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  摘  要   回顾土壤化学中重要研究领域的研究进展, 可为 21世纪土壤科学的长远发展提供基础学科

分支的理论依据。本文在简短回顾我国土壤化学发展历程的基础上, 总结讨论了近年来我国土壤化学的研

究特点、现状及部分进展, 并据此对该领域的未来研究趋势及重点发展方向作了概括性展望。综合分析认

为,对土壤进行宏观调控要以土壤微观性质的认识为前提。新近基于分子尺度微观光谱技术对土壤微观性

质的原位观测及认识的飞跃是近年来我国土壤化学研究领域迅速发展的基础;近代土壤学、环境科学、生态

学、生物地球化学、化学、生物学以及地质医学等多学科的交叉与渗透又进一步拓展了传统土壤化学研究的

领域,促进了土壤化学多个分支学科的形成和发展;立足农业生产, 同时着眼于人类生存环境转变, 建立具有

中国特色的可变电荷土壤化学理论与技术体系, 完善现代土壤学理论, 是今后中国土壤化学研究的重要发展

方向。
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  我国土壤化学研究作为国际土壤化学研究的

有机组成部分之一, 至今已发展一个多世纪, 研究

范畴逐渐从元素化学向物理化学转变。纵观其发

展过程, 我国土壤化学的研究具有鲜明的中国特

色,是随土壤调查的开展而起步的, 最早以研究胶

体化学较为兴盛; 20世纪 30年代中期之后, 开始注

重土壤吸附特性的研究, 如我国主要土类对铵离子

的等温吸附及其与土壤黏粒部分硅铝率的关系,砖

红壤对磷酸根的固定等; 50年代, 随着土壤资源调

查范围的扩大, 特别是红壤地区的调查, 带动了土

壤酸度本质、土壤交换性盐基组成、土壤氧化还原

过程以及土壤黏土矿物组成等研究的开展; 60年代

起,特别是 70年代中期之后,先后开展了有关红黄

壤表面化学、电化学性质以及水合氧化物型表面电

荷可变特性及其界面化学行为等领域的研究,并将

反应动力学原理重新引入各有关领域; 20世纪末期

以来,土壤界面化学的研究明显活跃。 21世纪开

始,随着环境污染问题的日益突出, 包括重金属和

农药等有机物在内的外源污染物进入土壤后的化

学行为迅速成为我国土壤学界竞相关注的焦点, 使

得土壤化学的研究内容得到进一步拓展, 并迅速突

显趋向活跃
[ 1]
。

具体研究内容上, 我国土壤化学已有的研究工

作涉及土壤胶体化学、土壤界面化学、土壤有机质

化学、土壤养分化学及土壤污染化学等各方面, 其

中以土壤胶体和界面化学的研究较为系统和深入,

近年来尤其重视土壤的污染化学。

1 土壤胶体化学的研究

111 研究历史回顾

20世纪 60年代, 我国土壤胶体化学的奠基人
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熊毅在国内开拓了 /土壤有机无机复合体 0的研究

领域, 先后撰写了 7篇文章, 对 /土壤有机无机复

合 0作了系统阐述与介绍, 由此揭开了我国土壤胶

体化学研究的篇章。研究工作主要涉及到复合胶

体的膨胀性、复合体中腐殖质的氧化稳定性、电化

学性质等物理化学特性, 以及复合体形成与土壤肥

力的关系等。 80年代初至 90年代, 随着相关土壤

胶体理论与研究方法著作, 如熊毅等编著的 5土壤

胶体6第一、二、三册等的相继出版, 极大地推动了

我国土壤胶体化学研究, 并逐渐形成了相关的研究

体系和特色。如:在明确我国主要水平地带土壤层

状黏土类型、组合和分布规律的基础上, 重点关注

了它们与土壤形成发育的关系和表面化学特点,为

我国土壤的发生分类和对土壤性质表征提供了重

要数据;关于热带亚热带土壤中 114 nm过渡矿物的

形成、分布及性质的研究取得了进展, 首次报道了

土壤中的 114 nm过渡矿物可以由蒙脱石衍生而

成
[ 2]

;对山地土壤中黏土矿物的组合、形成和演化

有了新的认识,提出了三水铝石的形成与水平地带

土壤具有不同成因的观点; 从成土条件、过程和胶

体物质组成与特性等方面,论证了山地土壤随海拔

升高与基带土壤随纬度增加的水平变化有很大区

别
[ 3]

;热带亚热带土壤中的铁铝氧化物的表面化学

特点与行为开始受到明显地关注, 关于铝的溶液化

学和酸性土壤中铝形态的研究
[ 4]

