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摘  要：土壤化学是重要的土壤学基础分支学科。在回顾了土壤化学发展历程的基础上，梳理了土壤化学的四个前沿交叉方

向，并展望了土壤化学与其他相关学科的交叉发展趋势，以期寻求新的学科增长点。土壤化学经历了从恒电荷到可变电荷土

壤学说演变，我国在土壤电化学、根际土壤化学、土壤化学-物理-微生物界面反应等方向逐步领跑。新时代中国已经发展成

为国际土壤化学的研究中心之一，尤其在土壤化学与微生物学、地球化学、矿物学、环境化学等交叉领域取得了突破性发展。

同时，发展并运用同步辐射、微流控联用光谱能谱、高分辨显微镜、光谱电化学等实时、原位、高精度研究方法，推动土壤

化学研究取得了长足的进步。新时代的土壤化学具有三个重要发展趋势，首先系统揭示地球表层系统中物质循环与能量交换

的土壤化学机制，实现“0 到 1”的土壤化学原创性成果的突破；其次需要综合运用地球表层系统理论，从多界面、多要素、

多过程的“三多”交互耦合；再次，需要加强与地球宜居性这一人类重大命题的交叉融合，为生态文明建设、土壤污染防治

攻坚战、全球变化等国家重大需求提供理论支持。 
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Abstract: Soil chemistry is an important and fundamental branch of soil science. On the basis of providing a historical overview 

of the progress of soil chemistry, this review exclusively summarized the most striking achievements in four innovative topics of 

soil chemistry and followed by analyzing the future research opportunities in soil chemistry with particularly emphasizing 

multidisciplinary coordination. The study of soil chemistry originated from observing the ability of soils to exchange ions and 

evolved to the direction of soil electrochemistry, rhizosphere/soil chemistry, interfacial processes of soil minerals, organic matters, 

and microorganisms that have been gradually led by China. Being the center of the community of this new era, China has 

particularly made an immense breakthrough in intercrossing soil chemistry with microbiology, geochemistry, mineralogy, and 

environmental chemistry. Moreover, the innovation of in-situ, real-time, and high-resolved analytical techniques including 

synchrotron radiation-based spectroscopy, microfluidic modulation spectroscopy, high-resolution microscopy, and 

spectroelectrochemistry, has remarkably advanced the progress of soil chemistry. There are three key aspects determining the 

destiny of soil chemistry in the coming decade: 1) explore the soil chemistry mechanism in the matter cycles and energy exchange 

in the Earth surface system, to achieve an original breakthrough from “0 to 1” in soil chemistry; 2) on the basis of the Earth 

surface theory, the exploration of the mechanisms of biogeochemical cycles and energy exchange in the complex system is likely 

by the coupling of multi-interfaces, elements, and processes, and a breakthrough toward originality in soil chemistry can be 

expected; 3) finally and also importantly, future research in soil chemistry should be built upon the national needs and priorities 

for constructing ecological civilization, battling for soil pollution and global change. 

Key words: Soil chemistry; Plant nutrition chemistry; Bioelectrochemistry; Reaction kinetics; Interfacial reaction; Soil mineral 

土壤化学是重要的土壤学基础分支学科。土壤

化学的研究以地球表层系统为对象，涉及土壤的形

成与发育、土壤生产力、土壤环境自净能力、养分

循环、温室气体排放等关键过程或效应的化学机制。

自 20 世纪 80 年代以来，土壤化学的研究方向逐渐

向可变电荷土壤、土壤电化学、土壤化学-物理-微

生物界面反应、土壤生物电化学等前沿主题不断深

入。同时，随着先进仪器、分析表征方法以及数值

模拟手段的快速发展，中国作为当前世界土壤化学

研究的中心之一，推动土壤化学与微生物学、地球

化学、环境化学、矿物学等多学科交叉发展[1]，尤

其在土壤（生物）电化学 [2-3]、根际土壤化学 [4-5]、

土壤化学-物理-微生物相互作用 [6]等前沿主题做出

了重要的贡献。随着新时期国家对生态文明、地球

宜居环境的重大需求，为新时代土壤化学的综合研

究与发展带来了新的机遇和挑战，迫切需要进一步

加强原始创新、服务地球宜居性、土壤污染防治等

重大命题与国家需求。鉴于此，笔者结合自身多年

的研究工作与心得，重点梳理了中国学者在重要的

交叉方向所取得的主要成果，探讨了未来发展趋势，

以期寻求新时代土壤化学分支学科的新增长点。 

1  土壤化学的发展历程与中心转移 

1850 年，英国的 Way 首次发现北温带土壤的离

子交换现象，并提出了土壤胶体带恒定负电荷量的

学说，标志着国际土壤化学的起源[7]。之后 150 年

来，国际土壤化学研究中心逐步从欧洲转移至美国；

新时代，中国逐步发展成为继欧美之外的国际土壤

化学研究中心。 

1.1  可变电荷土壤与土壤电化学 

1929 年，瑞典学者 Mattson 提出土壤胶体电荷

是可变的，即土壤两性说，从此引发土壤化学界的

争论。虽然 1939 年 Schofield 进一步证明了土壤电

荷的可变性，但依然未能动摇“恒电荷土壤学说”

的地位；直到 1972 年，Cornell 大学的 Peech 和他

的巴西学生 Raji 在研究热带土壤氧化铁时再次发现

了可变电荷土壤，才使得“可变电荷土壤学说”得
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到应有的承认。1981 年，国际土壤学会在新西兰召

