
添加玉米秸秆培养对土壤团聚体胡敏酸数量和结构特征的影响(
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摘  要  利用湿筛法进行土壤团聚体分组(>2、2～0.25、0.25～0.053、< 0.053 mm 粒级)，研究了其添加不同用量玉米秸秆，25℃恒温室内培养对团聚体中胡敏酸数量和结构特征的影响。结果表明：添加玉米秸秆培养后，土壤团聚体2～0.25mm和>2mm粒级成为优势粒级，平均含量分别占51.41%和34.12%，其全碳含量为10.15～25.74gkg-1，胡敏酸（HA）绝对含量为4.06～5.79gkg-1，明显高于对照CK的9.79～10.48 gkg-1和3.70gkg-1，并随玉米秸秆用量的增加而增大；各处理胡敏酸C/H及高温/中温比值均低于CK处理，并随玉米秸秆用量的增加逐渐减小，说明随玉米秸秆用量的增加使HA分子缩合度降低，结构趋于简单化。
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近年来土壤有机质（SOM）和团聚体的相互关系及其影响因素的研究越来越受到重视。有研究表明，SOM的数量和组成对团聚体的稳定性起着非常重要的作用[1]。土壤团聚体是SOM保持的场所，土壤团聚过程决定了土壤有机碳被保护的程度，因此通过二者关系的研究有助于揭示有机碳的物理保护机制。腐殖物质（HS）参与形成的团聚体会变得更加稳定，这可能是土壤固碳的最重要机制[2]。前人多侧重于在农田尺度上不同施肥制度下土壤团聚体内碳、氮养分的变化研究[3-6]，这对于指导农业生产、探讨土壤肥力演变机制具有重要意义。相应的施肥措施能够促进土壤团聚体的形成、土壤 HS数量的增加和土壤 HS结构的改善[7-8]。关于有机培肥对团聚体中HS影响的报道[9]较少。田间长期施肥对土壤各级团聚体的形成及其碳、 氮分布受种植作物对土壤氮素的吸收、以及作物的枯枝落叶、根系和根系分泌物残留等影响，同时还受到不同的耕作、经营方式和气候等其它因素的影响[10]。因此，在土壤不受扰动的情况下进行室内模拟，有利于更好的定量分析研究土壤团聚体的形成及其新增有机碳、氮在各级团聚体内的动态分布情况，对于研究有机质进入土壤通过团聚体保护后的碳、氮固定机制也具有重要的意义。鉴于此，本文通过添加玉米秸秆培养实验，采用团聚体分组和腐殖质化学分组相结合的方法，研究了添加玉米秸秆对不同粒级团聚体中胡敏酸及其结构性质的影响，为明确不同粒级团聚体和不同HS组分对土壤固碳和肥力的贡献及如何调控其固碳过程和提高肥力提供理论依据。
1  材料与方法

1.1  供试土壤

供试土壤：为粘淀湿润软土，采自吉林省公主岭市吉林省农业科学院国家黑土肥力与肥料效益监测基地，采样深度0～20cm，将土壤风干到含水量达到土壤塑限(含水量约在22%～25 %左右)，把大土块沿着自然脆弱带轻轻掰碎，使其够通过8mm筛子，然后继续在室温下风干备用。其基本理化性质为：有机质18.81gkg-1，全氮1.55gkg-1，碱解氮109.4 mgkg-1，有效磷8.54mgkg-1，速效钾114mgkg-1，pH6.5。 

    供试玉米秸秆，取自吉林农业大学实验站。烘干后磨碎过0.25mm筛子。其有机C 432.3gkg-1，全N 5.5gkg-1，P2O5 7.6gkg-1，K2O 4.2gkg-1，C/N为79。
设4个处理：对照CK、添加玉米秸杆1%、3%、5%，3次重复。将土样与玉米秸秆混合均匀，用喷壶喷入加有硫酸铵（调C:N=20:1）的溶液至田间持水量的80%，置于25℃恒温培养180d，定期补水。

