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不同坡位柑橘园土壤团聚体矿物结合态有机碳矿化特征(
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摘 要：矿物结合态有机碳(MAOC)是土壤有机碳(SOC)的主要组成部分，其矿化特性对土壤固碳和全球气候变化具有重要影响。坡位作为重要的地形因子，显著影响有机碳与土壤矿物的相互作用及稳定性。然而，目前关于不同坡位土壤MAOC矿化特征尚不清楚。本研究以南方丘陵区典型柑橘园土壤为研究对象，通过室内培养探究了不同坡位(坡上、坡中和坡下)柑橘园土壤团聚体MAOC的矿化特征，分析了土壤理化因子和疏水性对MAOC矿化的影响。结果表明：坡下柑橘园土壤MAOC的累积矿化量(Ct)、矿化速率和潜在可矿化量(Co)均明显高于坡上和坡中，但坡下土壤Co/MAOC的比值明显低于坡上和坡中。随着团聚体粒径的减小，各坡位柑橘园土壤MAOC的Ct、矿化速率和Co均呈上升的变化趋势，而MAOC的矿化强度逐渐减弱。冗余分析(RDA)表明，MAOC潜在可矿化量(Co)与pH、SOC、MAOC、TN和C/N呈显著正相关(P < 0.05)，与铁铝氧化物(Fed/Ald、Feo/Alo和Fep/Alp)和疏水性呈显著负相关(P<0.05)。Co/MAOC与铁铝氧化物和MAOC疏水性呈显著正相关，而与Co、Ct、pH、SOC、MAOC、TN和C/N呈显著负相关。层次分割分析表明，Alo、Alp和Fep是影响MAOC矿化的重要因子。变差分解分析表明，Alo、Alp、Fep、C/N、MAOC和Feo的共同作用显著影响不同坡位团聚体中MAOC的矿化。研究结果对深入认识南方丘陵区不同坡位柑橘园土壤团聚体中矿物结合态有机碳形成机制、稳定特性以及提高土壤固碳具有重要意义。
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Abstract: 【Objective】Mineral-associated organic carbon (MAOC) is the most important of soil organic carbon (SOC), and its mineralization characteristics have an important impact on soil carbon sequestration and global climate change. As an important topographic factor, slope position significantly affects the interaction and stability of organic carbon and soil minerals. However, the influence of slope positions on mineralization characteristics of MAOC in soils is not fully understood. 【Method】In this study, typical citrus orchard soils at different slope positions were sampled, and the aggregates with sizes of >2, 2~0.25, 0.25~0.053, and <0.053 mm were obtained by physical fractionation. Moreover, the MAOC in aggregates were separated to investigate the mineralization characteristics of MAOC at varying slope positions (upper slope, middle slope, and lower slope) through indoor cultivation. The influence of soil physicochemical factors and hydrophobicity on MAOC mineralization was analyzed by Infrared spectroscopy (FTIR), Redundancy analysis (RDA), and Hierarchical partitioning analysis. 【Result】The results showed that the cumulative mineralization (Ct), mineralization rate and potential mineralization (Co) of MAOC in citrus orchard soil at lower slopes were significantly higher than those at upper and middle slopes, but the ratio of Co/MAOC at lower slope was significantly lower compared with upper and middle slopes. With the decrease in aggregate size, the Ct, mineralization rate, and Co of MAOC in citrus orchard soil at each slope position showed an upward trend, while the mineralization intensity of MAOC gradually weakened. RDA results showed that the Co was significantly positively correlated with pH, SOC, MAOC, TN, and C/N (P<0.05), and significantly negatively correlated with iron and aluminum oxides (Fed/Ald, Feo/Alo, and Fep/Alp) and hydrophobicity (P<0.05). Co/MAOC was significantly positively correlated with iron and aluminum oxides and hydrophobicity, but significantly negatively correlated with Co, Ct, pH, SOC, MAOC, TN, and C/N. Hierarchical partitioning analysis revealed that Alo, Alp, and Fep emerged as significant factors influencing the mineralization of MAOC. Variation decomposition analysis showed that the combined effects of Alo, Alp, Fep, C/N, MAOC, and Feo significantly affected MAOC mineralization in aggregates with different particle sizes at different slope positions. 【Conclusion】The slope positions have obvious effects on the mineralization characteristics of MAOC in aggregates in citrus orchard soils. The findings of this study are of great significance for understanding the formation mechanisms and stability of mineral-bound organic carbon in soil aggregates and in enhancing soil organic carbon sequestration in citrus orchards at different slope positions in hilly regions of southern China. 
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矿物结合态有机碳(MAOC)是土壤有机碳(SOC)的主要组成部分, 约占全球陆地矿质土壤碳储量的65%[1] , 其碳库的微弱变化均可能对区域乃至全球气候和碳循环产生深远影响。MAOC的C/N比值和周转速率相对较低，可以在土壤中留存几十至几百年，被认为是土壤中的持久组分[2-3]。但最新研究表明，在热带森林、苔原和一些温带森林的表层土壤中MAOC和颗粒有机碳(POC)有大致相当的周转时间[4-5]。Villarino等[6]和Jilling等[7]研究结果表明MAOC不是一种均匀、慢循环组分，而是一种动态的且含有不稳定化合物的非均相组分，其可以作为土壤中C和N的潜在来源。未来几十年，MAOC是大气CO2的源或者汇，将显著影响全球气候变化的速度和程度。

