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【摘 要】 文章总结讨论了近年来我国土壤化学学科的研究特点、现状及进展，并

据此对该领域的未来研究趋势及重点发展方向作概括性展望。综合分析认为，

对土壤进行宏观调控要以对土壤微观机理的认识为前提。随着“地球关键带”的

概念被提出后，基于原子、分子尺度对土壤微观性质的原位观测及认识的飞跃是

最近 10 年来土壤化学研究领域迅速发展的基础；现代土壤学与生物学、环境科

学、化学以及地质学等多学科的交叉与渗透，特别是与生物学的融合，促使土壤

化学再次实现了跨越式的发展，一些地球关键带中新的土壤化学理论正在逐渐

成形并趋于完善。
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中国土壤化学发展现状与展望*

土壤具有支撑地球生命的独特功能。

在揭示土壤的这种独特功能方面，土壤化学

始终扮演着重要的角色。土壤化学作为传

统土壤科学中最古老的基础分支学科之一，

发展至今已近两个世纪，研究范畴逐渐从元

素化学向物理化学和生物化学转变[1]。特别

是国际土壤学蓬勃发展的近10年，针对“地

球关键带”的研究促使土壤化学再次实现了

跨越式的发展，一些地球关键带中新的土壤

化学理论正在逐渐成形并趋于完善，且在土

壤化学与肥力提升、土壤化学与污染控制、

土壤化学与全球变化等研究方面取得了重

大进展，为解决当前我国土壤科学研究中面

临的土壤肥力提升与粮食安全、土壤污染修

复与生态环境安全、土壤碳氮平衡与全球变

化等科学问题和挑战提供了重要的理论和

技术支撑。

1 土壤化学与地球关键带理论

地球关键带是地球表面具有渗透性、自

地下水层最低端到植被树冠最顶端的近地

表层，它是支撑生命系统的岩石、土壤、水、

空气和生物之间交互作用的基础，集化学、

生物、物理及地质过程于一体[2-4]。随着地球

土壤与学科发展
Soil Science Development

257



2015年 . 第30卷 . 增刊

土
壤
与
学
科
发
展

S
o

il
S

c
ie

n
c
e

D
e

v
e

lo
p

m
e

n
t

关键带的概念被提出后，新近10年的土壤化学研

究特别强调地球关键带中与调控土壤肥力和环境

功能相关的土-水和根-土两大关键环境界面中发

生的界面反应。2009 年 10 月于中国杭州成功举

办了“地球关键带界面分子环境土壤科学国际学

术研讨会”，该次会议着重围绕“矿物胶体在碳周

转和固定中的作用及其对全球气候变化的影响”、

“生命和有毒元素的生物化学界面反应及其转化、

迁移和归趋”、“人工合成有机物、作物生产与生态

毒理学”、“环境纳米颗粒：分布、构成、转化、结构

和表面化学及其生物地球化学和生态效应”和“环

境过程与生态系统健康”等 5个议题展开[3, 5]。通

过对地球关键带中发生的微观矿物颗粒—有机质

在土壤微生物活动下的土-水和根-土界面间的反

应过程和交互作用及对生态系统健康和人类社会

持续发展的影响的研究，新近10年土壤化学理论

得到了完善和发展，主要包括揭示胶体特异性的

双电层理论、揭示土壤氧化还原过程本质的生物

电化学理论、揭示生源要素和污染物质形态转化

与生物有效性的土壤矿物-有机质-微生物的相互

作用理论、有别于传统植物营养学中根际效应的

有机污染物降解根际梯度理论等。

1.1 双电层理论

纳米/胶体颗粒表面带有大量的电荷，导致颗

粒表面周围必然吸附带相反电荷的离子，从而在

固/液界面中形成双电层。双电层中发生的离子

交换和颗粒间的相互作用一直是传统土壤化学研

究的重点内容之一。特别是最近10年中，离子特

异性效应（Hofmeister效应）在土壤胶体双电层中

的研究更是得到了长足的进展。

双电层中的离子交换过程影响着带电颗粒表

面性质、颗粒间相互作用、团聚体稳定性以及双电

层结构等，进而影响着众多的微观过程及宏观现

象。根据只考虑库仑力作用的经典理论建立的离

子交换平衡，并不能正确描述离子在双电层的交

换行为。新近研究发现，双电层中的离子交换受

到土壤表面强电场的影响，离子外层电子云的量

子涨落必然受到强电场的诱导作用而发生极化，

极化后的离子本身也会屏蔽该处的电场，由此提

出了“电场-量子涨落”耦合作用机理[6]。在此基础

上，Liu等人考虑了离子特异性效应，建立了离子

交换平衡新理论，该理论可以更好地描述离子的

交换行为及其在双电层中的分布。根据离子交换

平衡新理论，不但获得了Hofmeister序列的顺序，

而且实现了此序列的定量表征[6-9]。Hofmeister效

应同样普遍存在于土壤胶体的凝聚过程中，Tian

等人建立了基于动态光散射获得土壤胶体凝聚中

活化能的方法，并定量表征了土壤胶体凝聚中的

离子特异性效应；相比Ca2+、Cu2+在可变电荷胶体

表面存在专性吸附而表现出更强的离子特异性效

应，此时表现出一种新的凝聚机制，被定义为“引

力-扩散联合控制快速凝聚机制”[10, 11]。这些研究

