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摘要 溶解性有机质 已成为环境科学
、

生态学和土壤科学等学科的研究热点
。

对重金

属
、

养分和有机污染物的环境化学行为有很大影响
,

因此开展 与污染物 或养分 之间相互作

用的研究
,

具有重要的理论与实践意义
。

本文系统地评述了 的来源
、

组成
、

分级及其对土壤中

污染物吸附一解吸行为的影响
。

尽管关于土壤中 的研究还不完善
,

许多工作也只是刚刚开

始
,

至今对土壤中 的性质
、

组成和分类方法等问题都不是很清楚
,

但现有的结果 已经表明
,

是土壤圈中一种十分活跃的重要化学组分
,

它对土壤中化学物质的溶解
、

吸附
、

解吸
、

吸收
、

迁

移和生物毒性等行为均有显著的影响
。

关键词 溶解性有机质 土壤 污染物 吸附 解吸

从农业生产的角度来看
,

土壤有机质常常是评价土壤肥力水平的重要标准之一
。

另一方

面
,

从生态和环境的角度分析
,

土壤中有机碳不仅可以转化为 等气体而进人大气
,

而且也

可 以通过径流和淋溶作用分别进人地表水和地下水
,

这些都是全球变化和碳素循环的重要

过程
。

因此
,

在土壤学领域中
,

人们对土壤有机质的研究一直都十分重视
,

而且也具有相 当

悠久的研究历史
。

但是
,

过去人们却很少注意到土壤水中的有机质和水溶性有机质
。

近年

来
,

溶解性有机质
,

简称 已引起许多生态学家
、

环境学家和土

壤学家的极大兴趣【”。

主要是指能够溶解于水
、

酸或碱溶液中的有机质
,

如天然水中的有机质
、

土壤溶液

中的有机质
、

土壤和有机肥中能被水
、

酸或碱等浸提的有机质
。

严格地说
,

它只是一个操作

上的定义
,

其化学含义至今也并没有完全确定
。

最新的研究表明
,

是陆地生态系统和水

生生态系统中的一种重要的
、

很活跃的化学组分
。

它既影响环境的酸碱特性
,

也影响营养物

质的有效性
、

污染物质的毒性及其迁移特性
。

在土壤形成过程中
,

能促进矿物的风

化
。

例如
,

它对成土过程中灰化作用有明显的促进作用‘ , 。

此外
,

它还是微生物生长和生物

分解过程中的重要能量来源‘卜 , , 。

① 国家自然科学基金资助项 目
,

项 目号
。

② 现工作单位 广西科技情报所
。

收稿日期 一 一

© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



植 物 营 养 与 肥 料 学 报

在土壤中
,

对污染物质环境化学行为具有显著的影响
。

这也是 目前土壤化学中较

活跃的前沿性研究领域
。

土壤可 以吸附农药等有机化合物和养分
、

重金属等无机化合物
,

使

这些物质能够较长时间地保持在土壤中
。

土壤中的吸附和解吸现象在调节植物营养
,

有机

化合物的挥发或降解作用
,

有机物和无机物在固
一

液相之 间的平衡等过程中均起着重要作

用
。

因此
,

研究 的组成及其性质对污染物质环境行为的影响
,

可以指导如何合理地利用

进行土壤污染的控制和治理
,

也为污水灌溉等提供决策依据
。

虽然最早从事土壤腐殖质研究的 加
、 ①及其以后的许多研究

人员
,

在土壤有机质方面做了大量颇有成效的相关研究
,

但是许多早期的工作都忽略了

的亲水部分和碱性部分
。

直到本世纪 年代
,

才提出 这一概念
,

并不断开始对其进行

探索‘,
,

’ 。

年代以后
,

国外有关 的文献报导急剧增加
,

但是我国至今仍极少开展此方

面的研究
。

本文拟简要评述土壤 的来源
、

组成
、

分类及其对污染物质吸附和解吸行为的

影响
。

的含量和来源

土壤中 的来源可分为两种 一种是土壤 自身含有的‘川 另一种是从外部进人土壤

的
,

例如枯枝落叶
、

植物残体经淋溶而带人土壤的 ‘”
