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多氯联苯好氧微生物降解途径浅析 

江龙飞 

多氯联苯（PCBs）是一种已被世界公认的全球性污染物质。微生物降解是

其在自然环境中消减的主要途径。细菌和真菌的代谢活动是土壤中 PCBs 降解

的主要方式。细菌对 PCBs 的降解可通过两种作用模式进行：厌氧脱氯作用和

好氧降解作用。低氯代 PCBs（氯原子数小于 5 的 PCBs）可通过好氧降解方式

进行降解。高氯代 PCBs 需通过厌氧—好氧联合方式进行降解：首先通过厌氧

脱氯转化为低氯代 PCBs，之后在好氧微生物的作用下进行降解。 

借助于已富集分离降解菌株研究，目前，对细菌降解 PCBs 的好氧代谢途

径已经相当清晰。好氧条件下，PCBs 降解细菌主导的 PCBs 复合酶连续反应机

制,已被众多研究人员广泛接受和认可。其具体过程如图 1 所示：PCBs 经过联

苯双加氧酶（bphA）的催化作用,在无氯环或氯原子较少环上的 2, 3 位（有时

3,4 位）发生加氧反应, 形成顺二氢醇混合物（主要为 2, 3-二氢-2, 3-二羟基氯联

苯）; 二氢醇通过二氢醇脱氢酶(bphB)的脱氢作用, 形成 2, 3-二羟基联苯; 接着

经过 2, 3-二羟基联苯双加氧酶(bphC)的作用在 1, 2 位置断裂, 生成间位开环混

合物(2-羟基 6-氧-6 苯-2, 4-二烯烃)。间位开环混合物由于水解酶(bphD)的作用

发生脱水反应, 生成相应的氯苯酸和 2-羟基-2, 4-双烯戊酸，随后被其他细菌最

终氧化代谢为 CO2 和 H2O(Field and Sierra-Alvarez, 2008)。值得注意的是，氯代

苯甲酸可被自然环境中的苯甲酸降解菌经过另外一条代谢途径生成原白头翁素, 

此物质具有抗菌作用, 可以杀死 PCBs 的降解菌，从而影响 PCBs 的降解

(Blasco et al., 1997)。 

 

图 1 PCBs 好氧代谢途径 

PCBs 的好氧代谢需 2 组基因：bph 基因和负责氯代苯甲酸降解的基因。

bph 基因存在于代谢 PCBs 的第一组细菌(Kim and Picardal, 2001)。苯甲酸降解
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基因来源于代谢 PCBs 的第二组细菌-苯甲酸降解菌，该组菌负责无机化产物氯

代苯甲酸。作为 PCBs 降解的关键基因，bph 基因负责编码的酶可将 PCBs 降解

为氯代苯甲酸，该基因的存在被作为具被 PCBs 降解能力的标志。研究表明，

负责联苯好氧降解的 bph 基因同时也可代谢 PCBs。因此常用联苯作为研究

PCBs 好氧降解的模型化合物。联苯与多氯联体的结构相似，微生物在利用联苯

作为生长基质时, 所产生的氧化酶专一性不高,可同时氧化 PCBs 转化为氯代苯

甲酸。联苯作为促进 PCBs 降解的共代谢初始底物，已被成功应用于 PCB 污染

的土壤、沉积物等环境介质的修复(Brunner et al., 1985; Fava et al., 1996; Lambo 

and Patel, 2006)。 

此外，不同的 PCBs 降解菌降解活性谱不同，可能会影响实际环境中 PCBs

的代谢方式以及途径(Nielsen et al., 2000)。如参与 PCBs 降解的各种酶,还可以转

化其它相关的物质。底物的交迭会影响联苯代谢菌群的组成和活性。此外，联

苯以 mosaic 途径无机化过程中, 当 Pseudomonasputida CE2010 缺乏 bph 途径时, 

tod 和 cmt 途径会通过互补方式对联苯进行矿化(Ohta et al., 2001)。这种存在于

单个菌株和菌群中的 mosaic 途径可能对复杂污染物的代谢起重要作用。因此，

未来微生物群落组成与其相互作用在 PCBs 的代谢中的关键作用需要在原位条

件下进行研究。  
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生物质燃烧标志物（中） 

蒋昊余 

本篇主要探讨将水溶性离子 K+和水溶性分子标志物中的左旋葡聚糖列为生

物质燃烧研究最主要的对象的原因。 

早在 1983 年前，燃烧产生的细颗粒物钾就被持续观测到(Andreae, 1982)，后

来，Meinrat O. Andreae (Andreae, 1983)在汉堡到乌拉圭首都蒙得维的亚的走航中，

又发现沿途采集的大西洋气溶胶中发现大量的炭黑（soot carbon）和过量的细颗

粒物钾，该物质浓度与陆地农村区域测得的结果非常相似，通过后向气流轨迹，

结合炭黑与细颗粒碳（直径小于 1.7mm）和气溶胶中过量的 K+（不包括土壤扬

尘或海盐）和细颗粒碳的比例显示这些污染物来源于热带区域的生物质燃烧。接

下来十年，K 与黑炭（black carbon）的比例已被普遍认可为生物质燃烧气溶胶的

指示物(Cachier et al., 1995)，同时，热带生物质燃烧产生的元素也进一步研究确

定，但始终未被定量。直至 1995 年，F.Echalar 和 A. Gaudichet (Echalar et al., 1995)

