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摘 要

氧弹量热计法测定不同土壤胡敏酸的热值 能态 表明
,

不同土壤胡敏酸具有不同的能态
。

土壤胡敏酸总能态高低与土壤有机质
、

全氮
、

胡敏酸含量呈显著正相关
。

 和 法测定不同土壤胡敏酸的热分解特性表明
,

不同土壤胡敏酸的 盯
、

曲线都有共同相似的热效应峰和失重峰
。

同时表明
,

与之相对应的烩变 ‘
、

重量损失百分

数 详呢
,

最大重量损失率
一 才详 ‘

、

活化能
、

比速率常数
。

都有一定差异
。

红外光谱测定表明
,

不同温度下
,

不同胡敏酸热解温度上升到 一 ℃ 时
,

主要是非核

部分脂肪族侧链及氢链结合 的裂解 当热解温度至 峪 一峪“℃ 时
,

主要是梭基和芳香核

裂解 当热解温度达 ℃ 以上时
,

芳香核裂解趋于完全
。

刀。 用等容燃烧热 热值 表征胡敏酸的能态
,

对苏联一些土类进行研究
,

发现不同

土壤胡敏酸具有不同的能态
【目 。

这表明能态可以反映不同胡敏酸的差异
,

即可作为土壤

胡敏酸的一种特性
。

此外对同一土壤不同施肥条件土壤胡敏酸能态的研究
,

也证实了这

一点
〔, , 。

在土壤腐殖酸能态及特性方面
,

除利用量热计测定等容燃烧热外
,

一些学者还利用热

分析方法进行了深人的研究
。

研究结果指出
,

借助于差热分析 和热重分析

方法不仅可获得腐殖物质分子结构有价值的资料
,

而且还可估价有机物质的腐殖化程度

和土壤剖面的某些发生学特性
,

同时并认为
,

由于在研究腐殖酸结构时
,

多数方法是困难

的
,

所获得结果 也不总是相同的
,

因此应用
、

方法很有前途
〔, 。

可见
,

热分析是

腐殖物质研究中值得重视的一种研究方法
。

本文扰陕西省几种主要土壤胡敏酸的能态特征进行了初步研究
,

并侧重应用
、

方法对供试土壤胡敏酸的热分解 热解 特性进行了进一步研究
。

一
、

材 料 和 方 法

,

供试土样均采自荒地土壤
,

其基本性质如表
。

胡教酸样品用。 焦磷酸钠与 。 氢氧化钠混合液提取
,

碱提取液酸化至 为 左右
,
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襄 供试土城的谷本性质

土土堪堪 采样地点点 严嗽嗽 有机质质 全氮氮
田夕夕

红红油土土 杨陵陵 一
。 。 。

   

西西西农大大大大大大

红红油土土 杨陵陵 一    !
。

 ‘
。

   

