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基于光谱学方法研究土壤对堆肥中可溶性有机物的吸附行为
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可溶性有机物$

MRF

%作为土壤有机碳库的重要组成部分"其在碳氮循环,养分转化及污染物迁移

等土壤生物化学过程中具有重要作用!研究不同类型土壤对堆肥
MRF

的吸附行为"可为堆肥在不同类型土

壤中合理施用以及研究堆肥
MRF

的土壤环境化学行为提供理论参考!该研究选取黑土和潮土两种土壤"以

石英砂作对比"开展不同吸附时间下三种介质对
MRF

的吸附试验"并采用紫外
6

可见光谱和三维荧光光谱

结合平行因子法分析吸附反应溶液中
MRF

的光谱特征!结果表明"

MRF

在土壤中能很快被土壤颗粒吸附"

在最初的
+%2A1

内吸附速率最快"随着吸附时间延长"吸附速率会逐渐减慢"并在
+-%2A1

时达到平衡!在

吸附时间为
+%2A1

时"黑土,潮土和石英砂对
MRF

的吸附量"分别占到
+-%2A1

时吸附量的
-&$KId

"

-#$I.d

和
-&$/#d

!在吸附时间达
+-%2A1

时"黑土对
MRF

的吸附量为
K$.%2

U

*

U

e&

"潮土对
MRF

的吸

附量为
K$&02

U

*

U

e&

"石英砂对
MRF

的吸附量为
0$K%2

U

*

U

e&

!紫外
6

可见光谱分析结果显示"在
+%%

"

-%%12

波长范围内"不同吸附反应溶液中
MRF

的吸光度值随吸附时间延长均降低"在最初
/2A1

内降低幅

度大于
/

"

+-%2A1

时段"此外"吸附反应溶液中
MRF

的
>Xc7

+/I

值先升高再降低!平行因子分析

$

'7<7H7J

%结果显示"吸附反应溶液中存在三个有机荧光组分"其中
J&

组分$

.+/

+

I&%12

%鉴定为
Xc

类

腐殖酸"

J+

组分$主峰为
+-/

+

II%12

,次峰
.-%

+

II%12

%鉴定为陆地植物源类腐殖酸"

J.

组分$主峰为
.#%

+

I0/12

,次峰
+K%

+

I0/12

%为典型的类腐殖质组分!

J.

组分的相对分子质量高于
J&

和
J+

组分"但芳香性

构化程度低于
J&

和
J+

组分!黑土对
J.

组分的吸附能力最强"潮土对
J&

组分的吸附能力最强"石英砂对

J+

组分的吸附能力最强!综上所述"土壤类型和
MRF

自身的组成结构特征会影响土壤对
MRF

的吸附行

为!该研究可为堆肥在不同类型土壤上合理施用提供理论依据!
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#
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6
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可溶性有机物$

EA??;8L)E;5

U

,1AC2,@@)5

"

MRF

%是指粒

径小于
%$I/

%

2

的可溶性有机物的总称"包括不同分子量的

有机物"如游离氨基酸,碳水化合物,有机酸以及多糖和腐

殖质等&

&

'

!可溶性有机物可以影响土壤中多种营养元素的生

物有效性,污染物$如重金属,持久性有机物,农药等%的迁

移,成土过程,微生物代谢,土壤有机质分解与转化等过

程&

+

'

!农田土壤施用堆肥可以提高土壤
MRF

的含量!因此"

研究不同土壤对
MRF

的吸附行为对堆肥的合理施用具有重

要的实践意义!

近年来"

MRF

的环境化学行为逐渐成为土壤学,环境

科学,生态学等学科领域的研究热点之一!有研究结果表

明"

MRF

具有比固相有机物更多的活性吸附位点&

.

'

"可参

与土壤中的多种反应过程"是土壤有机质库中最活跃的,最

重要的组分&

I

'

!

