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摘 要 

土壤有机碳（SOC）对土壤物理结构的保持以及全球气候变化均有重要影响，

了解 SOC 的稳定保存机制具有全球公认的意义。目前为止，关于 SOC 稳定的研

究主要集中在酸性土壤以及 SOC 和铁或铝矿物之间的相互作用，SOC 和钙之间

的相互作用受到的关注通常较少。本研究选取典型喀斯特区域石灰土（高钙土壤）

作为研究对象，并选取同区域的地带性土壤黄壤和黄棕壤作为对比样品，研究选

择性逐级提取去除相应矿物后释放的 SOC 组分的量，并用荧光激发-发射同步扫

描矩阵光谱揭示与相应矿物有关的 SOC 组分的性质特征。石灰土经以上研究得

到以下初步结论： 

第一种提取剂为去离子水，可去除土壤中少量的钙矿物以及水溶有机碳；水

溶钙对有机碳的保存效率很高；该有机质组分含大量类富里酸物质。 

第二种提取剂为氯化镁溶液，可去除土壤中大量交换钙矿物；交换钙矿物相

关的提取剂溶有机碳（EOCF）量非常低，但碱溶有机碳（AOCF）量高；交换钙

对 AOCF 的保存效率高；溶于提取剂的有机碳含有较高含量的可溶微生物产物，

被微生物改变的程度较高。 

第三种提取剂为盐酸羟胺，去除土壤中大量的碳酸钙，无定型铁铝矿物；与

这种矿物相关的 EOCF 以及 AOCF的量均很高；这些矿物对有机碳的保存效率均

较高；EOCF 含有较高含量的芳香蛋白类物质，而 AOCF 含有较高含量的类胡敏

酸物质。 

第四种提取剂为焦磷酸钠，去除土壤中有机结合态铁铝矿物；该矿物相关的

EOCF 含量高而 AOCF 含量中等；这种形态的矿物对 EOCF 的保存效率较高但对

AOCF的保存效率较低；EOCF含大量类胡敏酸物质，被微生物改变的程度较低而

AOCF被微生物改变的程度较高。 

第五种提取剂为连二亚硫酸钠，去除土壤中晶态铁矿物，与该矿物相关的提

EOCF以及 AOCF的量中等；晶态铁矿物对两种有机碳的保存效率均较低；EOCF

是一些荧光性非常低的物质，而 AOCF被微生物改变的程度较高。 

6. 石灰土与非石灰土比较，石灰土各形态钙矿物含量均高于非石灰土，而有

机结合铁铝及晶型铁铝含量低于黄壤；且石灰土有机碳的保存与各种形态的钙矿
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物以及铁铝矿物均有关，而黄壤有机碳的保存与无定型铁铝矿物更相关。石灰土

金属矿物保存的碱 AOCF的量显著高于非石灰土。石灰土大多数富里酸不与矿物

结合，而以游离态存在，而非石灰土富里酸更多的与无定型铁铝矿物结合。与石

灰土金属矿物结合的提 EOCF被微生物改变的程度均低于黄壤和黄棕壤。 

 

关键词：选择性溶解；石灰土；有机碳；矿物形态；荧光光谱 
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ABSTRACT 

Soil organic carbon (SOC) play an essential role in sustainability of soil physical 

structure and mitigation of climate changes. It is of globally recognized significance to 

understand the preservation mechanism of SOC. Until recently, researches on SOC 

stabilization have predominantly focused on acidic soil environments and the 

interactions between SOC and aluminium (Al) or iron (Fe), While the interactions 

between SOC and calcium (Ca) have typically received less attention. The researchers 

believe that Ca minerals are more related to the preservation of SOC in high-calcium 

soils, but more detailed studies on how Ca minerals interact with SOC are still lacking. 

This study selected three calcareous soil profiles and, to comparation, two zonal soils  

in karst region, quantized of SOC fraction released after sequential selective dissolution 

of minerals associated with SOC preservation, and characterized extractant soluble 

organic carbon fraction (EOCF) and alkali-soluble organic carbon fraction (AOCF) 

using Fluorescence excitation–emission matrix spectroscopy (EEMs), revealed the 

relationships between the quantity and quality of SOC and corresponding mineral. After 

sequential extraction of limestone soil, we obtained the following preliminary 

conclusions: 

The first extractant is deionized water, which could remove small amounts of 

water-soluble calcium (CaW) minerals and EOCF from soils; CaW show a high 

preservation efficiency for EOCF. These organic components contain a large amount of 

fulvic acid. 

The second extractant is magnesium chloride solution, which could remove large 

amounts of exchangeable calcium minerals (CaMC) from soils. The amount of EOCF is 

very low, but amount of AOCF is high. The CaMC show a high preservation efficiency 

for AOCF. The EOCF contains a high content of soluble microbial products and is highly 

changed by microorganisms. 

The third extractant is hydroxylamine hydrochloride, which could remove a large 

amount of calcium carbonate and amorphous Fe/Al minerals from soils. The amounts 

of EOCF and AOCF related to these mineral are very high. These minerals have a high 

preservation efficiency to both EOCF and AOCF. The EOCF contains high content of 

aromatic protein, while the AOCF contains high content of humic acid. 

The fourth extractant is sodium pyrophosphate, which could remove the organic 
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complex Fe/Al minerals from soils. The content of EOCF is high while and AOCF is 

medium. These minerals have high preservation efficiency to EOCF but low to AOCF. 

The EOCF contains a large amount of humic acid-like substances, and is low altered by 

microorganisms, while AOCF is highly altered by microorganisms. 

The fifth extractant is Sodium dithionite, which could remove the crystalline iron 

minerals from soils. The amounts of EOCF and AOCF related to this mineral are 

medium. The preservation efficiencies of crystalline iron to both EOCF and AOCF are 

low. The EOCF shows very low fluorescence, while the AOCF is highly altered by 

microorganism. 

The contents of various forms of calcium minerals in limestone soils are higher 

than those in non-limestone soils, while the contents of organic complexed Fe/Al, 

crystalline Fe/Al minerals in limestone soils are lower than that in yellow soil. The total 

amounts of AOCF preserved by metallic minerals in the limestone soils were 

significantly higher than those in the non-limestone soils, and the preservations of 

organic carbons in limestone soils are both related to various forms of calcium minerals 

and Fe/Al minerals, while preservations of organic carbons in yellow soil are more 

related to Fe/Al minerals. Most of the limestone soil fulvic acids do not bind to minerals, 

but exist in a free state, whereas most of non-limestone soil fulvic acids bind to 

amorphous Fe/Al minerals. The EOCF are lower altered by microorganism than that of 

non-limestone soils. 

 

Keywords: Selective dissolution; Limestone soil; Organic carbon; Mineral forms; 

Fluorescence spectrum 
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第一章  引 言 

2015 年，COP21 联合国气候变化框架公约在巴黎举行，会议就减缓气候变

化达成全球协议，协议规定与工业化前的温度相比，全球变暖限制在< 2 °C。与

这一协议相伴的是一项国际研究议程，目标是每年土壤碳储量增加 0.4% 

(Minasny et al., 2017)。为了评估这一目标的可行性，需要更好地了解土壤有机碳

保护的基本过程。 

大多数土壤有机质（SOM）来源于固有的难降解性植物生物聚合物及其降解

副产物 (Kogel-Knabner, 2002)，通过团聚和/或在土壤矿物表面吸附以及堵塞在土

壤孔隙内的而稳定 (von Luetzow et al., 2006)。土壤有机碳（SOC）是陆地最大的

碳库，土壤 2 m 深度内平均含量为 2400 Pg，是大气碳库的 3.2 倍，生物碳库的

4.4 倍 (Sparks, 2003)。由于 SOC 库非常显著，全球 SOC 储量的微小变化都会显

著影响大气 CO2 的浓度 (Lal, 2004; Smith, 2008)。据推测，在深度达 2 m 的土壤

中，SOC 浓度增加 5-15%可使大气二氧化碳浓度降低 16-30% (Baldock, 2007)。

因此，SOC 的储存与稳定的机理值得并已经引起广泛关注。 

土壤碳储量的大小主要受到两个基本因素的控制：净初级产量（其数量和质

量）和分解速率 (Lützow et al., 2006)。土壤中天然有机质的分解主要是微生物介

导的，土壤动物利用有机碳能量的 10-15%左右 (Wolters, 2000)。非生物化学氧化

可能占 SOM 分解的不到 5% (Lavelle et al., 1993)。分解的第一阶段显示，在温带

气候中，周转时间约为 1-2 年，损失约为初始碳的四分之一至三分之二，称为活

跃或不稳定的 SOM 库 (Jenkinson and Ladd, 1981)。下一阶段分解速度较慢，总

损失约 90%的 SOM，持续约 10-100 年，被认为是中间 SOM 库。整个衰变过程

包括第三阶段，分解速度非常缓慢，周转率大约为 100 到>1000 年。这种缓慢或

难降解的土壤 SOM 库负责土壤中碳的长期稳定 (Falloon and Smith, 2000)。这一

古老土壤 SOM 库稳定性高的原因、成因、组成及潜在的稳定机制尚不清楚。 

1.1. 土壤有机质的保存机理 

SOC 的组成有很大差异，从新沉积的生物聚合物碎片，到中度老化的腐殖

质，再到成熟的煤，以及自然和人为改变的黑炭 (Senesi et al., 2009)。大约十年
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前，人们提出了一个基本的难题：为什么当有机物在热力学上不稳定时，它会在

土壤中存在，有时甚至长达数千年 (Schmidt et al., 2011)？研究初期认为，SOC 的

某些化学成分的特征（如烷基碳或芳烃碳含量）与其分解速率有广泛的关系 

(Melillo et al., 1982)，即 SOC 的分解速率可以由其分子结构预先决定。植物凋落

物的化学特性（如氮或木质素的浓度）是确定 SOC 初始衰减率的至关重要因素，

并形成特定分子结构可以创建“稳定 SOC”（SOC 的分子组成、浓度或二者长时

间保持不变）的观点 (Melillo et al., 1982; Tenney and Waksman, 1929)。对于稳定

有机化合物的形成，传统的解释假定它们是稳定的，这是由于腐殖酸的高芳香族

结构 (Lützow et al., 2006)。土壤中结构越复杂的 SOC 的 14C 年龄越老支持这一

结论 (Sollins et al., 1996)。然而，随着同位素示踪技术和各种光谱方法的进步，

许多研究都对分子结构在 SOC 持久性中的重要性表示怀疑 (Basile-Doelsch et al., 

2015; Kleber et al., 2011; Mayer and Xing, 2001)。Marín-Spiotta et al. (2014) 的研究

发现，14C 年龄较老的 SOC 可以通过与分子结构相关的多种过程获得。迄今为

止，分子结构在 SOC 循环中的主导作用的研究受到越来越多挑战  (Basile-

Doelsch et al., 2015; Berhe et al., 2012; Berhe and Kleber, 2013; Fang et al., 2015; 

Kogel-Knabner et al., 2008; O'Rourke et al., 2015)。特别是，许多作者发现“稳定”

的碳库中含有大量结构不稳定、易于生物降解的 SOC，如多糖和蛋白质 (Gleixner 

et al., 2002; Kiem and Kogel-Knabner, 2003; Knicker, 2004)，记录显示这些碳水化

合物和蛋白质在土壤中可持续很长时间 (Berhe et al., 2012)，且这些易于代谢的

多糖显示出了古老的放射性碳（14C）年龄。固体 13C NMR 和热解分析表明，土

壤 OM 富含 alkyl-C (Kogelknabner et al., 1992a; Kogelknabner et al., 1992b; Mahieu 

et al., 1999)，而老OM含有大量的多糖和蛋白质化合物 (Gleixner et al., 2002; Kiem 

and Kogel-Knabner, 2003; Knicker, 2004)。现在也有证据表明，回收植物碳（微生

物再合成）在 SOM 形成中发挥着重要作用 (Gleixner et al., 2002)(Sørensen, 1981; 

Amelung et al., 2002)。其他研究结果指出有机矿物复合物作为 SOM 的主要组成

部分的重要性 (Baldock and Skjemstad, 2000; Balesdent et al., 1987; Kaiser et al., 

2002; Kleber et al., 2004; Ludwig et al., 2003; Torn et al., 1997)。一些研究显示，矿

物表面的有机覆层通常比整土 SOC 的周转速度慢，亏损芳香结构并富集高度不

稳定的碳组分 (Kleber et al., 2005; Wattel-Koekkoek et al., 2003)。这种现象反映了

输入 SOC 的分子结构并不能完全控制土壤中 SOC 的分解与保存 (Kleber, 2010; 
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Marschner et al., 2008)。因此，有人提出了其他观点来解释老碳的存在 (Baldock 

and Skjemstad, 2000; Kogel-Knabner et al., 2008; Lützow et al., 2006)。Sollins et al. 

(1996) 确定了以下三种机制：（1）土壤有机质的分子特性（'抗降解'）；（2）对微

生物和酶的‘低可及性'；（3）与有机或无机物质的相互作用。相比之下，Krull et 

al. (2003) 将这些机制分为两类：“生化抗降解”和“物理保护”。 von Lutzow et al. 

