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　　摘　要 :　从具有降解氯酚类化合物能力的微生物筛选 ,氯酚类化合物的好氧、厌氧和共代谢

降解 ,以及处理含氯酚废水采用现代生物技术等方面 ,综述了研究和工程应用的进展情况 ,介绍了

氯酚类化合物在不同条件下的降解途径。
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　　Abstract:　The p rogresses in research and engineering app lications are summarized in term s of the

screening of m icroorganism s capable of degrading chlorophenols, the aerobic, anaerobic and cometabolic

degradation of chlorophenols, the modern biotechnology used for treatment of chlorophenol2containing

wastewater and so on. The pathway to degrade chlorophenols under different conditions is introduced.
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　　氯酚类化合物是应用广泛、具有环境毒性的难

降解有机物。自 20世纪 30年代以来 ,氯酚类化合

物被广泛用作木材防腐剂、防锈剂、杀菌剂和除草剂

等 ,在亚洲、非洲和南美洲还用于血吸虫病的防治 ,

其中 2, 4 -二氯酚和 2, 4, 5 -三氯酚大量用于农药

(2, 4 - D和 2, 4, 5 - T)的生产 ,因此在许多工业化

国家氯酚化合物的生产规模非常庞大。另外 ,酚在

饮用水的加氯消毒处理中可能产生氯酚及其衍生

物。同时 , 2 -氯酚、2, 4 -二氯酚、2, 4, 6 -三氯酚和

五氯酚都是毒性很高且难生物降解的化合物 ,大多

数具有致畸、致癌、致突变效应。美国 EPA在 1977

年提出的 65类 129种优先控制污染物中包括了 11

种酚 , 2 -氯酚、2, 4, 6 -三氯酚、2, 4 -二氯酚、对氯

间甲氯酚、五氯酚均在其中。氯酚类化合物的大量

使用 ,使得大量氯酚类污染物进入了环境 [ 1 ]。近年

来科学研究还发现 ,很多氯酚类化合物具有酷似天

然激素的功能 ,在其对人体造成的各种危害中尤以

遗传性疾病和癌症备受关注。因此 ,清除环境中的

该类化合物是人类面临的一大挑战。

1　具有降解氯酚类化合物能力的微生物
人们早就发现微生物对自然界中有机物的循环

起着重要作用。随着工农业的快速发展 ,进入环境

中的合成物质越来越多 ,其中许多有机物对微生物

有抑制甚至杀灭作用。但是经过长期的接触驯化 ,

有些微生物能通过自然变种或形成诱导酶 ,具备了

新的代谢功能 ,从而能降解或部分转化这些化合物。

氯酚类化合物进入环境已有几十年 ,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

性使很多微生物具备了降解或部分降解氯酚类化合

物的能力。迄今为止 ,许多研究人员已从土壤或水

体底泥中获得了这些微生物 ,并已分离出具有降解

氯酚类化合物能力的多种纯培养微生物菌株 [ 2 ]。
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2　氯酚类化合物的生物降解
211　生物脱氯机制

不同种类的微生物由于其降解污染物的生化机

制不同 ,使得氯酚类化合物的降解途径多样化 ,但脱

氯是氯酚类化合物降解的关键步骤。在氯酚的生物

脱氯过程中有两种基本的脱氯机制 ,第一种是氧化

脱氯 ,即芳香环被氧化并脱去氯取代基的过程 ;第二

种是还原脱氯 ,化合物得到电子的同时 ,氢原子取代

氯原子 ,并且释放出氯离子。

①　氧化脱氯

氯酚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 ,氯酚的好氧降解

主要分为两种途径 [ 3 ]
:第一种是先开环后脱氯的儿

茶酚途径 ;第二种是先脱氯后开环的氢醌途径。

先开环后脱氯 :低取代氯酚 (主要是单氯酚和

二氯酚 )在好氧条件下的微生物降解主要是先开环

后脱氯的脱氯降解方式。儿茶酚是此降解途径中的

第一个中间体。以 2, 4 -二氯酚的降解为例 [ 4 ]
,在

假单胞菌属好氧培养中 , 2, 4 -二氯酚首先在单氧化

酶作用下发生邻位氧化 ,生成 3, 5 -二氯代儿茶酚 ;

