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若尔盖泥炭地水位下降增加了半导体矿物介导微生物
对酚类物质的降解
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摘要：若尔盖泥炭地近年来水位下降、退化加剧，致使碳排放增加，而酚类物质可通过抑制土壤呼吸作用影响土壤有机质分解和

碳循环过程。 为探究若尔盖泥炭地中酚类物质与半导体矿物的相互作用，本文利用光催化降解系统，对若尔盖高原 ３ 个水位分

别为－２，、－８、－１３．８ ｃｍ 的泥炭地进行五点法土壤样品采集，设置不同浓度的催化剂与酚类物质组合，通过分析酚类物质的降解

产物和动力学特征研究其光催化降解机制。 结果显示：（１）泥炭地中土壤矿物主要由赤铁矿、板钛矿、方锰矿、红锌矿组成。 随

着水位下降，泥炭地土壤矿物含量增加，方锰矿含量从 ２．１５％增加到了 ４．９２％，增幅达 ２．３ 倍，方锰矿表现出对泥炭地典型酚类

物质没食子酸的高光催化降解效率，降解率达到 ９９．４％，且与对照相比，增幅达 １０．１４ 倍。 在方锰矿光催化介导腐败希瓦氏菌条

件下，没食子酸的降解率达 ９９．７％，增幅达 ２６．５％。 （２）以方锰矿为催化剂对没食子酸进行光催化降解试验发现，其降解产物主

要有没食子醌、邻苯二甲酸、苯酐、丙酸、乙酸。 （３）通过进一步对酚类物质光催化降解的动力学分析，发现泥炭地水位下降后

半导体矿物光催化形成的光电子在降解典型酚类物质没食子酸中占主导地位。 光电子则通过与溶解氧反应生成超氧根离子，
最后打破酚类物质的 Ｃ－Ｏ、Ｃ－Ｃ 等化学键，加速酚类物质的降解形成没食子醌等物质。 可见，泥炭地水位下降可增强半导体矿

物光催化介导微生物降解酚类物质形成没食子醌等腐殖酸前体物质，促进碳的积累。 这一结论对泥炭地生态系统碳汇功能的

认识及泥炭地生态系统的保护和管理提供了科学依据。

关键词：泥炭地；半导体矿物；酚类物质；光催化；降解率

Ｌｏｗｅｒ ｗａｔｅｒ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ Ｚｏｉｇｅ ｐｅａｔｌａｎｄｓ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｍｉｎｅｒａｌ⁃ｍｅｄｉａｔｅｄ
ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ
ＨＵＡＮＧ Ｘｉｎ １， ＣＨＥＮ Ｈｕａｉ ３，４， ＢＡＩ Ｙｉｎｐｉｎｇ ２， ＷＡＮＧ Ｊｕｎ ５， ＣＡＯ Ｑｉｎ １， ＦＵ Ｗｅｉ １， ＷＡＮＧ Ｆｕｓｏｎｇ １，
ＨＡＮ Ｒｕｎ１， ＹＡＮＧ Ｇａｎｇ １，２，∗

１ Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｌｉｆｅ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｓｏｕｔｈｗｅｓｔ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｍｉａｎｙａｎｇ ６２１０１０， Ｃｈｉｎａ

２ Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｓｈａａｎｘｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｘｉ′ａｎ ７１００２１， Ｃｈｉｎａ

３ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｍｏｕｎｔａｉｎ Ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ Ｒｅｓｔｏｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ， Ｃｈｅｎｇｄｕ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｂｉｏｌｏｇｙ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｃｈｅｎｇｄｕ



ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ．ｅｃｏｌｏｇｉｃａ．ｃｎ

６１００４１， Ｃｈｉｎａ

４ Ｚｏｉｇｅ Ｐｅａｔｌａｎｄ ａｎｄ Ｇｌｏｂａｌ Ｃｈａｎｇｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｓｔａｔｉｏｎ，Ｃｈｅｎｇｄｕ ｌｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｂｉｏｌｏｇｙ，Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｈｏｎｇｙｕａｎ ６２４６０３， Ｃｈｉｎａ

５ Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙ Ｆｒｉｅｎｄｌｙ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， Ｓｏｕｔｈｗｅｓｔ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｍｉａｎｙａｎｇ ６２１０１０， Ｃｈｉｎａ

６ Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ， Ｓｏｕｔｈｗｅｓｔ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｍｉａｎｙａｎｇ ６２１０１０， Ｃｈｉｎａ

