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Abstract：Humic substances（HS）are one of the most stable forms of organic matter with in vitro biological activity. This study reviews the
chemical composition, structural characteristics, and physiological activity of HS and discusses the internal mechanism of the physiological
activity based on the relationship between these aspects. The chemical composition of HS is uncertain, and the supramolecular structure
model of HS is currently generally accepted. HS promotes the absorption and utilization of mineral elements by promoting the formation of
root hairs and lateral root development, activating plasma membrane H+- ATPase to generate favorable electrochemical gradients and
chelating mineral elements with acidic functional groups. With hormone-like activity, HS IAA secreted by plant rhizosphere growth-
promoting bacteria（PGPR）or HS autologous component can activate plasma membrane H+-ATPase. HS can also increase endogenous
plant hormone levels and promote plant growth and development. HS activates plasma membrane H+-ATPase by mediating messenger NO
to eliminate reactive oxygen species（ROS）generated from HS-affected cells. HS mediates root development and morphological structure
by regulating intracellular ROS homeostasis through NO and antioxidant enzymes. This study additionally focuses on the correlation
between HS physiological activity and its chemical composition; the role of active sites such as —COOH and —OH, the electron transfers
of quinone groups, and HS hydrophilic–hydrophobic balance are closely related to HS physiological activities. Future HS research should
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摘 要：腐殖质（HS）是生物体外具备生物学活性的最稳定有机物形式之一。本文综述了HS的化学组成、结构特征和生理活性，

依据HS化学组成、结构特征和生理活性的相互关系探讨了HS具有生理活性的内在机制。HS化学组成具有不确定性，超分子结

构假设目前被普遍接受。HS通过促进根毛形成和侧根发育、激活质膜H+-ATP酶产生有利的电化学梯度以及自身酸性官能团的

螯合作用等促进植物对矿质元素的吸收利用；HS具有类激素活性，植物根际促生细菌（PGPR）分泌物或HS自体组分吲哚-3-乙酸

（IAA）能够激活细胞质膜H+-ATPase，HS还能够增加内源植物激素水平，促进植物生长发育；HS通过介导信使NO激活细胞质膜

H+-ATPase，清除HS与细胞作用产生的活性氧（ROS），HS通过NO和抗氧化酶调节细胞内ROS稳态，介导根系发育和形态结构。

本文还着重探讨了HS生理活性与化学组成的相关性，其中官能团—COOH和—OH活性位点的作用、醌基的电子传递，以及HS亲

水疏水平衡与HS生理活性密切相关。未来HS研究工作的重点在于深入研究HS分子结构、明确具备生理活性的“共性结构原

件”、阐明HS诱导胞内信号传导通路之间的交叉反馈机制、揭示HS对细胞内物质和能量代谢相关基因表达的调节机制。
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腐殖质（Humic substances，HS）是土壤有机质

（Soil organic matter，SOM）的主要组分，占 SOM 总量

70%，占土壤有机碳总量 80%[1]，广泛存在于自然水

体、木炭、泥炭以及海洋沉积物中。SOM在微生物作

用下的腐殖化按其规模被认为是光合作用之后的第

二大过程[2]，对土壤肥力及理化性质具有重要作用。

HS化学组成和官能团取决于提取物的起源、年龄、获

取提取物时气候和环境条件等因素，因此HS无严格

恒定的化学组成，而分子量取决于提取方法[3]。传统

上将HS分为 3类：溶于碱但不溶于酸的腐植酸（Hu⁃
mic acid，HA），既溶于碱又溶于酸的富里酸（Fulvic
acid，FA），既不溶于碱也不溶于酸的胡敏素（Humin，
Hu）[4]。然而，此种分类方法无法提供HS化学行为和

分子结构等信息[5]。

HS研究有近 200年的历史，其腐殖化作用区别

于活细胞中由遗传密码控制合成生物大分子的过程，

发生在生物体外，缺乏既定合成程序，合成产物也不

同于前体形式化合物。此外，土壤腐殖化作用持续进

行，终产物和中间产物混淆不清，加之HS的分散性、

来源的多样性、形成环境的不确定性、形成途径和稳

定条件的复杂性等限制了对 HS分子结构的深入研

究[6]。HS生理学活性一直以来都是科研人员研究的

热点，近年来，越来越多的学者试图揭示HS生理活性

与其化学组成、性质和分子结构的相关性，但由于上

述瓶颈问题，至今关于生理活性机制的研究仍停留在

理论假设阶段。本文结合已报道的研究成果，综述

了 HS 化学组成和结构特征、生理活性及其作用机

制，并探讨了HS化学组成与其生理活性的相关性，旨

在为HS生理学效应的深入研究及农业应用提供理论

参考。

1 HS化学组成和结构特征

土壤腐殖化作用受多种因素的影响，如微生物

群、温度、湿度、土壤化学组成和物理结构，以及参与

腐殖化作用有机分子的异质性等[7]。HS形成途径因

原始材料不同存在不同假说，如木质素假说、多酚假

说、细胞自溶假说等。窦森等[6]认为功能相似但结构

各异的HS是由四类生物分子单体——木质素、糖类、

蛋白质和脂质经缩合转化而成，形成的HS不是前体

分子的简单加和，而是前体材料发生了新的生物化学

反应，形成了特殊化学组合比例、特殊化学结合方式，

甚至是形成了某种有机化学结构未知的化合物，表现

为HS特异性。HS化学组成具有不确定性，不同来源

HS、相同来源不同分子量HS片段都有着不同的化学

组成。无论HS起源如何，HS高分子化合物间存在一

系列共有化学基团，如表1[8]所示。

HS是多分散和多功能有机化合物的混合物，是

由异类分子单糖、脂肪酸、多肽、脂肪链和芳香环通过

随机氧化、聚合、疏水作用（如范德华力，π-π，CH-
π）、电荷转移和氢键等形成的超分子聚合物[9-10]，Ste⁃
venson[11]提出了经典 HA结构模型，除了芳香环或脂

