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摘  要：土壤作为一种独特的“量子力学”系统，其固-液界面存在重要的轨道杂化效应，该效应对土壤性质、过程与功能

具有关键调控作用。本文基于经典界面反应理论定量解析了土壤固-液界面结构和性质，并利用量子力学方法定量表征了土

壤电场中原子/离子轨道杂化特征及其对离子-颗粒与颗粒-颗粒相互作用的影响。通过矿物风化、土壤酸化、土壤重金属钝化

/活化、土壤水分运动以及土壤磷迁移等典型土壤环境过程，阐明了原子/离子轨道杂化效应对上述宏观过程发生的内在关联

及其调控途径，揭示了亚原子尺度轨道杂化效应→微观尺度界面反应→介观尺度土壤颗粒相互作用→宏观尺度土壤过程与功

能的多尺度耦合与多过程关联机制。上述跨尺度的关联研究框架，为深入理解土壤系统功能、提升耕地质量及强化农业环境

保护提供重要了理论基础。 

关键词：轨道杂化；界面反应；表面电场；土壤胶体；重金属；土壤酸化 
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Abstract: Soil is a unique “quantum mechanics” system, and significant orbital hybridization effects occur at soil solid-liquid 

interfaces. Orbital hybridization effects play a critical regulatory role in soil properties, processes, and functions. However, this 

concept has not been given much attention in the context of soil solid-liquid interfaces. In the present study, the structure and 

properties of soil solid-liquid interfaces were quantitatively described based on classical interfacial reaction theory, and atom/ion 
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orbital hybridization in the electric field at the soil particle surfaces as well as its influence on ion-particle and particle-particle 

interactions were characterized. The intrinsic correlation and regulatory pathways were elucidated for different soil environmental 

processes, such as mineral weathering, soil acidification, heavy metal passivation/activation, soil water movement, and phosphorus 

transport. They reveal a multi-scale coupling and multi-process linkage mechanism spanning: subatomic orbital hybridization effects 

→ microscale interfacial reactions → mesoscale soil particle interactions → macroscale soil processes and functions. This cross-scale 

research framework provides a crucial theoretical foundation for advancing soil system functionality, enhancing cultivated land 

quality, and strengthening agricultural environmental protection. The atom/ion orbital hybridization effects at the soil solid-liquid 

interfaces fundamentally arise from the interactions between the electric field and atoms. Future researches should prioritize 

advancements in the following domains: 1) Synergistic integration of modern analytical techniques and quantum mechanical theories 

to elucidate surface reaction mechanisms governed by orbital hybridization; 2) Development of precise predictive models for 

water-soil-solute transport dynamics; 3) Revealing multiscale coupling mechanisms between microscopic soil processes and 

macroscopic manifestations; and 4) Establishing a quantum mechanics-based core theoretical framework for soil science. 

Key words: Orbital hybridization; Interfacial reaction; Surface electric field; Soil colloid; Heavy metal; Soil acidification 

