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摘要：从氯酚类污染物的浓度、结构及环境因素等方面叙述了氯酚类物质的生物降解性。综述了目前国内外

生物降解氯酚的微生物种类，从好氧生物降解、厌氧生物降解、厌氧好氧协同降解、共代谢降解等几个方面分

析了当前微生物降解氯酚类有机污染物的一些降解机理，对今后微生物降解氯酚类有机污染物的研究方向

进行了展望。
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氯酚类有机污染物是许多工业环节（如造纸、印

染、纺织等）的中间产物，也普遍存在于城市自来水

中［:］，并被广泛用作杀虫剂、防腐剂、除草剂。:;;;
年，美国大约生产了 :;## O氯酚［!］，许多土壤、滩涂、
河流等自然生态系统受到这类物质的严重污染［J!L］。

因其普遍存在，以及对人类和环境的危害［9］，美国将

其中的 !L种氯酚列为优先污染物。
目前治理该类污染物有物理、化学和生物等多

种处理方法。由于生物处理法具有相对经济、没有

二次污染等特点，正越来越引起重视，并逐渐成为一

种被人们普遍接受和认可的环境治理技术之一。人

们发现，很多细菌、真菌、放线菌以及一些原生动物

对许多污染物都具有去除作用，正是利用细菌的特

定降解性，逐渐发展并形成了目前氯酚类有机污染

物的生物处理技术［%］。但由于自然界中生物去除氯

酚的能力相对较弱，利用它们直接降解氯酚，还达不

到能够直接排放的标准，必须通过固定、驯化等技术

来强化它们的降解能力。本文总结了氯酚生物处理

技术的研究现状，并对将来的研究方向进行了展望。

= 氯酚类物质生物降解的重要因素

= 5= 氯酚的浓度
孙贤波等［$］引入有机物生物降解极限浓度的概

念，分别利用热力学、动力学和扩散测定方法测定后

认为，微生物在降解有机物的过程中，当基质浓度低

于某一值时，微生物不足以从有机物的转化过程中

获得足够的能量来维持正常的代谢，微生物的增量

和减量基本相同，降解不再发生，这个浓度被称为浓
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度限度，由此建立了极限浓度的计算模型。由于降

