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可溶性有机碳在米槠天然林不同土层中的迁移特征
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摘要：选取我国中亚热带典型的常绿阔叶林米槠天然林（Ｃａｓｔａｎｏｐｓｉｓ ｃａｒｌｅｓｉｉ）为研究对象，采集林内米槠凋落物并通过挖剖面法

分 ６ 个土层采集土样至 １ ｍ。 通过浸提米槠凋落物得到可溶性有机碳（ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ，ＤＯＣ）溶液并在室内模拟其在不

同土层的淋溶过程，不仅分析了土壤性质对 ＤＯＣ 淋溶的影响，还研究了淋溶前后 ＤＯＣ 化学结构的变化，以阐明 ＤＯＣ 在不同土

层中的迁移特征及影响因素，探寻米槠天然林土壤的固碳潜力和 ＤＯＣ 在土壤有机碳循环中的作用。 结果表明：（１）下层土壤比

上层土壤吸附 ＤＯＣ 的能力更强，亲水性 ＤＯＣ 与疏水性 ＤＯＣ 间会争夺土壤颗粒表面的吸附位点，而且芳香化合物和大分子物质

等疏水性 ＤＯＣ 组分会被优先吸附；（２）红外光谱表明，芳香类和醚类等疏水性物质会优先被吸附，烷烃类物质却不易被吸附，土
壤中原有的酚、醇类亲水性物质会被初始 ＤＯＣ 中的疏水性物质置换出来；（３）土壤 ＤＯＣ 的截留能力与粘粒、游离氧化铁含量呈

极显著正相关，而与土壤有机碳和砂粒含量呈极显著负相关，其中土壤有机碳的含量是影响米槠天然林不同土层 ＤＯＣ 截留量

的关键因素。
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ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｉｎ ｔｏｐｓｏｉｌｓ． Ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ＤＯＣ ｃｏｍｐｅｔｅｄ ｆｏｒ ｂｉｎｄｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｏｎ ｓｏｉｌ ｓｕｒｆａｃｅｓ， ａｎｄ ａｒｏｍａｔｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｎｄ ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｆｅｒｅｎｔｉａｌｌｙ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｂｙ ｓｏｉｌｓ； （２） ｉｎｆｒａｒｅｄ
ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｓｕｇｇｅｓｔｅｄ ｔｈａｔ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｕｃｈ ａｓ ａｒｏｍａｔｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ａｎｄ ｅｔｈｅｒｓ ｗｅｒｅ ｍｕｃｈ ｍｏｒｅ ｒｅａｄｙ ｔｏ ｂｅ ａｄｓｏｒｂｅｄ
ｔｈａｎ ａｌｋａｎｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ｗｈｉｌｅ ｉｎｄｉｇｅｎｏｕｓ ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｐｈｅｎｏｌｓ， ａｌｃｏｈｏｌｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｄｉｓｐｌａｃｅｄ ｂｙ
ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ＤＯＣ； （３） ｔｈｅｒｅ ｗａｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＤＯＣ ｉｎｔｅｒｃｅｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ
ｃｌａｙ ａｎｄ ｆｒｅｅ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＤＯＣ ｉｎｔｅｒｃｅｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｓａｎｄ ａｎｄ ｓｏｉｌ
ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ． Ｓｏｉｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｗａｓ ｔｈｅ ｋｅｙ ｆａｃｔｏｒ ａｆｆｅｃｔｉｎｇ ＤＯＣ ｉｎｔｅｒｃｅｐｔｉｏｎ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｉｌ ｈｏｒｉｚｏｎｓ ｉｎ ｎａｔｕｒａｌ
Ｃａｓｔａｎｏｐｓｉｓ ｃａｒｌｅｓｉｉ ｆｏｒｅｓｔ．

Ｋｅｙ Ｗｏｒｄｓ： Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ （ＤＯＣ）； ｌｅａｃｈｉｎｇ； Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ； ｓｐｅｃｔｒａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ

在森林生态系统中，植物是土壤有机碳的重要来源。 其中植物残体被微生物分解后产生的水溶性物质有

相当一部分会进入到土壤溶液中去，因此凋落物层是森林土壤可溶性有机碳（Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ，ＤＯＣ）
最重要的来源之一［１］。 ＤＯＣ 在经过富含铁铝氧化物的土层时由于被吸附，其浓度会明显下降；反之，如果

