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奥克托今（HMX）的环境行为及微生物降解
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摘 要：为了深入探究奥克托今（HMX）生产、使用、销毁过程的环境污染与治理问题，分析了HMX在土壤中、

地下水中和植物中的迁移转化行为，论述了双电子还原、单电子脱硝和直接环裂解 3种HMX微生物降解途径，介绍了

HMX胁迫下微生物生理响应机制的研究进展。分析表明利用微生物对HMX污染的土壤和水体进行生物修复是非常有

效的，HMX的降解路径及中间代谢产物已较为清楚，目前对HMX有降解能力的菌株以厌氧为主。基于此，指出未来

关于微生物降解HMX的 3个研究方向：筛选在好氧条件下能高效降解HMX的菌株；使用微生物固定化或添加表面活

性剂等生物强化手段增加菌株对HMX的降解效率；从基因组学方面进行微生物降解HMX的机理研究。
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Environmental Behavior andMicrobial Degradation of Oktogin (HMX)
CAI Ming-na，JIA Ya-ting，AN Chong-wei，HOU Bin，LIU Peng-xiao，LU Jing，LI Xin-feng

(School of Environmental and Safety Engineering, North University of China, Taiyuan, 030051)

Abstract：In order to delve into the environmental pollution and governance issues related to the production, use and

destruction process of HMX, the migration and transformation behavior of HMX in soil, groundwater and plants was analyzed,

three HMXmicrobial degradation pathways including dual electron reduction, single electron denitrification and direct cyclolysis

were discussed, and the research progress of microbial physiological response mechanisms under HMX stress was introduced.

Analysis shows that the use of microorganisms for bioremediation of HMX contaminated soil and water is very effective. And the

degradation pathway and intermediate metabolites of HMX are relatively clear. Currently, the strains with the ability to degrade

HMX are mainly anaerobic. Based on this, three future research directions for microbial degradation of HMX are pointed out:

Screening strains that can efficiently degrade HMX under aerobic conditions; Increasing the degradation efficiency of HMX by

strains through bioaugmentation methods such as microbial immobilization or adding surfactants; Research on the mechanism of

microbial degradation of HMX from the perspective of genomics.
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火炸药一般是由 C、N、O组成的环状化合物，

N原子存在于偶氮或硝基中。根据－NO2基团的形式

不同，火炸药通常被分为硝酸酯、硝基芳烃和硝胺 3

类。在硝胺类火炸药中，奥克托今（HMX）具有高

爆速、高爆热和良好的化学稳定性，从 1950年开始

便作为军用炸药被广泛使用，但HMX在生产、使用、

销毁过程中会产生大量含有 HMX 及其副产物的废

水、废气和固体废物，并且不完全燃烧的炸药也会对

环境造成污染。Robidoux PY等[1]对 HMX爆炸物污

染场地的土壤进行毒性评估，发现受污染土壤中的微
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生物过程和蚯蚓繁殖显著减少，而植物生长未发生明

