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摘  要：可溶性有机质（DOM）对环境变化高度敏感，其动态变化对理解全球变化情景下区域/全球碳循环至关重要。然而，

氮沉降背景下土壤 DOM 分子特性如何变化尚不明确。采用尿素添加模拟野外氮沉降，在黄山松林设置了三个氮添加水平（0、

40 和 80 kg·hm–2·a–1）。利用高分辨傅立叶变换离子回旋共振质谱（FT-ICR MS），探究了短期（三年）氮添加对 0～10 cm 土

壤 DOM 分子组成及其稳定性的影响。FT-ICR MS 分析结果表明，DOM 分子主要集中在 250～400 Da，碳氢氧化合物占全

部化合物的 50%以上。在 DOM 分子的八种类别中，木质素类分子在土壤 DOM 分子中占主导地位，其次是单宁类和缩合芳

烃，而易分解的小分子（包括脂质、蛋白质和碳水化合物）的相对丰度较低。尽管氮添加未改变 DOM 含量和光学特性，但

DOM 的分子组成变化显著。相比于高氮处理，低氮处理显著降低了 DOM 中碳水化合物分子的相对丰度，降低幅度 73.33%。

这可能主要归功于微生物生物量和水解酶活性的增加。此外，低氮添加下双键当量（DBE）显著增加，说明 DOM 的分子稳

定性有所提升。皮尔森（Pearson）相关分析发现，DBE 与碳水化合物和蛋白质/氨基糖等小分子化合物呈显著的负相关，而

与木质素及缩合芳烃等大分子的相关性不显著。这说明短期氮添加下 DOM 的分子稳定性可能取决于碳水化合物等易分解小

分子的减少而非难分解分子的增加。综合而言，本研究为理解氮沉降下土壤 DOM 的行为提供了分子层面的新视角。 

关键词：高分辨傅立叶变换离子回旋共振质谱；可溶性有机质；分子组成；分子稳定性；氮沉降 
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Abstract: 【Objective】Dissolved organic matter (DOM) is highly sensitive to environmental changes, and its dynamic changes 

are crucial for understanding regional/global carbon cycling under global change scenarios. However, it is not yet clear how the 

characteristics of soil DOM molecules change under nitrogen deposition. This study aimed to investigate the response of DOM 

molecular composition and stability to nitrogen addition. 【Method】In this study, three nitrogen addition levels (0, 40, and 80 

kg·hm–2·a–1) were conducted in a Pinus taiwanensis forest by using urea addition to simulate nitrogen deposition in the field. The 

effect of short-term (three years) nitrogen addition on the molecular composition of DOM and its stability was investigated using 

high-resolution Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry (FT-ICR MS) . 【Result】The results of FT-ICR MS 

analysis revealed that DOM molecules were mainly concentrated in 250-400 Da, and CHO compounds accounted for more than 

50% of all compounds. Of the eight types of DOM molecules, lignin-like molecules dominated all soil DOM molecules, followed 

by tannins and condensed aromatics, with the relative abundance of readily decomposable small molecules (including lipids, 

proteins, and carbohydrates) being low. There was no statistically significant change in the content and optical properties of DOM 

under nitrogen addition, but significant changes occurred in the properties and composition of DOM molecules. Compared to high 

nitrogen treatment, low nitrogen treatment significantly reduced the relative abundance of carbohydrate molecules in DOM by 

73.33%. This may be largely attributed to the increase in microbial biomass and hydrolytic enzyme activities. Nitrogen addition 

did not change the nitrogen-containing compounds in DOM molecules, but reduced the sulfur-containing compounds. 

Furthermore, the average molecular weight and ratio of double bond equivalent to carbon atom number (DBE/C) , modified 

aromaticity index (AImod) , and aromaticity equivalent (Xc) of DOM molecule did not show significant changes under nitrogen 

addition. However, a significant increase in DBE values was observed under low nitrogen addition, indicating an improvement in 

the molecular stability of DOM. The improvement of DOM molecular stability may have a potential impact on soil carbon pool 

stability. Pearson's correlation analysis revealed that DBE values were significantly negatively correlated with small molecule 

compounds such as carbohydrates and proteins/amino sugars, while the correlation with large molecules such as lignin and 

condensed aromatics was not significant. Besides, nitrogen addition did not significantly change the difficult-to-decompose 

molecules such as lignin and condensed aromatic compounds in DOM. This suggests that the molecular stability of DOM under 

short-term nitrogen addition may depend on the removal of readily decomposable small molecules, such as carbohydrates, rather 

than the increment of refractory molecules.【Conclusion】Collectively, this study provides a new perspective at the molecular level 

for understanding the behavior of soil DOM under nitrogen deposition, and a reference for understanding the potential 

relationship between DOM molecules and soil carbon stability. 

