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摘要：采用热裂解气相色谱质谱联用（Ｐｙ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）技术来研究高寒草原土壤有机质 ５ 个密度组分之间的指纹差异。 对 １５０
种热解产物进行定性定量分析，并将其根据相似的化学性质分为：烷基类化合物、芳烃及多环芳烃、木质素、酚类物质、多糖、含
氮化合物及几丁质。 研究结果表明：在高寒草原土壤中，Ｆ１（密度为小于 １．６ｇ ／ ｃｍ３）组分主要为植物碎屑，虽然该组份在整体土

壤中质量含量较少（０．１３％）但其有机质含量相对较高（５．７％），该组份中含有较多的木质素及长链烷基类化合物（主要来源于

植物），且随着密度的增加，此类化合物的含量逐渐减少。 Ｆ２（密度为 １．６—１．８ｇ ／ ｃｍ３）、Ｆ３（密度为 １．８—２．０ｇ ／ ｃｍ３）及 Ｆ４（密度为

２．０—２．２５ｇ ／ ｃｍ３）３ 个组分化学性质相似，其有机化合物的含量在密度组分中呈现增加或减少的过渡状态。 Ｆ５（密度大于 ２．２５ｇ ／
ｃｍ３）组分是该土壤的主要组成部分，其质量含量高达 ９８％，该组份中的微生物指纹信息（微生物来源的多糖及含氮化合物）均
高于前 ４ 个组分。 同时，芳烃及多环芳烃这类难降解的物质随着密度的增大逐渐累积，在 Ｆ５ 组分中富集。
关键词：土壤有机质；密度分组技术；热裂解气相色谱质谱联用技术
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土壤有机质（Ｓｏｉｌ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｍａｔｔｅｒ，ＳＯＭ）是土壤中由动植物残体以及微生物残体及其分泌物组成的混合

物，其结构复杂，异质性强。 由于土壤有机质复杂的结构与组成，所以对其的研究通常与分组技术密切相关。
土壤有机质密度分组技术始于 ２０ 世纪 ８０ 年代［１］，该技术的原理为：利用土壤在密度为 １．６—２．５ｇ ／ ｃｍ３的重液

中的沉降作用将土壤有机质分为不同的组分。 密度较小的有机质主要由动植物残体、菌丝体、孢子、单糖、多
糖以及半木质素构成［２⁃３］，是介于植物与土壤腐殖质之间的产物，具有较高的周转速率，比全土周转快 ３—１１
倍［４］，为中等分解速度的有机碳库。 这一部分土壤在全土中含量较少，仅为土壤总重量的 １．８％—３．２％，但其

碳含量达到土壤总有机碳的 １５％—３２％［５］，是微生物重要的碳源，易受到微生物及土壤酶的侵入，因此具有较

快的分解速率。 密度较大的有机质主要是与土壤矿物紧密结合的腐殖质类物质，为土壤有机质的主要组成部

分，含量高达 ７０％—８０％［２］，其 Ｃ ／ Ｎ 比较低，分解转化速率极慢。 正是由于不同组分的土壤有机质具有不同

的性质，因此人们常将该技术应用于评价土地利用、管理措施、植被类型对碳周转、碳贮量、养分有效性、物理

保护、团聚过程的影响中［６⁃８］。
热裂解气相色谱质谱联用技术（ Ｐｙ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）是近几年兴起的专门用于研究热裂解机理的有效方

法［９⁃１０］。 该技术首先将样品置于严格控制条件的热解器中进行加热，使得大分子化合物迅速裂解成可以挥发

的小分子化合物，随后小分子化合物由载气带入气相色谱 ／质谱仪中进行分离和鉴定，最后通过气相色谱 ／质
谱图的特征来推断样品的组成、结构及其化学特征［１１］。 通过对热解产物定性定量的分析及其与裂解条件（温
度、时间等）之间的相关性研究，可以推导热解产物与原样品组成、结构和物理化学性质之间的内在联系。 该

技术优点显著，即：快速、灵敏、需样量少等，因此被广泛应用于聚合物科学、微生物学、生物工程及地球化学等

领域［１２］。 之前对土壤有机质的研究主要集中在土壤总碳量的估算，但土壤有机质结构组成较为复杂，仅仅从

总碳量的估算难以得知其来源及降解过程，因此从分子水平对土壤有机质进行研究可以补充总碳研究中的短

板。 土壤有机质分子水平的研究可以确定具体化合物的种类及其含量，并且将其作为植物或者微生物的指纹

谱图，例如土壤中的特征生物标志物可以区分有机质的地上或地下贡献、裸子植物源或被子植物源或是微生

物源等［６⁃１３］。
青藏高原是世界最高、中国最大的高原，广泛分布着高寒草原和高寒草甸土壤。 草原生态系统作为最脆

弱的生态系统，对全球及区域环境的变化非常敏感［１４］。 之前，对高寒生态系统的研究主要集中在土壤总碳及

总氮量的研究，有关分子水平的研究较少。 因此，从分子水平对青藏高原高寒土进行研究有利于进一步了解

该区域碳循环受到区域的变化、自然环境的变化以及人类活动的影响。 因此，本文将采用热裂解气相色谱质

谱联用（Ｐｙ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）技术，来研究高寒草原土壤 ５ 个密度组分之间的热解指纹差异。

１　 研究区域概况与研究方法

１．１　 研究区域概况

本研究地点为青藏高原纳木错地区，位于青藏高原腹地，为典型的半干旱高原季风气候区。 该地区夏、冬
两季分别受印度季风与西风带控制，降水多发生在 ５—９ 月，多年平均降水量为 ４１０ｍｍ，年平均气温为

