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摘 要：采用元素分析，１Ｈ—ＮＭＲ和ＦＴＩＲ研究了３种水稻土中水溶性有机质 牗ＤＯＭ牘的组成及结构特征，并与富里酸
牗ＦＡ牘、胡敏酸牗ＨＡ牘进行了比较。结果表明，ＤＯＭ主要由碳水化合物组成，芳香族物质少，烷基链烃含量少且支链短，分
子结构简单；ＨＡ含有大量的芳香族不饱和物质，烷基链烃含量多且支链长；ＦＡ含有大量的羧基官能团。３种土壤 ＨＡ
的结构组成相似，而 ＤＯＭ则变化较大，即桑园土壤ＤＯＭ碳水化合物含量相对较多；水杉土壤ＤＯＭ烷烃物质和芳香族
不饱和物质较多，而碳水化合物相对少；水田土壤ＤＯＭ介于两者之间。
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水溶性有机质 （ＤｉｓｓｏｌｖｅｄＯｒｇａｎｉｃＭａｔｔｅｒ牘牞简称
ＤＯＭ，是指土壤与水体中由一系列大小、结构不同的
分子组成，且能通过 ０．４５μｍ滤膜的有机物的总
称犤１犦。研究表明，虽然ＤＯＭ在土壤中的含量不到土壤
总有机质的１％，但对土壤营养物质的活化、重金属
和有机污染物的迁移转化有极其重要的作用犤２犦。目前

对土壤ＤＯＭ的定量研究较少，其对土壤污染物迁移
转化的影响研究仅有零星的报道，对土壤ＤＯＭ的认
识尚不够清楚。已有的研究表明 犤３犦，ＤＯＭ与富里酸、
胡敏酸在组成上有相似之处，ＤＯＭ组分中有一部分
由富里酸和胡敏酸组成，但总体上在化学结构、分子

量和极性方面都存在很大区别。进一步认识ＤＯＭ的

组成结构是阐明其与污染物相互作用机理的重要基

础工作。

本研究通过对 ３种不同土地利用方式下水稻土
水溶性有机质、胡敏酸及富里酸的组成结构进行分

析，探讨水溶性有机质的结构特征，为阐明其在土壤

环境中的行为和对土壤污染物的迁移转化行为的影

响提供理论依据。

１ 材料与方法

１．１土壤样品采集、处理与性质测定
土壤样品采自江苏省吴江市黄泥土。土地利用方

式分别为桑树林、水杉林及水稻－油菜轮作，其中桑
树林与水杉林１０ａ前由水稻—油菜轮作方式改换而
来。在田间按蛇形采样法随机采取表层土０～１５ｃｍ，
用塑料袋密封置于４℃避光保存。土壤ｐＨ用玻璃电
极测定（水土比为１∶５，仪器型号：上海雷磁ＺＤ－２自
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表１ 供试土壤基本理化性质

Ｔａｂｌｅ１ Ｔｈｅｂａｓｉｃｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓｏｉｌｓｓｔｕｄｉｅｄ

供试土壤 ｐＨ ＳＯＣ ＤＯＣ 总 Ｎ 颗粒组成 ／％
／ｇ·ｋｇ－１ ／ｍｇ·ｋｇ－１ ／ｇ·ｋｇ－１ 砂粒牗２０～２００μｍ牘 粉砂粒牗２～２０μｍ牘 粘粒牗＜２μｍ牘

桑园 ５．５１ ２４．４０ ３２．４０ １．２９ １９．２８ ４２．０８ ３０．５３
水杉 ５．６２ ２３．６０ １７．９６ １．１８ ２４．５８ ３１．４９ ３８．１３
水田 ５．９０ ２１．８０ １２．０３ ０．８８ ２７．６９ ３８．９０ ２４．８３

注：ＳＯＣ指土壤总的有机质含量；ＤＯＣ指土壤水溶性有机碳。

动电位滴定仪），土壤总有机质含量 （ＳＯＣ）采用重铬
酸钾外加热法测定，水溶性有机质 （ＤＯＭ）采用水浸
提，ＴＯＣ仪牗ＴＯＣ—５０００Ａ，岛津牘测定，总氮采用开氏
定氮法测定，颗粒组成采用吸管法。供试土样的基本

