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摘要 氯乙烯是土壤和地下水中存在的污染物 其去除的有效途径之一为微生物降解 本研究在温度  ε !氯乙

烯初始浓度 Λ条件下 对不同氧化还原条件下四氯乙烯 !2二氯乙烯及一氯乙烯的微生物降解进行了

实验 结果表明 在铁还原和碳酸氢盐存在条件下 四氯乙烯以 1和 1的速率分别脱氯为三氯乙烯和

2二氯乙烯 在脂肪酸存在条件下 四氯乙烯 !2二氯乙烯和一氯乙烯均完全脱氯为乙烯 但后两者脱氯速率

1明显低于前者1 在反硝化 !锰还原及硫还原条件下 不同取代氯乙烯降解均不明显 当环境温度

降至  ε 脱氯菌活性降低 但氯乙烯完全脱氯还原过程仍可发生 
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Κεψωορδσ: ¬

  土壤和地下水受有机氯污染是一个国内外

普遍存在的严重的环境问题 氯乙烯如四氯乙

烯°≤∞ !三氯乙烯× ≤∞等用常规地下水处

理方法如抽提处理技术很难去除≈ 为寻找有

效的治理技术 在过去的十多年中 国内外学者

在室内外对氯乙烯的微生物降解进行了研究 

结果发现氯乙烯可被微生物利用作为电子给体

或电子受体或通过共代谢而得到降解 ≈在厌

氧条件下最重要的过程是还原性脱氯作用 即

氯乙烯作为电子受体 经历还原过程 在欧美国

家一些污染场地氯乙烯羽流中已发现 °≤∞

× ≤∞脱氯中间体 2二氯乙烯2⁄≤∞ !一氯

乙烯 ∂ ≤ !以及乙烯≈ ∗  完全脱氯化途径仅

发生在极端还原条件如产甲烷菌体系 和或

有足够电子给体如乙酸盐 !乙醇等的情况下 

在其它条件下  °≤∞× ≤∞的脱氯化过程是不

完全的 导致 2⁄≤∞或 ∂ ≤ 的积累 低氯取代

乙烯亦可作为电子给体而被氧化为 ≤  或乙

酸≈  和 ≤报道 2⁄≤∞和 ∂ ≤

在铁锰还原环境中被氧化为 ≤ 
≈  在有氧

条件下 经氧酶催化氧化的降解也可发生≈ 

还原性和氧化性微生物降解对于污染土壤

和地下水的原位修复均有很大意义 已有产甲
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烷和硫还原条件下 °≤∞× ≤∞的脱氯还原的研

究 但对氯乙烯在反硝化和铁锰还原条件下的

生物转化却知之甚少 本文主要研究不同氧化

还原如反硝化 !铁锰还原 !硫还原 !及产甲烷等

条件下有机氯乙烯的微生物降解 并阐述其降

解机理 讨论氢浓度效应 !以及温度对氯乙烯降

解的影响 

1  材料和方法

111  化学试剂

°≤∞ ∴ 1   !2⁄≤∞ ∴ 1  及

∂ ≤ ∴1  作为微生物基质 电子受体储备

液为 ≤   ! ≥  !

