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摘 要

通过在棕壤
、

草甸土和水稻土 上进行的 田间试验和模拟试验表明
,

施用有机肥料一般

使胡敏酸 (H A )的脂族 H (Al i一H )的相对含量增加
,

聚亚甲基链长 (n 值)变短
,

芳香 H (A r-- H)

相对含量 和由之计算的芳香度 (fa H )下 降
,

从而导致 HA 中脂族 Al i一 H 与 A卜H 的比值增加
,

即发生 了脂族化
。

其中猪粪 (PM) 比玉米秸杆 (C S) 和稻草 (RS )等秸杆类有机物料更有利于

IIA 的脂族化
,

且 主要表现在烷基链烃中 H (Al 卜H )相对含量的增加 ; 而 C S 和 RS 主要表现

在增加碳水化合物中 H (a 一C H )的相对含量方面
.

研究还表明
,

队 在 D MSO d 6
和 Na o 件d ,

溶剂系统中的
’

H-- N M R 波谱
,

可相互补充的提供信息
。

用
’

汁NM R结果相对地比较土壤有机

培肥中 llA 结构特征的变化是较
”

C-- N M R 更为简便的方法
。

关键词 有机肥料
,

胡敏酸结构
, ’

H-- NM R

核磁共振 (NM R) 波谱被认为是研究有机化合物结构的最有效方法之一
,

近年来在

土壤有机质的研究 中应用得越来越广泛
。

我们曾用
”

C-- NM R 波谱法研究了施用有机肥料

后棕壤和水稻土 H A 结构特征的变化规律
,

但
”C 一N书d R 在测定上费时

、

费钱
、

定量难度

大
,

不适合于有机培肥研究 中做相对 比较时的批量测定
。 ’H 一N M R 的缺点是易受水峰和

溶剂峰的干扰
,

化学位移范围窄 (一般为 10 p p ln )
,

提供的信息较少 ; 另外用
’

H-- N叭通R 不

能直接测定 H A 的芳香度
。

但对旨在相对 比较不同 H A 的差异的研究来说
, ’

玲N M R 具有

省时
、

省钱和容易定量的优点
。

所 以本文在以往研究 H A 化学性质
、

热性质
、

光学性质

和 ”

C-- NM R 波谱学性质的基础上 [, 一 5 }
,

研究用
’

H-- N M R 波谱相对比较有机培肥料各处理

H A 之间的结构特征差异
,

为阐明和研究土壤有机培肥机理
、

定向定量调控 土壤肥力提

供理论依据
,

并提供较为简便 的方法
。

收稿 日期 : 19 95 习8一2 1 ; 收到修改稿 日期 : 19 9 6一9习6
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1 材料和方法

L I 土坡样品

共选用 3 种长期定位试验地的土壤
。

其中棕壤采自沈阳农业大学
,

有 CK I
、

0 , 一 :

(18
.

7t PM
‘

)/ hm
Z
)

和 o , _ 2

(37
.

4 t pM / hm
,
)

,

以及由 C气土壤样品设计的模拟试验 8 个处理 (o
、

10
、

30
、

50
、

709 C S , , /

kg 和 30
、

50
、

70 9 pM / kg ) ; 草甸土采 自辽宁省农业科学院
,

有 C凡和 0 2
(7 5 t pM / hm

,
) 2 个处理 : 水稻

土采 自辽宁省盐碱地研究所
,

有 C长和 o 。
(3

.

75 t RS
, , / hm

,

)2 个处理
。

供试土壤的详细情况见前文 [3]
。

L Z H A 样品的制备和测定方法

H A 用 0
.

lm ol / L N ao H 提取
,

电渗析法纯化
,

具体制样方法和所制备 H A 的基本性质也同前文 [3]
。

IL气溶液的
’1 1, N MR 在 V a ri an FT - 80 A 仪器上测定

, ’H 的共振频率为 79
.

5 4 2MHZ
。

方法如下 二 称取

35 mg HA 样品溶于 o
.

sml 氛代二甲亚矾 (DM
S于d 6

)或 3 m ol / LNa o 汁d :
(用几o 配制)中

,

用微量振荡器

溶解 24 小时
,

离心 (160 0 0甲m
,

30 分钟)后将 HA 溶液倒人 s m m 样品管中盖严
.