推动了土壤胶体表面双电层、颗粒间相互作用和

DLVO等理论的发展。

1.2 生物电化学理论

对土壤氧化还原反应中的各关键要素的系

统研究，直接催生了土壤生物电化学这一土壤电

化学研究的新方向。有证据表明，土壤微生物是

驱动地球关键元素生物地球化学循环过程的引

擎，其驱动的氧化还原过程是联系不同圈层物质

与能量交换的重要纽带[12]。随着人们对土壤氧化

还原过程的深入理解，学术界已经将微生物驱动

土壤内部的氧化还原过程清晰界定为生物电化学

过程，认为是包括土壤微生物、有机质（电子供

体）、氧化还原活性物质、氧化还原反应产生的电

子以及相关的化学表现的完整体系。土壤生物电

化学正在成为破译土壤生物、物理和化学相互作

用机制的突破口，将为深入解析地球关键带中元

素循环、重金属脱毒、有机污染物降解、温室气体

排放等提供重要理论基础。

土壤中微生物介导的氧化还原反应的胞外电

子传递过程是土壤生物电化学研究的核心问题，

也是土壤中物质循环和能量交换的关键环节。腐

殖质是土壤中的主要电活性物质，对土壤微生物

258



院刊

中国土壤化学发展现状与展望

驱动的电子转移过程有重要作用。腐殖质

作为氧化还原介体强化微生物胞外电子传

递及其耦合环境效应已成土壤生物电化学

研究的重要组成部分，正受到广泛关注。研

究发现，腐殖质的模式化合物蒽醌-2,6-二磺

酸（AQDS）能通过电子穿梭机制在铁还原

菌 Clostridium beijerinckii Z 的铁呼吸过程

中促进电子向水铁矿转移而加速与铁还原

偶联的五氯酚（PCP）的还原脱氯过程 [13]。

Chen 等人发现通过添加乳酸盐和 AQDS，

PCP的脱氯速率得以加快[14]。同时，在由土

壤微生物驱动的氧化还原反应过程中，能量

经由电子供体（活性有机碳、无机化合物）的

氧化及微生物耦合还原电子受体（腐殖酸、

含铁矿物、过渡金属等）的过程而被释放和

存储。因此，电子传递过程会受到不同电子

供体和受体的影响和调控，并在新近研究中

备受关注。如在电子供体的影响方面，Liu

等人发现外源添加低分子量有机物一方面

可作为电子供体和碳源来刺激土著脱氯菌

和Fe（III）还原菌活性和数量的增加，提高活

性Fe（II）的生成数量，从而增强淹水稻田土-

水界面PCP的生物脱氯效率，另一方面也可

作为有机配位体促进土壤中铁氧化物的化

学还原溶解，提高活性 Fe（II）的产生，从而

增强淹水稻田土-水界面PCP的化学脱氯效

率[15]。Chen等人发现在DDT的厌氧转化过

程中，微生物活动对 DDT 及代谢产物有稳

定的脱氯作用，添加乳酸盐或葡萄糖作为碳

源，可增加吸附铁（II）和 DDT 的转化速率

[16]。在电子受体的影响方面，Lin 等人研究

发现，外源电子受体NO3
-、SO4

2-可与同作为

电子受体的 PCP 竞争电子供体，从而影响

PCP的还原脱氯，而外源电子受体作为弱氧

化剂可改变土壤Eh，进而影响了土壤中N、

Fe、S 的还原，并进一步影响 PCP 的还原脱

氯 [17-19]。Xu 等人通过进一步的泥浆培养试

验比较了同一土壤剖面不同深度土层中

PCP的还原转化时空动态及其与各电子受

体还原的关系，证实了PCP还原脱氯所需的

Eh条件介于启动Fe（III）还原和SO4
2-还原的

Eh 值之间，排序为 NO3
- > Fe（III）> PCP ≥

SO4
2-，由此证明了铁还原偶联PCP的还原脱

氯过程发生的可能性，同时也可推测稻田淹

水后土壤中SO4
2-还原作用可能导致Fe（III）

还原受到抑制进而影响PCP的还原脱氯过

程；基于功能微生物的进一步分析揭示出

Fe（III）、PCP和SO4
2-还原作用的耦合可能与

淹水稻田中还原菌的多样性环境功能有关

[20]。

此外，围绕土壤生物电化学的研究有赖

于电化学研究法的进步。一些独具特色的

土壤电化学方法的建立为观察土壤中由微

生物介导的氧化还原界面反应起到关键性

的作用，推进了相关研究工作的纵深发展。

这些电化学研究方法包括循环伏安法、差分

脉冲伏安法、计时电流法、电化学阻抗谱、腐

殖质电子传递容量电化学测试方法、铁还原

菌功能酶电位测试的光谱电化学法和原位

在线生物电化学测试系统等[21-24]。

1.3 土壤矿物-有机质-微生物的相互作用理

论

矿物、有机质和微生物是构成土壤固相

最关键的要素。研究土壤矿物-有机质-微

生物的相互作用及其对地球关键带中最关

键的生物地球化学界面反应与过程的调控

作用与机制，一直是国际地学领域的重大交

叉前沿科学问题[12，25]。近10多年以来，随着

现代微观分析技术的发展，尤其重视从原

子、分子尺度进行追踪[26]。国际土壤学联合

会早在20世纪90年代就成立了“土壤矿物-

有机质-微生物相互作用工作组”，每两年召

开一次国际学术会议交流研究进展。鉴于

该领域研究的重要性，国际土壤学联合会在
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2004年将“土壤矿物-有机质-微生物相互作用工作

