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摘　 要　 腐殖质在无氧和有氧条件下都具有一定的氧化还原能力，其氧化还原能力与氧化还原电势有关，而
腐殖质的氧化还原电势受芳香度、取代基类型、取代位置等因素影响．除氧化还原能力外，腐殖质还能介导电

子转移，其电子转移能力受腐殖质结构和所处环境两大因素影响．水体腐殖酸比土壤和沉积物腐殖酸具有相

对较小的电子接受能力（ＥＡＣ）和较大的提供电子能力（ＥＤＣ）；ｐＨ、温度、光照、氧气条件和微生物活动等因素

均对腐殖质氧化能力和电子转移能力具有重要影响．腐殖质可以介导重金属和有机污染物的还原降解，不同

重金属还原反应效率差异较大，其中 Ｆｅ（Ⅲ）盐还原速率最高；有机污染物降解速率从大到小为六氯乙烷

（ＨＣＥ）＞四氯化碳＞三溴甲烷．目前在腐殖质氧化还原特性和电子转移能力研究中还存在诸多不足，需要广大

学者做进一步探究．
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腐殖质（Ｈｕｍｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ， ＨＳ）是一类广泛存在于土壤、水体和沉积物中的高分子化合物，含有酚

羟基、羧基、醇羟基、烯醇基、磺酸基、取代氨基、醌基、羰基、甲氧基等多种基团，具有较强的络合和吸附

能力，能与环境中的金属离子、氧化物、氢氧化物、矿化物、有机污染物等发生相互作用［１］ ．腐殖质的化学

特性取决于有机碳骨架、形成转化过程以及周围环境条件［２］ ．腐殖质可以作为微生物和污染物间的电子

穿梭体［３⁃５］或直接作为微生物厌氧呼吸的电子受体参与环境中的电子传递过程．天然腐殖质存在多个氧

化还原位点，不同来源腐殖质其氧化还原特性也存在差异［６］ ．不同环境条件下腐殖质氧化还原能力不

同，温度、ｐＨ 值、光照、氧气条件和微生物活动等均对其构成影响．腐殖质对污染物的还原降解不仅取决

于腐殖质氧化还原能力的大小，还受控于其氧化还原电势的高低．基于此，本文对现阶段腐殖质氧化还

原能力特性研究进展进行归纳总结，并提出现阶段研究中存在的不足，展望未来腐殖质氧化还原特性和

电子转移能力方面的研究方向．

１　 腐殖质氧化还原能力

腐殖质的氧化还原能力源于其结构中氧化还原功能基团的存在．它们可以接受来自电子供体的电

子，并将其传递给相应的电子受体，从而参与环境中的电子传递过程．氧化还原电势差是电子传递发生

的必要条件，腐殖质氧化还原电势的高低决定着其在电子传递过程中所担当角色的不同．不同的功能基

团、取代基以及取代位置都对腐殖质的氧化还原电势构成影响．学者们对腐殖质氧化还原功能基团的组

成及其电势大小做了大量研究，越来越多的氧化还原功能基团被发现，醌模板物的标准电势也被陆续测

定，这不仅为腐殖质氧化还原能力特性研究奠定了坚实的基础，而且还促进了腐殖质在污染修复领域的

发展．
１．１　 腐殖质氧化还原功能基团

腐殖质中存在大量的氧化还原功能基团，其中羧基和酚基基团含量最为丰富［７］ ．腐殖质的氧化还原

活性主要归因于醌⁃氢醌（对苯二酚）基团（在还原条件下） ［８⁃１１］，而酚基基团（在氧化条件下）则是其他

的氧化还原基团，它们中包含一些氮和硫基团［１２］，以及一些其他的芳香结构［１３］ ．Ｒａｔａｓｕｋ 将这些功能基

