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摘　要　　土壤有机质化学结构对准确评价土壤有机质的稳定性及其在土壤中的功能具有重

要意义。土壤有机质化学结构的研究方法中，固态 13C核磁共振波谱技术（Sol id - s t a t e  13C-NMR 

spectroscopy）具有独特优势，对土壤有机质化学结构的解析更贴近真实状态，近年来已取得诸多新进

展和新突破。综述了近年来应用13C-NMR测定土壤全土、团聚体和密度组分、腐殖质组分的有机碳化

学结构特征，分析了影响化学结构变化的因素。不同气候条件、植被类型、土地利用管理方式、土壤

类型、土壤有机碳含量的全土中有机碳化学结构比较相似，均表现为烷氧碳比例最高，其次为烷基碳

和芳香碳，羧基羰基碳比例最低。土壤有机碳主要来源于外源植物残体，植物残体化学结构的相似性

可能是导致土壤有机碳化学结构相似的主要原因，环境条件、土壤自身属性和微生物活性的差异使土

壤有机碳化学结构产生微小差异。土壤颗粒及化学组分间的有机碳分子结构差异较大，大颗粒有机碳

中烷氧碳比例最高，小粒径及与矿物颗粒结合的有机碳中烷基碳和羧基羰基碳比例更高，粉黏粒和腐

殖酸组分的有机碳化学结构在土壤类型间差异较大。今后的研究重点应更多地关注土壤有机质来源的

定量化分析、土壤微生物对土壤有机碳组分和结构稳定性的贡献及调控机制、土壤有机碳稳定性的生

物物理化学保护机制、空间大尺度环境因子/土壤生态过程与微观尺度的有机碳化学分子结构的耦合作

用机制、跨学科的多种土壤有机碳化学分子结构测定辨识技术等方面的研究。
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土壤有机质是土壤生态系统的重要组成部分，

可为植物提供生长所必需的养分并改善土壤肥力，

进而决定陆地生态系统生产力和碳循环过程［1-2］。

土壤有机质的化学结构及其稳定性是研究土壤肥力

和碳循环的关键，但由于土壤有机质本身的高度复

杂性和异质性，将土壤有机质作为一个整体来研

究，很大程度限制了对陆地生态系统碳循环过程

和理论的认识。不同气候和人类活动条件下土壤

有机质的数量和组分方面已经开展了大量研究。

固态13C核磁共振波谱技术（Solid-state 13C nuclear 
magnetic resonance spectroscopy，简称13C-NMR）

是测定有机质化学结构的一种先进技术手段，可同
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时定性、定量分析有机物质化学组成，已成为研究

