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摘要：随着水环境外污染源得到有效控制，底质污染逐渐成为人们关注的焦点。底质中的污染物尤其是难降解有机物可通过生物富集和生物放大等过程，进一步影响陆生生物和人类的健康。因此，对底质中难降解有机物的修复是目前所迫切需要解决的环境问题之一。基于异位修复成本较高易造成二次污染等缺点，文章针对难降解有机物污染底质，探讨了原位修复技术的研究进展，自然修复成本较低，对生态环境不产生干扰，但不适用于高浓度污染底质；植物修复操作简单，能有效防止污染底质再悬浮，但对高浓度难降解有机物耐受性较低；微生物修复适用范围广，修复效果较为显著，但菌体易流失，对环境的适应性较差。于是，固定化修复技术应运而生，固定化技术能解决传统的微生物修复存在的很多问题，但固定化载体的重复可利用性和再生性问题仍有待解决。文章最后对今后难降解有机物污染底质的研究方向进行了展望，由于污染底质多为复合污染，各取所长的联合修复技术将成为未来的研究热点。
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随着水环境外源污染治理的有效推进，底质污染逐渐成为人们关注的焦点，水体底质是氮、磷、重金属、难降解有机物等多种污染物的沉积库。底质污染后，会在较长时间内对上覆水的水质产生影响，甚至可能会污染地下水，影响饮用水的供水安全，因此对污染底质的治理正成为目前环境领域的研究热点。
底质中难降解有机物包括多氯联苯（PCB）、多环芳烃(PAHs)、取代苯类以及石油烃类[1-4]。美国环保局在2000年测得十二里湾底质中PCB浓度范围：8.71~138.00 mg·kg-1[5]，Wyckoff Eagle港湾南部近海岸底质中不同采样点PAH最大浓度范围：5900~20600 mg·kg-1[6]。Howell等[7]测得美国休斯敦Ship海峡底质中PCB同系物最高浓度可达4.60 mg·kg-1。Abbondanzi等[8]测得意大利微咸底质中总PAH平均浓度为117 mg·kg-1。Peacock等[9]测得美国Winsor海湾盐沼表层底质中总石油烃浓度高达8700 mg·kg-1。这些难降解有机物在底质中逐渐积累，会对底栖生物及其它水生生物产生毒害作用[10]，还可通过生物富集、食物链放大等过程，进一步影响陆生生物和人类健康[10-11]。因此，对难降解有机物污染底质的修复是保证水体健康所迫切需要解决的环境问题之一。
常用的污染底质修复方法包括异位修复和原位修复。异位修复技术发展较早，但处理成本昂贵，处理过程中易产生二次污染问题。近年来国外对原位修复进行了较多的研究[12-19]，在我国仍处于起步阶段[20-25]，虽然原位修复过程不易控制，使该技术不能得到大规模推广，但其应用前景较为广阔，发展的空间较大。本文主要探讨了自然修复、植物修复和微生物修复等原位修复方法的研究进展，并对今后难降解有机物污染底质的研究方向进行了展望。
1  自然修复
    自然修复（Natural Recovery）是通过自然过程来隔离、破坏或降低污染底质中污染物的生物可利用性或毒性的底质修复技术。
自然修复包括自然掩蔽和风化作用两个机制。自然掩蔽是通过较清洁的底质沉降覆盖已有的污染底质实现污染物和上覆水体的隔离。自然掩蔽发生的两个前提条件：(1)外部污染源已去除[26]；(2)底质沉降速率大于再悬浮速率[5]。风化作用是通过稀释、挥发、生物降解和隔离降低底质污染[7]。
自然修复对于大分子量高浓度难降解有机物的降解效率较低。Brenner[7]对Wyckoff/Eagle港湾受PAH污染的底质进行研究发现：经100 d的自然修复，2环芳烃去除率超过90%，3环芳烃去除率为50%，5环、6环芳烃的量几乎没有减少。Tam[27]利用自然降解对受PAH污染的香港港湾底质进行修复，154 d内去除90.0%芴（三环），81.8%菲（三环），69.6%荧蒽（四环），67.7%芘（四环），32.1%苯并芘（五环）。