团分为 ３ 个组分：一个非醌类氧化还原基团和两个不同类型的醌类氧化还原基团［１０］ ．他的研究结果显

示，与腐殖质相关的电子传递过程，也可以通过除形成半醌自由基以外的其他几种途径实现，且非醌类

位点（ＮＱ）的电子转移能力（ＥＣＣ）约占总电子转移能力的 ２１％—５６％．
由于腐殖质结构较为复杂，在腐殖质电子转移能力的相关研究中常使用小分子醌物质作为模板物

进行相关研究．常用的模板醌物质有：胡桃醌（ＪＱ）、苯醌（ＢＱ）、萘醌（ＮＱ）、羟基萘醌（ＬＱ）、蒽醌双磺酸

盐（ＡＱＤＳ）、蒽醌二羧酸盐（ＡＱＣ）、２，６⁃二羟基蒽醌（ＡＱＯＨ）、２⁃甲基⁃５⁃羟基⁃１，４ 萘醌（ｐｌｕｍｂａｇｉｎ）以及

１，４⁃萘醌⁃２⁃硫酸盐（ＮＱＳ），其结构如图 １ 所示，其中最常用的模板物是 ＡＱＤＳ［１０，１４］ ．然而随着研究的不断

深入，研究者们发现，土壤和沉积物中存在的不溶性腐殖质（胡敏素）也具有较为可观的电子转移能力，
同样可以参与自然环境条件下的氧化还原反应［１５］；但由于固相难溶腐殖质的结构更为复杂，功能基团

鉴定相对困难等原因，其电子转移能力研究尚不深入．
１．２　 腐殖质氧化还原电势

腐殖质的氧化还原电势决定其在电子传递过程中所担当的角色．近几年的研究［１６⁃１８］表明，即便在氧

气存在的条件下腐殖质中依然存在还原性功能基团，其氧化还原电势范围在 ０．３２ Ｖ （ｐＨ ＝ ７．０） ［１９］—
０􀆰 ７８ Ｖ （ｐＨ＝ ５．０） ［８］ ．Ａｅｓｃｈｂａｃｈｅｒ 等［２０］的研究表明，腐殖质中的可还原基团可以被电化学法还原为不

同的氧化还原阶段，其 ｐＨ＝ ７ 条件下的标准还原电势范围在＋０．１５ — －０．３ Ｖ，常见醌模板物 ｐＨ＝ ７ 条件

下的电势分布如图 ２ 所示．
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图 １　 常见模板醌物质结构图［１０］

Ｆｉｇ．１　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｑｕｉｎｏｎｅｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｒｅｄｏｘ ｍｅｄｉａｔｏｒｓ［１０］

图 ２　 常见醌模板物 ｐＨ＝ ７ 条件下电势分布图［２１］

Ｆｉｇ．２　 Ｅｈ⁃ｖａｌｕｅｓ ａｔ ｐＨ＝ ７ ｆｏｒ ｓｏｍｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｑｕｉｎｏｎｅｓ［２１］

　 　 众多学者的研究显示，醌基团电势随芳香环缩合度的增加降低；随着环缩合度的增加酮基环电子密

度增加［２，２１］；苯醌经萘并醌向蒽醌的转化伴随移位发生，其电势逐级降低．在 ｐＨ ＝ ７ 条件下未取代醌的

氧化还原电势范围在－０．２８ Ｖ ｖｓ 标准氢电极（ＳＨＥ）（９，１０⁃蒽醌）— ＋０．３７ Ｖ ｖｓ ＳＨＥ（１，２⁃苯醌）．５ 种未取

代醌物质的氧化还原电势（Ｅｈ７Ｓ）如表 １ 所示．

表 １　 ｐＨ＝ ７ 的条件下未取代醌类物质氧化还原电势［２１］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｄｏｘ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ｆｏｒ ｕｎｓｕｂｔｉｔｕｔｅｄ ｑｕｉｎｏｎｅｓ ａｔ ｐＨ ７［２１］

