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摘 要 鉴于土壤有机质在生态系统及碳储存方面的重要性，关于土壤矿物对土壤有机质的吸附与固定机理方面的研究越来越受到了学术界的广泛关注。本文综述了近年来报道较多的土壤矿物对土壤有机质的吸附机制，以及主要影响因素。在众多矿物类型中，水合铁、铝氧化物及粘土矿物对有机质的吸附性较强，配体交换、络合、氢键、阳离子桥接、缩合及范德华力作用是土壤矿物与有机质之间的主要作用机制。土壤pH是影响矿物表面电荷及吸附位点的关键因素，进而影响矿物对有机质的吸附。土壤矿物表面的有机质含量对其继续吸附有机质具有一定的影响。吸附态有机质大多呈层状结构，越接近矿物表面的有机质与土壤矿物的结合越紧密。土壤有机质的稳定性受有机质与矿物间的作用力影响，一般来说，以化学键合吸附在矿物表面的有机质最稳定，其次为直接与矿物表面作用的电子“供体-受体”机制，范德华力和静电作用稳定性较差。近年来，随着分析设备和技术的进步，一些新的表征与探测方法（如热重分析、差示扫描量热法、傅里叶转换红外光谱、扫描电子显微镜、原子力显微镜、扫描透射X射线显微镜、中子散射技术等）被用于“矿物-有机质”结合机制的研究中，这些新的手段毫无疑问会帮助更好的认识矿物与有机质间的作用机理。关于微生物在矿物吸附有机质、“矿物-有机质”复合体形成和演化过程中所起的作用，研究相对较少，但很明显，这种的作用是至关重要的。
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土壤有机质是陆地碳元素的主要存在形式，是
陆地有机碳最大的汇，土壤有机质中的碳含量比全部空气和植物中碳元素含量的总和还要多，
据报道，土壤中约储存了1.46×1016
Kg的有机碳[1]
。诚然，土壤有机质在生态系统，环境保护及全球碳储存与循环中重要性不言而喻。近年来，关于土壤矿物对土壤有机质的吸附与固定机理方面的研究受到了学术界的广泛关注[2-10]。矿物类型及矿物的物理化学性质均被证明会对矿物与有机质之间的作用机理造成不同程度影响[11-15]。
土壤有机质与土壤矿物是土壤的重要组成成分，也是土壤中化学性质最活跃的两种组分，二者密不可分。土壤矿物按成因可以分为原生矿物和次生矿物，但化学性质活泼且对土壤性质影响较大的主要为次生矿物[12,14]。相较于土壤矿物，土壤有机质来源更广，成分更加复杂。腐殖质是土壤有机质存在的主要形态类型，占土壤有机质总量的85%~90%
，因此土壤有机质大多指土壤腐殖质。从溶解性上可以将腐殖质分为腐殖酸、富里酸及胡敏素，其中，腐殖酸及富里酸溶解性较好，是可溶性有机质（Dissolved Organic Matter, DOM）的主要成分，而胡敏素不可溶。由于腐殖酸和富里酸具有一定的溶解性，因此两者是土壤有机质在土壤及地下水中迁移的主要方式。
表层与深层土壤有机质的组成区别主要在于其来源。表层土壤有机质受季节、土地利用方式、植物演替和外来有机质输入影响较大，因此，这部分有机质的差异较大，化学结构较为无序，性质不稳定。虽然表层土壤（通常指有机残落物层和淋溶层土壤上部）的有机质含量明显高于下层，但是表层土壤中的有机质有相当一部分以其生物残体及初级降解产物的形式存在，缺少一定的保护，矿化速率一般高于下部淋溶层和风化层的有机质[10-
11]。吸附在矿物表面或存在于土壤团聚体内部的土壤有机质结构和形态较为稳定[3]。因此，从有机质的储存角度来说，表层土壤有机质的稳定性不如深层土壤（淋溶层和风化层）有机质。土壤有机质自土壤表层向深层次迁移的主要方式是通过上层有机质的淋溶转移。下层土壤有机质含量通常较低，因此，下层土壤对有机质的固定通常是指土壤矿物对DOM的吸附[4]。
近年来，关于土壤矿物与有机质作用机制的研究主要集中于以下四个方面
：1、土壤矿物对有机质的吸附与解吸；2、矿物性质（pH、有机质含量）对吸附有机质的影响；3、吸附态有机质的结构与稳定性；4、矿物-有机质作用机制的研究方法。本文主要从以上角度对近期的研究进展进行概括与总结。
1 土壤矿物对有机质的吸附与解吸
土壤矿物对有机质的固定主要是由于土壤矿物的吸附作用，土壤矿物对土壤有机质的吸附造成了矿物表面性质的改变[16-18]。有研究表明，土壤有机质在土壤矿物表面的吸附与解吸作用是控制土壤有机质流动及生物降解的主要因素[12]。一般来说，吸附于土壤矿物表面的有机质与吸附前的有机质在性质上有较显著的差异，例如：提高了有机质的热稳定性和化学稳定性，导致有机质微结构发生重排[19-20]等。与此同时，土壤矿物表面性质的改变也会造成土壤团聚体结构发生变化。土壤矿物对有机质吸附的环境意义在于：一方面，提高了有机质的稳定性，延长了有机碳在生态系统中的循环周期；另一方面，土壤矿物对有机质的吸附，增强了土壤的吸附能力，提高了土壤固持了养分的能力，降低土壤养分的流失[21]。矿物对土壤有机质吸附有机物污染物的影响在文献[22]中曾有阐述，概括来说，由土壤矿物表面性质主导的有机质的选择性吸附，使原本结构较“无序”的有机质分馏（Fractionation）为极性与非极性组分，从而为有机污染物的赋存提供了更好的场所[22]。

