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摘 要

本文研究了几种植物物质在不 同腐解时间形成的腐殖物质在性质上的变化和不同腐解条件下对形成的

腐解产物的氮素形态分布及胡敏酸性质的影响
。

结果表明
,

所有 新形成的胡敏酸其狡基和阶基含蛋均较低
,

但随时间的推移
,

致基含量 将有所增加
。

未发现溃水条件下 与早地条件下形成 的胡敏酸犯含撼化合物在性

质上的差异
,

但渍水条件下的腐解产物的氨基酸 态N 含量相对较高
。

在以前的工作中
,

我们 曾观察到新形成腐殖物质的性质不仅因有机物料的种类而异
,

而

且也受土壤某些性质和水分条件等的影响 1[, 幻
。

上述影响
,

有的似乎有随时间的推移而逐渐

明显的趋势
。

例如
,

淹水条件对新形成腐殖物质 C /有机 N 比值的影响在腐解一年时还不能清

楚地看出来
,

但至腐解三年后即较明显
。

此外
,

在以前的工作中虽观察到了不同条件 对产物 C

/有机 N 比值和腐殖质组成的影响
,

但对其含 N 化合物的组成和胡敏酸性质的影响却很 少了

、 解
。

本工作的 目的是
: 1

.

跟踪不同
“

年龄
”

的新形成腐殖物质性质的变化 ; 2
.

了解不同腐解条

件对腐解产物的氮素形态分布及胡敏酸性质的影响
。

企图在腐殖质形成机理方面获得较多的

信息
。

一
、

样品和方法

( 一 )样品 供试样品是由紫云英
、

绿萍
、

稻草和水葫芦在不同腐解条件下腐解五年后新

形成的腐殖物质
。

有关上述各植物物料的化学组成
、

腐解试验的设计和方法等见前文 〔 1 、

幻
。

( 二 )新形成胡敏酸样品的制备 土样经 N a : 5 0 `
溶液脱钙后用 O

.

I N N a O H (液土比为 10 )

在室温下浸提
,

过滤
,

加入适量 6 N H CI
,

将碱提取液的p H值调至 1一 1
.

5
,

以沉淀胡 敏 酸
。

为降低胡敏酸的灰分含量
,

胡敏酸沉淀应复溶解于适量稀碱中
,

于 20
,
o o o rP m 下离心 10 分钟

,

然后
,

将上清液移入半透膜袋中
,

置于有阳离子交换树脂或阴离子交换树脂的蒸馏水中透析
。

最后在低温 ( 45 一 50 ℃ )下干燥
、

磨细备用
。

( 三 )分析方法 有机碳
、

全氮
、

固定态按和腐殖质组成等的分析方法见前文
。

氮素的形

态分布用 B r e m ne
r法测定〔” 〕 ,

但同时测定了水解残渣中的固定态按含量
,

计算时无论全氮或

水解液中 N H
` 斗一 N均扣除了交换性按和固定态按

,

而以占有机 N %表示
。

胡敏酸的元素组成

用 2 40 C型元素分析仪测定
。

红外光谱用岛津 I R 4 40 红外分光光度计测定
。

以澳化钾为载体
,

分

别测定了室温下和经 15 0℃干燥 ( 12 小时 )后样品的红外光谱图① 。 `
H一 N M R谱用 F X 一

90 Q 脉

① I R由陆长青同志协助测定
,

谨致谢意
,
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冲富里叶变换 NMR 仪测定
。

酸性功能团用电位滴定法测定〔 3〕 。

二
、

结 果

( 一 )C /有机 N比值和腐殖质组成 腐解五年后
,

不同腐解产物性质仍呈现出受物料的化

学组成
、

腐解条件等的巨大影响
,

与腐解三年的结果 〔 2〕相比较
,

有的影响更 明显
。

首先
,

水分

条件对产物 C /有机N 比值的影响在绝大多数情况下表现更为明显
。

在其他因素相同时
,

水 田

条件下各腐解产物 (除下蜀黄土中的稻草外 )的 C /有机 N 比值不但均仍较相应的旱地条件下的

为宽 ( 图 1 )
,

而且与腐解三年的产物比较
,

二者的差异增大
。

例如
,

在第四纪红色粘土中
,

腐

解三年后两种水分条件下腐解产物的 C /有机 N 比值的差值在 0
.

