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生物降解聚乙烯醇研究进展
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摘 要：聚乙烯醇(PVA)在纺织工业中被广泛用作上浆剂。经PVA上浆的棉织物必须经过退浆

处理，以增加棉织物对水的吸收性。相对于传统的热水退浆法，生物降解PVA可以节名较多的热

能，其生物分解性好，没有二次污染。因此，很多研究者致力于PVA的生物降解的研究并已取得

一定的研究成果。在总结文献的基础上，重点介绍了PVA降解茵的培养特性、共生关系，PVA降

解酶的性质及对PVA的生物降解过程，PVA降解酶相关基因的研究进展，并给出了PVA降解酶

将来可能的发展方向。
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Abstract：Polyvinyl alcohol was widely used as sizing agent in textile industry．Cotton fabrics

treated with PVA must be desized SO as to enhance the water soluble ability of cotton fabrics．

Compared with the traditional desizing method with hot water， biodegradation of PVA is an

alternative approach because of the free of heat energy and good bio—decomposable and no second

pollution．Therefore，．more and more interests were attracted to biodegradation of PVA．In this

review．cultural characteristics and symbiotic pattern of PVA—degrading microorganisms，

characteristics of PVA—degrading enzyme and the degrading mechanism，cloning and expression

of PVA—degrading enzyme gene were focused．Finally，some suggestions were put forward to

improve the research in this field in the near future．
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聚乙烯醇(PVA)是唯一的可被某些细菌作为 碳源和能源利用的乙烯基聚合物‘卜7。，其广泛应用
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于粘合剂、造纸和纺织工业。这就导致PVA成为

