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摘  要：大量具有高毒性、持久性和生物蓄积性的有机污染物被排放到环境中，对生态环境和

人类健康造成了严重威胁。近年来，利用硝酸盐作电子受体在厌氧条件下降解毒害性有机污染

物，已取得一定的进展。本文综述了硝酸盐还原体系中几种典型毒害性有机污染物(多环芳烃、

单环或杂环芳烃类有机物及卤代有机物)的厌氧降解研究进展。在此基础上，提出了硝酸盐还原

促进毒害性有机污染物降解研究中存在的主要问题及其在加速污染环境净化方面的应用前景。 

关键词：毒害性有机污染物，硝酸盐还原，微生物降解 

Perspectives on the nitrate reduction coupling biodegradation of 
toxic organic contaminants 

JIANG Li-Mei1,2,3  CHEN Xing-Juan2,3  MA Lian-Ying2,3  SUN Guo-Ping2,3   
XU Mei-Ying2,3* 

(1. College of Bioscience ＆ Bioengineering, Jiangxi Agricultural University, Nanchang, Jiangxi 330045, China) 

(2. Guangdong Institute of Microbiology, Guangzhou, Guangdong 510070, China)  
(3. State Key Laboratory of Applied Microbiology, South China (The Ministry-Province Joint Development), Guangzhou, 

Guangdong 510070, China) 

Abstract: Toxic organic contaminants are widely released into environment, which cause adverse 
impact on human health and environment due to their high biotoxicant, persistence and 
bioaccumulation. Recently, it has achieved some research progresses on the use of nitrate as an 
electron acceptor for the degradation of toxic organic pollutants under anaerobic conditions. In this 
paper, we reviewed the recent progresses on the anaerobic degradation of some typical toxic organic 
contaminants (polycyclic aromatic hydrocarbons, single ring or heterocyclic organic pollutants and 
halogenated organics) under nitrate-reducing conditions. In addition, the next challenges, as well as 
the new perspectives on this field were also discussed. 
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随着经济社会的发展及社会工业化进程的加

