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摘要:土壤有机碳表征着土壤的质量和生产力，从化学本质来看，有机碳化学主要涉及化学结构及化学成

分 2 方面．以土壤有机碳的化学性质为主要对象，在土壤有机碳化学结构和功能方面，对其涉及的主要研
究方法进行概述，同时综述了人为因素和自然因素对有机碳化学性质的影响研究，总结当前研究中的不

足，并提出了今后有关土壤有机碳化学的研究方向，以期为深入开展土壤生态系统碳循环的研究提供参考．
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0 引言

土壤有机碳是全球最大的有机碳库，直接影响

着全球碳循环、土壤碳固定［1］、土壤结构以及微生
物活性［2-3］，对土壤肥力及其生态过程均有重要意

义［4］．土壤有机碳的化学性质主要包括土壤有机碳
的化学结构以及化学成分，涉及到土壤有机碳的官

能团和化学成分等研究． 土壤有机碳的化学性质不
仅对有机碳的保存、固定和转换均有影响，而且在一
定程度上决定着土壤有机碳的生物稳定性和土壤肥

力［5］．土壤有机碳化学特性影响着土壤质量和植物
生长，同时对全球碳循环具有重要的影响． 因此，研
究土壤有机碳的化学性质，对农业生产以及全球碳

循环研究具有重要意义．
近些年随着现代仪器分析的发展，针对土壤有

机碳化学的主要研究内容及技术在不断革新． 土壤
有机碳官能团的研究方法，除了传统的化学方法之

外，红外光谱、同步辐射以及核磁共振( NMＲ) 等技
术也大量应用于化学官能团的研究． 由于每种分析
技术各有利弊，核磁共振技术则相对较为成熟，因而

逐步成为目前研究有机碳官能团的主要趋势． 对于
土壤有机碳化学成分的研究，常规的化学分析方法

耗时费力且精度不高，傅里叶红外光谱法在化学成

分的研究中应用较多，但其易受外界影响，很难实现

对分子结构的定量分析，而热解气相-色谱 /质谱联
用技术( Py-GC /MS) 弥补了单一方法的不足，分析
结果灵敏准确，近年来被广泛应用于化学成分的定

性定量分析．

1 土壤有机碳化学的研究方法

1． 1 土壤有机碳化学结构的 NMＲ分析

土壤有机碳的化学结构决定了土壤化合物的特

性，它使土壤表现多种化学特征［6］． 研究表明: 土壤
有机碳含量及其化学稳定性在一定程度上受土壤有

机碳官能团的影响［7］．研究土壤有机碳化学结构的
方法较多，如传统的化学方法包括氧化降解、还原降
解、水解及生物化学降解［8］，但传统的化学研究方
法一般需要对有机碳进行前处理，因而会导致有机

碳化学结构和性状发生改变［9-10］． 随着现代仪器分
析技术的发展，近年来红外光谱、同步辐射等仪器分
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析技术被用于有机碳化学结构的分析［11］．各种分析
技术具体情况见表 1．
从核磁共振现象的发现至今，虽然历史不长，但

核磁共振技术已成为各领域研究中必不可少的技术

手段，尤其是在有机化合物的结构研究中占有特殊

的地位［7］．相比于红外光谱技术，核磁共振技术在
研究土壤有机碳结构方面具有独特的优势，该技术

可不破坏样品的结构，直接用于固态物质，不仅能定

性，而且可定量分析，可检测不溶性有机物，提供综

合结构信息［12］．因而该技术在测定多种物质中有机

物质的组成、结构及转化等研究中获得了广泛应
用［13］．核磁共振的基本原理是由于原子核可在很强
的磁场作用下发生能级分裂，因而对相应能量的电

磁辐射可产生共振吸收现象． 根据核磁共振中化学
位移的不同对原子核进行定性分析，根据化学位移

特征峰的积分高度进行定量分析［14］，以此确定有机

碳官能团的种类和数量． 研究者通常采用1H NMＲ、
13C NMＲ技术进行研究，少数也会采用15N NMＲ、31 P
NMＲ进行研究．

表 1 3 种常用分析技术对比

红外光谱 同步辐射 核磁共振

发现 19 世纪初 20 世纪 40 年代 1946 年
成熟 20 世纪 70 年代后 20 世纪 80 年代后 20 世纪 60 年代后期
优点 高效、快速、灵敏度高 无损、快速测定结构 不破坏样品结构，直接用于固态物质，定性定量分析