土壤有机质化学结构和转化的有效手段。关于1H和
13C NMR技术在有机质研究中的应用及13C-NMR早

期的一些研究结果，Kögel-Knabner［3］、Mahieu
等 ［4］、卓苏能和文启孝 ［5］已作了较为详细的综

述。但这些综述均是针对某一特定地区、一种或几

种代表性土壤类型下土壤全土或不同组分有机质化

学结构特征的描述，缺乏世界范围内不同气候和植

被条件、土壤类型、土壤管理条件下土壤有机质形

成机制及其物理化学组分的有机质化学结构的对比

研究。为此，本文综述了13C-NMR技术应用于土壤

有机质及不同组分碳库的化学结构方面的研究进

展，进一步比较分析了不同气候条件和土壤类型下

土壤有机质化学结构的演变特征、差异和共同点，

试图揭示土壤有机质化学结构的区域变化特征，并

解析导致其变化的影响因素，以期为评价土壤有机

碳库的转化和稳定化机制、陆地生态系统的碳循环

和碳固存潜力提供理论依据，为建立合理的土壤有

机质管理措施提供技术支撑［6-7］。

1　13C-NMR技术及波谱分析简介

核磁共振波谱技术（NMR）是基于化学位移

理论发展起来的，主要用于测定物质的化学成分和

分子结构。1963年，Barton和Schnitzer［8］最早尝

试应用核磁共振技术研究土壤胡敏酸的化学结构。

1972年，Neyroud和Schnitzer［9］将NMR技术应用

到土壤富里酸的结构特征测定。随后，Gonzalez-
Vi la等 ［10］应用傅里叶变换 - 13C-核磁共振波谱技

术（FT-13C-NMR）研究了土壤腐殖物质的结构特

征。1981年，Wilson等［11］应用交叉极化魔角旋

转13C-核磁共振技术（CPMAS 13C-NMR）研究了

全土有机碳的化学结构。自此，13C固态核磁共振

技术成为研究土壤有机碳化学结构的主要测定技

术。 13C-NMR技术测定的土壤有机碳结构更接近

真实状态，对其应用越来越广泛［12］。新近又开发

了多种一维核磁共振编辑技术［13-16］和二维波谱技 
术［17-18］，进一步深化了对土壤有机质化学结构的

研究，为定量化研究有机碳各个官能团比例和含

量，加强土壤有机质化学分子结构的半定量化 /定
量化研究，揭示土壤化学结构和不同物质组分的动

态变化提供强有力的技术手段。

应用 13C-NMR技术获得的土壤有机质化学结

构 波 谱 大 多 划 分 为 四 大 官 能 区 ： （ 1） 烷 基 碳 区

（δ=0～45，Alkyl C），系脂肪族化合物（角质

和软木脂）中与甲基碳（δ=0～25）或聚亚甲基

碳（δ=25～45）；（2）烷氧碳区（δ=45～110，

O-Alkyl C）主要来自碳水化合物（纤维素、半纤

维 素 等 ） ， 也 有 蛋 白 质 和 木 质 素 侧 链 ； （ 3） 芳

香碳区（δ=110～160，Aromatic C），主要来自

单 宁 、 木 质 素 和 不 饱 和 烯 烃 等 ； （4 ） 羰 基 碳 区

（δ=160～220，Carbonyl C），主要在δ=172附

近，大多来自于脂肪酸、氨基酸、酰胺、酯、酮醛

类物质的吸收［3,5,14,19］（表1）。其中，烷基碳主

要来源于植物生物聚合物（如角质、木栓质、蜡

质）、微生物代谢产物的长链脂肪族化合物和甲基

碳、脂类和多肽的侧链结构，是难以降解的、较稳

定有机碳组分［20］。烷氧碳主要来源于半纤维素、

纤维素、聚合和非聚合的碳水化合物或类乙醇物 
质［21］，代表易被微生物代谢利用的碳水化合物，

即易分解碳。通常Alkyl  C/O-Alkyl  C比值（A/
A-O）是评价土壤有机碳分解程度的敏感指标，可

用来反映腐殖物质烷基化程度的高低，其比值越小

说明有机质的分解程度越低［5］。芳香碳主要来源

于木质素、软木质、多肽类或黑碳等带有苯环类的

物质，也可能来源于微生物代谢产物或植物体经过

高热产生的物质［22］，它常和烷基碳一起，用来表

征难被微生物利用的碳化合物，即难分解碳。

2　全土有机质化学结构特征及影响因素

2.1　全土有机质化学结构特征

以往研究对土壤有机碳化学结构波谱的划分不

尽相同，为方便比较分析，统一将波谱划分成表1
的四大官能团区，列出了应用13C-NMR技术测定不

同地区不同类型土壤表层（10 cm或20 cm）有机

碳化学官能团的相对比例（表2）。通过比较，全

世界土壤有机碳官能团比例存在较大幅度变化范

围，但如果不考虑气候环境、土壤和植被类型、土

地利用方式和土壤有机碳含量等因素，13C-NMR技

术测定土壤全土有机碳化学结构图谱具有相似的

特征，表现在四大官能团比例中烷氧碳所占比例

最大（31%～69%，平均为44.1%±6.8%），其次

为烷基碳（9.1%～43%，平均为25.6%±7.0%）和
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芳香碳（4.7%～28.6%，平均为19.0%±4.7%），

