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　 ２０１７ 年 １２ 月 ３０ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ３０， ２０１７）．

　 ∗国家自然科学基金（２０９０７０２９， ２１５７７０８５），上海市自然科学基金（１４ＺＲ１４１５６００），上海市教委创新基金（１０ＹＺ０７）和上海市重点学科

建设项目（Ｓ３０１０９） 资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（ ２０９０７０２９， ２１５７７０８５），ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ

ｓｈａｎｇｈａｉ（ １４ＺＲ１４１５６００）， Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｍｕｎｉｃｉｐａｌ Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｆｕｎｄ⁃ｆｕｎｄｅｄ ｐｒｏｊｅｃｔｓ （ １０ＹＺ０７） ａｎｄ Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｋｅｙ

Ｄｉｓｃｉｐｌｉｎｅｓ Ｆｕｎｄｅｄ Ｐｒｏｊｅｃｔｓ（Ｓ３０１０９）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｒｕａｎｘｉｕｘｉｕ＠ ｓｈｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｒｕａｎｘｉｕｘｉｕ＠ ｓｈｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７１２３００２
阮秀秀，杜巍萌，郭凡可， 等．环境持久性自由基的环境化学行为［Ｊ］ ．环境化学， ２０１８，３７（８）：１７８０⁃１７８８．
ＲＵＡＮ Ｘｉｕｘｉｕ， ＤＵ Ｗｅｉｍｅｎｇ， ＧＵＯ Ｆａｎｋｅ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌｓ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（８）：１７８０⁃１７８８．

环境持久性自由基的环境化学行为∗

阮秀秀∗∗　 杜巍萌　 郭凡可　 汤育圆　 钱光人

（上海大学 环境与化学工程学院， 上海， ２００４４４）

摘　 要　 环境持久性自由基（Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ Ｆｒｅｅ Ｒａｄｉｃａｌｓ， ＥＰＦＲｓ）是一种新型的环境风险物质，具
有较高的反应活性和环境风险性，因其能在环境中持久存在且具有潜在的环境毒理效应而被广泛关注．本文

概述了 ＥＰＦＲｓ 的危害、种类、生成机理、影响 ＥＰＦＲｓ 形成的各种因素，并介绍了 ＥＰＦＲｓ 潜在的迁移转化；展望

了未来的研究方向．
关键词　 环境持久性自由基， 机理， 危害， 影响因素， 迁移转化．

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ｏｆ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌｓ

ＲＵＡＮ Ｘｉｕｘｉｕ∗∗ 　 　 ＤＵ Ｗｅｉｍｅｎｇ　 　 ＧＵＯ Ｆａｎｋｅ　 　 ＴＡＮＧ Ｙｕｙｕａｎ　 　 ＱＩＡＮ Ｇｕａｎｇｒｅｎ
（Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｓｈａｎｇｈａｉ， ２００４４４， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ Ｆｒｅｅ Ｒａｄｉｃａｌｓ （ＥＰＦＲｓ） ａｒｅ ａ ｎｅｗ ｃａｔｅｇｏｒｙ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
ｒｉｓｋ ｐｒｏｄｕｃｔｓ， ｗｈｉｃｈ ｈａｖｅ ｈｉｇｈ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｉｓｋ． Ｔｈｅｙ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｗｉｄｅｌｙ ｃｏｎｃｅｒｎｅｄ
ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｅｆｆｅｃｔｓ． Ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ
ｓｕｍｍａｒｉｚｅｓ ｔｈｅ ｔｏｘｉｃｉｔｙ， ｔｙｐｅｓ， ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ＥＰＦＲｓ ａｎｄ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｓ
ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ａｆｔｅｒ ＥＰＦＲｓ ａｒｅ ｒｅｌｅａｓｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ． Ｔｈｅ
ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ ｏｆ ＥＰＦＲｓ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｉｎ ｔｈｅ ｆｕｔｕｒｅ ａｒｅ ａｌｓｏ ｐｒｏｍｏｔｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌｓ （ ＥＰＦＲｓ ）， ｍｅｃｈａｎｉｓｍ， ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｉｓｋｓ，
ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｆａｃｔｏｒ， ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ．

