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土壤和沉积物中多氯代有机化合物厌氧降解研究进展
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摘要：多氯代有机化合物（T&)&E）是土壤和沉积物中的典型污染物，厌氧条件下 T&)&E 能够发生脱氯发应，从而使其毒性大大

降低，脱氯后形成的低氯代化合物可以进一步好氧降解，直至完全矿化。从 T&)&E 的降解过程出发，重点综述了几种典型

T&)&E 的厌氧脱氯机理以及几种重要影响因素；阐明了脱氯反应是 T&)&E 厌氧降解的关键步骤，反应的发生必须有还原剂提

供电子，微生物的参与尤为重要；同时展望了同位素示踪法在研究 T&)&E 降解机制上的应用，以及开发高效降解 T&)&E 微生物

的必要性等。
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多氯代有机化合物（简称 6787/）是一类典型的环境污染物，主要包括氯代烃、氯代苯、有机氯农药、多氯

联苯（67;/）和二恶英类等化合物［<］，这些化合物通常具有较高的化学稳定性、脂溶性和生物富集性等特

征［=］。大多数的氯代有机物具有较高的毒性和较强的“三致”作用，许多 6787/ 是内分泌干扰物或潜在的内

分泌干扰物［>］，环境中的 6787/ 对自然生态和人类健康造成严重的威胁。

许多有机氯代化合物过去曾经被大量生产和使用，如 <? 世纪 >@ 年代至 ?@ 年代全世界至少生产和应用

多氯联苯 <>@ 万 "，六六六 <A@ 万 "［A，B］，而有些有机氯化合物至今仍在生产使用。即使一些 6787/ 类化合物

早已停止生产，如：多氯联苯（67;/）、CCD、六六六、五氯酚等，但由于其半衰期长，如今在土壤和沉积物中仍

能被大量检出［E F ?］。土壤和沉积物是 6787/ 重要的源和汇，其中的 6787/ 比其他环境介质高出一至几个数

量级［<@，<<］。

近几十年来氯代化合物的降解一直是学术界的研究热点。6787/ 一旦进入土壤和沉积物中，就会被其

中的土壤组分特别是有机组分吸附结合，很难迁移到其他介质中，因此，原位降解是净化土壤和沉积物中

6787/ 的主要方式，又由于微生物的高效性使得生物降解成为 6787/ 有效降解的重要方式。6787/ 含有较

多的氯取代基，很难被好氧微生物降解，而厌氧条件下 6787/ 容易发生还原脱氯作用。业已证明，正是由于

氯取代基的存在使 6787/ 的持久性大大增强，6787/ 经过脱氯反应脱除了氯取代基后，使这类化合物的毒性

和持久性大大降低，同时其脱氯中间产物可以从缺氧环境中释放出来，进入好氧环境，更易被好氧微生物进一

步降解，直至完全矿化［<=］。以下将对几种典型 6787/ 的厌氧降解机理和影响因素分别进行论述。