土壤中纳米/胶体颗粒表面带有大量电荷，这些

电荷使颗粒表面周围吸附与表面电荷符号相反的离

子（反离子），从而在固-液界面中形成双电层。研

究表明，外电场可诱导原子/分子中电子轨道的重排

（杂化），继而产生新的界面相互作用[1-2]。轨道杂化

使原子/离子外层电子出现能级分裂，电子跃迁至离

核较远的高能级杂化轨道。土壤表面的非均匀电场

通过吸引原子核同时排斥外层电子，使电荷中心发

生相对位移而形成偶极矩，即产生极化现象。处于

极化状态的原子/离子，其高能级外层电子若与邻近

原子/离子/分子满足能级匹配条件（轨道能量相近且

波函数相位一致），则可通过电子云重叠形成新型化

学键合，称为极化诱导共价键（Polarization-induced 

covalent bonding，PICB）。例如，黏土矿物表面存

在大量的硅氧烷型表面氧（O）原子，这些 O 原子

的外层孤对电子能量低而表现出非常弱的路易斯碱

性，难以形成稳定的经典共价键。但是，黏土矿物

表面强电场会提高表面 O 原子孤对电子的活性，使

孤对电子偏向吸附在表面 H+的 1s 低能级轨道，产

生量子干涉而形成 PICB。该共价键是电场依赖型共

价键，其强度随电场增强而增大，与经典共价作用

有本质区别[3]。 

在土壤颗粒表面电荷形成的强电场作用下，吸

附态反离子发生极化而形成新的成键轨道，其化学

性质亦发生改变[4-5]。例如，重金属阳离子在黏土矿

物表面电场作用下产生轨道杂化效应，增强了重金

属离子的极化，进而与矿物表面产生极化与极化诱

导共价作用[6-7]。极化与极化诱导共价作用增强离子-

表面相互作用力以及屏蔽表面电场的能力，进而调

控固-液界面性质和结构[8]。土壤固-液界面结构与性

质主导着离子-表面相互作用类型与强度，对离子的

吸附固定具有重要影响[9-11]。例如，土壤颗粒表面强

电场增加了矿物表面 O 原子外层孤对电子的活性[3]，

使 H+-矿物表面 O 相互作用对矿物结构稳定性具有

重要贡献，从而影响矿物风化过程[12]。离子-表面相

互作用进一步调控土壤颗粒-颗粒相互作用，颗粒相

互作用对土壤众多过程密切相关[13]。例如，土壤团

聚体稳定性[14-16]、土壤水分运动[17-18]、纳米塑料的

迁移[8，19]、土壤侵蚀与农田面源污染[20-21]等。基于

轨道杂化效应的土壤固-液界面反应对离子-土壤颗

粒、土壤颗粒-颗粒相互作用，以及土壤系列宏观表现

均具有重要影响，从而实现对土壤环境的多尺度耦合、

多过程关联的系统性描述。因此，土壤固-液界面原子

/离子轨道杂化效应具有重要的环境意义。 

本文通过土壤固-液界面结构和性质，以及土壤

电场中原子/离子轨道杂化的定量描述，进一步阐明

离子界面反应的量子力学机制，明确其对矿物风化

与土壤酸化、土壤重金属钝化/活化、土壤水盐运移

等宏观现象的重要调控作用，以期阐明土壤中微观

界面反应与宏观现象的多尺度耦合和多过程关联。 

1  土壤固-液界面结构 

土壤胶体是由矿物质、有机质、微生物及其复

合体等颗粒组成，表面带有同晶替代、质子吸附/解

吸、专性吸附等产生的电荷。这些电荷在土壤颗粒
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表面通常能产生上亿伏特每米的强电场[22]。反离子

的吸附中和了表面电荷，使土壤颗粒与反离子及其介

质一起形成表观不带电的中性体系。但是，由于热运

动的存在，反离子并非与表面电荷位点直接接触，而

是在颗粒表面附近区间呈扩散状分布，即玻尔兹曼

（Boltzmann）分布[23]。土壤颗粒表面电荷与扩散层中

的反离子共同组成具有一定空间的界面扩散层。 

尽管表面存在强电场，但是人们并未感受到土

壤带电，这是因为尺寸效应无法进入界面扩散层。

一般情况下，扩散层的厚度能够达到几十至上百纳

米，与土壤溶液离子组成、浓度、温度等有关[24]。

扩散层中吸附的反离子能够屏蔽电场，同时电场也

会对反离子的外层电子轨道产生杂化[6-7]。该作用可

增强离子吸附能力和屏蔽电场能力[25]，通过扩散层

中离子分布、电位分布以及电场分布影响固-液界面

性质和结构[26]。 

基于平板平面、均匀介质、库仑力、离子点电

荷假设的 Gouy-Chapman 理论通过界面化学中的泊

松-玻尔兹曼方程（Poisson-Boltzmann，PB 方程）

对土壤固-液界面结构进行定量描述（图 1），包括双

电层中的浓度分布、界面电位与电位分布、表面电

荷密度与表面电场强度等。 

 

注：扩散层中反离子的形变表示在表面负电场中发生极化，实线表示电位分布曲线。Note：The deformation of counterions in the 

diffuse layer represents the occurrence of polarization effects in the negative electric field at the surface. The solid line denotes the potential 
distribution. 

 
图 1  固-液界面结构示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of solid-liquid interface structure 

1.1  浓度与电位分布 

平 衡 状 态 下 ， 离 子 在 双 电 层 中 的 分 布 遵 循

Boltzmann 方程，将 Boltzmann 方程代入 Poisson 方

程，即为 PB 方程。早在 1910—1913 年间，Gouy[27]

和 Chapman[28]首先获得了 PB 方程在单一对称电解

质中的解析解： 

 
1

:( ) (4 / ) tanh ( )Z x
Z Zx RT ZF e     （1） 

 
其中，  

λZ：Z=tanh（ZFφ0/4RT）       （2） 

 
式中，R 为气体常数，单位 J·mol–1·K–1；T 为绝对温

度，单位 K；φ0 为带电粒子的表面电位（本文指扩

散层起始面的电位），单位 V；Z 为反离子的化合价；

F 为法拉第常数，单位 C·mol–1；φ（x）为距离颗粒

表面 x 处的电位，单位 V；κ=（8πF2Z2c0/εRT）1/2，

c0 为本体溶液反离子浓度，单位为 mol·L–1；ε 为介

质的介电常数，单位 C2·J–1·dm–1。 

Grahame[29]获得了 1︰2 与 2︰1 型非对称电解
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质体系 PB 方程的解析，十余年前本课题组也获得

