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摘　要　新污染物 (emerging contaminants，ECs)是一类稳定性高、亲水性强的环境污染物，其中大部分

物质最终会进入并滞留在自然水域，因其对生态和人类健康的危害而受到广泛关注 . 光化学降解是

ECs在水体中的主要转化过程之一，包括直接光解、间接光解和自敏化光解 . 溶解有机物 (dissolved
organic matter，DOM)作为水体中具有优异光化学性质的光敏剂，吸光后产生·OH、1O2、

3DOM*等活性

反应中间体，对 ECs的间接光降解过程有着重要影响. 为探究 ECs在水体中的迁移转化并评估其生态环

境风险，有必要提高对其降解过程的认识 . 鉴于此，文章在论述 DOM环境光化学特性和过程的基础

上，重点阐述了 DOM类型、来源、荧光组分及环境因素对 ECs光降解过程的影响. DOM对 ECs间接光

降解过程的影响主要包括促进作用和抑制作用 . 促进作用主要表现在 DOM产生的活性反应中间体与

ECs反应，抑制作用主要包括光屏蔽作用和猝灭效应. DOM的作用效果与其类型、来源、组分及环境因

素密切相关 . 同时，文章就 DOM对 ECs光降解影响的研究工作进行展望，这将有助于更全面地了解

ECs的光化学行为，对于评估 ECs在自然水体中的环境归趋和生态风险具有重要意义.
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Abstract　Emerging contaminants (ECs) are a class of environmental pollutants with high stability
and hydrophilicity, most of which eventually enter and remain in natural waters. They have received
increasing attention for its harm to ecological and human health. Photochemical degradation is one of
the  main  transformation  processes  of  ECs  in  water,  including  direct  photodegradation,  indirect
photodegradation  and  self-sensitized  photodegradation.  As  a  photosensitizer  with  excellent
photochemical  properties,  dissolved  organic  matter  (DOM)  produces  active  reaction  intermediates
such as ·OH, 1O2, and 3DOM* after light absorption, which has an important influence on the indirect
photodegradation  process  of  ECs.  In  order  to  explore  the  migration  and  transformation  of  ECs  in
water  and  assess  their  ecological  risks,  it  is  necessary  to  improve  the  understanding  of  their
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degradation  process.  In  view  of  this,  on  the  basis  of  discussing  the  environmental  photochemical
characteristics and processes of DOM, this paper focused on the effects of types, sources, fluorescent
components of DOM and environmental factors on the photodegradation process of ECs. Influence of
DOM on the photodegradation process of ECs mainly includes promoting effect and inhibiting effect.
The promoting effect is mainly manifested in the reaction of active reaction intermediates generated
by  DOM  with  ECs.  However,  the  inhibition  effect  mainly  includes  light  shielding  effect  and
quenching  effect.  The  effect  of  DOM on  the  photodegradation  of  ECs  was  closely  related  to  type,
source, composition and environmental factors of DOM. Meanwhile, the future research work on the
effect  of  DOM  on  the  photodegradation  of  ECs  was  prospected.  This  will  contribute  to  a  more
comprehensive  understanding  of  the  photochemical  behaviour  of  ECs,  which  is  of  importance  for
assessing the environmental fate and ecological risk of ECs in natural waters.
Keywords　 emerging  contaminants， photodegradation， dissolved  organic  matter， reactive
intermediates.

 

新污染物（emerging contaminants, ECs）是指新近发现或被关注，对生态环境或人体健康存在风险，

尚未纳入管理或者现有管理措施不足以有效防控其风险的污染物[1]. 主要包括但不限于药物及个人护

理品、抗生素抗性基因、内分泌干扰物、消毒副产物、纳米材料以及包括多氯联苯、有机氯农药、多环

芳烃和全氟化合物在内的持久性有机污染物. 这类化学物质稳定性高、亲水性强，它们可以在地下水、

饮用水、地表水，甚至是污水处理厂的废水中检测到，其中大部分物质最终会进入并滞留在沿海水域，

影响水产品的质量和安全，因其对水质环境的长期不良影响而受到科学界和公众的广泛关注 [2 − 3]. 因
此，迫切需要研究 ECs在水生环境中的迁移转化过程机制. 为了调查和探究 ECs在沿海水域的迁移转