通过 Fe 作为参考值发现 K，P，Cl，Zn 和 Br 是草原燃烧气溶胶的特征离子，而

森林燃烧则主要是 Si 和 Ca。而 K+产生主要与燃烧条件相关，始终处于有焰燃烧

状态（Flame）下 K+含量高。因此，他们提出 K+可以作为生物质在有焰燃烧状态

下的一个指示物。但是，K+除了来自生物质燃烧外还可能来自海盐和土壤扬尘等

过程，会导致结果偏高(Jung et al., 2014)。 

1999 年，B.R.T. Simoneit (Simoneit et al., 1999) 首次提出将左旋葡聚糖

（Levoglucosan）作为生物质燃烧中纤维素的标记物。他对生物质燃烧排放的颗

粒物中的有机物质进行研究，发现左旋葡聚糖排放量是其中最高的。而在这之前，

人们使用的是燃烧释放的脂类和萜类指示物来评价生物质燃烧(Simoneit et al., 

1993)，如，针叶林的松香双萜类的热变产物惹烯即可进行针叶木燃烧来源的指

示物。但是，并不是所有的生物质来源都能用来表征燃烧的指示物。而 B.R.T. 

Simoneit 恰恰解决了这个问题。他提出的左旋葡聚糖可适用于所有的植物来源并

具有很高的浓度，还能提高已发现的分子标志物的数量，且在褐煤和半沥青煤中

并未检出。纤维素通过两种方式在加热或燃烧下分解：第一种，<300℃的情况下，

包括解聚合作用，水份蒸发，分裂和氧化最终导致的碳形成。第二种，>300℃的

情况下，包括转糖基作用带来的键裂，裂变和歧化作用产生的脱水糖和挥发性产
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物，其过程如图 1 所示。正是在第二种条件下，产生了生物质源特定的分子标志

物，主要是 1，6-脱水葡萄糖，即左旋葡聚糖，和呋喃糖同分异构体。1985 年和

1988 年，左旋葡聚糖在空气中被检测出来(Hornig, 1985; Locker, 1988)，并发现其

完全存在于烟气的细颗粒相中（现发现不仅仅在颗粒相中），是木头燃烧释放的

苯并[a]芘 40-400 倍，大气中非常稳定，8h 的室外暴露和光照并无降解(Locker, 

1988)。另外，左旋葡聚糖也被报道是木质纤维素和泥炭木（peat wood）的热解

产物(Galletti and Bocchini, 1995)。糖类和淀粉在某些热变条件下也能生成左旋葡

聚糖(Lakshman.Cm et al., 1970; Lakshman.Cm and Hoelsche.He, 1970)。然而，烹

饪，烘培或烘烤情况下由于温度限制左旋葡聚糖产生量非常低，这更进一步说明

左旋葡聚糖非常适合作为生物质燃烧的标志物。 

左旋葡聚糖的同分异构体半纤维素的标记物甘露聚糖（Mannosan）和半乳聚

糖（Galactosan）也同时进行研究。清华大学环境模拟与污染控制国家重点联合

实验室在 2013 年对北京气溶胶进行研究发现，左旋葡聚糖与 K+比例能够进一步

指示燃烧污染来源，判断生物质来源于农作物还是林木，并通过左旋葡聚糖和甘

露糖的比例区分硬木和软木燃烧(Cheng et al., 2013)。 
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液相色谱在研究 HULIS 中的应用 
莫扬之 

HULIS 作为大气 WSOC 的重要组成,因为其物理化学性质与水和土壤中的

腐殖质和富里酸相似，所以被称为类腐殖质。之前的研究表明 HULIS 可以来自

于生物质燃烧的初级排放和大气化学的二次生成（气相、液相和非均相反应），

最近也有研究显示海洋气溶胶中也含有相当的 HULIS。虽然有许多研究认为机

动车尾气是 HULIS 的来源之一，但是没有直接的证据支持这一点。目前已经有

许多技术应用于研究 HULIS 当中，如核磁共振、傅里叶红外、荧光光谱、紫外

光谱和热解-色谱法等。本文重点介绍液相色谱在 HULIS 的分子量与官能团上

的应用。 

Krivacsy et al. (2000) 应用体积排阻色谱法（SEC）分离研究了雾水和颗粒

物中的 HULIS 的特征，其研究表明无论雾水还是颗粒物中的 HULIS 都有着相

似的色谱行为，这说明 HULIS 在雾水和颗粒物之间有着广泛的相互分配，然而

标准物与气溶胶中的 HULIS 的色谱行为有所不同，可能是离子强度与 PH 不同

造成的。另外，SEC 还可以用于估算 HULIS 的分子量大小，然而用不同标准系

列估算出来的 HULIS 分子量的差别相当大，确定一个性质与 HULIS 相似的标

准系列显得尤为重要。由于 HULIS 表现出来的多元酸特征，Samburova et al. 

(2005b)使用了聚甲基丙烯酸标准系列来估算瑞士城区冬夏季 HULIS 的分子

量，在夏季时 HULIS 分子量与臭氧、HULIS/OC 和温度呈现正相关 ，且白天

是 HULIS 的分子量高于夜晚，夏季高于冬季，表明 HULIS 的聚合和二次生成

与更高浓度的 HULIS 和更高的光化学活性相关。高浓度的 HULIS 与强光化学

活性 

液相色谱除了可以应用 SEC 估算 HULIS 的分子量外，还可以利用质谱检

测器估算的 HULIS 的平均分子量，主要应用以下公式; 

AWM =
∑m/z ∗ Im/z

∑m/z
 

m/z 为质荷比，Im/z为相对应质荷比的信号的强度。 

质谱法估算 HULIS 的分子量的优点是较为直观，能看到不同质量 HULIS

的分布，但是也有着一定的局限：1.HULIS 是一种未知复杂的混合物，不同化
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合物间的离子化效率相差较大。2.碎片化和各种加聚离子的生成分别会造成

