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溶解有机质的光化学行为及其环境效应

任 东，陈 芳，蒲红玉，张 杨，李友平① （西华师范大学环境科学与工程学院， 四川 南充 637009）

摘要：溶解有机质（DOM）是环境水体中广泛存在的一类重要光化学活性物质，也是生态系统能量和物质循环的

重要纽带。DOM通常具有多种发色团，能吸收辐射至地表的太阳光发生光漂白和光矿化，生成如三线态DOM
（3DOM*）、H2O2、单线态氧（1O2）和羟基自由基（HO·）等多种活性物质，进而对污染物环境转化过程、微生物生理活动

和水环境质量等产生重要影响。DOM的来源、组成、结构和性质极为复杂，这决定了其环境光化学行为及效应的

多样性和复杂性，对此的认识至今仍缺乏系统性，并处于不断发展之中。鉴于此，笔者综述了近年来国内外关于

DOM光化学行为及其重要环境效应的研究，并提出拓宽DOM研究对象、建立DOM结构-光化学活性关系模型、考

察环境因子影响DOM光化学效应及其机制等建议。
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Abstract：Dissolved organic matter（DOM）is a photochemically active material widely found in the water environments
and regulates energy and material flows in ecosystems. Containing a variety of chromophores，DOM irradiated with sun⁃
light can be photobleached and photomineralized and generate various reactive species，such as 3DOM*，H2O2，1O2，and
HO·. These photochemical transformation processes tend to alter the microbial activity，pollutants transformation，and
water quality. The source，composition，structure and properties of DOM are extremely complex，which leads to compli⁃
cated photochemical behaviors and effects of DOM. To date，the relevant understanding is still lacking but constantly
evolving. Here，the research advances on the photochemical behaviors of DOM and its important environmental effects
were reviewed. To broaden the research object of DOM，to establish the DOM structure⁃photochemical reactivity relation⁃
ship models，and to elucidate the influence of environmental factors on DOM photochemical effects and its mechanism
were also proposed.
Key words：dissolved organic matter（DOM）；environmental behavior；photochemical transformation；environmental ef⁃
fect；reactive species

溶解有机质（DOM）是一类分子量分布范围宽

泛、组成和结构复杂、物理不均匀的有机混合物，主

要来源于动植物残体生化分解过程［1］，其广泛分布

于海洋、河流、湖沼及沉积物等水生生态系统，总存

量达万亿吨［2-3］，且是这些水生环境中最活跃的组

分。在生态系统中，DOM不仅是全球碳循环和能量

循环的重要纽带，而且控制着水环境中重金属和有

机污染物的存在形态、行为及生态毒性［4-6］。因此，

DOM的水环境行为及其生态效应一直是环境地球

化学研究领域的热点。

在水环境中，DOM通常表现出高度不确定的光

化学行为及生态效应，因而受到环境科学领域研究

者的广泛关注［7-9］。研究表明，DOM受到光照后发

生的一系列光化学变化不仅能为植物、微生物等生

长提供营养物质，如碳源、氮源和能量，影响生命必

需无机元素的锁定、转运及生物有效性等，还能改

变水体污染物组成、性质、归趋及生态毒性等，以及
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改变水体透光性及水生生态系统结构和功能［10-11］。

