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基于量子力学的基础土壤学核心知识体系重建的若干思

考：必要性及理论与方法基础* 

李  航†，刘新敏，田  锐，李  睿，唐  颖 
（界面过程与土壤健康重庆市重点实验室，西南大学资源环境学院，重庆 400715） 

摘  要：著名土壤物理学家 Gardner 认为，目前的土壤学知识过于碎片化，因而需要构建一套系统化的土壤学知识体系；澳

大利亚学者 Churchman 指出，新的土壤学知识体系必须打破土壤学各分支学科边界。本文系统分析了土壤学核心知识体系

重建的必要性及理论与方法基础。由于现有的土壤学基石是经典原子轨道理论，而新的研究发现土壤电场强烈地改变了土壤

原子轨道，所以新的土壤学大厦应在这新的基石上重建。本文指出，土壤“电场-原子”相互作用的量子力学描述可以成为

构建基础土壤学核心知识体系的理论基础，而对静电力、长程范德华力、渗透力、亲水力和疏水力五个“宏观物理量”的定

量描述可以打破土壤学各分支学科边界，进而从整体上去研究土壤。本文认为，基于土壤“电场–原子”相互作用的量子力

学并借助于五个“宏观物理量”可以实现对土壤“基质过程”、“界面过程”和“孔隙过程”的系统性描述。由于土壤中物

理、化学和生物学过程可以归结为土壤“基质过程”、“界面过程”和“孔隙过程”在不同尺度上的关联与耦合，所以，基

于本文提出的理论和方法有望构建新的基础土壤学核心知识体系。 

关键词：静电力；长程范德华力；渗透压；基质过程；界面过程；孔隙过程 
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Thoughts for the Reconstruction of Core Knowledge System of Basic Soil 
Science: Necessity, Theoretical and Methodological Basis 
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(Chongqing Key Laboratory of Soil Multi-scale Interfacial Process, College of Resources and Environment, Southwest University, Chongqing 

400715, China) 

 

Abstract: Gardner, a famous soil physicist, believes that the current soil science knowledge is too fragmented, it is therefore 

necessary to build a systematic soil science knowledge system. Churchman, an Australian scholar, pointed out that the new 

knowledge system of soil science must break the boundaries of each soil science branch. In this paper, the necessity as well as the 

theoretical and methodological basis of the reconstruction of the core knowledge system of soil science were systematically 
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analyzed. This paper indicates that the quantum mechanical description of soil electric-atom interaction can be the theoretical 

basis for building core knowledge systems of basic soil science, and the quantitative description of the five macro physical 

quantities, including electrostatic force, long-range van der Waals force, osmotic force, hydrophilic and hydrophobic force, can 

break the boundaries of each soil science branch, and then study soil as a whole. Based on the quantum mechanics of soil 

electric-atom interaction and with the help of five macroscopic physical quantities, the systematic description of soil matrix 

process, interface process and pore process can be realized. Since the physical, chemical and biological processes in soil can be 

reduced to the correlation and coupling of soil “matrix processes”, “interface processes” and “pore processes” at different scales, 

it is expected to build a new core knowledge system of basic soil science based on the theory and method proposed in this paper. 

Key words: Electrostatic force; Long-range van der Waals force; Osmotic pressure; Matrix processes; Interface processes; Pore 

processes 

美国土壤学会前主席 Gardner[1]曾指出，土壤学

还没有形成一套完整的系统化知识体系从而实现对

土壤过程的预测，土壤学知识过于碎片化。Gardner[2]

甚至希望土壤学能够从“第一性原理”出发来实现

对土壤任意过程的描述。Gardner 所指的“第一性原

理 ” 本 质 上 就 是 量 子 力 学 原 理 。 澳 大 利 亚 学 者

Churchman[3]指出，土壤的独特性在于“土壤胶体–

土壤团聚体–土体构型”三个方面，而且正是这三方

面的独特性导致现代自然科学所依赖的“还原论”

方法在土壤学研究中不再适用。现代自然科学所基

于的“还原论”方法是指：先对研究对象的“整体”

