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摘  要：可溶性有机碳 (DOC) 是土壤有机碳 (SOC) 中最活跃的部分，虽然所占土壤总有机碳比例仅为 0.04% ~ 

0.22%，但土壤对于 DOC的吸附却被认为是深层土壤固定有机碳的主要过程。由此可见，土壤对 DOC的吸附行为对

于全球碳循环的研究有着深远的意义。文章以土壤对 DOC的吸附行为为主体，综述了土壤对 DOC的吸附特征，在此

基础上总结出其吸附机理，并提出了目前研究的不足之处及对未来研究方向的展望，旨在为深入了解 DOC 在土壤环

境中的迁移转化行为提供依据。 
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IPCC最近的气候评估报告显示：从1906年到2005

年近 100年以来，全球平均气温上升了 0.74℃[1]，全球

气候变暖已经成为事实。随着全球气候变化受到世界

各国越来越多的关注，全球碳循环成为了当前环境生

态学领域的研究热点。土壤碳库是陆地生态系统中最

大的碳库，其 0 ~ 100 cm深度土壤有机碳总贮量约为

1 500 Pg[2–3]。可溶性有机碳 (DOC) 是土壤有机碳的

组成部分之一，也是可溶性有机质(DOM)的一项重要

指标，虽然占土壤总有机碳比例较少，约为 0.04% ~ 

0.22%[4]，但它是土壤有机碳中移动最快、最活跃的

部分，具有稳定性差，易氧化的特点；DOC 参与大

量的生物化学进程，是土壤微生物活动的能源和土壤

养分的驱动力[5–6]，因此，DOC的移动是生态系统间

的营养物质和活性化合物的重要迁移方式，影响生态

系统营养物质的有效性和流动性。与此同时，DOC

还能够促进矿物风化，也可与重金属等无机、有机污

染物结合，加速污染物的迁移从而影响水质，是重要

的环境参量[7–9]。 

与土壤中任何其他的溶解物相似，DOC 在土壤–

水介质中的循环过程也会经历吸附反应，导致土壤对

DOC 的保留及后续 DOC 移动性及生物有效性的减

弱，进而影响DOC的迁移与转化行为[10–13]，据Kalbitz

等[14]的报道，土壤的吸附作用能够稳定 C 24 Mg/hm2，

强调了吸附过程对于土壤保存和积累有机碳的重要

性。因此，研究土壤对 DOC的吸附性能，对于全球

土壤碳循环有着深远的意义。 

DOC的吸附作用受 DOC的组成和结构、土壤的

化学和矿物学性质的共同控制。目前，众多学者研究

了土壤性质，如土壤黏粒含量、活性铁铝氧化物、土

壤有机质含量、土壤溶液 pH、阴阳离子等因素对吸

附过程的影响，并在此基础上概括出土壤吸附 DOC

的主要机制包括：配位体交换、离子交换、静电吸引、

氢键结合、范德华力、阳离子桥接等[15–18]。本文总

结了目前在土壤吸附 DOC方面所做的工作，并对未

来的研究方向作出展望。 

1  土壤对 DOC吸附行为的研究 

目前，国内外学者针对不同类型土壤对 DOC的

吸附行为开展了研究。按照土壤功能分类有农田土

壤、林地土壤等；根据气候带划分有温带土壤、亚热

带土壤及热带土壤等；以土壤的发生类型划分主要有

红土、褐土、紫色土等[19]。通过对等温吸附曲线的

研究来反映土壤矿物质对 DOC 的保留能力即 DOC

在土壤中的移动性，为进一步探讨吸附机理和 DOC

的环境意义提供依据。 

1.1  研究方法 

实验室常采用常规吸附实验法研究土壤对 DOC

的吸附特性。常规吸附实验通常在室温(20℃或 25 )℃
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或 5℃[20–22]下进行，其中，在室温条件下进行吸附反

