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1　腐殖质的研究概况
腐殖质是动植物残体在水体、土壤中经过长期
的物理、化学、生物作用等过程转化而成的一种高分
子化合物 ,是存在于海底或湖底淤泥中有机物的主
要形式。据估计 ,腐殖质占天然水体系统中溶解有
机碳 (DOC)的 50 %～90 %[1 ]。一般说来 ,腐殖质是
无定型 ,棕色或黑色 ,呈酸性和多分散性 ,其分子质
量从几百到几万[ 2 ]。
关于腐殖质的研究 ,最初是从研究土壤中腐殖
质开始的。1786年 ,Achard[3 ]首次用碱从泥碳块中
提取物质 ;1804年 ,Saussure[4 ]首先提出用“腐殖质”
( Humic substance)这个名字命名土壤中的棕色有机
物质 ;1822年 ,Dobereiner [5 ]认为腐殖质主要组分呈
现酸性特征 ,并称之为腐殖酸。
而对于水体中的腐殖质则曾经在很长一段时间
内未被识别出来 ,直到 1938 年 , Kalle 等[ 6 ]认为“黄
色物质 ( Gelbstoff )”是海水中产生颜色的物质 ,海水
中腐殖质的研究才开始引起科研工作者的关注 ;

1968年 , Ghassemi等[7 ]认为腐殖化合物的荧光性可
作为海水体系中腐殖质的特性之一进行测定 ; 1974

年 St uermer 等[8 ]首次对海岸边的腐殖质和海中的
腐殖质进行了区分。
根据在酸和碱中的溶解度 ,腐殖质主要分为三
类[9 ] :溶于碱而不溶于酸的腐殖酸 ( humic acid) ,既
溶于酸又溶于碱的富里酸 (f ulvic acid) ,既不溶于酸
又不溶于碱的胡敏素 ( humin) 。这些分类是根据它
们在不同的 p H 下在水中的溶解性来定义的 ,用于
区分腐殖质的分离组分 ,并没有明确的化学上的定
义。由官能团的测定可知[10 ] ,腐殖质含有酚羟基、羧
基、醇羟基、烯醇基、磺酸基、胺基、醌基、羰基、甲氧
基等多种基团 ,由于这些活性基团的存在 ,决定了腐
殖质具有酸性、亲水性、离子交换性、络合能力和较
高的吸附能力 ,各物质间通过键合、氢键、吸附等化
学物理作用纠结在一起。关于腐殖质的化学结构至

今仍不清楚 ,各国科研工作者在大量研究所积累的
资料、数据的基础上 ,对腐殖质的结构提出了很多设
想和模型 ,其中多数人认可的是 Hawort h在 1971年
提出设想。Hawort h[11 ]认为腐殖质的骨架是一个或
数个不太大的芳核通过醚键、亚胺键、羧基、较短的
烷烃桥键随机连接起来组成的。在这些芳核和桥键
上 ,随机分布着羧基、羟基、羰基等官能团。芳核通
常由 2～5个环缩合而成 ,其中可能包括 5元和 6元
的芳杂环 ,少量的肽键残片、糖基残片、烷烃基、金属
离子等通过共价键或配位键连接在芳核或官能团
上 ,几个相似的这种单元结构之间可以通过氢键、金
属离子键、电荷转移络合等缔合成巨大的复合体。
水生体系中的腐殖质有两个来源 :源于植物和
土壤的陆生来源 (外来物质) ,水生体系自身生物活
动产生的物质 (自生物质) 。在覆盖地球大部分面积
的海洋中 ,腐殖质2黄色物质更多的来源于海水中低
等生物的残体转化 ;淡水中河流淋洗和冲刷以及河
流上游水土流失是河流腐殖质的重要来源部分。
关于腐殖质的研究主要集中在对其分离、含量、
分布和作为金属离子配体方面[12～14 ] ,而对腐殖质的
光化学研究则大多集中在最近几十年 ,是伴随着海
洋光化学的发展而逐渐发展起来的。实际上 ,腐殖
质作为一种含有发色团的大分子化合物 ,能够吸收
紫外和可见光而发生光化学反应 ,并能将所吸收的
光能转化为化学能 ,引起自身降解 ,或将能量转移给
合适的受体 ,引起受体发生化学变化。腐殖质的光
化学反应在有机污染物降解、改变金属离子形态、对
碳和氮等物质循环以及影响水体性质改变方面起着
举足轻重的作用。
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2　腐殖质的光化学反应研究