土壤有机碳矿化是一个与土壤养分释放和供给有关的生化过程，该过程主要受温度、土壤理化性质、土壤微生物群落和耕作管理等多种因素的影响[8]。单会茹等[9]研究发现撂荒和化肥配施有机肥显著提高了MAOC的矿化速率。Jilling等[7]研究发现根系分泌物(草酸和葡萄糖)的添加显著增强了MAOC的矿化。此外，研究发现MAOC的储存和周转与团聚体的物理隔离机制密切相关[10]。土壤团聚体的空间异质性，直接影响团聚体内部的微生物活性、丰度及群落结构，导致有机碳的循环路径发生改变[10]。目前研究多关注团聚体大小对有机碳矿化的影响[11-12]，而关于不同粒径团聚体中MAOC矿化特性及其影响因素的研究较少。

柑橘是一种经济价值极高的园艺作物。我国作为全球柑橘的主要产地之一，栽培面积位居世界第一[13]。我国柑橘主要栽培于南方丘陵缓坡地带，果园立地条件较差、土层较薄、土壤冲刷和营养流失严重，加之管理粗放等，导致土壤有机碳和土壤肥力存在极大的空间差

异[14]。坡位作为重要的地形因子，对有机碳的迁移、转化和积累具有重要影响[15]。不同坡位SOC含量的差异可能是由于土壤侵蚀和水土流失造成的，上坡位的表土和凋落物易随土壤侵蚀和水土流失向下运输和移动，从而导致下坡位土壤有机碳含量较高[16]。同时，土壤侵蚀和水土流失也会对土壤有机碳的化学结构造成影响，特别是对脂肪族碳的影响较为显著。脂肪碳来源于新鲜的植物碳水化合物，代表易被土壤微生物分解的不稳定碳水化合物部分[17]。相比之下，芳香碳主要代表植物生物聚合物或微生物的代谢产物(包括木质素和单宁)，更难被微生物利用[18]。脂肪碳/芳香碳比率(疏水性)已被用作表征有机碳腐殖化或分解程度的有效指标，比值越低，有机碳分解程度越低[19-20]。目前相关研究主要关注不同坡位土壤有机碳分配格局，而对不同坡位土壤MAOC矿化过程及相关因素影响作用尚不明确。

因此，本研究以典型柑橘园土壤为研究对象，通过室内培养试验比较分析不同坡位(坡上、坡中和坡下)柑橘园土壤团聚体MAOC的矿化特征，并初步分析了土壤理化因子和MAOC疏水性对柑橘园土壤MAOC矿化的影响，以进一步阐明柑橘园土壤MAOC的矿化规律，为进一步认识果园土壤固碳、团聚体的形成机制以及提高土壤质量和改善生态环境提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 研究区概况

研究区位于湖南省郴州市宜章县笆篱乡，地处亚热带季风气候区，年平均气温18.3℃，年平均降水量约1 600 mm，气候温和，日照充足，无霜期长。土壤类型为耕型板岩红壤，耕地多为坡耕地，所种植的柑橘品种均为纽荷尔，园区柑橘树种植执行统一施肥、人工授粉、除病虫害管理。研究果园以种植8年以上柑橘树为主，面积约67 000 m2。土壤基本理化性质如下：土壤pH 4.67~5.30 (m土:V水=1:2.5)、有机质15.19~23.29 g·kg-1、全氮1.39~2.24 g·kg-1、全磷 0.67~1.04 g·kg-1。

1.2 样品采集

2022年12月在柑橘园选取典型坡面进行土样采集。根据实际地形和Brubaker等[21]划分坡面的方法，将研究的坡位分为3个部分(坡上、坡中、坡下)进行土样采集。不同坡位采用五点法采集土壤样品，每个坡位采样点位于同一海拔高度和同一垄，由左往右选取5棵长势相当柑橘树。每个采样点沿柑橘树冠投影边向主干推10~20 cm，采集0~40 cm土层样品，按四分法分取2kg左右的新鲜样品。样品带回实验室后将土块沿着自然缝隙仔细掰开，使其全部过8 mm筛，拣去植物残根和砾石，在室温下继续风干，完全风干后通过不同孔径土筛以用于相应理化性质分析(表1)。

表1 不同坡位土壤基本理化性质

Table 1 Basic physical and chemical properties of soils at different slope positions

	坡位Slope position
	团聚体直径①
/(mm)
	pH
	SOC

/ (g·kg-1)
	TN

/ (g·kg-1)
	TP

/ (g·kg-1)
	Feo

/ (g·kg-1)

	坡上
	>2
	5.51±0.21
	16.17±0.04
	1.44±0.03
	0.63±0.03
	2.16±0.05

	Upper slope
	2~0.25
	5.53±0.08
	17.97±0.20
	1.54±0.02
	0.66±0.03
	1.74±0.03

	
	0.25~0.053
	5.67±0.07
	19.5±0.25
	1.52±0.01
	0.71±0.02
	1.44±0.09

	
	<0.053
	6.51±0.05
	21.83±0.48
	1.70±0.02
	0.67±0.00
	0.91±0.09

	
	原土Soil
	5.30±0.06
	21.17±0.16
	1.57±0.04
	0.67±0.01
	1.15±0.07

	坡中 
	>2
	4.79±0.05
	9.27±0.10
	1.23±0.01
	0.82±0.09
	1.76±0.05

	Middle slope
	2~0.25
	4.87±0.03
	11.24±0.23
	1.26±0.01
	0.78±0.10
	1.6±0.023

	
	0.25~0.053
	4.77±0.06
	10.57±0.24
	1.21±0.04
	0.72±0.01
	1.52±0.05

	
	<0.053
	4.88±0.02
	12.28±0.20
	1.25±0.02
	0.63±0.01
	1.17±0.01

	
	原土Soil
	4.67±0.01
	15.19±0.32
	1.39±0.03
	0.80±0.01
	1.02±0.02

	坡下
	>2
	6.02±0.17
	22.01±0.02
	1.86±0.04
	0.92±0.02
	2.16±0.06

	Lower slope
	2~0.25
	5.96±0.02
	22.3±0.18
	1.89±0.02
	0.95±0.01
	1.91±0.06

	
	0.25~0.053
	6.22±0.06
	17.64±0.51
	1.64±0.05
	0.91±0.01
	1.70±0.07

	
	<0.053
	6.61±0.10
	18.31±0.07
	1.79±0.02
	1.00±0.02
	1.61±0.04

	
	原土Soil
	5.69±0.01
	23.29±0.17
	2.24±0.00
	1.04±0.03
	1.30±0.06

	坡位Slope position
	团聚体直径①
/(mm)
	Fep

/ (g·kg-1)
	Fed

/ (g·kg-1)
	Alo

/ (g·kg-1)
	Alp

/ (g·kg-1)
	Ald

/ (g·kg-1)

