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摘　要 :有机质对土壤中无机有机养分的保蓄、良好土壤结构的形成以及有毒有害物质的毒性消除等方面具

有重要的作用。土壤有机质成分复杂 ,是一个多组分体系 ,而对其分离和纯化方法的有效性和可靠性是土壤

有机质研究中的关键问题。本文就近年发展的一些分离和纯化的方法进行了总结。
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　　全世界已经合成出各种化学物质约 1 000 万

种 ,每年还新合成约 10 万种[1 ]。许多物质在生产、

存储、运输和使用过程中不可避免地进入环境 ,造成

严重的环境污染。很多有机物是易挥发、难降解的

“三致”污染物 ,通过食物链逐步富集严重危害人体

健康。如城市空气受多环芳烃类污染会导致癌症发

病率和死亡率的升高 ;多环芳烃 ( PAHs) 、多氯联苯

(PCBs)等污染物对人体内分泌系统产生干扰作用 ,

出现“阴盛阳衰”的现象。研究这些有机污染物在土

壤环境中的行为和归宿 ,包括分布、迁移、富集、转化

过程 ,已成为环境科学的重要课题之一。土壤有机

质、粘土矿物、pH值、温度和有机物的化学结构会影

响土壤对有机污染物的吸附 ,其中土壤有机质是主

要的影响因素[2 ,3 ]。土壤有机质的含量越高 ,有机

污染物被吸附的量就越多。最初 ,Lambert[4 ,5 ]在研

究土壤对杀虫剂的吸附时 ,发现土壤中有机碳含量

直接决定着土壤吸附非极性有机化合物 (杀虫剂)

的能力。Weber和 Huang[7 ]提出土壤/沉积物吸附有

机污染物的三种模式。他们将土壤/沉积物中吸附

有机污染物的组分分成无机矿物表面 (domain I) 、

无定形有机质 (domain II) 和凝聚态有机质 (domain

III) 三个部分。其中无机矿物表面和无定形有机质

对有机污染物的吸附以相分配为主 ,而有机污染物

在凝聚态有机质上的吸附则表现为非线性的。

Grathwohl [6 ]研究发现样品有机质中元素氧的含量与

样品吸附能力成一定的反相关关系。Kile[8 ]应用13C

NMR半定量计算了土壤有机质中各官能团含量 ,发

现含氧官能团 (包括羟基、羧基和羰基等)的多少与

吸附量呈很好的反相关关系。原因是土壤有机质中

含氧官能团的氧含量越高 ,有机聚合物的极性就越

大 ,对非离子性化合物的亲和能力就越弱。因此 ,研

究土壤有机质极性和形态对吸附有机污染物的影响

受到普遍关注。

土壤有机质是植物所需的各种无机和有机养料

的源泉 ,还能改善土壤的物理化学性质 ,形成良好的

土壤结构。土壤有机质包括种类繁多的各种有机

质 ,主要分为两类 :非特异性有机质和土壤腐殖质。

前者属有机化学中已知的普通有机化合物 ,包括碳

水化合物 ,有机酸 ,木质素 ,含氮、磷、硫的有机化合

物 ,树脂 ,单宁等。可见土壤有机质是一个多组分体

系 ,成分复杂 ,结合形态各异 ,因此土壤有机质提取

过程中的不完全性和提取时使用的化学试剂可能会

破坏有机质组分是土壤有机质研究中存在的主要问

题。人们一直很关注发展新的提取和分离土壤有机

质的方法 ,本文对此作一回顾。

(1)碳水化合物的提取 :土壤碳水化合物包括各

种单糖、二糖、多糖及其糖类衍生物等。它们占土壤

有机质的 15 %～27 % ,是非特异性有机质的主要成
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分。它主要来源于植物残体 ,是土壤微生物的主要

