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摘  要   本文着重介绍了土壤中 PCBs 污染的现状及其产生的危害，总结了土壤中持久性污染物 PCBs 的

迁移转化规律，回顾并比较了近年来国内外 PCBs 污染土壤的修复技术，最后对多氯联苯污染土壤的修复技术的

发展趋势进行了预测和展望。 
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世界各国真正对多氯联苯（polychlorinated 

biphenyls，简称 PCBs）进行大量研究始于 60 年代

末, 即在 1968 年日本发生了举世震惊的“米糠油中

毒事件”后人们才对其造成的环境污染的严重性给

予高度的重视。由于多氯联苯残留的持久性，较强

富积能力以及污染的广泛性，近 20 年来 PCBs 得到

越来越多的关注。它们的合成、分析、特性和生物

降解等很多方面都有不同程度的报道[1]。从 20 世纪

20 年代初开始合成 PCBs，到 20 世纪 70 年代末许

多国家停止生产，PCBs 合成了近 60 年。它们用途

各有不同，有的用于封闭系统中，如：电容器和变

压器，有的用于开放系统中，如：粘合剂，织物和

印刷品。显然，如此过多的使用 PCBs，促使它普遍

存在于环境中，并且混合到复杂的商品中。美国，

欧洲和日本不同的制造商利用 150 oC 的无水 Cl 直

接氯化联苯得到 PCBs 的混合物。其中最著名的是

Monsanto 公司生产的 Aroclor (氯化三联苯)。它们的

命名是基于它们所含的C原子的数目和Cl所占的百

分比，例如：Aroclor1242 指的是它含有 12 个 C 原

子和 42 %的 Cl。估计整个生物圈中仍然残留 10 × 

107 kg 的 PCBs[1]。通过地表径流、大气尘降和含

PCBs 固体废弃物的弃置，PCBs 越来越多的进入土

壤，使土壤成了 PCBs 等环境激素类物质的汇。土

壤中的多氯联苯通过植物富积和生物放大作用进入

食物链，更大程度的影响到人类的健康。另一方面，

土壤含有巨大的微生物群体，世界科研工作者都在

关注利用土壤的生物降解功能，研究 PCBs 等污染

物的降解方法。 
   

1  土壤环境中的 PCBs 的环境行为及其迁移 

转化 
 
1.1  PCBs 的性状，分布及其危害 

多氯联苯(PCBs)作为典型的环境雌激素，是由

209 种同类物组成的一组氯代芳烃化合物, 具有潜

在的致癌生物效应。它的毒性主要取决于 Cl 的数量

和 Cl 在苯环上的位置。Cl 原子的取代数越少毒性

就越小，而且易挥发，水溶性也会增加。PCBs 是一

种典型的持久性有机污染物(POPs)，通过生物链富

积、浓缩和放大进入动物体和人体造成巨大的危害。

动物实验表明，PCBs 对皮肤，肝脏，胃肠系统，神

经系统，生殖系统，免疫系统的病变甚至癌变都有

诱导效应。PCBs 的急性毒性很低，但是人类如果长

时间暴露在低剂量环境中就可能导致氯痤疮、其它

缺乏或增生反应、内分泌紊乱、肝中毒、生殖系统

中毒以及致癌作用[2]。在工业发达国家已经形成社

会公害，如：1968 年日本北部九州县的米糠油事件

最为严重，1600 人因误食 PCBs 污染的米糠油中毒，

22 人死亡；1979 年台湾也重演了类似的悲剧。PCBs

分布极为广泛，国内外有关 PCBs 在土壤及底泥的

污染情况报道较多，在未直接受污染的土壤中一般

在几个毫克/千克至几十个微克/千克。在工业污染区

可高达十几个毫克/千克，在日本生产电器元件的工

厂附近土壤中甚至高达 510 mg/kg，在我国西藏，未

受直接污染的土壤中 PCBs 含量在 0.625 ~ 3.501 

�g/kg，在沈阳市检出其含量在 6 ~ 15 ìg/kg[3]，更有 

研究表明：在极地的动物，如：北极熊，韦德尔海 
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豹的肝脏中以及南极贼鸥和企鹅的蛋中都可以检测