醌模板物 电势（标准氢电极，Ｅｈ７）

１，２⁃苯醌 ＋０．３６７
１，４⁃苯醌 ＋０．２８３
１，２⁃萘醌 ＋０．１３４
１，４⁃萘醌 ＋０．０５８
９，１０⁃蒽醌 －０．２８

Ｒａｔａｓｕｋ 和 Ｎａｎｎｙ 的研究表明［１０］，取代基对于醌类物质的氧化还原电势也具有一定影响，他们将这

些取代基分为两个组：（１）带有一个失电子基团的组分，它的氧化还原电势低于未取代醌物质（Ｘ＝Ｈ），其
Ｘ 基团包括—ＣＨ３、 —Ｏ－、 —ＯＨ 和 —ＮＨ２；（２）带有一个得吸电子基团的组分，它具有相对较高的氧化还

原电势，其 Ｘ 基团包括—ＳＯ３、 —Ｃｌ 和—Ｂｒ．取代位置同样影响功能基团的氧化还原电势，电势改变量
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（ΔＥｈ）随取代基与酮基距离的增大而减小［２１］ ．醌类物质可以可逆地接受和提供一些电子，它们从一个电子

供体中吸纳一个电子然后将其传递给另一个电子受体（如有机污染物），电子传递第二阶段要求醌类物质

的氧化还原电势必须低于污染物［２１］ ．从热力学角度而言，表 ２ 中所列出的污染物大都可以被腐殖质还原．

表 ２　 水溶液 ２５ ℃条件下一些有机氧化还原电子对的还原电势［２１⁃２２］

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ｆｏｒ ｓｏｍｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｒｅｄｏｘ ｃｏｕｐｌｅｓ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｔ ２５ ℃ ［２１⁃２２］

氧化态 ⇌ 还原态 标准氢电极 ／ Ｖ

２ＣＣｌ３＋ ４ｅ－ ⇌ Ｃｌ２Ｃ 􀪅􀪅ＣＣｌ２＋ ２Ｃｌ－ ＋１．１３

ＣＢｒ４＋ Ｈ＋＋ ２ｅ－ ⇌ ＣＨＢｒ３＋ Ｂｒ－ ＋０．３８

ＣＣｌ４＋ Ｈ＋＋ ２ｅ－ ⇌ ＣＨＣｌ３＋ Ｃｌ－ ＋０．６７

ＣＨＢｒ３＋ Ｈ＋＋ ２ｅ－ ⇌ ＣＨ２Ｂｒ２＋ Ｂｒ－ ＋０．６１

Ｃｌ２Ｃ 􀪅􀪅ＣＣｌ２＋ Ｈ＋＋ ２ｅ－ ⇌ Ｃｌ２Ｃ 􀪅􀪅ＣＨＣｌ ＋ Ｃｌ－ ＋０．５８

ＣＨＣｌ３＋ Ｈ＋＋ ２ｅ－ ⇌ ＣＨ２Ｃｌ２＋ Ｃｌ－ ＋０．５６

＋ Ｈ＋＋ ２ｅ－ ⇌ ＋ Ｃｌ－ ＋０．５６

＋ Ｈ＋＋ ２ｅ－ ⇌ ＋ Ｃｌ－ ＋０．４２

＋ ６Ｈ＋＋ ６ｅ－ ⇌ ＋ ３Ｈ２Ｏ ＋０．４２

＋ ２Ｈ＋＋ ２ｅ－ ⇌ ＋０．３６７

＋ ２Ｈ＋＋ ２ｅ－ ⇌ ＋０．２８

＋ ２Ｈ＋＋ ２ｅ－ ⇌ ＋０．１３４

＋ ２Ｈ＋＋ ２ｅ－ ⇌ ＋０．０５８

Ｓ

Ｈ３Ｃ

Ｈ３Ｃ

Ｏ
􀪅􀪅 ＋ ２Ｈ＋＋ ２ｅ－ ⇌ Ｓ

Ｈ３Ｃ

Ｈ３Ｃ

＋ Ｈ２Ｏ ＋０．１６

＋ ４Ｈ＋＋ ４ｅ－ ⇌ －０．１

Ｓ

Ｈ３Ｃ

Ｏ

􀪅􀪅
Ｏ

􀪅􀪅

Ｈ３Ｃ

＋ ２Ｈ＋＋ ２ｅ－ ⇌ Ｓ

Ｈ３Ｃ

Ｈ３Ｃ

Ｏ
􀪅􀪅 ＋ Ｈ２Ｏ －０．２４

＋ ２Ｈ＋＋ ２ｅ－ ⇌ －０．２８

Ｒ－Ｓ－Ｓ－Ｒ ＋ ２Ｈ＋＋ ２ｅ－ ⇌ ２Ｒ－ＳＨ －０．３９
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２　 腐殖质电子转移能力影响因素

