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石灰性母质对土壤腐殖质组成和

性质的影响

赵斌军 文启孝
(中国科学院南京土壤研究所)

摘 要

本文研究了采自泰安
、

南京
、

昆明 3 地在相近植被类型下的石灰性土壤和非石灰性土壤的

腐殖质组成和胡敏酸的结构特征
。

结果表明
,

和同一地区的非石灰性土壤相比
,

石灰性土壤不

值胡敏酸 / 富里酸比值恒较高
,

活性胡敏酸的相对含量显著较低
,

且其胡敏酸的芳化度和竣基

含量较高
,

全氮及酚胺态氮的含量较低
。
看来

,

土壤呈微碱性反应不仅有利于有机物质腐解过

程的进行
,

而且有利于游离基的形成
,

从而有利于酚类物质相互之间以及酚类物质与含氮化合

物之间的缩聚反应和腐殖酸的脱胺作用的进行
。

土壤母质影响土壤有机质的含量氏
阳 ,

也影响土壤腐殖质的组成和性质 K o no
n 。va 曾

报道
,

发育于碳酸盐冰债石的碳酸盐生草强灰化土
,

其胡敏酸/ 富里酸比值(以下以 H A /

FA 表示 )明显地高于非石灰性冰债石上发育的强灰化土
〔刀 。 彭福泉等在研究水稻土的腐

殖质组成时发现
,

与同一地带的非石灰性水稻土相比较
,

石灰性土壤的 H A / FA 比值常明

显地较高
,

活性胡敏酸的相对含量则较低I3J 。
K o

no no va 还推测
,

热带
、

亚热带一些富铝化

和铁质化土壤中腐殖质的某些特点即与其母质有关 [71 。

但是
,

有关这方面较为系统的比

较研究还很少
。

一些研究者虽曾通过模拟试验对此进行了研究
,

但得到的结果又不尽一

致
。

例如
,

A g r ol a
在用木屑腐解形成腐殖酸的研究中发现

,

添加酪蛋白和 c ac o ,

既可以

加速腐殖酸的形成
,

又有利于其中分子量较大的部分的比例增大 [4] ; 但王世中在研究无菌

条件下介质的 p H 值对于酚类化合物和氨基酸的缩聚产物的影响时发现
,

当 p H 为 8. ,

时
,

加人 e ae o ,

有利于富里酸的形成
〔, , o

本工作企图通过石灰性土壤和非石灰性土壤的比较研究
,

探讨土壤母质对腐殖质的

组成和性质的可能影响及其作用机制
。

一
、

材 料 和 方 法

供试土壤样品分别采自泰安(棕壤带 )
、

南京(黄棕壤带)
、

昆明(红壤带) 3 地
。

每地均采集一个发育

于石灰性母质和两个发育于非石灰性母质的土壤样品
。
同一地区采集的土壤 , 除母质不同外

,

其它因素

如植被
、

地形部位等均大致相同
。

各土样的母质
、

植被以及碳
、

氮含量
、

PH 值等见表 l 和表 2 。

腐殖酸用 0. IN 的物OH 溶液按液土比为 10 提取 ;用碱浪提取前
,

石尿性土壤用稀盐酸洛液脱钙
,
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非石灰性土壤用稀硫酸溶液脱钙
。

碱提取液经巴氏滤烛抽滤后加酸调至 PH I 沉淀胡敏酸
。
将此胡敏

酸反复溶解
、
沉淀 3 次

,

然后透析再电析直至阴极室无酚酞反应为止
,

最后在低温下千燥
、

磨细备用
。

解

;翼:黑戳默翼笠箕:澡:絮羔
篡凳遏票款默:鹭紫漂黯霜愁翼票黔濡淤默默
测定 (cu K “)

。

表 1 样品的采集地点
、

母岩
、

植被

T 拉b lo i T 五 e lo c a t io n ,
p a r e n t r o e k

a n d v e g e t a t io n o f 5 0 11 5 s t u d ie d

土土 带带 土类类 样 品 号号 采集地点点 母岩或母质质 植 被被 采集深度 (c m )))
555 0 11 z o n eee S o il t了P eee 3 a m p le N o

...

