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摘  要：以黄土高原广泛分布的黑垆土为研究对象，研究了 6 个粒级团聚体中总有机碳(TOC)、稳定性有机碳

(StOC)、矿物保护态有机碳(MOC)、化学稳定性有机碳(ROC)和游离氧化铁(Fed)、无定形氧化铁(Feo)、络合态氧化铁

(Fep)以及黏土矿物含量的特征，重点分析了有机碳在各粒级团聚体中的分配及其与黏土矿物和各种形态氧化铁之间的

相关性，及探讨了有机碳的保护机制。结果表明：黑垆土中约 80% 的土壤有机碳赋存于 0.5 ~ 0.25、0.25 ~ 0.05和<0.05 mm

的 3个粒级团聚体中；黑垆土中的有机碳以 StOC为主，其含量随着团聚体粒级的减小而增加。在 0.5 ~ 0.25和 0.25 ~ 

0.05 mm团聚体中，TOC含量与 Fed含量呈正相关关系，相关性系数(r)均为 0.72 (P<0.05)；在 0.25 ~ 0.05 mm粒级团

聚体中，ROC含量与 Fed含量呈正相关关系(r = 0.68，P<0.05)，而 StOC和 MOC含量与伊利石含量具有正相关关系 r

分别为 0.71(P<0.05)和 0.68(P<0.05)。黑垆土中对有机碳起保护作用的主要是 Fed和伊利石，但二者对有机碳的保护机

制可能有所不同：Fed与有机碳络合形成化学稳定性有机碳，而伊利石主要通过吸附作用实现对有机碳的保护。 
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中图分类号：X142

土壤作为陆地生态系统最大的碳库，其中有机碳

的固定和周转与大气 CO2密切相关
[1]。土壤团聚体由

无机物质和有机物质胶结而成，是土壤的基本结构单

位。团聚体粒度的大小对土壤结构、养分保持和土壤

有机碳的矿化有重要影响[2]。对各粒级土壤团聚体中

有机碳含量和矿物组成的研究有助于揭示有机碳的

保护机制[3]。 
在我国，涉及土壤团聚体的研究工作主要集中在

其结构及稳定性方面，而且这些工作主要是针对水稻

土和黑土开展[4–5]。有关土壤有机碳在各粒级团聚体

中的分配及其与矿物相关性的研究报道极少。黄土高

原是我国主要的农业产区，其典型的地带性土壤为黄

土母质上发育的黑垆土。黑垆土中有机碳保存机制的

研究不仅可为评价黄土高原土壤质量和农业可持续

发展提供依据，而且还影响到对该地区土壤碳库大小

及其稳定性的理解。我国土壤学家针对黑垆土开展的

研究工作主要在土壤养分方面[6–7]，还有部分文献报

道了黑垆土中有机碳与矿物的关系以及施肥对团聚

体稳定性的影响[8–9]。据本研究所掌握的文献，目前

尚无有关黑垆土团聚体中有机碳分配及其与矿物相

关性的研究报道。由此，本文利用湿筛法将采自陕西

省宝鸡市的黑垆土样品分为 6 个粒级的团聚体，测定
了各团聚体中总有机碳(TOC)、稳定性有机碳(StOC)、
矿物保护态有机碳(MOC)、化学稳定性有机碳(ROC)
和 3 种形态的铁氧化物以及黏土矿物的含量，讨论
了有机碳与氧化铁、黏土矿物的相关性，以尝试阐明

黑垆土中有机碳的可能保护机制。 

1  材料与方法 

1.1  样品采集 
本研究所用样品采集于地处黄土高原南部的宝

鸡市辖区。宝鸡市年均降水量为 584 mm，年均温
9.1℃，属暖温带半湿润大陆性气候。土壤类型为黑
垆土，母质为深厚的中壤质马兰黄土。在黄土塬面上

分 4个区采集样品：①宝陵村(107°07′50″ E，34°25′18″ 
N)1 个样品，样品编号 ZR，为自然发育的黑垆土，
植被为杂草；②宝陵村(107°06′52″E，34°25′22″N)，
样品编号 BLC；③陵辉村(107°07′36″E，34°25′15″N)，
样品编号 LHC；④胜利村(107°07′52″ E，34°23′15″ 
N)，样品编号为 SLC。后 3 个采样区均为种植小麦
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的农田土壤，采样时当季小麦已收割，并可见秸秆还

