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环境化学中的牛雄嘟化学问题
‘

于天仁

;中国科学院南京土壤研究所<

土坡电化学与坏境化学

长斯以来
,

土壤化学研究 中的传练的着眼点是土壤的化学性质与植物生长的关系
4

嚣翼=⋯〕>转霖攀?>潍>=羚纂
重基破理论的研究

,

但是从七十年代起
,

美国土壤学会会志上关于污染物质的土壤化学

的论文明显增多
·

现在美国参加全国酸雨研究协作组的一百多个单位中
,

有相当大的部

分是土壤学方面的
4

英国土壤学会在几年前举行的一次年会上
,

学会主席在主昌渝说中
号召会员向环境问题靠拢

4

如果到西德
、

澳大利亚等国的土壤研究机构参观
,

晌
发现

有相当多的土壤化学家正在从事与环境有关的研究
4

 ! ∀# 年国际土壤学会举行的第十三

届大会上
,

土壤化学方面的论文中约有三分之一与环境有关
,

其比例 之 大 是 历届大会

;每四年举行一次< 从来没有过的
4

大会期间土壤化学委员会和土壤矿物学委员会的代

表向全体大会提出的主旨演说
,

分别是关于重金属元素和矿区土壤的
4

从 以上这些例子

可以看出
,

环境问题 已经构成了对土壤化学的挑战
,

也可 以说
,

土壤化学的研究方 向已

经出现 了一个明显的转折
4

如果要问
,

在这么繁多的与环境污染有关的土壤化学文献中
,

其中心环节是什么≅

我们可以做一 个分析
4

表面看来
,

研究的对象主要是三个方面
,

即重金属离子
、

有机污

染物质和酸性降落物 ;酸雨<
4

乍看起来
,

这三者似乎互不相关
4

但是我们可以看到
,

在上壤中
,

这些物质的形态
、

迁移
、

存留以及与生物的关系等都受土壤胶体的影响
4

土

壤胶体为什么能影响它们 ≅ 这主要是因为它们带有电荷
,

土壤胶体表面也带有电荷
4

也

就是说
,

它们都是带电的粒子
4

这些带有电荷的污染物质与土壤液体之间的相互作用的

研究
,

正是土壤 电化学的一项重要研究 内容
4

这就是土壤电化学与环境化学密切有关的

基本原因
4

土旅电化学的主要内容

土壤电化学是研究土壤中的带电粒子之间的相互作用及其化学表现的科学
4

这些带

电粒子包括胶粒
、

离子
、

质子和电子
4

这种研究可 以揭示土壤中各种化学现象的本质
4

南京 ! ∀ 了年 议环境化学导向会 》会议论文
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为土壤的合理利用提供科学依据
4

土壤电化学的发展是土壤学这个既古老而又年轻的科

学的现代化的一个必然结果
4

土壤学有其宏观的方面和微观的方面
4

长期来土壤学的研

究 内容主要集中于其宏观的方面
,

例如颜色
、

质地
、

结构
、

地理分布等
。

以后随着科学

的发展
,

愈来愈认识到其微观性质的重要性
。

正如物理学中的基本粒子
、

化学中的量子

化学
、

生物学中的分子生物学等一样
,

土壤电化学也逐渐发展成为土壤学中的一个基础

学科分支
。

土壤电化学的主要内容有
?

