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摘要：硝基苯是一种有毒化合物，目前，关于硝基苯污染物的生物降解已进行了大量的研究。综述了生物降解硝基

苯的两种主要途径氧化途径和部分还原途径，介绍了两种途径降解硝基苯的具体机制及相关酶和编码基因的特

点，并对两种降解途径进行了简要的对比分析，为硝基苯及其它有机污染物生物降解技术的开发应用提供依据。
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硝基苯是一种重要的化工原料，广泛应用于生

产农药、燃料、医药、多聚体及其他化工产品。硝基

苯呈淡黄色，有苦杏仁味，对人体和生物具有高毒

性，而且很难被降解，被我国列为 "$ 种优先控制的

有毒化学品之一。$##" 年 !! 月 !’ 日，中石油吉林

石化公司双苯厂爆炸引起松花江水污染的重大环

境污染事件，硝基苯是其中主要污染物之一。利用

微生物的活性来降解硝基苯污染物与活性炭吸附、

萃取、辐照、氧化和电化学处理等物理和化学方法

相比成本相对低得多、无二次污染，且微生物又具

有较强的可变性及适应性，是处理硝基苯污染物的

理想方法。关于硝基苯的生物降解，国内外进行了

大量的研究，对于其降解途径和机制都有了比较详

细的叙述。目前，有报道的硝基苯生物降解途径主

要有两种：一种是氧化途径，以释放亚硝酸（盐）为

特征；另一种是部分还原途径，以释放氨为特征。

本文将对这两种降解途径的具体机制及相关酶和

编码基因的特点作简要的概括和分析，为硝基苯及

其他污染物生物降解技术的开发应用提供依据。

7 硝基苯生物降解的氧化途径

硝基苯生物降解的氧化途径在 !"0*0"+*7 GLN
=[,*"（下称 =[,*"）中有所描述［!］，=[,*" 利用硝基苯

作为唯一的氮源、碳源和能源，是唯一能生长在硝

基苯中释放亚硝酸（盐）的菌。氧化途径首先是硝

基苯被转变成儿茶酚（邻苯二酚），然后儿茶酚经过

儿茶酚间位环裂途径代谢，即儿茶酚的芳香环经儿

茶酚 $，’)双加氧酶催化断裂，其产物 $)羟基)己二烯

二酸)*)半醛被氧化成 $)羟基)己二烯二酸，然后被

草酰巴豆酸互变异构酶、+)草酰巴豆酸脱羧酶、$)氧
代)+)戊烯酸水合酶和 +)羟基)$)氧代)戊酸醛缩酶代

谢生成乙醛和丙酮酸。

787 硝基苯转变成儿茶酚

硝基苯氧化途径的第一步是去除硝基。硝基
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苯在硝基苯双加氧酶的作用下先生成二羟中间物，