	坡上
	>2
	1.07±0.02
	89.85±0.98
	2.78±0.08
	2.25±0.06
	13.38±0.65

	Upper slope
	2~0.25
	0.91±0.00
	88.76±0.02
	2.52±0.04
	1.98±0.05
	13.08±0.54

	
	0.25~0.053
	0.62±0.03
	89.10±0.15
	2.21±0.07
	1.50±0.00
	12.88±0.44

	
	<0.053
	0.64±0.10
	87.35±0.86
	1.48±0.06
	1.07±0.04
	12.14±0.51

	
	原土Soil
	3.56±0.93
	85.06±0.98
	1.64±0.05
	1.55±0.26
	11.93±0.27

	坡中 
	>2
	0.73±0.03
	92.86±0.01
	2.81±0.04
	2.08±0.05
	15.18±0.20

	Middle slope
	2~0.25
	0.68±0.08
	90.42±1.63
	2.66±0.05
	1.97±0.13
	14.93±0.02

	
	0.25~0.053
	0.54±0.02
	91.92±2.51
	2.39±0.05
	1.73±0.10
	14.88±0.17

	
	<0.053
	0.27±0.01
	92.54±0.37
	1.61±0.04
	0.87±0.01
	13.39±0.16

	
	原土Soil
	1.50±0.65
	88.89±1.71
	1.55±0.04
	1.07±0.12
	13.13±0.29

	坡下
	>2
	0.92±0.02
	91.72±0.08
	2.61±0.10
	1.83±0.04
	13.95±0.49

	Lower slope
	2~0.25
	0.81±0.08
	90.76±1.81
	2.48±0.08
	1.69±0.09
	13.50±0.41

	
	0.25~0.053
	0.71±0.02
	90.94±0.8
	2.10±0.08
	1.59±0.06
	13.11±0.26

	
	<0.053
	0.48±0.04
	91.51±0.62
	1.79±0.08
	0.73±0.02
	12.63±0.12

	
	原土Soil
	2.72±1.19
	86.58±1.58
	1.70±0.06
	1.35±0.23
	12.14±0.37


Note: ①Soil aggregate diameter

1.3 测定项目与方法

（1）团聚体分离。土壤水稳定性团聚体粒径组分分离采用湿筛法进行。具体方法为：称取风干土块100 g，按照土块自然裂隙掰成1 cm左右大小的土块，将其放置由0.053、0.25和2 mm 组成的套筛顶处(2 mm处)，使土块全部浸入到液面以下，静置10 min后用团聚体分析仪(TPF-100)以30 r·min-1的速度进行筛分30 min。筛分结束后，将每粒径筛上的团聚体冲洗至烧杯中，获得>2 mm、2~0.25 mm、0.25~0.053 mm、<0.053 mm的水稳性团聚体。然后对烧杯中的团聚体在60℃下进行烘干、称重，由此可获得各种粒径团聚体的成分含量，将各组分团聚体保留用于团聚体有机碳组分分离。

（2） POC和MAOC提取。依据Cambardella和Elliott[22]的方法进行POC和MAOC分组。将16.0 g不同粒径(2、2~0.25和0.25~0.053 mm)团聚体放入100 mL离心管中，加入80 mL 5.0 g·L-1六偏磷酸钠((NaPO3)6)溶液，用手摇匀后放在往复式振荡器上以190 r·min-1转速振荡18 h分散。将摇匀的悬浮液倒入1 L烧杯中，过53 μm筛，用去离子水彻底洗涤，直至筛下水为无色，筛上物质即为POC组分；筛下部分(<53 μm)为MAOC组分，将分离得到的组分分别在50℃烘干，并进行称重、研磨。由于<0.053 mm粒径团聚体在团聚体分离过程中已经过53 μm的筛，故在第二次物理分离过程中不再进行分离，而直接把<0.053 mm团聚体直接视为<53 μm的MAOC。

（3）土壤理化性质测定。采用复合电极法测定土壤pH，水土比为2.5:1。土壤有机碳(SOC)及其组分(POC、MAOC)和总氮(TN)分别通过硫酸—重铬酸钾外加热容量法和半微量开氏法测定。无定形态铁铝氧化物(Feo/Alo)、游离态铁铝氧化物(Fed/Ald)和络合态铁铝氧化物(Fep/Alp)分别采用草酸铵-草酸缓冲液、DCB(连二亚硫酸钠-柠檬酸钠-重碳酸钠)法和焦磷酸钠溶液提取。提取液稀释后，使用电感耦合等离子体质谱法(ICP-MS)测定不同形态铁铝氧化物的含量。