快，越来越多的毒害性难降解有机污染物被释放到

环境中。它们普遍具有高毒性、持久性、生物蓄积

性、亲脂憎水性、难降解等特点，会在环境中大量

积累，并通过生物富集作用在生物体内大量累积，

进而通过食物链危害人体健康。毒害性有机污染物

的污染程度通常与地区的工业化程度和产业结构

有紧密的相关性。例如，广东某典型电器工业区河

涌沉积物受毒害性有机物(如多环芳烃，多溴联苯

醚，苯系物等)的污染较严重，16 种优先控制多环

芳烃的检出率达 100%，多溴联苯醚的平均浓度为  

178 ng/g[1-3]；浙江某电子垃圾回收厂附近居民血液

中多氯联苯和多溴联苯醚的含量分别高达 204.20

和 357.44 ng/g[4]。总之，我国环境中的土壤[5]、水

体[6]、大气[7]和生物体[8]等均存在不同程度的毒害性

有机物污染，部分地区甚至存在潜在的生态威胁。 

硝酸盐可作为许多植物和微生物的营养因子，

而且有些微生物可将其作为电子受体进行呼吸代

谢，并与有机污染物降解相耦合。利用硝酸盐作为

治理污染河流或沉积物的调控制剂，在国内外中试

工程污染治理方面有了较为广泛的运用。例如，加

拿大国家水资源研究所运用硝酸盐和有机调控剂

对汉密尔顿港受污染沉积物开展原位修复，研究发

现，在 197 d 内污染沉积物中 78%的油和 68%的多

环芳烃被微生物降解[9]。Wauer 等[10]采用硝酸盐和

Fe3+作为缓释剂，对德国 Dagow 湖沉积物污染物

进行原位修复，结果发现，其对调控沉积物中污染

物的释放与去除起重要作用。目前，国内外已有许

多有关微生物在硝酸盐还原条件下降解有机污染

物的研究报道，因此，本文对几类典型有机污染物

在硝酸盐还原条件下的降解过程及其相关机理做

简要综述，并提出了硝酸盐还原促进毒害性有机污

染物降解研究中存在的问题及其应用前景。 

1  硝酸盐还原体系中有机污染物的微生物
降解 

大部分有机污染物的生物降解是一个氧化还

原过程，失去电子被氧化或者获得电子被还原，常

见的电子受体包括 O2、NO3
−、Fe3+、Mn4+、SO4

2−

等，其中 O2 只能作为好氧菌及兼性厌氧菌的电子

受体。然而地下含水层及沉积物通常是厌氧状态，

或者由于有机污染物的好氧降解使氧气迅速耗尽

而很快变为厌氧状态，使污染区域的微生物由好氧

呼吸逐渐转变为厌氧呼吸状况[11]。硝酸盐既可作

为微生物的氮源，也是缺氧条件下微生物最常用的

电子受体。在缺氧或厌氧环境中，大部分微生物可

利用硝酸盐作为电子受体进行厌氧呼吸并耦合有

机物的降解转化。目前，国内外许多学者已研究硝

酸盐还原条件下有机污染物的厌氧降解，并取得了

较好的成果(表 1)。 

1.1  硝酸盐还原体系中多环芳烃的微生物降解 

多环芳烃(Polycyclic aromatic hydrocarbons，

PAHs)是指由两个或两个以上苯环以线状、角状或

簇状排列的稠环状化合物[12]，主要来源于石油、

化石燃料及煤炭的不完全燃烧等，是环境中广泛存

在的典型难降解有机污染物，其种类超过 100   

种[13]。世界卫生组织和美国环境保护署已把 16 种

PAHs 列为优先控制的持久性有机污染物[14]。PAHs

的毒性随苯环数增加而增强，其生物可利用性和生

物可降解性主要取决于其化学结构的复杂性及其

相关的物化性质[15]，而生物降解是去除 PAHs 的经

济有效的方法之一。 

研究表明，PAHs 不仅可在有氧条件下被微生

物好氧降解，还可通过微生物硝酸盐还原耦合有机

物氧化的方式得到降解转化。1988 年 Miheleic 等[16]

首次研究发现微生物在反硝化还原条件下降解萘

的现象，随后不断有文献报道并分离驯化获得具反

硝化作用的 PAHs 降解菌株或菌群。Mcnally 等[17]

利用 3 株纯培养假单胞菌(SAG-R、W-2 和 KBM-1)

研究反硝化条件下蒽、菲和芘的微生物降解，结果

发现这 3 株菌在硝酸盐还原条件下均能降解蒽、菲

和 芘 ， 且 S A G - R 和 K B M - 1 分 别 在 1 2  h
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表 1  微生物在硝酸盐还原条件下降解有机污染物的研究实例 
Table 1  Summary of the studies on the biodegradation of organic contaminants under nitrate-reducing condition 

降解底物 
Substance 

接种源 
Inoculation 

降解率 
Degradation rate (μmol/(L·d))

第一作者/年份 
First author/Years 

文献 
Reference

萘 Acenaphthene 未污染土壤 0.120 Mihelcic J. R./1988 [16] 

萘 Acenaphthene 未污染土壤 0.030 Rockne K. J./2000 [20] 

萘 Acenaphthene 受污染沉积物 33.700 Lu X. Y./2011 [19] 

菲 Phenanthrene 未污染土壤 0.363 Chang B. V./2002 [26] 

芴 Fluorene 未污染土壤 0.424 Chang B. V./2002 [26] 

芘 Pyrene 未污染土壤 0.189 Chang B. V./2002 [26] 

邻苯二甲酸二甲酯 DMP 活性污泥 >100 Wu D. L./2007 [28] 

苯 Benzene 污染土壤 76.920 Dou J./2010 [29] 

4-烷基苯酚 Propylphenol 水稻田土壤 12.500 Shibata A./2007 [30] 

苯酚 Phenol 水稻田土壤 60 Shibata A./2007 [30] 

氯代苯甲酸 Chlorobenzoate 沉积物/土壤 100 
HäggblomM. 
M./1996 

[31] 

氯代苯酚 Chlorophenols 活性污泥 0.595 Bae H. S./2002 [32] 