然后在 1, 2 -双加氧酶的作用下发生邻位裂解 ,开

环生成 2, 4 -氯代顺 ,顺 -粘糖酸 ,在内酯化过程中

释放出氯离子 ,并被氧化成马来酰基乙酸 ,而后进入

三羧酸循环。

除此一般情况 ,人们还发现低取代氯酚的好氧

菌降解存在着一些特殊路径 ,例如 4 -氯酚在 A r2
th robacter ureafaciens菌株的培养中先脱氯生成 1, 4

-氢醌 ,然后转化为偏苯三酚 ,再在偏苯三酚双加氧

酶的作用下开环裂解 [ 5 ]。偏苯三酚双加氧酶是此

降解路径中的关键酶。

先脱氯后开环 :对于含 3～5个取代基的多氯

酚 ,在好氧条件下的微生物降解通常采用氢醌途径 ,

即先脱氯后开环 [ 3 ]。经研究发现 ,在好氧条件下对

五氯酚降解效果最好的菌株属分枝杆菌属和鞘氨醇

单胞菌属。五氯酚在 S ph ingom onas ch lorophenolica

ATCC 39723菌好氧培养中的降解路径 :首先 ,在单

加氧酶的作用下 ,五氯酚发生对位羟基化 ,生成 2,

3, 5, 6 -四氯代氢醌 ,然后在还原脱卤酶的作用下 ,

连续脱去两个氯离子 ,生成 2, 6 -二氯 - 1, 4 -氢

醌。该物质在双加氧酶的作用下 ,继续脱去一个氯

离子 ,同时邻位开环裂解生成 2 -氯 -马来酰基乙

酸 ,最后进入三羧酸循环完全氧化降解。

②　厌氧脱氯

还原脱氯是指氯酚类化合物在得到电子的同时

去掉一个氯取代基并释放一个氯离子的过程。这种

脱氯机制多发生在厌氧和缺氧条件下 ,是氯代酚类

化合物生物降解的重要途径。因为氯原子强烈的吸

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而发生氧化反应。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 ,可生化降解性就越差。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。高氯代酚由于

苯环上电子云密度低 ,在厌氧条件下还原脱氯反应

比低氯代酚更易进行。

由于五氯酚应用的广泛性和相对易于厌氧降

解 ,在氯酚类化合物中对五氯酚的厌氧降解研究最

多 [ 6 ]。五氯酚的还原脱氯通常需要电子供体基质

的存在。在混合微生物厌氧培养中的五氯酚还原脱

氯过程中很难分清是一种共代谢作用 (即氯酚作为

电子供体 ,提供细胞生长的碳源和能源 )还是以氯

酚作为最终电子受体以支持微生物生长的卤代氧化

( haloresp iration)作用 [ 7 ]。在五氯酚的还原脱氯过程

中 ,厌氧微生物在氧化简单电子供体基质过程中 ,使

用五氯酚作为电子受体以支持微生物生长的机理已

经被证明。卤代氧化作用使五氯酚邻位脱氯形成

3, 4, 5 -三氯酚亦已被反应动力学研究所证实。迄

今为止 ,只发现三个菌属的纯培养厌氧微生物 (D es2
u lf itobacterium , D esu lfovibrio和 A naerom yxobacter)具

有卤代氧化作用。

212　共基质条件下的氯酚生物降解

从氯代酚进入环境后所处的系统来看 ,它不是

单一存在的 ,而是由多种有机物、多种微生物等组成

的复杂系统。在这一系统中 ,多种组分共存并且相

互作用 ,包括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来描述多种基质共存

时化合物的降解性能难免“失真”。

Quan X - C等人 [ 8 ]在气升式填料床反应器中 ,

以具有降解 2, 4 -二氯酚能力的节杆菌属微生物育

种 ,研究了苯酚作为共存基质条件下的 2, 4 -二氯
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酚的降解情况。在反应器连续运行期间 , 2, 4 -二氯

