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摘　要　腐殖酸 (HA) 作为广泛存在于自然环境中的有机物，在生物和非生物地球化学过程中发挥着至关重要的作用，
特别是在碳循环、土壤肥力和环境污染修复等方面。由于其独特的功能性和环境重要性，腐殖酸市场需求迅速增长，
人工合成腐殖酸因其原料易得、产品功能性强等优势而备受关注。系统归纳了生物堆肥、化学氧化聚合、水热腐殖化
等有机废物人工合成腐殖酸的方法与特点，探讨了腐殖酸分别作为电子转移介质参与污染物的氧化还原反应、作为吸
附络合剂稳定重金属、作为生物刺激剂加速生物修复作用，以及在石油烃污染土壤修复等方面的应用和效果，并对人
工合成腐殖酸的未来发展方向和在环境污染修复中的应用前景进行了展望。
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1    腐殖酸生产和应用概况

近年来，全球环境恶化，土壤环境受到严重影响。土地荒漠化、盐碱化、重金属污染等不利因素会导致
土壤肥力急剧下滑，引起农作物减产[1-2]。在土壤科学的研究中，学者们发现土壤中有机质含量是影响土壤肥
效的主要因素，肥沃的土壤通常有机质含量较高。而土壤有机质的一种主要成分是腐植质，占据其总量的
75% 以上[3]。腐植质广泛存在于天然水体和土壤中，是动植物残体在经历漫长的生物和物理化学过程后形成
的有机聚合物[4]。腐殖酸 (humic acid，HA) 是一类典型且高活性的腐植质。根据分子量大小和溶解度的不
同，腐殖酸分为黄腐酸 (又称富里酸 (fulvic acid，FA) ) 、棕腐酸与黑腐酸。不同种类的腐殖酸具有相似的官
能团结构，主要包含苯环、稠苯环和各种杂环，这些苯环通过桥键相连，上面带有羧基、酚羟基、甲氧基、
酮基等多种官能团[5]。自然界的腐殖酸主要源自于动植物残骸，通过微生物分解、物化作用以及地球化学过
程逐渐形成和积累[6]。它广泛分布于自然界，包括土壤、低级煤炭、生物质和水体等。由于腐殖酸独特的物
理和化学特性，使其得到广泛应用。特别是在农业领域，腐殖酸被广泛用于土壤改良和肥料处理。

目前，工业大规模应用的腐殖酸主要通过两种途径生产 (如图 1所示) 。一种是从化石原料中提取，利用
泥炭、褐煤、风化煤等矿物，通过化学氧化形成腐殖酸，进而通过酸处理去除部分矿物质。随后，采用稀碱
溶液进行萃取，再将萃取液酸化，得到腐殖酸沉淀[6]。天然腐殖酸的生产受到泥炭等化石原料来源的限制。
传统的氧化过程中采用的 HNO3、H2O2、KMnO4 等氧化剂具有不良的环境影响，这对其未来的发展构成一
定的限制。

腐殖酸的另外一种生产途径是人工合成腐殖酸。人工合成腐殖酸是人为模拟并加速自然界中的腐殖化过
程，将生物质等有机废物转化为腐殖酸类物质。相较而言，人工合成腐殖酸可以通过调整合成工艺条件，确
定腐殖酸产品的化学性质和表面官能团组成[7]，以满足后续多种利用的需求。另一方面，人工合成腐殖酸是
利用工农业生产活动的附属物或废弃物等有机废物为原料，成本低廉且易于获取。随着生物质化工的发展，
人工合成腐殖酸作为一种高效且绿色低碳的腐殖酸合成工艺，在近年逐渐兴起并成为研究热点。 
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2    人工合成腐殖酸主要方法
 

2.1    生物堆肥制备腐殖酸

在土壤中，天然腐殖酸的形成过程中微生物发挥着关键作用。生物法合成腐殖酸就是借鉴了天然腐殖酸

的形成原理，将微生物反应视为腐殖酸形成的主要过程。如图 2所示，堆肥过程主要包含两个途径：矿化和

腐殖化。组成复杂的有机废物在微生物胞外酶的作用下降解为有机酸、短链糖等小分子产物，进而通过微生
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图 1    腐殖酸的自然形成过程 (黑色箭头) 及工业化生产方法 (红色箭头)
Fig. 1    The natural formation process of humic acid (marked by black arrows) and its industrial production methods

(marked by red arrows)
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图 2    有机废物堆肥过程中的矿化 (红色实箭头) 和腐殖化机制 (黑色实箭头)
Fig. 2    The mechanism of mineralization (marked by a red solid line arrow) and humification

(marked by a black solid line arrow) in organic waste composting process
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物胞内代谢转化为羧酸等代谢中间产物。一方面，小分子产物和代谢中间产物可以被微生物完全矿化产生
CO2，即矿化过程；同时也可以作为重要前体，通过特定途径聚合形成腐植质，即腐殖化过程。ZHOU等[8]

以食物垃圾和锯末为原料通过生物强化好氧堆肥生产腐殖酸，结果显示，经过堆肥后的产物中，腐殖酸含量
显著增加。生物菌剂的加入不仅促进了原料中蛋白质和碳水化合物的腐殖化程度，还增强了美拉德反应，促
进了芳香族结构的形成，提高了腐殖酸的分子量。

好氧生物堆肥是一种常用的腐殖酸生物合成方法。传统的好氧堆肥所需的反应时间较长 (可参见表 1数
据) ，且得到的腐殖酸产物中的化合物种类较单一[9]。QI等[10] 通过加入 MnO2 为反应催化剂，以鸡粪和玉米
秸秆为原料进行好氧堆肥，最终得到的腐殖酸产物中的化合物种类明显增多。这是因为 MnO2 能够重塑好氧
堆肥反应中的微生物生态，增加反应体系中的微生物种类，从而促进多种化合物的生成。在后续的研究中，
QI等[11] 发现 MnO2 除了对微生物种类多样性有促进作用之外，还促进某些化学官能团的形成，尤其是具有
芳香性的官能团。此外，针对不同的反应原料，MnO2 所促进形成的官能团有所差异。这些促进作用使得
MnO2 这一种无污染的绿色添加剂在腐殖酸的生产中得到了广泛应用。
 
