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土壤有机质热性质初步研究
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摘 要

本文初步研究了我国 � 种主要土壤类型有机质的差热分析
。

这 � 种土壤在差热曲线上均

出现低温放热峰 �� � �
,

约 �� 。℃�� 黑土和黄棕壤同时还出现高温放热峰 �� ��
,

约 扣。℃�
。

通

过分析证明这 � 种土壤的有机无机复合主要是通过铁等二
、

三价金属离子�不包括 �� �化学吸

附形成的
,

并提出 �� 。℃ 左右的 � �� 可以作为有机无机复合胶体通过表面物理吸附形成复合

体的标志
。

砖红壤有比黄棕壤更大的化学吸附有机质形成复合体的能力
。

有机质通过相同机

制与不同粒级的土壤矿物复合后
,

较粗粒级中的有机质有较高的能量水平
。

土壤中有机无机复合体的数量和种类对土壤的肥力水平有重要的影响
。

由于分离方

踌和测试手段的限制
,

目前对有机无机复合体的研究还很初步
。

通过不同机制复合的有

机质
,

其结构和能量状态均会发生变化
。

因此
,

复合有机质的燃烧温度和燃烧热因复合机

制不同而异
。 � ��

� � � 等 〔们把差热分析结果作为识别金属离子富里酸复合体的一种快速

手段
。

差热分析方法与其它方法结合
,

目前 已用于鉴别复合体类型
『幻 、

复合有机质的给

构切等等
。

本文是应用差热分析研究我国主要土壤类型中有机无机复合体的初步尝试
。

材 料 与 方 法

本实验所用的土壤有黑土�采自黑龙江北安�
、

黄棕壤�江苏南京�
、

红壤�江西进贤�和砖红壤�广东

徐闻 �
。

土壤有机质含量见表 � 。 土壤加少量 � � � � �
。

研磨分散后按沉降法提取 � � 微米胶体
,

部 分力�

表 � 土壤有机质及粘土矿物组成
� � � �� � � � �� �  � � � �� �

� � �� � � � � �� � � � � � � �� � � � � � � � � � � 扣 � � � ���� �

土 壤
� � �� � � � � 】� � �

处
� � 月

有机质��  
� �

粘土 矿物组成
� �� � � �� � �  � � � 功 � � � ���� �

」 ’

