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研究报告 

纳米零价铁耦合假单胞菌协同高效降解五氯苯 
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摘  要：【背景】氯苯类化合物广泛应用于工业化合物的生产，由于其具有高毒性和环境持久性

的特点，对人类健康和生态环境造成严重威胁，寻找高效降解这类化合物的新方法成为研究热

点。【目的】将纳米零价铁与假单胞菌耦合，探究其在好氧条件下对五氯苯的降解效果和降解机

理。【方法】建立纳米零价铁和假单胞菌降解五氯苯的反应体系，通过测定各反应体系中五氯苯及其

中间产物的浓度，以及观测细菌的生长状况变化等，分析反应体系的降解效果及其可能的降解机理。

【结果】纳米零价铁耦合假单胞菌的反应体系相对于两者的单一体系表现出更好的降解效果，36 h

的降解率可达 55.4%，反应过程符合伪一级反应动力学，速率常数为 0.020 48 h−1。根据 GC-MS 所

测的中间产物推测，该体系的反应机理为纳米零价铁在好氧条件下反应产生羟基自由基，攻击五氯

苯使其变为低氯苯类化合物，假单胞菌进一步利用这些低氯苯类化合物；同时，假单胞菌又为纳米

零价铁提供附着位点，有效地降低了纳米零价铁的聚集性，提高了反应活性。【结论】研究建立的纳

米零价铁耦合假单胞菌反应体系对五氯苯具有较好的降解效果，为含有高氯代苯类等有机污染物的

复杂环境的修复提供参考。 
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Abstract: [Background] Chlorinated benzenes (CBs) are widely used for the production of many 
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important industrial compounds. High toxicity and environmental persistence of CBs bring serious threats 
to human health and the environment. Developing new methods for efficiently degrading CBs has become 
hot topics in this field. [Objective] The objective of this study was to construct a novel synthetic system, 
containing nanoscale zero-valent iron (NZVI) and Pseudomonas sp. JS100 (JS100), to explore its 
degradation efficiency of pentachlorobenzene (PeCB) and the potential degradation mechanism under 
aerobic conditions. [Methods] The NZVI and JS100 reaction system was constructed to degrade PeCB. 
The concentrations of PeCB and its intermediates in the reaction system were determined periodically by 
GC-MS. Moreover, the morphology and growth of JS100 were observed. [Results] The NZVI-JS100 
reaction system could degrade about 55.4% of PeCB at 36 h. Compared with the single system of NZVI or 
JS100, it showed better degradation efficiency The reaction process accorded with pseudo-first-order 
reaction kinetics, and the rate constant was 0.020 48 h–1. Based on the results from GC-MS of the reaction 
intermediates, the mechanism of PeCB degradation could be rationally hypothesized. At aerobic 
conditions, hydroxyl radicals were generated from NZVI, and then attacked PeCB, leading to the 
production of lower chlorinated benzenes. While JS100 used them as nutrient for growth successively. At 
the same time, it provided multiple attachment sites and reduced the aggregation of NZVI, and thus, 
improving the efficiency of the NZVI-JS100 system. [Conclusion] The NZVI-JS100 system synthesized 
in this study exhibited a high degradation efficiency for PeCB. Moreover, NZVI-JS100 system provided an 
important reference for the remediation of organic pollutants such as higher chlorinated benzenes in 
complex environments. 

Keywords: Nanoscale zero-valent iron, Pseudomonas sp. JS100, Aerobic dichlorination, Pentachlorobenzene 

