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摘　要　自然界中存在许多天然光催化物质，它们对驱动地球生物化学循环产生着不可忽视的影响，挖

掘绿色天然的光催化物质无论是在环境效益还是经济效益上都具有重要意义. 本文总结了目前已发现的

自然界中具有光催化性能的天然物质，介绍其光催化特性的表征方法，重点阐述天然金属矿物、天然色

素、天然溶解性有机质及天然硫四类物质的光催化特性及原理，从强氧化性的光生空穴/自由基及强还

原性的光生电子的角度探讨天然光催化物质在驱动非光合微生物生长代谢、加速污染物降解转化、促进

电活性微生物生长等方面的效应与机制，并从效应研究和工程应用的角度展望其今后的发展方向.
关键词　天然物质，光催化，光生自由基，光电子，环境效应.

Advances in photoelectric properties and environmental effects of
natural photocatalytic substances

ZHANG Lanlan　　CHEN Shanshan **　　LUAN Tiangang
（Guangdong Provincial Key Laboratory of Water Quality Improvement and Ecological Restoration for Watersheds, Institute of

Environmental and Ecological Engineering, Guangdong University of Technology, Guangzhou, 510006, China）

Abstract　There are many natural photocatalytic substances in nature, which play an important role
in  driving  the  biochemical  cycle  of  the  earth.  The  excavation  of  green  natural  photocatalytic
substances is of great significance in both environmental and economic benefits.  This paper mainly
reviews  the  natural  substances  with  photocatalytic  properties  and  introduces  the  characterization
methods  of  their  photocatalytic  properties,  focusing  on  the  photocatalytic  characteristics  and
principles  of  four  natural  substances  including  the  metal  mineral,  the  natural  pigment,  the  natural
dissolved  organic  matter  and  the  natural  sulfur.  We  discuss  the  effects  and  mechanisms  of  natural
photocatalytic  substances  in  driving  the  growth  and  metabolism  of  non-photosynthetic
microorganisms,  accelerating  the  degradation  and  transformation  of  pollutants,  and  promoting  the
growth  of  electroactive  microorganisms  from  perspectives  of  strongly  oxidizing  photogenerated
holes/free  radicals  and  strongly  reducing  photogenerated  electrons.  The  future  development
directions from the point of view of effect research and engineering application are proposed.
Keywords　 natural  substance， photocatalysis， photogenerated  free  radical， photoelectron，
environmental effect.
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地球上存在许多天然光催化物质和人工合成光催化物质，光催化物质发生的光催化反应，内在机

理在于高活性电子（e-）-空穴（h+）对的光激发. 自由电子存在的能带称为导带，自由空穴存在的能带称

为价带，电子-空穴对是在光的照射下，价带上的电子跃迁到导带上后，由导带上的电子和价带上的空

穴组成的[1 − 3]，而电子从价带跃迁到导带所需能量的最小值称为禁带宽度[4]. 电子-空穴与光催化物质表

面的电子受体或电子供体反应会生成的具有高活性的中间物质，即光生自由基，如单线态氧（1O2)、羟

基自由基 (·OH)、超氧负离子（O2
-·）等[5].

光催化物质可应用于污染物的降解、自清洁材料的制备、生物疾病的治疗等多个方面[6]，具有成本

低、无二次污染等突出优点，得到人们的普遍认可，有关光催化的出版物数量呈线性逐年增加[7]. 近年

来，许多自然界中存在的天然物质具备的光催化特性陆续被发现，该类天然物质对驱动地球生物化学

循环、地表污染物迁移转化产生着不可忽视的影响[8]，然而目前大部分研究者的关注点仍在于如何制

备新型高效人工复合型光催化物质，对天然光催化物质的综述文献极少. 因此，本论文将总结自然环境

中具备光催化性能的天然物质，介绍其光催化参数，解析其发生光催化的原理，阐述其环境效应与应用

前景，并从效应研究和工程应用角度展望其今后的发展方向.