MRF

进入土壤后"可以通过多种作用方式

与土壤胶体结合&

/

'

"从而被土壤吸附和固定,且在一定的条

件下又会释放进入土壤溶液!目前"相关研究虽已开展不

少"但大多是通过测定
MRJ

含量来评估土壤对
MRF

的吸附

行为&

-6#

'

"很少深入研究
MRF

组分和结构特征与吸附行为的

关系!紫外
6

可见光谱以及三维荧光光谱结合平行因子分析

方法因其灵敏高效的特征"被广泛用于表征
MRF

的组成和

结构&

0

'

!本研究选择了
+

种土壤$黑土和潮土%和石英砂"通



过对不同吸附时间下
MRF

吸附行为的比较"探讨
MRF

结

构特征对其在土壤中吸附行为的影响!以期明确土壤对

MRF

吸附与
MRF

结构特征的关系"为未来研究
MRF

的环

境化学行为提供理论基础"为指导堆肥在不同类型土壤上的

合理施用提供理论依据!

&

#

实验部分

I)I

#

材料

试验选择黑土,潮土两种土壤和石英砂$分析纯%作为吸

附介质!黑土采自吉林省梨树县"潮土采自河北曲周县!两

种土样自然风干后过
&22

筛备用!供试土壤基本性质如表

&

所示!

##

本试验所用
MRF

溶液提取自蘑菇渣鸡粪混合的二次发

酵堆肥"该堆肥发酵时间为
-%E

!

MRF

浸提方法为)按固液

比$

K

+

0

%

&f&%

混合"在水平恒温振荡器中振荡
+(

$

+/g

"

+%%5

*

2A1

e&

%后"以
I%%%5

*

2A1

e&的转速离心
&%2A1

"上

清液过
%$I/

%

2

微孔滤膜"滤液即为
MRF

溶液!

I)J

#

试验设计

土样前处理)分别取
I

U

黑土,潮土,石英砂于
&%%2P

于离心管中"分别加入去离子水
0%2P

"放置过夜!在水平

恒温振荡器上振荡
+(

$

+%%5

*

2A1

e&

%后"以
I%%%5

*

2A1

e&

转速离心
&%2A1

"上清液弃去"如此重复操作三次"以减少

土壤残留的
MRF

对试验产生影响!

土样前处理完成后"分别加入
MRF

溶液
0%2P

"另滴

入一滴
%$&

U

*

P

e&叠氮化钠以抑制微生物活动!在室温下

+%%5

*

2A1

e&的水平恒温振荡器上分别振荡
%

"

/

"

&%

"

+%

和

+-%2A1

"在
I%%%5

*

2A1

e&转速条件下"离心
&%2A1

"上清

液过
%$I/

%

2

微孔滤膜后"进行溶解性有机物$

MRJ

%含量测

定,紫外
6

可见光谱和荧光光谱分析!

表
I

#

供试土壤的基本理化性质

@8C:,I

#

;8/'-8:

"

4

E

/'-8:831-4,9'-8:

"

20

"

,2.',/0+.4,.,/.,1/0':/

土壤类型 成土母质 粘土矿物
有机质+

$

U

*

:

U

e&

%

粒径组成+
d

粗砂

&

%$+22

细砂

%$+

"

%$%+22

粉粒

%$%+

"

%$%%+22

黏粒

%

%$%%+22

黑土 黄土状粘土沉积物 主要为蒙脱石
.I$0K &$%K +I$/K .0$/& .0$%&

潮土 河流冲积物 主要为伊利石
I$// #$%& 0+$%+ %$/% &%$I#

I)L

#

测定方法

采用
G)8)2)1@,5c,5A;3RJ

总有机碳分析仪测定可溶

性有机碳$

MRJ

%的含量!

使用
S*VT"X7Xc6&0%%'J

紫外可见分光光度计扫描

样品紫外可见光吸收光谱"以超纯水为空白"扫描间隔
&

12

"扫描波长范围
+%%

"

#%%12

"根据光谱数据计算光谱特

征参数!

>Xc7

+/I

计算公式为

>Xc7

+/I

!

$

B

+/I

+

MRJ

%

%

&%%

式中)

B

+/I

表征芳香性结构物质的含量,

>Xc7

+/I

表征芳香

性构化程度&

0

'

#

6

+

+

6

.