组”升级为“土壤化学、物理和生物界面反应专业

委员会”，以推动相关研究的发展。在新的历史时

期，关注和解析微观原子和分子尺度上矿物-有机

质-微生物之间的相互作用，是全面深入理解土壤

中具有尺度效应的土壤特性及其在生源要素和污

染物质循环与转化中高层次的土壤生态服务功能

的基础。

土壤矿物-有机质-微生物的相互作用包括生

物学和非生物学过程两个方面。生物学相互作用

包括微生物细胞在矿物颗粒表面或有机质与矿物

聚合而成的有机无机复合体中的生长繁殖、生物

膜形成、群落分布、胞外酶和生物多聚物的释放

等。非生物学相互作用又可分为物理相互作用和

物理化学相互作用。物理相互作用主要是土壤基

质的几何形状和聚合能力，如由土壤矿物和有机

质共同决定的土壤孔隙大小分布、持水力、黏结性

等对微生物的影响。物理化学相互作用包括三者

在土壤中发生的界面反应过程，如吸附-解吸、氧

化-还原、沉淀-溶解、络合-离解等。土壤矿物和有

机质通过对微生物遗传物质和胞外聚合物的吸附

固定，显著影响微生物的基因转移、群落结构以及

代谢活性。土壤矿物和有机质不仅仅是众多微生

物的活性载体，在一定程度上也制约着土壤微生

物的区系结构与功能。微生物与矿物和有机质的

结合导致土壤中生源要素和污染物质形态及有效

性发生改变，进而驱动和加速了吸附-解吸、氧化-

还原、络合-溶解等土壤界面过程，因此显著影响

和调控土壤中的物质循环[27]。

在此方面，新近研究侧重强调矿物-细菌的界

面作用机制。细菌与矿物间的界面吸附行为由物

理和化学作用力共同控制，界面作用力强度取决

于它们的表面特性，如疏水性（或接触角、表面自

由能）、电动电位、表面电荷、比表面积等 [27]。其

中，疏水作用力和静电作用力可能在细菌吸附中

起重要作用。研究表明，在高岭石和蒙脱石表面

对恶臭假单胞菌 Pseudomonas putida 和枯草芽孢

杆菌Bacillus subtilis的吸附过程中，疏水作用比静

电力作用的贡献更大[28]；而在高岭石、蒙脱石、针

铁矿、水钠锰矿、石英和云母 6种矿物表面吸附枯

草芽孢杆菌Bacillus subtilis的研究表明，吸附量和

亲和力与矿物外比表面积呈线性正相关，与扩展

DLVO理论预测的静电能障呈线性负相关[29]。除

静电力等物理作用外，细菌与矿物吸附也有化学

键合作用参与。新近研究表明，在高岭石和蒙脱

石表面，枯草芽孢杆菌Bacillus subtilis离体胞外聚

合物借助氢键而被吸附[30]；恶臭假单胞菌Pseudo-

monas putida 与高岭石的吸附多分布在矿物团聚

体表面，而与颗粒更小的针铁矿结合后，细胞多被

矿物包裹[31, 32]。

1.4 有机污染物降解根际梯度理论

根-土界面是地球关键带中最关键的环境界

面之一，是植物、微生物、土壤与环境交互作用的

场所，是控制物质进出植物体的关键门户 [33]。由

于根系分泌物的影响，根-土界面中土壤理化及生

物学性状发生改变，促使其中生源要素和污染物

质的原有吸附解吸、沉淀溶解、络合解离、降解残

留、转化释放等界面化学反应与过程趋于复杂化，

根-土界面的研究因此在新近10年得到迅速发展。

根际土壤是附着于根表的 1—5 mm的土壤。

传统植物营养学研究中认为，根系分泌作用具有

梯度递减效应。受这种根际效应的影响，根际土

壤的物理、化学与生物学性状在距离根面不同远

近的毫米级微域中会产生差异。因此，深入开展

生源要素和污染物质在地球关键带中植物生长影

响下的根-土界面行为的研究，必须以分离采集不

同根际土壤为前提。针对这个瓶颈问题，He等人

设计了多隔层三室根箱，在创新根际研究法的基

础上，原位分离采集了根际不同毫米级土壤，并通

过研究发现，五氯酚（PCP）在根-土界面中的最大

降解出现在3 mm的近根际空间，而不是更贴近根

面的 1—2 mm微域，不同于传统植物营养研究所

揭示的营养因子根际梯度递减效应，提出了根际

效应的有机污染物降解特异性。此外，他们还率
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先采用磷脂脂肪酸法开展后续研究，发现

