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摘  要   通过分析海洋、河流、池塘和稻田四种热带/亚热带土壤与表层沉积物及用化学方法分离

的有机质,证明了土壤与沉积物有机质是高度不均匀的, 除了包括腐殖酸和演化程度较深的干酪根外,强

调了演化程度更深的碳黑的存在,并对不同有机质的来源、性质和结构进行了表征。腐殖酸和干酪根来源

于生物体的演化,在结构上后者比前者致密;碳黑来源于化石燃料和生物体的不完全燃烧,具有更致密的

结构,对有机质的非均质性影响很大。因此可认为,系统地研究土壤与表层沉积物有机质的非均质性及组

分特征对了解地球表层的生物地球化学过程和疏水性毒害有机污染物在环境中的迁移具有重要的意义。
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土壤与沉积物有机质主要由生物遗体及其转化、降解形成的有机化合物组成,包括纤维素、粗蛋白、

脂肪类化合物以及各种较简单的降解产物和腐殖质类高分子聚合物[ 1]。在大多数土壤与沉积物有机质

中,腐殖质约占有机质总量的 70% ~ 80% , 包括胡敏素、胡敏酸和富里酸, 其中后两个组分合称为腐殖

酸,具有无定形物质的疏松结构。干酪根是指沉积物和沉积岩中的不溶有机质,它是腐殖酸经过进一步

演化而成,相对于无定形的腐殖酸, 干酪根的结构更加致密[ 2]。在更加严厉的条件下,有机质可以进一

步石墨化和结晶化,降低分子的流动性, 形成结构更加致密的碳黑[ 3]。

当前,人们对土壤与沉积物有机质的研究主要集中在腐殖酸和演化程度较深的干酪根上,对组成腐

殖酸的胡敏酸和富里酸,以及不同类型干酪根的来源、性质和结构特征等都进行了系统的研究。但对于

演化程度更深的死碳,即碳黑的关注相对较少, 研究不深, 实际上这类物质在有机质中占有相当高的含

量。本文将采用不同的物理化学方法对不同环境腐殖酸、干酪根和碳黑的性质、结构、来源等进行细致

的研究,以便深入考察土壤与表层沉积物中的有机质特征。

1  材料和方法
111  样品的采集

采集了四种不同环境的土壤与表层沉积物样品和一个现代碳黑样品。海洋样品(表层 0~ 15 cm)采

自万山群岛附近水域(东经 113b49c20d ,北纬 22b22c05d) ,为灰黑色粉砂质淤泥; 河流样品( 0~ 15 cm)采自
珠江广州河段前航道的中部,为灰黑色粉砂质淤泥; 池塘样品 ( 0~ 10 cm)采自广州市五山白石岗附近,

为黑褐色砂质淤泥;稻田样品( 0~ 10 cm)采自广州市岑村水稻田,为黄褐色砂质土壤。样品在室温下风

干,磨成粉末, 备用。碳黑样品是乔木树枝燃烧产生的烟灰,结构疏松。

112  有机质的分离

采用图 1所描述的方法对四种土壤与沉积物中的有机质进行分离
[ 4~ 5]

, 得到 4 类不同的有机质组
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分:腐殖酸( HA) + 干酪根( K) + 碳黑( BC)、K+ BC、BC 和HA(海洋沉积物没有分离到足够的HA)。

同时采用修正的上述方法对不同样品中的HA+ K+ BC、K+ BC、BC、HA 组分进行定量,就可以得到

总有机碳中各组分的百分含量。在定量时,每组 6 个平行样, 相对标准偏差小于 6% 。

图 1  土壤与沉积物样品处理流程图

Fig. 1  Separating flow chart for soils/sediments organic matter

113  测试方法

矿物组成用日本 D/MAS-1200 型转靶X射线衍射仪测定; 土壤与沉积物样品先用 015 mol L- 1HCl处
理去掉碳酸盐,再用Heraeus CHN-O-RAPID元素分析仪测定 C、H、O、N含量; 采用美国NOVA-1000型比表