进行分解，在分解和分析的基础上通过“综合”而

最终还原于“整体”。因此，Churchman[3]认为，土

壤科学应突破土壤物理、土壤化学与土壤生物学等

各分支学科的边界，从“土壤胶体–土壤团聚体–土

体构型”三个层次去整体地进行研究。其实现代自

然科学中的“宏观热力学”正是研究系统整体发展/

演化行为的科学，其方法论很值得土壤学借鉴。由

此引出本文关注的两个问题：（1）量子力学能否“直

接”作为基础土壤学知识体系的基石并包含在土壤

学的知识内容之中？（2）如何突破土壤学各分支学

科边界去整体地研究土壤？对第一个问题的回答就

是寻找基础土壤学新的理论基础并由此构建新的知

识内容，对第二个问题的回答就是寻找土壤学知识

体系重建的方法基础。 

本文严格论证了土壤学之所以是独立于其他自

然学科学的独立学科，那就是土壤具有其他物质体

系所不具有的独特量子效应。所以基础土壤学知识

体系必须在这独特量子效应的科学描述上重建。这

也是土壤学与一般物质科学的知识体系进行区分的

关键点。 

1  基础土壤学知识体系重建的必要性 

本文所指的基础土壤学核心知识是指描述土壤

“形成、组成、性质、过程、功能及其相互关系”的

那部分知识。土壤学界一些人认为基础土壤学知识

“大厦”的主体已基本建成，未来的工作似乎主要是

对已有理论的应用和对这座“理论大厦”做些“修

修补补”的工作，基础土壤学不大可能有更大的未

来；甚至认为，土壤学只是一门“应用型”学科，

土壤学基础研究的深化就是没有意义的“钻牛角

尖”。美国土壤学会前主席 Gardner 对土壤学界的这

些错误认识也表达出了类似的担忧。在美国土壤学

会出版的 Opportunity in Basic Soil Science Research

一书的序言中[1]，Gardner 曾指出：“一些人（错误

地）认为与土壤有关的知识值得了解的已完全了解，

目前要做的仅仅是对这些知识加以适当的应用而

已。即使学识渊博的科学家也常常错误地认为，其

他学科发现的自然科学规律和理论，不需要任何想

象和创新就可以直接运用于土壤学的研究当中。在

他们看来，土壤学不过是应用生物学、应用化学或

者应用物理学的一种表现形式”。Gardner 甚至提醒

我们：“所有那些认为我们对土壤完全了解的人们，

会发现自己已经置身于一百多年前相信科学知识是

有极限的自然科学家的行列”。 

整体而言，土壤学研究的基本现状是：从微观

到宏观的各尺度研究相互割裂，土壤物理、土壤化

学和土壤生物学等分支学科彼此分裂，理论研究和

应用研究彼此脱离。按 Gardner 说法，目前的土壤

科学太碎片化[2]。近些年来，全球粮食问题、生态

与环境问题促使人们对土壤的关注集中在解决这些 
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现实问题方面。虽然这是土壤学发展的重大机遇，

但令人遗憾的是，它也在一定程度上导致了人们对

该学科基础科学问题的忽视。如果土壤学不能建立

一套各尺度彼此关联、各学科分支彼此融合的知识

体系，理论研究与应用研究彼此脱离的问题就无法

解决，土壤学这门学科就无法应对未来需求所面临

的巨大挑战。Churchman[3]认为，土壤科学应突破土

壤物理、土壤化学与土壤生物学等各分支学科的边

界，从“土壤胶体–土壤团聚体–土体构型”三个层

次去整体地进行研究。Gardner[2]希望土壤学能够直

接从“第一性原理”（即量子力学原理）出发实现对

土壤任意过程的描述。这些观点均反映了土壤及土

壤学知识体系的独特性。本文正是基于土壤这一独

特物质，提出了重新构建其独特知识体系的可能性。

本文的基本判断是：如果对于“原子”的量子力学

描述构建了物理、化学和生物学等现代自然科学的

基础，那么土壤“电场–原子”相互作用的量子力学

描述可以成为构建基础土壤学核心知识体系的基

础。现有的基础土壤学是直接应用物理学、化学和

生物学等基础科学的知识，而在这些学科中物质的

原子轨道描述均未考虑外电场对原子轨道的影响。

所以土壤学必须基于“电场–原子”相互作用而建立

自己的原子轨道理论。 

“电场”是土壤十分重要的基本属性，土壤中“电

场–原子”相互作用无处不在。于天仁院士[4]曾经指

出，土壤电荷是土壤一切过程发生的根本原因，是

土壤肥力的基础。虽然土壤中既有正电荷也有负电

荷，但地球上所有土壤均带有数量十分庞大的净负

电荷。当然，这些负电荷将吸附等量正电荷（阳离

子）而使土壤在宏观上处于电中性。然而，由于这

些吸附态阳离子因热运动而在土壤颗粒（包括有机

和 无 机 颗 粒 ） 表 面 附 近 空 间 形 成 扩 散 状 分 布 ：

Boltzmann 分布，导致土粒表面负电荷产生的电场

不能被吸附态阳离子充分屏蔽，进而使土粒表面

及其附近空间形成很强的负电场 [5-12]。比如，一个

负电荷量为 20 cmol·kg–1（近似等于土壤阳离子交换

量），比表面积为 50 m2·g–1 的土壤，按 Gauss 公式进

行计算可以发现该土壤的平均表面电场在土壤水介

质 中 可 达 5×108 V·m–1 ， 而 在 空 气 介 质 中 则 高 达

4×1010 V·m–1。即使在距离土壤颗粒表面 100 nm 处，

该电场仍然可以达到～104 V·m–1 的强度（取决于土

壤含水量和土壤电解质构成）[13]。 

图 1 给出了土壤电荷被吸附态反离子平衡（或

中和）的两种可能方式（以 Na+为阳离子、Cl–为阴

离子为例）。该图是假定土粒表面有 9 个负电荷两个

正电荷的情形。从图 1A 可以看出，当土壤含水量

→0 或本体溶液电解质浓度→∞时，Debye 特征长度

或扩散层厚度→0，此时颗粒表面 9 个表面负电荷被

9 个 Na+中和，2 个表面正电荷被 2 个 Cl–中和。从

图 1B 可以看出，当土壤含水量不为 0 或本体溶液

电解质浓度为一有限值时，Debye 特征长度不为 0，

土粒周围将存在一个厚度近似等于 Debye 特征长度

的负电场空间；此时 Cl–难以越过该负电场区域而到

达表面正电荷点，而且即使达到了表面也难以稳定

地吸附于负电场的表面上（除非发生了专性吸附），

所以只有 7 个 Na+以扩散状分布的方式去中和表面

的 7 个净负电荷。此时，表面上那 2 个正电荷产生

的静电效应也因其与表面 9 个负电荷之间的电势叠

加而被抵消。显然，虽然这两种方式均可使土壤达到

电中性，但通常情况下土壤将采用图 1B 那样的方式

去平衡表面电荷。图 1B 中 7 个 Na+的 Boltzmann 分

布就是土粒表面 7 个净负电荷在土壤中形成负电场

的原因。 

 