PCP污染胁迫下，根系分泌作用诱导根际土

壤群落结构发生了定向变化，导致丛枝菌根

真菌在 3 mm根际土层中相对富集，最终诱

导了PCP的最大降解，由此提出了根际效应

的有机污染物降解特异性的土壤微生物学

作用机制[34-38]；在此基础上，Ma等人综合应

用整合分析、定量构效关系模型、共溶剂模

型、有机溶剂分级提取、等价毒性浓度、DG-

GE 和 qPCR 等 技 术 ，开 展 了 多 环 芳 烃

（PAHs）在根-土界面的分配规律、消减动

态、空间变异及其微生物响应的研究，发现

植物根际中主要组分对PAHs的吸附能力为

真菌>植物>土壤，水稻根表铁膜的形成抑

制了植物根系对PAHs的吸附，抑制效应随

PAHs疏水性增强而增大，去除根表铁膜后

则根系吸附能力增强。他们利用不同有机

溶剂分级提取土壤中不同有效性的PAHs后

发现，土壤中PAHs不同有效性的形态是影

响PAHs消减的关键因素。进一步分析根际

微生物群落结构及 PAHs 降解菌的响应变

化，发现PAHs降解细菌在水稻根际界面空

间中氧气含量高但养分亏缺区域（距离根系

1—2 mm的根际空间）受到促进而增多，并

通过生态位错位竞争策略避开与其他细菌

的竞争，从而导致PAHs的消减行为在水稻

根际不同空间产生差异分化[39-43]。

2 土壤化学与肥力提升

土壤作为人类赖以生存的物质基础，在

全球物质循环和能量交换过程中发挥着不

可替代的作用。而在我国耕地面积不断减

少的形势下，如何维持土壤高肥力成了一个

巨大的挑战。最近10年取得显著进展的相

关研究领域包括土壤酸化、土壤有机质和土

壤养分转化等。

在土壤酸化方面，Guo 等人研究揭示

了自20世纪80年代以来我国主要农田土壤

出现显著酸化的最主要原因是由于氮肥的

过量施用，而长期以来被视为土壤酸化主要

诱因的酸雨在农田土壤酸化中的贡献并不

大。他们的研究工作还指出，在保证粮食生

产前提下严格控制氮肥施用量，减少过量施

用氮肥，不仅是作物高产高效的需要，而且

也是缓解农田土壤酸化的重要途径[44]。之

后，相关施肥与土壤酸化关系的研究成为新

的热点，在土壤化学界研究工作中颇受关

注。Zhou等人研究了施用氮肥对酸性土壤

酸化的影响，发现在黄斑田水稻土上添加尿

素和硫酸铵会增加土壤的可交换性铝和可

交换性酸浓度，在黄筋泥水稻土中添加尿素

会增加交换性铝浓度，而施用硫酸铵会提高

土壤pH的缓冲性[45]。在土壤酸化过程研究

方面，新近研究多基于胶体双电层理论展

开。在可变电荷土壤中，不但可变电荷数量

随环境条件的改变而变化，而且铁、铝氧化

物的胶结包被作用和带相反电荷胶体双电

层的相互作用也可以不同程度地改变土壤

表面正、负电荷的有效数量。Li等人研究了

简单添加四种铁氧化物和三种铝氧化物对

高岭石或黄棕壤电渗析过程中化学性质动

态变化的影响，发现铁氧化物和铝氧化物都

可以通过降低高岭石或黄棕壤的有效负电

荷，从而抑制高岭石或黄棕壤交换性酸的产

生。他们研究还发现铁氧化物主要是通过

带相反电荷胶体颗粒表面双电层扩散层的

重叠作用降低土壤的酸度，而铝氧化物主要

通过带相反电荷胶体颗粒表面双电层扩散

层的重叠作用和胶结包被作用双重机制降

低土壤的酸度[46, 47]。在土壤酸化改良方面，

利用生物炭降低土壤酸度的研究也取得了

重要进展，研究表明酸性土壤中添加生物炭

可有效提高土壤 pH及其缓冲性，提升土壤

肥力 [48, 49]。Dai 等人研究发现，生物炭可以

提高土壤 pH值且较长时间保持不变，并阐
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明了生物炭改变土壤酸度的机理与土壤中氮的硝