显变化。Yang Xu等[2-4]研究了 HMX在土壤微环境中

的生态毒性及其机理，结果表明 HMX明显降低了土

壤微生物活性，改变了土壤微生物群落结构，抑制了

土壤代谢过程；在HMX胁迫下土壤差异代谢产物主

要为脂质和类脂分子，受影响最大的代谢途径是嘌呤

代谢；TNT能够引起苜蓿植物氧化酶系统的紊乱，导

致植物根系脂质和类脂分子代谢失衡。HMX对动物

及人体的神经中枢也具有一定毒性和诱变作用，甚至

导致死亡。严川信等[5]研究了 HMX对作业工人周围

神经传导速度的影响，发现 HMX可能影响作业工人

的神经行为功能，并且对下肢神经传导速度的影响较

为明显。此外，HMX在水中的溶解度为 5 mg·L-1，

由于具有较低的正辛醇-水分配系数（logkow=0.16），

溶解在水中的HMX不易被土壤或沉积物吸附，而是

随着土壤孔隙水转移至地下水中[6]，从而影响水体环

境生态平衡。目前火炸药污染已经在世界各国军事训

练场地的土壤及附近水域中被频繁检出，其中HMX

检出浓度最高可达 3 700mg·kg-1[7-8]，已被列为欧洲和

美国的关键控制污染物。美国环境保护局（USEPA

2018）建议 HMX的安全饮用水标准为 0.4 mg·L-1，

空气中 HMX 的最大浓度为 1.5 mg·m-3[9]。我国国标

GJB 5131-2002 作业场所空气中 HMX容许浓度及检

测方法中规定作业场所空气中HMX的最高容许浓度

为 4 mg·m-3。因此急需开展HMX的降解技术研究。

本文对 HMX 在环境中的迁移转化行为、HMX

的微生物降解途径及在HMX胁迫下微生物的生理响

应机制进行综述，并提出关于微生物降解HMX的 3

个研究方向，以期为 HMX微生物降解技术的发展提

供参考。

1 HMX 在环境中的迁移转化行为

1.1 HMX在土壤中的迁移转化行为

火炸药在土壤中的迁移转化受到土壤类型、酸碱

度、微生物活动、含水率及火炸药本身的物理化学性

质等许多因素的影响。Monteil-Rivera F等[10]研究发现

HMX的硝基（－NO2）能够和土壤表面的羟基（－OH）

形成氢键，通过非特异性相互作用吸附在土壤上。

Boyd SA等[11]提出硝基芳香化合物可以通过－NO2与

土壤中金属离子（如 K+）之间的络合作用吸附在土

壤中。PolyakovV等[12]研究了 HMX等火炸药在含有

人工破碎和自然风化2种土壤颗粒的含水泥浆中的迁

移和转化行为，结果表明人工破碎土壤颗粒表现出更

高的硝基芳烃和硝胺化合物转化率。这是由于人工破

碎的土壤颗粒有更多的活性更强的亚铁离子，而亚铁

离子能够作为电子供体促进硝基芳烃和硝胺化合物

还原转化，并且断裂的土壤矿物由于晶格缺陷处于不

平衡状态，其表面可能含有更多的反应位点，增加了

火炸药在土壤表面的吸附力，微生物或者其他有机活

动可能发生在断裂产生的新的矿物表面，从而促进火

炸药的转化。Yu HollyA[13]研究发现某些土壤型中存

在的孔隙可能聚集 TNT等土壤污染物，从而降低微

生物对污染物的降解和转化，但是火炸药爆炸后会导

致土壤颗粒尺寸变小，导致土壤孔隙率增加，促进细

菌通过土壤团聚体的运动，更容易接触火炸药并对其

进行转化。

1.2 HMX在地下水中的迁移转化行为

Alavi G 等[14]研究了火炸药在美国夏威夷岛前军

事训练场火山土中的吸附和降解行为，该地区的底层

由高渗透熔岩组成，模拟结果表明大量HMX和 RDX

能够到达地下 30 cm的深度，对地下水的污染风险远

高于 TNT和 DNT。ZhengWX等[15]对火炸药在河床

沉积物中的迁移行为研究也证实了HMX对地下水的

污染风险。Brannon J M等[16]研究发现火炸药在淡水

和盐水中具有相似的吸附、溶解和转化行为，表明现

有的关于爆炸物迁移转化行为的淡水数据库可以用

于海洋环境。

1.3 HMX在植物中的迁移转化行为

Yoon J M 等[17]检测了火炸药在水培系统杂交杨

树各部分中的浓度，结果表明植物叶片组织中的

HMX含量高于根系组织中的HMX含量。Groom CA

等[18]检测了受污染的植物组织和土壤提取物中的

HMX浓度，结果表明 HMX在叶片组织中的转运和
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积累机制主要是水分蒸腾通量和蒸发，大多数植物叶

片中的HMX浓度明显高于土壤中的 HMX浓度。

2 HMX 的微生物降解

生物降解是国内外处理含能材料的一种高效、低

廉的无害化处理方法，主要利用环境微生物自身的代

谢作用对废弃含能材料进行生物转化和降解，从而产

生对环境无害的物质[19]。目前从爆炸物污染场地和海

洋沉积物中筛选出许多对HMX有降解能力的菌株，

如表 1所示。微生物对 HMX的降解一般分为好氧降

解和厌氧降解，但是由于 HMX降解过程中会在黄素

腺嘌呤二核苷酸（flavin adenine dinucletide, FAD）位

点发生单电子转移，在好氧条件下，FAD位点催化 1

个电子转移到O2，O2和HMX竞争共同的结合位点，

使得在好氧条件下HMX的微生物降解效率比厌氧条

件下低 6.5倍[30]。因此，现有研究中 HMX通过微生

物降解的途径大多是建立在厌氧条件下的。
表1 已报道的HMX菌株

Tab.1 HMX strains have been reported

菌株名称
初始浓度
/( mmol·L-1)

