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摘要: 自然环境中ꎬ大多数氯代有机污染物厌氧还原脱氯反应是与土壤环境中一些生源要素的生物化学还原过程相伴生ꎮ 有

机污染物的种类、生物有效性以及毒性能够显著影响这些生源要素的转化ꎬ反过来ꎬ土壤中活跃的氧化还原反应也可以显著

影响有机污染物的动力学转化过程ꎮ 本文从氧化还原顺序上综述了反硝化过程、铁还原过程、硫酸盐还原过程和产甲烷过程

对氯代有机污染物厌氧还原脱氯过程的影响与作用机制ꎬ旨在为氯代有机污染物在厌氧环境中还原脱氯的过程与机理的进

一步研究、以及还原脱氯与微生物介导的生源要素氧化还原过程的耦合作用机制的揭示提供参考ꎮ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ: Under anaerobic conditions, reductive dechlorination of chlorinated organic pollutants is thought to be
coupled to biogeochemical processes of some biogenic elements in soil. The variety, bio￣availability and toxicity of
organic pollutants can significantly affect the transformation of the biogeochemical processes. Correspondingly, soil
natural active redox processes can also significantly affect the dynamics of organic pollutant transformation. Based
on the classical redox reactions sequence, the effects and mechanisms of denitrification process, dissimilatory iron
reduction process, sulfate reduction process and methanogenic process on reductive dechlorination of chlorinated
organic pollutants were reviewed and discussed in this paper. We also provided reference for the further study to
disclose more in￣depth mechanism regarding reductive dechlorination and their interaction with the co￣occurring
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natural redox processes in soil under anaerobic environment.
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ: reductive dechlorination; denitrification; dissimilatory iron reduction; sulfate reduction; methanogenesis

　 　 氯代有机物 ( chlorinated organic compounds,
COCs)指的是氯原子取代了脂肪烃、芳香烃及其衍

生物中的一个或几个氢原子后的产物ꎬ其种类繁多ꎬ
主要包括氯代烃(chlorinated hydrocarbon)、有机氯农

药(organochlorine pesticides,OCPs)、氯代苯(chlorina￣
ted biphenyls,CBs)、多氯联苯(polychlorinated biphen￣
yls, PCBs)、氯代苯酚(chlorinated phenols,CPs)等ꎬ被
广泛应用于化工、医药、农药、制革等行业ꎮ 大多数

COCs 具有较低的水溶性和较高的辛醇￣水分配系

数ꎬ一旦进入环境ꎬ很难在短时间内自然降解ꎬ并能

够进行长距离迁移和沉积ꎬ容易在生物体内聚集ꎬ可
通过食物链积累ꎬ造成严重的环境污染和长期的生

态破坏后果ꎮ
COCs 与一般的芳香族化合物相比ꎬ其可生化

性大大降低ꎬ这是因为氯原子引起了化合物分子结

构特性的改变ꎬ所以脱氯是 COCs 生物降解的关键

步骤ꎮ 根据脱氯过程中的电子得失ꎬ其机理分为氧

化脱氯和还原脱氯[1]ꎮ 但在好氧条件下高氯代有机

污染物很难被微生物利用[2]ꎬ氯离子会阻碍双加氧

酶对苯环的攻击ꎬ使得大部分好氧微生物降解高氯

代污染物的能力和效率要低于低氯代有机污染

物[3]ꎮ 在缺氧条件下ꎬ一旦氯原子被脱去ꎬ其产物就

对好氧的 2,3￣和 3,4￣双氧化酶等变得更为敏感[4]ꎬ使
氯代有机污染物形成容易进一步被好氧矿化的物

质ꎮ 例如氯代烯烃可以通过一系列还原脱氯作用ꎬ
形成烯烃ꎬ进而转化为甲烷[5]ꎻ而对于氯代芳烃ꎬ氯
原子强烈的吸电子性使芳烃上电子云密度降低ꎬ在
缺氧条件下ꎬ电子云密度较低的苯环在酶作用下很