AMW 的低估和高估。3.多电荷离子的生成也会造成 AWM的低估。4.不同流动相

组分对离子化效率造成的影响巨大(Kiss et al., 2003; Krivacsy et al., 2000; Rostad 

and Leenheer, 2004; Samburova et al., 2005a; Samburova et al., 2005b)。除了上述

局限之外，选着质谱法估算 HULIS 的分子量还要注意仪器参数的设定，

Nguyen et al. (2014)发现 HULIS 的分子量随着扫描质量范围和进样浓度升高而

升高，进样浓度要控制在 15ppm 以上才不会造成低估。目前为止用质谱法估算

HULIS 的分子基本都在 500Da 以下，通过超滤技术也证实了 HULIS 在 500Da

以下的回收率基本在 100%左右。并且通过质谱技术可以发现质谱图峰与峰的间

距为 14 或 16 amu，认为是 CH2 或 O 加成造成的。 

质谱检测器的另外一个用途就是用来研究 HULIS其中的官能团组成，利用

前体离子扫描（precursor ion scan）和中性丢失扫面（neutral loss scan）通过替

代物可以定量 HULIS中的官能团组成，其特征离子和代表的官能团如下： 

M/Z Precursor ion Functional groups 

   

97 HSO4
- organosulfate 

113 C5H5O3
- carbohydrate 

121 C7H5O2
- aromatic carboxylic acids 

44 CO2 carboxylic acid 

Nguyen et al. (2014)研究了北极地区一年 HULIS 的变化特征，HULIS 浓度

与羧酸、苯酸和左旋葡聚糖相关性良好，说明生物质燃烧是 HULIS 及其中羧酸

类官能团的来源。应用同样的方法 Stone et al. (2009)对北美多个区域的 HULIS

官能团进行研究，HULIS 的芳香酸组分与汽车尾气相关，生物质燃烧则与二元

羧酸和碳水化合物相关，SOA 则与整个 HULIS 组分相关，特别的是 HULIS 其

中的有机硫脂没有特定的源趋向性，并且与陆源腐殖酸相反，有机硫酯是

HULIS 特有的官能团。 

HPLC 作为分析极性化合物的常用技术在研究 HULIS 上得到很好的应用，

特别是 HULIS 作为一种复杂的混合物，HPLC 能按照极性、分子量和所带电荷

将其进一步分类，加深对 HULIS 来源结构的认识。可是 HPLC 也有不少的局
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限，在对 HULIS 的进一步探究上，应与其他分析技术相结合。 
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Long-term Monitoring of POPs in the 

Atmosphere 
Mao Shuduan 

Because of Persistent Organic Pollutants’ (POPs) persistence, bioaccumulation 

potential, toxicity, and the potential for long-range transport are global threats to 

wildlife and humans. In order to establish levels and trends of POPs，as well as know 

the temporal trends and spatial variations, some long-term monitoring networks were 

established globally. A lot of researchers worked on it and published some articles, 

especially Hayley Hung and his team. Overview of their work will be given based on 

what I read.  

1. Monitoring sites and networks  

Untile 2013, there were 21 long-term monitoring sites in global according to 

Hayley Hung et. al.(2013)，and several new stations and networks were initiated to 

increase. Stations are given in Table 1 and Table 2. 

Table 1.  Air Monitoring Networks (Hayley Hung et. al.,2013) 

Monitoring program/ Site names Abbreviati

on 

Region of interest 

Arctic monitoring and Assessment Programme AMAP Arctic 

Northern Contaminants Program (Part of AMAP) AMAP 

(NCP) 

Canadian Arctic 

Casey - Antarctic Station (Australian) 

European Monitoring and Evaluation Programme CLRTAP-

EMEP 

Europe 

Chinese Air Sampling Network for POPs CAS 

(POPs) 

China 

East Asian POPs Monitoring Network 

     

EAPOPs East Asia 

Global Atmospheric Passive Sampling network GAPS Global 

Integrated Atmospheric Deposition Network (US & 

Canada) 

IADN Great Lakes  

Latin American Passive Atmospheric Sampling 

Network 

LAPAN Latin America 
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(Continued Table 1) 

Monitoring program/ Site names Abbreviati

on 

Region of interest 

Monitoring Network in the  Alpine Region for 

Persistent and other Organic Pollutants 

MONARP

OP 

European Alpine regions 

National POPs monitoring network MONET Central and Eastern 

Europe, Central Asia, Africa 

and Pacific Islands, Europe 

National Air Pollution Surveillance (Canada) NAPS Canadian Urban 

National Dioxin Air Monitoring Network (U.S. EPA) NDAMN USA 

New Jersey Atmospheric Deposition Network NJADN USA 

Passive Air XAD Monitoring and Archiving Network PAXMAN Australia 

Mexico’s National PBTS Environmental Monitoring 

and Evaluation Program (Programa Nacional de 

Monitoreo y Evaluación Ambiental de STPB—

Proname). 

