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摘 要：土壤有机质（SOM）的分子组成是理解农田生态系统碳循环过程的核心。然而，在长期不同施肥模

式下，针对农田土壤 SOM 分子组成演变规律的研究仍较缺乏。依托红壤稻田长期定位试验，设置不施肥

（CK）、有机质循环（C）、化学氮磷钾肥（NPK）及化学氮磷钾肥 + 有机质循环（NPKC）四个处理，

采用傅里叶变换离子回旋共振质谱（FT-ICR MS）技术，解析了长期不同施肥处理对 SOM 分子组成的调控

机制。结果表明：（1）各施肥处理均显著提高了土壤有机碳（SOC）与全氮（TN）含量，但 NPK 处理显

著提升了可溶性有机碳（DOC）和可溶性有机氮（DON）含量；（2）SOM 组分以碳氢氧（CHO）型化合

物为主（64.0%）；（3）与 CK 相比，施肥（尤其是 NPKC）显著提高了脂质化合物的分布比例，而 CK 富

集了更多源于植物的木质素类化合物；（4）不同施肥处理改变了 SOM 的分子类别。具体而言，脂质、单

宁、木质素和碳水化合物的分子组成在不同施肥处理中显著不同，而稠环芳烃和不饱和烃化合物对施肥处

理的响应不显著。本研究阐明了长期施肥主要通过调控碳水化合物、单宁、脂质和木质素等关键组分，重

塑了红壤水稻土 SOM 分子组成，为施肥改变土壤有机质的分子类别提供了证据。 

关键词：傅里叶变换离子回旋共振质谱；长期施肥；红壤水稻土；土壤有机质；分子组成 

中图分类号：O657.3              文献标志码：A 

Molecular Characteristics of Organic Matter in Red Paddy Soil Under Long-Term 

Different Fertilisation Treatments 

LIU Qing1,2, LIU Ming2,3, LI Zhongpei2,3, QIU Cunpu4, LI Xin1†, WU Meng2,3† 

（1. Jiangsu Co-Innovation Center of Efficient Processing and Utilization of Forest Resources, College of Chemical Engineering, 

Nanjing Forestry University, Nanjing 210037, China; 2. State Key Laboratory of Soil and Sustainable Agriculture, Institute of Soil 

Science, Chinese Academy of Sciences, Nanjing  211135, China; 3. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing  100049, 

China; 4 Zhenjiang College, Zhenjiang, Jiangsu  212028, China) 

Abstract:  【Objective】The molecular composition of soil organic matter (SOM) is central to understanding carbon 
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cycling in agroecosystems. However, how the SOM molecular composition evolves under long-term different 

fertilization regimes remains poorly understood. This study aimed to elucidate the regulatory mechanisms of long-

term fertilization on SOM molecular composition in red soil paddy fields.【Method】Based on a long-term field 

experiment, four treatments were selected: no fertilizer (CK), organic matter recycling (C), chemical NPK fertilizers 

(NPK), and chemical NPK fertilizers plus organic matter recycling (NPKC). Fourier transform ion cyclotron 

resonance mass spectrometry (FT-ICR MS) was employed to analyze the molecular composition of SOM.【Result】

(1) All fertilization treatments significantly increased soil organic carbon (SOC) and total nitrogen (TN) contents, 

while the NPK treatment specifically enhanced dissolved organic carbon (DOC) and dissolved organic nitrogen 

(DON) contents. (2) CHO-type compounds dominated the SOM composition, accounting for 64.0% of all identified 

molecular formulas. (3) Compared with CK, fertilization, especially NPKC, significantly increased the relative 

abundance of lipid-like compounds, whereas CK enriched more plant-derived lignin-like compounds. (4) Different 

fertilization treatments altered the molecular classes of SOM. Specifically, the molecular composition of lipids, 

tannins, lignins, and carbohydrates differed significantly among fertilization treatments, whereas the responses of 

condensed aromatics and unsaturated hydrocarbons to fertilization were not significant.【Conclusion】This study 

demonstrates that long-term fertilization reshapes the molecular composition of SOM in red soil paddy fields 

primarily by regulating key components, including carbohydrates, tannins, lipids. This and lignins, provides direct 

molecular evidence for fertilization-induced alterations in soil organic matter composition. 

