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关键词牶腐殖质；核磁共振波谱法
中图分类号牶Ｓ１５１．９３ 文献标识码牶Ａ 文章编号牶１０００－０２６７牗２００１牘０４－０２７７－０３

ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＮＭＲＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｉｎＲｅｓｅａｒｃｈｏｆＨｕｍｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ
ＬＩＡＮＧＣｈｏｎｇｓｈａｎ１牞ＤＡＮＧＺｈｉ２

牗１．ＴｈｅＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ牞ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ牞ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ牞Ｇｕｉｙａｎｇ
５５０００２Ｃｈｉｎａ；２．ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＡｐｐｌｉｅｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ牞ＳｏｕｔｈＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ牞Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ５１０６４１Ｃｈｉｎａ牘

Ａｂｓｔｒａｃｔ牶Ｒｅｓｅａｒｃｈｅｓｏｎｈｕｍｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓｈａｖｅｍａｎｙｉｍｐｏｒｔａｎｔｍｅａｎｉｎｇｓｉｎｐｅｄｏｌｏｇｙ牞ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ．
Ｎｕｃｌｅａｒｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅ 牗ＮＭＲ牘ｈａｓｂｅｅｎｅｍｐｌｏｙｅｄｉｎｔｈｅｓｔｕｄｙｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｈｕｍｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ牞ａｎｄｔｈｅ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｉｓａｎａｌｙｓｉｓｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙａｎｄｔｈｅｍａｉｎｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓａｒｅｒｅｖｉｅｗｅｄｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ牶ｈｕｍｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ牷ｎｕｃｌｅａｒｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅ

土壤有机质是土壤固相的组成部分，也是土壤形成的重要

物质基础。土壤有机质来自自然回归到土壤中的各种动植物

残体及人工施入的各种有机肥料。这些有机质在物理、化学、

生物因素的共同作用下，绝大部分较快的分解为水和二氧化

碳，只有一小部分转变为另一种形态的物质，就是土壤腐殖

质。这些有机质是作物所需的各种养料的源泉，而且还能改善

土壤的物理化学性质。土壤有机质与土壤的结构性、通气性、

渗透性、吸附性和缓冲性等都有密切的关系。与土壤中金属离

子，金属氧化物和氢氧化物，粘土矿物结合生成无机有机团聚

体，有利于进行离子交换和氮、磷、硫的保存。其中腐殖质是土

壤有机质的主要部分，约占总有机质的５０％—６５％。因此对腐
殖质的研究在土壤学、环境科学、农业生产上具有重要的意

义。核磁共振波谱法已广泛的应用到腐殖质的研究中，并取得

了许多新的进展，本文对此做一总结。

１ １３Ｃ核磁共振波谱 （１３Ｃ－ＮＭＲ）

核磁共振波谱法包括 １Ｈ、１３Ｃ和 １５Ｎ波谱，其中 １Ｈ和 １５Ｎ
的应用较少，本文着重介绍 １３Ｃ的应用。１Ｈ核磁共振波谱图的
直观性较差，分辨率较低，只能测定液体样品；另外样品残留

水会严重干扰测定，需要进行前处理过程犤１犦。１５Ｎ核磁共振波谱

的缺点是测定时间较长，１５Ｎ的丰度低（０．３７％），磁旋比小，因
此灵敏度比 １３Ｃ低５０倍左右。目前对含氮有机物的测定缺少
合适的方法，因此 １５Ｎ－ＮＭＲ很有发展前景，必将成为测定含
氮有机物的有效方法犤２犦。１３Ｃ－ＮＭＲ开始只能测定液体样品，灵
敏度不高，由于腐殖质是部分可溶的，因此实验结果的可靠性