吸附态土壤有机质与土壤矿物结合一般较稳定，难以解吸或去除。相较于吸附前的有机质，吸附态有机质的生物降解速率显著降低，可降解的比例较低[23]。有机质在土壤矿物上的吸附机制主要有配体交换[24]、阳离子桥接与阴离子交换[25-26]，以及“熵驱动”疏水分配作用[27]。有机质在土壤矿物表面的吸附与多种因素有关，如土壤矿物类型与含量、土壤pH、土壤团聚体结构及土壤孔隙的水文传质系数等[12-15]。一般来说，富含铁、铝等金属氧化物及粘土矿物的土壤对有机质的吸附作用较强[13,15]。
1.1 土壤矿物对有机质的吸附
土壤矿物中对有机质的吸附起到主要作用的成分主要为次生的粘土
矿物和铁铝氧化物。已有研究表明，土壤中粘土矿物和铁氧化物的含量越高，土壤对有机质的饱和吸附量越高[4,15,24,27]。铁铝氧化物与粘土矿物对有机质的吸附机制已有较多报道[2-4,8,24-27]。
配体交换作用及静电作用是铁铝氧化性吸附有机质的主要机制。有研究表明，配体交换形成的络合作用是铁氧化物吸附有机质的主要方式之一[24,28,29]。例如：铁氧化物表面的羟基与有机质中的羧基可以发生配体交换作用，从而吸附在氧化物表面[24]。Chassé等[8]发现羧基较多的芳香族有机质和含氮的脂肪族有机质对铁氧化物的亲和力较强。此外，由于铁铝氧化物具有两性的特点，在低pH值时其表面主要呈现为净的正电荷，高pH值时表面主要为净的负电荷。由于土壤有机质大多具有负电性，因而矿物表面带正电的点位是理想的吸附点位[27]。Kothawala等[30]
比较了不同深度的5种土纲的52个土壤样品，发现土壤中非晶态（也称可提取态）水合铁铝氧化物含量与其对有机质的饱和吸附量之间具有很好的正相关性。不难理解，定形的晶态金属氧化物有效表面积要明显低于无定形态的金属氧化物。Kaiser和Zech
[31]等发现，土壤中总铁氧化物含量与对有机质的吸附性也具有很好的正相关性，但该研究没有深入分析成因。因此，无定型态的铁铝氧化物可能是对有机质吸附起主导作用的成分。
与铁氧化物比较，粘土矿物对有机质的吸附作用则较弱，粘土矿物对有机质的吸附主要与本身的比表面积有关。Tombacz等[32]发现两种铁氧化物（赤铁矿砂与四氧化三铁）对腐殖酸的吸附能力要高于高岭石和蒙脱石。Meier等[33]发现在相同条件下针铁矿对有机质的吸附量约为高岭石的3倍。Wang和Xing[36]发现，单位质量的2:1型蒙脱石对腐殖酸的饱和吸附量约为同等条件下1:1型的高岭石的两倍。从矿物类型上说，蒙脱石和高岭石均为次生铝硅酸盐类矿物，差异在于比表面积。一般来说，粘土矿物比表面积越大，其对有机质的吸附越强[3,13,34,35]。Dontsova等[37]的研究发现一种微生物多糖在高岭石上的吸附量明显低于蒙脱石。有机质与粘土矿物表面的作用主要是有机质中疏水组分与粘土矿物表面的范德华力。然而，粘土矿物表面通常存在多价阳离子，如钙、镁等，可作为离子桥连接粘土矿物及有机质中的负电基团，促进粘土矿物对有机质的吸附[28,38]。这种情况下，2:1型的粘土矿物（如蒙脱石）由于层间距有限，表面难以被大分子有机质利用，而尽管高岭石的比表面积较低，但是可以吸附较大分子的有机质，表面利用率较高。
粘土矿物与水合铁铝氧化物的相互作用也会影响彼此对有机质的吸附。有报道发现，水合金属氧化物可以同时与粘土矿物及有机化合物结合，形成“粘土-金属氧化物-有机质”复合体[39,40]。以往研究多集中于粘土矿物和铁铝氧化物单独对有机质的吸附[28,41]，事实上，粘土矿物表面的永久性负电荷可以与带正电荷的水合金属氧化物形成静电吸附作用。Saidy等[3,42]最新研究发现，体系中水合铁铝氧化物（水铁矿）的存在会促进有机质在高岭石上的吸附，而同等情况下，对伊利石和蒙脱石吸附有机质的影响较小，研究认为水铁矿所带正电荷可以在中和伊利石表面的负电荷后依然具有一定浓度的正点性，因而对有机质的吸附性依然较好。这些水合铁氧化物通过阳离子离子交换取代部分层间阳离子，从而吸附在粘土矿物的负电中心，类似于改性粘土的取代机理[43,44]。由于2:1型粘土矿物层间距有限，铁铝氧化物较难以利用此类矿物的内表面，因此，铁铝氧化物的存在对蒙脱石吸附有机质的影响较小。
1.2 吸附态有机质的解吸

