
第 25卷 � 第 3期

2006年 � � 5月

环 � 境 � 化 � 学
ENV IRONMENTAL CHEM ISTRY

Vo .l 25, No. 3

M ay� � 2006

� * 国家杰出青年科学基金资助项目 ( 20225722) .

土壤环境污染化学与化学修复研究最新进展
*

周启星
1, 2

( 1中国科学院沈阳应用生态研究所, 中国科学院陆地生态过程重点实验室, 沈阳, 110016;

2南开大学环境科学与工程学院, 天津, 370001 )

摘 � 要 � 概述了不同历史时期重点涉及的土壤污染物以及近年来出现的 4大类新型污染物, 论述了土壤环

境中化学污染物的动态与归趋以及相关科学问题及今后的研究重点, 介绍了在评价土壤环境中污染物 (特

别是有机污染物 ) 生物有效性的方法体系方面取得的重要进展, 分析了污染土壤化学修复各种方法的化学

原理以及为降低成本而实施的工艺强化和技术创新方面的最新突破.
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� � 随着环境问题在全球范围的不断变化, 土壤环境污染化学已成为环境化学不可缺少的重要组成部

分
[ 1]
. 在北美、西欧和澳洲等国家, 随着对各种点源污染的有效控制, 关注的焦点逐渐转移到多介质

非点源污染, 土壤环境污染的研究因而受到日益关注, 并被提到重要的议事日程
[ 2, 3]

.

� � 本文就土壤环境污染化学研究中的几个突出的问题, 以及在化学修复方面取得的一些突破与最新

进展, 从理论上进行总结与探讨.

1� 土壤污染物的发展和新型污染物的出现
� � 比起大气环境和水环境来说, 土壤环境的污染源更为复杂. 相应地, 土壤污染物的种类极为繁

多. 传统的土壤污染物分为 4大类
[ 4� 6]

: ( 1) 传统化学污染物, 又可分为无机污染物和有机污染物两

大类, 其中传统无机污染物包括 Hg, Cd, Pb, A s和 Cr等, 过量的 N和 P等植物营养元素以及氧化

物和硫化物等, 传统有机污染物包括 DDT、六六六、狄氏剂、艾氏剂和氯丹等含氯化学农药以及

DDT的代谢产物 DDE和 DDD, 石油烃及其裂解产物, 以及其它各类有机合成产物等; ( 2) 物理性污

染物, 指来自工厂、矿山的各种固体废弃物; ( 3) 生物性污染物, 指带有各种病菌的城市垃圾和由

卫生设施 (包括医院、疗养院 ) 排出的废水和废物以及农业废弃物、厩肥等; ( 4) 放射性污染物,

主要存在于核原料开采、大气层核爆炸地区和核电站的运转, 以 S r和 Cs等在土壤环境中半减期长的

放射性元素为主. 在这些众多的污染物种类中, 以土壤的化学污染物最为普遍、严重和复杂.

� � 在土壤环境污染化学研究中, 最早受到关注的化学污染物有 Hg和 Cd等有毒重金属以及 DDT、

六六六、氯丹和甲氧 DDT等有机氯农药, 以及三氯乙醛等有机中间体, 有关研究可追溯到 20世纪 60

年代、 70年代, 主要受到当时日本发生的骨痛病和水俣病等污染事件以及美国海洋生物学家 Rache l

Carson 《寂静的春天》的影响. 进入 80年代以来, 有关土壤重金属的污染被进一步扩展到 Pb, Cu,

Zn, N ,i Sn和 A l等其它重金属元素, A s, Se和 F等非金属元素, 氰化物以及甲基汞、四乙基铅、丁

基锡等有机金属化合物; 有机污染也进一步扩展到酚类化合物, 以及艾氏剂、狄氏剂、敌敌畏、硫

丹、2, 4�D和五氯苯酚 ( PCP) 等其它化学农药. 80年代末、 90年代初以来, 由于工农业生产的发展

以及大气污染、水体富营养化的恶化, 关注的土壤无机污染物转到过量的 N和 P等植物营养元素,

以及氧化物和硫化物, 包括 SO2和 NO等有害气体经过反应形成的酸雨和金属氧化物粉尘等降水和降

尘进入土壤; 特别是 90年代以来, 由于大量塑料薄膜的农业应用, 堆积的塑料废品等长期受雨水浸

淋, 以及工业烟尘的不断沉降, 酞酸二异辛酯 (二 �乙 �乙基酞酸酯 ) 和酞酸二丁酯等酞酸酯类

( PAE s) 对土壤的污染受到关注
[ 1, 5 ]

; 随着石化工业、电力工业和交通的发展以及人民生活方式的改

变, 除对有机氯农药的污染扩展到马拉硫磷、对硫磷、甲胺磷、甘草膦和阿特拉津等有机磷类、氨基

甲酸酯类和苯酰胺类杀虫剂或除草剂外, 关注的土壤有机污染物还转到多氯联苯 ( PCBs)
[ 7]
、甲基叔
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丁基醚 (MTBE)
[ 8]
、石油烃和多环芳烃 ( PAHs)

[ 9]
以及氟化氯烃 ( CFC s) 等方面

[ 10]
.

� � 进入 21世纪, 不仅土壤的 MTBE和 PAH s污染继续被关注, 土壤的环境激素污染更是受到高度

重视
[ 6]
. 它们通过土壤 � 植物系统以及食物链影响到动物和人体内分泌系统, 也称为内分泌干扰物,

如 2, 3, 7, 8�四氯二噁英 ( TCDD)、双酚 A和对硝基甲苯等工业有机化合物, 更多的属于杀虫剂、除草

剂、杀真菌剂和杀线虫剂等, 如西维因、毒杀酚、除草醚、杀草强、代森锰、代森锌和涕灭威等, 约

有 40余种. 而且, 上述杀虫剂、除草剂、杀真菌剂和杀线虫剂等的氧化副产物, 苯、甲苯、乙基苯

和二甲苯等芳香分子烃 BTEX化合物
[ 11 ]

, 二硫化碳、四氯化碳、丙酮、氯乙烯、三氯乙烯、二氯甲

烷和二氯乙烷等有机溶剂
[ 12 ]

, 爆炸性有机污染物
[ 13]

, 以及藻类毒素
[ 14]
等土壤污染物也日益受到各方

面的重视.

