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土壤有机矿质复合体中腐植质氧化稳定性

的初步研究

袁 可 能
(浙 江 农 业 大 勃

土壤中有机矿盾复合体的种类很多
,

广义地靓
,
应当包括腐殖酸和各种金属离子所构

成的盐类
,

腐殖厦与合水跌绍氧化物的复合凝胶
,

腐殖厦与粘土矿物直接枯合或通过其他

媒介枯合的各种复合体等
。

很多工作者研究了各种有机矿厦复合体的粗成和特性t2, 6.7
·

s]o

我俩觉得从生产实践观点上来看
,

有机矿厦复合体中腐殖厦抵杭微生物分解的稳定

性的研究
,

是具有现实意义的
,

各种有机矿厦复合体中腐殖厦的生物稳定性
,

不但和养料

的供应密切有关
,

而且也可能影响桔构性
。

一些研究者曹研究了蛋白质等有机化合物与

粘土矿物形成复合体后生物稳定性的变化 111 ‘ .13]
。

某些生物化学上的研究表明
,

物厦的生

物稳定性与氧化稳定性虽然不是完全一致
,

但有一定联系
。

因此
,

我们殷想有可能通过化

学的方法
,

测定复合体中腐殖厦的氧化稳定性
,

简接地探查有机矿厦复合体的生物稳定

性
。

关于土壤中有机物厦的氧化稳定性
,

前人有过不少研究 [l4 .l5 ,16 .lv]
。

这些工作表明
,

腐

殖质的氧化稳定性随不同土类而异
,

同时它又和腐殖厦的种类
、

化学粗成等有关
。

但是这

些工作很少直接涉及到腐殖质的氧化稳定性与有机矿质复合体类型的关系
。

本文是用重

路酸钾为氧化剂
,

以研究各种有机矿厦复合体中腐殖厦氧化稳定性的一个初步尝拭
。

一
、

氧化稳定系数的测定

我俩利用 K刃介。
,
本身氧化性上的特点

,

通过稠节它的浓度和反应时的温度
,

使它具

有不同的氧化能力
,

以侧定腐殖厦的氧化稳定性
。

根据拭验
,

以下列二种反应条件能较好

地反映土壤中腐殖盾氧化稳定性的变化
。

1
.

按 H
.

B
.

TIO
p , H 法

,

用 0
.

4 万 K Ze 几。,
一i : 1 H

Zso ;
混合液

,

在 1 7 0一1 5 0℃ 与样品

共煮 , 分钟
,

这样所氧化的有机碳通常在 90 多以上
,

一般郎以此作为补算腐殖厦总量的

基础
‘)o

2
.

0.2 N 凡c rz O7 一1 : 3 H声。。混合液
,

在 13 0一 1和℃ 与样品共煮 5 分钟
,

其余手糟同

上法
。

这个溶液可以单独配制
,

也可以把上远第一种溶液用水稀释一倍而成
。

第二种溶液 由于 吸c 介q 和 H 十 的浓度降低
,

作用时的温度也降低
,

因此其在氧化还

l) 这里所指的有机碳
,

主要是腐植盾碳
,

有机碳以消耗的 K. cr 刃
:

当量数箭算而得
,

由于碳在有机化合物中的藕

化程度不等
,

因此这个换算实际上是握旅性的
。
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原势和反应速率二方面
,

都比第一种溶液低得多
。

我们把在此条件下所氧化的有机谈称

易氧化的有机碳 ; 第一种反应条件下所氧化的有机碳总量减去易氧化有机碳量称稳定性

有机碳
,

二者的比值
,

称
“

氧化稳定系数
” ,

以此作为氧化稳定性的指标
,

其补算式如下 :

犬
。,

一 全二卫
a

式中 K
。,

—
氧化稳定系数 ; 4

—
易氧化的有机碳(毫当量 /克土) ; b

—
有机谈

总量 (毫当量/克土)
。

根据初步侧定拮果看来
,

在大多数土壤中
,

腐殖质的氧化稳定系数在 0. , 一 1
.

