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摘要通过提取土壤中各结合态腐殖酸组分研究华南地区不同土壤类型!不同结合态腐殖酸的三卤甲烷生成潜能×   ƒ°Λ

结果表明≠ 稳结态腐殖酸 的 ×   ƒ° 最大其次是松结态腐殖酸 紧结态腐殖酸 的 ×   ƒ° 最小 各土样不

同结合态腐殖酸中基本上是富里酸ƒ 的 ×   ƒ° 大于胡敏酸  的 ×   ƒ°≈ 同属铁铝土纲的麻红壤!赤红壤和砖红

壤 者中砖红壤各结合态腐殖酸的 ≤  ≤ 生成量最小…水稻土和湿潮土两者各结合态腐殖酸的 ≤  ≤ 生成量的变化规律

基本一致Λ
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   ∏∏  ×   ƒ° ∏√ƒ     ∏
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 
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  据调查土壤腐殖质是水体中溶解态有机

物的重要来源故也是水源水中三卤甲烷× 2

! ×   前驱物质的重要来

源≈∗ Λ

华南地区土壤类型众多各土类腐殖质的

含量!结构!组成等均不同因而其三卤甲烷生

成潜能× ƒ °

×   ƒ°也不同Λ本文选取了华南地区 种典

型类型的土壤进行实验拟研究不同结合态腐

殖质!不同类型腐殖质及不同类型土壤在

×   ƒ° 方面的差异Λ

1 实验材料与方法

111 土壤样品

所采集的 种土样分属于华南地区分布最



广的铁铝土纲的麻红壤!赤红壤!砖红壤!黄壤

初育土纲的黑色石灰土和紫色土半水成土纲

的湿潮土菜园土以及人为土纲的水稻土Λ 采

集层次均为 ∗  的表土层Λ采样点的基本

情况列于表 Λ

112 土壤腐殖质的分级提取与分离

表 1  采样点的概况

土样编号 采样地点 土壤类型 土壤母质 植被类型

 韶关市森林公园 麻红壤 花岗岩 常绿阔叶林

 揭阳市渔湖区 水稻土 三角洲沉积物 水稻

 湛江市湖光岩 砖红壤 玄武岩 甘蔗林

 广州市新窖 湿潮土菜园土 河流冲积物 蔬菜

 阳江县高峰镇 黑色石灰土 石灰岩 灌丛草地

 乳源县石坑崆 黄壤腐殖质层 花岗岩 甜诸!枫!荷木

 南雄市湖口镇 碱性紫色土 碱性紫色砂岩与紫色页岩 杉木林

 广州市白云山 耕型赤红壤 花岗岩 蔬菜

  先用 1的  提取以铁铝键合

为主的松结态腐殖质 剩余土样再用

1   1°  混合液

提取以钙键结合为主的稳结态腐殖质 最

后用 1  提取以粘粒结合为主

的紧结态腐殖质 ≈残余部分主要是胡敏

素Λ 各结合态腐殖质通过加酸沉淀分离出胡敏

酸  滤液为富里酸ƒ Λ因胡敏素的迁移

溶解能力很小故不作为本研究的对象Λ

113 土壤腐殖质 ×   ƒ° 的测定

取各组分腐殖酸配成有机碳浓度为

的溶液各 作为反应液加入

≤ 溶液使加氯量为 调节水样

 值为 1? 1于 ε 下密闭避光反应

后加入抗坏血酸终止反应Λ 反应生成的

×   用液液萃取气相色谱法测定Λ

使用带电子捕获器的  °气相色谱仪

≤ 2∞≤⁄色谱条件为

色谱柱 °2柱柱温采用程序升温即

ε


ε  ε 

注射口温度ε 检测器∞≤⁄温度

ε 分流比Β 进样量ΛΛ

土壤腐殖质有机碳的测定采用 ≤ 2

 ≥ 消化法Λ

2 实验结果与讨论

  一般说来具有氢氧基或氨基的芳香族化

合物或有羧基结合的化合物容易生成 ×   

碳氢化合物以外的许多有机化合物也会生成

×   的前驱物质≈Λ 而凡是具有 个或 

个间位羟基或羰基的化合物都是形成氯仿的

最有效的前驱物质≈Λ 羟基!羰基!羧基和间苯

二酚结构在天然腐殖酸中大量存在它们可以

形成局部稀醇式与氯化试剂反应形成挥发性卤

代烃这是水氯化产生卤仿的根源≈Λ

土壤中的腐殖质是经微生物作用而新形成

的一种特殊类型的高分子化合物Λ 由 × ∏

提出的结构模型表明了腐殖质为羟基苯!醌!芳

香族氨基羧酸等的缩合物Λ 腐殖质中脂肪结构

占  芳香结构占  包含的各种含氧功

能基主要有羟基!酚羟基!醇羟基!醌羰基!酮

羟基和甲氧基等Λ 土壤腐殖质是水体中溶解态

有机物的重要来源故也是 ×   的重要前驱

物质Λ

饮用水中溴代甲烷≤ ≤!≤  ≤ 和

≤  的产生主要是因为原水中存在溴离子

之故Λ当向含溴的水中加氯时 ≤ 把溴离子

氧化成   的反应优先于它与前体物的反

应Λ  的氧化能力比  ≤ 强更易与前体

期                 环  境  科  学                   



物作用而生成一系列含溴的卤化物≈Λ然而天

然水体中溴离子的浓度一般是很低的1∗

1因而在自来水加氯消毒所产生的众

多挥发性卤代烃中氯仿是最常见和最重要的

