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以腐殖质为主要成分的土壤有机质占土壤固相组成的

2%~8%, 是土壤中养分元素的承载者、微生物活动的驱动者

以及矿质转化的调节者, 对于土壤功能的发挥起着关键作用.
早在19世纪初, 德国土壤学者Döbereiner[1]和Sprengel[2]就提

出“humic acids”概念. 有学者利用碱提取和酸沉淀的方法将

土壤有机质分成富里酸、胡敏酸以及高度缩合、惰性的胡

敏素等不同组分[3,4]. 随后, 基于不同类型植物残体的培养研

究, 发现木质素分解与腐殖酸积累显著相关, 由此提出了腐

殖质的木质素形成理论, 认为土壤有机质主要来自于植物残

体[5,6]. 1994年, Stevenson[7]总结了腐殖质的定义, 指出腐殖质

是未指明、转化的、深色、不均匀、无定形的高分子物质,
成为几十年来土壤学及相关学科对腐殖质分子结构认识的

主流观点. 腐殖质形成过程和木质素来源理论, 近年来得到

了13C核磁共振(13C-nuclear magnetic resonance, 13C-NMR)和
高分辨质谱证据的支持.

现代分析技术的进步有力推动了土壤有机质的研究. 21
世纪初, Lehmann等人[8]和Myneni等人[9]利用扫描透射X射线

显微技术对土壤有机质原位分析, 发现土壤有机质分子组成

复杂, 在纳米尺度上存在异质性, 暗示土壤中可能并不存在

所谓的“腐殖质”大分子. 此外, 扫描电子显微镜在土壤颗粒

表面观察到大量微生物残体[10], 1H核磁共振也指出腐殖质主

要由微生物来源的生物分子组成[11,12]. 基于这些实验证据,
Lehmann和Kleber[13]提出了土壤有机质连续体(soil continuum
model, SCM)的概念模型. 他们认为土壤有机质只存在连续

分解的过程, 有机质的稳定不受分子结构控制, 而受矿物吸

附、团聚作用的影响[12~14]. 这一学说向传统腐殖质理论发起

了挑战, 认为碱提取的土壤芳香化合物可能是人为操作产

物[15]. 这一观点的提出促使人们重新审视土壤有机质的来源

和结构, 对土壤有机质本质的认识也逐渐从笼统的腐殖质大

分子向明确的植物、微生物残体过渡(图1).
土壤有机质既是土壤质量和健康的关键指标, 又是温室

气体的重要来源. 作为地球陆地生态系统最重要的碳源和碳

汇, 土壤有机质的性质、组成、来源和稳定性一直受到持续

关注, 但关于有机质的来源和分子量仍存在很大的争议[25~28].
近年来, 土壤有机质研究不断涌现出新理论、新方法, 对传

统土壤学的认知提出了巨大的挑战. 我们需要仔细总结土壤

有机质的研究现状, 明确土壤有机质的来源和结构, 重新思

考和认识土壤有机质的本质. 厘清土壤有机质研究存在的争

议, 是进一步阐明其形成过程, 揭示稳定机制, 进行定量模拟,
制定合理管理方法和增加碳封存的关键. 因此, 本文在回顾

腐殖质理论建立及发展历史的基础上, 梳理土壤有机质理论

的演变、有机质分子组成和结构的最新实验证据, 提出未来

土壤有机质研究的重点方向和内容, 以推动土壤有机质研究

的深入.