� � 近年来, 土壤新型污染物受到关注. 这类污染物的特点是在土壤环境中的浓度一般较低, 但对生

态系统的危害和对人体健康的影响较大. 这些新型土壤污染物目前主要有 4大类 (表 1) :

� � ( 1) 各种兽药和抗生素对土壤环境的污染
[ 6, 15]

. 目前, 污染可能较为严重的兽药主要包括促进

动物生长、增重或用于疾病防治和同期发情的乙烯雌酚、睾丸酮、黄体酮和雌二醇等激素类药物, 用

于动物运输中以及宰杀前短期使用的氮哌酮、丙酰丙嗪和氯丙嗪等镇静剂类药物, 阿曼菌素、丙硫咪

唑、氯氰柳胺、左旋咪唑和苯硫哒唑等驱肠虫类药物, 磺胺类和硝基呋喃类等抗菌素类药物, 以及盐

酸克伦特罗 (瘦肉精 ) 等兴奋剂类药物等. 随着动物饲养业和畜牧业的发展, 畜禽养殖污染中一个

重要的问题就是这些兽药通过动物的排泄以及其它方式导致对土壤环境的污染. 与兽药污染相对应,

是各种抗生素的土壤污染. 这些抗生素包括硫酶素类 ( Th ienamycins)、单内酰环类 (M onobactams)、

��内酰酶抑制剂 ( ��lactamadeinhibito rs)、甲氧青霉素类 (M e thoxypenic iu ins) 等 ��内酰胺类抗生素,

卡那霉素、妥布霉素、丁胺卡那霉素、新霉素、小诺霉素和阿斯霉素等氨基糖甙类抗生素, 四环素、

金霉素和强力霉素等四环素类抗生素, 乙酰螺旋霉素、麦迪霉素和交沙霉素等大环内脂类抗生素, 氯

林可霉素、万古霉素和杆菌肽等作用于 G +细菌的其它抗生素, 磷霉素、环丝氨酸和利福平等作用于

G菌的抗生素等. 随着医学事业的发展, 各种抗生素将得到日益广泛应用, 由此导致的土壤污染可能

会更加复杂. 例如, V aclav ik等
[ 16]
利用压力呼吸法对土壤中兽医抗生素 ( V eterinary Antibiotics) 的污

染效应进行了评估, 就是这方面引起关注的一个实例.

� � ( 2) 大部分溴化阻燃剂在土壤环境中有很高的持久性, 能够通过食物链和其它途径非常容易累

积在人体内; 长期接触会妨碍大脑和骨骼的发育, 并且可能致癌, 因此, 引起日益广泛的关注
[ 17� 19]

.

随着电子工业的不断发展以及各种电子产品的逐渐报废, 各种阻燃剂将以各种方式进入土壤环境中从

而造成对土壤的污染. 例如, 绿色和平组织在 2003年 12月的一项检测中发现, 惠普公司的型号为

HP Pav ilion a250n l的电脑中, 溴化阻燃剂四溴双酚 A ( TBBA )含量竟达到该产品塑料组件重量的

20%. 可以想象, 如此大量的 TBBA最终会构成对土壤的污染. 目前受到关注的溴化阻燃剂有十溴二

苯醚 ( DBDPO )、八溴二苯醚 ( OBDPO)和五溴二苯醚 ( PBDPO)等多溴二苯醚 ( PBDEs)以及 TBBA、四

溴双酚 A�双 ( 2, 3�二溴丙基醚 )、六溴环十二烷和十溴二苯乙烷等
[ 17, 19, 20]

. 可以预料, 随着其它卤系

阻燃剂的研制和无卤系阻燃剂的开发, 丙烯酸五溴节醋、三溴苯基马来酞亚胺、三溴苯乙烯和溴化聚

苯乙烯 ( BPs)等溴化阻燃剂, 以及其它非溴化阻燃剂, 如多聚磷酸铵、三异丙苯基磷酸酯和有机磷阻

燃剂等, 也会构成对土壤环境的新型污染.

� � ( 3) �特富龙 � 不粘锅中使用的化学物质 �全氟辛酸铵� [ 21 ]以及芳香族磺酸类污染物 [ 22]
对土壤

的污染. 其中, 全氟辛烷磺酸 ( PFOS)是纺织品和皮革制品等防污处理剂的主要活性成分, 在民用和

工业化工产品生产领域用途非常广泛. 资料表明, 成人被调查者血中 PFOS浓度在最近 15年中增加

了 600多倍, 而且在环境中和生物体内不产生任何分解, 即使在浓硫酸或浓硝酸中煮沸也不能使其分

解, 并且有很强的生物蓄积性. 世界范围内被调查的地下水、地面水和海水, 以及包括北极野生动物

所有被调查野生动物和人体内, 无一例外地都存在 PFOS污染. 尽管目前尚没有土壤环境中存在含量

的数据, 但由于 PFOS本身的难分解性、生物高蓄积性和污染的广泛性, 有关其土壤环境的污染问题

势必不断被暴露出来, 并成为土壤环境污染化学面临的新课题.
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表 1� 不同历史时期所关注的土壤污染物情况

Tab le 1� The situation of soil po llu tants concerned a t various histo rical stages

阶段 污染物种类 受到最为关注的污染物 有关环境与健康问题

起始阶段

( 1960年 � 1980年 )

有毒重金属

有机氯农药及其中间体

H g, Cd

DDT,六六六,林丹,甲氧 DDT,三氯乙醛等

水俣病, 骨痛病等

大量有益生物被杀死

识别阶段

( 1981年 � 1990年 )

金属元素 Cd, Pb, C r, C u, Zn, H g, A s等 肺水肿, 神经错乱, 肾炎, 贫血,

癌症等

金属有机污染物

甲基汞, 甲基砷, 四乙基铅, 一丁基锡

化物, 二丁基锡化物, 三丁基锡化物,

三苯基锡化物等

心脏病, 高血压, 水俣病, 慢性

支气管炎, 脑病, 急性乌米散中

毒, 血钾降低等

无机污染物 氰化物, 氟化物等 急 /慢性毒性

有机污染物 更多的有机氯农药, 酚类 破坏生态系统

发展阶段

( 1985年 � 2000年 )

