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摘 要：气候变化与土壤碳库之间的相互作用及耦合机制一直是学术界研究的热点与难点。虽然目前在群落-生态系统、区域-全球等不同尺度上开展了大量研究，然而在分子尺度上探究气候因子波动对土壤有机碳库化学结构特征影响机制方面却鲜有研究。本文综述了近年来气候因子变化及其导致的环境、生态因子变化与土壤有机碳库分子结构特征的关系。气温升高不仅将改变土壤中源自植物部分的有机碳来源特征，同时也会将加速土壤木质素等碳组分分解，排水或者旱化引起有机质分解加速，土壤中C=O键增加。植被演替、土壤动物及微生物等与气候变化密的切相关的生态因子则会影响输入土壤植被残体性质，加速糖类、脂类及木质素分解、并改变有机碳结构的生物分子标志物；土壤中有机碳稳定性与分子结构特征密切相关，土壤中具有高的苯环结构（芳香族化合物）及O-烷基碳通常表明土壤碳库具有更高的稳定性，而之前认为较为稳定的木质素等结构在气候变暖背景下可能并不稳定。未来研究中应着重关注与土壤有机碳分子标志物的识别与生态意义判读、生物对土壤有机碳分子结构转换过程的调控作用及机制、大尺度环境/生态过程与碳库分子结构转变的耦合机制及新的土壤有机碳分子结构辨识技术及判读等方面的研究。
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土壤碳库是陆地系统最的碳库，据估计，全球表层土壤中碳储量在700-2946×1015g之间，占陆地生态系统碳储量的2/3[1]。土壤碳库作为大气碳库的汇/源功能的转换对维持全球碳循环过程平衡，减缓温室效应意义重大[2]，并受到多种环境因素的制约，其中气候变化已经成为其中最主要、最强大的营力[3-4]。自有气象记录数据以来，气温升高及降水波动成为气候变化的主要特征。最近100年的全球温度线性趋势为0.74℃，其中陆地区域的增温速率要远高于海洋区域，降水在全球呈现波动变化，导致水热通量分配在全球尺度上发生深刻改变[5]。水热波动势必将影响陆地生态系统碳库储量及其与其它碳库的反馈机制。
目前已有的大部分研究从不同层面考察了气候变化对土壤碳库改变的驱动过程及作用机理，包括地表植被格局演变[6]、水文波动[7]、微生物群落变化[8]、土壤呼吸[9]、营养盐供给[10]、有机质分解的敏感性[3]等。虽然这些研究取得了丰富的成果，却鲜有从土壤碳库分子结构特征对气候变化响应机制角度的研究。由于不同的含碳官能团结构对分解的抗性不同，其在环境中的持留时间存在极大差异[11]，因此，有机碳官能团结构组成特征在很大程度上决定了土壤中碳库的循环速率与稳定性。
在微观尺度上土壤碳库中化学官能团如何响应气候变化及由其导致的环境条件的改变？土壤中稳定性碳库与不稳定碳库的本质及区分特征是什么？稳定性碳库是否是真的稳定？这一系列重大科学问题目前依然缺乏微观尺度上的机理解读。阐明气候变化与土壤碳库分子结构特征之间的相互作用机制及反馈关系，也是目前气候变与陆地碳循环反馈过程研究中的热点与难点问题[12]。本质上，土壤碳库的输入与输出过程均可归结于分子尺度上含碳官能团结构的化学反应过程。从微观水平回答气候变化背景下土壤碳库分子结构特征及相互转化过程及驱动因素，对于评估未来气候变化情境下土壤碳库稳定性变，制定适应性管理对策具有重要科学意义和指导作用。基于此，本研究综述了目前相关领域研究进展，旨在揭示土壤碳库分子结构特征对气候变化等环境条件改变的响应过程及机理，以期为深入理解土壤碳循环机理提供科学支持，并前瞻未来研究热点。