 1    天 然 物 质 光 催 化 特 性 的 表 征 方 法 (Characterization  of  photocatalytic  properties  of  natural

substances)

判断一种天然物质是否具备光催化特性及其光催化性能的优劣，需要对以下光催化相关参数进行

表征：

（1）价带（valence band, VB）和导带（conduction band, CB）：价带和导带的位置分别反映了空穴和电

子的氧化还原电位的大小，只有当价带空穴的氧化还原电位较反应物更正时，光催化氧化反应才可能

发生；反之，当导带电子的氧化还原电位较反应物更负时，光催化还原反应才可能发生[9]. 紫外-可见积

分球漫反射光谱可以方便获得光催化物质的带边位置，是研究光催化材料光学性质的重要表征手段.
其主要原理是光催化物质吸收紫外-可见光波段的能量,其价带电子由价带顶跃迁至导带底,产生吸

收,形成该物质的紫外-可见漫反射光谱.
（2）带隙（band gap）：价带和导带之间的能量间隔称为带隙，也叫禁带宽度. 禁带宽度决定了光催化

物质的光响应范围，是影响光催化活性的一个重要因素[10]. 过宽或过窄的禁带宽度均不利于光电子的

产生、转移与转化. 禁带宽度过大，产生的光生电子-空穴对虽然具有强氧化性，但数量少，光催化效率

不高. 禁带宽度过小，虽然能产生大量光生电子-空穴对，但其氧化能力太低，且电子更容易从激发态回

到基态，光生电子-空穴的复合急剧增加，光催化效率同样会下降. 只要光催化材料吸收的光能量大于

禁带宽度，就有光催化活性. 其测定同样可用紫外-可见积分球漫反射光谱，结合紫外-可见漫反射光谱

与库贝尔卡-蒙克 (Kubelka-Munk) 方程可计算光催化物质的带隙.
（3）光电流密度（photocurrent density）: 具有光化学特性的物体在光的照射下产生光电效应，发射出

电子，电子在电场中定向移动形成电流，这种电流叫光电流（即光生载流子的定向运动形成光电流）. 光
电流密度是电荷流动的密度，即每单位截面面积的电流量，其大小反映了天然光催化物质光化学活性

大小. 光电流密度的测量是在三电极体系的化学工作站中进行的，一般将光催化物质负载在氧化铟锡

工作电极上[11]. 如果出现光照时电极电流密度显著提升，断开光源后电流瞬间减小至光照前状态的现

象，且重复性好，说明该物质具有良好的光电催化活性.
（4）吸收波长（absorption wavelength）：光催化物质的吸收波长是从紫外-可见分光光度法测得的吸

收光谱获得. 其基本原理是：光子作用于物质分子时，如果光子的能量与物质分子的电子能级满足特定

能级差，光子将能量传递给物质分子，分子获得能量可发生电子能级的跃迁. 在光吸收过程中基于分子

中电子能级的跃迁而产生的光谱，称为紫外-可见吸收光谱. 某物质的吸收曲线则反映的是该物质对不

同波长单色光的吸收程度，其中波长为横坐标，吸光度为纵坐标. 由于同一种吸光物质对不同波长的光

吸收程度不同，吸光度最大处（即波峰处）对应的波长称为最大吸收波长.
（5）表面性质：光催化物质的表面性质对其光催化性能也有一定影响. 固体光催化物质在形态上有

意义的特征包括表面积、孔大小、孔体积的分布和密度等. 这些表面特征的表征手段包括 X-射线衍
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射、扫描电子显微镜、电子能谱、傅里叶变换红外光谱、漫反射光谱等[7, 12]. 研究表明，比表面积小、孔

隙率大、孔径分布宽的天然物质更有利于光的吸收[13 − 15].

 2    具备光催化特性的天然物质 (Natural substances with photocatalytic properties)

 2.1    天然金属矿物

天然金属矿物中的锐钛矿（TiO2）、闪锌矿（ZnS）、赤铁矿（Fe2O3）、黑锡矿 （SnO）、辉钨矿 （SnS2）、

铅黄（PbO）、硫镉矿（CdS）等多种氧化物和硫化物均具有光催化活性. 表 1 列举了具有代表性天然光催

化矿物的特征参数. 自然界中大多数金属氧化物矿物半导体带隙能大于 1.5 eV，产生光电子的最大波

长范围是 249—777 nm，主要吸收可见光，少部分吸收紫外光. 大部分金属硫化物矿物半导体带隙能小

于 1.5 eV，产生光电子的最大波长范围大于 921 nm，主要吸收红外光，少部分吸收可见光[9]，参见图 1.
鲁安怀等[8, 16] 在我国南方红壤、 西南喀斯特和西北戈壁等典型陆地生境中，发现直接暴露于太阳光下

的土壤/岩石表面广泛发育有几十纳米到数百微米厚度的由铁锰氧化物组成的 “矿物膜”，首次提出“矿

物膜”的概念，并证实了铁锰氧化物矿物膜可以驱动光电子生成与传递. 他们利用电子束蒸发显微镀膜

技术，制备显微电化学回路，光源开启时，“矿物膜”可以产生灵敏的光电流信号，且光电流随着时间的

延长基本不变，呈现出优良的光稳定性特征，而地下岩石矿物则无光电流响应[17].
 