Key words: High-resolution Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry; Soluble organic matter; Molecular 

composition; Molecular stability; Nitrogen deposition 

热带亚热带森林的土壤碳储量占陆地生态系统

总土壤碳库的 1/3，其微小变化可导致大气 CO2 浓

度的巨大波动，对全球碳平衡至关重要[1]。全球变

化，如人类活动导致的氮沉降量增加，仍然是森林

生态系统的重大压力源[2]。目前，中国氮沉降量仍

居世界高位水平，尤其在中国东、南地区[3]。随着

氮沉降加剧，森林生态系统将先后出现生物多样性

下降、土壤酸化和植物生长受抑制等生态问题，这

可能会抵消长期以来氮沉降对森林生态系统碳储量

的积极影响[4]。 

可溶性有机质（DOM）是土壤有机质中生物利

用性最高的活性组分之一，虽然其仅占土壤有机质

很小的比例，但由于 DOM 对外界环境高度敏感，

其动态变化对于理解全球变化情景下区域 /全球碳

循环至关重要 [5]。尽管至今已开展大量氮沉降对

DOM 数量动态（浓度、通量）和化学性质的研究[6-8]，
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然而由于技术手段的限制，目前氮沉降背景下土壤

DOM 分子的相关研究十分匮乏[9-10]。土壤 DOM 是

高度复杂且不均匀的混合体，包含各种小分子（如，

碳水化合物与蛋白质/氨基糖）、芳香性分子（如，

多酚与缩合芳烃）和稳定性分子（如，木质素）[5]。

相比于 DOM 数量和化学性质，其分子特性对有机

碳积累的调控可能更为重要[11]。此外，氮沉降对土

壤 DOM 分子特性的影响机制仍不清楚，例如，微

生物如何与 DOM 分子相互作用[12]。因此，为揭示

氮沉降下土壤 DOM 生态行为中的关键过程及机理，

进一步探究 DOM 分子水平的信息是当前研究的必

然趋势。 

傅立叶变换离子回旋共振质谱仪（FT-ICR MS）

的使用开启了有机质的分子时代，其可弥补光谱法

不能提供分子组成信息的缺陷，高分辨率地判定

DOM 的分子式[13]。基于 FT-ICR MS 分析，Wang 等[14]

