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摘 要：作为陆地生态系统中重要的碳源和碳汇，稻田土壤有机质（SOM）积累过程已较为明晰，但团聚

体中 SOM 分子组成的变化及其对 SOM 积累的作用机制尚不明确。本研究借助慈溪地区稻田土壤时间序

列，结合傅里叶变换红外光谱（FTIR）和三维荧光光谱（3D-EEM）技术，探究长期植稻土壤不同粒径团

聚体中 SOM 分子组成的变化特征及其在固碳过程中的贡献。结果表明：大团聚体（>250 μm）和微团聚体

（<250 μm）中的有机碳含量均在前 100 年快速增加，之后缓慢增长。脂肪族类 SOM 在植稻 100 年间由

12%~13%快速降至 1%，而芳香族类 SOM 由 16%~17%增至 30%~38%。可溶性有机质（DOM）中的色氨

酸类 DOM由 16%~17%增至 33%，而富里酸和胡敏酸类腐殖质由 41%~42%分别下降至 36%~37%和 31%。

此后，各类组分均保持相对稳定。DOM 的荧光指数（FI）和自生源指数（BIX）均先升后降，而腐殖化指

数（HIX）则是先降后增。表明植稻初期微生物群落活跃，活性代谢物质含量高；长期植稻后，微生物持

续产生复杂结构的腐殖类物质。综上所述，长期植稻下不同粒径团聚体中有机质分子组成的变化较小，但

也进一步证实了稻田土壤有机碳的积累不仅受团聚体的化学吸附和物理保护的作用，微生物的转化作用同

样重要。研究结果将为完善稻田土壤有机碳积累机制以及土壤肥力的可持续提供科学依据。 
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Abstract: 【Objective】 As important carbon sources and sinks in terrestrial ecosystems, the accumulation process 

of paddy soil organic matter (SOM) is relatively well understood. However, changes in the molecular composition 

of SOM within soil aggregates and the mechanisms underlying SOM accumulation remain unclear.【Method】This 

investigation employed a paddy soil chronosequence in Cixi, utilizing Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) 
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and three-dimensional excitation-emission matrix fluorescence spectroscopy (3D-EEM). These methods were 

implemented to elucidate the variation patterns of SOM molecular components across different aggregate sizes and 

their contributions to SOM sequestration processes within the paddy chronosequence.【Result】Our findings 

revealed distinct temporal patterns in soil organic carbon (SOC) dynamics. Both macroaggregates (>250 μm) and 

microaggregates (<250 μm) exhibited rapid SOC accumulation within the initial century, followed by a gradual 

stabilization. Aliphatic SOM components demonstrated a substantial decrease from 12%-13% to 1% within the first 

100 years of rice cultivation, while aromatic SOM components showed a progressive increase from 16%-17% to 

30%-38%. In dissolved organic matter (DOM) fractions, tryptophan-like DOM increased from 16%-17% to 33%, 

whereas fulvic acid and humic acid components decreased from 41%-42% to 36%-37% and 31%, respectively, 

subsequently maintaining relative stability. The fluorescence index (FI) and biological index (BIX) of DOM 

displayed an initial increase followed by a decrease, while the humification index (HIX) showed the opposite trend. 

These observations suggest an initial period of microbial activity characterized by high metabolic substance content, 

followed by microbial community stabilization and continuous production of complex humic substances during 

prolonged rice cultivation.【Conclusion】Despite relatively minor differences in SOC molecular components 

across various aggregate sizes under extended rice cultivation, our results substantiate that SOC accumulation in 

paddy fields is influenced not only by chemical adsorption and physical protection within soil aggregates but also 

significantly by microbial transformations. These findings contribute to a comprehensive understanding of SOC 

accumulation mechanisms in paddy soils and provide valuable insights for enhancing soil fertility sustainability. 
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水稻土是长期人为管理形成的特殊土壤，其特殊的氧化还原过程区别于旱地土壤[1]。

