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摘要:3-苯氧基苯甲酸(3-phenoxybenzoic acid，3-PBA)作为大多数拟除虫菊酯类农药的降解产物之一，在自
然环境中难以降解，具有雌激素毒性，严重威胁到食品安全及人体健康。微生物对拟除虫菊酯及其中间产物
(3-PBA)的降解已成为近年来的研究热点。本文从降解 3-PBA 的微生物种类、降解酶及降解基因、降解途径
等方面进行了综述，对 3-PBA 生物降解机理、3-PBA 降解酶基因工程菌构建的研究方向进行了展望，以期为
微生物降解 3-PBA 的研究提供参考。
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3-苯氧基苯甲酸 ( 3-phenoxybenzoic acid，3-
PBA)是大多数拟除虫菊酯类农药降解的主要中间
产物之一［1］。3-PBA 不仅是对真菌具有较大毒性的
潜在环境污染物，也是一种雌激素类物质，具有一定
的生殖毒性［2］。与拟除虫菊酯类农药相比，3-PBA
结构更为稳定，自然条件下难以降解，其半衰期远超
过拟除虫菊酯类农药［3］。20 世纪 80 年代，随着高
毒品种农药被禁用，拟除虫菊酯类农药以其低毒、触
杀作用强等特点被广泛应用，因此其中间产物———
3-PBA 也越来越多的残留于土壤［4］和农畜产品［5］

中，在人体尿液中被检出残留的 3-PBA 达 0. 30 －
26. 10 μg /L［6］。3-PBA 在造成农产品二次污染［7］的
同时，也导致拟除虫菊酯类农药生物矿化作用受阻，
从而阻断了该类农药彻底转化为无毒小分子物质的
生物降解途径［8］，间接地使农产品或食品中农药残
留问题更加严峻，严重制约了我国现代农业的可持

续发展。3-PBA 的降解是消除拟除虫菊酯农药污染
的关键［9］，如何降低或消除环境和农产品中 3-PBA
的污染，已受到广泛关注，而生物及其酶降解被认为
是治理农药污染环境和减少或消除农产品中农药残
留的有效途径［10］。

3-PBA 降解菌的筛选是研究微生物降解 3-PBA
的关键，目前国内外有较多筛选 3-PBA 降解菌的研
究。针对所筛选菌株的产酶情况及相关酶对 3-PBA
作用的机理、酶的特性、菌株降解 3-PBA 的途径等
方面有一些报道，但还不全面。对 3-PBA 生物降解
机理及 3-PBA 降解酶基因工程菌构建等方面的研
究较少。为了探明微生物降解 3-PBA 的机制，为拟
除虫菊酯类农药的生物降解提供参考，开展 3-PBA
生物降解的机理、3-PBA 降解酶的特性、3-PBA 降解
酶基因工程菌构建的研究具有重要的理论和现实意
义。本文聚焦了微生物降解 3-PBA 的研究概况。
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1 3-PBA 降解菌的降解特性及其应用

1. 1 3-PBA 降解菌及其降解特性
与拟除虫菊酯类农药的微生物降解研究相比，

目前已报道的 3-PBA 的微生物降解还较少。表 1
列出近年来国内外已经分离得到的 3-PBA 降解菌。
3-PBA 降解菌的菌源主要是土壤和污泥，其种类尤
以假单胞菌属为主，能降解 3-PBA 的真菌及放线菌
相对较少。现阶段对生物降解 3-PBA 的研究还停

留在降解菌筛选及降解特性等方面。作者所在项目
组前期研究获得了多株具有 3-PBA 降解能力的菌
株，如 源 于 农 药 厂 污 泥 的 鞘 氨 醇 单 胞 菌
( Sphingomonas sp． ) SC-1［11］、砖 茶 的 黑 曲 霉
(Aspergillus niger) YAT1［12］、茯砖茶的冠突散囊菌
(Eurotium cristatum ) ET1［13］、酱 油 曲 的 米 曲 霉
(Aspergillus oryzae)M4［14］及本实验室保藏的几株丝
状真菌［15］，其中菌株 SC-1 在 24 h 内可完全降解
300 μg /mL 的 3-PBA，这是目前报道中能以 3-PBA
为唯一碳源矿化降解 3-PBA 能力较强的菌株［11］。

