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有机物料腐解过程胡敏酸的分级研究
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摘  要    采用培养试验，在研究玉米秸、绿豆秸、猪粪、羊粪 4种有机物料腐解过程腐殖物质的组成（H/F

比）、胡敏酸性质动态变化的基础上，利用酒精沉淀法对胡敏酸进行分级，研究了不同腐解期胡敏酸的级分组成

变异。结果表明，有机物料腐解形成的胡敏酸以级分 3、4、5 所占比例较多，级分 1、2 相对较少。级分 3 在整

个腐解过程明显增加；级分 1、2前期有所波动，后期呈增加趋势，级分 4、5以减小趋势为主。胡敏酸性质变化

与其级分组成变化有密切关系。 
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腐殖物质是有机物料在微生物、酶的作用下形成的特殊类型的高分子有机化合物[1]。

其结构一般是由一到多个芳香核（也可能是非芳核结构的线性分子），外边连着多个活性

功能团构成[2、3]。腐殖物质不是由某一种化合物构成，而是由系列分子构成的聚类物质，

由于形成条件和起始物质的多样性，具有高度的非均质性。有研究者指出[4]，即使精制的

胡敏酸样品，在化学性质和分子量上仍是多种分子的混合物。由于胡敏酸的复杂性，对其

进行分级研究还较少。本文在对 4种有机物料腐解过程胡敏酸性质变化研究的基础上，采

用酒精沉淀方法对胡敏酸进行分级，研究腐解过程胡敏酸的级分组成变异，揭示胡敏酸形

成机理和性质差异的实质。 

 

1  材料与方法 

1.1  供试物料     

 供试 4种有机物料为玉米秸、绿

豆秸、猪粪、羊粪，它们均采自本校

农场。玉米秸为完全成熟后采样，绿

豆秸采自盛花期，猪粪、羊粪均为鲜

样。采后风干，粉碎（过 1mm筛）

备用。其基本性状见表 1。 

1.2  有机物料腐解     

 称取 4 种有机物料各 100g，放入广口瓶中，加澄清土壤溶液 60ml（1kg 田间土壤加

5L 蒸馏水充分搅动后静止澄清，目的是让有机物料腐解过程中含有土壤相类似的微生物

区系），然后用蒸馏水调节有机物料的含水量，使样品能充分保持湿润（手握成团），但又

不含过多自由水。于 25oC 恒温箱中培养（在培养过程中不定期加入蒸馏水保持湿度基本

不变），分别在培养 15、30、60、90、150、210、270、360天时取出样品，50 oC 下烘干，

以备用来提取分析胡敏酸。每期每个样品重复 3 次（腐解时玉米秸用尿素调节 C/N 比为

20:1，其它物料不调）。 

                                                        
 ① 国家自然科学基金（39800093）和陕西省自然科学基金（97SM07）资助项目 

表 1供试有机物料的基本性质* 

种 类 
C 

g/kg 

P 

g/kg 

N 

g/kg 

木质素 

g/kg 

纤维素 

g/kg 
C/N 

玉米秸 438 1.04 9.1 132 572 48.1 

绿豆秸 372 2.59 21.2 45 165 17.5 

猪粪 381 5.49 18.8 56 136 20.3 

羊粪 268 5.52 16.1 135 237 16.6 

* 表中纤维素含量为纤维素和半纤维素的总和 
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1.3  腐殖物质的提取     