氯苯类化合物(Chlorinated benzenes，CBs)是

苯环上只有氯原子和氢原子的一组取代苯类化合

物，其化学性质较为稳定，能在环境中持久存

在，这主要是因为氯原子有较高的电负性，强烈

吸引苯环上的电子，使苯环成为一个疏电子环，

因而很难发生亲电反应，对氧化、水解、脱氯等

降解反应具有较强的耐受性[1]。CBs 广泛用于制备

溶剂、杀虫剂和许多其他工业上重要的化合物，由

于在化学工业中的广泛应用以及对含有 CBs 的废物

缺乏适当的回收利用，不可避免地导致它们作为自

然生态系统中的污染物而广泛积累[2]，在南极大气

中，六氯苯的平均浓度也达到了 12 600 fg/m3[3]。

CBs 属于有毒化合物，具有长期残留性、生物蓄积

性和高毒性的特点，严重威胁人类健康和生态环

境[4-6]，因而被作为持久性有机污染物列入《关于持

久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》，并严格规定

了这些物质在环境中存在的质量标准。 

目前，针对此类污染物的工业废弃物处理技

术迅速发展[7-8]，其目标是将 CBs 转化为毒性较低

的化合物，其中微生物修复技术在好氧和厌氧条

件下均具有热力学可行性[9]，具有低能耗、环境友

好性等优势，在降解 CBs 方面的前景广阔。微生物

降解 CBs 的关键是氯代基的去除。在好氧条件下，

微生物降解 CBs 主要是通过加氧酶进行反应，氧气

在降解 CBs 的过程中作为末端电子受体，促使 CBs

发生脱氯和开环[10-11]。厌氧降解主要是通过还原脱

氯，CBs 得到电子的同时去掉 1 个氯取代基并且释

放出 1 个氯阴离子，生成 C–H 键和 HCl[12]。但是目

前的研究表明，微生物有效矿化 CBs 的能力仅限

于有 4 个或更少氯取代基的氯苯类化合物[13-15]。其

中，假单胞菌在好氧条件下展现出对低氯苯优秀

的 降 解 能 力， 如 Pseudomonas sp. WR1306[16]、

Pseudomonas sp. JS100[17]、Pseudomonas sp. JS6[18]、

Pseudomonas aeruginosa RH01[11]、Pseudomonas sp. 

PS14[19]等。而五氯苯(Pentachlorobenzene，PeCB)和

六 氯 苯 等 高 氯 苯 的 微 生 物 降 解 局 限 于 厌 氧 脱      

氯[20-21]，这是因为在好氧条件下，氯原子强烈的

吸电子性使苯环上电子云密度降低，氧化酶很

难 从 苯 环 上 获 取 电 子 ， 氯 原 子 的 取 代 个 数 越

多，可生化性就越低 [22]，限制了高氯苯污染修复
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中好氧微生物降解方法的应用。 

纳米零价铁(Nanoscale zero-valent iron，NZVI)

