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摘 要：土壤化学研究经过近几十年的快速发展已经形成了较为完整的基础理论体系与技术方法体系，以同步辐射光源为代表的大科学装置在土壤化学领域的研究中起到愈来愈重要的作用。基于同步辐射的相关分析技术以独特的优势能够在分子水平上对复杂环境介质中的元素和物质循环进行原位研究，为土壤化学涵盖的土壤矿物化学、土壤有机质化学、土壤无机养分化学以及土壤污染化学等研究内容提供了更为完善的技术支持，其中，在弱晶质矿物鉴定、有机（金属）-矿物复合物结构与空间分辨、重金属形态与空间分布等方面取得了有效进展。近年来，同步辐射与其他前沿光谱以及成像技术的联用也越来越多地运用到土壤学研究当中，极大地推动了地球化学学科的进一步发展。本文对基于同步辐射光源大科学装置的相关技术以及其他联用技术在土壤化学领域取得的成果进行了综述，并对同步辐射光源的发展、互补性技术联用以及实际土壤化学应用等方面进行了展望。
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Research Progress on the Application of Synchrotron Radiation-Related Analytical Techniques in Soil Chemistry
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Abstract: Soil chemistry has developed rapidly over the past few decades and has formed a relatively complete theoretical system and technical system. Scientific apparatus represented by synchrotron radiation sources are playing an increasingly important role in the research of soil chemistry. The related technologies based on synchrotron radiation, with their unique advantages, can conduct in-situ analysis on the cycling of elements and substances in complex environments at the molecular level, providing more comprehensive technical support for the research covered by soil chemistry, such as soil mineral chemistry, soil organic chemistry, soil inorganic nutrient chemistry and soil pollution chemistry. Significant advances have been made in several areas, including the identification of poorly crystalline minerals, the structural and spatial resolution of organo (metal)-mineral complexes, and the characterization of the morphology and spatial distribution of heavy metals. In recent years, the combination of synchrotron radiation with other spectral and imaging techniques has been increasingly applied in soil research, greatly promoting the development of geochemistry. In this paper, it has been reviewed the progress made in the field of soil chemistry by related technologies based on synchrotron radiation sources and other combined technologies. Finally, prospects for the development of synchrotron radiation sources, for the further integration of complementary techniques, and for the application of related technologies based on synchrotron radiation to the actual soil environment are proposed.
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土壤是地球表面植物赖以生存的基本生产资料，也是重要的农业资源。土壤化学研究以地球表层系统为对象，重点揭示土壤矿物形成演化、土壤养分与有机质周转、土壤环境污染以及其他元素生物地球化学循环等关键过程的化学本质。作为土壤学的基础性分支学科，土壤化学在推动土壤学研究方面具有重要作用[1-2]。