存在很大的问题，这就限制了它的应用。采用固体参差极化魔

角样品自旋核磁共振波谱（ＣＰＭＡＳ１３Ｃ－ＮＭＲ）能对不同的样品
进行测定，提高了测定腐殖质的灵敏度，并且能直接测定土壤

样品，这样可以真实的反映腐殖酸的结构特征，因此 １３Ｃ核磁
共振波谱已成为腐殖质研究中主要的分析手段之一 犤３－６犦。

在分子体系中，由于各种碳核所处的化学环境不同，所以

它们具有不同的共振频率，即产生化学位移现象。从核磁共振

波谱能获得许多关于腐殖质的结构信息，从组峰的数目可以知

道分子中不同种类的氢核数目；从化学位移值可推测碳核所处

的官能团；从各种峰的积分高度比可求得对应的碳核个数比。

２ 核磁共振波谱测定腐殖质的组成

腐殖质根据其在酸碱溶液中的溶解度分为胡敏酸、富里酸

和胡敏素３个部分。腐殖质主要由Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ、Ｓ、Ｐ等元素组
成，元素组成相对固定，４０％—６０％碳，３０％—５０％氧，４％—

５％氢，１％—４％氮，１％—２％硫，０—０．３％磷。不同来源的腐
殖质在核磁共振谱图上都有这几个特征峰：３２ｐｐｍ处指示是
甲基、亚甲基、次甲基Ｃ；５６ｐｐｍ处指示与木质素及其类似物有
关的甲氧基Ｃ；７３ｐｐｍ指示与纤维素有关的氧基Ｃ；１０５ｐｐｍ指
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示多糖的芳香Ｃ；１３０ｐｐｍ指示芳香基、非饱和Ｃ；１５０ｐｐｍ指示
酚基Ｃ；１７２ｐｐｍ指示羧基Ｃ；２００ｐｐｍ指示羰基、醛基、酮基Ｃ。
由此可确定腐殖质的官能团主要有羧基、醇羟基、酚羟基、醌型

羟基和酮型羟基等，其中富里酸含羧基、醇羟基、酚羟基和酮型羟

基的量要比胡敏酸多，而胡敏酸含醌型羟基的量要比富里酸高。

另外，一般使用碱溶液来提取土壤腐殖质，这样提取的腐

殖酸的有效性和可靠性一直受到人们的怀疑。采用 １３Ｃ－ＮＭＲ
谱对土壤样品和腐殖质各组分测定，表明虽然提取过程中腐殖

质有较大损失，但提取物完全能反映其原有组成 犤７犦（表１）。

３腐殖质的网状结构模型

从 １３Ｃ－ＮＭＲ谱可以知道胡敏酸中含有大量的长链烷烃，
同时含有一定量的芳香基、羧基和碳水化合物为其主要结构特

征；富里酸以含有大量的羧基、碳水化合物及多糖，同时含有一

定量的芳香基和链烷基为主要结构特征；胡敏素含有许多羧

基、碳水化合物及多糖结合在脂肪链上，同时含有一定量的甲

基、醚、羧基和酰胺基团等犤８犦。Ｓｃｈｕｌｔｅｎ犤９犦通过 １３Ｃ－ＮＭＲ数据和
热解方法提出一个胡敏酸分子的化学结构模型，认为胡敏酸分

子的核心结构是烷基芳香烃。Ｚｈａｎｇ犤１０犦等人也认为带侧链烃的
表１土壤和其腐殖酸（胡敏酸、富里酸和胡敏素）ＮＭＲ谱中的官能团组成
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类型
化学位移 ／ｐｐｍ 芳化度 烷烃度

１９０－１６５ １６５－１４０ １４０－１１０ １１０－９０ ９０－５０ ５０－０ ／％ ／％
土壤 ５．４ ６．０ ９．０ １０．５ ４９．７ １９．４ １５．０ ７９．６