鉴于此，笔者综述了近年来国内外针对环境水体

DOM光化学行为及其效应的研究，有助于深入了解

DOM在环境水体中的行为和功能，并探讨了该研究

方向中今后应关注的一些科学问题。

1 水体中DOM的来源及组成特征

自然条件下，水体中DOM可被分为内源性和外

源性物质两大类［12］。内源性DOM主要由水体中动

物、植物和微生物代谢活动，以及动植物残体生化分

解过程产生，包括羧酸、氨基酸、糖类、烃类和肽类物

质等，这类 DOM是生命活动旺盛的水生生态系统

DOM的主要组成部分；而外源性DOM则是生命活动

缓和或衰退的水生生态系统中DOM的主要组成部

分，通常是由地表径流、溪流和浅层地下水从陆生生

态系统携带进入的顽拗性有机质［13］25-30。由此可见，

决定环境水体中这两类DOM相对丰度的因素较多，

如水动力学条件、气候条件、流域特征及水体营养状

态等。通常情况下，内陆水体DOM主要为外源性有

机质，而海洋水体DOM则以内源性物质为主。根据

荧光特性的差异，大多数研究者将环境水体DOM划

分为类腐殖酸、类富里酸、高激发色氨酸、高激发酪

氨酸、低激发色氨酸和低激发酪氨酸6类［14］（图1）。

环境水体不同，各类DOM组分含量不尽一致。

湖泊、河流和海洋水体均含有上述 6类DOM组分，

但河流和湖泊的主要补充源，大气降水通常不含低

激发氨基酸类物质［15-16］。因此，湖泊和河流中这些

物质主要是由地表径流携带进入。值得注意的是，

随着经济的快速发展，人为活动不断加剧，其排放

的废水通常也包含上述 6类组分，并正成为湖泊和

河流水体中DOM的重要来源［17］。

尽管不同水体DOM中的内源和外源性物质组

成比例不尽一致，但其由动植物残体经生物化学和

地球化学作用形成的部分均远多于生物体活动释

放的部分［13］25-30，即溶解性腐殖质（溶解胡敏酸和富

里酸）是水体DOM的重要组成部分。以碳含量计，

溶解性腐殖质分别占海洋、河流和湿地有机碳的

20%、60%和 70%［12］。从元素组成来看，溶解性腐殖

质含碳量高于生物体活动释放的DOM，而后者氧含

量则显著高于前者［18-20］。总体来讲，碳和氧是构成

DOM的主要元素，两者含量可占DOM元素组成的

80%左右。其中，碳元素是DOM的骨架元素，构成

DOM分子的基本结构框架；而氧元素则多以羟基、

羧基和酮基等官能团存在，仅较少部分构成DOM的

杂环结构［21］。前期研究显示，即使是水体中稳定的

溶解腐殖质，其结构组成也易被物理、化学和生物

过程所改变，如吸附-解吸、沉淀、氧化还原、络合和

生物化学作用等。然而，目前受表征技术限制，人

们对水体中不同来源DOM的了解仍然有限，对其组

成及结构特征方面的认识也较为匮乏。

2 环境水体中DOM的光学特性

DOM含有大量羟基、羧基、羰基、醌基、甲氧基

和苯环等活性结构，是环境水体中重要吸光物质，

其对太阳光的吸收不仅影响环境水体透光层深度，

而且控制着该层水体中污染物的光化学行为［18，22］。

因此，理解DOM吸光特性具有重要生态环境意义。

然而，DOM吸光特性非常复杂，不但受其自身来源

和种类的影响，而且受多种水环境因素制约。

2. 1 DOM的紫外-可见吸光特性

不同水体DOM的来源和组成各不相同，但由于

其结构中各活性官能团吸收光谱的相互重叠，以及

结构中电子供受体间的相互作用，形成了相似的紫

外-可见吸光特征。总体来讲，DOM对光的吸收能

力随光波长增大呈指数模式减小，整体呈现出宽而

钝的吸收光谱［23］，不具有明显的特征吸收，这与其

他溶解性物质的紫外-可见吸光特性显著不同。

DOM的紫外-可见吸光系数随光波长变化规律可用

指数衰减模型进行有效表述，计算公式为

αλ=αλref e-S( λ - λref )。 （1）
式（1）中，αλ和 αλref分别为波长 λ和 λref处DOM的吸

光系数，m-1；S为吸光曲线的光谱斜率，nm-1。

尽管DOM对太阳光谱表现出无特征性吸收，但

其吸收光谱的一些特征参数仍能有效描述其结构

图1 溶解性有机质荧光光谱归属分类

Fig. 1 Attribution of fluorescence spectrum for
dissolved organic matter
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和性质，各吸收光谱特征参数及其指示意义见表