化并评估其生态环境风险，有必要提高对其降解过程的认识.
研究表明光化学降解是水体中有机污染物的主要转化途径[4 − 6]，ECs的光化学降解包括直接、间接

和自敏化光解 3种方式[7]. 在直接光降解过程中，目标化合物对光子的吸收导致键断裂或重排以形成

新的稳定产物；在自敏化光降解过程中，ECs吸收光子跃迁至激发态，同时将能量转移给基态3O2 或

H2O，产生活性氧自由基，进而引发自身降解；在间接光降解中，具有光活性的化合物吸收阳光，产生活

性反应中间体（reactive intermediates，RIs），这些物质在 ECs的光降解过程中起着重要作用[8 − 9]. 溶解有

机物（dissolved organic matter, DOM）是一种具有优异光化学活性的天然光敏剂，在 ECs的间接光解过

程中发挥着重要作用：一方面 DOM可以通过屏蔽阳光、清除 RIs和淬灭目标污染物的激发态来减弱

有机污染物的光降解；另一方面主要通过产生 RIs促进光降解[10]. DOM在特定有机污染物光降解中的

具体作用主要取决于 DOM的类型、来源和组成 [11 − 12]. 另外，环境因素如 pH、光照强度等也会影响

DOM的微观形态和光化学性质. 不同 DOM的分子结构和特征性质存在内在差异，进而对 ECs光降解

表现出不同的作用.
然而，不同 ECs在自然水体中的光降解行为并不一致，环境条件的动态变化也在影响该行为. 因

此，研究 DOM组分及环境因素对 ECs在自然水体中的间接光降解作用，对预测其光化学命运至关重

要，也将有助于更好地了解其他 ECs的环境命运. 本文介绍了 DOM诱导 ECs间接光降解的降解途径

和作用，讨论了 DOM来源、类型、组分和其他环境条件对光降解效率的影响，以全面了解该行为机制. 

1    DOM 的性质和来源及光化学过程（Properties, sources and photochemical processes of DOM） 

1.1    DOM的性质和来源

DOM是一类由多种活性有机物（如多糖、蛋白质和木质素）组成的复杂且不均匀的混合物[13]. 它由

各种官能团组成，包括醛、氨基、羧基、酯、羟基、酮、苯酚和其他官能团. DOM中的芳香酮类结构具

有较强的得电子能力；酚类结构具有较强的给电子能力. 这两种结构可使 DOM作为电子传递体，通过

电子转移与水体中的其他物质发生氧化还原反应[14]. 研究表明，芳香酮和酚类结构在 DOM中的比例

对其光敏化过程起决定作用[15]. 按荧光结构划分，DOM分为类腐殖质和类蛋白质[16]. 在水生环境中主
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要存在两种腐殖酸组分：腐殖酸和富里酸. 腐殖酸和富里酸在分子量、化学成分、化学性质、芳香性和

光学性质方面各有差异[17]. 由于有机物种的多样性和丰富的化学结构，DOM被认为是地球上最具有化

学活性的有机物质之一[18].
DOM中能够吸收光的基团称为生色团，在 DOM的光化学活性中起主导作用. 由于这部分结构的

光吸收随着可见光（VIS）和紫外（UV）光谱中波长的降低而呈指数增长，其光吸收在 UV区域最高，在

光谱的红色区域下降到接近零的水平[19]. DOM在受到光辐照后通常会发生两个过程，即光漂白和光矿

化. 光漂白是指 DOM吸收光后发色基团吸光能力及芳香性降低的现象；而光矿化则是指随着光化学

反应的发生，DOM中连接到芳香结构上的羧基发生脱羧，分解为简单矿物质后形成无机小分子化合物

（如 CO和 CO2）的过程[20]. 由于 DOM具有特殊的荧光特性，在受到光激发时会发射出荧光，通常采用

三维荧光光谱与平行因子相结合的方式来分析其组成、来源和性质[21].
水体环境中的 DOM可通过两个主要来源引入：内源或外源 [22]. 内源主要是指水生生物，包括藻

类、浮游生物和大型植物[23]. 在海洋中，浮游植物是 DOM的主要来源[22]；而在淡水湖泊中，植物凋谢物

的分解被视为水生 DOM的重要来源. 外源是指从外部水体环境中引入的外来 DOM，引入途径主要包

括土壤、雨水径流、大气（如雨水、沙尘暴）、地下水和人类活动等[24]. 由于营养状况、周围环境和水力

特性等因素的不确定性，水体环境中DOM的来源及其比例变化很大，从而导致了其复杂性和异质性[25 − 26].
鉴于 DOM在水生环境中的整体作用，深入了解其性质、反应性和环境影响在环境和生态化学领

域具有重要意义. 

1.2    DOM光致生成自由基的过程

DOM是连接生命形态碳和无机碳的关键纽带，参与各种生物地球化学循环过程 [27]. 尤其是

DOM中的高分子量成分作为“太阳屏障”，对水生生态环境非常重要[18]. 吸光反应是 DOM在水体中的

重要光化学过程[28]. 由于 DOM分子具有很强的光反应性，尤其是含有苯环、羧基、羟基等发色团，使

其能够在水生环境中吸收光后诱导形成 RIs，如羟基自由基（·OH）、单线态氧（1O2）、DOM的激发三重

态（3DOM*）、过氧化氢（H2O2）等
[29]. 这些光生反应物种由于其高度不稳定性和化学反应性而具有瞬态

性质，可以对 ECs的光降解产生不同程度的影响. 其主要反应途径如图 1所示.
 
