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不同种植年限红壤柑橘园土壤腐殖质
化学组成和结构特征差异

张雅雯，刘 灿，郭新春，郑太辉*

（江西农业大学 国土资源与环境学院/农业农村部鄱阳湖流域农业资源与生态重点实验室，江西 南昌 330045）

摘要：【目的】长时间序列尺度上监测果园土壤有机碳化学组成和分子结构，深入了解果园土壤固碳增汇功能对

人类种植活动的响应规律，可以为农业固碳减排提供理论依据，助力双碳目标实现。【方法】以长期种植的红壤

柑橘园为研究区，采集不同种植年限（10年、30年、50年）土壤（0~20 cm）样品，分离纯化得到胡敏酸（HA）馏分

（F1~F10）、低碳胡敏素（HuL）和高碳胡敏素（HuH）等腐殖质组分，利用元素分析、红外光谱、核磁共振 3种手段，

综合分析 HA、HuL、HuH 化学组成及结构变化。【结果】（1）化学组成：胡敏酸馏分与胡敏素元素组成以 C、O 为

主，随种植年限延长C含量增大（除F9~F10），种植年限为50年的F1~F2、F3~F8、HuL、HuH C含量较种植年限为10年

的增大 36.1%、38.34%、61.69%、72.25%；HA 的 F1~F2、F3~F8 馏分随种植年限的延长 C/N 分别下降 40.84%、

44.33%，HuH、HuL增大 62.33%、42.55%，种植年限越长越有利于HA含氮基团的形成而不利于胡敏素含氮基团

的形成；F1~F2、F3~F8、F9~F10脂化度分别增加 12.8%、5.7%、6.6%，芳化度随之降低相应比例；HuH、HuL脂化度降

低 7.2%、0.9%，芳化度增大相应比例；芳香碳含量随种植年限延长 HA馏分，分别下降 10.9%、5.38%、3.83%、而

HuL、HuH分别增加 2.59%、5.68%。（2）结构特征：不同种植年限腐殖质组分红外光谱峰型、峰位相似，但吸收强

度有差异，HuH的结构与HA结构相似，但HuL的结构更为简单，并且C骨架未发生变化；HA的H/C，F1~F2、F3~F8
馏分随种植年限的延长下降 30.03%、16.16%，随种植年限的延长HA的化学结构逐渐以芳香结构为主且不饱和

程度和芳香性越高。【结论】柑橘果园土壤不同腐殖质组分化学组成、相对应的结构单元、官能团数量及各有机

碳比例会因种植年限而改变，土壤有机碳含量逐年增加，柑橘的连年种植有利于土壤腐殖质结构稳定，进而增

强土壤碳汇能力。
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Abstract：［Objective］Long-term monitoring the chemical composition and molecular structure of soil 
organic carbon in orchards is helpful in understanding the responses of orchard soil carbon sequestration and 
sink enhancement function to human cultivation activities，thus providing theoretical basis for agricultural 
carbon sequestration and emission reduction，and achievement of the double carbon goal.［Method］The long-
term planted red soil citrus orchard was taken as the research area. The surface soils（0-20 cm）of citrus 
orchards with different cultivation chronosequence（10，30，and 50 years）were collected. Humic acid（HA）
fractions（F1-F10），and HuL and HuH fractions from humus were isolated and purified. Besides，elemental 
analysis，FTIR and CP/TOSS 13C-NMR were used to analyze comprehensively the content and structure 
changes of HA，HuL and HuH under different cultivation chronosequence.［Result］（1）Chemical composition：
HA fraction and humin element composition is dominated by C and O.With the extension of planting age，the C 
content increased（except F9-F10），The C content of F1-F2，F3-F8，HuL and HuH in soils with 50 planting years 
increased by 36.1%，38.34%，61.69% and 72.25%，compared with soils with 10 planting years；With the 
extension of planting age，F1-F2 and F3-F8 fractions of HA decreased by 40.84% and 44.33%，respectively，
while HuH and HuL increased by 62.33% and 42.55%.The longer the planting period，the more favorable it 
was for the formation of nitrogen-containing groups of HA and less favorable for the formation of nitrogen-
containing groups of humin.The aliphaticity of F1-F2，F3-F8，and F9-F10 increased by 12.8%，5.7%，and 6.6% 
respectively，and the aromaticity decreased by the corresponding proportions.The aliphaticity of HuH and HuL 
decreased by 7.2% and 0.9%，and the aromaticity increased correspondingly. With the extension of planting 
years，the aromatic carbon content of HA fractions decreased by 10.9%，5.38% and 3.83%，respectively，while 
that of HuL and HuH increased by 2.59% and 5.68%.（2）Structural characteristics：the infrared spectral peaks 
and positions of humus fractions with different planting ages were similar，but the absorption intensity was 
different.The structure of HuH was similar to that of HA，but the structure of HuL was simpler，and the C-
skeleton remained unchanged.The H/C，F1-F2，F3-F8 fractions of HA decreased by 30.03% and 16.16% with 
the extension of planting years. With the extension of planting years，the chemical structure of HA was 
gradually dominated by aromatic structure，and the degree of unsaturation and aromaticity were higher.
［Conclusion］The chemical composition，corresponding structural units，number of functional groups，and 
proportion of organic carbon of different humus components in citrus orchard soil would change with the 
planting years，and the soil organic carbon content would increase year by year.Continuous planting of citrus is 
beneficial for the stability of soil humus structure，thereby enhancing soil carbon sequestration capacity.