PRONAME Mexico 

Spanish Monitoring Programme on POPs PNA-COP Spain 

Roshydromet (Monitoring by Federal Service for 

Hydrometeorology and Environmental Monitoring, 

Russia) 

Roshydrom

et 

Russia 

Chinese POPs Soil and Air Monitoring Program 

(SAMP), Phase I 

SAMP-I Chinese rural, urban 

Chinese POPs Soil and Air Monitoring Program 

(SAMP), Phase II 

SAMP-II Chinese urban and 

background 

Asian Soil and Air Monitoring Program SAMP-Asia China, Japan, South Korea, 

India, Vietnam  

The UK Toxic Organic Micro Pollutants (TOMPs) 

Programme 

TOMPS UK 

Troll Troll Antarctica (Norwegian) 

UK-Norway transect UK-

Norway 

transect 

UK, Norway 

Xarxa de Vigilància i Previsió de la Contaminació 

Atmosfèrica 

XVPCA Catalonia (Spain) 
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Table 2.  Air Monitoring Stations Currently Co-located at GAW Stations(Hayley Hung 

et. al.,2013) 

GAW Station POPs Monitoring Programs 

Alert (Canada) AMAP/NCP, GAPS 

Ny-Ålesund (Svalbard) AMAP, GAPS 

Pallas (Finland) AMAP/EMEP, GAPS 

Barrow (United States) GAPS 

Cape Grim (Australia) GAPS 

Bukit Kototabang (Indonesia) GAPS 

Danum Valley (Malaysia) GAPS 

Mauna Loa (United States) GAPS 

Samoa (United States) GAPS 

Mt. Kenya (Kenya) GAPS 

Zugspitze (Germany) MONARPOP 

Waliguan (China) SAMPII 

 

The main research of Hayley is the Arctic environment. Key results of them are 

from Arctic research stations under the Canadian Northern Contaminants Program 

(NCP), the national Norwegian pollutant monitoring programs (SFT), the Arctic 

Monitoring and Assessment Programme (AMAP), the Paris Convention (PARCOM-

Comprehensive Atmospheric Monitoring Program-CAMP) and the European 

Monitoring and Evaluation Programme (UNECE-EMEP). Some stations have been 

established since the early 1990s. 

2. Examples of results from long-term monitoring 

Hayley published an article in Environment Science and Technology 2001, named 

“Are PCBs in the Canadian Arctic Atmosphere Declining? Evidence form 5 years of 

monitoring”. A long-term database of weekly air concentrations was examined to 

establish temporal trends of PCBs in the Arctic atmosphere. Declining trends for several 

of the lower chlorinated congeners in the high Arctic atmosphere has been revealed by 

using digital filtration technique(DF).These trends probably reflect falling levels in 

source regions, as a result of long-range transport to Arctic site.Apparent trends for the 

higher chlorinated congeners has not been found in marked contrast to temperate 
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studies, indicating a lag time for decline between the Arctic and source regions. 

Hayley also revealed the temporal trends and spatial variabilities of atmospheric 

PCBs, OCPs, and PAHs in Canadian Arctic, which obtained from a decade of 

monitoring under the Northern Contaminants Program (NCP)(Hayley Hung et. 

al.,2005). Those samples of air were collected at four Canadian and two Russian arctic 

sites. According to Hayley, long-term trends can still be developed with less than 10 

years of data with the DF technique. Emission of old soil residues is replacing new 

usage as an important source to the atmosphere, which has been testified by the 

evidence that provided by significant decreasing trends of chlordanes along with heir 

chemical signatures. 

Deguo Kong et. al.(2014) used three statistical methods to analyze the long-term 

monitoring data of POPs in the atmosphere, which were collected at 20 stations from 

seven countries in Europe, North America, and the Arctic. Through statistical analysis, 

significant decreasing trends were identified in 75% time series, indicating that the 

atmospheric concentrations of POPs are generally decreasing. 

Yong YU et. al.(2015) investigated the monthly variation and time trends of OCPs, 

PBDEs, and non-BDE flame retardants by analyzing the long-term monitoring data that 

collected at Little Fox Lake station operated under the NCP. Possible source regions of 

these contaminants at Little Fox Lake have also been assessed.  
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Science and Technology 2014. 

(5)Yong Yu, Hayley Hung, Nick Alexandrou,Pat Roach, Ken Nordin. Multiyear 

Measurements of Flame Retardants and Organochlorine Pesticides in Air in Canada’

s Western Sub-Arctic. Environment Science and Technology.2015;49,8623-8630 
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磁性纳米颗粒介导分离结合宏基因组技术对 PAHs 降