)* 6787/ 的厌氧降解机理

厌氧条件下，6787/ 主要发生还原脱氯反应，即脱去氯原子的同时为分子提供电子。还原脱氯首先要有

还原剂提供电子，然后通过微生物将电子转移至最终的受体 6787/ 上［<>］。

土壤和沉积物中主要的 6787/ 有多氯联苯（67;/）、CCD/、六六六（G7G）、六氯苯（G7;）、五氯酚（676）

等。土壤和底泥中多氯代 67;/（以 A F E 氯代 67;/ 为主）占很大部分，可达 67;/ 总量的 HBI 以上［<@，<A］，而且

多氯代 67;/ 也易在生物体内富集［<B］；CCD/ 和 G7G 曾经是使用量很大的农药，在环境中的残留量大且生物

降解性较差［H，<=］；G7; 的主要来源是农业生产和化工污染，而且我国仍在生产；而 676 在过去的几十年被广

泛用作木材防腐和作为蛋白质物质（如胶、皮革、纸等）保存剂，农业方面更多的用作杀虫剂、除莠剂、灭钉螺

剂等［J］。因多个氯取代基的存在，使这类化合物的毒性和持久性大大增强，虽然在中国除六氯苯以外的其他

几种有机氯农药已被禁用多年，但由于其高残留性和持久性，仍然对环境造成威胁。

在土壤和沉积物中能够使 67;/ 厌氧脱氯的微生物广泛存在，低氯代 67;/（7*"A）可被好氧微生物矿化

成无机物，而多氯代 67;/（7* K A）在好氧条件下很难降解［<@］，这是因为 7* 原子强烈的吸电子性使环上电子

云密度下降，当 7* 的取代个数越多，环上电子云密度越低，氧化越困难，体现出的好氧生化降解性越低；相反，

在厌氧条件下，环境的氧化还原电位越低，电子云密度较低的苯环在酶的作用下越容易受到还原剂的亲核攻

击，7* 越容易被取代，从而很快地脱去变为低氯代 67;/［<>］。多氯代 67;/ 在厌氧条件下脱氯变为 A 个氯代

67;/ 后就很难再厌氧脱氯降解，如 67;<>H 在厌氧条件下能够还原脱氯生成 A 氯代的 67;A=，67;AA 和 67;AH

后［<E］，很难再发生厌氧降解，但可以进一步被好氧降解直至完全矿化［<>］；厌氧条件下，#，#LMCCD 容易脱氯转

化为 #，#LMCCC 和 #，#LMCCN 且主要产物是 #，#LMCCC，#，#LMCCC 在后期降解为 #，#LMCCN［<J F <?］；一般而

言，厌氧脱氯过程使 G7G 降解为低氯代的苯类，低氯代苯再被微生物进一步好氧降解，如 !M六六六在厌氧沉

积物中脱氯主要转化为二氯苯［<=，=@，=<］，在有专性降解六六六微生物的条件下，六六六能够完全脱氯形成
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苯［//，/0］；123 还原脱氯过程为：123（六氯苯）#423（五氯苯）#5，/，0，678’23（四氯苯）#5，0，67823（三

