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摘要：天然有机质因自身的结构特点而参与着光化学反应与醌呼吸过程，并通过这两个重要过程对生态系统中营养元素及矿

物元素的物质循环起着十分重要的作用。天然有机质对环境污染物转化的影响早已受到关注，然而其中的影响机制尚未明晰。

近年来已有一些研究者发现天然有机质的光化学过程及醌呼吸过程与污染物的转化之间存在着耦合作用，因而对此方面的研

究进行了系统性的综述，阐明了天然有机质的光化学过程与醌呼吸过程对环境污染物转化的影响及可能的机制，并强调天然

有机质在光化学过程中作为“高活性反应微区”以及在醌呼吸过程中作为“电子穿梭体”对环境污染物的转化起着关键的作用。

因此作者提出了天然有机质对环境污染物的转化起着介导的作用，并推测该介导作用是天然有机质影响污染物环境行为及生

物效应的重要机制之一，也是污染物在天然环境中消减与解毒的重要途径。今后应加强对天然有机质介导环境污染物转化的

机制的研究，明确该机制在污染物自然消减过程中的作用大小，同时可基于此机制发展一些如有机质含量丰富的湿地系统等

环境污染控制与修复技术。 
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天然有机质是地表环境中普遍存在的物质，因
其结构的特殊性而对污染物产生强的吸附作用，并
对污染物环境行为与生物效应产生影响。这一研究
方向已被研究者广泛关注，然而其中的影响机制至
今尚未完全明晰。天然有机质结构上具有发色基
团，因而存在光化学过程；同时其结构中的醌/氢醌
基团使天然有机质可以作为电子穿梭体参与微生
物的醌呼吸过程。天然有机质自身的光化学过程及
醌呼吸过程一方面对生态系统起着关键的作用，另
一方面其极可能与环境污染物的转化发生耦合，从
而影响污染物的环境转化。本论文对天然有机质的
光化学过程与醌呼吸过程及其对环境污染物的影
响作了系统的文献调研与论述，并作了深入的探
讨。从天然有机质的光化学与醌呼吸过程与污染物
的环境转化相耦合的角度进行深入地研究，将有助
于揭示天然有机质对污染物的环境行为与生物效
应产生影响的机制，同时也为污染控制与环境修复
技术的建立提供一定的理论依据。 

1  天然有机质的来源与结构特征 

天然有机质（natural organic matter, NOM）是
既含低分子量物质（如游离的氨基酸、糖类等）又
含各种大分子成分（如酶、氨基糖、多酚和腐殖酸
等）的混合物，且具有显著的地域差异性[1]。其主
要成分是腐殖质，占总有机碳含量的 60%~80%，
包括腐殖酸、富里酸等。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，水体中的腐殖质
源自植物和土壤的陆生来源（外来物质）以及水生
体系自身生物活动产生的物质（自生物质）[2]。天
然水体中溶解性的天然有机质的质量浓度范围为 C 

0.5~50 mg∙L-1，海水中平均值为 C 0.5 mg∙L-1，淡水
河流湖泊中平均值为 C 5 mg∙L-1，湿地和沼泽中可
达 C 25 mg∙L-1，湖泊表层沉积物孔隙水中的溶解性
有机质可以是上覆水体的几倍到几十倍[3-4]。 

天然有机质结构与成分非常复杂，是具有氨
基、羟基、羰基和其它功能团的芳香族和脂肪组碳
水化合物的混合物。目前借助于原子力显微镜、透
射电镜、动态光散射粒径测量、高效尺寸排阻色谱
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法、荧光光谱等先进的技术[5-6]，天然有机质的结构
越来越被了解。 

由于天然有机质既具有羧基、酚基等亲水基
团，又具有脂肪碳链、芳香环等疏水基团，因而可
以吸附重金属和有机污染物，增加其表观溶解度，
并且影响污染物的迁移与生物效应[7-8]。目前关于这
种吸附作用的机理主要有特殊位点吸附理论和分
配理论，可用“橡胶质”与“玻璃质”的多区域胶束模
型来解释这种吸附作用[9]。同时，天然有机质的结
构中存在大量的芳香羧基和羟基等发色基团及醌/

