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摘 　要　有机氯杀虫剂、除草剂等难降解有机物是重要的土壤污染物。近年来 ,有机氯脱氯转化的界面

过程已成为土壤环境科学的研究热点。本文综述了土壤有机氯脱氯转化的界面非生物过程、界面生物过程

以及界面生物2非生物交互反应过程。界面脱氯转化过程与主要土壤化学过程、土壤根际过程相互关联 ,该

过程中 ,铁物种循环与铁氧化物的异化还原溶解扮演了重要角色。
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Abstract 　Polychlorinated pesticides and herbicides are of important organic pollutants in soils owing to their poor

biodegradability. Recently ,the interfacial dechlorinating transformation of polychlorinated compounds has attracted a great

attention in the field of soil environmental sciences. This paper reviews the abiotic dechlorinating reactions ,respiration

dechlorinating reactions ,and the chemically and microbiologically interactive dechlorinating reactions at the soil interface.

The heterogeneous cycles of Fe ( Ⅲ)ΠFe ( Ⅱ) species ,and the dissimilatory reduction of iron oxides play vital roles during

interfacial dechlorinating reactions. The mechanisms of chemically and microbiologically interactive reactions are

discussed. The interfacial dechlorinating transformation interacts with some important soil chemical processes and plants

rhizosphere processes. This paper provides new insight for the study of soil chemically and microbiologically interactive

reactions of dechlorinating transformation in China.
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5 　Prospects

土壤是介于生物界与非生物界之间的一个复杂

的开放性物质体系。土壤污染已成为一个制约人类

社会可持续发展的基本问题 ,正受到日益广泛的关

注 ,其特点是污染物种类繁多 ,污染状况日趋严重 ,

尤以有机氯杀虫剂、除草剂等难降解有机物污染特

别突出[1 —4 ] 。近年来 ,大量的研究[5 —7 ]揭示了我国土

壤有机氯污染现状不容乐观。有机氯在土壤环境中

经历着缓慢的自然转化过程[8 —12 ]
,包括生物与非生

物转化过程。有机氯毒性主要来源于其分子结构上

的氯原子 ,脱除氯原子能显著降低其生物毒性与环

境风险 ,世界各国都在努力研究有机氯脱氯转化的

技术。土壤中有机氯的还原脱氯转化过程是一个界

面交互反应。

土壤界面交互反应主要研究土壤中生物以及非

生物交互反应过程 ,在分子层面上深化对土壤物理2
化学2生物交互反应体系的理解。其主要研究领域

包括以下几个方面 : (1) 土壤矿物2有机物2微生物交

互作用对腐殖质以及有机金属矿物复合物形成的作

用 ; (2) 土壤微粒与微生物以及生物分子的表面反

应 ; (3)生物及非生物交互过程对土壤微生物种群结

构、反应动力学以及活性的影响 ; (4) 生物及非生物

交互过程的生态效应 ,包括土壤微孔结构的形成以

及生长 ,化学及生物组成的生物地球化学转化和传

递的时空效应。

Huang 等[13 —33 ]关于土壤矿物2有机物2微生物相

互作用的研究引起国际土壤学领域的高度关注 ,成

立了专门的国际性会议组织 ISMOM ( Interactions of

Soil Minerals with Organic Components and Micro2
organisms) 。2006 年举行的 18 届国际土壤学大会的

