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摘　要　自由基是基于高级氧化技术的氧化性深度水处理体系中的重要活性组分，其对目标污染物的氧

化效能受到水体中溶解性有机质（DOM）等水质背景成分的强烈干扰 . 本文系统总结了羟基自由基

（HO·）、硫酸根自由基（SO4
·−）、碳酸根自由基（CO3

·−）和卤素自由基（Cl·、Cl2·−、Br·和 Br2·−）等主

要自由基活性组分与 DOM的反应动力学. 通过横向对比发现 SO4
·−、CO3

·−、Cl2·−和 Br2·−与 DOM的反应活

性相对较低，因而这些自由基活性组分更具选择氧化性. 梳理了表征 DOM分子结构特性的特征光谱参

数，并综述了自由基对 DOM的氧化活性与 DOM特征光谱参数间的定量构效关系，以期为精准评估复

杂水体环境中 DOM引起的强基质效应提供理论参考与技术指导.
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Abstract　 Free  radicals  play  a  key  role  in  the  advanced  oxidation  technology−based  intensive
oxidative  water  treatment  processes.  The  decontamination  efficiency  of  the  free  radicals  towards
target  compounds  is  significantly  interfered  by  dissolved  organic  matter  (DOM)  involved  in  water
background  components.  This  work  systematically  summarized  the  reaction  kinetics  of  DOM with
hydroxyl  radical  (HO·),  sulfate  radical  (SO4

·−),  carbonate  radical  (CO3
·−),  and halogen radicals  (Cl·,

Cl2·−, Br·, and Br2·−). The comparative analysis of these reaction rate constants highlighted that SO4
·−,

CO3
·−,  Cl2·−,  and Br2·− exhibit superior selective oxidation ability, attributed to their lower reactivity

towards  DOM.  Moreover,  the  characteristic  spectral  parameters  that  characterize  the  molecule
 

2024 年 4 月 29 日 收稿（Received：April 29，2024）．

* 国家自然科学基金（42177045，42207058），广东省基础与应用基础研究基金自然科学基金（2023A1515012082）和中国博士

后科学基金（2022TQ0083，2022M710824）资助.

Supported  by  the  National  Natural  Science  Foundation  of  China（ 42177045， 42207058） ， the  Natural  Science  Foundation  of

Guangdong Province for Basic and Applied Basic Research – General Program（2023A1515012082）and China Postdoctoral Science

Foundation（2022TQ0083，2022M710824）.

* * 通信联系人 Corresponding author，E-mail：wangzhen-water@gdut.edu.cn；jiangjin@gdut.edu.cn 

环　境　化　学

ENVIRONMENTAL CHEMISTRY
第 44卷第 9期       2025年 9 月
Vol. 44，No. 9    September  2025

 

https://doi.org/10.7524/j.issn.0254-6108.2024042901
https://doi.org/10.7524/j.issn.0254-6108.2024042901
https://doi.org/10.7524/j.issn.0254-6108.2024042901
https://cstr.cn/32061.14.hjhx.2024042901
mailto:wangzhen-water@gdut.edu.cn
mailto:wangzhen-water@gdut.edu.cn


structure  feature  of  DOM  were  summarized.  Furthermore,  the  quantitative  structure-activity
relationships  between  the  oxidative  reactivity  of  free  radicals  and  the  characteristic  spectral
parameters of DOM established by previous studies were reviewed. This work serves as a theoretical
foundation and practical guidance for precisely evaluating the strong matrix effect caused by DOM in
complex aquatic environments.
Keywords　 free  radicals， dissolved  organic  matter， effluent  organic  matter， QSAR  model，
advanced oxidation processes.

 

高级氧化技术（advanced oxidation processes, AOPs）是一项借助外界能量激发或过渡金属活化等物

理化学过程产生足量自由基进行水质净化的氧化性水处理技术，在对难生物降解有机物的深度水处理

过程中得到广泛应用[1 − 3]. 常见的自由基活性组分包含羟基自由基（HO·）、硫酸根自由基（SO4
·−）、碳酸

根自由基（CO3
·−）和卤素自由基等[4 − 7].

自由基活性组分对目标有机污染物的选择氧化性偏低，因而水体中高浓度共存基质促成的强基质

效应对高级氧化除污染过程形成极大干扰[8 − 10]. 溶解性有机质（dissolved organic matter, DOM）是水体基

质中的重要组成部分，是一类由碳水化合物、醇类、蛋白质、脂肪酸、酚类、醌类、木质素和多种未知

组分构成的有机物复合体的统称[11 − 12]. 近年来，为准确评估 DOM诱发的水体基质效应对高级氧化技

术除污染效能的影响规律，越来越多的研究致力于探索 DOM与各类自由基活性组分的反应动力学与

反应机制.
自由基对 DOM表现出的氧化活性受到 DOM组分与结构性质的调控与影响. 紫外−可见吸收光谱

和荧光光谱等光谱表征方法在定性及定量表征 DOM分子量大小、芳香性和疏水性等宏观物化性质和

微观分子结构方面起到重要作用[13 − 14]. 过往研究通过构建自由基氧化动力学与 DOM的光谱特征参数

间的定量构效关系（quantitative structure-activity relationship, QSAR），深入解析了 DOM结构性质对自

由基氧化机制的影响规律，并为预测自由基对 DOM的氧化活性提供了精准的数学模型.
本文首先系统性总结并横向对比多种自由基与 DOM的反应速率；其次，聚焦于应用广泛、操作简

