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摘要:土壤环境微界面是土壤组分 (矿物和有机质 )、植物根系、微生物等微界面的集合体和动态变化的连续体.土壤胶体微界面可理解为土壤

固 /液界面的双电层结构.这些动态变化的异质微界面,按其表面结构特点可分为硅氧烷型表面、水合氧化物型表面和有机物表面.环境污染物

在土壤胶体微界面的迁移转化是污染物在土壤固-液界面反应的动态平衡过程,包括吸附 /解吸、沉淀 /溶解、络合 /螯合、氧化 /还原等反应.植

物根际是植物与土壤组分和微生物相互作用的活跃区域,根际微界面决定着污染物向植物根系的运输、植物吸收及转运,为污染物经土壤向食

物链传递的主要通道.根际微生物在重金属离子的吸附和氧化、还原、转化,以及有机污染物的降解和转化中起重要作用.这些异质微界面相互

关联、相互作用,在土壤环境中构成微界面的连续体,决定着污染物在土壤环境中的赋存形态、生物有效性和向其它环境介质 (如水体和植物 )

的迁移,因而在土壤污染控制和污染土壤修复中具有特别重要的意义.土壤环境微界面过程的研究已成为环境科学的研究前沿,值得引起土壤

环境科学工作者的重视,并进行系统而深入的研究.
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Abs tract: So il environm en talm icro-in terfaces are of a collection and a con tinuum of surfaces of soi l clay m inerals, oxides, organ ic matters, p lan t roots

and m icrobes. The so il col loidal interfaces could be sim p ly d escribed as a d iffu se electrical doub le-layer structu re on th e in terface of so il particles and

solu tions. These heterogeneou s m icro-interfaces can b e d iv ided into three types based on their surface structu re characterizations: s iloxan e, hyd rous oxid e

and organ ic m at ter surfaces. Th e tran sport, transform at ion and degrad at ion of pol lutan ts in the soil are dynam ic p rocesses, includ ing a series of reactions

of sorp tion / d esorpt ion, precip itat ion / d issolu tion, comp lexat ion / ch elation, and oxidat ion / reduct ion. Rh izosph ere interface is the m ost active area in

soi-l p lant ecosystem s w ith intens ive interact ions am ong so il part icles, organ ic com pounds, p lant roots and m icroorgan ism s. It is the ch annel of pollu tant

transport ing to p lants and l ink ing w ith food ch ain. M icrob ial in terface plays im portan t roles not on ly in sorpt ion and redox reactions of h eavym etals, but

also degradat ion and t ransform at ion of organ ic po llutan ts. A s a dynam ic con tinuum, d ifferen t soil heterogeneou s m icro-in terfaces in teractw ith each other

and contro l the form s, b ioavailab il ity, toxicity and tran sport of po llutan ts in soi-l p lant ecosystem s. Therefore, they are of s ign ifican ce in soil pollu tion

contro l and soil rem ed iation, and deserve in tens ive in vestigations.

Keywords: env ironm entalm icro- interface; soil colloid; rh izosphere; m icroorgan ism; pol lutan ts; react ion m echan ism; pollu tion con trol

1 引言 ( Introduct ion)

土壤是环境的重要组成要素, 其上界面直接与

大气和生物圈相接, 下界面则主要与岩石圈及地下

水相连;对于生物圈的主要组成部分, 植物则植根

于土壤中, 众多微生物和小型动物则居住于土壤.

土壤环境在整个陆地环境系统中占据着特殊的空

间地位,处于大气圈、水圈、岩石圈及生物圈的交接

地带,是联接无机环境和有机环境的纽带. 人类活

动产生的各种废物和其它化学产品,均直接或间接

通过大气、水体和生物排入土壤, 从而引起土壤

污染.
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土壤环境具有较强的自净能力、较大的环境容

量,因而它在地球环境系统的污染净化过程中起着

极为重要的作用;但土壤环境的这种稳定和缓冲作

用是有限的,若进入土壤环境的污染物质的数量和

速度超过了土壤的自净能力,或超过了土壤环境的

容纳能力, 不但会使土壤环境遭受污染, 导致土壤

生态系统平衡的破坏, 而且可通过各种迁移途径,

使大气、水和生物环境发生 /次生污染 0.

