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不同腐解期玉米秸秆对缕土胡敏酸基本性质

及级分变异的影响

王旭东，胡田田，张一平
(西北农林科技大学，扬凌 712100)

摘共 采用田间腐解试验，在研究不同脚解期五米枯杆对土城胡敏酸性质形响的荃础上，利用酒精分级沉淀法对土城胡

饭酸进行分级.研究了不同房解期土搜胡敏故级分组成及性质变化。结果表明，在整个腐解过程中土坡胡饭酸由A型转

化为P型又转化为A型，呈现由X杂到简单又到崖杂的变化趋势。不同腐解期土搜胡饭酸的级分组成不同.玉米秸秆更

靳土峨胡橄酸过程是一个双向过程，一方面使胡橄酸中结构复杂成分(级分1,2,3)向简单化发展，另一方面一些小分子

胡峨吸(级分6,7)随时间推移按R,-P，人途径逐渐编合.

关.甸 玉米枯扦‘胡敬酸，级分变异

Effect of corn straw on the fraction variation and properties of

humic acid in lousoil during different decaying periods
WANG Xu-Dong, HU Tian-Tian, ZHANG Yi-Ping   (Northt-tern SeY-tech. unittrttay of ngrical-
Lure and Forestry.Shaansi Yangling 712100,China)

Abstracl,On the basis of studying the properties of humic acid in the soil with application of corn straw in

different decaying time, the alcohol precipitation technique was used for classifying soil humic acid into 7

fractions and the fraction composition of humic acids and their properties were researched. The results

showed that the type of humic acid changed from type A to B and then to A during the whole decaying pe-

riods of corn straw. Humic acid changed from complex to simple and then to complex again. The fractional

composition of humic acid differed as the decaying time going on. The process of renewal of humic acid by

corn straw has two direction，One was that it made the complex fractions become simple ,and the other

was that some small molecular humic acid condensed from type R, to P then to A as the time going on.

Hey words,corn straw; Humic acid; fractional-variation
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    植物残体在土壤有机质的更新转化过程中起着重要作用.关于施用有机物料对土坡有机质的影响，国

内外就土典腐殖质含量、构成(H/F),胡敏酸结构及其性质等进行了不少研究[,-,1施用有机肥料使土壤腐

殖物质尤其是胡敏酸的结构趋于简单化，成为许多研究者的共识。腐殖物质，即使经过精制的胡敏酸样品

在化学性质和分子盘上仍是多种分子的混合物(s,a]施用有机物料引起胡敏酸性质变化与其组成变化密不

可分，但由于胡敏酸的复杂性，至今对土壤胡敏酸组成进行分级研究的还很少。卓苏能、文启孝"11994年利

用酒梢分级沉淀法，对长白山暗徐典土城胡敏酸进行了分级，认为酒精沉淀法是按芳构化度高低、顺粒分

子量大小对胡敏酸进行的分级。本文采用玉米枯秆的田间腐解试验，在研究不同腐解期土壤胡敏酸性质变

化的基础上，利用该方法对胡敏酸进行了分级，研究了不同腐解期玉米秸秆对埃土胡敏酸级分变异及性质
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的影响

1 材料与方法

1. 1玉米秸秆腐解试验
    将粉碎玉米秸秆(过lmm筛)按8Og/kg(风干土)与埃土耕层土样混合，用尿素调节C/N=25:1，装人

瓦盆中(每盆装风干土4kg)，加水至饱和，上面用多层尼龙网盖严，埋人西北农业大学农场埃土耕层15m

以下进行腐解。瓦盆具有一定的透气、透水性，微生物、酶等可通过尼龙网进人盆中，因此，瓦盆埋人土中不

仅可保持与田间相似的腐解条件，同时盆中物质又保持相对的独立性(不与环境中的腐殖质过多的发生棍

合、交换)。当地属半千早气候，年均气温13--13.5 C，年均降水量630mm左右，冬季寒冷干燥，雨童主要集

中在7,8, 9三个月份.埃上为粘壤土肥力中等，以冬小麦和夏玉米轮作为主，有灌溉条件.1995-10-05腐
解试验开始(与当地秋玉米秸秆还田时间相对应)，分别在1996-01-05(3个月),1996-04-05(6个月),1996-

07-05(9个月),1996-10-05(12个月),1997-04-05(18个月)取土样，风干过lm.筛，重复3次。

1.2 胡敬酸样品的制备
    将不同腐解期土样经过筛，水浮选等方法除去植物残体，用盐酸脱钙至无Ca'反应，再用0. lmol/L

N.OH溶液反复提取至提取液近于无色。提取出的胡敏酸用玻润纸半透膜透析至膜外溶液无CI-离子反应

(用AgNO,检验)，然后转移到电渗析仪中进行渗析纯化，直到阴极室无盼嗽反应。倒出，烘干(50'C)备用.

