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土壤中铁铝氧化物与黏土矿物交互作用的研究进展
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摘  要： 铁铝氧化物与黏土矿物是土壤中最重要、最活跃的固相组分之一，一般占土壤质量的 90% 以上，它们之间的交

互作用直接影响土壤界面活性、理化性质和肥力状况。本文以铁铝氧化物和黏土矿物胶结过程中的一些表观特征变化为出发点，

重点阐述了交互作用前后对土壤理化性质的影响，以及宏观表现到微观交互作用的机理，并提出了宜加强二者交互作用的界面

特性、非晶形向晶形转化过程等的研究，以期揭示土壤退化、团聚体形成、元素的保蓄与释放、土壤污染物的调控等土壤的基

本属性问题。 
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土壤是人类赖以生存的重要资源和环境。因受自

然因素和耕作等人类活动影响的加大，土壤的流失、

贫瘠化、酸化、盐渍化和污染等土壤退化问题日益加

剧[1]。土壤退化的核心是土壤结构的退化[2-4]，而土壤

结构体的形成是土壤多相组分相互作用的结果，其稳

定性对土壤质量的好坏起着重要作用。作为土壤结构

体的主要组成部分—铁铝氧化物（包括晶质、非晶质

的铁铝氧化物、氢氧化物和偏氢氧化物）与黏土矿物

是土壤中最主要、最活跃的组分之一[2, 4]，它们通过金

属氧化物及其水合物将黏粒胶结在一起，其类型、胶

结方式、结合位点等显著影响土壤的许多理化性质（如

团聚体稳定性提高、黏土分散性减少）[5]，改善土壤

的岩土力学性状（如增加强度、减少变形等）[6]；而

它们与一些有机胶体的结合，可形成疏松多孔的水稳

定性团聚体，改变土壤的结构状态，增强土壤的缓冲

性能[4]。因此，它们胶结的微观本质控制着土壤界面

的活性，从而影响土壤物理、化学、生物过程与性质，

成为决定土壤（特别是南方土壤）退化的重要内在因

素。 
土壤中的黏土矿物表面被铁、铝、锰等氧化物包

被后，其吸附性能大大改变，尤其是对重金属元素、

有机物、酶、致病细菌或病毒等吸附能力的增强，可

提高土壤对废水及土壤中某些污染物的去除能力，减

轻土壤环境污染的压力[7-10]；同时还可影响土壤对

NH4
+、K+、PO4

3+等植物所需营养元素的释放与固定[11]。

因此，揭示与掌握土壤中黏土矿物与氧化物交互作用 
 
 
 
 
 

的过程与机理，还可为环境污染控制与治理、养分循

环等诸多方面的研究提供基础资料。 
 

1  铁铝氧化物与黏土矿物交互作用中的表观  特
征 

 
1.1  两者交互作用对土壤化学性质的影响 

土壤中的铁、铝 (氢) 氧化物是土壤正电荷的主要

贡献者，其中非晶质铁、铝氧化物的贡献比晶质的大[3]。

与原土相比，经连二亚硫酸钠-柠檬酸钠溶液（DCB）
处理后的土样，被铁、铝氧化物所堵塞的永久负电荷

位点释放出来，使土壤的负电荷量增加、电荷零点

（ZPC）降低，其 ZPC 的降低值与土壤 DCB 提取的

Fe、Al 含量呈极显著正相关[12-13]。Sumner[14]的研究表

明，高岭石表面包被赤铁矿、针铁矿和纤铁矿后，其

表面大量的负电荷被氧化铁所中和，或其表面负电荷

位点被氧化铁占据；合成的高岭石-氧化铁复合物的正

电荷量随着氧化铁加入量的增加而增大；合成的水铁

矿随着 Si/Fe 比值增加而 ZPC 降低[15]。铁、铝氧化物

对不同类型土壤、矿物的电荷性质和表面积影响不同，

表面积较大的土壤和矿物（蛭石、伊利石）经氧化铝

包被后，其净电荷零点（PZNC）升高、比表面积（SSA）

降低，而表面积较小的土壤和矿物（高岭石、石英）

经氧化铝包被后，它们的 PZNC、SSA 变化不大；但

经氧化铁包被后，PZNC、SSA 都升高[16-18]。 
土壤中的铁、铝氧化物是有机和无机阴阳离子的

有效吸附剂，它们的界面活性决定着土壤、水体中营 
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养与污染元素、有机污染物的行为与归宿[19]。由于铁、

