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土壤 － 地下水系统中石油烃的迁移和生物降解述评
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摘要: 石油烃具有生物累积性，能长期留存在环境中。准确掌握环境中石油烃的行为及归宿，对有效控制石油烃污染、

保护人类健康具有重要意义。生物降解是石油烃在土壤 － 地下水系统中归宿的主要途径。重点阐述了石油烃在土

壤 － 地下水系统中的迁移，降解石油烃的微生物，生物降解机理，影响生物降解的因素，微生物修复技术，以及利用微

生物分子生态学来监测生物降解过程的现状，并展望了未来的发展方向。
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Abstract: Petroleum hydrocarbons has biological cumulative． It can be retained in the environment for a long time． If the
behavior and the end-result of the petroleum hydrocarbons in the environment can be mastered，it has the great significance to
control the pollution of petroleum hydrocarbons and protect human's health． Biodegradation is the main process to the fate of
petroleum hydrocarbons in soils-groundwater system． The focus of this review is on the migration of petroleum hydrocarbons in
the soil-groundwater system，the microorganisms degrading petroleum hydrocarbons，biodegradation mechanisms and the
methods which are used to remedy petroleum hydrocarbons-contaminated soils and groundwater，and use of microbial molecular
ecology to monitor the process of the biodegradation，and point out the future directions．
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0 引 言

随着石油工业的迅速发展，我国每年近 60 万 t
石油烃通过多种途径造成土壤 － 地下水系统污染。
石油烃主要通过以下 5 种途径进入土壤 － 地下水系

统［1-2］: 原油泄漏和溢油事故，含油矿渣、污泥、垃圾的

堆置，含油污水灌溉，大气污染及汽车尾气的沉降以

及含油农药施用带来的污染。
石油烃是由数百种化合物组成的复合体，按烃组

成一般可分为 4 类: 饱和烃( 包括正链烷烃、异构烷烃

和环烷烃) 、芳香烃 ( 包括单环芳烃和多环芳烃) 、胶

质( 由嘧啶、喹啉、咔唑、噻吩、亚砜、氨基化合物组成

的复合体) 及沥青质( 环烷酸、硫化物、多元酚、脂肪

酸、金属卟啉的复合物 ) ，其中烃类占所有组分的

95% ～99. 5%，其化学组成、颜色和物理性状等随产

地的不同而略有不同。不同组分的相对分子量相差

较大，从 16( 甲烷) 至 2 000 左右，其物理状态可为气

体、挥发性液体、高沸点液体以及固体。根据不同组

分的不同性质，可以炼制出燃料、溶剂、润滑油、沥青
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等多种不同石油产品［3-4］。
石油烃的毒性按烷烃、环烷烃和芳香烃的顺序逐

渐增加。由于芳香烃类的疏水性及低水溶性，能在环

境中长期存在，故芳香烃对生物的毒性最大，尤其是

多环芳烃［5-7］。且随着苯环数量增加，其水溶性越低，

在环境中存在时间越长，致癌性越强［8-9］。美国国家

环境保护署已将 16 种母体多环芳烃( 侧链没有被烷

基取代的 PAHs) 列入 129 种优先控制的污染物名单

之中［10-11］。一般来说，2 ～ 3 环的低分子量多环芳烃

具有显著的急性毒性，而某些高分子量的多环芳烃具

有潜在的致癌性，因此准确掌握环境中石油烃的行为

及归宿，对有效控制石油烃污染、保护人类健康具有

重要意义。
1 石油烃在土壤 －地下水系统中的迁移

石油烃在土壤 － 地下水系统中经历一系列复杂

的物理、化学和生物过程，这些过程受到各种因素的

影响并对其归宿有着不同的影响。因此，国内外的学

者从不同角度研究了影响石油烃在土壤 － 地下水系

统中的迁移规律，并分析其影响因素［8，12-14］。
在地下水污染过程中，石油烃往往是通过非饱和

带进入地下含水层的，实际上，石油烃污染地下水主

要可以分为 2 个过程: 一是石油烃在非饱和带中以垂

向运移为主的过程; 另一个是石油烃进入含水层后以

侧向运移为主的过程。
石油烃在含水层中的运移受多种因素的控制，如

地下水对流运动、弥散作用以及石油烃与含水层介质

之间的各种物理、化学和生物化学作用( 表 1) 。在不

同环境下( 地质条件、水文地质条件等) 以及对各种

性质不尽相同的石油烃，其在含水层中运移的控制因

素可能不同。表 1 中所列的各种作用，对给定石油烃

运移并不一定全部作用同时存在，可以是其中的某个

或某几个因素起主要控制作用［13］。不过越来越多的

研究表明，生物降解是石油烃在土壤 － 地下水系统中

归宿的主要途径。
表 1 控制地下水中石油烃污染物质运移的作用［15］

Table 1 The mechanisms of migration of petroleum hydrocarbons pollution in groundwater
各种作用 作用过程描述 结果