长期水耕熟化促使稻田土壤有机质（SOM）积累，使其单位面积有机碳储量较旱地高

20%[2]。作为重要的固碳生态系统，深入了解水稻土碳汇功能对推动我国农业的固碳减排

及绿色可持续发展至关重要[3]。 
长期水稻种植驱动土壤 SOM 的积累与土壤团聚体的形成稳定[4]。团聚体限制 SOM 与

微生物和酶的接触，结合稻田淹水缺氧条件进一步抑制了微生物活性，共同延缓 SOM的生

物转化，形成物理保护机制[5]。此机制下不同粒径团聚体中有机碳含量呈现出显著差异：

黑土区水稻土有机碳及其颗粒有机碳主要集中在>250 μm 团聚体，以 2 000 ~ 250 μm 团聚体

最为显著[6]；长期秸秆还田下，>250 μm 团聚体中土壤有机碳、可溶性有机碳和微生物生物

量碳含量均显著高于<250 μm 团聚体[7]。深入研究团聚体有机质及其组分的分异规律，可揭

示稻田 SOM 积累的分子调控机制，为优化土壤碳库稳定理论提供科学支撑。 
有机质分子组成显著影响土壤碳的周转与固持。脂类和芳香类等难分解 SOM具有较高

的稳定性[8]，而胡敏酸和富里酸类 SOM 通过形成有机-矿质复合物助力长期碳储存[9]。王慧

等[10]利用傅里叶变换红外光谱（FTIR）分析发现紫云英还田会增加土壤团聚体中脂肪族和

芳香族 SOM。Xue 等[11]通过 FTIR 分析发现稻油轮作下，土壤中> 250 μm 团聚体以烷烃、

芳香烃和烯烃类 SOM 为主，而 250 ~ 53 μm 团聚体以多糖类 SOM 为主。三维荧光光谱

（3D-EEM）分析显示，有机肥可提高类色氨酸可溶性有机质（DOM）和腐殖化指数，降

低类酪氨酸 DOM 和生物学指数以及荧光指数[12]。Zhu 等[13]发现施肥方式显著影响类蛋白

质物质向类腐殖质物质的转化，促进大团聚体富里酸类 DOM 的增加。然而，长期植稻下

土壤团聚体中有机碳组分如何变化以及不同粒径团聚体是否存在差异尚不明确。 
因此，借助稻田土壤时间序列，采用 FTIR探究土壤有机碳分子组成，应用 3D-EEM研

究可溶性有机质分子组成的变化，阐明长期植稻土壤团聚体中有机碳分子组成的变化特征

并探讨潜在机制。研究结果将有助于更好地理解稻田土壤固碳过程，并为提升稻田土壤肥

力和土壤质量提供理论依据。 
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1 材料与方法 

1.1 供试土壤样地概述 
研究区域位于中国浙江省慈溪市，地处季风性气候区域，年均气温 16.3 ℃，年均降水

量 1 325 mm。自公元 25年起广泛种植水稻，之后根据海涂地形垒土筑塘向北推进，至今已

建成十四座海塘。根据《慈溪市水利志》和《慈溪海堤集》对海塘植稻时间的记载，可以

估算出特定区域内水稻的种植历史。由此选择植稻年限约为 50、100、300、700、1 000 年

的稻田土壤时间序列作为研究对象（P50-P1000）。供试土壤有机碳含量 15.6 ~ 21.8 g·kg-1，

全氮 1.6 ~ 2.3 g·kg-1， pH 5.2 ~ 7.7，详见本组最近的研究[3]。 
1.2 土壤样品采集及预处理 

于 2021 年 11 月在水稻成熟时采集土壤样品。在每个植稻年限区域内，随机选取 3 个

约 600 m3小区。在每个小区内，按照“Z”字形随机采集五个原状表层土壤样本（20 cm）并

放置在塑料小桶中（Φ18 cm×15 cm）。将采集的原状土在室温条件下风干至理想含水量

（土壤塑性下限）[14]，用手轻轻将土块破碎至 5 ~ 7 mm 大小，移除土壤内所有可见的植物

根系和石块。用振荡筛将土壤筛分为大团聚体（>250 μm）和微团聚体（<250 μm）。 
1.3 土壤有机碳含量及有机分子官能团的测定 

使用元素分析仪（Vario ELIII Elementar）测定不同粒径团聚体中的土壤有机碳（SOC）
含量；有机碳官能团组分采用傅里叶变换红外光谱仪（Thermo Scientific Nicolet iS 50 型）