金属 /非金属元素 Cd, Pb, C r, C u, Zn, H g, A s, Se, Sn,

A,l N,i T ,i Ag, F等

各种中毒症状

营养元素 NO-
3 /NO-

2 , PO 3-
4 水体富营养化, 赤潮

环境激素和其它有毒有机污

染物

PCB s, 石油烃, PAH s, PAE s, MTBE,

CFC s, 有机染料等
不育, 致癌、致畸、致突变等

新型阶段 ( 2001年 � ) 传统污染物

新型污染物

上述有关污染物

各种兽药和抗生素, PBDE s等溴化阻

燃剂, 全氟辛酸铵以及芳香族磺酸类

污染物, 花粉等生化污染物

上述各种问题

各种怪异症, 生态退化, 生态衰

竭

� � ( 4) 在法国, 近年来发现一种或许起源于北美的豚草属植物 Am brosia artem isiifolia及其花粉, 特

别是这种花粉由于含有多种潜在的过敏源, 能在夏天导致严重的干草热以及哮喘疾病
[ 23 ]

, 正成为一

种引起各方面关注的新型土壤污染物.

2� 化学污染物在土壤环境中的动态与归趋

� � 土壤环境中化学污染物的迁移转化一直是土壤环境污染化学研究的重要内容之一 [ 1, 6]
, 反映了化

学污染物在土壤环境中的动态与归趋. 化学污染物进入土壤介质后, 在土壤环境中进行的第一个动态

过程就是扩散迁移
[ 24]

. 首先, 土壤中化学污染物的扩散推动力是由水流和土壤溶液引起的; 而且,

由于土壤是一个非均一的带电体系, 因此, 土壤中离子浓度梯度和电位梯度是离子扩散的主要推动

力. 进入土壤溶液中的化学污染物, 通过吸附 �解吸过程进一步影响其在土壤环境中的动态与归趋.

例如, 重金属元素在土壤环境中的动态与归趋, 在很大程度上取决于土壤的吸附 �解吸过程. 从其分

布来看, 吸附�解吸作用可以决定污染物在固 /液两相中的分布, 液相中游离态分子远远高于吸附态的

分子. 土壤中的粘粒和腐植酸对重金属有很强的吸附能力, 能够降低重金属的迁移活性. 直接进入土

壤环境的农药等有机污染物, 大部分可被土壤介质吸附, 尤其是质地粘重的土壤对农药等有机污染物

的吸附能力很强. 水分增加时, 土壤对农药等有机污染物的吸附过程减弱, 蒸发作用加强. 随着土壤

水分的蒸发, 农药等有机污染物从土壤中被解吸而逸出. 当土壤有机质含量减少, 土壤的吸附能力也

随之减弱. Bo iv in等
[ 25]
研究了 2, 4�D在 3种法国农业土壤中的吸附和降解动力学, 结果表明, 2, 4�D

在土壤环境中的迁移与归趋受到其吸附和矿化过程的强烈影响, 而其吸附 �解吸行为又受到土壤有机
质和土壤 pH值的制约. 由此可见, 农药等有机污染物在土壤环境中的动态与归趋, 在很大程度上也

取决于土壤的吸附�解吸过程.

� � 沉淀�溶解过程也是影响污染物在土壤环境中动态与归趋的非常基本的污染过程 [ 1, 6]
. 对于大部

分污染元素来说, 水是污染物在土壤环境中迁移的媒介. 土壤溶液中污染物的浓度和活度直接影响到

其迁移性. 例如, 土壤介质中汞化合物的沉淀或矿物可以部分溶解于水或土壤溶液中, 并转化为

Hg
2+
和 Hg

2+
2 而随水发生迁移; 相反, 土壤溶液中存在的 Hg

2+
和 Hg

2+
2 , 可与土壤介质中的其它各种化

学成分 (如 CO
2-
3 , C l

-
, S

2-
, I

-
, OH

-
, NH 3, SO

2-
4 和 HPO

2 -
4 等 ) 发生化学反应形成沉淀而被土壤

固相固定. 这样, 它们就构成了土壤 Hg的溶解 �沉淀的动态过程. 土壤酸碱度、土壤有机质以及腐植
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酸等通过影响土壤中重金属的沉淀�溶解过程而影响其在土壤环境中的动态与归趋. 例如, Cd在酸性

土壤中溶解度增大, 增加了随水发生迁移的能力; 而在碱性土壤中则溶解度减小, 迁移性也随之降

低. A lvarez�Pueb la等 [ 26]
研究了腐植酸对 Cu

2 +
沉淀过程的影响, 研究结果表明, Cu

2+
作为

[ Cu( OH ) (H2O ) 5 ]
+
形态存在, 随着 pH值的增加而增加: 从 pH4开始形成沉淀, 到 pH8作为其优先

停留机制. 在这个过程中, 腐植酸也起着重要的作用. 还有一个在土壤环境中较为普遍发生的、影响

其在土壤环境中动态与归趋的基本化学过程是络合 /螯合 �解离过程 [ 24]
. 特别是当水溶液中存在过量

的 OH
-
, C l

-
, I

-
, B r

-
, NH 3, SO

-
4 , CNS

-
, CN

-
或 CO3

2-
, PO

3-
4 时, 络合 /螯合作用更容易发生.

例如, 当 H g
2 +
进入土壤介质后, 与土壤介质中的羟基发生配位反应, 以及与土壤其它化学成分发生

配位过程. 土壤中的金属离子很难在完全不受配位作用影响下发生吸附作用. 络合 /螯合 �解离反应对
土壤中污染元素的迁移与分布有着重要的作用. C lemente等

[ 27]
最近采用新鲜有机肥和有机堆肥的研

究发现, 这些有机物质对土壤环境中金属 Pb和 Zn具有固定作用; 相反, 由于有机质的螯合作用,

Cu的溶解度反而增加, 并进而影响其在土壤环境中的迁移与归趋.

