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摘  要：植物残体在土壤中的分解和转化影响了其养分归还和有机质形成过程。由于缺乏高分辨率的分析方法，

对不同气候、植被和土壤类型条件下植物残体在分解过程中化学结构组成的演变特征和机制仍不清楚。核磁共振波谱

技术在解析自然有机物化学组成方面具有独特的优势，本文综述了基于固态 13C 核磁共振波谱(solid-state 13C-NMR 

spectroscopy)技术评价植物残体的基质质量、解析植物残体的分解速率及其官能团组成的变化特征、揭示土壤腐殖质

特性等方面的主要进展。未来针对植物残体分解和有机质形成机制的研究，应该结合稳定性同位素质谱和扫描电镜分

析方法，综合分析植物残体中的有机化合物组成和物理结构；从多时空尺度揭示不同类型植物残体中有机碳官能团的

降解路径；结合高通量测序和基因芯片分析方法，深入研究土壤微生物群落与植物残体化学结构的协同演变机制，提

出不同气候–土壤–植被类型区促进土壤有机质形成的调控措施。 
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土壤有机质是陆地生态系统的重要碳库[1]，也是

土壤肥力的基础[2]，而植物残体是土壤有机质的重要

来源[3]。植物吸收土壤养分，通过光合作用合成有机

物，部分光合产物最终以凋落物和根茬形式进入土壤

分解，这一过程是土壤养分元素归还以及腐殖质形成

的主要途径[4]，也是养分元素生物地球化学循环的关

键环节。以往针对不同气候、植被和土壤类型条件下

的植物残体分解开展了大量研究，但主要集中在分解

速率及其影响因素方面[5-10]，对于其化学结构特征和

组成变化规律仍不清楚[11-12]。固态 13C核磁共振波谱

(solid-state 13C-NMR spectroscopy)具有同时定性、定

量分析有机物质化学组成的优势，已经广泛应用于研

究天然有机化合物的结构特征，近十年来才开始应用

于研究植物残体的分解机制。本文综述了基于固态
13C核磁共振波谱评价植物残体基质质量、研究植物

残体官能团的组成变化和分解速率、解析植物残体分

解进入土壤腐殖质路径等方面的进展，以期为陆地生

态系统碳循环过程模拟提供参数支撑，为建立合理的

农田秸秆还田措施和土壤有机质培育措施提供理论

基础。  

1  核磁共振技术的理论基础 

核磁共振(nuclear magnetic resonance，NMR)是

指自旋的原子核在磁场中吸收一定频率的电磁波而

产生的能级跃迁的现象。原子质量数为奇数的原子

具有自旋特性，被称为磁性核，如 1H、13C、31P 和
15N。当自旋的原子核放入外加磁场时，其原子核偶

极子产生与外加磁场方向相同的低能态(顺磁)或相

反的高能态(逆磁)两种趋向，在通过外加电磁波诱

导原子核从原来的顺磁(低能态)变为逆磁(高能态)

的过程中，原子核会吸收能量从低能级跃迁至高能

级，即核磁共振现象。通常原子核周围均包含有电

子云，它对原子本身磁场接受外加磁场具有一定的

屏蔽作用，使得原子核对电磁波的吸收峰相对于原

子核基准物质发生偏移。这种相对于基准物质的偏

离程度便是出峰位置，也即化学位移，一般用  表

示，单位是 ppm。13C-NMR的位移范围一般为 0 ~ 250 

ppm。不同类型官能团结构中，由于 C(13C 的自然

丰度约为 1.01%，可指示或代表总碳，即 13C 视为

总碳的标记物)所处的化学环境不同，其周围电子云
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的密度不同，所产生的屏蔽作用也不同，因此产生

的化学位移也存在差异。反之则可根据不同位移值

判别 13C 所处的化学环境，即官能团的种类。
13C-NMR 核磁共振波谱通常可以解析 4 大类官能

团，这些官能团指征特定种类的生物大分子化合物

(表 1)。此外，由于 13C原子所吸收的电磁波能量会

随原子核数量的增多(浓度高)而正比例变强，即峰

面积呈正比例增大，因此核磁共振光谱技术不仅能

给出有机化合物化学结构的定性结果，还能够通过

计算得到其官能团的半定量信息[13-14]。 

表 1  13C 固态核磁共振波谱分析的有机碳官能团种类及对应的生物大分子化合物[18, 35, 67] 
Table 1  Organic carbon components and relative biochemical molecules identified by 13C-NMR 