氢醌类基团，其光化学过程及参与的醌呼吸过程是
天然有机质重要的生态过程。由于天然有机质对污
染物的强吸附作用，因而，天然有机质参与自身的
光化学过程及醌呼吸过程的同时，也将对所吸附的
污染物的环境转化产生很大的影响。 

2  天然有机质的光化学过程及其对环境污
染物转化的影响 

光谱特性是天然有机质最重要的属性之一，天
然水体的颜色主要来源于天然有机质对太阳光的
沥滤[10]。天然有机质的结构中存在大量的芳香羧基
和羟基等发色基团[11]，能直接吸收可见光区和紫外
光，其中对紫外光区的吸收强度更大。 

2.1  天然有机质的光化学过程 
天然有机质吸收光能受激发后自身可以发生

化学变化。目前提出的有关天然有机质直接光反应
的机制主要有两种[10]，一是脱羧反应机制，即有机
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，也称矿化作用；另一是脱色反应机
制，即天然有机质吸收了光能后形成激发态，生色
基团发生了变化，使得芳香环、不饱和键等化学键
发生断裂或分子内重排，而导致有机质的紫外、红
外及核磁共振等光谱性质也相应发生变化，体系不
断退色。不同来源的天然有机质在太阳光照下均能
发生直接光降解，通常都遵循一级反应动力学，但
其降解速率存在显著的差异。 

除了自身发生化学反应，天然有机质吸收光能
后还能将能量转移给体系中的其他物质，使体系中
的其他物质发生光敏化反应。比如可以将能量转移
给一些污染物如重金属汞或有机污染物等[12]，使污
染物发生转化；当激发态的天然有机质将能量转移
给氧气后，将形成过氧化氢（H2O2）、单线态氧（1O2）
及羟基自由基（·OH）等活性氧物种（reactive oxygen 

species, ROS）[13]。因此天然有机质是自然环境中
的一种重要的光敏化剂。然而，通常在水溶液中这
些活性物种的寿命极短（约几微秒），稳态浓度很
低，因而在研究中常采用分子探针法和电子自旋共
振波谱（ESR 或 EPR）进行鉴定和定量[14]。这些活

性物种能氧化天然有机质自身的结构，使得天然有
机质分解为羧酸、醛类等小分子，最终得以矿化[15]。 

由于天然有机质能大量吸收进入水体的太阳
光，尤其是紫外光部分，因而一定程度地削弱了有
害紫外线对水生生物的危害。此外，天然有机质的
大分子结构致使它很难被微生物直接分解利用，然
而当其吸收太阳光后反应产物主要是二氧化碳与
一氧化碳，同时还产生其他一系列的小分子量物
质，如甲醛、乙醛、乙二醛、丙酮酸等，这些小分
子的有机化合物更容易被微生物利用。因此天然有
机质的光化学过程具有重要的生态学意义，对实现
营养元素的生物地球化学循环起着重要作用。  

2.2  天然有机质的光化学过程对环境污染物转化
的影响 

Zepp 等最早报道了天然有机质存在下水中痕
量有机化合物发生的光敏化反应，提出了腐殖质三
线态电子能量转移的机制，并预测腐殖质三线态具
备的能量（绝大多数大于 250 kJ∙mol-1）若传递给多
环芳烃、硝基芳香化合物、共轭二烯等，足以引起
它们发生化学反应[16]。 

此外，天然有机质敏化光反应的过程中能产生
大量的活性氧物种，如·OH、1O2、

3DOM*，eaq
-、

ROO·、O2·
-/HO2·及 H2O2 等。这些活性氧物种能与

体系中共存的有机污染物和重金属等发生化学反
应，进而影响这些污染物的环境转化与归趋。天然
有机质的光敏化反应中，针对不同的有机化合物和
腐殖质体系，起关键作用的活性自由基也有差别。
腐殖质对 4-氯-2-甲基酚的敏化光解开环主要是由
O2·

-/HO2·引起的[17]。研究者在苯基脲类除草剂和氯
代芳香化合物的敏化光降解中发现，腐殖酸存在
下·OH 起主要作用，而富里酸存在时则是·OH 和腐
殖质三线态共同起作用 [18]，同时也发现体系中
的·OH 主要是由 eaq

