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摘　要　近年来，土壤重金属污染成为全球性的环境问题，给人类的生产、生活带来了极大的危害. 腐
殖质（HS）作为土壤有机质的主体部分，含有羧基、酚羟基等众多官能团，能够通过络合、吸附、氧

化还原等作用影响重金属离子的活性和迁移转化规律. 为了更好地了解 HS和 HS与土壤重金属之间的相

互作用关系，本文对 HS的来源、分类、化学特征做了详细的概述，重点介绍了 HS与土壤中重金属之

间的相互作用及其影响因素，并分析了 HS对重金属活性的影响，最后提出了 HS在土壤重金属迁移转

化中存在的问题与展望.
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Abstract　In recent years, soil heavy metal pollution has become a global environmental problem,
which has brought great harm to human production and life. As the main part of soil organic matter,
humus (HS) contains many functional groups such as carboxyl group and phenolic hydroxyl group,
which  can  affect  the  activity,  migration  and  transformation  of  heavy  metal  ions  through
complexation,  adsorption,  redox  and  other  actions.  In  order  to  better  understand  the  interaction
relationship between HS and heavy metal in soil. In this paper, the source, classification, the chemical
characteristics  of  HS was  summarized  in  detail,  mainly  introduced the  interaction  between HS and
heavy metals and its influencing factors. What’s more, the effect of humus on heavy metals activity
was analyzed.Finally, the problems and prospects of HS in heavy metal migration and transformation
are put forward.
Keywords　humus，chemical characteristics，heavy metals，interaction.

  

土壤自古以来就是自然界的万物之源，是植物生长、人类生存的物质基础. 但近年来，随着我国工

业的快速发展，土壤重金属污染超标问题已经给人类的生产、生活带来了极大的威胁，使得土壤重金
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属污染成为了全球性的环境问题[1 − 2]. 同时，土壤重金属污染具有隐蔽性，是污染物长期积累的结果，等

到污染物浓度超过了土壤的自净能力，一系列的土壤生态问题就会显现出来，其中重金属污染尤为突

出 [3]. 据土壤污染状况调查结果显示，全国土壤总的点位超标率达到了 16.1%，中度污染以上的占

2.6%，主要以重金属污染为主. 无机污染物（大部分为重金属）的超标点位数占全部超标点位的 82.8%，

其中 Cd、Ni、Pb 的点位超标率高达 7.0%、4.8%、1.5%[4].
腐殖质（HS）作为一种高分子有机化合物广泛存在于土壤、沉积物、泥炭、风化煤中，是环境中有

机质的重要组成部分[5]. HS 含有多种官能团，含氧的酸性官能团有羧基、酚羟基等，这些官能团之间以

氢键连接，形成表面多孔的分子网络，可以更好地吸附土壤中的重金属离子[6 − 7]. 通常来说，HS 会通过

络合、螯合、吸附等反应与多种重金属离子形成稳定性不同的金属-有机配合物，从而影响重金属的迁

移转化和生物可利用性 [8 − 9]. 同时 HS 还会与重金属离子发生氧化还原反应，改变重金属离子的价态，

减少重金属离子对人体健康的危害.
然而，HS 作为一种有潜力的重金属吸附材料，吸附效果受 pH 值、溶液离子强度、温度以及重金属

离子的种类等多种因素的影响，再加上 HS 本身的不均一性、空间变异性以及结构的复杂性，使得

HS 与重金属之间的作用机制极具多变性[10 − 12]，研究 HS 对重金属迁移转化的影响成为一项重要的课

题. 近年来，对 HS 的来源、性质等问题较多学者做了阐述，但对于 HS 不同分类及其分离提纯过程等

缺乏系统性梳理. 针对 HS 影响重金属迁移转化和改变重金属活性的研究类文献较多，但还缺乏系统

性综述. 因此，本文在前人研究的基础上，对 HS 的来源、分类提纯、化学特征及其与重金属之间的相

互作用关系做了系统性的介绍，为了解 HS 对土壤中重金属赋存形态的影响以及重金属污染土壤修复

提供理论依据.

