
! 引言
三氯乙烯!!"#$%&’"’()%*&(+(",-.#作为一种重要的化工

原料和有机溶剂"被广泛应用于现代工业中$ 因储存及处置
不当等原因"致使其通过挥发%泄露%废水排放等途径进入土
壤及地下水环境中"对人类的健康和环境造成威胁$ ,-. 在
土壤和地下水中常以重非水相液体 &/(+0( 1’+2345(’50

6%70( 89459:"/1368#的形态存在"并在水流作用下不断溶解
释放 ,;. 形成的大面积持久性的污染羽$ 所以去除 <1368
源区高浓度 ,;.对控制和治理污染具有重要意义$厌氧生物
降解是去除高浓度 ,;. 的一种有效途径"研究其机制及影响
因素有助于指导原位生物修复技术的实施"为地下水污染防
治提供科学依据$

三氯乙烯是工业中普遍使用的有机溶剂!是土壤和地下水中普遍存在的污染物!而高浓度三氯乙烯污染更具有持久性" 本文

从高浓度三氯乙烯脱氯降解的可行性入手!分析其厌氧还原脱氯的降解途径和降解机制的重要要素#电子供体和微生物" 同时!讨论

了 "# 值及各种抑制因素对脱氯程度和速率的影响!着重综合比较了常用的还原降解动力学模型!并对今后的研究发展趋势进行了
展望" 在试验方面!耐高浓度氯代乙烯的脱氯菌株的筛选和培养!以及电子供体基质的效果需要进一步研究$在数值模拟方面!生物

反应%水文地球化学反应和地下水物理流动%多组分溶质运移相耦合的模型仍较缺乏!此外模型中的诸多反应类参数仍缺少系统的

实验验证!这些都需要进一步研究"
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表 ! 还原脱氯中菌种的利用方式
"#$%& ! ’()%)*#()+, -+.& +/ $#0(&1)# ), 1&.20()3& .&4#%+5&,#()+,

目前!国内相关研究多针对被污染地下水中的较低浓度
!"#"$%&’(&’$!)*+,-#!较少涉及高浓度 !".的降解/&012$研究
以室内静态试验 %土柱试验为主!模拟考虑了吸附%生物降
解!但一般仅涉及阻滞因子%一级反应速率常数的影响&所得
到的结论主要集中于氯代乙烯的相关共代谢基质及脱氯产

物%降解速率%半衰期等方面 /&012$ 相比之下 !国外对 !3. 等
氯代乙烯的降解研究比较深入 !试验和模拟考虑的因素比
较全面 %细致 !而且已经着手实施大尺度的原位生物修复
技术$
近年来研究发现高浓度 !". 可以还原脱氯降解 /4052!国际

上掀起高浓度氯代乙烯降解研究的热潮!从室内试验%土柱
试验% 原位强化修复到模型模拟方面正在开展一系列研究$
本文主要总结了近年来高浓度 !3# 厌氧生物降解的研究现
状!并对其发展趋势进行了展望$

! 高浓度 "67 厌氧生物降解机制
898 高浓度 "67脱氯降解的可行性
早期研究质疑高浓度氯代溶剂厌氧生物降解的可行性!

而近 &$ 年的研究发现无论是静态试验% 土柱试验还是区域
尺度的现场试验! 都实现了 6789- 态 !3#源区附近高浓度

!3# 的完全脱氯降解!降解速率甚至未受到明显的抑制 /50:2$
高浓度 !3#脱氯降解的优势在于’生物降解反应降低了源区
附近 !3# 浓度!从而促进 6789- 溶解!加速污染物的清除&
同时高浓度 !3# 及其降解产物抑制了与脱氯菌竞争电子供
体的产甲烷菌和同性产乙酸菌等菌类的生长!因此有利于脱
氯降解反应 /;<&$2$

89: 降解途径
!3.既可以通过好氧共代谢途径降解! 又可以在适宜条

件下被厌氧生物降解$ 由于土壤和地下水环境通常是厌氧条
件 /&&0&=2!研究表明厌氧还原脱氯对于高氯代溶剂"如四氯乙烯
"9>?@A+*?*>BAC+>D>!93.(%!3.(是主导的生物化学过程 /5<&’0&E2!

