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摘要　对氯代芳香化合物的生物降解性进行了系统的综述,内容包括氯代芳香化合物的生物降解性差异、具有降

解氯代芳香化合物能力的微生物、氯代芳香化合物的氧化脱氯机理、还原脱氯机理及共代谢作用机制, 并对氯代芳

香化合物生物降解性尚需进一步研究的方面提出了笔者的观点.
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　　氯代芳香化合物从结构上说是指芳香烃及

其衍生物中一个或几个氢原子被氯原子取代之

后的产物, 可分为氯苯、氯酚、氯代苯氧酸、氯

萘、氯联苯( PCBs)等几大类,它们广泛用于工

农业生产中,是一类污染面广、毒性较大、不易

降解的化合物. 在美国 EPA 所列129种优先污

染物中占25种之多, 这些物质大多具有“三致”

作用.前人从微生物的富集、分离及菌种的鉴

定,到化合物的降解脱氯机理等方面进行了大

量的工作,取得了许多有益的成果.

1　氯代芳香化合物的生物降解性差异

在微生物作用下, 许多氯代芳香化合物都

能产生不同程度的降解,但是由于氯代程度及

氯代位置的不同, 其生物降解性也存在明显的

差异. 业已发现, 3-氯苯甲酸、3-氯邻二酚、4-氯

邻二酚、3, 5-二氯邻二酚等都能够作为纯培养

时微生物生长的碳源和能源, 被彻底降解为二

氧化碳和水, 释放出无机的氯离子 [ 1] ,另一些化

合物如4-氯联苯、1-对氯苯基-1-苯乙烷等,在它

们分子结构中,未被氯取代的苯环被开环裂解,

产生乙醛和丙酮酸,可用于微生物的生长, 而被

氯取代的苯环则生成末端产物4-氯苯甲酸.所

以这类化合物在纯培养中虽然也可作为生长基

质,但只能被部分降解 [ 2] . 还有一些化合物, 在

纯培养中根本不能作为微生物的生长基质,如

一些多氯联苯, 但它们在共基质混合培养条件

下,主要借其它生长基质的诱导,产生使它们结

构改变的酶系统, 以及利用其它共存微生物的

协同作用,产生降解[ 3] .氯代芳香化合物的生物

降解性还与菌种培养驯化物质有关,如对2-氯

酚、3-氯酚、4-氯酚的研究表明,用2-氯酚驯化

时,降解程度顺序为2-氯酚> 4-氯酚> 3-氯酚,

用3-氯酚驯化时, 顺序为3-氯酚> 4-氯酚> 2-氯

酚,用4-氯酚驯化时, 顺序为4-氯酚> 3-氯酚>

2-氯酚[ 4, 5] .

2　具有降解氯代芳香化合物能力的微生物

氯代芳香化合物通常被认为是环境外来化

合物, 微生物由于缺乏与之降解相适应的酶系

统,所以表现出难以生物降解性能,但是在长期

的接触驯化过程中, 微生物的遗传变异和质粒

传递特性,使很多微生物具有了降解或部分降

解氯代芳香化合物的能力. 迄今为止,许多学者

已从土壤或水体底泥中获得并分离到了这些微

生物(如表1所示)
[ 1, 6- 8]

.

3　氯代芳香化合物的生物降解机理

氯代芳香化合物与芳烃类化合物相比,生

物降解性大大降低, 这主要是由于氯原子的引

入引起本身结构改变所致. 它的降解至关重要



的一步在于脱氯, 根据脱氯过程中的电子得失,

可分为氧化脱氯和还原脱氯,除了脱氯机制外,

氯代芳香化合物的降解还存在共代谢机制,该

机制能够改变化合物的分子结构,使其在混合

培养中更易于其它微生物的降解.

3. 1　氯代芳香化合物的氧化脱氯机理

表1　具有降解氯代芳香化合物的纯培养微生物1)

氯代芳香化合物 微生物 质粒( plasmid )、共代谢及其它

1-氯萘, 2-氯萘, 1, 2-二氯苯 P seud omonas sp .

一氯酚 Mycobacterium sp. , Nocard ia sp. 二者都存在共代谢

2-, 3-, -4氯酚, 2, 4-二氯酚 A lcal ig enes sp.

五氯酚 Rh odococcus chlorop henolic us

P . cep acia (AC 1100) ,F lavobact erium sp . 后者发现质粒

1, 3-二氯苯 A lcal ig enes sp.

1, 4-二氯苯 P seud omonas p utida, P. s p.

