
微生物学通报 Oct. 20, 2020, 47(10): 3407−3418 
Microbiology China DOI: 10.13344/j.microbiol.china.200607 

tongbao@im.ac.cn 
http://journals.im.ac.cn/wswxtbcn  
 

                           

Foundation items: National Natural Science Foundation of China (41673126, 41977295, 41907287); Key Research Program 
of Frontier Science of Chinese Academy of Sciences (ZDBS-LY-DQC038); Talent Research Foundation 
to Invigorate Liaoning of Liaoning Province (XLYC1807139) 

*Corresponding author: Tel: 86-24-83970426; E-mail: yangyi@iae.ac.cn 
Received: 15-06-2020; Accepted: 30-08-2020; Published online: 09-09-2020 
基金项目：国家自然科学基金(41673126，41977295，41907287)；中国科学院前沿科学重点研究计划(ZDBS-LY-DQC038)；

辽宁省兴辽英才计划(XLYC1807139) 

*通信作者：Tel：024-83970426；E-mail：yangyi@iae.ac.cn 

收稿日期：2020-06-15；接受日期：2020-08-30；网络首发日期：2020-09-09 

专论与综述 

六氯-1,3-丁二烯的微生物降解研究进展 
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摘  要：六氯-1,3-丁二烯(hexachlorobutadiene，HCBD)是一种有毒有害的脂肪族氯代烃，曾经作为

杀虫剂、除草剂、变压器油和传热流体等化学工业产品的重要成分被广泛应用于生产生活。HCBD

因满足《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》中风险筛选标准(如毒性、持久性、远距离环境

迁移和生物累积性等)，缔约方于 2015 年第七次会议中将其增列为持久性有机污染物，2017 年又将

其列入该公约的附件Ｃ以控制其环境排放量。目前关于 HCBD 的环境归趋仍是研究热点，但是对于

HCBD 的微生物降解转化机制尚缺乏深入研究。鉴于此，本文重点回顾并讨论了地下水、底泥等厌

氧环境中已报道的 HCBD 微生物降解转化途径、速率及机制，并从热力学角度阐述 HCBD 及其降解

产物作为电子受体通过还原性脱氯反应被厌氧脱卤微生物代谢转化的可行性。最后，本文根据现有

研究结果，提出微生物厌氧降解 HCBD 的研究展望，包括多组学技术解析 HCBD 降解功能菌群结构

和潜在互作机制、HCBD 厌氧降解微生物的分离与纯化，以及 HCBD 厌氧降解菌剂的开发与污染场

地原位生物修复应用等。 
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Abstract: Hexachlorobutadiene (HCBD), which is a toxic and harmful aliphatic chlorinated hydrocarbon, 
had been widely used as an important ingredient in industrial chemicals (e.g., pesticides, herbicides, 
transformer oils, heat transfer fluids). In 2015, HCBD was added to the persistent organic pollutants 
(POPs) list based on the fact that it met the risk screening criteria (e.g., levels of toxicity, persistence, 
bioaccumulation, potential for long-range environmental transport). In 2017, HCBD was added in Annex C 
of the Stockholm Convention to reduce its unintentional production and emission. Environmental transport 
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and fate of HCBD remain a research focus, and a better understanding of the roles and mechanisms of 
microorganisms in HCBD degradation and transformation is required. Here, we review the microbial 
biodegradation pathways, rates, and mechanisms of HCBD biotransformation in anoxic environments 
(e.g., groundwater, sediments). The feasibility of anaerobic biotransformation of HCBD and its 
degradation products as electron acceptors by calculating the thermodynamic parameters are 
demonstrated. Finally, future research on the HCBD microbial degradation is discussed, including the 
use of multi-omics techniques to unravel microbial community structure and their syntrophic 
mechanisms; isolation of anaerobic microorganisms capable of HCBD reductive dechlorination; 
development of highly efficient degradation cultures that can be applied for in-situ bioremediation of 
HCBD contaminated sites. 

