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胡敏素在土壤重金属污染修复中的研究进展

王　平，门姝慧，黄占斌
（中国矿业大学（北京）化学与环境工程学院，北京 １０００８３）

摘　要：研发功能性明显、安全和经济实用的环境材料是修复土壤重金属污染研究领域的一个重要方向。胡敏素是土壤有机
质的重要组分，具有分子量大和不溶于酸碱溶液等特征，对土壤重金属的转化、迁移等方面起到关键性作用。对胡敏素来

源、性质和修复土壤重金属污染的机制进行总结分析。提出胡敏素对土壤重金属污染的修复机理主要包括离子交换、静电吸

附、物理吸附、络合反应和化学沉淀；结合胡敏素资源利用面临的问题，提出胡敏素改性是其重要的发展方向。通过实验证

明，通过物理和化学方法改性后，胡敏素对重金属元素吸附钝化效果更突出。加强改性胡敏素在农田土壤重金属钝化效应和

土壤改良等方面的规模试验，是其未来真正应用于重金属土壤污染修复需要开展的重要工作。
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　土壤重金属污染及其修复技术

近年来，随着工农业的快速发展，我国土壤重金属

污染问题日渐突出。通过大量施肥、灌溉、大气沉降等

途径，重金属进入土壤并造成污染
［１］。２０１４年国家公布

的《全国土壤污染状况调查公报》表明，我国土壤污染总

点位超标率为１６１％，其中耕地最高达１９４％，重金属
Ｃｄ点位超标率达７％。据报道，我国２４个省市约有３２０
个重点污染区，这些区域重金属 Ｃｄ，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｈｇ及其
复合含量超标的农产品占８０％以上。我国每年因重金属
污染导致粮食减产约１０００万吨，经济损失达２００亿元。
这些污染物在环境中累积，通过食物链传递，对人类健

康构成潜在威胁。

针对土壤重金属污染问题，２０１６年５月国务院发布
《土壤污染防治行动计划》（国发［２０１６］３１号，也称为
“土十条”），２０１９年１月１日全国实施《土壤污染防治
法》。随着我国社会经济的发展和生态文明的建设，土壤

重金属污染治理工程和应用势在必行。
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土壤重金属污染治理途径主要有两种：一是削减土

壤重金属总量；二是削减有效态重金属含量，降低重金

属环境迁移性及其生物有效性。主要技术包括物理、化

学、生物等技术
［２］。重金属污染农田治理主要用化学钝

化稳定化、生物修复和农艺技术，其中，化学钝化稳定

化技术应用和发展较快。重金属钝化稳定化技术是向污

染土壤添加钝化剂，通过对重金属的吸附、离子交换、

有机络合、氧化还原、拮抗或沉淀作用，改变其在土壤

中的赋存形态，使其固化或钝化，减少向土壤深层和地

下水迁移，并降低其生物有效性。

环境功能材料（ｅｎｖｉｒｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ）是近年农田
环境治理与研究中发展较快的新理念

［３］，环境功能材料

有３个主要特征：一是功能性，即材料所具有的使用性
能或先进性，材料的功能越多，其价值也就越高；二是

环境协调性（环保性），即材料不能产生二次污染；三是

舒适性（经济性），即材料物美价廉。因此，研发具有功

能性明显、安全且经济实用的环境功能材料，是重金属

钝化剂研发的重要方向，而胡敏素（ｈｕｍｉｎ，ＨＭ）是近年
来发展较快的环境功能材料之一。

"

　胡敏素来源与性质

"


!

　胡敏素来源
腐殖质是有机质中重要的组成部分，是一类天然的

高分子有机化合物，可来源于土壤、沉积物和水体等，

其中土壤和沉积物中腐殖质约占６０％～８０％［４］。腐殖质

具有修复水体重金属污染
［５７］、钝化土壤重金属

［８，９］、提

高土壤肥力
［１０］、刺激植物生长

［１１，１２］、提高作物产量
［１３］

等作用。根据分离特性的不同分为３类：富里酸、胡敏
酸和胡敏素。其中富里酸（ｆｕｌｖｉｃａｃｉｄｓ，ＦＡ）聚合程度和
分子量相对较低，可以溶于碱性溶液和酸性溶液；胡敏

