
第 32 卷 第 3 期

一9 9 , 年 s 月

土 壤 学 报
A C T A P E D O L O G IC A S IN IC A

v o [
.

3 2
,

A u g
. ,

1 9 9 5

不同施肥条件与年限对土壤胡敏酸

能态及热分解特性的影响
*

赵高侠 张一平 白锦鳞 项桂兰 刁军强
(西北农业大学

, 7 1 2 1 0 0 )

摘 要

氧弹量热计测定结果表明
,

不同施肥条件土壤胡敏酸热值 (能态 ) 呈现堆肥 > 秸杆 > 化

肥 > 无肥 > 休闲的顺序
,

各施肥处理定位试验 10 年的胡敏酸能态比 4 年者为低
。

热分析结果表明
,

不同施肥条件土壤胡敏酸均有相似的热效应峰和失重峰 ; 施有机肥处

理呈现 D T A 46 。℃ 放热峰烩变值小
, D T G 失重峰活化能低的趋势 ; 定位试验 10 年的胡敏

酸
,

D T A 3 40 ℃放热峰已不明显
,

46 。℃放热峰的烩变值显著高于 4 年
, D T G 失重峰的活化

能亦为 10 年者大于 4 年
。

土壤胡敏酸的 E
. 、

E
。

值呈现无肥 > 化肥 > 秸杆 > 堆肥的顺序
,

且定位试验 10 年者均大

于 4 年
。

红外光谱分析证实了供试胡敏酸能态及热解的一些特性
。

关键词 能态
,
热解

,

胡敏酸

在以前的工作中
,

曾观察到不同土壤或同一土壤在不同施肥条件下
,

土壤胡敏酸能态

有明显差异
,

以及不同土壤胡敏酸热解特性不同
‘,

,

” ,

表明土壤腐殖物质的能态及热解特

性是其性状的重要表征
。

在现代农业生产中
,

不 同施肥条件及施肥年限对土壤腐殖物质

性状的影响
,

已 引起普遍关注
。

本文在以往研究基础 上
,

侧重进一步探讨不同施肥条件

与施肥年限对土壤胡敏酸能态及热分解 (热解 )特性的影响
,

试验在这方面获得更多的信

息
。

一
、

材 料 与 方 法

供试土样采自西北农业大学有机质转化研究定位试验地耕层 (。一1 8c m )
,

土壤系红油土
。

采样时

定位试验已连续进行了 4 年及 10 年
,

采样小区施肥处理见表 1 ,

小区面积 1 9
.

8‘
,

每年小麦
一

玉米连作

吸林闲小区除外 )
。

胡敏酸样品用 。
.

l m o l/ L 焦磷酸钠与 0
.

l m o l/ L N : O H 混合液提取分离
,

并经电渗析纯化至阴极

室无酚酞反应
,
低温干燥后备用

。

反映胡敏酸能态的等容燃烧热用 G R 3 , 0 0 型氧弹量热计测 定 ; 差

热 (D T A )
、

热重 (T G ) 和微商热重 (D T G ) 分析用岛津 D T 一
30 B 型热分析仪测定 ; 红外光谱用 日立

2 6 0 一 l。型红外分光光度计测定 ;胡敏酸钠溶液的光密度 (E
. 、

E
。

) 值按常法测 定
。

.
博士点科研基金诛题部分研究内容

。
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处 理

农 1 施 肥 处 理

T . b le 1 T r e a t m e n t s o f f e r r iliz e r a p p lie a t io n
(k g / h a

)

施肥种类 (公斤 / 公顷)
K in d s o f f e r t iliz e r a Pp lie d (k g / h a

)