表 1． 部分降解 3-PBA 的微生物
Table 1． Some 3-PBA degrading microorganisms

Types of

strains
Strain genus Strains

Incubation time( h)-

3-PBAconcentration

(mg /L)-degradation rate(% )

Degradation manners Strains sources Ｒeferences

Bacteria

Pseudomonas

Sphingobium

Ochrobactrum

Bacillus cereus

Bacillus

Sphingomonas

POB310 —
sole carbon sources

(mineralization)
soil Engesser［16］

ET1
(2. 6 ± 0. 9) ×

10 － 13 / g cell － 1 h － 1
co-metabolism soil Topp［17］

PBM11 24 － 200 － 100
sole carbon sources

(mineralization)

pesticide plant

sludge
Xu［18］

BA3 60 － 100 － 99
sole carbon sources

(mineralization)

petroleum-

contaminated soil
Duan［19］

DG-S-01 216-100-84. 7
sole carbon sources

(mineralization)
activated sludge Chen［20］

SM3 —
sole carbon sources

(mineralization)
soil Maloney［21］

DG-02 72-50-95. 6
sole carbon sources

(mineralization)
soil Chen［22］

SC-1 24-300-100
sole carbon sources

(mineralization)

pesticide plant

sludge
Tang［11］

Fungi Aspergillus oryzae M4 72-100-80. 1 co-metabolism soy sauce koji Zhao［14］

Aspergillus niger YAT1 22-100-100 co-metabolism brick tea Yuan［23］

Eurotium

cristatum
ET1 168-100-100 co-metabolism brick tea Li［13］

Actinomycetes Streptomyces HP-S-01 240-50-73. 1 sole carbon sources

(mineralization)

activated sludge Chen［24］

— means not mentioned in the article．

除了表 1 所描述的菌株外，Sphingobium sp． JZ-
2［25］，Micrococcus sp． CPN 1［26］等菌株也能利用 3-
PBA 为唯一碳源生长良好且有效降解 3-PBA。此
外，喻志强等［27］研究了 3-PBA 降解菌 M4 产 3-PBA

降解酶的优化条件，通过优化发酵液中营养物质、初
始 pH、菌株接种量、发酵液中 3-PBA 含量，培养环境
等条件，3-PBA 降解酶的酶活得到明显提高。
1. 2 3-PBA 降解菌的协同作用

微生物协同作用是微生物降解有机污染物的一

种重要方式［28］，可有效提高对拟除虫菊酯农药的降

解率［29］。许育新等［30］将 3-PBA 降解菌 PBM11 与
氯氰菊酯降解菌 CDT3 共同培养，在 CDT3 降解氯氰
菊酯的同时菌株 PBM11 迅速将氯氰菊酯代谢产生
的 3-PBA 降解，解除了 3-PBA 对菌株 CDT3 的抑制
作用，加快了氯氰菊酯的降解速率，消除了 3-PBA

的残留。 Liu 等［31］ 将 氯 氰 菊 酯 降 解 菌 Bacillus
licheniformis B-1 和 3-PBA 降解菌 Sphingomonas sp．
SC-1 协同作用于氯氰菊酯及其中间产物 3-PBA，两
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菌种以 3. 3:6. 7 的比例接种于含 100 mg /L 氯氰菊
酯的 LB 培养基中(B-1 接种 24 h 后接种 SC-1)，氯
氰菊酯的半衰期从 71. 90 h (只接种 B-1) 降低到
35. 71 h，在土壤环境中，氯氰菊酯半衰期从 19. 86 d
(只接种 B-1)降低到 11. 34 d。协同降解模式是消
除难降解有机物的一种有效方法，可以弥补共代谢
作用的不足，对拟除虫菊酯及其中间产物 3-PBA 的
生物降解具有重要意义。
1. 3 3-PBA 降解菌的应用