应时，需通过添加生物抑制剂来抑制微生物对吸附过

程的影响[23]。根据研究土壤性质及研究目的的不同，

DOC 溶液的来源各异。目前的研究多以林地土壤提

取的 DOC为研究对象，也有的是以农家肥中提取的

DOC，玉米秸秆等农作物中获得的 DOC，或是葡萄

糖、草酸等特定有机碳作为研究材料[20–21,24–25]。实验

中土壤和 DOC 溶液的比例常取 1︰5或 1︰10[26]，

实验用土是风干后过 2 mm 筛的土样。土壤对 DOC 

的吸附量 Q(mg/kg)可用下列公式计算： 

Q =(C1+C0–C)×V/m  (1) 
式中：Q 为吸附量(mg/kg)；C1 为初始浓度(mg/L)；

C0 为加入同体积去离子水时的解吸量(mg/L)；C 为

吸附平衡时浓度(mg/L)；V 为溶液体积(ml)；m 为吸

附剂质量(g)。 

1.2  土壤对 DOC的等温吸附线 

等温吸附线反映的是一定温度下溶质分子在两

相界面的吸附过程达到平衡时它们在两相中浓度之

间的关系曲线，能够宏观地总括吸附方面的特性，如

吸附量、吸附强度及吸附状态等。 

在土壤对 DOC 吸附行为的研究中，Mavi 等[27] 

Ussiri和 Johnson[28]以及Kawahigashi等[29]的研究结果表

明 IM isotherm 等温吸附方程是描述土壤矿物质吸 

附 DOC过程的最常见形式，方程如表 1 所示。分配系

数 m的大小反映了土壤对 DOC的吸附能力，该方程表

示在一定浓度范围内，土壤对 DOC的吸附量随着初

始浓度的增加而升高，它的主要缺点是无法从方程

中获得最大吸附量，仅适用于低浓度 DOC的吸附实

验，若进一步增加 DOC浓度，其吸附特性是否还符

合 IM isotherm方程尚待深入研究。近期Vandenbruwane

等[30]、Bolster和 Hornberger[31]研究发现，当 DOC初始

浓度很高(通常≥200 mg/kg)时，土壤对 DOC的吸附过

程更符合Langmuir曲线，表明在低浓度时，土壤对DOC

的亲和力大，但随着 DOC 浓度增加，亲和力下降，直

到接近饱和吸附。与 IM isotherm 等温吸附方程相比，

Langmuir 方程的优点在于不仅参数 Qmax能够直观地展

现土壤矿物质对 DOC的最大吸附能力，而且吸附系数

kd也可间接反映出土壤与 DOC 的结合能强弱。也有

学者利用 Freundlich 方程描述了土壤吸附 DOC 的过

程，绝对系数 R2在 0.961 ~ 0.996 [19]，该方程的优点是易

于求解，但也无法得到饱和吸附量。除此之外，渐近

负指数曲线等其他经验模型也可用于拟合土壤吸附

DOC的过程[15]。综上所述，不同学者所得到的拟合模

型有所差异，导致差异的原因可能与所研究的土壤类

型、DOC溶液浓度及DOC溶液特性有关，这也侧面反

映出了土壤对 DOC吸附影响因素及机理的复杂性。 

表 1  土壤吸附 DOC 过程常用的吸附等温方程 
Table 1  Isothermal adsorption equations for adsorption of DOC on soil 

吸附方程 吸附参数 参数意义 

m 分配系数，土–水体系中被土壤吸附 DOC 所占比例，该值常在

0 ~ 1 之间 
IM isotherm：Q = mxf – b 

b 无 DOC 加入时土壤释放的 DOC 量(mg/kg) 

Qm 饱和吸附量(mg/kg) Langmuir：Q = QmC/(kd+C) 

kd 吸附平衡的解离常数 

k 与吸附容量和吸附强度有关的常数 Freundlich：Q = kCn 

n Freundlich常数，反映吸附强度 

注：Q：吸附量(mg/kg)；xf：平衡前溶液中的物质相对于土壤的数量(mg/kg)；C：平衡浓度(mg/L)。 

 

2  土壤对 DOC吸附过程的影响因素 

吸附研究中发现，相同土壤对不同类型 DOC的

吸附效果不同，不同土壤对相同类型 DOC的吸附效

果也不同，同一地点的不同土层对 DOC的亲和力也

会有差异[32]，可见吸附过程具有受多因子影响的复

杂性。为了深入探讨各因子的影响大小，学者们采用

了单因素控制法和回归分析法进行研究。目前对于影

响因素的研究比较零散，所做工作可概括为 3类：①

供试土壤的理化性质差异的影响，具体指黏粒含量，

铁铝(氢)氧化物、有机质含量等；②反应溶液理化性

质的影响，包括 pH、离子组成及强度、温度等；③

DOC复杂结构特征的影响。 

2.1  土壤理化性质 

关于土壤理化性质对其吸附 DOC的影响，早在

20世纪 90年代前后就已经开展了室内实验研究，结

果证明了土壤黏粒，有机质及铁、铝(氢)氧化物等土

壤理化性质是 DOC吸附过程的重要影响因素[33–35]。

黏土是包含层状和无定型硅酸盐和倍半氧化物(例

如：氧化物、氢氧化物、铁铝氢氧化物)，它们提供了

吸附 DOC 和其他土壤溶解物的大多数表面积，黏土

矿物对有机碳的吸附是自然界广泛存在的事实[36–38]，
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对于黏粒含量的影响，学者们的观点比较统一，