� � 近年来, 老化作用过程受到土壤环境研究者的关注
[ 28]

. 它是指土壤污染物随着接触时间增加,

其生物有效性和可浸提性下降的过程. 通常, 老化过程与吸附 �解吸、络合 /螯合 �解离、溶解�沉淀、
共沉淀以及固化等过程密不可分, 经常伴随这些过程而发生. 老化过程的重要性在于它可以显著影响

化学污染物在土壤环境中的动态行为与归宿, 当结构相同的两个分子在被吸附于固体颗粒表面或深藏

于颗粒内部时, 会表现出与被水和离子包围状态下完全不同的性质, 并因为经常伴随着老化现象的出

现而随时间变化而变化. 例如, M usta fa等
[ 28]
研究了在 20� , 40� 和 70� 条件下, 通过 16h, 30d,

90d和 180d的老化, 0�01mol� l
- 1

Ca(NO 3 ) 2对 Cd在针铁矿表面的解吸过程的影响进行了探讨. 结果

表明, 在所有实验的 Cd负荷水平以及在 pH5�5和 pH6�0条件下, 随着老化时间从 30d增加到 180d,

Cd的解吸量从 71%降低到 17% . 进一步采用 X射线衍射分析 ( XRD) , 可观察到当温度升高时, 随着

老化过程的进行, 有 CaCO3形成. 因此, 推测这一机制的存在, 随着温度升高和老化过程的进行, 大

量金属 Cd陆续进入到针铁矿结构的裂隙中而被吸持.

� � 多方面的资料表明, 各种生态因子或土壤条件的联合作用, 不同污染物与土壤条件之间的交互作

用, 不同污染物之间的交互作用以及它们对土壤污染化学过程, 包括吸附 �解吸过程、老化过程、络
合 /螯合 �解离过程、溶解 �沉淀 /共沉淀过程、固定�释放过程、降解�合成过程、氧化�还原过程、酸�碱
反应过程、稀释 �浓集过程、挥发�凝结过程、溶解�结晶过程、扩散�沉淀过程、同化 �消化过程、水解 �
水合过程、脱氯 �加氢过程和共代谢过程等的影响, 也将是土壤环境污染化学今后研究的重点方向和

主要研究内容之一.

3� 土壤环境中污染物的生物有效性

� � 采用化学方法, 一直是评价土壤环境中污染物生物有效性的重要方法之一
[ 6, 24 ]

. 有关土壤环境中

Cd, Pb和 Zn等重金属以及 N和 P等植物营养性污染物的生物有效性已有相当的工作, 一般采用

Tessier方法
[ 30]
进行形态分级, 其主要步骤为: 可交换态用 MgC l2 ( 1mo l� l

- 1
, pH为 7�0)提取; 碳酸

盐结合态用 NaOA c( 1mo l� l
- 1
, pH为 5�0)提取; 铁锰氧化物结合态用 NH2OH� HC l ( 0�04mo l� l

- 1
)

和 HOAc( 25%, V /V )提取; 有机结合态, 用 HNO3 ( 0�04mol� l
- 1

)和 6m l H2O2 ( 30% ) 及 NH4OAc

( 3�2mol� l
- 1

)提取; 残渣态用 HNO 3和 HC lO4消煮. 例如, 郭观林和周启星
[ 31]
通过对污染和清洁黑

土耕层、非耕层分层采样分析, 用上述序列提取的方法, 比较了 Cd, Pb, Cu和 Zn等 4种重金属在

同一土壤耕层和非耕层及不同采样点土壤间的形态分布和生物学活性的差异, 结果表明, 无污染黑土

中这些重金属的形态分布一般为: 残渣态 >有机结合态 >铁锰结合态 >碳酸盐结合态 >可交换态, 外

源污染则改变这种分布趋势, 使可交换态重金属含量增加.

� � 近年来, 更多的土壤环境研究者对土壤环境中有机污染物的生物有效性产生了兴趣
[ 32]

, 其关键

在于化学浸提剂 ( Chem ical extractants) 的选择和应用. 早在 1992年, 美国环保局规定采用强烈的化

学浸提剂和强有力的浸提程序 (如 Soxh let浸提法 ) , 以评价土壤有机污染物对地下水体的潜在污染以

及污染土壤的修复效果
[ 33, 34]

. 然而, 这些方法能够使土壤中过多的有机污染物得以浸提, 存在 �极
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限浸提 ( Exhaustive Extraction) � 现象, 并不能真实表示出生物能够利用的那部分有机污染物的数量,

因此, 并不能作为生物有效性预测的手段. 这些研究包括 PAHs对微生物体系的生物有效性
[ 35, 36]

,

蚯蚓对土壤有机氯杀虫剂 DDT, DDE, DDD和狄氏剂
[ 37]
以及 PAH s

[ 38]
的摄取和积累作用, DDT和狄

氏剂对昆虫生物的毒性
[ 39]

. 大量研究已经表明
[ 40� 43]

, 采用乙醇、乙醇 �水混合物以及有机酸等温和
的浸提剂和选择性浸提剂, 或许更为完整、真实地模拟土壤环境中有机污染物的生物有效性. Ke lsey

等
[ 33]
采用细菌和蚯蚓 E isenia foetida等 2种实验生物就阿特拉津和菲等 2种有机污染物的相对生物有

效性进行研究表明, 强烈的化学浸提剂和强有力的浸提程序并不与这 2种有机污染物的生物有效性相

关; 相反, 甲醇 �水混合液、n�丁醇、乙醇和正己烷等温和的浸提剂和选择性浸提剂能够预测其生物
有效性. 而且, 不同的有机污染物需要有不同的浸提剂, 才能达到较好的生物有效性预测效果. 对于

阿特拉津, 甲醇 �水 ( 9�1)和甲醇�水 ( 1�1)分别是蚯蚓 (摄取阿特拉津 )和细菌 (矿化阿特拉津 )的最佳

浸提剂; 而对于菲, n�丁醇是这 2种生物指示的生物有效性的最佳选择.

� � 然而, 有研究发现上述这种可浸提性随着有机污染物在土壤中停留时间的增加而下降. Chung和

A lexander
[ 44 ]
曾采用温和的浸提剂和选择性浸提剂 (稀乙醇溶液,分别为 71%和 95%, V /V ), 研究了菲

和阿特拉津在 16种具有不同物理化学特性的土壤中的生物有效性, 结果表明, 其生物有效性随着时

间有很大的下降. 由于存在这些问题, 其它更为有效的方法, 如采用纯二氧化碳的超临界流体浸提法

( SFE ), 在评估土壤有机污染物生物有效性方面得到了日益广泛的应用
[ 45� 48]

. 这一方法的优点在于

通过改变流体温度和密度, 进而改变从 �快� 到 �慢� 各解吸点位上通过序列浸提表征的解吸动力

学, 从而使之更好地达到预测土壤有机污染物生物有效性的目的; 而且使用该方法, 不会或很少破坏

土壤中原有有机质的组分和结构.