各组分总和 ５．７ ７．３ １２．６ ９．２ ４６．９ １８．３ １９．２ ７４．４

芳香基是腐殖质的基本结构单元，并且通过其芳化度的大小，

可近似的估计出侧链烃的长度。而 Ｈａｔｃｈｅｒ犤１１犦在实验中发现热
解过程中含氧产物比例很高，而模型中缺少含氧官能团，因此

这一模型需要进行必要修改，甚至根本就不对。后来，Ｃｏｏｌ和

Ｌａｎｇｆｏｒｄ犤１２犦通过参差极化魔角样品自旋（ＣＰ－ＭＡＳ）１３Ｃ－ＮＭＲ
测定了土壤腐殖质的结构特征。指出富里酸的结构特点是骨

架由脂肪烃构成，芳香基是主要变化的部分，羧基是主要变化

的官能团；而胡敏酸由绝大部分固定组分脂肪烃与很少的变

化组分（芳香基）构成。

４不同来源腐殖质的差异

Ｋｒｏｓｓｈａｖｎ等 犤１３犦研究表明土壤腐殖质结构受到腐殖化度

和植被的影响。发现随着腐殖化度的提高，土壤的脂肪 Ｃ增
加，羟基减少，羧基增加，而芳香Ｃ几乎不变。植物类型对腐殖
质组成有较大影响，树林土壤和沼泽土壤中腐殖质的芳化度有

较大的差异，分别为１６．２％和８．５％。Ｗｅｒｓｈａｗ和Ｐｉｎｃｋｎｅｙ犤１４犦研
究了各种类型土壤中和沉积物中胡敏酸的结构组成，发现这

些胡敏酸都部分的包含原有植物组织。通过 １３Ｃ－ＮＭＲ谱标识
这些植物组织主要含有木质素、碳水化合物和长链烷烃等结

构单元。因此植被类型不同会导致腐殖质组成不同是必然

的。Ｓａｉｚ－Ｊｉｍｅｎｅｚｅｔａｌ．犤１５犦通过核磁共振光谱法测定了不同地
点土壤样品中腐殖质，表明不同土壤中胡敏酸、富里酸和胡敏

素的结构特征相似。胡敏酸与胡敏素的芳化度接近，富里酸比

胡敏酸的芳化度要低。胡敏酸和富里酸是两种类型的有机质，

富里酸不是胡敏酸的降解产物。腐殖质中有木质素的降解产

物，因此腐殖质中的芳香结构可能来自木质素的降解，而腐殖

质中链烷结构可能是角质和软木脂等生物聚合物的后期加

入。

研究表明表层土中胡敏酸的酚基含量较高，随着降解过

程加剧含量会下降；芳化度随土壤深度和降解过程会升高，原

因可能是芳香基不易被降解，或土壤微生物会合成出芳香化

合物加入到腐殖质中。Ｍａｌｃｏｌｍ犤１６犦比较了土壤、河流沉积物和

海洋沉积物腐殖酸结构的差异。海洋沉积物的富里酸中的烷

烃含量最高，芳化度最低，而土壤中富里酸的芳化度、Ｃ－Ｏ键
和羧基含量最高。海洋沉积物胡敏酸中的芳化度、酚基和甲氧

基含量最低；河流和土壤的胡敏酸芳化度相同。由于气候、地

理位置、植被的不同，腐殖质的组成存在很大的差异，通过对

腐殖质的研究可以了解一个地区的气候和环境的变化过程。

５腐殖质研究的环境意义

将 １３Ｃ－ＮＭＲ法应用于土壤环境化学中，取得了许多新的
认识。用 １３Ｃ－ＮＭＲ测定土壤有机质的极性碳含量后，发现它
与吸附量有直接的关系，而不是早先笼统的认为有机质含量

与污染物吸附量有直接的关系犤１７犦。Ｔｈｏｒｎ犤１８犦用 １５Ｎ羟胺标记物
研究了腐殖质中羰基的衍生化反应机理，探讨了含氮有机污

染物在土壤中的吸附、固定和降解过程。Ｇｕｔｈｒｉｅｅｔａｌ．犤１９犦研究
了有机污染物芘在土壤的吸附和迁移过程。１３Ｃ－ＮＭＲ谱显示
芘与土壤腐殖质存在非共价键关系，即存在范氏力和氢键

力。这些作用力避免了有机污染物对地下水的污染。ＬＵ犤２０犦将腐
殖质在 １３Ｃ－ＮＭＲ谱图上的特征峰定义了四个比值，分别具有
特殊的意义：７３ｐｐｍ／１０５ｐｐｍ大小代表纤维素和木质素的相
当含量；７３ｐｐｍ／１３０ｐｐｍ大小表示纤维素 Ｃ和芳香基 Ｃ的分
配特征；１７２ｐｐｍ／１３０ｐｐｍ表示腐殖质的氧化程度；５６ｐｐｍ／
１３０ｐｐｍ表示腐殖质的矿化程度。他们测定了沼泽水、土壤、泥
炭及褐煤中的腐殖质，发现沼泽和土壤腐殖质比泥炭及褐煤