黑 土

�
��

⋯
‘�

��孚套 水云母为主
,

蒙脱石次之
, 少量其它 � �� 型矿物

黄棕壤 ��翼 水云母为主
,

少量蒙脱石及高岭石等

红 壤

� �� � ��二� 高岭石
,

水云母
, 磁铁 矿及少量赤铁矿

砖红壤 �� �求 高岭石为主
,

较多三水铝石及氧化铁
, 少量水云母

一
侧国�

一一
� � � � 曰� � � � � �白� � � � � � � � � � � � � �

� ��� 曰 阳�� �� �� , �月 , �� � � �� � ‘山� � �

� � ,

原土 � �
� ,

原土去有机质
。
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除去有机质作为对照
。

黑土
、

黄棕壤和砖红壤胶体与胡敏酸复合按如下方法进行 � 去有机质的 �� 饱和土壤胶体与从堆腐

瞿
骂

一

�鬓翼篡算器筹军蒸�蕊
,

翼
育 ‘盯 天

。

风干后磨细过 “” 目筛
,

测定有机质
,

另取一部分原状培育土按沉降法提取出水分散的复合

胶体
,

再用超声波分散 归。�� 
�� ,

��
�

� �� 乞� 提取出水稳性复合体
。

各部分有机质含量见表 �
。

差热分析采用日本 。汀
一

�� � 热分析仪进行
。
升温速率为 ��℃ �分

。

记录纸速度 �
�

�� 毫米 �分
·

��
�
�

,

作中性体
,

样本重 �� 毫克
。

表 � 培育土中的有机质含量�� �
� 二执。 �

‘

�退,
。 � 。。 � � 及� 。� � � � , � � �

� 砰�套� � , � �� � � � � 卜。 � � � 主� �� �
�一 一‘户�� �� � ��

�
�曰� �� � �� 山�

匕 �
� �

一
�

一
“‘

一
�

�
�

�
� � � � � � � � �口 � � � � � � � � � �

一
加 � � �� � �� � �� � �� � 曰� �

一
, � �� �� � �� � 臼�� ��

一士寸
�

⋯一一
� �� 拼 � 水稳性复合体孟 称 � � �拼。 水分散复合体

。

二
、

结 果 与 讨 论

�一 � 吸热和放热反应重叠对差热曲线的影响

砖红壤

红壤

参碑盗壤

�田日曰�拍

豁
斗种土壤胶体的差热曲线
� � 人 � �

」

� � �� � � �� � � �

�� 〔� � � � � ���

土壤有机质的放热峰主要 出现在 ��� 一 �知℃ 之间
〔�� 。

从图 � 可以看出
,

我国 斗种主要土壤的无机矿物均在 � �� 一

���℃ 之间有一深而宽的吸热谷
,

谷 宽 约 为 �� �一 ��� ℃
。

砖红壤还在 ��� ℃ 有一深而窄的吸热谷
。

所以在侧定土壤

有机无机复合体时
,

有吸热反应和放热反应的重叠
,

结果使

吸热谷和放舞、峰的形状发生变化
。

因此
,

比较除去有机质
·

前后差热曲线的变化
,

有助于揭示土壤有机质的 热 性 质
。

在图 � � 中
,

油线 � 并不表现土壤有机质的放热峰
,

但除去

有机质后的差热曲线中�曲线 ��
, ��� ℃ 吸热谷显著加深

,

由此可以认为
,

砖红壤中有机质在 �� 斗℃ 附近有一放热峰
。

比较图 � � 曲线 �, � 和 � 还可以直观地看 出
,

曲 线 � 中

加 , ℃ 和照�℃ 放热峰是同
�

一放热峰被 �。�℃ 吸热谷 切割

而成
。

这一结果说明
,

吸热反应和放热反应重叠不仅可以

改变吸热谷和放热峰的形状
,

还可以使差热曲线中出现实

际再反应并不存在的放热峰或吸热谷
。

�二 � 有机天机复合胶体的差热曲线
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黔

一
�� � 红壤

�� � 黑」二 〔� � 黄棕壤

注 � �
�

�京上 �� � � � , � � � 、、、 �尸� �
�

原土去有机质 � � � � � � 。 �

�
,

�
“

饱 和土壤胶体加 �
。

质胡敏酸 ��
�
��

�
� � � � � � � � � �

� � � �

� � � �‘�

� � 心 班� �  � � �

�� � �  � � � ���

图 � 土壤有机无机复合体的差热曲线
�
了� �

�

� � �  � �一� � � � 〔�
� � � � � � � 一

� ��
� � � �

� � � � �� � � � � � � � � ’�

我国 � 种主要类型土壤的胶体差热曲线见图 � 。 对照标准差热曲钱图谱可 以 看 出
,

这几种土壤的主要粘土矿物组成 �表 �� 有很大的差异
。

比较除去土壤有机质前后的差热曲线变化可以 看 出
,

这 几种 土 壤 的 有机 质 均在

� �� 一��� �� 之间出现低温放热峰 �� � ��
。

如上所述
,

砖红壤有机质的 � � � 在 ��� ℃ 左

右。 黑土和黄棕壤还出现高温放热峰 �� � � 
,

黑土的 H E P 为 36 4℃ 放热峰和 530 ℃ 肩