T r e a t na e n t

堆
C o

肥
m P0 s t

玉米秸杆
C o r n s t a lk

尿 素
U r e a

过磷酸钙
S u Pe r Ph o s Ph a te

互了曰,砚Jl、�rJ弓一,‘,�,‘,一,乙,山已J工,受少已J创,�咤一nUn自U
�
Un�八U七J七

月

�巴J工、砂�、沙弓户月,月,‘呀J,月,月,

0

3 7 5 0 0

0

0

9 3 7 5

9 3 7 5

18 7 5 0

37 5 0 0

0

I�U八“山UO八曰肥肥闲秸无化 秸肥秸休低中高堆

注: 尿素
、

过磷酸钙为每年小麦
、

玉米二料作物用最
。

二
、

结 果 与 讨 论

( 一 ) 不同施肥亲件与年限对土坡胡敏酸能态的影响

不同施肥条件土壤胡敏酸的等容燃烧热热值测定结果表明 (表 2 )
,

不同施肥条件下

土壤胡敏酸能态不同
,

定位 4 年与定位 10 年试验均呈现堆肥 > 秸杆 > 化肥> 无肥 > 休闲

的递减顺序
。

由于胡敏酸能态高与其分子较小
,

缩合程度较低有关山 ,

因此以胡敏酸能态

判断
,

施用堆肥
、

秸杆有机肥料的小区
,

土壤胡敏酸缩合程度较低
,

分子较小
。

表 2 不同施肥条件土壤胡敏酸热值 (能态 )

T a卜le 2 C a lo r i c v 一lu e s
(
e n o r g y s t a r e

)
o f 5 0 11 h u tn i e a c i d s u n d e r d i ff e r e n t

c o n d i t i o n s o f f e r t i li z a t i o n

热值 (焦耳 /克) 热值 ( 焦耳 /克)

处 理
T r e a t m e n t

C a lo r i c v a lu e ( J / g ) C a lo r i c v a lu e
( J / g )

( 定位 4 年 ) (定位 1 0

( f o u r y e a r s ) ( t e n y e a黔
17 8 8 6

。

8 5

1 8 1 6 4
.

0 1

17 7 6 1
.

6 6

1 8 1 8 2
.

4 4

1 8 6 9 3
.

2 2

1 5 2斗7
.

0 7

1 5 2 8 6
。

4 3

1 4 0 74
。

7 7

1 5 4 9 3
.

2 ,

1 7 6 6 6
.

6 2

1 6 5 4 3
.

3 0

1 7 9 9 3
.

6 1

肥肥闲秸秸秸肥无化休低中高堆

比较定位 10 年与定位 4 年的土壤胡敏酸热值
,

各施肥处理定位 10 年的热值均有所
降低

,

表明定位 10 年各施肥处理土壤胡敏酸分子缩合程度较高
,

发生
“

老化
” 。

此外
,

定位

10 年与定位 4 年各施肥处理比较
,

不施有机肥的无肥
、

化肥处理
,

两者胡敏酸的热值相差

为 2 6 3 9
.

7 8 , 2 8 7 7
.

5 8) / g
,

而堆肥和中秸处理
,

两者热值相差仅为 6 9 9
.

6 1 , 5 15
.

8 2 ) / g
,

差异较

大
。

表明不施有机肥处理土壤胡敏酸
“

老化
”

速度快
,

施用有机肥有减缓胡敏酸
“

老化
”

的
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作用
。

休闲处理具有特殊性
,

虽每年施用 93 7 5 k g / ha 秸杆
,

在 4一 10 年期间
,

土壤胡敏酸

热值仍呈现大幅度下降
,

其差值高达 3 6 8 6一 3 6 8 9) / g
,

表明在无作物种植生态条件下
,

空

地休闲
,

土壤胡敏酸
“

老化
”

作用的速度更趋增强
,

所施秸杆量不足以抑制
、

减缓其
“

老化
”

速度
。

(二 ) 不 同施肥亲件与年限对土滚胡敏酸热解特性的影响

1
.

