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摘  要：传统和新兴有机氯污染物（Organochlorine pollutants，OCPs）在环境中易形成持久性污染源，可对人类健康和生态

环境造成巨大影响。已有大量研究证实，厌氧条件下由土壤微生物胞外呼吸电子传递介导的生源要素循环对 OCPs 的生物地

球化学过程具有重要影响，将进一步调控土壤健康演变方向。从多过程耦合角度厘清残留 OCPs 的潜在土壤健康风险，在全

球“一体化健康”的需求下显得尤为必要。有鉴于此，本文先简明扼要梳理近 42 年关于土壤中残留 OCPs 的研究进展与现

况，明确热点领域与学术前沿；再从微生物介导的土壤氧化还原多过程耦合角度，梳理 OCPs 还原脱氯与土壤中关键元素生

物化学循环过程之间的潜在关系，深入认识 OCPs 残留土壤的地下生态环境与健康风险；最后对我国土壤 OCPs 污染调控的

未来研究方向提出建议和展望，为实现 OCPs 残留土壤的污染治理提供研究思路，以支撑完善土壤健康理论。 
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Pollution Risk and Regulation of Organochlorine in Soil: From the Perspective 
of Multi-process Coupling 
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Abstract: Traditional and emerging organochlorine pollutants (OCPs) are prone to form persistent sources of pollution, which 

adversely affect human health and the ecological environment. Although the usage of OCPs has been banned for many years, 

these pollutants could still be detected in soils, sediments and other environments where they have never been applied. Numerous 

studies have confirmed that anaerobic reduction dechlorination, the most efficient pathway for the complete removal of OCPs 

from soil, is essentially a process mediated by the metabolic activity of dechlorination bacteria. Under anaerobic conditions, the 

environmental fate of OCPs in the soil is abiotically and biotically attributed to biogeochemical redox processes, which are 
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significantly influenced by the cycling of biogenic elements mediated by microbial-extracellular-respiration-initiated electron 

transfer. A better understanding of the microbial and geochemical interactions that occur during the environmental transformation 

of OCPs in anaerobic soils is required for improving soil pollution control and remediation. Owing to the global demand for “One 

Health”, it is quite necessary to illuminate the potential soil health risks of residual OCPs from the perspective of multi-process 

coupling. As such, this paper aims to briefly comb the research progress and current status of residual OCPs in soil in the past 42 

years, and clarify the state-of-the-art research findings and academic frontiers. On this basis, the potential relationship between 

the reduction and dechlorination of OCPs and the biochemical cycle process of key elements like C, N, Fe and S in the soil is 

sorted out, to provide a new understanding of the ecological and health risks of underground environment polluted by residual 

OCPs. Finally, this paper puts forward suggestions and prospects for the future research direction of soil health risk in China, 

providing research ideas for facilitating pollution reduction of soil polluted by OCPs, thereby supporting the improvement of soil 

health theory. 

Key words: Organochlorine pollutant; Health risk; Multi-process coupling; Soil redox; Methane emission 

