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学海洋科学系从事博士后研究；2018 年 5 月进入中国科学院沈阳应用生态研究所 

工作。多年来一直从事环境微生物及其应用研究，包括发现新型一氯乙烯厌氧降解微

生物(Dehalogenimonas)，分离两株低 pH 值有机氯厌氧降解微生物(Sulfurospirillum)，

以及利用 VBA 语言开发 BioPIC 工具用于污染场地清除技术评估等。近年来主持国
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摘  要 : 1,2,3-三氯丙烷 (1,2,3-trichloropropane，1,2,3-TCP) 是一种人工合成的脂肪族氯代烃，在工、农业生产中

得到广泛应用。1,2,3-TCP 作为环氧氯丙烷工业生产的中间产物，可作为前体物质用于生产土壤熏蒸剂、有机溶

剂等。因其环境持久性、迁移性和生态毒性，国内外机构逐渐开始关注该有机氯污染物的环境归趋、生态健康风

险和环境管控。当前，1,2,3-TCP 污染物的降解与场地修复仍然是研究热点，但是对于 1,2,3-TCP 降解转化机制尚

缺乏深入研究与总结。鉴于此，文中在讨论 1,2,3-TCP 的来源、环境污染、生态效应及物理化学降解方法与技术

等的基础上，进一步综述了 1,2,3-TCP 的微生物降解与修复机制 (如好氧共代谢降解、厌氧降解等)；重点讨论了

地下水等厌氧环境中 1,2,3-TCP 的厌氧微生物降解转化途径与机制，并从热力学角度论证了厌氧条件下 1,2,3-TCP

作为电子受体被有机卤呼吸微生物利用并降解的可行性；最后，对 1,2,3-TCP 污染场地原位生物修复进行了总结

并对未来研究发展方向进行了展望。 

关键词 : 1,2,3-三氯丙烷，污染修复，生物降解，有机卤呼吸细菌 
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Abstract:  1,2,3-trichloropropane (TCP) is an industrially synthesized aliphatic chlorinated hydrocarbon and an intermediate 

product in the industrial production of epichlorohydrin, which can be used as a precursor for the manufacture of soil fumigant 

and organic solvents. Due to its biological toxicity, environmental persistence and strong environmental migration ability, 

1,2,3-TCP is listed as an emerging organochlorine pollutant in the environment and regulated by many international 

organizations. Currently, the degradation of 1,2,3-TCP and the remediation of 1,2,3-TCP-contaminated sites receive great 

attention, but the degradation mechanism of 1,2,3-TCP has not been summarized in depth. This article discussed the origin of 

1,2,3-TCP, its environmental impact and ecological effects, and the physical and chemical degradation techniques. This was 

followed by summarizing the degradation mechanisms of 1,2,3-TCP (e.g., aerobic co-biodegradation, anaerobic 

biodegradation). Specially, the pathways and mechanisms of microbial biodegradation and transformation of 1,2,3-TCP in 

anoxic environments (e.g., groundwater) were thoroughly reviewed. The feasibility of using 1,2,3-TCP as an electron acceptor 

by organohalide-respiring bacteria under anoxic conditions was predicted based on thermodynamic analysis. Last but not least, 

in situ bioremediation of 1,2,3-TCP contaminated sites was summarized, and prospects for future research were discussed. 

Keywords:  1,2,3-trichloropropane, remediation, biodegradation, organohalide-respiring bacteria 