0 之简
,

个别土壤的范围可达 0. 4一L 3 (参圈表 5 )
。

敲数值愈大
,

RlJ 氧化稳定性愈大 ; 反之
,

lll] 氧

化稳定性愈小
。

利用本方法侧定腐殖质的氧化稳定性
,

和其他方法 (氏q
、

K M n 0 4
等氧化

法 )比较起来
,

有蔺捷
、

稳定的优点
。

二
、

有机矿质复合体中腐殖质的氧化德定性

我俩分别按 A
.

小
.

伽
刀HH 的分粗胶散法 [10 1及以 Na o H 和 N a4 几场 为溶剂

,

分离了

几种土块中的有机矿厦复合体
,

研究了它们的氧化稳定性
。

以 N a 0 H 和 N 匆P
20 ;

分离复

合体的方法如下
:
土样先用 0

.

1 N N a 0 H 浸提 2 4 小时
,

过滤 ; 残渣以 0. 1 M N 期P刃
,
浸提

2 4小时
,

过滤
,

将两次滤液及最后不溶解的座渣部分
,

分另lJ在水浴上蒸干后侧定其氧化稳

定性
。

各种有机矿质复合体的氧化稳定性侧定桔果列于表 1 和表 2 。

班 1 有 机 矿 盆 t 合 体 的 暇 化 . 定 性

土褒及复合体类型
有 机 碳 含 量 (毫 当 量 / 克 土)

荣 园 土

(杭州冲积母质) G i

G ,

10
.

0 3

17
.

8 8

5
。

4 5 斗
.

5 8

8
。

5 0

0
.

8 4

9
。

3 7 0
。

9 1

(杭州冲积母质) G :

G ,

3
.

7 0

4
。

3 6

l
。

8 8

2
.

1 7

1
.

8 2

2
。

1 9

0
.

9 7

1
。

0 1

兰一量一一

从表 1 中看出
,

按 A
.

中
.

T IO 几阳 的分粗胶散法所得的复合体
,

不渝在早地或水田土

姨中
,

复合体第 11 粗 (q ) 的氧化稳定性均有较第 I 粗 (Gl ) 为高的趋势
。

A
.

中
.

T幻月皿

曹指出 G 、
中养料的有效性较 q 为高 [19 h 陈家坊等对水田土壤的研究也获得了类似的枯

果〔‘1。 可见
,

氧化稳定性变化的趋势是和复合体释放养料的性能一致的
,

养料有效性较高

的
,

其氧化稳定性略低
,

反之
,

其氧化稳定性略高
。

从表 1 中还可以看到
,

不 同土壤中同一类型有机矿质复合体的氧化稳定性是不相同

的
。

在水 田土壤中
,

不渝 G : 和 G : ,

其氧化稳定性都高于早地土壤
。

这可能表明
,

不同土

城的同一类型复合体
,

其性厦并不完全相同
,

并暗示我俩
,

当考虑有机矿厦复合体在土壤

肥力中的作用时
,

不但要注意它们的数量
,

而且还要考虑它俩的盾量
。
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玻 2 有 机 矿 熨 盆 合 体 的 饭 化 粗 定 性

土 奥 及 复 合 体 类 型
有 机 碳 含 量 (毫 当 量 / 克 土)

易 氧 化 的 难 粼 化 的

灰化土(东北)

溶于 N a 0 H 部分

榕于 N a . p . o ,
部分

不落部分

黑 土(东北)

落于 N a 0 H 部分

落于 N aO H + N a日、o ,
部分

*

不溶部分

赶 土(浙江)

落于 N a o H 部分

榕于 N a 0 H + Na ,P
, 0 ,
部分

不溶部分

水稻土(青紫泥
,

浙江)

落于 N a 0 H 部分

落于 N a’P. 0 ,
部分

不落部分

1
.

8 5

1
.

7 1

6
.

9 2

1
.

2 5

1
。

1 1

4
.

3 1

0
.