 

表 1  人工合成腐殖酸的典型方法技术参数对比

Table 1  Comparison of technical parameters of typical artificial humic acid synthesis methods

方法 原料 合成温度/°C 反应时间/h 氧化剂/添加剂 H/C O/C E4/E6 参考文献

生物法

葡萄枝、废蘑菇基质和生物炭 25~65 1 080 (NH4)2SO4、Ca(H2PO4)2和K2SO4 0.06 0.08 — [12]

鸡粪、中药渣 — 960~1 440 无 0.09 0.7 — [13]

餐厨垃圾 70~80 10 无 0.10 0.80 — [14]

城市固体废物 — — 无 1.14 — 6.84 [15]

甘蔗渣、牛粪、污泥、蚯蚓 — 1 440 无 — — — [16]

皮革厂废物、牛粪、锯末 11~29 3 240 无 — — — [17]

稻草、蚯蚓 — 2 160 真菌 — — — [18]

木屑、植物残渣 — 1 080 无 — — — [19]

牛粪、玉米秸秆、杨树枝 — 2 400 木质纤维素 — — [20]

化学氧化聚合

沥青质 180~210 1~2 O2和NaOH 1.22 — — [7]

邻二苯酚+甘氨酸+葡萄糖 25 240 MnO2 0.74 0.70 3.20 [21]

玉米秸秆预处理液 30~70 2.5 H2O2 — 1.13 1.80 [22]

褐煤 室温 3 H2O2 1.11 0.62 — [23]

没食子酸 26 12 O2 — — — [24]

植物残渣、牛粪、蚯蚓 45 1 KMnO4 — — — [25]

芒草、芦苇 50 12 H2O2 — — — [26]

儿茶酚 36 24 无 — — — [27]

芦苇 50 12 无 — — — [28]

水热腐殖化

葡萄糖、木屑、树叶 200 24 KOH 0.89 0.36 — [29]

甘蔗渣+酒糟 230 13 H3PO4 1.21 0.57 5.71 [30]

小麦秸秆 240 6.7 (NH4)3PO4 0.83 0.63 4.04 [31]

5-羟甲基糠醛 (HMF) 170 3.3 H2SO4 — — — [32]

果糖 120 24 H2SO4 — — — [33]

　　注：H/C和O/C表示产物中元素含量比值，H/C越低代表产物的芳香化程度越高，O/C越高代表产物的腐殖化程度越高；E4/E6表示

产物在465 nm和665 nm波长处吸光度的比值，比值越低代表产物的芳香化程度越高。
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为了促进好氧堆肥反应，除了利用催化剂之外，还可以接种外源微生物。WAN等[34] 以鸡粪和玉米秸秆
为堆肥原料，通过外加接种微生物的方式促进好氧堆肥过程中产物的生成。通过接种 25种已有的菌株和
7种功能性菌株，堆肥过程中有机物的降解更加迅速。此外，接种菌株延长了微生物反应最适温度的存在时
间，同时提高了最适温度和反应体系 pH。通过种子发芽实验验证了通过接种微生物可以使好氧堆肥的腐殖
酸产物具有更强的促进植物生长能力。 

2.2    化学氧化聚合制备腐殖酸

化学方法合成腐殖酸仍然建立在天然腐殖酸形成理论的基础上。我国北方地区土壤温度较低，微生物代
谢活动减弱，但却拥有肥沃的黑色土壤。研究表明，黑土壤形成是微生物活动减弱导致化学过程增强的结
果。图 3展示了黑土壤的自然环境以及其中腐殖酸和富里酸的潜在化学合成途径[29]。这些化学过程可以通过
多种方式在实际生产中模拟，本质上都是采用特定手段来缩短天然腐殖酸形成过程所需的化学反应时间。
表 1总结了近年来采用化学方法合成腐殖酸的相关研究，主要包括氧化聚合反应和水热腐殖化反应。
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Fig. 3    The pictures of natural environment of black soil formation and the possible routes for the synthesis of
fulvic acids and humic acids

 