 

图 1    水体中 DOM生成活性物种的反应途径

Fig.1    Reaction pathway of DOM producing active species in water 

 

DOM通过辐射吸收，从电子基态（S0）光化学激发到激发单线态（1DOM*），通过荧光发射和无辐射

跃迁释放能量回到基态，或在有利条件下通过系统间交叉（ISC，Intersystem Crossing）进化到三线态，从

而形成3DOM*[30]. 3DOM*是水体中重要的过渡物种，可以通过能量、电子或氢转移与 ECs反应，在后两
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种情况下，三重态通常表现为氧化剂. 在含氧水环境中，3DOM*可以将能量转移到基态分子氧以产生
1O2

[31].  1O2 在有机微污染物的转化中起着重要作用 [32].  3DOM*还能够通过水的氧化产生羟基化物

种·OH[33]. 另外，1DOM*存在时间非常短，它会向水中释放电子形成水合电子（e-），从而在含氧水环境中

产生超氧自由基（O2
·-），与 H+结合后转化为 H2O2

[34]. H2O2 作为·OH的前驱体，通过直接光解或与过渡

金属离子发生芬顿反应（Fenton）生成 ·OH[35].  ·OH还可以通过水体中 NO3
-/NO2

-的光解产生，这也

是·OH的重要来源[36]. ·OH是地表水中能产生的反应性最强的瞬态物种，它们对许多持久污染物都有

很高的二阶动力学常数，因此涉及·OH的反应速率往往受到传质（扩散）现象的限制，但是它们通常可

以与许多难降解的污染物反应[35]. 水体中的卤素离子也是有机污染物进行光化学转化的重要参与者.
3DOM*可以氧化卤素离子（如 Cl-、Br-），从而生成卤素自由基（Cl·-、Br·-）. 有研究表明，卤素自由基在富

含卤化物的河口和沿海水域对污染物的光化学降解具有重要影响[37]. 

2    水体中 ECs 的光降解过程（Photodegradation process of ECs in water）

ECs通常水溶性较低，易被有机物质吸附，在水体中主要涉及一系列生物、物理和化学过程，包括

吸附、生物降解和光化学降解[38 − 40]. 其中光化学降解是天然水环境中 ECs的主要转化过程之一，尤其

是在表层水体中[41]. 光化学降解一般分为直接光降解、间接光降解和自敏化光降解. 大多数 ECs对光

高度敏感，会对光子进行吸收，当光子具有足够的能量时 ECs分子断裂进行直接分解；间接光降解是

由水中的光敏剂产生 RIs引发的；自敏化光降解是指 ECs在吸收光子活化至激发态的同时，将能量转

移给基态3O2 或 H2O，导致活性氧自由基的产生，进而引发自身降解[27,42 − 43]. ECs在水体中的光降解途

径及影响因素如图 2所示.
 
 

图 2    ECs在水体中的光降解途径及影响因素

Fig.2    Photodegradation pathways and influencing factors of ECs in water 

 

直接光降解和间接光降解的区别主要在于吸收光子的对象不同. 直接光降解是由 ECs自身吸收光

子引发的，而在间接光降解中吸收光子的对象则是光敏剂. 当 ECs吸光能力较强时，DOM对其光降解

的影响较弱. 例如，Zeng等[44] 研究发现，相对于直接光降解速率，光敏剂的存在对氟乐灵的光降解速率

没有影响. Carena等[45] 研究发现，即使将苯达松溶解在含有光敏剂的天然水样中，苯达松的光降解速

率与在纯水中相比并无显著差异. 该类物质在太阳光谱中具有很强的吸收作用，因此直接光降解是其

在环境相关条件下的主要光降解途径. 对于这类物质来说，光敏剂如 DOM的存在可能不会改变其光

降解速率.
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ECs的光降解过程与其化学结构密切相关. 在间接光降解过程中，光敏剂诱导 ECs的光降解效率

会受到 ECs自身结构的影响. 先前研究发现敌草隆直接光降解速率非常缓慢，当加入 DOM时光降解

速率变快[46]. 由于敌草隆芳环上存在吸电子取代基，光敏剂 DOM在阳光诱导下产生·OH，带有亲电性

和非选择性，导致其与富电子的芳香族有机化合物的反应性最强[44]. Bertoldi等[47] 研究发现与短波长辐

射相比，在长波长辐射下腐殖酸对双酚 A的光降解作用更弱. 由于双酚 A分子结构中含有不饱和苯

环，而不饱和烃、芳烃及其类似化合物对短波紫外光有很强的吸收，对波长大于 290 nm的 UVA和

UVB几乎没有吸收作用[48]. 因此，双酚 A在短波长辐射下光降解作用显著，而在长波长辐射下的光降

解作用并不明显. Bertoldi等[47] 还发现雌三醇（E3）比 17β-雌二醇（E2）更易受到腐殖酸的诱导作用. 与
E2相比，E3具有更多数量的羟基自由基，而腐殖酸结构中含有大量的羧基，它是由两个平行 p轨道的

横向重叠形成，有利于 π-π相互作用[49]. 由此可见，ECs的自身结构会决定化学性质，从而影响间接光降

解行为.
在自然水体中，DOM是有效的光敏剂，可以在辐照下生成 RIs从而诱导 ECs进行间接光降解[39,50].