工业废水中最主要的污染物之一，尤其是在纺织工

业中更为突出。自然环境中PVA很难降解，废水

中的PVA必须被除去后才能排出[8]。目前，纺织

业中PVA的退浆主要采用热处理法。该法虽然操

作简单易行，但存在成本高、环境污染严重等缺点；

而酶法降解PVA生物分解性好，没有二次污染，而

且可以节省较多的热能，减轻下游污水的生物处理

难度，因此对PVA生物降解的研究得到了较多的

重视。

早在20世纪70年代，就有学者开始对PVA

的生物降鳃进行了研究，并取得了一系列的研究成

果。自从Suzuki研究小组以PVA为唯一碳源分离

到了第一株能够降解PVA的细菌Pseudomonas

0-3之后[1]，其他研究者们也陆续发现了另外一些

能够降解PVA的微生物，包括单菌、共生菌和混合

菌[9--11]。PVA降解过程中有几种不同的酶系[5]，

PVA主链上的碳一碳键首先被氧化酶或脱氢酶切

割，然后经水解酶或醛缩酶作用，最终被降解【5]。

我国在近几年才对PVA的生物降解进行了研究，

主要集中于PVA降解酶生产菌的筛选，发酵条件

优化等。国际上已对PVA降解过程中的关键酶进

行了分离纯化及基因的克隆表达的研究工作，对

PVA的降解机理进行了深入的研究，并对得到的酶

进行了酶学性质及应用研究[12_1引。但这些研究工

作与PVA降解酶在实践中的应用还有相当远的距

离，到目前为止PVA降解酶还没有实现工业化生

产‘13]。

1 PVA降解菌的培养特性及对PVA

的降解能力

能利用PVA的微生物不是普遍存在的，而是

分布在一定的地区。已发现的能降解PVA的微生

物绝大多数都是细菌，其中研究的最多的菌是

Pseudomonas属的一些菌株‘11·lS-tT]，其它细菌如

S户^i咒go夕yzis sp．PVA30180、Alcaligenes faecalis

KK314[”]、Bacillus megaterium BXl[43等也有降解

PVA的能力。另外，本研究室先后筛选到了可降解

PVA的Penicillium sp．WSH02-21[20J和Strepto—

myces venezuelae GYll[2川，这是关于青霉菌和放线

菌产生PVA降解酶的首次报道。

研究者同时对菌株降解PVA的能力进行了考

察，Sphingopyxis sp．PVA3培养6 d后，可降解

90％的初始浓度为0．1

mobacter cholinophagum

g／L的PVAEl引，Achro—

SB98在46 d内可降解

75％初始浓度为0．01 g／L的PVA[1 9。，Penicillium

sp．WSH02—21在12 d内可完全降解5 g／L的

PVAt2¨，而Streptomyces venezuelae GY 1不能完

全降解培养基中的PVA[22。。Sakasawa在研究微

生物降解水溶性合成聚合物的过程中首次发现了

PVA降解菌的共生现象[1¨。Bacillus megaterium

只有在与另外一株菌PNl9共生时才能降解

PVAt4。。Cardiobacterium sp．SB68与SB69共生

时在46 d内可降解75％初始浓度为0．01 g／L

PVA[z3]。Sphingomonas sp．与共生菌14 d可降

解0．5 g／L PVA[24。。共生菌B，和B：不能完全降解

培养基中的PVA[25,26]。由此可见，无论单菌还是

共生菌对PVA的降解性都很差，而且共生菌株在

生长或降解PVA过程中需要PQQ或其它生长因

子，使生产成本昂贵[7’23‘。那么是否可以通过驯化

混合菌群达到对这种高聚物的彻底降解?因此，本

研究小组致力于从纺织厂被PVA污染的下水道筛

选混合菌系，事实证明，筛选到的菌系有很好的降

解PVA的能力，在36h内可完全降解1 g／L的

PVAr27。，经训化后，48～72 h可完全降解5 g／L的

PVA。

2 PVA降解菌的共生模式

许多PVA降解菌对PVA的利用常依赖于其

它菌提供它们不同的生长因子。PVA降解共生菌

中，Pseudomonas sp．VMl5C产生PVA降解酶，共

生菌VMl5A为其提供生长因子PQQ。PQQ不仅

对提高VMl5C的生长率和细胞浓度，而且对

Pseudomonas sp．VMl5C生物降解PVA是必需

的。后来，其他研究者也分离到了从共生细菌或从

环境中获得PQQ的类似共生细菌口以如271。+

也有其他研究者提出了不同于上述的共生关

系。Pseudomonas vesicularis var．povalolyticus

PH需要VB。作为生长因子，在降解PVA过程中除

了VB。，还需要添加胱氨酸、异亮氨酸和酪氨酸，这

些因子可由其共生菌Flavobacterium sp．提供[2引。

Bacillus megaterium BXl和其革兰氏阳性共生菌

是一种不需要PQQ的共生行为，两种菌共生时，可

显著降解PVA，而单一菌株对PVA的降解能力非

常有限，但共生菌的作用尚不清楚[4]。Sphin—

gomonas sp．需要从环境或其共生菌中获得PQQ

和另外一个生长因子，由共生菌株Rhodococcus

erythropolis提供，而PVA降解菌可能通过释放

PVA代谢中产生的相对低分子质量产物为共生菌
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提供生长因子[23。。Sphingomonas sp．在降解PVA