由表 1可以看出，氧化聚合腐殖酸的合成通常需要添加催化剂，常用催化剂包括无机矿物 (如含水锰矿
钠、赤铁矿等) 、金属氧化物、天然土壤和沸石等，而氧化剂则主要有 H2O2、O2 等。其中，无机矿物通常与
生物质废弃物共存，它可通过接受腐植质前驱体的电子来促进腐殖化过程。金属氧化物可氧化酚类物质形成
半醌自由基，进而促进腐殖化，最终与体系中的氨基酸聚合形成大分子有机化合物。这一过程主要受到所含
金属氧化物的性质和含量的影响。在好氧条件下，含有 Mn、Al、Fe和 Si的氧化物能够增强前驱体小分子
的缩合反应，提高大分子有机化合物的产率和腐殖化程度。在这些金属氧化物中，MnO2 促进有机物腐殖化
的能力最强，这是因为锰氧化物是自然界中催化能力最强的金属氧化物 (金属氧化物的催化能力：Mn(Ⅳ) >
Fe(Ⅲ) > Al > Si[35]) ，可用作电子受体参与自然界中许多物质的氧化还原反应。YANG等[21, 36-38] 以邻二苯
酚、甘氨酸和葡萄糖为原料，使用 MnO2 作为催化剂进行腐殖酸的合成。研究发现，反应符合多酚学说以及
糖-胺缩合学说，MnO2 可加速底物的脱水和缩合反应，促进多酚类化合物形成大分子化合物。该合成反应在
室温 25 °C的下即可进行，但缺点是需要较长的反应时间。合成得到的腐殖酸产物富含羧基、羰基等多种含
氧官能团，对污染土壤中重金属离子，尤其是铜、铅以及铬离子，表现出良好的吸附效果。此外，MnO2 的
化学结构类似于生物酶的活性中心，这也是其腐殖化能力突出的另一个原因。SARLAKI等[39] 通过对牛粪进
行厌氧消化产生的消化液进行 MnO2-KOH-尿素增强的腐殖化反应，在优化条件下，采用 7.69 mg·L−1 的
MnO2、0.57 mol·L−1 的 KOH和 0.63 mol·L−1 的尿素，在 85 °C下反应 106 min，腐殖酸产率达到 32.15%，
羧酸含量为 3.325 mmol·g−1。傅里叶变换红外光谱 (FT-IR) 、X射线光电子能谱 (XPS) 以及热重分析质谱
(TGA-MS) 等分析结果显示，人工合成的腐殖酸与天然腐殖酸在化学结构和功能性官能团上具有相似之处，
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并且显示出增强的功能性。相比于 MnO2，H2O2 具有更强的氧化能力，在合成腐殖酸的反应中能够使腐殖酸
的生成更加迅速。WANG等[22] 利用 H2O2 作为氧化剂处理了玉米秸秆的碱预处理废液，所得到的腐殖酸产
物相较于商业腐殖酸表现出更强的电子传递能力和重金属结合能力。 

2.3    水热腐殖化制备腐殖酸

水热腐殖化是一种在密闭容器中进行的化学反应，原材料在高温高压的液体水溶液中发生腐殖化。与氧
化聚合合成腐殖酸的方法相比，水热腐殖化无需加入氧化剂或催化剂，通常需要添加酸碱溶剂或有机溶剂，
以提高反应体系对腐殖酸产物的溶解度。表 2总结并对比了不同合成方法的优缺点，水热腐殖化相对于堆肥
过程的周期更短，与化学法相比经济性也更加合理。同时，水热腐殖化与煤制腐殖酸相比，不需要进行氧
化、硝化、磺化等多个步骤，操作更加简单。因此，水热腐殖化制备腐殖酸已成为目前生物质腐殖化研究的
热点之一。
 
 

表 2  人工合成腐殖酸的典型方法优缺点对比

Table 2  Comparison of advantages and disadvantages of typical methods for artificially synthesizing humic acid

方法 技术分类 适用场景 优点 缺点

生物法

堆肥
场地空间较大、通风条件较好的

乡村等场景

可以模拟自然腐殖酸的合成过

程，能耗较低

合成时间长，产率低；分离过程复

杂，排放温室气体

蚯蚓堆肥
潮湿、松散、肥沃的土壤和温度

光照适宜的农业应用场景

无需添加化学试剂，合成过程绿

色无污染

合成时间长；产率低；分离过程复

杂，动物受环境影响大

特定微生物发酵
发酵菌种来源广泛且具有特定发

酵场所的场景

具备堆肥的优点，同时比堆肥更

快速，可以在制备腐殖酸过程中

进行改性

需培养特定菌种，需添加额外的碳

源，与化学法相比周期依然较长

化学氧化/
还原聚合

催化氧化聚合
需要对产物定向改造，对周期要

求较高且经济条件较好的场景

可以去除有毒物质单体酚，可引

入类脂长烷基链和氮基官能团

催化剂的投入成本较高，催化剂和

缓冲溶液的合理使用存在困难

碱性氧化水解
环保配套设施齐全，对周期要求

较高但经济条件一般的场景

合成速度较快，可使用廉价的化

学药剂

反应残渣易污染环境，产物分离过

程复杂，可溶性木质素的含量较低

芬顿氧化聚合
环保配套设施齐全，对周期要求

较高但经济条件一般的场景

合成速度较快，可使用廉价的化

学药剂，技术相对成熟

反应残渣易污染环境，产物分离过

程复杂，可溶性木质素的含量较低

臭氧氧化聚合
无需对产物进行改造，对周期要

求较高且经济条件较好的场景

合成腐殖酸速度较快，反应清

洁，产生活性氧效率较高，技术

相对成熟

臭氧投入成本较高，产物分离过程

复杂，可溶性木质素的含量较低

硼氢化钠还原聚合
对产物和合成周期要求较高且经

济条件允许的场景

通过还原途径引入官能团，可以

增加腐殖酸的疏水性

硼氢化钠的成本较高，分离腐殖酸

过程复杂

水热腐殖化 水热腐殖化
热源充足，环保配套设施齐全，

产物不以农田应用为目的的场景

相对堆肥过程周期短，碳可以被

固定在固体产品中，添加的原料

(如生物质) 可以完全降解

产生有毒物质单体酚，腐殖酸的产

量低，加热过程能耗较高，技术不

够成熟
 

在水热腐殖化过程中，原料不同会导致腐殖化程度和产物的不同。YANG等[29, 40-43] 以葡萄糖、木屑和树

叶等生物质为原料，在加入 KOH作为提取剂的反应体系中进行水热反应的研究。葡萄糖的最终反应产物为

黄腐酸，而生物质废物的最终反应产物为腐殖酸。研究表明，最终的腐殖酸产物分子中含有大量的酸性官能

团。CHEN等[44] 开展了厨余垃圾水热碳化制备腐殖酸的研究，结果表明，在 215 °C的条件下，仅需 1 h即

可成功从食物废弃物中获得 43.5% 的腐殖酸产率。XPS、FT-IR和核磁共振 (NMR) 等分析表明，所产生的

腐殖酸在结构和组成上与从矿物中提取的天然腐殖酸相似。机理研究证明，厨余垃圾中含有的蛋白质可通过

氨基酸和葡萄糖的反应显著促进腐殖酸的形成，其中，美拉德反应是关键步骤，具体反应途径可参见图 4。
生物质因其来源广泛且成本较低，是水热腐殖化制备腐殖酸的常用原料。在生物质的水热腐殖化反应