目前，关于微生物修复被拟除虫菊酯及其中间
产物 3-PBA 污染环境的研究较少，仅见 Liu 等［31］将
氯氰菊酯降解菌 Bacillus licheniformis B-1 和 3-PBA
降解菌 Sphingomonas sp． SC-1 协同作用于被氯氰菊
酯污染的土壤，虽然菌株对氯氰菊酯的降解率得到
了提高，但土壤中氯氰菊酯的半衰期(11. 34 d)较培
养基中半衰期(35. 71 h)更长;Chen 等［22］将 3-PBA
降解 菌 DG-02 作 用 于 被 3-PBA 污 染 的 土 壤
(50 mg /L)，15 d 内 3-PBA 降解率达 95. 2%，但是在
基础盐培养基中相同浓度的 3-PBA 在 72 h 内即可
被降解 95. 6%。被 3-PBA 污染的环境(如土壤，水
体)中的组成成分、土著微生物及影响因素更加复
杂，且难以控制，所以可能导致 3-PBA 的降解菌株
应用于被 3-PBA 污染的环境时，由于一些不可抗力
导致对 3-PBA 降解率降低。不同的菌株应用特性
及应用范围可能不同，根据降解菌株的来源，对 3-
PBA 的降解特性，将适宜的 3-PBA 降解菌株应用于
被氯氰菊酯及其中间产物 3-PBA 污染的环境或农
产品的修复中，对微生物降解 3-PBA 的研究具有重
要意义。

2 3-PBA 的微生物降解途径

目前，对微生物降解 3-PBA 机理的研究还不够
清晰，根据已有研究可推测其主要通过氧化、碳氧键
断裂、脱烃、环裂解等一系列反应完成。 Schmidt
等［32］通过对 Sphingobacterium sp． SS3 降解 3-甲基
二苯醚的研究认为该物质中的二苯醚键在双加氧酶
的催化作用下，发生氧化反应，最终生成苯酚和一些
酚类物质 (邻苯二酚、3-甲基-苯酚、4-甲基-邻苯二
酚、3-甲基-邻苯二酚等 )。Topp 等［17］ 和 Dehmel
等［33］ 分 别 通 过 研 究 菌 株 Pseudomonas ET1 和
Pseudomonas pseudoalcaligenes POB310 对 3-PBA 的

降解作用，初步推测 3-PBA 被降解生成苯酚或 /和
原儿茶酸。Tallur 等［26］从土壤中分离得到通过矿化
途径降解氯氰菊酯的微球菌 CPN1，该菌不仅能以氯
氰菊酯为唯一碳源和能源，也能分别以氰戊菊酯、溴
氰菊酯、二氯苯醚菊酯、3-苯氧基苯甲酸盐、苯酚、原
儿茶酸和儿茶酚作为其唯一的碳源与能源物质。
Tallur 等［26］进一步通过薄层色谱、高效液相色谱
(HPLC)及质谱方法鉴定氯氰菊酯的中间代谢产
物，并测定降解途径中所需酶的酶活，推导了该菌株
降解氯氰菊酯的途径。氯氰菊酯在酯酶的作用下生
成了二氯菊酸和 α-氰基-3-苯氧基苄醇，后者转化为
3-苯氧基苯甲醛，在 3-苯氧基苯甲醛脱氢酶的作用
下进一步生成 3-PBA。3-PBA 在双加氧酶作用下断
裂醚键，最终分解为苯酚和原儿茶酸，两者再由氧化
酶催化分解开环为顺顺-己二烯二酸。Chen 等［22］检
测菌株 Bacillus sp． DG-02降解 3-PBA 的产物时发
现，3-PBA 在加氧酶作用下生成 3-(2-甲氧基苯)苯
甲酸，之后经过二芳基醚键的断裂，得到原儿茶酸、
苯酚和 3，4-二甲氧基苯酚等产物。图 1 综述了微生
物降解氯氰菊酯(拟除虫菊酯的代表) 降解为 3-
PBA，3-PBA 再进一步降解的可能途径。作者所在
项目组 Tang 等［11］对鞘氨醇单胞菌 SC-1 降解 3-PBA
的产物分析认为，3-PBA 首先加羟基脱羧反应生成
羟基二苯醚，然后其醚键断裂生成苯酚和邻苯二酚
(图 2)，这与上述的研究结果存在一定差异。

