
 

 

土壤次生矿物固碳机制研究进展
杨卫春，万雨函，李青竹*，黄晓凤，周　康，邢宇康，

廖　骐，司梦莹，杨志辉

（中南大学 冶金与环境学院，湖南 长沙 410083）
摘要： 土壤作为陆地生态系统最大的有机碳库，其固碳潜力及功能对调控全球碳循环至关重要。

近年来，土壤矿物固碳机制因其在长期碳封存中的关键作用受到广泛关注。首先简要概述了气候

变暖或土地利用变化背景下土壤固碳的不稳定性，指出矿物结合有机碳通过物理化学作用形成的

稳定碳库，已成为土壤固碳的核心途径。重点解析了不同类型土壤矿物（如层状硅酸盐粘土矿物、

铁/铝氧化物、碳酸盐矿物等）因其独特表面物理化学特性（比表面积、电荷性质、表面官能团、化

学反应活性）而形成的固碳机制差异，系统梳理了由矿物−有机碳界面反应驱动的多种碳固定机制

（配体交换、静电作用、氢键、包埋闭蓄及层间嵌入等）。进而，基于粘土矿物与金属氧化物性质，

阐述了矿物界面之间相互作用实现协同固碳的作用途径。矿物−有机碳体系下多种界面反应机制

共同驱动了土壤有机碳的固定，总结了当前对土壤矿物长期碳封存作用机制研究面临的主要挑战

及关键问题。最后，针对目前土壤矿物固碳机制研究的不足与局限，提出未来应加强多尺度、多过

程耦合的观测与模拟，并关注实际生态系统管理中的应用潜力。
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Secondary Mineral-Specific Mechanisms of Soil Carbon
Sequestration: A Review
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（School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China）
Abstract：As the largest  organic carbon reservoir  in terrestrial  ecosystems,  soils  store approximately
1 500−2 400 Pg C of organic carbon, which is 2−3 times larger than the atmospheric carbon pool. Their
carbon  sequestration  potential  and  functionality  are  crucial  for  regulating  the  global  carbon  cycle.
Against the backdrop of global warming, soil carbon sequestration represents one of the key pathways
for achieving long-term carbon neutrality. Therefore, understanding the fate and stability of soil organic
carbon  (SOC)  has  become  critically  important.  In  recent  years,  the  mineral-associated  carbon
sequestration  mechanisms  in  soils  have  garnered  widespread  attention  due  to  its  pivotal  role  in  long-
term carbon storage. Soil minerals constitute a vital component of the soil solid phase and can interact
closely with SOC. Consequently, they engage in complex, multi-pathway reactions with SOC during its
cycling processes, either protecting or activating it, thereby influencing the stability of SOC. However,
the  diversity  of  soil  mineral  types  and  the  inherent  complexity  of  SOC  composition  result  in  highly
intricate  and  incompletely  understood  interaction  processes  between  the  two.  This  paper  summarizes
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previous  research  on  soil  carbon  sequestration  mechanisms.  First,  it  briefly  outlines  the  instability  of
soil  carbon  sequestration  under  climate  warming  or  land-use  change  scenarios,  highlighting  that
mineral-associated  organic  carbon  (MAOC)  forms  a  stable  carbon  pool  through  physicochemical
interactions and constitutes a core pathway for soil carbon retention. Subsequently, the paper focuses on
analyzing  the  differences  in  carbon  sequestration  mechanisms  arising  from  the  unique  surface
physicochemical properties (e.g., specific surface area, charge characteristics, surface functional groups,
chemical  reactivity)  of  various  soil  minerals,  such  as  layered  phyllosilicate  clay  minerals,
iron/aluminum oxides,  and  carbonate  minerals.  It  systematically  reviews  multiple  carbon  stabilization
mechanisms  driven  by  mineral-organic  carbon  interfacial  reactions,  including  ligand  exchange,
electrostatic  interactions,  hydrogen  bonding,  occlusion/entrapment,  and  interlayer  intercalation.  The
influence of organic carbon structural characteristics on mineral-mediated carbon stability is also briefly
introduced. Furthermore, based on the properties of clay minerals and metal oxides, the paper elaborates
on the synergistic  pathways by which interactions  at  mineral  interfaces  enhance carbon sequestration.
The collective action of these diverse interfacial reaction mechanisms within the mineral-organic carbon
system drives  SOC stabilization.  The  paper  also  summarizes  the  main  challenges  and key  unresolved
questions  in  current  research  on  the  long-term  carbon  sequestration  mechanisms  mediated  by  soil
minerals.  Finally,  to  address  the  limitations  and  gaps  in  current  studies  on  mineral-mediated  carbon
sequestration,  this  paper  proposes  that  future  research  should  strengthen  multi-scale,  multi-process
coupled  observational  and  modeling  approaches.  Emphasis  should  also  be  placed  on  exploring  the
application potential within practical ecosystem management frameworks to support the achievement of
China′s "carbon neutrality" goals.
Keywords： Soil； Secondary  minerals；Mineral-associated  organic  carbon； Carbon  sequestration
mechanisms

 

