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多氯联苯微生物厌氧脱氯研究进展∗
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摘　 要　 多氯联苯是一种典型的持久性有机污染物，其在环境中的转化归趋备受关注．在厌氧条件下，多氯

联苯可以通过微生物脱氯进行降解，该降解方式虽然广泛存在于自然界中，但是受生物地球化学因素的影响

较大，调控较为复杂．本文对多氯联苯的厌氧微生物脱氯降解进行综述，讨论了脱氯路径和自然界中 ８ 种主要

脱氯历程；脱氯微生物及相关的微生物还原脱卤酶；影响脱氯速率、程度和历程的主要物理和地球化学因素

（温度、ｐＨ 和氧化还原水平、碳源、电子受体、电子供体及抑制物）．最后分析了多氯联苯厌氧脱氯研究中存在

的问题并对其前景进行展望．
关键词　 多氯联苯， 微生物， 厌氧还原脱氯， 脱氯历程， 还原脱卤酶．
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多氯联苯（Ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ 简称 ＰＣＢｓ）由两个相连的苯环和 １０ 个可能的取代位上的 １ 到

１０ 个氯原子组成，共包含 ２０９ 种单体分子，经典分子式为 Ｃ１２Ｈ１０－ｎＣｌｎ（ｎ ＝ １—１０）．因其在化学稳定性、热
稳定性、疏水性、阻燃性、绝缘性上都有卓越表现，从 １９２９ 年开始被广泛用做变压器油、稳定剂等［１］ ．然
而，多氯联苯存在着致畸、致癌、致突变等风险，在微克级别就会对生态环境产生负面影响［２⁃３］ ．目前，多
氯联苯已被联合国规划署（ＵＮＥＰ）和美国环保署（ＵＳＥＰＡ）等列入优先控制污染物黑名单．据统计，全球
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在上个世纪已生产和使用了大约 １３０ 万吨的多氯联苯［４］ ．多氯联苯进入环境体系后保持稳定状态，广泛

分布于底泥、土壤、水体和空气中，并通过食物链在生物体中富集．其疏水的特点使得底泥和土壤吸附是

多氯联苯的主要归趋模式．
研究发现高温、高压、强碱性环境、光催化、金属催化、电化学催化等均能够有效降解多氯联苯，但成

本较高，无法运用于大尺度的原位修复．上世纪 ８０ 年代，Ｂｒｏｗｎ 等［１］ 发现多氯联苯可以被底泥中的某些

厌氧微生物降解，并把该研究结果发表在《Ｓｃｉｅｎｃｅ》上．从生物地球化学角度看，多氯联苯有两种微生物

降解方式，一种是好氧氧化，另外一种是厌氧脱氯．好氧氧化通过双加氧酶将 Ｏ２加到联苯环上，脱氢生成

邻苯二酚，接着打开苯环．厌氧脱氯则不破坏苯环结构，在脱氯过程中，多氯联苯分子上的氯原子逐步被

氢原子取代，最终产物为联苯．然而在底泥这样的厌氧环境中，好氧氧化过程难以实现．因此，厌氧脱氯

是底泥环境中微生物修复的主要方法．多氯联苯的微生物厌氧脱氯研究得到广泛开展，本文主要介绍其

研究成果并对前景进行展望．

１　 ＰＣＢ 厌氧脱氯路径和脱氯历程

ＰＣＢ 厌氧脱氯虽然未打开苯环，但是可以降低 ＰＣＢ 的浓度和含氯量，从而减轻其环境危害．
ＰＣＢ 脱氯路径（Ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ）定义为氢原子取代多氯联苯分子上的一个氯原子生成较原

ＰＣＢ 分子少一个氯原子的新多氯联苯分子．脱氯路径的半反应如下：

（１）

在反应中 ＰＣＢ 充当了电子受体，因而该反应为还原反应．理论上，２０９ 种多氯联苯共有 ８４０ 种代谢

路径［５］，但在实际化学分析中发现，大部分情况下，间位（ｍｅｔａ， 即联苯环上的 ３、５ 取代位）和对位

（ｐａｒａ， 即联苯环上的 ４ 取代位）上的氯原子较容易被取代，而邻位（ｏｒｔｈｏ， 即联苯环上的 ２、６ 取代位）上
的氯原子不能被取代．邻位脱氯虽然较为困难，也并非完全不能进行，一些研究者曾在实验中找到邻位