吸附在土壤矿物上的有机质一般较难解吸。Saidy等[3]发现，在单步解吸实验中，吸附在粘土矿物或“粘土矿物-金属氧化物”复合物上的有机质，可解吸部分仅占吸附量的6% ~ 14%，即便加入金属氧化物也未使吸附在粘土矿物上的有机质解吸，说明几乎未发生选择吸附。而Kahle等[45]的研究发现有约17% ~ 50%的吸附态有机质可在单步解吸中释放回溶液，解吸比例明显高于Saidy等的实验。比较二者实验方法可以发现，Kahle等的解吸液中添加了硫酸盐。因此，可能是离子的竞争作用加速了部分吸附态有机质的解吸。

吸附机制的不同可能是导致有机质在不同矿物表面解吸差异的主要原因。Kaiser和Guggenberger [29]认为，吸附在水合铁铝氧化物及一些深层土壤矿物上的有机质解吸量极低，在于有机质与土壤矿物间存在化学吸附。Mikutta等[41]认为配体交换作用吸附在矿物表面的有机质难以解吸，而通过阳离子桥接作用或范德华力吸附的有机质较易发生解吸。范德华力存在于粘土矿物的疏水表面与有机质的非极性基团之间，“阳离子桥”是多价离子连接的矿物表面负电中心与带负电的有机质官能团。Saidy等[3]研究发现，“粘土矿物-金属氧化物-有机质”复合物的稳定性对吸附有机质的解吸影响显著。例如吸附在“高岭石-针铁矿”上的有机质解吸率明显低于吸附在单独高岭石、“伊利石-针铁矿”复合矿物和“蒙脱石-针铁矿”复合矿物上的有机质；吸附在“伊利石-水铁矿”复合矿物上的有机质解吸率也明显低于吸附在“伊利石-针铁矿”复合矿物和“伊利石-赤铁矿”复合矿物上的有机质[3]。很多情况下，“粘土矿物-金属氧化物-有机质”复合物的稳定性很可能取决于矿物复合体对有机质的吸附亲和力上。而亲和力的大小具体可反映在矿物复合体对有机质拟合的Langmuir吸附模型（q=qm*k*c/(1+k*c)）的参数k中，k值越大，一般认为吸附亲和力越强。因此，矿物对有机质吸附亲和力的大小往往决定了吸附态有机质的稳定性。
2 矿物性质对其吸附有机质的影响
矿物对有机质的吸附受多种因素的影响，除2.1中所述的矿物类型外，pH（或等电点）及有机质含量对其吸附有机质的影响较显著，是近年来相关研究关注的热点。
2.1 pH值的影响
pH对土壤矿物吸附有机质具有较大的影响，这种作用又矿物表面的等电点（Point of Zero Charge，PZC）决定。Mays等[4]比较了取自美国中部和东部的213种深层土壤对DOM的吸附情况发现，在所研究的全部土壤中，土壤pH越低，其对DOM的吸附作用越强，吸附等温线的非线性越强。Mays等的研究选用的土壤数据库相对较为全面，因此，有理由认为pH是土壤矿物吸附有机质的一个很重要的影响因素。Mays等[4]同时发现，随着土壤pH的增加土壤对有机质的最大吸附量逐渐降低。由于有机质多带有可电离的酸性基团，电离后使有机质显负电。pH较低的土壤一般带有较多的正电荷，从而利于对带负电的有机质的吸附。而pH较高的土壤，可吸附有机质的矿物表面位点较少，因此可能对有机质吸附具有一定的选择性。有研究表明，决定铁氧化物对有机质吸附性的主要因素在于其等电点[17]。相同pH条件下，PZC较高的水合铁氧化物拥有更多的表面正电荷，因此更易于吸附带负电的有机质。此时，配体（阴离子）交换作用是有机质在土壤上的主要吸附机制。当溶液pH上升，矿物表面及溶液中负电荷的增加均不利于这种机制作用[24,27,28]。因此，土壤pH对土壤矿物吸附有机质的影响主要在于土壤pH决定了矿物表面的电荷。
2.2 有机质含量对矿物吸附有机质的影响
关于土壤有机质对土壤矿物吸附有机质的影响，目前的研究尚未有统一的结论。一些研究发现，土壤有机质可能阻挡或占据了部分矿物表面的吸附点位，因此，土壤有机质含量与有机质的饱和吸附量之间具有一定的负相关[12,17,29]。也确实有研究发现，去除部分土壤有机质，会使土壤对有机质的吸附量较处理前明显增加[27]。然而也有一些不同的研究结果，例如，Moore和Turunen[46]发现土壤总有机碳含量与土壤对DOM的饱和吸附量具有较好的正相关性，土壤对DOM的吸附作用强度随也随着总有机碳含量的增加而增加。Kothawala等[12]发现在有机质含量丰富的淋溶层中，DOM在该层上吸附浓度能达到1800 mg/kg（有机质吸附增量），但文章同时也指出，此层土壤中较高含量的非晶态铁铝氧化物及较低的pH值可能是导致其高吸附量的重要原因。Kleber等[19]提出了“矿物表面有机层”的概念，作者认为矿物表面起初并没有吸附有机质的特殊位点，而是在矿物表面形成的有机分子层为吸附有机质创造了潜在的吸附点位，这种观点也得到了其他研究者的认同[19,47,48]。Mayes等[4]认为，有机质含量越高，表面可供有机质选择的吸附点位越多，有机质“进入”矿物表面较规则的层状“矿物-有机质”复合体中更容易，因此表现在吸附量上也就越大；而对于低有机质含量的土壤矿物，并没有这样的条件。Kaiser等[31]认为DOM的疏水性基团更容易吸附在有机质含量高的土壤上。Qualls等[49]发现，DOM可以通过和有机质含量较高的泥煤发生组分上的交换吸附在泥煤上。这里所指的有机质组分交换也可以理解为DOM与土壤有机质之间的竞争吸附。因此，从发生吸附作用的吸附剂来说，一定有机质含量能够促进外源有机质的继续吸附，但这种作用主要体现在吸附态有机质与外源有机质之间的作用，而非矿物直接对有机质的吸附。
