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摘  要：取代脲类除草剂主要用来防除一年生禾本科杂草和阔叶杂草，自 20 世纪中期推入市场

以来，在世界范围内被广泛使用，已成为重要的除草剂之一。随着取代脲类除草剂的持续施用，

其在环境中的残留严重超标，危害日益凸显。因此，取代脲类除草剂在环境中的吸附、迁移和降

解等行为备受关注。研究表明细菌降解 N,N-二甲基取代脲类除草剂主要是通过连续脱甲基作用

后断脲桥降解，而降解 N-甲氧基-N-甲基取代脲类除草剂是通过脲桥的直接断裂。真菌降解取代

脲类除草剂的途径则较为复杂，尚需进一步阐明。本文综述了近年来分离筛选的取代脲类除草剂

降解菌株及其降解途径的最新研究进展，为取代脲类除草剂污染环境的生物修复研究提供参考。 

关键词：取代脲类除草剂，降解微生物，降解途径，生物修复 

Advances in microbial degradation of phenylurea herbicides 
GU Tao1  LI Yong-Feng1  ZHANG Ji3*  YAN Xin2  JIANG Jian-Dong2  LI Shun-Peng2 

(1. Institute of Plant Protection, Jiangsu Academy of Agricultural Sciences, Nanjing, Jiangsu 210014, China) 
(2. Key Laboratory of Microbiological Engineering Agricultural Environment, Ministry of Agriculture,  

College of Life Science, Nanjing Agricultural University, Nanjing, Jiangsu 210095, China) 
(3. Jiangsu Key Laboratory for Eco-Agricultural Biotechnology around Hongze Lake, School of Life Science,  

Huaiyin Normal University, Huai’an, Jiangsu 223300, China) 

Abstract: Phenylurea herbicides, first marketed in the mid-20th century, have become one of the most 
important classes of herbicides and have been widely used for controlling both annual grasses and 
broad-leaf weeds. With the continuous application of phenylurea herbicides, the residue of these 
herbicides in the environment was beyond the threshold concentration imposed by legislation, and their 
environmental hazards gradually became more and more serious. Thus, the environmental behaviors of 
phenylurea herbicides, such as adsorption, migration, and degradation, have received considerable 
attention. Researches show that the metabolism of N,N-dimethyl-substituted phenylurea herbicides are 
mainly initiated by consecutive N demethylation events, followed by hydrolysis of the urea side chain, 
while the N-methoxy-N-methyl substituted phenylurea herbicides are degraded via cleaving directly the 
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urea side chain by bacteria. The fungal degradation pathways of phenylurea herbicides are more 
complex, therefore further studies are needed. In this article, we summarized the latest progress in the 
research of phenylurea-degrading microorganisms and their metabolic pathways, which will provide 
the reference for the feasible bioremediation strategy on phenylurea herbicides contaminated 
environments. 

Keywords: Phenylurea herbicides, Degrading microorganisms, Degradation pathway, Bioremediation 

取代脲类除草剂，核心结构由脲分子和苯环构

成，是根据脲分子中氨基上取代基和苯环上取代基

的不同而合成一系列除草剂(图 1)，包括异丙隆、敌

草隆、利谷隆、绿麦隆等多个品种。依据氨基上取

代基(图 1B，d 基团)的不同可将其分为两类：一类

是 N,N-二甲基取代脲类除草剂(图 1A)，另一类是

N-甲氧基-N-甲基取代脲类除草剂(图 1C)。同一类除

草剂中，依据苯环上取代基的不同(图 1B，a 和 b

基团)又可细分为不同的种类。此类除草剂主要作苗

前土壤处理剂，防除一年生禾本科杂草和阔叶杂

草，应用的作物有棉花、果树和谷物等。除草剂喷

施后，药剂通过根部或者是叶部进入靶标植物中，

阻断光系统Ⅱ中的电子传递，从而杀死杂草[1]。目

前，取代脲类除草剂已成为全世界广泛使用的重要

除草剂之一。 

取代脲类除草剂具有较高的水溶性和较低的

土壤吸附性，易被雨水或灌溉水从土壤中淋溶流

失。因此，其在环境中的残留对水生生态系统有很

大的风险。近年来，取代脲类除草剂的残留在全世

界各个地区的地表水和地下水中不断被检测到，甚

至在停用几年的国家和地区，残留仍然存在[2-3]。现

有研究表明，取代脲类除草剂及其在环境中的代谢

产物不仅对动植物和微生物有显著影响，而且对人

类健康也造成了严重的威胁[4]。其在环境中残留的

降解一直是研究的热点。 

取代脲类除草剂化学性质稳定，非生物降解速

度缓慢，但仍可以通过光解、水解、羟基化和氧化

的作用进行微弱的降解[5]。环境中的取代脲类除草

剂主要是通过生物作用被降解的，包括动物、植物

和微生物的作用，其中微生物在整个过程中起着至

关重要的作用，它们是降解作用的主力。到目前为

止，已筛选得到大量的取代脲类除草剂降解菌株，

阐明了此类除草剂的微生物代谢途径，克隆到了若

干个降解基因，取得了一定的进展。 

 
 