3一 1
.

6之间
,

而腐解五年后
,

二

者的差值在 1
.

2一 3
.

2之间
。

其次
,

土壤母质对腐解产物中腐殖质组成的影响表现出更好的规

律性
。

由图 2 可见
,

在其它因素相同的条件下
,

腐解五年后下蜀黄土中腐解产物的 H A / F A

比值无例外的均较相应的第四纪红色粘土中的为宽 ( 图 2 )
。

0
及甘ōb

J任,白,̀
0on
ó0

记ó、yH

. . 早地

活栩城、O

2 3

下蜀黄土

2 3 4

第四纪红色枯土

早地

图 1 腐解产物的C /有机 N比值

1
.

紫云英
, 3

.

绿 萍 ;

2
.

水葫芦 , 4
.

稻草

图 2 新形成腐殖质的胡敏酸 /富里酸比值

1
.

紫云英 , 3
.

绿萍 ;

2
.

水 葫芦 , 4
.

稻草

表 1 腐 解 产 物 氮 素 组 成
,

占 有 机 N % (腐解五年 )

腐 解
物 料

有
机 N 一 酸 解 性 一

N

条 件 P P m 总 量 {N H二
一 N

, 基 。 一 N …
非酸解性一 N

氨基酸一
N 一未知态

一
N

下蜀黄土

1 9

2 5

2 0

1 4

2 1

2 5

1 4

1 2

几匕民U,上心曰,上ùUé吐口巴éó吕O曰ù匕丹O绿萍

稻草

早地

水田

早地

水田

第 四纪红色枯土

绿 萍 早地 7 9 5 7 5
.

6 1 2
.

3 1 4
.

1 2 6
.

7 2 2
.

5 2`
.

魂

水田 9 5 8 7 6
.

6 1 4
.

0 9
.

6 3 8
.

4 1 4
.

6 2 3
.

4

稻草 早地 5 5 0 6 9
.

2 1 5
.

0 10
.

3 2 5
.

6 1 5
.

3 3 0
.

5

水田 5 9 1 7 9
.

4 1 1
.

5 10
.

4 3 6
.

3 2 1
.

2 2 0
.

6



丈二 )氮素形态分布 在论及土壤氮素形态分布的文献中均将矿质态氮包括在内
。

当固定

态按含量不很高时
,

它和仅按有机氮计算得到的数值并没有太大的差异
。

本工作中供试样品

的交换性馁含量较高
,

特别是新固定的固定态按很高
,

后者和固有的固定态按不同
,

水解时

` 将全部释出 (固有的固定态按释出40 一 60 % )
,

而将这些矿质态氮都包括在内
,

不但与按有机

氮计算的数值差异太大 (如水解液中N H
十 ` 一 N有的可高达全 N量的 49 % )

,

而且
,

不同土壤之

间
,

由于它们固馁能力不同
,

将不能进行相互比较
。

表 1 中列出了两种有机物料在不同腐解条件下产物按有机氮计算的氮素形态分布
。

总的

说来
,

它们与土壤的氮素形态分布很相似
,

只是氨基糖
一N 的含量较高

。

这是否是由于新形成

的腐殖物质中的微生物细胞壁物质较多所致
,

尚有待进一步研究
。

值得注意的是
,

在物料和

母质相同的条件下
,

与早地相比
,

渍水条件下产物中氨基酸
一 N 的相对含量大多要高一些

。

腐

解产物中的氨基酸主要来自微生物体的蛋白质
。

氨基酸
一 N 的这种差异当与渍水条件和旱地

条件下分解有机物料的微生物种类不同有关
。

(三 )胡敏酸的性质

元素组成 表 2 中列出了稻草和绿萍在水田和早地条件下腐解五年后新形成的胡敏酸的

元素组成
。

由表可见
,

物料的种类对胡敏酸的元素组成有明显的影响
。

其它条件相同时
,

稻

草腐解后形成的胡敏酸其氮
、

氧含量较相应绿萍的为低
,

碳含量和 C / N比值明显地较高
,
C / H

比值二者间看不出有明显的规律性差异
。

不同腐解条件下新形成的胡敏酸
,

其元 素 组成 也

有不同
。

其它条件相同时
,

渍水条件下形成的胡敏酸
,

其 N含量较相应早地条件下 的 为 低
,

表 2 新 形 成 胡 敏 酸 的 元 素 组 成 和 光 密 度 (腐解五年 )

