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摘要: 高氯酸盐( ClO －
4 ) 是一种新兴的持久性污染物，其环境污染问题引起了高度关注． 由于人为和自然来源造成土壤及地下水大范围 ClO －

4

污染，控制与修复 ClO －
4 污染环境成为新的研究热点，其中植物和微生物修复最具应用前景，但我国相关研究甚少． 本文总结了 ClO －

4 污染土壤

及地下水植物修复的作用机制及影响因素，包括植物吸收积累、植物体内降解、植物根际降解; 并从根际微生物降解途径、外源添加物和环境影

响条件等 3 个方面，重点评述了根际降解中植物-微生物的联合作用，以期为我国开展植物-微生物联合修复 ClO －
4 污染土壤及地下水的研究提

供参考．
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Abstract: Perchlorate ( ClO －
4 ) is a new emerging persistent pollutant，and its related environmental problems cause a great concern． Originated from

many anthropogenic and natural sources，ClO －
4 is widespread in soil and groundwater environments． Control and restoration of ClO －

4 -contaminated

environments become a new research focus． Phyto-microbial remediation is the most promising technology to abate ClO －
4 pollution，but few studies were

reported in China． This paper reviews phyto-microbial remediation of ClO －
4 -contaminated soil and groundwater and its influential factors． The

phytoremediation mechanism for ClO －
4 is illustrated in terms of phytoextraction，phytodegradation，and rhizodegradation． To elucidate the combined effect

of phyto-microbial remediation，plant rhizodegradation is discussed on microbial metabolic pathway，the effects of exogenous additives and environmental

conditions． The research trends and currently existing problems are prospected．
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1 引言 ( Introduction)

高氯酸盐( ClO －
4 ) 是一种新兴的持久性有毒污

染物，其环境污染问题已成为研究热点． ClO －
4 离子

半径与碘离子( I － ) 非常接近，从而抑制甲状腺吸收

I － ，干扰其正常功能，引起一系列成年人代谢和胎

儿、婴儿不正常发育等问题，严重时致脑瘫 ( Kirk，

2006; Leung et al． ，2010 ) ． ClO －
4 广泛应用于动能

助推器或火箭固体燃料以及制革、冶炼、染料、烟

火、电镀等行业． 人为源是高氯酸盐的主要污染来

源，尤 其 是 航 天 航 空、军 事 和 工 业 排 放 ( Duncan
et al． ，2005) ． 自然源为大气( 光) 化学反应作用形

成的 ClO －
4 ( Michalski et al． ，2004; Jackson et al． ，

2010; Rao et al． ，2010) ． 作为传统的烟火制造和消

费国，为符合政府 52 号文明令，我国不少厂家用
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KClO4替代 KClO3 来配置烟火( 钱新明等，2008) ． 因

此，我国 存 在 广 泛 的 高 氯 酸 盐 污 染 源，急 需 开 展

ClO －
4 污染环境问题的研究．
美国最早开展高氯酸盐污染问题研究，1998 年

美国 EPA 把 ClO －
4 添加到饮用水候选污染物名单

中，随后掀起了研究高氯酸盐的热潮． 在 Nature 子

刊 ( Coates and Achenbach， 2004 ) 、 Science
( Stokstad，2005a; 2005b) 、美国科学院院刊 PNAS
( Capuco et al． ，2005) 和美国分析化学( Richardson，

2003，2007，2009; Richardson and Terbes，2005) 等

刊物上都先后报道或综述了高氯酸盐的毒理效应

和环境污染问题． 最新美国 EPA 推荐的高氯酸盐口

服摄入安全剂量为 0． 0007 mg·kg －1·day －1 ( US EPA，

2008) ． 在加拿大、日本、韩国、印度、中国等国家的

水体( 饮用水) 、土壤、植物、食品 ( 牛奶、蔬菜和水

果等) 、体液 ( 母乳、唾液和尿液) 等介质中均测得

不同浓度水平的 ClO －
4 ( Backus et al． ，2005; Kosaka

et al． ， 2007; Quinones et al． ， 2007; Dasgupta
et al． ，2008; Kannan et al． ，2009; FDA，2009; Wu
et al． ，2010) ． 早期测定地下水中 ClO －

4 浓度都集中

在受人为污染的地区，其浓度可达几百甚至上千

mg·L －1，如内华达州 Henderson 地下水中 ClO －
4 浓

度高 达 为 3700 mg·L －1 ( Coates and Achenbach，，

2004) ，已证实地下水中普遍存在低浓度( μg·L －1 )

