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纯有机物料腐解形成腐殖物质性质的动态变化
Ξ

王旭东, 关文玲, 陈多仁3

(西北农林科技大学 资源环境学院, 陕西 杨陵 712100)

　　[摘　要 ]　采用培养试验, 对玉米秸、绿豆秸、猪粪、羊粪 4 种有机物料腐解过程腐殖物质的组成 (H öF)、胡敏

酸性质、结构的动态变化进行了研究。结果表明, 玉米秸从腐解 15～ 60 d, H öF 明显增大, 胡敏酸结构趋于复杂; 60

～ 210 d, H öF 逐渐减小, 胡敏酸由复杂趋于简单; 210～ 360 d, H öF 呈增大趋势, 胡敏酸趋于复杂。而绿豆秸、羊粪从

腐解 15～ 90 d, H öF 呈减小趋势, 胡敏酸芳构化度降低; 随后 H öF 逐渐上升, 胡敏酸趋于复杂。猪粪在整个腐解过

程中H öF 一直呈上升趋势, 胡敏酸由简单趋于复杂。腐殖物质的形成是一个氧化过程, 酚羟基氧化转化为羧基。
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　　腐殖物质是有机物料在微生物、酶的作用下形

成的特殊类型的高分子有机化合物。不同有机物料

的性质、组成不同, 必将导致腐解过程形成的腐殖物

质的性质、结构有所不同。目前, 对有机物料施入土

壤后对土壤腐殖物质性质结构的影响研究较

多[1～ 4 ], 但对纯有机物料腐解过程形成腐殖物质的

性质、结构研究较少。本研究对 4 种有机物料进行腐

解, 探讨腐解过程形成胡敏酸性质、结构的变化规

律, 以期为有机物料的高效利用提供依据。

1　材料与方法

1. 1　供试物料

　　供试 4 种有机物料为玉米秸、绿豆秸、猪粪、羊

粪, 均采自西北农林科技大学农场。玉米秸为完全成

熟后采样, 绿豆秸采自盛花期, 猪粪、羊粪均为鲜样。

采后风干, 粉碎 (过 1 mm 筛)备用。其基本性状见表

1。

表 1　供试有机物料的基本性质

T able 1　P ropert ies of o rgan ic m ateria ls gökg

有机物料
O rgan ic m aterials C P N

木质素
Cellu lo se

纤维素
L ign in CöN

玉米秸 Co rn straw 438 1. 04 9. 1 132 286 48. 1
绿豆秸 Green gram straw 372 2. 59 21. 2 45 165 17. 5
猪粪 P ig m anure 381 5. 49 18. 8 56 136 20. 3
羊粪 Goat m anure 268 5. 52 16. 1 135 237 16. 6

1. 2　有机物料的腐解

称取 4 种有机物料各 100 g, 放入广口玻璃瓶

中, 加澄清土壤溶液 60 mL (1 kg 田间土壤加 5 L 蒸

馏水充分搅动后静止澄清, 目的是让有机物料腐解

过程中含有与土壤相类似的微生物区系) , 然后用蒸

馏水调节有机物料的含水量, 使样品能充分保持湿

润 (秸秆类加水 2 500 gökg, 粪肥类加水 2 000

gökg)。于 25 ℃恒温箱中培养 (在培养过程不定期

加入蒸馏水保持湿度基本不变) , 分别在培养 15,

30, 60, 90, 150, 210, 270, 360 d 时取出样品, 50 ℃下

烘干, 以备提取分析腐植酸。每期每个样品重复 3 次

(腐解时玉米秸用尿素调节CöN 比为 20∶1, 其他

物料不调)。

1. 3　腐殖物质的提取

称取不同腐解期的有机物料的烘干品 20 g, 放

于 250 mL 三角瓶中, 按 1∶10 的质量比加入 0. 1

mo löL N aOH 溶液, 反复浸提、过滤, 直至浸提液颜

色很浅为止, 吸取少量滤液分析H öF, 剩余滤液用 6

mo löL HC l 调节溶液的pH 值为 1. 5, 沉淀分离胡敏

酸, 并用半透膜对胡敏酸进行渗析、纯化。50 ℃下烘
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干, 制得胡敏酸纯品。

1. 4　胡敏酸性质分析

胡敏酸与富里酸的比值 (简称H öF)、官能团测

定采用文献[ 5 ]方法; 光密度测定采用Chen [6 ]方法;