脱氯存在的证据［６⁃８］ ．
值得注意的是，环境样品中 ＰＣＢ 分布情况（ＰＣＢ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ）不是经由某个单一的脱氯路径

得到的，而是由一系列不同脱氯路径组合反应得到的［１，９⁃１０］ ． 通常把形成某种特定 ＰＣＢ 分布所经历的所

有脱氯路径的组合称为脱氯历程（Ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ）．至今共发现 ８ 种脱氯历程，它们分别是历程

Ｈ、 Ｈ′、Ｍ、Ｎ、Ｑ、Ｐ、ＬＰ 和历程 Ｔ［１０⁃１５］ ．表 １ 总结了 ８ 种脱氯历程的特征规律．一般来说，环境样品中其他

特殊的 ＰＣＢ 分布被认为是这 ８ 种历程中的几个共同作用的结果［１０］ ．８ 种脱氯历程中共包含 １０８ 个脱氯

路径，其中 ７１ 个脱氯路径在一个以上的脱氯历程中出现［５］ ．Ｈｕｇｈｅｓ 等［５］ 研究发现脱氯历程的总结规律

和实际观察到的脱氯路径并不完全相符． 他们提出了以目标氯原子在联苯上的位置以及其两侧氯原子

构型为基础建立分类树（Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｒｅｅ）模型来描述 ８ 种脱氯历程．该模型能够更好地拟合环境样品

中 ＰＣＢ 分布情况，但是涉及的路径也增加 ４８６ 个，其可靠性尚需大量 ＰＣＢ 脱氯实验来验证．

２　 ＰＣＢ 脱氯微生物和还原脱卤酶

脱氯微生物的存在是 ＰＣＢ 厌氧脱氯的根源．自然界中原有天然的有机氯化合物，在长期的自然选择

压力下，一些微生物如 Ｄｅｈａｌｏｃｏｃｃｏｉｄｅｓ、Ｄｅｓｕｌｆｉｔｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ 和部分 δ 变形菌亚门（ δ⁃Ｐｒｏｔｅｏｂａｃｔｅｒｉａ）、ε 变形

菌亚门（ε⁃Ｐｒｏｔｅｏｂａｃｔｅｒｉａ）中的细菌利用这些有机氯物质作为终端电子受体、碳源和（或）能量源，进行生

长代谢［１７⁃１８］ ．科学家普遍认为 ＰＣＢｓ 在地球上生产使用的时间仅有 ８０ 多年，无法进化出全新的降解微生

物．上个世纪 ９０ 年代，Ｒｈｅｅ 等［１９］发现未受 ＰＣＢ 污染的底泥中微生物同样具备 ＰＣＢ 脱氯能力并率先提

出环境中存在具有普适性的脱氯微生物 ／脱氯酶的假设．该假设得到 Ａｓｓａｆａｎｉｄ 等［２０］的支持，他们发现一

些过渡金属辅酶如 Ｂ１２ 对多种有机氯化物均有脱氯功能． 虽然不能产生全新的脱氯微生物，ＰＣＢ 的存

在可以诱导新的 ＰＣＢ 单体特异脱氯酶的合成［１０， １６］ ．研究发现，不同环境下 ＰＣＢ 脱氯微生物群落差异很

大［１０，１９，２１］，ＰＣＢ 厌氧脱氯被认为是一系列 ＰＣＢ 单体特异和非特异脱氯微生物共同作用的结果［１０， ２２］ ．
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表 １　 ８ 种脱氯历程特征∗

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｅｉｇｈｔ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ
历程 包含路径数 目标氯原子特征 发现地点

Ｈ ２２ 四氯、五氯、六氯和七氯联苯同系物中有侧位氯取代的对位氯原子（３４⁃ ， ２４５⁃ ，
３４５⁃， ２３４５⁃） 和两侧氯取代的间位氯原子（２３４⁃， ２３４６⁃） 美国哈德逊河