Keywords: Hexachlorobutadiene, POPs, Microbial degradation, Thermodynamics, In-situ bioremediation 

1  六氯-1,3-丁二烯的来源及污染 

六氯-1,3-丁二烯(hexachlorobutadiene，HCBD) 

(图 1)具有较强的毒性和致癌性，作为杀虫剂、除

草剂、变压器油和传热流体等化学工业产品的重

要成分，曾广泛应用于生产生活中，导致其成为

地下水中较常见的挥发性有机氯污染物之一[1-3]。

工业活动的非蓄意生产(例如，四氯乙烯、三氯乙

烯和四氯化碳等有机氯化合物生产过程产生 HCBD)

和废物处理过程中的排放及不当处置是 HCBD 污

染 的 主 要 来 源 [4-5] 。 美 国 环 境 保 护 局 报 告 称 ，

2014−2016 年间，美国的工业化学品生产过程中释

放的 HCBD 副产品年产量高达 4 841−5 419 t[6]。在

中国，虽然 HCBD 并不是一个工业产品，但其作

为副产品的年产量已经由 1992 年的 60.8 t 上升到

2016 年的 2 871.5 t，同时期的 HCBD 累积排放量达

到 8 211.3 t[7]。由于水溶性低(溶解度为 3.20 mg/L，

25 °C)、挥发性高[亨利常数为2.57×10−2 (atm·m3)/mol，

20 °C]等特点[8]，HCBD 可以长距离在自然环境中

迁移，而且具有生物积累和放大效应，经常在土

壤[9]、空气[10]、沉积物[11]、植物、水生生物[12-13]

等各种生物和非生物介质中检出。排放进入环境

中的 HCBD 可通过摄入、呼吸或皮肤接触形式等

被生物体吸收[14-15]。近年来，HCBD 的生物毒性受

到越来越多的关注。毒理学研究表明，多次或长

期暴露在 HCBD 环境中可导致肝脏、肾脏中毒效应

和中枢神经系统抑郁以及生殖细胞遗传基因突变

等，存在潜在的致癌毒性[16-18]。为控制其生产和排

放造成的不利影响，2004年，世界卫生组织(World 

Health Organization，WHO)规定饮用水源中 HCBD

最高含量为 0.6 μg/L[19]，2015 年 HCBD 被列入《斯

德哥尔摩公约》持久性有机污染物(persistent organic 

pollutant ， POPs) 名 单 (http://chm.pops.int/ 

TheConvention/ConferenceoftheParties/Meetings/CO
P7/tabid/4251/mctl/ViewDetails/EventModID/870/Ev
entID/543/xmid/13075/Default.aspx)，2017 年又被列

入此公约中有关非蓄意排放的持久有机物附件 C 中

(http://chm.pops.int/TheConvention/ConferenceoftheP
arties/Meetings/COP8/tabid/5309/Default.aspx)。 

2  HCBD 的微生物降解 

HCBD 与其他典型持久性有机物(如多氯联苯)

类似，因其化学稳定性高、可生物降解性低，在

自然环境中具有长期残留性和生物累积性。据报

道，HCBD 在水体、土壤和大气中的半衰期分别为

3、6、14 个月[20-21]。HCBD 可吸收波长大于 290 nm

的太阳光，因此大气中的 HCBD 易于通过光化学

等方法得到降解[22-23]。但在水体、土壤及沉积物

等环境中，传统的抽提处理或金属还原等物理化

学方法和处理工艺难以有效去除 HCBD[24]。 

越来越多的研究表明，有机氯化合物自生命

起源就存在于地球上，它们在全球碳和氯元素循

环中起着重要作用[25-27]。在碳氯元素循环耦合过

程中，碳原子和氯原子间共价键的断裂导致氯离

子的释放，而剩余的碳骨架部分可被许多微生 
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图 1  六氯-1,3-丁二烯及其部分可能脱氯产物的结构 
Figure 1  Structures of HCBD and its some potential dechlorination daughter products 
 

物继续代谢利用[27]。在漫长的地质年代中，一些微

生物进化出了一套有机氯化物的解毒机制，从而成

为了耦合碳素与氯素循环的重要驱动者[28-29]。微生物

利用或转化氯代有机物既是原始自然环境中有机

氯转化的重要途径之一，也是氯代有机污染物控制

与降解修复的有效技术方法之一[30-34]。以氯代有机
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物作为碳源或能源的微生物在好氧和厌氧环境中