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ Ｚｏｉｇｅ ｐｅａｔｌａｎｄｓ ｈａｖｅ ｒｅｃｅｎｔｌｙ ｗｉｔｎｅｓｓｅｄ ｅｓｃａｌａｔｉｎｇ ｄｅｃｌｉｎｅｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｔａｂｌｅｓ ａｎｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ， ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｉｎ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ． Ｔｏ ｅｘｐｌｏｒｅ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ ａｎｄ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｍｉｎｅｒａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｒｕｏｅｒｇａｉ
ｐｅａｔｌａｎｄｓ， ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｅｍｐｌｏｙｓ ａ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅ ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｆｉｖｅ⁃ｐｏｉｎｔ ｍｅｔｈｏｄ ｆｒｏｍ
ｔｈｒｅｅ ｐｅａｔｌａｎｄｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｚｏｉｇｅ Ｐｅａｔｌａｎｄ， ｗｉｔｈ ｗａｔｅｒ ｌｅｖｅｌｓ ａｔ － ２， － ８， ａｎｄ － １３．８ ｃｍ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ａ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｉｎ ｃｏｎｊｕｎｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｗｅｒｅ
ｅｘａｍｉｎｅｄ ｂｙ ａｓｓｅｓｓｉｎｇ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ． Ｔｒａｎｓｌａｔｉｏｎ ｐｒｏｖｉｄｅｄ ｂｙ ＤｅｅｐＬ． ｃｏｍ
（ｆｒｅｅ ｖｅｒｓｉｏｎ） Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ： （ １） ｓｏｉｌ ｍｉｎｅｒａｌｓ ｉｎ ｐｅａｔｌａｎｄｓ ａｒｅ ｍａｉｎｌｙ ｃｏｍｐｏｓｅｄ ｏｆ ｈｅｍａｔｉｔｅ，ｍａｎｇａｎｏｓｉｔｅ，
ｂｒｏｏｋｉｔｅ， ａｎｄ ｚｉｎｃｉｔｅ． Ｓｏｉｌ ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｐｅａｔｌａｎｄ ｅｓｃａｌａｔｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｔａｂｌｅ ｒｅｃｅｄｅｄ． Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ
ｃｈｅｖｒｏｎｉｔｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ２．１５％ ｔｏ ４．９２％， ａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ２．３⁃ｆｏｌｄ， ａｎｄ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｃｈｅｖｒｏｎｉｔｅ ｓｈｏｗｅｄ ｈｉｇｈ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ， ａ ｔｙｐｉｃａｌ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ ｉｎ ｐｅａｔｌａｎｄｓ， ｓｈｏｗｉｎｇ ａ ９９．４％ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ． Ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ
ｒｅａｃｈｅｄ １０．１４⁃ｆｏｌｄ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌ． Ｕｎｄｅｒ Ｆａｎｇｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｒｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ⁃ｍｅｄｉａｔｅｄ ｓｐｏｉｌａｇｅ ｏｆ Ｈｉｂｉｓｃｕｓ ｓｐ．
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ ｒｅａｃｈｅｄ ９９．７％， ａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ２６．５％． （２） Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｔｅｓｔ ｏｆ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ ｕｓｉｎｇ ａｒｇｅｎｔｉｔｅ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｅｒｅ ｍａｉｎｌｙ Ｇａｌｌｏｙｌｑｕｉｎｏｎｅ， Ｐｈｔｈａｌｉｃ
Ａｃｉｄ， Ｐｈｔｈａｌｉｃ Ａｎｈｙｄｒｉｄｅ， Ｐｒｏｐｉｏｎｉｃ Ａｃｉｄ ａｎｄ ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ． （３） Ｆｕｒｔｈｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ａｎａｌｙｓｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｍｉｎｅｒａｌ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｐｒｅｄｏｍｉｎａｎｔｌｙ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｄ ｔｈｅ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ， ａ ｔｙｐｉｃａｌ ｐｈｅｎｏｌｉｃ， ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ ｐｅａｔｌａｎｄｓ．Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓ， ｏｎ ｔｈｅ
ｏｔｈｅｒ ｈａｎｄ， ｇｅｎｅｒａｔｅ ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅ ｉｏｎｓ ｂｙ ｒｅａｃｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｘｙｇｅｎ， ａｎｄ ｆｉｎａｌｌｙ ｂｒｅａｋ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｂｏｎｄｓ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ
ｓｕｃｈ ａｓ Ｃ—Ｏ ａｎｄ Ｃ—Ｃ， ａｃｃｅｌｅｒａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ ｔｏ ｆｏｒｍ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｇａｌｌｉｃ ｑｕｉｎｏｎｅ． Ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｓｅｅｎ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｌｅｖｅｌ ｉｎ ｐｅａｔｌａｎｄ ｃａｎ ｅｎｈａｎｃｅ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｍｉｎｅｒａｌｓ ｔｏ ｍｅｄｉａｔｅ ｔｈｅ
ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ ｔｏ ｆｏｒｍ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｇａｌｌｉｃ ｑｕｉｎｏｎｅ， ａｎｄ ｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｅ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ
ｃａｒｂｏｎ． Ｉｎ ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ， ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｏｆｆｅｒｓ ａ ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎａｌ ｂａｓｉｓ ｆｏｒ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ ｓｉｎｋ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅａｔｌａｎｄ
ｅｃｏｓｙｓｔｅｍｓ ａｎｄ ｉｎｆｏｒｍｓ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｆｏｒ ｐｅａｔｌａｎｄ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ．

Ｋｅｙ Ｗｏｒｄｓ： ｐｅａｔｌａｎｄ； ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｍｉｎｅｒａｌｓ； ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ； ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ； ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ

全球变暖导致地球上正在退化的泥炭地碳储量高达 ８０．８ Ｐｇ［１］。 保护泥炭地刻不容缓，２０１５ 年巴黎气候

峰会上，多国呼吁保护泥炭地以减少碳排放［２］。 若尔盖高原拥有我国重要泥炭地资源，全区共有大中型泥炭

地 ２２０ 处，约 ２×１０８ ｔ，占全国泥炭资源量的比例超过 ４０％［３］。 若尔盖泥炭资源丰富的成因，追溯其历史水文

演变可发现，在远古时期，随着青藏高原的持续抬升，若尔盖高原地区逐渐形成了较高的海拔，冷凉湿润的气

候开始主导这里的环境。 在这种气候条件下，降水量较大，植被生长旺盛，包括酚类物质在内的有机物极易形

成积累［４］。 现代阶段（１９８０ 年至今），随着气候转暖和人类活动影响加大，若尔盖地区黄河上游部分支流已出

现间歇性干涸，泥炭地水位呈逐年下降趋势，部分地区的水位已由过去的地表层下降至数十厘米的深度［５］。
长时间的低水位致使土壤风化的程度加剧，有利于泥炭地半导体矿物形成。 如水位下降，氧化还原条件发生

变化，从而使 Ｍｎ２＋发生氧化沉淀生产方锰矿［６］。 另外，研究表明，长期的环境作用赋予了这些半导体矿物显

著的氧化性质，对泥炭地酚类物质产生降解作用［７］。 而酚类物质通过缓慢调控泥炭地微生物活动和有机物

分解速率来影响泥炭地碳释放［８］。 Ｄｉｅｌｅｍａｎ 发现，随着酚类化合物浓度增加，土壤碳排放被显著抑制［９］。 因

此，基于泥炭地水位下降，半导体矿物和酚类物质独特的氧化还原性质使得探究它们对土壤有机碳（ＳＯＣ）分
解与存储机制成为保护泥炭地的重要研究课题［１０］。
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酚类物质是植物为应对不同环境与生物胁迫，通过调节防御机制产生的羟化衍生物［１１］，这些衍生物的芳

香环结构具有高的键能和抗降解能力［１２—１４］。 泥炭地中酚类物质与微生物之间存在紧密的相互作用，当酚类

物质达到一定浓度时，会抑制微生物的代谢［１５］。 在光照条件下，光电微生物通过电化学和光电化学协同作

用，将土壤中酚类物质等有机化合物降解为能被微生物利用的小分子有机质，进一步影响了土壤的有机碳稳

定性和碳排放通量［１６］。 此外，泥炭地中含有丰富的半导体矿物，其成矿条件受泥炭地水位变化影响［１７］。 土

壤中半导体矿物的含量能影响酚类物质，在抑制土壤碳排放通量的机制中占有重要比重［１８］。 在光催化下，半
导体矿物常作为电子供体，通过产生活性物质促进酚类物质等有机物的氧化［１９］。 同时，半导体矿物可作为酚

