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摘 要

作者认为
,

上壤 表面 电荷 性质及其表面化学行为是土壤化学 发展的前沿
。

恒 电荷理论转 向可变 电荷学 说是

一个重大突破
。

铁
、

铝 氧化物和粘土矿物的特性
,

离 子专性 吸附和土壤酸度备受关注
。

化学 动力学很有发展前

途
,

粘土矿物在土壤分类 中的应用和有机 无机 复合体研 究迫切需要
。

化学常规 分析的标准化和 自动 化 不 容 忽

视
。

上壤化学是土壤学的一个重要分支
。

它研究土壤组成和化学性质及反应过程
。

这是理解

上壤肥力
,

土壤物理性质
,

土壤发生和分类及土壤环境调控的基础
。

因此
,

土壤化学一直是

土壤科学中最活跃的分支之一
。

从美国土壤学会会志 1 9 5 3一 1 9 9 0年间发表的论文数看
,

土壤

化学方面的文章占18 一 24 %
,

是 9 个分支学科中始终领先的学科
。

近年来
,

土壤化学取得了

多方面的进展
,

大量吸收和运用配位化学等理论
,

提出了可变电荷产生的机制
,

突 出了对土

壤铁
、

铝氧化物表面化学性质和功能的研究
。

土壤表面电荷性质和土壤 固液相间的界面化学

行为
,

成为土壤化学发展的前沿
。

本文概述土壤化学 (包括土壤矿物学 )近 20 年来的进展并提

出我国土壤化学研究的发展方向
。

一
、

近 20 年土壤化学的进展及趋势

(一 )土壤表面 电荷性质和可变电荷 由恒电荷向可变电荷土壤化学的转变是土壤化学近

期取得的重大突破
。

长期以来 研究者们一直以为土壤胶体的负电荷是恒值
,

这个观点并 构成

了土壤化学所有理论的基础
。

但 70 年代 以来
,

人们发现热带土壤的负电荷是随 p H 等条件变化

的
,

且带有可变数量的正电荷
,

用恒电荷理论无法对此作出解释
。

于是
,

可变电荷理论应运

而生
。

土壤表面可分为硅氧烷型和水合氧化物型两类表面
,

前者即层状硅酸盐矿物的 板 面
,

具有永久负电荷
,

来源于晶体中的同晶置换
; 而水合氧化物表面是经基化表面

,

因表面经基

解离或接受 H
十

而使表面分别带负或正电荷
,

土壤 中铁
、

铝氧化物及粘土矿物的边面 均 属 此

类
。

近年来
,

对土壤可变电荷性质的研究十分活跃
,

涉及表面结构
,

电荷发生理论
,

应用双

电层理论建立土壤可变和永久电荷共存体系中的电荷计算模式
,

电荷数量测定方法
,

土壤净

电荷零点 ( Z P N C )
,

可变电荷组分电荷零点 ( p H
。

)
,

等电点
,

土壤 p H
,

电解质浓度
,

表面专

性吸 附重金属离子和磷酸盐
,

5 0
4 一 “

对可变电荷的影响
,

土壤有机质和铁
、

铝氧化物的类 型

对可变电荷的贡献等
。

研究表明
,

多数土壤是永久电荷和可变电荷共存体系
,

土壤不仅有永

久负电荷
,

还发现有永久正 电荷
。

还有的土壤不含永久负电荷
。

土壤 中的 F e 、

A I氧化 物 和

有机质是可变电荷的载体
,

对可变电荷起决定作用
。

D C B一 A I对可变电 荷 的贡 献 有 时 比
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DC B一 Fe 更重要
。