1.3 胡敏酸分级
    采用酒精分级沉淀法[s]，称取胡敏酸样品7. 5g溶于1升0.2mol/L NaOH溶液中，向溶液中爪加人无

水酒精。从500m1起，每次累加后酒精体积分别为500,650,850,1000,1200,1700,2200.1。每加一次，静里

过夜.然后离心(7000rpm)，将沉淀重新溶于。.lmol/L NaOH溶液中，调节pH为8，同胡橄酸一样经渗析、

纯化 水浴燕干(SO)c )得到一个级分样本。每次离心后的溶液按上述泉加体积加人无水酒精再制备第二个

级分样本，直至7个样本制备完毕.

1.4分析方法
    胡敏酸色调系数(dlogK)和相对色度(RF)按Kumada法侧定['I, dlogK = logK4oo - IogK4,, K-和

K,.。分Neil为胡敏酸钠溶液(0. 1gHA/L)在波长400,600nm处的吸光系数. RF=Ksoo X 1000/每30.1胡敏酸

溶液消耗的。. 02mo1/L KMnO,ml数。其它项目侧定采用常规方法[[e1

2 结果分析

21土坡胡敏酸的化学性质
    和土壤中原胡敏酸(CK)相比(见表1),腐解90d时土坡胡敏酸的总酸度略有下降，180d时达到最小，

以后有所增加.但仍低于对孵。从总酸度的构成称梭基的变化趋势与总酸度的一致，说明腐殖质形成过程

是一个氧化过程。酚经荃含盈以腐解90d时为最高,1804时略有下降,180d至540d变化不大，表明毋轻基

的消长已基本达到平衡.谈基/酚经基比以腐解180d时为最小，180d至540d呈上升趋势。胡敏酸的总碳含

量以对照为最高，其次是腐解90d的，腐解1804时最低,180d以后随时间推移似有增加趋势，但仍低于对

照和腐解90d的。一般情况下，胡饭酸的芳构化度愈高，含碳量愈大。胡敏酸活化度则以1804时最高,180d

以后至5404呈下降趋势，但仍高于CK和90d的。活化度反应了胡敏酸中能被KMnO4氧化的碳占胡徽酸

总碳的百分数 在一定条件下KMnO。只氧化胡敏酸的脂肪族侧链碳.因此，该指标从一个侧面反映了胡敏

酸脂肪族侧链的多少。活化度高则胡敏酸的芳构化度较低，脂肪族侧连较多，结构较简单，反之则相反.不

同腐解期胡敏酸E. 1E.值与活化度变化趋势保持一致。不少资料证实，E, 1E.值与胡敏酸的芳构化度和服

粒分子量呈反相关[a7。这说明玉米秸秆不同腐解期土坡胡敏酸的芳构化度以180d时为最低，分子结构最

简单。180d至540d胡敏酸分子进一步缩合，结构由简单向复杂发展芳构化度逐渐升高。但和土壤原胡敏

酸相比，540d时分子结构仍相对较简单。这与“有机培肥使土集胡敏酸结构相对简单”的结论D)-致。

2.全 土城胡敏酸的级分变异
    土坡胡敏酸的基本性质变化，必然与其级分变异有关。胡敏酸分级结果(表2、图ll显示，1,2,3级分及

其总贫的动态变化基本以180d为界;180d以前随腐解进程所占比例不断减小.180d以后又渐增加。级分
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            衰 1 不同脚解期胡饭吸的蕊本性质

Table 1  Properties of soil humic acid with corn straw decaying

  腐解时间(d)
Decaying period,

  总酸度

Total acidity

(cmol/kg)

  缺基 爵径基 总碳

Carboxyl  Phenollc hydro=yl Total carbon

(r-1/kg)     (r-1/kg)      (g/kg)

  活化度

Arrive degree
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5,6,7及其总盆的动态变化也以1804为界，但变化趋势与前3个级分相反。级分4在整个过程中呈现持续

增加趋势。文启孝(sl研究指出，酒精分级沉淀法是按芳构化度和顺较分子量对胡敏酸这类高分子琅合物进

行的分级。在胡敏酸的碱醉休系中，芳构化度高，顺较分子t大的组分优先沉淀，随着酒精浓度加大，芳构

化度较低的也逐渐沉淀出来，一些结构非常简单的组分仍留在喊醉溶液中。作者(cl前期研究也已证明，利

用冠精分级沉淀法分离的胡敬酸各级分随酒精浓度变大.芳构化度逐渐降低。1到3级分占胡饭酸总f的

比例在1804以前逐渐减少，这一方面与一些小分子的胡敏酸分子形成有关，另一方面也可能与1̂-3级分

随腐解遥渐降解有关。1804以后1̂-3级分所占比例又有所增加，说明一些小分子的胡敏酸随着时间推移

又迅渐缩合，成为结构较复杂的级分。级分5,6,7在180d以前逐渐增加，1804以后呈减少的趋势，证实了

小分子胡敏酸先增加(由玉米枯秆腐解所形成)后又随时间推移逐步编合.级分4介于大小级分之间，是复

杂胡敏酸和简单胡敏酸之间的一个过渡组分，不论是大分子胡敏酸在徽生物作用下的降解，还是小分子胡

峨酸在.生物作用下的绪合，都可能便该级分的t有所增加，因此，在整个肩解过程中一直趋于增加趋势.

