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玉米赤霉烯酮生物脱毒及关键酶作用机理 

的研究进展 
 

唐语谦，钟凤，陈艺，史成超，李丹，吴晖 

（华南理工大学轻工与食品学院，广东广州 510641） 

摘要：玉米赤霉烯酮（Zearalenone，ZEN，ZEA）是由镰刀菌属产生的一类具有类雌激素生物活性的霉菌毒素，广泛存在于玉

米、小麦等谷物及其制品中。本文综述了各类微生物降解 ZEN 的研究现状，重点比较其脱毒效率及产物毒性，尤以不动杆菌

（Acinetobacter sp. SM04）、粉红粘帚菌（Gliocladium roseum IFO 7063）、毛孢子菌（Trichosporon mycotoxinivorans）和假单胞菌

（Pseudomonas sp. ZE -1）研究较为全面，进一步总结了ZEN 降解的关键酶及其作用机制，为微生物降解玉米赤霉烯酮的研究提供依

据，也为大环内酯化合物和芳香族化合物的降解开拓更广泛的途径。 
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Abstract: Zearalenone (ZEN, ZEA) is an oestrogenic mycotoxin produced by a variety of Fusarium fungi, which contaminate cearal, such 

as corn, wheat and their derivates. This paper reviews the development status of various microorganisms degrading ZEN, focusing on 

detoxifying efficiency and toxicity of the products, especially Acinetobacter sp. SM04, Gliocladium roseum IFO 7063, Trichosporon 

mycotoxinivorans and Pseudomonas sp. ZEN-1 being comprehensively researched. Then it summarizes the key enzymes and action mechanisms 

of ZEN degrading, which lays a foundation on researches of microbial degradation of zearalenone, and also develops a broader way to the 

degradation of microlide and aromatic compounds. 
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玉米赤霉烯酮（Zaralenone，ZEN），又称F-2毒素，

其化学名为 6-（10羟基-6 氧基-十一碳烯基）β-雷锁酸

内酯，是一种具有二羟基苯甲酸内酯结构的雌激素类

真菌毒素，最初由 Baldwin 等从发霉玉米中分离得到，

已知 11 种以上的衍生物[1]。ZEN 主要污染玉米、小麦、

大麦等农作物和饲料，具有类雌激素活性，能引起种

猪等家畜或家禽早熟、生殖周期紊乱，给种养殖业带

来巨大损失[2~4]。ZEN 还具有强致癌性，导致乳腺癌、

食管癌等发病率增加，成为现今癌症发病率节节上升

的原因之一[5]。目前 ZEN 的检测方法已较为完善，但

有关 ZEN 转化、降解等方面的问题迫在眉睫却仍悬而 
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未决，因此该方面的研究已成为国内外相关领域的热

点。本文就目前的ZEN降解的研究进展，重点阐述ZEN

的生物降解方法，比较不同方法的脱毒效果，为之后

ZEN 的研究奠定基础。 

1  玉米赤霉烯酮的生物降解 

由于物理法和化学法的种种局限性，生物降解法

显示出其独有的优势，受到国内外研究者的青睐。生

物降解脱毒是以微生物产生的次级代谢产物分解破坏

霉菌毒素，生成无毒的降解产物[6]。生物降解法高效、

特异性强，不破坏原料中的营养成分，无二次污染产

生。目前国内外关于 ZEN 生物降解的研究已经取得一

定进展。本文针对已发现的具有降解 ZEN 能力的菌株，

比较其 ZEN 降解能力及脱毒效果，为 ZEN 生物脱毒的

关键酶和作用机制分析等提供依据，为大环内酯化合

物和芳香族化合物的降解开拓更广泛的途径。 
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1.1  产物雌激素毒性不存在或较低 

