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摘  要：稻田上覆水中富含有机质、亚硝酸盐和硝酸盐等光敏活性物质，在太阳光作用下会产生三重激发态有机质

（3CDOM*）、单线态氧（1O2）和羟基自由基（•OH）等活性组分，其对稻田污染物转化和碳氮等元素循环具有重要意义。基

于此，综述了稻田上覆水中光致活性组分产生过程和机制，重点介绍了水稻不同生长周期内光活性组分的类型、通量变化趋

势；探讨了不同环境因素对自由基产生的影响；阐述了上覆水光致活性组分对稻田中砷和不同有机污染物的非生物转化贡献

与机制，并展望了稻田上覆水光化学过程的未来研究方向。 
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Abstract: Rice is the staple food for about half the world's population and one of the most widely grown crops. Because long 
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periods of flooding are needed during rice planting, paddy water is becoming an important sink of contaminants such as 

herbicides, pesticides and heavy metal (loid) s (e.g., arsenic). Compared with surface water, the concentrations of nitrite/nitrate 

and dissolved organic matter (DOM) in paddy water are usually higher, due to the extensive application of nitrogen fertilizers and 

release of DOM from microbial degradation of soil organic matter. Owing to long-term flooding during rice cultivation, 

desorption of soil humic substances, reductive dissolution of mineral–OM complexes, and root exudation release a large amount 

of DOM into paddy water, which can generate reactive intermediates (RIs) such as triple excited organic matter (3CDOM*), 

singlet oxygen (1O2) and hydroxyl radicals ( •OH) under sunlight. These RIs usually exhibit high reactivity and play an important 

role in pollutant transformation and element cycling in paddy fields. In this paper, the generation process and mechanism of RIs in 

paddy water were reviewed and the type and concentration of RIs in different growth stages of rice were emphasized. Compared 

with the typical surface water, quantum yields of 3CDOM* and •OH were comparable, while quantum yields of 1O2 were about 

2.4-6.7 times higher than those of surface water. DOM in paddy water with lower molecular weight and humification extent 

generated more RIs, and nitrite contributed to 23.9%–100% of •OH generation. DOM with more saturated and less aromatic 

formulas could produce more 3CDOM* under irradiation, while the polyphenolic components of DOM inhibited the formation of 

RIs. The effects of different environmental factors on the production of RIs were discussed. The application of straw and lime 

increased the RI concentrations by up to 16.8 and 11.1 times, respectively, while biochar addition had limited effects on RI 

generation from paddy water. Furthermore, the solar radiation directly affected the quantum yields of RIs in paddy water, and the 

radiation intensity showed a linear positive correlation with the concentration of free radicals. The mechanism of abiotic 

transformation of arsenic and different organic pollutants in paddy water was described and the degradation of contaminants, 

including As(III), 2,4-dichlorophenol (2,4-DCP), polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs), chlorotoluron, diuron, dimethomorph, 

and propanil, was significantly accelerated by photoinduced RIs generated in paddy water. Most of previous studies were 

conducted with stimulation experiments in the laboratory and the underlying mechanisms of RIs generation in paddy water have 

not been fully elucidated. Future studies should pay more attention to the generation of RIs in the paddy field and link global scale 

factors such as photoactive material flux, different soil properties and improvement measures, as well as the transformation of 

pollutants and material circulation to form a systematic understanding. In addition, future studies should not only focus on the 

degradation of these pollutants themselves, but also on the toxicity and ecological risks of the degradation products of these 

pollutants. More attention should be paid to the transformation of emerging pollutants, such as new pesticides, antibiotics and 

microplastics, in the paddy system. 