在温带落叶林的研究表明，长期氮添加增加了缩合

芳烃和芳香族化合物等难分解大分子。其主要原因

在于氮添加会通过土壤酸化，诱导抗菌类物质进而

抑制微生物生长和酶活性[15]。近期，Niu 等[9]在热

带原始森林的研究进一步表明，长期氮添加会显著

提高 DOM 平均分子量和芳香性，从而增强土壤碳

库稳定性。尽管上述结果为氮添加下 DOM 分子组

成的研究提供了基础数据，但均为长期氮添加下的

研究，且目前在亚热带森林鲜见相关报道。 

DOM 分子的稳定性可指示土壤有机质的潜在

稳定性，通常使用双键当量（DBE）加以表征[12]。

目前 DOM 分子稳定性与 DOM 分子组成之间的联系

尚存争议。先前多数研究表明，氮添加会增加 DOM

的腐殖化程度[8，16]。基于此，一种观点认为，氮添

加会增强 DOM 分子稳定性，其与 DOM 中木质素等

顽固分子密切相关[9]。而另一种观点则认为，DOM

库中碳水化合物等易分解物质减少是促进 DOM 分

子稳定性的关键[17]。这是基于氮添加会促进碳水化

合物的降解，对木质素等大分子存在抑制作用[15]。

据此，为进一步探讨 DOM 分子稳定性与 DOM 分子

组成之间的联系，了解亚热带森林土壤 DOM 分子

组成对氮添加的响应，本研究选取亚热带黄山松为

研究对象，通过野外添加试验，利用 FT-ICR MS 探

究了短期氮添加对 DOM 分子组成及稳定性的影响。

本研究假设：1）氮添加下随着 DOM 的平均分子量

和芳香性增加，DOM 分子中的难分解分子化合物增

加；2）难分解分子化合物与 DOM 的分子稳定性呈

显著正相关。研究结果将对认识氮沉降背景下土壤

DOM 的分子生态行为以及理解 DOM 分子与土壤碳

稳定性的潜在联系具有重要意义。 

1  材料与方法  

1.1  研究区概况 

试验样地位于福建省泉州市的戴云山国家级自

然保护区（25°38′7″N～25°43'40″N，118°5'22″E～

118°20'15″E）。气候类型为亚热带海洋性季风气候，

年 均 气 温 约 为 15.6～ 19.5 ℃ ， 年 均 降 水 量 约 为

1 700～2 000 mm，无霜期为 260 d。样地为 60 年以

上林龄的黄山松纯林，林下植被以箬竹（Indocalamus）

为主，占 80%以上。林分密度为 3 408 hm–2，郁闭

度为 0.59，平均树高 5.00 ｍ，平均胸径 10.28 cm。

土壤类型以山地红壤为主[18]。 

1.2  试验设计与土壤样品采集 

在黄山松纯林布设 12 块大小为 10 m×10 m 的

样方，各样方间隔 5 m 作为缓冲带。采用随机区组

法，设置三个氮添加梯度：对照（CT，0 kg·hm–2·a–1

（以 N 计，下同））、低氮（LN，40 kg·hm–2·a–1）和

高氮（80 kg·hm–2·a–1），每个氮添加水平各 4 个重复。

于 2018 年开始，以野外添加尿素的形式模拟氮沉

降。氮添加时间为每年 3～9 月，每月进行一次。具

体试验设计见先前的研究[16]。土壤样品于 2021 年 5

月采用不锈钢取土器（直径 2.5 cm）采集，采集深

度为 0～10 cm。具体按照五点法采样，在每个样方

内取 5 个土芯，去除石块和根系之后将其混合为一

个土壤样品。土壤样品装入塑料自封袋，用冰袋保

鲜带回实验室处理。将土壤样本过 2 mm 筛后保存

于４℃冰箱，用于本研究相关指标的测定。 

1.3  土壤性质和 DOM 含量及光谱分析 

土壤 pH（土水比为 1︰2.5）采用玻璃电极

（Starter 300，Ohaus，美国）测定。采用碳氮元素分

析仪（Elementar Vario EL III，Elementar，德国）测

定土壤全碳和全氮。土壤矿质氮（包括铵态氮和硝

态氮）采用 KCl 浸提法[19]。土壤微生物生物量碳和

微 生 物 生 物 量 氮 采 用 氯 仿 熏 蒸 -浸 提 法 [20] 。 参 照

Saiya-Cork 等 [21]的方法提取和测定β-葡萄糖苷酶

和纤维素水解酶。采用水浸提法[7]（土水比为 1︰4）
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制备 DOM 溶液用于测定 DOM 含量和光学特征。可