例如 Ozaki等 [51] 将 DOM浓度设置为与自然水体相似的浓度，发现 TCS的光降解比在纯水中显著增

强；Carena等[52] 研究发现在 DOM存在下，除草剂丙腈的间接光降解速率显著提高；任文华等[53] 研究发

现不同的 DOM对丁吡吗啉降解存在不同程度的促进作用. 光降解效率增强的一个可能原因是在间接

光降解过程中，DOM吸收光进行光解反应生成 RIs，然后与化合物进行反应一起消耗，提高 ECs降解

效率并缩短残留 ECs的半衰期. 相反，郑晓东等[54] 研究三氯生光降解行为时发现 DOM的存在降低其

光降解速率；刘师宇等[55] 向阿特拉津溶液中加入不同浓度的 DOM后发现，DOM的存在对阿特拉津的

光降解起到抑制作用，且浓度越高，抑制作用越显著. 这归因于 DOM的抑制作用：DOM与 ECs竞争光

吸收进行自身光降解从而对其具有光屏蔽作用，另外 DOM可以与 RIs直接反应清除部分 RIs，这也是

抑制 ECs光降解的一个重要原因[56]. 上述研究表明光敏化过程是由 DOM诱导的. 因此，可以合理假设

水体中的 DOM是诱导 ECs间接光降解的主要驱动因素. 

3    DOM 诱导 ECs 间接光降解机制（Indirect photodegradation mechanism of ECs induced by DOM）

DOM诱导的 ECs光降解是一种间接光降解，而间接光降解主要取决于氧化剂种类. 例如，DOM在

光照下产生的·OH、1O2、H2O2、和3DOM*等[29,57]. DOM通常对 ECs光降解过程产生两种影响：促进或抑

制作用. DOM的促进作用主要表现在 DOM吸光后产生 RIs与 ECs反应并促进其光降解；抑制作用主

要包括两种机制：①DOM吸收阳光进行光降解，从而与有机污染物发生竞争作用；②清除 RIs和淬灭

目标污染物的激发态减弱有机污染物的光降解. 除影响 ECs光降解速率外，DOM还可以改变其光降

解产物，如Mansour等[58] 研究发现二甲戊灵在没有 DOM存在的情况下发生脱烷基化，在 DOM存在的

情况下发生硝基还原. DOM产生的·OH、1O2 及
3DOM*均可以作为氧化剂与供电子体发生氧化还原反

应. 其中·OH为非选择性氧化剂；1O2 为选择性氧化剂，易与烯烃、硫化物及富电子酚类物质发生氧化

还原反应. 3DOM*在遇到共轭二烯结构时会发生能量转移，使含有该结构的 ECs生成自身顺反异构产

物；在遇到芳香胺、富电子酚类等富电子物质时发生氧化还原反应[27]. ECs在 DOM水体中降解的大致

路径如图 3所示. 同时，DOM对 ECs光降解的影响机制具有很强的特异性，这种特异性的产生可能有

4个原因，即 DOM类型不同，来源不同，组分不同，且 DOM的性质及功能还会受到环境因素的影响.
DOM对不同 ECs光降解的影响如表 1所示. 

3.1    不同类型 DOM对光降解的影响

一般来说，DOM主要分为腐殖酸和富里酸[64]. 腐殖酸（humic acid，HA）又称胡敏酸，是一种天然有

机高分子化合物，也是腐殖质的主要组成部分. 富里酸（fulvic acid，FA）又称黄腐酸，既溶于酸也溶于

碱，是土壤腐殖质的组成成分之一 [65]. HA和 FA都是腐殖质中易溶于水的部分，主要由碳、氢、氧、

氮、硫等元素构成[66]. 与 HA相比，FA碳氢比值较低，分子结构方面芳香核的聚合度较小，官能团中酚

羟基和甲氧基的数目比较多，含有更多含氧官能团和脂肪结构，且腐殖化程度更深[67]. 此外，FA的酸性

官能团（—COOH）含量也高于 HA，因此其在水溶液中具有较强的酸性[68]. HA和 FA分子结构和特征

性质的内在差异往往导致其对 ECs的间接光降解作用表现不一致.
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图 3    ECs在 DOM水体中降解的大致路径

Fig.3    Degradation pathways of ECs in DOM water 

 

 
 

表 1    DOM对不同污染物光降解的影响

Table 1    Effects of DOM on photodegradation of different pollutants
 

污染物
Pollutants

CAS号
CAS number

主要光降解途径
Main photodegradation

pathways

DOM来源
DOM source

促进/抑制作用
Promotion/
inhibition

DOM主要作用机制
Main mechanism of

DOM

参考文献
Reference

氟乐灵 1582-09-8 直接光降解 SRHA/SRFA/SRNOM — — [44]

苯达松 25057-89-0 直接 湖水/稻田 — — [45]

二甲戊灵 40487-42-1 直接 湖水 — — [58]

敌草隆 330-54-1 间接 SRFA 促进 光致产生·OH [46]

雌三醇 50-27-1 间接 SRFA/SRNOM 促进 π-π相互作用 [47]

17-β雌二醇 50-28-2 间接 滇池底泥 促进
光致产

生·OH,1O2,3DOM* [59]

三氯生 3380-34-5 间接
腐殖酸（购自日本） 促进

光致产
生·OH,1O2,3DOM* [51]

NLHA/NLFA 抑制 光屏蔽；动态猝灭 [54]

丙腈 107-12-0 间接 蒽醌-2-磺酸钠 促进 光致产生3DOM* [52]