0    引　　言

气候通过升温、降水格局等因素影响土壤

有机碳（Soil  Organic  Carbon，SOC）储量。其中，

构成土壤碳库主体的矿物结合有机碳（Mineral
Associated Organic Carbon，MAOC）对气候变化尤

为敏感。全球尺度研究表明，不同气候区的土壤

中MAOC占比呈现显著差异，表土中 MAOC占

比按热带/亚热带、温带、地中海区和寒带依次

递减[1]。

短期升温可暂时提升废弃耕地中稳定土壤碳

的固碳能力[2]。持续升温对矿物固碳过程存在直

接物理化学效应，导致碳库流失：根据经典 Langmuir
吸附模型，升温会削弱有机质在矿物表面的吸附

亲和力（即吉布斯自由能变化量 ΔG<0的绝对值

减小），促进解吸；同时加速矿物老化（如非晶态铁

氧化物→结晶态针铁矿），显著降低了矿物比表面

积和吸附容量[3]。极端干旱事件则可能引发土壤

收缩裂隙，直接暴露矿物结合碳。因此，尽管矿物

吸附能在短期内缓冲升温引起的碳释放，但长期

来看，矿物保护能力的减弱将不可避免地导致土

壤MAOC储量下降 [4]。鉴于矿物与 SOC相互作

用的高度复杂性，深入厘清二者间的作用机制，对

于提升土壤有机碳持久性至关重要。

有机碳在土壤中的固定形式分为以下 3种：

（1）有机碳被封闭在微团聚体内部，因空间阻隔微

生物接触而免于被分解；（2）有机碳通过分解或转

化形成难降解的有机化合物，实现生物性稳定；

（3）有机碳与土壤矿物之间发生配体交换、阳离子

桥接、氢键等相互作用，实现紧密结合。

土壤中的矿物−有机碳复合体常被包裹于团

聚体内，该结构可限制微生物的进入和氧气的扩

散，提供一定的物理保护。然而，这种保护对短期

固碳有效，面对外界扰动（冻融循环、干湿交替），

团聚体易遭破坏，导致其内受保护的有机碳暴露；

其中化学活性高的组分更易被微生物快速利用，

因此其稳定性显著低于矿物结合态有机碳。此

外，土地的利用方式深刻影响土壤碳库。例如，

耕地土壤的有机碳含量仅为森林土壤的 54.9%~

62.2%[5]。造成这种差异的原因：一方面耕作收获
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过程移除了植物残体，显著减少有机碳输入；另一

方面耕作会破坏土壤团聚体结构，不仅暴露被矿

物保护的有机碳，使其易于分解，同时还提高了土

壤温度和通气量，从而加速有机质的矿化过程[6]。

与此形成鲜明对比的是，免耕措施能显著提升土

壤中大团聚体比例（平均提高 32.7%），进而使大团

聚体内 SOC矿化率显著低于传统耕作[6]。

早期研究广泛认为植物残体的化学成分和分

子结构的抗降解特性主导了土壤有机碳的储存周

期。但近年来有研究提出，这种选择性保留机制

可能仅在有机质分解的初始阶段具有显著调控作

用，其最终仍会被微生物逐步分解，区别仅在于降

解速率。因此，分子结构的稳定性是相对的。

SOKOL等[7] 研究表明，虽然在全球矿质土壤

中MAOC平均占有机碳总量的 65%，并且在非冻

土层矿质土壤表层它甚至构成了 SOC的主体（69%，

总计 899 Pg C，Pg C：十亿吨碳，用于衡量全球规

模的碳通量和碳储量），但其实际碳储量仍远低于

理论储存能力的一半[8]。不同生态系统间的

MAOC占比差异显著：我国 4个湿地的 MAOC占

比范围为 7%~91%[9]；在热带和亚热带森林（最大

的陆地有机碳资源库）MAOC占比高达 78%~

86%，且与 SOC含量呈显著共变关系[10]。这些数

据表明矿物的碳储量高。此外，MAOC的形成被

认为是土壤碳维持的关键机制之一[11]，可以储

存数百年至数千年[12]。因而，相对于前 2种固定

形式，矿物结合被认为是土壤有机碳固定的主要

方式。

矿物结合态有机碳在土壤中的稳定性主要取

决于 3方面。一是有机碳自身的抗性，耐分解有

机物的积累提升了土壤的“碳汇”功能，土壤有机

碳的优势结构决定碳的稳定性，一般芳香结构类

碳稳定性优于烷基碳，烷基碳优于比烷氧基碳。

此外，有机结构中的部分基团还可抑制微生物分

解。然而，化学结构的碳稳定性主要体现在有机

碳与矿质土壤结合的牢固程度，尤其粘粒结合的

碳类型是最稳定的碳。二是可接触性，有机碳和

矿物结合后被包埋，有效减少了微生物及酶的接

触，降低有机碳被降解的概率[13]。三是矿质吸附

作用，非结晶矿物质在土壤早期发育过程中积累，

与 SOC含量呈正相关，SOC含量在约 150 000年

后达到峰值，随后下降。这表明有机碳的积累与

流失主要受矿物介导的碳稳定作用调控[14]。

在表层土壤中，矿物通过化学作用固定溶解

性有机碳。矿物−有机复合体的稳定性依赖于矿物

类型[15]，而稳定机制则有所不同：弱结合包括通过

氢键、范德华力、疏水作用、静电相互作用和阳离

子桥接结合的组分；强结合则包括通过共沉淀形成

的金属络合物、物理包裹于微团聚体中的有机物，

以及通过配体交换结合到矿物表面的有机物[16–17]。

土壤矿物按成因可分为原生矿物和次生矿

物。次生矿物因化学性质活泼而对土壤性质影响

较大。次生矿物按化学组成又可以分为层状硅酸

盐粘土矿物、金属氧化物矿物、碳酸盐矿物等。

其中，粘土矿物和（成土）金属氧化物是控制土壤

有机碳长期持久性的主要活性矿物成分[18–19]。不

同土壤矿物具有不同的性质，因此具有不同的固

碳能力（表 1）。
 
 