随着环境科学研究的不断拓展，人们对环境污染物的关注点逐渐转移到新型污染物，主要包括全氟

化合物、环境内分泌干扰物、环境持久性自由基等．自由基是具有不成对电子的原子或基团，其有着极强

的反应活性，因此大多数自由基半衰期极其短暂，被称之为瞬时性自由基． 环境持久性自由基

（Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ Ｆｒｅｅ Ｒａｄｉｃａｌｓ， ＥＰＦＲｓ）是相对于瞬时自由基而提出的［１－２］，能在环境中稳定存

在，被认为是一种新型污染物而受到人们的日益关注．最早关于 ＥＰＦＲｓ 的报道，可追溯到 ２０ 世纪 ５０ 年

代，Ｌｙｏｎｓ 等［３］发现在香烟燃烧物中形成了一种能稳定存在于环境中有致癌作用的自由基， 在化石燃料
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　 ８ 期 阮秀秀等：环境持久性自由基的环境化学行为 １７８１　

燃烧生成的烟雾以及家庭烟囱的烟雾中也有非常稳定的自由基存在．随后，越来越多的研究发现诸多环

境介质中存在环境持久性自由基，如纳米材料［４］、大气颗粒物［５－９］（如 ＰＭ２．５）、石油焦炭［１０］、木材和塑料

以及煤炭的燃烧颗粒物［１１］、垃圾焚烧飞灰［１２］以及生物炭［１２⁃１６］ 之中．环境持久性自由基的研究受到越来

越多的关注，成为新的研究热点之一．本文主要概述 ＥＰＦＲｓ 的种类、生成机理、影响 ＥＰＦＲｓ 产生的各种

影响因素，并介绍了 ＥＰＦＲｓ 的危害、潜在的环境应用，以及对未来的研究进行了展望．

１　 环境持久性自由基的简介（Ｂｒｉｅｆ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＥＰＦＲｓ）
环境持久性自由基（ＥＰＦＲｓ）是一种半衰期较长，具有稳定性和持续性的新型环境污染物［１７］ ．目前

被发现存在于各种环境介质中，主要包括烟草和塑料燃烧颗粒物及残渣［１８］，大气颗粒物（如 ＰＭ２．５）、石
油焦炭以及活性炭和生物炭等，另外在有机污染土壤［１９⁃２２］以及负载有机物的金属纳米颗粒中也发现了

ＥＰＦＲｓ．这些环境持久性自由基能够长时间存在于环境之中，增加了对环境的不利影响．它的半衰期较长

是因为持久性自由基团能吸附于颗粒物表面，它们之间的相互作用增加了稳定性［５］，同时持久性自由基

之间的结合和协同作用也能延长其在环境中的存在时间［１］ ．
研究环境持久性自由基的结构和性质依赖于环境持久性自由基的检测方法，目前的检测方法可分

为间接检测法和直接检测法．间接检测主要是通过液相色谱、荧光分光光度法等方法来测定待测持久性自

由基与其他物质反应生成可检测物质，最终确定持久性自由基［２３⁃２４］ ．而直接检测则是采用电子顺磁共振技

术针对自由基特有的未成对电子进行检测，直接检测固体颗粒物上环境持久性自由基的存在［２５］ ．通过电子

顺磁波谱（ＥＰＲ）得到持久性自由基的 ｇ 因子是确定环境持久性自由基结构和种类的重要参数［２６⁃２７］ ．
近年来关于将含有 ＥＰＦＲｓ 的物质投入到有 Ｈ２Ｏ２或者过硫酸盐的溶液中可以激活某些化合物生成

活性自由基来降解环境污染物［２８⁃３２］的报道引起了广泛的关注．工厂排放的燃烧颗粒物和烟草、塑料燃烧

的颗粒物等大气颗粒物进入大气，因其表面存在着大量 ＥＰＦＲｓ，会诱导 Ｈ２Ｏ２产生·ＯＨ来降解污染物．但
因 ＥＰＦＲｓ 在颗粒物上存在位置不同，会呈现不同的反应活性．根据空间分布将 ＰＭ２．５表面的持久性自由