除了作为氧化剂或还原剂接受或提供电子外，腐殖质还能介导电子转移，腐殖质电子转移能力受较

多因素影响，既有内在结构因素也有外在环境因素，不同来源腐殖质对于同种因素的敏感性也存在一定

差异，本文主要从结构和环境两个大方面对腐殖质电子转移能力影响因素进行分析讨论．
２．１　 结构因素

不同来源腐殖质其结构存在差异．目前的研究认为陆地腐殖质主要来源于维管植物组织代谢，水体

腐殖质主要来源于植物代谢、流域补给以及海藻和微生物体的代谢［２，４⁃５］ ．木质素被认为是腐殖质醌基团

的前体物质，然而木质素的微观分子结构非常复杂，始终被争论．目前对于木质素的结构存在几种模型

假说，其中两种木质素结构模型较为被接受，其共同点是：它们都含有一个单芳香环，而且没有芳香环聚

合物［２３］ ．虽然木质素结构模型中没有醌基团存在，但是它可以通过生物或非生物氧化而获得．例如 Ｌａｗ
等认为，某些革兰氏阴性菌利用 ４⁃羟基⁃苯甲酸合成泛醌，苯酚是合成途径的中介物，随后被转化为

１，４⁃苯醌［２４⁃２５］ ．基于木质素组成和降解的相关信息， Ｋｌüｐｆｅｌ［２１］ 认为天然有机质（ＮＯＭ）中可能主要包含

单芳香环醌基团，相比于萘醌和蒽醌，苯醌具有更高的氧化还原电势．
水体腐殖质形成前体有别于陆地腐殖质，其结构相对简单，芳香程度较低．Ａｅｓｃｈｂａｃｈｅｒ 的研究表明，

土壤腐殖酸比水体和沉积物腐殖酸具有更强的电子接受能力（ＥＡＣ），而水体腐殖酸比土壤和沉积物腐

殖酸具有更强的提供电子能力（ＥＤＣ） ［２６］ ．半醌自由基含量被认定是腐殖质接受电子能力（ＥＡＣ）的主要

指示指标，有机自由基含量与腐殖质电子接受能力的相关性高于芳香性．腐殖质微生物还原促使半醌自

由基含量上升，高电子接受能力腐殖质比低电子接受能力腐殖质具有更高的自由基容量，而高芳香性可

以提高半醌分子的稳定性．但也有研究表明，腐殖质介导的电子传递过程也可以通过其他几种途径而

实现［１０，１２］ ．
２．２　 环境因素

腐殖质的氧化还原能力受 ｐＨ、温度、光照、氧气含量和微生物活动等一些外在条件的影响，不同外

在条件对其氧化还原能力的影响也存在差异［２７⁃２８］ ．本文结合当前文献报道，归纳出 ５ 个对腐殖质氧化还

原能力影响较大的环境因素，并对其展开相应研讨，分析它们对腐殖质氧化还原能力的影响．
ｐＨ　 腐殖质的氧化还原反应具有强 ｐＨ 依赖性［２１，２６］，ｐＨ 会影响腐殖质的溶解度，改变腐殖质的氧