表 1    不同类型土壤矿物的固碳能力

Table 1    Carbon sequestration capacities among different types of soil minerals
 

矿物类型 固碳能力 参考文献

粘土矿物 高岭石>伊利石>蒙脱石 [20]

粘土矿物 针铁矿≫高岭石>蒙脱石 [21]

粘土矿物 土壤粘粒含量高23倍，土壤呼吸或碳矿化率降低约50% [22]

粘土矿物 土壤粘粒含量增加12倍，土壤呼吸降低高达40% [23]

金属氧化物（主要指活性铁、铝） 金属结合有机碳约占全球土壤总有机碳的25% [24]

各种沉积物 铁结合态有机碳占比高达21% [25]

铁铝氧化物

土壤中有机碳的含量与土壤中的氧化物/氢氧化物的含量呈正相关 [26–27]

水铁矿处理的土壤溶解性有机碳（66.2%）比高岭石（14.8%）

处理的土壤溶解性有机碳减少了450%
[28]

 

鉴于当前土壤矿物固碳研究日益深入，且矿 物−有机碳相互作用机制复杂多样，本文重点梳理
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并阐释了不同类型矿物（如层状硅酸盐、铁铝氧化

物、碳酸盐等）在介导土壤有机碳固定、稳定化过

程中的相互作用机制（表 2），以期为相关研究提供

理论参考。
 
 

表 2    不同类型矿物的固碳机制差异

Table 2    Differences in carbon sequestration mechanisms among different types of minerals
 