6 0

0
。

5 9

2
.

6 1

0
.

2 4

1
.

0 1

2
。

0 4

0
。

1 4

0
。

5 6

0
.

9 6

0
.

1 0

0
.

斗6

l
。

0 8

0
。

7 8

0
。

9 9

1
.

7 8

0
。

6 1

0
.

6 1

1
。

0 4

0
.

1 7

0
.

3 8

0
.

7 5

0
。

6 8

斗
。

斗3

0
.

9 6

0
。

4 0

1
.

9 7

0
.

5 6

0
。

2 8

2
。
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.
在黑土和杠典中

,

这一部分系用 。
.

1 M N a

,P. 0 ,
和 0

.

I N N ao H 的混合液道接丛未处理的土奥中提

取的
,

因此其中包括活性的以及与钙桔合的两部分腐殖质
。

表 2 中所列的各种有机矿质复合体
,

其氧化稳定性有明显的差glJ
。

能够宜接溶解在

。
.

1 N N a 0 H 中的腐殖质
,

据科带豁娃的意见 [21 是属于游离态的以及与活性 凡q 桔合的

部分
,

它的氧化稳定性最低 ; 能为 0
.

1 M N a

八q 提取的腐殖厦
,

按 Al
e

~
dro v二 的意晃因

主要是属于和钙拮合的部分
,

它的氧化稳定性较高 ; 其余不溶于上述二种溶剂的腐殖厦
,

是和矿物盾枯合较紧密的部分或胡敏素部分
,

其氧化稳定性最高
。

由此可兄
,

这三种有机

矿盾复合体中腐殖盾的氧化稳定性和它俏的
“
活性

”
程度有一定联系

。

为了探查各粗有机矿质复合体氧化稳定性不同的原因
,

我们把从各类有机矿盾复合

体中分离出来的腐殖盾以酸沉淀
,

分出胡敏酸和富里酸二部分
,

得出复合体中腐殖盾的粗

成列于表 3 。

由表 3 可觅
,

各种类型的有机矿厦复合体中
,

腐殖厦的粗成是不同的
,

直接溶解于

0
.

1 N Na 0 H 的活性腐殖厦中
,

其胡敏酸 /富里酸比值较溶解于 N 匆几0 7 的腐殖质者为小
。

同一土坡中
,

不同类型的有机矿厦复合体中腐殖质的粗成与其氧化稳定性存在着密切的

关系 ;凡胡敏酸/ 富里酸比值较小者
,

其氧化稳定性也较低
,

反之
,

AlJ 其氧化稳定性就较高
。

由此可见
,

各粗复合体的氧化稳定性是和它的腐殖质粗成有关的
。

已握知道
,

有机化合物

的氧化稳定性与其分子枯构有关
,

芳香族化合物的氧化稳定性常较脂肪族为大
。

一般款

为
,

腐殖厦是多酚态的芳香族化合物与氮基酸态的含氮化合物的复杂多精物的高聚物体

系
,

各别分子的分子量既不相同
,
且芳香性亦各异

。

其中富里酸粗物厦分子量较低
,

芳香

性较弱 ;胡敏酸粗物厦HlJ 分子量较大
,
芳香性较弦 [21

。

显然
,

物厦的芳香性不同
,

其氧化稳

定性也将是不同的
,

因此
,

含胡敏酸较多的复合体类型
,

其氧化稳定性就高于合富里酸较

多的复合体
。
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裹 3 有机矿熨复合体中俄抽熨的粗成和暇化粗定性的关系

土 缝 及 复 合 体 类 型
腐 殖 质 粗 成 (C % )

胡 敏 酸 { 富 里 酸
胡敏酸/富里酸

.

} 胡 敏 酸 { 富 里 酸 } }
灰化土(东J匕)

溶于 N aO H 部分

溶于 N a‘P : o ,
部分

黑 土(东北)

溶于 N a o H 部分

落于 N a o H + N a 一P’o :
部分

杠 缝(浙江)

溶于 N a 0 H 部分

溶于Na O H + N a4 P’0 :
部分

水稻土(青紫泥
,

浙江)

溶于 Na o H 部分

溶于 Na
‘P’ o :

部分

::
69

63

0
.