的 ClO －
4 污 染 问 题 ( 源 自 大 气 化 学 反 应，Parker

et al． ，2008; Jackson et al，2010 ) ． 初步调查显示，

我国 13 个省份水样中地下水 ClO －
4 平均浓度最高，

达 3． 04 μg·L －1 ( Wu et al，2010) ． 土壤中高氯酸盐

浓度水平调查还不普遍，通常在研究动植物体积累

ClO －
4 的程度与土壤污染水平之间关系时才有所涉

及，检出的浓度水平在几十到几百mg·kg －1 ( Smith
et al． ，2004 ) ，美 国 德 州 MacGregor 地 区 土 壤 中

ClO －
4 浓 度 高 达 23 ～ 1． 8 × 106 mg·kg －1 ( Logan，

2001) ． 为保障农产品和饮用水安全、人体健康，急

需开展土壤和地下水中 ClO －
4 污染的控制和修复研

究与实践．
尽管 ClO －

4 的中间有一个 + 7 价的氯原子，但它

处在四面体的正中心，不易与其他物质发生还原反

应; 且电荷密度低，对阳离子亲和力弱; 加之在大多

数土壤 和 矿 物 质 上 的 吸 附 能 力 弱 ( Urbansky and
Brown，2003) ; 故环境中 ClO －

4 具有强稳定性、高溶

解性、非挥发性和快迁移性等特点． 水中 ClO －
4 的处

理方法涉及离子交换、吸附、化学还原、电化学还

原、膜过滤、电渗析等物理化学方法，但因其非选择

性、活性位点易饱和、甚至还需后续处理，处理费用

较高( 张云霞等，2007; 张可佳等，2008) ，难以有效

控制和修复 ClO －
4 污染环境 ( 面源) ． 而植物-微生物

修复具有环境扰动小、费用低、无二次污染等特点，

适合于处理地面水、地下水和土壤等介质中较大范

围不同浓度的 ClO －
4 污染． 我国对 ClO －

4 污染问题的

研究则刚刚起步，已发表的综述文章多为分析方

法、环境行为与生态毒理、水体( 饮用水) 污染控制

和修复技术等方面的( 高乃云等，2003; 蔡亚岐等，

2006; 蔡贤雷等，2008; 陈桂葵等，2008; 孙剑辉

等，2008) ; 而对污染土壤及地下水的植物-微生物

修复尚未见相关研究和详细综述．

图 1 ClO －
4 污染土壤及地下水的植物修复示意图( 其中植物降

解机制引自 Aken 和 Schnoor，2002)

Fig． 1 Phytoremediation of perchlorate-contaminated soil and

groundwater ( Phyto-degradation pathways cited from Aken

and Schnoor，2002)

植物修复是植物利用太阳光和 CO2作为能源与

碳源、以植物蒸腾作用作为“泵”、植物吸收积累转

化和根际微生物降解为“处理场”的天然的、绿色的

“泵抽-处理法”． 植物修复机制一般包括根际过滤、
植物转化、植物蒸发、植物固定以及根际降解． 鉴于

ClO －
4 的理化特性，其植物修复只包括植物吸收积

累、植物降解和根际降解，如图 1 所示; 主要过程涉

及: ①在蒸腾流的牵引下土壤及地下水中的 ClO －
4

通过植物木质部导管吸收进入植物体内，并积累在

植物地上部分; ②同时积累在植物体内的 ClO －
4 经

酶催化，发生植物降解; ③ClO －
4 在植物根际发生微

生物降 解，彻 底 降 解 为 Cl － ; ④积 累 在 叶 片 中 的

ClO －
4 随落叶又回到土壤，再次参与根际降解或植物
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吸收等过程． 下文从植物吸收积累、植物降解和根

际降解 3 个方面总结植物修复研究进展，详细评述

根际降解在植物-微生物联合修复中的作用及影响

因素．

2 植物吸收积累( Plant uptake and accumulation)

ClO －
4 并 非 植 物 体 生 长 所 必 须 的 营 养 物 质．

ClO －
4 被植物体吸收主要通过根部的质外体( 如木

质部导管) 被动吸收; 也可通过共质体吸收，主要是

借助其他的离子通道进行共运输( 严小龙等，2007;