铝氧化物表面有较多的 OH－、OH2、OH3
+等基团，包

被在黏土矿物表面后，能使黏土矿物表面拥有大量可

与无机和有机离子交换和配位的基团。研究表明，蒙

脱石、高岭石、伊利石被氧化物包被后，对 Cd2+、Pb2+ 

等离子的吸附能力增强，其中包被在黏土矿物表面的

氧化铁对 Pb2+ 的吸附至少有两类位点：第一类可能是

Pb2+ 与氧化铁边面形成双齿配位；第二类可能是外部

的配位作用，与未包被黏土矿物表面的吸附位点相似，

从而使得前一类位点对 Pb2+ 吸附能力比后一类位点的

强。但被氧化铝包被后，Pb2+ 的等温吸附线没有明显

改变，与未包被的样品基本吻合；同一类型氧化铁包

被于不同黏土矿物表面，其吸附性能也有差别[20]。当

Fe 浓度相同时，形成的水铁矿-蒙脱石和纤铁矿-蒙脱

石复合物中，Ni2+ 优先吸附到前者的表面，表明水铁

矿-蒙脱石吸附能力较强[21]。铁、铝氧化物与土壤中的

黏土矿物相互作用后，可显著影响 K 素的固定与释放，

从而影响 K 肥的有效施用[11]。 
1.2  两者交互作用对土壤物理性质的影响 

铁、铝氧化物通过降低临界凝聚的浓度（CFC 或

CCC）以减少黏粒的分散、水分的吸收和黏粒的膨胀，

从而增强土壤的持水性、导水率，减小土壤的体积质

量（容重）和破裂系数[22-25]。去除土壤中的铁、铝氧

化物后，土壤黏粒的分散性增强[26]。随着水铁矿施入

量的增加 (由 0 ~ 33.6 mg/hm2)，酸性土壤的入渗量升

高、径流量和土壤流失量减少，而碱性土壤的入渗量

减少、径流量和土壤流失量增加。可见，氧化铁对不

同类型土壤所起作用不同，水铁矿在酸性条件下可与

带负电荷的黏粒和有机质相结合，起团聚作用；在碱

性条件下，则起分散作用[27]。 
两者交互作用对土壤团聚体的稳定性有着明显影

响。氧化铁是可分散黏粒含量（WDC）与土壤流失量

的主因子，对土壤侵蚀度的影响比有机质和黏粒含量

要大，值得注意的是土壤氧化铁中非晶质铁与游离铁

的比值（Feo/Fed）与 WDC、土壤流失量呈显著负相

关 [28]。水稳定性团聚体含量和土壤平均重量直径

（MWD）与草酸铵（Tamm’s）溶液提取的弱晶质铁、

铝氧化物含量呈极显著相关，而与 DCB 提取的晶质

铁、铝氧化物含量的相关性不明显，非晶质氧化物（水

铁矿）的团聚作用远大于晶质氧化物（针铁矿、赤铁

矿）[5, 29-30]；与赤铁矿相比，针铁矿表面带有较多的羟

基，更易与高岭石等矿物结合，对土壤的胶结作用比

赤铁矿的强[31]；而土壤中氧化铝的胶结能力比氧化铁

的强，这可能与氧化铝、氧化铁在土壤中的形态以及

表面电荷密度不同有关[22]。Fed 与≤20 μm 的团聚体稳

定性呈极显著相关，而 Feo 只与≤0.2 μm 的团聚体稳

定性呈显著相关，非晶质氧化物对小颗粒土壤的团聚