肪族结构，还包括多肽和碳水化合物。Orlov等[12]认

为 HA结构单元包含不可水解芳香环核心骨架结构

和可水解的由糖类、脂类和蛋白质等组成的外围结

构，整个大分子结构单元的组成和结构具有可变性，

该模型能够解释HS氧化还原、酸性和光学性质，但是

由于缺乏分子种类信息，因此无法得出HS参与过程

机制的结论。Popov等[13]认为HS是具有内部疏水区

和外部亲水区的胶束结构。Dmitrieva等[14]认为HS由

芳香环和脂肪链组成，包含极性基团（含O、S、N官能

团）和非极性基团。Nardi等[15]认为，外部亲水区由极

性基团组成，内部疏水区由植物大分子组成。由于分

子间相互作用非常弱，可利用凝胶色谱分离HS，在不

同 pH 值下，有机酸处理可改变亲水疏水平衡，破坏

胶束结构，使胶束分解成不同的小聚集体。这些聚集

体可能会重新形成胶束，胶束化和分解可能会无限期

地进行[15-16]。然而胶束结构假设没有考虑凝胶色谱

分离过程中非体积排除效应对分馏结果的影响，即

HS在低 pH下与凝胶的氢键结合，以及在高 pH与离

子强度下的静电相互作用，因此HS胶束结构模型也

遭到了质疑[17]。HS超分子结构的假设目前被普遍接

受。HS实际上是由不同分子大小但相似化学结构的

focus on analyzing HS molecular structures, clarifying the“common structural element”with physiological activity of the cross-feedback
mechanism between HS-induced intracellular signal transduction pathways, and revealing the regulation mechanism of HS on gene
expression related to material and energy metabolism in cells, aiming to provide a theoretical basis for the in-depth study of HS
physiological activity mechanism and agricultural applications.
Keywords：humic substance; H+-ATPase; hormone-like activity; messenger NO; carboxyl; hydroxyl; quinonyl; hydrophilic-hydrophobic

balance
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纳米级超分子缔合而成[18]。HS超分子结构能够解释