 1    HS 的来源及特征（The origin and characteristics of HS）

 1.1    HS 的来源

1786 和 1797 年，Achard 和 Vaquelin 分别在实验中用酸、碱对土壤进行处理，得到了深色的无定形

沉淀. 1804 年，Saussure 首次在文章中引入“humus”这一名词来描述土壤中的深色有机物质. 1809 年，

由于“humus”理论的形成建立了土壤科学. 1822 年，Dobereiner 提出胶体物质是 HS 的主要部分，呈弱

酸性，并出现了“腐殖酸”这一术语 [13 − 15]. 二十世纪至今，众多科研工作者对 HS 不断进行更深入的研

究，HS 的奥秘一步步被揭开.
HS 大量存在于陆地、海水、土壤沉积物中，可以作为评价土壤肥力的一项重要指标. 在部分土壤

和沉积物中，HS 所占比重能达到 10%，甚至更高[16]. HS 主要是有机物腐殖化的结果，可分为两个过程.
首先，由各种形态和状态的有机物组成的混合物在微生物的作用下先分解为简单的有机化合物. 其次，

经过生物、化学、生化过程将简单的有机化合物合成高分子有机物，也就形成了 HS. 从化学本质上来

说，HS 是有机质的主要组成部分，占土壤有机质的 60%—90%[17]，而且它属于有机胶体的一种，一般为

黑色或暗棕色的无定形高分子化合物[18].
目前，关于 HS 的形成主要有 6 种学说（图 1）. 图 1 中①—⑥种途径分别为糖-胺缩合学说、多酚学

说、木质素起源的多酚学说、木质素学说、微生物合成学说与细胞自溶学说[19]. 糖-胺缩合学说重点强

调 的 是 “纯 化 学 反 应 ”， 多 酚 学 说 和 微 生 物 合 成 学 说 重 点 强 调 的 是 微 生 物 发 挥 的 作 用 .  1966 年 ，

Kononova 提出了多酚学说，认为 HS 的合成是一个复杂的过程，植物组织的性质并不会影响最后生成

的 HS 的种类[20]. 木质素起源的多酚学说和细胞自溶学说重点强调植物和微生物的共同作用. 其中途

径③（木质素起源的多酚学说）和途径②（多酚学说）的形成过程非常相似，主要区别在于途径③中多酚

是由木质素转变而来，再进一步形成醌，而途径②中的多酚直接由微生物合成. 木质素学说在 1936 年

由 Waksman 提出，重点强调的是植物本身的作用. 他认为植物组织（尤其是木质化组织）在土壤中或多

或少都会发生一些外表上的变化，这种学说认为 HS 的性质在很大程度上由植物成分的性质所影响[10, 20].
此外，HS 是多酚和醌的复合体是大家较为公认的说法，木质纤维素通过降解形成多酚，多酚通过进一

步氧化形成醌，醌进行自行缩合或者与氨基酸聚合形成富里酸（FA）和胡敏酸（HA），HA 经过进一步缩

合形成胡敏素（HM）[21 − 22]. 
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图 1    HS 的形成过程

Fig.1    Formation process of HS 

 

 1.2    HS 的分类

 1.2.1    基于酸碱可溶性

HS 的分类有很多种，在土壤学上采用最多的方法就是二分法，即将 HS 分为 HA 和 FA，这两者在

一般情况下占 HS 总量的 60% 左右[23]. 同时，HS 与土壤矿物的结合比较紧密，不能用机械的手段分离.
目前，NaOH 和 Na4P2O7 被认为是提取 HS 最常用的两种试剂，在大多数土壤中，它们都可以提取出大

量的 HS[22] . 胡梦淩等[24] 在研究不同来源的 HS 通过淋洗对土壤中 Cd、Pb 去除效果的实验中，就分别

使用 1.0 mol·L−1 的 NaOH、0.1 mol·L−1 的 NaOH+0.1 mol·L−1 的 Na4P2O7 两种试剂从风化褐煤、污泥、鸡

粪等物料中提取 HS. 主要操作为将两种提取液与物料按照 1：10 的固液比混合，然后在转速为 180 r·min−1

的摇床中振荡 0.5 h 后取出，静置 24 h 过滤，即可得到 HS 淋洗液.
而 HS 中不同组分的分离，较多采用的方法是根据各组分在不同 pH 下的溶解度不同，将其分为