解微生物研究前景（1） 
李继兵 

随着纳米技术的快速发展，纳米材料特别是磁性纳米颗粒在生物学领域引起

了国内外学者的广泛兴趣 (Gupta et al., 2005; Jeong et al., 2007; Xu et al., 2006)。

磁性纳米 Fe3O4 颗粒是指颗粒大小范围在 5~100 nm 的具有尖晶石结构的粉末材

料，其制取工艺较为简便、价廉(许启明等., 2007)。磁性纳米颗粒具有纳米尺寸

效应（表面效应、量子尺寸效应、体积效应和宏观量子隧道效应）、极高的比表

面积和表面活性使其具有较好的吸附性能，这就意味着这类颗粒能够靠近我们想

研究的生物实体(Teja et al., 2009)。磁性纳米颗粒能够被生物分子修饰并可与生物

实体相结合，从而为研究这类生物实体提供了一种可控的标记方法。磁性纳米颗

粒在溶液中具有良好的分散性及可控性。当颗粒粒径小于 20 nm时，常温下的磁

性纳米颗粒表现出超顺磁性，即在磁场环境中可表现出磁性，若离开磁场环境，

颗粒磁性消失。磁性纳米微粒能够通过外加磁场来定向控制，通过吸附、清洗和

解吸操作，可将吸附的目标物从复杂环境体系中快速分离出来，进而可开展包含

磁性纳米颗粒和磁性标记的生物体的固定、收集和运输等方面的应用(伍三兰等., 

2007; Zhang et al., 2015; Zhang et al., 2011)。 

在生物学领域，为分析检测或跟踪研究等应用，通常需要将被研究的生物群

落从其所在的多组分环境中分离。目前，利用磁性纳米颗粒的超顺磁性，能够快

速简便、高效、可靠地捕获环境中某种特殊功能的微生物群落。通常磁性纳米颗

粒介导分离技术主要包括以下两个步骤：(1)用磁性纳米颗粒吸附在将要研究的

微生物群落上；(2)利用磁场将被标记的微生物群落分离出来，然后将这些微生物

重新添加到原环境中进行培养。根据细胞的分裂会导致原吸附在细胞上的磁性纳

米颗粒逐渐掉落，从而使得细胞在磁场环境中的磁性逐渐减少或消失。利用这一

特征能够分离出环境体系中没有经过细胞分裂的细菌，我们可以认为这些细菌在

环境体系中表现的不活跃或者没有参与反应。另外，所获得的没有被磁场所吸引

的细菌，它们在环境中具有很好的活性且进行了细胞分裂，对于这一部分的微生

物群落，可进行深一步的研究。以下是实验的流程示意图： 
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近期有研究表明，采用磁性纳米颗粒介导分离技术将收集的磁性纳米颗粒标

记微生物重新添加到原环境体系中，在群落水平研究复杂环境中的微生物降解有

机污染物过程, 分离出具有降解功能的微生物群落并进行原位表征, 能更深刻地

了解有机物污染环境体系中功能微生物多样性形成的机制及探究功能微生物发

挥作用的影响因素,可使这类微生物在复杂环境中发挥最大的降解作用(Zhang et 

al., 2015)。 
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真菌降解多环芳烃的主要途径 
李启虔 

多环芳烃(PAHs)是一类广泛存在于多种生态系统中的环境污染物，并且由于

其潜在的致癌、致畸、致突变效应，引起人们的强烈关注。由于它们的疏水性

和低生物可利用性，大多数多环芳烃易于同土壤中的固体颗粒物相结合并长期

存在于土壤环境中。在多种土壤 PAHs 清除手段中，真菌修复技术具有以下优

势(Harms et al., 2011): 

1. 以菌丝网络为基础的长距离运输机制，增大了 PAHs 的降解效率； 

2. 可分解代谢高分子量多环芳烃； 

3. 可对重金属-有机物复合污染土壤进行修复。 

在真菌降解 PAHs 机理的研究方面，研究者们做了大量的工作(Cerniglia, 

1993; Harms et al., 2011; Johnsen et al., 2005; Peng et al., 2008)。真菌降解 PAHs

机制可分为：非木质素降解酶体系和木质素降解酶体系。非木质素降解酶体系

存在于细胞内，主要通过细胞色素 P450 氧化酶系统达到降解 PAHs 的目的（图

1）。细胞色素 P450 是许多动物、植物和微生物用来催化有机物氧化的一类酶

的统称。在 PAHs 等诱导下，真菌产生细胞色素 P450 单加氧酶，加一个氧原子

到苯环上，形成环氧化合物；然后与环氧化物水解酶作用，生成反式二醇或发

生非酶化重排形成酚。酚类物质进一步与细胞内的硫酸盐、葡萄糖、木糖或葡

糖醛酸结合进行重排，得到高水溶性、低毒性的降解中间产物。非木质素降解

酶体系并不具有完全矿化 PAHs 的能力。 
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图 1 非木质素降解酶降解 PAHs 途径：以菲为例 

木质素降解酶体系分为以 H2O2 为电子受体的过氧化氢酶和以 O2 为电子受体

的漆酶(Mester and Tien, 2000)。过氧化氢酶是含亚铁血红素的糖蛋白，根据还

原底物不同，又可分为氧化非酚型芳香化合物的木质素过氧化氢酶（LiP）和氧

化酚型芳香化合物的锰过氧化氢酶（MnP）。这些酶是非特异性的，具有氧化降

解包括多环芳烃在内的多种有机物的能力，其作用机制可归纳分为如下几步： 

              

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

木质素降解酶属于胞外酶，再其作用下，真菌能够提供电子氧化 PAHs 上的

苯环，产生 PAH-醌和 PAH-酸。随后进一步裂解开环，最终实现矿化（图 2）。 

 

图 2 木质素降解酶降解 PAHs 途径：以菲为例 

 

目前对真菌降解 PAHs 机理的研究主要是以少环的多环芳烃如萘、菲为模板

进行的，那么在多环的高分子量 PAHs 中，该降解机理是否仍然起作用？是否

存在新的代谢途径？木质素降解酶体系和非木质降解酶体系同时存在时，联合

代谢高分子量多环芳烃的机理过程，值得我们进一步的思考。 

  

LiP + H2O2    LiP compound I + H2O 

LiP compound I + AH2  LiP compound II+ AH 

LiP compound II + AH2 LiP + AH 

 

MnP + H2O2 MnP compound I + H2O 

MnP compound I + MnII  MnP compound II + MnIII 

MnP compound II + MnII  MnP + MnIII 

MnIII + AH2   MnII + AH 

            

O2 + 4AH2  4AH + 2H2O 

 