,

‘ ,

或者通过施用有机肥 城市污

泥
、

家畜粪尿
、

人粪尿
、

秸秆堆肥
、

有机废弃物 等农事的活动进人土壤的 “
,

“ ’。

不 同来 源 的
,

其有机 碳含量 不 同
。

习 惯上
,

的 浓度通 常用 溶解性有 机碳
,

即 来衡量
。

在天然水中
,

的浓度范围一般是 一
。

在湿地土壤溶液中
,

一般为 一
,

与森林土壤剖面淋滤水中的 含量相 近“
,

吕 , 。

在

土壤溶液中
,

的浓度范围通常在 之间‘, , 。

据 “‘ ,报道
,

在海水腐殖质中

大约 占
,

在河水腐殖质中约 占
,

而在湿地土壤溶液的腐殖质中约 占
。

一般

来说
,

土壤中 仅仅是占土壤有机碳总量的极小一部分
,

通常都不会超过总有机碳的百分

之几 表
。

虽然这部分有机碳的 比例很小
,

但它是地表水和地下水中溶解性有机质的重要

来源 ‘一 ‘, , ,

在土壤和水体中充当难溶性污染物的主要助溶剂和载体
。

表 土壤和沉积物等样品中 含量及其占总有机碳的比例 ‘

,

阳山功 恤

来源

肋 沈

占腐殖质比例
。 比

占有机碳比例
。 乎口

了

⋯
,盖,八一连︸﹄勺︸︺一勺‘孟

⋯
自材一己草甸沼泽土

暗棕壤 层

暗棕壤 层

河流沉积物

土壤淋滤液

① 夏荣基
,

《土壤腐殖质 》
,

内部讲义
。
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不同来源的
,

其性质差异很大
。

例如其 含量
、

酸碱性
、

亲水一疏水性质都有差

异
,

因而它们对污染物的影响也不一样 川
。

所以在研究 的过程中
,

的来源是一个不

可忽视的重要因素
。

的组成与分类

的组分对 在土壤中的功能和行为有很大的影响
。

但在实际操作中目前还不可

能对所有 进行逐一分离和测定
。

研究者往往只能根据它们的某些特性
,

将其分成不同

组分 或形态
,

然后分别加 以研究
。

的组分可按元素和功能团来划分‘ ,

也可按特殊化

合物或化学基团来划分‘ ,

还可 以按分子量来分类 一川 ,

或者按疏水一亲水性
、

酸一碱性质

来分类【‘
·

‘
,

“ 沼卜
。

下面以按分子量分类和按化合物的极性与电荷特性分类为例作一介绍
。

表 不同处理方法对土壤 心幻浸提液中 。盼子 , 分类的影响哪

刀

曰打

土壤样品

的剖面

分子量

分级 道尔顿

不同分子量的 含量占总 的比例
各种方法

的平均值
添加木灰

口八︸八内自口口,几︸勺‘口乙

一

勺八」

一山顶土壤 层

山底土壤 层

森林土壤 层

三者平均

山顶上壤 层

山底土壤 层

森林土壤 层

三者平均

山顶上壤 层

山底上壤 层

森林土壤 层

三者平均

透析法和超滤法
、

凝胶过滤法是常用的分子量分类法
。

和 咧
, 曾经对前两种

方法做了 比较研究后发现
,

美国明尼苏达州杉木自然保护区 的森林土

壤用 透析膜进行透析分类和用
一

透析膜进行超滤分类
,

所得的结果是基本

一致的
,

即高分子量的 占总 的大部分 表
。

其他土壤溶液和土壤浸提液用 一

超滤法分类
,

它们高分子量的 所 占比例较低
,

表明不同 的化学组分不同
。

此外
,

用不同的透析膜进行透析或超滤也会得到不同的结果
,

不同的样品处理过程也会

影响分类结果
。

值得注意的是
,

如果 含量太低
,

用透析法就得不到有

意义的结果 ’ 。

因此
,

分子量分类法受到土壤样品的性质及其处理方法和分类技术的影响
,

这就阻碍了 分类结果的定量比较
。

但是
,

在同一种方法之间进行比较
,

基本上还是可 以

提供有关 的有用信息的
。
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表 分子最大于 道尔顿 超滤法测定 的溶解性有机碳 所占的比例