1 传统土壤腐殖质理论及其新证据
传统的土壤有机质理论认为, 动植物残体分解过程中形

成的小分子物质, 能够在酶或矿物作用下缩合, 形成聚合程

度更高的高分子化合物—腐殖质. 土壤中小分子有机化合物

的聚合过程主要受真菌的驱动, 在胞外酶催化下形成酚自由

基和醌, 进一步与其他酚类及氨基酸类物质中的NH2
–和SH–
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通过亲核反应聚合, 或通过氢键与醌类物质结合形成更稳定

的芳香结构含氮化合物[19,29]. 酚氧化酶、漆酶、苯丙氨酸解

氨酶、过氧化物酶等参与的反应可能形成了腐殖质的前驱

物, 这些前驱物与植物源残体的结构截然不同[30]. 聚酮合成

酶可进一步催化土壤可溶性小分子形成多酮类聚合物, 目前

已知明确结构的多酮类聚合物多达100000个[31]. 此外, 土壤

黏粒矿物, 尤其是铁、锰等金属氧化物, 也可通过催化亲核

加成反应或形成自由基, 促进有机分子的聚合[22,23,32~34]. 这些

反应可能是土壤腐殖质形成的重要潜在机制.
基于13C-NMR的研究提供了更多土壤腐殖质的证据.

将传统碱和酸分离得到的富里酸、胡敏酸和胡敏素重新

混合, 13C-NMR分析发现混合产物与未处理的土壤有机碳结

构相同, 证明了传统的碱浸提方法不会改变土壤有机碳的官

能团组成, 表明土壤腐殖质并非提取过程人为造成的产物[35].
对丹麦3种不同类型土壤28种腐殖质的元素组成及液态13C-
NMR的分析发现, 氨基酸和糖类物质普遍存在于自然土壤

中. 这一证据支持了木质素残体-氨基酸共价键结合形成土

壤腐殖质的反应模型[36]. 此外, 利用13C-NMR发现土壤腐殖

质中存在大量的芳基酮、非质子化烷基和丰富的羧基碳, 这

些结构与未分解的生物残体存在显著的区别[37]. 上述结果表

明, 植物、微生物残体的分解产物可进一步参与腐殖化过程.
高分辨离子回旋共振质谱(Fourier transform ion cyclotron

resonance mass spectrometry, FT-ICR-MS)可以直接提供腐殖

质分子的化学多样性信息. 研究发现, 土壤胡敏酸中脂类和

稠合芳烃类物质的比例高于可溶性有机质(dissolved organic
matter, DOM); 而随腐殖化程度的增加, 腐殖质中木质素类

物质含量降低[38,39]. 进一步对不同水分条件土壤中的胡敏酸

分析, 发现它们都由木质素类、含羧基的脂环族类与缩合芳

香族3种主要分子组成, 分别占质谱识别分子数的38%、41%
和26%[40,41]. 这些丰富的木质素和缩合芳香结构证明木质素

与腐殖质存在密切的关联[42]. 此外, 对西班牙35个土壤中有

机分子丰度、有机碳含量的偏回归分析发现, 土壤有机碳累

积与木质素衍生物及不饱和脂类物质含量显著正相关[43]. 这

些研究从有机质分子组成的角度支持了腐殖质的木质素起

源学说.

2 土壤有机质来源的争议
长期以来, 土壤学家认为, 土壤有机质是由植物残体在

土壤微生物的分解、合成作用下形成, 微生物推动着植物来

源的有机质在土壤中的循环和转化. 基于土壤微生物生物量

碳仅占土壤总有机碳的5%以下, 过去主流的观点普遍认为,
植物来源的有机质主导了土壤碳库的组成[44]. 但是, 土壤有

机质的来源一直存在很大的不确定性. 早在1925年, Waks-
man[17]就指出了土壤腐殖质的微生物来源本质. 近年来, 越

来越多的研究显示, 微生物对土壤有机质积累的作用和贡献

被极大地低估[45,46]. 吸收马尔科夫链计算表明, 土壤微生物残

体的有机碳储量可高达活体有机碳的40倍[44]. 利用氨基糖生

物标志物计算发现, 温带地区草地、农田和林地土壤微生物

源碳占土壤总有机碳的比例分别为62%、56%和33%[24]. 最

近, 对60多个土壤总氨基糖的数据总结发现, 微生物源碳在

大团聚体中较多, 占总有机碳的47.2%, 而在粉黏粒中为

38.6%[47]. Miltner等人[10]利用扫描电子显微镜, 在土壤颗粒

表面原位观察到大量微生物残体碳的存在. 这些研究明确了

土壤有机质的微生物来源, 认为微生物残体是土壤有机质积

图 1 (网络版彩色)土壤有机质研究的历史演变
Figure 1 (Color online) Research history of soil organic matter
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累的主要驱动因素.
此外, 从分子结构的角度, NMR实验证据支持了土壤有