Soil Properties and Processes Division ,增加了土壤界面

交互反应专业委员会 ( Soil Chemical , Physical and

Biological Interfacial Reactions) ,标志着土壤界面过程

已经引起土壤学界的高度关注。如何解析这一复杂

体系中有机氯转化的界面土壤化学过程是土壤科学

新的前沿领域。

本文就土壤有机氯脱氯转化的生物与非生物交

互反应机理展开讨论。

1 　有机氯非生物脱氯转化

111 　有机氯的非生物脱氯转化过程

脱氯转化过程[8 ] 包括还原脱氯过程、脱氢卤化

过程与亲核取代过程。不同的有机氯有着不同的脱

氯转化途径[34 —38 ]
,反应条件也显著影响脱氯转化过

程[39 —54 ] 。天然铁氧化物作为典型的潜在氧化还原

剂[55 ] ,不仅可以使 Cr ( Ⅵ) [56 ,57 ] 、U( Ⅵ) [58 ,59 ] 等重金属

发生价态变化而影响其生物毒性和活动性 ,也可以

促进四氯化碳[61 ,62 ] 等有机氯的非生物还原脱氯转

化[60 —62 ] 。铁氧化物界面有机氯脱氯转化过程包括

Fe ( Ⅱ)在界面的吸附和界面 Fe ( Ⅱ) 与有机氯之间

的电子转移反应[63 ] 两个过程。李芳柏等[64 ] 研究了

几种铁氧化物界面上五氯酚的非生物转化 ,发现加

入低分子量的有机酸、Fe ( Ⅱ) 均能显著促进有机氯

的还原脱氯转化 ,吸附态铁物种对还原脱氯转化起

到关键作用。

112 　有机氯脱氯转化过程中铁物种

11211 　铁物种的还原电位

土壤中广泛存在各种有机 (乙酸、草酸、柠檬酸、

EDTA 等) 及无机 (OH
- 、Cl

- 、CO
2 -
3 、PO

3 -
4 等) 配体。

这些配体能与金属离子发生配位络合作用 ,生成各

种铁物种[65 ,66 ]
,如 FeCl

+ 、Fe (acetate) + 、Fe (oxalate) 2 -
2

等。这些配体与金属离子具有不同的络合常数 ,因

此具有不同的单电子还原电势 (one2electron redox

potential) 。

铁的标准还原电动势为 :

E
0
H ,Fe( Ⅲ)ΠFe( Ⅱ) = - ΔG

0
Fe( Ⅲ)ΠFe( Ⅱ) ΠF = + 0177 V (1)

　　铁氧化物2配体体系中还原电动势为[65 ]
:

E
0
H = + 0177 - RTΠF[ ln ( KFe( Ⅲ)L )ΠKFe( Ⅱ)L ] (2)

　　其中 , KFe( Ⅲ)L表示氧化态的铁配体络合平衡常
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数 , KFe( Ⅱ)L表示还原态的铁配体络合平衡常数 , R 为

普适气体常数 , T 为热力学温度 , F 为法拉第常数。

Strathmann 等[65 ,66 ] 研究发现各种形态铁物种的

反应活性与其还原电势 ( E
0
HFe( Ⅲ)ΠFe ( Ⅱ) ) 密切相关 ,还

原电势又由络合平衡常数的比值 K ( K = KFe( Ⅲ)LΠ

KFe( Ⅱ)L) 所决定 : (1) 从电化学角度考虑 ,当 K > 1 ,

ln K > 0 , E
0
H减小 ,还原电动势降低 ,Fe ( Ⅱ) 失电子能

力增强 (还原性增强) ; (2) 从化学热力学角度考虑 ,

E
0
H减小 ,反应的ΔE (ΔE = Eox - EFe )增大且大于零 ,

ΔG(ΔG = - nEF) 减小 ,反应的自发性增强 ,反应更

容易进行 ; (3) 其它金属离子与配体形成配合物 ,如

果 K′( K′= KM(Ox)LΠKM(Re)L ) > 1 , E
0
H 降低 (向负电位

移动) ,反应ΔE 增大 ,ΔG 减小 (向负值移动) ,反应

自发性更强 ,反应更易于进行。各种形态的铁与不

同配体形成络合物具有不同的络合常数 ,计算可得

相应的 E
0
H 值[65 —67 ] (见图 1) 。

图 1 　不同 Fe ( Ⅲ)ΠFe ( Ⅱ) 还原电对还原电势对比

图 [65 —67 ]

Fig. 1 　The list of E0
H value for selected Fe ( Ⅲ)ΠFe ( Ⅱ) redox

couples[65 —67 ]

Silvester 等[68 ] 研究发现 Fe
Ⅱ在各种铁氧化物表

面吸附主要形成“单齿的 Fe
Ⅱ表面络合物”,在 pH变

化的整个范围内 ,主要存在的铁形态为 Fe2 + (aq) ,还

原电动势 EH 主要由 Fe
2 + (aq)ΠFe

Ⅲ
OH 决定 ,推导得

到 EH 与 pH 以及 Fe
2 + 的关系式[68 ] (αFe

2 + 表示活性

吸附 Fe ( Ⅱ)浓度) :

EH = E
0
H - 01059logαFe

2+ - 01177pH (3)