产物Λ本实验结果亦如此下文仅以主要氯化产

物氯仿为例进行讨论Λ

211  各土样不同结合态腐殖酸 ×   ƒ° 的比

较

由图 可知在 种供试土样中除  土

和  土外各土样中腐殖酸的氯仿生成量的顺

序基本上是    ƒ     

ƒ      ƒ 即  的 ×   ƒ° 最

大 的 ×   ƒ° 最小 的 ×   ƒ° 居于 

者之间Λ  即松结态腐殖质主要是铁铝键结

合的腐殖质但也包括一部分钙键结合的腐殖

质 即稳结态腐殖质主要是钙键结合的腐

殖质但也包括一部分铁铝键结合的腐殖质

 即紧结态腐殖质主要是粘粒结合的腐殖

质Λ不同结合态腐殖质的 ×   ƒ° 的差异主要

源于它们的组成及结构上的差异Λ 腐殖质中所

含的活性芳环酚羟基等越多则越容易发生

氯化反应生成氯仿Λ据研究≈胡敏酸中的羧基

和总酸度以铁铝键复合体  略高于钙键

复合体  酚羧基和羰基则相反而富里

酸的羧基!酚羧基!羰基和总酸度均以钙键复合

体ƒ 明显高于铁铝键复合体ƒ Λ即  

   ƒ 中含有比     ƒ 更多

的能与氯反应生成氯仿的活性基团故  的

×   ƒ° 大于  Λ  中的   和 ƒ 与粘粒

和稳定性三氧化物牢固结合在一起其活性基

团可能相对较少因此在 者中其 ×   ƒ° 最

小Λ  土样缺少    和 ƒ 的 ≤  ≤生

成量 土样缺少   的 ≤  ≤生成量故无

法比较Λ

212  同一结合态腐殖质中   与 ƒ 的

×   ƒ° 比较

胡敏酸是溶于碱不溶于酸和酒精的一类高

分子有机化合物而富里酸是溶于碱和酸的高

分子有机化合物Λ 胡敏酸的相对分子质量平均

为∗ 富里酸为左右比胡敏

图  各土样不同结合态腐殖酸的 ≤  ≤ 生成量比较

酸要低得多Λ各功能团含量方面富里酸较胡敏

酸含有更多的羧基!醇羟基和甲氧基而酚羟

基!醌式和酮式羰基的数量则相反胡敏酸高于

富里酸Λ者结构!性质上的差异决定了它们的

×   ƒ° 不同Λ由图 可知种供试土样不同

结合态腐殖质中除少数例外基本上是 ƒ 的

氯仿生成量大于   Λ 本文结果与有些研究结

果≈相反Λ这可能与本实验的氯化条件有关Λ氯

化反应时各腐殖酸反应液的  值均调节至

1酸碱度改变会导致腐殖酸溶解度发生变

化尤其对溶于碱不溶于酸的胡敏酸影响更大

所以这可能是造成 ƒ 的 ×   ƒ° 大于   的

原因之一Λ

213 不同类型土壤中腐殖酸的 ×   ƒ° 比较

土壤腐殖质的组成和性质与其形成条件有

着极密切的联系并具有地带规律性它是各种

成土因素的综合反映Λ 因而不同类型土壤上发

育的腐殖质的含量!结构!组成和性质不同使

得各土样腐殖质 ×   ƒ° 的变化规律也不同Λ
同为铁铝土纲的麻红壤 !赤红壤 

和砖红壤 各结合态腐殖酸的 ≤  ≤ 生成

量如图 所示赤红壤缺少 ƒ 的值Λ 者

中砖红壤 各结合态腐殖酸的 ≤  ≤ 生成

量最少除 ƒ 外麻红壤 和耕型赤红壤

 两者之间则不存在明显的变化规律Λ麻红

壤!赤红壤和砖红壤虽均属于铁铝土纲但 者

所处环境的水热条件!植被等仍有差别Λ采自湛

江湖光岩的砖红壤地处光热充足!雨量丰沛!

长夏无冬的气候条件下有利于土壤物质的强

烈风化和生物物质的迅速循环为 者中风化

程度最为彻底者Λ植被为甘蔗林枯枝落叶的回

归量不大且生物循环十分强烈不利于腐殖化

 环  境  科  学 卷



过程的进行其腐殖质的质量较差腐殖质的芳

构化程度低即其活性芳香组分的量比麻红壤

和赤红壤腐殖质的要低因此各结合态腐殖酸

的 ×   ƒ° 为 者中最低者Λ

图  铁铝土纲各土样不同结合态腐

殖酸的 ≤  ≤ 生成量比较

水稻土 和湿潮土 各结合态腐殖

酸的 ≤  ≤ 生成量变化规律基本一致见图

即水稻土为ƒ  ƒ       

ƒ    湿潮土为ƒ  ƒ    

ƒ       Λ

图  水稻土和湿潮土各结合态腐殖

酸的 ≤  ≤ 生成量比较

水稻土和湿潮土均为受人为耕作影响大的

土壤土壤的水分条件较相似Λ在水耕植稻条件

下水稻土较长时间处于渍水状态而湿潮土因

种菜经常浇水灌溉土壤亦常保持湿润状态Λ两

者均属高度熟化的土壤腐殖化程度较接近所

以 ≤  ≤生成量具有相似的变化趋势Λ

腐殖质含量多!×   ƒ° 高的土壤不一定

对水源水中三卤甲烷前驱物质的贡献大Λ 这是

因为不同结合态!不同类型腐殖质的溶解迁移

能力不同Λ在降雨条件如雨强!雨量!雨水酸度

等相同情况下随各种径流地表径流!下渗流

等进入水体的量也不同Λ此外土壤质地!地表

植被和地形条件等均会影响腐殖质进入径流的

强度Λ 需通过进一步研究土壤腐殖质的流出机

理从而确定各种类型土壤对水源水中三卤甲

烷前驱物质的贡献情况为指导选择水源提供

科学依据Λ
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