Seyfferth et al． ，2008a) ． 研究发现，pH 值和 HCO3
－

的升高均会抑制植物吸收 ClO －
4 ，可间接推测在植物

根部 ClO －
4 与 H + 通过质子泵协同运输; NO －

3 抑制

ClO －
4 的吸收积累作用可推测它们共用相同的载体

蛋白，而与 SO2 －
4 、Cl

－ 的载体蛋白则不同． 但是目前

关于 ClO －
4 的吸收通道并没有得到明确的证实．

通过根部吸收进入植物体内的 ClO －
4 ，随后经根

部维管组织的运输，转运到地上部分． 最终主要积

累 在 叶 片 和 枝 条 中，而 不 是 根 部 或 下 部 的 茎

( Nzengung et al． ，1999a) ; 这可能源于根部和茎部

中只有维管组织的木质部和韧皮部能持留 ClO －
4 ，而

叶肉细胞对 ClO －
4 的持留能力比较强( Smith et al． ，

2004) ． 但对盐雪松( Tamarix ramosissima) 的研究发

现，浸没在水中的茎也能有效地吸收或吸附水体中

的 ClO －
4 ( 300 μg·g －1 ) ，远大于水面上的嫩枝( 5 ～ 6

μg·g －1 ) ( Urbansky et al． ，2000 ) ． 通过深入分析莴

苣( Lactuca sativa L． ) 叶面分布发现，叶片不同部位

对 ClO －
4 的积累能力不同，一般顺序为: 外部叶片 ＞

中部 叶 片 ＞ 内 部 叶 片 ( Seyfferth and Parker，
2007) ． 此外，有研究报道了植物吸收积累 ClO －

4 的

动力学模型( PK 模型) ，其对预测植物体内 ClO －
4 浓

度水平和 污 染 分 布 特 征 具 有 指 导 意 义 ( Sundberg
et al． ，2003) ．

除了研究植物吸收积累 ClO －
4 的作用机制外，

许多学者也考察了其影响因素，包括 ClO －
4 初始浓

度、共存阴离子、暴露时间、植物种类、同种植物不

同基因型、营养物质、蒸腾速率等． ① 植物种类: 鉴

于 ClO －
4 的吸收运输特性，研究者在选择修复植物

时主要集中在维管束类植物． 多项实验室或田间试

验均表明，水生植物如荨麻( Polygonum punctatum) 、
睡 莲 ( Nymphaea odorata ) 、海 蓬 子 ( Allenrolfea
occidentalis) 等对 ClO －

4 的吸收能力总体上大于陆生

植物，而 陆 生 植 物 中 朴 树 ( Celtis laevigata Willd． ，

48200 μg·kg －1 干 重) 、柳 树 ( Salix nigra Marshall，
24300 μg·kg －1 干重) 、榆树( Ulmus parvifolia Jacq． ，

14200 μg·kg －1干重) 、杨树( Populus deltoid x nigra)

等修 复 效 果 也 较 好 ( Tan et al． ，2004a; Susarla
et al． ，2000 ) ． ②蒸腾速率: 蒸腾速率是影响 ClO －

4

转移到植物地上部分速率的主要因素． 比如当蒸腾

速率相差 2． 0 ～ 2． 7 倍时，莴苣( Lactuca sativa L． ) 对

ClO －
4 的 积 累 量 相 差 1． 2 ～ 2． 0 倍 ( Seyfferth and

Parker，2007) ．③营养物质: 植物营养液与水的比例

越小，基质中 ClO －
4 的减少速度越快，认为营养液中

的 NO －
3 会阻碍植物对 ClO －

4 的吸收． 但在以尿液 /铵
根离子和 NO －

3 作为氮源时，根际溶液中36 Cl 的剩余

量呈 95% 和 80% 的差异，说明 NO －
3 为氮源时促进

了植物对 ClO －
4 的吸收，其中的作用机制仍不清楚

( Nzengung et al． ，1999b; Yu et al． ，2004) ．

3 植物降解( Phytodegradation)

吸收积累于植物体内的 ClO －
4 的归趋行为，对

植 物 修 复 的 实 施 具 有 重 要 意 义． Nzengung 等

( 1999a) 率先研究 ClO －
4 的植物修复时认为，ClO －

4

并不是简单地积累在植物叶片中，而会通过植物体

内脱氧酶或还原酶的作用缓慢地降解成最终的氯

离子; 但 是 当 时 并 未 检 测 到 降 解 的 中 间 产 物，如

ClO －
3 、ClO

－
2 、ClO

－、Cl2Ox 等． Susarla 等( 2000 ) 分析

测定植物各组织( 根、茎、叶) ，证明 ClO －
4 依次降解

为 ClO －
3 、ClO

－
2 、Cl

－ ; 同时，利用植物粗提液和切碎

的法国龙嵩叶来处理受 ClO －
4 污染的水体，直接证

明了植物体内的 ClO －
4 降解是通过酶催化来完成的

( Nzengung et al． ，1999b ) ． 虽 然 植 物 体 内 降 解 在

ClO －
4 的植物修复中所占比例很小，为避免修复中因

植物生命周期变化带来的二次污染问题，掌控植物

修复中的每一个过程都非常必要．
对 ClO －

4 植物降解研究较透彻的为美国爱荷华

大学 Schnoor 课题组，它们首次对 ClO －
4 在白杨树

( Populus deltoid x nigra) 体内降解和体外降解实验

进行了深入研究( Aken and Schnoor，2002) ． 体内降

解采用同位素标记法，分析种植在培养液中的白杨

枝条体内各部位放射性元素含量，同时测定了叶片

提取液和培养液中的36 ClO －
4 及其不同代谢产物含

量． 结果显示，培养液中 34． 5% 的 ClO －
4 进入叶片

内，其中 1． 6% 降解为36 Cl －、2． 4% 降解为36 ClO －
2 、

4. 8%降解为36 ClO －
3 、21． 6% 是未变化的36 ClO －

4 、还

有 4． 1%则是不确定的有机化合物; 而培养液中测
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得 19． 7%的36Cl － ． 体外降解就是利用白杨树的嫩枝