便、工程实操性强的 DOM光谱表征方法，归纳整理表征 DOM物化性质与分子结构的特征光谱参数；

同时，综述已建立的自由基氧化动力学与 DOM光谱特征参数的定量构效关系模型，以期为精准评估

复杂水体环境中 DOM引起的强基质效应对自由基除污染效能的影响提供理论参考与技术指导.

 1    自由基与 DOM 的反应动力学（Reaction kinetics of free radicals with DOM）

 1.1    羟基自由基

HO·是氧化活性最高的活性氧物种之一，其氧化还原电位（2.72 V）高于强氧化剂臭氧（2.08 V），也

是高级氧化体系中关注最早、最为传统的自由基活性组分，因而对其与 DOM反应动力学的研究也较

为充分[15 − 18]. Westerhoff等[19] 利用 XRD-8和 XRD-4树脂分离等方法提取了不同水体中的 16种 DOM，

并在磷酸缓冲的背景下测定了这 16种 DOM与 HO·的二级反应速率常数，同时，该研究也对 2种来自

国际腐殖质协会的 DOM标准样品与 HO·的反应速率常数进行了测定. 其中，HO·与国际腐殖质协会的

腐殖酸标准样品的二级反应速率（8.1×108 L·molC−1·s−1）稍高于其他DOM样品（（2.6—4.5）×108 L·molC−1·s−1）.
这是因为该腐殖酸标准样品相较于其他自提取的 DOM样品来说芳香性更高、分子量更大，故而与

HO·有更多的反应位点. Zhang等[20] 在 pH5条件下测定了 HO·与 3种 DOM的二级反应速率常数，分别

为 3.95×108 L·molC−1·s−1、4.30×108 L·molC−1·s−1 和 7.37×108 L·molC−1·s−1，与 Westerhoff等[19] 测得的速率常

数接近.
污水厂出水溶解性有机质（effluent  organic  matter,  EfOM）是天然有机物（natural  organic  matter,

NOM）、微生物代谢产物（soluble microbial products, SMP）和部分有机微污染物的复合体[21 − 23]. Zou等[24]

对比研究了 HO·与 EfOM中 SMP和国际腐殖质协会 NOM标准样品的反应速率，发现 HO·与 SMP的

二级反应速率常数 （ 6.08×108  L·molC−1·s−1） 高于 NOM标准样品 （ （ 1.42—2.15） ×108  L·molC−1·s−1） .
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kEfOM,HO· kEfOM,HO·

kEfOM,HO·

Zhang等 [25] 分离提纯得到了 3种 EfOM，并利用竞争动力学测定了 3种 EfOM与 HO·的反应速率

（ ），得到 在（1.27—3.06）×108 L·molC−1·s−1 范围内 . 此外，该研究在此基础上，将每种

EfOM根据酸碱性和亲疏水性进一步分离为 6种组分，并测得亲水性组分与 HO·的反应速率比疏水性

组分高出近 10倍，说明在 EfOM与 HO·反应过程中亲水性组分是主要的氧化位点. 同样，Keen等[26] 分

离得到了 28种污水厂二级出水的 EfOM，测得其与 HO·反应速率常数在（1.6—3.3）×108 L·molC−1·s−1 范
围内，与其他相关文献报道的 处于同一数量级[25, 27].
 1.2    硫酸根自由基

kDOM,SO·−4

kDOM,SO·−4

SO4
·−是含硫活性氧物种的代表，通常由活化过硫酸盐的方式产生，其氧化还原电位高达 2.52—

3.08 V[4, 28]. Lei等 [29] 通过竞争动力学的方式测定了 19种 DOM与 SO4
·−的二级反应速率（ ），其

中包括 2种 EfOM和 3种藻细胞有机物（algal organic matter, AOM）. 这 19种 DOM与 SO4
·−的二级反应

速率常数并无明显差别 ， 均在 （ 0.64±0.05） ×107— （ 3.68±0.34） ×107  L·molC−1·s−1 范围内 ， 平均值为

（1.66±0.17）×107 L·molC−1·s−1. Zhou等 [30] 测定了 4种来自国际腐殖质协会的 DOM与 SO4
·−的二级反应

速率常数，测得 在（1.84—4.2）×107 L·molC−1·s−1 范围内，与 Lei等[29] 的研究结果一致.
此外，作为 EfOM的重要组成部分，SMP与 SO4