类物质的吸附剂，二者结合形成有机络合物［２０］，络合物的形成明显提高了电子和空穴的分离效率，并抑制其

复合，从而提高光催化效率［２１］。 综上，在酚类物质的光催化降解过程中，半导体矿物吸收光能引发光催化反

应并提供反应场所［２２］。 这一过程不仅依赖于半导体矿物的特性，还涉及光催化反应的基本原理及其在特定

环境条件下的具体表现。 为了更全面的理解这一现象，亟需深入探讨光催化降解酚类物质的具体机制。
光催化降解酚类物质的原理是基于半导体材料在光照下的激发过程，当半导体矿物吸收光能时，光激发

的能量大于等于禁带宽度时，价带上的电子会跃迁至导带，价带上产生相应的空穴，空穴和电子在电场作用下

分离并迁移到粒子表面，并产生空穴⁃电子对［２３—２４］。 许多研究发现，电子和空穴在光催化过程中可能生成一

系列具备强氧化性的活性物质，如羟基自由基［２５］。 然而，在泥炭地的复杂环境中，占据主导地位的活性成分

及其运行机制至今尚未得到一致结论。 此外，泥炭地酚类物质的光催化降解是一个复杂的反应过程［２６］，涉及

光电微生物、氧气和半导体矿物类型等环境因素的影响［２７］，而这些因素与地下水位联系紧密，水位变化通过

改变酚类物质的降解和转化，影响碳循环和生态系统的稳定性［２８］。 因此，通过对水位下降半导体矿物介导微

生物对酚类物质降解机制的深入研究，以揭示酚类物质在泥炭地中的转化过程及其对泥炭地碳循环的影响。

１　 材料与方法

１．１　 主要材料与仪器

图 １　 试验区样地图

Ｆｉｇ．１　 Ｓａｍｐｌｅ ｍａｐ ｏｆ ｔｈｅ ｐｉｌｏｔ ａｒｅａ

１．１．１　 土壤采集及矿物组成分析

泥炭土壤采集自若尔盖高原东南部，位于红原县，属高原寒温带湿润季风气候。 具体地理坐标分别为泥

炭沼泽 Ｓ１： ３３°０６′ １９″ Ｎ， １０２°３９′ １０″ Ｅ；沼泽草甸 Ｓ２： ３３°０６′ １５″ Ｎ， １０２°３９′ ０５″ Ｅ；高寒草甸 Ｓ３： ３３°０６′ ００″ Ｎ，
１０２°３８′ ５２″ Ｅ（图 １），对应地下水位分别是－２ ｃｍ，－８ ｃｍ，－１３．８ ｃｍ。 在各样点使用 ５ 点法采集土样，采样步骤

３　 ９ 期 　 　 　 黄鑫　 等：若尔盖泥炭地水位下降增加了半导体矿物介导微生物对酚类物质的降解 　
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为：将直径 ８ ｃｍ 的泥炭钻插入样地的土壤，获得深度为 ０—３０ ｃｍ 的土壤柱样本，将样品自然风干，２００ 目过

筛，备用。 使用 Ｘ 射线衍射仪（Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）分析 ３ 个不同水位泥炭地土壤样品的矿物相［２９］。 ＸＲＤ
图谱使用软件 ｊａｄｅ ６．５ 分析，以刚玉（Ａｌ２Ｏ３）作为普适内标物，并通过 Ｋ 值法进行定量分析矿物质量分数。
１．１．２　 半导体矿物制备与泥炭地酚类物质分析

确定泥炭土的主要物相后自制对应半导体矿物用于室内培养试验［３０—３３］。 赤铁矿（ｈｅｍａｔｉｔｅ）：称取 ２０ ｇ
Ｆｅ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ，与 ２５０ ｍＬ 去离子水充分搅拌溶解。 搅拌中滴加 ＫＯＨ 溶液（１．０ ｍｏｌ ／ Ｌ），待 ｐＨ 值稳定在 ７．５
时停止搅拌，静置 １ ｈ 后去除上清液，浸洗沉淀 ２—３ 次后干燥。 方锰矿（ｍａｎｇａｎｏｓｉｔｅ）：将金属锰片与二氧化

锰混合粉磨后置于气氛炉，通入保护性气体（Ａｒ），升温至 ５００ ℃—６９０ ℃时，恒温焙烧 ４ ｈ；再次通入保护性气

体，冷却后研磨。 板钛矿（ｂｒｏｏｋｉｔｅ）：移取 １．６５ ｍＬ ＴｉＣｌ４，在剧烈搅拌下缓慢加入 ６０ ｍＬ 蒸馏水（冰浴）中，制得

０．２５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＴｉＣｌ４溶液。 加入 ５．０ ｍＬ 乳酸钠和 １０．０ ｇ 尿素，搅拌 ０．５ ｈ，溶解后转入 １００ ｍＬ 反应釜，２００ ℃加热

１２ ｈ。 离心洗涤后干燥。 红锌矿（ｚｉｎｃｉｔｅ）：将 １００ ｍＬ 的 Ｚｎ（ＮＯ３） ２溶液（１ ｍｏｌ ／ Ｌ）缓慢加入到 １２５ ｍＬ 的 Ｃ２Ｎ１１

Ｎ３Ｏ３溶液（１ ｍｏｌ ／ Ｌ）中，将得到的沉淀，将沉淀用无水乙醇和蒸馏水分别洗涤和抽滤数次，在 ８０ ℃干燥箱中干

燥 １２ ｈ，然后将干燥的粉末在 ４００ ℃下焙烧 ２ ｈ。
前人研究已确定若尔盖泥炭地中常见酚类物质及其浓度范围［３４］。 酚类物质（２０—１２０ ｍｇ ／ Ｌ）：没食子酸、

龙胆酸、邻苯二酚、对羟基苯甲酸、４－香豆酸、丁香酸、水杨酸、咖啡酸、阿魏酸。
１．２　 酚类物质和半导体矿物光催化分析及其矿化率

分别配置 ５０ ｍＬ 浓度为 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 的 ９ 种酚类物质溶液（没食子酸、龙胆酸、邻苯二酚、对羟基苯甲酸、４⁃香
豆酸、丁香酸、水杨酸、咖啡酸、阿魏酸），选用 ２０ ｍｇ 方锰矿为催化剂，使用多孔光伏性能测试仪（ ＰＬ⁃ＰＶ
２５００）光催化降解，取样时间为 ０、３０、６０、１２０、２４０、３００ ｍｉｎ。 另外，按照上述方法设置浓度为 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 的没食