一系列化学行为[19]，如金属腐植酸盐热行为很难通过

将HS视为大分子聚合物来解释，而将HS视为超分子

组装体则完全可以理解[19-20]，同样，在HS和Fe离子互

作过程中，Fe含量较低，HS分子自组织成致密结构，

Fe含量增加，HS胶体的重排明显减少，因此HS和 Fe
离子互作导致HS网状结构的重排与亚稳态胶体的碰

撞速率之间的竞争[19，21]。研究证实，随着Fe含量的增

加，HA逐渐与 Fe形成络合物，HA分子量降低，与 Fe
络合破坏了稳定HS构象结构的疏水键，迫使HS超分

子结构变成较小的聚集体，但构象稳定性更高，实验

结果支持HS超分子结构模型[19，22]。Piccolo[23-24]将 FA
定义为较小亲水分子缔合物，其包含较多的酸性官能

团，使得 FA 在任何 pH 溶液中保持分散状态，而 HA
主要由疏水化合物（聚亚甲基链、脂肪酸和类固醇化

合物）组成[18]，由于疏水作用的存在，其在中性 pH值

下保持稳定。Cao等[18]近期研究认为，HS具有天然生

物大分子（蛋白质、纤维素、木质素以及微生物代谢产

物等）中不存在的特殊结构特征。HS超分子结构特

征包括C=O基团在高度取代芳香族化合物和高度共

轭体系的脂肪族化合物中的分布，以及C—O烷基链

的存在[18，25]。HS顽固性和不溶性被认为与脂肪烃的

存在有关[18]。HS 长链分子在水溶液中呈球状结

构[26-27]，其中疏水HA朝向分子内部，亲水 FA朝向外

部[28]。HS超分子结构由高分子量和低分子量有机物

组成[29]，并随着有机物和转化时间的不同，以及土壤

性质和类型的改变而具有不同的结构[18]。HS在水溶

液中形成稳定的两性聚集体，可将其视为“假分子”，

据此确定其理化性质，包括结构和功能组成、分子量

和反应能力。HS作为线性或分支链状聚合物在空间

结构上存在一定程度的构象折叠，提高其对微生物降

解的稳定性，延长其在土壤中的循环周期，同时也确

保SOM水平和土壤肥力。

目前，傅里叶红外光谱（FTIR）、核磁共振（NMR）
以及热裂解气相色谱-质谱联用（Py-GC/MS）等技术

能够提供HS化学组成和结构等方面信息，但由于研

究技术和方法的限制，HS分子内部立体骨架结构尚

未明确。HS作为天然存在的高分子化合物，除了碱

溶性、暗色、相对分子量较高、异质性、胶体性质等共

性外[6，28]，其HS化学组成和分子结构至今还存在诸多

争议。争议的焦点为：①HS来源与化学组成的相关

性。植物组织是HS形成的主要原料，木质素可能构

成了HS芳香族成分，而角质和木栓质形成了脂肪族

结构[30]。此外，煤中所含HA和FA的化学成分在不同

煤层之间和煤层之内有所不同，煤炭矿床的形成受植

被类型、植被在空间和时间上的变化，以及土壤和环

境条件的影响，所有这些因素都会影响煤化学性质

（如芳香度）和无机成分（即灰分）的数量和质量，并导

表1 HS共有化学基团[8]

Table 1 Common HS chemical groups[8]

化学基团Chemical groups
烃Hydrocarbon

醌Quinone

糖Sugar

结构示意图Schematics 化学基团Chemical groups
苯酚

Phenol

对苯二酚
Catechol

结构示意图Schematics
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致HS化学组成的变化。研究还证实，各种固体化石