1［21，24-25］。其中，SUVA254常随DOM分子量增大和芳

香类结构比例增加而增大，例如陆源腐殖酸的分子

量和芳香度比水生腐殖酸大，也具有更大的 SUVA254
值。因此，SUVA254常被用来表述DOM的分子量和

芳香度［21］。与此相似，由吸收光谱计算获得的 E2/
E3、光谱斜率和光谱斜率比（SR）等特征指数也分别

能有效地描述DOM的分子量、电子转移复合结构和

光漂白特性等［24-25］。另外，采用二阶紫外-可见吸收

光谱（d2 a/d λ2-λ）也可对不同来源DOM的一些结构

特征进行有效地描述［26］。

在不同水环境条件下，DOM会呈现不同的分子

形态，表现出不同的紫外-可见吸光特性［27］。因此，

除自身结构和组成外，水环境条件也是影响DOM紫

外-可见吸光特性的重要因素。例如，腐殖酸吸光

度随 pH增大而增大，这是腐殖酸分子结构中苯环

上的羟基和羧基发生解离，电子离域过程导致

的［28］；Fe3+能显著导致 SUVA254值增大、E2/E3减小和

SR减小等变化［29］。此外，环境水体温度、离子强度等

也能显著增强DOM的光吸收能力［30］。由此可见，在

分析DOM紫外-可见吸收光谱，及描述其吸光特性

时，必须充分考虑DOM所处的水环境条件。否则，

分析结果将失去指示DOM结构及其生态环境功能

的意义。

2. 2 DOM的荧光特征

在DOM中，一部分有机质在受到光激发时会发

射出荧光光谱，具有特殊的荧光特性，这部分有机

质常被定义为荧光性DOM［31］。荧光性DOM的荧光

量子产率常介于 0. 1%~2. 0%之间，且随DOM分子

量增大而减小，这主要是由分子间和分子内的荧光

淬灭作用所引起的［32］。荧光光谱属于典型的指纹

光谱，能表征丰富的DOM组成和结构信息。

与纯净物不同，DOM荧光结构丰富且相互作

用激烈，这使得其荧光光谱宽而松散且最大发射

波长常表现出红移现象［32-33］。因此，研究者们常

采用三维荧光光谱 -平行因子法（EEM-PARA⁃
FAC）来分析 DOM组成、结构、来源和性质［34-35］。

STUBBINS等［35］采用 EEM-PARAFAC和傅里叶变

换离子回旋共振质谱相结合的手段分析出 20余
种不同来源和性质的 DOM分子，并建立了这些分

子与 PARAFAC组分间的相关关系。但值得注意

的是，DOM荧光特性与水环境条件也密切相关，

不同水环境条件下，DOM会表现出不同的荧光特

性。TIMKO等［36］发现，随 pH增大，DOM荧光发光

强度增强，且高 pH条件下 DOM荧光组分容易被

光照所破坏；POULIN等［29］发现 Fe3+淬灭DOM荧光

发光强度的能力与 Fe3+浓度、DOM组成和溶液 pH
条件等相关；此外，PARKER等［37］还发现离子强度

和卤素离子对激发三线态 DOM（3DOM*）的行为及

寿命均具有显著影响。因此，在探究自然水体中

DOM的荧光特性时也须充分考虑其所处的地化

条件和水化条件。

3 DOM光化学反应及其机制

水环境条件和DOM结构的复杂性共同决定了

水生生态系统中 DOM复杂的光学特性，也决定了

其光化学反应机制的复杂性。简单地讲，DOM的

光化学反应可分为直接光降解和间接光降解两

大类。

3. 1 直接光降解

虽然DOM中大部分组分难被生物所利用或降

解，但其分子中的大量发色团，能够直接吸收光子，

形成不稳定的单线态（1DOM*）或 3DOM*，进而发生裂

解、重排或解离等反应过程（图 2），生成草酸、乙酸、

表1 紫外-可见光谱特征指数计算方法及指示意义

Table 1 Calculation methods and significance of UV-vis spectra characteristic index

特征指数

SUVA254
E2/E3
S275-295

S350-400

SR

计算公式

2. 303A254/（ρ（DOC）×l）

α250/α365

αλ=αλrefe-S( λ - λref )

αλ=αλrefe-S( λ - λref )

S275-295/S350-400

公式参数

A254为254 nm处吸光度；ρ（DOC）为溶解性有机碳质量浓度，mg·
L-1；l为吸光度测定时的光程，0. 01 m
αλ=2. 303Aλ/l；α为波长λ处吸光系数，m-1；Aλ为波长λ处吸光度