子酸，分别以赤铁矿、方锰矿、板钛矿、红锌矿（２０ ｍｇ）为催化剂测定四种矿物对没食子酸的光催化降解率。
采用液相色谱仪进行测定并计算酚类物质的降解率，具体计算公式如下：

Ｒ＝（Ｃ０－Ｃ ｔ） ／ Ｃ０×１００％ （１）
式中：Ｒ 表示降解率，Ｃ０表示酚初始浓度，Ｃ ｔ表示 ｔ ｍｉｎ 酚的浓度

９ 种酚类物质以方锰矿为催化剂光催化处理 ３００ ｍｉｎ，然后使用总有机碳分析仪测定总有机碳含量（Ｔｏｔａｌ
Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃａｒｂｏｎ，ＴＯＣ），以总有机碳减少的百分比含量定义为矿化率。 最后，以 ３００ ｍｉｎ 时各酚类物质的降解

率为自变量，使用 ＳＰＳＳ ２６ 软件分析其与矿化率的相关性。
１．３　 酚类物质光催化降解产物分析

将 ２０ ｍｇ 方锰矿与浓度为 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的 ５０ ｍＬ 酚类物质溶液分别配置 ５ 组装入于光反应管中，在光照条

件下分别处理 ３０、６０、１２０、２４０、３００ ｍｉｎ 的样品混合后，使用高效液相色谱－质谱联用技术（ＨＰＬＣ⁃ＭＳ）测定混

合液中的所有降解产物。 数据使用 ＭＳＤＩＡＬ ｖｅｒ ４．２４ 软件进行峰寻找、峰对齐等数据处理。
１．４　 不同水位泥炭地酚类物质降解与腐败希瓦氏菌对酚影响

将 Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３ 三种土壤样品风干后，分别加入 １００ ｇ 于培养瓶中，各土壤共 １２ 个培养瓶。 统一加入 ７０ ｍＬ
浓度为 ５０ ｍｇ ／ Ｌ 的没食子酸溶液，在黑暗条件下放置 １ 天后，分别在各类型土样中加入 ２０ ｍｇ 的赤铁矿、方锰

矿、板钛矿、红锌矿，三个重复，使用 ５０ Ｗ 氙灯进行光催化处理，取样时间点与检测方法同 １．２。
腐败希瓦氏菌（Ｓｈｅｗａｍｅｌｌａ． ｐｕｔｒｅｆａｃｉｅｎｓ： Ｓ． ｐｕｔｒｅｆａｃｉｅｎｓ）在泥炭土壤中的分布广泛，占泥炭微生物含量的

１０％，试验研究半导体矿物光催化介导腐败希瓦氏菌对酚的降解作用。 配制 ５００ ｍｇ ／ Ｌ 酚溶液和 ５０ ｍＬ 培养

至对数生长期（３０ ｈ）的菌悬液，半导体矿物薄膜光电极、饱和甘汞参比电极、铂丝对电极作为电极材料，通入

Ｎ２ １０ ｍｉｎ 后密封，置于磁力搅拌器上，用氙灯作为实验电源，光照强度为 １００ ｍＷ ／ ｃｍ２。 并设置有 ／无添加方

锰矿为处理组的四组光催化降解试验，以 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 没食子酸为降解对象，探究腐败希瓦氏菌的降解作用。
１．５　 酚类物质光催化降解的动力学分析

动力学分析法是指化学反应中的基元反应，准一级动力学是指反应速率与一种反应物浓度呈线性关系，
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准二级动力学指反应速率与两种反应物浓度呈线性关系。 通过对二者拟合系数的结合运用，能初步判断反应

物是否能一步直接转化为产物。
设置氧气、电子 ／空穴 ／羟基自由基捕获剂（ＡｇＮＯ３ ／ Ｎａ２ ＳＯ３ ／ ＣＨ３ＯＨ）、不同捕获剂浓度等处理组，以 ２０

ｍｇ ／ Ｌ 的没食子酸为降解对象，方锰矿为催化剂进行光催化降解动力试验。 以微分和积分形式表示，准一级动

力学的基本方程用式 ２ 和式 ３ 表示。 准二级动力学基本方程用式 ４ 和式 ５ 表示。
ｄｃ ／ ｄｔ＝ －ｋ１ｃ　 　 　 （２）
Ｃ ｔ ＝Ｃ０ｅ

－ｋ１ｔ （３）
ｄｃ ／ ｄｔ＝ －ｋ２ｃ２ （４）
１ ／ ｃｔ ＝ １ ／ ｃ０＋ｋ２ ｔ （５）

式中 Ｃ０表示酚类物质的初始浓度，Ｃ ｔ表示酚类物质在时间 ｔ 的浓度，ｋ１表示准一级动力学速率常数，ｋ２表示准

二级动力学速率常数。
１．６　 自由基生成机理研究

设两组试验，第一组验证超氧根离子能促进生成羟基自由基，第二组验证电子在氧气的参与下生成超氧

自由基。 将 ２０ ｍｇ 方锰矿与 ５０ ｍＬ 蒸馏水混合，用 ５０ Ｗ 氙灯光照处理 ２０ ｍｉｎ。 同样条件，添加 ＤＭＰＯ（５，５⁃
Ｄｉｍｅｔｈｙｌ⁃ １⁃ｐｙｒｒｏｌｉｎｅ Ｎ⁃ｏｘｉｄｅ： 超氧自由基捕获剂）作为处理组，使用 ＥＰＲ（Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｐａｒａｍａｇｎｅｔｉｃ Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ： 电

子顺磁共振）检测羟基自由基。 另外设置添加 ＴＥＭＰＯ（２，２，６，６⁃Ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ⁃ １⁃ｏｘｙｌ： 电子捕获剂）和
在此基础上去除氧气（爆冲氮气），以及对照三个处理组。 使用 ＥＰＲ 检测超氧自由基。 自由基采用 ＥＰＲ 自旋