HM、HA、FA[25]. 但这种方法分离得到的各组分仍含有其他杂质，需要进一步纯化. 国际腐殖质协会

（IHSS） [26 − 27] 推荐了一种提纯的方法，这种方法是目前提纯 HS 各组分最常用的方法之一 . 另外，在

2006 年 ， 窦 森 结 合 Pallo 法 ， 将 粗 HM 再 分 为 铁 结 合 HM（HMi） 、 粘 粒 结 合 HM（HMc） 以 及 不 溶 性

HM（HMr）[28]（图 2）.
 1.2.2    基于分子量大小

对于 HS 不同组分来说，分子量的大小存在着很大的差异. 比如，FA 的分子量在 500—5000 之间，

HA 的分子量相对较大，在 3000—100000 之间[29]. 另外，分子量的不同使腐殖质各组分对重金属的吸附

性能以及生物有效性也产生了不同的影响. 低分子量的 FA 易与重金属形成可溶态络合物，提高重金

属的流动性和生物有效性[30]，而高分子量的 HA 与重金属会形成不溶性络合物，减弱土壤对重金属的

吸附能力，能够钝化和固定土壤中的重金属[31]. 因此，除了根据溶解度对 HS 进行分类，还可以利用不

同组分分子量的大小进行分类.
最近几十年来，HS 的分类方法有空间排阻色谱、超滤、沉淀、吸附和电泳，其中空间排阻色谱、超

滤是根据各组分粒径大小或分子量大小进行分类的. 空间排阻色谱是以化学惰性多孔物质为固定相，

根据流动相溶液中分子粒径的不同完成分离，目标溶液会按照分子粒径从大到小的顺序依次排出. 超
滤是在较大压力的作用下，以特定大小的孔径筛出不同粒径的分子，从而实现 HS 中不同分子量大小

物质的分离[32]（图 3）.
 1.3    HS 的元素组成及化学特征

人们已经认识到 HS 是一种分子结构极其复杂的混合物，可能包括植物碳水化合物、微生物碳水

化合物、植物蛋白、微生物蛋白等多种物质，但至今还未有一个具体的结构式[33] . HS 大量存在于各类

各样的土壤中，是土壤腐殖土的重要组成部分. 由于受气候和排水量的影响，不同土壤中 HS 的含量大

不相同[5]. 同时，对于不同的 HS 来说其结构特征也存在着很大的差异. 下面，笔者主要从以下几个方面

来介绍 HS 的相关特性. 
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图 2    基于酸碱可溶性提取 HS
Fig.2    Extraction of HS based on acid and base solubility 

 

 1.3.1    分子量

Flaig 和 Dudas 等分别在 1982 年和 1986 年发现，HS 是疏松多孔的球形结构，形状和海绵相似，具

有巨大的比表面积，每克土的表面积可以高达 2000 m2[11]. 对于不同的 HS，其分子量的大小相差很大，

大概介于几百到几十万道尔顿之间. 在 2001 年，Piccolo[34] 提出，HS 分子大小主要是由疏水键和氢键的

强弱决定，与单体和聚合度有关 . 另外，HS 分子量的差异与其来源也有很大的关系 . 1981 年，彭安

等[35] 发现，从华北运河水体中提取的 FA 和 HA 的分子量小于从煤炭和土壤中所得到的 FA 和 HA 的

分子量，而且该运河中的 HA 的酸性基含量更多. 1994 年，Chin 等[36] 用高压排阻色谱法测定了从 4 个

天然水样中提取的 FA、1 种商业 HA 的分子量，发现这些物质比之前的印象值分子量更小、多分散性

更少.
 1.3.2    元素组成

HS 的组成元素相对稳定，主要由 C、H、O、N、S 等元素构成，还含有少量的 Ca、Mg、Fe、Si 及其

他微量元素. 对于不同种类的 HS 来说，其组成元素也不完全相同. 一般来说，国际上认为 HS 中 C 的含

量为 55%—60%，平均为 58%，N 的含量为 3%—6%，平均为 5.6%[32]. 对于 HS 内部组分来说，HM 和

HA 的元素含量基本在同一范围[17]，HA 和 FA 的元素含量存在一定的差异.
土壤 HS 元素含量的变化能间接反映出 HS 的许多性质，在一定程度上了解土壤退化过程中 HS 的

变化趋势. 比如：C/N 比能够反映 HS 中含氮量的高低，一般国际上认为其比值范围为 10∶1—12∶1[11, 32].
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O/C 比反映的是 HS 的氧化度，C/H 比可以反映 HS 的缩合度[17]. FA 中 C 元素含量低于 HA，O、S 元素

含量高于 HA，所以导致其缩合度低而氧化度高.
 