中，原料和反应条件的差异均会导致腐殖酸产率的不同。王文祥等[45] 使用木质纤维素作为原料，发现在碱性

水热条件 (0.5 mol·L−1 KOH) 下，腐殖酸的产率最高，可达 9.73%。FT-IR、扫描电子显微镜 (SEM) 、三维
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荧光光谱 (3D-EEM) 以及元素分析结果表明，相比于酸性和中性条件，碱性条件下合成的腐殖酸具有碳含量
高 (61.09%) 、酸性官能团含量高 (3.381 mmol·g−1) 、有效成分含量高等优势。WAN等[46] 研究发现生物质在
酸性条件下会水解生成葡萄糖和木糖，然后降解生成 5-羟甲基糠醛 (hydroxymethylfurfural，HMF) 和糠醛等
中间产物，进而通过聚合反应转化为腐殖酸分子的主链骨架。SHI等[47] 分别以葡萄糖、果糖、木糖和鼠李糖
为原料开展水热腐殖化反应，分别获得了 60.7%、54.1%、46.4% 和 35.2% 的固体腐植质。其中，葡萄糖和
果糖的腐植质产率较高是由于它们水热过程中均产生了 HMF，它单独作为原料水热产生腐植质的产率可高
达 64.6%。而木糖和鼠李糖的水热中间产物分别以糠醛和 5-甲基糠醛为主，这两种中间产物向腐植质的转化
率相对较低，分别为 23.4% 和 12.1%。

此外，通过单体小分子物质的合成聚合也可能是生成腐殖酸的重要途径。比如，在生物质水热酸催化生
产糠醛的过程中，观察到反应器中产生大量的碳化污垢。进一步的分析发现，碳化污垢的形成与水热腐殖化
形成的腐殖酸类产物有关。类似的现象也出现在造纸制浆蒸煮过程中大量产生的造纸黑液中。YAO等[31] 的
研究发现，与天然腐殖酸相比，人工合成腐殖酸具有较少的芳香结构，但含有更高的木质素、碳水化合物和
氨基酸。SHEN等[32] 在 170 °C条件下用 HMF合成的腐殖酸分子结构中，可以观察到其分子结构中含有
HMF典型的呋喃环结构，以及经过醚化、酯化、醇醛缩合等一系列反应后形成的碳碳双键、羧酸基和羰基。
研究表明，在只有木质素的水热反应体系中没有腐殖酸类物质的生成，形成腐殖酸的物质的主体反应物是糖
类化合物水解得到的糠醛、HMF等呋喃类化合物。尽管受限于当前对腐殖酸结构的认知，对于形成的聚合物
的定义存在一定的分歧，如称为类腐殖酸或假木质素等，但从分子量、功能性官能团、分子结构、生物活性
等应用效果方面看，这些合成产物与传统意义上的腐殖酸具有一定的可替代性。

水热腐殖化合成的腐殖酸展现出优异的应用性能。在 ZHANG等[48-50] 的研究中，利用玉米秸秆和桉树叶
在 KOH存在的条件下进行水热反应，将生成的腐殖酸负载在磁性生物炭上，用于吸附环境中的重金属离
子。经过负载处理后的吸附剂富含多种功能性官能团，在环境中展现出极好的分散性和抗氧化性，其回收率
可达 96.5% 以上。ZHANG等[48] 在之前的研究基础上，利用污泥与生物质在碱灰存在的条件下进行水热反应
合成了腐殖酸，并将污泥中的磷元素回收到液体产物中，重金属则被富集到固体产物中。最终得到的液体产
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图 4    蛋白质促进糖类物质水热合成腐殖酸的反应机理[44]

Fig. 4    The reaction mechanism of protein promoting the hydrothermal synthesis of humic acid from glucose substances
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物富含腐殖酸和营养元素，同时，铬和镉含量降至检出限以下。在植物培养实验中，经过 25 d的生长，加入
了反应液体产物的玉米种子的株高和根长均高于对照组。将有机废物资源替代水热反应体系中的反应物，并
将所产生的腐殖酸产品应用于环保和农业等领域，正在逐渐成为一种腐殖酸合成和应用的新兴发展方向。 

3    腐殖酸在环境污染修复中的应用
 

3.1    腐殖酸作为电子转移介质参与污染物的氧化还原反应

作为一种自然界广泛存在的物质，腐殖酸具有丰富的氧化还原活性基团，在沉积物和土壤中参与着多种
生物和非生物反应。例如，腐殖酸含有疏水芳香基团以及基于氧和氮的功能基团，能够通过氢键、螯合和基
于自由基偶联的共价键结合方式，对特定的污染物产生吸附和络合作用；同时，腐殖酸的两性基团可起到表
面活性剂的作用，有助于溶解疏水性的石油烃等污染物。图 5和表 3列出了人工合成腐殖酸在环境污染治理
领域的典型应用。作为一种绿色无毒的功能材料，腐殖酸已被广泛应用于重金属和有机污染物的修复研究中[51]。
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图 5    生物质基人工合成腐殖酸与其在环境污染修复中的应用途径

Fig. 5    Biomass based artificial synthesis of humic acid and its application pathways in environmental pollution remediation
 
 

表 3  腐殖酸在降解环境污染物中的应用

Table 3  Application of humic acid in the degradation of environmental pollutants

污染物 降解类型 腐殖酸种类 活性氧/自由基 文献来源

Hg+ 光氧化降解 土壤溶解性有机质 (DOM) 1O2 [52]

苯酚 光氧化降解 FA、HA 3FA*、3HA* [53]

美托洛尔 光氧化降解 FA 3FA* [54]

