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不同比例有机无机肥配施土壤腐殖质组分的光谱学特征
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以
BE

年长期定位试验为基础"探讨不同比例有机无机肥配施对土壤腐殖质特征的影响$通过分离

纯化腐殖质中的胡敏酸'

.O

(和富里酸'

NO

(组分"并利用元素分析#红外光谱和核磁共振研究分析了
NB

'

H@7

化肥
eD@7

有机肥(#

NK

'

C@7

有机肥
eC@7

化肥(和
ND

'

B@@7

有机肥(三种施肥方式下的
.O

和
NO

含

量及结构变化$结果表明"

ND

对于提升
.O

和
NO

含量的效果优于
NB

和
NK

处理"说明有机肥的施用量越

高"土壤腐殖质组分的含量就越高$元素分析表明"不同配比的有机无机肥对
.O

和
NO

各元素含量及原子

比影响不同$

NK

和
ND

都提高了
.O

的缩合度"降低了氧化度和极性"其中
ND

的效果更加明显*有机肥的

施用还能促进
.O

中含氮化合物的形成"并且在
NK

中的效果最好*有机肥的施用同样提高了
NO

的缩合度

而降低了氧化度和极性并促进了含氮化合物的形成"尤其在
NK

处理中尤为明显$腐殖质红外光谱分析表

明"与
NB

相比"

NK

和
ND

提高了
.O

中脂肪族化合物#碳水化合物物质的含量"

NO

的羧基基团#脂肪基团

含量也增加"且在
ND

处理中表现最为显著*

NK

处理则降低了
.O

中脂肪烃物质的含量"

NO

中的碳水化合

物则达到最高$

BD

6

核磁共振波谱分析显示"在三种处理中"有机肥的施用提高了
.O

和
NO

的脂化度而降

低其芳化度"其中
NK

处理中
.O

官能团变化更加显著"

NO

在
ND

处理中则变化更加明显$综上所述"有机

肥显著提高了土壤腐殖质组分含量"并且提高了
.O

和
NO

的脂化度降低其芳化度"但是不同用量有机肥下

.O

和
NO

的形成机制不同$
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土壤有机质是土壤最重要的碳'

6

(库"其含量变化不仅

影响土壤质量"而且影响整个大气系统内
6

循环"因此提高

土壤有机质含量对于提高土壤肥力和生产力#减缓温室效应

具有深远意义%

B

&

$土壤腐殖质是土壤有机质的主体部分"它

是将来源于动物#植物#微生物等前体材料在微生物作用下

经过一系列生物化学反应"形成了具有多相分布且结构复

杂"含有羧基#羟基#酚基和醌基等官能团%

K

&的一类高分子

化合物$由于前体材料类型及环境条件不同"所以土壤中形

成的腐殖质具有,特异性-$张玉兰等研究表明"长期施用有

机肥或氮磷钾混合施用使土壤腐殖质中小分子糖类物质减

少"芳香类物质增加$窦森也指出不同环境条件下形成腐殖

质的结构具有显著差异%

D

&

$

土壤腐殖质包括胡敏酸'

.O

(#富里酸'

NO

(和胡敏素

'

.8

($

.O

和
NO

统称为腐殖酸"是腐殖质中的活性部分"

具有较高的生物可利用性"

.O

和
NO

的分子结构之间差异

显著"且在微生物作用下可相互转化"其物质组成和结构变

化直接影响土壤的碳#氮循环%

I

&

$

TQ"

%

C

&研究表明
.O

和
NO

由于苯酚#羧酸#羟基等各种官能团的存在"从而促进了植

物生长"有利于土壤养分和水分的保持"并且提高了土壤抑

制病虫害的能力$因此"研究土壤中有机质的转化过程需要

对其腐殖质组分的组成和结构进行研究分析"而单一的腐殖

质组分结构的变化可能无法真实的反映有机质的转化机制$

不同的施肥方式必然对土壤有机质的影响不同"然而目前关

于施肥处理对土壤腐殖质结构的研究主要集中在单一组分结

构的研究$



本研究以河北曲周长期定位试验为基础"以不同比例有

机无机肥三种施肥方式为研究对象"采用元素分析#红外光

谱和固态BD

6!M2

三种分析方法研究不同比例有机无机肥混

施对华北地区土壤
.O

和
NO

结构的影响"研究分析不同施

肥处理土壤腐殖质组分的性质和结构差异"判断土壤有机质

的演变程度"从而为土壤有机碳转化机制和有机培肥土壤提

供理论基础$

B
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实验部分

MNM

!