到一定量的多氯联苯[4]。PCBs 在环境中的普遍存在

正好也可以解释它们的化学和生物的稳定性。多氯

联苯雌激素生物活性方面的研究主要集中在结构效

应关系，对受体结合、MCF-7细胞增殖、特异蛋白和

酶活性的诱导以及小鼠促子宫效应等方面。但有关

其雌激素活性作用机制，低剂量下的生物效应以及

对人类自身的反应等方面研究尚缺乏充分的证据[5]。 

PCBs 污染物进入土壤环境后，受到自然环境的

影响，其组成会发生明显的变化。首先是 PCBs 中

不同的化合物在常温下具有不同的挥发性。从 1 Cl

到 10 Cl 取代 PCBs，其挥发性相差 6 个数量级[6]，

因此这些化合物存在于空气中，具有较高挥发性的

PCBs 容易随气流转移。其次，不同 PCBs 具有不同

的水溶性。各 PCBs 同族物在土壤中的吸附能力也

由于其 Cl 取代位置的不同而有可能相差很大。因

而，进入土壤中的 PCBs 将按其在水中溶解性的不

同和吸附性能的不同而以不同的速率随降雨、灌溉

等过程随水流流失，造成其组成和污染源的明显不

同。进入环境中的 PCBs 还受到自然环境中其它因

素的影响，虽然 PCBs 的光解作用很小，但自然界

中的各种微生物对 PCBs 的降解有一定的影响。各

种生物体对 PCBs 迁移也具有不同的作用[3]。 

1.2  PCBs 在土壤中的迁移转化 

世界上的 PCBs 自生产以来估计有一半以上已

进入垃圾堆放场或填埋场，它们相当稳定，而且释

放很慢，其余的大部分则通过下列途径进入环境：

随工业废水进入河流和沿岸水体；从密封系统渗漏

或在垃圾场堆放；由于焚化含 PCBs 的物质而释放

到大气中。进入环境中的 PCBs 由于受气候、生物、

水文、地质等因素的影响，在不同的环境介质间发

生一系列的迁移转化，最终的储存场所主要是土壤，

河流和河岸水体的底泥。 

土壤象一个大的仓库，不断地接纳由各种途径

输入的 PCBs。土壤中的 PCBs 主要来源于颗粒沉降，

有少量来源于作肥料用的污泥、填埋场的渗漏以及

在农药配方中使用的 PCBs 等。自然土壤环境中，

PCBs 的损失机制包括：生物降解，挥发和土地的深

层填埋[7]。据报道，土壤中的 PCBs 含量一般比它上

面的空气中含量高出 10 倍以上。若按只存在挥发损

失计，Harner 等人测得土壤中 PCBs 的半衰期可达

10 ~ 20 年[8]。但在加拿大的北极地区，尽管温度很

低，实验田中 PCBs-Aroclor(1254 和 1260)的半衰期

也只有 1.1 年。因而，土壤中 PCBs 的挥发除与温度

有关外，其它环境因素也有一定的影响。Haque 等

人的实验结果表明，PCBs 的挥发速率随着温度的升

高而升高，但随着土壤中粘土含量和联苯氯化程度

的增加而降低。通过对经污泥改良后的实验田中

PCBs 的持久性和最终归趋进行的研究表明，生物降

解和可逆吸附都不能造成 PCBs 的明显减少，只有

挥发过程最有可能是引起 PCBs 损失的主要途径，

尤其对高 Cl 取代的联苯更是如此 [9]。 

在实验室条件下，Tucker 等人通过 4 个月的观

察，发现 Aroclor1061 很难随滤过的水从土壤中渗漏

出来，特别是含粘土高的土壤。PCBs 在不同的土壤

中的渗漏序列为：砂壤土>粉砂壤土>粉砂粘壤土。

对 PCBs 在土壤中的微观移动起作用的主要是对流，

其有效扩散速率 D=10-8 ~ 10-10 cm2/s，这表明 PCBs

在土壤中的迁移性很弱。毕新慧等人测量了水稻土

中不同深度 PCBs 含量，结果表明土壤中以 4 ~ 6 Cl

取代的同类物为主，其总量占 PCBs 总量的 85 %以

上。PCBs 在土壤中的横向和纵向迁移行为都很弱，

而且同类物之间表现出不同的迁移特性。低 Cl 取代

的同类物由于溶解度高可随孔隙水向下迁移至相对

较深土层，而高 Cl 取代的同类物仅仅出现在表层土

中[10]，也有力证实了这一结论。 
 