酚的容积负荷为 29. 72～32. 23 mg/ (L·d) ,苯酚的

容积负荷为 325. 56～602. 79 mg/ (L·d)。结果发

现 ,随着苯酚容积负荷的增加 ,对 2, 4 -二氯酚的去

除率由 100%降低为 87. 9% ,而对苯酚的去除率始

终保持在 99. 6%。为了提高主要基质 ( 2, 4 -二氯

酚 )的降解率 ,必须合理地控制相对更易降解的苯

酚共存基质的容积负荷在适当的水平。

李萍等 [ 9 ]以苯酚、葡萄糖作为五氯酚的共代谢

基质 ,考察了其在加速活性污泥驯化进程方面的作

用 ,结果表明 :葡萄糖可以增强活性污泥中微生物对

五氯酚的适应能力 ,加快驯化进程并提高对五氯酚

的降解速率 ;而苯酚的毒性可能与五氯酚相互叠加 ,

从而延滞了活性污泥的驯化进程。

3　氯酚类废水生物处理技术
氯酚类化合物的生物降解过程中最重要的限速

步骤是氯取代基的去除 ,即脱氯。现有处理氯酚的

技术主要有好氧生物处理、厌氧生物处理、厌氧与好

氧联合生物处理及培育高效菌株等。

311　好氧生物处理技术

活性污泥法以其经济、高效成为目前应用最广

泛的处理氯酚类化合物的好氧生物处理技术 ,而处

理效率的高低是由微生物的特性决定的。一些研究

者已经证实 ,在好氧条件下微生物生长以氯酚类化

合物为碳源和能源 ,可成功地降解氯酚浓度达 100

～1 200 mg/L的工业废水 [ 10 ]。Fialova等人 [ 11 ]培养

了一种新型优势降解菌株 (Candida m altosa ) ,其降

解氯酚的浓度可达到 1 700 mg/L。2005年 J iang等

人 [ 12 ]从酵母菌中分离了菌株 C. tropica lis,其降解苯

酚的最大浓度高达 2 000 mg/L。

细胞生长动力学是评价微生物降解潜能的一个

重要指标 ,以往的很多研究都是基于单一基质在低

浓度下的 Monod或 Haldane模型建立的细胞增长行

为模式 ,而实际处理的废水通常含有两种以上的基

质 ,其生物降解体系更为复杂。较高浓度基质的毒

副作用可能会抑制另一基质的微生物降解活性。

J iang等人研究了纯培养微生物 C. tropica lis在苯酚

和 4 -氯酚双基质条件下的细胞生长和降解动力

学。研究发现 ,低浓度的苯酚能够增强 C. tropica lis

对 4 -氯酚的生物降解能力 ;苯酚优先于 4 -氯酚发

生生物氧化作用 ,为微生物生长提供单一碳源和能

源。当苯酚浓度在 100～160 mg/L范围内 , C. tropi2

ca lis能够使浓度为 420 mg/L的 4 -氯酚完全降解 ,

超过了单一基质下的最大浓度 (350 mg/L)。当 4 -

氯酚浓度 > 120 mg/L时 ,会严重抑制微生物对浓度

> 1 800 mg/L的苯酚的降解。

312　厌氧生物处理技术

大量的五氯酚生物降解研究主要围绕着厌氧过

程和厌氧反应器展开。还原脱氯作用是最常见和最

有效的代谢方式。五氯酚厌氧降解的途径是首先脱

氯生成四氯酚、三氯酚、二氯酚和一氯酚。在脱氯

时 ,反应可能出现在所有位置的氯取代基上 ,即反应

在邻位、对位和间位的氯代基上都能进行。因此 ,五

氯酚还原脱氯的中间产物可能很多 ,代谢途径变得

比较复杂。但是 ,五氯酚完全脱氯后的产物是苯