Ｈ′ ２２ 二氯、三氯和四氯联苯同系物中有侧位氯取代的对位氯原子 （ ３４⁃ ， ２４５⁃ ，
２３４５⁃） 和有邻位氯取代的间位氯原 （２３⁃， ２３４⁃）

美国新百德福德
美国哈德逊河

Ｍ １７ 二氯、三氯和四氯联苯同系物中有侧位氯取代的间位氯原子（２３⁃ ， ３４⁃ ， ２３４⁃ ，
２３６⁃）和无侧位氯取代的间位氯原子 （３⁃， ２５⁃）

美国银河
美国哈德逊河

Ｎ ２９ 五氯、六氯、七氯、八氯和九氯联苯同系物中有侧位氯取代的间位氯原子（２３４⁃ ，
２３６⁃， ２４５⁃， ２３４５⁃， ２３４６⁃， ２３４５６⁃）

美国银河
美国哈德逊河
美国伍兹塘

Ｑ ２２ 二氯、三氯和四氯联苯同系物中有侧位氯取代的对位氯原子（３４⁃ ， ２４５⁃ ），无侧
位氯取代的对位氯原子（４⁃， ２４⁃， ２４６⁃）和有侧位氯取代的间位氯原子（２３⁃） 美国哈德逊河

Ｐ ２８ 四氯、五氯和六氯联苯中有相侧位氯取代的对位氯原子（３４⁃ ， ２３４⁃ ， ２４５⁃ ，
２３４５⁃， ２３４５６⁃） 美国伍兹塘

ＬＰ ３３ 有相邻氯的对位氯原子（３４⁃， ２４５⁃ ）和无侧位氯取代的对位氯原子（４⁃ ， ２４⁃ ，
２４６⁃），有时还包括有侧位氯取代的间位氯原子（２３⁃， ２３４⁃， ２３５⁃） 美国胡萨托尼克河

Ｔ ６ 七氯和八氯联苯同系物中有侧位氯取代的间位氯原子（２３４５⁃） 美国伍兹塘

　 　 ∗： 此表修订自文献［５，８，１６］ ．

２．１　 ＰＣＢ 脱氯微生物

脱氯微生物在总微生物群中占的比例通常非常低（ ＜１％），鉴别和分离的难度较大［２３⁃２４］ ．近十几年

来，非培养微生物基因指纹图谱技术和克隆技术的应用有效地解决了鉴别难的问题．首个鉴别出的 ＰＣＢ
脱氯菌被命名为 ｏｒｔｈｏ⁃１７（ｏ⁃１７），它能够脱去 ＰＣＢ６５ （２３５６－ＣＢ）上的邻位氯原子［７］ ．一年后，第 ２ 种 ＰＣＢ
脱氯菌 Ｄｅｈａｌｏｂｉｕｍ ｃｈｌｏｒｏｃｏｅｒｃｉａ 菌株 ＤＦ⁃１ 被发现可以催化脱去 ＰＣＢ６１（２３４５⁃ＣＢ）上有两侧氯取代的氯

原子［２５］ ． 到 ２００８ 年， ＤＦ⁃ １ 被成功分离但必须有硫还原菌 Ｄｅｓｕｌｆｏｖｉｂｒｉｏ ｓｐｐ． 作为共生菌存在［２６］ ．
Ｄｅｈａｌｏｃｏｃｃｏｉｄｅｓ ｅｔｈｅｎｏｇｅｎｅｓ 菌株 １９５ 也是一种被成功分离的 ＰＣＢ 脱氯菌菌株，其作用和 Ｄｅｈａｌｏｂｉｕｍ
ｃｈｌｏｒｏｃｏｅｒｃｉａ 菌株 ＤＦ⁃１ 类似，可以脱去有两侧氯取代的间位或对位氯原子［２７］ ．除了以上 ３ 种 ＰＣＢ 单体

特异性强的脱氯菌外，还发现 １ 种可以作用于 ４３ 种 ＰＣＢ 单体的脱氯菌 Ｄｅｈａｌｏｃｏｃｃｏｉｄｅｓ ｓｐ． 菌株 ＣＢＤＢ１，
其脱氯历程基本符合历程 Ｈ 的特征，说明单一脱氯菌也可能含有多种不同的脱氯酶［２２］ ．在复杂的环境

