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不同施肥条件土壤胡敏酸级分

变异及性质的研究
’

王旭东 张一平
(西北农业大学资环系

,

陕西杨陵 7 1 2 10 0)

摘 要 以 17 年长期定位试验土壤为材料
,

在研究土壤有机质氧化稳定性基础上
,

采

用酒精沉淀分级方法
,

对不 同施肥处理土壤胡敏酸的级分及光学性质进行了研究
,

并对胡敏

酸及其级分的类型进行了划分
。

结果表明长期施用有机肥 (堆肥及秸秆 )
,

土壤有机质含量明

显增加
,

有机质的氧化稳定系数降低
,

土壤胡敏酸组成分布 中心 向高浓度酒精析出的级分偏

移
,

颗粒小的级分比例增大
;
土壤胡敏酸的 乓

、

乓值减小
,

乓 / 乓增大
。

而单施化肥则有相反趋

势
。

楼土耕层土壤胡敏酸是由 A
、

P和 凡三种类型级分所构成的混合物
。

施有机肥处理土壤

胡敏酸以 P 型为主
,

凡型 也占有很大 比例
。

不施肥或长期单施化肥处理则以 A 型为主
。

土壤

胡敏酸的类型 与其主要级分的类型保持一致
。

关键词 胡敏酸
,

级分变异
,

酒精沉淀分级
,

氧化稳定性
,

类型区分

中图分类号 5 1 5 3
.

62

腐殖物质是一种高分子缩聚物
,

具有高分子所共有的多分散性
,

同时由于形成条件和

腐解物质 的多样性
,

它还具有高度非均质性
。

即使经过精制 的胡敏酸样品在化学性质和

分子量上仍是多种分子的混合物川
。

不少研究指 出
,

不同土壤
、

不同施肥条件土壤胡敏酸

的性质
、

结构
、

分 子量等有所不同 [2, ’]
。

多数学者从功能团
、

芳构化度等加以解释 [’, ’]
,

也有

少数资料对土壤胡敏酸的级分进行了探讨 [’
,

6 ]
。

但不同施肥条件下土壤胡敏酸级分及其性

状差异的研究 尚未见报道
。

为此本文以长期定位试验土壤样 品为材料
,

采用酒精沉淀分

级法
,

对不 同施肥条件下胡敏酸的级分变异及各级分的性质进行了初步研究
,

并对胡敏酸

原样及其级分进行了类型区分
。

1 材料和方法

L l 供试材料

土样采 自西北农业大学有机培肥长期定位试验地不同处理耕层 (0 一 20c m )和大田粘化层 (60 一
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10 0c m )
,

试验地土壤为搂土
,

小区面积为 20c m 2 ,

重复 3 次
,

一年两熟
,

小麦
、

玉米轮作
。

采样时定位试验已

进行 17 年
,

各小区施肥情况和土样基本性质见表 1
、

表 2
。

表 l 小区施肥处理 (kg /h a)
T a b le 1 Tre a ti lle n ts o f th e Plo ts

处理 玉米秸

T re a tl n e n t C o m S tl 习 w

堆肥

C o m Po s t

尿素

U化a

过磷酸钙

S u pe rp h o sp hate

�U气�、�、

,一,乙,乙�、�、��、

八曰nUnIJ八U

亡、气�、
j
峪4
j
q

无肥

化肥

秸秆

堆肥

2 32 5 0

4 12 50

表2 不同处理土壤基本性质

T ab le 2 B as ie Pr o pe rti e s o f th e 5 0 115 u xld e r di ffe re n t 比
ati lle n ts

处理

T 代a加l e n t

全氮

( g / k g )

T o tal N

PH

(f-IZ O )

阳离子交换量

(c m o l( + ) / k g )

CE C

无肥

化肥

秸秆

堆肥

1 1
.

9 5 0名 l 8
.

3 3

1 3
.

9 1 0名3 1
.

19 8
.

32

1 7石7

2 0 4 9

1
.

19

1 3 2

2 7

4 7

8
.

2 1

8
.

17

12 .3 8

12名8

1 3万0

14 4 5

1
.

2 样品制备和分析方法

1
.

2
.

1 胡敏酸样品的制备 采用文启孝介绍的方法 [7]
,

即以定位试验土样为材料
,

用盐酸脱 Ca 至无

ca
, +

反应
,

再用 0
.

lm ol / L N aO H 溶液反复提取
,

至碱提取液近于无色
,

将所分离胡敏酸经渗析
、

纯化
、

烘

干 (5 0 ℃ )备用
。

1
.