（4）红外光谱测定。采用Nicolet 5700型傅里叶红外光谱仪(Thermo Fisher Scientific)，在400~4 000 cm-1波段采集不同坡位团聚体MAOC的FTIR吸收光谱。将2 mg MAOC样品与200 mg KBr混合，在玛瑙研钵中细磨，并压成透明薄片。每个样品以4 cm-1的分辨率采集，进行64次扫描，并以纯KBr光谱为背景进行校正。使用Omnic 9.0软件自动基线校正后，采集各波段对应的峰面积。每个峰吸收信号强度表示为总峰信号强度的百分比。3 000~2 800 cm-1吸收波段被定义为具有疏水性的脂肪族C-H[23-24]。1 500~1 800 cm-1吸收波段代表羧酸阴离子的芳香C=C振动和C=O振动[25-26]。亲水性基团的强度来自于C=O拉伸[27]。MAOC疏水性通过疏水性与亲水性基团的比值得到[27-28]。

（5）矿化培养试验。将调节至田间持水量为60%的不同粒径土壤团聚体MAOC样品(每个土样20 g，3个平行)在25℃下预培养7 d，以恢复微生物活性。待微生物活性恢复培养结束后，把装有10 mL 0. 1 mol·L-1 NaOH的烧杯悬挂置1 L培养瓶内，同时设置空白对照组(对照组中除了不放置装有土壤样品的烧杯外,其他条件与试验组一致)，加盖密封后进行恒温培养，培养周期为69 d。在培养的第3、6、9、12、15、18、21、27、33、39、45、51和69 天进行取样滴定。滴定时把装有NaOH的烧杯从培养瓶中取出，依次加入2 mL 1 mol·L-1 BaCl2溶液、2～3滴0.5%酚酞指示剂，用0.05 mol·L-1 HCl溶液进行滴定。分别计算培养过程中土壤MAOC矿化量(CO2 mg·kg-1)、MAOC矿化速率(CO2 mg·kg-1·d-1)和土壤MAOC累积矿化量，并选择一级动力学模型对不同坡位团聚体MAOC累积矿化量进行拟合。

土壤田间持水量=(m2-m1)/m1×100%，其中m2为湿润土壤质量，m1为烘干土壤质量；

土壤MAOC矿化量(CO2 mg·kg-1)=[CHCl×(V0−V1)×44]/2×m, 式中，V0为滴定空白时所消耗HCl的体积(mL)，V1为滴定样品时所消耗HCl的体积(mL)；CHCl=0.1mol·L-1；m为土壤质量；2为转换系数；

土壤MAOC矿化速率(CO2 mg·kg-1·d-1)=培养时间内MAOC矿化量(CO2 mg·kg-1)/培养 天数(d)；

土壤MAOC累积矿化量=培养时间内MAOC矿化量之和；

MAOC矿化强度=培养69 d中累积矿化量/总MAOC；

一级动力学方程：Ct=Co(1-e-kt)，其中Ct为MAOC的累积矿化量(g·kg-1)，Co为潜在可矿化MAOC(g·kg-1)，k为分解速率(d-1)，t为培养时间(d)。

1.4 数据处理与分析

采用Microsoft Office Excel 2010进行数据处理，并用SPSS21.0进行统计分析，采用单因素方差分析(One way ANOVA)检验，在P<0.05的显著水平上检验不同坡位和不同粒径团聚体测量参数的差异，结果用 Origin 2021绘图。采用冗余分析(RDA)方法探讨土壤理化性质(pH、SOC、MAOC、TN、C/N、铁铝氧化物(Feo/Alo、Fep/Alp和Fed/Ald)和疏水性与MAOC矿化特征之间的关系。利用RStudio 4.3.1中的“rdacca.hp”包[29]，定量评价土壤理化因子和疏水性对MAOC矿化特性的影响。

2 结 果

2.1 不同坡位土壤团聚体MAOC分布特征

由表2可知，坡上>2、2~0.25、0.25~0.053和<0.053 mm团聚体中MAOC的含量分别为9.30、10.13、12.58和20.59 g·kg-1，坡中各粒径团聚体中MAOC的含量分别为5.22、7.31、9.21和12.82 g·kg-1，坡下各粒径团聚体中MAOC的含量分别为11.23、12.10、13.31和19.27 g·kg-1。在>2、2~0.25和0.25~0.053 mm粒径中MAOC含量均表现为坡下>坡上>坡中。与坡上相比，坡下>2、2~0.25和0.25~0.053 mm团聚体中MAOC含量分别高于坡上20.75%、19.44%、5.85% (P<0.05)；与坡中相比，坡上>2、2~0.25和0.25~0.053 mm团聚体中MAOC含量分别高于坡中78.16%、38.57%、36.59% (P<0.05)，且坡下分别高于坡中151.1%、65.52%、44.52 (P<0.05)。在<0.053 mm粒径中，MAOC含量表现为坡上>坡下>坡中，坡上高于坡中60.70%，高于坡下6.85%，而坡下高于坡中50.31%。同一坡位不同粒径(>2、2~0.25、0.25~0.053、<0.053 mm)中MAOC的含量表现为：随着团聚体粒径的不断减小，MAOC呈逐渐上升的变化趋势。在各坡位柑橘园土壤中，除坡上柑橘园土壤中>2 mm与2~0.25 mm团聚体间差异不显著外，其余各坡位各粒径团聚体间差异均达到显著水平(P<0.05)。

表2 不同坡位团聚体MAOC含量

Table 2 MAOC contents in aggregates at different slope positions

	坡位Slope position 
	团聚体直径Soil aggregate diameter

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

	坡上Upper slope 
	9.30±0.69Bc
	10.13±0.48Bc
	12.58±0.18Ab
	20.59±0.42Aa

	坡中Middle slope 
	5.22±0.37Cd
	7.31±0.19Cc
	9.21±0.15Bb
	12.82±0.13Ca

	坡下Lower slope 
	11.23±0.59Ad
	12.10±0.44Ac
	13.31±0.5Ab
	19.27±0.09Ba


注：不同小写字母表示同一坡位不同粒径团聚体间差异显著，不同大写字母表示同一粒径团聚体不同坡度间差异显著(P<0.05)，下同。Note: Different lowercase letters indicate that there are significant differences between different particle size aggregates at the same slope position, and different uppercase letters indicate that there are significant differences between different slopes of the same particle size aggregates (P<0.05). The same as below. 

