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摘要：!&六六六（!&’()*+,-./.+0+-.,()*1(，!&’2’）是一种有机氯杀虫剂，由于它具有持久性和很高的毒性，成为顽固

性的世界性污染物。目前从世界上不同的受 ’2’ 污染的地区中已经分离出许多能够降解 ’2’ 的微生物，其中一

些微生物对!&’2’ 的降解途径得到了阐明，降解基因3酶也得到了鉴定。综述了!&’2’ 降解菌的多样性、降解途

径、降解基因和酶，为!&’2’ 的生物修复提供了参考。
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六六六（’()*+,-./.+0+-.,()*1(，’2’，图 !）是一

种广谱性的有机氯杀虫剂，主要由"、#、!、$$ 种异

构体构成，在这 $ 种异构体中，只有!&’2’ 具有杀

虫活性，主要用来防治农作物害虫［!］。

’2’ 由于低水溶性和高氯状态，在环境中非常

稳定。在斯德哥尔摩公约中，’2’ 已经被列为 !"
种持久性有机污染物之一。其异构体的相对持久

性与氯原子在环己烷结构上的排列方式有关，持久

性 顺 序 为#&’2’ [$&’2’ [!&’2’ ["&’2’［"，5］。

’2’ 具有挥发性，能通过大气传播，导致全球范围

的污染［$］。研究表明，’2’ 为环境内分泌干扰物，

具有类雌激素行为，干扰体内正常内分泌物质的合

成与代谢，可导致生殖和发育障碍，残留的 ’2’ 对

人类和动物的健康构成了严重的威胁［7］。

目前对有机氯杀虫剂的脱毒措施主要依赖于

图 ! ’2’ 的化学结构

化学处理、焚烧、填埋，而这些方法都不能彻底解决

问题，而且代价昂贵。生物修复是用生物体来去除

环境污染物，已成为一种可靠的有前途的修复技

术。因此，能够降解!&’2’ 的微生物受到了人们的
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高度重视，它们成为污染地生物修复的重要资源。

本文综述了降解!!"#" 的微生物、!!"#" 的生物降

解途径、降解基因和酶。

! 降解!"#$# 的微生物

通过富集培养分离出许多能够降解!!"#" 的

微生物（表 $），包括细菌、真菌等。细菌由于其生化

上的多种适应能力以及易诱发突变菌株，在降解!!
"#" 的微生物中占重要地位。

表 ! 降解 #$# 的微生物

微生物 降解特性 参考文献

%&’()*+& ,)*-.+’ /)0*&/&(+-1

!"#$%&’(’%)* %&’ ()*!$ (+,-./012341/2（"，!，#，325$!"#"） 6

!"#$%&’(’%)* %&’ 7"#!8 912+03.1:341/2（"，!，#，325$!"#"） ;

+*,-.’(’%)* %&’ (+,-./012341/2（!!"#"） <

/#’.)%’0)12,3 4$%.)%$14)*2$1-* (+,-./012341/2（"，325!!"#"） =

!"#$%&’(’%)* ")-1$(’0$4$* 7=> 912+03.1:341/2（"，$，#，325!!"#"） $>

!"#$%&’(’%)* ")-1$(’0$4$* ?@A6 912+03.1:341/2（!!"#"）；(+,-./012341/2（"，325#!"#"） $$

5$13’0)12,3$-( %&’ B@C#$ 912+03.1:341/2（"，!，#，325$!"#"） $A

,1&)*-.+’ /)0*&/&(+-1

6$23’0)12,3 73,-%.$$ (+,-./012341/2（!!"#"） $*

64’*23$.$-( 3,12-( )!$; (+,-./012341/2（!!"#"） $D

64’*23$.$-( *"#,%’$.,* ?E9;<> ?41.1:+5 3% %/.+ ,30F/2 %/G0,+（"，$，#，325!!"#"） $H

2310+ ,)*-.+’ /)0*&/&(+-1

68)2#-* 0-44,3$ (+,-./012341/2（!!"#"） $6

9#$2, 3’2 7-%&-* ()I9=H (+,-./012341/2（!!"#"） $;