然后自发重排成儿茶酚，释放出亚硝酸（盐）。硝基

苯双加氧酶由还原酶、铁氧还蛋白、氧化酶!和氧化

酶" ! 个成份组成，其基因分别为 !"#"#、!"#"$、

!"#"%和 !"#"&；硝基苯双加氧酶有较宽的底物范

围，属于萘族非血红素铁氧化酶类，其成分与来自

$%&’()*)!+% ’() *+!, 的 ,-硝基甲苯双加氧酶有较高

的同源性［, . /］。

!"# 儿茶酚代谢

*+/01 中儿茶酚以间位环裂途径降解，儿茶酚

间位环裂途径是芳香化合物降解的主要机制。首

先儿茶酚 ,，2-双加氧酶催化儿茶酚的芳香环在其

中一个羟基的间位发生断裂，生成 ,-羟基己二烯二

酸-0-半醛；,-羟基己二烯二酸-0-半醛在 3"4 5 参与

下经 ,-羟基己二烯二酸-0-半醛脱氢酶催化脱氢，生

成的 ,-羟基-己二烯二酸（烯醇式草酰巴豆酸）在 !-
草酰巴豆酸互变异构酶的作用下生成 !-草酰巴豆

酸（,-氧代-2-己烯-6，0-二酸），!-草酰巴豆酸在草酰

巴豆酸脱羧酶、,-氧代-!-戊烯酸水合酶和 !-羟基-,-
氧代戊酸醛缩酶作用下最终生成乙醛和丙酮酸。

在这一过程中 ,-羟基己二烯二酸-0-半醛也可以被

,-羟基己二烯二酸-0-半醛水解酶催化，生成的 ,-羟
基-,，!-戊二烯酸可能与 ,-氧代-!-戊烯酸发生烯醇

式和酮式的互变而进一步代谢。

目前只从 *+/01 中克隆出这一途径的儿茶酚 ,，

2-双加氧酶基因（ ,()7）和 ,-羟基己二烯二酸-0-半
醛脱氢酶基因（ ,()8），已知 ,()7 和 ,()8 相距约

2999$(，其中含有一些功能未知的基因［:，;］。在经典

的间位环裂途径操纵子中基因是按照儿茶酚 ,，2-
双加氧酶基因、,-羟基己二烯二酸-0-半醛脱氢酶基

因、,-羟基己二烯二酸-0-半醛水解酶基因［69，66］或儿

茶酚 ,，2-双加氧酶基因、,-羟基己二烯二酸-0-半醛

水解酶基因、,-羟基己二烯二酸-0-半醛脱氢酶基

因［6,］这样的顺序紧密排列的；在 -./0!1)*)!+% ’()
<=2［62］、$%&’()*)!+% ’() 4*//［6!］ 和 -./0!1)*)!+%
+2)*+30,04)2+!% >6;;［61］中，,-羟基己二烯二酸-0-半醛

水解酶基因在 ,-羟基己二烯二酸-0-半醛脱氢酶基因

之前、在儿茶酚 ,，2-双加氧酶基因与 ,-羟基己二烯二

酸-0-半醛脱氢酶基因之间有一个功能未知的开放读

码框。虽然 *+/01 中环裂途径基因的具体组织形式

还没有研究清楚，但显然不同于以上两种情况，代表

了第三种类型的间位环裂途径基因组织形式［;］。

# 硝基苯生物降解的部分还原途径

在研究过的生境中进行还原降解的菌是比较

普遍 的，目 前 对 这 一 途 径 的 理 解 主 要 是 通 过 对

$%&’()+501&!&% *+!1［60］（ 下 称 *+!1）和 $ ) .’30(+
<+6,［6/、6:］（下称 <+6,）的研究得到的。*+!1 和 <+6,
利用硝基苯作为唯一的氮源、碳源和能源，研究表

明硝基苯还原降解由硝基苯的不完全还原开始，经

羟基苯胺生成 ,-氨基苯酚，,-氨基苯酚经过间位环

裂生成 ,-氨基己二烯二酸-0-半醛；在 3"4 5 参与

下，,-氨基-己二烯二酸-0-半醛被氧化成 ,-氨基-己
二烯二酸；,-氨基-己二烯二酸定量脱氨，生成的 !-
草酰巴豆酸以与氧化途径相同的步骤被代谢成乙

醛和丙酮酸，脱氨作用释放的氨就可以作为微生物

生长的氮源。

#"! 硝基苯经羟基苯胺转变成 #$氨基苯酚

硝基苯部分还原途径的第一步是由硝基苯硝

基还原酶催化的硝基还原，这一反应是硝基苯代谢

过程中分子不完全还原的关键。硝基苯硝基还原

酶定量催化硝基苯 ! 电子还原生成羟基苯胺，如果

继续还原生成苯胺，就没有重排生成 ,-氨基苯酚的

反应了［6;］，羟基苯胺不是还原酶的底物，所以没有

苯胺生成［60、,9］；羟基苯胺经羟基苯胺变位酶作用，

重排生成 ,-氨基苯酚，由变位酶涉及羟基苯胺重排

的反应在其它硝基芳烃降解途径中也有发现，比如

67,)"+,3&20’* ’() <?!-3@-6 的 !-硝基甲苯途径［,6］、

8 ) &’3)./+ *AB62! 的 2-硝基苯酚和 ,-氯-1-硝基苯

酚 途 径［,,、,2］、?C6 的 !-氯-硝 基 苯 途 径［,!］ 和

$ ) 95’)2&%,&!% DE-/ 的 ,-硝基苯甲酸途径等［,1］。

这两步反应的酶都已经从 *+!1 和 <+6, 中分离

出来，硝基苯硝基还原酶是一种紧密结合黄素单核

苷酸辅因子的黄素蛋白，(<: 时有最大活性，!9F以

下相对稳定［,9］。硝基苯降解菌中，硝基还原酶的序

列信息局限在 !"#" 基因中，它来自 <+6, 的分解代

谢质粒 (3G6（1; ) 6H$），定位在 (3G6 质粒 6 ) 6-H$ 的

-*+I--!+GI 片段上；变位酶基因 !"#G 定位在 <+6,
的另一个质粒 (3G,（!2 ) :）6 ) 9-H$ 的 -%.I--./I 片段

上［6/、,1］。*+!1 的染色体带有编码两个变位酶同工

酶的基因 /+"" 和 /+"G，相距 ,J1H$，都可以编码一

个有功能的酶，*+!1 中只有 /+"" 表达［,0］。
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图 ! 硝基苯在 !"#$%&’()*#+#" "#$% 和 ,&-’-&+’" &’( "#)*% 中的降解途径及 !"#$%&-&+’" &’( +,-. 中 /-氨基苯酚降解途径［.0］