特别是有望应用于 F789- 源区附近高浓度 93. 和 !3. 的
修复治理 /&$2!厌氧还原脱氯已成为研究热点$通常该过程涉及
产氢和还原脱氯两个过程)图 &(!虽然存在多种形式的电子
供体!但 G=是主要的电子供体"表 &(!所以本文着重关注产
氢过程$ 环境中的电子供体基质在发酵微生物作用下生成

G=!作为实际有效的电子供体提供还原脱氯所需电子!作为电
子受体的 93. 接受电子并在脱氯微生物作用下逐级还原脱
氯为 !3.%二氯乙烯 "FH@A+*?*>BAC+>D>!63.(%氯乙烯 "IHDC+
3A+*?HJ>!I3(直至完全脱氯生成乙烯".BAC+>D>!.!G($

" 33+=!33+=KG=!3G3+!33+=KG3+
# 3G3+!33+=KG=!3G3+!3G3+KG3+
$ 3G3+!3G3+KG=!3G=!3G3+KG3+
% 3G=!3G3+KG=!3G=!3G=KG3+

图 8 氯代乙烯的厌氧还原脱氯过程示意图
;)59 8 <04&-#()0 .)#51#- +/ #,#&1+$)0 1&.20()3& .&04%+1),#()+, +/ 04%+1),#(&. &(4=%&,&

菌种 电子供体 电子受体 参考文献

!"#$%&’()*)%%+, ,+%-).&*/0’
G=!L*?)MB>!+M@BMB><

NC?OPMB>!>BAMD*+!Q+C@>?*+
93.!!3. /&12

!"#/%&1/2-"* *"’-*)2-+’ G= 93.!!3. /&42
6G3 "-#"0&3"0"’ RB?MHD &:1 G= 93#!!3#!63#!I3S /&52

6G3 RN% RB?MHD T-= G= 93#S!!3#!263#!-63#!I3S /&;2
6G3 RN% RB?MHD IU G= !3#!263#!I3 /&:2
6G3 )’&%/-" V8I& G= 93#S!!3#S!I3!63#"所有同分异构体( /=$2

89> 电子供体
氯代有机物的厌氧分解需要较强的还原性条件 /&&<=&2!电子

供体在还原脱氯过程中被氧化释放电子$ 如前所述!G=是主

要的电子供体!但直接向污染源区导入 G=比较困难!而且生
成大量的盐酸可能降低环境 NG 值/&’2$ 所以!通常使用有机化

合物作为电子供体基质!在发酵微生物作用下生成 G=$ 常用
的有机化合物有甲醇%乙醇%葡萄糖%戊酸盐%乳酸%苯甲酸盐
等!还有释氢化合物"GCJ?*Q>D W>+>MR> 3*)N*ODJR!GW3R(!一
般认为乙酸盐和甲酸盐是比较有效的电子供体 /&$<&’0&E<==0=’2$ 近
期也有研究表明! 利用缓释基质如植物油% 四丁氧基硅烷

注!S表示通过共代谢方式降解"
7*B>X S )>MDR J>Q?MJMBH*D YC @*)>BMY*+HR)%
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!!"#$%&’#()*+,-%.""!/01# 作为电子供体对 23456源区的强
化厌氧生物降解是一种有前景的方法$缓释基质只需加入一
次"减少了周期性加入基质造成的工程投资"而且缓释基质
与氯代溶剂具有互溶作用"减少了高浓度氯代乙烯的抑制作
用和毒性"提高了还原脱氯的速率 789:8;<%
实际的脱氯过程中存在诸如产甲烷菌 &产乙酸菌&硫酸

盐还原菌之类的微生物与脱氯微生物竞争利用电子供体"所
以即使对于有效的电子供体"所需数量也远大于由还原脱氯
化学计量数得到的理论值78=<% 不同的脱氯阶段对电子供体的
需求是有选择性的% 目前的报道中都是以 >8做电子供体将

顺二氯乙烯!!,+:?,@A-($("#A*-".""!BCD’和 EF 脱氯为 G!>"
而 5FD 和 !FD 脱氯为 !2FD 则既可以用 >8 也可以用乙酸&
甲醇等有机化合物7HIJ8H<% 基于此"为了达到电子供体高效利用
的目的 "近年来提出了适用于现场脱氯降解的两步循环
法 7HKJLM<$在污染源下游加入电子供体基质"发酵生成的 N8用于

脱氯降解至最终产物 G!N"同时将生成的乙酸提取出来再注
入污染源上游用于降解 5CG 和 !CG%
!"# 微生物
研究证明"在土壤和水中"生物作用是物质降解的主要机