燃料中HS含量不同，HS的组成和数量取决于化石燃

料的碳化阶段、岩相组成以及氧化度等[31]。外界环境

因素的不可控导致不同来源HS化学组成的差异，进

而转化为HS与植物互作机制的差异。②HS分子是

否存在“结构独特性”。HS是一类物质，在化学组成

和结构特征方面与前体物质不同。腐殖化过程中，新

的生化反应在不同的前体物质（包括动物、植物和微

生物）之间，发生二级合成。Kleber等[32]认为二级合

成是不可证明的，因为碱提取无法将二级合成产物与

其他可电离的有机物分开，而且在二级合成中会形成

特殊的化学组合或特殊比例的化合物，以及未知化合

物的某些化学结构，即HS“结构独特性”。异质性只

是“结构独特性”的一部分。由于技术限制和HS的异

质性，科学家一直未找到“结构独特性”的证据[33]。此

外，元素分析（C、H、O）和酸性官能团的测定数据表

明，不同土壤HA和FA相对类似[34]。虽然这种简单的

相关性不基于任何分子层面，但要考虑将HS视为具

有特定性质的化学实体，而不是非特异化合物的复杂

混合物[23-24]。③HS形成和稳定机制。HS的异质性反

映了HS形成途径和稳定机制的复杂性。由于HS异

质性和外界环境条件的影响，HS的组成和结构极其

复杂[33]，而且微生物在腐殖化过程中的作用观点尚未

统一，这些都是限制 HS生物化学研究的重要原因。

④Hu、HA和FA形成顺序。HA在木质素蛋白理论和

微生物合成理论中比FA形成得早，而FA在微生物多

酚理论和木质素多酚理论中形成得早[12]。上述均可

能影响土壤中HS形成，但其在不同土壤中参与程度

不同或重要性不同[33]。⑤土壤中是否存在HS。有研

究认为HS是由植物和动物残留物在微生物作用下分

解形成的异质有机混合物，在土壤中不存在，通过现

代分析技术无法在土壤中检测到HS，而且HS合成中

涉及的矿物质和酶与自然系统无关[35-36]。研究者还

提出了一种土壤连续体模型（Soil continuum model，
SCM），该模型将HS视为逐步分解有机化合物的连续

体[36-37]，因而能够很好地解释 HS的异质性，但 HS不

存在的观点尚未得到学术界的认可。土壤系统中，在

苯环和吡咯环参与形成环状结构的基础上[38]，形成了

具有随机性质的HS大分子和超分子系统，它们在固

体颗粒表面形成了稳定的双层两亲性质膜。当土壤

中 SOM的转化达到平衡状态、SOM的组成和结构参

数不变时[38]，氧化自由基聚合过程逐渐被HS的片段

更新过程所取代。在环境因素发生剧变情况下，SOM

系统开始朝着新平衡状态转化。HS作为有机实体在

土壤系统中发挥多种功能，上述问题的存在限制了

HS生物化学的深入研究，然而正是HS化学组成和理

化性质的多样性、分子结构的复杂性，才使其在植

物-土壤系统中发挥多样的信号作用和营养功效。

2 HS生理活性及其作用机制

HS作为天然高分子含氮化合物，是生物体外最

稳定的具备生物学活性的有机物形式之一。HS 可

以通过改良土壤结构、孔隙度来调节土壤微生物群

落，间接影响植物生长发育[39-41]。HS 生理活性使其

复杂的化学组成和特异的化学性质能够直接参与细

胞内的生物化学和生物物理学代谢过程，如光合作

用、细胞发育、激素合成和信号转导等，促进植物生

长发育。HS在土壤中矿化速率较慢，理论上不适宜

作为植物营养的直接来源，因此HS生理活性似乎与

HS 营养含量无关，而与 HS 促进营养物质的摄取和

运输，以及参与调节与细胞生长发育相关的植物激

素信号传导密切相关。

2.1 HS促进矿质元素的吸收

植物根系能够吸收HS，不同分子量HS影响效果

不同，低分子量HS促生效果较为明显[42-43]，HS能够促

进种子萌发和生长发育[44]，其中对根的促生作用尤为

明显[45-46]。研究表明，HS突出特点是能够促进根毛形

成和侧根发育[47-49]，增加根系对水分和营养元素的吸

收面积。

HS促进植物细胞对无机营养元素的吸收[50-53]，如

N、P、K、S、Fe、Mn、Cu、Zn 等。Baldotto 等[54]研究发现

HS 使菠萝（Ananas comosus）叶片中 N、P、K、Ca 和 Mg
含量分别增加 52％、71％、50％、58％和 59％。HS影

响植物对离子的选择性吸收，该过程受HS来源和浓

度、植物种类以及培养环境组分和 pH值等影响[55-56]。

Kim等[57]和Hita等[58]认为HS通过提高土壤微生物的

活性增强细胞对矿质元素的吸收利用。硝酸盐是植

物生长发育过程中的主要无机氮源。Vaccaro等[59]比

较了不同浓度（0、1、5 mg·L-1，以 C 计）HA 对玉米

（Zea mays）幼苗氮代谢和氨基酸代谢的影响，结果表

明，1 mg·L-1 HA处理的幼苗根长和鲜质量与对照差

异不显著，5 mg·L-1 HA处理表现出负生长，1 mg·L-1

HA处理叶片中可溶性蛋白含量高于空白对照 7%，硝

酸还原酶（NR）和亚硝酸还原酶（NiR）活性分别增加

10% 和 12%，谷氨酰胺合成酶（GS）和 NADH 依赖性

谷氨酸合成酶（NADH-GOGAT）活性分别增加 11%
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和 64%，而游离氨基酸天冬氨酸（Asp）、苏氨酸（Thr）、