3 吸附态有机质的结构及稳定性
3.1 吸附态有机质的结构

吸附态有机质可以分为与土壤矿物直接作用的有机质和间接作用的有机质。与土壤矿物直接作用的有机质是指吸附在矿物表面的第一层有机质，而间接作用的有机质是指不与矿物表面直接接触，发生在有机质分子间的作用，但同时也受到矿物表面吸附能的影响。一般用于研究土壤矿物与有机质的结合形态的主要方法就是通过选择有代表性的土壤矿物与模版有机质分子作用。目前，一般用来模拟有机质吸附的代表物主要有两种：一种是低分子量的合成脂肪酸或芳香酸[50,51,52]，一种是通过化学方法从土壤中提取的腐殖酸和富里酸[53]。直接与矿物表面作用的有机质是通过2.1中所述机制（如络合、静电吸附及范德华力等）作用的。此外，近年来有报道，短程有序（Short-Ranged Ordered, SRO）的矿物晶体对有机质的吸附主要通过晶体表面的羟基（SRO-OH）与有机质中的特定官能团直接作用[54]。Sollins等[55]提出了一种有机质稳态的概念模型——有机质“叠层”模型，有机质在矿物表面形成了类似洋葱的层状结构。在这个模型中，矿物表面直接与第一层有机质分子作用，优先作用的有机质分子通常含有孤对电子，如胺、酰胺及吡咯等基团。例如，胺基与铁氢氧化物作用，发生亲核取代反应（Fe-OH + R-NH2= Fe-NHR）脱去一分子水形成共价键的Fe-NHR[56]。直接与矿物表面作用的有机质通常具有较强的亲水性，一般带有一个或多个羧酸基团，与矿物表面羟基发生配体交换进而与矿物表面形成络合作用[8,19,57]。吸附了两亲分子的矿物表面疏水性增强（两亲性分子的疏水部分因重排而背向矿物）。此时，更多种类的有机质可以继续吸附在上述有机质分子的表面，并且逐层叠加，形成层状的有机质分子层，如图1所示。Petridis等[57]采用中子反射技术观察葡糖糖、脂肪酸在氧化铝表面的吸附态微观结构，发现亲水性的葡萄糖分子优先吸附在氧化铝的表面，脂肪酸分子继而吸附在葡萄糖分子的外层。
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图1
 矿物表面层状有机质分子结构示意图[57]
Fig. 1 Molecular structure of the organic matter layers adsorbed on the surface of minerals
改性粘土是通过将端部带有阳离子的有机分子与矿物层间交换态的阳离子发生阳离子置换而形成的[58]。当这种两亲性有机分子在粘土矿物上的负载量低于矿物本身的阳离子交换量（Cation Exchange Capacity, CEC）时，吸附态的两亲有机分子以表面吸附作用为主，呈晶态结构，区别于疏松态有机质本体对有机化合物的分配作用。当两亲性有机质分子的负载量超过其阳离子交换的量的1.5倍（>1.5×CEC）以上时，吸附态有机分子的疏水端之间逐渐融合形成较均质的有机相，也更加接近吸附前的原有形态[43,58,59]。因此可以认为，随着有机质在矿物表面吸附量的增加，有机质受矿物表面吸附力的影响逐步减小，此时，有机质分子相互之间的作用力决定了有机质形态。综上所述，吸附态有机质的形态可以总结为以下两种：（1）吸附在矿物表面的第一层有机质分子以规则的构型存在，与矿物表面的作用最紧密；（2）吸附在矿物表面第二层分子及以上有机质分子，其主要受其相邻两层有机质分子的影响，形态上与未吸附态的有机质类似，但密度一般较吸附态有机质大。
3.2 吸附态有机质与矿物间的作用力
吸附态有机质与矿物间的作用力是决定有机质吸附、解吸及稳定性的重要指标。土壤有机质是一种非均质的有机大分子结构，包含了多种化学基团，这些基团的物理性质、空间排布及反应性各异。因此，在有机质吸附过程中会存在选择性优先吸附以及竞争吸附，从而导致了有机质分子的分级或分馏（fractionation）[60]。据已有的报道可以总结出以下特点：疏水性大分子及部分芳香性有机质易于吸附在粘土矿物的疏水性表面[61-63]；含有羧基与酚羟基的有机质更易于吸附在金属氧化物的表面[3,9,19,24,54-57]。前已述及，通过其羧基和酚羟基等基团与金属氧化物表面发生配体交换作用吸附在矿物表面的有机质较难解吸[41]。Oren和Chefetz[2]的研究发现，配体交换作用形成的内圈（Inner-Sphere）“有机质-氧化物”络合体较外圈（Outer-Sphere）的络合体更稳定，因此认为内圈的络合作用是造成有机质难以从矿物表面解吸的主要原因。Zhu等[64]发现“阳离子-π键”作用也是有机质中富电子芳香结构与矿物表面阳离子间的一种主要作用力。此外，“n-π电子”作用[65,66]及“偶极-偶极”作用[67,68]也曾被报道是矿物-有机质分子之间的常见作用力。而有机质中的脂肪族碳类组分一般仅能通过范德华力与矿物表面作用，这种作用力较弱[2]。总体上说，土壤矿物与有机质分子间的作用力可以分为两类：化学吸附、分子间直接的电子供体-受体（Electron Donor-Accepter, EDA）作用，这两类作用力较强；静电作用和范德华力作用，这类作用力较弱（见表1）。