Key words: Paddy water; Photochemistry; Reactive intermediates; Organic matters; Pollutants degradation 

溶 解性 有机物 （ DOM）和 亚硝 酸盐 /硝 酸盐

（NO2
–/NO3

–）是天然地表水和农业区水体中普遍存在

的重要成分。DOM 和 NO2
–/NO3

–具有较强的光化学活

性，光照时可产生一系列活性组分，包括三重激发

态有机质（3CDOM*）、单线态氧（1O2）和羟基自由

基（•OH）[1]。由于这些活性组分具有很高的化学反

应活性，能够参与各种地球化学反应过程，对环境

中的物质循环和污染物转化具有重要意义。例如，
•OH 具有极强的氧化能力，氧化电位高达 2.8 V，可

快 速 氧 化 大 分 子 的 有 机 质 （ 反 应 速 率 达 2 . 7 ×

104 s–1·（mg·L–1）–1）产生 CO2 
[2]，从而介导了碳在

环境中的循环转化。此外，•OH 和超氧阴离子（ 2O- ）

等自由基能够介导有机污染物的降解和有毒变价金 

属（如三价砷）的转化，对水体中有机污染物和土

壤中农药残留的消减均具有重要贡献[3]。 

稻米是全球约 1/2 人口的主食，也是全球种植最

广泛的作物之一，2020 年稻田面积约 1.62 亿 hm2[4]。

由于水稻种植期间需要长时间淹水，稻田上覆水正

在成为除草剂、杀虫剂和重金属等污染物的汇[5]。

相比于河、湖、海洋等天然地表水体，在稻田生态

系统中，存在着强烈的微生物活动、土壤有机质溶

出、植物根系分泌作用以及施肥、耕作等人为干预

活动，从而导致稻田上覆水中溶解性有机质、硝酸

盐和亚硝酸盐等光敏物质（即能被光激发的成分）

的浓度和结构与其他自然地表水存在着较大的差

异。因此，稻田上覆水中的自由基过程要较普通地
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表水更剧烈，其对稻田水体中污染物的转化贡献更