化还原电势，进而影响腐殖质的氧化还原能力．高 ｐＨ 值促使腐殖质的很多酸性官能团解离，从而改变腐

殖质的溶解状态．Ｇａｍａｇｅ［２５］通过 ＡＱＳＨ２向 ＡＱＳＨ－的转变和 ＡＱＳＨ－向 ＡＱＳ２的转变实验描绘出了氢醌的

氧化还原电势（ｐＫａｓ（标准氢电极））．当 ｐＨ＜ ｐＫａ１时，还原和氧化过程转移的两个电子被结合到两个 Ｈ＋

上；当 ｐＫａ１＜ ｐＨ ＜ ｐＫａ２时，结合一个 Ｈ＋；当 ｐＨ ＞ ｐＫａ２时，氧化还原电势被认定是 ｐＨ 依赖的［２５］，因为没

有电子转移到质子上．当 ｐＨ ＜ ｐＫａ２时，第一个被转移电子的电势低于第二个电子．Ｋｌüｐｆｅｌ［２１］认为醌类物

质氧化还原过程中的电子转移与 Ｈ＋ 的转移相耦联；他的研究结果显示，在 ｐＨ ＝ ６．５ 的条件下，当用

Ｐｂ ／ Ａｌ２Ｏ３作为还原剂时，醌基团会被部分损坏，呈现出较低的电子转移能力（ＥＥＣ）；但在 ｐＨ ＝ ８．０ 条件

下，Ｐｂ 作为还原剂时，醌基团未被破坏，呈现出较高的 ＥＥＣ［２１］ ．
温度　 温度会影响电子传递反应速率，较高的温度可以加快反应的发生．Ｇｕ 等的研究显示，适当的

升温可以促进 Ｃｒ（Ⅵ）还原反应的发生［２９］ ．
光照　 光照会减弱腐殖质的氧化还原能力．最新的研究表明，光照促使腐殖质发生光解氧化，致使

腐殖质提供电子的能力（ＥＤＣ）所有降低，并伴有紫外吸光度的降低和 Ｅ２ ／ Ｅ３（２５４ ｎｍ 吸光度除以

３６５ ｎｍ吸光度）比例的升高，但与之相对的 ＥＡＣ 却没有太大变化［３０］，酚基团对于水体 ＨＳ 光学特性具有

重要的决定性作用，而醌基团对于土壤 ＨＳ 则更为重要．Ｓｈａｒｐｌｅｓｓ 的研究显示，木质素酚在光照前期会迅

速的消失，而且光氧化会导致 ＤＯＭ 芳香基团的流失，这都对环境中腐殖质氧化还原能力的稳定性造成

一定影响［３０］ ．
氧气条件　 微生物腐殖质呼吸作用发生于厌氧条件［３１］，分子氧氧化还原电势高于腐殖酸，是优先

电子受体，高氧气含量将抑制微生物腐殖质呼吸的发生．但大量研究也显示，即便在氧气存在条件下绝

大多数的腐殖质仍具有一定氧化还原能力．Ｍａｃａｌａｄｙ 和 Ｒａｎｖｉｌｌｅ 的研究显示［３２］，在分子氧存在的条件

下，溶解的天然有机质中仍存有还原容量［１６⁃１８，３２⁃３３］，而且天然有机质基团与分子氧存在潜在的慢反应．
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Ａｅｓｃｈｂａｃｈｅ 认为腐殖质中存在的酚基团包含一个或多个羟基苯单元，具有抗氧化特性［３３］ ．他的研究结

果显示，环境中腐殖质的氧化转化导致了主要电子供体基团酚基团的消耗，这些酚基团相对于醌基团具

有更强的抗氧化特性．
微生物活动　 微生物是自然条件下腐殖质主要的电子供体，腐殖质呼吸微生物的数量和活性对自

然环境中腐殖质的电子转移能力具有重要影响．大量研究显示［２，４⁃５］，腐殖质呼吸微生物的存在可以显著

提高腐殖质的电子转移能力．目前发现的具有腐殖质呼吸功能的微生物还非常有限，主要集中在地杆菌

属（Ｇｅｏｂａｃｔｅｒ） 和希瓦氏菌属（Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ） ［３１］ ．