1 气候变化直接效应对土壤有机碳库分子结构影响

1.1 升温

气温升高是全球气候变化的最主要特征，其与土壤碳库之间存在极为复杂的或正或负反馈关系，并且已成为影响陆地生态系统碳循环过程的主要营力之一[3]。气温升高通过改变地表植被、土壤菌落及有机碳分解过程影响土壤碳库分子结构特征[13]。在全球尺度上，随着纬度的升高及气温的降低，可溶性有机质的分子结构组成具有规律性[14]。升温将通过改变植被及土壤中微生物碳循环过程影响土壤有机质（SOM）组成，在土壤升温过程中，来源于叶片表皮的角质组成显著增加，而同时其他主要SOM组分（如碳水化合物、软木脂类及木质素）保持相对不变或减少[15]。升温导致土壤中真菌数量增加，而真菌是土壤木质素的主要分解者，这促进了土壤中木质素的氧化程度，降低了碳库的稳定性[16]。气候变化会在分子水平上改变土壤SOM的组成，增加源于叶片表皮的碳在土壤中的累积。考虑到未来气候增温趋势，未来气候变暖将增加土壤中来自叶片表皮的碳累积，这一点在森林生态系统中尤为明显[15]。同时，升温也促进了脂肪族化合物、角质及环状化合物的分解，增强了微生物活性，导致土壤中植物源的烷基结构和微生物源有机质累积[12]，虽然一些研究表明，当气温在0.7℃范围内变化时，土壤的性质尤其是SOM的总量对气候变化的响应不显著[17] ，然而在增温过程中SOM不同分子结构碳组分含量及比例的变化，将不可避免地影响土壤碳库稳定性[18-17]。这一点在室内模拟实验中得到证明，即在缓慢的土壤升温过程中，同土壤矿物相结合的有机碳分子结构特征发生明显变化，表现出多糖类和木质素类大幅减少，而脂类物质则大量增加[19]。

1.2 水文格局改变

降水增加将改变地表水文格局，调节植物生长及减缓枯落物分解过程，进而影响土壤碳库储量及碳固定过程[20-21]。降雨量增加将促进湿地土壤固碳速率的增加[22]，然而降水及湿地地表水文过程变化是否会影响土壤中有机质分子结构目前却鲜有研究。通过对比不同水源补给沼泽—矿质泥炭沼泽（多水源补给）与雨养泥炭沼泽（仅降水补给），发现前者土壤碳库中C-H键结构更少，表明矿质泥炭比雨养泥炭中具有更多的活性物质，排水及其导致的泥炭分解也影响到土壤SOM结构组成，在未排水的泥炭地中，含有极高的脂肪族化合物，而随着排水程度的增加，C-H键将减少，而C=O键增加，表明有及分解程度增加，矿化过程加剧[23]。水文过程在根本上控制湿地生态系统关键结构、过程及功能的变化，降水增加或地表水的存在将限制土壤中枯落物及有机质的分解过程，促进土壤碳库的增加[24]，然而在此过程中土壤碳库的分子结构特征的变化及其对碳稳定性可能的影响目前却少有研究。此外，水位的波动可通过影响土壤中Fe形态进而控制有机质的化学机构。对青藏高原湿地中水位波动与有机碳化学机构研究表明，土壤中酚类化合物的氧化活性受到Fe2+和水位的控制，随着水位降低，酚类的氧化活性在降低，导致可溶性的芳香族化合物累积[25]。

1.3 大气CO2浓度升高

以CO2为代表的温室气体的增加是导致全球增温的主要驱动力，CO2增加不可避免的对土壤中有机碳库的稳定性产生影响。CO2增加作为“碳肥”，能够刺激植物光合作用，在一定程度上提高植物生物量，并增加土壤表层有机物输入。此外，CO2增加更多是通过“微生物泵”（microbial priming effect）影响土壤中的有机碳库稳定性[26]。底层土壤碳库的稳定性在相当大程度上受到碳供应的控制[27]，而CO2促进生物量增加并进入土壤中后，随着微生物的分解，其产生的更多的纤维素及葡萄糖成分将促进土壤中“老”的有机碳（old carbon）的矿化，尤其是在草地生态系统中，CO2增加间接性导致土壤中纤维素的增加，将极大促进土壤中底层有机碳的分解，并且其促进作用超过了温度、氮素及氧气增加的贡献，而通常底层土壤中的有机碳被认为是相对稳定的[27-28]。CO2的增加同样可以通过根系和根系分泌物增加土壤中不稳定性碳的含量，并进一步促进微生物活性而导致碳矿化速率加快，从引起土壤中稳定性碳库的活化。大气中CO2浓度的升高将与土壤中“老”有机碳的分解之间形成正反馈关系，降低土壤中有机碳库的稳定性[26]。尽管如此，大气中的CO2增加与土壤碳库中分子结构之间的相互作用及耦合机制目前依然尚缺乏解答。