中间产物 降解条件 降解时间/d 降解率/% 平均每日
降解率/%

文献

摩氏摩根菌(Morganella morganii)、
雷氏普罗威登菌(Providencia rettgeri)、
弗氏柠檬酸杆菌(Citrobacter freundii)

HMX 0.05
RDX 0.33

亚硝基衍生物
好氧培养
厌氧降解

45
60
60
50

1.3
1.3
1.1

[20]

厚壁菌门(Firmicutes)、δ-变形菌
(Deltaproteobacteria)

17 亚甲基二硝胺 厌氧 1.79 44～76 33.5 [21]

梭状芽孢杆菌(Clostridium sp.EDB2) 0.02
亚甲基二硝胺

4-硝基-2,4-二氮杂丁醛
厌氧 2.08 60 28.8 [22]

极端嗜热厌氧菌(Caldicellosiruptor
cnvensensis) 0.016 9 亚硝基衍生物 厌氧 2 100 50 [23]

双发酵梭菌(Clostridium bifermentans) 0.017 亚硝基衍生物
亚甲基二硝胺

厌氧 27 35～92 2.3 [24]

解脂厌氧弧菌(Anaerovibrio lipolyticus)
等

0.03
亚硝基衍生物
亚甲基二硝胺

厌氧 0.208 60 288 [25]

甲基杆菌(Methylobacterium) 0.008 亚硝基衍生物 好氧 40 检测不到 2.5 [26]
阿氏芽孢杆菌(Bacillus aryabhattai) 0.017 未检出 好氧 1 90.5 90.5 [6]
东京芽孢杆菌(Bacillus toyonensis) 0.007～0.020 未检出 好氧 5～15 54～88 7.1 [9]

黄孢平革菌(Phanerochaete
chrysosporium) 0.06

亚硝基衍生物
4-硝基-2,4-二氮杂丁醛

好氧 25 97 3.9 [27]

水培单胞菌(Pelomonas aquatica) 0.02
亚硝基衍生物
亚甲基二硝胺

N,N’-双羟基亚甲基二氨基胺
好氧 20 78 3.9 [28]

淡黄色游动微菌(Planomicrobium
flavidum)

0.02 亚甲基二硝胺
N-甲基-N,N’-二硝基二胺

好氧 20 70 3.5 [29]

HMX的微生物降解途径主要包括 3种：双电子

转移还原为亚硝基衍生物；脱硝，通过单电子转移，

硝基基团的损失；N－N或 C－N键上的直接酶环裂

解。与 C－N（356 kJ·mol-1）和 C－H（393 kJ·mol-1）

键相比，N－N键具有更小的键解离能（201 kJ·mol-1），

因此更容易受到酶的攻击而断裂[31]。HMX降解过程

中涉及的微生物和酶如表 2所示，降解途径见图 1。
表2 参与HMX降解的微生物和酶

Tab.2 Microorganisms and enzymes involved in HMX
degradation

降解途径 微生物 酶

双电子

还原

嗜热厌氧菌、肠杆菌科细菌、Janiabacter cremeus、
梭状芽孢杆菌、变形杆菌、双发酵梭菌、球形红细

菌、黄孢原毛平革菌、瘤胃微生物

硝基还原酶

单电子

转移

Janiabacter cremeus、梭状芽孢杆菌、双发酵梭菌、

专性厌氧梭状芽孢杆菌EDB2、双发酵梭菌、淡黄

色游动微菌、水培单胞菌

氢化酶

黄嘌呤氧化酶

直接环裂解

（C-N）
球形红细菌 水解酶

图 1 HMX 微生物降解途径

Fig.1 HMXmicrobial degradation pathway

2.1 双电子还原途径

双电子还原途径（途径 I）中，首先 HMX 通过

双电子转移发生硝基还原，生成为亚硝基衍生物
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1NO-HMX，该过程可能是在硝基还原酶的参与下完