氯苯）#5，07923（二氯苯），其中 5，0，67823（三氯苯）是六氯苯的主要脱氯产物［/5，/:］；424 的厌氧脱氯降

解过程为：424 脱去一个氯变为 /，0，:，;7四氯酚，然后依次脱氯转化为 /，:，;7 824 （三氯酚）和 :7氯酚，脱

氯中间产物 /，0，:，;7四氯酚也可以依次脱氯转化为 /，:，67 824（三氯酚）和 0，:7 24（二氯酚）［/6］。也有

人认为 07氯酚（0724）是五氯酚脱氯降解的最终产物［/;］。

脱氯反应是氧化还原过程，因此，42<2= 的空间结构和氧化还原电势影响其降解程度。423= 的脱氯主要

是发生在间位和对位，也有少数邻位脱氯，且两个氯原子分别处于两个苯环比在同一苯环上更容易被脱

去［/>］。这是因为氯原子置换在不同位置的分子总能量 ?8，焓 1@和自由能 A@ 数值不同，其顺序为：/（;）位 B

B 0（6）位 B : 位，即置换在 /（;）位最不稳定，且两个氯原子在同一苯环比分别处于两个苯环的 ?8、1@和 A@增

大［/C］。六六六各种异构体的脱氯速率由大到小的顺序为 ! B " B # B $，这是因为轴线上的 2* D 越多降解越

快，而 !、"、#、$ 异构体轴线 2* 原子数分别为 0、/、5、@［/E］。

由此可见，氯的取代基越多，厌氧脱氯显得越容易，而相对的好氧降解越困难。因此，厌氧脱氯是实现

42<2= 降解的关键一步，然而 42<2= 在脱氯转化为低氯代的化合物后，就很难再继续脱氯，所以，在进行第一

步的厌氧脱氯之后，再进行好氧降解可以实现 42<2= 彻底降解，这也是 42<2= 有效降解的最理想步骤。

!" 影响 42<2= 厌氧脱氯的因素

42<2= 的还原脱氯过程主要是微生物代谢过程，近年来，国内外主要研究了微生物类型、环境条件、电子

供体等因素对 42<2= 厌氧脱氯的影响。

!& #" 微生物类型

由于 42<2= 化学性质非常稳定，使其在自然环境中很难化学降解，而在土壤和沉积物中存在大量微生

物，一些微生物能够产生脱卤酶，从而降解环境中各种结构的 42<2=，如在未受 423= 污染的沉积物中加入

423=，沉积物中的微生物能够使 423= 脱氯降解，这说明土壤和沉积物中存在大量能够降解 42<2= 的微生

物［0@］。由于不同微生物的代谢方式不同，因此，微生物的类型直接影响 42<2= 的厌氧降解过程。

不同的菌落对 42<2= 的降解效率不同，原因在于脱氯依赖于微生物代谢过程提供电子、营养成分和维持

最优的氢浓度，脱氯微生物和非脱氯微生物的交互作用与脱氯微生物的专性对脱氯也有影响［05］。如各种条

件下 423= 的脱氯能力依次为：产甲烷条件 B 硫酸盐还原条件 B 反硝化还原条件［0/］；424 在产甲烷条件和硫

酸盐还原条件下能够加速脱氯降解，而在反硝化还原条件 424 的降解被抑制［00，0:］。尽管有报道，产甲烷菌的

存在有利于 42<2= 厌氧生物降解，但也有研究表明，产甲烷菌与脱氯微生物都需要 1/，他们之间存在着竞

争［06］。由于产甲烷菌是一大类复杂的微生物，其对脱氯的影响是严格促进还是抑制还很难定论。

另外，对于不同的 42<2= 已分离出各自的特种菌，例如，有效降解 423= 的菌种：!"#$%&#’()*+,- =#& 和

./),01 ’)2#’+#（F((55@），许多白腐真菌包括 3%*+%"%2/+/ 2%"45%6# ，.7#6#)*%’7#)() ’7*4/%/2%*+,- 和 8*#-)()/ $)*9
/+’%"%* 都能矿化 423=［5，0;］；998 的降解菌：:)**#(+# -#*’)/’)6/ ;895. 和 ./),0%-%6#/ #)*,<+6%/# 9872"5［0>］；六

六六（121）各异构体的降解菌："7121 降解菌 .1 $)/+’,"#*，$7121 降解菌 :2+6<%-%6#/ 2#,’+-%&+"+/，!7121
降解菌 =#6(7%-%6#/ =#& ［//］；五氯酚的降解菌种有 >4’%&#’()*+,- ’7"%*%27)6%"+’,- 和 :27+6<%-%6#/ ’7"%*%27)6%"9
+’# GF/

［5］。这些特种菌能以各自的氯代化合物作为碳源进行代谢，微生物代谢的同时也降解了这些 42<2=。
要达到有效降解某种 42<2= 的目的，选择合适的专性微生物类型尤为关键。

!& !" 环境条件

近年来对于影响氯代有机物的厌氧脱氯环境因素的研究主要包括土壤和沉积物的性质，诸如本身组分、

含水量、#1、温度、?! 等。不同环境条件下，42<2= 的厌氧降解速率和脱氯程度不同，而且 42<2= 的脱氯方式

也存在差异。

研究认为处于吸附态的 42<2= 不能为微生物所利用，而由于 42<2= 的高度憎水性，很容易被土壤和沉积

物吸附，土壤和沉积物中有机质的含量、颗粒大小、胶体组成决定其吸附能力［0C］，从而影响 42<2= 的厌氧降

:C:0 H 生H 态H 学H 报H H H /> 卷H
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解效率。沉积物不同含水量对脱氯作用也有影响，由于含水量影响脱氯微生物的数量，随着沉积物含水量的

