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В обзоре рассмотрены работы, посвященные разнообразию структуры и функций прокариотических
пероксидаз. Описаны такие наиболее значимые группы пероксидаз, встречающиеся у бактерий, как
каталазы (Kat), каталазы-пероксидазы (CP), дигемовые цитохром-с пероксидазы (DiHCcP) и краси-
тель-обесцвечивающие пероксидазы (DyP). Приведены данные об их применении в биотехнологии.
Обсуждается их участие в биодеградации трудно утилизируемых субстратов микроорганизмами и воз-
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Пероксидазы катализируют восстановление
пероксида водорода и окисляют различные суб-
страты. Эта биохимическая функция обусловлива-
ет их участие во многих таких важных биологиче-
ских процессах, как защитные механизмы, иммун-
ный ответ и патогенез. Эти белки присутствуют во
всех царствах жизни и являются членами мульти-
генных семейств (насчитывают от двух до более ста
изоформ) (http://peroxibase.toulouse.inra.fr/).

Согласно классификации ферментов перокси-
дазы относят к подклассу КФ.1.11.1.x (донор:Н2О2
оксидоредуктазы), в которую входят 15 различных
пероксидаз с КФ 1.11.1.1 по 1.11.1.16 (за исключением
КФ 1.11.1.4, которая в данный момент не рассматри-
вается как пероксидаза). Из-за присутствия в их
структуре двойных доменов некоторые пероксида-
зы отнесены к номерам КФ 1.13.11.44, КФ 1.14.99.1 и
КФ 1.6.3.1, а также КФ 4.1.1.44.

Пероксидазы могут быть гем-содержащими или
не содержать гем. Согласно филогенетическим де-
ревьям, пероксидазы разделяют на 13 основных
групп, которые, в свою очередь, подразделяются на
более чем 60 классов (рис. 1) (http://peroxibase.tou-
louse.inra.fr/infos/documentation).

Среди гем-содержащих пероксидаз выделяют
два крупных суперсемейства: первое из них встре-
чается в основном у бактерий, грибов и растений
(не животные пероксидазы) [1], а второе – глав-
ным образом у животных, грибов и бактерий (пе-
роксидазы животных; пероксидазы-циклоокси-
геназы) [2, 3]. Члены первого суперсемейства пе-

роксидаз были идентифицированы у большинства
живых организмов за исключением животных. Су-
персемейство включает три независимых класса
структурно родственных пероксидаз (классы I, II и
III), из которых у прокариот присутствуют только
каталазы-пероксидазы (CP), принадлежащие к
классу I. Все они обладают гемовым фрагментом
(феррипротопорфирином IX), в качестве прокси-
мального лиганда консервативным гистидином, а
в качестве дистальных лигандов консервативны-
ми остатками аргинина и гистидина. Через об-
щий пероксидантный цикл гемсодержащие пе-
роксидазы используют в качестве акцептора
H2O2, а в качестве доноров – различные субстра-
ты, которые будут превращаться в радикалы. В
этом цикле в гемовой группе пероксидазы FeIII

превращается в FeIV [4].
Второе суперсемейство (пероксидазы-цикло-

оксигеназы) включает 11 групп пероксидаз, из ко-
торых у прокариот описаны бактериальные пе-
роксицины (Pxc) и короткие пероксидокерины
(PxDo) из семейства пероксинектинов (Pxt). Се-
мейство пероксицины, по-видимому, содержит
самых старых представителей суперсемейства.
Бактериальные ферменты состоят либо только из
домена пероксидазы (короткие пероксицины),
либо из нескольких доменов (длинные перокси-
цины). Физиологическая роль как пероксици-
нов, так и пероксдокеринов, пока неизвестна [5].

Помимо вышеописанных ферментов к гем-со-
держащим пероксидазам относят 4 суперсемей-
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ства каталаз (Kat), включающих ди-гемовые пе-
роксидазы (семейство ди-гемовых цитохром-с
пероксидаз (DiHCcP), белки утилизации метил-
амина (MauG), другие пероксидазы (DiHPOX) и
краситель-обесцвечивающие пероксидазы (dye-
decolorizing peroxidases, DyPs). Практически все
из них представлены у прокариот.

Негемовые пероксидазы подразделяются на
5 групп: семейство алкилпероксидаз (включает
9 подсемейств), суперсемейство галопероксидаз
(включает 2 семейства), семейство марганцевых
каталаз (MnCat), семейство НАДН-пероксидаз
(NadPrx) и суперсемейство тиоловых перокси-
даз, подразделяющееся на семейства глутатион-
пероксидаз и пероксиредоксинов. Все группы
негемовых пероксидаз описаны у прокариот.