加显著。本文介绍了稻田上覆水中光活性组分的产

生过程和机制，及其随着水稻生长过程的变化趋势；

探讨了水质参数、太阳光照和农艺处理等因素对活

性组分产生的影响机制；阐述了该过程对稻田中污

染物非生物转化的作用，并进一步展望了上覆水光

化学过程的研究方向。 

1  光致活性组分的形成过程及其环境

效应 

光化学反应是指物质受光照而引发的化学反

应，其先决条件是吸收辐射，当基质吸收光辐射时，

光子将其能量传递给吸收分子。从而使分子从基态

转换为第一激发单重态，进而可能发生二次化学反

应，或将激发能量传递至其他化合物，或以光（如

磷光）、热（如热辐射）形式释放至环境中。在环境

中，光化学反应主要发生在地表水体和大气中有机

或无机基质的结构表面上。凡是在紫外-可见光区

（200～800 nm）能够吸收辐射的物质，均可被太阳

光照激发，从而发生一系列的光化学反应。 

1.1  水体环境中光致活性组分的形成过程 

自然水体中的光敏物质主要包括溶解有机质

（Dissolved organic matters，DOM）、硝酸盐（NO3
–）、

亚硝酸盐（NO2
–）和三价铁离子（Fe3+）等[1]。其中，

DOM 在地表水中的含量约为 1～20 mg·L–1（以 C

计），包含了从简单小分子有机酸（如柠檬酸、草酸

等）到富里酸（Fulvic acid）、腐殖酸（Humic acid）

等复杂大分子等一系列有机物，由于其来源的复杂

性和多样性，主要分为水生生物的代谢活动、动植

物残体的腐解、土壤有机质的释放、生活污水的排

放和人类活动等造成的有机物质进入水体途径[6]。

DOM 中的生色团（Chromophoric dissolved organic 

matters，CDOM）通常在 200～500 nm 具有较高的

吸光度，极易被太阳辐射激发，产生激发单重态有

机质（1CDOM*），1CDOM*主要以热辐射的形式释

放其激发能量，也会以纳秒尺度的荧光形式释放[7]。

此外，醌类和含羰基的芳香化合物被激发后形成的
1CDOM*很容易通过系间窜跃（ISC）生成三重激发

态有机质（3CDOM*），3CDOM*则可通过能量、电

子和氢转移等途径降解水体中的有机污染物[8]。当

水体中存在溶解氧（O2）时，3CDOM*将能量传递给

氧气产生单线态氧（1O2），在氧气充足的水体中 1O2

的稳态浓度通常高达 10–14～10–12 mol·L–1[9]。此外，
3CDOM*经过电子转移后可产生带有正或负电的有

机自由基（CDOM•+/•–），该自由基可与 O2 通过单电

子传递反应，产生 2O- ， 2O- 进一步得到电子通过歧

化反应，产生过氧化氢（H2O2）
[10]。H2O2 作为水体

中一种常见的氧化剂，也可在光照情况下产生氧化性

更强的•OH，由于•OH 与各种化合物均具有较高的反

应速率，因此其在水体中的迁移受到传质效应的限

制，其稳态浓度通常仅有 10–18～10–16 mol·L–1，但对

污染物的转化和物质循环却具有重要的意义[11]。 

除 DOM 以外，自然水体中的硝酸根（NO3
–）、

亚硝酸根（NO2
–）、三价铁离子（Fe3+）和其他具有

光活性的过渡金属离子也是•OH 等活性组分的重要

来源[3]。如 NO3
–和 NO2

–在吸收光子后，均能直接产

生亚硝基自由基（•NO2/
•NO）和•OH，亚硝酸盐的浓

度通常较硝酸盐低两个数量级，但亚硝酸盐产生
•OH 的能力更强，在太阳光谱范围内，NO2

–的光量

子产率也可达 0.065，而 NO3
–的光量子产率仅为

0.01[3]。因此，在自然水体中，亚硝酸盐和硝酸盐均

为•OH 的重要来源。此外，三价铁离子（Fe3+）在光

照下可吸收电子，被还原为二价铁离子（Fe2+），Fe2+

进一步与水体中的痕量 H2O2 发生芬顿（Fenton）反

应产生 •OH[12]。在水体中的含铁颗粒物，例如 Fe-

有机质复合体，也可发生类 Fenton 反应产生•OH[13]。

研究表明，在农业区浅层水体、河流交汇处和入海

口，颗粒有机质对•OH 的生成具有重要贡献[14]。 

综上，自然水体中的这些光化学过程，可产生
3CDOM*、1O2、H2O2、

•OH 等具有较强反应活性的

物质，其对环境中污染物的转化和碳氮等元素的循

环具有重要作用。 

1.2  光致活性组分形成对污染物转化与碳氮元素

循环的贡献 

自然水体中产生的 3CDOM*、1O2 和•OH 等活性

组分对环境中污染物的转化和碳氮元素的循环具有

重要作用。表 1 总结了 3CDOM*、1O2 和•OH 与部分

农药、药物和个人护理品类污染物的二级反应速率

常数。可以看出，3CDOM*与上述污染物的二级反应

速率常数大多数在 107～1010 L·mol–1·s–1，3CDOM*

与酚类、苯脲类除草剂和磺胺类抗生素的反应速率

相对较快，达到 109～1010 L·mol–1·s–1，其在自然水
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体 中 对 这 些 污 染 物 光 转 化 贡 献 率 也 高 达 50%～

90%[15-18]。3CDOM*被溶解氧淬灭后可产生 1O2，其

反应活性主要取决于污染物的类型和结构[19]。如表 1

所示，1O2 难以与苯脲类农药和头孢类药物发生反

应，但其对氯酚类污染物的转化反应速率常数在

104～108 L·mol–1·s–1 [20-21]，1O2 还能与一些易被氧化

的氨基酸快速反应[22]，因此，其对天然水体中有机

氮转化作用不可忽视，如 1O2 诱导了核苷酸、尿素

等溶解性有机氮的光氨化反应[23]。 

除了 3CDOM*和 1O2，地表水中•OH 的作用也不

可忽视，•OH 是地表水中反应活性最高的活性组分

之一，可无选择性地与大多数有机污染物和 DOM

发生快速反应[3]。表 1 中列出了•OH 与常见农药、

药品和个人护理品类污染物的反应速率，其二级反 

表 1  污染物与各活性物质的反应速率汇总 

Table 1  A summary of the reaction rates of contaminants with reactive intermediates 

污染物 Contaminants 反应速率常数 Reaction rates/（L·mol–1·s–1） 

名称 Name 化学物质标识符 CAS k C，
3
CDOM

* k C，
1
O2

 k C，
•
OH 

参考文献 

Reference 

1610-17-9 7.15×108 — 2.7×109 [26] 

25057-89-0 9.7×108 3.1×107 5.7×109 [3] 

28170-64-1 2.7×109 — 6.9×109 [15] 

110488-70-5 1.6×109 8.5×105 2.6×1010 [27] 