　　综合考虑溶液中Fe
2 + (aq) 的活性系数以及吸附

在铁氧水合物表面的 Fe
Ⅱ对反应电动势的影响 ,可

进一步推导得 (4)式 :

EH = E
0
H - 01059logγFe

2+ + 01177logγH
+ -

01059log[ Fe2+ ] - 01177pH (4)

　　其中 ,γFe
2 + 和γH

+ 分别表示 Fe
2 + 以及 H

+ 的活

性系数。Garrels 等[69 ] 和 Dzombak 等[70 ] 计算得出 (4)

式中 logγFe
2 + = - 0144 ,logγH

+ = - 0111。

11212 　还原动力学与铁物种的关系

Fe ( Ⅱ)2草酸体系中还原动力学方程式为 :

Kred = [ Fe ( Ⅱ) ] ∑i
Ki ai =

[ Fe
Ⅱ

] kiαi + [ Fe
Ⅱ

] kjαj

　　Kred表示总的准一级速率常数 ,[ Fe ( Ⅱ) ]表示体

系中总的 Fe Ⅱ浓度 ,[ Fe Ⅱ ]表示体系中游离态的 FeⅡ

浓度 , [ Fe Ⅱ ] 表示体系中吸附态的 FeⅡ浓度 ,αi

表示体系中各种形态 Fe 物种的分数 , ki 表示各种

形态的 Fe 物种对有机污染物还原反应的相应二级

速率常数。

Stranthmann 等[66 ]研究 Fe ( Ⅱ)2草酸体系中铁形

态随草酸浓度和 pH 的变化规律以及相应的有机物

还原动力学方程式 ,结果见图 2 和表 1。

图 2 　铁形态与草酸浓度以及 pH 的关系 (a :pH = 516 ;b :

草酸浓度为 5mmolΠL) [66 ]

Fig. 2 　The dependence of the concentration distribution of

various Fe Ⅱ speciation on the concentration of oxalate at pH =

516 (a) and on pH values in the presence of 5 mmolΠL oxalate

(b) [66 ]

11212 　铁物种的氧化还原电位与有机氯非生物脱

氯的关系

Strathmann 等[65 ,66 ]报道了均相体系中 Fe ( Ⅱ)2配
体还原转化 Oxamyl 的化学机理 ,揭示了铁物种分

布、还原电动势与动力学的关系 (见表 2) 。李芳柏

等[64 ]研究五氯酚在铁氧化物界面上非生物脱氯 ,加

入不同结构的低分子量有机酸 (oxalate、citrate、

succinate 和 tartrate) ,发现不同结构的有机酸能与铁

形成不同络合形式的铁物种 ,对还原脱氯转化起到
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　　　表 1 　不同条件下的有机物还原转化动力学方程 [66 ]

Table 1 　The kinetic equations of organics reductive transformation

under different conditions[66 ]

condition Ki Kj Kred

pH = 516

noxalate > 1 000Fe Ⅱ G J G+J

noxalate < nFe Ⅱ A 0 A

nFe Ⅱ< noxalate < 10 nFe Ⅱ A + E H A + E + H

10 nFe Ⅱ< noxalate < 200 nFe Ⅱ E + F H + I E + F + H + I

200 nFe Ⅱ< noxalate < 1 000 nFe Ⅱ F + G I +J F + G+ I +J

noxalate = 10Fe Ⅱ

pH < 210 A 0 A

210 < pH < 310 A + E H A + E + H

pH > 310 A + E + F H + I A + E + F + H + I

A: k1[Fe2 + ] ; B : k2 [ FeOH + ] ; C: k3 [ Fe (OH) 0
2 ] ; D : k4 [ Fe (OH) -

3 ] ; E: k5

[Fe ( C2O4 ) 0 ] ; F : k6 [ Fe ( C2O4 ) 2 -
2 ] ; G: k7 [ Fe ( C2O4 ) 4 -

3 ] ; H:

k8[ Fe(C2O4) 0 ] ; I : k9[ Fe(C2O4) 2-
2 ] ; J : k10 [ Fe (C2O4) 4-

3 ]

表 2 　不同铁物种及其氧化还原电位 [65 ,66 ]

Table 2 　The selected Fe ( Ⅱ) species and one2electron reduction

potential for the corresponding Fe ⅢΠFe Ⅱ redox couples[65 ,66 ]

