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摘  要 

聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)作为应用最广泛的合成塑料之一，其难降解特性引发的“白色污染”已成为

全球性环境难题，生物降解法因绿色环保、条件温和成为PET回收的重要方向。PET水解酶的挖掘已形成

天然环境筛选与数据库挖掘、宏基因组学等人工辅助技术并行的格局，筛选获得IsPETase、LCC等代表

性酶类；通过理性设计、定向进化等蛋白质工程策略，可有效提升PET水解酶的催化活性、热稳定性等

工业适配性能。同时，BHETase与MHETase可有效降解PET酶促降解中间产物，缓解其对PETase的竞争

性抑制，与PET水解酶协同作用实现PET完全降解。本文综述了当前PET塑料的主流降解方法，重点聚焦

生物降解法中PET水解酶的挖掘现状、蛋白质工程改造进展，以及PET酶促降解过程中关键中间产物

(BHET, MHET)水解酶的研究情况，为高效、环保的PET生物降解技术开发提供关键酶资源和理论依据，

对推动塑料污染治理及资源循环利用具有重要意义。 
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Abstract 
Polyethylene terephthalate (PET) is one of the most widely used synthetic plastics, and the “white 
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pollution” caused by its recalcitrant degradation has become a global environmental problem. Bio-
degradation has emerged as an important direction for PET recycling due to its environmental 
friendliness and mild reaction conditions. The mining of PET hydrolases has formed a pattern of 
parallel development of natural environment screening and artificial auxiliary technologies such as 
database mining and metagenomics, resulting in the screening of representative enzymes including 
IsPETase and LCC. Rational design, directed evolution and other protein engineering strategies can 
effectively improve the industrial adaptability of PET hydrolases, such as catalytic activity and ther-
mal stability. Meanwhile, BHETase and MHETase can effectively degrade the key intermediate prod-
ucts of PET enzymatic degradation, alleviate their competitive inhibition on PETase, and achieve 
complete degradation of PET through synergistic action with PET hydrolases. This review summa-
rizes the current mainstream degradation methods of PET plastics, focusing on the mining status of 
PET hydrolases in biodegradation, the progress of protein engineering modification, and the re-
search status of hydrolases for key intermediate products (BHET, MHET) during PET enzymatic deg-
radation. It provides key enzyme resources and theoretical basis for the development of efficient 
and environmentally friendly PET biodegradation technologies, and is of great significance for pro-
moting plastic pollution control and resource recycling. 
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1. 引言 

从 20 世纪起，合成类塑料由于其可塑性、耐用性在市场上迅速普及，到目前为止已经深刻融入到现

代工业和日常生活的各个方面。不管是医疗器械还是食品包装，塑料制品已经成为社会经济发展的重要

组成部分。目前为止，全球累计塑料产量已超百亿吨，并且产量还在逐年上升[1]。塑料通常由高分子聚

合物组成，其结构稳定性带来了其卓越的耐久性，最终使其在环境中持续存在。传统的塑料(如 PE、PP、
PET)化学结构及性质十分稳定，在自然界很难在自然条件下降解，这导致塑料制品在陆地和海洋中持续

存在，并形成棘手的“白色污染”[2]。在过去七十多年的时间里，伴随着人口数量的持续增长以及人们

消费能力不断提高，社会对于塑料的需求呈现出日益增长的态势，全球塑料的产量也随之不断攀升。2021
年全球塑料产量达到 3.91 亿吨，预计 2040 年以后将増至每年 8 亿吨[3]。然而，只有不到 10%的塑料废

弃物能被回收利用，约 50%被填埋，19%被焚烧，而至少有超过 2200 万吨的塑料留存到水生和陆地环境

中[4]。塑料垃圾由于长期在自然环境中存在，有些在自然中逐渐形成微塑料，研究证实其可通过自然食

物链传递，威胁生态系统稳定与生物安全[5]。在 2004 年，Thompson 等首次提出了微塑料的概念，即粒

径在 5 mm 之内、具有比表面积大、疏水性强等特点的塑料碎片和颗粒[6]，并且在自然环境中微塑料占

全球海洋塑料垃圾的 92.4% [7]。 
在众多塑料制品中，聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)占据着极其重要的地位。PET 是一种合成聚合物，