氯代苯甲酸 Chlorobenzoate 活性污泥 2 260 Bae H. S./2004 [34] 
 

和 44 h 内将水中最大溶解度的菲完全降解，同时

所有厌氧体系中也伴随着硝酸盐浓度的降低及氮

氧化物的形成。Dou 等[18]从 PAHs 污染土壤中分离

获得萘的降解菌群并进行相关降解实验发现，投加

硝酸盐对萘的降解总量和降解速率都具有促进作

用，且在一定范围内底物浓度越高，其降解速率越

快，对电子受体硝酸盐的响应也越灵敏。Lu 等[19]

在反硝化条件下研究硝酸盐浓度对萘降解的影响，

结果发现，当硝酸盐浓度为 1.0 和 5.0 mmol/L 时，

降解率分别达到 91.7%和 96.3%。进一步通过   

16S rRNA 基因序列分析发现，这一降解菌群主要

由 γ-变形菌门和放线菌门的细菌组成。Rockne   

等[20]从海洋沉积物中分离出 3 株降解萘的反硝化

菌株，其中菌株 NAP-4 和 NAP-3-1 对萘的降解率

可达 70%90%，并且对硝酸盐具有专性需求，此

外在降解过程中还检测到 N2O 气体的产生。进一

步的研究发现，在该体系中反硝化细菌可能是发生

异化反硝化还原途径，即反硝化细菌将降解有机物

过程中产生的大量自由电子传递给不同类型的硝

酸盐受体，从而完成厌氧微生物降解有机污染物电

子传递和能量传导[21]，而硝酸盐、亚硝酸盐或其

他氮氧化物作为电子受体被还原为氮气或氮的其

他气态氧化物[22]。这一结果表明，反硝化细菌所

介导的硝酸盐还原过程在萘的降解中发挥了重要

作用。Eriksson 等[23]在低温和硝酸盐还原条件下研

究不同来源菌群对 11 种 25 环不等多环芳烃的厌

氧降解，结果发现在该条件下各个菌群均能完全降

解萘和 2-甲基萘，对菲的降解率也高达 92%，且

在培养温度为 7 °C 时对总 PAHs 去除率也高达

39%；值得一提的是，该体系富集培养 90 d 后菌

群组成发生了明显的变化，主要以假单胞菌属为

主。Ambrosoli 等[24]在硝酸盐还原条件下从未受

PAHs 污染的水稻土壤亚表层中富集培养获得能对

PAHs 进行厌氧降解的混合菌群，发现该菌群对菲、

芴和芘的最大降解效率在 30%55%之间，同时还

发现若向反硝化还原反应体系中添加固液比为

1:4、质量浓度为 10 g/L 的葡萄糖或醋酸钠作为共

代谢底物时，硝酸盐的反应消耗量会明显增加，

PAHs 降解效果也明显提高。Wang 等[25]研究硝酸

盐还原条件下菌群对蒽的降解特性及其群落组成

变化，发现培养至 80 d 时蒽的去除率达 99%以上，

并有亚硝酸盐的积累，且培养前后菌群结构发生明

显的变化。Chang 等[26]也发现，土壤中的菲、芘、

蒽、芴、萘这 5 种 PAHs 在降解过程中也伴随着大

量的硝酸盐还原为亚硝酸盐的过程。 

1.2  硝酸盐还原体系中单环或杂环芳烃类有机

物的微生物降解 

单环芳烃类物质主要包括苯及苯系物或苯酚
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类物质及其衍生物等，它们均为有毒有害的有机污