1  1,2,3-三氯丙烷的来源、环境污染及危害 

1,2,3-三氯丙烷  (1,2,3-TCP) 是一种人工合

成的有机溶剂，作为环氧氯丙烷生产的主要副产

物，它的年产量高达 1.14×104 t/年，约占世界总

产量的 12.29%[1-2]。1,2,3-TCP 也是很多化学品生

产的中间体及其他有机溶剂合成的原材料。例如，

它是土壤熏蒸剂 1,3-二氯丙烯、矮壮素及燕麦敌

等农药的前体物质[3]。1,2,3-TCP 在工、农业生产

中也有着十分广泛的用途，如油漆稀释剂、除漆

剂和脱脂剂中均含有 1,2,3-三氯丙烷[4]。1,2,3-TCP

经氟化后也可用于弹性体聚合材料的合成 (如交

联剂六氟丙烯)。 

正是由于 1,2,3-TCP 的广泛、大量使用，使

其 成 为 了 环 境 中 常 见 的 有 机 污 染 物 之 一 [5-6] 。

1,2,3-TCP 在土壤中具有较强的迁移能力，导致其

能逐渐渗透进入地下水环境，造成严重的有机氯

污染。例如，2019 年在美国加利福尼亚州圣华金

河谷地区的地下水样品中 1,2,3-TCP 检出率较高，

其原因是 20 世纪 50 年代加州当地曾大量使用

1,2,3-TCP 来生产农药和土壤熏蒸剂。在我国的地

下水环境中 1,2,3-TCP 也有被检出的报道。例如，

张华等发现在有机化工原料桶清洗厂的地下水中

检测出浓度高达 83.2 μg/L 的 1,2,3-TCP，该浓度

远超出荷兰地下水干涉值标准 (11 μg/L)[7]。地下

水中的高检出率主要是由于 1,2,3-TCP 降解的速

率相对较慢，在 25 ℃、pH 7 的环境条件下降解

半衰期长达 (680±180) 年，导致 1,2,3-TCP 可长

期持久性地存在于地下水环境中[4,8]，成为地下水

中难降解的持久性有毒有害有机污染物之一[9]。 

Robert 等研究发现，1,2,3-TCP 具有潜在致

癌、致病、致突变等毒性作用。当 1,2,3-TCP 的

浓度达到 1.36×10–6 mol/L 时会对人体产生毒性效

应，而浓度高于 5.29×10–6 mol/L 则会产生潜在致
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癌效应[10]。鉴于此，1,2,3-TCP 被美国有毒物质和

疾 病登记 局  (Agency for Toxic Substances and 

Disease Registry，ATSDR)列入优先污染物名单 

(Substance priority list，SPL) (https://www.atsdr. 

cdc.gov/spl)。该名单中共有 857 种危险有毒有害

化合物，而 1,2,3-TCP 则位列第 275 位。美国环

境 保 护 署  (Environmental Protection Agency ，

EPA，https://www.epa.gov) 和欧盟化学品管理局 

(European Chemicals Agency，ECHA，https://echa. 