溶性有机碳采用有机碳分析仪（TOC-VCPH/CPN，

Shimadzu，日本）测定。利用连续流动分析仪（Skalar 

san++，Skalar，荷兰）测定 DOM 溶液中的溶解性总

氮和总溶解性无机氮，做差值计算后得到可溶性有

机氮[7]。254 nm 和 268 nm 处的紫外吸光度采用紫

外-可见光分光光度计（UV-2450，岛津，日本）测

定。DOM 的荧光发射光谱采用荧光分光光度计

（F-7000，日立，日本）测定。具体参数设置及 DOM

芳香化指数、疏水性指数和腐殖化指数的计算参考

先前的研究方法[7]。 

1.4  傅里叶变换离子回旋共振质谱（FT-ICR MS）

分析 

在进行 FT-ICR MS 分析之前，使用固相萃取法

得到 DOM 样品[22]。使用配备电喷雾电离（ESI）接

口 的 Bruker Apex-Ultra 9.4T FT-ICR MS 仪 器

（Bruker Daltonik GmbH，Bremen，德国）测量所有

DOM 样品。DOM 样品在 ESI 负模式下被电离，检

测的质荷比（m/z）范围为 200～800 Da。为提高信

噪比（S/N）和动态范围，采用 2M 模式采集，谱图

平均次数设置为 128。其他测试条件包括：源累积

时间：0.0010 s；碰撞池累积时间：0.5 s；飞行时间：

1.3 ms；电离电压：3 500/3 000 V；雾化气流速：

2.0 L·min–1；干燥气流速：5.0 L·min–1；干燥气温度：

200 ℃；四级杆 Q1：280 m/z。van Krevelen 图用于

将指定的 DOM 分子分为八类 [23]，包括①脂质；

②蛋白质 /氨基糖；③碳水化合物；④不饱和烃；

⑤木质素；⑥单宁；⑦缩合芳香；⑧其他（不属于

上述七类的化合物）。 

1.5  DOM 分子特征值计算 

通过质谱数据分析软件（Bruker Daltonics 4.2）

的峰值选择器导出 m/z 值（S/N 阈值为 6）。通过多

次 校 正 质 量 轴 ， 以 消 除 可 能 的 质 量 偏 差 [22] 。 将

FT-ICR MS 光谱的绝对峰值强度归一化得到相对峰

值强度[24]。双键当量（DBE）代表一个分子中不饱

和度加上环的总和，低 DBE 代表 DOM 稳定性较差，

更容易发生转化反应 [12]。双键当量和碳原子之比

（DBE/C）、修正的芳香性指数（AImod）和芳度当量

（Xc）均可用于芳香族和缩合芳香族化合物的识别

和表征[13，25-26]。AImod 反映 DOM 分子中 C=C 键的

“ 密 度 ”， 通 常 AImod>0.5 代 表 存 在 芳 香 结 构 ，

AImod>0.67 代表存在缩合芳香结构[25]；Xc≥2.5000

和 Xc≥2.7143 分别作为芳烃和缩合芳烃存在的明

确最低标准[26]。碳的标准氧化态（NOSC）反映有

机质分子的生物有效性 [27]。CHOx 指数用来描述

DOM 的碳降解潜力，其中 CHOx=0 代表化合物中氢

原子数是氧原子数的两倍，如葡萄糖和葡萄糖聚合

物。CHOx>0 代表化合物（如单宁酸）的氧化程度

更高，而 CHOx<0 代表化合物（如油酸）的还原程

度更高[28]。相关指标的计算公式如下[12，25-27]： 
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式中，C、H、N、O 和 S 分别表示每个分子中碳、

氢、氮、氧和硫原子的个数。 

1.6  数据处理 

采用 SPSS 26.0 和 R 4.1.1 对数据进行统计分

析。采用单因素方差分析检验不同氮水平之间土壤

性质、DOM 含量和光学特性、DOM 分子组成及分

子特征值的差异显著性。采用 Origin 2018 和 R 4.1.1

进行作图。 

2  结  果  

2.1  氮添加对土壤性质和 DOM 含量及光学指标

的影响 

氮添加下土壤 pH 无显著变化（表 1）。土壤全

碳、全氮和矿质氮含量有所增加，其中土壤全碳和

矿质氮在高氮和低氮处理下均显著增加（P<0.05，

表 1）。氮添加不改变纤维素水解酶的含量，但低氮

处理显著增加了微生物生物量碳、微生物生物量氮

和 β-葡萄糖苷酶的含量（P<0.05），且显著高于高氮

处理。氮添加对土壤 DOM 含量（包括可溶性有机 
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表 1  氮添加下土壤性质和可溶性有机质（DOM）含量及光学指标 

Table 1   Soil biochemical properties，dissolved organic matter（DOM）content，and optical indicators under nitrogen addition 