2.2 不同坡位团聚体MAOC的疏水特性

土壤有机碳的化学组分特性显著影响土壤有机碳矿化作用，一般可通过FTIR分析进行评估[23]。甲基、亚甲基和亚甲基中的脂肪族C-H单元可以用来表征土壤有机碳的疏水性基团[27]。脂肪族C-H单元数量控制着水的亲和力，从而影响土壤有机碳抵抗微生物降解的能力[24]。同时，MAOC疏水性的提高有助于降低土壤水亲和性和润湿性，从而减少土壤团聚体的解离[30]。芳香碳属于难分解有机碳组分，脂肪碳属于易分解和不稳定有机碳组分，因此芳香碳含量高的土壤具有更高碳库稳定性。不同坡位各粒径团聚体的疏水特性如表3所示。各坡位>2 mm团聚体中均含有较大的疏水性基团和疏水性。对于同一粒径而言，疏水性整体表现为：坡中>坡上>坡下。对同一坡位不同粒径团聚体而言，<0.053 mm团聚体通常较大团聚体(>2 和2~0.25 mm)具有更大的亲水性吸收带和更低的疏水带吸收强度，因此，<0.053 mm团聚体的疏水性较低。

表3 不同坡位团聚体MAOC的疏水特性

Table 3 Hydrophobic characteristics of MAOC in aggregates at different slope positions

	坡位
Slope position
	团聚体粒径
Soil aggregate diameter/(mm)
	亲水性基团
Hydrophilic groups/%
	疏水性基团Hydrophobic groups/%
	疏水性
Hydrophobicity

	坡上
Upper slope
	>2
	30.92±0.19Ab
	1.67±0.20Aa
	5.41±0.69Ba

	
	2-0.25
	29.35±0.50Ac
	1.29±0.39Ab
	4.40±0.40Bb

	
	0.25-0.053
	31.96±0.58Aab
	1.23±0.09Ab
	3.86±0.23Bc

	
	<0.053
	32.5±0.05Aa
	1.19±0.00Ab
	3.67±0.01Bc

	
	原土Soil
	28.62±1.27A
	0.53+0.09A
	1.66+0.35C

	坡中
Middle slope
	>2
	17.95±0.48Cb
	1.49±0.13Aa
	8.28±0.07Aa

	
	2-0.25
	24.57±1.23Ba
	1.45±0.05Aab
	5.90±0.10Ab

	
	0.25-0.053
	24.17±2.08Ba
	1.24±0.08Abc
	5.13±0.13Ac

	
	<0.053
	24.79±0.01Ba
	1.19±0.02Ac
	4.78±0.09Ad

	
	原土Soil
	22.61±0.31C
	0.68±0.08A
	2.01±0.15B

	坡下
Lower slope
	>2
	24.33±0.54Bb
	1.27±0.12Aa
	5.23±0.60Ca

	
	2-0.25
	23.60±0.18Bb
	1.05±0.06Aab
	4.44±0.28Bb

	
	0.25-0.053
	26.54±0.44Ba
	1.00±0.13Ab
	3.85±1.06Bc

	
	<0.053
	27.19±1.31Ba
	0.99±0.04Bb
	3.65±0.03Bc

	
	原土 Soil
	27.14±0.58B
	0.58±0.21A
	2.10±0.75A


2.3不同坡位团聚体MAOC矿化速率

不同坡位各粒径团聚体中MAOC的矿化速率如图1所示。不同坡位各粒径团聚体MAOC矿化速率均呈前期快后期慢的变化特征。各粒径团聚体最大矿化速率均表现为坡下>坡上>坡中。与坡中相比，坡下>2、2~0.25、0.25~0.053和<0.053 mm团聚体中MAOC最大矿化速率分别提高了121.7%、151.9% 、149.7%和125.8%，坡上各粒径团聚体分别提高了26.89%、30.48%、49.25% 和77.91%。与坡上相比，坡下>2、2~0.25、0.25~0.053和<0.053 mm团聚体中MAOC的最大矿化速率分别提高了74.71%、93.07%、67.31%和26.91%。同一坡位不同粒径团聚体中MAOC最大矿化速率均表现为(<0.053 mm)>(0.25~0.053 mm)>(2~0.25 mm)>(>2 mm)。在坡上土壤中，与>2 mm团聚体相比，<0.053、0.25~0.053和2~0.25 mm团聚体中MAOC的最大矿化速率分别提高了77.39%、29.56% 和4.1%。在坡中土壤中，与>2 mm团聚体相比，<0.053、0.25~0.053和2~0.25 mm团聚体中MAOC的最大矿化速率分别提高了26.52%、10.15% 和1.23%。在坡下土壤中，与>2 mm团聚体相比，<0.053、0.25~0.053和2~0.25 mm团聚体中MAOC的最大矿化速率分别提高了28.85%、24.07%和15.04%。
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图1不同坡位各粒径团聚体中MAOC矿化速率

Fig.1 MAOC mineralization rates in aggregates of different particle sizes at different slope positions