色 调系数 ( ∃ logk ) 和相对色度 (Rf ) 测定采用

Kum ada [7 ]方法。

2　结果与分析

2. 1　有机物料腐解过程中H öF 的动态变化

　　有机物料腐解过程中胡敏酸与富里酸比值

(H öF) 的动态变化 (图 1) 显示, 玉米秸腐解 15～

60 d, H öF 明显增加, 60～ 210 d, H öF 逐渐降低, 210

～ 360 d, H öF 呈增大趋势; 而绿豆秸从腐解 15～

90 d, H öF 呈减小趋势, 90～ 360 d, H öF 逐渐上升;

猪粪在整个腐解过程中H öF 一直呈上升趋势; 羊粪

在腐解初期 (15～ 60 d)H öF 减小, 60 d 后H öF 又增

大。H öF 反映了腐殖化过程胡敏酸和富里酸含量的

相对多少, 不同有机物料之间相比, 腐解 50～

180 d, H öF 的高低顺序是玉米秸> 羊粪> 猪粪> 绿

豆秸; 180 d 以后, 则为羊粪> 玉米秸> 猪粪> 绿豆

秸。

2. 2　有机物料腐解过程中胡敏酸性质变化

不同腐解期有机物料中胡敏酸的 E 4 值的动态

变化 (图 2)显示, 玉米秸腐解 15～ 60 d, 胡敏酸的 E 4

值逐渐增大; 60～ 90 d, E 4 值变化不大; 90～ 210 d,

E 4 值减小; 210～ 360 d, E 4 值又逐渐变大; 绿豆秸腐

解 15～ 60 d 胡敏酸的 E 4 值逐渐变小, 60～ 360 d E 4

值增大; 两种粪肥腐解过程胡敏酸的 E 4 值变化趋势

不同, 羊粪以 90 d 为转折期, 15～ 90 d, 胡敏酸的 E 4

值逐渐降低, 90～ 360 d, E 4 值又升高; 猪粪在整个

腐解过程中胡敏酸的 E 4 值呈上升趋势。E 4 值大小

与胡敏酸的芳构化度高低、分子大小有密切关系, E 4

值愈大, 胡敏酸的芳构化度愈高, 结构愈复杂, 反之

则相反[5 ]。由本试验可见, 有机物料构成不同, 腐解

过程胡敏酸结构的变化趋势不同。腐解 150 d 前, 不

同有机物料胡敏酸的 E 4 值变化起伏较大, 150 d 以

后, E 4 值的大小顺序是羊粪> 绿豆秸> 猪粪> 玉米

秸, 反映了不同有机物料形成胡敏酸的芳构化度的

高低顺序。

　　暗色是腐殖物质的重要特性, 日本学者常用色

调系数 (∃ logk )和相对色度 (Rf ) 两项指标表征胡敏

酸暗色程度。4 种有机物料的腐殖物质的暗色程度

测定结果 (图 3)表明, 玉米秸从腐解 15～ 90 d, 胡敏

酸的 ∃ logk 值逐渐降低, 90～ 210 d, ∃ logk 值逐渐增

大, 210～ 360 d, ∃ logk 值呈下降趋势; 绿豆秸则以

60 d 为转折点, 15～ 60 d, 胡敏酸的 ∃ logk 值逐渐升

高, 60 d 以后随腐解进行, ∃ logk 值降低; 猪粪在整

个腐解过程 (15～ 360 d) 中, 胡敏酸的 ∃ logk 值呈下

降趋势; 羊粪从腐解 15～ 90 d, 胡敏酸的 ∃ logk 值逐

渐增大, 90～ 360 d, ∃ logk 值逐渐降低。4 种有机物

料胡敏酸的 Rf 值 (图 4) 随腐解时间的变化趋势与

∃ logk 值变化趋势基本相反。Kum ada [7 ]认为, ∃ logk

愈小, Rf 值愈大, 胡敏酸的结构愈复杂, 反之则相

反。相关分析显示, ∃ logk 值不仅与 Rf 值呈极显著

负相关 (r= - 0. 822, n= 31) , 而且与 E 4 值呈极显著

负相关 (r= - 0. 816, n= 31)。E 4 值与 Rf 值呈极显

著正相关 ( r= 0. 967, n = 31)。不同腐解期胡敏酸
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∃ logk 和 Rf 值变化所得结论与前述 E 4 值变化所得 结论相吻合。