２ 　 生　 态　 学　 报　 　 　 ３８ 卷　



ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ．ｅｃｏｌｏｇｉｃａ．ｃｎ

－０．６℃ ［１５］。 该地区植被类型为高寒草原，主要优势种为紫花针茅 （ Ｓｔｉｐａ ｐｕｒｐｕｒｅａ） 和大花嵩草 （Ｋｏｂｒｅｓｉａ
ｍａｃｒａｎｔｈａ）等［１６］。
１．２　 土壤样品采集

本试验在中国科学院纳木错综合观测站（３０°４６′４４″Ｎ，９０°５９′３１″Ｅ）开展相关研究。 ２０１３ 年 ８ 月，在纳木

错典型高寒草原地区选取 １ｍ×１ｍ 的小样方，每个样点用土钻通过蛇形采集 ０—１５ｃｍ 土壤，过 ２ｍｍ 筛后混合

在一起，共 ３ 个重复。 采集后的样品空运回北京，风干后进行后续实验。
１．３　 分析方法

１．３．１　 密度分级提取

密度分组所用重液为 ＮａＩ 溶液，采用 Ｇｒｅｇｏｒｉｃｈ 和 Ｅｌｌｅｒｔ［６］所描述的方法：将 ３ 个重复样品混合在一起，称
取 １０ｇ 混合样加入 ３０ｍｌ 密度为 １．６ｇ ／ ｃｍ３的 ＮａＩ 溶液，在 １２０ｒｐｍ 下振荡 ３０ｍｉｎ，之后在 ２３３０ｇ 下离心 ２０ｍｉｎ，漂
浮物过 ０．７μｍ 玻璃纤维滤膜（Ｗｈａｔｍａｎ ＧＦ ／ Ｆ， ０．７μｍ）。 回收滤膜上的物质用去离子水清洗至盐浓度＜５０Ｍｓ ／
ｃｍ。 上述所有步骤重复 ３ 次，以确保土壤的有效分离。 配制不同密度的 ＮａＩ 溶液，将土壤分为 ５ 个组分，分别

为：Ｆ１（密度为小于 １．６ｇ ／ ｃｍ３）组分、Ｆ２（密度为 １．６—１．８ｇ ／ ｃｍ３）组分、Ｆ３（密度为 １．８—２．０ｇ ／ ｃｍ３）组分、 Ｆ４（密
度为 ２．０—２．２５ｇ ／ ｃｍ３）组分以及 Ｆ５（密度大于 ２．２５ ｇ ／ ｃｍ３）组分。 将获得的各组组分在 ８０℃下烘至 ２４ｈ。 干燥

后的土壤组分进行研磨，使样品中各成分混合均匀，之后将研磨好的样品保存留待上机测定。
１．３．２　 热裂解气相色谱质谱（Ｐｙ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）分析条件

热裂解气相色谱质谱（Ｐｙ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）分析首先是在热解器中进行，热解器接口直接与气相色谱 ／质谱相

连接。 其中，热解仪为：ＰＹ３０３０Ｄ；色谱质谱仪器型号为：Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０ 型气相色谱 ／ ７０００Ｂ 型三重四极杆质谱

联用仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）及 Ａｇｉｌｅｎｔ 气相色谱工作站。 在分析过程中，称取研磨后的土样约 ５ｍｇ 放入热解进

样杯中，并向样品中加入内标：氘代菲和 Ｃ２４Ｄ５０，以待后续对裂解产物进行定量分析。 ＧＣ－ＭＳ 分析色谱条件

为：恒流模式，以氦气为载气，色谱柱为 ＨＰ⁃５ （１００ｍ×０．３２ｍｍ×０．２５μｍ）。 升温程序：初始温度 ４０℃， 以 １℃ ／
ｍｉｎ 速率升至 １００℃， 再以 ３℃ ／ ｍｉｎ 升至 ２８０℃， 恒温 ２５ｍｉｎ；进样口温度为 ３００℃。 质谱条件：采用 ＥＩ，
７０ｅＶ， 离子源温度 ２３０℃， 四极杆温度 １５０℃， 全扫描， 扫描范围为 ５０—５５０ ａｍｕ。
１．４　 统计分析

纳木错土壤不同组分各化合物的含量、不同化合物之间的比值的数据整理及计算在 Ｅｘｃｅｌ 种完成，使用 Ｒ
语言进行主成分分析（Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ａｎａｌｙｓｉｓ，ＰＣＡ），绘图在 ＳｉｇｍａＰｌｏｔ 中完成。 　

２　 结果与分析

２．１　 不同密度组分样品 Ｐｙ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 的指纹特征

本研究共对 １５０ 种热解产物进行定性定量分析，详细化合物信息见表 １。 土壤中的化合物类型主要是碳

水化合物、含氮化合物、含磷化合物以及木质素等。 因此，为了便于研究，本文将热解产物根据其相似的化学

性质进行分组，包括：烷烃、烯烃、脂肪酸、芳烃、多环芳烃、木质素、酚类物质、多糖、含氮化合物和几丁质。

表 １　 本研究中土壤有机质的热解产物

Ｔａｂｌｅ １　 Ｌｉｓｔ ｏｆ Ｐｙ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｆｏｕｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ＳＯＭ ｓａｍｐｌｅｓ