不同施 肥条件土壤胡敏酸的 D T A 特性 不同施肥处理土壤胡敏酸的 D T A 曲

线 (图 1
、

2 ) 表明
,

所有处理土壤胡敏酸的 D T A 曲线基本相似
,

其共同特点是 ”一83 ℃

( 4 年 )
、

6 0一 9 0℃ (10 年)有一吸热峰
,

3 2 7一 3 3 6℃( 4 年)
、

3 3 7一 3 6 5℃ (1 0 年)简作 3斗。℃

有一不很明显的放热峰
, 4 26 一 4 93 ℃( 4 年)

、

4 24 一 4 95 ℃(10 年 )简作 46 0℃有一明显的分

叉或不分叉的放热峰
。 D T A 曲线的相似性表明

,

各施肥处理土壤胡敏酸的基本化学组

成及结构特征的共性
。

4 5 8℃ 根据 么H ~ k. s
/ m 关系式即 (△H :

始变 ; S:

蜂面积 ; 。 : 峰区热解物重量 ; 及:
标定常数

,

定位

4 年者 灸~ o
.

4 4 0 ) / e m
, ,

定位 1 0 年者 及~ 0
.

5 0 7

J / m
,

)
,

对 46 。℃放热峰烙变值计算结果如表 3 。

图 l
、

2 及表 3 可见
,

各施肥处理土壤胡敏酸除

有共性外
,

也存在一定差异
,

主要表现在 46 0℃放热

峰的焙变值上
,

定位 4 年各施肥处理 △H 大小顺序

为化肥 > 无肥 > 休闲> 中桔> 堆肥 ;定位 10 年其顺

4 37亡

8 0 ,c
8 0 ,c

图 1 10 年定位试验不同施肥条件土壤 图 2

胡敏酸 D T A 曲线

r 19
.

1 D T A e u r v e s o f 5 0 11 h u m ic a e id s u n d e r F ig
.

2

弓年定位试验不同施肥条件土壤

胡敏酸 D T A 曲线

D T A e u r v e s o f 0 0 11 h u m ie a e id o u n d e r

d if fe r e n r c o n d it io n s o f f e r t i! iz a t io n in th e

f ix e d Po s it io n e x P e r im e n t o f re n ye a r s

d if fe r e n t e o n d ir io n : o f f e r t iliz a t io n in th .

fix e d P o s it io n e x Pe r im e n t o f fo u r y e a r .
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表 3 不同施肥条件土城胡敏酸 O T A 曲线烤变值 (么H )

T a 目
e 3 E n t h a lp y e h a n g e v a lu e

(△H )
o f D T A e u r v e s 。f 5 0 11 h u m ie a e id s u n d e r

d iff e r e n t e o n d it io n s o f f e r t iliz a 〔io n

处 理
T r e a t m e n t

放热峰(定位 4 年)
E x o t h e r m ie p e a k (f o u r y e a r s )

(4 2 6一 4 9 3℃ )

放热峰 (定位 10 年)
E x o t h e r m ie p e a

k (
t e n 丫e a r s

)
(斗2斗一 4 9 5 oC )

峰 温
P e a k r e m P e r a r u r e

(oC )

么 H

(J / g )

峰 温
P e a k t e m D e r a t u r e

(℃})

么H

(J / g )

4 6 2 , 4 9 3

4 3 7

4 26

2 5 0 4
.

9 6

2 57 9
.

4 9

1 9 4 7
。

7 0

4 2 8

4 3 2

1 7 2 9
。

5 7

1 2 8 2
.

4 2

4 2 6 , 4 7 4

4 5 8

4 4 7 , 4 8 5

4 6 0

4 6 0

斗2 4 , 4 7 0

崎4 5 , 4 9 5

8 3 9 7
。

8 8

7 7 4 3
.

9 1

7 3 2 8
.

9 9

3 8 9 0
.

3 8

3 0 8 8
.

6 0

5 5 7 4
。

7 2

7 1 26
.

7 7

肥肥闲秸秸秸化休中无低 肥高堆

序 为无肥 > 化肥 > 休闲 > 堆肥 > 秸杆
,

均呈现施用有机肥处理该峰 △H 值小的趋势
。

该峰主要与梭基
、

芳香核裂解有关
,

其 △H 值愈大
,

表明土壤胡敏酸狡基含量多或缩

合程度高 【刀 ,

这与前述施用有机肥可减缓胡敏酸
“

老 化
”

的结论相吻合
,

也与新形成的胡敏

酸梭基和酚基含量较低的结论一致
〔4〕。 说明 D T A 曲线的 4 60 ℃放热峰可作为表征不同

施肥处理对土壤胡敏酸热解特性影响的特征峰
。

2
.