了一价与二价离子混合电解质体系下（1︰1+1︰2、

1︰1+2︰1、1︰1+2︰2、2：1+1︰2、2︰1+2︰2 和

1︰2+2︰2）扩散层中电位分布的解析表达式[30]。

上 述 混 合 电 解 质 体 系 的 电 位 分 布 解 析 表 达 式 是

Gouy-Chapman 理论的重要补充，在界面化学中至关

重要。近期，研究人员基于 Gouy-Chapman-Stern 理

论模型，研发了一种二维材料-水界面 Zeta 电位的原

位可视化和精准定量分析的光学表征方法，利用原

位光学成像技术，从微观可视化、动态监测以及材

料本征特性与环境因素关联等角度为揭示固-液界

面电位分布规律提供了新视角 [31]。从不同角度对

Gouy-Chapman 理论进行了补充和拓展，使其在更多

场景下具有更强的解释力和应用价值。 

1.2  表面电荷密度与表面电场 

表面电荷数量（N0）与比表面积（S）的比值即

为土壤颗粒的表面电荷密度（σ0）： 

 

0
0

N

S
               （3） 

 
根据高斯定理，表面电场强度（ζ）为： 

 

             0
4 


             （4） 

土壤颗粒表面一般带负电，表面电荷数量在数

值上约等于阳离子交换量，但符号相反。例如，某

种土壤阳离子交换量为 10 cmol（+）·kg–1，其表面负

电 荷 数 量 近 似 为 10 cmol （ - ） ·kg–1 ， 比 表 面 积 为

50 m2·g–1，则溶液中土壤颗粒表面电荷密度与表面

电场强度分别为 0.193 C·m–2 与 2.724 × 108 V·m–1。

土壤颗粒的表面电荷密度多数在 0.1～0.4 C·m–2 范

围，水体系表面电场强度范围为 1.411 × 108～5.645 × 

108 V·m–1。由于颗粒表面水分子的极化作用，导致

颗粒表面介电不饱和（非均匀介质），颗粒表面介电

常数约为 6.67 × 10–10 C2·J–1·m–1[26]，因此，土壤表面

电场强度一般在 1.88 × 109～7.53 × 109 V·m–1，表明

土壤是一个强电场体系。 

1.3  界面电位（表面电位与 Zeta 电位） 

土壤固-液界面电位（表面电位和 Zeta 电位）是

重要的电化学性质参数，在研究离子-表面相互作

用、颗粒间相互作用及其环境效应等方面至关重要。

因此，定量评估界面电位对了解土壤颗粒迁移、营

养元素的保持与淋失、水土流失与农田面源污染、

土壤酸化等问题均具有重要作用。 

Zeta 电位可通过电泳实验进行测定[32]，已有大

量文献关于 Zeta 电位的测定，本文不再赘述。一般

情况下，Zeta 电位为固-液界面中剪切面处的电位，

表面电位为扩散层起始面（Stern 面）的电位（图 1）。

Zeta 电位通常远低于表面电位，取决于表面电荷密

度与电解质组成和浓度[33]。 

对已知电解质组成，表面电位可通过电位分布

进行积分求解[34-35]，但是该方法依赖于电解质中反

离子的吸附平衡。根据 PB 方程，只要获得表面电

荷密度，可由如下通式评估表面电位： 

0 /0
0 0sgn( ) ( exp 1)