样品中，脱氯微生物群落的估算可采用定量 ＰＣＲ 的方法，２０１２ 年，Ｘｕ 等［２８］首次报道了脱氯相关微生物

Ｃｈｌｏｒｏｆｌｅｘｉ（包含 Ｄｅｈａｌｏｃｏｃｃｏｉｄｅｓ 和 ｏ⁃ １７ ／ ＤＦ⁃１）、 Ｄｅｈａｌｏｃｏｃｃｏｉｄｅｓ 以及 ｏ⁃ １７ ／ ＤＦ⁃ １ 在沉积龄超过 ４０ 年的

底泥柱中沿深度（沉积时间）的存在情况，发现脱氯微生物数量和各层 ＰＣＢｓ 的总量以及地球化学因素

存在相关性，且沉积越久 ＰＣＢ 脱氯程度越高．
２．２　 还原脱卤酶

Ｄｅｈａｌｏｃｏｃｃｏｉｄｅｓ 属细菌的 １６Ｓ ｒＲＮＡ 基因相似度非常高（＞９８％）， 很难从 １６Ｓ ｒＲＮＡ 基因序列的差异

来理解脱氯行为的多样化， 科学家转而关注 Ｄｅｈａｌｏｃｏｃｃｏｉｄｅｓ 脱卤酶 （ ｒｄｈ） 基因［２９］ ． Ｄｅｈａｌｏｃｏｃｃｏｉｄｅｓ
ｅｔｈｅｎｏｇｅｎｅｓ 菌株 １９５ 中有 １７ 种还原脱卤酶基因，其中的 １４ 种与 Ｄｅｈａｌｏｃｏｃｃｏｉｄｅｓ ｓｐ． 菌株 ＣＢＤＢ１、菌株

ＢＡＶ１ 和菌株 ＦＬ２ 的脱卤酶基因高度相关，但却没有完全相同的脱卤酶基因，这个发现解释了脱氯路径和

历程的多样性［２７，３０］ ．Ｐａｒｋ 等［１８］研究了 １２ 种在 Ｄｅｈａｌｏｃｏｃｃｏｉｄｅｓ ｅｔｈｅｎｏｇｅｎｅｓ 菌株 １９５ 和 Ｄｅｈａｌｏｃｏｃｃｏｉｄｅｓ ｓｐ． 菌株

ＣＢＤＢ１ 具有普遍性的脱卤酶，结果显示其中的两种 ｒｄｈ０４ 和 ｒｄｈ０５ 在研究的 ＰＣＢ 底泥微环境中起到显

著作用，同时也发现 ＰＣＢ 体系中如果存在其他降解诱导物如四氯苯，这两种脱氯酶均不起作用．总之，脱
卤酶是影响 ＰＣＢ 降解的最直接因素，其作用特点和规律尚有待深入探讨．

３　 ＰＣＢ 脱氯的影响因素

ＰＣＢ 厌氧脱氯的速率、脱氯程度和脱氯历程等受到多种物理和地球化学因素的影响，其中研究较多

的有温度、 ｐＨ 和氧化还原水平、碳源、电子供体、电子受体以及抑制物．
３．１　 温度

温度不仅决定了 ＰＣＢ 在各相之间的迁移分配，更控制了脱氯反应动力学［１６］ ．在对伍兹塘中 ＰＣＢ 混



　 ６ 期 许妍等：多氯联苯微生物厌氧脱氯研究进展 ９１１　　

合物 Ａｒｏｃｌｏｒ１２６０ 的降解研究中发现，温度改变反应速率和反应历程． ８ ℃—３０ ℃时历程 Ｎ（间位脱氯）
为主导；１２ ℃—３４ ℃范围内历程 Ｐ（对位脱氯）为主，且温度越高反应速率越快；１８ ℃—３０ ℃范围内也