土壤化学领域的研究方法主要是基于物质结构和元素形态分析的动力学与热力学方法。然而，以传统化学溶液提取的元素形态分析，仅具有操作意义上的分离特点，不能真实反映元素化学形态与空间分布；常规X射线衍射（XRD）虽可表征晶质矿物结构，但难以解析土壤中活性弱晶质矿物结构。近年来，基于同步辐射的光谱、显微成像等技术手段被广泛运用于土壤学研究，极大地推动了土壤化学领域的发展[3]。这些技术主要包括X射线吸收精细结构光谱（XAFS）、X射线荧光光谱（XRF）、同步辐射X射线衍射（SR-XRD）、基于高能X射线总散射的配对分布函数光谱（PDF）、同步辐射傅里叶变换红外光谱（SR-FTIR）、同步辐射红外显微镜（SR-IRM）、同步辐射光电子能谱（SR-XPS）、扫描透射X射线显微镜（STXM）以及同步辐射显微计算机断层扫描（CT）等多种技术，不仅可实现环境样品（准）原位分析，且灵敏度高、具有微纳米级空间和时间分辨能力，为探究土壤中微尺度矿物结构和元素形态提供了可靠手段[4-6]。
1同步辐射技术的发展
1987年，Hayes等[7]率先运用同步辐射XAFS技术直接揭示了硒酸根在铁氧化物表面吸附的分子机制（图1）。1994年，Fendorf等[8]系统提出利用XAFS技术研究土壤元素的微观结构形态，推进同步辐射技术在土壤化学中的应用。XAFS包括两种互补的技术，即X射线吸收近边结构（XANES）光谱和扩展X射线吸收精细结构（EXAFS）光谱。EXAFS能够提供样品中所研究原子的局部配位环境信息[9]，XANES则分析原子的电子态和化学环境[10]。利用EXAFS可准确揭示各种金属离子在铁锰氧化物中的赋存形态，以及重金属在腐殖质上的结合机制[11-12]。XANES的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)数个电子伏[13]。近年来，基于同步辐射的微区X射线吸收精细结构（μ-XAFS）和微区X射线荧光光谱（µ-XRF）联用也越来越多用于土壤-植物系统等复杂多相环境样品中金属元素的赋存形态和空间分布解析[14]。随着高能同步辐射和散裂中子源的发展，PDF技术逐渐应用于表征材料中近邻原子间的距离和配位情况，通过对X射线或中子全散射数据进行傅里叶变换，得到原子径向分布函数，即原子对之间距离的真实空间分布，揭示固体相变、界面反应等过程中结构的变化和机理。相比常规XRD技术，SR-XRD的分辨率更高，宽波谱范围广，可实现微区分析和快速测试。基于同步辐射的STXM有效地集成了X射线显微镜和X射线吸收光谱，以高空间、高能量分辨率和低辐射剂量，在二维（2D）和三维（3D）模式下提供元素、官能团和氧化态的定量、化学特异性成像，并越来越多地用于地球科学领域的复杂系统、环境过程和机制等方面的研究[15-16]。同步辐射技术历经近三十年的发展可分为非原位（Ex-situ）、原位（In-situ）与工况技术（Operando）等三个阶段，逐步向环境真实性、时间连续性以及结构-功能关联性等方向迈进。Operando旨在突破传统Ex-situ和In-situ技术的局限[17]，其应用有望实时揭示实际环境条件下土壤化学行为。
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注：k为光电子波矢大小，R为原子距离；1为外圈、离子对吸附络合物，2为亚硒酸盐固溶体，3~5为内圈络合物；其中5的结构参数由EXAFS测定。Note: The photoelectron wave vector magnitude is given by k, and the interatomic distance is designated as R. An outer-sphere, ion-pair adsorption complex 1 with the first hydration sphere shown as a shaded area; a solid solution of selenite 2 in the oxide phase; and inner-sphere complexes 3 through 5 on the oxide surface. Distances determined from the selenium EXAFS analysis are shown for the model structure 5, which is consistent with the EXAFS data. The oxide is shown as the striped area below the line that represents the oxide-water interface.
图1 硒酸盐和亚硒酸盐在α-FeOOH-水界面吸附的扩展X射线吸收精细结构（EXAFS）光谱（左图），及亚硒酸盐在α-FeOOH表面的吸附分子构型（右图）[7]
Fig. 1 Extended X-ray absorption fine structure (EXAFS) spectra of selenate and selenite adsorbed to α-FeOOH (solid lines) as compared with the dissolved sodium salts (dashed lines)(Left), and structures for selenite adsorbed to α-FeOOH(Right)[7]

土壤化学领域的核心问题涵盖土壤物质的组成与特性、关键化学过程与机制及其与环境各圈层多介质的相互作用等研究内容。探究土壤相关元素形态、转化、迁移及其环境效应等土壤化学过程，可持续地支持植物生长，提高生态环境质量并应对全球变化。本文将对同步辐射相关技术在土壤矿物化学、土壤有机质化学、土壤无机养分化学和土壤污染化学等四个土壤化学领域的应用以及技术联用的最新研究进展进行总结归纳（图2），以期提高同步辐射等大科学装置在土壤化学领域研究中的运用，并对以同步辐射光源为基础的相关技术的发展，以及在土壤健康培育、固碳减排及新污染物防控等土壤化学方面的应用进行了展望。