化作用有关[50]。

在土壤有机质方面，研究以团聚体和土壤固

碳、土壤肥力的关系为侧重点，围绕不同土地利用

方式和农业管理措施下有机质的组成及其中富啡

酸（FA）、胡敏酸（HA）、胡敏素等组分的转化对土

壤固碳和土壤肥力的影响展开[51, 52]。李凯等人发

现，长期有机无机肥料配施促进了大团聚体的形

成和固氮作用的增强，使大团聚体对腐殖物质各

组分的“分选作用”增强，2—0.25 mm粒级团聚体

中腐殖酸含量、PQ值和腐殖物质各组分的富集率

均增加[53]；仇建飞等人发现添加玉米秸秆培养后，

土壤团聚体2—0.25 mm和>2 mm粒级成为优势粒

级，全碳和胡敏酸含量更高；随着玉米秸秆用量的

增加，胡敏酸分子缩合度降低，结构趋于简单化

[54]。窦森等人发现土壤团聚体与土壤颗粒中碳、氮

以及腐殖质各组分含量随粒级变化的规律存在着

明显差异，不同粒级土壤颗粒中有机质的含量差

异及其腐殖化程度差异会随着团聚化作用减弱

[55]。杨翔宇等人研究了不同氧气条件对玉米秸秆

在土壤中腐殖化进程的影响，还发现在高氧和低

氧环境下均有利于玉米秸秆在土壤中腐殖化的进

行。高氧条件有利于腐殖化初期FA的生成，但持

续高氧环境不利于FA的积累。在腐殖化后期，高

氧条件使FA大量转化为HA并使得HA大量积累

[56]。在不同土地利用类型影响土壤有机质质量和

结构方面，He等人整合运用湿筛法和比重法两种

土壤有机质物理分级方法并结合元素同位素丰度

（δ13C、δ15N）及稳定性同位素核磁共振 13C CPMAS

NMR 技术深入研究了森林生态系统中土壤利用

变化对土壤有机质（SOM）组成和结构的影响，发

现土地利用类型由多树种的自然林转变为单一树

种种植林的过程中，SOM数量有所降低，且这种变

化与所有 SOM组分中C、N含量的降低都有密切

关系。由轮伐措施导致的C、N损失仅与 SOM的

轻组和大团聚体积累的C、N含量的降低有关。由

收获物残枝覆盖处理导致的C、N 在土壤中的积累

也仅与 SOM的轻组和大团聚体积累的C、N含量

的增加有密切关系。在此基础上，他们选取了 30

个表征土壤理化和生物学过程及特性的参数，开

展了主成分和逐步回归统计分析，发现SOM的轻

组和大团聚体组分中积累的C、N与试验各处理中

C、N库含量水平、N的转化过程、土壤呼吸、微生

物种群结构及多样性等均存在显著的相关性，提

出了将 SOM 的轻组和大团聚体组分作为表征土

地利用和管理措施变更后土壤化学及生物化学过

程变化的敏感指标的观点[57, 58]。

在土壤养分转化方面，新近研究重点关注了

难溶性养分（如磷等）在土壤中的高效利用及其根-

土界面生物化学调控作用机制。如 He 等人通过

田间试验，研究了玉米-大豆、玉米-鹰嘴豆、玉米-

小麦 3种不同间作模式下酸性红壤中作物磷的吸

收，发现传统研究中所揭示的在中、碱性土壤中普

遍发生的根际酸化机制并不能解释酸性红壤中间

作提高作物磷吸收的现象，在磷胁迫时，作物类型

和土壤类型会同时影响间作效应，但当磷不再是

限制因子时，间作对作物磷吸收的影响仅受土壤

中磷有效性的调控，通过进一步研究，不同间作模

式下根-土界面中微生物群落结构演变特征，发现

间作时土壤中丛枝菌根在磷有效性上起了重要调

节和活化作用[59]。

3 土壤化学与污染控制

随着近年来我国环境问题日益突出，围绕土

壤污染控制的研究成为新时期土壤化学与环境科

学学科交叉和融合的重要研究内容之一。污染控

制的研究范畴因污染物类型不同而区分为重金属

污染、有机污染以及新兴的病原菌等有害生物污

染。

在土壤重金属污染控制方面，新近的研究主

要集中于重金属在土壤中环境行为及其影响因

素、土壤中重金属活性调控和重金属污染土壤修

复等诸多方面，取得了较大进展。尤其在微生物

介导的砷形态转化与甲基化方面，开展了系统和

深入的研究。王兆苏等模拟稻田土壤中厌氧条件
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下微生物铁氧化过程对 As 迁移转化的影

