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摘要: 自毒作用是一种发生在种内的生长抑制作用,尤其是植物残体与病原微生物的代谢产物对植物有致毒作用,并连同植

物根系分泌的自毒物质一起影响植株代谢,最后导致自毒作用的发生。 酚酸类化合物是多种农作物根系土壤中常见的自毒

物质,由其导致的自毒作用日益制约现代农业增产增收。 利用微生物降解自毒物质成为防治自毒作用的研究热点之一。 然

而,要达到实践应用的目标,阐明微生物降解转化酚酸类物质的规律与机制是重要前提。 本文总结了近年来微生物降解酚酸

类化合物的已有研究成果,发现目前已积累了多种具有降解效能的微生物资源;在微生物的作用下,酚酸类化合物常发生脱

羧、氧化和羟基化等生化反应,进而转变成小分子含苯环有机化合物或者彻底矿化,不同微生物对酚酸类物质的代谢转化程

度差异较大。 在此基础上,本文分析提出该领域研究还需进一步挖掘新型具有高效降解性能的微生物资源、阐明微生物降解

转化酚酸类化合物的选择性和环境安全性等基础科学问题。
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Abstract: Autotoxicity refers to the phenomenon of plant growth inhibition caused by the chemicals from plant

residues, metabolites of pathogenic microorganisms, and root exudates. The most common autotoxic compounds are

phenolic acids. The autotoxicity is one of the major factors restricting the development of modern agriculture.

Therefore, bio-degradation of autotoxins through the action of microorganisms is a hot topic in recent years. How-
ever, in order to achieve the goal of practical application,it is necessary to clarify the mechanism and regularity of

microbial transformation of phenolic acids. This paper summarized many previous studies and found that there have

been lots of microorganisms that possessed the ability of degading the phenolic acids, in which case, biochemical
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reactions such as decarboxylation, oxidation and hydroxylation occurred during the process of degradation. As a re-
sult of degradation, phenolic acids were converted into small molecules containing benzene ring or completely min-
eralized. The degree of metabolic transformation of phenolic acids could be totally different caused by different mi-
croorganisms. On this basis, new microbial strains capable of degadation of phenolic acids should be further exploi-
ted, and the issues such as degradation selectivity and environmental risks should also be expounded in the future.

Keywords: phenolic acid; microorganisms; degradation; mechanism

　 　 在有限土地资源上专一化和规模化的耕种,导
致农田土壤连作障碍问题日趋严重,成为制约现代

农业可持续发展的主要障碍之一。 连作障碍是作物

与土壤综合作用的结果,其中植物自毒作用被认为

是导致连作障碍的重要诱因之一[1-3]。 对多种植物

根系土壤进行分析发现,阿魏酸、对香豆酸和苯甲酸

等酚酸类物质是其根系分泌的主要化感自毒物

质[4-5]。 相比增施有机肥、嫁接等措施,向土壤中添

加有益微生物降解作物根系自毒物质,能更加彻底

有效地防治由该类物质导致的连作障碍和土壤污

染。 然而,有机化合物微生物降解过程的环境健康

效应具有一定的不确定性,例如三氯乙烯经微生物

降解后生成毒性更强的一氯乙烯。 因此,阐明微生

物降解转化酚酸类化合物的规律与机制,是应用微

生物防治酚酸类自毒物质导致的连作障碍的重要前

提。 根据近年来的文献报道,笔者重点介绍了已有

微生物降解转化酚酸类物质的科研成果,并综合分

析了本领域需进一步揭示的基础科学问题。

1　 酚酸类物质的化感自毒作用(Allelopathic auto-
toxicity of phenolic acids)

化感作用(allelopathy)由德国科学家 Molish 于

1937 年首次提出,1984 年 Rice 将其定义为植物(或

微生物)向周围环境释放化学物质,进而影响邻近植

物(或微生物)生长发育的化学生态学现象[5-6],是植

物、微生物和土壤三者极其复杂的相互作用结果。
自毒作用(autotoxicity)是植物化感作用的一种主要

类型,指植株向环境中释放化学物质,连同植物残体

与病原微生物的代谢产物一起对同种植物产生直接

或间接的毒害作用。
酚酸类化合物以带有活性羧基的苯环为分子骨

架,苯环上多种取代基类型和取代位点构成了分子

结构和性质的多样性。 酚酸类物质的自然来源主要

是在植物体内通过莽草酸途径合成[7],因此普遍存

在于高等植物组织中。 近年的研究表明,酚酸类物

质具有较强的化感活性,是引起植物化感自毒作用

的主要因素之一[8-11]。

自然条件下,根系分泌、花粉传播和残体的腐败

降解是植物体内酚酸类物质进入周围环境的主要途

径[5,12-13]。 当环境中酚酸类物质的浓度积累到一定

量时,即产生显著的化感作用,主要表现在以下几个

方面:(1)对植物种子萌发及生长发育产生毒害作

用。 酚酸类物质主要通过改变蛋白质和核酸的合

成[14]、细胞膜的通透性能[14-15]、酶的含量与活性[7]、光
合作用[16-17]等,对植物的生理代谢产生负面影响。
在植物整个生命周期中,种子萌发及幼苗生长阶段