+#)%,3’1#),2, *’3.$.) (+,-./012341/2（!!"#"） $6

:3)(,2,* #$3*-2-* (+,-./012341/2（!!"#"） $<

+,%$1$44$-( 1)(,(0,32$ (+-3./J+2341/2（!!"#"） $=

4 !"#$# 的降解途径

45! 厌氧降解途径

在稻田土壤中，!!"#" 厌氧降解较快［A>］。分离

出来 的 第 一 株!!"#" 厌 氧 降 解 菌 是 64’*23$.$-(
*"#,%’$.,* ?E9;<>［$H］，它降解!!"#" 产生!!*，D，H，

6!四氯环己烯［A$］。64’*23$.$-( 3,12-( )!$; 是从稻田

土壤中分离出来的，它厌氧降解!!"#" 也产生!!*，

D，H，6!四氯环己烯［$D］。四氯环己烯也是 6$23’0)12,3
73,-(.$、64’*23$.$-( %&’ 和 ;)1$44-* %&’ 厌 氧 降 解!!
"#" 的中间代谢物［$*］。!!"#" 的厌氧降解途径如

图 A［$*，A$］所示。

454 好氧降解途径

在好氧条件下，虽然!!"#" 在土壤中非常持

久［AA］，但至今已经分离到多株可在好氧条件下降解

图 A "#" 的厌氧降解途径

"#" 六六六，@##" 四氯环己烯，$，*!(#(K $，*!二氯环己二烯，

9#7 单氯苯，7+2:+2+ 苯

!!"#" 的 细 菌（ 表 $）。 !"#$%&’(’%)* ")-1$(’0$4$*
?@A6 是从日本连续 $A 年施用!!"#" 的旱田土壤中

分离出来的［A*］，!!"#" 的好氧降解途径在 ?@A6 中

研究的最为清楚，由上游途径和下游途径组成（图

*）［AD，AH］。在上游途径中，!!"#" 被转化成 A，H!二氯
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氢醌［!"］，在下游途径中，!，#$二氯氢醌脱氯形成氯

氢醌，氯氢醌再被转化为马来酰乙酸［!"］。马来酰乙

酸是酚类化合物降解途径中的一个主要中间代谢

物，它能被转化为!$酮己二酸［!#］。!$酮己二酸能被

广泛分布于土壤中的细菌和真菌代谢降解，最终导

致"$%&% 的矿化［!’］。

!"#$%&’(’%)* ")+,$(’-$.$* ()* 和 /#’0)%’-),123
.$%0)%$,.)*1$,+* 分别是从印度和法国土壤中分离出来

的，这两株菌好氧降解"$%&% 时都产生了和 +,!’
相似的中间代谢物［!-，!.］，推测它们具有相似的降解

途径。

图 / "$%&% 的好氧降解途径

0"$六六六，!"$五氯环己烯，/ 0，"$四氯环己二烯，" 0，!，"$三氯苯，# !，"，#$三氯环己二烯醇，’ !，#$二氯酚，- !，#$二氯环己二烯二醇，. !，#$二