Key words: Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry; Long-term fertilization; Red paddy soil; 

Soil organic matter; Molecular composition 

土壤有机质（SOM）是陆地生态系统最大的碳库，其动态变化对全球碳循环的调控至关

重要[1]。稻田作为全球陆地碳封存的重要贡献者，其中，红壤水稻土因氧化还原交替显著、

养分本底匮乏，其 SOM 的积累与转化更易受以长期施肥为主的人为管理措施的调控[2]。长

期施肥不仅通过外源有机质输入直接补充碳、氮库，还通过调节作物根系发育及分泌物组成，

间接驱动 SOM 的化学组成分异。传统的 SOM 研究多聚焦于碳、氮库容量的测定，而现代

土壤生物地球化学研究愈发关注分子层面的化学特征，这是评估 SOM 稳定性及热力学特性

的先决条件[3-4]。 

尽管核磁共振等技术能揭示 SOM 的官能团组成特征[5-6]，但在精准识别复杂有机分子

组成特异性上仍存在局限。针对该局限，傅里叶变换离子回旋共振质谱（FT-ICR MS）技术

凭借超高分辨率，已广泛应用于解析环境样品在分子水平的异质性。已有研究证实，该技术

在解析土地利用、气候变化等因素下 SOM 分子演替规律方面具有独特优势[7-8]。而 SOM 分

子组成的分异本质上受微生物介导的碳转化过程调控，其中，微生物碳泵（MCP）是驱动土

壤有机碳（SOC）长期固存的核心机制[9]。 

微生物通过同化与代谢将活性底物转化为微生物残体，其与矿物表面络合可形成稳定的

有机-矿物复合体[10]。土壤碳氮比被认为是微生物残体对 SOM 储存贡献的关键决定因素，

氮有效性直接调控 MCP 的运转效能[9]。氮素作为微生物合成生物量及胞外酶的关键限制因

子，其有效性的改变会直接调节微生物对复杂有机组分的降解策略与周转速率[11]。在红壤水

稻土这一具有强烈氧化还原交替过程的特殊稻田生态系统中，不同施肥模式引发的碳氮耦合

动态如何通过重塑 SOM 分子水平的组成分异，进而调控 MCP 驱动的 SOC 固存，目前仍缺

乏直接的分子证据。 

本研究依托长期定位试验，利用 FT-ICR MS 技术，旨在从分子水平揭示长期不同施肥

模式下红壤水稻土 SOM 的组成分异规律，并探讨施肥对脂质、单宁、木质素等关键分子类

别的调控作用，以此为红壤水稻土的肥力演变及碳封存机制提供分子层面的依据。 
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1 材料与方法 