处理 

Treatment 
pH 

TC/ 

（mg·kg–1） 

TN/ 

（mg·kg–1） 

MN/ 

（mg·kg–1） 

MBC/ 

（mg·kg–1） 

CT 4.40（0.06）a 37.13（2.00）b 2.20（0.28）b 19.95（1.38）c 806.20（77.08）b 

LN 4.41（0.05）a 48.56（1.49）a 2.40（0.23）ab 26.40（2.47）b 1041.60（31.57）a 

HN 4.45（0.09）a 49.38（1.25）a 3.05（0.13）a 38.38（1.52）a 789.10（66.89）b 

处理 

Treatment 

MBN/ 

（mg·kg–1） 

βG/ 

（nmol·g–1·h–1） 

CBH/ 

（nmol·g–1·h–1） 

DOC/ 

（mg·kg–1） 

DON/ 

（mg·kg–1） 

CT 63.20（8.40）b 29.30（5.66）b 2.40（0.47）a 157.15（7.20）a 9.04（0.70）a 

LN 91.01（4.63）a 36.01（2.53）a 1.80（0.17）a 169.28（9.37）a 12.85（0.91）a 

HN 71.50（1.75）b 26.60（4.69）b 2.01（0.56）a 135.98（9.52）a 9.94（0.98）a 

  处理 

Treatment 

SUV254/ 

（L·mg–1·m–1） 

SUV268/ 

（L·mg–1·m–1） 
HIX 

  

CT 7.60（0.13）a 6.98（0.12）a 4.95（0.50）a   

LN 7.44（0.29）a 6.31（0.18）a 5.32（0.30）a   

HN 7.50（0.33）a 6.57（0.26）a 3.07（0.43）a   

注：TC：全碳；TN：全氮；MN：矿质氮；MBC：微生物生物量碳；MBN：微生物生物量氮；βG：β-葡萄糖苷酶；CBH：纤

维素水解酶；DOC：可溶性有机碳；DON：可溶性有机氮；SUV254：芳香化指数；SUV268：疏水性指数；HIX：腐殖化指数。表中数

据为均值（标准误），n=4。CT：对照；LN：低氮；HN：高氮。同列不同小写字母代表氮处理之间存在显著差异（P<0.05）。下同。

Note：TC：total carbon；TN：total nitrogen；MN：Mineral nitrogen；MBC：Microbial biomass carbon；MBN：Microbial biomass nitrogen；

β G：β-1，4-glucosidase；CBH：Cellobiohydrolase；DOC：Dissolved organic carbon；DON：Dissolved organic nitrogen；SUV254：

Aromatization index；SUV268：Hydrophobicity index；HIX：Humification index. The data in the table is the mean（standard error），n=4. CT：

Control；LN：Low nitrogen；HN：High nitrogen. Different lowercase letters in the same column indicate significant differences（P<0.05）. 

The same as below. 

 

碳和可溶性有机氮）以及光学特性（包括芳香化指

数、疏水性指数和腐殖化指数）均无显著影响。 

2.2  氮添加下土壤 DOM 分子特征和组成 

DOM 分子主要集中在 250～400 Da（图 1）。相

比于对照，氮添加下 DOM 分子的相对强度在 270～

320 Da 有所降低（图 1）。DOM 分子具有较高的双

键当量和碳原子数之比（0.55～0.56）、芳度当量

（2.73～2.77 左右）和碳的标准氧化态（0.1 左右）

及较低的修正的芳香性指数（0.37～0.40）（表 2）。

氮添加下 DOM 的分子数、相对分子量以及碳原子

和各原子之间的比值（O/C、H/C 和 N/C）均无显著

的变化，但硫原子和碳原子数之比在低氮处理下降

低 40%。碳的标准氧化态在氮添加下几乎无变化。

双键当量、修正的芳香性指数和芳度当量在低氮处

理下增加，在高氮处理下降低。低氮处理下双键当

量显著高于对照和高氮（P<0.05），增加幅度分别为

3.2%和 4.5%。此外，相比于对照，低氮处理下碳降

解潜力有所增加，且同为正值；而高氮处理下碳降

解潜力为负值。 

通过 FT-ICR MS 分析，一共鉴别有 73 335 个

DOM 分子。van Krevelen 图显示，所有的 DOM 分

子按照物质组成被分为八个类别（图 2a～图 2c）。

柱状图显示，就元素组成而言，DOM 分子主要以

碳氢氧化合物为主，占全部类别的 50%以上，其

次为碳氢氧氮和碳氢氧硫化合物，而碳氢氧氮硫

化合物最少（图 2d）。氮添加未改变碳氢氧、碳氢

氧氮和碳氢氧氮硫化合物的相对含量，但碳氢氧

硫化合物在低氮处理下降低了 36.91%（图 2d）。

在八个类别中，DOM 分子主要以木质素为主要成

分，其次为单宁和缩合芳烃。DOM 中木质素的相

对含量在对照、低氮和高氮处理下分别占总化合

物相对含量的 58.58%、60.27%和 59.56%。DOM 
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图 1  氮添加下可溶性有机质（DOM）分子的质谱图 