水环境和腐殖质结构的复杂性决定了腐殖质的

光化学反应机理非常复杂。目前腐殖质的光化学研
究主要包括两个方面 :研究腐殖质自身的光化学反
应 ;以腐殖质作为光敏化剂 ,研究水体中典型有机污
染物、金属离子等的变化。

2 . 1　腐殖质的自身光化学反应
2 . 1 . 1　直接光解

腐殖质难以被生物降解 ,但它在紫外辐射或自
然光照下所发生的降解过程却是非常迅速 ,腐殖质
由于分子结构中含有大量的发色团 ,能够直接吸收
光子能量 ,形成不稳定的激发态 (单线态或三线态) ,

通过断裂与重排生成其它小分子化合物 (直接光
解) ;此外海水中存在多种光敏化剂 (包括腐殖质) ,

能在光辐射的作用下生成活性中间体 ( ROS) ,如 eaq、

·O H、1 O2、H2 O2等 ,这些活性中间体具有很高的能
量 ,能够将腐殖质分子中的化学键打断 ,从而形成小

分子 (间接光解) ,腐殖质直接光解与间接光解的示
意图见图 1。

图 1　腐殖质光解示意图

在测定 HS的降解时文献通常采用的方法有 :

TOC(总有机碳)或 DOC (溶解有机碳) [15 ]、COD (化

学耗氧量) [16 ]、UV2Vis (紫外2可见)光谱[17 ]、荧光光

谱法[ 18 ]。另外 ,也有用 E2/ E3 (250 nm / 365 nm)和

E4/ E6 (465 nm/ 665 nm)来估算腐殖质的浓度。表 1

列举了利用腐殖质的光谱特性估算水中有机物浓度
的情况。
表 1　水生腐殖质的测定过程中用来表征水中有机物的波长

与相关特征[ 19]

波长 (nm) 相关特征

250 ,330 ,350 DOC、TOC

285 DOC

254 DOC、TOC、COD、BOD

272 ,280 芳香度、分子质量

250/ 365 ( E2/ E3) 芳香度、分子质量

465/ 665 ( E4/ E6) 腐殖度、分子质量、芳香碳的缩合度

注 :DOC为溶解有机碳 ; TOC为总有机碳 ; COD为化学耗氧量 ;

BOD为生物耗氧量

根据研究 ,腐殖质的光解可能有两种机制[19 ] :光

脱羧机制 ,即矿化作用 ,也叫无机化作用 ,是有机物
质转化为简单矿物质成分的过程 ,最终形成简单的
无机化合物 ,如 CO2、碳酸盐等。通常有机物质通过
矿化作用后 ,才能使所含的营养要素释放出来重新
被植物利用 ,是自然界有机物质循环的一种基本过
程 ;脱色机制 ,即光漂白 ,组成腐殖质的生色团被
破坏。
腐殖质的降解程度与辐射能量、光照时间和腐
殖质的类型有关 , Goldstone 等[20 ]采用γ2射线作为
光源 ,发现腐殖质可与反应产生的羟基自由基反应
生成不溶于水的二氧化碳直至完全矿化 ,而楼涛
等[21 ]采用 1000W Xenon灯 (模拟太阳光)做光源 ,发
现腐殖质的平均分子质量随光照时间的延长而呈准
指数方式下降 ,表明无论如何延长光照时间都不能
使 DOM 完全矿化 ; Kulovaara [22 ]用波长 254 nm 的
紫外光照射天然湖水及水溶液中的腐殖质 ,发现随
着紫外光辐射剂量的增加 ,腐殖质在 254 nm处的吸
光度逐渐减少 ,通过气相色谱2质谱技术检测到在辐
射初期即有几种芳香酸与脂肪酸的小分子类物质进
入了溶液 ,在较低剂量的辐射下 ,芳香酸与醇醛类有
机物的浓度增加 ,随着辐照时间的延长 ,其浓度有所
降低 ,而脂肪酸的浓度则持续增加 ;很多研究[ 21 , 23 ]均
表明富里酸腐殖酸更容易发生光降解 ,这可能是由
于富里酸比腐殖酸分子中含有更多的氧原子 (主要
以羧基形式存在) ,吸光性和水溶性更好一些。
腐殖质的另外一个特性是其荧光性 ,由于荧光
光谱的灵敏性 ,可直接用来检测自然浓度的水生样
品。O’Sullivan等[24 ]研究了腐殖质的荧光特性 ,发
现从水中分离的含有烃基、羟基、酯基取代的单芳
环 ,通常其荧光吸收峰出现在 293～308 nm之间 ,当
取代或共轭程度增大或多个芳香体系使得荧光吸收
波长增大。近年来 ,有不少研究采用荧光光谱法来
测定腐殖质的光解[23 , 25 ]。研究发现 HA 溶液的相
对荧光强度随着光照时间的增加而逐步增加 ,原因
可能是 :在光照过程中 ,部分具有荧光效应的基团降
解而进入溶液 ; HA 在降解过程中 ,分子结构重排使
得具有刚性和共平面性结构增加 , HA 分子与溶剂
和其它溶质分子的相互作用减少 ,使外转移能量损
失减少 ,从而有利于荧光的发射。
2 . 1 . 2　间接光解
腐殖质降解过程中 ,活性氧物种 ( eaq、·O H、