或嫩叶，经过灭菌等一系列处理后制得组织节结

( Plant nodule) ，然后测定浸泡在溶液中的植物组织

对 ClO －
4 的降解情况; 也得到相应的降解产物含量．

从植物体内所检测到的 ClO －
4 降解产物，可以推断

出它的还原步骤( 如图 1 中的植物降解过程) ，类似

于微生物的降解步骤( 见图 2 ) ． 但植物体内的还原

酶不同于微生物的高氯酸盐还原酶，在植物体内这

些酶是耐氧的，因为它们大部分存在于光合作用的

组织内( 有氧气产生) ; 微生物体内的高氯酸盐还原

酶对氧气是非常敏感的． 值得注意的是，Aken 和

Schnoor ( 2002 ) 研 究 中，ClO －
4 初 始 浓 度 为 25

mg·L －1 ． 但 Seyfferth 等( 2008b) 在 nmol·L －1 浓度水

平下进行实验，并未发现在莴苣 ( Lactuca sativa L． )

叶片内 ClO －
4 的代谢产物． 比较上述两个研究，还难

以回答是植物种类不同还是 ClO －
4 初始浓度不同而

导致的植物降解差异，仍需深入研究． 关于 ClO －
4 的

植物降解研究还非常有限，目前只在白杨树体内检

测到 ClO －
4 的降解中间产物． 至于植物体内 ClO －

4 的

催化降解酶的提纯、鉴定更是未见报道，还没在分

子基因水平上涉及到 ClO －
4 的植物降解，因此如何

利用特定转基因植物实现对 ClO －
4 的高效植物降解

修复有很大研究空间．

4 植物根际降解( Rhizodegradation)

植物根际降解是 ClO －
4 植物修复最重要的作用

机制． 相对于植物吸收和植物体内降解而言，植物

根际降解对 ClO －
4 去除的贡献率达 90% 以上． 植物

根际降解是利用 ClO －
4 降解菌以及植物根区特殊微

环境，实现 ClO －
4 的快速彻底降解，减少 ClO －

4 吸收

积累进入植物体内，进而缓解生态风险和以落叶形

式回归土壤的二次污染． 通过调控 ClO －
4 根际降解

作用，实 现 植 物-微 生 物 联 合 修 复 土 壤 及 地 下 水

ClO －
4 污染，达到最优的修复效果． 下面从根际 ClO －

4

降解菌及代谢路径、外源添加物和环境条件影响等

3 个方面，评述根际降解中植物-微生物联合修复

作用．
4． 1 根际 ClO －

4 降解菌及代谢路径

植物根部附着种类丰富的微生物群落，植物体

为这些微生物提供了适宜的生态位和代谢所需的

有机质( 糖、根际分泌物、死亡根) ． 已有研究证明环

境中广泛存在 ClO －
4 还原菌，根际微区也不例外，只

要条件适宜，根际微生物降解 ClO －
4 的潜力巨大． 比

如采集环境介质中未经驯化富集的微生物菌群，直

接接种于含 240 和 160 mg·L －1 的 ClO －
4 的水样中，

在根系分泌物强化下可于 38 d 内完全降解( Shrout
et al． ，2006b) ． 通过 DGGE 分析鉴定，这些降解菌

的基因序列与许多已鉴定的 ClO －
4 降解菌一样，均

属于 Dechloromonas 菌属． 随 ClO －
4 降解的进行，根际

微生物群落结构也会发生演变，改变植物根际的主

导菌群，以利于 ClO －
4 污染物快速降解． 若添加不同

的电子供体( 如乙酸和氢气) ，会导致根际土著微生

物群落结构不同( Mwegoha et al． ，2007 ) ． 许多研究

发现，第 2 次向培养基质中添加相当剂量的 ClO －
4

比第 1 次更快被清除，主要是由于微生物经过根际

环境适应和驯化后能更有效地降解 ClO －
4 污染物

( Nzengung et al． ，1999a; Mwegoha et al． ，2007) ． 土

壤及地下水中土著微生物量影响 ClO －
4 降解，如仅

含 0． 77 PRM /109 AODC ( PRM: 高氯酸根还原菌;