 
 

图 1  常用取代脲类除草剂分子结构式及取代脲类除草剂的核心结构 
Figure 1  Chemical and core structures of some widely used phenylurea herbicides 



谷涛等: 取代脲类除草剂的微生物降解 1969 

 

Tel: 010-64807511; E-mail: tongbao@im.ac.cn; http://journals.im.ac.cn/wswxtbcn 

1  降解取代脲类除草剂的微生物 

通过微生物对取代脲类除草剂污染环境进行

生物修复一直是世界各国环境工作者关注的重点。

目前已经报道的降解取代脲类除草剂的微生物主

要包括细菌和真菌。在这些降解微生物中，既有混

合菌的培养液，也有单一的菌株。 

1.1  混合培养液 

混合培养液中包含若干个菌株，它们联合起来

行使降解功能，其中有的尚不清楚里面包含哪些菌

株[6-8]，有的组分明确[9-15]。在组分明确的混合培养

液中，有些需所有菌株联合起来才能够矿化某种底

物[11,13]，有些虽独自也可以降解，但是联合作用降

解速度更快[9,12,15](表 1)。 

1.2  细菌 

在研究取代脲类除草剂降解之初，涉及的降解

微生物大多是混合培养液，具有独立降解能力的菌

株屈指可数。随着取代脲类除草剂残留问题的日益

严重以及环境科学领域工作者的密切关注，取代脲

类除草剂高效降解菌的报道日益增多。2001 年，

Sørensen 等从连续使用取代脲类除草剂多年的农

田土壤中分离得到一株降解菌 Sphingomonas sp. 

SRS2，SRS2能完全矿化异丙隆，是第一株报道的

能够独立矿化异丙隆的细菌，研究发现该菌还能够

降解敌草隆和绿麦隆[16]。本实验室筛选分离得到

的 Sphingobium sp. YBL1、Sphingobium sp. YBL2、

Sphingobium sp. YBL3和 Sphingomonas sp. Y57都

能够降解 N,N-二甲基取代脲类除草剂异丙隆，其

中 Sphingobium sp. YBL1 还能缓慢地降解利谷    

隆[17-18]。迄今为止，从世界各地分离获得了大量的

取代脲类除草剂降解细菌(表 2)。从分离地区来看，

主要集中在欧洲；从分类学来看，这些菌株主要分

布在鞘氨醇杆菌属(Sphingobium)[17]、鞘氨醇单胞

菌 属 (Sphingomonas)[16,18-20] 、 贪 噬 菌 属

(Variovorax)[10,13,21-22]、节杆菌属(Arthrobacter)[23-25]、 

假单胞菌属(Pseudomonas)[12,26-27]和芽孢杆菌属 
 

表 1  降解取代脲类除草剂的培养液 
Table 1  Microbial co-cultures for phenylurea degradation 

年份 

Year 

包含菌株 

Strains 

降解底物 

Substrates 

参考文献

References
1993 一些革兰氏阳性菌和阴性菌 利谷隆、绿谷隆、绿溴隆、DCMU、

DCU、3,4-DCA 

[6] 

2000 一些未知细菌 利谷隆、溴谷隆、3,4-DCA、对溴苯胺 [7] 

2001 一些未知细菌 异丙隆(IPU)、MDIPU、4IA [8] 

2002 细菌 SRS1和 Sphingomonas sp. SRS2 异丙隆(增加降解速度) [9] 

2003 Variovorax sp. strain WDL1、 Delftia acidovorans WDL34、

Pseudomonas sp. strain WDL5、Hyphomicrobium sulfonivorans 

WDL6、Comamonas testosteroni WDL7 

利谷隆、3,4-DCA、N,O-DMHA 

 

[10] 

2007 Arthrobacter sp. N4和 Delftia acidovorans sp. WDL34 敌草隆、3,4-DCA [11] 

2007 Pseudomonas sp. IB78和 Stenotrophomonas sp. IB93 敌草隆(增加降解速度) [12] 

2008 Variovorax sp. SRS16和 Arthrobacter globiformis D47 敌草隆 [13] 

2009 Ancylobacter、Pseudomonas、Stenotrophomonas、Methylobacterium、

Variovorax和 Agrobacterium 

异丙隆、MDIPU、DDIPU、4IA [14] 

2014 Mortierella sp. LEJ702 (真菌)、Variovorax sp. SRS16 (细菌)、

Arthrobacter globiformis D47 (细菌) 

敌草隆(增加降解速度) [15] 

注：DCMU：1-(3,4-二氯苯基)-3-甲基脲；DCU：N-(3,4-二氯苯基)脲；3,4-DCA：3,4-二氯苯胺；N,O-DMHA：N,O-二甲基羟胺；IPU：

异丙隆；MDIPU：1-(4-异丙基苯基)-3-甲基脲；DDIPU：1-对异丙基苯基脲；4IA：4-异丙基苯胺. 