属于聚酯家族中最常用的透明半结晶热塑性塑料。PET 的化学通式为(C10H8O4)n，密度为 1.38 g/cm3，熔

融温度约为 250℃，玻璃转化温度为 75℃ [8]，其合成是通过对苯二甲酸(TPA)与乙二醇(EG)进行脱水缩

合反应而成[9] [10]。在 PET 的生产中，不同的加工工艺会生产出不同的结晶度(DC)的 PET 产品，一般结

晶度越高的 PET 产品其结构更加紧密，降解难度越大，反之低结晶度的 PET 结构相对松散，其降解难度
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相对较低[11]。PET 的酯键是其主要的官能团，其结构如图 1 所示[12]，酯键使 PET 具备严密的分子结构

和化学惰性，这种特性使得其对水分、气体(如氧气和二氧化碳)以及许多化学试剂表现出较强的耐受性，

从而确保了包装内容物的安全、纯度和长保质期。正是这一特性，让 PET 成为食品接触和精密包装材料

不可或缺的材料。本文主要综述了当前降解塑料的各类主流方法，聚焦生物降解法降解 PET 的常用酶类，

系统梳理了相关酶的分子改造思路，对其未来发展方向进行了展望。 
 

 
Figure 1. PET structural formula 
图 1. PET 结构式 

2. 现阶段 PET 回收的传统方法 

全球塑料年产量已达数亿吨规模，废弃后带来的环境压力日益加剧。由于全球对于 PET 塑料制品的

需求量日渐增长，大量的 PET 最后以废弃物的形式进入自然环境中，形成塑料垃圾[13]。解决 PET 塑料

污染、实现资源可持续利用，关键在于构建高效的 PET 塑料循环体系。目前 PET 回收主要有四种策略，

其中焚烧法是通过燃烧 PET 产生热能用于发电或供暖，但燃烧产物却再次回收利用，无法实现 PET 的循

环利用，同时产生的温室气体和有害物质会加重环境负担。机械回收是处理大规模塑料固体废物的主要

方式之一[14]。传统的机械回收是 PET 回收中应用最广的工艺，主要通过分拣、清洗、熔融再造粒实现

塑料的再生。然而，其缺点也十分显著，机械回收的关键在于废塑料需要经过纯度分选和严格的预处理，

混合的塑料会使机械回收的再生塑料品质大打折扣[15]。化学回收技术的原理是通过化学途径将 PET 解

聚为低分子化合物[16]，化学回收通过借助解聚、热裂解等化学反应将塑料废弃物转化为单体、低聚物的

化工原料，在理论上能做到无限循环。不过这项技术在实际推广中仍面临不少难题，通常需要高温高压

等苛刻的工业条件，能耗和投资极高；有些化学过程比如裂解工艺还可能释放有害物质，带来二次环境

风险。整体来看，化学回收至今还没找到一个经济可行又绿色的普遍方案[17]。填埋法作为 PET 塑料的

传统处理方式，是指将废弃的 PET 制品经收集、运输后，在符合规范的卫生填埋场中进行压实、覆土掩

埋，使其与生物圈隔离的处理过程。该方法利用地质稳定层和人工防渗系统阻隔污染物迁移，以长期物

理封存方式实现废弃物处置。但由于 PET 稳定性良好、难以降解，会对环境或者水体造成长期污染[18]。 

3. 生物降解回收 PET 

生物法回收作为一种新兴绿色技术，近年备受学术界和工业界关注。PET 生物降解技术核心原理在

于利用微生物分泌的专用酶类作为生物催化剂，通过水解作用选择性断裂 PET 聚合物链中的酯键。相比

物理与化学方法，生物法具备三重环保优势：条件温和、能耗极低，契合“双碳”背景下的可持续发展

理念；并且酶催化反应专一性强，可精准切断 PET 酯键生成高纯度单体或低聚物，便于后续回收再利用；

此外生物降解全过程不产生有毒副产物，生物催化剂本身可降解，环境友好度高。目前利用生物技术处