羧基羰基碳所占比例最少（3.9%～17.8%，平均为

11.2%±3.7%）。一般情况下，森林土壤表层有机

碳中烷氧碳相对比例普遍高于草地和农田，这可能

因为森林生态系统表层土壤中凋落物含量较高。

但在个别土壤中，烷氧碳比例也存在差异，如巴

西朗多尼亚草地强育湿润老成土和高岭湿润老成

土（Paleudult & Kandiuldult）、德国南部松软薄

层土（Mollic Leptosols）和不饱和雏形土（Dystic 
Cambisol），烷基碳的相对比例略大于烷氧碳的比

例［23-24］。Pedersen等［25］研究发现，美国阿拉斯

加州的莎草草甸冻土（Gelisols）有机碳化学结构

与其他地区的土壤有机碳结构差别较大，不同成土

年限的冻土有机碳中烷氧碳比例非常高（相对比例

可达69%），其次为烷基碳，芳香碳和羧基羰基碳

的比例很低。与形成时间更长的土壤有机碳相比，

新形成的土壤中烷基碳（16% vs 28%）和芳香碳

（9% vs 16%）比例偏低，烷氧碳比例偏高（69% 
vs 50%），羧基羰基碳无差异，这可能与新形成

土壤中外源植物残体中烷氧碳比例较高有关。此

外，来源于植物残体、藻类或微生物的脂肪族物

质，使新成土的烷基碳增加，而泥炭和苔藓中的木

质素含量偏低，可能是导致新成土中芳香碳比例偏

低的原因［25］。

进 一 步 选 取 了 较 典 型 的 土 壤 有 机 碳 核 磁 共

振图谱进行对比，发现世界范围内不同区域的土

壤 有 机 碳 化 学 结 构 图 谱 较 相 似 ， 各 化 学 官 能 团

所 占 相 对 比 例 存 在 差 异 （ 图 1 ， 表 2 ） 。 其 中 ，

南 美 洲 巴 西 草 地 强 育 湿 润 老 成 土 和 高 岭 湿 润 老

成土（Paleudult  & Kandiuldult）和北美洲美国

中西部软土（Paleus to l l）的 13C核磁共振图谱相

似 程 度 最 高 ， 北 美 洲 加 拿 大 草 地 土 壤 有 机 碳 核

磁 图 谱 与 之 类 似 ， 但 较 以 上 二 者 的 芳 香 碳 比 例

更 高 ［ 2 3 ,  3 0 ］。 澳 大 利 亚 、 亚 洲 中 国 和 欧 洲 西 班

牙 的 土 壤 中 烷 氧 碳 比 例 最 高 ， 其 次 为 烷 基 碳 、

芳 香 碳 ， 羧 基 羰 基 碳 比 例 最 少 ［ 2 8 ,  3 0 - 3 3 ］ 。 南 非

草 地 聚 铁 网 纹 土 （ P l i n t h o s o l s ） 中 烷 氧 碳 的 比

例 最 高 ， 其 次 为 芳 香 碳 和 羧 基 羰 基 碳 ， 烷 基 碳

比 例 是 所 有 土 样 中 最 少 的 ， 仅 为 9 . 1 % ［ 4 0 ］。 北 
美洲的美国阿拉斯加州冻原草甸冻土（Gelisols）

烷氧碳比例为69%，高于其他类型土壤烷氧碳比 
例［25］。

烷基碳与烷氧碳的比值（A/A-O）可反映土壤

有机质的腐解化程度。总体而言，土壤全土有机碳

的A/A-O比值在0.2～1.11之间，在巴西、澳大利

亚、加拿大、德国和美国（巴罗除外）的土壤有机

碳中，A/A-O比值一般较大，均大于0.65，说明这

些地区土壤腐殖化程度较高。而在欧洲大部分地

区、哥斯达黎加、美国巴罗、亚洲的中国和非洲的

肯尼亚和南非土壤中A/A-O比值一般较小，均小于

0.65，说明这些地区土壤腐殖化程度较低。同时，

气候条件、土壤类型、土地利用方式和植被类型等

表1　13C-固态核磁共振波谱技术测定有机碳官能团及相应的大分子化合物［3, 5, 14, 19］

Table 1　Organic carbon functional groups and corresponding macro-molecular compounds identified by 13C-NMR［3,5,14,19］

化学位移

Chemical shift

有机物官能团

Functional groups of organic matter

大分子化合物质

Macro-molecular compounds

0～45 非极性烷基碳

Nonpolar alkyl C

甲基碳CH3 长链脂肪族、蜡质、角质、软木质Long chain 

aliphatic,waxes, cutin, suberin亚甲基碳(CH2)n/C&CH

45～60 烷氧碳

O-alkyl C

甲氧基碳Methoxyl C 含氨烷基、氨基酸、木质素N-alkyl, amino acids, lignin

60～93 炔基碳Alkyne C 醇类、氨基糖、塔日酸、脱氢母菊脂、聚炔烃Alcohols, 

amino sugars, tariric acid, dehydromatricaria ester, 

polyynes

93～110 双氧烷基碳di-O-alkyl C 半纤维素Hemicelluloses

110～142 芳香碳Aromatic C 苯环基碳Aryl C 单宁、木质素Tannin, lignin

142～160 酚芳香基碳Phenolic C 单宁、木质素、软木质Tannin, lignin, suberin

160～190 羧基羰基碳

Carbonyl C

羧基碳、酰胺碳Carboxy 

C, Amide C

酰胺、酯Amide, ester

190～220 羰基碳Carbonyl C 酮、醌、醛Ketone, quinine, aldehyde
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因子也会影响A/A-O比值（表2）。

2.2　有机质化学结构分异因素

土壤有机质的形成和累积是在特定气候和生物

环境条件下，不断形成复杂有机化合物的长期演变

过程，它包括部分腐解植物的生物大分子残基（例

如多糖、木质素、蛋白质和表皮材料）、动物及微

生物代谢残体、排泄物、分泌物和土壤腐殖物质，

是处于不同分解阶段的有机集合体［1, 42］，其大小

取决于初始土壤有机质水平、不同土地利用方式、

土壤管理措施下外源有机物质的输入、原有土壤

有机质的矿化损失［43-44］。外源物质的多样性和复

杂性决定了土壤有机质的复杂性和不均一性［40］。

Mahieu等［4］测定了84种外源有机物，包括秸秆、

根、茎、叶、树枝、粪便、堆腐物等的化学结构图

谱，发现秸秆和木质物质中烷氧碳比例最高可达

70%～90%，在树叶、根和堆腐物中烷氧碳比例最

低也有38%，说明植物残体中碳水化合物的含量较

高，包含了从简单的小分子糖类到淀粉和纤维素组

分等大分子的糖类物质。同时，有报道［4,35］称植

物残体和土壤中的烷氧碳存在较好的相关性，土壤

有机碳含量与烷氧碳比例也具有很好的相关性（图

2），有机碳含量高，其烷氧碳比例也大，这是土

壤有机碳中烷氧碳比例最高的原因。不同土壤有机

碳中化学结构的微小差别可能与形成土壤的气候条

件、土壤类型、土壤质地特征、地上植被类型、进

入土壤的凋落物和根系分泌物的质量、微生物种

类、活性和代谢残体特征有关。Soucémarianadin
等［18］利用二维NMR技术研究了森林系统凋落物

和土壤有机质的化学结构，也发现土壤有机质的化

学结构与凋落物的结构有关系。土壤有机质化学结

构中非极性烷基碳和芳香碳相对比例的多少可能与

气候条件、土壤类型和土地利用方式等外界条件有

关。同时，土壤微生物和酶活性不同也会引起外源

物质降解过程和产物发生变化，进而影响土壤有

机碳化学结构和稳定性。中国云南西双版纳的森

林赤红壤（Latosolic red earths）、河南封丘的农

图1　13C核磁共振技术测定世界范围内代表性土壤有机碳化学结构波谱［5, 39-42］

Fig. 1　Chemical structure spectra of soil organic matter in typical soils worldwide determined by 13C NMR［5, 39-42］
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田潮土（Fluvo-aquic soils）、东北的黑土（Black 
soils）、加拿大埃德蒙顿土壤（Udic Borroll）、