AH2： 还原性底物    AH：单电子氧化后的还原底物 

Laccase 
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浅谈 OC/EC 

苏涛 

碳质气溶胶是大气细颗粒物中重要组成成分之一，它占大气细颗粒物即

PM2.5的 20%—40%，甚至在有些城市高达 80%（Lim and Turpin，2002）。它对

全球气候变化、辐射强迫、能见度、环境及人类健康都有着重要影响（段凤魁

等，2007）。除去主要存在于粗颗粒物的无机碳（一般研究 PM2.5时可忽略不计

或通过盐酸酸化可除去），碳质气溶胶分为有机碳 OC和元素碳 EC。 

OC种类繁多，由成百上千种有机化合物组成，结构及其的复杂，一般有脂

肪族及芳香族类化合物、酸、烷烃等，其中城市中的主要OC包括芳香族及多环

芳香族类碳氢化合物（Reddy，2000）。较细的划分，OC包括水溶性有机碳WSOC

和非水溶性有机碳，其中前者主要包括羟胺、多元醇、硝基酚、二元羧酸、醛

酮、酮酸及氨基酸等，后者主要包括正构烷烃、芳香族多羧酸、多环芳烃、脂

肪酸、二萜酸及多环芳香醇等。目前已经鉴别出的有机物占颗粒物有机物质量

的10%—40%，而那些未鉴别确认的部分包括环烷烃和支链烷烃混合物等，可见

对OC物质的鉴别还是一个长期的过程。EC是指化学稳定性比较强、具有较强吸

光性质的一类气溶胶。OC及EC在挥发性、稳定性及对光的吸收作用并无明显的

分割点，是一个逐渐过渡、连续变化的过程（Peterson and Richards，

2002）, 并且OC、EC仅是方法或操作上的定义。 

OC主要包括一次有机气溶胶POC和经过一些列复杂物理化学变化的二次有机

气溶胶SOC。就其来源来说，前者主要来源于化石碳和生物碳的不完全燃烧；而

后者主要来自于VOC参与的光化学反应。目前，对于POC和SOC的直接分离和定量

还有待研究，但可以通过一些间接的方法去评估大气气溶胶中的SOA,比如应用

14C/12C及OC/EC比值等（Castro,1999）。相比较于OC，EC的来源比较简单，主

要是生物碳和化石碳燃烧所产生的，一般只存在于一次气溶胶中，通常被作为

大气气溶胶中一次组分的示踪物（屈文军，2006）。EC也叫黑碳，它主要来自

于煤炭和生物质燃烧为主的，农村人口密度和经济发展水平高的东部地区和中

部地区。东部地区生物质和煤炭对其贡献问题是一个值得深究的问题，解决问

题的关键之处在于14C测定和左旋葡聚糖分析的结合，即二者的相互印证更细节

的提供碳质气溶胶来源信息。源与汇是一个统一体，知其源必知其汇。对于碳
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质气溶胶而言，主要包括两个方面，即大气干沉降和湿沉降；其中干沉降包括

重力作用降落和艾根离子凝聚碰撞，湿沉降包括雨冲刷和水冲刷。 

目前国际上并没有公认测定含碳组分标准的方法。主要有热分解法和热分

解-光学分析法，它们分别是根据OC和EC热化学稳定性不同、、热化学稳定性和

吸光性的不同对其分别测定。我国常用的分析测定方法主要有两步燃烧法、热

光反射法TOR和热光投射法TOT。但不论是哪种方法本身都存在许多不足之处，

这主要是因为目前并没有公认的元素碳的标准值，它们只代表基于各种方法下

的测定结果，正如前面所说OC及EC在挥发性、稳定性及对光的吸收作用并无明

显的分割点，是一个逐渐过渡、连续变化的过程（Peterson and Richards，

2002）, 即OC、EC仅是方法或操作上的定义。 
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碳同位素技术 

耿晓飞 

自然界中天然形成的碳主要以 12C、13C 和 14C 三种形式存在，其中 12C 和

13C 属稳定同位素，其相对丰度分别是 98.89%和 1.11%，而 14C 的自然丰度非常

低，约 1.2×10-10%，并且具有放射性，其半衰期为 5730±40a。 

 

一、稳定碳同位素 

同位素比值通常用δ13C 表示，其定义如下： 

 

为了确保不同研究的测量的兼容性，通常采用相对值的形式，为了方便表达，

一般使用‰的形式。其中 Vienna Pee Dee Belemnite （VPDB）为标准品。（13C/12C）

sample和 （13C/12C）VPBD 分别表示样品和标准品 13C 和 12C 的数量比。（13C/12C）

VPBD = 0.0112372。δ13C>0，说明相对于标准物质样品中的重同位素富集；相反，

若 δ13C<0，表示相对于标准物质样品中的轻同位素降解。 

动力学同位素效应（KIE）发生于不可逆的化学反应中，定义为轻同位素和

重同位素的反应速率常数比值，以碳为对象，则 KIE=k12/k13。由于同位素效应很

小，因此通常用其相对值的‰的形式表达，即： 

 

稳定同位素(δ13C)方法是测定单个有机化合物的稳定碳同位素，大气中 VOC

的同位素比值主要取决于两个因素：（1）不同排放源的同位素信号；（2）VOC 在

大气反应过程中的同位素分馏，见图 1(Gensch et al., 2014)。因此利用 δ13C 技术

是探究 VOC 的源、汇及其分布的很好的工具(Gensch et al., 2014; Rudolph et al., 

1997)。 

因素（1）：不同排放源的 δ13C 存在差异性。燃料中 δ13C 与其物理状态密切相关，

天然气中的 13C 含量最低，而煤燃烧产生的 δ13C 最高，液态燃料排放的 δ13C 处

于中间值(Widory, 2006)。此外，植物的光合类型（如 C3/C4）、植物体不同器官
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或组织（如叶片/茎秆）、燃烧质量（如明火/暗火）和强度等，其对应的生物质燃