Keywords：planting age；cultivation chronosequence；elemental analysis；FTIR；CP/TOSS 13C-NMR

【研究意义】全球每年向大气排放约 510亿 t二氧化碳，全球变暖形势依然严峻[1]。2020年，中国为积

极应对气候变化严峻挑战，提出 2030年碳达峰、2060年碳中和目标愿景，并在之后的多次重要会议中强

调要将其纳入生态文明建设整体布局[2]。工业领域的大规模减排降碳技术短期内难以取得颠覆性突破，

而农业土壤固碳可为“双碳目标”赢得 10~20年的缓冲期[3]。土壤碳库是陆地生态系统中最大的有机碳

库，仅次于海洋碳库，其碳储量是陆地植被的 3倍。土壤碳库微小变化可对大气二氧化碳浓度产生强烈

影响[4]。当前，我国农作水平较低，农业土壤面临有机质大量流失的问题，固碳潜力巨大。因此，增加我

国农业土壤碳储量不仅有助于应对全球气候变化，实现双碳目标，还可有效改善耕地质量，实现真正意

义上的“藏粮于地”[5]。【前人研究进展】土壤有机碳的稳定性对土壤固碳潜力具有重要影响[6]，而土壤有机
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碳的固有特性即分子结构是影响其稳定性的重要因素之一[7]。土壤有机碳结构多受种植管理措施、土壤

类型、作物等因素影响。研究表明，外源有机碳的输入被认为是影响其含量和组成的重要因素之一[8]，有

机肥配施化肥使有机碳脂族性增加，结构变简单[9-10]，单施绿肥则含羟基和脂肪烃多[11]。种植促进芳香结

构及烷氧基和羧基的形成，种植时间越长，土壤有机碳芳香性越高，脂族性越弱，越难降解[13]，有助于有

机碳结构的稳定，从而维持土壤肥力[12]。目前研究大都集中在不同种植年限的土壤有机质含量的变化，

对于数十年长期种植的有机碳的积累变化过程认识仍然不足[14-16]。研究的土壤类型主要针对于中部地

区的潮土[17]和东北地区的黑土为主[18]，土地利用方式以设施菜地[19]和耕地为主，对于红壤地区的柑橘果

园有机碳含量及结构特征缺乏研究。且迄今为止，大多数研究人员采用一次性提取有机碳组分，但目前

已有研究表明从土壤中连续提取的几个胡敏酸馏分的结构和化学组成存在显著差异[20]，单一组分结构

的变化极大程度上已经无法真实的反映有机碳的积累转化过程。

【本研究切入点】果园种植是一种通过增加土壤碳捕获和有机碳含量的有效土地恢复措施[21]。在过

去 40年中，中国的果园面积增长了近 6倍，2018年达到约 1 200万 hm2。红壤丘陵区作为我国柑橘主产

区[22]，2021 年种植面积达 300 万 hm2，呈逐年增加趋势[23]。当前针对果园土壤碳汇的研究以短期监测为

主[14-16]，实际上果园管理措施对土壤碳的影响是长期而复杂的，短期的普通监测并不能全面反映土壤碳

库的变化情况[24]。研究果园土壤有机碳含量及分子结构随种植年限的变化规律，有助于深入了解人类

种植对土壤碳汇能力的长期影响，为果园土壤固碳增汇能力提升提供科学依据。【拟解决的关键问题】本

研究以不同种植年限下有机无机肥配施的红壤柑橘园表层土壤为研究对象，利用元素分析、红外光谱、

核磁共振技术[25-28]，明确红壤地区柑橘园有机质积累过程[29-31]，定性、定量分析土壤腐殖质随种植年限的

变化规律。

1 材料与方法

1.1　供试土壤样品

供试土壤样品采集于江西省九江市永修县柘林镇易家河新村不同种植年限（10年、30年、50年）柑

橘园。柑橘栽培密度约 450株/hm2。所选择的不同种植年限果园坡度方向和坡度均类似。柑橘园林下

植被以马唐（Digitaria sanguinalis L.）、看麦娘（Alopecurus aequalis Sobol）和早熟禾（Poa annua L.）等禾本

科为主，其高度在 5~15 cm。不同种植年限柑橘园施肥情况：每年施用 1 050 kg/hm2 NPK 复合肥（N-
P2O5-K2O，15∶15∶15）和 1 000 kg/hm2混合有机肥（油菜籽饼和复合肥）。NPK复合肥主要在萌芽座果期