330-54-1 5.2×108 — 9.45×109 [15] 

101-42-8 2.0×109 — 7×109 [15] 

81385-77-5 107 n.d. 7.8×109 [28] 

34123-59-6 3.2×109 — 7.9×109 [15] 

19937-59-8 3.1×109 — 5.8×109 [15] 

709-98-8 1×107 7.1×104 7.0×109 [29] 

33665-90-6 — 2.8×104 5.9×109 [19] 

1219798-53-4 1.6×109 3.7×107 1.9×109 [16] 

26787-78-0 2×109 — 6.9×109 [30] 

63918-70-7 7.5×108 1.9×105 1.8×1010 [31] 

15686-71-2 n.d. — 7.1×109 [30] 

21593-23-7 n.d. — n.d. [30] 

25953-19-9 108 — 6.5×109 [30] 

63527-52-6 n.d. — 8.1×109 [30] 

38821-53-3 n.d. — 1.1×1010 [30] 

15307-86-5 6.4×108 1.3×107 9.3×109 [32] 

25812-30-0 — 2.6×106 8.6×109 [33] 

58560-75-1 4.5×107 6.0×104 1.0×1010 [34] 

22204-53-1 7.5×108 1.1×105 8×109 [32] 

79617-96-2 7×109 1.3×106 2×1010 [35] 

68-35-9 4.9×109 8.9×106 3.7×109 [17] 

莠去津 Atrazine 

苯达松 Bentazone 

绿麦隆 Chlorotoluron 

达灭芬 Dimethomorph 

敌草隆 Diuron 

非草隆 Fenuron 

咪唑乙烟酸 Imazethapyr 

异丙隆 Isoproturon 

甲氧隆 Metoxuron 

敌稗 Propanil 

安赛蜜 Acesulfame 

对乙酰氨基酚 Acetaminophen 

阿莫西林 Amoxicillin 

卡马西平 Carbamazepine 

头孢氨苄 Cefalexin 

头孢匹林 Cefapirin 

头孢唑啉 Cefazolin 

头孢噻肟 Cefotaxime 

头孢拉定 Cefradine 

双氯芬酸 Diclofenac 

吉非罗齐 Gemfibrozil 

布洛芬 Ibuprofen 

萘普生 Naproxen 

舍曲林 Sertraline 

磺胺嘧啶 Sulfadiazine 

三氯生 Triclosan 3380-34-5 4.3×109 1.1×108 1×1010 [18] 

注：“—”可忽略；“n.d.”无数据。k C，
3
CDOM

*、k C，
1
O2

和 k C，
•
OH 分别为污染物与 3CDOM*、1O2 和•OH 的二级反应速率常数。

Note：“—”means the data can be ignored.“n.d.”means no data. k C，
3
CDOM

*，k C，
1
O2

 and k C，
•
OH are the second-order reaction rate constants 

of the contaminants with 3CDOM*，1O2 and •OH，respectively. 
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应速率常数均高于 109 L·mol–1·s–1 [24]，因此•OH 对于

