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微尺度重金属土壤化学研究进展与展望* 
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摘  要：土壤重金属污染是我国面临的重要生态环境问题，有效管控与修复重金属污染土壤有必要弄清重金属与土壤固相组

分的作用机制。土壤组成多样、结构复杂、空间异质，加之土壤团聚体粒径大小不一，形成微观结构和表面性质各异的土壤

微域，控制着重金属的形态转化及生物有效性。因此，深入认识微尺度的重金属土壤化学对于预测和管控土壤重金属环境化

学行为至关重要。同步辐射 X 射线微探针（Microprobe）、X 射线扫描透射显微术（STXM）及纳米二次离子质谱技术

（NanoSIMS）等技术具有微纳米级空间分辨率，为在环境意义尺度上探究微尺度重金属土壤化学提供了独特的支撑平台。本

文从环境土壤化学发展历程及当前发展瓶颈、现代微尺度分析技术及其在微尺度重金属土壤化学中的应用进展等方面综述，

并对该领域未来的发展进行了展望。 
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技术（NanoSIMS） 
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Abstract: Soil contamination by heavy metals (HMs) is an important eco-environmental problem in China. It is essential to 

understand the mechanisms of HMs interacting with solid-phased fractions of soil for effective control and remediation of HMs 

polluted soils. Due to the complexity and heterogeneity of soil as well as the varied sizes of soil particles ranging from millimeter to 

nanometer, microsites with different micro-structures and surface properties control the speciation, transformation and bioavailability 

of HMs. Therefore, it is of great importance to deeply understand the microscale interaction mechanisms of HMs within soil 

microsites in order to effectively predict and control environmental behaviors of HMs in soils. Synchrotron-based microprobe and 

scanning transmission X-ray microscopy (STXM), and nano-scale secondary ion mass spectrometry (NanoSIMS), with micro-and 

nano- scale spatial resolutions, provide a unique platform to investigate the microscale interaction mechanisms of HMs within soil 
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microsites at environmental meaningful spatial scales. This review first gives a brief overview of the birth and development of 

environmental soil chemistry (ESC) of HMs, points out the bottleneck of the current development of ESC due to inherent complexity 

and heterogeneity of the soil, and summarizes the aforementioned three advanced techniques and their application in the investigation 

of microscale soil chemistry of HMs, and finally gives a perspective on future development in this field. 

Key words: Heavy metal; Microscale soil chemistry; Synchrotron-based microprobe; Scanning transmission X-ray microscopy 

(STXM); Nano-scale secondary ion mass spectrometry (NanoSIMS) 