状放热峰
,

黄棕壤 H E P 为 斗30 ℃ 肩状放热峰
。

这些土壤有机质的放热峰分布与 Sa toh

等 〔6] 对日本土壤所作的结果一致
。

国外研究表明
。

腐殖物质如果不与金属离子复合
,

燃烧时的放热峰在 斗”一500 ℃ 之

间
。

除A1 外
,

胡敏酸和富里酸与二价或三价金属离子形成复合体后
,

主要放热峰向低温方

向移动
,

Fe 腐殖质复合体的放热峰在 300 ℃ 左右
,

A1 腐殖质复合体的放热 峰 仍 为 、
50 一

弓00 ℃
,

有机质与 Si 复合后主放热峰温度略有上升
‘2 ,4, 8,

’〕。
K

od

a
o

a

等
〔习还发现当富里酸

与蒙脱石物理混合后
,

富里酸主放热峰由 斗50 ℃ 移动到 400 ℃
,

作者认为这是粘粒表面催

化作用所致 ;当富里酸进人到蒙脱石层间时
,

主放热峰向高温移动
,

达 67 0℃
。 由此可以

看出
,

我国这 斗种主要土壤的有机无机复合体
,

主要通过 Fe 等二
、

三价金属离子形成
。

这与火山灰土壤中有机无机复合主要通过 Al 离子形成
〔习不同

。

从图 2 和图 3 可以看出
,

黑土和黄棕壤与约 5多 的胡敏酸碳混合后
,

差热曲线中出现

弓40 一560 ℃ 放热峰
,

在黄棕壤与猪粪混合的培育土及水分散复合体中也有此峰出现
,

可

能是游离有机质存在的结果
。

( 三 ) 有机无机复合机制与差热曲线的关系
1

:at oll 等汇6,
认为 、训一、5 o oc 的 H E P 是植物残屑或腐殖化程度较低的有机质与土壤

无机组分复合所引起的
。

为此
,

我们把黄棕壤
一

与不同量的新鲜猪粪混合
,

淹水培育 斗27
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(a)培育土壤 (b ) 水稳性复合体 (c ) 水分散复合体

图 3

F馆
. 3 D T A

黄棕壤加猪粪后的差热曲线(图中曲线编号同表 2)
curves of
num bers

yellow brow n earth 莽d d e d p ig m
a n u r e

C T h
e e u r v e

a r e id e n t i o a , w i t 五 th o se in ta b le Z )

夭
,

测得其有机质中约有 10 界 是碎屑残渣
,

其差热曲线与自然黄棕壤的差热曲线无明显

差异(图 3a ), 在 33 0℃ 出现 L EP, 43 0℃ 出现 H EP
。

但 43 口℃ 的 H E P 在含有大量有机

残屑的培育土中并不特别明显
。

尤其是当把土壤胶体与从腐熟后的猪粪中提取的胡敏酸

复合后
,

侧得的差热曲线 (图 2 曲线 3)除因有机质含量有差异
,

使得峰高与原土不一致

外
,

同样也出现了 毛它P 和 H E P 二个峰
,

而且峰的位置也与原土一致
。

郎使是原土不出

现 H EP 的砖红壤
,

与大量胡敏酸复合后
,

也出现了约为 39 0℃ 的肩状 H E P (图 Zd 曲线

3)
。

这就表明 40 。℃ 左右的 H E P 并不是植物残屑或腐殖化程度较低的有机质与无机组

分形成的复合体的标志
。

4
00 一45 “oc H E P 的出现与有机质的腐殖化程度关系不大

。

K
o
da m

a

等闭认为富里酸与二
、

三价金属离子复合后
,

主放热峰向低温方向移动是由

于富里酸的结构受到金属离子结合力的作用而变得易于热分解的结果 ; 并认为所受到的

力越大
,

富里酸结构变形越大
,

燃烧温度越低
。 因此认为

,

形成复合体的有机质燃烧温度

不同 (即放热峰出现位置不同) 是因为形成有机无机复合体的机制不同所造成的
。

通过

二
、

三价金属离子(不包括 川)
“
桥接

”
形成复合体的复合机制

,

本质上是一种化学吸附
,

因

而结合力大
,

有机质结构的变形也大
,

所以其燃烧温度降低较多
,

在 300 oc 左右出现放热

峰
。

物理吸附是一种结合力较弱的复合机制
,

有机质结构 的变形较小
,

其燃烧温度降低也

较小
。

K
od

a
m

a

等田的实验表明蒙脱石与富里酸物理结合的主放热峰为 40 00C
,

由此可

以认为 40 0℃ 左右的 H E P 可能是有机无机通过物理吸附机制形成的复合体的标志
。

这

一推论可进一步由实验间接证明
。

通过不同机制形成的复合体
,

由于结合力大小不同
,

‘

其结合的牢固程度必然有差异。

通过物理吸附而形成的复合体
,

由于结合力比通过化学吸附形成的复合体小
,

所以前者容
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易被分开
,

后者则较不易分开
。 因此

,

用 不同大小的力区分复合体
,

被区分的复合体中通

过上述两种吸附机制形成的复合体的比例不同
。

在水分散复合体中
,

由于分散力小
,

通过

物理吸附形成的复合体数量较多
,

在水稳性复合体中结果则相反
。

图 3b
、 。
是猪粪与黄

棕壤混合培育后提取的水稳性和水分散复合体的差热曲线
。

差热分析用于定量分析所依

据的公式如下
:

△H m ~ K A

△H 是被测物质的反应热
,

m 是被测物质的质量
,

A 是放热峰面积
,

K 是校正系数
。

测定

同一物质时控制相同的条件
,

则 △H
、

和 K 为常数
,

被测物质的质量是峰面积的函数
。

从图

3b
、 。

可以看 出
,

差热曲线中有机质的放热峰宽与有机质含量无关
。

因此
,

从上式可知
,

有

机质放热峰的峰高应与有机质含量呈线性正相关
。

表 3 是有机质含量与放热峰峰高的夙

归统计结果
,

均达到极显著水平
。

从表 3 可见
,

水稳性复合体单位有机质增加的 H E P 与

L E P 之比 b H/b
L (0

.
37 ) 显著小于水分散复合体的 bH /b

L
(0
.
斗9 )

,

表明水稳性复合体中

通过物理吸附形成的复合体数量显著少于水分散 复合体
,

与预期的结果一致
。

证明出现

斗00 ℃ 左右 H E P 的复合体其结合力较小
。

表 3

T al, i
e 3

土壤有机质含量与放热峰高的关系扣 二 1 5)

T h e relatio n l)e tw een eo n ten t of 0rg an 1C

m atter a一1( 1 h
e l

g h
r o f e x o t

h
e r

m i c

5 0 1
1

P
e a k

样 品

S am P les
1

、 _ 。 十 ,;、

{

:

{

。。 / b
,

P
e a k

培 育 士

Jn e之乙b a t e d s o J }

L E P
亦

H E 尸余

一 O
。

7 1

~

0 g J

十 1
.
6 S X

十 0
.
83 X

0
.
9 6 * * *

0
。

9 石* * *

L E P

H E F

Y ~

丫 巴二: ; :

十 0
。

9 S X

十 0
。

3 6 X

0

。

9 7

*
*

*

0

。

9 0
* *

*

L E
P

月 E P

Y 二 0
.88 十 0

.
9 5 X

Y 二 0 .6弓 十 O
.
4 7 X

3 * **

5 串半 味

000
.
5 000

000
。

3
777

*
L E

P : 低温放热峰; H E P : 高温放热峰
。

由此可以认为
,

在黄棕壤中
,

有机质含量相当低时 (1
.
47 界) 即可出现通过物理吸附

形成的有机无机复合体
,

而在砖红壤中有机质含量为 2
.
38 多 时尚无通过物理吸附形成的

复合体存在
,

只有当有机质含量相当高时(加人约 5多 的胡敏酸碳)才出现物理吸附形成

的复合体
。

这一结果表明
,

砖红壤中化学吸附态有机质比黄徐壤多得多
。

( 四) 有机质与不同粒级的颗粒结合后能量状态的变化

从表 3 还可以看 出
,

虽然全土的 b
H /b
L
值 (0

.
”)与水分散复合体的 bH /b

L
无明显 差

异
,

表明通过物理吸附和化学吸附形成复合体的有机质比例接近
。

因为回归系数 b
L
和 b二

是单位有机质燃烧释放热量的量度
,

水分散复合体中通过两种复合机制形成有机无机复

合体的有机质比例与全土接近的情况下
,

b
L

和 bH 均只有全土中有机质的约 57 多
,

!

检验

表明差异达极显著水平
。

全土与水稳性复合体比较
,

水稳性复合体中通过化学吸附形成

复合体的有机质比例较大
,

但低温放热峰的回归系数 b
L仍只有全土 b

L的 59 多
,

t 检验表
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毗差异极最著‘ 这一现象反映了有机质与不同粒径的矿物结合后能量状悉的变化
。

与较

细颗粒结合后有机质的能量水平较与粗颗粒矿物络合后的能量水平低
。
一
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