图 1  土壤颗粒表面电荷（恒电荷和可变电荷）被反离子

平衡的两种可能的方式 

Fig. 1  Two possible ways for surface（constant and variable）

charges of soil particles balanced by counter-ions 

土壤另一个独特属性是土粒表面原子组成。虽

然土壤固相物质组成非常复杂，包括各种矿物质、

有机质和微生物，但通常情况下只有处于土粒表面

的那些原子才直接参与土壤各种过程的发生，因此

我们只需关注土粒表面原子的组成状况。其实，土

壤物质的表面原子组成非常地简单。对于土壤中的

2︰1 型层状硅酸盐矿物而言，表面原子几乎全是 O

原子；对于 1︰1 型黏土矿物而言，表面原子 50%
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是 O 原子 50%是 OH；对于土壤中的各种氧化物颗

粒而言，表面原子也以 O 和 OH 为主；对于有机大

分子而言，表面活性原子仍然主要是 O 以及各种

OH 和 NH2。很有意思的是，土粒表面上的这些 O、

OH 和 NH2 与溶液中的 H+和 OH–发生相互作用后可

使土壤颗粒表面带正电或负电，因而也是土壤电荷

或电场的重要来源。 

由此表明，无论土壤组成多么复杂，土壤电场

和土粒独特而简单的表面原子组成正是该体系最基

本、最重要的特性。我们以此为线索，或许可以构

建一套独具特色的基础土壤学知识体系，即：基于

对土壤“电场–原子”相互作用的科学描述，及其与

各尺度土壤物理、化学、生物学过程的定量关联研

究，或许可以打破土壤学各分支学科间的知识壁垒，

最终建立一套新的基础土壤学核心知识体系。 

2  土壤学核心知识体系构建的方法基础 

长期以来，土壤学研究在方法论上存在两种

截然不同的观点：一种观点认为土壤学必须“综

合 /整体”地开展研究，另一种观点认为土壤学必

须进入“原子 /分子尺度”开展研究。此处的讨论

将发现，正确的方法论是能够将这二者间的矛盾

统一起来。  

借助于“宏观热力学”的方法论启示，为实现

从整体上去研究土壤，在方法论上必须首先找到恰

当的“宏观物理量”，使得这种物理量是土壤某方面

的局部或微观性质在宏观尺度上的“整体综合”的

表达，从而实现“微观与宏观”“局部与整体”的统

一。在宏观热力学中，人们熟知的“温度”这一物

理量就属于系统的宏观物理量，它是系统中原子/分

子复杂微观运动状态在宏观尺度上的综合或叠加，

这在数学上表达为求和。如气体的温度为[14]： 

 

22 1 1

3 2 i iT M n v
k n

       
        （1） 

 
式中，

iv 为分子千变万化的运动速度；M 为某物质

的分子质量；k 为 Boltzmann 常数；ni 为以 vi 速率运

动的分子数，n1 + n2 +…..+ni = n； 21
i in v

n
 为分子

运动速率平方的平均值。 

虽然获得体系中单个气体分子在任意时刻的运

动速率是困难的，但式（1）表明，人们只需要利用

“一根温度计”就可以获得体系中所有分子的“整体”

动能或速率。与此同时，进一步借助于温度 T 与“自

由能 G”这一宏观物理量相联系[15]就能对系统的整

体发展/演化行为做出判断。 

 

,T P

G R
T

n n

    
          （2） 

 
式中，n 为物质的量，R 为气体常数，P 为压强，T

为绝对温度。 

由于系统的“宏观物理量”就是那些对微观或

局部进行整体求和的物理量，所以土壤中那些基于

长程相互作用的物理量就属于这种“宏观物理量”。

土壤中能满足这种基于长程作用而实现对微观或局

部求和的宏观物理量首推电势和电场两个物理量。

由于电场是长程作用，所以土壤中任何一点的电势

或电场可看成土壤中所有电荷（包括全部正负电荷）

产生的电势或电场在该处的叠加。简而言之，土壤

颗粒上的电荷是微观的、局部的，但土壤电场则是

宏观的、综合的。 

类似于式（1）的求和关系，土壤电势可表达为

如下求和： 

 

1

4
i

p
i

q
φ

πε r
            （3） 

 
式中， pφ 为空间 p 点的电势；qi 为电荷；ri 为 i 电

荷至 p 点的距离；ε 为介质介电常数。 

相应地，电场强度可表达为： 

 

3

1

4 i

i
p

i

q
E r

πε r
 


           （4） 

 

式中， pE


为空间 p 点的电场强度。 

虽然式（3）和式（4）表达出了空间电势和电

场的这种“整体求和”的特征，但人们无法直接利

用这两个公式去求土壤中的电势和电场分布，因为

从微观上去确定土壤中每个电荷点的位置是不可能

的。但土壤中的电势分布、电场分布、电荷密度分

布，以及土粒间静电排斥力/能等等，均可通过求解

如下的 Poisson-Boltzmann 方程而得到[16]： 
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r     （5） 

 
式中， 0ic 为价数为 zi 的 i 离子在本体溶液中的浓度；

F 为 Faraday 常数。 

在式（5）的求解中，土粒表面电势是土粒表面

所有电荷和扩散层中所有吸附态反离子电荷所产生

的电势在表面上的叠加。 

土壤中除了“电场”这一长程相互作用外，还

存在另外四种长程相互作用而成为土壤的“宏观物

理量”： 

（1）土壤中的渗透力。溶质渗透力可以阻止土

壤颗粒的相互吸引，因而产生一种“长程排斥”作

用[17]。由于它是对土壤中所有电解质求和，因而土

壤颗粒间的渗透力（po）可以表达为： 

 

   0o i
i

p x RT c x          （6） 

 
（2）土壤中的长程范德华力。土壤中的长程范

德华力是对土壤固体颗粒中的所有分子 /原子的范

德华力求和，因而土粒间的长程范德华力位能可表

达为[18]： 
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式中，wvDW 为土粒间的总范德华力位能（即土壤中