 

图 3    基于分子量大小提取 HS
Fig.3    Extraction of HS based on molecular weight 

 

 1.3.3    官能团类型

土壤 HS 中含有多种官能团，主要有硫醇基、酚羟基、醇羟基、醌基、甲氧基等，这些官能团对重金

属离子具有还原作用，能够通过改变重金属离子的价态来影响 HS 对重金属的吸附[37 − 38]. 对于 HS 不同

组分来说，其各种官能团的含量相差也较大. FA 的羟基含量显著大于 HA 的羟基含量，其总酸度也比

HA 高，而 HM 中羧基和酚羟基的含量明显低于同一来源的 HA，但是无论哪一种来源的 HM 与同一来

源的 HA 都有着相似的官能团[39 − 40]. 从 HM 的不同组分来看，HMc 的烷基碳含量较 HMi 更高，其结构

也更为复杂[17].
 1.3.4    化学结构

一直以来，HS 的化学结构都是土壤学研究的重点，当人们对其化学结构了解的越来越清楚时，对

于 HS 与重金属之间的相互作用机制自然也会越来越明了. 近年来，核磁共振光谱法在 HS 的研究中得

到了广泛的应用，同时结合元素分析、红外光谱、扫描电镜等手段使得对 HS 化学结构的研究有了较

快的进展[41]. 根据当前的研究，对于 HS 化学结构的看法归纳起来有以下四种：一是认为在 HA 中，芳香

环是中心物质，在芳香环上既有脂肪链与其相连接也有饱和环单元与其相连接；二是认为在 HA 中，多

环芳香核是中心物质，在多环芳香核上有脂肪类化合物与其连接，或者有单个酚类化合物与其连接；三

是认为 HA 是由具有侧链基团和高度缩合芳香核平面骨架构成，其中侧链基团主要是脂肪基、羧基、

酰胺基等；四是认为 HS 完全是非晶形物质[23].
FA 含有大量的羧基、碳水化合物以及多糖，苯环数量相对较少，苯环之间可以形成许多网孔，以

松散的形式连接[23, 39]. 而 HA 分子结构比 FA 的结构更为复杂. HA 含有大量的苯环，主要由芳香碳、侧

链碳组成，彼此之间连接的较为紧密. 由于芳香碳具有疏水性，侧链碳具有亲水性，使得 HA 呈现疏松

的海绵孔状结构[42]. 另外，与 HA 相比，HM 具有的芳香碳较少、脂肪族碳更多. 在 HM 中，羧基、碳水化

合物和多糖结合在脂肪链上，同时还含有一定量的甲基、醚、酰胺等基团[39, 43].
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 2    HS 与土壤中重金属的相互作用（Interaction between HS and heavy metals in soil）

 2.1    HS 与重金属的吸附

HS 对土壤中重金属是一种非常重要的络合剂和吸附剂[44]. 在土壤中，重金属离子会发生吸附、配

位、沉淀以及氧化还原等多种反应形式，从而影响重金属离子的迁移转化，其中吸附作用居于首位[45].
HS 因其具有较大的比表面积、较高的粘度、较好的分散性能，对重金属离子具有强烈的吸附作用[46].
而且 HS 含有羧基、酚羟基、氨基等多种官能团，使得每一个分子都含有大量的络合部位，可以与土壤

溶液中的重金属离子结合，形成络合物[9]. 大量的实验已经证实，HS 能够吸附 Cr、As、Cu、Cd、Pb、Zn、

Fe 等重金属，影响重金属在土壤中的迁移转化规律，降低重金属的生物有效性[47 − 49]. 同时，HS 与重金

属离子的络合机制基本符合“双配体模型”，即在络合反应的过程中，羧基和酚羟基共同起作用 .
Sannino 等[50] 在文章中指出，污染物与 HS 之间会发生共价结合，即每个附加的原子贡献一个相关的电