化合物名称
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｎａｍｅ

编号
Ｃｏｄｅ

相对分子质量
Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｍａｓｓ

特征离子碎片
Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｉｏｎ ｆｒａｇｍｅｎｔ

出峰时间
Ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

土壤脂类化合物 Ｓｏｉｌ ｌｉｐｉｄｓ

烷烃 Ａｌｋａｎｅｓ，Ｃ８－Ｃ３３ ８：０—３３：０ １１４—４６４ ８５ ５．５２２—９１．３９５

烯烃 Ａｌｋｅｎｅｓ，Ｃ７－Ｃ３２ ７：１—３２：１ ９８—４４８ ５５＋６９ ２．２８３—６９．７９１

脂肪酸 Ｆａｔｔｙ ａｃｉｄｓ，Ｃ１３－Ｃ１７ ＦＡ１３－ＦＡ１７ ２２８—２８４ ６０＋７３ ３１．５２３—７０．６１４

芳烃 Ａｒｏｍａｔｉｃｓ

３　 ８ 期 　 　 　 陈秋宇　 等：基于 Ｐｙ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术的高寒草原土壤有机质不同组分指纹特征研究 　
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续表

化合物名称
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｎａｍｅ

编号
Ｃｏｄｅ

相对分子质量
Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｍａｓｓ

特征离子碎片
Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｉｏｎ ｆｒａｇｍｅｎｔ

出峰时间
Ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

苯 Ｂｅｎｚｅｎｅ Ａｒ１ ７８ ７７＋７８ ２．９６８

甲苯 Ｔｏｌｕｅｎｅ Ａｒ２ ９２ ９１＋９２ ４．７２７

乙苯 Ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ Ａｒ３ １０６ ９１＋１０６ ７．２５

二甲基苯 Ｘｙｌｅｎｅ Ａｒ４ １０６ ９１＋１０６ ７．５１３

苯乙烯 Ｓｔｙｒｅｎｅ Ａｒ５ １０４ ７８＋１０４ ８．２０７

乙基苯 Ｅｔｈｙｌ ｂｅｎｚｅｎｅ Ａｒ６ １０６ ９１＋１０６ ８．２９７

丙基苯 Ｐｒｏｐｙｌ ｂｅｎｚｅｎｅ Ａｒ７ １２０ ９１＋１２０ １０．３５

１⁃乙基甲苯 １⁃ｅｔｈｙｌ⁃ ２⁃Ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ Ａｒ８ １２０ １０５＋１２０ １０．６４７

１⁃乙基⁃ ４⁃甲基苯 １⁃ｅｔｈｙｌ⁃ ４⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃ｂｅｎｚｅｎｅ Ａｒ９ １２０ １０５＋１２０ １０．６８９

Ｃ３ 苯化合物 Ｃ３ ｂｅｎｚｅｎｅ⁃ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ａｒ１０ １２０ １０５＋１２０ １１．２９

乙烯基甲苯 Ｅｔｈｅｎｙｌｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ Ａｒ１１ １１８ １１７＋１１８ １３．３０５

甲基异丙基苯 Ｍｅｔｈｙｌ⁃ｐｒｏｐｙｌ⁃ｂｅｎｚｅｎｅ Ａｒ１２ １３４ １０５＋１３４ １４．４８４

苯， Ｃ４⁃Ｃ２５ ｂｅｎｚｅｎｅ， Ｃ４⁃Ｃ２５ Ｂ４⁃Ｂ２５ １３４⁃４２８ ９１＋９２ １４．０９３⁃６６．１９４

多环芳烃 Ｐｏｌｙａｒｏｍａｔｉｃｓ

茚 Ｉｎｄｅｎｅ Ｐａ１ １１６ １１５＋１１６ １３．６４

２，３⁃二氢⁃ ４⁃甲基⁃ １Ｈ⁃茚 １ｈ⁃ｉｎｄｅｎｅ，２，３⁃ｄｉｈｙｄｒｏ⁃４⁃ｍｅｔｈｙ１ Ｐａ２ １３２ １１７＋１３２ １５．１７８

１⁃甲基⁃ １Ｈ⁃茚 １，１⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃ １ｈ⁃ｉｎｄｅｎｅ Ｐａ３ １３０ １１５＋１３０ １７．４８３

１，２⁃二氢萘 Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ，１，２⁃ｄｉｈｙｄｒｏ Ｐａ４ １３０ １１５＋１３０ １７．７１５

萘 Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ Ｐａ５ １２８ １２８ １８．７４２

联苯 Ｂｉｐｈｅｎｙｌ Ｐａ６ １５４ １５３＋１５４ ２５．４２６

Ｘ⁃甲基萘 Ｘ⁃ｍｅｔｈｙｌ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ Ｐａ７ １４２ １４１＋１４２ ２２．６４４

１，６⁃二甲基萘 １，６⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ Ｐａ８ １５６ １４１＋１５６ ２６．７６４

１，７⁃二甲基萘 １，７⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ Ｐａ９ １５６ １４１＋１５６ ２６．８７１