2 PCBs污染土壤的修复技术及其国内外进展 
 
由于 PCBs 的巨大的潜在危害性，PCBs 污染土

壤的修复技术越来越引起全球范围内的高度重视。

目前的研究方法大致可分为：生物修复，化学修复

及物理工程措施。PCBs 具有很强的疏水性，这大大

影响了它的生物可利用性，同时也影响了生物降解

效率。因此，必须首先通过使用表面活性剂来增加

疏水环境中 PCBs 的溶解度。表面活性剂的增溶   

效果提高了 PCBs 的土壤洗脱率，从而改善整治效

果。同时，表面活性剂可促进 PCBs 的光解作用，

它能为光解反应提供 H 原子，并促进 PCBs 的脱   

Cl 反应，同时减少副反应。所以，使用表面活性剂

可以用来作为修复 PCBs 污染土壤的预处理。Fabio 

Fava, Alessandro Piccolo 等人研究表明：在实验室 

条件下腐殖质可以提高土壤 PCBs 的生物有效性，

有助于 PCBs 的生物降解[11]。Singer AC 等人在超过

18 周时间内重复运用 PCBs 降解菌和表面活性剂

(sorbitan trioleate) 34 次,最终部分降解了 PCBs 污染

的土壤[12]。 
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2.1  生物修复 

PCBs 是一类稳定化合物,一般不易被生物降解,

尤其是高 Cl 取代的异构体。但在优势菌种和其它环

境适宜条件下，PCBs 的生物降解不但可以发生而且

速率也会大幅度提高。有关 PCBs 的生物降解在实

验室进行得较多，它也是近几年的研究热点。Cl 原

子数＜5 的 PCBs 在实验室条件下,已经证明可以被

几种微生物氧化成无机物，高 Cl 取代(Cl>4)的 PCBs

在有氧条件下则一般被认为是持久性的。Cl 取代数

越多，氯苯类化合物越难被好氧降解。但也有例外，

Alcaligenes Y42， Pseudomonad SP.  LB400 和

Alcaligenes eutrophus H850, Alcaligenes SP. JB1 经

证明都可以将 4~6 Cl 取代物降解(13)。PCBs 的生物

降解过程最开始也是最重要的一步是厌氧还原脱

Cl。Cl 的 3 种取代形式 o-, m-, p-在一定条件下

均可脱去，Rhee 等人认为还原性脱 Cl 反应主要取

决于 Cl 的取代形式而不是取代位置 (14)。但也有报

道说，还原性脱 Cl 只发生在某些取代位置处,这或

许与各自的优势菌、反应条件等有关。厌氧条件下

的脱 Cl 反应时间一般都比较长，而且 PCBs 浓度,

营养物质浓度以及其它物质如表面活性剂的存在等

对 PCBs 的脱 Cl 速率也都有影响[15]。温度不但可以

缩短还原时间，而且对脱 Cl 方式和脱 Cl 程度也有

一定影响。理论上 PCBs 通过无氧-有氧联合处理有

可能完全降解成 CO2、H2O 和氯化物等。Fish 等人

首次在实验室将无氧-有氧两个阶段串联运行，两天

后 Aroclor1242 即降解 81%, Aroclor 1254 降解 35% 

[16]。实际环境则是一个开放的复杂环境,PCBs 的生

物转化由于受光、温度、菌种、酸碱度、化学物质

及其它物理过程的影响,速度很缓慢，相对其它转化

过程几乎可以忽略不计，因此 PCBs 的污染难以从

根本上消除，它的污染会给整个生态环境带来长期

影响。 

天然环境中的 PCBs，目前可以采用的最适宜的

处理方法是土地生物处理。因为土壤号称“微生物的

天然培养基”。它具有微生物生活最适宜的环境，它

能够将多氯联苯降解为环境可以接受的物质，如

CO2和 H2O 等。土地生物处理的方法相比于其它处

理方法，如废物填埋、焚烧或土壤洗涤等来说，具

有环境破坏小、经济有效等特点，因此是一种广泛

使用的处理方法。目前，美国对多氯联苯在土壤水

环境中生物降解过程研究较多。Brown [17]、Bedard [18]