（5—6月）施用，而有机肥主要在果实膨大期（7—9月）施用。土壤类型为典型的泥质页岩发育红壤。按

蛇形采样法随机选取栽培的柑橘果树 5株，避开施肥点，距树干 1 m，每株果树按对角线方向设置 2个采

样点，采集表层 0~20 cm土壤，每个种植年限果园均采集 10个重复样品，将其混合得到混合样品，并按四

分法取样得到最终的样品，带回实验室风干、磨细、测定。有机质（重铬酸钾容量法-外加热法）、全氮（凯

氏定氮法）、全磷（氢氧化钠熔融-钼锑抗比色法）、速效磷（0.5 mol/L NaHCO3浸提-钼锑抗比色法）、速效

钾（NH4OAC浸提，火焰光度法）、pH（电位法）、土壤机械组成（吸管法）等理化指标测定方法参照《土壤农

业化学分析方法》[32]。

1.2　腐殖质各组分的提取

取 2 mm过筛的风干土样，0.1 mol/L Na4P2O7按照水土比 10∶1，充入N2振荡、提取 24 h后，3 000 r/min
离心 15 min，收集上清液，6 mol/L HCl 酸化 pH 至 1.5，得到第一个胡敏酸（HA）馏分（F1）。重新溶解、

酸化、离心，0.1 mol/L Na4P2O7连续提取 7 次，0.1 mol/L NaOH 连续提取 2 次，收集 F1~F10。经过 10 次 HA
提取，离心瓶中的沉淀残渣呈现出两种不同的颜色层，上层深棕色为高碳胡敏素（HuH），下层浅棕色

为低碳胡敏素（HuL）。纯化，脱灰，冷冻干燥后，过 100 µm 筛，备用 [33]。F1~F10 代表从同一土壤中按

顺序连续提取的 10 个 HA 馏分按提取方法及馏分性质将 F1~F2 混合、F3~F8 混合、F9~F10 混合，进行

分析。
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1.3　分析方法

腐殖质组分的红外光谱采用 KBr压片法在红外光谱仪（Bruker INVENIO S 德国）测定，扫描波长为

4 000~1 000 cm-1；元素组成分析采用元素分析仪（Elementar Vario EL 德国）进行测定，应用 CHN 模式，

O 质量分数用差减法计算。核磁共振分析采用（Bruker AVANCE NEO 400 WB）固体超导核磁共振波

谱仪测定，积分面积由仪器自动给出，各类型碳相对含量用某化学位移区间积分面积占总积分面积的百

分数表示。

1.4　数据处理

核磁共振波谱（CP/TOSS 13C-NMR）采用Mestrenova 专业软件分析，收集数据。经过提取分析源数据

后，经Excel 2003整理，红外光谱和核磁共振数据均利用Origin 8.0软件进行绘图。采用 SPSS 26统计分

析软件对不同种植年限的果园土壤进行方差分析，采用One way ANOVA检验，图表中数据为平均值±标
准差。

2 结果与分析

2.1　不同种植年限柑橘果园土壤理化性质

表 1 为不同种植年限果园土壤基本理化性质。不同种植年限间 pH 值随种植年限的延长下降，低

于自然林地；土壤有机质含量差异较大，表现为随种植年限的延长，含量逐年上升，尤以种植年限为

50 年的果园土壤有机碳含量最大 29.68 g/kg，较种植 10年的增加了 57.95%；速效养分、全量养分均表现

出与有机质一致的变化趋势，说明果园种植可以作为一种增加土壤有机质含量、全量、速效养分的有

效土地恢复方法，但施肥一定程度上也导致了土壤酸化。随种植年限的延长，粘粒含量显著增加，粉

砂粒相差不大，而砂粒含量显著降低，说明种植促进了沙砾的风化，使得土壤质地朝着更适宜耕作的

方向发展。

2.2　不同种植年限柑橘果园土壤腐殖质组分元素分析

表 2为不同种植年限柑橘果园土壤腐殖质组分元素组成变化。胡敏酸（HA）与胡敏素（HuH、HuL）
的元素组成以 C、O 为主，其次为 H、N，HA 的 C、H、N 含量远高于 HuH、HuL，表明 HA 分子结构较 HuH、

