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摘　要　　由于 X射线吸收精细结构 (X2ray absorption fine structure , XAFS)可以原位探测吸收原子的 2～3

个邻近配位壳层 ,获得目标元素的电子结构信息和化学结构信息 ,所以 XAFS已成为微观领域最重要的结构

分析工具 ,丰富了我们对元素的重要化学性质和反应过程的认识。本文简述了 XAFS的基本原理 ,探讨了样

品制备、测试及数据分析等过程需关注的问题 ,重点综述了应用 XAFS研究土壤重金属和营养元素的形态、土

壤固 - 液界面的反应过程和机理 ,并指出其应用的局限性和未来发展的前景 ,旨在推动我国 XAFS在土壤科

学中的应用。由于土壤中界面反应的复杂性 ,XAFS应结合其他结构分析技术 ,结构分析技术应结合宏观数据

和计算机模拟 ,土壤学应与其他学科交叉、融合 ,只有这样 ,才有可能在时间和空间尺度上阐明土壤组分在环

境界面上的复杂反应过程和机理。
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　　阐明土壤无机、有机及微生物组分在环境界面

上的反应 ,包括污染物在土壤中的形态、营养元素的

循环及其对全球气候变化的影响 ,准确预测污染物

在环境中的速率、转化及归宿等 ,已成为土壤学尤其

是环境土壤学的研究前沿[1 , 2 ]。随着分析技术的提

高 ,一些基于同步辐射光源的分析手段可以使人们

在分子、原子水平上研究反应机理。毋庸置疑 ,它已

成为近十多年土壤环境学的主要发展方向 ,导致一

门新的学科———分子环境土壤学的诞生[1～3 ]。

目前应用最为广泛的同步辐射光谱技术是 X

射线吸收精细结构 (XAFS) ,它一般包括扩展 X射线

吸收精细结构 ( Extended X2ray absorption fine struc2
ture , EXAFS)和 X射线吸收近边结构 ( X2ray absorp2
tion near edge structure , XANES)两部分。得益于同步

辐射光源的高亮度和高分辨率 ,XAFS具有下列无可

比拟的优点 :①EXAFS现象来源于吸收原子周围最

近邻的几个配位壳层作用 ,决定于短程有序作用 ,

不依赖晶体结构 ,因此可用于非晶态物质的研究 ,

能得到吸收原子近邻配位原子的种类、距离、配位

数及无序度因子 ; ②X射线吸收边具有原子特征 ,

可以调节 X射线的能量 ,对不同元素的原子周围环

境分别进行研究 ; ③利用强 X射线或荧光探测技术

可以测量几个 mg kg - 1浓度的样品 ; ④EXAFS可用

于测量固体、液体、气体样品 ,一般不需要高真空 ,

不损坏样品[4 ]。所以 , XAFS作为一种实用的结构

分析方法 ,备受人们的青睐 ,在材料、化学、生物、环

境等多个领域被普遍应用 ,一度在世界各地的同步

辐射装置上 , XAFS 实验站曾占到全部实验站的

1/ 4～1/ 3 [5 ]。

鉴于 XAFS的许多优点 ,国内外众多的研究者

纷纷将其应用于土壤科学研究。在国外 ,Brown 领

导的科研小组做了开拓性尝试[6～8 ] ;稍后 ,Sparks和

Manceau为代表的科学家做了大量工作[2 , 9～15 ]。在

国内 ,一些学者也开展了相关研究[16～20 ]。虽然已

有一些优秀的综述和专著出版[6 , 21～23 ] ,但是由于起

步较晚 ,尤其是国内这方面的工作还十分有限 ,如在

2005年国家同步辐射 XAFS实验站的立项课题中 ,

环境科学仅占 5 %(1)。可见应用 XAFS解决土壤前

沿问题还需要做大量的工作。

本文简要叙述了 XAFS的基本原理 ,探讨了土
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壤样品制备、测试及数据分析等过程需关注的问题 ,