转浓度测试。 使用比较法，将一已知自旋数的标准样品（标样： １，１⁃ｄｉｐｈｅｎｙｌ⁃ ２⁃ｐｉｃｒｙｌ⁃ｈｙｄｒａｚｙｌ ｒａｄｉｃａｌ）与未知

样品进行比较。 根据式 ６ 计算自旋浓度：
Ｎａ ＝（ＡａＧａ ／ ＡｂＧｂ）Ｎｂ （６）

式中，Ｎ 表示样品的自旋数；Ａ 表示谱线积分面积；Ｇ 表示测试放大倍数；下标 ａ 和 ｂ 表示分别表示未知样品和

已知样品。

图 ２　 不同水位泥炭地的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｐｅａｔｌａｎｄｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｔｅｒ ｌｅｖｅｌｓ

　 Ｂ：板钛矿 Ｂｒｏｏｋｉｔｅ，Ｚ：红锌矿 Ｚｉｎｃｉｔｅ，Ｈ：赤铁矿 Ｈｅｍａｔｉｔｅ，Ａ：方锰

矿 Ｍａｎｇａｎｏｓｉｔｅｒ

２　 结果与分析

２．１　 泥炭地主要矿物组成及其在不同水位下的变化

规律

通过 ＸＲＤ 分析（图 ２），发现泥炭土壤中矿物主要

由赤铁矿、板钛矿、方锰矿、红锌矿、石英等组成。 通过

Ｋ 值法计算不同水位泥炭地半导体矿物的质量分数（表
１），大小顺序为赤铁矿＞方锰矿＞板钛矿＞红锌矿，其中

赤铁矿含量最高，在 Ｓ３ 泥炭地中达到 ６．０９％，含量最低

的是 Ｓ２ 泥炭地板钛矿（１．１７％）。 ３ 种泥炭地随着水位降

低其矿物质量分数逐渐增加（Ｓ３＞Ｓ２＞Ｓ１），其中方锰矿含

量增加幅度最大，从 ２．１５％增加到了 ４．９２％。 另外，不同

水位之间的半导体矿物含量存在显著差异（Ｐ＜０．０５）。
２．２　 泥炭地主要酚类物质的光催化降解转化研究

根据 ９ 种不同酚类物质光催化降解试验结果

（图 ３），酚类物质在方锰矿光催化下的降解强弱顺序

为：没食子酸＞邻苯二酚＞龙胆酸＞水杨酸＞咖啡酸＞阿魏酸＞对⁃香豆酸＞丁香酸＞对羟基苯甲酸。 没食子酸最

易降解，３００ ｍｉｎ 内降解率高达 ９６％，而对羟基苯甲酸则最难降解，降解率仅为 １７％。 其余酚类物质在同一时

间内均表现出较高降解效率。 从 ３００ ｍｉｎ 内的动态变化来看，没食子酸、邻苯二酚和咖啡酸在光照初始３０ ｍｉｎ
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内呈现较小的降解程度，但在 ６０ ｍｉｎ 时降解程度显著增强。

表 １　 不同水位泥炭地主要半导体矿物组成质量分数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍａｊｏｒ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｍｉｎｅｒａｌｓ ｉｎ ｐｅａｔｌａｎｄｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｔｅｒ ｌｅｖｅｌｓ

样地
Ｓａｍｐｌｅ ｐｌｏｔ

赤铁矿 ／ ％
Ｈｅｍａｔｉｔｅ

方锰矿 ／ ％
Ｍａｎｇａｎｏｓｉｔｅｒ

板钛矿 ／ ％
Ｂｒｏｏｋｉｔｅ 红锌矿 ／ ％Ｚｉｎｃｉｔｅ

Ｓ１ ４．４１±０．２８ａ ２．１５±０．０４ａ １．７７±０．００２ａ １．８４±０．０１ａ

Ｓ２ ５．１０±０．０１ｂ ３．２１±０．００７ｂ ２．１３±０．００１ｂ １．９７±０．０４ｂ

Ｓ３ ６．０９±０．０３ｃ ４．９２±０．０２ｃ ３．４９±０．０１ｃ ２．３２±０．０１ｃ

　 　 不同字母表示差异显著（Ｐ＜０．０５），值为平均值±标准差

图 ３　 方锰矿光催化不同酚类物质的比较

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｍａｎｇａｎｏｓｉｔｅ

利用光催化模拟系统，对不同半导体矿物催化处理后酚类物质浓度进行分析。 结果显示（图 ４），反应时

间达到 ３００ ｍｉｎ 时，四种半导体矿物与对照处理组的降解率大小顺序为，方锰矿＞赤铁矿＞红锌矿＞板钛矿＞
ＣＫ。 分别达到了 ９９．４％、９１．３％、６８．２％、３０．６％、８．１％。 并且降解率大小顺序在 ３００ ｍｉｎ 内的各时间段都保持

不变，其中方锰矿和赤铁矿不仅在 ３００ ｍｉｎ 时的光催化的降解效率最高，而且初期的降解效率也最高，在
３０ ｍｉｎ时的降解率已经超过 ４０％。 在这四种矿物中板钛矿的降解率变化最小。

９ 种不同酚类物质在光催化 ３００ ｍｉｎ 后的矿化率显示（图 ５），邻苯二酚矿化率最高，达到 ４８．６９％。 龙胆

酸和丁香酸的矿化率相对较低，分别为 ２５．６７％、２５．０１％。 将 ９ 种酚类物质的降解率与矿化率相比较，发现除

对羟基苯甲酸外，矿化率整体低于其降解率。 分析二者的相关性发现，二者的相关性系数较低，为 ０．３１，说明

酚类物质的光催化降解和完全矿化并非同一过程，可能反应途径不同。
２．３　 泥炭地主要酚类物质的降解产物分析

以泥炭地中降解率最高的没食子酸与方锰矿进行反应，研究酚的降解过程。 没食子酸光催化降解 ３００
ｍｉｎ 后，溶液中共有 １３ 种新的色谱峰（图 ６）。 通过色谱峰的保留时间，使用质谱信息进一步确定各产物分子

式及结构，以丰度 ２００００ 为界限将产物分为高浓度和低浓度产物（表 ２）。 高浓度产物有没食子醌、苯酐、苯甲

酸、乳酸、乙二酸、丙酮酸。 低浓度产物有、没食子酸丙酯、没食子酸甲酯、邻苯二甲酸、对羟基苯甲酸、苯乙酸、
焦性没食子酸、丙二酸、丙酸。 其中没食子醌的高丰度，说明其降解有较明显的酚醌转化阶段。
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图 ４　 不同半导体矿物光催化没食子酸的降解率比较