自然修复也是一个相对较缓慢的过程[26]。Pakdeesusuk 等[17]对Hartwell湖泊受PCB污染的底质进行研究发现：经253 d的自然修复去除了约40%的PCB。污染源去除后，Brenner[5]测得经25 a自然修复，Hartwell湖泊底质中PCB浓度由10~66 mg·kg-1降至1~3 mg·kg-1。Abu 等[28]在Niger三角洲原油污染湿地底质测得经60 d的自然修复去除了31.9%的总烃。
    自然掩蔽和风化作用的特点总结见表1。
表1  自然掩蔽和风化作用的特点

Table 1  Features of Nature Capping and Weathering

	自然修复
	定义
	特点
	对底质中污
染物的影响
	辅助措施

	自然掩蔽
	清洁的底质沉降覆盖已有的污染底质
	能降低表层底质再悬浮的风险，通过抑制生物扰动和生物积累，减少污染物迁移的可能性。但自然掩蔽是一个相对较缓慢的过程，不能永久性地去除底质中的污染物。
	暂时的
	①去除外源污染[26]
②评估+长期监测[5]

	风化作用
	稀释、挥发、生物降解和隔离
	优先去除底质中的低分子量有机物[7]
	永久的
	



由上可知，自然修复主要适用于大规模低污染的污染底质的修复，当处理高污染底质时，应和疏浚与掩蔽相结合。
2  植物修复
    植物修复是利用植物及其根际微生物体系的吸收、挥发、转化和降解的作用机制来清除环境中污染物质的一项环境污染治理技术。
Ke等[29]利用红树林幼苗对香港港湾底质中的芘进行六个月的植物修复，发现芘的去除率和对照

组相比从61.4%提高到70.9%。Ke等[29]还发现该过程受底质有机质影响较大，当加入6.67%（腐殖酸重量/底质重量）腐殖酸后平均降解率降至37.3%。说明底质中过量的有机质抑制了植物和微生物的生长和繁殖。Ke等[25]利用红树植物秋茄和木榄修复香港港湾底质中的芘，6个月后，去除率分别达到94.6%和87.9%。说明植物的生长有利于促进根际微生物的繁殖，提高根际微生物的活性，增加对芘的去除率。
Tam等[27]利用一年生红树植物桐花树修复受PAH污染的香港港湾底质，154 d内去除87.0%芴（三环），73.4%菲（三环），56.5%荧蒽（四环），55.2%芘（四环），33.6%苯并芘（五环）。说明高分子量PAHs水溶性差，生物可利用性低，很难被降解。
Lin等[30]对被泄漏的二号燃料油污染的美国北部亚特兰大海岸土壤进行为期10个月的研究发现，当燃料油剂量超过57000 mg·kg-1时，盐沼植物互花米草总重（地上和地下部分）明显下降，当燃料油剂量超过228000 mg·kg-1时，植物生长和根际微生物活性受到明显抑制。说明修复植物对污染物的耐性是有限的，因此植物修复不可用于污染物浓度过高的污染底质修复。
Ying[31]发现7 d内杨树的茎累积了60%的1,4-二恶烷，叶和根分别累积了28%和12%，去除了土壤中30%的1,4-二恶烷，且延长修复时间对结果影响不大，该结果表明在进行植物修复时需要对生物量进行收获和处理处置才能最终消除污染，否则可能导致污染物的再次释放。
植物生物量积累速度较慢，对某些污染物的积累量有限，因此有待筛选生长周期短的超累积植物，以便更好地达到修复的效果。 
3  微生物修复
微生物修复是指利用土著微生物或投加外源微生物对难降解有机物污染底质进行生物修复的技术。
3.1  传统微生物修复

传统微生物修复技术存在两个问题：(1)微生物降解速度慢，降解不彻底[5,7,17]。Lei等[15]利用土著微生物好氧降解底质中的PAH，测得24周内三环四环的去除率达到50%~80%，五环的去除率接近10%，而六环的去除率不显著；(2)底质中难降解有机物生物可利用性低。