化学位移(ppm) 官能团 所能指征的生物大分子化合物 

0 ~ 45 烷基碳(alkyl C) 长链脂肪族(long chain aliphatic)、蜡(waxes)、角质

(cutins)、软木质(suberin) 

45 ~ 60 甲氧基碳(methoxyl C) 含氮烷基(N-alkyl)、氨基酸(anmino acids)、木质素
(lignin) 

60 ~ 94 炔基碳(alkyne C) 醇类 (alcohols)、氨基糖 (amino sugars)、塔日酸

(tariric acid)、脱氢母菊脂(dehydromatricaria ester)、

聚炔烃(polyynes) 

94 ~ 110 

含氧烷基碳(O-alkyl C)① 

双氧烷基碳(di-O-alkyl C) 半纤维素(hemicelluloses) 

110 ~ 142 苯环基碳(aryl C) 单宁(tannin)、木质素(lignin) 

142 ~ 160 

芳香基碳(aromatic C) 

酚芳基碳(phenolic C) 单宁(tannin)、木质素(lignin)、软木质(suberin) 

160 ~ 212 羰基碳(carboxyl C)  酰胺(amide)、脂(ester)、 酮(ketone) 

注： ①含氧烷基碳总体上指征着碳水化合物种类。 

 

2  13C固态核磁共振波谱技术的优缺点 

与传统化学提取方法相比，固态核磁共振波谱有

如下优点。首先，固态核磁共振波谱可以直接分析植

物样品中表征木质素和纤维素等的官能团组成[15]，

避免了提取过程所带来的结构变化问题[16]，其分析

结果更接近于真实状态[17]。例如传统方法(如 Proxi-

mate analysis, Van Soest serial extraction, temperature- 
programmed pyroanalysis)在分析前对原始样品所进

