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为探讨施用增效肥料后对土壤富里酸$

M9

%荧光特性及腐殖化程度的影响!在黑龙江省黑河市嫩江

县和爱辉区两个试验区采取相同施肥处理!设置
#

个处理组'平衡施肥$

(Y

%"平衡施肥减量
+#b

$

NR

%"平

衡施肥减量
+#bW

纳米碳增效剂$

a"

%"平衡施肥减量
+#bW

沸石增效剂$

a+

%"平衡施肥减量
+#bW

生物

炭增效剂$

a*

%!分析土壤中
M9

荧光光谱特性的变化情况#三维荧光区域积分$

M?O

%方法不同肥料处理区域

2

E6K

相对含量的变化表明!施用增效肥料可以提高土壤腐殖化程度!其中
a+

%

a"

%

a*

%

(Y

%

NR

!沸石增

效处理对于提高土壤腐殖化程度"提高土壤的供肥水平表现最为显著!其在嫩江试验区的可见荧光
M9

区域

,

与紫外荧光
M9

区域
*

所对应的物质相对含量的比值$

=

,

!

$

*

=

*

!

$

%较
NR

处理提高了
#'C"b

!根据平行因

子分析方法将土壤
M9

分为
N"

组分和
N+

组分!其中
N+

组分与
N"

组分
2

E6K

的比值$

N+

*

N"

%较
NR

处理提高

了
++'.,b

&在爱辉试验区的
=

,

!

$

*

=

*

!

$

较
NR

处理提高了
!'@#b

!

N+

*

N"

较
NR

处理提高了
+.',*b

&根

据平行因子分析$

P9?9M9N

%结果!各处理土壤
M9

可分为
N"

和
N+

两个组分!

N"

组分为类富里酸$

YK

*

YE

i+*.7E

!

*+.

*

!".7E

%!

N+

组分为类胡敏酸$

YK

*

YEi+@#

*

!@#7E

%!施用三种增效肥料均可以提高土壤的

供肥能力!其中
(Y

%

a+

%

a"

%

a*

%

NR

#与
NR

处理相比!

a"

!

a+

和
a*

三个增效处理中!

a+

增效处理的

提升作用最为明显!采用沸石作为肥料增效剂对于土壤
M9

的积极作用要优于纳米碳和生物炭!因此长期施

用沸石增效肥料可有效提高土壤供肥能力!能够改善土壤生态环境#
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土壤腐殖质占土壤有机质的
@.b

#

,.b

!土壤腐殖质是

土壤有机物存在的一种特殊的形式!根据其在所有酸性和碱

性溶液下溶解度的明显差异!可按其溶解度分为三个组分!

在所有
)

U

下均可溶的富里酸$

M9

%"在酸性条件下$通常
)

U

$

+

%不溶的胡敏酸$

U9

%和在酸碱条件下均不溶的胡敏素

$

UD

%#衡量土壤肥力的一个重要的指标就是土壤腐殖质!

土壤腐殖质对土壤理化特性有着很大的影响!例如通过增加

土壤团聚体和土壤通气能力达到保水的目的!增加土壤微生

物可加快有机物的矿化并提高生物利用度!同时也能促进一

些大量营养元素和微量营养元素用于植物吸收以及微生物生

长!许多学者将其视为研究的热点(

"

)

#

M9

是腐殖酸和土壤

溶解性有机碳库的重要组成部分!土壤
M9

比土壤
U9

具有

更高生物可利用性和理化活性!在土壤中有机物质的迁移"

矿化进程中起到了重要的作用(

+

)

#因此!有学者开始使用各

种分析方法分析
M9

的结构特性"物质组成(

*

)

#根据三维荧

光光谱和平行因子分析法$

P9?9M9N

%!可以将复杂的三维

荧光光谱分解为单独的荧光成分!并减弱荧光化合物之间的

干扰!因此已成为定性和定量描述溶解性有机质特定荧光信

息的灵敏且可靠的分析方法!从而揭示荧光光谱所存在的无



法识别的差异!是解析溶解性有机质和腐殖酸类物质结构"

组成特性的重要资料和方法#以往研究报道对应用荧光光谱

探明肥料对于土壤
M9

荧光特性和结构特征的影响的关注较

少(

!