在好氧条件下展现出强大的降解能力，其巨大的

比表面积和极强的反应活性有利于污染物的降

解，因此已被用于多种难降解污染物的降解，如

硝基苯[23]、苯酚[24]和多溴联苯醚[25]等。但 NZVI

容易发生聚集而导致反应活性下降，对有机卤代

物污染的环境进行修复时，NZVI 也会吸附其他有

机质，致使活性位点被消耗，反应效率降低，并

且其降解效果受投加量和环境因素的影响较大，

单独使用容易造成过量投加或中间产物累积[26]。

Chen 等[27]采用 NZVI 复合材料对六氯苯进行降解

去除，120 h 后仅副产物中的二氯苯和氯苯就占污

染物总量的 40%。这些低氯苯中间产物在好氧条

件可被微生物代谢利用，这为利用微生物好氧情

况下降解高氯苯提供了可能。 

将 NZVI 的脱卤作用与微生物的分解代谢有效

结合，能够使微生物减小卤化持久性有机污染物

的空间效应，加速微生物的分解代谢，并且易于

把降解产物引入分解代谢系统，使其完全转化为

生物质和二氧化碳。He 等[28]发现，2,2′,4,5,5′-五氯

联苯对好氧细菌的分解代谢作用具有抗性，而

NZVI 能迅速将其转化为 2,2′,4-三氯联苯，从而使

其被好氧细菌利用。本研究将 NZVI 与假单胞菌

(Pseudomonas sp. JS100)耦合构建合成体系，使其

在好氧条件下协同降解五氯苯，一方面克服微生物

无法独自好氧降解 PeCB 的困难，同时，利用微生

物快速去除 NZVI 催化脱氯副产物，实现对 PeCB

的高效去除和无害化降解。 

1  材料与方法 

1.1  主要试剂和仪器 

七水合硫酸亚铁(FeSO4·7H2O)，国药控股(上

海 ) 化 学 试 剂 有 限 公 司 ； 五 氯 苯 和 硼 氢 化 钾

(KBH4)，中国上海阿拉丁生化科技有限公司；正

己烷(99.9%)，赛默飞世尔科技(中国)有限公司；正

己烷为色谱纯，其余所有化学试剂均为分析纯，

实验用水为去离子水。 

场发射扫描电子显微镜，株式会社日立制作

所；全温振荡培养箱，太仓市强乐实验设备有限

公司；紫外分光光度计，贝克曼库尔特有限公

司；正置荧光显微镜，卡尔·蔡司股份公司；气相

质谱联用仪，岛津公司，配有 HP-5 弹性石英毛细

管色谱柱(30 m×0. 32 mm×0.25 μm，含 5%苯基，

95%二甲基聚硅氧烷固定相)，安捷伦科技有限  

公司。 

Pseudomonas sp. JS100 [ATCC 700442]购自

ATCC。培养基 Tryptic Soy Broth [BD 211825]购自

BD 公司，用于菌种复苏。 

1.2  纳米零价铁的制备 

将 0.483 g FeCl3·6H2O 与 50 mL 去离子水和

45 mL 乙醇在三颈烧瓶中混匀，机械搅拌速率为

600 r/min。然后将 0.3 g KBH4 溶于 25 mL 去离子水

中，通过分液漏斗以 2 滴/min 的速率加入三颈烧瓶

中。制备全程通氮气保护，在此条件下，30 min 后

停止搅拌，然后用磁铁将纳米零价铁吸至烧瓶底

部，缓慢倒掉上清溶液，用乙醇洗涤 3 次，再用去

离子水洗涤 3 次，在真空干燥箱中干燥 12 h 后，可

获得 0.1 g 纳米零价铁。 

1.3  降解实验 

采用 60 mL 血清瓶在 25 °C 下进行 PeCB 降解

实验。每个血清瓶中加入 10 mL 液体无碳矿物盐培

养基(每 1 L 去离子水含有：0.7 g KH2PO4，0.7 g 

K2HPO4，0.7 g MgSO4·7H2O，1.0 g NH4NO3，

0.005 g NaCl ， 0.002 g FeSO4·7H2O ， 0.002 g 

ZnSO4·7H2O和 0.001 g MnSO4·H2O)和 50 μL浓度为

10 g/L 的 PeCB，使溶液中 PeCB 的浓度为 50 mg/L，

再加入 100 μL 菌液(细菌处于对数中期)或 0.01 g 

NZVI 或 100 μL 菌液(细菌处于对数中期)+0.01 g 

NZVI。以只含有 PeCB 的去离子水为对照，每

个处理设置 3 个平行实验。将血清瓶放入转速为

150 r/min 的 振 荡 培 养 箱 中 ， 按 给 定 的 时 间 间  

隔 取 样 (2、 4、 6、 8、 10、 12、 16、 20、 24、

30、36 h)，用正己烷进行萃取获取 PeCB 及其降
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解产物。 

1.4  分析方法 

浓度测定：通过气相质谱联用仪测定 PeCB

及其降解产物的浓度，条件：载气和补充气为高

纯氦气(99.999%)，总流量为 25.0 mL/min，柱流

量为 2.0 mL/min，吹扫流量为 3 mL/min；进样口

温度、离子源温度和接口温度均为 250 °C；程序

升温模式为：柱箱的初始温度为 100 °C，保持  

1 min，再以 25 °C/min 升温至 250 °C，并保持

0.5 min。 分 流 进 样 ， 分 流 比 为 10:1， 进 样 量

1 μL，采用峰面积外标法定量。 

细菌形态和生长状况观测：通过场发射扫描

电子显微镜观察附着于 NZVI 的细菌的形态；采用

血球板计数法估算细菌数量。 

2  结果与分析 

2.1  不同处理对 PeCB 的降解效果 

通过批次实验测试了假单胞菌 JS100 (JS100)、

纳米零价铁(NZVI)和纳米零价铁耦合假单胞菌

JS100 (NZVI-JS100) 3 组处理对 PeCB 的降解效

果。结果如图 1 所示，JS100 在 0−36 h 内对 PeCB

的降解率始终低于 5%，说明该菌不能将 PeCB 作

为碳源用于生命活动；NZVI 和 NZVI-JS100在反应 

 

 
 

图 1  不同处理对五氯苯的去除率 
Figure 1  Removal efficiency of pentachlorobenzene in 
different treatments 

初期的降解率几乎相同，仅有 20%左右；在 16 h

后 NZVI 的降解速度减慢，36 h 时的降解率达到

33.9%，表明 NZVI 对 PeCB 的降解能力有限；而

NZVI-JS100 在 16 h 后表现出较高的降解速率，

36 h 时的降解率可达 55.4%，说明细菌参与了降解

反应，减小了 NZVI 的降解压力，NZVI 与细菌的

协同降解提高了该合成体系的降解效率。 

2.2  降解动力学模型拟合 

对 NZVI 和 NZVI-JS100 的反应过程进行动力学

模型拟合。结果如图 2 所示，NZVI-JS100 对 PeCB

的降解速率明显高于 NZVI，并且 NZVI 和 NZVI- 

JS100 的反应过程均遵循伪一级反应动力学[29]： 

obs
dC

k C
dt

                                (1) 