针对第一个问题，可对土著微生物进行培养驯化，筛选能降解目标污染物的高效菌群进行生物强化。Winchell 等[18]对Raisin 河流底质在25 ℃进行生物强化处理，2,3,4,5-PCB能脱氯还原为2-CB。Guo等[32]利用驯化的PAHs降解菌对底质中PAHs进行生物降解，在7 a内去除了90%菲和荧蒽。Tam等[27]利用从底质中分离得到的PAH降解菌对受PAH污染的香港港湾底质进行修复，154 d内对芴、菲、荧蒽、芘和苯并芘的去除率分别达到85.7%、75.2%、59.2%、57.5%、20.7%。Mohammed等[33]利用非土著菌对石油烃污染的土壤进行修复，测得在3周内去除率为38%，而土著菌的去除率只有28%。  

    针对第二个问题，可进行生物激活，通过外加营养盐或基质显著提高生物活性, 促进难降解有机污染物的生物降解。Gallizia等[14]发现接种微生物在供气的条件下，底质中微生物的浓度显著增加，蛋白质的量减少了5倍，烃的量减少了1.5倍，而在不供气的条件下，降解率没有显著的变化。Yu等[34]发现加入矿物盐后土著微生物对底质中的PAHs降解率超过97%。Xu等[35]将壳聚糖添加到施入缓释肥的底质中，土著微生物对4-6环的PAHs降解率比对照组（不加壳聚糖和缓释肥）分别提高了5.75，5.40，11.5倍；不加壳聚糖时，降解率分别提高了3.75，3.00，4.50倍。
3.2  固定化微生物修复
传统意义上的微生物修复存在着单位体积内有效降解菌浓度低，菌体易流失，对环境的适应性较差[16]，微生物易受污染物毒性的侵害等缺点，而固定化微生物能解决微生物修复中存在的问题，前人的研究表明固定化微生物的降解率普遍高于游离菌[36-42]。因此，人们将固定化技术引入到微生物修复中[43-46]。