面及孔径分析仪测定样品的N2-BET 比表面(即采用 BET 法测定固体的比表面) ; 采用 Leitz MPV-3 显微

光度计进行有机岩石学分析,反射荧光使用蓝光激发(荧光较强)。采用日立 S-3500N型扫描电镜观察

有机质的表面形态特征;最后采用固体13C 核磁共振 ( NMR) 来研究有机质的结构特征, 使用的仪器是

Bruker MSL-300 NMR 波谱仪, CPMAS(交叉极化、魔角自旋)技术。

2  结果与分析
211  X射线衍射( XRD)

由表 1可见, 海洋、河流、池塘和稻田沉积物主要由蒙脱石、伊利石、高岭石、石英砂等矿物和有机质

组成。分离的沉积有机质还含有少量金红石、锐钛矿等难溶矿物。有机质组分 HA+ K+ BC 在 25~ 26b

( 2H)之间存在弥散的衍射峰, 可能与混合物中含有干酪根和碳黑有关; 而 K+ BC 样品由于去除了腐殖

酸,有机质所表现出来的衍射峰变得明显; BC样品衍射峰(图 3)则更明显一些,同时衍射角 2H更大。

干酪根芳构碳的层间距离 d002大于石墨 d002 ( 01336 nm) , 说明石墨芳构碳的层状结构更紧密。但随
着干酪根演化程度的加深,芳碳取代基、芳核之间的桥键及芳氢丢失, 芳环的缩合程度提高, d002峰的位

置会向着 2H增大的方向移动,演化越深, 越接近石墨 d002的峰位
[ 6]。
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表 1  样品的矿物组分(由X-射线衍射法测定)

Table 1 Inorganic minerals of the samples (measured by XRD)

样品

Sample

有机质

Organic matter

矿物Ñ

Mineral Ñ

矿物Ò

Mineral Ò

矿物Ó

Mineral Ó

矿物Ô

Mineral Ô

矿物Õ

Mineral Õ

矿物 Ö

Mineral Ö

海洋沉积物 石英 高岭石 NaCl 伊利石 蒙脱石 斜长石

海洋HA+ K+ BC 弱 AlF3 黄铁矿 金红石 锐钛矿

海洋K+ BC 明显 AlF3 黄铁矿 锐钛矿 金红石

海洋 BC 很明显 锐钛矿 金红石 锐钛矿

河流沉积物 石英 高岭石 NaCl 蒙脱石

河流HA+ K+ BC 弱 AlF3 黄铁矿 锐钛矿 金红石

河流K+ BC 明显 黄铁矿 锐钛矿 金红石

河流 BC 很明显 锐钛矿 金红石 黄铁矿

池塘沉积物 石英 高岭石 NaCl 伊利石

池塘HA+ K+ BC 弱 锐钛矿 AlF3 金红石

池塘K+ BC 明显 锐钛矿 金红石

池塘 BC 很明显 锐钛矿 金红石

稻田土壤 石英 高岭石 伊利石 蒙脱石

稻田HA+ K+ BC 弱 锐钛矿 金红石

稻田K+ BC 明显 锐钛矿 金红石

稻田 BC 很明显 锐钛矿 金红石

现代 BC 很明显

  注:有机质在 X-射线衍射中是以 20~ 30b( 2H)的衍射峰是否明显来表示

图 2  BC样品的 d 002示意图[ d002= K/ 2sinH002]

Fig. 2  d 002 sketch map of different source

BC [ d 002= K/ 2sinH002]