污染物在环境中的转化具有很重要的贡献。此外，

每 1 mol •OH 氧化有机质会产生约 0.3 mol CO2
[2]。

除了直接矿化，•OH 氧化使得大分子有机质转化为

易被生物利用的小分子有机酸，间接地促进了水体

中有机碳的转化与循环[25]。 

2  稻田上覆水中光致活性组分的形成 

2.1  稻田上覆水中的光敏物质 

稻田中有机质等光敏物质的含量和结构与天然

地表水存在着较大的差异，且在大多数时期光敏物

质的含量要高于一般的河湖地表水[4]。此外，河湖

地表水中 DOM 主要是水体微生物的自生源性以及

人为排放废水的外源输入性有机质，成分主要是类

蛋白和类腐殖质物质，而稻田上覆水中 DOM 主要

是富含大量芳香结构和生色团的类富里酸和类腐殖

酸，具有显著的陆源性特征[36]。在水稻生长过程中，

这些光敏物质的含量和结构也会发生显著变化。

Zeng 等[4]研究表明，育苗期稻田上覆水中硝酸盐、

亚硝酸盐和 DOM 的含量要显著高于其他时期。亚

硝酸盐浓度高的原因主要是基肥的施用，大量含氮

的化肥未被有效利用，经反硝化作用后转化为亚硝

态氮[37]。DOM 累积主要归因于土壤有机质的溶出，

在上一轮种植后稻田经历了长期的落干，而水稻种

植初期的淹水使得土壤有机质中的可溶解部分大量

溶出，此外田间残留的水稻根茎腐解也带来了大量

DOM[38]。随着水稻生长，上覆水中 DOM 的浓度逐

渐下降，主要归因于微生物对 DOM 的分解和上覆

水表层 DOM 的光降解漂白作用。此外，水稻的根

系分泌物、稻田中常用的土壤改良剂也对上覆水

DOM 具有显著影响，根系分泌物可迅速地被根际微

生物利用，提高土壤微生物活性，加速土壤有机质

的分解与溶出[39]。Liu 等[13]研究表明，秸秆还田会

显著增加稻田上覆水 DOM 富里酸组分的浓度，且

当化肥和秸秆同时施用时，上覆水中 DOM 的腐殖

化程度明显提高，这是由于添加的化肥提高了微生

物的活性，进而促进了微生物对秸秆的分解作用。

关连珠等[40]研究发现，稻壳生物质炭能够溶出大量

的 DOM，其主要成分为类富里酸和类腐殖酸，生物

质炭的施用显著增加了稻田上覆水 DOM 的浓度。 

关于稻田土壤改良的研究发现，酸性土壤中生石灰

的施用会通过调节土壤酸碱度，促进稻田土壤中胡

敏酸的溶出，且溶出的有机质主要为单宁酸和木质

素等物质，具有较高的吸光度和光化学活性[41]。综

上，稻田上覆水含有丰富的光敏物质，具备光致产

生活性组分的条件，但光致活性组分的产生过程与

地表自然水体存在显著差异。 

2.2  稻田上覆水中光致活性组分的产生机制 

Zeng 等[4]的研究发现，稻田上覆水中的光敏物

质在太阳光照时可产生大量的活性组分，包括三重

激发态有机质 3CDOM*、1O2 和•OH。其产生机制如

下式（1）～式（11）所示，DOM 中的生色团在光

照下产生了激发单重态有机质，再经过系间窜跃

（ISC）形成 3CDOM*。3CDOM*可被溶解氧淬灭，通

过能量传递生成 1O2。上覆水中的•OH 主要来源于有

机质和（亚）硝酸盐的光化学反应过程。上覆水中的

DOM 在光照下可发生直接电子转移，同时激发三重

态也可经历该过程，产生带有正、负电子的有机质自

由基，其进一步与溶解氧、质子等发生自由基链式反

应，最终产生•OH。此外，上覆水中的（亚）硝酸盐

也是•OH 的重要来源，其在光照下可直接产生•OH。

而 Fe3+、Mn2+等具有光化学活性的过渡金属在光照下

对•OH 的贡献通常可以忽略，这主要是因为其在上覆

水中的浓度一般低于 0.18 nmol·L–1 [4]。 

 
1 *CDOM CDOMhv          （1） 

 
1 * 3 *CDOM CDOMISC         （2） 

 

   3 * 1
2 2CDOM O O           （3） 

 
3 * + /CDOM CDOM   -        （4） 

 
+ /CDOM+ CDOMhv   -       （5） 

 
+ / + /

2CDOM +O CDOM O     - - -
2    （6） 

 
+

2 2 22O +2H H O O  -
2        （7） 

 

2 2H O 2 OHhv            （8） 

 

3 2NO + NO Ohv   - -        （9） 
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2NO + NO Ohv   - -       （10） 

 