ＤＯＣ 不能有效地被土壤吸附，就会以较快的速度淋失。 绝大部分（大约 ９０％）被吸附的 ＤＯＣ 很难通过简单的

物理方法和土壤颗粒分离［２］，因此就大大降低了微生物的可利用性。 有报道指出有机碳被吸附后其微生物

分解的速率只有未被吸附有机碳的 １ ／ ５［３］。 所以矿质土壤对 ＤＯＣ 的吸附过程有利于有机碳的累积，在增加

矿质土壤碳储量面具有重要意义［４⁃５］。
虽然铁铝氧化物是酸性土壤中有效的吸附剂［６⁃７］，但是影响土壤吸附 ＤＯＣ 的因素很多，这些因素在不同

的土壤中发挥的作用往往不同。 如 Ｋｏｔｈａｗａｌａ 报道铁铝氧化物的含量与土壤最大吸附能力呈正相关［８］。 韩

成卫等发现粘粒含量越高，土壤对 ＤＯＣ 的吸附能力越强［９］，但也有研究表明土壤的吸附能力与土壤质地并无

相关性［１０］。 土壤有机碳与 ＤＯＣ 吸附的关系，不同研究者也持有不同看法。 Ｋａｉｓｅｒ 认为土壤有机碳含量增加，
抑制了总 ＤＯＣ 的吸附，特别是亲水性 ＤＯＣ 吸附量减少更为明显［１１］，Ｌｉａｎｇ 的研究表明随着有机碳含量的增

加，土壤对 ＤＯＣ 的吸附能力增强［１２］，Ｏｒｅｎ 则认为已吸附的可溶性有机碳不会影响到土壤的吸附能力［１０］。 鉴

于 ２２％—２５％的矿质土壤碳源于 ＤＯＣ 的固定［１３⁃１４］，因此确定 ＤＯＣ 在土壤中截留的关键影响因素对于充分了

解土壤的固碳潜力十分重要。 另一方面，大多数研究关注的是土壤吸附 ＤＯＣ 的量，而对被吸附 ＤＯＣ 的化学

结构了解较少。 土壤颗粒表面的吸附和解吸是影响土壤中 ＤＯＣ 化学成分的重要非生物过程［１５］。 不同结构

的 ＤＯＣ 被吸附能力的大小，决定了土壤的固碳数量和质量，也决定了哪些物质可能被解吸从而被微生物

利用。
本研究选取的米槠天然林是我国中亚热带典型的天然常绿阔叶林之一，广泛分布于长江以南的大部分省

２ 　 生　 态　 学　 报　 　 　 ３５ 卷　
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份［１６］。 通过模拟米槠凋落物的 ＤＯＣ 在不同土层的淋溶过程，不仅分析了土壤性质与 ＤＯＣ 截留量的相关性，
而且还利用紫外、红外等光谱手段来探讨 ＤＯＣ 在不同土层迁移过程中化学性质和物质结构的变化，以期为深

入理解亚热带常绿阔叶林土壤有机碳的稳定机制和碳循环提供科学依据。
１ 试验地概况

研究地区位于福建省三明市（２５°２９′—２７°０７′Ｎ，１１６°２２′—１１８°３９′Ｅ），地处武夷山东南，戴云山脉西北。
地貌以低山丘陵为主，属中亚热带海洋季风气候，年均气温 １９．１ ℃，年均降水量 １７４９ ｍｍ，年均蒸发量 １５８５
ｍｍ，相对湿度 ８１％，全年无霜期达 ３００ ｄ。 样地位于格氏栲（Ｃａｓｔａｎｏｐｓｉｓ ｋａｗａｋａｍｉｉ）自然保护区内，约 ２００ 年

没有人为干扰，海拔 ３１５ ｍ，坡向 ＮＥ２５°，坡度 ３５°。 土壤为细粒石英砂岩发育的普通山地红壤，参照世界土壤

资源参比基础（草案，１９９４）土壤对应为铁铝质雏形土［１７］，厚度超过 １ ｍ。 建群树种为米槠，群落分层明显，可
划分为乔木层、灌木层和草本层 ３ 个层次，其中乔木层以米槠占绝对优势。

２　 研究方法

２．１　 土柱的制备

在样地内布设 ３ 块 ２０ ｍ×２０ ｍ 固定标准地，于 ２０１３ 年 ７ 月 ５ 日在每个标准地中部地势相对平缓，周围米

槠分布较均匀的地段去除表层的枯枝落叶后，通过挖剖面法，按 ０—１０ ｃｍ、１０—２０ ｃｍ、２０—４０ ｃｍ、４０—６０ ｃｍ、
６０—８０ ｃｍ、８０—１００ ｃｍ 的深度取土。 为避免样地破坏，每个标准地只取一个剖面，每个土层取 ６ 个环刀，然后

将环刀中的土样混合均匀，风干并挑除肉眼可见的碎石、凋落物、根系等杂物，过 ２ ｍｍ 筛，一部分用于基本理

化性质的测定；另一部分则用于土柱的填充。 土壤按不同深度分别回填至 ４ ｃｍ×１０ ｃｍ（内径×高度）的 ＰＶＣ
管内，参考 Ｇｕｏ［１８］的方法并略作修改，每根土柱填土 １５１ ｇ，土壤密度约为 １．２０ ｇ ／ ｃｍ３；为了保证土柱内土壤紧