Note: DCMU: N-(3,4-dichlorophenyl)-N'-methylurea; DCU: N-(3,4-dichlorophenyl)urea; 3,4-DCA: 3,4-Dichloroaniline; N,O-DMHA: 
N,O-dimethylhydroxylamine; IPU: Isoproturon; MDIPU: N-(4-isopropylphenyl)-N-methylurea; DDIPU: 1-(4-isopropylphenyl)urea; 4IA: 
4-Isopropylaniline. 
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表 2  取代脲类除草剂的降解菌株 
Table 2  Bacterial strains able of degrading phenylurea herbicides 

分类(属) 

Genus 

降解菌株 

Strains 

降解底物 

Substrates 

地区 

Region 

鞘氨醇杆菌属 

Sphingobium 

Sphingobium sp. YBL1[17] 异丙隆、利谷隆 中国 

Sphingobium sp. YBL2[17] 异丙隆、敌草隆、绿麦隆、伏草隆 中国 

Sphingobium sp. YBL3[17] 异丙隆 中国 

鞘氨醇单胞菌属 

Sphingomonas 

Sphingomonas sp. SRS2[16] 异丙隆、敌草隆、绿麦隆 丹麦 

Sphingomonas sp. F35[19] 异丙隆 英国 

Sphingomonas sp. Y57[18] 异丙隆、敌草隆、绿麦隆 中国 

Sphingomonas sp. SH[20] 异丙隆 法国 

贪噬菌属 

Variovorax 

Variovorax sp. WDL1[10] 利谷隆、溴谷隆 比利时 

Variovorax sp. PBL-H6[21] 利谷隆 比利时 

Variovorax sp. PBS-H4[21] 利谷隆 比利时 

Variovorax sp. SRS16[13] 利谷隆、敌草隆(添加外源物质) 丹麦 

Variovorax sp. RA8[22] 利谷隆、绿谷隆、溴谷隆、氯溴隆 日本 

Variovorax sp. WDL1[10] 利谷隆、溴谷隆 比利时 

节杆菌属 

Arthrobacter 

Arthrobacter globiformis D47[23-24] 敌草隆、利谷隆、绿谷隆、甲氧隆、

异丙隆、绿麦隆、灭草隆 

英国 

Arthrobacter sp. N2[25] 敌草隆、绿麦隆、异丙隆 法国 

假单胞菌属 

Pseudomonas 

Pseudomonas sp. Bk8[26] 敌草隆 埃及 

Pseudomonas sp. IB78[12] 敌草隆 法国 

Pseudomonas aeruginosa JS-11[27] 异丙隆 沙特阿拉伯 

芽孢杆菌属 

Bacillis 

Bacillis sphaericus ATCC 12123[28] 利谷隆、绿谷隆、溴谷隆 德国 

Bacillus cereus ISL2[29] 敌草隆 肯尼亚 

Bacillus sp. ISL6[29] 敌草隆 肯尼亚 

漫游球菌属 

Vogococcus 

Vogococcus fluvialis ISL3[29] 敌草隆 肯尼亚 

伯克霍尔德菌属 

Burkholderia 

Burkholderia ambifaria ISL4[29] 敌草隆 肯尼亚 

盐单胞菌属 

Stenotrophomona 

Stenotrophomonas sp. IB93[12] 敌草隆 法国 

嗜甲基菌 

Methylopila 

Methylopila sp. TES[30] 异丙隆 法国 

分支杆菌属 

Mycobacterium 

Mycobacterium brisbanense JK1[31] 敌草隆、异丙隆 澳大利亚 

微球菌属 

Micrococcus 

Micrococcus sp. PS-1[32] 敌草隆、绿麦隆、灭草隆、非草隆、

利谷隆、绿谷隆 

印度 

链霉菌属 

Streptomyces 

Streptomyces sp. PS1/5[33] 敌草隆、利谷隆 美国 

 
(Bacillis)[28-29]。其中鞘氨醇杆菌属(Sphingobium)和

鞘氨醇单胞菌属(Sphingomonas)的降解菌多与 N,N-

二甲基取代脲类除草剂 (如异丙隆 )的降解有     

关[16-20]，而贪噬菌属的降解菌(Variovorax)则多与

N-甲氧基-N-甲基取代脲类除草剂(如利谷隆)的降

解有关[10,13,21-22]。近些年来筛选到的取代脲类除草

剂的代表性降解菌株及其降解底物见表 2。 

1.3  真菌 

真菌作为微生物的一个庞大类群，功能多样，

其中大量菌株具有降解除草剂的能力。如早在  
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1996年，Vroumsia等就测试了 90株真菌对 3种除