理 PET 废料正成为一种前景广阔且更为环保的解决方案[19]。近年来，研究表明，某些微生物能够只依

赖塑料作为碳源来生存，并且能够在塑料废物上生长[20] [21]。但尽管研究人员从堆肥、塑料垃圾填埋场、

海洋环境等自然环境中分离出能够降解各种塑料的微生物。这些生物已被发现能够产生多种酶，如过氧

化物酶、水解酶、羧酸酯酶[22]、脂肪酶和漆酶[23]，但直到 2016 年，日本的科学家在海边的废弃塑料厂
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中分离出一种能够利用 PET 作为碳源生长的细菌 Ideonella sakaiensis (IsPETase)，并从该菌株中发现了首

个能够有效降解 PET 的水解酶[21]，此外研究人员还挖掘出枝叶堆肥角质酶 LCC [24]、PHL7 [25]、Hic 
[26]、Tfcut2 [27]等高效的 PET 水解酶，极大丰富了 PET 生物降解的酶资源体系。PET 酶解过程如图 2 所

示[28]，PET 水解酶能够识别并结合 PET 表面，通过其催化三联体(Ser-His-Asp)发挥水解活性，在温和条

件下将长链PET聚合物逐步降解为中间产物苯二甲酸单羟乙酯(MHET)和苯二甲酸双羟乙酯(BHET) [29]，
并发现该菌株还存在另外一个 MHET 水解酶，能将中间产物 MHET 进一步降解成对苯二甲酸(TPA)和乙

二醇(EG) [28] [30]。 
 

 
Figure 2. PET enzymatic degradation process 
图 2. PET 酶促降解流程 

4. PETase 的挖掘 

从自然界中未被开发利用的微生物资源中筛选出符合要求的酶资源是最基础、最传统的搜寻方法。

该方法利用了微生物在物种、代谢、遗传等方面的多样性和繁殖快等优点。首先通过采样、富集培养、

筛选获得目的菌种，再使用分子生物学技术克隆与鉴定相关基因，或者通过提取、分离、组学分析鉴定

活性酶蛋白。大多数 PET 降解酶是从天然微生物中筛选出来的，如来自 Thermobifida fusa DSM43793 的

TfH [31]，来自 Humicola insolens 的 Hic [26]，来自 Saccharomonospora viridis AHK190 的 Cut190 [32]，来

自 Ideonella sakaiensis 201-F6 的 IsPETase [21]。最近 Qiao 等基于荧光激活液滴分选技术开发了一种高通

量筛选 PET 降解微生物或酶的方法[33]，并成功从纺织厂污水中筛选出 9 个不同属的 PET 降解物种。然

而菌株筛选方法存在盲目、开发周期长等缺点，并且大部分微生物不能在实验室中进行标准化培养，对

基于微生物筛选培养技术开发利用酶资源的方法造成了巨大的限制。随着人工智能的快速发展与蛋白数

据库的不断完善为酶资源挖掘和开发提供了全新的思路，通过构建和挖掘大规模酶序列与功能数据库，

直接从基因和蛋白序列数据中虚拟挖掘潜在的新型酶，将酶资源探索范围从可培养微生物扩展至整个生

物圈[34] [35]。目前已有多个数据库收录了酶的基因序列、蛋白质序列和结构信息，为生物催化剂挖掘提

供了丰富资源[36]-[40]。目前经改造获得的最接近工业使用的 PET 降解酶 LCC 突变体，其野生型就是在

2014 年通过从数据库中筛选得到的一种新型角质酶[41]。近期 Xi 等在 B. subtilis 中高水平分泌表达了一
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种来自细菌 HR29 的 PET 降解酶(BhrPETase)，该酶的熔融温度高达 101℃，是迄今为止表征的最耐热的