)

#纳米碳作为肥料增效剂可促进植物发育"改善土壤性

状!而将纳米碳作为肥料包膜材料与荧光特性之间关系的研

究却较少!有研究表明(

#-@

)

!发现它可以在一定程度上可提

高土壤酶和土壤微生物的活性!间接提高土壤腐殖化程度#

沸石作为肥料增效剂具备许多优势!但是应用荧光光谱探究

沸石材料的荧光特性的研究却很少!在土壤中施入沸石!能

够在一定程度上减少有效营养元素及养分的损失(

B

)

!提高土

壤腐殖化程度(

C

)

#

S004&0

5

等(

,

)研究表明!向土壤中施入生物

炭!可以增加土壤孔隙水中的溶解性有机碳&赵世翔(

".

)和

V6:38

(

""

)等研究表明!生物炭施入量越大!土壤有机碳含量

越高#

基于此!使用荧光光谱和平行因子分析的方法!对施入

纳米碳包膜肥料"沸石包膜肥料以及生物炭包膜肥料的土壤

M9

组成及其结构进行分析评价!主要的目标是三个'$

"

%分

析增效肥料对土壤
M9

结构特性和荧光特性的影响&$

+

%探

究增效肥料对土壤
M9

荧光组分的影响&$

*

%初步阐明增效

肥料对于土壤腐殖化程度的影响#这对于提升土壤腐殖化程

度!拓展肥料和包膜材料的用途以及资源的可持续利用!具

有重要的理论和实践意义#

"

!

实验部分

%&%

!

设置

试验于
+."C

年
#

月在黑龙江省嫩江县"爱辉区进行#试

验设置
#

个处理!各施肥处理"施肥内容以及施肥量详见表

"

!氮肥为尿素&磷肥为磷酸二铵&钾肥为硫酸钾#纳米增效

肥料是以
*q

的液体纳米碳对尿素和磷酸二铵在实验室下进

行包膜处理&沸石增效肥料是以
"Cb

的沸石粉对尿素和磷酸

二铵在实验室下进行包膜&炭基肥料是以
"Cb

的生物炭粉在

实验室下对尿素和磷酸二铵进行包膜#指示作物为大豆$黑

河
!*

%!采用大豆垄上双行栽培技术!于
+."C

年
,

月采集表

层
.

#

+.1E

的土壤样品#

表
%

!

施肥处理与对应肥料
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施肥处理 施肥内容 施肥量
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>

#

#+_
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2
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"

R

+

>+*_

J

2

GE

j+

NR

平衡施肥减量
+#b

化肥
(*C_

J

2

GE

j+

"

P

+

>

#

#+_

J

2

GE

j+

"

R

+

>+*_

J

2

GE

j+

a"

平衡施肥减量
+#bW

纳米碳增效剂 化肥
(*C_

J

2

GE

j+

"

P

+

>

#

#+_

J

2

GE

j+

"

R

+

>+*_

J

2

GE

j+并用
*q

的纳米碳包膜

a+

平衡施肥减量
+#bW

沸石增效剂 化肥
(*C_

J

2

GE

j+

"

P

+

>

#

#+_

J

2

GE

j+

"

R

+

>+*_

J

2

GE

j+并用
"Cb

的沸石包膜

a*

平衡施肥减量
+#bW

生物炭增效剂 化肥
(*C_

J

2

GE

j+

"

P

+

>

#

#+_

J

2

GE

j+

"

R

+

>+*_

J

2

GE

j+并用
"Cb

生物炭包膜

%&'

!

样品采集和实验方法

"'+'"

!

M9

提取与纯化#

"

$

准确称取过
.'+#EE

筛土样
#'..

J

!加入
*.EV

去离

子水!震荡$

"C.3

2

E:7

j"

!

#.n

%浸提
+!G

!离心$

*#..3

2

E:7

j"

%

"#E:7

得上清液!用去离子水定容至
#.EV

并取
*.

EV

于三角瓶中!用
@E%&

2

V

j"

UNV

调节
)

U

使
)

U"'.

!