容易受到还原剂的亲核攻击ꎬ显示出较好的缺氧生

物降解性[6]ꎮ 因此ꎬ氯代有机污染物的缺氧脱氯越

来越引起了研究者们的兴趣ꎮ
厌氧环境中的 COCs 的生物脱氯是一个还原反

应过程ꎬ在这种反应中ꎬCOCs 充当电子受体而被还

原ꎮ 而在土壤环境中ꎬ碳、氮、硫、铁等生物化学循环

过程的发生也主要是通过一系列氧化还原过程实现

的ꎬ这些氧化还原反应过程实质上是电子传递的过

程ꎬ即微生物将电子从有机质等电子供体传递给电

子受体的过程[7]ꎮ 因此ꎬ除了特定的有机碳化合物

和 H2等电子供体外ꎬ还有其他的电子受体如 NO￣
3、

Fe3+、SO2￣
4 等也会影响到微生物的厌氧还原脱氯ꎮ

厌氧微生物的活动将导致有机质厌氧分解及高价矿

物质的还原ꎬ特别是在淹水土壤环境或厌氧沉积物

中ꎬ在这些由微生物介导的重要的生物化学反应ꎬ包
括 NO￣

3、Fe(III)、SO2￣
4 的还原和产甲烷过程[8]ꎬ对厌氧

环境中生源要素和污染物的生物地球化学循环具有

重要的调节功能ꎬ可以耦合影响环境中磷和重金属

等元素、以及还原性有机物的形态转化ꎮ 因此ꎬ土壤

中活跃的氧化还原反应在某些化学元素包括许多有

机污染物的氧化还原转化方面起着非常重要的

作用[9]ꎮ
自然环境中ꎬ大多数氯代有机污染物厌氧还原

脱氯反应在土壤环境中是与反硝化反应、铁还原反

应、硫酸盐还原反应、产甲烷反应等重要的生物化学

过程相伴生ꎮ 有机污染物的种类、生物有效性以及

毒性能够显著影响这些生源要素的转化ꎬ反过来ꎬ土
壤中活跃的氧化还原对也可以显著影响氯代有机污

染物的动力学转化过程[10]ꎮ 随着土壤环境中的生物

地球化学循环过程等热点问题的提出ꎬ土壤生源要

素氧化还原循环参与条件下的有机污染物消减的调

控过程及作用机制引起了国内外广大学者的关注ꎮ
本文介绍了反硝化过程、铁还原过程、硫酸盐还原过

程和产甲烷过程对氯代有机污染物厌氧还原脱氯过

程的影响与作用机制ꎬ旨在为氯代有机污染物在厌

氧环境中还原脱氯的过程与机理的进一步研究、以
及还原脱氯与微生物介导的生源要素氧化还原过程

的耦合作用机制的揭示提供参考ꎮ

１　 反硝化过程与还原脱氯过程 (Ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ)

氮素作为一种土壤营养水平的指示剂ꎬ使得氮

肥成为作物保持高产的重要因素ꎮ 但大量地施用氮

肥的农业常常会导致大面积的氮素污染ꎬ这些化合

态氮素(主要是硝态氮ꎬNO3￣N)进入到流动的水域

或进入地下水ꎬ又通过这些水体的运动使得土壤和

沉积物等受到氮素的污染[11]ꎮ 因此ꎬ硝酸盐的还原

作用作为将生物圈与大气中氮连接起来的关键一

步ꎬ成为氮循环中去除水域或陆地上“过量”氮素最

主要的方式[12]ꎮ 硝酸盐还原作用有 3 种形式:同化

型的硝酸盐还原作用、硝酸盐铵化作用以及反硝化

作用ꎮ 其中ꎬ反硝化作用是微生物在厌氧环境中ꎬ利
用硝酸根作为电子受体ꎬ同时将其还原为氮气的呼
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吸过程ꎬ具体途径为:NO￣
3→NO￣

2→NO→N2 O→N2ꎮ
反硝化是个多级反应过程ꎬ每一步都由相应的酶催

化ꎬ其中所涉及的关键酶依次有:硝酸盐还原酶(ni￣
trate reductase, Nar)ꎬ亚硝酸还原酶(nitrite reductase,
Nir)ꎬ一氧化氮还原酶(nitric oxide reductase, Nor)ꎬ氧
化亚氮还原酶(nitrous oxide reductase, Nos)ꎬ与之相