丁吡吗啉 868390-90-3 间接 腐殖酸（购自中国天津） 促进
氢键、离子交换等

作用力 [53]

阿特拉津 1912-24-9 间接 腐殖酸（购自中国上海） 抑制 竞争光吸收 [55]

17α-乙炔基雌二醇 57-63-6 间接
河水腐殖酸 促进 光致产生·OH [60]

河水富里酸 促进 光致产生3DOM* [60]

二苯甲酮-1 131-56-6 间接
海水

DOM/SRFA/SRNOM
促进

光致产生·OH,
1O2,3DOM* [61]

二苯甲酮-3 131-57-7 间接 淡水DOM/海水DOM 促进
光致产生·OH,

1O2,3DOM* [4]

2-（2-羟基-5-苯甲
基）苯并三唑 2440-22-4 间接 海水DOM 促进 光致产生3DOM* [12]

磺胺嘧啶 68-35-9 间接 SRHA/SRFA/SRNOM/J
KHA

促进 光致产生3DOM* [3]

布洛芬 15687-27-1 间接 SRHA/SRFA/SRNOM/J
KHA

促进 光致产生·OH,1O2 [62]

对乙酰氨基酚 103-90-2 间接 SRHA/SRFA/SRNOM/J
KHA

促进
光致产生

·OH,1O2,3DOM* [63]

　　注：蒽醌-2-磺酸钠为DOM替代物，SRHA为苏万尼河腐殖酸，SRFA为苏万尼河富里酸，SRNOM为苏万尼河天然有机物，NLHA为
Nordic湖腐植酸，NLFA为Nordic湖富里酸，JKHA为J&K科技有限公司腐殖酸，上述均为商品化DOM.　　
Note：anthraquinone-2-sulfonate is a DOM substitute, SRHA is Suwannee River humic acid, SRFA is Suwannee River fulvic acid, SRNOM is
Suwannee River natural organic matter, NLHA is Nordic Lake humic acid, NLFA is Nordic Lake fulvic acid, JKHA is humic acid from J&K
Scientific Ltd. All of the above are commercial DOM.
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研究表明，DOM结构对光活性有重要影响 [69 − 70]. 任东等 [57] 在研究 E2光降解时发现，与 HA相比

FA的促进作用更强. 这主要与 HA和 FA的含氧官能团含量和分子极性大小有关. 含氧官能团如酚、

醌、酮等组分结构与·OH、1O2 等活性氧物种的产生密切相关. 杜超等[71] 研究发现，含氧官能团含量会

影响3DOM*的电子转移和能量传递过程，且含量高的组分在光照下产生 RIs的能力更高 . Fang等 [72]

研究发现，醌类结构在 DOM生成·OH和1O2 过程中起主要作用. 含氧官能团的含量制约着腐殖酸的可

溶性、亲疏水性等，是光诱导 DOM生成 RIs的重要影响因素. 大分子作为较小组分的超分子聚集体，

其特点是电荷转移相互作用有利于内部转化，而牺牲了光物理（例如荧光）和光化学过程[73 − 74]. 腐殖质

的低分子量组分具有更高的形成三重态的能力[75 − 76]. 从这个角度来看，与 HA相比，FA具有更高的生

成3DOM*的能力. Ren等[60] 研究发现，与 HA相比，FA表现出较弱的光吸收，但在促进 17α-乙炔基雌二

醇（EE2）光降解方面，FA的促进作用比 HA更强. 其猝灭实验表明·OH是 HA溶液中 EE2光降解的主

要贡献者，而3DOM*在 FA溶液中主导 EE2的降解. 这种机制差异主要归因于以下两个原因：①FA中

酮羰基和羟基的数量高于 HA；②HA中的分子内相互作用可以强烈抑制 3DOM*的形成 [77 − 79]. 由于

HA生成的3DOM*产率受到抑制，导致·OH在 ECs光降解过程中起主导作用. 综上来看，与 HA相比，

FA具有更强的光敏能力、更低的反应物种猝灭效应和较弱的光衰减. 因此 FA在 ECs光降解中的促进

作用强于 HA. 

3.2    海水和淡水 DOM对光降解的影响

目前研究的淡水 DOM主要购自腐殖酸协会，如 SRHA、SRFA、SRNOM及 JKHA等 [43,46]，而海水

DOM主要取自海水水域，通过电渗析/反渗透、固相萃取等方式获得[61,80]. 由于水域不同，海水 DOM与

淡水 DOM在参与 ECs间接光降解过程中通常会表现出不同的作用.
Wang等 [61] 在研究沿海海水 DOM和淡水河流 DOM对二苯甲酮 -1（BP-1）光降解影响时发现，

