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土壤有机培肥后胡敏酸结构

特征变化规律的探讨

胡敏酸的化学性质和热性质
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通过在棕坡
、

草甸土和水稻土上进行的田间和模拟试验表明
,
土坡有机培肥一般使胡敏酸

的数均分子最
、

缩合度
、

竣基含量和反应热下降
。

除草甸土外
,
土坡有机培肥

还能使胡敏酸的氧化度 和高温与低温放热之比降低
。

说明胡敏酸变得简单化和年轻

化
。
此外

,

施用猪粪可以增加胡敏酸的含氮量和降低酚经基含
,
玉米秸秆则相反

。

尽管人们目前对土墩肥力的认识不一致
,

但都不否认有机物料 包括有机肥 对土城

的培肥作用
,

我们称之谓土壤有机培肥
 

找
,

简称
。

近年来国内外对土坡有机培肥后土壤一般理化性状和生物学性质的变化

研究较多
,

而对胡敏酸结构特征的变化规律研究则很少 山。

胡敏酸是土坡有机质中含量

较高
、

较稳定的组分
,

对土壤肥力有较重要的意义
,

因此
,

探明施用有机肥对其结构特征的

影响
,

将有助于深人地揭示土壤有机培肥的实质
,

为有效地调控土壤肥力提供科学依据
。

本文拟就土壤有机培肥对胡敏酸化学性质和热性质的影响进行初步的探讨
。

一
、

材 料 和 方 法

争

一 田向试脸 土壤样品采自连续施用有机物料的长期定位试验的棕壤
、

草甸土和水稻土三个

土类
。

棕城和草甸土采自耕层 一 。‘二 ,

水稻土采自 。一 , 。

棕城
,

沈阳农业大学试验地
。

试验于 , , 年开始
,

试验前的土壤性质见表
。
小区面积为

’,

盆复 次
。

供试作物的轮作顺序为玉米一大豆一玉米
。

共选 个处理 对照 为 年不施肥 低

有机肥
,

每年施用猪粪
‘“

高量有机肥
,

每年施用猪粪 斗 恤
。
猪粪等有机物料的基本

性质见表
。

草甸土
,
辽宁省农科院试验地

。

试验从 , 。年开始
,

小区面积 , 。
’,

重复 次
,
连作玉米

。

个

处理 为连续 年不施肥 高量有机肥
,

每年施猪粪 , ‘”

州
。

水稻土
,
辽宁省农科院盐碱地所 大洼县 试验地

。
试验从 , 年开始

,
小区面积为

’,
重
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汉 次
。

个处理 对照 为连续 , 年不施肥 高 有机肥为每年施稻草 ’ ‘
。

各处理的

年平均粮豆产 见表
。

农 供试土班的甚本性质
口 主。 。 比

土 坟 有机质

‘一 ,

一

全氮

〔
一 ,

七

碱解抓
一 ,

全磷
一 ,

速效磷
一 ‘

口口三,

…
止于弓乙‘门
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八“呢矛沙血

昌跳它二二,
。

。

。

,

。

。

。

‘
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为元素
。

农 供试有机物料的签本性质

‘ 一 。 口

有机物料 全氮有机碳
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全磷
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农 施用有机砚对艳豆年平均产 , 的影响
一 ’

一日
’
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4196 略3 9 ,
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(二 ) 橄拟试脸 供试土壤为棕壤对照区的耕层土坡
,

其有机质含量为 l,
·

3 9 k
g

“ ‘,
全 氮 。

·

8 7

‘ k g 一
‘ ,

c
/
N 比为10

,
p H

( 水)6
.50有机物料有猪粪和玉米秸秆两种

,

性质见表 2。猪粪按 0
、
3 0

、
, o 和 70

g kg
一 , ,

玉米秸秆按 。
、
1 0

、
3 。

、
, 。和 , 09 k g 一

’

用量(有机物料风干重占风干土重的百分含量)加人
,

使每

个处理的土和有机物料重量为 Ikg
。
玉米秸秆各处理加硫酸钱调 c/ N 比为 l。: l ,

猪粪不调 c/ N 比
。

将土壤与有机物料混合均匀
,

加燕馏水调至田间持水量的 60 肠 后装人 3。。o “1 水槽中
,

用可透气的塑

料薄膜封 口 ,

在 ” 土 2 ℃ 和 26 士 2 % 含水量条件下培养 180 天
。

( 三) 胡桩. 样品的翻备和浦定方法 胡敏酸的提取和纯化: 将过 20 目风干土样用水取浮法除

去细根
,

脱钙〔棕垃田间试验地土样未脱钙)后用 。
.