异亮氨酸（Ile）和赖氨酸（Lys）含量增加 10％~13％，

因此 HA通过增加可溶性蛋白含量和氨基酸合成促

进硝酸盐代谢。HS 能够促进植物对 NO-3的吸收利

用[60-62]，其作用机制研究结论不一。Nardi 等[63]认为

NO-3穿过细胞质膜依靠的是 H+-ATPase 与有利的 H+

电化学梯度相偶联，而蛋白质组学研究证实HS与高

亲和及低亲和NO-3转运蛋白对NO-3的吸收之间不存在

相关性，因此HS对NO-3吸收的影响不是直接影响该

物质的主动运输，而是通过降低根表 pH 值，促进了

H+/NO-3同向运输[64]。P元素是细胞内磷脂、核酸和酶

等组成的必需元素。Urrutia等[65]研究证实HS可促进

植物细胞对 P元素的吸收，HS 通过形成金属桥与磷

酸盐相互作用，将根际土壤不溶性磷酸盐转变成可

溶形式。Gerke[66-67]的研究印证了上述结论，HS与正

磷酸盐（P）通过 Fe（Ⅲ）或Al（Ⅲ）桥形成的络合物普

遍存在于土壤中。土壤 HA 竞争性吸附 P 元素形成

HA-Fe（Al）-P 复合物，P 可以通过有机酸阴离子或

HS酸化被激活，提高生物可利用性。K+是高等植物

普遍需要的一价阳离子，是植物细胞代谢不可缺少的

元素。HS促进根细胞对K+的吸收利用，作用机制一

方面类似细胞对NO-3的吸收转化，由H+-ATPase在细

胞膜上产生有利的电化学梯度，促进K+转运[68]，另一

方面K+也可与HA络合位点相互作用，但由于化学键

的高度离子性，金属结合的稳定性较低，目前HA对

K+吸收转运机制尚未明确，仍有待进一步研究。

此外，HS是两性分子，其分子结构中亲水区和疏

水区能够增强HS与细胞膜的亲和性，影响细胞膜的

渗透性和流动性，促进细胞对矿质元素的吸收。HS
分子结构中的酸性官能团，能够与微量元素（如 Fe、
Mn、Cu、Zn等）形成螯合物，转变成能够被植物细胞

吸收利用的形式，促进细胞对微量元素的吸收利用。

研究证实，土壤中微量元素（如 Zn、Mn、Cu 等）稀缺

时，HS作用效果更为明显[5]。近期研究证实，HA能够

促进 Fe2+吸收和同化，其作用机制是HA能够诱导编

码 Fe3+螯合物还原酶和 Fe2+转运蛋白基因 CsFRO1和

CsIRT1的表达，而且HA组成中羧基（—COOH）和酚

羟基（Ar—OH）能够络合 Fe2+，促进 Fe2+的吸收和转

化[69-70]。HS也可作为转运载体[71]，直接参与细胞膜内

外离子跨膜运输。

2.2 HS类激素活性

HS类激素活性一直都是研究人员关注的焦点。

研究发现，不同来源HA和低浓度吲哚-3-乙酸（IAA）

（10-10 mol·L−1和 10-15 mol·L−1）均能够诱导侧根增殖，

促进根的伸长，激活细胞质膜H+-ATPase、液泡膜H+-
ATPase和 H+-PPases[61，72]。IAA响应报告基因DR5：：

GUS在对HS响应研究中也证实HS的 IAA活性，外源

施加 HS 能够诱导 DR5：：GUS在侧根中的表达[73-75]。

此外，HS对 IAA作用的特定分子靶标具有诱导作用，

HS 能够诱导早期 IAA 响应基因 IAA5和 IAA19的表

达，并诱导质膜 H+-ATPase的应答[76]。研究表明，除

了 IAA活性外，HS还具有其他植物激素的活性，如赤

霉素（GA）、细胞分裂素（CK）和多胺（PA）等[77-78]。

HS自体组成是否包含类激素，现有研究结论存

在争议。Canellas等[79]认为HS自身不包含植物激素。

游离于土壤或附生于植物根际的促生细菌（Plant
growth promoting rhizobacteriam，PGPR）是激素来源之

一。作用机制是 PGPR 分泌的生物活性小分子（如

IAA）包埋在HS超分子结构疏水区，植物根系分泌的

有机酸（主要是柠檬酸）分解HS超分子结构，IAA等

被释放出来作用于细胞质膜H+-ATPase，将细胞内H+

泵出细胞外，H+泵送降低了质外体 pH，激活了细胞壁

松散酶，使细胞壁松动、细胞体积膨胀。H+质外体分

泌由阳离子的反向泵入补偿，此种方式确保在细胞伸

长期间内部膨压保持在恒定值，作用机制如图 1[77]所

示。HS作为根际土壤信号分子，能够引起土壤微生

物群产生激素，刺激根系生长发育。此外，HS还能够

增加内源植物激素的水平，Elmongy等[80]将不同浓度

（0、0.5、1、2、5 mg·L−1）HA 添加到杜鹃花（Rhododen⁃

dron subgenus Tsutusi）外植体培养基中，结果表明，1
mg·L-1和 2 mg·L-1 HA处理培养 56 d后，根长、根数和

生根率明显增加，植物内源激素 IAA和GA水平显著

升高，尤其是在根发育的起始阶段（培养 7 d），1 mg·
L-1和 2 mg·L-1 HA 处理 IAA 含量分别为 72.57、70.21
ng·g−1（鲜质量），GA含量比对照增加 56.6%和 52.5%。

García等[81]研究证实，HS促生作用与内源激素 IAA、

乙烯（ETH）、NO和脱落酸（ABA）浓度增加密切相关。

此外，Moscolo等[82]认为 HS本身包含类激素组分，免

疫测定等方法检测到不同来源（如堆肥、土壤、有机废

物等）HS分子均具有类似 IAA活性组分。植物根系

分泌的有机酸可分解 HS超分子结构，由于 HS 来源

和化学组成的多样性、分子结构的非均一性，以及有

机酸作用部位的随机性，HS超分子结构能够释放出

多种类型小分子片段，与细胞质膜上的受体结合诱

导不同的生理生化反应。HS 分子结构域的组合和

拆分，以及不同活性分子的动态释放可以解释HS具
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有 IAA、GA、CK和 PA等多种植物激素的活性。