静置
"+G

后离心$

*#..3

2

E:7

j"

%

"#E:7

!得上清液过滤#

将滤液定容至
#.EV

!过
.'!#

"

E

纤维树脂滤膜!即得含粗

M9

的滤液#将滤液通过树脂柱!即可以完成
M9

的纯化过

程#

"'+'+

!

荧光光谱测定

待测
M9

样品经
a>N

分析仪$

EH&2:(

*

N+"..

%测定其浓

度!将所有
M9

样品稀释至一致浓度!采用三维荧光光谱仪

$日立
M-B...

%测定荧光光谱参数#主要性能参数'激发波长

$

YK

%扫描范围'

+..

#

!,.7E

!带宽
".7E

&发射波长$

YE

%

扫描范围'

+#.

#

##.7E

!带宽
#7E

#

P9?9M9N

分析时!应

消除水离子的散射!消除拉曼散射对荧光数据的影响#

%&(

!

数据分析

利用
;9aV9S+.".

进行 三 维 荧 光 图 谱 的 绘 制 和

P9?9M9N

分析&利用
>?OZO(,'"

计算三维荧光区域积

分"

MO

指数$

YE

在
!B.

和
#+.7E

处荧光强度的比值%和
SO=

指数$

YK

在
*".7E

处!

YE

在
*C.

与
!*.7E

处荧光强度的

比值%&利用
/P//",'.

进行相关分析#

+

!

结果与讨论

'&%

!

不同增效肥料的土壤富里酸三维荧光特性差异

根据
NG07

等(

"+

)提出的三维荧光区域积分$

M?O

%方法!

计算荧光三维图谱各区域荧光响应比值$

)

031072I&H%30410710

304

)

%740

!

=

%

!

$

%#

a67

J

等(

"*

)对溶解性有机质$

\>;

%的三

维荧光图谱进行了荧光区域积分将其分为五个荧光区域!根

据三维荧光区域积分$

M?O

%的方法!各个区域所对应的物质

相对含量可由
=

%

!

$

值反映!将紫外荧光
M9

区域
*

"可见荧

光
M9

区域
,

所对应的物质相对含量$

=

%

!

$

%记为
=

*

!

$

!

=

,

!

$

!

=

,

!

$

*

=

*

!

$

可以用来反映土壤的腐殖程度(

"!

)

!其中

=

%

!

$

越大!土壤的腐殖化程度也就越大#

表
'

!

嫩江不同施肥处理下土壤
F7

的荧光参数

1;C9+'

!

F9A4-+0/+./+

8

;-;G+6+-04,@:,,+-+.6,+-6:9:Y;6:4.

6-+;6G+.604,,A9B:/;/:@:.?+.

Z

:;.

5

(Y NR a" a+ a*

=

*

!

$

*

b +*'!* +*'#C +*'"! +*'.! ++',#

=

,

!

$

*

b @+',* @.',, @+'*" @*'"+ @"'BC

=

,

!

$

*

=

*

!

$

+'@C +'#C +'@, +'B* +'@,

"@*"
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表
(

!

爱辉不同施肥处理下土壤
F7

的荧光参数

1;C9+(

!

F9A4-+0/+./+

8

;-;G+6+-04,@:,,+-+.6,+-6:9:Y;6:4.

6-+;6G+.604,,A9B:/;/:@:.7:2A:

(Y NR a" a+ a*

=

*

!

$

*

b +*'.# +*'+, +*'*# ++',B +*'+,

=

,

!

$

*

b @.'@C @.'.B @+'!" @"',# @"'@@

=

,

!

$

*

=

*

!

$

+'@* +'#C +'@B +'B. +'@#

!!

由表
+

"表
*

可知!嫩江试验区的
a"

处理的
=

,

!

$

*

=

*

!

$

为
+'@,

!比
NR

处理增加了
!'+@b

!较
(Y

处理增加了

.'*Bb

&爱辉试验区的
a"

处理的
=

,

!

$

*

=

*

!

$

为
+'@B

!比
NR

处理增加了
*'!,b

!较
(Y

处理增加了
"'#+b

!这是由于施

入纳米碳增效肥料可以提高可见荧光富里酸区域的物质相对

含量!从而达到提高土壤腐殖化程度的作用#嫩江试验区的

a+

处理的
=

,

!