基分为内部自由基和外部自由基，它们分别表现出反应惰性和反应活性［７，３３］ ．含有 ＥＰＦＲｓ 的颗粒物进入

到水体或土壤中，如生物炭中的可溶性组分，会诱发水体或土壤中产生多种活性基团，提高其氧化性从

而降解污染物［１４］ ．研究发现腐殖酸中具有氧化活性的醌类物质可通过电子转移形成半醌自由基，活化

Ｓ２Ｏ２－
８ 产生 ＳＯ·－

４ ，高效降解多氯联苯等有机污染物［３４］ ．另外因为生物炭中存在环境持久性自由基，其在

Ｈ２Ｏ２水溶液、Ｓ２Ｏ２－
８ 水溶液中能够激活 Ｈ２Ｏ２和 Ｓ２Ｏ２－

８ 或者分子氧产生·ＯＨ和 ＳＯ·－
４ 等活性氧组分，甚至生

物炭在纯水溶液中也能够激活分子氧产生超氧阴离子自由基 Ｏ·－
２ 等活性氧组分，有效降解有机污染

物［１４⁃１５］ ．生物炭由于其中 ＥＰＦＲｓ 的存在通过电子转移将 Ｏ２还原成超氧阴离子自由基 Ｏ·－
２ ，Ｏ·－

２ 接受来自

水中的 Ｈ＋反应生成 Ｈ２Ｏ２，最后 ＥＰＦＲｓ 激活过氧化氢产生·ＯＨ对有机污染物进行高效降解［１６，３５］ ．
ＥＰＦＲｓ 会在燃烧颗粒物、生物炭等环境介质中存在，并以这些环境介质作为载体，反应生成活性自

由基降解有机污染物，其中生物炭对于有机污染物具有良好的降解效果主要归因于吸附和降解的双重

作用．

２　 环境持久性自由基生成机理（Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＥＰＦＲｓ）
环境持久性自由基（ＥＰＦＲｓ）是相对瞬时自由基而提出的［１⁃２］，是一种新型的环境风险物质．其产生

的实质是分子的共价键发生均裂，如 Ａ：Ｂ→Ａ·＋Ｂ·，同时伴随能量的消耗［３６］ ．在现有研究中，人们发现存

在环境持久性自由基的环境介质的共同点是都含有过渡金属元素和前驱体分子［１５，３７］，常见的有机前驱

体分子有儿茶酚类、对苯二酚和苯酚类化合物等有机分子［３８⁃４２］ ．一般来说，环境持久性自由基主要是在

燃烧过程或者其他热处理过程的燃烧后期或低温区产生，其产生过程是有机分子前驱体热裂解为小分

子物质，再和过渡金属元素缔合形成稳定的自由基［１，３８］ ．对于环境持久性自由基的产生过程通常采用这

种描述过程：前驱体分子和过渡金属氧化物通过消去水分子或者氯化氢分子，前驱体分子将其电子转移

到过渡金属离子上，自身形成稳定的持久性自由基［４３］ ．
下面以常见有机污染物邻氯苯酚为例，简要介绍 ＥＰＦＲｓ 的形成机理如图 １ 所示［４４］：邻氯苯酚通过

弱的键合吸附在含过渡金属离子的颗粒物表面；如图中的Ⅰ和Ⅳ所示，通过去除 Ｈ２Ｏ，或者 Ｈ２Ｏ 和 ＨＣｌ
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分子，与金属离子形成强的化学键；图中如Ⅲ和Ⅴ所示，通过邻氯苯酚和过渡金属 Ｎｉ２＋之间电子转移，最
终形成 ＥＰＦＲｓ［４６］ ．

图 １　 Ｎｉ（Ⅱ）Ｏ ／ ＳｉＯ２颗粒上 ＥＰＦＲｓ 形成机理示意图［４４］

Ｆｉｇ．１　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＥＰＦＲｓ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ Ｎｉ（Ⅱ）Ｏ ／ ＳｉＯ２ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

３　 环境持久性自由基的影响因素（Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ＥＰＦＲｓ）
目前，环境持久性自由基种类繁多，以自由基在所处载体上的空间位置可以分为内部自由基和外部