1 O2、H2 O2 )对腐殖质的降解影响很大。通常把腐殖
质在活性物种存在下的光解称为间接光解。实际
上 ,由于腐殖质在降解过程中 ,自身也有产生活性氧
物种的能力 ,使得腐殖质的直接降解和间接降解并
没有严格的界限。

57



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

研究综述
REV IEWS

海洋科学/ 2008年/第 32卷/第 11期

O’Sullivan等[ 24 ]还研究了海水有机物吸收紫外

照射光解的情况 ,发现所有表层水样的发色溶解有

机物 ( CDOM)的吸收都随波长的增大而呈指数下

降 ,CDOM 光照后产生 H2 O2和有机过氧化物。海

水表面 H2 O2的产量更多的是依赖于 CDOM的光吸

收。CDOM吸收紫外照射产生激发单线态 ,通过系

间穿越产生激发三线态 ,三线态与分子氧反应产生
过氧化物和其共轭酸 ,过氧化物产生过氧化氢和氧

气。光化学产生的有机自由基参与类似的反应 ,就
产生小分子链有机过氧化物 ,如甲基过氧化氢。

1 CDOM + hv (280～400 nm) →1 CDOM 3 (1)
1 CDOM + hv (280～400 nm) →3 CDOM 3

(系间穿越) (2)
3 CDOM 3 + 3 O2 →CDOM 3 + O -

2 (3)

HO2 + HO2 →H2 O2 + O2 (4)

HO2 + O -
2 + H2 O →H2 O2 + O2 + O H - (5)

图 2　腐殖质光解产生过氧化氢的机理 [23 ]

Goldstone等[20 ]研究了腐殖质与羟基自由基的

反应。用γ2射线照射水 ,含有标准腐殖质的水中就
产生羟基自由基 ,其数量与光照时间有关 ,速率常数
随羟基自由基的增多而减少 ,羟基自由基与腐殖质
的反应产生不溶于水的二氧化碳 ,其速率常数为