重点综述了应用 XAFS研究土壤重金属和营养元素

的形态、土壤固 - 液界面的反应过程和机理 ,最后指

出其局限性和未来发展的前景 ,以推动 XAFS在我

国土壤科学中的应用。

1　XAFS基本原理

20世纪 20 年代 ,人们发现在吸收边附近有一

些分立的峰或起伏振荡 ,这现象被称为 X射线吸收

的精细结构[5 ] ,通常其谱图分为两部分 : EXAFS和

XANES。

111　EXAFS

吸收系数在吸收边后 40～1 000 eV连续缓慢的

弱振荡 ,称为 EXAFS ,它含有吸收原子的近邻原子结

构信息 (近邻原子种类、配位数、配位距离等) 。

用量子力学理论和近程单电子散射理论可以推

导出 EXAFS基本公式如下 :
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　　振幅衰减因子 S2
0通常恒定 (017 < S2

0 < 110) ,因

此 ,若知道邻近原子的散射性质 :散射振幅 f ( k)和

相移δ( k)以及光电子的平均自由程λ( k) ,就能确

定邻近原子的配位数 N、配位距离 R 和无序度σ2。

输入与期待结构相近的已知的物理结构参数 ( x、y、

z) ,并选择中心原子 ,然后利用计算机程序 FEFF ,就

可获得一系列 feff 文件 (feff00011dat ,feff00021dat ,⋯) ,

每个 feff都包含着 f ( k)、δ( k)和λ( k) ,是一特定的散

射路径“path”[24]。

112　XANES

吸收系数在吸收边前至边后约 40 eV处连续的

强振荡 ,称为 XANES ,它含有吸收原子的近邻原子结

构和电子结构信息。

(2) International XAFS Society. http :/ / ixs. iit . edu/

由于低 k (光电子波矢) 时λ( k ) 增加 ,使得

EXAFS公式不再适用 ,再加上 XANES区包含更多的

化学信息 (化合价和配位环境) ,所以较之 EXAFS ,

XANES的解释和计算更加困难 ,至今还没有一个定量

描述其光谱特征的公式[24]。

但是实验中 ,XANES谱较之 EXAFS ,更易获得 ,

常常在吸收原子含量较低或样品测量条件较差的情

况下就能获得比较满意的谱图。更为重要的是 ,吸收

边的位置和形状对化合价状态、配位体类型以及配位

环境十分敏感 ,即 XANES具有指纹效应[4 , 24]。故随

着分子轨道理论、能带理论和多重散射理论的运用和

发展 ,XANES也得到快速发展 ,其应用也日益广泛 ,与

EXAFS相互补充 ,成为定量测定键长、原子有效电荷、

局部几何结构的有力工具[4]。

吸收边位置与吸收原子的有效电荷密切相关 ,一

般增加氧化态时 ,吸收边向高能方向移动。而吸收边

的形状则包含配位体的种类、对称性、成键类型等作

用 ,如四面体配位易于产生边前吸收峰 ,且主吸收峰

的宽度也较八面体配位的大 ;共价键较离子键的吸收

峰宽 ;氨配位时总是使主吸收峰分裂 ;羰基使金属 K2
边出现强度和大小接近的双吸收峰。总之 ,由吸收边

的特征可以得到吸收原子的有效电荷、配位对称性、

化学键类型、配位体种类等许多化学信息 [4]。在

XANES实际应用中 ,基本都是通过与标准参照物的谱

图进行比较 ,根据吸收边位置的偏移以及边前峰的高

度和位置定性判断化合价状态和配位环境。然而已

有人尝试基于量子化学理论从头计算来定量分析

XANES谱 ,如中国科学院高能物理研究所吴子玉为首

的科研小组运用 Static2exchange (STEX)近似模拟方

法 ,初步取得了较为理想的结果 (1)。这种努力值得关

注和鼓励 ,因为它有助于解释某一特定谱学的键合轨

道和结构特征[24]。

关于 XAFS的基本原理、实验方法、样品制备、数

据分析以及研究进展等可参阅下列一些专著与综