4 5

0
。

6 0

0
。

礴8

tj
。

53

9 1

3 9

0
。

0 9

l
。

5 5

0
.

7 6

0
。

82

14
.

2 2

8 5
.

3

7 8

0
.

1 7

0
。

2 9

0
。

2 9

0
。

6 2

3 8

6 6

62

3 4

0
.

6 2

l
。

9 5

0
.

5 8

D
。

70

除了胡敏酸 /富里酸比值以外
,

各种类型的有机矿厦复合体中
,

胡敏酸和富里酸本身

的氧化稳定性
,

也是不同的 (表 的
。

在同一土壤中
,
N 粼巧。,

提取出来的胡敏酸和富里酸
,

其氧化稳定性分别大于活性胡敏酸和富里酸
,

由此可兑
,

各种类型有机矿厦复合体的氧化

稳定性
,

不仅决定于胡敏酸/ 富里酸的比值
,

而且也和胡敏酸及富里酸本身的性厦有关
。

玻 4 不同类型有机矿熨诬合体中翻殖熨成分的筑化扭定性

土土魏和复合体类型型 胡 敏 酸酸 富 里 酸酸

有有有机碳舍量(毫当量/克))) K o ,,

有机碳含量(毫当量 /克))) K
o 子子

易易易氧化的的 难氧化的的的 易氧化的的 难氧化的的的

灰灰化土土 0
.

4 111 0
。

2 111 0
.

5 111 0
.

9 444 0
.

4 777 0
.

5 000

落落于 N a ()H 部分分 0
。

4222 0
.

2 555 D
.

6 000 0
。

7 444 0
,

3 999 0
.

5 222

溶溶于 N a’巧。,
部分分 0

.

3 111 0
.

2 222 0
.

7 000 0
。

6 000 0
.

2 666 0
.

斗333

水水稻土土 0
.

2 555 0
.

2 000 0
.

8 000 0
.

1 666 0
.

0 888 0
.

5 000

落落于 N a o H 部分分分分分分分分

落落于 N a’Ps 0 ,
部分分分分分分分分

当然
,

复合体中有机部分能与氧化剂直接接触的表面积及有机无机部分简的枯合类

型
,

必然会影响有机矿厦复合体的氧化稳定性
。

但是当复合体为纳离子所分散
,

而逐个提

取出来以后
,

它的氧化作用面必然有所改变
,

因此实际上已趣不能完整地反映它在土壤中

原来的氧化稳定性了
。

此外
,

当腐殖度为 N aO H 等碱性物厦提取时
,

能够引起某些有机

成分的自动氧化
,

也可能使复合体的氧化稳定性起一些变化
,

必填在工作中注意尽量避

免
。

粽上所述
,

可觅土壤中各种有机矿质复合体的腐殖质的氧化稳定性是有差别的
,

其原

因一方面固然和复合体形成过程中
,

有机部分氧化作用面的改变有关
,

自p是观氧化稳定性

在一定程度上可反映有机矿盾复合体的精合情况 ; 另方面剧是与有机部分的粗成和性贡

有关
,

郎在同一土壤中
,

不同类型复合体氧化稳定性的不同
,

在某种程度上反映了其有机

部分中胡敏酸/ 富里酸比值的不同
,

以及胡敏酸
、

富里酸本身化学本性的某种差异
。

因此
,
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我俩似乎可以把有机矿贯复合体的氧化稳定性与其有机部分的粗成和枯构联系起来
,