固定化微生物修复技术是指利用化学或物理的方法，将游离的微生物（细胞或酶）固定在限定的空间区域内，使其保持活性并能反复使用，将固定后的微生物投入污染环境中进行修复的技术。固定化微生物技术起始于1959年，由Hattori等人首次实现了大肠杆菌的固定化，此后发展迅速。该技术最初主要用于工业发酵，20世纪70年代后逐渐用于污水处理[47]，后用于对污染底质的修复。
固定化技术具有以下优点：
（1）提高微生物反应的浓度；（2）过程易控制；（3）耐环境冲击性增强，保护微生物免受污染物毒性的侵害；（4）不会造成菌体流失；（5）可降低二次污染。
当用于修复难降解有机物污染底质时，固定化微生物修复技术所要解决的问题：
（1）筛选适合于固定化的优势菌种和最佳载体；（2）传质阻力和氧气扩散的问题，固定化微生物生长缓慢；（3）固定化载体的重复可利用性及其再生性；（4）微生物逐渐从固定化母体中滤出，降低了在载体材料中微生物的浓度，需要开发新型微生物固定化材料。
针对以上问题，一些学者进行了固定化技术降解污染物的工作。苏丹等[48]从石油污染土壤中筛选出具有良好降解PAHs的芽孢杆菌和毛霉，经研究发现，改性蛭石为最佳固定化载体，既适合细菌又适合真菌。Yang等[49]发现双层同心中空纤维生物反应器能降低传质阻力，更易监测微生物的数量，Yang选择大肠杆菌作为模型微生物，经71 h的培养，测得跨膜压力为50 kPa时，每毫升环状体积内的细胞密度为4.70×1011个，细胞存活率达到80%，而对照组的细胞密度为3.22×1011个，细胞存活率达到56%。李轶[50]利用生物活性碳对硝基苯连续进行四次降解，发现在100、200和400 mg·L-1浓度下，硝基苯完全得到降解，当浓度增加到600 mg·L-1时，固定化体系也可对硝基苯进行2次连续的降解。
在载体的制作过程中，加入一定量的活性炭可使微生物对污染物浓度和毒性的耐受度提高。Li等[51]利用固定在活性炭聚砜中空纤维膜中的恶臭假单孢菌对苯酚和四氯苯酚进行降解发现固定在活性炭聚砜中空纤维膜中的恶臭假单孢菌可以将1000 mg·L-1苯酚和200 mg·L-1四氯苯酚在51 h内完全降解，比不加活性炭的情况缩短了37 h。
鉴于该技术相对于其他技术的优越性，将固定化微生物修复技术用于修复难降解有机物污染底质将会成为未来的研究热点。
3.3  掩蔽-固定化微生物联合修复
对于静止或缓流的污染地表水和污染土壤而言，将固定化细胞颗粒直接投加到其中在操作上是可行的。但对污染底质而言，在底质修复过程中，流动的上覆水体对固定化载体的水力冲刷作用极大地增加了污染底质修复的难度，而且存在失效载体的回收和再利用问题。因此，为了很好地解决上述问题，引入掩蔽结合固定化微生物修复技术来处理受污染底质在上覆水体流动状态下的情况。
掩蔽是将清洁的沙、底质、砾石或人造地基材料覆盖在受污染底质上面，使污染底质与水体隔离，从而防止底质污染物向上覆水体迁移的原位固定技术。
Eek等[52]对挪威Oslo港湾底质中的PAHs和PCBs的扩散作了实验室研究，发现未经掩蔽的底质中，PAHs和PCBs的扩散通量分别为(3.8±0.9)μg·m-2·d-1和(0.010±0.003)μg·m-2·d-1，当在底质上覆盖1 cm的掩蔽材料（碎石灰石和碎片麻岩）后，经410 d扩散通量降为原来的3.5%~7.3%。说明掩蔽材料可以降低底质中的难降解有机物向上覆水体的释放量[53]。
Hyun等[54]对美国印第安那州MPG区域邻近的河流中受煤焦油污染的底质进行了实验室研究，发现适量的氧气和营养盐有助于活性掩蔽层改善上覆水体的水质，降低难降解有机物的释放通量。

活性掩蔽系统（ABS）是指经阳离子表面活性剂预处理后的改性沸石，Jacobs等[55]将ABS应用于受污染底质，收到了良好的效果。通过改善沸石的物理特性（如粒径大小和密度）和掩蔽层的厚度可提高掩蔽材料的处理效果。
该技术的优点：（1）成本较低；（2）潜在危害小；（3）可以有效防止二次污染。但其也存在一定的局限性：（1）掩蔽材料来源较困难；（2）加入掩蔽材料会增加底质的量，减少水体库容；（3）污染物将长期滞留在底质中；（4）未来的突发事件可能会破坏掩蔽体，形成二次污染。

如何将污染物的隔离和去除有机结合是一个重要的研究方向，可以和固定化微生物修复技术结合。将固定化微生物载体材料织成毯状——生物毯，既可以实现物理隔离又可以实现生物修复，该方法对载体材料的选择提出了很高的要求：（1）成本相对较低；（2）吸附再生能力强；（3）外形柔韧。可以在生物毯的上方铺设大粒径重质覆盖物，并结合植物修复技术更好地改善底栖生物生长的生态环境。该技术适用于深海底质的修复，不适于水流流速较快的水域或浅水水域。
  目前，国内外关于利用掩蔽结合固定化微生物修复难降解有机物污染底质方面的报道还较少。因此，很多问题尚未解决：（1）生物毯材料的选择及其制作方法；（2）难降解有机物在底质、上覆水体、固定化微生物和生物毯之间的迁移转化规律；（3）生物毯的失效和再利用问题；（4）固定在生物毯中的微生物对底质中难降解有机物的修复机理。
  自然修复、植物修复和微生物修复的比较如表2所示。
4  展望
表2  常用修复方法的比较

Table 2  Comparisons of Common Remediations

	种类
	优点
	缺点
	注意点
	实际应用

	自然修复
	(1)成本较低；
(2)对生态环境不产生干扰。
	(1)修复速度慢, 历时较长;