, 我国南方土壤中

氧化铁类型的区分、定量方法、分布、及矿物学性

质、对磷吸附固定及生物有效性的影响研究等都有

了一些较明显的进展
[ 5]
。

20世纪末至 21世纪初, 相关土壤胶体组分与

土壤中生物活性分子及微生物间的交互作用成为

新的研究热点。 2004年受国际土壤学联合会的委

托,在中国武汉成功举办了第四届土壤矿物 - 有机

物 - 微生物相互作用国际学术研讨会, 并主编出版

了近年来该领域研究成果的专刊和专著。

112 新近研究侧重点及前沿

土壤胶体包括黏土矿物和有机矿质复合体,是

土壤中所有化学过程和化学反应的物质基础,深刻

影响着土壤中的矿物形成演化、土壤结构稳定性、

土壤养分有效性、土壤污染物的毒性以及污染土壤

的修复等一系列物理、化学及生物学过程, 一直是

我国土壤化学的研究核心
[ 6]
。新近研究主要从土

壤胶体的化学组成及胶体组分间的相互作用着手。

在土壤胶体的化学组成方面, 新近研究发现,

土壤黏土矿物与矿床黏土矿物的形成条件是不同

的,与之相关的新的研究内容涉及黏土矿物和黏粒

氧化物的结晶及其发生过程溶解反应、离子交换释

放机理中基本化学键机制精确量化、氧化还原过程

中的电子传递、中间体的产生及物质形态转化与过

程等
[ 7]
。刘凡等应用 XRD、XPS、TEM /HRTEM /ED、

FTIR等现代测试技术和溶液化学方法较系统研究

了不同气候带几种土壤中铁锰结核的环带构造、物

质组成与土壤环境的关系, 表面化学特性;土壤中

常见锰矿物的化学形成与转化条件、表面电荷特点

以及对重金属的吸附、氧化特性和反应机制, 这促

进了土壤氧化锰的矿物学与锰的土壤化学行为

研究
[ 8~ 11 ]

。

在有机无机复合体方面, 应用胶散法、颗粒分

组法、重液分离法及其联合法,对复合体的类型、数

量、形成条件及其与土壤发生和肥力有关的内容进

行了系列研究。 20世纪末, 袁可能、徐建明等针对

有机无机复合体的特性以及不同复合体之间的转

化问题进行了系统和深入的研究,发现钙键复合体

和铁铝键复合体在成分、结构及相关的肥力性质方

面都有明显的差异,且两类复合体在一定条件下可

相互转化,如在钙、铁、铝键三种复合体中, 以钙键

复合体最易被置换, 铝键次之, 而铁键复合体基本

上不能被置换,可以通过增加金属键改变复合体的

组成和特性
[ 12, 13]

。这极大地推动了有机无机复合

体的理论研究进程。

在土壤胶体组分与生物活性分子相互作用方

面,土壤酶是土壤中所有生物化学反应的催化剂,

其活性被认为是土壤质量和健康的重要指标; DNA

是各种生物的基本遗传物质。因此,新近研究主要

围绕土壤胶体组分与酶、DNA及蛋白质等生物活性

分子相互作用的特点、机制及其对生物分子活性影

响的原因等角度展开, 旨在为阐明土壤组分相互作

用的规律、揭示土壤质量的本质以及合理调节土壤

生物活性等提供科学依据。近十多年来, 黄巧云等

对层状硅酸盐矿物、氧化物、腐殖质以及土壤胶体

等与生物分子的结合机理及其对生物分子活性的

影响进行了一系列深入的研究, 发现土壤矿物、胶

体组分对生物大分子的吸附量、亲和力等与它们对

无机离子和低分子有机化合物的吸附明显不同
[ 14]

,

并探讨了磷酸根及低分子量有机配体对土壤活性

组分表面生物分子吸附的影响
[ 15]

, 明确了土壤有机

质在恒电荷和可变电荷土壤对生物分子吸附中的

不同作用和贡献, 运用红外光谱、园二色谱、荧光光

谱等手段初步阐明了生物分子在不同类型土壤组
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分表面结合的机制、构型特点及对生物分子活性影

响的根本原因
[ 16, 17]

,并进一步运用微量热技术从热

力学角度开展了土壤固相组分与生物大分子、微生

物相互作用的研究
[ 17, 18]

。

受到研究方法的限制,有关土壤黏粒矿物等组

分与微生物的相互作用, 直到近几年才开始有了一

些报道。黄巧云等研究了细菌存在的条件下,土壤

矿物、胶体对金属吸附的特点及对金属形态的影

响
[ 19, 20 ]

,建立了黏粒矿物对细菌吸附的化学方

法
[ 21]

,用微量热技术探讨了常见土壤黏粒矿物对细

菌代谢活性的影响
[ 22]
。这些研究对阐明微生物影

响下的土壤元素、物质形态转化及生物有效性特

点,揭示微生物活性影响下的土壤元素的归宿等均

非常重要。

总体而言,由于土壤胶体及其组分与生物活性

分子、微生物等相互作用的复杂性, 我国土壤胶体

化学研究还有大量的问题有待揭示, 许多工作有待

进一步深入,如从分子或原子水平探讨矿物与微生

物的作用机制、矿物 - 有机物 - 微生物互作对养分

元素的有效性、有机污染物降解以及重金属毒性的

影响等等。对这些问题的阐明, 除了常规的物理化

学研究手段外, 还需要利用原子力显微技术、激光

共聚焦扫描显微镜、X射线光电子能谱、高精度微量

热技术等现代分析技术。土壤胶体及其组分的相

互作用的研究,涉及到土壤化学、微生物学、胶体化

学、矿物学等多个领域, 如能联合不同学科领域的

科学家进行协作,可望使这方面的研究迈上新的台

阶,取得更加丰硕的成果。

2 土壤界面化学的研究

211 研究历史回顾

我国土壤界面化学的研究最早可追溯到对土

壤表面电荷 (土壤一切界面化学性质的根本原因 )

性质的电化学研究,始于 20世纪 60年代,其标志是

于天仁院士对土壤电化学的科学定义以及土壤电

荷在土壤电化学过程中的核心地位的认知
[ 23]
。经

过几十年的发展, 这种认知不断被实践所证实, 特

别是近年来, 对电荷发生理论、电荷数量测定方法

等的研究证实了多数土壤是永久电荷和可变电荷

的共存体系,因而对硅氧烷表面的恒电荷概念提出

了质疑,并由此推动了可变电荷土壤特性的研究发

展。在此方面,中国科学院南京土壤研究所土壤电

化学研究室的研究较为全面, 成果突出, 已有专著

对可变电荷土壤的界面化学性质进行过系统的总

结和提炼,明确了可变电荷土壤不同于恒电荷土壤

的固有特性,阐述了带电粒子 (胶粒、离子、质子、电

子 )之间的相互作用及其化学表现, 使我国的土壤

电化学研究在可变电荷土壤的电化学、水稻土电化

学和土壤电分析化学等领域的贡献为国际土壤学

界所瞩目
[ 24, 25]