对于 D MSO d 6
溶剂系

统
,

分别于加 几0 (4 0闪)前后在室温下测定两次
’

H-- NM
R ; 对于Nao H-- d :

溶剂系统
,

只做一次测定
。

所

有
’

汁NM R 采用脉冲重复时间为 6 秒 (其中采样时间为 2 秒
,

脉冲延迟为 4 秒)的 90
。

脉冲和 以O 信号内

锁的条件测定
,

累加 7 次后调好相位和基线
,

分段对谱图做积分处理
。

将样品的总积分面积扣除水和

溶剂峰的积分面积后的总 H 量假定为 100 %
,

将烷基链烃中的 H (月卜H )
,

碳水化合物中H 及其它与 O
、

N 相连的 c 上 的 H (a 一c H )和芳香结构中的 H (A卜H )的积分范围分别定为 0
.

5一 Zpp m
,

3 一 6PPm 和 6 一

10 pp m
,

用它们各 自的积分值 占总 H 量的 % 来表示它们的相对含量
。

该定量方法仪器本身的准确度可

达 0
.

1%
。

本文中的脂族 H (Al i一 H )是指 Al 卜H和 a 一CH 之和
,

其余项 目的定义和计算方法将在有关图表

中标出
。

2 结果与讨论

2. 1 田间实验

2
.

1
.

1 D MSO-- d
6

溶剂系统 中HA 的
’

H-- NM
R 研究 各处理 土壤 HA 的

’

玲NM
R 谱见图

1
。

由图 1可见
,

7 个 HA 的
’

H-- N M R 谱形基本一致
,

说明各 H A 具有相似的结构单元
。

另

一方面
,

某些吸收峰在强度上有 明显差异
,

说明不同土壤
、

不同处理 HA 中某些类型 H

的相对含量并不相同
。

图 1 中 op pm 的小峰为四甲基硅烷(T MS) 的信号
。

2
.

spPm 为 D M S任d
6

的溶剂峰
,

它

掩蔽了 2 一 3pp m 之间的其它信号
。

各 H A 均在 0. 8 和 1
.

2 p pm 处有强度不等的共振信号
,

分别归属于烷基链烃中的末端

甲基和聚亚甲基中 H 的吸收l9J
。

这说明 H A 中含有显著数量的一 (C代)
n

一结构片断
。

0
.

8

和 1
,

Zp p n l 的信号虽然形状相同
,

但有机培肥后这两个信号均增强
。

Al k一H 的相对含量和

一C从一与一C从比值 (n 值 )见表 1
。

由表 1 可见
,

不同土壤 HA 的 Al 卜H 的相对含量为

n
.

5 一 2 2%
,

这与 G r a n t(19 7 7) 所报道的结果相似l6]
。

在草甸土和棕壤上
,

施用 PM 使 H A

1) PM代表猪粪
,

下同 ; 2) C S代表玉米秸秆
,

下 同 ; 3) RS 代表稻草
,

下 同
.
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的 A I卜H相对含量增加
,

幅度为 9 一 38 %
。

但在

水稻土上
,

施用 RS 后 IIA 的 A l卜H相对含量反

而有所下降
,

幅度为 6%
。

下面的模拟试验结果

表明
,

产生这种差异的原 因
,

不是土壤而是 由

于有机物料种类不 同造成 的
。

这一现象 表 明
,

PM 有利于 H A 中 Al k一H的含量的提高
,

这可能

与 PM 本身含有更多的 Al 卜H有 关 [2]
。

Al 卜H 相

对含量的提高
,

与棕壤施用 PM 使 H A 活化度

提高是一致的 [4]
。

无论是 PM
,

还是 RS 均能使

土壤 H A 中的烷基链变短且多分支
,

即表现为 n

值 减 小 (棕壤 0
1 _ ,

处 理 除 外), 其 幅 度 为 6 一

1 8%
。

6 一 lop p lll 有宽而弱的共振信 号 (图 1 )
,

是

各种 A r-- H和连氧 H (a 一H )的贡献
。

对于 A r-- H来

说
,

其信号较弱
,

相对含量为 10 一 27 % (表 l)
,

但在
”

C-- NM R 波谱中
,

A o C的相对含量为 21 一

3 2% (棕壤 )和 3 0 一 4 0% (水稻土)1
4

·

’]
。 ’

H-- NM R 中

A r H较少的原 因
,

主要是芳香环上的 H 被非 H

取代
。

如在 ”

C-- N M R 波谱 中
,

1 29 一 13 3 p p ln 的

‘~ ~ - 一- - - ~ ‘~ ~ ~ ~ ~ ~

1 0
.