2. 2 胡敏酸分级 采用酒精沉淀法 11, 8〕,

称取胡敏酸 7
.

59 溶于 1 升 0. 2 m ol / L N a o H 溶液中
,

向溶

液中累加人 无水酒精
,

从 5 0 0 m l起
,

每次累加后酒 精体积 分别为 5 00
、

6 5 0
、

8 5 0
、

10 0 0
、

1 2 0 0
、

1 7 00
、

2 20 0 m l
,

溶液中酒精浓度相应为 3 3
.

3
、

39
.

4
、

4 5
.

9
、

50
.

0
、

54
.

5
、

63
.

0 和 6 8
.

8%
。

每加一次
,

静置过夜
,

然 后离

心 (7 00 0 转 / 分 )
,

将沉 淀重 新溶 于 0
.

lm ol / L Na 0 H 溶液 中
,

调 节 pH 为 8
,

渗析
、

纯 化
、

水溶蒸 干

(50 ℃ )
,

得到一个级分样本
。

每次离心后的溶液按上述体积加人无水酒精再制备第二个级分样本
,

直

至 7 个样本制备完毕
。

1
.

2
.

3 分析方法 胡敏酸的色调系数 (△log K) 和相对色度 (RF )按
Kuxn

ad a 法测定 [9]
,

△log K 二 log K 4 00

一 10 9戈00’ 戈oo 和 戈
。。
分别 为胡敏酸钠溶液 (0

.

19 队 / L) 在 波长 400
、

600 m 卜处的吸光系数
。

RF
=

戈
。。 X 1 00 0

每 30 而 胡敏酸溶液消耗的 o
.

lm ol / L K M ll0 4

ml 数
’
有机质氧化稳定系数测定按袁可能所述法 [l 0]

。

乓
、

E 6
测定按文启孝介绍方法 [v]

,

样品浓度为 0
.

136 m g
HA 一c / 而

。

2 结果与讨论

2
.

1 不同施肥条件土壤有机质含l 及氧化稳定性

由表 2 看出
,

长期不同施肥条件下土壤有机质含量 明显不同
。

施用有机物料 (堆肥或



4 06 土 壤 学 报 35 卷

秸秆 )可明显增加 土壤有机质含量
,

堆肥与秸秆处理相 比
,

堆肥效果更大
。

本定位试验显

示
,

长期单施化肥
,

由于促进作物生长
,

增加根系和地上残留有机物量
。

与无肥处理相比
,

土壤有机质含量虽有所增加
,

而在本试验条件下
,

基本维持原土壤有机质水平 (试前 土壤

有机质含量为 14 9 / kg )
。

不同施肥处理
,

土壤有机质的氧化稳定性不同 (见表 3)
。

易氧化碳含量的高低顺序是

堆肥 > 秸秆 > 化肥 > 无肥
,

且变化幅度较大
,

堆肥处理是无肥的 2
.

25 倍
。

施有机肥也可增

加难氧化有机碳的含量
,

但增加幅度较小
。

因而土壤有机质的氧化稳定系数 (kos )明显变

小
,

易氧化碳 占总碳 的比例增加
,

难氧化碳 占总碳 比例下降
。

长期单施化肥
,

易氧化碳
、

难

氧化碳的绝对数量都有所增加
,

但 占总碳的 比例以及 Ko
s”值与无肥处理基本一样

。

袁可

能研究指出 [ ’。}
,

土壤有机质的氧化稳定性与土壤肥力呈负相关
,

因此长期施用有机肥不仅

能增加土壤有机质含量
,

而且可降低 土壤有机质 的氧化稳定性
,

利于养分释放
,

有助于土

壤肥力提高
; 而单施化肥

,

虽能基本维持土壤有机质水平
,

但土壤有机质的氧化稳定性并

未得到明显改善
。

表3 不同处理土坡有机碳含t 及妞化稳定性

T a b le 3 C o n te n ts an d o x 一d ati o n sta bi llty o f o rg am
e m a tte r in 5 0 115 o f di ffe re n t tI’e

a tn 1 en ts

处理

总碳

(g / k g )

T o 扭I C

易氧化碳

(g / k g )

R e ad ilv

o x ld iz ab le C

难氧化碳

(g / k g)

以ffi e己Uy

o x idi z a b le C

易氧化C

下慧哥厂 X 10 0

掩adi ly o x idi z
ab le C

难氧化C

总碳
X 10 0

T re a l」1 1e n t

T o tal C
X 100

口ffi eul d y o x idi z

abl
e C

T o tal C
X 10 0

无肥

化肥

秸秆

堆肥

52
.