从图 2 可以看出, 海洋和河流沉积物中萃取出

来的 BC组分层间距 d002最小 ,且演化程度接近, 池

塘和稻田样品萃取出的 BC 组分 d002较大, 现代 BC

样品的 d002最大 ( 01366 nm) , 与 Anke Schaefer[ 7]采用

TEM 测得现代汽车尾气排放的碳黑的层间距

0141 nm相似。因此,现代碳黑和化学分离出来的碳

黑样品都具有类似于石墨的芳碳层状结构, 但都没

有演化到石墨的有序晶体结构。

212  元素组成和表面积
从样品的元素分析(表 2)可知, 对于一种土壤

与沉积物, 从 HA 到 HA+ K+ BC, 到 K+ BC, 再到

BC, O/ C 和 H/ C 原子比总是由高到低, 极性指标

[ ( O+ N) / C原子比] [8]也表现出同样的变化趋势,

表明了有机质演化程度加深,芳香性和还原性增强,

极性逐渐减弱,有机质结构更加致密的变化趋势。
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1、2、3、4分别代表HA、HA+ K+ BC、K+ BC和 BC

图 3  不同环境沉积有机质的 Van Krevelen点状图

Fig. 3 Van Krevelen plot for different soils/

sediments organic matter

从 Van Krevelen 点状图(图 3)则可以进一步看

出,不同来源的有机质其类型是不同的。干酪根根

据它的生物来源不同分为三大类: Ñ型干酪根是由
藻类和细菌生成; Ó型干酪根来源于陆相高等植物;

Ò型干酪根介于Ñ 型和Ó型干酪根之间, 由本地产
的浮游生物、水生藻类和陆相高等植物在还原条件

下生成
[ 9]
。因此, 海洋 HA+ K+ BC 属于Ñ 型干酪

根;珠江、池塘和稻田HA+ K+ BC 同属于Ò型干酪
根,在同一土壤与沉积有机质中,腐殖酸的演化程度

最低,碳黑的演化程度最深,干酪根居于两者之间。

并且在本实验所测定的四种样品中(表 3) , BC 的含

量都超过了 18133% , 干酪根的含量超过 40148% 。

说明了碳黑在土壤与沉积有机质中占有很大的比

例,对有机质的非均质性有着不可忽视的影响。

表 2 样品的元素分析及 BET比表面

Table 2  Elemental and BET special surface area data for all samples

样品

Sample
N C O H

总有

机碳

(TOC)

H/ C

原子比

H/ C

atomic rat io

O/ C

原子比

O/ C

atomic ratio

(N+ O) / C

原子比

(N+ O) / C

atomic ratio

BET

表面积

Special

surface area

灰分

Ash

海洋沉积物 0126 1133 4163 0163 1133 5168 0161 3168   NA 91157

海洋HA+ K+ BC 0181 17109 8181 2126 17109 1159 0139 0156 11103 67147

海洋 K+ BC 0182 17153 8154 2127 17153 1155 0137 0153 16177 69124

海洋 BC 0168 29165 8147 1177 29165 0172 0124 0131 2199 56124

河流沉积物 0143 3115 5161 1114 3115 4132 1134 1192   NA 89178

河流HA+ K+ BC 1126 49111 16121 3139 49111 0183 0125 0136 7129 28147

河流 K+ BC 1127 49197 11107 3189 49197 0193 0117 0125 0195 32112

河流 BC 1102 60196 9101 3118 60196 0163 0111 0116 2197 22113

河流 HA 2103 38137 19148 4130 38137 1134 0138 0156   NA NA

池塘沉积物 0133 2196 4149 0192 2196 3173 1114 1163   NA 92142

池塘HA+ K+ BC 1190 54135 12198 3140 54135 0175 0118 0127 8160 23158

池塘 K+ BC 1166 57145 13138 3116 57145 0166 0117 0126 2101 21113

池塘 BC 1115 57142 10109 2144 57142 0151 0113 0120 1109 27102

池塘 HA 2147 39173 22119 3161 39173 1109 0142 0162 0135 27145

稻田土壤 0134 2113 3106 0171 2113 4100 1108 1160   NA 93157

稻田HA+ K+ BC 2136 52134 16196 4151 52134 1103 0124 0137 1193 20157

稻田 K+ BC 1126 48155 1217 3166 48155 0190 0120 0129 1166 32112

稻田 BC 0177 42160 8140 2158 42160 0173 0115 0122 0159 43101

稻田 HA 2174 43128 23144 4103 43128 1112 0141 0160 0131 25142

现代 BC 1156 67182 2109 12190 67182 0137 0114 0121 26124 15174

  注: BET是采用液氮的比表面积, NA 表示没有测定
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  为了证明用氧化液( 01 1mol L- 1K2Cr2O7/ 2

