[bookmark: OLE_LINK4]2023年度陕西省科学技术奖提名项目公示内容

贾汉忠
1、 [bookmark: _Hlk138706364]项目名称：土壤中持久性自由基的产生机制与环境效应
2、 提名者：杨凌农业高新技术产业示范区管理委员会
[bookmark: OLE_LINK3][bookmark: OLE_LINK43]该项目依托多环芳烃/黏土矿物界面持久性自由基（PFRs）的形成机制及其环境稳定性研究和焦化场地土壤中环境持久性自由基的赋存特征及界面过程研究等国家自然科学基金项目，取得了一系列科学研究创新成果。共发表SCI论文40篇，其中中科院一区论文28篇，包括权威期刊Environ. Sci. Technol.论文12篇、Water Res.期刊论文3篇等，SCI他引2054次，ESI高被引论文5篇。撰写首部以“环境持久性自由基”为主题的中文著作，参与制定团体标准与规范1部。该研究内容丰富，创新程度高，涵盖了土壤化学、土壤生态效应、环境化学和环境毒理学等内容。
其关键的创新点有：
1、率先发现并报道了土壤中PFRs的赋存特征与形成机制；
2、揭示了土壤中不同类型PFRs的反应活性与关键控制因子；
3、探明了PFRs对土壤生态系统的毒性效应与解毒策略。
该研究成果受到国内外同行高度评价与跟踪对比，推进了国内外对PFRs环境行为和环境效应的研究。这些创新成果填补了国内土壤介质中PFRs形成及其潜在环境风险的空白。鉴于这些研究成果，主要完成人获得教育部青年长江学者奖励计划、中国土壤学会优秀青年学者奖、中国环境科学学会青年科学家奖（金奖），率先在多门本研教材和本研课程中纳入“环境持久性自由基”相关知识，促进了相关领域科研与教育的发展。
[bookmark: OLE_LINK12]经我单位鉴定（评审），该项目在土壤中持久性自由基的产生机制与环境效应等基础研究方面取得重要进展，发现的土壤中PFRs赋存特征、揭示的PFRs形成机制、提出的土壤PFRs环境效应等相关学术观点为国内外学术界所公认和引用，达到了国际领先水平，并得到了土壤学界和环境科学界广泛引用或应用，极大地推动了本学科和多项分支学科的发展。
对照《陕西省科学技术奖励办法实施细则》，推荐该项目申报2023年度陕西省自然科学科技奖二等奖。
3、 项目简介：
持久性自由基（Persistent free radicals, PFRs）是指带有未配对电子的有机分子或基团。相较于传统认识的瞬时自由基（如OH），PFRs具有较长的寿命和较强的顺磁稳定性，且更易随着介质进行迁移而增加生物体的暴露水平。基于其反应活性（如诱导产生活性氧的能力），PFRs会诱发生物系统的氧化应激反应，引起细胞和器官损伤，被认为是一类新型的环境风险物质。目前，环境介质中PFRs的存在及其环境效应引起了国内外科研人员的广泛重视，有关PFRs的环境地球行为已成为研究的热点。然而，之前的相关研究主要聚焦于焚烧飞灰和大气颗粒物，对于常温常压下土壤生态系统中PFRs的生成、积累和命运认识不足。为此，本项目系统探讨了土壤中PFRs的形成过程与稳定机制、反应活性与氧化潜能、潜在毒性与生态风险等关键科学难题，为评估PFRs的环境行为与效应提供科学与技术支撑。主要发现点如下：
（1）发现并报道了多种土壤环境介质上PFRs的存在及赋存特征，从分子水平上解析了土壤微观界面PFRs的形成与稳定机制，明确了影响和调控PFRs转化和累积的关键因子：通过实际场地调查和室内模拟证实了有机污染物（如芳香类化合物、大分子聚合物）和外源添加物（如碳基材料）会造成土壤环境中PFRs的积累，进一步明确了不同来源和介质上PFRs的丰度、类型与赋存特征，并从分子水平上解析了PFRs的形成机制（包括界面电子传递和化学键断裂），进而指出了土壤中黏土矿物、有机质等组分对PFRs稳定的关键作用。此外，研究还发现土壤含水率和氧气含量是影响和调控PFRs累积的关键因素。这些结论为评估和预测土壤环境中PFRs污染特征和潜在风险提供了重要的理论基础。
（2）解析了土壤环境中PFRs诱导产生活性氧的界面过程与转化路径，明确了PFRs丰度、类型和赋存方式与其反应活性的关系，揭示了土壤中PFRs对氧化潜能的贡献：系统分析了土壤环境中不同载体上PFRs的反应活性，证实PFRs可通过单电子转移诱导超氧阴离子等活性氧（ROS）的形成；进一步将土壤中PFRs解析为“表面吸附态”和“结构固定态”自由基，建立了其与ROS形成的关系，发现“吸附态”自由基占比相对较小，但活性较强，并且会响应光照、水分、氧气等环境因子的改变。基于此，明确了PFRs赋存形态与其反应活性的关系，并进一步阐明了PFRs类型、来源及活性与氧化（及还原）潜能的关系，弥补了以往盲目通过PFRs的丰度判断其反应活性和潜在毒性的不足。