因历史上工农业生产和社会发展需要，传统和

新 兴 有 机 氯 污 染 物 （ Organochlorine pollutants ，

OCPs）在农药、化工、医药、制革等行业中被广泛

使用而进入到环境中。因其大多具有积累性、疏水

性、生物积累性等特点，在土壤中的自然降解过程

极其缓慢，造成持久性污染问题。生态环境部等六

部委于 2022 年年底联合印发《重点管控新污染物清

单（2023 年版）》[1]，对 14 类具有突出环境风险的

新污染物实施禁止、限制、限排等管控措施，其中

包括林丹、氯丹以及六氯苯等 OCPs。在新形势下，

有效防控土壤传统和新兴 OCPs 污染是支撑土壤健

康、粮食安全、农业绿色发展等重大国家需求的基础。 

自然环境中，大多数 OCPs 厌氧还原脱氯反应

常与土壤环境中一些生源要素的生物氧化还原过程

伴生，如与全球碳排放相关的产甲烷、与还原物质

毒害和金属形态转化相关的铁/硫还原等过程。在厌

氧条件下，土壤中胞外呼吸菌氧化电子供体（如有

机碳等）产生电子，通过直接或间接方式传递至胞

外不同电子受体（如 Fe（III）、SO2– 
4 、OCPs 等），

可介导电子传递在不同元素循环 /污染转化中发生

多过程耦合，调控土壤健康演变方向。然而，过去

对土壤污染的研究多只聚焦污染过程本身，较少将

土壤中元素循环与污染转化同步纳入考虑，已形成

的土壤污染风险认识有待进一步完善。有鉴于此，

在“一体化健康（One Health）”国际学术研究前沿

需求下[2]，本文以 OCPs 为例，在简要梳理土壤 OCPs

污染研究现况的基础上，从土壤氧化还原多过程耦

合的视角，融合 OCPs 污染转化与元素循环，重新

解译残留 OCPs 的土壤健康风险。在此基础上，呼

吁基于理论创新驱动的多过程协同机制与精准调

控研究，以期为实现减污降碳协同治理提供科学见

解，支撑完善土壤健康理论和国家重大战略的有效

实施。 

1  土壤 OCPs 污染研究现况 

为梳理土壤中 OCPs 研究现况，本文基于 Web of 

Science（WoS）核心数据库进行文献检索。选取被

列入《斯德哥尔摩公约》[3]中的典型 OCPs 为主要研

究对象，组合设置检索词（“OCPs*” and “soil” and 

“risk” or “regulation”），使每个检索式包含至少一种

OCP（表 1）。利用 WoS 检索分析工具对 1981 年 1

月 1 日至 2022 年 12 月 31 日已发表的 24 584 篇文

献进行发文量及所属学科类别统计：近 42 年来，土

壤中 OCPs 相关发文量呈逐年增加趋势，表明其残

留赋存对土壤健康的风险问题受到社会公众的持续

关注与重视（图 1a）。 

不同类型的持久性 OCPs（图 1b）在土壤中被

广泛检出[4-6]。表 1 所列的典型 OCPs，50%以上（9/16）

为我国重点管控的新污染物。无论是传统 OCPs 还

是新兴 OCPs，其在环境中即使浓度较低，也可能具

有显著的环境与健康风险，其危害具有潜在性和隐

蔽性。2022 年 5 月，国务院办公厅印发《新污染物

治理行动方案》[7]，对新污染物治理工作进行全面

部署，强调防范新污染物环境与健康风险的重要性

（图 1b）。OCPs 污染所致的暴露问题是评估其生态 
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表 1  斯德哥尔摩公约中典型持久性 OCPs 

Table 1  Typical persistent OCPs in the Stockholm Convention 

名称 

Name 

缩写 

Abbreviation 

化学分子式 

Formula 

被列为新污染物 

Listed as new pollutants 

艾氏剂 Aldrin – C12H8Cl6 – 

氯丹 Chlordane – C10H6Cl8 √ 

狄氏剂 Dieldrin – C12H8Cl6O – 

异狄氏剂 Endrin – C12H8Cl6O – 

七氯 Heptachlor – C10H5Cl7 – 

六氯苯 

Hexachlorobenzene 
HCB C6Cl6 √ 

灭蚁灵 Mirex – C10Cl12 √ 

毒杀芬 Toxaphene – C10H10Cl18 – 

多氯联苯 

Polychlorinated biphenyl 
PCB C12H10-xClx √ 

滴滴涕 

Dichlorodiphenyltrichloroethane 
DDT C14H9Cl5 √ 

六氯环己烷 Hexachlorocyclohexane HCH C6H6Cl6 √ 

十氯酮 Chlordecone – C10Cl10O – 

五氯苯 Pentachlorobenzene PeCB C6HCl5 – 

五氯酚 Pentachlorophenol PCP C6Cl5OH √ 

三氯杀螨醇 Dicofol – C14H9Cl5O √ 

硫丹 Endosulfan – C9H6Cl6O3S √ 

 