试验地点及田间试验设计

试验地点在中国农业大学曲周长期定位实验站'

DEjCKp

!

"

BBCj@BpR

(内"实验站于
K@@K

年
D

月建立"位于河北省邯

郸市曲周县北部"属温带半湿润季风气候区"年均降雨量

E@IPP

$试验在进行蔬菜生产的日光温室中开展"日光温室

采用拱圆式的钢架结构"长
CKP

"宽
HP

"占地面积约
@#@I

0P

K

$温室土壤为盐化潮褐土"砂粒含量
CI#BB7

"粉粒含量

KF#IC7

"粘粒含量
BH#II7

$试验前土壤有机质
BE#GI
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gB

"全氮
B#KI

/
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gB

"全磷
B#EB

/

0

\

/

gB

"

:

.

为
H#EF

$

试验设计
D

个处理"共
D

个温室大棚"每个大棚内包括

D

次重复$

K@BF

年温室内采用番茄
A

芹菜轮作$试验处理如

下)'

B

(

NB

)化肥为主'

H@7

("少量施用有机肥'

D@7

("'

K

(

NK

)

C@7

化肥
eC@7

有机肥"'

D

(

ND

)

B@@7

有机肥$施肥量

为'

B

(

NB

"

H,

0

0P

gB

0

5

'+(

gB化学肥料"

KE#H,

0

0P

gB

0

5

'+(

gB的生物有机肥"'

K

(

NK

)

D#F,

0

0P

gB

0

5

'+(

gB化学肥

料"

CK#D,

0

0P

gB

0

5

'+(

gB的生物有机肥"'

D

(

ND

)

B@C,

0

0P

gB

0

5
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gB生物有机肥$供试肥料)试验用化肥为尿素'

!

IE7

(#普通过磷酸钙'

$

K

J

C

BK7

("氯化钾'

`

K

JC@7

($生

物有机肥为自制'

!B#KB7

"

$

K

J

C

@#E7

"

`

K

JB#CF7

("其

主要原料为牛粪#鸡粪#棉仔饼#农作物秸秆等农业废弃物"

经微生物发酵#充分腐熟处理"加工而成$

MNO

!

样品采集

试验地于
K@BF

年
C

月在大棚内进行土壤样品采集"取

样深度为
@

!

K@>P

$取样时按
L

型路线进行取样"每
H

个点

为一个混合样$土样取回后"经风干#研磨和过筛后进行测

定$

MNB

!

方法

B#D#B

!

腐殖质组分提取及纯化

将土壤样品腐殖质组分进行提取并测定其含量$土壤腐

殖质组分的提取方法遵循国际腐殖酸协会'

1.LL

(的标准方

法$取
@#KCPP

过筛的风干土样"将
@#BP"?

0

S

gB

!+J.

和
@#BP"?

0

S

gB

!+

K

$

K

J

H

混合液'

:

.fBD

(按照水土比
B@c

B

震荡#提取
KI0

后"

D@@@

!

I@@@

转离心
BC

!

K@P)4

"上

清液为腐殖酸溶液$收集的上清液使用
@#C P"?

0

S

gB

.

K

LJ

I

调节
:

.

为
B#@

!

B#C

"静置过夜"然后离心进行固液

分离"溶液即为
NO

"沉淀为胡敏酸$然后将得到的粗胡敏酸

和富里酸分别进行纯化并进行红外光谱测定$将沉淀的
.O

置于透析袋内透析一周进行
.O

的纯化"以除去可溶性矿物

盐*

NO

溶液则需要倒入树脂柱"将溶液通过树脂柱并收集滤

液"此滤液为纯化后的
NO

$最后"将纯化后的
.O

和
NO

进行

冷冻干燥$然后利用重铬酸钾氧化法测定
.O

和
NO

含量$

B#D#K

!

元素分析

采用
9+()"RS

3

'

.+4+Q

"

T'(P+4

5

(元素分析仪测定样

品中的
6

"

.

和
!