Более подробно будут рассмотрены некоторые
основные группы пероксидаз, встречающиеся у
прокариотических организмов.

Каталазы. Каталаза или гидропероксидаза II
(Kat или HPII) является гемсодержащим фермен-
том, способным дисмутировать H2O2. Это ключе-
вой фермент, защищающий все типы организмов
от активных форм кислорода. Контролируется
как часть регулона sS у бактерий. Помимо пере-
киси водорода и алифатических перекисей эта
каталаза может окислять определенные 2-элек-
тронные акцепторы. Фермент катализирует рас-
пад H2O2 по двухстадийному механизму.

Одна молекула пероксида водорода окисляет
гем (Por-FeIII), а вторая молекула пероксида водо-
рода используется в качестве восстановителя со-
единения I (Por+• – FeIV = O) для регенерации ис-
ходного состояния фермента :

Выделяют монофункциональные гем-каталазы
(типичные или классические каталазы), катала-
зы-пероксидазы (атипичные), негемовые катала-
зы (псевдокаталазы) и минорные каталазы (на
рис. 1 они разнесены в разные группы, но в этой
части будет целесообразно рассмотреть их сов-
местно).

Монофункциональные гем-каталазы являют-
ся исходным классом каталаз, встречающихся
повсеместно у животных, растений и микроорга-
низмов. Структура каталаз варьируется в зависи-
мости от количества и идентичности доменов у
разных видов организмов. Обычно каталазы су-
ществуют в виде тетрамера, который имеет форму
гантели и состоит из четырех одинаковых субъ-
единиц. Молекулярная масса монофункциональ-
ных каталаз составляет 200–340 кДа, они содер-
жат простетическую гемовую группу в каталити-
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Рис.1. Филогенетические взаимоотношения различных групп пероксидаз (база данных Peroxibase).
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ческом центре [6]. Ферменты разделены на три
клады, которые, как полагают, образовались в ре-
зультате дупликации соответствующих генов [7].

Негемовые каталазы являются минорным се-
мейством бактериальных белков, у которых вме-
сто гемовой группы присутствует димарганцевый
активный сайт. Их также называют марганцевы-
ми каталазами или псевдокаталазами. Эти фер-
менты имеют молекулярную массу в диапазоне
170–210 кДа. Структура марганцевой каталазы
Lactobacillus plantarum в гомогексамерной форме
содержит субъединицы размером около 30 кДа [8].
В димарганцевом активном сайте этого фермента
каждый ион марганца координирован с тремя мо-
лекулами глутамата и одной молекулой гистиди-
на (вместо классической координации Glu4His2),
что имеет значение при катализе разложения
H2O2. Псевдокаталазы дифференцированы в пять
различных клад, что произошло, вероятно, благо-
даря латеральному переносу генов между различ-
ными бактериальными таксонами [9].

Минорные каталазы включают хлороперокси-
дазы, бромопероксидазы [10] и каталазы-фено-
локсидазы [11]. Хлоропероксидаза встречается в
виде мономера с молекулярной массой 42 кДа и
одной гем-b-группой. Общая структура и актив-
ный сайт этого фермента отличаются от других
каталаз и пероксидаз наличием цистеина в прок-
симальной части, выступающего в качестве пято-
го лиганда для гемового железа. Другим значи-
тельным отличием является наличие глутамино-
вой кислоты в виде единичного каталитического
остатка на дистальной стороне гема, а не гистиди-
на с аспарагином или аргинином как у других ка-
талаз. Каталаза-фенолоксидаза представляет со-
бой тетрамерный гемовый белок с молекулярной
массой 320 кДа. Этот фермент обладает уникаль-
ной способностью окислять ряд фенольных со-
единений в отсутствие пероксида водорода [12].

Каталазы-пероксидазы. Данные ферменты
(КФ 1.11.1.6; Н2О2:Н2О2 оксидоредуктазы или KatG)
обнаружены у эубактерий, архей и низших эукариот
(грибов и простейших). В настоящее время база
PeroxiBase содержит данные об аминокислот-
ных последовательностях 544 каталаз-перокси-
даз, идентифицированных у таксономических
групп Actinobacteria, Alphaproteobacteria, Bacteroi-
detes/Chlorobi, Betaproteobacteria, Chlamydiae/Ver-
rucomicrobia, Cyanobacteria, Deltaproteobacteria, Fir-
micutes и Gammaproteobacteria.