肯 尼 亚 西 部 土 壤 （ F e r r a l o - c h r o m i c  a c r i s o l s ，

Humic nitosols）和南非土壤烷基碳的相对比例小

于芳香碳比例［23,26-27,40］。芳香碳是土壤中较难分

解的有机碳组分之一，芳香碳的比例较高，可能

是由于植物残体的木质素在分解初期被选择性保 
留［45］，提高了芳香碳的比例，同时，土壤有机碳

中烷氧碳比例降低也会相应地增加芳香碳比例。在

中国浙江、台湾中部、欧洲大部、南美洲的巴西、

北美洲的加拿大和美国、澳大利亚等土壤中，土壤

烷基碳相对比例均大于芳香碳比例（表2），可能

与这些土壤中较强的酶活性和微生物活性有关，使

土壤中芳香碳物质被氧化分解，土壤芳香碳比例降

低，羰基碳比例显著增加。也有研究发现，土壤有

机碳中烷基碳和芳香碳的相对比例差异不显著，如

西班牙南部不同类型的土壤有机碳中烷基碳和芳香

碳的比例相当，不存在明显差异［33］，这主要是因

为该土壤有机碳化学结构基本不受成土母质和土壤

类型的影响，主要受地上植被和气候条件的影响。

Chen等［46］对中国安徽砂姜黑土有机碳化学结构的

研究也发现土壤有机碳中烷氧碳和芳香碳比例差异

不明显（表2）。

一些研究学者认为“初始凋落物”理论确实

存在，即植物残体组成的差异性随残余物的不断降

解一直存在，即使最终转化为土壤有机质［47］，这

也是为何不同土地利用方式下土壤有机碳的化学结

构存在差异的主因。土壤有机碳的化学结构及其稳

定性与地上植被类型和外源进入土壤的有机物质数

量和质量（化学结构）密切相关。地上植被通过植

物残体和根系分泌物直接影响输入土壤的外源有机

物的数量和质量，进而影响土壤微生物种类、群落

结构和活性，最终影响土壤有机质的化学结构。外

源有机物质化学结构的差异性，必然影响土壤有机

碳化学结构及稳定性。Clemente等［48］研究了玉米

秸秆的根、茎、叶等不同部位分别添加至土壤中对

土壤有机碳化学结构的影响，发现土壤化学结构变

化随添加物质不断分解过程而变化：添加玉米茎的

土壤有机碳中碳水化合物含量高，而添加玉米叶的

土壤腐殖质中脂肪族碳含量高，这是因为玉米叶组

织中脂肪族碳含量高，玉米叶中的化学物质对于土

壤有机碳的稳定性有促进作用。Chen等［46］发现玉

米秸秆中木质素组分含量要高于小麦秸秆的木质素

含量，相应地，玉米秸秆还田处理的土壤有机碳中

木质素衍生物结构（芳香碳和酚基碳）要高于小

麦秸秆还田处理。Wang等［49］研究了中国海伦、

封丘和鹰潭3种不同气候和土壤类型条件下玉米秸

秆和小麦秸秆的腐解特征，发现玉米和小麦秸秆在

腐解初期，受到秸秆类型、温度和土壤类型等条件

的影响，玉米和小麦秸秆的化学结构变化显著，随

着腐解时间延长，腐解2年后，玉米和小麦秸秆的

化学结构趋于接近，但仍存在差异。此结果也可用

来解释不同气候条件和土壤类型中土壤有机碳化学

结构存在的“趋同特征”，可能由于土壤的形成和

发育进程是相当漫长的，其外源植物残体在经过几

十年、几百年甚至更长时间的分解转化后，分解产

物的化学结构才趋于一致，被全部分解进入土壤有

机质后使得土壤有机碳的化学结构才更趋于相似。

尽管土地利用和管理方式、土壤类型、矿物组成、

气候条件、植被和土壤有机碳含量不同，Mahieu 
等［4］也发现土壤全土有机碳也具有较相似的化学

结构特征。Mathers和Xu［50］研究认为烷氧碳是植

物残体中最易分解的有机碳官能基团。在植物凋落

物腐解的快速阶段，植物残体中的烷氧碳会快速损

失进入土壤中；与之相反，植物残体中芳香碳和烷

基碳会选择性保留，进一步说明世界范围内典型土

壤有机碳化学机构为何存在差异。

为揭示土壤有机碳化学结构与土壤有机质稳

定性的关系，本文将土壤有机质化学官能团比例

与土壤有机质含量和黏粒含量做相关性分析。结

果发现，全土有机碳含量与有机碳官能团中的烷

氧碳呈显著正相关关系（P<0.005），与芳香碳和

羧基羰基碳呈显著负相关关系（P<0.005）（图2
（a）～图2（d））；土壤黏粒含量与有机碳官能

团中的烷基碳呈显著正相关关系（P<0.005），

与 烷 氧 碳 呈 显 著 负 相 关 关 系 （ P < 0 . 0 0 5 ） （ 图 2
（ f）～图2（ i））；土壤黏粒含量与烷基碳 /烷

氧碳比例呈显著正相关关系（P<0.001），与土

壤 有 机 碳 含 量 关 系 不 显 著 ， 仅 达 到 0 . 1 的 显 著 性

检验（图2（e），图2（ j））。烷基碳比例与有

机碳含量、芳香碳比例与黏粒含量无显著相关性

（P>0 .05）。本文的相关性分析结果与Mahieu 
等［4］的分析结论一致。高有机质含量的土壤，烷

氧碳比例越高，植物来源碳的比例越大，其土壤有
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机质的腐解化程度越低，土壤有机质越不稳定。土