有历程 ＬＰ（无侧位氯取代的对位脱氯）存在；在 ５０ ℃—６０ ℃的高温条件下脱氯沿历程 Ｔ（脱 ２３４５⁃基团

上的间位氯）进行［６， １４，３１］ ．Ｔｉｅｄｊｅ 等［３２］发现在哈德逊河中，温度低于 １２ ℃或高于 ３７ ℃均无 ＰＣＢ 脱氯发

生．也就说，冬季低温下 ＰＣＢ 脱氯停止．一般认为，温度可能是通过改变不同脱氯菌种的生长速率或脱氯

酶的活性来影响脱氯行为的．
３．２　 ｐＨ 和氧化还原反应水平

ｐＨ 的变化对 ＰＣＢ 脱氯速率影响显著，尽管在 ｐＨ ５—８ 的范围内 ＰＣＢ 脱氯都能够进行，但最大速率

都出现在典型底泥 ｐＨ ７—７．５ 范围之间． 除了速率，脱氯位置也和 ｐＨ 值有一定关系，对位脱氯发生在

ｐＨ ６—８ 之间；邻位脱氯在 ｐＨ ６—７．５ 范围内进行；仅有间位脱氯受 ｐＨ 影响较少［１６］ ．ｐＨ 影响脱氯的原

因可能有 ３ 个：（１）ｐＨ 改变 ＰＣＢ 在底泥介质上的吸附行为，从而影响 ＰＣＢ 的生物利用性［３３］；（２）ｐＨ 改

变菌群结构；（３）ｐＨ 直接影响吉布斯自由能和氧化还原电位（ＯＲＰ）．通常，低氧化还原电位有利于 ＰＣＢ
脱氯，多数 ＰＣＢ 脱氯都伴随着甲烷化作用（ｍｅｔｈａｎｏｇｅｎｅｓｉｓ） ［１９，３４⁃３８］ ．天然底泥通常是较好的缓冲体系，在
脱氯过程中 ｐＨ 变化一般不大，保证了自然界 ＰＣＢ 脱氯的稳定性．
３．３　 碳源

ＰＣＢ 还原脱氯中，除了 ＰＣＢ 自身作为电子受体，还需要其他物质充当碳源和电子供体．有机和无机

碳源都对脱氯微生物的生长起重要作用．通过对添加有机碳源甲酸盐、乙酸盐、丙酮酸盐、乳酸盐、葡萄

糖、甲醇、丙酮和无机碳源二氧化碳、碳酸氢钠的研究发现：一方面，外加碳源可以为脱氯微生物的生长

提供足够的碳和能量，促进 ＰＣＢ 脱氯的进行；另一方面，外加碳源同时也导致其他竞争微生物快速生

长，抑制了脱氯微生物［１６， ２３，３６⁃３７，３９⁃４３］，见表 ２．

表 ２　 ＰＣＢ 脱氯研究中使用的有机碳源及其作用

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｓｏｕｒｃｅｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ＰＣＢ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｓｔｕｄｉｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｅｆｆｅｃｔｓ
碳源 被脱氯 ＰＣＢｓ 底泥来源 作用 文献

甲醇 ／ 葡萄糖 ／ 乙酸盐 ／ 丙酮 Ａｒｏｌｃｏｒ １２４２ 美国哈德逊河
强化脱氯效果，增强效果甲醇＞葡萄糖＞丙
酮＞乙酸盐

［３９］

脂肪酸混合物（乙酸盐＋丙
酸盐＋丁酸盐和六烯酸）

Ａｒｏｌｃｏｒ １２４２
Ａｒｏｃｌｏｒ １２４２
Ａｒｏｃｌｏｒ １２６０

美国哈德逊河
美国新百德福德港
美国银湖

强化哈德逊河底泥多氯联苯脱氯
有机碳含量较高的新百福德港和银湖无显
著影响

［３６］

巯基乙酸盐＋牛肉膏 ／
苹果酸盐

Ａｒｏｃｌｏｒ １２４２， １２５４
和 １２６０ 的混合物，
或 Ａｒｏｃｌｏｒ １２６０

美国哈德逊河
美国伍兹塘

脱氯滞后时间均缩短 ［１６］

脂肪酸混合物（乙酸盐＋丙
酸盐＋丁酸盐各

２．５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ／ 乙酸盐

ＰＣＢ 单体或
Ａｒｏｃｌｏｒ １２６０

美国查尔斯顿港
美国巴尔的摩港

无显著影响
脱氯速率加快 乙酸盐效果好于脂肪酸混
合物

［１６，２３］

乙酸盐 ／ 丙酮酸盐 ／ 乳酸盐，
浓度皆为 ２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＰＣＢ 单体 中国台湾基隆河