Yu Y等从土壤中分离出一株可将 ZEN（20 μg/mL）

完全降解成极低雌激素活性代谢物的不动杆菌

Acinetobacter sp. SM04。目前已从 SM04培养液中分离

纯化出一种可高效降解 ZEN 的过氧化物酶，基于

MALDI- TOF-TOF/MS 酶蛋白分析鉴定的蛋白序列，

Yu 等在 E.coli和酿酒酵母（Saccharomyces cerevisiae）

中成功表达了重组 thio-redoxin 过氧化物酶，并研究了

其高效 ZEN 降解能力，及酿酒酵母的优化表达。得出

其优化培养条件为 80 ℃，20 mM H2O2 浓度，pH 9.0。

后续的在毕赤酵母中的表达及产物分析均在研究中
[7~10]。 

Gerd Schatzmayr等从白蚁肠道中分离到一株毛孢

子菌属新酵母菌 Trichosporon mycotoxin- ivorans，具有

较强的降解 ZEN 和毒素 Ochratoxin A的能力，37 ℃下

培养 48 h 后可完全降解 ZEN（10 μg/mL）。毒理实验表

明产物无雌激素毒[11~12]。 

Abdulla D A 等从土壤中分离一株假单胞菌

Pseudomonas sp. ZE -1，实验证明该菌对 ZEN 的降解能

力来源于菌种质粒编码的酶作用。将质粒转入大肠杆

菌 BL21 中表达所得的粗酶在 28 ℃下温育12 h，可完

全降解浓度为 100 μg/mL的 ZEN、α-ZOL或 β-ZOL，

且产物的雌激素毒性较低，未影响卤虫 Artemia salina

的生长，但产物结构及反应机理未知[13~14]。 

Samuel E T 等报道了两株芽胞杆菌B．subtilis 168

和 B．natto CICC24640 在 30 ℃厌氧条件下培养24 h，

可分别降解 81%和 100%ZEN（20 μg/mL），降解产物

无雌激素毒性。初步判断降解反应与金属蛋白酶有关，

且发生了脱羧反应[15]。 

Naoko Takahashi-Ando 等研究了粉红粘帚菌

Gliocladium roseum IFO 7063 降解 ZEN 的机制及产物

结构，确定了关键作用酶为内酯水解酶（ZHD101），

并将 ZHD101 编码基因在分裂酵母、大肠杆菌和酿酒

酵母中实现了活性表达。重组大肠杆菌的粗酶在 37 ℃

下反应 30 min 后可几乎完全降解 ZEN（2 μg/mL）。重

组酿酒酵母表达的 ZHD101 在 28 ℃温育 48 h 或 37 ℃

温育 8 h 可完全降解的 ZEN（2 μg/mL），且产物中无大

量 β-ZEL聚集。egfp::zhd101 基因分别被转入谷类植物

和玉米籽粒中，发现其受 ZEN 的污染受到明显控制
[16~20]。Jan Utermark 等从 Gliocladium roseum 另一个菌

种中发现针对 ZEN 的特异性内酯酶 zes2，也可催化

ZEN 水解成无毒物[21]。 

对此五种菌株的降解能力对比可知，Samuel E T

等的两株芽孢杆菌的降解效率低于Abdulla D A等的假

单胞菌，但三株菌均未研究关键酶及作用机制，难以

投入应用。Gerd Schatzmayr 等的毛胞子菌和 Naoko 

Takahashi-Ando 等的粉红粘帚菌作用产物毒性低，但降

解效率相对低，其中粉红粘帚菌降解效率较低些，但

研究较为全面，已清楚其降解机制，并分离出关键酶

即内酯水解酶。Yu Y 等的不动杆菌 Acinetobacter sp. 

SM04 的降解效率较高，可将 ZEN 降解为小分子物质，

产物的毒性较低。若深入了解其作用酶及作用机制，

有望发掘一条与已有研究结果完全不同的 ZEN 生物降

解途径，此途径效率高、不可逆，降解产物无雌激素

毒性，并对 ZEA的二羟基苯环有作用。 

1.2  产物雌激素毒性不明 

吴晖等筛选了一株具有去除 ZEN 能力的酵母菌株

CLY01，该酵母培养 96 h后可将3.893 μg/mL ZEN 降

解至 0.125 μg/mL，去除率达到 96.79%[22]。刘玉霞等分

离出一株地衣芽孢杆菌 Bacillus licheniformis 21-2，在

37 ℃下培养72 h后可完全降解 5.0 μg/mL的 ZEN，未

分析产物毒性[23]。 

程波财等将粉红粘帚菌中的 ZEN-jjm 基因在 E. 