缺点 易受外界干扰 过程复杂成本高 成本较高

一般对有机碳结构的研究多运用13 C NMＲ 技
术．总的来说，13 C NMＲ 灵敏度比1H NMＲ 较低、测
定时间长，但1H NMＲ容易受到水峰的影响，而碳谱
可以消除水峰的影响． 13C NMＲ有液态和固态 2 种，
液态13C NMＲ共振信号尖锐且分辨率较高，所提供
的信息更为明确; 固态13C NMＲ谱线较宽、谱图的分
辨率及灵敏度较差，并且测定时间长，比较适用于一

些难溶性或者溶解后会改变其分子结构的固态物质

测定［15］． 13C NMＲ依据化学位移范围判定官能团种
类，主要位移及对应官能团种类见表 2． D． A． N． Us-
siri等［16］研究表明，烷基碳来源于微生物代谢产物
和植物的生物聚合物，是难分解的有机碳组分，烷氧

碳则是相对容易分解的有机碳组分．通常用烷基碳 /
烷氧碳表示有机质的分解程度，烷基碳 /烷氧碳比值
越高，有机质的分解程度也越高; 而芳香碳含量表征

着分解过程中的生物抗性，芳香碳含量越高，土壤有

机碳的生物抗性越高［17］．
表 2 13C NMＲ化学位移范围及对应官能团种类

位移 官能团种类 来源

0 ～ 45 烷基碳 脂类、软木质
45 ～ 110 烷氧碳 碳水化合物、蛋白质、木质素
110 ～ 160 芳香碳 木质素、不饱和烯烃
160 ～ 190 羟基碳 脂肪酸、氨基酸、酰胺脂

1． 2 土壤有机碳化学成分的 Py-GC /MS分析

土壤有机碳主要是由可识别的生物成分组成，

以碳水化合物、氨基化合物、脂类以及酚类的结构形
式存在［18-19］．土壤有机碳一直处于动态的固持和分
解过程中，是一个复杂的动态系统［20］．在研究中，仅
分析各成分数量的差异不能全面地概括土壤有机碳

的变化规律，因而近年来的研究着重在分子水平上

进行定量化研究，从而阐明土壤有机碳的来源、转
化、去向和稳定机制．
土壤有机碳化学成分的研究方法较多，传统的

分析方法有热解、裂解、氧化还原等，这些传统的分
析方法还存在部分缺点，在一定程度上会对检测结

果造成影响．热裂解分析技术建立于 20 世纪 50 年
代，该技术无需提纯，不会破坏化学结构和组成，但

在热解过程中会出现副反应使本来的成分发生变

化［21］．质谱分析的灵敏度较高，但质谱仪使用时要
使样品气化，对土壤分析有一定困难．在 20 世纪 60
年代初步实现 Py-GC /MS( 热解气相-色谱 /质谱) 联
用技术，可对产物进行精确地定性定量分析［22-23］．
该技术是通过瞬间高温热裂解，将连接在有机质大

分子结构上的键能较弱的部分断裂，形成为可溶有

机质或色谱可分离的物质，运用质谱进行化合物种

类的鉴定［24］，通常适合分子水平上的鉴定，用于分

析不同来源的有机物质［25］．采用 Py-GC /MS 的方法
分离分析有机碳热解产物，不需要做前处理，弥补了

单一分析方法的不足，分析结果快速、灵敏、准确．虽
然也有运用光谱技术对有机物化学成分进行分析，

但 Py-GC /MS相比于傅里叶光谱提供了更详细的信
息［26］，它对微生物来源的组分测定信息更为准

确［27］，因而大多数对土壤有机碳化学成分的研究采

用 Py-GC /MS 技术． 一般应用 Py-GC /MS 技术可检
测出土壤中木质素来源的化合物、芳香化合物、多糖
类化合物、脂肪族化合物、杂环氮化合物以及固醇类
物质，研究表明木质素类化合物主要开源于植物，脂
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肪酸甲酯物质来源于微生物及生物多聚体，烷烃、烯
烃和直链醇类物质可以指示植物源的有机质的输

入．因而依据检测物质类型推断化合物的来源，进而
探究土壤内部的化学动态变化．

2 土壤有机碳化学性质的本质研究

土壤有机碳的结构和成分受到植被类型、气候、
施肥等多方面的影响［28］． 从本质上来说，土壤有机
碳的化学性质变化与其生物特性是密切相关的，土

壤有机质化学性质不单单由未被降解的有机物质决

定，微生物的活动也具有一定的影响，微生物的生

长、转化和降解过程会导致微生物生物质和微生物
副产物在矿物表面的吸附． 随着稳定有机物料的投
入，微生物种群结构发生改变，它们的生活、繁衍、死
亡都与有机质的化学性质密切相关［29］．大多数外在
条件都是通过影响土壤微生物，从而对有机碳的化