开了“可变电荷土壤”国际会议，正式确立了“可

变电荷土壤学说”的历史地位。由于可变电荷土壤

主要分布在世界上的欠发达地区，对它的研究很少，

认识不足。根据国际土壤学的发展趋势结合我国土壤

的分布特点，经过多年土壤化学的探索，于天仁先生

于 1961 年选择可变电荷土壤和水稻土作为主要研究

对象，开启了土壤电化学的原创研究，并率先建立了

国际上第一个土壤电化学研究室。1965 年出版了《土

壤的电化学性质及其研究法》，创立了以土壤中带电

的胶体颗粒与离子、质子和电子之间相互作用及其化

学表现为中心的土壤电化学研究体系[8]。20 世纪 70

年后期至 80 年度初，又重点开展水稻土的电化学特

性研究，于 1983 年出版了《水稻土的物理化学》。

同时创建了一系列独特的电化学方法，研制了专门

的仪器设备；先后出版《土壤和水研究中的电化学

方法》和《可变电荷土壤的电化学》等系列中英文

专著。这些研究成果在国内外产生了广泛和深远的

学术影响，使得我国土壤氧化还原研究和可变电荷

土壤电化学研究跻身世界领先行列。进入新世纪，

进一步开创了可变电荷土壤中带电颗粒之间双电层

相互作用及其效应研究，揭示铁铝氧化物通过双电

层作用抑制可变电荷土壤酸化的机制，修正了传统

土壤酸化理论[9-10]。 

1.2  根际土壤化学 

根际是植物与土壤接触最密切、土壤-植物相互

作用最活跃的微区。植物根系分泌种类繁多的有机物，

使得这一微区的土壤化学过程具有明显的独特性。针

对根系分泌物收集与分离的难题，我国学者创建了交

换螯合法、专一性阳离子交换树脂法[11]，分离和纯化

专一性根系分泌物，并探索出一种微生物抑制剂，避

免了根分泌物的快速分解，获得了天然根系分泌物，

解决了上述难题。并将根系分泌物划分为专一性、非

专一性两类。利用上述方法，发现禾本科植物分泌大

量的专一性分泌物：植物铁载体[4]，这些铁载体具有

活化土壤铁、锌、铜等微量元素的功能[12]。根据土壤

化学原理，发现了我国河南的玉米-花生间作体系正

是国际上梦寐以求的铁高效作物与铁低效作物间

作、前者帮助后者克服缺铁黄化问题的典型案例[13]。

研究发现，在单作条件下花生缺铁黄化，而花生与

玉米间作下，由于禾本科植物-玉米能够分泌植物铁

载体，通过这一根分泌物不仅使自身获得足够的铁

营养，而且还可通过根际作用，使与其间作的花生

也能获得更多的铁营养，使花生缺铁黄化现象明显

消失[13-14]。这一成果发表后，被广泛应用到以色列

花生生产、西班牙弥猴桃生产、巴西柑橘生产体系

中，也被国际上许多大学和研究单位作为植物营养

学 和 植 物 生 理 生 态 学 的 教 学 范 例 ， 相 关 成 果 被

Mineral Nutrition of Higher Plants（第 3 版）[15]等专

著或教科书收录。上述根际化学原理进一步指导了

植物高效利用土壤难溶性磷素资源的生物学潜力挖

掘。发现酸性土壤上，肥田萝卜根系分泌大量酒石

酸高效活化土壤难溶性磷；石灰性土壤上，植物主

要分泌柠檬酸和苹果酸并促使钙磷溶解[16]。上述根

际土壤化学进展入选 2009 年出版的专著《根际生态

学：过程与调控》[5]，在国内外产生了重要的学术

影响，并引领该领域的发展。 

1.3  土壤化学-物理-微生物界面反应 

土壤中最活跃的固相组分矿物、有机质和微生

物相互作用，包含了土壤化学、土壤物理、土壤微

生物过程，这些过程往往同时发生，呈现相互作用

的耦合特征。这一耦合过程，也就是土壤化学-物理

-微生物界面反应，控制着土壤中养分的有效性和污

染物质的行为，决定着土壤健康与质量；也是揭示

地球表层系统中元素生物地球化学循环、过程与机

制的重大前沿科学问题。1982 年，第 12 届国际土

壤学大会正式成立了土壤化学专委会下的“土壤胶

体表面”工作组；1986 年，在比利时根特举办了“土

壤胶体-土壤溶液界面间的反应”学术研讨会；1990

年，国际土壤联合会成立了“土壤矿物-有机质-微

生物相互作用工作组”，土壤化学的研究逐步从物理

化学机制为主发展为物理化学、生物化学机制并重；

2004 年，工作组升级为“土壤化学-物理-微生物界面

反应专业委员会”，多界面、多过程耦合机制的研究

得到前所未有的重视，使土壤由物质间的相互作用转

向了土壤界面的物质与能量相互作用过程。在这一前

沿主题，我国一批科学家发挥着重要的作用[17-21]。 

2  新时代土壤化学前沿 

在新时代土壤化学的发展历程中，微生物逐渐

成为土壤物质循环的引擎，也成为土壤化学发展的

重要动力。中国在土壤化学与微生物学、地球化学、

矿物学、环境化学等几个学科交叉取得了突破，为
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推动学科发展做出了重要的贡献。 