Fig. 1  Mass spectra of dissolved organic matter（DOM）molecules under nitrogen addition 

表 2  氮添加下 DOM 分子组成特征的强度加权平均值（wa） 

Table 2  Strength weighted average（wa）of DOM molecular composition characteristics under nitrogen addition 

处理

Treatment 
NM C m/z O/C H/C N/C S/C 

CT 6278（38.84）a 20.17（0.17）a 437.11（3.26）a 0.52（< 0.001）a 1.05（0.03）a 0.03（< 0.001）a 0.005（< 0.001）a

LN 5607（840.85）a 20.49（0.32）a 438.30（2.73）a 0.51（0.02）a 1.00（0.01）a 0.03（< 0.001）a 0.003（< 0.001）a

HN 6450（127.70）a 20.12（0.14）a 434.52（2.07）a 0.51（< 0.001）a 1.04（0.01）a 0.03（< 0.001）a 0.004（< 0.001）a

处理

Treatment 
DBE AImod DBE/C Xc NOSC CHOX  

CT 11.05（0.12）b 0.38（0.01）a 0.56（0.00）a 2.76（0.03）a 0.11（0.03）a 0.01（0.03）a  

LN 11.41（0.09）a 0.40（0.02）a 0.56（0.01）a 2.77（0.03）a 0.11（0.04）a 0.03（0.03）a  

HN 10.91（0.10）b 0.37（0.01）a 0.55（< 0.001）a 2.73（0.03）a 0.10（0.02）a -0.01（0.02）a  

注：NM：分子数；C：碳原子数；m/z：相对分子量；O/C：氧原子和碳原子数之比；H/C：氢原子和碳原子数之比；N/C：氮

原子和碳原子数之比；S/C：硫原子和碳原子数之比；DBE：双键当量；AImod：修正的芳香性指数；DBE/C：双键当量和碳原子数之

比；Xc：芳度当量；NOSC：碳的标准氧化态；CHOX：碳降解潜力。下同。Note：NM：Number of molecules；C：The number of carbon 

atoms；M/z：Relative molecular weight；O/C：The ratio of oxygen and carbon atoms number；H/C：The ratio of hydrogen and carbon atoms 

number；N/C：The ratio of nitrogen and carbon atoms number；S/C：The ratio of sulfur and carbon atoms number；DBE：Double bond 

equivalent；AImod：Modified aromaticity index；DBE/C：The ratio of double bond equivalent to carbon atoms number；Xc：Aromaticity 

equivalent；NOSC：Standard oxidation state of carbon；CHOX：Carbon degradation potential. The same as below. 

 

分子中无不饱和烃化合物，蛋白质 /氨基糖和碳水

化合物的相对含量较低（图 2e）。低氮处理下蛋白

质 /氨基糖和碳水化合物的相对含量的降低幅度分

别为 36.44%和 73.33%，其中碳水化合物的相对含

量在低氮处理下显著降低（P<0.05），此外，氮添

加对其他 DOM 分子类别的相对含量均无显著影

响（图 2e）。  

2.3  氮添加下土壤 DOM 分子组成与特征的关系 

通过 Pearson 相关分析，探究了 DOM 分子组成

与分子特征值之间的联系（图 3）。按元素分类的

DOM 组成和按物质分类的 DOM 组成存在显著的联

系。例如，碳氢氧氮和碳氢氧化合物与脂质、木质

素和缩合芳香均呈显著的正相关（P<0.05）。蛋白质

/氨基糖与碳氢氧硫和碳氢氧氮化合物呈显著正相

关，与碳氢氧氮硫化合物呈显著负相关（P<0.05）。

双键当量与芳度当量、碳的标准氧化态和碳降解潜

力值均呈正相关，其与修正的芳香性指数存在显著

的正相关（P<0.05）。同时，双键当量与蛋白质/氨 
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注：①～⑧代表 DOM 分子的类别，包括①脂质；②蛋白质/氨基糖；③碳水化合物；④不饱和烃；⑤木质素；⑥单宁；⑦缩合