在产甲烷条件或硫酸盐还原条件下增强脱
氯，其中乳酸盐＞乙酸盐或丙酮酸盐；在反硝
化条件下对脱氯起削弱作用

［４０］

乙酸盐和乳酸盐各

５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１＋硫酸亚铁

（２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）
类二 英 ＰＣＢｓ 中国台湾二仁溪河

脱氢酶活性增强，部分类二噁英 ＰＣＢ 单体
脱氯速率加快

［４１］

甲酸盐（１０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ＰＣＢ 单体 美国巴尔的摩港
充当电子受体和碳源，具体对脱氯速率和程
度的影响不明

［４２］

乙酸盐＋丙酸盐＋丁酸盐＋
乳酸盐 各 １ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

风化 ＰＣＢｓ 和 ＰＣＢ
１１６ 单体

美国阿纳卡斯蒂
亚河

充当电子受体和碳源，具体对脱氯速率和程
度的影响不明

［４３］

此外，外加碳源并不是越多越好，低浓度的碳酸氢钠（１００ ｍｇ·Ｌ－１）有助于适宜脱氯的微生物群落的

形成，而高浓度碳酸氢钠（５００ ｍｇ·Ｌ－１）可能阻碍了 ＰＣＢ 脱氯菌的乙酸代谢，转而促进热力学上更有益

的产乙酸菌生长［３７］ ．由于各研究实验条件不同，如添加碳源有的是反应初始一次性添加，有的是周期性

添加，添加量也有差异．因而，碳源的好坏以及适宜的添加量尚未有明确结论．
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３．４　 电子受体

天然底泥环境中存在的阴离子如 ＮＯ－
３ 和 ＳＯ２－

４ 也是良好的电子受体，它们分别是反硝化菌和硫酸盐

还原菌的首选，和 ＰＣＢｓ 存在竞争关系．研究发现 ５—１６ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＮＯ－
３ 的存在抑制了 ＰＣＢ 脱氯［１９］ ． 与之

相似，３—３０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＳＯ２－
４ 也有抑制 ＰＣＢ 脱氯的效果，从脱氯位置上看间位脱氯被抑制得最为明显，有