利用回归分析法总结出吸附量与黏粒含量呈正相

关 [20–21,39]；但由于不同类型黏土矿物质的表面电荷

及比表面积等性质不同，其对 DOC的保留能力也有

所差异，如 Saidy等[40]进行的不同黏土矿物对 DOC

吸附效果研究中发现蒙脱石具有更大的比表面积和

阳离子交换能力，所以比高岭石和伊利石有更强的

吸附力。野外采集得到的土壤样品中铁、铝(氢)氧化物

与有机质(碳)含量呈现显著正相关关系，这暗示了前者

对后者具有固定作用，Bruun等[41]、Wagai和Mayer[42]

及 Borken等[43]的实验结果证实了这一结论，而且发

现针铁矿与赤铁矿对 DOC的吸附量是相同条件下高

岭石的 5 倍，进一步说明了以铁为代表的活性金属

(氢)氧化物是土壤中的主要吸附剂。 

目前国内外学者对土壤有机质含量与 DOC吸附

的关系持有不同看法。多数学者的结论是随着有机质

含量的增加，土壤对 DOC的吸附能力减弱[44–45]，因

为吸附过程中，带负电荷的有机质能够与 DOC竞争

土壤矿物质表面的吸附点位；但也有研究认为土壤中

的有机质是 DOC 的有效吸附剂[46]；Kothawala 等[10]