学性质产生影响．目前针对微生物群落与土壤有机
碳化学性质关系的研究鲜见报道［30-31］． 土层深度、
土壤粒径与有机碳化学性质密切相关，有机质的分

解在不同的土层深度及不同的粒径当中以类似的方

式进行，但速率不同．底土有机质的化学性质由土壤
母质决定［32］，不同外源物质的输入形成不同的分解

环境．大颗粒物质中植物来源的有机物质较多，矿物
结合态有机质含有大量芳香碳和羰基碳，含有较多

微生物来源的有机物质［33］．微生物群落与土壤有机
碳化学性质二者相互影响，一方面，外在条件的改变

造成微生物群落的变化，从而影响土壤有机碳化学

性质; 另一方面，随着时间的推移，不同条件下的土

壤，分解程度越高，微生物群落特征以及化学性质趋

于相近［34］．

3 影响土壤有机碳化学性质的主要
因素

当前，人们用 NMＲ 技术以及红外光谱技术对
土壤有机碳的化学结构进行了大量研究，其关注焦

点主要集中在“土地利用方式”、“农业管理措施”
和“团聚体粒级”对土壤有机碳化学特征的影响 3
个方面．也有部分针对土壤有机碳化学成分的研究，
土壤有机碳化学结构和成分的研究有利于评估土地

生产力和调控土地管理模式，土壤有机碳稳定性和

功能的变化影响有机碳质量和利用率［33］． 因此，研
究土壤有机碳化学性质随外在因素的动态变化，对

土地合理利用、农业生产以及全球碳循环有重要
意义．

3． 1 土地利用方式对土壤有机碳化学特征的影响

土地利用方式涉及旱作与水田，耕地、草地以及
森林用地等．不同土地利用方式对土壤有机碳的化
学性质具有不同的影响，如地理因素、施肥措施和利
用方式的不同都会对微生物产生影响，从而影响土

壤有机碳的化学性质［35］． 耕作会破坏大颗粒有机
物，使不稳定有机物被微生物分解［36-37］，因而使总

有机碳浓度降低，芳香碳增加，而烷基碳几乎不受影

响． M． Helfrich等［33］在对土地利用方式对有机碳组
成影响的研究中表明，林地土壤中颗粒有机碳占比

重较大，烷基碳丰度较高; 草地和耕地土壤矿物结合

态有机碳占较大比重，芳香碳和羰基碳丰度较高． J．
S． Chen等［38］研究表明森林土壤的烷基碳 /烷氧碳
比例高于矮化的草地土壤，表明森林土壤有机碳分

解程度高于草地土壤．另外，植被类型是影响土壤中
有机质化学成分的主要因素［39］．不同森林类型对土
壤有机碳官能团具有不同的影响，主要是通过不同

的枯落物影响土壤有机碳的组成． 旱作和水田耕作
是农业生产中 2 种主要的土地利用方式，张耀方
等［6］研究发现水田方式相比于旱作方式更有利于

芳香碳和烷氧碳的积累，因而可提高土壤有机碳的

化学稳定性． 李婷等［8］研究表明，植被演替过程可
增加土壤芳香碳、脂肪碳、酮碳的含量，说明植被演
替增强土壤有机碳的化学稳定性． 因而不同土地利
用方式下土壤有机碳的化学结构不同，同时决定着

有机碳的化学稳定性也不同．简言之，耕作和植被演
替过程使土壤有机碳分解程度增高，从而有机碳化

学稳定性增强; 林地土壤有机碳分解程度高于草地

土壤，此外，不同类型的林地受枯落物的影响，土壤

有机碳的结构产生差异．
土地利用方式的不同造成土壤有机碳成分的不

同． D． A． Martens 等［40］认为耕作可改变土壤环境，
使木质素和多糖发生矿化，形成含有羧酸酯基的非

木质素芳香化合物． K． G． J． Nierop 等［41］认为森林
土壤和草地土壤与农田土壤相比有机碳分解较慢，

且表层土壤受枯落物影响，多糖、木质素和烷基碳化
合物丰度较高，随着土层深度的增加，植物来源的组

分丰度下降，微生物来源的组分丰度增加; 而农田土

壤有机碳分解程度高的原因是其杂环氮化合物、烷
基碳、酚类化合物相对草地土壤较高． 其次，不同森
林类型土壤有机碳化学组成不同［42］，这主要是由于

不同森林类型的凋落物差异，造成不同的外来输
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入［43］，不同树种对土壤 pH 值和土壤微生物的影响
不同［44］，此外，不同树种通过细根以及根际菌和真