各组分分子引力位能的加和）；ρi 为 i 物质密度，Mi

为 i 物质的摩 尔质量 ；d 为土粒 间距 离； N0 为

Avogadro 常数；βi 为与物质分子的偶极矩、极化率

和独立特征振动频率有关的常数；A 为与土壤物质

组成有关的常数，也称 Hamaker 常数。 

范德华力本为短程力（位能与距离 r 的 6 次方

成反比），但对所有原子/分子“求和”后就在土壤

中变成了长程力（位能与距离 d 平方成反比）。 

（3）土壤中的长程亲水作用力。土壤颗粒与水

分子间的亲水作用是一种长程作用，因为土壤颗粒

表面与极性水分子间存在静电相互作用和共价相互

作用[19-20]，这两种作用会通过水分子传递到距土粒

表面很远的位置。但在土粒间相互作用中，长程亲

水力有时表现为引力，有时又表现为斥力。当土壤

发生从“干到湿”的变化过程时，土粒表面对大量

水分子的吸附迫使土粒间距离增加，从而使土壤团

聚体或整个土体发生膨胀而表现为“排斥”；当土壤

发生从“湿到干”的变化过程时，随着土粒间水分

子的渐渐失去，土粒间剩余的那些水分子依靠其形

成的长距离引力作用渐渐地将土粒拉到一起，从而

使土壤团聚体收缩或整个土体收缩而在宏观上表现

为“吸引”。 

（4）土粒间的长程疏水作用力。土粒表面的疏

水作用主要来自于有机质疏水部分对水分子的排斥

作用，也表现为长程作用。由于疏水作用导致水分

子无法进入带有疏水区域的土粒表面附近空间，所

以这些颗粒间的水合排斥力将不再存在。另一方面，

疏水作用导致土壤颗粒表面附近的“反离子扩散

层”无法形成，从而导致土粒间的长程静电力也由

此消失。因此，土壤中的疏水作用也表现为长程作

用，而且疏水作用在土粒相互作用中将表现为“引

力”效应，因而提高土壤团聚体的稳定性和土壤的

抗蚀性。 

此处要特别强调的是，一般情况下只需要这五个

“宏观物理量”就足以去描述土壤矿物、有机、微生

物等土壤颗粒间的相互作用、土壤颗粒的堆积方式与

稳定性，进而描述土壤结构孔隙状况，以及结构孔隙

变化动力学等重要的介观与宏观行为。不仅如此，这

些“宏观物理量”还定量地联系着原子、分子甚至亚

原子尺度上的土壤行为（这些将在后面部分做详细讨

论）。所以这五个“宏观物理量”对于开展土壤多尺

度和多过程的定量关联研究具有关键性意义。 

3  土壤学核心知识体系构建的理论基

础：土壤电场中的原子/离子轨道 

众所周知，人们基于原子结构的量子力学描述

构建了现代自然科学（包括土壤学）的基础。然而，

已有原子结构的量子力学描述没有考虑“外电场”

对原子轨道的影响。从前面的讨论可知，土壤是一

个充满电场的体系，该电场对于其中的任何一个原

子而言均属于外电场。显然一个不考虑外电场的原

子结构理论不能直接应用于土壤。目前的大量实验
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证据显示，土壤中的原子/离子轨道的确发生了很大

改变[21-27]。 

在经典原子结构理论中（不考虑外电场作用）

的 Hamilton 算符为[28]： 

 

 
2

2

2

Ze
H w r

m r
   


       （8） 

 

式中， H 为 Hamilton 算符；
2

h

π
 ，h 为 Planck

常数；Z 为核电荷数；e 为电子电量；m 为电子质量；

w 为核外电子中对某个电子而言其他电子对该电子

的电势能的贡献（如果考虑类氢原子情况 [28]，则

w=0）。 

相应的描述经典原子结构的 Schrödinger 方程

为[28]： 

 

   Hφ Eφr r          （9） 

 

式中，  φ r 为波函数即原子轨道；E 为波函数或轨

道  φ r 对应的能量。 

Schrödinger 方程表明，Hamilton 算符决定了波

函数或原子轨道  φ r 及其能量 E。显然，在经典的

原子结构理论中，原子轨道量子力学描述中的那个

位能算符只考虑了原子的核电荷对某电子的位能贡

献
2Ze

r
和核外所有电子对这个电子位能的贡献 w。

但是，土壤存在电场，而土壤中的电场对于一个原

子中的电子而言属于附加的外电场。所以，土壤中

的原子轨道必定不同于人们熟知的经典原子轨道。

其实，著名土壤化学家 Sposito 早就认为，土壤中原

子轨道的这种改变必定普遍性地发生[16，29]。 

3.1  土壤原子轨道改变的量子力学基础 

我们关注的土壤电场分布于土粒表面和土壤溶

液所构成的空间部分，而且由于这个电场随离开土

粒表面距离的增加而下降，所以对于土粒表面和溶

液中的原子而言，这个电场是非对称的，见图 2。 

根据图 2，在土壤电场中的 Hamilton 算符为[30]： 

 

 
2

2 cos
2

Ze
H w r eζr θ

m r
     


   （10） 

 
式中， rcoseζ θ 为土壤电场 ζ 施加给核外电子的电

势能。  

 