对应的基因是 narꎬnirꎬnorꎬnos 基因[13￣14]ꎮ 每级反应

� 在不同的酶作用下产生不同的中间产物ꎬ除酶作用

外中间产物的还原还需要电子供体提供电子ꎬ而每

级反应所需要的电子都可由不同的电子供体提供ꎬ
这就为反硝化作用与其他氧化还原过程以及有机污

染物还原过程等的耦合提供了理论基础[15]ꎮ
厌氧环境中的氧化还原反应发生的时空分布虽

然与它们的化学形态、微生物活性以及氧化还原电

位等有关ꎬ但根据经典的热力学梯度理论[16]ꎬ可选择

性电子受体被还原的顺序首先是 NO￣
3ꎬ随后才依次

是 Mn4+、Fe3+、SO2￣
4 和 CO2(见表 1)ꎮ 我们在研究不

同电子受体对 PCP 还原脱氯的影响时发现ꎬ外源

NO￣
3添加对黄斑田与黑土中 PCP 的消减及 SO2￣

4 的

还原具有负面的影响ꎬ但对红壤中 PCP 消减却存在

促进作用[17]ꎮ 前者抑制的原因一方面可能是 NO￣
3

能够提高环境的氧化还原电位并减缓其下降速度ꎬ
另一方面ꎬ若还原环境中电子受体的还原受到抑制ꎬ
则更难达到还原脱氯所需氧化还原电位ꎬ因此我们

推测 PCP 还原脱氯的 Eh 条件可能介于 Fe3+还原和

SO2￣
4 还原之间ꎬ而 NO￣

3还原的中间产物如 NO、NO2

等对硫酸盐还原菌具有毒性[18]ꎬ从而影响了 PCP 还

原脱氯过程ꎮ 后者则可能是 NO￣
3 为微生物活动补

充氮源ꎬ改善了土壤对有机污染物的净化能力ꎬ当然

这也与土壤类型和性质有关ꎮ
土壤的反硝化作用是反硝化微生物在多种因素

影响下的综合表现ꎬ硝酸盐呼吸相关的微生物主要

包括异养的硝酸盐和亚硝酸盐还原菌(heterotrophic
nitrate or nitrite reducing bacteria, hHRB)或者硝酸

盐、亚硝酸盐还原￣硫化物氧化菌(NR￣SOB)ꎮ 反硝

化菌在系统分类学上大约包含 50 个属ꎬ分布较为分

散ꎬ多数处于 Proteobacteria 门中ꎮ 在研究反硝化菌

群时ꎬ以 16S rDNA 为 PCR 的靶对象难度很大ꎬ所
以均使用功能基因作为生物标记ꎬ如 NO￣

2 还原酶

(nirK、nirS)和 N2 O 还原酶(nosZ)等ꎮ 目前ꎬ关于硝

� 酸盐对氯代有机物还原脱氯的影响仍然没有定论ꎬ
其作用可能是抑制[19￣21]、促进[22]或无影响[23￣24]ꎬ大部

分的研究都是集中在 NO￣
3以及反硝化微生物对其

他还原过程如 Fe(III)、SO2￣
4 的生物和非生物还原过

程的影响上ꎬ进而间接作用于氯代有机污染物还原

脱氯过程的研究[25￣28]ꎮ

２　 异化铁还原与还原脱氯过程(Ｄｉｓｓｉｍｉｌａｔｏｒｙ ｉｒｏｎ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ)

铁ꎬ作为自然环境中含量最为丰富的变价金属

元素ꎬ其对地球生物化学循环过程有着深远的意义ꎮ
自然界中ꎬ特别是在厌氧的土壤或沉积物环境下ꎬ铁
物种通常以难溶性 Fe(III)氧化物的形式存在ꎬ而这

些含变价元素的铁氧化物在这些厌氧环境中也是天

然存在的氧化剂[30]ꎮ 大量的研究结果表明ꎬ土壤中

Fe(III)的还原主要是由特定的异化铁还原微生物驱

动ꎬ在异化型铁还原菌的异化作用中ꎬFe(III)被用作

电子受体ꎬ还原产生的 Fe(II)可以偶联多种有机物

的氧化还原ꎮ 所以说 Fe(III)还原是某些土壤和沉积

物中有机质分解中的一个重要过程ꎬ它们在氯代有

机污染物的还原转化过程中扮演着重要的角色[31]ꎮ
当电子供体限制的条件下ꎬ土壤中可作为最终

电子受体同时存在的 Fe(III)和 COCs 为获取有限的

电子而表现为竞争关系ꎮ Paul 等[32￣33]发现三价铁矿

物的存在抑制了三氯乙烯(TCE)的厌氧还原脱氯ꎬ当
然ꎬ这也与铁的存在形式、数量以及环境因子如 pH
等有关ꎮ 另外ꎬ也有研究发现ꎬFe(III)还原产生的吸

表 １　 土壤中主要还原反应的热力学顺序(ｐＨ ７.０ꎬ２５ ℃) ａ

Table 1　 Thermodynamic sequence of main reduction
processes in soil (pH 7.0, 25 ℃ )a