氏 介

样 品
超滤膜最大孔径

协
超滤膜类型

道 尔 顿 的

占 总量的比例
文献来源

腐熟树叶的浸提液

土壤浸提液

阔叶林 层的土壤溶液

层的土壤浸提液

橡树森林 层的土壤溶液

云杉森林 层的土壤溶液

创
一

攻幻 一

捉幻 一

幻 一

训

业卯

吐

就

伪 吐

就 【

改

许多学者曾按照分子量分类法对 进行了研究‘加
,

,
。

他们得到结果都是 分子量小

于几千的 包括脂肪酸
、

芳香酸
、

氨基酸
、

单糖
、

低聚糖和低分子量的富里酸
,

而高分子量

的 主要包括结构尚未十分明确的复杂有机物
,

如高分子量的富里酸和胡敏酸等
。

也有

人指出河水的 主要包括叶绿素
、

藻类分泌物
、

酚酮类化合物和氨基酸等【 。

在土壤科学中
,

通常按物理化学性质把 分为胡敏酸和富里酸‘肚 ’。

胡敏酸组分是在

簇 时不溶解的有机质
,

簇 时可溶的物质则包括传统上所称的富里酸和低分子量有机

质
。

这只是一种粗略的分类
。

为了更详细地揭示 的成分和性质
,

比 及其合作者们

按化合物的极性和 电荷特性
,

于 年率先采用 树脂和阴
、

阳离子交换树脂
,

将水中的

分离为 个组分 “ ’