烧排放颗粒物中的 δ13C 间存在很大差异(Cachier et al., 1989; Cao et al., 2011)。利

用 δ13C 和 TC 的相关性可以辅助区分碳质气溶胶的不同来源，相关性越小越能

体现碳质气溶胶来源的多重性和复杂性(吴梦龙 et al., 2013)。 

因素（2）：由于不完全燃烧，燃烧过程通常伴随这碳同位素分馏（用△13C 表示），

在燃烧气体的形成过程中，△13C=−1.3‰，而在颗粒物的形成过程中，△13C≧0。

在大气反应过程中，由于 KIE>1，一次有机气溶胶的 δ13C 会增加，二次有机气

溶胶的 13C 含量在初始阶段会减少。随着一次气溶胶即前体物的 δ13C 的增加，

二次有机气溶胶的 13C含量也会增加。当然二次有机气溶胶也会发生进一步反应，

δ13C 亦会进一步发生变化。达到平衡时，颗粒相的有机物的 δ13C 通常情况下大

于气相的有机物，如图 1 所示(Gensch et al., 2014)。颗粒物沉降不会引起同位素

分馏，但是颗粒物之间的反应会引起单个有机化合物同位素比值的变化。纯物理

过程的同位素效应比化学过程小得多，因此大气中有机化合物的同位素分馏主要

由动力学同位素效应决定。（同位素分馏效应是指由于不同的稳定性同位素之间

质量上的差异，其理化性质和生物、物理和化学反应过程中的表现不尽相同，从

而导致反应物和生成物在同位素组成上的差异。） 

 

图 1 大气中 VOC δ13C 的决定因素 

 

二、放射性碳同位素 

14C 首次发现于 1936 年，包括自然成因和人工合成两种。其中，天然形

成的 14C 主要来自高层大气，即在对流层 12-16km 处，由宇宙射线产生的中子撞
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击大气中的稳定氮同位素（14N）而产生（14N7+
1n0→

14C6+
1H1）。14C 在大气中快

速氧化形成 14CO2 并进入低层大气在对流层中快速混合，在较短时间内便可扩散

至全球范围。此外，14CO2 可通过光合作用被植物吸收摄取，在食物网和生物地

球化学循环过程中不断扩散至整个生物圈以及能够与大气发生交换的圈层中，如

水圈、土圈等。在不受人为活动影响的条件下，生物体在生命活动阶段与大气中

14C 处于一个平衡状态，然而一旦生物体停止生命活动，其体内的 14C 便与外界

隔绝，摄入停止，其体内的 14C 将会随时间衰变而逐渐减少。由于化石燃料的形

成时间远远大于 14C 的半衰期，因此化石燃料不存在 14C，而生物质燃烧排放的

碳质气溶胶的 14C 浓度与大气中 14C 浓度相似。据此，便可区分气溶胶的化石源

和生物源。由于 EC 通常是生物质燃烧和化石燃料燃烧的一次排放物，而 OC 的

来源较为多样，一般包括燃烧的一次污染物和二次污染物，因此相对于 OC，EC

的 14C 值对区分化石燃料燃烧和生物质燃烧更有意义。 

生物质燃烧的贡献比率：ƒbiomass=（14C/12C）sample/（14C/12C）biomass    

（14C/12C）sample 和（14C/12C）biomass 分别为样品和生物质中的 14C 的浓度。则

化石燃料燃烧的贡献比率可表示为 1- ƒbiomass。 

由于五六十年代的核试验使得大气中 14C 的浓度显著上升，因此定义 1955

年生产的天然草酸中 95%的 14C 浓度（14C /12C）为 1950 年前 14C 浓度的参考值，

校正其稳定同位素 13C =-19‰，则现代碳分数可表示为:ƒm=（
14C/12C）sample  /

（14C/12C）1950。 

 则 ƒbiomass= ƒm （sample）/ ƒm （biomass）(钟广财 et al.)。 
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功能微生物研究方法小结 

戴青 

在现今环境微生物学研究中遇到的最大的挑战之一，是从复杂的环境样品中

将功能微生物分离出来，并对其进行详细完整的遗传、代谢分析。传统的纯培养

利用含特定底物的培养基直接从环境样品中筛选出功能微生物，通过对其形态、

生理特征、代谢以及遗传信息分析进行鉴定和研究(Avery and Leland, 1927)。然

而环境样品中可培养微生物不足 1%(Rappe and Giovannoni, 2003)，亟需新的分子

生物学技术克服这一技术瓶颈。 

近年来随着生物分子学技术的发展，不依赖于纯培养而对微生物进行研究的

方法层出不穷，其主要分为两类：基于功能的方法和基于测序的方法。其中，基

于功能的方法主要思路是通过不同的手段，将具有降解功能的微生物进行标记并

从环境中分选出来，然后再对这些微生物进行详细的研究。如稳定性同位素探针

（SIP）技术(Boschker et al., 1998)，向环境样品中添加同位素标记的目标化合物

原位培养，功能微生物的标志性大分子被同位素标记；又如单细胞拉曼技术(Li et 

al., 2012)，从环境样品的复杂微生物群落中筛选出存在特定拉曼位移的微生物。

该类方法通过一系列方法将微生物标记后，可进一步对这些功能微生物进行测序，

获得其遗传信息及蛋白编码信息，以了解其遗传和代谢的特性（如 SIP 技术结合

宏基因组学技术）；也可通过在上游结合测序技术，将测序的结果进一步进行功

能筛选（如宏基因组学技术结合荧光原位杂交技术）。 

随着 DNA 测序技术的发展和第二代、第三代测序技术的问世，测序所需的

成本大大降低，以高通量测序为核心的新一代生物大分子检测技术也迅速发展起

来并被广泛应用于生物医学、遗传进化等诸多领域。以环境样品中的微生物群体

基因组为研究对象的宏基因组学（Metagenomics）结合生物信息学的方法(Tringe 

et al., 2005)从测序的角度筛选复杂环境样品中的功能微生物。这一方法采取自下

而上的思路，先获得全部微生物的遗传信息后，再从中筛选出带有特定功能的微

生物。这一筛选过程可直接从遗传信息数据筛选角度着手，也可在上游与基于功

能的方法相结合。通过与上游技术相结合初步筛选后再进行测序工作不仅大大降

低了所获得微生物群落结构的复杂性，同时提高了对特定功能微生物序列分析的

效率。如宏基因组学与稳定性同位素探针相结合(Chen and Murrell, 2010)，弥补
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了宏基因组直接测序带来的一系列问题，如解决了环境样品中不同种微生物数量