HuL缩合度更高，分子结构更为复杂。随种植年限的延长，HA的F1~F2、F3~F8馏分C、N含量增大，差异均

显著（P<0.05），F1~F2 馏分中，C 含量增大了 36.1%，N 含量增大了 62.33%，F3~F8 馏分中，C 含量增大了

38.34%，N含量增大了 65.67%。F9~F10表现出与 F1~F2、F3~F8相反的变化趋势，说明同一土壤中按顺序提

取的HA馏分之间存在异质性。HuL的C含量随种植年限的延长增加 61.69%，HuH的C含量随种植年限

的延长增加72.25%，差异显著（P<0.05）。

对于C/N，HA的F1~F2、F3~F8馏分随种植年限的延长分别下降 40.84%、44.33%，说明种植年限越长越

表1　不同种植年限土壤理化性质

Tab.1　Soil physicochemical properties of different cultivation ages

种植年限

Cultivation ages

10
30
50

自然林地
Natural forest

pH

4.83±0.12ab

4.68±0.71ab

4.08±0.23b

5.42±0.78a

速效钾/
（mg·kg-1）
Available K

341.38±167.34a

545.64±56.43a

507.48±49.20a

340.54±270.84a

全磷/
（g·kg-1）

Total P

0.78±0.61b

0.98±0.16b

3.07±0.21a

0.58±0.23b

全氮/
（g·kg-1）

Total N

1.25±0.15c

1.60±0.25bc

2.97±0.45a

2.49±0.49ab

有机质/
（g·kg-1）

Organic matter

12.48±1.48b

15.94±2.52b

29.68±4.50a

17.35±1.28b

速效磷/
（mg·kg-1）
Available P

125.07±141.12b

137.58±11.50b

658.78±44.17a

7.15±0.61b

机械组成

Mechanical composition
粘粒/%

Clay
<2 µm

28.87±1.37b

42.33±2.85a

41.98±2.35a

24.72±4.53b

粉（砂）粒/%
Silt

2-50 µm
42.70±2.98a

38.85±0.04a

41.79±0.59a

18.41±8.80b

砂粒/%
Sand

>50 µm
28.44±1.60b

18.83±2.81b

16.24±1.77b

56.88±13.34a

质地

Texture

粉黏土

粉黏土

粉黏土

黏壤

不同小写字母表示不同种植年限间差异显著（P<0.05，n=6）。

Different lowercase letters indicate significant differences between different planting years（P<0.05，n=6）.
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有利于HA含氮基团的形成，腐殖化过程的推进促使N元素质量分数增加，而F9~F10、HuH、HuL表现出与

之相反的变化趋势，分别增大 24.96%、62.33%、42.55%，说明HA馏分之间存在异质性，腐殖质化过程不

利于胡敏素含氮基团的形成。对于 H/C，HA 的 F1~F2、F3~F8馏分随种植年限的延长分别下降 30.03%、

16.16%，而 F9~F10、HuH、HuL表现出相反的变化趋势，说明随种植年限的延长，HA的化学结构逐渐以芳

香结构为主且不饱和程度和芳香性越高，而胡敏素脂肪化程度越高，果树的种植有利于土壤腐殖质的芳

香结构形成，有助于腐殖质的矿化和腐殖质结构的稳定。对于O/C，HA的F1~F2、F3~F8、HuH、HuL馏分随

种植年限的延长分别下降 42.48%、42.58%、73.13%、62.36%，而 F9~F10表现出相反的变化趋势，说明随种

植年限的延长胡敏酸和胡敏素中含有越来越少的羧基、酚基官能团及碳水化合物。总体上，F9~F10表现

出与F1~F2、F3~F8不一致的变化趋势，证明从单一土壤中逐步提取的HA馏分具有非均质性，且后期提取

的具有较大的O/C和较高的分子量。

2.3　不同种植年限柑橘果园土壤腐殖质组分结构的FTIR特征

图 1为不同种植年限柑橘果园土壤腐殖质组分的红外光谱图、表 3为主要吸收峰的吸光度比值。不

同种植年限腐殖质组分的红外光谱图谱峰型、峰位基本相似，只是吸收强度有所差异，说明种植年限对

腐殖质组分相对应的结构单元和官能团的数量变化有影响。

HA 的吸收峰位于 3 400，2 920，2 850，1 620，1 400，1 080 cm-1处；HuL 的吸收峰位于 3 400，1 620，
1 030 cm-1处；HuH的吸收峰位于 3 400，2 920，2 850，1 620，1 400，1 030 cm-1处，HuH的结构与HA结构相

似，但 HuL的结构更为简单。图 1a中，种植 50 年的吸收峰在 3 400 cm-1和 1 620 cm-1的吸收强度更强，

3 400 cm-1处代表O-H和N-H键伸缩振动，1 620 cm-1处为芳香族C=C键的伸缩振动，说明种植年限越长

表2　不同种植年限土壤腐殖质组分元素组成的变化

Tab.2　Changes in the elemental composition of soil humus fractions collected 
from orchards with different cultivation ages