是
+/%

和
.-/12

处的紫外吸光度值

之比"此值与
MRF

相对分子质量大小成反比&

0

'

"一般腐殖

酸的相对分子质量较大"富里酸的分子量则较小"可以通过

6

+

+

6

.

值表征
MRF

的腐殖化程度!

6

.

+

6

I

是
.%%

和
I%%12

处的紫外吸光度值之比"

6

.

+

6

I

%

.$/

时"以腐殖酸为主"

6

.

+

6

I

&

.$/

时"以富里酸为主&

0

'

!

采用日立
H6#%%%

荧光光度计进行三维荧光光谱扫描"

参数设置为)激发波长$

)bCA@,@A;1a,L)8)1

U

@(

%范围为
++%

"

/%%12

"发射波长$

)2A??A;1a,L)8)1

U

@(

%范围为
++%

"

//%

12

"激发和发射的狭缝均为
/12

"扫描速度
+I%%12

*

2A1

e&

"增量为
/12

"

'F3

电压
#%%c

"响应时间
%$&?

!测

定超纯水的三维荧光光谱"采用
F73P7D+%&-B

软件对三

维荧光光谱进行修正和扣除拉曼峰和瑞利散射峰&

&%

'

"采用

MRFH89;5

工具箱进行
'7<7H7J

分析"核心一致性分析确

定荧光组分数"折半分析验证结果的可靠性&

K6&+

'

!

I)O

#

数据分析

用
GbC)8+%&K

和
R5A

U

A1+%&0

进行数据整理和图表制作!

采用
>'>>+&

软件中
7VRc7

统计分析方法进行吸附时间

和介质类型两个因子的多因素方差分析"采用最小显著差

$

8),?@?A

U

1A_AC,1@EA__)5)1C)

"

P>M

%多重比较对不同吸附时间

和介质类型进行差异显著性检验!

+

#

结果与讨论

J)I

#

不同介质对
GH<

的吸附量和含量随吸附时间的变化

如图
&

所示"为不同介质对
MRF

的吸附量$

,

%和溶液

MRJ

含量$

B

%随吸附时间的变化情况!三种介质对
MRF

的

吸附量随吸附时间的增加逐渐延长!在吸附反应的前
+%2A1

内的吸附量增量高于
+%

"

+-%2A1

时段!在吸附反应进行至

+-%2A1

时"黑土对
MRF

的吸附量最大"为
K$.%2

U

*

U

e&

!

吸附过程中吸附反应溶液的
MRJ

含量随吸附时间增加而降

低!在
&%

"

+%2A1

时段内"吸附反应溶液中
MRJ

含量出现

反常升高"可能是黑土吸附的
MRF

解吸引起的!方差分析

结果显示"吸附时间和介质类型二者存在显著的交互作用"

表明吸附时间和介质类型对
MRF

吸附量和
MRJ

含量均有

显著影响!

J)J

#

吸附反应溶液中
GH<

的紫外
>

可见光谱特征

紫外
6

可见光谱所需样品量较少"且具有灵敏度较高等

优点"因此常采用紫外
6

可见光谱来解析土壤
MRF

的组成结

构和来源!本研究对不同吸附时间下吸附反应溶液取样并进

行紫外
6

可见光谱扫描"结果如图
+

所示"随着吸附时间的延

长"在
+%%

"

-%%12

波长范围内吸附溶液中
MRF

的吸光度

值均有下降"其中以
+%%

"

I%%12

波长范围内下降幅度最

..0.

第
&+

期
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大!在
+/I

和
+#%

"

+0%12

波长处出现明显的吸光度值降

低"表明
MRF

中具有共轭体系的芳香性结构物质被大量吸

附&

0

'

!

图
I

#

GH<

的吸附量#

8

$和
GH7

含量#

C

$随吸附时间的变化

F3

)黑土#

J3

)潮土#

Y>

)石英砂

&'

(

)I

#

@4,81/02C,1890=3.0+GH<

$

8

%

831GH7

$

C

%

-03-,3.28.'03F'.481/02

"

.'03.'9,

F3

)

D8,C:?;A8

#

J3

)

H89L;6,

^

9AC?;A8

#

Y>

)

Y9,5@Q?,1E

##

吸附反应溶液的
>Xc7

+/I

值随吸附时间的变化情况如

图
.