差距悬殊无法涉及所有在环境中不占主导的微生物(Neufeld et al., 2008)的问题，

以及复杂环境的全部代谢途径无法很好还原(Venter et al., 2004)的问题。然而这一

技术仍然存在瓶颈，SIP 技术本身存在着微生物之间相互作用（如捕食等）而造

成的标记误差。因此，选择合适的筛选方法和测序方法在功能微生物的研究工作

中至关重要。 
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平菇降解污染物研究进展 

孙迎韬 

平菇简介。平菇(Pleurotus  ostreatus)在分类学上属担子菌门

(Basidiomycota)、层菌纲(Hymenomycetes) 、伞菌目(Agaricales) 、侧耳科

(Pleurotaceae) 、侧耳属(Pleurotus)。平菇原专指糙皮侧耳(Pleurotus ostreatus)，

现常将侧耳属中可以栽培的品种泛称为平菇(James et al.,1999)。平菇子实体是一

种高蛋白和氨基酸丰富的食品，如蛋白质、硫胺素和烟酸等，且其磷、钾、

钙、镁、硒和铁等有益元素（王艳荣等, 2008）。平菇不仅营养价值高，而且具

有一定的药用价值。具有滋养、补脾、养胃、除湿、驱寒、舒筋活络、增强食

欲、提高人体免疫力等功效，提高人体健康水平(Jayakumar et al., 2008)。 

培养基。 栽培基质为平菇菌丝及子实体生长发育提供碳源、氮源、能源、

无机盐和生长因子等的材料（王秀玲, 2013）。目前可用于平菇栽培的基质主要

有棉籽壳、玉米芯、豆秸、棉柴屑和菌糠等（郑安波等,   2011）。 其中棉籽

碳氮比（23:1）适宜，并且质地疏松、吸水性强、颗粒大小适中、质量稳定，

具有良好物理性状，加水后不板结、透气性好，是平菇栽培的优质原料，被称

为“万能培养基”（王艳荣等, 2008）。陈国等研究表明棉秆粉粹料与棉籽壳混合

栽培平菇具有菌丝生长旺盛、出菇性能良好、生物转化率较高、商品性状良好

等优点，最佳配方为棉秆粉碎料  50％、棉籽壳  35%、麦麸  15%（陈国等,   

2012）。 

污染物降解研究。利用土壤生物降解有机污染，尤其是 PAHs，具有环境

友好和经济等优点。但 PAHs 的生物有效性较低，如高环多环芳烃一般无法进

入土壤细菌细胞而被降解，严重制约利用土壤细菌降解土壤多环芳烃的效率

(Crampon et al., 2014; Fernandez-Luqueno et al., 2011)。而白腐菌，尤其是平菇能

通过分泌胞外酶的方式降解 hydrocarbons (PAHs),organochlorine pesticides 和 

polychlorinated biphenyls(PCBs)等有机污染物(Cajthaml  et  al.,  2006;  Covino  

et  al.,  2010;  Kanaly and Hur, 2006)。但目前研究多集中应用在模拟液相环

境，在土壤环境应用有待商榷，且污染物多数为单一多环芳烃模拟污染物，而

实际多为复合污染(Haritash and Kaushik, 2009)。 

平菇能有效降解土壤多环芳烃，但 PAHs 性质、存在形式和培养基质等因
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素会影响其降解效率(Aggelis  et  al., 2003; Bezalel et al. 1996; Pozdnyakova et 

al.,2008)。 高环多环芳烃较低环（二环或三环）更易被平菇降解。 Rocha et al. 

(2013)培养平菇 15  d 后，其对砂壤土中低环苊烯（30  ppm）的降解率为 

65.8%，而对高环苯并蒽（30 ppm）的降解率高达 86.7%。多环芳烃的复合存

在形式也影响土壤生物对其降解效果。 Beckles et al.(1998)  研究发现荧蒽单独

存在或与苊烯共存时无法被土壤生物降解，但与萘共存时可以被有效降解。而 

Rocha et al.,（2013）进一步研究发现苊烯和苯并蒽单独或复合存在对平菇降解

多环芳烃的能力无显影响，说明多环芳烃复合污染物存在形式对平菇降解能力

影响较小。此外， 培养基质会影响平菇对 PAHs 的降解周期。Young et 

al.(2015)利用培养基质（600 mL wheat bran, 2400 mL P. strobus sawdust, and 1400 

mL water，20 g of Bunker C oil）培养平菇 180d 后对菲的降解率为 94.9%，而 

Bezalel et al.(1996)  所采用棉杆培养基 11d 则可达到 94%的降解率。Garcia-

Delgado et al.(2015)进一步研究发现，利用生物炭预培养种植平菇（42 d）可以

有效高真菌活性和其对 PAHs 的降解能力。 

Keywords:  Pleurotus ostreatus·Biodegradation·Polycyclic aromatic hydrocarbons 

(PAHs) 
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