αλ为波长λ处吸光系数，m-1；λref为参照波长，取420 nm；S为光
谱斜率

αλ为波长λ处吸光系数，m-1；λref为参照波长，取420 nm；S为光
谱斜率

SR为光谱斜率比

指示意义

分子量和芳香性大小

分子量大小和电子转
移发生情况

分子量和芳香部分含
量

脂肪部分含量

来源、类型、分子量和
光漂白性

来源文献

［21］

［24］

［25］

［25］

［25］
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甲酸和碳氧化合物等［38］小分子化合物。

总体来讲，这些光化学反应通常会引起DOM两

类变化：一是光漂白，即DOM中发色官能团吸收紫

外-可见光后发生吸光度降低现象［39］，因此光漂白

能增加太阳光有效水体辐射穿透深度，影响环境水

体的光学特性，进而对浮游植物光合作用、微生物

生产力和其他水生生化过程产生重要影响［10，40］；另

一个是光矿化，即DOM经光化学降解成无机小分子

化合物，如 CO和 CO2等，从而影响碳循环周转速率

及通量［41］。鉴于此，DOM光矿化机制受到了广泛关

注。WHITE等［42］研究指出，DOM光矿化生成CO和

CO2的过程与其自身来源、组成、结构和性质密切相

关，且产生这两种碳氧化物的机制截然不同。另

外，越来越多的研究表明，光漂白过程在控制DOM
环境行为及效应方面具有重要作用［10］，因此这是今

后DOM光漂白研究的一个重要内容。

3. 2 间接光化学转化

太阳光照下，除直接分解外，DOM还能发生多

种间接光降解过程，生成多种活性物质［37，43］（图 3）。

通常情况下，DOM吸收光子后会生成 1DOM*，但若

被吸收光子的能量足够高，DOM则会形成更高能级

的活化态物种，这些活化态DOM既能通过内转化和

弛豫振动生成低能态DOM，也能进一步发生解离或

生成电子转移复合物DOM·+/·-［23，44］（图 2）。值得注意

的是，即使是低能态 1DOM*，其寿命也十分短暂，会

快速释放一个电子，生成水合电子（e aq -）和电子受体

物（DOM·+）；同时，1DOM*还能通过系间窜越方式生

成 3DOM*。3DOM*与单重态之间的电子跃迁过程是

受阻的，发生困难，需要毫秒时间尺度才能完成。

因此，3DOM*不仅能与O2和H2O等反应生成羟基自

由基（HO·）、单线态氧（1O2）、超氧离子（O2 · -）和过氧

化氢（H2O2）等活性物质，而且能直接参与污染物的

多种转化过程［8，18，45］。

在天然水体中，DOM间接光解是HO·的一个重

要来源，生成 HO·的稳态浓度常为 10-18~10-16 mol·
L-1［46］，这些HO·光化学生成过程大致可分为H2O2（光

芬顿和 H2O2解离）和非 H2O2（低能态羟化物种和

DOM激发态物种）两类［44］。与 3DOM*生成 1O2相比，

尽管HO·的生成途径较多，但HO·产率仅为 1O2产率

的千分之一到百分之一［47］。相应地，天然水体DOM
光化学反应生成 1O2的稳态浓度常为 10-15~10-13 mol·
L-1［48］，比 HO·稳态浓度高 3~5个数量级。因此，
3DOM*是 1O2的重要前驱体，而对HO·光生过程的直

接贡献较小［49］。在活性物种时空分布研究方面，

LATCH等［50］指出，1O2在DOM疏水性微环境中的浓

度常会比其在水相中浓度高 2~3个数量级，但HO·

在DOM中的异质性分布情况至今鲜见报道。

图2 DOM光化学反应转化过程示意

Fig. 2 Schematic diagram for the
photochemical transformation of DOM

R·为烷基；DOM·为电子活化态DOM；1DOM*为单线态物种；HO·为羟基自由基；O2 · -为超氧离子； DOM · +/ · -为电子转移复合物； 3DOM*为三线态物种。

图3 DOM光化学反应产生活性物种的途径

Fig. 3 Pathways of reactive species generated by the photochemical reactions of DOM

566



第 5期 任 东等：溶解有机质的光化学行为及其环境效应 ··

环境水体组成复杂多变，DOM生成活性物种的

过程不仅与自身理化性质相关，而且受多种水环境

因子的影响。在DOM光生活性物种稳态浓度与吸

光特性关系的研究中，SHARPLESS等［51］发现 1O2的
稳态浓度及生成速率与DOM光谱特征参数 SR和E2/
E3呈正相关关系，HO·和H2O2的产率与E2/E3呈负相

