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  摘  要   土壤有机质 ( SOM )是极为重要和复杂的天然有机物, 从化学本质出发, SOM包括腐殖物质

(H S)和非腐殖物质两个主要部分。H S是土壤 SOM的主体, 在土壤养分循环和碳截获方面具有重要作用。

SOM的重要性和复杂性共存, 这是激励研究者勇于探索的不竭动力。为了能够更好地了解土壤 H S, 本文对

H S及其组分的形成转化及稳定性 (包括形成顺序、相互转化、驱动因素、同位素分异、热力学稳定性等 ), 化学

组成和结构特征 (包括 HS组分的提取、分组、纯化、结构表征等 ) ,人为措施响应规律 (包括耕作、施肥、土地利

用的影响 )的研究现状进行了回顾和总结, 同时提出今后 HS研究中要进一步应用先进技术、重新重视 HS化

学分组研究、进一步认识 H S结构特征,以及探索 H S形成转化机制及其与农业措施的关系。
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  土壤有机质 ( SOM )是土壤具有结构性和生物

性的基本物质, 其既是生命活动的条件, 也是生命

活动的产物
[ 1, 2]

, 对土壤的肥力功能和环境功能均

十分重要。同时, SOM既是释放 CO2的重要来源,

又是截获 CO2的重要载体, 在全球碳循环中具有重

要作用
[ 3]
。

从化学本质上, SOM可分为腐殖物质 (HS)和

非腐殖物质, 其中 HS是 SOM的主体, 占 SOM的

60%~ 90%。非腐殖物质是指具有特定的物理化学

性质、结构已知的有机化合物, 其中一些是经微生

物改变了的植物来源的有机化合物, 而另一些是微

生物新合成的有机化合物。HS是经土壤微生物作

用后, 由多酚和多醌类物质聚合而成的含芳香环结

构的和脂族特征的、新形成的一系列黑色至棕黑色

的非晶形准高分子有机化合物
[ 4]
。但实际上,还没

有将其与非腐殖物质完全分开的方法
[ 2]
。

一般将 HS区分为胡敏酸 ( HA)、富里酸 ( FA )

和胡敏素 ( HM ); 最近 HM 又被分为铁结合 HM

(HM i)、黏粒结合 HM (HM c)和不溶性 HM( HMr)部

分
[ 5, 6]
。自从 1786年 Achard用 KOH溶液提取泥炭

中的 HS, 1830年 Berze lius对 HS进行分类以来, 已

有 200多年的研究历史, 人们对 HS的形成、本性、

作用和应用进行了广泛的研究, 发表了大量的资料

和论著
[ 7~ 12 ]

。最新统计表明, 外文资料 ( 1823 ~

2007年, Science direct)中研究 HA、FA和 HM的文

献分别为 1 028、361和 39篇 (按关键词 ), 1 218、402

和 29篇 (按题目 ); 中文资料 ( 1979 ~ 2007年,

CNKI)研究 HA、FA和 HM的文献分别为 1 189、635

和 73篇 (按关键词 ), 211、65和 11篇 (按题目 )。然

而,由于 HS本身的不均一性和空间变异性,给研究

者带来了极大的难度。致使到目前为止, 仍有许多

不清楚之处。例如, HS的形成转化、化学组成和结

构、及其对环境因素和人为措施的响应规律等。

SOM的重要性和复杂性共存, 这是激励研究者

勇于探索的不竭动力。为了能够更好的了解土壤

HS,本文对 HS的形成转化及稳定性 (包括形成转化

途径、驱动因素、热力学稳定性等 ), 化学组成和结

构特征 (包括提取、分组、纯化、结构表征等 ), 人为

措施响应规律 (包括耕作、施肥、土地利用的影响 )

的研究现状进行了回顾和总结, 并对今后的 HS研

究进行展望。

1 腐殖物质的形成转化

111 腐殖物质组分的形成顺序

HS的形成可能有如下几种途径:糖2胺缩合学

说、多酚学说、起源于木质素的多酚学说、木质素学

说、细胞自溶学说和微生物合成学说
[ 2, 13]
。HS形成
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的各种途径均表明了 HS各组分形成的方向和顺

序。例如木质素学说和微生物合成学说, 认为 HA

在植物残体分解中较 FA先形成;多酚学说和起源

于木质素的多酚学说, 认为在 HS形成中最先出现

的是 FA, FA再缩合形成 HA
[ 11]
。但另一种观点认

为 HS组分之间并不遵循特定的形成顺序。理由

是: 1)聚合程度大的 HA,其相应 FA的聚合程度小;