还原反应

Reductive reaction
Eh /V rGb

O2 + 4H+ + 4e￣⇌2H2 O 0.812 ￣29.9

NO￣
3 + 2H+ + 2e￣⇌NO￣

2 +H2 O 0.747 ￣28.4

MnO2 + 4H+ + 2e￣⇌ Mn2+ +2H2 O 0.526 ￣23.3

Fe(OH)3 + 3H+ + e￣⇌Fe2+ +3H2 O ￣0.047 ￣10.1

SO2￣
4 + 10H+ + 8e￣⇌ H2 S + 4H2 O ￣0.221 ￣5.9

CO2 + 8H+ + 8e￣⇌ CH4 + 2H2 O ￣0.244 ￣5.6

注:a根据 Stumm 和 Morgan(1981)计算[29]ꎻb KJ􀅰mol￣1 e￣ꎬ假定有机质

产生每 mol e￣的氧化反应式为
1
4

CH2 O +
1
4

H2 O"
1
4

CO2 + H+ +

e￣ꎬrG = ￣RTln(K)ꎮ
Note: a Calculated based on the method of Stumm and Morgan

(1981)[29]; b KJ􀅰mol￣1 e￣ , Giving that the oxidation reaction of organic

matter that produces per mol e￣ is:
1
4

CH2 O +
1
4

H2 O"
1
4

CO2 + H+

+ e￣ , rG = ￣RTln(K).
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附态 Fe(II)可以强化化学的还原脱氯反应过程ꎮ 吸

附于铁氧化物表面的 Fe(II)由于中心周围的电子云

密度增加ꎬ而且吸附态 Fe(II)的氧化还原电位明显

低于溶解态 Fe(II)ꎬ提高了脱氯转化的自发性[34￣36]ꎮ
同时ꎬ还原产生的二价铁也可以作为还原剂将

COCs 还原ꎬ反应式为:Fe2+ + R￣Cl → Fe3+ + R+Cl￣ꎬ
即实现了铁氧化物还原溶解反应与化学脱氯反应的

交互[37]ꎮ
在微生物的参与下ꎬ铁还原过程与氯代有机污

染物还原脱氯过程的关系显得更为复杂ꎮ 厌氧土壤

环境中ꎬ参与还原脱氯过程的微生物主要还是以氯

代有机污染物为电子受体进行能量代谢的脱氯菌ꎬ
而在铁还原条件下ꎬ铁还原菌作为主要优势微生物

也会相对抑制脱氯菌活性以及还原脱氯过程ꎬ主要

也是通过对电子供体的竞争而产生抑制作用[32, 38]ꎮ
一些铁还原菌可以直接以有机氯作为电子受体氧化

电子供体进行脱氯呼吸ꎬ为有机氯化合物污染的原

位修复工作提供了一条新途径ꎮ 例如ꎬAnaeromyx￣
obacter dehalogenans strain 2CP￣C 除了可以利用

� Fe(III)作为电子受体外ꎬ还可以通过邻位脱氯过程

获得能量生长[39]ꎮ Desulfuromonas chlorethenica 也

� 可以同时利用 Fe(III)还原和四氯乙烯以及三氯乙烯

作为电子受体进行生长[40]ꎮ 作为富铁土壤环境中的

典型菌属ꎬ梭菌属微生物 Clostridium sp.也常在氯代

� 化合物污染区域活跃[36, 41￣42]ꎮ 同时具有脱氯呼吸作

用的异化铁还原菌还包括 Anaeromyxobacter dehalo￣
genes、Desulfitobacterium frappieri、Desulfitobacterium
hafniense、 Desulfitobacterium metallireducens、 Desul￣
furomonas michigansis、 Trichlorobacter thiogenes
等[43￣46]ꎮ