（+ 硝基苯，1 羟基苯胺，2 /-氨基苯酚，3 /-氨基-己二烯二酸-*-半醛，4 /-氨基-己二烯二酸，5 $-草酰巴豆酸，6 /-氧代-$-戊烯酸，7 $-羟基-/-

氧代-戊酸，8 乙醛，" 丙酮酸，9 儿茶酚，: /-羟基己二烯二酸-*-半醛，; /-羟基己二烯二酸，< /-羟基-/，$-戊二烯酸，= /-氨基-/，$-戊二烯酸；

!硝基苯硝基还原酶，" 羟基苯胺变位酶，# /-氨基苯酚 !，*-双加氧酶，#>儿茶酚 /，.-双加氧酶，$ /-氨基-己二烯二酸-*-半醛脱氢酶，$>/-

羟基己二烯二酸-*-半醛脱氢酶，% /-氨基-己二烯二酸脱氨酶，%>/-氨基-/，$-戊二烯酸脱氨酶，& $-草酰巴豆酸脱羧酶，&>/-氨基-己二烯二

酸脱羧酶，’ /-氧代-$-戊烯酸水合酶，( $-羟基-/-氧代-戊酸醛缩酶，) 硝基苯双加氧酶，* $-草酰巴豆酸互变异构酶，+ /-羟基己二烯二

酸-*-半醛水解酶）

!"! !#氨基苯酚代谢途径

部分还原途径中，硝基苯分解产生的 /-氨基苯

酚经 /-氨基苯酚 !，*-双加氧酶的催化，在氨基间位

发生断裂，这个反应与大多数芳香化合物降解途径

中的环裂不同，不需要二羟基或三羟基化合物作为

环裂底物。生成的 /-氨基-己二烯二酸-*-半醛是硝

基苯还原降解途径中一个不稳定的中间物，容易环

化成吡啶甲酸，在 <+3 ? 存在时经 /-氨基-己二烯二

酸-*-半醛脱氢酶催化生成 /-氨基-己二烯二酸；/-氨
基-己二烯二酸经 /-氨基-己二烯二酸脱氨酶作用脱

去氨基，生成 $-草酰巴豆酸。去除氨基有 $ 种比较

普遍的机制［/)］：（!）转氨基作用；（/）水解作用；（.）

·@)A· 微 生 物 学 通 报 /00) 年 .$（%）



由脱氨酶催化的脱氨作用，没有水的参与；（!）由氨

基酸脱氢酶或氧化酶催化的氧化脱氨基作用，需要

"#$（%）、&#$ 或其他受体参与。部分还原途径中，

’(氨基(己二烯二酸在没有附加辅因子情况下脱氨，

先生成活泼的亚胺中间体，然后水解成 !(草酰巴豆

酸；!(草酰巴豆酸之后的代谢与氧化途径相应的步

骤一样，经 ’(氧代(!(戊烯酸和 !(羟基(’(氧代(戊酸

转变成乙醛和丙酮酸。

)*+,-*+* 等［’.］发现了 !"#$%&’&()" /01 #%(2（下

称 #%(2）降解 ’(氨基苯酚的一种选择途径，如图 3，

这一途径的前两步与 45!6 和 753’ 中 ’(氨基苯酚代

谢一样，经 ’(氨基苯酚 3，8(双加氧酶和 ’(氨基(己二

烯二酸(8(半醛脱氢酶催化，生成的 ’(氨基(己二烯

二酸先由 ’(氨基(己二烯二酸脱羧酶催化脱羧，生成

’(氨基(’，!(戊二烯酸，然后由 ’(氨基(’，!(戊二烯酸

脱氨酶催化脱氨，生成的 ’(氧代(!(戊烯酸也经 ’(氧
代(!(戊烯酸水合酶和 !(羟基(’(氧代(戊酸醛缩酶代

谢生成乙醛和丙酮酸。这一途径不存在于 45!6 中，

代谢 ’(氨基(己二烯二酸(8(半醛生成乙醛和丙酮酸

的能力说明除了 )*+,-*+* 等指出的途径外，在 #%(2
中部分 ’(氨基苯酚也可能经 45!6 的途径降解了，因

为如果没有酶催化，’(氨基(己二烯二酸可自发脱氨

生成 !(草酰巴豆酸［’9］。

’(氨基苯酚代谢相关的一系列酶都已经从两种