　 Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｍｉｎｅｒａｌｓ

图 ５　 方锰矿光催化不同酚类物质的矿化率比较

　 Ｆｉｇ．５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｍａｎｇａｎｏｓｉｔｅ

不同字母表示差异显著（Ｐ＜０．０５）

图 ６　 方锰矿光降解没食子酸的高效液相色谱⁃质谱仪分析

Ｆｉｇ．６　 Ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ ｂｙ ｍａｎｇａｎｏｓｉｔｅ

表 ２　 方锰矿光降解没食子酸的产物的质荷比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｓｓ⁃ｔｏ⁃ｃｈａｒｇｅ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ ｂｙ ｍａｎｇａｎｏｓｉｔｅ

没食子酸降解产物
Ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

摩尔质量
Ｍａｓｓ ／ ｍｏｌ

质荷比
Ｍａｓｓ ／ ｃｈａｒｇｅ

丰度
Ａｂｕｎｄ ／ （ａ．ｕ．）

没食子酸甲酯 Ｍｅｔｈｙｌ ｇａｌｌａｔｅ １８４．０４ １８３．０３ ３６２７
没食子醌 Ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ ｑｕｉｎｏｎｅ １６８．０１ ２１３．０１ ５１０４８
邻苯二甲酸 Ｐｈｔｈａｌｉｃ ａｃｉｄ １６６．０３ １６５．０２ １４２３７
苯酐 Ｐｈｔｈａｌｉｃ ａｎｈｙｄｒｉｄｅ １４８．０２ ２０７．０３ ２７４８７
对羟基苯甲酸 ４⁃Ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ １３８．０３ １３７．０２ ８２１６
苯乙酸 Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ １３６．０５ １３５．０５ １０８６８
焦性没食子酸 Ｐｙｒｏｇａｌｌｏｌ １２６．０３ １２５．０２ １３２５０
苯甲酸 Ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ １２２．０４ １２２．０４ ２０５８９
丙二酸 Ｍａｌｏｎｉｃ ａｃｉｄ １０４．０１ １０３．００ ５８８７
乳酸 Ｌａｃｔｉｃ ａｃｉｄ ９０．０３ ８９．０２ １９８１００
乙二酸 Ｐｙｒｕｖｉｃ ａｃｉｄ ９０．００ ８８．９９ ４４１２２
丙酮酸 Ｐｒｏｐｉｏｎｉｃ ａｃｉｄ ８８．０２ １３３．０１ １２６９６０
丙酸 Ｐｒｏｐｉｏｎｉｃ ａｃｉｄ ７４．０４ ７３．０３ １６９６２
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　 　 另外，探讨结合质荷比和 Ｍａｓｓ 数据可知，质荷比大于 Ｍａｓｓ 的降解产物一般带有负电荷，反之为正电荷。
正电荷产物的潜在活性，易进一步参与反应或转化为其他中间体，而带有负电荷的产物更加稳定。 本结果中，
带负电荷的产物有没食子醌、苯酐和丙酮酸。 这一观察可以结合分子结构特点进一步讨论，例如负电荷是否

来源于羧基或酮基，以及这些基团如何提高分子稳定性。
２．４　 光电微生物对酚类物质降解的影响

ＤＰＶ （Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ Ｐｕｌｓｅ Ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ： 差分脉冲伏安法） 是一种检测和量化化学物质的氧化还原特性电

化学分析方法，能确定电活性微生物是否具有电子传递能力。 如图 ７，在 ＤＰＶ 图谱上可观察到强氧化峰和良

好还原峰，氧化峰在－０．３ Ｖ，还原峰在－０．４５ Ｖ 处，表明该体系具有较宽的氧化还原电势范围。 ＬＳＶ （Ｌｉｎｅａｒ
Ｓｗｅｅｐ Ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ： 线性扫描伏安法） 是通过伏安法测量电流的方法。 由图 ９ 可知，在－１．０—１．０ Ｖ 电压内，
Ｓ． ｐｕｔｒｅｆａｃｉｅｎｓ 的光电流在－５００—２５００ μＡ 范围内呈线性增加，氧化还原起始电位为－０．２８ Ｖ。 在－０．２８ Ｖ 之

前，Ｓ． ｐｕｔｒｅｆａｃｉｅｎｓ 显示出更高的光电流密度，表明其系统中的光生电荷可以进行有效的转移和分离。 综上，腐
败希瓦氏菌能与电极之间进行胞外电子传递，具有较强的催化氧化还原反应的能力。

图 ７　 Ｓ． ｐｕｔｒｅｆａｃｉｅｎｓ的 ＤＰＶ 与 ＬＳＶ 曲线测定

Ｆｉｇ．７　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＰＶ ａｎｄ ＬＳＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｓ． ｐｕｔｒｅｆａｃｉｅｎｓ

在没食子酸光催化降解试验中分别添加活化培养了 ５ ｈ 和 ２５ ｈ 的腐败希瓦氏菌（图 ８），结果显示，随着

腐败希瓦氏菌数量和培养时间增加，增强了酚类物质的降解效率，并且在半导体矿物与腐败希瓦氏菌交互作

用的影响下没食子酸降解效率进一步提升，最高降解率可达 ９９．７％，与仅加入腐败希瓦氏菌处理组相比，增幅

达到 ２６．５％。
２．５　 水位下降后泥炭地酚类物质光催化降解机制分析

以没食子酸为光催化降解对象，方锰矿为催化剂进行降解动力学试验。 第一步，分析氧气的作用，设置有

氧和无氧，以及不添加催化剂为对照的三个处理组。 第二步，通过添加不同浓度空穴捕获剂探究半导体矿物

光催化形成的空穴在没食子酸降解过程中的作用。 第三步，探究空穴捕获剂、电子捕获剂、羟基捕获剂与氧气

处理下酚类物质的降解机理。 由化学反应动力学结果可知（图 ９），在仅有氧气或方锰矿的处理下，没食子酸

的降解极其缓慢 ３００ ｍｉｎ 的降解率均不超过 ２５％。 而在有氧条件下，添加方锰矿加快了没食子酸的降解量和

降解速率。 但有氧条件下的准一级动力学拟合系数低于无氧处理组，说明半导体矿物光降解酚类物质过程中

氧气是限制没食子酸直接降解的主要因素。
随着空穴捕获剂浓度的增加，酚类物质降解的准一级动力学模型拟合系数逐渐增加（表 ３），表明半导体

矿物光催化产生的光电子对酚的降解起到决定作用。
通过分析有氧情况下空穴捕获剂、电子捕获剂和羟基捕获剂添加后，半导体矿物光催化降解没食子酸的
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　 图 ８　 Ｓ． ｐｕｔｒｅｆａｃｉｅｎｓ对光催化降解没食子酸的影响

Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｓ． ｐｕｔｒｅｆａｃｉｅｎｓ ｏｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ

ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ

不同字母表示差异显著（Ｐ＜０．０５）

准一级动力学和准二级动力学拟合系数（表 ４），厘清没

食子酸降解因素。 结果发现，电子捕获剂处理组准一级

动力学拟合系数大于准二级动力学拟合系数，可见捕获

电子后，半导体矿物生成的空穴的氧化影响着没食子酸

的降解，但斜率较低。 准一级动力学拟合系数在空穴捕

获剂添加条件下高达 ０．９６，并通过斜率（Ｋ１）可知电子

捕获剂处理组降解速率增加最快，说明氧气和电子的交

互作用在没食子酸的降解中所占比重最大。 而羟基自

由基捕获后，拟合系数均小于 ０．７５，说明羟基自由基被

捕获后，没食子酸降解受到严重影响，可见，羟基自由基

在泥炭地没食子酸降解过程中起到重要作用。 通过有

氧情况下空穴捕获剂、电子捕获剂和羟基捕获剂添加

后，半导体矿物光催化降解没食子酸的准一级动力学和

准二级动力学拟合系数分析，大概可知，半导体矿物光

催化导致的光电子是主导没食子酸降解的关键因素。

图 ９　 Ｏ２对光催化降解酚类物质降解效果以及准一级动力学模型

Ｆｉｇ．９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｏ２ ｏｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ ａｎｄ ｑｕａｓｉ⁃ｐｒｉｍａｒｙ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ

上述内容主要基于动力学试验，通过对比不同试验

条件下反应速率的变化，推测出氧气和光催化剂在反应

中的协同作用机制。 并得出氧气在促进羟基自由基生成中的作用，可能是反应速率提高的原因之一。 在本小

节，通过电子顺磁共振仪器，在分子层面分析来验证这一推论。 由图 １０ 羟基自由基浓度可知，方锰矿和方锰

矿＋超氧捕获剂两个处理组，羟基自由基的浓度分别是 １．９０１×１０－５ ｍｏｌ ／ Ｌ，１．０８７×１０－５ ｍｏｌ ／ Ｌ。 在方锰矿光催化

系统中添加超氧捕获剂后，羟基自由基浓度下降 ４２．８％，由此可知，超氧自由基在光催化过程中，不仅本身具

有氧化性质，其自身还能影响羟基自由基的生成，从而间接促进光催化系统的氧化性能。 由图 １０ 超氧自由基

浓度可知，方锰矿、方锰矿＋电子捕获剂和方锰矿＋电子捕获剂＋氮气这三个处理组的超氧自由基浓度分别为

在 １．０８５×１０－５ ｍｏｌ ／ Ｌ，６．０７６×１０－６ ｍｏｌ ／ Ｌ，０ ｍｏｌ ／ Ｌ。 对比方锰矿和方锰矿＋电子捕获剂两个处理组可以发现，电
子在光催化系统中被捕获后超氧自由基的生成率降低 ４４％，说明电子在超氧根生成过程中占有重要作用。
对比方锰矿＋电子捕获剂和方锰矿＋电子捕获剂＋氮气两个处理组可以发现，在光催化系统中，去除氧气，并将

电子捕获后，未检测到超氧自由基的生成，说明氧气和电子相互作用是生成超氧根离子的充分条件。
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表 ３　 不同空穴捕获剂浓度添加条件下酚类物质降解的准一级动力学模型参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｑｕａｓｉ⁃ｐｒｉｍａｒｙ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃｓ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｖｉｔｙ ｔｒａｐｐｅｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

５ ｍｍｏｌ ７．５ ｍｍｏｌ １０ ｍｍｏｌ １５ ｍｍｏｌ ２０ ｍｍｏｌ

Ｋ１ ０．０１３６３ ０．００９０１ ０．００６７２ ０．００６６１ ０．００３６７

Ｒ２ ０．７３２９ ０．７９１３５ ０．８４２９ ０．８８３３４ ０．９４６３１

表 ４　 不同捕获剂添加条件下酚类物质降解的的准一级和准二级动力学模型参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｑｕａｓｉ⁃ｐｒｉｍａｒｙ ａｎｄ ｑｕａｓｉ － ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｐｔｕｒｅ ａｇｅｎｔ

ａｄｄｉｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

捕获剂类型
Ｃａｐｔｕｒｅ ｔｙｐｅ

电子捕获剂＋氧气

ｅ－ ｃａｐｔｕｒｅ ａｇｅｎｔ＋Ｏ２

空穴捕获剂＋氧气

ｈ＋ ｃａｐｔｕｒｅ ａｇｅｎｔ＋Ｏ２

羟基捕获剂＋氧气
·ＯＨ ｃａｐｔｕｒｅ ａｇｅｎｔ＋Ｏ２

准一级动力学 Ｋ１ ０．００１７２ ０．００９０１ ０．００５６０

Ｑｕａｓｉ ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃ Ｒ２ ０．７４９０６ ０．７２１８ ０．４９０１８

准二级动力学 Ｋ２ ０．００００３９ ０．００００９４ ０．０００６８９

Ｑｕａｓｉ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ⁃ｏｒｄｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃ Ｒ２ ０．６０６８９ ０．９６２０１ ０．６１７３５

图 １０　 羟基自由基浓度测定和超氧自由基浓度测定

Ｆｉｇ．１０　 Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅ ｒａｄｉｃａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