式中：C 是 t (h)时刻溶液中 PeCB 的浓度(mg/L)，

kobs 是实验得到的伪一级速率常数(h−1)。将实验数

据拟合到方程(1)中确定伪一级速率常数。NZVI 和

NZVI-JS100 反应过程的伪一级速率常数分别为

0.013 30 h−1 和 0.020 48 h−1，表明在 NZVI 的添加量

相同的情况下，NZVI-JS100较 NZVI 显示出更强的

降解 PeCB 的反应性能。伪一级动力学模型的相关

系数 R2 分别为 0.961 77 和 0.987 79，说明 ln(C/C0)

与 t 具有良好的线性关系。 

 

 
 

图 2  五氯苯降解动力学模型 
Figure 2  Degradation dynamics models of 
pentachlorobenzene  
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2.3  PeCB 的脱氯产物分析 

NZVI 和 NZVI-JS100 反应体系中 PeCB 及其脱

氯产物的浓度变化分别如图 3 所示。检测到的主要

脱氯产物为 1,2,4-三氯苯，其他脱氯产物还包括

1,2,4,5-四氯苯、1,2,3,5-四氯苯、1,2,3-三氯苯、

1,3,5-三氯苯、邻二氯苯、间二氯苯和氯苯等低氯

苯类化合物。从图 3A 中可以看出，NZVI 降解

PeCB 的反应初期产生了较多脱氯产物，其中 1,2,4- 

 

 
 

图 3  NZVI (A)和 NZVI-JS100 (B)反应体系中五氯苯及

其脱氯产物的浓度变化 
Figure 3  Change of PeCB and its dechlorination 
by-products vs. time with NZVI (A) or NZVI-JS100 (B) 

注：PeCB：五氯苯；1,2,4-TCB：1,2,4-三氯苯；Other CBs：1,2,4,5-

四氯苯、1,2,3,5-四氯苯、1,2,3-三氯苯、1,3,5-三氯苯、邻二氯

苯、间二氯苯和氯苯. 
Note: PeCB: Pentachlorobenzene; 1,2,4-TCB: 1,2,4-Trichlorobenzene; 
Other CBs: 1,2,4,5-Tetrachlorobenzene, 1,2,3,5-tetrachlorobenzene, 
1,2,3-trichlorobenzene, 1,3,5-trichlorobenzene, 1,2-dichlorobenzene, 
1,3-dichlorobenzene and monochlorobenzene. 

三氯苯的浓度明显高于其他脱氯产物。随着反应

的进行，脱氯产物逐渐减少，说明 NZVI 不仅能

够降解 PeCB，还能进一步与低氯苯类的脱氯产

物反应，将其转化为非氯苯类的物质。图 3B 的

结果表明，NZVI-JS100 降解 PeCB 的反应初期也

产生了较多以 1,2,4-三氯苯为主的脱氯产物，浓

度 与 NZVI 反 应 体 系 相 近 。 反 应 后 期 ，

NZVI-JS100 反应体系中的 PeCB 浓度更低，而脱

氯产物的浓度没有增加，说明 NZVI-JS100 中的

细菌起到了去除脱氯产物的作用，减少了低氯苯

类的脱氯产物对 NZVI 的消耗，在保证较低浓度

脱氯产物的基础上，提高了反应体系对 PeCB 的

降解效率。 

2.4  细菌的形态及生长情况分析 

图 4 为 NZVI-JS100 反应 2 h 和 36 h 时细菌的

扫描电镜图。从图 4A 中可以看出，反应初期，

NZVI 颗粒附着在细菌表面，呈现出明显的球形形

态，具有较好的分散性，少部分被氧化成块状物

质，说明此时仅有少量 NZVI 参与反应。从图 4B

中可以看出，经过 36 h 的反应过程，大部分细菌

表面的 NZVI 已经反应成块状物质，呈现团聚状态

将细菌包裹，少量 NZVI 还具有颗粒形态，而细菌

周围的块状物质较少，说明反应主要发生在细菌

表面。 

JS100 和 NZVI-JS100 反应体系中细菌的生长

状况如图 5 所示，JS100 中的细菌数量始终保持在

较低水平，说明在 PeCB 作为唯一碳源的反应体系

中，细菌无法以 PeCB 为营养物质进行生命活动，

这与该菌对 PeCB 的降解率几乎为零的结果相匹

配，所以，细菌数量在整个反应过程中没有明显

变化。而 NZVI-JS100 中的细菌数量有明显上升，

32 h 可达到初始浓度的 2 倍，说明在 NZVI 的催化

作用下，PeCB 反应生成了可生化性较高的低氯苯

类化合物，成为细菌可用于自身生命活动和生长

繁殖的有机物质。 
 
 
 