。于天仁、陈家坊、李学垣和季国亮

等老一辈土壤化学家在土壤电荷性质研究中的开

创性工作,为我国土壤电化学理论的进一步发展奠

定了坚实的基础。

表面电荷性质研究的不断深入同时也促进了

我国土壤化学工作者对土壤酸度本质等表面化学

问题的认识研究。 50年代以后, 随着交换性氢 /铝

学说在国际土壤学界被广泛接受,我国土壤化学工

作者以红壤为对象, 开始了对土壤酸度问题的研

究; 80年代起,交换性氢和铝的形成机制、层状黏土

矿物的分解、土壤中铝形成及其转化和机制等理论

问题,即铝键的意义、铝形态和转化对外来因素 (如

酸雨 )的缓冲能力及其生态效应等问题 (简称土壤

铝化学 )为我国土壤化学家和生态学家所关注, 并

分别从土壤铝的溶液化学和土壤铝形态等方面入

手进行了系列研究并取得突破性进展。

212 新近研究侧重点及前沿

土壤具有支撑地球生命的独特功能。在揭示

土壤的这种独特功能方面, 土壤界面化学始终扮演

着重要的角色。土壤中固 - 液相以及不同组成的

固相间 (如有机质与矿物质、层状硅酸盐与氧化物 )

的界面化学 (主要包括电化学和表面化学 )行为一

直是土壤化学研究的活跃领域。

在电化学方面,围绕土壤表面电荷与离子之间

的相互作用,研究内容主要涉及电化学理论和区域

性的土壤电化学性质两方面, 成果突出表现在对可

变电荷土壤的微观研究进展上
[ 26]
。新近研究主要

包括可变电荷土壤与恒电荷土壤在离子吸附和电

导方面的比较探讨,发现了恒电荷土壤所不具备的

一些新性质,从本质上揭示了两类土壤表面化学性

质的异同。如对可变电荷表面的恒电位的影响因

素做出了新的解释,认为可变电荷表面的电位变化

不仅与 pH有关,而且还强烈地依赖于电解质浓度;

对离子强度影响可变电荷表面吸附重金属离子现

象提出了新的解释,认为重金属离子的吸附量随着

离子强度的增加而增加的原因不是由于双电层的

压缩,而可能是由于离子强度变化导致的表面电位

的变化而引起。在土壤胶体表面与离子相互作用
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的理论方面也取得了一些重要进展, 包括对离子交

换吸附本质的认识, 交换平衡机理模型的建立、吸

附态离子的活度系数的理论计算, 扩散过程、静电

吸附过程和专性吸附过程的区分方法、配位形态、

酸根离子的竞争吸附等
[ 27~ 31]

。这些研究不仅丰富

了土壤化学的内容, 而且为创立新的土壤化学理论

体系奠定了基础。

在表面化学方面, 关于土壤表面与质子反应所

表现出的土壤酸度和土壤酸化问题, 我国土壤化学

界对此已有相当长时间的工作积累。导致土壤酸

害的关键原因是铝毒害, 因此研究主要围绕铝的形

态与转化展开。土壤铝的形态对处理土壤酸化及

其对植物的影响至关重要。借鉴国外的研究经验,

结合我国的土壤特点和电化学方法, 我国土壤化学

工作者以酸性红壤为对象对我国土壤酸化问题开

展了广泛的研究, 其内容涉及土壤酸化机制、土壤

酸度的原位测定、土壤酸化的模拟和预测、土壤对

酸的敏感性及临界负荷、土壤酸化控制和酸性土壤

改良等多方面,研究成果区分了酸性红壤中铝离子

的化学形态,阐明了其中氢 ) 铝转化的动力学及其

机制
[ 32, 33]

。我国酸性土壤主要分布在热带、亚热带

地区, 为可变电荷土壤。研究表明这类土壤的酸化

过程与温带地区的恒电荷土壤有诸多不同特点。

如氢离子与可变电荷土壤反应除释放可溶性铝和

转化为土壤交换性酸外, 还可以转化为土壤的表面

正电荷
[ 34]
。可变电荷土壤对硫酸根的专性吸附过

程中释放的羟基可以中和酸雨中的部分质子,因此

可以减缓硫酸型酸雨对土壤的危害
[ 35 ]
。新近研究

还探讨了铝毒与植物生长的关系, 使得近年来在植

物耐铝毒的机制研究方面也取得很好进展, 发现植

物根系分泌低分子量有机酸是植物耐铝毒的重要

机制
[ 36, 37]