  [image: ]
注：XANES，X射线吸收近边结构；EXAFS，扩展边X射线吸收结构；FTIR，傅里叶变换红外光谱；CT，计算机断层扫描；XRF，X射线荧光光谱；STXM，扫描透射X射线显微镜。下同。Note: XANES, X-ray absorption near edge structure; EXAFS, Extended X-ray absorption fine structure; FTIR, Fourier transform infrared spectroscopy; CT, Computed tomography; XRF, X-ray fluorescence spectroscopy; STXM, Scanning transmission X-ray microscopy. The same below.
图2 同步辐射相关技术在土壤化学领域的应用
Fig. 2 Applicaition of synchrotron radiation techniques in the field of soil chemistry
2 同步辐射技术在土壤化学研究中的应用
2.1土壤矿物化学中的应用
土壤矿物作为土壤的“骨架”，不仅是土壤的主要物质组成，还直接影响土壤形成演化、养分循环及污染物迁移转化等土壤化学过程。在土壤矿物中，黏土矿物和铁锰氧化物等次生矿物因其粒径小、结晶弱、活性高，在土壤过程中扮演着关键角色。土壤黏土矿物含量高、阳离子交换容量大以及胶体化学特性对土壤养分供给、水分保持和物理性状等产生重要影响；而铁锰氧化物具有丰富的表面官能团、氧化还原特性与催化活性以及较大的比表面积，是土壤中反应活性最强的矿物。运用SR-XRD可在一定程度上提高对土壤弱晶质矿物鉴定的灵敏度，结合XAFS，通过局域结构可对弱晶质矿物进行鉴定与定量分析，弥补了衍射技术对弱晶质相分析的不足，同时将多个特征参考标准样品XAFS指纹图谱线性组合拟合（LCF），可分析土壤中多矿物组合中不同矿物组分的相对含量。此外，通过PDF技术对矿物表面吸附与未吸附的矿物PDF谱图差分得到差分原子对分布函数（d-PDF），可进一步解析矿物表面吸附质的配位结构。因此，基于同步辐射的相关技术可揭示土壤矿物的体相与表面结构、反应特性与构效关系[18]。
水铁矿、绿锈以及施氏矿物是土壤中常见的弱晶质铁氧化物，在土壤老化或Fe(II)催化等条件下转化为更稳定的铁氧化物（包括针铁矿（α-FeOOH）、纤铁矿（γ-FeOOH）、赤铁矿（α-Fe2O3）以及磁铁矿（Fe3O4））。通过XAFS-LCF阐明了光照下配体-金属电荷转移与铁电子转移原子（IET-AEFh-Fe2+）耦合下水铁矿的转化特征和砷的固定形态[19]。通过EXAFS与d-PDF分析，揭示水铁矿对磷酸盐的吸附及其转化过程中的尺寸效应，通过精确获取P-Fe配位距离，解析了磷吸附分子机制[20-21]。利用PDF定量评估表面吸附阴离子铁氧化物成核-生长机制的影响：外圈络合物（如硝酸根）易促进针铁矿的成核，而内圈络合物（如磷酸根）则有利于赤铁矿的晶体生长[22]。此外，EXAFS还揭示了施氏矿物在酸性土壤铁-硫循环中的行为特征，阐明其对营养元素迁移性的关键影响[23]。
δ-MnO2是环境中多种锰氧化物形成的常见前体。通过EXAFS区分和定量表征了δ-MnO2向三斜水钠锰矿转化过程中的矿物组成，厘清了δ-MnO2向水钠锰矿纳米花球、锰钾矿、钙锰矿等氧化锰矿物转化的环境条件、组装过程及反应机制[24-25]。Sparks团队利用快速扫描X射线吸收精细结构光谱（Quick-XAFS）探讨了As(III)/Cr(III)在δ-MnO2表面的氧化动力学过程，通过对反应初始阶段的快速XAFS数据采集，提供了较传统方法更精确的反应动力学参数[26-27]。使用XAFS表征了Mn(II)在水铁矿表面催化氧化的价态变化和多种氧化锰矿物成核过程，揭示了Mn(II)在氧化铁表面催化氧化的电化学电子传递途径及与共存As(III)氧化的耦合关系[28-29]。通过XAFS揭示了活性铁氧化物表面Mn(II)-Mn(III)的氧化还原循环与溶解性有机质（DOM）分解之间的耦合过程[30]。运用Mn K-edge XAFS光谱对32种天然和合成的锰化合物进行了系统分析，为区分不同锰氧化物类型提供了标准参考光谱，显著提升了对土壤中锰物种识别与定量化分析的准确性[31]。
在土壤黏土矿物研究中，同步辐射技术在矿物结构与赋存组分分析上展现出独特优势。利用SR-XRD探明了中国东部温带、亚热带和热带七种地带性森林土壤（包括棕色针叶林、暗棕壤、棕壤、黄棕壤、黄壤、赤红壤和砖红壤）的黏粒矿物组成特征[32]。利用Quick-XAFS实时分辨能力，阐明了锌、钴和镍等离子在凹凸棒石等链状及层状黏土矿物表面形成表面沉淀反应的历程与微观机制[33]。此外，结合SR-FTIR和二维相关光谱（2D-COS）协同分析，实现了贫瘠红壤与典型黑土中矿物与有机质分布的同步成像（图3），揭示了不同土壤类型在微观尺度上的显著空间异质性，为土壤矿物-有机物复合体分析提供了新途径[34]。
2.2土壤有机质化学中的应用
土壤有机质（SOM）的形成与周转过程对农业生产力的维持、土壤健康的提升和减缓气候变化具有关键意义。长期以来，采用多种物理、（电）化学和生物方法表征SOM组分、结构与转化。例如，基于分子标记研究SOM的来源与动态变化，常规的高分辨质谱技术可揭示有机组分的分子组成与结构特征，并用于探讨其在环境变化下的行为。然而，传统分子标记方法在反映SOM的结构复杂性与空间异质性方面仍存在局限。为了揭示SOM的空间分布以及与矿物的相互作用，需要采用原位表征技术以及各种基于光谱或质谱的成像技术，例如基于同步辐射的光谱显微镜、纳米二次离子质谱（NanoSIMS）以及其他新兴的化学成像技术。这些技术可在微观或纳米尺度上分析SOM及其赋存矿物中的元素、同位素和功能基团的空间分布，从而深化对SOM结构特征、稳定机制及其环境行为的认识[35]。