述[4～6 , 21～23]和国际 XAFS协会网站 (2)。

2　土壤样品制备、实验及数据分析过
程需注意的问题

　　XAFS实验有其独特的特点和样品要求 ,采集到的

数据又有典型的数学处理方法 ,因而 ,为获得较满意的

XAFS谱及对实验做出较合理的解释 ,就务必在样品制

备、实验测试以及数据分析过程中注意一些问题。

211　样品制备和实验

在 3～35 keV 的能量范围内 ,原子序数 Z > 18

的元素都有 K2边或 L2边可供选择[24 ]。但是 ,由于

同步辐射光源等限制 ,各实验站覆盖的元素将有所

差异 ,如合肥国家同步辐射 XAFS实验站测试的元

素范围是 K2边 :22 ≤Z≤33 ;L2边 :52 ≤Z≤73 (1)。因
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此 ,实验之前必须清楚所利用的同步辐射试验站所

能覆盖的元素情况 ,以便有的放矢。

吸收系数μ( E)常用两种方式测量 :一是透射

法 ,二是荧光法。表 1是这两种方法的比较 ,可见 ,选

择透射法还是荧光法主要取决于待测元素的浓度 (约

以 10 %为界)。如果条件允许 ,就尽可能选用透射模

式 ,因为此方法信号强 ,容易获得好的数据。一旦选

择了透射模式 ,样品要求就显得十分严格 ,涂抹在胶

带上的样品必须均匀、没有小孔 (Pinhole) ,厚度 d 满

足 dΔμ( E)≈1。具体的计算可用程序 Hephaestus完

成 ,如 Fe2O3的 Fe K2边 (7 112 eV)的 d = 618μm[24]。

但是 ,通常土壤中研究的目标元素含量都比较低 ,大

多在 011 %左右。因此 ,一般除了标准物质样品用透

射法外 ,土壤样品都不得不选择荧光法。这样对 K2
边而言 ,减少β线和散射、增强α线就成主要考虑目

标。一个切实可行的方法是在荧光电离室前安装

‘Z21’滤波片 ,如图 1所示 ,对 Fe K2边而言 ,Mn滤波

片吸收了散射和 Fe的 Kβ线 ,使 Kα线通过[24]。

表 1　XAFSμ( E)的两种测量模式比较

Table 1　Comparison between two ways in measuringμ( E) of XAFS

透射法 Transmission mode 荧光法 Fluorescence mode

样品要求

Required sample

测试元素浓度 > 10 % ,样品具有较严格的厚度要

求 ,粉末样品必须均匀 (400目) ,样品与光路垂直

测试元素浓度 < 10 % ,直至几十 mg kg - 1 ,无需调整样品

厚度 ,宜填充法放置样品 ,少用胶带 ,样品与光路呈 45°角

电离室气体选择

Required ion2chamber gas

保证前电离室吸收 20 % ,后电离室吸收 80 %以上 ,

前后电离室气体最好一致
前电离室气体选择同透射模式 ,但后电离室气体选用 Ar

需要的特殊材料

Required special material
无 在荧光电离室前安装滤波片 (通常选用 Z21的滤波片)

采样时间

Sampling time
1～2 s 8～10 s

图 1　Mn滤波片吸收散射及 Fe的β线[24 ]

Fig11　Absorption and dispersion of Mn filter and Fe Kβline , while passing the Fe Kα line[24]

　　XAFS谱的能量扫描范围一般是边前 200 eV～

边后 1 000 eV ,可分为若干段 ,每段设不同的步长。

通常的做法是在边前拟合扣除背景区 ( - 200～ - 20

eV) ,步长疏 ,为 510～10 eV ;在 XANES区 ( - 20～30

eV) ,由于振荡剧烈而步长加密 ,采取 0125～110 eV ;