coli中诱导表达，获得的细胞裂解上清液能在3 h内完

全降解 1 μg/mL 的 ZEN[24]。谭强来等，在毕赤酵母

GS115 中成功表达了 ZEN-jjm 基因，得到的产物能有

效降解 1 μg/mL ZEN[25]。此法为国内学者引入 Naoko 

Takahashi-Ando 等的粉红粘帚菌进行研究，遗憾的是降

解效率不高，但给其他研究者提供了一条“引进吸收

再创新”的新思路。 

Yi P J 等的地衣芽孢杆菌 CK1在 LB液体培养基中

能降解 95% 1 mg/kg ZEN，SSF 固体培养基中能降解

0.25 mg/kg ZEN。此菌株的特殊性在于在其胞外液中能

够检测到木聚糖酶、纤维素酶和蛋白酶酶活力，这表

明 CK1 可提高饲料营养物质的消化性，但未对降解产

物进行毒性分析[26]。Cho K J 等分离得到一株枯草芽孢

杆菌亚种，能完全降解 1 mg/kg ZEN，研究指出降解

ZEN 的成分位于细胞内。菌株降解 ZEN 的具体机制及

产物未知[27]。程波财等分离出 1株可降解 ZEN 的藤黄

微球菌，但具体的降解效率及产物毒性分析等均未有

具体结果[28]。 

此类菌株降解效率不高，地衣芽孢杆菌 Bacillus 

licheniformis 21-2和酵母菌株 CLY01 略高于其他菌株，

但两者均由于产物毒性未知，实际应用受到限制。对

这两种菌株有待进一步的研究。此类菌株均降解效率

较低，研究不彻底。其他菌种，如红球菌属[29]、动性

球菌[30]、乳酸杆菌（Lactobacillus. Mucosae Im4208）[31]

均有学者在研究中，但对这些菌内关键降解 ZEN 酶研

究很少。 

1.3  产物雌激素毒性较高 
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Mokoena M P 等报道了乳酸菌（Lactic Acid 