由于异化铁还原反应可以利用的电子供受体种

类多种多样ꎬ利用 Fe(II)与 Fe(III)之间的这种异化还

原转化过程来进行多种有机污染环境的修复也是一

直以来的研究热点ꎮ 有研究表明ꎬ典型的异化铁还

原菌———希瓦氏菌(Shewanella)能够通过还原 Fe(III)
过程来提高三氯、四氯、五氯等高氯代有机化合物的

脱氯转化效果[47￣48]ꎮ Fe(Ⅲ)微生物还原过程成为联

系 2 个过程的“纽带”:一方面ꎬ它可以以有机氯化

合物作为电子受体直接还原脱氯ꎻ另一方面ꎬ它可为

化学还原脱氯过程提供生物源 Fe(Ⅱ)ꎮ 我们前期通

过驯化不同的功能菌群发现ꎬ铁还原菌群可以通过

耦合铁氧化物的还原显著提高五氯酚(PCP)的还原

转化ꎬ而且对 PCP 还原转化能力的不同主要由菌群

群落结构不同导致ꎬ其中ꎬ我们发现另一类典型的异

化铁还原菌———地杆菌(Geobater)在该还原脱氯的

� 过程中起重要作用[49]ꎮ 此外ꎬ在铁氧化物和腐殖质

充足的条件下ꎬ发酵型铁还原菌 C. beijerinckiistrain Z
� 可以将大量的 Fe(III)还原为 Fe(II)ꎬ生成的吸附态

Fe(II)可以显著促进 PCP 的脱氯过程ꎮ Wu 等[50](2010)
研究发现铁还原菌 Comamonas koreensis CY01 可以

� 利用水铁矿、针铁矿、纤铁矿或者赤铁矿作为最终电

子受体ꎬ同时促进了有机氯污染物 2,4￣二氯苯氧基乙

酸(2,4￣D)的还原ꎮ 由此ꎬ铁氧化物界面发生了铁还原

菌介导的异化还原溶解ꎬ并使得有机氯发生了铁物种

介导的化学脱氯反应ꎬ这就形成了生物脱氯与化学脱

氯的耦合反应过程(图 1)ꎬ进一步揭示了氯代有机污

染物的生物与非生物脱氯的交互反应以及缺氧的污

染区域中高氯代污染物的自然消解过程ꎮ

图 １　 有机氯脱氯转化的铁还原菌￣铁氧化物界面

交互反应机制示意图[５１]

Fig. 1　 The mechanism describing the dechlorination of
organochlorine in the dissmilatory iron￣reducing system of

dissimilatory iron reduction bacteria (DIRB) and iron oxide[51]

　 　 此外ꎬ一些对铁还原过程产生影响的中间物质

也会间接影响到有机氯还原脱氯的过程ꎬ在这一多

过程耦合的过程中ꎬ提高铁还原速率是强化还原脱

氯的关键ꎮ 溶铁螯合剂的使用一方面可增加反应体

系中生物可利用 Fe(Ⅲ)的浓度ꎬ另一方面还可以提

高 Fe(Ⅲ)与铁还原菌直接接触的机率ꎬ进而提高铁

还原的速率[52￣53]ꎮ 电子穿梭体如腐殖质、类腐殖质

物质如 anthraquinone￣2,6￣disulfonate (AQDS)等[54￣56]ꎬ
以及现在新兴的污染修复材料如可导电的石墨烯、
生物炭等[57￣58]ꎬ提高了电子的运转效率从而强化了

COCs 还原脱氯过程ꎮ

３　 硫酸盐还原与还原脱氯过程(Ｓｕｌｆａｔｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ)

土壤中硫的价态有多种形式ꎬ从硫酸盐还原到

硫化物时可由+6 价变到￣2 价ꎬ并且含硫化合物可以

固、液及气态 3 种形式存在ꎬ 例如黄钾铁矾硫

[KFe3(SO4)2(OH)6]、硫酸盐态硫(水溶性硫、不溶态硫
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和交换态硫)、硫化物硫(以 FeS2 为主)、有机态硫和