氯甲苯, 3, 4-二氯甲苯 P seud omonas cep acia 发现质粒

2-, 3-, 4-氯甲苯, 2, 6-二氯甲苯 P seud omonas cep acia 发现质粒

一氯苯甲酸(盐) Mycobacterium sp. ; Nocard ia sp. 存在共代谢9

2-氯苯甲酸(盐) P seud omonas cep acia

Flav obac terium sp. , A . eutr oph us H850 发现质粒分别为 pRC10, pJP4

A lcal ig enes p arad ox us( JMP130, 133, 134) 发现质粒,分别为 pJP2-4

P seud omonas p utida( AC 858, AC 866) 发现质粒,分别为 pAC25, pAC27

P seud omonas aeru ginosa, P. s p. ( B13) 发现质粒分别为 pAC29, pB13

3-氯苯甲酸(盐) A cinetobac ter al coacet icus, P. sp. ( B13)

4-氯苯甲酸(盐) A rth robacter sp. , P. sp. ( CBS3)

P . put id a( AC866) , P. aer uginosa 发现质粒分别为 pAC27, pAC29

2, 4-二氯苯甲酸(盐) A cinetobac ter al coacet icus, P . cep acia 后者发现质粒

Cory nebact erium sep ed onicum

3, 4-二氯苯甲酸(盐) P seud omonas cep acia, P. sp. 发现质粒

3, 5-二氯苯甲酸(盐) P seud omonas sp . , P. aer uginosa 发现质粒分别为 pAC31, pAC29

一氯,二氯联苯 A chromobacter sp . 高度脱氯,主要产物 CO 2Flavobac terium sp. , P. sp. Sp iri llum sp. ; V ibrio

sp.
生物降解与氯化程度成反比

4-氯联苯 A cinetobac ter sp . 发现质粒 pKF1和 pSS50( 35kb )

A chromobacter sp ,B acil lu s br ev is.

A . eutr op hus( H850) ; A lcal ig enes sp. 后者发现质粒 pSS50( 35kb)

K lebsie lla p neumoniae( AC901) 发现质粒 pAC21

P seud omonas sp . ; P. cr uciv iae

1, 4-二氯联苯 K lebsie lla p neumoniae( AC901) 发现质粒 pAC21

多氯联苯 A sp erg il lus nig er, Flavobacter ium sp. 后者发现质粒

A rth robacter sp. P. cep acia( AC 1100)

4-氯苯乙酸 P seud omonas sp . ( CBS3)

3-氯-4-羟基联苯 P seud omonas cru civ iae

3-氯, 4-氯, 5-氯水杨酸 P seud omonas sp . 发现质粒

2-氯, 3-氯, 4-氯苯胺 P seud omonas sp .

3, 4-二氯苯胺 P seud omonas. p ut id a

4-氯-2-硝基酚 Cory nebact erium sep ed onicum, P. sp. 后者发现质粒 pJP4

A . deni trif i cans( NTB-1)

2, 4-D A . eutr op hus H850 发现质粒 pJP-6; pJP4( 80kb )

A. sp. , A . p arad ox us( JMP116, 130, 133, 134) 发现质粒分别为 pEM L159, pJP1-pJP4

A rth robacter sp. , Asp erg illus niger

Flav obac terium sp. P. sp. 发现质粒 pRC 10

2, 4, 5-T P . cep acia (AC 1100) ,P . cep acia 后者发现质粒

MCPA A . eutr op hus H850, P. sp. 前者发现质粒 pJP4

氯苯甲酸(盐) A lcal ig enes d enit rif icans2)

氯氢醌( PCP 代谢物) Flavobac terium sp. 2) ,R hod ococcus spp. 2)

氯酚,氯苯甲酸(盐) Desulf omonil e t iedj ei 3)

1)指确定的单一菌种　2) 3种好氧微生物都按还原脱氯机制进行脱氯.

3)已鉴定的按还原脱氯机制脱氯的唯一严格厌氧微生物
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　　氯代芳香化合物氧化脱氯是指芳香环被氧

化并脱去氯取代基的过程, 根据脱氯发生的先

后,脱氯过程存在2种方式: 第1种是先脱氯再开

环,第2种是先开环再脱氯.

( 1)先脱氯再开环方式　4-氯苯甲酸是用

A cinetobacter sp. 或 A chr omobacter sp. 等纯培

养好氧 降解 4-氯联 苯时的末端 产物, 在

A rthrobacter sp. 、Pseudomonas sp. 等纯培养

中, 4-氯苯甲酸的生物降解首先在羟基化酶的

作用下,有分子氧存在时转化为4-羟基苯甲酸,

同时脱去一个氯离子, 4-羟基苯甲酸再氧化为

3, 4-二羟基苯甲酸, 然后裂解开环, 图1为对氯

苯甲酸的氧化脱氯途径[ 9] . 3-氯苯甲酸的脱氯

过程也具有与4-氯苯甲酸相似的降解途径.