2 气候变化间接效应对土壤有机碳库分子结构影响

2.1 植被演替

气候变化将不可避免的影响陆地生态系统地表植被的演替过程。例如在东北地区湿地中，随着气温升高及地表水位的降低，小叶章北侵趋势明显[29-30]。地表植被覆盖的变化，改了土壤中植被来源的有机碳分子结构，并影响土壤中碳库的稳定性[31]。在相同的气候区中，优势植被群落的不同导致土壤有机碳的主要官能团差异明显。例如在California地区，橡树群落土壤有机质以羟基碳为主，常绿灌木群落土壤有机质以烷氧基碳为主，而松柏群落土壤有机质以烷基碳为主[32]。不同的植被群落组成，其木质素产生的酚类差异较大。裸子植物只产生香草基酚类，而被子植物则会产生等量的香草基和紫丁香基酚类[33]。这些酚类的差异，代表了木质素在土壤中的分解状况及稳定性。相比于森林而言，草地中土壤中通常具有较高的C/V比（cinnamyl/vanillyl），这主要是由于草本植物中通常含有较高的肉桂基[34]。对瑞典地区沼泽与泥炭丘土壤研究表明，随着地表植被由禾本科演变为藓类，土壤中惰性碳组分，如烷基碳及芳香基碳在不断增加[35]。人类活动引起的地表植被演替，例如由牧场的自然植被转变为农作物甘蔗时，新鲜植物叶片对土壤中有机碳的贡献量明显增加[36]。

2.2土壤动物扰动

气候变化对土壤动物的群落、结构及组成具有显著影响[37]，进而通过影响土壤动物群系改变土壤碳库分子结构组成。许多土壤动物，例如蚯蚓、蚂蚁、白蚁等作为土壤工程师，其在土壤中的运动、摄食、筑巢等行为将直接或者间接改变有机碳分子结构[38-39]。研究表明，蚂蚁窝土壤中的有机碳含量低于周围土壤，同时蚂蚁窝也是CO2、N2O等温室气体的排放热点[40-42]。同周围土壤相比，蚂蚁窝土壤中的腐殖酸裂解产物较少，基本在30-40种化合物之间，而对照土壤中腐殖酸的裂解产物较多，基本都在200-300种之间。二者之间除了烷基碳之外差异不明显之外，蚂蚁窝土壤中脂肪族、芳香族、木质素、多糖及酚类化合物明显低于对照土壤，其中木质素与多糖类物质几乎已经完全消失，而含氮化合物和含硫化合物则远高于对照土壤①[footnoteRef:3]。尽管如此，土壤动物在土壤碳库的化学结构及稳定性维持中的作用缺乏认知。Snyder等人通过对比研究表明，经过引种蚯蚓的土壤与对照土壤中有机碳结构差异不明显，因此推断蚯蚓可能更多影响了通过物理保护机制而被保护的碳组分[43]，然而其并没有明确揭示二者的耦合与作用机制。 [3:  ①内部资料，尚未公开发表] 


2.3 微生物活性

气候变化通过改变土壤的温度、水分、透气性、营养盐供给等多种方式影响土壤中微生物群落及活性。细菌、真菌及放线菌是土壤中枯落物及有机质最主要的分解者，微生物群落与土壤有机质化学性质之间的相互作用控制着土壤的碳循环过程。Grandy和Neff等[13]提出的概念模型指出，在植被残体逐渐分解并最终被保存的过程中，每一步都有微生物的参与，大部分的植物碳必须首先进入到微生物碳库中而后才能释放至其它碳库中，同时随着分解程度加深或者与有机碳被保护的程度不同，其主要的化合物结构也发生显著变化（图1）。
[image: ]
图1  微生物在植被残体分解及同颗粒结合的过程的作用（黑色箭头表示碳的输入，灰色箭头表示碳的输出，箭头的粗细表示碳通量的差异，在方框中的黑色加粗字体表示有机碳主要的化学结构，修改自文献[13]）
Fig.1 Effects of microbe on the processes of decomposition and combination of plant residue with soil particles (Black arrows stand for input of carbon, grey arrows for output of carbon, thickness of the arrow for flux of the carbon flow, and the black bold letters in the box for main chemicalstructure of the organic carbon, and revision is cited from the literature).