0 7
.

6 5
.

0 2
.

5 0

化学位移 (p p m )

C h e m ie a l s h ift (PP口 )

O
, _ .

棕壤 (B r ow n

信 号就 归属 为被一 C O O H 或一 C (X )M e 取代 的 o ,

水稻土 (Pad dy

5 0 一l) O
,

草甸 土 (M e
ad

o w 5 0 11)

5 0 11) 0 . _ 2

棕壤 (B ro w n 5 0 11)

A 卜C t4 ]
。

在 A卜H 中
,

6
.

7 和 7
.

lp叩 处有两个 比 CKZ 草甸土 (Me
a d o w 5 0 , l)CK3 水稻土 (Pad

d y 5 01 1)

较 明显 的信 号
,

与 ”

C-- N M R 波 谱中 的 1 2 1 和 CK ,

棕壤 (B ro w n 5 0 11)

13 lPPm 的信号相对应 [4]
。

按照对 12 1 和 13 1pPm 图 l 田间试验土壤队 的
’

汁~
的归属推测

,

6
.

7 和 7
.

IPP m 处的峰可能分别为与 谱 (DM
S任叼

一O H 或一 o R 等取代基邻
、

对位的 A r-- H 和与上 Fl g
·

I
The

’

H-- NM
R s详c

湘
o f HA

s , n 5 0 , 15 o f

述取代基间位 的 A卜仔 l]
。

8
.

IPPm 处的峰则主要 the fie ld “x pe ri m ent

为一C (叉〕H 等
a

一H 或与一C。〕H
、

一C O H
、

C〔X) R 相连的邻位 A卜H 的贡献
。

施用有机肥

料后 A卜H 的相对含量一般表现为下降的趋势
,

幅度为 5 ~ 16%
。

说明土壤有机培肥使 1」A

的芳香度和梭基含量或二者之一的含量下降
,

与前文化学性质和
”

C-- N卜江R结果相一致 [4. ’]
。

图 1 图谱 中间一段 (3 一 6 pPm )
,

显示 了宽 而强 的共振信 号
,

主要是 3. 4
、

3. 7 和

4
.

4 pp m 处的峰
。

这些信 号主要来 自于连氧 C 上的 H 即 a 一C H
,

如 R , 0
一

一C代 (n 二 1一 3 )
,

是碳水化合物的贡献I2, ‘0]
,

也可能包括溶剂 中残余水的贡献
。

由表 1可见
,

各土壤 H A 的

a 一C H 的相对含量为 4 7 一 55 %
,

其中以草甸 土较高
。

在水稻 土上
,

施用 RS 使
a 一C H 的相

对含量提高
,

幅度为 12 %
。

但在棕壤和草甸土上
,

施用 PM 反而使
a 一C H相对含量有下降

的趋势 (幅度 < 4% )
。

RS 使
a 一C H 相对含量提高的原 因

,

可能与其含有较多的纤维素成

分有关
。

为了计算 HA 的芳香度 (fa H )
,

我们将溶解在 D M S介d
6

中的 HA 样 品加人 几O 后再

测定一次
’

仆N M R 谱
,

结果见图 2
。
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表1 土壤H A 中各类质子的相对含t (%
’

))

T a b le 1 Th
e re lati v e e o n te n ts o f v

an
o u s Pro to ns in HA s fr o n l 5 0 及15 o f th e

fi eld ex pe ri m en t

加玖O前

B efo re a d d 一n g 玖O

a

￡沪 Al 卜淤
3 一6PPm

H , N M R in D M SC卜浅)

A lk一 H A卜H

0万一ZPPm

Ali一 H

/A 卜 H

fa H 7 )

6 一 10PPlll

加场O后

八fter ad d in g 及O

Al 卜H A r-- H

交换率
5) 交换率

6)

Ex
c han g e E x e han g e

注 : l) 假定样 品中总 H 量为 10 0% ;

2 ) 由 l一 Zp p m 和 0
.