机制 粘土矿物 铁铝氧化物 碳酸盐矿物

化学吸附

机制

主要：阳离子桥键(Ca2+/Mg2+/Fe3+/Al3+)：

层间或表面阳离子连接矿物与有机负

电荷基团

次要：氢键、范德华力、静电吸引

主要：配位体交换/络合：有机分子含

氧基团与矿物表面羟基化金属离子

（Fe3+/Al3+）形成强内圈络合物

次要：氢键、静电吸引

主要：阳离子桥键(Ca2+/Mg2+)：与有机

分子羧基等形成强配位络合/离子键。静

电吸引在特定pH下有效

次要：氢键、静电吸引

物理保护

机制

团聚体形成、层间域可吸附有机分子（尤其

蒙脱石）

团聚体形成、高比表面积提供大量吸附

位点
共沉淀/包裹、团聚体形成

最强结合

位点

层间域（尤其含高价阳离子时）、边缘断键

Al—OH/Si—OH位点

表面羟基化金属离子位点（Fe—OH、

Al—OH）

晶体表面暴露的Ca2+/Mg2+位点、新沉淀

表面的活性位点

结合强度
阳离子桥键、配位键，受阳离子类型和有

机分子性质影响大；层间吸附稳定性较高

内圈络合涉及共价键成分，形成的复合

物非常稳定

离子键/配位键为主，尤其与含羧基分子

结合，但受pH和矿物溶解度影响大

环境敏感

性−pH

低pH：抑制有机分子去质子化，降低阳离

子桥键效率

高pH：矿物表面负电荷增加，可能排斥带

负电有机质，但边缘位点仍可吸附

低pH(<PZC)：表面正电，利于吸附带负

电有机质

高pH(>PZC)：表面负电，排斥带负电有

机质，吸附能力骤降

低pH：矿物溶解，破坏吸附位点，释放

固定碳

高pH：表面正电荷减少，静电吸引减

弱，但配位络合仍可发生

环境敏感

性−水分

水是层间膨胀和离子迁移的介质，干燥收

缩会限制层间吸附
表面羟基化和反应需水，干燥限制反应

吸附反应需水介质，干燥时反应停滞，

但包裹的有机碳相对稳定

稳定性

层间吸附态：稳定性高（尤其蒙脱石层

间），受阳离子和干湿循环影响

团聚体内：稳定性高

内圈络合物：抵抗解吸和微生物分解能

力极强，团聚体内保护也有效

易受酸溶解破坏

化学吸附态：结合强，但矿物溶解即释放

包裹态/团聚体内：稳定性高，除团聚体

破坏或矿物溶解

优势

①巨大的比表面积和阳离子交换容量提供

丰富吸附位点

②层间域提供良好物理保护

③在广泛pH范围有效

①最强的化学键合，形成最稳定的有

机−矿物复合物

②在酸性至中性土壤中是主导固碳矿物

①对含羧基有机质（如微生物产物、有

机酸）吸附力强

②共沉淀包裹提供独特物理保护

③在碱性/石灰性土壤中是主要固碳矿物

局限

①吸附态有机碳稳定性弱于氧化物键合态

②高岭石等低CEC矿物固碳能力弱

③受竞争离子影响大

①在碱性条件下吸附能力大幅下降

②固碳容量受限于表面专性吸附位点

数量

①最大的弱点：对酸极度敏感，pH下降

导致矿物溶解和碳释放

②比表面积通常低于粘土和氧化物

③吸附位点密度可能较低

　　注：CEC为阳离子交换容量；PZC为零电荷点。
  

1    土壤矿物与有机碳的作用方式

土壤矿物与有机碳之间的反应过程主要是活

性基团之间的相互作用，主要包括配体交换、静电

作用、范德华力、氢键、包埋或闭蓄等，层状结构

的粘土矿物还存在层间嵌入等方式（图 1）。 

1.1    配体交换

配体交换通常是指土壤矿物表面的配位羟基

与 SOC的羧基或酚羟基基团之间发生的阴离子

交换反应。由于土壤中羧酸基团的 pKa 特性，

SOC通过配体交换与矿物表面的络合反应强度会

随土壤环境 pH的降低而增强，因此在酸性土壤

中，当矿物表面富含质子化羟基时（Fe、Al、Mn氧

化物以及层状硅酸盐边缘位点），其表面的活性

（无机）羟基基团与 SOC羧基、酚羟基基团之间的

配体交换才得以发生[29–30]。

负电性土壤矿物通常会排斥环境中的有机阴

离子。然而，多价阳离子可以在带负电荷的矿物

表面和带负电荷的 SOC酸性官能团之间形成带

正电荷的“桥梁”。多价阳离子主要为中性、碱性

土壤中的 Ca2+和 Mg2+以及酸性土壤中的 Fe3+、
Al3+。一般来说，有机碳的氧化降解会导致残余分
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子中的官能团含量增加，尤其是羧基。带负电荷

的羧基是土壤有机碳通过阳离子桥与层状粘土矿

物以及与铁和铝氧化物结合的先决条件。与铁铝

氧化物上的配体交换相比，SOC通过阳离子桥在

层状硅酸盐上的键合效率更低[31]。 

1.2    静电作用

静电作用包含静电引力和静电斥力，其本质

是土壤溶解性有机碳（Dissolved  Organic  Matter，
DOC）与矿物表面的电荷关系，当二者带相反电荷

时表现为静电引力，使土壤 DOC吸附在矿物表

面；反之则为静电斥力，减少土壤 DOC在矿物上

的吸附。由于暗棕壤 DOC偏酸性，其 pH小于水

铁矿的零点电荷（8.0~8.7） [32]，因此该土壤环境下

的矿物表面带正电荷，与 DOC表面丰富的带负电

羧基基团间易发生静电吸引并结合。 

1.3    范德华力

范德华力在原子或非极性分子之间起作用，

指轨道电子发生短暂偏移而引起偶极矩的临时波

动，从而使一个原子或分子的一侧产生相似的偏

移，并导致相邻原子或分子发生类似变化的过

程。这是一种非特异性相互作用，不管物质化学

结构如何，该作用力可以在任何种类的分子之间

形成。 

1.4    氢  键
氢键是指部分带正电荷的氢原子与部分带负

电荷的 O、N原子间的相互作用。研究表明，土

壤 DOC中的腐殖酸和富里酸含有的大量羧基和

酚基可作为氢键供体，而土壤 Fe、Al矿物表面丰

富的羟基基团可作为氢键受体，从而有利于土壤

矿物吸附 DOC[33]。该反应过程可逆，因此通常认

为氢键作用非土壤或沉积物中有机物长期固定的

重要键合机制。

这些机制的强度和稳定性各不相同，有机碳

分子上的特定活性官能团与矿物表面的特性共同

决定土壤矿物固定 SOC的作用机制（表 3）[34–35]。
 
 

表 3    土壤矿物与有机碳的作用基团[34–35]

Table 3    Interaction mechanisms between soil minerals and organic carbon[34–35]

 

机制 反应活性表面/基团 作用类型

配体交换 脂肪族或酚羟基、有机酸和胺基 酸性、富含铁铝氧化物的土壤

阳离子桥接 带负电荷的功能基团，如羧基、羰基、醇和有机酸 中性、碱性土壤（含Ca2+和Mg2+），酸性土壤（含Fe3+、Al3+）

范德华力 不带电的非极性有机部分，如烷基和芳香碳 高分子量有机物质如蛋白质[36]、腐殖质

氢键 含氧矿物表面，如羧基、羰基、酚基、胺基 膨胀性粘土矿物（如蒙脱石）
 
 

2    层状硅酸盐粘土矿物固碳

有机碳含量是表征土壤肥力的关键指标，而

在土壤矿物中，与土壤肥力关系最为密切的是层

状硅酸盐粘土矿物[37]。研究表明层状硅酸盐粘土

矿对固碳存在积极作用。CHURCHMAN等[38] 发

现，向表层沙质土壤（0~30 cm）添加粘土矿物可显

著提升 SOC储量 ； SCHWEIZER等 [39] 指出 ，与

粘土含量为 32%~34% 的土壤相比，粘土含量为

19%~22% 的土壤从小麦收割残留物中获得的碳

输入量减少了约 11%。然而，粘土矿物含量与土

壤有机碳含量之间并非是简单的正相关关系。

SCHWEIZER等[40] 针对此提出农业土壤有机碳储

存的“双路径机制”：在低粘土含量土壤 （5%~

18%）中，有机碳的高效积累主要依赖矿物界面优

化，其 MAOC含量可达高粘土土壤的 2倍，单位

矿物表面积的有机碳负荷更高，通过形成更厚

的吸附层实现储存有机碳；在高粘土含量土壤

（18%~37%）中，这种优化机制并未显著提升MAOC

储量。
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图 1    土壤矿物与有机官能团之间的常见作用方式

Fig. 1    Common interactions between soil minerals and

organic functional groups
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在各类粘土矿石中，蒙脱石（2∶1型）SOC吸