等学者均通过大量的实验和理论研究，报道了生物

降解情况，指出：土壤水环境中 PCBs 可以被土壤

固有微生物降解到一个浓度不能再降低的程度为

止，其后，即使维持最佳生物降解条件，但多氯联

苯在土壤中的降解速度变得非常缓慢，降解几乎停

止，这时残留在土壤中的多氯联苯，其渗透性、扩

散性均大为降低，再扩散到土壤颗粒外部的可能性

很小，几乎不可能接触到外部水环境中的微生物，

因此，对地下水环境和人类健康产生的危害风险也

大大降低。目前，国内外已有预测生物降解过程规

律的模型，如：Scow提出的“两相模型” [19] 和刘凌

等人在综合考虑土壤颗粒内部可逆的吸附/解吸过

程、扩散过程、不可逆的土壤屏蔽反应过程以及土

壤颗粒外部的生物降解过程的基础上所建立的数学

模型。通过这些模型可以定量的指出土地生物处理

的终点，预测其降解过程的规律[20]。 

植物修复已经被认为是去除或降解土壤中不同

污染物较为有效的技术，但是，对于疏水性有机分

子 PCBs 却存在一定的局限，主要由于此类物质难

溶于水并且生物活性低。Campanella BF 等人研究

表明植物可以用来增加土壤中细菌的活性，植物修

复为减少 PCBs 的风险提供了新的可能性。但是同

时他们也指出植物修复技术对去除土壤中 PCBs 存

在局限性[21]。 

2.2  化学修复 

由于 PCBs 的生物不可利用性，化学修复在

PCBs 污染土壤的治理中有着不可替代的地位，主要

集中在热处理和光降解上。 

热解法即高温破坏法，根据 PCBs 废物的特性

及 PCBs 浓度处理工艺各有不同，主要分为：焚烧

热解法，电弧热解法，超声波辐射法，等离子体电

弧法，熔融铅法和熔融铝法等。综合各法，热解法

处理 PCBs 的降解破坏率基本可达 99 %.以上，其中

焚烧法处理范围很广，特别对高浓度可燃性污染物，

其他各法基本都适用于低浓度污染物的处理。但是，

热解法处理费用普遍较高，只有超声波法费用较低，

比较适于民用。污染土壤中的 PCBs 由于其量少，

经济性则较差，所以国内外几乎很少有关于用热解

法直接处理土壤中 PCBs 的报道。 

光解主要是紫外光降解。虽然 PCBs 的理化性

质稳定，抗生物降解，但在一定条件下却对紫外光

敏感。 Hutzinger O 等人指出，影响联苯及其卤代
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物的紫外光谱吸收波段的因数如下：�取代基的性

质；�取代基在苯环上的取代位置；�取代基的数量；

�苯环上邻位被取代的程度。Bunce、Ruzo 等的研

究发现，联苯的苯环上邻位被 Cl 原子取代比间位和

对位被 Cl 原子取代生成的 PCBs 更具光敏感性，而

且 PCBs 被光解时，其苯环上邻位将优先发生脱 Cl

反应[22, 23]。Sawhney 等进一步观察到，在 PCBs 光

解脱 Cl 反应中 Cl 含量高的比含量低的 PCBs 更易

发生光解反应且反应速度更快[24]。此后，利用表面

活性剂洗脱受污染的土壤中的 PCBs，再对洗脱液中

的 PCB 污染物进行光解是一种治理受 PCB 污染土

壤的新方法。1992 年，Hawarl 报道，在加入吩噻嗪

（一种光敏剂）的碱性 2-丙醇中对被污染土壤中的

Arolor1254 进行光降解可以导致有效的脱 Cl 作用
[25]。从社会经济学的角度看，利用一个 100kw的光

降解系统以 1m3/d 的处理效率来治理土壤，费用约

为 120 ~ 250 美元/m3 [26]，较之其他方法有更大的发

展前景。由此可见，国外的光降解技术已日趋成熟，

而我国在 1996 年才开始对 PCBs 在正己烷中的降解

机理进行研究[27]，总体水平较弱，该领域研究有待

加强。 

2.3  物理工程措施 

物理工程措施主要是通过土地填埋，去表层土，

客土等工程方法转移污染物。该法不能从根本上解

决 PCBs 在环境中的污染问题，只是根据土地的不

同作用而进行的暂缓措施。 

  
3 结 论 

 

   PCBs 属于典型的持久性有机污染物，而且分布

极广，对环境存在巨大的潜在危害。PCBs 毒性机理、

结构活性关系以及其污染的治理技术已日趋成为国

内外的研究焦点。土壤已成为多氯联苯重要的汇，

PCBs 在土壤中的迁移能力很小且很难在自然状态

下被生物利用并降解。借助于在 PCBs 污染地区驯

化的 PCB 降解菌和表面活性剂的作用，通过好氧和

厌氧机制，可对其污染土壤进行生物修复。高 Cl

取代的 PCBs 生物降解还存在一定的困难。而利用

紫外光光解土壤中 PCBs 的技术降解效果好，有一

定的社会和经济价值，因此它有一定的发展潜力。

我国在这方面研究较为薄弱，土壤中 PCBs 的污染

危害还未引起足够的重视，应该加强 PCBs 污染修

复技术的研究，将更多的科技成果用于探索新的治

理途径上。 
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POLYCHLORINATED BIPHENYLS IN SOIL ENVIRONMENT 

AND REMEDIATION OF PCBS-CONTAMINATED SOIL 
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Abstract   This paper emphatically described behaviors of PCBs in soil environment and their hazards to 

mankind, and revealed laws of the movement and transformation of PCBs in soil. As a review, it has summarized and 

compared technologies for remediation of PCBs-contaminated soil inside and outside China recent years. In the end the 

paper presented the prospect for the research on soil PCBs pollution. 
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