行的热裂解等有针对性提取过程，会破坏样品的结构

组成信息，如在对类木质素-单宁蛋白质复合体的分

析中，全局方法由于化学提取、热反应破坏了氮含量高

的多肽类化合物等的检测结果偏低，但 13C-NMR波谱

方法可以无损地在 147和 151 ppm波段上可以检测到

对应峰[18]。另外，传统提取方法在提取过程中会形成

原始样品所没有的复杂物质，例如传统方法提取的木质

素会被大量脂类包裹，导致其难以定量分析[16]。其次，

核磁共振光谱技术适合分析以烷基为主的复杂大分子

化合物结构，能够很好地区分烷基(聚亚甲基)和含氧烷

基(碳水化合物或者脂基相连的)碳之间结构的差异[19]。

此外，13C-NMR 波谱所需样品量小[20]，因此适合于分

析经过长时间分解后剩余量低的植物残体样品[21]。 

尽管核磁共振技术有诸多优点，但其使用成本

高、技术要求复杂，制约了该方法的广泛应用[20]。

同时，13C-NMR 波谱仅能获取碳骨架信息，无法获

得分子单体信息。而且 13C-NMR 波谱仅能以半定量

的形式给出各碳官能团所占的比例。此外，在研究植

物残体分解过程中有机质的来源时，需要借助其他 

13C同位素、质谱等手段综合分析[22]。 

3  研究植物残体基质质量和分解速率 

植物残体的分解速率决定着生态系统中养分循

环的快慢，在一定程度上决定着土壤养分有效性的高

低[23]。除气候、土壤性质等外部因素以外，植物残体

自身的基质质量(氮、磷、木质素、纤维素、C/N、C/P、

木质素/N)也是影响凋落物分解速率的重要因素[24]。利

用 13C-NMR 波谱可以通过区分植物残体中不同类别

的官能团来分析凋落物的基质质量，并预测腐解过程

中的有机碳分解速率和残余量[25]。 
13C-NMR 波谱解析的官能团中，含氧烷基碳代

表容易被分解者微生物代谢利用的碳水化合物，即易

分解碳；烷基碳和芳香族碳等则表征难以被利用的木

质素、单宁等，即难分解碳[25]。研究表明，难分解

碳的含量越高，有机物的分解速率越慢[25]。例如，

Lorenz 等[26]发现山毛榉叶片中烷基碳含量高于橡树

叶，而松木针叶中表征木质素的芳香族碳含量高于樱

木叶，高含量的难分解碳降低了山毛榉叶片和松针的



660 土      壤 第 49卷 

http://soils.issas.ac.cn 

分解速率。此外，进一步计算难分解碳和易分解碳的

比值，如含氧烷基/烷基，含氧烷基/甲氧基等，可以

更敏感地反映植物残体的可分解性和分解速率，即其

比值越高，植物残体越容易被分解，分解速率越

高 [27-28]，并且其相关性高于 C/N 和木质素/N 与植物

残体分解速率相关性[28]。植物残体初始化学组成对

其分解量的预测受到腐解时间的影响，例如，Prescott

等[29]发现在腐解初期(1 年)，木质素或者含氧烷基含

量与腐解速率显著相关；但在腐解后期(4 ~ 5年)，不

同类别植物残体的残余量趋于相似。 

植物残体在腐解过程中的残余量变化符合一阶

指数衰减模型(方程 1)，能够被很好地拟合并计算得

到腐解常数(k constant)[30]： 

Wt = W0×exp(-kt) (1) 