Они являются мультифункциональными фер-
ментами и, как правило, обладают двойной ката-
литической активностью, действуя как в качестве
каталазы, так и в качестве пероксидазы. У бакте-
рий они входят в состав регулона OxyR, который
реагирует на активные формы кислорода. Впер-
вые фермент, обладающий как каталазной, так и
классической пероксидазной активностью, был

выделен у E. coli в 1979 г. Первоначально он был
описан как каталаза с пероксидазной активно-
стью широкого спектра, что позволило его на-
звать “каталаза-пероксидаза” [13]. Позже по мере
изучения нуклеотидной последовательности гена
katG, кодирующего этот фермент, было показано
его сходство с растительными пероксидазами [14],
и в конечном итоге он был классифицирован как
член семейства пероксидаз класса I, наряду с цито-
хром-с пероксидазой (CcP) и аскорбат-пероксида-
зой (APx) [15]. Однако в то время как классические
пероксидазы обычно являются мономерами, KatG
существуют в виде гомодимеров или гомотетраме-
ров субъединиц размером 80 кДа, каждая из кото-
рых состоит из двух доменов [16]. Хотя и из этого
правила также есть исключения. Так, в работе [17]
описана каталаза-пероксидаза KatG B. pumilis,
которая стереоселективно превращает b-лактамы
в их (R)-сульфоксиды. Она является мономером
и содержит одну гемовую группу, в то время как
KatG других бактерий являются димерами или
тетрамерами и имеют низкое содержание гема
(один на димер или два на тетрамер). N-конце-
вая аминокислотная последовательность KatG
B. pumilis не показала значительного сходства ни
с одной из известных каталаз-пероксидаз KatG,
присутствующих в базе данных [17].

Каталитическая реакция каталазы-пероксида-
зы протекает в две стадии, как и у каталазы. СР
может использовать органические доноры элек-
тронов для восстановления соединения I с помо-
щью двух одноэлектронных переносов до состоя-
ния покоя. Каталазная активность СР порой даже
выше, чем у типичных каталаз, несмотря на то,
что KatG не имеют с ними структурного сходства.
Катализ осуществляется с помощью активного
сайта, который обладает сильным сходством с сай-
том типичной пероксидазы (например, цитохром-
с пероксидазы). Для этого используются два взаи-
мозависимых кофактора: гем и совершенно уни-
кальный ковалентный аддукт Met-Tyr-Trp (MYW).
Гемовая группа расположена в N-концевом до-
мене, в котором предположительно и осуществ-
ляется катализ. Было высказано предположение,
что его формирование произошло в результате
дупликации гена. Гем необходим для создания
кофактора MYW, который позволяет СР исполь-
зовать гемовые промежуточные соединения для
создания уникального механизма окисления
H2O2 [18]. Несмотря на отличия KatG от каталаз и
пероксидаз их общие структурные элементы пред-
ставляют собой узкие каналы доступа к активным
сайтам. Это оказалось благоприятным для катали-
тического окисления H2O2, поскольку другие го-
раздо более крупные доноры электронов лишены
доступа к краю гема.

В работе Пассарди с соавт. [4] проведен мас-
штабный филогенетический анализ последова-
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тельностей различных пероксидаз и предложена
гипотеза о прокариотическом происхождении су-
персемейства растительных/грибковых/бакте-
риальных пероксидаз, присутствующих ныне у
эукариот. Предполагается, что у бактерий и ар-
хебактерий неоднородное распределение ката-
лаз-пероксидаз может быть связано с латераль-
ным переносом генов. Последовательности генов
каталаз-пероксидаз в эукариотических организмах
не содержат интронов, и сходны между собой более
чем на 70%. Это подтверждает гипотезу о том, что
аминокислотные последовательности каталаз-
пероксидаз грибов сформированы путем перено-
са бактериальных генов.

Изучение KatG имеет важное прикладное зна-
чение. Было обнаружено, что устойчивость к про-
тивотуберкулезному препарату изониазиду у My-
cobacterium tuberculosis ассоциирована с мутация-
ми в гене katG [19]. Изониазид используется для
лечения туберкулеза с 1952 г., однако механизм
его действия был выяснен только в 1990 гг. Ката-
лаза-пероксидаза KatG активирует про-изониа-
зид по реакции, которая включает замену гидра-
зидной части молекулы НАД-фрагментом. Полу-
чающаяся в результате активированная форма
изониазида, изоникотиноил-НАД, связывается с
эноил-АСР-редуктазой InhA, которая ингибиру-
ет биосинтез миколовой кислоты и, следователь-
но, рост M. tuberculosis [20]. Мутантный фермент
KatG проявляет меньшую комплементарность и
снижает взаимодействие с изониазидом. Белко-
во-лекарственный комплекс дестабилизируется
таким образом [21].