 称取不同腐解期的有机物料的烘干品 20g，放于 250ml的三角瓶中，按 1:10的比例加

入 0.1molL-1 NaOH溶液，于 30OC下反复浸提、过滤，直至浸提液颜色很浅为止，吸取少

量滤液分析 H/F比，剩余滤液用 1:1HCl调节溶液的 pH 值为 1.5，沉淀分离胡敏酸，并用

半透膜对其进行渗析、纯化。50OC下烘干，制得胡敏酸纯品。 

1.4 胡敏酸性质分析     

 胡敏酸与富里酸的比值(简称 H/F 比)测定采用文启孝介绍方法[5]；光密度测定采用

Chen[6] 方法；色调系数（∆logk）和相对色度（RF）测定采用 Kumada[7]方法。 

∆logk=logk400-logk600  k400、k600分别为胡敏酸溶液在 400、600nm的吸光系数 

RF=（K600×1000）/每 30ml胡敏酸溶液所消耗的 0.02mol/L KMnO4的 ml数 

1.5  胡敏酸酒精沉淀分级     

 参照卓苏能、文启孝介绍方法[4]。称取一定量胡敏酸溶于 1升 0.2mol/L NaOH溶液中，

向该溶液累加入无水酒精，每次累加后酒精体积分别为 650、850、1200、1700、2200ml，

每加一次，静置过夜，然后离心（7000转/分）15分钟，将沉淀重新溶于 0.1mol/L NaOH 溶

液中，调节溶液 pH为 8，经渗析、纯化、水浴蒸干（50oC），得到 1个级分样本。每次离

心后的溶液按上述累加体积加入无水酒精再制备第 2个级分样本，直到 5个级分样本制备

完毕。 

 

2  结果与分析 
2.1  腐解过程中 H/F 比的动态变化 

有机物料腐解过程 H/F比（图 1）的动态变化显示，玉米秸在整个腐解过程 H/F比呈

由低（15天）→高（60天）→低（210天）→高（360天）的波动变化；而绿豆秸从腐解开始

到 90天，H/F比呈减小趋势，90天以后到 360天，H/F比逐渐上升。猪粪在整个腐解过程

中 H/F 比一直呈上升趋势。羊粪在腐解初期（15～60 天）H/F 比减小，60天后 H/F 比又

增大。H/F 比反映了腐殖化过程胡敏酸和富里酸含量的相对多少，H/F 比高说明形成的胡

敏酸相对较多，反之则相反。不同有机物料之间相比，腐解 50天至 180天，H/F比的高低

顺序是玉米秸>羊粪>猪粪>绿豆秸；180天以后，则为羊粪>玉米秸>猪粪>绿豆秸。 

2.2  不同腐解期胡敏酸的性质变化 

 不同腐解期胡敏酸的 E4值（图 2）显示，不同有机物料在腐解过程中 E4值变化基本

与 H/F比表现出相同的变化趋势。即 H/F比大时，胡敏酸的 E4值较大，H/F比小时，胡敏

酸的 E4值也较小。E4值为胡敏酸在 465nm下的光密度，其大小与胡敏酸的颗粒分子量大

小、分子结构有关。一般情况下 E4值愈大，胡敏酸的颗粒分子量愈大，2分子结构愈复杂，

反之则相反[6]。可见，有机物料构成不同，腐解过程胡敏酸结构的变化趋势不同。腐解 150

天前，不同有机物料胡敏酸的 E4值变化起伏较大，150 天以后，E4值的大小顺序是羊粪>
绿豆秸>猪粪>玉米秸，反映了不同有机物料形成胡敏酸的分子结构差异。 

 不同有机物料腐解过程胡敏酸的∆logk 值（图 3）变化与 E4值的变化趋势相反，RF

值变化（图 4）趋势与 E4值保持一致。Kumada[7]认为，胡敏酸的∆logk愈小，RF值愈大，

胡敏酸的结构愈复杂，反之则相反。相关分析显示，∆ logk 值与 R F值呈极显着负相关 

（r=-0.822，n=31），与 E4值呈极显着负相关（r=-0.816，n=31）。E4值与 RF值呈极显着正

相关（r=0.967，n=31）。∆logk 值与 RF值的变化进一步证实了前述 E4值所得结论。 
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         图 1  有机物料不同腐解期 H/F 比                      图 2  胡敏酸 E4值 

 
图 3 不同腐解期胡敏酸色调系数(∆logk)             图 4 不同腐解期胡敏酸 RF值 

 