菌的不同影响土壤有机碳的化学性质［45］． C． E．
Prescott等［46］研究表明，阔叶林和混交林相比于针
叶林土壤更容易分解，主要是由于阔叶林落叶中含

有较低的木质素和较高的 N 浓度对土壤分解产生
了影响．另外，不同林地类型形成不同的微气候条
件，改变温度和水分，影响微生物分解，从而影响土

壤有机碳化学组成［5］． 总之，土壤有机碳成分受枯
落物的影响较大，其次，不同利用方式造成的小环境

的差异使得微生物活动不同，从而影响土壤有机碳

化学成分．

3． 2 农业管理措施对土壤有机碳化学特征的影响

土壤肥力与土壤有机碳的化学性质密切相

关［47-49］．土壤有机碳的动态变化受施肥措施的影
响，施肥措施能够改变土壤有机碳的化学结构［22］，

是影响土壤质量演化及其可持续利用最为深刻的农

业措施之一［50］．长期施肥显著影响土壤有机碳的化
学组成［51］．一般来说，不同的施肥方式会引起土壤
有机碳质量的差异变化［52］，一方面，施肥改变有机

质的输入从而对土壤有机碳化学性质产生影响; 另

一方面，施肥改变了土壤微生物种类和数量，从而影

响土壤有机碳的化学性质［53-56］． 有机碳官能团的种
类和数量表征着土壤有机碳的分解程度，有机肥的

施用会加速土壤有机碳分解［57］． 郭素春［58］研究表
明，施用有机肥可提高土壤烷氧碳和羰基碳的相对

含量，施用无机肥时提高了烷基碳和烷氧碳的相对

含量，烷基碳 /烷氧碳比率以及芳香碳含量下降，说
明施用有机肥降低了有机质的分解程度，这与 M．
M． Mikha等［59-62］的研究结果一致，其研究认为长期
施用有机肥可显著提高土壤有机质中烷氧碳比例，