都有着广泛的分布，但在厌氧环境中目前仅有一小

部分的脱氯微生物得到分离纯化[28]。本文围绕 HCBD

的微生物降解机制，总结了近年来 HCBD 好氧和厌

氧微生物降解的研究进展，重点阐述了不同途径下

HCBD 的微生物降解效率。同时从热力学角度探讨

微生物厌氧还原脱氯降解 HCBD 及其产物的可行

性。在此基础上，提出了 HCBD 厌氧还原脱氯降解

机制的未来研究目标，以期为 HCBD 污染场地修复

提供科学基础与理论指导。 

2.1  HCBD 的微生物好氧降解 

由于 HCBD 具有较高的辛醇-水分配系数及高

氧化价态的碳元素，其在好氧条件下的微生物降

解一直被认为是较为困难或者无法发生[35]。直到

2008 年，Li 等[36]从吉林省石油化工废水处理厂的

HCBD 污染土壤和活性污泥混合物中分离出一株能

好氧降解 HCBD 的兼性厌氧细菌，并将其命名为

Serratia marcescens 菌株 HL1；菌株 HL1 以 HCBD

为唯一碳源，在 25 °C、pH 7.0 的最佳培养条件

下，4 d 内可将高达 20 mg/L 的 HCBD 全部降解；

同时，菌株 HL1 也能以 HCBD 结构类似物(如单氯

丁二烯、四氯乙烯、三氯乙烯等)为底物进行生长[36]。

另有研究表明，S. marcescens 种属下的某些菌株也

能对其他持久性氯代有机物进行脱氯，如菌株

DT-1P 能对滴滴涕(dichlorodiphenyltrichloroethane，

DDT)进行好氧降解[37]，以及 S. marcescens 与芽孢杆

菌(Bacillus spp.)共培养的菌群具有降解五氯苯酚

(pentachlorophenol，PCP)的活性[38]。 

为调查HCBD降解菌S. marcescens HL1与其他还

原脱氯细菌之间的进化关系，本文选取菌株 HL1 同

一分类属的细菌和其他典型的好氧/厌氧脱氯细菌构

建了系统发育树(图 2)。所选 12 个属细菌来自于包含

脱 氯 微 生 物 的 三 大 分 支 门 ， 即 ： 厚 壁 菌 门

(Firmicutes)、变形菌门(Proteobacteria)和绿弯菌门

(Chloroflexi) 。 其 中 ， S. marcescens 与

Sulfurospirillum 、 Shewanella sediminis 、 Geobacter 

lovleyi 、 Desulfuromonas chloroethenica 以 及

Anaeromyxobacter dehalogenans 这 5 个属的细菌同属

于 Proteobacteria。Proteobacteria 中已知的大部分脱

氯细菌能够将四氯乙烯降解为二氯乙烯[39]。截至目

前，菌株 HL1 是唯一一株被分离纯化、能降解

HCBD 的兼性厌氧微生物。然而，该微生物缺乏后续

研究，例如该微生物降解 HCBD 的生理、生化及分

子机制尚未被揭示；此外，菌株 HL1 也无实际污染

场地修复应用，关于其在污染环境中的降解活性及

HCBD 污染场地修复效果有待进一步的研究。 

2.2  HCBD 的厌氧降解研究 

HCBD 结构中高负电性卤素取代基和高氧化价

态碳原子使得该化合物在有氧环境中相对稳定[40]。

Callahan等早在 1979年就观察到，在自然有氧条件

下 HCBD 的生物有氧降解难以发生，而且在土壤

和沉积物表层中积累趋势较强[41]。在土壤、沉积

物、地下水等微氧或无氧环境中，随着有机物氯化

程度的增加，还原脱氯反应比氧化脱氯反应更有

可能发生[42]。热力学计算表明多氯代化合物可以

作为微生物能量代谢的良好电子受体，目前已有

一些关于多氯化合物(如多氯联苯、氯代烷烃、氯代

烯烃、酚类等)微生物还原脱氯机制的报道[27-28]，却

鲜有微生物参与 HCBD 厌氧还原脱氯的报道[20]。

HCBD 的高疏水性导致的生物可利用性低及生物毒

性高，是富集、分离和表征 HCBD 厌氧脱氯细菌充

满挑战的重要原因之一。 

2.2.1  HCBD 在厌氧生物反应器中的降解研究 

Bosma 等 [43]首次发现在不同氧化还原条件

下，莱茵河沉积物填充柱中 HCBD 发生了生物降

解转化，并证实在厌氧条件下微生物能够对 HCBD

进行还原脱氯；其中，在产甲烷条件下，加入 4 nmol/L

的 HCBD (约 1 mg/L，以溶于甲醇的母液形式添加)