① 亲水的酸性有机质 一包括低分子量的及高轻基 碳 比 的腐殖质

和非腐殖质
,

例如梭酸

② 亲水的中性有机质 一包括单糖
、

醇和非腐殖质结合的多糖等

③ 亲水的碱性有机质 一包括蛋白质等

④ 疏水的酸性有机质 一这一组分大致与土壤中的富里酸和胡敏酸相似

⑤ 疏水的中性有机质 一主要包括碳水化合物
、

长链脂肪酸
、

烷基醇和带有少量

功能团的腐殖质等

⑥ 疏水的碱性有机质 一主要有芳香族胺类等
。

但是
,

有一些学者把胡敏酸 也单独作为一个组分
。

他们认为
,

在 簇 时
,

产生

沉淀可 以与富里酸组分分离
,

然后再把富里酸部分细分为上述 个组分
。

例如 心 加 沙 ,

就把 分为 部分
,

即 和
、 、 、 、 、 。

另外
,

也有的人是将

分离为腐殖酸类
、

亲水有机酸类及中性化合物 大类 ’ 。

以极性和电荷特性来分类
,

能

更好地分析 中各种组分与环境污染物之间的关系
,

也更容易揭示它们相互作用 的机

理
。

到 目前为止
,

关于 的分类方法尚未统一
,

对各种方法的适用性仍存在不同的争论
。

目前关于 的分类方法绝大多数是针对水样品而建立的
,

而水中的 与土壤 的性

质并不完全相同
,

组成也有可能差异很大
。

所以
,

这些方法在土壤研究中适用性和适宜性如

何仍有待进一步研究
。

从总体来看
,

目前还缺乏实用
、

可靠的土壤 为分类方案
。
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的迁移和转化

表层土壤的
,

可能会通过分解
、

吸附
、

解吸
、

表面径流
、

淋溶等过程而迁移和转化
。

根据腐殖质在土壤中的滞留时间
,

可将其分为稳定腐殖质和活性腐殖质 个类型
。

前者在土

壤中的滞留时间往往长达数千年
,

而后者的平均滞留时间则只有几十年‘ ’。 据估计
,

这些活

性腐殖质可能有相 当一部分都属于 的范畴
,

它在土壤中很易被微生物当作碳源和 或

能源物质而分解
。

林滨等人囚研究了草甸沼泽土和沉积物对河水 的解吸 释放 过程
。

他们发现
,

在

动态解吸过程中
,

大约 一 小时即可达到平衡 但在静态解吸中达到平衡过程所需的时间较

长
,

小时仍未达到平衡
。

但是
,

在这 种情况下
,

的解吸作用均符合一级反应动力学方

程
。

一般在 ℃左右溶解性腐殖酸的释放常数最大
,

温度过高或过低
,

该常数均会减小
。

推

测其可能的原因是 温度太低时不利于分子扩散
,

而温度过高时则会因水溶性有机质发生絮

凝作用使分子量增大而降低分子扩散
。

与 为 的中性条件相 比
,

较低 二 时
,

水溶

性腐殖质可能会发生絮凝作用而降低分子扩散速率
,

并影响 的解吸
。

土壤和沉积物中

腐殖质是 的重要吸附载体
,

其含量高低是决定样品对 亲和性大小的主导 因素
‘ 。

因此
,

有机质含量
、

温度和 值对土壤中 的吸附和解吸作用都有一定的影响 ’ 。

在降雨过程中
,

雨水的直接作用可使 随径流而迁移
。

其迁移作用与降雨强度
、

土层

厚度
、

土壤质地
、

地表植被和地形地貌等因素有关
。

这种迁移作用主要发生在表土几毫米的

厚度范围 ’洲 ’。

雨水的垂直下渗或沿坡向的侧渗
,

可 以使 迁移数厘米甚至数十厘米国
。

陶澎等人认为
,

在山地土壤中侧渗可能是表土 淋溶的主导过程
’。】。

土壤中 与污染物质吸附和解吸行为之间的关系

污染土壤的化学物质主要是由重金属和一些人工合成的
、

高残留
、

毒性强的农药等有机

物‘ 。

因此
,

重金属和有机污染物在土壤中的环境行为一直都受到广泛的关注
。

由于

在很大程度上改变甚至决定着无机或有机污染物的迁移行为和生态毒性【 ,

因此
,

对农

药和重金属环境行为的影响已不断引起了科学家的重视
。

对土壤中农药有机污染物吸附和解恻于为的影响

土壤中农药的行为
,

与其在土壤中的吸附和解吸特性有关
。

农药在土壤中的吸附
,

主要

有物理吸附
、

离子交换吸附
、

氢键吸附和配位吸附
。

有机质对农药的吸附作用有很大的影

响
,

这一点已被许多实验所证实
。

有机质与农药结合
,

可 以导致农药的生物活性降低
、

稳定

性增加
。

早期的研究也发现
,

施人有机质改良土壤
,

可 以增加农药的吸附‘ “ , 。

因此
,

有人指

出
,

在土壤中施人有机废弃物
,

也许是减少农药淋溶的一种有效措施 ’川
。

在关于有机质组分对农药吸附行为的影响方面
,

研究者们多把注意力集中的腐殖质

上
。

因为腐殖在土壤中占有机质总量的 比重最大
,

一般可达到 左右【 】而且在研究中也

发现
,

土壤对有毒物质的吸附作用主要取决于土壤有机质的高分子组分 胡敏酸和富里酸
,

通过腐殖质吸附的农药量
,

远远超过其他土壤组分的吸附量
。

压践恤 曾发现
,

除草剂
“
敌

稗
’,

是因其非移动性芳核结构与胡敏酸形成络合物而被结合到土壤上的
。

等人曾
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报导
,

在湿润土壤中
,

除草剂“ 恶草灵 ”通过与富里酸
、

胡敏酸或胡敏素的结合而残留在土壤

中 等 也曾提到
,

土壤结合的 ’‘ 杀螟松的残留物主要集中在胡敏酸和富里酸中
。

试验证明
,

在腐殖质与农药残留物结合的过程中
,

富里酸是最活跃的组分
。

伪 等 ’川

在田间条件下施用 ’‘ 阿特拉津 年后
,

仍可从土壤中检出‘
残 留物

,

其数量 为施人量 的
,

而且其中 以上是以结合态存在于土壤中
,

它们在胡敏酸
、

胡敏素和 富里酸中的分

布分别为
、

和
。

根据土壤中的这三种组分的含量
,

可推算出每克富里酸所结合

的
’