Fe Ⅱ specie E0
H (V vs NHE) OCP 3

Fe2 + + 0177 0

FeOH + + 01356 1

Fe (OH) 0
2 - 01145 2

Fe (acetate) + + 01628 1 —2

Fe (oxalate) 0 + 01503 2

Fe (oxalate) 2 -
2 + 01256 4

Fe (oxalate) 4 -
3 - 01018 6

Fe (citrate) - + 01391 3

FeH(citrate) 0 + 01545 3

3 occupied coordination positions

关键的促进作用。不同铁物种的还原电动势与有机

氯非生物脱氯动力学具有一定的正相关关系。

2 　有机氯呼吸脱氯及异化铁还原

211 　呼吸脱氯

脱氯呼吸 (chlororespiration) 是一种存在于某些

微生物中的厌氧呼吸作用。这一类微生物可以氧化

氢气、甲酸、乙酸、丙酮酸等电子供体 ,并以含氯有机

物为末端电子受体 ,使其还原脱氯[71 ] 。研究发现 ,

微生物可以利用还原脱氯反应放出的热能 ,通过底

物水平磷酸化合成 ATP ,以获得自身生长所需的能

量。研究表明 ,脱氯呼吸主要发生在细胞膜的呼吸

链上。在已纯化的还原脱氯酶中 ,大部分都含有一

种由类咕啉和铁2硫组成的团簇作为辅酶因子[72 ] 。

具有脱氯呼吸能力的微生物包括 : Desulfomonile

tiedjei
[73 ] 、 Dehalococcoides ethenogenes

[74 ] 、 Desulfito2

bacterium dehalogenans
[75 ] 、Dehalobacter restrictus

[71 ] 等

严 格 厌 氧 菌 和 Enterobacter strain MS21、 E.

agglomerans
[76 ] 等兼性厌氧菌。其中 , Desulfomonile

tiedjei 是首株被发现具有脱氯呼吸作用的菌株 ,它可

以氧化氢气、甲酸和丙酮酸等电子供体 ,偶合全氯乙

烯、32氯苯甲酸、五氯酚等的还原脱氯 (图 3) [77 ] 。脱

氯呼吸是自然存在的一种具有产能效率的微生物代

谢途径 ,它不但为人们在生物化学、分子生物学等层

面上研究微生物能量代谢开辟了新方向 ,还为有机

氯污染环境治理与修复提供了可开拓的应用

前景[78 ] 。

图 3 　呼吸脱氯机理示意图 [77 ]

Fig. 3 　The mechanism of chlororespiration[77 ]

212 　异化铁还原

异化铁还原 ( dissimilatory iron reduction) 是指微

生物通过呼吸作用将电子转移至细胞外的铁氧化物

表面 ,将 Fe ( Ⅲ)还原成 Fe ( Ⅱ)的过程[79 ] 。与同化作

用不同的是 ,异化铁还原过程中的还原产物 Fe ( Ⅱ)

积聚于细胞外 ,不作为细胞成分进入胞内。20 世纪

80 年代起 ,人们逐渐认识到 , Fe ( Ⅲ) 还原是由特定

微生物驱动的酶促反应 ,具有 Fe ( Ⅲ) 还原能力的细

菌是铁氧化物还原的真正动力[80 ] 。近年来的大量

研究证明 ,异化铁还原是自然环境中 Fe ( Ⅲ) 还原的

主要途径[81 ,82 ] 。异化铁还原反应不仅影响铁的生物

地球化学循环 ,并且参与多种土壤环境过程 ,包括土

壤潜育化过程 ,营养元素 (如 P、K、Ca、Mg 等) 与微量

金属元素的迁移释放 ,有机污染物的厌氧降解 ,金属

的还原解毒[83 ] 以及抑制甲烷排放[84 ] 等。异化铁还

原反应的本质是呼吸链上的电子传递。铁还原菌可

以通过氧化乙酸等电子供体偶联 Fe ( Ⅲ) 还原 ,并从

这一过程中贮存生命活动的能量。

自从Lovley 等[85 ] 首次在淡水沉积物中发现金

属还原地杆菌 ( Geobacter metallireducens GS15) 以来 ,

人们已经陆续分离到 90 多株铁还原细菌[80 —82 ,87 ] 。

多种古细菌和真细菌都能在厌氧环境下通过氧化电

子供体偶联还原 Fe ( Ⅲ) 。其中地杆菌属 ( Geobacter)