腐殖质组分

Soil humus 
fractions
F1~F2

F3~F8

F9~F10

HuL

HuH

种植年限

Cultivation 
ages
10
30
50
10
30
50
10
30
50
10
30
50
10
30
50

元素含量/%
Elemental content

C
12.78±0.11c

19.62±0.12b

20.00±0.99a

8.17±0.11c

11.16±0.11b

13.25±0.99a

17.77±0.11a

12.66±0.11b

12.26±0.12c

0.77±0.13c

1.18±0.12b

2.01±0.13a

1.01±0.11b

3.34±0.13a

3.64±0.12a

H
2.82±0.09b

3.33±0.10a

3.07±0.08ab

2.02±0.10b

2.66±0.08a

2.75±0.09a

3.09±0.08b

2.92±0.09a

2.59±0.10a

0.64±0.10b

1.10±0.06a

1.08±0.06a

0.10±0.09b

1.66±0.09a

1.39±0.08a

N
0.58±0.10b

1.29±0.08a

1.54±0.09a

0.23±0.10b

0.49±0.11ab

0.67±0.11a

1.48±0.10a

0.75±0.09b

0.68±0.11b

0.10±0.03a

0.10±0.04a

0.15±0.05a

0.14±0.04a

0.17±0.06a

0.19±0.08a

O
83.83±0.10a

75.77±0.30b

75.40±0.28b

89.58±0.31a

85.70±0.30b

83.30±0.30c

77.66±0.30b

83.69±0.11a

84.48±0.33a

98.50±0.26a

97.63±0.23b

96.77±0.24c

97.86±0.24a

94.83±0.28b

94.79±0.29b

C/N

25.71
17.74
15.21
41.44
26.57
23.07
16.03
19.69
21.03

8.98
13.78
15.63

8.42
22.92
22.35

H/C

2.63
2.04
1.84
2.97
2.86
2.49
2.09
2.77
2.54
9.97

11.19
6.45
1.19
5.96
4.58

O/C

4.92
2.90
2.83
8.22
5.76
4.72
3.29
4.96
5.17

95.94
62.05
36.11
72.67
21.29
19.53

F表示HA馏分，F后的数字表示提取顺序；HuH表示高碳胡敏素；HuL表示低碳胡敏素；C/N、H/C、O/C表示各元素原

子数量比。

F represents the HA component，and the number after F represents the extraction sequence.HuH stands for high-carbon hu‐
min；HuL stands for low carbon humin；C/N，H/C，O/C indicate the atomic number ratio of each element.
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越有利于芳香结构及烷氧基的形成；图 1b中，种植 50年的土壤HA在 1 030 cm-1处的吸收强度更强，该处

代表碳水化合物或多糖结构中C-O伸缩振动，说明多糖类物质（如纤维素）等物质的量也逐年增加；图 1c
中，种植 30年、50年HA的各个吸收峰强度均明显大于种植 10年，种植 30年在 2 920 cm-1和 2 850 cm-1处

的吸收峰强度大于种植50年，2 920 cm-1和2 850 cm-1处代表脂肪族碳的伸缩振动，则在该馏分中种植30年

的土壤HA的脂肪性高于种植 50年的土壤HA。HA在 2 500~1 800 cm-1区域红外光谱曲线的斜度跟其聚

合程度有正相关关系，不同种植年限的胡敏酸光谱曲线在这一曲线内斜率基本相同，表明不同种植年限

的胡敏酸的聚合程度差异不大。图 1d、图 1e中，随着种植年份的增加，HuL、HuH各个吸收峰强度均呈减

弱趋势，表明随种植时间的延长，胡敏素表现出较低的芳香性，分子结构向简单化发展，与胡敏酸相反。

表 3中，10~50年，HA I2920/I1620值减小，I2920/I1620比值通常用来反映HA芳香性的强弱变化[34]，说明随种植年

限的延长，HA 芳香性增大。对比图 1a~图 1c，后期提取的 HA 馏分具有较高的峰强度和较好的峰分辨

率，随着提取次数的增加，脂肪族C含量逐渐增加。

2.4　不同种植年限柑橘果园土壤腐殖质组分结构的CP/TOSS13C-NMR波谱特征

图 2为不同种植年限柑橘果园土壤腐殖质组分的CP/TOSS 13C-NMR波谱，不同种植年限的HA在 δ=
30、55、72、130、153、173 吸收峰明显，且差异较大；HuL、HuH 在 δ=30、72、104、130、173 吸收峰明显，且

HuH在不同种植年份间差异较大。说明土壤腐殖质组分含有多种有机碳官能团，即烷基C（δ=0~50）、烷

氧C（δ=50~110）、芳香C（δ=110~165）、羧基C（δ=165~190）、羰基C（δ=190~230）。δ=30代表长链烷烃或环

烷烃结构中的亚甲基C；δ=55代表甲氧基C和碳水化合物C的吸收；δ=104代表双烷氧C的吸收；δ=130代

表被羧基和羧甲基取代的芳香C；δ=150代表酚羟基C；δ=170代表羧基C[35]，不同种植年限下，腐殖质组分

不同类型C的含量不同。

从不同种植年限柑橘果园土壤腐殖质组分各类型C所占相对比例（图 3）可以看出，烷基碳、烷氧碳、

芳香碳所占比例较大，表 4中，随种植年限的延长，F1~F2烷基C含量增加 8.88%、羰基C含量增加 2.42%，

而芳香 C 含量降低 10.87%，产生规律性变化。F1~F2、 F3~F8、F9~F10 脂化度分别增加 12.79%、5.68%、

a：F1~F2 FTIR

d：HuL FTIR 

b：F3~F8 FTIR

e：HuH FTIR

c：F9~F10 FTIR

图1　不同种植年限柑橘果园土壤腐殖质组分的红外光谱

Fig.1　The IR spectra of soil humus fractions collected from orchards with different cultivation ages
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表3　不同种植年限土壤腐殖质组分红外光谱主要吸收峰的吸光度比值