粘粘化层层 西农大大大大大大

黑黑沪土土 洛川川 一  
。 。

呜
。

,,

后后后子头头头头头头

黑黑沪土土 洛川川 一
。 。 。

‘

粘粘化层层 后于头头头头头头

沪沪 土土 渭南南 一  
。 。 。

,,

今今丫
, ,

辛市市市市市市

黄黄泥巴巴 城固固 一
。 。 。

, ,,

桔桔桔园园园园园园

盐盐碱土 蒲城城 一  
。

 弓

党党党木木木木木木

全盐 肠
。

经电渗析纯化至阴极室无酚酞反应
,

低温干燥后备用
。

姗烧热用氧弹 热计侧定‘” 差热
、

热重分析用岛津
一

型热分析仪测定 红外光谱用 日立

‘。一 。型红外分光光度计测定
, ’。

差热分析称样 , 左右
,

热重分析称样 左右 试样气氛为空

气 参比物为 ,
,

升温速度 ℃ 分
。

土城有机质用重铬酸钾容 法 全氮用高抓酸
一

硫酸消化法

全盐 用重量法测定
。

二
、

结 果 与 讨论

一 不同土族胡旅破能态 热位 的挂异

不同土壤胡敏酸热值测定结果表明 表
,

不同土壤胡敏酸能态不同
,

其高低呈现黑

沪土 红油土 盐碱土 黄泥巴 沪土的递减顺序
,

最大相差 卡 克 这些能态的差

异可能与形成胡敏酸的土壤条件
—

含氮量
,

微生物数量等不同有关山
。

同一土壤表层

与粘化层胡敏酸能态比较
,

表层大于粘化层
,

最大相差 卡 克
。

这可能与表层胡敏酸

分子较小
、

缩合程度较低有关山
。

即芳构化程度高并不意味差热值高
。

表 还可看出
,

不同

土壤表层胡敏酸总能态的高低呈现黑沪土 红油土 庐土 盐碱土 黄泥 巴 的递 减 顺

序
,

此顺序与这几类土壤的有机质
、

全氮
、

胡敏酸含量高低顺序一致
,

并与它们呈极显著的

正相关
,

相关系数
, 一 , 分别为

、 、 。
因此土壤胡敏酸总能态可较好

红外光谱由西北农业大学有机物化教研组龚极森同志侧定
。
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农 不同土雄胡敏 含 热位和总能态

目
 ‘

一  

呜呜三三 叫厦厦
田 三三 忍 口口

山山山 地地 叫属属 叫属属 。券券
暇崖崖

,

名虽虽
口口

日日日 刊三三 吕吕 吧吧 朝二二 粗夕夕
, 月三 ‘‘ 哑妥旦旦

牲牲谓谓 犯 ,, 乳三三三 牟 忿苏苏蕊蕊蕊飞飞
,,,, 七 月月 龚一 月月

月月月月 口口
、爹上上

叫 三三

卜卜卜卜
翻吕吕吕吕吕 二 廿廿 舜兰三三

毗毗毗云云
口口口口口

咬 已二二 翻 写沙沙
弓弓弓弓弓 七

‘

名名 日

训训训训 己己己己己 ……
心心

月月月月月月月月

己己

胡胡教酸含夏夏
。 。 。

,
。

,

热热值值 今    今  ! 咭

卡 克

总总能态态 , 礴 今今

卡卡 克土城城城城城城城城城

总能态 卡 。‘ 二 热值 卡 克 火胡软酸含 关
。

的反映土壤有机质
、

全氮
、

胡敏酸含盈等土壤肥力因素的高低
,

有可能作为反映土壤肥力

性状的一个较好的热力学指标
。

二) 不同土集胡敏敌的 O T A 曲线及挂异

不同土壤胡敏酸的 D T A 曲线(图 l) 表明
,

尽管土壤不同
,

但其胡敏酸的 D T A 曲线

都很相似
。

它们共同的特征是: 在 82 一88 ℃ 有一吸热峰; 在 322 一34 1℃
、

44
2一46 1℃

有两个明显的放热峰; 在 674 一747 ℃ 有一不明显的放热峰
。

D T A 曲线的相似性说明
,

不同上壤胡敏酸的基本化学组成和结构的相似性
。

同时从热解过程中表层土壤胡敏酸样

品重量损失百分数 (w 务) 看(表 3)
,

吸热峰 10
.
”一14

.
94 外

,

平均 12 .9 3拓; 第一放热

峰 13
.
54一 17

.
74 多

,

平均 15
.
54拓; 第二放热峰 33

.
85一43

.
68拓

,

平均 39
.
25拓

。

可见
,

不

同土壤胡敏酸热解重量损失具有相同趋势
,

第二放热峰最大;第一放热峰其次 ;吸热峰最

小
。

这也反映了不同土城胡敏酸的共性
。

} 根据 乃H 一 K
·

5/
. 关系式[3l (△H : 始变

, : 实验峰面积 ; K : 标定常数 ; , :
峰区

热解物重量
,

克)
,

用苯甲酸标定得到K 值为 0
.
105 卡/

c
澎

,

对不同土壤胡敏酸 D T A 曲线

各热效应的烙变值计算结果如表 3
。

除上述不同土壤胡敏酸的共同特征外
,

从图 1
.
表 3 还可看出各胡敏酸在热解特性方

面的差异
。

在第一放热峰
,

不同土壤表层胡敏酸热焙值差异明显
,

其大小呈黑庐土> 盐碱土> 红

袖土 > 黄尼巴> 沪土的递减顺序
,

最大差值达 , 15
.
56 卡l克

。

这一顺序与各胡敏酸能态

(热 直)的大小顺序基本一致
。
而第二放热峰不同土壤表层的胡敏酸热怡值差异较 小

,

最大

差值仅 31
.
87 卡/克

。
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牙% 为峰区温度胡教酸样品重t 损失百分数
,
由 T G 曲线相应沮度范围求得

。

此外
,

比较不同土层胡敏酸热解过程可看到很明显的特征
。

第一放热峰热烙值表层

一
T(℃ )