过程中需要过氧化氢酶(无论过氧化氢酶是否有活

性)，这可能是由过氧化氢酶分子中存在的特殊的

化学结构——如细菌易接受的亚铁血红素结构决

定的Ez3]。PVA降解菌中的共生现象说明环境中

PVA降解过程的复杂性，也说明不同于PQQ的其

它因子在PVA降解过程中也是很重要的，研究这

些不同的生长因子是如何提高PVA的生物降解性

对理解PVA的降解机理是十分必要的，这些因子

是否参与到PVA降解过程中关键酶基因的调控表

达或直接用于合成酶基因序列，这些问题都有待进

一步解决。

3 PVA降解酶的性质

Pseudomonas 0-3只有在以PVA为碳源时才

产生PVA降解酶，而在其它碳源培养基上并未检

测到酶活，由此认为PVA降解酶是诱导型酶f1]。

然而，Pseudomonas sp．VMl5C即使在不含PVA

的营养肉汤培养基上也可产生PVA降解酶，这表

明VMl5C所产的PVA降解酶是组成型酶或至少

不是只被PVA诱导的酶[1 6。。

PVA脱氢酶是醌蛋白酶中第一个仲醇脱氢

酶L2引，其利用人工电子受体如PES(phenazine et-

hosulfate)而不利用0。，PVA氧化酶除了02也利

用人工电子受体，也表现出脱氢酶活性[30。。Al-

caligenesfaecalis KK314中纯化出的膜结合的需

PQQ的脱氢酶与从Sphingomonas sp．113P3和

Pseudomonas sp．VMl5C中纯化的脱氢酶有相似

的相对分子质量并含有血红素。因此认为，从不同

的PVA利用细菌中得到的脱氢酶都是醌血红素蛋

白，位于周质或膜上，是可溶性蛋白[3¨。Sphin—

gomonas sp．strain 113P3的脱氢酶和水解酶都是

组成型酶，其活性绝大部分表现在周质[17|。Pseud-

owlona$sp．VMl5C脱氢酶和水解酶是膜上酶，说

明这2个菌株PVA降解的反应位点是在周质¨引。

从Pseudomonas vesicularis PD的细胞质部分纯化

得到的酯酶可催化PVA侧链的乙酰酯键的水解反

应L3引。因此，不同菌株所产的PVA降解酶在分布

和性质上有很大差异。

Pseudomonas中纯化‘得到的PVA降解酶，不

仅对PVA，而且对不同的相对低分子质量仲醇都有

活性∞4—3引。从Pseudomonas sp．VMl5C膜上纯化

出的PVA氧化酶对几种仲醇如2一丙醇、3一戊醇、2一

己醇、4一庚醇和2，5一己二醇都表现出催化活性[30]。

Pseudomonas vesicularis var．povalolyticus PH纯

化出的PVA氧化酶对长链仲醇如4一庚醇、2一辛醇

和4一正癸醇有很强的催化活性，对环己醇和苯甲基

醇也有较强的催化活性口川。从膜上纯化的PVA脱

氢酶对仲醇和2，3一丁二醇、2，5一己二醇都有很高的

脱氧酶活性口叫。由Pseudomonas sp．113P3纯化

得到的脱氢酶，对PVA和己二醇如1，3一丁二醇、1，

3一和2，4一戊二醇有活性，但对伯醇和仲醇无催化活

性[3卜40。。由此可以看出，微生物对PVA的降解能

力不仅表现在对PVA的利用中，更表现在催化除

PVA之外的反应的一类酶的广泛的底物专一性上。

4 PVA的生物降解过程

由于PVA氧化酶是诱导酶并可分泌到培养基

中，所以PVA在胞外被降解，降解的中间产物被吸

收进入细胞，被降解的PVA或其它代谢产物可能

诱导产酶[1引。Sakai认为PVA先由氧化酶氧化成

为带有羰基的化合物，然后水解成为小分子化合

物[35‘。而Pseudomonas vesicularis sp．PD分泌的

仲醇氧化酶通过连续的羟基的氧化作用将PVA链

上的1，3--"醇转化成p双酮【3J 5I。Pseudomonas

sp．VMl5C产生大量的PVA氧化酶，被降解的

PVA可能进入周质并在周质被进一步降解[3 8‘。

Sakai认为PVA经氧化后，中间产物中带有羰基及

羧基，用纯化得到的PVA氧化酶作用PVA溶液，

会产生H。o。，但溶液粘度不会下降；而如果随后加

入水解酶，溶液粘度也会随之下降n川，这说明氧化

酶和水解酶共同作用降解PVA。

而PVA脱氢酶是膜结合酶或周质酶[17’3引，

PVA必须进入周质才能被降解。S户^i行go夕yzis

sp．113P3不产生任何PVA氧化酶口引，PVA脱氢

酶和氧化型PVA水解酶位于周质，因此，整个

PVA分子必须一起进入周质并与周质酶反应[171，

Pseudomonas sp．113P3分泌的脱氢酶将PVA链上

的l，3---醇直接转化成p双酮[4引。另有研究者认

为，脱氢酶作用PVA时，PVA的羟基首先在酶作

用下脱氢成相应的羰基再形成p羟基酮化合物，p

羟基酮化合物在醛缩反应下被进一步降解为甲基

酮和乙醛。乙醛可以在酶作用下进一步脱氢生成

乙酸‘1¨。

菌株Sphingomonas sp．生长需要PQQ，说明

有脱氢酶活性存在，但没有测到脱氢酶活性，而以

不同低分子量醇作为底物可明显检测到脱氢酶活

性，很有可能是由于大分子量底物不能进入到酶的

 万方数据



第5期 李敏等：生物降解聚乙烯醇研究进展

活性中心。而可明显检测到PVA氧化酶活性，说

明底物更容易进入氧化酶的活性中心。这说明

PVA降解酶并不是胞外酶，有可能位于细菌的外膜

的外表面L2引。因此，PVA降解是在PVA氧化酶和

可能的水解酶或裂解酶的作用下H 3。，PVA大分子

降解为可以通过外膜的小分子化合物，随后通过脱

