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摘要: 多氯联苯(Polychlorinated biphenyls, PCBs)是一种持久性有机污染物, 对人类和自然环境具有很大的威

胁, 降解 PCBs 一直是研究的热点。在目前的研究方法中生物降解最具潜力, 生物降解主要分为微生物降解、

植物修复和微生物-植物共同修复 3 个方面。文章着重介绍了微生物降解 PCBs 菌株的分离, 降解相关基因的克

隆和改造; 同时对植物修复, 植物与微生物共同修复以及植物转基因修复进行了讨论。 

关键词: 多氯联苯; 生物降解; 菌株分离; 基因克隆; 植物修复 

Advance in bioremediation of polychlorinated biphenyls 

SHUAI Jian-Jun1, 2, XIONG Fei2, PENG Ri-He1, YAO Quan-Hong1, XIONG Ai-Sheng1 

1. Biotechnology Research Institute, Shanghai Academy of Agricultural Sciences, Shanghai 201106, China;  

2. College of Bioscience and Biotechnology, Yangzhou University, Yangzhou 225009, China 

Abstract: As one of the persistent organic pollutants, polychlorinated biphenyls are harmful to the environment and hu-

mans. Biodegradation is the most potential way to remove PCBs. Biodegradation can mainly be divided into microbial deg-

radation, phytoremediation, plant and microbial combined remediation. Here, we introduced isolation of the PCBs-degrad-

ing strains, cloning and modification of the related degradation genes. Additionally, on the other hand, the natural remedia-

tion of plant, plant and microbial combined remediation, plant transgenic remediation were described. 
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多氯联苯(Polychlorinated biphenyls, PCBs)是通

过联苯直接氯代反应, 形成的最多带有 10个氯原子

的复杂化合物。通过这样的过程, 理论上可以制造

出 209 种同分异构体。PCBs的热化学稳定性, 抗氧

化性和耐低压性, 使得它们被广泛应用于工业生产

中, 包括火焰阻化剂、石油冷凝器、绝缘体、可塑剂、

热交换器还有液压液等[1, 2]。其中单个的PCB化合物主

要有CBp、DCBp、TCBp、TeCBp、PeCBp、HCBp、

HeCBp和OCBp, 分别代表了一氯联苯到八氯联苯[3]。

1930年, PCBs第一次生产了 1 000吨, 但是随着用途

的广泛扩大, 其制造量在 1975年以指数方式达到了

20万吨的顶峰。随着工业的生产和应用, PCBs被持

续排放到环境中, 主要被排放到水生环境中[4~6]。由

于它们的疏水性, PCBs非常容易被土壤、沉淀物和

淤泥中的有机物质所吸收[3, 7]。 

PCBs通过生产、使用、意外泄漏和废物处置等

过程进入自然环境 , 由于PCBs化合物的辛醇 /水分

离系数很高, 这就导致了他们很容易被脂肪组织所
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吸收, 导致PCBs通过生物链进入动物体和人体并富

集、浓缩和放大, 动物实验研究表明, PCBs能够导致

生物体内分泌紊乱、生殖和免疫机能失调、神经行

为和发育紊乱, 严重时可致畸、致突变和致癌, 对人

类健康危害极大[8~11]。虽然PCBs已经是国际上禁止

使用的化合物, 但世界上许多的电器系统和生物系

统中仍然有相当数量的PCBs存在, 尤其是沉积物和

土壤中的PCBs, 仍是今后污染的主要来源, 对人类和

自然环境依然存在着较大的潜在伤害[12~15]。PCBs对自

然环境和人类健康都存在着较大的威胁, 降解和修

复PCBs污染迫在眉睫。 

PCBs的修复主要有非生物降解和生物降解两

种。非生物降解主要有物理法和化学法, 由于PCBs

具有亲脂性, 表面活性剂也能达到修复的效果[16]。

非生物降解过程中容易产生毒性更大的副产物(如

二噁英等), 易造成环境二次污染, 而且一般非生物

降解所需费用较高, 工艺流程也较为复杂。生物降

解是指从微生物到植物, 或者它们的衍生物通过自

身有机体降解污染物的过程。生物降解主要分为微

生物降解、植物修复和微生物-植物共同修复 3个方

面。生物降解与传统的污染消减技术(例如焚烧)相比, 

它的主要优点是降低了大量的费用 [17]。不仅如此 , 

生物降解对污染物是永久的降解, 而不像非生物降

解 , 有时污染物会由一种形态转变为另一种形态 , 

即二次污染[18]。因此, 利用生物降解法来解决PCBs

的污染问题即经济又实效。 

1  微生物降解PCBs 

微生物降解PCBs主要分为两个方向, 即好氧菌

的氧化作用和厌氧菌的还原脱氯作用[2]。近年来, 许

多研究主要集中在分离降解PCBs的菌株、分析降解

机理、分离相关基因, 然后进一步改造基因构建新

的降解工程菌株等方面。 

1.1  降解PCBs菌株的分离 

目前, 许多降解PCBs的菌株已经被分离出来, 包

括革兰氏阴性菌 , 例如 Pseudomona、 Alcaligenes,  

Achromobacte、Janibacter、Burkholderia、Acinetobacter、

Comamonas、Sphingomonas、Paenibacillus和Ralstonia; 

