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摘  要：六氯苯(HCB)是环境中典型的持久性有机污染物(POPs)。土壤是 HCB 的主要贮存场所，研究土壤中 

HCB 的迁移转化规律对揭示其环境效应有重要意义。本文从以下几方面综述了土壤中 HCB 的主要迁移转化过程：

土壤中累积的 HCB 不断向大气挥发而造成空气污染；土壤对 HCB 的吸附影响其在环境中的迁移转化速率；HCB 通

过多种化学键与土壤形成结合残留，暂时降低其生物有效性；厌氧条件下，HCB 可发生还原脱氯降解，使其毒性和

持久性大大降低。本文最后展望了关于土壤中 HCB 迁移转化的下一步研究方向。 
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六氯苯(hexachlorobenzene, HCB)，是最高的氯代
苯类有机污染物，也是环境中典型的持久性有机污染

物(persistent organic pollutants, POPs)，其具有高毒性
和潜在的致癌性，且被美国国家环保署列为内分泌干

扰物[1]。HCB 主要用作谷类作物种子防治真菌危害
的拌种剂农药，还可用作焰火着色剂，生产五氯酚及

五氯酚钠的原料，生产合成橡胶、聚氯乙烯塑料、烟火、

军火、木材防腐剂和染料中作为中间体或添加剂[2–3]。

环境中 HCB 的来源主要是农业生产、HCB 原料生
产工厂、五氯酚和五氯酚钠的生产工厂等[4–5]。尽管

全世界范围内 HCB 的商业化生产已被禁止，但其作
为化学中间体仍在一些国家生产使用。由于 HCB具
有“憎水亲脂”性，使其主要贮存在土壤中，所以土

壤是 HCB 的“汇”。累积在土壤中的 HCB 可通过
挥发作用污染大气；在土壤-作物系统中迁移，影响

农产品安全，危及生态系统和人类健康[6–7]；或被土

壤吸附固定暂时失去生物活性，但在环境条件改变

后，可导致其再次释放，像“化学定时炸弹”一样对

生物圈造成潜在威胁[8–9]。因此，研究 HCB 在土壤
中的迁移转化规律能够为氯代 POPs 污染的预防、
控制和治理提供科学依据。 

1  土壤中六氯苯的污染状况 

1933 年，HCB 开始作为农作物种子的杀菌剂生
产使用。20 世纪 50 到 60 年代，HCB 主要用于农

业生产，70 年代末到 80 年代初，HCB 的产量达到
峰值，每年大约生产 1 万 t。截至 1997 年，全世界
共生产 HCB 超过 10 万 t[2]。由于 HCB 是典型的
亲脂疏水性化合物，绝大部分分配在固相特别是有机

质中。由于人类活动增加了土壤有机质的含量，从而

使土壤中 HCB 浓度高于水体和大气[10]。HCB 一旦
进入土壤，就会被土壤特别是其中的有机组分吸持，

然后慢慢释放，对环境造成持续性污染。因此，土壤

是 HCB 重要的“源”和“汇”。 
近年来，国内外环境工作者对残留在土壤中的 

HCB 含量和分布特征开展了大量的研究。据报道，芬
兰一个化工厂附近的 Paijanne 湖边土壤中 HCB 平均
浓度高达 640 ng/g[11]。罗马尼亚生产有机氯化合物工

厂附近的土壤中 HCB 浓度(340 ng/g)显著高于其他地
区土壤(0.3 ~ 1.9 ng/g)[12]。在远离污染源的地区也能够

检测到 HCB，但其浓度较低，如在 Tenerife 岛的高山
上，HCB 平均浓度小于 0.5 ng/g，在南极洲和北冰洋
均有 HCB 存在[4]。Meijer 等[13]研究表明，1998 年全
世界 191 个地区土壤表层(0 ~ 5 cm)HCB 背景浓度平
均为 0.68 ng/g，其中最低值在挪威的 Bear 岛(0.01 ng/g)，
最高值在挪威北部和俄罗斯，分别为 5.2 和 4.83 ng/g，
而且 HCB 含量与土壤有机质含量显著正相关。我国
近年来的调查表明，土壤中 HCB 平均含量在北京地
区为 0.849 ng/g [14]，安徽省为 8.01 ng/g[15]，湖南省