子，形成共价键，使得污染物能够被 HS 分子更稳定地固定.
大分子的 HM 和 HA 可以使重金属钝化，形成不溶性络合物，从而限制动植物对重金属的吸收，降

低重金属的毒性. Barnie 等[51] 研究了不溶性的 HS（主要指未溶解的 HM、HA）在不同的环境条件下与

Cr（Ⅵ）的反应. 研究表明，不溶性 HS 在吸附、还原 Cr（Ⅵ）时，其组分中的酚羟基和羧基起主要作用，

其中羧基是络合 Cr（Ⅵ）的主要基团. Ko 等[52] 研究认为，HM 可以与 As 发生络合，生成有机-无机络合

物，从而降低 As 的迁移转化率，使其毒性减弱. 对于不同类型的 HS 来说，对同一种离子的络合吸附能

力也有所不同，又因 HS 结构复杂、多种多样，所以研究不同 HS 对于某种重金属离子的吸附规律，寻

求最佳吸附条件显得尤为重要. 陈林倩等 [27] 从不同硒水平的土壤中提取出不同的 HS，研究发现，在

Pb 浓度为 3 mg·L−1 时，所提取 HS 的吸附效果最好，且吸附率随着硒水平的提高而增加，呈现正相关的

关系.
为了提高 HS 对土壤重金属的吸附能力，HS 改性技术得到了人们的广泛关注. 改性后的 HS 比表

面积增大、羧基等酸性官能团的含量增多，吸附能力明显增强，且作为吸附剂时，不易损失、易再生，可

以节约材料、循环利用[53]. HS 改性的方法有很多，比如：Zhang 等[54] 提出将 HA 制备成磁性纳米级胡敏

酸；李慧敏等 [3] 提出将 HS 与粘土矿物复合，制成腐殖质-矿物复合体等. 这些方法的目的都是为了增

大 HS 对重金属的吸附量. 何为红[55] 通过实验得出，高岭石-胡敏酸复合体、蒙脱石-胡敏酸复合体相较

于 HA 来说，吸附性能大大增强，其中高岭石-胡敏酸复合体对 Cu（Ⅱ）有较强的选择性吸附，而蒙脱石-
胡敏酸复合体对 Cu（Ⅱ）、Cd（Ⅱ）都有很强的吸附能力，且 Cu（Ⅱ）对 Cd（Ⅱ）的吸附几乎没有影响.

在修复土壤有机污染的过程中，解吸反应起着重要的作用，已经吸附的有机污染物能否再次释放

以及释放的速率和程度都是由解吸过程控制的[39]. 另外，吸附和解吸是一个可逆的过程，被吸附的重金

属离子在 pH 值变化的条件下可以发生解吸反应 . 李光林 [11] 通过实验发现，pH<6.5 时，HA 溶液的

pH 越高，对 Cd 的吸附量越大，解吸越困难. 随着 pH 值的降低，HA 对 Cd 的解吸速度增快，解吸总量

增大.
 2.2    HS 吸附重金属的影响因素

HS 对重金属离子的吸附会受 pH 值、温度、离子强度、重金属离子的种类等多种因素的影响 .
pH 值 会 影 响 HS 中 羧 基 和 酚 羟 基 等 酸 性 官 能 团 的 电 离 程 度 .  pH=7 时 ， 羧 基 的 络 合 起 主 要 作 用 ；