细菌 PETase [42]。其中 BhrPETase 序列即是 Shingo 组在一项针对未培养嗜热菌的宏基因组数据库中研

究中获得的，该酶是与 LCC 具有 94%序列同一性的密切同源物[43]。 

5. PETase 的蛋白质工程研究进展 

天然的 PET 水解酶在催化活性、底物特异性及环境耐受性等方面有待提升，尚不能直接满足工业生

产中的严苛要求[44]。因此，蛋白质工程通过分子水平的定向改造，突破天然蛋白性能的种种限制，从而

合理、可控地开发目标蛋白质。IsPETase 在温和条件下具有较高的活性，但酶活性和热稳定性仍限制了

其在塑料回收处理中的应用。因此许多研究人员采用理性设计、半理性设计、定向进化等蛋白质工程尝

试对 IsPETase 定向改造，以提升其活性和热稳定性。例如 2020 年 Hyeoncheol 等人基于生物信息学的蛋

白质工程对 IsPETase 进行酶底物结合位点优化，通过将 R280A 引入 S121E/D186H 突变，形成新的氢键

稳定 β6~β7 环，构建出具有更高的热稳定性和活性的突变体 Thermo-PETase [45]。近期，Lee 等人通过一

种集中蛋白表达、热稳定性和催化活性为一体的蛋白质工程对 IsPETase 进行定向改造，获得突变体 Z1-
PETase，其解链温度(Tm 值)达 74℃，并能够高效降解 90%消费后有颜色的 PET 粉末[46]。使用 CNN (3D
自监督卷积神经网络)学习氨基酸的局部化学微环境生成的 FAST-PETase 能够在 50℃下几乎完全降解未

经处理的消费后 PET 塑料[47]，此外，Cui 等人构建的 DuraPETase 以多位点协同突变方式实现热稳定性

及催化效率的同步提高[48]，为塑料的生物转化提供了一个极具前景的途径。 

6. BHETase 

PET 的酶促降解并不能一步直接解聚成最终产物 TPA 和 EG，而是先经过 PETase 初步降解成低聚物

BHET 和 MHET，再分别由 BHETase 和 MHETase 将中间产物解聚成 TPA 和 EG [49]。其中 BHET 作为

PET 解聚生成的重要寡聚物，在 PET 解聚的过程中，BHET 大量生成，与 PETase 竞争性结合到 PETase
中，阻碍 PET 水解酶的高效作用。BHETase 能够专一性地识别和降解 BHET，生成 MHET 和 EG，从而

与能够与 PET 水解酶[21] [24] (如 IsPETase、LCC 等)构成双酶体系，加快 PET 的解聚[24] [50] [51]。
BHETase 在 PET 解聚中通过解聚 BHET，使反应持续高效地进行。近期 Li 等人通过在垃圾填埋场采集

50 份 PET 碎片及土壤样品，并以对苯二甲酸二乙酯(Diethyl Terephthalate, DET)作为碳源进行富集，最终

筛选到两种能够高效降解 BHET 的新型酶——BsEst 和 ChryBHETase [50]。目前多种 PET 水解酶虽已得

到广泛研究和改造，但针对 BHETase 的催化效率、底物特异性、与 PET 水解酶的协同等相关研究仍存在

瓶颈。深入探究 BHETase 的酶学性质、催化机理对设计和构建高效完整的 PET 生物循环系统具有重要意

义与应用价值。 

7. MHETase 

在 PET 的酶促降解中，PET 经过 PETase 的酶促降解后，其主要的产物是对苯二甲酸单羟乙酯(MHET)，
MHET 也被视作 PET 水解过程中的关键中间产物，其大量积累会竞争性结合到 PETase 中，抑制上游