europa.eu) 等国际机构和组织对日用品或地下水

中 1,2,3-TCP 的含量进行了管控。1,2,3-TCP 还被

世界卫生组织国际癌症研究机构  (International 

Agency for Research on Cancer，IARC) 和中国食

品药品检定研究院等机构列入二 A 类疑似致癌物

清单 (https://www.iarc. who.int)。2020 年天津市

生态环境局更新的天津市建设用地土壤污染风险

管控和修复名录中将 1,2,3-TCP 列为土壤和地下

水 的 主 要 污 染 物 (http://sthj.tj.gov.cn/ZWGK4828/ 

ZCWJ6738/sthjjwj/202012/t20201209_4728633.ht
ml)。 

2  1,2,3-三氯丙烷的降解转化与修复技术 

近年来，研究者针对 1,2,3-TCP 的生物与非

生物降解转化进行了相关研究。非生物降解方法

中的物理法主要包括物理吸附法、热脱附法和气

相抽提法；化学法主要包括化学氧化法和化学还

原法，如芬顿 (Fenton) 和类芬顿氧化法、臭氧氧

化法和过硫酸盐氧化法等。化学还原法中最常见

的是零价金属材料化学还原法，即利用零价金属

材料化学还原降解 1,2,3-TCP 等有机氯污染物。

而生物降解主要是通过厌氧或好氧微生物的自身

代谢活动 (例如，能量代谢、共代谢、合成代谢

等) 来利用 1,2,3-TCP，使其降解转化为无害物。

针对 1,2,3-TCP 污染场地当前修复技术的优点与

问题汇总如表 1 所示。 

2.1  物理修复 

物理修复的原理是利用物理过程将污染物从

污染介质中去除或分离[11]。其中，物理吸附作为

处理挥发性有机物常见方法之一，对低浓度有机

污染物去除效率较高。活性炭因其孔径分布广、

微孔发达、吸附过程快等特点成为当前用途最广

的吸附剂；同时，活性炭的非极性、疏水性表面

使它对非极性物质的吸附有较好的选择性[12]。热

脱附法则是通过直接或间接加热方式将污染介质

加热至足够高的温度，使得污染物等受热挥发而

与之分离，并利用特殊设备收集气态污染物[13]。

气相抽提法是一种真空抽提或通风技术，是去除

土壤中挥发性有机物的一种原位修复技术，其工

艺原理是将新鲜空气通过管道注入土壤污染区

域，由空气解吸并携带土壤中的挥发性有机物，

通过抽气井流回到地面上收集并处理[11]。 

目 前 在 土 壤 和 地 下 水 中 进 行 原 位 修 复

1,2,3-TCP 污染的难度较大[14]，通常使用颗粒活性

炭 (Granular activated carbon，GAC) 吸附或通过

真空抽提技术来处理被污染的地下水和土壤[4]。例

如 ， 对 加 利 福 尼 亚 州 和 夏 威 夷 州 地 下 水 中

1,2,3-TCP 的去除就主要依靠以颗粒活性炭为主的

物理方法；对宾夕法尼亚州费城附近被 1,2,3-TCP  

 
表 1  1,2,3-TCP 污染及场地修复技术的优点与问题 
Table 1  Pros and cons of the currently available technologies for 1,2,3-TCP remediation 

Methods Advantages Limitations 

Physical remediation Low remediation cost; easy to operate; 
suitable for ex-situ 

Weak adsorption capacity; low efficiency 

Chemical remediation Efficient; easy to implement May cause secondary pollution; short-lived; 
influencing the environmental conditions 

Bioremediation Environmentally friendly; sustainable; 
easy to prepare and manufacture 

Extended degradation period 
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污染的土壤及地下水的修复则采用真空抽提法，

然后将抽出的水和蒸气再用活性炭处理，以达到

去除 1,2,3-TCP 的目的[15]。但由于 1,2,3-TCP 挥发

性较低、土壤分配系数低和溶解度较高等特点，

导致曝气法、抽提法和颗粒状活性炭等修复技术

均不能有效地将低浓度的 1,2,3-TCP 从受污染介

质中去除[15]。因此，可通过联合物理修复方法和

其他修复方法 (例如生物修复技术) 来达到彻底

清除土壤和地下水中存在的 1,2,3-TCP 等污染物

的目的。 

2.2  化学氧化法 

化学氧化法是一种可将环境中难分解的有机

污染物直接矿化的修复方法，其原理是将反应过

程中产生的强氧化性自由基作为主要氧化剂降解

有机污染物，使有机污染物矿化为无害物 CO2 和

H2O，包括芬顿 (Fenton) 和类芬顿氧化法、臭氧

氧化法、过硫酸盐氧化法等，其降解方式可总结

为图 1[4]。芬顿氧化法是将羟基自由基作为中间产

物，通过氢提取、亲电加成及电子转移等机制实

现有机污染物降解 [16]。该方法具有很强的氧化

性，需在 Fenton 体系内引入其他还原剂以提高并

控制羟自由基的生成速率和数量[17]。芬顿试剂在

pH 2–4 酸性条件下降解 1,2,3-TCP 的能力最佳，

而 O3/H2O2 体系也可以在中性条件下快速氧化

1,2,3-TCP 产生 CO2 和 HCl。由于 O3 和 H2O2 很难

直接氧化 1,2,3-TCP，需借助 H2O2 在水中分解产

生的 H2O-，H2O-与 O3 反应产生的羟基自由基才

能分解 1,2,3-TCP[18]。结果表明，在最优的 O3/H2O2

摩尔比条件(O3︰H2O2=100︰3)下，对 100 mg/L 和

10 mg/L 的 TCP 降解率分别可以达到 30%和 60%。 

过硫酸盐氧化也是一种有效降解 1,2,3-TCP

的方法，其原理是通过紫外线、加热和过渡金属

等活化过硫酸盐  (S2O8
2-) 生成硫酸根自由基进

而降解 1,2,3-TCP，且产物主要为 CO2 和 HCl[19]。

李卉等研究了 3 种不同的氧化方法降解 1,2,3-TCP

的效率，发现使用 Fe2+活化过硫酸盐同时利用柠

檬酸 (Citric acid，CA) 作为螯合剂，可以有效降

解 1,2,3-TCP；当 S2O8
2-、Fe2+、CA 摩尔比为     

20︰5︰1 时，TCP 降解率为 40.8%[20]。 

2.3  化学还原法 

活性零价金属 (如零价铁、零价锌等) 也常

用于 1,2,3-TCP 等有机氯污染物的降解，其降解

有机氯化物的原理是一种化学还原反应。该方法

具有高效、成本较低等特点。纳米零价铁 (nZVI) 