mol L- 1H2SO4)氧化除去 BC+ K组分中干酪根

的过程中, BC 没有被氧化,我们用所分离的碳

黑在相同条件下进行了第二次氧化和元素分

析,结果显示 O/ C 和 H/ C 原子比值降低(表

4) , 这表明了在氧化过程中, BC 的芳碳骨架没

有被氧化,芳碳骨架上也没有含氧官能团的增

加, O/ C 和 H/ C 原子比值降低应该归因于抗

氧化干酪根骨架上含氧官能团的丢失。

213  有机岩石学分析
土壤沉积物及其有机质组分在反射光、透

射光和荧光显微镜下表现出不同的特征。

2131 1 反射光显微镜下的特征   利用反射

光显微镜,可以清楚的观察到反射率高的镜质

体和丝质体(丝炭)的形态特征,提供有关来源

的一些信息[4]。在反射光显微镜下,土壤与沉

积物中除了零星的亮黄色黄铁矿外,反射率高

的有机质组分很少,并且池塘和稻田样品含有

较多反射率低的石英砂组分 (图 4a, 见图版

Ñ ,下同) ; HA+ K+ BC 组分中蓝灰色的镜质
体(硬度最小, 易于磨平)较多, 亮黄色的丝炭

含量则较少(图 4b) ; K+ BC 组分与 HA+ K+

BC 组分差别不大, 含有较多的蓝灰色的镜质

   

表 3  土壤与沉积物中各有机质组分的相对含量

Table 3  Relative content of different organic matter

in soil and sediments

样品

Sample

海洋

Marine

河流

River

池塘

Pond

稻田

Paddy soil

K 78126 5115 40148 43176

BC 18133 33101 41102 35186

HA 3141 15149 18150 20138

表 4  碳黑二次氧化前后 O/ C 和 H/ C原子比的变化

Table 4 Change in O/ C andH/ C atomic rat io of black

carbon before and aftter oxidation with two t imes

样品

Sample

O/ C原子比

O/C atomic ratio

氧化前

Before

氧化后

After

H/ C原子比

H/ C atomic rat io

氧化前

Before

氧化后

After

海洋碳黑 0121 0113 0172 0158

河流碳黑 0110 0108 0164 0148

池塘碳黑 0115 0110 0150 0136

稻田碳黑 0116 0112 0166 0157

体和浅黄色的半丝炭,少量亮黄色的丝炭, 部分保持清晰的植物细胞组织结构(图 4c) ; 所有不同来源的

HA样品表面反射率很低, 几乎与背景一样; BC 样品以亮黄色的不规则片状丝炭(硬度较大, 难于磨光)

为主,夹杂部分浅黄色半丝炭(硬度较小,易于磨平) ,有些保持植物细胞组织结构(图 4d) , 其中现代 BC

完全是由丝炭组成。

2131 2 透射光显微镜下的特征   透射光显微镜下, 干酪根的颜色随演化程度的加深而加深, 由透明

到半透明, 再到不透明[ 10]。在镜下可以看出,原始样品主要由粘土矿物和石英组成, 夹杂少量有机质;