2
iZ F RT

i
i

RT
c  


    （5） 

式 中 ， ci
0 表示 本 体溶 液中 离子 i 的浓 度 ，单 位

mol·m–3。 

2  土壤电场中原子轨道杂化 

上述土壤固-液界面结构的描述是基于经典双

电层理论，未考虑外电场对离子/原子结构的改变。

将离子/原子置于外电场中，其发射的光谱线会发生

分裂，即斯塔克（Stark）效应[36]。Stark 效应会产生

新的能级和对应的轨道。吸附在土壤胶体表面的离

子也必然受到表面强电场的影响而产生 Stark 效应，

同时也会改变土壤胶体表面电位，进而改变界面中

浓度分布和电位分布。 

多电子离子外层轨道的哈密顿（Hamilton）算

符需考虑电场的贡献，基于微扰理论，求解薛定谔

方程获得外层 2s2p 的原子/离子（如-N、-O、-F、

Na+、Mg2+等）（图 2a）[37]、3s3p 的原子/离子（如-P、

-S、-Cl、K+、Ca2+等）（图 2b）[37]、3s3p3d 的离子

（如 Cr3+、Cu2+、Zn2+等）杂化轨道及能量（图 2c）[6]。

量子力学分析发现，外电场中原子/离子确实发生了

波函数的重排和能级的分裂。上述三种情形的波函

数分别如图 2 所示。 

与经典轨道能量 E3
0 相比，基于 3s3pz+3dz2 的非

对称杂化，n = 3 重金属离子的非对称杂化轨道与经

典轨道能量差为  03 51 2E e a z s       。O 原子

在表面电场中的 2s 和 2pz 轨道杂化形成两个新的杂

化轨道（2s2pz+和 2s2pz-）。因此，O 原子的孤对电子 
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注：着色区域代表电子密度分布，颜色越深，电子密度越高。红色和黑色分别表示波函数的负值和正值。下同。Note：The colored 

regions represent the electron density distribution，with darker shades indicating higher electron density. Red and black denote the negative 

and positive values of the wave function，respectively. The same below. 
 

图 2  外电场中 2s + 2p（a）、3s + 3p（b）以及 3s + 3p + 3d（c）的经典轨道和杂化轨道 

Fig. 2  The classical and hybrid orbitals of 2s + 2p（a），3s + 3p（b），3s + 3p + 3d（c）in an external electric field 

的附加能量增加了  03e a z s   。3s 和 3pz 杂化轨

道外层电子能量增加了  03 6e a z s   。几种原子

和阳离子的E 如图 3 所示，E 值越大表示其极化

越强。屏蔽常数 s′可由斯莱特（Slater）规则进行估

算[38]，1956 年徐光宪和赵学庄[39]将 Slater 规则作了

改进，得出了更精确的计算方法。 

3  基于杂化效应的离子界面反应 

重金属阳离子的 3s3pz3dz2 轨道在电场中的

非对称杂化，产生较低能量的 3s+3pz（ +） +3dz2 和

较高能量的 3s+3pz（ -） +3dz2 杂化轨道。在强电场

的黏土矿物表面，非对称轨道杂化增加了表面 O

原 子的 路易斯 （ Lewis） 碱性 ，以及 吸附 的重金

属阳离子的 Lewis 酸性 [40]。这是因为对于 O 原子，

电子供体的轨道能量增加了  03e a z s   ，而对

于 重 金 属 阳 离 子 ， 电 子 受 体 的 轨 道 能 量 降 低 了

 03 51 2e a z s     。3s+3pz（ -）+3dz2 轨道的电子

可进入 4s4p 轨道。因此，表面 O 原子的孤对电

子和 H2O 中的 -OH 可进入空的 3s+3pz（ -）+3dz2 轨

道 ， 分 别 产 生 - S i - O - 重 金 属 和 H O - 重 金 属 键  

（图 4）。  
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注：z′为核电荷数，s′为屏蔽常数，E 为经典轨道与杂化

轨道的能量差，a0 为玻尔半径，ζ为表面电场强度。Note：z′ 

denotes the nuclear charge number，s′ represents the shielding 

constant，ΔE stands for the energy difference between classical and 

hybrid orbitals，a0 is the Bohr radius，and ζ corresponds to the 

surface electric field strength. 

 
图 3  外电场中原子和阳离子的杂化轨道与经典轨道的能

量差 

Fig. 3  The energy difference between hybrid orbitals and 
classical orbitals of atoms and cations in an external electric 

field. 
 

 

图 4  不同类型离子和表面氧（O）原子在带电黏土表面强

电场中的界面反应示意图 

Fig. 4  Schematic diagram of interface reactions between 
various types of ions and O atoms in a strong electric field on 

a charged clay surface. 

当 n < 3 时（如 Na+、Mg2+等），离子与土壤胶

体 表 面 仅 存 在 极 化 增 强 诱 导 力 （ Polarization- 

enhanced induction force，PEIF）；当 n ≥ 3 时（如

K+、Ca2+、Cu2+等），离子与土壤胶体表面同时存在

PEIF 和 PICB。因此，离子-表面相互作用的总能量

wT 可表示为： 

 

T coul. dipole cov. T 0=w w w w ZF     （6） 

 
式中，wcoul.、wdipole 和 wcov.分别为库仑能、来自 PEIF

的极化能和 PICB 的共价能，单位 J；Z 为离子化合

价；βT = 1 + wdipole/wcoul. + wcov./wcoul.，表示有效电荷

系数，βT 的每个分量分别定义为：βcoul. = 1、βdipole = 

wdipole/wcoul.、βcov. = wcov./wcoul.。 

两种反离子混合体系中，离子 i 和 j 与表面相互

作用均服从此规律，可分别表示为[41]： 

 

 

 