A : 盐碱土
,

B : 黄泥巴
,

C : 沪土
,

D : 红油土
,

E : 红油土拈化层
,

F :

黑庐土
,

G : 黑沪土粘化层

图 l 不同土壤胡敏酸 DT 人 曲线
Fig. 1 D T A curve. of differ, f :

5 0 1 1 h u m i e a e i d ,

大于粘化层
,

最大差值达 732
.
85 卡/克

,

差异显

著
。

从图 1可看出
,

两种土壤枯化层胡敏酸的第一

放热峰都很微弱
,

并均出现在吸热峰与第二放热

峰的坡形部位上
。

且y6洲t10J 在研究不同土类胡敏

酸 D T A 曲线时发现类似情况
,

森林土壤在 330 一

34 0℃ 时呈现明显地放热峰
,

而黑土类型土壤在

33 。一340 ℃ 的放热效应不明显
,

仅出现在坡形部

位上
。

他认为这是由于黑土型土城胡敏酸结构复

杂
,

侧链相对减少的缘故
。

相反第二放热峰热烩

值则为粘化层大于表层
,

但最大差值仅为 218
.
9咚

卡/克
。

( 三) 不同土城胡敏酸的
,

T G

、

O T G 曲线

及挂异

热重分析所得不同土壤胡敏 酸 的 T G 曲 线

(图 2) 可见
,

不同土壤胡敏酸 T G 曲线也非常相

似
,

随温度升高重量减少
,

在整个温度范围内至少

有两次较大重t 损失
,

这与 T ur ne : 等人的研究

结果一致t7]
。

从 T G 曲线查得
,

用胡敏酸重量损失

率一 了, / d T ( 毫克l度) 与对应 温度 T 作 图得

D T G 曲线(微分热重曲线)
,
如图 3

。

由图可见
,

各胡敏酸热解速率均呈波浪形变化
。

在 71 一81 ℃ 和 4”一” , ℃ 出现两个明显的峰 (第

一峰
,

第三峰); 在 360
。
一39 4℃ 出现一个不明显的峰(第二峰)

,

并且从峰的强度看
,

皆

是第三峰> 第一峰> 第二蜂
。

这又进一步表明不同土城胡敏酸在化学组成和结构上的相

似性
.
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丫 dw一
dT
|
.

-
WI二 ,

一
了《七)

A : 盐碱土
,

B: 黄泥巴
,

C : 庐上
,

D : 红油土
,

E : 红油土粘化
,

F : 黑沪土
,

G : 黑沪上粘化

图 2 不同土壤胡敏酸T G 曲线

Fig. 2 T G eur甲e s o
f d i f f

e r e n t 一0
11

h
u
m i

e 一e
i d

-

A : 盐碱土
,

B : 黄泥巴
,

C : 庐土 ,
D : 红油土

,

E : 红油上枯化层
,

F : 黑庐上
,

G : 黑庐土枯化层

图 3 不同上壤胡敏酸 D T G 曲线

F19
.
3 D T G eurves of d ifferent 5011

hurn ie aeids

v an Kr
evel en 等人[v,l

刀
曾提出了腐殖物质热分解方程计算胡敏酸热解动力学参数的

公式
。

不同土壤胡敏酸 D T G 曲线主要特征峰(第一峰
、

第三峰)动力学参数如表 4
。

由表

可见
,

第一峰和第三峰其 E
、

K
。

和 一 ( d 。 / d T ) m 值有较大差异
,

表明他们是由胡敏酸

不同结构组分热解所引起
。

比较不同土壤胡敏酸热解动力学参数
,

也具有一定的差异
,

这

些差异在一定程度上亦反映了不同土壤胡敏酸结构
、

性状之间有差别
。

从表 4 第一峰数据看出
,

此峰的温度范围主要对应于胡敏酸吸附的水分子以及可能

存在的脂肪酸
、

烷类物质的解吸失重明
,

。。 因此
,

活化能高低差异
,

可反映不同土壤胡敏酸

对这些组分的吸附能力强弱的不同
。
活化能越高

,
表明胡敏酸对这些组分的吸附力越强

。

从第三峰的数据看出
,

该峰是胡敏酸热解过程出现的最大失重峰
,

故其对应的活化能
一

也最

高
。

它反应了胡敏酸官能团及部分芳香结构的裂解
。

活化能越高
,

表明胡敏酸该结构越

稳定
,

裂解越困难
。

比较同一土壤表层和粘化层的活化能的高低
,

可判定粘化层胡敏酸较

表层更稳定
。

表 呼还表明
,

不同土壤胡敏酸热解比速率常数大小与活化能高低相一致
。

这表明活

化能较高
,

较难热解的胡敏酸结构组分
,
一旦获得必要的活化能后

,

其热解速度可能更快
。

因此
,
在 D丁G 曲线上

,

各峰对应的组分热解的快慢
,
应从活化能

、

比速率常数丙者综合

l) 陈荣峰 ,
l , 7 , ; .