土壤作为地球上最基本的生产资料，是农业可持

续发展的基础，同时土壤也是污染物的重要消纳体。

2014 年环保部和国土资源部公布的全国土壤污染状

况 调 查 结 果 表 明 ， 全 国 土 壤 污 染 点 位 超 标 率 达

16.1%，其中耕地污染点位超标率高达 19.4%，并以

重金属污染为主[1]。由于重金属在土壤中通常以固相

结合态形式赋存（质量百分比含量超过 99%）[2]，因

此土壤重金属移动性差、滞留时间长，且不能被微生

物降解，是污染区生态环境巨大的“潜在威胁”。此

外，镉、砷等重金属会通过作物进入食物链或通过地

下水直接进入人体，引发骨痛病、癌症等一系列疾病，

对居民健康构成严重影响[3-4]。因此，土壤重金属污

染是我国将长期面临的生态环境问题，有效防治土壤

重金属污染对于我国绿色发展意义重大。 

1  微尺度重金属化学的提出 

1.1  重金属环境土壤化学发展及瓶颈 

1975 年瑞典科学家 Tyler[5]首次在 Nature 上发表

森林土壤重金属污染抑制土壤氮循环的研究成果，

从此土壤重金属污染问题日益受到重视，揭开了以

重金属为研究对象的环境土壤化学研究的序幕。我

国著名科学家、中国农业科学院刘更另院士 [6]在

1985 年以第一作者身份在《中国农业科学》发表了

《土壤中砷对植物生长的影响——南方“砷毒田”的

研究》，开启了我国的重金属环境土壤化学研究。针

对污染土壤系统，土壤重金属的形态解析及其有效

性评估一直是研究的重点和难点[7]，其中以传统的

化学连续提取法 [8-9]和分子水平表征技术为主 [10]；

同时针对模拟系统，研究重金属在土壤及其典型固

相组分的界面化学行为长期备受青睐[7]，其中吸附

反应机理为研究焦点[11]，主要通过传统的吸附模型

预测及现代分子水平表征技术进行微观反应机制

解析[7]，最为经典的研究是斯坦福大学 Brown 及其

合作者[12] 在国际顶尖期刊 Science 杂志上发表利用

同步辐射 X 射线吸收精细结构（XAFS）谱技术直接

揭示了硒酸根在铁氧化物表面吸附的分子机制。上述

两类研究中使用的分子水平表征技术包括傅里叶红

外光谱（FTIR）、核磁共振（NMR）、电子显微镜、

同步辐射技术等[7]。由于土壤固相组分复杂，分布不

均，富含铁氧化物等顺磁离子，加之土壤重金属浓度

通常处于痕量水平，因此，依托高亮度的同步辐射光，

具有高灵敏度、空间/时间分辨、元素选择及微结构

解析特性的同步辐射技术最受青睐[10-13] （表 1）。 

随着同步装置和光束线的建设及其相关光谱技

术在环境土壤化学中的推广应用，20 世纪 80 年代，

研究者逐步认识到土壤重金属生物有效性及环境风

险主要取决于其分子形态，并诞生了环境土壤化学

的 重 要 分 支 学 科 ——分 子 环 境 科 学 （ Molecu la r 

Environmental Science），即在分子水平上研究污染

物在土壤、底泥、废弃物、自然水体和大气中的物

理、化学形态及分布[7]。同步辐射技术包括 X 射线

吸收近边结构（XANES）谱、扩展 X 射线吸收精细

结构（EXAFS）谱、X 射线荧光光谱分析（XRF）、

X 射线晶体衍射（XRD）、X 射线扫描透射显微术

（STXM）等多种技术，被广泛关注，而在分子环境

科学诞生初期主要以 X 射线吸收精细结构（XAFS）

谱应用最为广泛。1994 年，美国特拉华大学 Sparks

课题组首次提出利用 XAFS 研究土壤元素的微观结

构，有望推进对土壤和土壤化学过程机理的认识[14]。

1995 年 Schulze 等[15]率先利用 XANES 谱指纹技术

对 土 壤 中 重 金 属 锰 的 价 态 进 行 了 研 究 ； 随 后 ，

Manceau 等[16]通过 EXAFS 谱线性拟合研究了不同

污染类型土壤中铅的形态，揭示了土壤铅形态因污染

来源不同而以有机结合态铅、黏土矿物结合态铅、硫

化铅或铅的氢氧化物形态赋存。1999 年 Brown 等[13]

指出了重金属生物地球化学过程的复杂性，有必要

从分子水平阐明土壤重金属的生物有效性；并利用

EXAFS 技术在分子水平上揭示了尾矿和污染土壤

中铅、砷和硒等重金属元素主要以矿物结合态形 
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表 1  传统表征方法的优点及其局限性 

Table 1  Advantages and limitations of the traditional characterization techniques 