红壤中
,

游离铁是可变正电荷的载体
,

对负电荷影响较小
,

而无 定 形 铁

对可变负电荷贡献较大
。

氧化土专性吸附 P
,

5 0
` 一 2 ,

F
一

后
,

P H
。
下降

,

等 电 点 下 降
,

正

电荷急剧减少
,

负电荷增加
。

去除氧化铁
、

铝后
,

情况与此相反
。

去除有机质
,

使土壤 Z P C

上升
。

最近
,

有人对硅氧烷表面的恒电荷观念提出了质疑
,

认为硅氧烷表面的电荷 也 是 可

变的
。

这是对现有电荷理论的挑战
。

简言之
,

土壤可变电荷表面理论的确立
,

为土壤化学的

发展树立了一块里程碑
。

(二 )土坡 F e
、

lA
、

is 叙化物的性质和功能 这一研究已成为土壤化学的热点
。

主要内容

是氧什勿的表面化学行为
,

对土壤结构的贡献
,

氧化铁与成土过程的关系
。

研究表明
,

土壤铁
、

铝氧化物表面的经基离子化是重金属和磷酸盐被土壤专性吸附的根本原因
。

红外光谱和 X 射

线光电谱证明
,

P O
` “ 一 ,

5 0
` “ 一

专性吸附的机理是通过代换 2 个 A型 O H而与氧化铁形成双核

配位体
。

在田间 p H条件下土壤氧化铁
、

铝代表可变正电荷表面
,

而氧化硅是带可变负 电 荷

的表面
。

无定形和结晶氧化铁
、

铝对稳定土壤结构
,

增强土壤团聚有重要作用
。

而无定形铁

更为重要
。

苏南水稻土发僵的原因
,

就是长期溃水导致氧化铁活化
,

引起土壤结构破坏
。

在

低 p H时
,

氧化铁沉淀在粘土矿物表面
, ,

高 p H时
,

氧化铁沉淀为单独的颗粒
。

土壤氧化铁

的种类
,

结晶度等是土壤发生分类的重要指标
。

土壤 B 层的红色深浅与土壤赤铁矿含量成正

相关
。

热带土壤下层颜色发红但表层发黄的原因就是表层有机质阻止了赤铁矿的生成
。

干燥
、

高温有利于赤铁矿生成
,

而湿润
、

低温有利于针铁矿生成
。

黄壤中针铁矿较多就是例证
。

巴

西等国土壤中赤铁矿八赤铁矿 十 针铁矿 )比值与温度
、

降雨有正相关的趋势
。

我国土壤中铁的

游离度分布是
:

砖红壤> 赤红壤 > 红壤或黄壤
。

氧化铁的活化度也呈规律分布
:
黄壤> > 红

壤 > 赤红壤> 砖红壤
。

穆斯堡尔谱已成功地运用到氧化铁的研究之中
。

穆斯堡尔谱分析表明
,

我国红壤性水稻土与其起源土壤的氧化铁组成不同
,

在水稻土发育过程 中
,

赤铁矿被转化为

低铝替代的针铁矿
,

这对水稻土发生分类具有重要意义
。

( 三 )土坡粘粒矿物组成和性质 土壤矿物学被看作是土壤科学中的解剖学
。

目前
,

土壤

矿物学 已不仅限于矿物鉴定
,

在土壤矿物生成和演变
,

土壤矿物的结构与性质及其与肥力的

关系
,

土壤矿物作为诊断指标在土壤分类上的应用等方面有所进展
。

土壤母岩矿物对粘土矿物的形成起决定作用
。

中东部分地区土壤粘土矿物的差异是 由沉

积物的组成所致
,

并非成土过程作用
。

我国玄武岩发育的砖红壤
、

赤红壤和红壤
,

仅砖红壤

含三水铝石
,

而花 岗岩发育的这 3 种土壤均有三水铝石
。

发育于花岗岩的砖红壤
,

含针铁矿

较多
,

而发育于玄武岩的则赤铁矿较多
。

传统的矿物风化观点认为
,

硅酸盐矿物需经 历 2 :1

层状硅酸盐中间阶段
,

才能最终变为高岭石
。

但最近结果表明
,

矿物风化另有途径
。

云母和

长石可直接变为高岭石
。

在排水良好时形成高岭石
,

排水不畅时形成高岭石和蒙脱石
。

三水

铝石过去长期被认为是风化程度很强的产物
。

现在认识到
,

三水铝石也可在排水 良好
,

脱硅

迅速条件下
,

在风化初期形成
。

棕壤
,

灰化土
,

黄壤和红壤中都可发现三水铝石
,

它的形成

并无地带性
。

对于山地土壤而言
,

扣除三水铝石后
,

用硅铝率才能客观反映土壤的风化强度
。

对于土壤中的间层矿物和过渡矿物研究日益活跃
。

业已发现
,

土壤的间层矿物比过去所估计

的要多
。

亚热带土壤中有不少 14 埃粘土矿物
,

其层间含有经基铝
,

性质介于蛙石与绿泥石之

间
。

最近有人提出了定量计算这种过渡矿物的方法
。

土壤氧化铁中 A l同晶置代八面体中 F e 的 现象十分普遍
,

这一问题近来得到深入研 究
。

A I在针铁矿中的置换率可高达 33 %
,

而在赤铁矿中则低于 15 %
。

A l的同晶置换导致 氧化 铁

晶体体积变小
,
热力学稳定性增强

。

A l的置换率取决于成土环境
,

可作为成 土过程的指 标
。
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在弱酸性和渍水条件下
,

A l置换率偏低
,

在高度风化如氧化土中最高
。

A l置换率与 成 土 母

质无关
,

与土壤溶液中活性A l封有关
。

D C B溶解速率表明
,

A l置换的针铁矿溶解较赤 铁 矿

慢
。

渍水条件下
,

红壤底土由红变黄是 由于赤铁矿被选择性还原
,

而针铁矿相对富集 所 致
。

火 山灰土壤矿物的研究受到重视
。

这种土壤的矿物主要是伊毛镐石和水铝英石
,

该土壤有机

质含量高达 26 纬
,

性质独特
。

腐殖酸对伊毛镐石
,

水铝英石
,

氧化铁
,

铝的生成有明显阻碍

作用
。

土壤矿物的性质仍然是研究的重点
。

粘土矿物的电荷位置区分受到重视
,

有人指出
,

蛙

石和蒙皂石的电荷 50 %都来 自八面体
。

由于蛙石
、

伊利石和蒙脱石层间的双三角 形 孔 穴 构

造
,

使得 K
十 ,

N H
` 十
不能完全可逆地与液相阳离子交换

。

这种固定机制对土壤含钾矿物对土壤

有效 K的供应有重要影响
,

我国土壤 固定 K 的能力是
:

黄棕壤 > 黄土
、

潮土> 红壤 > 砖红壤

和赤红壤
。

固定态 N H
` 十

的有效性对作物生长和土壤氮素转化有重大意义
。

粘土矿物在土 壤

分类中的应用成为土壤分类定量化的迫切需要
。

美国的
“

土壤系统分类学
”

( 1 9 7 5) 将土壤矿物

作为 土族的判别依据
,

我国 1 9 9 0年提出的
“

土壤系统分类 (首次方案 )
” ,

在土壤诊断层的判别

中也采用了部分土壤矿物指标
。

在我国第二次土壤普查中
,

已把结晶态和无定形铁的比值作

为水稻土分类的依据
。

最近
,

有人对美国土壤分类中的土壤矿物指标系统提出了修正
。

与此

相关连的是关于粘土矿物的定量分析方法
。

人们 了解到土壤矿物是从无定形到结晶态的一个

过渡系列
,

与成岩矿物有很大差别
。

因此
,

很难找到用于定量分析的标准土壤粘土矿物
。

目

前
,

粘土矿物分析还处于半定量到完全定量的进展之中
。

( 四 )土壤对贡金属离子和磷酸盐的专性吸附 由于人们对环境问题的 日益关注
,

所以土

壤中重金属的形态
、

迁移和转化以及环境容量方面的研究较为兴盛
。

重金属在土壤中的移动

性
、

活性和毒性主要受氧化 F e 、

A l
、

M n
的表面特性制约

。

在相同条件 下
,

M n 、

F 。 、

A 13

种水合氧化物对 P b
“ +

吸附能力差别很大
,

P b“ 十吸附量依次为 1 00 %
,

76 %和 27 %
。

针铁矿 对重

金属离子的选择吸附顺序为 P b
“ +

> C u “ 十 > Z n “ +

> C 。 “ 十 > N i “ 十

> M n “ 十 ,

而二氧化锰的吸附 顺

序则为
:

M n “ +

》 C 。 “ `

> C u “ +

> Z n “ 斗
> N i“ + 。

重金属离子在土壤中的化学过程主要是沉淀 /溶解

或吸附 /解吸
。

但沉淀与吸附之间从实验方法上没有明显的界限
。

土壤氧化物对重金属离子的

吸附主要是专性吸附
,

其机理大致有 4 种学说
,

即
:

配位学说 ; 内层交换学说 ; 水解吸附学

说和表面络合学说
。

各学说虽各有侧重
,

但基本上均以配位化学原理为基础
。

土壤对磷酸盐

( )P 的吸持和固定研究
,

至今仍久盛不衰
。

60 年代以前
,

占统治地位的吸持机理是化学沉 淀

说
,

此后配位体交换原理逐步占了上风
,

特别是在酸性土壤中
。

当然
,

专性吸附与化学沉淀

之间的区分并不很清楚
。

土壤氧化物型表面活性经基释放
,

与 P 发生配位体交换
,

导致专性

吸附
。

配位可以是单核或双核的
。

双核配位的假说 已被红外光谱和 X 射线光 电谱所证实
。

针

铁矿吸 P 位置发生在有活性经基的晶面上
。

对 31 种结晶度不同的针铁矿对 P 的吸附的研究表

明
,

无论结晶度高低
,

单位表面上 P 吸附量基本相同
,

说明相同的晶体表面具有相似的吸 P

能力
。

氧化铁
、

铝对 P 的专性吸 附作用不仅在热带土壤中非常突出
。

据报道
,

氧化铁在温带

石灰性土壤对 P 的吸附中也起着重要作用
。

腐殖酸可与 P 竞争吸附位
,

减少 P 吸附量
。

在研

究 P 吸附中采用了 L an g m iu
r
方程和其它的理论模型

。

这些研究对磷肥的合理施用
,

提供 了

依据
。

( 五 )土壤有机无机复合体 此项研究在 80 年代 已稳步发展
。

通常采用剖析法和合成法的

研究路线
。

目前发展的趋势是
,

进一步重视复合体中有机质的化学结构
,

并与土壤团聚和结

构的形成紧密联系起来
。

70 年代后
,

采用比重分组和粒级分组法以及这二者联合的方法
,

取
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得了较快进展
。

但是
,

结果表明
,

轻组并不完全是有机质
,

特别是细粉粒和粘粒级的 轻 组
,

仍然是有机无机复合体
。

在我国
,

有人采用比重分组法计算有机质的复合量和复合度
,

力图

将它们与土壤结构或肥力指标建立联系
,

然而
,

结果说明
,

这种联系很不明显
。

80 年 代 后
,

, “ c 核磁共振光谱迅速地应用于土壤有机无机复合体研究
,

取得了引人注 目的进 展
。

根据 核

磁共振谱分析
,

已发现
,

土壤腐殖酸中脂肪族化合物占的比重比过去知道的更大
。

与粘粒复

合的有机质主要是脂肪性长链烷基碳
,

可高达 60 %
,

而大于 50 拼m土壤组分中以多糖较多
, 2一

20 拜m复合体中有机质含芳香基团最多
。

这些差异说明
,

有机无
、

机复合的方式和过程 是 不 同

的
。

T h en g等人 ( 1 9 8 6年 )发现
,

土壤中存在有机质进入粘土矿物层间所形成的特殊有机无 机

复合体
,

进入层间的有机质主要是长链烷基碳
,

此后
,

别人肯定了上述结果
,

并指出
,

长链

脂肪性烷基碳是以富里酸为载体被送入粘土矿物层间的
。

据报道
,

法国一棕壤的团聚体稳定

性与两种不同的 A I有机无机复合体有关
。

iT
s s d al l和 O ad se ( 1 9 82 年 )把水稳性团聚体的体积

大小与相应的有机无机胶结剂直接联系起来
。

并指出
,

水稳性团聚体的大小不是均匀连续变

化的
,

不同大小的团聚体中主要胶结物质是不同的
。

在大团聚体 ( > 2 5洲 m )中胶结剂是植 物

根系和真菌菌丝体
,

粘粒级团聚体的稳定与腐殖酸和无定形 F e 、

A I氧化物有关
。

大团聚稳定

性易受耕作影响
,

而微团聚体不受影响
。

这一新模式已为许多研究者采用
。

关于有机无机复

合的机理
,

目前虽有许多推测
,

然而
,

在土壤体系中
,

均未得到证实
。

我国 60 年代后采用苏

联丘林 的G
,
G

Z

分组法做了许多工作
。

现在看来
,

G :
组和 G

:

组都是 C a
复合体和 F e 、

A I复 合

体的混合物
。

这是因为
,

这两种复合机制可以同时存在于一个复合体中
,

如同土壤胶粒同时

具有负电荷和正电荷位一样
。

要想从土壤中单独分离出某一种复合机制的复合体
,

是不可能

的
。

虽然有机无机复合体研究的难度很大
,

但这项研究却极有价值
。

因为土壤体系不是粘土

矿
`

物与有机质的机械混合体
。

1 9 8 7年
,

美 国土壤化学家和矿物学家在展望未来的发展时
,

都

强调有机无机复合体研究的迫切需要
。

1 9 9 。年国际土壤学会专门成立了
“

土壤矿物与天然有

机物和微生物相互作用
”

专业组
,

也说明了此研究的重要性和迫切性
。

(六 )土壤化学动力学 这一研究正处于兴起时期
,

极有发展前途
。

工作以美国 S p a r k s
为

代表
。

过去偏重于热力学方法
,

但土壤体系中的化学过程大都处于热力学不平衡状态
,

使热

力学方法受到局限
。

动力学研究可以回答热力学所不能回答的速度和机理问题
,

这对了解肥

料或污染物进入土壤后的命运有重要价值
。

现在已知道
,

土壤中的离子交换并不都是瞬时完

成的
。

土壤中离子交换和化学反应多受到扩散过程的制约
。

目前对 P
、

K
、

N的动力学研究较

多
,

而对重金属离子和微量元素研究较少
。

一般离子交换反应均可分为快
、

慢两个过程
。

目

前主要的进展在于研究方法和动力学模型的探索
。

采用压跳法
,

可 以对毫秒和微秒级的反应

进行研究
。

业 已发现
,

钥酸根在针铁矿表面上的吸附有两个阶段
,

快反应为外层络合
,

在 0
.

04

秒内完成
;
慢反应属内层络合

,

反应速度为 0
.

例一 0
.

2秒
。

在借用纯化学模型解释土壤动力学

数据时
,

须区分扩散与反应过程
。

(七 )土壤酸度 60 年代已开始把土壤酸度分为交换性酸和水解性酸
。

借助可变电荷理论
,

对这二者的来源与区分更为清楚
。

土壤酸度的核心是土壤中A I的形态及其转化
。

交换性酸主

要由交换性 A l所致
,

而水解性酸来 自经基化表面
,

与可变电荷有关
。

导致土壤酸害的原因是铝

毒
。

A l在土壤中存在状态十分复杂
,

区分仍是难题
,

如能有所突破
,

将会极大促进土壤酸度

研究
。

酸雨与土壤酸化问题和土壤酸化对重金属离子形态影响问题值得重视
。

1 9 1



二
、

我国土壤化学研究展望

( 一 )我国土壤化学研究概况 经过几十年努力
,

我国土壤化学研究已取得不少可喜的成

绩
,

具有一定水平
。

在土壤氧化铁的表面性质方面
,

已有相 当水平的研究
,

在电化学研究上
,

具有特色
,

接近世界先进水平
。

但从总体上与国际研究水平相比
,

似有几点不足
: 1

.

整体水

平比较落后
,

缺乏理论深度
,

缺乏系统性
、

连续性
; 2

.

学科分工过细
,

研究面过窄
,

综合性

不够
。

缺乏学科间
、

课题间交叉 ; 3
.

研究与生产实际问题联系不够密切
; 4

.

常规分析技术

落后
,

在标准化
、

自动化方面相当落后
,

没有得到足够的重视
。

(二 )我国土壤化学发展的重点 主要包括 以下 10 个方面
: 1

.

土壤胶体包括氧化铁铝的表

面性质
,

特别是可变 电荷特性和功能
,

专性吸附的机理 ; 2
.

土壤分类中的粘土矿物指标
,

土

壤矿物形成与成土过程的关系 ; 3
.

P
、

K
、

重金属离子化学反应动力学
; 4

.

土壤有机无机复

合体特性及复合机理
; 5

.

土壤酸度和 A l的形态及酸性土壤改 良
; 6

.

石灰性土壤中 P 的化学

过程 ; 7
.

粘土矿物定量分析方法
; 8

.

土壤氧化还原过程
; 9

.

加强对土壤常规分析方法的 自

动化
、

标准化研究
; 10

.

现代分析仪器如核磁共振谱等在土壤学中的应用
。
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