从以上的研究中可以看出，目前对 3-PBA 降解
途径的研究还未清晰，且通过微生物的代谢仍然会
产生一些对环境有害的中间产物，而尤为引人注目
的代谢产物是苯酚。苯酚是炼油、造纸等工业废水
中的主要污染物，已被美国环保署列入 65 种有毒污
染物名单，因此对其生物降解方面的研究［34］也很重
要。另外，不同微生物对 3-PBA 的降解途径存在差
异，通过对 3-PBA 降解的代谢产物进行分析，仅能
初步推断 3-PBA 降解生成单苯环化合物(如苯酚)
的途径，尚未有拟除虫菊酯类农药降解菌中可降解
其水解中间产物———单苯环化合物(如苯酚)的具
体研究报道。

3 3-PBA 降解酶及基因工程菌

酶法降解是治理农药环境污染和消除食品中农
药残留相对直接有效的方法［10］。与降解菌相比，酶
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图 1． 氯氰菊酯降解为 3-PBA 及 3-PBA 降解的可能途径［22，26］

Figure 1． The proposed pathway for cypermethrin break into 3-PBA and the degrading pathway of 3-PBA［22，26］ ．

的专一性强，催化效率高，降解酶受微生物吞食者和
毒素的影响小［35］;使用时较菌株更受控，需考虑的
因素较少，副产物较少，应用更简单。3-PBA 作为一
种具有二苯醚键结构的化合物，根据其化学结构，推
测其降解方式为氧化降解，此反应需要加氧酶的催
化［3，16］。关于 3-PBA 降解酶的研究较少，仅见 Topp
等［17］以全细胞的方式对 3-PBA 降解酶的性质进行

报道;White 等［8］认为，二苯醚键断裂与 P450 氧化
酶系有关，该酶系位于光滑内质网上，也有部分承载
于线粒体、质膜等细胞器的膜结构上;李建龙等［36］

通过对鞘氨醇单胞菌 SC-1 产 3-PBA 降解酶的细胞
定位及其分子量初步分析，得出该降解酶是一种膜
蛋白，其分子量约为 50 － 90 kDa。

利用降解基因构建比天然菌株具有更高降解率
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图 2． Sphingomonas sp． SC-1 降解 3-PBA 的途径［11］