氢酶作用，并将产生的能量储存在电子传递链中，

这可能与鞘氨醇单胞菌中存在的特殊的运输和利

用大分子底物的生物系统有相似的功能[4引。

PQQ是组成PVA脱氢酶的基本辅因子[271，在

某些醇脱氢酶中，含有PQQ和亚铁血红素辅因

子[4 4。。据报道某些革兰区阴性细菌在氧化醇或醛

糖时可产生PQQ[4引，推测PQQ作为辅酶吸收

PVA脱氢酶对PVA的脱氢作用之后产生的能量。

PVA脱氢酶利用细胞色素C作为主要的电子受

体，PVA的脱氢作用使细胞色素C含量减少∞0。。

从PVA脱氢酶到细胞色素C的电子传递是否需要

其它的电子载体尚需要验证[30。。含PQQ的脱氢酶

可以与电子传递链相连。因此，必须位于细胞质膜

附近，即是膜结合酶或周质可溶性酶。叫。PVA脱

氢酶伴随着PVA降解菌Pseudomonas sp．VMl5C

的电子传递链，更进一步证明了ATP的合成可能

与PVA脱氢酶对PVA的脱氢作用有关[2引。

因此，一般认为在PVA的降解中存在两种体

系[43。，一种是PVA氧化酶与氧化型PVA水解酶

共同作用，PVA氧化酶是胞外酶，可以与氧化型

PVA水解酶共同作用降解PVA[3J1’18'35]；另一种

降解体系有需PQQ的PVA脱氢酶和氧化型PVA

水解酶【5’17—2一引，PVA脱氢酶是膜结合酶¨2]或周

质酶[1川，这说明PVA是在周质部分被降解的，

PVA必须进入周质与PVA脱氢酶结合。所以

PVA的降解途径很可能是胞外酶将PVA分子的

长链切割，被切割的短链分子进入细胞，由膜上酶

或周质酶共同作用进一步降解。Pseudomonas sp．

VMl5C所产的脱氢酶和水解酶都存在于细胞表

面，这对降解PVA是必须的[3 2|。

另外，细胞表面结构与PVA的降解可能也有

关系。Sphingopyxis sp．113P3形成了由PVA诱

导而产生的特殊的细胞表面超微结构的变化，提高

了对PVA的吸收，细胞壁上形成的凹陷可能起到

降解PVA的作用，猜想PVA可能调节与吸收和降

解PVA有关的基因的表达。Sphingopyxis sp．

113P3吸收PVA分子进入胞内也许开启了研究膜

运输高分子化合物的新纪元[4引。Sphingomonas属

的细菌细胞外膜上含有神经鞘氨糖酯，细胞膜的这

种结构有利于细胞外的物质进入细胞Ⅲ1。Sphin—

gomonas还可以在胞内降解聚乙二醇、聚乙烯和聚

天门冬氨酸，这些都是和它的独特的细胞膜结构是

分不开的‘46]。

5 PVA降解酶相关的基因

为了进一步认识PVA降解酶的作用机制和分

泌机制，Shimao等人第一次将PVA脱氢酶及水解

酶的基因解析出来[32。。PVA脱氢酶的基因(pvaA)

和氧化型PVA水解酶的基因(pvaB)以基因簇的形

式存在于一个操纵子中，排列为pvaBA，在该操纵

子中已经发现了一个启动子与终止子的序列[4引。

pvaB第一次从假单胞菌VMl5C中克隆得到，该基

因编码379个氨基酸残基，根据推测的氨基酸序

列，该蛋白含有一个膜蛋白信号肽和一个含丝氨酸

活性中心。该酶可以被丝氨酸蛋白特异性抑制剂

(PMSF)完全抑制，所以，E．coli JMl01

(pMSVAll)中表达的pvaB基因的表达产物很可

能是丝氨酸型水解酶。由膜蛋白的信号肽可以推

测出该蛋白为膜结合蛋白。可溶性部分有相对较

高的酶活。氧化型PVA水解酶可能是色氨酸水解

酶，Ser203可能是活性中心[321。编码PVA脱氢酶

的pvaA基因被克隆并在大肠杆菌中表达，重组酶

与Sphingomonas sp．113P3中纯化出来的脱氢酶

有相同的性质Ll 2。。

斑点印迹杂交和RT—PCR表明细胞色素c与

编码氧化型PVA水解酶和PVA脱氢酶的三个基

因是组成型表达并形成一个启动子，表明电子传递

是从PQQ到血红素C再到细胞色素C的[12‘。包

含在pva操纵子中的细胞色素C是PVA脱氢酶主

要的生理电子受体。假单胞菌中，蓝蛋白是周质的

自然电子受体，推测鞘氨醇单胞菌细胞色素C也可

能扮演着与蓝蛋白同样的角色H引。

另外，在大肠杆菌中用载体Pucl8构建了PVA

降解菌Pseudomonas sp．VMl5C的基因文库。编

码PVA脱氢酶基因的蛋白有639个氨基酸残基，

发现有一个血红素结合位点和一个PQQ结合位

点，氨基酸序列表明与其它醌蛋白脱氢酶有较低的

相似性¨引。

6 结 语

由于能够降解PVA的微生物在自然界中分布

不广泛，单一微生物难于彻底降解PVA，PVA降解
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酶的提取困难，酶活低等原因，目前PVA的生物酶

降解还难以产业化。分析现有的研究报道，作者认

为，尽管已对PVA降解酶生产菌的选育与培养条

件、酶的分离纯化与性质等进行了广泛的研究，但

这些研究成果与PVA降解酶在实际生产中的应用

还有很大差距。原因主要为：(1)现有的已报道的

PVA降解酶生产菌培养周期长，产酶水平低，这是

限制PVA降解酶工业化生产的首要问题。(2)

PVA降解过程的复杂性及PVA降解酶的提取困

难。PVA的生物降解过程中至少需要2种酶共同

作用才能完全降解，而且对酶与PVA的作用机理

目前还存在分歧；另外，PVA降解酶与PVA降解

过程的中间产物形成一种凝胶状物质，造成PVA
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