不同施肥条件土壤胡敏酸的 D T G 特征 不同施肥处理土壤 D T G 曲线 (图 3
、

钓 表明
,

各处理胡敏酸温度升高其失重速率呈起伏状变化
,

在 “一 75 ℃ (4 年 )
、

62 一87 ℃

8 7℃
5 2 2 ℃ 5 6 9 ℃

l℃ 5 5 7℃

75

化肥

低秸

5 0 7 它
6 2 ℃

7 0 ℃

5 1 1写5 6 6 ,C

7 1℃

5 1 1℃
4 6 6 .c 八

中秸

高秸

7

5 6 5℃

化肥

中桔

7 1℃

4s 。℃卿
℃ 6攀 37 毯八

,

/又/
一

、
一

堆肥

堆肥
7 2 ℃

5 2 7 ,C
4 7 8 ,C 八

5 5 5 ,C

7

休闲

无肥

休闲

65
8 2℃

5 0 3

.ce
s。 无肥

图 3 10 年定位试验不同施肥条件上壤

胡敏酸 D T G 曲线

F 19
.

3 D T G e u r v e s o f 5 0 11 hu m ie a e id s u n d e r

d iffe r e n t e o n d it io n s o f f e r t iliz a t io n in t lle f ix e d

P o s it io n e x p e r im e n t o f te n 萝e a r s

图 , 4 年定位试验不同施肥条件土壤
胡敏酸 D T G 曲线

F 19
.

4 D T G e u r v e s o f 5 0 11 h u m ic a c id s u n d e r

d if fe r e n r e o n d i t io n s o
f f e r t iliz a t io n in t h o

f ix e d Po s it io n e x P e r im e n t o f fo u r y e a r s
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(1 0 年) ; 3 3 5一 3 8 0℃(4 年)
、

4 6 6一 5 2 2℃ (1 0 年) ; 5 0 5一 5 6 5℃(4 年 )
、

5 1 1一5 6 9℃ (1 0 年)

均出现 3 个失重峰
,

也证明了各施肥处理土壤胡敏酸所具有的共性
。

根据 v a n K r e v e le n
等

“
,

力提出的计算胡敏酸热解动力学 参数的公式
,

所得各施肥处

理土壤胡敏酸失重峰 活化能 E
。

值 (表 钓 可见
,

除定位 4 年堆肥处理有所特异外
,

长年

单施化肥和休闲处理其失重峰活化能较高
。

在该温区范围内
,

活化能越高
,

表明胡敏酸芳

香结构及官能团越稳定
,

裂解越困难
『21 ,

这印证了前述化肥及休闲处理土壤胡敏酸缩合程

度较高
, “

老化
”

作用增强的结论
。

表 4 不同施肥条件土城胡敏酸 D T G 曲线活化能 (E. )

T a b le 4 A c t iv a t io n e n e r g y (E
。

)
o f D T G e u r v e s o f 5 0 11 h u 二 ie a e id s u n d e r

d if fe r e n t c o n d it io n s o f fe r t i liz a t io n

失 重 蜂
W e ig h t 10 5 5 P e a k

失 重 峰
W e ig h z 10 5 5 P e a k

失 重 峰
W

e ig h t 10 5 5 Pe a k

(定位 4 年)
(fo u r y e a r s ) {轰

位 10 年)
n y e a r : )

(定位 1 0

t e n ye a习
处 理 , 0 5一 5 6 5℃ 斗6 6 一5 2 2℃ 5 1 1一5 6 , ℃

T r e a t m e n t

峰 温
P e a

k

t e m P e r a t u r e

(℃ )

E ,

(k J / m o l)

峰
e a

奢 }
:

_

} 华
e a

, }
:

_ 一 ”
-

P e r a t u r e

(℃ )
(k J / m o l) P e r a t u t e

(℃ )
(k J / m o l)

1 3 5
.