5一 lp p m 积分面积之比计算 ;

3) 通过空 白测定扣除溶剂或溶剂 + 玖O 所含的微量水 ;

4 ) Al i一H = Alk一 H + a es CH ;

5) Al k一H交换率 = (加 几O 前后 Al k一 H相 对含量之差 / 加 几o 前 Ai 卜H相 对含量 ) x 1 00;

6) A o H交换率 = (加 几O 前后 A 卜H 相对含量之差 / 加 几o 前 Ar-- H相对含量 ) x lo尔

7 ) fa H 按公式
: fa H 一 {[(C / H ) 一 x

’ x H
‘

al i] / (C / H) } 一乓oo
H

计算 {8 ” o ,
.

其中 x
‘ = o j

,

C / H 为元素分析

结果
,

H
’

ali 为加 几O 后除 A r-- H 以 外的所有 H, fc oo 。为官能 团分析结果
·

由图 2 可见
,

加 玖 0 后 H A 的 A卜H 和 Al 卜H 的信号明显减弱
,

而 3 一 6 pp n l 的信号明

显增强
,

并在 4 pp ln 处出现一个大尖峰 (水峰 )
。

这说明 A o H和 Al 卜H各有一部分可被几0

交换 的 H (即活泼 H )而形成 了水
。

由表 l 可见
,

土壤 H A 的 Al 卜H 交换率为 34 一 47 % ;

A r-- H交换率为 21 一 42 %
。

两种交换现象共存
,

数量相 当
。

对于 A r-- H来说 (实际上包括
a

一H
,

如 8
.

lp pm 的信号 )
,

这些可交换的 H 可能包括竣基和酚经基上的酸性 H
+ ,

还可能

包括连氧苯环上的 H 及与连氧 C 邻位的 A 卜H等
。

其中以具有酮醇互变异构的酚酸单元

交换最为迅速 [v]
。

但对 Al 卜H被 几0 交换的现象
,

其原因还不清楚
。

陈荣峰等 (19 8 1) ”在测定南京棕

壤 和水 稻土 H A 的
’

H-- N M R 谱 时
,

也 发现加 玖 O 后 Al k 一H 相对含 量分别 由 10
.

09 % 和

7
.

83 % 减少到 6
.

88 % 和 6. 04 %
,

减少幅度分别为 犯% 和 23 %
。

他们对此也未作出解释
。

理论上
,

Al k一H 是不太可能被 几O 交换的
,

只有活泼 H 和个别的 A o H 才能被 几O 交换
。

关于 H A 中 Al k一H加 以O 后相对含量减少的现象
,

以后还需进一步研究
。

加 玖 O 后 3. 4
、

3. 7 和 4. 4 pPm 的信号不见 了
,

是 因为碳水 化合物 中的醇性 H 也可

被几0 交换以及剩下的非交换性 H 信号被水峰掩盖的共同结果
。

由
’

H-- N M R 谱及化学分析结果间接计算的芳香度 (fa H )为 43
.

6 一 56 % (表 1 )
,

比相应

样 品的
”

C-- N M R 结果高 10 % 左右
。

可能是 X
,

设 为 0
.

5 较小的原因
。

X
,

是非芳香结构中

l) 陈荣峰等
,

19 81
,

腐殖酸核磁共振波谱的研究川
,

全国第二次腐殖酸学术会议论 文
,

3 5 一 40 页
。
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C / H 的摩尔 比
,

如果以一C巩一为主体 〔如煤 )
,

可设为 0
.

5 [8, ’0]
。

但土壤 HA 中除含有一

部分脂族竣酸外 (此部分在计算 fa H 时已减去)
,

还存在着烷基链分支的问题
。

前面 已经

看至。。 值为 3 一 4
,

说明月旨族 中并非都是一c 坟一
,

而且还有一己
H一

,

甚至季 。(非连氢

C )
。

这样脂族部分的 C / H 摩尔比就要 > 0
.