氯氢醌，) 氯氢醌，0* 氢醌，00 酰氯，0! 羟基己二烯酸半醛，0/ 马来酰乙酸，0"!$酮己二酸，12%：谷胱甘肽

! !"#$# 的降解基因和酶

"$%&% 是一种高度氯化的化合物，每个分子含

有 ’ 个氯原子，脱氯是降解过程中非常重要的步

骤［!"］。"$%&% 的降解基因最先是在 !"#$%&’(’%)*
")+,$(’-$.$* +,!’ 中发现的，命名为 .$% 基因［!"］。在

!"#$%&’(’%)* ")+,$(’-$.$* +,!’ 中，分离到 ’ 个结构

基因（ .$%3、.$%(、.$%&、.$%4、.$%5、.$%6）［!!，!#，!) 7 /!］和

一个调节基因 .$%8［//］。另外也鉴定了 .$%9，它编码

的蛋 白 质 和 :;<& 具 有 相 似 的 活 性［/*］。 已 知 的

!"#$%&’(’%)* ")+,$(’-$.$* +,!’ 的"$%&% 降解基因

和酶如下：

!%& !"#’()*+’（!"#$# ,-./,012.310*+45-）
.$%3 由 "’#=> 组成，编码"$%&% 脱氯化氢酶

（:;<3），分子量为 0- ? ! @4［!!］。:;<3 催化起始的两

步脱氯化氢反应，将"$%&% 经过"$五氯环己烯转化

为不稳定的代谢物 0，"$四氯环己二烯，0，"$四氯环

己二烯能自发脱氯形成 0，!，"$三氯苯［00］。

:;<3 底物范围很窄，除了"$%&%、"$五氯环己

烯、#、$$%&% 外，对!$%&% 和 其 他 氯 化 物 没 有 活

性［/"］。:;<3 脱氯化氢时，不需要辅助因子，和其它

酶也没有同源性，被归为一类新的脱氯化氢酶［!!］。
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!"# !"#$%&’($（)，*+,-./ 012’34053642178）
!"#! 由 ""#$% 组成，编码 &，’(四氯环己二烯卤

化物水解酶（)*+!），分子量为 ,- ./［-0］。)*+! 催化

两步水解脱卤反应，将 &，’(四氯环己二烯经过 -，’，

#(三氯环己二烯醇转化为 -，#(二氯环己二烯二醇，

-，’，#(三氯环己二烯醇也能自发脱氯形成 -，#(二氯

酚［-0］。&，-，’(三氯苯和 -，#(二氯酚是两个致死终端

产物，分别是从不稳定的二烯中间物 &，’(四氯环己

二烯和 -，’，#(三氯环己二烯醇自发形成的稳定产

物［-0］。

)*+! 属 于 !1"水 解 酶 家 族，与 $%#&’()%*&+,
%-&(&,(.’"*-/ 23&4 的卤代烷烃脱卤酶 /567 有 -08,9
的相似性［-0］。)*+! 偏好长链卤代烷烃，而 /567 偏