pH>7 时，羧基和酚羟基共同起作用[56]. 当 pH 值升高时，HS 对重金属离子的吸附作用会增大，导致其迁

移性和有效性显著降低[3]. 朱丽珺等[57] 在研究中指出，当 pH 值为 2—4.5 时，HS 对 Cu（Ⅱ）的吸附率急

剧上升；pH 值为 4.5—7 时，吸附率达到 96%—99% 且保持相对稳定. 她 [58] 还研究了 HA 对 Cu（Ⅱ）的

吸附，其 pH 值的范围有所不同. 当 pH 值为 2.3—6.0 时，吸附率随 pH 值的增加而上升；当 pH 值大于

6.0 时，Cu（Ⅱ）的吸附量接近饱和值，曲线呈现 S 型. 兰亚琼等[59] 也指出，当 HA 浓度、溶液离子强度和

Cd（Ⅱ）浓度相同时，pH 值越高，HA 与 Cd（Ⅱ）的络合率就越大. 对于 Fe（Ⅲ）和 Cu（Ⅱ）来说，pH=5 时，

80% 的 Fe（Ⅲ）和 52% 的 Cu（Ⅱ）以强酸性羧基酚羟基形成的络合物的形式存在 . 同时有研究表明，

pH 值降低会导致被固定离子重新活化 .  Janoš等 [60] 指出，pH 值降低至 1 时，被固定的 Cr 会重新以

Cr（Ⅲ）的形式进入到溶液中.
另外，在一定的范围内，HS 对重金属离子的吸附能力会随着温度的升高而降低，离子浓度的增大
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而增大. 王强等[61] 在研究 HA 与 Fe（Ⅲ）的吸附反应时指出，升高温度，不利于 HA 对 Fe（Ⅲ）的吸附；增

大 pH 值，有利于吸附反应的进行；当离子强度位于 0.00—0.10 mol·L−1 之间时，增大离子强度，有利于

吸附反应的进行，当离子强度从 0.10 mol·L−1 继续增大到 0.15 mol·L−1 时，不利于吸附反应的进行. 同
时，Li 等[62] 指出对于不同的金属离子，即使同一种 FA，吸附结果也会有较大的差别. 研究表明：吸附容

量 Cu（Ⅱ）>Pb（Ⅱ）>Cd（Ⅱ）. 朱丽珺等 [57] 也在研究中用 Langmuir 吸附等温式推测了 HS 对 Cu（Ⅱ） 、
Pb（Ⅱ） 的饱和吸附量，测得 HS 对 Pb（Ⅱ） 的饱和吸附量是 Cu（Ⅱ） 的 6.4 倍.
 2.3    HS 对重金属的氧化还原作用

HS 因其自身结构的特殊性、复杂性，含有多种官能团，使其可以作为微生物与污染物之间的电子

穿梭体或者直接作为微生物厌氧呼吸中的电子受体来参与环境中电子的传递过程[63 − 66]. 早在 1974 年，

Szilágyi[67] 就已经证明了 HA 能够通过将重金属氧化还原来影响重金属的生物迁移性和毒性. 同时，文

章还指出，以 HS 作为传递电子的中间体与直接将电子传递给 Fe（Ⅲ）的化合物相比，速率至少可提高

27 倍，还原水铁矿的速率也比直接还原至少快 7 倍以上. 江韬等[68] 也在 2012 年指出 HS 本身具有还原

能力，并与酚羟基、羧基等官能团的含量呈正相关的关系. 另有研究表明，HA 的标准氧化还原电位

为+528 mV，在一定的环境条件下，由于羧基的作用，使得 HA 失电子的能力强于得电子的能力，可以

与 Fe、Cr 等金属元素发生氧化还原反应，形成难溶性的复合体，从而限制动植物对重金属元素的吸

收[23, 45]. 因此，当 HS 与具有氧化还原特性的多价态重金属离子相互作用时，除了物理吸附、化学吸附

外，还要考虑 HS 对重金属离子的氧化还原作用[11].
HS 具有氧化还原的特性，主要得益于 HA 中所含有的醌、酚等官能团，尤其是醌基团在电子传递

过程中发挥着重要的作用，是 HA 还原能力的主要来源[69]. 吴云当等[70] 在文章中指出，HA 处于氧化态

时，得电子生成还原态羟醌，然后转移电子与金属离子反应，使金属离子被还原，继而 HA 又重新变成

氧化态，又可以通过电子的转移还原金属离子，如此周而复始，金属离子的迁移转化性被大大地降低.
而且，当金属离子从氧化态转化为还原态时，其溶解性相对来说有所增加，这就解决了部分重金属离子

难溶于水的问题，从而加快生物修复的进程. 同时，HS 的氧化还原过程具有强 pH 依赖性. 研究表明，

pH=3 时，HA 可以还原 Cr（Ⅵ），降低 Cr 的价态，但当 pH=7 时，其还原效率基本上可以忽略不计. 这主

要就是由于 pH 值的改变，影响了 HS 的溶解度，从而影响了氧化还原能力[66, 69].