BP-1的光降解在不同 DOM水体中出现了不同结果. 研究发现与沿海海水 DOM相比，淡水 DOM的光

吸收率较高，导致吸光后产生的 RIs稳态浓度较高，DOM光致产生活性中间体的稳态浓度决定了

DOM对有机污染物的反应性[81]. 而且淡水 DOM通常具有更高的发色团和荧光团含量，这与稳定状态

下的挥发性有机物浓度有关[82]. Li等[4] 研究也发现二苯甲酮-3在海水中的光降解速率相对低于在淡水

中的光降解速率. 不同的是，在海水中的间接光降解主要归因于3DOM*，而在淡水中，3DOM*和·OH是

其间接光降解的主要原因. 对于不同来源的 DOM，组成成分不同，相应的3DOM*也具有不同的激发态

还原电势 [82]. 说明沿海海水和淡水 DOM的光反应性对污染物的光降解具有内在差异，且淡水

DOM对 ECs的光降解促进作用更明显.
由于人为排放，例如海水养殖活动的影响，来自养殖海域的 DOM与来自原始海水的 DOM对

ECs光降解表现出不同程度的行为 . 人为投放的营养饵料和高强度动物活动是海水养殖的特定

DOM来源[83]. 之前有研究表明，海水 DOM对磺胺类抗生素的光降解具有显著的促进作用，且受海水

养殖影响较大 DOM的促进作用强于其他海域 DOM[84 − 85]. Chen等 [12] 研究也发现，与来自原始海水

DOM相比，受海水养殖活动影响较大的 DOM表现出更高的吸光度，且对 2-（2-羟基-5-苯甲基）苯并三

唑的光降解促进作用更显著. 这表明养殖活动会增强 DOM的光敏化降解能力. 光漂白是从天然水中

去除 DOM的主要过程，可以降低海洋中 DOM的紫外线吸收率和分子量 [86 − 87]. 与来自沿海水域的

DOM相比，受海水养殖影响较大海域的 DOM光漂白较少，类腐殖质物质比例较高，芳香结构和羰基

结构比例较高，通常具有较高的光吸收率、3DOM*的形成量子产率和3DOM*稳态浓度，从而会对 ECs的
光降解产生更高的光敏效应[84]. 说明养殖区海水 DOM具有更强的光敏化降解能力，并且主要是通过
3DOM*加速光降解过程.

综上，光漂白过程弱、富含发色团和芳香结构的 DOM光敏化降解能力更强 . 由于来源不同，

DOM经历的光漂白过程及所含的发色团和芳香结构含量不同，其产生 RIs的能力不同，从而导致来自

淡水、海水及特殊海水水域的 DOM在诱导 ECs间接光降解过程中表现出不同的作用. 

3.3    不同荧光组分 DOM对光降解的影响

激发发射矩阵光谱（EEM）与平行因子分析（PARAFAC）相结合是表征 DOM的常用分析技术[88 − 89].
该方法可以根据不同的光源、特性以及迁移和转换方式，将 DOM划分为具有特殊光学性质的不同组
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分[90]：首先利用 PARAFAC得到荧光组分图，根据最大激发发射波长得到荧光峰的位置，通过与前人所

研究的荧光峰位置对比及荧光参数分析，从而得到 DOM组分性质及来源的相关信息[91]. DOM组分一

般分为类色氨酸、类络氨酸、类腐殖质等荧光组分 [92]. 由于 DOM组分千差万别，ECs与不同组分的

DOM发生相互作用时，效果也不一致.
白莹等 [62] 研究发现，布洛芬主要进行间接光降解且光降解速率与 DOM的组成成分密切相关 .

Bai等[63] 在研究 DOM各组分对对乙酰氨基酚光降解影响时发现，对乙酰氨基酚与所有组分的间接光

降解速率常数均呈显著正相关，且外源 DOM的相关性强于自源 DOM. 为进一步分析探究，Bai等[3] 在

研究 DOM组分对磺胺类抗生素光降解影响时，将 DOM分为 4个组分 C1、C2、C3和 C4，通过与前人

研究结果对照发现 C1、C2、C3为外源 DOM，C4为自源 DOM，且各组分的分子量和芳香度顺序为

C3>C1>C2>C4，与组分荧光强度的衰减和光降解速率的相关系数一致. 说明这 4种组分在光降解过程

中起重要作用，且外源性荧光组分起主要作用. 与源自微生物合成的自源 DOM相比，外源 DOM可能

具有更多芳香环和电供体基团，因此往往具有更高的芳香性[93 − 95]. DOM中含羰基和芳香结构的部分为

主要发色团，RIs的稳态浓度与 DOM的芳香性呈显著正相关[96]. 这是由于高分子量 DOM的量子产率

下降，而 DOM的高芳香性超过了其量子产率，能够产生 RIs或表现出较低的猝灭速率[97]. 与上述研究

相符，Batista等[96] 报道了芳香性与·OH稳态浓度及·OH生成速率之间的密切关系. Timko等[11] 观察到

芳香性与1O2 和
3DOM*的形成速率呈正相关. Zhou等[98] 的研究表明，DOM（E2/E3）的吸光度比与1O2 的

表观量子产率之间存在正相关，并且 DOM的芳香结构是产生3DOM*和1O2 的主要部分. RIs的稳态浓

度随 DOM的分子量、光学性质和组成而变化. 由于 DOM组分不同，其产生的 RIs活性效率不同. 芳香

度更高的组分对 RIs的生成贡献更大，从而对 ECs间接光降解过程促进作用更明显. 因此，我们应该了

解 DOM组分的变化，以评估 DOM对 ECs间接光降解的影响. 