·−的反应动力学逐渐受到关注. Gao等[31] 在对膜生

物反应器出水中 SMP对目标污染物去除的干扰机制进行研究时，测得 SMP与 SO4
·−的反应速率为

（2.48±0.12）×108 L·molC−1·s−1，比 Lei[29] 和 Zhou[30] 等测定的 SO4
·−与 DOM反应速率高出 1个数量级. 由

此可见，与 HO·类似，SMP与 SO4
·−的反应速率要明显高于 DOM的其他组分.

kDOM,SO·−4

Zhang等 [20] 对比研究了 SO4
·−和 HO·与疏水性 DOM的反应速率和反应机制，发现疏水性 DOM与

SO4
·−的反应速率（（1.20—2.90）×108 L·molC−1·s−1）稍低于与HO·的反应速率（（3.95—7.37）×108 L·molC−1·s−1）.

该研究还提及紫外光活化过二硫酸盐体系产生 SO4
·−的过程中，伴随有 HO·的产生，因而测得的

（~108 L·molC−1·s−1）相比其他研究测得的速率（~107 L·molC−1·s−1）高出 1个数量级.
 1.3    其他自由基

kDOM,Cl·

kDOM,Cl·−2
kDOM,Br·

kDOM,Br·−2

CO3
·−可在水体中通过 HO·或三重态的光敏剂（ 3Sens*）氧化碳酸根离子（CO3

2−） /碳酸氢根离子

（HCO3
−）产生，是一种具有较强氧化能力的单电子氧化剂[6, 32]. 卤素自由基包括 Cl·、Cl2·−、Br·和 Br2·−等，

可通过强氧化剂与水环境中的卤素离子反应产生，或由游离氯/溴光解产生 [33]. 相较于 HO·和 SO4
·−来

说，CO3
·−和卤素自由基与 DOM反应动力学的研究相对较少. Larson和 Zepp[34] 利用竞争动力学最先测

定了 CO3
·−与 Suwannee河中疏水性 NOM的反应速率为 4.8×105 L·molC−1·s−1. Canonica等[35] 借用激光闪

光光解仪测定了 CO3
·−与 Suwannee河中的富里酸样品的反应速率（3.36×106 L·molC−1·s−1）. Yan等 [36] 测

定了 CO3
·−与 17种不同来源和类型的 DOM的反应速率，其二级反应速率常数集中在（0.18—2.86）×

106 L·molC−1·s−1 之间，这与此前文献中所报道的速率常数 106 数量级基本一致. 对于卤素自由基，一系

列研究通过对 Cl·、Cl2·−、Br·和 Br2·−与近 20种不同的 DOM反应速率的测定，总结出 在 108—
109 L·molC−1·s−1 范围内，这比 （106—107 L·molC−1·s−1）高出 2个数量级，而 （~108 L·molC−1·s−1）
比 （~105 L·molC−1·s−1）高出 3个数量级[37 − 38].
 1.4    不同自由基氧化活性对比

kDOM,Cl· kDOM,HO·

kDOM,Br· kDOM,SO·−4
kDOM,Cl·−2

kDOM,CO·−3
kDOM,Br·−2

表 1总结了高级氧化体系中常见自由基与 DOM的二级反应速率常数. 图 1横向对比了这些反应

速率常数，得到自由基与 DOM的反应速率由高到低排序为： （108—109 L·molC−1·s−1）> ≈
（~108 L·molC−1·s−1）> （~107 L·molC−1·s−1）> （106—107 L·molC−1·s−1）> ≈

（~105 L·molC−1·s−1）. 通过横向对比发现，HO·和一级卤素自由基（Cl·/Br·）与 DOM的反应活性较高，因而

其对于目标污染物的降解效能更易受到水体背景成分中 DOM的影响；而 SO4
·−、CO3

·−和二级卤素自由

基（Cl2·−/Br2·−）与 DOM的反应活性相对较低，因而这些自由基活性组分在除污染过程中更具选择氧

化性.

 
 

9 期 刘文波等：自由基氧化活性与溶解性有机质分子结构的定量构效关系研究进展 3173



 

表 1    常见自由基与 DOM的二级反应速率常数

Table 1    Second-order reaction rate constants of common free radicals with DOM
 

自由基种类
Free radical species

DOM样品数量
DOM sample quantity

k/（L·molC−1·s−1）

HO·

28[26] （1.66—3.33）×108

17[19] （2.6—8.1）×108

3[20] （3.95—7.37）×108

8[39] （2.7±0.1—12.1±1.7） ×108

6[40] （1.39—4.53）×108

4[24] （1.42—6.08）×108

5[27] （1.21—10.36）×108

3[25] （1.27—3.06）×108

SO4
·–

19[29] （0.64±0.06—3.68±0.34）×107

4[30] （1.84—4.2）×107

3[20] （1.20—2.90）×107

1[31] （24.8±1.2）×107

1[41] （8.16±0.36）×107

1[42] 2.35×107

CO3
·−

1[34] 4.8×105

1[35] 33.6×105

17[36] （1.8—18.68）×105

Cl· 19[37] （3.71±0.34—15.17±1.56）×108

Cl2·− 19[37] （0.46±0.09—3.57±0.53）×107

Br· 18[38] （<0.5—4.0±0.4）×108

Br2·− 20[38] （0.9±0.1—12.4±2.1）×105
 

 
 