腐殖质的化学结构和研究法
, ,
河南化学研究所

。
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例如庐土第三峰 E 值高
,

而 (J , / d T ) 。 也较大的相反现象
,

是与 K0 值较大育关
。

( 四) 不同遇度下热解胡敏酸样品红外光谱特征
J

为进一步揭示胡敏酸热解特性与结构的关系
,

用黑沪土表层及粘化层胡敏酸 嗽样
,

在

其 D T A 曲线各相应
一

枚热峰的温度范围灼烧样品
,

并将不同温度下热解胡敏酸徉品进行

红外光谱分析
t‘, ,

结果如图 4
。

由图可见
,

’

两个原
·

样均具有土壤胡敏酸的特征吸收峰
“

·

们 。

争
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奥

同时两个原样在不同温度下热解样品的红外光谱也具有共同的特点
。

当加热 到 324 一

335℃ 时
,

3 3 7 0 一3400
。
tn

一‘

( 氢链结合 o H )
、

1 3 9 0 一1400
crn 一1

( 脂肪族 CH 变角振动)
、

1 2 5 0
e
m
一 ,

( 醋
、

醚)峰大大减弱; 2920
。
m

一 ,

( 脂肪族 C 一 H 伸展)峰基本消失; 1700一17 10

cm 一 ,

( 叛基
、

酮基中c ~ 0 伸缩振动)峰有所增强; 1590一 1640
一 , c

m ( 芳香族 c 一 c 与决

基的共扼双键)峰变化不大
。

这表明 D T A 曲线第一放热峰主要是与胡敏酸非核部分的

脂肪族侧链及氢键结合 o H 的裂解有关
。

这些部分热稳定性差
,

在该温度范围已大量报

失
、

而缩合的芳香核部分并未裂解
。

而 1700一 1710
cm 一‘

峰的增强可能与热解过程中相伴

进行的合成(集聚)反应所产生的叛基有关
以0J 。

与粘化层样品比较
,

表层胡敏酸灼烧热解样

品的相应各峰变化幅度较大
,

因此可以认为
,

胡敏酸分子缩合度越小
,

侧链所占比例越

高在 D T A 曲线第一放热峰温度范围
,

样品热解变化越大
,

烙变也越大
。

这证实了前述

八y6
, H
对黑土型土壤胡敏酸在” 0一340 ℃ 时热效应特点的解释

。

当加热到 444一464℃ 时
,

1 7 0 0 一 1710
cm 一‘、

1 5 9 0 一1640
em 一‘

峰显著减弱 ; 33 70一

3400cm 一 , 、

2 3 9 0 一1400
。。一 , 、

1 2 5 0
。
nz

一‘

各峰继续减弱到几乎消失
,

而 2020一 lo3o
e二一‘

峰

增强
。

这表明 D T A 曲线第二放热峰主要是与梭基
,

芳香核裂解有关
。

显然胡敏酸叛基

含量多或缩合程度高者
,

在 D T A 曲线第二放热峰温度范围
,

样品热解变化大
,

焙变也越

大
。

前述不同土壤胡敏酸第二放热峰△H 值的差异较小
,

正说明不同土壤胡敏酸在芳香

结构部分的相似性
。

1 0
20 一lo3O

c二 一‘

峰的增强
,

是由于随着挥发性物质的释放
,
灰分相

对含量增加所致[lu
。

此外
,

从 D I A 曲线可看到
,

在 70 0℃ 附近有一个不明显的峰
,

从图 4 可知
,

这与大

部分芳香族 C一C 及共扼 c 一 。健的消失
,

即芳环结构的缓慢破坏密切相关
。

这也表明

胡敏酸芳环结构热解过程的热效应是较小的
。

而 1020 一 IO3O
cm 一‘

峰的进一步增强
,

显

然是灰分相对含量进一步增加的结果
。
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