2.4 不同坡位团聚体MAOC累积矿化量

室内恒温培养结束(第69天)时，各坡位土壤MAOC累积矿化量变化范围分别为3.65~4.72、2.62~2.94和4.27~4.74 g·kg-1(图2)。从同一粒径团聚体不同坡位来看，培养69 d土壤MAOC累积矿化量呈现出坡下>坡上>坡中的变化趋势；与坡中相比，坡下和坡上MAOC的累积矿化量分别增加了53.05%、30.82% (>2 mm)、52.04%、40.82% (2~0.25 mm)、66.32%、41.05% (0.25~0.053 mm)及 79.39%、80.15%(<0.053 mm)；与坡上相比，坡下>2、2~0.25和0.25~0.053mm和<0.053 mm团聚体中MAOC累积矿化量分别高出16.99%、7.97%和17.91%，而<0.053mm团聚体中MAOC累积矿化量下降了0.42%。从同一坡位不同粒径团聚体来看，随着团聚体粒径的减小，各坡位MAOC的累积矿化量呈上升的变化趋势。其中<0.053 mm粒径团聚体MAOC的累积矿化量为>2 mm粒径团聚体的1.10倍~1.29倍。
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图2 不同坡位各粒径团聚体中MAOC累积矿化量

Fig. 2 The cumulative mineralization of MAOC in aggregates of different particle sizes at different slope positions

2.5 不同坡位团聚体MAOC矿化强度

矿化强度为培养69 d中累积矿化量与总矿物结合态有机碳的比值。如图3所示，坡上、坡中和坡下各粒径团聚体中MAOC的矿化强度分别为22.92%~44.69%、20.12%~41.33%和24.40%~37.02%。在>2和2~0.25 mm粒径团聚体中，坡上MAOC的矿化强度较坡中和坡下分别高出8.13%、20.72%和5.88%、19.77%，而坡中显著高于坡下，分别高出11.64%和13.11%。在0.25~0.053 mm粒径团聚体中，各坡位上MAOC的矿化强度差异均不显著。而在<0.053 mm粒径团聚体中，坡上和坡中与坡下的MAOC的矿化强度差异显著，但坡上和坡下的矿化强度差异不显著。同一坡位，不同粒径团聚体中MAOC的矿化强度整体上随着粒径的减小呈下降的变化趋势。各坡位>2、2~0.25和0.25~0.053 mm粒径团聚体中MAOC的矿化强度显著高于<0.053 mm，而各坡位>2、2~0.25和0.25~0.053 mm粒径团聚体中MAOC矿化强度差异不显著。
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图3不同坡位各粒径团聚体中MAOC矿化强度

Fig.3 MAOC mineralization intensity in aggregates of different particle sizes at different slope positions

2.6 不同坡位团聚体MAOC矿化动力学模型

不同坡位下，各粒径团聚体中矿化动力学参数(潜在可矿化矿物结合态有机碳量(Co))和MAOC周转速率常数(k)均符合一级动力学模型(R2> 0.977)。与坡中相比，坡上>2、2~0.25、0.25~0.053和<0.053 mm团聚体中MAOC的潜在可矿化有机碳含量(Co)均有所提升，分别提高了54.31%、36.45%、47.42%和85.83%；坡下>2、2~0.25、0.25~0.053和<0.053 mm团聚体中MAOC的Co分别提高了58.43%、40.32%、63.23%和81.10%(表4)。与坡上相比，坡下>2、2~0.25和0.25~0.053 mm团聚体中MAOC的Co分别提高了2.67%、2.84%和0.72%，<0.053mm团聚体下降了2.61%，但坡上与坡下除0.25~0.053 mm差异显著外，其余各粒径团聚体(>2、2~0.25和<0.053 mm)中MAOC的Co差异不显著。同一坡位，不同粒径团聚体中MAOC的Co除坡上>2、2~0.25和0.25~0.053 mm粒径团聚体间差异不显著外，其余各粒径团聚体中Co差异显著。不同坡位各粒径团聚体中MAOC的周转速率常数(k)变化范围为0.028~0.053，同一粒径团聚体中MAOC的周转速率常数整体表现为坡下>坡中>坡上。同一坡位各粒径团聚体中MAOC的周转速率常数整体上表现为随着团聚体的减小呈上升的变化趋势。研究表明，土壤潜在可矿化矿物结合态有机碳与矿物结合态有机碳的比值(Co/MAOC)在一定程度上可以用于表征土壤的固碳能力，该比值越低，表明土壤的固碳能力越强，反之，则固碳能力越弱[31]。在>2和2~0.25 mm粒径团聚体中Co/MAOC均表现为坡中>坡上>坡下，在0.25~0.053 mm粒径团聚体中Co/MAOC呈现出坡上>坡下>坡中的变化趋势，而在<0.053 mm粒径团聚体中Co/MAOC呈现出坡下>坡上>坡中的变化趋势。同一坡位上，Co/MAOC均随着团聚体粒径的减小呈逐渐下降的变化趋势。

表4培养69 d后土壤矿物结合有机碳累积矿化量及其动力学方程参数

Table 4 Accumulated mineralization of soil mineral-associated organic carbon and its kinetic equation parameters after incubation for 69 d 

	坡位

Slope position
	团聚体粒径Soil aggregate diameter/(mm)
	Ct/(g·kg-1)
	Co/(g·kg-1)
	K/(d-1)
	Co/MAOC/%
	R2