所示!

MRF

原溶液的
>Xc7

+/I

值为
%$IIIP

*$

2

U

*

2

%

e&

"

B

+/I

值为
&$&K+

!在吸附反应初始阶段"吸附反应溶液

的
>Xc7

+/I

值均高于
MRF

原溶液"后随吸附时间的延长逐

渐降低"吸附时间达
+-%2A1

时"吸附反应溶液的
>Xc7

+/I

值较
MRF

原溶液低"而
B

+/I

值随吸附平衡时间的延长逐渐

降低!这说明吸附反应刚开始时"三种介质对
MRF

中芳香

性构化程度高的物质吸附比例较弱"但随着吸附时间的延

长"对芳香性构化程度高的物质的吸附量逐渐增加!在吸附

时间达
+-%2A1

时"石英砂对
MRF

溶液中芳香性结构物质

的吸附量最大"其次为黑土和潮土!

J)L

#

吸附反应溶液中
GH<

的三维荧光光谱分析

三维荧光光谱分析技术具有灵敏度高,所需样品量少,

不破坏样品结构等优点"而且其通过同时扫描激发光和发射

光而形成的三维荧光激发
6

发射光谱矩阵$

.M6GGF?

%"可以

获得更全面的
MRF

组分信息&

0

'

!对不同吸附时间下吸附反

应溶液取样并进行三维荧光光谱测定和平行因子法分析!结

果表明)吸附反应溶液的
MRF

中存在
.

个有机荧光组分

图
J

#

吸附反应溶液中
GH<

的紫外
>

可见光谱特征

F3

)黑土#

J3

)潮土#

Y>

)石英砂

&'

(

)J

#

ZT>T'/'C:,/

"

,-.28:-4828-.,2'/.'-/0+GH<

'3,

A

=':'C2'=9/0:=.'038+.,281/02

"

.'03

F3

)

D8,C:?;A8

#

J3

)

H89L;6,

^

9AC?;A8

#

Y>

)

Y9,5@Q?,1E

I.0.
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图
L

#

吸附反应溶液中
GH<

的参数#

8

$

?ZTB

JQO

%#

C

$

2

JQO

值

&'

(

)L

#

?ZTB

JQO

$

8

%

8312

JQO

$

C

%

N8:=,/0+GH7

'3/0:=.'038+.,281/02

"

.'03

$

J&

(

J.

"如图
I

所示%!其中"

J&

组分$

.+/

+

I&%12

%鉴定为

Xc

类 腐 殖 酸&

&.

'

"

J+

组 分 $主 峰 为
+-/

+

II%12

,次 峰

.-%

+

II%12

%鉴定为陆地植物源的类腐殖酸"芳香化程度较

高&

0

"

&I

'

"

J.

组分$主峰为
.#%

+

I0/12

,次峰
+K%

+

I0/12

%为

典型的类腐殖酸组分"大型植物源特征较弱&

&/

'

!

J+

组分相

对分子量相对较小"在水体环境中较为普遍"在农业环境中

也有发现"其主要来源为陆生性和微生物源有机物!

J.

组分

的发射波长$

I0/12

%高于
J&

和
J+

组分"说明
J.

组分的分

子结构更复杂"相对分子量更高&

&-6&#

'

!

图
O

#

GH<

中#

7I

%

7J

%

7L

$

L

个
$B6B&B7

模型荧光组分图

&'

(

)O

#

&:=02,/-,3.-,-09

"

03,3./

$

7I

"

7J

"

7L

%

0+

GH<'1,3.'+',1C

E

.4,$B6B&B7901,:

图
Q

#

GH<

中
L

个
$B6B&B7

模型荧光组分#

7I

%

7J

%

7L

$的载荷图

&'

(

)Q

#

*P-'.8.'03831,9'//'03:081'3

(

/0+.4,.42,,-09

"

0>

3,3./

$

7I

"

7J

"