田痕迹。鉴于采样区田块均为长条形，因而采用

50 m间隔的直线采样法，在后 3个采样区中各采集
3个样品。 
1.2  实验方法 

采用萨维诺夫法分离和提取土壤水稳性团聚

体[10]。称取 50 g土样至底部铺有滤纸的浅玻璃杯中，
然后从边缘慢慢地加水，使土壤吸水达到饱和；将其

放入水中的套筛内(其孔径从上至下依次为 2、1、0.5、
0.25 和 0.05 mm)，上下匀速振荡 30 次；之后将振
荡架慢慢升起，使套筛离开水面，用洗瓶分别冲洗

筛子于不同的铝盒中，倒去上层清液后在烘箱内蒸

干，即得到不同粒级的水稳性团聚体(称重精确至
0.000 1 g)。 

取 20 g 已烘干的各粒级团聚体样品，分别用浓
度约为 3 mol/L的盐酸和浓度约为 10 mol/L的双氧水
去除碳酸盐和有机质，然后洗去多余的盐基离子并转

移到 1 000 ml量筒中制成悬浊液；根据 Stokes定律
用沉降–虹吸法将样品分成黏粒(<2 μm)、粉砂粒(2 ~ 
20 μm)和细砂粒(20 ~ 200 μm)3个粒级组分。对黏粒
样品分别进行 MgCl2饱和、MgCl2 +甘油饱和、KCl
饱和以及 KCl饱和后加热(550℃，2 h)共 4种处理。
将上述黏粒、粉砂粒和细砂粒样品制成定向风干片，

利用 Dmax-B 型 X 射线衍射仪(XRD)进行测定。测试
条件为：Cu靶，管压 35 kV，管流 20 mA，扫描速
度(2θ)2°/min，扫描范围为 3° ~ 60°(2θ)。 

按稳定性不同将土壤总有机碳(TOC)分为稳定
性有机碳(StOC)、矿物保护态有机碳(MOC)、化学稳
定性有机碳(ROC)。StOC和 ROC的主要提取过程如
下[11]：取 15 g团聚体样品加入 150 ml浓度为 6% 的
NaOCl溶液，并用浓度约为 10 mol/L的盐酸将悬浊
液的 pH 调至 8.0；在 25℃左右的温度条件下提取 3
次(每次 6 h)后以 4 000 r/min的转数离心 10 min；倒
出上清液，用 1 mol/L的 NaCl溶液将残留固相清洗
两次，加去离子水振荡过夜，然后对振荡液进行透析，

直至悬浊液的电导率小于 40 µS/cm为止；最后把残
留的固相部分冷冻干燥，其中的有机碳即为 StOC。
称取经 NaOCl处理的上述冷冻干燥样品 6.0 g，加入
40 ml 浓度为 5.64 mol/L的氢氟酸，震荡提取 2次(每
次 4 h)后再离心 10 min；倒去上清液，用 40 ml去离
子水清洗 5次后冷冻干燥，其中的有机碳即为 ROC。
采用外加热法，重铬酸钾–硫酸法测定样品中的碳含
量[12]，分别获得 StOC 和 ROC 含量。用差减法求得
MOC含量，即 MOC = StOC – ROC。 