1.1 试验区概况 

本研究的长期施肥试验布设于中国科学院红壤生态实验站（位于江西省余江县刘家站， 

28°12′21″N，116°55′42″E）。该地区属于典型的亚热带季风性气候，年平均气温和年降水量

分别为 17.8 ℃和 1 785 mm，全年无霜期长达 262 d，因其优越的水热条件与巨大的生产潜

力，非常适于开展红壤生态系统相关研究。该长期定位施肥试验于 1990 年在本站启动。试

验土壤为第四纪红黏土发育的红壤，采用“早稻–晚稻–冬闲”的种植模式。早稻通常在 4 月

末至 5 月初进行移栽，并于 7 月下旬收获；晚稻则在 7 月底至 8 月初移栽，至 11 月初完成

收获。 

试验共设计了 9 种不同的施肥制度，采用随机区组设计，并设置 3 次重复，共计 27 个

试验小区，每个小区面积为 30 m²。各小区之间通过水泥墙（地上部分高 15 cm，地下部分

深 50 cm）实现物理隔离，均配备了独立的灌排系统。9 种施肥处理具体为：（1）对照（不

施肥，CK）；（2）有机质循环（C）；（3）化学氮肥（N）；（4）化学氮肥 + 有机质循

环（NC）；（5）化学氮磷肥（NP）；（6）化学氮磷钾肥（NPK）；（7）化学氮磷钾肥 + 

有机质循环（NPKC）；（8）化学氮钾肥（NK）；（9）化学氮磷钾肥+1/2 秸秆还田（NPKS）。 

施肥量在 1998 年进行了调整，1998 年之前每季每公顷 N 230 kg、P₂ O₅  68 kg、K₂ O 

84 kg；1998 年之后修改为 N 115 kg、P₂ O₅  68 kg、K₂ O 42 kg。肥料种类分别为尿素（氮

源）、钙镁磷肥（磷源）和氯化钾（钾源）。磷肥和钾肥均作为基肥在水稻种植前一次性施

入；氮肥则按基肥与追肥 8:7（m:m）的比例分两次施用。本试验中有机质循环相关处理（C、

NPKC）的有机肥为水稻秸秆 + 猪粪配施，水稻秸秆全部还田，同时每季每公顷施入 833 kg

（干物质量）猪粪；非有机质循环处理小区的水稻秸秆在收获后均从田间移出。其中，猪粪

（干基）基础理化性质为：总碳（TC）267 gkg-1，总氮（TN）21.2 gkg-1，总磷（TP）27.6 

gkg-1，总钾（TK） 18.1 gkg-1；秸秆基础理化性质为：TC 387 gkg-1，TN 9.9 gkg-1，TP 1.1 

gkg-1，TK 31.0 gkg-1。 

1.2 样品采集与处理 

土壤样品于 2019 年晚稻收获后采集。本研究选取 CK、C、NPK 和 NPKC 4 个处理进行

研究。每个小区内按五点法采集 0~15 cm 耕层土样，将同处理的 5 点土样等质量混合为一个

复合样品，共计获得 12 份样本（4 处理×3 重复）。样品采集后立即置于放有冰袋的保温箱

中，迅速送回实验室进行后续处理与分析。土壤采集后进行预处理，剔除沙砾、根系等可见

杂质后过 2 mm 筛。样品均分为两份，一份置于阴凉通风处自然风干，用于测定土壤基本理

化性质及有机氮组分；另一份保存于-80 ℃冰箱，供后续使用。 

1.3 样品测定 

土壤样品的 SOC 含量采用重铬酸钾-硫酸容量法测定，TN 含量采用凯氏定氮法测定。

使用全自动碳氮分析仪（Multi N/C 3100，耶拿，德国）测可溶性有机质（DOC）和可溶性

有机氮（DON）含量，具体步骤是：取 5 g 研磨后样品，按 5:1 水土质量比加入 25 mL 超纯

水，200 rmin-1 振荡 2 h，4 000 g 离心 5 min，收集上清液过 0.45 μm 醋酸纤维膜，所得滤液

通过全自动碳氮分析仪测定 DOC 与 DON 浓度。 

1.4 土壤有机质提取和 FT-ICR MS 样品检测 

有机质组分的分子组成采用电喷雾–傅里叶变换离子回旋共振质谱（ESI FT-ICR MS）进

行测定。土壤有机质的提取：首先，取 2 g 过 2 mm 筛的样品，加入 10 mL 超纯水，在 200 

rmin-1 转速下振荡 2 h，随后在 4 000 g 离心力下离心 5 min，收集上清液经 0.45 μm 滤膜过

滤后转移至玻璃管中进行冻干。接着，向离心后的沉淀中加入 10 mL 甲醇与二氯甲烷的混



土 壤 学 报 

Acta Pedologica Sinica 

http://pedologica.issas.ac.cn 

合溶液（体积比 1:1），涡旋混匀 10 s 后，同样在 200 rmin-1 下振荡 2 h，离心后取上清液经

0.45 μm 有机相滤膜过滤，滤液用高纯氮气吹干。最后，将上述水相和有机相两步提取所获

的干燥物，分别用 1 mL 甲醇复溶，涡旋混匀后合并，得到最终的质谱分析样品。 