芳香；⑧其他。CHOS、CHONS、CHON 和 CHO 代表 C、H、O、N 和 S 元素组成的分子化合物，分别为碳氢氧硫、碳氢氧氮硫、

碳氢氧氮和碳氢氧化合物。下同。Note：①-⑧ represent the categories of DOM molecules，including：① lipids；② Protein/amino sugar；

③ Carbohydrates；④ Unsaturated hydrocarbons；⑤ Lignin；⑥ Tannins；⑦ Condensed aromatic；⑧ Other. CHOS，CHONS，CHON，

and CHO represent molecular compounds composed of different elements ， namely carbon-hydrogen-oxygen-sulfur ，

carbon-hydrogen-oxygen-nitrogen-sulfur，carbon-hydrogen-oxygen-nitrogen，and carbon-hydrogen-oxygen compounds. The same as below. 

 
图 2  不同氮水平下 DOM 分子的 van Krevelen 图（a～c）、DOM 分子按元素组成分类的加权平均相对含量（d）及按物

质类别分类的加权平均相对含量（e） 

Fig. 2  Van Krevelen diagram of DOM molecular（a-c），weighted average relative content of DOM molecule classified by element composition

（d），and weighted average relative content of DOM molecule classified by substance category（e）at different nitrogen levels 

基糖和碳水化合物呈显著的负相关（P<0.05），而与

木质素和缩合芳香无显著的相关性。 

3  讨  论 

先前研究报道，土壤 DOM 以难分解的腐殖质

组分为主[16]，这在本研究中得到了分子层面的进一

步验证。本研究发现，木质素、缩合芳烃化合物在

数以万计的 DOM 分子中占主导地位（图 2）。尽管

DOM 容易被微生物利用，但这些难分解化合物（木 

质素、缩合芳烃）的量远大于易分解的碳水化合物

和蛋白质。类似地，在高山海拔、农田土壤以及水

体和湖泊沉积物等的研究中也发现 DOM 分子中木

质素类含量最高[16，29-30]。作为最难降解的物质之一，

木质素是衡量土壤有机质稳定性的主要指标[31]。木

质素等植物源有机质对土壤 DOM 的贡献颇大，这

进一步强调了 DOM 对土壤碳库稳定的重要性。 

三年氮添加下 DOM 的含量和光学特性在统计

上均无显著的变化，但在 DOM 分子特性和组成上

发生了显著的变化（表 2，图 2）。这与 Wang 等[32] 
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注：星号代表两指标之间存在显著的相关性，*P<0.01；** P<0.05；*** P<0.001。Note：The asterisk represents a significant correlation 

between two indices，*P<0.05；**P<0.01；*** P<0.001. 

 
图 3  DOM 分子组成与其分子特征值的皮尔森相关 

Fig. 3  Pearson correlation between DOM molecular composition and its molecular characteristic value 