土壤环境是各种微界面的集合体. 土壤微界面

主要指土壤固相与土壤溶液交界处形成的界面,可

理解为固 /液界面双电层结构. 组成土壤固相的各

种粘土矿物 (如蒙脱石、蛭石、伊利石、高岭石 )、粘

粒氧化物 (铁、铝、锰、硅氧化物 )、腐殖质和微生物

细胞等,大多是微米、纳米级颗粒, 具有巨大的比表

面积和带有电荷, 又被称为土壤胶体, 它们与土壤

溶液交界处形成的微界面是土壤中最活跃的点位,

对土壤中污染物的迁移、转化、降解及其生态环境

效应起决定性作用. 有植物参与的植物根际微界面

是植物与土壤相互作用的活跃区域, 与污染物的吸

收和转运等密切相关, 是污染物进入食物链不可忽

视的主要环节,可在土壤污染中发挥调控作用.

本文试图阐述土壤环境中几类典型微界面过

程,重点是发生在土壤胶体微界面和根际微界面的

污染物迁移转化的反应过程及机理, 以揭示这些微

界面过程在土壤污染治理和控制中的重要意义.

2 土壤胶体微界面 ( So il collo idalm icro- interfaces)

2. 1 土壤胶体微界面的类型

土壤胶体是土壤中最细小和最活跃的部分.土

壤胶体包括无机胶体、有机胶体以及由无机胶体和

有机胶体形成的复合胶体. 土壤界面 (表面 )化学主

要研究土壤胶体的界面结构、界面性质和界面上发

生的化学及物理化学反应 (李学垣, 2001 ). 土壤胶

体的界面结构决定着其界面性质, 是土壤界面化学

研究的基础内容.土壤胶体按界面结构可分为硅氧

烷型界面、水合氧化物型界面和有机物型界面; 不

同结构的界面具有不同的表面功能团和表面电荷

特征 (类型、数量和密度 ), 而土壤胶体颗粒的大小

及结构决定着界面的比表面积. 这些界面性质决定

了界面反应的类型及强度,从而决定着污染物在土

壤中的行为.

1)硅氧烷型界面. 土壤 2B1型粘土矿物的单位

晶层是由铝氧八面体片或镁氧八面体片夹在 2层硅

氧四面体片中间构成的, 其所暴露的基面是氧离子

层紧接硅离子层所组成的硅氧烷,故将其基面称为

硅氧烷型表面.伊利石的基面是最典型的硅氧烷型

表面.蒙脱石、蛭石及其它 2B1型粘土矿物的基面都

是硅氧烷型表面. 高岭石和其它 1B1型粘土矿物只

有 1 /2的基面是硅氧烷型表面. 硅氧烷型表面是非

极性的疏水表面,其表面功能团是由 6个硅氧四面

体底面的 6个氧围成的复三方孔穴,其表面电荷主

要来自晶层内部的同晶置换, 为永久电荷.

2)水合氧化物型界面. 水合氧化物型表面是由

阳离子和羟基组成的表面, 一般用 M ) OH 表示, M

为粘粒表面的配位金属离子或硅离子. 如铝醇

( A l) OH, A lum inol)、铁醇 ( Fe) OH, Ferro l)和硅烷

醇 ( Si) OH, S ilanol)等构成的表面. 1B1型层状粘土

矿物的羟基铝层基面、硅氧烷型基面上因断键而产

生的硅氧醇表面、晶形和非晶形水合氧化物与氢氧

化物表面等都是水合氧化物型表面.与硅氧烷型表

面不同,水合氧化物型表面是极性的亲水表面, 其

羟基可以通过氢键与吸附水直接结合.水合氧化物

型表面是一个可逆表面, 通过其表面羟基功能团对

质子的缔合或解离产生电荷. 质子缔合和解离的程

度取决于介质的 pH值和电解质浓度,因此,水合氧

化物型表面电荷的多少和符号是随介质 pH值和电

解质浓度而变化的,即为可变电荷.

