
作者简介:代静玉( 1965~ ) ,男,副教授,博士,主要研究领域土壤有机化学、环境化学。E�mail: daijingyu@ 263�net

收稿日期: 2002- 09- 10;收到修改稿日期: 2003- 05- 20

酸性二甲基亚砜和碱混液提取土壤胡敏酸效率及其
特性的比较研究

代静玉
(南京农业大学资源与环境科学学院, 南京 � 210095)

COMPARISON STUDY ON EXTRACTION OF SOIL HUMICACID WITH ACIDIC DMSO

AND WITHMIXTURE OF NaOH AND Na4P2O7

Dai Jingyu

( College of Resources and Environmental Science , NanjingAgricultural University , Nanjing � 210095, China)

� � 关键词 � � 胡敏酸;酸性二甲基亚砜(酸性 DMSO) ; 碱混液;腐殖化程度

� � 中图分类号 � � S153�6+ 22� � � � � � 文献标识码 � � A

� � 土壤中的腐殖物质大多数是同无机成分相结合

以复合体形式存在,大部分不溶于水。为了研究腐殖

物质的本质和特征,需要将腐殖物质同无机成分分离

开来。目前最常用的提取剂是NaOH 和Na4P2O7或其

混合液。含强碱的提取剂虽具有提取效率高等优点,

但也存在提取过程中腐殖物质被氧化变性[ 1] ,以及一

部分胡敏酸因被分解而造成低分子化
[ 2]
的现象。山

本等[ 3]发现利用 NaOH 提取的腐殖物质在加热至沸

腾后胡敏酸量减少, 黑色化程度( E600)上升。非离子

性有机溶剂二甲基亚砜(DMSO)在酸性条件下可溶解

很多种天然高分子有机物质。土壤中的腐殖物质也

能被溶解。本文采用酸性 DMSO 与碱混液( 0�1 mol

�L- 1
NaOH�Na4P2O7)两种溶液提取不同北方土壤的

胡敏酸等,通过研究胡敏酸的性质的差异来讨论酸性

DMSO作为腐殖物质的提取剂的效果和适用范围。

1 � 材料和方法

1�1 � 供试土壤
� � 实验用土壤分别采自吉林省中西部的白浆土、

草甸黑土、黑土、淡黑钙土、盐碱土和日本三重县的

褐色森林土。其一般性质列于表 1。

表 1� 土壤的一般性质

土壤
TC TN pH

( H2O)

pH

(KCl)

砂 粉砂 粘土 盐基饱和度 CEC
粘土矿物1)

g kg- 1 ( % ) ( cmol( + ) kg- 1)

草甸黑土 18�0 1�43 6�6 6�0 40�1 30�7 29�2 101�2 21�7 Al�Vt , M i, Kt

黑土 13�2 1�18 6�2 4�9 36�4 31�3 32�1 110�6 19�9 Al�Vt , M i, Kt

白浆土 12�3 1�00 5�5 3�8 34�2 41�2 24�7 69�2 13�3 Ch/ Vt, Al�Vt , M i, Kt

淡色黑钙土 7�9 0�95 8�1 7�3 70�4 14�5 15�1 348�3 11�6 Al�Vt, Sm, Mi, Kt

盐碱土 6�8 0�66 9�4 7�9 85�5 6�6 8�1 751�0 4�9 Al�Vt , Sm, Mi, Kt

褐色森林土 178�0 11�77 3�6 3�0 16�1 44�3 39�6 8�6 19�7 Al�Int ,Kt

� � 1) Al�vt : 含 Al蛭石;M i: 云母型粘土型矿物; Kt: 高岭石; Ch/ Vt: 绿泥石�蛭石中间体; Sm: 蒙脱石; Al�Int: 2�1/ 2�1�1中间矿物
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1�2 � 胡敏酸的提取法及分析法
土壤胡敏酸采用酸性 DMSO及 0�1 mol L- 1NaOH�

Na4P2O7混液提取。酸性DMSO的提取方法如下:称取一

定量的土壤,用稀盐酸洗涤土壤3次,加入0�2mol L- 1的

DMSO盐酸溶液(W土�W液= 1�25) , 25 �恒温振荡16 h,离

心分离,重复操作直至上清液无色为止。向收集的上清

液中加入10mol L- 1NaOH至pH为8~ 10之间,沉淀用甲

醇洗去残余的DMSO并真空干燥除去过剩的甲醇,即为

DMSO提取的土壤腐殖质。胡敏酸和富里酸的分离、纯

化与用NaOH�Na4P2O7混液的提取方法相同。

胡敏酸的元素分析用元素分析仪进行分析。官

能团的分析采用米林改进法[ 4]。糖类及氨基酸的分

析用酸分解,采用比色法定量[ 5]。胡敏酸中的木质

素用氧化铜还原分解, 分解液经纯化后用高效液相

色谱定量[ 6]。

2 � 结果与讨论

2�1 � 两种提取剂的提取效果
� � 在提取土壤腐殖质时, 最重要的是腐殖质的提

取效率和非腐殖物质混入量即腐殖化程度问题。表

2反映出两溶液提取的腐殖质的量和暗色化程度。

从两种提取剂提取的土壤腐殖质的量可以看出, 6

种土壤均表现出酸性 DMSO 提取腐殖量少于碱混

液, 减少的程度因土壤而各异。黑土减少量较低,提

取量为碱混液提取量的 80%以上,褐色森林土减少

量较大, 约为碱混液提取量的一半。

从提取的腐殖中胡敏酸的含有率( PQ值)可以

看出,酸性 DMSO提取的腐殖物质中的胡敏酸的含

有率( PQ值)高于碱混液提取的腐殖物质。

表2 � 酸性 DMSO提取腐殖质的组成

土壤 有机碳 腐殖碳1) 胡敏酸碳2) 提取率3) PQ4) E600
5)

( g kg- 1) ( % )

草甸黑土 18�0 9�7( 0�85) 8�2( 0�86) 54�0 84�8( 8l�3) 38�7( 1�01)

黑土 13�2 6�1( 0�82) 4�3( 0�82) 46�4 70�5( 70�3) 34�8( 1�02)

白浆土 12�3 4�3( 0�81) 2�8( 0�87) 35�3 63�8( 59�9) 29�8( 1�22)

淡色黑钙土 7�9 3�2( 0�82) 2�2( 0�85) 40�3 67�9( 64�9) 30�5( 1�42)

盐碱土 6�8 1�4( 0�74) 1�1( 0�93) 20�9 78�2( 62�2) 25�5( 1�42)

褐色森林土 178�0 45�6( 0�41) 29�3( 0�49) 25�6 64�2( 53�1) 21�8( 1�22)

� � 1) 括号中的数值为酸性 DMSO与碱混液提取腐殖碳的比值; 2)括号中的数值为酸性 DMSO 与碱混液提取胡敏酸碳的比值; 3) 提取腐殖酸

的含碳量与土壤有机碳的比率; 4)碱混液提取腐殖质中胡敏酸的比率; 5)括号中的数值为酸性 DMSO与碱混液提取胡敏酸E600的比值

� � 胡敏酸的暗色化程度是反映该土壤腐殖化程度

的一项重要指标。这种暗色化程度一般采用 1%胡

敏酸的 NaOH溶液在 600 nm 的吸光度( E600值)来表

示。从表 1可以看出, 6种土壤胡敏酸的 E600值都表

现为酸性DMSO提取均高于碱溶液提取, 前者为后

者的 1�01~ 1�42倍。两提取剂提取胡敏酸量的比
(DMSO 提取胡敏酸量/碱溶液提取胡敏酸量 )在

0�49~ 0�93范围内, 这就意味着能被碱溶液提取而

不能被酸性 DMSO提取的胡敏酸的 E600值非常低。

因此可以认为用酸性 DMSO提取的胡敏酸是暗色化

程度较高的部分,而用碱溶液提取的胡敏酸中存在

着大量腐殖化程度低的腐殖质或混入较多的非腐殖

物质性成分。

2�2 � 两溶液提取胡敏酸的元素组成及官能团的组成
� � 胡敏酸的元素组成、官能团组成是指示土壤有机

质腐殖化程度的重要指标。表 3和表 4是两溶液提取

的胡敏酸的元素组成、原子数比和官能团组成。从表 3

可以看出, 6种土壤DMSO提取的胡敏酸的碳素含量在

52�2%~ 59�8%、氢含量在3�0%~ 5�0%范围内,碱混液

提取胡敏酸的碳素含量在 52�2%~ 57�0%、氢含量在
3�49%~ 6�02%范围内,与碱溶液提取的胡敏酸相比,

有DMSO提取胡敏酸的碳素含量较高、而氢的含量较

低的趋势,这说明酸性 DMSO提取胡敏酸比碱混液提

取的胡敏酸不饱和程度高。
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表3 � 酸性 DMSO提取胡敏酸的元素组成