表征方法 

Characterization techniques 

优点 

Advantages 

局限性 

Limitations 

核磁共振谱 1. 样品损伤小 

2. 结构敏感性高 

3. 易于获取机时 

1. 受顺磁离子干扰 

2. 检测限低，对低浓度样品检测需要浓缩 

3. 无空间分辨率 

傅里叶红外光谱 1. 样品制备简单，无需特殊处理 

2. 对有机官能团结构敏感 

3. 样品无损伤 

4. 易于获取机时 

1. 检测线高 

2. 对重金属与有机配体结合的微观结构灵敏度低 

3. 空间分辨率低 

电子显微镜 1. 高空间分辨率（原子尺度） 

2. 与能谱结合，可分析样品元素组成及相对丰度

3. 与电子能量损失谱（EELS）结合，可分析样品目

标元素的微观结构 

4. 易于获取机时 

1. 样品在表征过程必须保持极度的干燥及真空条件

2. 高能电子束会对样品造成损伤 

        
态赋存，生物有效性和环境风险较溶解态重金属低。

2000 年美国特拉华大学 Sparks 课题组利用 XAFS 技

术揭示了铅在不同有机碳含量土壤中吸附和解吸的

分子机制[17]，开启了重金属在土-水界面反应动力学

分子机制的新阶段。 

由于土壤组成复杂，活性组分多样且分布不均，

导致土壤重金属通常以多种形态赋存。虽然 EXAFS

技术可在分子水平上揭示目标重金属元素赋存的分

子形态，但是 EXAFS 反映的是土体土壤中目标重金

属的平均信息，因此仅适用于重金属单一形态占主

体或者形态均一的样品，例如高污染的尾矿渣[13]以

及土壤样品[18]。为推进同步辐射技术向环境低浓度

样品应用以及有效揭示重金属与非均相土壤固相组

分结合的分子机制，同时鉴于土壤团聚体粒径范围

大小多变，从毫米级至纳米级均有分布，因此，以

同步辐射微探针、扫描透射显微术等具有不同空间

分辨率的技术逐渐得到发展并应用。例如，Morin

等 [19]利用同步辐射微探针（µ-XRF/µ-XAFS）揭示

了冶炼厂污染土壤中铅在微米尺度上的空间分布，

其分子形态主要以有机结合态、铁锰氧化物结合态

赋存。Roberts 等[20]利用该技术有效揭示了冶炼厂污

染土壤中锌赋存形态主要以外配层吸附为主，有效

解释了该地区土壤锌的高移动性和流失风险。随后，

利用同步辐射微探针技术研究土壤重金属微区分布

及其分子形态在典型重金属铜、镉、锌、镍等中得

到广泛应用[18，21-22]。 

1.2  微尺度重金属土壤化学提出及发展 

随着高空间分辨率的同步辐射技术发展及其应

用，2011 年美国北卡罗莱纳州立大学 Hesterberg 等[2]

首次提出了土壤“微化学反应器”的科学设想，指

出污染物在土壤中的形态转化与生物有效性主要由

污染物所富集的土壤微域中特定的活性组分组成决

定，犹如一个独特的“微化学反应器”控制着该富

集微域中重金属的环境化学行为。该设想充分考虑

了土壤组分多样、结构复杂、分布不均以及土壤团

聚体颗粒粒径大小多变的特性，同时强调在具有环

境意义的尺度上从土壤微域固相微观结构及其结合

态重金属分子形态两方面表征，这是准确认识土壤

重金属形态转化与生物有效性的前提。当前适用于

土壤微尺度化学研究的微域分析技术主要包括同步

辐射微探针技术、X 射线扫描透射显微术（STXM）

以及纳米二次离子质谱技术（NanoSIMS）等技术。 

2  微尺度的重金属土壤化学分析方法 

2.1  同步辐射 X 射线微探针技术（Microprobe） 

同步辐射 X 射线微探针技术（Microprobe）主

要利用中高能同步辐射光表征目标样品中元素的分
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布、形态及矿物组成，主要包括微束 X 射线荧光

分析（μ-XRF）、微束 X 射线吸收光谱（μ-XAS）、

微束 X 射线衍射（μ-XRD）等。Microprobe 技术主

要依托 Kirkpatrick-Baez 显微镜（K-B 镜）聚焦，最

初在高能光束线被广泛采用，随后逐步扩展至中能

光束线[23]，具有微米级的空间分辨率。常规条件下，

该技术主要根据光束线的能量范围表征元素周期表

中磷、硫和钙以上的金属元素，可有效识别样品化

学成分的空间分布以及典型微区中元素的价态、微

观局域（μ-XAS 表征）或长程有序（μ-XRD 表征）

的微观结构[10]。此外，该技术还具有样品用量少、

多种元素同时表征以及可构建土壤中典型元素二维

分布图等优点。图 1 为微探针装置示意图，装置主

要由 K-B 镜、样品台、波带片纳米探针装置、显微

镜和探测器组成，其中 K-B 镜可通过平移、倾斜特

定角度对光束进行反射，并通过调节反射镜曲率进

行对焦；波带片纳米探针可通过其中的聚焦光学模

块将硬 X 射线光束聚焦至纳米级[24]。  

 