3)有机物型表面. 土壤中的腐殖质、有机酸、碳

水化合物等的表面属于有机物型表面,其表面含有

羧基 ( ) COOH )、羟基 ( ) OH )、甲氧基 ( ) OCH 3 )、

氨基 ( ) NH2 )等功能团. 这些表面功能团可离解

H
+
离子或缔合 H

+
离子而使表面带电荷.例如:

R) COOH
H 2O

R) COO
-

+ H 3O
+

( 1)

R) NH2

H2 O

R) NH
+

3 + OH
-

电荷的产生取决于功能团的离解常数和介质

的 pH 值. 因此, 有机物型表面的电荷也是可变

电荷.

除根据胶体表面的结构特点对表面进行连续

分类以外,还可以根据表面电荷特性和表面电化学

行为对胶体表面进行分类 (表 1) .硅氧烷型表面的

电荷源于晶格内部的同晶置换, 是永久电荷或称恒

电荷,因此硅氧烷型表面又可称为永久电荷表面或

恒电荷表面.水合氧化物型表面和有机物表面的电

荷取决于体系的 pH值,并受电解质浓度等因素的

影响,是可变电荷; 但其表面单位不受电解质浓度

的影响,即在一定条件下其表面电位是恒定的, 因

22



1期 贺纪正等:土壤环境微界面过程与污染控制

此,这 2类表面又可称为可变电荷表面或恒电位表

面 (李学垣, 2001).

表 1 土壤胶体表面的分类依据和名称

T ab le 1 C lass if icat ion s of so il col loida l su rfaces

分类依据 表面类型 I 表面类型 II

表面结构特点 硅氧烷型表面
水合氧化物型和有机

物型表面

表面电荷特性 永久电荷表面 可变电荷表面

表面电化学行为 恒电荷表面 恒电位表面

上述几种类型的表面,在自然土壤中不是全部

单独存在的,而往往是相互交错、混杂在一起的.例

如,在层状粘土矿物的表面上, 可能包被着一些水

合铁、铝氧化物胶膜或腐殖质胶膜, 将粘土矿物的

一部分表面掩蔽; 羟基铝、铁聚合物等还可以镶嵌

在蒙脱石、蛭石等膨胀型矿物层间, 从而使粘土矿

物原来的表面性质有所改变. 同时, 自然土壤是一

个多相开放体系, 其中的粘粒处于一定风化阶段,

有机质处于分解或合成的动态变化之中, 因此, 由

它们所组合起来的自然土壤界面,是一个连续变化

的异质界面.

2. 2 土壤胶体微界面过程

环境污染物在土壤胶体微界面的迁移转化是

污染物在土壤固-液界面反应的动态平衡过程. 这些

动态平衡过程包括吸附 /解吸、沉淀 /溶解、络合 /螯

合、氧化 /还原等反应 (图 1) .这些微界面过程决定

了不同性质的污染物在土壤中的赋存形态、生物有

效性和归宿.

图 1 土壤胶体微界面过程示意图

F ig. 1 S ch em at ic p rocesses on soil collo idalm icro- interfaces

  土壤界面对重金属和含氧酸根离子的吸附及

其反应动力学是土壤环境科学领域长期以来的研

究热点.重金属在土壤中的移动性、活性及毒性主

要受 Fe、A l、M n氧化物表面特性的制约. 土壤粘粒

氧化物对重金属离子的吸附主要是专性吸附,或称

强选择吸附;其机理大致有 4种学说:配位学说,内

层交换学说, 水解吸附学说和表面络合学说. 土壤

中的不同组分对重金属离子选择吸附的顺序大致

为:氧化铁、埃洛石 > 羽毛石、水铝英石 > 高岭石、

腐殖质 >蒙脱石;但不同金属离子的选择顺序略有

差异. 同样, 同种矿物对重金属离子的选择系数随

重金属离子的本性而异, 二价重金属离子对土壤表

面的亲合力大致为: Pb
2 + \ Cu

2+
> Zn

2+
> C o

2 +
、

Cd
2+

. 但不同矿物对重金属离子选择顺序略有不

同.金属离子对固相表面的亲合力, 除金属离子自

身的特性外, 还取决于介质 pH、表面点位 Lew is酸

的强弱和表面点位的类型 ( Schu lthess and H uang,

1990) .

