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土壤有机质的重要性和复杂性一直是国内外学者研究的热点"土壤腐殖质作为土壤有机质的主体!

是土壤肥力的重要物质基础!在土壤养分循环和土壤结构方面发挥着重要作用"胡敏素是土壤腐殖质重要

组分!它占土壤有机
A

和有机
(

的绝大部分!同时也是较稳定的腐殖质组分!对营养元素#

A

!

(

!

.

等$固持

和有效性!以及在土壤肥力和生态环境等方面起着重要作用"以黑土长期定位试验#始于
+,#,

年$为基础!

利用差热分析%红外光谱和核磁共振光谱分析
B;

分子结构变化特征"结果表明!各施肥处理可以明显增加

土壤有机碳含量!以有机无机肥配施增加效果最为显著!各施肥处理土壤
B;

含量之间有差异!但不显著"

土壤
B;

的热性质表明!土壤施入有机肥后具有较高的可分解有机质和脂族结构!而单施化肥处理具有较高

可分解有机质的同时!芳香结构较多"

B;

的红外光谱也表明!单施有机肥和有机无机肥配施均可提高土壤

B;

的
*,*"

&

+@*"

比值!其脂族性增强!芳香性减弱!单施有机肥处理增加土壤
B;

分子中脂族链烃的比例

效果高于其他处理"

+<

A

核磁共振波谱分析显示!与
AC

相比有机无机肥配施可以提高土壤有机碳稳定性!

而单施化肥处理有机质分解程度增加!稳定性降低"
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土壤腐殖质是土壤有机质的重要组成部分!作为养分源

主要是
A

源和
(

源!在土壤肥力!环境保护和农业可持续发

展等方面具有重要作用"土壤腐殖物质三组分即胡敏酸

#

B8

$%富里酸#

F8

$和胡敏素#

B;

$!其中
B;

是与无机矿物

紧密结合%任何
)

B

条件的水溶液中都不溶解的腐殖物质组

分*

+

+

"

B;

占有土壤有机碳含量的
>"P

以上*

*

+

!在腐殖质中

是重要的组成部分!不论是维持土壤结构%保持土壤养分!

还是调节土壤的营养元素循环!对营养元素固持和有效性!

以及在土壤肥力和生态环境等方面起着重要作用"差热分析

是热分析中最成熟和应用最广泛的技术!它是一种在程序控

制温度下!测量样品与参比物之间温度差与温度关系的方

法*

<

+

"随着现代仪器分析方法及手段的发展!

+<

A-

核磁共振

#

+<

A-(QR

$波谱%红外光谱%荧光光谱等分析技术更多的运

用到腐殖质结构的分析*

!->

+

"以农业部黑龙江耕地保育与农

业环境科学观测试验站为平台#

<,

年黑土定位施肥试验$!结

合差热分析%傅里叶变换红外光谱%核磁共振波谱现代分析

技术手段!从物质结构的角度对比分析黑土长期定位试验典

型施肥处理土壤
B;

分子结构变化特征!为黑土长期培肥提

供理论依据"

+

!

实验部分

&'&

!

试验地点基本情况

黑土肥力长期定位监测试验站
+,#,

年建立!位于中国

黑龙江省哈尔滨市#
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$!海拔
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属松花江二级阶地"土壤为发育于黄土状母质上的中层黑

土!黑土层厚度为
>"0J

!质地为壤质"气候属中温带大陆性

季风气候!

#

+" W

年平均有效积温
*#"" W

!年降雨
><<

JJ

!无霜期
+<>7

"试验站共
*!

个处理!本研究选取其中

AC

!

(XC

!

Q

和
Q(XC

四个施肥处理!

<

次重复!每个小区

面积
<@J

*

!

+,#,

年定位试验之前种植作物为小麦!基本养

分性状见表
+

"长期定位试验采用小麦#

+,?"

年$

-

大豆
-

玉米

轮作方式!在不同作物年份施肥用量见表
*

"有机肥为纯马

粪!按纯氮量
#>Y

Z

,

NJ

[*

#约马粪
+?@""Y

Z

,

NJ

[*

$施用!

每轮作周期玉米收获后施入"马粪中有机碳#

A

$%氮#

(

$%磷

#

X

*

\

>

$和钾#

C

*

\

$含量分别为
+@<'@

!

