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摘  要: 多溴联苯醚 (PBDEs) 是世界范围内广泛使用的一类溴代阻燃剂，在环境中被频繁检出。因其具有生物

积累性、生物毒性和持久性等特点，如今 PBDEs 已成为全球分布的有机化学毒素。探究 PBDEs 的降解极为重要，

文中从 PBDEs 微生物降解的角度出发，分别阐释了好氧条件和厌氧条件下细菌降解 PBDEs 的代谢途径研究进展，

并结合原位降解研究推断古菌的降解潜能，比较分析了多种降解途径的特性和综合因素，同时对 PBDEs 降解微

生物未来的研究趋势和 PBDEs 降解体系设计应用进行了展望。 
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Abstract:  Polybrominated diphenyl ethers (PBDEs) are widely used brominated flame-retardants in a variety of commercial 

products especially in the electronics and household industries. However, they are bioaccumulative, biotoxic and persistent, 

making them a globally distributed organic chemical toxin nowadays. Thus, it is extremely important to degrade PBDEs. This 

paper illustrates the research progress of metabolic pathways of PBDEs under both aerobic and anaerobic conditions, and also 

combines with in situ degradation studies to infer the degradation potential of archaea. The characteristics and comprehensive 

factors of various degradation pathways are analyzed. In addition, future researches on biodegradation mechanism of PBDEs, 

the design and application of PBDEs degradation system are discussed. 
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多溴联苯醚 (Polybrominated diphenyl ethers, 

PBDEs) 是电子行业广泛使用的阻燃剂，具有阻

燃性能优异、价格低廉等优点。但它同时在环境

中作为一种毒素存在，在水体、土壤和空气中都

能被检测到。此外，PBDEs 半衰期长，自然条件

下可达 277.3 d[1]，在非生物条件下极难降解。目

前国际上已尝试包括物理、化学、生物在内的许

多方法，以减少环境中多溴联苯醚的含量，其中

生物降解法由于具有环境友好性和实用性的优

势，被认为是一种相对更为有效的方法。本综述

将结合国内外研究进展着重探讨 PBDEs 微生物

降解机制，并对相关研究趋势和应用作出展望。 

1  多溴联苯醚的污染状况 

多溴联苯醚 (PBDEs) 是一种多溴代芳香族

化合物，由于苯环上取代的溴原子的数量和位置

不同，共有 209 种化合物，遵循国际纯化学和应

用化学联合会 (IUPAC) 命名法的命名规则，其中

最低取代的同系物 1-溴-2-二苯醚命名为 BDE-1，

全取代的同系物十溴二苯醚为 BDE-209[2]。以最

常见的 BDE-209，即十溴联苯醚为例，其化学式

如图 1 所示。 

 
 

图 1  BDE-209 结构式 

Fig. 1  Structural formula for BDE-209. 
 

自 20 世纪 70 年代被制造出来后，PBDEs 作

为阻燃剂在世界电子行业得到了广泛应用，故经

常作为电子废料释放进入环境，引发环境污染。

此外，由于加入阻燃剂可以降低可燃材料的可燃

性，在火灾时能提供更长的逃生时间[3]，PBDEs

除应用于电子工业外，同样也被广泛应用于各种

纺织品和家具[4]。由于 PBDEs 与含有它们的聚合

物没有化学键连接，故易在生产、销售、使用和

回收过程中排放进入环境[3]，成为环境 PBDEs 的

另一个主要来源。五溴二苯醚、八溴二苯醚和十

溴二苯醚是目前使用较高的几种 PBDEs[5]。其中，

五溴二苯醚和八溴二苯醚的制造和流通于 2004 年

被欧盟全面禁止，如今已被提名列入《斯德哥尔

摩公约》[5]。而造价低廉、阻燃效果良好、毒性相
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对较小的十溴联苯醚  (BDE-209) 仍在广泛使用