L o c a t io nnn P a r 吧 n t r o c kkk V e g e t a t io nnn D eP thhh

棕棕 壤壤
肚肚

鲁 8 号号 山东泰安
」」

石 灰 岩岩 侧 柏 林林 多一 2 000

棕棕棕壤壤 鲁妞号号 山东泰安 普照寺寺 角闪片 麻 岩岩 麻 栋 林林 0一BBB

棕棕棕壤壤 普 11 号号 山东奉幸普照寺寺 角 闪片 麻 岩岩
一

侧 柏 林林 。一 1555

黄黄棕壤壤 一红色不灰土土 宁 r号号 南京青龙山山 石 灰 岩岩 马 尾 松松 0一999

一一一

黄 棕 壤壤 宁 2号
---

南京十月大队队 下蜀黄土土 马 尾 松松 O一 1000

黄黄黄 棕 壤壤 宁 3 号号 南京雨花台台 雨 花 层层 灌 木木 O一 555

红红 壤壤 红色石灰土土 滇 1 号号 昆明西山龙门门 石灰岩岩 常绿阔叶林林 0一 2 000

镶镶镶镶 滇 2 号号 昆明西山太华寺寺 玄武岩岩 常绿阔叶林
‘‘

0一 1 777

红红红 壤壤 , 号号 昆明温泉泉 玄武岩岩 针 叶 林
‘‘

0一1666

表 2

T a bl e Z

土壤样品的 C
、

N 含量及 p H 值

T 五e c
,

N C 口n t e n t吕 a n d PH o f s o il名

一一 土 带带 样 品
一

号
---

C肠肠肠 C / NNN 臼有机 NNN PHHH

如如il 科叶叶
_

sa 哪 le No
···

N弧弧弧 C ZO rg
,

NNNNN

棕棕 壤壤 鲁 8 号号 l
。

4 111 。
·

l甘甘 12
。

111 14
.

111 8
。

999

鲁鲁鲁 11 号号 1
。

2 222 0
。

1 1 333 1 0
.

888 1 1
。

888 6
.

333

普普普 11 号号 l
。

8 111 0
。

1 , 333 11
.

888 12 .666 6
。

666

黄黄 棕 壤壤 宁 1 号号 2
。

9 111 0
.

2 5 777 1 1
.

弓弓 1 3
。

333 8
。

777

宁宁宁 2 号号 2
.

洲洲 0 , 18夕夕 1 1
。

OOO 1 2
。

333 6
.

666

宁宁宁 3 号号 2
。

6 333 0
,

2 3 999 l1 。。 1 1
。

999 6
。

夕夕

红红 壤壤
一

滇 1 号号 6
。

3 ,, 0 亩弓3000 10
。

lll 10
.

111 7
。

777

滇滇滇 2 号号 5
。

3 777 0
一

4 1斗斗
一

13
。

刀刀 13
·

333 6
.

444

滇滇滇 弓号号 2
。

4 444 D
。

18 222 13
.

444 1 斗
。

lll 呼
‘

777

二
、

结 果

: (一) 腐殖质组俞
-

-

、碱赢
;

豁鬓霜嘿馨豁紧疑慕端纂黛橇橇鬓
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表 3 土壤的腐殖质组成
1

’

a bl e 3 T h e f r a e t io n a l e o m P o s it io n o f h u m u s

土土 带带 样 品 号号 C%%% 占全碳%
,

% of T
.

C... 胡敏酸酸 活性胡敏酸
、 , ,
加加

555 0 11 z o n eee 5 0 1 1 N o
.............................

胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡胡敏驭 八
‘ “ ““

脱脱脱脱脱钙液
一CCC 胡敏酸

一CCC 富里酸
一CCC 胡敏素

--- 富里峻峻 M o b il e H AAA

LLLLLLLLL卜e c a l一CCC H A
~ CCC F A 一CCC CCC H A / F AAA

~

了齐丽飞石厂厂
HHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHH u m in 一一一 火 10 000

IIIIIIIIIII*** 11* *** I*** 11 * *** CCCCCCC

棕棕 壤壤 鲁 8 号号 1
。

4 111 9
。

222 1 5
。

000 2
。

777 1 4
。

444 5
。

555 5 3
。

333 0
。

8 999 痕量量

鲁鲁鲁 11 号号 l
。

2 222 12
。

000 1 4
。

777 3
。

333 18
。

888 7
。

555 43
。

777 0
。

6 888 4 4
。

333

普普普 11 号号 1
。

8 111 5
。

777 17
。

5
,,

2
.

111 15
.

777 9
。

999 4 9
。

111 0
。

7 666 3 6
.

999

黄黄棕壤壤 宁 1 号号 2
,

9 666 9
.

222 1 8
。

333 4
。

lll l弓
。

888 弓
。

999 4 6
。

666 1
。

0 333 8
。

888

宁宁宁 2 号号 2
。

0 444 6
。

111 1 6
。

lll 3
.

111 19
。

999 7
。

555 4 7
。

333 0
。

7心心 4 0
.

999

宁宁宁 3 号号 2
。

6 333 5
。

444 1 4
。

888 2
。

斗斗 j7
,

444 6
。

555 5 3
。

666 0
。

7 222 4 7
。

777

红红 壤壤 滇 1 号号 石
。

3 弓弓 9
。

444 1 1
。

222 1弓
。

000 7
。

888 1 1
。

666 4 5
。

111 1
一

3 555 13
。

999

滇滇滇 2 号号 多
。

3 777 6
。

555 1 5
。

444 9
。

333 12
。

333 9
。

666 4 7
。

000 1
。

1333 2 7
。

666

滇滇滇 , 号号 2
。

4 444 10
。

333 9
。

000 2
。

lll 18
。

111 4
。

777 5 5
。

999 0
。

4 888 8 2
.

000

*

脱钙后用碱液提取 出的部分 ; 牲 经 IN H
Z S o

;

水解后用碱液提取出的部分
。

红壤的活性胡敏酸含量最高
,

H A / FA 比值最低
。

(二 ) 胡敏酸性质

(l) 元素组成 :
各土带土壤 中胡敏酸的元素组成没有明显的规律性变化(表 4 )

,

但

如所预期
,

与其它两个 土带比较
,

红壤带土壤的胡敏酸的含碳量较低
,

氧 (和硫 )的相对含

量较高
。

同一地区不同土壤中的胡敏酸相比较
,

泰安
、

南京两地 石灰性土壤 中胡敏酸的含

碳量均分别较非石灰性土壤的为高
。

昆明的土壤虽不呈现这种趋势
,

但是
,

由于所有的石
灰性土壤的胡敏酸的氮

、

氢含量均比同一地区的非石灰性土壤的胡敏酸低
,

因而与非石灰

性土壤比较
,

各石灰性土壤 中胡敏酸的 C / N
、

C/ H 比值均较高
,

其中又以褐土胡敏酸的

c/ N
、

c/ H 比值为最高
。

(2 ) 可见光谱
:
各土壤胡敏酸在可见光波段的光密度曲线示于图 1

,

E 4

值及 E 4

/ E
‘

比值列于表 多
。

同一地区的土壤比较
,

石灰性土壤胡敏酸的光密度常大于非石灰性土壤
,

E 4

/ E
‘

比值则反是
。

不同土带的石灰性土壤比较
,

棕壤带的 E
;

值最大
,

黄棕壤带次之
,

红

表 4 土壤胡敏酸的元素组成
T a b le 4 E i o m e n .: a r y a n a lys ss o f H ^ 。x t r a c t e d fr o m v a r io u s s o iz s

土土 带带 样 品 号号 灰分
,

肠肠 C %%% H %%% N %%% (0 + S)%%% C / HHH C / NNN
555 0 11

z o n eee S a m P l e N o
...