-进一步与水和溶解氧生成的。
而在四溴化二对酚甲烷的光敏化降解中，则是 1O2

起着关键的降解作用。Zhan 等通过电子顺磁共振技
术证明了模拟光照下腐殖质对双酚 A 的光降解
是·OH、1O2 和 H2O2 共同作用的结果[19]。总的来说，
在天然有机质对有机污染物的敏化光反应中，·OH、
1O2 及

3DOM*这三种活性物种的作用更显著[20]。当
体系中同时存在过渡金属离子如 Fe(III)时，金属离
子与腐殖质将形成螯合物，更有效地促进有机污染
物的敏化光降解[21]。 

通常，天然有机质的光敏化反应对有机污染物
的降解起促进作用，然而也有一些研究发现天然有
机质的存在抑制了有机污染物原有的光解反应。
Kochany 和 Maguire 最早发现添加溶解性有机质使
得水中的异丙甲草胺自然光照下的半衰期增大了
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2~3 倍[22]。Bachman 和 Patterson 也发现多种不同的
腐殖质均对农药克百威的光解产生了抑制，且抑制
作用随着腐殖质浓度的增加而更加显著[23]。Chu 等
研究了腐殖酸对表面活性剂溶液中多氯联苯同系
物的紫外光降解的影响，发现低浓度的 HA 可作为
氢源强化光降解反应，但是高浓度的 HA 却成为了
一种淬灭剂，不利于光降解反应的进行 [24]。
Villaverde 等在腐殖酸和针铁矿影响除草剂氟草光
降解的研究中，对腐殖酸的抑制作用提出了“光屏
蔽效应”的机制[25]，即腐殖酸自身对光产生吸收，
与污染物竞争光子，导致光量子效率降低。Wenk

等对多种有机污染物进行了光敏化降解研究，发现
过量的天然有机质对 3DOM*的降解作用产生抑制，
而对•OH 的降解作用无影响[36]。然而，天然有机质
影响有机污染物光降解的机制至今尚不明晰。 

虽然活性物种反应性很高，但是由于水分子的
淬灭作用，这些活性物种的寿命都很短，稳态浓度
很低，尤其是 1O2，因而它们对有机污染物降解的
重要性尚存疑点[27]。然而，Latch 和 McNeill 首次
在《Science》上指出了天然有机质内部存在疏水性
微区，通过分子探针法证明了内部疏水区域中 1O2

可以达到很高的浓度，几乎是本体水溶液中通过糠
醇检测到的 1O2 浓度的 1 000 多倍，并建立了模型
呈现天然有机质中 1O2 的浓度从内部疏水微区向外
递减的趋势[28]。Grandbois 也通过分子探针实验和
模型推算研究了天然有机质内部 1O2 的不均一性分
布[29]。由于疏水性有机化合物，如多氯联苯，一旦
进入水体后绝大部分将富集于天然有机质内部的
疏水性微区，因而更容易接触到高浓度的活性氧物
质而发生降解反应。笔者在研究中采用了不同极性
的分子探针进行研究，也证实了疏水微区内的高活
性的自由基对多氯联苯的光解起着至关重要的作
用[30-31]。由此可见，天然有机质内部疏水区间可以
作为高活性的“微反应器”促进疏水性有机污染物的
光转化，这同时也可能是水体环境中疏水性有机污
染物自然消减的重要机制之一。 

3  天然有机质的醌呼吸过程及其对环境污
染物的影响 
3.1  天然有机质的醌呼吸过程 

天然有机质很难被生物降解，曾被认为不参与
微生物的代谢活动。然而 Lovley 等首次在《Nature》
上 报 道 了 金 属 还 原 地 杆 菌 （ Geobacter 
metallireducens）能以腐殖质及其模式物蒽醌-2,6-

双磺酸钠（AQDS）为唯一的终端电子受体氧化有
机物和氢，从中获得能量而支持自身的生长代谢
[32]。之后的研究亦不断发现环境中存在类似的微生
物，因而把厌氧条件下细菌通过将菌体细胞膜上的