理化性质见表１。
１．２土壤水溶性有机质、富里酸、胡敏酸样品的制备

水溶性有机质（ＤＯＭ）采用水浸提。将新鲜土样
作水分校正后与超纯水１∶２混合，连续振荡５ｈ，然后

有机组分 土样
元素组成（ｗｔ％） 原子比

Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ 犤Ｈ犦／犤Ｃ犦 犤Ｏ犦／犤Ｃ犦
ＤＯＭ 桑园 ４２．４３ ８．１７ ４６．４７ ２．９４ ２．３１ ０．８２

水杉 ４４．２６ ７．４４ ４５．２９ ３．０１ ２．０２ ０．７７
水田 ４１．１６ ８．１２ ４６．４９ ４．２３ ２．３７ ０．８５

ＦＡ 桑园 ４６．８０ ５．５０ ４２．８２ ４．８８ １．４１ ０．６９
水杉 ５１．７５ ５．３４ ３９．０９ ３．８３ １．２４ ０．５７
水田 ５１．３１ ５．１４ ３９．２８ ４．２７ １．２０ ０．５７

ＨＡ 桑园 ５５．６１ ５．９２ ３２．７７ ５．７０ １．２８ ０．４４
水杉 ５７．４５ ５．８３ ３０．６３ ５．６９ １．３０ ０．４０
水田 ５３．５ ５．５０ ３５．４０ ５．２７ １．３１ ０．５０

表２不同土壤中 ＤＯＭ、ＦＡ与ＨＡ的元素组成

Ｔａｂｌｅ２ＥｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＤＯＭ牞ＦＡａｎｄＨＡｆｏｒｔｈｅｓｔｕｄｉｅｄｓｏｉｌｓ

４０００ｒ·ｍｉｎ－１离心１０ｍｉｎ，上清液过０．４５μｍ滤膜，
滤液中的有机物即为ＤＯＭ犤４犦，其浓度采用ＴＯＣ仪测
定。滤液经电渗析去离子后，４０℃旋转蒸发浓缩冻
干，磨碎备用。

富里酸（ＦＡ）和胡敏酸（ＨＡ）样品的分离与制备采
用国际腐植酸协会（Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｈｕｍｉｃｓｕｂｓｔａｎｃｅｓｏｃｉ
ｅｔｙ，ＩＨＳＳ）分组制备方法犤５犦。

１．３分析测定
用 ＦｏｓｓＨｅｒａｅｕｓＣＨＮ—Ｏ—Ｒａｐｉｄ型元素分析仪

进行元素分析；在７５０℃温度下灰化４ｈ，称重确定灰
分含量；Ｏ的含量由总重量减去灰分、碳、氢、氮的重
量计算；以除去灰分的纯有机质为基数计算各元素的

相对百分含量；用ＫＢｒ压片法在Ｎｅｘｕｓ８７０型傅里叶
红外光谱仪上测定红外光谱；在ＢｒｕｋｅｒＤＲＸ５００仪器
上进行核磁共振测定，１Ｈ的共振频率为７９．４５２ＭＨｚ，
ＤＭＳＯ－ｄ６为溶剂。

２ 结果与讨论

２．１元素组成
ＤＯＭ、ＦＡ和ＨＡ的元素组成分析结果见表２。元

素组成分析是判别有机质结构和特性最简单、最重要

的方法之一，通过分析元素的相对含量，可以简单判

断有机质的可能组成与结构犤６犦。

从表２可以看出，３种土样ＤＯＭ的碳、氮含量均
低于ＦＡ和ＨＡ，而氧、氢含量则大于ＦＡ和ＨＡ，表明
ＤＯＭ是一种富氢氧的有机质。ＤＯＭ的Ｈ／Ｃ和 Ｏ／Ｃ
均大于ＦＡ与ＨＡ，表明ＤＯＭ碳氢饱和度高，芳香族
类不饱和物质少，可能含有更多的碳水化合物、羧基