草剂异丙隆、绿麦隆和敌草隆的降解性能，发现

11%的测试菌株能够降解异丙隆，4%的供试菌株能

够降解绿麦隆，7%的菌株能够降解敌草隆。在这些

菌株中，Rhizoctonia solani的降解能力最强，能够

同时降解这 3 种除草剂，5 d 内对投加的异丙隆、

敌草隆、绿麦隆的降解率达到了 83%、97%和

73%[34]。担子菌纲的一些菌种如 Bjerkandera adusta

在利用葡萄糖作为碳源时，两周能降解 88%的异丙

隆[35]。2005 年，Rønhede 等从农田土壤中分离约  

160 多株真菌，并对 10 株属于 Basidiomycetes、

Ascomycetes 和 Zygomycetes 的真菌做了进一步的

研究，发现大多数菌株能够将异丙隆转化成其对应

的脱甲基或羟基化产物[36]。其中，真菌 Mortierella 

sp. Gr4 能够降解多种取代脲类除草剂，包括异丙

隆、敌草隆、利谷隆和绿麦隆[37]。 

2  细菌降解取代脲类除草剂的主要途径 

在分离大量取代脲类除草剂降解菌株的同时，

研究者对这类除草剂的降解途径也进行了深入的

研究。由于取代脲类除草剂化学结构的相似性，导

致这类除草剂的降解途径相似。研究发现，细菌降

解取代脲类除草剂的主要途径有以下两种：(1) N,N-

二甲基取代脲类除草剂经过连续的两步脱甲基后

断裂脲桥，最后苯环开环。(2) N-甲氧基-N-甲基取

代脲类除草剂直接断脲桥生成苯胺的衍生物，苯胺

衍生物进一步被降解。 

2.1  N,N-二甲基取代脲类除草剂的细菌降解  

途径 

N,N-二甲基取代脲类除草剂，核心结构氨基侧

链上的取代基(图 1B，d基团)为−CH3，主要包括异

丙隆、敌草隆、绿麦隆、灭草隆等多种除草剂。目

前，对异丙隆和敌草隆的降解途径研究比较透彻，

其它 N,N-二甲基取代脲类除草剂因结构与这两种

除草剂类似，代谢途径大同小异。研究表明，细菌

降解异丙隆，首先是从 N-上脱甲基生成MDIPU (图

2步骤 1)，该过程是降解的限速步骤[8,17,38]。本课题

组在 Sphingobium sp. YBL2降解异丙隆的过程中连

续取样，代谢产物经高效液相色谱仪和质谱仪检

测，并将其图谱与标准品的图谱对比，证实了降解

过程中有 DDIPU和 4IA的生成，推测MDIPU能够

进一步脱甲基生成了 DDIPU，DDIPU 的脲桥断裂

后生成 4IA (图 2步骤 2−3)[38]。除了连续脱甲基以

外，菌株 Arthrobacter globiformis D47 和菌株

Arthrobacter globiformis N2能够直接将异丙隆的脲

桥断裂生成4IA (图2步骤5)[24-25]，代谢产物MDIPU

也能够直接断脲桥生成 4IA (图 2 步骤 4)[8,39]，从

YBL2菌株中克隆得到的基因 ddhA，其表达产物能

够将 MDIPU 催化成 4IA，进一步验证了这一结   

果[39]。除了上述常见代谢产物外，Lehr等分离获得

的细菌培养液在降解异丙隆时，会有异丙隆的羟基

化产物 1-OH-IPU 和 2-OH-IPU 的生成(图 2 步骤

8−9)[40]，但单菌能够将异丙隆降解成 1-OH-IPU 和

2-OH-IPU未见报道。Sphingobium sp. YBL2降解异

丙隆的过程中，通过高效液相色谱法和质谱法分

析，发现代谢物中有 MDIPU 的羟基化产物

(HO-MDIPU)的生成，且其羟基化位点不在异丙基

侧链上，推测位于苯环上。因此，尝试利用制备液

相色谱仪收集羟基化产物，但是由于羟基化产物与

MDIPU 分离困难、产物纯度达不到核磁共振的要

求而告以失败。该羟基化位点具体位于苯环上的什

么位置，仍需进一步的研究(图 2 步骤 10)[39]。

1-OH-IPU、2-OH-IPU和 HO-MDIPU能否进一步被

细菌降解尚需研究。迄今为止，研究者已经对异丙

隆的上游降解有了较清晰的认识，但对 4IA和 4IA

下游产物的降解认识较少。4IA是苯胺衍生物，因此

可在苯胺双加氧酶的作用下生成 4-异丙基邻苯二酚

(图 2步骤 6)，4-异丙基邻苯二酚通过邻苯二酚双加

氧酶的作用进一步开环降解[17,38-39](图 2步骤 7)。 

敌草隆与异丙隆的代谢途径初始步骤相同，两

步脱甲基后脲桥断裂生成 3,4-DCA。如细菌

Sphingomonas sp. SRS2 能够将敌草隆脱甲基生成

DCMU，DCMU可以进一步脱甲基生成 DCU，DCU

断脲桥生成3,4-DCA (图3，步骤1−3)[41]。Micrococcus 

sp. PS降解敌草隆的过程中，敌草隆先脱一个甲基 
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图 2  细菌降解 N,N-二甲基取代脲类除草剂异丙隆的途径 
Figure 2  Proposed metabolic pathways of isoproturon by bacterial strains 

注：IPU：异丙隆[3-(4-异丙基苯基)-1,1-二甲基脲]；MDIPU：1-(4-异丙基苯基)-3-甲基脲；DDIPU：1-对异丙基苯基脲；4IA：4-异

丙基苯胺；1-OH-IPU：3-(4-(2-羟基异丙基)苯)-1,1-二甲基脲；2-OH-IPU：3-(4-(1-羟基异丙基)苯)-1,1-二甲基脲. 