有机质与土壤矿物结合形成有机-矿物复合体是土壤碳长期固存的主要机制[36]。由于缺乏能够同时表征有机质和土壤矿物的技术手段，对有机-矿物结合的直接研究受到阻碍。随着同步辐射和原位高分辨成像技术的快速发展，原位同步表征土壤有机无机复合体的组分及配位价态结构成为土壤固碳领域的研究热点。高空间分辨率的扫描透射X射线显微镜-近边X射线精细结构(STXM-NEXAFS)光谱是观察有机质-矿物相互作用最直接的方法。利用STXM-NEXAFS光谱研究了土壤黏粒中碳（C）与钙（Ca）、铁（Fe）、铝（Al）和硅（Si）的关系（图3），结合C和N NEXAFS、Fe K-edge EXAFS光谱和XRD表征了土壤黏粒中主要碳形态，揭示了钙、铁氧化物和铝硅酸盐在有机（金属）-矿物相互作用中的重要结构作用[37]。以酸性土壤为研究对象，利用STXM-NEXAFS发现与Ca相关的C较与Fe相关的C具有更高的芳香族、烯烃和酚类-C官能团含量[38]。Varga等[39]运用同步辐射STXM-NEXAFS，结合穆斯堡尔光谱、XPS、SEM与STEM等技术，研究土壤中Ca和Fe的赋存形式及其在SOM稳定中的竞争作用发现，方解石结合的有机质富含脂质和蛋白质，而铁氧化物结合的有机质则以芳香化合物为主。通过C K1s和Fe L3,2 NEXAFS表征了沉积物表层不同有机碳和铁的分布，探究了波动氧化还原条件对湖泊表层沉积物铁结合有机碳组分的影响[40]。基于NEXAFS发现，钙积土中的碳官能团主要为芳香碳、脂肪族碳、羧基碳等，且针铁矿含量越高，羧基官能团的强度越大[41]。此外，基于SR-FTIR/2D COS和μ-XRF对25年有机肥处理后的铁铝土中微团聚体内部进行了原位成像分析，实现了识别重叠光谱和量化碳固存活性的定量化评估，结果表明，Fe/Al（氢）氧化物和层状硅酸盐可在不受空间扰动影响的情况下调节有机质的固存行为[42]。
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图3 基于同步辐射红外光谱的典型黑土剖面官能团分布图[34]
Fig.3 Distribution maps of functional groups in typic Hapludoll section detected by SR-based FTIR strategy[34] 
采用同步辐射显微红外（SR-IRM）技术可对土壤复合体中有机碳的分布进行显微成像，结合其他技术可确定有机碳的种类与形态。SR-IRM对土壤团聚体切片原位成像揭示了有机质与矿物在团聚体中的空间分布特征，明确了土壤团聚体通过有机-矿物复合体实现有机质的稳定固存[43]。此外，土壤团聚体中的有机碳呈非均匀分布，以脂肪碳、芳香碳和多糖等形态存在，同时还与Fe-O、Al-O、Si-O等氧化物赋存[44]，有机碳的稳定性则与土壤黏土矿物中O-H空间分布密切相关[45]。通过同位素标记，结合SR-IRM和NanoSIMS发现，红壤因富含铁氧化物而能对多糖物质进行选择性保护，进而促进“有机碳-有机碳相互作用”，提高土壤固碳潜力[46]，揭示了长期被忽视的碳积累重要途径，挑战了主流的“碳饱和度”概念。
利用同步辐射X射线荧光显微镜（XFM）对团聚体结构进行显微成像发现，植物源的颗粒有机质是促进团聚体形成的关键因素[47]，而另一项研究则表明微生物源脂肪族碳通过有机-矿物相互作用对微团聚体形成具有重要贡献[48]。同步辐射显微CT（SR-mCT）技术可无损获取土壤团聚体连续切面图像以及完整的3D结构，定量不同类型及大小团聚体内部的孔隙度和3D分布模式，用于研究耕作、土地利用方式和施肥等对团聚体内部孔隙特性的影响[49-52]。土壤有机碳易受到耕作及农艺措施的影响，深耕能够减轻土壤压实，从而改善土壤结构[53]。采用基于同步辐射的X射线微计算机断层扫描（SR-μCT）和有机碳组分分析等方法，分析了不同耕作方式下团聚体结构和有机碳组分[54]。利用同步辐射透射X射线显微镜（TXM）对Allophanic火山灰衍生土壤微团聚体的内部多孔结构进行3D断层扫描，使用C NEXAFS光谱发现Allophanic古土壤中的SOM以羧基/羰基官能团为主，其次是醌基、芳香族和脂肪族碳，微团聚体结构保护了SOM[55]。TXM和C NEXAFS光谱结合有助于表征土壤和SOM的精细结构，在土壤碳循环研究中具有很大的潜力。结合固态13C核磁共振和同步辐射XANES光谱进一步揭示，生物质炭中芳香碳、烷基碳、邻烷基碳、酚碳和羧基碳的含量差异较大，会直接影响土壤中的有机碳组分[56]。基于SR-μCT研究发现，生物质炭改善了土壤孔隙度和团聚体结构等理化性质，进而影响了土壤有机碳的矿化和固存[57]。此外，有机质与有机污染物常具有碳、氢、氧和氮等相近的元素组成，可通过NEXAFS对不同结构类型碳进行定量分析来区分。同时，利用SR-XPS分析不同元素的结合能，可区分其特征化学形态[58]，采用NanoSIMS分析其元素及同位素组成与分布来区分有机质与有机污染物[33]。
2.3土壤无机养分化学中的应用
土壤作为地球表层活性物质的重要载体，控制着植物生长所需的多种养分元素，包括氮（N）、磷（P）、钾（K）、硫（S）、钙（Ca）和硅（Si）等。养分元素在土壤中以不同形式存在，并通过复杂的物理化学和生物过程影响植物养分利用、土壤肥力及生态环境健康。然而，传统的土壤养分元素分析方法，如化学提取法和常规光谱技术，通常仅能提供元素的总量或某些特定形态的信息，难以完整反映元素在土壤微环境中的真实赋存形态、空间分布与化学转化机制。同步辐射相关技术对养分元素（氮、磷和硫等）化学形态及其分布具有高灵敏度响应，从而揭示其土壤化学过程与高效利用途径。