驯化 4 个月后可以观察到体系的 HCBD 浓度明  

显降低，拟一级速率常数为 0.36 h−1；降解产物的

氯同位素气相质谱(GC-MS)鉴定结果表明，体系

中生成了五氯、四氯、三氯丁二烯等降解产物，

而且 HCBD 被完全转化为四氯丁二烯(TeCBDs)和

三氯丁二烯(TCBDs) (图 1)；通过 NMR 对产物的 
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图 2  基于 16S rRNA 基因序列的 HCBD 降解微生物与已报道的厌氧脱氯微生物之间的进化关系 
Figure 2  16S rRNA gene phylogeny of HCBD-degrading bacteria and anaerobic dechlorinating bacteria 

注：浅灰、深灰和黑色分别代表了绿弯菌门，厚壁菌门和变形菌门；括号中序号：菌株登录号；标尺刻度 0.1：序列差异的分支长度. 
Note: The light gray, dark gray and black colors represent Chloroflexi, Firmicutes and Proteobacterium phyla, respectively; Numbers in 
parentheses: The sequence accession number; Bar length=0.1: Nucleotide divergence between sequences. 
 

结构分析，最终确定四氯丁二烯为(E,E)-1,2,3,4-四

氯-1,3-丁二烯[(E,E)-1,2,3,4-TeCBD]，降解过程的

中间产物(五氯丁二烯)是(E)-l,l,2,3,4-五氯-1,3-丁二

烯[(E)-l,l,2,3,4-PCBD]；该研究初步证实了 HCBD

的脱氯是由厌氧微生物介导的类似于四氯乙烯还

原脱氯的氢解脱氯机制，即 HCBD 上的氯原子逐

一被氢取代(图 3)。但是该研究并没有厘清 HCBD

厌氧降解微生物的群落结构和功能，也没能分离

纯化出潜在的 HCBD 厌氧降解菌株。 

共存污染物的微生物降解是目前关注的热点

问题之一。包括 HCBD 在内的多数有机氯化物密

度比水大，溶解度低，容易渗透到蓄水层而形成

重质非水相液体(dense non-aqueous phase liquids，

DNAPL)，从而成为土壤和地下水环境中具有持久 



3412 微生物学通报 Microbiol. China 

  

Tel: 010-64807511; E-mail: tongbao@im.ac.cn; http://journals.im.ac.cn/wswxtbcn 

 
 

图 3  HCBD 降解途径示意图[43] 
Figure 3  Simplified schematic diagram of HCBD 
biodegradation pathways[43] 

 