HA+ K+ BC样品则由黑色不透明的碳黑颗粒、棕色的镜质体和半透明、黄褐色的腐殖质组成, 其中池塘

和稻田样品中半透明、黄褐色组分含量比较高(图 4f) ; K+ BC 样品是由不透明的碳黑颗粒、棕色的镜质

体和少量半透明的腐殖质组成,海洋和河流样品中棕色组分含量较多(图 4g) ; BC样品则主要由不透明

的黑色碳黑颗粒组成,夹杂很少的棕褐色镜质体(图 4h) ; 而HA 样品则都是半透明、黄褐色的, 演化程度

最低(图 4e)。

2131 3 荧光镜下的特征   不同的显微组分(如孢子、藻类和表皮)被蓝光或紫外光激发产生不同的荧

光,根据有机质发出荧光的颜色和强度可以辨认不同的显微组分,有机质从未成熟到成熟, 荧光颜色也

从黄绿色、黄色、橘黄色到棕色,最后到成熟度很高时, 荧光消失[ 10]。在镜下可以观察到, 原始样品中荧

光较少,以无定形有机质为主; HA+ K+ BC组分中发射荧光的有机质较多,以亮黄色的孢粉 (海洋和珠

江样品夹杂少量的藻类)为主, 夹杂少量的黄绿色无定形有机质和棕色树脂体, 其中池塘和稻田样品的

荧光较多,可达 10% 左右; K+ BC样品显示的荧光特征与HA+ K+ BC 组分类似, 只是发射荧光的显微

组分更多(图 4i, j, k, l) ; BC 样品只有零星的棕色荧光存在; HA不发射荧光。

214  扫描电镜( SEM)分析

使用扫描电镜观察有机质样品可以发现, 碳黑颗粒(图 5c, d, f, g, h, 见图版 Ò ,下同)有一种独特的
有孔结构,它是由生物体或化石燃料煤、油等不完全燃烧产生。而且对于粒径> 20Lm 的颗粒, 从表面形
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态结构上可以分为两类:一是长条形、柱状、层状结构(图 5c, d) ,可能来源于植物或煤的不完全燃烧; 另