单质硫等ꎬ各种形态的硫相互转化和移动构成了土

壤硫的循环ꎮ 其中ꎬ硫酸盐(SO2￣
4 )是最稳定和丰富的

硫氧化物形式ꎬ在整个土壤硫循环过程中具有特别

的重要性[59]ꎬ特别是缺氧环境中ꎬ异化硫酸盐还原作

为普遍的还原过程ꎬ在有机质矿化、甲烷厌氧氧化等

过程以及芳香烃、氯代有机物等厌氧降解过程中扮

演着重要角色ꎮ
硫酸盐还原菌(sulfate￣reducing bacteria, SRB)是

指一类具有各种形态特征ꎬ能通过异化作用将硫酸

盐、亚硫酸盐、硫代硫酸盐等硫氧化物以及单硫作为

有机物的电子受体进行硫还原并生成硫化物独特的

原核生理群组[60]ꎮ 这类微生物可分为自养型和异养

型两大类型ꎮ 异养型硫酸盐还原菌通常是严格厌氧

菌ꎮ 据报道已分离研究的 SRB 有 18 个属近 40 多

个种ꎬ常见的 SRB 有 9 个属ꎬ主要为脱硫弧菌属

(Desulfovibrio ) 和 脱 硫 肠 状 菌 属 ( Desulfotomacu￣
lum)[61]ꎮ 多数 SRB 都以硫酸盐作为末端电子受体ꎬ

� 异化硫酸盐还原途径作为 SRB 特有的获取能量的

厌氧呼吸方式ꎬ是有机物厌氧氧化、电子传递、能量

储存与硫酸盐还原相偶联的过程ꎮ 其呼吸代谢过程

主要分为 3 个阶段:第 1 阶段是对短链脂肪酸、乙酸

等碳源不完全氧化(分解代谢)ꎬ生成乙酸ꎻ第 2 阶段

是电子转移ꎻ第 3 阶段是 SO2￣
4 等还原为 S2￣(图 2)ꎮ

此外ꎬSRB 可以利用的基质范围很广ꎬ而且异化硫

酸盐还原过程的氧化还原电位与还原脱氯需要的还

原条件十分接近[62]ꎮ 因此ꎬ有很多研究者在硫酸盐

还原的条件下对氯代有机污染物的还原脱氯进行了

大量的研究ꎮ
目前ꎬ硫酸盐还原作用能否促进氯代有机物的

还原消减仍然是一个有争议的话题ꎬ硫酸根作为电

子受体对还原脱氯影响的两面性主要取决于硫酸盐

形式和浓度、微生物群落结构的差异以及非生物还

原脱氯对电子供体的竞争作用等众多因素[64]ꎮ
Chang 等[65](2008)和 Yuan 等[66](2011)研究发现添加

硫酸盐可使氯代烃和多环芳烃的降解率分别提高

25.5% 和 50% ~ 77.8% ꎮ Yoshida 等[67](2007)对稻田

土壤中 PCP 的消减研究发现ꎬ外源添加的硫酸盐浓

度在 20 mmol􀅰L￣1 的时候会抑制 PCP 还原ꎬ而 10
mmol􀅰L￣1的时候却不产生抑制作用ꎮ 而 Ehlers 等[68]

(2006)在分批补给反应器中研究硫还原条件下硫酸

盐浓度对 2,4,6￣三氯酚(2,4,6￣TCP)还原消减的影响

时发现ꎬ当硫酸根浓度在 110 mg􀅰L￣1时增强了 2,4,6￣
TCP 的还原转化ꎬ而在 900mg􀅰L￣1时却抑制了其还

原脱氯ꎮ 我们前期研究也发现ꎬ外源添加硫酸盐对

PCP 还原脱氯过程的影响还与土壤类型有关ꎬ在黄

斑田与黑土中表现为抑制作用ꎬ而对红壤和潮土中

的 PCP 脱氯则起到了一定的促进作用ꎬ且前者的抑

制作用随硫酸根浓度的增加而增强[17]ꎮ 我们认为这

种抑制作用可能由两方面造成ꎬ一是外源电子受体

与 PCP 同作为电子受体的形成竞争ꎬ二是硫酸根的

氧化性会提高环境氧化还原电位初始值并减缓了其

下降速度ꎮ 因此ꎬ在缺氧条件下ꎬ土壤本底条件、电
子供体的种类和数量以及硫酸根浓度等均会影响氯

图 ２　 硫酸盐还原菌的代谢过程[６３]

Fig. 2　 The metabolic process of sulfate reducing bacteria[63]
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代有机污染物的还原脱氯过程ꎮ
Drzyzga 等[69](2001)发现ꎬ在以乳酸盐为碳源且

无硫酸盐作为电子受体的恒化器培养条件下ꎬ硫还

原菌 Desulfovibrio sp.与脱氯菌 Desulfitobacterium
frappieri TCE1 仍可以共存ꎬ作者认为二者可以通过

� 氢气和电子传递形成互营关系并降解四氯乙烯ꎮ 也

有研究发现ꎬ在以丁酸盐(H2释放基质)作为碳源的

厌氧环境中ꎬSRB 会通过对 H2的竞争来抑制四氯乙

烯的还原脱氯ꎬ而且二者竞争的激烈程度取决于氢

气的释放和消耗速率[70]ꎮ 但也有研究表明ꎬ硫酸盐

还原反应对 H2 的竞争并不是抑制脱氯的原因[71]ꎮ
此外ꎬ有研究发现 SRBs 代谢还原产生的产物 H2 S
反过来也会对微生物产生不利的影响ꎬ当 H2 S 的浓