Tab.3　Absorbance ratio of main absorption peaks of soil humus components in infrared 
spectrum collected from orchards with different cultivation ages

种植年限

Cultivation 
ages
10

30

50

腐殖质组分

Soil humus 
fractions
F1~F2

F3~F8

F9~F10

HuL
HuH

F1~F2

F3~F8

F9~F10

HuL
HuH

F1~F2

F3~F8

F9~F10

HuL
HuH

3 400 cm-1

0.32
0.32
0.24
0.35
0.33
0.37
0.24
0.46
0.31
0.24
0.43
0.34
0.60
0.12
0.16

2 920 cm-1

0.24
0.20
0.12
0.19
0.15
0.29
0.15
0.34
0.21
0.12
0.28
0.16
0.31
0.07
0.10

2 850 cm-1

0.22
0.18
0.11
0.18
0.13
0.28
0.14
0.31
0.20
0.10
0.26
0.14
0.27
0.07
0.09

1 620 cm-1

0.18
0.14
0.12
0.16
0.17
0.24
0.12
0.31
0.19
0.11
0.27
0.16
0.34
0.08
0.11

1 400 cm-1

0.14
0.10
0.09
0.12
0.10
0.21
0.09
0.25
0.16
0.07
0.22
0.11
0.24
0.07
0.08

1 030 cm-1

0.15
0.15
0.18
0.48
0.34
0.23
0.10
0.29
0.27
0.21
0.21
0.16
0.30
0.17
0.18

I2920/I1620

1.33
1.43
1.00
1.19
0.88
1.21
1.25
1.10
1.11
1.09
1.04
1.00
0.91
0.88
0.91

a:F1~F2 CP/TOSS 13C-NMR 

d:HuL CP/TOSS 13C-NMR

b:F3~F8 CP/TOSS 13C-NMR 

e:HuH CP/TOSS 13C-NMR

c:F9~F10 CP/TOSS 13C-NMR

图2　不同种植年限柑橘果园土壤腐殖质组分的CP/TOSS 13C-NMR波谱

Fig.2　The CP/TOSS 13C-NMR spectra of soil humus fractions collected from orchards with different cultivation ages
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6.56%，芳化度随之降低相应比例。HuH、HuL表现出与HA不一致的变化趋势，10~50年，脂化度HuH降

低了 7.22%，HuL降低了 0.86%，芳化度随之升高相应比例。综上，果树的种植提高了胡敏酸的脂化度，

降低其芳化度，而对于胡敏素，果树的连年种植则会降低其脂化度，提高芳化度。

对于同一种植年份（10年）HA的不同馏分，脂化度从F1~F2的 67.48%增加到F9~F10的 71.82%，芳香基

和酚基随着进一步提取而减少，芳香C从28.01%降低到23.51%，这与元素分析中连续萃取的C/H降低一

致。对比图 2a~图 2c，在 δ=0~50（烷基C区），峰的强度随着逐渐提取而增加，后期提取的HA和HuH、HuL
具有较高的峰强和峰分辨率，说明随着提取次数的增加，脂肪C含量逐渐增加。

图3　不同种植年限柑橘果园土壤腐殖质组分各类型C所占相对比例

Fig.3　Relative proportions of soil humus fraction of each type C collected from orchards with different cultivation ages

表4　不同种植年限柑橘果园土壤腐殖质组分的CP/TOSS 13C-NMR波谱的各官能团面积相对比例

Tab.4　Relative ratio of area of each functional group in CP/TOSS 13C-NMR spectra of soil humus fractions 
collected from orchards with different cultivation ages

种植年限

Cultivation 
ages
10

30

50

腐殖质组分

Soil humus 
fractions
F1~F2

F3~F8

F9~F10

HuL
HuH

F1~F2

F3~F8

F9~F10

HuL
HuH

F1~F2

F3~F8

F9~F10

HuL
HuH

烷基C/%
Alkyl C
δ 0~50
28.55
32.08
26.26
51.61
46.37
34.27
57.33
29.21
54.37
49.39
37.43
49.05
35.16
50.87
34.30

烷氧C/%
Alkoxyl C
δ 50~110

29.58
34.58
33.67
13.78
32.66
32.57
17.34
34.01
21.42
21.45
32.31
21.51
36.19
20.72
34.36

芳香C/%
Aromatic C
δ 110~165

28.01
22.97
23.51
16.88
14.04
24.28
12.28
25.20
10.42
17.15
17.14
17.59
19.68
19.47
19.72