1.2  分析方法

1.2.1  团聚体分级    湿筛法，参照文献[11]，利用自动振荡筛(套筛直径2、0.25、0.053mm)对土壤团聚体进行分级。具体操作：称取风干土样100g，置于2 mm筛上，在室温下用蒸馏水浸润5min，然后以30次min-1速度在蒸馏水中振荡2 min，上下振幅为30mm，将筛上的团聚体冲洗到烧杯中，获得>2、2～0.25、0.25～0.053 mm的水稳性团聚体，而<0.053 mm水稳性团聚体则需在筒内沉降48 h，弃去上清液后，将团聚体转移至烧杯中。同时将各级团聚体上的悬浮秸秆残体用自制滤网捞出。将盛有团聚体的烧杯置于50℃烘干、称重，计算各粒级团聚体的百分数，同时将烘干的团聚体磨细过0.25 mm筛，备用。
1.2.2  团聚体中胡敏酸的提取    称取某一粒级团聚体样品5g，在(70±2)℃恒温振荡条件下，用0.1molL-1 NaOH与Na4P2O7的混合溶液提取1h，得到可提取的腐殖物质(HE)，用0.15molL-1H2SO4调节pH为1.0～1.5，溶液为富里酸(FA)，沉淀为胡敏酸(HA) [12]。
1.2.3  土壤基本性质测定    全氮采用半微量开氏法；全磷采用HClO4-H2SO4法（钼锑抗比色）；速效钾采用醋酸铵浸提（火焰光度法）；土壤及团聚体全碳采用元素分析仪进行测定；pH采用电位法。
1.2.4  胡敏酸含量及结构性质测定  胡敏酸碳含量用日本岛津TOC-VCPH测定；相对含量为胡敏酸碳含量占团聚体全碳量的百分比；元素组成用Elementar Vario EL Ⅲ型元素分析仪测定；差热分析用Shimazu TG-60热重分析仪测定。
1.2.5  数据处理   用SPSS 分析软件，采用LSD法进行差异显著性比较。

2  结果与讨论
2.1  土壤团聚体组成

土壤团聚体组成如图1所示。CK中2～0.25mm和0.25～0.053mm为优势粒级，其平均含量分别占37.56%和35.79%。添加玉米秸秆后，2～0.25mm和>2mm粒级成为优势粒级，平均含量分别占51.41%和34.12%，明显高于CK的，且差异显著（p<0.05），并随玉米秸秆用量的增加其团聚体含量呈增大的趋势；0.25～0.053mm和<0.053mm粒级含量分别占11.74%和2.40%，明显低于CK，且差异显著（p<0.05），并随玉米秸秆用量的增加其团聚体含量呈减小的趋势。这与许多学者的研究结果是一致的，Steven[13]指出随着添加残体数量的增加，>2mm大团聚体数量从3%增加到40%，当新鲜有机残茬进入土壤时，大团聚体成为微生物活动的场所和团聚体的核心[14-15]。这是因为有机物的施用能够促进大团聚体的形成，碳量增加能提高微生物活性，促进微生物菌丝的生长，有机物料含有的多糖、蛋白质、木质素及被微生物分解产生的有机酸、腐殖物质，这些都是土壤中重要的有机胶结物质，可以把土壤颗粒胶结成微团聚体，微团聚体进而胶结成大团聚体[16]。
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注：大写字母表示同一用量玉米秸秆不同粒级之间差异，显著水平p<0.05；小写字母表示同一粒级不同用量玉米秸秆之间差异，显著水平p<0.05。(下同)  Note：the capital letters mean significant differences between treatments different in aggregate size fraction but  the same in dosage of corn stalks at 5% according to LSD’s multiple range test；while the lower-case letters mean significant differences between treatments the same in aggregate size fraction, but different in dosage of corn stalks  at 5% according to LSD’s multiple range test. (the same below)
图1 不同用量玉米秸秆条件下土壤团聚体组成
Fig.1  Aggregate compositions of soils different in corn stalk application rate
2.2  土壤团聚体的全碳含量