� � 此外, 超声波浸提法和加速溶剂浸提法 ( ASE )近来受到重视, 并被认为是有待研究和开发的预测

生物有效性潜在的和有用的工具
[ 49 ]

. 还有一种最新的方法, 就是固相浸提法 ( SPE ) , 近年来得到了

研制和一定范围的应用. 例如, Tang等
[ 41]
采用 C18膜法评价了历史污染点和新污染土壤 DDT, DDE

和 DDD的生物有效性, 并用蚯蚓的吸收、积累量作为生物评价法与之相比较, 结果表明, 两者有很

好的相关性, 尤其是 C18膜法的相关系数高达 0�92以上. 在固相浸提法基础上, 有人还采用外涂有机

薄膜 (如聚二甲基硅氧烷、聚丙烯酸脂 ) 的含硅骨架的光纤, 开发了名为 �忽略损耗固相微浸提法

( nd�SPME ) � [ 50] . 采用这种方法时, 一旦与土壤介质相平衡, SPME光纤就可以直接插入气相色谱,

随着污染物的热解吸达到定量的目的.

4� 污染土壤的化学修复
� � 化学修复方法包括各种中和或去除有毒物质的技术, 涉及土壤淋洗修复、溶剂浸提修复、化学氧化修

复、化学还原修复、化学脱氯修复、电化学修复、真空浸提修复、沉淀修复和活性碳吸附修复等
[ 51]

.

� � 化学淋洗技术既可以在原位进行修复, 也可进行异位修复. 在原位修复时, 该技术主要用于处理

地下水位线以上、饱和区的吸附态污染物, 其化学机制在于淋洗液或 �化学助剂 � 与介质中的污染

物结合, 并通过淋洗液的解吸、螯合、溶解或固定等化学作用, 达到修复污染土壤的目的. 影响原位

化学淋洗工程是否有效、是否可实施, 以及处理费用的因素很多, 其中起决定作用的是土壤、沉积物

或污泥等介质的渗透性. 异位化学淋洗技术始于 1980年, 由美国国家环保局和其它国家的环保机构

开始研究. 与原位化学淋洗技术不同的是, 异位化学淋洗技术要把污染土壤挖掘出来, 用水或溶于水

的化学试剂来清洗、去除污染物, 再处理含有污染物的废水或废液, 洁净的土壤然后可以回填或运到

其它地点.

� � 溶剂浸提修复技术是一种利用溶剂将有害化学物质从污染介质中提取出来或去除的修复方法, 包

括原位和异位两种方式, 适用于修复 PCB s、石油烃、氯代烃类、PAH s和多氯二苯呋喃 ( PCDF) 等

有机污染物污染的土壤.

� � 化学氧化修复在多数情况下是指原位化学氧化修复, 它主要通过搀进土壤等污染介质中的化学氧

化剂与污染物所产生的氧化反应, 达到使污染物降解或转化为低毒、低移动性产物的目标. 化学还原

修复是指采用化学还原剂对污染土壤实施修复治理的过程.
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� � 化学脱氯方法主要应用于挥发性含卤烃类、PCB s、二噁英和有机氯农药污染介质的修复, 它主

要是应用合成的化学反应物或还原剂把有害的含氯分子中氯原子的去除, 并使之成为低毒或无毒的化

合物, 其反应是一个脱氯的亲核取代过程, 包括中间配位机理和苯机理.

� � 在污染土壤修复的 4大类方法中, 由于化学修复技术往往涉及到需要昂贵的经济投入, 而在具体

应用时受到了一定的局限
[ 51, 52]

. 为克服这一问题, 近年来, 采用各种强化方法以促进化学修复技术

的有效性, 已成为污染土壤修复研究的发展方向. 例如, K im等
[ 53]
采用 Fenton强化的电化学修复法

( EK�Fenton) 开展了菲污染土壤的修复, 比较了 2种土壤不同化学性质 (如铁氧化物和酸性土壤缓冲

容量 ) 的影响. Am rate和 Akretche
[ 54]
对 EDTA强化的电动力学修复 Pb污染土壤进行了研究, 其中

0�1mol� l
- 1
EDTA被注入阴极电解液, 以促进 Pb从污染土壤上解吸下来并形成新的可移动的形态.

Con te等
[ 55]
在研究淋洗法修复严重污染土壤时, 采用腐植酸作为天然表面活性剂进行强化. 胶态气泡

悬浮液清洗技术 ( CGA s)就是以表面活性剂为原料而发展起来的强化淋洗技术. 美国学者在一些地区

对此技术进行了实地研究和应用. 通过比较发现处理如六氯代苯、六氯丁二烯、 1, 1, 2, 2�四氯乙烷、
1, 1, 1�三氯乙烷和四氯代烷等的效果远优于传统表面活性剂清洗效果. 由于 CGAs的气泡放径尺寸很

小, 所以具有很高的比表面积, 这样能大大降低有机污染物与水之间的表面张力, 使憎水有机物颗粒

更易于粘附在气泡表面上并向其内部的粘滞水中扩散; 同时 CGA s提供了有利于进行大面积土壤吹扫

的粘滞力, 使其清洗效果更佳.

� � 最近以来, 一种具有开发前景的化学修复新技术 � � � 机械化学修复受到关注. 所谓机械化学修复

技术 ( TRIBOCHEM ) 是指还原脱卤和球磨机中机械脱卤相结合, 以彻底去除 DDT, TCE, PCE,

HCH, PCBs和二噁英等有毒有害污染物的方法, 其中的球磨机有振动磨机和振荡磨机
[ 56]

. 从化学原

理来说, 这一方法通过对污染土壤的球磨研磨, 并且在金属 (如 Mg, A ,l Fe和 Na等 ) 存在下或土

壤介质中存在氢来源的条件下, 卤化污染物被还原脱卤的过程, 即:

在这一过程中, 污染物可被彻底清除. 因此, 相应地有:

这一技术的最大优点是能耗低, 且不产生次生有害物质, 有毒物质可以转化为有用的产品. 例如,

P izzigallo等 ( 2004)
[ 7]
曾采用机械化学法修复不同数量氯取代的 PCB s污染的土壤, 并通过 ��MnO2进

行催化强化. 结果表明, 氯取代数目越多, 其去除率越低 (表 2). 当培养时间为 10d时, 2, 2
��DCB

的去除率就达到 100%; 而当培养时间达到 90d, TCB和 TeCB的去除率分别达到 30%和 20%.