解情况的复杂性，该模型还存在许多不足，其中对含

有 !种氯酚污染物的降解存在极限浓度值偏大的问
题，对 "种以上污染物质同时存在的情况模型基本
失效。

李建华等［#］以葡萄糖为共基质，采用间歇试验

法，研究了 !，$!二氯酚、!，$，%!三氯酚、!，"，$，%!四氯
酚及五氯酚的产甲烷毒性及生物降解性。结果表

明，氯酚类化合物对产甲烷菌的抑制程度与氯酚的

浓度成正相关；氯酚毒性对 &’( 去除率有明显影
响，&’(去除率与氯酚的毒性大小呈负相关。姚王君
等［)*］研究认为，微生物在降解氯酚时均存在一定的

限制浓度，不同氯酚限制浓度不同，超出此浓度后氯

酚会对微生物产生抑制作用，浓度越高，抑制作用越

强。+,-./等［))］研究了序批式反应器中不同投加时
间氯酚对生物降解的影响，投加时间不同，降解细菌

对氯酚的适应浓度也不同，可见，不同浓度的氯酚生

物降解性差别较大。

! 0" 氯酚的结构
肖利平等［)!］通过查阅文献和计算得到 )"种氯

酚化合物的 )1个理化量化参数，采用厌氧生物降解
一级速率常数（234!5）对其作定量结构———生物降

解性关系（6789）进行研究，探讨影响氯酚厌氧生物
降解的主要因素。通过回归分析，得到了最佳 6789
模型，其中分子最终生成热、分子总的芯排斥能和平

均分子极化率是氯酚厌氧生物降解的主要影响

因素。

徐文国等［)"］应用量子化学中的密度泛函理论

方法（8:;<）计算得到量子化学参数，对氯酚进行了
定量结构———活性相关（67=9）研究。结果表明，氯
酚对发光细菌的毒性作用因氯取代基数增多而增

强。毒性的增大则会抑制微生物对氯酚的生物降

解。周享春等［)$］根据分子中原子的结构特征和键

的连接性，提出了新的结构信息指数和取代基染色

指数计算方法，进行了 !*种氯酚与水生动物发光菌
毒性相关性分析。分析表明，氯酚对水生动物发光

菌的毒性作用与其分子的体积、取代基的位置和多

少有关，苯环上的氯原子越多对水生动物发光菌的

毒性也就越大。

可见，氯酚的分子结构影响其生物降解，氯取代

基在酚环上的位置影响最大，位置不同，生物降解性

明显不同。但最佳 6789模型只说明了相对分子质
量和电子总能量的影响不能忽视，其影响到底多大，

没有定量研究。定量结构———活性相关（67=9）模
型中，虽然许多氯酚类有机物符合苯环上的氯原子

越多毒性越大的共性，但也有一些氯酚并不遵循这

一规律。这对生物降解氯酚污染物质时，从氯酚分

子结构的角度来考虑微生物的投加量带来了很大的

不确定性。

! 0# 环境的影响
在受污染环境中，多种污染物质共存并普遍含

有大量的重金属离子，会影响微生物降解氯酚的能

力。陈皓等［)>］研究了 &?! @、&A! @、BC! @对 !!氯酚厌
氧降解及其微生态结构的影响。重金属冲击对连续

流厌氧系统具有明显的抑制作用，抑制程度为 &?! @

D BC! @ D &A! @；不同浓度金属离子对 !!氯酚间歇降
解系统的抑制作用同样为 &?! @ D BC! @ D &A! @。陈
皓等［)%］又采用间歇试验法研究了 BC! @对 !!氯酚厌
氧降解系统的影响规律。当"（BC

! @）E > F4 G : 时，
BC! @对 !!氯酚厌氧降解表现出轻度促进，当"（BC

! @）

为 > H >** F4 G :，BC! @以抑制作用为主，抑制作用随

"（BC
! @）的增加而增强。

降解过程中微生物量也会影响降解程度和速

率，甚至会改变中间产物和最终产物，:I等［)J］利用
"#$%$&’(%)* +, 0来降解 !，$，%!三氯酚。当细菌浓度低
时降解生成 !，%!(&K6，而细菌浓度高时则会完全或
部分降解为 &’!和 K!’。同时，环境中的温度、光照
等都会影响微生物降解氯酚类物质。由于氯酚类物

质广泛存在于环境中，既有温度、光照等条件的差

别，也有重金属含量的差别，故氯酚类有机污染物在

自然界中的生物降解性千差万别。

" 降解微生物的种类

自然界中氯酚类物质的降解微生物相对比较单

一，许多微生物只能把一种氯酚作为唯一的降解碳

源和能源。但近几年通过培养和驯化，构建生物工

程菌，获得了可以降解多种含氯有机化合物的菌株，

假单细胞菌属就是其中之一。比如 -$.$+,/012$&034
+, 5 LM)菌株能降解地下水中的 !，$，%!三氯酚、!，"，
$，%!四氯酚和五氯酚。白腐菌等可以降解或矿化多
种氯酚［)1］。氯酚类有机污染物的生物降解典型微

生物如表 )所示。构建工程菌也丰富了降解菌的种
类，现在五氯酚的降解微生物就有多种，其中细菌种

类有 节 杆 菌 属（ "*%/*$&’(%)*）、脱 亚 硫 酸 菌 属
（6)+3780%$&’(%)*034）、分枝杆菌属（9:($&’(%)*034）、假
单胞菌属（;+)3<$4$1’+）、红球菌属（=/$<$($((3+）、沙
雷式菌属（ >)**’%0’）和氯酚鞘氨醇单胞菌属
（>,/012$4$1’+ (/7$*$,/)1$?70(’ 8$*4)*7: @7’.$&’(%)*034）
等［)#!!!］；真菌有齿毛菌属（A)**)1’）、香菇（ B)1%0137’
)<$<)+）、白腐菌（C/0%) *$% 83123+）、原毛平革菌属
（;/’1)*$(/’)%)）、丝核菌属（ =/0#$(%$10’）和根霉属
（ =/0#$,3+）等［>，!"!!$］。尽管自然界存在氯酚类物质