实度的一致，我们将土壤分 ３ 次填充，并适当压实。 为反映亚热带森林土壤的异质性，３ 个剖面的土壤独立进

行试验。
２．２　 初始 ＤＯＣ 溶液的制备

于 ２０１３ 年 ７ 月 ５ 日在样地内收集新近米槠凋落物，并立即送回室内烘干，混合均匀。 每次淋溶实验前，
按凋落物∶水＝ １∶１００（质量：体积）的比例将凋落物用超纯水浸泡 ２４ ｈ，然后用玻璃纤维滤膜（０．４５ μｍ）过滤，
此为用于模拟淋溶的初始 ＤＯＣ 溶液。
２．３　 模拟淋溶

在土柱的顶部和底部均铺一层玻璃纤维，以保证 ＤＯＣ 淋溶的均匀性和防止底部土壤的流失，然后将土柱

放置于布氏漏斗上，用恒流泵以 ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的速度将新鲜制备的初始 ＤＯＣ 溶液泵入土柱内，并用广口瓶收集

滤出液，将其过 ０．４５ μｍ 玻璃纤维滤膜后待测。 每根土柱均淋溶一次，时间均控制在 ８０—９０ ｍｉｎ 内。 土柱淋

溶所用的初始 ＤＯＣ 溶液体积均与土柱内的土重保持 １：１ 的比例，为 １５１ ｍＬ。 实验操作在 ２０ ℃下进行。
２．４　 样品分析

ｐＨ 值用奥豪斯 ＳＴＡＲＴＥＲ ３００ 测定，水土比为 ２．５∶１；土壤有机碳含量用土壤元素分析仪（Ｖａｒｉｏ ＭＡＸ⁃ １，
Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ，德国）测定，由于土壤为花岗岩发育，土壤中无机碳含量可忽略不计；土壤粒径组成采用比重计法

测定；游离态铁铝（Ｆｅｄ、Ａｌｄ）的提取采用柠檬酸钠⁃连二亚硫酸钠⁃重碳酸钠法。 土壤粒径组成和铁铝氧化物

的具体测定方法和步骤参见《森林土壤分析方法》 ［１９］，浸提液中的 Ｆｅ 和 Ａｌ 分别采用邻菲罗啉比色法和络天

青比色法测定。
滤出液的 ＤＯＣ 样品中取一部分用总有机碳分析仪（ＴＯＣ⁃ＶＣＰＨ ／ ＣＰＮ）测定其浓度；另一部分用稀 ＨＣｌ 将

ｐＨ 值调为 ２，然后以恒速（２．５ ｍＬ ／ ｍｉｎ）通过 ＸＡＤ⁃８ 树脂柱（Ｓｕｐｅｌｉｔｅ），其中通过树脂柱的定义为亲水性 ＤＯＣ
组分，吸附在树脂上的定义为疏水性 ＤＯＣ 组分，疏水性 ＤＯＣ 的浓度则通过差值法得出。

为了测定结果的可比性，一部分样品的 ＤＯＣ 浓度用超纯水稀释至 １０ ｍｇ ／ Ｌ，ｐＨ 值用稀 ＨＣｌ 调为 ２，然后

用紫外⁃可见光分光度计（ＵＶ⁃２４５０，日本岛津）测定 ２５０ ｎｍ、２５４ ｎｍ、３６５ ｎｍ 的吸光度值。

３　 １７ 期 　 　 　 熊丽　 等：可溶性有机碳在米槠天然林不同土层中的迁移特征 　
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剩余的样品冷冻干燥后，在玛瑙研钵中与 ＫＢｒ（光谱纯）混合均匀，并制成压片进行红外光谱的测定，波段

为 ４００—４０００ ｃｍ－１，分辨率 ４ ｃｍ－１（Ｎｉｃｏｌｅｔ ５７００）。
２．５　 数据分析

液相１Ｈ 核磁共振的结果表明 ２５４ ｎｍ 的紫外吸光度值与芳香 Ｈ 的含量呈正相关关系［２０］，因此芳香化指

数能够反映 ＤＯＣ 溶液中芳香化合物含量的高低［２１］。 芳香性指数的计算公式如下：
ＡＩ＝ １００×ＵＶ２５４ ／ ｂ×ＤＯＣ

式中，ＡＩ 为芳香性指数（ｌ ｍｇ－１ Ｃ ｍ－１），ＵＶ２５４为 ２５４ ｎｍ 紫外吸光度值（ｃｍ－１），ｂ 为紫外吸收光程（１ ｃｍ），ＤＯＣ
为样品的浓度（ｍｇ ／ Ｌ）。