。近期从土壤化学角度对酸性可变电荷

土壤中低分子量有机酸与铝的交互作用的研究则

加深了对这类土壤中铝的化学行为的了解。如有

机酸对可变电荷土壤吸附铝的影响主要决定于 pH、

有机酸种类及其浓度。低 pH下,低浓度的柠檬酸、

苹果酸和酒石酸可明显增加铝的吸附, 而乳酸、丙

二酸、草酸和水杨酸则作用微弱。高 pH 下, 高浓度

有机酸均抑制土壤对铝的吸附。有机酸对铝吸附

的促进作用主要通过有机酸在土壤表面的吸附使

表面负电荷增加和正电荷减少, 对铝吸附的抑制作

用则主要通过有机铝络合物的形成促使更多铝保

留在土壤溶液中
[ 38]
。

由于电子转移引起的氧化还原反应是土壤 (特

别是水稻土 )中的重要化学过程之一, 相关水稻土

中氧化还原过程的研究也是土壤界面化学研究的

一个重要分支。研究工作涉及水稻土的氧化还原

电位及其测定、水稻土中的还原性物质及其区分、

水稻土中几种主要的氧化还原体系、水稻土的氧化

还原性质与土壤发生和植物生长的关系等, 相关成

果总结成中文专著 5水稻土的物理化学 6和英文专

著5Physical Chem istry of Paddy Soils6, 分别于 1983

年和 1985年出版。这些研究扩大了我国土壤化学

研究在国际上的影响, 使我国成为国际上研究土壤

氧化还原的三大中心之一。后来的研究发现, 即使

在通气的旱地可变电荷土壤中, 氧化还原反应也具

有重要意义, 特别在季节性多雨期间, 土壤含大量

水分,可以有相当强的还原状况存在
[ 24]
。此外,铁、

锰氧化物与有机物之间的氧化还原反应是水稻土

中的重要过程,近年来我国土壤科技工作者在水稻

土中铁的微生物还原方面也取得一定进展。研究

发现与传统认为的土壤中铁、锰氧化物的还原以纯

化学过程为主的观点不同, 微生物在土壤和沉积物

中氧化铁的还原过程中起重要作用。铁还原细菌

既可以直接与氧化铁表面接触, 加速铁的还原, 也

可通过其他物质将电子传递给氧化铁, 加速铁的

还原
[ 39]
。

总体而言,分析技术的提高对土壤界面化学的

发展起了重要的推动作用。近年来,傅立叶红外光

谱、X射线光电子能谱 ( XPS)、原子力显微镜、微量

热技术等新兴现代测试技术在我国土壤界面化学

研究中不断得到应用。因为基于同步辐射的 X射

线吸收光谱技术使在分子水平上探讨表面反应的

机制成为可能,我国科技工作者也在这方面进行了

有益的尝试,如已有研究应用 X射线精细结构光谱

研究了 Zn在氧化锰表面的吸附机制
[ 40]
、砷酸根在

可变电荷土壤表面的吸附机制及 Cu
2+
与硝基酚在

红壤表面的协同作用机制
[ 41]
。此外,一些独具特色

的土壤电化学方法的建立为观察新的土壤界面化

学现象起到关键性的作用, 也为土壤界面化学研究

开辟了一些新的研究领域
[ 42]

,推进了相关研究工作

的纵深发展。

3 土壤有机质化学的研究

311 研究历史回顾

我国土壤有机质化学较为系统的研究始于 20

世纪 50年代中后期至 80年代。期间,中国科学院
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南京土壤研究所土壤生物化学研究室文启孝等学

者对土壤有机质中胡敏酸 (HA)、富里酸 ( FA )的物

理及化学结构特性的系统研究奠定了我国土壤有

机质化学的基础。 90年代以来, 应用 IR、NMR、

Py2MS、IRMS、XPS和 D
13

C、
14

C、微生物量和模型技

术等对腐殖质结构及形态转化的研究、以及结合长

期定位试验对土壤培肥后有机质变化规律的探讨

成为主流。 21世纪开始,相关工作开始注重环境效

应,有机质与重金属、持久性有机污染物的相互作

用、土壤固碳减排等研究逐渐兴起, 进一步拓展了

我国土壤有机质化学的研究领域。

312 新近研究侧重点及前沿

土壤有机质化学是阐明土壤胶体本性以及在

土壤固 - 液相界面上发生的各种过程的基础,是了

解土壤中重金属和农药等有机污染物累积与转化

规律的前提。因此, 相关研究一直是土壤化学的工

作重点,并主要从腐殖质结构及形态转化、土壤有

机质含量及碳库、活性有机质等几方面展开, 其中

腐殖质结构及形态转化研究是重中之重。

对腐殖质结构的研究是土壤化学研究的传统

课题, 内容涉及分子量、元素组成和含氧官能团含

量、各组分的活化度测定及大小对比、化学降解作

用及产物分析、光学和光谱学性质、热分解特性等

多方面
[ 43~ 45 ]

。但直到近年来,随着 IR、XPS、ESR和

NMR等测试手段的应用, 对腐殖质结构的认识才获

得较大的进展。如:新近研究发现土壤腐殖质以脂

肪族碳较多, 而芳香碳较少, 这与过去的概念有很

大的差异
[ 46, 47]

;对 4种胡敏素 ( HM )残渣的 CP /

MAS
13

C2NMR, 间接地计算了铁结合 HM、黏粒结合

HM、继承性 HM和高度发育 HM的结构特征,认为

高度发育 HM的烷基碳比例最高
[ 48 ]

;应用 Pallo方

法直接制备铁结合 HM、黏粒结合 HM样品, 一般黏

粒结合 HM较铁结合 HM结构复杂,体现在烷基碳

含量高,脂族性强方面,但黏粒结合 HM的芳香度和

缩合度 ( C/H )反而较铁结合 HM低, 由此说明不能

总用芳香度和缩合度来代表腐殖质的分子复杂程

度
[ 49, 50 ]

。可以预见, 随着研究方法的不断完善, 并

通过核磁共振与热解 - 气相色谱 - 质谱系统、荧光

光谱、能谱的结合和应用, 腐殖质的结构化学研究

将可能取得突破。

在腐殖质形态转化方面,借助同位素方法的不

断发展,从
14

C和
13

C标记, 到利用 D
13

C研究和模拟

计算土壤中有机碳的转化和积累, 发展了一系列的

计算模型, 揭示了腐殖质中 FA与 HA存在的发生学

联系及相互转化特点。窦森等将 D
13

C方法用于短

期培养实验中腐殖质的形成转化研究,发现加入玉

米秸秆后, HA、FA的 C4 2C和 C32C的数量都下降,

但后者下降的速度较慢。培养初期, FA的形成速度

大于 HA,随培养时间延长, FA转化为 HA或相互转

化。原土腐殖质中, HA、FA也发生了相互转化, 但

转化速度相对较慢
[ 51]
。环境因素对各组分在总腐

殖质中的比重也影响重大。影响因子包括水分、温

度、大气条件、pH、矿物组成、地带性等
[ 52~ 54 ]