	坡上

Upper slope


	>2
	3.65Bd
	4.12Ab
	0.029Bc
	42.50Ba
	0.987**

	
	2~0.25
	4.39Ab
	4.23Aab
	0.033Bb
	41.55Ab
	0.997**

	
	0.25~0.053
	4.02Bc
	4.29Bb
	0.035Cb
	36.45Ac
	0.992**

	
	<0.053
	4.72Aa
	4.83Aa
	0.041Ba
	23.47Ad
	0.985**

	坡中

Middle slope
	>2
	2.62Ca
	2.67Bbc
	0.044Ab
	49.23Aa
	0.994**

	
	2~0.25
	2.94Ba
	3.10Ba
	0.037Bc
	42.38Ab
	0.988**

	
	0.25~0.053
	2.85Ca
	2.91Cab
	0.042Ab
	31.55Bc
	0.978**

	
	<0.053
	2.62Ba
	2.54Bc
	0.053Aa
	19.49Bd
	0.983**

	坡下

Lower slope
	>2
	4.27Ab
	4.23Ac
	0.045Abc
	36.62Ca
	0.975**

	
	2~0.25
	4.47Ab
	4.35Abc
	0.049Aab
	35.22Ba
	0.977**

	
	0.25~0.053
	4.74Aa
	4.75Aa
	0.044Ac
	35.10Aa
	0.979**

	
	<0.053
	4.70Aa
	4.60Aab
	0.052Aa
	23.84Ab
	0.980**


注：Ct、Co分别表示土壤矿物结合态有机碳累积矿化量和潜在可矿化矿物结合态有机碳量，k表示MAOC的周转速率常数，Co/MAOC则表示潜在可矿化矿物结合态有机碳与土壤矿物结合态有机碳之比。Note: Ct and Co represent the cumulative mineralization of soil mineral-bound organic carbon and the amount of potentially mineral-bound organic carbon, respectively, k represents the turnover rate constant of MAOC, and Co/MAOC represents the ratio of potentially mineral-bound organic carbon to soil mineral-bound organic carbon.
2.7 土壤理化性质、疏水性与MAOC矿化参数的相关性

土壤理化性质、MAOC疏水性与MAOC矿化参数之间的关系如图4所示。土壤理化因子和疏水性的解释率为94.81%。冗余分析(RDA)表明，潜在可矿化MAOC量(Co)与pH、SOC、MAOC、TN和C/N呈显著正相关(P < 0.05)，与铁铝氧化物(Fed/Ald、Feo/Alo和Fep/Alp)和疏水性呈显著负相关(P < 0.05)。疏水性与pH、SOC、MAOC、TN、C/N、Ct和Co呈显著负相关，与铁铝氧化物呈显著正相关。Co/MAOC与铁铝氧化物和MAOC疏水性呈显著正相关，而与Co、Ct、pH、SOC、MAOC、TN和C/N呈显著负相关。
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图4 MAOC矿化特征与土壤理化性质和疏水性之间的关系

Fig. 4 The relationships between MAOC mineralization characteristics and soil physicochemical properties and hydrophobicity

2.8 土壤理化性质和疏水性对MAOC矿化的影响

为探讨土壤理化性质和疏水性对土壤MAOC矿化的影响，利用RStudio 4.3.1中“rdacca.hp”包去定量评估土壤理化因子(SOC、MAOC、TN、C/N、pH、Feo、Fep、Fed、Alo、Ald、Alp)和MAOC疏水性对MAOC矿化单独效应和共同效应。层次分割分析(单独效应)表明，Alo、Alp和Fep是影响MAOC矿化的重要因子，其相对重要性值分别为15.53%、13.72%和12.80%，其次是MAOC、C/N、Feo、pH、MAOC疏水性、TN、Ald、SOC和Fed，它们的相对重要性分别为11.06%、9.86%、9.40%、5.64%、4.80%、4.22%、2.45%、1.43%和0.95%(图5)。变差分解分析(共同效应)表明Alo、Alp、Fep、MAOC和C/N对MAOC矿化存在较高比例的共同效应(18.45%)；Alo、Alp、Fep、MAOC、C/N、Feo和TN对MAOC矿化的共同效应为15.48%；Alo、Alp、Fep、MAOC、C/N、Feo和MAOC疏水性对MAOC 矿化的共同效应为14.85%，而所有理化因子和MAOC疏水性对MAOC 矿化的共同效应为8.43%。 
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注：左侧柱形图表示土壤理化因子的单独效应(层次分割分析)。上方柱形图表示土壤理化因子的共同效应(变差分解分析)。Note: The left histogram represents the individual effects of soil physical and chemical factors (hierarchical segmentation analysis). The above histogram represents the common effect of soil physical and chemical factors (variation decomposition analysis).

图5土壤理化因子与MAOC矿化特性之间的分层分析

Fig. 5 Stratified analysis between soil physical and chemical factors and MAOC mineralization characteristics