一 % … 一

物 料 { 腐解条件 }一一一一 l—
一
一丁 —

!一
_

} C H/ c N/ { E `

_ _
_

_ _
_ _

_
_

生
_

_

…
_ _

性一土
一

严 匕全{ 上
_

_

_ 一
_ _

_

_
_

}_ _
_ _

_
绿萍 8 8

9 8

稻草

早地

水田

早地

水田

5 8

5 0

O自叮山内O八6ó吕只ù
日恤叭」

.

…
绿萍

稻草

早地

水 田

早地

水 田

下蜀黄土

4 9
.

1 7 4
.

6 0 5
.

5 0 4 0
.

7 3 1 0
.

7 8
.

9

4 9
.

3 6 4
.

9 0 5
.

0 4 4 0
.

6 8 10
.

0 9
.

8

5 5
.

6 8 导
.

4 3 4
.

5 0 3 4
.

3 9 1 0
.

2 1 2
.

4

5 6
.

7 0 二
.

3 9 3
.

8 5 3 4
.

0 6 10
.

5 14 7

第 !自纪红色粘土

5 0
.

12 5
.

2 5 6
.

1 1 3 8
.

5 2 9
.

6 8
.

2

5 0
.

4 2
’

5
.

2 7 5
.

7 5 3 8
.

5 6 9
.

6 8
.

8

5 3
.

6 9 5
.

15 4
.

1 8 3 6
.

9 8 1 0
.

5 12
.

9

5 7
.

8 4 5
.

3 2 3
.

1 8 3 3
.

6 6 1 0
.

9 1 8
.
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,

H
一N M R谱 图 3 为下蜀黄土中稻草形成的胡敏酸的

’
H 一N M R谱

。

两个胡敏酸在 0
.

86

pp m (脂肪链上的甲基 )
、

2
.

22 p p m (脂肪链上的亚 甲基 )和 3
.

4 o p p m (
一 O H

, 一 C O O H
, 一N H等

活泼氢及溶剂中所含微量水 )处均有明显的吸收
,

表明它们中脂肪族结构的比重很大
。

在 6
.

2一

10
.

6 PP m段
,

仅在 7
.

2 3PP m处见一极微弱的吸收峰
,

示明它们 中芳香族结构的比重较低
。

红外光谱 新形成胡敏酸的红外光谱图与土壤胡敏酸很相似
,

它们都具有下列主要吸收
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峰
: 3 4 0 0 c m

一 ’
(
`

带氢键的经基
、

吸湿水 ) ; 2 9 3 0
、

z 4 6 o e m一 ’

脂肪族 C
一
H键 ; 1 7 2 o e m一 `

(按基

淡基的 C = O双键 ) ; 1 6 5 0 e m一 `
(酞胺 I )

、

i 5 1 o e m
一 `

(酞胺 11 ) ; 1 2 2 Oe m一 `
(梭基的 C一 0键 ) ;

l o 3 Oc m一
’
(多糖或多糖类似物的 C一 O键

、

杂质 )( 图 4 )
。

经过在 1 5 0℃下加热
,

除去了吸湿水

后
,

原来的 3理o o e 。 一 ’
吸收峰移至 3 2 0 0一 3 3 0 0e o l一 `

处
,

强度减弱
,

同时由于脱竣反应
,

在 2 3 0 0

。 m 一 ’ 和 6 6 0 c m 一 `

处出现了两个 C O
:

吸收峰 (图 5 )
。

各新形成胡敏酸在 1 7 2 Oc m一 `

处的吸收峰都较弱
,

为一肩峰
。

仔细分析图谱可以看出
: 1

.