芴 Ｆｌｕｏｒｅｎｅ Ｐａ１０ １６６ １６５＋１６６ ３１．６９６

木质素化合物 Ｌｉｇｎｉｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

愈创木酚 Ｇｕａｉａｃｏｌ Ｌｇ１ １２４ １０９＋１２４ １５．５１３

４⁃甲基愈创木酚 ４⁃ｍｅｔｈｙｌｇｕａｉａｃｏｌ Ｌｇ２ １３８ １２３＋１３８ １９．２４６

４⁃乙基愈创木酚 ４⁃ｅｔｈｙｌｇｕａｉａｃｏｌ Ｌｇ３ １５２ １３７＋１５２ ２２．２０８

４⁃乙烯基愈创木酚 ４⁃ｖｉｎｙｌｇｕａｉａｃｏｌ Ｌｇ４ １５０ １３５＋１５０ ２３．４２５

紫丁香醇 Ｓｙｒｉｎｇｏｌ Ｌｇ５ １５４ １３９＋１５４ ２４．７１４

４⁃甲酸基愈创木酚 ４⁃ｆｏｒｍｙｌｇｕａｉｃｏｌ Ｌｇ６ １５２ １５２ ２７．６７３

４⁃（１⁃丙烯基）愈创木酚 ４⁃（１⁃ｐｒｏｐｅｎｙｌ）ｇｕａｉａｃｏｌ Ｌｇ７ １６４ １４９＋１６４ ２７．８１８

４⁃二甲氧基苯酚 ４⁃ｍｅｔｈｙｌｓｙｒｉｎｇｏｌ Ｌｇ８ １６８ １６８ ２８．７７２

４⁃（２⁃丙烷）二甲氧基苯酚 ４⁃（ｐｒｏｐａｎ⁃２⁃ｏｎｅ） ｓｙｒｉｎｇｏｌ Ｌｇ９ ２１０ １６７＋２１０ ２８．７７２

羧基愈创木酚香草酸 Ｇｕａｉａｃｏｌ⁃ＣＯＯＨ ｖａｎｉｌｌｉｃ ａｃｉｄ Ｌｇ１０ １６８ １６８ ２９．７５７

愈创木基丙酮 Ｇｕａｉａｃｙｌａｃｅｔｏｎｅ Ｌｇ１１ １８０ １３７＋１８０ ３１．３５

４⁃乙酰基愈创木酚 ４⁃ａｃｅｔｙｌｇｕａｉａｃｏｌ Ｌｇ１２ １６６ １６６ ３１．６９６

４⁃丙烯基二甲氧基苯酚 ４⁃（ｐｒｏｐ⁃１⁃ｅｎｙｌ）ｓｙｒｉｎｇｏｌ Ｌｇ１３ １８２ １８１＋１８２ ３２．８５４

４⁃乙烯基二甲氧基苯酚 ４⁃ｖｉｎｌｓｙｒｉｎｇｏｌ Ｌｇ１４ １８０ １６５＋１８０ ３４．９４８

４⁃丙烯基二甲氧基苯酚 ４⁃（ｐｒｏｐ⁃１⁃ｅｎｙｌ）ｓｙｒｉｎｇｏｌ Ｌｇ１５ １９４ １９４ ３５．２０８

４⁃乙酰基二甲氧基苯酚 ４⁃ａｃｅｔｙｌｓｙｒｉｎｇｏｌ Ｌｇ１６ １９６ １８１＋１９６ ３６．２５８

酚类化合物 Ｐｈｅｎｏｌｓ

苯乙酮 Ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ Ｐｈ１ １２０ ７７＋１０５ １１．２９

苯酚 Ｐｈｅｎｏｌ Ｐｈ２ ９４ ６６＋９４ １２．１７５

２⁃甲基苯酚 ２⁃ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ Ｐｈ３ １０８ １０７＋１０８ １４．５８
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续表

化合物名称
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｎａｍｅ

编号
Ｃｏｄｅ

相对分子质量
Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｍａｓｓ

特征离子碎片
Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｉｏｎ ｆｒａｇｍｅｎｔ

出峰时间
Ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

３⁃十五烷基苯酚 Ｐｈｅｎｏｌ， ３⁃ｐｅｎｔａｄｅｃｙｌ Ｐｈ４ １０８ １０７＋１０８ １５．３８９

ｘ，ｘ⁃二甲基苯酚 Ｐｈｅｎｏｌ， ｘ，ｘ⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌ⁃ Ｐｈ５ １２２ １０７＋１２２ １８．９３８

氧基甲基苯酚 Ｍｅｔｈｏｘｙｔｒｉｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ Ｐｈ６ １６６ １６６ ３１．６９６

二甲基苯酚 Ｄｉｍｅｔｈｙｌ⁃ｐｈｅｎｏｌ Ｐｈ７ ２０６ ５７＋１９１ ２５．１４６

多糖化合物 Ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄ

乙酸 Ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ Ｐｓ１ ６０ ６０ １．４６４

２⁃丙烷 ２⁃酮四氢呋喃 ２⁃ｐｒｏｐａｎ⁃２⁃ｏｎｅ ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ Ｐｓ２ ７２ ５７＋７２ １．７３４

（２Ｈ）⁃呋喃⁃ ３⁃酮 （２Ｈ）⁃ｆｕｒａｎ⁃３⁃ｏｎｅ Ｐｓ３ ８４ ８４ ２．２７６

２⁃甲基呋喃 ２⁃Ｍｅｔｈｙｌｆｕｒａｎ Ｐｓ４ ８２ ５３＋８２ ２．３９７

２，３⁃二氢⁃ ５⁃甲基呋喃⁃ ２⁃酮 ２，３⁃Ｄｉｈｙｄｒｏ⁃５⁃ｍｅｔｈｙｌｆｕｒａｎ⁃２⁃ｏｎｅ Ｐｓ５ ９８ ５５＋９８ ３．３２４

２，５⁃二甲基呋喃 ２，５⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌｆｕｒａｎ Ｐｓ６ ９６ ９５＋９６ ３．４９３

糠醛 ２⁃Ｆｕｒａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｓ７ ９６ ９５＋９６ ３．５９３

呋喃甲醛 ３⁃Ｆｕｒａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｓ８ ９６ ９５＋９６ ３．７４５

二氢⁃ ３⁃甲基⁃ ２（３Ｈ）⁃呋喃酮 Ｄｉｈｙｄｒｏ⁃３⁃ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ⁃
２（３Ｈ）⁃ｆｕｒａｎｏｎｅ Ｐｓ９ ９８ ６８＋９８ ４．０３２

反式 １⁃丁基⁃ ２⁃甲基环丙烷 Ｔｒａｎｓ １⁃ｂｕｔｙｌ⁃ ２⁃ｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｐｒｏｐａｎｅ Ｐｓ１０ １１２ ５６＋７０ ５．３０１