;  < 土壤胶体的表面电荷性质

土壤胶体表面所带的电荷是土壤具有一系列的化学性质的根本原因
,

也是土壤与纯

砂有所不同的主要之点
4

土壤胶体表面既带正电荷
,

也带负电荷
。

有的负电荷是在土壤

的形成过程中在矿物的晶格内部发生了元素的同晶置换而产生的
,

其量不随环境条件如

介质的 Β/ 和 电解质浓度而变
,

称为永久电荷
4

有的负电荷是由于胶体表面的基团进行

离解或从介质中吸附带电粒子而产生的
,

其量随环境条件而异
,

称为可变负电荷
4

绝大

多数土壤胶体没有永久正电荷
,

因此所带的正电荷量是可变的
。

各种土壤所带的几种电

荷的相对比例及其总量
,

随土壤的类型而异
4

; Α < 土壤胶体与离子之间的相互作用

这是土壤电化学研究的中心
4

在土壤胶体表面与离子之间
,

既有普遍性的库伦作用

力
,

也可能有专性作用力
4

一般说
,

无论阳离子或阴离子
,

其价数愈多
,

与土壤胶体间

发生专性作用的可能性愈大
4

根据离子和胶律表面的性质的不同
4

离子 可 以 被 胶休吸

附
,

也可能出现
一

负吸附
,

即被表面 电荷排斥
4

其总的结果主要表现在双电层的构造及其

变化
4

为了了解二者之间作用平衡后的情况及其动力学
,

常常研 究 其 电 泳
、

电渗
、

电

导
、

杜南平衡
、

离子活度
、

离子交换
、

离子扩散等现象
。

; � < 土壤酸度

可以把土壤胶体看做一种多价的弱酸
4

其相伴的钠
、

钾
、

镁
、

钙等盐基性离子与氢

离子的相对比例随土壤的种类而异
,

因此酸度情况也各异
,

这正如一种弱酸及其盐的混

合体系的Χ/ 随二者的比例而异一样
4

同样
,

土壤也具有对酸或碱的 缓
Δ

冲性能
4

但是因

为氢离子 ;质子 < 的半径特别小
,

而土壤酸基 ;胶体< 又是固相物质
,

所以土壤中的酸

碱平衡情况较纯溶液中者复杂得多
4

其中最重要的
,

是氢离子可以进入土壤胶椒 将铝

离子释放出来
4

在氢
一

铝转化达到平衡的情况下
,

所谓土壤酸主 要 是由于铝离子的水解

所引起
4

铝离子是多价的离子
,

又易于聚合
,

所以含大量铝离子的强酸性土壤具有一些

特殊的性质
。

; Ε < 氧化还原反应

在土壤体系中
,

电子不能够长时间游离存在
,

它可 以在有关的物质之间进行传递
,

因此引起了氧化还原反应
。

所涉及的元素包括碳
、

氢
、

氧
、

氮
、

硫
、

铁
、

锰等
。

这些氧

化还原反应中还往往有固相物质的参与
,

而且有许多反应是不可逆的
,
所以土壤中的氧

化还原情况较为复杂
4

为了表征土壤中的氧化还原状况
,

常使用氧化还原电位 ;强度因

素< 和还原性物质数量 ;容量因素 < 等指标
。

从以上的简单介绍可见
,

土壤电化学的内容甚广
,

其中既涉及与植物养分的关系
,
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也涉及与有毒物质的关系
,