式中：W0是初始时间的植物残体重量(g)，Wt是时间

t的植物残体重量(g)。植物残体分解过程中，有机碳

官能团绝对含量的变化与残留量变化一致[21]，不同

官能团的变化速率特征可以采用一阶指数衰减模型

描述[31-33]。 

4  解析植物残体腐解过程中官能团的变化

途径和模式 

了解植物残体在分解过程中各有机碳官能团的

动态变化是精确估算陆地生态系统碳循环和平衡的

基础[34]。在植物残体分解过程中，其化学组成不断

改变，进而影响了残余物的分解速率随着植物残体的

分解进程。植物残体在分解过程中，其含氧烷基碳丰

度逐渐降低，而芳香基碳、烷基碳丰度升高[35-36]。同

时，植物残体的分解程度可以用烷基/氧烷基(alkyl/O- 

alkyl)[37]、芳香率(aromaticity)[38]和炔基碳与甲氧基碳

比值(carbonhydrate C : methoxyl C)[39]表征，其比值越

高表明植物残体的腐解程度越大。 

由于植物残体的组成差异，在腐解过程中其有机

碳官能团化学结构转化路径不同。一方面，转化路径

的不同表现在不同植物残体中官能团的分解顺序不

同。例如，对意大利南部林地刺槐、黑松凋落叶中 6

种官能团腐解速率的研究表明，在刺槐凋落叶中官能

团的分解顺序为酚芳基碳>含氧烷基碳=苯环基碳>

羰基碳=烷基碳>甲氧基碳，而在黑松凋落叶中官能

团的分解顺序则表现为含氧烷基碳>烷基碳>羰基碳

=酚芳基碳>苯环基碳>甲氧基碳[40]。又如，硬木类凋

落物中的芳香基碳比烷基碳更容易分解，而针叶林凋

落物中却相反[32, 41]。 

另一方面，转化路径的不同表现在一些植物残体

在分解过程中没有表现出易分解物质下降而难分解

物质积累的规律。某些植物残体分解过程中含氧烷基

官能团的丰度变化不大，可能是由于其来源复杂性。

例如，亚热带人工马尾松林根部的含氧烷基丰度没有

显著下降，这是由于根部的含氧烷基不仅来源于易分

解的多糖，也源于氧化后的丙烷基侧链以及甲氧基基

团，使含氧烷基在分解过程中处于合成和分解的动态

平衡[31]。另外，分解树木残体的白腐菌对不同组分

碳的无选择性分解也是各官能团丰度变化不显著的

原因之一[42]。例如，澳大利亚南洋杉叶、茎混合凋

落物在 2年腐解过程中，氧烷基含量先减后增，而烷

基含量则先增后减，其他各个官能团丰度无显著变

化，并没有出现烷基、芳香基显著积累的现象[42]。

同样，烷基/氧烷基比值的变化也与植物残体种类有

关，木材中烷基/氧烷基比值并没有随分解进程而升

高[40]，利用烷基/氧烷基指征分解进程时，需要有一

定限制条件，即相同植物来源，并不是腐解质量损失

越高对应的化学结构变化越大[43]。 

除了植物残体的化学组成，分解过程中的生物和

非生物因素也影响了有机碳官能团的转化路径。生物

因素中，土壤生物显著影响了植物残体的分解过程，

如大型土壤动物蚯蚓等的进食促进了植物残体分解，

经消化道排泄后使植物残体与其他小型微生物接触

更均匀，增加了植物残体的腐解面积，并增强了其对

微生物的口适性[17, 44]。土壤微生物群落组成与植物

残体化学结构是协同演变的，但其协同演变的机制仍

有待进一步研究[45-46]。目前的研究表明，在低 C/N

的植物残体中芳香基碳与微生物群落结构的变化相

关性最强，而在高 C/N 植物残体中则表现为氧烷基

碳与微生物群落结构显著相关[45, 47]。另外，不同分

解时期，微生物与有机组分的相关性也不同；例如，

对小麦、桉树、豌豆腐解过程的研究表明，在腐解

60 d 时小麦叶和根中的烷基碳与革兰氏阳性菌含量

显著正相关，腐解 150 d时 3种植物残体的双氧烷基

碳与微生物丰度的相关性最强[47]。 

非生物因素中，气候条件和土壤性质均是影响植

物残体分解过程中化学结构变化的重要因素。例如，由

于 Ca 是微生物生长代谢的重要元素，Mn 是木质素分

解酶的重要组成成分，因此土壤中的 Ca，Mn 等元素

含量也会影响植物残体中化学组成的变化[31,48]。对绿肥

腐解过程的研究表明，不同种类绿肥腐解 12 周后，

土壤微生物群落与绿肥有机碳化学结构同时发生变

化，绿肥基质质量和土壤性质共同影响了绿肥的分解

过程，但其相对影响随腐解进程而变化[49]。另外，
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由于在一定范围内，土壤中高含水量促进微生物活

性，因此含氧烷基碳的丰度与受降雨量影响的土壤湿

度显著正相关[31]。基于不同气候带的不同土壤类型

的置换试验研究表明，气候等地点因素对腐解过程中

化学结构变化的影响显著高于土壤类型的影响[50-51]。

温度升高，通过促进植物残体分解，促进了易分解物

质向难分解物质转化。同时，植物残体的化学组成也

影响了其分解的温度敏感性。研究表明，难分解碳组

分的温度敏感性高于易分解碳组分。这是由于温度–

质量(temperature-quality)假说认为难分解碳组分需

要更多的反应势能，反应势能越高，反应随温度变化

越明显[52]。Erhagen等[52]发现凋落物分解的温度系数

(Q10)与凋落物中烷基和含氧烷基成正比，凋落物化学

组成解释了 Q10变异的 90%。因此，13C-NMR获取的

植物残体化学组成信息，可用于描述凋落物腐解的温

敏性，为模拟全球气候变化条件下生态系统碳循环的

反馈机制提供理论依据。 

5  分析植物残体腐解过程中形成进入土壤

的有机质的组成特征 

植物残体在土壤中分解后，一部分以 CO2形式排

放至大气，另一部分通过土壤生物参与的腐殖化作用以

及与土壤胶体的蓄留固定作用形成土壤有机质[53]。植

物残体的化学结构组成深刻影响着土壤有机质的化

学组成[54]。建立植物残体化学组成与有机质性质之

间的关系，可通过植物残体属性的变化预测植物腐解

过程中土壤有机质属性的变化[55]。例如，与硬木树

种相比，针叶树凋落物中的芳香基碳分解速率较慢，

而烷基碳分解较快，导致针叶林下土壤中芳香基碳积

累速率更快[33, 41]。橡树林下土壤有机质以羰基碳为主，

针叶林下土壤有机质以烷基碳为主，而石兰科常绿灌木

(manzanita)下土壤有机质则以氧烷基碳为主[56]。此外，

Johnson 等[57]认为多年生木本植物南杉木(hoop pine)