>'?

!

@'>

和
,'"

Z

,

Y

Z

[+

"氮%磷%钾肥均为秋季施肥#玉米季氮肥
>"P

秋施!

>"P

于大喇叭口期追肥$!氮肥为尿素#

(!@P

$!磷肥为重

过磷酸钙#

X

*

\

>

!@P

$!钾肥为硫酸钾#

C

*

\>"P

$"

表
&
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供试土壤基本性质#
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年$
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有机碳&
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全氮&
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$

全磷&
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Z
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$

全钾&

#
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,
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Z
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$
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Z
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Z
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$
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,
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Z
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年
,

月采集土样测定结果
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)
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表
9

!

长期定位试验施肥处理及施肥量

*+,-.9

!

:.461-1;+615<+<87.461-1;.4+

33

-12+615<1<-5<

=

6.4>

3

501615<1<

=

.?

3

.41>.<6

处理
施氮量

(

&#

Y

Z

,

NJ

[*

,

4
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$ 施磷量
X

*

\

>

&#

Y

Z

,

NJ

[*

,

4
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$

小麦 大豆 玉米 小麦 大豆 玉米

施钾量
C

*

\

&

#

Y

Z

,

NJ

[*

,

4

[+

$

有机肥&

#

1

,

NJ

[*

$

AC " " " " " " " "

(XC +>" #> +>" #> +>" #> #> "

Q " " " " " " " +?'@
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注(

AC

表示不施肥'

(XC

表示施氮磷钾化肥'

Q

表示施有机肥'

Q(XC

表示有机肥配施氮磷钾化肥#下同$

!

(%1/

(

AC J/5636%L/219&9K519%6

'

(XC J/5636912%

Z

/6

!

)

N%3

)

N%2;3567

)

%15339;JL/219&9K/235

))

&9/7

'

Q J/563%2

Z

5690L/219&9K/25
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&9/7

'

Q(XCJ/563%2

Z

5690L/219&9K/2O91N6912%

Z

/6

!

)

N%3

)

N%2;3567

)

%15339;JL/219&9K/235
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#
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$
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!

土壤样品采集

选取长期定位试验对照不施肥#

AC

$!有机肥#

Q

$!无机

肥氮磷钾配施#

(XC

$!有机肥与无机肥氮磷钾配施#

Q(-

XC

$"土壤样品采集于
*"+*

年秋#玉米$!采用
.

型取样!共

取
>

点!采集深度为
"

"

*"0J

"

&'@

!

测定项目与方法

+'<'+

!

土壤
B;

的提取与纯化

称取过
"'*>JJ

的风干土样
+"

Z

于
+""JI

离心管中!

加
?"JI

蒸馏水提取
*!N

离心后弃去上清液!上述方法进

行
*

次"向离心管中加入
?"JI

的
"'+J%&

,

I

[+

(5\B

溶

液!

*!N

后离心得到腐殖质#

BS

!可用于提取
F8

和
B8

$!

重复此方法直至提取液颜色很浅为止"离心管中的残渣依次

用体积比为
"'>P

!

*'>P

!

>P

!

+"P

!

*"P

!

<"P

和
!"P

的

BA&-BF

混合液分别处理
#

!

#

!

++

!

@

!

!

!

*

和
+

次!每次间

隔
+*N

"如经过以上步骤处理后还有沙粒没有洗净!可适当

用
*"P

的混合酸再洗几次!最后用蒸馏水洗至无
A&

[ 反应

#

8

Z

(\

<

检验$!再经冷冻干燥!得到纯
B;

*

>

+

"

+'<'*

!

测试及分析仪器

#

+

$固体有机碳采用总有机碳分析仪#

\̂A

$测定"

#

*

$红外光谱#

_R

$分析应用美国
(_A\IŜ -SH<@"

红外

光谱仪!扫描范围为
!"""

"

!""0J

[+

!采用
C̀ 2

压片法测

定"将待测有机质样品经真空冷冻干燥后!粉碎研细到小于

*

#

J

!然后分别用微量或半微量天平称取土壤有机质样品和

C̀ 2

粉末!并以样品
aC̀ 2b+a*""

的比例!在玛瑙研钵中

混磨后压片"以
!"""