2.1  土壤化学与微生物学交叉 

（1）土壤矿物-微生物的吸附过程。土壤矿物-

微生物-有机物多界面的形成与稳定机制是理解土

壤关键过程的前提与基础。我国学者发现细菌表面

蛋白/磷脂与赤铁矿表面形成化学键，导致细胞膜损

伤及胞内活性氧（ROS）产生，从而使细胞失活[22]。

针铁矿可促进枯草芽孢杆菌在气液界面形成生物

膜，蒙脱石可促进细菌的游动性，抑制大肠杆菌生物

膜形成以及降低生物膜胞外聚合物（EPS）的黏性，

高岭石可提高细菌不可逆黏附，促进菌毛和荚膜异多

糖的分泌，同时诱导细菌群体密度感应信号分子

（Autoinducer-2）的释放，促进生物膜的形成[17-23]。

细菌与蒙脱石复合可增加重金属吸附位点，而与针

铁矿复合导致吸附位点减少。革兰氏阳性菌对细菌-

矿物复合体吸附行为的影响程度远大于革兰氏阴性

菌。这种差异揭示了作用力和结合方式是控制复合

体吸附特性的决定因子[24-25]。揭示了重金属在矿物-

细菌复合体上的配位构型及分配特征[26-27]；构建了

营养元素与污染元素在土壤组分表面的配位与多表

面模型[28-30]，这对于深入理解土壤微界面特征、重

金属环境行为的调控有重要意义[31]。 

（2）土壤矿物-微生物的胞外电子传递过程。土

壤生物电化学起源于土壤化学与微生物学的交叉融

合，其核心理论是微生物胞外呼吸。根据电子传递 

的方向，胞外呼吸微生物包括产电微生物（Electrogen）

和电营微生物（Electrotroph），两者合称电活性微生

物 。 1987 年， Lovley 等 首 次 发现 异化 铁 还原菌

Geobacter metallireducens GS-15[32]，随后 Nealson

等发现 Shewanella oneidensis MR-1[33]。近年来，我

国学者分离获得了系列电活性微生物，经鉴定发现

分属于 50 个属、128 个种[34，36-37]。微生物胞外呼吸

的研究迄今已有 20 余年（图 1），微生物胞外电子

产生与传递机制是土壤生物电化学最本质的科学问

题。Lovley 首次证实了 Methanospirillum hungatei

的 鞭 毛 具 备 高 效 导 电 性 能 ， Methanosarcina 

acetivorans 则通过外膜细胞色素 c（MmcA）完成胞

外电子传递[38-39]。我国学者以 G. sulfurreducens 为

模型，构建菌毛缺失突变株（ΔpilB），发现胞外细

胞色素 c 是微生物种间直接电子传递（DIET）的主

要贡献者，揭示了胞外细胞色素 c 单独介导的 DIET

新途径，深化与拓展了胞外呼吸理论[40]。近期研究

发现 GSU1497 蛋白的分子伴侣功能，证实它以三

聚体的形式介导了 G. sulfurreducens 导电菌毛的分

子组装过程，为理解土壤微生物-矿物的电子交换途

径提供了微观依据[31]。构建了鞭毛恢复表达的突变

株 ， 发 现 地 杆 菌 鞭 毛 作 为 生 物 膜 骨 架 （ Biofilm 

scaffold）介导胞外电子传递的新功能，改变了鞭毛

仅仅作为细菌运动器官的传统认识，为电活性生物

膜调控提供了新的方向[41]。 

 

图 1  微生物胞外呼吸（胞外电子转移）理论研究的里程事件 

Fig. 1  Milestones timeline of theoretic study on microbial extracellular respiration 

2.2  土壤化学与地球化学交叉 

（1）土壤腐殖质与矿物介导的生物地球化学过

程。腐殖质等典型土壤有机质，可作为电子穿梭体

加速电活性生物膜与氧化铁矿物之间的胞外电子转

移。自从天然腐殖质的电子穿梭属性被发现以来[42]，

具有腐殖质类似结构的物质（如醌、嗪、噁嗪等）

被作为典型电子穿梭体进行了广泛研究。与可溶的

醌类相比，吩噁嗪的穿梭机制有显著的差异：不仅

能够自沉积在电子受体表面，还能强化并稳固微生

物胞外电子传递[43-44]。除了电子穿梭体的性质，近
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期研究发现，腐殖质作为电子受体，可以显著促进