在 EXAFS区 (30～800 eV) ,振荡趋于平缓 ,步长再次

变疏 ,为 015 nm - 1[24 ]。

另外 ,也要根据土壤样品性质选择合适的谱

段和标样 ,以便重点对其做数据处理。如果样品

中研究元素的浓度较高 ,就可考虑 EXAFS ,并且使

选择的标样结构与期待的结构尽可能接近 ,这样

可得到目标元素化学结构的定量信息。反之 ,若

是目标元素浓度较低 ,就重点考虑 XANES ,一方面

采用更密的步长和更长的采样时间 ,以得到较强

的信号 ;另一方面要尽可能多地选用相关的标样 ,

不仅可通过与标样的比较得到较准确的化学结构

和配位信息 ,而且能通过数学方法获得化学组成

的定量信息。

212　数据分析

XANES谱大多是定性分析 ,通过与标准样品的

1期 　　周世伟等 :X射线吸收精细结构光谱在土壤中的应用 157



比较 ,根据吸收边的特征 (吸收边位置移动、吸收峰

形状以及边前峰位置和高度等)获得吸收原子的化

学结构和电子结构信息。在定量应用上则是要确定

土壤中对测量光谱有贡献的各个化学形态的比例 ,

这一般通过两种方法实现 :光谱反卷积 (Spectral de2
convolution)和最小方差线形拟合 (Least2squares linear

combination fitting , LCF) [25 ]。目前 ,由于主成分分析
(Principal component analysis , PCA)能够提供选择标