。

在土壤有机质含量及碳库方面, 由于土壤、估

算方法、数据收集及处理的差异, 导致对我国土壤

碳库的估算结果仍未达成一致。方精云等利用

1B1 000万中国土壤类型图,估计出中国土壤总有机

碳为 185 Pg
[ 55]

;王绍强等运用我国第一次土壤普查

资料结合 1B400万中国土壤分布图,估算得到中国

土壤总有机碳库为 100 Pg(不包括台湾省 ),运用第

二次全国土壤普查资料的计算结果为 92 Pg
[ 56, 57]

;

潘根兴按照 5中国土种志 6 ( 1 ~ 6卷 )中全部约

2 500个土种的有机碳含量资料计算结果为 50 Pg,

且表层有机碳聚集突出
[ 58 ]
。

溶解性有机质 ( DOM)、微生物量碳及轻组有机

碳等活性有机质的生物活性和化学反应活性均相

对活跃,其对有机污染物有明显的增溶作用, 可以

改变土壤溶液中有机污染物的浓度,影响有机污染

物在土壤固 /液界面的吸附 ) 解吸、环境介质间的

迁移 ) 转化等行为,因此成为近年来的新增研究热

点之一,进展显著。新近研究认为 DOM是一种带

有多种功能团的芳香族和脂肪族碳氢化合物的混

合物,由此采用 XAD28树脂可将 DOM按疏水酸性、

酸不溶、疏水中性和亲水性等组分加以区分
[ 59]

;对

DOM的
13

C2NMR图谱分析结果则表明碳水化合物

碳、羧基碳和长链脂肪碳为其主要成分
[ 60, 61 ]

。

上述成果表明,近年来土壤有机质化学的研究

在逐步推进。但由于有机质本身的不均匀性和空

间变异性,给研究带来了极大的难度, 以致对观测

到的诸多现象尚无一致的解释和相关机理的推断,

有待进一步研究完善
[ 6]
。后续研究迫切需要进一

步整合运用胶体化学方法、NMR、电子显微镜、X射

线衍射、质谱等方法, 并与计算化学模拟相结合, 同

时注重物理分组与化学分组方法的结合, 从土壤肥

力和土壤固碳的角度调整并增大对有机质 HA、FA、

HM等组分及其与黑碳的关系的研究力度, 以微团

聚体与土壤固碳的关系为研究侧重点,重视腐殖质

形成转化的微生物学过程, 并依赖长期定位试验和
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模拟实验围绕高强度利用条件及土壤有机培肥等

农业措施对土壤有机质数量及质量的影响等几个

方面展开工作。

4 土壤养分化学的研究

411 研究历史回顾

我国土壤养分化学的研究密切结合了我国农

业生产发展的需要, 具有鲜明的农业大国的特色。

自我国土壤养分化学的奠基人之一李庆逵于 1938

年发表第一篇关于土壤氮素转化的文章 /中国各主

要土类固定硫酸铵的程度 0揭开土壤养分化学的研

究序言。朱祖祥创立绿肥起爆效益及肥力机制理

论,提出土壤养分能量位的概念。袁可能出版的

5植物营养元素的土壤化学6及沈善敏出版的5中国

土壤肥力6二书归纳总结并进一步推动土壤养分化

学的纵深研究后, 近一个多世纪来, 我国土壤工作

者围绕土壤养分的数量、形态, 以及土壤养分的转

换、运移、相互作用等问题展开了一系列的基础和

应用研究, 并获得丰硕成果, 极大程度促进了土壤

养分资源的活化与高效利用。

412 新近研究侧重点及前沿

土壤养分化学主要关注土壤养分的有效性及

其影响,多以长期定位试验为研究手段, 新近研究

成果突出,集中表现在氮、磷养分在土壤中的固定、

移动、有效性及其影响
[ 62]

, 并与农业面源污染研究

相结合,基本明确了我国农田土壤中氮、磷肥低利

用率与面源污染的因果关系, 建立了农田土壤氮、

磷肥去向的定量评价方法。

在土壤氮素养分方面,由于粮食生产和环境问

题的双重挑战,土壤氮的化学行为和循环成为近年

来研究的热点,朱兆良对此有精辟的论述
[ 63]
。已有

研究表明了我国典型农田土壤氮素转化、损失途径

与主要机制, 通过加强田间定位观测, 获得了土壤

气态氮的损失数量, 提出了一些减少土壤氮素损失

和提高氮肥利用率的技术途径等
[ 64]

;在土壤磷素养

分方面,主要从磷的来源、在土壤中的存在形态和

固定特性、影响因素等方面开展, 以磷素在陆地生

态系统中的迁移转化循环为对象, 着重于土壤磷的

化学、物理化学及生物化学转化等化学行为的研

究,明确了磷的转化与生物有效性及其环境效应

(面源污染 )之间的关系
[ 65, 66]

;在土壤钾素养分方

面,土壤钾素释放速率则是研究的侧重点。研究发

现我国北方主要土壤非交换性钾的释放速率可以

用作土壤供钾能力的评价指标。其他研究从黏土

矿物类型入手,阐明了土壤钾的存在形态和黏粒矿

物表面行为是影响土壤钾素转化的根本原因
[ 67]