成的[20, 23, 32]。然后 1NO-HMX可以再次通过双电子还

原成 2NO-HMX、3NO-HMX以及 4NO-HMX，Huang

CY等[23]研究表明该途径会产生微量（<50 μg·L-1）

的 1，1二甲肼；或者 1NO-HMX在氢化酶的作用下

单电子转移脱硝形成具有反应性的亚胺键中间体

（－C=N－），并继续与一水分子反应形成α-羟基-烷

基硝胺中间体，这一过程中可能会产生 N2[27]；第 3

种情况是 1NO-HMX直接发生α-羟基化，α-羟基-烷基

硝胺中间体不稳定，容易分解产生环裂解中间体 4-

硝基-2,4-二氮杂丁醛（NDAB）、一氧化二氮（N2O）

和甲醛（HCHO），而 NDAB是微生物降解 HMX过

程中出现的一种主要中间产物，它的毒性低于 RDX

和 HMX，且极易溶于水，在地表水或地下水中有很

大的迁移潜力[33]。

2.2 单电子脱硝途径

单电子脱硝途径（途径 II）是通过向HMX添加

1个电子，产生阴离子自由基（HMX−），并发生环裂

解。有研究表明HMX在菌株 Janibacter cremeus作用

下脱硝后环裂解产生 NDAB，同时会产生 1种新的中

间体 5-羟基-4-硝基-2，4-二氮杂戊醛[6]。这与黄嘌呤

氧化酶（XO酶）催化 HMX厌氧生物转化的路径基

本一致[30]，但是在XO酶降解途径中HMX脱硝后与

一水分子发生反应，产生羟基-烷基硝胺中间体，之

后产生 NDAB和MEDINA，该结果在许多实验中均

得到了证实[5, 22, 24, 34]，其中有研究提出微生物对HMX

的降解是通过共代谢完成的[28, 29]。对硝胺有降解能力

的生物或其他一些共存的微生物，如产酸菌、产甲烷

菌和反硝化细菌，可以利用这些最终产物进行生长，

或将甲酸转化为二氧化碳、甲烷，将氧化亚氮转化为

氮气。MEDINA是在HMX微生物降解过程中出现的

一种瞬时中间体，它在水中很不稳定，可以在 C－N

键处自发水解。MEDINA在水中的降解依赖于水的酸

碱度（在中性水中不太稳定，在碱性水中较稳定，在

强酸条件下形成盐来保持稳定），在纯水或有污泥存

在时，MEDINA分解为 N2O和 HCHO，但只有在污

泥存在的情况下HCHO才进一步转化为 CO2。Halasz

A 等[35]将 MEDINA 分别在去离子水中和含有污泥

（<5%）的混合物中培养 5h，发现去离子水中

MEDINA的分解速度比污泥混合物中的分解速度快

很多。以上结果表明HMX微生物降解过程中出现的

主要中间产物MEDINA是一种瞬时产物，在环境中

不会积累，因此不会对周围环境造成危害。

2.3 直接环裂解途径

在直接环裂解途径中（途径 III），Hawari J等[34]

推测HMX的 C－N键可能会在污泥中水解酶的作用

下断开，从而产生初级硝胺产物亚甲基二硝胺

（MEDINA）和双（羟甲基）硝胺（BHNA），这类

化合物在水中不稳定，能自发分解，最终产生硝胺

（NH2NO2）和HCHO。

综上所述，HMX的降解路径及中间代谢产物已

经较为清楚，但在其代谢过程中发挥作用的功能酶还

不够明确；此外，HMX的好氧降解路径大多是参照

其厌氧降解路径，这使得HMX在好氧/厌氧降解下的

差异性不够明显；在现有的好氧/厌氧降解文献中所提

到的中间产物基本一致，但由于在有/无 O2存在下，

微生物会有不同的代谢活动，所以推测这些中间产物

产生的机理可能会有所不同。

3 HMX 胁迫下微生物的生理响应机制

从基因组学角度能够更好的了解微生物降解

HMX过程中哪些酶发挥了作用，但是目前微生物与

HMX的研究大多聚焦在降解途径上，关于 HMX胁

迫下微生物的生理响应机制的研究不多。Yang Xu等[3]

研究了HMX影响下细菌的生理响应机制，通过非靶

向代谢组学一共鉴定出 354种差异表达的代谢物，其

中 133种代谢物明显上调，221种代谢物明显下调。

前 20种差异表达的代谢物中，ADP-葡萄糖、核糖 1-

磷酸、NAD和半乳酸明显下调，而 n-乙酰神经氨酸

和 alpha-d-葡萄糖明显上调。在HMX的胁迫作用下，

细菌脂质代谢途径中产生了77个差异表达的代谢物，

细菌脂肪酰基代谢明显失衡，嘌呤代谢、氨基糖和核

苷酸糖代谢、氧化磷酸化是富集程度最高的 3条代谢
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途径。