1

5 1 9

6 3
.

6

6 8
.

5

4 7乡 0乡2

4 8
.

1 0夕3

3 6 4 0
.

57

3 1
.

5 0
.

4 6

2. 2 不同施肥条件土壤胡敏酸的级分变异

胡敏酸是分子量大小不等的一系列高分子缩 聚物 [l, 川
。

酒精沉淀是根据同一缩聚物

中不同分子量组分和极性等的临界沉淀点不同而进行的分级
。

由于酒精的脱水作用和根

据相似相溶原理
,

在胡敏酸的碱醇体系中颗粒大
、

芳构化度高
、

结构复杂的胡敏酸以及少

量长链多肤的溶解度将变小或发生絮凝而优先沉淀
。

随着酒精浓度增大
,

分子量较小
,

含

脂肪族组分较多
,

链较短的多肤及含有孤立苯环的多肤也逐渐沉淀
.

脂肪族组分含量高
、

及少量与孤立苯环相连的多肤 由于在酒精中溶解度大最后仍留在酒精中 [l]
。

以该法对长

期不同施肥条件的土壤胡敏酸进行分级
,

所得各级分重量分布见图 1
。

图 1显示
,

不同施肥处理胡敏酸的级分分布特点明显不同
。

各级分的重量分布大致反

映了胡敏酸组成中颗粒由大到小的分布情况
。

无肥处理
,

土壤胡敏酸以级分 4 为最多
,

占

胡敏酸原样的 40
.

15 %
,

其次是级分 3 占 25
.

12 %
,

其它级分所 占比例较小
; 级分 1到 3 累计

占胡敏酸原样的 30
.

19 %
,

级分 4 到 7 累计 占 4 4 .6 6 %
,

7 个级分之和占 7 4. 85 %
。

秸秆处理也

以级分 4 为主
,

占胡敏酸原样 的 42
.

43 %
,

但和无肥相比
,

级分 3 明显减少 (占 8
.

56 % )
,

级分

难氧化碳
‘) 划

s es
耳夏花藤
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粘化层
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无肥 化肥

级分
Fr ac t一o n

2 3 4 5 6 7

秸秆

2 3 4 5 6 7

堆肥

图 l 不同处理土壤胡敏酸各级分重量分布 (级分 1 到 7 占原样的重量百分数 )

日9 1 W e lg h t di s tri b u ti o n o f th e

fra
e ti o n s o f H

unu
e ac id s e x 屯rac te d fr o m th e 5 0 一1 w ith

d lffe re n t tre
a
tm

e n ts (Pe rc e n ta g e o f frac ti o n 1 to 7 I n o n g ln al h lJ lll」e ac 记 )

5
、

6
、

7 却明显增多
,

级分 1 到 3 累计占胡敏酸原样的 11
.

10 %
,

级分 4 到 7 累计 占 6 0
.

6 4 %
,

7

个级分之和 占 71
.

74 %
。

而堆肥处理 以级分 5 为最多 (占胡敏酸原样的 33
.

38 % )
,

其次是级

分 4 ( 占 16
.

38 % )
,

级分 6
、

7 占有较大的比例
,

级分 1到 3 累计占胡敏酸原样的 3
.

4 %
,

级分 4

到 7 占 6 6. 0 5%
,

7 个级分之和占 6 9
.

45 %
。

无肥
、

秸秆
、

堆肥三个处理相比
,

级分 l 到 3 之和

所 占比例大小顺序是无肥 > 秸秆 > 堆肥
,

而级分 4 到 7 累计所 占比例大小顺序是堆肥 > 秸

秆 > 无肥
。

因此长期施用堆肥和秸秆
,

胡敏酸的组成分布中心向级分数大的方向发生偏

移
。

这说明施用有机肥后胡敏酸的脂肪性加强
,

芳构化度降低
,

分子颗粒 由大变小
。

化肥

处理
,

土壤胡敏酸以级分 2
、

3 居多
,

分别占胡敏酸原样的 23
.

78 % 和 23
.

68 %
,

级分 1 的含量

也 占到 15 .0 3%
,

级 分 1到 3 累计 占 62 .4 8%
,

级分 4 到 7 累计 占 10
.

86 %
,

7 个级分之 和占

7 3
.