T 0

T 0

0
( ) ( )2

0
T

0
( ) ( )2

0
T

Γ e 1
2 ( )

Γ e 1
2 ( )

i Z i F RTi
i

j j Z j F RT
j

RTc

i

RTc

j

 

 
















 



  


  （7） 

 
式中，Γi = |σi/σ0|和 Γj = |σj/σ0| 分别表示离子 i 和 j

的吸附率，而且 ΣΓ = 1；σi 和 σj 表示单位面积离子

i 和 j 的吸附密度，单位 C·m–2；ci
0 和 cj

0 表示本体溶

液离子 i 和 j 的浓度，单位 mol·m–3。 

将式（7）中左右两边相加可得， 

 

 T 0

0
( ) ( )

0 0
T

sgn( ) e 1
2 ( )

i Z i F RTi

i

cRT

i
  

 
  （8） 

 
式（8）为考虑轨道杂化效应的表面电位评估表

达式。当不考虑轨道杂化效应时，即可返回经典理

论（式（5））。 

∆Ei/∆Ej 表示金属阳离子 i 与 j 之间非对称杂化

的相对强度。如以 j 离子为参照，离子 i 非对称杂化

贡献产生的极化能 wdipole 为： 

 

dipole dipole 0( ) ( )i
i

i j

E
w i Z F

Z E
j 





    （9） 

 
式中，Zi 为金属离子 i 的化合价。 

因此，其他离子的极化贡献可由式（9）进行
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评估。  

相应的能量可表示为： 

 cov. T coul. dipole( ) ( ) ( ) ( )w i w i w i w i     （10） 

土壤胶体表面反离子的浓度决定了反离子与表

面 O 原子相互作用的数量。离子 i 在颗粒表面的吸

附能密度 ρi 为： 

 

0T 0 T 0
T 0

2 [1 ( )] 2 [1 ( )]
(0) ( ) /( ) ln 1 ( )i i

i i i
i

i i
c Vw i M S V c kT M S

kTc

       


 