土壤中 HCB 含量平均为1.43 ng/g[16]，洞庭湖流域为 
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1.42 ng/g[17]，太湖周边土壤中  HCB 平均含量为 
0.409 ng/g[18]。和近年来国外土壤中 HCB 含量相比，

我国除安徽省 HCB 残留量较高外，其他几个地区 
HCB 平均含量均处于较低水平，具体见表 1。 

表 1  近年来我国不同地区及世界其他国家土壤中 HCB 残留量 
Table 1  Soil HCB contents in different Chinese regions and other countries of the world in recent years 

地区 含量范围(ng/g) 平均(ng/g) 采样时间 参考文献 

北京地区 nd ~ 6.12 0.85 2004 [14] 

安徽省 0.053 ~ 894 8.01 2004 [15] 

湖南省 0.05 ~ 41.6 1.43 2004 [16] 

洞庭湖流域 0.05 ~ 41.6 1.42 2004 [17] 

太湖周边 nd ~ 1.49 0.409 2008 [18] 

比利时 0.1 ~ 1.4 0.3 2001 [13] 

意大利 0.1 ~ 5.2 1.3 2001 [13] 

罗马尼亚 0.1 ~ 5.5 0.6 2001 [13] 

注：nd 表示未检出。 

 
2  土壤中六氯苯的主要迁移转化过程 

土壤既是污染物的载体，又是污染物自然净化

的场所。HCB 在土壤中主要发生以下迁移转化过
程：挥发进入大气、与土壤颗粒的吸附结合、微生

物降解等。 

2.1  挥发 
半挥发性是 POPs 的典型特征之一。常温条件

下，HCB 的蒸汽压 (1.45×10−3 kPa)显著高于DDT 
(2.53×10−8 kPa)、二噁英 (1.33×10−8 kPa)、六六六
(3.7×10−7 ~ 2.1×10−5 kPa)等氯代 POPs，表明 HCB相
对较易从土壤中挥发而导致大气污染。并且由于 
HCB 在气相中很难发生降解，所以会在大气环境中
不断挥发、沉降、再挥发，进行远距离迁移后沉积。

这一特性使 HCB 遍及全球范围，表现出所谓的“全
球蒸馏效应”和“蚱蜢跳效应”。由于温度的差异，

地球就像一个蒸馏装置，在低、中纬度地区，由于温

度相对高，具有半挥发性的 HCB 挥发速率大于沉积
速率，使其不断进入大气，并随着大气运动不断迁移，

当温度较低时，沉积速率大于挥发速率，HCB 最终
在较冷的极地地区积累，科学家们也发现 HCB 在极
地的污染水平比地球上其他地区高[2]。 

研究表明，气温和土壤有机质含量是影响土壤 
HCB 挥发的重要因素，在气温低和土壤有机质含量
高的地区，HCB 的土/气分配比较高[2]。气温主要控

制 HCB 的土-气界面过程，气温越高，HCB 越容
易从土壤进入大气。土壤有机质主要通过增溶和吸附

结合而减弱 HCB 在土壤中的移动性，进而减少其向
大气中挥发[19]。如外加小分子有机碳能够减少乌栅

土和红壤性水稻土中 HCB 的挥发，而且 HCB 在
乌栅土(有机碳含量为 34 g/kg)中的挥发性强于红壤

性水稻土(有机碳含量为 14 g/kg)，表明有机质是控
制 HCB 土/气分配的重要因子[20]。土壤水分也是影

响 HCB 挥发的重要因素，一般土壤含水量越高，
HCB 的挥发性越弱[21–23]。另外，土壤温度也是影响 
HCB 挥发的重要因子，土壤温度越高，HCB 的挥
发性越强，在热温带地区 HCB 以较高的平均速率挥
发，而在气候凉爽和多雨的地区则从大气向颗粒物中