O +H OH+  -          （11） 

 
如图 1 所示，稻田上覆水中 3CDOM*和 1O2 的

浓度分别为 1.56×10–13～11.08×10–13 和 2.88×10–13～

14.25×10–13 mol·L–1，较河湖等天然地表水体中高

0.5～1 个数量级。而•OH 的稳态浓度为 1.95×10–18～

49.11×10–18 mol·L–1，与河湖等天然水产生的•OH 浓

度相当[41]。上述差异主要与稻田水中光敏物质的浓

度和结构差异密切相关。3CDOM*和 1O2 主要来源于

DOM，如 2.1 中所述，稻田上覆水中 DOM 的含量 

显著高于河湖等天然地表水，因此稻田上覆水中
3CDOM*和 1O2 的产率也更高。Zeng 等[4]关于有机质

结构与活性物质光量子产率的进一步研究表明，

DOM 中富含碳基、羧基基团的小分子物质是产生光

活性物质的主要前驱体，而稠环芳烃和多酚类等组

分则抑制了活性组分的产生。在水稻生长过程中，

育苗和分蘖期的活性组分产率较高，这与水稻生长

初期上覆水中光敏物质的含量更高相一致。随着水

稻生长，至孕穗期后上覆水活性组分产率大大降

低，这与上覆水中光敏物质有机质减少和漂白过程

密切相关。稻田上覆水中较高的自由基等活性组分

水平，可能导致上覆水中污染物转化和强烈的物质

循环过程。 

 

注：3CDOM*、1O2、
•OH 分别表示激发三重态溶解性有机质、单线态氧和羟基自由基。Note：3CDOM*，1O2 and 

•OH represent triple 

excited organic matter，singlet oxygen and hydroxyl radicals，respectively. 

 
图 1  稻田上覆水（PW）与河湖等天然地表水（NSW）中的光致活性组分稳态浓度对比 

Fig. 1  Comparison of reactive intermediates concentration between paddy water（PW）and natural surface water（NSW） 

2.3  稻田上覆水光化学过程的影响因素 

稻田上覆水中自由基等活性组分的产生主要来

源于 DOM、硝酸盐和亚硝酸盐等光敏物质。因此，

光敏物质浓度或结构的变化，均会对上覆水中活性

组分的形成产生较大影响。稻田耕作区的土壤类型

决定了上覆水中陆源性有机质的组成，李飞跃等[42]

研究表明，pH 较低的南方稻田土壤中，DOM 中的

脂肪族、高度不饱和酚类化合物等活性成分含量更

高；而在 pH 相对较高的稻田土壤中，多酚（来自

植物）等组分含量较高[43]，DOM 组分的差异将影

响上覆水中活性组分的形成。土壤中铁锰矿物的含

量也对光敏物质的性质有重要影响，研究发现稻田

DOM 的化学多样性随着铁络合指数的增加而降低，

金属矿物对有机质的络合作用选择性地捕获了富含

羟基和羧基的化合物，抑制了土壤有机质的溶出[43]。

因此，在富含铁矿物的稻田土壤上覆水中，光敏物

质相对较少，活性组分产率也更低。 

化肥和有机肥的施用也会对 DOM、硝酸盐和亚

硝酸盐等光敏物质有显著影响[5，44]。Li 等[43]研究发

现，频繁施用氮肥导致稻田土壤 C/N 比下降和土壤

酸化，降低了稻田有机质多样性。此外，大量的无

效氮加剧了生物反硝化过程，增加了上覆水中的亚
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硝酸盐和硝酸盐含量，能够促进•OH 的产生[4]。不