聚合程度小的 HA,其相应 FA的聚合程度较大。据

此,认为 HA和 FA的不同只是表现在它们的分子量

和聚合度上, FA既能成为 HA的起始物质,也能成

为其降解产物。2)将从 Mollic V itrandept土壤中提

取出的 HA、FA和 HM分别和土壤水浸液混合后,在

30e 培养 1 a,每种 HS组分的分解均会导致其他两

种 HS组分的形成。3)这些途径可能在所有土壤中

运转着,只是它们的重要程度因环境条件而不同。

如在排水不良的土壤和潮湿沉积物中, 木质素途径

可能占主要地位;在某些森林土壤中, 枯枝落叶层

淋出液中的多酚对 HS合成可能相当重要;在严酷

的大陆性气候下, 大陆表层土壤中温度、湿度和光

照的经常和尖锐的变化,可能有利于糖2胺缩合途径

的进行
[ 14]
。Duchaufour发现温带土壤有两个过程

是明显的, 一是合成大分子, 二是继承, 结果导致

HS、微生物分子和继承性成分三类物质的形成
[ 15 ]
。

将不同 C /N比的植物秸秆加入灭菌后,接种培养细

菌、真菌和放线菌的纯菌株, 探讨其对土壤腐殖质

形成的作用,试验表明, 木霉形成 HS的 HA /FA最

大;链霉菌中灰褐类群形成的 FA量最高;球孢类群

形成 HA的分子量最大,芳构化程度最高
[ 16]
。

112 腐殖物质组分的相互转化

HA、FA一旦形成, 就相互转化或单向转化。

FA与 HA有着发生学的联系,但联系的实质和转化

的 /机理 0并不清楚
[ 17]
。黑钙土添加草木樨后随培

养时间的延长, HS的 HA /FA比在 160 d之前一直

下降, 说明在 160 d以前 FA的形成或相对积累速度

大于 HA。在棕壤添加玉米秸秆培养的第 1周, FA

的形成速度大于 HA;第 2周后, HA的形成速度大

于 FA, HA /FA比上升至最高点;以后随培养时间的

延长, HA可分解为 FA或 FA的形成多于 HA, 使

HA /FA比逐渐下降; 6个月后不再下降,即 HS组成

已达到平衡态
[ 18]
。王旭东等对玉米秸秆腐解过程

中 HA /FA比、HA性质的变化进行研究表明, 在

90~ 210 d, HA /FA比减小, HA结构趋于简单;而在

后期 210~ 360 d, HA /FA比又增大, HA结构趋于

复杂
[ 19]
。

应用 D
13

C方法研究不同耕作栽培条件下土壤

有机质的周转规律,是最近几年的热点之一
[ 20~ 22]

,

在 C3转为 C4作物种植的条件下 ( 014~ 23 a ), HA

的更新速度较全土有机质快, HM更新得最慢
[ 23]

;

0~ 50 Lm颗粒部分中 HS组分的更新速度为 HA>

HM > FA
[ 21]
。最近有人报道将 D

13
C方法用于研究

短期培养实验中 SOM的分解和 HS形成规律表明,

加入玉米秸秆后, HA、FA的 C42C和 C32C的数量均

下降,但后者下降的速度较慢。培养初期, FA的形

成速度大于 HA,随培养时间延长, FA转化为 HA或

相互转化;原土有机质中, HA、FA也发生了相互转

化,但转化速度相对较慢
[ 24]

, 与沈善敏的观点

一致
[ 25]
。

黏粒中 HA、HM和不能被 6 mol L
- 1

HCl水解

的 SOM的平均存留时间相差不大, 分别为 2 820 ?

45 a、2 495 a、2 455 ? 45 a;但 HA和 HM在 15 a内

的周转速率却较水解残渣分别高 54% 和 30% ~

55%
[ 26 ]
。同一土壤不同 HS组分的分解速率依次

为: HS的酸提取组分 > FA > HM > HA; HA和 HM

的酸解组分 >酸解残渣
[ 27 ]
。

113 环境因素对腐殖物质形成转化的影响

环境因素中对 HS形成最有意义, 也是最矛盾

的是水分 (通气性 )的影响。一种观点认为,少水有

利于 HA形成, 而多水有利于 FA形成
[ 28]

;另一种观

点则认为,多水有利于 HA形成, 而少水有利于 FA

形成
[ 29, 30]

。研究表明正常的大气条件下, 15 d和

180 d时, PQ随含水量的增加有降低的趋势, 即多水

有利于 FA形成, 但水分过多 (淹水处理 )反而有利

于 HA的形成。 60%田间持水量时, 从 7~ 40e , 随

温度的增加, PQ增加, 说明相对低温有利于 FA的

形成。25e 正常含水量条件下, PQ随 PO2和 PCO2

的增加而提高 ( O2: 5% ~ 50% V/V; CO2: 0 ~ 30% V/

V),说明高的 P CO2和 PO2利于 FA的形成
[ 31, 32]