（3）揭示了土壤环境中PFRs对胞外酶和微生物群落的毒性效应，明确了PFRs对土壤无脊椎动物的致毒途径，阐明典型作物响应PFRs胁迫的内在机制以及生物体的解毒策略：系统探讨了PFRs对土壤生态系统的影响，发现PFRs及其诱导产生的OH可引起氧化还原酶活性、细菌丰度和多样性的下降；阐明了携带PFRs的土壤颗粒较其母体化合物（如PAHs）和终产物具有更高的毒性，不但会引起土壤动物（如蚯蚓）组织结构破坏和炎症，而且促使了肠道菌群组成和结构的变化，造成了免疫和代谢功能障碍；证实PFRs诱导产生的OH是土壤植物（小麦）损伤的最大贡献因子，发现土壤植物可通过提高自身抗氧化酶活性和招募有益菌群来抵抗胁迫。此工作阐明了PFRs引起土壤生态毒性的途径和机制，解析了PFRs的致毒效应，明确了土壤植物-动物-微生物协同解毒策略。
本项目共发表相关论文42篇，包括SCI索引论文40篇（其中Environ. Sci. Technol. 12篇），EI检索中文核心期刊《科学通报》论文2篇，SCI他引2054次，其中5篇代表性SCI论文他引453次，ESI高被引论文1篇。相关成果主编专著1部（国内首部相关内容专著）。受到国内外同行高度评价与跟踪对比，推进了国内外对PFRs环境行为和环境效应的研究。项目执行期间，主要完成人获得教育部青年长江学者奖励计划、中国土壤学会优秀青年学者奖、中国环境科学学会青年科学家奖（金奖），率先在多门本教材和本研课程中纳入“环境持久性自由基”相关知识，促进了相关领域科研与教育的发展。
4、 客观评价：（包括该项目科技成果鉴定意见、国内外对本项目研究成果的引用情况）
本项目共发表相关论文42篇，包括SCI索引论文40篇（其中Environ. Sci. Technol. 12篇），EI检索中文核心期刊《科学通报》论文2篇，撰写了首本以环境持久性自由基为主题的专著—《环境持久性自由基》（中国环境出版集团，2022）等著作。这些成果受到国内外同行的广泛关注和高度评价，在土壤、环境、化学领域高影响力的Angew. Chem. Int. Ed.、Adv. Funct. Mater.、Environ. Sci. Technol.等SCI期刊他引2054次，其中5篇论文入选ESI高被引论文，有力推动了土壤环境科学研究领域的发展。
项目有关不同环境介质上PFRs的发现、形成过程和稳定机制的报道受到国内外同行的广泛认可和引用。韩国科学院院士、权威期刊ACS ES&T Eng.主编、韩国浦项科技大学Wonyong Choi教授发表在Appl. Catal. B-Environ.（2019, 259, 118066）的论文认为申请人的工作证实了具有较大离域能的芳香化合物可以作为电子供体将电子传递给受体物质，从而促使PFRs的形成和污染物的转化，并大篇幅引用申请人的工作描述这一过程，且将此原理用于PAHs/碳材料界面反应机理的解释。东京工业大学Shigekazu Ito教授发表在化学类权威期刊Angew. Chem. Int. Ed.（2021, 60, 24034-24038）上的热点论文提出，申请人基于自由基反应揭示了PAHs（如蒽）的环境化学行为，并发现了多种有趣（intriguing）的转化产物。国际火灾安全科学学会主席、澳大利亚查尔斯·达尔文大学（Charles Darwin University）副校长、著名环境工程领域专家Bogdan Z. Dlugogorski教授发表在燃烧领域顶级期刊P. Combust. Inst.的论文（2019, 37, 3091-3099）中同样提出，申请人在PFRs方面的贡献是发现并描述了PAHs污染土壤中PFRs的产生过程。最早开展PFRs研究的科研人员之一、美国南卡大学Eric P. Vejerano教授发表在Environ. Sci. Technol.（2018, 52, 2468-2481）的Critical Review论文中提到申请人的研究结果揭示“除了燃烧反应过程，在自然环境条件下受污染土壤同样有形成PFRs的可能性”。同时，美国丹佛大学Brian J. Majestic教授发表在Atmos. Environ.（2020, 240, 117809）的论文开篇即指出，申请人发现并鉴定了有机污染土壤、微塑料等环境介质上PFRs的存在，从而证实PFRs污染问题的普遍性。