·#>·



表 ! 氯酚类物质降解微生物的种类

氯 酚 微 生 物 参考文献

!!氯酚
!"#$%&’(’)* $+ , 嗜热梭菌；-.$)"/#0’1&’# (.23"#&42.%’0#&45$（"#$$%&&’!(）6"24"’7.5.$ $+ ,脱硫甲基对硫磷降解
菌；84"$%#5’4 $+ ,罗尔斯通氏菌；69#%#142%.& $+ ,固氮菌；:$.)(#*#54$ +)%’(4 !;$%#142%.&’ $+ , :$ , 2.+42’4 恶臭
假单胞菌

［(’］

)!氯酚 -.$)"/#*#5’". %’.(<.’ 蒂氏脱硫念珠菌 ［!&］［!(］

*!氯酚
:$ , +)%’(4 ,假单胞菌；8)"$%#5’. .)%&#+34 6"24"’7.5.$ $+ ,罗尔斯通氏菌；69#%#142%.& $+固氮菌；84"$%#5’4 $+ ,罗
尔斯顿氏菌

［!!］

+!氯酚 83#(#2#2))$ 23"#&#+3.5"’2氯酚红球菌；=3’%. &#% /)57)$ 白腐菌 ［!)］
!，)!二氯酚 --.$)"/#*#5’". %’.(<.’ 蒂氏脱硫念珠菌 ［!*］

!，*!二氯酚
>)&?3#"(.&’4 2.+42’4 ,洋葱伯克雷尔德氏菌；:$ , +’2?.%%’’’（,#-&.&.）皮氏假单胞菌；!"#$%&’(’)* $+ ,嗜热梭
菌；-.$)"/#&*#5’". %’.(’.’ 84"$%#5’4 $+ ,蒂氏脱硫念珠罗尔斯通氏菌；:$.)(#*#54$ $+ ,假单胞菌；@+3’57#*#54$
$+ ,鞘氨醇单胞菌属细菌；@%.5#%&#+3#*#54$ $+ ,寡养单胞菌

［!+］［!.］

!，+!二氯酚 -.$)"/#*#5’". %’.(<.’ , 蒂氏脱硫念珠菌 ［!(］
!，.!二氯酚 69#%#142%.& $+ ,固氮菌；:$ , +’2?.%%’’’（,#-&.&.）皮氏假单胞菌 ［!!］［!+］
)，*!二氯酚 :$ , +’2?.%%’’（,#-/.&!）皮氏假单胞菌 ［+］
)，+!二氯酚 !"#%&’(’)* $+ , 梭状芽孢杆菌；-.$)"/#*#5’". %’.(<.’ ,蒂氏脱硫念珠菌 ［+］

!，)，*!三氯酚
-.$)"/#0’1&’# (.23"#&42.%’0#&45$（01 2 3$4,$(）；!"#$%&’(’)* $+ , 梭状芽孢杆菌；:$ , +’2?.%%’’（,#-/.&!）皮氏假单
胞菌

［!&］［!!］［!%］

!，*，.!三氯酚
!"#$%&’(’)* $+ , 梭状芽孢杆菌；-.$)"/’%#142%.&’)* (.34"#7.545$（01 2 354,$(）；:$ , +’2?.%%’’（,#-/.&!）皮氏假
单胞菌；69#%#142%.& $+固氮菌；:345.&#234%. 23&;$#$+#&’)*嗜碱细菌

［!.!!6］

!，*，+!三氯酚 !"#$%&’(’)* $+ ,梭状芽孢杆菌；:$ , +’2?.%%’’（,#-/.&!）皮氏假单胞菌 ［+］［!’］
四氯酚 :$ , +’2?.%%’’（,#-/.&!）皮氏假单胞菌；84"$%#5’4 $+ ,罗尔斯顿氏菌；6&%3&#142%.& $+ ,节杆菌 ［!*］

五氯酚
:$ , 2.+42’4（"$((&）；A"40#142%.&’)* $+ , 黄杆菌；-.$)"/#*#5’". %’.(<.’ $+；蒂氏脱硫念珠菌 !"#$%&’(’)* $+ , 梭状
芽孢杆菌；83#(#2#22)$ 23"#&#+3.5#"’2)$ -.$)"/’%#142%.&’)* /&4++’.&（-$-!(）多食鞘氨醇杆菌