。

Martin等
[ 33]
研究未开垦的温带草原土壤表明, 随降

雨量的增加, HA的稳定游离基和 E4 /E6增加。Ca2

lace等
[ 34 ]
的研究表明,模拟酸雨条件下, 土壤中 HA

的含量没有发生变化,而 FA的含量增加,分子量明

显下降,从大于 50 kDa多数情况下降到小于 3 kDa。

Fujitake等
[ 35 ]
研究表明, 在中性区提取的 HA具有

较高的腐殖化度,低 pH 提取的 HAs含有较高的不

饱和键和较高的氧化度。牛灵安等
[ 36]
研究表明, 盐

渍土熟化过程中 HA /FA比增大。一般认为蒙脱石

的存在有利于 HA的形成,但 DpAcqui等
[ 37]
报道, 经

30 d培养, 蒙脱石较高岭石中的有机物料分解快,
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且主要形成 FA, 而高岭石中的有机物料分解慢,且

主要形成 HA。Grisi等
[ 38]
研究表明, 热带较温带土

壤 HS的腐殖化度高。还有研究者对石灰性母质与

土壤腐殖质组成和性质的关系, 新疆地带性土壤腐

殖质组成、性质等进行了研究
[ 39, 40]

。

114 腐殖物质的同位素分异

同一土壤 HS的
13

C分异, 多数情况是 FA具有

较高的 D
13

C值, 一般较相应的 HA或全土样品高近

1个单位即 1j , 这可能与 FA含有更多的富
13

C碳

水化合物有关
[ 24, 41]

。但与之相反的是, 夏威夷的一

个甘蔗田 ( C4作物 )中, HA的 D
13

C值较 FA高
[ 30 ]
。

松结合 HA较稳结合 HA的 D
13

C值高, 说明其更接

近 FA。HM2黏粒并未由于含有较多的脂类而具有

较低的 D
13

C值,反而较相应的全土高,这可能与黏

粒中包裹植物性有机质有关。小分子 HA(分子量

< 2 000)的 D
13

C值大幅提高,说明其分子中含有更

多富
13

C化合物成分。HA热解产物的 D
13

C值高于

热解残渣,相应的 HA介于两者之间, 说明热解产物

含富
13

C的碳水化合物, 而热解残渣可能含有低
13

C

的脂类化合物较多;而 HA的 KOH水解残渣的 D
13

C

值低于相应的 HA,可能是水解除去了富
13

C的碳水

化合物所致
[ 27]
。

115 腐殖物质的热力学稳定性

土壤 HS在组成上有时空连续性, 它们能不断

地相互转化、破坏和重新形成。因此, 可以像处理

矿物那样,来处理更复杂的 HS的热力学稳定性问

题
[ 29, 32 ]

。土壤中的很多因素, 如黏粒含量和类型,

植被和微生物情况, 土壤湿度、温度和空气组成,土

壤溶液的化学组成、浓度、酸度和氧化还原状况等

均影响 HS的稳定性。但从热力学角度, 如将温度

设为 25e , 可将土壤条件诸因素简化为水活度

( [H 2O] )、氧分压 (PO2 )和二氧化碳分压 (P CO2 )

三个参数,因为 HS由这三种物质形成,最终又分解

为含有这三种元素 H2O和 CO2这三种物质。土壤

HS的组成因不同条件而处于该平衡体系的不同阶

段,具有不同的能态。据此, 可用元素组成 2土壤条

件参数法, 即用土壤 HS的元素组成 ( C、H、O、N)数

据和土壤条件参数 ( [H 2 O]、PO2、P CO2 ), 计算 HS

组分的 $G
o
f和 logKR, 得出各自的热力学稳定性范

围。以黑土为例, FA、HA对 [ H 2O ]和 P CO2的稳

定顺序为 FA > HA; 而对 PO2的稳定 顺序为

HA> FA
[ 31, 32]

。

热力学参数能够用来评价 HS的能态、金属2HS

复合物的稳定性、HS对金属离子的吸附 /络合机制

以及有 HS参与的各种反应进行的可能性等
[ 42~ 44]

,

因此是土壤学、HS化学和环境科学等领域中重要的

基础性数据。标准状态下, HS的热力学参数主要包

括标准生成热 ( $H b)、标准吉布斯自由能 ( $Gb)、标

准生成熵 ( $ Sb)和等压热容 ( Cp )。

除用元素组成 2土壤条件参数法外,获得上述热

力学参数还有两种方法:一是用氧弹量热计直接测

定 HS的 Qb, 然后按 Qby $H by $Gby $ Sby Cp的

顺序依次计算出其他热力学参数
[ 45]