图 2  土壤颗粒表面及其附近空间非对称电场 ζ 中，一个原

子的核外电子●所受到的来自于该外电场的静电作用力 F 

Fig. 2  In the asymmetric electric field ζ on the surface of soil 

particles and its vicinity，the electrostatic force F from the external 

electric field is exerted on the exnuclear electron ● of an atom 

将式（10）与式（8）比较可发现，土壤中原子的

Hamilton 算符不同于经典原子轨道的 Hamilton 算符。

根据 Schrödinger 方程式（9），Hamilton 算符决定了原

子轨道或波函数  φ r 及其能量 E，所以土壤电场 ζ 改

变了土壤中原子轨道的量子力学基础。 

前面提到，地球上所有土壤所带电荷为净负电

荷，因此外电场的场强 ζ 为负。据此，从土壤电场

对核外电子 Hamilton 量的贡献可以看出一个重要特

性：在图（2）中 z > 0 的远离外电场场源的上半空

间，因 r·cosθ > 0 导致该电场对核外电子的排斥作用

使得该空间的电子能量提高（外电场使电子远离原

子核）；而该图中在 z < 0 的靠近外电场场源的下半

空间，因 r·cosθ < 0 导致该电场对核外电子的排斥作

用使该空间电子的能量降低（外电场将电子压向了

原子核方向）。这一属性对于我们选择土壤原子的

电子轨道叠加方式具有重要的指导意义。 

3.2  土壤中的原子轨道及其能量 

因土壤原子轨道的 Schrödinger 方程包含 cosr θ

乘积项，所以不能像经典理论那样通过变量分离来

求解。但由于土壤电场强度一般 ≤ 1010 V/m，而

原子内的电场强度一般 > 1012 V/m。前者较后者至

少低 2 个数量级，因此可采用微扰理论进行求解。

由于原子 /离子的最外层轨道才容易受到土壤电场

的“扰动”，所以通常情况下我们只需考虑土壤中原

子的最外层轨道。下面仅给出土壤中外层轨道为 1s、

2s2p 和 3s3p 的原子/离子轨道。 
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（1）土壤中外层为 1s 的原子/离子轨道与能量 

外层轨道为 1s 的原子包括 Li+离子和 H 原子等。

将式（10）带入式（9）求解得到外层为 1s 的原子

轨道与能量： 

 

soil 1 soil1 10,  sφ E E         （11） 

 
式中， 1sφ 为经典轨道， 10E 为相应的轨道能量； soil

为土壤原子轨道， soil1E 为相应的轨道能量。后面涉

及的轨道和能量符号的含义与此类似，所以不再讨

论其定义。有关经典轨道（波函数）和能量的数学

表达式可以参见有关《结构化学》书籍[28]。 

式（11）表明，外层轨道为 1s 的原子/离子在

土壤中的轨道和能量与经典原子轨道和能量相同，

即在微扰近似下土壤表面电场没有改变这些原子的

轨道。 

（2）土壤中外层为 2s2p 的离子/原子轨道与能量 

外层为 2s2p 的原子/离子轨道包括 Na+，Mg2+，

Al3+，–O，–N，···（应注意的是，土壤中的原子均

是以离子或分子态形式存在的）。由于土壤颗粒表

面绝大多数原子是 O 原子，所以 2s2p 外层轨道的这

种改变在土壤中具有特别重要的意义。将式（10）

带入式（9）求解得到土壤中具有 2s2p 外层轨道的

原子/离子轨道与能量[31]： 
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（12） 

 
式中，a0 为 Bohr 半径；a = S/Z，其中 S 为屏蔽常数，

Z 为核电荷数；Esoil2 为土壤电场中轨道能量，E20 为

相应的经典轨道能量。 

表明，土壤电场改变了具有 2s2p 外层轨道的原

子在 z 方向上的原子轨道，而 x，y 两个方向的原子

轨道没有改变。
 

03
1

a
eζ

a Z
为轨道能量的改变值。

利用式（12）可以直接绘出土壤中 2s2pz 轨道图，见

图 3[31]。图 3 表明，土壤中的 2s2pz 轨道的确发生了

很大改变。 

 

图 3  2s2pz 的经典轨道图与土壤中的轨道图比较（红色轨

道为+，蓝色轨道为–） 

Fig. 3  Comparison of 2s2pz hybrid orbitals for classical systems 
and asymmetric electric fields at charged interface（Red orbitals are + 

while blue orbitals are –） 

（3）土壤中外层为 3s3p 的原子/离子轨道与能量 

土壤中外层为 3s3p 的原子/离子轨道包括 K+，

Ca2+，–S，–P，···。将式（10）带入式（9）求解得

到土壤中具有 3s3p 外层轨道的原子/离子的轨道与

能量为[31]： 

 

   
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（13） 

 
同样地，土壤电场改变了具有 3s3p 外层轨道的

原子/离子在 z 方向上的原子轨道。根据轨道能量的

改变值可以发现，3s3p 外层轨道的改变程度比 2s2p

外层轨道的改变程度大。利用式（13）可以直接绘

出土壤中 3s3pz 外层轨道图，见图 4[30]。 

 

图 4  3s3pz 的经典轨道图与土壤中的轨道图比较（红色轨

道为+，蓝色轨道为–） 

Fig. 4  Comparison of 3s3pz hybrid orbitals for classical systems 
and asymmetric electric fields at charged interface（Red orbitals are + 

while blue orbitals are –） 
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采用同样的方法也可以获得土壤中其他原子的