对化感物质最为敏感。 例如,对羟基苯甲酸、香草

酸、香豆酸、苯甲酸和香豆素是花生连作土壤中的主

要酚酸类物质,在根系土壤中累积达到一定浓度后

均可对花生种子的发芽和幼苗的生长产生抑制作

用[18];2 mmol·L-1肉桂酸能显著抑制黄瓜种子的萌

发率,降低幼苗生长的鲜重、根尖数、根表面积、胚根

和胚轴长等指标[19]。(2)对土壤理化性质和微生物群

落结构产生影响。 随着酚酸类物质在植物根际的不

断累积,土壤中氮、磷和钾等有效养分逐渐失衡,微
生物的种群分布、多样性和生物量等发生劣变[20-22]。
以人工杨树林为例,伴随土壤中苯甲酸、对羟基苯甲

酸、肉桂酸和香草酸的累积,根际细菌数量明显减

少,而真菌数量增多[23]。 对我国南方红壤花生种植

区土壤进行分析研究发现,酚酸类物质的累积可导

致土壤偏酸,土壤从细菌型逐渐向真菌型过渡的同

时,病原真菌富集,而蔗糖酶、脲酶和磷酸酶等土壤

酶活性则随着连作年限的增加而降低,进而造成土

壤微生物区系失衡、地力衰竭,病虫害加剧[24]。
从上述研究可以看出,随着连作年限的增加,酚

酸类自毒物质在土壤中蓄积,导致作物品质下降、产
量降低、病虫害频发等现象,对农业生产实践产生严

重负面影响,亟待研究解决。

2　 微生物对酚酸类物质的降解研究现状(Research
status of biodegradation of phenolic acids by micro-
organisms)

在自毒作用导致的作物连作障碍治理领域,接
种有益微生物分解连作土壤中累积的化感自毒物
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质,有利于农田生态系统的保护和农业的可持续发

展,有望成为一项经济有效的措施[20]。 近年来,研究

者们已从自然环境、作物内生菌和肠道微生物中分

离、筛选获得多种酚酸类物质降解菌,并对其降解特

性、转化机理等做了一定程度的研究。
2. 1　 微生物菌种的分离筛选以及对酚酸类物质的

降解效能研究

众多研究采用以酚酸类物质作为唯一碳源的培

养基,筛选得到了多种可降解酚酸类化合物的菌株,
此方面的成果尤以国内学者研究报道居多。

目前,已分离鉴定的微生物包括假单胞菌

(Pseudomonas sp.)[25]、粘红酵母菌(Rhodotorula gluti-
nis)[25]、葡萄球菌 (Staphylococcus sp.)

[26]、不动杆菌

� (Acinetobacter sp.)[27]、曲霉菌 (Aspergillus sp.)
[28]、黄

� 孢原毛平革菌(Phanerochaete chrysosporium)[29]、拟茎

� 点霉菌(Phomopsis liquidambari)[30]、微小杆菌 (Exig-
uobacterium sp.)