!

*"""

和
?@"0J

[+处作为零吸收点!

将通过
<

点的直线作为基线!进行吸收强度的测定!并加以

比较"测定时!仪器的分辨率设为
!0J

[+

"

#

<

$热性质分析采用日本岛津
8̂-@"

型差热分析仪测

定!并应用仪器自带软件对各样品进行差热分析#

79LL/2/6195&

1N/2J5&565&

4

393

!

Ĝ 8

$和热重分析#

1N/2J%

Z

25c9J/1290565&-

4

393

!

d̂

或
d̂8

$'

#

!

$固态+<

A

核磁共振波谱采用瑞士
2̀;Y/28$!""

型核

磁共振仪测定!运用交叉极化魔角自旋#

AXQ8.

$技术!

+<

A

共振频率为
!""'+?QBK

!魔角自旋频率为
?YBK

!接触时间

为
*J3

!循环延迟时间为
<3

!数据点为
<"""

个!化学位移

用外标
*

!

*-

二甲基
-*-

硅戊烷
->-

磺酸钠#

G..

$校正!积分面积

由仪器自动给出!各类型碳相对含量用某化学位移区间积分

面积占总积分面积的百分数表示"

+'<'<

!

数据统计分析

红外光谱分析采用
(90%&/1\J690?'"

专业软件!核磁共

振波谱#

AXQ8.

+<

A-(QR

$采用
Q/31R/(%c5

专业软件分

析"经过分析提取源数据后采用
Q902%3%L1\LL90/Se0/&*"+"

和
\29

Z

96?'"

软件进行数据处理和绘图!

\29

Z

96

绘图将-

8-

c59&5]&/G515

.中数据以拟合曲线叠加方式进行绘制!

.X..

+,'"

统计分析软件对数据进行差异显著性检验#邓肯法$相

关分析"

>,+*

第
#

期
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!

结果与讨论

9'&

!

长期施肥下黑土腐殖质组分
!"

碳及有机碳含量

结果表明#表
<

$!

Q(XC

!

Q

和
(XC

施肥处理土壤有机

碳含量为
+!'#,

!

+!'>"

和
+!'<,

Z

,

Y

Z

[+

!较
AC

处理分别

提高
+,'*P

!

+@'?P

和
+@'"P

!各施肥处理与
AC

差异显著

#

!

$

"'">

$"表明无论是有机无机肥配施还是单施有机肥和

单施化肥较不施肥处理均提高土壤有机碳含量!但以有机无

机肥配施增加效果最为显著"黑土不同施肥措施使土壤
B;

的含量在处理间的高低变化有所不同!各处理的土壤
B;

平

均含量大小顺序为
(XC

%

AC

%

Q

%

Q(XC

!处理之间差异

不显著#

!

$

"'">

$"土壤
B;

占有机碳的比值显示!各施肥处

理均较
AC

处理下降!其中
Q(XC

施肥处理最低!

(XC

施

肥处理高于施有机肥处理"

表
@

!

不同施肥处理黑土
!"

碳及有机碳含量

*+,-.@

!

!"2+4,5<+<854

=

+<122+4,5<25<6.<61<,-+2A051-

"<8.48177.4.<67.461-1;+615<64.+6>.<60

年份&土层 处理
B;

碳提取量&

#

Z

,

Y

Z

[+

$

有机碳&

#

Z

,

Y

Z

[+

$

占有机碳

&

P

AC @'@>f"'!5 +*'!+f"'++] ><'>,

*"+*

年
(XC @'??f"'<5 +!'<,f"'+*5 !#'?+

#

*"+*

$

Q @'@!f"'!5 +!'>"f"'*"5 !>'#,

Q(XC @'<>f"'<5 +!'#,f"'+?5 !*',<

注(不同小写字母表示不同施肥处理间差异显著#

!

$

"'">

$#下同$

(%1/

(

79LL/2/61&%O/2-053/&/11/239679051/ 39

Z

69L90561 79LL/2/60/3

5J%6

Z

79LL/2/61L/219&9K519%612/51J/613

#

!

$

"'">

$#

1N/35J/

]/&%O

$

9'9

!