２⁃乙酰基呋喃 ２⁃ａｃｅｔｙｌｆｕｒａｎ Ｐｓ１１ １１０ ９５＋１１０ ５．７６４

５⁃甲基⁃ ２⁃糠醛 ５⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃ ２⁃ｆｕｒａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｓ１２ １１０ １０９＋１１０ ５．９３３

麦芽酚 Ｍａｌｔｏｌ Ｐｓ１３ １２６ ７１＋１２６ ８．７２９

左旋葡萄糖酮 Ｌｅｖｏｇｌｕｃｏｓｅｎｏｎｅ Ｐｓ１４ １２６ １２６ ８．９８８

甲基苯并呋喃 Ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ Ｐｓ１５ １３２ １３１＋１３２ １５．８５６

左旋葡聚糖 Ｌｅｖｏｇｌｕｃｏｓａｎ Ｐｓ１６ １７０ １７０ １９．４３３

左旋半乳糖 Ｌｅｖｏｇａｌａｃｔｏｓａｎ Ｐｓ１７ １６２ １６２ ２１．４２７

左旋甘露聚糖 Ｌｅｖｏｍａｎｎｏｓａｎ Ｐｓ１８ １６２ １６２ ２１．６７２

二苯并呋喃 Ｄｉｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ Ｐｓ１９ １６８ １３９＋１６８ ２９．７５７

含氮化合物 Ｎ⁃ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

吡咯 Ｐｙｒｒｏｌｅ Ｎ１ ６７ ６７ ２．０７３

吡啶 Ｐｙｒｉｄｉｎｅ Ｎ２ ７９ ５２＋７９ ２．７３３

二甲基（１Ｈ）吡咯 （１Ｈ）⁃ｐｙｒｒｏｌｅ， ｄｉｍｅｔｈｙｌ Ｎ３ ９６ ９５＋９６ ３．５９３

ｘ，ｘ⁃二甲基吡啶 Ｐｙｒｉｄｉｎｅ， ｘ，ｘ⁃ｄｉｍｅｔｈｙｌ⁃ Ｎ４ １０７ １０６＋１０７ ８．２９７

腈 ／ 苯甲醛肟 Ｂｅｎｚｏｎｉｔｒｉｌｅ ／ ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ｏｘｉｍｅ Ｎ５ １０３ ７６＋１０３ １１．５７

吲哚 Ｉｎｄｏｌｅ Ｎ６ １１７ ９０＋１１７ １１．９２６

１ｈ⁃吲哚⁃ ３⁃乙酰胺 １ｈ⁃ｉｎｄｏｌｅ⁃ ３⁃ｅｔｈａｎａｍｉｄｅ Ｎ７ １３１ １３１ １６．０５３

喹啉 （Ｉｓｏ）ｑｕｉｎｏｌｉｎｅ Ｎ８ １２９ １０２＋１２９ １８．７４２

二酮二吡咯 Ｄｉｋｅｔｏｄｉｐｙｒｒｏｌｅ Ｎ９ １８６ １８６ ３５．４５３

几丁质 Ｃｈｉｔｉｎ

甲酰基吡咯 ２⁃Ｆｏｒｍｙｌｐｙｒｒｏｌｅ Ｃｈｉ１ ９５ ９５ ３．５９３

乙酰氧基吡啶 Ａｃｅｔｏｘｙｐｙｒｉｄｉｎｅ Ｃｈｉ２ １３７ ９５＋１３７ １９．２４３
　 　 ＦＡ：脂肪酸，Ｆａｔｔｙ ａｃｉｄｓ；Ａｒ：芳烃，Ａｒｏｍａｔｉｃ；Ｂ：苯，Ｂｅｎｚｅｎｅ；Ｐａ：多环芳烃，Ｐｏｌｙａｒｏｍａｔｉｃ；Ｌｇ：木质素，Ｌｉｇｎｉｎ；Ｐｈ：酚类化合物，Ｐｈｅｎｏｌ；Ｐｓ：多糖，
Ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅ；Ｎ：含氮化合物，Ｎ⁃ｃｏｍｐｏｕｎｄ；Ｃｈｉ：几丁质，Ｃｈｉｔｉｎ

图 １ 为 ５ 个组分的热解总离子流图。 从总离子流图中，可以清晰的看出 ５ 个组分在含量以及化合物组成

中有明显差别。 Ｆ１ 组分峰强最强，单位有机质含量最多；Ｆ２、Ｆ３ 和 Ｆ４ ３ 个组分总离子流图较为相似，单位有

机质含量相对较多；而 Ｆ５ 组分总离子流图与前 ４ 个组分相比明显不同，其峰强最小，单位有机质含量最少。
２．２　 不同密度组分样品中各化合物含量

５ 个组分化合物含量之间的差异在表 ２ 中呈现。 烷基类化合物主要来源于土壤和植物的表面蜡质层以
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图 １　 不同密度土壤有机质组分总离子流图

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｔｙｐｉｃａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｆｉｖｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

Ｆ１：组分 １，Ｆｒａｃｔｉｏｎ １；Ｆ２：组分 ２，Ｆｒａｃｔｉｏｎ ２；Ｆ３：组分 ３，Ｆｒａｃｔｉｏｎ ３；Ｆ４：组分 ４，Ｆｒａｃｔｉｏｎ ４；Ｆ５：组分 ５，Ｆｒａｃｔｉｏｎ ５

及维管束植物的保护层［１７］。 短链正构烷烃和烯烃（ｎ＜２０）主要来源于微生物产物，它们为微生物的脂质碎片

或是热解过程中由长链烷烃断裂而来；中链正构烷烃和烯烃来源于植物的生物聚合物（如角质和软木脂）以
及微生物，但通常植物的贡献占主导地位。 在 ５ 个组分中，短链烷基类化合物与长链烷基类化合物的变化趋