0. 3 molCO2 / mol·O H ,该速率常数在氧化起始阶

段大致稳定 ,直到 DOM彻底矿化。
2 . 1 . 2　光催化光解
在研究腐殖质的光解过程 ,常常采用加入催化
剂的方法 ,即光催化氧化法。光催化氧化主要通过

羟基实现对有机物的氧化 ,其机理为[26 ] :置于水体中

的半导体催化剂 ,当用能量大于禁带宽度的光照射

时 ,其满带上的电子被激发 ,跃过禁带进入导带 ,满
带上产生空穴夺取半导体颗粒表面的有机物或水体

中的电子 ,使不吸收入射光的物质被活化氧化。半
导体表面上的水分子失去电子 ,生成氧化能力极强

的羟基自由基 ,羟基自由基可以氧化各种有机物并
使之矿化。在具有光催化活性的半导体材料中 ,

TiO2的带隙能为 3. 2 eV ,光波长为 380 nm ,催化活

性最好。

Al2Radwan等[27 ]以 TiO2粉末为催化剂 ,中等压

力的汞灯作光源 ,考察了人工海水环境下腐殖质的
光催化分解情况 ,发现人工海水中腐殖质催化氧化

大致遵循 Langmuir2Hinshelwood动力学模型 ,由阿
累尼乌斯公式得到的反应活化能为 17 kJ / mol ±

0. 6 kJ / mol。高盐度水中的 HA 降解速度比低盐度
的慢 ,这种效应主要因为盐离子在催化剂表面的吸

附和盐离子清除电子抑制光化学降解的特性。

2 . 2　腐殖质的光敏化反应
许多难以化学或生物降解的有机污染物 ,可以
在光照下发生直接或间接光分解反应 ,这对改变有
机污染物在水体中的保留时间 ,改善水体质量起着
非常重要的作用。水体接受的辐射主要部分可由水
中的腐殖质吸收从而引发水中污染物质发生复杂的
变化。这种光敏化反应极大地加速了水中痕量物质
的转化。
2 . 2 . 1　对有机物的光敏作用

HS在有机污染物光解过程中的光敏作用依赖
于 HS 的来源、浓度和水中的共存成分。展满军

等[27 ]以中压汞灯模拟太阳光源辐照 ,通过双酚 A

(BPA)在去离子水中的直接光解和在 4种腐殖质中
光敏化降解实验得到光降解动力学 ,BPA 在腐殖质
中光敏化降解明显快于其直接光解。且 BPA 在富
里酸中的降解速率比在腐殖酸中快 ,高光敏活性的
NOFA比 NO HA具有更低的分子质量和更小的分
子尺寸 ,能更能有效地诱导 BPA 和 2 ,4 ,62三甲基苯
酚[23 ]的光化学反应。

腐殖质对污染物除了起促进作用外 ,还有起抑
制作用的情况。Sakkas 等[28 ]研究了不同水体中腐

殖质对 irgarol 1051光降解的影响 ,发现在经过滤的
水体中加入腐殖质会加速该有机物的降解 ,而在海

水中腐殖质则会抑制其降解 ; Vasilio s 等[29 ]研究在
不同的天然水 (海水、河水和湖水)和蒸馏水中加入
腐殖质对百菌清的光解反应 ,DOM 的出现 ,除海水
外都加快了光解反应。
腐殖质对不同有机污染物光解速率影响的不同
可能是由于腐殖质的不同性质之间对有机物光解存
在着竞争效应 ,腐殖质的来源、浓度、吸附性等会对
活性中间体和体系中的能量转移产生较大影响 ,从
而使得溶液中各物种的形态不同于单一有机污染物
体系 ,并改变了污染物的光解速率。此外水体中还
存在各种无机离子、悬浮物等 ,它们的存在可改变水
体中活性氧的分布和能量转移方式 ,从而改变了水
体中有机污染物的降解速率。
2 . 2 . 2　对金属离子的光敏作用
天然水中的腐殖质能还原过渡金属 ,吸收光后 ,

能把吸收的能量转移给合适的电子受体 ,其还原能
力增强。腐殖质对金属离子的作用一般体现在与金
属离子络合和由于腐殖质的光解产生单线态氧
(1 O2 ) ,从而引起金属离子的氧化还原反应。

Costa等[30 ]研究了取自北海的海水样品在实验
室条件下和腐殖质存在下汞的光化学还原反应 ,观
察到在不同的腐殖质浓度和不同的光照条件下 ,
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Hg2 + →Hg0还原反应都能够发生。反应速率随腐殖
质浓度的增加和光照而增大。在黑暗和没有腐殖质
存在的条件下 ,反应速度接近零 ,在光照和 DOC质
量浓度为 5 mg/ L 时 ,其反应速率大约为 0. 02/ h。
在实验初期反应速率很快 ,随着反应的进行 ,反应速
率逐渐降低 ,在溶解有机物数量较多的情况下 ,这种
效应更为明显。这可能是由于减少的腐殖质的还原
容量造成的—由于漂白或其他形式的化学老化—两
种情况都有可能导致腐殖质向 Hg2 +转移电子的容