而且一种 元素 ;例如锰 、 往往在量低时是植物养分
,

而在量

高时则对植物有毒
4

因此可以说
,

土壤 电化学与环境化学的关系 甚 为 密 切
4

在以下两

节
,

以南京土壤研究所土嚷电化学研究室近年来接触较多的两个问题为例加以说明
,

中国土墉的酸度和故化问题

近年来
,

酸雨造成的土壤酸化及其后果已成为世界性的大问题
,

受到许多土壤化学

家的关住
二

例如
,  ! ∀ !年召开的国际土壤学第十三州大会上

,

曾就土壤酸化问题进行了

两次专题讨论会
,

其规模是大会期间所举行的专题讨论会中最大的
4

这是因为
, 一

在酸雨

对袒括上壤
、

植物和水体的生态系统的影响中
,

对土壤的影响是其中心环节
4

除了少有

的极端情况以外
,

酸雨与植物叶面的短时间接触一般不致便植物受害
4

酸雨对椿物的影

响主要是通过弓<起土壤酸化而产生的一个间接后果
4

此外
,

酸雨降落到地面 以后犷还可

以通过径流水和渗漏水而影响河水和湖水的水质
4 Φ

中国的易受酸雨影响的酸性土壤具有不同于目前酸雨较为严重的北欧
、

北美士壤的

许多特点
,

中国的酸性土壤主要分布在长江以南
,

在类型上属于 氧 化 土 和老蔺攀士 ;红

壤卜 这些土壤的矿质部分因为以高岭为主
,

对酸的缓冲容量切七欧
、

北美的酸性灰土

比较起来小得多
4

而且
,

这些土壤因为处于热带
、

亚热带
,

有机质易受分解
,

所域有机

胶体部分对缓冲容量的贡献也较小
4

再加上这些土壤的盐基高度不饱和的土壤
,

其盐基

饱和度是处于缓冲曲线上缓冲性较弱的范围
,

这些因素络合起来
,

使我国广大面窿拍勺酸

性土壤具有一个重要特点
,

就是对酸的缓冲能力很弱
4

因此在相同的酸输入 量魂情
,

况

下
,

这些土壤较北欧
、

北美的酸性灰土容易酸化得多
4

这是中国在酸雨研究中畜对的一

个特殊情况
,

巾国的某些农业措施又使中国土壤的酸化问题具有一些特点
4

中国是世界上种植水
拓的面积最大的国家

4

在灌水植稻期间
,

土壤中进行还原过程
4

大多数还原反应中都消

耗质子
,

例如
?