中。研究表明在世界范围，PBDEs 正在作为有机

污染物在环境中不断积累，在空气、水、土壤、沉

积物和生物群中都发现了 PBDEs 的污染。泰晤士

河[6]、加拿大海域[7]甚至北极[8]都出现了 PBDEs 污

染的相关报道[9]。比利时、日本、瑞典等地部分水

体中检测出的 PBDEs 浓度高达 10 000 ng/g[10]。

PBDEs 污染问题在中国尤其严重，20 世纪 80 年

代，全世界有 70%的电子垃圾被运往中国处理，

而电子垃圾的简单处理方式造成了严重且持久的

生态污染[11]。在中国，PBDEs 的污染主要集中在

东南地区，如广东省、江苏省和浙江省[10]。 

环境中 PBDEs 的来源除工业垃圾排放外，也

可由部分生物自身合成。已有研究显示海洋中许多

海绵-蓝藻共生体可分泌大量 PBDEs，其中海洋环

境中最重要的 PBDEs 天然来源是一种底栖海绵 

(Dysideidae porifera)[12]。经共生体生物代谢后，产

生的 PBDEs 有时也会以 OH-PBDEs 或 MeO-PBDEs

的形式存在[13-14]。但目前尚不清楚其合成 PBDEs

的机制和作用。 

目前国际上各领域对于 PBDEs 的降解从物

理、化学和生物学等方面做了大量的工作[13]。其

中生物降解由于高效且成本低廉被普遍看好。尽管

在过去几十年，人们越来越关注污染物在水和食物

中的存在，但污染物摄入不仅仅取决于膳食暴露，

人为化学污染物也可通过吸入或皮肤接触受污染

的土壤和灰尘等环境介质被吸收。PBDEs 可以粉

尘形式在空气中迁移[10]。PBDEs 在水中溶解性较

弱，主要以固相为主[15]，故在污水处理阶段可以

先通过去除悬浮固体颗粒方式进行预处理。在生物

降解的污水处理阶段，可通过添加表面活性剂增加

PBDEs 在水中的溶解性，便于生物降解[16]。 

2  多溴联苯醚毒理学效应 

PBDEs 具有较强的生物毒性。目前的实验研究

显示，对于浮游生物，PBDEs 的繁殖毒性较强[17]；

对于鱼类，PBDEs 毒性主要表现在神经毒性[18]和氧

胁迫[19]；对于大鼠，主要表现在肝脏毒性和肿瘤[20]；

对于人体而言，PBDEs 的毒性主要表现在发育神经

毒性和内分泌毒性。已有研究显示 PBDEs 可通过

母乳进入婴幼儿体内[21]。孕妇在产前和产后期间暴

露于 PBDEs，可导致胎儿神经发育受损，影响其记

忆力[22]，同时生殖系统[23]和内分泌系统[24]也会受到

影响。某些 PBDEs 同源物被人体细胞色素 P450 

(Cyps) 氧化后能形成具有更高生物毒性的代谢物，

造成对机体的进一步损伤。此外，由于肠道微生物

组与 PBDEs 间存在相互作用，可以显著影响异源

生物转化和肝脏的中间代谢途径[25]。对于人体免疫

系统而言，PBDEs 的其中一种同系物——四溴联苯

醚 (BDE-47) 可以改变巨噬细胞关键的免疫相关

基因表达的调控，并抑制激活嗜碱性粒细胞，严重

扰乱天然免疫反应[26]。 

3  PBDEs 的微生物降解特性 

许多不同种类的微生物都具有一定 PBDEs 的

降解能力，如白腐真菌 (White rot fungi)[27]等可以

通过脱溴、羟基化和开环反应降解 BDE-209[28]。目

前对于微生物 PBDEs 降解的研究有两种方式：微生

物群落原位降解研究和纯菌株实验室降解研究[29]。

对微生物群落原位降解的研究可以为对污染物进

行原位生物修复打下基础[30]，而纯菌株实验室降解

研究则能更好地探究关于降解机制机理方面的问

题。目前实验室研究细菌降解 PBDEs 的途径主要

是使用气相色谱法[29]在一段时间内依次测定溶液

中底物的同系物，并与数据库比对该物质结构，以

此推断出可能的降解途径。近年来，人们对 PBDEs

的生物降解研究主要集中在基于土壤样本的微生

物厌氧途径上，故这方面的降解途径已经了解得相

对清楚。但事实上，在沉淀到深层厌氧层之前，

PBDEs 会长时间暴露在有氧环境中。因此，近年来，
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越来越多的学者将 PBDEs 生物降解的研究重心转