[31]、固氮菌(Azotobacter sp.)[20]、青蓝

� 链霉菌(Streptomyces caeruleus)[32]等。 它们对酚酸类

� 物质的最大降解浓度多在 250 mg·L
-1以下[33-34],少

数微生物可耐受 1 000 mg·L-1的酚酸[25]。
就降解转化效率而言,已筛选获得的菌株在实

验室摇瓶降解条件下,对酚酸类化合物均表现出较

高的降解效能。 例如,培养 48 h 后,拟茎点霉菌对

250 mg·L-1肉桂酸的降解率达 100% ,同时菌体的生

物量显著增大[33]。 葡萄球菌属细菌在液体培养基内

经 72 h 培养后,对 100 mg·L-1阿魏酸的降解率可达

99.97%
[26],微小杆菌培养 96 h 后对肉桂酸的降解率

可达 99%以上[31]。 然而,考虑到土壤中蓄积的酚酸

类物质是连作障碍的潜在诱因,因此,土壤介质中微

生物对酚酸类物质的转化行为更值得关注和研究。
Zhang 等[25]从竹林、稻田等土壤中分离获得假单胞

菌和粘红酵母菌,分别研究了在实验室摇瓶条件和

实际土壤介质中的降解效率,发现在实验室液体培

养基内经 48 h 培养后上述菌株对 1 000 mg·L-1对香

豆酸的降解率可达 70%以上,而在土壤介质中达到

70% ~ 80%降解率所需的降解周期则延长到 30 d,
且土壤介质的 pH、温度和共存金属离子等条件对微

生物的生长和降解性能影响显著,例如粘红酵母菌

无法在高于 30 ℃的环境中生长,假单胞菌无法在

Co
2+污染的土壤中生存。 总体而言,目前微生物降

解转化酚酸的研究,多在实验室模拟体系中进行,而
相关实际土壤介质中的降解转化研究成果十分匮

乏,需要进一步填补。

就降解底物多样性而言,目前所筛选分离的菌

株往往可同时降解数种酚酸类物质。 以对香豆酸为

唯一碳源的培养基筛选得到的菌株,可同时有效降

解阿魏酸、对羟基苯甲酸和对羟基苯甲醛[25]。 微小

杆菌可对香草酸、阿魏酸和苯甲酸等近 10 种酚酸类

物质进行有效降解[31]。 从化学分子结构角度分析,
酚酸类物质苯环母核上的取代基多为羧基、羟基和

甲氧基,结构上表现出的共性为微生物降解酚酸的

底物多样性奠定了基础。 自然界一种作物的根系土

壤中,往往是几种乃至十几种酚酸类物质共存[9-10],
因此具有较高降解底物多样性的菌株,其潜在应用

价值也相应提高。 目前,微生物对单个酚酸的生物

降解行为研究比较透彻,但对混合酚酸的生物降解

行为的研究还未见报道。 对比微小杆菌对单个酚酸

的降解效能,发现对香豆酸、阿魏酸经 6 h 降解即可

达到 100%去除率,而同样条件下肉桂酸经 96 h 降

解才可达到相同降解效果[31],即同一种微生物对酚

酸类化合物的降解效能差异显著。 微生物对酚酸类

化合物降解的选择性还有待揭示。
2. 2　 微生物对酚酸类物质的降解转化机理研究

酚酸类化合物在微生物的降解作用下,分子结

构中苯环上的取代基较易发生降解转化,这类反应

往往导致大分子的酚酸降解转化为小分子酚酸或其

他含苯环类小分子有机化合物。 以肉桂酸及其衍生

物为例,降解主要发生在苯环 1 号位丙烯酸基团,而
苯环母核则在降解过程中未被破坏。 丙烯酸基团在

细菌作用下的代谢路径如图 1 所示。 采用少动鞘氨

醇单胞菌(Sphingomonas paucimobilis)降解阿魏酸,
� 发现其分子结构中丙烯酸基团在多种酶的综合作用

下,有 2 种代谢路径,一种是在阿魏酰基辅酶 A 合

成酶(feruloyl CoA synthetase enzyme, FerA)作用下

羧酸基团被活化,后经双键加成、脱乙酰辅酶 A 等

多个生化反应历程,最终转化为醛基(图 1 反应① ~

③);另一种直接在脱羧酶的作用下丙烯酸基团发生

脱羧反应(图 1 反应④)
[35-36]。 拟茎点霉菌降解肉桂

酸的过程中,检测到苯乙烯、苯乙酮、苯甲酸、对羟基

苯甲酸和原儿茶酸等重要中间降解产物,揭示了丙

烯酸基团的另一种降解转化路径(图 1 反应④、⑥ ~

⑦)
[30];利用固氮菌降解转化对香豆酸时,检测到对

羟基苯甲酸和 3,4-二羟基苯甲酸 2 个中间产物[20],
利用青蓝链霉菌降解转化对香豆酸时,检测到对羟

基苯甲酸为主要中间产物[32],这均支持了这一降解

转化路径。
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对于酚酸类化合物结构中的苯环,在微生物降

解转化过程中能否开环裂解十分关键。 微生物代谢

降解苯酚已有大量文献报道,且表现出相似的代谢

途径:微生物在其生理代谢过程中,首先将苯酚羟基

化形成邻苯二酚,再经过邻位裂解或间位裂解将苯

环开环[37-38],降解为低碳化合物或者二氧化碳和水。
此外,Jones 等[39]报道烟曲霉菌 (Aspergillus fumiga-
tus)在以苯酚为唯一碳源和能源的培养基中生长时,