度达到 547 mg􀅰L￣1时会完全抑制 SRBs 的生长[72]ꎮ
而硫酸盐还原过程虽然会与还原脱氯过程争夺电

子ꎬ但当硫酸盐被 SRB 还原成 H2 S 后ꎬ其也可能作

为强还原性物质强化氯代化合物还原脱氯过程[73]ꎮ
因此ꎬ碳源以及一些代谢中间产物如 H2和 H2S 也可

能成为影响硫酸盐还原过程和还原脱氯过程之间关

系的因素之一ꎮ
另外ꎬ一些硫还原菌本身也可能具有还原脱氯

功能ꎬ它们在氯代有机化合物消减过程中起着不可

忽视的作用ꎬ这些微生物能够通过呼吸代谢 PCBs、
OCPs 等氯代有机污染物ꎬ并从中获取自身生长所

需能量[74]ꎮ 已有大量研究通过筛选分离 SRB 或其

富集物进行了还原脱氯研究ꎬ证实这些具有硫还原

功能的微生物也能够直接参与脱氯[75￣76]ꎮ 微生物的

生物脱氯代谢机制可以分为共代谢和脱氯呼吸ꎬ前
者表现为微生物电子传递过程不以氯代有机物作为

最终电子受体进行脱氯反应ꎬ而后者则需要以之作

为最终电子受体[77]ꎬ而具有脱氯功能的 SRB 究竟是

以共代谢还是脱氯呼吸机制对进行脱氯这一关键问

题目前尚不明确ꎮ

４ 　 产甲烷过程与还原脱氯过程 (Ｍｅｔｈａｎｏｇｅｎｉｃ
ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ)

产甲烷(methanogensis)是一类可以将无机物或

有机物在厌氧发酵条件下转化为甲烷和二氧化碳的

过程ꎮ 甲烷产生的过程主要可分为 4 步:(1)水解过

程:在好氧、厌氧或兼性微生物的作用下ꎬ土壤或其

他环境中沉积的高分子有机物水解为单分子(如糖

苷、脂肪酸和氨基酸等)ꎻ(2)酸化过程:在兼性或严格

厌氧微生物的作用下ꎬ单分子化合物进一步酸解为

酸性的小分子化合物(如甲酸、乙酸、丙酸等)ꎻ(3)乙
酸生成过程:厌氧细菌或同型乙酸细菌将酸性小分

子化合物继续转化为乙酸和其他小分子 H2和 CO2ꎻ
(4)甲烷形成过程:产甲烷菌利用少数几种 C1、C2化

合物(如 CO2、HCOOH、CH3OH 等)与 H2还原生成甲

烷[78]ꎮ 产甲烷的发生要求体系中的氧化还原电位处

于一个比较低的水平ꎬ而很多研究表明高氯代化合

物还原脱氯过程的还原条件非常的严格ꎬ一般也只

会发生在强还原条件下ꎬ因此ꎬ产甲烷环境也比较利

于氯代有机物实现还原脱氯和进一步降解ꎬ产甲烷

条件下氯代有机污染物的厌氧生物降解过程和机制

也引起了诸多学者的关注ꎮ
产甲烷菌是一种严格厌氧菌ꎬ在生物发酵池、稻

田、湿地ꎬ甚至一些温泉、海底热水喷口等与氧气隔

绝的极端环境中ꎬ几乎都有产甲烷菌的存在ꎮ 由于

产甲烷菌处于有机物厌氧降解末端ꎬ但如果没有产

甲烷菌分解有机酸产生甲烷的平衡作用ꎬ必然导致

有机酸的积累使得发酵环境酸化ꎬ其可能最主要的

作用就是产物抑制作用的消除ꎬ使还原脱氯反应能

够连续进行ꎮ 再者ꎬ产甲烷菌所能利用的基质有限ꎬ
需要不产甲烷菌先将复杂有机物分解为简单化合

物ꎬ因此ꎬ前面几步间接参与产甲烷过程的其他微生

物也可能影响还原脱氯过程[79￣80]ꎮ
2￣溴乙烷磺酸盐 (2￣bromoethanesulfonate, BES)

作为一种结构与巯基乙磺酸(辅酶 M)类似的专性产

甲烷抑制剂ꎬ常常被应用于产甲烷过程对还原脱氯

过程影响的研究中ꎮ Hu 等[81]发现添加了 BES 的淹

水土壤中ꎬDDT 的脱氯降解被显著促进ꎬ说明产甲

烷过程对 DDT 的降解可能有抑制作用ꎮ Men 等[82]