由于糖酵解和磷酸戊糖途径中α-D-葡萄糖代谢

的上调，导致氨基糖和核苷酸糖代谢途径中UDP-D-

半乳糖代谢上调，UDP-N-乙酰氨基葡萄糖、UDP-N-

乙酰-D-半乳糖胺、L-Fucose 1-磷酸和ADP-葡萄糖相

关代谢的下调，同时影响葡萄糖代谢途径中的 3-磷酸

-D-甘油酸、6-磷酸磷酸-D-葡萄糖酸、核糖 1-磷酸等

物质，从而影响 ATP、NADH、NADPH 的产生。

Bhushan[22, 30]、Zhao J S 等 [24]研究表明 NADH 和

NADPH作为电子供体使 HMX的生物转化过程效率

提高了 5～10倍。丙酮酸在细菌正常的细胞分裂和营

养利用中起着关键作用，以确保新分裂细胞的存活。

在丙酮酸代谢途径中，抑制草酰乙酸向乙酰-CoA的

代谢，进而影响生物脂肪酸的合成。

在阿氏芽孢杆菌中没有检测到HMX包括其降解

中间产物的存在，说明HMX在细胞外进行生物转化，

不会直接进入到细胞的新陈代谢中。在该实验中发现

氨基酸生物合成途径失衡（2种代谢物上调，4种代

谢物下调），这意味着由于 HMX 的存在可能使细胞

加速合成一种与HMX相关的酶，这种转化酶用于抵

抗 HMX 的毒性。Zhao J S 等[24]通过实验发现 HMX

的转化率与添加到反应介质中的细胞蛋白量成正比，

进一步证明了细胞体内会快速合成相关酶来抵抗

HMX的毒性。在 Bhushan B等[30]的研究中也提到XO

酶能够生物转化HMX。以上研究表明阿氏芽孢杆菌

能够有效降解 HMX，但 HMX也会对细胞的正常代

谢造成一定损害。

土壤代谢组学可以揭示土壤和物质循环的变化，

在不同火炸药（TNT、RDX和HMX）影响下土壤中

的代谢物总体一致，主要包括有机酸及其衍生物、脂

质和类脂分子、有机氧化合物和有机杂环化合物。这

些代谢物表明火炸药对土壤的毒性影响使土壤中碳

和脂质代谢失衡。Yang Xu等[2]研究表明这 3种火炸

药对磷酸转移酶系统（PTS）、半乳糖代谢、嘌呤代谢、

嘧啶代谢均有一定的抑制作用，其中 PTS代谢基因是

来自 gat Y-gat R（STM 3253-STM 3262）的 9.6-kb基

因簇的一部分，该基因组负责编码磷酸转移酶系统。

而在脂质生物合成途径中肉豆蔻酸代谢得到明显增

强（1.13～1.73倍），肉豆蔻酸的增加能够提高微生物

存活率，更好的应对外部环境变化。

综上所述，微生物在降解HMX的过程中主要是

嘌呤代谢、氨基糖和核苷酸糖代谢、氧化磷酸化这 3

条代谢途径发挥了作用，HMX明显影响了细胞功能

及生理响应（如膜结构及流动性、信号传导通路、基

因表达等）。目前关于 HMX基因组学的信息非常匮

乏，根据已有的一篇文献只能了解到微生物在HMX

存在下代谢通路及代谢产物的差异，但是从基因片段

层面，哪个功能基因的丰度和表达影响了结果是未知

的，后续可从基因组、转录组，或多组学联用来揭示

HMX影响微生物的差异表达基因，这有利于从基因

工程的层面强化微生物对HMX的降解。

4 结语

HMX在环境中的迁移转化行为影响了 HMX在

环境介质中的浓度和分布。火炸药生产厂、军事训练

场等产生的废水废物进入环境后会对周围的环境和

生物产生一定影响，因此要加强对这类污染物的防控

与治理。目前已经筛选出许多对 HMX有降解能力的

菌株（以厌氧为主），这证明微生物对硝胺类火炸药

HMX 污染的土壤和水体进行生物修复是非常有效

的，HMX能够作为氮源被微生物分解利用，与好氧

降解相比，这一过程更容易发生在厌氧条件下。为了

更好的实际应用，许多学者选择在原位修复中添加对

环境无害的碳源或者电子受体来刺激微生物对HMX

的降解，以得到较高的降解率。结合目前的研究现状，

未来有关微生物降解HMX的研究可以从以下 3个方

面重点开展：筛选在好氧条件下能高效降解HMX的

菌株；使用微生物固定化或添加表面活性剂等生物强

化手段增加菌株对HMX的降解效率；从基因组学方

面更深层次的研究微生物降解HMX的机理。
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