３　 腐殖质对污染物的还原降解

众所周知，在还原条件下，污染物接受电子发生还原反应．在生物地球化学氧化还原过程中，腐殖质

可以作为电子转移载体可逆地介导电子传递，其过程如图 ３ 所示［２１］ ．大量研究显示，不同的污染物在不

同的环境条件下其存在形态有所不同，且氧化还原电势也存在较大差异［２１］ ．腐殖质介导的污染物还原

反应要求腐殖质的氧化还原电势必须低于污染物．但也有相应研究表明，有些污染物虽然其氧化还原电

势较高，但在自然条件下却难以被还原态腐殖质还原，这主要归因于污染物的存在形态及所处的环境条

件［１８，２９，３４⁃３６］ ．当前腐殖质介导的污染物还原降解研究主要集中于腐殖质对重金属和有机污染物的还原

降解．
３．１　 对重金属的还原

研究表明，腐殖质可以介导 Ｆｅ（Ⅲ） 、Ｃｕ（Ⅱ）、Ｃｒ（Ⅵ）、Ｈｇ（Ⅱ）、Ｕ（Ⅵ）和 Ａｓ（Ⅴ）等多种重金属还

原［１８，３４⁃３９］，其中腐殖酸与 Ｆｅ（Ⅲ）氧化还原反应研究较为深入，其还原过程如图 ４ 所示［１，４］ ．研究表明，腐
殖酸对 Ｆｅ（Ⅲ）的增溶很小［４⁃５］，它能与 Ｆｅ（Ⅲ） ／ Ｆｅ（Ⅱ）形成配合物，在微生物存在的环境下其反应速率

高于其他重金属，这对天然土壤和水体中铁循环具有重要意义［１，４０⁃４１］ ．Ｌｏｖｅｌｙ 的研究显示［５］，高度纯化腐

殖质中 Ｆｅ（Ⅲ）浓度很低，不足以影响其电子转移能力，还原态腐殖质结合的铁离子不会向 Ｆｅ（Ⅲ）氧化

剂转移电子．因此 Ｆｅ（Ⅲ）常被用作腐殖质电子转移能力测定的标准氧化剂．

图 ３　 腐殖质介导的污染物还原示意图［２１］

Ｆｉｇ．３　 Ｈｕｍｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ａｃｔｉｎｇ ａｓ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｆｒｏｍ ａ
ｂｕｌｋ ｄｏｎｏｒ ｔｏ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ［２１］

图 ４　 腐殖酸在 Ｆｅ（Ⅲ）还原过程中的电子传递作用［１，４］

Ｆｉｇ．４　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｅｄｉａｔｏｒ ｒｏｌｅ ｏｆ ｈｕｍｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ
ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ（Ⅲ） ［１，４］

Ｐｈａｍ 的研究表明［３］，萨旺尼河富里酸（ ＳＲＦＡ）对 Ｃｕ（Ⅱ）的还原反应具有两阶段特性．首先是

Ｃｕ（Ⅰ）的快速形成阶段；其次是 Ｃｕ（Ⅰ）的缓慢增加阶段．在有氧和无氧两种条件下 Ｃｕ（Ⅰ）的生成速

率都随 ＳＲＦＡ 浓度的升高而增大，其反应过程如图 ５ 所示．
Ｇｕ 的研究表明［２９］，腐败希瓦菌可以促进对多种有机质还原 Ｃｒ（Ⅵ）和 Ｕ（Ⅵ）．但在众多金属离子

中，虽然理论上 Ｃｒ（Ⅵ）的自由能范围最有利于还原，但实验结果却显示 Ｃｒ（Ⅵ）的生物还原速度最慢．为
促进 Ｃｒ（Ⅵ）还原反应的发生，不仅需要 ｐＨ＜３ 的酸性条件，而且还需要适当升温．其原因可能是因为天