关关系。MOSTAFA等［52］发现 DOM光生 1O2产率与

自身来源相关，DOM产生 1O2组分主要来源于维管

束植物残体的腐殖化过程，这是因为该类有机质分

子量大，结构复杂且含有大量共轭体系。与此相

似，DONG等［53］也发现DOM产生HO·的速率及稳态

浓度与其分子量大小相关，分子量越大的DOM越能

产生HO·。除此之外，DOM腐殖化程度也会影响光

生活性氧物种（ROS）的种类及稳态浓度，随腐殖化

程度增加，DOM产生 1O2的能力增强［54］。由于 1O2主
要由 O2与 3DOM*反应产生，因此溶解氧也是影响

DOM溶液光生 1O2量的重要因素。尽管光化学模拟

实验显示，1O2量子产率与DOM溶液 pH呈一定负相

关关系，但这一关系在自然水体的研究中鲜有报

道，这主要与自然水体中DOM本身特性发挥的作用

大于水体 pH的影响相关［54］。综上，DOM光学特性、

理化性质、来源和水体溶氧等条件均能显著影响其

光生活性物种的速率和浓度。但值得注意的是，自

然水体组分复杂多样，水体中活性物种的产生速率

和稳态浓度并非只受上述环境因子影响。鉴于此，

探究DOM光生活性物种的时空分布及其受复合环

境因子的影响，是今后DOM间接光化学转化研究的

重要内容之一。

4 DOM光化学过程的环境效应

大多数有机污染物对抵达地表的日光吸收很

少甚至不吸收，因此直接光降解对水体中这些污染

物的去除几乎无贡献。然而，水体DOM的存在，使

得一些污染物可经光化学转化从水体中去除［55-60］。

但是，DOM对污染物光化学转化的影响较为复杂，

其不仅与DOM自身来源和浓度密切相关，也与其所

处水环境条件相关。因此，DOM对有机污染物光降

解过程也常表现出抑制效应，如表2［55-61］所示。

4. 1 促进有机污染物光化学降解

由 DOM自身光化学行为可知，DOM光生活性

物种是其促进水体有机污染物转化的主要原因。

因此，理解DOM加速有机污染物光降解机制的关键

是理解光生活性物种与有机污染物间的作用过程。

激发态DOM，尤其是 3DOM*是自然水体中重要的活

性物种，其主要经以下 3种途径促进污染物转化：

（1）直接将能量转移给污染物，引发污染物转化，如

裂解、异构化等过程；（2）从污染物分子抽取氢原

子，引起污染物氧化降解；（3）从污染物分子芳香结

构中抽取电子，致使其氧化降解［62］。

在DOM光生活性物种中，1O2是一种特殊的活

性氧，其基态为三线态氧分子。1O2主要是通过进攻

有机污染物分子结构中的双键，从而促使污染物转

化和降解［63］。HO·是一种氧化还原电位较高的自由

基，其氧化电位高达 2. 8 V，仅次于氟。因此，HO·能

通过以下 3种途径与大多数有机污染物发生反应：

（1）加成到不饱和碳原子结构中，如 C C、C≡C及

芳香环等；（2）从饱和碳原子上抽取氢原子，如

—CH3、—CH2—等；（3）从芳香环、碳碳双键及羧酸

盐或酯结构中抽取电子［61］。通常情况下，O2 · -/HO2 ·

和H2O2在有机污染物转化中作用较弱，但它们能在

表2 DOM对污染物光化学转化的效应

Table 2 Effects of DOM on the photochemical transfor⁃
mation of pollutants

污染物

阿莫西林

阿替洛尔

17α-乙炔

基雌二醇

17β-雌二醇

磺胺甲 唑

磺胺嘧啶

甲基汞

光照条件

Xe lamp

Xe lamp
λ>290 nm

Xe lamp
λ>290 nm

Xe lamp
290<λ<
700 nm
Hg lamp
λ>290 nm
500 W Hg
lamp
λ>320 nm

DOM
类型

SRFA
SRHA
SRNOM
SRFA
SRHA

AHA

HA

FA

SRHA

SRFA
PLFA
SRFA
PLFA
EFPC-DOM
ESHA

ρ（DOM）1）/
（mg·L-1）
25. 0
25. 0
25. 0
20. 0
5. 00
10. 0
20. 0
~10. 0
>10. 0
~5. 0
>5. 0
~10. 0
>10. 0
~5. 0
>5. 0