电子传递给腐殖质，形成跨膜质子浓度梯度，产生
能量而支持自身的生长代谢的代谢类型称为腐殖
质呼吸[33]。 

通过电子自旋共振光谱和核磁共振等技术，天
然有机质中的醌类结构已被确认为腐殖质呼吸中
电子传递的关键介质，因而腐殖质呼吸又称为醌呼
吸[34]。由于天然有机质结构的复杂，为了简化研究
体系，在醌呼吸的相关研究中常用含有醌结构的小
分子如胡桃醌（JQ）、苯醌（BQ）、萘醌（NQ）、
羟基萘醌（LQ）、蒽醌双磺酸盐（AQDS）及蒽醌
二羧酸盐（AQC）等代替复杂的腐殖质，其中最常
用的模型物是 AQDS。AQDS 已被公认为腐殖酸电
子中介体的相似物，能以类似于腐殖质的方式刺激
微生物还原三价铁，并且 AQDS 的还原产物
AH2QDS 在中性条件下呈橙黄色，容易辨别，也可
在 450 nm 处测吸光度进行定量[35]。由于大量醌类
结构的存在，天然有机质成为一种普遍存在的天然
氧化还原中间体。不同种类的腐殖质醌呼吸的速率
差异很大，研究表明腐殖酸（HA）溶解性较好，
醌含量较高，更易被微生物还原[36]。此外可以通过
电化学方法对不同来源的天然有机质的氧化还原
特性进行评价[37]。 

目前已从多种环境介质如砂质和富含有机质
的沉积物、受污染的土壤及污水处理厂好氧和厌氧
污泥中发现了腐殖质还原菌。这些腐殖质还原菌种
类繁多，包括地杆菌（如 Geobacter spp.) [32,38]、希
瓦氏菌（如 Shewanella cinica D14）[39]、脱亚硫酸
菌（如 Desulfitobacterium PCE1）[40]、发酵细菌（如
Propionibacterium freudenreichii）[41]、产甲烷菌（如
Methanococcus voltaei）[42]等。醌呼吸是自然界普遍
存在的现象，且与其它微生物过程如硫酸盐还原、
产甲烷等生命活动相比，具有一定的优势[43]。 

微生物的醌呼吸作用是厌氧环境中电子转移
的重要途径之一。腐殖质还原菌从环境中的有机物
获得电子转移给腐殖质，还原态的腐殖质又可将电
子转移给环境中的其他物质。在这个过程中，微生
物利用醌呼吸氧化小分子有机物，使之转化为二氧
化碳[43]，对有机碳矿化的贡献量甚至超过了其他的
呼吸方式，对全球碳循环起着一定的作用。醌呼吸
作用产生的还原态腐殖质可以作为电子供体被反
硝化菌和脱氮菌利用进行反硝化作用和生物脱氮
[44]，进而对氮素的全球循环产生影响。沉积物中铁
锰氧化物常以不溶态存在，很难被微生物直接利
用，而还原态的腐殖质可以将电子转移给这些固态
的金属氧化物，使之还原而溶解[45]，这对金属元素
的地球化学循环有着十分重要的意义。当醌呼吸产
生的电子传递给环境污染物，将影响它们的迁移转
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化与生物效应[46]。此外，醌呼吸产生的电子还可传
递给电极，构建微生物燃料电池[47]。天然有机质作
为氧化还原介质（或电子穿梭体）介导电子在有机
生命体与无机物质之间的传递，联接了生物过程与
非生物过程，具有重要的生态学意义。 

3.2  天然有机质的醌呼吸作用对环境污染物转化
的影响 

醌呼吸作用除了能还原 Fe(III)、Mn(IV)，促进
铁锰矿物的溶解，还能促进 Cr(VI)、U(VI)和 Hg(II)

等有毒金属的还原。Lovley 发现 Hg(II)通过腐殖质
呼吸作用可以转化为易挥发的 Hg(0)[48]。Gu 和 Chen

在腐败希瓦氏菌 Shewanella putrefaciens CN32 还原
Cr(VI)、U(VI)的体系中加入少量的腐殖质，发现
Cr(VI)的还原速率提高了 4 倍，U(VI)的还原速率提
高了将近 10 倍[49]。醌呼吸作用可能是这些有毒金
属在环境中进行生物脱毒的一种重要机制。 

