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本文讨论 了化学物质的土城化学行为的研究趋向
:

认为重金属离于和多价含载映 根

在土壤中的主要化学过程是吸附和解吸
、

成络和解络以及沉淀和浓翔石约子明镜土攀封短
些离子的缓冲能力和容量

,

以及进入食物链的数盆和建率
,

当前则宜侧重于上述离子 在

土坟中钧形态及其转化条件放班究
·

对于春帆翔誉物质
,

本娜圈黝易鑫里冲性命良净搏
力

,

展望趋势 ,

则宜 以有机化学物质在土旗中的降解历程包括降解速率和中何产物及其时
作物

一

土壤
一

地 下水系统的环境效应为主
:

在地球表面的环境要素中
,

即在气圈
、

水 圈
、

土壤圈和岩石圈中
,

土壤圈是最为活

跃的
:

因为土壤圈不仅与其它圈之间进行着物质和能量的交换
,

而且土壤圈对环境的自

净能力和容量有着重大的贡献 ; 同时也因为土壤圈在较大程度上制约着进入环境中化学

物质的命运
,

控制化学物质进入食物链的数量和速率
:

为此
,

研究化学物质的土壤化学

行为
,

特别是土壤界面化学行为的实际意义
,

就非一般了
。

在环境化学研究中
,

土壤与其它环境要素比较
,

土壤环境化学的研究则较薄弱
:

但

从土壤化学的研究动态和发展趋势来看
‘’ ‘’ ,

土壤环境化学
,

包括化学物质的土壤 界 面

化学行为的研究
,

则已经成为当今土壤化学发展的前沿
:

化学物质中的重金属离子和多价含氧酸根进入土壤 8包括湖
、

河
、

海湾底泥的土壤

物质9 后所经历的化学反应
,

主要是吸附和解吸
、

络合和解络以及沉淀和溶解
:

前两组

反应发生在土壤固液相界面
,

受表面性质所决定 ; 后者发生在土壤溶液中
,

也受表面性

质的制约
:

这些反应决定着金属离子和某些多价含氧阴离子在土壤中形态
、

转化
、

迁移

和土壤对这些离子的缓冲能力和容量
,

也制约着它们进入食物链的数量和容量
。
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六十年代以来
,

对化学物质的土墩化学行为进行了大盘研究
,

并提出了一些学说以

解释这些化学行为的机理
。

,

例如阐明土壤中独基化表面对重金属离子专性吸附机理的阳

位学说或表面成络说以及内层交换说
、

解释独基化表面对多价含氧酸根和奴离子的专性

吸附机理的配位体交换说以及化学沉淀或矿物形成说
,

都是比较突出的理论上的成就
:

在

消除污染物的实践中
,

这些理论的应用
,
也取得了一定的进展

:

例如
,

利用吸附和沉淀

原理从水中除去无机污染物质
‘“ ’, 利用

一

氟离子与硅铝酸盐形成冰晶石的可能性以 净化

含氟污水也在试脸中 , 利用 ∗ = 2 >
对 .。

、
% 6

、
. ? 的专性吸附

,

以消除或解泥这些金属

离子对牧草的污染
,

或用来调节土壤与收草间这些元素的供求关系 , 利用 ∗叻
< 以富集

工业污水中贵重金属 8如银 9 以达回收和消除污染的目的
,

都具有一定的现实性
。

同时
,

也发现面对土壤分散体系这“高度异相介质
,

简单地应用溶液化学的某些理

论
,

例如平衡
、

溶解
、

沉淀和水解等也常有偏离的现象
。

图  所示的≅ / 。。

与4Α 奎的关系

就反映出理论与实际的偏离现象
。

氧化物对金属离子的吸附量占加入量的Β随 ≅/上升而增大
,

如以Β对≅ /作图
,

其

曲线似一斜立的Χ形
,

不同离子各有一个较狭窄的4/ 范围
:

在此 ≅/ 范围内吸附Β可以

从百分之几陡增至!Δ Β 以上
:

而妞
。。 8相对附吸量为7Δ Β时的4/ 值9 则可垦度氧化物

对金属离子的亲和力或选择性
:

不同离子4/
。。
的明显差异以及Χ形曲线

,

可用金属离子

的水解特性 8 以 4Α 宁为指标 9 给出良好的解释
。

因经基化表面对离子的吸附 的 最是

班。/ Ε Φ ∗ ’十 :

图  所示的≅/ 。。
与4Α 宁之间的显著相关性表明这一点

:

问题在于图  所

示的回归方程式 ≅ /
。。 Γ )

:

∀# 4Α 卜 �
:

� ,

而金

属离子开始水解的≅/
,

即≅ / 始 Γ
冰份

一 �” , ,

表明了 , /
。。

Η ≅/ 始
:

这样上述解释就有很大

的偏离了
。

一些难溶盐在土壤中的浓度
,

仅在某种特

殊情况下受溶度积制约的除外
一

,

也常偏离浓度

积原理
,

‘

这是因为土壤液相中离子浓度
,

还受

发生在固液相界面上的吸附和解吸的影响
,
不

易形成
“

纯
”
的相或离子浓度不易达溶度积所

允许的浓度
【吕”

“ ’。

同时还因土壤溶液中组分

的复杂性
,

常易发生共沉淀的现象
,

导致某种

离子浓度受另点种离子浓度所控制
。

例如
,

酸

性土坡的液相中够
。 与夕

。的负相关性“
‘ ’。

因而应用溶度积原理去阐明土壤中发生的溶解

和沉淀的现象也会出现偏差
。

创  金属离子的水解常数 84 Α < Ε

9 与
≅/ Χ 。的关系 8根据参考文献 6 ,

� , � ,

 Ι 的数据绘制 9

拟
一

) 记电ϑ 3 , 二 2二吐
一 �

。
2‘ 85 二 2二 7 : 9

·

凡
:

) Κ 6Λ 雌以 , 二。
。
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化学位原理早在四十年代就已引入土城化学的研究中
,

如石灰位
、

钾位
、

磷位等就

是一些例子
:

如今在研究土壤对. Λ 的容最时
,

化学位也作为理论依据而被采用
‘“ ∋。

显

然
,

这也如同引用溶液化学的理论一样
,

在阐述或解释有关问题中出现明显的偏离或不

足
:

此实因化学位只管起始和终点状态
,

而不问其间的过称 这与生态学的 “ 黑 箱 理

论:,, 是十分相似的
:

而土壤对金属离子缓冲能力和环境容量
,

正是决定于或 受 控 制 于
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心熟箱” 中的许多化学过程
:

因此
,

研究重金属离子在土旗中的形态及其转化条件
、
各

冶秀的特磅
,
吸附和解吸条件

,

以及溶解和沉健币矿物的表面效应等
,

就具有童要意

义
:

可借在土壤环境化学中
,

这些问题或领域的研究却是较为薄弱的

二
一

由于土壤和土壤物质对于重金属离子和某些含氧酸根
,

只具有一定的缓冲能力
,

而

不具食净的本氯 因此
,

土壤一旦被这些化学物质所污染
,

’

将导致食物链 的污染一洽
理土壤污染钓复盖新土的措施

,

显然只是治标的 ; 而利角生物 漪别是植物9 的富集以

消除其活性部份
,

则在试验中
:

从土壤化学角度考虑
,

除了防止化学物质进入
一

士婆
一

之

外
:

理想的对策是使进入土壤中重金属离子或某些含氧酸根形成难溶性的沉健
, 一也即形

成较为稳定的矿物
‘

为此
,

也必须加强上述课题的研究
,

特另噢研究各形态的特性及其
条件

:

一般讲
,

土壤对外源性人工合成有机化学物质都具有自净能力
,

其最终大多能隆解

为二氧化磷和水等简单无机物而消散
,

但是不同分子络构的化学蜘质在土舞环夔中的降

解历程却有很大的不同
、

有的中间降解产物比母体更具毒性
,

有的随降解而毒性定肖蜘
它价在土壤中的半衰期也十分悬殊

,

可以短至似分
、

秒计
,
或长以年计

:

因雌才事髯移学

物质在土壤中的化学行为不能忽视上述中间过程及其对环境的潜在影响
:

这也正是羹撼

环境化学研究的主要内容之一
上壤中有机化学物质降解过程主要发生氧化

、

还原
、

水娜消去和加成等化掌反应含

其中生物降解作用
,

特匙是土华微生物的作用无疑十分重要
,

而非奔物性化拳降解也

占一定地位
,

Μ

与实验室试管反应相对照
,

在土壤环境中
,

化学物质有时会出现, 些特异

的化学特性
,

一

如三氯乙醛在试管反应中需要特定的几种氧化剂
一

8如爵酸
、

次氯酸等9 作

用舒缘化生成三辉乙酸
,

而在
操

环境中
,

这一反应能食然地进行
,

陇证明李攀雄
生物的生物催化作用是这一过程的动力

‘Ν ’ ,
又如在试管反应中胺类化合物的重抓

一

化作
用只能生成不稳定的重氮盐

,

但有人从含有 Ι , # 一二氯笨膝的土攀中分离出一种芳香三氮
烯 8.3 一
尹
一%一
卜%/ 一

舜
一Ο3 ’