附能力最高，其次是伊利石（2∶1型），高岭石

（1∶1型）的吸附能力最低。高岭石的 SOC吸附

机理主要为配体交换、疏水作用和氢键作用，蒙脱

石和伊利石均为金属桥键作用。高岭石可以与

SOC形成稳定的化学吸附，蒙脱石和伊利石的

SOC吸附机理为物理吸附，该结合不稳定。

粘土矿物吸附能力差异与其 CEC和比表面

积（SSA）直接相关。蒙脱石（2∶1型）的高 CEC
和 SSA提供了更多吸附位点，尤其是通过阳离子

桥接（Ca2+、Fe3+介导）吸附带负电的有机官能团[41]，

形成矿物−有机复合体 [38, 42]。这种机制在碱性或

中性土壤中占主导地位。因此，普遍认为 2∶1型

粘土矿物固碳能力优于 1∶1型粘土矿物[38]。

相比之下，高岭石（1∶1型）比表面积较低

（10~30 m2/g），虽可通过边缘羟基与 SOC中的极

性基团（如羟基、胺基）发生化学结合[42–43]，但其固

碳能力主要归因于对有机碳的物理保护作用[44]。

然而，其他研究表明，比表面积并不能绝对解

释粘土矿物固持的有机碳含量。因为粘土矿物表

面通常存在多价态的阳离子，这些阳离子作为离

子桥连接有机碳中带负电基团，从而完成对有机

碳的吸附，带负电荷的 2∶1型矿物底面直接与带

正电荷有机物，或通过阳离子（Mg2+、Mn2+、Ca2+、
Al3+、Fe3+）间接与带负电荷的有机物结合；不带电

荷但具有疏水性的 1∶1型矿物底面，通过疏水作

用与不带极性的有机物（如 (CH2)n）结合。粘粒矿

物既可以通过氢键和范德华力等弱作用，又可以

通过表面水化（Si—OH、Al—OH）与有机物形成

共价键的强配位交换作用与有机碳结合[35]。蒙脱

石边缘的正电荷位点通过快速配体交换直接与有

机碳的官能团（如羧基或氨基）结合，形成强内层

复合物，这种作用在 2∶1型粘土中更为突出，导

致有机碳在高温（450~550 ℃）下释放，表明二者结

合强度较高[42, 45]。边缘羟基或质子化位点与有机

碳形成氢键或配体交换，但受限于较少的活性位

点，伊利石边缘 Al—OH和 Si—OH基团可与羧酸

类有机物（如草酸）形成氢键，但活性位点仅占表

面积的 1%~5%[46]。

除了固持的有机碳含量外，不同矿物所吸附

有机碳的化学组成也存在差异。这可能是粘土矿

物与有机物相互作用的机制不同。研究发现，与

高岭石结合的有机碳主要通过氢氧化铝表面结

合，以多糖类有机碳为主；与蒙脱石结合的有机碳

则主要通过阳离子桥键作用，以脂肪族有机碳为

主。综上，相较 1∶1型矿物，2∶1型矿物的固碳

能力更强，吸附有机碳的周转速率也更低[47]。此

外，芳香族 SOC在蒙脱石表面可形成疏水微区，

抑制微生物分解，并促进有机碳−有机碳相互作

用[42]。KLEBER等 [27] 提出的“层状吸附模型”进

一步阐明了蒙脱石的特性：其高比表面积和膨胀

性使有机碳能在矿物层间形成梯度吸附结构——

外层吸附易分解的微生物源多糖类物质，内层通

过阳离子—π键固定芳香碳和含氮化合物。

相较于矿物外表面结合有机碳，部分粘土矿

物的层间空间也可赋存有机碳。粘土矿物的晶体

结构是决定其层间固碳能力的内在因素。粘土矿

物通过阳离子交换等进入层间，并可与 1.4 nm过

渡矿物层间的铝羟基等稳定结合，形成稳定的

粘土矿物层间有机碳[21]。高岭石相邻晶层以垂直

于 C轴方向的氢键连接，使高岭石无内表面，而

2∶1型粘土矿物晶层以范德华力连接，故存在内

表面；蒙脱石晶层间充满 Ca2+、Mg2+和 Na+，这些

离子均为超水化物，因此蒙脱石易吸水膨胀，溶解

性有机碳只能吸附在外表面和边缘，无法吸附于

内表面；此外 2∶1型矿物由于层间距有限，难以

吸附大分子有机碳。绿泥石为 2∶1型粘土，但层

间被固定的氢氧化物层（Mg/Fe/Al羟基化合物）占

据，呈非膨胀性。这极大地限制了有机大分子的

层间吸附，导致其吸附能力通常低于蒙脱石等膨

胀性粘土矿物。然而，在酸性土壤条件下，绿泥石

层间的羟基可与 SOC形成氢键，且 Fe/Mg-O-C配

位作用增强土壤与有机碳的结合强度[48–49]，从而

抑制有机碳分解。伊利石的晶体结构与蒙脱石相

似，但伊利石的晶层间充满水合度较低的 K+，使

其不易膨胀，因此对有机碳的固定能力低于蒙脱

石[48]，且伊利石通过层间 K+桥接选择性固定 SOC
中的芳香族化合物，同时较低的膨胀性限制了微

生物接触层间 SOC[8, 38]。 

3    金属氧化物固碳

金属氧化物的保护作用在土壤有机碳长期固

存作用中占主导地位。土壤中常见的金属氧化物

包括铁氧化物、铝氧化物和锰氧化物[50]。 

3.1    铁铝氧化物

在全球矿质土壤中，与铁铝氧化物结合的有

机碳占 SOC的 3%~72%[24]。通常，铁氧化物对有

机碳的保护作用更显著；铝氧化物在预测有机碳
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含量方面可能更有效[51]，且该物质在土壤中的分