残留物最多
,

为胡敏酸的 倍
,

胡敏素的 倍
。

这与 等人 的有关
‘吸 一 , 一

和其他

几种不同结构的农药残 留物在腐殖质各组分中的分布情况基本吻合
。

富里酸是一种天然

的
、

水溶性强的有机电解质
。

它是田间土壤溶液中存在的主要可溶性有机组分
,

天然地表水

中也普遍存在富里酸【川
。

富里酸结合的残留物可 以进人土壤
一

水
一

作物系统的物质交换过

程
,

并大大增加有毒有机物的水溶性及其生物效应
。 ,

对农药吸附的影响是一个很复杂的过程
。

等叫曾报导
,

在土壤中施人

能增加溶解度较小的农药
“

芳去津
”和“草长灭 ”

在土壤中的吸附量
。

其原因可能是土壤从

溶液中吸附了一些有机质
,

增 加了土壤有机 的浓度
,

从而增加 土壤对农药的吸附容

量
。

但是对溶解度较大的
‘

, 汕
” ,

施人从污泥中用水浸提出的
,

却减少土壤对它的

吸附
,

而且还会促进其解吸
。

对其原因作者并没有进行深人的探讨
,

只是提出了 的亲

水
一

疏水性质有可能是一个重要因素
。

虽然
,

研究者们充分认识到
,

土壤中的有机质对农药等有机污染物的环境化学行为有显

著的影响
,

但 目前绝大部分工作都只是着眼于土壤固相的有机质与有机污染物的相互关系
,

而对土壤液相的有机质 与有机污染物的关系至今仍很少研究
。

总的来看
,

目前关于

对有机污染物吸附行为的影响研究相对多一些
,

而关于 在有机污染物解吸行为

中的作用仍很少有人研究
。

鉴于对 及其在土壤中与农药结合的机制研究报道不多
,

从

现有资料还难以准确而系统地描述 影响土壤中农药吸附和解吸行为的机理
。

对土壤中重金属吸附和解吸行为的影响

吸附和解吸
,

是重金属进人土壤后必然发生的反应过程
。

因而对重金属 吸附机理的研

究
,

一直是土壤环境化学中一个重要课题
。

有机质对重金属的吸附
,

已有很多学者进行过大

量研究
。

其吸附作用可分为离子交换吸附
、

络合 鳌合 吸附
、

专性吸附 选择吸附 等形式
。

研究发现
,

在土壤中腐殖质
、

蛋白质
、

简单的脂肪酸
、

氨基酸
、

柠檬酸等溶解性有机质对重金

属均有吸附作用
。

溶解的腐殖酸一富里酸 和胡敏酸
,

是土壤吸附过程中最活跃的物质
。

和

功能团多
,

带负电荷量大
,

因而它们对阳离子的吸附量均很高
。

在相同的条件下
,

的交

换量为 一
,

为 ’
。

但是 与 本身性质的差异
,

直接影

响到某些金属 阳离子在土壤中的迁移和富集
。

例如
,

的移动性强
,

酸度高
,

在吸附重金属

离子 以后一般呈溶解态
,

易于在土壤中随土壤溶液运动
,

既易被植物吸收
,

也易流出土体进

人到其他环境中
。

则不同
,

它与重金属离子结合后形成难溶的絮凝态物质
,

使土壤保持

了有机碳和养分
,

又吸持了有毒的重金属离子 ”
。

因此
,

可以认为
,

溶解性有机质 如 是

影响重金属溶解行为的重要 因素
。

由于腐殖质的化学结构 尚未完全弄清
,

因而在很大程
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度上影响到关于溶解性腐殖质对重金属吸附的理论认识
。