添加玉米秸秆使土壤有机碳在全土和各粒径中均显著增加（图2），CK含碳量为9.79～10.48gkg-1，平均为10.33gkg-1，且大团聚体的含量较高。添加玉米秸秆处理后，1%秸秆处理的含碳量为10.15～14.40gkg-1，平均为11.96gkg-1；3%秸秆的含碳量为14.88～15.94 gkg-1，平均为15.41gkg-1；5%秸秆的含碳量为18.42～25.74gkg-1，平均为20.95gkg-1。不同用量玉米秸秆处理的土壤团聚体中含碳量：5%秸秆>3%秸秆>1%秸秆>CK，即随着玉米秸秆用量的增加，原土及各粒级团聚体的含碳量均呈上升趋势，且以微团聚体增加较多。这可能与构成土壤的粘土矿物类型有关，黑土粘土矿物以2:1晶层结构的蒙脱石为主，2:1型矿物比1:1型矿物具有较高的永久表面电荷和较大的比表面积能够吸附和稳定有机碳[1]。
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图2 不同用量玉米秸秆条件下土壤团聚体的全碳含量
Fig.2  Total C contents of soil aggregates in soils different in corn stalk application rate
2.3  土壤团聚体中胡敏酸含量
添加玉米秸秆后（表1）各粒级胡敏酸（HA）含量（以碳含量表示）与CK处理差异显著（p<0.05），各处理HA含量的平均值CK的为3.70gkg-1，1%玉米秸秆处理的为4.06gkg-1；3%秸秆的为5.11gkg-1；5%秸秆的为5.79gkg-1。各处理HA绝对含量：5%秸秆>3%秸秆>1%秸秆>CK。随玉米秸秆用量的增加，原土及各粒级团聚体HA含碳量均逐渐升高。但随团聚体粒级的减小其含量并没有呈现规律性的变化，这可能是由于玉米秸秆在分解期间HA的合成与分解是一个同时进行的动态过程所导致的。
胡敏酸碳占团聚体全碳量的22.50%～41.57%，其相对含量平均值为33.71%～37.51%。CK相对含量平均为35.88%，以微团聚体中较高。添加秸秆处理后各平均为：1%秸秆为34.48%，3%秸秆为33.22%，5%秸秆为28.07%；即培养后不同处理胡敏酸的相对含量为CK>1%秸秆>3%秸秆>5%秸秆。窦森等[17]研究表明有机物料的加入显著提高了土壤微生物的活性，是新形成的腐殖质中HA比例较低的原因。
表1  不同粒级团聚体中胡敏酸的碳含量(gkg-1)
Table 1  The humic acid carbon contents in different soil aggregates (gkg-1)
	处理

Treatment
	原土Soil
	团聚体 Aggregates

	
	
	>2mm
	2～0.25mm
	0.25～0.053mm
	<0.053mm

	CK
	3.72±0.28Ac

(35.65±2.71Aa)
	3.79±0.18Ab

(33.71±1.62Aab)
	3.68±0.22Ac

(35.12±2.07Aa)
	3.67±0.27Ab

(37.51±2.72Aa)
	3.65±0.30Ab

(37.19±3.07Aa)

	1%秸秆

1% Corn stalk
	3.94±0.54Ac

(30.37±4.13Bab)
	4.12±0.19Ab

(28.63±1.31Bc)
	3.97±0.21Ac

(34.72±1.84Ba)
	4.22±0.82Ab

(41.57±8.09Aa)
	3.91±0.23Ab

(33.01±1.96Ba)

	3%秸秆

3% Corn stalk
	4.85±0.38ABb

(34.77±2.73Aa)
	5.28±0.29Aa

(35.53±1.94Aa)
	5.30±0.20Ab

(34.63±1.28Aa)
	4.50±0.33Bb

(29.05±2.16Bb)
	5.37±0.23Aa

(33.66±1.42Aa)

	5%秸秆

5% Corn stalk
	5.75±0.11Aa

(27.20±0.51ABb)
	5.59±0.39Aa

(30.37±2.12Abc)
	5.91±0.32Aa

(30.19±1.64Ab)
	5.86±1.03Aa

(29.21±5.13Ab)
	5.79±0.30Aa

(22.50±1.17Bb)


注：括号内为HA的相对含量。Note：The figure in parentheses is relative content of humic acid. 