［!%］

的降解微生物，但许多降解微生物仍未被发现或仅

停留在试验阶段，离实际运用还有相当的距离，尤其

是降解氯酚污染的特浓或微污染水体，降解效果往

往得不到保证，因此通过基因工程构建工程菌成为

目前降解氯酚类有机污染物的一个研究热点。

" 生物降解的机理

氯酚在好氧、厌氧环境中的生物降解研究表明，

降解过程中最重要的限速步骤是将苯环上氯取代基

去除［)&!)!］。由于脱氯机制的不同，一般氯酚化合物

生物降解反应有好氧和厌氧生物降解两类过程：

" 7! 好氧生物降解的脱氯机制
在好氧条件下一些氯代程度较低的氯酚较易生

物降解，降解速率也较快，而一些氯代程度较高的氯

酚如五氯酚，往往难以生物降解。只有当苯环断裂

成代谢中间产物、有机氯矿化为无机氯离子时，氯酚

生物降解才可被认为是完全的。一般认为分子内相

邻两个碳原子间的直接脱 8$9或 $94$9而形成双键
的反应只能发生在链烃类化合物上而不可能发生在

芳香环上，因芳香环上的 $4$9键是化学惰性的，对亲
核取代反应具有极强抗性。其脱氯作用通常只有在

伴随其他系列反应、削弱了 $4$9 键以后才能进行。
氯酚好氧生物降程中的脱氯作用分为芳香环断裂前

的脱氯和芳香环断裂后的脱氯两类（图 (）。

图 ! 芳香环的脱氯

" 7# 厌氧生物降解的脱氯机制
在厌氧或缺氧条件下，氯酚的脱氯就是一个还

原脱氯过程。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。由于氯取代基阻止

了氯酚的苯环断裂和环断裂后的脱氯，许多氯酚特

别是多氯酚在环境中几乎是不可降解的，而许多氯

酚在厌氧环境中则易于还原脱氯，形成氯代程度较

低、毒性较小、更易被好氧微生物氧化代谢的部分脱

氯产物，甚至在一些特定的环境中，多氯酚也可以直

接矿化为 $/!或 $8*及 8$9。增加易被微生物利用
的有机物质，可以刺激脱氯降解，其还原脱氯速率和

范围也随之扩大。周洪波等［))］应用厌氧膨胀颗粒

床（:;<=）反应器处理五氯酚（-$-）废水。结果表明

·&.·



图 ! !"!的降解过程

五氯酚在 #$%& 反应器中主要脱氯产物是 ’，(，)，*!
+,"!、’，(，*!+"! 以及 ’，(，)，-!+,"!。五氯酚主要
通过邻位脱氯产生 ’，(，)，*!四氯酚，再脱氯产生 ’，
(，*!三氯酚，部分五氯酚首先间位脱氯产生 ’，(，)，-
!四氯酚（图 ’）。还原脱氯几乎是所有氯酚化合物厌
氧生物降解的第一步，各种氯酚均可被相应的微生

物菌群还原脱氯。单位碳原子含氯量越高，还原脱

氯越容易，脱氯速率也越快，添加生物易利用有机物

可刺激脱氯反应。

" ." 厌氧好氧降解协同作用机制
陈元彩等［()］将厌氧颗粒污泥和 ) 种氯酚的高

效降解菌种固定化后，通过批处理实验较系统地研

究了在有限供氧、完全厌氧及好氧条件下，在初始浓

度为 ’/"012 3 4和 /5"012 3 4时五氯酚的降解过程。
完全厌氧过程尽管能有效降解低初始浓度 !"!，但
在高初始浓度下由于厌氧微生物本身缺乏吸收、同

化代谢产物单氯酚（6"!）和二氯酚（7"!）的能力，
而导致了有毒代谢产物的积累，阻碍了其完全降解；

在有限供氧条件下，通过厌氧颗粒中的厌氧菌群与

好氧或兼性菌的协同作用，借助于好氧或兼性菌消除

五氯苯酚厌氧过程中产生的抑制性低氯酚等中间产

物，从而使氯酚较完全降解；与完全厌氧过程相比，混

合固定化颗粒污泥在有限供氧系统具有较低的残留

+8"值。厌氧好氧微生物菌群通过固定化，在有限供
氧条件下能完全彻底降解含氯量高的氯酚。

" .# 共代谢降解机制
共氧化最早由 4,9: ;,<<,=于 >?*?年提出［(>］，定

义为：生长基质存在时对非生长基质的氧化。后来

@,AB1A将概念进行了扩展，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，也指

生长基质不存在时休眠细胞对非生长基质的转化。

$C;B1A等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，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［(*］。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，许多氯酚类物质不能被微生物直接作为生长