本项目所提出的PFRs与ROS互相转化机制及其潜在环境效应也受到国内外同行的广泛认可。中国科学院院士、国家环境生态咨询委员会委员、国家环境与健康专家咨询委员会委员、Environ. Sci. Technol.副主编、北京大学城市与环境学院陶澍教授发表在Environ. Sci. Technol.（2022, 56, 3997-4004）上的论文多处引用申请人的研究成果，认为申请人的工作是目前仅有的研究实际燃烧条件所形成碳基颗粒物上PFRs特征的论文，并借鉴申请人所提出的“表面吸附态”和“结构固定态”PFRs分类理论和方法，用以区分碳基颗粒物上PFRs对ROS形成和潜在风险的作用。香港科学会会员、香港中文大学联合书院前院长、教育部“长江学者”讲座教授余济美博士发表在材料领域权威期刊Adv. Funct. Mater.（2021, 31, 2006505-2006535）上的review文章大篇幅引用申请人论文描述了碳基材料上PFRs的形成过程，并以此阐释生物炭上PFRs对其氧化还原活性及污染物降解方面的贡献。中国工程院院士、哈尔滨工业大学马军教授发表在环境权威期刊Environ. Sci. Technol.（2021, 55, 9293-9304）上的论文6处引用申请人的3篇研究工作描述碳基材料上PFRs的形成、寿命及其反应活性，认为申请人的工作证实了碳基材料和聚合物上PFRs与ROS之间的相互转化过程，以及此过程在氧化还原和电子传递中的关键作用，并将其作为重要依据来支撑界面亚稳态中间体理论的提出。
本项目关于PFRs潜在毒性的研究成果被同行高度评价与引用，认为申请人的工作提升了对于环境自由基生态效应的认识。率先提出PFRs概念的团队成员、美国路易斯安娜州立大学Slawomir Lomnicki教授发表在Environ. Technol. Inno.（2022, 28, 102755）的论文多处引用申请人的工作描述生物炭携带PFRs进入土壤后的转化过程、寿命/稳定性，及其与土壤组分的互作行为，认为这些结果有利于从种植过程和施肥角度认识PFRs长期作用下的土壤化学性质变化和环境影响，为重新审视和准确评估生物炭在农田土壤中的生态风险和应用效益提出了新的视角。澳大利亚科廷大学“John-Curtin杰出教授”、阿德莱德大学化学工程与先进材料学院Wang Shaobin教授发表在Water Res.（2021, 198, 117144-117170）上的review文章多处引用申请人的工作描述微塑料上PFRs的形成过程，认为申请人的最新发现证实，目前人们低估了环境微塑料的毒性，并在“观点”中呼吁要基于此工作开展更多有关于聚合物上PFRs潜在风险的研究。德国拜罗伊特大学工艺生物信息系主任Ruth Freitag教授发表在J. Hazard. Mater.（2022, 435, 128955）上的文章多处引用申请人的工作说明聚合物上PFRs的形成及其潜在毒性，认为我们的工作“证实了这个事实（stressed the fact），即光照会通过自由基途径增加塑料颗粒的氧化潜能并增强其毒性”。同时，美国马萨诸塞大学著名的环境科学专家邢宝山教授发表在环境类权威期刊Environ. Sci. Technol.（2020, 54, 6202-6212）引用申请人的工作佐证PFRs的形成及其诱导产生的ROS会引起生物细胞的氧化损伤和线粒体的破坏。 
总之，本项目成果不仅明晰了土壤环境自由基化学过程，丰富并深化了环境地球科学的学科内涵，为认识土壤次生污染物PFRs的潜在环境风险提供了科学依据，也为生物炭、塑料产品等在农业生产过程的安全投入与利用提供了理论支撑。申请人针对“PFRs环境行为与效应”的研究产生了一定的学术影响和引领作用，“Persistent free radicals”相关科研成果的数量在国际学者中位于前列（总排名位于第2，近5年排名第1），并出版了首部以“环境持久性自由基”为主题的中文专著。
5、 应用情况
[bookmark: OLE_LINK2]本项目共发表相关论文42篇，包括SCI索引论文40篇（其中Environ. Sci. Technol. 12篇），EI检索中文核心期刊《科学通报》论文2篇，撰写了首本以环境持久性自由基为主题的专著—《环境持久性自由基》（中国环境出版集团，2022）等著作，授权国家发明专利5件。这些成果受到国内外同行的广泛关注和高度评价，在土壤、环境、化学领域高影响力的Angew. Chem. Int. Ed.、Adv. Funct. Mater.、Environ. Sci. Technol.等SCI期刊他引2054次，其中5篇论文入选ESI高被引论文，有力推动了土壤环境科学研究领域的发展。基于以上成果，本项目第一完成人获青年长江学者奖励计划、陕西省杰出青年科学基金、中国土壤学会优秀青年学者奖、中国环境学会青年科学家奖金奖、中国农学会青年科技奖等人才奖励和项目支持。针对本项目内容，培养博士研究生9名，硕士研究生26名，并率先在本科生课程《土壤污染控制与修复》及相应教材纳入本项目内容，为我国土壤科学和环境科学人才培养做出积极贡献。本项目涉及研究成果协助开展或完成国家自然科学基金面上项目3项、科技部布署国家重点研发计划“场地土壤污染成因与治理技术”重点专项，促进了土壤学、环境科学和自由基化学的融合发展。