环境健康风险的基础[8]。残留 OCPs 不易在土壤-植

物系统中迁移，生物富集效应有限，尤其是低浓度

残留 OCPs 通过食物链传输的人体健康风险总体较

低[9-10]。然而，值得强调的是，Zhu 等[11]通过培养实

验，发现在 OCPs 胁迫下，反应体系内 CH4 的产量

增加，这源于 Methanosarcina 等产甲烷菌的相对丰

度增加，而这部分核心功能微生物也参与了 OCPs

的还原降解。由此可见，残留 OCPs 可能对土壤微

生态环境中原有微生物群落产生胁迫压力，进而迫

使群落重新组装构建新结构以适应 OCPs 污染环境；

但这种变化可能会进一步影响土壤中关键元素生物

地球化学循环，由此产生一定的负效应。因此，亟

需采取有效措施，有效控制土壤中 OCPs 污染问题。 

OCPs 在自然界多富集在土壤和沉积物中，处

于无氧或缺氧的环境。脱氯微生物利用产生的有机

卤代物供给自身能量代谢，对全球卤素循环起着至

关重要的生态作用。目前，基于有机卤呼吸细菌能

量代谢的生物修复方法，被认为是厌氧环境中 OCPs

生物降解的最有效途径之一，具有潜在的应用前景。

学者以 OCPs 污染河流沉积物为接种源，通过 16S 

rRNA 高通量测试，有效筛选得到一株新型有机卤

呼吸型地杆菌（Geobacter sp. strain IAE），并验证发

现其能够实现 1，2-二氯乙烷和 1，1，2-三氯乙烷

的完全脱氯还原[12]。基于不同 OCPs 对电子传递链

上不同功能酶的影响，适用筛选不同 OCPs 和快速

富集高效功能脱氯菌的方法也得以开发 [13]。OCPs

污染微生物还原脱氯和修复治理机制是应对 OCPs

污染所致风险的重要研究热点之一。 

值得强调的是，OCPs 进入土壤后，容易被土壤

颗粒吸附，其在土壤中的残留形态，可分为可提取 
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图 1  土壤有机氯相关研究进展：a）1981—2022 年发文数量；b）代表性里程碑事件 

Fig. 1  Progress of the research on “Organochlorine in soil”：a）the totalnumber of publications during 1981—2022；b）milestones timeline of 

important events about the organochlorine pollutants 

态残留和结合态残留。前者可被溶剂提取并用常规

检测方法鉴定分析，快速溶剂萃取和 QuEChERS 为

常见的土壤中可提取态 OCPs 的提取方法[14-16]。然

而现有研究中关于土壤 OCPs 的报道主要集中在有

机溶剂可提取态，受检测平台限制，较少分析 OCPs

结合态的残留状况。在中德两国学者联合开展的新

近研究中[17]，在传统溶剂提取的基础上，采用分步

化学处理方法，从 23 个青藏高原冻土样品中鉴定出
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270 多 种 卤 代 有 机 化 合 物 ， 其 平 均 浓 度 高 达