然有机质（ＮＯＭ）和重铬酸氢根（ＨＣｒＯ－
４）都带有负电荷，不利于电子交互作用，进而导致 Ｃｒ（Ⅵ）的还原

反应速率较低．天然 ｐＨ 条件下 Ｃｒ（Ⅵ）很难被 ＮＯＭ 还原，当添加 Ｓ． ｐｕｔｒｅｆａｃｉｅｎｓ ＣＮ３２ 时，不同来源 ＮＯＭ
介导的 Ｃｒ（Ⅵ）还原反应速率也存在较大差异．Ｇｕ 的研究表明［２９，３６］，湿地有机质（ＮＯＭ⁃ＰＰ）在低 ｐＨ 条

件下对 Ｃｒ（Ⅵ）的非生物还原更具有活性，土壤腐殖酸在中性条件下可以更为有效地介导 Ｃｒ（Ⅵ）的生

物还原．也有研究表明，低分子量富里酸可以有效地还原 Ｃｒ（Ⅵ），其原因可能是低分子量有机物的氧化

电势更低，更容易被 Ｃｒ（Ⅵ）所氧化［４２⁃４４］ ．
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图 ５　 腐殖质介导的 Ｃｕ（Ⅱ）还原示意图［３］

注：Ｑ－
１和 Ｑ－

２分别代表不同提供电子组分，Ｋｄ和 Ｋｆ分别代表各自反应动力学常数

Ｆｉｇ．５　 Ｈｕｍｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅ ａｃｔｉｎｇ ａｓ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｏｎｏｒ ｔｏ ｒｅｄｕｃｅ Ｃｕ（Ⅱ） ｔｏ Ｃｕ（Ⅰ） ［３］

　 　 腐殖酸可以还原 Ｈｇ（Ⅱ）， Ｇｕ［４５］和 Ｊｉａｎｇ［４６］等的研究表明，低浓度还原态腐殖酸可以将 Ｈｇ（Ⅱ）还
原为单质汞（Ｈｇ０），然而随其浓度的增高，还原态腐殖酸中的硫醇基团对 Ｈｇ０的氧化和配位作用逐渐增

强，致使反应液中 Ｈｇ０含量逐步降低至检测限以下，而配位态 Ｈｇ（Ⅱ）浓度随之上升．Ｈｕ 和 Ｇｕ［４７⁃４８］ 等的

研究还显示，硫酸盐还原菌（Ｄｅｓｕｌｆｏｖｉｂｒｉｏ ｄｅｓｕｌｐｈｕｒｉｃａｎｓ ＮＤ１３２）和铁还原菌（Ｇ． ｓｕｌｆｕｒｒｅｄｕｃｅｎｓ ＰＣＡ）在厌

氧还原条件和菌体细胞密度 １０１１—１０１３个·ｍＬ－１条件下同样可以将 Ｈｇ（Ⅱ）还原为单质汞（Ｈｇ０），而当菌

体细胞密度高于 １０１３个·ｍＬ－１时，菌体细胞表面的硫醇基团对 Ｈｇ０的氧化和配位作用逐渐增强，反应液

中配位态 Ｈｇ（Ⅱ）含量逐步上升，而这将促进神经性毒物甲基汞的生成［４９⁃５０］ ．Ｐａｒｋｓ 等［５１］ 利用分子生物

学和基因工程技术手段对汞甲基化功能菌 ＮＤ１３２ 和 ＰＣＡ 的基因序列进行了研究，识别了它们共有的汞

甲基化功能基因 ｈｇｃＡ 和 ｈｇｃＢ；他的实验结果表明，功能基因缺失突变株丧失了甲基化 Ｈｇ（Ⅱ）的功能．
在酸性条件下，腐殖酸能把 Ｖ（Ⅴ）还原为 Ｖ（Ⅳ），还原速率受浓度和 ｐＨ 影响，在 ｐＨ＞６ 时是区域还原作