革兰氏阳性菌包括Arthrobacter、Corynebacterium、

Rhodococcus和Bacillus [19~32]。1973 年 , Ahmed和

Focht[4]第一次分离得到了 2 个无色菌株(Achromo-

bacter), 它们可以使一些PCBs化合物降解成为氯苯

酸。不久, Furukawa 和Matsumura[33]报道了原本可以

利用 2 种 苯的降解菌能够降解 31 种不同的PCBs

化合物。P. pseudoalcaligenes KF707是在日本北九州

一个联苯生产工厂附近的土壤中分离得到的, 这个菌

株降解PCBs的幅度很窄

联

[25]。B. cepacia LB400是在美

国纽约一个PCB污染场所分离得到的[23~24]。通过对

LB400 菌株的降解PCBs的实验显示 , LB400 比

KF707降解PCBs的范围更大。通过 19个不同的PCBs

同分异构体测试显示, LB400 可以降解 17 种 , 而

KF707只降解 8种 [24, 26]。最近, Jia等[34]分离得到了一

株PCBs降解能力比较强的革兰氏阴性菌 , 命名为

LY402。LY402可以降解高氯联苯的菌株, 这点与过去

的分离得到的菌株有所不同。另外, 一些真菌、酵母

和蓝细菌可以将低氯PCBs降解为一羟基和二羟基化

合物[35]。例如, 一种白腐真菌Phanerochaete chryso-

sporium对低氯PCBs具有较高的降解效率[36~38]。 

研究表明, PCBs生物转化存在好氧氧化过程和

厌氧氧化过程。已经证明多种微生物可把 5 氯以下

的PCBs氧化成氯代苯甲酸。而高氯PCBs在有氧条件

下一般被认为具有持久性, 难以降解。但是, 厌氧微

生物能把 9个氯以上的PCBs降解为低氯PCBs, 但却

不能破坏苯环的结构, 降解不彻底。好氧氧化过程

和厌氧氧化过程具有一定的互补性, 厌氧菌和好氧

菌共同作用能够增加PCBs降解速度和范围[39]。微生

物降解中, 厌氧菌参与厌氧还原过程, 将高氯代的

PCBs转化为低氯代的PCBs, 降低其致癌性和二噁

英类似物的毒性, 更重要的是生成的低氯代PCBs更

容易被好氧微生物彻底降解。细菌厌氧脱氯的机理

主要是脱除间位或对位的氯原子, 生成的产物主要

是邻位取代的PCBs。目前对PCBs厌氧脱氯的研究仅

局限于菌种的分离和脱氯机理的研究, 而在分子生

物学及酶学方面仍处于空白阶段。PCBs的好氧生物

降解主要集中在PCBs降解菌株的筛选, 降解机理及

降解相关的酶和基因方面的研究。为了使PCBs污染

得到更好的治理, 研究者们将厌氧脱氯和好氧降解

两个过程联合使用以达到理想的PCBs处理效果
[40, 41]。 

1.2  降解PCBs相关基因的分离 

PCBs的降解是一系列联苯降解酶控制辅助代
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谢的过程, 这些酶主要分为 4 类, 包括联苯双加氧

酶(BphA)、二氢二羟基脱氢酶(BphB)、2,3二羟基双

加氧酶(BphC)和水解酶(BphD)[42~46]。这一系列酶是

由bph的基因簇编码的 , 根据基因的结构该家族可

以分为 4类: 第一类bph基因簇是在Burkholderia sp. 