羧基C/%
Carboxyl C
δ 110~190

11.64
9.26
8.91
6.72
3.25
5.98
4.73
8.26
5.10
5.18
6.48
5.77
7.10
4.33
4.03

羰基C/%
Carbonyl C
δ 190~230

2.22
1.11
7.65

11.00
3.67
2.90
8.32
3.32
8.69
6.83
6.64
6.07
1.87
4.61
7.58

脂化度/%
Aliphaticity

67.48
74.37
71.82
79.48
84.91
73.35
85.88
71.50
87.91
80.51
80.27
80.05
78.38
78.62
77.69

芳化度/%
Aromaticity

32.52
25.63
28.18
20.52
15.09
26.65
14.12
28.50
12.09
19.50
19.73
19.95
21.62
21.38
22.31

Aliphaticity=C%（δ=0-110）/ C%（δ=0-165）；Aromaticity=C%（δ=110-165）/C%（δ=0-165）。
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3 讨 论

土壤有机质的变化过程是土壤肥力水平和环境状况的重要体现[36]，本研究表明，随种植年限的延

长，土壤有机质含量逐年上升，以种植年限 50年的果园土壤含量最大，这与赵秀婷等[37]研究表明种植年

限 10、20、40年有机质含量显著高于 5年结果相似。土壤有机碳含量的变化是长期而复杂的，研究其变

化过程可以进一步掌握土壤碳库的变化，深入了解长期人类种植对土壤碳汇能力的影响。本研究中脐

柑橘园土壤 pH值随种植年限的延长出现了一定程度的下降，均低于自然林地，说明长期过量施肥可导

致土壤pH下降，这与Coventry等[38]研究表明的连续施用14年铵态氮肥加速了土壤酸化相一致，但该研究

中土壤 pH下降了 1.4~1.6个单位，而本研究中下降不到 1个单位，说明相比于单施化肥，有机无机配施可

缓解土壤酸化。全氮、全磷、速效钾、速效磷等均随种植年限的延长有一定程度的增加，这与杨广等[39]得

出桃园全量养分与速效养分均随种植年限的延长而增加的结论相一致，原因可能归结为随种植年限的

延长，未被果树吸收利用的养分不断在土壤中累计，造成养分盈余，并且化肥施用使得养分投入量大于

需求量。本研究中随种植年限的延长，粘粒含量显著增加，主要原因可归结为人为因素包括耕作及施肥

促进了沙砾的风化。果园种植可以作为一种增加土壤养分、提升土壤粘粒含量的有效土地恢复方法。

元素组成分析被认为是研究腐殖质结构和性质简便且关键的手段，通常判断H/C、O/C来表征腐殖

质的缩合度和氧化度，本研究表明，柑橘果园土壤腐殖质元素组成中C、O占比最大，其次为H、N，这与朱

仁欢[12]、仝利红等[40]研究表明的不同比例有机无机配施的、不同植茶年限下的土壤腐殖质（HA、FA）中、

C、O含量最高相一致，但本研究中，土壤腐殖质组分以O含量为主，其次为C，这与刘鑫等[41]所表明的不

同开垦年限稻田土壤中腐殖质元素组成以碳元素为主相悖，原因可归结为本研究供试土壤为红壤且为

果园土壤，而其研究采用的土壤为潮褐土且为稻田土壤。Song等[42]研究表明，培育两年后的土壤HA、FA 
C/N 显著下降，本研究也有一致的结论，HA 的 F1~F2、F3~F8 馏分随种植年限的延长分别下降 40.84%、

44.33%，说明种植年限越长越有利于HA含氮基团的形成，随着腐殖化过程的推进N元素质量分数增加。

窦森等[41]研究认为，稻田开垦 5~50年，随种植年份的增加，H/C减小，本研究也有基本一致的结论，HA的

F1~F2、F3~F8馏分随种植年限的增加分别下降 30.03%、16.16%，HuH、HuL表现出相反的变化趋势，说明随

种植年限的增大，HA的化学结构逐渐以芳香结构为主且不饱和程度和芳香性越高，胡敏素脂肪化程度

越高。刘文利等[15]研究表明，在种植 20、40、60年不同园龄的果园中，O/C原子比逐年下降，在本研究中

HA的F1~F2 、F3~F8、HuH、HuL馏分O/C原子比均随种植年限的延长下降，说明随种植年限的增大胡敏酸

和胡敏素中含有越来越少的羧基、烷氧基、酚基官能团，该变化有利于腐殖质结构的稳定，进而保持土壤

有机碳含量，从而达到农业的可持续发展[42]。

红外光谱图可以清晰反应胡敏酸相对应的官能团变化和结构单元[34,43]，吴景贵等[44]研究认为，不同开

垦年限土壤 HA红外光谱的峰型、峰位相似，但在吸收强度上具有明显差异，本研究也有基本一致的结

论，不同种植年份的土壤腐殖质组分红外光谱图峰型、峰位基本相似，但吸收强度有所差异，种植年限对

腐殖质组分相对应的结构单元和官能团的数量变化有影响。低碳胡敏素的结构较为简单，且胡敏素主

要以脂肪结构为主，这与Tsutsuki等[45]研究一致。朱仁欢[12]认为植茶使各土层土壤中胡敏酸分子O-H伸

展、C-O伸缩振动、C=C伸缩振动增强，芳香结构相对增加，本研究拥有一致的结论，种植 50年的土壤HA
吸收峰在 3 400，1 620，1 030 cm-1的吸收强度更强，说明果树的种植促进了土壤芳香结构、烷氧基及多糖