通过长期的研究发现, 土壤对磷酸根的吸附机

制大致有 3种:静电吸附、配位体交换和化学沉淀.

其中以配位体交换为机理的专性吸附在大多数土

壤条件下可能占优势地位. 另外, 随着针铁矿表面
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形态和表面点位位置的不同,吸附磷的活化能及反

应机理也有所不同 ( L iu et al. , 1995) .有研究者比

较归纳了含氧酸根阴离子在针铁矿上吸附顺序为:

A s( V)、Se( IV) > M o( V I) > (V ) > C r( V I) ,而在

三水铝石上的吸附顺序为: P ( V ) > M o( V I) > As

(V ) > Se( IV )、C r( V I).

农药与其它有机污染物在土壤界面的反应及

其在土壤中的迁移决定着农药的有效性和安全性

(如降解 ), 因而受到广泛的研究重视. 农药在土壤

胶体微界面的吸附包括静电吸附、离子交换、分子

吸附、有机物之间的疏水结合和氢键结合等. 多数

情况下土壤对农药的吸附可用 Freund lich 和

Langm uir吸附等温式描述.

近些年来, 随着同步辐射等光谱技术的应用,

对土壤界面反应机理和过程的认识取得了较大的

进展 (H o lm an et al. , 2002; Bhat ia et al. , 2003) .但

是,人们对土壤胶体微界面过程的认识还基本处于

描述阶段,对污染物、特别是复合污染物在微界面

反应机理和过程的研究仍将长期处于土壤环境科

学的研究前沿.

3 根际微界面 ( Rh izospheric m icro- interfaces)

3. 1 根际微界面的定义
植物根系与土壤之间的微界面可以称之为根

际微界面或根 /土微界面, 其范围通常只有几微米

到几毫米.它是在植物根系的吸收和分泌 2个动态

过程作用下形成的、在物理、化学和生物学性质方

面不同于本体的、复杂的、动态的微型生态系统. 根

际微界面深受根系及其所关联的微生物活动的影

响,决定着污染物向植物根系的运输、植物吸收及

运转,为污染物经土壤向食物链延伸的主要通道,

在土壤污染控制和提高农产品安全品质中起着特

别重要的作用 (朱永官, 2003) (图 2).

图 2 植物根际微界面过程示意图

Fig. 2 Schem atic processes in the p lant rh izosphericm icro-in terfaces

3. 2 植物根际

在不同环境条件下, 植物根系可以分泌有机阴

离子、质子和酶等来改变根际微环境的生物与化学

性质, 改变根际微环境中污染物的化学形态和生物

有效性,并最终影响植物对污染物的吸收与积累.

在植物根际检测出了许多低分子量有机酸, 它们可

以多种作用方式使根际土壤胶体表面的重金属离

子解吸或促进重金属离子在胶体表面的吸附,这些

作用包括: ¹ 竞争或掩蔽矿物胶体表面的吸附位

点; º 在胶体表面形成吸附力强的重金属-配位体复

合物; »与溶液中重金属离子有较强的配合作用形

成非吸附态的化合物, 使其在矿物胶体表面的吸持

力降低; ¼增加表面负电荷而使重金属离子的吸附

增加; ½在矿物形成过程中, 有机酸可使矿物的结

构改变、比表面和电荷增加, 从而使重金属离子的

吸附量增大; ¾对粘土矿物具有溶解作用, 从而减

少其对某些污染物质的吸附 (李学垣, 2001) . 例如,

土壤低磷状况可以促进植物根系分泌有机酸, 并通
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过有机酸的溶解或代换作用,使被铁铝氧化物固定

的磷得以活化. 烟草可以在叶片中积累较高的镉,

其主要原因可能是烟草根系分泌的有机阴离子可

以有效地活化土壤中的镉.植物根系分泌的质子可

以置换土壤颗粒表面吸附态的重金属离子, 从而提

高土壤中重金属的生物有效性.