(2006) 综述了所有的假设将导致 SOC 延迟分解的原因分为三类，即“选择性保

存”、“空间不可及性”和“与表面和金属离子的相互作用”。很明显，在土壤中，甚

至在单个土层中，SOM 稳定的几种机制可能同时起作用，但程度不同 (von 

Luetzow et al., 2006)。虽然这些研究者对控制 SOC 稳定性的机制作了不同的总

结，但与土壤矿物质的关联作用已被大多数研究者所认识  (Chenu and Plante, 

2006; Six et al., 2002; Sorensen, 1969; Sorensen, 1972; Sorensen, 1975; Throckmorton 

et al., 2015; Torn et al., 1997; von Lutzow et al., 2006; Wang et al., 2014)。 

1.2. 土壤矿物-有机质相互作用 

细粒矿物的吸附被认为是沉积物和土壤有机质保存的重要因素 (Eusterhues 

et al., 2003; Hedges and Oades, 1997)。通常，与溶解有机质或不附着于矿物的有

机质相比，吸附于矿物相的有机质的分解更慢，程度更轻。与无矿物保存的 OM

（主要由植物碎屑组成）相比，矿物保存有机质的 C:N 比值较低 (von Luetzow 

et al., 2007; Wagai et al., 2009)。停留时间最长的土壤 C 组分是与矿物表面和金属

阳离子形成有机-矿物复合体的化学结合物 (Heckman et al., 2018; Kleber et al., 

2015; Kleber et al., 2007; Kogel-Knabner et al., 2008)。 

土壤矿物质对土壤有机质（SOM）的稳定可能存在两种机制：土壤矿物质上

的孔隙结构对 SOM 的物理保护作用以及矿物表面与 SOM 有机配体形成多重强

键的化学稳定作用。矿物质孔隙的大小对有机质的保存形式有重要影响：（1）

SOM 吸附于直径< 50 nm 的小孔，防止水解酶接近和分解有机基质；（2）有机质

进入直径< 20 nm 的孔隙，由于水解外泌酶的直径大于孔隙直径而被排除在外，

防止降解-矿化 (Mayer, 1994)。（3）直径 2 – 10 nm 小中孔由粘土颗粒聚集而成 

(Mayer, 1994)，通常认为可寄宿和遮蔽有机质 (Mayer, 1994)；（4）在 Al 和 Fe 氧

化物存在的情况下，< 2 nm 微孔也可能有助于有机质的积累和稳定 (Kaiser and 

Guggenberger, 2003; Mayer and Xing, 2001)。解释有机质吸附稳定的另一个概念是
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在矿物表面与有机配体络合形成强多重强键从而减少有机分子可用性 (Kaiser 

and Guggenberger, 2000; Kaiser and Guggenberger, 2007b)。有机质的多重附着降低

了解吸的可能性（例如 Kaiser and Zech (1999)），也可以改变吸附分子的构象，

导致结构复杂和聚集  (Myneni et al., 1999; Namjesnik-Dejanovic and Maurice, 

2001)，并通过络合减少官能团的数量，降低反应性 (Parfitt et al., 1999)。这种效

应可能会影响有机质的分解 (Sollins et al., 1996)。 

Kleber et al. (2015) 认为，有机-矿物组合遵循离散的带状序列，类似于“离子

型”结构，有内层和外层之分，其结合强度和停留时间随着与矿物距离的增加而

减小。有机矿物组分的外层，也称为动力学区，高价阳离子（例如 Al 和 Ca）作

为有机配体之间的桥梁 (Kleber et al., 2007)，外层有机质分子的交换率往往快于

内层，氧化降解变得更加强烈 (Kogel-Knabner et al., 2008)。由此可见，无论是孔

隙对 SOM 的物理保护还是矿物-SOM 之间强键结合，高价阳离子（Fe、Al 和 Ca）

均对 SOM 的保存具有重要作用。由于成土作用，这些高价阳离子在土壤中以各

种矿物形态存在 (Chadwick et al., 2003; Coward et al., 2018a; Shoji et al., 1993)。

如 Fe 和 Al 矿物，弱晶型铁铝矿物（有短程有序铁铝矿物）、晶型良好的铁铝矿

物，甚至与有机质结合关系密切的有机结合态的铁铝矿物。 

很多土壤显示金属矿物对有机质的稳定性的贡献 (Deconinck, 1980; Masiello 

et al., 2004; Percival et al., 2000; Wada and Higashi, 1976)。土壤 Fe 和 Al 相与总有

机碳 (Johnson and Todd, 1983; Kaiser and Guggenberger, 2000; Skjemstad et al., 1990) 

和基于 14C 平均保留时间 (Masiello et al., 2004; Torn et al., 1997) 呈正相关关系，

这意味着这些金属相（尤其是非晶相）对土壤有机质稳定性的贡献很大。Fe 的氧

化物和氢氧化物是许多酸性和非酸性土壤中溶解有机质的主要吸附剂 (Kaiser 

and Guggenberger, 2000)，可容纳大量固相有机质 (Shang and Tiessen, 1998)，并

对其降解产生显著影响 (Miltner and Zech, 1998)。Fe 和 Al 作为多价阳离子，其

矿物表面的羟基可以与有机配体（如羧基）结合形成有机-金属配合物 (Boudot et 

al., 1989; Higashi, 1983)，可以稳定有机质抵抗微生物酶的攻击 (Mikutta et al., 

2007; Schneider et al., 2010)。短程有序组分（SRO，如 Al-或 Fe-（氢）氧化物、

水铝英石）的比表面积高，表面含有大量的羧基和酚羟基官能团 (Coward et al., 

2018a)，通过与 OM 的相互作用在化学上防止有机质被微生物进一步分解 

(Kleber et al., 2015; Kogel-Knabner et al., 2008)。水铁矿、针铁矿和赤铁矿等铁氧
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化物对有机质的吸附很大程度上依赖于 pH 值和竞争的无机阴离子，如硫酸盐和

磷酸盐 (Gu et al., 1994)，其对芳香族化合物和高分子量有机质馏分有很强的选

择性 (Gu et al., 1994; Zhou et al., 2001)，并且几乎是可逆的 (Kaiser and Zech, 1999)。

羧基与酚官能团、表面羟基之间配体交换的表面络合作用，静电吸引在较小程度

上控制有机质与铁氧化物表面的结合 (Gu et al., 1994; Kaiser et al., 1997)。尽管一

般研究认为有机质与短程有序铁氢化物的组合似乎只在酸性底土中起特别重要

的作用 (Eusterhues et al., 2003; Kaiser et al., 2002; Kaiser and Guggenberger, 2000; 

Wiseman and Puttmann, 2005)，但同时有证据表明其在酸性至中性表层土中也起

重要作用 (Hiemstra et al., 2010; Kiem and Kögel-Knabner, 2002)。 

土壤中 Al 矿物对土壤有机质的保存也具有重要作用，例如水铝英石和伊毛

缟石，这两种矿物不仅存在于火山灰土中，也存在于其他环境中 (Parfitt, 2009)。

水铝英石由富铝纳米级空心球体组成 (Theng, 1995)，其结构缺陷为富水铝英石

的土壤提供 pH 依赖电荷特性和阴离子交换能力 (Hashizume and Theng, 2007; 

Parfitt, 2009)。有机配体可以通过吸附在这些活性点被化学保护，也可以通过阻

塞水铝英石球体聚集体内纳米孔（直径< 100 nm）防止微生物和酶靠近 (Parfitt, 

2009; Takahashi and Dahlgren, 2016)，得到物理保护 (Huang et al., 2016)。酸性土

壤，尤其是风化早期的火山土，在高降水和良好的排水条件下 (Takahashi and 

Dahlgren, 2016)，Al 能够与有机配体形成内球体复合体 (Scheel et al., 2007)，增

加有机质的保存。然而，随着 pH 值的增加，优先形成 Al–氢氧化物以及有机配

体（如羧酸官能团）之间质子桥接的减弱 (Newcomb et al., 2017) 增加了有机质

对分解的敏感性。这就解释了增加土壤碱度（如石灰处理）对有机-铝配合物稳定

性的不良影响 (Miyazawa et al., 2013; Verde et al., 2005)。水铝英石土壤有机质的

周转速度比非水铝英石土慢 (Parfitt, 2009)，14C 测定的 C 的停留时间比其他土要

长得多 (Nierop et al., 2007)。在目前放牧的新西兰土壤中，C 的含量与 Al（焦磷

酸盐萃取）有关，而与粘土的比例无关 (Percival et al., 2000)。在 Costa Rica，土

壤 C 浓度与高海拔地区的水铝英石、伊毛缟石及水铁矿有关，低海拔地区与有机

金属复合物中的 Al 呈正相关 (Powers and Schlesinger, 2002)。与非水铝英石土壤

相比，水铝英石-有机质复合体的形成导致了水铝英石土壤 C 和 N 矿化速率较慢 

(Legay and Schaefer, 1984; Zunino et al., 1982)。水铝英石土壤中不仅 C 的周转慢，

C 的加入也较慢 (Parfitt, 2009)。与 Al 矿物的结合可能导致有机质的分馏。与许
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多非火山灰土壤相比，火山灰土壤有机质以多糖和蛋白质衍生物为主，而脂质和

木质素贫乏 (Naafs and van Bergen, 2002; Nierop et al., 2005)。Parfitt et al. (1999) 

认为与水铝英石相互作用可以部分稳定多糖（>13%）。Podzols 和 Andosols 中水

铝英石稳定 SOM 以碳水化合物和蛋白质为主 (Gonzalez-Perez et al., 2007; Naafs 

and van Bergen, 2002; Nierop et al., 2005)，更具体为微生物糖和 N 化合物，而植

物源性物质强降解 (Buurman et al., 2007)，亏损木质素、多酚、脂质 (Nierop et al., 

2007; Nierop et al., 2005)。 

关于 Ca2+离子对有机质分解影响的研究大多涉及到用钙盐对土壤进行修复

的过程 (Clough and Skjemstad, 2000)。早在 80 年前， Sokoloff (1938) 就第一次

发表了 Ca 与 SOC 之间相互作用的研究，与添加 Na 盐相比，添加 Ca 盐时有机

质的溶解度降低。后 Oades (1988) 认为富含 CaCO3 的碱性土壤的有机-矿物相互

作用主要由 Ca2+桥接。Ca 相关矿物对 SOC 的稳定机制有三种，团聚体对 Ca 的

包裹以及吸附 (Rowley et al., 2018)。碳酸钙的包裹涉及生物成矿作用，在这一过

程中 SOM 开始包裹并封装在晶体结构中 (Verrecchia et al., 1995)，例如钙化根细

胞、真菌丝等。成石性和成土碳酸盐在 SOC 吸附稳定过程中起关键作用 (Rowley 

et al., 2018)。关于这一方面的研究主要通过可溶有机碳（DOC）和方解石之间的

吸附实验， Suzuki (2002) 的研究表明，碳酸钙可以直接从红茶溶液中吸附 DOC

组分，可能是由于其零点电荷高（9.5）(Grunewald et al., 2006)。Ca 盐或 CaCO3

修复的碱性土壤可以通过与 Ca2+离子的络合来保护有机质 (Muneer and Oades, 

1989a; Muneer and Oades, 1989b)。然而，Clough and Skjemstad (2000) 注意到仅

仅存在 CaCO3 并不影响有机质的降解性，交换态 Ca 的存在对于石灰性土壤的有

机质稳定至关重要。富钙的野外环境研究发现，可交换态 Ca 和 SOC 浓度之间呈

现正相关关系 (Bertrand et al., 2007; Clough and Skjemstad, 2000; Gaiffe et al., 1984; 

Oades, 1988; Paul et al., 2003; Shang and Tiessen, 2003)。Peinemann et al. (2005) 提

出有机质在碱性土壤中的化学稳定性是最小的，并假设在碱性 pH 条件下 Fe 和

Al 氧化物只有少量的正表面电荷（等电点 7-9； (Sposito, 1989)），从而结合较少

带负电荷的有机化合物。尽管在酸性至中性 pH 条件下，这些矿物质能有效结合

和稳定有机质 (Kaiser and Guggenberger, 2000; Kiem and Kögel-Knabner, 2002)。

然而，Suzuki (2002) 观察到有机化合物被方解石的结合，很可能是因为它在碱性

条件下表面带正电荷（等当点 9.5）。Ca2+结合的有机质主要为高度难降解结构（由
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于新鲜有机前体的剧烈改变）(Olk et al., 1995)。Mikutta et al. (2007) 报告认为

Ca2+-桥接优先选择芳香物质。Baldock and Skjemstad (2000) 认为 Ca2+倾向于与微

生物降解副产品的优先连接，而不是与未改变的前体连接。 

1.3. 激发-发射同步扫描矩阵荧光光谱 

激发−发射矩阵（EEM）荧光光谱被证明是一种敏感、选择性、非破坏性的

方法，可用于表征和量化质子和/或金属离子与 DOM 的结合 (He et al., 2015; Wu 

et al., 2011)，或用于描述水和土壤中的溶解有机质（DOM）的组成和生物地球化

学循环 (Chen et al., 2003; He et al., 2011; Wu et al., 2004)。液相溶解有机质激发出

的不同类型（类腐殖酸、类蛋白质等）的荧光信号可用于解析其来源特征。EEM

光谱提供了所有关于 DOM 组成和构型的荧光信息 (He et al., 2013)。国内外学者

对不同水域的液相有机质组成、光学特征、空间分布及其来源进行了很多研究。

近年来的研究表明，一些 DOM 生色团是氧化还原态的函数，说明 DOM 中一些

生色团与氧化还原活性醌之间存在联系 (Fulton et al., 2004; Klapper et al., 2002)。

荧光指数（FI）是激发 370nm 时的发射强度之比，它与微生物相对于高等植物源

有机物对 DOM 库的相对贡献密切相关 (McKnight et al., 2001)。荧光光谱法简单、

廉价，不受顺磁性金属的影响 (He et al., 2013)。近年来已被应用于有机质组成及

腐殖质的研究，并提出了几种基于荧光光谱的腐殖化指标 (Kalbitz et al., 1999; 

Milori et al., 2002; Zsolnay et al., 1999)。(Zsolnay et al., 1999)以土壤中溶解的有机

物为研究对象，提出固定激发波长 254  nm，发射波长范围 435-480 nm 面积（A4）

与 300-345 nm 面积（A1）之比作为腐殖化指数。该指标称为 A4/A1。Kalbitz et al. 

(1999) 用同步扫描荧光光谱对土壤中的溶解富里酸开发了另一种腐殖化指数，

即 400 nm 与 360 nm 处荧光强度比值（I400/I360）或 470 nm 与 360 nm 处的荧光强

度比值（I470/I360）。Milori et al. (2002)通过测量 465 nm 激发波长下溶解胡敏酸的

发射光谱面积，提出了第三个腐殖化指数。Milori et al. (2006) 在激发波长 351 nm

处得到的发射光谱面积，提出了第四种腐殖化指数（A351），与其他三个腐殖化指

标不同，该指标是基于未处理固体土样品的激光诱导荧光光谱。上述四种腐殖化

指标均具有较好的相关性 (Milori et al., 2006; Milori et al., 2002)，大多数情况下，

腐殖化评价结果是一致的。EEM 光谱结合 FRI、PARAFAC 和 SOM 被用来描述

堆肥过程中有机质转换 (Marhuenda-Egea et al., 2007)，电子转移过程中有机物质
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氧化还原反应 (Cory and McKnight, 2005) 和在水处理过程中有机物去除效率 

(Bieroza et al., 2009; Bieroza et al., 2011)。 

多项研究通过 EEM 光谱对渗滤液 DOM 进行了表征：Baker and Curry (2004)

利用 EEM 光谱对比三个垃圾填埋场渗滤液的特点。Huo et al. (2008) 使用 EEM

光谱研究不同年龄渗滤液的成分和 DOM 转换。Lu et al. (2009) 通过结合凝胶排

阻层析法与平行因子法确定渗滤液 EEM 光谱几个荧光团与多个 EEM 峰。EEM

光谱也常用于土壤有机质的研究。Hu et al. (2018) 利用 EEM 光谱研究各种有机

肥料对半干旱土壤胡敏酸性质的影响，认为添加树叶、牧草和羊粪可增加胡敏酸

的芳香缩合程度。Sen Kavurmaci and Bekbolet (2014) 发现腐殖质的荧光光谱的

特征是 Ex/Em 波长较长。 

1.4. 土壤金属矿物选择性溶解技术 

酸性土壤选择性溶解不同形态的铁铝矿物技术的应用已经有很长的历史。游

离铁铝矿物的提取一般连二亚硫酸钠-柠檬酸钠-碳酸氢钠的混合溶液 (Souza et 

al., 2017; Yin et al., 2016; Zhao et al., 2017a; Zhao et al., 2017b; Zhu et al., 2016)。该

法可以提取大部分游离铁氧化物（例如土壤中存在的针铁矿、赤铁矿、水铁矿和

其它），但不能提取粘土矿物中的结构铁 (Lalonde et al., 2012; Mehra and Jackson, 

1960; Wagai and Mayer, 2007)。连二亚硫酸盐对其他土壤矿物相影响不大 

(Borggaard, 1982)。连二亚硫酸盐萃取泥炭土壤几乎完全溶解了其中的沉淀物，

有机复合铁 (Schwertmann, 1988)。土壤无定型矿物铁铝矿物（也称为短程有序铁

铝矿物、弱晶型铁铝矿物）的溶解一般用草酸铵-草酸的混合溶液 (Souza et al., 

2017; Yin et al., 2016; Zhao et al., 2017a; Zhao et al., 2017b; Zhu et al., 2016)，常用