是粒径在 1–100 nm 之间的零价铁颗粒，其比表面

积和表面能较大，具有良好的吸附性和反应活性，

可用于吸附和降解水体中的有机氯污染物。零价

铁的反应体系中一般存在 3 种还原剂 Fe2+、Fe0

和 H2，分别对应 3 种可能的有机氯化合物降解机

制：氢解、还原消除以及加氢还原[21]。 

 

 
 

图 1  1,2,3-TCP 非生物降解示意图[4] 
Fig. 1  Schematic diagram of abiotic degradation of 1,2,3-TCP[4]. 
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活性零价金属还原方法因金属的价态组成不

同而导致 1,2,3-TCP 降解产物的不同。Khan 等通

过研究不同类型铁 (Fe2+、Fe3+和 Fe0/H2O2) 去除

1,2,3-TCP 的能力，发现如果使用 Fe2+和 Fe3+，则

降解产物为 1,3-二氯丙酮和 2,3-二氯-1-丙烯；如

果使用 Fe0，则降解产物为异丙醇和丙醛 [22]。

Klausen 等发现地下水环境的化学组分差异对铁

颗 粒 的 活 性 和 寿 命 有 很 大 影 响 ， 进 而 影 响

1,2,3-TCP 和 1,1-二氯乙烷等多种有机氯污染物的

去除[23]。Arnold 等发现，有机氯化物的降解是 Fe0

参与的还原性脱氯反应和金属铁表面的吸附反应

同时在起作用。因此，零价金属铁还原 1,2,3-TCP

的能力取决于铁的含量、溶液的 pH 值和零价铁

颗粒的表面积等因素[24]。Salter 等发现零价金属

锌也能对环境中的 1,2,3-TCP 达到有效去除，但

地下水环境中的理化因素对金属的腐蚀程度则会

影响到 1,2,3-TCP 的去除效率，因为零价金属 Zn

的腐蚀形成了 ZnO 或 Zn(OH)2 惰性层会影响活性

金属的性能[14]。对场地投放大量零价锌或零价铁

修复 1,2,3-TCP 污染，造成二价锌或二价铁离子

大量释放，是否会对环境造成二次污染还需进一

步评估。 

总之，通过非生物修复方法降解 1,2,3-TCP

虽然能在短时间内产生显著效果，但长远来看并

非一劳永逸的方法，非生物法在处理污染时使用

的加热脱附方法或引入的化学试剂还可能会对环

境造成二次影响，例如原位微生物的生理活性与

生态功能可能会受到不可逆的损伤和影响。 

3  生物修复 

生物修复具有高效、成本较低、绿色、环境

友好以及可持续等优点，是一种实用而越来越受

到欢迎和重视的修复技术，尤其是在环境污染物

减排、有机污染物降解去除中逐渐发挥出更重要

的作用[25]。1,2,3-TCP 可能通过以下 3 种方式进行

降解：(1) 微生物好氧降解，即在有氧环境中，

好氧微生物以 1,2,3-TCP 为碳源或能源供给细胞

生长，从而将其降解转化为毒性较小甚至完全无

害的物质；(2) 微生物厌氧降解，即在无氧或低

氧环境中，微生物利用氢气、乳酸盐等作为电子

供体、1,2,3-TCP 作为电子受体来实现 1,2,3-TCP

的降解转化；(3) 微生物厌氧发酵，即微生物同

时利用 1,2,3-TCP 作为电子供体和电子受体进行

发酵代谢。 

3.1  微生物好氧降解 

3.1.1  微生物有氧共代谢 

目前，尚未发现在有氧环境中可以直接利用

1,2,3-TCP 的微生物菌株[26]。然而，有研究指出某

些微生物可在有氧条件下以共代谢的方式间接转

化包括 1,2,3-TCP 在内的多种卤代脂肪烃。其中，

广泛存在的单加氧酶对 1,2,3-TCP 的降解转化起

到了非常重要的作用，如甲烷单加氧酶、丙烷单

加氧酶及卤代烷脱卤酶等 [27]。甲烷营养型细菌

Methylosinus trichosporium 菌株 OB3b (图 2) 产

生的可溶性甲烷单加氧酶可降解 1,2,3-TCP 生成

中间产物二氯丙醛或二氯丙酮，而后经醇脱氢酶

的作用最终转化为二氯丙醇。在甲烷单加氧酶转