7L

%

'1,3.'+',1C

E

.4, GH< &:=02>

$B6B&B7901,:
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##

'7<7H7J

分析能够将
MRF

中主要的荧光组分识别出

来"并对识别出的各荧光组分进行定量!在本研究中"以

MRF

中各组分的荧光强度$

<$X

%来指示其含量"以
MRF

中各组分荧光强度的减少值表示介质对
MRF

的吸附量!如

图
-

所示"不同土壤对
MRF

中不同荧光组分的吸附能力存

在差异!从吸附比例看"在吸附时间为
+-%2A1

时"黑土对

J&

组分的吸附比例为
/I$K#d

"低于潮土$

/#$I#d

%和石英

砂$

/-$//d

%"黑土对
J+

组分的吸附比例为
I0$0#d

"比潮

土$

/-$%#d

%和石英砂$

/#$I/d

%低"黑土对
J.

组分的吸附

比例为
-0$/&d

"高于潮土$

-.$#.d

%和石英砂$

-.$0Id

%!

但从吸附量看"三种介质对
J&

组分的吸附量$

%$%&I0

"

%$%&/+<$X

%最大"对
J.

组分的吸附量$

%$%%0/

"

%$%%K&

<$X

%却最小"这可能是因为
MRF

原溶液中
J&

组分含量较

高"

J.

组分含量较低!综合吸附量与吸附比例来看"黑土对

J&

和
J+

组分的吸附能力低于潮土和石英砂"但对
J.

组分

的吸附能力却高于潮土和石英砂"潮土对
J&

组分的吸附能

力最强"石英砂对
J+

组分的吸附能力最强!即黑土对相对

分子量较大的
MRF

组分的吸附能力比潮土和石英砂强!

图
R

#

GH<

中
L

个
$B6B&B7

模型荧光组分#

7I

%

7J

%

7L

$的荧光强度随吸附时间的变化情况

&'

(

)R

#

@4,+:=02,/-,3.'3.,3/'.

E

0+.4,+:=02,/-,3.-09

"

03,3./

$

7I

"

7J

"

7L

%

0+.42,,$B6B&B7901,:/'3GH<F'.481/02

"

.'03.'9,

J)O

#

GH<

数量与其光谱参数之间的相关性

相关分析结果$表
+

%表明"三种吸附反应溶液中
MRF

的
MRJ

"

B

+/I

"

B

+-%

"

B

+0%

"

>Xc7

+/I

与
J&

"

J+

和
J.

存在极

显著正相关关系$

:

%

%$%/

%"这表明
J&

"

J+

"

J.

三个组分均

含有芳香性结构物质!

J&

"

J+

和
J.

组分相互之间存在显著

正相关关系$

:

%

%$%/

%"表明三个荧光组分可能具有相似的

物质来源或变化趋势"而且可能存在一种作用机制"有机物

经微生物的分解作用后"促进分子量较大的腐殖酸类物质的

合成!

J+

与
B

+/I

的相关系数大于
J.

与
B

+/I

的相关系数"但

J+

与
>Xc7

+/I

的相关系数大于
J.

与
>Xc7

+/I

的相关系数"

说明
J.

组分芳香性结构物质含量较高"但芳香性构化程度

较
J+

组分低"这与
'7<7H7J

分析结果一致!

表
J

#

GH<

的数量与光谱学参数之间的
"

,82/03

相关性

@8C:,J

#

$,82/03-022,:8.'03-0,++'-',3./C,.F,,3

A

=83.'.

E

"

/

"

,-.20/-0

"

'--4828-.,2'/.'-/0+GH<831+:=02,/-,3-,-09

"

03,3.

B

+/I

B

+-%

B

+0%

>Xc7

+/I

6

+

+

6

.

6

I

+

6

-

MRJ J& J+ J.

B

+/I

&

B

+-%

%$KKK

""

&

B

+0%

%$KKK

""

&

"

&

>Xc7

+/I

%$#..

""

%$#.I

""

%$#+I

""

&

6

+

+

6

.

e%$0.+

""

e%$0.+

""

e%$0I%

""

e%$+K% &

6

I

+

6

-

e%$0+.

""

e%$0++

""

e%$0+K

""

e%$+--

%$K&I

""

&

MRJ

%$K/#

""

%$K/-

""

%$K-%

""

%$/&#

""

e%$0KK

""

e%$K+0

""

&

J&

%$0I.