根据熊毅[13]提出的方法提取和测定各形态铁氧

化物含量。连二亚硫酸钠-柠檬酸钠法提取游离氧化
铁(Fed)：称取团聚体样品 0.5 g，置于 25 ml离心管中，
加入 10 ml柠檬酸钠缓冲液，再加 0.5 g连二亚硫酸
钠；加塞后，在 50℃水浴锅上用手缓慢摇动 30 min；
待冷却后将悬浊液用滤纸过滤，滤液定容于 100 ml
容量瓶，待测。用草酸铵法提取无定形氧化铁(Feo)：
称取 3.0 g团聚体样品置于三角瓶中，用遮光布将三角
瓶包裹避光，再加入 150 ml 浓度为 0.2 mol/L草酸铵
溶液(pH 3.0)，加塞避光振荡 2 h后立即倾入离心管
进行分离，并将离心后的上清液定容于 50 ml容量瓶
中，待测。用焦磷酸钠法提取络合态氧化铁(Fep)：称
取 3.0 g团聚体样品置于三角瓶中，加入 60 ml新配制
的 0.1 mol/L焦磷酸钠溶液(内含浓度为 1 mol/L的
Na2SO4，pH 8.5)，放置过夜，然后对振荡液进行离心，并
将离心后的上清液定容于 50 ml容量瓶中，待测。采用
邻菲罗啉比色法测定用上述方法提取的各形态铁含量。 

2  结果与讨论 

2.1  土壤团聚体的组成 
在 6 个粒级的土壤团聚体中，0.5 ~ 0.25、0.25 ~ 

0.05 和<0.05 mm 3 个粒级含量较高(图 1)，其变化范围
分别为 31.50 ~ 269.18 g/kg(平均为 197.13 g/kg)、
344.93 ~ 522.43 g/kg(平均为 411.93 g/kg)和 237.94 ~ 
377.02 g/kg(平均为 281.39 g/kg)。与自然发育黑垆土
(ZR)相比，耕作土壤中 0.5 ~ 0.25 mm 粒级水稳性团
聚体含量明显增加，平均增幅为 20.70%；而<0.25 mm 
粒级的团聚体则相反。 

 

图 1  黑垆土中各粒级水稳性团聚体的含量 
Fig. 1 Contents of water stable aggregates with different particle 

sizes in Heilu soils 
 

2.2  团聚体中有机碳的组成 
测定结果表明，团聚体中 TOC含量变化于 8.18 ~ 

27.69 g/kg。从图 2可以看出明显的趋势，即无论是
自然发育黑垆土还是耕作黑垆土，团聚体中 TOC 含
量均与粒级有关，粒级越小，TOC 含量越低。这可
能是因为大团聚体是由新形成的有机碳胶结小团聚



第 1期 汪  超等：黑垆土有机碳在团聚体中的分配及其保护机制 51 

 

 

体而成[14]。Jastrow 等[15]的研究也表明大团聚体比微

团聚体含更多的有机碳，13C示踪结果还证实了微团
聚体中有机碳的形成时间早于大团聚体。 

从图 2还可以看出，自然发育黑垆土各粒级团聚
体中 TOC 含量均分别高于耕作土壤中相应粒级。粒
级越大，这种差异越明显：0.25 ~ 0.5 mm粒级团聚
体中相差 3.04 g/kg，0.5 ~ 1 mm粒级团聚体中相差
3.86 g/kg，1 ~ 2 mm粒级团聚体中相差 9.28 g/kg，而
>2 mm粒级团聚体中相差达 9.44 g/kg。这表明耕作
促进了团聚体(尤其是大团聚体)中有机碳的分解。这
可能是因为新输入的有机碳优先聚集在大团聚体中，

大团聚体的形成比微团聚体快，而其中有机碳的矿化

也快[2]。Six 等[3]认为，大团聚体更有利于体现土地

利用方式和耕作措施对团聚体中有机碳的影响，而微

团聚体内的有机碳则维持在较稳定的水平上。 
土壤团聚体组成的分析结果表明，<0.5 mm粒级

的团聚体为黑垆土的主体，其所占比重接近 80%。为
此，本研究测定了<0.5 mm各粒级团聚体的 StOC和 

ROC含量等指标(表 1)。结果表明，0.5 ~ 0.25、0.25 ~ 
0.05和<0.05 mm粒级团聚体的ROC/StOC百分比介于
24.99% ~ 45.81%，MOC/StOC百分比介于 54.19% ~ 
75.01%。说明土壤中的 StOC主要以矿物保护态为主。
团聚体粒级越小，StOC占 TOC的比重越大。例如，
0.5 ~ 0.25、0.25 ~ 0.05和<0.05 mm粒级团聚体，该
比值(平均)分别为 58.21%、61.54% 和 70.02%。 