机质大部分直接来源于微生物残体的观点. 早在1981年, 基

于固相13C-NMR分析土壤有机碳的结果显示, 土壤有机质分

子以烷基碳为主, 而传统认为含量丰富的芳香碳仅占土壤总

有机碳的15%~37%, 对传统腐殖质芳香结构的认识提出了挑

战[48]. 随后, 利用1H-NMR的研究发现, 土壤可提取腐殖质中

微生物来源组分的贡献可达50%以上, 同时土壤中高于80%
的氮来源于微生物[11,12]. 综合多相NMR(CMP-NMR)对原位

状态下土壤固液界面有机质分布的分析发现, 土壤有机质主

要由降解的生物大分子组成, 脂和糖类的极性端暴露在土水

界面, 而木质素和微生物残体位于有机质层的内部[49]. 此外,
越来越多研究证明, 土壤腐殖质并不是稳定不变的, 而是受

到土壤生物等因素的调控. 例如, 13C-NMR结合分子混合模

型计算, 发现大陆尺度土壤有机碳的分子组成差异较大, 存

在植物木质素与微生物蛋白类物质的权衡关系, 受到土壤微

生物群落组成的调控[50]. 农业生态系统中, 肥料施用通过促

进土壤微生物活动降低了腐殖质中芳香类物质的含量[51]. 这

些研究表明, 腐殖质不是稳定、均一的有机分子, 其结构和

组成是土壤微生物选择性的产物.

3 土壤有机质是大分子还是小分子
分子量及空间聚集形式是土壤有机质的一个重要性质,

在一定程度上决定了有机质的移动性和生物稳定性. 分子量

也是反映土壤有机质本质的重要指标. 腐殖化理论认为, 土

壤有机质通过共价键聚合, 形成大分子物质. 一般认为有机

质分子量大于5000道尔顿(Da)的为大分子. 早期以蛋白和多

糖为标样, 利用葡聚糖凝胶色谱分析发现, 土壤80%的胡敏

酸分子量在5000~10000 Da之间[18,52]. 而河流胡敏酸中分子

量在5000~10000 Da之间的占27%~48%, 分子量大于200000
Da的占25%~51%[53]. 利用超滤分离技术, 发现黑钙土胡敏酸

中只有20%的有机质可以透过5000 Da的滤膜[54]. 以聚苯乙烯

磺酸钠为标样, 利用高效液相-体积排阻色谱(high perfor-
mance size-exclusion chromatography, HP-SEC)分析发现, 日