土壤 C H N O 原子数比

( % ) H/ C O/ C

草甸黑土 58�5( 1�03) 3�0( 0�86) 3�1( 0�87) 35�5( 0�98) 0�62( 0�84) 0�46( 0�96)

黑土 56�6( 1�00) 3�5( 0�95) 3�3( 0�86) 36�5( 1�01) 0�74( 0�94) 0�48( 1�00)

白浆土 59�8( 1�11) 4�2( 0�97) 2�8( 0�64) 33�3( 0�88) 0�84( 0�88) 0�42( 0�79)

淡色黑钙土 58�5( 1�12) 4�4( 0�96) 3�8( 0�76) 33�3( 0�88) 0�90( 0�86) 0�43( 0�80)

盐碱土 52�2( 0�99) 4�7( 0�88) 3�4( 0�62) 39�8( 1�09) 1�07( 0�88) 0�57( 1�10)

褐色森林土 53�2( 0�97) 5�0( 0�87) 2�3( 0�65) 39�6( 1�10) 1�12( 0�90) 0�56( 1�14)

� � 注:括号中的数值为酸性 DMSO与碱混液提取胡敏酸的各项指标的比值

图1� 两溶剂提取胡敏酸的元素组成变化及指示的反应过程

� � Van Krevelen[ 7]利用 H/ C与 O/ C原子数比间的

关系, 来指示植物残体的腐殖化过程及煤炭化过程

中有机物元素组成的变化。用这种方法可以将有机

物质的脱水、脱甲基、脱碳酸的反应过程直线化表现

出来。这种方法也同样适用于胡敏酸、富里酸的元

素组成的比较( Yonebayashi[ 8] , Tsutsuki[ 9] ) , 图 1是利

用胡敏酸的H/ C 和 O/ C 的原子数比的关系来表示

两溶液提取胡敏酸的元素组成的差别。黑土、淡黑

钙土、白浆土 DMSO提取胡敏酸的 H/ C和O/ C低于

碱溶液提取胡敏酸, 根据图中显示的反应过程可以

推断, 酸性 DMSO 与碱混液相比提取的胡敏酸中受

到比较强的脱水反应的胡敏酸所占比例较大, 盐碱

土、褐色森林土的酸性 DMSO比碱溶液提取胡敏酸

的H/ C低、O/ C 略高, 说明酸性 DMSO提取的胡敏

酸主要是受到脱甲基反应的部分所占比例较大。

表 4� 酸性 DMSO提取胡敏酸的官能团组成

土壤 羧基 酚羟基 醇羟基

(mol kg- 1HA)

草甸黑土 6�2(0�98) 1�0( 0�89) 1�3( 0�25)

黑土 6�7(1�10) 0�9( 0�58) 2�2( 0�50)

白浆土 6�1(1�22) 1�0( 0�69) 6�3( 0�73)

淡色黑钙土 5�8(1�47) 1�1( 0�56) 3�6( 0�57)

盐碱土 4�1(1�01) 1�5( 0�98) 2�4( 0�37)

褐色森林土 4�0(1�06) 1�0( 1�18) 6�2( 0�57)

� � 注:括号中的数值为酸性 DMSO与碱混液提取胡敏酸的各项指

标的比值

土壤腐殖质不同于其它天然有机混合物, 它的

一个重要特征是具有大量的含氧的官能团。官能团

的组成、含量等在一定程度上也反映了腐殖质的腐

殖化程度。从胡敏酸的羧基、酚羟基和醇羟基的含

量可以看出: 酸性 DMSO 提取的胡敏酸中的羧基量

是碱混液的 1�01~ 1�47倍(除草甸黑土外) ,而醇羟

基量仅为 0�25~ 0�73倍。这说明酸性 DMSO 更倾

向于提取羧基较多和醇羟基较少的腐殖酸分子。这

是因为酸性 DMSO之所以能提取土壤腐殖酸是由于

质子化的亚砜基与胡敏酸的羧基或酚羟基等形成氢

键、腐殖酸被溶解出来从而达到提取腐殖质的目的。

2�3 � 两种溶液提取胡敏酸中的非腐殖物质性成分
(糖、氨基酸、木质素)