310 mg·kg–1。其中，不可提取残留态占总量的 99%

以上。该研究表明，传统的溶解萃取方法测得的

OCPs 含量只是真实总量的“冰山一角”。与此同时，

新近有研究整合 246 篇相关文献，采用荟萃分析发

现淹水环境中 OCPs 浓度中位数处于 μg·kg–1 水平，

并通过环境风险评估，发现以往研究尚未考虑结

合态残留和多过程耦合效应，尤其是因脱氯和其

他氧化还原过程的耦合所产生的潜在风险通常被

忽略 [18]。 

2016 年国务院发布的《土壤污染防治行动计

划》[19]提出，到 2030 年全国土壤环境质量稳中向

好，土壤环境风险得到全面管控，其中控制农业污

染，推进土壤污染诊断、风险管控、治理与修复，

加强土壤污染防治研究是重要板块。因此，在这种

新形势下，更迫切需要重新关注结合残留和多过程

耦合对 OCPs 风险评估准确性的影响。  

2  土 壤 多 过 程 耦 合 效 应 介 导 的 残 留

OCPs 潜在风险 

从上述研究现状分析可总结得出，有必要整合

结合残留与多过程耦合的影响，全面剖析并重新认

识土壤“低浓度”残留 OCPs 的污染风险，尤其是

其在厌氧土壤环境中的地下生态环境风险。 

2.1  结合残留效应导致土壤 OCPs 污染检测结果

失真  

与土壤矿物/有机质牢固结合的结合态残留，无

法被常规方法检测，只有基于 14C 放射性同位素示

踪的手段才可进行精准观测。因此，在大多数基于

常规检测方法的文献中，所报道的低浓度或无检出

并不代表真实的土壤 OCPs 污染状况。通过“十三

五”国家重点研发计划项目“农田有毒有害化学/生

物污染与防控机制研究”的研究发现，对土壤中绝

大多数农药、抗生素和酞酸酯而言，无论是好氧还

是厌氧条件，其形成结合态残留的占比可达 20%～

90%，且在结合态残留中，以物理包埋方式形成的

锁定态残留是一种可逆态残留，在土壤环境条件发

生变化时，可再释放变成生物可利用态，由此构成

“迟发性”土壤污染危害[20]。因此，对这部分结合态

痕量物质的表征是厘清土壤中 OCPs 残留现状的关

键，影响着对其潜在风险问题的准确认识。 

2.2  多过程耦合效应介导污染转化伴生甲烷增排

风险 

持久性 OCPs 的完全降解通常有耐于严格厌氧

条件。尤其是对于结构复杂的高氯代 OCPs 而言，

厌氧微生物呼吸代谢介导的还原脱氯降解被认为是

其在环境中能被彻底削减的最有效途径[21-22]。然而，

还原脱氯与产甲烷都是厌氧环境中发生的两大重要

过程，一个影响污染削减、一个关乎全球温室气体

排放。这两个过程均是得电子过程，从理论上推测

可能存在微生物胞外呼吸链上电子传递的竞争关

系。但前人通过纯菌研究发现 [20-21]部分低分子量

OCPs 可在产甲烷环境下还原降解，一些产甲烷菌也

被发现在 OCPs 脱氯中发挥积极作用，表明两个过

程之间可能存在互惠关系。但目前，复杂介质如稻

田中还原脱氯和产甲烷过程间的共存特征尚未有定

论，互作机制亦不清楚。 

为正确解答这些问题，部分学者新近开展了相

关研究，加深了对 OCPs 残留土壤健康风险的认识。

如 Cheng 等[23]基于稻田土壤产甲烷活性调控实验发

现，促进产甲烷时还原脱氯增强，抑制产甲烷时还

原脱氯也受到抑制；进一步收集数据（污染物涉及

10 种典型 OCPs，厌氧介质涉及稻田、湿地等 7 大

类），通过统计分析、线性模拟、实测确证等手段，

发现 OCPs 还原脱氯所需 Eh 与产甲烷所需 Eh 区间

存在重叠，这为正向协同的发生提供了理论基础；

同时，即便脱氯与产甲烷存在电子竞争，OCPs 也对

部分产甲烷菌产生毒害，但因反应底物在化学计量

上存在数量级差异，脱氯与产甲烷整体上并未形成

绝对的竞争关系，多数情况下，OCPs 快速还原和甲

烷加速生成共存发生，表现出正向协同相关性。 

此外，以往研究多将微生物介导的还原脱氯归

功于脱氯功能细菌，鲜有关注产甲烷古菌对还原脱

氯的作用[24]。针对该问题，Yuan 等[25]从产甲烷菌的

脱氯潜在功能挖掘切入，基于全球尺度微生物互作

网络表征，发现产甲烷菌常作为核心节点与脱氯细

菌一起维持着污染微生境的生态平衡；结合纯菌尺

度非靶标代谢组分子机理探索，发现模式产甲烷菌

Methanosarcina barkeri（M. barkeri）能促进 OCPs

类 γ-HCH 还原脱氯，γ-HCH 也引起 M. barkeri 胞内

外代谢物中与脱氯功能相关差异代谢物发生显著功
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能上调；结合分子/原子尺度量子化学计算，发现产