物理作用 地下水对流 地下水在岩石、土壤的孔隙和裂隙中流动 携带溶解的或悬浮的石油烃

弥散 地下水在孔隙或裂隙中流动的速度不均一，有的较快，有的
较慢; 当污染了的水与清洁的地下水接触时，发生混合作用

使石油烃浓度变小，污染面积扩大

漂浮 比重小的液体，如汽油，浮在水的上面，比重大的液体沉在水
的底部

按比重可使石油烃在含水层的底部或顶部富集

挥发 挥发性石油烃从潜水面挥发进入非饱和带或空气中 减少挥发性石油烃的含量

化学作用 离子交替吸附 一些溶于水的石油烃容易被含水层中的矿物颗粒吸附 减小浓度或运移速度

氧化还原作用 石油烃的分子结构和离子特征改变 石油烃的毒性、化学性质以及活动性发生改变

水解作用 石油烃与水作用，改变其分子、离子特征 改变分子、离子特征

络合作用 溶解了的石油烃与其他溶解了的化合物络合，形成新的污
染物

可以增加石油烃的运移能力，或者改变化学特性

溶解沉淀作用 水与岩石发生溶解作用，使石油烃从固相进入液相; 或沉淀，
从液相进入固相

可使水中石油烃增加或减少( 去除)

生物化学作用 地下水中的微生物可以改变或分解石油烃 减少某些种类石油烃的浓度，但也有可能产生新
的有毒物质

为了精确描述和表征石油烃在土壤 － 地下水系

统中的迁移过程，大多数研究都把非饱和介质( 主要

指土壤) 和饱和介质( 含水层) 分别看作是一个三相

系统( 水、气和固体基质) 和两相系统 ( 水和固体基

质) 。由于物理、化学性质的多样性，如水溶性、蒸汽

压、比重的不同，进入地下水的石油烃的环境行为相

当复杂，一旦液体石油烃进入土壤后，将形成三相: 溶

解相、液相和气相。溶解部分进入地下水，液相残留

于土壤孔隙中，气相进入土壤空气中。残留于土壤中

的石油烃将由于水文循环持续释放到地下水中，成为

潜在的污染源。不易溶于水中的纯液相部分称为非

水相液体 ( non-aqueous phase liquids，简称 NAPLs) ，

比水轻的称为 LNAPLs，比水重的称为 DNAPLs。图 1
为石油烃在土壤 － 地下水系统中的迁移途径。

从图 1 可以看出: 石油烃迁移进入地下水主要经

过 3 个阶段: 通过非饱和带的渗漏，由非饱和带进一

步向含水层扩散，进入含水层污染地下水; 石油烃进

入非饱和带中，使土壤饱和后，在重力作用下向潜水

面运移; 在向下运移的过程中，一部分滞留在土壤的

孔隙中，污染土壤。石油烃在非饱和带中的迁移过程

包括 3 种途径: 以蒸气的形式在孔隙中迁移; 溶解于

水蒸气或者渗流水中随水蒸气或者水流迁移; 作为自
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图 1 石油烃在土壤 － 地下水系统中的迁移途径