长期生长于渍水土壤条件下的植物, 如水稻,

在其进化过程中获得了适应淹水环境的保护机制,

其中根际表面形成的红棕色铁锰氧化物膜 (铁膜 )

是一个重要的保护屏障, 可显著影响铁锰元素和其

它一些重金属元素的存在形态及其植物有效性,甚

至对根际有机物质的降解和微生物的多样性也有

一定的贡献 ( Chen et al. , 2008 ). 铁膜在水稻根表

具有普遍性,铁膜的存在对水稻吸收积累砷具有重

要影响.研究证明, 根表铁膜可以较强地吸附固定

砷,铁膜的存在显著降低水稻根系对五价砷的吸

收,在无铁膜的状态下水稻砷吸收动力学符合米氏

方程, 而铁膜存在的情况下吸收动力学偏离米氏方

程 ( L iu et al. , 2004; Chen et al. , 2005) . 进一步的

研究结果显示, 低磷水平下水稻可形成更多的铁

膜,故低磷条件下根表对砷的吸附固定作用增加,

从而降低了砷在水稻体内的积累. 这些有关砷在水

稻根表铁膜中的固定及磷对铁膜形成的影响的发

现,为培育水稻新品种以应对东南亚地区水稻土砷

污染提供了希望 ( Stone, 2008) .

3. 3 根际微生物

在根际, 微生物同样可以通过吸附、吸收、氧化

还原、分泌有机物等方式积累或活化重金属离子,

因此, 很难对根际微生物与根系的活动在影响污染

物转化中的作用进行区分. 根际微生物, 特别是细

菌,数量巨大, 且有较大的比表面积并带有表面电

荷,因而在重金属离子的吸附和氧化还原转化中起

着重要作用. 在 pH 为 5 ~ 8的范围内, 格兰氏阳性

和阴性细菌均带净负电荷, 金属离子可以与细胞壁

上的磷酰基、羧基等牢固结合. 在相同数量的情况

下,细菌细胞吸附重金属离子的能力大于蒙脱石、

高岭石等粘土矿物和针铁矿 (李学垣, 2001) . 除了

直接的吸附、吸收作用外, 细菌还可以通过分泌的

酶和有机酸的氧化还原以及沉淀溶解等作用影响

根际土壤中的重金属离子活性及其向植物体的转

移.例如, 土壤中存在多种锰氧化菌,它们可通过分

泌多铜氧化酶来氧化 M n ( II)而形成锰氧化物 (H e

et al. , 2008). 氧化锰是环境中重要的吸附剂、氧化

剂和催化剂;通过吸附、氧化作用,氧化锰影响着重

金属离子在环境中的迁移转化, 在重金属元素生物

地球化学循环中起重要作用. 同时, 锰氧化物也可

通过吸附、氧化耦合或氧化分解等方式与多种有机

物如酚及取代酚、芳香胺、腐殖酸、氨基酸, 甚至多

环芳烃、多氯联苯、内分泌干扰物等相互作用, 因而

在土壤有机物污染控制和修复中起着重要作用.

菌根是自然界中最为广泛存在的共生体系, 陆

地生态系统中 80%以上的植物可以形成菌根. 菌根

的形成一方面可以提高植物对土壤中难溶性元素

(如磷和锌等 )的吸收,提高植物对土壤重金属污染

的抗性;同时也可以通过菌丝和菌丝所分泌的一种

特殊糖蛋白 ( G lom alin )包蔽在土壤颗粒表面, 增加

土壤的团聚作用和抗侵蚀能力 (图 3) .菌根对于植

图 3 菌根微界面作用示意图

Fig. 3 Schem atic processes in the m ycorrh izalm icro-in terfaces
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物吸收 Cu、Zn和 Pb等重金属有着调控的作用, 这

可能与菌根对重金属的生物吸附和富集有关,也可

能是由于菌根促进了磷酸根离子的吸收, 使重金属

与磷酸根离子形成多聚磷酸盐, 并在根部累积. 在

长期撂荒的土壤中接种 VA菌根,可以促进亚麻对

磷、锌的吸收; 而没有接种真菌孢子的亚麻长势极

差,需补施 P、Zn. 将白三叶草与黑麦草单独或混合

种植于铜尾矿砂时接种丛枝菌根真菌, 显著提高了

白三叶草地上部的干物重和磷含量, 同时降低了其

铜含量;丛枝菌根真菌对于豆科植物适应铜尾矿复

合逆境 (养分贫瘠和重金属污染 ) , 以及在尾矿上重

建具有物种多样性的植被具有重要潜力 (肖雪毅

等, 2006) .