� 除检测到邻苯二酚外,还发现中间产物对苯二酚;在
进一步代谢过程中,前者发生环内裂解生成 β-酮己

二酸,而后者羟基化生成 1,2,4-三羟基苯后,发生邻

位裂解生成己烯二酸。 目前,少数研究报道显示,以
苯甲酸及其衍生物为底物时,微生物也能将其分子

结构中的苯环裂解[30,40]。 苯甲酸及其类似酚酸的主

要降解路径如图 2 所示。 例如,固氮菌 A. chroococ-
cum、A. vinelandii 和 A. beijerinckii 可利用苯甲酸及

� 对羟基苯甲酸类化合物作为碳源和能源生长,前者

转化为邻苯二酚后发生间位裂解,而后者转化为 3,

4-二羟基苯甲酸后,经 β-酮己二酸途径代谢[40]。 广

泛存在于草本植物和木本植物中的内生真菌拟茎点

霉菌在液体培养条件下可对 600 mg·L-1的 4-羟基苯

甲酸进行有效降解,48 h 内降解率可达 94%以上;
对其降解过程进行跟踪发现,经羟基化、脱羧等步

骤,4-羟基苯甲酸转为邻苯二酚,再进一步发生邻位

裂解生成己二烯二酸,从而汇入三羧酸循环[30]。 考

虑到多种苯酚类衍生物具有潜在的生物及环境健康

风险,因此跟踪酚酸类物质微生物降解过程中苯环

的归趋,对于研究整个降解过程机制及环境安全风

险都至关重要。
微生物特性是影响其对外源物质降解能力的重

要因素之一[41-42]。 已有研究结果显示,酚酸类化合

物微生物代谢转化常涉及到脱羧、氧化和羟基化等

过程,但不同微生物对酚酸类物质的代谢转化程度

存在较大差异。

图 1　 肉桂酸类化合物苯烯酸基团的代谢路径

Fig. 1　 Metabolic pathways of acrylic acid groups in cinnamic acids and its analogues

图 2　 苯甲酸类酚酸苯环代谢路径

注:TCA 表示三羧酸。

Fig. 2　 Metabolic pathways of benzene ring in benzoic acid and its analogues

Note: TCA stands for tricarboxylic acid.
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3　 本领域需进一步阐明的基础科学问题(Science
issues that need to be further clarified in the field)

通过微生物手段解决土壤中累积的酚酸类自毒

物质,对防治由其导致的连作障碍、保护农业生态环

境具有重要意义。 然而要达到这一目标,还需开展

大量研究工作。 在基础理论研究领域,以下问题需

重点关注。
(1)已有研究显示,部分微生物对酚酸类化合物

具有一定的降解效能,而降解速率和转化程度存在

显著差别。 筛选高效降解酚酸类化合物的新型菌

株,阐明其中的降解转化效能和规律,仍是今后本领

域需继续加强开展的工作内容。
(2)目前已有的报道多集中在某种微生物对单

一或少数几个酚酸类化合物的降解转化研究,而在

实际环境中,一种作物根系往往共存几种乃至十余

种酚酸类物质,特别是对于结构中包含苯环的有机

化合物,其生物降解由于苯环上取代基数量、位置和

种类多样而变得更加复杂,例如,氨基、甲氧基、硝基

和砜基等的存在可显著抑制其生物降解,而羟基、羧
基则起到促进作用[43]。 对于以苯环为母核结构、取
代基类型和取代位点多样的酚酸类物质,微生物对

其代谢转化的选择性、代谢转化难易程度与其分子

结构之间的关系目前尚未见报道。 微生物对该类化

合物降解转化效能与化合物分子结构特征之间的内

在关联有待揭示。
(3)在理想情况下,微生物降解转化有机物的最

终产物是无机离子、二氧化碳和水等,但实际降解过

程往往是分多个步骤完成的,生成众多中间产物的

同时,很难达到彻底矿化去除的效果。 因此追踪识

别中间降解产物并了解其归趋,对于揭示降解转化

机理和评价降解过程的生物安全性十分必要。 酚酸

类化合物结构中均包含苯环,部分微生物可将苯环

裂解开环彻底矿化,而部分微生物只能对大分子酚

酸类化合物进行简单转化,苯环结构仍旧存在于多

种中间降解产物或最终降解产物中。 由于众多苯环

衍生物不论对植物自身还是周围环境均存在潜在的

安全威胁,因此在微生物降解转化酚酸类化合物的

过程中,苯环的归趋是评估整个降解过程是否安全、
是否彻底的一个重要因素。 现有研究报道,多采用

LC-MS 等分析手段,定性识别部分主要降解转化产

物,一定程度上揭示出苯环的归趋。 然而,仅定性定

量筛查出具有潜在环境风险的降解产物,尚不能够

完整反映降解体系整体的安全性,降解产物混合物

中各组分叠加、协同或抑制等综合生物效应尚未明

确。 目前对降解转化过程中的环境生物安全性研究

较少,亟待填补。
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