响，发现96%外源Fe（II）可在10天内氧化成

Fe（Ⅲ），As（Ⅲ）对Fe（II）的初期氧化速率有

一定的抑制作用。在微生物铁氧化过程中，

As（Ⅲ）被氧化成As（V），并吸附在生成的铁

氧化物表面或与其共沉淀，微生物的铁氧化

过程可能降低了As的移动性[60]。Jia等人利

用不同根际泌氧能力的水稻品种研究根际

微生物调控As的氧化还原过程进而改变对

As吸收的影响，发现As（Ⅲ）氧化细菌和As

（V）还原细菌在水稻根际共存，它们的相对

活性决定了 As 的动力学过程。在水稻根

际，As（Ⅲ）的氧化细菌比As（V）的还原细菌

丰度更高，在根际有氧条件下，As（Ⅲ）的氧

化使得As在水稻根系和根际土壤固存，减

少了水稻对 As 的吸收 [61]。此外，在砷甲基

化过程的研究中，新近研究表明，向土壤中

添加有机质不仅可以显著改变影响As甲基

化和挥发的生物因素，还能改变非生物因

素，以促进砷的甲基化及挥发[62]。Zhao等人

研究了土壤中砷的甲基化与微生物砷甲基

转移酶基因（arsM）丰度和多样性的关系，结

果表明，微生物的 arsM的拷贝数与土壤 pH

值呈正相关；然而，土壤孔隙水中的甲基砷，

与土壤pH值或 arsM的拷贝数呈负相关，与

可溶性有机碳呈正相关[63]。从生物地球化

学循环的角度看，砷的甲基化会促进砷的挥

发。Jia 等人发现砷的挥发主要来自土壤，

水稻植株的贡献很小[64]。由此看来，土壤砷

的挥发量较小，但是不同土壤的变异较大，

反应了土壤砷甲基化能力的差别。Ma等人

研究了不同农艺措施对稻粒中砷积累的影

响，发现土壤连续淹水和添加秸秆会显著提

高稻粒中砷的浓度，特别是甲基砷，而且还

会提高土壤中arsM的丰度[65]。

在有机污染控制方面，基于生物电化学

理论的可还原有机污染物微生物厌氧转化

与降解机制是近年来研究最活跃的方向。

这部分研究主要涉及前面生物电化学理论

介绍中已涉及的氯代有机污染物在厌氧环

境中的还原转化及其与微生物异化铁还原

的偶联关系，以及还原转化过程中受到的电

子供体、电子受体和电子穿梭体的调控作用

与机制，在此不再累述。此外，由于土壤胶

体颗粒小到纳米尺度时量子效应、局域性、

表面及界面效应将发生质变，从纳米尺度上

结合常规XRD、FTIR、SEM、TEM等分析手

段开展土壤胶体对疏水性有机污染物界面

增溶和迁移的研究得到迅速发展[66, 67]。如通

过从地带性土壤中提取纳米胶体颗粒，研究

了其对菲的增溶效应和界面迁移行为的影

响，结果表明，土壤中的纳米胶体对菲的增

溶作用主要基于其自身性质及其稳定性，土

壤中纳米胶体在浓度低、处于分散而稳定的

状态时，纳米胶体的颗粒粒径、有机组分的

含量及组成等自身因素成为影响其对菲增

溶与迁移作用的关键，粒径越小、表面越大、

且有机组分含量越高的纳米胶体对菲的增

溶和迁移作用越大。但当纳米胶体浓度上

升达到且超过一定团聚程度时，其对菲的增

溶和迁移作用开始减弱，并且随纳米胶体团

聚程度的进一步加剧而逐渐减弱至趋于平

衡[68]。另外，还有涉及电动修复的研究。如

Fan 等人对 PCBs 污染的土壤进行电动修

复，研究时发现CA-720活化剂能部分溶解

土壤中的PCBs，并使其移向阴极；过硫酸盐

能顺利从阴极移向阳极，PCBs的最高降解

率可以达到38%[69]。

全球气候变暖后国际上对将农业废弃

物制成生物炭施用于土壤作为农业增汇减

排的一种关键途径的呼声越来越高。由于

特殊的表面化学性质和孔隙结构特征，添加

到土壤中的生物炭势必对土壤中调控物质

和元素生物有效性的吸附-解吸关键界面过
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程产生深远的影响。因此，近年来以生物炭为研