36

1 5 5
.

5 月

2 2 1
。

6 5

1 2 5
.

6 5

1 3 5
。

1 1

1 3 4
.

5 6

1 2 2
。

8 4

,产OJ口O,夕6
‘.i
n�,‘61、廿眨沙J七I

J,一,七Jp,沙已夕.,�、2工f�4 7 8

52 2

50 3

5 1 1

, 1 1

4 6 6

4 台,

16 6
。

4 7

2 5 9
‘
8 8

1 8 3
。

6 8

1 5 2
.

6 9

1 6 1
。

2 3

15 3
。

8 2

13 5
。

0 2

lm

e
幽.‘

月

⋯
.

1

1
..月万J.
.

es
..卫we
..

we
卫

eelll
‘l!ee
几.口.....
.

6 2
。

5 9

8 8
.

6 4

7 9
.

9 3

3 1
.

1 5

9 2
。

1 9

”0705一05一65
口J咤JJrt�亡」沙肥肥闲秸秸秸肥无化休低中高堆

3
.

不同施肥年限 D T A
、

D T G 特征 比较图 1
、

2 可见
,

定位 4 年 D T A 曲线的

32 7一 3 36 ℃峰
,

由较明显的放热峰到定位 10 年时已变得不明显
,

且向高温方向移 动 至

3 3 7一 36 5 ℃
。

该放热峰主要与胡敏酸非核部分的脂肪族侧键及氢键结合 O H 的裂 解 有

关
〔2] ,

这佐证了前述与定位 4 年比较
,

定位 10 年的土壤胡敏酸分子 已发生缩合
、 “

老化
” ,

而其缩合的重要特征
,

表现为胡敏酸侧链部分及氢键结合 O H 的减少及其与芳核结合趋

于更稳定
,

因而该峰向较高温移动
。

从 D T A 曲线 46 0℃放热峰的 △H 值可见
,

定位 10 年各施肥处理均显著高于 斗年
,

也印证了在此期间土壤胡敏酸的缩合趋势
。

比较图 3
、

4
,

表 4 可见
,

定位 4 年 D T G 曲线上的 33 5一 3 80 ℃失重峰
,

在定位 10 年

D T G 曲线上已消失
,

并转移到 斗6 6一 5 2 2℃
。

相近温度范围 ( 5 0 5一 5 6 5℃与 5 1 1一 5 6 9℃ )
,

土壤胡敏酸的活化能均是定位 10 年大于定位 4 年
,

表明随施肥处理年限的增长
,

土壤胡

敏酸芳香结构及官能团愈趋稳定
。

(三 ) 不同施肥条件与年限对土壤胡敏酸光学特性的影响

1
.

尽
、

E 。

值 已有资料表明
,

土壤胡敏酸的 尽
、

E 。

值与分子大小成正相关t1, ” ,

同

时由表 5 可见
,

定位 4 年和定位 10 年不同施肥条件土壤胡敏酸的 凡
、

E ‘ 值均为不施有

机肥处理大于施用有机肥处理
,

其中休闲处理在 4 年和 10 年中的顺序略有差异
,

但均大
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表 s 不同施肥条件下土维胡敏酸 E
.

及 E
。

值
T a b le s

处 理
T r e a t m e n t

V a lu e s o f E 一 a n d E 一 o f , 0 11 h u m i
e 3 c id s u n d e r d iffe r e n t e o n d it io n s o f f e r t il i: a t io n

{
_

定位 4 年 } 定位 l。年

{

—竺
)
竺

一-

—
{

一
一}一兰一

-

{一
一

竺一一{
-
一

一

二
—阵一二止

一
一

}
“

·

, j 吕

}
“

·

’‘4

}
‘

·

5 8

}
“

·

4 0 4

{
”

·

, ‘,

1
”

·

2 0 5

!
’

·

5 ,

}
}

”
·

76 斗

}
“

·

” 2

{
’

·

4 ‘

}
“

·

3 7 3

} 一 }
一

}
’.3 9

{

⋯
0

竺 ⋯
。

少 ⋯ 减 1 黑:
!