AODC: 吖啶橙染色直接计数) 的土壤在 70 d 内也未

见 ClO －
4 降解，而 1． 0 × 102 或 2． 0 × 102 PRM /109

AODC 的土壤则可在 4 d 内实现 ClO －
4 降解 ( Wu

et al． ，2001) ． 因此，常需接种 ClO －
4 降解菌等措施

强化修复; 若植物根际分泌物不能满足接种微生物

生长以及降解 ClO －
4 污染物，需要添加碳源和电子

供体．
早在 20 世纪 20 年代就有研究表明，氯的氧化

物( ClO －
3 和 ClO －

4 ) 能够在厌氧条件下被微生物还

原( Aslander，1928 ) ． 1998 年 Logan 综述了( 高) 氯

酸盐微生物降解的研究进展，总结了其在微生物

学、生物化学、基因学等方面工作，使 ClO －
4 微生物

修复的研究进入新阶段． 特别是高氯酸盐还原微生

物 Dechloromonas aromatica 全基因序列完成( Bender
et al． ，2002) ，为深入掌握和调控其代谢途径成为

可能． Coates 和 Achenbach ( 2004 ) 对 ClO －
4 的微生

物降解机制与途径做了很好的综述，提出了许多原

位和异位生物修复方法; 其中原位生物修复可用来

处理污染源区域深层地下水和土壤中的 ClO －
4 ，即通

过向地下蓄水层注入给电子体，利用地下土著或外

源微生物的新陈代谢作用，可有效去除地下水中的

ClO －
4 ． 高氯酸盐降解菌在环境中具有普遍性和多样

性． 最近，在不同的介质中 ( 包括受污染和未受污

染) 陆续分离出新型的 ClO －
4 还原菌． ClO －

4 的还原

微生物在变形菌门的各亚纲( α、β、γ、ε) 中均有涉

及，概括见表 1． 其绝大多数呈革兰氏阴性，且厌氧

( 兼性厌氧或严格厌氧) ; 而菌株 An10 例外，为革兰
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氏阳性( Balk et al． ，2008) ．
ClO －

4 在微生物体内的代谢过程已有较多研究，

最具代表性的就是 Rikken 等( 1996) 提出的 3 步代

谢途径． 结合后续研究进展，我们归纳总结了其代

谢过程，如图 2 所示． 第 1 步为 ClO －
4 的还原过程，

即在高氯酸盐还原酶作用下，乙酸提供电子将 ClO －
4

还原成 ClO －
3 ，同时利用产生的能量合成生物质，它

是整个代谢过程的限速步骤． 第 2 步为在氯酸盐还

原酶作用下 ClO －
3 的还原过程，其它步骤与第 1 步

类似． 第 3 步为在亚氯酸盐歧化酶作用下，ClO －
2 直

接分解成 Cl － 和 O2，实现另外 4 个电子的转移，即

ClO －
2 的歧化反应( 没有乙酸参与、也没有生物量生

成) ． 代谢过程中涉及的酶已在分子水平上进行鉴

定，( 高) 氯酸盐还原酶分子量为 420 kDa，由 95 kDa
和 40 kDa 的 亚 基 组 成，且 对 氧 气 敏 感 ( Kengen
et al． ，1999) ． 亚氯酸盐歧化酶由 4 个 32 kDa 亚基

组成，该酶的催化反应符合米氏动力学，对 ClO －
2 的

最大反应速度( Vmax ) 和米氏常数( Km ) 分别为 2200
U·mg －1和 170 μmol·L －1 ; 表明该歧化酶在亚氯酸盐

降解中非常高效、且高度专一性，为寻找 ClO －
4 降解

菌 提 供 理 论 依 据 ( vanGlinkel et al． ， 1996;

O'Connor and Coates，2002 ) ． 有研究者还提出微量

元素钼( Mo) 和细胞色素 C 在 ClO －
4 的微生物代谢

过程中起特定作用( Coates et al． ，1999; Chaudhuri
et al． ，2002 ) ，但 其 作 用 机 制 和 普 遍 性 均 需 深 入

研究．

表 1 高氯酸盐降解菌的分离及鉴定

Table 1 Separation and identification of perchlorate-reducing microorganisms

菌株 基质 细胞鉴定 参考文献

Dechlorosoma sp． GR-1 乙酸 革兰氏阴性，氧化酶阳性，运动型杆菌 Rikken et al． ，1996

Wolinella succinogenes HAP-1 酵母膏
革兰氏阴性，直径 0． 5 μm，长 2 ～ 8 μm，
非孢子，运动型杆菌

Wallace et al． ，1996

Dechlorimonas agitatus CKB 乙酸
革兰氏阴性，完全氧化，非发酵性，兼性厌
氧，0． 5 μm ×2 μm 大小，极生单鞭毛运动

Bruce et al． ，1999

Dechlorimonas sp． perclace 乙酸 Herman et al． ，1999

Dechlorimonas sp． JM VG-3( 含乙酸) Miller et al． ，2000

Dechlorimonas sp． KJ 乙酸 Kim et al． ，2001

Citrobacter sp． IsoCock1 乙酸、酵母膏 革兰氏阴性，兼性厌氧，杆菌 Okeke et al． ，2002

Dechloromonas sp． HZ CO2、H2 革兰氏阴性，杆菌，0． 3 μm ×1． 8 μm 大小 Zhang et al． ，2002

Dechloromonas sp． JDS5，JDS6 HCO －
3 、H2 革兰氏阴性，大约 1 μm 长，运动型杆菌 Shrout et al． ，2005

Dechloromonas sp． PC1 CO2、H2 革兰氏阴性，运动型杆菌 Nerenberg et al． ，2006

Dechlorospirillum sp． VDY 乙酸
革兰氏阴性，严格厌氧，直径 0． 2 μm，
长 7 μm，呈螺旋态

Thrash et al． ，2007

Moorella thermoacetica sp． An10 甲醇
革兰氏阳性，直径 0． 4 ～ 0． 6 μm，长 2 ～
8 μm，杆菌，孢子生长

Balk et al． ，2008

Sporomusa sp． An4 革兰氏阴性，直径 0． 5 ～ 0． 8 μm，长 2 ～
8 μm，孢子生长，弧形杆菌，

Balk et al． ，2010

Magnetospirillum bellicus sp． Nov． VDYT 乙酸、甲醇、H2 运动型，非孢子生长 Thrash et al． ，2010a

Dechlorobacter hydrogenophilus gen． nov． ，sp． nov LT-
1T ; Propionivibrio militaris sp． nov． MPT 乙酸