3 4%
。

因此
,

长期单施化肥
,

胡敏酸的组成分布中心 向级分数小的方向移动
。

这说明长

期单施化肥
,

胡敏酸组成 中芳构化度高
、

颗粒大的级分 比例大
,

胡敏酸仍保留着芳化度较

高的特征
。

上述施用有机肥和单施化肥土壤胡敏酸性状差异与田间试验定位 4 年
、

10 年

所取土样运用土壤胡敏酸能态研究的结论 〔’么 ”」相吻合
,

佐证了本研究结论的真实性
。

为验证不同施肥条件对土壤胡敏酸组成 的影响以及酒精沉淀分级法 的可信性
,

本研

究曾对搂 土粘化层土壤胡敏酸进行了沉淀分级
。

发现粘化层土壤胡敏酸的级分 1 占有绝

对优势 (占胡敏酸原样的 78
.

00 % )
,

其它级分含量都较少
,

最高不超过 4 %
。

以前研究证

明Il’ ]
,

粘化层土壤 胡敏酸是埋藏很久
、

缩合度高的胡酸酸
。

因此
,

粘化层土壤胡敏酸以级

分 1 占绝对优势的特征
,

一方面证实了沉淀分级方法的可信性
,

另一方面说明缕土耕层胡

敏酸的缩合度相对较小和支持上述各施肥处理对胡敏酸不同影响的结论
。

同时
,

各处理土壤胡敏酸酒精沉淀的总 回收率 (7 个级分之和 )呈现无肥 > 化肥 > 秸秆

> 堆肥的顺序
,

表明胡敏酸结构愈复杂
、

芳构化度愈高
,

其总回收率也愈高
。

相反
,

随胡敏
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酸结构由复杂到简单
,

回收率下降
。

说明结构简单的胡敏酸中脂肪族组分含量多
,

能够溶

于酒精的成分相应增多
。

2. 3 不同施肥条件土壤胡敏酸原样及其级分的光密度变化

腐殖酸的光密度取决于它们的发色基因
,

与其共扼双键
、

含氧
、

氮
、

硫功能 团有密切关

系汇7]
。

即46 5m 闪
、

E
。

(66 5m 。)以及 乓 / 乓值已被许多资料成功地用来判 断腐殖质芳构化

度高低和颗粒分 子量的大小
,

E 4
、

乓值 与分子大小成正相关
,

乓 / 乓值与分子大小成反相

关 [1 ’]
。

不同施肥处理土壤胡敏酸及其级分的光密度 (表 4) 表明
,

土壤胡敏酸原样的 乓
、

乓

值呈现化肥 > 无肥 > 秸秆 > 堆肥的顺序
,

而 乓 / 乓的大小顺序与此相反
,

这佐证了前述施

用有机肥能使胡敏酸分子结构简单化
,

施用化肥则使胡敏酸芳化度较高特征的结论
。

表4 胡敏酸及其级分的E ‘
、

E ‘及E ; / E ‘
比值

‘)

T a b le 4 马
,

瓦an d E
4

/ 氏 v al ue s o f hu llU c ac id an d its fm e ti o ns

处理 项 目

Ite m

原样

O n g 一n a l

级 分 E 旧C ti o n

T re at] lle n t

珍

无肥 瓦

乙 / 氏

化肥 氏

肠 / 民

匕氏

秸秆

瓦 / 践

0
.

7 9 0乡l 一 0
.

8 7 0
.

8 7 0刀3 一 0 2 6

0
.

17 0 2 3 一 0 2 0 0
.

19 0
.

14 一 0刀3

4为5 3
.

9 6 一 4
,

3 5 4乃8 5 2 1 一 8
.

6 7

0名 1 0
.

9 1 一 0名8 一 0
.

7 5 一 0之7

0
.

19 0
.

2 3 一 0 .2 1 一 0
.

15 一 0
.

0 3

4
,

2 6 3
.

9 6 一 4
.

19 一 5
.

0 0 一 9刀0

0
.