磷是植物生长的关键限制性营养元素，深度参与能量转移、遗传信息传递等重要生物过程。然而，土壤复杂的物质组分限制了对磷形态的准确表征。基于同步辐射的XANES光谱技术可提供更为准确的土壤磷空间分布、分子形态和化学价态等信息。Hesterberg等[59]率先利用P K-edge XANES光谱区分了土壤中不同形态的无机磷组分（Fe-P、Ca-P、Al-P）。利用同步辐射技术与其他微观光谱及化学提取方法有机结合[60]，以期深入理解土壤与环境介质中磷素化学形态及转化机制。通过d-PDF技术分析不同尺寸水铁矿和吸附磷后的总散射数据，获得了水铁矿与吸附磷的P-Fe原子间距为3.25Å，阐明了尺寸效应对水铁矿反应性的影响，证实了磷酸根吸附的双齿双核配位机制[20]。通过化学提取法、P K-edge XANES光谱及相关性分析，揭示了矿区土壤及团聚体样品中磷的化学形态和分布，以及与土壤pH、铁铝重金属组分、团聚体粒径等理化特性的内在关联[61]。将XFM与薄膜扩散梯度（DGT）技术结合建立了土壤中活性磷的可视化定量分析方法[62]。此外，利用SR-CT技术研究表明，土壤根系在磷肥施用带附近显著增殖，明确了钙质土中小麦根系对不同磷肥施用量的响应机制[63]，为进一步探索植物-土壤相互作用提供了新视角。然而，XAFS分析土壤中的有机磷和无机磷时，由于近边和拓展边的光谱特征性不强，结构中磷酸基团的重叠使得谱图解译时难以有效区分这两种形式的磷。因此，通过化学提取后结合液相31P-核磁共振（NMR）技术进行分析，可在分子尺度上互补性地解释土壤磷的无机和有机结合形态[64-66]。
土壤有机氮是全球氮循环中的重要源和汇，有机氮的1/3~1/2通常被归类为“未知氮”，由于缺乏有效的分子水平的分析手段，仍然是存在争议的土壤化学问题。将N K-edge XANES应用于环境中氮的化学形态及转化分析，发现不同类型氮化合物具有独特的光谱“指纹”特征，可反映其电子结构与氧化态特征[67]。研究发现，酰胺氮是腐殖物质及沉积物中的主要氮类型，而吡啶氮则是总氮的重要组成部分。随后，进一步明确了咪唑、吡唑和嘌呤等有机氮结构的N K edge-XANES标准光谱数据库[68]，为复杂土壤体系中未知有机氮的解析提供了依据。基于N K-edge XANES原位测定表明，长期不同施肥可显著改变黑土及黏粒中的有机氮官能团构成[69]。相比传统湿化学提取方法，N K-edge XANES能更准确区分高山森林土壤中有机氮的来源，结果表明有机氮结构与组成因植被种类的不同而存在差异[70]。此外，N K-edge XANES揭示了植物根系分泌物与微生物代谢活动形成了特异根际有机氮循环模式，根际区域富集硝基芳香化合物与烷基酰胺化合物[71]。与现有的热解技术相比，同步辐射技术对土壤根际氮素有机化学分析提供了重要信息。
钾是植物生长必需的营养元素，尽管土壤中钾储量丰富，但大部分钾存在于矿物结构中，使得植物难以有效利用。相关研究结合K K-edge XANES和多种化学提取方法揭示了土壤中的钾主要来源于伊利石、伊利石-蒙脱石、蒙脱石和钾长石等矿物[72]。此外，Richardson等[73]探究低分子量有机酸与土壤钾之间的相互作用结果表明，不同有机配体的电子供体能力和空间构型可显著影响钾的特征峰和能级分布。上述研究为深入理解土壤钾的生物有效性及其在矿物表面的行为提供了重要基础。
硫作为重要的植物养分元素，位居氮、磷和钾之后。采用S K-edge XANES和EXAFS光谱技术可有效识别和分析硫酸盐在施氏矿物中的配位环境[74]。基于XANES-LCF的定量分析显示，高氧化态硫是长期施肥潮土中硫的主要存在形式，其中有机硫组分占总硫含量的比例高达77%[75]。此外，化学提取法测定的硫含量与XANES光谱所得的氧化态硫含量之间存在显著的相关性，为硫在土壤中的存在形式提供了互补证据[76]。Barnard等[77]运用S K-edge XANES研究145年来土地利用变化及不同土壤改良剂施用后土壤硫形态变化发现，土壤硫形态的变化与土壤有机碳的变化密切相关，揭示了不同农业实践和土地利用变化下含硫物质形成的长期动态过程。近期探索了一种基于X射线的互补光谱法——S-K β X射线发射光谱法（XES），成为复杂样品中硫形态分析的潜在分析工具，研究显示，S K-edge XANES在非芳香性硫化合物的表征中优于S-K β XES，而在芳香性硫化合物中则相反，结合S-K β XES和K-edge XANES两种技术的优点，能够进一步明确复杂介质中的硫形态[78]。
钙是土壤中重要养分元素，土壤全钙和交换性钙含量是影响土壤肥力的关键因子。基于Ca K-edge XANES光谱对土壤不同形式的钙进行了原位定量分析，系统揭示了陆地生态系统中土壤钙循环过程中的钙形态变化[79]，为小空间分辨率（< 1 cm）下量化土壤及土壤团聚体中的不同钙形态提供了新视角。硅是农业中一种重要但常被低估的营养元素，以往对土壤硅的认识多基于结晶矿物学特征，而利用Si K-edge XANES的最新研究加深了对硅的认识。通过对热带农田土壤中黏粒样品的光谱解析发现，结构硅主要为贝得石相，而吸附态硅主要赋存在蒙脱石和高岭石表面。谱图中边前峰与主峰位置及强度的差异，为多种硅矿物标准谱的有效区分提供了依据，从而更精确地识别土壤中不同硅形态及其结构环境[80]。
基于同步辐射的相关技术对养分元素的研究极大地推动了土壤化学与植物营养化学的协同发展。然而，同步辐射技术对于土壤中轻元素的识别与定量仍然存在一定的局限性。例如，利用X射线吸收光谱分析磷含量较低的红壤时，谱图信噪比较低，难以解析磷形态与分布。基于电子储存环的第四代同步辐射光源（4GLS），其采用紧凑型的多弯铁消色散结构，可实现接近甚至达到X射线衍射极限的超低束流发射度，将光源亮度进一步提升2~3个数量级，为在本底高和信号弱的复杂土壤体系中获取足够信噪比的数据提供了硬件基础[81]。
2.4土壤污染化学中的应用	
土壤污染化学是土壤学与环境科学等学科交叉融合的重要方向，其核心在于揭示污染物在土壤中的分子结构形态、迁移转化机制及其环境效应。以往基于Tessier方法对土壤重金属进行形态分级，无法直接反映其在土壤中的化学形态和空间分布，限制了对其环境行为的深入认识[82]。近年来，基于同步辐射的XAFS、XRF和STXM等技术被广泛用于解析土壤重金属及类金属（砷As、镉Cd、铬Cr、铜Cu、铅Pb、锌Zn、硒Se、汞Hg和锑Sb等）（图4）和有机污染物（多环芳烃类等）在土壤-植物系统中的结构形态与赋存方式，为揭示、预测金属以及有机物在环境中的迁移转化与归趋提供了重要支撑。