于表征火山灰土和灰化土 (Parfitt and Childs, 1988)。通过形成铁和铝的草酸盐复

合物来实现溶解。有机结合态（螯合态、络合态）铁铝矿物的溶解一般用焦磷酸

钠 (Yin et al., 2016; Zhu et al., 2016)。焦磷酸盐与铁和铝离子紧密结合，0.1 M 的

焦磷酸钠被广泛用于估算土壤中与有机质复合的铁和铝 (Loveland and Digby, 

1984; Wagai et al., 2013)。通常认为，通过焦磷酸钠萃取溶解的铝来源于有机-铝

络合物 (Higashi, 1983)，溶解的水铝英石/伊毛缟石很少 (Farmer et al., 1983; 

Parfitt and Henmi, 1982)，而另一方面，还能促进铁铝氧化物胶体的胶化 (Kaiser 
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and Zech, 1996; Schuppli et al., 1983)。一般认为，用游离氧化物和无定形氧化物

的差值计算晶态氧化物，无定型氧化物中的非络合物氧化物为从无定型氧化物中

减去络合氧化物（有机结合铁铝） (Wu et al., 2016; Wu et al., 2017)。 

前期已有人用选择性溶解矿物释放法定量与之相结合的有机碳的浓度 

(Zhao et al., 2016)。有 3 种方式，其一是利用选择性溶解前后的残渣的有机碳差

异 (Zhao et al., 2017b)。第二种方法，利用有机氮与有机碳的关系，测定上清液

中的有机氮含量来确定与相应矿物结合的有机碳的含量 (Wagai et al., 2013)。第

三种方法为直接测量提取剂提取后上清液中的有机碳，这就需要在选择性溶解矿

物并释放有机质过程中，需避免使用有机试剂。众所周知，连二亚硫酸盐可还原

溶解铁和共沉淀铝，为了测量这一有机质， Wagai and Mayer (2007) 开发了一种

无机版本，即单独使用连二亚硫酸钠去除土壤中的相关铁矿物。虽然连二亚硫酸

盐有效地分散了铁胶结微团聚体 (PinheiroDick and Schwertmann, 1996)，但在这

些团聚体中不溶性有机物（如植物碎屑）不会出现在连二亚硫酸盐的提取相中。

这就说明连二亚硫酸盐方法得到的可提取的有机碳代表了一种潜在的通过吸附

和某种程度上的沉淀机制结合到还原铁铝氧化物的可溶性有机碳 (Wagai and 

Mayer, 2007)。羟胺是一种无碳的萃取剂，用于替代有碳的草酸盐，用于短程有

序和其它非晶相的提取 (Heckman et al., 2018; Ross et al., 1985)。 

选择性逐级溶解矿物以定量与之相结合的有机碳的方法已被用于研究酸性

土壤矿物-有机质碳库 (Fox et al., 2017; Gabriel et al., 2018; Heckman et al., 2018)。

高钙土壤中钙矿物是有机碳的赋存的重要矿物形态，前人研究了不同形态钙矿物

的萃取 (余海和王世杰, 2007)，但关于高钙的碱性土壤用逐级提取方法研究矿物

-有机相互作用还未见报道。 

1.5. 研究意义 

大多数关于有机质通过这些途径积累的研究都集中在酸性至中性 pH 条件下

的土壤 (Hassink et al., 1997; Schulten and Leinweber, 1999; Shang and Tiessen, 1998)。

碱性土壤（pH >7）大约占世界土壤资源的 12% (FAO, 1996)，一直不受重视。根

据 FAO (1996) 的数据和 Batjes (1996) 的结果计算，全球碱性土壤中有机碳总量

为 81 Pg，占全球土壤有机碳总量的 5%。因此，需要了解碱性土壤中有机质稳定

的途径。大多数被调查的碱性土壤中 Na 含量较高 (Nelson et al., 1999; Nelson et 
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al., 1998; Peinemann et al., 2005)，只有少数研究涉及到 Ca 含量较高的土壤 

(Clough and Skjemstad, 2000)。关于高钙土壤有机质保存的确切机理尚不清楚。 

由于 SOM 分子和各种矿物形态的多样性，有机质保存在土壤矿物表面可能

经历分子分馏过程。DOM 是由许多疏水相互作用和氢键结合而成的小分子组成

的，当矿物表面的外力大于 DOM 分子组成之间的分子间力时，DOM 分子间的

分子间力就可能断裂 (Lv et al., 2016)。与矿物表面亲和力较大的分子组分（通常

是疏水、芳香族和羧基含量较高的组分）可能与矿物结合，而官能团亲和较低的

DOM 组分在溶液中仍然存在，导致 DOM 分子分馏 (Kaiser and Guggenberger, 

2000; Kaiser and Guggenberger, 2003)。有机矿物复合体的形成似乎存在一个优先

的过程，有机和矿物成分都表现出选择性，但很少有人关注有机-矿物相互作用

在土壤中对有机质分子的选择性 (Rowley et al., 2018)。一些文献证据表明，某些

特定化合物，如富氮微生物代谢产物，微生物细胞壁碎片，甚至高温下形成的碳，

可能被土壤矿物选择性吸附 (Brodowski et al., 2007; Jin and Zimmerman, 2010; 

Miltner et al., 2012; Scheel et al., 2008; Schurig et al., 2013; Spielvogel et al., 2008)。

还有研究表明，一些活性矿物表面，如 Al、Fe 相，可能与某些特定种类的有机

物（如蛋白质、木质素和酚类化学物）不成比例的吸附有关 (Heckman et al., 2013; 

Kogel-Knabner et al., 2008; Xiao et al., 2015)。Coward et al. (2018a) 的研究表明，

短程有序铁矿物相，更倾向于吸附芳香以及类木质素组分；而结晶度更高的相，

主要与脂肪族 DOM 结合。然而，很少有研究关注有机化合物在富钙土壤环境中

潜在的选择性吸附 (Rowley et al., 2018)。 

通过前期对喀斯特区域高钙土壤石灰土有机质的分析表明，石灰土有机质有

其自身特性。石灰土有机质的含量高于同区域的其它土壤，整土有机质性质表现

为，碳水化合物含量高而芳香含量低，有机质亲水性高和分解程度低等。为了进

一步研究造成石灰土有机质特殊性的原因，有必要进一步详细的研究土壤有机质

在土壤中的赋存状态。 

现如今有机质在土壤保存最为流行的观点是与土壤中的矿物以某种机制相

结合从而免于微生物降解。因此当将这些保存有机质的矿物用某些试剂溶解去除

后，与之相结合的有机质便得以释放。高钙土壤与有机质保存有关的矿物包括 Ca

矿物、铁矿物以及铝矿物，关于这几种矿物对高钙土壤有机质保存的贡献尚不清

楚，大部分研究认为，高钙土壤中对有机质保存更为重要的是钙矿物，但 Fe、Al
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矿物作为保存有机质的重要成分，也需要考虑其对土壤有机质保存作用的贡献。

因此，本研究利用逐级提取方法，分离土壤中不同形态的 Ca、Fe 和 Al 矿物，同

时测定提取剂溶有机碳以及随后碱溶有机碳的含量，并利用激发-发射同步扫描

荧光光谱，来表征共释放的溶解有机碳以及腐殖质的性质，以期探讨与相应矿物

相关联的有机质的性质特征。
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第二章  研究区概况 

喀斯特环境是自然环境中一种独特的地理景观，以二元结构（即地表喀斯特

景观单元和地下喀斯特景观单元共同组成一个紧密联系相互制约的双重结构体）

为基本特征，形成了脆弱的生态环境 (龙健等, 2005b; 杨明德, 1990)。喀斯特与

黄土、沙漠、寒漠并列为我国四大生态环境脆弱区 (龙健等, 2005b)。 

中国西南喀斯特区域是全球最大的碳酸盐连片出露的地区，该区生态人口压

力大，环境非常脆弱，极易引发石漠化。石漠化是一种强烈的土壤退化现象，表

现为基岩裸露，天然植被破坏，土壤生产力下降 (龙健等, 2005b)。中国西南喀斯

特区域的石漠化形势非常严峻，以位于该区域中心地带的贵州省为例，贵州省喀

斯特面积占全省土地面积的 73.6%，全省 95%的县（市）有喀斯特分布，属于典

型的生态脆弱区，并已出现不同程度的石漠化，是全国石漠化面积最大、等级最

齐、程度最深且危害最重的省份 (余娜和李姝, 2014)。石漠化的发生和加剧对喀

斯特区域生态环境及农业发展极为不利。首先由于土地退化，水土流失，土壤资

源逐渐减少，严重影响喀斯特区域农业的发展和农业经济的提高；其次由于石漠

化过程中上覆植被逐渐缺失，区域生态环境变差，造成物种损失；再次喀斯特区

域同时又是全球气候变化研究的热点和关键区 (秦罗义等, 2014)，石漠化植被资

源的损失以及区域水土流失过程中土壤有机碳（SOM）含量降低，对全球碳循环

和碳收支估算有重要影响。 

贵州省处于中国西南喀斯特生态系统的中心地带，分布有多种土壤，土壤受

大阶梯地形西高东低的限制，海拔 1900 m 以上的西部地区属于凉亚热带，形成

黄棕壤和棕壤，中部海拔 800~1400 m 属温亚热带，发育有大面积的黄壤，东部

地区海拔 700~500 m 属暖亚热带，发育红壤，这些都属于地带性土壤。贵州喀斯

特区还发育有非地带性土壤，石灰土、紫色土、以及人为土壤水稻土。主要研究

土壤石灰土占贵州省土壤总面积的 17.5%，是贵州省仅次于黄壤的第二大类土壤，

凡有碳酸盐出露之处，均有石灰土的发生和发育。碳酸盐岩是石灰土发育的物质

基础，碳酸岩类岩石形成土粒的主要成分 SiO2 和 R2O3 等酸不溶解物含量低，一

般在 1-3%之间，且易溶蚀成分（CaO 和 MgO）很高，形成 1 cm 土层一般需要

1. 3～3. 2万年 (杨胜天和朱启疆, 1999)。故石灰土的典型特征为成土慢、土层薄、
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土被不连续，且易水土流失。石灰土剖面的土体构型为 A-B-C 层，表层 A 为腐

殖质层或淋溶层，中间层 B 层是淀积层，下部 C 为母质层，各层之间还存在一

些过渡层段 (龙健等, 2005b)。而石灰岩地区土岩界面常不存在过渡层段（土壤常

缺乏 C 层过渡层），即母岩与土壤通常存在着明显的软硬界面 (龙健等, 2005b)。 

喀斯特区域最严重的生态问题为石漠化问题。喀斯特石漠化主要表现在：地

表形态变化、土壤质量变劣和植被衰退 (龙健等, 2002; 龙健等, 2005b)。其中土

壤质量变劣是石漠化的本质，重点表现为土壤物质流失，物理、化学和生物性质

退化，土壤发生层次变化 (龙健等, 2002; 龙健等, 2005b)。石漠化的形成过程是

喀斯特土地系统在人为干扰作用下生产力退化的连续性时间进程，在这个过程中，

由于一些因子特征的变化，表现出不同阶段性的特点，因此石漠化过程可通过石

漠化等级或阶段的变化体现出来 (卢红梅, 2006)。根据基岩裸露面积、土被面积、

坡度、植被加土被面积、平均土厚，将石漠化强度分为无明显石漠化、潜在石漠

化、轻度石漠化、中度石漠化、强度石漠化、极强度石漠化 (熊康宁等, 2002)。 

国内外学者有针对性的从地质、水文、土壤、生态环境和生物群落演变等方

面对喀斯特石漠化形成机理和过程进行了研究 (李阳兵等, 2003; 龙健等, 2006; 

梅再美等, 2004; 任京辰等, 2006; 苏维词和朱文孝, 2000; 赵中秋等, 2006)，认为

喀斯特石漠化是区域自然背景和人类活动共同作用造成的土壤退化  (单洋天, 

2006; 李瑞玲等, 2003; 肖丹等, 2006; 杨青青等, 2009)，脆弱的地质环境是最基

本的原因，人类不合理开发利用是快速石漠化的重要驱动因子(李阳兵等, 2004b; 

王世杰, 2002)。李瑞玲等 (2003)指出，石漠化与区域岩石类型有显著的关系，纯

碳酸盐区域往往分布有最严重的石漠化。单洋天 (2006) 指出天然因子在喀斯特

石漠化中起关键作用，而地质因子是天然因素中最主要的因子。杨青青等 (2009) 

指出地貌因子也影响喀斯特石漠化过程，峰丛洼地是喀斯特石漠化最敏感的地貌。

天然条件下发生的石漠化作用是固有的地质地貌条件决定的，人为难以控制天然

石漠化进程。但是人类活动可加速石漠化进程，合理而正确的石漠化处理方法可

以延缓石漠化进程和改善石漠化现象，因此找出人类活动对石漠化的特定驱动因

子，并通过一定的修复技术来延缓石漠化作用，对改善喀斯特区域生存环境极为

重要。  

前人认为石灰土石漠化严峻主要由于石灰土的土层薄 (曹建华等, 2003)，允

许侵蚀量低 (李阳兵等, 2004a; 李阳兵等, 2006b)，这是喀斯特特定地质环境决定
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的。目前对喀斯特石漠化过程中生态环境变化的研究主要在岩溶生态环境、植物

群落演变、土壤质量变化等方面 (李阳兵等, 2004c; 刘方等, 2006; 龙健等, 2002; 

杨胜天和朱启疆, 1999; 喻理飞等, 2002)。石漠化发生过程的本质其实是严重的

土壤退化过程，是土地生产力的丧失过程 (李阳兵等, 2006a; 李阳兵等, 2003)。

李孝良 (2011) 认为喀斯特土壤物理和化学性质与喀斯特石漠化的联系是喀斯

特石漠化研究的基本环节，对土壤进行研究应是石漠化研究的重要方面，土壤性

质与结构的差异往往也是水土流失潜力的一个重要指标。过去已经开展了一些关

于喀斯特环境土壤方面的研究 (龙健等, 2005a; 韦启璠等, 1983; 赵斌军和文启

孝, 1988)，但是在土壤发生、发展及其土壤质量演变方面的研究相对较少 (龙健

等, 2005a; 龙健等, 2002; 龙健等, 2003)。 

土壤有机质（SOM）是土壤的重要组成部分，尽管只占土壤重量的少部分，

但对土壤物理性质起关键作用，例如将土壤颗粒结合成较大的团聚体 (Tobiasova, 

2011)，形成土壤孔隙结构 (Jastrow, 1996)，提高土壤渗透率保护土壤不被侵蚀。

以往的研究表明石灰土有机质有以下两个方面特征，1）土壤有机碳含量较高，

大多在 10%以上，某些位于岩石缝隙中的石灰土 SOM 含量高达 80～100 g∙kg-1，

甚至超过 100 g∙kg-1 (戴礼洪, 2006)，高于同区域的黄壤和红壤 (Ma et al., 2015)；

2）腐殖酸钙含量高 (卢红梅, 2006)。
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第三章  材料与方法 