Fig． 1 The migration pathway of petroleum hydrocarbons in

soil-groundwater system

由相在重力作用下迁移。在不同的土壤水分形态下，

石油烃均能以不同的形式迁移，但只有土壤重力水，

才是夹带石油烃向下层移动并可能造成地下水污染

的主要水分形态［16］。
2 石油烃污染的修复方法

石油烃污染的修复方法分 3 类: 物理方法、化学

方法和生物方法。20 世纪 80 年代之前的落地石油

烃修复所使用的主要是前两类方法，这些方法所需时

间短、见效快，但存在较明显的缺陷: 费用昂贵及二次

污染严重。生物方法中的微生物修复法则利用微生

物自我调控机制以及微生物的综合净化功能处理土

壤 － 地下水系统中的石油烃，使石油烃在微生物的新

陈代谢循环中得到较为彻底的转化和去除，降解终产

物是 CO2 和 H2O，不产生二次污染，是目前应用前景

最为乐观的石油烃污染修复方法［17-18］。在微生物修

复方法中，原位微生物修复技术被认为是目前修复土

壤 － 地下水系统中石油烃污染的最经济有效、最有前

途的方法，正逐渐受到更多研究人员的重视。原位微

生物修复技术的优点是费用少、环境影响小、操作简

单。其缺点是不能降解所有的有机污染物，介质渗透

性低时，微生物生长引起堵塞，降解不完全可能产生

更有害的中间产物。但是，由于缺乏对实地污染环境

中微生物的生长和代谢影响因素的了解，常常限制了

原位生物修复技术的应用［19］。
3 降解石油烃的微生物

由于石油烃在土壤 － 地下水系统中存留的时间

较长，许多土著微生物经过自然驯化，就能以石油烃

作为碳源得以生长和繁殖。对土壤 － 地下水系统中

能降解石油烃的微生物识别是进行污染修复的重要

内容，更是开展生物降解的核心任务［20-21］。已经识

别出对石油烃具有降解作用的细菌主要有芽孢杆菌

属( Bacillus) 、节 杆 菌 属 ( Arthrobacter ) 、假 单 胞 菌 属

( Pseudomonas) 及放线菌属 ( Actinomycetes ) 等 28 个

属，霉 菌 主 要 有 曲 霉 属 ( Aspergillus ) 、镰 刀 霉 属

( Fusarium) 、青霉属( Penicilium) 等 30 个属［22］。
4 石油烃污染的微生物降解机理

已有研究表明，石油烃在有氧和无氧条件下均可

降解，所涉及的降解过程为好氧生物降解和厌氧生物

降解［23-24］。
4. 1 好氧生物降解

一般条件下，微生物对石油烃的降解虽然在降解

的底物、降解途径上存在差异，但是在降解的关键步

骤上却是一致的。细菌和真菌对石油烃的生物降解

绝大多数情况下是需要 O2 参与的。以降解多环芳烃

为例，细菌主要产生双加氧酶，对多环芳烃降解的第

一步是苯环的裂解，将 2 个氧原子加到底物中形成双

氧乙烷［25］，进一步氧化为顺式双氢乙醇，双氢乙醇可

继续氧化为儿茶酸、原儿茶酸和龙胆酸等中间代谢

物，接着苯环断开产生琥珀酸、延胡索酸、乙酸、丙酮

酸和乙醛［26］。降解中的产物被微生物用来合成自身

的生物量同时产生 CO2 和 H2O。多环芳烃最初的氧

化即苯环加氧比较缓慢，此后降解进程加快，没有或

很少有中间代谢物的积累［27］。而真菌则产生单加氧

酶，对多环芳烃降解的第一步是羟基化，即把 1 个氧

原子加到底物中形成芳烃化合物，继而氧化为反式双

氢乙醇和酚类［28］。
4. 2 厌氧生物降解

通常情况下，非饱和带污染羽中高浓度的石油烃

好氧降解很快就会耗尽 O2，污染羽逐渐变为还原环

境，从而在自然选择的作用下，环境中厌氧微生物最

终占据优势。但是，给地下水提供 O2 存在一定的困

难，所以近年来还原条件下去除石油烃成为研究的热

点。在厌氧条件下，微生物可以利用 NO －
3 、SO

2 －
4 等

作为电子受体，通过反硝化作用和硫酸盐还原作用降

解石油烃。Hunkeler 等［29］在 SO2 －
4 和 CO2 存在的厌

氧条件下，对石油烃的厌氧生物降解进行土柱研究，

运行 65d 后有 65%的石油烃被降解。但相对于有氧

降解来说，石油烃的无氧降解进程较慢，其降解途径

目前还不十分清楚，可以厌氧降解石油烃的细菌相对

于好氧降解来说要少得多。
5 影响石油烃生物降解的因素

生物降解过程中微生物对污染物的转化率依赖

于微生物对污染物的吸收、代谢及物质转化程度［30］。
环境中石油烃的生物降解过程主要涉及到石油烃污
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染物、微生物和环境，以及三者之间的相互关系。因