分离并沉积于地面[24]。对于随污泥进入土壤中的氯

苯的挥发行为的研究结果表明，氯苯的挥发过程存在

两步一级动力学，即随污泥施入土壤中的氯苯被土壤

吸附需要一段时间，开始时存在着大量游离的氯苯，

因而挥发速率较快，随后氯苯逐渐由游离态变为吸附

态，挥发速率趋于平衡[25]。 
研究 HCB 从土壤的挥发作用，对于了解污染物

在土壤中的残留量和停留时间，判断该污染物在大气

中的含量和生态毒理效应，以及掌握污染物的环境归

趋等都具有重要的理论和实际意义。 
2.2  吸附 

土壤对有机污染物的吸附实际上是由土壤矿物

和有机质共同作用的结果。由于矿物质表面具有极

性，在水环境中发生偶极作用，极性水分子与矿物质

表面结合，占据矿物质表层的吸附位，非极性的有机

物较难与矿物质结合而易分配到非水相中。因此，对

于水溶解性弱和正辛醇-水分配系数高的 HCB 而
言，土壤矿物组分的吸附是次要的，对其吸附起作用

的主要是土壤有机质[26]。 
土壤有机质可分为可溶性有机质(DOM)和非可溶

性有机质两大类。DOM 泛指能够溶解于水、酸或碱
溶液的有机质，尽管土壤中 DOM 含量相对非可溶性
有机质很少，但大量研究表明，DOM 对 POPs 有明
显的增溶作用，POPs 可通过其在溶解性有机质上的
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吸附作用增加其在环境中的迁移性[26]。而非可溶性有

机质则主要通过其表面大量的吸附位点吸持 POPs，
使其在土壤中的移动性降低，甚至被牢牢锁定[23]。 

关于有机污染物在土壤中的吸附，目前主要存在

两种理论：分配理论和表面吸附理论。前者认为吸附

是有机污染物在土壤有机质和土壤溶液之间的分配

过程，吸附等温线呈线性，与土壤胶体表面的吸附位

无关，且不同有机物之间不存在竞争吸附；后者认为

土壤对有机污染物的吸附是一个涉及多种化学键作用

的表面吸附过程，其吸附等温线呈非线性，受土壤表

面吸附位的制约，不同有机物之间存在竞争吸附[27]。

郜红建等[28]研究表明，HCB 在土壤表面的吸附开始
增加速率较快，而后逐渐减缓，表现出明显的快反应

和慢反应两个阶段的特征，表明 HCB 在土壤中的吸
附是由线性分配和非线性表面吸附两部分组成。HCB 
在红壤和黄泥土上吸附的 KF

ads 值均小于其解吸的 
KF

ads 值，说明 HCB 在这两种土壤表面的解吸表现
为一定的滞后效应，且随着初始浓度的升高，其滞后

效应增强[29]。 
吸附是  HCB 和土壤之间相互作用的主要过

程，HCB 在土壤中的吸附行为影响其在环境中的滞
留、挥发、生物降解和生物有效性。研究 HCB 在土
壤中的吸附特征有助于准确了解其环境归趋和生态

毒性，为 HCB 污染控制和农产品安全评估提供科
学依据。 
2.3  结合残留 

POPs 可通过多种化学键与土壤组分发生吸附、
络合或固定及物理镶嵌等作用，形成结合态残留。结

合残留态 POPs 是只有用能显著改变其化学性质的
方法才能提取出来的组分[30]。研究表明，结合残留

主要存在于具有多种官能团的网状结构组分中(例如
土壤腐殖质和植物木质素)[31]。结合残留形成的作用

力类型主要包括氢键作用、范德华力、配位体交换、

电荷转移复合体、疏水隔离作用、共价键合作用、螯

合作用等，其中，一般仅 1 ~ 2 个机制起主导作用，
而非所有机制同时存在[32]。 

土壤中结合残留态 POPs 的形成，主要取决于
土壤的理化性质(如有机质含量、黏土矿物含量等)，
环境条件(如 pH、微生物活性、水分和氧化还原条件
等)，以及土壤中微生物的种类和数量[31]。另外，土

壤中施用有机肥料也能够促进土壤中有机化合物的扩

散和结合残留物的形成。如 Brahushi 等[21]研究表明，

淹水培养 20 周后，对照土壤中结合态 HCB 占总量
的 5%；添加 1% 小麦秸秆的土壤中结合态 HCB 占
总量的 7%；而在添加 1% 小麦秸秆和 1% 紫花苜蓿