""

%$0II

""

%$0./

""

%$K.+

""

e%$I&K

""

e%$I-0

""

%$#%#

""

&

J+

%$#/K

""

%$#/K

""

%$#IK

""

%$K.I

""

e%$+0.

e%$.-I

"

%$-%I

""

%$K##

""

&

J.

%$KI0

""

%$KI0

""

%$KI.

""

%$00-

""

e%$-&K

""

e%$-.&

""

%$0.K

""

%$KIK

""

%$K%-

""

&

#

注)

"

表示在
%$%/

显著水平下显著相关#

"

表示在
%$%&

显著水平下显著相关

#

V;@)

)

"

A1EAC,@)@()C;55)8,@A;1?a)5)?A

U

1A_AC,1@@()8)L)8;_%$%/

#

""

A1EAC,@)@()C;55)8,@A;1?a)5)?A

U

1A_AC,1@@()8)L)8;_%$%&

.

#

结
#

论

##

通过测定
MRJ

含量"采用紫外
6

可见光谱,三维荧光光

谱结合平行因子法分析不同吸附时间下吸附反应溶液中

MRF

的数量和光谱结构特征"得到以下结论)

$

&

%随吸附时间的延长"土壤对
MRF

的吸附量逐渐增

加"最初
+%2A1

内
MRF

吸附量大于
+%

"

+-%2A1

时段内的

吸附量!吸附时间为
+-%2A1

时"黑土对
MRF

的吸附量为

K$.%2

U

*

U

e&

"潮土对
MRF

的吸附量为
K$&02

U

*

U

e&

"石

英砂对
MRF

的吸附量为
0$K%2

U

*

U

e&

!

$

+

%吸附反应溶液的
MRF

中含有
.

个
'7<7H7J

荧光

组分)

J&

组分为
Xc

类腐殖酸"

J+

组分为陆地植物源类腐

殖酸组分"芳香性构化程度较高"

J.

组分为类腐殖质组分"
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大型植物源特征较弱"相对分子质量较
J&

和
J+

组分大!黑

土对
J&

和
J+

组分的吸附能力低于潮土和石英砂"但对
J.

组分的吸附能力却高于潮土和石英砂"潮土对
J&

组分的吸

附能力最强"石英砂对
J+

组分的吸附能力最强!

$

.

%土壤性质和
MRF

结构特征都会影响
MRF

的吸附行

为!本研究中"黑土对堆肥
MRF

的吸附量比潮土和石英砂

对堆肥
MRF

的吸附量大!三种土壤对
MRF

中芳香性结构

物质的吸附较为明显"但在吸附反应初始阶段"三种土壤更

易吸附
MRF

中芳香性构化程度低的组分!
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,光谱学与光谱分析-对来稿英文摘要的要求

##

来稿英文摘要不符合下列要求者"本刊要求作者重写"这可能要推迟论文发表的时间!

&$

请用符合语法的英文"要求言简意明,确切地论述文章的主要内容"突出创新之处!

+$

应拥有与论文同等量的主要信息"包括四个要素"即研究目的,方法,结果,结论!其中后两个要

素最重要!有时一个句子即可包含前两个要素"例如 /用某种改进的
*J'67G>

测量了鱼池水样的痕量铅0!

但有些情况下"英文摘要可包括研究工作的主要对象和范围"以及具有情报价值的其他重要信息!在结果

部分最好有定量数据"如检测限,相对标准偏差等#结论部分最好指出方法或结果的优点和意义!

.$

句型力求简单"尽量采用被动式"建议经专业英语翻译机构润色"与中文摘要相对应!用
7I

复印

纸单面打印!

I$

摘要不应有引言中出现的内容"换言之"摘要中必须写进的内容应尽量避免在引言中出现!摘要也

不要对论文内容作解释和评论"不得简单重复题名中已有的信息#不用非公知公用的符号和术语#不用引

文"除非该论文证实或否定了他人已发表的论文!缩略语,略称,代号"除相邻专业的读者也能清楚地理

解外"在首次出现时必须加以说明"例如用括号写出全称!
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