类物质（如纤维素）的形成，有助于土壤结构的稳定。

CP/TOSS 13C-NMR技术，对于土壤有机质化学结构的研究具有显著优势，研究结果更贴合真实的土

壤有机质状态[28]。本研究中，种植果树并没有改变腐殖质组分碳骨架，只是对强度产生了影响，这与孟

安华等[35]的研究结论一致。Abdulla等[46]将腐殖质的核磁共振波谱主要分为 5个共振区，笔者也将波谱划

分为 5个共振区，并得出各官能团的相对比例。Xu等[47]对南方潮土的研究中得出胡敏酸中含有一定量

的芳香碳，主要以质子化芳香碳为主，且随着施有机肥的增加芳香碳比例增大。徐基胜等[17]认为潮土

HA的最大共振峰均在 δ=30处，且均含有较高的羧基峰 δ=173，而在 δ=220~188内信号强度不明显，表明

存在较少的羰基；δ=129处均显示出较强的芳香碳信号。本研究也有相似的结论，胡敏素在 δ=30处出现

最大的共振峰，HA在 δ=130处显示出较强的芳香碳信号，随着种植年份的增大，HA中烷基C、羰基C、芳
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香C产生规律性变化，烷基C增加 8.88%、羰基C增加 2.42%，而芳香C降低 10.87%。芳化度、脂化度被用

来衡量土壤中有机质的腐殖化程度[48]，仝利红等[40]认为有机肥的施用能够提高HA和FA的脂化度降低其

芳化度，在本研究中，果树的种植提高了HA的脂化度，降低其芳化度，对于胡敏素，果树的连年种植降低

了脂化度，提高了芳化度，这可能与胡敏素的结构以及自然状态下多与粘土矿物结合有关。

土壤腐殖质不是单一物质，而是由多种组分组成的复杂化合物。Steelink[49]认为，目前该领域对于腐

殖质组分的提取，均按酸碱溶解性，按照国际腐殖酸协会（IHSS）标准方法，一次性提取胡敏酸、富里酸、

胡敏素等腐殖质组分，但从单一土壤中按顺序连续提取的几个 HA馏分的结构和化学组成存在显著差

异，且胡敏素中低碳胡敏素与高碳胡敏素之间的性质也有所差异[50]。Kang等[20]研究指出，HA馏分的脂肪

性从 F1的 1.42增加到 F9的 3.18，且连续提取的HA馏分C/H逐步降低，后期提取的馏分具有较大的分子

量和O/C，后期提取的馏分应具有较强的峰强和较好的峰分辨率。本研究结果基本相似，随种植年限的

增加，HA的 F9~F10馏分与 F1~F2、F3~F8各元素含量、H/C、O/C、C/N变化趋势均表现出相反的变化趋势，说

明从同一土壤中按顺序提取的HA不同馏分具有不均一性，后期提取的馏分具有较大的分子量，脂肪族

C含量逐渐增加。与此同时，笔者纵观图 1、图 2，后期提取的HA馏分及HuH、HuL较前提取的具有更强

的峰强、更清晰的峰分辨率。综上，长期种植果树有利于提升腐殖质的芳香度和维持结构的稳定，某种

程度上土壤有机质中芳香性官能团比例越高，对于非离子型农药等有机污染物的吸附能力越大[51]，越有

利于土壤环境的健康。

4 结 论

不同种植年限柑橘果园土壤腐殖质组分具有基本一致的结构和化学组成，胡敏酸分子结构较胡敏

素更为复杂，其含有多种有机碳官能团，均会随种植年限的变化而产生相应改变。

随种植年限的延长，土壤有机碳含量增大，HA结构逐渐以芳香结构为主且不饱和程度高，氧化度缩

合度增加，分子结构随之越来越复杂，但聚合程度差异不大；与之相反，胡敏素结构随种植年份的增加，

表现出较高的脂肪化程度，分子结构简单。

从单一土壤中连续提取的几个HA馏分的结构和化学组成存在显著差异，后期提取的HA馏分具有

较高的分子量和C/O、较低的C/H，其后期提取的胡敏酸馏分和HuH、HuL具有较高的峰强度和较好的峰

分辨率，脂肪族C含量随提取次数的增多而逐渐增加。

本研究主要探讨了柑橘果园表层土壤腐殖质组成及结构随种植年限的变化规律，而外源有机质的

投入会导致土壤不同土层深度的有机质含量不同，且土壤团聚体对有机碳有较强的物理保护作用，不同

粒径土壤团聚体所贮藏的有机碳含量也有差异，后续有必要进一步开展不同土层、不同粒径土壤团聚体

有机碳结构及组成随种植年限变化的相关研究。
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