土壤中有机碳中含有N原子的结构通常与微生物有关。例如吡啶（pyridine）和吡咯（pyrrole）的丰度与真菌：细菌比例显著负相关，而木质素的派生物与真菌：细菌比例显著正相关[44]。真菌是土壤中木质素最主要的分解者[45]，真菌数量及活性的增加，将导致土壤中木质素分解加剧，产生多种酚类并进入更深的分解阶段。此外，由于微生物的生命活动不同于植被，在其生命活动中通常产生一些分子标志物。例如具有支链的短链烷酸（<C20）、藿烷类、麦角固醇等均是微生物所产生的有机碳组分[46]。然而目前对于微生物种群结构与有机碳化学特征之间的关系依然缺乏足够的认知。

3土壤碳库分子结构变化对碳库稳定性影响

全球气候变化背景下土壤有机碳稳定性机制目前尚不清楚，其受到碳组分来源、结构特征、环境因子（气温、降水、地形等）、微生物活动等多种因素的交互影响[3-47-48-12]。一般来说，土壤碳组分活性越高，周转时间越短，碳库稳定性越差。在全球尺度上，随着温度与纬度的增加，土壤碳周转时间也在增加[49]，土壤中最年轻的碳组分（107年以内）主要含有高含量的芳香基，低的O-烷基C/芳香C比例，而最老的碳（>1000年）具有低的芳香族化合物和O-烷基碳[50]，这表明土壤碳库分子结构特征可能对碳库稳定性具有本质上的调控作用。土壤中有机质主要来源于植被残体分解、根系分泌物释放及微生物过程等，由于形成有机质底物在分子结构结构及其性质的差异，导致不同来源有机质通常其分子组成差异巨大[51-52]。例如来源于植被根系的SOM含有大量的木质素组分，碳链长且多为偶数；而同粘土颗粒物（<38m）相结合的碳组分含有大量的碳水化合物裂解物，包括糠醛、吡咯等，主要源于微生物释放的脂类化合物裂解过程[13]。这种差异导致通常可采用一些生物标志物（Biomarker）来判断土壤碳来源。例如偶碳原子数长链（>C20）的链烷酸和链醇类通常是源于植物的脂肪质化合物，而支化的短链烷酸（<C20）、麦角固醇等通常源于微生物过程[13]。由于SOM中不同化合物的分子结构对于气温、水文及微生物分解过程敏感性不同，从而决定了土壤中碳库稳定性的差异。土壤剖面上碳库分子结构也存在明显差异，土壤表层中存在的主要是脂肪族化合物，而随着深度的增加，烷基碳增加，而O-烷基碳、芳香族及脂肪族化合物在减少[53]。这种差异导致土壤底层碳库往往比表层碳库具有更高的稳定性[54]。开顶箱（OTC）CO2倍增及增温实验表明，增温过程中，脂肪酸（FAs）并未在土壤的细颗粒中累积，表明FAs并不能通过吸附与矿物组分结合而稳定化，同位素标定结果表明，土壤有机碳组分中只有短链的（C16+18）脂肪酸碳来源发生变化，表明短链的FAs比长链具有更高的更快的循环速率[55]。短链的脂肪酸一般指代源于微生物活动释放的碳，这表明气候变化可能会通过调控微生物活动影响湿地土壤碳库稳定性。
对土壤中碳组分及其分子结构不断深入的研究揭示甚至颠覆了对过去认为的一些稳定性碳组分性质的认识，例如木质素及腐殖质等。木质素代表了植物残体及较大颗粒（>53m）碳组分[56-57]。过去认为木质素是相对稳定的碳组分，对分解过程具有很强的抗性，能够被选择性的保留在碳库中。然而近来研究发现，在分解初期阶段木质素是相对稳定的，而气候变暖条件下，有机质分解加速，木质素并不会被被选择性保存下来[58]。而土壤中最为稳定的碳组分通常含有苯环结构，尤其是当芳香族化合物被氧化后同粘土矿物相结合将形成稳定的碳库[59]。腐殖质一般被认为是土壤中较为稳定的碳组分，过去的概念认为腐殖质是大分子物质[60-63]，而近来的研究表明腐殖质本质上是低分子量有机化合物通过氢键和其它作用力结合在一起形成的不稳定聚合物[64]。这种概念上的改变带来对腐殖质稳定性的重新认识。尽管如此，Sutton等人针对腐殖酸结构组成的研究并未完全推翻传统对土壤腐殖质的认识，同时目前针对腐殖物质的分子结构组成及其对气候变化直接或间接影响的响应并无太多研究。尤其是胡敏素作为土壤中腐殖酸的主体，其化学结构、分子组成及其如何响应气候变化目前依然缺乏研究[11]。土壤环境及外界环境因子改变会打破将不同化合物胶联形成腐殖质的氢键及作用力（范德华力），并释放一些更低分子量的化合物（主要以可溶性有机碳形式），降低土壤碳稳定性[65]。对典型泥炭地土壤中的腐殖酸和富里酸分子结构研究表明，相比于深层土壤，表层土壤中的腐殖酸物质具有更高程度的芳香缩合度。随着土壤深度的增加，泥炭腐殖酸中的烷基碳的含量几乎不变，而含氧烷基碳组分显著减少[66]。考虑到泥炭表层与底层之间在含氧量、氧化还原电位、地温等方面的差异，可以推测气候变化可能将对土壤腐殖酸分子结构组成造成显著影响。也有研究表明，虽然增温能够提高土壤中腐殖酸、胡敏酸及DOC的含量，然而这种变化主要是由土壤中离子强度的减弱导致，而增温的贡献则相对较小[67]。
目前大多数研究认为土壤碳库中活性碳组分比惰性碳组分对气候变化更为敏感[68-4-69]，然而近来研究表明土壤惰性碳库对温度变化的敏感性与同活性碳库相比差异不大，两种碳库对于全球变暖具有类似的响应[70]。这表明土壤碳库结构组成、稳定性及其与气候变化相互作用机制远比目前的认识水平复杂，需要进一步深入研究。