 ! 1和ƒ 

1  电子给体储备液为 ƒ脂肪酸

混合液 由乙酸 !丙酸 !丁酸 !异丁酸 !戊酸及异

戊酸按一定比例配制 总浓度为  

112 降解试验

共进行  组氯乙烯的降解试验 分别以

°≤∞ !2⁄≤∞和 ∂ ≤ 作为基质 每组试验为 

个摇瓶 其中 个分别加入不同的电子受体或

给体 个灭菌作对照 见表  在充满氮气的厌

养箱中准备摇瓶 摇瓶体积 内盛 

基础培养液 用双层隔膜下层为氟化橡胶 上

层为橡皮塞住瓶口 外加螺旋瓶盖 基础培养

液组成如下 ≤ 1  ≥#

1   ≤≤ #  1 酵母膏

1 微量金属液 1 维他命液

1 磷酸缓冲液 

 和 1  氧化还原指示剂 1 各

摇瓶中氯乙烯初始浓度气液两相总浓度为

Λ电子受体或给体初始浓度为

ƒ  除外 为  并接

种  在相似还原环境下培养驯化 年的菌

液混合菌种 含脱氯化菌 源于氯乙烯污染场

地 所有摇瓶置于控温室  ε 的振荡器

上培养 

表 1  降解试验的实验组成

×  ≥∏¬ 

氯乙烯
电子受体给体

   ƒ  ≥ ≤  ƒ 

°≤∞ 1       

2⁄≤∞ 1       

∂ ≤ 1       

   摇瓶 括号内为所加物质的浓度单位 

113  化学分析

有机氯乙烯及其降解产物用 ∂ 2

气相色谱测定 色谱柱类型为 ° ±直

径 1 长度  膜厚 Λ 检测器为火

焰离子检测器ƒ⁄ 检测温度为  ε 气相

色谱柱炉温度程序如下  ε 持续 按

 ε  速度升温至  ε 在  ε 持续

1氦气作为载体 流速 

硝酸盐 !硫酸盐 !氯化物和磷酸盐用 ⁄÷2

 ⁄¬离子色谱测定 色谱柱类型为 2

 ≥2≥≤ 分 析 柱 载 液 为 1 

≤ 21 ≤  流速 1 

脂肪酸用 ≤° 气相色谱测定 检测器

为电子捕获检测器∞≤⁄ 检测温度为  ε 

铁 !锰和硫化物分别根据相应的显色法用分光

光度计测定 氢用   还原气相分析仪测定

 ⁄检测温度  ε 柱温  ε  ≤  用

气相色谱测定 色谱柱类型为 ≤° 柱 

热导检测器× ≤⁄检测温度 !柱温均  ε  

值用酸碱指示试纸测定 

114  数据处理

用名义浓度摇瓶中气液两相总浓度来表

征氯乙烯及其产物的变化 根据质量守恒和亨

利定律 名义浓度计算公式如下 

Μ =
χ ς + χ ς

ς
= χ  + Η#

ς

ς

()

式中 χ , χ分别为物质的水相浓度和气相浓
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度  ς  ς分别为摇瓶中水体积和气