在进行质谱分析之前，先用 20 mL 甲醇（色谱纯）清洗苯乙烯-二乙烯基苯聚合物固相

萃取柱（PPL），然后用 20 mL 酸化超纯水（pH = 2）进行活化。将样品溶液上样，使其在

重力作用下过柱，再用 20 mL 酸化超纯水冲洗杂质，氮气吹干后，最终用 10 mL 甲醇洗脱

并收集目标组分。 

ESI FT-ICR MS 分析在配备 9.4 T 超导磁体和 Apollo II 电喷雾离子源的 Bruker Apex 

Ultra 质谱仪上进行。质谱分析时，样品中加入氘代硬脂酸作为内标，并通过注射泵以 180 

μL·h-1 的流速注入离子源。离子源极化电压设置为 4.0 kV，毛细管入口和出口电压分别为 4.5 

kV 和 320 V。质谱扫描的质量范围设置为 150~800 Da，六极杆离子累积时间为 0.001 s。为

提升信噪比，每个样品的质谱图由连续叠加 128 次扫描得到。 

1.5 质谱数据处理 

原始 FT-ICR MS 谱图首先经 Bruker Daltonics Data Analysis 5.0 软件处理，转化为包含

质荷比（m/z）值的质谱峰列表。为确保数据的准确性与一致性，质谱仪在测定前采用国际

腐殖酸协会提供的苏万尼河富里酸（SRFA）标准样品，在负离子模式下进行了严格的质量

校准。 

分子式的归属基于课题组自主研发的质谱数据处理程序（CUPPEC HRMS Viewer，DOI： 

10.1021/jasms.4c00442）完成。在 150~1 000 Da 的质量范围内，设定了严格的元素筛选阈

值：12C（1~50）、1H（1~100）、16O（1~50）、14N（0~4）和 32S（0~2），并规定质量

误差阈值须在±1.0 毫道尔顿（mDa）以内，信噪比（S/N）大于等于 4。为进一步优化分子

式分配的准确性，本研究对公式计算实施了以下约束条件：氢碳比（H/C）小于等于 2.2，

氧碳比（O/C）小于等于 1.2，氮碳比（N/C）小于等于 0.5，并要求双键当量（DBE）必须

为整数值，同时针对偶电子离子遵循氮规则。此外，本研究采用同系物系列推演方法对分子

式分配进行了二次验证，以确保结果的唯一性与科学性。 

后续数据统计环节进一步对分子特征进行了精细化筛选：仅保留在所有样本中重复出现

至少 2 次的质谱峰。为避免电离竞争引起的信号强度偏差，统计分析中将原始峰强度转换

为二进制表达形式（1 表示检出，0 表示未检出）。最后，基于鉴定出的分子式，统计每个

化合物中碳（C）、氢（H）、氧（O）、氮（N）、磷（P）、硫（S）元素的原子数目。为

系统可视化所有鉴定分子的化学特征，本文绘制了 van Krevelen 图，其中横轴为 O/C 原子

比，纵轴为 H/C 原子比。参考相关文献[12]：（1）脂质（Lipids）：O/C 0~0.3，H/C 1.5~2.0；

（2）蛋白质/氨基糖（Protein/Amino sugar）：O/C 0.3~0.67，H/C 1.5~2.2，且 N/C ≥ 0.05；

（3）碳水化合物（Carbohydrates）：O/C 0.67~1.2，H/C 1.5~2.4；（4）不饱和烃（Unsaturated 

hydrocarbons）：O/C 0~0.1，H/C = 0.7~1.0；（5）木质素（Lignins）：O/C 0.1~0.67，H/C 

0.7~1.5，且 AI < 0.67；（6）单宁（Tannins）：O/C 0.67~1.2，H/C 0.5~1.5，且 AI < 0.67；

（7）稠环芳烃（Condensed aromatics）：O/C 0~0.67，H/C 0.2~0.7，且 AI ≥ 0.67；（8）

其他（Others）：未归入上述分组的分子。 

1.6 数据统计分析 

基础理化性质数据经 Microsoft Excel 2021 初步整理预处理，采用 SPSS 27.0 软件进行

单因素方差分析（One-way ANOVA），评估不同施肥处理对土壤有机质各组分含量的影响，

组间差异显著性采用邓肯新复极差法检验，显著性水平 P < 0.05。 

所有图表均在 R 4.5.1 中绘制，土壤有机质分子水平分析均基于 FT-ICR MS 高分辨质

谱数据构建的 0/1 二元表达矩阵（1 为分子检出，0 为未检出）开展：利用 microeco 程序包

计算分子丰富度指数（Molecular richness），表征 SOM 分子种类总数；基于该矩阵构建 Jaccard
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距离矩阵，通过 vegan 程序包进行主坐标分析（PCoA），可视化不同处理间分子组成差异；