生物膜形成的效应，并揭示了其生物电化学机制，

深化了矿物 -穿梭体 -微生物的电子传递机制的理

解，为自然界中腐殖质类电子穿梭体角色与功能研

究提供了新的认识[45]。矿物是微生物胞外电子传递

的重要电子受体，同时也能够作为电子传递的介质，

增强微生物远距离的电子传输。但半导体矿物具体

通过何种机制介导微生物的电子转移一直是当前土

壤生物电化学方向一个难题。我国学者基于近年来

建立的漫透射光谱电化学研究方法[46]，揭示了矿物

半导体导带在介导电子转移过程中的作用。在细胞

色素 c 与亚铁作用下，赤铁矿的平带电位发生偏移，

空间电荷层发生能带弯曲，形成内建电场，加速并

介导亚铁到细胞色素 c 之间的电子转移过程[47]。从

热力学角度提出并证实了矿物半导体介导亚铁到细

胞色素 c 的电子转移机制，是土壤生物电化学领域

的新进展。以铁还原菌和产甲烷菌互营共生体系为

切入点，提出并证实了铁还原菌与产甲烷菌间基于

DIET 的“电子驱动微生物产甲烷”新机制[48-49]。我

国学者发现外源纳米导电磁铁矿可以同时促进 CO2

还原和乙酸裂解两条途径及环境效应[50-53]。此外，

我国学者将土壤胶体电荷所产生的电场引入到量子

力学的薛定谔方程中，对具有 2s2p（如-N、-O、Mg2+ 

等）和 3s3p（如-P、-S、Ca2+等）为外层轨道的离

子/原子的量子力学方程重新进行求解，发现界面存

在新的强极化作用和极化诱导共价作用[54]。该理论

成功地描述了水分子以及一些阳离子在土壤胶体表

面上的独特化学行为。基于第一性原理的密度泛函

分析，将量子力学应用于土壤化学过程研究，有助

于揭示小分子和离子在土壤矿物或有机胶体表面上

独特的反应机制[54-55]。 

（2）土壤元素耦合过程及其环境效应。土壤元

素循环和污染物转化包含了微生物、化学以及微生

物-化学耦合过程[56-57]。如何解析土壤典型元素的生

物地球化学过程，是土壤化学与地球化学等多领域

学科交叉的前沿主题。近年来我国学者主要在新的

研究方法、机制模型与环境效应方面，取得了系列进

展。针对硝酸还原-亚铁氧化耦合机制难以区分的难

题[58-59]，自从 1996 年首次报道第一株微生物以来[40]，

前十年主要认为是微生物过程，而近十几年来化学

反硝化过程引起广泛重视[56]。如何定量评估微生物

机制、化学机制及其微生物-化学耦合机制及其相对

贡献也一直是国际性难题。采用同位素分馏和基元

反应模型，定量阐明了硝酸盐还原耦合亚铁氧化过

程中的微生物-化学耦合机制和同位素分馏机制[60]。

这一基于实验测试与机制模型结合的思路为定量评

估生物化学相对贡献这一国际性难题提供了新的范

式。微生物介导的铁、氮元素循环具有重要而广泛

的环境意义。研究表明，在水稻土中，添加硝酸盐

和亚铁可以富集更多的硝酸还原-亚铁氧化微生物

（NRFO），导致根际土壤溶液中溶解态 Fe（II）浓度

大大降低。NRFO 菌还可导致 As 共沉淀或吸附于土

壤中 Fe（III）矿物，从而降低水稻对还原态 As 的吸

收[61]。我国学者还分离了硝酸盐还原型的砷氧化微

生物，包括自养型砷氧化菌[21]和异养型砷氧化菌[62]。

该菌能够驱动硝酸盐和氧气耦合砷氧化和亚铁氧化

过程，而硝酸盐到厌氧砷污染稻田土壤中，能够通

过大幅提高砷氧化基因的相对丰度和改变微生物群

落的结构，进而有效降低 As（III）的含量，降低了

As 在水稻植株中的积累[62-63]。此外，土壤腐殖质不

仅能够加速微生物铁还原，而且可以直接介导微生

物与砷之间的电子传递，促进砷还原，增加砷的移

动性和环境风险[64]，生物炭的研究中也得到了类似

的结果[65]。由于生物炭具备固态穿梭体的性质，利

用纯生物炭进行土壤调理，可能会增加土壤砷的毒

性，从而引起次生环境风险。Fe（II）氧化对硝酸

盐还原和温室气体 N2O 排放的非生物反应影响鲜有

报道[66]。研究者提出铁轮假说，硝酸盐在森林土壤

中的非生物固定化是由硝酸盐和亚铁之间的生物和

非生物过程造成的[67]。虽然还不清楚非生物和生物

反应是如何发生的，但研究结果强调了 NRFO 在公

认的 N 循环中的存在和重要性。铁与氮的相互作用

在河岸森林沉积物的铁和氮循环动力学中得到了进

一步的阐述[68]。我国学者对稻田土壤的氨氧化耦合

铁循环过程开展了一系列研究，通过估算，铁氨氧

化过程造成氮素损失约占稻田土壤中氮素总投入的

3.9%～31%[69]。并且发现生物炭和醌类化合物等电

子穿梭体均显著促进了土壤中的铁氨氧化过程，并

且具有协同作用[70]，而土壤的理化性质显著影响微

生物的群落组成，进而导致了不同土壤中的铁氨氧

化效率的差异[71]。上述研究表明，铁的氧化还原转

化与氮素的循环密切相关，尤其是在氧化还原发生

动态变化的富铁环境中[72]，这对于加深自然界中氮

循环机制的认识有显著推动作用。 
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2.3  土壤化学与矿物学交叉 