壤黏粒含量越高，土壤中烷基碳比例越大；烷氧碳

比例显著减少，土壤有机质腐殖化程度越高，土壤

有机质越稳定。

3　土壤不同组分有机质的化学结构特征

土壤有机质根据物理、化学和生物学性质分组

得到的不同组分是研究有机质特定转化过程的指示

因子［3,50］。常采用的分组方法有团聚体分组、密

度分组、化学分组、团聚体分组与物理化学分组相

结合等，应用13C NMR技术开展了土壤不同有机碳

组分的化学结构特征研究，研究结果对土壤有机碳

降解、转化和稳定化过程及机理揭示提供了强有力

的科学支撑。

3.1　土壤团聚体内有机质化学结构特征

进入土壤的植物残体质量会影响土壤团聚体和

非团粒结构中的有机质组分，使不同组分的土壤有

机碳组分和化学结构发生分异［51］。森林土壤中颗

粒有机质所占比例很大，大部分为来自于地上植物

凋落物分解的烷基碳；草地和玉米地土壤中矿质结

合态有机质含量很高，其中芳香碳和羰基碳比例较

大。一般地，土壤团聚体的粒径越大，有机碳中烷

氧碳所占比例越高；土壤粒级越小，有机质的烷氧

碳所占比例越低［33,48］。随着土壤团聚体粒径的减

小，烷基碳和羧基碳相对含量逐渐增加，芳香碳相

对比例在不同土壤中变化不一致，有的升高［52］，

有的降低［25］。烷氧碳是植物残体有机碳的主要组

成部分（比例为50%～70%）［21］，植物分解程度

较低的土壤大团聚体中烷氧碳比例高于微团聚体。

相反，烷基碳的增加反映了分解过程中选择性保留

的有机物质（如角质、软木脂等）和微生物再合成

物质在小团聚体中的积累［45］。农田土壤中，外源

植物残留物进入土壤后，优先积聚于大粒径组分的

有机碳中，随着植物残体分解程度增加，逐渐向小

粒径土壤有机质组分转移。郭素春等［27］研究了中

国河南商丘潮土团聚体有机碳结构特征，发现随着

团聚体粒径减小，烷氧碳和芳香碳所占比例降低，

可能是由于大团聚体中植物残体来源的木质素在分

解初期选择性保留，提高了芳香碳的比例［45］。

3.2　土壤颗粒组分内有机质化学结构特征

Steffens等［52］和Helfrich等［53］对德国土壤不

同大小颗粒组分研究发现，芳香碳所占比例随土

壤粒径减小而增加，抗分解芳香碳在土壤小粒径

组分中选择性积累，且不同土地利用方式下游离

态轻组有机质（LFOM）中烷氧碳比例约为50%，

其次为烷基碳和芳香碳，与闭蓄态有机质相比，

游离态有机质中含有较多的烷氧碳，而烷基碳较

少。中国江西水稻土的颗粒有机质（Par t icula te 
organic matter, POM）主要由烷氧碳、烷基碳和芳

香碳组成，其中烷氧碳相对比例最高，占POM总

图2　土壤有机碳含量、黏粒含量与有机碳官能团相对比例相关性

Fig. 2　Abundance of alkyl, O-alkyl, aromatic, and carbonyl functional groups determined by 13C NMR, relative to soil organic carbon 

(SOC) content and clay content in bulk soil
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量的46%～53%，其次为烷基碳和芳香碳，分别占