 

表 1    天然金属矿物光催化特征参数[16 − 18]

Table 1    Photocatalytic aracteristic parameters of natural metallic minerals[16 − 18]
 

物质
Materials

价带/eV
Valence band

导带/eV
Conduction band

波长/nm
Wavelength

分布
Distribution

金属氧化物

锐钛矿（TiO2） 2.54 −0.66 387 火成岩及变质岩矿脉

赤铁矿（Fe2O3） 2.48 0.28 565 火成岩

斜锆石（ZrO2） 3.91 −1.09 249 碳酸岩矿床或砂矿

黑锡矿（SnO） 3.29 −0.91 296 热液矿床

褐铊矿（Tl2O3） 1.65 0.05 777 天然河流重砂

铅黄（PbO） 2.32 −0.48 444 硫化物矿床的氧化带

金属硫化物

闪锌矿（ZnS） 2.56 −1.04 345 热液矿床

硫镉矿（CdS） 1.88 −0.52 518 铅锌矿床氧化带

辰砂（HgS） 2.02 0.02 622 低温热液矿床

红铊矿（TlAsS2） 1.46 −0.34 691 天然河流重砂

辉钨矿（WS2） 1.71 0.36 921 脉钨矿床

 
 

图 1    常见天然金属矿物的带隙能，价带和导带的电势

Fig.1    Band gap energy, valence band and conduction band of common natural metallic minerals 
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 2.2    天然色素

天然色素来源于植物的根、茎、叶以及少部分动物和微生物体内，也是一类天然光催化物质. 天然

色素主要分三大类，即叶绿素、类胡萝卜素和藻胆素，根据分子结构的区别又可细分更多小类（表 2）.
 
 

表 2    天然色素特征参数[19 − 21]

Table 2    Characteristic parameters of natural pigment19-21]
 

类别
Category

主要结构
Main structure

吸收波长/nm
Absorption wavelength

分布
Distribution

叶绿素

叶绿素a

镁卟啉环

420—440、660—680 所有绿色植物

叶绿素b 460—480、640—650 高等植物、绿藻等

叶绿素c 460—475、620—640 硅藻、甲藻、褐藻等

叶绿素d 700—750 红藻、蓝藻

叶绿素f 700—800 藻青菌

细菌叶绿素 715—1050 各种厌氧光合细菌

类胡萝卜素
胡萝卜素

8个异戊二烯相连 430-480 藻类、真菌、细菌、高等植物
叶黄素

藻胆素

藻蓝胆素

线性四吡咯

640

蓝藻、红藻等
藻红胆素 550

藻紫胆素 590

藻尿胆素 490

细胞色素 铁卟啉环 450 嗜酸古生菌
 
 

叶绿素是一类与光合作用密切相关的色素，其存在于大多数绿色植物体内，叶绿素分子的核心部

分是一个特殊的卟啉环结构（图 2A），其主要功能是收集光能，将能量转移到反应中心并驱动反应中心

的电荷分离[22 − 24]. 叶绿素除了常见的叶绿素 a、b、c 和 d，还包括叶绿素 f 以及细菌叶绿素. 结构决定性

质，叶绿素母环上不同的非对称基本骨架以及所连带的活性取代基团，决定了该类化合物在化学反应

方面所表现出来的特定性质[25]，如图 2A 红框或蓝框所示结构的差异，例如叶绿素 c 没有其它叶绿素共

有的长脂肪烃侧链——叶绿醇（即图 2A 蓝框部分），导致了每种叶绿素具有不同的光吸收波长，这是

区分它们的一大特性. 叶绿素的光敏特性使其在有氧的条件下，可将光能量转移到分子氧的三重态基

态从而产生自由基1O2 和·OH[26 − 28]，其中1O2 占主要部分，  1O2 和·OH 都是活性氧物种（reactive oxygen
species,ROS），具有较强的氧化性[5]. 类胡萝卜素（图 2B）和藻胆素（图 2C）是对叶绿素捕获光能的补充，

