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腐殖质及其在环境污染控制中的作用 
清华大学环境]： 系 蒋展鹏 廖孟钧 

摘要：l嚆殖质对于人类与环境， 有利，也有害。丰文详细遗舟绍r脯殖质的井 ，结构和性质， 
并从 术处 理 、灭 然水 柠染 过程 化学 污染物 质 』．地址 置 锥方 撕阐 违丁 腐殖 鏖在 环 境柠 染 拧fl_4巾的作 崩． 

同时提 出了磨 殖质 环境 效 应髓 研 究方 向。 

～

， 刖 言 

腐殖质(humus)是由动植物残体经过 一系 

，硼物理的、化学的、生物的作用后形成的稳定 

的高分子聚台物。它广泛地存 在子 土疑、泥 

炭、褐煤、地面水和河流、湖泊 的底泥中。确 

些学者认为，在天然水和土壤所含的有机物质 

中，腐殖质占了一半以上。这类化台物中存在 

着许多活性官能团，并具有较高的 自 由 基 浓 

度，表现出有强烈的吸附性能和络合能力。在 

各行各业中，腐殖质有着广泛的用途，女B可用 

作土壤的改良剂、表面括性剂、各种添加剂、 

除垢荆和重金属离子的捕集剂等等。此外，我 

国药用膳植酸也有着悠久的历史，它具有收敛 

止血、消炎镇痛和去腐生肌等功能。 

随着人们对膳殖质化合物结构性能研究的 

开展，越来越认识到它在环境中具有很重要的 

意义，有必要对它在环境污染控制中的作用进 

行深入的研究 本文拟在介绍腐殖质的分类、 

结构性能和它在环境污染控制中作 用 的基 础 

上，对进一步研究的方向提出一 些 粗 浅 的看 

法，以期能引起重视。 

二、腐殖质的分类、结构和性质 

动植物的残体经过微生物分解，遥渐浦化 

形成腐殖质。它的分子量分布范强广泛，可从 

几百至上百万左右。 

腐殖质一般可分为胡敏索 (humin)、富里 

酸(fulvic acld}、腐植酸(humie acid)和吉马 

·理在 中国 市政 工 程西南 设计 院科 研所 工作 。 
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多美朗酸(hymathemelanlc acid)四部分。m 

于磨殖厦的成因不同，或是取样地点和方法各 

异，蹲殖质的组成和性质很难量均一性。上述 

各部分之间的界限也较难给出明确的定义。图 

1画出了从土壤中提取出各类祷殖质化合物的 

方法和各类物质相应的名称。 

土壤 中的 有 机物 质 
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图 1 腐殖质的分类 

溶解 部 丹 

富里 酸 

腐植酸和富里陵在腐殖质化台物中占有很 

大的比蜘，它们的分离和提纯亦较容易，因此人 

们一般所指的腐殖质即是指腐植酸或富里酸， 

或者两者的掘合物。本文也主要讨论这两部分 

已有的研究表明，腐植酸和富里酸之间的 

性质差别不大，只是前者在瞍性条件下的溶解 

度较小，各种官能团的含量亦有所差异。表 1 

列出了逮两种物质的主要元素和官髓囝的分析 

结果。 

腐殖质大分子化合物一般由两部分组成； 
一 部分是外壳．包括吸附的各种化合物和超些 
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表 1 腐植酸和富里酸的物理化学性质 
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性 质 l册 拉 馥 富 里 赦 
— — —  — — — — — — — — — — — — — —  — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — ． — — — — — — — —【—

— — — — — — — — — — — — — —  — — — — — —  

元寨成付(按重量 讣) l 

c 50～60 I鲫～50 

H d～ 6 I 4～ 6 

O 30～35 1“～50 

N I 2～ 4 】<1～ 3 

S l～2 { 0～ 2 

在强 睦 (pI{=1)。 的 洛解性 ；可 溶 可 溶 

官
盏 幕 在晰指劬官能瞰 几咒言万l8。～1呻D0 

上氧的 百 丹拙 ) 
*一 。oOH 

◇ OI{ 
酵 ：j— C--O11． 

一 C
． 

O 

甲筑 甚 一 O—CKa 

14~ 45 

1 O～ 38 

l3一 l 

4～ ：3 

～ 5 

58～ 65 

9～ 19 

11～ l6 

～ 1l 

j～ ! 