能源之一 ,也是土壤有机质中较容易降解的成分。

它不仅能够指示土壤有机质及土壤微生物的变化 ,

而且与土壤中粘土和金属离子相互作用 ,起到稳定

土壤团聚体的作用。

目前人们将注意力主要放在对土壤腐殖质的研

究上 ,而对碳水化合物的研究尚嫌不足。当然 ,这与

此类化合物相对简单的结构以及有限的环境影响力

有密切关系。

提取土壤碳水化合物常用的方法是通过在土壤

中加入不同性质的溶剂 ,让它们去破坏碳水化合物

与无机、有机组分之间的化学键而实现的。常用的

溶剂有 :不同温度的水、缓冲液、络合剂、稀酸、稀碱、

有机溶剂等。所得到的碳水化合物主要来自多糖的

水解 ,部分来自腐殖质。糖的提取一般是在水浴条

件 (60～80℃)下进行的。水的提取效率较低。对一

般土壤 ,稀碱 (0. 2 mol/ L NaOH)是较为理想的浸提

剂 ,它的缺点是会使单糖发生异构化 ,容易误导糖组

成测定结果。络合剂 (如 EDTA)的使用有时会改善

浸提效果。总的来看 ,这些方法的提取效率都不是

很高[9 ]。最常用的提取液是稀酸 (0. 13～0. 25 mol/

L) 。大多数土壤糖类化合物是以在酸中可水解的

吡喃型糖甙形式存在 ,因而用热的稀酸来浸提效果

最好。

值得注意的是 Cheshire[10 ]用 NaOH溶液提取多

糖化合物的研究中 ,发现原生糖能水解为单糖 ,而次

生糖不能水解。实际研究碳水化合物时常常忽略这

些次生糖的存在。因此 ,要改进目前提取碳水化合

物的方法 ,以加强对次生糖化合物的研究。

(2)胡敏酸和富里酸的提取 :土壤腐殖质是土壤

有机质的主要部分 ,属土壤中特殊的有机质 ,大约占

土壤有机质的 65 %[11 ] ,它们不属于有机化学中现有

的任何一类。其特点是化学组成复杂 ,分子量从几

百到几十万 ,很难被降解。根据腐殖质在酸碱溶液

中的溶解度 ,可分为胡敏酸、富里酸和胡敏素 3 部

分。胡敏酸溶于碱溶液 ,而不溶于酸 ;富里酸溶于酸

和碱溶液 ;胡敏素是与矿物紧密结合的腐殖质部分 ,

不溶于酸碱溶液。

除一小部分腐殖质以游离态的形式存在外 ,绝

大部分的土壤有机质与土壤无机成分形成有机2无
机复合体[12 ]。研究腐殖质性质时 ,首先必须选择合

适的溶剂将其从土壤中提取出来 ,再对提取物进行

分组和纯化。Stevenson[13 ]认为好的提取方法应满足

以下 4点要求 :不改变组分性质 ,提取的有机组分未

与粘土或无机离子结合 ,提取的组分具有代表性 ,适

用于各种类型土壤。

腐殖质与土壤中 Ca、Fe、Al 等多价阳离子紧密

结合是导致腐殖质难以提取的主要原因。氢氧化钠

的稀溶液是最基本和最常用的试剂 ,能有效地提取

腐殖质。但过量氢氧化钠溶液的使用会引起部分有

机质的水解和氧化 ,因此通过给氢氧化钠溶液通入

N2的方法可有效地抑制上述反应 ,这已成为提取胡

敏素的标准方法。Krosshavn[14 ]研究了用氢氧化钠

溶液通入 N2的方法及稀 HF2HCl溶液纯化法对腐殖

质的影响 ,结果表明 ,尽管腐殖质的组分会损失掉

30 %～ 60 % ,但其结构组成基本没有变化。用

Na4P2O7溶液提取土壤腐殖质也是常采用的方法。

尽管这种方法的萃取效率比 NaOH 法低大约

30 %[15 ] ,但它的优点是省去了冗长的脱钙过程 ,提

取物中不仅有腐殖质 ,还有有机2无机复合物。这种
方法的不足之处在于它会改变土壤有机质的组成和

较易提取分子量大的有机质。由于单独使用 NaOH

和 Na4P2O7 都有局限性 ,所以人们将两者混合使

用[16 ]。这样既有 NaOH溶液提取能力高的优点 ,又

使提取过程快速简便。通过这些方法提取的有机质

主要是胡敏酸和富里酸 ,往碱性提取液中加入酸 ,可

以分离出粗胡敏酸。

提取后的土壤腐殖质杂质含量较高 ,会影响分

析结果 ,因此有必要对其进一步纯化。如纯化方法

不当 ,往往会改变腐殖质的组成 ,影响实验结果。国

际腐殖质学会 ( IHSS)为此提出了分离和纯化胡敏素

和富里酸的标准方法[20 ]。该方法使用稀 HF2HCl 溶

液去除胡敏酸中的矿物成分 ,最后得到纯度很高的

胡敏酸 ;使用离子交换柱 ( XAD28)去除富里酸中的

盐分和一些小分子的有机物。

鉴于化学方法会使土壤有机质发生某些反应

(如脱羧过程 ,脱氨基作用) ,导致化学结构和形状的

改变。1996年 Gaffney等人[19 ]使用中空纤维超滤器

技术直接将溶液中水溶性的腐殖质按分子量大小分

级。最小可以分离出分子量是 500 的有机质 ,这样

不但避开了化学处理法的缺点 ,而且方法简单 ,重现

性好。缺点是只能提取水溶性的腐殖质 ,一般提取
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量很少。