革兰氏阴性，( 弧形) 杆菌，2 μm × 0． 3
μm，( 0． 8 ～ 1． 6) μm ×0． 3 μm

Thrash et al． ，2010b

13 Strains
( Isolate WD，TTI，SIUL，MissR，CKB，CL，
NM，PS，Iso1，Iso2，SDGM，NSS，PK)

乙酸
革兰氏阴性，完全氧化，兼性厌氧，非发
酵性

Coates et al． ，1999

8 Strains
( Isolate PDC，PDD，PDE，PDX，KJ，KJ3，
KJ4，D-8)

乳酸、乙酸 Logan et al． ，2001

16 Strains

Dechloromonas sp． EAB1， EAB2， EAB3，
ABL2， PMC， RC1， RC2， PR， INS;
Azospirillum sp． AJ2，ABL1，PMS1，PMS2，
SN1A，SN1B，SN2

乙酸 Waller et al． ，2004

3 Strains
Pseudomonas stutzeri A1;
Arthrobacter A2，A3 乙酸、葡萄糖 Shete et al． ，2008
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4． 2 外源添加物

根际中 ClO －
4 发生微生物降解必须有适当的电

子供体( 有机、无机) 和碳源，而共存电子受体( 如

NO －
3 、ClO

－
3 、O2 等) 则会抑制 ClO －

4 降解． 修复低浓

度 ClO －
4 污染的地下水和土壤时，植物根际分泌物

可满足微生物降解 ClO －
4 所需的碳源和电子供体;

Tan 等( 2004b) 设计了一个种有芦苇的湿地系统，在

没有添加外源物质的情况下成功处理 μg·L －1 水平

的 ClO －
4 污染水体． 然而高浓度 ClO －

4 污染的位点，

往往电子供体含量低或者微生物代谢所需的碳源

和营养物质缺乏，限制了根际微生物的活性． 因此，

为强化植物根际降解，一般需要考虑 3 方面外源物

质的补给: 电子供体、碳源、营养物质( 氮源) ． 并且

根据实际土壤 /地下水修复过程中降解菌、处理目

标、预期效果、环境条件，选择不同的电子供体、供

体 /受体比例以及营养元素，以达到最佳的修复效

果并实现最优经济效益．

图 2 ClO －
4 微生物代谢途径 ( 结合文献 Rikken et al． ，1996;

Kengen et al． ，1999; O'Connor and Coates，2002)

Fig． 2 Reduction pathway of perchlorate by bacteria ( Based on the

references of Rikken et al． ，1996; Kengen et al． ，1999;

O'Connor and Coates，2002)

有机电子供体的一个优势是它可同时提供电

子和碳源，所以在一些以异养微生物为主导的根际

微区，可考虑补充有机物质． ClO －
4 降解菌最常用的

有机电子供体是乙酸盐，其次还能利用简单的挥发

性脂肪酸( 丙酸、丁酸) 和有机酸( 乳酸、琥珀酸、富

马酸、苹果酸、丙酮酸) 以及甲醇、糖类、酵母膏等

( Bruce et al． ， 1999; Balk et al． ， 2008; Okeke
et al． ，2002; Shete et al． ，2008) ． Yifru 和 Nzengung
( 2008) 报道了溶解性有机质( DOC) 强化柳树( Salix

nigra) 根际微生物降解 ClO －
4 ，在生物反应器中添加

500 mg·L －1 的 DOC，在 9 d 内将 25 ～ 40 mg·L －1 的

ClO －
4 降低到检测限( 2 μg·L －1 ) 以下． DOC 的根际

降解强化作用，使植物对 ClO －
4 的积累量下降了 1

个多数量级( 从 430 mg·kg －1 降为 20 mg·kg －1 ) ，表

明施用作为电子供体的 DOC 于植物根际可大大降

低 ClO －
4 进入植物，进而降低 ClO －

4 对生态系统安全

威胁．
然而，有机物利用后产生的大量沉淀代谢副产

物，给地下水等污染修复的后续处理带来不便，有

研究者把目光转向无机电子供体． 在以化能自养型

微生物为主体的根际，可考虑添加 H2、Fe
0、S0 等无

机物． H2虽水溶性低( 0． 08 mg·L －1 ) ，但近期化能自

养型 ClO －
4 降解菌逐渐被分离出，它们能够以 CO2

和 HCO3
－ 为无机碳源，H2 为唯一供体，有效实现

ClO －
4 的降解; 且地下水一般同时有其他含氯污染物

( TCE 等) ，可以向植物根际输入氢气作为电子供

体，实 现 污 染 物 的 共 去 除 ( Zhang et al． ，2002;