“
·

’珍, } “
·

‘“J } ’
·

, , ! “
·

, , ‘

肥肥闲秸秸秸无化休 肥低中高堆

于秸杆
、

堆肥
。

这证实了前述施用有机肥处理土壤胡敏酸分子缩合度较小
、

能态较高
,

反

映芳构化复杂程度及稳定性的始变值较小
,

活化能较低等结论
。

比较 10 年与 4 年定位试验
,

定位 10 年土壤胡敏酸的 E.
、

E ‘

值均明显大于 4 年
,

也

证实了随施肥处理年限增长
,

土壤胡敏

酸分子缩合度增高
,

能态降低
,

反映芳构

化复杂程度及稳定性的始变值变大
,

活

化能增大等结论
。

2
.

红外光谱特性 为了进一步了

解不同施肥条件及年限对土壤胡敏酸性

状的影响
,

对其中几种胡敏酸原样及不

同温度下胡敏酸热解样品进行了红外光

谱测定 (图 5 )
。

由图可见
,

各施肥处理

土壤胡敏酸红外光谱基本一致
,

证实了

不同施肥条件土壤胡敏酸化学组成和结

构的共性
。

比较堆肥处 理 4 年 与 10 年

定位试验的光谱图
,

前者主要吸收峰较

窄且突 出
,

而后者变得较宽且峰尖较平

缓
,

特别是表征胡敏酸脂肪 族 部 分 的

2 9 0 0e m 一‘ 吸收带
, 4 年者明显突出

, 1 0

年者已趋于消失
,

这与 D T A 曲 线 中

34 。℃峰的变化趋势相符
。 16 3 0 o m 一 ,

吸

收带 10 年者变宽
,

显示芳构化增强
,

这

与 D T A 曲线 4 60 ℃放热峰的 △H 值

变化趋势亦相吻合
。

这些特征证实了 4

年到 10 年期间土壤胡敏酸的缩合作用
。

无肥原样

(1 0年)

无肥 (1 0 年)
3 2 0亡

无肥 (1 0 年)
4 6 8℃

中秸原洋
(10 年)

中秸(1 0年》
3 5 0仓

中桔(10 年》
4 45 U

堆肥原徉
‘1 0 年)

广一、 堆肥原徉
/ (4 年 )

~ 不不而一石飞万而了「百而而
一
云 获1 00c 口~

图 5 不同施肥条件和不同温度下

热解胡敏酸样品红外光谱

F 19
.

5 I n f r a r e d s e Pe e t r a o f h u m ie a e id s a m Ple s

u o d e r d if fe r e n t e o n d it io n s o f fe r t iliz a t io n a n d

d if fe r e n t P y r o lyt ie r e m P e r泣t u r e s

比较无肥
、

中秸原样与其不同温度下热解样品光谱图可见
,

当样品 加 热 到 3 20 ℃
、
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3 5 0 ℃时
, 3 35 0一 3 4 5 0 c m 一 , 、 2 8 0 0一2 9 0 0e m

一 , 、 1 2 5 0 e m 一 ,

峰显著减弱
,

表明氢键结合 O H

大部裂解
,

部分侧键遭破坏
。

当样品加热到 44 , ℃
、

4“℃时
, 3 3 , 0一 3 4 5 0 0 m 一‘

峰继续减

弱
, 一2 5 oe m 一 , 、 13 5 0

一
4 0 o c m 一‘

峰完全消失
, 1 6 9 5一 1 7 5 0 e m 一 ,

峰已不明显
, 1 5 5 0一 16 3 0

c m 一 ‘

峰仍较显著
,

表明此温度范围主要为经基
、

叛基等官能团及部分芳香核的裂解
。

以

上两热解温度范围对应于 D T A 曲线中的 3 40 ℃和 4 60 ℃放热峰
,

进一步证实了该二 放

热峰所反映的胡敏酸结构组分
。
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