PETase 的进一步发挥作用，从而成为限制整个生物催化过程效率与完全性的关键瓶颈[21]。MHET 水解

酶作为水解 MHET 为 TPA (对苯二甲酸)和 EG (乙二醇)的专一水解酶，在 PET 的酶促降解中扮演者重要

角色。PET 水解酶负责将 PET 初步降解，进而使 MHET 水解酶水解 MHET，两者共同作用，共同构成

PET 完全降解成小分子产物的基础[24]。MHETase 通常与 PET 水解酶(如 IsPETase)来源于同一微生物系

统，例如在著名的 PET 降解菌 Ideonella sakaiensis 201-F6 中，IsMHETase 与 IsPETase 共同发挥作用，组

成双酶降解体系，由 IsPETase 将 PET 解聚成小分子 MHET，进入到细胞内由 IsMHETase 将 MHET 解聚

成 TPA 和 EG。IsMHETase 是一个典型的 α/β 水解酶，活性中心内有一个深且疏水的底物结合口袋，是
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其能高效降解 MHET 的基础[52]。研究显示，IsMHETase 对 MHET 的水解活性远高于其对二聚体 BHET
或原始聚合物 PET 的活性，体现了高度的底物专一性[53]。到目前为止，已经有多种能够降解 MHET 的

酶被挖掘报道出来，在这些酶中，IsMHETase 因其高效的酶活性和专一性而备受关注。该酶位于 Ideonella 
sakaiensis 细胞质外膜，其分子量约 65 kDa，能在细胞周质空间将 PET 水解产物 MHET 进一步分解为

TPA 和 EG。Palm 等人解析了 IsMHETase 的晶体结构(PDB ID: 6JTT)，如图 3 所示[52]，IsMHETase 类似

于阿魏酸酯酶，由水解结构域和“盖子”结构域组成，并且残基 F495、G132、A494、F415、L254 和 W397
与底物疏水相互作用[52]。现有研究表明，MHETase 不仅是天然 PET 降解系统高效运转的关键，也是人

工设计高效水解酶系的重要元件[53] [54]。体外实验证实，将 IsPETase 与 IsMHETase 融合表达或联用可

显著提升 PET 完全降解为终产物 TPA 的效率并减少中间产物积累[24] [55]。通过蛋白质工程改造

MHETase，包括优化其与 PETase 的协同界面、提升催化效率或热稳定性，已经成为提高 PET 水解酶性

能的热点方向[47]。因此深入解析 MHETase 的结构与功能关系、催化动力学及其与各类 PET 水解酶的适

配性，对构建高效 PET 生物回收工艺具有重要的应用价值。 
 

 
Figure 3. IsMHETase structure 
图 3. IsMHETase 结构 

8. 展望 

结合当前 PET 降解酶的研究现状及存在的瓶颈，未来 PET 降解酶及相关生物降解技术的研究应聚焦

以下核心方向，推动其从实验室研究向工业化应用转型。在酶资源挖掘方面，应突破现有同源筛选的局

限，依托机器学习与宏基因组学、元转录组学技术的深度融合，构建更精准的酶类预测模型，拓展挖掘

范围至深海、极端热环境等未充分探索的生境，重点挖掘新型酶支架，丰富 PET 降解酶资源多样性，破

解酶资源结构单一的难题。在酶分子改造方面，应强化蛋白质工程与合成生物学的协同应用，结合理性

设计、定向进化及高通量筛选技术，针对性优化 PET 水解酶的催化活性、热稳定性及底物特异性，同时

改善酶的异源表达效率，降低酶制剂的生产成本，解决当前酶产量低、表达条件苛刻的问题。在降解体

系构建方面，需深入探究 PET 水解酶与 BHETase、MHETase 等中间产物水解酶的协同作用机制，优化

酶类配比，构建高效协同降解体系，缓解中间产物的竞争性抑制，实现 PET 塑料的完全降解。此外，还

应加强酶制剂规模化生产工艺的研发与优化，完善 PET 生物降解技术的产业化应用路径，推动其与现有

塑料回收体系的融合，同时建立标准化的酶活性检测与评价体系，为 PET 生物降解技术的推广应用提供

保障。未来，随着多学科技术的交叉融合，PET 降解酶的研究将朝着更高效、更经济、更具工业适配性

的方向发展，为全球性“白色污染”治理及资源循环利用提供重要的技术支撑与理论参考。 
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