抽
。
比

一 ’
N

.
O H 提取胡敏酸(田间试验地样品在空
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气条件下提取
,

模拟试验样品在氮气条件下提取)
,
电渗析法纯化 ”。

测定方法: 胡敏酸的数均分子量用西德 K N 人U E R 仪器 v PO 法测定; 元素组成用美国 Pork抽

El m
or Z心。C 仪器测定 ;另称约 。

.
19 胡敏酸样品用铂金增坍测定其含水盆 (105 ℃

,
2仆

·

) 和灰分含t

( , , 。℃ ,
3 h

.

)
。

总酸度用 B。
(
O H

)

:

法测定;狡基含t 用醋酸钙法测定;酚经基含量用差减法计算
。

胡故

酸的差热分析用岛津 30 B 型 D T 人 仪测定(空气或氮气气氛)人工模拟分峰
,
用求积仪测盆峰面积

,

计算

反应热
。

二
、

结 果 与 讨 论

-

(一) 土集有机培肥对胡敏酸化学性质的影响
1
.
对数均分子盘的影响 国内外关于腐殖酸分子量的研究较多

,

但可比性较差
。

其

原因是所使用的方法和试验材料均不一致
。

对于胡敏酸这种聚电解质目前还没有一个准

确测定其分子量的方法
,

但任何一种方法作为相对比较时还是有一定意义的
。

关于土壤

有机培肥后胡敏酸分子量的变化还未见报道
。

我们用 v P O 法测得的数均分子量 (亚n)
,

能较好地反映土壤有机培肥的效果
。

从 田间试验结果 (图 l) 可以看出
,

土壤有机培肥后

胡敏酸的数均分子最降低
。

棕壤和草甸土胡敏酸的数均分子t 较小
,

土壤有机培肥后其

下降的幅度也小
。

而水稻土胡敏酸的数均分子最较大
,

培肥后其下降的幅度也大 (近 4

倍)
。

模拟试验也证实了这一点 (图 z)
。

由图 2 可见
,

随着有机物料用童的提高
,

胡敏

酸的数均分子量减小
,

猪粪比玉米秸秆的作用更明显
,

这可能与猪粪本身含有低分子t

H A 有关[2J
。

另一方面
,

不加有机物料空白培养后
,

胡敏酸的数均分子量由对照的 1355

提高至 1768
。

这说明胡敏酸可能变得老化以及向土壤中施用有机物料的必要性
。
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沈 阳农业大学博士论文
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土滚有机培肥后胡敏酸数均分子t 下降
,

说明土壤胡敏酸中新形成的胡敏酸组成的

比例增加
,

是胡敏酸年轻化的表现
,

这将有利于提高土壤有机质的活性和对作物的养分供

应
,
也有利于大团聚体的形成

。

分子量变小这一事实还可以解释土壤有机培肥过程中的

许多现象
。
例如

,

土坡有机培肥使胡敏酸的 △玩 K 升高
,

R F 下降
,

光密度曲线陡度加

大
,

活化度提高等比
”。

同时也说明
,

v P O 法测定数均分子量可以反映土壤有机培肥对

胡敏酸的影响
。

2

.

对元素组成的影响 各土壤及有机培肥后胡敏酸的元素组成基本相似 (表 4)
,

均在 sckn it二
:
( 19 72)阅所给出的范围内

,

这说明土壤胡敏酸在元紊组成上具有一致性
。

但土城有机培肥后胡敏酸的元素组成在一定的范围内还是呈规律性变化的
。

一般说来
,

有机培肥使胡敏酸的含氢t 增加
,

由于含碳量变化不大
,

因而使 c /H 比下降
。

胡敏酸中

含氮t 的变化因有机物料种类而异
。

施用猪粪使胡敏酸的含氮t 增加
,

c/
N 比下降

,

这

可能与猪粪本身台有高氮最胡敏酸有关切 (猪粪胡敏酸的含氮最为 6
.
28 9 kg

一

l)

。

但施用

农 4 土城有机培肥对胡敏咬元康组成的影响
*
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怜
玉米秸秆和稻草反而使胡敏酸的含氮量减少

,
C

/
N 比提高

。

尽管施用玉米秸秆时已经

用(N H. )声O
。

调 c/ N 比至土壤水平 (C /N 比为 10)
,

这说明胡敏酸中的氮t 受有机物

料分解时环境中无机氮的影响较小
,

而主要受有机物料中有机氮含t 及形态的影响
。

除

草甸土外
,

含氧量也有减少的趋势
,

从而使 O /C 比下降
。

一般认为
,

C
/

H 比和 o /C 比是表征胡敏酸缩合度和氧化度的指标
。

新形成的胡

敏酸一般具有较低的 C /H 比和 O /C 比
,

如猪粪胡敏酸的 C /H 比和 O /C 比分别为
·

。
.
“和0

.
29切 。

土壤有机培肥后 C ZH 比和 o /C 比的降低
,

说明胡敏酸的分子缩合程度和

氧化程度下降
,

结构简单化和年轻化
,

这与数均分子 t 下降相吻合
。

st
eP

h
e n

等(1” 0) 皿

也曾报道
,

C
ha

l m
e r 。

土施用污泥后胡敏酸的含氮量增加
,

c/
H 比下降

。

农 S 土城有机培肥对胡敏酸含级官能团组成的形响
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。
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, lll l
。
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脸脸脸 猪粪粪 5
。