图 1    常见自由基与 DOM的二级反应速率常数对比[43]

Fig.1    Comparison of the second-order reaction rate constants of common free radicals with DOM[43]
 

 

 2    DOM 物化性质与分子结构的光谱表征方法与特征参数（Spectral  characterization  methods  and

characteristic parameters of DOM physicochemical properties and molecular structure）

 2.1    紫外-可见吸收光谱法

紫外-可见吸收光谱是由分子中价电子的跃迁所产生的，具体来说，分子中价电子经紫外或可见光

照射时，电子从低能级跃迁到高能级的过程中吸收相应波长的光 [44]. 紫外 -可见吸收光谱法利用

DOM不饱和结构的 π-π共轭双键的吸光特性，对 DOM的多项结构特征（芳香性、疏水性、取代程度和

分子量等）进行表征，具有操作简单、样品消耗量小、灵敏度高等特点[44 − 46]. 表 2总结了紫外-可见吸收
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光谱法表征 DOM的常用特征参数.
 
 

表 2    紫外−可见吸收光谱法表征 DOM的常见特征参数

Table 2    Common characteristic parameters of characterizing DOM by ultraviolet-visible absorption spectroscopy
 

特征参数
Characteristic parameters

计算方法
Calculation method

表征含义
Representational meaning

SUVA254 254 nm处吸光度与DOC的比值 与芳香性呈正比[47 − 49]

SUVA280 280 nm处吸光度与DOC的比值 与芳香性、腐殖化程度和疏水性相关[50]

SUVA350 350 nm处吸光度与DOC的比值 与芳香性相关[47, 51]

E2/E3 254 nm与365 nm处吸光度的比值 与分子量、供电子能力和腐殖化程度相关[29, 36, 52]

E2/E4 240 nm与420 nm处吸光度的比值 与芳香性和DOM中CDOM部分占比相关[53]

E3/E4 300 nm与400 nm处吸光度的比值 与腐殖化程度相关[54]

E4/E6 465 nm与665 nm处吸光度的比值 与苯环C骨架的聚合程度和芳香性呈反比[55 − 56]

E253/E203 253 nm与203 nm处吸光度的比值
与芳环的取代呈正比，值越高代表芳环有更多的羧基、

酯基、羟基等取代基[57]

S275−295
275—295 nm波长内的吸光系数与波长的非线

性拟合斜率
与分子量和芳香度呈反比[58]

S350−400
350—400 nm波长内的吸光系数与波长的非线

性拟合斜率
与分子量和芳香度呈反比[58]

SR S275−295与S350−400的比值 与分子量负相关，与DOM光漂白性、来源相关[58]

 

 2.1.1    特征紫外吸光度：SUVA254、SUVA280、SUVA350

特征紫外吸光度（specific ultraviolet absorbance, SUVA）是一个与 DOM的芳香性以及分子量等有

关的光谱指标. 现有研究多关注 DOM在 254 nm、280 nm和 350 nm等波长处的吸光度，其中应用最为

普遍的是 SUVA254 指标 . SUVA254 代表 DOM在 254 nm处的吸光度与溶解性有机碳含量（dissolved
organic carbon, DOC, mgC·L−1）的比值，与 DOM芳香性呈正相关关系[43, 48 − 49]. 地表水的 SUVA254 值普遍

在 1.0—6.0 L·mgC−1·m−1 范围内 [47]. 也有研究测得地表水的 SUVA254 值超过 6.0 L·mgC−1·m−1，这是因为

水体中的铁或其他胶体的存在使得 254 nm下的吸光度增大[59 − 60]. 因此，在研究过渡金属活化驱动的高

级氧化体系（如芬顿及类芬顿体系）对 DOM的转化作用时，应注意过渡金属活化剂对 SUVA254 指标测

定的影响[61].
SUVA254 特征参数也被应用于研究 DOM在被高级氧化体系处理前后的芳香性变化. Remucal等[18]

在研究 O3 和 HO·氧化 DOM的过程中，发现 SUVA254 参数随着氧化剂剂量的提升而不断下降，说明

O3 和 HO·对 DOM的氧化处理降低了 DOM的芳香性. Zhang等 [20] 在对比研究 HO·和 SO4
·−与 NOM的

反应时，监测了反应前后 254 nm波长处吸光度比值（即 UV254/UV254,0）的变化，发现 2种自由基在 30 min
内均使得 NOM的 UV254/UV254,0 参数逐步下降，说明 HO·和 SO4