Γ7
? 8 。 Η Α。 Η #/

Η

一 ΙΓ
7 Ι 十 Η �/ 必

这样
,

使土壤的Β / 升高
4

因此常可看到
,

尽管南方许多水格土的 Β/ 在种禧旱作舞

ϑ可可以低到 Κ 甚或更低
,

而在植稻期间
,

却可以暂时高达右一 �
4

但是另舟方瓦
一

亚纷

离子可以排济原被土壤胶体吸附的钾
、

钠
、

钙
、

镁等盐基性离子
,

使之遭受淋失
,

誉土

壤排干
,

变为氧化条件以后
,

随着亚铁离子的消失
,

土壤胶体的吸附点改海吸附氢离
子

,

这些吸附性氢离子又可以自发地破坏土壤胶体
,

并释放铝离子
,

铝离子在士壤溶液

中又可以进行水解
,

产生氢离子
4

这样的氧化还原反应反复循环的结果
,

一方面堕土壤

不断酸化
,

一方面使红壤的本来已经很小的缓冲能力进一步减小
4

这就更增加了这些土

壤的酸化问题的严重性
4

土壤的氧化还原交替所导致的土壤酸化及对酸的缓冲赣力减弱的现象
,

在某些遭受

季节往渍水的森林土壤中也是存在拘
4 Δ

当然、 如果有酸雨降入
,

则将更加快了土壤的酸化进程
4

有一种意见说
,

我国许多酸雨的碑仅为‘
4

Κ左右
,
而许多酸性土壤的声已在 薄

,

石以

下
,

从化学平衡看
,

这样的酸雨应不致使这些土壤进一步酸化
4

但是我们应读考虑系=抓
Φ

散雨对土壤酸度的影响是累积式的
4

雨水落入土壤以后
,

可以通过渗漏
、

蒸发
、

蒸腾等
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而离开土壤体系
,

而酸性物质则基本上存留于土壤之中
。

可 以做一个估计
。

假定酸雨的

Β/ 值为Ε
4

Κ ,

每年降雨量为  8 8 8或Α 8 8 2 Λ Λ
4

如果雨水中的酸性物质都被截留于一米深

的土层之中
,

土壤的含水量为Α8 Μ ;容积 <
,

则在土壤胶体没有任何缓冲能力的情况下

土壤溶液的Β/值应分别成为�
4

∀或 �
4

Κ
4

这样
,

经过一种浓缩作用
,

土 壤水的 酸度将大

为增加
4

从理论上着
,

只要雨水中的强酸当量大于其碱 当量
,

就会使土壤酸化
,

而不管

土壤的原来 Β/ 如何
4

如果再考虑到在自然条件下这种影响是逐年进行的
,

就易于理解

为什么在我国的某些地区土壤酸化已经成为一个现实性问题
4

土壤工作者当前面临的一个重要任务
,

是如何对各种类型的土壤的酸化趋势进行预

测
4

这涉及到土壤对酸的敏感性指标问题
4

目前国内外常用的指标有 Β/ 值
、

盐基饱和

度
、

阳离子交换量
、

△Β/ 值等
4

这些指标单独应用时都不能确切地从定量的角度反映

土壤对酸的敏感性
4

看来
,

一个较为合理的办法是测定土壤的缓冲曲线
4

可以根据这个

曲线
,

估计土壤在不同的酸输入量的情况下酸化程度的全貌
。

也可以根据这个曲线
,

在

选择一定的标准的条件下
,

估计该种土壤对酸的中和容量
4

南京土壤研究所暂 以Β / �
4

Κ

为标准
,

初步将中国南方土壤的酸中和容量分为四 级
,

即; 工 <小于8
4

:Λ % ;每  88 ! <>

; 3 <8
4

Κ一ΙΛ 价 ;    <Α 一 Κ Λ % , ;万 <大于:Λ %
4

其中 ;工<级最小
,

即最易于酸化
4

当

然
, ,

这个Β/ �
4

Κ的标准是人为选定的
4

该所准备在积累一定量的资料后编制中国土壤的

酸中和容量图
4

这个图从某种意义来说 比过去编制的中国土壤酸度分布图更有意义
,

当

然后者也是需要的
。

土幼和水质的电化学法现场检洲

土壤和天然水的一个重要特点是其性质易变
4

在自然条件下
,
这些性质是与环境条

件处于平衡
4

当将样品采出后
,

由于环境条件发生了变化
,

许多性质也 随 之 发 生了变

化
,

因此对这些样品所得到的许多分析结果巳经不能代表自然条件下的实际情况
,

特别

是与氧或二氧化碳的数量有关的一些项 目
。

长期 以来
,

人们有一个愿望
?
如果能够将一支电极

4 、

;传感器< 直接插入土壤或天然

水中
,

然后用一个仪表将电极所响应的土壤 ;水< 性质显示出来
,

就可以达到原位测定

的目的
。

应用电化学方法可以在许多方面实现这个目标
4

电化学方法是利用电极一溶液界面间进行的电化学反应分析介质的化学组成的一种

方法
4

电化学方法已有一百多年的历史
,

但是它的广泛应用则是本世纪四十年代以后的

事
4

在现在
,

它 已发展成为电化学和分析化学相结合的一个学科分支
,
并已在自然科学

的许多领域包括生物
、

地学
、

医学
,
农学和环境科学中得到广泛的应用

4

显然
,

由于土壤和天然水等环境介质的性质易变这个特点
,

电化学方法在应用于环

境化学中时的特殊优点是不必多言的
。

南京土壤研究所土壤电化学研究室考虑到这种情况
,

三十多年来一直注意根据土壤

的特点
,

发展一些土壤电化学方法
,

特别是可以在田间应用的方法
4

由于天然水的性质

与土壤溶液的性质甚为相似
,

这些土壤龟化学方法一般也能够应用于水质分析
4

现在该

室正在将  ! ∀。年出版的《 电化学方法及其在土壤研究中的应用 》一书进 行 改 编
,

成 为

《土壤和水质研究中的电化学方法 》一书
4

在下面
,

举几个有关的例子
?
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;  < 氯化钠的平均活 ;浓< 度