                
    （11） 

 
式中，ρi 表示黏土表面第一层空间离子 i 的作用力，

反映了离子-表面 O 相互作用的能力，单位 J·m–2；V

为本体溶液体积，单位 m3；M 为矿物质量，单位 g；

S 为比表面积，单位 m2·g–1。 

4  固-液界面原子/离子轨道杂化的土壤

环境效应 

土壤环境效应包括矿物风化与土壤酸化、土壤

有机质退化、土壤重金属钝化/活化、污染物迁移与

转化、土壤水盐运移、土壤侵蚀、农田面源污染等

众多过程。土壤固-液界面反应以及土壤颗粒相互作

用对其具有重要影响，而界面反应又受轨道杂化的

调控。因此，固-液界面原子/离子轨道杂化对土壤环

境具有重要贡献。本文以矿物风化、重金属吸附、

水盐运移为例进行分析，旨在为建立微观界面反应

与土壤宏观表现的内在关联提供研究思路。 

4.1  矿物风化与土壤酸化 

硅酸盐黏土矿物的溶解反应是自然土壤酸化和

矿物风化的重要过程之一[42]。氢离子（H+）是土壤

中重要致酸离子之一。质子通过破坏蒙脱石 T-O-T

层中的桥氧键，释放活化四面体和八面体中的阳离

子[43-44]，且活化速率随 pH 降低而增大[45-46]，从而

促进蒙脱石结构解体。但是，元素释放不服从矿物

的化学计量关系[47]。例如，蒙脱石溶解产物的 Al/Si

摩尔比明显低于纯蒙脱石[48]。研究表明，硅酸盐矿

物的基面参与了矿物溶解过程[49]，但现有矿物溶解

理论无法完全解释该过程的内在机制。 

表面电荷产生的强电场使矿物表面 O 原子与

H+之间会产生新的共价性相互作用，即 PICB（图 5a）。

PICB 大大增强了 H+吸附能密度（ρH（0），式（11）），

且|ρH（0）|随 pH 降低而增大，表明低 pH 条件下

H+与矿物表面相互作用更强。理论分析与实验结果

均表明，H+-矿物的 PICB 与矿物元素溶出密度的临

界 pH 约为 3.0[50]。当 pH < 3.0 时，PICB 明显增强，

导致 Si-O 键能明显减弱，硅酸盐矿物的溶解大幅提

高。尽管不同矿物的元素溶出密度随 pH 的变化表

现出较大差异，但其与 ρH（0）的关系均服从同一

规律（图 5b），表明 ρH（0）对黏土矿物结构具有重

要影响。H+-矿物极化诱导共价作用增强了 H+-矿物

表面 O 原子的 ρH（0）而减弱矿物 Si-O 键能，从而

促进矿物结构解体。值得一提的是，实验上矿物溶

解速率是在 pH 低于 3 时才显著增加，自然界中很

少存在如此强的酸性环境。但是，较高 pH 条件下

矿物结构缓慢变化，经过长时期的积累，盐基离子

的淋失，铝离子的水解会产生更多 H+，从而提高|ρH

（0）|和风化速率。 

轨道杂化效应在 H+与矿物相互作用中具有重

要贡献，加速了矿物化学风化进程。硅酸盐矿物风

化是土壤自然酸化的核心驱动过程，其作用贯穿土

壤发育的不同阶段，从而使我国土壤总体呈现“南

酸北碱”的地带性分布特征[51]。酸沉降、化学氮肥

的不合理施用等均能引起土壤酸化[52-53]。对土壤酸

化的改良，通过调控 H+与矿物相互作用防止矿物结

构解体，至少有以下三种途径可以实现：（1）降低

H+浓度，增加盐基离子浓度，提高盐基离子与表面

相互作用，减弱 H+对矿物结构的破坏；（2）增加羟

基型表面，形成有机-无机复合体，降低 H+与矿物

表面 O 的相互作用，提高土壤酸缓冲能力；（3）增

大比表面积和 /或减小表面电荷数量，降低表面电

场，减弱矿物表面 O 原子的电子活性，从而降低

H+与表面 O 的相互作用。 

要实现对以上途径的定向调控，需准确评估 H+

与表面的相互作用力，而轨道杂化效应对该作用力

具有重要影响。因此，土壤固-液界面轨道杂化效应

对矿物风化和土壤酸化具有重要的调控作用。 

4.2  土壤重金属钝化/活化 

重金属离子与矿物相互作用是重金属吸附 /解

吸的重要驱动力，对土壤重金属的钝化/活化具有重 
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注：图例中 0.05、0.1、1 和 0.1 分别为背景电解质的浓度为 0.05、0.1、1 和 0.1 mol·L–1。实线是拟合的趋势线，数据来源于文

献[50]。Note：The symbols 0.05，0.1，1，and 0.1 in the figure legend are the background electrolyte concentrations of 0.05，0.1，1，and 

0.1 mol·L�1，respectively. The lines are the fitted trend curves. Data were cited from the reference[50]. 

 
图 5  H+与矿物表面 O 原子相互作用示意图（a）以及蒙脱石（MMT）、高岭石（KLI）、伊利石（ILI）中元素溶出密度与

pH 和 H+吸附能密度的关系（b） 

Fig. 5  Schematic diagram of H+-O atoms on the mineral surface（a），the dissolution density variations of mineral elements in 

montmorillonite（MMT），illite（ILI），and kaolinite（KLI）as a function of pH and H+ adsorption energy density（b） 

 

要影响。基于上述原理（式（6）～ 式（10）），评

估了几种金属离子在矿物表面的库仑力、极化力和

极化诱导共价键在总吸附能中的贡献（图 6）。 

图 6a 表明，蒙脱石表面金属离子存在不同程度

的极化或/和极化诱导共价作用，与离子的化合价和

外层电子排布密切相关。Na+和 Mg2+为外层 2s2p 轨

道杂化，K+和 Ca2+为外层 3s3p 轨道杂化，而 Ni+、

Cu2+、Zn2+和 Cr3+为外层 3s3p3d 轨道杂化。杂化效

应的差异决定了金属离子在蒙脱石表面各作用力中

的贡献。 

根据吸附平衡模型[54]，定量表征重金属的吸附

选择性，结果如图 6b 所示。尽管表面类型对金属离

子选择性吸附具有一定影响，但是带电表面强电场

中金属离子外层轨道杂化效应是吸附选择性的重要

原因之一。吸附选择性随吸附能量差的升高而增大，

当能量差为 0 时，选择系数为 1，即不存在吸附选

择性（图 6b）。重金属在羟基型表面存在强烈的共

价作用（为了区分，称为经典共价键），即使表面不

带电，经典共价作用仍然存在[55]，也会使重金属离

子存在吸附选择性[56]。当表面电场存在时，吸附态

的重金属离子轨道发生杂化效应，吸附选择性会进

一步增强。因此，经典共价键和极化诱导共价键共 
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注：数据来源于文献[6-7]。Note：Data are sourced from references[6-7]. 
 