属于辅助色素，它们较长的共轭双键决定了其具有较宽的吸收光区，因此补充了叶绿素吸收较差的红

绿光区，在吸收和传递能量方面发挥了重要作用[29 − 30]. 类胡萝卜素是光合作用生物产生的亲脂性色素，

广泛存在于自然界的有色物质，按化学结构可分为胡萝卜素和叶黄素两种，胡萝卜素为 8 个异戊二烯

基本单位构成的碳氢化合物，叶黄素则是胡萝卜素的含氧衍生物[19]. 光合生物体内类胡萝卜素的功能

是将吸收的光能传给叶绿素，但传递效率比叶绿素间的传递效率低. 藻胆素是蓝藻、红藻中一种以四

吡咯环形成直链共轭体系的天然捕光色素，不含镁和叶醇链，具有重要的吸收和传递光能作用.
细胞色素（cytochrome，Cyt）与叶绿素具有类似的卟啉结构，是一类以铁卟啉 (或血红素) 作为辅基

的电子传递蛋白，主要有 Cyt a、Cyt b、Cyt c、Cyt d 和 Cyt o 等类型，广泛参与动植物、好氧菌、厌氧光

合菌等的氧化还原反应，主要负责电子传递，即细胞色素充当的是电子传递体作用. 其中的 Cyt c 被研

究得最多（图 2D），它是一种血红素蛋白，是细菌或真核生物线粒体内膜电子穿梭所必需的成分，能将

电子从细胞内传递到细胞外的电子受体[31 − 33]. 细胞色素上的卟啉环以 4 个配位键与 1 个铁原子相连，

形成四配位的络合物，在这样的环状体系中，铁原子处于活泼的化学状态，通过血红素辅基中铁原子的

还原态 (Fe2+) 和氧化态（Fe3+）之间的可逆变化起到传递电子的作用，这就是细胞色素可以传递电子的

原理，而电子传递是光能转化得以顺利进行的重要一环.
 
 

3896 环　　境　　化　　学 41 卷



图 2    叶绿素（A）,类胡萝卜素（B），藻蓝胆素（C）和细胞色素 c（D）的分子结构

Fig.2    Molecular structures of chlorophyll（A）, carotenoid（B）, phycocyanobilin（C）and cytochrome c（D） 

 

 2.3    天然溶解性有机质

天然的溶解性有机质（dissolved organic matter, DOM）具有光催化特性，可以吸收部分紫外光以及

可见光. DOM 具有表面粗糙，比表面积小、孔隙率大的表面性质，在对光的吸收上有较大的优势. 腐殖

质（humic substance, DHS）中的腐殖酸（humic acid, HA）和富里酸（fulvic acid, FA）是典型的天然 DOM.
HS 是一类中心由稠环或易生稠环芳核等发色基团构成的高分子复杂混合物，具有吸收光能（主要吸

收 280<λ<400 nm 的紫外部分太阳光[34]）和产生自由基的光敏化能力，在产生 ROS（·OH、1O2、O2
-·）以及

其自身的激发三重态（3HS*）方面具有较高的活性[35 − 36]，因此在调控天然水体中有机污染物的光化学行

为上发挥着重要作用.
用于表征 DOM 的光化学特性的常用手段有紫外吸收光谱以及荧光激发发射光谱，表征 DOM 吸

收光谱的参数通常包括特征紫外吸光度  (specific ultraviolet absorbance, SUVA)、特征波段的斜率 S、

E2/E3 (波长 254 nm 和 365 nm 的吸光度的比值) 等 [37],这些光化学参数分别表征不同的性质. SUVA 用

于表征 DOM 的紫外吸收光强度，研究表明，分子量大、芳香类结构多的 DOM 对应的 SUVA 值高，具

有更强的光化学活性. E2/E3 则用于表征 DOM 紫外吸收光谱特征和变化，指示 DOM 通过电荷转移发

生光化学反应的情况，E2/E3 大，表明光化学过程受电荷转移影响较小，反之影响较大，且相关研究表

明，1O2 的量子产率与 E2/E3 值呈正相关，即说明该物质具有更强的光化学氧化能力.
黑碳是化石燃料和生物质不完全燃烧的产物，在河口和海洋中大量存在. 黑碳中水溶性部分称为