进行测定。将样品在 60 °C 下烘干 16 h，与 KBr 按 1∶100 比例在玛瑙研钵中充分研磨混匀，

在 20 MPa 下压片，通过傅里叶变换红外光谱仪扫描并记录光谱图[15]。光谱范围为 4 000 ~ 
850 cm-1，分辨率为 4 cm-1，扫描次数 32 次。 

红外光谱数据导入 OMNIC 软件进行分析，根据吸收峰可将有机质分为四类（表 1）。
用脂肪族碳与芳香族碳的比例来表征脂族化程度。低脂族化程度表明土壤中芳香族环状结

构较为丰富，其分子结构较为复杂，这通常会增强土壤有机质的稳定性[16]。 
表 1 官能团吸收峰分类 

Table 1 Classification of functional group absorption peaks 

吸收峰位 

Absorption peaks/cm-1 

官能团 

Functional group 

分类 

Classification 

3 616、3 420 羧酸、碳水化合物和苯酚中的-OH
伸缩振动以及酰胺中 N-H 伸缩振动 酚羟基类物质[17] 

2 930、2 832 脂肪族中 CH2和 CH3的对称 
和不对称伸展振动 脂肪族类物质[18] 

1 600、1 433 芳香族 C=C、C=O 伸缩振动 芳香族类物质[19] 
1 030 多糖中的 C-O 伸缩振动 多糖类物质[20] 

1.4 可溶性有机质提取及分子组成测定 
采用水土振荡法提取 DOM[21]，取 3 g风干土按照固液比 1∶10与超纯水混合，220 r·min-

1 振荡 24 h 后 4 000 r·min-1 离心 30 min，取上清液过 0.45 μm 滤膜过滤，得到的滤液即为

DOM 溶液。 
使用日立 F-7100 分光光度计对 DOM 样品的荧光光谱进行测量，设置激发波长（Ex）

在 200 至 500 nm，以 5 nm为增量；发射波长（Em）在 200 至 550 nm，增量为 4 nm。测量

过程的扫描速度设定为 12 000 nm·min-1，狭缝宽度固定在 5 nm。 
通过 MATLAB 软件配合 Delaunnay 三角插值对土样荧光数据进行预处理，消除瑞利散

射线和拉曼散射。利用 DOM Fluor 和 dr EEM 软件包对荧光光谱数据进行平行因子分析

（Parallel Factor Analysis， PARAFAC）[22]。为验证 PARAFAC 模型的准确度，采用半分裂
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方法和残差检验评估模型可靠性，从而精确确定合适的荧光组分数。此外，利用荧光指数

（FI）、自生源指数（BIX）和腐殖化指数（HIX）表征 DOM 来源的变化[23-24]。 
1.5 数据分析 

利用 Microsoft Excel 2019 软件进行数据计算，SPSS 27 软件进行显著性分析，使用

Orign 2021 绘图。 

2 结 果 

2.1 长期植稻下不同粒径团聚体中有机碳含量的变化 
大团聚体和微团聚体中的有机碳（SOC）含量随着植稻年限的增加呈现出相似的变化

趋势，且两者之间没有显著差异（P<0.05），均在植稻 100 年前，SOC 含量快速提高，之后

增长速率减缓。大团聚体和微团聚体中的 SOC 含量从 9.80 和 9.67 g·kg-1快速增至 14.83 和

15.23 g·kg-1，之后逐渐增至 18.28 和 18.66 g·kg-1（图 1）。 

 
注：图中误差线为标准差；不同小写字母表示不同植稻年限间差异显著（P<0.05）。下同。Note: Error bars indicate standard 

deviation. Different lowercase letters indicate a significant difference between ages (P <0.05). The same below. 