5
。

根据
’

H-- NM R 和
’3C 一N M R 谱所测得芳香度

之差 可以推测
,

x
, 二 0. 6 较符合实际情况

。

我们没有取 X
‘ = 0. 6

,

是 因为它不影响相对

比较有机培肥的效果
。

CK
二

i 叽研卜
o 卜

’

一

— 一
C K i

化学位移 (p p m )

C h em ie a l s hif t

‘ ~ ~ - - ~ - ~ ~ J ~ - 一~ ~ ~

10
.

0 7
.

5 石
.

0 2
.

5 0

化学位移 (p p二 )

C h em ie a l s h ift

图 2 加 玖0 前后土壤 】IA 的
’

H-- NM R 潜

R g
.

2 Th
e l

玲N M R s详 e

tra
o f 5 0 1一H A s

be fo re an d al 飞e r
ad di ng 只o

图 3 土壤 HA 的
’

H-- NM
R 谱 (Na o玲d l

)

Th
e I

H-- NM R s详e

tra
o f H A s

N 自O 】l
~

司
.

fro m 5 0 115 o f th e fi e ld

In th e so lu ti o n o f

ex pe n m e n t

施用有机肥料后
,

棕壤 H A 的 A l卜H交换率增加
,

幅度为 19 一 39 % ; 但对水稻土和

草甸土 HA 来说
,

只是略有增加的趋势
。

另一方面
,

施用有机肥料后
,

A 卜H的交换率降

低 (棕壤 O
, _ 2

处理除外 )
,

幅度为 8 一 38 %
。

Al 卜H交换率的提高
,

可能反映了烷基链烃分

支程度的加重
,

因为一C代一是最稳定的
,

分支可能导致氛代反应
,

但这方面还没有见

到直接证据和文献报道
。

这一分析与
n
值的减少是一致的

。

而 A 卜H 的交换率的降低恰恰

说明了 H A 中芳香环取代程度 的下降
,

梭基含量减少
。

这与‘3C一NM R 潜和化学性质的研

究结果一致阳 ]
。

施用有机肥料后
,

H A 的 fa H 变化很小
,

幅度为 1一 10 %
。

H A 中Al i一H与

A 卜H的比值为 2. 35 一 6. 87
,

施用有机肥料后明显增加
,

幅度为 8 一 29 % (表 l)
。

这说明有

机培肥后 H A 的脂族性增强
。
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2.1 .2 Na O H-- d
l

溶剂系统中HA 的
’

H-- NM
R 研究 溶解在 Na O玲d

.

溶剂系统中HA 的
,

H-- NM R 谱见图 3
。

主要是为了观察 2
.

SPPm 左右的峰
,

但 由于水峰很大 (5 PP m 左右)
,

使

定量不易准确
。

由图 3 可见
,

水峰高场端 (右)为 Al i一H 区
,

低场端 (左 )为 A卜H 区
。

从峰

形可 以看出
,

H A 中以脂族为主
,

只在 8. 5
、

7 .2 和 6. spp m 处有 A o H共振信号
。

在脂族

区
,

0. S

PPm
的信号为末端一C从

,

1
.

2pp m 为一 (C 巩)
n

一中 H 的信号
。

有机培肥后这两个

信号明显增强
。

在棕壤上相对强度 由 C K
,

的 4
.

8% 上升到 O ; _ 2的 8
.

7% ;但在草甸土上增加

的较少 (表 2)
。

用 Na OH-- d
l

溶剂系统测得的 n
值为 1

.

1一 1
.

6 ; (Al k一H + a 一C H ) / A 卜H 比

值为 1
.