Note: IPU: Isoproturon(3-(4-isopropylphenyl)-1,1-dimethylurea); MDIPU: N-(4-isopropylphenyl)-N-methylurea; DDIPU: 
1-(4-isopropylphenyl) urea; 4IA: 4-Isopropylaniline; 1-OH-IPU: N-(4-(2-hydroxy-1-methylethyl)phenyl)-N',N'-dimethylurea; 2-OH-IPU: 
N-(4-(1-hydroxy-1-methylethyl)phenyl)-N',N'-dimethylurea.  

 
生成 DCMU，DCMU不需要经过再一次的脱甲基，

被直接降解成 3,4-DCA[32](图 3 步骤 4)。与异丙隆

相同，敌草隆也可以直接断脲桥生成 3,4-DCA (图  

3 步骤 5)。如菌株 Arthrobacter globiformis D47、

Arthrobacter sp. N2、Mycobacterium brisbanense JK1

和 Pseudomonas sp. Bk8均能直接断脲桥降解敌草 

隆[24-26,31]。细菌降解 3,4-DCA主要通过脱卤作用、

羟基化作用和氧化脱氨基作用等。Sharma等在研究

Micrococcus sp. PS-1降解敌草隆时，发现产物中有

DCB、4,5-DBD 和 3-COHDA 生成，表明 3,4-DCA

首先脱氨基生成 DCB (图 3步骤 6)，DCB进一步被

氧化成 4,5-DBD (图 3步骤 10)，4,5-DBD可能转化

为 3,4-DCHD，而后被进一步降解为 3-COHDA (图

3步骤 11−12)，最后完全矿化[32]。菌株 Acinetobacter 

baylyi GFJ2 能将 3,4-DCA 脱氯生成 4-氯苯胺(图   

3步骤 7)。4-氯苯胺存在两条降解途径，一条是氧化

脱氨基生成 4-氯邻苯二酚(图 3步骤 14)，另一条途

径是再次脱氯生成苯胺(图 3步骤 13)，苯胺在苯胺

加氧酶的催化下变成邻苯二酚(图 3 步骤 16)。4-氯

邻苯二酚和邻苯二酚最终开环降解(图 3步骤 15和

17)[42]。另外，Pseudomonas fluorescens 26-K在降解

3,4-DCA 时，除了发现有 3-氯-4-羟基苯胺生成以

外，还发现有微量的 N-(3,4-二氯苯基)乙酰胺和双

(3,4-二氯苯基)二氮烯-1-氧化物生成，说明细菌可以

通过酰基化或者耦合作用转化 3,4-DCA (图 3 步骤

8−9)[43]。 
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图 3  细菌降解敌草隆和利谷隆的途径 
Figure 3  Proposed degradation pathways of diuron and linuron by bacterial strains 

注：DCMU：1-(3,4-二氯苯基)-3-甲基脲；DCU：N-(3,4-二氯苯基)脲；3,4-DCA：3,4-二氯苯胺；1,2-DCB：1,2-二氯苯；4,5-DCC：

4,5-二氯邻苯二酚；3,4-DCHD：1,6-二羟基-3,4-二氯-3-己烯；3-COHDA：3-氯-4-酮己二酸. 

Note: DCMU: N-(3,4-dichlorophenyl)-N'-methylurea; DCU: N-(3,4-dichlorophenyl)urea; 3,4-DCA: 3,4-Dichloroaniline; 1,2-DCB: 
1,2-Dichlorobenzene; 4,5-DCC: 4,5-Dichlorocatechol; 3,4-DCHD: 3,4-Dichlorohex-3-ene-1,6-diol; 3-COHDA: 3-Chloro-4-oxohexane dioic acid. 
 

2.2  N-甲氧基-N-甲基取代脲类除草剂的细菌代

谢途径 

利谷隆、绿谷隆、溴谷隆和氯溴隆等属于 N-

甲氧基-N-甲基取代脲类除草剂。利谷隆是此类除草

剂的代表，研究报道较多。利谷隆在降解的时候，

主要是脲桥首先受到攻击，断裂生成 3,4-二氯苯

胺(3,4-DCA)和 N,O-二甲基羟胺(图 3)。Dejonghe等

在用 Variovorax sp. WDL1 降解利谷隆时发现有

3,4-DCA 的积累，说明利谷隆是直接断脲桥生成

3,4-DCA[10]。Variovorax sp. SRS16也是一株高效利

谷隆降解菌，该菌降解利谷隆途径与 Variovorax sp. 