图 1 不同粒径团聚体有机碳含量随植稻年限的变化 

Fig. 1 Changes in SOC content of different size aggregates with rice cultivation ages 

2.2 长期植稻下不同粒径团聚体有机质分子官能团组成特征 
不同粒径团聚体中，多糖类 SOM 的相对含量最高，大团聚体为 37% ~ 53%，微团聚体

为 32% ~ 46%；其次芳香族类 SOM，大团聚体和微团聚体中分别占 16% ~ 30%、17% ~ 38%；

酚醇类 SOM组分分别占 10% ~ 38%、26% ~ 35%，而脂肪族类 SOM组分的相对含量最低，

分别占 1% ~ 12%和 1% ~ 13%（图 2）。 
随着植稻年限的增加，不同粒径团聚体中 SOM 分子组成变化基本一致。酚醇类 SOM

组分相对含量保持稳定；多糖类 SOM组分在大团聚体中保持稳定，但在微团聚体中在植稻

100 年后显著降至 36%后趋于稳定。脂肪族类 SOM组分随植稻年限增加由 12%和 13%均快

速降至 1%，而芳香族类 SOM 组分随植稻年限增加由 16%和 17%逐渐增至 30%和 38%。 
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图 2 不同粒径团聚体中有机质官能团相对丰度随植稻年限的变化 

Fig. 2 Changes in relative abundance of SOC functional groups in different size aggregates with rice cultivation ages 

长期种植水稻下大团聚体和微团聚体的脂族化程度变化规律相同（图 3）。在种植水稻

50 年时，大团聚体和微团聚体脂族化程度最高分别为 71%和 75%。随着种植水稻年限的增

加，脂族化程度在植稻 1 000 年时达到最小，分别为 5%和 8%。 

 
图 3 不同粒径团聚体脂族化程度随植稻年限的变化 

Fig. 3 Changes in aliphatization of different size aggregates with rice cultivation ages 

2.3 长期植稻下不同粒径团聚体可溶性有机质分子组成特征 
通过 PARAFAC 分析发现不同植稻年限土壤团聚体中主要存在三种 SOM 有机分子（图

4）。其中，C1 组分分子量较大，是芳构化程度高的类胡敏酸结构[25–27]。C2 组分相对分子

质量大，是生物可降解性低的类富里酸[28-29]。C3 组分为类色氨酸物质[30]，可作为指示蛋白

质结构特征的标志[31]。 
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图 4 通过 PARAFAC 模型识别出的三种 DOM 组分的激发-发射矩阵( EEMs )位置和荷载 

Fig. 4 Excitation-emission matrix (EEMs) locations and loadings for the three DOM components identified by the PARAFAC 

model 

在不同粒径团聚体中，类色氨酸 DOM 相对含量在植稻 50 ~ 100 年间从 16% ~ 17%上升

至 33%，植稻 100 年后又逐渐下降至 20% ~ 22%；类富里酸和类胡敏酸 DOM 在植稻 50 ~ 
100 年间分别从 41% ~ 42%降至 36% ~ 37%和 31%，但在植稻 100 年后，类富里酸 DOM 相

对含量处于动态平衡状态，而类胡敏酸在植稻 100~300 年显著增加至 36% ~ 37%后保持稳

定（图 5）。 

 

图 5 不同粒径团聚体中 DOM 分子组成相对丰度随植稻年限的变化  

Fig. 5 Changes in the relative abundance of DOM components in different size aggregates with rice cultivation ages 