用，反应中腐殖酸的标准还原电势为＋０．６５ Ｖ［１，５２］ ．非生物条件下腐殖酸对 Ｕ（Ⅵ）的还原反应速率极

低［２９］，但在厌氧条件下，腐殖酸通过介导电子传递，可将 Ｕ（Ⅵ）生物还原反应效率提高 １０ 倍左右［５３］ ．
３．２　 对有机污染物的还原

腐殖酸可以还原转化六氯乙烷、 四氯化碳和三溴甲烷等卤代芳烃，还原速率由快到慢依次为六氯

乙烷（ＨＣＥ）、四氯化碳和三溴甲烷［１］ ．还原态腐殖酸和还原态蒽醌双磺酸盐（ＡＨＱＤＳ）都可以将 ＨＣＥ 还

原成唯一产物四氯乙烯（ＰＥＲ，Ｃ２Ｃｌ４） ［２８］ ．其过程如图 ６ 所示．Ｋａｐｐｌｅｒ 的研究显示［２８］，多种来源腐殖酸的

氧化还原脱氯活性都较为稳定且六氯乙烷（ＨＣＥ）的转化效率受腐殖酸来源影响较小．室内和现场实验

研究表明，在厌氧沉积物、土壤和水体中，氯代脂肪族化合物的生物和非生物转化同时发生［５４⁃５７］ ．在大体

积固相还原剂存在条件下，水溶的电子载体可以接受固相还原剂的电子并将其传递给污染物促进污染

物降解．大量实验研究表明，硝基芳香化合物和含氯化合物在有酚类存在的氧化还原反应中是强 ｐＨ 依

赖的［２８，５０］ ．Ｄｕｎｎｉｖａｎｔ 等研究显示，以硫化氢为电子供体，硝基苯类物质被还原成苯胺类物质，其还原途

径如图 ７ 所示，在 ｐＨ ５．５— ８．６ 的范围内，还原反应符合伪一级动力学方程且反应速率随 ｐＨ 升高的而

增大［１，５８］ ．

图 ６　 腐殖酸介导的六氯乙烷还原示意图［２８］

Ｆｉｇ．６　 Ｐａｔｈｗａｙｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ
ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ ｂｙ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ［２８］

图 ７　 硫化氢还原剂条件下腐殖酸介导的
硝基苯还原降解途径［５８］

Ｆｉｇ．７　 Ｐａｔｈｗａｙｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｖｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ
ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｂｙ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ Ｈ２Ｓ［５８］
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４　 存在问题及展望

当前对于腐殖质氧化还原能力的研究主要集中于可溶腐殖质，难溶腐殖质成分（胡敏素）氧化还原

能力的研究鲜见报道，但难溶腐殖质成分仍具有可观的电子转移能力，值得广大学者做深入研究．此外，
目前腐殖质氧化还原电势和电子转移能力的测定方法都存在一定的弊端，不同检测方法其测定值存在

一定差异，可对比性较差，这在某种程度上阻碍了腐殖质结构和氧化还原功能基团的研究，构建或优化

一种测定灵敏稳定，试用范围广泛的腐殖质电子转移能力测定方法对腐殖质结构和氧化还原能力的深

入研究具有重大意义．
天然腐殖质包含复杂的金属离子，它们与腐殖质结合得非常紧密，甚至用强酸都无法将其完全移

除，虽然有研究表明这些金属可以参与腐殖质的化学和微生物氧化还原，但是其精确的机制和对氧化还

原的贡献尚不清楚［２８］，这也是腐殖质氧化还原研究的一个难点问题，值得广大学者做深入研究．目前，
学者们主要关注于醌基团与重金属的前期快速反应阶段，但是其他的氧化还原实体在重金属氧化还原

转化反应的更长阶段中也起到一定的作用，其作用很可能随反应的进行而不断改变［１０］，但该领域的研

究也鲜见报道．当前发现的具有腐殖质呼吸功能的微生物还非常有限，主要集中在地杆菌属（Ｇｅｏｂａｃｔｅｒ）
和希瓦氏菌属（Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ），但自然环境复杂多样，微生物资源极其丰富，其他种属微生物是否也具有腐

殖质呼吸功能还有待我们去探究，而稳定、高效腐殖质呼吸菌的发现将对腐殖质介导的污染修复应用产

生重大影响，这也是未来腐殖质研究的一个热门领域．
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