·−的氧化处理均会导致 NOM芳香性降

低. Wang等[62] 对比研究了高锰酸钾（Mn（Ⅶ））、高铁酸钾（Fe（Ⅵ））和 O3 对 EfOM的氧化作用，监测到

在加入 3种氧化剂后 EfOM的 SUVA254 值均有所下降，即 3种氧化剂对 EfOM的芳香结构均有一定的

破坏作用. Hou等[63] 在研究日光对 DOM的光分解作用时，同样监测了 SUVA254 参数的变化，观测到在

光漂白后 DOM的有色溶解性有机质（俗称黄质，chromophoric dissolved organic matter, CDOM）组分的

SUVA254 参数下降了近一半. 因此，多项研究对 SUVA254 特征参数的表征结果均表明氧化性水处理技

术对 DOM芳香性不饱和结构位点具有较强的反应活性.
SUVA280 通常被认为与 DOM的腐殖化程度、芳香性以及疏水性有较强相关性[50]. Chin等[64] 建立

了 DOM分子量与 280 nm处吸光度的定量关系式，为预估 DOM分子量大小提供了一个简单便捷的方

法. 同样的，SUVA350 与 DOM的芳香性呈正相关关系[47]. 此外，Ji等[51] 研究认为 350 nm处吸光度也可

用于表征 DOM中 CDOM组分的浓度.
 2.1.2    特征紫外吸光度比值：E2/E3、E2/E4、E3/E4、E4/E6、E253/E203

特征参数 E2/E3 指 DOM在 254 nm和 365 nm处吸光度的比值 . 研究认为随着分子量的增大，

DOM将会在更长的波长处有更高的吸光度，因而 365 nm处吸光度与 DOM分子量呈正相关关系[58]. 因
此，E2/E3 比值与 DOM的分子量大小呈负相关关系. 此外，E2/E3 特征参数也被认为与 DOM的供电子
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官能团含量呈负相关关系[36]. 再者，E2/E3 还被认为与 DOM腐殖化程度有关，当 E2/E3< 3.5时，DOM中

腐殖酸的含量大于富里酸的含量，反之，当 E2/E3> 3.5时，则 DOM中富里酸的含量要大于腐殖酸的含

量 [52]. Wang等 [62] 发现 Fe（Ⅵ）、Mn（Ⅶ）和 O3 均使得 EfOM的 E2/E3 特征参数值上升，认为该结果代表

EfOM经过氧化处理后的分子量和供电子能力下降，这主要是因为 3种氧化剂攻击 DOM的富电子基

团（芳环结构和烯烃结构），使得 DOM分子结构不同程度的减小. Yan等[36] 分析了 CO3
·−的氧化速率与

DOM的 E2/E3 特征参数的相关关系，发现氧化速率 与 E2/E3 比值呈负相关关系，说明 CO3
·−对

DOM的富电子位点具有更高的氧化活性.
与 E2/E3 相比，E2/E4、E3/E4、E4/E6 和 E253/E203 等吸光度比值特征参数在 DOM紫外−可见吸收光谱

法表征中关注度相对较低 . E2/E4、E3/E4、E4/E6 分别代表 240 nm与 420 nm、300 nm与 400 nm以及

465 nm与 665 nm波长处 DOM的吸光度的比值. E2/E4 特征参数与 DOM的芳香性相关度较高，也可代

表 DOM中 CDOM组分的占比，以及 DOM中具有吸光特性的有色官能团的含量[53, 65]. E3/E4 特征参数

与 DOM的腐殖化程度呈负相关关系[54, 65]. E4/E6 特征参数与 DOM苯环 C骨架的聚合程度和芳香性有

较高的负相关性[55 − 56]. E253/E203 指 253 nm与 203 nm波长处 DOM的吸光度的比值，研究认为该特征参

数与芳香环上的取代基数量呈正比，即 E253/E203 越高则 DOM中芳香环结构上的羧基、酯基、羟基等

取代基数量越多，同时取代复杂程度也越高[66].
 2.1.3    光谱斜率（S275−295；S350−400）和斜率比（SR: S275−295/S350−400）

aλref

光谱斜率指一定波长范围内（即 275—295 nm和 350—400 nm范围内）的吸光度的非线性拟合斜

率，通常被认为与 DOM的分子量和芳香性呈负相关关系，而与 DOM的质量浓度无关 [47]. 光谱斜率

S 由式（2）中的指数方程拟合得到，式（1）和（2）中，λ 为波长（nm），λref 为参考波长，通常为 355 nm，Aλ 为

波长 λ 处的吸光度，L 为光程路径（m），aλ 和 为波长 λ 和 λref 处的纳皮尔吸收系数（m−1）[67]. 光谱斜率

比 SR 为 DOM在特定波长范围内的光谱斜率 S275−295 与 S350−400 的比值，即式（3）[68].