的含量"

J

含量通过差减法得到$

B#D#D

!

红外光谱测定

将冷冻干燥的土壤腐殖质样品进行红外光谱测定$样品

粉碎研细至
@#K

$

P

"然后将微量纯样品放在金刚石上压平

后测试$所用仪器型号为)

!)>"?',HC@

显微红外仪$测试范

围为
I@@@

!

C@@>P

gB

"检测器
M6;

!

O

"分束器
%̀(

"扫描

次数
BKF

次"分辨率设为
F>P

gB

$

B#D#I

!

核磁共振

采用
%(Q\'(O9D@@

型核磁共振仪测定"运用交叉极化

魔角自旋'

6$AMOL

(技术获得了固体样品的BD

6

核磁共振

'

BD

6A!M2

(谱$

BD

6

的共振频率为
HC#IM.Z

"魔角自旋的频

率为
BK\.Z

"接触时间为
DP-

"循环延迟时间为
C-

$积分

面积由机器自动给出"各类型碳的相对含量用某化学位移区

间面积比占总面积的比值表示$

B#D#C

!

数据统计分析

采用
L$LLK@#

统计分析软件对土壤腐殖质碳组分含量

进行方差分析$将红外光谱和核磁共振数据利用
J()

/

)4F#@

软件进行绘图$红外光谱数据统一采用
J()

/

)4F#@

软件进行

归一化处理$

K

!

结果与讨论

ONM

!

不同比例有机无机肥配施对土壤腐殖质组分含量的影响

图
B

所示"

.O

和
NO

含量均在
ND

处理内最高"分别为

BB#@B

和
B@#CB

/

0

\

/

gB

$与
NB

相比"

ND

使
.O

提高了

B@E#@B7

"

NO

提高了
BF@#KK7

"

NK

则分别提高了
CD#CC7

和
II#H@7

'图
B

($我们的研究结果表明单施有机肥对于提

升腐殖质组分含量优于化肥和有机肥混施$有研究表明有机

肥对于提高土壤腐殖质组分含量的效果毋庸置疑%

E

&

$本研究

结果与之相同"有机肥显著提高了土腐殖质组分含量"其中

高量有机肥的效果最好$也有研究者认为有机肥与化肥配施

对于提高土壤腐殖酸含量优于单施有机肥'见本刊
DG

卷第三

期
FIC

页("这可能与有机肥的数量密切相关$

图
M

!

不同比例有机无机肥配施土壤
\?

和
>?

的含量

>*

+

NM

!

\?%34>?923-(3-,2:,2*'@34(14*::(1(3-

1%-*2,2:21

+

%3*9%34*321

+

%3*9:(1-*'*R(1,
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不同比例有机无机肥配施土壤腐殖质组分的元素分析

土壤胡敏酸'

.O

(和富里酸'

NO

(元素组成中
6

和
J

的

占比最大"其次是
.

和
!

"

.O

中的
6

含量最高"

NO

中则
J

含量最高"并且
.O

中
6

#

.

和
!

的含量远高于
NO

"说明

.O

的缩合度较高#分子结构较复杂$不同配比的有机无机

肥对
.O

和
NO

各元素含量及原子比影响不同$

ND

处理的

.O

中的
6

#

.

和
!

的含量最高"

J

含量最低"

.

!

6

"

J

!

6

和'

!eJ

(!

6

的比值最低"说明单施有机肥
.O

中的芳香类

物质最多"脂肪烃类物质和羧酸类物质最低$

NB

处理中
6

的

含量最低"

J

的含量最高"

.

!

6

"

J

!

6

和'

!eJ

(!

6

的比值

最高"说明低量有机肥与化肥配施脂肪烃类和羧酸类物质最

多'表
B

($与
NB

相比"

NK

和
ND

降低了
.

!

6

"

J

!

6

和'

!e

J

(!

6

的比值"说明有机肥的施用提高了
.O

的缩合度"降

低了其氧化度和极性$

6

!

!

的比值在
NK

和
ND

中同样表现增

加的趋势"并在
NK

中的值最大"说明有机肥能够促进
.O

中含氮化合物的形成"而有机无机肥配施的效果最好$

三种处理中"

NK

和
ND

处理提高了
NO

中
6

和
!

的含

量"降低了
.