  

图 2  不同粒级团聚体中 TOC 的含量 
Fig. 2 Contents of total organic carbon in aggregates with different 

particle sizes  

表 1  团聚体中各种形态有机碳含量和相关比值 
Table 1  Contents and ratios of various organic carbon in aggregates with different particle sizes  

样品编号 粒级(mm) TOC(g/kg) StOC(g/kg) MOC(g/kg) ROC(g/kg) StOC/TOC(%) MOC/StOC(%) ROC/StOC(%)

0.5 ~ 0.25 13.56 6.86 3.72 3.14 50.55 54.19 45.81 

0.25 ~ 0.05 9.97 5.51 3.24 2.27 55.28 58.72 41.28 

ZR 

<0.05 6.42 4.13 2.81 1.32 64.31 68.14 31.86 

0.5 ~ 0.25 11.09 6.22 3.60 2.62 56.06 57.88 42.12 

0.25 ~ 0.05 9.14 5.31 3.16 2.15 58.11 59.46 40.54 

BLC 

<0.05 6.88 4.74 3.56 1.18 68.85 75.01 24.99 

0.5 ~ 0.25 8.96 5.56 3.48 2.08 62.04 62.57 37.43 

0.25~0.05 8.18 5.71 3.79 1.91 69.82 66.46 33.54 

LHC 

<0.05 6.89 5.12 3.43 1.69 74.34 66.94 33.06 

0.5 ~ 0.25 11.52 7.91 4.86 3.05 68.66 61.39 38.61 

0.25 ~ 0.05 10.93 7.27 4.59 2.68 66.52 63.16 36.84 

SLC 

<0.05 7.51 5.29 3.44 1.84 70.40 65.15 34.85 

 平均 9.25 5.80 3.64 2.16 62.69 62.72 37.28 

 
2.3  团聚体中铁氧化物含量及其与有机碳的相关性 

测定结果表明，各粒级团聚体中 Fed、Feo和 Fep

含量的平均值分别为 10.99、2.19和 0.07 g/kg(表 2)。
可见，黑垆土中铁氧化物主要以 Fed和 Feo形态存在。

Fed作为土壤中含量最高的铁氧化物，它与0.5 ~ 0.25 mm
和 0.25 ~ 0.05 mm粒级团聚体中TOC含量以及 0.25 ~ 
0.05 mm粒级团聚体中 ROC含量都具有良好的相关
性(图 3)，相关性系数 r 分别为 0.72(P<0.05)、0.72 
(P<0.05)和 0.68(P<0.05)。Feo和 Fep与有机碳及其各组

分之间没有显著的相关性，说明 Fed对 0.5 ~0.05 mm 

粒级团聚体中有机碳的保护最为重要。铁氧化物对有

机碳的吸附模式有：阴离子交换、配体交换、表面配

位、疏水性作用、熵效应、氢键作用及阳离子桥键[16]。

在铁氧化物吸附有机碳形成矿物–有机碳复合体的界
面作用过程中，分子量大的疏水性胡敏酸较分子量小

的亲水性富里酸更容易在其表面上吸附，且吸附量随

芳香碳含量的增加而增大，或随 O/C 比值的减小而
增大[17]。有机物输入土壤后优先进入大团聚体，在

此后的矿化和腐殖化过程中逐渐转移进入其他粒级

团聚体中[18]。0.5 ~ 0.05 mm粒级团聚体作为黑垆土 
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图 3  0.5 ~ 0.25 mm 和 0.25 ~ 0.05 mm 粒级团聚体中 Fed 与 TOC (a)、0.5 ~ 0.25 mm 粒级团聚体中 Fed 与 ROC (b)的相关性 
Fig. 3  Correlations between Fed and TOC of aggregates with particle sizes of 0.5 – 0.25 mm and 0.25 – 0.05 mm (a), between Fed and ROC  

of aggregates with particle size of 0.5 – 0.25 mm (b)  
 