;在

中微量元素养分方面, 硼的吸附 - 解吸及其植物有

效性的研究最为突出。研究发现,一些土壤硼的解

吸存在着明显的滞后现象, 土壤无定型氧化铝和闭

蓄态羟基氧化锰与硼的滞后解吸有明显的正相关,

硼滞后解吸明显的土壤, 其植物吸收硼的数量相对

较少
[ 68]
。上述概括性的结论对我国深入研究土壤

养分及其有效性、控制面源污染、发展精准农业均

有重要的指导意义。

总体而言, 决定于我国农业大国的特点, 土壤

养分化学的研究在早期比重较大。但近 10多年来,

因为土壤养分化学乃土壤学研究中的基础性分支

领域,除国家自然基金给予资助外, 其他部门和地

方很难申请到经费,致使我国真正从事土壤养分化

学研究的队伍逐渐萎缩, 有许多研究者或转向环境

科学,或转向其他领域, 与国外的差距在逐渐拉大。

5 土壤污染化学的研究

511 研究历史回顾

20世纪末 21世纪初,环境问题日渐突出, 引起

众多研究者对土壤污染化学的广泛关注。研究内

容侧重依靠先进的结构测定法、热力学和动力学研

究法以及现代配位化学理论, 探讨土壤重金属和有

机污染物在土壤 ) 生物系统中的结构、形态、存在

方式及其与生命物质的结合方式,土壤污染物的有

效性及其生物效应的相关性, 产生毒害的机理及其

结构、性质与生物活性的关系等;研究对象主要涉

及 H g、Cu、Cr、Cd、N i、As等有毒重金属以及多环芳

烃类 (菲、萘蒽、苯并芘等 )、有机氯类与农药 (五氯

酚、邻苯二甲酸二丁酯等 )、杂环化合物 (多效唑、西

玛津等 )、离子型有机化合物 (直链烷基苯磺酸钠

等 )等有机污染物;研究手段大多与污染修复过程

相结合。此类研究中, 陈怀满等在化学物质的行为

与环境质量
[ 69 ]

, 何振立等在污染元素的化学平

衡
[ 70]

, 朱永官等在砷、铅、汞等元素在土壤 - 生物系

统中结构及存在形态
[ 71, 72]

, 周东美等在重金属污染

土壤的电动修复技术及有机 - 无机污染物交互作

用
[ 73, 74]

,蒋新等在重金属污染物的土壤矿物吸附特

性、有机氯类等有机化合物的土壤残留
[ 75, 76 ]

, 徐建

明等在农药的结合残留、DOM存在下农药的土壤 -

水间界面行为及其根际特异降解行为
[ 77~ 81]

, 谢正苗
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等、陈同斌等在土壤砷污染化学
[ 70, 82]

, 骆永明等在

土壤污染物的迁移转化及有效性
[ 83, 84 ]

,周启星等在

土壤复合污染生态化学
[ 85]

,邢宝山等在有机污染物

竞争吸附及非离子型有机化合物非线性吸附方

面
[ 86, 87 ]

,均进行过大量精辟的论述, 相关研究论文

众多, 对拓展我国土壤化学的研究领域及研究层面

均有重大的学术意义。

512 新近研究侧重点及前沿

土壤污染化学是新时期体现土壤学与环境科学

等学科交叉和融合的重要研究内容之一。重金属离

子和农用化学品等有机污染物进入土壤后的形态变

化及其环境效应乃当今土壤污染化学的研究热点, 除

了可为土壤环境容量的确定提供临界性指标外,还可

为阐述生态系统的 /黑箱0理论提供重要依据。

( 1 ) 李朝丽. 土壤胶体和优势流对镉环境行为的影响. 南京农业大学博士学位论文, 2007

在土壤重金属污染化学方面, 近年来, 我国在

土壤重金属调查与分析、重金属在土壤中环境行为

及其影响因素、以及利用土壤化学原理调控重金属

活性及对污染土壤修复等诸多方面, 做了大量工

作,取得了较大进展。其中, 重金属与土壤有机质

特别是与 DOM的相互关系及其对重金属迁移、生

物活性和毒性的研究,是近 15年来最热门的研究领

域之一。我国一些学者在此方面开展了出色的研

究工作,如周立祥等通过田间试验较系统研究了水

旱轮作下, DOM产生以及对重金属 Cd、Cu等向土

壤深层运移规律及运移通量和对重金属生物有效

性的影响,并研究了不同土壤类型、不同性质 DOM

对重金属 Cu、Pb、Zn、Cd的影响机制
[ 88, 89]

;在 /优势

流 0和土壤胶体对重金属长距离运输方面, 也得到

广泛关注,发现由于重金属与土壤中 /活性 0胶体颗

粒的结合, 并在 /优势流0作用下, 重金属能向地下

水、周围水体长距离迁移
( 1)

;在与氧化物表面的专

性吸附方面, 有关土壤矿物, 特别是各类铁锰氧化

物与重金属相互关系, 也是近年来土壤化学家最感

兴趣的内容之一。相关研究发现, 重金属离子 ( Pb、

Cu、Zn、Co、N i和 Cd)在土壤铁锰结核中的固持

60% ~ 100%来源于锰氧化物的吸附贡献,且结核中

锰矿物类型的不同对重金属离子吸附的影响明显,

隧道结构的钙锰矿吸附作用较强, 层状构造的水钠

锰矿其次,而锂硬锰矿的吸附作用相对较弱
[ 90]

;土

壤氧化还原反应对污染物的化学行为有重要影响,

我国土壤科技工作者在这方面也开展了大量的研

究。如明确了土壤中的氧化锰将 As( Ó )氧化为

As(Õ)、Cr(Ó)氧化为 Cr(Õ)受 pH控制的机理问

题
[ 91~ 93]