一种是不规则或球形颗粒,具有光滑、均匀的表面(图 5f, g , h) , 可能来源于油或煤的不完全燃烧[ 11]。而

更小的碳黑颗粒由于仪器灵敏度所限或者来源于大颗粒的破碎, 很难准确的描述它们的特征。

在HA+ K+ BC 组分中,碳黑颗粒和干酪根很难区分(图 5a) ,颗粒表面包裹着一层腐殖酸或无定形

干酪根,大小不同的颗粒被胶连在一起, 呈现为不规则的聚集体。

在K+ BC 组分(图 5b)中,海洋样品虽然已经除去腐殖酸, 但由于海洋样品的沉积历史较长, 腐殖酸

含量很低,所以表面仍然被无定形干酪根包裹, 与 HA+ K+ BC 组分的外表特征没有明显的区别(图

5a)。而其它 BC+ K组分, 有机质颗粒表现出清晰的形状和表面特征(图 5e) , 碳黑颗粒和干酪根可以根

据它们的表面特征很好的辨别出来。

有机质中还存在一些难溶的无机矿物,由于它们对电子束有较强的反射,在扫描电镜照片中也可以

清楚的辨别出来, 这与前面 X-射线衍射图谱所显示有机质组分存在金红石、锐钛矿等矿物是一致的。

这些矿物颗粒主要分布在有机质颗粒表面或充填在孔内。

图 6  稻田土壤有机质的CP/ MAS13C-NMR 图谱

Fig. 6  CP/MAS 13C-NMR spectra of paddy

soil organic matter

215 固体13C-NMR波谱

15个分离所得有机质和 1个现代碳黑样品都作了固

体13C-NMR 分析。从图 6和表 5 中可以看出, 共有 7 个核

磁共振峰分别属于甲基/亚甲基(D 29)、甲氧基(D 55)、碳

水化合物(D 73)、烷基取代的芳香碳(D 125)、与氧相连的

芳香碳(D 155)、羧基碳(D 172) 和羰基碳 (D 220)等共振

峰[ 12] ,各个峰的积分面积及所占百分比在表 5中。

在同一个土壤与沉积物分离所得的有机质中, HA+

K+ BC 和 HA 组分都具有 6 个主要的共振峰, 分别是甲

基/亚甲基、甲氧基、碳水化合物、烷基取代的芳香碳、与

氧相连的芳香碳和羧基碳等共振峰,但 HA 组分的甲氧

基碳和羧基碳的共振峰更强一些。在 3 个HA样品中,池

塘和稻田 HA的脂族碳共振峰 (D 29、D 55)比河流样品强

一些,意味着这两个样品含有更多成熟度低的有机质。K

+ BC组分则有 5 个共振峰分别是甲基/亚甲基、甲氧基、

碳水化合物、烷基取代的芳香碳、与氧相连的芳香碳和羧

基碳, 并且甲氧基峰很小。而稻田样品的脂碳峰较强, 芳

碳峰较弱,表明了稻田K+ BC 含有更多成熟度低的有机

质。5个碳黑样品都有 4 个共振峰: 甲基/亚甲基、碳水化

合物、烷基取代的芳香碳和羧基碳, 其中前两个脂族碳峰

强度比后两个芳碳峰弱, 说明了碳黑的结构以大的芳环

体系(稠环)骨架为主,亚甲基等脂族为桥键, 包括的官能团有羧羰基(含酸酐)、羰基、C) H 等基团,这与
Goldberg D研究正己烷燃烧的烟灰时得到的结果类似。与现代 BC 相比, 海洋、河流和稻田 D 30 共振峰

较强。D 74 共振峰强度较弱,D 125 峰强度相差不大, 池塘 BC 则D 30和D 74共振峰较弱,D125共振峰较

强,意味着稻田 BC 的演化程度最深。以上结果显示了有机质的非均质性, 三者都是以大的稠环芳香体

系作核心,但腐殖酸含有较多的活体组分(D53) , 有较多的含氧官能团(D 53, D 105, D 155) ,有较多的桥

键和纤维素结构,干酪根样品则脱去了甲氧基 ,碳黑样品演化程度更深, 含氧官能团减少,代表碳水化合

物(纤维素)的D73峰也减弱, 说明纤维素通过燃烧减少,而来源于木质素的芳香结构进一步富集, 这些

都反映了有机质结构更加致密化,柔性减少。

在不同有机质组分13C-NMR分析中, 都存在碳水化合物共振峰, 说明了有机质样品来源于或部分来

源于生物体如纤维素、木质素 ,甚至存在部分这种物质。我们知道, 腐殖酸和干酪根是生物遗体经过生

340  土   壤   学   报 40卷



表 5  固体13C核磁共振分析各官能团积分面积百分比

Table 5  Integral areas of solid-state 13C-NMR spectra associated different SOM functional groups