2.4  土壤团聚体中胡敏酸的元素组成

元素分析是判断腐殖物质（HS）结构和性质最重要的方法之一，其中C/H比值是表征 HS 缩合度的指标[17]。表2为不同用量玉米秸秆处理下土壤不同粒级团聚体HA的元素组成。可以看出碳含量范围为393.51～521.97gkg-1，氢含量范围为H 36.33～42.92gkg-1，氮含量范围为N 31.49～39.26 gkg-1。碳、氢、氮随团聚体粒级的减小各处理变化不一致。C/H范围为0.85～1.07，且培养后各处理C/H均低于对照CK处理，并随玉米秸秆用量的增加逐渐减小，说明随玉米秸秆用量的增加HA分子缩合度降低，分子结构趋于简单化。有研究表明，由于玉米秸秆的加入显著提高了土壤微生物的活性，导致部分土壤团聚体中腐殖化程度较高的HA被分解[17]。

表2  不同粒级团聚体中胡敏酸的元素组成

Table 2  Elemental compositions of humic acids in soil aggregates different in size fraction 
	处理

Treatment
	粒级

Aggregates
	碳C(gkg-1)

Carbon
	氢H(gkg-1)

Hydrogen
	氮N(gkg-1)

Nitrogen
	碳氮比C/N

Ratio of carbon
 to nitrogen
	碳氢比C/H

Ratio of carbon
 to hydrogen 

	CK
	原土 Soil
	517.04
	40.15
	36.05
	16.73
	1.07

	
	>2 mm
	499.00
	39.97
	36.53
	15.94
	1.04

	
	2~0.25 mm
	501.00
	40.04
	35.75
	16.35
	1.04

	
	0.25~0.053 mm
	494.19
	39.99
	36.17
	15.94
	1.03

	
	<0.053 mm
	521.97
	42.92
	35.22
	17.29
	1.01

	1%秸秆

1% Corn stalk
	原土Soil
	495.17
	40.13
	36.17
	15.97
	1.03

	
	>2 mm
	466.01
	39.06
	35.05
	15.51
	0.99

	
	2~0.25 mm
	482.33
	37.43
	33.91
	16.60
	1.07

	
	0.25~0.053 mm
	451.00
	36.34
	31.75
	16.57
	1.03

	
	<0.053 mm
	393.51
	36.33
	33.04
	13.89
	0.90

	3%秸秆

3% Corn stalk
	原土Soil
	448.18
	41.57
	33.86
	15.44
	0.90

	
	>2 mm
	464.07
	41.14
	35.57
	15.22
	0.94

	
	2~0.25 mm
	424.26
	39.49
	32.30
	15.32
	0.90

	
	0.25~0.053 mm
	488.45
	41.91
	37.44
	15.22
	0.97

	
	<0.053 mm
	459.74
	41.04
	32.25
	16.63
	0.93

	5%秸秆

5% Corn stalk
	原土Soil
	447.43
	42.89
	33.42
	15.62
	0.87

	
	>2 mm
	444.25
	42.00
	35.73
	14.50
	0.88

	
	2~0.25
	464.23
	41.80
	34.92
	15.51
	0.93

	
	0.25~0.053 mm
	432.17
	42.36
	31.49
	16.01
	0.85

	
	<0.053 mm
	508.10
	44.34
	39.26
	15.10
	0.96


2.5  土壤团聚体中胡敏酸的热性质
差热分析（DTA）技术是研究腐殖质（HS）分子结构的有效手段之一。各粒级HA的DTA都存在中温和高温放热峰（表3），中温放热峰温度范围为211~381℃，高温放热峰峰温范围为253~509℃。一般中温放热峰代表HS分子中脂族化合物的分解和外围官能团的脱羧等放热反应，而高温放热峰是HS完全氧化和分子内部芳香化合物分解的结果。高温放热与中温放热的比值（高/中）可以反映腐殖质芳香性/脂族性比值[17]。CK处理中HA的高/中值为<0.053mm粒级的最高，>2mm粒级的最低；而培养后不同粒级HA的高/中，2~0.25mm粒级的最高，0.25~0.053mm粒级的最低。各处理随粒级的减小均呈现先增大后减小再增大的趋势，即“N”型变化，且随用量增加逐渐减小。总体而言各处理高/中顺序为：CK>1%秸秆>3%秸秆>5%秸秆， 说明添加玉米秸秆使HA的芳构化程度降低。
表3 不同粒级团聚体中胡敏酸的差热分析
Table 3  The differential thermal analysis of humic acids in different soil aggregates
	处理