2.4 长期植稻下不同粒径团聚体可溶性有机质荧光光谱指数 
大团聚体 DOM 中 FI均值为 1.76（1.66~1.88），为外源和自生源混合特征，植稻 100年

时最高，在植稻 50 年和 1 000 年时最低。BIX 数均值为 0.64（0.57~0.77），在植稻 100 年时

达到最大值，其余植稻年限稳定在 0.6 左右。HIX 均值为 5.41（3.46~9.01），在植稻 100 年

时最小。微团聚体 DOM 的 FI 值变化趋势与大团聚体相似：FI 均值为 1.80（1.69~1.95）， 
BIX 均值为 0.64（0.59~0.73），HIX 均值为 5.31（3.07~8.62）（图 6）。 
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图 6 不同粒径团聚体荧光光谱指数随植稻年限的变化 

Fig. 6 Changes in fluorescence spectral index in different size aggregates with rice cultivation ages 

3 讨 论 

3.1 土壤团聚体有机质分子组成随植稻年限的演变过程   
长期植稻下，各粒径团聚体中脂肪族类 SOM 均呈现下降趋势，而芳香族类 SOM 则逐

步上升（图 2）。这是因为脂肪族类 SOM 可作为微生物的主要碳源被分解利用[32]。而芳香

族类 SOM 具有较高的化学稳定性且难被降解，有助于其长期固持[33]。周萍等[34]利用核磁

共振技术分析发现，稻田土壤团聚体中的芳香类 SOM含量会逐渐积累。各粒径团聚体中酚

醇类 SOM随植稻时间的变化均不显著，可能是因为其分解和转化速率维持动态平衡。此外，

大团聚体中的多糖类 SOM 随植稻年限没有显著变化，但小团聚体中多糖类 SOM 显著下降

（图 2a），可能是因为微团聚体比表面积相对较大，吸附能力也较强，附着的多糖类 SOM
提高了微生物的捕食效率，导致多糖含量比例的下降[35]。 

通过对长期植稻下不同粒径团聚体 DOM 分子组成分析后发现，类胡敏酸和富里酸

DOM 呈现先下降后上升趋势（图 5）。这主要是因为在滩涂开垦的早期阶段，农业活动加

剧了两类比较稳定的 DOM 的分解[36]。而且大量植物残体的输入导致微生物的快速增殖，

加速了胡敏酸和富里酸等有机大分子的分解[4]。当继续植稻超过100年，持续的有机质输入

足以满足土壤微生物的需求，促使类胡敏酸和富里酸 DOM 开始逐渐积累（图 5）。随着时

间的推移，长期的淹水厌氧环境为类胡敏酸和类富里酸持续积累创建了有利条件[37]。但色

氨酸类 DOM 表现出先增后减的动态规律。植稻初期有机物的输入促进了微生物的增长，

类色氨酸 DOM 作为代谢产物随着微生物丰度的增加而提升（图 5）。随着植稻时间的延长，

土壤环境和微生物群落结构逐渐稳定[38]，微生物开始有效地同化色氨酸这类小分子物质，

同时减少对结构更加复杂稳定的类胡敏酸和富里酸的利用[25]。 
3.2 土壤团聚体有机质随植稻年限积累的分子机制 

长期植稻过程中，不同粒径的土壤团聚体中有机碳随水稻种植年限的增加逐渐积累

（图 1）。团聚体可以通过物理保护作用包裹作物残留物，减少被分解的风险，延长其滞留

时间，从而促进了团聚体中有机碳的积累。微团聚体除了物理保护之外，由于其较大的比

表面积，还对小分子有机质有较强的化学吸附作用，因而微团聚体较大团聚体的有机质积

累作用更强一些（图 1）。此外，长期种植水稻的持续耕作和施肥提高了土壤微生物丰度，

从而也会提升团聚体中的微生物生物量碳[39]。 
随着植稻年限的增加，SOM 脂族化程度逐渐降低，具体表现为脂肪族类 SOM 下降而

芳香族类 SOM 增加（图 2）。这主要是因为化学结构相对简单的脂肪族类 SOM 被微生物和

酶分解转化为更为稳定的芳香族类 SOM[40]，而芳香族类 SOM 的逐渐增加，正是稻田土壤

SOM不断积累的物质基础[41]。然而，在植稻 1 000年间，大团聚体和微团聚体中 SOM组分
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的丰度并没有表现出显著差异（图 2）。这一结果进一步证实了大团聚体是微团聚体的弱结