土壤腐殖质的成分复杂 ,结合形态很多 ,为提取

到不同结合形态的腐殖质 ,可以采用多步连续提取

法[17 ,18 ]。Schnitzer2Schuppli 法的提取过程是先用正

己烷萃取烷烃和脂肪酸化合物 ,再用氯仿萃取脂肪

酸、大分子醇类和蜡状脂类化合物 ,然后用焦磷酸钠

提取与无机组分结合的有机物 ,最后用氢氧化钠和

水提取自由相腐殖质和小分子有机物。这样可将每

一步的萃取物详细分析 ,加深对土壤有机质的认识。

近年来发展起来的超临界流体萃取法具有很多

优点 ,其中以超临界二氧化碳流体最为重要。它的

粘度系数很小 ,有利于溶质的扩散 ,因此萃取过程简

单 ,萃取效率高 ,不改变组分性质 ,还可进行选择性

萃取。在加入改性剂后能有效地萃取非极性或极性

有机物 (多环芳烃、多氯联苯、醛类、醇类、有机杀虫

剂和脂肪等) [21～24 ] ,将其用来萃取土壤有机质 ,能

有效地避免化学提取法常有的缺点 ,这是一种有发

展前途的萃取方法。

(3)胡敏素的提取 :在腐殖质的三大组分中 ,不

溶性的胡敏素占有机碳与有机氮的绝大多数 ,在土

壤结构、养分保持性、氮素有效性和土壤氮素循环等

方面都有重要的作用。胡敏素的含氧功能基主要是

羧基、酚羟基、醇羟基、羰基和甲氧基 ,其中羰基和羧

基的含量较高 ,而甲氧基的含量很低。胡敏素和胡

敏酸的总酸度、羧基和酚羟基的含量均明显低于同

一来源的富啡酸 ,其含量仅为富啡酸的一半左右。

胡敏素具有碱不溶性及大分子结构的特性 ,因

此提取和纯化很困难。胡敏素与土壤组分之间的相

互联结主要依靠氢键和共价键 ,提取的关键在于所

用溶剂能够有效地破坏它们之间的键合作用。通常

采用的溶剂主要有 HF2HCl 混合液和偶极非质子传

递溶剂两类。其中 HF2HCl 混合液是提纯和浓缩胡

敏素的经典方法。目前使用较多的偶极非质子传递

溶剂有 :甲基异丁基甲酮 ( MIBK) 、二甲基亚砜

(DMSO) 、二甲基甲酰胺 (DMF)和丙酮等。这些试剂

与稀盐酸的混合液能有效地破坏胡敏素与土壤组分

间的氢键[25～27 ]。研究发现用二甲基亚砜 (DMSO)提

取的胡敏素比用 HF2HCl 混合液提取的胡敏素具有

较高的 H/ C和 N/ C比值 ,对同一土壤 ,HF2HCl 混合

液提取的胡敏素主要以与铝离子的配合物形式存

在 ,而二甲基亚砜 (DMSO)提取的胡敏素主要以与铁

离子的配合物形式存在[28 ]。

需要注意的是用不同方法提取的胡敏素的性质

和结构特征不完全一致。对同一土壤来说 ,提取可

溶性腐殖质的次数不同 ,所得到的胡敏素的组成和

性质也不相同 ;各种提取剂对腐殖质浸提能力的不

同 ,造成同一土壤的胡敏素的组成和性质随不同的

提取剂而异。此外 ,对于同一土壤的不同粒级 ,即使

采用相同提取剂 ,而胡敏素的组成及其占腐殖质的

百分数都有差异[29 ]。

尽管做了许多努力 ,包括使用多次色谱柱分离

技术 ,至今未能成功分离出单一组分的土壤腐殖质。

因为进行物质结构分析的前提 ,是其必须为单一组

分的物质。可见在土壤有机质研究中最大的障碍是

分离的有机质组分不是单一组分。今后应优先发展

先进的分离技术解决这一难题 ,以推动土壤腐殖质

化学的研究。
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Progress of Extraction Methods of Soil Organic Matters

LIANG Chong2shan1 , DANG Zhi2

(1. The State Key Laboratory of Environmental Geochemistry , Institute of Geochemistry ,

Chinese Academy of Sciences , Guiyang 550002 , China ; 2. Department of Applied Chemistry , South China

University of Technology , Guangzhou 510641 , China)

Abstract : Soil organic matters play an important role which includes keeping inorganic and organic nutrition , forming

good physical configuration , and reducing the bioavailability of pollutants in the soil environment and so on. As soil

organic matters consist of many complex fractions , the efficiency and credibility during the procedures of extraction and

purification of these organic matters are two key problems when we study them . Many new extraction methods developevd

in the recent years are discussed in the paper.
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