秸秆的土壤中结合态 HCB 占总量的 10%。结合态
的 HCB 暂时失去生物活性，不能被作物吸收和微生
物降解[21]。 

过去的研究认为，POPs 结合残留物牢固的键合
或镶嵌于土壤物理结构或植物体的网状组织结构中，

其毒性低，生物可利用性差，稳定性强，对环境不构

成危害[33]。事实上，这类残留只是暂时失去生物有

效性，却像化学定时炸弹一样，对生物圈构成潜在威

胁[34]。根据化合物与土壤结合的特性，结合态残留

可以通过物理化学机制、生物化学过程释放，微生物

的活性在结合残留的释放过程中起着十分重要的作

用，且微生物作用导致结合残留的释放是十分缓慢的

过程[31]。可能影响土壤中结合残留释放的因素还有农

业生产过程以及引入某种能够改变土壤理化性质的物

质等[31]。这一释放作用使得污染物再度对环境造成威

胁[35–36]。如 Brahushi 等[21]研究表明，淹水培养 4 周
后，对照土壤中结合态 HCB 占 HCB 初始总量的 
24%，而培养 20 周后，结合态 HCB 由于重新释放
而仅占 5%；在添加 1% 小麦秸秆的土壤中，培养 16 
周后，结合态 HCB 占初始总量的 25%，20 周后，结
合态 HCB 仅 7%；在添加 1% 小麦秸秆和 1% 紫花
苜蓿秸秆的土壤中，培养 12 周后，结合态 HCB 占
初始总量的 47%，20 周后，结合态 HCB 仅占 10%。
表明结合残留的 HCB 能够再次释放，重新具有生物
活性。 
2.4  微生物降解 

由于 HCB 的持久性，其在自然条件下很难发生
纯化学降解，而土壤中大量的微生物能够通过各种生

物化学作用参与分解土壤中的有机污染物。因此，微

生物降解是土壤中 HCB 降解的最主要和最彻底的
方式。 

由于 HCB 含有较多的氯取代基，氯原子强烈的
吸电子性使苯环上电子云密度降低，同时影响碳碳键

的极性，并抑制苯环裂解酶的活性，因此 HCB 很难
被氧化降解，相反较易受到还原剂的亲核攻击，氯原

子被取代而转化为低氯代苯[37]。正是由于氯取代基

的存在而使 HCB 的持久性大大增强，HCB 经过脱
氯反应脱除了氯取代基后，其毒性和持久性均大大降

低，同时其脱氯产物更易被好氧微生物进一步降解，

直至完全矿化[38]。 
还原脱氯是一个得到电子的过程并需要消耗能

量，首先要有还原剂提供电子，然后通过微生物将电

子转移至最终的电子受体氯代有机化合物上(图 1)。
因此，有无电子供体以及脱氯微生物的活性在一定程

度上决定该反应能否进行。 
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图 1  氯代有机化合物的还原脱氯过程示意图 
Fig. 1  Sketch map of reductive dechlorination process of 

chlorinated organic compounds 
 

厌氧条件下，HCB 能够逐渐脱去氯取代基转化
为低氯代苯，其中，HCB 的主要脱氯途径为：HCB→
五氯苯→1,2,3,5-四氯苯→1,3,5-三氯苯[21–22]。这是因