~5. 0
~5. 0
10. 0
10. 0
1. 56
1. 56

效应

+
+
+
+
+
+
+
+
-
+
-
+
-
+
-

-
-
-
-
+
+

来源
文献

［59］

［60］

［61］

［55］

［57］

［56］

［58］

SRFA为萨旺尼河富里酸；SRHA为萨旺尼河胡敏酸；SRNOM为萨

旺尼河天然有机质；AHA为西格玛奥德里奇胡敏酸；HA为胡敏

酸；FA为富里酸；PLFA为Pony Lake富里酸；EFPC-DOM为美国橡

树岭白杨溪溶解有机质；ESHA为Elliott土壤胡敏酸。“+”表示促进

效应；“-”表示抑制效应。1）以碳计。
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活性物种循环过程中充当电子湮灭剂或电子发生

源［64］，这将影响DOM对有机污染物光化学转化的促

进作用。值得注意的是，DOM经光化学反应产生的

eaq -寿命极短［65］，其在污染物光化学转化中的作用

至今仍不清晰。另外，DOM光化学转化生成的烷氧

基（RO·）和过氧烷基（ROO·）等在有机污染物光化学

转化中的作用也至今鲜见报道。近期，研究者们还

发现了HO·的多种次生活性自由基，如 CO3 · -、Cl·、
Cl2 · -、Br·和 Br2 · -等［66］。因此，今后在研究 DOM促

进有机污染物光降解机制时，应重点关注以下 3个
方面：（1）DOM光化学转化生成的RO·和ROO·对污

染物光化学转化的影响及机制；（2）DOM光化学转

化过程中生成的 eaq -在一些有机污染物光化学转化

中的作用；（3）HO·等活性物质转化生成CO3 · -、Cl·、
Cl2 · -、Br·和Br2 · -等自由基的机制，以及这些自由基

对污染物降解的作用。

4. 2 抑制有机污染物光化学降解

DOM本身是一种复杂的混合物，不仅含有光活

性组分，而且含有大量不具或只具有很弱吸光能力

的惰性组分。这些光惰性组分是淬灭活性物种的

主要部分［9］，从而抑制有机污染物光降解。除此之

外，DOM的抗氧化功能也会影响有机污染物的氧化

降解过程。QU等［67］研究发现黑暗条件下DOM能显

著还原类固醇激素 17α-群勃龙等的光氧化中间体

至母体，从而抑制其光化学降解（图 4）。与此同时，

WENK等［57］也发现DOM能通过抗氧化功能抑制甲

氧苄啶、磺胺甲 唑及N，N-二甲基苯胺等有机污染

物光降解。在此基础上，WENK等［68］还探究了O3氧
化破坏DOM抗氧化结构对其抑制污染物光降解的

影响，从而证实了DOM还原有机污染物氧化中间体

这一机制的存在性。

除经淬灭活性物种和还原氧化中间体途径抑

制有机污染物光降解外，DOM还能经过滤入射光途

径抑制有机污染物光降解。MACMANUS-SPENCER
等［69］对自然水体中紫外防晒剂甲氧基肉桂酸乙基

己酯光降解过程进行研究，发现DOM抑制该污染物

的主要机制是光过滤效应。事实上，光过滤效应对

有机污染物光降解的抑制效应存在于所有DOM参

与的有机污染物光化学降解过程中［70］。然而，对于

不同光化学反应系统，DOM所表现出来的滤光效应

强弱程度是不同的，这一效应的强弱程度可采用光

过滤校正手段来考察［28］。

4. 3 影响水环境质量

DOM是环境水体质量的控制性因素之一。一

方面，DOM是构成水体色度和COD的重要因素；另

一方面，在河流和湖泊水生态系统中，超过 90%的

DOM会与颗粒态有机质发生动态转化，从而改变水

体浊度［71-72］。在自然光照条件下，DOM能发生快速

光漂白过程［39］，水体色度和浊度会显著降低，但由

于DOM光矿化过程较缓慢，水体 COD变化并不明

显［10］。随着DOM光化学转化程度加深，烷基碳、烷

氧基碳和含氮有机质会不断积淀［73］，而这些有机质

会在微生物作用下进一步分解［74］。可见，DOM光化

学过程可在一定程度上改善自然水体水质状况。

值得注意的是，在自然水体中Cl-、Br-、I-和一些天然

矿物作用下，DOM会经光化学等非生物途径生成其

图4 昼夜交替下17α-群勃龙在溶解有机质溶液中的氧化-还原变化过程

Fig. 4 Oxidation-reduction processes of 17α-trenbolone in DOM solutions under day-night cycling condition
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他污染物，如 HOCl、HOBr、HOI、卤甲烷和氯乙酸