染物，其中苯酚相对易被微生物降解，但其衍生物

由于结构较复杂而较难被微生物降解。目前，越来

越多的研究证据表明，硝酸盐还原过程可促进微生

物降解多种单环或杂环芳烃类有机物。 

李双强等[27]研究不同电子受体对厌氧环境中

微生物降解苯的影响发现，在以硝酸盐为电子受体

进行苯的生物降解过程中，硝酸盐还原和亚硝酸盐

暂时累积现象同时出现；当以硝酸盐和 EDTA 铁

盐为电子受体时，苯的生物降解作用相当明显。伴

随着苯的降解，硝酸盐和铁盐首先被还原产生亚硝

酸盐和亚铁盐，随后亚硝酸盐又将亚铁盐氧化为铁

盐，铁盐又继续作为苯降解的电子受体促进苯的降

解；铁离子和亚铁离子之间构成的氧化还原循环促

进了苯的厌氧降解和硝酸盐还原，且该过程没有明

显的亚硝酸盐和亚铁盐累积现象。Wu 等[28]运用某

污水处理厂活性污泥，在硝酸盐还原条件下降解邻

苯二甲酸二甲酯(DMP)，研究结果表明体系中硝酸

盐作为电子受体参与 DMP 的降解，且其浓度随着

DMP 的降解从 307.35 mg/L 降至 27.09 mg/L，反应

56 d 时 DMP 几乎完全消失，其反应符合一级反应

动力学，并最终矿化为 CO2 和 H2O。Dou 等[29]从

汽油污染土壤中分离出一株苯降解菌，该菌株在厌

氧条件下需要依赖硝酸盐作为电子受体降解苯，在

25 d 内能将 150 mg/L 的苯降解完全，这是首次报

道蜡状芽孢杆菌能在硝酸盐还原条件下高效降解

苯。Atsushi 等[30]向采自水稻田的土壤中分别添加

硝酸盐、硫酸盐和三价铁离子，研究这些物质对

4-烷基苯酚厌氧降解的影响。结果显示，添加硝酸

盐能显著促进苯酚及烷基苯酚的降解，使降解周期

明显缩短，且在降解过程中有亚硝酸盐产生。而当

添加硫酸盐或三价铁离子时，苯酚和烷基苯酚的降

解均受到抑制。由此可见，硝酸盐还原条件下能加

快多数单环或杂环芳烃类有机物的厌氧生物降解，

甚至缩短其降解周期。 

1.3  硝酸盐还原体系中卤代有机污染物的微生

物降解 

卤代有机物是指有机物中的氢原子部分或全

部被卤素原子取代而形成的化合物，绝大部分卤代

有机物都具有高毒性。Max 等[31]利用不同来源沉

积物研究硝酸盐还原耦合氯代苯甲酸的微生物厌

氧降解，以目标底物为唯一碳源和能源，结果发现，

3-氯苯甲酸(3-CB)的厌氧降解依赖于反硝化条件，

且氧气会抑制其降解。在硝酸盐浓度为 20 mmol/L

的条件下，初始浓度为 200 μmol/L 的 3-氯苯甲酸

(3-CB)可在 2 d 内实现完全降解，其降解反应为：

C7H5O2Cl+5.6NO3
−+4.6H+→7CO2+2.8N2+4.8H2O+

Cl−，即 3-氯苯甲酸被矿化为 CO2，硝酸盐还原为

N2。Bae 等[32]采用活性污泥富集培养物在反硝化条

件下降解氯代苯酚，研究发现 2-氯苯酚(2-CP)的降

解伴随着硝酸盐还原，168 d 内能将 0.1 mmol/L 的

2-CP 完全降解，而在无硝酸盐或只有硫酸盐存在

时 2-CP 不降解，这表明 2-CP 的厌氧降解对硝酸

盐有专性需求。尽管有研究发现，当硝酸盐浓度为

5 mmol/L 或高于该值时，氯代苯酚的降解将受到

抑制 [33]，然而在该研究中即使硝酸盐浓度达到   

5 mmol/L 也未发现脱氯中间产物积累的现象。此

外，他们还利用连续流反应器研究反硝化条件下

3-氯苯甲酸(3-CBA)的降解情况，结果表明，在厌

氧条件下 3-CBA 的降解速率达到 2.26 mmol/(L·d)，

且对硝酸盐具有严格专性需求。此外还发现，    

4-氯苯甲酸也能在反硝化条件下发生厌氧降解[34]。 

Song 等[35]在反硝化条件下富集培养 4-氯苯甲

酸和 4-溴苯甲酸的降解菌群，通过连续稀释和定

时添加底物获得了稳定的具反硝化能力且高效降