Известно, что каталазная и пероксидазная
функции фермента каталазы-пероксидазы необхо-
димы для защиты бактерии от H2O2 и молекулярно-
го кислорода, которые используются макрофагами
во время фагоцитоза. КatG катаболизирует перок-
сиды, вырабатываемые НАДФН-оксидазой во вре-
мя механизма защиты хозяина. Но предполагают,
что в отсутствие этого внешнего давления KatG не
имеет особого биологического смысла [22], и в
большинстве случаев наличие мутаций в гене katG
не обязательно приводит к образованию неполно-
ценной бактериальной популяции [23]. Удивитель-
но, что, несмотря на большое количество реакций,
катализируемых этим ферментом, фактическая его
роль in vivo, кроме удаления H2O2, не ясна, и суб-
страт in vivo для реакции пероксидазы остается
неустановленным [16]. В работе [4] сообщается,
что пероксидазы отсутствуют у большого количе-
ства бактерий, и возможно, они не настолько
важны для их выживания, так как во многих бак-
териальных родах некоторые виды обладают СР,
а другие − нет. Было даже отмечено, что в преде-
лах одного вида некоторые штаммы содержат CP,
а другие не содержат. В отсутствие пероксидаз
другие белки (супероксиддисмутаза, каталаза и

хлоропероксидаза, обнаруживаемые у бактерий,
не содержащих СР) должны справляться с деток-
сификацией АФК [4].

Ди-гемовые цитохром-с пероксидазы (DiHCcP).
Эти пероксидазы обнаружены у широкого спек-
тра видов бактерий и у дрожжей, у которых они
участвуют в детоксикации H2O2 путем двухэлек-
тронного восстановления до воды и кислорода
без выделения активных форм кислорода.

В качестве окисляемого субстрата эти фермен-
ты, как и другие цитохром-с пероксидазы, ис-
пользуют гем с-типа. Фермент сформирован дву-
мя доменами, каждый из которых содержит одну
гемовую группу c-типа, а на границе раздела до-
менов расположен сайт связывания кальция. При
этом обе гемовые группы ковалентно связаны с
полипептидной цепью белка тиоэфирными свя-
зями с остатками цистеинов связывающего моти-
ва Cys–X1–X2–Cys–His [24]. Вследствие присут-
ствия двух окислительно-восстановительных цен-
тров восстановление H2O2 не требует стабилизации
промежуточного радикала или образования ок-
соферрильного π-катионного радикала (соеди-
нение I). Молекулярная масса DiHCcP варьирует
от 35 до 40 кДа. Ди-гемовые цитохром-с перокси-
дазы были описаны у таких микроорганизмов,
как Methylococcus capsulatus, Nitrosomonas europaea,
Paracoccus pantotrophus, P. aeruginosa, P. stutzeri и
Rhodobacter capsulatus [25].

Было обнаружено, что экспрессия бактериаль-
ной цитохром-с пероксидазы усиливается в усло-
виях гипоксии [26]. Н2О2 является продуктом
дисмутации супероксида, активной формой кис-
лорода, образующейся в условиях гипоксии в ре-
зультате ограничения потока электронов в цепи
переноса электронов. Это приводит к увеличе-
нию уровня восстановления пула кофермента Q и
реакции семихинона с кислородом с образовани-
ем супероксида [27].

В работе Нобрега с соавт. [28] описан фермент
YhjA E. coli, имеющий хинол-пероксидазную ак-
тивность, первичная структура которого наибо-
лее близка к классическим DiHCcP. Однако по-
мимо двух С-концевых доменов, гомологичных
обычным DiHCcP, он содержит дополнительный
N-концевой домен, содержащий также гем c-ти-
па, то есть обладает в общей сложности тремя ге-
мовыми группами. В отличие от растворимых
классических DiHCcP фермент является мембра-
но-связанным. Можно предположить, что YhjA в
клетке E. coli представляет собой один из компо-
нентов антиоксидантой защиты клетки при пере-
ходе от анаэробных к аэробным условиям вслед-
ствие способности использовать пул хинола, сни-
жая таким образом уровень его автоокисления.
Гомологи YhjA присутствуют и в клетках патоген-
ных бактерий из родов Salmonella и Shigella. Пред-
полагают, что они участвуют в механизмах инфи-
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цирования эпителиального слоя, поскольку в
слизистой оболочке несколько более высокая кон-
центрация кислорода, что приводит к индукции
ключевых факторов вирулентности. В условиях
инфекции у патогенных штаммов E. coli YhjA
также может играть ключевую роль в подготовке
к клеточной инвазии.