样个数的统计标准 ,并且相比复杂的 LCF拟合 ,它

能够获得较小的偏差 ,所以在 XANES谱的拟合中得

到了较为广泛的应用[17 , 25～27 ]。

对 EXAFS谱的数据处理主要是为得到结构参

数 N、R和σ2。为此 ,首先将测量的强度信号 I转变

为μ( E) ;然后进行本底吸收的扣除、归一化、μ0拟

合与扣除 ,得到χ( E) ;再确定 E0 ,将χ( E)转变为

χ( k) ;将χ( k)加权成 knχ( k)后进行傅立叶变换
(FT) ,从而使 k 空间变成 R 空间 (径向结构函数

RSF) ;最后截取某一配位层 ,对其做傅立叶反变换

( IFT) ,得到与该配位层对应的 knχ′( k) 。这些过程

可通过专门软件如 Athena、UWXAFS、NSRLXAFS等

处理 ,需要特别注意的是本底扣除、μ0拟合与扣除

均对结果的优劣有大的影响。获得与某配位层对应

的 knχ′( k)后 ,可以使用 Artemis等软件对其进行曲

线拟合 ,利用 FEFF程序产生的 f ( k) 、δ( k)和λ( k) ,

得到理论谱 ,遵循最小二乘逼近 ,即可得到该配位层

的结构参数。在使用相关软件拟合时 ,要求好的拟

合应满足 :拟合曲线与实验曲线在幅度和频率两方

面有高的吻合度 ;相对误差不高于 0105。

3　XAFS在土壤元素形态研究中的应用

土壤中营养元素的形态及分布与其生物有效性

和养分循环关系极为密切 ,而有毒元素形态对其生

态毒害以及修复治理等有重要的影响 ,因此元素在

土壤中的赋存形态 (包括价态)是土壤学研究的一个

热点。

近十多年来 ,XAFS已普遍用于土壤许多元素形

态和价态研究 , 如碳[28 , 29 ]、氮[30 ]、磷[26 , 31 , 32 ]、

硫[33 , 34 ]、铜[17 , 35 , 36 ]、锌[15 , 27 , 37 , 38 ]、铬[39～41 ]、

镍[42 ]、铅[13 , 43 , 44 ]、汞[45～47 ]、砷[48～51 ]、硒[52 , 53 ]、

锰[42 , 54 , 55 ]等。

作为微观领域强有力的探测工具 , XAFS在土

壤元素形态研究中的应用取得了许多重要成果 ,

它们一方面检验和修正了化学方法的结果 ,另一

方面揭示了新的现象 ,这些都无疑将加深人们对

土壤中营养元素和有毒元素的形态及价态的认

识 ,从而正确评价其生物有效性和环境风险。下

面略举三例说明应用 XAFS ,在土壤元素形态研究

中取得的成就。

在土壤金属形态研究中 ,化学连续提取方法被

广泛接受和普遍应用 ,然而它面临的一个主要问题

是由于重新吸附和沉淀等快速化学反应 ,金属在提

取过程中其形态发生了大的改变[56 , 57 ] ,因此 ,连续

提取法得到的结果不能反映土壤中金属真实的形

态。Scheckel等[57 ]发现铅污染土壤添加 CaHPO4后 ,

可提取的铅明显转变为残渣态。这种重新分配是由

于溶解在提取剂里的铅与磷发生化学反应 ,生成了

沉淀 , EXAFS证实生成了磷氯铅矿 ( Pyromorphite) 。

显然 ,在受人为扰动强烈的土壤 ,比如施肥的农业土

壤或污染的土壤 ,可能会有大量的阴离子 (磷、硫、有

机酸等) ,这种情况下 ,运用连续提取方法研究土壤

的重金属 (铅、锌、钴、铬、镍、铜等)将极大地低估各

提取形态 ,进而低估其环境风险。此时 ,既不改变目

标元素也不改变土壤组分的物理化学变化的形态原

位分析 (诸如 XAFS等光谱技术)的应用就显得尤为

必要。

土壤锰的氧化还原反应对锰的植物吸收、吸附

在氧化锰上的微量元素的生态毒理、土壤的某些真

菌病源等方面有重要的作用[54 , 55 ] ,但是直接测定锰

的氧化状态十分困难。Schulze 等 [55 ]为应用微区

XANES探测土壤锰的氧化状态建立了校准曲线 ,并

进行了测试。根据 Mn2 + 白线峰 ( 6 55216 eV) 与

Mn4 +白线峰 (6 56019 eV)的强度比 ,可以定量分析

锰的氧化状态。据此 ,他们评价了印地安那州四个

风干表层土样的 Mn2 + / (Mn2 + + Mn4 + ) = 0126～

0144 ( ±011) 。

长期以来人们普遍认为有机粪肥中的磷主要以

有机磷形态存在 ;传统土壤化学也认为 Fe2P和 Al2P

主要发生于酸性土壤 ,Ca2P则在石灰性土壤中占主

导。然而 ,最近应用 XANES ,研究者有新的发现 ,颠

覆了传统观点。例如 ,Beauchemin等[26 ]证实加拿大

魁北克省一个酸性土壤 (pH 515)上 Ca2P是主要形

态 ,高达 75 %。Toor 等[58 ]表明正常饲料喂养下的

鸡 ,其粪中的磷 77 %为磷酸二钙 ,没有羟基磷灰石 ;

而在缺磷的饲料喂养下 ,鸡粪含等量的磷酸二钙

(33 %～45 %)和羟基磷灰石 (35 %～39 %) 。并且在

长期施用禽粪的酸性土壤中 , Ca2P 有明显的积

聚[32 ]。
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4　XAFS在土壤固 - 液界面反应中的
应用

　　离子在土壤固 - 液界面发生的化学反应十分复

杂 ,大体包括吸附作用、表面沉淀或共沉淀作用、氧

化还原作用等。

Stumm[59 ]认为金属阳离子及含氧酸阴离子与土

壤表面官能团发生配位交换反应 ,生成外层络合物

(Outer2sphere complex) 和内层络合物 ( Inner2sphere

complex) 。但是在各种光谱技术 ,尤其是 XAFS被应

用于土壤之前 ,这种认识只是停留在猜想阶段 ,正是

由于 XAFS能够区分内层和外层络合物形式[11 , 60 ] ,

所以为验证该理论提供了可能。表 2列举了近十多

年来 ,在土壤及矿物对离子的吸附反应研究方面应

用 XAFS所取得的一些成果。

(3) Lee S. An XAFS Study of Zn and Cd Sorption Mechanisms on Montmorillonite and Hydrous Ferric Oxide over Extended Reaction Times. Ph. D. Disser2

tation. Ann Arbor , MI : ProQuest Information and Learning Company , 2003

表 2　XAFS在土壤及矿物表面吸附研究中的应用

Table 2　Application of XAFS to study on ion adsorption on soils and soil minerals

反应离子

Reaction ions

土壤/矿物

Soils/ Minerals

吸附机理

Adsorption mechanisms

参考文献

References

Cu2 + 葡萄园土壤 内层络合物 [61]