;此外, 部分工作还致力于重金属胁迫下土

壤 C、N转化过程、有机废物堆肥过程中和有机废物

施用后土壤中重金属的形态转化及有效性、重金属

与有机污染物复合污染等方面的深入研究, 不仅丰

富了我们对重金属在土壤中环境行为的认识, 还拓

宽和深化了我国土壤污染化学的研究内容, 为农业

生产与环境保护做出了贡献。

在土壤有机污染化学方面, 外源有机污染物在

土壤中与腐殖质的结合关系、残留及其释放是研究

重点内容之一。采用同位素示踪技术, 结合 NMR、

FTIR、ESR等分析方法, 揭示外源有机污染物在腐

殖质可提取态残留、结合态残留的同位素分异及形

成机理,是当前相关研究中的常用手段。徐建明等

研究证实,
14

C2甲磺隆在土壤中同时以可提取态及

结合态与腐殖质结合, 引起甲磺隆在土壤中的滞

留,且随培养时间延长可提取态残留逐渐降低, 结

合态残留存在先增加后降低的变化趋势, 揭示出伴

随着土壤老化过程,甲磺隆的土壤残留从可提取态

向结合态转化的可能性
[ 79 ]

,为纠正老化土壤中外源

物质污染风险的习惯评价提供了新的理论依据。

他们还从活性有机质的角度就 DOM与有机污染物

的相互关系进行了深入研究
[ 80, 81]

;结合机理方面,

发现大多数农药与腐殖质的结合涉及离子交换、氢

键、电荷转移、共价键、范德华力、配体交换、疏水吸

附和分配等作用。腐殖质中的芳香碳结构可以分

子态发生疏水分配作用而引起五氯酚 ( PCP)在土壤

中的滞留。分子态 PCP与腐殖质中脂族碳结构的

结合、与 COOH功能团通过分子间氢键作用结合也

是引起 PCP在土壤中滞留的可能原因
[ 94, 95]

。

值得一提,污染环境生物修复的发展也给土壤

污染化学研究注入了新活力。根圈土壤由于根系

分泌物的影响, 理化及生物学性质发生改变, 使其

中离子 (分子或自由基 )的原有吸附解吸、络合沉

淀、转化释放等化学过程趋于复杂化。根 - 土界面

污染化学的研究因此得到迅速发展
[ 96]
。鉴于根圈

土壤的微域特点,多学科交叉及分析技术的联合应

用在当前研究中表现得尤为突出。如徐建明等借

鉴植物营养学中根箱盆栽方法对五氯酚 ( PCP)在距

离根系生长室不同毫米级范围内根 - 土界面的降

解行为做了细致的研究, 发现受根系分泌物的影

响,根圈土壤中 PCP的降解高于非根圈土壤, 以距
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离根系生长室 3 mm处根圈土壤的降解程度最大,

并结合模拟条件下根 - 土界面中土壤理化及生化

性状的考察,推测根 - 土界面中 PCP的特异降解行

为与根系分泌物诱导的土壤环境质量演变过程密

切相关
[ 77, 78, 97]

;陶澍等以根圈土壤 Cu的存在形态

为对象进行了相关研究, 结果表明, 根系分泌物的

存在诱导了水溶性有机碳、氧化还原势及微生物活

性等根际土壤理化及生物学形状的变化, 导致其中

Cu的存在形态发生相应变化, 表现为可提取态和

Fe、Mn氧化物结合态 Cu增加,而碳酸盐结合态和

有机结合态 Cu减少, 且这种形态转化主要受配位

作用的影响,酸化及碱化作用在其中的贡献相对微

弱
[ 98, 99 ]