HS类激素活性组分作为诱导因子影响植物生理

代谢，作用途径和机制尚未明确。Trevisan等[83]采用

cDNA-AFLP技术研究HS对拟南芥（Arabidopsis thali⁃

ana）初级代谢和生长发育相关基因表达的影响，利用

160个基因组合引物，鉴定出 133个基因参与HS与植

物互作，序列分析结果表明HS作用后大量基因参与

拟南芥生长发育和代谢调节，以及RNA转录和代谢

等，RT-PCR进一步分析了 32个HS调节基因的转录

水平，结果表明，转录组水平上HS通过复杂的基因转

录网络调节生理代谢，而且HS的促生作用与类激素

活性相关，涉及 IAA非依赖性信号传导途径的参与。

HS通过多方面机制发挥促生作用，在 H+-ATPase激
活的同时，类激素活性还能够激活转录因子和蛋白代

谢，触发细胞分裂和生长[5]。HS类激素活性影响细胞

呼吸作用。Canellas等[84]研究发现，HS处理玉米叶片

后总碳水化合物含量减少 50％，当葡萄糖和果糖含

量降低时，淀粉含量增加。HS影响糖酵解（Glycoly⁃
sis）和三羧酸循环（Tricarboxylic acid cycle，TCA）关键

酶活性，分子量越小作用效果越好，原因是HS分子柔

性构象易于扩散进入细胞[85]。Shah等[5]研究与上述结

论一致，认为低分子量 HS 能够作为类激素物质

（IAA，GA或细胞因子等）促进植物生长发育。HS的

IAA活性能够调节根系C、N代谢，IAA极性运输，NO-3

的根吸收，以及由地下向地上的转运等[86]，HS生理活

性除了与 IAA信号传导途径相关外，HS还参与其他

的一些独立互补途径，这些途径与 SO2-4 和 Fe2+运输吸

收密切相关[15]。

2.3 HS介导信使NO的作用

信使 NO 是参与许多植物生理过程（如根生长、

侧根形成、细胞凋亡、防御代谢等）的重要生物活性分

子[87]。Zandonadi 等[72]研究指出，20 mg·L-1（以 C 计）

HA处理影响玉米幼苗初生根和侧根形态变化，初生

根长度大于对照但差异不显著，侧根数量增加2.5倍，

在幼苗侧根特定部位诱导 NO的出现[88-89]，产生机制

可能是HS酸化胞内环境，提高NO还原酶活性，诱导

NO 合成[90]。Cordeiro 等[91]研究了在 0.5 mmol·L−1和 5
mmol·L−1 N-NO3水平下HA和NO供体（SNP）促进罗

勒（Ocimum basilicum）毛状根生长的机制，结果表明，

在 0.5 mmol·L−1 N-NO3水平下，3 mmol·L−1（以 C 计）

HA和 100 µmol·L−1 SNP促进毛状根生长，NO和活性

氧（Reactive oxygen species，ROS）水平增加，而 NO清

除剂（cPTIO）的使用抑制了毛状根的生长，降低了NO
和ROS水平，说明HA依赖信使NO和ROS促进根系

生长。NO作用于细胞质膜参与调节多条胞内代谢途

径，如图 2所示。HS小分子片段进入细胞转变成氨

基酸、核苷酸、单糖等结构单元，参与合成生物大分

子，调节与生长发育相关基因的表达[92]。NO分子能

够激活细胞质膜 H+-ATPase[93-94]，研究认为，IAA 和

NO浓度的增加是HS激活质膜H+-ATPase的必要条

件[76]。Carcía等[95]研究还证实，HS作用于根部后H2O2
和O-2浓度增加，同时清除酶活性增强，而NO能够清

除胞内ROS[96]，降低ROS毒害作用。此外，胞内产生

的 ROS 靶向作用于细胞膜 Ca2+通道，使 Ca2+细胞内

流，促进侧根生长[75]。HS作用产生的NO能够与激素

互作，参与根和茎生长发育的调节。在根系中，HS通

过激活根细胞中NO、IAA和 ETH联合调节的信号通

路诱导侧根形成，同时ABA浓度增加[94]，水通道蛋白

被激活，促进根系水力传导率和茎、叶的生长。HS对

茎生长发育的调节与 IAA、NO和ABA信号传导途径

相关，这些信号分子通过相关受体蛋白调节 H+-
ATPase活性[97]。此外，NO信号分子还能够协同其他

信号分子激活细胞防御代谢。NO穿越细胞膜，在胞

内H2O2参与下，诱导合成水杨酸（Salioylic acid，SA），

SA和NO协同作用诱导防御基因表达，提高抗氧化酶

活性。近年来研究发现 HS在根细胞中触发 ROS信

号，HS通过NO和抗氧化酶调节胞内ROS稳态，介导

根系发育和形态结构，因此HS对根表型的影响具有

激素和ROS依赖性[98-99]。总之，HS通过NO分子激活

H+-ATPase并参与多条激素信号传导，调节植物生长

细胞膜Cell membrane质外体Apoplast

Atmung

Auxin O2

ATP

ADP
x+

x+

A
H+

H+H+

H+

H+

HS

图1 HS类生长素物质以活性形式（~A）激活

质膜上的H+-ATPase[77]

Figure 1 Auxin-like substances present in HS in active form
（~A）activates H+-pumping ATPase at plasma membrane[77]
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发育，如 IAA-NO-ETH、IAA-NO-ABA、ROS和Ca2+信