同有机肥添加对上覆水的光化学活性影响差异较

大，并且秸秆还田措施增加了上覆水中 DOM 的浓

度，其中木质素和类蛋白质成分的增加尤为显著，

从而导致上覆水中自由基等活性组分浓度增加了

16.8 倍[38，41]。与之相反的是，生物质炭虽然会溶出

部分有机质，但其并未对上覆水中的自由基产率有

显著影响。这可能因为生物质炭对土壤养分起到保

护作用，降低了土壤中碳氮元素向水体的迁移[45]。 

除光敏物质外，太阳辐射也直接影响上覆水中

自由基的光产率，辐射强度与自由基的浓度呈现出

线性正相关。Liu 等[13]进行的稻田原位自由基捕获

实验表明，正午时分自由基的稳态浓度最高，并向

日出和日落两侧递减，这主要与太阳高度角和方位

角的日变化有关，正午时分到达地面的垂直太阳辐

射强度最大，因此原位测得的自由基浓度也越高。

此外，南北方稻田的光照强度也存在巨大差异，Wu

等[46]研究表明，春分日时赤道上溶解性有机质的自

由基光产量约为北纬 50 度地区（相当于中国的黑龙

江地区）的 2 倍，因为高纬度地区太阳高度角更低，

到达地面的垂直太阳辐射强度更低。因此，相比于

南方地区，东北地区稻田上覆水中的光敏物质更多，

但受限于太阳辐射强度的限制，其原位自由基产率

可能要低于南方地区。 

2.4  上覆水光致活性组分对污染物非生物转化贡献 

稻田生态系统面临着多种污染风险，例如受污

染的灌溉水、农药的过度使用和部分耕作地区土壤

重金属本底值超标。上覆水中产生了大量具有高化

学反应活性的活性组分，有利于砷和多种有机污染

物的快速转化。Liu 等[38]研究表明，稻田上覆水产

生的•OH、1O2 和 H2O2 加速了三价砷的氧化，使其

转化为毒性更低、迁移性更差的五价砷，降低了砷

的生态风险。Carena 等[29]研究了稻田常用除草剂敌

稗在上覆水中的光转化，发现•OH 及其衍生自由基

CO3
•–在敌稗的光转化中起了重要作用，敌稗与•OH

的反应速率高达 7.0×109 mol·L–1，而 3CDOM*对稻田

水中灭草松的光转化具有重要贡献，反应产物主要

为羟基化产物[3]。研究表明，3CDOM*和•OH 是稻田

上覆水中咪唑乙烟酸间接光转化的主要驱动力，其

能够将咪唑乙烟酸降解为毒性降低的小分子有机

物[33]。Xia 等[47]研究了上覆水中的富里酸对五种多

环芳烃（苊、氟、菲、氟蒽和芘）光降解的影响，

发现低浓度富里酸显著加速了多环芳烃的降解，其

中 •OH 对多环芳烃的降解起主导作用，贡献约为

33%～69%；而当富里酸浓度较高时，由于其光屏蔽

效应，抑制了多环芳烃的光降解速率。Tian 等[48]发

现稻田中藻源性有机质也具有较高的光化学活性，

其产生的 3CDOM*加速了盐酸四环素的光降解。

Zeng 等 [41]探究了除草剂水解产物二氯苯酚在稻田

上覆水中的光转化，发现自由基过程显著加速了二

氯苯酚的降解，3CDOM*和•OH 在其降解中的贡献分

别约占 72%和 28%，值得注意的是，•OH 诱导的加

羟基过程降低了产物毒性，而 3CDOM*诱导的二聚

化产物毒性相比于母体有所提升，存在更高的生态

风险。综上所述，稻田上覆水光致活性组分对有机

污染物的转化具有重要贡献，其不仅影响污染物的

降解速率，而且对污染物降解中间产物、途径及其

潜在的毒性具有重要影响。 

3  研究展望 

稻田上覆水的光学过程中产生了 3CDOM*、1O2

和•OH 等活性组分，其对污染物转化和物质循环有

重要作用，但是该反应过程在过去研究中并未受到

充分重视。直至近两年，部分研究团队开始了关于

稻田自由基等活性组分的研究，涉及了稻田上覆水

自由基的产生机制及其在水稻生长周期内的变化、

不同土壤改良措施等对自由基产生的影响。并系统

探讨了光照上覆水产自由基过程对稻田砷、二氯苯

酚等农药水解产物和其他有机污染物的转化。但目

前相关研究并不系统，并未形成对上覆水自由基过

程的系统性认识，后续研究应围绕上覆水活性组分

的通量、时空分布规律等，聚焦全球尺度下稻田光

致活性组分形成过程、不同土壤类型和改良措施等

对活性组分的影响，活性组分对污染物转化、碳氮

物质循环的影响及其内在机制等，达成稻田上覆水

活性组分形成及环境效应理论的系统认知。此外，

当前研究仅关注了部分污染物（如砷和农药）在稻

田中的降解转化，后续研究应不仅仅关注这些污染

物本身的降解，更应关注污染物降解产物的毒性及

其生态风险。还应关注和加强稻田光致活性组分对

一些新兴污染物如新型农药、抗生素、抗性基因和

微塑料等在稻田系统中的转化过程研究。此外，关

于活性组分对稻田有机碳、氮等元素转化贡献与机
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制方面尚缺乏研究，应该进一步关注活性组分对稻

田甲烷、二氧化碳和氮氧化物等温室气体排放的影

响，为实现农田生态系统的固碳减排提供支撑。 
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