作用更强[31]。但也有结果表明红壤中晶质氧化铁的胶

结作用对团聚体稳定性影响较大[32]。Oades[33] 认为淋

溶土和软土中大团聚体的稳定胶结物主要是有机质，

而在氧化土中则是氧化物。一般认为铁、铝氧化物对

团聚体稳定性的机制是：铁铝在溶液中充当絮凝剂；

或充当黏粒和有机分子的胶结剂；或作为凝胶在黏粒

表面沉淀[23]。当然，其他矿物的组成对团聚体稳定性

也有重要影响，以含高岭石为主的土壤团聚体的稳定

性最大，其次是有机质含量较高的土壤团聚体，最小

的是以含蒙脱石为主的土壤团聚体[34-35]。 
 
2  影响铁铝氧化物与黏土矿物交互作用的主导

因素与机理 
 
2.1  pH 是影响两者交互作用的主导因素 

Greenland 和 Oades[36]在研究铁（氢）氧化物与高

岭石复合物的形成过程中发现：pH 3.0 时，针铁矿以

针簇状沉淀在高岭石表面，并将高岭石黏结成更大的

颗粒；pH 8.5 时，沉淀的针铁矿与高岭石之间几乎没

有作用力，二者仅为机械混合。对水铁矿而言，pH 3.0
时，水铁矿主要包被在带少量永久负电荷的高岭石的

基面上；pH 6.0 时，二者没有形成包被；pH 9.0 时，

二者形成分离的团聚体[18, 37]。由此可见，pH 通过改变

氧化铁表面的可变电荷数量及性质，明显地影响着氧

化铁与高岭石表面的相互作用。低 pH 时，土壤中的氧

化铁主要带正电荷，易与带负电荷的黏土矿物结合，

形成稳定的胶结物；高 pH 时，氧化铁表面带负电荷，

不易与带同种电荷的黏土矿物结合，因此它们之间的

胶结过程一般只能在酸性环境下进行。 
此外，体系 pH 也将影响氧化物-黏土矿物复合物

的絮凝-分散。氧化铝在 pH＞9.5 时能有效絮凝黏土矿

物，氧化铁则在 pH 6.0 ~ 8.2 时使其絮凝[23]。随着体系

pH 提高，絮凝速度加快，首先形成弱晶质的氢氧化铁

-水铁矿复合物，当体系 pH 到达 ZPC 时，水铁矿就结

晶成赤铁矿[38]；高岭石对 Fe（Ⅲ）的吸附量随 pH 的

升高而增加，其聚合度与 pH 值呈线性关系。蒙脱石对

铁的吸附量也有类似的结果[39]。 
2.2  土壤中铁铝氧化物在黏土矿物表面吸附的位点 

土壤中层状硅酸盐矿物基面的永久负电荷量远大

于边面的可变负电荷量，大部分氧化铁一般包被在黏

土矿物的基面上；但随 pH 变化，氧化铁胶体在高岭石

的硅氧四面体和铝氧八面体上的吸附性能有所不同。

Greeland[40]和 Follett[41]通过电子显微镜（TEM）观察

到在 pH 2 ~ 4 时氢氧化铁胶体主要吸附在高岭石、地
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开石的基面上（即硅氧四面体表面上），形成稳定的高