的批量实验却证明 Qmax 与土壤有机碳毫无关系，仅

与零点的解吸量呈轻微负相关。由此可见，目前对于

土壤有机碳含量对吸附过程的影响尚不明确。 

2.2  反应溶液理化性质 

溶液性质对吸附过程的影响，学者们已开展了广

泛的研究工作。其中，pH 是影响土壤吸附行为的一

项重要因子，在土壤吸附重金属、有机污染物等研究

中都是首要研究对象[47]。氢离子浓度的改变不仅能

影响土壤表面组成和电荷性质，也可以改变溶液中无

机离子浓度，DOC 的官能团组成和亲、疏水性物质

的比例，Feng 等[48]认为它是影响阴离子交换的主要

因素，因此 pH对于土壤吸附 DOC的影响是复杂的。

目前众多研究结果不尽相同，结论尚不明确。一些学

者认为酸性土壤具有更强的 DOC 吸附能力 [49]。

Mayes[50]在探究土壤理化性质对 DOC 吸附效果影响

的研究中发现 pH 是与吸附系数 k 最密切相关的系

数，k值随 pH的增长而下降；Kalbitz等[14]的研究结

果表明，pH在 3.5 ~ 4.5范围内时，DOC的吸附率随

pH的升高而降低；当 pH处于 4.5 ~ 5.5时趋势相同，

但差异不显著。俞元春等[26]在杉木土壤吸附 DOC的

影响因素分析中发现，当 pH 为 5.0 时土壤对 DOC

的吸附最强，pH为 7.0时吸附最弱，pH的降低促进

了 DOC的吸附。另外，Guggenberger和 Zech[51]的研

究发现人为的酸化土壤使 DOC的输出量增加，不利

于 DOC的固定，原因是酸性条件下 SO4
2– 和 DOC竞

争吸附点位，而且铁、铝(氢)氧化物易在缓冲过程中

流失。而 Kaiser 和 Guggenberger[52]认为，大部分天

然土壤的 pH一般介于 3.5 ~ 6，对 DOC的吸附能力

影响并不显著。 

溶液中的阴、阳离子也在土壤对 DOC的吸附行

为中扮演着重要的角色。DOC 被认为是带有负电荷

的一系列复杂化合物组成的连续混合物[53]。Kalbitz

等[54]证明了带有负电荷的 PO4
3– 和 SO4

2– 等酸根离子

能够与 DOC竞争吸附点位，但也有学者认为 SO4
2– 仅

有很小的竞争吸附能力[55]。阳离子可通过库伦力与

DOC 中的官能团结合，结合能力依次为 Me+<Me2+< 

Me3+。Jason和 Catherine[56]利用单点吸附实验和回归

分析法证明了 Ca2+ 的初始浓度与 DOC 吸附量呈正

相关且与等温吸附方程中的系数相关，可见 Ca2+ 等

阳离子的存在不仅利于吸附的进行，而且其含量决定

了土壤对 DOC的吸附能力，这是因为溶液中 Ca2+ 强

度的增加可以导致双层的压缩，使 zeta电位降低，

从而缩短了溶质和吸附质的表面距离，增强了土壤

与 DOC 的结合能力[57]。Raj 等[58]、Whittinghill 和

Hobbie[59]的实验还进一步探讨了溶液中 Ca2+(二价)

的变化比Na+(单价)浓度的变化更大程度地影响DOC

在土壤中的吸附及迁移特性。另外，温度也是吸附过

程重要的影响因子，目前关于温度影响的结论不尽一

致，有研究表明温度的升高导致分子运动剧烈，不利

于吸附过程的进行，也有学者认为温度对吸附过程影

响较小[60]。 

2.3  DOC结构特征 

土壤对 DOC组分的选择性吸附是当前研究热点

之一，是深入解释矿物质-有机碳结合机制的重要依

据。土壤溶液中的 DOC 是由很多结构不同、分子

量各异、数量变化不定的有机化合物组成的复杂混

合物[53,61]。DOC 结构的复杂性导致土壤对其吸附的

不均一性。依据 DOC的结构特征和组成，有多种分

类方式[62]，例如，按照生物化学特性可将 DOC分为

蛋白质、游离氨基酸、单糖、多糖、脂等组分；当前

比较热门的分类法是吸附色谱法，将 DOC分为亲水

性和疏水性酸、碱和中性物质。可溶性有机物的芳香

性、分子量大小以及疏水性往往可以通过土壤溶液的

光谱特征来表征，如 UV280 能够反映溶液中有机质

的芳香性、疏水碳容量及腐殖化程度[63]。近年来，

学者常利用 UV280、U254等紫外吸收和荧光的发射

特性来评价土壤对 DOC的吸附特征。研究发现来源

于木质素的芳香族化合物、疏水性化合物及复杂大分

子等一系列化学性质稳定的有机物优先被土壤吸附，

Kaiser和 Guggenberger[52]在研究吸附过程对 DOC的
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保存作用中还强调，难分解组分是可以受到吸附保护