aλ= 2.303Aλ/L （1）

aλ=aλrefe
−S(λ−λref) （2）

SR=S275−295/S350−400 （3）

通常光谱斜率 S 和光谱斜率比 SR 与 E2/E3 特征参数具有类似的转化规律. Fu等[69] 在研究生物炭

释放出的溶解性黑碳（dissolved black carbon, DBC）的光化学效应时，对太阳光下 DBC的 SR 特征参数

随光照时间的变化进行了测定，发现在 169 h的光照时间内，S350−400 波动下降而 S275−295 逐渐上升，从

而使得 SR 有明显的升高趋势. 同时，E2/E3 特征参数值也逐渐上升. 这些指标的变化共同反映出随着光

照时间的增加，DBC的分子量逐步减小，芳香性也逐步减弱. 在紫外光活化过氧乙酸高级氧化体系中，

DOM的 SR 和 E2/E3 特征参数在氧化处理后均有所上升，说明 DOM分子量和供电子能力均下降[70 − 71].
 2.2    荧光光谱法

 2.2.1    特征荧光光谱表征法

荧光是一种光致发光现象，物质吸收入射光光子后处于电子激发态，随后通过辐射跃迁衰变至基

态，并伴随光子发射产生荧光[72]. 由于不同结构分子对入射光光子的选择性吸收，特定的激发/发射光

波长对就具有“指纹”特征，其位置和荧光强度可以表征 DOM分子结构特征和特定组分含量[73]. 常用来

表征 DOM荧光特性的特定激发/发射光波长对指标总结于表 3中，主要包括：荧光指数（fluorescence
index, FI）、腐殖化指数（humification index, HIX）、自生源指数（biological index, BIX）和新鲜度指数

（β:α）等.
FI特征参数的计算方法为 370 nm激发波长下 470 nm和 520 nm发射波长处的荧光强度之比，该

指数可用于表征 DOM中陆源和内源组分的占比 [74, 76 − 77]. 天然水体的 FI指数通常在 1.2—1.8之间 [47].
当 FI>1.8时，表明内源 DOM为主要组分，即主要来源于光合作用/异养生物的代谢产物和沉积的内源

溶解性有机质；当 FI<1.2时，表明外源 DOM为主要组分，即主要来源于植物分解和土壤有机质溶出[78].
Wan等 [79] 研究发现高锰酸钾预氧化使得水样中 EfOM和 NOM的 FI值降低 3%—27%，表明氧化后

DOM中内源组分比例降低.
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表 3    荧光光谱法表征 DOM的常见特征指标

Table 3    Common characteristic indicators of DOM characterized by fluorescence spectroscopy
 

特征指标
Characteristic indicators

计算方法
Calculation method

表征含义
Representational meaning

荧光指数
（FI）

370 nm激发波长下470 nm和520 nm发射波长处荧光强度之比 DOM中外源与内源组分占比[74]

腐殖化指数
（HIX）

254 nm激发波长下435—480 nm发射波长范围内的荧光强度峰值与300—
345 nm和435—480 nm两个发射波长范围内的荧光强度峰值之和的比值

DOM的腐殖化程度[75]

自生源指数
（BIX）

310 nm激发波长下380 nm与430 nm发射波长处的荧光强度之比 DOM中陆源和内源的占比[75]

新鲜度指数
（β:α）

310 nm激发波长下380 nm发射波长处的荧光强度与420—435 nm发射波长
范围内的荧光强度峰值的比值

DOM中新产生的成分占整体的
量[47]

 

HIX特征参数的计算方法为 254 nm激发波长下 435—480 nm发射波长范围内的荧光强度峰值

（Fmax,435–480）与 300—345 nm和 435—480 nm两个发射波长范围内的荧光强度峰值之和（Fmax,300–345 +
Fmax,435–480）的比值，即 HIX = Fmax,435–480/（Fmax,300–345 + Fmax,435–480）