LB400[47, 48]和P. pseudoalcaligenes KF707[25]中间发

现的 , 包含bphRA1A2A3A4BCKHJID基因 ; 第二类

基因簇 (bphSEGFA1A2A3BCDA4)是在 A. georgio-

politanum strain KKS102[49, 50]和 A. eutrophus A5 

[51~53]中发现的; 第三类由bphA1A2A3A4CBST组成的

基因簇是在Rhodococcus sp. strain RHA1发现的[54]; 

最近 , 一种新的 bph 因簇 (bphBCA1A2A3A4D)在

Rhodococcus sp. strain R04

基
 [55]和Rhodococcus sp. 

strain K37 [56]中被发现, 而且与过去报道的基因簇

不同, 故归类为第 4种bph家族。 

降解PCBs主要是由bph基因簇的bphA、bphB、

bphC和bphD 4 个基因编码的BphA、BphB、BphC和

BphD共同发挥作用。具体的过程是这样的: PCBs先由

多组分的联苯双加氧酶 (BphA)氧化为 2, 3-dihy-

droxy-1-phenylcyclohexa-4, 6-diene, 接着该 2, 3-二

氢二羟基组分被二氢二羟基脱氢酶 (BphB)转化为

2, 3-dihydroxybiphenyl (2, 3-DHBP), 然后 2, 3-DHBP

被 2, 3 二羟基双加氧酶(BphC)从 1, 2 位开环, 最后该

开环产物 2-hydroxy-6-oxo-6-phenylhexa-2, 4-dienoate 

(HOPD)被水解酶(BphD)水解为苯甲酸和 2-hydrox-

ypenta-2,4-dieneoate (HPD) [39~43]。该基因簇的其他基

因成员, 如bphE、bphF和bphG各自编码的酶可以进

一步将BphABCD酶解产物降解为丙酮酸和乙酰辅

酶A, 从而实现PCBs的彻底降解[57, 58]。 

1.3  降解PCBs相关基因的改造 

为了提高微生物降解PCBs的能力, 许多科研工

作者将目光对准了基因 , 从基因入手 , 改造基因 , 

从而改变这些基因编码酶的氨基酸序列, 然后适当

地筛选, 从而获得降解能力更强的菌株。Erickson等
[24]利用定点突变技术(Site-directed mutagenesis), 将

Pseudomonas sp. strain LB400的bphA基因突变, 使

得突变后的菌株比原先菌株拥有更广泛的底物特异

性, 而且提高了降解能力, 也表明了联苯双加氧酶

(BphA)的氨基酸亚基在底物选择性上起着有很重要

的作用。 Suenaga等 [59]利用DNA改组技术 (DNA 

shuffling)对P. pseudoalcaligenes KF707 和B. cepacia 

LB400 的bphA1 基因进行了改组, 获得联苯双加氧

酶突变库, 利用大肠杆菌表达进行突变联苯双加氧

酶筛选, 获得对苯、甲苯和烷基苯降解能力显著提

高的突变菌株。同时利用引物随机重组技术(Random 

priming recombination)对P. pseudoalcaligenes KF707

的bphA1 基因进行了功能进化, 获得多功能的双加

氧酶, 突变酶不仅可以降解PCBs, 而且可以降解其

他一些类似物[60]。 

Suenaga等 [61]基于催化非血红素铁中心的氨基

酸的结构信息, 进行了BphA1 位点突变, 主要改变

位于 227、332、335、376、377 和 383 等氨基酸残

基 , 然后在大肠杆菌对突变酶进行表达纯化研究 , 

结果显示Ile335Phe、Thr376Asn和Phe377Leu位点突

变的双加氧酶与野生型的相比, 具有变异区域特异

性。Barriault等 [62]通过对来源于Burkholderia sp. 

strain LB400、Comamonas testosteroni B-356 和R. 

globerulus P6的bphA基因进行家族改组(DNA family 

shuffling), 同样也提高了联苯双加氧酶的功能。数

据显示, 来源于LB400的短片度 335TFNNIRI341被

来源于B-356 相应的短片段 333GINTIRT339 置换, 

能够改变突变酶对PCBs底物的特异性。Barriault等
[63]进一步对B. xenovorans LB400菌株BphA的α亚基

第 3 个氨基酸区域进行了随机突变 (Random 

mutagenesis of multiple sites), 结果同样证明了联苯

双加氧酶的底物识别性和区域特异性。 

另外 , 片段突变技术(Segmental random muta-

genesis)[64]和土壤DNA家族改组(Family shuffling of 

soil DNA)[65]等技术手段也被用来改变bphA其编码

的联苯双加氧酶的特性。PCBs降解基因改造不仅仅

集中在bphA基因 , Fortin等 [66]还对Burkholderia sp. 

strain LB400、R. globerulus P6和Sphingomonas sp. 

strain RW1 中的bphC基因进行了突变改组, 提高了

对PCBs代谢的特异性。 

2  植物修复PCBs 

植物修复 (Phytoremediation)是指利用植物去

除、转化和固持土壤、底泥、地下水、地表水以及

大气中的有毒化合物的一种新兴技术[18,67,68]。植物

修复与微生物降解一样都具有操作简单、投资少、

风险低等优势特点, 而且植物具有利用光合作用获

取能量, 生长量大等特点, 植物修复PCBs在环境保
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护中扮演着重要的角色。利用植物修复PCBs是当前