解能力的菌群。运用 T-RFLP 技术结合 16S rRNA

基因序列差异比较，结果表明该菌群大部分由具有

反硝化作用的微生物组成，如 β-变形菌门和 γ-变

形菌门等。这说明在硝酸盐还原富集培养条件下会

对卤代有机物降解菌群产生较大影响，使一些具有

硝酸盐还原且具有降解作用的微生物成为优势菌。

Coschigano 等[36]将具有降解 4-氯苯甲酸降解功能

基因的质粒导入反硝化细菌 T1，发现该重组菌获

得了降解 4-氯苯甲酸功能，且该功能的发挥依赖

于硝酸盐，在降解过程伴随着亚硝酸盐和氮氧化物
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的产生。此外，该重组菌还具有降解 4-溴苯甲酸

的功能。这一重组技术在一定程度上扩大了降解菌

株降解目标污染物的范围，为环境污染治理提供了

重要的技术指导。 

2  存在的问题及展望 

硝酸盐作为微生物生长所需的重要营养元素

和厌氧呼吸最常用的电子受体，可通过迅速提高厌

氧环境中微生物的生物量和呼吸活性，促进有机污

染物的原位降解转化。与其他修复技术相比，基于

硝酸盐还原耦合有机污染物降解转化的原位修复

技术具有高效、经济、简便、绿色环保的明显优势。

然而，虽然采用硝酸盐还原促进毒害性有机污染物

降解的研究取得了较好的进展，但为了更好地利用

自然环境中广泛存在的硝酸盐加速污染环境的修

复进程，仍需解决以下几方面的问题： 

(1) 硝酸盐还原条件下毒害性有机污染物的

降解机理研究亟待深入。由于硝酸盐的还原途径复

杂多样，多种毒害性有机污染物在硝酸盐还原条件

下的降解机制尚未阐明，这在很大程度上限制了利

用硝酸盐还原加速有机污染环境修复的进程。有必

要借助稳定性同位素标记等新的分析检测手段，从

基因水平、元素循环与能量转化等方面开展进一步

的研究，揭示硝酸盐还原促进毒害性有机污染物降

解的内在机制。 

(2) 新型持久性有机污染物在硝酸盐还原条

件下的降解特性研究有待开展。随着研究的深入，

多种新型持久性有机污染物在环境中不断被发现，

但目前有关这些污染物在硝酸盐还原条件下的降

解研究仍鲜有报道。为了加速这类污染物在环境中

的降解转化，有必要开展硝酸还原条件下相关污染

物的降解转化特性研究。本团队在实验室小试和现

场 中 试 研 究 中 证 明 了 硝 酸 盐 还 原 对 沉 积 物 中

PAHs、苯系物以及杂环物质的生物降解的促进作

用[37]。这些发现将为硝酸盐还原条件下新型持久

性有机污染物的降解特性研究提供很好的基础。 

(3) 硝酸盐还原条件下降解毒害性有机污染

物的微生物代谢网络特点及其协同机制亟待阐明。

自然环境中毒害性有机物的生物降解过程通常是

由多种微生物共同组成的代谢网络的作用结果。为

了全面系统地了解该条件下降解性功能微生物的

菌群结构及协同作用特点，我们需要利用多种新型

的研究手段，如高通量测序、基因芯片、稳定性同

位素标记等技术及多变量统计分析方法，将现场调

研和实验室模拟验证相结合。相关工作的深入开展

将为毒害性有机污染环境的原位生物修复提供重

要的理论指导。 

(4) 通过添加硝酸盐促进有机污染环境原位

修复的工艺运行参数仍需进一步完善。硝酸盐既是

微生物厌氧呼吸优先利用的电子受体，也是自然环

境中植物和微生物的重要营养元素，是引起水体富

营养化、亚硝酸盐等毒害性物质积累的重要原因。

在通过添加硝酸盐促进有机污染环境原位修复的

工程实践过程中，硝酸盐的投加方式、投加剂量及

投加频率等参数的选择和优化是保证工程实施效

果的关键。该问题的解决有赖于微生物学、生态学

和环境工程学等多学科的紧密合作。 
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