势相同，均呈现为：Ｆ１ 中含量最高（分别为：２４．４７％，４．７７％），随后在 Ｆ２、Ｆ３ 和 Ｆ４ 组分中呈减少趋势，在 Ｆ５ 中

又有所增加，可达到 ２０．１８％与 ４．０７％。
脂肪酸是构成生物体有机成分之一，具有高度的生物专一性，可以用来判断沉积物和土壤中有机质的来

源［１８⁃２０］。 不同来源的脂肪酸具有不同的分布特征。 通常，长链饱和脂肪酸（Ｃ２０－Ｃ３２）来源于高等植物蜡质部

分，最大浓度为 Ｃ２４和 Ｃ２６；短链脂肪酸（Ｃ１４－Ｃ１８）主要来源于微生物［１８⁃２０］。 从 Ｆ１ 到 Ｆ５ 组分中，脂肪酸含量呈

现减少的趋势，由 ３．１７％减少至 １．２％。
芳烃与多环芳烃在 ５ 个组分中呈现累积的趋势，其中在 Ｆ１ 组分中含量最少（分别为：２２．３４％与 ３．０５％）。

芳烃通常被认为是蛋白质的热解产物［２１］，可能来源与微生物［２２］ 或者燃烧后的产物［２３］。 多环芳烃可能来源

于脂肪族类化合物在热解反应中的环化反应［２４］ 或者烧焦物质［２３］。 由于其特殊的化学结构使其具有较强的

稳定性，对土壤中的微生物具有抑制作用。

６ 　 生　 态　 学　 报　 　 　 ３８ 卷　
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表 ２　 不同密度组分中化合物的百分含量（％）

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｉｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

化合物含量
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｃｏｎｔｅｎｔ

Ｆ１
Ｆｒａｃｔｉｏｎ １

Ｆ２
Ｆｒａｃｔｉｏｎ ２

Ｆ３
Ｆｒａｃｔｉｏｎ ３

Ｆ４
Ｆｒａｃｔｉｏｎ ４

Ｆ５
Ｆｒａｃｔｉｏｎ ５

短链烷烯烃 Ｓｈｏｒｔ ｃｈａｉｎ ａｌｋｙｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ（ｃ≤２０） ２４．４７ １６．２３ １１．２６ ９．７１ ２０．１８

长链烷烯烃 Ｌｏｎｇ ｃｈａｉｎ ａｌｋｙｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ（ｃ＞２０） ４．７７ ２．６１ １．７４ ０．８２ ４．０７

脂肪酸 Ｆａｔｔｙ ａｃｉｄ ３．１７ ３．５１ ３．６０ ２．１７ １．２０

芳烃 Ａｒｏｍａｔｉｃ ２２．３４ ４２．６３ ４０．０６ ４０．５１ ３５．８３

多环芳烃 Ｐｏｌｙａｒｏｍａｔｉｃ ３．０５ ６．０４ ７．２０ ７．９９ ６．８２

木质素 Ｌｉｇｎｉｎ ２０．１２ ６．２３ ８．４０ ９．０４ ３．９８

多糖 Ｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅ ３．０８ ５．５６ ５．７２ ６．２６ ４．５４

含氮化合物 Ｎ⁃ｃｏｍｐｏｕｎｄ ３．１８ ５．４８ ６．５７ ５．６３ ５．３１

酚类 Ｐｈｅｎｏｌ １５．５５ １１．４０ １５．１６ １７．６０ １７．５３

几丁质 Ｃｈｉｔｉｎ ０．２７ ０．３１ ０．２９ ０．２８ ０．５２

　 　 Ｆ１：组分 １，Ｆｒａｃｔｉｏｎ １；Ｆ２：组分 ２，Ｆｒａｃｔｉｏｎ ２；Ｆ３：组分 ３，Ｆｒａｃｔｉｏｎ ３；Ｆ４：组分 ４，Ｆｒａｃｔｉｏｎ ４；Ｆ５：组分 ５，Ｆｒａｃｔｉｏｎ ５

在 Ｆ１ 中，木质素含量最高，可达到 ２０．１２％，随着组分密度的增大，其含量逐渐减少。 木质素是三维高分

子聚合物，含有芳香环结构以及不能水解的 Ｃ＝Ｏ＝Ｃ 和 Ｃ＝Ｃ 键，土壤中只有少数的微生物可以降解木质素，
因此木质素的降解速率远低于其他有机化合物。 木质素的难降解性除了其自身的化学组成和结构外，还与土

壤矿物颗粒的 保护作用有关。 研究表明，土壤中的木质素在小粒级中相对耗竭，在大粒级中相对富集，即木

质素的含量随着土壤矿物颗粒粒径的降低而降低：粗砂粒＞细砂粒＞粉粒＞黏粒［２５⁃２６］。
在热解产物中确定了 ７ 种酚类物质，虽然该化合物数量较少，但其相对贡献很大。 这类化合物来源于蛋

白质、木质素以及纤维素。 事实上，酚类物质及木质素大量存在于表层土中，因为在表层土中新鲜枯枝落叶的

输入较大，有机质含量相对较高。
单糖和多糖为土壤中主要的碳水化合物。 游离的单糖为微生物代谢产生，而且极易被微生物利用，因此

这类物质在土壤中的含量极少，所以土壤中的碳水化合物多以多糖的形式存在。 土壤中的多糖不仅来源于植

物的降解，也来自于微生物的贡献。 土壤多糖中的木糖和阿拉伯糖主要来自于植物多糖；而微生物多糖则以

葡萄糖、脱氧六碳糖、半乳糖、甘露糖等为主。 呋喃、糠醛多来自于埋藏土；这类化合物在土壤中的停留时间较

长［２７］，其原因是这类物质在土壤有机质的分解及腐殖质化的过程中会再次循环利用［６］。 在 ５ 个组分中，多糖

随着密度的增大呈现轻微的积累趋势。
土壤中的含氮化合物包括蛋白质、多肽以及氨基酸。 它们在土壤中可以与土壤矿质表面相互作用而使其

稳定性增强［２８］。 肽类物质在土壤矿质表面的吸附特别是与黏粒的强烈吸附使得蛋白质受到保护。 理论表

明，从砂粒到黏粒级，表面的吸附作用变强，含氮化合物更倾向于在小粒级库中积累。
几丁质衍生的热解产物主要是特殊的含氮化合物的片段。 几丁质通常来自于真菌或是节肢动物［２９］。 在