(2)要求底质中污染物浓度较低;

(3)污染物仍长时间停留在底质中;

(4)掩埋的污染物可能会因未来的突发事件再次暴露于水环境中。
	(1)去除外源污染;

(2)全面评估+长期的监测机制。
	大规模低污染的污染底质的修复

	植物修复
	(1)操作简单；
(2)成本较低，能耗较低；
(3)能有效防止污染底质再悬浮。
	(1)植物修复速率较慢;

(2)植物修复受气候、季节、病虫害等因素的影响较大;

(3)不可用于污染物浓度过高的污染底质修复;

(4)植物的生长周期较长, 难以满足快速修复污染底质的要求;

(5)某些植物修复需要对生物量进行收获和处理处置才能最终消除污染, 否则可能导致污染物的再次释放。
	(1)筛选具有超累积能力的高效植物;

(2)和微生物修复相结合。
	中、低污染底质的修复

	微生物修复
	(1)微生物种类繁多, 繁殖较快, 生长期较短；
(2)成本较低。
	(1)单位体积内有效降解菌浓度低;

(2)菌体易流失;

(3)对环境的适应性较差。
	(1)发展固定化微生物修复;

(2)结合掩蔽;

(3)结合植物修复技术。
	大规模中、低污染底质的修复


在对难降解有机物污染底质的修复技术中，异位修复见效快，理论成熟，体系健全，但成本较高，不适合我国经济的发展规模。目前，原位修复虽然还处于实验室阶段，且过程难以控制，修复周期长，修复效率也较低，但成本低，投资少，修复较彻底，不易产生底质再悬浮和二次污染问题。因此，对难降解有机物污染底质的原位修复应成为以后研究的方向。
虽然对难降解有机物污染底质的原位修复的研究已经取得了一定的进展，但仍存在一些问题，今后需从以下两个方面开展研究：

（1）固定化混合微生物修复技术的研制与开发。由于污染底质环境的复杂性以及复合污染的高频性，不同种微生物之间的协同作用将会提高其对环境的适应性，增加对多种难降解有机物的去除率。目前，大多数文献仍停留在对单种微生物的固定化技术的研究上，忽略了混合微生物固定化技术的重要性和实用性。
（2）联合修复技术的研究。由于各种修复技术存在的局限性，各取所长的联合修复技术将成为未来研究的热点。比如掩蔽+固定化微生物修复可将污染物的隔离和降解有机结合，有效保护上覆水体水质。该过程中需要着重解决的问题包括难降解有机物在底质、上覆水体、固定化微生物和固定化载体之间的迁移转化规律以及在流动水体条件下该技术长期修复效率的保证。
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Abstract: Sediment contamination has recently been paid more attention to along with external source of pollution in the aquatic environment. Some sediment pollutants, especially the refractory organic pollutants can be bioaccumulated through the food chain and pose health risks to wildlife and human consumers. Consequently, remediation of sediments contaminated by refractory organic pollutants is one of the urgent environmental issues at present. Ex-situ remediation has been well studied all over the world, but it had some limitations, such as high cost and existing secondary pollution. In-situ remediation of sediments contaminated by refractory organic matter is greatly attracted for its lower cost. The research progress of in-situ remediation technologies was reviewed in this paper. Natural recovery was mainly characterized by its lower cost and less interference in ecological environment along with an adverse effect of removal of the contaminants at lower concentration. Phytoremediation had a convenient operation and could effectively prevent re-suspension of sediments, but it had a lower tolerance to the refractory organic pollutants at higher concentration. Bioremediation could be applied in a wider field with relatively more remarkable results, but it also had many limitations that restricted the use of microorganism in removing the refractory organic pollutants from sediments. Immobilized microorganism technique had been put forward to overcome these disadvantages resulted from conventional bioremediation, however, the regeneration of immobilized carrier was still waiting for resolution. The prospect of issues on the field of in-situ remediation on the refractory organism was finally discussed. A combination of different remediation methods may be necessary for the complicated sediment contamination. 
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