表1 
矿物与有机质分子的作用机制
Table 1 Classification of mechanisms of the actions between minerals and organic matter molecules
	作用力
	属性
	作用机制

	较强
	化学吸附
	缩合反应

	
	物理吸附（电子供受体）
	配体（阴离子）交换、络合（内圈）、氢键、离子桥、阳离子-π键、n-π电子

	较弱
	物理吸附
	静电作用、范德华力作用


3.3 吸附态有机质的化学稳定性
吸附态有机质的化学稳定性决定了有机质可降解性进而影响其在环境中存在的时间。表层土壤中的有机质含量丰富，仅有小部分为是矿物吸附态有机质。相比较而言，深层土壤（淋溶层以下）有机质大多呈吸附态。因此，吸附态有机质稳定性的研究主要集中于表层土壤中与矿物结合的有机质及大部分深层土壤有机质。一般来说，老化时间较长或者腐殖化程度高的有机质具有较强的稳定性，较难被氧化或者还原。这种说法的依据在于腐殖化程度高的有机质存在较久，所以有理由认为腐殖化过程增加了土壤有机质的稳定性。然而，近年来的一些研究表明，这种观点似乎依据不足。例如，Paul等[69]发现，新老有机质之间并不存在组成以及性质上的差别，老化过程未对有机质最初形成时的状态造成显著的改变。一些研究表明，尚没有充分的证据可以证明腐殖化过程产生了“顽固”的有机质[70-72]。这也就是说，腐殖化过程并非是一个有机质趋于稳定化的过程，腐殖化也并非是指稳定性差的有机质分解，而稳定性强的有机质得以保留。此外，一些研究通过测定有机质中的放射性碳龄发现，覆存于土壤中铝硅酸盐矿物表面、性质并不稳定、可被生物降解的有机质却能够较长时间在土壤环境中存在[55,73,74]。因此，这些研究表明，土壤有机质的稳定性主要是源于土壤矿物对有机质的保护作用。
吸附态有机质的稳定性还在于其抗氧化性。这里用于比较有机质稳定性的氧化剂主要为自由基型氧化剂，例如活化后的双氧水和过硫酸盐，利用其在催化剂存在下释放的羟基自由基和硫酸根自由基攻击有机质中的富电子基团（不饱和键、胺基、羟基及烷氧基等）[75,76]。同时，化学氧化也是污染土壤修复中较常用的修复手段之一[55,77,78]。如Cuypers等[79]的发现，活化后的过硫酸盐与土壤中无定型态有机质反应性较强，而对浓缩态有机质的影响则较小。土壤中的浓缩态有机质往往与土壤矿物的吸附与持留有关[80]。丁浩然等[81]最近的研究发现氧化剂对表层土壤和深层土壤有机质的氧化效果差异明显——表层土壤有机质的氧化去除率约为深层土壤的2倍以上，说明深层土壤中赋存的有机质较难被氧化。不难推断，易解吸及暴露至溶液中的有机质分子的富电子基团易被氧化。在表层土壤中，大部分有机质为外源动植物残体及其初级降解产物，由于其数量较大，大部分有机质以其本体存在，仅有少部分有机质能被土壤矿物吸附。由于外源有机质本体中极性基团数量较多，因此更容易被氧化。深层土壤有机质主要来源于对上层土壤淋溶DOM的吸附，含量低于表层土壤。DOM中多带有羧基与羟基等易于与土壤矿物直接作用。由于这部分基团与矿物表面的活性位点的作用使其较少的暴露于土壤表面，深层土壤表面因此多呈现出疏水性[55]，从而导致有机质与氧化剂的反应程度大大降低。总体上说，氧化剂与土壤有机质间相互作用机理方面的研究还相对较少。跟据现有的研究结果，与深层土壤有机质相比，表层土壤有机质较容易被氧化[80]。
4 矿物-有机质作用机制的分析方法
近些年来，随着分析手段的进步，一些新的方法也被用来研究“矿物-有机质”复合体之间的作用机制。一般来说，现有的分析手段主要包括宏观表征法、成像法、同步辐射法等。实际操作中，通常会结合多种分析方法的优点，共同实现对具体作用机制的分析。
4.1 宏观表征方法
简单的“矿物-有机质”作用方法包括pH测定，离子强度，等电点，Zeta电位，表面点位浓度以及比表面积等，这些方法都较为成熟、快捷，也较可靠，可以用来辅助分析“矿物-有机质”的形成及宏观变化[41,82,83]。