当有机物料和水分条件相同时
,

下蜀黄土中新形成的胡敏酸的 1 7 2 Oc m 一 `

处的吸收峰大多较第

四纪红色粘上甲的略强
; 但其经 1 50 ℃加热处理后

,

无论 2 30 o c m 一 `

或 6 6 o c m 一 `

处的吸收 峰 均

明显较弱
,

同时 17 0 o c m 一 `

峰明显较强
。

表明第四纪红色粘土甲 的胡敏酸较相应下蜀黄土中的

较易发生脱竣反应
。

2
.

两种母质中
,

早地条件下新形成胡敏酸在 1 7 2 0c m 一 `
处的吸收峰与相应

水田条件的相比较
,

没有规律性的变化
。

3
.

所有稻草胡敏酸 16 0 Oc m
一 `

处的吸收峰均较 绿 萍

的为强
。

酸性功能团 新形成胡敏酸的竣基和酚经基含量分别在 2
.

3一 3
.

1和 1
.

7一 2
.

6 m e/ g间 (表

3)
,

较一般土壤胡敏酸为低〔 1〕。

不同胡敏酸
,

包括不同水分条件下新形成的胡敏酸 中
,

这些基

团的含量和拨基的 p K 值均没有规律性的变异
。

三
、

讨 论

新形成胡敏酸的一个共同特征是叛基和酚经基含量较低
,

在其红外光谱中 1 7 2 0 o m 一 `

处仅

1 0



,,
,

石石

拼拼
、、

动、 丫
副副

_ {{{} _
111

产产 ,
}}} {zzz

... l
~ 戈的 内内内内内内内

布布布
护:::

、、 ~ 、
甲

刁刁节节节
.

}
`

:
一

入入飞飞 卜飞
矛

犷犷口口口

{ /
’’ `

协协
产、

沪

~
」」

///
`

诵{
,,

忆)))

{{{
~

、 )))

一一飞飞

厂
111

. , ,,

产、 尸心心

沁沁沁沁沁
八 2 气召召

、、
旅

,,,,,

JJJ戈 IIIIIIIII

飞飞飞飞飞飞 汗 / } {
黔暇州一

11卜汀

!
,
, ,

…钵不创
,

1 稻草 (下蜀黄土早地 ) , 3 稻草 (第四纪红色粘土早地 ) ;

2 稻草 (下蜀黄土水田 ) ; 4 稻草 (第四纪红色粘土水田 ) ,

5 绿萍 (下 蜀黄土早地 ) ; 7 绿萍 (第四纪红色粘土早地 ) ;

6绿 萍 (下蜀黄土水田 ) , 8 绿萍 (第四纪红色粘土水田 )

图 4 新形成胡敏酸的红外光谱 (室温 )

9 稻草 (下蜀黄土早地 ) ; 11 稻草 (第 四纪红色粘土早地 ) ,

10 稻草 (下蜀黄土水田 ) ; 12 稻草 (第 四纪红色粘土水 田 ) ,

13 绿萍 (下蜀黄土早地 ) ; 15 绿萍 (第四纪红色粘土早地 ) ,

14 绿萍 (下蜀黄土水 田 ) , 16 绿萍 (第四纪红色枯土水田 )

图 5 新形成胡敏酸的红外光谱 ( 1 5 0℃ )

表 3 新 形 成 胡 敏 酸 的 酸 性功 能 团 (腐解五年 )

物 料 腐解条件 { 总酸度m e/ g 狡基 m e
/ g 酚径基 m e

/ g PK I

绿 萍 早地

水田

2 8

3 0

下蜀黄土

2
.

7 0

3
,

0 2

5 8

2 8

8 9

B 0

第四纪红色粘土

绿 萍 早地

水田

早地

水 田

9 7

10

2 3 9

2
.

9 9

2
.

5 4

2
.

5 0

1
.

5 8

1
.