矿物是土壤中重要的固相组分，与有机质和微

生物等相互作用及其界面反应，深刻影响着土壤的

物理、化学和生物过程与性质，控制着土壤中养分

的有效性和污染物质的行为，决定着土壤健康与质

量。土壤矿物与有机物、微生物界面过程是土壤的

核心过程，也是揭示地球表层系统中元素生物地球

化学循环、过程与机制的重大前沿科学问题。国际

上土壤化学与土壤矿物交叉研究热点可概括为在土

壤多组分界面上，组分的互作机制及其对土壤性质、

养分有效性、重金属化学行为与生态效应的影响等

方面，主要针对人类活动和全球变化引起的土壤生

态效应及其生态服务功能。我国的土壤化学与矿物

学的交叉研究以土壤胶体化学和界面过程为基础，

围绕土壤矿物-有机物-微生物互作界面的发生、形成

及其功能，在土壤矿物与微生物、生物大分子互作过

程与机制、以及土壤重金属和有机污染物在土壤-生

物系统中迁移、转化方面均取得了重要进展[6，73]。为

避免与 2.1 小节内容重复，本节将不涉及微生物与

矿物互作的内容。 

（1）土壤矿物-有机物互作的结合机制。联合化

学分析、X-射线光电子能谱（XPS）和激光共聚焦

显微镜技术（CLSM），研究者发现枯草芽孢杆菌 EPS

中蛋白质通过氢键优先吸附在蒙脱石和高岭石表

面，而其中的核酸通过配位交换特异性识别针铁矿

表面；进一步阐明了 EPS 中不同基团在针铁矿表面

吸附的优先顺序，随着体系盐浓度的增加，EPS 中

蛋白质结构由弱刚性的长链结构向强刚性的螺旋结

构转变[74]。利用 ATR-FTIR/2D-COS 技术、结合微

滴定热量计法，量化了不同环境条件下层状硅酸盐

矿物与腐殖酸相互作用驱动机制的相对贡献，阐明

了矿物多表面对多相异质性胡敏酸的选择吸附行

为[75]。高岭石边面、铝氧基面和针铁矿表面选择吸

附大于 12.9 kDa 组分的胡敏酸，由静电引力和配体

交换驱动；高岭石硅氧基面选择吸附小于 12.9 kDa

的组分，由疏水作用驱动[76]。土壤肥力状况深受土

壤酶活性的影响，土壤腐殖酸与溶菌酶以静电吸附

和疏水作用为主，该过程受热焓驱动、部分可逆，

主导作用力取决于环境条件[77]；腐殖酸与酶在溶液

体系和土壤固相表面分别形成 3D 和 2D 两种空间结

构不同的复合体，但二者形成机制和表面特性基本

一致；腐殖酸-酶复合体对酶的活性与稳定性均有保

护作用，该作用与腐殖酸表面疏水性、静电作用强

度、以及腐殖酸与酶间的包被程度相关[78]，这些结

果为合理调控土壤生物活性、提升地力和修复污染

土壤提供了技术保障。 

（2）亚铁催化氧化铁的晶相转变与环境效应。基

于氧化铁表面电子转移的异化铁还原和亚铁氧化两

个过程，通常被认为组成了完整的土壤铁循环链[56]。

但是，近年来研究发现，厌氧土壤体系中共存的游离

态 Fe（II）（Fe（II）aq）与氧化铁中结构态 Fe（III）

（Fe（III）oxide）之间的直接作用过程及其导致的氧

化铁晶相重组，也是铁循环的重要组成，这一过程

对土壤中重金属的固定脱毒具有重要作用[79-82]。诸

多研究从氧化铁矿物相的“宏观”角度证实这一过

程中 Fe 原子交换及氧化铁晶相重组的发生[83-86]，但

是在 Fe（II）aq 吸附到氧化铁表面并给出电子后，

Fe（II）aq 中的 Fe 原子在氧化铁表面（或体相中）的

传递及结构取代过程、以及氧化铁晶相重组过程中重

金属的吸附/固定等环境行为，是全面阐释这一过程

及其环境意义的基础。我国学者采用 Fe 稳定同位素

结合低温穆斯堡尔谱表征手段，研究了厌氧土壤中

Fe（II）aq 与氧化铁矿物的作用过程，发现 Fe（II）aq

与 Fe（III）oxide 的化学势差为驱动力，Fe（II）aq 的

Fe 原 子 进入 到 氧化 铁中 ， 给出 电子 转 变成 新的

Fe（ III）oxide，氧化铁中的部分 Fe（III）oxide 则还原

释放，形成 Fe（II）aq
[87]。Fe 原子交换过程中，氧化

铁的 Fe-O 键及 Fe-Fe 键发生重排，共存污染金属可

取代重排后的 Fe 结构位或包裹于氧化铁矿物相重构

后的晶格单元之间，通过同晶替代和晶格包裹两个机

理途径实现固定脱毒[88-89]。土壤环境条件影响该过程

氧化铁晶相重组速率以及固定重金属的效率，金属元

素自身亲附性能（logK）与以上速率成正相关关系，

提高固定重金属效率[90]，氧化铁中共存杂质元素以

及 pH、有机质等土壤条件在在一定程度通过降低 Fe

（II）活性降低体系的反应效率[91-92]。此外，近期研

究发现天然氧化物存在晶体缺陷的现象，这种缺陷被

认为是加速氧化物电子传递，促进有氧条件活性氧物

种产生的关键因素，有效提高了土壤砷的解毒和固定

的效率[93]。这些研究进展显著提升了在分子或原子

水平对氧化铁晶相转变的认知，为土壤重金属等污染

调控提供了理论支撑。 

2.4  土壤化学与环境化学交叉 

土壤化学动力学是土壤化学与环境化学交叉形