3.4    环境因素的影响

除了 DOM的类型、来源及组分差异外，DOM诱导的 ECs光降解还受到环境因素的影响，例如

pH大小、光照强度、离子强度及金属元素等. 

3.4.1    光源及光照强度

吸光是光化学反应的前提条件，DOM中的发色团可以吸收 290—500 nm的太阳光，且光吸收强度

随着波长增长呈现近似指数的下降趋势[81,99]. 当光源强度不同，产生的光子能量自然不同，从而会影响

DOM对 ECs的光降解效率. Peng等[100] 研究发现，在 UV-vis辐照下（λ>200 nm），DOM抑制了普萘洛尔

的光降解，然而在模拟太阳辐照下（λ>290 nm），DOM促进其光降解 . 研究表明在不同光源照射下，

DOM对普萘洛尔光降解的双重作用十分典型. 一方面由于 DOM具有很强的光敏性，能进行光解产生

大量的 RIs；另一方面当 DOM自身发生光解时，会与污染物竞争光吸收从而产生光屏蔽作用. 在波长

较小的 UV-vis辐照下，DOM吸光强度变大，此时可能以竞争光吸收的抑制作用为主. 另外，光源强度

还会影响 DOM产生活性物种的能力. 如刘砚弘等[101] 研究发现，汞灯照射下 DOM产生活性物种的能

力显著高于氙灯照射条件下，说明光源强度越大，DOM产生的活性物种越多. 

3.4.2    卤化物浓度

上述研究中提到 DOM可以产生 RIs，其中3DOM*能够氧化卤化物离子（如 Cl-，Br-），从而生成卤素

自由基（Reactive halogen species，RHs）,如 Cl·、Br·、Cl·-、Br·-等. 这些自由基可以促进海水中许多 ECs的
光解. 例如，Zhao等[102] 研究发现，磺胺嘧啶的光解随着上游至下游河口水域卤化物浓度的增加而增强.
Pinto等 [103] 研究表明，在低浓度的 DOM溶液和盐水中，毒死蜱主要进行直接光降解；而在高浓度的

DOM溶液和盐水中，其主要进行间接光降解. 由于3DOM*的寿命变化和3DOM*与其他卤化物离子生成

RHs，从而增强 ECs的间接光降解速率.
但是， 3DOM*与卤化物离子反应产生的 RHs也可能导致 3DOM*的猝灭 . Hou等 [104] 研究发现，向

DOM溶液中添加卤化物，卡马西平光解速率明显降低. 因此，即使在 RHs主导的河口水域中有些污染

物出现了光降解增强的现象，可能也会有部分污染物光降解受到抑制. 3DOM*诱导产生的 RHS反应无

法补偿3DOM*因猝灭效应对降解产生抑制，这可能会减缓 ECs在卤化物浓度相对较高的河口水域中的

光降解. 此外，卤化物离子的离子强度效应也会影响3DOM*衰变，从而影响3DOM*的稳态浓度[105]. 
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3.4.3    pH
pH值的变化会严重影响 ECs的电离形式并改变其光化学反应性[69]，pH值在污染物的光降解中起

着重要作用. 例如 Bai等 [63] 研究发现，在碱性条件下 APAP的光降解速率显著增强. 在 pH为碱性时，

APAP中的羟基转变为酚阴离子，由于酚阴离子在芳香环上的电子密度较高，因此其与3DOM*的反应

比酚羟基更容易 [106]. Jin等 [107] 研究发现，氧四环素直接光解速率常数随 pH的增加而增加. Ge等 [69] 研

究发现，沙拉沙星和加替沙星的光解速率常数随着 pH值的增加先增大后减小. pH决定了 ECs的离子

存在形式. 可电离污染物最佳离子形式占主导地位，光吸收率也随之增加；而当污染物以最稳定形式存

在时，光化学活性降低. 因此，ECs的不同解离状态具有不同的光化学反应性，光降解速率随 pH的变化

与其在给定 pH值下的解离状态密切相关.
另外，pH还会改变 DOM的性质和微观形态，从而影响 DOM产生 RIs的浓度 [108]. 于莉莉等 [109] 研

究发现，DOM吸光系数随 pH值的增大而增大. 由于在碱性条件下 DOM结构发生膨胀，导致显色基团

暴露增多，从而其吸光系数变大 [110]. Zhang等 [111] 研究发现，氧四环素的光解速率常数与含 DOM水溶

液的酸碱度呈正相关. DOM中含有较多的含氧官能团和芳香官能团，活性氧在光照下介导形成苯氧自

由基，含氧官能团和芳香物质与四环素络合. 在碱性条件下，四环素更容易受到活性氧的攻击，提高

DOM与四环素在光照下的反应效率从而加速四环素的光降解[112]. Gao等[113] 研究发现，随着离子强度

的增加，DOM吸光度始终在较高 pH下增加更明显 . 离子强度可以影响 DOM的光化学特性，增强

DOM诱导的间接光降解作用，而这种增强效应主要依赖于酸碱度[111,113]. 