自由基［７］；以自由基的生成机制可以分为原生自由基和次生自由基［４６］ ．常用的 ＥＰＦＲｓ 分类方法是通过

电子顺磁共振波谱的重要参数 ｇ 因子值［４７］，将持久性自由基分为了三类：第一类，是以碳原子为中心的

环境持久性自由基，例如芳烃类自由基，其 ｇ 因子值一般小于 ２．００３０；第二类，是以氧原子为中心的环境

持久性自由基，例如半醌自由基，其 ｇ 因子值一般大于 ２．００４０；第三类，是以碳原子为中心的持久性自由

基和以氧为中心的持久性自由基混合存在或是孤电子附近有含氧官能团的碳中心持久性自由基，其 ｇ
因子值一般介于 ２．００３０ 和 ２．００４０ 之间［１６，４８］ ．因此可以利用 ｇ 因子值来判断 ＥＰＦＲｓ 的具体种类，其对于

ＥＰＦＲｓ 性质的研究具有一定的意义．
不同环境介质上环境持久性自由基的生成情况可以电子顺磁共振仪来检测，在根据电子顺磁共振

波谱上的 ｇ 因子值来进行分类，而之所以会生成不同 ｇ 因子值的环境持久性自由基，主要是因为在

ＥＰＦＲｓ 形成过程中各种环境因素对其有着较大影响．据已有研究发现，影响 ＥＰＦＲｓ 种类以及生成量的主

要因素包括氧气含量等环境条件、炭化温度、过渡金属氧化物的种类、浓度以及过渡金属氧化物颗粒大

小等等．
３．１　 环境条件对环境持久性自由基的影响

环境中的氧气含量、土壤中的水分、天然有机质、矿物成分等都是环境持久性自由基生成过程的影

响因素．烟草裂解过程中氧气含量对 ＥＰＦＲｓ 产生有影响［４６］；有机土壤中的氧气含量、水分、矿物组分等

也会对 ＥＰＦＲｓ 的产生有影响［２０］ ．研究发现，随着氧气含量的增加，环境持久性自由基的生成量逐渐减

少，说明 ＥＰＦＲｓ 在厌氧条件下更加容易生成，但随着氧气增加，ＥＰＦＲｓ 会更加稳定，因此 ＥＰＦＲｓ 在好氧

条件下更稳定，但水分和有机质含量的增加，却会抑制 ＥＰＦＲｓ 的生成．
３．２　 温度对环境持久性自由基的影响

温度是影响环境持久性自由基生成的因素之一．不同的温度条件下，形成的 ＥＰＦＲｓ 种类及其浓度也

有所不同．有研究发现在不同的热解温度时，松针、稻壳、小麦、玉米秸秆热解过程中生成的 ＥＰＦＲｓ 浓度

不同，同时其在电子顺磁共振波谱上的 ｇ 因子值也不同［１４⁃１５，４９］ ．研究结果表明，当温度低于 ５００ ℃，ｇ 因

子值随温度升高而降低，自由基浓度升高；当温度高于 ５００ ℃，自由基浓度降低，部分 ＥＰＦＲｓ 被降解，其
种类减少，当热解温度超过 ７００ ℃，ＥＰＦＲｓ 的形成数量太少几乎无法被检测．因此 ＥＰＦＲｓ 浓度在一定温

度范围内随着温度的升高逐渐增加．同时 ＥＰＦＲｓ 的种类也与热解温度相关，较低的温度时主要形成以氧

为中心的环境持久性自由基，而较高温度时主要形成以碳为中心的环境持久性自由基．
３．３　 过渡金属种类对环境持久性自由基的影响

过渡金属的种类会影响 ＥＰＦＲｓ 的产量［５０］ ．研究发现利用四种不同的金属氧化物 Ａｌ２Ｏ３、ＣｕＯ、ＺｎＯ、



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

　 ８ 期 阮秀秀等：环境持久性自由基的环境化学行为 １７８３　

ＮｉＯ 在 ＳｉＯ２颗粒表面上与多环芳烃之间相互作用生成持久性自由基［５１］ ．实验结果表明，Ａｌ２Ｏ３与多环芳

烃反应生成的 ＥＰＦＲｓ 量最多；ＮｉＯ 与多环芳烃反应形成的 ＥＰＦＲｓ 量最少，金属氧化物促进 ＥＰＦＲｓ 形成

的能力依次是 Ａｌ２Ｏ３＞ ＺｎＯ ＞ ＣｕＯ ＞ ＮｉＯ［５１］ ．
前驱体分子与过渡金属氧化物之间的相互反应决定了 ＥＰＦＲｓ 的存在时间．用 ＣｕＯ ／ ＳｉＯ２ 颗粒和

Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＳｉＯ２颗粒研究 ＥＰＦＲｓ 的形成．发现过渡金属 Ｆｅ 和 Ｃｕ 都能促发自由基的生成，但 Ｆｅ 作用产生自

由基的半衰期（２４—１１１ ｈ）是 Ｃｕ 作用产生的自由基半衰期（２７—７４ ｍｉｎ）的 ６０ 倍以上［４８］ ．因此，过渡金

属氧化物的种类影响了环境持久性自由基的半衰期．
３．４　 过渡金属浓度对环境持久性自由基的影响

ＥＰＦＲｓ 的生成量还与过渡金属的浓度有关．研究发现 ＳｉＯ２颗粒上的 ＣｕＯ 的浓度会影响 ＥＰＦＲｓ 的产

生量，以多环芳烃作为前驱体分子，当 ＣｕＯ 的浓度在 ５％时，ＥＰＦＲｓ 的产量最高，ＣｕＯ 的浓度在 ０．５％时，
ＥＰＦＲｓ 的产量最低；每个铜原子上 ＥＰＦＲｓ 在 ＣｕＯ 的浓度为 １５％时数量最少，在 ＣｕＯ 浓度为 ０．５％时数

量最多［５１］ ．过渡金属的浓度也会对 ＥＰＦＲｓ 的半衰期有一定影响，Ｋｉｒｕｒｉ 等［５２］研究发现 ＣｕＯ 浓度为 ０．５％
时形成的自由基半衰期是 ２５ ｈ，ＣｕＯ 浓度为 ０．７５％ 时形成的自由基半衰期是 ２３ ｈ，与其他浓度条件下

生成自由基的半衰期相比，这两种浓度下所形成的 ＥＰＦＲｓ 的半衰期最长．
３．５　 过渡金属颗粒大小对环境持久性自由基的影响

过渡金属的颗粒大小会影响 ＥＰＦＲｓ 的形成．Ａｌ２Ｏ３、ＣｕＯ、ＺｎＯ、ＮｉＯ 等 ４ 种过渡金属氧化物在微米颗

粒（５ μｍ）和纳米颗粒（３０ ｎｍ）两种颗粒大小条件下对 ＥＰＦＲｓ 生成量有一定影响［５１］ ．结果表明，Ａｌ２Ｏ３、
ＣｕＯ、ＮｉＯ 等 ３ 种过渡金属氧化物纳米颗粒更利于 ＥＰＦＲｓ 的生成，而 ＺｎＯ 微米颗粒对 ＥＰＦＲｓ 的生成量

虽然好于纳米颗粒，但微米 ＺｎＯ 中 ＥＰＦＲｓ 的生成量已趋于稳定，而纳米 ＺｎＯ 中 ＥＰＦＲｓ 的产量还逐渐上

升．因此，总体趋势来看纳米颗粒的过渡金属氧化物更有利于 ＥＰＦＲｓ 的生成．

４　 环境持久性自由基的危害（Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｉｓｋｓ ｏｆ ＥＰＦＲｓ）
由于环境持久性自由基大量存在于大气颗粒物［５３⁃５４］、石油焦炭、木材和煤的燃烧颗粒物、塑料颗粒