溶解性黑碳（dissolved black carbon，DBC），同样是天然 DOM 中的重要组成部分[38 − 40]. 相较其它研究较

多的 DOM 类型，DBC 具有更小的分子量. DBC 中羰基含量越高，光敏反应活性越强[41]. DBC 能产生多

种活性氧物种，其被光激发的过程为：DBC 吸收太阳光，产生三重激发态 (3DBC*)，3DBC*再与溶解氧反

应生成1O2 等 ROS [42].
 2.4    自然硫

自然硫（S0）是指斜方晶系的 α 硫，在火山岩中广泛存在，是一种非常丰富的矿物元素，作为一种典

型的非金属半导体矿物，具有一定的光化学活性. 与金属硫化物半导体矿物不同的是其吸收光主要为

紫外光. S0 有两个不连续带隙，其中的直接带隙为 4.4 eV（VB 值为 2.06 eV，CB 值为-2.34 eV），只能吸

收紫外光（<280 nm），起主要作用，而较窄的间接带隙仅产生少量光电子，作用不大. 其光催化机理是紫
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外光促使 S0 开环断键形成光电子和活性硫自由基（S·），进而通过硫自由基进行电子传递.

 3    天 然 物 质 光 催 化 特 性 的 环 境 效 应 （Environmental  effects  of  photocatalytic  properties  of  natural

substances）

具备光催化特性的天然物质对环境产生的效应可以分为两类，一方面是天然光催化物质在光激发

下产生的具有强氧化性的光生空穴、自由基以及天然光催化物质的三重态的环境效应. 另一方面，天

然光催化物质在光激发下产生的光生电子具有强还原性，对环境生物地球循环也产生着影响.
 3.1    光生空穴/自由基的环境效应

天然光催化物质在光照下产生的光生空穴、光生自由基以及天然光催化物质的三重态等，具有强

氧化性，如图 3 所示，它们不仅具备杀菌消毒的作用，还能将天然水体和土壤中的有机污染物氧化分解

为毒性小或无毒的小分子无机物[43]. 叶绿素、藻胆素以及 DBC 等天然光催化物质均具备产生1O2 的能

力，叶绿素产生的1O2 可以将有机污染物氧化为水和二氧化碳，对于污染治理及环境改善有重大意义.
Luo 等[23] 发现死亡微藻在光照条件下具有降解苯并（a）芘的能力，是因为叶绿素在光照下通过光催化

产生大量氧化性较强的1O2，将苯并（a）芘光氧化为醌类化合物. 藻胆素和叶绿素一样具有光学活性，在

光的激发下，藻蓝胆素可以产生1O2 等 ROS，对肿瘤等生物大分子具有杀伤力. Wang 等[42] 利用 DBC 产

生的3DBC*和1O2 加速了 2,4,6-三甲基苯酚的降解，通过测量 DBC 和几种天然陆生 NOM 的1O2 量子产

率以及3DBC*量子产率可知，DBC 的量子产率是天然陆生 NOM 量子产率的 1.75 倍，相应的 DBC 降解

2,4,6-三甲基苯酚的能力是天然陆生 NOM 的 12 倍.
 
 

图 3    天然物质光催化特性的环境效应

Fig.3    Environmental effects of photocatalytic properties of natural substances 

 

·OH 是一种重要的活性氧，具有极强的得电子能力即氧化能力，被认为是光催化氧化过程中的主

要反应物[44]. 天然光催化物质产生的·OH 在降解废水中的有色染料、杀菌以及降低有机负荷发挥着重

要作用. Pekakis 等[45] 发现二氧化钛产生的·OH 对印染废水有较好的脱色及降低有机负荷的作用，且不

会产生有毒有害副产物. Pan 课题组 Ren 等 [35] 证明 HS 光敏化产生的·OH 是导致废水中炔雌醇甲醚氧

化降解的主要原因. Borges 等[13] 发现负载在天然矿物（黑色熔岩火山灰）上的 TiO2 在可见光下是一种

高效的光催化剂，仅需光照 2 h，废水中污染物的降解率可达 95%，其产生的·OH 是这个反应中主要的

ROS， 表 明 该 材 料 可 用 于 处 理 高 浓 度 废 水 的 光 反 应 器 中 . 在 杀 菌 效 应 方 面 ，MacFarlane 等 [46] 发 现