                                    农2 不同脚解栩胡彼.的级分交异

                          Table 2  Frectiat rari.n- 讨 - mic acid初t血different derariag nerfoda

  级分

Fraction

  石精休积

Alcohol volume

      (.U

  落精浓度

Concentration

    (%)

          不同腐解期各级分重t百分效(%)

Weight percent of the fraction at different decaying period
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    从各腐解期胡峨酸各级分构成特点看，埃土耕层土澳胡饭酸((CK)以级分2-3为主，其次是级分1，其

它级分所占比例较小.腐解90d因时间较短加之处于冬季低沮阶段(1995-10-05̂-1996-01-05)，玉米枯秆

的腐殖化程度较低，对土典胡敏酸的组成影响较小，基本与对照类同，仍以1̂-3级分为主，4--7级分路有

增加。腐解1804，胡傲酸组成发生明显的改变，4-5级分成为主要级分，6-7级分显著增加，成为各级分变

化调整较大的时期。级分分布中心向级分数大的方向移动。而腐解360d,540d均以4,3级分为主，特别是

4级分占优势。一些研究认为，植物残体进人土城la后分解速率即趋于稚定。本研究显示，在此时期，土城

胡峨酸以处于中间级分的胡敏酸分子为主体.

2.3 土坡胡傲酸及其级分的类觅变化

    Kumadal'】认为，色调系数(dlogK)和相对色度((RF)能够很好地反映出胡敏酸芳构化度的高低:dlogK

愈小。RF愈大，则胡敏酸芳构化度愈高，结构愈复杂;并依据胡敬酸的色调系数和相对色度将胡敏酸分为

A,B,P,RP4类 由Rp(或P)--B--A,胡敏酸的dlogk值变小，RF增大，分子结构趋于复杂，芳构化度增

加.不同腐解期土坡胡敏酸总祥的类型变化(表3)显示，对照土奥胡饭酸属于A型，庸解90d时胡敏酸也为
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A型，但和对照相比，RF有所减小.腐解180-360d，胡

敏酸均为P型.但在该时间段内，随着时间推移，dlogK

值略有减小,XF'增大，说明新形成的胡敏酸分子逐渐

缩合。540d时胡敏酸的dlogK值进一步减小，RF显著

增大，胡敏酸由P型(360d)又转化为A型 分子结构由

简单向复杂化发展 但和对照土壤胡敏酸相比，540d时

胡敏酸的AlogK略有增大，RF有明显减小，说明540d

时胡敏酸的芳构化度仍低于对照.

    对照土城胡敏酸是由A(前4个级分),P(级分5,

6)和R,(级分7)3种类型级分构成的馄合物。腐解90d

时，胡敏酸级分仍由A,P,R，这3种类型级分构成，但

和CK相比，级分6由P型转化为R,型。R,型胡敏酸

是一种新形成的胡敏酸，主要存在于植物残体的脚解

物质中，内含类木质素成份较多.可见，腐解90d时由

于部分桔秆的腐解转化，使该级分增加。腐解1804至

0   90   180   270  360  450  540

            启解时间
          D- 妇明paicd(d)

  图1 不同腐解期胡艘酸级分变异

Fig. 1  Variation of humic acid fractions

with different decaying periods

360d.胡敏酸也是由A,P,R,3种类型构成。但和90d相比，级分4由原来的A型变为P型.说明该级分的

结构由复杂变为简单;脚解5404和3604相比，级分4由P型转变为A型，级分6由R,型又转变为P型，

土壤胡敏酸各级分的类型组合基本上与对照相同。这亦证实了试脸地区植物残休在la左右腐解过程基本

完成的结论.

                                    衰3 土.胡敏.及X级分的类妞湘分

                    Table 3  Type of humic acid sad its fnctlpa with differcat denying pee已回.