。上述成果不同程度地扩展了土壤污染化

学的研究领域。

可以预见,从分子水平上研究土壤中外源污染

物的化学和物理形态及分布,揭示土壤中污染物离

子 (分子或自由基 )的释放机理、化学转化、毒理和

生物有效性, 建立污染物预测模型, 将是未来土壤

污染化学的前沿研究领域,相关研究成果可为实现

土壤化学研究的突破性进展奠定理论基础。

6 展  望

611 总体研究现状评述

老一辈科学家的开创性工作为我国土壤化学

的发展奠定了扎实的基础。概括而言, 早期研究

中,部分项目起步较早,如离子的吸附或固定;部分

项目起点较高, 如土壤氧化还原过程, 一开始就以

氧化还原体系的区分及其研究法为重点;在红黄壤

表面化学的研究中, 也以电荷类型、活性羟基和水

合基等为研究重点。建国以来, 特别是改革开放以

来,年轻学者陆续学成回国, 使我国土壤化学从过

去基础薄弱逐渐发展成现在为一个具有较高水平

的研究网, 研究范畴已扩展到土壤学的各个领域

(物理、化学、生物等 ), 且研究水平显著提高, 部分

分支领域取得了突破性进展,一方面继续丰富和充

实了土壤化学的基础理论,另一方面拓宽了土壤化

学在环境科学上的应用。

尽管我国土壤化学中部分研究工作在国际上

同类研究中处于相当的地位,可变电荷土壤的电荷

特性、土壤电化学性质、水稻土养分化学等研究甚

至处于国际领先水平, 但由于受诸多因素的限制,

总体上看,与世界先进水平还存在一定的差距。

首先,离开中国国土所发展的理论不能解决中

国土壤化学中的实际问题。基于温带土壤矿物的

恒电荷特性所建立的传统土壤学在理论上很难适

应我国的亚热带和热带可变电荷土壤。虽然我国

目前对可变电荷土壤及其特性的研究已取得突出

成绩,但还有许多理论问题亟待解决。

其次,在我国土壤化学界, 特别是近年来大量

研究工作倾向从应用方面开展, 大多与环境污染联

系,基础理论研究的关注和投入偏少, 课题分散且

缺乏连续性,不能形成体系。这在很大程度上阻碍

了我国土壤化学理论水平的进一步提高。

此外,研究手段落后也是我国土壤化学研究中

存在的突出问题。虽然近几年开始结合部分现代

分析技术开展相关研究, 但在数量、质量和理论解

谱上,还远落后于国际同期水平, 高水平的研究在

我国也因此受到限制。

612 未来研究的重点发展方向预测

当前,土壤学正经历两种历史性的转变。在理

论体系上,从恒电荷土壤学向恒电荷 - 可变电荷土

壤学转变;服务对象上, 从主要着眼于农业生产向

同时着眼于人类生存环境转变。因此,我国土壤化

学未来研究的重点发展方向应立足于上述研究不

足之处,围绕两种转变从以下几方面展开。

立足于现代土壤学、环境科学、生态学、生物地

球化学、化学、生物学以及地质医学等多学科交叉

与联合攻关, 运用近现代分析技术 (如
13

C2NMR、

XAFS、FT2IR、ESR、XAS、XPS、HPLC 或 GC2MS、

PLFA及 DNA指纹技术等 ), 加强对土壤基本组成

(有机质和矿物 )化学的研究, 坚持宏观与微观相结

合,注重量化, 采用系统分析的原理与方法, 全面观

察与研究土壤圈所发生的能流、信息流与物质循环

过程,既坚持宏观区域的定点观察, 又注重微观机

理的研究,充分提高研究模型与模拟的准确性与可

靠性,促进经验模型向理论模型与仿真模型的发展。

进一步开展可变电荷土壤特性的深入研究, 完

善现代土壤学理论, 促进恒电荷土壤学向恒电荷 -

可变电荷土壤学过渡。可变电荷土壤主要分布在

科学欠发达的第三世界, 我国红壤面积广大, 其研

究在农业生产和环境保护上具有重要意义, 相关成

果将对国际土壤学的发展产生深远影响。

综合运用近现代分析技术, 开展土壤化学微观

尺度分子水平上的理论基础研究,推动我国土壤物

理、化学及生物等界面化学的纵深发展。明确土壤

胶体的结构、亚结构及特性, 揭示 1~ 100 nm的纳米

相界面反应和纳米颗粒相互作用的机理。开展纳
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米微域中土壤固定、液体流的原位测定, 研制相应

的非均质体系模型, 预示和减缓土壤与水体系中放

射性核素、农药、化肥、金属、工业化学品、污泥和废

弃物等的释放。

结合原位毫微米技术,大力发展根圈土壤化学及

环境化学的应用基础研究,以实现我国土壤化学研究

的质的飞跃。内容包括毫微米颗粒污染物的迁移、吸

附动力学与机理,根圈土壤中土壤组成 - 微生物 - 污

染物的交互作用机制, 生物传递的氧化还原反应, 生

物膜对土壤矿物、金属和含氧阴离子形态类型与保留

的影响,生物起源的矿物在污染物迁移和可溶性中的

作用,及污染物的实时生物降解机理等方面。

其他未来研究重点发展方向还包括:在腐殖质

的形成机理方面,从与腐殖质超分子结构相关的分

子内部各种键合作用和机理入手, 致力于超分子结

构形成途径的解析和探讨; 在土壤酶化学方面, 从

生物活性酶分子与土壤组分的相互作用入手,致力

于土壤污染修复过程中酶催化和无机催化、以及土

壤胶体和矿物表面酶的吸附和改性的机理研究;在

土壤溶液化学方面, 从土壤离子、分子等的化学反

应动力学机理入手, 致力于土壤中离子活度的精确

测定、单一土壤或土壤与其他介质混合相中物质的

溶解性关系对比、吸附模型中所用平衡常数及吸附

反应数据库的发展与改进;在土壤化学过程的定量

化研究方面,从土壤化学形态模型的完善与优化入

手,致力于采用化学形态模型计算元素的化学形

态、相关化学形态的分布及模型的验证研究等。
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Abstract A historical retrospect ofmajor ach ievements in the research of soil chemistry provides theoret ica lbases of

some basic disc iplines for sustainable development of soil science in the 21st century1 Based on a brief retrospect of the

development of the soil chem istry of China, a summary is presented on characterist ics, status quo and advancement of soil

the chem istry science in Ch ina in the past few decades, and a generalprospect of th is academ ic fie ld is put on the table as

well1 After comprehens ive analys is, it is concluded that macroscopic regulat ion of soil should be based on knowledge of

soilm icroscopic properties1 Recent development of the in2site observat ion of soilm icroscopic propert ies based on the tech2

nology ofmicroscopic spectrum in molecular leve,l and the giant step forward in the know ledge are the basis of the rapid

development in the field of soil chem istry in China in past few years1 Intercrossing and mutual infiltration between d isci2

plines, such as modern pedology, environmental science, ecology, biogeochem istry, chem istry, b iology, and geologic

medicine has further developed and expanded the academ ic field of traditional soil chemistry, and stmi u lated format ion and

development of new sub2d isciplines of soil chemistry1 It is the major d irect ion of the soil chem istry of China in future de2

velopment to establish a China2specific theoretic and practical system of variable charge soil chemistry and consummate

modern pedological theory from the angle of agricultural production and changes in human habitat and environment1

K ey words Soil chem istry; Colloid chemistry; Interfac ial chem istry; SOM chemistry; Nutrient chemistry; Environ2

menta l chemistry