;二是按照近年

来由 Vodyan itsky提出的方法,即首先测定 HS的元

素组成,然后根据元素组成数据计算出 Cp, 再按 Cp

y $ Sby $Gby $H b的顺序依次计算出各相应的热

力学参数
[ 42]
。上述方法中, 元素组成 2土壤条件参

数法需要测定土壤条件参数, 难度较大;氧弹量热

计方法的计算误差较大; Vodyan itsky的元素组成

方法不仅测定比较简单, 而且结果的准确度也

较高。

2 腐殖物质的提取、分组、纯化

211 腐殖物质的提取

一些提取方法虽然已经写进教科书, 但并没有

一个统一的方法。提取 HS 一般用 NaOH 和

Na4P2O7, 主要是由于这些试剂可以从大多数土壤中

提取出大量的 HS
[ 11]
。在 NaOH 提取过程中, 与

SOM键合的 H
+
被 Na

+
代替, 引起 SOM的溶解性增

加、有机结构重新构化
[ 46 ]
。由于 OH

-
与吸附在矿

物表面的 SOM阴离子团的竞争作用,并通过 pH诱

导官能团解离效应, 使 SOM的解吸能力进一步提

高,可以提取超过 80%的 SOM
[ 8, 11]
。

NaOH对 SOM、土壤矿物与多价阳离子之间化

学键没有影响,而 Na4 P2O7对这些键有一定的破坏

作用
[ 47, 48 ]

。但 Na4 P2O7的提取效率要低一些, 仅超

过 30%。Schn itzer等
[ 49]
认为用 015 mol L

- 1
NaOH

能提取更多的 /活性 0 SOM; Cameron等
[ 50]
、P iccolo

等
[ 51]
认为,与 pH710时用 Na4 P2 O7提取相比, NaOH

能提取更多的高分子 SOM。但从细土壤颗粒中,

Na4P2O7能提取更多的 SOM,表明 Na4P2O7能够提取

更为 /复杂 0的有机物
[ 49]
。

提取 HS多用 011 mol L
- 1

NaOH + 011 mol L
- 1

Na4P2O7混合液, 较在相同 pH条件下仅用 NaOH提

取的方法早 100年
[ 20]
。从矿物表面多价离子键和

黏土的微观结构 ( < 20 Lm )上看, 与仅用 NaOH 提

取比较, NaOH2Na4 P2O7提取似乎使分离的 SOM的
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稳定性增加
[ 52]
。总之,碱提取过程同时影响着几种

稳定性机制,这种机制在不同的土壤和土层也不一

致。为明确提取过程对 SOM数量的影响,找出上述

稳定性机制之间的差别, 对不同质地和矿物的土壤

进行系统的研究是非常必要的。

212 腐殖物质的分组

由于 HS的组成、结构复杂, 对它的研究一直与

分组和组分析相联系。不同原理和手段的采用,产

生了不同的分组方法。根据 HS在酸、碱中的溶解

性将其分为 HA、FA和 HM;根据不同的提取剂和提

取条件分为松结合态、稳结合态和紧结合态的 HS。

根据不同的光学性质、在不同溶液中的溶解度等,

HA被划分为很多类型:如 Rp、P、B和 A型
[ 53 ]
。值

得注意的是近几年对 HM的研究取得一定的进展。

HM是 HS的一个独立组分, 其被定义为在任何

pH条件下的水溶液中不溶的组分
[ 54~ 56]

。HM与无

机矿物紧密结合, 因此它的提取和纯化很困难, 近

年来随着对 HM特性的研究,国外学者提出了一些

分离 HM的方法, 常用的 HCl2HF处理法是最经典

的方法,通过 HCl2HF反复处理使硅酸盐矿物溶解,

可获得 35%~ 86%的 HM。酸化的 DMSO(二甲基亚

砜 )常被认为是土壤 HS的一个较温和的有效提取

剂,能提取的 HM碳仅占总 HM碳的 9%~ 22%
[ 57 ]
。

A lmendros等采用比重液 +超声波方法,得到粗的继

承性 HM、可提取的 HM和不可提取的 HM, 其中可

提取的 HM含碳量最低
[ 58]
。用 M IBK(甲基异丁基

甲酮 )可以将 HM分为类脂化合物、结合态脂类、结

合态 HA和不溶性残渣 4个组分。Pallo法
[ 5]
从提

取可溶性 HS后的残渣中分离出 HM, 并将 HM分为

铁结合 HM ( H i)、黏粒结合 HM (H c)、继承性 HM

( IH )和高度发育 HM ( DH ), 但在操作上 (例如酸性

条件下热处理 )可能会导致化学结构改变, 而且提

取过程繁琐。研究者在原有 Pallo法的基础上, 对其

做了一定的修改,将 HM分为 HM i、HM c和 HM r(残

余 HM ) 3个组分
[ 6 ]
。

213 腐殖物质的纯化

HS纯化是对其进行结构表征和研究的前提。

国际腐殖质协会 ( IHSS)推荐的方法, 主要用于 HA、

FA和 HM的定性研究。其优点是除去黏粒的效果

最好, HA灰分一般控制在 015%以下, 而且所得数

据能与国际参比。但实际上研究者并没有完全使

用 IHSS推荐的方法, 主要原因可能有:第一,原始方

法是提取泥炭用的
[ 59]