硝基苯降解菌（45!6 和 753’）或 ’(氨基苯酚降解菌

（!"#$%&’&()" /01 #%(2）中分离出来，其中 ’(氨基苯

酚 3，8(双加氧酶是一种具!’"’ 异四聚体天然构型

的无色蛋白质，以 &,’ : 作为辅因子，酶活性最适 07
值 ; 到 9，底物范围较窄，是非血红素铁双加氧酶的

典型成员［3.，’.，2<，23］；’(氨基(己二烯二酸(8(半醛脱氢

酶由 2 个 相 同 的 亚 基 构 成，最 适 07 值 为 ;=2，与

"#$: 有较高的亲和性，可加速 ’(氨基(己二烯二酸(8(
半醛向 ’(氨基(己二烯二酸的转变，避免不必要的吡

啶甲酸的形成，它还可以氧化包括 ’(羟基(己二烯二

酸(8(半醛、己醛和苯甲醛在内的几种乙醛类似物［2’］；

45!6 中的 ’(氨基(己二烯二酸脱氨酶是第一个被纯化

的作用于不饱和链式脂肪酸的脱氨酶，它由 8 个相同

的亚基构成，07818 时表现出最佳活性［22］。

在 45!6 中有报道的编码 ’(氨基苯酚代谢酶的

基因只有 )’(>#［2!］（’(氨基苯酚 3，8(双加氧酶）和

)’(?［2’］（’(氨 基(己 二 烯 二 酸(8(半 醛 脱 氢 酶）；在

753’ 中，位于 0">3 质粒的氨基苯酚操纵子含有所

有将 ’(氨基苯酚转变成乙酰 ?@# 和丙酮的酶基因，

其中 包 含 一 个 调 节 基 因 (*+A 和 9 个 结 构 基 因

(*+4?*?B$C&DE7，"BF4 为一种铁氧还蛋白，其余 .
个基因编码 ’(氨基苯酚代谢的催化酶（表 3）；"BFA
拥有一个 GH, 拉链结构和一个 I*JA 同源结构域，它

是氨基苯酚操纵子的抑制子，通过其二聚体形式与

启动子区域结合而起作用［3.］。#%(2 途径相关酶基

因 的 组 织 形 式 也 已 研 究 清 楚，. 个 基 因

)’(>#?&D$7C 紧密聚集并同向转录，很有可能形

成一个操纵子。其中 ’(氨基苯酚 3，8(双加氧酶、’(
氨基(己二烯二酸(8(半醛脱氢酶、’(氨基(己二烯二

酸脱氨酶、!(草酰巴豆酸脱羧酶、’(氧代(!(戊烯酸水

合酶和 !(羟基(’(氧代(戊酸醛缩酶分别由 )’(>#、

)’(?、)’(D、)’($、)’(& 和 )’(C 编码［26］（表 3）。

表 ! 硝基苯生物降途径相关酶及编码基因

酶
来源

（硝基苯降解菌）

编码

基因

硝基苯双加氧酶 ,&’)’&()" /01 45;86 (*+#

儿茶酚 ’，2(双加氧酶 ,&’)’&()" /01 45;86 -%&D

’(羟基己二烯二酸(8(半醛脱氢酶 ,&’)’&()" /01 45;86 -%&C

硝基苯硝基还原酶 !"#$%&)./0#(#" 45!6

! 1 1$2/%) 753’ (*+#

羟基苯胺变位酶 !"#$%&)./0#(#" 45!6 3)*#

! 1 1$2/%) 753’ (*+>

’(氨基苯酚 3，8(双加氧酶 !"#$%&)./0#(#" 45!6 )’(>#

!"#$%&’&()" /01 #%(2 )’(>#

! 1 1$2/%) 753’ (*+?B?*

’(氨基(己二烯二酸(8(半醛脱氢酶 !"#$%&)./0#(#" 45!6 )’(?

!"#$%&’&()" /01 #%(2 )’(?