$

*

=

*

!

$

为
+'B*

!比
NR

处理增加了
#'C"b

!

较
(Y

处理增加了
"'CBb

&爱辉试验区的
a+

处理的
=

,

!

$

*

=

*

!

$

为
+'B.

!比
NR

处理增加了
!'@#b

!较
(Y

处理增加了

+'@@b

!这是由于沸石材料属于高表面活性矿物!沸石对土

壤和水体中的营养元素有较好的吸附作用!并能调节土壤颗

粒结构改善理化性质!是营养元素良好的滞留场所!所以沸

石包膜肥料较普通无机肥料可以有效延缓腐殖物质随雨水流

失!使
M9

等腐殖物质储存在土壤中#嫩江试验区的
a*

处理

的
=

,

!

$

*

=

*

!

$

为
+'@,

!比
NR

处理增加了
!'+@b

!较
(Y

处

理增加了
.'*Bb

&爱辉试验区的
a*

处理的
=

,

!

$

*

=

*

!

$

为

+'@#

!比
NR

处 理 增 加 了
+'B"b

!较
(Y

处 理 增 加 了

.'B@b

!这是因为生物炭疏松多孔的结构使其具有很强的吸

附和持水能力!所以施加生物炭增效肥料有利于提高土壤的

持水能力和有机质的积累(

""-"+

)

#

+@*"
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图
%

!

不同处理
F7

的去散射图

F:

5

&%

!

"+0/;66+-:.

5

@:;

5

-;G4,,A9B:/;/:@6-+;6+@E:62@:,,+-+.6,+-6:9:Y+-0

!!

以上数据能够说明
a"

!

a+

以及
a*

增效处理均可提高

土壤
M9

腐殖化程度#根据
M9

传统荧光图谱分析表明!与

NR

处理相比!施用几种增效肥料可增加土壤
M9

的腐殖化

程度!对于提高土壤
M9

的腐殖化程度的作用表现为'

a+

增

效处理
%

a"

增效处理
%

a*

增效处理#土壤
M9

主要是通过

施加肥料所产生的!其荧光特性主要与
M9

中的结构特性有

关!

M9

中的苯环的数量和官能团往往会对其荧光特性有影

响!其中三种增效肥料均能够不同程度提高土壤腐殖化的程

度#

!!

有研究结果表明(

"#

)

!

3

$

9

!

N

%为紫外区与可见光区
M9

荧光强度的比值!

3

$

9

!

N

%越大!土壤
M9

的芳构化程度越

低#嫩江
(Y

处理"

NR

处理"

a"

处理"

a+

处理"

a*

处理的

3

$

9

!

N

%值分别是
.'*B+

!

.'*CB

!

.'*B"

!

.'*@!

!

.'*B"

&爱

辉
(Y

处理"

NR

处理"

a"

处理"

a+

处理"

a*

处理的
3

$

9

!

N

%值分别为
.'*C.

!

.'*C,

!

.'*B!

!

.'*B"

!

.'*BC

#由此可

知!不同试验地点下不同施肥处理的土壤
M9

结构复杂程度

均表现为
a+

处理结构较复杂!

a"

处理和
a*

处理次之!以

上
*

种增效处理的土壤
M9

结构复杂程度均大于
(Y

处理!

NR

处理结构最为简单#其中嫩江试验区
a+

增效处理的
3

$

9

!

N

%值较
NR

处理降低了
"'C,b

&爱辉试验区
a+

增效处

理的
3

$

9

!

N

%值较
NR

处理降低了
!'@*b

#施用三种增效肥

料均能提高土壤
M9

组内的复杂程度!从而延缓土壤中富里

酸的消耗!有利于土壤肥力的保持!因此施用增效肥料对于

土壤肥力的保持作用是显而易见的#

'&'

!

不同新型肥料处理的平行因子分析

根据平行因子分析方法$

P9?9M9N

%!将土壤
M9

分为

N"

"

N+

荧光组分!其中
N"

组分类富里酸&

N+

组分类胡敏

酸#

平行因子分析方法识别出不同肥料处理的土壤
M9

均含

有
+

个荧光组分#从图
+

可知!嫩江和爱辉试验区
N"

组分中

均具有
"

个最大发射峰"

+

个最大激发峰!