Ｅ２ ／ Ｅ３可以反映 ＤＯＣ 的平均分子量大小［２２］，Ｅ２ ／ Ｅ３ 值越高，说明 ＤＯＣ 的平均分子量越小，其计算公式

如下：
Ｅ２ ／ Ｅ３ ＝ ＵＶ２５０ ／ ＵＶ３６５

式中，ＵＶ２５０为 ２５０ ｎｍ 的紫外吸光度值，ＵＶ３６５为 ３６５ ｎｍ 的紫外吸光度值。
ＤＯＣ 截留量可用下面公式计算：

Ｑ ＝（Ｃ０×Ｖ０－ Ｃ１×Ｖ１） ／ Ｍ
式中，Ｑ 为截留量（ｍｇ ／ ｋｇ）；Ｃ０、Ｃ１分别为初始 ＤＯＣ 和滤出液 ＤＯＣ 的浓度（ｍｇ ／ Ｌ）；Ｖ０、Ｖ１分别为初始 ＤＯＣ 和

滤出液 ＤＯＣ 的体积（Ｌ）；Ｍ 为土柱内的土重（ｋｇ）。
试验数据先进行正态分布检验（Ｋｏｌｍｏｇｉｒｉｖ⁃Ｓｍｉｒｎｏｖ 检验），对其中不服从正态分布的芳香性指数进行对

数转换后再进行统计分析。 采用最小显著差数法（ＬＳＤ）进行土层间土壤性质的差异和不同土层滤出液 ＤＯＣ
的化学性质差异的显著性检验（显著性水平为 α ＝ ０．０５）。 ＤＯＣ 截留量与土壤性质间的相关性分析用线性拟

合完成。 软件采用 ＳＰＳＳ １６．０。 图形由 ｅｘｃｅｌ ２００３ 和 Ｏｒｉｇｉｎ ８．０ 绘制。

３　 结果与分析

３．１　 土壤和初始 ＤＯＣ 的基本性质

由表 １ 可见，土壤 ｐＨ 值在 ４．３３—４．５３ 之间，土层间差异不显著。 土壤有机碳含量随着土层深度增加而

不断下降，４０ ｃｍ 以下土层间差异不显著。 随着土层深度增加砂粒含量逐渐降低，粘粒含量逐渐增加。 游离

态氧化铁（Ｆｅｄ）的含量随土层深度增加逐渐增加，而游离态氧化铝（Ａｌｄ）的含量变化并未表现出明显的规律，
但 ８０—１００ ｃｍ 土层的含量要显著高于 ０—１０ ｃｍ 土层。

初始 ＤＯＣ 溶液的浓度为（２１１．８７±１１．５２）ｍｇ ／ Ｌ，疏水性 ＤＯＣ 组分所占比例为 ８０．２６％±２．４７％，ｐＨ 值为 ５．
３６±０．１５，芳香性指数为（１．７０±０．２４） ｌ ｍｇ－１Ｃ ｍ－１，Ｅ２ ／ Ｅ３值为 ３．８８±０．０７。

表 １　 米槠天然林土壤的主要理化性质（Ｎ＝３）

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｓｏｉｌ ｃｈｅｍｉｃｏ⁃ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｕｎｄｅｒ ｎａｔｕｒａｌ Ｃａｓｔａｎｏｐｓｉｓ ｃａｒｌｅｓｉｉ ｆｏｒｅｓｔ （Ｎ＝３）

土壤深度 Ｓｏｉｌ ｄｅｐｔｈ ／ ｃｍ ０—１０ １０—２０ ２０—４０ ４０—６０ ６０—８０ ８０—１００

ｐＨ ４．３３±０．１５ａ ４．３７±０．１０ａ ４．５３±０．０９ａ ４．４６±０．１４ａ ４．４６±０．０３ａ ４．４１±０．２３ａ

土壤有机碳 ／ （ｇ ／ ｋｇ）
Ｓｏｉｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ ２８．２４±２．０４ａ １５．２７±１．２８ｂ ６．５８±０．８０ｃ ３．１４±０．６８ｄ ２．４４±０．２１ｄ ２．２９±０．３３ｄ

砂粒 Ｓａｎｄ ／ （ｇ ／ ｋｇ） ６０４．８６±１．４２ａ ６０２．０２±１３．１９ａ ５２３．８５±４．７９ｂ ５１１．５４±１４．８４ｂｃ ５０４．２０±３．３８ｂｃ ４８９．３２±１５．８１ｃ

粉粒 Ｓｉｌｔ ／ （ｇ ／ ｋｇ） １３８．１９±５．４０ａ １２２．０３±１６．０２ａ １５５．７９±１０．３５ａｂ １５６．２５±９．０３ａｂ １４７．８３±４．３３ａｂ １６２．５０±１０．０７ｂ