A sh
,

%%%%%%%%%%%%%%%

棕棕 壤壤 鲁 8 号号 2
.

8 111 5 4
‘

0 999 3
。

, 222 4
。

1111 35
。

4 777 15
.

444 1 3
。

222

普普普 11 号号 3
。

0 222 5 1
。

6 111 4
.

9 444 4
。

3 222 36
.

1111 1 0
。

555 11
。

999

黄黄棕壤壤 宁 1 号号 0
。

7 777 5 5
。

0 000 4
。

名999 4
。

1333 3 5
。

2 111 1 1
。

333 13
。

333

宁宁宁 2 号号 1
。

6 888 弓2
。

5 777 弓
。

1 222 5
。

1000 3 5
。

5 333 10
。

000 ID
。

333

红红 壤壤 滇 1 号号
.

1
。

1555 4 8
.

8 666 4
.

2 777 3
。

9 666 4 1
。

7 666 1 1
。

4
‘‘

1 2 、333

滇滇滇 2 号号 O
。

引))) 5 0
。

6 555 4
。

6 222 4
。

8 222 3 9
。

4 11111
产产

滇滇滇 5 号号 0
。

9 ())) 5 1 二 7 222 5
。

1666 4
。

6 555 3 7
.

5 777 1 1
。

000 10
。

夕夕

111111111111111110
一

000 1 1
。

l
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水肠
棕坡带 哲乡号 黄棕坡带

宁又号
红集带

演1 哥

普牡号

婚
,。

宁3 号
卿号

旗
。号

韶愿 右肠 奴 , 公魂石3舀透丽魂丽 7跪 6肠 6 1 9

波长

石风 石3 3 诬9 6 4 6 5 72 6 6 6 5 6 1 9 石跳 5韶4 9时母

卿 )
W即已 】e n g也

波长 (m 叮
W

a加e
知 g血

图 1 各土壤胡敏酸的光密度曲线
Fig

.

l v io ib le s p e c t r a o f H人 七 x t r a e t o d f r o m v a r io u s 5 0 11吕

壤带最小 ; E 4

/ E
‘
比值则相反

。

此外
,

红壤带的非石灰性土壤胡敏酸的 E 、/ E
。

比值均较其

它两个土带的非右灰性土壤万高
。

表 s 各土壤胡敏酸的 E ,

值和 民/瓦 比值
T a bl e S E

‘ a o d E 一
/E

。 : a t io o f H A e x t r a c t e d fr 。。
v 压r io u s : p il。

土土 带带 样 晶 号号 E ‘‘ E
4

/ E
‘‘

555 0 11 z o o eee S a m P le N o
.......

徐徐 壤壤壤 1
.

5222
...

鲁鲁鲁 8 号号 0
.

9888 3
。

888

鲁鲁鲁 tl 号号 [. 。222 4
。

, 峥峥

普普普 1 1 号号号 4 . , 555

黄黄 棕 壤壤
---

1
,

4 000 斗
.

2 444
宁宁宁 1 号号 Q

.

9 888 弓
。

1000

宁宁宁 2 号号 1
。

1 444 斗
.

4 777

宁宁宁 3 号号号号

红红 壤壤 滇 1 号号 仁 2777 5
, 4 000

滇滇滇2 号号
·

1. 0 777 6
。

4 888

滇滇滇 压号号 0
.

9 666 6
.