表 2� 不同氯取代 PCBs在不同培养时间条件下的机械化学去除率* (% )

Table 2� M echanochem ica l rem oval o f diffe rently chlor inated PCBs by birnessite at var ious incubation tim es

培养时间

( d)

去除率 (变异系数 0�5% - 10% )

2, 2 '�DCB 2 ', 3, 4�TCB 3, 3 ', 4, 4'�TCB

培养时间

( d)

去除率 (变异系数 0�5% - 10% )

2, 2 '�DCB 2 ', 3, 4�TCB 3, 3 ', 4, 4 '�TCB

0 0 0 0 45 16 15�5

6 25�7 6 0 58 20 22�3

11 94�8 13 0 90 30 18�3

20 100 15 7�7

* 据 Pizzigallo等 ( 2004) .

5� 结语

� � ( 1) 在土壤环境研究的不同历史阶段, 重点土壤污染物是不断变化的; 新型土壤污染物的出

现, 进一步加剧了土壤污染的复杂性.

� � ( 2) 土壤环境中化学污染物的迁移转化仍然是土壤环境污染化学研究的重要内容之一, 而老化

作用过程以及各种交互作用是其中比较重要的科学问题.
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� � ( 3) 土壤环境中有机污染物的生物有效性的评价基础, 在于浸提剂的选择和应用; 一些更为有

效的方法, 如超临界流体浸提法、超声波浸提法和固相浸提法得到了研制和发展.

� � ( 4) 作为 21世纪有害废物管理和污染土壤化学修复的技术创新, 机械化学修复技术为多卤污染物

的安全处置和彻底降解解毒提供了一种新途径和新方法, 是污染土壤化学修复在方法上的重要突破.

参 � 考 � 文 � 献

[ 1 ] � 叶常明, 王春霞, 金龙珠, 21世纪的环境化学. 北京: 科学出版社, 2004

[ 2 ] � N aylor R, S teinfeldH, Fa lconW et a.l , Agricu lture: Los ing the Link s betw een L ivestock and Land. S cien ce, 2005, 310�1621� 1622

[ 3 ] � Ben tA, R econn ecting Farm s and E cosystem s� � � If It Pays. S cience, 2002, 298�1340� 1341

[ 4 ] � 唐永銮, 刘育民, 环境学导论. 北京: 高等教育出版社, 1987, 178� 180

[ 5 ] � 何增耀, 叶兆杰, 吴方正等, 农业环境科学概论. 上海: 上海科学技术出版社, 1991

[ 6 ] � 周启星, 孔繁翔, 朱琳, 生态毒理学. 北京: 科学出版社, 2004

[ 7 ] � P izz igal loM D R, Napo la A, Spagnuo loM et a.l , M echanochem icalRem ova lofO rgano�Ch lorinated Com pounds by Inorgan ic C omponents

of Soi.l Chem osphere, 2004, 55 ( 11) �1485� 1492

[ 8 ] � Barcel�D, Petrov ic M, S eek ing S olu tions to Prob lem s Cau sed by MTBE C on tam inat ion. TrAC Trend s in Analytica l Ch em istry, 2005,

24 ( 4) � 275� 277

[ 9 ] � G rim alt J O, Van D rooge B L, R ibes A et a.l , Polycyclic Arom at ic H yd rocarbon C ompos it ion in Soils and Sed im ents ofH igh A ltitude

Lakes. Env ironm ental Pollu tion, 2004, 131 ( 1 ) � 13� 24

[ 10 ] � TsaiW T, AnOverview ofEnvironm en talH azards andE xposu re R isk ofHydrof luorocarbons (H FC s). Ch em osphere, 2005, 61 ( 11 ) �

1539� 1547

[ 11 ] � LeeW, B atch elor B, Ab iotic Reductive Dech lorination ofC h lorinated E thylenes by Soi.l Ch em osphere, 2004, 55 ( 5) � 705� 713

[ 12 ] � Lew is T A, New com be D A, C raw ford R L, B iorem ed iat ion of Soils C ontam inated w ith E xp losives. Jou rnal of Env ironm entalM anag e�

men t, 2004, 70 ( 4) � 291� 307

[ 13 ] � Cam eanA, Moreno I, V erdejo T et a.l , Pyrolyt ic B ehav iou r ofM icrocyst ins andM icrocyst in�Sp ik edA lgal B loom s. Journa l of Analy tica l

and App lied P yrolysis, 2005, 74 ( 1� 2 ) � 19� 25

[ 14 ] � H endrickx B, Jun ca H, Vosah lova J et a.l , Alternative P rim er Sets for PCR Detection of Genotypes Involved in BacterialA erob ic BTEX

Degradat ion: D istribut ion of th eG enes in BTEX D egrad ing Isolates and in Subsu rface S oils of a BTEX C ontam inated Indu strial S ite. Jour�

na l of M icrobiolog ica lM e thod s, 2006, 64 ( 2) � 250� 265

[ 15] � K ongW D, ZhuY G, Fu B J et a.l , The Veterin ary An tib iot ic Oxytetracycl ine and Cu Inf luence Fun ct ionalD ivers ity of the S oilM icrob i�

a lComm un ity. Env ironm en ta lP ollu tion, In Press, Corrected Proo,f Availab le on lin e 18 January 2006

[ 16 ] � V aclavik E, H all ing�Sorensen B, Ingerslev F, Evaluation ofM anom etric Resp iration Tes ts to A ssess the E ffects ofVeterinary Ant ib iotics

in Soi.l C hem osph ere, 2004, 56 ( 7) � 667� 676

[ 17] � Darn erud P O, E rik sen G S, Po lyb rom inated D iphenyl E thers: O ccu rren ce, D ietary Exposure, and Tox ico logy. Env iron. H ealth P ersp. ,

2001, 109�49� 68

[ 18] � K alan tzi O I, M artin F L, D ifferent Levels of Polyb rom inatedD iph enylE th ers ( PBDE s) and Ch lorinated Com pounds in BreastM ilk from