[75]. HIX与 DOM腐殖化程度、来源、

吸附能力和成岩作用等有关[47]. 当 DOM的腐殖化程度不断升高时，其氢碳比也将不断降低，DOM荧

光光谱波峰对应的发射波长将向更大波长方向移动，因而 HIX值就越高 [47]. BIX特征参数与 FI类似，

可用于表征 DOM中陆源和内源组分占比，当 BIX > 1.0时，则代表以内源为主，而当 BIX < 0.6时，即是

以陆源为主 [80 − 81]. β:α 特征参数计算方式与 BIX类似（表 3），可用于表征 DOM中新生成组分的占比，

即反映 DOM的新鲜程度[47, 75]. Milstead等[82] 在对 16种不同湖泊 DOM的光化学效应的研究中，发现在

光照前后所有 DOM样品的 BIX值均降低，而 HIX值均升高，说明光照使得湖泊 DOM腐殖化程度上

升，内源组分比例下降.
 2.2.2    三维荧光光谱-平行因子分析法

三维荧光光谱法是按照激发光波长和发射光波长之间的固定带宽步长在某一波长区间内对含

DOM水样进行连续扫描，得到 DOM的完整荧光谱图信息，被广泛运用于 DOM的结构组成与来源分

析，具有信息量丰富、灵敏度高、非破坏性等特点[83 − 84]. 研究中常利用平行因子分析法将消除瑞利散射

和拉曼散射后的 DOM三维荧光光谱进行进一步荧光峰分离，DOM三维荧光谱图主要分为 5大区域

（图 2）[85]：区域Ⅰ和区域Ⅱ（激发波长 200—250 nm，发射波长 280—380 nm）表征类蛋白质组分；区域Ⅲ

（激发波长 200—250 nm，发射波长 380—550 nm）表征类富里酸组分；区域Ⅳ（激发波长 250—400 nm，

发射波长 280—380 nm）表征可溶性微生物代谢产物组分；区域Ⅴ（激发波长 250—400 nm，发射波长

380—550 nm）表征类腐殖酸组分[86 − 88].
  

图 2    三维荧光光谱图分区范围

Fig.2    Partition range of the three-dimensional fluorescence spectrum 

 

利用三维荧光光谱-平行因子分析法分析 DOM样品结构组成可视为一种分离混合物的过程 .
Zou等 [24] 利用该方法对北京市高碑店污水厂出水中 EfOM的构成进行了分析，发现可溶性微生物产

物、腐殖酸和富里酸为其主要组分. Hou等[89] 同样利用该方法研究了臭氧/陶瓷膜组合工艺对 EfOM的

转化作用，发现臭氧工艺对亲水性 EfOM的去除效率高，而催化陶瓷膜工艺对疏水性 DOM组分的去

除效果更好，说明不同污水处理工艺和单元对 DOM不同组分的氧化作用具有差异性. Zhong等[90] 将

9 期 刘文波等：自由基氧化活性与溶解性有机质分子结构的定量构效关系研究进展 3177



三维荧光光谱-平行因子分析法用于研究芬顿高级氧化体系对垃圾渗滤液中 DOM的转化作用，发现

垃圾渗滤液 DOM的主要组分富里酸和腐殖酸在经过芬顿氧化处理后均显著减少.

 3    自由基氧化活性与 DOM 光谱特征参数间的定量构效关系 （Quantitative  structure-activity

relationship between free radical oxidation activity and DOM spectral characteristic parameters）

天然水体和市政污水中 DOM的来源复杂、分子结构繁复多样，构建自由基与 DOM的氧化动力

学与 DOM光谱特征参数的 QSAR模型，将为评估 DOM基质对自由基氧化效能的影响提供可靠的数

学模型并建立统一评价标准. 同时，QSAR模型也有助于揭示自由基与 DOM的反应位点与反应机制.
各类自由基与 DOM的反应速率与 DOM特征参数间的 QSAR模型如表 4所示.
 
 

表 4    各类自由基与 DOM的反应速率与 DOM特征参数间的定量构效关系式

Table 4    Quantitative structure-activity relationship between the reaction rates of various free radicals and DOM and the
characteristic parameters of DOM

 

序号
Serial number

公式
Formula

4-1[39] kEfOM,HO· RCNH2（×109 L·molC−1·s−1） = 1.13 × SUVA254 + 1.22 ×   + 2.31 × FI− 1.82 × RCC18 − 0.0018 × Mw + 4.12 d − 8.90

4-2[26]
1

kEfOM,HO·×10−8L ·mol-1C · s-1
RCNH2= 0.00830 × COD + 0.0455 ×   + 0.208 × FI− 0.00289 × TOC − 0.196

4-3[36] kDOM,CO·−3
(1738±1.3)×10

−(0.25±0.02)×
( E2
E3
)

（L·mgC−1·s−1） = 

4-4[29] kDOM,SO·−4
（×107 L·molC−1·s−1） = 0.39SUVA254 + 0.44 （R2 = 0.78）

4-5[29] kDOM,SO·−4
（×107 L·molC−1·s−1） = 9.00TAC + 0.16 （R2 = 0.78）

4-6[37] kDOM,Cl· （×108 L·molC−1·s−1） = 5.8 + 166.98e−0.33Mw （R2 = 0.62）

4-7[37] kDOM,Cl·−2
（×107 L·molC−1·s−1） = 0.174 + 0.412SUVA254 （R2 = 0.71）

4-8[37] kDOM,Cl·−2
（×107 L·molC−1·s−1） = −0.32 + 6e−0.226E2/E3 （R2 = 0.63）

4-9[37] kDOM,Cl·−2
（×107 L·molC−1·s−1） = 0.435 + 6.154TAC （R2 = 0.52）

4-10[37] kDOM,Cl·−2
（×107 L·molC−1·s−1） = −0.079 + 0.001MW（R2 = 0.60）

4-11[38] kDOM,Br· （×108 L·molC−1·s−1） = （0.266 ± 0.079） × SUVA254 + （4.447 ± 1.514） × TAC + （0.624 ± 0.172） （R2 = 0.877）