的主要组分，其中的有机碳可能与 Fed更容易结合。

ROC与 Fed较显著的相关性也暗示，铁氧化物对有机

碳具有一定的保护作用[19]。 
2.4  团聚体中黏土矿物含量及其与有机碳的相关性 

从各样品中提取的黏土矿物具有大体上一致的

XRD图谱。本文以 BLC-1样品 <0.05 mm粒级团聚
体中黏粒为例展示黏土矿物的定性鉴定依据(图 4)。
各种处理后的 XRD 图谱中都存在 d 值为 10.06 × 
10–10、5.00 × 10–10和 3.34 × 10–10 m的衍射峰，说明
样品中含有伊利石。在MgCl2饱和处理的图谱中存在

d值为 14.43 × 10–10 m的衍射峰，在甘油饱和处理后该
峰位置没有发生明显的移动，说明样品中含有蛭石。

KCl饱和处理的图谱中出现 d值为 7.12 × 10–10 m和
3.54 × 10–10 m的衍射峰，它们在 550℃条件下加热 2 h
后消失，这说明样品中含有高岭石。据此可以确定，

供试土壤黏粒中的主要矿物为蛭石、高岭石和伊利石。 
采用积分强度法对黏粒中矿物含量进行计算。其中， 

伊利石、高岭石和蛭石的系数分别为 3、2 和 1.5[13]。从

表 2可以看出，伊利石含量最高，平均为 591.80 g/kg，
蛭石和高岭石平均含量分别为 148.25 g/kg 和259.95 g/kg。 

 

(a：KCl饱和； b：KCl饱和+加热；c：MgCl2饱和； 
d：MgCl2饱和+甘油饱和) 

图 4  BLC-1 样品 <0.05 mm 粒级团聚体中黏粒的 XRD
图谱(单位：10–10 m) 

Fig. 4  XRD patterns of clay particles of aggregates (<0.5 mm) from 
BLC-1 (unit of d-values is 10–10 m) 

表 2  团聚体中铁氧化物和黏土矿物含量(g/kg) 
Table 2  Contents of iron oxides and clay minerals of different size aggregates 

样品编号 粒级(mm) Fed Feo Fep 蛭石 伊利石 高岭石 

0.5 ~ 0.25 – – – 98.97 666.44 234.59 

0.25 ~ 0.05 11.99 2.19 0.08 108.92 548.70 342.38 

ZR 

<0.05 10.61 2.23 0.08 154.95 622.28 222.78 

0.5 ~ 0.25 11.26 2.3 0.08 176.46 631.00 192.54 

0.25 ~ 0.05 10.86 2.29 0.07 192.85 521.45 285.70 

BLC 

<0.05 10.72 2.19 0.06 138.68 568.14 293.17 

0.5 ~ 0.25 11.06 2.3 0.06 142.46 553.68 303.86 

0.25 ~ 0.05 10.81 2.2 0.06 135.84 619.20 244.96 

LHC 

<0.05 10.48 2.2 0.07 190.46 494.79 314.75 

0.5 ~ 0.25 11.14 2.14 0.08 86.88 675.66 237.46 

0.25 ~ 0.05 11.56 2.05 0.07 157.14 643.13 199.73 

SLC 

<0.05 10.36 1.98 0.09 195.43 557.08 247.49 

 平均 10.99 2.19 0.07 148.25 591.80 259.95 

注：ZR中 0.5 ~ 0.25 mm粒级团聚体样品量不足，因而未测定其中铁氧化物含量。 
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0.25 ~ 0.05 mm粒级团聚体中的 StOC和 MOC
含量与伊利石的含量呈正相关，r分别为 0.71(P<0.05)
和 0.68(P<0.05)(图 5)。蛭石、高岭石含量与 TOC及
其各组分含量之间均无显著的相关性，说明黑垆土