    腐解时间
Decaying pcriod(d) 淤

  HA总样

HA sample

HA级分/HA Fractions

CK(0)
  AlogK
    RF

类觅Type
  山cgK
    尺」

类32 Type
  AIogK
    RF

类型Type
  &ogK
    RF

类型Type
  AtogK
    RF

类型Type
  AlogK
    RF

类型 Type
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  A

0.604
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  A

0.615

  56.4

  P
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  P
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    胡饭酸各个级分随腐解进程其类型特征亦有变异，1-3级分胡敏酸整个腐解期虽为A型，但从90d

到360d，其AlogK值逐渐增大，RF值逐渐减小 说明芳构化度呈下降趋势。证实了前述关于1-3级分胡

敏酸有降解趋势的论判。180d后5--7级分的dlogK之减小，RF值增大。表明其分子结构趋于复杂.级分

4是处于A和P(R,)型级分之间的过渡态级分.随腐解进程呈现A-P-A型的变化过程，依据级分4,5,

6,7的数量变化和类型变化可以看出.玉米枯秆腐解首先形成小分子胡敏酸，增加胡敏酸中的R� P型级

分，随时间推移((1804以后)小分子胡敏酸按R,-P-A途径逐步缩合。这说明施用有机肥料在更新土壤有

机质的过程中，一方面使土坡胡敏酸中结构复杂的成分降解，分子变小，老化的胡敏酸得到活化;另一方面

有机物料分解形成新的小分子胡敏酸，这些小分子胡敏酸随着时间推移又逐渐缩合，但在短时间内(540d)
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还不致于缩合到和土壤原胡敏酸相同的芳构化程度

3 讨论

    胡敏酸是由木质素、多元酚、多元醒等在微生物、酶的作用下与氨基酸等缩合而形成的高分子缩聚物，

其结构特征为 中心是1个或多个芳核结构 外边连着多个活性功能团，如胺基、梭基、酚经基、甲氧基等。

秸秆腐解过程木质素、或其分解的中间产物(多元酚、多元醒)经腐殖化作用可形成腐殖物质(胡墩酸、富里

酸).新形成的胡敏酸，分子结构简单.氧化程度低，版基含量较低，酚释基含量较高(因木质素中含酚羚基

较多)，脂肪族侧链较多，再加上土壤徽生物、酶活性的提高，使土壤原胡敏酸结构也有所断裂 从而使土壤

胡敏酸(土壤原胡敏酸和新形成胡敏酸的馄合物〕的结构趋于简单化。芳构化度降低，活化度提高。随腐殖

化的进行，新形成的胡敏酸进一步氧化，梭基增加，酚经基减少，总酸度增大，结构趋于复杂，呈现出缩合的

趋势。但在短时间(5404)内还不至于缩合到土壤原胡敏酸(CK)的复杂程度.因此和土坡原胡敏酸相比.秸

秆还田后土坡胡敏酸结构相对简单，芳构化度降低，艘基和总酸度减小，阶经基相对增多.这和国外许多研

究结论一致Do, u)结构相对简单的胡敏酸活性较强，所含养分(N,P,S)易于矿化释放，养分供应强度大;生

理活性强.对作物的刺激作用较大;和金属离子络合后，金属离子的溶解性和移动性较大，可提高金属离子

的生物有效性〔不至于因络合物结构太复杂而影响其有效性)。另外，新形成的胡敏酸芳构化度较低，脂肪

族侧连较多，通过公键与粘土矿物结合，有利于有机一无机复合休以及徽团聚体的形成.对土壤结构具有重

要调节功能，但也可能因络合能力下降使以胡敏酸一金属离子一粘土矿物为结合方式而形成的团孩体的稳定

性下降。详细情况需进一步分析。

    埃土胡敏酸是由A,P,R,三种类型级分构成的混合物。玉米枯秆腐解过程更新土城胡敏酸是一个双向

过程:一方面使土壤胡敏酸中结构复杂成分(级分1,2,3)向简单化发展，另一方面，一些小分子胡敏酸随时

间推移按R,-P-A途径又逐渐缩合，因此，随腐殖化进行，胡敏酸的中间级分愈来愈多。不同类型胡敏酸

级分在土壤中的作用不同，A型级分为结构非常复杂的胡敏酸组分，和土旗矿质紧密结合在一起，活性较

低，对于维持土城结构有一定作用.而对土壤养分的调节功能较弱(一方面自身所含养分难以释放出来，另

一方面，与金属离子络合形成复杂稠环鳌合物而降低金属离子的有效性).R,型级分，为植物残体分解过

程新形成的胡敏酸组分，结构相对简单 活性较高，易于矿化分解，有利于养分释放，但对土坡养分的保持

不利协与金属离子络合能力较低，络合态金属离子稳定性较小，也不利于提高金属离子的生物有效性。玉米

桔秆腐解一定时间后，使土典胡敏酸的中间级分相对增多，既能保持对金属离子有适当的络合能力，提高

金属离子的有效性，维持土坡的结构，也不会因矿化速率太快而造成土壤养分损失 这可能正是秸秆还田

改良土坡结构、培肥土坡的机理所在.
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