WDL1相同，利谷隆被直接降解成 3,4-DCA，中间

代谢产物 3,4-DCA被进一步转化成 4,5-二氯邻苯二

酚，并最终进入 TCA 循环。N,O-二甲基羟胺被降

解成 CO2和 H2O
[44](图 3)。到目前为止，通过脱甲

基或者脱甲氧基来降解利谷隆的细菌还未见报道。 

3  真菌降解取代脲类除草剂的途径 

真菌能够降解取代脲类除草剂，且代谢途径较

细菌复杂。在真菌的作用下，异丙隆(IPU)被羟基化

生成 1-OH-IPU和 2-OH-IPU[36](图 4A步骤 3和 4)，

羟基化后的产物在土壤中的降解速度比异丙隆和

MDIPU 快，说明异丙隆的羟基化是环境中异丙隆

矿化的关键途径[45]。如真菌 Mortierella sp. Gr4、

Phomacf eupyrena Gr61和 Alternaria sp. Gr174都能

将异丙隆羟基化，其羟基化的位点为异丙基侧链的

第一位，生成了 1-OH-IPU (图 4A步骤 4)，而菌株

Mucor sp. strain Gr22 能够在异丙基侧链的第二位

上羟基化，生成 2-OH-IPU (图 4A步骤 3)。一个担

子菌纲(Basidiomycete)的真菌 Gr177降解异丙隆时，

除了有上述两种羟基化产物的生成以外，还有脱甲

基 产 物 的 产 生 。 Clonostachys sp. Gr141 和

Tetracladium sp. Gr57能将 IPU脱甲基成MDIPU， 
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图 4  真菌降解异丙隆和利谷隆的途径 
Figure 4  Fungal degradation pathways of isoproturon and linuron 

注：IPU：异丙隆(3-(4-异丙基苯基)-1,1-二甲基脲)；MDIPU：1-(4-异丙基苯基)-3-甲基脲；DDIPU：1-对异丙基苯基脲；1-OH-IPU：

3-(4-(2-羟基异丙基)苯)-1,1-二甲基脲；2-OH-IPU：3-(4-(1-羟基异丙基)苯)-1,1-二甲基脲；1-OH-MDIPU：3-(4-(2-羟基异丙基)苯)-1-

甲基脲；1-OH-DDIPU：3-(4-(2-羟基异丙基)苯基脲；DCMU：1-(3,4-二氯苯基)-3-甲基脲；DCXU：1-(3,4-二氯苯基)-3-甲氧基脲；

DCU：N-(3,4-二氯苯基)脲；3,4-DCA：3,4-二氯苯胺. 

Note: IPU: Isoproturon(3-(4-isopropylphenyl)-1,1-dimethylurea); MDIPU: N-(4-isopropylphenyl)-N-methylurea; DDIPU: 1-(4-isopropylphenyl) 
urea; 1-OH-IPU: N-(4-(2-hydroxy-1-methylethyl)phenyl)-N',N'-dimethylurea; 2-OH-IPU: N-(4-(1-hydroxy-1-methylethyl)phenyl)-N',N'- 
dimethylurea; 1-OH-MDIPU: N-(4-(2-hydroxy-1-methylethyl)phenyl)-N'-dimethylurea; 1-OH-DDIPU: N-(4-(2-hydroxy-1-methylethyl)phenyl) 
urea; DCMU: N-(3,4-dichlorophenyl)-N'-methylurea; DCXU: N-(3,4-dichlorophenyl)-N'-methoxyurea; DCU: N-(3,4-dichlorophenyl)urea; 
3,4-DCA: 3,4-Dichloroaniline. 