和希瓦氏 ( Shewanella)是被研究最广泛的两个属[84 ] 。

此外还有 Desulfitobacterium、Desulf uromonas、Geothrix、

Pseudomonas 等属。迄今已发现可作为铁还原菌电
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子供体的物质有 : H2 ;乙酸、乳酸、苯甲酸等有机酸 ;

苯、甲苯等芳香化合物 ;氨基酸、糖类等其它有机物。

电子受体包括 Fe ( Ⅲ) 、Mn ( Ⅳ) 、U ( Ⅵ) 等氧化态金

属 ;氢醌、anthraquinone22 ,62disulfonate (AQDS) 等腐殖

质类似物 ;硫单质、硫酸盐、亚硫酸盐等含硫物质 ;硝

酸盐 ;氧气 ;全氯乙烯、三氯乙烯、四氯化碳等含氯有

机物等[79 ,84 —87 ] 。1997 年 , Krumholz[88 ] 发现 Desulf uro2
monas chloroenthenica 可以同时进行 Fe ( Ⅲ) 还原与脱

氯呼吸。如今铁还原菌的直接还原脱氯作用日益受

到关注 ,因为它为有机氯污染的原位修复提供了一

条新途径。

厌氧环境中 ,众多电子受体之间存在着不同程

度的竞争。铁还原菌在厌氧环境中可以还原不同形

式的 Fe ( Ⅲ) ,如 FeCl3 、焦磷酸铁、柠檬酸铁、氮三乙

酸铁、乙二胺四乙酸铁等各种溶解态 Fe ( Ⅲ) 以及水

铁矿、纤铁矿、针铁矿、赤铁矿、磁铁矿等结晶态 Fe

( Ⅲ)氧化物。pH、温度、还原体系的热力学性质等

因素对还原体系的氧化还原电位有不同程度的影

响。在相同反应条件下 ,不同 Fe ( Ⅱ) 还原体系的氧

化还原电位也有很大的差异[89 ] 。当 pH、温度、还原

体系等条件相同时 ,铁还原菌还原速率还受其它因

素的影响 ,如电子供体的种类与浓度、铁还原菌的种

类与生物量、电子受体的浓度等[82 ] 。此外 ,高浓度

还原产物 Fe ( Ⅱ) 的存在会抑制反应的进行 ,而

Fe ( Ⅲ)的再生则有利于反应的进行[90 ,91 ] 。铁氧化物

的比表面积大小也能影响还原速率 ,比表面积越大 ,

还原位点越多 ,能有效提高铁还原菌接触反应的几

率[92 —94 ] 。

实际上 ,直接脱氯代谢只是异化铁还原条件下

还原脱氯过程之一 ,铁还原菌可以通过强化三价铁

的还原提供吸附态 Fe ( Ⅱ) ,从而强化化学还原脱氯

反应 (图 4) 。提高铁还原速率是强化还原脱氯的关

键。加速铁还原的措施有[84 ,85 ,95 —99 ] : (1) 增加电子供

体数量 ; (2) 降低土壤溶液 Fe ( Ⅱ) 的浓度 ; (3) 提高

电子受体的生物可利用性 ; (4)提高电子供体的周转

率 ; (5)提高电子转运效率。Fe ( Ⅲ)微生物还原条件

下的还原脱氯研究已成为国际热点研究领域。

图 4 　异化铁还原菌脱氯机理示意图 [77 ]

Fig. 4 　The mechanism of dechlorination by dissimilatory iron

reduction bacteria[77 ]

3 　界面交互反应体系中铁物种的循环

311 　铁物种的转化与循环机理

有机氯还原脱氯转化中铁物种循环转化机理见

图 5、6[64 ] 。在有机酸的配位作用下 ,铁氧水合物发

生还原溶解作用形成吸附态的 Fe ⅡL2- nx
x 络合

物 ,与有机氯发生电子转移作用 ,有机氯发生还原脱

氯过程 ,吸附态铁物种失电子形成 Fe ⅢL
3- nx
x 络

合物 ,能被重新还原为活性 Fe
Ⅱ
L

2- nx
x 络合物或

发生沉淀作用生成新的铁氧化物 ,形成循环过程 (见

图 5) 。厌氧条件下 ,铁氧水合物发生还原溶解作

　　　