性、危害性的复合有机氯污染源[44]。HCBD 作为

组成土壤和地下水环境中 DNAPL 的重要污染物成

分之一(占总物质组成的 4.15%)[45]，能否与其他有

机 污 染 物 共 代 谢 是 修 复 地 下 水 污 染 的 关 键 。

Boucquey 等[46]模拟了 HCBD 和其他氯代脂肪烃复

合污染的自然环境，通过将吸附剂载体、微生物

生态和营养供给系统相结合，设计出一种新型的

固定膜固定床生物反应器；该研究向生物反应器

中引入了产甲烷菌群，利用厌氧微生物复合菌群

对包含 HCBD 在内的三十多种混合氯代脂肪族  

污染物进行微生物厌氧降解；该实验发现稳定  

驯化后，HCBD 可被全部降解且平均降解速率为  

8 mg/(d·kg)，而四氯化碳、三氯乙烯等其他氯代烃

污染物降解速率为 15−120 mg/(d·kg)。 

Bosma 和 Boucquey 的研究工作不仅证实了

HCBD 厌氧还原脱氯降解的可能性，而且为发展

HCBD 污染场地高效修复技术提供了理论基础。此

外，他们的研究结果都表明产甲烷过程可能有利

于 HCBD 的微生物转化，而这与氯乙烯和氯乙烷

厌氧还原脱氯降解速率在产甲烷体系中会加快的

结果相似[47-48]。但产甲烷菌是直接参与 HCBD 的

厌氧降解，还是向 HCBD 降解微生物提供关键营

养物质促进脱氯(碳源、电子供体或脱卤酶辅因  

子——钴胺素等)，以及 HCBD 的降解产物、降解

路径以及降解中间产物的生态毒理学效应等问题

需要继续深入研究探讨。这些问题的答案将对预

测 HCBD 在不同环境中的归趋行为提供重要依据。 

2.2.2  HCBD 厌氧菌群的富集培养 

Booker 等在 2000 年采集了美国加尔塞约河受

HCBD 和氯化苯污染的河口沉积物，以污染沉积物

为初始接种源成功富集到了具有 HCBD 降解活性

的无底泥基质的稳定厌氧菌群；通过 GC-MS 监测

发现 HCBD 可被转化为 15 种降解产物：1 种五氯

丁二烯、2 种四氯丁二烯、6 种三氯丁二烯和 6 种

二氯丁二烯，而且最终的降解产物主要为三氯-1,3-

丁二烯、二氯-1,3-丁二烯和少量单氯丁二烯；根据

初始添加的 0.4 mg/L 的 HCBD 和 1.5 mg/L 的

HCBD，体系还原降解速率分别约为 125 μg/(d·L)

和 371 μg/(d·L)[49]。这是 Bosma 等的填充柱实验和

Boucquey 等的生物反应器实验没有达到的脱氯程

度(即 HCBD 上氯原子移除的个数)[43,46]。 

Booker 等的研究不仅实现了 HCBD 持续、稳

定的微生物厌氧还原脱氯降解，也拓展人们对产

甲烷菌群影响 HCBD 脱氯程度的认识，进一步丰

富并解释了 HCBD 的微生物厌氧脱氯降解途径机

制。通过向 HCBD 的脱氯体系添加产甲烷抑制剂

(2-溴甲苯磺酸盐)，此研究测试了 HCBD 降解与产

甲烷及丙酮酸发酵之间的联系，发现丙酮酸发酵

和产甲烷代谢被抑制后，HCBD 的还原脱氯速率和

脱氯程度并没有受到影响；说明在该富集体系

中，产甲烷菌或丙酮酸发酵菌并不催化 HCBD 的

降解；脱氯微生物可能在短时间内利用了来自微

生 物死亡或衰 变的内源性 电子供体 (endogenous 

electron donors)，以利于维持原来的脱氯速率[49]。

此项研究不仅排除了产甲烷菌对 HCBD 的直接脱

氯降解，也间接指出先前研究中产甲烷或丙酮酸
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发酵促进 HCBD 还原脱氯的原因可能是活跃的初