3.1. 样品采集 

讲义村剖面（LJ）采自安顺市讲义村，为山顶石缝中发育的石灰土，共采集

三层，Ao 层（LJAo，0-10 cm）、A 层（LJA，10-50 cm）和 B 层（50-60 cm）。

天龙山剖面（LT）采自安顺市平坝县天龙镇的天龙山的山顶，土壤发育较薄，共

采集两层土壤，分别为 Ao（LTAo，0-10 cm）和 A 层（LTA，10-12 cm）。茂兰石

灰土（LM）剖面采自茂兰喀斯特森林保护区的山脚，土壤层次发育不明显，按

照颜色由深至浅，只采集 36 cm 内的 3 层，分别为第一层（LM1，0-12 cm）、第

二层（LM2，12-24 cm）和第三层（LM3，24-36 cm）。另外以贵阳市都溪森林公

园的黄壤（Y，0-12 cm）以及威宁黄棕壤（B，0-12 cm）的上层土壤作为非石灰

土对照。采样点分布图见图 1 

 

图 1 贵州省区域图及采样点分布位置图 

Figure 1 political map of guizhou province and sampling locations 
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3.2. 样品土壤的基本性质特征 

土壤 pH 值的测定采用水土比 1:5 震荡 2 min 后静置 30 min，随后用 pH 计

测量其浊液的 pH。土壤阳离子交换量（CEC）的测定采用美国环境保护局

（Environmental Protection Agency，EPA）的标准方法。土壤 Fe2O3、Al2O3 以及

CaO 含量用 x 射线荧光光谱仪（XRF，ARL Perform'X 4200，Thermo Fisher）测

定，熔片稀释比（土壤：助熔剂重量比）是 1：20。土样的总有机碳（TOC）和

总氮（N）含量首先用酸预处理土壤整土样品，经离心冷干后用元素分析仪（vario 

MACRO，elementar）高温燃烧测定。土壤基本性质数据见表 1。  

表 1 土壤的基本性质 

Table 1 The basic properties of soils 

 pH Fe2O3 [%] Al2O3 [%] CaO [%] TOC [%] N [%] 

LJAo Nd 5.18 12.51 1.43 14.28 0.74 

LJA 7.54 6.67 15.36 1.12 3.67 0.21 

LJB 7.64 7.19 15.51 0.87 2.66 0.16 

LTAo 6.86 3.6 10.73 0.96 9.59 0.52 

LTA 6.77 3.82 11.36 0.67 6.42 0.36 

LM1 6.67 6 14.16 2.16 3.12 0.34 

LM2 6.9 5.8 14.41 2.25 2.26 0.25 

LM3 6.88 6.2 14.65 2.37 1.92 0.22 

B 5.71 7.16 14.16 0.50 2.31 0.26 

Y 4.64 12.14 23.92 0.22 2.01 0.16 

注：Nd 样品用尽，未测量 

3.3. 土壤逐级提取 

通过以上分析可知，土壤有机质的保存很大程度上与土壤中的矿物有关，当

这种矿物用某种试剂破坏并去除后，与之相结合的有机质将得以释放。又由于与

矿物保存有关的有机质不止一种，因此采用逐级提取选择性去除土壤中的特定矿

物，以释放特定的有机质组分。这是本次实验方法的基本假设。我们的研究对象

主要为高钙的碱性土壤，考虑到钙矿物对土壤有机质保存的重要作用，我们采用
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的选择性逐级溶解矿物方法是在前人对于酸性土壤 (Heckman et al., 2018) 的基

础上，加上不同形态钙矿物的选择性溶解 (余海和王世杰, 2007)，从而建立的一

套较为完整的适合高钙土壤的逐级选择性溶解方法。 

前人关于逐级选择性溶解矿物法定量与之结合的有机质存在一个问题，就是

只考虑了提取剂去除矿物后溶于提取剂的那一部分释放有机碳。然而土壤一部分，

甚至是大部分，的有机质只溶于碱性溶液，例如胡敏酸组分。而实验中所用的大

部分提取剂（焦磷酸钠除外）的 pH 均较低，这就造成了提取剂去除了土壤中某

种矿物的同时也释放了土壤有机碳，但由于有机碳本身不溶于提取剂而导致过低

估算某些矿物结合的有机碳含量。例如研究表明，在 pH 值< 4 时完成的酸性盐

酸羟胺和连二亚硫酸钠选择性溶解反应，溶解于提取剂的有机碳量可能比预期的

低，因为这些相关金属相（分别表示无定型铁铝矿物和晶型铁铝矿物）释放的一

些有机碳在溶解后可能重新沉淀或重新吸附 (Coward et al., 2017; Wagai et al., 

2013)。因此，单一考虑与溶解于提取剂的有机碳可能低估了与相应矿物结合的

有机碳含量。 

因此，我们采取了提取剂提取后再用氢氧化钠溶液进行补充提取的方法来解

决这一问题。具体来说，在每一次提取剂去除某种矿物后，用氢氧化钠溶液提取

土壤，得到去除某种矿物后释放的碱溶有机碳。但由于氢氧化钠溶液萃取的有机

碳不仅仅是与该形态矿物有关的有机碳，还可能包括其它稳定机制的有机碳，因

此对土壤样品采用批次处理方法，与特定矿物相结合的碱溶有机碳含量采用差减

法，即测量氢氧化钠提取液中的有机碳含量后，将其换算成土壤有机碳浓度，与

逐级提取提取剂中有机碳浓度加和，后一次的加和浓度减去前一次加和浓度被认

为去除某矿物后释放的碱溶有机碳的浓度。这样就可以减掉由于氢氧化钠碱溶作

用造成的有机碳的释放，从而得到较为真实的与相应矿物相结合的有机碳。提取

的流程图见图 1，具体步骤如下： 

A. 称取上述样品 1.000 g 于离心管中，共称取 6 组进行批次实验； 

B. 水溶态（W）  向离心管中加入 20 mL 的 milli Q 水，加盖后放于循环式

震荡机上，以 120 rpm 的速度于 25℃室温下震荡 20 h，离心（8000 r/min，

8 min），倒出上清液，标记为第 1 组样品从批样中去除，单独进行处理，

其余样品的残渣继续提取。 

C. 交换态（MC）  向离心管中加入 MgCl2 溶液（1 mol/L，25 mL），加盖后
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图 2 土壤矿物选择性溶解及提取流程图 

Figure 2 Flow chart of sequential selective dissolution and extraction of soil minerals 



第三章  材料与方法 

21 

放于循环式震荡机上，以 200 rpm 的速度于 25℃室温下震荡 2 h，离心

（8000 r/min，8 min），保存上清液，用 25 mL 去离子水清洗沉淀 1 次， 

离心后上清液与 MgCl2 提取上清液合并，第 2 组样品从批样中去除，单

独进行处 理，其余样品的残渣继续提取。 

A. SRO 铁铝氧化物结合态（HH）   向离心管中加入盐酸羟胺溶液

（0.25 mol/L，30 mL），以 200 rpm 的速度于 25℃室温下震荡 2 h，离心

（8000 r/min，8 min），保存上清液，用去离子水 15 mL 清洗沉淀 2 次。

离心后上清液与盐酸羟胺提取上清液合并，第 3 组样品从批样中去除，

单独进行处理，其余样品的残渣继续提取残渣继续提取。 

B. 有机结合态（SP）  向离心管中加入 pH 为 8.5 的焦磷酸钠溶液（0.1 mol/L，

30 mL），加盖后放于循环式震荡机上，以 200 rpm 的速度于 25℃室温下

震荡 2 h，放置 24 h，离心（8000 r/min，5 min），保存上清液，用去离子

水 15 mL 清洗沉淀 2 次。离心后上清液与焦磷酸钠提取上清液合并，第

4 组样品从批样中去除，单独进行处理，其余样品的残渣继续。 

C. 成土铁铝氧化物结合态（SH）  向离心管中加入连二亚硫酸钠（0.15 mol/L，

30 mL）溶液，水浴中 85°C 室温下搅拌 15 mi，离心（8000 r/min，5min），

保存上清液，用去离子水 15 mL 清洗沉淀 2 次。离心后上清液与连二亚

硫酸钠提取上清液合并，第 5 组样品从批样中去除，单独进行处理； 

D. 残渣态（R）  经过以上筛选，只有第六组样品为残渣态； 

E. 每次提取去除进行单独处理的样品，加 NaOH 溶液（0.5 mol/L，15 mL）

提取两次，保存上清液，用去离子水 15 mL 清洗沉淀 2 次，离心后上清

液与氢氧化钠提取上清液合并； 

F. 所有批次样品离心残渣均冷干，称重记录。 

通过分析文献，认为水和氯化镁提取的矿物类型分别为水溶钙和交换态钙，

盐酸羟胺提取的矿物形态较为复杂，既有碳酸钙、也有无定型态的铁铝矿物；而

焦磷酸钠提取的为有机结合态的钙、铁和铝矿物；连二亚硫酸钠提取的为晶态铁

铝矿物 (Heckman et al., 2018; 余海和王世杰, 2007)。 
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3.4. 样品分析 

3.4.1. 金属离子（Ca、Fe 和 Al）含量 

逐级提取过程中焦磷酸钠提取上清液由于含有大量有机质，影响 Ca、Fe、

Al 含量的测定，因此用 H2SO4-HNO3-H2O2消解去除有机质。消解步骤为：吸取

5 mL 的提取液于特氟龙坩埚中，加浓硫酸 1 mL 和浓硝酸 2 mL，在可控电炉上

150°C 消化；待样品体积不发生变化（或者不冒烟）；向其中加入 30%的双氧

水 5 mL，反复加双氧水，直到样品无色或呈现淡黄色；提高电炉的温度，直到

样品体积不发生变化（或者不冒烟）；取下坩埚，将其中剩余液体转入 50 mL

的比色管中，定容。其余提取剂提取的上清液不经消解过程，用相应仪器直接

测量离子浓度。 

测定 Ca 的样品加 2 滴氧化镧试剂后，利用原子吸收分光光度计（AAS，型

号 PinAAcle 900F，厂商 PerkinElmer）测定，得到样品 Ca 浓度，换算成土壤中

的 Ca 浓度以及占土壤总 Ca 的百分比。 

Al 和 Fe 含量采用试铁灵显色法。用移液枪吸取不同体积的的上述待测液于

15 mL 的离心管中，加水调体积至 3.0 mL；加 0.3 mL 的硝酸溶液（1 mol/L）；加

乙酸钠溶液（100 g/L）1.8 mL；加试铁灵溶液 0.6 mL，此时溶液呈现黄-深绿色，

静置一晚后用紫外-可见分光光度计（Cary 300 UVVis，Agilent Technologies）进

行测定，得到样品的 Ca 浓度，经稀释校正后换算成土壤中的 Fe、Al 浓度以及占

土壤总 Fe、Al 的百分比。 

3.4.2. 有机碳（OC）含量 

需测定 OC 的样品共有两批，第一批为提取剂提取离心后获得的上清液，第

二批为提取剂提取后的残留，再次用 NaOH 溶液提取离心后获得的上清液。这些

原样 C 含量高，需要进行适当稀释。稀释后的样品用液相 TOC 分析仪（vario 

TOC，Elementar）测定，得到的结果换算成土壤中有机碳的浓度即为逐级提取后

释放的有机质。 
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3.4.3. 提取上清液荧光分析 

我们预先对各个提取剂进行荧光扫描，发现各提取剂均没有显著的荧光吸收

峰。后配置了 Ca2+、Fe3+和 Al3+溶液，发现这些金属离子也没有显著的荧光吸收

峰。 

根据测定的 TOC 浓度，在荧光分析之前，所有样本用 milli Q 水稀释至 5 mg/L。

每一个稀释过的上清液样本在温度 25°C 下用 F-4500（Hitachi，Japan）进行荧光

EEM 光谱分析。激发和发射同时扫描，范围均为 200 ~ 600 nm，扫描间隔 5 nm。

激发和发射的狭缝宽度均设置为 5 nm，扫描速度被设定为 2400 nm/min，得到数

据矩阵经数据转置扣除纯水的吸光度值。 

激发-发射同步扫描（EEMs）荧光光谱表征有机质结构时操作简单、准确、

且不用对样品进行分离 (Fernandez-Romero et al., 2016)。EEM 可划分为五个区域 

(Chen et al., 2003)。A 区（EX 为 350～440 nm，EM 为 370～510 nm），表示由高

芳香族缩合物或高共轭水平生色团组成的大分子结构，一般认为是类胡敏酸的荧

光；B 区（EX 为 310～360 nm，EM 为 370～450 nm）和 D 区（EX 为 240～

270 nm，EM 为 370～440 nm）均认为是类富里酸荧光，B 区表示结构简单，分

子量小，芳香族缩聚程度低，主要提供电子的取代基如甲氧基、羟基等，D 区表

示结构更小，主要是吸电子的取代基，如羧基；C 区（EX 为 240～270 nm，EM

为 300～350 nm），为类蛋白荧光；而 E 区（EX 为 270～310 nm，EM 为 300～

350 nm），代表可溶微生物产物以及芳香蛋白类物质。由于各提取剂及 Ca2+、Fe3+

和 Al3+均没有显著的荧光吸收峰，因此上述区域可用于说明上清液的有机性质。 

3.5. 数据处理 

本次报告中所有图片均用 origin 2018 绘图。 
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第四章  石灰土不同形态钙、铁和铝矿物分布 

4.1. 逐级提取金属矿物含量分布 

图 3 为石灰土选择性逐级提取释放的 Ca、Fe 和 Al 离子含量及其占土壤总

Ca、Fe 和 Al 的百分比柱状图。表 2 为选择性逐级溶解法得出的土壤 Ca 浓度

（CaF）及其占土壤总 Ca（CaT）的百分比。按照 Ca 逐级提取理论，去离子水（W）

提取的 Ca 为水溶态（CaW），而氯化镁（MC）提取的 Ca 为交换态钙（CaMC），

交换态钙是指与土壤表面负电荷以库仑力作用结合的 Ca，处于胶体表面双电层

扩散层的扩散离子群中 (余海和王世杰, 2007)。盐酸羟胺溶液（HH）是将盐酸羟

胺溶于 1 mol/L的盐酸中，因此认为该溶液提取后释放的钙主要为酸溶态（CaHH）。

主要涉及的 Ca 矿物为碳酸钙，可能为成岩碳酸盐或者成土碳酸盐。焦磷酸钠（SP）

提取为有机结合态（CaSP）。 

结果表明，几种提取剂提取的不同形态钙的总浓度及占土壤总钙（CaT）的

比例较低，分别为 1.26~3.43 g/kg 及 7.47%~39.11%。这表明，土壤中大部分的钙

矿物可能存在于粘土矿物中，而这部分钙无法被实验中的提取剂有效提取。土壤

中不同形态的钙矿物的浓度及占 CaT 的比例相互比较，结果表明，土壤 CaMC 和

CaHH浓度及占土壤总 Ca（CaT）的比例最高，分别为 0.61~1.29 g/kg 及 3.63%~15.19%

和 0.45~1.82 g/kg 及 2.64%~22.54%。CaW 浓度及 CaT 的比例次之，分别为

0.11~0.28 g/kg 及 0.65%~5.21%。CaSP 浓度及占 CaT 的比例最低，分别为

0.06~0.08 g/kg 及 0.34%~1.62%。这一结果与 (余海 and 王世杰, 2007) 的研究成

果有一定差异，(余海 and 王世杰, 2007) 研究结果表明，有机结合态 Ca（CaSP）

浓度是水溶态 Ca 的 2-4 倍。这可能与不同土壤类型有关。 

为选择性逐级溶解法得出的土壤 Fe 浓度（FeF）及其占土壤总 Fe（FeT）含

量的百分比的柱状图。由于 Fe 矿物及 Ca 矿物在土壤中存在形态的差异，不同提

取剂提取的 Fe 矿物类型及存在形式与 Ca 存在差异。与 Ca 矿物存在形态不同，

盐酸羟胺提取为无定型态的 Fe 矿物（FeHH），如水铁矿 (Coward et al., 2017)，硅

酸盐以及晶型铁铝矿物 (Kramer and Chadwick, 2016)。焦磷酸钠提取的 Fe 矿物

与 Ca 矿物一样，为有机结合态 Fe（FeSP），而连二亚硫酸钠提取为结晶良好的 
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图 3 逐级选择性溶解 Ca、Fe 和 Al 浓度（左）及其在土壤中的分布（右）。 

Figure 3 Ca, Fe and Al concentrations (left) and their contributions to total metal in soil 

(right) through sequential selective dissolution. 