5 一 2
,

均 比 D MSO-- d
6

溶剂系统的测定值低得多
,

其原因还不清楚
。

但施用有机肥

料后其各 自的变化趋势与 D M SO-- d
6

溶剂系统中一致
。

表2

T a b le Z TI 〕e re la ti v e

土坡H A 中各类质子的相对含t (Na O H es d ,
)

e o n te n ts o f v

ari
o us p ro to n s in H A s

fro m 5 0 115 o f the fi eld e x沐 ri m en t

(
,

玲N M R in 油o H es d
l

)

H C(X ) (%)

8 3 5一

A卜H( % Alk一H( % )

0 夕5一0 乡SPPlll
(A lk一 H + a

一H)

n值

n v alu e

8
.

5 5 PP rn

6乃一6
,

6

7
.

2一7 3

p

甲
p l〕111

a
J

{ 城% )

3
.

3一

3
.

7 5pp m 1
.

1一 1 3PPm A 卜H

nU017
.

6�4-nU.

⋯
棕壤CK ,

0
1一 l

0 1一2

草甸土C凡

q

l.8
、

2
.

1 和 2. 4 pp n l 的信 号是 D MSO d
6

溶 剂系 统所观 察不到 的峰位
。

其 中 1
.

8 和

2
.

IPP m 的归属可能为与芳香环或其它未饱和基团相连的
a 一C从或

a 一C坟中的 H 以及苟满

烷中的 p{ H ; 而 2
.

4 pp m 的小信号可能为与梭基相连 的
。一C H 3

或 C凡以及苟满和蔡满上

的 a

一仔
, ]

。

3. 4 一 3
.

7P pm 的峰主要为碳水化合物和多糖中与 O 相连的a 一C H 的信号
,

在 DM
S任d

6

溶剂系统 中与活泼 H 混在一起
,

但在此是氛代后剩下的
,

不包括活泼 H
。

有机培肥后
,

3
.

4 一 3
.

7 p pm 的峰增强
,

相对值 (3
.

3 一 3
.

75 p pm 的积分值 )从棕壤 对照 H A 的 2
.

5%
,

分别

提 高到 0
1 _ l
到 0

1 _ 2
的 3. 8% 和 7. 7% ; 但 在草甸 土上增加 很少

,

这一点 与有机培肥 对

Al 卜H 的影响一致
。

芳香区主要有两组共振信号
,

一组是 6
.

5 和 7. 2 ppm
,

与 DM
SO-- d

6

溶剂系统中属于同

一归属
。

土壤有机培肥后
,

棕壤 H A 的 A o H 含量增加
,

而草甸土 H A 减少
。

另外一组是

8
.

sp pm 处的尖峰
,

这在 D M SO d
6

中表现得不这么明显
。

对于 8
.

spp m 处的峰可能有 以下

几种归属 : ¹ 立体空间位阻的芳香质子 (稠环 ) l8, 吸 º 杂环中的质子 (N 杂环 ) [0]; » 在

N aO H-- d l

溶剂系统中产生的甲酸离子 (H C o O 一 ) [9. ’0]
。

我们倾向于第三种可能性
,

因为峰

形和峰位都说明其结构的单一性
。

另一个证据就是在 DM S于d 6中没有 8
.

spp m 的信号
,

在

8
.

lpp m 处的信号也因加几O 而消失 ; 而在 Na O H es d ,

溶剂系统中
,

8
.

S

PPm 的信号正是交换

后保留下来的化学位移峰
。

一般认为
, H A 中没有或很少有稠环和杂环 l8, ’0]

。

土壤 H A 在

8
.

5p p lll
处的信号强度相对值一般簇 l%

,

土壤有机培肥后该相对值有增加的趋势
。

说 明

HA 变得不那么稳定
,

能在 Na O H es d ,

中产生更多的甲酸离子 (可能来源于 自动氧化 )
。
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图 6 有机物料用量对 H A 中 Al i一H / A卜H

比值的影响

R g
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图 7 有机物料用量对 】」A 中 H 交换率的影响
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.

7 E ffe
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2. 2 模拟试验

棕壤施用玉米秸秆 (C S) 和猪粪 (PM )培养 1 80 天后
,

我们测定了 H A 的
’

H-- N M R 谱

(D M SO-- de)
,

其谱形状和化学位移归属与田间试验相似
,

这里就不重复了
.