Краситель-обесцвечивающие пероксидазы (dye-
decolorizing peroxidases, DyPs). Обесцвечивающие
красители пероксидазы представляют собой се-
мейство бактериальных и грибных пероксидаз, ко-
торые впервые были идентифицированы в 1999 г. у
гриба Bjerkandera adusta (ранее Geotrichum can-
didum) [29]. Свое название эта группа пероксидаз
получила после обнаружения их способности эф-
фективно катализировать обесцвечивание широ-
кого спектра промышленных красителей, в част-
ности производных антрахинона, которые явля-
ются плохими субстратами для других пероксидаз
[30]. Их характеристики, включая аминокислот-
ную последовательность, третичную структуру,
структуру каталитического центра, субстратную
специфичность и оптимальный рН действия, от-
личаются от характеристик хорошо известных ге-
мовых пероксидаз млекопитающих и растений
[31]. Исследование структуры DyP выявило нали-
чие двухдоменной ферредоксиноподобной склад-
ки α + β, которая отличается от всех α-спиральных
складок других суперсемейств пероксидаз. В каче-
стве каталитического аминокислотного остатка
для реакции DyP с Н2О2 в отличие от других гемо-
вых пероксидаз, содержащих гистидин, исполь-
зуется остаток аспарагиновой кислоты [32].

В 2006 г. аминокислотные последовательности,
схожие с последовательностью DyP, были иденти-
фицированы также у бактерий [33], что дало повод
классифицировать их как новое семейство, на-
званное пероксидазами DyP-типа. В настоящее
время база PeroxiBase содержит информацию о
237 последовательностях этих пероксидаз. На ос-
новании данных об аминокислотных последова-
тельностях и структуре они разделены на четыре
филогенетически различных класса или типа DyP:
A – D. Классы A – C содержат преимущественно
последовательности бактериальных ферментов, в
то время как класс D представлен в основном
грибными DyP. Белки класса A и B имеют более
низкую каталитическую активность, чем белки
класса D [34]. Гены, кодирующие белки, принад-
лежащие к классу А и В, почти всегда обнаружи-
ваются в бактериях. Аминокислотные последова-
тельности белков класса A короче, чем у белков
класса D, и длиннее, чем у белков класса B. Белки
класса А (YcdB у E. coli, YwbN и BsDyP у B. subtilis,
FepB у S. aureus, TfuDyP у Thermobifida fusca, DyPA
у R. jostii RHA1) отличаются наличием специфи-
ческой N-концевой последовательности Tat (twin
arginine translocation).

Предполагают, что пероксидный цикл DyP, по
существу, такой же, как у хорошо охарактеризо-
ванных классических пероксидаз [32]:

Все классы DyP обладают пероксидазной ак-
тивностью. Помимо стандартных пероксидаз-
ных субстратов они способны окислять и ряд
других соединений, 2,2'-азинобис[3-этилбензо-
тиазолин-6-сульфоновой кислоты]-диаммоние-
вая соль (ABTS), 2,6-диметоксифенол, синтети-
ческие красители (например Azure B и Reactive
Blue 5), нефенольные метоксилированные аро-
матические соединения (например, вератрило-
вый спирт), b-каротин, лигнин и Mn2+. В связи с
этим DyP являются перспективным классом бак-
териальных пероксидаз для применения в обла-
сти биотехнологии.

Деградация лигнина бактериальными перокси-
дазами. Большое количество исследований сосре-
доточено на изучении свойства DyP окислять лиг-
нин, который относится к сложным ароматическим
полимерам и, наряду с целлюлозой и гемицеллюло-
зой, представляет собой основной компонент кле-
точных стенок растений. Лигноцеллюлозная био-
масса может эффективно использоваться благодаря
огромному количеству и возобновляемости. Пола-
гают, что в природе биодеградация лигнина проте-
кает в две стадии, включающие деполимеризацию
нативного лигнина и минерализацию образую-
щихся гетерогенных ароматических соединений,
при этом первую стадию осуществляют грибы, а
вторую – бактерии [35]. Одними из основных де-
структоров лигнина в природе являются базидио-
мицеты, например Phanerochaete chrysosporium и
Ceriporiopsis subvermispora. Изучение деградации
лигнина в основном было сосредоточено на изу-
чении грибов, продуцирующих внеклеточные
пероксидазы, которые могут атаковать лигнин.
Гриб белой гнили P. chrysosporium продуцирует
гемсодержащую лигнин-пероксидазу (LiP), спо-
собную катализировать расщепление модельных
соединений лигнина, и гем-зависимую марга-
нец-пероксидазу (MnP), которая катализирует
быстрое окисление MnII до MnIII. Затем MnIII