的研究结果类似，该研究强调了氮添加对 DOM 分

子的影响高于其对 DOM 含量的影响。多数研究表

明，由于土壤酸化或抗菌类物质会抑制土壤微生物

生长和氧化酶活性，氮添加会促进 DOM 中难分解

物质生成[15，32]。然而，本研究并未发现 DOM 分子

中的难分解化合物（木质素及缩合芳烃等）增加，

却发现碳水化合物在低氮处理下显著降低（图 1）。

这与本研究的假设并不相符，但与北美东部森林的

一项研究结果[15]类似。可能的原因在于短期氮添加

未导致土壤 pH 降低（表 1）；加之，氮添加下带来

的氮资源，在短期内有利于微生物生长和土壤水解

酶分泌[16，33]。在本研究中，低氮显著增加了土壤微

生物生物量和 β-葡萄糖苷酶（表 1），这说明低氮添

加促进了微生物对 DOM 中碳水化合物的利用和/或

葡萄糖等水解反应的发生。不同的是，高氮添加未

改变土壤微生物生物量和水解酶活性（表 1），因此

其对 DOM 分子组成并无显著的影响。尽管 DOM 定

义为可溶性物质，但其中仍然含有小部分不溶性或

疏水性物质 [34]。在本研究中，含硫化合物（CHOS）

与 S/C 在低氮添加下分别降低 36.91%和 40%（图

2，表 2）。这可能是由于低氮促进了微生物对 DOM

的利用。当微生物在大量挖掘 DOM 中可利用资源

时，这些不溶性或疏水性物质将从 DOM 中脱离出

来。这部分脱离的物质可能为含硫杂环化合物、硫

代醛等含硫化合物，从而导致碳氢氧硫化合物与 S/C

降低。此外，先前研究表明，氮添加会增加 DOM

中含氮化合物[35]。但本研究中 DOM 分子中含氮化

合物（CHON 和 CHONS）无显著变化（图 1），这

与 DON 含量趋势一致（表 1）。可能原因在于氮添

加促进了微生物对氮素的利用，将添加的氮转化为

微生物生物量氮。本研究中氮添加下微生物生物量

氮增加（表 1）可以支持该观点。 

低氮添加下双键当量显著增加（表 2），说明低

氮提高了 DOM 的分子稳定性。近期 Niu 等[9]在热带

原始森林的研究表明，随着氮添加下 DOM 中难分

解物质的增加，DOM 的平均分子量和芳香性显著提

高 。 但 本 研 究 中 氮 添 加 下 DOM 的 芳 香 化 指 数

（SUV254）和腐殖化指数（HIX）、难分解化合物（木
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质素及缩合芳烃等）、平均分子量和芳香性（双键当

量和碳原子数之比、修正的芳香性指数和芳度当量）

均无显著变化（图 1，表 2），这与本研究的假设不

符。通过皮尔森相关分析发现，双键当量与木质素

及缩合芳烃等大分子化合物无显著的相关性，但与

碳水化合物和蛋白质 /氨基糖等小分子化合物呈显

著的负相关（图 3）。这说明 DOM 的分子稳定性可

能与碳水化合物和蛋白质/氨基糖等小分子有关。碳

水化合物和蛋白质/氨基糖等小分子化合物是 DOM

中生物利用度最高的不稳定组分。先前研究曾报

道，易分解有机质的去除有助于提升 DOM 的稳定

性 [30， 36]。Lee 等 [36]通过生物培养实验具体观察了

DOM 腐殖化指数的动态，发现其动态变化最初归因

于微生物优先利用非芳香或少芳香分子，而非腐殖

化组分。Xu 和 Guo[37]在室内实验中也发现微生物优

先利用碳水化合物等不稳定组分。除碳水化合物分

子外，本研究还发现低氮添加下蛋白质/氨基糖类分

子降低了 36.44%（图 1）。因此，与木质素和缩合芳

香族成分相比，可溶性碳水化合物、蛋白质/氨基糖

等小分子有机质的减少，可能是促进 DOM 分子稳

定性的主要原因。尽管多数研究呼吁从跟踪木质素

等大分子的动态来了解环境变化对土壤碳库稳定性

的影响，但本研究发现，碳水化合物等小分子对

DOM 分子稳定性同样重要，尤其是在短期环境变化

下，因为其对外界因素反应十分灵敏。碳水化合物

等物质是土壤有机质和土壤微生物变化的重要指

标，例如氨基糖、可溶性碳和淀粉等。因此，在未

来研究中环境变化下土壤易分解成分（碳水化合物

和蛋白质）尚需持续关注。 

4  结  论 

本研究中，相比于 DOM 数量和光学特性，氮

添加下 DOM 在分子水平的变化更加显著。与以往

研究不同，本研究中发现短期（三年）氮添加下 DOM

中木质素、缩合芳烃化合物等难分解的分子并未显

著变化，而碳水化合物分子显著降低，尤其在低氮

处理下。这可能与低氮（40 kg·hm–2·a–1）添加促进

微生物利用碳水化合物和 /或酶促反应下葡萄糖等

碳水化合物的降解有关。相比于高氮（80 kg·hm–2·a–1）

处理，低氮添加下 DOM 分子稳定性增强，这将对

土壤碳库稳定性产生积极的潜在影响。此外，DOM

分子稳定性提升主要取决于碳水化合物等易分解物

的减少，而非芳香性大分子的积累。综合而言，本

研究从分子层面揭示了黄山松土壤 DOM 对氮沉降

的响应，为理解氮沉降下土壤 DOM 的分子化学和

行为提供了有利的策略。 
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