甲烷菌辅酶 F430 因结构中心 Ni 原子存在强吸电子

效应可显著降低 γ-HCH 还原脱氯的反应能垒。在此

基础上，他们提出了强化 OCPs 厌氧削减时需同步

关注甲烷增排风险的新观点。 

上述研究揭示了不同厌氧介质中脱氯与产甲烷

伴生且协同增进的普适效应，厘清了脱氯与产甲烷

之间互营协同大于电子竞争的耦合关系，探明并验

证了产甲烷菌的间接辅助及直接脱氯新功能，突出

了关注与污染削减伴生的甲烷排放风险的必要性，

是对 OCPs 残留风险的重新认识。 

3  土壤 OCPs 污染多过程协同调控 

通常情况下，土壤中多种电子供/受/穿梭体共

存，会对微生物厌氧呼吸电子传递产生高度异质化

的影响。揭示该影响如何驱动不同得电子过程及其

互作关系发生变化，阐明还原脱氯与元素循环多过

程耦合的内在微生物学介导机制，是正确认识残留

OCPs 的土壤健康风险亟需突破的难点，也是调控土

壤 OCPs 污染的关键。此外，以往聚焦简单体系的研究

多将脱氯视为由专性脱氯菌（如 Dehalococcoides）主

导，较少关注兼性脱氯菌的贡献[26-27]。然而，土壤

中微生物多样性高，专性脱氯菌常常难以形成竞争

优势，兼性脱氯作用在土壤中可能不容忽视。如能

厘清其中的胞外电子竞争或互营机制，基于电子传

递调控增强兼性脱氯菌的脱氯潜力，将有助于厌氧

土壤污染削减（OCPs 脱氯降解）、温室气体排放（产

甲烷）和还原物质毒害（铁/硫还原）等多过程协同

管理，有效降低 OCPs 残留土壤的健康风险。 

3.1  多过程耦合影响的脱氯机制 

前人以 PCP 为例的研究发现，淹水土壤中还原

脱氯表现出与铁还原和产甲烷协同、与硫还原拮抗

的耦合关系，机制主要根源于不同功能微生物厌氧

呼吸时在胞外电子传递链上形成互营（脱氯与铁还

原、脱氯与产甲烷）或竞争（脱氯与硫还原），致使

电子传递在四种还原过程间产生耦合，且这种耦合

作用受到多重土壤因子的影响，包括共存电子供体

盈缺状况、电子穿梭体对还原过程中电子传递流向

的调控、电子受体的竞争作用，以及底物或还原产

物对功能微生物的毒害等[11，23，26，28-32]。此外，还有

研究通过功能微生物群体协作机制探索，挖掘出铁

还原菌的脱氯代谢新功能，发现铁还原菌一方面可

通过介导 Fe（III）还原，在后续 Fe（II）接力氧化

过程中将电子传递给 PCP 以促进其化学脱氯，另一

方面可直接通过生物脱氯降解 PCP[33]；典型 SO2– 
4 还

原菌群虽可耐受 PCP 污染，但不具备脱氯功能[34]；

且土壤 OCPs 脱氯削减过程中，典型专性脱氯菌（如

Dehalococcoides）常常无检出或丰度极低且无明显

响应变化，而与铁/硫还原或产甲烷相关的功能菌作

为核心节点，与兼性脱氯菌共同支撑着微生物互作

网络的稳定性，说明还原脱氯主要由兼性脱氯菌及

其与这些微生物的群体协作介导[14，29，32]。 

上述研究在一定程度上厘清了厌氧条件下土壤

中脱氯与铁 /硫还原和产甲烷的耦合关系及电子互

营/竞争机制。尤其是所揭示的兼性脱氯主导的稻田

土壤 OCPs 降解机制，与过去聚焦均一介质揭示的

专性脱氯机制明显不同，是精细识别土壤残留 OCPs

污染健康风险机制的新证据，也为优化复杂介质环

境中残留 OCPs 的污染修复“多赢”策略提供了新

视角。 

3.2  多过程协同靶向调控思路 

基于上述多过程耦合脱氯新机制的总结分析，

我们针对 OCPs 残留土壤的健康重建问题，提出厌

氧土壤 OCPs 污染多过程协同靶向调控思路：以干

扰兼性脱氯功能菌群互作介导的电子传递为突破

口，通过开源、节流、提速、互利共赢，调控电子

传递的流向及流量，实现还原脱氯与元素转化的优

化耦合，以同步协调污染削减、甲烷排放和还原物

质毒害，综合增进土壤健康（图 2）。开源即补充外

源电子供体，提高厌氧微生物进行污染转化与元素

循环代谢过程所释放的电子总量；节流即针对与脱

氯具有电子竞争关系的特定过程实施逆向调控，补

充还原抑制剂（如硫酸盐还原抑制剂、产甲烷辅酶

抑制剂等），减少竞争性电子受体对电子的消耗；提

速即补充电子穿梭体（如生物质炭、纳米零价铁等），

提升脱氯过程的电子传递速率；互利共赢即促进关

键功能微生物互营（如改善兼性脱氯过程中脱氯功

能菌与铁还原功能菌的群体协作等），强化生物脱氯

时同步改善依赖铁还原的化学脱氯作用。 

4  未来研究展望 

当前，厌氧微生物胞外呼吸介导的氧化还原过 
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图 2  基于电子分流干预的土壤 OCPs 污染多过程协同靶向调控方法原理 