移到有氧降解上来，有氧降解途径也得到了一定的

阐释。本文将展开阐述厌氧菌和好氧菌对 PBDEs

的降解机制，并展望了古菌对 PBDEs 的降解。 

3.1  厌氧菌对 PBDEs 的降解 

在厌氧条件下，PBDEs 的降解途径主要是还

原脱溴，包括邻位、间位和对位脱溴[31]。不同的

微生物种群对 PBDEs 的降解会因卤素取代位置

和卤素原子数不同存在一定的差异，产生不同的

脱卤作用。以溴代程度最高的、也是环境中最常

见的 PBDEs 之一十溴联苯醚 (BDE-209) 为例，

其最常见的多步脱溴主要过程如图 2 所示。 

厌氧菌对 PBDEs 的脱溴过程同时有邻位、间

位和对位脱溴的可能。大多数厌氧菌会率先进行

BDE-209 的单一脱溴，生成 BDE-206、BDE-207 等

物质[32]。随后，单脱溴的降解产物发生再次脱溴，

生成双脱溴的产物，如 BDE-196[33]、BDE-197[34]、

BDE-203[35-36]等，它们又可以被降解成为溴代程度

更低的产物，如 BDE-196 可以脱溴生成 BDE-182[31]、

BDE-191[31]、BDE-183 和 BDE-184[35]。七溴联苯醚 

 

 
 

图 2  厌氧菌对十溴联苯醚起始的部分 PBDEs 降解途径[31-36,42-44]  

Fig. 2  Part of anaerobic degradation pathway of PBDEs by bacteria initiated by BDE-209[31-36,42-44]. 
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BDE-183 是一个极为普遍的中间产物，许多厌氧细

菌都可将更高溴代的 PBDEs 还原至 BDE-183，并

将还原脱溴过程继续进行下去，如 Dehalococcoides

菌株可将 BDE-183 脱溴成为 BDE-154[36]，厌氧微生

物群落仍可将其进一步还原为 BDE-139、BDE-149、

BDE-144 等降解产物[31]。七溴联苯醚还可被进一步

降解，如 BDE-138 脱溴成为 BDE-85，BDE-153 脱

溴为 BDE-99[35]，BDE-99 再脱溴成为 BDE-49 和

BDE-47[36]。极少有厌氧菌能将多溴联苯醚还原到

二苯醚状态，仅少数研究证明部分经过半年以上

BDE 适应的沉积物中菌株可将其降解到二溴联苯

醚 (BDE-7、BDE-15)甚至单溴联苯醚 (BDE-3)[33]。

由于该降解途径不具有普适性，故未将其列入图中。 

对于其他 PBDEs 同系物作为降解底物的降

解研究主要围绕八溴联苯醚和五溴联苯醚进行。

其中，八溴二苯醚的脱溴在没有更容易被利用的

电子受体的情况下更易发生 [37]。对于五溴联苯

醚，其常见的多步脱溴过程如图 3 所示。 

 

 
 

图 3  五溴联苯醚起始的部分厌氧降解途径[1,38-40] 

Fig. 3  Part of anaerobic degradation pathway initiated by pentabromodiphenyl ether[1,38-40]. 
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在厌氧条件下，五溴联苯醚通过多次脱溴后