4 结语 ( Perspectives and conclusions)

土壤环境微界面是土壤组分 (矿物和有机质 )、

植物根系、微生物等微界面的集合体和动态变化的

连续体.土壤胶体微界面可理解为土壤固 /液界面

的双电层结构, 会因固相矿物表面性质的变化 (如

专性吸附导致的表面功能团和电荷的变化 )和土壤

溶液性质的变化 (如水分含量变化导致的电解质浓

度的变化 )而改变,因此,它们是动态变化的异质微

界面. 这些动态变化的异质微界面有许多共同之

处,按其胶体表面的结构特点可分为硅氧烷型表

面、水合氧化物型表面和有机物表面. 环境污染物

在土壤胶体微界面的迁移转化是污染物在土壤固-

液界面反应的动态平衡过程, 包括吸附 /解吸、沉

淀 /溶解、络合 /螯合、氧化 /还原等反应. 植物根际

是植物与土壤组分和微生物相互作用的活跃区域,

根际微界面决定着污染物向植物根系的运输、植物

吸收及运转,为污染物经土壤向食物链延伸的主要

通道. 根际微生物, 特别是细菌, 数量巨大, 且有较

大的比表面积和带有表面电荷, 在重金属离子的吸

附和氧化还原转化及有机污染物降解及转化中起

重要作用.这些不同组分和不同类型的微界面相互

关联、相互作用, 在土壤环境中构成微界面的连续

体,决定着污染物在土壤环境中的赋存形态、生物

有效性和向其它环境介质 (如水体和植物 )的迁移,

因而决定着污染物的生态环境效应.

土壤环境微界面的动态变化和连续体的特征,

在土壤污染控制和污染土壤修复中具有特别重要

的意义.通过对微界面性质的调控, 例如, 在蒙脱石

层间层状充填羟基铝聚合物,可以改变蒙脱石的表

面性质 (H e et al. , 1994; 1999),增加对重金属的专

性吸附;而土壤中磷肥的施用, 可使高铅污染土壤

中和植物根表形成磷酸铅沉淀, 降低铅的植物有效

性 ( Zhu et al. , 2004) . 在土壤环境微界面连续体

中,植物和微生物联合作用在土壤污染控制和污染

土壤修复中的应用日益受到重视.持久性有机污染

物可以通过根际微生物降解、根表面吸附、植物吸

收和代谢等途径得到削减与修复.充分利用根际修

复和微生物修复手段, 同时结合其它物理化学方

法, 可以显著提高污染物的修复效果. H uang等

( 2004)以杂酚油为目标污染物,考察了包括根际修

复、微生物修复和物理化学修复在内的多进程根际

修复系统对多环芳烃的去除效果.结果显示与只依

靠通风和光照处理的物理化学修复方法相比, 种植

高酥油草的多进程根际修复系统对 16种优先控制

多环芳烃的平均去除率提高了 2倍;根际综合系统

是单一接种降解细菌的微生物修复效率的 1. 5倍,

是单独依靠根际修复效率的 1. 45倍;高酥油草对杂

酚油表现出了较强的耐性, 而接种细菌进一步提高

了植物对污染物的耐性, 并且促进了植物的生长,

此综合系统促使多环芳烃去除速度显著提高, 对与

土壤亲和力强且高度憎水的多环芳烃表现出很强

的去除能力.

由此可见, 土壤环境微界面特征、反应过程及

机理的研究方兴未艾, 随着研究手段的改进和研究

工作的深入,今后有望在环境微界面反应过程模型

和表征、反应机理阐述等方面取得突破, 并将之用

于指导土壤污染控制与污染土壤修复,为土壤环境

的有效管理和环境质量的改善作出贡献.
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