( 2)先开环再脱氯方式　氯代邻二酚是先

开环再脱氯方式的一个典型代表.氯代酚氧乙

酸 类如 2, 4-D, MCPA 等 在 Pseudomonas,

A rthrobacter , F lavobacter ium 等菌种的好氧作

用下都产生末端产物氯代邻二酚[ 1] , 氯代邻二

酚首先在氧化酶的作用下开环为3-氯-顺, 顺-

粘糠酸,内酯化过程中释放出氯离子,脱氯降解

途径如图2所示
[ 10]

. 3, 5-二氯邻二酚, 3-氯邻二

酚也具有类似的脱氯途径.

　　氯代芳香化合物的好氧脱氯是微生物降解

的一种重要机制. 如表1所示, 很多微生物都能

在好氧条件下对几乎所有取代类型的氯代芳香

化合物发生作用, 而且在大多数好氧微生物中

发现了能够编码降解基因的质粒,可见质粒在

氯代芳香化合物的降解中起着十分重要的作

用[ 7, 11] .

3. 2　氯代芳香化合物的还原脱氯机理

氯代芳香化合物还原脱氯定义为:化合物

得到电子的同时去掉一个氯取代基并且释放出

一个氯阴离子的过程. 在厌氧或缺氧条件下,氯

代芳香化合物的脱氯就是一个还原脱氯过

程[ 12 ] , 例如3-氯苯甲酸, 它的还原脱氯过程如

图3所示
[ 8]
,其中取代氯原子的氢来源于水

[ 38]
.

氯代芳香化合物的还原脱氯作用直到80年

代才为人们认识, 许多种未确定的厌氧微生物

群体( U ndef ined Anaerobic Communities)被用

图1　对氯苯甲酸的氧化脱氯途径

图2　氯代邻二酚的氧化脱氯途径

图3　间氯苯甲酸的还原脱氯过程

于氯代芳香化合物的降解研究,结果发现它们

都具还原脱氯作用, 根据近十几年对氯代芳香

化合物脱氯机制的研究,可归纳如下:

首先, 厌氧还原脱氯是一种重要的脱氯途

径.氯原子强烈的吸电子性使芳环上电子云密

度降低, 在好氧条件下氧化酶很难从苯环上获

取电子,当氯原子的取代个数越多时,苯环上的

电子云密度就越低,氧化就越困难,体现出的生

化降解性就越低. 相反, 在厌氧或缺氧条件下,

环境的氧化还原电位较低, 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,氯原子就很容易被亲核取代,显示出较好的

厌氧生物降解性, 许多在好氧条件下难于降解

的化合物在厌氧条件下变得容易降解, 在好氧

条件下不能降解的化合物变得能够降解.

值得注意的是微生物所传递电子的来源:

因为氯代芳香化合物的苯环上是一疏电子环,

微生物很难从环上取得电子, 那么电子来源于

何处呢?一种可能是利用外在的有机物,例如甲

酸、乙酸、丙酮酸、氢气、一氧化碳、乳酸、丁酸等

都可作为还原脱氯的电子供体[ 13- 15] , 第2种可

能是在没有外在可资利用的有机物存在时,微
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生物利用自身内源呼吸产生的电子, 如果氯代

芳香化合物含氯量少,则在微生物内源呼吸结

束之前,能够将它们中的一部分完全脱氯, 成为

可被利用的基质, 微生物通过它获取碳源和能

源后就能够生长繁殖和继续还原;如果该化合

物含氯量多,微生物在将其一部分全部脱氯之

前,可供内源呼吸的体内物质耗竭,微生物则会

逐渐减少,直至全部死亡.当然,并不是有了电

子供体就可传递给氯代芳香化合物, 还要看环

境中是否有其它电子受体, 硫酸盐、硝酸盐、

O 2、CO 2等电子受体的存在将造成与氯代芳香

化合物竞争电子的局面 [ 8] .