7
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。

7 555 l

。

9 666
l
一

999
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, 0 9 k g

一 ’

)))
6

。

4
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。

2 555 3

。

1
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。

000

猪猪猪类类 7。

咭777 2
。
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。

5 888 0

。

‘‘
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0 g k「

’

)))
6

。

魂555 3
。

0
111

3

。

今峪峪 0
.
999

玉玉玉米枯秆秆 7
。

4 888 3

。

4 777 4

。

0 111 0

。

,,

((((( 10
9 k g 一 ,

)))))))))))

玉玉玉米秸秆秆秆秆秆秆

(((((309 kg
一 ’

)))))))))))

玉玉玉米秸秆秆秆秆秆秆

(((((, 0 9 k g
一 ’
)))))))))))

玉玉玉米秸秆秆秆秆秆秆

(((((70‘ k g
一 ’

)))))))))))

平平 均均 6 。

3 555 3

。

3
999

2

。

, 666 l
。

111

从表 4 还可以看到
,

不加有机物料空白培养与原土相比
,

cl
H 比和 O ZC 比均提

高
,

幅度为 5. , 和 7
.
1%

。

说明不向土壤中加人有机物料
,

在培养条件下会使土坡胡敏酸

老化
,

这也与分子全的变化规律一致
。
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对含载官能团组成的影响 土壤胡敏酸的含氧官能团种类较多
,

但主要是狡基

和酚翔签
。

,

由表 , 可见
,

在田间试验中
,

施用有机物料使胡敏酸的总酸度
、

梭基和分经基

合盆略有下降
,

但毅/酚比变化很小 (1
.
1一1

.
4)

。

在模拟试验中
,

官能团的含童变幅较大
,

但波动性也大
。

从施用猪粪来看
,

总酸度
、

竣基和酚经基的含量均有较大幅度的下降
,

由

王毅蓦下降的幅度比酚经基大
,

使抉/酚比明显提高
,

从空 白的 1
.
1提高到 1

.
9。 施用玉米

摘秆也使胡敏酸的狡基含t 降低
,

但却使酚经基含量有所提高
,

因而使梭/酚比降低
。

这可

梅与玉米秸秆本身含有木质素型芳香结构有关
。

总的来说
,

施用有机物料一般使胡敏酸

的救基含t 下降
,

说明土壤有机培肥使胡敏酸的氧化程度降低
,

与前面棕壤 0 /C 比的下

降是一致的
。

st
e
p h

en 等tal 也报道
,

施用污泥后使土壤胡敏酸的总酸度
、

叛基和酚轻基含t

下降
,

并随时间的延长而减少
。

总之
,

土壤有机培肥一般使胡敏酸的t 减小
,

缩合度
、

氧化度和芳香度均有下降的趋

势
,

分子结构趋于简单低 光谱和波谱学特征的研究结果也与上述结果一致
” 。

( 二) 土城有机培肥对胡饭欲热性质的影响
. ’

各胡敏酸的差热分析 (D T A ) 结果见图 3一5 和表 6
。

由各图可见
,

所有胡敏酸都有

吸热峰(51 一90 ℃ )
、

低温放热峰(350 一37 4℃)和高温放热峰(514 一 560 ℃ )
,

可能分别代表

胡教酸脱水吸热
。 一 , , 、

胡敏酸中脂族化合物分解及外围官能团脱梭
t3一 6] 和胡敏酸彻底氧化

、

: : :

!

成招

0一三�.占苏“田

568

556 」

黔硫
肥阿、“离3lzrj

二,....‘...簇粗

召巨卫吕
“翻

族哪

l

从￡‘卫口
。
P
u田

了/照63猫对朋八闷

68、丫饰护

狡即

l

忍它七居1四

印翔服0印
300欲

T.11件ra tllr. ‘℃》 Te m 件
r越姗e (亡 )

圈 3 棕坡胡敏酸的差热分析(空气
,

15 ℃/分)

尹!二 3 T he D T A eu rve of H A * fro m b ro份 n

沪 。0
1 1

(
a
i
r
.