酚 [ 6 ]。苯酚能被有些产乙酸菌降解为乙酸 ,也可能

被进一步转化为苯甲酸 ,然后由产乙酸菌转化为乙

酸 ,乙酸最终被产甲烷菌进一步转化成甲烷和 CO2。

厌氧反应器也常应用于低取代氯酚的降解。有

三组研究人员对 2, 4 -二氯酚与易生物降解的基质

共存情况下的 UASB反应器中的降解情况进行了评

价 [ 13 ]。其中 Sponza和 U lukoy等人 [ 14、15 ]以糖蜜作为

电子供体 ,当 2, 4 -二氯酚的容积负荷为 144 g / (m
3

·d)时 ,其去除率为 78. 7%。Collins等人 [ 16 ]研究

了 2, 4, 6 -三氯酚在乙醇和挥发性脂肪酸作电子供

体的颗粒污泥膨胀床 ( EGSB )—厌氧生物膜组合反

应器中的降解。随着容积负荷的增加 , 2, 4, 6 -三氯

酚的去除率逐渐增大。当容积负荷为 25 g/ (m
3·

d)时 ,去除率达到 100%。生物膜法的 2, 4, 6 -三氯

酚比降解活性在 15、37 ℃时分别为 5. 3、8. 5 mg/

( gVSS·d)。

厌氧装置的成功运行有赖于颗粒污泥的形成。

颗粒污泥的核心是构建各类微生物共存的生态体

系 ,它受微生物本身特性、废水水质以及反应器运行

工艺参数的影响。徐向阳等研究了工业有机废水

(啤酒糖化废水和有机酸发酵废水 )和五氯酚共存

条件下 , EGSB反应器中厌氧污泥的颗粒化过程。

试验发现 ,作为共基质的工业有机废水的种类影响

运行前期反应器的性能、污泥颗粒化进程、污泥脱氯

活性与产甲烷优势菌等。相比而言 ,糖化废水更有

利于颗粒污泥的形成。反应器的运行性能随污泥颗

粒化进程而得到改善。对 COD、五氯酚去除性能的

影响仅发生在运行过程前阶段 ,后期则不明显。在

颗粒污泥成熟阶段 (60～120 d) ,糖化废水 COD的
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容积负荷为 4 240～4 880 g/ (m
3·d) ,五氯酚的容

积负荷为 58. 2～107. 2 g/ (m
3·d) ,五氯酚去除率

达到 100% ;当采用柠檬酸发酵废水时 , COD的容积

负荷为 4 220～6 210 g/ (m3·d) ,五氯酚的容积负

荷为 57. 4～103. 8 g/ (m
3·d) ,五氯酚去除率也达

到 100%。两种不同的工业废水作为共存基质驯化

的颗粒污泥表观降解五氯酚的活性相近 ,但分析中

间产物时发现 ,作为共基质的有机废水种类影响颗

粒污泥脱氯降解五氯酚的位点。糖化废水驯化的污

泥具有较强的邻、间位脱氯活性 ,而对位脱氯活性较

低 ;有机酸发酵废水驯化的污泥具有同时进行邻、

间、对位脱氯的活性 ,使五氯酚最终降解为苯酚。

313　厌氧—好氧联合处理技术

从难降解有机物进入天然环境方面来看 ,受到

好氧和厌氧环境的交替作用 ,分散于自然水体中的

有机物亦是如此。因此 ,人们采用好氧与厌氧多种

组合工艺强化这一过程。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酚 ,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。