本不同类型土壤胡敏酸的重均分子量在3160~28200 Da之
间[55,56]. 类似地, 利用折射率检测器分析水稻土、泥炭和沉积

物中的胡敏酸, 获得重均分子量范围为5899~15533 Da[57]. 这
些结果表明, 腐殖质分子量分布范围较宽, 且受环境条件影

响巨大. 近年来, 逐渐意识到色谱分离方法在评估腐殖酸分

子量上的局限性, 这一方法测定的分子量被称为表观分子量.
然而, 一些实验证据显示, 土壤腐殖酸可能主要由小分

子组成. Zeile[58]和Fuchs等人[59]通过测定沸点和扩散系数, 较
早指出土壤腐殖酸的分子量为1400~1650 Da. 在中性pH条件

下, 利用聚苯乙烯磺酸钠为标样, 高效液相-体积排阻色谱分

析得到Aldrich胡敏酸的重均分子量为4100 Da[20]. 而向腐殖

质中添加乙酸则破坏了分子间的氢键, 增加了小分子物质的

分布, 表明腐殖质大分子是由小分子物质通过疏水力和氢键

等弱相互作用团聚而成[21]. Myneni等人[9]利用原子力显微镜

(atomic force microscopy, AFM)及X射线扫描透射显微原位

观测技术发现, 腐殖质的聚集状态受pH及离子强度控制, 腐

殖酸尺寸随pH和离子强度的增加显著减小, 推测腐殖质可能

是由较小有机分子聚合而成的产物. 同样, 利用扫描电子显

微镜发现, 土壤胡敏酸的聚集度随pH升高而降低, 尺寸变

小[60]. 此外, 借助X射线扫描透射显微技术, 在50 nm空间分

辨率原位观测土壤颗粒表面有机碳的结构及分布, 发现土壤

有机碳空间分布具有极大的异质性, 这从土壤有机质的原位

表征方面进一步向土壤腐殖质大分子理论发起了挑战[8,61].
可见, 越来越多的证据支撑了土壤有机质主要由小分子聚合

而成, 同时存在较大的空间异质性(图2).
为了解释小分子团聚现象, 有学者提出了“超分子”聚集

学说[21,62], 认为腐殖质大分子是由有机小分子片段通过氢键

和疏水相互作用自组装聚集而成. 这一理论很好地解释了腐

殖质结构随pH/离子强度等条件变化, 腐殖质中存在氨基酸

片段 , 以及质谱分析胡敏酸获得大量低分子量物质的现

象[63,64]. 近年来, 随着氢键理论的发展, 逐渐认识到有机分子

之间可能存在不同强度的氢键, 它们可形成强度接近于共价

键的稳定结构[65~67]. 基于有机质小分子理论, SPARC’s和线性

自由能模型计算发现, 有机质官能团特性与实验分析结果符

合[68]. 这些实验证据及研究结果为土壤腐殖质是由小分子聚

合而成的假说提供了强有力的支撑. 这些不同的有机质理论

将对应截然不同的土壤管理方法和目标(表1).

4 土壤有机质研究的技术瓶颈
土壤有机质的主体部分是与矿物结合的有机无机复合

体, 过去对土壤有机质的研究大多基于化学分离提取. 常用

提取方法中, 水仅能提取土壤中不到1%的有机碳[69]. 而碱溶

液是应用最多且最有效的提取方法, 可提取土壤中超过50%
的有机质[25]. 但是提取过程中氧气会与有机质反应, 改变土

图 2 土壤有机质周转的腐殖化和连续体模型
Figure 2 The humification and continuum decomposition models of
soil organic matter
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壤有机质的结构[26,70]. 为了避免碱性条件下的不利反应, 中性