外层轨道，如含 d 轨道的重金属和过度金属离子在

土壤电场中的外层轨道[31]。 

4  土壤中独特的原子轨道是构建土壤

学新知识体系的基础 

土壤中独特的原子轨道必将通过其对原子 /分

子结构与性质的影响深刻地作用于各尺度土壤物

理、化学和生物学过程的发生，进而影响土壤性质

和功能的产生。可以说，“原子轨道变了，一切都变

了”。所以，基于土壤中独特的原子轨道，有望重新

构建基础土壤学核心知识体系。下面的讨论将表明，

土壤中原子轨道改变将带给我们对不同尺度土壤过

程及其相互关联的全新认识。 

4.1  原子尺度土粒表面原子活性新认识 

土壤中的 2︰1 型黏土矿物表面几乎全部是 O

原子，1︰1 型黏土矿物表面 50%是 O 原子 50%是

OH 基团，各种氧化物（含水合物）和大分子有机

质表面也主要为 O 原子和 OH 基团，所以土壤颗粒

表面原子活性实际上就是表面 O 原子（包括 OH 中

的 O）的活性。前面的量子力学分析结果表明，在

土粒表面负电场中外层轨道为 2s2p 的表面 O 原子轨

道和轨道能量均发生了改变。从图 3 可以看出，在

靠近土粒表面一端的轨道上（蓝色）电子云密度增

加，电子云被压缩到离核更近的区域。根据式（12），

此时轨道能量降低了
 

03
1

a
eζ

a Z
。然而，在远离土

粒表面（或远离负电场场源）一端（红色），电子云

密度降低，电子云被外电场排斥而远离原子核分布。

根据式（12），此时轨道能量提高了
 

03
1

a
eζ

a Z
。

显然，只有远离土粒表面一端的轨道才能够与表面

附近溶液中的离子/原子/分子轨道形成成键轨道。表

明，在土粒表面电场中表面 O 原子被活化了。由于

土粒表面氧原子用于成键的电子是其孤对电子，所

以表面 O 原子被活化的本质是其孤对电子的活性得

到了提高，导致表面 O 原子与离子/原子/分子形成

配位键的可能性提高了。从结构化学可知，黏土矿

物表面 O 孤对电子活性本身是很低的，属于 Lewis

软碱[16]。但此处的量子力学分析表明，在表面电场

中的这些 O 原子不再是该 Lewis 软碱了。其实，

Sposito[29]曾经指出，伊利石类矿物与 K+形成内圈配

位的根本原因正是黏土矿物表面 O 原子的孤对电子

活性被表面电荷产生的电场提高所致。 

4.2  分子尺度土壤表面化学反应新认识 

一方面，当土粒表面 O 原子的外层 2s2p 轨道被

土壤电场激活后使这些 O 原子具有更高的化学反应

活性；另一方面，那些与表面 O 发生反应的离子/

原子 /分子的外层轨道也会在这个电场中发生相应

的改变而被激活，从而诱发这些离子/原子/分子在土

粒表面发生新的化学反应。由于这种新的化学反应

是参与反应的离子 /原子外层轨道被土壤电场激活

后而发生的，所以可将土壤中这种新化学反应的成

键方式称为极化诱导共价[30]。与此同时，由于土壤

表面原子 /离子发生极化的极化率远大于经典极化

率，所以可称其为非经典极化[30]。此处我们仅以外

层轨道为 2s2p 的 Na+和外层轨道为 3s3p 的 K+分别

与土粒表面 O 原子间的反应为例来说明。图 5 为

O-Na+轨道重叠图。 

 

图 5  O-Na+轨道重叠图 

Fig. 5  Orbital overlap diagram of O-Na+ 

从图 5 的 O-Na+轨道重叠图可以看出，O 和 Na+

轨道重叠部分的轨道符号相反（红色为+，蓝色为–），

因此轨道重叠后重叠区域的电子云密度下降。表明

O-Na+之间不能发生极化诱导共价[30]。其次，从式

（12）可以看出，轨道重叠部分 O 的 2s2p 轨道能量

从 E20 提高了
 

03
1

a
eζ

a Z
，而成键方向上 Na+的 2s2p

轨道能量从 E20 下降了
 

03
1

a
eζ

a Z
，所以二者能量

也无法匹配。这进一步表明土粒表面 O-Na+之间不

能发生极化诱导共价[31]。 

图 6 为 O-K+轨道重叠图。从图 6 的 O-K+轨道

重叠图可以看出，O 和 K+重叠部分的轨道符号相同

（均为+），因此轨道重叠后重叠区域的电子云密度提

高。表明 O-K+之间可发生极化诱导共价[30]。其次，
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从式（12）和式（13）可以看出，轨道重叠部分 O

的 2s2p 轨道能量从 E20 提高了
 

03
1

a
eζ

a Z
，而 K+

的 3s3p 轨道能量从 E30 下降了
 

018

16

a
eζ

a Z
，二者

能量有可能匹配。所以，土粒表面 O-K+之间可发生

极化诱导共价[30]。 

 

图 6  O-K+轨道重叠图 

Fig. 6  Orbital overlap diagram of O-K+ 

表面除发生极化诱导共价外，由于电子云或原

子 /离子轨道强烈的非对称畸变可使此处的吸附态

Na+和 K+形成电场诱导偶极子（这是基于非经典极

化的大偶极子）。从式（12）和式（13）可以看出，

Na+和 K+在土壤电场中的诱导偶极子的偶极矩分别

为
 

0
03 0.4839

1

a
e a e

a Z



和

 
0

0
18

16

a
e a e

a Z



，表明

K+偶极子的偶极矩是 Na+的 2.067 倍[30]。 

综合上述分析可以看出以下几点： 

（1）在土粒表面 Na+除了+1 个电荷的静电吸附

力外，还获得了因离子非经典极化而产生的偶极矩

为 0.4839a0e 的大偶极子吸附力；即 Na+在土粒表面

存在两种作用力。 

（2）在土粒表面 K+除了获得+1 个电荷的静电

吸附能外，还获得了因离子极化而产生的偶极矩为

a0e（两倍于 Na+）的大偶极子吸附力，以及极化诱

导共价吸附力；即 K+在土粒表面存在三种作用力。 

（3）由于在土壤电场中 Li+轨道没发生改变，所

以在土粒表面 Li+只存在+1 个电荷的静电吸附力；

即 Li+在土粒表面只存在一种作用力。 

这些理论分析结果已经从离子吸附选择系数、

土壤胶体凝聚等方面得到了实验验证[12，31-36]。对于

带+1 个电荷的碱金属离子而言，如果将各种非静电

吸附能在表观效应上看成离子价数改变后的静电吸

附能时，实验得到的 Li+、Na+、K+（以及 Rb+和 Cs+）

的表观电荷由图 7 所示[30，36]。 

 