物和残渣、垃圾焚烧飞灰、生物炭以及天然有机质等环境介质之中，而这些环境介质在自然界中广泛分

布．并且环境持久性自由基能更稳定更持久地存在于环境之中，毒性更强［５５⁃５６］ ．因此 ＥＰＦＲｓ 的环境风险

与危害不容忽视，会对人类、动物和植物都会产生一定危害．
４．１　 对人体健康的影响

相比单独的颗粒物或者原始的有机化合物而言，前驱体分子与过渡金属氧化物形成的 ＥＰＦＲｓ，因其

较强的氧化性对生物机体危害性极强，大气颗粒物的强氧化能力也是因为其表面存在着环境持久性自

由基．首先 ＥＰＦＲｓ 本身会引起 ＤＮＡ 的损伤［５７⁃６１］ ．同时 ＥＰＦＲｓ 在光化学反应等反应过程中生成的活性氧

自由基会攻击 ＤＮＡ 等，造成氧化损伤［６２⁃６３］ ．尤其是·ＯＨ会使 ＤＮＡ 的碱基损伤或者 ＤＮＡ 链断裂而引起

ＤＮＡ 的氧化损伤，造成 ＤＮＡ 结构和功能变化或基因突变．其次 ＥＰＦＲｓ 与过渡金属之间形成一个催化循

环体系会直接对生物体造成生理伤害［６４⁃６６］ ．有研究把人体呼吸道上皮细胞暴露在 ＭＣＰ２３０（一氯苯酚作

为前驱体分子在 ２３０ ℃温度下反应）中或者 ５％ ＣｕＯ 负载在 ＳｉＯ２颗粒中，发现上皮细胞抗氧化能力降

低［６７］ ．这使得呼吸道异常脆弱，呼吸器官受损，产生肺病［６８］ ．同时因为婴幼儿在生理和免疫能力方面发

育相当不成熟，呼吸道等器官对于外部环境十分敏感，ＥＰＦＲｓ 对于婴幼儿的伤害会更大，会使婴儿免疫

能力降低，更容易患上流感等病毒感染疾病．另外，ＥＰＦＲｓ 还会加速皮肤的老化速度，ＥＰＦＲｓ 在环境中催

化 Ｏ２形成的超氧阴离子自由基 Ｏ·－
２ 和催化 Ｈ２Ｏ２生成的·ＯＨ会使得脂质过氧化反应分解和释放高反应

活性的羰基类物质，与蛋白质及磷脂聚合和交联从而引起细胞膜结构改变，促使皮肤老化．最后，ＥＰＦＲｓ
还可能是癌症诱因之一，但目前这方面的研究尚少［２０］ ．
４．２　 对植物生长的影响

环境介质中大量存在的环境持久性自由基同样会影响作物的生长．研究发现，人工合成碳基材料中

ＥＰＦＲｓ 具有较高的反应活性，生物炭中 ＥＰＦＲｓ 对植物根系细胞壁的造成损伤［１３］ ．研究生物炭上环境持

久性自由基对作物生长的影响时，在植物生长的水培液之中添加不同浓度的生物炭［１３］ ．实验结果表明，
高浓度生物炭对作物发芽率均有一定的抑制作用，低浓度的生物炭则对根系生长和芽孢生长有促进作
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用．同时发现植物根尖表皮细胞受到的伤害随着生物炭浓度的增加而增大，其主要原因就是生物炭中的

环境持久性自由基产生了负面作用．Ｐｅｒｅｚｂｏｎｉｌｌａ 等［６９］研究了暴露在拥有环境持久性自由基的污染空气

中的道路旁植物，发现植物体内产生了·Ｏ２、·ＯＨ、Ｈ２Ｏ２等活性氧成分，这些活性氧成分破坏各个细胞

成分．
４．３　 对动物生长的影响

环境持久性自由基对于大自然中动物的危害也是极大的，它可以通过呼吸、饮水等方式进入动物体

内，使得动物体内自由基数量超过正常需要范围，引起机体紊乱．研究发现初生 ７ ｄ 幼鼠在含有 ＥＰＦＲｓ
的环境中会引起肺部氧化应激反应增强和肺功能紊乱．另外将雄性老鼠暴露在含有 ＥＰＦＲｓ 的环境中，发
现雄性老鼠的心肺功能降低，肺动脉压力增强［７０］ ．由于 ＥＰＦＲｓ 会使氧化应激反应增加，动物各大器官细

胞内脂质过氧化，线粒体结构被破坏，导致细胞死亡引起动物各种机体功能的丧失最后直至死亡．还会

导致动物的繁殖能力下降，引起生物多样性的锐减，对生态环境造成严重危害．

５　 环境持久性自由基迁移转化（Ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＥＰＦＲｓ）
环境持久性自由基依附的环境介质决定了其在环境中的迁移状况和影响范围．例如大气中的