化合物形成的稳定的鹰殖质j另一 怖 分 是 内 

核。髑 2是腐殖质的结构示意图。 

I．吸 附蝻或 辨商柏 各种小 分 子 
外 化 古物 

I．烷 烃 

嚣 J 1．脂肪艟 

‘Ⅳ．棱 心化音 杓 

冉 J Y．苯基艘酸 

棱I-,j-酚的衍生物 
Ⅱ．售种脂 肪 旌衍生 物 

圈 2 腐殖质的结构示意瞬 
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I1 

0 一 C 一  (CH=) 一 CHn 

尉 3 酚一脂肪酸酯化学结构 

外壳部分的绍成取撮于外界条件(如pH、 

存在的离子、氧，水分、微生物、生物残体的 

特性等 )，内核部分则受外界条 件的影 』啊较 

小，干H对稳定和固定。 

脚殖质 的化学结构至今尚不确切知道，但 

羧基、羰基、酚羟基、酵、 醚、 酯、甲氧 基 

等官骺团常可见报道。近期的研究表明，浦植酸 

和富堆泼是一种出圈3所示的酚一脂肪酸酯基本 

结构，通 过C—C键、C O键、氢 键、范 德 

华力和 键联结而形成的高分子臻合物。 4 

和困 5分别展示了嚼辅陂和寓 酸可能的部=5{ 

化学 甜 
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～ (

．

上上O 1．--O6-C
。 

- - O

．．．

I <)=C C + 

。 山 
O 

矗 
· 1_ 

： 渔 专 
图 5 富里酸的部分化学结构 

窟植酸和富里酸 的紫外可见光光谱表明， 

当波长增加时，光密度降低，无明显特征峰。 

红外光谱的主要谱带在3400、2900、1720、i600 

和1400厘米 等处，遮分别证实了上述各种官 

能团的存在。由于各种来源和提纯方法的不 同， 

璃植酸和富里酸各谱带的吸收强度也 不 尽相 

同。 

意大龠J Senesi等用扫描电镜研究了腐棺酸 

图 4 腐植酸的部分化学结构 

和富里酸的微观结果．发现在低pH 

(：～3)下，寓垦酸主要是以延伸的 

纤维或纤维束状态存在的，形成相 

对开放 的 结 构。随 着 pH 值增高 

(4～ 7)，纤维趋于缠绕成精细 

编织的网状，并产生类似海绵的结 

构。在 pH 为 8时，富里酸形成页 

状，pH 为 9时 趋于变 厚，两 当 

pH 为 1O时，出现细小 的 均 匀 颗 

粒。 植酸除pH<6时洛于水的程 
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￡ 低以 外，pH对其结构 的影 响 与 高 里黪辋 