制"而微生物又在生物降解中占首要地位78O<%厌氧脱氯细菌是厌
氧生物降解过程中重要的细菌%表 L列出了还原脱氯中菌种的
利用方式% 目前报道的细菌主要有两类$一是能将 5FD和 !FD
转化为 2FD的菌种" 如 "#$%&’(%!)#* *#+)*,!)-+&"#$.&’+/,*,&&-0
0-&),1’*.2+ 等 78K<(二是能将 2FD&EF 继续转化为 D!> 的菌
属)))"#$.&’!’!!’,"#+!2>F’% 2>F菌属在完全脱氯中具有重
要作用 78P<"其中每一个菌种在利用氯代乙烯作电子受体供其生
长时会表现出不同的能力"例如迄今报道的第一个也是唯一被
发现能完全脱氯的菌种 "#$.&’!’!!’,"#+ #)$#2’3#2#+ +#$%,.
LQ;"它不能单独将 EC作为电子受体获取能量"只能通过共代
谢的方式将 EC降解为 D!>7LO<"还有其他一些 "#$.&’!’!!’,"#+4
-,R"微生物"如"?"A%-(@(@@(,?"+ +S"@,"+ +#$%,. TU8可以从 !CG&
!BCG和逆式二氯乙烯!#$%.+V ?,@A-($("#A*-"."")BCG’还原脱氯
中获得能量"并且 5CG和 EC可以支持该菌种生长进行缓慢脱
氯"但是脱氯程度不完全7LP<("#$.&’!’!!’,"#+ +/#!,#+ +#$%,. E1可
以 从 !CG 脱 氯 为 G!> 的 每 一 步 转 化 中 获 得 能 量 78Q<(

"#$.&’!’!!’,"#+ ,+’&.)# WXEL是首个被分离的可以将所有 BCD
的同分异构体脱氯的菌种" 并且以共代谢方式降解 !CD 和
5CD78IJ8Q<% 以上提到的这些菌种都是严格的厌氧还原脱氯菌"并
且根据目前报道除了 5#$%&’+/,*,&&-0 0-&),1’*%2+"都只能以 >8

作为电子供体7L;JLO:LPJ8IJ8Q<%
通常"污染现场不会存在单一的脱氯微生物"而是包含

这些脱氯微生物的混合菌种 " 例如 5,."--%+ 混合培养基 &
E,@#($,% 混合培养基&YW:L 混合培养基 7LQ<% 研究表明"由两种
培养基混合而成的培养基会表现出两种纯培养基分别具有

的转化能力" 因而包含多种菌种的培养基能提高脱氯效率&
扩大脱氯范围 7=JLMJ8;J8QJML<%

$ 制约因素和关键问题
$"! %& 值的影响
还原脱氯是一个产酸过程$脱氯微生物在利用电子供体

基质逐级将 5CD 降解为 D!> 的过程中生成盐酸和有机酸"
而且酸的生成量很可观"LZ(- 氯代乙烯脱氯生成 LZ(- 盐酸%
大部分脱氯菌都适合在 S>值接近 O[I的中性条件下生长"较
低的 S> 值可能抑制微生物活性" 不仅会降低脱氯速率还会
影响脱氯程度7LMJM8:MM<% 而脱氯程度越完全"生成的盐酸越多"环
境中的 S> 值降低得越明显"甚至低到 9[Q78QJMM<"远超出环境自
身的缓冲能力"所以需要通过添加足够的碱度维持接近中性
的 S>值% 常用的方法是添加重碳酸盐"但是通常地下水环境
比较复杂"C%C\M 的沉淀溶解&硫酸盐和 T"!]]]’的还原等反
应都可能形成一定碱度从而对 S> 值的变化产生缓冲作用"
所以添加碱度是一个复杂的问题7LMJM8<%为此"^(&,.+(. 等 7M9VM;<开

发了 W_CNU\^XC 软件" 专门用于模拟预测在各种有机基
质&氯代溶剂数量&矿物质和水化学条件等情况下"维持污染
源区氯代溶剂还原脱氯最佳 SN 所需缓冲量% 结果表明"重碳
酸盐的需求量很大程度上取决于所用的电子供体和竞争电

子供体"例如硫酸盐或 T"‘]]]a的可用性7M9<%

$"$ 抑制作用
抑制作用是影响脱氯速率和程度的重要因素% 菌种之间

竞争产生的抑制"主要是由于土壤和地下水环境中通常存在
多种微生物"为争夺有效电子供体)))>8"而利用 >8对脱氯

菌产生抑制% 竞争力较强的是产甲烷菌和产乙酸菌"还有硫
酸盐还原菌&反硝化细菌&铁还原菌也可能会在不同条件下
形成不同程度的竞争抑制% 关于各菌种利用氢的临界浓度研
究表明" 脱氯菌在 8bLL.Z(-cU 的 >8浓度范围内可以与产甲