,在用于土壤时不同学者修改

后的方法并不相同
[ 60 ~ 64 ]

。第二,用 HF2HCl反复处

理提取液,目的是为了除去黏粒, 但是对 HA、FA有

破坏作用, 会损失少量 HS, 使必要的信息丢

失
[ 65, 66]

;用 NaOH2HCl反复溶解沉淀, 并高速离心

同样可以除去黏粒, HA样品灰分一般小于 1%
[ 67]
。

第三,用于 FA纯化的 XAD28已经停产
[ 64]

, 相似代

用品如聚乙烯吡咯烷酮 ( PVP)不仅价格昂贵,且仍在

研究之中。第四, IHSS方法中没有划分出 HM i和

HMc。因此国内外仍有很多研究者使用 011 mol L
- 1

NaOH或 011 molL
- 1

NaOH + 011 mol L
- 1

Na4 P2O7

提取 HS,用高速离心和电渗析方法纯化制备 HA样

品,用活性炭吸附制备 FA。但在满足分组要求和条

件具备时,尽量使用 IHSS推荐的方法。

3 腐殖物质的化学组成与结构特征

人们早已认识到 HS是一种成分非常复杂的混

合物
[ 68, 69 ]

,可能包含植物碳水化合物和微生物碳水

化合物、植物蛋白和微生物蛋白、植物脂和微生物

脂等,并与部分降解的木质素和单宁等相混合, 与

微生物物质如黑色素和其他聚酮类物质相混合, 并

没有一个唯一的、具体的结构式
[ 70]
。 1970年以来

提出的 HS结构模式
[ 11, 71~ 73]

,由于测定方法或对 HS

理解不同而相差很大, 其实这些模式在土壤中并不

一定存在。几十年来, 科学家一直想说明的 HS结

构,主要是根据 HA、FA,或整个 SOM的化学降解或

热解产物或核磁共振 (NMR )分析结果, 然后将这些

结果综合起来设想为其主要结构。这可能还存在

一些问题,如不同结构模式差异太大, 并无法在植

物和动物中找到, 以往这被解释为 HS的 /特异

性0
[ 70]
。

另一方面,尽管 HS的结构可能会随时间和空

间变化,但是大量的
13

C2NMR研究结果表明,不同地

带土壤 HS之间具有相似性。这并不奇怪, 因为生

命过程本身就是相似的
[ 70]
。这说明,由于微生物的

作用, HS就象同一种树的树叶一样,一方面每个树

叶均不相同;另一方面, 各个树叶又有相似的特

征
[ 2]
。基于这种思考, 我们既没有必要追求 HS具

体的、完美的组成或结构, 但又不能对其结构特征

( Structural characteristics)及环境因素对其的影响视

而不见。对已经研究过的 HS结构特征总结如下:

311 分子量

Piccolo提出, HA本身是一种超分子结构体, HS

分子大小主要取决于疏水键 (范德华力、P 2P 键和

CH2P键 )和氢键的强弱。随 pH 的增加, 疏水键所
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起的作用更为明显
[ 74]
。在不同报道中 HS的分子

量差距很大, 可以是几百至几十万道尔顿之

间
[ 9~ 12]

。但用蒸汽压渗透 ( VPO)法测定的东北土

壤表层、泥炭和猪粪 HA的数均分子量一般在 5 kDa

以下, FA更低一些
[ 75]
。对不同分子量 HA ( > 300

kDa, 100~ 300 kDa, 30~ 100 kDa和 10~ 30 kDa)的

研究表明:小分子 HA含更多芳香碳, 而大分子 HA

含更多脂族碳。小分子 HA与 FA的化学组成不同,

前者含有更多的芳香碳和较少的脂族碳
[ 76 ]
。

312 元素组成与含氧官能团含量

HA和 HM的元素含量范围大致相同,但 FA的

碳含量低于 HA,氧含量高于 HA, 导致其 C/H比值

(缩合度 )低而 O /C比值 (氧化度 )高; FA与 HA相

比,总酸度和羧基含量较高
[ 9~ 12 ]