号等[100]。

3 HS化学组成与其生理活性的关系

HS是超分子胶体簇，穿过植物细胞壁的概率非

常小，研究认为HS仅作用于细胞膜，HS生理活性与

其在细胞膜上的局部靶向和非靶向作用相关[101]，激

活细胞内代谢过程。还有研究指出HS组分能够穿透

根部质外体和表皮细胞，但至今尚未有明确定论[102]。

采用 14C同位素标记HA和FA的研究发现，在HS和豌

豆（Pisum sativum）根系最初作用的 3 h 内，HA 和 FA
大量地结合在细胞壁上，18 h后HA和 FA转变成了

植物细胞内可溶性组分，且HA仍主要结合在细胞壁

上，而 FA更多地进入细胞内[103-104]，可能是由于大量

氢键和疏水作用的存在使 HS同细胞壁组分有效结

合，吸附在细胞表面，FA 分子量相对较小能够转运

进入细胞。目前关于 HS化学组成、理化性质、分子

结构与生理活性的相关性已有一些研究成果，如表 2
所示。

3.1 官能团—COOH和—OH活性位点对生理活性的

影响

HS 由多样的化学官能团组成，包括—COOH、

Ar—OH、醇羟基（R—OH）、—C=O—、—NH2、甲氧基

（CH3O—）等，具有酸性、亲水性、界面活性、阳离子交

换能力、螯合-络合作用及吸附分散能力等[113]，能够

参与细胞膜内外多种生化反应。不同来源HS生理活

性的差异是由其分子组成中官能团组成和含量的差

异决定的。研究证实，土壤HS分子量较大，—COOH
含量较低，Ar—OH含量较高，而水体HS酸性基团较

多，分子量较小，芳香基团、Ar—OH、CH3O—含量和

C/N较低，—COOH含量较高[114]。土壤HS组成中低分

子量组分生理活性较大，原因是迁移率较高，易扩散

进入细胞，而高分子组分易吸附在细胞壁上，阻碍其

他营养物质进入细胞，因此高分子量HS组分生理活

性较低，但也有研究认为高分子量HS能够促进根细

胞分化[63]。HS分子量与其生理活性相关性研究存在

争议，Muscolo等[108，115]认为低分子量 HS组分（<3 500
Da）具有 IAA 活性，高分子量 HS组分（>3 500 Da）对

植物根系没有任何影响。Scaglia等[109]认为HS生理活

性似乎与分子量相关性不大，而与HS化学组成、性质

和分子结构密切相关。Filatova等[116]研究认为，HS分

子量与化学组成相关，随着分子量的减小，H和N元

素含量降低，O 元素和—COOH 含量增加，氧化度和

环状结构比例、年龄和顺磁性中心浓度增加，而高分

子量组分富含脂肪酸、多糖、多肽，而且光敏生色团浓

度较低，因此分子量和生理活性的相关性还需深入研

究。HS 各组分分子量按照 Hu-HA-FA 顺序逐渐减

小，元素组成中O含量依次增加，C和N含量依次减

图2 HS通过信使NO分子激活细胞质膜H+-ATPase和相关生理代谢过程

Figure 2 HS activates the cytoplasmic membrane H+-ATPase and related physiological metabolic pathways
through messenger NO molecule

生长发育相关基因的表达Expression of genes related togrowth and development
防御基因的表达Expression of defense genes

氨基酸、核苷酸、单糖Amino acids,nucleotides, monoses

细胞核Nucleus

H+-ATPase

NO

H+H+

HS

X+

SA

Ca2+

O-2

H2O2

NO

Ca2+通道Ca2+ channel
质膜Plasma membrane
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小，酸度和阳离子交换能力增强。研究证实 FA生理

活性相对较大[117]，不仅是因为 FA 分子量相对较小，

更可能是因为含氧量及酸性官能团含量较高。HS官

能团分布于整个超分子结构，其中含氧官能团是重要

基团，如—COOH、—OH、—CH3O—、—C=O—等，在

FA组成中几乎所有的氧元素都分布在含氧官能团中，

而且FA酸性含氧基团中—COOH、—OH和—C=O—

含量较高[118]。HA分子结构中—COOH、—OH是主要

化学官能团，HA 多种功能归因于组成中—COOH、

Ar—OH，它们是发生吸附、络合、螯合、离子交换和光

降解等活性作用的位点，OH/OOH能够去质子化，络

合金属元素[119]，增强与细胞膜的靶向作用，激活H+-
ATPase[106-109]，改善植物生长和营养状况。因此，官能

团—COOH和—OH活性位点的作用与生理活性密切

相关。

3.2 醌基的电子传递对HS生理活性的影响

HS作为胞外电子穿梭体可以作为微生物电子受

体和难溶金属氧化物电子供体，参与生物地球化学的

氧化还原过程，如重金属由难溶的氧化态向相对易溶

的还原态转化。HS传递电子能力取决于分子组成中

Ar—OH和醌基，其中醌基含量越高，传递电子能力越

强[120]。研究证实，不同来源和年龄的HA供给电子和

接受电子的能力不同，13C NMR 分析结果表明，水体

HA包含电子供体较多，电子受体较少[121-122]。在土壤

环境中，电子供体（如葡萄糖、有机酸、乙酸、H2等）在

腐殖质还原菌（Humic-reducing bacteria，HRB）作用

下将电子传递给氧化态HS，醌基得到电子被还原，转

变为半醌，半醌通过不同机制产生ROS，如图 3 [119]所

示。在O2存在下，半醌产生超氧离子（O-2·），在超氧

化物歧化酶（Superoxide dismutase，SOD）作用下转化

为H2O2。O-2·通过与过渡金属（芬顿反应）或过氧化氢

（哈巴华兹反应）反应产生OH·，OH·能够积极参与细

胞内氧化还原反应，调节胞内ROS稳态，参与细胞内

信号传导，而且自由基可以掺入各种有机和无机分

表2 HS化学组成、性质、分子结构与生理活性的相关性

Table 2 The correlation of chemical composition，properties and molecular structure of HS with physiological activity
项目 Items

来源

化学基团

物理性质

分子结构

分子量

化学组成

HS特征HS specificity
堆肥

土壤

—OH、—CH3O—、—COOH

O—烷基、二—O—烷基、C—烷基

疏水性

亲水性

分子结构相对简单

柔性构象

低分子量

高分子量

酚类、芳香族化合物

脂肪族化合物

醌类

功能Functional effects
增加侧根的数目和胚根长度

调节与植物生长相关代谢过程，特别是根的发育和生长

与HS生物活性呈正相关，能够刺激种子的萌发，增强与细胞膜的相互作用，
激活H+-ATPase

与HS生物活性和H+-ATPase活性呈负相关

刺激根的生长，与HS类激素活性相关

提高N代谢相关酶的活性

刺激根的生长

促进HS分子扩散进入细胞，增强糖酵解、TCA关键酶活性

迁移率大，易扩散进入细胞，且能够刺激细胞内抗氧化酶活性

容易固定在细胞壁表面，但能够促进根的分化

刺激较大根生长

增加较小根数量，促进其生长

产生ROS，促进侧根发育

参考文献References
[105]
[105]

[106-109]

[106]
[101，110]

[111]
[111]
[85]
[63]
[63]