Bradley等采用 14C标记法首次发现微生物可以
利用环境污染物 1,2-二氯乙烯和氯乙烯进行醌呼
吸，将其矿化成了二氧化碳[50]。苯酚、甲苯也能通
过醌呼吸作用得到降解[40]。此外，AQDS 和腐殖质
能通过电子穿梭机制促进四氯化碳及 2,4-二氯苯氧
乙酸等含氯有机物的脱氯转化[51-52]，Bhushan 等研
究发现 AQDS 和腐殖酸都能通过电子穿梭机制促
进微生物对三硝基苯甲硝胺的厌氧降解[53]，在偶氮
染料废水的生物处理体系中加入适量的 AQDS 可
以显著促进染料的脱色[54]。由此可见，天然有机质
的醌呼吸作用能促进污染物的去除，是有机污染物
在环境中消减的重要机制，同时该机制在污水处理
与环境修复中也将可能得到很好的应用。 

4  研究展望 
天然有机质的光化学过程与醌呼吸过程是其

重要的生态过程，对生态系统中营养元素及矿物元
素的物质循环起着十分重要的作用。而这些过程同
时可能会与共存污染物的环境转化过程相耦合，其
中天然有机质在光化学过程中作为“高活性反应微
区”以及在醌呼吸过程中作为“电子穿梭体”对环境
污染物的转化所起的作用不可忽视。 

天然有机质介导环境污染物的环境转化极可
能是天然有机质影响污染物环境行为及生物效应
的重要机制之一，也是污染物在天然环境中消减与
解毒的重要途径。因此在研究天然环境中污染物的
环境转化时，尤其是疏水性有机污染物，应考虑天
然有机质的光化学过程与醌呼吸过程对其的影响，
将有助于我们系统深入地理解污染物的环境行为
与生物效应。今后应加强对天然有机质介导环境污
染物转化的机制的研究，明确该机制在污染物自然
消减过程中的作用大小。由于天然有机质的结构复

杂，来源不同，因而目前的研究结果差异性很大。
而且天然有机质内部的空间异质性的影响尚未明
晰，需要借助于原子力显微镜、透射电镜、动态光
散射粒径测量、高效尺寸排阻色谱法、荧光光谱等
先进的技术以更清楚地揭示天然有机质的光化学
过程与醌呼吸过程对污染物环境转化影响的微观
机制。另外，可基于此机制发展一些如有机质含量
丰富的湿地系统等环境污染控制与修复技术。 
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Abstract: Natural organic matter participates in photochemical reactions and due to its structural features also in the quinone 

respiration process. These two environmental processes are important parts of the cycling process of nutrients and minerals in the 

ecosystem. It has long been concerned that there is also an impact of natural organic matter on environmental transformation 

processes of pollutants. However, the mechanisms involved are still not understood. In recent years, some researchers have found 

that there is a coupling between the conversion of pollutants with the natural organic photochemical process and quinone respiration 

process respectively. In this paper a systematic overview is given to summarize the current literature. The goal of this this paper is to 

clarify the impact of the photochemistry and quinone respiration processes of natural organic matter on the transformation of 

environmental pollutants with respect to the mechanisms possibly involved. It is emphasized that the natural organic matter acts as a 

‘reactive microreactor’ in the photochemical process and as a ‘electron shuttle’ in the quinone respiration process. These two steps 

may play a key role in the transformation of environmental pollutants. As a conclusion the authors suggest that natural organic matter 

may be understood as a mediator in the transformation of environmental pollutants. In case of this mechanism natural organic matter 

has an extremely important role on the environmental behavior and biological effects of pollutants as well as on the attenuation and 

detoxification of pollutants in the natural environment. The authors suggest that mechanistic studies on the transformation of 

environmental pollutants mediated by natural organic matter should be strengthened in the future in order to clarify its importance in 

the natural attenuation of pollutants. Moreover, technologies for pollution control and remediation based on this mechanism, such as 

wetland systems rich in organic matter, could be developed. 
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