长期施肥下黑土胡敏素的热性质分析

土壤
B;

的差热分析
Ĝ 8

曲线显示(黑土不同施肥处

理都出现低温吸热峰!中温和高温放热峰"低温吸热峰出现

在
@>W

!中温放热峰在
<!"

"

<!>W

之间!高温放热峰在
!?>

"

>+>W

之间"

Q(XC

和
(XC

施肥处理土壤
B;

的中温放

热峰温较高为
<!>W

!高温放热峰温
Q

处理最高为
>+>W

!

其次
AC

处理为
>""W

"

图
&

!

不同施肥处理黑土
!"

的
#*B

曲线

:1

=

'&

!

#*B2"4C.057,-+2A051-!""<8.4

8177.4.<67.461-1;+615<64.+6>.<60

!!

从半定量积分数据的结果#表
!

$来看!不同施肥处理土

壤腐殖质组分
B;

反应热存在一定的差异"

Q

!

(XC

和
Q(-

XC

施肥处理较
AC

处理总反应热增加!较
AC

处理分别提

高
,'#P

!

*'+P

和
"'@P

!因此可以初步说明
Q

和
(XC

施

肥处理中土壤
B;

能够分解的有机质含量较高"中温放热值

代表土壤
B;

脂肪族结构含量的高低!

Q

!

Q(XC

和
(XC

施肥处理较
AC

均有不同程度增加!

Q

施肥处理增加最多!

提高
*#',P

!其次是
Q(XC

施肥处理提高
@'#P

'各施肥处

理高温&中温值大小为
(XC

%

AC

%

Q(XC

%

Q

!代表
(XC

和
AC

处理土壤腐殖质组分
B;

分子中的芳香结构较多"

表
D

!

不同施肥处理黑土
!"

的反应热

*+,-.D

!

E.+2615<F.+657!"1<,-+2A051-"<8.48177.4.<67.461-1;+615<64.+6>.<60

年份 处理
低温峰

温&
W

低温吸热&

#

Y:

,

Z

[+

$

中温峰

温&
W

中温放热&

#

Y:

,

Z

[+

$

高温峰

温&
W

高温放热&

#

Y:

,

Z

[+

$

总反应热&

#

Y:

,

Z

[+

$

高温&

中温值

AC @> ["'<< <!" *'@, >"" #'>> ,',+ *'?+

*"+*

年
(XC @> [+'*? <!> *'+@ !?> #'*! +"'+* <'<>

#

*"+*

$

Q @> ["'<> <!" <'!! !," #'#? +"'?# *'*@

Q(XC @> ["'*? <!> *'?# !?> #'<? ,',# *'>#

9'@

!

长期施肥下黑土
!"

的
:*%E

特征

图
*

所示(土壤腐殖质组分
B;

的吸收峰主要在
<!""

0J

[+

#/

(B

*

!/

(B

游离$%

*,*"0J

[+

#脂肪族中/

AB

*

/

的/

A

/

B

的伸缩振动$%

*?>"0J

[+

#/

AB

*

$%

+@*"0J

[+

#

A A

&&

! 酰胺
$

带$%

+>*"0J

[+

#酰胺
$

带伸缩振动$%

+!*"0J

[+处#脂族
A

/

B

变形振动$%

+*!"0J

[+

#羧基上的

A

/

\

伸缩振动$%

+"<"0J

[+左右处吸收峰#糖或脂族
A

/

\

伸缩振动$处"

B;

的
_R

图谱具有相似的特征!但吸收强度

不同"不同施肥处理黑土
B;

在
*,*"0J

[+

#脂族聚亚甲基$

和
+@*"0J

[+

#芳香类$处振动最为剧烈!说明分子中脂族链

烃和芳香结构较多"部分施肥处理在
+>*"

和
+!*"0J

[+出

现吸收峰!表明黑土中腐殖质组分胡敏素含有部分氨基化合

物和芳香醚%酚"

+"<"0J

[+出现吸收峰!表明含有多糖%多

糖类物质"红外光谱吸收峰
*,*"

和
*?>"0J

[+代表腐殖质

脂肪族成分!