在北方
,

无论土壤或地下水
,

氯离子和钠离子的数量是经常测定的一个项易
。

将、

支矛形纳离子选择玻璃电极和一支矛形的氯离子选择电极直接插入介质中
,

就可以用一

个高姐抗的毫伏计测定二者的数量所反映的电极电位差
,

这种方法的一个重要特点是>

所测定的是溶液中的离子活度
,

而不是整个体系中的离子总量
4

前者正是比后者更与镇

物生
一

民有直接关系的一个参数
4

;Α < 石灰位

在南方
,

土壤酸度是一种影响一系列土壤其他性质的重要性质
,

在土壤化学上
,

钙

离子的数量与氢离子的数量之间有一定的反相关
,

土壤愈酸
,

钙离子愈 少
,

氢离
Ν

子 愈

多
,

将一支 Β/ 玻璃电极和一支钙离子选择电极直接插入待侧体系中
,

电极电位差所反

映的 Β/
一。

4

:Β .且值称为石灰位
,

因为它是石灰 〔. 9; ) / <
?
〕的化学位的一个函魏 研究

表明
,

它比常用的 Β/ 值这个指标在反映酸度方面更为灵敏
,

而且具有一些理纶土的裁

越性
· Φ

;� < 直流电导

测定溶液的 电导的传统的方法是交流法
4

使用交流法的目的
,

是避兔直流时电极极

化所引起的测定误差
4

但是
,

理论分析和实际情况表明
,

使用常用的交流电导铆妈穿
,
倒

定误差相当大
4

反之
,

如果能够设法使在测定直流电导时电极极化不致影响露】寒结果
,

Δ

则因为测定原理是根据简单的欧姆定律
,

可以得到甚高的测量精密度
。

现在这种办法己

经可行
4

直流电导在土壤研究中的另一个重要可取之处是
, 可以不必挖掘土巍

一

预翅改

变直接插到地面的四支电极之间的距离的办法测定各个土层的龟导率
,

这样就象大地方

便了原位测定
4 Δ

; Ε < 化学需氧量 ;. 2 Ο < 的伏安法测定
Δ

在水质研究中
,

测定化学需氧量的经典的方法是将水样取出
,
然后用化学法进行侧

定
4

这样不仅手续麻烦
,

而且极难避免取样测定过程中大气氧的影响
4

更为重象的是
,

这种方法的测定结果比在实际情况下能够与大气中的氧气起反应的还原性物质自专数量高

得多
4

采用电化学方法
,

测定直接插入水中的龟极上的扩散龟流
,

可以避免上述缺点‘

; Κ < 电化学复用仪的设计
厂

在以上所举的几项测定以及一些其他电化学侧定中
,

涉及到龟位
、

电导
、
伏安三个

方面
4

国内外巳经分别有三类便携式仪器
。

在这些仪器中
,

都需要机壳
、

电源
、
放大器秘

显示器
,

而这
4

些部件一般占仪器的大部分
,

如果能设法将这三类仪器结合起来Π
一

位这些
·

部件共用
,

则可以大大地减少费用
、

’

体积和重量
4

这对于便携式现场测量仪器具有特∗33

重要的意义
4

电化学复用仪 ;已由江苏金坛分析仪器厂生产 <
,

就是根据这种慧想设

计的
4 Φ

;# < 电化学性质的自动记录

将许多电极直接插入土壤或水体中
,

使用一个微型计算机
,

可眯将有关的性质自动

记录下来
4

这方面的研究工作正在进行中
,

看来前景不错
4

当然
,

还有许多需栗攫一步

解决的技术问题
4 Ν 一 Φ

结语
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环境化学中的土壤电化学问题 Α�

从以上所举的两方面的例子可见
Δ

?
一

上邃曳少学可里在环境化学研究中发挥一定的作
用

4

另一方面也可以看到
,

环境问题对土壤电化学的挑战使土壤电化学这个基础学科扩

展了服务的对象
,

开辟了一些新的研究领域
,

而且还有可能促进土壤电化学中某些理论

的发展
4

因此看来
,

这对土壤电化学应该也是一件好事
4

“

全国环境化学导向问题学术讨论会
”
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