量降低。
Bettina [31 ]研究了在γ2FeOO H对腐殖质的光降
解具有催化作用 ,认为可能的机理为腐殖质将 Fe

( Ⅲ)还原为 Fe ( Ⅱ) , Fe ( Ⅱ)与腐殖质形成络合物
促进了腐殖质对可见光辐射范围的吸收。另外 ,由
腐殖质光敏作用产生的 H2 O2与 Fe ( Ⅱ)是 Fenton

体系的主要成分 ,与天然水所形成的体系称为光
Fenton体系 ,有研究者[24 ]认为光 Fenton 体系是腐
殖质得以降解的主要原因。

2 . 3　含氮腐殖质的光化学反应
早在 1933年 ,科学家就发现土壤光化学反应可
以释放氨[32 ] ,许多最新的研究证实 ,天然水体系经日

光照射 ,经光转换后的氮由生物利用可导致产生氨
和氨基酸。

Tarr等[33 ]使用人工模拟日光照射溶解性的富
里酸 ,结果观察到游离态氨基酸的释放 ,且随着光照
时间的增加氨基酸浓度有上升趋势。研究表明[34 ]含

氮腐殖质在光照下可以释放 N2 ,供生物利用和参与
化学反应得到氨 ,当光照时间小于 10 h ,产氨量与在
350 nm褪色之间呈一级线性关系。N H3的光化学
产量在低 p H时的产率比高 p H增加 3倍 ,但线性关
系仍然成立。光—暗循环实验表明 ,停止光照后 ,

N H3仍然释放 ,直到停止光照很长时间被吸收殆尽 ,

计算得到的白天从天然水表面释放的 N H3 为

0. 33～1. 9μmol/ (L ·h) ,相当于每天总有机氮的
9 %～20 %经过光反应转化为 N H +

4 。
光照 DOM导致大量难以降解的 DON 转化为

N H +
4 ,并且伴随游离氨基酸的产生 ,这与光化学脱酰

基得到氨基酸 ,氨基酸又进一步光解得到 N H +
4 相一

致。N H +
4 的释放至少应包括两步其中包含一个或多

个暗反应的光化学反应 ,在此过程中可能存在两种
机制[ 34 ] :光照过程中产生羟基自由基等活性中间产
物 ,暗反应中则依靠光照过程中产生的低浓度的

H2 O2化学分解生成的羟基自由基 ,这个机制在暗反
应中仍然有效 ;天然水中 DOM在光敏化氨基酸会产
生氨。

2 . 4　腐殖质光化学行为对生物地球化学的
影响

　　由于腐殖质在光照过程中会发生不同程度的降

解 ,原来组成中有机碳可被矿化为无机碳 CO2和 CO

的形式 ,那些原来比较难以被微生物分解利用的组
成物质经过光解后转化为微生物赖以生长的碳源和
氮源 ,因而水中 DOM的光解行为已经影响到基本生
命物质在全球生命化学循环中的进程。近年来由于
臭氧层破坏引起全球性 UV2B的增强现象引起了科
学家的关注 ,对湖水和海水中 CDOM 的观察表明随
着紫外辐射的增加 ,水中 CDOM 浓度降低 ,因此进
入水中的紫外辐射强度出现增强的趋势。由于紫外
辐射增强引起水中 CDOM 物质的光化学降解 ,大量
有机物分解为结构与分子质量较小的有机物 ,相对
而言 ,这些物质更容易被微生物利用。
海洋生态环境下 ,异生菌是普遍存在的 ,主要以
分解有机物为生 ,因此它们是碳循环中的重要组成
部分 ,对能量和营养物质在食物链中的流动有着深
远的影响。在天然水体中 ,总 DOM贮库中只有一小
部分可以直接被异生菌所利用 ,并且 ,这种可被利用
的 DOM贮库能通过光化学反应得到增加。这种促
进效应首先归结于小分子有机化合物的产生。但由
于光化学过程在诱导平均分子质量的降低的同时 ,