采用 vegan 程序包进行置换多元方差分析（PERMANOVA，置换 9 999 次），分别检验不同

施肥处理对 SOM整体化学组成及单宁、脂质、木质素等各化合物组分子组成的影响显著性，

统计并计算各分析对应的决定系数 R²、F 统计量及显著性 P 值，显著性水平 P < 0.05；基于

该矩阵筛选特异性分子标志物，定义为目标处理组至少 1 个重复检出且其他处理组所有重

复均未检出的分子，结合 van Krevelen 图解析各处理特有分子的化学空间分布特征[13]。 

PERMANOVA 分析中，R²表示不同施肥处理对 SOM 整体或各化合物组分子组成变异

的解释率，F 为组间方差与组内方差的比值，用于反映不同施肥处理组间分子组成的差异程

度。 

2 结 果 

2.1 长期施肥处理对土壤碳和氮含量的影响 

如表 1 所示，单因素方差分析表明，不同施肥处理对土壤 DOC、DON、TN 和 SOC 含

量均存在显著影响（P < 0.05）。施肥显著促进了 SOC 和 TN 的积累。与 CK 相比，C、NPK

及 NPKC 处理的 SOC 和 TN 含量均显著提高（P < 0.05）。其中，NPKC 处理的提升幅度最

大，其 SOC 和 TN 含量分别上升至 13.37 g·kg⁻ ¹和 1.53 g·kg⁻ ¹，较 CK 分别增加了 37.8%和

43.0%。与 CK 相比，仅有 NPK 处理提升了 DOC 和 DON 的含量（P < 0.05），其余施肥处

理虽有增加趋势，但未达显著水平。 

表 1 长期不同施肥处理对红壤水稻土碳、氮含量的影响 

Table 1 Effects of long-term fertilization treatments on the contents of carbon and nitrogen in red paddy soils 

施肥处理 

Fertilization 

treatment 

土壤有机碳 

SOC/ 

(g·kg⁻ ¹) 

全氮 

TN/ 

(g·kg⁻ 1) 

可溶性有机碳 

DOC/ 

(mg·kg⁻ ¹) 

可溶性有机氮 

DON/ 

(mg·kg⁻ ¹) 

CK 9.70±0.53b 1.07±0.02b 231.0±31.1b 6.81±0.84b 

C 12.23±0.49a 1.36±0.04a 334.0±32.5ab 9.88±1.96ab 

NPK 13.00±1.93a 1.49±0.21a 433.3±152.3a 11.59±3.22a 

NPKC 13.37±1.29a 1.53±0.08a 332.0±21.1ab 10.91±2.26ab 

注：CK：不施肥对照；C：有机质循环；NPK：化学氮磷钾肥；NPKC：化学氮磷钾肥 + 有机质循环。数据均以“平均值 

± 标准差”（n = 3）的形式表示。同列数据后不同小写字母表示不同施肥处理之间存在显著性差异（单因素方差分析及邓肯多

重比较检验，P < 0.05）。下同。Note: CK: Control (no fertilizer applied); C: organic matter recycling; NPK: chemical nitrogen, phosphorus, 

and potassium fertilizers; NPKC: chemical nitrogen, phosphorus, and potassium fertilizers + organic matter recycling. Data are presented 

as “mean ± standard deviation” (n = 3). Different lowercase letters in the same column indicate significant differences between fertilization 

treatments (one-way ANOVA and Duncan’s multiple range test, P < 0.05). The same below. 