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成的研究方向，是研究土壤体系化学反应速率和反

应机制的重要内容。研究内容主要包括反应速率如

何随反应条件变化、微观反应机制、以及建立定量

模型来描述和预测动力学过程[94]，涉及不同时间尺

度下的多种反应，包括离子交换和吸附等快速反应、

沉淀溶解以及矿物转化等慢速反应，这些动力学反

应的动态耦合共同控制着宏观土壤动力学现象和

污染物的环境行为。土壤化学动力学的研究对于理

解土壤体系化学反应分子机制、预测地表土壤过

程、养分元素循环及污染物环境行为，具有重要的

科学意义。 

近年来，随着先进的地球化学仪器分析手段的

应用，以及与环境分析化学的交叉，基于非均质、

多组分的土壤化学反应动力学理论逐渐形成。国内

外土壤化学动力学研究在土壤微观界面动力学过

程、化学反应分子机制、污染动力学行为等方面取

得了较好的进展。 

（1）土壤组分化学非均质性对化学反应动力学

影响。土壤含有不同组分（如有机质和矿物组分），

含有多个不同化学官能团形成的反应点位，然而对

多点位动力学反应的描述需要大量的动力学参数，

难以在实验中独立确定。因此，由于土壤组分的复

杂性和环境条件的多变性，土壤化学动力学的定量

研究一直是难点。近年来，一些机理性的热力学化

学形态模型已经被建立[31，95-96]，这些平衡模型能够

很好的解释土壤组分化学非均质性对土壤离子平衡

分布的影响。通过将热力学平衡和动力学反应有机

整合，基于热力学反应机制的动力学模型已经逐渐

发展起来[97-99]，重点解决了土壤介质的非均质性、

土壤组成和反应条件复杂性等瓶颈问题，克服了传

统动力学模型在复杂土壤体系缺乏通用性的难点。

比如，不同腐殖质官能团点位对重金属离子络合和

释放速率具有很大的差异，而基于腐殖质官能团微

观反应机制的动力学模型可以比较准确的预测不同

重金属离子从溶解性有机质的释放速率[98]，对预测

重金属的生物有效性和毒性具有重要意义；而不同

晶型矿物、不同表面反应点位，也对不同重金属的

吸附解吸动力学行为起着重要的影响[99-100]。这些微

界面动力学模型的发展，为发展现场条件下的综合

动力学模型提供了坚实的理论基础。 

（2）多过程耦合反应动力学和定量模型。土壤

体系含有多个生物地球化学过程（如吸附-解吸、氧

化-还原、沉淀-溶解、矿物转化等），这些过程同时

又受到微生物过程的影响。多过程耦合动力学定量

研究的难点在于对多个耦合反应过程和速率在微观

层次上进行机理性定量描述，最近的一些定量研究

在这个领域也取得了较快的进展，定量阐明了不同

尺度下多个化学动力学过程的耦合和反馈共同控

制污染物的环境行为[101-105]。作为一个重要的土壤

污染物，研究表明，三价 As 在锰矿物上氧化动力

学，受到三价 As 吸附解吸，三价 As 在矿物表面氧

化，以及五价 As 的吸附解吸一系列反应的动态耦

合控制，而这些过程对总体速率的影响，取决于具

体的反应条件 [101]。同时，微生物也广泛参与到土

壤动力学过程中，介导多个化学动力学过程的耦合

和反馈。最近的模型研究表明，微生物可以加强五

价 As 从铁氧化物表面的释放，进一步在溶液中还

原五价 As（V），从而影响 As 在铁氧化物体系的化

学形态和动态分布[102]，这大大拓展了我们对 As 动

力学行为的理解。除了界面反应，污染物的动力学

行为也受到矿物转化的影响。铁矿物的转化对 As

的环境行为起着关键性的影响[106]，相关的数值模型

也已经发展起来 [103-105]，可以用于综合评估铁矿物

转化过程中 As 的分布和传输。总体上，多过程耦合

动力学定量方面的深入研究，将会使土壤动力学研

究从微界面反应层次进一步拓展到多尺度多过程耦

合层次，大大提高我们对现场条件下污染物环境行

为的预测能力。因此，研究不同时间和空间尺度下

土壤污染物形态变化和动态分布、阐明微生物介导

下土壤化学过程的多尺度耦合，将是土壤化学动力

学定量研究的关键难题之一。 

（3）复杂土壤体系化学反应动力学过程和预测模

型。由于土壤组成的复杂性和环境条件的多变性，传

统的动力学模型主要是基于简单的化学级数反应方

程和经验性模型[94]，对实验数据进行拟合，获得的

模型参数在复杂土壤体系经常缺乏通用性和预测能

力；一些机理性的理论动力学模型，主要还是基于简

单的单一反应介质体系的界面反应[107-108]，尚未应用

到复杂土壤体系中。预测复杂土壤体系化学反应动力

学，需要具体考虑地区土壤的差异性和环境条件的变

化，解决模型参数从模式体系到实际土壤体系的转

换。最近的一些进展，采用组分叠加的方法，将模式

体系的机理性动力学模型，扩展到复杂土壤体系，能

够较好地描述实际土壤多组分共存情况下的宏观动
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力学过程，从而克服了传统动力学模型在复杂土壤体