焦磷酸盐溶液也常用来提取土壤有机质, 提取效率约为土壤

总有机质的10%~15%[71,72]. 高浓度尿素可进一步破坏分子间

氢键, 与碱溶液配合, 可使有机质的提取效率增加约10%[73].
此外, 有机溶剂如二甲基亚砜、甲酰胺、N,N-二甲基甲酰胺

等溶解腐殖质的能力与碱溶液相当, 也被用来提取土壤有机

质[74,75]. 但是由于有机试剂各自独特的介电常数和偶极矩, 导
致它们对有机质组分的提取具有偏好性(表2). 例如, 丙酮主

要溶解土壤中的脂肪烃组分[76]. 可见, 单一试剂不足以充分

提取土壤有机质, 可能需要应用多种方法的联合, 提高土壤

有机碳的提取效率.
氨基糖生物标志物和高分辨质谱是目前评估土壤有机

质来源的主要手段. 通过氨基糖标志物法计算获得的土壤微

生物来源碳可占总有机碳的33%~62%[47,77]. 而利用质谱则发

现土壤胡敏酸主要由木质素类、含羧基的脂环族类与缩合

芳香族3种主要分子组成, 分别占质谱识别分子数的38%、

41%和26%, 证明胡敏酸可能主要是植物来源[41]. 这两种方

法的分歧说明, 单一的手段可能不足以准确评估土壤有机质

来源. 生物标志物法存在转化系数不准确、提取效率低等问

题; 质谱方法存在提取效率低、分析不完全的问题. 此外, 质

谱数据解析也可能存在误差, 与仅使用碳、氢、氧、氮元素

组成相比, 在分子式中添加硫元素可以使指定峰的数量增加

17%, 而磷元素的添加进一步增加了11%的分配峰[42]. 多种标

志物与高分辨质谱结合的方法, 将能最大程度解析土壤有机

质的组成及来源.
化学提取破坏了有机质的空间结构, 而对土壤颗粒直接

表征能获得有机质组成及分布的原位信息(图3). 利用综合多

相NMR, Simpson课题组[49]分析了土壤固液界面有机质的空

间结构, 并提出了立体的分子排列模型. 然而, 这一技术仅能

获取土壤颗粒垂直方向上有机质分布的平均信息. 扫描透射

X射线显微结合近边结构(scanning transmission X-ray micro-
scopy near-edge X-ray absorption fine structure, STXM-
NEXAFS)展示了土壤层状硅酸盐矿物、铁铝氧化物、Ca等
矿质组分与有机分子在数十纳米空间分辨下的分布规律[78].
结果发现, 草地土壤中铁氧化物和层状硅酸盐矿物对有机碳

固定起着同等重要的作用, 而Ca与有机碳分布的相关性最

强[79]. NanoSIMS具有相似的空间分辨率, 结合同位素示踪可

进一步区分土壤表面新鲜输入的碳、氮等元素[80]. 该技术发

现淋溶土中被有机碳覆盖的矿物表面低于19%, 来源于秸秆

的新碳优先固定在矿物-有机复合体上[81], 而土壤中新形成

表 1 不同有机质理论下的土壤管理方法和目标
Table 1 Methods and objectives of management strategies under different soil organic matter theories

腐殖质理论 有机质连续体模型

稳定机制 分子抗性 矿物表面吸附及团聚

土壤呼吸 不利于有机碳积累; 提高腐殖化程度, 降低异养呼吸速率 恒定的土壤呼吸是维持生态系统服务功能的基础

升温 分子抗性决定有机质温度敏感性 酶效率和土壤环境变化影响碳周转

降水 缺氧导致腐殖化降低 限制微生物呼吸及碳利用

氮沉降 腐殖化程度增加 影响有机质周转复杂的生化过程

维持土壤健康 增加腐殖质含量 持续输入微生物可利用有机质

表 2 常用土壤有机质提取剂及其优缺点a)

Table 2 The commonly used extractants for soil organic matter

Krb) EFc) pKHB
d) δh

e) 优点 缺点

水 78.5 144.4 - 0 温和、方便 效率低

NaOH - - - - 方便、效率极高 破坏有机质结构

焦磷酸钠 - - - - 温和、效率高 灰分含量高

尿素 - - - - 温和、提高效率 与有机质结合

甲酰胺 109.5 369.0 - 9.3 温和、效率高 提取特定组分

二甲基亚砜 46.6 209.2 2.53 5.0 温和、效率高 提取特定组分

吡啶 12.4 - 1.88 2.9 温和、效率高 与有机质结合

乙醇 24.3 40.8 - 9.5 温和、方便 效率低

丙酮 20.7 59.6 1.18 3.4 温和 提取特定组分

a) “-”表示未获得数据; b) 相对介电常数; c) 静电因子; d) 氢键受体系数; e) 氢键参数
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的含氮化合物则优先与矿物结合[82]. 但是, 这些技术的空间