５ 个组分中，几丁质的含量均较少，少量的几丁质可能来源于节肢动物骨骼的残余物。
２．３　 不同密度组分降解难易性的差异

如表 ３ 所示，Ｆ１－Ｆ４ 组分在土壤中所占比例较少，Ｆ５ 最高为 ９８％，是土壤中主要的组成部分。 Ｆ１ 组分含

量虽少（０．１３％），但其热解有机质的含量却相对较高，可达 ５．７％。 从烷烃与烯烃、多环芳烃与芳烃以及酚类

与木质素的比值上看，５ 个组分呈现增加的趋势，由于烷烃相对较于烯烃、多环芳烃相较于芳烃以及酚类化合

物相较于木质素而言，降解难度大，因此使用它们的比值来衡量 ５ 个密度组分降解的难易程度。 此外，对于短

链烷基类化合物（Ｃ≤２０）与长链烷基类化合物（Ｃ＞２０）的比值而言，前 ４ 个组分呈增加趋势，并且大于 Ｆ５
组分。

由于 ５ 个组分之间的关系不易直观比较，因此应用主成分分析（Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ａｎａｌｙｓｉｓ，ＰＣＡ）来比

较不同密度组分之间的差别。 其中，ＰＣ１ 权重最大，为 ７９．６６％，ＰＣ２ 权重次之，为 １２．６４％，二者累积贡献率为
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９２．３％，因此本文只对 ＰＣ１、ＰＣ２ 进行分析（图 ２）。 分析表明，Ｆ２、Ｆ３ 与 Ｆ４ ３ 个组分性质较为相近，与 Ｆ１ 和 Ｆ５
２ 个组分有明显差异。

表 ３　 不同密度组分土壤有机质之间差异

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇｒｏｕｐｓ

比值
Ｔｈｅ ｒａｔｉｏ

Ｆ１
Ｆｒａｃｔｉｏｎ １

Ｆ２
Ｆｒａｃｔｉｏｎ ２

Ｆ３
Ｆｒａｃｔｉｏｎ ３

Ｆ４
Ｆｒａｃｔｉｏｎ ４

Ｆ５
Ｆｒａｃｔｉｏｎ ５

质量百分含量 Ｑｕａｌｉｔｙ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ／ ％ ０．１３ ０．１６ ０．２１ ０．０３ ９８．３２

热解有机质百分含量
Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｉｎ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ／ ％ ５．７０ ０．７８ １．２５ ０．３７ ９１．９１

短链 ／ 长链烷烯烃 Ｓｈｏｒｔ ／ Ｌｏｎｇ ｃｈａｉｎ ａｌｋｙｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ５．１３ ６．２１ ６．４８ １１．８７ ４．９５

烷烃 ／ 烯烃 Ａｌｋａｎｅｓ ／ Ａｌｋｅｎｅｓ ０．８３ ０．６１ ０．６０ ０．７２ １．５５

多环芳烃 ／ 芳烃 Ｐｏｌｙａｒｏｍａｔｉｃｓ ／ Ａｒｏｍａｔｉｃｓ ０．１４ ０．１４ ０．１８ ０．２０ ０．１９

酚类 ／ 木质素 Ｐｈｅｎｏｌｓ ／ Ｌｉｇｎｉｎ ０．７７ １．８３ １．８０ １．９５ ４．４０

　 　 烷烃 ／ 烯烃：烷烃含量与烯烃含量的比值；短链烷烯烃（ｎ≤２０） ／ 长链烷烯烃（ｎ＞２０）：ｎ≤２０ 的烷烯烃含量与 ｎ＞２０ 的烷烯烃含量比值；多环

芳烃 ／ 芳烃：多环芳烃含量与芳烃含量的比值；酚类 ／ 木质素：酚类含量与木质素含量的比值

图 ２　 不同密度组分主成分分析（ＰＣＡ）图

Ｆｉｇ．２　 Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ａｎａｌｙｓｉｓ （ ＰＣＡ） ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇｒｏｕｐｓ

３　 讨论

３．１　 五个密度组分之间的差异

本文旨在使用 Ｐｙ⁃ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术来研究高寒草原

土壤不同密度组分的之间的指纹差异，系统的分析了

１５０ 种具体化合物的种类与分布。 在国内土壤有机质

分子领域相关研究开展甚少的情况下，本文所提到的实

验方法对研究土壤有机质的来源和降解具有一定的启

示意义。 首先，从 ５ 个组分的总离子流图（图 １）中，可
以宏观的看出 ５ 个组分之间存在一定的差异；随后在主

成分分析（图 ２）中，可进一步观测到，在 ５ 个组分中，
Ｆ２、Ｆ３ 与 Ｆ４ ３ 者性质更为相近，并且与 Ｆ１ 和 Ｆ５ 组分

之间有较大差异。
５ 个组分化合物含量的变化呈现以下趋势（表 ２）：（１）木质素及脂肪酸含量的减少；（２）芳烃与多环芳烃

的累积，以及（３）多糖与含氮化合物的增加。 Ｆ１ 组分主要为植物碎屑，随着土壤密度的增大，植物碎屑逐渐减

少，土壤有机质与土壤中的黏粒和粉粒形成复合体，因此木质素的含量呈现逐渐减少的趋势；同时长链脂肪酸

多来源于植物，同样呈现减少趋势。 有研究表明，短链烷基类化合物来源于微生物或者是在热解过程中由长

链烷基类化合物断裂而来，在 ５ 个组分中，该类化合物呈现先减少（２４．４７％—９．７１％），随后在 Ｆ５ 组分（２０．
１８％）中又增加的趋势，其原因可能为在 Ｆ１ 组分中含有较多的植物信息，在热解的过程中该组份中的长链烷