TiO2 表面对铜绿假单胞菌、金黄色葡萄球菌和白色念珠菌细胞有较高的杀灭效果，主要是由于光照

下 TiO2 与表面的水分子相互作用产生的·OH 将微生物的细胞膜氧化. Dukan 等[47] 证明了 TiO2 的杀菌

机理是光照下产生·OH 对细菌细胞的 DNA 造成损伤.
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天然物质在光催化过程中产生的 O2
-· 和 h+也有重要的环境效应，Zhou 等[48] 证明 CdS 与微生物耦

合的混合系统在光照条件下能够产生 O2
-·等 ROS 抑制敏感的 N2O 还原酶，从而抑制 N2O 的还原，导

致 N2O 大量排放，由此找到一种从废水中回收 N2O 的低成本可持续的方法.
天然光催化物质的三重态，如3DBC*和3HS*，具有较强的氧化能力，在水生环境的生物地球化学以

及调控天然水体中的有机污染物的光化学行为上发挥着重要作用[49]. 三重态是指自旋多重度等于三的

量子态，大部分天然光催化物质的分子基态是处于单重态的，但在电子跃迁过程中，可能伴随着电子自

旋的改变，此时两个电子的自旋方向相同，形成三重激发态. Pan 课题组 Ren 等[35] 发现 HS 介导炔雌醇

甲醚光转化过程中除了·OH 起主要作用外，其三重激发态 3HS*对炔雌醇甲醚的氧化也有一定贡献 .
Carlos 课题组[50] 研究了在 HS 存在的情况下各种新兴污染物的光降解，其中对乙酰氨基酚和卡马西平

的间接光解最为明显，并通过淬灭反应证明了这种间接光解主要是由 HS 的三重激发态介导的氧化作

用引起的. Zhou 等 [39] 证明, DBC 在光激发下产生的3DBC*能促进 17β-雌二醇的光降解. 且在相同碳浓

度下，DBC 介导的 17β-雌二醇光转化的表观量子产率约为 HS 的 6 倍.
 3.2    光生电子的环境效应

天然光催化物质能吸收大于自身禁带宽度的光能从而生成强还原性的光电子（图 3），鲁安怀教授

团队认为，这种由天然光催化物质发生光电效应产生的光电子能量，是自然界中继太阳光子能量和元

素价电子能量之后的第三种重要能量形式[18]. 目前的研究已发现，天然光催化物质产生的光电子可以

驱动非光合微生物的固碳和固氮等生长代谢活动、促进环境中重金属及有机污染物的还原、促进微生

物细胞间电子传递，还可直接驱动地球碳氮元素循环中的化学还原反应.
天然光催化物质产生的光电子能促进微生物介导的碳氮循环反应. 例如 Li 等[51] 发现非光能化合

自养菌 Acidithiobacillus ferrooxidans 能以天然矿物金红石（主要成分为 TiO2）产生的光电子为能量来

源，提高 CO2 转化为有机碳的效率 . 自然光合作用固定 CO2 的速率远不及自然界中其它反应生成

CO2 的速率，近年来半导体-微生物杂化体系的人工光合作用被研究得越来越多，该类体系旨在模拟由

太阳能驱动的将 CO2 转化为增值碳产品的过程 [52 − 53]. 杨培东教授 [54] 构建的非光合微生物-半导体

（Moorella thermoacetica–CdS）杂化体系在光照下能将 CO2 还原为 CH3COOH，CdS 吸收光能，激发出光

电子，M. thermoacetica 利用光电子进行光合成. 这种由光电子驱动的非光合微生物发生半人工光合作

用的效率与自然光合作用相当. Ye 等[55] 构建的 Methanosarcina barkeri-CdS 半人工光合体系具有还原

CO2 为 CH4 的功能. 用不同剂量蛋白酶 K 将膜结合蛋白消化，实验数据表明，随着蛋白酶 K 剂量的增

加，该体系产 CH4 的能力逐渐降低，证明 M. barkeri 上的膜结合蛋白在光电子传递过程中起关键作用.
其电子传递机制可总结为光照下光生载流子（e―-h＋）分离，电子进入外膜蛋白用于 CO2 还原. 在微生物