晶型 Fe 矿物（FeSH），这在 Ca 矿物形态中不存在。从表 3 的数据可以看出，几

种提取剂提取的不同形态铁的总浓度及占土壤 FeT 的比例较低，分别为

18.22~29.67 g/kg 及 7.47%~39.11%。FeSP 和 FeSH在土壤中的浓度及占 FeT的比例

最高，浓度分别为 13.09~6.05 g/kg 及 58.96~73.26 g/kg，占土壤 FeT的百分比分
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表 2 逐级选择性溶解法提取剂提取的钙浓度（g/kg）及占土壤总钙的比例（%）。 

Table 2 The concentrations of Ca (g/kg) extracted by different extractants and their contributions to total Ca in soil (%) through sequential selective 

dissolution. 

 W  MC  HH  SP  SH  Total 

 Caw Caw/CaT  CaMC CaMC/CaT  CaHH CaHH/CaT  CaSP CaSP/CaT  CaSH CaSH/CaT  CaTE CaTE/CaT 

LJAo 0.25 2.42  1.29 12.61  1.82 17.78  0.07 0.73  0.01 0.08  3.43 33.62 

LJA 0.23 2.88  1.01 12.62  1.80 22.54  0.07 0.91  0.01 0.16  3.13 39.11 

LJB 0.14 2.21  0.84 13.48  0.87 14.02  0.08 1.24  0.02 0.25  1.94 31.20 

LTAo 0.27 3.87  1.00 14.52  1.14 16.64  0.07 1.08  0.02 0.30  2.50 36.41 

LTA 0.25 5.21  0.73 15.19  0.74 15.46  0.08 1.62  0.02 0.46  1.82 37.94 

LM1 0.28 1.84  0.83 5.39  0.62 4.00  0.07 0.46  0.02 0.10  1.82 11.80 

LM2 0.15 0.95  0.69 4.27  0.49 3.03  0.06 0.34  0.02 0.11  1.40 8.71 

LM3 0.11 0.65  0.61 3.63  0.45 2.64  0.08 0.46  0.01 0.09  1.26 7.47 

B 0.09 2.64  0.26 7.14  0.13 3.73  0.06 1.68  0.01 0.39  0.56 15.58 

Y 0.16 10.07  0.23 14.94  0.06 3.65  0.06 3.89  0.01 0.59  0.52 33.13 
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表 3 逐级选择性溶解法提取剂提取的铁浓度（g/kg）及占土壤总铁的比例（%）。 

Table 3 The concentrations of Fe (g/kg) extracted by different extractants and their contributions to total Fe in soil (%) through sequential selective 

dissolution. 

 W  MC  HH  SP  SH  Total 

 FeW FeW/FeT  FeMC FeMC/FeT  FeHH FeHH/FeT  FeSP FeSP/FeT  FeSH FeSH/FeT  FeTE FeTE/FeT 

LJAo 0.02 0.05  0.02 0.07  1.42 3.92  11.33 31.25  9.19 25.34  21.98 60.63 

LJA 0.01 0.01  0.00 0.01  1.72 3.69  12.89 27.62  14.51 31.07  29.14 62.40 

LJB 0.01 0.01  0.00 0.00  1.32 2.62  13.09 26.01  15.26 30.31  29.67 58.96 

LTAo 0.01 0.04  0.01 0.06  2.14 8.50  6.05 24.01  10.00 39.69  18.22 72.29 

LTA 0.01 0.03  0.02 0.09  2.36 8.82  6.81 25.46  10.39 38.87  19.59 73.26 

LM1 0.00 0.01  0.01 0.02  3.72 8.85  9.68 23.04  13.58 32.34  26.99 64.26 

LM2 0.00 0.01  0.01 0.02  3.61 8.90  11.46 28.22  13.56 33.40  28.64 70.55 

LM3 0.04 0.09  0.00 0.00  3.36 7.74  12.28 28.30  13.36 30.78  29.04 66.91 

B 0.00 0.01  0.00 0.00  5.82 11.61  13.27 26.48  14.10 28.13  33.19 66.23 

Y 0.00 0.00  0.01 0.02  1.69 1.99  28.04 33.00  18.52 21.79  48.27 56.80 
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表 4 逐级选择性溶解法提取剂提取的铝浓度（g/kg）及占土壤总铝的比例（%）。 

Table 4 The concentrations of Al (g/kg) extracted by different extractants and their contributions to total Al in soil (%) through sequential selective 

dissolution. 

 W  MC  HH  SP  SH  Total 

 AlW AlW/AlT  AlMC AlMC/AlT  AlHH AlHH/AlT  AlSP AlSP/AlT  AlSH AlSH/AlT  AlTE AlTE/AlT 

LJAo 0.05 0.08  0.10 0.15  4.47 6.75  11.06 16.69  0.00 0.00  15.68 23.68 

LJA 0.02 0.02  0.08 0.10  4.58 5.63  13.15 16.17  0.00 0.00  17.83 21.92 

LJB 0.03 0.03  0.06 0.07  3.95 4.81  13.54 16.49  0.00 0.00  17.57 21.40 

LTAo 0.04 0.06  0.04 0.06  3.85 6.79  3.90 6.86  0.00 0.00  7.83 13.78 

LTA 0.03 0.04  0.05 0.08  3.91 6.51  4.66 7.75  0.00 0.00  8.65 14.38 

LM1 0.01 0.02  0.07 0.09  2.53 3.37  6.87 9.16  0.00 0.00  9.48 12.65 

LM2 0.01 0.01  0.04 0.06  2.65 3.47  8.80 11.54  0.00 0.00  11.50 15.08 

LM3 0.01 0.01  0.05 0.07  3.00 3.87  9.53 12.28  0.00 0.00  12.58 16.22 

B 0.01 0.01  0.06 0.09  2.08 2.78  7.77 10.37  0.00 0.00  9.93 13.24 

Y 0.02 0.01  0.10 0.08  2.29 1.81  10.96 8.65  0.58 0.46  13.94 11.01 
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别为 23.04%~31.25%和 25.34%~39.69%，FeHH 含量较低，浓度和占 FeT的百分比

分别为 1.32~3.72 g/kg 及 2.62%~8.90%。水提取 Fe（FeW）和氯化镁提取 Fe（FeMC）

在土壤中含量非常低。 

为逐级提取的土壤 Al 浓度（AlF）及其占土壤总 Al 含量的百分比柱状图。

土壤中 Al 矿物与 Fe 矿物存在形态相似，盐酸羟胺提取为无定型态的 Al 矿物

（AlHH），如水铝英石 (Coward et al., 2017)，伊毛缟石、硅酸盐以及晶型铝矿物

无法被盐酸羟胺提取出来 (Kramer and Chadwick, 2016)。焦磷酸钠提取为有机结

合态 Al 矿物（AlSP），连二亚硫酸钠提取为结晶良好的 Al 矿物（AlSH）。几种提

取剂提取的不同形态铝的总浓度及占土壤总铝（AlT）的比例较低，分别为

8.65~17.57 g/kg 及 12.65%~23.68%。与土壤 Fe 矿物含量类似，水提取 Al（AlW）

与氯化镁提取交换态 Al（AlMC）非常低，AlSP浓度及占土壤 AlT的比例最高，分

别为 3.90~13.54 g/kg 和和 6.86%~16.69%。其次为 AlHH，浓度和占 AlT 的比例分

别为 2.53~4.58 g/kg 及 3.37%~6.79%%。但石灰土和黄棕壤连二亚硫酸钠提取液

未能检测出结晶良好的 Al 矿物（AlSH），而黄壤含有少量的 AlSH。 

4.2. 小节 

1. 高钙石灰土最重要的钙矿物为交换态钙及碳酸钙。 

2. 高钙石灰土最重要铁矿物为有机结合铝以及晶型铝，无定型铁的含量较

低 

3. 高钙石灰土只有两种类型的铝矿物，有机结合态铝及无定型铝。
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第五章  石灰土不同金属矿物结合的有机碳的含量及分布 

提取剂溶有机碳组分（EOCF）为提取剂进行提取过程共提取的有机碳组分。

去离子水提取的有机碳为水溶有机碳（EOCW）。水溶有机物是指游离于土壤基质

中，物理上被困在土壤各种孔隙中，或松散吸附在土壤矿物上，通过预定程序在

实验室可回收的水溶性结构 (Zsolnay, 2003)。尽管水萃取有机质约代表< 1% 的

SOM 总量，它被认为在大多数土壤生物地球化学过程中扮演一个关键的角色 

(Haynes, 2005) 和对深层土壤通过 SOM 的转移和稳定全球陆地碳预算做出显著

贡献 (Kalbitz and Kaiser, 2008; Kindler et al., 2011)。氯化镁提取的有机碳（EOCMC）

被认为是与交换态钙结合的有机碳。盐酸羟胺提取的有机碳（EOCHH）较为复杂，

盐酸羟胺为酸性，因此萃取的有机质可能包括碳酸盐包裹或者被碳酸盐吸附的碳。

而盐酸羟胺也可以去除无定型的铁铝矿物，与盐酸羟胺提取剂共释放的有机碳也

包括与无定型铁铝矿物相作用的有机碳。焦磷酸钠溶液提取的有机碳（EOCSP）

为与钙、铁、铝络合的有机质，原理为腐殖质中的活性官能团取代阳离子水化圈

中的一些分子并与金属离子结合形成螯合复合体，金属离子也可以充当黏土矿物

和腐殖质之间的键桥，形成有机无机复合体 (余海和王世杰, 2007)。焦磷酸钠萃

取的有机质可能包括胶溶作用从非金属缔合物中释放的有机碳，这一部分有机碳

的解释比较复杂 (Wagai et al., 2013)。连二亚硫酸钠提取释放的有机碳（EOCSH）

为与晶型铁、铝矿物结合的有机碳。 

5.1. 不同金属矿物结合的提取剂溶有机质含量及分布 

表 5 中的数据指出，各提取剂溶解的 EOCF 在土壤中浓度以及占土壤总碳

（OCT）的百分比有显著差异。总体上说，几种提取剂提取 EOCF的总和（EOCTE）

浓度及占土壤 OCT的比例分别为 13.89~41.84 g/kg 及 29.29%~84.97%。数据表明，

焦磷酸钠（SP）溶解的 EOCF浓度（EOCSP）及占土壤 OCT的比例最高，分别为

9.88~29.16 g/kg 及 20.41%~67.88%，这与 Coward et al. (2017)和 Heckman et al. 

(2018) 的研究一致，他们用逐级溶解方法研究释放的有机碳，表明焦磷酸钠溶解

后释放的碳最高。其次为盐酸羟胺（EOCHH）和连二亚硫酸钠（EOCSH），浓度分

别为 1.48~5.25 g/kg 及 1.88~5.58 g/kg，占土壤总有机碳的百分比分别为
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3.67%~8.83%和 2.90%~11.18%，提取后释放 EOCF 中浓度最低的为水溶态 EOCF

组分（EOCW）和氯化镁提取后释放的 EOCF 组分（EOCMC），浓度分别为

0.20~1.12 g/kg 及 0.18~0.74 g/kg，占土壤总有机碳的百分比分别为 0.57%~1.31%

和 0.47%~0.98%。 

 

图 4 石灰土逐级选择性溶解法得出的提取剂溶有机碳浓度（EOCF）（左）及占土

壤总有机碳（OCT）的比例（右）。 

Figure 4 The concentrations of extractant-soluble organic carbon fractions (EOCF) (left) 

and their contributions to total organic carbon (OCT) in soil (right) through sequential 

selective dissolution of limestone soils.  

对释放的金属离子的量与共释放的 EOCF组分量进行分析，结果显示，分别

与水溶钙及交换钙有关的 EOCw及 EOCMC 的含量及占土壤 OCT 的比例很小，说

明水溶钙及交换钙对土壤有机碳的保存量较小。OCHH在土壤中的保存与酸溶钙、

无定型铁及无定型铝（如水铁矿 (Coward et al., 2018b)）以及无定型铝矿物（如

水铝英石 (Gustafsson et al., 1999; Kaiser and Guggenberger, 2007a)）有关。破坏这

种类型矿物后释放的 EOCF组分含量小于土壤总有机碳的 10%，远远小于焦磷酸

钠提取释放的有机碳 EOCSP，这与 Coward et al. (2017) 的研究一致。碳酸盐对土

壤有机质的保存作用早就为前人研究所证实。形成次生碳酸盐晶体可降低

2~50 nm 粒径团聚体的孔隙率，同时降低了分解者接近微团聚体内的有机质的机

会 (Falsone et al., 2010)。Thomas et al. (1993) 更是通过合成的不同碳酸盐类对常

见有机官能团的亲和力进行研究，结果表明，方解石、白云石和菱镁矿均吸附各

种形式的有机化合物，其中包括羧酸、醇、硫酸盐、磺酸盐、胺、氨基酸和羧基

化聚合物。除了钙矿物，盐酸羟胺还可提取无定型的铁矿物和铝矿物。这两类矿 
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表 5 逐级选择性溶解法提取剂溶有机碳组分（EOCF）浓度（g/kg）及占土壤总有机碳（OCT）的比例（%）。 

Table 5 The concentrations of extractant-soluble organic carbon fractions (EOCF, g/kg) extracted by extractants and their contributions to total 

organic carbon in soil (OCT, %) through sequential selective dissolution. 

 W  MC  HH  SP  SH  Total 

 EOCW EOCW/OCT  EOCMC EOCMC/OCT  EOCHH EOCHH/OCT  EOCSP EOCSP/OCT  EOCSH EOCSH/OCT  EOCTE OCTE/OCT 

LJAo 1.12 0.79  0.74 0.52  5.25 3.67  29.16 20.41  5.58 3.90  41.84  29.29  

LJA 0.22 0.60  0.34 0.92  3.24 8.83  15.03 40.93  2.10 5.72  20.93  57.01  

LJB 0.23 0.88  0.26 0.97  2.15 8.07  18.07 67.88  1.91 7.17  22.62  84.97  

LTAo 0.55 0.57  0.45 0.47  4.64 4.83  23.30 24.29  2.78 2.90  31.72  33.07  

LTA 0.51 0.80  0.40 0.63  4.73 7.36  22.70 35.37  2.49 3.88  30.84  48.04  

LM1 0.41 1.31  0.31 0.98  2.42 7.76  14.20 45.49  2.04 6.53  19.37  62.06  

LM2 0.27 1.18  0.21 0.95  1.77 7.83  12.32 54.57  1.88 8.32  16.44  72.86  

LM3 0.20 1.03  0.18 0.93  1.48 7.72  9.88 51.40  2.15 11.18  13.89  72.26  

B 0.21 0.91  0.30 1.30  4.23 18.33  13.19 57.13  2.05 8.87  19.98  86.54  

Y 0.18 0.88  0.25 1.26  2.33 11.57  7.15 35.47  2.07 10.28  11.98  59.46  
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物对有机质的保存已经进行了大量的研究，这两类矿物可能优先于优势矿物（如

高岭石或石英）与可利用的 C 相互作用 (Khomo et al., 2017; Trumbore, 2000)，在

化学上防止微生物进一步分解 (Kleber et al., 2015; Kogel-Knabner et al., 2008)。无

定型铁和铝矿物可通过吸附和共沉淀稳定 SOM (Kaiser et al., 1997)。 

焦磷酸钠提取释放的 EOCF组分（EOCSP）量最高（图 4）这与 Coward et al. 