同。pH低时，它们掷表观如来糟电的聚合体； 

pH 高 时，两种物质显现 出线性的、秉曲的、 

高分子电解质 的 f}}}型 特性。这点说聪腐殖质 

不是由缩合环所构成的，丽是由能够 自由转动 

g键所联结的。研究还表明，腐植酸和富里酸 

很容易凝聚和分散，不仅受 pH 变化的影响． 

而且 也受 ：类浓度和 离子价数变化的影响。 

『暂殖质 造 特性在水污染控制过程，如腐殖 

质的击除 (滟凝、吸附 )及其与其他有害污染 

物质卡̈互干1；用等过程中，起着很重要的作用。 

三、裔殖质在环境污染控制申的作 用 

特殖 匾作为一种有效的有机肥料，土壤学 

家已对它避籽 了很深入和详细的研究。但寓殖 

质引起环境科学界的重视，则还是近十几年的 

事。早期，腐殖质在人们心目中仅是一种高色 

度的柳质，在走中只是产生色度和嗅昧，而对 

人体无害。70拦代以来，随着环境医学的发展 

和对饮用水安全可靠性的要求 日益严格，人们 

发现， 殖质在饮用水加氯消毒的过程中，会 

产生三 卤甲烷 rTHM)这类物质，其中三氯甲 

烷(CHCI )则明确被认为有致癌 的性质，从而 

逐渐引起环境科学界的重视。目前，许多人已 

经认识到腐殖质 由于其特殊的结构性能和广泛 

的存在，在环境污染控制过程中有着十分重要 

的意义，应该进行全面、详细的研究。 

(一 )水处 理方面 

正是由于饮用水加氯消毒过程中，会使腐 

殖质产生新的有害物质三卤化物，这才逐渐引 

起人们对它的重视。Rook等 人于7O年代 中期 

先后报道了遮一事实。腐殖质在强氧化剂 C1。的 

作用下，本体结构完全被破坏，降解成为低分 

子的化台物 (螂 烃、脂 肪 酸、酚 类 衍 生 物 

等 )。这些低分子的物质进一步 与 C1，作用， 

即可产生CH。c1、CH2C12、CHCl3等一系列卤化 

物。环境医学的近期研究表明，地方性大骨节 

病的发病率与饮用水中 自由基浓度呈正相关， 

病区腐植酸 自由基浓度比非病 区高 2— 3个数 

量级。}阿殖质可能与低硅、粮食真菌毒索等因 

索构成 “协阿致病阿子” 而导致大骨节病的发 

l{l此可毗看出府殖质潜在的毒件作用，但 

． 

萁具体的作用机制和防治方法等尚需进一步深 

入研究。 

在需要高纯水的地方 (如电子工业、化学 

工业和锅炉给水等 )常采 用 离 子 交换树脂、 

电渗析 反渗透等工艺加工制取。这时，如果前 

景预处理对麝殖质去除的效果差，进水中的腐 

殖质对树脂、电渗析膜和反渗透膜 均 会 有 沾 

污，以致使它们的水处理性能劣亿，造成出水 

水质变坏或工作周期缩短，能耗增加，达不到 

预定f 要求。这方面的报道也有不少。 

在生化处理过程中， 由于腐殖质本身己经 

是微生物努解后形成的稳定化合物，所 一般 

的生化处理根难去除永 }l的j甜碴质。袭 2乖【袁 

3是坩 5个污水处理厂生化二缎出水中有机物 

进行的分析统计。结果表明，出水中腐殖质所 

占的比例都很高，约占 1／3— 1／2左右。怎 

样去除选部分残留的瘸殖质，针对生化二缎f[『 

水 不 同用途和最终处置，无疑还是一个需珥 

深入研究的课题。 

表 2 各类生化二级处理出水中 

有机物的百分比 

有 机 钫 组 成 

置 白 质 

碟东 他 合蛹 

丹宁馥和木质煮 

目离 于洗涤亮l 

乙隧 提 取橱 

总化 学需 氧置 ( ) 

鼎蒙)1 
21．6 21．1 { 13．1 

5．9 J 7．8 d．6 

1．3 2．1 1．0 

16．6 】 12．2 I6．0 

13． l 11．9 16．3 

腐 腐 植 酸 I 12．5 1 d．7 【 ．1 

殖 富 里 酸 25．{ 26．6 I 2{．0 

质 吉马多黄朗礁j 7
．7 6．7 4．8 

表 3 生化二级处理出水中腐殖质的 

分子量分布 

腐殖 质亿台 物 的 百丹古 量 

< 500 

500～ 1000 

1000～ 5舳 0 

5000～ 100舳 

-t．5 

12．2 

48．0 

28．0 

10000~ 50000 l 弘 -7 9·4 - 7 S 

三 i ： ：!I ! 

i ● 

： i  
二 册 【、 
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但在另一方面，又有不少实践证明．锅炉 

里用爝植酸处理过的水， 生水垢；甩臂植酸 

处理含毒工业废水效率高，成率低等。因此， 

腐殖质在水处理方面的作用与地位，尚需全面 

地研究评价。 

(二 )天然水污染过程化学方面 

天然永污染过程化学是指污染柳质与天然 

水体 (江河、湖泊、水库、地下水、海洋 )r『1 

各化学组分、动植物及其周围环境相互作用m1 

所进行的一系列物理、化学、生物学的变化， 

从而gi起污染物质的迁移、转化及降解和消1’： 

规律 

膳殖质佧为一种天然的高分予聚合物，r’ 