的凋落物(枝、茎、叶)在两年的分解过程中并没有出

现难分解类型碳的大量积累，因此不适合作为长期固

碳类型的树种。 

此外，植物残体的化学组成也影响了腐殖化进程

及土壤中有机质的积累速率[40-41]。植物残体分解过

程中，一部分碳被微生物利用进而转化为难分解物

质持留在土壤中，另一部分碳转化为 CO2排放到大

气中[19]。近年的研究结果表明，微生物分解后的有

机碳更容易被土壤黏粒吸附，是土壤稳定有机碳的重

要组成成分[58]。易分解碳对土壤中稳定有机碳贡献

更大的可能原因之一是，利用难分解碳的微生物以

k-生长型微生物为主，它们的碳源利用率低，因此更

多比例的碳以 CO2 的形式消耗，而不是形成稳定的

土壤有机质[58-59]。 

此外，由于烷基碳和芳香基碳比较稳定，种植富

含此类有机碳官能团的植被或者输入其植物残体可

以促进土壤有机质的积累[57, 60-61]。Rumpel[62]发现在

法国小麦种植区植物残体经火烧后会产生芳香基

(Aromatics)含量较高的黑炭(black carbon)，并与土壤

中的黏土矿物等无机组分结合，加之年降雨量低，侵

蚀和淋失作用弱，从而增加了土壤长期碳固定的潜

能。由于 13C-NMR 可以揭示植物残体腐解过程中土

壤有机质的积累过程和特征，因此可以为建立培肥土

壤的间作体系[61]、人工林[63]和经济作物[64]提供物种

选择的科学依据。 

6  结语与展望 

植物残体在土壤中的腐解过程是生物地球化学

循环的重要环节，也是陆地碳循环和平衡的核心[23]。
13C-NMR 分析可以评价植物残体基质质量、分解程

度，全面分析分解过程中各组分官能团的腐解速率，

解析化学结构的分解转化模式，进而确定进入土壤的

有机质组成特征。目前仍需加强以下 3个方面的研究： 

1) 结合13C 质谱分析 [65-66]和扫描电镜 [66]等方

法，综合研究植物残体中的生物大分子化合物结构和

物理结构，全面评价植物残体的基质质量，预测植物

残体的腐解速率。 

2) 从团聚体-土体-景观-区域的空间尺度和不

同的时间尺度，加强多时空尺度下植物残体有机碳官

能团降解路径的研究，阐明植物残体属性和环境因子

对其腐解进程中化学结构变化的影响。 

3) 结合高通量测序(illumina)和基因芯片(geo-

chip)等方法，加强土壤微生物群落结构演替与植物残

体化学结构变化之间协同关系的研究，明确控制植物

残体腐解的关键功能微生物及其网络结构，提出不同

区域土壤微生物功能的调控措施。针对我国不同农区

土壤有机质提升问题，借助区域尺度的联网土壤置换

实验，开展 10 年以上尺度的长期研究，综合研究不

同气候、土壤、植被类型下植物残体分解和有机质积

累的生物学机制[67-69]。 
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Abstract: Decomposition and turnover of plant residues in soil play critical roles in the nutrient release and organic matter 

formation. Due to the deficit of high-resolution detection method, the characteristics and mechanisms of chemical structure of 

plant residues changing with climate, vegetation and soil conditions during their decomposition process remain unclear. Nuclear 

magnetic resonance (NMR) spectroscopy is a powerful tool to elucidate direct information on chemical composition of nature 

organic matter. The recent progresses were reviewed in evaluating the quality of plant residues, predicting the decomposition rate 

and the transformation of functional groups of organic carbon, and analyzing the characteristics of soil humus by using the 

solid-state 13C NMR spectroscopy. To deepen our understanding of mechanisms of plant residue decomposition and organic 

matter formation, the composition and structure of biological macromolecules in plant residues should be comprehensively 

analyzed by using combined 13C mass spectrometry and scanning electron microscopy. Then the decomposition pathway of 

functional groups of organic carbon could be studied at different temporal and spatial scales. And the synergetic change of 

microbial community composition and chemical structure of plant residues could be revealed by using high-throughput 

sequencing and gene chip methods. These will be helpful to put forwards the best management practices to promote the soil 

organic matter formation under different climate, soil and plant conditions. 
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