并

可把它当作指示有机部分性质卯一种翰助指标
。

三
、

不同类型土续的策化德定性

已有的工作指出
,

土壤的肥沃性和有机矿厦复合体的粗成有密切联系11. 10]
。

由于各种

有机矿厦复合体具有不同的氧化稳定性
,

因此我俩用上远方法
,

直接测定全土的氧化稳定

性
,

企图探索全土的氧化稳定性与其有机矿质复合体类型及土壤肥沃性之简是否存在某

种相互关系
。

执样的测定枯果是代表土壤中各种精合形态的腐殖盾的总的氧化 稳定性
。

但是由于有机矿厦复合体没有遭到破坏
,

因此理应能更好地反映有机矿盾复合体的氧化

稳定性特点
。

我俩用各种土壤样本进行氧化稳定性的侧定
,

部分拮果豁于表 5 。

不 同 类 型 土 公 的 暇 化 . 定 性

有 机 破 含 量 (落 当 量 / 克 土)
土 魏 类 型

*

! 总 量 ! 易 纵 化 的 }理乞粼 化 的 }
灰化土(东北)

黑土(东北)

浅色草甸土(浙幻
肥 沃

肥力月次
山地黄城(浙江)

缸 城(浙江)

荒 地

初 垦 地

熟 地

赶 雍(浙的
O一 5 且来
, 一巧且米
15一2 5 且米

水稻土 (浙江)

潜育型(青紫泥)

端育型(黄斑押)

肛坡型(黄大泥)

水稻土(浙江)

O一10 厦米

IOee 2 0 皿米
2 0一峪0 且来

1 1
.

2 7

2
。

6 7

7
。

3 5

1
.

斗7

3
.

9 2

l
。

17

0
.

53

0
。

80

3
。

7 5

3
。

0 0

7
.

7 1

2
。

0 1

l
。

5 2
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杀注明深度的曾系表土或耕层的分析桔果

。

表 5 表明
,

不同类型土壤的氧化稳定性和它的有机矿质复合体粗成有密切联系
。

众

所周知
,

杠壤和灰化土中的腐殖质
,

以能直接溶解于碱液的活性腐殖质占较大比例
,

这一

部分的氧化稳定性被小
,

因此这两种土壤的氧化稳定系数一般也较小
,
K

。,

值在 0. 5一 0
.

6

左右
。

黑土和浅色草甸土
,

这两种土壤都是中性一微碱性的
,

其腐殖质以与钙拮合的复合

体占优势
,

因此其氧化稳定性也较大
,

K
。,

值为 0
.

8一1. 0 左右
。

在水稻土中
,

由于母厦和

储积水分的条件不同
,

差异较大
,

但总的魏来
,

其中不溶于酸碱处理的胡敏素舍量较高
,

活
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性部分合量较少 t.]
,

因此具有较高的氧化稳定性
,
K

。,

值在 0. 7一1
.

28 简
。

具体对比土壤

氧化稳定性和腐殖厦祖成方面的查料更可以征实二者简的关系 :旱地杠壤的 K
。 ‘

值为 0. 5

左右
,

而杠壤母盾的杠壤性水稻土 K
。,

值就增高至 0. 7允在水稻土中
,

储育性的黄斑墉土
,

K
。,

值为 0
.

