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黑土、栗钙土和潮土胡敏酸分子结构的差异性分析
①
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摘  要： 以北方典型的黑土、栗钙土和潮土提取的胡敏酸为研究对象，通过元素分析、傅里叶红外光谱仪及 13C 核磁共振仪

对三者进行结构分析。不同胡敏酸的各种元素含量略有差别，各种官能团含量也不同。元素分析结果来看 H/C 原子比潮土最高，

栗钙土次之，黑土最少；O/C 的原子比三者没有明显的差别；C/N 比呈现由高到低的次序分别为黑土、栗钙土、潮土。3 种胡敏

酸的红外光谱吸收峰相似，但吸收强度有差别，如 3 352 cm-1 和 2 931 cm-1 处潮土和栗钙土信号强度相当，黑土较低，而在 2 580 cm-1 

处三者信号差异不明显，1 720，1 620，1 420，1 220 cm-1 这 4 个吸收峰信号强弱均为黑土最强，栗钙土次之，潮土最弱。而从核

磁共振图谱可以看出潮土结构中含有更多的多糖和蛋白质类结构单元；黑土有机质含量高，芳香化程度也较高。 
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胡敏酸是土壤有机物质在微生物作用下形成的一

类结构复杂、性质稳定、分子大小不同的一类具有特

殊性质的高分子混合物[1]，其分子结构十分复杂，物

理及化学性质明显受气候、母质、海拔、植被类型等

因素影响。所以不同类型土壤的胡敏酸在分子水平有

很大的区别。 

随着化学仪器分析方法的广泛应用，光谱分析方

法在胡敏酸分子结构分析方面也渐渐有所应用，包括

陆地及海洋土壤、煤炭、石油等各个领域，但对我国

北方典型的黑土、栗钙土和潮土这 3 种土壤分析较少
[2-6]。有文献报道，如李光军等[7]研究了内蒙古羊草草

原不同管理措施对栗钙土胡敏酸光谱特性的影响；吕

贻忠等[8]研究了不同耕作措施对黑土腐殖酸组成与红

外光谱特性的影响。本文研究来源不同的黑土、栗钙

土、潮土的化学结构在分子水平的细微差别，希望从

三者结构上的区别能对解释三者抵抗环境污染的耐受

性及结构上的分子模拟有所帮助。       

1  材料和方法 

1.1  土壤来源地描述 

供试土壤样品采自 3 个地点，分别为：①黑土取

自吉林省公主岭市吉林省农科院长期定位试验站

（43°31'N, 124°48' E）；②栗钙土取自中国科学院内 

 

 

 

 

蒙古草原生态系统定位站的羊草样地（43°32'N，

116°40'E）；③潮土取自河北栾城保护性耕作试验站

（37°50' N, 114°40' E）。 

1.2  胡敏酸提取方法 

按照国际胡敏酸协会标准方法提纯胡敏酸，提纯

胡敏酸冷却干燥，研磨后置于干燥器中备用。 

1.3  胡敏酸元素组成测定 

采用 Vario EL III 元素分析仪（Elementar 公司，

德国）测定胡敏酸样品中 C、H、N 含量，O 的含量通

过差减法得到。 

1.4  胡敏酸红外光谱分析 

利用显微红外测试方法，仪器型号为：Nicolet 750 

显微红外仪，将微量纯样品放置在金刚石窗片上压平

后测试。测试范围为 4 000 ~ 500 cm-1，检测器 MCT/A，

分束器 KBr，扫描次数 128 次，分辨率 8 cm-1。 

1.5  胡敏酸核磁共振分析 

采用 Bruker DSX2300 型核磁共振仪上测定，13C 

的频率为 7 kHz。 

2  结果和讨论 

2.1  胡敏酸元素组成 

如表 1 所示，3 种不同土壤的胡敏酸 C、H、N、

O 的元素含量均有差别。黑土含 C 及含 O 量居三者之 
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最，而含 H 与含 N 量则潮土最高，栗钙土的这 4 种元

素含量均居三者中。综合来看，H/C 原子比潮土最高，

栗钙土次之，黑土最少，说明黑土胡敏酸的氢饱和度

最低。而 O/C 的原子比三者没有明显的差别，说明三

者的胡敏酸结构中含氧的官能团差不多，如烷氧基等。

C/N 比呈现由高到低的次序分别为黑土、栗钙土、潮

土，说明黑土胡敏酸含有较多含氮官能团，如来源于

蛋白质的酰胺基团等。 

 

表 1  3 种土壤胡敏酸元素特征 

Table 1  Elemental compositions and atomic ratios of humic acids in three kinds of soils 

元素含量（g/kg） 摩尔比 土样 

C H N O H/C O/C C/N 

黑土 530.7 40.9 40.7 387.7 0.92 0.55 15.21 

栗钙土 522.8 49.3 49.8 378.1 1.13 0.54 12.25 

潮土 519.1 52.9 56.6 371.4 1.22 0.54 10.70 

 