和
J

的含量"使
NO

的
.

!

6

"

J

!

6

和'

!eJ

(!

6

的比值下降"而
6

!

!

的比值增加"表明了有机肥的施用同

样提高了
NO

的缩合度而降低了氧化度和极性"促进了含氮

化合物的形成"并且在
NK

处理中尤为明显'表
B

($研究结果

表明"有机无机肥混施对于
NO

结构的影响更加明显$综上

所述"虽然有机肥的施用提高了
.O

和
NO

的缩合度"降低

了氧化度和极性"然而不同比例有机无机肥配施对
.O

和

NO

的元素含量影响并不相同$

表
M

!

\?

和
>?

各种元素含量和原子比

$%&'(M

!

H'(A(3-%'9239(3-1%-*23%34%-2A1%-*2

2:)@A*9%9*4,%34:@'0*9%9*4

施肥处理
元素含量!

7

摩尔比

6 . ! J .

!

6 J

!

6 6

!

!

'

!eJ

(!

6

ND CB#EB C#CD C#DB DH#CC B#KG @#CC BB#DI @#ED

.O NK IG#K@ C#KG C#@B I@#C@ B#KG @#EK BB#IE @#H@

NB IF#IG C#DI C#@D IB#BI B#DK @#EI BB#KC @#HD

ND BK#@D D#@I B#@D FD#G@ D#@D C#KD BD#ED C#D@

NO NK BD#CF D#@H B#BC FK#K@ K#HB I#CI BD#HF I#EB

NB B@#F@ D#@G @#GC FC#BE D#ID C#GB BD#KE C#GG

ONB

!

不同比例有机无机肥配施土壤腐殖质组分结构的
>$./

特征

如图
K

所示"各处理土壤提取的
.O

具有相似的红外图

谱"但主要吸收峰的吸收强度在不同处理间有明显差异"说

明不同施肥处理对
.O

结构和官能团数量影响显著$

DDD@

>P

gB代表酚#乙醇和有机酸中的羟基振动吸收"说明形成了

以
.

键相连的多聚体"此信号强度在
NB

中最小"

ND

中最

大"说明有机肥提高了
.O

中脂肪族化合物含量"并且施用

量越大含量越高$

KGD@>P

gB是脂肪族
6

/

.

伸缩振动"

NK

处理脂肪烃含量最低"说明有机无机肥混施降低了
.O

中的

脂肪烃含量$

BED@>P

gB代表芳香
,,

6 J

伸展"三种施肥处

理土壤胡敏酸均在
BED@>P

gB出现了羰基化合物的尖锐且强

度最大的
,,

6 J

伸缩振动峰$

B@D@>P

gB代表碳水化合物或

多糖结构中的
6

/

J

伸展以及硅酸盐
L)

/

J

伸缩振$

NB

处理

B@D@>P

gB吸收强度均低于
NK

和
ND

"说明有机肥增加了

.O

中碳水化合物和多糖类物质的含量$

图
O

!

不同比例有机无机肥混施土壤
\?

的红外光谱

>*

+

NO

!

./,

7

(9-1%2:\?@34(14*::(1(3-1%-*2,2:

21

+

%3*9%34*321

+

%3*9:(1-*'*R(1,

图
B

!

不同比例有机无机肥混施土壤
>?

的红外光谱

>*

+

NB

!

./,

7

(9-1%2:>?@34(14*::(1(3-1%-*2,2:

21

+

%3*9%34*321

+

%3*9:(1-*'*R(1,

!!

与
.O

红外光谱图相比较"

NO

红外光谱的吸收峰相对

较少$如图
D

所示"在
KGD@>P

gB

'脂肪族
6

/

.