YK

*

YE

的波长均

为
+*.

!

*+.

*

!".7E

#嫩江和爱辉试验区
N+

组分均具有
"

个

最大发射峰"

"

个最大激发峰!

YK

*

YE

的波长均为
+@#

*

!@#

7E

#由于
N"

组分的生物可利用性较高!因此可作为肥力供

给的重要依据!其中
N"

组分的特征峰$

YK

*

YE

'

+*.

*

!".

7E

%!与
9

峰$

YK

*

YE

$

+#.

*

!"+7E

%十分接近!可用来表示

腐殖质类物质(

"@

)

!特征峰$

YK

*

YE

'

*+.

*

!".7E

%!位于传统

N

峰$

YK

*

YE

'

*!#

*

!**7E

%"

;

峰$

YK

*

YE

'

*+#

*

*C#7E

%区

域范围内!可能与构成
M9

分子的羰基和羧基有关#各处理

N+

组分为陆生来源
M9

组分!该组分对于改善土壤理化特

性"促进团聚体形成具有显著的作用#从图
+

可知!嫩江"

爱辉试验区
N+

组分均具有
"

个最大激发峰和
"

个最大发射

峰!嫩江"爱辉试验区的
N+

组分
YK

*

YE

均为
+@#

*

!@#7E

!

在传统
9

峰上方区域!能够表示氨基酸类腐殖物质#

*@*"
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图
'

!

不同施肥处理的荧光组分光谱图

F:

5

&'

!

F9A4-+0/+./+/4G

8

4.+.60

8

+/6-;4,@:,,+-+.6,+-6:9:Y;6:4.6-+;6G+.60

'&(

!

不同肥料处理
-

G;J

值差异分析

不同肥料处理
2

E6K

相对含量的变化如图
*

"图
!

所示!

各肥料处理间的平行因子分析方法识别出各组分相对含量说

明各试验区域土壤
M9

以
N"

组分为主!

N+

组分为辅#

图
(

!

嫩江不同施肥处理下富里酸各荧光组分对应
-

G;J

值

F:

5

&(

!

-

G;J

B;9A+04,+;/2,9A4-+0/+.6/4G

8

4.+.64,,A9B:/;/:@

6-+;6+@E:62@:,,+-+.6,+-6:9:Y+-0:.?+.

Z

:;.

5

图
)

!

爱辉不同施肥处理下富里酸各荧光组分对应
-

G;J

值

F:

5

&)

!

-

G;J

B;9A+04,+;/2,9A4-+0/+.6/4G

8

4.+.64,,A9B:/;/:@

6-+;6+@E:62@:,,+-+.6,+-6:9:Y+-0:.7:2A:

!!

a"

增效处理"

a+

增效处理"

a*

增效处理的
N"

"

N+

组

分均照
NR

处理的
N"

和
N+

组分有所增加!嫩江与爱辉试验

区
M9

的
N"

和
N+

组分
2

E6K

值如图
*

"图
!

所示#

N+

组分相

对含量越高!土壤腐殖化程度就越高#嫩江试验区
(Y

!

NR

!

a"

!

a+

以及
a*

处理的
N+

组分所占比例分别为
#*',Cb

!

!@'*@b

!

#.'#+b

!

#"'+.b

和
!B'B"b

&爱辉试验区
(Y

!

NR

!

a"

!

a+

以及
a*

处理的
N+

组分所占比例分别为

#*',"b

!

!@'+*b

!

#.'!!b

!

#"'.Cb

和
!B'#Cb

!由此!嫩

江试验区与爱辉试验区土壤腐殖化程度均表现为
(Y

处理
%

a+

处理
%

a"

处理
%

a*

处理
%

NR

处理#其中
a+

增效处理

在嫩江试验区的
=

,

!

$

*

=

*

!

$

较
NR

处理提高了
#'C"b

!

N+

*

N"

较
NR

处理提高了
++'.,b

&

a+

增效处理在爱辉试验区

的
=

,

!

$

*

=

*

!