Shrout et al． ，2005) ． 已证实 Fe0 可作为微生物电子

供体实现 ClO －
4 降解，它避免了 H2的爆炸危险性，且

廉价、无 沉 淀 副 产 物 ( Shrout et al． ，2006a; Yu
et al． ，2006; Ju et al． ，2008) ． Fe0 腐蚀反应( Fe0 +
2H2O → Fe2 + + H2 + 2OH － ) 产生的 H2 和 Fe2 + 均

可被微生物利用还原 ClO －
4 ，其中具体作用机制有待

进一步研究． Bardiya 等( 2005 ) 研究得到，硫的化合

物( SO3
2 －、S2O

2 －
3 ) 不能作为 ClO －

4 微生物降解的电

子供体． Ju 等( 2007) 首次发现 S0能够作为电子供体

被化能自养型高氯酸盐降解菌利用( ClO4
－ + 4 /3S0

+ 4 /3H2O →Cl － + 4 /3SO2 －
4 + 8 /3H + ) ，且不同还

原态硫( S2 － 和S2O
2 －
3 ) 也可促进 ClO －

4 的降解，只是

在其浓度过高时会产生毒性延迟 ClO －
4 降解． 如果

ClO －
4 污染的地下水是饮用水源，为避免有机电子供

体代谢后产生的沉淀副产物，Fe、S 等无机电子供体

可作为环境友好外源添加物来强化根际降解．
其它电子受体( 如 O2、NO

－
3 ) 则成为 ClO －

4 降解

的竞争者． 如图 3 所示，微生物优先利用 O2，其次

NO －
3 ，再次 ClO －

4 ，当然其中也会有些例外． 作为共存

竞争电 子 受 体，O2 和 NO －
3 在 不 同 程 度 上 影 响 着

ClO －
4 的去除，但 NO －

3 和 ClO －
4 的竞争降解机制仍然

不清楚． NO －
3 作为植物和微生物生长所需的一种氮

源营养 成 分，不 仅 会 影 响 根 际 降 解 ( Attaway and
Smith，1993; Rikken et al． ，1996; Chaudhuri et al． ，
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2002; Ju et al． ，2007) ，同时也会影响 ClO －
4 的植物

吸收． 实验证明高浓度的 NO －
3 会抑制 ClO －

4 的根际

降解，当 NO －
3 浓 度 为 ＜ 100 mg·L －1 和 100 ～ 400

mg·L －1时，植物对 ClO －
4 的利用率分别为( 23． 6 ±

3. 7) μmol·L －1·h －1 和( 2． 3 ± 0． 2 ) μmol·L －1·h －1

( Urbansky，2000) ; 如果改用 NH +
4 /尿液作为氮源，

则可克服 NO －
3 的抑制作用． 另一方面 NO －

3 又会对

ClO －
4 植 物 吸 收 起 抑 制 作 用 ( Seyfferth et al． ，

2008a) ． 因此，通过选择氮源种类及浓度可调控植

物对 ClO －
4 的吸收积累和根际降解作用． 而 SO2 －

4 对

ClO －
4 的微生物降解则无影响，即使在 300 mg·L －1

的 SO2 －
4 存在下 ClO －

4 的降解仍无明显差异 ( Tan
et al． ，2003) ． 除了 NO －

3 和 SO2 －
4 ，Mn( IV) 、Fe( III) 、

IO3
－、S2O

2 －
3 、SeO4

2及富马酸等物质也可作为电子受

体，但视不同的降解菌而定． 此外，通过金属分析发

现，( 高) 氯酸盐还原酶异源二聚体含有铁、钼、硒等

微量元素，尤其钼的作用是首要的，在不含钼的培

养基上培养的 ClO －
4 降解菌无法降解 ClO －

4 ，一旦添

加钼 元 素 后，降 解 能 力 则 恢 复 ( Kengen et al． ，

1999) ． 所以在添加外源营养物质时，需要根据植物

根际主导的 ClO －
4 降解微生物，选择合适营养元素，

避免竞争降解或促进吸收等现象出现．

图 3 共存电子受体对 ClO －
4 微生物降解活性的影响 ( Coates

and Achenbach，2004)

Fig． 3 Effect of co-existing electron accepter for the degradation of

perchlorate by bacteria( Coates and Achenbach，2004)