此，可将直接或间接影响石油烃生物降解性能的因素

分为三大方面，即石油烃自身的影响、微生物活性的

影响和环境因子的影响。
5. 1 石油烃自身的影响

石油烃自身的影响主要是指石油烃的生物可利

用性。石油烃的种类、组成、浓度均影响石油烃的生

物降解。
相同条件下，微生物对不同种类石油烃的降解能

力是不同的。一般而言，各类石油烃被微生物降解的

相对能力为: 饱和烃 ＞ 芳香烃 ＞ 胶质和沥青质。在

饱和烃中，直链烷烃最容易被降解; 在芳香烃中，单环

的 BTEX、2 环和 3 环的多环芳烃较容易被降解［31］，

而含有 5 个或更多环的多环芳烃难于被微生物所降

解; 胶质和沥青则极难被微生物所降解［32］。原因在

于 3 环以上高分子量的多环芳烃具有憎水、亲脂的特

性，使其极易吸附在土壤颗粒上，难以从颗粒中解吸

出来进入周围介质，即“老化”或“锁定”现象，而只有

溶于水相的那一部分才能为胞内代谢所利用［33-34］。
Chaineau 等［35］利用微生物处理被石油烃污染的土

壤，270 d 后发现，75%的原油被降解; 饱和烃中，正构

烷烃和支链烷烃在 16 d 内几乎完全降解; 22% 的环

烷烃未被降解; 芳香烃有 71% 被同化; 占原油总质量

10%的沥青质被残留。
石油烃浓度对其自身生物降解有较大影响，在较

高的石油烃浓度下，由于营养物质、O2 的传递限制或

挥发性烃产生的毒性而抑制了生物降解。Del'Arco
等［36］发现随石油烃浓度的升高，降解率逐渐降低，降

解率与石油烃浓度成负相关关系。Ｒahman 等［37］也

发现当原油浓度由 1%升至 10%时，混合菌对原油的

降解率由 78%降至 52%。石油烃污染物浓度对降解

率的影响众多文献资料中给出了相同的结论。因此，

被处理的石油烃物质浓度控制在一定范围内更有利

于石油烃的生物降解。
5. 2 微生物活性对石油烃生物降解的影响

微生物的活性对生物降解的影响效果较大，生物

降解的成功与否很大程度上取决于有降解效能的微

生物在环境中的数量、生理代谢水平等方面［38-39］。
微生物可在一定环境中生存，离不开碳源和能源

及一定的生态位。处理各种化学性质不同的石油烃

常需要存在特殊和复杂的微生物群落，并维持其降解

活性，但实际应用中难以保持这种微生物群落的持久

性。因此，需要通过现代生物学方法［32，40］对准备进

行生物修复的石油烃污染场地的微生物群落结构和

微生物量、微生物代谢活性等进行全面监测，摸清其

中已存在的土著微生物群落结构及其代谢活性，以试

图解释群落中各种微生物之间的相互协同作用机制

以及生物修复过程中可能存在的限制性因素，以更好

地指导修复工作。
5. 3 环境因子对石油烃生物降解的影响

微生物活性受到环境中诸多因子的影响，如 pH
值、温度、营养盐( 氮素和磷素等) 、O2 等。

pH 值对于微生物的生命活动有着重要影响，它

通过引起细胞电荷的变化，影响代谢中酶的活性，细

胞质膜的透性及稳定性，从而影响微生物对营养物质

的吸收以及石油烃的降解速率。不同种属的微生物

具有不同的最适生长 pH 值，通常微生物可在一定

pH 值范围内生长，而其生长最适 pH 值通常在一个

较小的范围内。Walters［41］在研究 Ｒhodococcus sp． 降

解芘时，最适 pH 值为 7. 0 ～ 7. 2。
温度通过 2 种方式影响石油烃的生物降解效率:

一是影响石油烃降解菌的生长速度、酶活性，以及微

生物的群落构成; 二是影响石油烃的物理状态及化学

组成［42］。生化反应遵循的一个总的原则就是反应速

度随温度升高而升高［43］。研究表明，随着温度的升

高，石油烃代谢率增加，一般在 30 ～ 40 ℃ 时达到最

大; 温度继续升高，石油烃的膜毒性增大，抑制烃类的

降解能力; 在低温时，石油烃黏度增加，有毒的短链烷

烃挥发性下降，生物降解启动滞后［44］。许多微生物

含有必需的酶，而这种酶在高于 50 ℃ 的温度下会变

性［42］，该温度也是保持微生物活性的温度上限［44］。
对于好氧微生物来说最佳的石油降解温度为 15 ～
30 ℃［43］。

在石油烃污染的土壤 － 地下水系统中，通常有机

碳含量较高，而 N、P 相对缺乏，因为石油烃污染物能

够提供生物较易利用的有机碳，而不能提供 N、P 及

其他营养物。因此，N 源和 P 源是常见的烃类生物降

解限制因素，添加适量营养物可以促进生物降解［45］。
C∶ N∶ P 比例达不到微生物代谢所需要的比例，就会

限制微生物的代谢速度，从而制约石油烃类污染物的

降解。
由于石油烃在水表面形成油膜，氧的传递非常缓

慢，在许多石油烃污染场地，供氧不足成为石油烃降

解的制约因素。尽管在缺氧条件下，厌氧微生物能够
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利用 NO －
3 、SO

2 －
4 等作为电子受体，但石油烃降解速

率较低［29］。
6 石油烃的微生物修复技术

微生物修复是通过自然界中微生物对石油烃的

降解作用来恢复污染的环境，由于自然的微生物修复

过程一般较慢，难以实际应用，因此现阶段微生物修

复技术通常是针对人工干预条件下的，即通过加速土

壤 － 地下水系统中微生物的自然代谢过程来改变或

降解石油烃污染，以达到降低或去除污染风险的修复

手段。因此，石油烃的微生物修复技术包括在土壤 －
地下水系统中添加电子受体( 好氧降解所需的 O2，厌

氧降解所需的硝酸盐、硫酸盐等) ，N、P 等营养盐，甚

至是添加土著或者外来的微生物，来刺激和加速石油

烃的生物降解。此外，近年来越来越多的学者开始关

注通过添加表面活性剂来强化生物降解［46-47］或者在

生物降解前端联合物理或化学预处理［48-50］的方法来

提高生物修复的效率。
7 微生物分子生态学监控生物降解过程

微生物分子生态学是利用分子生物学工具来研

究微生物与生物及非生物环境之间相互关系及其相

互作用规律的科学，主要研究土壤 － 地下水系统中微

生物群落组成、结构、功能、适应性发展及其分子机制

等问题。借助分子生物学工具，例如聚合酶链式反应

( PCＲ) 、变性梯度凝胶电泳( DGGE) ［51-52］、温度梯度

凝胶电泳 ( TGGE) ［52］、荧光原位杂交 ( FISH) ［53］、单

链构象多态性 ( SSCP) ［54］、实时荧光定量 PCＲ ( ＲT-
PCＲ) 技术［55］以及末端限制性片段长度多态性分析

( T-ＲFLP) ［56］ 技 术、高 通 量 测 序 技 术［57］ 以 及 其 他

DNA 指纹技术等，可以有效地识别和研究微生物群

落及其降解机制，监控生物降解过程，进而为石油烃

的永续修复提供技术支持。
8 研究展望

如何经济高效地利用生物修复技术实现土壤 －
地下水系统中石油烃污染的永续修复将是今后一个

阶段的 研 究 重 点，可 以 从 以 下 几 方 面 进 一 步 深 入

研究:

1) 深入研究微生物降解石油烃的降解途径、降

解条件优化以及降解产物的分析，探知石油烃降解的

酶系及相关基因( 簇) ，在掌握降解基因( 簇) 的基础

上，构建降解基因工程菌株或降解途径互补的混合菌

剂，提高修复效率。
2) 继续研究土壤 － 地下水系统中石油烃的强化

生物降解技术、物理或化学预处理联合生物降解等方

式，进一步提高生物修复技术的修复效率，以及绿色、
可持续性研究。

3) 进一步利用微生物分子生态学的最新技术手

段，监控生物降解过程，找到石油烃污染的环境条件

与之相对应的微生物学特征，包括基因多样性、代谢

特征等相互关系，获得对微生物群落结构多样性和功

能之间关系的准确认识，从而更好地发挥土壤 － 地下

水系统中的土著微生物在石油烃降解过程中的作用。
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