氮循环方面，Chen 等 [56] 利用化能自养菌 Thiobacillus denitrificans 和 CdS 构建的体系，将 NO3
－还原为

N2O. CdS 受光激发产生的电子是脱氮硫杆菌还原 NO3
－的主要电子源，其电子转移路径为：CdS 产生

的电子通过 Thiobacillus denitrificans 外膜上的电子受体，如 c 型细胞色素等传递到细胞内，然后通过一

系列电子转移链传递到反硝化酶中，促进 NO3
－的还原，黄绍福等 [57] 构建了 Pseudomonas　stutzeri-

CdS 半 人 工 光 合 系 统 驱 动 微 生 物 固 氮 ， 该 系 统 具 有 捕 获 光 能 并 还 原 N2 成 NH3 能 力 . 光 照 时 ，

P．stutzeri 可以利用 CdS 产生的光电子促进固氮酶基因的表达，从而促进胞内 N2 还原成 NH3 过程.
在污染物降解转化方面，光照下，希瓦氏菌—赤铁矿的协同作用能够将 Cr（Ⅵ）还原为 Cr（Ⅲ）. 这

种还原机制涉及两条电子传递路径，一方面，希瓦氏菌通过代谢电子供体乳酸盐生成的一部分电子将

Cr（Ⅵ）还原，Zhu 等[58] 这类电子称为生物电子. 另一方面，另一部分生物电子填补赤铁矿产生的空穴，

促进光生空穴-电子对的分离，从而产生更高的电流输出，这部分光生电子同样具有将 Cr（Ⅵ）还原为

Cr（Ⅲ）的能力，两条路径结合大大提升了 Cr（Ⅵ）的还原效率. 此外，天然细胞色素 P450 119（CYP119）

在光照下没有还原 Cr（Ⅵ）的能力，但与半导体复合物 CeO2-3TiO2 偶联时，会表现出较强的光催化活

性. 表明光催化物质除了能驱动微生物的反应，也能驱动色素蛋白的还原反应 [15]. 天然金属硫化物如

CdS、ZnIn2S4 等在光照条件下催化还原有毒、强腐蚀性气体 H2S 以制氢，实现 H2S 的转移和清洁能源

H2 的产生 [59]. Huang 等 [60] 构建 Geobacter sulfurreducens-CdS 杂化体系，光照下，  G. sulfurreducens 能以

CdS 产生的光电子为唯一电子供体还原偶氮染料甲基橙，在 3 h 时，甲基橙的去除率达到 100%，相比
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黑暗对照组，去除速率提高了 8 倍以上. CdS 在光激发下产生的光电子先储存在 G. sulfurreducens 的外

膜细胞色素 c（外膜蛋白 OmcB）中，然后转移到末端还原酶降解甲基橙.
光催化物质产生的光电子能促进具备胞外电子传递能力的电活性微生物的生长. Chen 等[56] 发现