或羟基类物质犤７犦，而ＦＡ与ＨＡ碳氢饱和度低，可能含
有较多的芳香族不饱和物质。以Ｈ／Ｃ—Ｏ／Ｃ作图（图
１）可见，３种土壤的ＤＯＭ、ＦＡ、ＨＡ分别集中在同一区
域，而ＤＯＭ位于ＦＡ与ＨＡ的右上方，具有更高的Ｈ／
Ｃ、Ｏ／Ｃ，表明ＤＯＭ与ＦＡ和ＨＡ在结构上有较大的差
异。由图１也可以看出ＤＯＭ经过脱水聚合过程可能
向腐殖质转化。

表２还反映出３种土样之间元素组成的差异。３
种土样ＨＡ的元素组成没有明显差别，桑园土ＦＡ的
Ｈ／Ｃ和Ｏ／Ｃ明显高于其他两种土，而 ＤＯＭ在３种
土样间均存在差异。桑园土与水田土ＤＯＭ中Ｈ／Ｃ相
近，水杉土ＤＯＭ中Ｈ／Ｃ较低，表明水杉土壤ＤＯＭ中
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图１ ＤＯＭ、ＦＡ和ＨＡ的Ｈ／Ｃ—Ｏ／Ｃ图

Ｆｉｇｕｒｅ１ＴｈｅＨ／Ｃ—Ｏ／ＣｏｆＤＯＭ牞ＦＡａｎｄＨＡ

芳香族不饱和物质相对较多；水田土壤ＤＯＭ中含Ｎ
量较高，这可能与水田土壤长期施用氮肥有关。３种
土样ＤＯＭ间元素组成的差异可能是由于土地利用方
式不同而造成的，但其具体作用机理还有待于进一步

深入研究。

２．２ＦＴＩＲ图谱分析
３种土壤ＤＯＭ、ＦＡ和ＨＡ的红外图谱见图２。根

据Ｍｏｒｒｉｓｏｎ和Ｂｏｙｄ犤８犦、Ｋａｉｓｅｒｔ和Ｚｅｃｈ犤９犦、顾志忙 犤１０犦等

的图谱解析，具体各波数处的归属列于表３。

吸收带位置 ／ｃｍ－１ 归属

３５００～３３００ —ＣＯＯＨ、苯酚及醇中的—ＯＨ伸缩振动和 Ｎ—Ｈ伸缩振动
３０００～２８００ 脂肪族中—ＣＨ３、—ＣＨ２—的—Ｃ—Ｈ的伸缩振动
１７２０ 分子间分子内形成的氢键的—Ｃ＝Ｏ的伸缩振动

１６５０～１６００ 醛、酮中—Ｃ＝Ｏ的伸缩振动或芳香基上的 Ｃ＝Ｃ伸缩振动
１５５５ 酸伸酰胺的—Ｎ—Ｈ的振动
１５１０ 芳香基上的 Ｃ＝Ｃ的伸缩振动

１４５０～１４００ 脂肪族 ＣＨ３和 ＣＨ２中 Ｃ—Ｈ的振动，羧基上的不对称伸缩振动或 Ｃ—ＯＨ的变形振动
１２４０～１２００ 羧基上的 Ｃ—Ｏ不对称伸缩振动，羧基上的 Ｃ—ＯＨ变形振动
１１７０～１１５０ 脂肪族上的 Ｃ—ＯＨ、Ｃ—Ｏ伸缩振动
１０８０～１０２０ 酚类或醇类上的 Ｃ—Ｏ不对称伸缩振动

表３ 红外光谱的特征吸收带归属

Ｔａｂｌｅ３ ＴｈｅａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｏｆａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｂａｎｄｓｉｎＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａ

ａ．为桑园土壤 ｂ．为水杉土壤 ｃ．为水田土壤
图２ 不同土壤中 ＤＯＭ、ＦＡ和 ＨＡ的红外图谱

Ｆｉｇｕｒｅ２ ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＯＭ牞ＦＡａｎｄＨＡｆｒｏｍｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｉｌｓ

由图２可以看出，３种土壤中ＤＯＭ、ＦＡ和ＨＡ在
３５００～３３００ｃｍ－１、２９４０～２８５０ｃｍ－１、１７３０ｃｍ－１、１
６５０～１６００ｃｍ－１、１５５５ｃｍ－１、１１００～１０４０ｃｍ－１均出
现了明显的吸收峰，但３种有机组分中各吸收峰的强
度有明显差异。ＨＡ的强吸收峰在３３００、２９００、１７１０、
１６４０、１６００、１２００ｃｍ－１，且各吸收峰的强度比值相
近，因而其主要官能团为脂肪族－ＣＨ３和－ＣＨ２、－
ＣＯＯＨ、－Ｃ＝Ｏ、－Ｃ＝Ｃ。ＦＡ的强吸收峰出现在 ３
３７０、１７２０、１２１０ｃｍ－１和１０５０ｃｍ－１，其中１７２０ｃｍ－１

信号峰最强，表明富含－ＣＯＯＨ是土壤ＦＡ组成的主
要结构特征犤１１犦牞与蒋疆等的研究结果一致犤１２犦。

ＤＯＭ的红外光谱图显示其主要官能团为 －ＯＨ

（３４００ｃｍ－１）、－ＣＯＯＨ（１７３０ｃｍ－１）、－ＣＯＯ－（１６４０
ｃｍ－１）、－Ｎ－Ｈ（１５５５ｃｍ－１）、－ＣＨ３（２９２５ｃｍ－１和 １
３８０ｃｍ－１）以及Ｃ－Ｏ（１０４０ｃｍ－１），其中３４００ｃｍ－１和
１０４０ｃｍ－１的吸收峰最强，１６００ｃｍ－１～１７００ｃｍ－１处
吸收峰明显变弱，可见ＤＯＭ主要组成物质为碳水化
合物，芳香族不饱和物质含量少。

３种土壤 ＤＯＭ官能团的组成也有差异。根据
３４００／２９３０吸收峰的强度比，桑园土壤为１．４７，水杉
土壤为２．２７，水田土壤为１．８２，可见水杉土壤ＤＯＭ
中相对含有较多的酚羟基类物质，原因可能与水杉凋

落物中含有大量的单宁类物质有关 犤１３犦。ＤＯＭ中的活
性－ＯＨ、－ＣＯＯＨ、－Ｃ－Ｏ是金属离子的潜在螯合中
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心 犤１４犦，因而ＤＯＭ对土壤中营养元素及重金属的迁移
有着重要的影响。

２．３１Ｈ—ＮＭＲ分析
３种土壤 ＤＯＭ、ＨＡ与 ＦＡ的 １Ｈ—ＮＭＲ谱见图

３。根据已有的图谱解析犤１５、１６犦，这些图谱的化学位移主

要分为３个区域：（１）０．５～２．８ｍｇ·ｋｇ－１，信号主要归
属于脂肪族物质中甲基或亚甲基中Ｈ的吸收，其中２．５

ｍｇ·ｋｇ－１为ＤＭＳＯ—ｄ６的溶剂峰；（２）２．８～５．５ｍｇ·
ｋｇ－１，信号主要归属于连氧（或氮）碳上的Ｈ（主要为碳
水化合物）与脂环族Ｈ的吸收；（３）６．０～１０．０ｍｇ·
ｋｇ－１，信号主要归属于芳香结构中的 Ｈ及连氧 Ｈ的
贡献。将样品的总积分面积扣除溶剂峰的积分面积后

的总Ｈ量假定为１００％，各段化学位移的积分面积占
总Ｈ量的％来表示它们的相对含量，其结果见表４。

表４ 不同土壤中ＤＯＭ、ＦＡ和 ＨＡ各类质子的相对含量（％）

Ｔａｂｌｅ４ ＴｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｐｒｏｔｏｎｓｉｎＤＯＭ牞ＦＡａｎｄＨＡｆｒｏｍｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｉｌｓ

有机组分 利用类型

化学位移
烷基链烃

－Ｈ
ｎ０．５～１．０ １．０～１．９１ １．９～２．８１ ２．８～４．０ ４．０～５．５ ６．０～１０

／ｍｇ·ｋｇ－１ ｍｇ·ｋｇ－１ ｍｇ·ｋｇ－１ ｍｇ·ｋｇ－１ ｍｇ·ｋｇ－１ ｍｇ·ｋｇ－１

ＤＯＭ 桑园 ０．４１ ２．０７ １．４２ ９３．８６ １．４１ ０．８３ ３．９０ ２．６６
水杉 ０．９５ ３．６０ ４．９６ ７４．８７ ６．２５ ９．３７ ９．５１ １．８５
水田 ０．９６ ３．７８ ２．５９ ８２．３８ ５．０２ ５．２７ ７．３３ ２．７０

ＦＡ 桑园 ０．７０ ２．９３ １．９４ ９２．００ ２．３０ ０．１４ ５．５７ ２．７５
水杉 １．４８ ５．３６ ３．５２ ７５．６８ ５．５６ ８．４１ １０．３６ ２．８０
水田 ２．６７ ８．１４ ３．２８ ７６．７５ ３．２８ ５．８７ １４．０９ ４．０３

ＨＡ 桑园 ４．０９ １１．１６ ３．６２ ６２．７４ ６．７４ １１．６５ １８．８７ ４．８３
水杉 ４．５７ １３．０３ ３．５６ ６２．６９ ６．０４ １０．１１ ２１．１６ ５．５２
水田 ２．９３ １０．７７ ３．０２ ６１．７５ １０．０７ １１．４７ １６．７２ ５．２１

注：烷基链烃－Ｈ为化学位移０．５～２．８积分面积之和占总Ｈ量的％；ｎ由γ－Ｈ、β－Ｈ和α－Ｈ的相对含量计算，ｎ＝（γ／３＋β／２）／（α／２）＋１。

图３ 不同土壤中 ＤＯＭ、ＦＡ与ＨＡ的 １Ｈ—ＮＭＲ图谱

Ｆｉｇｕｒｅ３ Ｔｈｅ１Ｈ—ＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＯＭ、ＦＡａｎｄＨＡ
ｆｒｏｍｔｈｅｔｈｒｅｅｓｏｉｌｓ

３种土壤中 ＦＡ、ＨＡ和 ＤＯＭ均在化学位移 ０．９
ｍｇ·ｋｇ－１处有强度不等的共振信号，归属于多支链
脂肪族结构和聚亚甲基链的末端甲基中 Ｈ的吸收，
即为γ—Ｈ犤１５犦。其信号峰的强度在３种土壤有机组分
中呈现相同趋势，ＨＡ＞ＦＡ＞ＤＯＭ。在化学位移１．０～
１．９ｍｇ·ｋｇ－１段出现的信号峰归属于脂肪族结构中
亚甲基Ｈ的吸收，即为β—Ｈ。不同有机组分在化学
位移１．１４ｍｇ·ｋｇ－１、１．２３ｍｇ·ｋｇ－１等处都有强度不
等的共振信号，其信号峰的大小与 γ—Ｈ趋势相同，
即ＨＡ＞ＦＡ＞ＤＯＭ。化学位移２．０～２．８ｍｇ·ｋｇ－１的
信号峰，主要归属于与各官能团连接的脂肪族 α—
Ｈ。其中溶剂峰ＤＭＳＯ－ｄ６也在此出现，而掩蔽了其他
一些信号。在桑园土壤与水田土壤ＤＯＭ中α—Ｈ的
相对含量均少于 ＦＡ与 ＨＡ，而水杉土壤 ＤＯＭ则相

反。由表４可见，不同土壤中烷基链烃－Ｈ相对含量
的大小具有相同趋势，ＤＯＭ ＜ＦＡ＜ＨＡ。同时，ｎ值的
大小依次为ＤＯＭ ＜ＦＡ＜ＨＡ，表明ＤＯＭ与ＦＡ和ＨＡ
相比，具有烷基链烃含量少、支链短、分支多的特点，