2. 3　不同腐解期胡敏酸的官能团变化

胡敏酸官能团的变化 (图 5, 6) 显示, 羧基在整

个腐解过程呈增加趋势, 不同有机物料相比, 羧基的

高低顺序是猪粪> 羊粪> 绿豆秸> 玉米秸。酚羟基

的变化趋势与羧基不同, 绿豆秸、猪粪在腐解 210 d

以内, 胡敏酸的酚羟基含量降低, 210 d 以后变化趋

缓; 羊粪和玉米秸分别在腐解 30, 60 d 以前, 胡敏酸

的酚羟基增加, 以后酚羟基含量随腐解进行逐渐降

低, 变化趋势与绿豆秸和猪粪基本相同。腐解 90 d

以后, 酚羟基的高低顺序是玉米秸> 绿豆秸> 羊粪

> 猪粪。

　　胡敏酸的总酸度变化 (图 7) 表明, 玉米秸、绿豆

秸腐解 150 d 以前, 胡敏酸的总酸度增加, 150 d 后,

胡敏酸的总酸度无明显变化; 猪粪处理, 腐解 15～

90 d, 总酸度下降, 90～ 210 d, 总酸度有所增加, 210

d 后变化不大; 羊粪的胡敏酸总酸度由小 (15 d) 变

大 (60 d)又变小 (150 d)。150 d 以后, 总酸度变化较

小。总体来看, 150 d 后各有机物料胡敏酸总酸度的

高低顺序是猪粪> 羊粪> 绿豆秸≈ 玉米秸。
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3　讨　论
玉米秸、绿豆秸、猪粪、羊粪这 4 种有机物料, 因

物质构成有一定差异, 导致腐解过程腐殖物质的形

成和性质变化有所不同。玉米秸、绿豆秸两种秸秆相

比, 腐解 30 d 以后, 玉米秸形成形成腐殖物质的

H öF高, 这与玉米秸的 CöN 高有关, CöN 高有利于

胡敏酸的形成 (30 d 以前由于玉米秸还没有分解故

无法用CöN 等解释)。玉米秸腐解过程H öF 有较大

波动, 可能与酶、微生物以及木质素的分解转化有

关, 其变化机理还需进一步深入研究。虽然羊粪的

CöN 比猪粪稍小, 但由于羊粪中含木质素较高, 经

动物过腹后易形成胡敏酸, 因此羊粪腐解过程H öF

较高。各有机物料在形成腐殖物质的H öF 高时, 胡

敏酸的结构也较复杂 (从胡敏酸的 E 4、∃ logk 和 Rf

值可看出) , 可见, 当腐殖物质中胡敏酸的浓度较大

时有利于胡敏酸缩合, 结构趋于复杂。

腐殖物质的形成是一个氧化过程, 酚羟基逐渐

氧化转化为羧基。由于木质素中常含有较多的酚羟

基。因此, 由木质素经初步氧化形成的胡敏酸也含

有较多的酚羟基。玉米秸、羊粪腐解初期胡敏酸中含

有较多酚羟基正是与此有关。随腐解进行, 酚羟基逐

渐氧化为羧基, 因此, 胡敏酸的羧基含量呈增加趋

势, 酚羟基含量呈减小趋势。但这种转化主要发生在

腐解 150～ 210 d 以前, 150～ 210 d 以后酚羟基向羧

基转化的趋势减弱。

总的看来, 腐殖物质的组成、性质随腐解时间进

行是一个动态变化过程, 有机物料形成腐殖物质的

H öF 高低、胡敏酸结构的复杂程度, 应视有机物料

的种类、腐解时间具体分析, 不能一概而论。
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P roperty changes of hum ic sub stances from o rgan ic m ateria ls in d ifferen t decompo sing period

W ANG Xu-dong, GUAN W en - l ing, CHEN D uo-ren
(Colleg e of R esou rces and E nv ironm en t,N orthw est S ci2tech U niversity of A g ricu ltu re and F orestry , Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina)

Abstract: T h is paper d iscu ssed the compo sit ion of hum ic sub stance, p ropert ies and structu re of hum ic
acids du ring differen t decaying period by u sing incubat ion experim en t of co rn straw , green gram straw , p ig
m anu re and goat m anu re. T he resu lts show ed that co rn straw decompo sing from 15 to 60 days, the ra t io of
hum ic acid to fu lvic acid w as increased, the st ructu re of hum ic acid tended to be comp lex; and from 60 to
210 days, the ra t io w as decreased, hum ic acid tended to simp lify; af ter 210 days, the ra t io w as increased and
hum ic acid tended to comp lex again. Fo r green gram straw and goat m anu re, from 15 to 60 o r 90 days, the
ra t io of hum ic acid to fu lvic acid w as decreased, the conden sat ion of hum ic acid becam e low er; af ter then,
changes w as on the con trary. D u ring the w ho le decaying periods of p ig m anu re, the ra t io of hum ic acid to
fu lvic acid w as increased and hum ic acid becam e mo re and mo re comp lex. T he fo rm at ion of hum ic sub stance
w as an ox idat ion p rocess and carboxyl w as tran sfo rm ed by the ox idat ion of hydroxyl.

Key words: o rgan ic m ateria l; decompo sit ion p rocess; hum ic sub stance; hum ic acid
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