硝基咪唑 高级氧化法 (AOPs) DOM 1O2、SO4·− [55]

草甘膦 AOPs HA 1O2、·OH [56]

PAHs 微生物降解 DOM — [57]

石油烃 植物修复 HA — [58]
 

1) 腐殖酸与重金属的氧化还原反应

环境中毒性较大的重金属和类金属污染物大多是价态变化较多的过渡元素，其毒性因价态而异。腐殖酸

的各种活性官能团使其具有离子交换、吸附和络合金属离子的能力，并在此过程中促使金属离子的存在形态

发生改变，进而降低金属离子的迁移性和毒性[42]。
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腐殖酸可在光照等条件下产生活性氧 (reactive oxygen species，ROS) ，从而还原高价态重金属[59-60]。研
究表明，腐殖酸可以作为光化学催化剂，在太阳光或紫外光的照射下产生活性载体物质，催化重金属的光化
学反应[61]。例如，HUANG等[52] 证实，在土壤表面的太阳辐射下，腐殖酸的酚羟基产生的超氧自由基 (·O2

−)
会将 Ag+还原为纳米银颗粒，消除银离子的生物毒性。ADEGBOYEGA等[62] 进一步研究了不同环境条件 (包
括温度、pH和紫外线) 对腐殖酸还原 Ag+的影响，结果表明，银离子的反应速率随着反应体系的温度和
pH的升高而提高。此外，XU等[63] 研究了腐殖酸的官能团对土壤中 Cr(Ⅵ)的还原作用机制，发现其中一种
途径是腐殖酸的酚羟基作为电子供体可将电子转移给 O2，从而产生 ROS，ROS进一步与 Cr(Ⅵ)反应将其还
原为 Cr(Ⅲ)，该机制对 Cr(Ⅵ)还原的贡献约占 30%。

腐殖酸还原金属离子的另一种途径是利用酚羟基的强给电子能力，直接将金属离子还原。XU等[63] 证实
腐殖酸可利用这种机制将 Cr(Ⅵ)还原为 Cr(Ⅲ)。CHRYSOCHOO等[64] 证明腐殖酸作为电子供体，可将
Cr(Ⅵ)还原并显著降低其迁移性。ZHANG等[65] 进一步证明了腐殖酸还原并稳定 Cr(Ⅵ)的 4步机制：
①Cr(Ⅵ)静电吸附到腐殖酸表面；②羧基和锟基络合物吸附 Cr(Ⅵ)；③酚羟基将络合的 Cr(Ⅵ)还原为
Cr(Ⅲ)；④还原的 Cr(Ⅲ)被羧基络合稳定。

此外，醌类作为腐殖酸的重要基团，可以通过氧化还原过程在半醌自由基和氢醌之间循环，从而在金属
离子的氧化还原过程中发挥电子传递作用[59, 66]。WANG等[67] 发现醌类或半醌类是促进 Hg(Ⅱ)向 Hg(0)转化
的主要基团。他们还对 Hg(Ⅱ)还原的影响因素开展了研究，发现 Hg(Ⅱ)的还原百分比与 Hg/HA含量比值
密切相关，当 Hg/HA比值为 1 134 ng·mg−1 时，腐殖酸对 Hg(Ⅱ)的还原百分比最大。JIANG等[68] 发现腐殖
酸作为氧化还原活性物质可将 As(Ⅲ)氧化为 As(Ⅴ)，用于修复砷污染的土壤和水体。实验结果表明，腐殖
酸在微生物或化学还原过程中产生的半醌自由基是强氧化剂，可以将 As(Ⅲ)氧化为 As(Ⅴ)，从而降低 As的
毒性和迁移性。

2) 腐殖酸与有机污染物的氧化还原反应

光降解是土壤环境中有机污染物转化和减少的主要途径之一[53,69]。腐殖酸的结构复杂多变，具有一定的

光催化特性，可以提供了大量的光活性反应位点，也可作为电子传递介体，参与有机污染物的氧化还原反

应。研究证实腐殖酸在光的作用下可产生大量 ROS催化降解污染物，如·OH、·O2
−和单线态氧 (1O2) 等。

SHI等[70-71] 发现，腐殖酸催化产生 ROS主要通过 3个过程：①腐殖酸在光照下吸收电子生成单线激发态物

质  (1HA*) ；②1HA*转化形成能量较低的三重激发态物质  (3HA*) ；③3HA*能量传递给 H2O2 和 O2 生

成·OH、·O2
−和1O2，这些 ROS与有机污染物反应并加速其降解。腐殖酸除了参与有机污染物的光催化降解

之外，还能影响有机污染物的直接光降解。例如，在模拟阳光照射下，从自然环境中提取的黄腐酸会促使某

些有机污染物发生直接光降解[54]。然而，另一些研究发现，腐殖酸可能通过竞争光吸收和遮光来抑制有机污

染物的直接光降解。此外，光照后的腐殖酸也可促进过氧单硫酸盐的光敏转化，从而加速向 SO4·−的转化，

并加速高级氧化法 (advanced oxidation process，AOPs) 对有机污染物的降解[72]。ZHOU等[55] 研究发现，在

基于过硫酸盐的 AOPs体系中添加不同浓度的腐殖酸，硝基咪唑的氧化降解率提高了 2.05~4.77倍。

基于芬顿法 (Fenton) 的 AOPs在有机污染的处理中也得到广泛研究，研究人员已经证明，常见形式的氧

化铁均可以催化 H2O2 产生自由基并降解 pH为 3~7范围内的有机污染物[73-74]。然而，由于 Fe(Ⅲ)与
H2O2 的反应速度远慢于 Fe(Ⅱ)与 H2O2 的反应速度，所以 Fenton氧化效率受到限制[75-76]。因此，提高

Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)的循环速率可以有效提高 Fenton反应的效率。研究表明，腐殖酸与铁结合可以加速 Fe(Ⅲ)还
原为 Fe(Ⅱ)或促进 Fe(Ⅳ)自由基的氧化，从而提高·OH的生成速率[77]。如图 6(a)，YU等[56] 研究了针铁矿

和腐殖酸的共沉淀 (Gt-HA) 活化 H2O2 产生·OH降解磺酰胺的能力，发现共沉淀的腐殖酸可利用羧基与

Fe(Ⅲ)形成配合物和电子传递介体，促进 Fe(Ⅲ)/Fe(Ⅱ)的转化，与单独的针铁矿相比，Gt-HA体系显著提

高了磺酰胺的降解效率。此外，将腐殖酸的光催化性能与 Fenton技术相结合，构建光 Fenton催化体系，可

以进一步增强·OH的产生，更有利于降解有机化合物。LIU等[78] 构建了 HA-Fe(Ⅲ)光 Fenton催化体系，发

现 Fe(Ⅲ)-Fe(Ⅱ)-Fe(Ⅲ)循环可以激活 HA-Fe(Ⅲ)络合物连续生成·OH用于降解草甘膦。GONCALVES
等[79] 发现光照下的腐殖酸包覆的 Fe3O4 催化剂显著提高了催化剂对卡马西平、布洛芬等新型污染物的降解效

率 (如图 6(b)) 。 
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3.2    腐殖酸作为吸附络合剂稳定重金属

腐殖酸最重要的特性之一是它能够与外源性物质相互作用并形成具有不同溶解度的复合物[80]。由于腐殖
酸具有酚类、羧基、醌类以及胺类官能团，容易与有毒金属络合，降低其流动性、生物利用度和环境毒性，
实现环境修复[81]。如图 6(c)，腐殖酸可以与过渡金属阳离子，特别是铜和铁形成稳定的络合物，羧基和醌基
可作为金属阳离子的结合位点[82]。这个过程很容易受到温度、腐殖酸浓度、金属离子种类及浓度的影响，这
使得腐殖酸在金属络合中的作用不同。首先，腐殖酸可以作为金属离子的载体，调节重金属离子的环境毒
性。例如，腐殖酸与铜和砷等无机物的络合，能够增强其溶解度和迁移能力[83]。ANTILEN等[84] 制备了腐殖
酸涂覆的电化学吸附材料，对 Cu(Ⅱ)进行了电化学萃取，去除率高达 72% 以上。AHMED等[85] 发现，腐殖
酸的存在增强了 Pb2+在土壤中的吸附，降低其毒性。其次，腐殖酸与金属离子的络合可以减缓金属的腐蚀进
程。早期的研究表明腐殖酸显著降低了黄铁矿的腐蚀电流，表明腐殖酸与黄铁矿的络合抑制了黄铁矿的腐
蚀[86]。UMOREN等[87] 也发现了类似的规律，腐殖酸在不同条件下都能抑制黄铁矿的腐蚀，达到保护金属的
目的。LIU等[88] 研究了不同 pH和腐殖酸浓度下方铅矿的风化过程，发现在相同 pH下，腐殖酸浓度越高，
腐蚀密度越低；当 pH为 2.5时，高腐殖酸浓度 (1 000 mg·L−1) 能有效抑制方铅矿的腐蚀。 

3.3    腐殖酸作为生物刺激药剂加速生物修复作用

腐殖酸可以作为电子转移介体加速有机污染物的生物降解或重金属的生物还原[57]。研究发现，在腐殖酸
存在的情况下，氯乙烯和二氯乙烷可以在无氧条件下被有效地生物矿化而不积累还原中间体，这表明腐殖酸
可以作为微生物降解污染物的电子受体[89]。YAN等[57] 也发现溶解态腐殖酸可以加速 PAHs等有机物的生物
降解。GU和 CHEN[90] 报道了包括腐殖酸在内的天然有机质可以作为电子转移介体参与微生物对重金属的还
原。在中性或弱碱性条件下，腐殖酸在 Cr(Ⅵ)和 U(Ⅵ)的生物还原中起重要作用。CERVANTES等[91] 发现
腐殖酸中的醌基可以作为终端电子受体在有机污染物的厌氧降解中发挥作用。FINNERAN和 LOVLEY[92] 通
过向水体沉积物中添加腐植质和 Fe(Ⅲ)来加速甲基叔丁基醚的厌氧降解，他们认为腐殖酸中的醌基可以作为
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图 6    腐殖酸在环境污染修复中的典型应用原理图

Fig. 6    Typical application principle diagram of humic acid in environmental pollution remediation
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微生物和 Fe(Ⅲ)之间的电子载体，从而刺激铁还原菌的活动。腐殖酸还可提高微生物活性，增加污染物的生
物可利用性，从而有效促进污染物的生物降解。KE等[93] 研究了腐殖酸对水和底泥中 PAHs的生物降解性和
溶解度的影响，发现腐殖酸 (0~1.6%，w/v) 的加入提高了 PAHs的溶解度和生物可利用度，PAHs的生物降
解率显著提高。

此外，腐殖酸对污染物的植物修复也有促进作用[94]。它可以通过改变根系构型和生长动态，增加根际微
生物活性，进而提高植物修复效率。ZANDONADI等[95] 研究发现，腐殖酸能够激活根须质膜和液泡中的相
关生物酶来增加有丝分裂点位，进而促进植物侧根的显著增殖，改善根系生长。DENG等[96] 通过沼液浸渍对
玉米秸秆酸水解残渣进行水热腐殖化生产人工腐殖酸。盆栽实验证实制备的腐殖酸增强了养分缓释特性和保
水能力。BOYSAN等[58] 研究证明腐殖酸在 Pb、Cr、Cd、Zn污染土壤中施用，可通过降低油菜作物中重金
属含量和氧化应激，对植物发育有一定的补救作用。ZHANG等[97] 通过盆栽试验，研究了添加腐殖酸后薄
荷、香蒲等 4种水生植物对重金属污染沉积物的修复效果，结果表明，适量的腐殖酸作为改良剂可有效改善
金属污染沉积物的植物修复作用。 