粘粒 Ｃｌａｙ ／ （ｇ ／ ｋｇ） ２５６．９５±４．５５ａ ２７５．９９±１２．６９ａ ３２０．３７±８．８４ｂ ３３２．２１±１６．５１ｂ ３４７．９７±６．８３ｂ ３４８．２３±２１．６８ｂ
Ｆｅｄ ／ （ｇ ／ ｋｇ） ２３．９４±０．１８ａ ２６．５３±１．３２ｂ ２９．７９±０．７５ｃ ３０．１４±１．２４ｃ ３１．３４±１．０８ｃｄ ３３．３３±１．６９ｄ
Ａｌｄ ／ （ｇ ／ ｋｇ） ８．０４±０．３５ａ １０．１１±１．３４ａｂ ８．９５±０．８２ａ １０．３７±０．７１ａｂ ９．７９±１．０２ａｂ １１．０２±０．５１ｂ

　 　 结果表示为平均值±标准差；同一行内相同字母表示不存在显著性差异，不同字母表示差异性显著（Ｐ＜０． ０５）

３．２　 不同土层滤出液的 ＤＯＣ 浓度、ＤＯＣ 截留量及其与土壤性质的相关性

在淋溶过程中，由于吸附作用所有土层滤出液的 ＤＯＣ 浓度与初始 ＤＯＣ 溶液相比均有显著下降（见图
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１），而且下降的程度随着土层深度增加而不断增加。 ０—１０ ｃｍ 土层滤出液的 ＤＯＣ 浓度下降了约 ３２％，８０—
１００ ｃｍ 土层滤出液的 ＤＯＣ 浓度下降了约 ７２％。 不同土层 ＤＯＣ 的截留量随着土层深度增加呈逐渐上升的趋

势，８０—１００ ｃｍ 土层的截留量最大，达到了 １７４．８４ ｍｇ ／ ｋｇ，显著高于 ０—１０ ｃｍ 土层，说明下层土壤具有更大的

ＤＯＣ 吸附能力。

图 １　 不同土层滤出液 ＤＯＣ 的浓度（左）和 ＤＯＣ 截留量（右）（Ｎ＝ ３）

Ｆｉｇ．１　 ＤＯＣ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｅａｃｈａｔｅｓ（ ｌｅｆｔ） ａｎｄ ＤＯＣ ｉｎｔｅｒｃｅｐｔｉｏｎ（ｒｉｇｈｔ） ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｉｌ ｈｏｒｉｚｏｎｓ （Ｎ＝ ３）

误差线表示标准差范围，相同字母表示两两比较不存在显著性差异，不同字母表示差异性显著（Ｐ＜０． ０５）

土壤性质与 ＤＯＣ 截留量的关系如图 ２ 所示。 ＤＯＣ 截留量与土壤粘粒、游离态氧化铁的含量呈极显著正

相关关系，与土壤有机碳、砂粒含量呈极显著负相关关系，而与游离态氧化铝的线性相关性却不显著。 我们的

研究发现米槠天然林中土壤有机碳的含量是不同土层 ＤＯＣ 截留量的关键影响因素。

图 ２　 不同土层 ＤＯＣ 的截留量与土壤性质的相关性（Ｎ＝１８）

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ＤＯＣ ｉｎｔｅｒｃｅｐｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｉｌ ｈｏｒｉｚｏｎｓ ａｎｄ ｓｏｉｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ （Ｎ＝１８）

３．３　 不同土层滤出液 ＤＯＣ 的芳香性指数、Ｅ２ ／ Ｅ３ 和 ｐＨ 值

如图 ３ 所示，不同土层滤出液 ＤＯＣ 的芳香性指数与初始 ＤＯＣ 溶液相比均有显著性下降，下降程度随着
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土层深度增加而增加，８０—１００ ｃｍ 土层滤出液 ＤＯＣ 的芳香性仅为初始 ＤＯＣ 的 ２３％，表明土壤会优先吸附

ＤＯＣ 中的芳香化合物，而且下层土壤对芳香化合物的吸附能力更强。 不同土层滤出液 ＤＯＣ 的 Ｅ２ ／ Ｅ３值随土

层深度增加呈逐渐增大的趋势，８０—１００ ｃｍ 土层滤出液 ＤＯＣ 的 Ｅ２ ／ Ｅ３值是初始 ＤＯＣ 溶液的 ２ 倍，说明下层

土壤滤出液 ＤＯＣ 的相对分子量更小，土壤优先吸附了 ＤＯＣ 中大分子类物质。 淋溶后，不同土层滤出液 ＤＯＣ
的 ｐＨ 值与初始 ＤＯＣ 溶液相比也均出现了显著下降。