级代谢环境为相关脱氯微生物提供了必需的还原

当量 (电子供体 )。与其他的氯代脂肪烃相比，

HCBD 的生物脱氯效率仍很低，进一步测试 HCBD

潜在抑制因子并表征 HCBD 富集培养菌群，可能

对优化 HCBD 污染的土壤、沉积物及地下水生物

修复方案提供至关重要的科学依据。 

2.3  微生物介导的非生物降解 HCBD 

电 子 穿 梭 体 也 称 氧 化 还 原 介 体 (redox 

mediator，RM)，是能充当电子载体参与可逆氧化

还原反应的一类活性物质[50-51]。电子穿梭体参与

胞外电子传递的机制为理解有机物厌氧降解这一

关键生物地球化学过程提供了全新的科学视角，

其生态学和环境学意义在近几年受到广泛关注。

钴胺素(如维生素 B12)作为良好的氧化还原活性物

质(其中心金属配位体 Co(II/I)在 pH 7.0 时的氧化还原

电位是−490 mV)[52]，不仅可作为许多关键脱卤酶

的外源性辅酶因子[53-55]，也被证明可以提高伍氏

醋酸杆菌(Acetobacterium woodii)对四氯化碳的降

解速率[56]。 

James 等[57]通过向厌氧活性污泥中加入适量的

氰钴胺(0.4 mmol/L)作为氧化还原活性物质，并提

供乙酸或乳酸作为电子供体，首次实现六氯丁二

烯的完全脱氯降解，形成 3 种脱氯终产物，即：1-

丁烯-3-丁炔、1,3-丁二烯和 1,3-丁二炔，以这 3 种

完全脱氯的 C4 气体总量计算得到 HCBD 的降解速

率为 64 μg/(d·L)。这个结果比先前 Bosma 等所描述

的部分脱氯速度快约 10 倍，与 Booker 等添加氰钴

胺的产甲烷富集培养的降解速率相当。该研究提

出一种可能的降解机制，如图 4 所示：活性污泥中

微生物利用乙酸或其他有机小分子提供的电子将

电子穿梭体(如氰钴胺)还原，被还原的电子穿梭体

继而将 HCBD 还原；研究同时发现，当把活性污泥

生物质替换成化学还原剂锌时，HCBD 仍能被脱氯

为 C4 气体。因此，这种 HCBD 脱氯降解可能并不

是特异性还原脱氯(不需要微生物的氧化还原酶参

与)，而是微生物介导的非生物降解 HCBD。van 

der Zee 等[50]发现这类电子穿梭体可以被广谱微生

物进行还原，被还原后反过来可以有效还原目标

氯代有机物。 

商业化药品氰钴胺的价格昂贵，用于修复大

面积 HCBD 污染场地缺乏实用性。因此，在 2010

年有研究者利用合成吩嗪衍生物中性红(pH 7.0

时，H+/H2 还原电位为−325 mV)替代氰钴胺作为电

子穿梭体，并加入水凝胶聚合物海藻酸钠来固定

微生物及其生长所需营养成分，有效降低了乳酸

和乙酸负载的砂质土中的氧化还原电位，实现有

氧环境下 HCBD 的厌氧还原脱氯降解[58-59]。 

3  HCBD 还原脱氯的热力学分析 

微生物还原降解有机物过程中，通过氧化 H2

或其他电子供体产生电子，将电子传递给作为电

子受体的有机物，从而获取生长所需的能量。有

机氯化物还原脱氯反应释放的能量取决于有机氯

的种类以及反应条件。热力学理论与计算可以作 

 

 
 

图 4  微生物介导的非生物降解 HCBD 机制[57] 
Figure 4  The mechanism of microbial-mediated abiotic transformation of HCBD[57] 
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为一种有效工具来预测微生物从还原脱氯反应中

可能获得的代谢能量[27]。表 1 中列出了 HCBD 及其

产物在一定条件下以氢解方式参与的还原脱氯半

反应的标准吉布斯自由能及氧化还原电位(ΔGoʹ，

Eoʹ；标准分压 1 atm，pH 7.0，氯离子浓度 1 mmol/L，

其他物质浓度 1 mol/L)。热力学计算表明，与四氯

乙 烯 (perchloroethene ， PCE) 、 三 氯 乙 烯

(trichloroethene，TCE)、一氯乙烯(vinyl chloride，

VC)这些化合物类似，HCBD 及其大部分脱氯产物

(图 1)的厌氧还原脱氯反应是放热反应，意味着

HCBD 及其产物均可能作为电子受体为厌氧脱氯微

生物所利用。 

土壤或地下水厌氧环境中，氯代有机物能否

被土著微生物利用并降解还取决于微环境中氢气

浓度。有研究表明大部分自然环境中氢浓度为    

0.5 nmol/L 左右[63]，而各种还原微生物能利用的氢

气浓度水平如下：硫酸盐还原菌 1.5–4.5 nmol/L； 

产甲烷菌 2.5−24 nmol/L；反硝化菌 0.1−0.4 nmol/L；

PCE/TCE 脱氯菌 0.6−0.9 nmol/L；顺式二氯乙烯

(cis-1,2-dichloroethene ， cis-DCE) 脱 氯 菌 0.1−    

2.5 nmol/L[64]。相比产甲烷、硫酸盐还原过程，微

生物的厌氧还原脱氯与反硝化过程所需氢气的浓

度水平较低。因此，脱氯微生物具有一定的竞争氢

气的优势，可以利用更低的氢气分压参与到 HCBD

的还原脱氯反应[27]。 

4  HCBD 厌氧微生物降解的展望 

综上所述，HCBD 的污染问题已引起国内外研

究者的广泛关注[4-5,16,20]。根据化合物本身特性以

及热力学可行性分析结果，微生物厌氧还原脱氯

是针对受 HCBD 污染的地下水或土壤环境最具有

应 用 潜 力 的 原 位 修 复 技 术 。 脱 氯 微 生 物 对

HCBD[43,46,49]和其他的多氯代化合物(如多氯联苯、

卤代烷烃和烯烃)的厌氧还原脱氯已有报道[28,32,34]。

 
表 1  选定的氧化还原对化合物在 25 °C、pH 7.0 时的吉布斯自由能和标准还原电位 a,b,c,d 
Table 1  Gibbs free energy changes and standard reduction potentials at 25 oC and pH 7.0 of selected redox couplesa,b,c,d 