9 999

(幼 红外光谱
: 图 2 、 3 分别为各土壤胡敏酸在加热处理前

、

后的红外光谱图
。

各土

壤胡敏酸加热处理前的红外光谱图上均有下述一些吸收带
:

34 00
c
m 一‘〔各种带氢键的经

基和吸湿水的振动 )
、

2 9 3 0c m
一 ,

(脂肪族 C 一H 键的伸缩振动 )
、

打 2 0c m 一‘ (叛基
、

酮基的

O

/ 沪
c 一。双键的振动 )

、

16 50 一16 20 c m 一
从一 c 一o 一

的不对称振动
、

取代的芳环的环振动
、

酞胺
卜

中 ·- 。
、

、

一键及吸湿水的振动

)
、

1斗0。‘

一(
酚类化“物的

一
键振动

、

酚”

护
一

、
_

_ _ _ _

基的
鳃励

、

一“劝
一
的对称伸

撇补
”50 一’刀 。cm

一’(栽基的 C 一 。键伸缩
嗣

和一伽 的变形振动) 和 10 30 cln
一1

(多糖或多塘类似物的 c 一。键以及硅酸盐余质的
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10 1丘 忍0 2 5 3 0 俘
·

2 2
一

弓 3 哎 5

, 一

膝
”

}树

右0 40 邵 即 18 16 14 12 10

漏豁穿
:。。

二
: )

图 2

F呈‘
.

2 IR sp e e t r a

各土壤胡敏酸的红外光谱图(未经加热处理 )
。f H 人 e x t r a c t e d fr o m v a r io u s 5 0 11 5 (b e fo r e h七a t t r e‘ tm . n t)

喀i一 。键的伸缩振动 )
《》

褐土胡敏酸在 2 9 3 o c m
一‘

处的吸收较弱
,

表明其中含脂肪族物质较少 ; 在昆明的三个

土壤胡敏酸详品中
,

滇 5 号在 2 9 3 0 c m 一 ,

的吸收峰最强
,

表明其中含脂肪族物质较多
。

和

同一地区的非石灰性土壤相比较
,

各石灰性土壤胡敏酸在 17 2 0c m
一‘、 14 00 cm

一且

和 1 2 50 一
12 2 0 七m

一,

处的吸收均较强
,

表明其中的簸基含量可能较高 ;褐土胡敏酸在 1 7 2 o c m 一 ,

等处

的吸收最强
,

表明其狡基含量可能最高
。

各非石灰性土壤胡敏酸在 1 5 4 0一 1 5 1o c m
一‘

处均有吸收峰
,

可能这表明了酸胺 (n )的

存在
‘
,Jo 各胡敏酸在 2 6 0 0 o m

一 ,

处均有一肩峰
,

可能这是由于其中位置相近的狡基以缔合

态存在而引起的吸收
。

和加热前的样品比较
,

在各土壤胡敏酸加热处理后得到的红外光谱图上
,

除了由于加

热消除了吸湿水的干扰
,

因而原有的 3 4 o o c m
一‘

的最大吸收峰移至 3 3 0 0一3 2 0 o c m
一二

处
,

且

强度显著减弱
,

成了一个宽平峰外
,

在 23 4 0c m
一 ,

和 6 6 0 c m
一‘

处均出现了两个新的吸收峰
(由脱梭反应所产生的 c 0 2

所弓}起 )o 此外
,

褐土胡敏酸在 18 4 0 。。一‘、 17乃。m 一‘处还出现

了两个新的吸收峰
,

宁 1 号和昆明的 3 个土壤胡敏酸在 18 4 0c m 一,

处均 出现了一个肩峰 ;

与此同时
,

2 6 0 0 c m
一,

处的肩峰则显著减弱
。

这表明
,

加热使某些邻位淡基脱水形成了五
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图 3

F i宫
,

3
一

IR o p e e t r a

各土壤胡敏酸的红外光谱图 (l 50 ℃ 加热处理 )
o f H A 七x t r a e t e d f r o m v a r io u s s o i ls

一

(a f t e r h 。。咤e d a t l知七)