泛存柱于天然水休及其周围环境中。它的环境 

化学行为对污染物质的迁移、转亿、降解和消 

亡等规律起着很重要的作朋 腐殖质高 宦的分 

散和凝聚性能对天然水体中胶休颗粒问的捆T 

作用 (沉降，扩散，凝聚等 、有很大的影响 

腐殖质强烈的吸附和鞴台能力，对 污 染 物 喷 

(如重金属、有毒有机物等 )的存在形态、溶 

解度 生物效应等亦都有影响．特别是水中吸 

附了腐殖质后的胶休颗粒与污染物质之间的相 

互作用，已愈来愈引超人们的重视。这方面的 

工作已有所开展，也取得了不 少 成 果。侧 如 

Sch~aitzer认为，含有i00毫克／升富里酸的 水 

中能保留8．4毫克／升的 Fe(Ⅱ)和4．0毫克／升 

的 AI(亘)。而这个 F0(I)的浓度要比 pH 为 

7时与氢氧化铁相平衡的水中的数值高出二个 

数量级。因此，腐殖质有能力与金属相结台造 
一 点是不成问题的。但是这种结合作用的本质 

遂不很清楚。有人认为腐殖质吸引金属离予的 

主要反应是通过离子交换、络台 (螯合 )和表 

面吸附反应来进行的，其中的螯合作用可 发 

生于酚羟基与羧基之 ，也可眦发生j：两个摹 

之同；或者与一个基发生络合作用(见网 6)。 

腐殖质与金属离子之闼具体的反应机理与环境 

因素 (pH、食盐量等 )和金属离子 的 浓 度、 

价态等有关。正固为腐殖质能与金属相结合， 

它们的存在对子水中金属的分布状态 (或总溶 

解态的含量 )有着极大的影响，因此，也必然 

会影响到天然水中的生产率，因为金属的不同 

状态对水生生物的营养和毒性是不同的。 

O 

U 

㈨ 愈≥ 
O  

U 

㈨  ：》 
tl 
’0 

㈦ n  IM 
围 6 腐殖质与金属旬络合 (螯合 )作用 

水休发臭的原因之一是由于腐植酸和富婴 

酸的水解产物中有各种氨珐酸和 大 置 的 游离 

氨，这些氨基馥在水体中通过脱氨基作用、脱 

毅基作用以及经某些细菌分解含硫氨基酸，产 

生了大量的游离氨 (致臭 )和具有相当臭味的 

胺类、硫化氢以及具有特殊恶臭的硫 醇 类物 

质。 

由于pH对腐殖质的分散，凝聚有较大的 

影响，因此水体的 pH会直接影响其中腐 殖质 

颗粒的大小，改变水体的吸光强度。对于腐殖质 

含量大休相近的水休，pH灼不同也可影 响其 

色度的变化。 

此外，腐殖质对水体中污染物质的吸附与 

络合，还会使分析监测的精度受 到一定 的影 

响。怎样消除这种影响，也是一个重要的研究 

课题 。 

(三 )污染物质土地处置方面 

随着城市垃教堆船处理和污水回灌技术的 

应用，一些有毒有害物质 (加重金属 多氯联 

苯、多环芳烃等 )也被相应地带入土壤中。这 

些有毒有害物质在土壤中是怎样迁移、转化、 

降解或被植物吸收的，它们最终是否会危及人 

类健康等问题，也是很值得研究的。目前已有 

不少的研究证明，土壤中的腐殖质在有毒有害 

污染物质的迁移、转化等过程中起着重要的作 

用 口 ’ 

如前所述，腐殖质具有类海绵状结构，大 
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多数： 壤中也县有类似的结构。= 壤中腐殖质 