! 1 1$2/%) 753’ (*+$

’(氨基(己二烯二酸脱氨酶 !"#$%&)./0#(#" 45!6

!"#$%&’&()" /01 #%(2 )’(D

! 1 1$2/%) 753’ (*+D

!(草酰巴豆酸脱羧酶 !"#$%&’&()" /01 #%(2 )’($

! 1 1$2/%) 753’ (*+&

’(氧代(!(戊烯酸水合酶 !"#$%&’&()" /01 #%(2 )’(&

! 1 1$2/%) 753’ (*+C

!(羟基(’(氧代(戊酸醛缩酶 !"#$%&’&()" /01 #%(2 )’(C

! 1 1$2/%) 753’ (*+7

乙醛脱氢酶 ! 1 1$2/%) 753’ (*+E
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! 讨论与展望

在需氧条件下，硝基苯降解的氧化途径和还原

途径产生共同的中间物 !"草酰巴豆酸。氧化途径

简单，需要起始双加氧酶反应和儿茶酚环裂的次级

代谢，然而，这一途径需要 #$%& 分子氧来生成 !"草
酰巴豆酸，如果硝基苯作为生长的氮源，那么亚硝

酸（盐）还原成氨还需要 ’$%& ()*（+）,；相对来说，

较复杂一些的部分还原途径还原等量的底物仅需

要 -$%& 氧和 -$%& 还原等价物就能将硝基苯转变成

!"草酰巴豆酸和氨，可见，在以硝基苯为唯一碳源、

氮源和能源，并且氧含量很有限的生境中，部分还

原途径的优势是很明显的［#.］。这两种途径中，#"氨
基苯酚转变成 !"草酰巴豆酸的反应与相应的从儿

茶酚到 !"草酰巴豆酸的反应有生化上的相似性，来

自 /0!1 的 #"氨基苯酚 -，2"双加氧酶和 /0.21 的儿茶

酚 #，’"双加氧酶也可分别作用于儿茶酚和 #"氨基

苯酚，只是儿茶酚是 #"氨基苯酚 -，2"双加氧酶较合

适的底物；#"氨基"己二烯二酸"2"半醛脱氢酶和 #"羟
基"己二烯二酸"2"半醛脱氢酶是同源的，来自 /0.21
的 #"羟基"己二烯二酸"2"半醛脱氢酶（最适 3, 值

451）能作用于 #"氨基"己二烯二酸"2"半醛，3, 值 456
时相对活性是作用于 #"羟基"己二烯二酸"2"半醛的

-47，3, 值 . 8’ 时是 ’ 8 !7；来自 /0!1 的 #"氨基"己
二烯二酸"2"半醛脱氢酶活性作用于 #"氨基"己二烯

二酸"2"半醛比作用于 #"羟基"己二烯二酸"2"半醛高

出 ’667。来自 /0!1 的 #"氨基"己二烯二酸脱氨酶

与来自 /0.21 的 !"草酰巴豆酸互变异构酶有类似的

物理特性，但其序列没有较大的一致性。/0!1 中也

含有互变异构酶，只是在 #"氨基苯酚代谢中没有用

到此活性；/0.21 中只有互变异构酶活性而没有 #"
氨基"己二烯二酸脱氨酶活性，但其互变异构酶活性

比 /0!1 中强得多（约 -66 倍）［#9］。

尽管 /0!1 和 ,0-# 有不同的地理来源，但它们

的硝基苯降解途径非常相似，而且与 )+"’ 途径有较

大的一致性。)+"’ 途径中脱氨作用和脱羧作用是

颠倒的，在细菌代谢途径中，有一些连续的酶促反

应以 任 一 顺 序 发 生 的 例 子，比 如 在 !"#$%&’()*
%+,&*#-.,%(.)* 中，脱羧酶既能作用于 !"羟基"’"甲氧

苯甲酸又能作用于它的脱甲基产物 ’，!"二羟基苯

甲酸［’2］；类似地，在 /$.+,&(.+(- .#"( 和 0-.("")$ $)1%("($
生物合成黄素时，脱氨作用既可以发生在还原反应

之前，也可以发生在还原反应之后［’.］。研究 /0!1 中

脱氨作用和脱羧作用是否可以颠倒是很有意义的。

最近的报道表明，!#*-*#2-$ :38 ;(<"- 以不同

于 /0!1 和 ,0-# 的部分还原途径降解硝基苯和 !"氯
代硝基苯，与代谢有关的基因片段定位于其 3;(<-
质粒上。通过对 !#*-*#2-$ :38 ;(<"- 中 !"氯代硝

基苯 代 谢 途 径 的 研 究，这 一 途 径 很 像 是 /0!1 和

,0-# 中的上游途径（硝基还原和环裂）与 /0.21 中

下游 途 径（环 裂 之 后 的 反 应）的 结 合［’4］。 有 关

!#*-*#2-$ :38 ;(<"- 中硝基苯生物降解部分还原

途径的详细机制还需进一步的研究。

目前，对于硝基苯生物降解途径和相关酶的特

性已有了较深入的研究，以上对主要代谢途径和相

关酶及编码基因的情况作了简要的概括分析，但硝

基苯代谢的分子基础、调控机制和进化关系等详细

信息仍有待于进一步的研究阐述。
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