Cu2 +
有机土壤/溶解性有

机质
内层络合物 (与氨基、羧基、羰基形成五元环) [62]

Cu2 + 一水软铝石 内层络合物、外层络合物 [63]

Cu2 +、Pb2 + 水铁矿 内层络合物 [64]

Pb2 + 蒙脱石 外层络合物、内层络合物 [11]

Pb2 + 氧化铝 内层双齿配位 [65]

Pb2 + 方解石 单核内层络合物、沉淀 [66]

Pb2 + 二氧化硅 单核内层络合物、Pb2Pb二聚物 [67]

Pb2 +、Cu2 +、Cd2 + 土壤有机质 铅和铜是内层络合物 ,镉为外层络合物 [18]

Cd2 + (氢)氧化铁矿物 内层络合物 [68]

Cd2 + 腐殖酸 镉散开球状腐殖酸颗粒 ,与腐殖酸官能团的六个氧原子配位 ,形成豆形结构络合物 [69]

Zn2 + 铝、硅氧化物 内层络合物、Zn2Al双层氢氧化物沉淀、氢氧化锌沉淀 [10]

Zn2 + 水铁矿 双齿单核内层络合物、氢氧化锌多核聚合物 [70]

Zn2 + 有机土壤 内层络合物 (四配位 S和 O/ N与六配位 O的混合物) [71]

Zn2 + 矿区土壤 外层络合物、Zn2有机质内层络合物、Zn/ Al2水滑石、Zn2贝硅酸盐、锌铁矿 [72]

Ni2 + 高岭石2腐殖酸
在高岭石表面是 Ni2Al双层氢氧化物沉淀 ,与腐殖酸内层络合 ,在腐殖酸包裹的高

岭石表面则是氢氧化镍沉淀
[73]

Ni2 + 一水软铝石2富里酸
富里酸成悬液状态时形成内层双齿单核络合物 Ni2一水软铝石 ,富里酸共吸附状

态时为 FA2Ni2一水软铝石和 Ni2一水软铝石的混合络合物
[74]

Co2 + 腐殖酸 内层络合 (生成螯合环) [75]

Cr3 + 氧化铝 内层络合物 [76]

Cr3 + 二氧化硅 单齿络合物、表面氢氧化物聚合物 [77]

Cs + 蛭石和蒙脱石 外层络合物、内层络合物 [78]

AsO3 -
3 针铁矿 双核桥键内层络合物 [79]

AsO3 -
4 红壤 内层双核络合物 [19]

AsO3 -
4 森林土壤 内层双核桥键络合物 [80]

SeO2 -
4 铁氧化物和氢氧化物 赤铁矿上为内层络合物 ,针铁矿和水化氧化铁上则是内层络合物和外层络合物 [81]

　　事实上 ,外层络合物和内层络合物是共存的 ,随

环境条件如 pH、离子强度、表面覆盖度、反应时间

等 ,占主导的表面络合物形式会发生变化。通常随

pH升高或离子强度增加 ,金属阳离子吸附的内层络

合物比例增加 ,甚至较高 pH情况下有多核聚合物

(Multinuclear polymer)或沉淀生成[11 , 67 , 70 ]。Fendorf

等[82 ]证实针铁矿吸附砷酸盐和铬酸盐时 ,低表面覆

盖度以单齿络合物 (Monodentate)为主 ,中等覆盖度

下主要形成双齿单核络合物 (Bidentate) ,高覆盖度

时双核络合物 (Binuclear)占主导。Lee (3)的研究表
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明 :离子形式和浓度、表面类型以及反应时间等对在