此地只将各

类质子相对含量的变化和由之计算的 fa H 的变化作一讨论
。

土壤 添加 C S 和 PM 后对 Al 卜H和 a 一CH 的影响均不一致
,

C S 使 H A 中Al 卜H 的相对

含量减少
, a 一c H 增加 ; 而 PM 则使 Al 卜H增加

,
a 一c H 减少 (图 4)

。

在 709 / kg 用量时
,

.

cs
0 PM

�界�侧伽米
衬认�。�妇。tno�V

10 20 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0

有机物料用量 ( g/ 鞠)
A m o u n t o f o r g a n i e

口 a te r ia l a d d e d

图 8 有机物料用量对 H A 芳香度的影响

R g
.

8 E ffe c t o f o rg aru
e m ate ri al am

o u n ts o n th e

ar o m a ti e ity o f HA s

fro m 5 0 115 o f th e

inc u b a ti o n e x
pe ri m e n t

C S 处理 的 Al 卜H 下降幅度 为 38 %
, a 一C H

上升 2 0 % ; 而 PM 处理中Al 卜H 的增加幅度

为 8 8%
, a ee CH 减 少 2 0%

。

但 无 论是 CS
,

还是 PM
,

均使胡敏酸中 A I卜H + a 一C H 的

总和 (A h一C )的含量有一定的提高
,

幅度为

Z to 14 %
.

看来
,

PM 有利于增加 HA 中烷基链中

的 H ; 而秸秆类物料有利 于提 高 H A 中碳

水化合物中的 H
。

这可能分别与猪粪 H A 中

含有较多的脂肪链烃 (是正常土壤 H A 的 2

倍以上 ) [2] 和秸秆类物料含有较多 的纤维素

成分有关
。

无 论是 C S
,

还是 PM
,

均 可引起 H A

中脂族链 烃变短或分枝程度增加
,

同时随

有机物料用量的增加
, n
值 也减小 (图 5)

。

这与田间试验结果相吻合
。

另外
,

由于总的脂族 H 含量增加
,

使

A卜H 含量减少
,

从而 导致 Al i一 H 与 A r-- H的 比值提高
,

PM 比 C S 在这方面的作用大 (图

6)
。

而且 C S 在 ) 30 9 / k g 用量以后
,

Al i一H / A r-- H 比值不再提高
,

其原因有待于进一步

探讨
.

加 乓O 后
,

Al i一H 与 A 卜H 的交换率均与田间试验的变化规律一致
,

即 Al i一H 的交换

率增加 ; 而 A 卜H 的交换率降低 (图 7)
。

均是 PM 比 c s 作用大
,

PM 为 70 9 / kg 用量时

Al i一H 交换率的提高幅度达 43 %
,

A r-- H 交换率的下降幅度为 53 %
。

C S 用量 > 309 / k g

后
,

A o H 的交换率也有回升的趋势
,

与 Al i一H / A卜H 比值的变化相对应
。

根据
‘

H-- N M R 谱和化学方法得到的结果所 间接计算得的 fa H 值
,

其变化趋势与田间

试验一致
,

随有机物料用量的增加而降低
,

同时也是 PM 比 C S 的作用明显 (图 8)
。

这与

H A 的元素分析和光学性质的研究结果一致13, 4」
,

也与”

G N M R结果 吻合14, 5 ]
。

3 小结

1
.

施用有机肥料使 H A 的 Al i一H含量增加
,

聚亚甲基链变得短而多分枝 ; A o H含量

减少
,

fa H 下降
,

即导致 H A 的脂族化
。
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2
.

与玉米秸秆相 比
,

猪粪使 H A 脂族化更有效
,

它主要是增加 Al 卜H 的相对含量 ;

而玉米秸秆和稻草则主要是提高
a 一C H 的相对含量

。

3
.