(2017) 的研究一致。焦磷酸钠提取去除的矿物主要为有机络合态的铁、铝的矿物，

但不含有机结合态的钙矿物，即有机络合铁和铝的矿物与有机质的结合对有机质

的保存也具有重要意义。这一研究与其它研究成果一致，即焦磷酸钠提取释放的

有机碳（EOCSP）量最高 (Heckman et al., 2018)。当用焦磷酸钠萃取整土时，提

取的矿物一般同时存在非晶态有机 -金属配合物以及其它类型的含铝矿物 

(Kaiser and Zech, 1996)，由于我们采用连续萃取方法，部分无定型的铁铝矿物已

经用盐酸羟胺从样品中去除，因此，我们认为研究中焦磷酸钠提取去除的矿物只

含有少量无定型铁铝矿物，大部分为有机结合形态的铁铝矿物。但关于焦磷酸钠

提取有机碳的实际机理仍未明确，目前的方法无法区分通过胶溶作用和碱溶作用

提取的有机碳 (Kaiser and Zech, 1996; Pansu and Gautheyrou, 2006)。因此，造成

焦磷酸钠提取的 DOC 含量异常高的一部分原因很可能为碱溶作用，而不单一是

有机结合形式。 

用连二亚硫酸钠（SH）提取的矿物为晶型良好的铁铝矿物，例如针铁矿、赤

铁矿、三水铝矿等。针铁矿对 DOM 的吸附的研究有很多，Kaiser and Guggenberger 

(2007b) 研究认为，针铁矿吸附 DOM 量的变化范围较大，针铁矿表面有机质浓

度较低的情况下，有机质对针铁矿晶体和结晶的包覆较紧密，而针铁矿表面 OM

浓度较高的情况下，有机质的堆积较丰富。本次研究表明，尽管连二亚硫酸钠提

取的晶型铁铝矿物（FeSH 和 AlSH）含量高于弱晶型的铁铝矿物（FeHH 和 AlHH），

但伴随连二亚硫酸钠提取释放的有机碳（EOCSH）含量却远远低于盐酸羟胺提取

释放的有机碳（EOCHH）和焦磷酸钠提取释放的有机碳（EOCSP）。连二亚硫酸钠

溶液去除土壤中的晶型铁铝矿物后释放的有机碳低可能是由于一系列的反应阻

止了有机碳的溶解，主要是由 pH 值调节 (Coward et al., 2017)。静电结合体的分

散可稳定胶体聚电解质（例如胡敏酸和富里酸），而且高 pH 可驱动纳米颗粒，增

加 PP 选择性溶解反应中的 DOC 产量，就像酸性 pH 驱动 OM 吸附到 Fe 纳米颗

粒上一样 (Tombacz et al., 2004; Vindedahl et al., 2016)。 
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5.2. 不同金属矿物结合的碱溶有机碳组分（AOCF）含量及分布 

总体来说，虽然这几种试剂释放出大量的 Ca、Fe 和 Al 的矿物，但通过前人

的分析可知，与提取剂共提取出来的有机碳可能不能代表相应矿物结合的有机碳

的全部，因为这些金属相溶解后释放的部分有机碳在溶解后可能重新沉淀或重新

吸附 (Coward et al., 2017; Wagai et al., 2013)。土壤中 70%以上的有机质为腐殖质，

包括胡敏酸（HA）、富里酸（FA）和胡敏素（HM）。这些腐殖质，除了 FA 在任

何 pH 条件下均溶于水外，HM 在任何状态下均不溶于水，而 HA 只溶于碱性溶

液。从与提取剂共释放的 OC 的分布来看，只有焦磷酸钠（pH 为 8.5）提取的有

机碳含量较高，其余提取剂提取后释放的 OC 的量均低于 5 g/kg（图 4，表 5）。

除了焦磷酸钠，其它提取剂的 pH 为中性（水和氯化镁）甚至酸性（盐酸羟胺和

连二亚硫酸钠），这就造成了提取剂本身并不溶解土壤中的大部分有机碳。因此，

单一考虑与提取剂共释放的 EOCF可能严重低估与相应矿物结合的 OC 含量。  

为了进一步研究选择性逐级去除土壤中与有机碳保存有关的矿物后有机碳

的释放量，在每一级去除特定的矿物后，分别用等量的氢氧化钠溶液去提取残渣，

提取出的有机碳组分经过一定计算（章节 3.3）后被认为是去除某类矿物后释放

的碱溶有机碳组分（AOCF），以此研究去除一定形态的矿物后碱溶有机碳的释放

情况。 

AOCF 的浓度及其在土壤中的分布状况（表 6，图 5）与 EOCF 存在显著差

异。几种提取剂提取 AOCF 的总和（AOCTE）浓度及占土壤 OCT 的比例分别为

9.41~28.34 g/kg 及 19.26%~54.81%。盐酸羟胺去除土壤中酸溶钙、无定型铁和铝

矿物后释放的碱溶（AOCHH）的浓度及占 OCT 的百分比显著高于其它试剂提取

去除相应矿物后释放的碱溶有机碳组分，也远远高于相应提取剂溶有机碳组分

（表 5，图 4），说明石灰土碳酸盐以及无定型铁和铝矿物对有机质保存的重要

作用，且与之相互作用的有机质大部分为碱溶有机质，验证了前人所说的，金属

相释放的 OM 在溶解后可能重新沉淀或重新吸附 (Coward et al., 2017; Wagai et 

al., 2013)。与其它矿物去除后释放的碱溶有机碳组分相比，焦磷酸钠去除有机结

合态铁铝矿物后释放的 AOCSP 量并不高，甚至某些土壤有机结合态碱溶腐殖质

的释放量低于晶型良好的铁铝矿物去除后释放的碱溶腐殖质量。壤总有机碳的比

例最高的为有机结合态金属矿物去除后释放的 AOCSP，而黄壤为连二亚硫酸 
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表 6 逐级选择性溶解法得出的碱溶有机碳组分（AOCF）浓度（g/kg）及占土壤总有机碳（OCT）的比例（%）。 

Table 6 The concentrations of alkali soluble organic carbon fractions (AOCF, g/kg) and their contributions to total organic carbon in soil (OCT, %) 

by sequential selective dissolution. 

  MC  HH  SP  SH  Total 

  AOCMC AOCMC/OCT  AOCHH AOCHH/OCT  AOCSP AOCSP/OCT  AOCSH AOCSH/OCT  AOCET AOCET/OCT 

LJAo  9.01 6.31  14.74 10.32  0.75 0.52  3.84 2.70  28.34 19.85 

LJA  2.35 6.40  6.14 16.72  4.70 12.81  2.74 7.45  15.92 43.38 

LJB  0.49 1.85  7.42 27.86  4.07 15.30  1.30 4.87  13.28 49.89 

LTAo  0.41 0.43  11.17 11.64  3.28 3.42  3.61 3.77  18.47 19.26 

LTA  1.35 2.11  8.20 12.77  5.07 7.89  1.22 1.90  15.84 24.67 

LM1  0.03 0.09  6.05 19.38  1.76 5.65  1.57 5.04  9.41 30.16 

LM2  1.99 8.83  2.87 12.71  2.01 8.92  2.68 11.87  9.55 42.33 

LM3  0.95 4.92  4.78 24.88  1.23 6.40  3.58 18.61  10.54 54.81 

B  0.04 0.19  3.15 13.65  4.29 18.60  1.98 8.57  9.47 41.00 

Y  0.17 0.85  1.31 6.52  0.02 0.09  2.15 10.66  3.65 18.12 
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钠去除晶型良好的铁铝金属矿物后释放的 AOCSH。不同类型的土壤有机碳被矿

物保存形式的差异可能表明矿物类型对有机质的保存的重要作用。 

 

图 5 逐级选择性溶解法得到的碱溶有机碳组分（AOCF）浓度（g/kg）及占土壤

总有机碳（OCT）的比例。 

Figure 5 The concentrations of alkali soluble humus carbon fractions (AOCF, left) and 

their contributions to total organic carbon in soils (OCT, right) by sequential selective 

dissolution.  

5.3. 不同金属矿物对提取剂溶有机碳及碱溶有机碳的保存效率 

为了进一步检验不同矿物对有机碳的结合能力，我们利用提取剂选择性去除

相应金属矿物后释放的两种形式的有机碳组分（EOCF，AOCF）与金属离子的摩

尔质量比（EOCF/(Ca+Fe+Al)F及 AOCF/(Ca+Fe+Al)F，mol/mol）来表示相应矿物

保存有机碳的效率（表 7，图 6）。 

5.3.1. 不同金属矿物对提取剂溶有机碳的保存效率 

石灰土中对 EOCF 保存效率最高的矿物形态为水溶钙（CaW）及有机结合态

的 Fe 和 Al 矿物（FeSP 和 AlSP）。前面已经提到，焦磷酸钠去除的矿物类型主要

为有机结合态铁铝矿物，但研究中 EOCSP 可能不单单包括有机结合态有机质，可

能还包括碱溶态，因此，用这种方法提取的有机质可能高估了有机结合态 Fe、Al

矿物对有机质的保存能力 (Kaiser and Zech, 1996; Pansu and Gautheyrou, 2006)。

盐酸羟胺提取 EOCF/(Ca+Fe+Al)F 值较高，表明碳酸钙和无定型 Fe 和 Al 矿物对

有机质保存效率也较高，但遗憾的是，现有的手段还不能区分那些 EOCHH 为碳
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酸钙保存，那些 EOCHH为无定型铁和铝矿物保存。 

表 7 不同矿物对提取剂溶有机碳（EOCF）和碱溶有机碳（AOCF）的保存效率。 

Table 7 The preservation efficiencies of minerals to extractant-soluble organic carbon 

(EOCF) and alkali soluble organic carbon (AOCF). (unit: mol/mol) 

 EOCF  AOCF 

 W MC HH SP SH  W MC HH SP SH 

LJAo 11.11 1.69 1.85 3.96 2.83  -- 20.64 5.19 0.10 1.95 

LJA 2.79 1.00 1.10 1.74 0.67  -- 6.92 2.08 0.54 0.88 

LJB 4.29 0.94 0.94 2.04 0.58  -- 1.79 3.23 0.46 0.40 

LTAo 5.60 1.43 1.84 7.64 1.29  -- 1.29 4.44 1.08 1.68 

LTA 5.84 1.65 1.92 6.39 1.12  -- 5.55 3.32 1.43 0.55 

LM1 4.43 1.08 1.15 2.76 0.70  -- 0.10 2.87 0.34 0.54 

LM2 5.30 0.94 0.84 1.93 0.65  -- 8.77 1.37 0.32 0.92 

LM3 4.37 0.86 0.68 1.43 0.75  -- 4.57 2.19 0.18 1.25 

B1 6.22 2.86 1.91 2.09 0.68  -- 0.41 1.42 0.68 0.65 

Y1 3.14 2.19 1.67 0.66 0.49  -- 1.47 0.94 0.00 0.51 

注：计算方法分别为 EOCF/(Ca+Fe+Al)F和 AOCF/(Ca+Fe+Al)F。 

--：没有数据 

氯化镁提取去除的为交换态钙，表 7 和图 6 显示对 DOC 的保存效率与盐

酸羟胺提取去除碳酸盐以及无定型铁铝矿物显示的对有机质保存效率相当，说明

交换钙对有机质的保存也具有非常重要的意义。关于交换钙和土壤有机碳（SOC）

浓度之间的关系的研究非常多，一般认为呈现正相关关系 (Bertrand et al., 2007; 

Clough and Skjemstad, 2000; Gaiffe et al., 1984; Oades, 1988; Paul et al., 2003; Shang 

and Tiessen, 2003)。实验室培养也表明，培养过程中交换钙浓度与 SOC 浸出损失 

(Minick et al., 2017)、光氧化 (Clough and Skjemstad, 2000) 以及 CO2 呼吸作用 

(Minick et al., 2017; Whittinghill and Hobbie, 2012) 的降低有关。Yuan et al. (1967) 

认为，交换钙与 SOC 之间正相关关系可用简单共存现象来解释，因为 SOC 浓度

的增加通常会增加土壤的阳离子交换能力（CEC）。von Lutzow et al. (2006) 研究

认为，交换钙与 SOC 之间的关系隐含假设：即交换钙主要通过弱外圈相互作用

影响 SOC。 
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石灰土连二亚硫酸钠提取的矿物对 DOC 的保存的效率较低，这可能与土壤

晶型良好的 Fe 矿物含量高有关。 

 

图 6 不同矿物对提取剂溶有机碳（EOCF）和碱溶有机碳（AOCF）的保存效率。 

Figure 6 The preservation efficiencies of minerals to extractant-soluble organic carbons 

and alkali-soluble humus carbons (AOCF). 