减少，其最大脱氯率随之降低［/0］。

一般来说，较高 #1 有利于 23435 的厌氧脱氯，如六六六和 !，!"6778 在碱性条件下降解较快［9:］，当 #1
上升较快时对应的 778 缺氧降解较快，这是因为 778 的还原脱氯与细胞色素氧化酶及辅基 ;<7 有关，而

;<7 与氢的传递有关，在碱性条件下，有利于 ;<71 = 释放 1 = 并传递给 778，促进其还原脱氯［>?］，另外还可

能因为具有还原脱氯能力的微生物可能是嗜碱性的厌氧微生物［9>］。

温度对 23435 厌氧脱氯有很大影响，它不仅影响脱氯速率和程度，还影响 23435 的脱氯方式。沉积物中

-@)(*)@>AB: 厌氧脱氯最优温度为 A: C AD E且在不同的温度范围内存在不同的脱氯模式［9A］；23F 降解效率在

/: C /D E、#1 在 D& A C 0& : 范围内最好［/9］；而 83F 及其脱氯产物在 #1 为 D、温度为 /GE左右还原脱氯效率

最高［9/］。当然，不同的研究体系因素复杂，要针对降解具体氯代物的特性微生物才能定出最佳的 #1 值和最

适宜的温度。

土壤和沉积物环境中氧化还原电位（F!）是由众多因素作用的结果。F! 的大小也直接影响还原脱氯过

程，理论上 F! 越低越利于还原脱氯的发生，但也有研究表明，F! 值与脱氯之间没有相关性［//，9G］。这可能由

于体系中微生物和其他复杂因素共同作用的结果，其机理还有待进一步探讨。

!& "# 电子供体和电子受体

23435 还原脱氯是在厌氧环境下由有机质或其它还原性物质作为电子供体，通过微生物将电子转移至

最终的电子受体 23435 上。因此，没有电子供体就不存在 23435 的还原脱氯过程，在此过程中其他电子受体

的存在对 23435 的还原脱氯也有很大影响。大量研究表明，零价金属和碳源可以作为有效的电子供体促进

23435 还原脱氯，而金属化合物作为电子受体抑制 23435 还原脱氯作用。

!& "& $# 金属和金属化合物对 23435 厌氧降解的影响

零价金属可以加速还原脱氯。;’:作为还原剂可以促进还原脱氯反应，因为 ;’:可以作为产 1A源，反应式

为：;’: = A1A4 H ;’A = = A41 I = 1A。反应产生的 1A为还原脱氯提供电子［9G］。如向 !，!"6 778 污染土壤

中添加 GJ ;’:时，能显著加速 !，!"6 778 的脱氯效率；每克沉积物中添加 :& >+ ;’:能使其中的 23K5 脱氯过

程明显加快；用 G:L+ 银铁混合物处理 :& G L+ 232，可以显著增加 232 的脱氯程度［>0，9G，9B］。

高价的金属化合物作为电子受体抑制还原脱氯作用。如外加 M.4A 和 ;’3*/ 条件下，土壤中 232 的脱氯

过程被抑制，这不仅因为 M.A = 和 ;’/ = 与 23435 争夺电子，而且 M.A = 和 ;’/ = 抑制了厌氧微生物的活性［//，9D］。

由此可见，金属的价态决定其在环境中提供电子还是接受电子，从而影响 23435 还原脱氯的过程。

!& "& !# 碳源对 23435 厌氧降解的影响

缺氧状态下，土壤和沉积物中多氯代有机污染物的还原脱氯受碳源的影响非常大，碳源不仅提高环境中

微生物的活性和增加 23435 的溶解性，而且在被微生物利用时能够生成电子提高 23435 的还原脱氯效

率［>］。因此，添加有机物料能够有效提高 23435 的还原脱氯效率。研究表明，乳酸盐在转化成丙酸盐和醋酸

盐，最终转化成甲烷的过程中能够提供电子，乙醇、甲醇、丙酸盐、醋酸盐也都适合作为脱氯的电子供体［9?］；也