综上，泥炭地水位下降后半导体矿物光催化导致没食子酸降解的可能机理是（图 １２）：泥炭地水位下降导

致土壤表层半导体矿物含量和氧气增多，半导体矿物光催化产生光电子和空穴，空穴在有氧条件下与水反应

产生羟基自由基，将没食子酸初步降解为没食子醌、邻苯二甲酸等中间产物，该过程降低了电子和空穴的复合

率。 而光电子能被腐败希瓦氏菌承载并进行胞外电子传递，加速电子与氧气的反应，生成具有强氧化性的超

氧根离子，最后打破酚类物质的 Ｃ—Ｏ、Ｃ—Ｃ 等化学键，加速酚类物质的降解形成苯酐、乙酸等终产物。

３　 讨论与结论

３．１　 泥炭地水位下降后半导体矿物含量增加

泥炭地土壤中有机质的保存与半导体矿物数量、存在类型以及聚合体的形成有关［６， ３５］。 若尔盖泥炭地

中半导体矿物含量丰富，曹静等曾发现泥炭中矿物质量分数较高的是赤铁矿和板钛矿［３６］。 本研究发现，泥炭

地中主要有赤铁矿、板钛矿、方锰矿、红锌矿等半导体矿物，这些矿物在不同水位泥炭地中的质量分数大小顺

序一致：赤铁矿＞方锰矿＞板钛矿＞红锌矿，其中赤铁矿最为丰富，最高达到 ６．０９％。 这一结果高于 Ｔｏｒｒｅｎｔ 在巴

西泥炭地发现的赤铁矿含量（５．３％），并认为矿物的含量变化与土壤颜色有关［３７］。 本试验样品中高水位泥炭

土壤颜色偏黑，与锰矿颜色接近，根据数据显示，四种半导体矿物含量都随着地下水位的降低而增加（高寒草
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图 １１　 没食子酸光降解机理示意图

Ｆｉｇ．１１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｇａｌｌｉｃ ａｃｉｄ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

甸＞沼泽草甸＞泥炭沼泽），以方锰矿含量增加幅度最大，从 ２．１５％增加到了 ４．９２％，增幅达 ２．３ 倍。 方锰矿是

一种氧化锰矿物，其形成过程受地质构造活动活动、热液作用和沉积环境的共同影响，水位的变化会影响成矿

物质的沉积和转化过程［３８］。 在成矿的初期，水中的 Ｍｎ２＋离子通过热液活动被带入地下。 随着水位的变化，
氧化还原条件也会发生变化，从而影响 Ｍｎ２＋的氧化沉淀。 有研究称，当地下水位较高时，Ｍｎ 主要以离子态存

在，厌氧环境限制了氧化反应的发生，缺氧环境中 ＭｎＯ２ 会被还原成 Ｍｎ２＋，而水位下降增加了泥炭地中氧气的

供应，Ｍｎ２＋会被氧化成 ＭｎＯ２ 并沉淀下来，从而导致金属离子的氧化和矿物的形成［３９—４０］。
３．２　 半导体矿物光催化介导微生物加速酚的降解形成腐殖酸前体

酚类物质作为泥炭地重要的“碳分解抑制剂”，在碳循环过程中发挥着重要作用［３８］。 泥炭地中的半导体

矿物对酚类物质具有吸附和催化作用［４１—４２］，它们能直接影响酚类物质的分布与结构［４３］。 本次试验发现，方
锰矿在光催化作用下对泥炭地中主要酚类物质没食子酸的降解率高达 ９９．４％。 这与锰氧化物光催化性能较

为活跃，具备高效的光生电子和空穴分离转移，以及对可见光的高吸收能力有关［４４］。 通过添加空穴捕获剂试

验与自由基检测试验充分证明，泥炭地中的没食子酸降解与方锰矿光催化形成的光电子有关，而光电子进一

步形成的超氧根离子直接影响其降解。 主要机制是泥炭地水位下降后，泥炭地表面增加的半导体矿物光催化

作用增强，产生的光电子与溶解氧反应生成超氧根离子，超氧根离子比空穴和羟基自由基拥有更高的氧化还

原电位，并且超氧根离子在光催化反应中能产生强氧化性物质过氧化氢［４５—４６］。 这些由电子生成的氧化物质

进一步降解中间产物，最终将其转化为 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ［４７］。 腐败希瓦氏菌较宽的氧化还原电势使其能进行胞外

电子传递，此时可以推断，将希瓦氏菌加入光催化体系后，光电子可以进行有效的转移，电子与溶解氧能充分

反应产生超氧根离子，没食子酸的降解率提高［４８］，没食子酸降解后将进一步消除了对泥炭地碳排放的抑制作

用，另外，其降解产物可能对泥炭地碳循环有进一步的影响。
酚类物质降解产物复杂，一部分直接矿化为气体排放，另一部分转换成其它中间产物，从而影响泥炭地碳

循环。 Ｓｕｎ 等使用含铁矿物降解苯酚后发现，其产生的中间产物较多，如苯醌、草酸、甲酸和乙酸等［４９］。 本研

究在对没食子酸的光催化后的溶液中检测到的产物有焦性没食子酸、没食子醌、苯酐、丙酸、乙酸等 ７ 种。 一

方面，这 ７ 种降解产物与没食子酸相比，对泥炭地微生物的代谢抑制效果更差［５０］。 另一方面，降解产物中腐

殖酸前体物质较多，如没食子醌和焦性没食子酸，其活性羟基和羰基可以与氨基酸中的氨基和羧基发生缩合

反应生成腐殖酸前体⁃酚氨基酸缩合物［５１］。
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３．３　 酚的降解对泥炭地碳循环的潜在影响

酚类物质的降解因素讨论最多的是地下水位［５２］。 本研究比对 ３ 种不同水位泥炭地酚的降解发现，随着

水位下降，酚的降解率增加。 结合本研究降解机理可知，其主要原因是泥炭地水位下降后土壤中氧气和半导

体矿物升高，光催化反应中产生的电子与氧气结合形成超氧自由基加速降解酚类物质［５３］。 除土壤氧气外，水
位下降导致土壤酚浓度和微生物的变化也是影响碳汇的重要因素［５４］。 本研究发现腐败希瓦氏菌作为泥炭地

中重要的光电微生物，能与半导体矿物相互作用，提高酚的降解。 这些酚类物质降解后形成没食子醌、焦性没

食子酸、没食子酸根等腐殖酸前体物质，这些物质在土壤微生物的作用下，经过一系列复杂的聚合反应，形成

难降解的腐殖质［５５—５７］。 对我们此前研究发现的泥炭地短期水位下降增加单元酚向多元酚的转变，促进有机

碳形成的结论相互印证［５８—５９］。 综上所述，泥炭地短期内低水位有利于半导体矿物光催化介导微生物降解酚

类物质形成没食子醌等腐殖酸前体物质，促进碳的积累。 这一结论对泥炭地生态系统碳汇功能的认识及泥炭

地生态系统的保护和管理提供了科学依据。
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