ＥＰＦＲｓ 主要来源排入空气中的燃烧颗粒物和悬浮颗粒经光照生成，相较于存在于水体和土壤相的

ＥＰＦＲｓ，其来源更广、移动性更强、影响范围更大［７，６３］ ．与其他传统的环境污染物相似，ＥＰＦＲｓ 可在不同介

质间发生迁移转化，进而决定了环境持久性自由基的环境化学行为和归趋．环境持久性自由基的主要产

生来源及其在环境介质中可能的迁移途径见图 ２．
如图 ２ 所示，目前环境中的环境持久性自由基主要产生来源分别是工厂排放的燃烧颗粒物、烟草燃

烧的颗粒物、水中的可溶性组分、有机污染土壤［７１］、汽车尾气排放等．大气颗粒物是大气中环境持久性

自由基的主要载体［７２］，可燃物质燃烧产生的 ＥＰＦＲｓ 通过垂直上升的过程进入到大气中附着在大气颗粒

物上，大气颗粒物中小的悬浮颗粒随着风在大气环境中进行水平迁移扩散到更远的地方．

图 ２　 环境持久性自由基的迁移转化示意图

Ｆｉｇ．２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＥＰＦＲｓ

空气中的大颗粒物经过干、湿沉降的过程随降雨、降雪沉降到水体当中，一方面能够影响动物和植

物的生长［１３］ ．同时，具有环境持久性自由基的物质会进入水体，诱导水体中产生多种活性基团（如 Ｏ·－
２ 、

ＳＯ·－
４ 、·ＯＨ等），提高水体的氧化性，有利于水中的有机污染物的降解［１４⁃１５，７３⁃７５］ ．
另外空气中的大颗粒物也会经过干、湿沉降的过程随降雨、降雪沉降到土壤之中，这是土壤中环境

持久性自由基的主要来源之一．目前由农药引起的土壤有机污染十分严重，土壤中存在的大量有机污染

物和金属氧化物也会反应生成环境持久性自由基［７６］ ．同时，利用生物炭进行土壤修复时，生物炭中产生
的环境持久性自由基也会随之进入到土壤中．进入到土壤中的 ＥＰＦＲｓ 一方面可以对土壤中的有机污染

物进行降解，另一方面也会影响土壤中植物的生长．而水中的 ＥＰＦＲｓ 和陆地的 ＥＰＦＲｓ 则会通过水陆迁

移的方式相互迁移影响．因此，环境持久性自由基作为一种新型污染物，其迁移转化行为值得更为深入

的研究．
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６　 结语（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）
环境持久性自由基在环境中广泛存在，作为一种新型污染物，它不仅能够在环境中产生，也会被认

为释放到环境中．而目前对于 ＥＰＦＲｓ 的环境危险性、产生机制以及潜在应用等方面的研究尚未得到应有

的重视，学术界对于 ＥＰＦＲｓ 的认识还不够全面，对于其研究应该从以下几个方面入手．
环境持久性自由基因其持久性和稳定性会对环境造成一定危害，不仅会对生物机体以及植物生长

产生危害，还存在着一些其他潜在的危险性，因此对于 ＥＰＦＲｓ 的环境危险性研究迫在眉睫，需要对

ＥＰＦＲｓ 对动植物生长和人体健康的影响做更多分子、细胞层面上的研究．
目前对于环境持久性自由基的产生机制、存在介质及迁移转化的研究尚不明确．ＥＰＦＲｓ 大多存在于

大气颗粒物、烟草及煤炭燃烧颗粒物、有机污染土壤、碳质材料以及纳米材料等环境介质中，而其他环境

介质或通过其他途径进入到环境中的 ＥＰＦＲｓ 尚不清楚，且因其存在的环境介质不同，ＥＰＦＲｓ 的产生机

制也有所不同．因此了解 ＥＰＦＲｓ 的存在介质以及迁移途径对于控制 ＥＰＦＲｓ，减少其对环境危害具有重要

意义．
开发环境持久性自由基的环境应用．ＥＰＦＲｓ 能够激活某些化合物（如过氧化氢或过硫酸盐）生成活

性氧物质，对有机污染物起到一定的降解作用．而废弃生物质在制作成生物炭的过程会有 ＥＰＦＲｓ 产生，
因此对 ＥＰＦＲｓ 的认识与发展能够为废弃生物质的利用提供一个可持续发展的新方向．之后，对于探究生

物炭中 ＥＰＦＲｓ 的形成机制以及生物质的利用将是未来的研究热点．
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