可见光会抑制 Geobacter metallireducens 与 G. sulfurreducens 共培养的形成. 而添加 CdS 可以缓解这种

Geobacter 共培养体系中的光胁迫现象，原因是光照下 CdS 产生的光电子可驱动 Geobacter 种间电子传

递 ， 与 没 有 CdS 的 对 照 组 相 比 ， 光 电 子 参 与 的 种 间 电 子 传 递 过 程 减 少 了 对 Geobacter 合 成

Gmet_2896 和 OmcS 细胞色素的需求，因而减少了整个过程中用于细胞色素生物合成的能量消耗，从

而缓解了光胁迫效应. 此外，天然光催化物质能为具备胞外电子传递能力的电活性微生物提供电子供

体作为能量，因此能促进电活性微生物的生长，增加电活性微生物在环境中的丰度，Ren 等[61] 对新疆戈

壁沙漠岩漆的矿物组成及细菌群落分布进行分析，发现在岩漆矿物越多的地方，群落中电活性微生物

的比例越大.
除作用于微生物外，光电子还可直接作用于化学还原反应. 鲁安怀课题组 Li 等[62] 研究了 S0 的光

电化学性质，发现腾冲热泉中的自然硫在紫外光辐射下产生高能量光电子直接将大气中 CO2 还原成

HCOOH，这种无机碳向有机碳的转换仅发生在含自然硫体系中，这一发现解开了陆地热泉系统生命起

源之谜.
综合以上环境效应，可得知:
（1）目前发现的天然光催化物质产生的具有强氧化性的光生空穴/自由基的环境效应主要包括两

大方面，一方面是将天然水体和土壤中的复杂有机污染物氧化分解为毒性小或无毒的小分子无机物，

这些有机污染物包括苯并（a）芘、2,4,6-三甲基苯酚、炔雌醇甲醚、乙酰氨基酚、卡马西平以及 17β-雌二

醇等. 另一方面体现在天然光催化物质产生的强氧化性自由基的杀菌消毒，尤其对铜绿假单胞菌、金

黄色葡萄球菌和白色念珠菌有较强的杀伤作用.
（2）目前发现的天然光催化物质产生的具有强还原性的电子的环境效应主要包括两大方面，一方

面是对有毒有害无机物的还原，包括 CO2、NO3
-、N2、Cr（Ⅵ）、H2S 等，对这些物质的还原不仅减轻了环

境的负荷，还促进了地球生物化学的有益循环. 另一方面体现在天然矿物在光的激发下促进微生物细

胞间电子传递，驱动电活性微生物的生长.
可以看出，研究天然光催化物质的生态学和环境学意义在近几年受到广泛关注，为理解水体以及

土壤中碳、氮循环、有机污染物的迁移转化等关键生物地球化学过程提供了全新的科学视角. 但在处

理环境问题方面，目前天然光催化物质产生的具有氧化性的光生空穴/自由基主要处理的是有机污染

物，对无机污染物涉及较少. 而天然光催化物质产生的具有还原性的电子主要处理的是有毒有害的无

机物，对有机污染物的迁移转化效果相比而言不及无机污染物. 相信在未来的研究中，能够挖掘更多具

备高效光催化性能的天然物质，减小处理环境问题的局限性.

 4    结论与展望 (Conclusions and perspectives)

天然光催化物质的光电特性与环境效应在近年逐渐被挖掘，本文主要综述了具有光催化性能的天

然物质及其环境效应. 首先，介绍了表征光催化性能的参数 (如价带、导带、带隙和光电流密度)，并说

明其如何表征光催化性能. 其次，阐述了天然金属矿物、天然色素、天然溶解有机物和自然硫 4 类典型

的天然光催化物质及其光催化机理，介绍了以金属硫化物和金属氧化物为主的天然金属矿物的基本光

催化参数和光催化原理；天然色素 (叶绿素、类胡萝卜素、藻胆素和细胞色素) 的类型和结构特征；典型

的天然溶解有机物、腐殖质和溶解黑碳的光催化特性和三重态的生成；以及作为典型非金属半导体矿

物的自然硫的光化学活性. 最后，从强氧化性的光生空穴/自由基和强还原性的光生电子两个方面阐述

了上述 4 种天然物质的环境效应. 虽然说天然物质的光催化特性是近年来生态、生物、能源和环保领

域的研究热点，但目前相关的科研工作尚处于起步阶段，未来可从下列方向进行广度或深度的拓展：

（1）长期以来，研究者们关注的天然光催化物质仅有金属矿物和有机质，自然硫的光电特性直至

2020 年才被深入认识，更多的天然光催化物质类型有待被发现. 此外，在效应研究部分，光电子对生命

起源与演化、地球生物化学循环具有重要意义，然而目前对光生电子的生成机制和效应研究主要集中
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在天然金属矿物类物质，关于其它类型天然光催化物质的光生电子机制与效应的报道十分匮乏，未来

应继续挖掘潜在的天然光催化物质类型，拓宽并加深天然光催化物质的机制与效应研究.
（2）目前所涉及到的天然光催化物质产生的光生自由基、光生空穴以及光生电子的环境效应大部

分基于实验室条件进行探究，如研究水体或土壤表层光生自由基时，通常需要将水样或土样投加到含

苯甲酸钠、5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物等自由基捕获剂的溶液中，再进行液体采样，然后用液相色

谱或电子顺磁共振波谱仪进行测定，在野外原位测定的研究较少. 野外环境存在许多影响光电效应的

天然空穴捕获剂、天然电子介体和光能竞争体等，复杂程度有别于实验室，如何真实反映天然光催化

物质在实际自然环境中的效应有待进一步探索. 而进行野外实验探索的先决条件是研发便于原位快速

测定光生自由基、光生空穴以及光生电子的方法与设备，如微电极、荧光探针、化学发光法和电化学

生物传感器等，并转化为实际可用的产品.
（3）人工合成的光催化物质吸收波段通常比较单一，而某些天然光催化物质如色素类等的可吸收

波段广，因此在光能利用效率上具有优势. 在往后的研究中，可研发天然光催化物质-人工光催化物质

杂化材料，或依据天然光催化物质的光吸收原理研发仿生类光催化材料，从而达到耦合人工光催化物

质光电效率高和天然光催化物质光能利用效率高两大优势的目的，优化光催化技术的应用范围与

效果.
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