+@*"0J

[+代表芳香族成分"为了更好分析土

壤
B;

的结构变化!以
*,*"

&

+@*"

和
*,*"

&

*?>"

比值代表

脂族性和脂族链烃的比例"

!!

从表
>

可看到(与
AC

处理相比!

*,*"

&

+@*"

其比值的

@,+*
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高低顺序为
Q(XC

%

Q

%

AC

%

(XC

!表明单施有机肥和有

机无机肥配施均可提高土壤
B;

的
*,*"

&

+@*"

比值!其脂

族性增强!芳香性减弱"不同施肥处理土壤
B;

的
*,*"

&

*?>"

值的高低顺序为
Q

%

(XC

%

Q(XC

%

AC

!表明施肥可

以增加土壤
B;

分子中脂族链烃的比例!单施有机肥增加比

例最高"

9'D

!

长期施肥作用下黑土胡敏素的
GHIBJ

&@

GKLIE

波谱

特征

!!

图
<

为
B;

的固态
AXQ8.

+<

A-(QR

波谱!可划分为四

个主要的共振区!即烷基
A

区#

"

"

>"

))

J

$%烷氧
A

区#

>"

"

++"

))

J

$%芳香
A

区#

++"

"

+@"

))

J

$和羰基
A

区#

+@"

"

*""

))

J

$

*

@

+

"年际间不同施肥处理中黑土
B;

的烷基
A

吸收峰主

要在
*,

"

<"

))

J

最为明显!是长链烷烃或环烷烃结构中的

亚甲基
A

"

B;

的烷氧
A

吸收峰主要在
#<

))

J

附近!归属为

碳水化合物
A

的吸收"芳香
A

区中!

+*?

"

+<*

))

J

主要是苯

环基碳
A

!单宁和木质素'羰基
A

区中!主要信号出现在
+#"

"

+#*

))

J

!为酯和酰胺
A

的吸收*

#

+

"

图
9

!

不同施肥处理黑土
!"

红外光谱

:1

=

'9

!

!"1<74+4.80

3

.264+57,-+2A051-"<8.4

8177.4.<67.461-1;+615<64.+6>.<60

表
M

!

不同施肥处理黑土
!"

的
%E

光谱主要吸收峰的相对强度"
2>

N&

#半定量$

*+,-.M

!

*F.4.-+61C.1<6.<016

O

576F.>+1<+,054

3

615<

3

.+A057%E0

3

.264+57!"1<,-+2A051-

64.+6.8P16F8177.4.<67.461-1;.40

#

2>

N&

$#

0.>1

Q

"+<616+61C.

$

年份 处理
*,*" *?>" +@*" +>*" +!*" +*!" +"<" *,*"

&

+@*" *,*"

&

*?>"

AC +'"#> "'@*" <'#*, "',"< "'#"* "'*++ *'+,+ "'!>> +'#<!

*"+*

年
(XC "'!<< "'**" <'?<* +'"#* "'@*> +'<"> "'?@* "'+#" +',@?

#

*"+*

$

Q +'<>@ "'!>> <'#+? +'!#+ "'>"? +'#*" "'##< "'!?# *',?"

Q(XC !'<@# *'!,> !'+"@ "'?+> "'@#+ +'*+" +'""# +'@#+ +'#>"

!

注(

*,*"

&

+@*"

比值为
*,*"g*?>"

处面积与
+@*"

处面积的比值'

*,*"

&

*?>"

比值为
*,*"

处面积与
*?>"

处面积的比值

!

(%1/

(

1N/c5&;/%L*,*"

&

+@*"931N/2519%%L

#

*,*"g*?>"

$

52/51%+@*"52/5

'

1N/c5&;/%L*,*"

&

*?>"931N/2519%%L*,*"52/51%*?>"

52/5

图
@

!

不同施肥处理黑土腐殖质组分
!"

的

GHIBJ

&@

GKLIE

波谱

:1

=

'@

!

GHIBJ

&@

GKLIE0

3

.264+57F">"074+2615<0!"745>

,-+2A051-"<8.48177.4.<67.461-1;+615<64.+6>.<60

!!