除了土壤本身含有的 外
,

从外部进人土壤中的 对重金属吸附
、

解吸行为也有明

显的影 响
。

业 等人‘ 的试验证实
,

新鲜有机物的浸提液具有络合锌的能力
。

将首拾
、

厩

肥和畜粪晒干
、

磨碎
,

以其水浸提液处理磨碎的土壤
,

结果发现有相当数量的吸附态锌被有

机物浸提液所去除
。

这三种有机物提出液络合锌的能力分别为
,

首楷 厩肥 畜粪
。

新鲜

有机物的络合能力较强
,

有机物经腐熟分解后
,

其浸提液所具有的络合能力就明显下降
。

此

外
,

溶液的 值对浸提液的络合能力也有显著影响
。

在 一 之间
,

随着 值升高
,

络合

能力逐渐增强 但当 后
,

其络合能力又下降
。

虽然在这个试验中
,

当时还没有提出

这一概念
,

但现在看来其主要实质却是在研究 对重金属吸附行为影响
。

这一实验给后

来的研究提供了许多有益的启发和信息
。

自 概念提出以后
,

有些学者已进行过外源 对土壤重金属吸附和解吸的影响研

究
。

我们曾用从发酵秸秆和塘泥中浸提出的 在不同土壤上进行过 的吸附试验
。

试验

结果表明
,

种来源的 均会使土壤中的 吸附量明显下降
,

的最大吸附量的下降幅度

为 一
。

在添加 种 的处理中
,

最大吸附量的降幅均为褐土 赤红壤 水稻土
。

添加
,

可促进菜心对 的吸收 根
、

茎
、

叶的含 浓度平均增加 一 和 对植物

的毒性
。

昭 等 侧的研究显示
,

在沙壤土 中施人含 较高的牲畜粪便
,

溶解性
、

的浓度增加 了 一
。

统计分析表明
,

至少有一部分溶解性金属 的浓度随时间

和施肥深度的不同而变化
,

也随土壤溶液中 浓度
、

值和离子强度的不同而改变
。

此

外
,

助 和 ‘ ’,

等人‘“ ,和 等人‘ 的研究也表明
,

提高土柱或砂柱淋溶

液的 浓度
,

能够增加
、 、

的溶解性
。

从国内外文献报道来看
,

对于从外部进人土壤的 在重金属 吸附
、

解吸行为中的作

用
,

现有的研究报道仍不多
。

但是
,

研究进人土壤中的 的组分
,

对于揭示其与土壤重金

属环境化学行为的关系
,

以及在指导有机肥施用
、

秸秆还 田
、

污水灌溉和污染土壤的改 良利

用等诸多方面
,

均有理论和指导意义
。

民 左士 宁三王
口 二目 卜口

随着社会的发展
,

合成农药的广泛使用和工业“ 三废
”的不合理排放

,

土壤污染 日趋严

重
,

而土壤污染又会对地下水
、

作物产量和品质产生重大影响
。

所以
,

关于土壤中污染物质

环境行为的研究
,

已成为土壤科学和环境科学等领域中的学术热点和学科前沿
。

纵观国内外的研究动态
,

目前土壤环境化学研究主要围绕土壤圈及其边界层 土壤
一

水
、

土壤
一

大气
、

土壤
一

植物系统 中污染物的行为和归宿而进行
,

大多数研究都集中于 了解污染

物在不同区域和边界层之间迁移转化的机理
、

影响因素和动力学过程 等方面
。

针对

与土壤中污染物 尤其是重金属和有机污染物 吸附和解吸行为的关系
,

今后至少有两个方

面的工作尚需深人探讨

关于土壤 组分和性质的研究
。

是一类组分极其复杂的混合物
,

研究的难度很

大
。

研究 对污染物质的影响
,

仅测定 的总量是不够的
,

还需对各组分加以区分
,

在
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此基础上进一步阐明其特性
。

目前学术界对天然水中 的成分研究 比对土壤中 的研

究要详细得多
,

现有关于土壤中 的工作大部分仍停留在过程描述上
,

对其机理仍缺乏全

面的认识和了解
。

关于 对土壤中污染物质吸附和环境化学行为的影响研究
。

这一领域的研究课题

也 比较复杂
,

它涉及到吸附
一

解吸
、

络合
,

离解和沉淀
一

溶解等基本的化学平衡
,

也涉及到进一

步获取有关 与重金属
、

农药等污染物相互作用的知识
。

但是
,

到 目前为止
,

对有关化学

平衡的机理
、

条件及其动力学过程远未确切阐明
。

关于不同环境条件下
,

对重金属和有

机污染物吸附和解吸的影响也知之甚少
。

所以
,

这一研究领域仍有待努力开创
。
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