的选种海缔 结构 含彳衍＆多空洞，通过【i大 

的内外表面上的含氧官能团，能捕集无机的和 

有机的分子，从而表现出鞍强的吸附性能。因 

此一般来说，土壤中膪殖质的含量高，对有毒 

有害物质的处理容量就大 ，即进入土壤中的有 

毒有害物质主要积累在土壤中，而被淋洗、迁 

移进入地下水或地面水以及被植物吸收的部分 

较少。有的研究表明，用城市垃圾难肥增加土 

壤的有机鏖含跫，不致造成植物中致癌多环芳 

烃含量灼增加。施用囊植陵肥料．增加土壤 中 

的磨殖物质，也可礴少植物对有毒物质 (特 

是重金属 )的吸收。有试验袭明， 当投 加 的 

铅 敞 发 分 别 为 0、5~0、2000、3000、 5000 

Ppm!j、 ，萝 中各部分的含 铅 贯明 显较 对照 

组下降，其中根部下降9 51~68 5啊，叶下降 

26．：一73 0嘶，茎都下降4 8—50 7粤刍 

有人研究指出，土壤中嚼殖质与金属离子 

的结 台 顺 序 如下：Fe。 <Cu <(UO2) < 
F <V <Las <Th0 <Zn { Ca2 < Sr2。 

Ba“<Rä ；Li+<Na <K <Rb<Cs 。 

人们早就知道，土壤中的腐殖质可以吸附 
某些农药，其吸附能力远比土壤矿物质大。如 

土壤腐殖质对马拉硫磷的吸附能力较蒙脱石大 

70倍。值得注意的是在一定的外界条件下，土 

壤中的媾殖质对某些农药具有解毒作用。在高 

pH或光照射后，腐植酸和富里酸溶液的自由 

基含量将增加，从而导致腊殖质颗粒强烈舟散， 

特别经日光照射后，自由基浓度明显地增加。 

这说明．阳光照射在含有腐殖质的土壤表面，在 

这些物质中将形成高浓度的自由基。被土壤吸 

附的农药可因这些自由基的作用而解毒失效。 

由于腐殖质具有较大的吸附、络台能力， 

因此，对进入土壤的有毒有害物质的迁移、转 

化和肆解等一系剜物理、化学和生物学过程起 

着非常重要的作硝。 

四、腐殖质环境效应的研究方向 

从上面的讨论可以看出，由于腐殖质分布 

广泛、结构复杂、性质特异且不均一，其环境 

效应是很复杂的。图 7说明了霄殖质与环境中 

污染物质之间的相互作目途释和最终归途。正 

确地了镪腐殖质的特性，控制其不利因素，利用 
其有益方面，在环境污染控制中是十分必要的。 

就环境科学的角度而言，对腐殖质的进 一 

0 研究应大致包括下述几个方面： 

囝 7 腐殖质 与污染物质的作用关系 

1．环境 (土壤、水体驶底混 )中腐殖质的 

形成机烈、结构性稚和分析监潮{方法的研究j 

2 环境中}赫殖质与污染物质稿互作用柏机 

理、腐殖质对污染物质形态分布、迁移转化、 

降解和消亡规律及最终生物效应的研究； 

3．饮用水中腐殖质对人体健康的影响和评 

价及其去除与控制方法的研究j 

4．腐殖质在环境污染控制过程中的作瞩及 

其去除机理和工艺构研究。 

腐殖质作为一种常见的天然物质，对于人 

类与环境，既有利也有害。正确地认 和掌握 

磨殖质的特性， 解其在环境污染控制中的作 

用，深入研究和评价它的环境效应 ，是一个摆 

在环境科学工作者面前不容忽视的问题。 

参 考 文 献 

[t] 夏 辈 墓 等 译，土壤有 机 质 研究 科学出 版钍 

<1982) 

[2] 中 国环境 科 学学会 清 华太 学 ．垒国 环缝 科 学研 竞 

生学术讨话台论文摘要{亡端 (1986) 

[3] 武设求和电力学院，园外 电广化学术 处 理论文塑 

(1980) 

[4] 端 祁，功效 奇特 应 用 广茬 的肼 殖 酸 ， 驻 京 日报 

(1986．2．27) 

[5) V ．L Snoeyink et a1，W ater Chemlstry(1980) 

[6]W ．Stumm et a1 ，Aquatic C mistry{1981) 

(7] S： E． Manahan， Enriron血e ca!Cbem fy 

{1984) 

[8)，．，．Rook，，．W ater Treat．Exam．， 23，234～ 

243(1974) 

[9] W ．J．W 曲er 1r．，et a1．，Activated C~boa 

Adsorptioa of Orgadles from the Aqt,eo=~Phase，Vo1．1 

(1980) 

C1j，，．I．Mccre&yy et at．．J
．
W ater R~earch Vo1． 

14·P．151《1980) 

El13 M．C．I e et 8I．，，．AWW A， Vo1．72，8．p 44D 

(1980) 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