生物修复研究领域的一个热点, 具有很大的潜力和

前景。 

2.1  植物天然修复 

PCB氯化类型、氯化程度和植物的种类都影响

着PCBs的代谢。Wilken等[69]研究了 12 种不同植物

细胞培养物对 10种不同的PCBs同系物的代谢作用。

研究表明特定的PCBs化合物的代谢与植物种类密

切相关, 例如豆科和禾本科植物能降解三氯和四氯

联苯。Macková等[70~72]在试管内研究了植物愈伤组

织、根和幼芽等不同部位降解PCBs的情况。结果表

明不仅仅氯原子的数目, 其空间取代位置和分子结

构同样影响植物对PCBs的降解。多项研究还表明, 

山葵等黑茄科植物表现出较强的生物转化PCBs能

力[72, 73]。早在上世纪 90年代, Macková等[70]发现了

植物龙葵(Solanum nigrum)的毛状根可以降解PCBs。

研究还证实即使龙葵停止生长, 其体内细胞依然可

以转化PCBs, 处理 30 天后 , 残留的PCBs只剩下

40%[70, 74]。2007 年, Rezek等[75]对龙葵SNC-90 毛状

根与 12 种二氯、7 种三氯、5 种四氯和 1 种五氯联

苯的代谢进行了研究, 进一步地证明了龙葵对PCBs

良好的修复效果。除此以外, Whitfield等[76]发现南瓜

属的西葫芦对PCBs也有降解作用。在理想的土地条

件下, 根系是吸收PCBs的主要途径, 而幼芽对来自

像空气中蓄积的, 土壤中挥发的, 最后重新聚集的

PCBs降解几乎是可以忽略的。甘蓝型油菜的根围对

低氯联苯的降解能力要比PCBs强[77]。除了以上研究

以外, 烟草、苜蓿和蔷薇科的植物降解PCBs也有所

报道[78]。 

植物修复PCBs的机理较微生物修复复杂的多 , 

目前的研究表明, 主要涉及到 2个方面: (1) 植物直

接吸收PCBs, 并将PCBs代谢转化为对植物没有毒

性的代谢产物为植物所用; (2) 植物释放出一些与

PCBs降解相关的酶 , 将PCBs降解为低氯或是最终

的矿化。植物修复PCBs的方式与微生物降解PCBs

不同, 通常是PCBs被激活和共轭, 储存在植物组织

中[75, 79]。大豆和小麦的细胞组培中添加PCBs, 能够

检测到多种不同的PCBs降解产物的存在 [69]。另外, 

植物本身分泌到环境中各种过氧化物酶、羟化酶、

糖化酶、细胞色素酶和脱氢酶等相关酶或同工酶也

可以直接促进PCBs的降解[80, 81]。研究表明, 对PCBs

代谢能力较强的植物, 其植物组培分泌物种含有较

高过氧化物酶, 代谢PCBs能力较低的植物, 过氧化

物酶的含量则较低[82]。 

2.2  植物转基因修复 

转基因植物不仅可以检测环境中的污染物 [83], 

还能够降解环境的污染物, 从而达到环境修复的目

的[67, 68]。与微生物类似, 为了提高植物对PCBs的修

复能力, 在转基因植物研究方面, 人们期望能够获

得修复能力增强的转基因植物[84, 85]。联苯双加氧酶

的产生必须同时表达 4 个基因bphAEFG。转基因烟

草能够短暂表达B. xenovorans LB400中编码双加氧

酶的基因, 此酶的每个组分都能在植物中活性表达, 

但是加氧酶同时受到细胞生长的限制[86]。 

与联苯双加氧酶不同, 2, 3-二羟基双加氧酶只是

一个单一的同型二聚体蛋白。所以一个单独的基因

就可以编码带有活性的酶。为了克服植物不能对二

羟基联苯开环的方法, 将编码 2, 3-二羟基双加氧酶的

基因转入植物, 可以有效的增强植物修复PCBs的能

力。通过将Pandoraea pnomenusa B-356中的 2, 3-二羟

基双加氧酶bphC基因和Terrabacter sp. DBF63 中编

码 2, 3, 2'-三羟基-2,3-联苯双加氧酶的DbfB基因转入

烟草和拟南芥中过量表达, 结果显示, 转基因植物比

非转基因植物对PCBs的抗性更强[87~90]。 

3  植物与微生物共同修复 

近年来随着PCBs微生物降解和植物修复技术

等方面研究的不断深入, 利用植物与微生物对联合

修复PCBs已成为生物修复技术的一个重要的发展

方向。Gilbert等 [91]研究发现植物荷兰薄荷(绿薄荷)