这主要是由于更多外源有机物质的输入所致［59］，碳

水化合物和纤维素的输入使得土壤有机碳的结构发

生改变． J． Six等［63］研究表明，施用有机肥可提高羰
基碳的比例，主要是因为有机肥的输入带入了大量

的有机酸． 周萍等［64］对我国南方水稻土的研究发
现，长期施肥会改变颗粒有机碳的分子结构，有机肥

与化肥配施会降低其中烷氧碳的比例，提高芳香碳

和羧基碳的比例，因而提高土壤有机碳的稳定性．总
之，有机肥施用后，反映土壤有机碳化学抗性的烷基

碳 /烷氧碳比例相对于其他施肥方式要高，芳香碳降
低，表示土壤有机碳分解程度下降［52］; 施用无机肥

后，会使有机碳分解程度降低; 有机肥与无机肥混施

后土壤有机碳分解程度增高．

此外，土壤有机碳某些化学成分也受施肥作用

的影响，尉庆丰等［65］利用培肥实验的研究表明，多

糖含量随土壤有机质的增加而增多． A． Hoffman
等［66］的研究发现单施化肥对木质素的含量影响不

显著，而有机肥的施用能显著增加木质素含量并降

低其降解程度，研究结果表明，有机肥可以带入供微

生物利用的活性碳源，导致抗性强的木质素选择性

积累，这是因为在分解过程中，木质素由于含有芳香

环，抗分解能力强，更容易积累［67-68］．

3． 3 团聚体粒级对土壤有机碳化学特征的影响

土壤团聚体是土壤结构最基本的单元，是由矿

物颗粒和有机物等土壤成分参与，在干湿冻融交替

等自然物理过程作用下形成不同尺度大小的多孔单

元［69］，土壤结构中最低层次是单个土壤颗粒，如粘

粒、粉粒和砂粒．单个土壤颗粒在有机物的作用下可
形成较小低层次的微团聚体，较小的微团聚体在生

物和物理因素作用下进而形成较大高层次的团聚

体．土壤团聚体对土壤肥力和生产力是非常重要的，
对土壤有机碳有实际保护作用［70］．团聚体是有机碳
的重要载体，有机碳的稳定性与团聚体有着密切的

联系，不同粒径团聚体有机碳官能团含量不同，这主

要是因为不同粒级的有机碳的分解程度不同［71］．有
研究表明，土壤团聚体的大小影响土壤微生物群落，

而微生物群落对土壤有机碳化学性质有显著的

影响［72］．
郭素春［58］运用核磁共振研究表明，随着团聚体

的粒径逐渐减小，烷基碳和羧基碳的相对含量增加，

而烷氧碳的相对含量降低，烷基碳 /烷氧碳比值逐渐
增高．同样，张耀方等［6］研究表明，随着团聚体粒径
减小，芳香碳和烷氧碳的相对含量减少，这表明随着

团聚体粒径的减小，有机碳的分解程度不断增加，而

未分解的顽固物质往往累积在小粒径团聚体当

中［73］．这与前人研究的结果一致，烷基碳含量随着
粒径的减小而增加，是由于在分解过程中部分烷基

碳有机物质选择性保留，并在小团聚体中积

累［74-75］．另外，由于烷氧碳是植物残留的主要成
分［76］，而植物残留物大多聚集在大颗粒当中，因而

大团聚体中烷氧碳比例高于微团聚体． M． Steffens
等［77］研究发现，随着土壤粒径的减小，芳香碳所占

的比例增加，认为是抗分解芳香碳在小粒径组分中

选择性积累．郭素春［58］研究发现，芳香碳所占的比
例随着团聚体粒径的减小而降低，其原因主要是由

于大团聚体中植物残体来源的木质素在分解初期的

选择性保留作用，因而在不同粒径当中有机碳官能

984第 5 期 赵玉皓，等: 土壤有机碳化学性质的研究及 NMＲ和 Py-GC /MS技术的应用



团的变化趋势也不是绝对的．此外，不同团聚体中微
生物群落不同也会导致化学结构和成分的差异，M．
D． Nobili等［78］研究表明，酚基碳和多糖可以通过化
学和生物学过程稳定地保存在更小的粘粒中，而大

团聚体中真菌 /细菌高于微团聚体，因而也可能导致
不同粒径组分中有机碳结构的差异［79］． 总之，团聚
体粒径越小，土壤有机碳分解程度越高，部分抗分解

物质在小团聚体中积累，分解程度高的组分，土壤有

机碳化学性质趋于相近．

4 问题与展望

由于土壤有机碳化学在土壤学中具有重要意

义，国内外学者对此研究异常活跃．随着国内外学者
对土壤有机碳研究的不断深入，研究方法和成果都

在不断地完善，研究领域也在逐步扩展，核磁共振和

Py-GC /MS这 2 种技术在有机碳化学研究当中起到
非常重要的作用，相对于传统的分析方法更为准确、
方便、有效．目前，针对土壤有机碳的研究更侧重于
不同的农业措施以及土地利用方式的改变，对总有

机碳和组分有机碳的含量影响方向，而对土壤有机

碳化学性质的研究并不完善，尤其是土壤有机碳各

化学成分的研究，以及有机碳与微生物、酶等其他因
子的趋同性研究，都将是未来研究的主要方向．对于
土壤有机碳化学性质与团聚体稳定性之间的关系的

研究较少，不同团聚体微生物群落与土壤有机碳化

学之间的关系也尚未明了．另外，Py-GC /MS 作为研
究土壤有机碳化学成分较为稳定的技术，在目前有

关土壤有机碳化学性质研究中应用并不广泛，尤其

是其与 NMＲ 技术联合应用，来探索土壤有机碳的
化学特征方面值得进一步研究．
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Ｒesearch of Chemistry in Soil Organic Carbon and
the Application of NMＲ and Py-GC /MS

ZHAO Yuhao1，2，ZHANG Qingzhong2，HAN Shuo2，ZHANG Yanjie1，WANG Yidong3，LOU Yilai2* ，LU Shunbao1*
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2． Institute of Environment and Sustainable Development in Agriculture，Chinese Academy of Agricultural Sciences，Beijing 100081，China;
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Abstract: Soil organic carbon characterizes soil quality and productivity． In the view of chemistry，chemistry of or-
ganic carbon involves both chemical structure and chemical composition． In this paper，chemical properties of soil
organic carbon are taken as the research object． In short，it is summarized that the main research methods about
chemical structure and function involve in soil organic carbon as well as the impact of human factors and natural
factors on the chemical properties of organic carbon． Furthermore，the previous-research deficiencies are summarized
and future research directions on chemistry of soil organic carbon are put forward in order to provide a reference for
the further research on carbon cycle of soil ecosystem．
Key words: soil organic carbon; chemical composition; functional groups; NMＲ; Py-GC /MS

( 责任编辑:刘显亮)

394第 5 期 赵玉皓，等: 土壤有机碳化学性质的研究及 NMＲ和 Py-GC /MS技术的应用