可以生成溴代程度极低的芳香族化合物。BDE-47

是五溴联苯醚还原的一个重要途径，许多降解菌

都表现出了以此为中间产物的降解途径 [1,38-40]。

Dehalobacter restrictus PER-K23 和 Desulfitobacterium 

hafniense PCP-1 菌株可以将 BDE-100 和 BDE-99

脱溴至 BDE-47，随后发生两个连续的邻位脱溴步

骤，生成 BDE-28 和 BDE-3，并最终将其还原成

二苯醚[1]。BDE-99 可以被还原为 BDE-47、BDE-48

和 BDE-49[38]，且可进一步还原生成 BDE-18[39]。

一项在中国华南地区取样的红树林沉积物降解研

究表明，在红树林微生物群落中，BDE-47 的降解

率远大于 BDE-209[40]。 

由于参与反应的厌氧菌多为严格的自养生物，

其生长速率和代谢速率都较慢[41]，对其的研究也主

要围绕群落降解研究为主，极少见单菌落分离培

养。土壤群落降解研究表明 PBDEs 在厌氧土壤中

的半衰期平均为 14 年，最长可达 50 年之久[42]。而

缺乏合适的电子受体是厌氧条件下生物难降解化

合物的主要限制因素之一，故推测在体系中添加一

些如乙酸盐、丙酮酸盐、硫酸盐等电子供体可提高

其生物降解速率。目前已知的具有较强降解能力的

厌氧菌主要有嗜木杆菌 Xylophilus ampelinus[43]等。 

3.2  好氧微生物降解 PBDEs 研究进展——常

见降解菌种、降解途径和机理 

PBDEs 的厌氧降解存在一定的局限性，即大

多数厌氧降解菌仅能实现脱卤，但无法降解芳香

环。好氧菌降解则具有此优势，其降解过程通常

具有环裂解能力。 

以 BDE-209 为例，在好氧降解菌作用下，

BDE-209首先会被肽聚糖中的磷壁酸和 N-乙酰葡

糖胺侧链吸收，然后经过 3 个途径进行转运和脱

溴[28]。好氧菌能将 PBDEs 脱卤并开环，并将降解

产物作为三羧酸循环的底物利用[44]。但由于不同

微生物种群在卤素取代位置、数目及开环位点和步

骤上有较高特异性，导致好氧细菌的降解途径具有

比厌氧菌降解途径更高的多样性。在进入开环阶段

之前，好氧菌的脱卤途径与厌氧菌降解过程类似。

有些好氧菌在降解时会将 PBDEs 羟基化[44]，生成

具有更高水溶性的降解产物，使其更易发生代谢。

OH-PBDEs 作为 PBDEs 降解途径中的代谢物不仅

发生在好氧微生物中，在植物中也有研究证实了

此种途径的出现[45]。好氧菌部分常见开环机制如

图 4 所示。 

在好氧条件下，PBDEs 被逐级降解脱溴到溴代

程度较低时，好氧降解菌能通过单加氧、双加氧等

反应在苯环上羟基化并开环，开环产物最终进入

TCA 循环[42,49-50]。PBDEs 的降解过程很可能不会完

全脱卤，大多数细菌在降解至余下 2 个卤素取代基

时便可发生羟基化或开环反应[47]。在多环芳烃化合

物的生物降解过程中，细菌氧合系统可分为两种不

同的类型：侧向双氧化，即其中一个芳环被羟基化；

角度双加氧，即其中与杂原子键合的碳原子和芳环

中的相邻碳均被氧化成半缩醛，半缩醛自发断裂，

生成 2 个苯衍生物[48]。在 PBDEs 的好氧菌开环降

解中，这两类生物降解途径都有所体现。如鞘氨醇

单胞菌 Sphingomonas sp. strain RW1 降解 BDE-3，

可检测到生成了 4-溴苯酚和 4-溴邻苯二酚[49]，并能

将 BDE-28 降解生成 2,4-二溴苯酚[50]。恶臭假单胞

菌 Pseudomonas putida 菌株在降解时主要是让底物

的醚键裂解，即角型双氧化，它可以将 BDE-47 降

解为 2,4-二溴苯酚[44]。当 PBDEs 被降解至苯酚时，

P. putida DSM 548 等菌株还可进一步将其降解开 

环[47]。事实上，好氧菌的代谢产物可能具有比厌氧

菌代谢产物更强的生物毒性，因为羟基化的多溴联

苯醚比非羟基化的多溴联苯醚对高等生物内分泌

系统的影响更大[51]。 

在有外加碳源的情况下，细菌降解 PBDEs 的

能力会显著增加，降解效率提高 1%–6%[52]，如添

加酵母提取物[53]等。这也符合自然条件下，细菌
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在多碳源环境下进行降解的场景。由于 PBDEs 在