侧位氯取代的对位脱氯和两侧氯取代的间位脱氯活性被部分保留［１０，１９，３５⁃３７，４４］ ．Ｍａｙ 等［３４］ 曾指出，ＰＣＢ 脱

氯只有在 ＳＯ２－
４ 被完全消耗后才开始进行，但 Ｒｙｓａｖｙ 等［４５］在实验中发现 ＳＯ２－

４ 存在下的 ＰＣＢ 脱氯现象，
这可能是由于某些硫还原菌能够利用 ＰＣＢ 作为其替代电子受体完成还原反应．
３．５　 电子供体

氢气（Ｈ２）是底泥环境中重要的电子供体，部分微生物自身有产氢功能．Ｈ２对 ＰＣＢ 脱氯的影响较为

复杂，常需要和碳源、电子受体等因素综合考虑．通常，小于 １％（体积分数）的 Ｈ２不会对 ＰＣＢ 脱氯产生

显著影响，中等浓度的 Ｈ２促进脱氯，而高于 １０％的 Ｈ２可以抑制某些脱氯反应的进行并改变脱氯路径和

历程［１６］ ．实践中常通过添加零价铁（Ｆｅ（０））的方法来增加体系中的 Ｈ２，反应方程式如式（２）所示．假设

体系的 ｐＨ 值等于 ７，Ｆｅ２＋的浓度为 １０－３ ｍｏｌ·Ｌ－１， 经过计算该反应的 ＯＲＰ 为 ０．１７ Ｖ． 由此可见，天然底

泥环境中铁的锈蚀不仅为 ＰＣＢ 脱氯提供了电子供体，还提供微生物生长需要的能量．此外，锈蚀反应生

成的 Ｆｅ２＋能够沉淀体系中溶解的脱氯抑制物负二价硫，从而强化 ＰＣＢ 脱氯［４６］ ．

Ｈ２Ｏ＋ １
２
Ｆｅ 

１
２
Ｈ２＋

１
２
Ｆｅ２＋＋ＯＨ－ （２）

３．６　 抑制物

ＰＣＢ 脱氯的抑制物除了提到的负二价硫，还有抗生素类、钼酸盐、以及溴甲烷磺酸（ＢＥＳＡ）等．不同

抑制物的作用机理各不相同．溶解态的负二价硫（Ｈ２Ｓ、ＨＳ－和 Ｓ２－）是杀菌剂，而非溶解态的负二价硫却

对细菌无害，因此常用重金属沉淀的方法来去除溶解态负二价硫．Ｚｗｉｅｒｎｉｋ 等［４６］ 曾发现添加 ＦｅＳＯ４可以

导致 Ａｒｏｃｌｏｒ １２４２ 的深度脱氯，这种和其他添加 ＳＯ２－
４ 实验相反的结果只能用形成 ＦｅＳ 沉淀来解释．由于

Ｓ２－对 ＰＣＢ 脱氯的抑制，微生物培养液中的还原剂 Ｎａ２ Ｓ 现已经被 Ｌ⁃半胱氨酸所替代［３５］ ．青霉素 Ｇ 加

Ｄ⁃环丝氨酸可以直接抑制细菌生长并间接抑制古细菌中产甲烷菌生长，从而导致 ＰＣＢ 脱氯的停滞［４７］ ．
其他抗生素如氨比西林、氯霉素、新霉素、链霉素等也具有脱氯抑制性［２５］ ．钼酸盐阻碍硫酸盐还原菌和

其他一些细菌的生长，对 ＰＣＢ 脱氯也存在一定的抑制作用［２５］ ．溴甲烷磺酸抑制产甲烷作用，在产甲烷活

性被抑制的同时，一些研究发现 ＰＣＢ 脱氯的延迟期增长，脱氯程度大大降低，因而，部分产甲烷菌也可

能具备脱氯功能［３５，４７］ ．

４　 存在问题和展望

尽管 ＰＣＢ 厌氧脱氯的研究已经进行了 ２０ 多年，但具有普遍意义的发现和结论并不多见．其主要原

因有：（１）研究多停留在实验室阶段，实验室条件和天然底泥环境有较大差异，如实验室常控制在恒定

温度，而天然底泥随季节有较大的温度起伏变化．实验室中常添加碳源、电子供体、维生素、矿物质等来

促进脱氯反应进行，天然环境中物质交换则非常有限，反应速率和路径都可能会随之改变；（２）实验使

用的底泥生物地球化学性质随时空变化较大，脱氯规律也随时空各有不同；（３）各实验室选取的实验条

件如 ＰＣＢ 的种类和浓度、底泥的前处理方式、使用的培养液、顶空气体成分、添加的碳源、反应进行时间

的长短、样品收集频率等各不相同，造成不同实验室的实验结果无法很好地比较；（４）ＰＣＢｓ 的提取分析

方法存在缺陷． 现有的提取方法仅有 ８５％左右的回收率，研究者多通过比较 ＰＣＢ 氯含量的变化来估算

脱氯效果，无法通过质量守恒来追踪 ＰＣＢ 代谢过程并评价脱氯的实际效果．气相色谱分析中还没有可以

成功分离 ２０９ 种 ＰＣＢ 单体的方法，共析峰的存在导致了脱氯产物和脱氯路径的误判；（５）ＰＣＢ 脱氯微生

物和脱卤酶尚有大量知识空白．ＰＣＢ 脱氯微生物多从氯代乙烯脱氯微生物的研究中引申，或用单一或少

数几种 ＰＣＢ 单体为底物培养获得，发现的脱氯微生物很可能仅占 ＰＣＢ 脱氯微生物中极少的部分．脱卤

酶基因在 ＰＣＢ 脱氯中的作用研究非常有限，需要加强关注．
总之， 针对 ＰＣＢ 厌氧脱氯研究存在的问题，未来可以按照以下思路进行深入探讨：（１）改进现有的

化学分析方法，采用 ＰＣＢ 泥浆样品液液萃取法配合气相色谱电子捕获检测器（ＧＣ⁃ＥＣＤ）和高分辨气相
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色谱⁃质谱（ＨＲＧＣ⁃ＭＳ）联用的方法增加 ＰＣＢ 尤其是低含氯量 ＰＣＢ 单体（≤３ 氯原子）的回收率并提高

检测灵敏度、准确度；（２） 改进和应用现有的分子生物学分析方法，如克隆库（Ｃｌｏｎｅ ｌｉｂｒａｒｙ）、定量 ＰＣＲ
（Ｑ⁃ＰＣＲ）、变性梯度凝胶电泳（ＤＧＧＥ），建立 ＰＣＢ 脱氯微生物群落、种群和关键脱卤酶基因的标准分析