伸缩振动(#

BHB@>P

gB

'羧基中的
,,

6 J

伸展(#

B@D@>P

gB

'糖或脂族

6

/

J

伸缩振动(处有明显吸收峰"表明
NO

和
.O

具有相似

的骨架结构和官能团组成"但是主要吸收峰的位置及官能团

数量不同$

NK

和
ND

处理的
KGD@

和
BHB@>P

gB吸收峰强度

均高于
NB

处理"说明有机肥的施用增加了
NO

的羧基基团

和脂肪基团$这表明友机肥的施用不仅提高了土壤
NO

的含

量"还通过增加其结构中羧基基团和脂肪基团的方式提高了

NO

的稳定性"有研究表明"长期施用化学肥料降低了
NO

腐

殖化程度"其结构趋于简单化"而有机肥与化肥混施显著增

加了
NO

的芳构化程度"结构趋于复杂化$

B@D@>P

gB受施

肥方式影响显著"

NK

和
ND

在该处的吸收峰强度明显高于

NB

"特别是
NK

处理增加的效果尤为显著"说明高量有机与

无机肥混施对于
NO

中的碳水化合物"多糖类和醇类物质增

加更为明显$

CKC

第
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表
O

!

不同比例有机无机肥配施土壤
\?

和
>?

红外光谱主

要吸收峰的吸光度比值

$%&'(O

!

/%-*2&(-J((3A%*3%&,21&%39(

7

(%Q,2:./,

7

(9-1%2:

\?%34>?@34(14*::(1(3-1%-*2,2:21

+

%3*9%34*321D

+

%3*9:(1-*'*R(1,

处理
.O NO

DDD@ KGD@ BED@ B@D@ KGD@ BHB@ B@D@ GE@

NB @#CD @#IB B#@@ @#FI @#BH @#BE @#E@ B#@@

NK @#CI @#DF B#@@ @#GB @#BG @#K@ @#GC B#@@

ND @#CE @#IK B#@@ @#GB @#KB @#KB @#HI B#@@

ON!

!

不同比例有机无机肥配施土壤腐殖质组分结构的
<"D

=?F

MB

<DT=/

波谱特征

一般将腐殖质的
6$MOL

BD

6A!M2

波谱分为
C

个主要

的共振区"分别是烷基
6

区'

,

@

!

C@

(#烷氧
6

区'

,

C@

!

BB@

(#

芳香
6

区'

,

BB@

!

BEC

(#羧基
6

区'

,

BEC

!

BG@

(和羰基
6

区

'

,

BG@

!

KD@

(

%

H

&

$图
I

为
.O

的固态
6$MOL

BD

6A!M2

波谱"

不同施肥处理的
.O

在
D@

::

P

处吸收峰明显并且在不同处

理间的差异较大"

D@

::

P

则代表长链烷烃或环烷烃结构中

的亚甲基
6

$

.O

的烷氧
6

的峰主要在
CC

::

P

处"归属为甲

氧基
6

和碳水化合物
6

的吸收$芳香
6

区中"

BD@

::

P

主要

是被羧基和羧甲基取代的芳香
6

*

BC@

::

P

代表的是酚羟基

6

$羰基
6

区中"

BH@

::

P

的峰代表的是羧基
6

$羰基
6

中"

KK@

::

P

处较弱的吸收峰代表的主要是醛基和酮基%

F

&

$三种

处理相对比"

NK

和
ND

处理提高了
.O

中烷基
6

和烷氧基
6

的含量"降低了芳香
6

#羧基
6

和羰基
6

的含量"从而提高

了
.O

的脂化度而降低了芳化度"特别是在
NK

处理中烷氧

6

的含量达到了最高"而芳香
6

的含量最低'表
D

($与
NB

相

比"

ND

使脂化度提高了
D#KB7

"芳化度降低了
E#IK7

"

NK

则分别为
BI#KE7

和
KF#CI7

"说明
NK

和
ND

都能提高
.O

的脂化度"降低其芳化度"但
NK

处理对于
.O

官能团的影

响更加显著$

!!

NO

与
.O

核磁共振图谱分区相同"可划分为
C

个主要

共振区'图
C

($在烷基
6

区中"

K@

!

D@

::

P

处吸收峰代表了

支链和短链烷基
6

%

G

&

$烷氧
6

区中"

HB

::

P

为碳水化合物
6

的吸收峰$

BKE

::

P

'芳香
6

区(附近主要是被羧基或羧甲基

取代的芳香
6

的吸收峰"

BHE

::

P

'羧基
6

区(代表的是羧酸#

酯和酰胺
6

的吸收峰$羧基
6

区中"

KKC

::

P

较弱的吸收峰

图
!

!

不同比例有机无机肥配施土壤
\?

的

<"=?F

MB

<DT=/

波谱

>*

+

N!

!