图 6  几种金属离子在蒙脱石表面的库仑力、极化增强诱导力（PEIF）和极化诱导共价键（PICB）在总吸附能中的贡献

（a）及金属离子吸附选择系数与吸附能量差的关系（b） 

Fig. 6  Contributions of Coulombic force，polarization-enhanced induction force（PEIF），and polarization-induced covalent bonding（PICB）

to the total adsorption energy of several metal cations on a montmorillonite surface（a），and adsorption selectivity coefficient of metal cations as 

a function of adsorption energy difference（b） 

同影响重金属在羟基型表面的吸附。 

钝化 /活化是土壤重金属污染修复的重要途径

之一，其效果受到重金属离子的表面吸附能控制。

因此，在实际应用中，可通过调节土壤颗粒表面电

场调控吸附态重金属的轨道杂化效应，通过表面电

荷类型调节重金属在颗粒表面的共价作用。 

4.3  土壤水盐运移 

由前面分析可知，轨道杂化效应对土壤颗粒表

面电位具有重要影响，而表面电位通过影响土壤颗

粒间的中点电位，控制土壤颗粒间静电排斥力：

0
( )

EDL
T

1
( )

i dZ F RTic RT
P e

i



        （12） 

式中，φd 为相邻两土壤颗粒间中点位置的电位，单

位 V；对称电解质体系下 φd 由下式计算： 
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  （13） 

 

2︰1 型电解质体系下 φd 由下式计算： 
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（14） 

 
一价与二价反离子的混合体系下 φd 由下式 计算：  
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（15） 

 
式中，cj

0 为本体溶液离子 i 和 j 的浓度，单位 mol·m–3；

∑ci 和∑cj 分别为土壤溶液中一价反离子和二价反离

子之和；d 为颗粒表面至中点位置的距离，单位 m。

一般情况下，土壤中主要含有一价和二价反离子，
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因此可通过式（12）和式（15）评估田间条件下土

壤颗粒间的静电排斥压。 

上式表明基于轨道杂化效应的表面电位评估后，

即可对土壤颗粒间的静电排斥压进行定量表征。1︰1

电解质体系下电位分布可由式（1）和式（2）获得。

轨道杂化效应使同价离子间的土壤静电排斥力存在差

异，杂化效应强的离子（如 K+）显著降低静电排斥力，

从而使杂化效应强的 K+体系的静电排斥压显著低于

杂化效应弱的 Na+体系（图 7a）。土壤颗粒间静电排斥

压对土壤孔隙大小和分布具有重要调控作用，K+体系

较低的排斥压使土壤团聚体更稳定，从而使大于 0.5 

mm 的土壤孔隙比例较 Na+体系更多；Na+体系较高的

排斥压使土壤团聚体更容易分散成小颗粒，堵塞土壤

孔隙，从而使小于 0.5 mm 的土壤孔隙比例较 K+体系

更多（图 7b）。孔隙大小与分布决定了土壤中水分的

入渗速率，Na+含量高和电解质浓度较低的体系，排斥

压更高，土壤小孔隙居多，土壤水分入渗更慢；相反，

水分入渗则更快（图 7c）。从理论上解析了离子轨道

杂化效应-颗粒间相互作用力-土壤孔隙分布-水分运动

的多尺度内在关联。水分入渗在盐碱土以及漠土治理

具有重要的理论和现实意义。图 7 的结果可得出推论：

水是盐碱土洗盐的必要条件，但不是充分条件。因此，

在盐碱土改良过程中，降低土壤颗粒间静电排斥力是

关键途径之一。 

 

注：PEDL 为排斥压，数据来源于文献[17]。Note：PEDL is the exclusion pressure，and the data are sourced from the reference[17]. 

 
图 7  Na+和 K+体系土壤颗粒静电排斥压与土壤颗粒间距离的关系（a）、Na+和 K+体系土壤各粒径孔隙占总孔隙的比例（b）

及钠吸附比和电解质浓度影响土壤颗粒静电排斥压调控土壤水分入渗（c） 

Fig. 7  Electrostatic repulsive pressure as a function of distance between soil particles in Na+ and K+ systems（a），proportion of 

pores in different size fractions relative to the total porosity in Na+ and K+ systems（b），and influence of sodium adsorption ratio 

and electrolyte concentration on the regulation of soil water infiltration through electrostatic repulsion pressure between soil 
particles（c） 