3 讨 论
3.1 不同坡位柑橘园土壤MAOC矿化特征

本研究显示，MAOC在初始阶段迅速矿化，后期逐渐放缓直至趋于平稳的趋势。这主要是因为在培养前期，由于微生物活性的恢复，有机碳矿化增强，随后有机碳分解增加。总体而言，微生物群落的底物有效性通过降低有机碳含量和增加CO2排放而逐渐降低[32]。本研究中，对于坡位而言，坡下较坡上和坡中具有更高的矿化速率(图1)、累积矿化量(图2)和潜在可矿化量(表4)。这可能是因为不同坡位之间MAOC含量、土壤理化性质、凋落物量以及微生物的多样性和数量等不同，进而导致不同坡位间MAOC的矿化速率存在差异。一方面，这可能与不同坡位微生物含量差异有关。蔚杰等[33]探讨不同坡位地理环境对微生物分布的影响发现坡下各类微生物的含量最高，因此与坡上和坡中相比，坡下土壤MAOC含量增加，微生物活性增强，从而导致MAOC分解速率较快，其潜在可矿化矿物结合态有机碳含量较高。另一方面，土壤侵蚀会导致坡上和坡中的作物残留物被冲刷至坡下，从而导致坡下MAOC含量较高。研究表明MAOC主要由微生物来源的OC主导，但植物来源的OC(作物残留物）也可以对MAOC做出重大贡献[3]，这可能与坡下具有更高的矿化速率、累积矿化量和潜在可矿化量与土壤侵蚀引起的SOC沉积有关。Kan等[34]研究表明较低的碳矿化度有效地减少了碳输出，从而增加了SOC封存。然而MAOC定义为与粉砂和黏土级矿物相关的有机碳分数，它主要由微生物衍生的低分子量化合物组成[2]。矿物质是调节SOC命运的重要内在因素[35-36]，矿物与有机物的结合保护有机物免受降解[37]。Zhuang等[38]发现无定形铁氧化物的加入抑制了酸性土壤中有机物的分解。本研究发现与坡上和坡中相比，坡下柑橘园土壤中无定形铁氧化物的含量显著高于坡上和坡中(表1)。变差分解分析结果表明，Alo、Alp、Fep、MAOC和C/N对MAOC矿化存在较高比例的共同效应(18.45%)(图5)。因此，本研究推测尽管坡下柑橘园土壤中MAOC的矿化度较高，但是由于坡下土壤中MAOC的含量高，且其与土壤中铁铝氧化物的作用较强，从而增强了坡下MAOC的封存。研究表明有机碳的疏水性(脂肪碳/芳香碳比值)已被用作表征有机碳腐殖化或分解程度的有效指标，比值越低，有机碳分解程度越低[18]。Leifeld和Kögel-Knabner[39]研究发现土壤有机碳的稳定性决定着土壤固定和储备有机碳的能力，其难降解性反映了土壤有机碳稳定性的高低。本研究发现，与坡上和坡中相比，坡下柑橘园土壤MAOC中具有较低的疏水性(表3)，表明坡下MAOC的稳定性更高，固碳能力更强。此外，一级动力学模型模拟结果表明，与坡上和坡中相比，坡下的Co/MAOC的值更低，这可能是由于Co的增幅小于MAOC的增幅导致，也进一步证实了与坡上坡中相比，坡下固碳能力更强。

3.2 不同粒径团聚体MAOC矿化特征

有机碳矿化的变化被认为与土壤团聚体大小和团聚体相关碳含量密切相关[40]。研究表明，MAOC的累积矿化量的大小顺序为：(<0.053 mm) > (0.25~0.053 mm)> (2~0.25 mm)>(>2 mm)。本研究结果与前人研究结果一致[41-42]。这可能与不同粒径团聚体中MAOC分布的异质性有关。本研究发现随着团聚体粒径的减小，MAOC呈上升的变化趋势，且各坡位间差异显著(表2)。王菁等[43]研究表明土壤有机碳分布的异质性是导致不同粒级团聚体有机碳矿化速率变化趋势产生差异的主要原因。此外，大团聚体中较大的MAOC疏水性降低了土壤润湿和吸附过程的速度，从而提高了有机碳对微生物降解的抵抗力[23]。这与本结果一致，即各坡位柑橘园土壤中MAOC的疏水性随着团聚体的减小而减小(表3)。研究显示随着团聚体粒径的减小各坡位的Co/MAOC值呈下降的变化趋势，表明<0.053 mm粒径团聚体中MAOC固持能力和稳定性较强。这是因为团聚体形成的主要胶结物质SOC、黏土矿物、多价阳离子及其复合物可能不均匀地分布在土壤团聚体的不同大小的组分中，从而导致MAOC受到的物理保护程度存在差异[44]。一般而言，团聚体由于与矿物表面的物理咬合、插层、疏水性和包裹作用，形成了限制分解者接触有机底物的屏障[45-46]。物理保护作用取决于聚集的水平，微团聚体包裹的土壤有机碳较大团聚体更稳定[47-48]。此外，高活性矿物表面通过吸附和解吸反应以及矿物-土壤有机碳复合体(例如,有机结合态铁铝氧化物[Fep/Alp]和非晶态铁铝氧化物[Feo/Alo])的沉淀和溶解来调控土壤有机碳，从而限制土壤有机碳的活化和降解[49-50]。RDA分析表明94.81%的土壤团聚体MAOC矿化由土壤碳、氮、铁铝氧化物和疏水性解释(图4)，且Co/MAOC与铁铝氧化物和疏水性呈显著正相关，而与Co、Ct、pH、SOC、MAOC、TN和C/N呈显著负相关。层次分割分析表明Alo、Alp和Fep是影响MAOC矿化的重要因子。一方面，这与氧化铝在土壤中的形态、表面电荷密度等有关[51-52]。Schulten和Leinweber [52]依照静电学原理计算得出 Al3+离子电荷/半径的比率大于Fe3+，指出氧化铝对胡敏酸和富里酸的吸附能力强于氧化铁。另一方面，这也可能与络合态铁铝氧化物的特性有关，其本身即是铁铝氧化物与有机质的胶结[53]，铁铝氧化物与多功能团有机络合物的结合可作为土壤颗粒团聚的稳定剂，形成的黏粒-多价金属-有机质复合体提高了有机碳稳定性[54]。变差分解分析也表明Alo、Alp、Fep、C/N、MAOC和Feo的共同影响对MAOC矿化的解释度最大(18.45%)显著影响MAOC矿化，这意味着MAOC和铁铝氧化物及其相互作用可能是土壤团聚体稳定性和粒径分布的重要机制。

4 结 论

坡位显著影响MAOC的矿化特性，与坡上和坡中相比，坡下柑橘园土壤具有更高的累积矿化量、矿化率和潜在可矿化量。随着团聚体粒径的减小，各坡位柑橘园土壤中MAOC的累积矿化量、矿化率和潜在可矿化量呈上升的变化趋势，而MAOC的矿化强度逐渐减弱。Alo、Alp和Fep是影响MAOC矿化的重要因子，且Alo、Alp、Fep、C/N、MAOC和Feo的共同作用也显著影响不同坡位不同粒径团聚体中MAOC矿化。
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