2.2  胡敏酸红外光谱 

胡敏酸的红外光谱具有专性分子结构特征的各种

谱带，可以提供胡敏酸含氧官能团的本性、反应性和

结构排列的主要性质；可以用来确认胡敏酸分子中蛋

白质和碳水化合物的存在，也可以用来判断提纯的胡

敏酸样品的纯净度（灰分的多少），并对胡敏酸进行定

量的分析[9-10]。3 352 cm-1 处强而宽的吸收峰来源于胡

敏酸分子中羟基，C-H 不饱和碳的碳氢、酚和醇的多

聚体，仲胺的伸缩振动频率；2 931 cm-1处 C-H 饱和碳、

饱和羧酸的伸缩振动；2 580 cm-1处代表胺盐（NH3
+，

NH2
+）、硫醇-SH 等官能团的吸收；1 720 cm-1 处强而

窄的吸收峰为羰基和COOH的C=O伸缩振动；而 1 620 

cm-1 为苯环或芳香杂环 C=C 的伸缩振动；1 420 cm-1

为醇或羧酸的O-H 的弯曲振动和酚类的C-O的伸缩振

动；1 220 cm-1 处为芳基醚 C-O 伸缩振动及 R-OH 的弯

曲振动。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  3 种土壤胡敏酸的红外光谱图 

Fig. 1  FTIR spectra of humic acids in three kinds of soils    

 

由表 2 可看出在 3 352 cm-1 和 2 931 cm-1 处潮土

和栗钙土信号强度相当，黑土较低，说明黑土中羟

基含量、醇和酚含量、饱和碳、饱和羧酸等含量较

少。而在 2 580 cm-1 处三者信号差异不明显，说明

铵盐及硫醇含量相当。1 720，1 620，1 420，1 220 cm-1 

这 4 个吸收峰信号强弱均为黑土最强，栗钙土次之，

潮土最弱。2 931/1 720 的比值可反映胡敏酸的氧化

程度和脂肪性，黑土胡敏酸的 2 931/1 720 为 0.826，

潮土胡敏酸 2 931/1 720 为 1.22，黑栗钙土胡敏酸的

2 931/1 720 则为 1.09，其值越大，说明其氧化程度

越低，脂肪性越高，则潮土胡敏酸氧化程度最低，

脂肪性最高。 

       

黑土胡敏酸 

栗钙土胡敏酸   

潮土胡敏酸 

波数（cm-1）
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表 2   3 种土壤胡敏酸的各吸收峰相对吸光度 

Table 2  Relative absorbance of spectra of HA in three kinds of soils 

各吸收峰相对吸光度（cm-1） 土样 

3 352 2 931 2 580 1 720 1 620 1 420 1 220 

黑土 0.88 0.76 0.42 0.92 1.00 0.79 0.94 

潮土 1.00 0.88 0.47 0.72 0.75 0.60 0.56 

栗钙土 0.99 0.90 0.51 0.82 0.90 0.72 0.73 

 

2.3  胡敏酸核磁共振 

    解析胡敏酸的 NMR 谱主要是查看胡敏酸共

振信号的数目、位置、强度和裂分情况，对确定

胡敏酸的官能团位置是十分必要的。13C-NMR 谱

主要用于分析胡敏酸的碳素骨架结构，因为不同

杂化态碳的化学位移分布区间不同，根据一个或

多个共振吸收峰信息便可推导特定的结构单元 [4, 

11-16]。图 2 为胡敏酸的 CPMAS-NMR 波谱图，表

3 为通过不同代表性碳含量进行积分后的各自百

分量，包括烷基碳（δ0-45）、烷氧基碳（δ45-110）、

芳香碳（δ110-160）、羧基碳（δ160-195）、羰基碳

（δ195-200）。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  3 种土壤的胡敏酸 13C 核磁共振图 

Fig. 2  CPMAS-NMR spectra of humic acids in three kinds of soils 

 

表 3  3 种土壤胡敏酸 13C 核磁共振图各基团面积比（%） 

Table 3  Intensity distributions in CPMAS 13C NMR spectra of humic acid in three kinds of soils 

土样 烷基碳 δ0-45 烷氧基碳 δ45-110 芳香碳 δ110-160 羧基碳 δ160-195 羰基碳 δ195-200 芳香度 

黑土 17.48 25.70 39.51 12.06 5.24 47.78 

栗钙土 25.97 28.57 27.01 15.06 3.37 33.12 

潮土 23.42 32.32 28.10 13.11 3.04 33.52 

注：芳香度= C%（δ110-160）/C%（δ0-160） 

 