способен окислять ряд модельных соединений
лигнина. P. chrysosporium и ряд других грибов так-
же продуцируют внеклеточные медьзависимые
ферменты, лакказы, которые способны окислять
модельные соединения лигнина, используя окис-
лительно-восстановительный потенциал. Однако
несмотря на изучение в течение 25 лет грибных
ферментов, разрушающих лигнин, это не приве-
ло к их широкому коммерческому использова-
нию для его деградации [36].

+ → +2 2 2Enz H O Cpd I H O;

+ → + i2CpdI AH Cpd II AH;

+ → + +i2 2Cpd II AH Enz AH H O.
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До недавнего времени, несмотря на сообще-
ния о том, что некоторые бактерии, например,
Streptomyces viridosporus, могут разрушать лигнин
[37], его ферментативная деградация бактериями
была плохо изучена [38]. В 2011 г. в работе Ахмада
с соавт. [36] было показано существование перок-
сидаз DyP-типа DypA и DypB у актинобактерии
Rhodococcus jostii RHA1. DypB была определена у
R. jostii RHA1 как новая марганец-зависимая пе-
роксидаза, которая играет важную роль в деграда-
ции лигнина. Это была первая кинетически оха-
рактеризованная рекомбинантная бактериальная
лигнин-пероксидаза.

Позже появились сведения и о других бактери-
ях, способных окислять лигнин. Соответствую-
щие пероксидазы были выделены и описаны. В
работе [39] сообщается об идентификации у Amy-
colatopsis sp. 75iv2 многофункциональной DyP2,
которая обладала способностью к окислению мо-
дельных соединений лигнина и проявляла гораз-
до более высокую активность окисления MnII,
чем другие бактериальные DyP.

Пероксидазы DyP-типа (TfuDyP) T. fusca,
умеренной термофильной бактерии, проявляют
краситель-обесцвечивающую активность, а так-
же способны окислять такие субстраты, как гвая-
кол, 2,6-диметоксифенол и вератриловый спирт.
TfuDyP может катализировать энантиоселектив-
ное сульфоксидирование, то есть такой тип реак-
ции, о котором ранее не сообщалось для перокси-
даз DyP-типа [40]. Две новые бактериальные пе-
роксидазы DyP-типа из B. subtilis и Pseudomonas
putida MET94 были охарактеризованы кинетиче-
ски и спектральными методами. Была идентифи-
цирована пероксидаза Dyp1B P. fluorescens Pf-5, ко-
торая окисляла фенольные субстраты и полимер-
ный лигнин (в частности, лигноцеллюлозу соломы
пшеницы) в присутствии MnII [38]. Предполагает-
ся, что в качестве биокатализаторов для превраще-
ния лигнина в возобновляемые химические ве-
щества бактериальные пероксидазы DyP-типа
обладают большим потенциалом, который мож-
но использовать, в частности, в целлюлозно-бу-
мажном производстве и при производстве био-
топлива [31].

В ходе микробиологической деградации лиг-
нина обычно требуется длительное культивиро-
вание (от 10 до 100 сут) для того, чтобы достичь
высокой степени его разложения. В связи с этим
при разработке биотехнологий, направленных на
использование лигнолитических ферментов, ис-
пользуются методы направленной эволюции бел-
ков. Например, в работе [41] этот метод примени-
ли для повышения эффективности бактериаль-
ной PpDyP у P. putida MET94 при действии на
фенольные соединения. Так, с помощью подвер-
женной ошибкам ПЦР с последующим высоко-
производительным скринингом использовали три

раунда случайного мутагенеза гена ppDyP. Полу-
ченный рекомбинантный фермент демонстриро-
вал каталитическую эффективность по отноше-
нию к 2,6-диметоксифенолу (DMP), повышенную
в 100 раз, что было на уровне действия грибных
лигнин-пероксидаз. Он был также эффективен
по отношению к ряду фенольных соединений си-
рингильного типа, гваякола, ароматических ами-
нов и крафт-лигнина [41].