系缺乏通用性的难点[97，109-111]。将来的工作需要进一

步考虑现场土壤的复杂性，以及土壤化学反应和其他

物理和生物过程的耦合，从而最终建立适用于现场条

件下的综合性的土壤动力学模型体系。 

3  现代分析技术促进土壤化学的纵深

发展 

现代分析技术的快速发展是实现土壤化学与多

学科交叉融合的保障与桥梁，促进了新时代土壤化

学的快速发展。例如，快速停留光谱与电化学联用

等技术应用于微生物胞外电子传递的实时监测与机

制解析；应用同步辐射 X 射线吸收光谱（XAFS）、

快速原位吸收光谱（Quick-XAFS）、微区 X 射线荧

光光谱（µ-XRF）和微区吸收光谱（µ-XAFS）等技

术，在土壤中重金属污染物形态及分布、污染物在

土壤矿物表面的快速反应动力学特性、弱晶质氧化

物鉴定等土壤化学研究前沿领域进行了深入研究；

微流控技术和原子力显微镜推动了土壤矿物-有机

物-微生物相互作用的原位研究；傅里叶变换离子回

旋共振质谱（FT-ICR-MS）、球差校正扫描透射电子

显微镜（Cs-STEM）等先进技术也逐渐应用到土壤

化学的研究中，在有机质分子组成、元素空间分布

方面提供了超高分辨率的信息。 

3.1  研究界面反应过程的现代分析技术 

（1）基于生物电化学的电子传递过程。如何方

便快捷、定量化地表征多组份多界面土壤体系中电

子转移的微观过程，是土壤胞外呼吸研究的基础与

关键。国内研究者在传统土壤电化学的基础上，将

微生物（电活性细菌）与电活性物质（腐殖质/氧化

铁等）引入研究体系，弥补了传统土壤电化学局限

于非生物体系的缺陷，创建了“功能基因→蛋白→

细胞→生物膜”的生物电化学研究新方法，为阐明

微生物-矿物/腐殖质间的微观电子交换过程（电子转

移容量与转移速率）提供了有效手段，主要包括：

微生物胞外呼吸活性高通量测定[112]、土壤复杂体系

电子供给/接受容量测定[113-114]、土壤生物膜电活性

快速表征[115]等。解析细胞色素 c 氧化还原过程中的

热力学与动力学机制，是理解胞外电子传递能量变

化与物质转化的关键。我国学者构建漫透射紫外可

见光谱测试技术，实现了活菌外膜细胞色素 c 氧化

还原状态的实时原位测试，构建了穿梭体介导胞外

电子传递过程的热力学模型，证实了细胞色素 c 与

穿梭体两者之间反应的能量损失是造成不同穿梭体

的电子介导能力存在差异的原因[116]。并从热力学角

度解析了氢离子影响胞外电子传递的内在原因，证

实了 pH 对微生物生存活性的影响较 pH 对电子传递

势能的改变更为关键[117]。由于细胞色素 c 反应为秒

级反应[118]，传统光谱手段难以捕获中间过程，通过

建立快速漫透射光纤光谱测试法，研究者获得了电

活性微生物外膜蛋白状态的秒级反应动力学数据，

从而解析了从电子供体到细胞色素 c 再到电子受体

的基元反应动力学，确证了供体与细胞色素 c 之间

的反应是电子传递的定速步骤[119]。 

（2）微流控技术及其与光谱能谱技术的联用。

微流控技术是基于微米级的、能精确控制各项参数

的流体工程系统，可以模拟土壤微生物的特定生长

条件，实现在土壤颗粒尺度下模拟并操纵土壤微环

境的空间结构和化学性质变化[120]。微流控技术与共

聚焦拉曼光谱、红外光谱等技术结合，可以实现对

微观样品进行非扰动原位分析。此外，O2、CO2、

pH 微电极等设备的应用[121]，进一步实现了对微生

物代谢活性等生理指标的实时监测，为土壤矿物和

微生物的相互作用的可视化原位研究提供了有力的

技术保障。近期，微流控芯片技术结合 X-射线光电

子能谱被用于原位研究土壤生物地球化学界面中

碳、氧、氮等元素的行为。Coyte 等[122]结合微流控、

模型和博弈论三种方法，探讨了微环境对多孔介质

中细菌生物膜形成的影响，结果表明，流体力学性

质显著影响多孔环境中细菌之间的竞争和群体的进

化。利用玻璃刻蚀的微孔结构，模拟土壤团聚体中

氧气和营养物质的分布特征，Borer 等[123]发现好氧

菌与兼性厌氧菌可分别自动分布在孔隙网络的外侧

富氧区域和中心缺氧区域，且细菌数量随孔隙连通

性的降低而下降。 

（3）土壤化学反应动力学研究方法。土壤环境

中的化学反应具有不同速率，对动力学研究方法提

出了不同的要求，不同研究方法可以用于不同的时

间和空间尺度微观和宏观动力学过程的研究。最常

用的方法就是传统的批量法（batch method），其最

大的优点是操作简单，但是由于样品的分离通常需

要一定的时间，批量反应最大的缺点是缺乏高精度



1096 土    壤    学    报 57 卷 

http://pedologica.issas.ac.cn 

的时间分辨率，从而不能准确地测定快速反应的速

率（比如离子交换和快速吸附过程）；同时，在批量

反应器里，溶液中不断累积反应产物，也可能造成

了其他额外反应的发生。流动反应器的发展可以用

于解决批量反应器的一些缺点，通过连续将反应产

物移出反应器，避免反应产物在反应器的积累，探

索反应条件变化下的化学反应动力学。流动搅拌反

应器（Stirred-flow reactor）是一个代表性的反应系

统 [124-125]，这些年来被广泛应用于土壤及其组分的

化学反应动力学的研究中[99，126-127]。总体上，发展

基于先进电子显微镜、光谱和质谱技术的微观观测技

术，对化学动力学过程在纳米和亚纳米尺度下进行观

测，是土壤化学动力学新的发展方向之一[128-131]。如

果能解决土壤环境条件下组分复杂、低浓度、原位

测量等方法难点，这些先进仪器分析技术将大力推

动土壤化学动力学的发展，使得在原子分子层次上

直接研究复杂土壤动力学反应成为可能。 

（4）非传统（金属）稳定同位素示踪。以金属

稳定同位素分馏与示踪为基础，土壤化学学科呈现

出微观机制跟踪、反应过程定量化示踪、以及区域

迁移过程贡献定量化解析等发展态势。在土壤体系

中，利用镁同位素发现铁氧化物和低镁黏土矿物可

富集轻镁同位素，揭示了镁由惰性态转变为可利用

态的关键地球化学过程[132]；此外，采用 Fe 同位素

分馏研究不同种植条件下水稻吸收转运 Fe 的过程机

制，证实不同条件下水稻吸收 Fe 的机制性差异[88]。

金属稳定同位素更是对重金属区域迁移过程的示踪

性研究提供了强有力的手段。比如，通过对我国西

南都匀闪锌矿核心矿区、地表径流、目标农田土壤

等重金属迁移体系中的不同环境介质锌同位素组成

结合多端元模型研究，可定量解析 Zn 通过尾矿中细

粒物质的长期风散以及采矿粉尘的直接物理传输进

入农田土壤，明确了其平均贡献比达到 19.5%[133]。 

3.2  研究矿物结构的现代分析技术 

（1）同步辐射 X 射线技术。XAFS 谱包含 X 射

线吸收近边结构光谱（XANES）和扩展 X 射线吸收

精细结构光谱（EXAFS）。XANES 谱能确定目标元

素的氧化态和对称性、配体电负性等信息。吸收边

能量位置会随氧化态的增加而增加，如 As（III）吸

收边的能量低于 As（V）吸收边能量数个电子伏。

而利用 EXAFS 技术可准确揭示各种金属离子在铁

氧化物、锰氧化物中的赋存机制，以及重金属在土

壤腐殖质上的结合机制 [134-136]。此外，在主成分分

析的基础上，借助于 XANES 和 EXAFS 谱的线性拟

合分析（LCF），可以揭示污染物不同价态的比例或

复杂多相体系中污染物的赋存形式。针对处于复杂

多相体系的环境样品中目标元素，需要借助同步辐

射微区技术如 μ-XRF 和 μ-XAFS。例如，应用 μ-XRF

和 μ-XANES 技术研究发现 Pb2+主要吸附于水铁矿-

芽孢杆菌复合物中的细菌表面[137]。 

随着 X 射线吸收光谱（XAS）技术的发展和谱

图采集速度的加快，快速原位 XAS 技术已经被用于

测量元素在矿物表面上动力学反应速率，有力推动

了微观动力学反应分子机制的研究。Quick-XAFS

技术被用于研究环境界面快速氧化还原过程，如锰

氧化物对 As（III）、Cr（III）的氧化[138-139]。原位

XAS 光谱技术可以广泛应用于研究矿物-水界面间

的氧化还原速率、金属沉淀物的形成，在分子层次

上提供了直接动力学反应的证据，促进了对动力学

反应分子机制的理解。 

（2）高分辨显微镜技术。原子力显微镜（AFM）

作为一项重要的表面可视化技术，以其独特的优势

（具有纳米级的空间分辨率、皮牛级力灵敏度、免标

记、可在溶液环境下工作）被广泛应用于矿物-微生

物互作的研究。AFM 不仅可以在近生理环境下对微

生物表面超微形貌进行可视化表征，同时还可以通

过纳米压痕对微生物的机械特性（弹性和黏性）进

行定量测量，利用 AFM 单细胞和单分子力谱技术可

以获得生物膜形成过程中细胞-基底以及细胞-细胞

之间的相互作用力，为生物膜的实时原位系统研究

提供了可行性。近年来建立的 AFM 与红外光谱联用

技术（AFM-IR）可以对微区中有机质的化学组成和

结构进行成像，分辨率可达 100 nm，远高于传统的

显微红外技术（micro-FTIR），该技术已在材料和生

命科学领域应用。Yang 等[140]首次将 AFM-IR 应用

于地球科学领域，在纳米尺度原位表征新鲜页岩中

天然有机质的地球化学和地质力学性质，揭示了页

岩中单个显微组分的地球化学演变过程。 

此 外 ， 球 差 校 正 扫 描 透 射 电 子 显 微 镜

（Cs-STEM）技术发展迅速，能够在纳米甚至原子尺

度观测化学反应，为在微观尺度下解析动力学反应

机制提供了新的工具[141-142]。利用 Cs-STEM 技术，

可以追踪有机质-铁矿物-重金属的动态反应过程，

揭示不同时间和空间尺度下的有机碳和重金属与铁
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矿物的反应行为[128，143-144]。 