4-12[38] kDOM,Br·−2
（×105 L·molC−1·s−1） = （0.899 ± 0.189） × SUVA254 + （15.559 ± 3.704） × TAC + （0.324 ± 0.444） （R2 = 0.931）

　　注：RCNH2为NH2保留系数，代表DOM的亲水性/阴离子特性；RCC18为C18保留系数，代表DOM的疏水性；d为分散性.

　　Note: RCNH2 is the NH2 retention coefficient, which represents the hydrophilicity/anionic properties of DOM; RCC18 is the C18 retention
coefficient, which represents the hydrophobicity of DOM; d is the dispersion.
 

kDOM,CO·−3
kDOM,CO·−3

kDOM,SO·−4

kDOM,SO·−4

kDOM,SO·−4

kDOM,Cl·‒

kDOM,Cl·−2

Fernando等[39] 建立了 HO·氧化速率与 EfOM多个光谱特征参数（SUVA254 和 FI）以及分子量（Mw）

等指标之间的 QSAR模型（表 4的 4-1），用于预估 HO·与 EfOM的二级反应速率常数. Keen等 [26] 也提

出了 HO·氧化速率与 EfOM的 FI特征参数和总有机碳含量（TOC）等指标间的 QSAR模型（表 4的 4-2）.
Yan等 [36] 研究了 CO3

·−氧化速率 与 DOM光谱特征参数间的关系，发现 与 DOM的

E2/E3 指标存在显著的负相关关系（表 4的 4-3），表明 CO3
·−更易与 DOM中的富电子位点进行反应 .

Lei等[29] 分析了 SO4
·−氧化活性 与 DOM的 SUVA254、E2/E3 和 FI等光谱特征参数以及总酚含量

（TAC）等指标间的相关关系，拟合结果显示 与 SUVA254 和 TAC参数间的相关性最高（表 4的

4-4和 4-5），说明 与 DOM芳香性以及富电子基团含量紧密相关. 在对 Cl·和 DOM反应动力学

进行研究时 ，Lei等 [37] 发现 与 DOM的光谱学指标相关性并不高 ，而与 Mw相关性较强

（表 4的 4-6） ，这与 HO·和 SO4
·−的性质有较大差异 . 而对于 Cl2·−， 与 DOM的光谱学指标

（SUVA254 和 E2/E3）和其他指标（TAC和 Mw）均有较强的相关性（表 4的 4-7至 4-10）等 [37]. Lei等 [38]

同样提出了 Br·和 Br2·−氧化活性与 DOM的 SUVA254 特征参数和其他指标 （TAC）之间的准确的

QSAR模型（表 4的 4-11）.

 4    结语与展望（Conclusion and prospect）

本文综述了高级氧化体系中的常见自由基与 DOM的反应动力学，梳理了能够便捷表征 DOM分
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子结构特征的特征光谱参数，并进一步总结了自由基氧化活性与 DOM特征光谱参数的定量构效关系

模型. 构建精准的定量构效关系，将为精准评估 DOM引起的复杂基质效应对自由基氧化效能的影响

提供理论依据，并有助于深入揭示自由基对 DOM的氧化机制.
针对自由基氧化活性与 DOM特征光谱参数的定量构效关系模型构建预测精度不高且普适性较

低的研究现状，提出以下建议与展望：

（1）高级氧化技术在污水处理过程中既可作为预处理单元提高污水可生化性，也可作为深度处理

单元分解难生物降解有机物. 现有研究多局限于探索自由基与市政污水厂二级出水中 EfOM的反应动

力学与反应机制，应拓展研究自由基与预处理阶段污水中 DOM的反应机理.
（2）前期研究针对各类常见自由基与 DOM之间的反应动力学规律已有较为广泛和深入的探讨，

但对于以中间价态活性金属为代表的非自由基活性中间体（Fe（Ⅳ）、Mn（Ⅴ）和 Co（Ⅲ）等） [91 − 93] 与

DOM的动力学研究较为缺乏. 因此，加强非自由基活性中间体与 DOM的反应动力学研究，将有助于

进一步揭示高级氧化体系中活性物种与 DOM的反应机理.
（3）作为天然水环境中的重要组成部分，DOM往往会表现出与金属离子、有机污染物等的吸附络

合能力，这些都可能影响特征光谱参数的表征及其反应活性位点. 因而亟需加强复杂水环境条件对模

型构建影响的研究，为评估复杂水体中多源 DOM引起的强基质效应对高级氧化技术除污染效能的影

响奠定理论基础.
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