Fig. 2  Mechanisms of electronic interaction/competition on element cycling and pollutant transformation in soil 

程 及 效 应 已 成 为 国 际 土 壤 学 研 究 的 重 大 学 术 前

沿，而科学认知受胞外电子传递调控的土壤污染

转化与元素循环存在巨大挑战。如何协调厌氧微

生物与土壤环境之间的交互作用，诱导微生物种

群和关键功能菌的定向变化，改变电子传递路径，

实现污染转化与元素循环的优化耦合，在强化污

染削减时同步规避 OCPs 污染土壤中多过程耦合

效应的健康风险，仍需更加系统深入地研究。有

序推进相关工作，首要突破的困难包括：方法学

上，缺乏精准表征电子传递的系统研究手段，无

法对土壤氧化还原过程进行精细刻画；效应上，

电子传递耦合介导机制复杂，对多过程耦合效应

的认识不清；调控上，元素循环与污染转化过程

耦合，协同增进土壤健康的多过程协同调控难度

大。为此，建议未来研究可从如下两方面展开，

以进一步支撑完善土壤健康理论。  

4.1  土壤氧化还原精准研究方法体系构建 

系统阐释生物与化学耦合影响的电子转移机制

是精准调控 OCPs 土壤污染风险的关键。其中，精

准监测非均质土壤系统中转瞬即逝的电子转移是研

究的必要前提。土壤中关键元素与污染物共存，不

同电子受体还原过程间电子转移转瞬即逝且难以区

分。因此，迫切需要对实验体系中不同过程（如还

原脱氯、产甲烷、铁还原、硫还原）进行时空动态

追踪，充分考虑土壤多团聚、非均质等特征，突破

满足还原脱氯研究所需年 /月长周期稳态原位监测

的厌氧环境维持的难题，确保对不同氧化还原过程

中表征电子转移微观过程指标的原位、长程、动态、

实时、多通量与可视化观测。 

针对土壤系统生物与化学互作高度异质的难

点，还迫切需要将微界面转化纳入研究，融合稳定

同位素指纹图谱与前沿仪器分析技术，高效甄别反
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应底物和产物。尤其是基于高分辨色 /质谱联用技

术、可疑物靶标/非靶标筛查方法等，同时结合基于

碳、氢、氯等稳定同位素分馏效应分析，有望实现

复杂介质中污染物的微/痕量甄别，高效鉴定确证污

染转化途径与机制，突破污染转化过程电子转移科

学定量的瓶颈。在此基础上，方可实现氧化还原反

应电子转移动力学描述，进一步绘制不同电子供/受

体的氧化还原半反应方程，使复杂体系中的氧化还

原反应鉴定工作由繁趋简，实现不同过程电子转移

当量的精细化学计量与电子转移机制的精准解析，

为科学诠释复杂土壤系统中电子传递多过程的耦合

机制与效应提供关键方法与技术手段。 

4.2  基于合成微生物组学的多过程耦合互作机制

探索与定向调控 

因土壤体系复杂，前述研究对脱氯削减伴生甲

烷增排风险，以及多过程耦合脱氯机制的认知尚处

于群落互作水平，亟待进一步从微生物个体细胞/分

子水平上深层探索关键功能微生物（含产甲烷菌、

专性/兼性脱氯菌等）的种间互作关系及机制。合成

微生物群落作为模拟自然微生物群落的简化群落，

具有操作性强、复杂度低、重现性高、简单可控等

特点，可厘清厌氧微生物呼吸驱动的氧化还原多过

程耦合机制的关键科学问题。同时，通过设计具有

特定污染物降解功能的合成菌群，可对土壤中残留

OCPs 进行原位/异位治理。因此，结合合成微生物

组学国际学术前沿，通过构建基于不同应用情景的

污染转化与元素循环协同的合成微生物群落，尤其

是全面厘清脱氯与产甲烷的互作机制，可为厌氧条

件下土壤甲烷减排耦联残留 OCPs 高效削减的减污

降碳精准调控提供新思路。 
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