％１．４ 不同土层滤出液和被截留 ＤＯＣ 中的疏水性组分所占比例

不同土层滤出液中疏水性 ＤＯＣ 所占比例随着土层深度增加而逐渐下降（图 ４），与初始 ＤＯＣ 溶液相比均

有显著下降。 ０—１０ ｃｍ 土层滤出液中疏水性 ＤＯＣ 所占比例为 ５１．６４％，而在 ８０—１００ ｃｍ 土层滤出液中仅为

２５．３４％，显著低于 ０—１０ ｃｍ 土层；这说明亲水性 ＤＯＣ 组分流动性更强，土壤会优先吸附 ＤＯＣ 中的疏水性组

分，而且疏水性 ＤＯＣ 对下层土壤表现出更大的亲和力。 但是不同土层被截留的 ＤＯＣ 中疏水性组分所占的比

例却呈下降的趋势，０—１０ ｃｍ 土层截留的 ＤＯＣ 中疏水性组分所占的比例要显著高于其他土层，这表明下层

土壤对亲水性 ＤＯＣ 的吸附能力也更强。

图 ３　 不同土层滤出液 ＤＯＣ 的芳香性指数（左）、Ｅ２ ／ Ｅ３（右）和 ｐＨ 值（下）（Ｎ＝ ３）

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ａｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ ｉｎｄｅｘ（ ｌｅｆｔ）， Ｅ２ ／ Ｅ３（ｒｉｇｈｔ） ａｎｄ ｐＨ（ｄｏｗｎ） ｏｆ ＤＯＣ ｌｅａｃｈｅｄ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｉｌ ｈｏｒｉｚｏｎｓ （Ｎ＝ ３）

误差线表示标准差范围，相同字母表示两两比较不存在显著性差异，不同字母表示差异性显著（Ｐ＜０． ０５）

３．５　 不同土层淋溶前后 ＤＯＣ 红外光谱特征分析

初始 ＤＯＣ 的红外光谱如图 ５ 所示，在 ３４１８ ｃｍ－１附近的大而宽的吸收峰是 Ｈ 键键合的－ＯＨ 的伸缩振动

的特征吸收［１５］，这个宽峰同时也掩盖了芳香环上 Ｃ—Ｈ 的伸缩振动；１６０７ ｃｍ－１（苯环的骨架伸缩振动） ［２３］ 和

６１８ ｃｍ－１（苯环 Ｃ—Ｈ 弯曲振动） ［２４］处的两个强吸收峰可以证明芳香类物质的存在；２９２８ ｃｍ－１的弱吸收应该
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图 ４　 不同土层滤出液（左）和被截留 ＤＯＣ（右）中的疏水性组分所占比例（Ｎ＝ ３）

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｏｆ ｌｅａｃｈａｔｅｓ（ ｌｅｆｔ） ａｎｄ ＤＯＣ ｉｎｔｅｒｃｅｐｔｉｏｎ（ｒｉｇｈｔ） ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｉｌ ｈｏｒｉｚｏｎｓ （Ｎ＝ ３）

误差线表示标准差范围，相同字母表示两两比较不存在显著性差异，不同字母表示差异性显著（Ｐ＜０． ０５）

图 ５　 不同土层淋溶前后 ＤＯＣ 红外光谱图

Ｆｉｇ．５　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＤＯＣ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｉｌ ｈｏｒｉｚｏｎｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ

是烷烃类物质的 Ｃ—Ｈ 伸缩振动的表现［２５］，这个峰和 １３８８ 处的较强吸收（甲基 Ｃ—Ｈ 的弯曲振动） ［２６］的共同

存在，表明了初始 ＤＯＣ 溶液中含有烷烃类物质；最后，１１２１ ｃｍ－１ ［２４］对应于 Ｃ—Ｏ 伸缩振动的频率。
当 ＤＯＣ 淋溶 ０—１０ ｃｍ 土层后，１６０７ ｃｍ－１和 ６１８ ｃｍ－１两个吸收峰均消失；１６４３ ｃｍ－１和 １４３０ ｃｍ－１是苯环骨

架振动的体现［２４］，但是其强度较弱，这说明芳香类物质被吸附。 １７２８ ｃｍ－１的出现，表明羰基（Ｃ Ｏ）的存

在［１５］，结合 １１３６ ｃｍ－１、１０７９ ｃｍ－１ 和 １０４３ ｃｍ－１，可以推测羧酸类或醇类物质被解吸附继而出现在滤出液

中［２４］，淋溶后溶液 ｐＨ 值的下降亦可证明这一点。 １１２１ ｃｍ－１吸收峰的消失，说明虽然结构中都含有 Ｃ—Ｏ 单

元，但是醚类物质比酚、醇类物质更容易被吸附。 ２９３０ ｃｍ－１和 １３８４ ｃｍ－１的吸收仍然存在，表明烷烃类物质没

７　 １７ 期 　 　 　 熊丽　 等：可溶性有机碳在米槠天然林不同土层中的迁移特征 　



ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ．ｅｃｏｌｏｇｉｃａ．ｃｎ

有被吸附。
１０—２０ ｃｍ 和 ２０—４０ ｃｍ 土层的滤出液的结果和 ０—１０ ｃｍ 的结果相似，区别主要在于芳香环类物质的比

例逐渐减小，而醇、酚类物质的相对比例增加了，这应该是水溶性较好的结构相对简单的分子。
４０ ｃｍ 以下土层的滤出液的谱图和 ４０ ｃｍ 以上的有明显的不同。 其最大的特征是 ３０００—３６００ ｃｍ－１范围