 3    HS 对土壤重金属活性的影响（Effects of HS on soil heavy metal activity）

 3.1    对土壤重金属赋存形态的影响

重金属元素进入土壤后，由于富集作用，会随着动植物进入人体，危害人类健康. 在治理土壤重金

属污染的过程中，重金属的生物有效性是很重要的一个评判标准，更能反映作物对重金属吸收利用的

程度[71]. 但重金属的生物有效性并不等于重金属的总量，在很大程度上是由重金属的形态所决定的，不

同的形态会对环境产生不同的影响[72]. 1979 年 Tessier 等[73] 提出五级法，将土壤中重金属的形态分为交

换态（包括水溶态）、铁锰氧化物结合态、碳酸盐结合态、有机结合态以及残留态. 在这五种形态中，生

物可利用性依次减小，生物毒性也依次降低. 所以，尽可能地将土壤中的重金属从生物易利用态转化为

生物难利用态是治理重金属污染的一个方向.
土壤中的 HS 会与重金属形成配位化合物进而影响重金属在土壤中的赋存形态. 胡梦淩等[74] 在文

章中指出，HA 能够钝化沉积物中的重金属，促进重金属由非稳定态转化为稳定态，从而达到降低重金

属生物有效性的目的. 陕红 [75] 也在文章中指出，通过向土壤中添加秸秆和猪粪，提高了土壤中 HA 和

FA 的含量，结果发现交换态镉含量显著降低，碳酸盐结合态及铁锰氧化物结合态镉的含量显著升高，

土壤中 HA 和 FA 含量的变化是影响 Cd 生物有效性的主要原因. 另外，HS 的不同组分对重金属生物

有效性的影响并不相同，大分子的 HA 比小分子的 FA 降低生物有效性的效果更为突出[76]. 余贵芬等[77]

在研究中指出，HA 能够使铁锰氧化态镉的含量有所增加，交换态镉的含量有所下降，抑制植物对镉的

吸收，降低镉的生物有效性，而 FA 恰恰相反，能够增加土壤中镉的活性和生物吸收量. 朱燕等[43] 也指

出，FA 的移动性强，与重金属离子形成的配位化合物一般呈交换态，HA 能够使重金属离子形成稳定

难溶的形态，降低重金属离子的活性.
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众所周知，HS 中的 HA 和 HM 对重金属有钝化作用，能够改变重金属的赋存形态，减小重金属的

危害. 当 HS 与其他修复材料协同使用时，这种钝化效果被大大提高. Shi 等[78] 在文章中指出，在重度污

染地区，将 HM 与沸石协同使用，能够更好地原位固定重金属，当两者协同使用时交换态 Pb 的含量比

单施沸石时明显降低. 吴烈善等[1] 也在文章中指出，HS+石灰作为复合钝化剂对重金属稳定化的效果

比单一石灰处理好的多. 这种复合钝化剂会使土壤中的 Cd 产生先活化后钝化的效果，被 HS 先活化的

Cd 在加入石灰之后，能够更大程度地转化为稳定性较高的有机结合态和残留态，更好地降低 Cd 的

危害.
 3.2    对植物吸收重金属的影响

通过分析重金属的赋存形态来研究 HS 对重金属生物有效性的影响还是具有一定的局限性，采用

直接加入 HS 的方式来研究植物对重金属的吸收情况是更直接有效的研究方法. 这种方法成本低，能

有针对性地反映特定植物对特定重金属的吸收效果，但由于植物生长周期的限制，一般所耗时间较长.
在应用的过程中，此方法的关键在于选取对重金属具有一定吸收和耐受能力的植物，比如：玉米、小

麦、萝卜等[71, 79 − 80]. 同时，这种方法还可以用于评估不同种类土壤中重金属的吸收效果. 陕红[75] 在研究

有机物对土壤镉生物有效性的影响时就提到，分别在潮土、红壤以及黄棕壤中施入猪粪来观察植物各

部位镉的浓度，结果发现，酸性土壤（红壤、黄棕壤等）中镉浓度的降低效果明显大于潮土.
另外，在添加 HS 的过程中，所添加的 HS 的浓度、种类对植物吸收重金属的数量也有一定的影响.