$

较
NR

处理提高了
!'@#b

!

N+

*

N"

较
NR

处理

提高了
+.',*b

#其中
a"

增效处理采用的是纳米碳增效剂!

a"

增效处理误差偏大可能是由于所选用的液体纳米碳在实

验室条件下对肥料包膜的过程中纳米碳包膜不均匀造成的#

结合
M9

的平行因子分析结果可证实!与
NR

处理相比!施

用增效肥料增加了
M9

中的生物利用组分和陆生源
M9

类物

质!表明
M9

中腐殖化水平"芳香度较高的组分对于土壤生

态环境的改善有着积极的作用#

'&)

!

荧光组分与参数的相关性分析

通过
/P//

对
N"

和
N+

两个组分和相关参数进行相关性

分析#

MO

代表荧光指数!当
MO

$

"'!

时!

\>;

异源特征明

!@*"
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显&当
MO

在
"'!

#

"',

之间时!表示
\>;

是生物和非生物

的混合液&当
MO

%

"',

时!表明
\>;

来自于微生物代谢活

动#

SO=

代表
\>;

的自生源参数!反映了自生源有机物对

土壤
\>;

的贡献#

MO

和
SO=

均是指示
\>;

来源的指标!

MO

和
SO=

越大!越有可能是自生源产生&反之!越可能是外

源输入#其中!嫩江试验区的
MO

值为
"'@.

!

SO=

值为
.'B"

&

爱辉试验区的
MO

值为
"'#B

!

SO=

值为
.'B*

#由表
!

可知!

N"

和
N+

组分与
MO

和
SO=

均为负相关关系!说明土壤
M9

的两

种组分有着相同的来源!平行因子分析所得到的
N"

和
N+

组

分!均与陆源有机物质有关#

表
)

!

K%

和
K'

组分的
-

G;J

与
F$

和
X$!

的相关性

1;C9+)

!

K4--+9;6:4.C+6E++.-

G;J

B;9A+4,K%

!

K'

/4G

8

4.+.6;.@F$

!

X$!

嫩江 爱辉

N" N+ N" N+

N" " "

N+

.',*B

""

"

.'C@B

""

"

MO

j.'B#"

"

j.'C,C

""

j.'@#.

"

j.',.*

""

SO=

j.'CCB

""

j.',+"

""

j.'!C*

j.'B@C

""

注'

""

在
.'."

水平上显著相关!

"

在
.'.#

水平上显著相关

*

!

结
!

论

!!

$

"

%根据三维荧光区域积分方法以及不同肥料处理区域

2

E6K

相对含量的变化!五个施肥处理中!

a+

增效处理对于提

高土壤腐殖化程度!提高土壤的供肥水平表现最为显著#根

据五个处理的比较结果显示!

2

E6K

值表明!

a+

增效处理有效

增加
M9

中
N+

组分#

$

+

%不同处理条件下土壤
M9

包含两种荧光组分!

N"

组

分为类富里酸!

N+

组分为类胡敏酸&根据差异性分析结果显

示!平行因子分析所得到的
N"

和
N+

组分的
2

E6K

值与
MO

和

SO=

呈现出负相关关系!说明土壤
M9

的来源均与陆源有机

物质有关#

$

*

%与
NR

处理相比!

a"

!

a+

和
a*

三个增效处理均对

提高土壤供肥能力具有积极作用!其中
a+

增效处理的提升

作用最为明显!采用沸石作为肥料增效剂对于土壤
M9

的积

极作用要优于纳米碳和生物炭#利用增效剂对肥料表面进行

包膜可以延长肥料的肥效和降低肥料的淋溶损失!沸石材料

作为包膜肥料膜材料的一种!来源广泛且成本低廉!沸石材

料内部孔隙较多"孔隙较大!沸石材料相较于纳米碳和生物

炭有更大的比表面积!使用沸石材料包膜肥料能够为微生物

提供良好的居留场所!促进微生物活动!进一步提高土壤

M9

水平!通过沸石材料包膜肥料对于增加沸石材料的应用

方向以及包膜肥料膜材料的选择具有一定的指导意义!并且

能够增加土壤腐殖化的程度#
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