H A 在 D M SO-- d
6

和 Na 0 H-- d
l

溶剂系统中的
’

H-- NM R 波谱
,

可 以互相补充地提供更

多的结构信息
。
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E F FE C T O F O R G A N IC 入IA N U R E A PPL IC A T IO N O N ST R U C T U R A L

C H A R A C T E R IST IC S O F HU M IC A C ID S

—
IH一N M R

S PE C T R A O F H UM IC A C ID S

【头〕u Se n

(Jl li, ;
七

r ie u ll u r a l Un i、e rs i翔 C17
a n g eh u n 13 0 1 18 )

H u a S hiyin g

(Jl lin Un iv e r si冬
, ,

Cll
a n g c h u n 13 00 2 3)

S u m m a r y

In o rd e r to lea rn h o w th e o rg a n ic m a n u re a PPlie ati o n in flue n ee s th e s
tru

c tu ral
e ha

rac te ri sti e s o f hu m ie ac id s in 5 0 115
,

a e o m Pa ra ti v e stu dy w as in iti ate d by th e

m e山od
o f

’

件N M R s详 e tra o f hum ie ac id s se p a ra te d fro m 小e 5 0 1一S (bro w n 5 0 11
,

m e
ad

o w 5 0 11 a n d Pa d dy 5 0 11) w ith a n d w ith o u t o rg a ni e m a n u re ap Plic ati o n s (Pig

m a n u re
, e o m sta lk a n d ri ee stra w ) in fl e ld a n d in e u ba ti o n e x pe ri m en ts

.

Th
e re su lts

o bta ln ed a re su m m a ri z ed a s fo l!o w s :

In the so lv e n t sy ste m o f D Mso d
6 ,

the ab so中ti o n 详ak s o f
I

H-- NM
R s
详

e tra w e re

0
.

8
,

1
.

2
,

3
.

4
,

3
.

7
,

4
.

4
,

6
.

7
,

7
.

2 a n d 8
.

IPPm
.

Th
e a bso rp ti o n pe a ks o f 0

.

8 a n d l
.

Zpp m

W e re the c o n tri b u ti o n o f 一 C H , a n d 加Iym e th yle n e e hai n (一 C乓一)
。

in s atu ra te d

hydroc
a r b o n s re spe e ti v e ly; th e sig n a ls o f 3

.

4
,

3
.

7 a n d 4
.

4 PPm w e re d u e to th e H

c o n n ec te d w ith the ea r
bo

n s in e a rb o n hyd ra te (a 一C均 : a n d th e
pe

a k s a t 6
.

7
,

7
.

2 a n d

8
.

IPPm w e re g e n era lly as sig n e d to a ro m a ti e H a n d 一 COO H (A r-- 琦
.

In th e so lv en t

sy ste m o f Na O H-- d
l, sig n a ls a t 1

.

8
,

2
.

1
, an d 2

.

4 p p n l
.

w ere fo u n d
.

It w as su g g e ste d

th a t th e se a ri s e

fro m P ro to n s atta e he d to c a r
bo

n a to a ro m a ti c ri n g o r o th e r

u n sa tu r a te d g ro u Ps a n d a 一C H o r
p一C H in in d a n es an d te tra lin s o f th e hum ic ac id

.

A PPlie a ti o n o f o rg a n ie m a n u re s led to th e in ere as e in th e re la ti v e c o n te n t o f

a liPhati e H (ali一均
.

H o w ev e r ,

th e m e th yle n e e hai n s (n v al u e) be e
am

e sho
rte

r a
fte

r

o rg a ni e m a n u re aPPlie a ti o n
.

O n th e o th e r ha n d
,

th e e o n te n t o f a ro m a ti c Pro to n s (A 卜均

an d am m ati e ity (fa 均 in hum ic ac id s d ec re as e d be e au se o f o rg a n ie m an u re ap Plie ati o n ,

w hi e h re su lte d in th e in e re ase in th e ra ti o o f a liPhati c H to A 卜H in th e h u m ie ac id s
.

Re
su lts a lso sho w e d tha t Pig m a n u re (P峋 w as m o re e

ffe
eti v e th a n e o m sta lk (C S) o r

ri c e st

raw (RS ) in rai
s in g the Pro po rti o n o f a liPha ti c c ha in h yd roc a r

bo
n s in hu m ie

ac id s
.

W he re as C S a n d RS w e re m o re e
ffe

c ti v e in in e re as in g th e re lati v e e o n te n t o f

e a r
bo hyd ra te s in hum ie ac id s

.

K e y w o r d s o 飞a n ie m a n u re
,

H u m ic ac id stru e tu re
, l
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