员环酥
。
褐土胡敏酸加热处理后 1 8 4 0 c m 一‘和 17 7 5 c m

一 ‘

处的吸收峰较强
,

说明其中邻位

狡基较多
。

- -

一
‘

加热处理使各石灰性士壤胡敏酸的 165 5c m 一‘
一

吸收大大减弱或消失
,

如卜右灰性土壤
胡敏酸的该吸收蜘廿很少受影响

。

但后者原有的 1“ 0一15 10 c m 一 宽平峰
,

经热处理后变

为 15 10 cm
一 ,

和 1弓40
c m 一 两个较清晰的峰

。
:

已知加热处理可使分子内氢键断裂
,

从而可

能引起多聚物由
“ 型向口型转化和某些基 团的红外吸收峰发生位移

二 因此
,

加热处理后

胡敏酸 拓55 o m 一伙 巧叨。

抓
1

处的吸收可能分别为仲酸胺的 c 一。
、

N 一H 键的振动吸

收
,

而”
一

10
。血牡 处的吸收

,

除了有不对称三取代苯环的振动吸收外
, ‘

也有仲酞胺 N 一H键

的振动吸收
。

此外
,

仔细观察还可看到
,

各非石灰性土壤胡敏酸加热
、

后在 1 2夕价山一‘处还

出现了较为明显的吸收(仲酞胺的 c 一 N 键的特征吸收)o 综合上述
、
可以认为

,

非石灰性

土壤胡敏酸中含有较多的酸胺氦
。

这一点与上述胡敏酸 c/ N 比值的结果是粉致的‘
·

妙) x 射线衍箭图谱
: 由图 、可见

,

与同一地带的非石灰性土壤比较
,

各石灰性土壤

架雪篇鑫霆豁缪襄惫粼髦糯黔撇蕊瓢嘿
强

。
一 、 - -

一
‘ -
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三
、

讨 论

本工作的结果表明
,

和非石灰性土壤相比
,

同一地区的石灰性土壤除 H A 厂F A 比值较

高外
,

其胡敏酸的氮和氢的含量都较低
,

C /N 比值和 c/ H 比值则均明显地较宽
。 C /H

比值较宽说明
,

石灰性土壤 中胡敏酸的芳香族结构的含量较高
,

脂肪族结构的含量较低
。

E
;

值和 E 、

/ E
6

比值 以及 x 射线衍 射图谱等也证明了这一点
。

c/ N 比值较宽说明
,

石灰性

土壤胡敏酸 中的含氮组分较少
。

这在红外光谱 中也得到了反映 ; 由图 3 可见
,

各石灰性土

壤胡敏酸的 1 6 5 5 c m
一‘、 15《 , c m

一 ‘

和 1 5 1o c m
一‘

处的吸收均较同一地点的非石灰性土壤胡

敏酸的为弱
。

表明其支链上的酸胺态氮较少
。

所有这些都说明
,

石灰性土壤的土壤条件
,

不但有利于胡敏酸的形成且有利于胡敏酸芳构化度的提高
。

母质不同
,

土壤的质地
、

粘土矿物组成和 p H 值等均将有所差异
。

这些因素都会影响

腐殖质的形成和分解
,

从而对腐殖质的组成及其性质产生影响
。

但根据已有的资料氏
刃 ,

昆明
、

南京两地的石灰性土壤和非石灰性土壤 中粘土矿物组成镰此间差异不大
,

因此
,

除
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质地可能产生的影响外
,

上述石灰性土壤中腐殖质组成和性质上的特点可以认为主要是

由于土壤呈微碱性反应以及有 ca “
、
一

存在的缘呱
_

土壤的微碱性反应和 ca 升 的存在可能从两个方面对腐殖质的形成过程产生影响
。

从

⋯共弃⋯⋯
壤中胡敏酸的 c/ N 比值较宽的一个原因

。 卜
卜
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