水体中多为疏水性，故具有较高细胞表面疏水性

的细菌会具有更强的降解能力 [54]。在相同条件

下，溴代程度越低，PBDEs 的降解效率越高[55]。

此外，研究表明环境中存在一定镉离子浓度时，

PBDEs 的降解能力会被增强，但当镉离子浓度过

高时，降解则会被抑制[56]。目前部分已知的具有

高效 PBDEs 降解能力、获得了实验室纯培养并进

行了降解能力测试的好氧菌菌株如表 1 所示。 

有研究通过测序后对已被注释的降解基因进

行筛选并通过 qPCR 进行验证，观察在降解过程

中基因的表达情况，以此推测该功能基因是否参

与降解过程。如 Stenotrophomonas 菌中水解酶基

因 (基因 ID: CCR98_00905)、双加氧酶基因 (基因

ID: CCR98_02495) 和脱卤酶基因  (基因 ID: 

CCR98_02005、CCR98_19135) 的表达量都在降解 

 

 
 

图 4  好氧菌对 PBDEs 的部分降解途径[42-61] 

Fig. 4  Part of aerobic degradation pathway of PBDEs by bacteria[42-61]. 
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表 1  部分 PBDEs 降解好氧菌菌株 

Table 1  Part of aerobic degrading strains for PBDEs 

PBDEs 
Incubation time 

(days) 
Percentage of PBDEs 

degradation (%) 
Bacteria strain Isolation source Reference

BDE 209 30 55.15 Stenotrophomonas sp. 
strain WZN-1 

Soil from E-waste Recycling Area, 
Tianjin, China 

[57] 

BDE 209 7 52.20 E. casseliflavus Soil from E-waste Recycling Area, 
Guangdong Province, China 

[54] 

BDE 209 12 31.80 Staphylococcus 
haemolyticus LY1 

River Sediment from North of 
China 

[47] 

BDE 209 12 42.50 Bacillus pumilus LY2 River Sediment from North of China [47] 
BDE 209 6 65.10 Rhodococcus sp. Soil from Electronic Waste 

Dismantling Plant in Zhejiang 
Province, China 

[58] 

BDE 207 33 75.00 Acetobacterium sp. AG Riverside Soil from Wisconsin, USA [38] 
BDE 47 7 49.96 Pseudomonas putida  

TZ-1 
River sediment from Electronic 
Waste Recycling Area river in 
Zhejiang Province, China 

[59] 

BDE 47 2 97.94 Pseudomonas stutzeri Soil from Flame Retardant 
Manufacturing Plant in Shandong 
Province, China 

[61] 

 