烷菌和产乙酸菌的竞争中取胜 78=dM=<"而该范围低于两者利用

>8的临界浓度" 所以维持较低 >8浓度水平有利于保持脱氯

菌的竞争优势%维持较低 >8浓度的方法有$采用缓释 >8的电

子供体如丙酸盐(对于非缓释氢电子供体如苯甲酸盐可以采
用连续搅拌反应器 !C(.#,.’(’+-* 1#,$$"? !%.R ^"%@#($"C1!^’
控制其产氢的速率 78OdML<%
除了以上提到的不同菌种间竞争产生的抑制作用" 在脱

氯动力学模型中还常考虑两种抑制作用$ 竞争抑制和自我抑
制!也称 >%-?%."抑制’78Ld88dMLdMOdMQ:9Ld98:9;<% 竞争抑制主要是指高氯
代乙烯会抑制低氯代乙烯的还原脱氯" 如 !CG 抑制 BCG 脱
氯"而反之则不然"但也存在特例$如 5CG 不会抑制 !BCG脱
氯7MO:MP<%自我抑制主要是指高浓度的氯代乙烯会对一些脱氯菌
产生毒性" 通过抑制这些微生物的活性来抑制还原脱氯 7MLdMQ<%
近期的研究表明"自我抑制是降解动力学和脱氯种群初始浓
度的复杂函数" 不宜用单一的浓度限值来预测"GC;I可以较

>%-?%."抑制模型更好地描述自我抑制7MQ<%
还有其他形式的抑制"由于许多污染源都是氯代溶剂的

混 合 物 " 可 能 会 存 在 像 L"L"L : 三 氯 甲 烷 !L"L"L :
#$,@A-($("#A%.""L"L"L:!CX’和氯仿!CA-($(e($Z"CT’这样的有
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表 ! 文献中氯代乙烯降解模型及其功能
"#$%& ! ’()&%* (+ )&,-#)#./(0 (+ 12%(-/0#.&) &.23%&0& #0) .2&/- +401./(0* /0 %/.&-#.4-&*

表 5 常用动力学模型
"#$%& 5 6(77(0%3 4*&) 8/0&./1 7()&%*

机物氯代溶剂!它们也会不同程度地抑制还原脱氯!"#$%&’"

9:; 脱氯程度和速率
目前! 室内试验和现场试验都观察到 ()*和 +)* 能完

全还原脱氯生成 *+," 但是更多不完全脱氯的实例表明!脱
氯过程中总有 -)* 和 .)的积累! 而 .) 是毒性远大于 ()*
的致癌物质!所以脱氯程度也是近年来研究的焦点 !/$01$%2$%3451’"
研究表明! 造成不完全脱氯的环境因素主要在于 -,) 菌种
不是普遍存在!即使存在!初始脱氯菌群的相对大小#产甲烷
菌的数量#配送碳氢化合物的反应器类型#其他菌种的生长
和衰减对脱氯程度也都有一定影响 !3$667%2’! 另外内在因素即
-)* 和 .) 本身较低的最大转化速率和较高的半速率常数
$89:;4<=:>?@AB ?>CDA9CA% 也有采用半饱和常数!89:;4D9AEF9A@>C
?>CDA9CA&也是造成 -)* 和 .)积累的原因!%3’" 因此!完全脱氯
在自然条件下不易发生!在利用原位生物修复技术时要根据
现场条件创造适宜的环境"
脱氯速率是一个复杂的问题!涉及很多因素" 一般认为!

从 ()* 转化为 -)* 的速率较快!由 -)* 脱氯为 .)#*+, 的
速率较慢!且 .)转化为 *+,是降解过程的瓶颈!%&7%1’" 电子供
体#电子受体#微生物的种类数量!G, 值#温度等各种环境因
素都会不同程度地影响脱氯速率"

! 脱氯动力学模型
定量研究微生物在一定条件下对氯代有机污染物的降

解效率!可以确定各种因素对反应速率影响的最佳值!使去
除效率达到最佳效果!63’"因此!关于脱氯动力学的研究也是热
门问题!目前国内在这方面的研究尚处于起步阶段!在实验
的基础上采用形式简单的一级反应动力学方程拟合%国外研
究采用的脱氯动力学模型较复杂! 考虑的因素也较全面!以

上讨论的厌氧脱氯过程中涉及的因素!大都可以用适当的脱
氯动力学模型进行定量描述" 表 6列出了常用模型的经典形
式!在实际应用时可以根据考虑的因素进一步完善模型" 一
级反应动力学模型中降解速率与污染物浓度呈简单的线性