固 - 液界面上的反应有重要影响。比如 ,锌在蒙脱

石表面生成外层单核络合物 ,样品老化至 11 d ,多核

表面络合物或表面沉淀生成 ,老化至 20 d 后 ,生成

类似 Zn2贝硅酸盐 ( Zn2phyllosilicate)或 Zn/ Al2水滑石
(Zn/ Al2hydrotalcite)的混合金属共沉淀 ;而在水化氧

化铁表面 ,低浓度时生成内层络合物 ,高浓度则生成

内层和多核聚合物 ,并且这些表面络合物形式不随

时间改变。对镉而言 ,在这两种表面上都形成外层

络合物 ,不随反应时间以及镉浓度变化。

随吸附反应的进行 ,离子在土壤表面不断聚集 ,

可形成多核聚合物或表面沉淀[2 , 76 , 84 , 85 ]。对于钴、

铬、锰、镍、锌等金属 ,若在富含铝的土壤表面吸附 ,

还能形成金属2Al双层氢氧化物沉淀 (Layered double

hydroxide , LDH) [85～88 ]。另外 ,金属阳离子和含氧酸

阴离子共存吸附时 ,可以生成共沉淀物[85 , 89 , 90 ]。

可见 ,离子在土壤表面的吸附和沉淀作用复杂 ,欲准

确揭示和模拟这些化学过程 ,必须将宏观的吸附试

验数据和微观的光谱分析结果结合起来。

应用 XAFS ,除了很好地探测表面络合物结构 ,

从而揭示离子在土壤固 - 液界面的吸附作用外 ,在

土壤氧化还原研究中也发挥了极其重要的作用。例

如 ,在土壤氧化锰对痕量元素的氧化[91～93 ]、土壤还

原性有机硫的稳定性及对重金属的络合[94～96 ]、硒

和铬的氧化还原与迁移[97～99 ]等方面都开展了大量

的研究 ,取得了可喜的成果。

5　土壤研究中应用 XAFS的局限性
及前景展望

如上所述 ,作为一种强有力的结构探测技术 ,XAFS

在土壤研究中发挥了重要的作用 ,并且其应用日益

得到加强。但是 ,应该认识到没有一种技术能够达

到完美无缺 ,XAFS也不例外 ,它自身的局限性和土

壤本身的复杂性将对其应用有一定的限制。

土壤的大多数环境元素含量都很低 ,由于 XAFS

探测的是总样品而不是某个孤立区域 ,所以应用该

技术分析这些痕量元素十分困难 ;同时 ,当研究这些

元素的表面形态时 ,其吸收只占到总样品的极小一

部分 ,这就加重了测试难度。一般研究的吸收元素

含量在 10 % ,甚至更高时考虑透射法 XAFS。虽然

荧光法 XAFS可将测量限降低 2～3个数量级 ,并且

随着聚焦系统的改进及更灵敏探测器的应用 (如多

通道固体探测器) ,已能够测量几十个 mg kg - 1的样

品 ,但毕竟对更低含量的元素探测 ,在目前还无能为

力。

相比 XANES , EXAFS的信号弱 ,为得到好的谱

图 ,要求 X射线能量要高、目标元素浓度也要高 ;另

外 ,在复杂的体系 (如土壤) ,其他元素的吸收可能产

生干扰 ,或者使荧光强度信号丢失。这些因素都限

制了 EXAFS的应用 ,因此 ,通常 EXAFS研究的元素

的原子序数都大于 20 ,并且研究的体系都比较简单
(相比土壤而言) 。在实际的土壤体系 ,XANES应用

更加广泛些 ,因为它要求的 X射线能量相对较低、

待测元素的含量也可低些 ,并且较强的样品吸收信

号也能抵消其他元素的干扰。然而 ,一方面 XANES

难以定量获得吸收原子邻近原子的配位信息 (配位

数、键长等) ,另一方面 XANES需要较多的标准样品

来近似模拟实际测量的谱图 ,故其应用也将受一定

的限制 ,毕竟标样与土壤有一定的出入 ,模拟的结果

需慎重解释。

此外 ,好的 XAFS谱图获得需借助同步辐射光

源 ,其庞大的建设和运营经费使得世界上的同步辐

射光源为数不多 ,很难满足日益增进的测试要求 ,各

实验站的 XAFS分析都得花费数月的时间排队等

待。所以 ,在 XAFS分析前 ,需要靠其他技术手段获

知研究土壤体系的较为完全的知识 ,以保证在每年

有限的 XAFS机时内得到有意义的信息。

还要认识到 XAFS探测的是土壤中某吸收原子

的邻近 2～3个配位壳层的结构信息和电子信息 ,这

都属于短程有序 (Short2range order)范畴 ,因此 ,当要

给出这个元素的完全信息时 ,它不能给出长程有序

(Long2range order)的研究结果 ,这些需借助 X射线衍

射 (X2ray diffraction , XRD)技术 ;它也不能直接给出

分子交互信息 ,这些通常利用核磁共振波谱 (Nuclear

magnetic resonance , NMR)或红外光谱 ( Infrared spec2
troscopy, IR) 方便地获得。因此 ,不能完全迷信

XAFS ,从而削弱甚至排除其他实验技术。结构分析

本身就是一项十分复杂的工作 ,必须 NMR、电子顺

磁共振波谱 ( Electron paramagnetic resonance , EPR) 、

IR、拉曼光谱 ( Raman spectroscopy) 、质谱 (Mass spec2
troscopy, MS) 、XRD、XAFS、透射电镜 ( Transmission

electron microscopy , TEM)和扫描电镜 (Scanning elec2
tron microscopy , SEM)等互相补充 ,更何况 XAFS有

许多不足和局限 ,在复杂的土壤体系 ,有时使用其他

结构分析技术更为必需。

土壤中的反应更加复杂 ,为了较准确和全面地

揭示反应机理 ,不仅需要各结构分析技术的联合应
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用 ,而且需要结合宏观的平衡吸附2解吸实验、吸附
动力学数据、计算机模拟等。因而需要多学科的交

叉、融合 ,诚如 Scheidegger 和 Sparks[100 ]所宣称的土