<"=?F

MB

<DT=/,

7

(9-1%2:\?@34(14*::(1(3-1%-*2,

2:21

+

%3*9%34*321

+

%3*9:(1-*'*R(1,

主要是酮"醌或乙醛$如表
D

所示"相较于
NB

处理"

ND

处理

提高了
NO

的烷基
6

#烷氧
6

和羧基
6

的含量"降低了芳香

6

和羰基
6

的含量"

NK

处理则增加了烷氧
6

和羧基
6

的含

量"而降低了烷基
6

#芳香
6

和羰基
6

的含量$在三种处理

中"

ND

和
NK

处理都提高了
NO

的脂化度而降低了其芳化度$

图
;

!

不同比例有机无机肥配施土壤
>?

的

<"=?F

MB

<DT=/

波谱

>*

+

N;

!

<"=?F

MB

<DT=/,

7

(9-1%2:>?@34(14*::(1(3-1%-*2,

2:21

+

%3*9%34*321

+

%3*9:(1-*'*R(1,

表
B

!

不同比例有机无机肥配施
\?

和
>?

的
<"=?F

MB

<DT=/

图的各官能团面积相对比例

$%&'(B

!

.3-(3,*-

8

4*,-1*&@-*23*3-)(<"=?F

MB

<DT=/,

7

(9-1%2:\?%34>?

@34(14*::(1(3-1%-*2,2:21

+

%3*9%34*321

+

%3*9:(1-*'*R(1,

处理
烷基

6

,

@

!

C@

烷氧
6

,

C@

!

BB@

芳香
6

,

BB@

!

BEC

羧基
6

,

BEC

!

BG@

羰基
6

,

BG@

!

KD@

O?)

:

0+,)>),

5

O("P+,)>),

5

ND DB#IC KI#DH KC#KG BI#CC I#DI EF#FK DB#BF

.O NK D@#G@ DC#G K@#FH H#EI I#EG HE#BG KD#FB

NB KG#FC KK#EC KE#KD BE#@D C#KI EE#EF DD#DK

ND DH#@C KK#DF KB#CG BD#KH C#HB HD#DC KE#EC

NO NK KG#IC KF#CG KB#DE BD#DE I#KI HD#B@ KE#G@

NB DE#BG KB#@F KD#@E BK#CF H#B@ HB#KG KF#HB

!

O?)

:

0+,)>),

5

f*7

'

,

@

!

BB@

(!

*7

'

,

@

!

BEC

(*

O("P+,)>),

5

f*7

'

,

BB@

!

BEC

(!

*7

'

,

@

!

BEC

(

EKC
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在
NK

和
ND

处理中"脂化度分别提高了
K#FG7

和
K#CI7

"芳

化度则分别降低了
H#BF7

和
E#D@7

"说明
ND

处理对于提高

NO

的脂化度"降低其芳化度的效果更优$综上所述"有机肥

的施用能够提高
.O

和
NO

的脂化度降低其芳化度"但是不

同施用量有机肥土壤
.O

和
NO

的形成机制不同$

D

!

结
!

论

!!

有机肥的施用能显著提高土壤腐殖质组分含量"且施用

量越大"含量越高$通过对腐殖质组分多种光谱分析结果表

明"不同比例有机无机肥混施中
.O

和
NO

的形成机制不

同$不同比例有机无机肥混施
.O

和
NO

元素含量变化不

同$与低量有机肥与化肥混施处理相比"高量有机肥与化肥

混施和单施有机肥处理都提高了
.O

中脂肪族化合物#碳水

化合物物质的含量"

NO

的羧基基团#脂肪基团含量也增加"

并且在单施有机肥处理中表现最为显著*高量有机肥与化肥

混施则降低了
.O

中脂肪烃物质的含量"

NO

中的碳水化合

物则达到最高$

BD

6

核磁共振波谱分析显示"随着有机肥的

施用
.O

和
NO

的脂化度增加而芳化度下降"其中
.O

官能

团变化在高量有机肥与化肥混施中更加显著"

NO

则在单施

有机肥处理中变化更加明显$综上所述"有机肥显著提高了

土壤腐殖质组分含量"并且提高了
.O

和
NO

的脂化度降低

其芳化度"但是不同用量有机肥下
.O

和
NO

的形成机制不

同$
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