但不能羟基化 IPU[36](图 4A步骤 1)。Badawi等进一

步研究发现 Mortierella sp. Gr能够同时将 IPU脱甲

基和羟基化，生成的产物中既有脱甲基的产物

MDIPU 和 DDIPU，又有羟基化产物 1-OH-IPU、

1-OH-MDIPU 和 1-OH-DDIPU，因此推测生成的

1-OH-IPU 可以连续脱甲基生成 1-OH-MDIPU 和

1-OH-DDIPU，脱甲基产物MDIPU和 DDIPU也可

以被羟基化成对应羟基化产物，形成一个网络状的

降解途径[37](图 4A步骤 1−2和 4−8)。 

Mortierella sp. Gr4降解底物谱较广，除了异丙

隆，它还能降解绿麦隆、敌草隆和利谷隆。Gr4降解

利谷隆是先脱甲基生成 DCXU，然后 DCXU再脱甲

氧基生成 DCU (图 4B步骤 1−2)，也可以先脱甲氧基

生成 DCMU，DCMU再脱甲基成 DCU (图 4B步骤

3−4)。另外，在降解利谷隆的过程中，出现的第一

个产物是 3,4-DCA，因此推测利谷隆可以直接被水

解为 3,4-DCA[37](图 4B步骤 5)。真菌能否将 DCU水

解为 3,4-DCA有待进一步的研究(图 4B步骤 6)。 

真菌降解敌草隆的途径与细菌有相似之处，也

有区别。相同之处是都有脱甲基产物生成(图 5，步

骤 1−2)。如Mortierella sp. Gr4降解敌草隆过程中

有 DCMU和 DCU的生成[37]。主要区别是真菌降解

过程中出现了一个新代谢产物 DCPMDU，推测

DCMU是经过 DCPMDU被催化成 DCU[46](图 5步

骤 4−5)。另外，真菌降解 3,4-DCA的途径与细菌也

有 差 异 。 如 Sandermann 等 研 究 发 现 真 菌

Phanerochaete chrysosporium ATCC 34541在某种条

件下能够将 3,4-DCA 转化成 DCAKGA，而后进一

步转化成 DCASI 后被矿化(图 5 步骤 6−9)[47]。

3,4-DCA 在真菌的作用下，还可以被转化成 3,4-二

氯乙酰苯胺和二氯喹啉(DCQs)等产物(图 5 步骤

10−11)[48-49]。环境中的取代脲类除草剂在真菌和细

菌的联合作用下代谢降解。 
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图 5  真菌降解敌草隆和 3,4-DCA 的途径 
Figure 5  Fungal degradation pathways of diuron and 3,4-DCA 

注：DCMU：1-(3,4-二氯苯基)-3-甲基脲；DCU：N-(3,4-二氯苯基)脲；DCAKGA：N-(3,4-二氯苯基)-α-酮戊二酸-δ-酰胺；DCASI：

N-(3,4-二氯苯基)-琥珀酰亚胺. 

Note: DCMU: N-(3,4-dichlorophenyl)-N'-methylurea; DCU: N-(3,4-dichlorophenyl)urea; DCAKGA: N-(3,4-dichlorophenyl)-α-ketoglutaryl- 
δ-amide; DCASI: N-(3,4-dichlorophenyl)-succinimide. 

 

4  与取代脲类除草剂降解有关的基因和酶 

在取代脲类除草剂降解有关的基因和酶方面

的研究也取得了较大进展(表 3)。Engelhardt等从菌

株 Bacillus sphaericus ATCC 12123 中纯化出一个 

75 kD的芳基酰胺酶，该酶能切断利谷隆等 N-甲氧

基-N-甲基苯基脲类除草剂的脲桥，但是不能作用于

异丙隆、敌草隆等 N,N-二甲类苯基脲除草剂的脲

桥，也没克隆到相关的基因[50]；克隆自 Arthrobacter 

globiformis D47和 Mycobacterium brisbanense JK1 

中的水解酶基因 puhA和 puhB具有较高的相似性，

它们编码的酶可以切断大多数苯基脲类除草剂的

脲桥，但它们对 N,N-二甲基取代脲类除草剂的催化

活性较低[31,51](图 2、3)。Breugelmans等研究WDL1

降解利谷隆和 3,4-DCA时，发现 3,4-DCA的降解与

苯胺双加氧酶密切相关[52]。Bers 等从菌株 SRS16

中分离纯化了利谷隆水解酶 LibA，其研究表明

LibA是一个大小约为 55 kD的单体蛋白，能够直接

断开利谷隆结构中的脲桥生成 3,4-二氯苯胺，不能 
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表 3  取代脲类除草剂降解相关的基因和酶 
Table 3  Genes and enzymes involved in phenylurea herbicides metabolism 

酶或基因(簇)名称 

Name 

大小 

Size (bp/kD) 

来源 

Organism 

功能(底物) 

Function (substrates) 

芳基酰胺酶[50] 

Aryl acylamidase 

75 kD Bacillus sphaericus ATCC 12123 断脲桥(N-甲氧基-N-甲基-) 

puhA[51] 1 368 bp Arthrobacter globiformis D47 断脲桥(大多数取代脲类除草剂) 

puhB[31] 1 386 bp Mycobacterium brisbanense JK1 断脲桥(大多数取代脲类除草剂) 

LibA/libA[53] 55 kD/1 428 bp Variovorax sp. strain SRS16 断脲桥(利谷隆) 

dcaQTA1A2BR[53] − Variovorax sp. strain SRS16 二氯苯胺加氧脱氨(3,4-DCA) 

ccdRCFDE[53] − Variovorax sp. strain SRS16 苯环开环降解(邻苯二酚) 

hylA[44] 1 755 bp Variovorax sp. WDL1 断脲桥(利谷隆) 

pdmAB[54] 1 907 bp Sphingobium sp. YBL2 脱甲基(N,N-二甲基-) 

ddhA[39] 2 139 bp Sphingobium sp. YBL2 断脲桥(MDIPU和 DDIPU) 

adoQTA1A2B[39] − Sphingobium sp. YBL2 二氯苯胺加氧脱氨(3,4-DCA) 

adoXEGKLIJC[39] − Sphingobium sp. YBL2 苯环开环降解(邻苯二酚) 

 