酸（ｈｕｍｉｃａｃｉｄｓ，ＨＡ）聚合程度和分子量相对居中，可溶
于碱性溶液但不溶于酸性溶液；胡敏素（ｈｕｍｉｎ）聚合程
度最高，它既不溶于碱性溶液也不溶于酸性溶液。

近年来，腐殖质（胡敏酸和富里酸）作为肥料添加剂

和环境材料等得到企业和专家的重视，国内研究也多集

中在胡敏酸和富里酸的应用方面
［１２，１４］，而针对胡敏素的

研究相对较少。在腐植酸工业生产中，在风化煤、褐煤

中提取富里酸和胡敏酸时，会产生大量腐植酸废渣，主

要成分是黑腐酸（胡敏素），其多被废弃。据 ２００５年调
查，我国仅褐煤年开采量５０００万吨，其中内蒙古最多，
褐煤年产量占全国１／２［１５］。如果３０％即１５００万吨用于提
取富里酸和胡敏酸，则每年将有１２００万吨黑腐酸（胡敏
素）废渣。这些废渣因生产工艺采用碱法、酸法等而偏酸

（ｐＨ在４～５）或偏碱（ｐＨ在９～１０），许多腐植酸生产企
业将废渣自行处理或乱排而被罚款，有些则将这些废渣

直接填埋，不仅造成资源极大浪费，而且对环境构成潜

在危害。因此，如何将矿源胡敏素废渣转化为一种资源，

应用于重金属修复，以及对矿源胡敏素废渣进行改性，

提高其对重金属的吸附性能，成为目前开发矿源胡敏素

废渣资源的关键因素。

目前胡敏素的提取和纯化方法是
［１６］：首先将样品

（泥炭、土壤和原煤等）研磨成粉末，依次加入蒸馏水和

稀盐酸去除水浮物和碳酸盐，然后加入 ＮａＯＨ溶液连续
提取，直到上层液颜色变淡，抽滤得到碱不溶物，经

ＨＣｌＨＦ混合溶液进行纯化后，用蒸馏水洗涤直到溶液中
无Ｃｌ－１，最后将纯化后的样品冻干研磨过筛即得胡敏素。
"


"

　胡敏素的性质
胡敏素是腐植酸中一类大分子有机化合物，分子量

大、难降解，约占总有机碳的５０％。由于本身的非溶解
性，使得其在土壤重金属污染物累积、转化、迁移以及

生物有效性方面起关键性作用。通过红外光谱（ＦＴＩＲ）、
元素分析仪和Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）等方法分析，发现
胡敏素主要由Ｃ，Ｈ，Ｏ，Ｎ，Ｓ等元素组成，其结构单元
主要由芳核、桥键和活性基团组成（图１）。芳核多由芳环
或杂环组成，如苯、蒽、蒽醌、吡咯、呋喃、噻吩、吡啶

等；桥键主要是—Ｏ—、—ＣＨ２—、— Ｎ 、—ＮＨ—、
—Ｓ—，和其它基团桥接；活性基团主要包括羧基、羟
基、氨基、醇羟基、酚羟基、甲氧基、酮、醛、醚等２０
多种，形成胡敏素多样功能性表面

［１７］。这些官能团使得

胡敏素具有亲水性、螯合络合、阳离子交换能力（ｃａｔｉｏｎ
ｅｘｃｈａｎｇｅｃａｐａｃｉｔｙ，ＥＣＥ）以及对酸碱的缓冲能力。

图１　胡敏素结构

Ｆｉｇ１　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｈｕｍｉｎ

$

　胡敏素修复土壤重金属污染的作用机制

腐植酸是土壤腐殖质的主要活性成分，有着复杂的

化学结构，含有多种活性官能团（羟基、羧基、酚羟基、

醇羟基、醌基和羰基等），能与土壤中的重金属离子发生

吸附、螯合络合和氧化还原等作用，对重金属的修复起

８４１
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着重要作用
［８，１８，１９］。研究证明，腐植酸的羧基、羰基和