有研究表明，在缓慢产氢气的条件下，脱氯反应更容易发生，如厌氧条件下，土壤中 !6131 在 1A 作为电子供

体的厌氧条件下还原脱氯转化为苯和氯苯［A/］。糖类、醇类、有机酸等有机碳在发酵的过程中能够生成氢气，

从而能够使有机氯化合物发生脱氯反应［90］。

针对外加小分子有机质（主要包括脂肪酸、醇类和糖类）对各种类型的 23435 厌氧脱氯影响已有较多研

究，小分子有机质能够产生氢气并作为电子供体［//］甚至参与电子转化［90］，从而使 23435 脱氯降解被加强。

如缺氧环境外加甲醇、丙酸、丁酸、乳酸钠、丙酸钠或葡萄糖等均能显著提高 !6131、778、23K5 等的生物降解

效率［A:，9>，G:，G>］。小分子有机质对 23435 的厌氧脱氯有明显的促进作用，但由于这类有机质的价格较高，对

于大量应用于修复土壤中的 23435 污染缺乏可行性。

环境中一些复杂有机质在分解时转化为氢气、醇和有机酸等能够加速还原脱氯［GA］。如小麦秸秆在土壤

G?9/N ? 期 N N N 刘翠英N 等：土壤和沉积物中多氯代有机化合物厌氧降解研究进展 N
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微生物的作用下不断分解，转化为小分子量的脂肪酸和醇类物质等，产物以乙酸、丁酸和乙醇为主［/0］，这些有

机质能为还原脱氯提供电子［/1］；厌氧产甲烷条件下，添加玉米棒、木屑、废纸、废甘蔗糖作为基质和电子供体

时，基质在腐殖化的过程中，被微生物降解逐渐生成挥发性脂肪酸（乙酸、丙酸和丁酸），这些脂肪酸被微生物

利用生成甲烷，同时为 234 的脱氯反应提供电子［/5］。因此从经济效益上考虑，选择复杂有机质如我国丰富

的有机物料资源来修复 63738 污染的土壤更可行。

!" 研究展望

综上所述，厌氧条件下，选择合适的微生物种类、环境条件、添加电子供体可以有效地降解土壤和沉积物

中的多氯代有机化合物，使这类化合物的毒性大大降低。脱氯后的低氯代产物在厌氧条件下很难继续降解，

但可以进入好氧环境，被微生物进一步好氧降解，直至完全矿化。因此，选择厌氧与好氧工艺的组合，能使多

氯代的化合物先在厌氧条件下脱氯，继而好氧矿化，使其彻底降解。

外加脂肪酸、糖类和醇类等小分子有机碳能够有效加速氯代有机化合物的脱氯降解，这方面的研究也比

较多，但对于各种有机碳加速脱氯的具体机理还不够明确，例如不同有机碳被微生物利用后的氧化还原过程

以及各种有机碳提供电子的难易程度还没有确证。因此，针对有机碳的转化与 63738 脱氯的分子动力学过

程还有待进一步深入研究。另外，从经济效益上考虑，可以选择一些废弃的有机物料作为碳源来加速降解

63738，如植物残体在腐殖化的过程中能够生成脂肪酸和醇类等小分子有机质，从而能够达到与小分子有机

碳同样的加速脱氯效果。

同位素示踪技术已成为当今环境化学领域研究的新方法，利用同位素标记可以准确跟踪化合物的转化过

程。尤其对于有机污染物，由于其在土壤和沉积物中很容易与环境中的有机质紧密结合，用普通的提取和检

测方法很难准确测定。但应用同位素标记法就可以克服这方面的问题，从而能够揭示有机污染物的降解过程

和外加基质的作用机制。

多氯代有机化合物的高毒性和持久性为寻找其有效降解措施提出了挑战。基因工程菌的构建是一项很

有意义的工作，通过基因工程技术可构建有效降解 63738 的新微生物，构造方法包括构建新的代谢途径、扩

大现有代谢途径的可利用基质、提高基质的转化程度、避免有抑制作用中间产物的累积、避免进入“死端”代

谢产物的降解路线等，为实现 63738 的高效降解开辟新的途径。
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