7 1 0乡9 一 0 月6 0 .8 8 一 0 4 3 0
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色调系数 △b g k

H u e e oe ffi e i e n t

图2 胡敏酸分类坐标图

R g Z C o o
rdi

n a te p le tu re o f

hll ll l】c ae ld e las s l fl e a ti o n

同一处理土壤胡敏酸不同级分的光密度

呈现有规律变化
。

从级分 1 到级分 7
,

乓
、

乓逐

渐变小
,

而 乓 / 乓值逐渐变大
。

说明随级分数

增大
,

其芳构化度降低
,

分子复杂程度减小
。

2. 4 不同施肥条件土坡胡敏酸原样及其级分

的类型变化

暗 色 是 腐 殖 物 质 的 重 要 特 征 之 一
。

K t lln ad a[0 ,根据 与颜 色有 关的指标 色调 系数

(△log K) 和 相对 色度 妞月 将 胡敏酸分 为 A
、

B
、

P
、

凡四种类型
,

建立了腐殖物质分类 坐标

图 (见图 2)
。

并指出从耳到 B
,

或从 B 到 A
,

或

P到 A
,

腐殖物质分子结构趋于复杂
。

长期不

同施肥条件土壤胡敏酸及其级分 的类型变化
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表5 不同处理土坡胡敏酸原样及其各级分的类型区分

T ab le 5 Ty pe s o f o ri g 一n al hu n u c ac id an d its l拍c ti on s in 5 01 15 o f di ffe re n t 比am
e n ts

处理 项 目

Ite m

原样

O ri g in al

组分 Fra c ti o n

T 比a切)e n t 1 2 3 4 5 6 7

08834凡
0石0 0石7

5 3 4 2

n,�门甘‘��石‘飞nU0557A气l万3AOlnU|69、
‘n�

无 肥

08838凡
化 肥

△lo g K

五Z了

类型

△lo g K

尺子

类型

么lo g K

人梦

类型

△lo g K

穴厂

类型

△lo g K

尺产

类型

0石0 0石6

6 0 4 5

058
86A1590An |�

白,夕‘nUA0l5438A06192A

087
29凡077

38凡0石2 0
.

64

5 5 4 9

0686A
�妇�仿更A

nJ |n
、、麦U,工
气n�.

‘

06892
P

秸 秆

‘U卜n, ,夕
知日

。

,乙�卜
n曰�

088
35凡0石3 0 石4

5 3 4 5

0682A06189A
n71万AZnU-

堆 肥

0
.

6 7

5 l

0578B05289
A

05095
A0248A4610A4425A4065A4545A

粘化层

(表 5) 表 明
,

无肥处理土壤 胡敏酸为 A 型
,

化肥处理亦为 A 型
,

但和无肥相 比
,

天厂有所增

大
。

堆肥和秸秆处理使胡敏酸的△log K值增大
,

RF 减小
,

由 A 型胡敏酸 (无肥
、

化肥 )转为

P 型
.

这也佐证了长期施用堆肥和秸秆使胡敏酸结构趋于简单
,

而单施化肥胡敏酸仍为

芳化度高的 A 型胡敏酸
。

胡敏酸各级分的类型变化表明
,

搂土耕层土壤胡敏酸不是 由单

一类型级分构成
,

而是 由 A
、

P和 凡三种类型级分构成的混合物
。

无肥和化肥处理
,

级分 1

到 4 为 A 型
,

级分 5
、

6 为 P 型
,

级分 7 为 凡型
。

堆肥和秸秆处理
,

级分 1 到 3 为 A 型
,

级分

4
、

5 为 P 型
,

级分 6
、

7 为 凡型
.

粘化层土壤胡敏酸只有级分 7 为 B 型
,

其它均为 A 型
。

结

合各级分的重量分布 (图 l) 可看出胡敏酸原样与其主要级分的类型保持一致
,

P型胡敏酸

中除 P型级分为主外
,

凡型级分也 占相 当大的比例
。

凡型胡敏酸被认为是植物残体新形成

的胡敏酸
,

主要存在于植物残体的腐烂物质 当中
,

内含木质素成份较多 11 ’]
。

堆肥和秸秆处

理的胡敏酸中含 凡型级分较多
,

除堆肥和秸秆更新是 凡型胡敏酸的直接来源外
,

可能还

与植物生长旺盛
,

根系等枯枝落叶较多有关
。

这也说明堆肥和秸秆处理
,

起着有机肥更新

土壤腐殖质的作用
,

促使胡敏酸向着芳化度较小
,

分子结构简单化的方向发展
。

上述不同施肥处理土壤胡敏酸组成
,

光密度以及类型变化特征均显示
,

化肥
、

无肥处

理土壤 胡敏酸分子缩合度较高
;
腐殖化程度较大

; 而有机肥处理
,

新型的胡敏酸分子缩合

度相对较小
。

因而前述不同施肥处理土壤有机质氧化稳定性 的差异显然与此有关
。

施有

机肥土壤胡敏酸分子缩合度较小
,

氧化稳定性相应减弱
。
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