[107，112]
[112]
[112]

芬顿反应
Fenton reaction

哈巴华兹反应
Harber-Weiss reactionH2O2O2

+e-

O-

-e-

O O·

O

SOD
O-2· O-2·

OH·

醌基 半醌基

图3 醌的氧化还原循环[119]

Figure 3 Redox cycle of quinone[119]
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子，包括氨基酸、肽、糖、木质素等[66]，调节植物根系的

形成和发育。此外，半醌还能将电子传递给可还原金

属氧化物，自身又转变成醌基，准备参与下一轮氧化还

原反应，因此醌基以循环往复方式作为氧化还原反应

的催化剂，参与土壤中重金属元素的生物地球化学循

环，提高金属元素生物可利用性和植物根系的生长发

育。此外，Ar—OH能够与醌基通过氧化还原反应相

互转化，酚类化合物具有类激素活性，能够增加植物光

合色素，提升蒸腾速率和CO2同化作用等[9]，因此醌基

的电子传递也是影响HS生理活性的重要因素。

3.3 HS亲水疏水平衡对HS生理活性的影响

HS是胶体分散系统，具有表面活性和表面电荷

特性，反映在相界面处HS的亲水疏水平衡和静电相

互作用[13]。Piccolo[23]发现亲水/疏水比影响它们在环

境中的反应。HS亲水和疏水性是由分子表面化学官

能团决定的，HS在溶液中处于亲水疏水动态平衡，极

性基团—OH、—COOH、—C=O等决定亲水性，烃类

或芳香烃类决定疏水性。HS球状结构易于通过细胞

壁孔隙，影响细胞膜的结构，增强细胞膜的流动性和

渗透性。烃类或芳香族片段决定的疏水性能够促进

HS与细胞质膜的融合，—OH、—COOH、—C=O决定

的亲水性更易于其与细胞膜发生靶向作用，激活质膜

H+-ATPase[78，106]。HS超分子结构的稳定性由分子内

和分子间的疏水作用、范德华力、氢键等决定，HS亲

水疏水动态平衡受到周围环境 pH 的影响，pH 值升

高，疏水作用减弱，反之，疏水作用增强。在碱性溶液

中，HS超分子结构分子内和分子间氢键和范德华力

被破坏、—COOH和R—OH被去质子化，导致负电荷

基团相互排斥，使得分子结构呈现分散状态。在酸性

溶液中，HS非共价键（如范德华力、π-π和CH-π）等

被破坏，使得分子逐渐变小。在pH<3的情况下，溶液

中—COOH数量增加，—COOH质子化促使分子内部

和分子间氢键数量增加，呈现卷曲结构[9]，HS分子结

构取决于溶液离子强度和 pH，HS分子结构、化学基

团空间排列影响其在细胞膜上扩散难易程度，研究证

实，HS引起细胞膜去极化和膜电阻的变化，以及膜结

构的重排[15]。因此，HS亲水疏水平衡是影响其分子

结构的重要因素之一，而且其与HS生理活性的相关

性受到外界环境pH的影响。

4 结论与展望

4.1 结论

HS是土壤中稳定的胶体分散系统，稳定性是由

其结构单元分解和合成的动态平衡来决定，受环境因

素的调控。HS超分子结构是目前被普遍接受的结构

模型。综合国内外相关研究进展，对HS生理活性及

其作用机制总结如下：

（1）HS 可通过促进根毛形成和侧根发育、激活

H+-ATPase产生有利的电化学梯度以及自身酸性官

能团的螯合作用等促进植物对矿质元素的吸收利用。

（2）HS 具有类激素活性，植物根际促生细菌

（PGPR）分泌物或HS自体组分 IAA能够激活细胞质

膜H+-ATPase，HS还能够增加内源植物激素水平，促

进植物生长发育。

（3）HS 通过介导信使 NO 激活质膜 H+-ATPase，
清除 HS 与细胞作用产生的活性氧（ROS），HS 通过

NO和抗氧化酶调节细胞内ROS稳态，介导根系发育

和形态结构。

（4）HS生理活性与化学组成密切相关，其中官能

团—COOH 和 Ar—OH 活性位点的作用、醌基的电

子传递以及 HS 亲水疏水平衡是影响 HS 生理活性

的重要因素。

4.2 展望

（1）鉴于HS生物化学研究的复杂性以及生理活

性研究中存在的诸多问题，未来的研究工作重点是采

用现代分析技术研究HS分子结构，探究HS形成途径

和稳定机制，明确不同HS组分具备生理活性的“共性

结构原件”，探索“共性结构原件”生理活性作用机制。

（2）HS通过 IAA和NO等信使分子介导细胞内多

条信号传导途径，其中防御信号传导途径与促生作用

发生交叉反馈的调节机制、HS介导ROS稳态机制以

及微生物介导的醌基参与细胞质膜内外电子传递等

机制仍需进一步研究。

（3）未来可借助基因组学、蛋白质组学和代谢组

学技术，明确HS对细胞内物质和能量代谢相关基因

表达的调节机制，通过代谢轮廓对比和相关代谢通路

关键代谢产物的定性和定量分析，明确关键代谢产物

变化规律，为HS生理活性机制的深入研究及农业应

用提供理论参考。
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