Treatment
	粒级（mm）
Aggregates
	中温峰范围(℃)
Medium temperature range
	高温峰范围(℃)
Higher temperature range
	中温放热
(KJg-1)
Medium 
temperature
 Exotherm（M）
	高温放热
(KJg-1)
Medium
 temperature
 Exotherm（H）
	高/中
H/M

	CK
	原土Soil
	214-381
	381-511
	6.25
	27.80
	4.45

	
	>2 
	212-360
	360-509
	4.32
	33.84
	7.83

	
	2~0.25 
	245-342
	342-473
	2.90
	28.64
	9.88

	
	0.25~0.053 
	239-360
	360-489
	3.66
	34.60
	9.45

	
	<0.053
	246-362
	362-492
	2.87
	34.53
	12.03

	1%秸秆
1% Corn stalk
	原土Soil
	246-348
	348-477
	3.63
	27.71
	7.63

	
	>2 
	233-349
	349-472
	3.18
	33.51
	10.54

	
	2~0.25
	249-348
	348-462
	2.72
	29.86
	10.98

	3%秸秆

3% Corn stalk
	原土Soil
	231-253
	253-476
	2.92
	24.30
	8.32

	
	>2
	227-366
	366-482
	3.48
	28.24
	8.11

	
	2~0.25
	232-357
	357-485
	2.44
	26.21
	10.74

	
	0.25~0.053
	221-367
	367-489
	5.10
	30.32
	5.95

	
	<0.053 
	211-359
	359-475
	3.54
	27.26
	7.70

	5%秸秆

5% Corn stalk
	原土Soil
	233-356
	356-471
	3.92
	24.05
	6.14

	
	>2 
	227-358
	358-460
	5.67
	22.63
	3.99

	
	2~0.25
	228-362
	362-476
	5.84
	24.76
	4.24

	
	0.25~0.053
	224-362
	362-470
	5.81
	18.48
	3.18

	
	<0.053
	230-377
	377-490
	7.52
	24.75
	3.29


3 结 论
（1）CK处理中，2～0.25mm和0.25～0.053mm为优势粒级；土壤有机碳主要分布在> 2 mm和2～0.25mm团聚体中；HA相对含量以微团聚体（<0.25mm）较高，大团聚体（>0.25mm）较低；<0.053mm粒级中的HA分子缩合度较高，芳香性/脂族性比值较大，结构较复杂，>2mm粒级的缩合度较低，芳香性/脂族性比值较小，结构较简单。
（2）添加玉米秸秆处理后，大团聚体含量均明显高于CK，并随秸秆用量增加逐渐增加，微团聚体含量均明显低于CK，并随秸秆用量增加逐渐减小，且差异显著（p<0.05）；各粒级土壤有机碳均显著增加，且随秸秆用量的增加以微团聚体中碳含量增加较多；添加玉米秸秆后胡敏酸的相对含量减小，且随秸秆用量的增加而明显减小；随秸秆用量的增加，胡敏酸分子缩合度降低，芳香性/脂族性比值减小，结构趋于简单化。
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Effects of corn stalk application on quantity and structural characteristics of humus acid in soil aggregates

Qiu Jianfei  Dou Sen  Shao Chen  Li Mingmin  An Fenghua

 (College of Resources and Environment, Jilin Agricultural Univer sity, Changchun 130118, China)
Abstract  Fractionation of a soil sample for soil aggregates of different size grades (>2mm, 2～0.25, 0.25～0.053 and < 0.053mm) was carried out using the wet screening method for the study on effects of application of corn stalks on quantity and structural characteristics of humic acid in aggregates of the soil incubated indoors at a constant temperature of 25℃. Results show that after the application and incubation, aggregates of size fractions 2～0.25mm and >2mm turned out to be dominant in the soil accounting for 51.41% and 34.12%, respectively, on average. Their total carbon content ranged in 10.15～25.74gkg-1, and their absolute HA content in 4.06～5.79gkg-1, obviously higher than what was in the control, and the differences got bigger and bigger with the application rate of corn stalks; However, the C/H and high/medium temperature exotherm ratios were lower in all the treatments than in the control, and negatively related to application rate of corn stalk, which suggests that higher corn stalk application rate makes HA molecules less condensed and simpler in structure.
Key words  Corn stalk; Soil aggregate; Humis acid; Quantity; Structural characteristics
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