图 5 　铁氧化物2有机酸配体作用下界面有机氯还原脱

氯机理示意图 [64 ]

Fig. 5 　The mechanism of reductive transformation of

organochlorine pollutants in the presence of iron oxides2

carboxylate complexes[64 ]

图 6 　铁氧化物界面还原脱氯机理示意图 [64 ]

Fig. 6 　The mechanism of reductive transformation of

organochlorine pollutants in the interface of iron oxides and

water[64 ]
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用 ,在铁氧化物界面上形成吸附态的 Fe Ⅱ
ads ,与有

机氯发生电子转移作用 ,有机氯发生还原脱氯过程 ,

吸附态的 Fe
Ⅱ
ads 失电子后形成 Fe

Ⅲ
ads ,发生沉

聚作用生成新的铁氧化物 ,形成循环过程 (见图 6) 。

312 　铁氧化物的异化还原溶解与化学脱氯过程

偶合

铁还原菌在厌氧条件下 ,利用 Fe ( Ⅲ) 作为呼吸

链末端电子受体 ,实现电子在呼吸链上的传递 ,形成

跨膜的质子浓度电势梯度 ,进而转化为其代谢所需

的能量[100 ] 。铁氧化物与铁还原菌互相作用分为 3

种不同的机制 :直接接触还原、溶铁螯合剂促溶还原

与电子穿梭载体间接还原。(1) 直接接触还原机制

的直接电子受体是铁氧化物。由于 Fe ( Ⅲ) 微生物

还原反应的本质是呼吸链上的电子传递过程 ,因此

铁氧化物与铁还原菌直接接触是电子传递发生的基

础 ,研究表明铁还原菌的存在能明显促进铁氧化物

的溶解还原[90 ,101 ] 。然而 ,自然环境中 Fe ( Ⅲ) 通常以

难溶性铁氧化物形式存在 ,使其电子传递过程受抑

制 ,铁还原速率不高。(2)溶铁螯合剂促溶还原机制

的直接电子受体是螯合态的 Fe ( Ⅲ) 。溶铁螯合剂

与铁还原菌相比 ,前者与铁氧化物直接接触的几率

远高于后者 ;而可溶性 Fe ( Ⅲ) 与难溶性铁氧化物相

比 ,前者与铁还原菌直接接触的几率也大大超过后

者。因此溶铁螯合剂的使用一方面可增加反应体系

中生物可利用 Fe ( Ⅲ)的浓度 ,另一方面还可以提高

Fe ( Ⅲ)与铁还原菌直接接触的几率 ,进而提高铁还

原的速率[102 ,103 ] 。(3)电子穿梭载体介导还原机制的

直接电子受体是电子穿梭载体。自然环境中广泛存

在的腐殖质和植物根系分泌物都是具有电子穿梭功

能的物质。与难溶性铁氧化物相比 ,腐殖质、植物根

系分泌物与铁还原菌直接接触的几率高 ;与铁还原

菌相比 ,它们与铁氧化物直接接触的几率大。在铁

氧化物与铁还原菌无法直接接触的情况下 ,电子穿

梭载体可起媒介作用 ,间接把铁还原菌呼吸链上产

生的电子传递到铁氧化物表面[89 ,104 ] 。

异化铁还原微生物活跃于铁氧化物界面 ,能溶

解并还原 Fe ( Ⅲ) ,其还原产物 Fe ( Ⅱ) 大部分以吸附

态形式存在于矿物表面。在厌氧环境中 ,生物源

Fe ( Ⅱ)具有极强的还原活性 ,把电子传递给有机氯

使之还原脱氯。铁还原菌可以通过提供吸附态

Fe ( Ⅱ) ,间接强化非生物还原脱氯反应 ,即微生物2
化学偶合机制。周顺桂等[105 ] 研究了腐殖质呼吸作

用的生态学意义 ,提出腐殖质呼吸介导的 Fe ( Ⅲ) 有

机氯还原机制[85 ,106 ,107 ] 。厌氧条件下 ,铁还原菌的存

在能够有效促进吸附态 Fe ( Ⅱ) 的生成 ,从而间接促

进铁氧化物界面有机氯的还原脱氯。这是一个微生

物2化学偶合过程 ,如图 7 所示。具体过程为 :铁还

原菌在呼吸作用中氧化电子供体 ,将电子传递给吸

附态的 Fe ( Ⅲ) ,吸附态的 Fe ( Ⅲ)得到电子被还原成