酚羟基等与 Ｐｂ２＋通过离子键和配位键发生螯合络合反
应，产生沉淀

［２０］。研究表明，腐植酸对重金属的吸附能

力主要是依靠于酸性官能团，尤其是羧基
［２１］。胡敏酸和

胡敏素的分子结构相似，属于同一类型的腐植酸，通过

对腐植酸改性能够增加羧基、酚羟基等活性官能团的含

量，增强与重金属的结合能力，从而达到修复土壤重金

属污染的目的
［７，２２，２３］（图２）。

图２　胡敏素对土壤重金属吸附机理示意图

Ｆｉｇ２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｓｏｉｌｂｙ

ｈｕｍｉｎ

白玲玉等
［２４］
证实，腐植酸分子量与重金属离子络合

稳定常数有关。与分子量较小的富里酸相比，胡敏素更

有利于重金属钝化。姚爱军等
［２５］
证明，腐植酸各组分对

汞吸附量和络合稳定性有差异，其中黄腐酸络合容量最

高，但络合强度最低；胡敏素则相反，具有较高络合强

度，与重金属汞结合，使其活性和生物有效性均降低。

在胡敏素吸附铜离子前后的 ＦＴＩＲ谱图中发现，３２８６，

１７１３，１５１７和１２３７ｃｍ－１处的吸收峰强度明显降低，且有

峰位偏移的现象，说明胡敏素表面的羟基和羧基参与了

重金属铜离子的吸附反应
［２６］。

对胡敏素进行改性能够提高其对重金属的吸附能力。

常用的改性方法主要有化学方法和物理方法。化学方法

如巯基化、钙化和铁离子等改性，通过改性使含硫基团、

钙离子和铁离子键合在胡敏素物质表面，从而增加胡敏

素中含硫基团、钙和铁的质量分数，最终通过离子交换、

静电结合和共价结合的方式达到特异性吸附重金属的目

的。物理方法如超声等，通过增加胡敏素的比表面积，

提供更多的活性位点，增强对重金属的吸附能力。

'

　胡敏素对重金属污染土壤的修复效果

近年来，关于腐植酸对土壤重金属钝化和降低生物

有效性的报道增多。章明奎等
［２７］
认为，土壤有机质含量

与重金属富集呈正相关，表土层４０％以上重金属以有机
结合态存在。焦文涛等

［２８］
发现，随土壤腐植酸含量减少

（乌栅土＞黄泥土＞红壤），Ｃｄ吸附量相应降低，但解吸
率却依次增加（分别为１９％、４２％、５０％）。陆中桂等［２９］

研究证实，风化煤氨化腐植酸对Ｐｂ、Ｃｄ的吸附为物理吸
附和化学吸附复合过程。蒋煜峰等

［３０］
的研究表明，在污

染土壤中添加腐植酸可使可溶态重金属离子急减６０％～
８０％，氧化物结合态、碳酸盐结合态及有机结合态增加，

降低重金属在土壤中的活性和生物可利用性。因此，腐

殖质作为重金属钝化剂具有较大潜力。

相关研究表明，不同来源的胡敏素对土壤重金属的

修复效果不同，这与胡敏素的结构和不溶性有关。孙海

洋从沉积物中提取了不同组分的胡敏素，其在元素组成、

结构特征等方面存在差异，导致对重金属Ｃｕ的吸附能力
不同

［３１］。而胡敏素本身具有非均质性，从我国东北黑土

中提取的胡敏素具有较高的纤维素含量，但是其结构又

不同于其他纤维素含量高的腐殖质
［１７］。Ｗａｎｇ等［９］

从荷

兰泥炭中提取胡敏素，结果表明胡敏素对Ｐｂ的吸附能力
大于Ｃｄ和Ｃｕ，能够应用于农田土壤重金属修复。

目前，对胡敏素的研究集中于吸附解析试验和室内

培养试验，且胡敏素的用量为０％～１０％不等，具体施用
量还需根据胡敏素的类型、土壤污染程度和重金属污染

类型进行确定。但胡敏素（主要含有碳）的施用量不能太

高，否则会影响土壤碳氮比，导致土壤碳氮比失衡。相

关研究表明，土壤碳氮比能够反映土壤有机质组成和养

分有效性的关系，中国土壤的碳氮比平均值在 １０∶１～
１２∶１［３２］，因此过量施用胡敏素对土壤环境条件造成不利
影响。有关胡敏素应用于田间试验修复土壤重金属的报

道还未见到。因此还需开展大规模的试验示范，验证胡

敏素能够作为一种重金属钝化材料应用于农田修复，并

明确胡敏素的施用量。

'


!