17

9 5

9 5

稻 草

;:
5 8

1 4

2 6

2 0

有一个肩峰
; 同时

,

芳香族结构的比重也很低
。

K o n o n
vo

a
把这一类新形成胡敏酸称为

“

幼年

型
”

胡敏酸〔 5〕
。

一些研究者认为
,

腐殖化过程是一个氧化过程
,
随着腐殖化过程的进展

,

胡

敏酸的性质将发生一些变化
,

如芳香族结构的比重增大
,

梭基含量升高等〔 6〕
。

一般认为
,

胡敏酸 的光密度与其芳构化和分子量大小有关
,

E
`

值较大
,

表明芳构化度和

分子量较高 〔4〕
。

绿萍胡敏酸的光密度 比稻草的高
,

我们在前文 中曾以为这表明前者的芳构化

度较高〔。
。

但红外光谱方面的材料并不支持这一点
。

从元素组成的资料来看
,

二者的 C / H比

( 下转第 3 7页 )



(四 )铜 土壤有效态铜一般在 0
.

0 2一 2
.

S Op p m,

平均 1
.

6 1 p p m ,

属较高水平
。

唯由紫色

砂岩发育的紫色土和由火山角砾岩发育的红壤其有效态铜含量低于缺铜临界值 (表 2 )
。

表 2 6 种 土 壤 中 有 效 态 铜 含 量

( P P m )

, 。 一 山河冲积物
`
下蜀系黄土 { 花 岗片麻岩 } 下蜀系黄土 一火山角砾岩 { 紫色砂砾岩

叨名 目 工 J
沪 二翻 , L 、 ,

.

J 户 二击 L 、 1 1 ~ ` , 卯
~ , . 、 { 了 ;叼匕 4之, J d日 、 } , 杏 户 翻扭 、 1 1 月目, 矛踌 」 J 、

一二二 -

一 吵 , 州
一

全少

竺
一…少卫哩土生一…

一

i塑更竺一…
一

止井 竺
一

卜二竺兰州
样 品 数 { 4 2 { “

{
1 ` … ’

有效态 铜
{ 1

·

3 1 2
·

2 8 1 2
·

4 6 } 1
·

9 6 0
·

5 9 0
·

3 6

综上所述
,

不难看出
,

我县土壤除对 C u 、

M
n
肥的反应较差外

,

对 Z n 、

B 肥却有良好的

反应
。

田间试验结果也表明
,

B肥对杂交稻 (制种 )
、

棉花和花生都有一定的增产效果
; Z n

肥

对玉米的增产作用不仅在当季显示出来
,

而且还有明显的后效 ; C u 、

M n
肥对水稻增产虽 无

直接作用
,

但对减轻水稻稻瘟病的发病率有明显的作用
,

对水稻的增产起到了间接的作用
。

.
厂

一、 护 、 , 沪 , ’ 、 ` , 丫 一 , 尹 、 ` , , . 禅 ,
一 、 一 、 、 . 产一

、 ..
,
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值也没有明显差异
,

前者的 C含量且低于后者
,

但 N含量显著大于后者
。

看来
,

绿萍胡敏酸的光

密度值较稻草的高
,

并不是其芳化度较高
,

而是由于其含氮发色基团较多N 故
。

渍水条件下

稻草胡敏酸的光密度较之早地条件下的为低
,

部分地也可能用此来解释
。

渍水条件下物质转化的物理
、

化学和生物学过程与早地条件下的有明显的不同
。

有机低

分子化合物动态的一些研究结果已显示了这一点〔 7〕 ,

但二者在含氮化合物和胡敏酸性质方面

有些什么异同还不清楚
。

杜丽娟等曾观察到① ,

渍水条件下的腐解产物中
,

氨基酸态 N 的相

对含量较早地条件下的显著为高
。

本工作证实了这一点
。

本工作还发现
,

与早地条件下的相

比较
,

渍水条件下新形成的胡敏酸 N含量较低
,

C / N 比值明显较高
。

这一点如能获得进一步

证实
,

当有助于阐明水稻土中腐殖物质的性质及其形成过程
,

值得深入研究
。

与渍水条件相比
,

早地虽有利于氧化作用的进行
,

但红外光谱和电位滴定结果都 表 明
,

早地条件下形成的胡敏酸
,

其狡基含量并不一定较渍水条件 的为高
。

影响狡基含量的因素还

有待研究
。
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