吸附态的 Fe ( Ⅱ) ,完成异化铁还原过程 ;吸附态的

Fe ( Ⅱ)将电子传递给有机污染物 ,同时自身失电子

后又转化为吸附态的 Fe ( Ⅲ) ,有机污染物得到电子

脱去一个氯完成化学脱氯过程。通过电子传递异化

铁还原与化学脱氯这两个过程形成循环体系 ,从而

实现了铁氧化物界面有机氯还原脱氯的微生物2化
学偶合机制。Fe ( Ⅲ)微生物还原过程为两者提供了

一个联系的“纽带”:一方面 ,它可以利用有机氯为电

子受体直接还原脱氯 ;另一方面 ,它可为化学还原脱

氯机制提供 Fe ( Ⅱ) 。该偶合机制可以说明以下几

个问题 : (1) 吸附态的 Fe ( Ⅱ)2有机酸 (腐殖质) 配体

是界面有机氯脱氯转化的活性物种 ; (2) 铁还原菌

胞外呼吸是界面有机氯脱氯转化的内在动力 ; (3)

腐殖质作为铁还原菌与铁氧化物间的电子穿梭体 ,

能加速铁氧化物的还原溶解 ,促使活性吸附态铁物

种的生成 ; (4) 铁氧化物还原、腐殖酸还原、有机氯

脱氯 3 个过程相互联系、相互促进 ,偶合介导机制的

电子传递途径可能为铁还原菌2腐殖质2铁物种2有
机氯。

图 7 　铁氧化物界面有机氯还原脱氯的微生物2化学偶

合机制假说 [105 ]

Fig. 7 　The interactive mechanisms of chemical and microbial

interfacial reaction of dechlorination transformation[105 ]

4 　脱氯转化过程与主要土壤化学过程的关联

411 　土壤中常见元素的还原电动势

土壤中常见元素 (P、S、N、C) 具有不同的还原电

动势 ( Eh) 、pe ( pe = log Keq + [ log ( Fe
3 + )Π( Fe

2 + ) ]) 以

及 log Keq ( Keq = [ ( Fe
2 + )Π( Fe

3 + ) ( e
- ) ]) [67 ,108 ,109 ]

,对

比不同条件下土壤环境中的还原电动势 ,能够间接

表征环境参数改变导致的还原能力的差异 (图 8 —

10) [67 ] 。一般条件下 ,土壤中还原电势[108 ] 在强氧化

条件下最大值可以达到 800mV ,在强还原条件下最

低可以达到 - 500mV。土壤中常见元素在还原反应

中具有以下规律 : (1) 磷酸根与二价铁配位 ,还原电
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图 8 　土壤溶液中不同磷电对还原电势对比图 [67 ]

Fig. 8 　The list of E
0
H value for selected phosphorus redox

couples in soil solution[67 ]

图 9 　土壤溶液中不同硫电对还原电势对比图 [67 ]

Fig. 9 　The list of E
0
H value for selected sulphur redox couples

in soil solution[67 ]

位降低 ,磷酸根显著影响铁物种的溶解2沉淀平衡。
(2) 硫元素的价态复杂 ,硫的许多还原反应电位低

于铁的标准还原电位 ,硫物种可能促进铁物种的还

原 ,从而促进还原脱氯的发生。(3) 氮元素的价态

较复杂 ,氮氧化物的还原反应的电位高于铁的标准

还原电位 ,氮物种可能阻碍铁物种的还原 ,从而阻碍

还原脱氯的发生。(4) 低分子量有机酸、腐殖酸、碳

酸根能与二价铁发生配位作用 ,还原反应电位降低 ,

促进界面有机氯的还原脱氯。总的来说 ,土壤中各

种常见金属元素在土壤溶液中的氧化还原次序可简

要表示如图 11[110 ] ,铜离子的还原电位较低 ,可能促

进界面有机氯的还原脱氯 ;砷酸根、铬酸根的还原电

位较高 ,阻碍界面有机氯的还原脱氯。这些化学过

图 10 　土壤溶液中不同氮电对还原电势对比图 [67 ]