2862 微生物学通报 Microbiol. China 

  

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

 

 
 

图 4  NZVI-JS100 的扫描电镜照片 
Figure 4  Scanning electron micrograph for NZVI-JS100 

注：A：35 100×获得的 2 h 时的细菌形态；B：45 000×获得的 36 h 时的细菌形态. 
Note: A: The obtained bacteria morphology at 2 h at 35 100×; B: The obtained bacteria morphology at 36 h at 45 000×. 
 

 
 
图 5  细菌的数量变化 
Figure 5  Changes in the number of the bacteria 

3  讨论与结论 

本研究中的 NZVI-JS100 反应体系对 PeCB 具

有良好的降解效果，36 h 可降解 55.4%，伪一级速

率常数为 0.020 48 h–1，均显著高于 NZVI 反应体

系。NZVI 在水中容易发生聚集，使得其有效的活

性位点减少，导致降解性能降低。李杰等[30]采用

纳米钯化铁进行 PeCB 的降解实验，20 h 的降解率

仅 为 20% ， 动 力 学 模 拟 的 伪 一 级 速 率 常 数 为     

0. 014 40 h–1 ，反应速率明显低于本研究中的

NZVI-JS100 反应体系。而在利用细菌进行厌氧脱

氯的实验中，无论是 Jayachandran 等[31]分离出的以

PeCB 为碳源的 Dehalococcoides sp. strain CBDB1，

还是 Wu 等[32]富集培养的多氯联苯(PCB)脱氯菌

DF-1，降解 PeCB 的反应过程都耗时较长，降解效

率大大低于本研究中的 NZVI-JS100 反应体系。因

此，NZVI-JS100 反应体系的降解效果相对于纳米

铁和脱氯菌的单一反应体系具有明显提高。 

已有研究表明[33-34]，NZVI 会与水中的 O2 发生

类芬顿反应，溶解氧被 NZVI 连续激活，将 Fe0 氧

化为 Fe2+，并在 NZVI 表面生成 H2O2，H2O2 会继

续与 Fe0 反应生成 Fe2+，或与 Fe2+反应产生羟基自

由基。羟基自由基作为一种极具反应性的活性氧

化剂[35]，降解高氯苯的过程主要是通过改变电子

云密度，提高苯环活性，攻击 C−Cl 键引起 Cl−的

脱除或取代，产生低氯苯类化合物。这些中间产物

在羟基自由基的持续作用下容易形成多羟基苯，多

羟基苯不稳定并倾向于进行开环反应以产生较小的

有机酸，从而进一步被矿化为 H2O 和 CO2。 

通过研究 NZVI-JS100 反应体系中 PeCB 的脱

氯产物和细菌生长状况发现，反应初期，细菌处

于适应期时，脱氯产物的浓度相对较高，随着反

应的进行，脱氯产物的浓度逐渐降低，细菌数量

逐渐增多，表明细菌通过摄取利用低氯苯类的脱氯

产物进行生长繁殖，发挥了与 NZVI 的协同降解

作用。 

由此推测，NZVI-JS100 的反应初期主要由
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NZVI 起降解作用，产生羟基自由基对 PeCB 进行

攻击，进而产生可生化性较高的低氯苯类化合

物。被脱除的氯离子或低氯产物可能会聚集于

NZVI 表面，影响电子的传递，细菌的加入减弱了

这种反馈抑制，强化了 NZVI 与细菌的物质传递。

并且细菌将这些脱氯产物作为营养物质用于自身

的生命活动和生长繁殖，减少了脱氯产物对 NZVI

的消耗，增加了 NZVI 对 PeCB 的作用机会，促进

了 PeCB 的降解。同时，细菌为 NZVI 提供附着位

点，使其能够保持颗粒形态，这有利于减少 NZVI

自身的聚集，提高反应的活性。 

本研究构建的 NZVI 耦合假单胞菌的合成体系

对 PeCB 具有较好的降解性能，为含有高氯代苯类

等有机污染物的复杂环境的修复提供了参考。 
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