基类化合物被断裂为短链烷基类化合物被检测出来，而 Ｆ５ 组分本身含有较少的植物物质，因此其中较多的短

链烷基类化合物说明该组份本身含有较多的微生物信息。 芳烃与多环芳烃在土壤中属于降解难度较大的有

机化合物，不仅因为其复杂的分子结构，同时因为在土壤中能分解这两类化合物的微生物含量很少，因此这两

类化合物在土壤中会呈现逐渐累积的趋势。 如表 ２ 所示，芳烃与多环芳烃均呈现为增加趋势，这表明随着土

壤密度的增大，难降解的物质逐渐累积，致使 Ｆ５ 组分降解难度增大。 多糖与含氮化合物在 ５ 个组分中呈现逐

渐累积的现象，造成该现象的原因可能是随着土壤密度的增大，土壤中微生物的指纹信息逐渐增加。
饱和化学键相对于不饱和化学键、多苯环结构相对于单苯环结构而言降解难度均增大，因此本文旨在用

烷烃与烯烃、多环芳烃与芳烃的比值来进一步说明 ５ 个组分之间的降解难易性。 比值结果显示（表 ３），烷烃 ／
烯烃与多环芳烃 ／芳烃在 ５ 个组分中均呈现增加的趋势，这也进一步验证了上述提到的随着土壤密度的增加，
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难降解的物质逐渐增加，降解的难度逐渐增大。 同时，酚类化合物主要来源于木质素，是由木质素分解转换而

来，在 ５ 个组分中酚类与木质素的比值也呈现增加趋势，由此进一步猜测对于 Ｆ１ 而言主要为新鲜输入的有机

质，而随着密度的增加，新鲜的有机质被进行降解改造，致使最后存在于 Ｆ５ 组分中的有机质是经过长期改造

而最终形成的稳定复合有机质。
综上所述，Ｆ１ 组分主要由植物碎屑组成，虽然在土壤中含量较少，但是含有较高的有机质成分，这一部分

含有较多易降解的物质，但是由于输入到土壤中的时间较短，使其被外界改造的程度较低，属于“较为新鲜的

有机质”；Ｆ２、Ｆ３ 和 Ｆ４ ３ 个组分组成相似，可视为同一种组分，该组份的含量及有机质含量均较少，处于有机

质被分解转化的过渡阶段，属于被外界“部分改造的有机质”；Ｆ５ 组分是土壤中的主要组成部分，该组份在土

壤中存在的时间较长，被外界改造的程度较高，含有较多难降解的物质。 对于土壤有机质来说，有 ３ 种形式会

使其变稳定，第一种：化学过程，例如与金属离子形成沉淀；第二种：生化顽固，即存在不易于被微生物分解的

某些结构的化合物；第三种：物理保护，土壤有机质与土壤中的黏粒和粉粒形成复合体，使微生物无法接触到

可以降解的有机质从而对土壤有机质进行保护。 正是由于被多次的改造，使的 Ｆ５ 组分中含有较多的难以被

降解的物质，因此该组份属于“深度改造的有机质”。
３．２　 高寒草原土壤有机质与其它非高寒土壤有机质之间的差异

研究表明，密度小于 ２ｇ ／ ｃｍ３土壤通常被称为轻组有机质。 这一部分有机质通常占土壤质量的 ０．０３％—
８．２％，而有机碳氮的占土壤总有机碳氮的含量高达 ４８％与 ３２％。 但不同的土地利用类型差异较大，农田轻组

含量较低，为 ０．１８％—２．３９％，轻组有机碳占总有机碳的比例为 １％—２５％；草地和灌木分别为 ０．１３％—８．２４％
和 １．８％—３．２％，轻组有机碳占总有机碳的 ５％—４８％；森林较高，为 ０．６％—１４．７％，轻组有机碳占总有机碳的

４％—６３％［３０］。 本文所选用的青藏高原纳木错草原土壤的轻组含量符合上述标准，但有机质含量相对较低，
原因可能为该地区具有特殊的生态环境，高海拔与寒冷的温度使其有机质的含量较低。 此外，随着近年来全

球变暖趋势的日益突出与人类活动的不断加剧，该地区的生态环境受到了极大的影响，使得该地的高寒草甸

土壤处于极度退化的阶段，造成有机质流失，含量减少的情况。

４　 结论

本实验研究的高寒草原土壤有机质的不同密度组分之间具有一定的差异。 首先，在土壤组成方面：Ｆ５ 组

分为高寒草原土壤的主要组成部分，含量高达 ９８％；而 Ｆ１ 组分虽然在土壤中所占比例较少，但其单位质量有

机质含量相对较高。 其次，在化合物组成方面：随着土壤密度的增加，木质素含量在 Ｆ１ 组分（该组份主要由

植物碎屑组成）中含量最高，此后随着密度的增加逐渐减少；芳烃与多环芳烃这类难降解的物质逐渐积累；同
时，微生物来源的多糖与含氮化合物也呈现增加的趋势，使得 Ｆ５ 组分含有更多的微生物指纹信息。
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