其次, 厌氧还原脱氯需要多种微生物的参

与. Hakul inen
[ 16]和 Ferguson

[ 17]等人认为厌氧

脱氯是通过微生物群体的协同作用完成的,因

为大多数的还原脱氯作用都是在混合培养里观

察到的.迄今为此,只发现一种严格厌氧微生物

Desulf omonile tiedj ei DCB-1
[ 18 ]的纯培养具有

还原脱氯作用, Do lfing[ 19]等人对 D . t iedj ei 的

研究解释了为什么氯代芳香化合物的还原脱氯

最容易在微生物群体中进行.研究结果表明:作

为专性厌氧的微生物, D . tiedj ei首先需要一个

还原和缺氧的环境, 这个环境可由其它微生物

提供.其次, D . tiedj ei需要的电子供体来源于

其它厌氧微生物的末端产物. 第3, D . tiedj ei产

生的有毒产物可被其它微生物所去除. 如 D .

tiedj ei 与 Methanosp iril lum sp. 和苯甲酸发酵

杆菌 BZ-2组成的生物群体降解3-氯苯甲酸的

情况[ 8, 20] .

第3,厌氧还原脱氯作用在好氧微生物中也

存在. 尽管大多数还原脱氯都是在厌氧环境下

进行的, 但在高度氯代化且不易为环裂解氧化

酶作用时,好氧细菌也可利用还原脱氯的原理

脱氯,尽管这些微生物生长在好氧环境中, 但在

它们细胞质中或许存在较低的氧化还原电位适

合于还原脱氯的进行,已发现能对氯代芳香化

合物进行还原脱氯的 3种好氧微生物是

Rhodococcus chlor op henol icus
[ 21]

, Flavobacter i-

um sp.
[ 22]和 Alcaligenes d enitr if icans

[ 2 3] .

3. 3 　 氯 代 芳 香 化 合 物 的 共 代 谢

( Cometabolism )降解机理

共氧化最早由 Lead bet ter 于1959年提

出 [ 24] , 其定义为在生长基质的存在时对非生长

基质的氧化, 后来 Jenson 将概念进行了扩

展 [ 25] , 称之为共代谢, 不仅指生长基质存在时

繁殖细胞对非生长基质的利用,而且也指生长

基质不存在时休眠细胞对非生长基质的转化.

共代谢被认为是由于生长基质诱导产生的酶和

辅助因子缺乏专一性所致
[ 26- 28]

,共代谢作用常

使非生长基质发生结构转变, 却不能彻底地将

它降解. 如 Spain
[ 29]和 Haggblom

[ 30] 等研究发

现生长在酚或甲苯上的 Pseudomonas putid P1

产生的一种加氧酶能够将几种一氯酚和二氯酚

单羟基化成氯邻二酚,羟基化的化合物在纯培

养中不能被继续降解,但在混合培养中则很容

易被其它细菌所转化
[ 31]

.

共代谢中的生长基质的选择是很重要的,

许多化合物尽管都可能成为微生物的生长基

质,但在诱导产生的酶方面可能不尽相同,一般

来说, 生长基质与非生长基质在分子骨架结构

类似时, 生长基质诱导的酶很可能非专一性地

共代谢非生长基质, John 等对氯代芳香化合物

的研究充分证实了这一点
[ 32]

.许多氯代芳香化

合物不能被微生物直接作为生长基质, 但可通

过选择一种合适的生长基质来诱导产生它们所

需的酶及产生足够的能量驱动它们的最初转

化
[ 33]

, 共代谢的存在为寻求氯代芳香化合物的

生物降解技术提供了新的思路.

4　氯代芳香化合物生物降解性研究的方向

4. 1　共基质条件下氯代芳香化合物生物降解

性研究

从氯代芳香化合物的生产来看, 其过程本

身就是一个复合过程,从氯代芳香化合物进入

环境后所处的系统来看,它也不是单一存在的,

而是由多种有机物、多种微生物等组成的十分

复杂的系统,在这一系统中,多种组分共存并且

相互作用[ 34- 36] ,诸如基质间对酶的竞争与非竞

争作用、共代谢作用、微生物对基质的协同作用

等.因此用单一基质条件下的生物降解性结论
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来描述多种基质共存时化合物的降解性能难免

产生“失真”的情况.

4. 2　厌氧-好氧交替处理条件下的氯代芳香化

合物生物降解性研究

从难降解有机物进入的天然环境方面来

看,受到好氧和厌氧环境的交替作用,分散于自

然水体中的有机物是如此, 进入人工处理系统

的有机物更是如此, 人们采用的好氧与厌氧多

种组合工艺更是强化这一过程. 因此,特别是对

于在单一处理条件下呈现难生物降解性能的氯

代芳香化合物,研究其在厌氧-好氧交替处理时

的生物降解性就更具有实际意义
[ 37]

.
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