程序， 增强各独立研究的结果的可比性；（３）模拟自然环境条件（温度、ｐＨ、电子供体、 电子受体、抑制物

等），寻找脱氯的关键调控因子并摸索调控途径；（４）最后在天然底泥中运用增进 ＰＣＢ 厌氧脱氯的调节

方法，追踪 ＰＣＢ 降解情况，并评估 ＵＳＥＰＡ 提出的监测自然衰减（ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ ｎａｔｕｒａｌ ａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎ）法的可行

性．如自然衰减被证实可行，将是最为安全和廉价的原位 ＰＣＢ 污染修复方法．
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［４１］　 Ｈｏ Ｃ Ｈ， Ｌｉｕ Ｓ Ｍ． Ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｃｏｐｌａｎａｒ ＰＣＢｓ ｏｎ ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｃｏｍｍｕｎｉｔｉｅｓ ｉｎ ａｎａｅｒｏｂｉｃ ｅｓｔｕａｒｉｎｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ［Ｊ］ ． Ｊ Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ Ｈｅａｌｔｈ Ｐａｒｔ Ｂ，

２０１０， ４５（５）： ４３７⁃４４８
［４２］　 Ｗａｔｔｓ Ｊ Ｅ Ｍ， Ｆａｇｅｒｖｏｌｄ Ｓ Ｋ， Ｍａｙ Ｈ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ａ ＰＣＲ⁃ｂａｓｅｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ａｓｓａｙ ｒｅｖｅａｌｓ ａ ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｂａｃｔｅｒｉａ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ Ｃｈｌｏｒｏｆｌｅｘｉ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ

ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｄｅｈａｌｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ［Ｊ］ ． Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌ⁃ＳＧＭ， ２００５， １５１： ２０３９⁃２０４６
［４３］　 Ｋｒｕｍｉｎｓ Ｖ， Ｐａｒｋ Ｊ Ｗ， Ｓｏｎ Ｅ Ｋ， ｅｔ ａｌ． ＰＣＢ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｉｎ Ａｎａｃｏｓｔｉａ Ｒｉｖｅｒ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｍｉｃｒｏｃｏｓｍｓ［Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓ， ２００９，

４３（１８）： ４５４９⁃４５５８
［４４］　 Ｃｈｏ Ｙ Ｃ， Ｏｈ Ｋ Ｈ． Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｕｌｆａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ａｎａｅｒｏｂｉｃ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ ｉｎ ｅｓｔｕａｒｉｎｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ［Ｊ］ ． Ｊ

Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌ， ２００５， ４３（２）： １６６⁃１７１
［４５］　 Ｒｙｓａｖｙ Ｊ Ｐ， Ｙａｎ Ｔ， Ｎｏｖａｋ Ｐ Ｊ． Ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｏｆ ａｎａｅｒｏｂｉｃ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｏｒｓ ｆｒｏｍ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｉｒｏｎ ａｓ ａ ｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｓｏｕｒｃｅ［Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓ， ２００５， ３９（４）： ５６９⁃５７８
［４６］　 Ｚｗｉｅｒｎｉｋ Ｍ Ｊ， Ｑｕｅｎｓｅｎ Ｊ Ｆ， Ｂｏｙｄ Ｓ Ａ． ＦｅＳＯ４ ａｍｅｎｄｍｅｎｔｓ ｓｔｉｍｕｌａｔｅ ｅｘｔｅｎｓｉｖｅ ａｎａｅｒｏｂｉｃ ＰＣＢ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌ，

１９９８， ３２（２１）： ３３６０⁃３３６５
［４７］　 Ｙｅ Ｄ Ｙ， Ｑｕｅｎｓｅｎ Ｊ Ｆ， Ｔｉｅｄｊｅ Ｊ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｅｖｉｄｅｎｃｅ ｆｏｒ ｐａｒａ ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｏｂｉｐｅｎｙｌｓ ｂｙ ｍｅｔｈａｎｏｇｅｎｉｃ ｂａｃｔｅｒｉａ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌ

Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌ， １９９５， ６１（６）： ２１６６⁃２１７１