。一般 HM分子结

构较 HA、FA复杂,烷基碳比例高; HM的含氧功能

团主要是羧基、酚羟基、羰基和甲氧基, 其中羧基和

羰基的含量较高, 而甲氧基含量较低, 无论那种来

源的 HM均有着与同一种来源 HA 相似的基团

组成
[ 77]
。

不同 HM组分相比, HMc一般较 HM i结构复

杂,体现在烷基碳含量高、氧化程度低、脂族性强方

面,但 HMc的芳香度和缩合度 ( C /H )反而较 HM i

低。这说明不能总是用芳香度和缩合度来代表 HS

的分子复杂程度,对 HM组分尤为如此。由此推断,

HM与 HA可能完全不同, 其既可以有微生物来源

的 HS,也可以有被黏粒固定或包裹的植物性残体,

前者可能芳香度和缩合度较高, 后者则烷基碳含量

高、氧化程度低、脂族性强。但两者均可以抵抗微

生物分解, 因为前者可能是微生物 /吃剩下的垃

圾 0,并被黏粒固定;后者的烷基碳不具有亲水性,

同时也被黏粒物理保护。应该说这是一个发现,也

是一个大胆的推断。为今后对 HM的物理保护与化

学保护的区分、植物性与微生物性 HM的区分进行

更深入的研究提供了新思路
( 1)
。

( 1 ) 窦森. 土壤胡敏素的形成转化与稳定性研究. 国家自然科学基金结题报告, 吉林农业大学, 2008

313 活化度

参考测定 SOM 或 SOM 氧化稳定性的方

法
[ 78, 79 ]

,窦森提出 HS活化度的测定方法, 用 0102

molL
- 1

KMnO4氧化的碳占丘林法氧化碳的百分数

来表示。尽管活化度与氧化稳定系数 ( Kos)或活性

SOM的意义相似,但 KMnO4一般条件下不能氧化苯

环,只能氧化脂族侧链,所以, HS的活化度可大致上

反映其脂族结构与芳香结构的比例, 但较 NMR方

法节约费用。FA的活化度一般高于相应的 HA, 松

结合态 HA活化度高于稳结合态 HA
[ 80]
。

314 化学降解

用 5 mol L
- 1

KOH 2M eOH、70e 条件对 HA进行

温和水解,适合于切开 C2O键,除去吸附态的脂族化

合物和含氮化合物
[ 47]

,可得到 2218~ 4116 mg g
- 1
的

水解产物, 对研究烷烯烃和醇类化合物非常有

利
[ 81~ 83]

。烷烯烃类以 C31含量较高,从 C26到 C37, 呈

倒 V字型分布;从 C14到 C25, C2n较 C2n+ 1含量高。饱

和醇主要是偶数碳,从 C12到 C30, 占 90% ,平均相对

含量 > 10%的是 C12、C16、C18、C22、C26和 C28,与植物

叶中的饱和醇类分布基本一致。非饱和线性醇主

要有 C18、C19、C20和 C21四类 13种, 非饱和双键 ( P

键 )为 1 ~ 6个, 主要是 C20Ac1P、C20Ac3P和 C19Ac4P。还

鉴定出胆甾醇、菜籽甾醇、菜油甾醇、豆甾醇、B2谷甾

醇、胆甾烷醇、菜油甾烷醇、豆甾烷醇、豆甾烯醇、B2

香树素、A2香树素等 11种甾族化合物, 其中 B2香树

素和 A2香树素是该条件下首次发现
[ 83]
。

315 光学和光谱学性质

光学性质主要是指溶解的 HS在可见或紫外区

的吸光值,如 E4或 E4 /E6,主要用于估计 HS的分子

复杂程度或腐殖化程度。265~ 280 nm处的吸收可

以判断木质素特征的强弱。HS的萤光激发光谱

( Ex)的最大吸收波长 (Kex)处的吸光值 ( Exm ax )和

发射光谱 ( Em )最大吸收波长 ( Kem )处的吸光值

( Emmax ),大致反映了 HS分子结构的共轭度和复杂

程度。HA的 Ex通常具有双峰现象,而 FA的 Ex和

Em均为单峰曲线; FA的 Kex和 Kem分别为 347~

375 nm和 477 nm, 较相应 HA的约低 100 nm和

170 nm; FA的 Ex和 Em基本上是镜像关系, 而 HA

由于其分子结构复杂达不到镜像关系。HA和 FA

的 IR光谱大致相似, 主要区别是: HA的 2 920

cm
- 1

/ 1 720 cm
- 1
比值在 1101 ~ 3153, 而 FA 在

0103~ 0123, 说明 FA的碳水化合物含量高、芳香度

低、脂族链烃含量少,分子结构较 HA的简单
[ 84 ]
。

316 热分解特性和 X2光电子能谱 ( XPS)