为苯环上的氯原子被取代的难易程度为：邻位>对位
>间位，即邻位最难脱氯，间位最易脱氯，根本原因
是氯原子置换在不同位置的自由能 G0 不同，其大小

顺序为：邻位>对位>间位，即置换在间位的氯最不
稳定，最易被取代[39–40]。由此可见，HCB 脱氯转化
为低氯代苯后很难再继续脱氯，苯环上氯取代基越

多，还原脱氯越容易，而相对的氧化降解越困难。因

此，厌氧还原脱氯是实现 HCB 降解的关键一步，在
进行第一步的还原脱氯之后，再进行好氧降解可以实

现 HCB 的彻底矿化，这也是 HCB 有效降解的最
理想步骤。 

影响土壤中 HCB 厌氧脱氯降解的因素主要有
微生物群落结构、土壤性质以及电子供体和电子受体

的种类和数量。研究表明，土壤中主要厌氧微生物

对 HCB 的还原脱氯能力为：产甲烷菌>硫酸盐还原
菌>硝酸盐还原菌[41]，但也有研究表明，产甲烷过程

与 HCB 还原脱氯都需要消耗电子，它们之间存在竞
争[21–23,42]。有关脱氯降解究竟是何种微生物起主导作

用的报道仍存在很大分歧，有待进一步研究。一般来

说，土壤 pH 为弱碱性时有利于 HCB 的厌氧脱氯
降解[22, 43]。温度对厌氧脱氯也有很大影响，它不仅影

响脱氯速率和程度，还影响脱氯方式[41,44]。理论上土壤

的氧化还原电位越低越利于还原脱氯的发生[45]。HCB 
还原脱氯是在厌氧环境下由还原性物质作为电子供

体，通过微生物将电子转移至最终的电子受体 HCB 
上。因此，没有电子供体就不存在 HCB 的还原脱氯
过程，在此过程中其他电子受体的存在对 HCB 的还
原脱氯也有很大影响。如硝态氮作为电子受体显著抑

制 HCB 脱氯降解[22,46]，而铵态氮可作为电子供体促

进HCB 还原脱氯[22]。零价金属如 Fe0 作为电子供体

可以加速还原脱氯作用，而高价的金属化合物，如 
MnO2和 FeCl3 作为电子受体抑制还原脱氯

[37]。另

外，有机物能够在微生物作用下发酵生成 H2，H2 是

有效的电子供体，因此，通常使用有机物，如脂肪酸、

醇类和糖类等，作为氯代 POPs 还原脱氯的电子供
体基质[47]。 

3  研究展望 

综上所述，土壤作为 HCB 重要的源和库，其中
的 HCB 可缓慢释放，进而造成全球范围的持续污
染。而且 HCB 作为模式的氯代 POPs，其结构规整，
脱氯降解产物种类明确。因此，研究 HCB 的迁移转
化规律，能够为揭示氯代 POPs 的环境归趋和生态
风险提供理论依据。 

至今，不乏对于土壤中 HCB 迁移转化规律的
研究，但似乎难以形成定论，而且许多解释尚处于猜

测阶段。对此今后应重点开展以下几方面的研究：①

掌握目前土壤中 HCB 的污染状况，为确定相应的控
制对策提供依据；②采用同位素示踪技术，准确跟踪

土壤 HCB 的老化过程，阐明土壤中结合态 HCB 
的环境意义；③探寻有效降解土壤中 HCB 的农艺措
施，提高污染土壤中 HCB 的原位修复效率。 
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Main Transfer and Transformation Processes of  
Hexachlorobenzene in Soils 

LIU Cui-ying1,2, WANG Yan-ling1, JIANG Xin2 
(1 Jiangsu Key Laboratory of Agricultural Meteorology, College of Applied Meteorology, Nanjing University of Information 

Science and Technology, Nanjing  210044, China; 2 State Key Laboratory of Soil and Sustainable Agriculture (Institute of Soil 
Science, Chinese Academy of Sciences), Nanjing  210008, China) 

 

Abstract: Hexachlorobenzene (HCB) is one of the persistent organic pollutants (POPs). Soil is the mainly storage location 

for HCB, thus studying the transfer and transformation of HCB is meaningful for elucidating its environmental effect. This article 

reviewed the mainly transfer and transformation processes of HCB in soils from the following aspects: the accumulative HCB in 

soils could volatilize into air continuously, and then lead to air pollution; the adsorption of HCB by soil had significant effect on 

its transfer and transformation rates; the bound residue of HCB formed by diverse chemical bonds with soils could decrease the 

bioavailability of HCB temporarily. HCB could be dechlorinated in anaerobic conditions and its toxicity and persistence could be 

hence highly decreased. Finally, the further study areas about the transfer and transformation of HCB were prospected. 

Key words: Soils, Hexachlorobenzene, Transfer, Degradation 
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