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注：XPS，X射线光电子能谱；彩色圆点表明可以通过相应的技术检测该元素。Note: XPS, X-ray photoelectron spectroscopy; Presence of a colored dot indicates that an element can be detected through the corresponding technique.
图4同步辐射技术（XANES、EXAFS、XRF、FTIR、STXM和XPS）应用元素范围
[bookmark: _GoBack]Fig. 4 Elemental range covered by synchrotron radiation techniques (XANES, EXAFS, XRF, FTIR, STXM, and XPS) 
As、Cd和Cr作为典型的有毒重金属，一直是土壤污染控制与环境风险评估的重要研究对象[83]。植物-土壤相互作用显著影响污染土壤中As的化学形态和生物有效性，从而决定植物对其吸收和耐受性。利用同步辐射µ-XRF与As K-edge µ-XANES揭示了施磷和接种菌根真菌可改变超积累植物中As的吸收能力与土壤中As的价态分布[84]。在水稻组织中，结合XRF和NanoSIMS技术测定了水稻不同部位的As、Fe、Zn、Mn和Cu及其生理相关常量元素的空间分布特征。As、Fe和Zn在特定细胞类型的液泡中显著富集，且As与S的分布呈强相关性，表明As(III)与硫醇配体间存在明显的络合行为[85]。
Cd同位素分馏行为对理解Cd在土壤和水生系统中的地球化学循环提供了新思路。结合XAFS和Cd同位素技术，可揭示多环境要素制约下土壤-水稻系统Cd的迁移和转运机制[86]。Cd K EXAFS分析表明，Cd在矿物表面形成高度扭曲的[CdO6]八面体结构，导致轻Cd同位素的富集。而在针铁矿结晶过程中，Cd通过同晶置换方式进入晶格，使重Cd同位素富集。这与反应过程中水铁矿通过溶解-再结晶机制转化为针铁矿有关[87]。
XANES分析表明，污染土壤中Cr(III)主要以铬铁矿、辉石和硅酸铬等矿物形态存在，而不溶性Cr(VI)则主要以层状双氢氧化物形式赋存[88]，该结构特征决定了Cr(VI)的环境稳定性与潜在释放风险。将传统STXM与叠层相干衍射成像（STXM-ptychography）结合能够克服光学成像分辨率的限制，在纳米尺度（约10 nm）上对多元素分布进行成像（图5），利用该技术探明了可溶性有机质以架桥形式促进有机-铁氧化物复合体形成，且间接提高重金属Cr(Ш)固定的微界面反应机制[89]。进一步结合µ-XRF、µ-XANES和NanoSIMS等技术探明了水稻根尖和成熟区Cr的形态和分布，即根尖和成熟区细胞层中Cr的形态分别以有机结合态和铁结合态存在[90]。
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注： a)~d）为在Fe/C摩尔比为0.5和0.1时DOM-Ri和DOM-Ra与Fe、Cr共沉淀的扫描透射X射线显微（STXM）成像RGB图，分别命名为S0.5Ri、S0.5Ra、S0.1Ri和S0.1Ra；f)、i)为S0.5Ri和S0.1Ri RGB图中选定区域（橙色虚线）的放大视图；g)、h)、j)、k)为基于叠层相干衍射成像（Ptychography）的铬（Cr）和铁（Fe）在L边选定区域（橙色虚线）的元素分布。e)为采用RGB配色方案表示不同颜色（红色：Cr；绿色：C；蓝色：Fe）的叠加；当两种或三种颜色混合时代表元素之间的关联性；Cr、C、Fe的相对浓度分别与红、绿、蓝颜色强度呈正相关。Note: a)−d) are RGB maps of the coprecipitates formed at the Fe/C molar ratios of 0.5 and 0.1 in the presence of DOM_Ri or DOM_Ra based on conventional STXM, named S0.5Ri, S0.5Ra, S0.1Ri, and S0.1Ra, respectively; f) and i) are zoomed-in view of selected regions (orange dashed lines) in the RGB maps of S0.5Ri and S0.1Ri; g), h), j), and k) are elemental distribution maps obtained by the ptychography amplitude images of selected regions (orange dashed lines) at the Cr, Fe L-edge; e) is RGB color scheme was used to indicate the superposition of different colors (red, Cr; green, C; blue, Fe); a new color will be generated when two or three colors are mixed, which represents the association of elements; the relative concentrations of Cr, C, and Fe are positively correlated with the color intensity of red, green, and blue, respectively.