2.2 长期施肥处理下 SOM 的分子多样性及主要化合物组成特征 

在本研究中，利用 FT-ICR MS 技术在 SOM 组分中共检测出 5 330 个 SOM 分子，各施

肥处理间的分子多样性（即 SOM 分子的数量）无显著差异（P > 0.05，图 1a）。按照 SOM

分子的元素组成进行分组，结果表明，碳氢氧（CHO）型分子数量占比最高（64.0%），其

次分别为碳氢氮氧（CHNO）型（29.1%）、碳氢氧硫（CHOS）型（4.3%）、碳氢氧磷（CHOP）

型（2.6%）和碳氢氮氧硫（CHNOS）（<0.1%）型化合物（图 1b）。 
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注：CHOS、CHONS、CHON、CHO 和 CHONS 元素组成的分子化合物，分别为碳氢氧硫、碳氢氧氮硫、碳氢氧

氮和碳氢氧化合物。Note: Molecular compounds composed of CHOS, CHONS, CHON, CHO, and CHONS elements are, 

respectively, hydrocarbon-oxygen-sulfur compounds, hydrocarbon-oxygen-nitrogen-sulfur compounds, hydrocarbon-oxygen-

nitrogen compounds, and hydrocarbon-oxygen compounds. 

图 1 不同施肥处理土壤有机质（SOM）中化合物分子多样性（a）及分组比例（b） 

Fig.1 Molecular richness (a) and grouping ratio (b) of soil organic matter (SOM) compounds under different fertilization 

treatments 

基于化合物生化组分分类，SOM 分子可划分为 8 个类别的化合物组（图 2）。脂质和木

质素是 SOM 分子的主要组成类别。其中，脂质（33.4%~35.9%）相对丰度占比最高，其次

为木质素（31.7%~32.3%)、碳水化合物（10.7%~12.7%）和蛋白质/氨基酸（6.0%~6.6%）。

此外，未能分组的其他类化合物占比为 12.3%~13.0%，而稠环芳香类、单宁类和不饱和烃类

数量较少，总占比不足 SOM 化合物总数的 5%。 

 

图 2 不同施肥处理 SOM 中不同化合物组的数量占比 

Fig. 2 The proportion of different compound groups of SOM under different fertilization treatments 

2.3 不同施肥处理下 SOM 分子组成的差异及其特异性响应 

基于 Jaccard 距离的主坐标分析（PCoA）表明，不同施肥处理的 SOM 分子组成具有显

著差异，样本按处理明显聚类（R2 = 0.4041，P < 0.05，图 3）。 
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图 3 不同施肥处理 SOM 化合物分子的主坐标分析（PCoA） 

Fig.3 Principal coordinate analysis (PCoA) of SOM molecules under different fertilization treatments 

PERMANOVA 分析进一步证实，施肥不仅显著改变了 SOM的整体化学组成（R² = 0.404，

P = 0.0174），更显著重塑了特定化合物组的分子组成（表 2）。其中，单宁、脂质、木质素

和碳水化合物对施肥的响应最为敏感（R² = 0.410~0.468，P < 0.05），而稠环芳烃和不饱和

烃响应较弱（P > 0.05）。 

表 2 不同施肥处理对 SOM 不同化合物组分子多样性的影响（基于置换多元方差分析，PERMANOVA） 

Table 2 Effects of different fertilization treatments on the molecular richness of different SOM compound groups (based on 

permutational multivariate analysis of variance, PERMANOVA) 

化合物组 

Compound groups 

分子数量 

Molecular numbers 
R2 F P 

整体组成 Overall composition 5 330 0.404 1.81 0.015 5 

单宁类 Tannins 164 0.468 2.34 0.011 9 

脂质类 Lipids 1 748 0.421 1.94 0.018 0 

木质素类 Lignins 1 691 0.410 1.85 0.022 3 

其他类 Others 740 0.368 1.55 0.034 7 

碳水化合物类 Carbohydrates 617 0.421 1.94 0.048 5 

蛋白/氨基糖类 Proteins/Amino sugars 327 0.346 1.41 0.068 4 

稠环芳烃类 Condensed aromatics 25 0.296 1.12 0.296 6 

不饱和烃类 Unsaturated hydrocarbons 18 0.267 0.97 0.512 9 

利用 van Krevelen 图对各处理组特异性分子的化学空间分布进行可视化分析（图 4），

不同施肥处理下特异性分子的分布模式存在明显分异。CK 处理中特异性分子主要集中分布

于木质素与脂质类化合物的特征区域，为该处理的核心分布类型。C 处理中特异性分子在脂

质类化合物特征区域呈高密度分布，同时在木质素类化合物特征区域也有明显分布。NPK 处

理中特异性分子主要集中于脂质类化合物特征区域，并向木质素类特征区域延伸。而 NPKC

处理的特异性分子在脂质类化合物特征区域呈高密度分布。 
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注：图中虚线框为不同化合物类别的特征区域：脂质类（O/C 0~0.4，H/C 1.0~2.0）、木质素类（O/C 0.2~0.8，H/C 