的先决条件。而亲水性化合物、简单小分子如葡萄糖

等不稳定化合物不容易被吸附，且吸附后的生物稳定

性很差，还易出现解吸或是被疏水性化合物替代吸附

的现象[12,64–65]。另外，Gu 等[66]在研究铁氧化物对不

同组分有机碳的吸附中指出，官能团的空间排列也是

决定吸附顺序的重要因素。 

3  土壤吸附 DOC机理的研究 

土壤吸附DOC的研究工作始于 20世纪 80年代，

从那时起，研究者们便根据批量吸附不同因素对吸附

过程的影响结果来推测吸附机理。进入 21世纪以来， 

13C核磁共振 (NMR)、热解–GC/MS、傅里叶红外(FT- 

IR)等先进技术被用于表征研究，但由于仪器分辨率

的限制，目前还无法完全为结合机制提供直接证据。

多年来的研究成果表明，土壤吸附 DOC包括物理吸

附和化学吸附两种机制，化学吸附又包含氢键结合、

阳离子架桥、离子交换配位体交换和表面络合等。 

物理吸附由吸附质和吸附剂的分子间作用力引

起，结合力较弱，易解吸，是自然界中普遍存在的吸

附方式。Jardine 等[67]以及 Baham 和 Sposito[68]早在

20 世纪 90 年代前后的研究认为土壤对 DOC 的主要

吸附机制是熵变化驱动下的物理吸附，其次是离子

交换。Benke 等[23]在研究以高岭石为代表的黏土矿

物对 DOC的吸附解吸行为时发现，该吸附过程具有

可逆性，属于物理吸附。Wagai和 Mayer[42]利用连二

亚硫酸盐萃取法研究铁铝氧化物对DOC的吸附机理

时表明仅有少部分是通过简单的物理吸附被固定的。

SEM、XRD等表征实验发现物理吸附发生于黏土表

面或束缚于黏土矿物微孔隙中[69]。 

与物理吸附相比，化学吸附的化学键力强，且大

多为不可逆反应。化学吸附是土壤固定有机碳的最主

要方式，被固定的有机碳生物降解性大大降低，利于

有机碳的贮存。氢键结合是键能仅高于范德华力的化

学吸附方式，葡萄糖等单糖与淀粉等多糖化合物通常

被认为依靠氢键作用吸附到矿物质表面，因而吸附不

稳定，容易发生解吸和生物降解[24]。阳离子是吸附

过程中的潜在影响因素[70]，Romkens和 Dolfing[71]以

及 Vermöhlen 等[72]认为 Ca2+ 等二价或多价阳离子在

下述两种情况下形成阳离子架桥：①在 DOC分子中

的带负电荷的羧基组团和土壤表面带负电荷的吸附

点位之间搭连架桥，从而导致 DOC吸附量的增加；

②在溶液中的有机溶质之间形成架桥，进而增加絮凝

物的产生。而配位体交换被认为是土壤矿物固定

DOC 的最重要机制，Feng 等[48]利用 1H HR-MAS 

NMR技术表征黏土矿物吸附 PHA后的产物，推测有

32% 的 PHA是通过配位体交换与黏土矿物结合的。

许多报道阐述了土壤矿物表面带正电荷的组分如铁、

铝(氢)氧化物等倍半氧化物可以通过配位体交换与芳

香酸等复杂结构的化合物生成结构稳定的配合物[73]，

从而大大提高了 DOC组分的稳定性，对于有机碳在

土壤环境中的固定具有重大意义。Wang 和 Xing[74]

利用固相/液相–13C 核磁共振技术观察到高岭石表面

更容易结合脂肪族化合物，而蒙脱石能够吸附更多的

芳香族化合物，这说明不同黏土矿物吸附有机碳的机

制不同，因此为了进一步了解矿物质–有机碳结合机

制，今后的研究工作可加强不同组分的土壤矿物质对

不同结构特征的 DOC的吸附机制。 

4  展望 

DOC 虽然只占土壤有机碳库的很少部分，但土

壤矿物质对于 DOC的吸附却被认为是深层土壤固定

有机碳的主要过程，占已被测量的土壤有机碳库储量

的 25% ~ 98%。目前对于土壤吸附 DOC特征以及吸

附机理已经投入了大量研究，现将目前研究的不足之

处及对未来研究方向的展望概括为以下 6点：①由于

不同研究中的吸附实验条件(包括反应时间、温度、

pH、振荡时间与转数、离心条件等)的不同，所以导

致无法直观比较各学者的所得结果，建议总结出一个

科学、统一的实验方法；②土壤吸附 DOC是个复杂

的过程，不仅由多种吸附机制共同作用，而且受多种

因素影响，目前大多研究仅仅针对单因素展开，并没

有考虑多因素的共同作用，可以通过正交实验进一步

探讨多因素的共同作用效果；③鉴于土壤组成的复杂

性，先前的研究多集中于以纯矿物质作为吸附剂，而

自然界中土壤固定 DOC的机制复杂，不同矿物间互

相影响，因此今后的研究对象可转向自然界土壤；④

目前对于土壤吸附 DOC的机理研究多局限于根据吸

附实验中的现象和数据推测吸附机制，建议加强利用

XRD、FT-IR、SEM、BET等表征方法从微观角度深

入探究土壤矿物质的不同组分对不同结构 DOC的吸

附结合方式；⑤研究主要集中于林地、农田土壤对

DOC 的吸附行为，而湿地土壤是陆地生态系统的重

要有机碳库，它的季节性淹水特性使其碳循环特征不

同于其他生态系统，因此有必要把研究热点转移到湿

地生态系统；⑥DOC 通过吸附作用被土壤固定只是

其迁移转化的一部分，可以结合生物降解、淋溶等方

面的现有研究资料，建立 DOC在环境生态系统中的



450 土      壤 第 47卷 

 

迁移转化模型，为探究 DOC在全球碳循环中扮演的

角色提供重要依据。 
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Abstract: Dissolved organic carbon (DOC) is the most active part of soil organic carbon (SOC). Although DOC only 

consists 0.04%–0.22% of SOC, its adsorption by the soil is considered to be the major process to preserve organic carbon in the 

subsoil. Thus DOC adsorption plays an important role in the research of global carbon cycle. This paper reviewed the kinetics, 

isotherm, influencial factors and mechanism of the adsorption behavior. The paper also put forward the attentions in future 

research for providing the basis for deeply understanding the DOC migration behavior. 
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