图 1  微探针装置示意图[24] 

Fig. 1  Schematic layout of the microprobe [24] 

2.2  同步辐射 X 射线扫描透射显微术（STXM） 

X 射线扫描透射显微术（Scanning transmission 

X-ray microscopy，STXM）是一种利用波带片（Zone 

plate）将软 X 射线进行聚焦，然后针对目标元素在

吸收边附近的吸收差异来获取图像和图谱信息的光

谱显微分析技术。通常情况下，软 X 射线的能量范

围小于 2 500 eV，可检测土壤中组成元素碳、氮、

钙、铁、铝、硅以及铜、锌等重金属元素[25]。当前

该技术主要采用透射模式进行样品检测，但为提高

重金属元素的检测能力，可配置荧光检测器降低其

检测限[26]。STXM 技术的主要优势包括：（1）样品

用量少；（2）纳米级的空间分辨率；（3）可得到样品

二维和三维图像以及目标元素的微观化学形态及结

构信息。图 2 为 STXM 的原理示意图，入射的单色

软 X 光通过波带片聚焦成极小的斑点，形成微探针，

进而在样品平面进行逐点扫描后由探测器接受信号。 

2.3  纳米二次离子质谱技术（NanoSIMS） 

纳米二次离子质谱技术（NanoSIMS）是结合了 

 

图 2  X 射线扫描透射显微术（STXM）的原理示意图 

Fig. 2  Schematic illustration of the scanning transmission X-ray 
microscopy（STXM） 
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同位素示踪技术和超高分辨率显微镜成像技术的新

型分析技术，是在二次离子质谱技术（SIMS）基础

上发展起来的一种新型表面分析技术。该技术的主

要原理是结合超高分辨率显微镜成像技术，以一种一

次离子（如 Cs+或 O－初级离子束）轰击样品靶，从

中溅射出的正、负二次离子引入磁场进行质谱分析，

得出被分析样品表面或化合物的元素组分、同位素比

等信息[27]，从而实现在非均相样品中目标微区面进

行元素和同位素组成分布表征。NanoSIMS 技术具有

纳米级空间分辨率（～50 nm）、样品用量少、多元素

分析等特点[28-30]。目前，较为先进的纳米二次离子质

谱仪以法国 CAMECA 公司生产的 NanoSIMS 50L 

型为代表，较传统的质谱仪具有更高的横向分辨率及

灵敏度，能够同时对 5 种离子进行成像分析和精确

定量，在高分辨率的条件下依然能够有较好的透射

率[31]。图 3 为 CAMECA NanoSIMS 50L 型纳米二次

离子质谱仪工作原理示意图[32]。  

 

图 3  CAMECA NanoSIMS 50L 型纳米二次离子质谱仪原

理示意图[32] 

Fig. 3  Schematic illustration of the CAMECA NanoSIMS（50L）[32] 

3  微尺度的重金属土壤化学研究进展  

重金属在土壤中主要与其固相活性组分交互作

用，土壤固相活性组分包括有机质、金属氧化物（铁

/锰/铝氧化物等）、黏土矿物（1︰1 型和 1︰2 型黏土

矿物）、碳酸盐矿物以及金属硫化物等，其中主要以

有机质、金属氧化物和黏土矿物为主[33]。土壤固相

活性组分在实际土壤系统中分布不均，粒径大小不一

（毫米至纳米级），结合方式多样（铁氧化物黏土矿物

复合、有机铁氧化物复合体、有机黏土矿物复合体

等），导致活性组分分布的微域中颗粒物化学组成、

局域结构和表面性质各异，类似不同的“微反应器”