Two U�K. Reg ions. Env iron. H eal th P ersp. , 2004, 112 ( 10) � 1085� 1091

[ 19 ] � 孙福红, 周启星, 多溴二苯醚的环境暴露与生态毒理研究进展. 应用生态学报, 2005, 16 ( 2) � 379� 384

[ 20 ] � S jd inA, JonesR S, Focant JF et a.l , Retrosp ective T im e�T rend S tudy ofPolybrom inated D iphenylE ther and Polybrom inated andPoly�

chlorinated B iphenyl Levels inH um an S erum from the Un ited States. Env iron H ea lth P erspec t. , 2004, 112 ( 6) � 654� 658

[ 21 ] � Fuen tes S, Colom inaM T, Rod riguez J et a.l , In teract ions in Developm en tal Toxicology: Concu rren t Exposure to Perf luorooctane Su lfonate

( PFOS) and S tress in Pregnan tM ice. T oxicology L etters, In Press, C orrected Proo,f Ava ilab le on line 27 December 2005

[ 22 ] � Casch ili S, Delogu F, C oncasA et a.l , M echan ically Indu ced Self�Prop agat ing Reactions: Ana lysis ofR eact ive Substrates and Degrada�

tion ofA rom atic Su lfon ic Po llutan ts. Ch em osphere, in Press, Corrected Proo,f A vailab le On lin e 28 Novem ber 2005

[ 23 ] � Bacs iA, Dharajiya N, Choudhu ry B K et a.l , E f fect of Pol len�M ed iated Ox idative S tress on Imm ed iate H ypersens itivity Reactions and

Late�Phase In flamm at ion in A llergic C on junctivitis. Jou rnal of A llergy and C lin ica l Imm unology, 2005, 116 ( 4) � 836� 843

[ 24 ] � 孙铁珩, 周启星, 李培军, 污染生态学. 北京: 科学出版社, 2001

[ 25 ] � Boivin A, Am ellal S, Sch iavonM et a.l , 2, 4�Dich lorophenoxyacet ic A cid ( 2, 4�D) Sorp tion and Degradation Dynam ics in Three Agri�

cultural S oils. Env ironm en ta lP ollution, 2005, 138 ( 1 ) � 92� 99

[ 26 ] � A lvarez�Pueb la R A, Valenzu ela�Calahorro C, G arrido J J, M od eling th e Adsorpt ion and Precip itat ion Processes of Cu ( II) on Hum in.

Jou rnal of C olloid and Interface S cien ce, 2004, 277 ( 1) � 55� 61

[ 27 ] � C lem en te R, E scolar , B ernal M P, H eavy M etals Fractionation and O rgan ic M atter M ineralisat ion in C ontam inated Calcareous So il

Am endedw ith O rgan icM ateria ls. B ioresource T echnology, In Press, C orrected Proo,f Availab le onl ine 11O ctob er 2005

[ 28 ] � R eid B J, JonesK C, Sem p le K T, B ioavailabi lity of Pers isten tO rgan ic Pollu tants in Soi ls and Sedim en ts� � � A Persp ective onM echa�



264�� 环 � � 境 � � 化 � � 学 25卷

n ism s, Con sequences andA ssessm en t. E nvironm ental P ol lu tion, 2000, 108 ( 1) � 103� 112

[ 29 ] � Mustafa G, Kookana R S, S ingh B, Desorpt ion of C adm ium from Goeth ite: E f fects of pH, Tem perature and Ag ing. C hemosph ere, In

Press, Corrected Proo,f Availab le on line 5 Decem ber 2005

[ 30 ] � T essier A, C ampbell P G C, B issonM, Sequent ial Extract ion Procedure for th e Speciation of Particu late Trace M etals. Analy tical C hem i

stry, 1979, 51 ( 7 ) � 844� 851

[ 31 ] � 郭观林, 周启星, 污染黑土中重金属的形态分布与生物活性研究. 环境化学, 2005, 24 ( 4) � 383� 388

[ 32 ] � Eh lers G A C, Lo ibner, L ink ing Organ ic Pollutant ( B io) A vailiab ility w ith Geosorbent Prop erties and B iom im eticM ethodology: A Re�

v iew ofG eosorben t Characterisat ion and ( B io) Availab ility Pred iction. Env ironm en ta l P ol lu tion, in P ress, Corrected P roo,f Availab le

on line 19 Octob er 2005

[ 33 ] � K elsey JW, Kottler B D, A lexanderM, Select ive Ch em ical Extract to Pred ict B ioavailab ility of Soil�Aged Organ ic Ch em icals. E nviron�

men ta lS cience and Technology, 1997, 31�214� 217

[ 34 ] � US EPA, Fram ew ork for E colog icalR isk Assessm en t, EPA /630 /R92 /001: R iskAssessm ent Forum, US Environm en talProtectionAgency,

Wash ington, DC, 1992

[ 35 ] � Er ickson D C, Loeh r R C, Neuhau ser E F, PAH LossDu ring B iorem ed iat ion ofM anu factu red GasP lan t So ils. W a ter R esearch, 1993,

27�911� 919

[ 36 ] � T ang J, C arroqu ino M J, Robertson B K et a.l , Com b ined E f fect of S equest ration and B iorem ed iation in Reducing the B ioavailab il ity of

Polycyclic A rom aticH ydrocarbons in So i.l Env ironm en ta l S cience and T echnology, 1998, 32�2711� 2714

[ 37 ] � Morrison D E, Robertson B K, A lexanderM, B ioavailabil ity to E arthw orm s of Aged DDT, DDE, DDD, andD ieldrin in Soi.l E nviron�

men ta lS cience and Technology, 2000, 34�709� 713

[ 38 ] � K elsey JW, A lexanderM, D eclin ing B ioavailab il ity and Inapp rop riate Est im ation of R isk of Persistent Compound s. Env ironm en talT oxi�

cology and C hem istry, 1997, 16�582� 585

[ 39 ] � Robertson B K, A lexand erM, Sequestration ofDDT and D ield rin in So i:l D isappearan ce ofA cute Toxicity but not the C ompound s. Env i�

ronm ental S cience and Techn ology, 1998, 32�1034� 1038

[ 40 ] � R eid B J, JonesK C, Sem ple K T, B ioavailab il ity of Persistent Organ ic Pol lutan ts in So ils and Sedim en ts a Perspect ive onM echan ism s,

Con sequ ences andA ssessm en t. E nvironm ental P ol lu tion, 2000, 108�103� 112

[ 41 ] � T ang J, Roberston K B, A lexanderM, Ch em ical�Extract ionM ethods to E st im ate B ioava ilab ility ofDDT, DDE and DDD in So i.l Env i�

ronm ental S cience and Techn ology, 1999, 33�4346� 4351

[ 42 ] � Tang J, A lexanderM , M ild Extractab ility and B ioavailabi lity ofPolycyclicA rom aticH yd rocarbons in So i.l Env ironm en ta lTox icology and

Ch em istry, 1999, 18�2711� 2714

[ 43 ] � Wah leH, K�rd elW, D evelopm ent ofAn alyticalM ethods for the Assessm ent of E cotoxicological Relevant Soil C ontam ination. Part A.