体积  Η为亨利定律常数无量纲 

所有数据在 ∞¬中进行处理 

2  结果和讨论

211 不同氧化还原条件下 °≤∞的微生物降解

试验期间定时取样分析 °≤∞及其降解产

物 电子受体及其还原产物 氢浓度 ≤  浓度 

以及  值 从电子受体变化看 除 ≤ 

外 其它均有不同程度的还原 其中铁还原过程

最为强烈 在加入 ≤ 的摇瓶中 产甲烷环

境没有形成 其原因可能与体系中的氢被脱氯

菌消耗 氢压过低使产甲烷菌活性受抑制有

关≈ 在厌养条件下 分子氢是有机物微生

物氧化过程中的一个重要中间产物 其水平在

很大程度上反映了目标污染物的降解情

况≈ ∗  

本研究中 °≤∞在 ≤ 和 ƒ 存

在条件下分别降解为 2⁄≤∞和 × ≤∞如图 

和 所示 试验初期培养 后 ≤  摇

瓶中  浓度达 1来自培养基酵母

膏的发酵 随后  迅速被降低 第 天降至

1经过  周培养 °≤∞ 迅速脱氯为

2⁄≤∞其一级反应动力学速率为 1摇

瓶中产甲烷菌不活跃 2⁄≤∞没有进一步降

解 在铁还原条件下 °≤∞以 1的速率转

化为 × ≤∞试验头  周内  浓度由初期的

迅速降至 1这部分  可

能同时被 °≤∞脱氯化菌和铁还原菌利用 为了

促进 × ≤∞ 的进一步降解 在第  天加入

ƒ作为电子给体 但直至试验结束 

× ≤∞无明显降解 而铁还原作用强烈 在第 

天有高达 的亚铁产生 可见 ƒ发酵

产生的 大多被铁还原菌竞争利用了 

  在加入ƒ的摇瓶中不存在无机电子受

图 1  ΝαΗΧΟ3(α)和 Φε(ΟΗ)3(β)存在摇瓶中 ΠΧΕ的降解

ƒ    °≤∞ ≤  ƒ 

体 °≤∞经过顺序脱氯还原过程 彻底降解为

乙烯 如图 所示 °≤∞到 2⁄≤∞的转变速

率为 1 明显高于 ≤  摇瓶中 °≤∞

的降解速率 此阶段 浓度从 降至

见图 随着 2⁄≤∞进一步被降

解 浓度降至 1低  分压促进了

ƒ的发酵释氢 使  浓度又逐渐升高 随后

多种反应发生 包括2⁄≤∞和 ∂ ≤ 还原以及产

甲烷速率均约 1 °≤∞被完全脱氯为

乙烯后 产甲烷菌成为优势菌 产氢与耗氢在

水平达到平衡 

  在反硝化和锰 !硫酸盐还原条件下 °≤∞降

解不明显 与对照瓶灭菌中情况基本一致 理

论上 由于锰还原和反硝化半反应的吉布斯自

由能  1 ! 1  分别低

于和接近 °≤∞ 还原半反应的吉布斯自由能

  1  因此锰还原菌和反

硝化菌对  的竞争力大于脱氯化菌 不利于

°≤∞的脱氯 关于硫酸盐对有机氯代烃脱氯化

过程的影响 目前存在不同报道 例如 

和 认为硫还原条件下 氯代烃的脱氯化

反应可能发生≈ 而 发现硫酸盐对脱

氯化菌有抑制作用≈ 本研究中 硫还原作用

较为强烈产生的硫化物达 1 °≤∞

的降解可能受到了硫还原菌的抑制 

212  不同氧化还原条件下 2⁄≤∞和 ∂ ≤ 的微

生物降解

从化学结构上看 2⁄≤∞和 ∂ ≤处于中间
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图 2  ΦΑσ存在摇瓶中 ΠΧΕ的降解(α)及 Η2 和 ΦΑσ的变化(β)

ƒ    °≤∞  √   ƒ  °≤∞ƒ

还原态 进一步氧化和还原的潜力都存在 ∂ ≤

氧化潜力大于2⁄≤∞ 然而在本研究中 尽管

温度 !营养物及  值均被调节至合适状态 但

各种氧化还原条件下均未观察到 2⁄≤∞和

∂ ≤的氧化性降解 显然 在经过近一年的厌氧

培养驯化之后 摇瓶中仍未产生可厌氧氧化降

解2⁄≤∞和 ∂ ≤ 的微生物 

相比之下 脱氯还原作用较为显著 如图 

和 所示 以2⁄≤∞为例 在 ≤ 和 ƒ

存在摇瓶中 2⁄≤∞降解最终产物分别为 ∂ ≤

和 前者发生速率低于后者 与 °≤∞相

比 2⁄≤∞的脱氯还原较难发生 即便有足够

电子给体ƒ存在 脱氯菌也需经过较长时间

天的驯化才开始降解2⁄≤∞在 ≤ 

摇瓶中 2⁄≤∞降解的滞后期长达 个月 同

样 在以 ∂ ≤ 为基质 !ƒ为电子给体的摇瓶

中 ∂ ≤ 被脱氯还原为乙烯 但该事件发生经过

了长达 个月的培养期 

图 3  ΦΑσ存在摇瓶中 χισ2∆ΧΕ的降解(α)及 ς Χ的降解(β)

ƒ    2⁄≤∞ƒ  ∂ ≤ƒ

213  温度对氯乙烯脱氯还原过程的影响

  为了检验温度对还原性脱氯过程的影响 

在 ƒ°≤∞摇瓶中再次加入 Λ°≤∞

和 ƒ原有 °≤∞和 ƒ已完全被消

耗 摇瓶倒置放在  ε 冰柜中培养无振荡 

在随后的 个月中 定期取样分析 °≤∞及其还

原产物的变化 结果显示在低温条件下 °≤∞也

可被顺序地脱氯并最终转变为乙烯 但各过程

的速率与  ε 时观察到的数值相比明显降低 

如表 所示 

  在地下水环境中 温度大多在 ε 左右 

表 2  不同温度条件下有机氯乙烯的脱氯化过程比较

×   ∏√ 

∏∏

脱氯化过程

 ε  ε

降解速率

 

半衰期



降解速率

 

半衰期



°≤∞ψ2⁄≤∞ 1 1 1 1

2⁄≤∞ψ ∂ ≤ 1  1 

∂ ≤ ψ 1  1 

在该温度条件下 尽管脱氯化菌活性降低 但有

机氯乙烯仍可被降解至乙烯 这一发现具有积
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极意义 它为污染地下水系统的现场修复提供

了理论依据 

3  结论

在反硝化 !锰还原及硫酸盐还原条件下 三

种取代氯乙烯脱氯均不明显 在铁还原和碳酸

氢盐存在条件下 四氯乙烯经过不完全脱氯过

程 分别以 1和 1的速率转变为三

氯乙烯和顺2二氯乙烯 在脂肪酸存在且未有无

机电子受体竞争条件下 各种氯乙烯均可经过

完全脱氯过程转变为乙烯 但低氯取代乙烯如

顺2二氯乙烯和一氯乙烯的降解速率1

明显低于高氯乙烯1 当环境温度降至

 ε 时 脱氯菌活性比  ε 时降低 但有机氯

乙烯完全脱氯还原过程仍可发生 
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