4 研究展望

综上，土壤碳库中的分子结构与气候变化及其所导致的后续环境/生态过程改变具有紧密联系，然而目前对于二者之间的关联认知及相互作用机制的阐释明显不足。目前亟待加强的相关研究可能有以下几个方面：
（1）土壤有机碳分子标志物的识别与生态意义判读
由于土壤中的有机碳主要来源于受气候变化强烈影响的植被残体及微生物等生物量的输入，并且有机质、腐殖酸等形成与气温、降水、土壤环境条件等息息相关。寻找与气候变化中某些因子密切关联的分子标志物往往成为揭示气候变化的有效工具。同时，在剖面中，尤其是深层土壤中，由于土壤环境条件相对单一，不易变化，其中有机碳分子结构的组成特征，尤其是某些惰性结构的持留状态，往往反映了土壤形成时的环境特征。如何寻找、分析和挖掘有机碳分子结构特征所蕴含的气候或者环境信息是未来研究的一个热点与难点方向。
（2）生物对土壤有机碳分子结构转换过程的调控作用及机制
虽然微生物在土壤有机碳形成过程的角色及作用已经得到广泛研究，然而土壤动物在此过程的作用依然未得到充分的重视。土壤动物通过摄食、筑巢等行为，直接或间接影响了有机碳的分子结构特征。土壤动物的生态特征，如种类、群落结构、生物量等与有机碳分子结构之间相互作用关系是未来研究的热点问题。此外，微生物与有机碳分子结构转换的关系尚不清楚，且目前的研究大多数停留在定性描述上，缺乏定量阐释，依然需要深入研究。
（3）大尺度环境/生态过程与碳库分子结构转变的耦合机制
气候变化与碳库分子结构转换二者之间在空间尺度上存在巨大差异，因此如何将宏观尺度上的环境/生态过程与微观尺度上的化学过程相耦合是目前的难点问题。由于气候变化涉及多个气候因子，且不同气候因子之间相互联系并与陆地圈层之间存在极为复杂正负反馈关系，揭示土壤碳库有机碳分子结构如何响应多重环境因子变化也是未来研究的主要方向之一。
（4）新的土壤有机碳分子结构辨识技术及判读
目前对于土壤中有机碳结构的主要基于热裂解—气质联机（Py-GC-MS）、傅里叶变换红外分析（FITR）以及魔角自旋交叉极化C-13核磁共振（CPMAS 13C-NMR）等技术，然而这些技术或多或少都存在一定的缺陷。如CPMAS 13C-NMR 技术虽然具有精度高的特点，然而其能够鉴定的结构有限，FITR技术更多是对化学成键进行鉴定，而对于有机碳结构的识别能力有限，而Py-GC/MS技术对样品混匀度具有较高要求，同时如果处理土壤的有机碳含量较低，则必须对土壤中有机碳进行相关的提纯、浓缩的处理，而这势必会影响土壤中化学结构的测试结果。此外，由于土壤中有机质是极为复杂的多种有机化合物复合体，在裂解过程中所产的种类更是繁杂，如何快速、有效、正确识别所分析的有机碳结构是极为重要的。虽然目前借助于计算机判读技术能够代替部分人工识别工作，然而对于具有多种可能性的结构依旧需要研究者根据自身经验进行判读。发展新技术方法，构建丰富、完整的土壤有机碳分子结构数据库，提高化合物自动判读的精确度与准确度是目前研究面临的巨大挑战。
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Effects of climate change on molecular structure and stability of soil carbon pool: a general review
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Abstract: Soil generally serves as both sink and source for atmospheric CO2, and plays a crucial role in maintaining carbon balance on the global scale, and mitigating the greenhouse effect. Mechanisms for interaction and combination between climate change and soil carbon pool have long been a hot spot and a hard nut to crack for the academic circle. Although extensive studies have been done on the subject at community-ecosystem, and regional-global scales, little has been reported about mechanisms of the variation of climate factors affecting chemical structure of the soil organic carbon pool (SOC) at the molecular scale. This review summarizes recent works on changes in climate factors and the changes in environmental and ecological factors they trigger and their relationships with molecular structure of the soil organic carbon pool. Climate warming not only changes characteristics of the sources of SOC from plant tissues, and significantly increases the content of cutin, a component of leaf epidermis, but also keeps relatively unchanged or declining the major components of