也改变了高分子质量 DOM的组成。Benner等[35 ]发
现光照可使来自于墨西哥湾的贫营养海域的深水
DOM生物利用性增加 ,而光照在同一地点的表层
水 ,可生物利用的 DOM贮库则减少。这表明 ,DOM

的组成在光照对 DOM 的生物利用方面起着重要的
作用。在对地中海和加勒比海的研究中也发现了类

似的结果[ 36 ]。在海藻细胞残骸[37 ]、具有很高生物量

的湖泊[38 ]中则发现光照抑制细菌的生长。海藻来源

的 DOM光照后不易被生物利用 ,可能是光照时存在
脂肪酸的缩聚反应或交联反应 ,从而掩盖了光照产
生的低分子有机化合物的作用。

3　光氧化产物

随着分析手段的进步与成熟 ,可以通过质谱等

技术更清楚的研究腐殖质的降解产物。在水相中腐
殖质经过紫外线照射后一般可分解为小分子质量的

产物。Schnitzer [39 ]研究发现光解富里酸的主要产物

是羧酸和酚酸 ;Chin等[40 ]得到光解腐殖质的产物主

要为苯、一元至六元的羧酸及 C16的脂肪酸 ;分裂产

生的小分子物质包括 :CO、CO2、醛、酮等。反应产物
的测定方法 :高效液相色谱 ( HPL C) 、气相色谱—质
谱联用 ( GS2MS) 、核磁共振 (NMR)等 ;中间产物的
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测定可采用分子探针、瞬时荧光光谱和电子顺磁共
振 ( ESR)等。

4　光反应动力学

光反应动力学是光化学反应的重要内容 ,在腐
殖质光降解研究中 ,光化学反应动力学也是主要的
研究内容之一。目前的研究表明 ,大部分腐殖质的
降解都遵循光照与浓度呈一级反应或准一级反
应[20 ,27 ,30 ]。当然 ,腐殖质的光化学反应受其他多种
因素的影响 ,如腐殖质的来源、溶液的 p H、温度等都
可能影响腐殖质光化学反应的历程。

5　前景与展望

腐殖质是一种成分复杂的高分子聚合物 ,其对
水环境及生态系统等都产生重要影响 ,控制腐殖质
的生成与降解是改善生态环境、改善人类生存条件
及保证人类健康发展的基础。对腐殖质的研究 ,尤
其是其光化学反应具有非常重要的意义 ,在今后的
研究中应受到更多的重视 ,并将在以下几个方面有
所突破 :

(1) 腐殖质的成分复杂 ,目前对其形成、组成、结
构、性能的认定还有很多工作需要做 ;

(2) 目前的研究大多关注操作参数对动力学的
影响 ,虽然已提出了一些基本的光化学反应步骤 ,但
对于腐殖质光解的机理研究依然有待全面深入 ,以
后应在已取得的大量模拟实验成果的基础上 ,更多
地与现场实际相结合 ,将理论应用于实践 ;

(3) 研究海水体中腐殖质的光化学有助于从环
境化学角度认识水体有机物发生的一系列 (光)化学
反应机制及其对外源化学品环境归趋的影响 ,腐殖
质在光化学作用下分解成不同的产物 ,产物的组成、
结构、去向以及与环境的作用等问题同样也应受到
进一步的研究 ;

(4) 对反应级数、动力学参数 (如降解速率、半衰
期等)的确定 ,是评价光反应的关键 ,所以反应动力
学仍然是主要的研究方向之一 ;

(5) 海水环境中存在的各种条件对光反应的影
响 ,也是不可忽视的问题 ,变换不同的实验条件 ,来
探讨腐殖质最佳的光降解条件是很重要的。
针对上述问题 ,今后一方面应继续积极开展腐
殖质环境行为的基础研究 ,如腐殖质的结构变化规
律、活性氧的生成与作用机制、腐殖质在典型污染物
光解机理中的作用、水体颗粒物对有机物光化学过
程的影响 ,等等 ;另一方面 ,应重点加强研究腐殖质
与共存金属促进水体有机污染物降解的应用技术 ,

特别是应发展饮用水处理工艺中对腐殖质、有机污

染物以及色度的光化学处理技术。
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