过程中显著提高[57]。也有研究者从酶学角度入手，

研究了生物提取物的潜在降解潜力，如使用铜绿假

单胞菌 Pseudomonas aeruginosa 的粗酶提取物进

行 BDE-209 的降解，在 5 h 内便可降解 92.77%[60]。

目前，基因水平的研究还相对较少，酶学等相关

研究也有所欠缺。因此，深入探讨功能菌群基因

和降解机制之间的关系，是研究 PBDEs 微生物降

解的重要方向之一。本课题组将基于前期研究已

分离到的对 BDE-209 具有较好降解性能的好氧菌

种  (如红球菌 Rhodococcus ruber、戈登氏菌

Gordonia paraffinvorans 等)，综合分析化学、环

境化学和现代分子生物学等手段在基因层面上研

究上述菌株对 BDE-209 的降解机制和功能基因的

表达差异，深入探讨功能菌群基因和降解机制之

间的相关关系。 

3.3  古菌对于 PBDEs 的降解潜能 

由于古菌生长条件特殊、生长周期长，故难以

实现实验室的纯培养，对古菌的污染物降解研究方

式通常为微生物群落原位降解研究，并通过荧光原

位杂交 (FISH) 和16S rRNA高通量测序等方式进行

分析。古菌在土壤中呈垂直分布，一些古菌如亚硝

化螺菌 Nitrososphaera、氨氧化古菌 Nitrosopumilus、

甲烷食甲基菌 Methanomethylovorans 等，在厌氧

环境下都表现出对 PBDEs 的生物降解潜能[61]。其

中亚硝化螺菌 Nitrososphaera 和氨氧化古菌

Nitrosopumilus 可能是介导 BDE-99 生物降解的关

键古菌类群[59]。 

此外，在不同的垂直高度，细菌和古菌之间

有着不同的微生物群落结构。古菌抗逆性强，在

PBDEs 浓度增加的情况下，其群落组成变化较之

于同地区的细菌群落组成变化要小得多[62]。 

4  应用前景 

微生物在 PBDEs 的降解中展示出极强的应

用潜能，为减少环境中 PBDEs 的浓度，将物理、

化学、生物法搭配设计，寻找高效且价格低廉的

污染物处理装置，或许是一个行之有效的选择。

从物理和生物结合的角度看，国际上已有纳米级

零价铁 (nZVI) 与厌氧菌结合用于地下水修复的

生物物理系统相关的研究。nZVI 可以为厌氧细菌
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的生长和活动创造合适的生存条件，但由于 nZVI

本身具有细胞毒性，故其剂量和种类的设定起着

至关重要的作用[63]。PBDEs 可被光解，即通过紫

外线辐射产生活性自由基，使得其自然脱溴[64]。

因此微生物和紫外线结合脱溴也是一个处理多溴

联苯醚的经济有效的方法。微生物聚生体对于降

解污染物则另有优势：聚生体具有丰富的混合菌

种和酶，因此它可以具有比单一栽培更广泛和更

强的降解效率。但是，由于其物种的复杂性，微

生物聚生体对多溴联苯醚的生物降解取得的成果

寥寥无几，也缺少对降解细菌富集过程中微生物

群落的变化和功能转换的研究。因此，目前对具

有优良降解能力的功能菌株进行筛选仍是 PBDEs

微生物降解的有效方法之一，深入探索降解菌群

落的演变，从基因角度推断更好的组合方式，为

PBDEs 生物降解的潜在机制提供新的见解。此外，

探究出其基因后，也可通过设计基因工程菌等高

效菌株，与其他降解方法搭配，继而形成一套性

能优良的污染物处理系统。 

5  结论与展望 

PBDEs 的污染范围广、降解难度大、毒性强，

解决其降解难题已经成了世界性的燃眉之急。为

解决环境中 PBDEs 污染问题，各领域还需对其开

展进一步的研究工作。 

第一，从微生物降解角度而言，由于目前对微

生物降解过程的酶促降解机理和基因表达层面的

研究不算深入，对于除十溴联苯醚外的其他 PBDEs

为底物的降解途径及其与十溴联苯醚降解过程的

区别和分析相对较少，对降解过程中功能基因的研

究和验证实验则更加匮乏，降解过程中各种酶的功

能机制也不甚清楚，故深入探究降解的生物机制，

从具有降解能力的细菌和古菌入手，进行不同底物

的降解实验、同时加强基因层面和酶学方面的探

究，则是未来研究中亟待突破的重点。 

第二，从应用层面来看，对 PBDEs 降解过程

中各种酶的机理进行更深层次的了解并进行降解

测试，筛选更高效的降解菌或通过基因工程设计

高效降解菌株，辅以生物与物理的结合或多种生

物种群的搭配选择，设计协同高效的降解系统，

也是促进 PBDEs 降解的一个有效手段。 

综上，随着 PBDEs 在环境中的不断积累，探

寻更为高效的 PBDEs 降解方法，突破 PBDEs 降

解难关，对有效解决日益严重的环境问题至关重

要。此外，对 PBDEs 微生物降解的深入研究不仅

能解决 PBDEs 所造成的环境危害，还能为揭示微

生物降解其他有机污染物打下基础，具有广泛而

重要的科学意义。 
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