Применение бактериальных пероксидаз для био-
ремедиации и деградации трудноутилизируемых со-
единений. В последние годы особое внимание уде-
лялось разработке эффективных методов очистки
окружающей среды от различных поллютантов.
Одним из перспективных способов является фер-
ментативная биодеградация с помощью микроб-
ных ферментов, в частности пероксидаз [42]. Пе-
роксидаза относится к универсальным окисли-
тельным ферментам, которые могут генерировать
свободные радикалы и катализировать разруше-
ние углерод-углеродных связей в сложных органи-
ческих соединениях. Биоразлагаемые интерме-
диаты могут затем быть использованы микроор-
ганизмами в качестве источника углерода и
энергии, что приводит к их дальнейшей деграда-
ции и, наконец, минерализации [43]. Сообщается
об успешном опыте деградации различных угле-
водородов и ксенобиотиков в биореакторе при
помощи бактериальных пероксидаз. В работе [44]
описано полное разложение фенола пероксида-
зой в циклическом биореакторе. Для этого в био-
реактор добавляли Н2О2 с целью стимулирования
производства внеклеточных пероксидаз микроор-
ганизмами in situ. По такому же принципу в раз-
личного типа биореакторах осуществлялась дегра-
дация и других соединений, таких как бисфенол А
[45], пары толуола [46], ацетаминофен [47] и угле-
водороды нефти [43].

В работе Бхарагава с соавт. [48] показано, что
бактерия Aeromonas hydrophila способна дегради-
ровать краситель кристаллический фиолетовый
вследствие продукции лигнинолитических фер-
ментов – лигнин-пероксидазы и лакказы. A. hy-
drophila деградировала 99% красителя до фенола,
2,6-бис (1,1-диметилэтила), 2', 6'-дигидроксиаце-
тофенона и бензола в течение 8 ч. Было показано
также снижение токсичности кристаллического
фиолетового. В связи с этим данный микроорга-
низм рассматривается как перспективный для
использования в промышленности с целью эф-
фективной очистки текстильных сточных вод.

В работе Кумар с соавт. [49] была изучена дегра-
дация меланоидинов бактериальным консорциу-
мом, продуцирующим марганец-пероксидазу и
лакказу. Меланоидины представляют собой слож-
ные темно-окрашенные, аминокарбонильные
полимерные соединения с высокой молекуляр-
ной массой, образующиеся в ходе реакции Май-
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яра в ряде промышленных процессов [50, 51].
Они содержатся в отходах ликероводочных заво-
дов, работающих на основе мелассы. Вследствие
сложной химической структуры деградация этих
соединений представляет проблему для про-
мышленности, поэтому внимание исследовате-
лей привлекают биологические методы очистки.
В условиях лабораторных экспериментов хоро-
шие результаты были получены для различных
грибов, продуцирующих лигнолитические фер-
менты. Показана их способность метаболизиро-
вать меланоидины в качестве единственного ис-
точника углерода и азота [52, 53]. Но промышлен-
ное применение грибов имеет свои ограничения
из-за их медленного роста, образования огромного
количества спор и низкого значения рН (3.0–5.0)
среды, в которой происходит деградация [54]. В
связи с этим перспективным методом является
использование бактериальных штаммов, проду-
цирующих лигнолитические ферменты (марга-
нец-пероксидазу и лакказу) для очистки сточ-
ных вод, загрязненных меланоидинами.

Еще одним важным применением бактериаль-
ных пероксидаз является деградация пластика.
Известно, что биоразложение пластика крайне за-
труднено из-за отсутствия гидролизуемых функ-
циональных групп в его основных цепях [55, 56]. В
окружающей среде первоначальное разрушение
пластика достигается путем сочетанного воздей-
ствия биотических и абиотических факторов, а за-
тем уже он становится более доступным для мик-
робной деградации. Было показано, что ферменты,
способные разрушать лигнин (лакказа, марганец-
пероксидаза и лигнин-пероксидаза), могут также
участвовать в деградации пластика, в частности, по-
лиэтилена [56]. В работе [57] сообщается о штамме
B. cereus, разлагающем полиэтилен, облученный
ультрафиолетом, своими внеклеточными лакказа-
ми и марганец-пероксидазами.

Одним из перспективных классов прокарио-
тических пероксидаз, использующихся в биоре-
медиации (а также пищевой промышленности,
медицине и фармацевтике) являются каталазы
[58–60]. С целью экологической очистки окружа-
ющей среды используется микробиологическая
биоремедиация, основанная на применении бак-
терий для разрушения поллютантов [61]. С помо-
щью аэробной биоремедиации могут быть эф-
фективно элиминированы, например, нефтяные
углеводороды и некоторые кислородные оксиды
топлива (например, метил-трет-бутиловый эфир
(MTBE) [62, 63]. Бактериальные каталазы, разла-
гая пероксид водорода на кислород и воду, спо-
собствуют поступлению необходимого для окис-
ления поллютантов кислорода, повышая эффек-
тивность ремедиации.