化 1,2,3-TCP 的过程中，氧的插入优先发生在末端碳

原子上，这会产生氯代羰基化合物，这些羰基化合

物非常活泼，会通过消除反应生成二氯丙醛[28]。

Wang 等研究发现丙烷氧化细菌(Propane-oxidizing 

bacteria ， PrOB) 中 的 丙 烷 单 加 氧 酶  (Propane 

monooxygenase，PrMO) 也可以降解 1,2,3-TCP，

但是必须在培养基中加入丙烷作为碳源，意味着

该微生物可能通过 PrMO 酶以共代谢的方法降解

1,2,3-TCP。 该 研 究 选 取 的 4 种 丙 烷 氧 化 细 菌

Rhodococcus ruber ENV425 、 Mycobacterium 

vaccae JOB5 、 Rhodococcus jostii RHA1 以 及

Sphingopyxis sp. AX-A 均验证了这一结果 [29]。

Coyle 等的研究表明，在碱性有氧条件下，硝化细菌

所合成的氨单加氧酶 (Ammonia monooxygenase，

AMO) 也可以降解包括 1,2,3-TCP 在内的多种氯

代烷烃[30]。 
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卤代烷脱卤酶 (Haloalkane dehalogenase，DhaA)

可通过与卤代脂肪烃形成烷基-酶中间体催化卤代

烷烃的水解[31]。Monincova 等发现，Sphingobium 

japonicum UT26 中参与降解 γ-六氯环己烷的卤代烷

脱卤酶  (LinB) 对 1,2,3-TCP 有弱活性，该酶与

DhaA 的蛋白序列有 44.7%的相似性[32]。Yokota 等

使用来自菌株 Corynebacterium m15-3 的酶证明了

卤代烷脱卤酶对 1,2,3-TCP 的转化，但活性较低[33]。 

1,2,3-TCP 可在有氧条件下通过微生物共代

谢的作用实现转化 (图 3)，但多数共代谢反应的

转化效率较低[34]，有如下可能的原因：(1) 由于

酶存在底物特异性，导致酶与 1,2,3-TCP 污染底

物之间的亲和性较低，如 Sphingobium japonicum 

菌株的卤代烷脱卤酶 (LinB) 对 1,2,3-TCP 的弱

活性；(2) 通过共代谢的方式降解 1,2,3-TCP 还需

考虑降解产物毒性的问题，例如，Methylosinus 

trichosporium 菌株 OB3b 通过单加氧酶催化降解

1,2,3-TCP，产物包括具有较强生物毒性的二氯丙

醇和 2-氯丙烯醛等；(3) 微生物对降解产物毒性

的敏感性同样是生物转化活性的主要限制因素之 

 

 
 

图 2  基于 1,2,3-TCP 降解微生物 16S rRNA 序列的进化树 
Fig. 2  16S rRNA phylogeny of 1,2,3-TCP-degrading bacteria. 
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图 3  1,2,3-TCP 好氧生物降解路径及产物示意图[4] 
Fig. 3  Schematic diagram of aerobic degradation of 1,2,3-TCP[4]. 
 

一，如果微生物转化过程中产生的中间产物毒性大

于母体化合物，不仅对微生物产生抑制作用，而且

这一中间产物也可能影响生物修复顺利进行[35]。 

3.1.2  基因工程和蛋白质工程 

分子生物学、蛋白质工程学和合成生物学的

发展为构建高效降解 1,2,3-TCP 的好氧菌株提供了

有力工具，人们尝试通过结合异源基因表达和蛋白

质工程来获得能够降解 1,2,3-TCP 的微生物，构建的

基因工程菌株也逐步引入到生物修复领域[36]。要想

在有氧环境中获得高效降解 1,2,3-TCP 的细菌，就

要克服卤代烷烃脱卤酶 (Haloalkane dehalogenase) 