2.3  胡敏酸的级分组成变异 

 不同腐解期胡敏酸各级分占胡敏酸原样的平均重量百分数（表 2）显示，有机物料腐

解形成胡敏酸的级分 1、2所占比例相

对较少，级分 1 在 3%以下（平均为

1.95%），级分 2 在 8%以下（平均为

6.13%）。级分 3、4、5所占比例相对

较多，平均分别为 23.77、22.02、

19.54%。羊粪与猪粪、秸秆类相比，

级分 1、2、3 的含量相对增加，级分

4、5 的含量相对减小。玉米秸与绿豆秸比较，级分 3、4的含量相对减小，级分 5的含量

相对增加，级分 1、2 的含量相差不大。胡敏酸酒精沉淀分级是根据同一缩聚物中不同分

子量部分的临界沉淀点不同而进行的分级。卓苏能、文启孝[4]以及作者的前期研究[8,9]均表

明，利用酒精沉淀法分离的胡敏酸各级分，随级分数由小到大，芳构化度逐渐降低，分子

结构由复杂趋于简单。因此不同腐解期胡敏酸中各级分的组成变化，反映了胡敏酸这一聚

表 2 胡敏酸各级分的重量百分数（%） 
有机物料 级分 1 级分 2 级分 3 级分 4 级分 5 

玉米秸 2.31 5.32 20.18 20.40 23.32 

绿豆秸 1.91 5.81 22.56 23.31 19.10 

猪粪 0.98 5.95 21.17 26.55 19.99 

羊粪 2.61 7.44 31.16 17.85 15.76 

平均值 1.95 6.13 23.77 22.02 19.54 
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类物中大小分子组分的变化情况。不同有机物料形成的胡敏酸，级分 1～3 之和的变化趋

势是羊粪（41.21%）>绿豆秸（30.28%）>猪粪（28.1%）>玉米秸（27.81%），而级分 4～5

之和的变化趋势是:猪粪（46.54%）>玉米秸（43.32%）>绿豆秸（42.41%）>羊粪（33.61%）。

因此，羊粪、绿豆秸腐解形成的胡敏酸中大分子级分相对较多，小分子级分相对较少（与

玉米秸、猪粪相比）。级分 1～3 之和的变化顺序与前述由 E4、∆logk 、RF得出的胡敏酸

芳构化度高低顺序一致。 

        图 5 玉米秸腐解过程胡敏酸各级分变化        图 6 绿豆秸腐解过程胡敏酸各级分变化 

       图 7 猪粪腐解过程胡敏酸各级分变化        图 8 羊粪腐解过程胡敏酸各级分变化 

 

 胡敏酸各级分的动态变化（图 5、6、7、8）显示，不同有机物料形成的胡敏酸中，

级分 3在整个腐解过程呈增加趋势。对于其它级分，随腐解时间变化趋势不同。总的看来，

级分 1、2前期有所波动，后期呈增加趋势。级分 4、5在腐解一定时间后呈减小趋势，但

不同有机物料胡敏酸中各级分出现的转折时期有所不同。 

 

3  讨论 

 4 种有机物料，物质构成有一定差异，腐解过程腐殖物质的动态变化也有所不同。玉
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米秸秆木质素含量较高，随腐解进行，木质素逐渐氧化转化为胡敏酸，因此，从腐解开始

到 60 天左右，腐殖物质的 H/F 比逐渐增大，由于处于腐殖化的初级阶段，木质素以长链

结构存在，此时胡敏酸的结构比较复杂；60天以后至 210天，由于胡敏酸的氧化断裂，胡

敏酸逐渐转变为富里酸等，所以，腐殖物质的 H/F比逐渐变小，胡敏酸由复杂趋于简单。

210天以后至 360天，富里酸以及一些小分子组分在矿化分解的同时又进一步缩合成为结

构复杂的胡敏酸。所以，腐殖物质的 H/F比增大，胡敏酸结构趋于复杂。绿豆秸采自盛花

期，木质素、纤维素含量较少，15天时大部分已分解，木质素已转化为胡敏酸。故 15天

时腐殖物质的 H/F比较高，胡敏酸结构较复杂。15天以后至 90天左右，胡敏酸氧化断裂，

向其它物质转化，所以H/F比变小，胡敏酸结构趋于简单。90天以后，出现缩合趋势，因

此，H/F比逐渐增大，胡敏酸结构趋于复杂。羊粪虽然木质素、纤维素的含量高，但其 C/N

比较小，易于分解，15 天时形成大量胡敏酸，因此 H/F 比较大，15 天以后胡敏酸也经历

了氧化断裂到再缩合的过程，与绿豆秸腐解过程胡敏酸变化趋势大致相同。猪粪中木质素

含量较少，由于酶等的促进作用，在整个腐殖化过程以缩合趋势为主，H/F 比升高，胡敏

酸结构趋于复杂。 

 总的看来，有机物料腐解形成胡敏酸前期以木质素衍生而形成胡敏酸为主，中间经历

一个胡敏酸的氧化断裂阶段，后期以小分子组分缩合为主。但不同有机物料 3个阶段出现

的时期不同，从而使胡敏酸的组成、性质不同。 
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