Bacteria）培养 3 d 后，培养基内的 ZEN 含量减少了

68%，4 d 后减少了 75%，但通过 SMO 人类食管癌细

胞株试验得出产物毒性未减弱，视为无效脱毒[32]。 

2  玉米赤霉烯酮的降解脱毒机制 

目前已报道的 ZEN 降解机制如图 1所示，有 4 种

途径。途径一为醇化机理，ZEN 内酯环 C’-6上的羰基

上加氢生成玉米赤霉烯醇（zearalenol, ZOL）（如图1，

途径 a），包括异构体 α-ZOL和 β-ZOL。α-ZOL的雌激

素毒性远高于ZEN，而β-ZOL的雌激素毒性小于ZEN，

由于生成的产物均具有毒性，视为无效脱毒。因此不

能单靠检测 ZEN 的减少来筛选所需的 ZEN 降解微生

物，需要同时进行降解产物分析，检测降解产物的雌

激素毒性。 

途径二为酯水解机理。ZEN 是二羟基苯甲酸内酯，

主要在内酯水解酶的作用下，先断裂 ZEN 的内酯键，

使其球形结构打开变成直链形结构（图 1，途径 b），

然后自发脱羧成断裂产物 2，产物 2因不能与雌激素受

体结合，从而毒性减弱。Naoko Takahashi-Ando 等的粉

红粘帚菌G.. roseum IFO 7063和Jan Utermark等的另一

株粉红粘帚菌均利用内酯水解机制降解 ZEN，并分离

出关键酶。Naoko Takahashi-Ando 等从 G.. roseum IFO 

7063 中分离出内酯水解酶 ZHD101，已对其编码基因

进行测序，并成功在异源宿主中实现表达。Jan Utermark

等也从粉红粘帚菌中分离出 zes2 酶，作用于内酯键以

降解 ZEN。内酯键作用为最常见的 ZEN 降解机制，但

酯键的水解并不能完全降解 ZEN，该反应仍然可逆，

而且经降解产物分析发现ZHD101将部分 ZEN 降解成

为 β-ZOL，β-ZOL 仍具有雌激素毒性，不能称之为真

正的脱毒。 

途径三为加氧成酯机理。Gerd Schatzmayr 的假单

胞杆菌作用于 ZEN 内酯环 C’-6 上面的羰基，在 C’-6

位置加氧后进行酯键的水解，生成具有羧基和羟基的

降解产物 ZOM-1（图 1，途径 c），还有一些小分子生

成。但该过程降解 ZEN 效率较低，而且 ZOM-1 较难

进一步水解成为小分子，不利于大量投入应用。 

第四种方法尚在研究中（图 1，途径 d）。Tang Y

等利用分离出的菌株 SM04 上清液降解 ZEN，纯化得

到产物 ZEN-1、ZEN-2，并对产物进行初步紫外-可见

吸收光谱分析，结果表明 ZEN-1、ZEN-2 为无苯环、

含羧基结构的极低雌激素毒性化合物。已在

Acinetobacter sp. SM04 的胞外液中检测到氧化酶组分

和过氧化物酶组分。目前已纯化得到该过氧化物酶

（Prx），其分子量为 20 KDa，有时以二聚体的形式存

在，分子量为 40 KDa。过氧化物酶组分能催化 H2O2

氧化降解 ZEN，且生成的代谢物具有极低雌激素毒性。

过氧化物酶的最适 pH和最适温度分别为9.0和 70 ℃，

具有很强的耐碱性。氧化酶和过氧化物酶组分的作用

机制及产物分析尚在研究中。 

由于 ZEN 的二羟基苯环与大环烯酮内酯结构，无

论是大环内酯键上的水解、氧化，还是破坏 ZEN 的球

形立体结构，均无法破坏二羟基苯环，导致产物难以

进一步降解成小分子物质，因此 ZEN-1、ZEN-2 的无

苯环结构对 ZEN 降解具有重大意义。不动杆菌

Acinetobacter sp. SM04 内的酶系作用可破坏二羟基苯

环，使其降解成小分子物质，无论是从发现新酶系还

是揭示酶的新功能方面，都为霉菌毒素的控制和最终

去除提供另一个方向。 

 

图 1 ZEN 的生物降解途径 

Fig.1 Biodegradation mechanisms of zearalenone 

3  结论 

综上所述，各个学者分离、鉴定了不同来源的、

具有 ZEN 毒素降解能力的微生物，研究其降解作用的

关键酶或酶系，少数分析了其作用位点和调控机制。

通过基因工程表达获得纯酶进行酶学性质分析，或研

制转基因农作物以对抗产毒霉菌的污染。在已有研究

结果中，以日本的粉红粘帚霉 Clonostachys rosea IFO 

7063 和奥 地 利的 毛 孢子 菌 属中 的 新酵 母 菌

Trichosporon mycotoxinivorans 的研究较为全面。已发现

的降解机制主要分为 4 种，第一种为无效脱毒（图 1，

途径 a）；第二种尚在研究中（图 1，途径 d）；第三种

作用于 ZEN 的内酯键，主要是内酯水解酶的作用；第

四种作用于 ZEN 内酯环 C’-6上面的羰基。但已知机

制均无法实现将 ZEN 彻底降解成小分子产物的目的。

目前的关键任务是对筛选到的微生物中与 ZEN 降解相

关的酶系进行深入研究，针对食物中脱毒 ZEN 的需求，

将多种酶蛋白的表达情况与降解产物联系起来，明确

完整的 ZEN 生物转化降解机理与途径，从而达到真正

意义上的脱毒。这对将来实现霉变农作物和饲料的高
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效、彻底的绿色脱毒和其他含苯环的环境污染物降解

均具有重要意义。 
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