Fig. 10 　The list of E
0
H value for selected nitrogen redox

couples in soil solution[67 ]

图 11 　土壤溶液中不同还原电对的还原电势对比图 (pH

= 7) [110 ]

Fig. 11 　The list of E0
H value for selected redox couples in soil

solution at pH = 7[110 ]

程与各种生物、化学过程相互交错 ,互相偶合 ,在土

壤环境中既相互联系又相互影响。区分各种交互体

系的偶合机制及其影响因素将是今后界面交互反应

体系研究的重点内容之一。

412 　与植物根际过程的关联

低分子量有机酸是土壤中广泛存在的一类非常

活泼的物质 ,主要来源于动植物残体的分解、植物根
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系的分泌和土壤微生物的代谢活动 ,可参与土壤中

许多重要的化学过程 ,是土壤界面交互体系中一个

重要的组成部分。植物根系分泌物能够促进铁氧化

物的还原性溶解、提高微生物的活性、促进微生物参

与铁的地球化学循环、参与电子转移过程。Jones[111 ]

研究植物根系土壤环境中各种低分子量有机酸及对

还原反应的影响 ,发现植物根系分泌大量低分子量

有机酸可与土壤铁氧化物相互作用 ,发生还原溶解 ,

生成还原性铁离子、吸附态铁、络合态铁 ,对脱氯等

还原反应具有明显的影响。根系分泌物显著影响铁

氧化物界面的化学反应过程 ,这种影响与根系分泌

物种类浓度、铁氧化物形态密切相关[51 ,52 ,54 ,112 ] 。李

芳柏等[95 ]综述了红壤胶体界面有机氯的非生物转

化过程及其影响因素以及异化铁还原作用下的有机

氯转化过程 ,为南方红壤地区有机氯污染物治理提

供了有价值的指导。

5 　研究展望

土壤界面重金属、有机氯、硝基苯等可还原性毒

害物的脱毒转化过程均为界面交互反应过程 ,已经

成为一个新兴的土壤环境化学的热点问题 ,具有重

要的理论意义 ,在土壤污染修复与控制技术方面具

有重要的实际应用价值。界面有机氯脱氯转化的关

键物种是吸附态的还原性铁物种 ,呼吸脱氯能产生

电子并使之在呼吸链上进行有效地传递。当铁氧化

物发生异化还原溶解并使得有机氯污染物发生化学

脱氯反应时 ,就实现了铁氧化物的异化还原溶解与

化学脱氯过程的交互反应 ;同样 ,自然界铁、锰、硫、

氮、碳等元素循环的过程也能与以上过程发生各种

各样的交互反应过程。

目前 ,这一研究还处于起步阶段 ,今后应关注的

重点在于 : (1) 与重金属、硝基苯类的还原脱毒转化

相比 ,界面有机氯的脱氯转化过程较复杂、速度较

慢。土壤中广泛存在的有机氯农药多为具有苯环、

杂环的多氯代有机物。与多氯代烷烃类相比 ,含苯

环的多氯代有机物的脱氯转化反应势垒高、速度慢、

过程复杂。(2) 土壤界面有机氯脱氯转化主要存在

生物脱氯与非生物脱氯两种机制。非生物脱氯是一

个化学脱氯过程 ,取决于高活性还原基团的还原活

性 ,如吸附态 Fe ( Ⅱ) 物种。生物脱氯指微生物以有

机氯为末端电子受体 ,脱除氯原子 ,又称脱氯呼吸。

非生物脱氯研究证实了界面脱氯转化的活性物种是

Fe
Ⅱ
L

2- nx
x ,但难以解释还原驱动力的来源。生

物脱氯转化的内在动力是铁还原菌胞外呼吸 ,但在

脱氯细菌种类有限的情况下难以解释脱氯转化的普

遍性。因此 ,铁还原菌2腐殖质2土壤矿物交互反应

体系中毒害污染物的脱毒转化过程及其电子转化途

径研究将是土壤环境化学一个新的研究方向。(3)

不同区域土壤地球化学过程具有特殊性 ,土壤界面

交互反应结合土壤区域地球化学过程的研究值得关

注。(4) 开发加速界面毒害污染物转化与降解的新

技术与新方法 ,将界面交互反应原理应用于土壤污

染控制与修复技术领域。
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