POM总量的20%～26%和15%～21%，羰基酚基碳

仅占POM的6%［54］。进入土壤的外源有机物质，

被土壤微生物占领，随后被大团聚体内的矿物颗粒

包裹，分解破碎成更稳定难分解的结构后，矿物颗

粒进一步包裹缠绕形成稳定的微团聚体，最终被微

生物转化，参与微生物新陈代谢，微生物残体进

一步与矿物颗粒结合，形成稳定土壤有机质［55］。

Courtier-Murias等［37］对意大利北部高山草原土壤

团聚体内不同有机碳组分化学结构的研究发现，与

游离态轻组有机碳相比，团聚体内部，特别是微团

聚体内部有机碳中非极性烷基碳、甲氧基、烷基芳

香碳、羧基碳和酰胺的比例较高，烷氧碳的比例较

低。相比游离态轻组和团聚体内部组分，矿质结合

态有机碳中来源于烷基碳、羧基碳和酰胺碳的比例

较高，碳水化合物的比例较少（图3），说明游离

态和闭蓄态团聚体内部的有机碳组分由不同分解阶

段的植物残体组成。从游离态组分到大团聚体内

部，再到微团聚体内部，来自于脂质生物聚合物，

如蜡质、角质和软木质的非极性烷基碳化合物，这

类富含亚甲基的非极性不可氢代的烷基碳增加，说

明随着团聚体粒径的减小，植物残体腐解程度也

在增加。其他研究也发现，矿质结合态有机碳组

分特别是细粉粒有机质组分中，C/N比、木质素和

植物来源碳含量很低，而主要是微生物来源碳较 
高［21, 47, 55-57］，土壤微生物及其代谢残体对土壤有

机碳组分库和结构的贡献程度，可能远远超出预期

程度［57-59］（表3）。

土壤中黏土矿质颗粒是决定土壤有机质结合形

态和稳定性的主要因子。土壤中大部分有机质会与

土壤黏土矿物结合，其胶结作用大小对土壤有机质

的动态至关重要。不同粒级大小的土壤颗粒表面化

学性质存在差异，与土壤矿物相结合的有机质稳定

性和化学性质存在明显区别［3］。土壤黏粒中虽然

也含有一些新鲜来源的有机质，但大多数为惰性较

高、稳定性较好的物质，其中惰性有机质会与细粉

粒和黏粒组分结合，使得土壤碳库或氮库主要还是

由惰性库组成［76］。土壤砂粒中有机质主要来源于

植物体，细粒级中含有大量的脂肪族化合物［44］。

烷基碳和羰基碳来源于土壤微生物代谢产物或者微

生物残体，使得与黏粒结合的小颗粒有机碳中烷基

碳和羰基碳的相对含量较高；芳香碳可能主要来自

于植物残留物的选择性保留，使得与粉粒结合的颗

粒态有机质组分中芳香碳较高［24, 33］。同时，应用
13C核磁共振技术测定的不同类型土壤不同颗粒中

黏粒的化学结构图谱（图4）发现，不同类型土壤

表层土壤黏粒的有机碳化学结构差别较大，这可能

与不同类型土壤中黏土矿物的组成有关。其中灰化

土土壤有机碳中烷基碳比例较大，而棕红壤和暗棕

壤的土壤黏粒中因为多糖的缘故含有大量的芳香碳

和烷氧碳，草甸土的黏粒中含有较大比例的芳香 
碳［3］。

4　土壤腐殖物质化学结构特征

土壤腐殖物质是土壤有机质的主体，主要来

源于植物凋落物的分解和生物组分，主要由胡敏

酸、富里酸和胡敏素组成。与全土相比，土壤腐

殖质中三种物质的烷氧碳比例较全土低，烷基碳

比例较全土高（表3）。对森林土壤腐殖质层的研

究发现，三种腐殖质的化学结构差异很大，胡敏

素中仅包含分解初期的植物残体，富里酸中碳水

化合物比例高，而胡敏酸中烷基碳和芳香碳比例

高 ［77］。中国桃源农田旱地和水稻土中胡敏素中

含有更多烷氧碳（27%～31%），芳香碳比例很低

（12%～23%），富里酸中以羧基碳为主，胡敏酸

中主要含有芳香碳。该研究还推测，土壤腐殖质的

形成顺序可能为：外源植物残体首先转化进入胡敏

素，降解程度增加，进一步被氧化，转化为胡敏

酸，最终进入富里酸中［78］。埃塞俄比亚的森林和

农田土壤三种腐殖质的化学结构均以羧基羰基碳为

主，平均值为41%，烷基碳和烷氧碳次之（均值分

别为30.3%和23.4%），芳香碳比例最少，均值为

4.9%。当森林转变为农田生态系统后，三种腐殖

物质中烷基碳的比例均显著减少，烷氧碳的比例增

加［75］。

胡敏酸（humic acids, HA）作为土壤腐殖物

质的碱溶组分，更容易受到土地利用和管理措施

的影响，其含量和结构的变化与土壤肥力水平密

切相关［79］，前人对土壤胡敏酸化学结构的研究较

多。与前文关于全土中有机碳化学结构的相似性

有所不同，对比分析了几个典型地区和土壤类型

条件下土壤HA化学结构（图5），发现其化学结构

差异很大，无普遍规律可循。中国东北吉林的黑
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土和日本驻波县的火山灰土，土壤HA的化学结构