究介质的土壤污染控制化学研究成为备受关注的

重点之一，特别是生物炭添加对土壤中典型污染

物吸附影响的研究报道层出不穷。如在重金属污

染控制方面，新近研究表明，稻草秸秆生物炭在酸

性条件下可以提高Pb（II）在可变电荷土壤表面的

吸附，且主要增加非静电吸附[70]。在重金属污染

的老成土中，添加秸秆生物炭可以有效固定 Cu

（II）和 Pb（II），其中可氧化态和可还原态显著增

加，而对于Cd（II）的固定较弱[71]。Pan等人直接利

用生物炭吸附酸性溶液中Cr（III），发现其吸附机

理主要与生物炭表面官能团结合以及Cr（III）的水

解反应有关，而静电吸附的贡献率不及 5% [72]。

Meng 等人利用猪粪生物炭吸附水溶液中的 Cu

（II），XRD 表明 Cu（II）的吸附位点主要是硅酸盐

和磷酸盐颗粒，在吸附效果上，经过84天厌氧发酵

的猪粪在 400℃裂解产生的生物炭对Cu（II）的吸

附效果最好[73, 74]。不仅是生物炭，新近研究还发现

了改性纳米黑碳（MBC）对 Cu（II）和 Cd（II）有强

的吸附作用，且MBC对Cu（II）的吸附能力大于Cd

（II）[75]。在有机污染控制方面，Wang 等人在研究

生物炭添加对地带性土壤吸附菲的影响时，发现

生物炭的添加大大增加了土壤对菲的吸附能力，

随生物炭添加量的增加，生物炭对土壤吸附菲的

贡献率增加，导致主导菲整体吸附特性的吸附介

质由土壤向生物炭转变，并且，对于大部分供试土

壤，随生物炭添加比例的增大，菲在土壤中吸附的

非线性逐渐增强[76]。Wang等人研究发现，腐殖酸

和重金属离子的共存会提高生物炭对PCBs的吸

附[77]。

最近五年，由病原菌等有害生物污染导致的

公众事件频发，对食品安全和人体健康造成重大

影响，致使土壤化学工作者开始关注土壤生物污

染控制的研究，侧重从病原菌在土壤中的存活动

态与机制展开，选取的研究对象主要是有害微生

物大肠杆菌 E. coli O157:H7。Yao 等人最新研究结

果表明，随大棚设施年限增长，蔬菜土壤中大肠杆

菌O157:H7的存活时间有所延长，由此增大了大肠

杆菌O157:H7的污染风险。露天蔬菜土壤中大肠杆

菌 O157:H7 衰减的速率最快，存活时间为 17.8 天。

蔬菜土壤中大肠杆菌O157:H7衰减的速率随设施年

限增长而降低，存活时间最长达 22.8 天 [78]。磷脂

脂肪酸分析（PLFA）结果进一步表明，土著微生物

与大肠杆菌O157:H7存活之间存在相互关系。大棚

年限不同的蔬菜土壤中大肠杆菌O157:H7存活时间

与土壤pH值、有机碳、土壤细菌和真菌PLFA比值

有密切关系。而土壤接种大肠杆菌O157:H7培养25

天后，土壤中放线菌和真菌的 PLFA 含量显著降

低，革兰氏阴性菌和革兰氏阳性菌的PLFA比值也

下降，但土壤微生物中饱和脂肪酸和单不饱和脂

肪酸的PLFA比值显著升高[79]。

4 土壤化学与全球变化

全球变化是21世纪人类可持续发展面临的最

严峻挑战之一。引起全球变暖的主要原因是大气

中温室气体浓度升高，土壤是地球关键带中最主

要的碳库，土壤碳库的微小变化都会显著影响大

气的CO2浓度，土壤中CH4和N2O的产生和转化也

是全球变化的重要影响因素。因此，新近 10年与

全球变化相关的土壤化学研究主要以温室气体产

生和释放的微生物学过程为侧重点。

在 CH4的产生与释放研究方面，通过应用生

物电化学和分子生物学方法，在温室气体产生的

电子传递过程研究中取得了一系列重要的进展。

Yuan等人揭示了水稻土厌氧产甲烷古菌群落对土

壤干湿交替、氧气和硝酸盐胁迫的响应机制，发现

氧和硝酸盐对产甲烷古菌的调控作用主要发生在

功能基因的转录水平[80-82]。Ma等人阐明了干湿交

替过程导致土壤氧化还原过程变化并促进CH4氧

化过程的机制[83-86]。Li等人研究了在水稻土中，互

养丁酸盐氧化和CH4产生中直接种间电子转移的

影响，结果表明，存在纳米 Fe3O4会显著促进产生

CH4，并且随纳米Fe3O4浓度升高，促进作用越强，

这是由于纳米Fe3O4可以紧密结合在细胞表面，并

桥接细胞之间的联系。但在纳米 Fe3O4表面包被
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绝缘体SiO2，促进作用就会消失[87]。