1 5 ℃ 。in
一 ,

)

图 峪 水稻土胡敏酸的差热分析(空气
, 巧 ℃/分)

Fig. 呼 T h e D T A c u r v e o t H A s f ro m P 一d d ,

‘0
1 1

(
a
i
r . 1 5 ℃ m in一 ,

)

l) 启 砚
,
l , 8卜 土坡有机培肥后胡教酸结构性质变化加律的系统研究

。
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1. 胡敏酸的化学性质和热性质 2廿,

分子内部芳香结构分解t.]
。

土壤有机培肥后
,

尽管胡敏酸的峰温没有明显的变化规律
,

但各分反应热和总反应热均下降 (表 6)
。

例如
,

水稻土对照的胡敏酸总反应热为 2389 1

kj m o l一 , ,

施用稻草后降至5008 kjm
o l一‘, 下降幅度

达 89 %
。

草甸土胡敏酸和棕壤胡敏酸也下降 34一 厂

一
一

一一
一,

疾苗

l

U�E4卫名1田

48 沁
。

用 kjg一 ,

作单位时也呈现了同样的规律

(表略)
。

这说明总反应热的下降
,

并不仅仅是由

于分子最的降低造成的
。

另外
,

土壤有机培肥后

胡敏酸的高温放热与低温放热之比 (高/低)一般

也表现为下降
。

值得注意的是
,

草甸土胡敏酸的

高 /低比反而提高
,

与其 O /C 比也提高相吻合
,

这

可能与草甸土原土分子最小
、

分子结构较简单有

关
,

但这方面还 需进行深人的研究
。

胡敏酸反应热的下降
,

可能说明土壤有机培

肥使胡敏酸的内能减少
,

能态降低 ;或者说新形成

的胡敏酸具有较低的内能
。

这与前面所述胡敏酸

经有机培肥后结构年轻化和简单化是一致的
。

高/

低比的下降则可能说明胡敏酸中芳香结 构 减 少
,

与酚经基含量的减少相吻合
。

!

戒沮
习E。月弓苗

90)以93

洲
祖度

勺. p . .的 忙)

图 , 草甸土胡教酸的差热分析(N
.,

10 七Z幻
Fig., T h e D T 人

m e a d o w 一0
1 1

e u r v e o
f H 人5 f ro .

( N
:. 10℃ 口i。一 ,

)

土滚有机培肥对胡敏酸热性质的影响 (kj m ol
一 ,

)

T ‘b l e 6

表 ‘

E f fe c t
‘,
f o r g a n

i
e

m
a : e r

i
。一。 o n t h

e :
b
。r

m
: 一 。t : t u 。 o

f H A
。
(
k j m

o
l
一1

)

胡胡敏酸酸 吸热热 低 温放热热 高温放热热 总反应热热 高/低低

(((H A ))) E nd oth erm ieee L ow er
··

H i g h
e r

---

R
e a e r

i
o nnn

B
I

AAA

ttttttt e
m P

e r a t u r eee t e
m P

e r a t U r eee
h

e a ttttt

eeeeeee x o t
h

e r
m i

eee e x o r
h

e r
m i

eeeeeee

(((((((
A

))) (
B

)))))))

棕棕 壤壤 对 照照 一 7 9 999 17 5 999 5 89 555 6 5 1 111 3
。

333

低低低 肥肥 一 4 7 333 14 5 333 3 2呜,, 4 2 8 777 2
。

222

高高高肥肥 一 5 1 111 1 27 333 2 , 7 111 3 4 0 000 2
。

000

草草甸土土 对照照 一 9 0 999

: : ; :::

4 3 5 000 6 9 8 000

:
:
:::高高高肥肥 一 2 3 44444 2 9 3 ,, 今弓8今今今

水水稻土土 对照照 一 3 今2 000

{ : : ;;;

2 13 2 444 2 3 8 9 111

:
:
:::高高高肥肥 一 4 8 88888 今0 7 888 , 0 0 88888

三
、

小 结

土壤有机培肥一般使胡敏酸的均分子量
、

C
/

H 比
、

o
/
C 比

、

梭基含量
、

酚经基含

最
、

总酸度
、

反应热和高/低比降低
,

胡敏酸的结构趋于简单化和年轻化
。

这对于提高土壤

有机质的活性和改善土壤肥力状况是有利的
。

上述某些结构特征很可能作为土壤有机培参
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那的指标
。
不同有机物料对胡敏酸的影响有差异

,

猪粪比玉米秸秆更有利于提高胡敏酸

的含氮t
,
降低分子 t

、
C
/
H 比

、

O / C 比和酚经基含t
,

即施用猪粪更有利于胡敏酸的

简单化和年轻化
。

刁
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