5.3.2. 不同金属矿物对碱溶有机碳的保存效率 

氯化镁溶液去除的是土壤交换钙（CaMC），研究表明，交换钙对石灰土 AOCF

的保存效率非常高。对有机质保存效率比较高的还有盐酸羟胺提取释放的碳酸钙

和无定型铁、铝矿物。有机结合态 Fe 和 Al 矿物对 AOCF的保存效率并不高。 

基于活性氧化铁低天然有机质的最大吸附能力，与提取剂共萃取的 C:Fe 的

最大摩尔比率是 1.0 (Lalonde et al., 2012; Wagai and Mayer, 2007; Wagai et al., 2013)。

有机配体共沉淀或螯合可产生低密度、富含有机物的结构，具有较高的 C:Fe 比

值（> 1）(Higashi, 1983; Wagai et al., 2013)。我们的研究不光有 Fe 矿物，还有 Al

和 Ca 矿物，因此 C:(Fe+Al+Ca)的比值应远远小于 1。研究中除有机结合态矿物

以及水溶矿物外，研究中其它相关矿物类型对有机碳（AOCF）的保存效率在

0.58~2.83 之间，且一般上层矿物对有机碳的保存效率大于下层，说明 Ao 层和 A

层提取剂提取相中的 AOCF很可能为混合机制，而对于更深层，由于有机碳含量

的显著降低也可能为单一的吸附机制起作用。对于逐级去除矿物后释放的碱溶有

机碳，交换态钙以及碳酸钙、无定型铁铝矿物对 HSF的释放效率均显著高于 AOCF，

再一次证明，单一的提取剂提取相无法解释全部的矿物结合的有机质。 
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5.4. 小节 

1. 交换态钙结合的有机碳主要为碱溶有机碳，水溶性有机碳含量较少。 

2. 碳酸盐和/或无定型铁铝矿物、有机结合态铁铝矿物以及晶型铁矿物均保存有

大量的有机碳，包括提取剂溶有机碳以及碱溶有机碳。 

3. 交换态钙对碱溶有机碳的保存效率最高，而碳酸盐和/或无定型铁铝矿物对提

取剂溶有机碳的保存效率均较高。



第六章  石灰土有机碳在不同金属矿物上的分馏特征 

41 

第六章  石灰土有机碳在不同金属矿物上的分馏特征 

6.1. 不同金属矿物结合的提取剂溶有机碳的 EEMs 荧光光谱图 

石灰土逐级选择性溶解法提取剂提取上清液的 EEMs 荧光光谱见图 7-8。由

于钙铁铝等离子均不具有荧光性，而提取剂也不显示显著的 EEMs 荧光峰。因此，

上清液样品的 EEMs 荧光特征被认为是溶液中有机碳荧光性导致。 

从荧光强度上，去离子水提取的上清液的 B 峰和 D 峰非常强，尤其是表层，

这两峰代表的是一类类富里酸结构物质，含有大量的羧基（D 峰）或者酚羟基（B

峰）(Xiaoli et al., 2012)。这说明土壤中易被水提取的 EOCW可能含有更多的小分子类富

里酸物质，由于含有大量的羧基和酚羟基等酸性官能团而易溶于水。 

氯化镁溶液提取的上清液的 E 峰较其它提取剂明显，E 峰代表可溶微生物产

物以及芳香蛋白类物质。氯化镁提取去除的是土壤中的交换钙。这可能表明，被

交换态 Ca 矿物保存的有机碳可能含有较多的可溶微生物产物。这与前人的研究

成果较为一致， Baldock and Skjemstad (2000) 认为 Ca2+倾向于与微生物降解副

产品的优先连接。被微生物分解的土壤有机质可能优先被交换态 Ca 离子结合，

或者与交换态钙结合的有机质容易被微生物降解。 

盐酸羟胺提取的上清液的荧光强度总体较弱，可能受到测试溶液低 pH 的影

响。因为低 pH 值会降低 DOC 的荧光性 (Xiaoli et al., 2012)。但随着提取的进行，

荧光强度逐渐减弱的趋势表明，EOCF 分子组成以及结构的变化可能是更重要的

原因。EEMs 光谱显示的一重要的特征为，与其它提取剂提取的上清液相比，盐

酸羟胺提取的上清液的 C 峰较为显著，这代表了一种较容易分解类蛋白物质。以

上分析可知，HH 提取的矿物形态可能包含碳酸钙以及无定型铁和铝矿物。这表

明，这三类矿物可能与蛋白类物质的保存有关，可能为碳酸盐类物质在形成团聚

体的过程中被包裹，也可能与无定型铁和铝矿物相互作用而得以保存。前人研究

表明水铝英石稳定的有机质以碳水化合物和蛋白质为主 (Gonzalez-Perez et al., 

2007; Naafs and van Bergen, 2002; Nierop et al., 2005)，为这一现象提供了支持。 

焦磷酸钠提取的上清液有一个较为完整的 A 峰，这与其它提取剂提取的上

清液显著不同。其它提取剂提取的上清液的 A 峰不完整，只能算是肩峰。A 峰位 
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图 7 普定讲义村石灰土剖面逐级选择性溶解法提取剂提取的上清液的激发-发射同步扫描荧光光谱 

Figure 7 Excitation - emission synchronous scanning fluorescence spectra of extracted supernatants by extractants by sequential selective 

dissolution method of limestone soil profile in jiangyi, puding.  
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图 8 普定天龙山石灰土剖面逐级选择性溶解法提取剂提取的上清液的激发-发射同步扫描荧光光谱 

Figure 8 Excitation - emission synchronous scanning fluorescence spectra of extracted supernatants by extractants by sequential selective 

dissolution method of limestone soil profile in tianlong mountain, puding. 
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图 9 茂兰荔波石灰土剖面逐级选择性溶解法提取剂提取的上清液的激发-发射同步扫描荧光光谱 

Figure 9 Excitation - emission synchronous scanning fluorescence spectra of extracted supernatants by extractants by sequential selective 

dissolution method of limestone soil profile in libo, maolan.  
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于长波长处，与延伸的、线性-凝聚态芳香环网络和其他不饱和键的存在有关，这

些不饱和键能够与高分子量强共轭，被认为是类胡敏酸结构的代表峰 (Xiaoli et 

al., 2012)。焦磷酸钠提取去除的矿物类型为有机结合态的铁铝矿物，焦磷酸钠提

取上清液的 A 峰较强说明，与有机结合态 Fe 和 Al 矿物相结合的有机碳很可能

是一种含有较多的高芳香族缩合物或高共轭水平生色团组成的大分子结构。与之

相对应的，焦磷酸钠提取上清液的 D 峰变得很弱甚至消失，这说明 EOCSP 中羧

基含量较高的小分子类物质的含量减少，但一些羟基含量高的小分子物质依旧存

在。这说明，EOCSP 中稳定结构的类胡敏酸有机碳含量较多，这一点与 Heckman 

et al. (2018) 的研究类似， Heckman et al. (2018) 利用放射性 14C 对焦磷酸钠提

取的有机碳进行定年，发现焦磷酸钠提取的有机碳在三种选择性提取中最稳定。 

连二亚硫酸钠提取的上清液的荧光强度普遍较低，只可见 B 峰，可能表明上

清液中含氮类物质比较少。连二亚硫酸钠去除的矿物主要为结晶良好的 Fe 和 Al

矿物。说明与晶型较好的 Fe 和铝矿物结合的有机质可能是一些低氮的有机质。 

6.2. 不同金属矿物结合的碱溶有机碳的 EEMs 荧光光谱图 

逐级去除矿物后释放的碱溶上清液的荧光光谱性质的规律性与采样点有关，

不同采样位置显示的规律不一致。这可能与实验设计有关，由于每一提取态碱溶

有机碳都受到了其它稳定机制有机碳特征的影响，可能掩盖了逐级提取碱溶有机

碳的明显特征，但这种碱溶有机碳占的比重以及在多大程度上影响样品的荧光性

不清楚，因此可能影响了荧光图的分析。但逐级提取的碱溶有机质的一个一致的

特征为盐酸羟胺提取的上清液的 A 峰较为明显，这一点与提取剂提取的上清液

的 EEMs 谱图特征不同。盐酸羟胺去除的是土壤中的碳酸钙、无定型铁和铝矿物。

这些说明与酸溶钙、无定型铁和铝矿物结合的有机质含有较高含量的高缩合高共

轭的大分子类 HA 物质。 

6.3.提取剂溶和碱溶有机碳的荧光指数 

荧光指数（Fluorescence Index，FI）为激发光（Ex）在 370 nm 时，发射（Em）

在 450 nm 和 520 nm 处荧光发射光谱强度的比值 (McKnight et al., 2001)，它可用 
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图 10 普定讲义村石灰土剖面逐级选择性溶解法氢氧化钠提取的上清液的激发-发射同步扫描荧光光谱 

Figure 10 Excitation - emission synchronous scanning fluorescence spectra of extracted supernatants by sodium hydroxide by sequential selective 

dissolution method of limestone soil profile in jiangyi, puding. 
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图 11 普定天龙山石灰土剖面逐级选择性溶解法氢氧化钠提取的上清液的激发-发射同步扫描荧光光谱 

Figure 11 Excitation - emission synchronous scanning fluorescence spectra of extracted supernatants by sodium hydroxide by sequential selective 

dissolution method of limestone soil profile in tianlong mountain, puding. 
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图 12 普定天龙山石灰土剖面逐级选择性溶解法氢氧化钠提取的上清液的激发-发射同步扫描荧光光谱 

Figure 12 Excitation - emission synchronous scanning fluorescence spectra of extracted supernatants by sodium hydroxide by sequential selective 

dissolution method of limestone soil profile in Libo, Maolan. 
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于表征 DOM 中腐殖质的微生物来源和植物来源 (McKnight et al., 2001; 陈锡超 

等, 2010)，FI 在 1.4 附近认为是陆相植物源，而 FI>1.9 认为是微生物源。尽管这

一指数常用来区分水生生态系统中 DOM 的陆源与微生物源，但也有尝试将其运

用于土壤有机质，用于说明有机质被微生物改变的程度，FI 值越高，微生物对其

改变越大。图 13 为与提取剂提取上清液和及其去除矿物后氢氧化钠提取上清液

的 FI 分布，具体数据见表 8。由于提取剂以及钙、铁和铝离子溶液均没有显著

的荧光性，因此，上清液的荧光指数的变化反映的是上清液中有机质的特征。 

  

图 13 逐级选择性溶解法提取剂及氢氧化钠提取的上清液的荧光指数柱状图。 

Figure 13 The histograms of fluorescence indexes of the supernatants extracted by 

extractants and subsequently extracted by sodium hydroxide solutions through 

sequential selective dissolution method. 

溶解于不同提取剂的有机碳组分（EOCF）之间相比，氯化镁去除交换态钙矿

物释放的有机碳（EOCMC）以及连二亚硫酸钠去除晶型良好的铁铝矿物后释放的

有机碳（EOCSH）的 FI 值较高，这说明这两类有机质可能被微生物改变的程度较

大。同时说明，微生物改变较大的有机碳组分因为某种化学性质易于被交换钙和

结晶良好的铁铝矿物优先保存，也可能由于被这两种矿物保存的有机碳易于接触

微生物，从而容易分解。交换钙通过弱外圈相互作用影响土壤有机质为第二种机

制提供了证据。焦磷酸钠提取去除土壤中有机结合态 Fe 和 Al 矿物后释放的有机

碳（EOCSP）的 FI 值最低，说明与有机结合态铁和铝矿物结合的有机质被微生物

改变的程度较低。这可能表明，有机结合态铁铝矿物对有机质的保存较好或者这

一类有机质优先被有机结合态铁铝矿物保存。 

表 8 逐级选择性溶解法提取剂及氢氧化钠提取的上清液的荧光指数 
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Table 8 The fluorescence indexes of the supernatants extracted by extractants and 

subsequently extracted by sodium hydroxide solutions through sequential selective 

dissolution method. 

 EOCF  AOCF 

 W MC HH SP SH  dW dMC dHH dSP dSH 

LJAo 1.42 1.68 1.33 0.87 1.38  1.26 1.25 1.24 1.59 1.59 

LJA 1.60 1.66 1.61 0.99 1.76  1.45 1.41 1.01 1.38 1.51 

LJB 1.62 1.75 0.66 0.92 1.77  1.36 1.25 1.22 1.53 1.64 

LTAo 1.56 1.67 1.45 0.95 1.68  1.28 1.28 1.04 1.36 1.54 

LTA 1.69 2.02 1.49 1.05 1.96  1.22 1.20 1.13 1.42 1.27 

LM1 1.95 1.51 1.51 0.99 1.84  1.50 1.45 1.38 1.48 1.54 

LM2 1.94 1.67 1.68 0.90 1.97  1.50 1.31 1.34 1.65 1.46 

LM3 1.68 2.35 1.66 0.98 1.52  1.53 1.50 1.19 1.57 1.62 

B1 2.32 2.18 1.35 0.83 1.69  1.25 1.35 1.14 1.56 1.52 

Y1 2.62 2.10 1.54 1.10 2.19  1.61 1.54 1.47 1.56 1.40 

注：符号标记见图 15。 

逐级提取后释放的 HS 的 FI 荧光指数（图 13，表 8）表明石灰土以及黄棕

壤与不同矿物结合的有机碳被微生物改变的程度与黄壤存在显著差异。石灰土去

除有机结合态铁和铝矿物岩石释放的 HSSP 和去除晶型良好的铁和铝矿物后释放

的 HSSH 的 FI 指数要高于其它 HS 组分。这可能说明这两种矿物对 HS 的保护较

弱，可能经历更多的微生物降解或者带有微生分解成分的 HS 组分更易于与这两

种矿物结合。而黄壤去除晶型良好的铁和铝矿物后释放的 HSSH的 FI 指数则低于

其它组分。这说明黄壤和石灰土矿物与有机质的结合机理可能存在显著差异，可

能与矿物形态不同有关。 

6.4. 小节 

1. 水溶 OC 类富里酸物质含量较高。 

2. 交换态 Ca 结合的 OC 含有较高含量的可溶微生物产物以及芳香蛋白类物质，

这 FI 指数表明的微生物改变的程度较高相印证。 

3. 与碳酸盐、无定型 Fe/Al 矿物结合的 OC 含有较高含量的芳香蛋白类物质，HS
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含有较高含量的高缩合、高共轭的大分子类胡敏酸物质。 

4. 有机结合态 Fe/Al 矿物结合的 OC 含大量类胡敏酸物质；FI 指数表明，OC 被

微生物改变的程度最低而 HS 被微生物改变的程度较高 ； 

5. 晶型 Fe 矿物结合的 OC 为一类低荧光有机质；FI 表明 HS 被微生物改变的程

度较高。
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第七章  石灰土与非石灰土有机质在矿物上的分馏差异 

黄壤和黄棕壤的 pH 较低，而石灰土的 pH 值较高（表 1）。当土壤 pH 值从

酸性转变为碱性时，不同多价阳离子和他们的矿物形态导致的有机碳稳定的重要

性，分别从 Fe3+和/或 Al3+转变为 Ca2+ (Tipping, 2005)。由于每个阳离子都与不同

SOC 的稳定机制相联系，因此，土壤 pH 值的变化可能影响土壤矿物质与有机碳

作用的机制。针对土壤矿物对有机碳的保存，Rowley et al. (2018) 提出一下概念

模型：酸性土壤环境下，有机配体被游离的 Al3+和 Fe3+以及其矿物形态络合 

(Kalbitz and Kaiser, 2008; Scheel et al., 2008)，或者铁铝氧化物胶结为团聚体也可

能控制有机碳的稳定 (Oades and Waters, 1991)。随着土壤 pH 的增加，Ca2+变得

越来越普遍，越来越多的证据表明通过内圈和外圈 Ca2+桥接，或者钙介导的团聚

作用稳定土壤有机碳 (Kayler et al., 2011)。随着土壤 pH 值进一步增加到 pH＞

8.3，过量的钙将以碳酸钙的形式沉淀从而减少游离 Ca2+，通过碳酸钙介导的机

制稳定土壤有机碳 (Lindsay, 1979)。 

在此，我们通过对比三个石灰土和两个非石灰土上层样品，来分析石灰土有

机碳金属矿物保存以及分馏的状况。 

7.1. 金属矿物赋存形态的差异 

总体上说，由于石灰土 pH 值高于非石灰土，石灰土所有形态的钙矿物浓度

均高于非石灰土（黄棕壤和黄壤）（表 2，图 17）。不同形态钙矿物分布上看，

石灰土碳酸钙（CaHH）和交换钙（CaMC）含量远高于水溶钙（CaW），而黄壤和黄

棕壤碳酸钙（CaHH）浓度较低，这与黄壤的 pH 值低有关，pH 低钙矿物无法以碳

酸钙形式存在。石灰土晶型铁（FeSH）含量略高于有机结合态铁（FeSP），而黄壤

有机结合态铁矿物含量显著高于晶型铁，黄壤无定型铁（FeHH）矿物量及占土壤

总铁的比例低于石灰土。石灰土和黄棕壤仅有两种铝矿物形态，分别为有机结合

铝（AlSP）以及无定型铝（AlHH），而黄壤除有机结合铝以及无定型铝外，还含有

少量的晶型铝（AlSH）矿物。 
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图 14 石灰土和非石灰土逐级选择性溶解 Ca、Fe 和 Al 浓度（左）及其在土壤中

的分布（右）的对比。 

Figure 14 Comparisons of Ca, Fe and Al concentrations (left) and their contributions to 

total metal in soil (right) through sequential selective dissolution between limestone 

soils and non-limestone soils. 