的底物选择性以及是否可以利用二氯丙醇为碳源

生长的问题。Bosma 等结合了随机诱变和基因工

程技术，构建了 1 株能够利用 1,2,3-TCP 生长的

工程菌株。其方法是通过随机诱变和菌落筛选提

高了 Rhodococcus sp. m15-3 所拥有的卤代烷脱卤

酶 (Haloalkane dehalogenase，DhaA) 活性，获得

的酶突变体能够将 1,2,3-TCP 降解为 2，3-二氯-1-

丙 醇 ， 将 该 酶 基 因 导 入 可 利 用 二 氯 丙 醇 的

Agrobacterium radiobacter AD1 细菌基因组，所得

菌株能够利用 1,2,3-TCP 作为唯一的碳源和能  

源[37]。通过基因工程将具有 1,2,3-TCP 降解活性

的卤代烷烃脱卤酶引入可降解 1,2-二氯丙烷的细

菌 Pseudomonas putida MC4 中，结果证明基因工

程改造细菌 Pseudomonas putida MC4-5222 可在

有氧的条件下缓慢完全地降解 1,2,3-TCP[38]。又有

研究报道，通过将 γ-六氯环己烷  (γ-HCH) 和

1,2,3-TCP 生 物 降 解 途 径 整 合 到 Pseudomonas 

putida KT2440 的基因组中，创建了 1 株能够完全

矿化 γ-HCH 和 1,2,3-TCP 的新型菌株 P. putida 

KTLTG[39]。通过蛋白质工程也能有效地提高卤代

烷脱卤酶对 1,2,3-TCP 的转化效果，Gray 等开展

了卤代烷烃酶蛋白质工程研究，得到了 1 种耐高

温且具有更高 1,2,3-TCP 降解活性的突变酶[40]。

还可通过微生物固定化技术提高不同脱卤酶降解

1,2,3-TCP 的转化效率。有研究表明，用无载体交

联酶聚集体固定化方法对卤代烷烃脱卤酶、卤醇

脱卤酶和环氧化物水解酶进行了有效固定化，也
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能实现污染物 1,2,3-TCP 的高效降解。廖茜等通

过 采 用 交 联 酶 聚 集 体  (Cross-linked enzyme 

aggregates，CLEAs) 固定化技术对优化过的卤代

烷烃脱卤酶突变体 DhaA31、野生型卤醇脱卤酶

HheC 和野生型环氧化物水解酶 EchA 进行固定化，

可将 1,2,3-TCP 完全脱氯降解转化为甘油[41]。虽然

基因工程微生物的构建为 1,2,3-TCP 等难降解有机

卤污染物提供了新的方法与途径，但与此同时也带

来了潜在风险或不确定性。基因工程改造后的优良

菌株引入环境后所面临的生态环境健康风险不容

忽视。因此，在引入高效工程菌株到污染场地进行

修复应用之前，还需按照政策与法规开展必要的风

险评估，以避免造成衍生环境风险及生物安全问题。 

3.2  微生物厌氧降解 

3.2.1  热力学计算预测可能的厌氧降解途径 

从热力学的角度讲，通过氧化反应将 1,2,3-TCP 

转化为 CO2、H2O 和 HCl 是可行的[42]。有机污染

物的生物降解本质上是微生物介导的一类氧化还

原化学反应。微生物在还原降解有机物的过程中，

利用还原性强的物质作为电子供体，通过一系列

中间过程将电子传递到作为电子受体的有机物，

从中获取能量来供给自身生长和繁殖。可根据热

力学计算来预测微生物能否通过氧化还原反应获

取能量供给自身生长[43-44]。表 2 列出了在生化标

准条件下 (标准大气压 1.01×105 Pa，pH 7.0，氯

离子浓度 1 mmol/L，其他物质浓度 1 mol/L)，

1,2,3-TCP 及其产物参与的还原性脱氯半反应的

生化标准吉布斯自由能  (ΔG0ʹ) 及氧化还原电位 

(E0ʹ)。热力学计算表明，1,2,3-TCP 及其产物的还

原脱氯反应均是放热反应。因此，从理论上可以确

定 1,2,3-TCP 及其产物均可以作为电子受体为厌氧

环境中的有机卤呼吸微生物所利用。 

 

表 2  部分化合物参与的还原反应在 25 ℃、pH 7.0 时的吉布斯自由能和标准还原电位 a,b 
Table 2  Gibbs free energy changes and standard reduction potentials of selected organic and inorganic redox 
couples at 25 °C and pH 7 a,b 