含有较多的碳水化合物和羧酸化合物，并且腐殖化程度要比

泥炭及褐煤的低。可见通过这 １３Ｃ－ＮＭＲ谱可以标识不同来源
的腐殖质。人们已证实了沉积物中的腐殖质是藻类生物的降

解产物，而不是早先认为的主要来自陆地植物。

６总结

综上所述，核磁共振波谱法在腐殖质研究中应用，使我们

对腐殖质有了更多的认识。但从目前腐殖质研究的现状来看，

仍有许多有待解决的问题，而其中大部分问题的解决必须依
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赖于核磁共振波谱法和其他分析测试方法（ＩＲ，ＦＳ、ＥＳＲ）

６．１Ｎ、Ｐ和 Ｓ组分

Ｎ、Ｐ和Ｓ是植物生长所需的重要元素，在农业上有特殊的
地位。要认识这些元素在土壤中的赋存状态、迁移形式和化学

反应，前提是要确定这含Ｎ、Ｐ、Ｓ有机质。但至少５０％的Ｎ有机
化合物和更高比率的有机Ｐ和有机Ｓ化合物没有被确定下来，
因此需要加强这方面的研究。

６．２腐殖质的化学结构
目前，对腐殖质的化学结构存在两种认识：①认为胡敏酸、

富里酸及胡敏素都包含由一个酚和部分氧化了的木质素单体

和双体组成网状结构，其他羧酸类、脂肪类等有机物吸附在这

种结构上，所以，实验中发现有机质分子的结构形状决定了其

物理性质，而化学性质则由表面的酚基和羧基等官能团决定

的；②通过扫描电镜、黏度测定、表面张力测定发现胡敏酸和富
里酸胶团的大小和形状受ｐＨ值的影响极大。认为是不同组分
的有机化合物依靠氢键力、范氏力及色散力等作用力聚合在一

起，形成弹性海绵状结构，吸附和固定有机和无机组分。ｐＨ值
升高时有利于羧基和羟基的离子化，所以胶团变小了。这两种

结构模型是在大量实验基础上的推测，还需要做进一步研究。

６．３单一组分的腐殖质
尽管做了许多努力，至今未能成功分离出单一组分的腐殖

质。包括使用多次色谱柱分离。进行物质结构分析的前提，是

要得到其单一的组分。可见在土壤腐殖质结构的研究中最大

障碍是分离的腐殖质组分不是单一组分。在今后的研究中应

优先发展先进的分析方法解决这一难题。

６．４无机成分与土壤有机质的相互作用
需要进一步研究金属离子和黏土与土壤有机质的相互作

用关系。原因是对于土壤的起源、土壤结构的形成及养分的可

利用性有很大的影响，而且能了解主要有用养分的化学性质及

它们在土壤中的迁移、转化和赋存形式。在缺乏土壤有机配体

时，土壤中过渡元素因发生水解而沉淀或吸附在土壤胶体表面

会在环境中迁移，而土壤有机质与过渡元素的配合能形成稳定

的结构，有利于消除这些元素对环境的污染。有些土壤腐殖质

与矿质颗粒形成稳定的结构而不易被萃取，被认为是胡敏素。

用二甲亚砜－盐酸溶解它们后，发现这些有机质的性质与胡敏
酸和富里酸类似，只是含羧基较多。如能释放这些腐殖质可为

植物提供更多的养分。

６．５土壤有机质与有机污染物的相互作用
土壤有机质是多电荷的胶团，在自然系统中有重要的作用

——— 吸附有机污染物 （农药和杀虫剂等）及促使污染物的降

解。有机污染物在土壤中的存在时间、降解过程、生物可利用

性及挥发性取决于土壤有机质的性质和浓度。土壤有机质含

量高有利于有机污染物的吸附和降解，自然的消除有机污染而

保持生态平衡。现在的许多研究只是初步的探索过程，借助于

先进的分析方法和测试手段，对土壤有机质与有机污染物相互

作用的机理需要做进一步详细的研究。
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