研究 HS热分解特性的方法很多, 主要有热重

法 ( TG)、微商热重法 ( DTG)、差热分析法 ( DTA)、等

温加热法 ( Isotherma l heating)和 M in ifour热解等。

土壤 HA具有相似的热分解特性, 反映了其结构特

征的相似性
[ 75, 85]

。HA 的 M in ifour热解产物在

300e ( 3 m in)和 300~ 650e (每分钟升温 25e )的
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产率分别为 5~ 15 mg g
- 1
和 35~ 55 mg g

- 1[ 27]
。

XPS在研究 FA2金属配合物和比较土壤 HA与

人工合成 HA、FA的同异等方面有少量报道, 土壤

HA在 28712 eV(可能为 2OCH 3 )、28615 eV(可能为

与 2OCH3或2OH相连的芳香碳 ), 28916 eV (可能为

2COOH )有信号;猪粪 HA在 289 eV(可能为 O2C=

O)的信号最明显
[ 75 ]
。

317 电子自旋共振 ( ESR)和核磁共振 ( NMR)

ESR波谱多用来研究金属2HA或金属2FA复合

物中 (顺磁性 )金属离子的特性 (对称现象和配位作

用 ), 同时, 根据 ESR波谱得出样品的自旋浓度。

NMR波谱可研究液态 HA和 FA、固态 HS(包括

HM )和原位土壤;既能定性地给出 C、H、N、P等元

素的类型, 又能大致给出它们的含量。HA 的
1
H2NMR研究表明, ) ( CH 2 ) n) CH 3为其主要成分

(达 30% )
[ 86 ]

;
13

C2NMR的研究表明, HS可能不是

具有分支结构的大分子, 而是一些化合物的团聚

体
[ 69, 87 ]

, HS的芳化度通常为 10%~ 45% , 较化学方

法测定值低,脂族碳成为主要成分
[ 88, 89]

。

( 2 ) 张晋京. 施用有机物料对土壤 FA结构特征的影响. 吉林农业大学硕士学位论文, 1993

4 耕作施肥对腐殖物质组成和结构特
征的影响

  补充 SOM的途径,一是作物根茎和根系分泌物

及地上部残落物,主要是通过作物本身的轮作和栽

培进行 (土壤自肥 );二是施用有机物料或肥料来培

肥土壤,可称之为土壤有机培肥 ( Improving Soil Fer2

t ility by Organ icMater ia,l简称 ISFOM )。研究表明,

免耕与多施作物残体能明显降低 HS的 HA /FA比

值,而种植方式影响较小
[ 90, 91]

。耕作增加了小分子

HS的比例, HA /FA 下降
[ 92]

, 但也有相反的结

果
[ 93]
。玉米连作增加 HA /FA

[ 91, 94]
。

ISFOM一般会增加 HS的含量, 但是研究的重

点越来越转向对 HS品质的研究
[ 19, 95, 96]

, 结果表明,

ISFOM后 HA基本上是数均分子量减小,芳香度、缩

合度、氧化度及分子复杂程度下降, 脂族结构特别

是烷基碳和烷氧碳的含量明显增加, 向着脂族化、

年轻化和简单化的方向发展。P laza等在田间施用

猪粪浆后的第一年, 土壤 HA的 C、S、C/N比、羧基

含量和脂族性增加
[ 95]
。 FA在不同土壤上反应不

同,在棕壤上是数均分子量增大, 缩合度和分子复

杂程度提高;而在黑土上 FA的分子结构则变得更

为简单
( 2)
。

5 展  望

土壤有机质化学是土壤学研究中的基础性分

支领域, 非常感谢国家自然科学基金委员会的资

助,但由于在其他部门和地方很难申请到经费, 导

致我国真正从事土壤有机质, 特别是腐殖物质研究

的队伍萎缩,与国外的差距在逐渐拉大。实际上我

国的土壤有机质研究有较好的基础,特别是在土壤

有机质化学、土壤有机培肥机理研究方面做过很好

的研究工作。目前, 国外对天然有机质 ( NOM ), 特

别是腐殖物质的研究较为深入, 在国际土壤学大会

和每两年一次的国际腐殖物质学术会议上均有体

现。今后在土壤有机质研究中应注意以下几个

问题:

( 1) 应用先进技术。由于土壤有机质的复杂

性,要不断探索新技术的应用。NMR和 D
13

C技术

的应用已经让我们对腐殖物质结构和形成转化特

点有了不同于以往的认识。 Py2GC2MS、H y2GC2MS、

IRMS、XPS、同步辐射等技术的应用, 也可能带来像

NMR和 D
13

C技术那样令人瞩目的进展。

( 2) 传统的土壤有机质化学分组不能被冷落,

要全面研究腐殖物质组分。近年对各种形式的中

溶性有机质 ( DOM )和颗粒有机质 ( POM )或轻组有

机质 ( LFOM )的研究日趋活跃, 因为它们对环境条

件和人为措施反应较为敏感。但是目前研究较多

的是它们的数量,而对其化学组成和结构特征研究

较少。应在物理分组的基础上,进一步探讨 POM的

化学分组,从物理保护与化学保护相结合的角度,

探讨 SOM的稳定性的机制。以往对 HA研究较多,

但对较 HA更加活泼的 FA和含量更多的 HM却研

究较少。要通过对化学组成和结构特征的系统对

比研究,特别是从土壤肥力和土壤固碳的角度, 区

分不同的 HS组分的化学稳定性, 区分其对肥力或

固碳的贡献率。

( 3) 开展微团聚体中土壤有机质化学研究。微

团聚体是土壤中能够发挥肥力和环境功能的、独立

和普遍存在的最小的结构单位 (相当于土壤中的细

胞 )。我们知道, 不是所有土壤均有显著数量的水

稳性团粒结构体, 但微团聚体却是普遍存在的;有

机无机复合体虽然普遍存在于土壤中,但由于表面
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自由能太高, 最终还是形成微团聚体。因此, 微团

聚体是土壤固碳的物理场所,不同的场所可能对固

碳产生影响。目前对微团聚体中有机碳数量研究

较多, 但对不同大小团聚体中 SOM或 HS化学组成

和结构特征研究不够。

( 4) 研究腐殖物质形成转化的微生物学过程。

HS形成是土壤固碳的重要过程, 微生物应该是最主

要的劳动者。但是目前尚不清楚植物材料形成的

HS究竟是微生物 /吃剩下的垃圾0,还是微生物 /重

新合成的产物 0, 或两者兼有? 不同微生物形成的

HS化学特征和稳定性是否有区别? 这是和 /场所 0

同样重要的腐殖物质形成机理, 也是土壤固碳机理

的核心问题。

( 5) 更加重视农业措施的影响。重视施用有机

肥和对土壤进行高强度利用是我国农业的特点。

依赖于长期定位试验和模拟实验, 研究长期施用有

机肥 (土壤有机培肥 )对 SOM的化学特征的影响,

已经有较好的研究基础, 但要得出一致的规律, 还

需要更深入系统的研究。高强度利用条件下 SOM

数量和质量的变化规律还有待于深入研究, 应尽快

设计有关的长期定位试验。

( 6) 重视土壤腐殖物质与重金属和有机污染物

的相互作用研究。土壤腐殖物质对重金属和有机

污染物的作用机理是近年来的研究热点并取得进

展,但反过来对重金属和有机污染物存在条件下土

壤腐殖物质的形成特点和结构变化目前了解的还

不多, 可以想象重金属和有机污染物通过影响微生

物会影响到土壤腐殖物质的形成和转化, 甚至结构

特征的变化。
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ADVANCEMENT IN THE STUDY ON FORMATION, TRANSFORMAT ION AND

STRUCTURAL CHARACTER IST IC S OF SO IL HUM IC SUBSTANCES

Dou Sen LiKai Cui Juntao Guan Song Zhang J injing
(College of Resourcesand Environmental Sciences, J ilin Agricultura l Un iversity, Changchun 130118, China )

Abstract Soilorganic matter ( SOM) is a k ind of natura lorgan ic matter, extremely complex in compos ition and mi 2

portant in soil chem istry1 In terms of its chemical nature, SOM consists of two ma in portions, that is, humic substances

(HS) and non2hum ic substances1 HS is the princ ipal body of SOM, and plays a vital role in soil nutrient recycling and

carbon sequestrat ion1 SOM attracts numerous scientists for itps mi portance and complexity1 To better understand soilHS
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and find new research area, th is review sums up status quo of the study on formation2transformation and itps stability ( in2

cluding formation sequences of hum inc fractions, inter2transformat ion, driving factors, isotope discrmi ination and thermo2

dynam ic stability, etc1 ), chemica l compos ition and structura l characteristics ( including extraction, purification and struc2

ture characterization, etc1 ) of soilHS and its response to human factors ( includ ing the effects of tillage, fertilization and

land use, etc1 ) and puts forth suggestions that further efforts should be made to apply advanced technology to the study,

and resume the study of chem ical fractionation and structural characterist ics ofHS and relat ionship betweenH S formation2

transformat ion and agricultural pract ices1

K ey words Soil hum ic substances; Formation2trans formation; Chemical fractionation; Structural characteristics;

T illage and fertilization