均在δ=57的甲氧基碳和δ=73的烷氧碳处表现出

非常明显的双峰波谱，但相对比例在土壤间有差 
异［68, 71］。美国中部的新成土和东北部的普通灰化

土HA中烷氧碳所占比例最多，烷基碳比例在东北

部的普通灰化土中高于中部的新成土。西班牙中部

和东南部森林土壤的HA，烷基碳所占比例最大，

其次为芳香碳、烷氧碳，羧基羰基碳比例最少，仅

为7.0%～10.0%，随着植物残体不断腐解，土壤中

抗性较强的烷基碳比例增加，烷氧碳比例减少（表

3，图5）。澳大利亚热带雨林不同植被覆盖下土

壤HA的化学结构中，含有较低比例的芳香碳，可

能与热带地区降雨量过高有关，强降水使纤维素中

易溶解物质在进入土壤稳定性腐殖组分之前随降

水流走或淋溶［80］。非洲肯尼亚土壤胡敏酸的芳香

度也与降水量呈负相关关系［6］。西班牙土壤、日

本驻波的火山灰土、中国台湾的脱潮土、中国内蒙

古的栗钙土和中部平原的潮土HA中，烷基碳所占

比例最高。与美国和西班牙的土壤相比，中国和日

本的土壤HA中，羧基羰基碳的比例较高，且日本

驻波的火山灰土和中国台湾的脱潮土HA的化学结

构图谱比较相似（图5）。Cao等［16］研究了美国爱

荷华州农田土壤HA结构，发现HA中含有大量的质

子碳，异头碳和烷氧中碳非质子化的比例较低，

且δ=64～44处主要为含氮烷基而非甲氧基。Xu
等［67］在中国南方潮土的研究中也得到了类似的结

果，在δ=113～93处除了异头碳外，还含有一定

的芳香碳，施有机肥能增加该区域的芳香碳比例，

且主要以质子化芳香碳为主，说明不同施肥处理的

HA在腐殖化过程中形成的途径有所差异。

土壤腐殖化和植物凋落物的腐解过程除了受环

境因子，如温度、pH、土壤养分有效性等影响，

还受土壤微生物的调控作用。除了上述影响因子，

土壤自身属性、外源物的质量也至关重要。外源物

的质量通过影响土壤微生物群落的组成、活性和分

布，控制着土壤有机质的矿化和腐殖化过程［6,81］。

Quideau等 ［65］研究发现，A/O-A比在植物凋落

物、土壤游离态轻组、细粉粒、黏粒中逐渐增加，

符 合 土 壤 腐 殖 化 程 度 逐 渐 增 加 的 趋 势 。 C h e n 和

Chiu［6］研究了台湾中部森林和草地土壤颗粒组分

图3　全土与不同有机碳组分化学结构的13C核磁图谱示

例［37］

Fig. 3　13C NMR spectra of chemical structure of organic carbon 

in bulk soil and different carbon fractions ［37］

图4　13C核磁共振技术测定的不同类型土壤黏粒有机碳

化学结构图谱［3］

Fig. 4　Solid-state 13C NMR spectra of the clay-size fraction 

obtained from different soil types［3］
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有机碳的化学结构，发现A/O-A比随着粗颗粒、细

砂、粉粒、细粉粒至黏粒的顺序增加，说明腐殖

化程度在增加。森林土壤不同颗粒中A/O-A比大于

草地土壤，说明森林土壤颗粒的腐殖化程度要高于

草地生态系统，土壤有机质中碳组分的分异与地上

植被变化是息息相关的。Zech等［82］比较了温带和

亚热带环境下土壤有机质的腐殖化过程，提出腐殖

化过程中的化学途径是相似的，由于所处的环境因

子，如温度、水分条件、土壤理化参数差别，使得

土壤有机质的周转速率存在差异。其中，温度和温

度 /降水指数主要影响全土的芳香化程度，但不涉

及颗粒碳的芳香化程度。土壤有机碳的芳香碳比例

随着粒径的减少而降低，说明有机碳的芳香化程度

在逐渐降低。一些研究发现，烷基碳而非芳香碳是

形成土壤稳定难降解腐殖物质的重要来源［77］。凋

落物在生物降解和腐殖化过程中，来源于可提取和

结合态的类脂物，或者是植物体来源的生物聚酯物

和不可皂化脂肪类的生物大分子物质的含量增加，

使得土壤有机碳中烷基碳比例增加［62］。也有观点

认为，凋落物降解和腐殖化过程中形成的稳定烷基

碳物质是由于土壤微生物合成代谢选择性保留的结

果。但由于土壤腐殖质本身的高度复杂性和特异

性，加之外在环境条件的异质性，目前关于土壤腐

殖物质形成和稳定机制方面的研究尚无定论，未来

需要借助先进的分析技术，来揭示土壤学研究中的

土壤腐殖质形成理论，探讨土壤形成和演变之谜。

5　研究展望

本文综述了应用13C-NMR技术研究土壤有机质

及不同组分中有机质的化学结构特征及其影响因

素，由于土壤系统的开放性、复杂性和多变性，对

土壤有机质化学结构的研究还需要进一步深入。笔

者认为以下几方面研究在未来的工作中仍需加强：

图 5　13C核磁共振技术测定代表性土壤胡敏酸有机碳化学结构波谱［16, 38, 65, 67, 70-74］

Fig. 5　13C NMR spectra of chemical structure of the typical humic acids worldwide ［16, 38, 65, 67, 70-74］
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1）土壤有机质来源的定量化研究与生态学功