Figure 2． Pathway of degrading 3-PBA by Sphingomonas sp．

SC-1［11］ ．

的基因工程菌，在降解拟除虫菊酯类农药和 3-PBA
残留方面具有较大的应用潜力，同时降解酶的高效
表达与纯化可为酶降解机理研究以及酶制剂开发
与利用提供理论依据。目前克隆所得到的 3-PBA
基因工程菌较少，Dehmel 等［33］在 3-PBA 降解菌
POB310 的质粒上克隆了编码双加氧酶的基因，并
由该基因序列中含有两个开放的阅读框推断出该
双加氧酶的分子量约为 33. 6 － 46. 3 kDa;Halden
等［3］将菌株 Pseudomonas pseudoalcaligenes POB310
中编码降解 3-PBA 的双加氧酶的基因转移到能在
各种环境条件下生长、且能产生与 3-PBA 亲和力
较 强 的 酶 的 菌 株 Pseudomonas sp． B13-D5
( pD30. 9)和 B13-ST1 中，所修饰的菌株能在被 3-
PBA 污染的土壤中良好生长且能有效降解 3-PBA。
张隽等［37］验证了菌株 JZ-2 ( Sphinobium wenxiniae)
降解 3-PBA 的过程中由于 3-羟基苯甲酸(3-HBA)
累积，阻碍了 3-PBA 的降解，将 3-羟基苯甲酸降解
基因 mbhDHIM 整合到 JZ-2 染色体上，构建了遗传
稳定、不带入外源抗性基因能够矿化 3-PBA 的工
程菌株 JZ-2-mbhDHIM。段晓芹等［38］筛选到一株
可高 效 降 解 3-PBA 的 菌 株 BA3 ( Sphingobium
sp． )，作者将菊酯水解酶基因 pytH 导入菌株 BA3
中，成功构建了一株能快速降解菊酯类杀虫剂及
其中间产物 3-PBA 的工程菌 BA3-pytH。

4 结语和展望

3-PBA 的大量残留不仅造成农产品二次污染，

更导致拟除虫菊酯类农药生物矿化作用受阻，间接
地使农产品中农药残留问题更加严峻化，严重威胁
到食品安全和人体健康。生物降解作为消除异生化
合物污染的有效手段之一，已在实际生产中得到应
用。目前对 3-PBA 降解菌的筛选及菌株的降解特
性、3-PBA 降解酶及生物降解 3-PBA 的途径已有相
关研究，但菌株降解 3-PBA 的具体途径及酶的作用
机理，特别是 3-PBA 降解生成单苯环化合物(如苯
酚)降解途径及相关催化酶、催化机制、酶学特性等
方面的深入研究尚属空白。

利用基因工程手段构建多功能、对环境适应能
力更强的基因工程菌株，是降解 3-PBA 的有效手
段。3-PBA 降解酶基因工程菌的研究鲜有报道，且
研究不够深入，这可能与 3-PBA 降解酶多为膜蛋白
酶，深入研究其酶学特性较胞内酶或胞外酶难度更
大有关，尚需开展和加强 3-PBA 降解酶系统的深入
研究。对于 3-PBA 降解酶及其基因工程菌的研究
方法可借鉴研究较多的关于苯酚降解中苯酚羟化
酶、儿茶酚 1，2-双加氧酶、儿茶酚 2，3-双加氧酶等
研究成果［39-40］，可通过构建 3-PBA 降解菌的基因组
文库，对 3-PBA 降解菌进行基因组测序或通过纯化
3-PBA 降解酶及分析其 N 端氨基酸序列等方法，通
过分子生物学手段获得含有 3-PBA 降解基因的基
因工程菌。

目前，关于微生物修复食品中拟除虫菊酯及其
中间产物 3-PBA 的研究尚为鲜见。对于食品中的
异生化合物残留污染修复，保证菌株本身及异生化
合物降解产物无害是目前较难解决的问题。因此，
从食品原料中筛选安全无毒的降解菌株，揭示菌株
的降解途径和降解机理，判断菌株对农药的降解是
否完全、降解产物是否无毒，对食品中拟除虫菊酯类
农药的降解及消除具有重要意义。
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Abstract:3-phenoxybenzoic acid (3-PBA) with estrogen toxicity is one of the intermediate products of most pyrethroid
pesticides． 3-PBA is difficult to degrade in the natural environment，and threatens food safety and human health．
Microbial degradation of pyrethroids and their intermediate product (3-PBA) has become a hot topic in recent years．
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degradation by microorganisms．
Keywords: 3-phenoxybenzoic acid (3-PBA)，microorganism，degradation

(本文责编:张晓丽)

Supported by the National Natural Science Foundation of China (31371775，21072137)
* Corresponding author． Tel / Fax: + 86-835-2882311; E-mail: lsliang999@163． com

Ｒeceived: 29 November 2014 /Ｒevised: 28 January 2015

8801