在N2O的产生与释放方面，Lan等人利

用水稻土进行 15N稀释培养试验研究硝化抑

制剂双氰胺（DCD）对总N转化率和N2O排

放的影响，结果表明，DCD可以有效抑制总

N 硝化作用，N2O 排放较少，但对 N 的矿化

和固定并无影响[88]。Cai等人研究了大气中

SO2的沉降对土壤中NO和N2O释放的刺激

作用。他们的实验表明，在中国湿润亚热带

地区，SO2对土壤中 NO 和 N2O 释放有持续

刺激作用，但是由SO2造成的土壤酸化并不

是刺激 NO 和 N2O 释放的唯一原因。利用

15N 示踪技术，发现 N2O 的释放来自于反硝

化作用或异养固氮作用，而不是自养硝化作

用，所以SO2的刺激作用主要发生在酸性土

壤和淹水土壤中[89]。

此外，在 CO2的产生与释放方面，研究

工作重点围绕土壤固碳、结合土壤有机碳矿

化的激发效应展开。如Lu等人研究了玉米

秸秆生物炭对砂壤土原有机质分解的影响，

结果表明，施用氮素会显著提高土壤总CO2

排放量，施用生物炭则不会显著影响土壤总

CO2排放量，但生物炭会一直抑制原有SOC

的分解，减少原有SOC的CO2排放量，即负

激发效应[90]。Luo等人研究表明，生物炭添

加后对土壤有机碳矿化的激发效应随制备

生物炭热解温度的升高而降低，同时，生物

炭的激发效应比制备等量生物炭的新鲜有

机质的激发效应显著减弱[91]。

5 展望

土壤化学的本质主要通过微观原子和

分子尺度上矿物、有机质、微生物及三者之

间相互作用调控下的地球关键带中根-土和

土-水界面反应的物理化学与热力学、生物

电化学以及动力学多个层面体现。土壤生

物学的迅猛发展，开启了以地球关键带中关

键土壤界面反应与过程研究为侧重点和前

沿的土壤化学研究新篇章。但由于土壤是

一个复杂的多相体系，现有研究对微观机制

的揭示还存在不足和局限。未来研究应立

足于现代土壤学与生物学、环境科学、化学

以及地质学等多学科的交叉与渗透，特别是

与生物学的交叉与联合攻关，借助新兴技术

手段，侧重于土壤中矿物和有机质这两大关

键组分在土壤微生物参与下的交互作用，坚

持宏观与微观相结合，注重量化和原位监

测，立足于纳米相微观尺度分子水平上物质

相互作用，全面观察与研究土壤中由微生物

驱动的物质循环过程与机理，围绕矿物-有

机质-微生物相互作用的微生物-化学耦合

机制，着重从以下几个重点方向开展后续研

究。

（1）矿物和有机质交互影响下微生物

（含生物活性分子）主导的土壤界面过程与

分子机制。微生物或微生物代谢活动产生

的生物活性分子对土壤矿物/有机质调控的

界面物理化学和生物电化学反应与过程存

在深刻的影响，开展矿物-有机质-微生物

（含生物活性分子）交互作用影响下生源要

素和污染物质在土壤中的界面反应与分子

机制的研究，探讨这些反应在养分循环、污

染物转化和温室气体排放等关键生物地球

化学过程中的调控作用，是未来研究需要继

续关注的重点。主要包括：通过微生物及其

胞外聚合物、有机质和矿物表面性质的表

征，量化微生物（含生物活性分子）、有机质、

矿物各组分在土壤界面吸附解吸过程中的

贡献；基于对土壤氧化还原反应驱动者（微

生物）的认识和发掘，以及对土壤中关键氧

化还原活性物质（矿物、腐殖质）的化学和电

化学性质及转化机制的解析，阐明土壤微生

物与固相矿物和有机质之间的胞外电子传

递机制，以及与电子传递过程耦合的离子传

输和转移、氧化还原等反应与过程。

265



2015年 . 第30卷 . 增刊

土
壤
与
学
科
发
展

S
o

il
S

c
ie

n
c
e

D
e

v
e

lo
p

m
e

n
t

（2）纳米尺度原子及分子水平上土壤胶体特

性及其调控的界面反应过程与机制。由于传统土

壤学对土壤颗粒大小的尺度分级单位最小到微米

级，致使已有对土壤胶体特性及其表面和界面效

应的认知也局限在微米尺度上。随着近年来纳米

技术的日新月异，从纳米尺度原子及分子水平上

开展土壤胶体特性及其调控的界面反应过程与机

制认知的研究成为可能，将是未来研究的热点。

（3）生物源物质（含生物膜、生物炭等）对土壤

界面反应过程中生源要素和污染物质形态转化

（离子、分子或自由基）的调控作用与分子机制。

生物源物质深刻影响着土壤肥力本质的发挥和土

壤的环境质量。相关生物膜形成过程，以及生物

炭作为土壤改良剂的外源添加，对土壤矿物-有机

质-微生物互作界面上生源要素和污染物质的释

放、转化和有效性的影响等机制的阐明，是提升土

壤肥力水平、进行污染土壤修复的重要基础。

（4）微观尺度上土-水界面（纳米尺度）和根-土

界面（毫米尺度）中界面反应过程与机制的原位动

态监测技术和方法。许多常规物理化学分析技术

和表征方法在用于微观尺度研究中面临很多困

难，有待逐步摸索和解决。实验室模拟研究如何

扩展到野外和田间，发展土-水界面（纳米尺度）和

根-土界面（毫米尺度）上土壤矿物-有机质-微生物

互作的界面反应过程与机制的原位观测和研究方

法也是未来研究的重要课题。

（5）国际现代物理学、化学以及生物学技术的

创新、空间分辨力与灵敏度的提高，使微观尺度上

表征地球关键带土-水界面和根-土界面中矿物-有

机质-微生物相互作用的物理化学与生物化学过程

及其界面反应机制成为可能。未来研究更需要依

托技术的创新，强调将常规的物理化学、电化学、

生物化学和分子生物学研究方法与现代先进仪器

分析技术（如原子力显微镜、扫描隧道显微镜、扫

描电子显微镜以及激光共聚焦显微镜等显微技

术；傅里叶转换红外光谱、X-射线光电子能谱、基

于同步辐射的X-射线吸收光谱、气/液相色谱、同

位素比率质谱等谱学技术；核磁共振技术；高精度

微量热技术；以及基于高通量测序的宏基因组学

和蛋白组学等微生物基因组学技术）整合起来，对

矿物-有机质-微生物相互作用调控下的土壤界面

反应过程进行物质形貌观察和形态鉴定、热力学

和动力学表征、胞外电子传递机制解析，以及物质

间作用力、功能团与原子配位分析等，以重点解答

土壤矿物-有机质-微生物相互作用的物理化学与

热力学、微生物-矿物-有机质间的电子传递机制与

动力学等土壤化学发展战略研究领域内的关键科

学问题。地球关键带中发生的微观矿物颗粒-有机

质在土壤微生物活动下的土-水和根-土界面间的

物理化学反应过程，涉及到微生物学、土壤化学、

胶体化学、矿物学、物理学等多个领域，如能联合

不同学科领域的科学家进行协作，可望使这方面

的研究迈上新的台阶，取得更加丰硕的成果。
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Development and Perspective of Soil Chemistry Science in China
Xu Jianming He Yan Xu Baile

（College of Environmental and Resource Sciences, Zhejiang University, Hangzhou 310058, China）

Abstract In 2015, the International Year of Soils（IYS）, a historical review on soil chemistry research provides

scientific basis for the long-term development of soil science in the new era. Based on the literature review of

the characteristics, current status, and advances of recent studies in soil chemistry science. It also provides pros-

pects on the future development trends in this area and priorities. The conclustion is that macro-monitoring on

soil needs to be based on the understanding of soil microscopic mechanism. After the concept of“earth’s criti-

cal zone”was raised, the great progress made in understanding in-situ observation at atom and molecular scale,

lays the foundation for the rapid development in soil chemistry research in the most recent decade. The

cross-disciplinary integration between soil science and biology, environmental science, chemistry, geology,etc.,

especially biology, further developed and expanded the academic field of traditional soil chemistry, facilitating

the formation and development of new theories in the earth’s critical zone.

Keywords soil chemistry，earth’s critical zone，fertility improvement，pollution control，global change
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