� � 不同溶剂提取的腐殖物质中的非腐殖性成分含

量也是衡量提取剂的优劣的一个指标。表 5列出了

用两种溶剂提取的胡敏酸用硫酸水解得到的中性糖

(五碳糖、六碳糖) ,用盐酸水解得到的氨基酸及用碱/
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氧化铜水解得到的酚类成分 (用来表示木质素)的

量。碱溶液提取的胡敏酸中的六碳糖、五碳糖的碳

素量分别在6~ 10�2 g kg
- 1
和 2~ 3�5 g kg

- 1
范围内,

酸性 DMSO 提取的胡敏酸在 4�8 ~ 8�5 g kg- 1和

1�3~ 2�4 g kg
- 1
之间。除草甸黑土、黑土以外其它

土壤的酸性DMSO提取的胡敏酸中的五碳糖、六碳

糖量均低于碱溶液提取的胡敏酸,特别是褐色森林

土非常明显。草甸黑土和淡色黑钙土, 酸性 DMSO

提取的胡敏酸中氨基酸氮量低于碱溶液提取的胡敏

酸。同样,木质素含量低于碱溶液提取。从上述分

析结果来看, 与碱溶液相比酸性 DMSO提取的胡敏

酸具有非腐殖物混入少的特点。这是由于中性糖、

蛋白质的天然高分子有机物质在酸性、碱性 DMSO

溶液中都具有可溶性的特征。即酸性 DMSO提取的

腐殖物质在利用加碱中和时沉淀, 而非腐殖物质在

碱性 DMSO溶液中溶解, 腐殖物质同非腐殖物质分

离(并不是完全分离) ,从而能获得非腐殖物质混入

少的胡敏酸。

表 5 � 敏酸中的中性糖、氨基酸和来源于木质素的酚类物质的含量

提取剂 土壤 六碳糖 五碳糖 氨基酸 酚类物质

( C, g kg- 1HA) ( N, g kg- 1HA) (g kg- 1HA)

酸性DMSO 草甸黑土 6�6 2�4 9�8 0�1

黑土 7�0 2�0 11�7 2�6

白浆土 8�5 1�3 9�0 3�3

淡色黑钙土 4�8 2�0 11�3 5�2

盐碱土 7�9 2�3 12�4 3�2

褐色森林土 5�8 1�6 7�3 5�5

碱混液 草甸黑土 6�9 2�4 14�8 2�2

黑土 8�6 2�8 13�6 4�6

白浆土 8�3 2�9 20�9 6�7

淡色黑钙土 9�6 3�5 6�4 10�7

盐碱土 10�2 2�3 13�9 6�1

褐色森林土 8�7 2�2 24�0 7�4

� � 胡敏酸的脱水反应则意味着缩合, 而脱甲基反

应则意味着脂肪族的侧链变短。假设用酸性 DMSO

提取的胡敏酸都能被碱混液提取出来, 则 6种土壤

用两种溶液提取的胡敏酸性质与土壤间的关系可以

用以下的模式图(图 2)形象地表示出来。

图 2 � 两种溶剂提取的胡敏酸性质的模拟图

� � 草甸黑土、黑土用两种提取剂提取的胡敏酸均

表现出, 黑色化程度、缩合度高,羧基含量多,脂肪族

的侧链短的特征, 盐碱土、褐色森林土的胡敏酸具有

黑色化程度、缩合度低、羧基含量少、酸性 DMSO 提

取的胡敏酸处于脂肪族变短的阶段,淡色黑钙土、白

浆土处于上述两种土壤的中间,酸性 DMSO 提取的

胡敏酸属于缩合度增加的部分。

3 � 结 � 论

对于供试土壤,用两种溶剂提取腐殖物质、胡敏

酸的提取率、1%吸光度、元素组成、官能基组成和非

腐殖性成分含量等, 可以认为,与碱混液相比, 酸性

DMSO提取出来的胡敏酸具有暗色化程度高、不饱

和度高、羧基含量多以及非腐殖性成分少等特征。

即具有腐殖化程度高的特征,因此,这种提取法在研

究有机质在土壤中的腐殖化过程以及形成的稳定胡

敏酸的化学性质时,可能是一种取代碱性溶液的较

好的腐殖质提取剂。
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