Developm ent and Im provem en t of S oilE xtract ionM ethods for th e Determ ination of the B ioavailable Parts of C ontam inan ts. Ch em osphere,

1997, 35�223� 237

[ 44 ] � Chung N, A lexand erM, D ifference in Sequestrat ion and B ioavailab ility ofOrgan ic C ompound sAged in D issim ilar Soils. Environm en ta l

S cience and Techn ology, 1998, 32�855� 860

[ 45 ] � Young T M, W eberW J, A D istribu ted React ivity M odel for Sorpt ion by Soils and Sed im ents. 7. E nthalpy and Polarity E f fects on

Desorpt ion under Supercritical Flu id Cond itions. E nvironmen ta lS cience and Technology, 1997, 31�1692� 1696

[ 46 ] � N ilsson T, B�w ad t S, B j rk lund E, Developm en t ofA S im p le SFEM ethod for the Determ ination of Desorpt ion B ehav ior of PCB s in Tw o

Sw ed ish Sed im en ts. Ch em osphere, 2002, 46�469� 476

[ 47 ] � H aw thorne S B, M illerD J, Evidence for Very T igh t Sequestration of BTEX C om pounds inM anufactured GasP lant Soils Based on Selec�

tive Supercrit icalF lu id E xtract ion and SoilW ater Part it ion ing. E nv ironm ental S cien ce and T echnology, 2003, 37�3587� 3594

[ 48 ] � Szolar O H J, Rost H, H irm ann D et a.l , Sequen tial Supercritical F lu id Extraction ( SFFE ) for E st imat ing the Ava ilab ility of H igh

Mo lecularW eigh t Po lycyclic Arom at icH yd rocarbons in H istorica lly Po llu ted Soi.l Journal of E nvironmen ta lQual ity, 2004, 33�80� 88

[ 49 ] � Tao S, Guo L Q, W angW X et a.l , U se of S equ ent ialASE Extract ion to E valuate the B ioavailab il ity ofDDT and itsM etabolites toW heat

Roots in Soilsw ith Variou sO rganic C arb on Conten ts. S cien ce of th e Total Env ironm en t, 2004, 320�1� 9

[ 50] � V an derWal L, Jager T, F leu ren R H L J et a.l , Solid�PhaseM icroextraction to Pred ict B ioavailab il ity and Accum u lation ofOrgan icM i�

cropollu tan ts in T errestrial Organ ism s and Exposure to A Field�Contam inated Soil Env ironm en ta l Science and T echnology, 2004, 38�

4842� 4848

[ 51 ] � 周启星, 宋玉芳等, 污染土壤修复原理与方法. 北京: 科学出版社, 2004, 688

[ 52] � Wu L H, LuoY M, Xing X R et a.l , EDTA�Enhanced Phytorem ed iat ion ofH eavyM etalCon tam inated Soilw ith Ind ianMu stard andA s�

sociated Potent ial Leach ing R isk. Agricu ltu re, E cosystem s& Env ironm ent, 2004, 102 ( 3 ) �307� 318

[ 53 ] � H ong M, H e L, Dale B et a.l , Genotox icity Prof iles and R eact ion Characterist ics of Potass ium Polyethy lene G lycol Deh alogenation of

Wood Preserving Waste. E nvironmen ta lS cience and Technology, 1995, 29�702� 708

[ 54 ] � K im JH, H an S J, K im S S et a.l , E ffectof So ilChem ical Properties on the Rem ed iation of Phen anthren e�C ontam inated Soil by E lectrok�

in et ic�Fenton Frocess. Chem osph ere, In Press, Corrected Proo,f Available on lin e 28 Novem ber 2005



� 3期 周启星: 土壤环境污染化学与化学修复研究最新进展 265��

[ 55 ] � Am rate S, Ak retche D E, M odeling EDTA Enhanced E lectrok inetic Rem ed iat ion of Lead C ontam inated S oils. C hem osphere, 2005, 60

( 10) �1376� 1383

[ 56 ] � Con te P, Agretto A, Spaccin i R et a.l , So ilRem ed iat ion: Hum ic A cids as Natu ral Surfactants in th eW ash ings ofH igh ly C on tam inated

So ils. Env ironm en ta lP ollu tion, 2005, 135 ( 3 ) �515� 522

[ 57 ] � Casch ili S, Delogu F, C oncasA et a.l , M echan ically Indu ced Self�Prop agat ing Reactions: Ana lysis ofR eact ive Substrates and Degrada�

tion ofA rom atic Su lfon ic Po llutan ts. Ch em osphere, In Press, C orrected Proo,f Ava ilab le on line 28 November 2005

NEW RESEARCHING PROGRESSES IN POLLUTION CHEM ISTRY OF

SOIL ENVIRONMENT AND CHEM ICAL REMEDIATION

ZHOU Q i�x ing
1, 2
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ABSTRACT

� � Chem ical po llutants wh ich w erema in ly involved in so il env ironment at various h istorical stages of research

on so il�env ironmenta l chem istry and 4 varieties o f new�type so il po llutan ts emerg ing in recent yearsw ere sum�
marized. Dynam ics and fate of chem ical pollutants in so il env ironment and the ir re levant scientific prob lems

concerned and focal points of future research w ere expounded. Some important advances inmethodo log ical sys�
tem s to evaluate b ioava ilability of po llutants ( particu larly organ ic po llutan ts) in so il env ironm entw ere presen�
ted. Chem ica l principles o f contam inated so il rem ediation techn iques and the ir technical intensificat ion a imed

at cost reduction and new breakthrough in the techno log ical innovation w ere assayed.

� � Keywords: soil�env ironmen tal chem istry, chem ica l rem ediat ion, b ioavailability.