能解读。土壤有机质来源广泛，分解转化过程和途

径复杂多变，很容易受气候环境条件的影响，依目

前的研究技术和手段，尚无法完全判明土壤有机碳

的化学组分究竟是来源于植物体自身的分解产物还

是来源于微生物的二次代谢产物。如何准确分析、

示踪外源有机物进入土壤有机碳的分子转化途径及

其对于环境的响应特征，阐明不同来源的有机碳对

土壤碳库的稳定性和土壤肥力的生态学涵义，将是

未来研究的热点和难点。

2）特定土壤微生物在土壤有机质分解和转化

过程中的作用机制。土壤微生物在土壤有机碳形成

和稳定化过程中起至关重要的作用，对土壤有机碳

结构和库的贡献可能远超预期。目前大多数研究停

留在微生物群落或种群尺度的描述上，土壤微生物

与有机碳分子结构转换的耦合关系及其贡献程度尚

不清楚，且某些特定功能微生物对有机碳分解转化

和碳库组分化学结构转化的定量分析尚缺乏，还需

深入研究。

3）土壤有机质分子结构及其稳定性的物理、

化学和生物学保护机制。土壤有机质稳定化过程受

土壤生物、物理、化学调控耦合作用。如何定量描

述不同分子结构、组织和较大团粒的选择性保留机

制?土壤团聚结构如何形成空间隔离，使有机物质

不能与微生物、酶和氧气接触而被降解?有机物质

如何胶结在不同黏土矿物颗粒组成和电性的矿物表

面，与黏土矿物形成难降解的稳定大分子结构?这

些方面研究还有待深入。

4）区域大尺度环境因子/土壤生态过程与土壤

有机碳化学结构的耦合作用。环境条件与土壤有机

碳化学结构在空间尺度上存在差异，如何将宏观大

尺度环境过程与微观尺度土壤有机质的微生物化学

过程相转换是目前研究难点。由于环境条件和土壤

生态系统过程变化涉及多个影响因子，且这些因子

之间耦合作用与陆地其他圈层之间存在极复杂的正

负反馈关系，揭示土壤有机碳化学结构对多重环

境和土壤生态系统变化的响应是未来研究的主要 
方向。

5）多种土壤有机碳化学结构分析技术的开发

及解读。目前，核磁共振技术结合其他先进分析技

术，包括13C-微生物探针技术、热裂解气相色谱/质
谱法等，已被广泛应用于土壤有机质稳定性、不同

物理化学组分的保护机制、土壤有机碳与黏土矿物

结合的稳定机制及以上过程中的生物化学和调控机

制方面的研究中。然而，这些技术或多或少存在一

定缺陷，如核磁共振技术仅能得到土壤有机质化学

基团种类和相对比例信息，很难深入研究其化学官

能团之间的相互关系，势必影响对有机质稳定性和

生态学功能的认知。此外，由于土壤有机质本身高

度复杂性和不均一性，如何将有机碳化学官能团与

生态系统中的大分子化合物进行正确的判断和联

系，如何将分子尺度的官能团结构推测到土壤有机

质的物质组成，均需要建立更全面准确的数据辨识

技术体系。发展新的技术方法、构建丰富完整的土

壤有机碳化学分子结构数据库、提高化合物自动判

读的精度与准度将是当前研究中面临的巨大挑战。

致　谢 感谢中国科学院东北地理与农业生

态研究所隋跃宇研究员对文章表 2 和表 3 中关于土壤

分类给予的指导和意见。
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Advancement in Research on Application of 13C NMR Techniques to Exploration 
of Chemical Structure of Soil Organic Matter

LI Na1　SHENG Ming1, 2　YOU Mengyang1　HAN Xiaozeng1†

（1 Northeast Institute of Geography and Agroecology，Chinese Academy of Sciences，Harbin 150081，China）

（2 University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049，China）

Abstract　The knowledge about chemical structure of soil organic matter (SOM) is crucial to accurate 
assessment of stability and function of SOM in the soil ecosystem. In the study on chemical structure of 
soil organic matter, the technology of solid-state 13C nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy 
possesses a unique advantage of being capable of depicting chemical structure of nature soil organic matter, 
nondestructively and state-of-the-artly. Although extensive studies have been carried out on stability and 
molecular structure of SOM at a regional-climatic belt and ecosystem-community scale, little has been 
documented about chemical characteristics of SOM and its relationships with environmental factors at the 
global scale. This study presents a review on uses of the 13C NMR technology in determining chemical 
structures of organic carbons in bulk soil, soil aggregates, density fractions and humus components, and 
analyzes factors that alter the chemical structure of SOM. Organic carbons in bulk soils, regardless climate 
conditions, type of vegetation, land use pattern, soil type and content of organic carbon in the soil, were 
quite similar in chemical structure, all being the highest in O-alkyl C, which was followed by alkyl C, 
aromatic C, and carbonyl C in the end. It is widely accepted that soil organic carbon is mainly derived 
from plant residues, which are quite similar in chemical structure, so that soil organic carbons are similar 
in chemical structure, too. Differences in environment condition, soil property and microbial activity 
may cause some variations, but very minor, of the chemical structure of soil organic carbon, and the 
variations in soil particles and chemical components of the soil are quite significant. O-alkyl C abundance 
of the organic carbon is the highest in large-sized soil particles, while alkyl and carbonyl C are in small-
sized or mineral associated particles. Chemical structure of organic carbon in silt-clayed particles and 
humic acid components vary quite sharply between soils different in type. Future researches should focus 
on quantitative analysis of SOM sources, contribution of soil microbes to the composition of SOM and 
stability of its structure and regulatory mechanisms, biophysico-chemical protection mechanisms of soil 
organic carbon stability, coupling mechanisms of spatial large-scaled environmental factors/soil ecological 
processes with microscopic scaled molecular structure of soil organic carbon, and interdisciplinary means 
and techniques to determine chemical structure of soil organic carbon.

Key words　Soil organic matter; 13C-NMR; Chemical function groups; Density fractions; Humic 
substances
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