图 7  电荷数同为+1 的碱金属离子在土壤/黏土中的表观

电荷比较 

Fig. 7  Comparison of apparent charges of alkali metal ions with +1 
charge number in soil/clay systems 

图 7 表明：（1）随 Li+、Na+、K+（以及 Rb+和

Cs+）离子半径（电子层数）增加，离子电子云变形

性增加导致离子非经典极化程度增加，进而使得离

子的表观电荷增加；（2）离子的表观电荷大于+1 说

明离子间的差异不是来自于离子水合半径差异，因

为水合效应将导致离子的表观电荷小于+1；（3）与

其他的两相邻离子比较，K+较 Na+的表观电荷呈现

出剧烈增加，这正是因为土壤中 K+产生了 Na+所没

有的新界面反应：极化诱导共价。 

前面仅以碱金属离子为例来说明土壤电场改变

了原子轨道，从而使土壤表面化学反应呈现出新的

特征。而对于土壤中的其他离子/原子甚至分子均可

发生类似的界面化学反应。比如，当表面 O 原子的

孤对电子被电场激活后，H+与表面 O 原子发生极化

诱导共价而成为可能，这意味着土壤中 2︰1 型黏土

矿物并非真正的恒电荷胶体，或者说土壤中并没有

真正的恒电荷胶体。当然，由于这种极化诱导共价

是电场依赖的，而随着 O-H+极化诱导共价的发生，

土壤负电场强度将随之下降，而当下降到一定程度

后极化诱导共价将不复存在，所以 2︰1 型表面只能

发生有限量的 O-H+极化诱导共价。又比如，NH4
+中

N-H 配位键结合的那个 H 也可与黏土矿物表面 O 发

生极化诱导共价（极化诱导氢键），而且这种共价在

20 世纪 70 年代就已经被实验证实[16]。显然，由于

NH4
+可在黏土矿物表面发生这种非静电吸附，所以

NH4
+似乎不能作为测定土壤中阳离子交换量的指示

离子。再比如水分子被电场极化后，水分子中的 H

与土粒表面 O 原子发生极化诱导共价而改变了带电

颗粒表面水分子的结构[19-20]。 
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这些新的界面反应不仅影响到土粒表面状况，

甚至会影响土粒自身，即影响“土壤基质”过程的

发生。比如层状铝硅酸盐矿物中硅氧四面体表面被

活化了的 O 与 H+的“极化诱导共价”作用可能导致

四面体中 Si-O 键键能的改变，进而影响铝硅酸盐矿

物晶体的稳定性，这可能是土壤矿物深度风化、Al3+

释放和土壤酸化的真正原因。  

4.3  介观尺度土粒相互作用新认识 

介观尺度即纳微米尺度，土壤中矿物质、有机

质和微生物等“土粒”大多位于此尺度。然而，介

观尺度上土粒相互作用由五个“宏观物理量”决定：

静电力、长程范德华力、渗透力、亲水力和疏水力。

此处我们仅讨论土粒凝聚。对于土粒凝聚而言，当

液体中电解质浓度低于 0.1 mol/L 时，只需考虑土粒

间的静电力和长程范德华力两个力。对于给定的土

壤固相组成，其长程范德华力可以认为是不变的，

而静电力则强烈地受到离子界面反应的影响。根据

图 7，同为一价的碱金属离子，但因它们界面反应

方式和强度的不同将导致其屏蔽土壤电场的能力遵

循如下顺序：Cs+>Rb+>K+>>Na+>Li+，进而导致土粒

间静电力遵循 Li+>Na+>>K+>Rb+>Cs+。因此可以推

测，土粒凝聚的临界聚沉浓度（critical coagulation 

concentration，CCC）将表现出与图 7 正好相反的趋

势，即 Li+>Na+>>K+>Rb+>Cs+。图 8 是蒙脱石颗粒

凝聚的激光散射实验结果[34-35]。从图 8 可以看出，

实验结果与基于离子界面反应的理论推测一致，表

明原子 /分子尺度上的界面反应决定了介观尺度上

的土粒相互作用。 

 

图 8  电荷数同为+1 的不同碱金属离子作用下黏土颗粒凝

聚的临界聚沉浓度比较 

Fig. 8  Comparison of critical coagulation concentration（CCC）for 

clay minerals aggregation under the effects of different alkali metals 
with +1 charge number 

4.4  宏观尺度土壤过程发生的内因动力新认识 

首先看土壤团聚体稳定性这一宏观土壤过程发

生的内因动力。如果离子界面反应后导致土壤电场

变弱，土粒间的静电排斥力就降低，土壤团聚体的

稳定性必定增高。根据图 7，同样为一价的碱金属

离子，因它们界面反应方式和强度的不同将导致其

屏蔽土壤电场的能力遵循如下顺序：Cs+ > K+ >> 

Na+ > Li+，进而导致土粒间静电排斥力遵循 Li+ > 

Na+ >> K+ > Cs+。因此可以推测，土壤团聚体的稳

定性将表现出 Li+ < Na+ << K+ < Cs+的序列。图 9 是

根据 Li+、Na+、K+、Cs+作用下紫色土团聚体破碎释

放出的<2μm 土粒百分数[27]换算成稳定性指数所得

到的团聚体稳定性图。从图 9 可以看出，实验结果

与基于离子界面反应的理论推测相符。表明，原子/

分子尺度上的界面反应通过影响介观尺度上的土粒

相互作用，最终影响了宏观尺度上的土壤团聚体稳

定性。 

 