 
同样，高排斥压的 Na+体系，土壤团聚体分散

导致颗粒态磷的迁移量远远大于低排斥压的 K+体

系（图 8a）。当土壤颗粒间 1.5 nm 处静电排斥压超

过 2.5 MPa 时，土壤颗粒态磷迁移量急剧增大（图 8b），

表明电解质类型和浓度通过土壤颗粒间相互作用力

调控了土壤中磷的迁移[57]。土壤中磷迁移进入水体，

容易导致富营养化。值得一提的是，由于磷的专性

吸附，磷的迁移主要随土壤颗粒一起迁移。因此，

农田面源污染的防控应着重关注土壤内部颗粒相互

作用驱动的水-土-溶质迁移。 

虽然仅列举了 Na+和 K+体系进行阐述，但实际

上在其他体系中也存在类似规律，且土壤中众多宏

观过程均与土壤颗粒相互作用有关。例如，可通过

调节土壤颗粒相互作用力调控土壤胶体的凝聚与分

散[59]，影响土壤团聚体和有机-无机复合体的形成与

稳定[60-61]，以及土壤侵蚀[20]，在耕地质量提升和水

土保持方面具有重要作用。同时结合外部措施，实

现“内外力”的联合防控。其中“内力”作用之一

即为依赖于离子轨道杂化效应的土壤颗粒间静电排

斥力。 

5  结论与展望 

基于经典基础科学原理建立的界面反应理论和 
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注：数据来源于文献[58]。Note：Data are sourced from reference[58]. 

 
图 8  土壤颗粒态磷的迁移与电解质浓度（a）和土壤颗粒间静电排斥压（b）的关系 

Fig. 8  Cumulative flux of soil particulate phosphorus（PP）as a function of electrolyte concentration（a）and electrostatic 

repulsion pressure between soil particles（b） 

 
颗粒相互作用理论未能充分考虑土壤体系固有的特

殊性，即黏土矿物独特的化学组成、晶体结构以及

表面强电场。土壤固-液界面中离子存在依赖于表面

电场和量子效应的附加位能，这表明土壤是一个独

特的“量子力学”系统。量子力学分析发现，土壤

矿物颗粒表面存在强烈的原子/离子轨道杂化效应，

该效应影响离子与表面的相互作用，进而调控土壤

环境中的界面过程（如 H+-土壤/矿物相互作用主导

的土壤酸化和矿物风化过程，重金属离子-土壤/矿物

相互作用调控的土壤重金属钝化/活化过程等）。同

时，微观尺度的轨道杂化效应可通过改变土壤固-

液界面性质及反应，进而影响介观尺度土壤颗粒间

相互作用，调控宏观尺度土壤环境过程，如土壤团

聚体稳定性、水土流失、农田面源污染、土壤酸化

和有机质退化等。因此，土壤固-液界面轨道杂化效

应作为调控界面性质和土壤“内力”的核心机制，

在土壤改良与农业环境保护等方面扮演着关键角

色。结合土壤外部调控措施，实现“内外力”协同

调控，是改善土壤环境与质量、促进农业绿色可持

续发展的有效途径。 

土壤固-液界面原子/离子轨道杂化效应本质上

是土壤电场与原子相互作用的结果。未来研究亟需

在以下几方面加强： 

1）现代分析技术与量子力学理论协同揭示基于

轨道杂化的表面反应机制。目前固-液界面的轨道杂

化效应尚缺乏直接的实验验证，还需结合现代分析

技术，例如同步辐射 X 射线、高分辨显微镜（如透

射电镜、原子力显微镜）、X 射线光电子能谱、穆斯

堡尔谱等技术手段，共同验证离子/原子杂化轨道的

构型变化及其与表面的相互作用。 

2）构建水-土-溶质迁移精准预测预报模型。当

前土壤水 -土 -溶质迁移的高精度连续监测数据匮

乏，制约了预测预报模型的构建和完善。因此，亟

需在不同尺度开展同步试验和监测。由于土壤“内

力”的原位评估及其对水-土-溶质迁移影响的系统

研究严重缺失，传统认知主要强调外力驱动，导致

依赖外部措施的监测技术难以实现精准预测和及时

预报，内力评估与外部监测相结合是关键。因此，

深入研究基于“电场-原子”相互作用的土壤“内力”

与水-土-溶质迁移的定量关系，是构建高精度水-土-

溶质迁移预测预报模型的核心环节。 

3）揭示土壤微观过程与宏观表现的多尺度关联

机制。土壤微观过程与宏观表现的研究长期脱节，

基础理论的普适性不足是其关键瓶颈。以“电场-

原子”相互作用的量子力学表征为突破口，建立普

适性的土壤学基础理论框架，可能是实现从亚原子/

原子量子行为→土壤微观过程→宏观表现的多尺度

多过程内在关联研究的必由之路，从而有效服务土
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壤固碳减排、耕地质量提升、土壤退化阻控和污染

修复等国家重大需求。 

4）构建基于量子力学的土壤学核心知识体系。

土壤学作为独立学科亟需构建独特的核心理论框

架。土壤是天然的强电场体系，其固-液界面存在的

原子 /离子轨道杂化效应揭示了其内在独特的量子

特性。未来应系统深化“电场-原子”相互作用研究，

为构建土壤学核心知识体系奠定理论基础。 
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