6、 代表性论文专著目录(自然奖填写，不超过8条，其中，代表性论文不超过5篇，代表性专著不超过3部，按重要程度排序)
1. Hanzhong Jia, Song Zhao, Yafang Shi, Lingyan Zhu, Chuanyi Wang, and Virender K. Sharma. Transformation of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons and Formation of Environmentally Persistent Free Radicals on Modified Montmorillonite: The Role of Surface Metal Ions and Polycyclic Aromatic Hydrocarbon Molecular Properties. Environmental Science & Technology, 2018, 52, 10, 5725-5733. 
2. Song Zhao, Pin Gao, Duo Miao, Lan Wu, Yajie Qian, Shanping Chen, Virender K. Sharma, Hanzhong Jia. Formation and Evolution of Solvent-Extracted and Nonextractable Environmentally Persistent Free Radicals in Fly Ash of Municipal Solid Waste Incinerators. Environmental Science & Technology, 2019, 53, 10120-10130.
3. Hanzhong Jia, Shuaishuai Li, Lan Wu; Shiqing Li, Virender K. Sharma, Bing Yan. Cytotoxic Free Radicals on Air-Borne Soot Particles Generated by Burning Wood or Low-Maturity Coals. Environmental Science & Technology, 2020, 54, 5608-5618. 
4. Song Zhao, Duo Miao, Kecheng Zhu, Kelin Tao, Chuanyi Wang, Virender K. Sharma, Hanzhong Jia. Interaction of benzo[a]pyrene with Cu(II)-montmorillonite: Generation and toxicity of environmentally persistent free radicals and reactive oxygen species. Environmental International, 2019, 129, 154-163.
[bookmark: OLE_LINK1]5. Kecheng Zhu, Hanzhong Jia, Song Zhao, Tianjiao Xia, Xuetao Guo, Tiecheng Wang, Lingyan Zhu. Formation of Environmentally Persistent Free Radicals on Microplastics under Light Irradiation. Environmental Science & Technology, 2019, 5, 8177-8186.
7、 主要完成人情况
	姓名
	排名
	行政/技术职称
	工作单位/完成单位
	对本项目技术创造性贡献

	贾汉忠
	1
	教授
	西北农林科技大学
	负责项目设计和总体统筹，提出项目的主要创新思路、设计技术路线和方案、项目总结等。发现了土壤中持久性自由基的存在、阐明了持久性自由基的形成机制，明确了影响持久性自由基累积的关键因素，对代表性成果的第1、2、3、4和5项做出了主要贡献

	祝凌燕
	2
	教授
	南开大学
	主要开展了土壤中有机污染物的转化和持久性自由基的形成过程，发现土壤中多环芳烃转化和微塑料老化过程中PFRs的形成，对代表性成果1、5做出主要贡献

	祝可成
	3
	副教授
	西北农林科技大学
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