分辨率仍然有限, 不能获取有机质单分子的信息; 此外, 受机

时限制, 也没有广泛应用于土壤有机质的研究. 未来发展具

备高空间及化学分辨的原位表征技术, 或者不同技术手段的

联用, 可进一步深入揭示土壤有机质分子的结合机制.
土壤是多相多组分的复杂体系, 有机质的分解和转化过

程大多在各种土壤界面进行, 如酶多以固定的形式存在于固

体颗粒表面, 土壤活性矿物可能改变酶参与的表面生物化学

反应速率及方向. 然而, 目前酶促反应、微生物合成作用的

研究大多来自简单的混合悬液体系[83~85]. 忽视矿物-有机界

面物理化学作用、单纯考察生物化学作用并不能完全代表

真实的土壤有机质形成过程. 另一方面, 土壤矿物和土壤化

学家逐渐关注到活性矿物对有机质周转的催化作用, 尤其是

铁锰金属氧化物在有机质聚合及降解中起着重要的作用[33].
在土壤环境中, 这些活性矿物与微生物共存, 它们一方面可

以帮助微生物降解有机质; 另一方面可能通过细胞毒害抑制

微生物活性[86~88]. 矿物-有机质-微生物界面反应原位观测技

术平台的缺乏, 限制了土壤多组分耦合体系有机碳形成及积

累机制的研究.

5 总结与展望
人类面临越来越严峻的全球气候变化的挑战, 未来世界

各国将持续关注温室效应、碳排放等相关议题. 中国要在

2060年实现碳中和目标, 土壤应当在碳汇功能中发挥更大的

作用, 增加土壤有机碳封存, 减少土壤碳排放尤为重要. 近年

来, 研究发现, 植物残体的积累、微生物体内分解和合成、

土壤酶对有机质的胞外修饰、活性矿物催化聚合和分解等

过程共同推动了土壤有机质的周转. 然而, 当前土壤有机质

的来源、结构和稳定性等重大科学问题仍未得到充分解决.
土壤有机质, 尤其是难以提取部分有机质的分子量大小仍不

清楚; 植物、微生物等不同来源有机质在土壤中的相对比例

有待量化; 土壤生物、非生物过程对有机质形成和稳定的贡

献还不明确; 原位条件下有机质的时空分布特征及其稳定性

还缺乏实验证据. 因此, 针对上述问题, 需要更进一步加强土

壤有机质相关的研究.
随着更多新技术、新方法的出现和发展, 土壤有机质形

成及稳定机制的研究方兴未艾. 针对土壤有机质本质的重大

科学问题, 亟须攻坚克难, 澄清认识, 解决争议, 未来应加强

以下几个方面的研究.
(1)改进和完善土壤有机质提取方法. 质谱和核磁共振等

有机质结构与分子组成分析, 都需要对土壤有机质进行纯化,
因此提高有机质的提取效率是开展相关研究的前提条件. 针

对有机质提取效率低的问题, 可通过不同类型提取剂的联合

使用, 提高土壤有机质提取效率[4,89]. 土壤矿物的固定作用极

图 3 土壤有机质的研究方法. HPLC-SEC, 液相-体积排阻色谱; FT-ICR-MS, 离子回旋共振质谱; AMC, 吸收马尔可夫链; LFER, 线性自由能模

型; AFM-IR, 原子力显微镜红外光谱仪; CMP-NMR, 综合多相核磁共振; STXM-NEXAFS, 扫描透射X射线显微及近边结构; Cryo-EM EELS, 冷
冻电子显微镜-电子能量损失谱; NanoSIMS, 纳米二次离子质谱
Figure 3 The research techniques of soil organic matter. HPLC-SEC, high-performance liquid chromatography-size-exclusion chromatography; FT-
ICR-MS, Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry; AMC, absorbing Markov chain; LFER, linear free energy relationship; AFM-
IR, atomic force microscopy-based infrared spectroscopy; CMP-NMR, comprehensive multiphase nuclear magnetic resonance; STXM-NEXAFS,
scanning transmission X-ray microscopy near-edge X-ray absorption fine structure; Cryo-EM EELS, cryogenic electron microscopy with electron
energy loss spectroscopy; NanoSIMS, nano-scale secondary ions mass spectrometry
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大限制了常用溶剂的提取效率, 而氢氟酸预处理可以解除矿