烷氧碳主要来源于半纤维素%纤维素%聚合和非聚合的

碳水化合物或类乙醇物质!代表易被微生物代谢利用的碳水

化合物!即易分解碳"通常烷基
A

&烷氧
A

比值是评价土壤有

机碳分解程度的敏感指标!可用来反映腐殖物质烷基化程度

的高低!其比值越小说明有机质的分解程度越低"芳香碳主

要来源于木质素%软木质%多肽类或黑碳等带有苯环类的物

质!也可能来源于微生物代谢产物或植物体经过高热产生的

物质!它常和烷基碳一起!用来表征难被微生物利用的碳化

合物!即难分解碳"为了更简明阐述土壤
B;

的结构变化!

将各类型
A

的比值进行分析!结果表明#表
@

$!不同施肥处

理较
AC

土壤
B;

的烷基碳&烷氧
A

比值均增加!

(XC

施肥

处理提高
<"'<P

!幅度最大"各施肥处理中土壤
B;

的疏水

A

&亲水
A

比值
Q(XC

施肥处理提高
@'@P

!幅度最大'

(XC

施肥处理土壤
B;

的疏水
A

&亲水
A

比值较
AC

降低"施入有

机肥处理明显增加土壤
B;

的疏水
A

&亲水
A

比值!以
Q(XC

施肥处理最高!

(XC

施肥处理最低!差异显著"说明有机无

表
R

!

不同施肥处理黑土
!"

的固态
GHIBJ

&@

GKLIE

不同类型
G

分布

*+,-.R

!

J5-1806+6.GHIBJ

&@

GKLIEG810641,"615<1<,-+2A

051-!""<8.48177.4.<67.461-1;+615<64.+6>.<60

处理 烷基
A

&烷氧
A

疏水
A

&亲水
A

*"+*

年

AC "'#@f"'"+] +'>+f"'">0

(XC "',,f"'">5 +'!,f"'+*0

Q "',!f"'"*5 +'>>f"'",]

Q(XC "'?,f"'"<] +'@+f"'++5

注(疏水
A

&亲水
Ab

#烷基
Ag

芳香
A

$&#烷氧
Ag

羧基
A

$

(%1/

(

B

4

72%

)

N%]90A

&

N

4

72%

)

N9&90Ab

#

5&Y

4

&Ag52%J5190A

$&#

5&Y%e

4

Ag052]%e

4

&A

$

#,+*

第
#
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机肥配施可以提高土壤有机碳稳定性!而单施化肥处理有机

质分解程度增加!稳定性较
AC

降低"

<

!

结
!

论

!!

以往学者对土壤腐殖质组分结构的研究从单一的方法!

逐渐向多种光谱学技术的联合应用进行发展!随着现代仪器

分析方法及手段的运用!

+<

A-

核磁共振#

+<

A-(QR

$波谱%红

外光谱%荧光光谱等分析技术更多的运用到腐殖质结构的分

析当中*

?

+

"土壤腐殖质的研究更多的是关注土壤和水污染修

复*

,-+"

+

!以及分析不同类型土壤或某一时间不同施肥方式对

土壤腐殖质组分含量和组分结构的变化!但系统轮作条件下

长期施肥后腐殖质
B;

组分含量和结构变化规律研究较少"

热性质分析可以表征土壤
B;

可分解有机质含量多少!

本研究结果显示!

Q

和
(XC

施肥处理中土壤
B;

能够分解

的有机质含量较高"红外光谱可以定性分析其脂族性强弱!

结果显示
Q

和
Q(XC

处理均可提高土壤
B;

的
*,*"

&

+@*"

比值!其脂族性增强!芳香性减弱"

+<

A

核磁共振波谱可以半

定量分析其各类型碳含量!结果显示有机无机肥配施可以提

高土壤有机碳稳定性!而单施化肥处理有机质分解程度增

加!稳定性较
AC

降低"虽然不同施肥方式可以增加土壤
B;

碳含量!但占土壤总有机碳比重降低"表明土壤总有机碳增

加是由于土壤腐殖质不同组分相互累加而导致!不是受土壤

腐殖质单一组分变化决定"

本研究表明有机无机肥配施可以最大程度提升土壤碳库

容量!土壤
B;

的脂族性增强!提高土壤有机碳稳定性!并

同时证明多种光谱学技术的联合应用可以更加准确的反应腐

殖质组分结构的变化特征"
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