（3）傅里叶变换离子回旋共振质谱（FT-ICR-MS）

技 术 。 随 着 傅 里 叶 变 换 离 子 回 旋 共 振 质 谱

（FT-ICR-MS）技术的发展，FT-ICR-MS 逐渐被应用

于土壤有机质化学的研究中。土壤溶解性有机质

（DOM）的组成和特性可以在分子层次上得以揭示，

大大提高了我们对土壤有机质分子生物地球化学过

程的理解。在微观层次上，FT-ICR-MS 被用于研究

土壤 DOM 分子的特性，如 DOM 在氧化还原界面或

者矿物与水相界面的分子分馏行为 [145-146]和 DOM

的微生物降解[147]，有力促进了对土壤矿物与有机质

分子相互作用以及土壤有机质分子形成和降解的认

识。在宏观尺度下，利用 FT-ICR-MS 得到的分子组

成信息，结合统计模型分析，阐明了关键环境条件

对土壤 DOM 分子多样性的影响[148-149]，加深了对控

制土壤有机质分子多样性的机制的理解。此外，

FT-ICR-MS 可以在分子层次上研究 DOM 与重金属

的反应特性 [150-151]，从而有助于深化对重金属在土

壤中动态行为的理解。 

（4）穆斯堡尔谱分析技术。穆斯堡尔谱已逐渐

发展为土壤结构及其变化、土壤铁循环及金属元素

环境行为的重要研究手段。利用穆斯堡尔谱研究土

壤黏粒矿物组成及其比例可反映出成土条件和成土

过程的变化。利用穆斯堡尔谱结合稳定铁同位素标

记，可对土壤铁循环过程中 Fe 原子的转化过程进行

跟踪性研究。以 57Fe 标记游离态 Fe（II），可以揭示

游离态 Fe（II）与氧化铁中的结构态 Fe（III）可发

生 Fe 原子的交换过程[87，89]。穆斯堡尔谱也可以用

于解析土壤中 Fe（II）与各种金属取代的铁氧化物

进行原子交换和电子迁移，以及所伴随着的金属固

定与释放[88]；对 Fe（II）与 Ni 取代的针铁矿体系的

穆斯堡尔谱研究显示，Fe（II）驱动针铁矿的再结

晶过程能诱导 Ni 元素的循环转化，对于研究土壤中

重金属的地球化学过程有着重要意义[88]。 

4  学科展望 

进入新时期以来，人类活动影响下各圈层环境

系统相互作用的过程、机理、效应和风险复杂程度

是始料未及的。土壤化学作为地球表层系统的核心

过程之一，面临着如何加强与地球宜居性这一人类

所面临的重大命题的交叉融合。迫切需要综合运用

地球表层系统科学理论[152]，发展先进的土壤化学结

构与过程表征的新方法，获取土壤化学过程的新科

学证据和新科学认知，实现“0 到 1”的原创性成果

的突破。未来的研究需要进一步加强与微生物学、

地球化学、环境化学等学科的交叉融合，从水-土、

根-土、土-气等多界面，矿物、微生物、有机质以

及氧气、质子、电子等多要素，离子交换、氧化-

还原、络合-配位、沉淀-溶解、吸附-解吸等多过程，

这“三多”交互耦合的维度，系统揭示地球表层系

统中物质循环与能力交换的土壤化学机制，寻求学

科新的增长点，并形成国际领衔的方向；并为地球

宜居性、区域环境生态可持续性、全球变化、土壤

污染防治等国家重大需求提供理论支撑（图 2）。具

体需重点关注以下几个方面： 

（1）土壤化学的多学科交叉发展与新的增长点。

首先，土壤化学与微生物学的交叉融合，土壤生物

化学、土壤生物电化学可能发展为新的分支学科。

需重点关注：土壤中电活性微生物的物种多样性、

模式菌株及其功能挖掘；土壤生物电化学模式体系

及其胞外电子转移研究新方法的创建；微生物-矿物

-腐殖质间胞外电子传递新机制及生态环境效应；土

壤化学与微生物相互作用驱动碳循环、氮循环及重

金属转化的过程及效应；基于土壤生物电化学原理

的新型土壤及地下水原位修复技术及设备研发。其

次，土壤化学与环境科学、生态学等多学科交叉，

运用现代分析技术，侧重于土壤中有机质和矿物这

两大关键组分在土壤微生物驱动下的交互作用，注

重定量化研究和原位监测，综合观测与研究地球关

键带中所发生的土壤化学界面反应与生物地球化学

循环过程，并依托野外台站开展与土壤化学有关的

综合性重大科学问题研究，以期引领在国际上引领

该主题的发展。 

（2）复杂环境条件下的土壤化学过程定量研究。

首先，土壤化学反应动力学研究的发展受益于地球

化学和环境化学方面先进仪器分析手段的发展，在

预测土壤元素循环和污染物动态环境行为的研究中

起着核心作用，将来的发展要兼顾国际科研的前沿

领域和国家对土壤污染控制的重大需求，从微观到

场地开展多尺度研究，具体考虑与土壤物理和环境

地理学的学科交叉。应深入阐明土壤矿物-有机质-

微生物动态相互作用的动力学过程；探索全球变化

影响下土壤物质循环与能量转换的化学动力学过程 
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图 2  新时代土壤化学前沿展望 

Fig. 2  The frontier and perspectives of soil chemistry in the new era 

及预测模型；发展和完善土壤体系多组分多过程动

力学反应理论；阐明土壤多尺度、多过程耦合反应

动力学机制，定量阐明物理扩散-化学反应-微生物

过程的动态耦合，发展适用于污染场地和田间环境

条件下的土壤多尺度多过程动力学行为预测模型。

其次，要充分考虑土壤剖面与景观尺度的结构异质

性，以及实际环境中土壤-植物系统中发生的土壤化

学过程，建立反应动力学模型，计算在实际环境中

的反应速率，定量解析各要素、各过程的作用机制。 

（3）土壤化学服务国家需求。土壤作为地球的

皮肤，是地球表层系统的重要组成，而土壤化学是

地球表层系统的基本过程。土壤化学作为环境地球

科学的基础性分支学科，在服务国家需求方面可发

挥重要的作用。当今，我国社会经济高度发展，同

时高强度的人类活动导致环境面临着巨大的压力，

大气、水体、土壤与农产品的环境质量堪忧，全球

变化加剧，地球宜居性与区域环境生态可持续性面

临重大挑战。土壤化学需要从三个方面发挥服务国

家需求的功能：第一，提升土壤的化学固碳能力，

降低甲烷、氧化亚氮等问题气体的排放，特别是提

升土壤对水分的固持能力，发挥其应对全球变化的

功能；第二，改善土壤的化学与物理结构，提升土

壤对氮、磷等营养盐的固持能力，提高土壤-植物体

系的氮磷利用率，减少其向水体的排放，为地表水

污染防治发挥作用；第三，提高土壤的重金属容量，

抑制土壤酸化，降低土壤中重金属的活性，提升农

产品的安全达标率，服务于土壤污染防治行动计划。 
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