控制着土壤重金属的分布、形态转化及最终归趋。鉴

于此，有必要利用高空间分辨率的表征技术在具有环

境意义的微纳米空间尺度上对上述特殊微域中重金

属分布、形态进行探究，以深入认识非均相土壤系统

中重金属的形态转化及生物有效性机制。 

3.1  基于 Microprobe 技术的微米尺度研究进展 

同步辐射 Microprobe 技术是最早应用于表征土

壤重金属在微米尺度上赋存形态及化学作用机制的

分析技术之一。实际应用中，通常首先通过 μ-XRF

在微米尺度上表征土壤重金属（铜、锌、砷等）以

及样品中铁、锰、钙、钾、硫、磷等典型的矿质元

素的分布特征，再利用相关性分析探究目标重金属

可能结合的土壤矿物；随后利用 μ-XANES 技术表

征目标重金属的分子形态，或结合 μ-XRD 技术表征

重金属及其结合态矿物的晶体结构，从土壤微域的

矿物组成和重金属分子形态两方面阐明土壤重金属

典型赋存微域中的分子形态。Manceau 等[10]系统综

述 了 同 步 辐 射 微 探 针 等 多 种 技 术 联 用 （ µ-XRF/ 

µ-XAFS/µ-XRD）在土壤重金属形态表征中的应用

及相应数据处理过程，显著推进了该技术在分子环

境科学的应用。根据具体研究目标，常用的技术组

合包括：μ-XRF 单用或者与大光斑 X 射线吸收光谱

（ bulk-XAS） 联 用 、μ-XRF/μ-XAS 联 用 、μ-XRF/ 

μ-XRD 联用以及 μ-XRF/μ-XRD/μ-XAS 联用。 

Jacobson 等[34]利用 μ-XRF 技术对葡萄产地土

壤铜及相关矿质元素铷（指示黏土矿物）、铁的微区

分布表征，发现土壤黏土矿物和铁氧化物并非铜的

吸附载体，而结合电镜分析发现颗粒态有机质是铜

的主要吸附载体，控制着高铜微区中铜的形态转化。

Khaokaew 等[21]运用同步辐射 μ-XRF 和 bulk-EXAFS

技术联用对镉污染水稻土在淹水-落干过程的分子

形态进行了表征，结果表明淹水过程中土壤镉主要

以碳酸镉形式赋存，与 μ-XRF 技术发现土壤镉与钙

微区分布的高度相关的结论一致。Yang 等 [35]利用

μ-XRF 与 bulk-XANES 联合表征了不同硫肥影响下

污染水稻土中胶体铜及相关矿质元素铁、锰、钙、钾
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等的分布特征以及铜的分子形态，发现硫肥可促进淹

水稻田土壤中胶体态铜铁硫化物共沉淀生成，控制着

土壤胶体铜的形态、分布和转化。Strawn 等[18，36]利

用 μ-XRF 与 μ-XAFS 揭示了不同理化性质土壤铜主

要与有机质而非铁氧化物或黏土矿物结合，控制着

土壤铜的形态、分布及生物有效性。Landrot 等[37]