0.5~1.5）、蛋白质/氨基糖类（O/C 0.4~1.2，H/C 1.5~2.5）、碳水化合物类（O/C 0.4~1.2，H/C 1.5~2.5）、单宁类（O/C 

0.6~1.2，H/C 0.5~1.5）、稠环芳烃类（O/C 0~0.3，H/C 0~0.7）。颜色梯度代表分子密度分布，颜色越深表示分子聚集密度越

高。Note: The dashed boxes in the figure indicate the characteristic regions for different compound categories: lipids (O/C 

0~0.4, H/C 1.0~2.0), lignin (O/C 0.2~0.8, H/C 0.5~1.5), proteins/ glycosaminoglycans (O/C 0.4~1.2, H/C 1.5~2.5), carbohydrates 

(O/C 0.4~1.2, H/C 1.5~2.5), tannins (O/C 0.6~1.2, H/C 0.5~1.5), polycyclic aromatic hydrocarbons (O/C 0~0.3, H/C 0~0.7). The 

color gradient represents the molecular density distribution; the darker the color, the higher the molecular aggregation density. 

图 4 不同施肥处理（a. CK，b. C，c. NPK，d. NPKC）下 SOM 特异性分子的 van Krevelen 图 

Fig. 4 Van Krevelen diagrams of SOM-specific molecules under different fertilization treatments (a. CK, b. C, c. NPK, d. 

NPKC) 

3 讨 论 

3.1 长期不同施肥对土壤碳、氮含量的影响 

本研究结果发现，施肥处理显著提升了 SOC 和 TN 的含量（表 1）。SOC 和 TN 作为相

对稳定的碳、氮库，其积累主要源于长期外源碳、氮的持续输入及微生物的残体转化途径[14]。

然而，值得注意的是，除 NPK 处理显著提升了 DOC 和 DON 含量外，C 和 NPKC 处理的

DOC 和 DON 含量较 CK 并无显著变化（P > 0.05）。该现象产生的原因可能是施用有机肥

的处理，活性碳、氮库具有较高的周转特征。DOC 和 DON 作为 SOM 中的活性碳库，其表

观库容受有机质降解输入与微生物同化消耗的动态平衡调控[15-16]。前人研究表明，长期有机
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物料的投入（C 和 NPKC 处理）虽增加了总碳输入，但也可能强烈激发了土壤微生物的整体