壤学家应该理解其他科学家和工程师的“语言”。

Sparks[3 ]认为 21世纪土壤科学研究的主旋律是

土壤化学和物理反应过程的生物效应。所以 ,土壤

学家应特别注重与分子生物学家的合作 ,依靠 XAFS

等原子、分子尺度技术 ,结合宏观数据和计算机模

拟 ,在时间和空间尺度上阐明土壤无机、有机及微生

物组分在环境界面上的复杂反应过程和机理。
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APPLICATION OF X2RAY ABSORPTION FINE STRUCTURE SPECTROSCOPY

TO SOIL SCIENCE

Zhou Shiwei1　Ma Yibing1­　Xu Minggang1　Luo Lei1 , 2　Zhang Shuzhen2

(1 Institute of Agricultural Resources and Regional Planning , Chinese Academy of Agricultural Sciences , Beijing　100081 , China)

(2 Research Center for Eco2Environmental Sciences , Chinese Academy of Sciences , Beijing　100085 , China)

Abstract　As the technology of X2ray absorption fine structure (XAFS) spectroscopy is capable of probing in situ shells of

2 or 3 neighbors closest to an absorbing atom , thus obtaining information about electronic and chemical structures of the target el2
ement such as oxidation state , next nearest neighbors , bond distances , and coordination numbers , it has become one of the most

important tools in analyzing microscopic structure , and its use has revolutionized , and will continue to , our understanding of im2
portant chemical properties and processes1 To promot its application to soil science in China , a brief introduction is given to the

foundation of XAFS; and issues of concerns in sample preparation , test and data analysis1 Besides a review is presented with em2
phasis on its application in studying speciation of heavy metals and nutrients in soils , and processes and mechanism of the reac2
tions at soil solid2solution interface1 Finally , limitations and prospects of XAFS are also discussed1 Owing to complexity of the

soil interface reactions , it is advisable to apply XAFS in combination with other structure analysis techniques such as X2ray

diffraction , nuclear magnetic resonance , infrared spectroscopy , electron paramagnetic resonance , electron microscopy , etc1
Some macroscopic approaches such as bulk adsorption , kinetic reactions , and mathematic computation , should be also used1 At

that time , soil scientists must and will increasingly collaborate with other scientists and engineers1 Only in this way , is it possible

to elucidate in spatial and temporal scale the complex reactions at environmental interfaces involving inorganic and organic and

microbial components of the soils1
Key words　X2ray absorption fine structure (XAFS) ; Element speciation ; Interface reaction ; Soil
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