Electron accepter Half-reaction of reductive dehalogenation ΔGoʹ (kJ/e–) Eoʹ (mV) 

1,2,3-TCP 1,2,3-TCP+H++2e– →1,2-DCP+Cl– –87.9 911.0 

1,2,3-TCP 1,2,3-TCP+H++2e– →1,3-DCP+Cl– –88.5 917.2 

1,2,3-TCP 1,2,3-TCP+2e– →Allyl chloride+2Cl– –158.5 1 642.7 

1,2-DCP 1,2-DCP+H++2e– →1-CP+Cl– –73.3 759.7 

1,3-DCP 1,3-DCP+H++2e– →1-CP+Cl– –72.8 754.5 

1,2-DCP 1,2-DCP+2e– →Propene+2Cl– –151.1 1 566.0 

1,3-DCP 1,3-DCP+2e– →Propene+2Cl– –150.6 1 560.9 

Allyl chloride Allyl chloride +H++2e– →Propene+Cl– –80.5 834.3 

1-CP 1-CP+H++2e– →C3H8+Cl– –71.2 737.9 

SO4
2– SO4

2–+9H++8e– →HS-+4H2O +20.9 –217.0 

NO3
– NO3

–+2H++2e– →NO2
-+H2O –41.7 432.0 

O2 O2+4H++4e– →2H2O –78.7 816.0 

HCO3
– HCO3

–+9H++8e– →CH4+3H2O +23.0 –238.0 

Fe2+ Fe2++2e– →Fe(0) +42.5 –440.0 

Fe3+ Fe3++e– →Fe2+ –74.4 771.0 

Zn2+ Zn2++2e– →Zn(0) +73.6 –763.0 

Al3+ Al3++3e- →Al(0) +160.4 –1 662.0 

Proton (pH 7) 2H++2e- →H2 +40.5 –420.0 

Note: thermodynamic data were obtained from eQuilibrator (http://equilibrator.weizmann.ac.il/) and references[45-46], and 
calculated assuming [Cl–]=1 mmol/L according to Dolfing’s Method[47]. b: Eoʹ=ΔGoʹ/nF, n is the number of electrons involved, 
and F is the Faraday constant (96.485 kJ/V). 
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3.2.2  1,2,3-三氯丙烷的厌氧降解微生物研究 