合，大团聚体对有机质的保护作用主要通过微团聚体起主要作用[5]。 
作为 SOM 中最活跃的部分，DOM 是土壤微生物活动的能源和土壤养分周转的驱动力

[42]。本研究通过对千年尺度水稻土壤时间序列的DOM进行 PARAFAC分析和计算荧光光谱

指数发现：在植稻初期（<50年），FI值和 BIX值均最小（图 6），表明此时水稻及其他植物

（残体和根系分泌物等）和其他外源性输入（有机肥或其他有机物料等）占主导地位；而

HIX值最大，且类胡敏酸和类富里酸 DOM相对含量较高，类色氨酸相对含量较少（图 5和
图 6），表明这一时间腐殖化程度已经较高。在植稻初期，土壤微生物丰度相对较低[4]，但

由于持续的外源碳输入导致微生物有大量容易利用的碳源，而不必去矿化性质稳定的腐殖

质类 DOM，进而导致腐殖质类 DOM 相对较高。植稻 100年后，FI值和 BIX 值均达到最大

（图 6），说明经过一个世纪的水稻种植，微生物代谢等内源性过程产生的有机组分显著积

累。这与此前对微生物丰度演变过程的研究结果相一致，微生物细菌丰度在植稻 100 年后

达到最大值[4]，因而会产生较多的微生物代谢物，出现新近自生源特征[43]。这些类色氨酸

新近自生源物质相对积累，导致了 HIX 指数的下降，类胡敏酸和富里酸 DOM 相对较低，

即腐殖化程度变低（图 5 和图 6）。在此之后，随着土壤微生物群落结构和土壤环境的稳定，

微生物主导的有机碳周转过程逐步转化成更为复杂稳定的腐殖化过程，类胡敏酸和类富里

酸 DOM 含量上升，使得 SOM 持续积累，表现为 HIX 指数增加（图 6）。苏打盐碱型水稻

土中 DOM 的相关研究也证实了这一点，类富里酸和腐殖物质以及含有不饱和双键的芳香

族化合物含量均随种植年限的增加而增加[44]。与此同时，长期植稻引起的土壤养分限制和

微生物代谢活性的变化，可能促使 FI 和 BIX 值下降，以及活性物质类色氨酸的下降（图 5
和图 6）。因此，本研究结果可以进一步说明，稻田土壤中有机碳的积累，除了团聚体的物

理保护和化学结合作用，微生物的转化为作用也是土壤有机碳积累的重要机制。 

4 结 论 

基于滩涂围垦形成的稻田时间序列，本研究发现随着植稻年限的增加，在土壤团聚体

中有机碳持续积累的同时，不同粒径团聚体中有机质分子组成及可溶性有机质分子的差异

并不大。土壤有机质中芳香类有机碳组分持续积累，但脂肪类有机质组分持续下降，酚醇

类有机质组分保持相对稳定。而可溶性有机质中，色氨酸类物质在植稻 100 年内显著增加，

类富里酸和胡敏酸类可溶性有机质在 100 年内显著下降，此后均保持相对稳定。由此可知，

随着植稻年限的增加，微生物将类脂肪和色氨酸等活性有机物质转化为类芳香和富里酸及

胡敏酸等稳定物质，促进了稻田有机碳的持续积累。进一步证实稻田土壤有机碳的积累不

仅受团聚体的化学吸附和物理保护的作用，微生物的转化作用同样重要。 
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