热重分析（Thermogravimetry, T G）与差示扫描量热法（Differential Scanning Calorimetry, DSC）是一种用于分析矿物表面有机质能量水平的方法。这种方法可以被用来判断“矿物-有机质”之间作用的能量。Peltre等[84]采用TG-DSC方法发现，土壤样品中有机质“CO2-T50”（某一温度下50%的CO2逸出）的温度越低，那么在孵化实验中的该样品有机质的生物利用率越高。Mikutta等[85]采用DSC的方法发现下层土壤有机质的移动性明显低于表层土壤有机质。虽然有机质的“生物利用率”、“移动性”与很多因素（如物理上的可接近性，以及有机质的结构变化与成键）有关，但这种分析方法还是很大程度上直接反映出了“矿物-有机质”作用能量的强弱。
傅里叶转换红外光谱（Fourier Transform infrared spectroscopy, FTIR）是一种用来获取有机官能团成键信息的方法。FTIR可以单独或者配合显微镜使用，用以获取有机质的空间结构解析，以及“矿物-有机质”之间具体的成键机制。Yoon等[86]运用衰减全反射FTIR光谱技术观察到了草酸分子在勃姆石表面的构象，证实了“矿物-有机质”之间形成的“内圈”键合作用。Parikh等[87]通过FTIR光谱手段证实了细菌表面的磷酸基在细菌（有机质）与铁氧化物结合体中的重要作用。Person等[88]运用衰减全反射FTIR光谱观察到了不同pH下草酸分子和丙二酸分子分别与针铁矿表面的“内圈”和“外圈”键合作用。
稳定同位素技术也被用来衡量个体有机化合物的转化分析。稳定同位素技术应用的假设前提是含同位素分子的化合物与其他化合物经历同样的化学或生物过程。稳定同位素技术的独特优势还在于能够在不需要确定有机质大分子结构的情况下，确定某个特定官能团与矿物间的作用机制[89]。Kaiser等[90]运用稳定碳同位素比值法成功的量化了可溶性有机质中更易于吸附在矿物表面的疏水性组分比例。Feng等[91]也用类似的方法证明了，相比与其他化学过程，特定组分的有机质更易于吸附在相应类型矿物表面。
4.2 成像方法
与其他方法相比，成像技术可以确定“矿物-有机质”复合体的空间关系，建立复合体构造的视觉概念模型。需要说明的是，这种成像只对某类特定的现象表现出敏感性，并不能提供“矿物-有机质”复合体的综合成像，成像技术也无法获得矿物与有机质间成键的化学性质信息[89]。基于电子技术的成像主要有扫描电子显微镜（Scanning Electron Microscope, SEM）和透射电子显微镜（Transmission Electron Microscope, TEM），均可有效的获取“矿物-有机质”复合体的物理结构及有机质在矿物表面的排列图像。
原子力显微镜（Atomic Force Microscope, AFM）技术可以用来研究物质表面的形貌探测，从而可以用于探查“矿物-有机质”间的成键强度（即键长）及机械性质。Aubry等[92]应用AFM方法研究了疏水性不同的有机质与云母表面官能团间的作用力随离子强度的变化。研究发现，当离子强度增加时，由于双电子层结构的瓦解，有机质中的疏水性组分与云母表面的结合作用更加紧密；而离子强度增大时影响并削弱了“矿物-有机质”间的氢键作用，有机质中的亲水性组分与矿物的键合作用变弱。Rennert等[93]采用AFM的方法测量出德国某地泥煤土（高有机质含量）中“蒙脱石-有机质”复合体的有机质层厚度（约0.9纳米）。Leite等[94]通过AFM手段观察到吸附于云母及石墨表面的有机质分子呈现为“环形”的结构。
4.3 同步辐射加速和中子源技术
同步辐射加速技术也被应用于“矿物-有机质”复合体结构的研究中，该技术利用同步加速辐射源产生的高密度辐射获取“矿物-有机质”复合体的“异质性”或“多相性”信息。Lehmann等[95]使用扫描透射X射线显微镜（Scanning Transmission X-ray Microscopy, STXM）配合近边缘X射线吸收精细结构谱技术（Near Edge X-ray Absorption Fine Structure, NEXAFS）研究了土壤团聚体中有机质微尺度的异质性信息，发现空间解析的土壤有机质形态与提取态有机质并不相同。Henneberry等[96]通过STXM/NEXAFS的方法获得了“铁-有机质”复合体的空间解析信息，研究发现“铁-有机质”复合体的形成是通过溶液中铁与有机质的共沉淀作用形成的独特“化学组分”，这种组分受有机质的化学性质及铁元素的电子结构影响。
基于同步加速的FTIR光谱显微方法也可以被用来揭示“矿物-有机质”复合体的信息。这种方法的优势在于可以同时探测到有机相及矿物相成分，但这同时也增大了特定的结构特征与一个特定的共振图谱间的解析难度。Lehmann等[97]运用这种方法描绘了几种森林土壤样品中土壤团聚内有机大分子和矿物的分布特点。
中子散射（neutron scattering）技术是一项相对新型的用于有机质结构分析的技术，该技术在探索矿物表面外层有机质分子层状结构上具有较大的优势。Mays等[57]和Petridis等[98]均利用中子散射技术观察到天然有机质沉淀在模板矿物表面的层状结构。