3.4    腐殖酸作为修复助剂提高石油烃污染土壤修复效果

腐殖酸以其独特的物理化学特性在石油污染土壤修复中发挥着关键角色，通过物理、化学以及生物协调
作用显著促进石油烃的降解过程 (如表 4所示) 。首先，由于腐殖酸具备丰富的官能团，它展现出优异的吸附
和富集有机污染物的能力[98]，同时具备表面活性剂的性质，能够加速土壤中原油的乳化，有效提高石油类污
染物的脱附和溶解效率[99]。任煊静[100] 的研究结果显示，添加 2% 的腐殖酸显著改善了石油污染土壤的团聚
状态，增加了土壤团聚体的水稳定性，进而改善了土壤修复过程中的传质限制。同时，将腐殖酸应用于石油
污染土壤的化学修复中，可与化学药剂协同作用，显著提高污染物去除效果。HU等[101] 的研究结果表明，腐
殖酸与二价铁的联合使用能够生成羟基自由基等高效的活性基团，有效促使石油类有机污染物的降解。
YUAN等[77] 的研究发现，腐殖酸中的酚羟基是活化产生羟基自由基的主要媒介。此外，腐殖酸与 H2O2 以
 

表 4  腐殖酸在石油烃污染土壤修复中的应用

Table 4  Application of humic acid in soil remediation of petroleum hydrocarbon pollution

污染物 修复技术 腐殖酸的协同作用 修复效果 文献来源

柴油 化学氧化

黄腐酸可为芬顿氧化提供弱酸性环境，还可

以和Fe2+形成络合物，保持Fe2+的浓度，从而

持续催化H2O2产生高级氧化作用

H2O2+BFA和Fenton+BFA实验组均比对照组

有更好的降解效果，总石油烃 (TPH) 解率最

高分别达到35.2%和36.6%
[100]

石油烃 化学氧化

由于土壤原生有机质的亲水官能团更容易捕

获自由基，降低污染物的降解效率。腐殖酸

的加入可以调节土壤原生有机质中亲水官能

团数量，进而减少自由基的非目标消耗，提

高Fenton反应对土壤中TPH的降解效率

添加腐殖酸的实验组，被羟基自由基氧化的

TPH和土壤原生有机质的总量之比为1.29，
是对照组的2~3倍

[102]

硝基苯 化学还原

堆肥衍生的腐殖酸能够充当电子穿梭体，促

进硝基苯还原为苯胺。腐殖酸中的酚类物质

是促进硝基苯降解的主要因素

硝基苯的降解率随腐殖酸中酚羟基、醌类和

芳香性结构的增加而增加。腐殖酸在应用于

硝基苯污染的土壤后，具有增强硝基苯还原

为苯胺的巨大潜力

[77]

石油烃 微生物修复

腐殖酸改性生物质电厂灰的孔状结构增多且

表面粗糙，有利于微生物的附着。改性结构

使石油烃降解菌得到保护和支撑，提高了土

壤基础呼吸速率和土壤酶活性

60 d后固定化菌剂对污染土壤中TPH的降解

效率达到51.9%，比游离菌提高25.0% [103]

十六烷烃 微生物修复

腐殖酸作为一种重要的环保化工原料和污染

修复助剂。腐殖酸利用表面活性，提高污染

物溶解度；腐殖酸作为聚合物基质对微生物

具有粘附作用，提供微生物的附着力

红球菌属和腐殖酸联合作用情况下，十六烷

的最终去除率达91% [104]

柴油 植物修复
植物和腐殖酸的共同作用导致土壤中微生物

活性和生物可利用TPH的增加

在添加腐殖酸的实验组中，土壤中TPH的降

解率对照组增加15% [105]
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及 Fenton试剂的联合使用能够推动高浓度石油污染土壤的修复进程。在总石油烃  (total  petroleum
hydrocarbon，TPH) 浓度达到 20 000 mg·kg−1 的土壤中，采用 H2O2+生化黄腐酸 (BFA) 和 Fenton+BFA修
复，5d后 TPH的降解率分别达到 28.4% 和 36.0%，均明显高于未添加 BFA的对照组[100]。XU等[102] 在石
油污染土壤的芬顿氧化体系中引入腐殖酸后发现，腐殖酸能够调节土壤有机污染物的亲水性，从而对芬顿反
应产生正向作用，而且该正向作用会随着腐殖酸用量的增加而逐渐增强[106]。

此外，腐殖酸在生物修复过程中的应用可提高土壤中的生物活性，增加石油烃的生物可利用性，从而有
效促进污染物的生物降解。张秀霞等[107] 对腐殖酸对石油污染土壤特性和生物修复效果的研究表明，腐殖酸
的添加在一定程度上提高了土壤酶活性、调节了 C/N比例，并增加了土壤速效磷含量。AKHANOVA
等[108] 通过利用腐殖酸等制备有机矿物生物肥，进而开展石油污染土壤的植物修复实验。结果表明，腐殖酸
加入后生物活性显著增加，植物根系更加发达，石油类污染物降解率提高了 12%~22%。PARK等[105] 在桔梗
等植物修复石油污染土壤的研究中发现，添加腐殖酸后，土壤中的石油烃降解效率从 30% 增加到 45%。该
结果归因于植物与腐殖酸的联合作用导致了土壤中微生物活性和生物可利用石油烃的增加。FASHINA等[109]