[bookmark: _Hlk211006889]图5 基于传统STXM与叠层相干衍射成像（STXM-ptychography）的铁（Fe）、铬（Cr）和碳（C）共沉淀体中元素分布图[89]
Fig. 5 Elemental distribution maps of the Fe, Cr, and C coprecipitates based on conventional STXM and STXM-ptychography[89]
Cu、Pb、Zn作为纳米金属颗粒随着工业排放进入土壤且长期存在。µ-XRF分析表明，施用生物质炭有效抑制Pb在土壤—植物系统中的迁移，显著降低水稻根系对Pb的吸收[91]。结合同步辐射XRD和XAFS研究发现，矿区土壤中Pb主要与腐殖质结合，Zn则以伊利石、Zn(OH)2和腐殖质等复合形态存在；对于高Zn矿区土壤中，Zn与硅酸盐、水铁矿、类滑石和层状双氢氧化物结合，显著降低其迁移性和生物可利用性[92-94]。Shen等[95]通过µ-XRF和EXAFS探明了稻谷中Zn形态与分布。利用SR-FTIR结合XPS研究发现，Cu单独或与Cd共同作用可引起亚细胞结构和生物大分子组分的显著变化[96]。此外，针对TiO2、Ag-NP和HgS等土壤中的纳米金属颗粒物，可结合μ-XRF与μ-XAFS探究金属纳米颗粒在土壤中的分布、环境行为及其生物效应，进而了解环境纳米金属组学，或不同金属纳米颗粒的来源以及形成机理，从而对土壤中金属纳米颗粒的风险评价和污染治理提供基础[97-99]。
Se作为土壤中营养元素和污染元素受到广泛关注，其化学形态决定了土壤中硒的生物有效性和迁移能力。结合µ-XANES与µ-XRF研究表明，尾矿区土壤中Se主要以Se(Ⅳ)形式存在，且主要赋存于氧化铁中[100]，进一步通过EXAFS分析显示，Se(Ⅳ)在中、低pH环境下在针铁矿上的吸附形成双齿内圈表面络合物，且与共存的锶形成三元络合物[101]。然而，上述技术尚难以区分非晶态与晶态铁氧化物吸附的Se，可结合化学提取等方法获得更准确的赋存信息。
土壤中Hg的迁移转化是其生物地球化学循环的重要环节。运用μ-XAFS和μ-XRF研究表明，土壤中Hg的形态主要为黑辰砂、辰砂、高溶解度的氯硫汞矿（Hg3S2Cl2）以及无定形态汞（Hg-S/Cl）复合物等形态存在[102]。在厌氧且无光照条件下，低浓度的溶解性有机质（DOM）可将Hg2+还原为Hg0，但随DOM浓度的升高，还原形成的Hg0逐渐降低，土壤DOM与Hg的相互作用取决于两者比例及土壤氧化还原条件[103]。结合XANES和透射电镜-能谱（TEM-EDX）探究土壤中Se-S-Hg相互作用发现，土壤中的Hg更易与Se结合生成稳定的纳米HgSe[104]。后续研究发现，向水稻土中施用Se以及Se和生物质炭的组合影响水稻中甲基汞的累积，且生物质炭中的有机硫化合物在降低甲基汞方面起关键作用[105]。
Sb[106]、W[107]、Tl[108-110]、Co、Ni等金属元素离子对环境污染修复带来了新的挑战，其价态、离子类型及介质条件等影响其与共存矿物相互作用的结合形态，并决定其生物有效性。通过同步辐射相关技术解析其形态与分布，可深入研究这些金属元素在土壤-植物系统中的行为。通过EXAFS多壳层拟合，系统解析了氧化锰固定Co2+/Ni2+/Fe3+/Al3+等金属离子的局域结构及其定量分布，揭示了同晶替代数量随金属离子与取代Mn配位半径差呈负相关的作用规律，加深了对氧化锰矿物固定重金属晶体化学本质的理解[111-112]。并通过构建EXAFS壳层拟合新方法，探明了层状水钠锰矿向隧道钙锰矿转化过程中固定Co/Ni的结构形态与释放行为差异[113]。