有一些研究人员结合质谱技术及显微光谱技术用于对“矿物-有机质”复合体的分析。Remusat等[99]利用扫描射线显微镜（STXM）观察到了同位素聚集的微观位点，同时利用高分辨二次离子质谱成像（NanoSIMS）观察到了小规模“矿物-有机质”复合体中有机质的异质性。Keiluweit等[100]利用纳米二次离子质谱成像（NanoSIMS）技术，扫描投射X射线显微镜（STXM）以及近边缘X射线吸收精细结构谱（NEXAFS）技术，在三周的时间里，跟踪了“矿物-有机质”复合体在富铁矿物表面形成过程，发现了铁氧化物在森林有机碳和氮元素循环过程中起到的重要作用。Liu等[101]利用扫描射线显微镜（STXM）确定了目标有机质（胞外聚合物）在针铁矿表面分布区域的大小（约100-200nm），同时利用高分辨二次离子质谱成像技术（NanoSIMS）观察到了矿物表面独特的400nm大小的富硫区。
5 研究展望
本文所综述的近年来矿物与有机质作用关系的研究进展，能够较充分说明，矿物对有机质的吸附与持留作用是土壤有机质得以稳定存在的重要原因。土壤有机质关系到土壤的诸多性质和功能：农学上，土壤有机质与土壤肥力释放和保持的关系是农业研究重点关注的领域；环境学上，土壤有机质对污染物的吸附、老化及其降解之间的关系是环境研究关注的问题；气候学上，气候学家更多的关注土壤矿物对有机质的吸收、固定以及有机质降解（关系温室气体排放）间的内在调控机制。
随着分析技术的日趋成熟，土壤矿物与有机质间的作用机理会逐步明了。就笔者目前的对本研究领域研究的理解，认为目前亟须阐明的问题可能有以下几个方面。
（1）土壤微生物在矿物对有机质的吸附与固定作用中所起到的作用尚不清楚。微生物的代谢产物本身就是土壤有机质的主要来源。微生物本身与土壤矿物的直接作用也有较多的报道[89,102,103]。微生物表面的胞外聚合物、细胞膜外层蛋白质均可以与矿物表面形成直接作用，其中的羧基、磷酰基可分别与矿物中的金属（如铁和锰等）通过配体交换直接键合[104,105]。此外，微生物需要借助与矿物间的电子传递发生氧化-还原反应获取能量。因此，“土壤矿物-微生物-有机质”之间的关系十分密切。
（2）土壤“矿物-有机质-有机污染物”之间的关系尚不清楚。关于“矿物-有机质-有机污染物”间的关系，需要回答以下四个方面的问题：①有机质与有机污染物竞争矿物表面的吸附位点的作用关系；②有机质可能会造成矿物的溶解，矿物表面形成新的活性点位，这对体系会有怎样的影响；③有机质庞大且众多的活性官能团可以促成矿物和有机污染物之间的电子传递，三者间发生化学反应的机理尚不明确（有报道为还原反应[106]）。④有机质作为有机污染物的重要载体（吸附剂），矿物对有机质的吸附如何影响有机污染物的环境行为。
（3）污染土壤化学氧化修复对“矿物-有机质-污染物”环境行为的影响。化学氧化修复通过向土壤和地下水中注入氧化药剂，使之与有机污染物反应生成低毒、无毒的产物。“矿物-有机质”复合体与氧化剂的反应机理和降解产物尚不明确[79,80,107,108]，因此具体有以下三个问题尚无法回答：①氧化作用后“矿物-有机质”复合体对污染物的吸附能力的变化尚未有统一的说法[78,81]；②氧化剂分别与土壤有机质、有机污染物的作用关系；③有机质氧化的中间产物对有机污染物及其降解产物的吸附行为的影响。
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Abstract  Soil is the largest terrestrial organic carbon sink, and soil organic matter is the main form of the carbon stored in the sink. In view of the fact that soil organic matter plays an important role in the ecological system and carbon storage, the topic of soil minerals adsorbing organic matter and its mechanismis getting more and more attention from scientists the world over. This paper presents a review of the papers published in the past years about the mechanisms of soil minerals adsorbing organic matter and its major affecting