物束缚, 提高土壤中角质和软木质等成分的提取量[90]. 近年

来发展的“腐殖质组学”方法通过酸洗、有机萃取、脂键和醚

键断裂等反应, 或利用多种极性不同的溶剂连续提取, 均可

提高土壤有机质的提取和质谱识别效率[91,92]. 未来应进一步

探索联合超声、加热等物理手段, 利用不同溶剂和靶向分解

等化学措施, 充分提高土壤有机质的分离效率. 土壤有机质

高效提取结合高分辨质谱, 有望最终揭示土壤有机质分子量

及分子组成.
(2)多方法联合解析土壤有机质分子量及聚合方式. 当前

土壤有机质分子量的数据多来自于高效液相-体积排阻色谱,
由于缺乏合适的标样和标准分析方法, 导致结果存在很大的

不确定性. 未来应联合多种分析技术, 综合评估土壤有机质的

分子量分布. 原子力显微镜已经用来研究不同溶液条件下腐

殖质的形貌, 而利用其力曲线拉伸功能, 结合蠕虫状链、自由

连接链等模型分析, 有望揭示有机分子的链长和分子结构; 与

红外光谱联合, 可进一步获得土壤颗粒表面有机质的化学组

成和对应的物理构型. 此外, 质谱可提供待测化合物的质量信

息, 结合电喷雾等软电离技术, 可获取土壤有机质分子离子峰

的准确质量[63]. 目前这一技术还缺乏标准的分析方法, 亟待考

察极性/非极性物质电离效率、碎片离子和加合物等对分析结

果的影响, 建立土壤有机质分子量质谱分析手段.
(3) 量化植物、微生物残体等对土壤有机质积累的贡献.

目前土壤有机质来源的定量分析主要根据土壤氨基糖和木

质素酚含量, 结合植物、细菌和真菌体内相应物质的比例,
按照简单的换算系数获得. 标志物的提取效率、不同类型生

物分子周转时间的差异, 以及土壤微生物群落组成均会影响

结果的准确性. 未来, 一方面需要加强现有生物标志物方法

的研究, 通过提高标志物的提取效率、明确不同类型生物分

子的周转速率, 以获取准确的转化系数, 提高方法的可靠性.
另一方面, 需要通过氨基糖、木质素酚、脂类、蛋白、DNA
和中性糖等多种标志物同步分析, 生物标志物-质谱技术联合