结合XRF、XAFS和Nano-SIMS为揭示有机污染物在土壤体系中的迁移、固定与降解机制提供了新的研究手段。其中，NEXAFS较红外光谱、XPS等对官能团结构的“指纹效应”响应更为灵敏，能够高灵敏表征能量低于2 000 eV的轻元素（如C、N、O）化学形态，为解析生物质表面含碳、氮等低原子序数元素官能团类型、（键合）结构、轨道杂化等提供更为详细的信息。结合NEXAFS与STXM可从纳米尺度揭示样品中含碳官能团微区空间分布，为阐明有机污染物在环境中固存、转化等微观反应机制提供重要支持[5]。多环芳烃（PAHs）是污染土壤中普遍存在的有机污染物。通过XAFS与NanoSIMS联用原位分析土壤中矿质元素与有机碳结合的空间分布发现，苯并芘生物有效性与土壤细微矿物（黏粒与黏土）结合的有机质比例密切相关，土壤细微颗粒越多，苯并芘生物有效性越低[114]。结合XRF成像与二维FTIR研究纳米纤维素淋洗剂修复菲（PHE）污染土壤表明，土壤中的金属离子和矿物在菲去除中起重要作用[115]。Qu等[116]通过硫化反应和掺磷生物质炭（SnZVI@PBC）修饰纳米零价铁（nZVI），以此设计用于有机污染物降解的高效类芬顿催化剂。通过XANES光谱拟合发现，SnZVI@PBC中存在Fe0、FeS和FePO4，Fe0主要存在于核心结构中，而混合壳层主要由FeS和FePO4组成。此外，Cui等[117]利用EXAFS在原位反应池近工况（Operando）条件下探究了生物质炭掺杂单原子锰的Mn-N4分子结构及其在光催化降解有机污染物的化学机制，为工况同步辐射技术在土壤化学中的应用提供了借鉴。综上，基于同步辐射的光谱与成像技术能够在分子与纳米尺度上揭示有机污染物与矿物、有机质及修复材料间的复杂界面化学过程，为污染土壤中有机物的固存机理、迁移路径及降解反应提供了可视化证据和理论支撑。
借助同步辐射技术可获得准确的（类）金属原子成键的性质，并确定其与土壤相互作用的机制，为从赋存形态以及空间分布着手开展重金属污染控制及修复提供了更为丰富和准确的信息。但有机污染物在土壤中的浓度通常难以达到XAFS、XRF等光谱检测要求，基于同步辐射对土壤有机污染物研究的应用相对较少，目前多集中于矿物模拟体系和制备污染修复材料的应用。此外，通过同步辐射技术与同位素技术联用能够更加直观地表征金属元素以及有机污染物的空间分布与迁移转化特征。
3 研究展望
高分辨同步辐射技术的发展及其与人工智能的结合：随着第四代同步辐射光源的发展，高分辨同步辐射技术能够在微尺度上原位表征非均相土壤等复杂环境中的元素形态变化，并有望实现工况条件下土壤化学过程的实时研究。第四代高亮度同步辐射光源将推动微观动态过程与真实环境下的分析，以期改善同步辐射技术对轻元素检测不灵敏与土壤元素浓度低等问题，也为实现工况同步辐射应用于土壤化学研究提供支撑。与此同时，需要积极推动人工智能与同步辐射技术的深度结合，其不仅在大规模数据处理和装置运行优化方面具有潜力，更在土壤组分光谱智能快速解析以及多模态数据融合等方面展现出独特优势，为土壤界面反应机制与多元素循环及其耦合过程探究提供有力支撑。
同步辐射技术等多技术的联用：单一同步辐射技术因本身的局限性限制了其在复杂土壤化学过程研究中的应用，多种同步辐射技术及其与其他技术联用为其在土壤化学领域的应用提供了更广阔的前景。同步辐射相关技术在轻元素形态解析、同位素区分和空间分辨率等方面存在固有不足，这需要同步辐射相关技术间以及同步辐射技术与核磁共振、质谱及高分辨显微等其他技术联用，以深入揭示高异质性土壤中多组分互作、同位素分馏及分子尺度元素微观分布等化学过程，在分子—界面—环境多个维度形成互补优势。多技术联用不仅能够弥补单一方法在信息覆盖上的不足，还将显著提升对复杂土壤化学过程的整体解析深度与准确性。
同步辐射技术将在关键土壤化学过程研究中发挥越来越重要的作用，支撑健康土壤培育，保障土壤生态服务功能。深入认识养分元素及有机碳与土壤界面化学过程，有助于消除土壤关键障碍因子，提高土壤固碳减排潜力，提升土壤生产力与环境生态质量。针对土壤抗生素、微塑料和全氟/多氟烷基化合物等新污染物质，同步辐射技术可为其土壤环境行为识别、污染防控及风险预警提供有力的技术手段。
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