样品

Sample

-CH2-, CH3-

Alkyl

D 29

CH3O-

Methoxyl

D 55

碳水化合物

Carbohydrate

D 73

烷基取代

芳碳Aryl

D125

氧取代芳

碳O-Aryl

D 155

羧酸

Carboxyl

D 172

酮

Carbonyl

D 220

海洋HA+ K+ BC 27197 4173 10149 28171 5119 19180 3112

海洋K+ BC 30137 3112 14138 29117 0 19166 3130

海洋 BC 27135 0 10169 33176 0 24135 3184

河流HA+ K+ BC 26116 5174 11176 34101 0 19181 2151

河流K+ BC 22105 0 16197 34155 0 21146 4197

河流HA 18112 7165 9142 30116 6108 23196 4161

河流 BC 18126 0 14109 40185 0 23173 3106

池塘HA+ K+ BC 23115 9126 10148 30152 5164 19143 1152

池塘K+ BC 24168 6149 14136 32181 0 19130 2135

池塘HA 24138 9152 6188 26121 6130 23125 3145

池塘 BC 6114 0 10150 50176 0 32161 0

稻田HA+ K+ BC 37113 9125 14193 17151 2177 13158 1125

稻田K+ BC 42158 10132 16113 14151 2105 09150 0186

稻田HA 35111 11185 8117 23123 4159 15139 1165

稻田 BC 19110 0 11120 37198 0 26185 4186

现代 BC 11148 0 19132 38169 0 26175 3175

物化学作用聚合而成的有机聚合体。碳黑是化石燃料或生物体不完全燃烧的产物,可能会有生物碎屑

存在于碳黑颗粒的内部, 即表面碳化, 内部没有被氧化, 并且在化学分离过程中也没有受影响, 当然

HA+ K+ BC和 K+ BC 中也可能存在没有被酸或碱除去的生物碎屑。

3  讨  论
土壤与沉积物有机质是由许多简单和复杂的有机高分子组成, 本文经过研究发现,这些有机质主要

包括腐殖酸、干酪根和演化程度更深的碳黑, 具有高度的非均质性。

311  土壤与沉积物有机质性质和结构的非均质性

腐殖酸一般以二维无定形、类似胶体的薄膜存在于无机矿物质表面(图 5a 见图版 Ò ) , 它可以看作

是脂肪链或桥键连接的稠环体系,且芳香核和桥键连接着羧基、酚基、羟基等官能团, 这些从
13
C CPMAS

波谱(图 6)可以看出,与 Schnitzer M1 [ 12]的报道一致。干酪根则是还原性的, 弱极性的, 不溶于一般的酸

碱和有机溶剂,是由相对疏松的、交联少的腐殖酸进一步演化 (甲氧基消失 ) 而成,交联程度更高, 芳香

结构更加致密[13]。由 Van Krevelen 图可知,干酪根与腐殖酸相比, O/ C和 H/ C 原子比下降, 结构变得致

密,演化程度更深, 而且13C CPMAS NMR波谱也证明了它具有不同于腐殖质的结构和性质。而碳黑同样

以大的稠环体系为主,各环之间由脂肪链连接 ,但相对于腐殖酸和干酪根, 其稠环芳烃体系进一步缩聚,

与缩合芳烃有关的谱带强度增加,芳碳含量更高,脂肪碳含量减少, 芳香结构更加致密。因此,可以说土

壤与沉积物有机质是高度不均匀的,但以前人们对土壤有机质不均一性的研究主要集中在演化程度低

的腐殖酸和演化程度较高的干酪根,对碳黑关注很少。本文则对碳黑进行了定量, 并对其来源、性质和

结构进行了表征,证明了碳黑对土壤与沉积物有机质的不均一性起着不可忽视的作用,碳黑在总有机碳

中占的百分比最少也达到 18133%。综上所述 ,可以得出下列三类物质的结构特征:

3 期 宋建中等: 珠江三角洲地区土壤与表层沉积物有机质的性质结构研究 341  



腐殖酸 , , , ,, , , , , 干酪根 , , , , , , , , , 碳黑

 极性逐渐减弱,芳香性逐渐增强,还原性逐渐增强,演化程度越高  

312  土壤与沉积物中有机质的成因

土壤与沉积物有机质性质结构的非均质性决定了各有机质组分来源的不同。虽然腐殖酸和干酪根

的形成还与有机质的演化历史有关,是有机质不同演化阶段的产物,但本文研究的是现代土壤和表层沉

积物,因此有机质的非均质性主要由各组分的来源的不同决定。有机质中的腐殖酸和干酪根是生物体

经过不断的氧化、还原聚合而成, 但不同的是,腐殖酸是原生的,而干酪根则既有原生的, 又有外来的,这

从有机岩石学分析中可知,反射荧光的组分既有很多孢粉,又有一些水体藻类组分。碳黑的成因则完全

不同于腐殖酸和干酪根,它不是来源于生物体的分解、聚合,而是来源于化石燃料和生物体的不完全燃

烧,从外地漂移沉降下来。由图 5(见图版Ò )和图 4c、d(见图版Ñ c、d)可以看出, 海洋碳黑和河流碳黑

主要来自生物体和煤的燃烧,池塘碳黑和稻田碳黑除了来自生物体和煤的燃烧外,还有油燃烧产生的碳

黑。这与 Goldberg[ 14]提出的碳黑是化石燃料或生物体不完全燃烧产生的元素碳的不纯形式,包括超过

60%的碳与主要的副成分氢、氧、氮和硫在一起是一致的。

313  现代碳黑与沉积物中碳黑的异同

以前人们对土壤与沉积物有机质的研究, 主要集中在腐殖酸和干酪根上, TOC(总有机碳)的测定也

忽视了碳黑的存在,实际上碳黑在总有机碳中占有很大的比例(表 3) ,但土壤与沉积物中的碳黑与现代

植物不完全燃烧的碳黑(烟灰)在结构和性质上有什么相同和不同之处呢? 从表 2 和图 3 中可知, 四种

沉积物碳黑和现代碳黑演化程度接近。13C NMR 波谱(图 6)也说明, 四种化学分离碳黑与现代碳黑具有

相同的官能团,碳黑结构以芳环骨架为主, 亚甲基等脂碳为桥键, 还包括羧基碳、与芳环共轭的羰基、芳

香醚等官能团。而从扫描电镜也看出化学分离碳黑具有与现代碳黑一样的表面纹理和外表形状特

征[11]。但它们之间也有不同之处, Ñ )化学分离的碳黑除了包括碳黑外,还有极少量没有被氧化掉的抗
氧化干酪根[15] ; Ò )化学分离的碳黑是古代碳黑,它在大火燃烧生成后, 首先是在空气中长期的漂移,经

过光降解,吸附有机物, 与空气中粉尘胶结形成大的颗粒沉降下来或经过雨水冲洗沉降下来,在埋藏过

程中,碳黑颗粒的微孔、空隙中填充了很多难溶无机矿物, 并吸附其它的有机质如腐殖酸等, 使 N2-BET

比表面积远低于现代碳黑,而且密度也有很大的提高。因此可以说,化学分离的碳黑与现代碳黑具有相

同的化学结构和性质,但由于存在的环境不同 ,使其在物理形态上发生了很大变化。

土壤与沉积物有机质这种高度的非均质性在生物地球化学和环境上有着重要的意义。对其进行适

当的分类可使人们更加清晰地了解生物演化的地球化学过程; 在环境领域,它们可以帮助人们了解难降

解毒害有机物在环境中的迁移和最终归宿;而且碳黑还是全球碳循环的重要储库,由于其特定的性质来

源,可以作为地质历史的火灾记录, 来研究全球的气候变化。

4  结  论
11 土壤与沉积物中的有机质是不均匀的, 碳黑起着不可忽视的作用。

21 有机质中的腐殖酸、干酪根来源于生物体的不断演化,是不同演化阶段的产物, 碳黑则是来自森

林火灾和煤、油等化石燃料的不完全的燃烧。

31 从腐殖酸到干酪根再到碳黑, 化学结构更加致密,性质更加稳定,演化程度逐渐加深。

41 现代碳黑与土壤与沉积物中的碳黑在物理形态上有很大的差异。

致  谢  样品的有机岩石学分析得到了刘德汉研究员、申家贵副研究员认真指导,张惠芝研究员在
元素分析方面给予了帮助。
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THE CHARACTERIZATION AND STRUCTURE OF SOIL AND SEDIMENTS

ORGANIC MATTER IN PEARL RIVER DELTA

Song Jian- zhong1  Yu Ch-i ling1  Peng Ping-an1  Huang We-i lin2

( 1 National Laboratory of Organic Geochemistry, Guangzhou Institute of Geochemistry, Chinese Academy

of Sciences, Guangzhou 510640, China)

( 2 School of Environmental Science, Engineering, and Policy, Drexel University , USA )

Summary

Four subtropical soils/ sediments include marine top sediment, river sediment, pond sediment, and

paddy soil were collected, and soils/ sediments organicmatter ( SOM) was extracted from the samples with

chemical methods. Chemical characterization of SOM shows that soils/ sediments organic matter is highly

heterogeneous, includes humic acid, diagenetically kerogen, and black carbon. Structure analysis on

these SOM reveal that humic acid and kerogen usually formed from organism under reducing conditions.

However, Black carbon was produced from the incomplete combustion of fossil fuels and biomass, struc-

turally rigid, physically condensed, and less polar than humic acid and kerogen. Systematic study of SOM

heterogeneity will greatly help us to precisely understand the process of biogechemistry and organic pollu-

tant behavior in natural system.

Key words   Black carbon, Kerogen, Humic acid, Heterogeneous
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