蔡文昌[81] 在探究外源添加 HS 对重金属赋存形态和玉米生长的影响的实验中指出，来自泥炭土中的溶

解性 HS（PHS）比来自风化褐煤中的溶解性 HS（LHS）对重金属的钝化效果更明显，更能有效地降低重

金属的生物有效态活性. 当施加 100 mg·kg−1 的 PHS 时，玉米地上部对 Cd 的吸收量产生了显著的影

响；当浓度达到 200 mg·kg−1 时，玉米地上部和地下部对 Cd、Cu、Pb 的吸收量都有了较大的影响；当施

加 200 mg·kg−1 的 LHS 时，玉米地下部对 Zn 和 Pb 的吸收量显著降低. 同时，不同的 HS 添加方式也会

影响植物吸收重金属的效果，主要分为叶面喷施和土壤添加两种方式. Bandiera 等 [82] 在含有 Cr、Cu、

Zn 等重金属且有机质含量较低的基质上种植饲料萝卜，分别采用基质混合添加、基质表层添加、叶面

喷施的 3 种不同方式来向基质中添加 HA，结果发现向基质中添加低浓度的 HA（0.1 g·kg−1）能够促进萝

卜的生长而且还增加了植物转移重金属的数量，添加高浓度的 HA（1 g·kg−1）不利于萝卜的生长，但在

叶面喷施 0.1 g·kg−1 的 HA 可以减少高浓度 HA（1 g·kg−1）对萝卜的毒害作用. 因此，通过植物对重金属

的吸收量能够更加直观地反映出 HS 对重金属生物有效性的影响.

 4    结论与展望（Conclusion and Prospect）

重金属污染问题已经引起了人们的广泛关注，越来越多的人开始致力于重金属污染的修复工作.
起初，人们在研究水体污染时，在水环境中发现了金属-胡敏酸复合物，再加上考虑到重金属的生物有

效性，人们开始把目光转向 HS. 此外，HS 具有来源广泛、方便易得的优点，可以从动物粪便、生活垃圾

以及农业废弃物中提取，其组分中含有多种官能团，能够通过络合、吸附、氧化还原等多种方式来降低

重金属的活性，减少重金属离子对人类和环境的危害. 然而，HS 结构复杂，不同来源、类型的 HS 以及

各种处理环境都会对 HS 去除重金属离子的过程造成影响，并且在一定的条件下，重金属离子还会发

生解吸反应重新释放. 因此本文认为以后的研究可以多关注以下几个方向：

（1）重视对 HM 的研究 . 近年来，人们对 HS 与重金属之间相互作用的研究大多集中在 HA 和

FA 上，对 HM 的研究较为缺乏. HM 大约占 HS 的 40%，对重金属离子也有吸附钝化的能力，且 HM 本

身就具有难溶性的特点，能够与重金属离子形成较为稳定的复合物.
（2）加强 HS 对重金属复合污染的研究. 目前，对 HS 与重金属的研究多集中在单一重金属离子上，

缺乏对多种重金属离子共存条件下的复合研究. 从实际情况来说，重金属污染多为伴生性或综合性，被

污染土壤通常含有多种重金属离子，甚至还有有机无机复合污染，所以增加研究对象的多样性也可能

是我们今后的一个研究方向.
（3）研究腐殖质基改性材料和复合材料及其最佳使用条件. HS 改性技术能够提高 HS 对重金属的

吸附性能，将改性 HS 与其他吸附材料协同使用，形成新的复合材料，新材料的吸附效果、最佳 pH 值、

1906 环　　境　　化　　学 42 卷



离子浓度等要素的确定也是未来值得关注的一个课题.
（4）关注 HS 的使用对土壤环境条件的影响 . 在利用 HS 治理重金属污染的过程中，还需要关注

HS 的各组分对土壤的理化性质以及土壤中动物、微生物的影响. 同时，对于 HS 与重金属离子反应所

生成的中间产物也有待进一步研究.
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