В работе Гоголевой с соавт. [64] была показана
прямая зависимость между снижением каталаз-

ной активности углеводородокисляющих микро-
организмов Gordonia terrae, Rhodococcus rubroper-
tinctus и R. erythropolis и интенсивностью деструк-
ции нефтепродуктов. При выращивании этих
бактерий в минеральной среде с дизельным топ-
ливом в качестве единственного источника угле-
рода было отмечено накопление пероксидов в
среде культивирования. Было также обнаружено,
что у активных нефтедеструкторов в ходе деграда-
ции дизельного топлива увеличивалась числен-
ность бактерий и снижалась их каталазная актив-
ность, в то время как у штамма, не использующего
углеводород, численность бактерий и активность
каталазы практически не менялись в ходе экспе-
римента. На основании этого был сделан вывод о
возможности оценки интенсивности процесса
нефтедеструкции по снижению уровня каталазной
активности. Сходные результаты получены в рабо-
тах [65, 66]. Было исследовано изменение актив-
ности каталазы и супероксиддисмутазы (СОД) в
ходе инкубации нефтеокисляющих микроорга-
низмов с нефтью и индивидуальными углеводо-
родами в качестве единственного источника угле-
рода и энергии. Показана высокая активность ка-
талазы при росте культуры на богатой среде, и
снижение ее при культивировании микроорга-
низмов в средах с углеводородами. При этом уро-
вень СОД, напротив, возрастал при культивиро-
вании с углеводородами.

В ряде работ [67–70] описано использование
каталазной активности почв в качестве индика-
тора деградации углеводородов в ходе биореме-
диации. Было показано, что каталазная активность
почв снижается сразу после внесения нефтепродук-
тов, однако затем возрастает при разложении угле-
водородов. Предполагают, что каталазная актив-
ность может быть полезным биомаркером для ин-
дикации начала процесса биодеградации и по ее
снижению можно делать вывод о снижении ско-
рости биодеградации. Однако необходимо отме-
тить, что каталазная активность почв обеспечива-
ется не только активностью ферментов аэробных
микроорганизмов, но и каталаза-миметическим
действием содержащихся в почве таких компонен-
тов, как органические соединения, глинистые ми-
нералы и металлы переменной валентности [71].
Вопрос индикаторного значения и механизмов уча-
стия каталазы в процессе бактериальной биодегра-
дации углеводородов требует более тщательного
изучения.

Таким образом, пероксидазы представляют
собой многообразную группу ферментов. По-
явившись на заре эволюции живых организмов,
они выполняют важнейшую функцию – деток-
сикацию активных форм кислорода, защищая
клетки от повреждений. Дальнейшая диверген-
ция пероксидаз привела к появлению многочис-
ленных классов этих ферментов, обладающих не
только пероксидазной, но и каталазной, цикло-
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оксигеназной, хлорит-дисмутазной и пероксиге-
назной активностью. Следует отметить, что, бу-
дучи ферментами, направленными на элимина-
цию активных форм кислорода, пероксидазы
способны их производить при осуществлении ката-
литического цикла. Это является не только побоч-
ным эффектом, но и дает бактериям преимущества
в виде способности неспецифически окислять раз-
личные субстраты, повышая их биодоступность и
расширяя спектр возможных экологических ниш.
Это свойство нашло широкое применение в био-
технологии и промышленности как экологиче-
ски безопасная и эффективная альтернатива хи-
мическим методам очистки окружающей среды
от поллютантов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства образования и науки РФ (проект
№ 6.2379.2017/ПЧ) и Российского Фонда Фунда-
ментальных Исследований (проект № 17-04-
00787 А).
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Procaryotic Peroxidases and Their Application in Biotechnology (Review)
L. E. Khmelevtsovaa, *, I. S. Sazykina, T. N. Azhoginaa, and M. A. Sazykinaa
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In the review the publications devoted to a variety of structures and functions of procariotic peroxidases are
discussed. The most significant groups of peroxidases found in bacteria, such as catalases (Kat), catalases
peroxidases (CP), di-heme cytochrome-c peroxidases (DiHCcP), dye-decolorizing peroxidases (DyP) are
described. The data on their use in biotechnology are presented. Their participation in biodegradation of
recalcitrant substrates by microorganisms and the possibility of their use in bioremediation are discussed.
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