好短链卤代烷烃［,#］。)*+! 的底物范围比较广，对单

氯烷烃（:, ; :&4）、二氯烷烃、溴代烷烃、氯代脂族醇

都有活性［,#］。最近报道 )*+! 也能转化"(<:< 和#(
<:< 为 -，,，’，#，=(五氯环己醇［,=］。

!"! !"#-%&’(-（#，9+..:& 3805364;8(178）
!"#: 由 >#4$% 组成，编码 -，#(二氯环己二烯二

醇脱氢酶（)*+:），分子量为 -# ? = ./［,4］。)*+: 催化

一步脱氢反应，将 -，#(二氯环己二烯二醇转化为 -，

#(二氯氢醌［,4］。 !"#@ 也由 >#4$% 组成，编码的蛋白

质 )*+@ 和 )*+: 具有 ,,8&9的相似性，似乎催化相

同的反应，都被归为短链醇脱氢酶超家族［,4］。

!"* !"#.%&’(.（#，9+.-<= 683>?@’A8 380124;8(1+
78）

!"#/ 由 &4,"$% 组成，编码 -，#(二氯氢醌还原脱

卤酶（)*+/），分子量为 ,"8> ./［,&］。)*+/ 催化两步

脱卤反应，将 -，#(二氯氢醌经过氯氢醌转化为氢

醌［,&］。尽管 )*+/ 能将氯氢醌转化为氢醌，但反应

非常慢［,&］。氯氢醌降解的替代途径在 AB-= 中也存

在［,-］。 !"#/ 的表达受到 -，#(二氯氢醌的诱导，在谷

胱甘肽存在的情况下，表达在 0 ? *(!" 中 )*+/ 的活

性增加了 ,8> 倍。因此，)*+/ 是一个谷胱甘肽依赖

的还原脱卤酶［,&］。它与 1.’"#2()"-3 *’!(,(.’+#(!"*-3
7B:: ,0>-, 的 CD%: 有一些相似性［,&］。

!"9 !"#B%&’(B（-<= )，#+3’4C5;8(178）
!"#E 由 0=,$% 组成，编码氯氢醌 &，-(双加氧酶

（)*+E），分子量为 ,=84 ./［,-］。)*+E 对氢醌的活性

较底，它裂解氯氢醌产生酰氯，酰氯自发地与水发

生反应，脱去一个氯化氢形成马来酰乙酸［,-］。)*+E

对氯氢醌的活性比 )*+/ 高，氯氢醌很可能主要被

)*+E 降解，通过氢醌途径降解是很微弱的［-’］。

)*+E 与 1.’"#2()"-3 *’!(,(.’+#(!"*-3 7B::
,0>-, 的 CD%7 具有 #&9的相似性，而与间位裂解双

加氧酶的同源性很低，是一类新型的间位裂解双加

氧酶，是第一个被报道的偏好在对位上具有两个羟

基的氢醌类和酚类化合物的酶［,-］。

!"#7、!"#!、!"#: 位于 AB-= 的基因组上，它们相

互独立存在，组成型表达，在上游途径中起作用［-’］。

!"#/ 和 !"#E 形成一个操纵子，在下游途径中发挥作

用，是在氢醌类化合物（氯氢醌、氢醌、-，#(二氯氢

醌）存在的情况下被诱导表达［,&，,-］，它们的表达受

到转录调节因子 )*+F 的正调控［,,］。

!"D !"#E%&’(E（@61(7?6’F@’4(12 68;>21@46）
!"#F 是一个调节基因，由 040$% 组成，编码转录

调节因子（)*+F），分子量为 ,,8=./［,,］。 !"#F 具有一

个 BG&&7 的回文序列，是 )*+F 识别结合的部位［,>］。

)*+F 特异性的识别单氯氢醌和二氯氢醌类化合物，

调节 !"#/ 和 !"#E 的诱导表达［,,］。)*+F 和 )HIF 类

转录调节因子（)BBFI）具有相似性，)BBFI 家族是原

核细胞中普遍存在的［,>］。

!"G !"#H%&’(H（IJ 683>?@178）
!"#J 由 &4#=$% 组成，编码马来酰乙酸还原酶

（)*+J），分子量为 ,"84./［-#］。)*+J 能将马来酰乙酸

转化为"(酮己二酸，对 AB-= 利用$(<:< 是必需的，

它 与 1.’"#2()"-3 *’!(,(.’+#(!"*-3 7B:: ,0>-, 的

CD%E 具有 0-9的相似性［-#］。在氯酚化合物的降解

中，)*+J 不仅能转化马来酰乙酸，也能转化马来酰

氯乙酸为"(酮己二酸［-#］。

在 其 它 降 解 菌 株 中 也 陆 续 发 现 了 和

1.’"#2(3(#%/ .%-*"3()"!"/ AB-= 相似或同源的 !"# 基

因。从 4’(5%#()%*&+, !"#5%#"*!%/&"*-/ 中克隆到的 !"#7
和 !"#! 与 AB-= 的 !"#7 和 !"#! 高 度 同 源［-"］。

1.’"#2(3(#%/ .%-*"3()"!"/ !04 有两个不同的 !"#7 拷

贝，命名为 !"#7& 和 !"#7-，!"#7& 和 !"#7- 具有 0-9
的相似性［->］。 !"#7& 与 AB-= 的 !"#7 具有 ""9的相

似性，!"#7- 与 AB-= 的 !"#7 具有 009的相似性［,"］。

从 1.’"#2(3(#%/ .%-*"3()"!"/ !04 中克隆到的 !"#!、

!"#: 和 !"#@ 基因与 AB-= 中相应的基因具有 009
的 相 似 性［->］。 1.’"#2(3(#%/ .%-*"3()"!"/ !047 的

)*+! 也能将"(<:< 和#(<:< 转化为 -，,，’，#，=(五
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氯环己醇，还能将 !，"，#，$，%&五氯环己醇进一步转

化为 相 应 的 四 氯 环 己 二 醇［"%］。 !"#$%&’(’%)* ’()
*+,&- 的 ./0* 能将!&+,+ 转化为 !，"，#，$，%&五氯

环己醇，也能将 !，"，#，$，%&五氯环己醇转化为 !，"，

$，%&四氯&1，#&环己二醇［"2］。

! 结语

随着新的降解微生物、降解酶的发现以及分子

生物学技术的发展，生物降解技术将在包含"&+,+
在内的持久性有机污染物的清除中起着越来越重

要的作用。目前正在对 +$% 基因的组织和多样性进

行研究，通过对 +$% 基因的分子遗传学、多样性、分

布以及降解 +,+ 异构体潜力的进一步了解，有助于

发展有效的生物降解技术，用于 +,+ 污染地点的生

物修复。
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