7.2. 不同金属矿物结合有机碳含量差异 

去除不同类型与形态的金属矿物后，溶于提取剂的不同土壤有机碳组分
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（EOCF）的释放量占土壤总有机碳（OCT）进行对比（图 16），发现石灰土与非

石灰土之间似乎差异不大。两类土壤均表现为溶于焦磷酸钠的 EOCSP占土壤 OCT

的比例最高（35.37% ~ 57.13%），这一比例非常显著。其次为溶于盐酸羟胺的

EOCHH（7.36% ~ 18.33%），再次为溶于连二亚硫酸钠 EOCSH（3.88% ~ 10.28%）。

结合不同提取剂去除的矿物类型及形态，这似乎说明，不论土壤酸性还是碱性，

有机结合态铁铝矿物与土壤有机碳的相互作用均最为重要。碳酸钙和/或无定型

铁铝矿物以及晶型铁矿物（黄壤还可能包括晶型铝矿物）与有机碳的相互作用也

比较显著。 

 

图 15 石灰土和非石灰土逐级选择性提取释放的提取剂溶有机碳浓度（EOCF）

及碱溶有机碳（AOCF）（左）及占土壤总有机碳（OCT）的比例（右）的对比。 

Figure 15 Comparation of concentrations of extractant-soluble and alkali-soluble 

organic carbon fractions (EOCF and AOCF) (left) and their contributions to total organic 

carbon (OCT) in soil (right) through sequential selective dissolution between limestone 

soils and non-limestone soils.  

去除不同类型与形态的金属矿物后，不同碱溶有机碳组分（AOCF）的释放
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量占土壤总有机碳（OCT）进行对比（图 16），发现石灰土与非石灰土之间差异

显著。整体上说，碳酸钙和/或无定型铁铝矿物、有机结合铁铝以及晶型铁铝矿物

均对石灰土及非石灰土碱溶有机碳的保存具有重要作用，但不同土壤类型中最重

要的矿物形态有差异。石灰土中碳酸钙和无定型铁铝矿物结合的碱溶有机碳

（AOCSP）量占 OCT 的比值最高，证实了石灰土中碳酸钙和/或无定型铁铝矿物

与碱溶有机碳的相互作用。其次焦磷酸钠提取去除土壤有机结合态铁铝矿物后释

放的碱溶有机碳的量，说明，石灰土中有机结合态铁铝矿物对土壤有机碳也具有

非常重要的作用。逐级选择性提取黄棕壤，释放碱溶有机碳含量最高的为焦磷酸

钠去除土壤中有机结合态铁铝矿物，说明黄棕壤有机结合铁铝矿物与碱溶有机碳

的相互作用的重要性。而黄壤几乎不存在有机结合态铁铝与碱溶有机碳的相互作

用。黄壤中与碱溶有机碳相互作用最为重要的矿物形态为晶型铁铝矿物。石灰土

与碱溶有机碳相互作用另一重要的矿物形态为交换钙矿物，突出了交换钙对土壤

有机碳保存的重要作用。 

 

图 16 石灰土与非石灰土不同矿物对提取剂溶有机碳（EOCF）和碱溶有机碳

（AOCF）的保存效率对比。 

Figure 16 Comparations of preservation efficiency of minerals to extractant-soluble 

organic carbons and alkali-soluble humus carbons (AOCF) between limestone soils and 

non-limestone soils. 

从不同种类以及不同形态的矿物两种有机碳的保存效率来看，石灰土与非石

灰土土壤具有显著差别。首先石灰土所有种类以及形态矿物对碱溶有机碳的保存

效率均高于黄壤和黄棕壤，而对提取剂溶有机碳的保存效率有低于非石灰土土壤

的趋势（水溶钙矿物是个例外），这可能说明，石灰土矿物与碱溶有机质的作用
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强度高于非石灰土土壤，而与提取剂溶有机质的作用强度低于非石灰土土壤。 

从不同种类与形态矿物与碱溶有机碳的保存效率在石灰土与非石灰土之间差异

不大。但除了水溶钙（CaW）对提取剂溶有机碳保存效率最高外，其它类型及形

态矿物对提取剂溶有机碳保存效率在石灰土与非石灰土（黄壤和黄棕壤）之间具

有显著差别。具体的，对石灰土来说，有机结合态铁和铝矿物对提取剂溶有机碳

的提取效率显著高于其它矿物形态，而非石灰土土壤，有机结合态铁和铝矿物对

提取剂溶有机碳的作用要小于石灰土，而无定型铁铝矿物对提取剂溶有机碳的作

用略大于石灰土。 

7.3. 有机碳在不同金属矿物间分馏的差异 

不同提取剂提取上清液的荧光性质在剖面上有一定的变化。黄壤和黄棕壤均

为上层矿质层，因此我们也用石灰土的上层矿质层与黄壤和黄棕壤进行对比。 

7.3.1. 激发-发射荧光扫描矩阵光谱差异 

用不同提取剂对非石灰土土壤进行提取后上清液的 EEMs 光谱分布形式与

石灰土存在显著差异，这表明，土壤成土过程的差异首先造成了矿物类型不同，

从而导致有机质保存的性质和机理也存在较大的不同。石灰土总体上说，随着逐

级提取的进行，除 E 峰呈现减小趋势外，A 峰、B 峰、C 峰和 D 峰荧光强度均呈

现先增加后减小的趋势。 

石灰土水提取有机质的 B 峰和 D 峰在所有提取态中最强，而黄棕壤和黄壤

盐酸羟胺提取上清液的 B 峰和 D 峰较其它提取态强。B 峰和 D 峰均为类富里酸

荧光峰。这说明，石灰土类富里酸物质主要以水溶态存在，而黄壤和黄棕壤的类

富里酸物质可能更多与无定型铁铝矿物结合。 

石灰土只有盐酸羟胺提取的上清液的 C 峰较为明显，但非石灰土不仅如此，

氯化镁提取的上清液的 C峰更为显著，尤其是黄壤。在我们的研究假设中氯化镁

去除的矿物只有交换态钙，这似乎说明对黄壤和黄棕壤来说，芳香蛋白类物质不

仅与碳酸盐、无定型铁铝矿物结合，还与交换态钙结合，且与交换钙结合的程度

远高于碳酸盐、无定型铁铝。但通过章节 4.1 可知，黄壤和黄棕壤交换态钙含量

要远低于石灰土（表 2），而黄壤和黄棕壤交换态钙结合的芳香蛋白类物质高于
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图 17 非石灰土和石灰土逐级选择性溶解法提取剂提取的上清液的激发-发射同步扫描荧光光谱对比 

Figure 17 The comparison of non-limestone soils and limestone soil in excitation - emission synchronous scanning fluorescence spectra of extracted 

supernatants by extractants by sequential selective dissolution method. 
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图 18 非石灰土和石灰土逐级选择性溶解法氢氧化钠提取的上清液的激发-发射同步扫描荧光光谱的对比 

Figure 18 The comparison of non-limestone soils and limestone soil in excitation - emission synchronous scanning fluorescence spectra of extracted 

supernatants by sodium hydroxide by sequential selective dissolution method. 
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石灰土，这似乎不太可能，所以关于黄壤和黄棕壤 C 峰可能还需要进一步研究。

因此，可能黄壤和黄棕壤有机质中含有其它的有机质组分，在 C区有强烈的吸收。 

与石灰土相比，黄壤和黄棕壤整个提取过程中黄壤的 A峰相对较弱。通过以

前的分析认为石灰土胡敏酸占土壤总碳的含量低于黄壤和黄棕壤，因此黄壤和黄

棕壤 A峰较弱可能是由有机质分子结构造成的，说明与黄壤和黄棕壤有机质结构

共轭类结构要少于石灰土。 

7.3.2.荧光指数差异 

总体上说，非石灰土土壤各提取剂提取的上清液的荧光指数（FI）高于石灰

土相应提取剂提取的上清液，说明非石灰土土壤与不同类型与形态矿物结合的提

取剂溶有机碳被微生物改变的程度均较高。 

 

图 19 石灰土和非石灰土逐级选择性溶解法提取剂及氢氧化钠提取的上清液的

荧光指数对比。 

Figure 19 Comparisons of fluorescence indexes (FI) of the supernatants extracted by 

extractants and subsequently extracted by sodium hydroxide solutions through 

sequential selective dissolution method between limestone soils and non-limestone 

soils. 

石灰土氯化镁提取的上清液以及连二亚硫酸钠提取的上清液的荧光指数最

高，说明石灰土与交换态钙及晶型铁结合的提取剂溶有机碳被微生物改变的程度

最高。而非石灰土水提取上清液的荧光指数值最高，说明非石灰土与水溶钙结合

的水溶有机碳被微生物改变的程度最高。 

石灰土以及黄棕壤被焦磷酸钠提取后有用碱提取得到的上清液以及被连二

亚硫酸钠提取后又用碱提取得到的上清液的荧光指数最高，说明与有机结合态铁
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铝矿物以及与晶型铁结合的碱溶有机碳被微生物改变的程度最高。而黄壤水提取

后又用碱提取得到的上清液的荧光指数最高，说明黄壤与水溶钙结合的有机碳被

微生物改变的程度最高。 

7.4. 小节 

石灰土各形态钙矿物含量均高于非石灰土，而有机结合铁及晶型铁及晶型铝

含量低于黄壤。 

石灰土各种形态的钙矿物对土壤有机碳的保存具有重要作用，尤其是与金属

矿物相互作用的碱溶有机碳的总量显著高于非石灰土；黄壤有机质的保存更能与

铁铝矿物更相关。 

石灰土大多数富里酸不与矿物结合，而以游离态存在，而非石灰土富里酸更

多的与无定型铁铝矿物结合。与石灰土金属矿物结合的提取剂溶有机碳被微生物

改变的程度均低于黄壤和黄棕壤。石灰土各矿物结合的两种有机质被微生物改变

的程度也与非石灰土有差异。 
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 第八章  结论 

对石灰土进行连续提取，得出如下几种结论： 

1. 去离子水提取可释放少量的水溶 Ca 矿物以及 OC；EEMs 荧光光谱表明

去除水溶 Ca 后释放的 OC 含大量分子量小、酸性官能团多的类富里酸（FA）物

质；荧光指数（FI）表明他们被微生物改变的程度中等。 

2. 氯化镁溶液提取可去除土壤中大量 Ca 矿物（交换态），释放少量 OC 而

大量 HS；交换态 Ca 对 OC 的保存效率中等，对 HS 的保存效率在几种提取剂中

最高；EEMs 荧光光谱表明与交换态 Ca 有关的 OC 含有较高含量的可溶微生物

产物以及芳香蛋白类物质；FI 指数表明其被微生物改变的程度较高为可溶微生

物产物的存在提供了进一步的证据。 

3. 盐酸羟胺提取可去除土壤中酸溶碳酸钙，无定型铁矿物和 Al 矿物，同时

释放大量 OC 以及最高量的 HS；这种几种矿物对 OC 和 HS 的保存效率均较高；

EEMs 荧光光谱显示与之相关的 OC 含有较高含量的芳香蛋白类物质，HS 含有

较高含量的高缩合、高共轭的大分子类胡敏酸（HA）物质。 

4. 焦磷酸钠提取去除土壤中的有机结合态 Fe 矿物和 Al 矿物，有机结合态

Ca 矿物含量非常低；释放的 OC 含量最高而 HS 含量中等；有机结合态 Fe/Al/Ca

矿物对 OC 的保存效率较高但对 HS 的保存效率较低；与之相关的 OC 含大量高

缩合、高共轭的类 HA 类物质；FI 指数表明，OC 被微生物改变的程度较低而 HS

被微生物改变的程度较高。 

5. 连二亚硫酸钠提取可去除土壤中晶型良好的 Fe 矿物和 Al 矿物；释放的

OC 及 HS 量中等；晶型良好的 Fe/Al 矿物对 OC 及 HS 的保存效率均较低；EEMs

光谱显示，与之相关的 OC 可能含有较多低荧光物质，以及一些高羧基、小分子

类 FA 物质；FI 表明，与其它矿物保存的 HS 相比，荧光指数较高，说明 HS 被

微生物改变的程度较高。 

石灰土与非石灰土有机质保存的差异： 

石灰土各形态钙矿物含量均高于非石灰土，而有机结合铁及晶型铁及晶型铝

含量低于黄壤。 

石灰土金属矿物保存的碱溶有机碳的总量显著高于非石灰土，且石灰土有机
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碳的保存离不开各种形态的钙矿物；黄壤有机碳的保存更多与无定型铁铝矿物相

关。 

石灰土大多数富里酸不与矿物结合，而以游离态存在，而非石灰土富里酸更

多的与无定型铁铝矿物结合。石灰土金属矿物结合的提取剂溶有机碳被微生物改

变的程度均低于黄壤和黄棕壤。 



第九章  研究展望 

65 

第九章  研究展望 

本研究采用的逐级提取方法是在酸性土壤逐级提取 Fe 和 Al 矿物 (Coward 

et al., 2017; Heckman et al., 2018; PinheiroDick and Schwertmann, 1996) 上的一次

改进。高钙土壤由于含有各种形态的 Ca 矿物从而使逐级提取的情况更为复杂，

本研究中所采用的方法仅是一次初步的尝试，还有很多的欠缺需要改进，例如盐

酸羟胺提取样品，没有将碳酸钙矿物从无定型铁铝矿物中分离，导致该步提取释

放的有机质的归属不明，以后的研究中需要重点考虑如何单独分离碳酸盐。考虑

到碳酸盐与有机质的作用机理（包裹）与无定型铁铝矿物与有机质作用机理（吸

附或共沉淀）的显著差异，这可能是高钙土壤有机质选择性保存研究非常重要的

一个方面。 

研究中上清液样品有机质性质的表征手段较为匮乏。由于提取的上清液中含

有大量 Ca、Fe、Al 离子，这些离子会干扰有机信号的响应。例如研究中曾经尝

试用紫外分光光度计测试 254 nm 的吸光度，以表征有机样品的芳香度，但 Fe 离

子（20 mg/L 的氯化铁溶液）在 254 nm 处有吸收，致使样品有机芳香度测试不准

确。以后的研究仔细考虑表征性质的手段。 

土壤中存在各种形态的矿物，用方案中提到的几种试剂去除的矿物只是大类，

比如无定型、以及晶型矿物，缺乏具体的矿物类别，不同的土壤矿物形态可能不

同，例如火山灰土的无定型铝矿物可能为水铝英石，但石灰土的无定型铝可能不

是水铝英石，从文献中暂时还未能找到石灰土无定型铝矿物的类别。因此，可采

用分析技术手段对提取剂去除的矿物的具体类别进行分析，以明确与具体矿物类

型相结合的有机质组分。 

土壤有机质与土壤矿物均为土壤中非常复杂的物质，二者的相互作用还有很

多不明之处。本次的研究只是一次尝试，未来还有很多的工作要做。
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