A tuanya等人 [ 17 ]利用升流式厌氧污泥床 UASB

和好氧悬浮生长式反应器 (ASG)组合工艺处理人工

配制含酚废水 (COD浓度为 250～500 mg/L , 2, 4 -

二氯酚浓度为 50～100 mg/L ) ,以葡萄糖为共存基

质 ,在有机负荷为 180 mg/ (L·d)、HRT为 26. 4 h

的条件下 ,组合工艺对 2, 4 -二氯酚和 COD的去除

率分别达到 86%和 95% ,而平行试验条件下单级工

艺 UASB和 ASG对 2, 4 -二氯酚的去除率分别为

52%和 78%。可见 ,利用厌氧—好氧组合工艺处理

氯代酚类化合物可以取得更好的降解效果。

A rmenante等人 [ 18 ]成功地采用厌氧—好氧组合

工艺处理浓度为 13 mg/L的 2, 4, 6 -三氯酚废水。

研究发现 ,在厌氧阶段 2, 4, 6 -三氯酚以甲酸、乙酸

和琥珀酸的组合酸为电子供体 ,不可逆还原脱氯产

生 2, 4 -二氯酚和 4 -氯酚 ,之后在好氧反应器中得

到完全降解。

314　高效菌株技术

近年来 ,对具有高效降解能力的菌株进行分离 ,

研究其形态特征 ,以获得特殊降解能力的菌株的方

法得到了广泛深入的研究。

Kharoune等 [ 19 ]从市政活性污泥中提取了对 2,

4, 6 -三氯酚具有优势降解能力的 6个菌株 ,分属于

Sph ingom onas paucim obilis、 B urkholderia cepacia、

Ch ryseom onas lu teol和 V ibrio m etschn ikovii。它们以

2, 4, 6 -三氯酚作为唯一的碳源和能源。经过一定

时期的驯化培养 ,微生物的降解能力得到很大提升 ,

比降解速率达到 34 mg/ ( g·h)。跟踪目标物质在

降解过程中的可溶性 COD、Cl
-浓度和 DO等数据 ,

与理论值进行比较 ,可证实 2, 4, 6 -三氯酚在试验

条件下完全脱氯和矿化。在 2, 4, 6 -三氯酚浓度≤

400 mg/L时 ,微生物活性不会受到抑制。当 2, 4, 6

-三氯酚浓度≤200 mg/L时 ,测得微生物最大比增

长速率为 0. 01 h
- 1。根据 Haldane抑制动力学模

型 ,得出所培养的优势菌株的抑制常数 Ki值为 610

mg/L。

315　固定化微生物技术

固定化微生物技术用化学或物理的方法将游离

细胞定位于材料的限定空间中 ,具有生物浓度易控、

菌体对外界因素的抵抗力增强、降解能力提高的优

势 ,近年来已成为国内外的研究热点。

A rmenanto等人分别将白腐真菌 ( Phanerochaete

chrysosporium )包埋于硅胶载体和软木颗粒中进行填

充床反应器试验 ,并和利用游离菌体的序批式发酵

罐进行比较。结果表明 :处理浓度为 500 mg/L的 2

-氯酚废水 ,固定化细胞降解率远远高于游离细胞。

固定化细胞可将 80%～94%的 2 -氯酚降解成二氧

化碳、水和无机氯。叶鹏等 [ 20 ]采用化学键合法将辣

根过氧化物酶固定在聚丙烯酰胺载体上 ,发现酶活

性可保持较长时间 ,并可反复用于催化去除五氯酚。

将固定酶装入反应柱制成酶柱 ,可多次反复催化五

氯酚的反应 ,固定化微生物技术效果明显好于直接

投加。

4　结论
①　研究表明 ,好氧微生物技术和厌氧微生物

技术都能够实现对氯酚类化合物的完全降解 ,但厌

氧微生物还原脱氯和脱氯产物的好氧菌氧化之间具

有明显的互补作用 ,采用厌氧—好氧联合工艺处理

含氯酚废水具有良好的应用前景。

②　优势培养菌或基因工程菌以其对纯物质的

强降解能力 ,正引起各国研究人员的关注。随着固

定化生物技术的不断完善 ,特别是优势工程菌和载

体材料的完美结合 ,借助于高效的生物反应器 ,通过

生物降解作用去除环境中的氯酚类污染物 ,将在工

业上得到广泛应用。
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