表征, 在尽可能查清不同类型有机分子来源的条件下, 综合

研判、准确评估土壤有机质微生物、植物等不同来源的相

对贡献. 同时, 在不同生态系统和尺度下, 利用生物标志物、

宏基因组等研究手段, 量化不同类型土壤生物, 如微生物、

病毒、土壤动物及其互作网络在有机质转化、积累中的作

用和贡献. 最终破解土壤有机质植物与微生物起源之争.
(4)发展高空间及化学分辨原位表征技术. 近年来对土壤

有机质的新认知很大一部分来源于空间分辨50 nm左右的扫

描透射X射线显微及近边结构技术. 这一技术可以获得土壤

颗粒中植物、微生物残体、黑炭等不同类型有机质的斑块

状分布特征, 但是仍不能回答单分子尺度下矿物表面有机质

吸附的结构, 以及有机-有机分子之间的聚合机制. 原子力-红
外、冷冻电子显微镜-电子能量损失谱技术可在亚纳米、纳

米空间分辨下同时采集形貌和矿物-有机质组成的化学信

息[93,94]. 目前这些原位分析方法的应用还较少, 尤其缺乏原位

条件下土壤矿物表面有机碳结构及分布的实验研究. 这些原

位显微技术的应用有望进一步揭示土壤有机质的空间分布

及化学结构.
(5) 加强土壤组分互作耦合界面有机质动态过程研究. 土

壤有机质的积累是在植物、微生物、矿物多种因素共同作用

下完成的. 尤其是氧化还原界面上, 活性铁、锰氧化铁的催化

作用, 自由基对有机质的分解和聚合有着不可忽视的影响. 仅
通过对土壤有机质及有机-矿物复合体的表征, 并不能很好地

回答有机质形成过程及不同因子对有机碳积累的贡献. 未来

应重点考察活性矿物-微生物多组分界面互作对有机碳合成、

分解以及生物-非生物聚合等过程的影响. 发展多组分互作界

面实时观测技术, 如微流控和土壤芯片技术[95,96], 揭示土壤活

性矿物-有机质-微生物耦合界面有机质的分解及固定机制.
(6)持续推进土壤有机质模型与模拟研究. 基于最新土壤

有机质分子组成及分布的信息, 开展有机分子结构模型、转

化模型、降解和积累模型等的研究. 特别是在有机质周转模

型中吸收土壤生物参数, 如微生物群落结构、功能基因、微

生物生物量与残体, 完善以往以土壤性质和气候因子为主的

地球系统模型.
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The accurate and comprehensive understanding of the molecular composition, source, and stabilization mechanism of soil
organic matter (SOM) is vital for soil management and the preservation of organic carbon. Currently, a series of key
scientific issues concerning the formation and stabilization of SOM is highly contentious. This review summarized the
advances in the sources and molecular structure of SOM, and presented a systematic analysis of the different views,
conflicts, and problems concerning soil humic substances in the past decades. The traditional view of soil science believes
that SOMs are mainly composed of humic substances which are macromolecular compounds and are derived from plant
and animal residues through a series of mineralization and humification processes. Soil enzymes and minerals, including
phenol oxidase, laccase, peroxidase, iron oxide, manganese oxide, promote the polymerization of organic molecules
through additive nucleophilic reactions and free radical catalyzation. 13C-NMR and FT-ICR-MS analyses supported the
existence of humic substances in soils based on the structure and the molecular composition of SOM.
However, with the application of biomarker analysis, high-resolution mass spectrometry, spatial resolution spectroscopy,

and other advanced techniques, there is an emergence of new perspectives on the source and the structure of SOM. HPLC-
SEC showed the average molecular weight of Aldrich humic acid was significantly smaller than previously thought and the
aggregation of humic substances was affected by acetic acid, pH and ionic strength. These evidences suggest that humic
substances are aggregates of small organic compounds with a molecular weight of hundreds to thousands of Daltons, rather
than macromolecules of tens to hundreds of thousands of Daltons. Furthermore, in situ observation of soil particles by
STXM revealed significant heterogeneity of SOM at 50 nm spatial resolution. In terms of the origin of SOM, model
calculations and biomarker analysis have indicated that microbial necromass is the major constituent of SOM which
accounts for ~33%–62% of SOM in different ecosystems. Collectively, microbial residues may contribute predominantly
to the SOM pool and traditional concept “humification” may not occur in the soil.
These new findings are contrary to the traditional theory of soil chemistry and soil biochemistry and subvert our

understanding of SOM. Therefore, it is imperative to perform further in-depth studies to fill the knowledge gaps regarding
the sources, formation processes, and molecular structures of humus. However, further intensive investigations on SOM are
restricted by the lack of efficient and reliable extraction procedures. In addition, the conversion coefficients from biomarker
to necromass are not accurate and mass spectrometry could not provide a comprehensive analysis on the whole organic
molecules in the soil. The studies on enzymatic reactions and microbial synthesis were mainly performed in simple
suspension systems, which could not simulate the complex soil matrix. Consequently, future studies are needed to improve
the efficiency and accuracy of the extraction and analysis of SOM and to develop a real-time study platform for the
interfacial reactions among minerals, organic matters and microorganisms. Meanwhile, in situ characterization techniques
and modeling should be employed and combined to clarify the sources and the underlying mechanisms of SOM
stabilization at molecular level.

carbon neutral, carbon fixation, molecular composition, molecular weight, humification
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