在研究腐殖酸对石油污染土壤中石油烃生物降解的影响过程中也发现，腐殖酸能够促进石油烃的生物降解，
并刺激土壤中细菌的增殖。此外，腐殖酸还可以应用于微生物固定化技术，增加微生物的生长空间，为其繁
殖提供更多的营养。通过腐殖酸改性生物燃料灰的固定化处理，接种微生物对土壤中石油烃的降解率在
60d内达到 47.8%，相较于游离微生物修复的效果提高了 2倍[110]。 

4    小结与展望

腐殖酸在农、林、牧、石油、化工、建材、医药、卫生和环保等多个领域均呈现出广泛的应用前景。在
农业领域，腐殖酸通过改善土壤的物理和化学特性，促进了植物的生长和提高了作物的品质。其通过物理化
学吸附、沉淀和氧化还原等过程，对土壤中的污染物起到了一定程度的缓解作用。在环境修复方面，腐殖酸
能有效地除去废水中的重金属和有机污染物，并促进这些污染物的转化和降解。在工业应用方面，作为可替
代石油基功能性聚合物的廉价、可持续和环境友好的替代品，腐殖酸被广泛用于农药、医药、工业水处理剂
等领域。相较于传统的煤基提取工艺，其存在着原料不可再生和严重污染等问题，从生物质等可再生有机废
物人工合成腐殖酸是一种更为高效、绿色和低碳的合成途径。随着对堆肥过程中合成腐殖酸机理的深入研究
和关键因素的识别，结合氧化预处理以提高前驱体供给，以及生物活性增强和矿物催化的协同等手段，可以
升级传统堆肥处理工艺，进一步提高腐殖化效率。而以氧化聚合和水热腐殖化为代表的新兴化学合成途径，
更具有优势，可以提高有机物的腐殖化效率，并生产功能化的腐殖酸产品，适用于大规模、集约化处理有机
废物，从而节省场地空间，降低环境污染的风险。腐殖酸在环境污染修复应用中也展现了显著的优势，既可
作为电子转移介质，促进污染物的氧化还原反应，有助于有害物质的去除，又能作为生物刺激剂，促进土壤
中微生物的活动，推动生物修复过程。

虽然当前的研究进展已经充分证明了人工合成腐殖酸在较短时间内制备官能团丰富的腐殖酸的优势，但
不论采用何种合成方法，其在规模化工业生产中仍然面临一些挑战。腐殖酸的生产成本主要受制于原料采
集、生产工艺和环境治理等多个因素，其中包括原料采集和预处理的资源消耗、生产工艺的复杂性以及废水
和废气排放对环境造成的污染等。此外，市场因素如原材料价格波动和市场竞争压力也会影响腐殖酸的生产
和销售。因此，在腐殖酸的开发利用过程中，需要注重降低生产成本、加强环境保护和安全管理，并寻求高
值应用以提高收益率和抗风险能力。未来的研究需要重点关注生物质原料的挖掘、因地制宜的多源人工腐殖
酸合成路径以及多领域的应用开发，以实现生物质的低碳转化和环境生态循环利用。当前亟待解决的问题主
要包括以下五个方面：

1) 精细化定量表征腐殖酸分子结构：腐殖酸作为大分子有机物，其分子量和结构具有一定的不确定性。
进一步界定和定义其分子结构，实现标准化，建立分子结构与效能的关系对于工业化和产品化至关重要；

2) 明晰腐殖酸合成反应过程机制：加强化学合成腐殖化过程中两类基本反应的研究，小分子有机物的脱
水、缩合、芳构化以及木质纤维素类物质部分降解生成多官能团化的芳环结构腐殖酸，通过控制缩合度和矿
化度，提高腐殖酸的产率和品质；

3) 拓宽腐殖酸合成原料来源：拓展原料的来源，如污泥、生物质、畜禽粪便等，通过共水热联合作用制
备官能团和营养元素更丰富的腐殖酸产品；
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4) 定性合成功能性腐殖酸及其高端应用：通过氧化剂和碱性物质等的添加，降低水热反应的温度和压
力，达到定向合成腐殖酸的目的，同时开发具有高纯度和更强功能性的腐殖酸，在医药、精细化工等高端领
域拓展其应用和附加值，是人工合成腐殖酸未来的重要方向；

5) 追踪评估环境修复体系中的生态效应：人工合成腐殖酸虽然性能优异，但作为生态系统的外源物质，
其对生态系统结构和功能的影响仍需深入研究，例如腐殖酸对水体、沉积物以及土壤环境中原著生物群落的
影响，修复过程产出的二次污染和环境风险等是腐殖酸在环境修复领域推广应用前亟需探索的关键问题。
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Abstract     Humic  acid  (HA),  as  a  widely  occurring  organic  substance  in  the  natural  environment,  plays  a
crucial  role  in  both  biotic  and  abiotic  geochemical  processes,  particularly  in  carbon  cycling,  soil  fertility,  and
environmental pollution remediation. Due to its unique functionality and environmental importance, the demand
for humic acid in the market is rapidly increasing. Artificial synthesis of humic acid has attracted considerable
attention  due  to  its  advantages  of  readily  available  raw  materials  and  enhanced  product  functionalities.  The
methods  and  characteristics  of  artificial  synthesis  of  humic  acid  from  organic  waste,  such  as  biological
composting,  chemical  oxidation  polymerization,  and  hydrothermal  humification,  were  reviewed.  Then,  the
applications and effects of humic acid as an electron transfer medium in the redox reaction of pollutants, as an
adsorption  complexing  agent  to  stabilize  heavy  metals,  as  a  biostimulant  to  accelerate  bioremediation,  and  its
application in the remediation of petroleum hydrocarbon-contaminated soils, were discussed. Finally, an outlook
on  the  future  development  direction  of  artificially  synthesized  humic  acid  and  its  application  prospects  in
environmental pollution remediation was given.
Keywords     humic  acid;  artificial  synthesis;  biological  humification;  chemical  oxidation  polymerization;
hydrothermal humification; environmental pollution remediation
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