3.4.4    金属离子

在水环境中，DOM能够与痕量金属（如 Cu2+、Fe3+、Mn2+和 Zn2+）结合后产生不同络合强度的稳定

配合物 [114 − 115]. 据研究称，光激发的金属 DOM络合物可以进行配体到金属的电荷转移，从而产

生 ·HO2 和 O2
·-，进一步反应生成 ·OH[116 − 117]. 这一过程可能会显著影响金属离子和 DOM共存体系

ECs的间接光降解. Wang等[118] 研究发现，Fe3+和丙酮酸形成的络合物是·OH的来源. Liu等[119] 研究发

现，Fe（Ⅲ）黄腐酸络合物通过在盐水中产生更多·OH，促进了双酚 A的光氯化. 庄晓虹等[120] 研究发现

与只含有 DOM的体系相比，DOM和铁（Ⅲ）的络合体系对壬基酚的光降解表现出更显著的促进作用.
在辐照下 Fe（Ⅲ）产生自由基时更具有光活性[121]. Fe（Ⅲ）-DOM络合物很容易被光解，引入的氧气促进

了这一过程. Fe3+首先被还原为 Fe2+，同时生成 H2O2，这两种产物进行类芬顿反应，从而生成·OH促进

有机物的光降解[122 − 123].
除生成·OH外，向 DOM溶液中添加金属离子还会导致 DOM的荧光猝灭[115,124]. Wan等[125] 研究发

现，金属离子和 DOM的络合能力与3DOM*的猝灭呈正相关. Liu等[126] 研究发现，对于具有较强给电子

基团的 ECs，Cu（Ⅱ）-DOM络合物显著抑制了3DOM*诱导的有机污染物光降解. 这可能因为 Cu2+的络合

作用降低了3DOM*形成速率，导致3DOM*稳态浓度的降低. 通过金属离子的静态猝灭效应，1DOM*的形

成受到抑制，从而形成3DOM*以及水生环境中其他 RIs的进一步减少. 同时，金属离子还可以通过形成

偶合络合物直接淬灭 ECs的激发三重态，然后进行电子转移和能量转移或无辐射跃迁到基态，产生动

态猝灭[127]. 因此，共存的金属离子对 DOM诱导的 ECs光降解有明显的影响. 研究这一因素对于系统地

了解金属离子配位在 DOM中如何影响 ECs光降解的机制是必要的.
综上，DOM的光敏化降解能力会受到光源、卤化物、pH及金属离子等因素的影响：（1）光源会影

响 DOM诱导 ECS的间接光降解过程. 在短波长辐射下，DOM的光吸收强度更强，在 ECs光降解过程

中产生的光屏蔽作用更明显. 在强光源辐射下，DOM产生的光活性物种更多，从而对 ECs光降解的促

进作用更明显. （2）卤化物离子通常在 DOM诱导 ECs间接光降解过程中表现出双重作用. 3DOM*可以

诱导卤素离子产生卤素自由基促进 ECs的光降解，但在该过程中 3DOM*也可能发生猝灭从而抑制

ECs光降解. （3）pH可以改变 DOM的性质和微观形态，影响 DOM产生的 RIs浓度，从而影响 DOM诱

导 ECs的间接光降解过程 . （ 4）金属离子能够与 DOM络合 ，在电荷转移过程中 ，DOM能够产

生·HO2 和 O2
·-，同时又会发生荧光猝灭，对诱导 ECs的间接光降解过程起到双重作用.

  

5 期 刘璐等：新污染物在含溶解有机物水体中光降解行为研究进展 1437



4    结论与展望（Conclusion and prospects）

DOM介导的光化学过程对水生系统的生物地球化学有着深远的影响. 目前对 ECs在 DOM水体

中的光转化行为研究常在实验室开展，且选取的 DOM溶液大多为实验室配制. 虽然研究的目标物质

化学性质各有不同，但大多研究的结论也不尽相同. 另外，许多环境因素包括盐度、pH、离子强度、硝

酸盐和碳酸氢盐等也被列入研究范围. 随着分析技术和手段不断进步，对 ECs在水环境中光解动力学

和机理的研究也逐渐深入.
目前的研究多集中于 DOM对单种 ECs光降解过程的影响，但是水体环境所含成分较为复杂，且

DOM成分复杂、功能多样，同时自然水体中往往是多种 DOM与多种 ECs共存的情况；另外，部分

ECs的代谢物比母体化合物具有更高的活性. 基于此，今后可重点关注以下几个方面：

（1）探究 DOM的化学成分与 ECs相互作用的机制. 注意与实际相结合，对多种 DOM-ECs混合体

系中的相互作用规律进行探究，明晰其作用过程和机理，建立相应数据库.
（2）探究 ECs在间接光降解后可能形成的降解产物及产物转化途径. 应特别关注母体化合物及其

代谢物的环境归宿，分析 DOM作用后 ECs性质的变化及毒性，为预测 ECs的环境行为及评估其生态

环境风险作出理论支持.
（3）探究水质因素和环境因素等可变因素综合作用对 ECs光降解过程的影响. 河口是受海洋和陆

地共同影响的动态系统，在环境条件（如 pH、离子强度和卤化物浓度）是动态的河口地区，阐明 ECs的
光化学转化行为具有重要意义.
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