岭石/地开石-铁胶体复合物。当三水铝石与高岭石、

斑脱石以不同比例混合后，氧化物产生絮凝，黏土矿

物表面均被三水铝石包被，在高岭石表面以边面吸附

为主，而在斑脱石表面则以基面吸附为主[42]。由此可

见，氧化物和黏土矿物的类型、以及两者的比例不同

都会对包被的位点产生影响。在相互胶结过程中由于

黏土矿物层间的特殊结构，使得氧化铁可能进入其层

间并占据层间的位点。用草酸铵处理高岭石，结合穆

斯堡尔谱（Mössbauer Spectra，MS）的测定可知，一

些游离铁不仅在层间能取代铝氧八面体片，还被固定

于高岭石内层空间[43]。 
2.3  土壤中铁铝氧化物与黏土矿物交互作用的微观作

用力 
李锦恩等[44]从微观角度研究了针铁矿与高岭石的

胶结本质。一方面通过穆斯堡尔谱（MS）、电子能谱

（ES）、27Al/29Si 核磁共振（NMR）等的测定，用半经

验分子轨道法（CNDO/2）计算出高岭石和针铁矿的晶

胞，通过晶胞胶的电子结构模拟了两者晶粒之间的胶

结，发现其胶结作用与样品中 Si、Al 的电子运动状态

密切相关。程昌炳等[45]采用化学动力学方法测定了胶

结前后的针铁矿与盐酸反应的动力学参数，胶结后的

活化能比胶结前的高，表明在胶结过程中针铁矿与高

岭石之间形成了化学键。上述两个方面验证了高岭土

与针铁矿胶结均以氢键为主，其中 1 个针铁矿晶胞与

1 个高岭石晶胞中的铝氧八面体形成 2 个氢键，或与 1
个高岭石晶胞中的硅氧四面体形成 1 个氢键，平均 2
个针铁矿晶胞与 2 个高岭石生成 3 个氢键[46-47]；同时，

胶结后的铁原子核的内磁场强度增加，Si、Al 原子的

2 P 电子的结合能降低。量子化学计算出的胶结强度理

论值接近于实验值，揭示了土壤宏观物理性质与微观

胶结特性的关系[46]。 
 

3  展望 
 
综上所述，已有资料主要是通过相关分析、比较

土壤在去除或添加铁、铝氧化物前后的变化，来判断

铁、铝氧化物与黏土矿物的交互作用对土壤性质的影

响[5, 24, 27-29]； 或从宏观力学特性推测土壤各组分的胶

结能力和程度[12, 15, 39-40]；许多模拟所合成的（氢）氧

化物-黏土矿物复合体是将已生成矿物的简单混合[6, 44, 

46]，是否为真正意义上的胶结或包被尚难肯定，如合

成的针铁矿形貌呈针状[48]，并非土壤中所表现出的片

状[49]。现有文献的结果多是表观的，缺乏从微观尺度

对它们的深入认识，与实际情况可能存在一定差距，

难以从根源上解释铁、铝氧化物与黏土矿物胶结的本

质。因此，应利用分子环境科学（molecular environmen- 
tal science）手段[50]，特别是应用同步辐射 X 射线吸收

精细结构光谱（XAFS）、核磁共振（NMR）、X 射线

光电子能谱（XPS）、原子力显微镜（AFM）、高分辨

透射电镜（HRTEM）等现代测试技术，以土壤团聚体

为核心，注重它们从非晶质向晶质转化的过程，观察

结构变化特点，在分子水平上探讨两者胶结的本质；

了解不同结合方式对土壤界面活性及其团聚体稳定性

的影响，在微观尺度与宏观表现上探讨土壤退化和环

境质量演变的内因。 
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Advancement in the Study on Interactions between Iron-aluminum  

(Hydro-) Oxides and Clay Minerals in Soil 

 
TAN Wen-feng,  ZHOU Su-zhen,  LIU Fan,  FENG Xiong-han,  LI Xue-yuan 

( College of Resources and Environment, Huazhong Agricultural University, Wuhan  430070, China ) 

 

 Abstract:  Iron-aluminum (hydro) oxides and phyllosilicates are two most important and active solid components in soil, accounting for over 

90 percent in soil mass. Interactions between the two in the soil directly affect interface activity, physico-chemical properties, and fertility of the soil. 

Based on variation of some apparent characteristics displayed during the process of cementation of iron-aluminum (hydro) oxides with clay minerals 

in soil, effects of their interactions on physico-chemical properties of the soil were elucidated, and mechanisms of the interactions in both macro- and 

micro-scales discussed. It is proposed that more efforts be made to study interface characteristics and process of the transformation from non-crystal 

to crystal, in an attempt to further understanding of some soil basic problems, such as soil degradation, aggregate formation, element adsorption and 

desorption, control of soil pollutants, etc.. 

 Key words:  Soil, Oxides, Clay minerals, Phyllosilicate, Aggregate 

 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