内都存在强而宽的吸收，同时 １０００—１２００ ｃｍ－１范围内的吸收比例也明显增加。 这两个区域的强度的同时增

加，证明了含有羟基的小分子物质在滤出液中的比例很高［２４，２６］。
对于所有的土层，小分子的烷烃基本都没有被吸附。

４　 讨论

４．１　 不同土层截留 ＤＯＣ 的数量和质量

由上层到下层，土壤截留 ＤＯＣ 的能力逐渐增强，而且疏水性、亲水性 ＤＯＣ 的截留数量均不断增加，俞元

春等研究也发现下层土壤比上层土壤吸附 ＤＯＣ 的能力更强［２７］。 虽然被截留的疏水性 ＤＯＣ 的数量随土层加

深而增加，但是其在被截留的总 ＤＯＣ 中的比例基本呈下降的趋势（９８—９０％）。 这说明：第一，ＤＯＣ 在土壤中

截留主要是因为吸附而不是生物的分解作用，这与 Ｙａｎｏ［２８］的报道一致。 因为不仅初始 ＤＯＣ 中疏水性组分占

绝大多数（＞８０％），而且被吸附的 ＤＯＣ 也主要是疏水性组分，而这也正好是生物难以利用的部分，而且研究

中淋溶实验的时间较短（８０—９０ ｍｉｎ），而生物分解作用是非常缓慢的过程；第二，下层土壤不仅吸附疏水性

ＤＯＣ 的能力强，而且对亲水性物质的吸附能力也会增强。 研究表明亲水性 ＤＯＣ 与疏水性 ＤＯＣ 会争夺土壤和

氧化铁表面的吸附位点［２９］，在有限的吸附位点的情况下，疏水性 ＤＯＣ 会限制亲水性 ＤＯＣ 的吸附［１１］，上层土

壤的吸附证明了这一点。 下层土壤有机碳含量较上层土壤低、粘粒和铁铝氧化物含量高，未被占据的吸附位

点也较多，因此亲水性 ＤＯＣ 占总吸附量的比例随土层深度增加呈逐渐上升的趋势。 同时，芳香类物质、大分

子物质表现出和疏水性物质相似的趋势，表明这些疏水性 ＤＯＣ 有相当一部分就是芳香类的大分子物质。 这

类物质之所以更易被吸附，一是因为分子体积较大，流动性不高；二是因为它们往往不是简单的碳氢化合物，
而是含有醚基等官能团，这些官能团更容易通过配体交换等方式固定在氧化铁的表面上［３０］。 已有的研究也

表明 ＤＯＣ 在土壤迁移过程中大分子物质、芳香化合物能被土壤矿物优先吸附［３１⁃３２］，疏水性 ＤＯＣ 组分比亲水

性 ＤＯＣ 组分具有更大的土壤亲和力［１８，３３］。
红外光谱可以从更加微观的角度揭示被截留物质的结构特征。 初始 ＤＯＣ 溶液通过 ０—１０ ｃｍ 土层后，红

外光谱显示芳香类和醚类等疏水性物质明显减少，同时酚、醇类小分子亲水性物质会被置换出来。 我们在实

验过程中发现初始的 ＤＯＣ 通过 ０—１０ ｃｍ 土层后，疏水性 ＤＯＣ 的截留量有时会大于总的截留量，同时还发现

由上层土壤到下层土壤，疏水性 ＤＯＣ 占滤出液总 ＤＯＣ 的比例和占总吸附量的比例同时下降；对此合理的解

释是初始 ＤＯＣ 溶液中的疏水性物质置换了土壤中原有的亲水性物质。 亲水性物质主要包含酚类和醇类，它
们虽然也有可能被吸附在氧化铁的表面，但当有吸附能力更强的物质存在时，它们就可能发生解吸附［１１］，
Ｓｃｏｔｔ 通过原状土柱的淋溶试验也发现，土壤中已吸附的亲水性组分会被新鲜输入的 ＤＯＣ 溶液置换出来，增
加溶液中亲水性 ＤＯＣ 的含量［３４］。 不同土层滤出液的 ｐＨ 值较初始 ＤＯＣ 溶液低，也表明了小分子酸类物质的