也是发现当产甲烷被抑制时ꎬ三氯乙烯(TCE)的脱氯

速率被显著提高ꎬ产甲烷过程对微生物的群落结构

表现出更大的影响ꎬ特别是与脱氯相关的 Clostridi￣
um￣like OUTꎮ 在 TCE 厌氧生物修复过程中ꎬDelga￣

� do 等[83]发现ꎬ当碳酸氢盐(HCO￣
3)初始浓度为 2.5 和

5 mmol􀅰L￣1时ꎬ产甲烷过程成为最主要的电子汇ꎬ通
过对电子的竞争抑制了 TCE 的还原脱氯ꎮ

而在以发酵型碳源乳酸作为电子供体时ꎬWen
等[84]发现ꎬ产甲烷过程产生的中间产物 H2以及产甲

烷菌产生的辅酶等促进了脱氯菌 Dehalococcoides
的生长ꎬ从而促进了 TCE 的生物降解ꎮ Chen 等[85]

� 也是发现ꎬSRB 和产甲烷菌是湿地中氯仿生物降解

过程中的关键微生物ꎬ通过共代谢的作用促进了氯

仿的生物脱氯过程ꎮ 当然ꎬ也有研究发现产甲烷过
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程对还原脱氯过程并无影响[86￣88]ꎬ因此ꎬ产甲烷过程

对氯代有机污染物厌氧还原脱氯过程的作用与前面

提到的氮/铁/硫还原过程类似ꎬ是多种因素影响下的

综合表现ꎮ

５　 结论与展望(Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔ)
综上所述ꎬ厌氧条件下ꎬ在自然界中ꎬ有多种还

原环境存在ꎬ如典型的反硝化环境、铁还原环境、硫
酸盐还原环境以及产甲烷环境ꎬ很多研究发现一些

难降解的三氯、四氯、五氯等高氯代有机化合物均能

在这些还原环境中发生ꎮ 土壤中天然存在的不同形

态的氮、铁、硫等活跃的氧化还原能够显著影响这些

难降解有机污染物的还原脱氯过程ꎬ反过来ꎬ有机污

染物的种类、生物有效性以及毒性能够显著影响这

些生源要素的转化ꎮ 二者的关系可能表现为抑制、
促进或无关ꎬ土壤本底条件、电子供/受/穿梭体的种

类和数量、以及参与代谢的微生物及中间产物等均

会影响氯代有机污染物的还原脱氯过程ꎮ
随着分子生物学技术的突飞猛进ꎬ由土壤微生

物驱动的地球关键带中有机污染物的生物地球化学

循环过程成为最新的科学前沿ꎬ并呈现出多介质、多
界面、多要素、多过程耦合的多维特征ꎮ 在这些由微

生物介导的氧化还原反应中ꎬ最重要的过程包括

NO￣
3、Fe(III)和 SO2￣

4 的还原和产甲烷过程ꎬ这些过程

对厌氧环境中生源要素和污染物的生物地球化学循

环具有重要的调节功能ꎮ 一般认为ꎬ在较强的厌氧

环境ꎬ可以发生脱氯反应ꎬ但大部分的研究都集中在

关于不同电子供体对脱氯影响的研究ꎬ而对氮、铁、
硫还原与氯代有机物还原脱氯等多种还原过程的耦

合作用与机制研究还相对较少ꎬ且参与到不同氧化

还原过程的功能微生物还有待挖掘ꎮ 因此ꎬ氯代有

机污染物在厌氧环境中还原脱氯的过程与机理及其

与微生物介导的生源要素氧化还原过程的耦合作用

机制仍有待进一步的研究ꎮ
此外ꎬ在厌氧环境中ꎬ氯代有机污染物的厌氧还

原转化与碳、氮、铁、硫等生源要素生物化学循环过

程本质上均是微生物呼吸代谢介导的电子传递过

程ꎬ这种过程受到电子供、受体之间协调性和竞争性

的影响ꎮ 但目前对于这种过程如何协调厌氧环境中

微生物与土壤环境之间的交互效应、诱导微生物种

群和关键功能菌的定向变化、并通过改变电子传递

路径最终影响氯代有机污染物在厌氧环境中的还原

转化过程和机制还缺乏系统认识ꎮ 特别是如何基于

改变电子供/受/穿梭体的数量(浓度)、种类等途径调

控电子传递流向ꎬ协调污染物快速削减与铁硫等还

原性毒害物质产生、以及与温室气体排放的关系ꎬ实
现多赢的修复目标ꎬ在未来的土壤污染控制与修复

研究中显得尤为重要ꎮ
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