中的一种化学成分 (L型香芹酮 )可以诱导节细菌

Arthrobacter sp. B1B对PCBs进行降解, 提高了降解效

率。Koh等[92]报道了在生物降解PCBs和多环芳烃过程

中, 植物次生代谢产物萜类和木质素可能作为自然

代谢底物大量存在, 从而影响它们的降解。Singer等[93]

进一步研究发现植物次生代谢产物主要是作为微生物

的天然生长底物, 诱导微生物来降解PCBs, 间接地影

响着PCBs的代谢。Francova等[94]还报道了植物代谢物

和中间产物可以作为Burkholderia sp. LB400 和

Comamonas testosteroni B-356联苯双加氧酶的底物, 
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然后协作来达到降解PCBs的目的。Chen等[95]提供了

苜蓿根瘤菌降解PCBs的分子证据, 这是典型的植物与

微生物共同修复PCBs。Leigh等[96]利用同位素示踪法

发现澳大利亚松树根系周围部分微生物菌株都可以利

用PCBs作为碳源, 这也是植物与微生物共同修复的

典型例子。另外 , 植物还可以通过根部假单胞菌(P. 

fluorescens F113rifPCB)来提高对PCBs的抗性, 从而降

低了环境中PCBs的浓度[97]。紫花苜蓿对土壤中PCBs

的降低具有明显的作用 , 丛枝菌根真菌 (Glomua 

caledonium)和苜蓿根瘤菌(Rhizobium meliloti)单接种

及双接种对PCBs复合污染土壤的联合修复效应研

究显示, 紫花苜蓿单接种菌根真菌、苜蓿根瘤菌和

双接种后轻度污染和重度污染土壤中PCBs浓度分

别进一步下降[98]。以紫花苜蓿为材料, 运用盆载试

验, 通过接种根瘤菌、菌根真菌对PCBs污染土壤的

修复效应进行了研究结果证明紫花苜蓿对土壤中

PCBs浓度降低具有重要作用; 紫花苜蓿一菌根真菌

一根瘤菌协同修复效果在重污染土壤中强于轻污染

土壤[99]。 

植物巨大的根系表面积使植物根系周围的氧气

含量增加, 根系微生物能够更好的生长, 从而丰富

了植物根际微生物的种群和数量。植物根系代谢活

动会释放一些分泌物, 可以为根际微生物的生长提

供充足的碳源和氮源。一般而言, 植物根际微生物

的数量明显多于周围土壤[91, 100, 101]。由于植物的存

在提高了土壤中特定微生物种群的数量和活性, 因

而使得根际 PCBs降解微生物更加活跃 , 促进了

PCBs的降解[102]。 

4  结论与展望 

PCBs是一种结构稳定、毒性大和水溶性低的芳

香族化合物, 具有致癌、致突变和生殖发育毒性, 是

《斯德哥尔摩公约》中禁止使用的 12种有机污染物

之一。生物修复 PCBs 作为一种很有潜力的修复方

法优势明显, 目前微生物降解、植物修复和微生物

与植物共同修复等方面的研究仍处于实验阶段, 尚

未成熟运用到 PCBs 实际污染土壤的修复中, 进入

实用阶段仍有很多工作要做。影响生物降解 PCBs

的因素有很多方面, 主要有: (1) PCBs的类型和理化

性质 , PCBs 污染的复杂性对生物降解有很大的影

响。PCBs的降解效率与 PCBs同系物的理化性质密

切相关, 通常低氯代和高水溶性的 PCBs 同系物更

容易被降解。氯原子的取代位置和分子结构对 PCBs

降解效率也有影响, 苯环氯化程度的提高, PCBs 的

毒性增大, 降解效率降低。(2) 降解 PCBs的生物类

型: 不同的植物, 微生物类型以及两者的相互协同

作用对 PCBs的降解效率影响很大。(3) 生物所处环

境因素: 如 pH、温度、湿度和土壤的成分等因素对

PCBs 的降解也有较大的影响。当前, 一些高浓度

PCBs 污染的修复仍然以传统物理工程和化学手段

为主。将来, 我们可以从分离高效菌株, 相关基因簇, 

从基因工程及酶工程角度开展工作, 构建高效降解

基因工程菌; 寻找新的修复植物, 开展转基因植物

研究; 进一步加大植物与微生物互作研究。综合考虑

各种因素的生物修复系统也是将来的一个研究方向。 
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