　未改性胡敏素对重金属污染土壤的修复
关于胡敏素吸附重金属的研究起步较晚。２００８年，

张晋京等
［３３］
研究了土壤粗胡敏素对Ｃｕ２＋的吸附作用及其

影响因素，随着温度和 ｐＨ的升高，土壤粗胡敏素对
Ｃｕ２＋的吸附量增加。Ｚｈａｎｇ等［１６］

从吉林省黑土中提取胡

敏素，研究结果表明胡敏素对 Ｃｕ２＋有吸附能力。Ｗａｎｇ

９４１
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等
［９］
从东北地区黑土中提取胡敏素，研究指出，其表面

的苯酚和羟基等官能团是还原 Ｃｒ（ＶＩ）的主要电子供体，

能够抑制电解质离子，达到钝化重金属的目的。王雅辉

等
［３４］
发现，一定条件下胡敏素对水中Ｃｕ２＋有较强的吸附

作用。燕爱春等
［２６］
的研究表明，随着 ｐＨ值、温度、接

触时间增加，土壤胡敏素对Ｃｕ２＋吸附量也随之增加。Ｓｈｉ

等
［８］
研究证明，从泥炭中提取的胡敏素含有大量活性官

能团，能够降低重金属的生物有效性和迁移性，达到原

位钝化的目的。李丽明等
［３５］
的研究表明，胡敏素可显著

降低重金属浸出浓度。在土壤中添加２％胡敏素，５ｄ后
重金属 Ｃｕ、Ｐｂ浸出浓度分别下降 ４５１６％和 ５６９７％，
３０ｄ后土壤中交换态 Ｃｕ、Ｐｂ所占比例分别由原来
１５６８％和 １５７９％下降到 ０４８％和 １２２％，而有机态
Ｃｕ、Ｐｂ比例则分别由５３５％和１０９３％上升到１３２４％

和２７３２％，表明胡敏素可促进可交换态重金属向有机态
和残渣态转化。

'


"

　改性胡敏素对重金属污染土壤的修复
胡敏素能够应用于重金属吸附，但是由于其对重金

属的吸附量低，需通过物理、化学和生物等方法进行改

性，以提高其对重金属的吸附能力。研究表明，对胡敏

素进行巯基化改性，室温下改性材料对Ｃｄ饱和吸附量为
８９０８ｍｇ／ｇ，较胡敏素对Ｃｄ理论饱和吸附量６５３４ｍｇ／ｇ

高３６３％，表明在胡敏素表面增加巯基数量可显著提高
其对Ｃｄ的吸附能力［３６］。王燕诗等

［３７］
从海南的富硒土壤

中提取胡敏素，利用 αＦｅ２Ｏ３制备胡敏素赤铁矿复合物
作为钝化剂，修复重金属Ｃｄ污染，结果表明，改性胡敏
素对富硒土壤中Ｃｄ具有较强的吸附能力，能够降低土壤
有效态Ｃｄ高达到２７７５％。陈玉萍等［３８］

研究证明，胡敏

素和磷酸盐配合施用，能够降低土壤中Ｃｕ的迁移性，达
到钝化的目的。他们通过吸附试验研究表明，未改性胡

敏素和钙化改性胡敏素对 Ｃｄ２＋的最大吸附量分别为
１５２９和４１８４ｍｇ·ｇ－１，表明通过改性能明显提高对重
金属的吸附能力。

(

　结　语

（１）在腐植酸工业生产过程中产生胡敏素废渣，这
些废渣随意堆放，不仅造成资源的浪费，而且对环境构

成潜在危害。若对胡敏素关于重金属的钝化效应及其机

理进行充分研究，筛选吸附性强的胡敏素作为钝化稳定

化新材料，则能解决废渣的环保问题和再利用问题。

（２）不同地区、不同组分的胡敏素对土壤重金属污
染的修复效果不同，选择适合土壤条件和重金属污染类

型的胡敏素尤为重要。未来应针对某一地区的特征以及

污染类型，研发绿色高效的胡敏素产品。

（３）胡敏素改性后具有高效修复重金属污染的潜力，
研究表明胡敏素改性后对重金属的吸附钝化能力提升明

显。但胡敏素的性质千差万别，目前对胡敏素与目标重

金属的相互作用机理的研究相对较少，应加强深入系统

研究。
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