布不如铁氧化物广泛，结合有机碳的能力较弱[52]。

铁矿物（包括粉质铁矿物、低结晶铁矿物和有

机络合铁矿物等）通过阴离子交换、配体交换/表
面络合、疏水作用、熵效应、氢键和阳离子桥等机

制结合有机碳形成有机−矿物复合体[53–54]，减少细

胞外酶和异养微生物对有机碳的利用，从而增加

土壤中的碳储量[55]。研究表明，全球表层土壤中

的铁结合态有机碳储量为 233 Pg C，占土壤总有

机碳储量的 33% ± 15%[8, 49]。SOC与活性铁氧化

物存在较强的亲和力[56]，由此产生铁与 SOC的吸

附或共沉淀作用被认为促进了 SOC在土壤有机

碳的持久性[57]。

除热带土壤常见的三水铝石（Al(OH)3）外，其

他常见的铝矿物包括高岭石、蒙脱石、伊利石等，

这些矿物通常属于层状硅酸盐粘土矿物，主要由

其表面特性和层间结构决定的有机碳固定作用。

不同铁矿物的矿物学性质不同，铁矿物的形

态转化会影响土壤有机碳固定的机制[58]：短程有

序（SRO）铁铝氢氧化物（如水铁矿、非晶态铝氧化

物）具有高比表面积和丰富的反应性羟基，通过氢

键、范德华力等弱作用吸附有机碳；结晶矿物（如

针铁矿、三水铝石）通过更强的化学键（如配体交

换、阳离子桥接）固定有机碳，吸附容量较低但结

合更稳定[15]。铁氧化物可作为胶结剂，将矿物和

土壤有机碳结合形成土壤微团聚体，形成对有机

碳的物理保护[55]。其中，以弱晶型铁氧化物对有

机碳的富集能力最强[59]，相对于晶型铁氧化物，由

于该氧化物具有更大的比表面积和更密的羟基位

点而被视为酸性土壤中有机碳稳定性的有效指

标[47]。然而，弱晶型铁氧化物（如水铁矿）的热动

力学不稳定，在微生物或非生物因素（如温度、

Fe2+等）影响下容易向其他更稳定的晶质铁氧化物

转化，其转化时间从几天到几年不等[60]。铁氧化

物转化涉及水相 Fe(Ⅲ)和固相 Fe(Ⅲ)之间的原子

交换过程，有机碳和铁的键合强度会因铁氧化物

的转化过程而减弱[61]，导致有机碳在矿物上的化

学稳定性降低，从而释放到溶液中（图 2）。比如，

微生物分解有机碳时通常利用氧气作为最终的电

子受体，当土壤处于厌氧条件时，微生物可能会选

择铁作为电子受体，那么铁氧化物就将被还原溶

解，从而释放吸附的有机碳；HU等[62–63] 研究水铁

矿−胡敏酸共沉淀体的好氧转化以及水铁矿−富里

酸共沉淀体的厌氧转化时发现，铁氧化物上的有

机碳均会随着转化过程缓慢释放到溶液中。转化

过程也可能造成矿物表面活性位点数量的减少以

及比表面积的降低，因而铁氧化物富集环境中有

机碳的能力下降。HECKMAN等 [15] 通过顺序提

取法量化不同矿物相碳库的稳定性，发现矿物结

晶度是控制碳周转的关键。低结晶度矿物（如有

机金属复合物）虽存储大量碳（占矿物结合碳的

16%~75%），但碳周转较快；高结晶度矿物（如针铁

矿）吸附的碳含量较少但更稳定。COWARD等[64]

则从分子层面揭示铁矿物结晶度对 DOC吸附的

选择性，提出矿物表面化学性质驱动有机碳分

馏。短程有序矿物（如水铁矿）优先吸附芳香族、

木质素类化合物（高氧化度）；结晶度较高矿物吸

附脂肪族化合物（低氧化度）。
 
 

水铁矿 纤铁矿

针铁矿

赤铁矿

O
H

CO
O
H

COOH

CO
O
H

H
O

CO
O
H

OH

OHOH

H
O

HO

COOH

图 2   铁氧化物的转化过程影响有机碳的固定

Fig. 2    Regulation of organic carbon sequestration by iron

oxide transformation processes
 

有机物对金属阳离子及其氧化物具有较强的

亲和力，其会与金属阳离子形成水溶性或不溶性

的表面络合物[65]。铁铝氧化物属于结构相对简单

的土壤矿物，其表面具有丰富的羟基位点，可与有

机物的酸性基团（如羧基和酚基）进行配位交换，

从而形成有机−铁复合物[66]。比如富里酸通过配

体交换与水铁矿和针铁矿形成内球络合物，而与

赤铁矿形成外球络合物。甚至有研究认为有机碳

的羧基含量越丰富，铁结合有机碳的持久性就越

强[67]。三水铝石的表面羟基与有机碳中的羧基或

酚羟基也能通过配位体交换结合，抑制微生物分

解，对土壤有机碳的稳定性有显著影响。

有机碳普遍含有多种疏水性结构（如苯环
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等），可以在铁氧化物或有机碳−铁氧化物复合体