SOC, such as carbohydrate, lignin, suberin and the like. Meanwhile, warming also accelerates decomposition of lignin and some other carbon components, promotes decomposition of aliphatic compounds, cutin and cyclic compounds and enhances soil microbiota in activity, thus leading to accumulation of plant-sourced alkyl-structured and/or microbe-sourced organic matter. Changes in soil hydrological regime also alter characteristics of the functional groups of soil organic carbon. For instance, drainage or drought triggers acceleration of decomposition of organic matter mineralization, thus increasing C=O bonds in soil; and fluctuation of soil water table controls chemical structure of the organic matter by affecting Fe form in the soil. Vegetation succession changes sources of soil organic matter due to difference between plant residues in inherent resistance to decomposition, and consequently alters properties of the soil organic carbon in the end. In the same climate zone, soils covered with various predominant vegetations are often characterized by remarkable differences in molecular structure of soil organic matter. Soil fauna and microorganisms, which are both ecological factors closely related to climate change, also alter properties of the plant residues in soil, promote decomposition of lipids, lignin and saccharides, and form different biomarkers. However, still not much has been done on how soil fauna and microbes alter molecular structure of soil organic matter. Stability of SOC is closely related to molecular structure of soil organic matter. Generally, SOC are more stable in the soil where contents of aromatic and O-alkyl compounds are high. In the soil the youngest fraction of carbon (formed in the past 107 years) usually features more aromatic compounds and low ratios of O-alkyl carbon to aromatic carbon, while the oldest fraction of carbon (over 1000 years) does less aromatic compounds and O-alkyl carbon. However, lignin is not so stable as previously expected facing climate warming. In the future, more researches should be done with stresses on special biomarkers and their ecological meaning, effect and mechanism of biota regulating molecular transformation processes of SOC, combined mechanisms of large-scaled environmental/ecological process and transformation of molecular structure of the carbon pool, and techniques to identify and interpret new molecular structures of SOC.

Keywords: Climate change; Soil carbon pool; Molecular structure; Stability
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