83
,

而潜育性的青紫泥
,
K

。 ,

值就高达 1. 28
。

其他样品的侧定精果
,

也有同样

趋势
。

根据分析查料
,

青紫泥水稻土中的胡敏素含量较高 [S] ;同时杠壤性水稻土中活性腐

殖厦Rll 比杠壤中少
。

因此
,

不但在不同土壤的氧化稳定系数有较大的差别
,

而且屯下公乎还

能够反映出有机矿厦复合体在不同水热条件下所引起的变化
。

表 5 还显示
,

在同类土壤中
,

土壤的氧化稳定性可以反映土壤肥力的演变情况
。

例如

肥沃的土壤
,

其氧化稳定系数比一般的土壤小 ; 熟化程度较高的杠壤
,

其氧化稳定性比荒

地小
。

这些变化是和腐殖盾粗成的分析一致的
,

事实上
,

它正是熟化过程中土壤有机矿盾

复合体演变的一种反映
。

此外
,

在两个剖面分析中
,

全土氧化稳定性均有随剖面深度增加

而逐渐增加的趋势
。

这和某些有机矿厦复合体粗成的研究桔果不相符合闪.1s1
,

造成这种

现象的原 因目前还不清楚
,

有待进一步研究
。

根据上远查料
,

我佣初步献为土壤中有机矿厦复合体的祖成
,

可以在一定程度上从它

的氧化稳定性反映出来
。

因此
,

氧化稳定系数似乎可以作为土壤中有机矿厦复合体动态

趋势和土壤肥力演变的一项指标
。

初看起来
,

由于氧化稳定性和腐殖厦的祖成有关
,

因此

敲项指标和土壤学中一惯使用的胡敏酸/ 富里酸比值很相近似
。

但我侧觉得两者之 简 是

有所区别的
。

而且前者较后者在某些方面还具有一些优点
。

首先
,

胡敏酸/ 富里酸比值
,

只能代表提取液中的成分
,

不能反映土壤中所有腐殖厦的枯合形态
,

尤其是胡敏素部分无

法反映
,

例如水稻土(青紫泥)中胡敏素比例较高这样一个特点
,

就不可能在这个比值中反

映出来
。

而氧化稳定系数既能在一定程度上反映腐殖盾的粗成
,

又可以粽合地反映所有

的有机矿厦复合体类型
。

其次
,

在反映有机矿厦复合体的生物稳定性上
,

氧化稳定系数可

能比胡敏酸 /富里酸比值更为确切
,

因为胡敏酸和富里酸本身抵抗生物分确孕的能力在不同

的土壤中也是有差glJ 的
,

这就无法在这个比值中表现出来
。

最后
,

胡敏酸/ 富里酸比值的

测定需要较多的时简
,

手疲较繁
,

而利用本文介招的方法测定氧化稳定 系数 RlJ 非常 筒

捷
。

有利于大量工作的开展
。

因此我们欲为氧化稳定系数的侧定可以作为研究土壤有机

矿质复合休的一条途径
。

四
、

摘 要

1
.

建举用 0
.

4 N K zC 介0 7
一 1 : 1 H Zso 。

液和 0
.

2 N K Ze 几。广1 : 3 HZ so 、
液

,

分别在 17 0一

18 0℃ 和 1 30 一14 0 ℃ 油浴中煮沸 , 分钟的方法
,

来侧定土壤腐殖厦的总量 (的 和易氧化

腐殖厦 (a)
。

根据难氧化有机碳 (b 一 a) 和易氧化有机碳 (a) 的比值
,

舒算氧化稳定系

数 (尺
。 ,

)
,

针算式是 :

尺
。,

一些二
.

三2
。

2
.

侧定了各粗有机矿厦复合体中腐殖厦的氧化稳定性
,

同一土壤中不同类型有机矿

质复合体的氧化稳定性各不相同
,

就 K o, 值言
,

其顺序为 : 直接溶于 N a 0 H 部分 < 溶于

N a峭P20 ,
部分 < 难溶部分

。

分析表明
,

各粗有机矿厦复合体氧化稳定性和它的胡敏酸 /富
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里酸比值及胡敏酸
、

富里酸本身性厦的变异有关
。

按 A. 电 伽朋
H 的分粗胶散法所得

的复合体中
,

q 的 K o’ 值也有略低于场 的趋势
。

3
.

测定了不同类型土壤的氧化稳定性
,

表明土壤的氧化稳定性和它的有机矿厦复合

体粗成有关
。

以杠壤和灰化土最低
,
K

。,

值在 0. 5一0. 6 左右 ;黑土和浅色草甸土的 K
。,

值

为 0
.

8一1. 0 左右 ;水稻土的 K
。,

值为 0. 7一L 3 ,

祝母厦及清水条件而异
。

在同一类型土壤

中
,

氧化稳定性有随肥沃性及熟化程度的增高而降低的趋势
。

作者熟为
,

氧化稳定系数可

以作为探索有机矿盾复合体变化的一填指标
。
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