表面通过疏水性相互作用吸附到矿物上，或通过

表面配体交换、氢键、静电引力和范德华力等结

合在铁氧化物表面[68]。有机碳官能团和分子结构

的差异性会引起铁氧化物对有机碳的选择性吸附

从而造成有机碳分馏。研究表明，铁氧化物对芳

香族有机碳的亲和力较强[69]，能优先吸附高芳香

性（如多环芳香化合物、木质素衍生物）、高氧化

态（如含羧酸基团、酚羟基的化合物）及高分子量

的 DOC，导致残留 DOC富集低分子量脂肪族组

分[64]。CHASSÉ等 [70] 认为 DOC的吸附强度与其

化学组成和分子质量密切相关，含有羧基的芳香

族和含氮脂肪族分子的 DOC表现出较高的吸附

强度，含有 2个羧基的 DOC与矿物表面形成最稳

定的键合，但分子质量的增加会降低 DOC与矿物

表面之间的吸附强度。 

3.2    锰氧化物

在海洋和陆地系统中，可溶性的铁、锰及其氧

化物可通过美拉德反应将简单的有机分子催化聚

合，形成稳定的复杂大分子。该过程会削弱微生

物的矿化作用，从而促进有机碳长期固存[53]。模

型预测表明，每年在海洋沉积物中由铁、锰催化产

生的碳沉积量可达约 4.1 Tg[71]。
水钠锰矿是土壤中常见的锰氧化物矿物，具

有较大的比表面积和较低的零点点位（pHPZC，约

1.8~4.5），表面通常带大量负电荷。作为一种氧化

还原活性矿物，水钠锰矿能够参与有机碳的氧化

还原反应，虽可保留少量的有机碳，但整体更偏向

于氧化转化有机碳。研究表明，合成水钠锰矿在

吸附天然有机碳（Natural Organic Carbon，NOC）的
同时可引发氧化反应，生成低分子量紫外吸收物

质，表明该过程显著改变了 NOC的化学组成 [72]。

尽管此类氧化作用可促进含铁锰等次生矿物的形

成，但在厌氧条件下，微生物还原作用会导致次生

矿物如铁锰氧化物发生溶解。此外，锰氧化物还

能通过吸附作用将 DOC包裹于矿物内部，形成类

似“洋葱壳”的多层结构，限制其迁移和生物降解；

或借助羧基基团，以桥接或双齿络合的方式将

DOC固定于矿物表面。在吸附过程中，DOC中的

酚类基团与锰氧化物发生氧化还原反应，生成酚

氧自由基，这些自由基可进一步发生聚合，形成高

分子量的有机产物[73]。

锰氧化物在固碳过程中更偏向于通过氧化还

原以改变有机碳的反应性（如增强分解或促进化

学转化），从而间接调控有机碳的周转，而非直接

固定有机碳[27]。相比之下，铁铝氧化物在吸附和

共沉淀有机碳的作用更突出。在自然条件中，土

壤中铁铝氧化物天然含量比锰氧化物高，因此

铁铝氧化物的固碳作用被认为是长期固碳的主要

机制。 

3.3    金属氧化物对有机碳的协同稳定

土壤矿物类型复杂，粘土矿物和金属氧化物

矿物通常共存于土壤中，可通过氧化物涂层作用、

微团聚体包裹、粘土矿物和金属氧化物的相对

含量 3个方面，协同固定土壤有机碳，增强固碳

效能。

金属氧化物（Me2O3）在层状硅酸盐粘土矿物

上的包覆不仅改变了矿物比表面积，还可改变矿

物电荷。针铁矿包覆伊利石和蒙脱石显著改变了

粘土矿物在可变 pH环境中的电荷[74]。当层状结

构粘土矿物混合或涂覆金属氧化物时，通常会吸

附更多的 SOC（图 3），其中的氧化物组分可通过

多价阳离子桥接和配体交换反应，提供额外的有

机相互作用[27]。通过提升矿物的比表面积和化学

吸附能力显著增强粘土矿物对有机碳的吸附，从

而抑制有机分子的生物降解，进一步强化固定

碳。然而，无铁铝氧化物涂层的粘土矿物的吸附

能力会降低[38]，并且更快地降解有机碳。伊利石

常与铁铝氧化物共存，其表面常被氧化物包裹，这

种涂层可显著增强矿物的表面反应活性。研究表

明，当伊利石与针铁矿复合后，针铁矿表面的

Fe—O基团可通过配位作用于多酚类物质有效结

合，使其吸附量提高 3~5倍 [27]。氧化铁的高比表

面积增加了与有机碳（Organic Carbon，OC）的接触

机会，氧化铁表面—OH与 OC的羧基或酚羟基发

生化学键合，与粘土矿物表面形成复合结构，暴露

更多吸附位点，协同提升了粘土矿物对 OC的吸

附能力，尤其对原本 OC吸附能力较弱的矿物（如

高岭石）提升效果更明显[41]。此外，也有研究认为

“有机涂层”机制（即有机−有机相互作用）是固定

有机碳的一种方式。例如，天然锰砂因其表面含

芳香族结构的有机涂层可通过疏水相互作用增强

对 NOC吸附能力[72]。

所有粘土矿物均可与铁铝氧化物、粉粒形成

稳定微团聚体（<250 μm）。铁铝氧化物和粘土矿

物（如高岭石）是微团聚体形成的关键胶结剂 [75]，

高岭石常被无定形铁铝氧化物包裹，形成复合矿

物相，通过 Fe/Al桥接增强 SOC稳定性 [42]，蒙脱
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石−氧化物−有机碳三元复合体的半衰期可达数