等［75-77］，这无疑将给水质安全带来新的挑战。因此，

综合运用光谱、色谱、质谱等多种表征技术，切入水

环境因子，全面深入地探究DOM光化学转化对水环

境质量的影响是亟待解决的重要科学问题之一。

4. 4 影响微生物的生理活性

除溶解盐类外，DOM是另一类能显著影响MS2
等微生物稳定性的物质［78］。在天然水体中，DOM能

抑制MS2向矿物表面沉积［79］，这与WALSHE等［80］发

现DOM能导致溶液中MS2具有更高运动速度与更

低表观碰撞率相吻合。同时，ROSADO-LAUSELL
等［81］研究也指出，DOM光化学转化过程能有效灭活

MS2噬菌体等微生物，这与其光生 1O2和HO·过程显

著相关。由于DOM物理不均匀性，DOM产生的活性

物质通常也呈不均匀性分布，这使得与DOM相结合

的MS2等微生物会被优先灭活［82］。在天然水体中，

DOM对MS2、轮状病毒等微生物活性的影响还受到

多种水环境因子，如 pH、离子强度和温度等的影

响［78，83］。因此，探究水化条件与DOM光化学过程交

互作用对微生物活性的影响是今后研究中的焦点。

4. 5 诱导金属纳米颗粒生成

虽然DOM在黑暗条件下诱导银离子发生还原

反应的过程较为缓慢，但其在光照下能诱导银离子

快速生成银纳米颗粒，而这可能是环境水体中银纳

米颗粒的重要天然来源［84-85］。近期研究指出，光照

下DOM生成的O2 · -是其诱导银离子和金离子等快

速还原生成纳米颗粒的主要原因，这一过程与DOM
结构特性、来源和水体溶氧条件等均密切相关［43］。

尽管DOM是一种相对分子质量分布较宽的异质性

混合物，同一来源的不同相对分子质量DOM的表观

还原作用差异甚大，但不同相对分子质量DOM组分

对银离子等的实际还原能力差异并不大［84-86］。这是

由于与低相对分子质量DOM组分相比，尽管高相对

分子质量DOM组分含有更多的生色官能团，但其也

具有更强的光屏蔽作用和活性物质淬灭作用［86］。

目前，关于DOM光化学诱导金属纳米颗粒生成的研

究主要集中于腐殖酸和富里酸，其他类型DOM是否

也具有类似功能仍不清楚。此外，DOM光化学反应

过程中产生的其他还原性活性物种，以及水体共存

组分与DOM光化学过程相互作用对纳米颗粒生成

过程的影响都值得深入探究。

5 结论与展望

在自然水体中，DOM广泛存在，其光化学生成

的多种活性物种在调控污染物环境归趋与生态风

险中起着重要作用。笔者综述了自然水体不同

DOM的来源、组成特征和光化学性质，水体DOM光

化学生成活性物种过程及其受水化条件的影响，以

及DOM光化学转化过程的重要生态环境效应及其

在污染物归趋中的作用。

DOM组成、结构和性质的复杂性，决定了其与

环境污染物作用机制的不确定性，这也导致目前仍

未能准确描述DOM组成、结构和性质等与其光化学

活性间的关系，以及未能有效地预测环境水体中活

性物种的浓度和分布。从DOM的光化学行为及其

环境效应研究现状来看，尚有以下几方面需要加

强：（1）拓宽DOM研究种类，加强对非腐殖性DOM
光化学行为及其环境效应的认识；（2）采用新型表

征手段，对DOM组成精细分类，探究不同结构DOM
与其光化学生成活性物种间的关系，并建立相应的

数学预测模型；（3）充分考虑不同水体的组成及性

质差异，采取室内模拟和实地实验相结合的手段，

探究环境水体基质影响DOM光化学行为及生态环

境效应的机制。
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