而ＨＡ以含有大量的长链烷烃为主要特征。
图３图谱中化学位移２．８～４．０ｍｇ·ｋｇ－１段各有

机组分均出现了很强的信号峰，可见各有机组分组成

中均含有较多的碳水化合物，其中溶剂中残余水的吸

收峰（３．３ｍｇ·ｋｇ－１）也在此出现，可能夸大了其相对
含量，但在同一溶剂中水峰所占的比例相同，因此并

不影响相对比例。由表４可见，此信号峰所占的比例
在不同有机组分中存在差异，ＨＡ中所占的相对比例
最少，３种土壤均为６２％左右，在相同土壤中ＦＡ与
ＤＯＭ相对含量相近，桑园土壤中ＦＡ和ＤＯＭ为９２％
左右，水杉土壤中ＦＡ和ＤＯＭ为７５％，水田土壤中
ＦＡ和ＤＯＭ为７７％和８２％。可见ＨＡ中碳水化合物
的含量较少，而ＤＯＭ主要由碳水化合物组成，同时也
验证了元素分析与ＦＴＩＲ的分析结果。

根据积分面积的相对含量，ＨＡ中芳香族Ｈ的相
对含量最大，３种土壤均为１０％左右。据Ｄｏｕ犤１７犦研究
表明水稻土 ＨＡ中芳香族 Ｃ的含量为 ３０％～４０％，
１Ｈ—ＮＭＲ中芳香族Ｈ较少的原因，主要是芳香环上
的Ｈ被其它官能团所取代。相同土壤ＦＡ与ＤＯＭ中
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芳香族Ｈ的相对含量相近，均低于ＨＡ，桑园土壤中
其相对含量不到１％，水杉土壤中约为９％，水田土壤
为５％左右。ＦＡ与ＤＯＭ中芳香族Ｈ也可能由于官能
团的取代导致相对含量偏低，而使得芳香族类物质的

含量在３种有机质中无法比较。但综合上述元素分析
与ＦＴＩＲ分析的结果，仍表明ＨＡ中含有较多的芳香
族类不饱和物质，ＤＯＭ中芳香族类不饱和物质少，ＦＡ
中则含有较多的羧基类化合物。３种土壤中以水杉土
ＤＯＭ芳香族物质的含量最高。
２．４ＤＯＭ对土壤污染物迁移转化的影响

ＤＯＭ、ＦＡ与ＨＡ三者结构特征的差异，预示着
它们对污染物的环境行为以及碳循环中的不同作

用 犤１８犦。土壤中的ＦＡ和ＨＡ一般为水不溶的，因而难
以随水迁移，其可以通过吸附和络合作用固定进入土

壤的有机污染物和重金属，减小污染物的移动性。而

ＤＯＭ的作用刚好相反，由于是完全水溶性的，ＤＯＭ
在土壤中的移动性大，是土壤污染物迁移的一种活性

介质。如上分析可知，ＤＯＭ主要是以碳水化合物为主
的小分子物质，且有大量的 －ＯＨ、－ＣＯＯＨ、－Ｃ－Ｏ
等基团，这些基团能对重金属离子起络合作用，增大

其在土壤溶液中的溶解度，因而使得重金属的迁移能

力增强犤１９犦。对有机污染物而言，ＤＯＭ能起到一种类似
有机溶剂的作用，同样可以在一定程度上增大有机污

染物在土壤溶液中的溶解度 犤２０犦，增大其移动性，但同

时也增大了有机污染物的生物可利用性，可能会促进

有机物的生物降解作用。

ＤＯＭ作为土壤系统中的一种活性物质，对土壤
污染物的迁移转化有着重要的作用，在进行污染土壤

修复中值得深入研究。

３ 结论

综合以上元素分析、ＦＴＩＲ以及 １Ｈ－ＮＭＲ的分析
结果，表明土壤中ＤＯＭ、ＦＡ、ＨＡ３种有机组分在结构
特征上有明显差异。ＨＡ含有大量的芳香族不饱和物
质，烷基链烃含量多且支链长，分支少。ＦＡ以含有大
量的羧基为主要结构特征。ＤＯＭ则以碳水化合物为
主要组成物质，芳香族物质少，烷基链烃物质少且支

链短，分子结构简单。ＤＯＭ可以通过络合作用与进入
土壤的重金属和有机污染物发生反应，减小土壤固相

有机质的固定作用，使重金属和有机污染物的移动性

增大。

关于ＤＯＭ结构特征的研究资料尚少，其对污染
物的具体作用机理也还不甚清楚，还有待于进一步进

行多方面深入的研究。
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