应用 μ-XRF、μ-XANES 与 bulk-EXAFS 技术揭示了

皮革生产导致的污染土壤铬、铁的微区分布特征一

致，主要以 Cr（III）形态被铁氧化物固定，而砷首

要与铝氧化物结合，其次为铁氧化物。对于中能的

Microprobe，当前主要针对土壤微域中磷、硫和钙

进行表征[23，38]，为研究这些元素在土壤微域中与重

金属的微尺度作用机制奠定了重要基础。 

同步辐射 Microprobe 技术虽然在微尺度的重金

属土壤化学机制中广泛应用，但是由于该技术所用

X 射线能量范围限制，无法表征碳、氮和铝、硅等

轻质元素的分布特征，因此无法直接研究供试土壤

样品中有机质、黏土矿物的微区分布特征及其与重

金属在微尺度的土壤化学作用机制。 

3.2  基于 STXM 技术的亚微米尺度研究进展 

同步辐射 STXM 技术可在纳米尺度上表征土壤

重金属（铜、锌、铬、砷等）以及样品中碳、氮、

钙、铁、锰、铝、硅等典型矿质元素的分布特征，

覆盖土壤固相中有机质、碳酸盐、铁/铝/锰氧化物、

黏土矿物等主要活性组分[25]，同时具有纳米级空间

分辨率，可有效表征土壤中纳米级及其以上粒径尺

度的团聚体微观结构及其结合态重金属的分子形

态，从而为土壤重金属微尺度作用机制提供了独特

的研究平台。STXM 技术在表征土壤固相组成及微

观结构方面已取得了长足发展，为进一步研究微尺

度的重金属土壤化学作用机制奠定了良好基础，但

是当前利用该技术对于微尺度重金属土壤化学作用

机制的研究尚处于起步阶段。 

土壤活性组分主要以有机质、铁氧化物和黏土矿

物为主，其中有机质微观结构解析一直是土壤学研究

的瓶颈问题，常规的核磁共振、傅里叶红外光谱等技

术可提供土壤有机碳结构的整体信息，但是有机质在

土壤中微区分布及其微结构解析直到 STXM 技术的

应用才逐步得到认识。美国康奈尔大学 Lehmann 团

队在国际上率先利用 STXM 技术揭示了土壤黑碳以

及非黑炭的有机碳中羧基碳、脂肪碳、多糖碳和芳香

碳在纳米尺度上的分布特征[39]，并通过对比分析发

现世界典型地区土壤中有机碳在纳米尺度上的结构

差异性[40]。随着 STXM 技术覆盖能量的扩大，Wan

等[41]首次全面探究土壤典型元素碳及相关矿质元素

硅、铝、钙、铁、钾和钛在纳米至微米尺度上的分布

特征及相关性，率先揭示了不同土壤中有机碳形态

（羧基碳、脂肪碳和芳香碳等）与土壤矿物（铁氧化

物、黏土矿物等）的交互作用机制，发现土壤有机碳

主要以颗粒态有机碳赋存或者与铁氧化物和黏土矿

物结合形成有机矿物复合体。随后，美国康奈尔大学

Lehmann 团队、特拉华大学 Sparks 团队等先后利用

STXM 技术揭示不同土壤中有机碳结构差异和在微

尺度上的分布特征及其与土壤典型矿物间的交互作

用机制[42-44]。上述研究成果有力地揭示了土壤不同

微域物质组成及微观结构的差异性特征，从而有理

由推测在污染土壤中重金属在不同土壤微域中赋存

形态及作用机制很可能受上述结构差异的影响，进

而导致不同微域中重金属生物有效性各异。 

鉴于土壤有机碳结构在纳米尺度上的空间异质

性，Yang 和 Wang[45]在国际上率先利用 STXM 技术

探究了铜污染土壤中有机质的羧基碳、芳香碳和脂

肪碳以及铜在亚微米尺度上的分布特征，结果发现

土壤中高铜微区与土壤芳香碳和羧基碳的高含量区

重合，而在脂肪碳高含量区则未探测到铜信号，从

而说明供试土壤中芳香碳和羧基碳是吸附铜的主要

载体。此外，Yang 等[46]还利用 STXM 技术揭示了

矿区污染土壤中铜、铁、铝和硅在亚微米尺度上的

分布特征，并发现铜的高含量点与三价铁高含量点

重合，而与铝、硅高含量点无关，说明土壤铜主要

与三价铁氧化物而非黏土矿物（云母）结合，土壤

铁氧化物是铜的主要吸附载体，控制着微尺度的土

壤铜化学形态及其生物有效性。 

3.3  基于 NanoSIMS 技术的亚微米/纳米尺度研究

进展 

NanoSIMS 技术是在纳米尺度上研究土壤微域

元素组成及微尺度重金属土壤化学的又一重要技

术；相比于 STXM 技术，虽然 NanoSIMS 不能表征

目标元素的分子形态，但是可根据目标元素的稳定

同位素比（例如 13C/12C、15N/14N，64Cu/63Cu 等）来

研究元素的动态转化和同位素分馏机制。一般而言，

NanoSIMS 的检测限较同步辐射技术低，因此对于

污染土壤中痕量重金属的分布特征及同位素比变化

研究具有重要作用。当前 NanoSIMS 主要用于表征
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