作用于其他的取代脲类除草剂。同时他们还通过基

因组测序的方法获得了该酶基因 libA，以及与开环

降解有关的基因簇 dcaQTA1A2BR 和 ccdRCFDE，

其中 dca为二氯苯胺多组分双加氧酶基因簇，负责

3,4-二氯苯胺加氧脱氨，而 ccd 则是邻苯二酚邻位

开环途径基因簇，负责进一步开环降解苯环结构，

使除草剂彻底被矿化[53](图 3)。2013年，Bers等又

从利谷隆的降解菌株 Variovorax sp. WDL1中克隆

到一个水解酶基因 hylA，HylA 能够将利谷隆催化

为 3,4-DCA，该酶与已报道的 LibA 不同，属于不

同家族的蛋白[44]。同年，作者利用转座子随机插入

突变的方法，从降解菌株 YBL2中克隆到一个脱甲

基酶基因 pdmAB，该基因编码蛋白能够使异丙隆脱

一个甲基生成 MDIPU，同时它还能催化敌草隆、

绿麦隆、甲氧隆等 N,N-二甲基取代脲类除草剂的脱

甲基，进一步研究发现 PdmAB 还能从 MDIPU 上

脱甲基生成 DDIPU，但速度较慢[39,54](图 3)。最近，

本实验室又从 YBL2 中克隆到了负责切断 DDIPU

脲桥的基因 ddhA、苯胺双加氧酶基因簇

adoQTA1A2B 以 及 邻 苯 二 酚 开 环 基 因 簇

adoXEGKLIJC，这也是目前取代脲类除草剂降解基

因相关研究的最新进展(图 2)[39]。 

5  总结与展望 

从取代脲类除草剂开始使用到现在，此类除草

剂及其代谢产物在环境中的残留、降解就备受关

注。微生物中的细菌和真菌数量庞大、种类繁多，

在除草剂的降解过程中起着重要的作用，而通过微

生物对污染环境进行生物修复是一种高效、安全、

成本低、无二次污染的技术，具有广阔的发展前  

景[55]。迄今为止，已报道的取代脲类除草剂的降解

菌(细菌)有数十株(表 2)，但大多数菌株并不理想，

要么是降解速度缓慢，要么是底物谱较窄。因此，

筛选高效、广谱、适应能力强的菌株资源是一项必

要且需长期坚持的工作。真菌降解菌株在降解速度

和底物谱方面不比细菌弱[37]，在今后的工作中要加

大真菌降解菌株的筛选工作。真菌的降解途径与细

菌差异明显，存在互补现象，将两种微生物联合利

用或许可以获得更好的降解效果。除了筛选降解菌

株以外，研究者对细菌和真菌降解取代脲类除草剂

的途径也进行了研究，结果表明细菌降解取代脲类

除草剂主要包含两条途径：N,N-二甲基取代脲类除

草剂主要通过连续两步脱甲基作用后断脲桥降解，

而 N-甲氧基-N-甲基苯基脲类除草剂通过直接断脲

桥降解。真菌降解取代脲类除草剂的途径更加丰富
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多样，但尚未完全阐明，此方面研究亟待加强。 

经过几十年的不懈努力，研究人员已经从细菌

中克隆到了若干个负责取代脲类除草剂降解的基

因，其中较有代表性的关键基因有 puhA、puhB、

libA、hylA、pdmAB 和 ddhA。本课题组从菌株

Sphingobium sp. YBL2中克隆到了两个关键酶基因

pdmAB 和 ddhA，这一成果填补了 N,N-二甲基取代

脲类除草剂降解途径中无基因克隆的空白，解析了

异丙隆等 N,N-二甲基取代脲类除草剂降解的分子

机理。同时，笔者发现基因 pdmAB和 ddhA在异丙

隆降解菌株 Sphingobium ssp. YBL1、YBL2、YBL3

和 Sphingomonas ssp. SRS2、Y57中高度保守，预示

这两个基因可通过水平转移的方式转移[54]。除草剂

降解基因的克隆有助于了解微生物降解有毒、有害

化合物的过程，从而推动其污染环境的生物修复工

作。另外，在市场化的抗除草剂转基因作物中，许

多抗性基因来源于微生物[56]，因此在转基因作物方

面，除草剂降解基因也有很大的应用空间。目前，

杂草的抗药性日趋严重，推荐剂量下的除草剂已很

难控制抗性杂草，施用高剂量的除草剂虽能有效防

控杂草，但对作物产生了一定的药害，间接影响了

作物的产量，抗除草剂转基因作物的出现，一定意

义上解决了这一问题。研究表明异丙隆脱甲基产物

的植物毒性显著降低且更易降解[57]，因此 pdmAB

被转化到模式植物拟南芥中，结果显示转基因拟南

芥对异丙隆的抗药性显著提高，pdmAB有望在转基

因作物领域大显身手。尽管在取代脲类微生物降解

方面已经取得了一定的研究进展，但将相关菌株应

用于污染环境生物修复，还有很长的路要走。此外，

真菌中是哪些基因负责降解？降解酶的催化机理

如何？相信这些问题将随着研究的逐步深入和新

技术的应用，通过比较基因组学、转录组学、蛋白

组学和蛋白晶体解析等手段得以进一步的解决。 
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