,

并证明

Π
苯
眯璐

中“然进
ΘΝ 巍化

以
Ρ Ρ Ρ ,

. 3

作用 8在土壤中亚硝酸盐的参与下9 后与仲胺分子偶联而成的
,

这卜过程由于生成了具

有潜在危险性的转化产物而受到重视 “
” “:

土壤中有机物质的降解过程也受到士玻表铀
Μ

化学性质所引起的吸附
、

复合和催化等作用的制约、何如有人证明均三氯笨葵农药阿舞
拉津在土壤中钓降解产物经基阿特拉津是由土壤中有机组成上的吸附

一

催化水解作解而
生成“

,

土壤粘粒矿物和某些金属离子也能起类似的催化作用
,

对有机化学 物质特琴呼

是农药与土壤之间的物理化学过程有过较多的研究
,

表明有机化学物质进入土攘后可能

通过各种键合或范德华力与土玻固相发生复合或成络作用
,

并在不局程度上削弱泣, 这些

化学物质的生物活性
:

因此
,

土壤对于有机化学物质也伺对金属离子一样
,

具有一定的

缓冲能力
,

’

当然这种缓冲现象固然能弱了有机化学物质的毒牲
,

同时也可减毅它们的降

解速率
:

例如联毗咤季胺类除草荆敌草快和百草枯在营养液中易被微生物降解
,

而当它
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介做吸附于釉粒矿物8如蒙脱石 9时梦就不易被微生物降解
,

而且能较长期地持留在土城

中
·

自出十年代起浪滴涕8Σ Σ + 9等有机氯农药陆续禁甩以来获二
农药

,

但是非持久性化学物质具有易于转化‘ 降解和迁移等特

若醚事珍杆象昨特冬件
点妥在施用 中亦逐渐攀露

出某些环境问题
:

例如非持久性容药对硫磷
,

当其暴露在日米和空气时 ,
:

争乡烤移为比
母体毒性更大的对氧砰 而对环境更具有危险性 ; 涕

贼
等非持久性姑超

美国威斯康
辛州

、

弗罗里达州等由于在土壤中易淋渗特点出现地卞水污染而引起严重瞬详
·

近十

多年来
,

从”Ο 示踪技术和嫌烧法研究土壤中农药残留的动态表明
,

土壤中存在着结合

态农药残留物
〔‘” ”

,

一般不能被常用溶剂萃取出来
,

一

其数量占韧农药施贵留的 �一

!Δ Β
, ‘
”

:

这种结合态农药残留物的生物有效性 6 毒性及其对士壤性质和环境的影响 ;
Μ

贝。知之
妙

,
、

郎
,

在
渺蜘

化学杨赎在土助降赫枷前碎戚的雨滩必
须加强上述复合作用

、

成络作用和结合态残留物及其与土壤性质的关系等研究
‘

Ρ

与金属离子或多价含氧酸根的污染比较
,

有机化学物质的污染要广泛得多
,

重金属

离子污染主要涉及矿山和冶炼厂地区
,

主要是
“
点污染

” :

土壤中有机污染物则大多来

源于污水灌溉和农用化学物质 8主要是杀虫剂
、

除草剂等9 的 “
面污染

” :

现代集约农

业对农用有机化学品的需求
,

无论从品种和数量上均将大幅度增长
,

迫切需要研究这些

外源性有机合成物进入农田后在作物
一

土壤
一

地下水中的迁移转化以及对土壤生 态 环 境

的影响
,

并评价箕安全性
:

因此3 加强真土壤环境化李行为的研究也具有童婆的现实惫

义
。

几Τ 手声

西

人类的未来
,

将在很大程度上决定于人类控僻化学物质进入环境的本领
:

当前化工

厂努力消灭
“
跑

、

漏
、

冒气滴
”

‘

现象丫以及金属冶炼生业实行综合利用
,

也都是为了控

制一些化学物质进入环境
,

以及消除或减弱食物链污染所作出的努力
:

但是这种努力不

是绝对的
,

也不是平衡的
,

而且实现这毕撼制毕章需要很长时期的努力
:

研究化学物质

进入环境后的动向
,

包括研究化学物质在土壤中的化学行为
,

乃是当今环境科学中的重

要课题
:

对确定污染物的环境容量
,

,

制订环境标准以及对实施控制污染的重大技术措施

8如废弃物的土地处理9 都是极为重要的科学依据
,
是当前加强环境的科学管 理 的 基

础
。 ,

: 、
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