4． 3 环境影响条件

从某种程度上来说，所有影响高氯酸盐微生物

降解的因素都可能影响植物对它的根际降解，相关

研究主 要 集 中 在 O2、氧 化 还 原 状 态 ( Eh ) 、盐 度
( NaCl) 、pH 值和温度等影响因素上．

ClO －
4 降解菌对 O2 是敏感的，甚至有的需严格

厌氧; 然而，在有光照的情况下植物体会通过根系

向根区输入氧气，通过 DO 实时监测已证实这点

( Nzengung et al． ，2004 ) ． 有研究发现，即使溶解氧

浓度高至 4． 8 mg·L －1 时，仍有 ClO －
4 降解菌处于很

活跃状态( Shrout et al． ，2006a) ，这可能由于一个代

谢环境的氧化还原电位( Eh ) 并非只由电子供体来

控制，在足够电子供体条件下可忽略分子氧产生的

电位抑制效应，因此，用代谢环境的氧化还原电位

判断 ClO －
4 的代谢速率和程度更为可靠． 随着氧化

还原电位的降低，ClO －
4 降解的程度增加，当 Eh达到

最低( － 220 mV) 时，ClO －
4 能够被微生物 100． 0% ±

1． 3%的去除; 而在 Eh 最高 ( + 390 mV ) 时，166 h
内，只能去除 6． 7% ± 3． 3% 的 ClO －

4 ． Nzengung 等

( 1999b) 探索了不同氧化还原条件对根际降解的影

响，结果显示，在含有 O2 的水环境条件下，ClO －
4 的

去除率相当慢，ClO －
4 的减少主要是通过植物吸收和

植物降解，并非根际降解． 而种有死亡柳树 ( Salix
nigra) 的生物反应器中，利用根际腐烂营造的厌氧

环境，只需 17 d 便可去除掉活柳树生物反应器 31 d
才能去除的 ClO －

4 量，而且腐烂根际还可提供大量

的溶解态有机碳，进而提高微生物活性． 概括地说，

在根际好氧情况下，土壤和水体中 ClO －
4 主要的去

除途径是植物积累和植物降解; 在厌氧情况下，则

主要靠微生物的根际降解．
通常利用 NaCl 为植物生长提供所必需的钠盐，

但环境中 NaCl 的浓度大小不仅影响植物生长( 盐

生植物和非盐生植物) ，同时也关乎根际微生物的

活性． 对于盐生植物，耐盐性微生物可考虑配合修

复，Logan 等 ( 2001 ) 分离出来的菌株甚至可以在

11%盐度下降解 ClO －
4 ; 但一般情况下根际微生物降

解需控制在 3% 盐度内． 大部分微生物都有自身生

长或代谢所需的最佳 pH 值条件，而对于 ClO －
4 根际

降解除了考虑根际降解外，还需顾及到 pH 值对植

物吸收的影响． 一般微生物降解 ClO －
4 的最佳 pH 在

7 ～ 8 之间( Yu et al． ，2006) ，而低 pH 有利于植物吸

收 ClO －
4 ，所以综合考虑应选择中性 pH 值条件能实

现最佳修复效果． 同时植物根际分泌的有机酸( 草

酸、苹果酸、乙酸) 会影响根际环境 pH 值的变化，当

微生物消耗这些电子供体后，造成酸碱条件不满足

降解所需时，就要采取人工调节． Dugan 等( 2009) 通

过实验显示，10 ℃是 ClO －
4 降解菌生物活性的阈值，

低于该值降解作用则明显减弱; 一般 ClO －
4 降解菌
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的最佳生长降解温度在 30 ～ 35 ℃，而嗜热菌 An10
则为 55 ～ 60 ℃ ( Balk et al． ，2008 ) ． ClO －

4 降解菌活

性与温度的关系，对土壤及地下水植物-微生物联合

修复具有指导意义．

5 研究展望 ( Perspectives)

高氯酸盐作为一种新兴的持久性有毒污染物，

它所引起的污染问题已引起国际关注． 在世界各国

纷纷开展调查研究的同时，初步研究结果已显示我

国可能存在较严重的高氯酸盐环境污染问题． 目

前，高氯酸盐污染土壤及地下水修复在欧美各国受

到广泛重视，并在实验室研究阶段取得较大进展，

在实际应用中也已见一定成效． 但我国有关 ClO －
4

污染植物-微生物修复研究和实践几乎为空白．
从经济和效率两方面考虑，植物-微生物修复无

疑是土壤和地下水中大范围且非均相 ClO －
4 污染的

最佳修复手段． 已经证实 ClO －
4 降解菌在环境中是

普遍存在的，如何在明确 ClO －
4 微生物代谢途径的

基础上，深入探究其中的一些特定机制: 比如微量

元素 Mo 和细胞色素 C 的决定性作用、Fe0 等无机电

子供体的作用方式、共存电子受体( 尤其 NO －
3 ) 的竞

争机制，以及能否实现在酶学水平上的直接代谢应

用，以及利用高度专一的亚氯酸盐歧化酶开发分子

探针等等． 对于高氯酸盐植物修复机理认识尚且不

是特别清楚，应用研究也不够广泛，比如 ClO －
4 在植

物体内的吸收途径缺少相关证实; 同时，鉴于检测

方法的局限，植物体内降解虽已确认，但具体酶的

提取、鉴定等系列工作仍无进展．
植物根际降解作用结合了植物和微生物两者

优势，对于土壤及地下水中 ClO －
4 去除有重要意义．

但根际是一个相对复杂的环境，目前的研究还停留

在修复效果层面，其中根系与微生物对 ClO －
4 降解

的具体影响机制需要深入研究． 植物-微生物联合修

复的可行性集中于植物根际降解，所以在明确微生

物和植物修复的代谢机制以及影响因素的前提下，

通过物理-化学-生物等集成技术，可实现高效去除

土壤及地下水中 ClO －
4 污染．
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