中伊利石对有机碳的保护作用更为重要。前人在实

验中发现，大部分有机质强烈吸附于黏土矿物表面，

且黏土矿物吸附有机质的能力与有机质的性质、黏

土矿物比表面积、阳离子交换量和土壤含水量、pH
等因素有关[20–22]。2︰1 型黏土矿物(蒙脱石、伊利
石等)具有较大的比表面积和较高的阳离子交换量，

其固定有机碳的能力强于 1︰1 型黏土矿物(高岭石
等)[23]。尽管伊利石为 2︰1型非膨胀黏土矿物(内表
面积较小)，但其仍可由于具有较高的阳离子交换量
和比表面积而成为保护有机碳的主要黏土矿物。与

铁氧化物的情况相类似，黏土矿物对有机碳的保护

作用也主要体现在 0.25 ~ 0.05 mm粒级的团聚体中。
伊利石含量与MOC含量显著相关而与 ROC含量不
相关，说明伊利石对有机碳的保护方式可能不是形

成化学稳定的矿物–有机碳复合体，而是简单的吸附
作用。 

 

图 5  伊利石与 0.25 ~ 0.05 mm 粒级团聚体中 StOC(a)和 MOC(b)的相关性 
Fig. 5  Correlations of illite with contents of StOC (a) and MOC (b) in aggregates with particle size of 0.25~0.05mm  

 

3  结论 

1) 黑垆土中土壤团聚体 TOC 含量均与粒级有
关，粒级越小，TOC含量越低；大约 80% 的土壤有

机碳赋存于<0.5 mm的组分(即 0.5 ~ 0.25、0.25 ~ 0.05
和<0.05 mm 3个粒级的团聚体)中；有机碳以相对稳
定的有机碳为主，其中 MOC 占优势；StOC 含量有
随着团聚体粒级减小而增加的趋势。 

2) 在团聚体的铁氧化物中，Fed 含量最高。Fed

含量与 0.5 ~ 0.25 mm和 0.25 ~ 0.05mm粒级团聚体中
TOC含量以及 0.25 ~ 0.05 mm粒级团聚体中 ROC含
量呈显著正相关关系，r 分别为 0.72(P<0.05)、0.72 
(P<0.05)和 0.68(P<0.05)。在有机碳的矿化和腐殖化
过程中，0.5 ~ 0.05 mm粒级中 Fed更容易吸附有机碳

并与其络合形成 ROC。 
3) 在黑垆土的黏粒中主要存在 3 种黏土矿物。

其中，伊利石含量最高(平均为 591.80 g/kg)，其次为
蛭石和高岭石。0.25 ~ 0.05 mm粒级团聚体中的 StOC
与 MOC 含量与伊利石含量显著正相关，r 分别为
0.71(P<0.05)和 0.68(P<0.05)。伊利石具有较高的阳离
子交换量和比表面积，在 0.25 ~ 0.05 mm团聚体中更
容易吸附并保护有机碳。  
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Distribution and Preservation Mechanisms of Organic  
Carbon in Aggregates of Heilu Soil 
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Abstract: This paper mainly studied the distributions of total organic carbon (TOC), stable organic carbon (StOC), mineral- 

protected organic carbon (MOC), recalcitrant organic carbon (ROC) and their correlations with the contents of clay minerals and 

different forms of iron oxides (Fep, Feo and Fed) for aggregates with six particle sizes of Heilu soil which is widely distributed in 

the Loess Plateau, and discussed the preservation mechanisms of organic carbon. The results showed that about 80% of the 

organic carbon existed in fraction with particle size less than 0.5 mm; the StOC was the main components of organic carbon, and 

it increased with the decrease of particle size; the TOC content positively correlated with the Fed content with correlation 

coefficients r of 0.72 (P<0.05) in 0.5–0.25 mm and 0.25–0.05 mm aggregates, and the ROC content positively correlated with the 

Fed content too, with r of 0.68 (P<0.05) in 0.25–0.05 mm aggregates. The contents of StOC and MOC in 0.25–0.05 mm 

aggregates positively correlated with the content of illite, with r of 0.71(P<0.05) and 0.68(P<0.05), respectively. Fed might 

maintain soil organic carbon by complexation, while illite preserves SOC by adsorption. 

Key words: Heilu soil, Aggregate, Organic carbon, Iron oxide, Clay minerals 
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