factors. It is reported that among a huge number of soil minerals, hydrated iron, aluminum oxides and clay minerals are quite high in organicmatter adsorbing capacity, ligand exchange, complexation, hydrogen bond, cationic bridge, condensation and Van der Waals force,the main mechanisms,and soil pH,the key factor that influencessurface charge and adsorption sites of he mineral and hence adsorption of organic matter. Amount of the soil organic matter already adsorbed on the surface of the minerals alsoaffects somewhat capacity of the minerals keeping on adsorbing organic matter, because the already adsorbed organic matter forms a layer covering part of the surface of the minerals and adsorbing sitesthereon, and the closer the layer to the surface of the minerals, the tighter it adsorbed on to the minerals. Stability of the soil organic matter is affected significantly by the interaction between the organic matter and the minerals. Generally speaking, the adsorption of organic matter via chemical bond is the most stablest and followed by that via Electronic “Donor-Acceptor” mechanism (which showsinner-sphere complex between functional groups on the surface of the minerals and the organic matter), and that via van der Waals force and electrostatic force, in the end. In recent years, with the development of analytic equipment and technologies, some new characterizing and probing methods, such as TG, DSC, FTIR, SEM, TEM, AFM, STXM/NEXAFS, Neutron Scattering, have been invented and used in the studies on mechanisms of mineral-organic matter associations (MOAs). These instrument developments will undoubtedly bring important new insights into mechanisms of MOAs. However, relativelylittle has been reported about effects of microorganisms on mineral adsorption of organic matter, formation and evolutionof MOA, though it is quiteobvious that their effects are crucial.
Key words Soil Organic Matter; Soil Minerals; Sorption and Immobilization; Mechanisms and Affecting Factors; MOAs
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