百年[8]。

粘土矿物与游离氧化铁的配比能调控对土壤

有机碳储量：当矿物组合在“低粘土−低铁”“高粘

土−高铁”和“低粘土−高铁”3个体系时，土壤有机

碳储量呈现阶梯式增长。特别是在控制铝质粘土

低含量的前提下，游离氧化铁含量增加 1倍，可显

著促进耕作层（0~5 cm）土壤有机碳库扩容，其单

位体积碳储量增幅可达 250%[18]。此外，土壤矿物

的不同组合对 SOC固存存在潜在影响，以高岭石-
伊利石简单组合为主的淋溶土和始成土体系，碳

矿化活性显著降低（p<0.05），显示出更稳定的碳封

存能力[76]。

NIU等[77] 发现在稻田土干湿交替循环中，铁

氧化物的还原-氧化过程通过吸附、催化氧化和共

价聚合作用，不断将强极性、高溶解度的小分子有

机物转化为强疏水性、低溶解度的大分子有机物，

并与粘土矿物凝结形成 MAOC，从而使碳库积

累。这揭示了粘土矿物与金属氧化物的协同稳定

作用，本质上是多尺度机制的耦合：微观上通过化

学键合与催化转化改变有机物性质，介观上通过

矿物复合体形成物理保护，宏观上依赖氧化还原

动态过程实现碳库的持续积累。 

4    碳酸盐次生矿物固碳

碳酸盐矿物（方解石、白云石等）的分布受气

候、成土母质和土壤发育程度的显著影响，主要存

在于干旱与半干旱区域的钙质土壤、石灰岩母质

发育的岩溶区土壤（如中国西南喀斯特地区、巴尔

干半岛）以及人为改良土壤（施用石灰）的土壤

中。该类矿物通过吸附、共沉淀和物理包裹等方

式固定植物源与微生物源的有机碳，显著影响土

壤中无机和有机碳库之间的平衡。

在干旱区土壤中，SOC的持久性主要依赖于

钙离子的络合作用。尽管岩溶土壤表现出较高的

固碳潜力，研究证实其固碳率普遍高于非岩溶地

区[78]，且喀斯特地区的 SOC储量通常更大，最高

可达非喀斯特地区的 3.5倍 [79]，但在该类土壤中，

无机碳的固定仍占据主导地位。与此同时，有机

碳的固定也因钙的参与而增强，二者共同构成了

岩溶土壤重要的碳汇机制。

在碱性土壤中，方解石与溶解性有机碳可通

过共沉淀形成矿物−有机复合体。钙离子与有机

分子中的负电荷基团结合后，随碳酸钙结晶被包

裹在矿物晶格或孔隙中，从而阻隔与微生物的接

触。碳酸钙可以直接吸附和包裹 SOC[80]。例如，

腐殖质吸附到方解石表面位点后，逐渐被在过饱

和溶液中生长的方解石 (1014)面所封闭，通过嵌

入、压缩和封闭腐殖质颗粒进入空腔[81]。碳酸盐

会影响半干旱石灰性土壤的聚集，提高大聚集体

的稳定性，将有机碳隔离在矿物表面或孔隙中，并

减缓其中有机物的分解[82]。

土壤中的钙以结构钙、吸附钙及溶解态钙形

式存在，有机碳可通过静电相互作用或配体交换

吸附于钙表面位点。具体而言在中性和碱性土壤

中，Ca2+、Mg2+通过静电键合与 SOC形成阳离子

桥，这一作用不仅能减弱有机碳与矿物表面间的

排斥力，更能作为桥梁，直接连接带负电的矿物表

面与有机碳（如腐殖酸）的羧基、羟基等官能团[80]，

进而促进稳定的有机−矿物复合体的形成。研究

表明，此类复合结构中钙与有机−矿物间的键合极

为牢固，需要更强的外力才能破坏[83]。 

5    结论与展望

土壤作为陆地生态系统中最大的有机碳库，

其巨大的碳储量和碳汇潜力对全球碳中和目标的

实现具有至关重要的作用。土壤固碳过程的核心

机制在于有机碳与矿物间的相互作用，通过吸附、

络合、共沉淀等多种物理化学方式实现，并最终形

成稳定的有机−矿物复合体。该类复合体具有较

强的抗分解性和物理保护作用，可显著减缓有机

碳的微生物降解速率，这是长期碳封存的关键。

本文围绕不同类型土壤矿物（如高岭石等层状硅

酸盐粘土矿物、铁铝氧化物、碳酸盐矿物等）在固

碳过程中的作用机制，系统阐述了其配体交换、层

间嵌入等主要机制，并对不同矿物类型的固碳效

率与稳定性进行了对比分析。基于现有研究的不

 

Fe(Ⅲ)

铁氧化物涂层

层状硅酸盐粘土矿物

大分子有机碳

小分子有机碳

图 3    粘土矿物−铁氧化物复合体协同固碳

Fig. 3    Synergistic carbon sequestration by clay mineral-

iron oxide complexes
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足，未来可以考虑从以下方面深入研究。

（1）固定机制解析不全面。有机碳与层状硅

酸盐粘土矿物表面官能团（如羟基、硅氧烷基）的

分子结合机制（如氢键、配位作用）缺乏动态研

究。对金属氧化物与有机碳的相互作用的氧化还

原敏感性研究不足。碳酸盐矿物物理包埋作用的

长期稳定性（如碳酸盐溶解−再沉淀对有机碳释放

的影响）缺乏定量评估，且与微生物活动的交互作

用被低估。

（2）多矿物协同效应研究薄弱。土壤中多种

矿物共存时（如粘土−金属氧化物复合体、粘土−
碳酸盐混合体系），其协同或竞争固定有机碳的机

制尚未系统揭示。

（3）长期固定效率与稳定性存疑。现有研究

多关注短期吸附实验，而矿物−有机复合体的长期

稳定性（如矿物老化、有机碳的化学转化）缺乏原

位观测数据，尤其是百年尺度下的动态。

（4）微生物−矿物−有机碳互作机制复杂。微

生物活动（如分泌代谢物、胞外酶）如何调控矿物

对有机碳的吸附与解吸，以及矿物保护下有机碳

的生物可利用性仍不明确。
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