图 9  电荷数同为+1 的不同碱金属离子作用下同一紫色土

团聚体稳定性比较 

Fig. 9  Soil aggregates stability under the effects of different alkali 
metals with +1 charge number 

再来看土壤水分运移这一土壤宏观过程发生的

内因动力。图 10 是三种不同碱金属离子存在时水分

入渗 140 min 时同一紫色土中的含水量分布图[25]。

从该图可以看出，在相同的离子浓度下土壤水的运

移速率明显地表现出 K+ >> Na+ > Li+。显然，土壤

水运动的实验结果也与前面的“亚原子–原子/分子–

介观”三个不同尺度的土壤过程相符。从土壤离子/

原子轨道改变，到原子/分子尺度上的界面反应，到

介观尺度上土壤颗粒相互作用，再到宏观尺度土壤

团聚体稳定性和土壤水运动的理论分析和实验结果

表明，土壤水运动的深层次内因动力首先是土壤电 
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图 10  电荷数同为+1 的不同碱金属离子作用下水分入渗

140 min 时同一紫色土的含水量分布（离子浓度均为 0.1 

mol·L–1） 

Fig. 10  Soil water distribution in different alkali metal systems at 
0.1 mol·L–1 after 140 min of infiltration 

场改变了土壤中的离子/原子轨道，然后再从分子尺度

上改变了离子/原子的界面反应，进而改变了介观尺度

上土粒间的静电排斥力，从而影响了宏观尺度上土壤

团聚体的稳定，并最终影响了土壤水传输。因为水分

传输过程中土壤团聚体的稳定性决定了土壤孔隙状况

变化的动力学，进而反过来又影响了宏观尺度上土壤

水分传输。由于土壤孔隙是土壤系列物理、化学和生物

学过程发生的重要场所[37]，所以可以认为“电场”是

土壤物理、化学和生物学过程发生的关键内因动力。 

综上所述，原子/分子尺度上的离子界面反应方式

与强度的巨大差异（图 7）必然引起介观尺度土粒相

互作用的巨大差异（图 8），进而引起宏观尺度土壤团

聚体稳定性程度（图 9）和土壤水传输速率（图 10）

的巨大差异，而离子界面反应方式和强度差异则来自

于亚原子尺度上这些离子外层轨道发生改变的性质和

强度差异。因此，此处清晰地呈现出“亚原子–原子/

分子–介观–宏观”不同尺度土壤过程间的关联。 

需要再次强调的是，此处仅仅以碱金属离子“界

面过程”的量子效应为例而展开的讨论，其涉及的

理论和方法同样适用于其他“界面过程”、“基质过

程”与“孔隙过程”。 

5  新知识体系的逻辑结构 

综合上述分析，基础土壤学核心知识的逻辑框

架可以构建出来，见图 11。在新的知识体系中，“电

场–原子”相互作用是知识体系的基石，它发生在亚

原子尺度；基质过程是表面反应引发的土壤固相物

质的化学和生物化学转化过程，它发生在原子与分

子尺度；界面过程是基于表面反应的物理、化学和

生物学过程，它也发生在原子或分子尺度；孔隙过

程是由分布于整个土壤的五种长程力（或宏观物理

量）所决定的宏观物理、化学和生物学过程，而这

些长程力是直接通过作用于介观尺度上土壤“矿物–

有机–微生物”相互作用来影响土壤孔隙过程的发

生。土壤生物学过程主要发生在土壤颗粒表面和土

壤孔隙之中，而新的知识体系基于“电场–原子”相

互作用对土壤界面过程和孔隙过程将进行系统性描

述，从而将土壤物理学、土壤化学和土壤生物学联

系在一起。显而易见，图 11 表达的基础土壤学核

心知识体系不仅打破了土壤学各分支学科之间的边

界，而且还明确了土壤学在各尺度间的逻辑关系。 

 

图 11  基础土壤学核心知识体系的逻辑框架 

Fig. 11  The logical framework of core knowledge systems of basic soil science 
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6  结  论 

经典土壤学核心知识体系是建立在经典原子

结构理论基础之上的。但土壤电场引发了土壤原子

/离子轨道的重大改变，所以应该在这新的基石上

重新构建土壤学核心知识体系。由于土壤组成和过

程的复杂性导致土壤系统呈现的每一种效应均是

整体综合的，所以在构建新知识体系的方法论上，

必须首先找到那些基于长程相互作用的“宏观物理

量”。本文提出了建立基础土壤学核心知识体系所

需的五个独立的宏观物理量：静电力、范德华力、

渗透力、亲水力和疏水力。本文以三种一价金属离

子为例分析了亚原子尺度上土壤“电场–原子”相

互作用如何通过影响原子 /离子轨道，进而影响原

子 /分子尺度上的界面反应，并借助于五个长程力

影响介观尺度上的土壤颗粒相互作用，从而最终影

响宏观尺度上的土壤团聚体稳定和土壤水分运移。

结果表明，基于“电场–原子”相互作用的量子力

学并借助于五个宏观物理量有望实现对“土壤基质

过程”、“土壤界面过程”和“土壤孔隙过程”的描

述。而另一方面，可以认为土壤中一切物理、化学

和生物学过程可以归纳为“土壤基质过程”、“土壤

界面过程”和“土壤孔隙过程”三个方面，所以基

于本文提出的理论和方法，人们有望构建新的基础

土壤学核心知识体系。 
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