关系!忽略了生物量变化产生的影响!因其形式简单常用来
近似氯代烃的降解过程 !6H%7%/’%I@?89=:@D4I=CA>C 模型对降解速
率与污染物浓度关系的表达更为合理!却忽略了生物量变化
影响%I>C>J模型是应用最广泛的动力学模型!较合理地描述
了降解速率和污染物浓度的关系#生物量的变化及其对降解
速率的影响" 这些模型还常用来进一步描述多因素影响下的
降解过程!诸如 -KL(M 溶解#电子供体基质发酵 #各种抑制
和 G,值等因素影响下的脱氯过程! 甚至结合其他模型综合
描述所引起的水文地球化学反应以及溶质的多组分反应4运
移过程 !NNON/7"37%27%3’$表 "&"
表 6 中!! 为反应速率!!P>:’M4N’J4N%" 为氯代乙烯的水

溶液浓度!"J 为电子供体基质浓度 !!P>:’M4N%# 为时间 !J%$
为一级反应速率常数 !J 4N%$PJ 为某种电子供体情况下的

I@?89=:@D4I=CA>C 最大反应速率系数 !!P>:’M 4N’J 4N%$D 为

I@?89=:@D4I=CA>C半速率常数!或称米氏常数!!P>:’M4N%$J为

动力学模型 一般形式

一级动力学 !Q J%
J#

Q4&%

I@?89=:@D4I=CA>C !Q J%J

J#
Q4&PJ

%J

&DR%J

I>C>J !Q J%J

J# Q4 ’PJ%J

&JR%J
( J(

J# Q) J%
J# 4*+(

文献来源 脱氯降解模型

模型功能

-KL(M
溶解

发酵

反应

产烷

反应

氯代乙烯的

抑制作用

无机物的水文地

球化学反应

水文地球化学反应引起

的 G,值变化及其影响
溶质的运移

!%6’
!"2’!!"3’
!%2’!!S2’

!%%’
!66’
!%N’

!N/’!!"/’
!%"’
!%S’
!SN’
!S6’
!S"’

一级动力学

I@?89=:@D4I=CA>C
I@?89=:@D4I=CA>C
I@?89=:@D4I=CA>C

I>C>J
I>C>J
I>C>J
I>C>J
I>C>J
I>C>J
I>C>J
I>C>J

!
(
(
!
!
(
(
!
!
(
!
(

(
(
(
(
!
(
(
!
(
!
!
!

(
(
(
(
(
!
(
(
(
(
!
!

(
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!

(
(
(
(
(
(
(
(
!
(
(
!

(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
!

(
(
!
(
(
!
(
!
!
(
!
(

注!!表示模型中考虑的因素"#表示模型中未考虑的因素$
K>A=DT ! P=9CD ?>CD@J=F=J ;9?A>FD @C P>J=:DU # P=9CD C>A ?>CD@J=F=J ;9?A>FD @C P>J=:DV
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!"#"$半速率常数!!%"&"’()#!%$为脱氯菌对某种电子供体的

最大利用速率系数!!%"&"*+&&,-$(-#" 为供体基质降解引起的
脱氯菌浓度!*+&&."’,-## 为生物产量系数!*+&&."!%"&,-!$$为

衰减常数!$,-$

! 展望
高浓度 /01厌氧生物降解是非常复杂的过程!但是许多

有关微生物%脱氯化学和反应计量学等方面的研究都加快了
该过程的研究进展$对脱氯产物的分析及 23值变化%微生物
的种类和数量等佐证都说明在适当的条件下高浓度 /01 厌
氧生物降解的可能性是毋庸置疑的!关键是脱氯的程度和速
率!即实现 /01 较快脱氯生成无毒的乙烯!并将其应用于原
位生物修复系统的设计和实施$
在实际应用中!高浓度 /01污染源区的微生物和电子供

体条件是制约原位修复技术实施的重要因素$ 因此!结合室
内外试验! 对耐高浓度氯代乙烯的脱氯菌株的筛选和培养!

以及对电子供体基质效果的比较评价是非常必要的!可能成
为研究的热点$
目前!越来越多的研究将试验%脱氯动力学模型和溶质

运移模型结合!利用模型可以详细刻画复杂地下水流动过程
中 4567’态 801 的溶解% 降解和运移! 为工程设计提供依
据$ 虽然模型设计综合考虑了降解过程的诸多因素!并取得
了相当丰富的研究成果!但目前的模型在生物反应%水文地
球化学反应和地下水物理流动的耦合作用的描述方面仍较

缺乏$ 此外!模型中的诸多反应类参数仍缺少系统的实验验
证$ 因此!如何建立全面的多组分反应(运移模型!并通过精
心设计的试验!对模型参数进行调试验证也是下一步需要进
行的工作$
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