基质，但可选择一种合适的生长基质来诱导产生它

们所需的酶及足够的能量驱动最初转化。比如安淼

等［(-］研究了 ’，)!二氯代酚的共代谢降解，结果表明
苯酚和 )!6"!能明显促进 ’，)!7"!的降解。#=D9A
等［(5］也研究了经过 )!"!驯化后的微生物处理 ’，)!
7"!等的能力。共代谢降解研究中，目前主要集中
在 ’种污染物质之间，( 种以上污染物质的降解研
究国内外开展得还不多。由于降解过程的复杂性以

及降解物质的多样性，对实验仪器设备提出了新的

要求。加之过程的复杂性，研究降解机制也很困难。

对氯酚的生物降解，大多学者研究的对象是单

一菌种对单一底物，而实际废水要比单一底物的情

况复杂得多。在实际废水中，多种成分存在会对微

生物有毒害，或者会使微生物优先降解氯酚外的其

他物质而对氯酚后降解或不降解，从而降低了氯酚的

去除率，但也有可能会产生共代谢作用而有利于该物

质的去除。由于微生物经固定化后对有毒物质的承

受能力及降解能力都有明显的提高，因此细胞固定化

技术在难降解污染物质的治理方面正成为热点。

# 氯酚生物降解的展望

从以上对氯酚生物降解机理、影响因素、降解菌

种类研究等来看，氯酚生物降解主要有以下几个方

面发展方向：

$% 氯酚的微生物降解机理研究虽然取得了一
些成果，但主要是在低氯碳比氯酚的降解方面，对高

氯碳比氯酚的降解机理仍不是很清楚，尤其是降解

中间产物和降解步骤。因此，进一步研究和了解氯

酚类物质的降解机理仍是今后研究的一个难点。

&% 目前对氯酚的生物降解大都集中在液相，特
别是对高浓度污染废水的生物降解，对大气和土壤、

甚至海洋中氯酚的污染降解才刚刚起步［(/!)E］，尤其

是受污染的高盐度废水和土壤地下含水层中利用微

生物降解氯酚的研究仍是一个很大的难点。同样，

研究轻度污染水体尤其是氯消毒后城市生活用水里

氯酚类物质的生物降解也是一个难点。

’% 生物强化技术，尤其是共代谢技术在氯酚的
生物降解中被广泛使用，但由于自然环境的复杂性，

以及生物降解反应的难确定性，在实验阶段建立起

来的一些降解模型大多仅考虑了抑制、毒性等较少

的影响，其在生产实践中运用的准确性仍有待检验。

·>-·



!" 生物降解主要通过降解酶的作用来实现，目
前大量的研究集中在某一属或几属微生物对一种或

几种氯酚的降解上，从分子生物水平尤其是降解酶

的角度研究得不多［!"］。同时，生物降解与物理、化

学降解手段的协同作用研究也比较少。由于三种手

段各有优势，可以互为补充，今后的研究应将这三种

方式有机地结合起来。
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!" 努力探索江河湖库健康生命规律。包括研
究江河湖库不同状况下的污染降解自净能力，不同

的引排条件和地理气候特征，对江河湖库水资源开

发利用和水生态环境承载能力的影响等等。

#" 抓紧建立水资源环境监控预警系统。按照
流域和区域的水系特点和水文特征，抓紧建立水资

源环境监控和预警系统，密切监控入河（江、湖、库）

污染物排放强度，及时掌握水系的关键区域和节点

的水文情报，分析河湖水量水质变化趋势并向社会

作出预报，对局部突发性水污染事件及其影响范围，

超前发出预警报告并提出预防措施。

$" 努力实践水资源环境占用补偿机制。在基
本建立水资源有偿使用制度的基础上，继续研究依

据河湖环境承载能力，建立环境资源有偿占用制度，

真正做到“谁排污、谁付费；谁减排、谁受益”，通过强

化经济杠杆的作用，加快建立起全社会节约水资源、

保护水环境的发展方式。
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