在 δ45-110 区域内，潮土胡敏酸的烷氧基碳含量

最高，栗钙土次之，黑土最小。说明潮土胡敏酸结构

中含有更多的多糖和蛋白质类结构单元。而 δ110-160

区域内黑土胡敏酸明显高于二者，黑土有机质含量高，

微生物对胡敏酸进行降解旺盛，则导致其芳香化程度

升高。 

3 种不同来源的胡敏酸的核磁谱图，可细分一

些官能团并将所在的化学位移区域进行积分（表    

黑土胡敏酸

栗钙土胡敏酸 

潮土胡敏酸 

    200          150        100          50          0 

T1 ( ppm ) 
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4），δ209-185 区域黑土胡敏酸的相对百分比明显大

于其他二者，代表其不饱和酮与不饱和醛比二者含

量相对较多；而 δ183-165 区域代表羧酸、酰氯、

酰胺、酰亚胺、硫脲含量，从表中可以看出栗钙土

相对百分比最高，潮土次之，黑土最少；δ145-109

区域三者也有明显差别，黑土最高且大大高于其他

二者，栗钙土及潮土较为接近，说明黑土相对二者

含有较多的氰化物、硫氰化物、杂芳环、烯烃。

δ75-65 范围代表季碳、季碳氮结构、季碳硫结构，

栗钙土和潮土差别不大，黑土明显较低；δ65-46 为

卤素、叔碳化学位移区域范围，则潮土含此些官能

团最多；δ39-25 为伯碳；δ25-15 为伯碳与硫结合结

构代表的化学位移区域，间接反应潮土相对含硫元

素最多 [17]。 

 

表 4  3 种土壤的胡敏酸各特征官能团的面积百分比（%） 

Table 4  Area percentages of different functional groups of humic acid in three kinds of soils 

土样 δ209-185 δ183-165 δ145-109 δ75-65 δ65-46 δ39-25 δ25-15 

黑土 7.65 12.92 42.81 5.35 13.46 8.02 9.29 

栗钙土 6.22 18.87 28.02 10.15 17.12 14.07 5.54 

潮土 4.40 16.56 21.22 11.58 21.75 10.52 13.96 

 

3  结论 

（1）黑土、栗钙土、潮土 3 种土壤提取的胡敏酸

在化学结构上都相似，都主要含有 C、H、O、N 4 种

元素，都具有烷基碳、烷氧基碳、芳香碳、羧基碳、

羰基碳结构。但各自在化学结构上也有自己的特征。 

（2）3 种腐殖酸的各种元素含量略有差别，H/C、

C/N 原子比有高低之分，而 O/C 的原子比三者没有明

显的差别。 

（3）从红外光谱图分析，潮土胡敏酸含有较多羟

基，C-H 不饱和碳的碳氢、酚和醇的多聚体，仲胺结

构；而栗钙土胡敏酸有较多的饱和碳、饱和羧酸基团；

黑土胡敏酸则含有更多的羰基、苯环或芳香杂环和醇

或羧酸的 O-H、酚类的 C-O、芳基醚 C-O 等官能团。

但三者的铵盐及硫醇含量相当。 

（4）从 NMR 谱图可以看出，潮土胡敏酸的烷氧

基碳含量最高，结构中含有更多的多糖和蛋白质类结

构单元。而黑土胡敏酸芳香碳的含量明显高于二者，

黑土有机质含量高，芳香化程度也较高。栗钙土胡敏

酸主要官能团含量均居三者中。 
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Molecular Structure Differences of Humic Acid in Black Soil, Chestnut Soil and Fluvo-aqulc Soil 

 

ZHENG Yin-tian,  ZHAO Hong,  ZHAO Nan,  LV Yi-zhong 

(College of Resources and Environmental Sciences, China Agricultural University, Beijing  100193, China) 

 

Abstract:  This study studied humic acid structures of the typical northern soil, i.e., black soil, chestnut soil and fluvo-aqulc soil by using 

elemental analyzer, Fourier transform infrared spectrometer and 13C NMR. Both the contents of various elements and functional groups in humic 

acids of three kinds of soils were different. H/C atomic ratio was in an order of fluvo-aqulc soil＞chestnut soil＞black soil, O/C atomic ratio was not 

significantly different in the three kinds of soils. C/N atomic ratio presented in an order of black soil＞chestnut soil＞fluvo-aqulc soil. The positions 

of the absorption peaks in infrared spectra of humic acids were similar in the three kinds of soils but different in the peak intensity, the signal 

intensities at 3 352 cm-1 and 2 931 cm-1 of fluvo-aqulc soil and chestnut soil were equivalent while black soil was lower; the signal intensities at 2 580 

cm-1 of the three kinds of soils differed little. The signal intensities at 1 720, 1 620, 1 420 and 1 220 cm-1 were all in an order of black soil＞chestnut 

soil＞fluvo-aqulc soil. 13C NMR showed more polysaccharides and protein structural units contained the structure of fluvo-aqulc soil; black soil had 

higher organic matter and a higher degree of aromatization. 

Key words:  Humic acid, Elemental analysis, IR, 13C NMR 

 