存在。 ４０ ｃｍ 以下的土层淋滤液中的小分子量物质的比例明显增大，这一方面表明这些土壤本来就含有较多

的小分子物质，原因是在自然条件下大分子量的芳香类物质被上层土壤截留，而流动性较高的小分子物质能

达到下层土壤；二是因为小分子物质被土壤中粘粒和铁铝氧化物吸附的能力较小，容易被亲和力更大的物质

取代。 初始 ＤＯＣ 中的烷烃类物质由于没有官能团，所以在所有的土层中均不易被吸附，这与 Ｋａｉｓｅｒ 的报道相

一致［３５］。
４．２　 ＤＯＣ 截留与土壤性质的关系

在影响 ＤＯＣ 截留量的诸多因素中，粘粒和游离氧化铁的含量与土壤截留能力呈正相关。 在下层土壤中，
由于碳含量较低，缺乏足够的粘合剂，而且铁铝氧化物含量较高，因此粘粒的含量较高，游离铁铝氧化物在＜２
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μｍ 的颗粒组中会更加富集［３６⁃３７］。 粘粒的径级小，比表面积大，而且铁铝氧化物是有效的 ＤＯＣ 吸附剂，因此

粘粒吸附 ＤＯＣ 的能力也会加强。 在温带耕地土壤中，总有机碳的 ５０％—７５％与粘粒结合，其余 ２０％—４０％与

粉粒结合，与砂粒结合比例＜１０％［３８］。 值得一提的是，ｔｉｅｓｓｅｎ 等人研究发现，粘粒组分吸附的 ＤＯＣ 大多是一

些结构不稳定的小分子化合物［３９］，这可能是因为在 ＤＯＣ 下渗过程中，结构复杂的大分子化合物优先被上层

土壤截留了，无法到达下层土壤，这与我们的研究结果相似，即下层土壤吸附的亲水性小分子类物质的比例增

加了。 研究中可能是因为游离氧化铁的存在且含量较高，ＤＯＣ 截留量与游离氧化铝的线性关系并不显著。
土壤本来的有机碳含量与截留能力呈负相关，且是最关键的影响因素，这表明土壤的固碳量有一定的上

限。 韩成卫报道，ＤＯＣ 吸附量随土壤有机碳含量的增加而减少，土壤有机碳含量较高时吸附 ＤＯＣ 的能力较

弱［９］。 Ｓｈｅｎ 用 Ｈ２Ｏ２去除土壤约 ９０％的有机碳后，土壤的 ＤＯＣ 吸附量增加约 ３０％，也说明有机碳降低了土壤

对 ＤＯＣ 的吸附［４０］。 我们的研究表明土壤有机碳的含量是 ＤＯＣ 在土壤中截留的最大影响因子。 这可能是由

于上层土壤较高的有机碳含量占据了大量的吸附位点从而限制了土壤的吸附能力，而下层土壤因有机碳含量

少，粘粒和铁铝氧化物含量多，可利用的吸附位点较多，因此具有较大的 ＤＯＣ 截留能力。 本研究发现砂粒含

量与土壤截留能力呈极显著负相关，这是因为砂粒含量增多不仅减少了铁铝氧化物的含量，还减少了土壤的

比表面积，导致 ＤＯＣ 截留量的减少。 而且受优先流和大孔隙流动的影响，砂粒含量增多可能会减少 ＤＯＣ 与

土壤颗粒的接触时间和接触面积，这也会影响 ＤＯＣ 的吸附。

５　 结论

（１）ＤＯＣ 在土壤迁移过程中由于吸附作用会截留在土壤中，其中疏水性 ＤＯＣ、芳香化合物等大分子物质

会被优先吸附，下层土壤比上层土壤吸附 ＤＯＣ 的能力更强；由上层到下层，亲水性 ＤＯＣ 的截留量占总 ＤＯＣ
截留量的比例均逐渐增加，说明亲水性 ＤＯＣ 与疏水性 ＤＯＣ 间争夺土壤和氧化铁表面的吸附位点，在有限的

吸附位点的情况下，疏水性 ＤＯＣ 限制了亲水性 ＤＯＣ 的吸附。
（２）红外光谱表明芳香类物质和醚类等疏水性物质会优先被吸附，烷烃类物质不易被吸附，同时酚、醇类

小分子亲水性物质会被吸附能力更强的疏水性物质置换出来，说明当有吸附能力更强的物质存在时，土壤中

原有的亲水性物质就可能发生解吸附。
（３）粘粒、游离氧化铁与土壤 ＤＯＣ 的截留能力呈极显著正相关，而土壤有机碳和砂粒含量与土壤 ＤＯＣ 的

截留能力呈极显著负相关，其中土壤有机碳的含量是影响米槠天然林不同土层 ＤＯＣ 截留量的关键因素。
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