电子受体 

Electron accepter 

还原脱氯半反应 

Half-reaction of reductive dehalogenation 

ΔGoʹ (kJ/e−)a Eoʹ (mV)b 

O2 
1,1,2,3-TeCBD 
PCE 
HCBD 
TCE 
(E)-1,1,2,3,4-PCBD 
(E, E)-1,4-DCBD 
(Z, E)-1,4-DCBD 
(Z, Z)-1,4-DCBD 
(E)-1-CBD 
(Z)-1-CBD 
VC 
NO3

− 

O2+4H++4e− 

C4H2Cl4+H++2e− 
C2Cl4+H++2e− 

C4Cl6+H++2e− 

C2HCl3+H++2e− 

C4HCl5+H++2e− 

C4H4Cl2+H++2e− 
C4H4Cl2+H++2e− 
C4H4Cl2+H++2e− 

C4H5Cl+H++2e− 

C4H5Cl+H++2e− 
C2H3Cl+H++2e− 

NO3
−+2H++2e− 

→H2O 
→C4H3Cl3+Cl− 
→C2H4+Cl− 

→C4HCl5+Cl− 

→C2H2Cl2+Cl− 

→C4H2Cl4+Cl− 

→C4H5Cl+Cl− 

→C4H5Cl+Cl− 
→C4H5Cl+Cl− 

→C4H6+Cl− 

→C4H6+Cl− 
→C2H4+Cl− 

→NO2
−+H2O 

−78.7 
−56.9 
−55.4 
−54.4 
−53.1 to −50.9c 

−49.3 
−48.2  
−47.7 to −46.4d 
−47.2 
−46.8 
−45.5 
−43.4 
−41.7 

816 
590 
574 
563 
550 to 527c 

511 
499 
494 to 481d 
489 
485 
472 
450 
432 

2-CBD 
SO4

2− 
HCO3

− 
Proton (pH 7.0) 

C4H5Cl+H++2e− 
SO4

2−+9H++8e− 
HCO3

−+9H++8e− 
2H++2e− 

→C4H6+Cl− 
→HS−+4H2O 
→CH4+3H2O 
→H2 

−15.1 
+20.9 
+23.0 
+40.5 

156 
−217 
−238 
−420 

注：a：热力学数据获取自软件 HSC chemistry 6.0 (https://www.hsc-chemistry.com/)或参考文献[60-61]；以此根据 Dolfing 的方法[62]

计算 Cl−浓度为 1 mmol/L 的标准热力学数据；b：Eoʹ=ΔGoʹ/nF，其中 n 是参与反应电子数，F 是法拉第常数(96.48 kJ/V)；c：数值取

决于生成的脱氯产物异构体类型(如 CiS-C2H2Cl2、trans-C2H2Cl2 或 1,1-C2H2Cl2)；d：数值取决于生成的脱氯产物异构体类型(如

Z-1-CBD，E-1-CBD). 
Note: a: Thermodynamic data were obtained from HSC chemistry 6.0 or references[60-61], and calculated assuming [Cl−=1 mmol/L 
according to Dolfing’s Method[62]; b: Eoʹ=ΔGoʹ/nF, n is the number of electrons involved, and F is the Faraday constant (96.48 kJ/V); c: 
Depending on the isomer formed or dechlorinated (e.g., cis-C2H2Cl2, trans-C2H2Cl2, or 1,1-C2H2Cl2); d: Depending on the isomer formed or 
dechlorinated (e.g., Z-1-CBD or E-1-CBD). 
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但大部分的厌氧还原脱氯微生物生长条件极为严

格，如典型的厌氧脱氯菌脱卤球菌(Dehalococcoides)

只能利用乙酸盐作为碳源，利用氢气作为电子供

体 [65] 。 另 外 ， 脱 卤 杆 菌 (Dehalobacter restrictus) 