在无氧环境中存在一类厌氧微生物，它们能

够以氢气或小分子有机酸为电子供体，以有机卤

化物为电子受体供给自身能量代谢，这类微生物

统 称 为有 机卤 呼 吸细 菌  (Organohalide-respiring 

bacteria，OHRB)。有机卤呼吸细菌作为卤族元素

及有机卤化物生物地球化学的重要参与者[48-49]，

目前在无污染的自然环境和受人为影响的污染场

地 中 均 被 检 测 到 ， 主 要 分 布 于 变 形 菌 门 

(Proteobacteria)、厚壁菌门 (Firmicutes) 和绿弯菌

门 (Chloroflexi)[50] (图 2)。已知的有机卤呼吸细

菌可分为仅利用有机卤呼吸作用完成其能量代谢

的专性有机卤呼吸细菌和存在多种能量代谢方式

的兼性有机卤呼吸细菌[51-52]。厚壁菌门的脱卤杆

菌属 (Dehalobacter)、绿弯菌门的脱卤拟球菌属 

(Dehalococcoides) 和 脱 卤 单 胞 菌 属 

(Dehalogenimonas)[53-55]等均为专性有机卤呼吸细

菌。与之相比，兼性有机卤呼吸细菌可利用多种

电子受体 (如，三价铁、硫酸根、硝酸根等) 和

电子供体 (如，氢气、乙酸、乳酸、丙酮酸等) 供

给生长，例如地质菌属 (Geobacter)、脱硫杆菌属 

(Desulfuromonas)、脱硫弧菌属 (Desulfovibrio) 和

脱硫杆菌属 (Desulfitobacterium) 等[56-57]。 

有机卤呼吸细菌利用有机卤化物的主要机制

包括氢解和二卤脱除两种还原性脱卤反应[58-59]。

目前，仅发现部分有机卤呼吸细菌可利用还原性

脱卤酶催化二卤脱除反应将 1,2,3-TCP 降解为  

3-氯-1-丙烯[1]，而结合厌氧生物与非生物过程降

解 1,2,3-TCP 的机制已有一些研究报道 (图 4)。

2009 年，Yan 等报道，从美国路易斯安那州某超

级基金场地受污染的地下水中首次分离出 2 株可

厌氧降解 1,2,3-TCP 到 3-氯-1-丙烯的菌株，分别命

名为 Dehalogenimonas lykanthropropepellens 菌株

BL-DC-8 和菌株 BL-DC-9[1]。2016 年，又有研究

报道了 1 株名为 Dehalogenimonas alkenigignens 

IP3-3 的新型有机卤呼吸细菌，它同样可以利用 H2

为电子供体，1,2,3-TCP 作为电子受体生长[60]。 

2017 年，Key 等从同一超级基金污染场地中

又分离出了另 1 株可降解多种高浓度氯代烷烃类

化 合 物 的 厌 氧 细 菌 ， 随 后 将 其 命 名 为

Dehalogenimonas formicexedens NSZ-14。研究表

明，该菌株也可通过双脱氯反应分别把 1,2-二氯

乙烷、1,2-二氯丙烷、1,1,2-三氯乙烷和 1,2,3-TCP

降 解 为 乙 烯 、 丙 烯 、 氯 乙 烯 和 烯 丙 基 氯  ( 3 - 

 

 
 

图 4  1,2,3-TCP 厌氧生物降解示意图 
Fig. 4  Schematic diagram of anaerobic degradation of 1,2,3-TCP. 
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氯-1-丙烯)[61]。当前，虽然已分离出多种可在厌氧

条件下降解 1,2,3-TCP 的有机卤呼吸微生物 (如

Dehalogenimonas lykanthroporepellens BL-DC-9 和

Dehalogenimonas alkenigignens IP3-3 等)，但利用

这些有机卤呼吸微生物开展 1,2,3-TCP 污染场地

原位修复还需进一步开展验证和机制的研究。 

4  1,2,3-三氯丙烷污染场地原位生物修复

技术展望 

1,2,3-三氯丙烷是一类具有高生物毒性的难

降解有机物，严重威胁饮用水安全及地下生态环

境健康。当前主要通过物理法、化学氧化法和化

学还原法等非生物方法去除环境中的 1,2,3-TCP，

非生物方法虽可在短时间内降解去除 1,2,3-TCP，

但可能会对原位生态环境产生不可逆影响。而原

位生物修复技术则具有可持续、环境友好等特点，

是当前最具潜力的修复技术之一。针对特定污染

物的原位微生物修复技术的开发尚有很多亟待解

决的问题，真正实现大规模的实际应用还任重道

远。好氧共代谢修复技术在土壤有氧环境下有着

潜在的应用前景，但如何提高酶的活性以及在不

同环境条件下的稳定性还需通过合成生物学技术

等手段进行优化。同时，由于 1,2,3-TCP 等有机

氯污染物通过迁移渗透进入土壤或地下水中的厌

氧环境，因此还需有针对性地研究和开发厌氧环

境条件下的微生物修复技术。例如，如何分离与

培养高效降解 1,2,3-TCP 的厌氧微生物菌株；如

何使这些降解菌能够在原位异质性环境中稳定生

存生长；如何开发基于厌氧有机卤呼吸微生物降

解 1,2,3-TCP 至丙烯的无毒化修复技术等。此外，

在土壤或地下水中可能存在不同氧化还原电位

层，结合好氧微生物与厌氧微生物的不同生态位

开展联合微生物修复技术也具有可行性。 

结合非生物与生物修复的各自优势进行地下

水和土壤的原位有机氯污染修复也具有较好前

景。例如，微米级零价铁  (mZVI) 与生物刺激 

(Biostimulation) 相结合可有效降解地下水中不

同类型氯代脂肪烃复合污染[62]，原因在于经纳米

铁处理的地下水环境中，降低的氧化还原电势有

助于可厌氧降解有机氯污染物的微生物生长，同

时引入的生物刺激营养物质 (碳源、乙酸/乳酸等

小分子电子供体和钴胺素等生长因子) 会大大促

进地下水中功能微生物的生长繁殖。因此，非生

物技术与厌氧有机卤呼吸微生物降解技术的联用

可为将来修复 1,2,3-TCP 污染场地提供潜在的修

复技术路径。 
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