活性（即正激发效应），高度繁荣的微生物群落具备极高的碳利用效率（CUE），导致新生

成的 DOM 一旦释放即被迅速同化并转化为稳定固相（如微生物残体碳），因而表现出“高

通量、极短停留时间”的稳态基线特征[14]。相比之下，NPK 由于缺乏直接的外源碳补充，

迫使微生物依赖难以快速代谢的原生有机质，在碳受限状态下其对碳的同化利用效率通常受

到抑制[17]。同时，无机养分的长期施用显著促进了作物的生长与根系发育，导致大量富含

DOC 的根系分泌物输入土壤，当短期的输入量超过了受碳饥饿胁迫微生物的消耗速率时，

最终表现出宏观上 DOC 和 DON 的显著富集[18]。因此，长期施肥对活性碳、氮库的提升通

常不如稳定碳、氮库显著，这与近年来多项长期定位试验的观测结果[19]一致。 

3.2 施肥对 SOM 分子组成的影响 

对 FT-ICR MS 数据的多元统计分析进一步证实，长期施肥并未显著改变 SOM 的整体分

子多样性（Molecular richness，图 1），而是对其分子组成结构进行了重塑，其中脂质、单

宁、木质素和碳水化合物的分子组成在施肥水平下均存在显著差异（表 2）。这些化合物通

常属于易受生物干预的植物残体前体或微生物代谢中间产物，其转化轨迹对底物可获得性、

微生物群落激发效应极为敏感，构成了施肥驱动 SOM 化学异质性演变的核心组分[20]。与之

形成对比的是，稠环芳烃和不饱和烃化合物对施肥的响应不显著（表 2）。这种抗性一方面

源于这些化合物极高的结构稳定性，稠环芳烃等分子主要来自黑碳等难降解前体物质，或源

于火烧等历史非生物热缩合转化过程，本身即处于土壤有机质热力学稳定序列的顶端[21]，表

现出极强的化学惰性。另一方面，结合本研究 FT-ICR MS 的鉴定结果（表 2），稠环芳烃和

不饱和烃的分子数量仅占总鉴定分子的极小比例（不足 1%）。在复杂的农田基质中，常规

的养分输入与生物学响应难以对此类大分子群体进行重组。这进一步证实，长期施肥对 SOM

分子组成结构的重塑具有强烈的靶向性和类别选择性，主要驱动易转化及高丰度组分的周

转，而对低丰度且结构稳定的惰性组分影响极其有限[22]。 

3.3 长期不同施肥对 SOM 化合物组成差异的影响 

尽管理化指标证实了长期施肥对红壤水稻土碳库的提升作用，但难以揭示碳库动态变化

背后的分子组成变化。使用 FT-ICR MS 检测 SOM 分子多样性和组成，结合 van Krevelen 图

可视化分析结果表明，施肥显著重塑了特异性分子的化学空间分布特征（图 4）。NPKC 处

理的特异性分子高度集中在脂质类化合物特征区域，而 CK 处理的特异性分子在木质素类化

合物特征区域呈现更高的聚集密度。 

NPKC 处理中脂质的富集途径是多方面的。一方面施肥促进植物生长及根系分泌物的释

放，为土壤注入富含脂质的初始底物[23]。另一方面，养分的改善极大刺激了微生物的生长代

谢[24]，加速了脂肪酸、磷脂等微生物源脂质化合物的合成与周转。更重要的是，不可忽视外

源有机肥（畜禽粪便和秸秆）本身即含有大量源自动植物残体和微生物的初级脂质成分，长

期施用直接构成了脂质类大分子积累的物质基础[25]。此外，施肥改变的土壤矿物表面性质也

能通过有机矿物复合作用，增加对脂质分子的物理化学保护[26]。相反，CK 处理中木质素类

化合物高度富集，这不仅受限于木质素（植物细胞壁的主要成分）本身的化学难降解性[27]，

更与寡营养条件下微生物分解策略的适应性转变密切相关。在 CK 长期不施肥的养分限制环

境中，微生物通常倾向于优先利用易降解的碳源以维持基本生存。分解复杂的木质素多聚物

需要消耗大量氮源来合成胞外氧化酶（如木质素过氧化物酶），这种高能耗的代谢途径在养

分贫乏期受到严重抑制[28-29]。因此，微生物分解策略的改变导致木质素类物质在土壤中被“选

择性保留”，进而表现出相对丰度的显著富集。该结论进一步深化了 Lei 等[30]关于外源碳输

入重塑土壤有机分子组成的观点。 
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4 结 论 

本研究基于长期定位试验，结合 FT-ICR MS 技术，从分子水平系统揭示了不同施肥模

式对红壤水稻土 SOM 分子组成的调控机制。主要结论如下，长期不同施肥均显著提升了

SOC 和 TN 的含量，但 DOC 和 DON 对施肥的响应存在差异，仅 NPK 处理显著增加了 DOC

和 DON。长期施肥显著重塑了 SOM 的分子组成，驱动了 SOM 在分子层面的分异，相对于

不施肥处理（CK）富集了难降解的植物源木质素类化合物，长期施肥（尤其是 NPKC 处理）

大量富集了脂质类化合物，并显著改变了碳水化合物、单宁和木质素类化合物的数量，主导

了 SOM 分子的演变规律。综上所述，长期不同施肥显著改变了脂质类、木质素类、碳水化

合物类及单宁类等关键分子组分，进而驱动了土壤有机质分子组成的整体分异。本研究结果

为理解施肥管理下红壤水稻土有机碳库的分子演变特征提供了实证依据。 
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