PER-K23 菌株必须依赖于外源添加的 3 种氨基酸弥

补自身在三羧酸循环上的缺陷[66]。所以 HCBD 生

物降解过程也必定受到多重未知因素(营养盐缺

乏、电子供体不足、氧化还原电位过高等)的影

响，导致 HCBD 降解微生物在实际环境中生长缓

慢、活性较低。微生物厌氧修复技术作为一种绿

色、环保和可持续的原位修复方式而受到青睐，

但 HCBD 厌氧微生物降解机制研究仍有如下问题

需要关注并深入研究。 

4.1  多组学联合技术揭示 HCBD 降解菌群结构

与功能 

截至目前，尚未分离纯化出能厌氧还原脱氯

降解 HCBD 的纯培养微生物。已分离的脱氯微生

物，例如脱卤球菌 (Dehalococcoides)、脱卤杆菌

(Dehalobacter)、脱亚硫酸菌(Desulfitobacterium)以

及其他还原脱氯微生物均不能降解 HCBD[67]。根

据环境中 1,3-丁二烯的频繁检出[68]，以及预估约

99%细菌不可培养的特点[69]，将 HCBD 完全还原

脱氯为 1,3-丁二烯的厌氧降解菌具有存在的可能

性，但其纯菌的分离培养工作却充满挑战。近年

来，不断发展的多组学及分子技术(例如基因组测

序、蛋白组测序技术、代谢组学技术)，为阐明

HCBD厌氧降解的主要微生物种群和 HCBD脱氯的

分子、细胞、表观遗传的调控机制以及参与 HCBD

降解反应的微生物互作关系提供了重要的研究  

手段。 

4.2  HCBD 污染场地的生物强化修复 

大部分降解有机氯化合物的微生物生长的最

佳 pH 范围是 6.8−7.8，在 pH 值低于 6.0 时，经常

观察到有机氯化物的缓慢降解和不完全脱氯，从

而导致脱氯不完全的中间有毒副产物累积[32-33]。

然而广泛用于修复氯乙烯、氯乙烷、氯甲烷等有

机氯污染场地的 KB-1®生物强化菌剂通过引入脱氯

厌氧微生物可有效修复低生物量、低 pH 有机氯污

染场地[70]。但目前尚未开发出能有效修复 HCBD

污染场地的强化菌剂。为研发出 HCBD 高效降解

菌剂，可针对性地从 HCBD 污染场地采集具有差

异的环境样本，利用恒化器(chemostat)富集稳定的

HCBD 降解微生物菌群，并在此基础上开展菌剂的

固定化工作，以期获得高效、绿色、低成本的

HCBD 厌氧降解菌剂。 

4.3  HCBD 降解产物的环境归趋 

对于 HCBD 的毒性效应已有一些报道，但关

于其降解产物的生态毒理学效应却少有研究。在

巴塞尔附近的地下饮用水中，HCBD 脱氯降解中间

产物的检出浓度比 HCBD 还高，而且这些降解产

物也具有诱导染色体畸变的毒性[71]。与氯乙烯类

化合物的微生物还原脱氯终产物为无毒乙烯不一

样，HCBD 完全脱氯产物 1,3-丁二烯由于仍具有毒

性且危害环境，在 2017 年已被列入我国优先控制

化 学 品 第 一 批 名 单 中 (https://www.mee.gov.cn/ 

gkml/hbb/bgg/201712/t20171229_428832.htm) 。 因

此，在修复 HCBD污染场地过程中，应明确 HCBD

降解产物(如 1,3-丁二烯等)的环境归趋及污染生态

效应问题，深入开展 HCBD 降解产物的微生物修

复技术研究，避免 HCBD 污染场地修复过程对环

境造成二次污染。 

4.4  钴胺素结构对 HCBD 生物还原脱氯的影响 

研究表明，钴胺素(包含维生素 B12 在内的结构

类似物)是厌氧微生物参与脱氯能量代谢关键功能

酶(即还原脱卤酶)的重要辅酶因子，而不同结构的

钴胺素对脱氯活性及脱氯微生物群落结构都具有

重大影响，有些结构甚至会引起脱氯停滞[53,55,72]。

在对 HCBD 厌氧降解菌富集培养过程中，考虑钴胺

素辅因子对 HCBD 生物降解的影响，测试不同钴胺

素对 HCBD 厌氧脱氯酶的降解活性，发现功能结构

钴胺素，以期加快 HCBD 的微生物转化速率，在蛋

白水平上阐明钴胺素对 HCBD 微生物降解的调控

作用。 
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