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摘　要　土壤颜色是反映土壤发生、形成环境及 肥 力 特 征 的 一 项 重 要 物 理 性 状。通 常 高 有 机 质 含 量 土 壤 的

颜色比较黑，但我国典型低有机质含量的砂姜黑 土 土 壤 颜 色 也 很 黑。基 于 传 统 化 学 方 法 的 研 究 认 为 高 度 芳

构化的腐殖质成分与土粒结合使砂姜黑土呈现 黑 色。然 而 采 用 化 学 方 法 只 能 提 取 部 分 腐 殖 质 成 分，且 破 坏

了有机质及有机无机复合体的化学结构，其结果 不 具 有 代 表 性。通 过 不 破 坏 土 壤 有 机 无 机 复 合 体 结 构 的 物

理方法从砂姜黑土中提取黑色物质的研究发现蒙皂石吸附有机质形成的黑色有机无机复合体是砂姜黑土呈

现黑色的决定性成分。但是，这些黑色有机无机复合体的有机质结构及复合体呈现黑色的机制还不清楚。本

研究旨在通过物理方法从砂姜黑土中提取黑色组分，从有机质结构及其与 蒙 皂 石 矿 物 作 用 方 面 研 究 这 些 黑

色有机无机复合体的特征，探讨其呈现黑色的机 理。首 先 采 用 物 理 方 法 从 黄 淮 海 平 原 三 个 地 点 的 典 型 砂 姜

黑土表土层（０～４０ｃｍ）土壤中 提 取 浅 色 组 分［＞５３μｍ颗 粒、白（Ｗ）和 浅 白（ＬＷ）］和 黑 色 组 分［浅 黑（ＬＢ）、
黑（Ｂ）和纳米黑（ＮＢ）］。然后采用分光测色仪、固态１３　Ｃ核磁共振谱仪和Ｘ射线衍射 仪 分 别 测 定 不 同 提 取 组

分的黑度、有机质结构和蒙皂石含量。相关分析和通径分 析 结 果 表 明，提 取 组 分 有 机 质 的 羧 基 碳、氨 基 碳、
烷基碳和烷氧碳对砂姜黑土黑度的直接影响效应和间接效应都较大，芳香 碳 含 量 和 芳 香 度 对 土 壤 黑 度 的 影

响则较小，蒙皂石对土壤黑度的直接影响效应及 其 通 过 羧 基 碳、氨 基 碳 和 烷 基 碳 对 土 壤 黑 度 的 间 接 效 应 都

较大。因此，砂姜黑土中大量存在的蒙皂石通过吸附 有 机 质 中 含 有 生／助 色 团 的 羧 基 碳、氨 基 碳、烷 氧 碳 及

烷基碳形成有机－无机复合体是其呈现黑色的主要机制，并不是传统观点认为的芳香碳及高芳香度。
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引　言

　　我国砂姜黑土面积大约６　０００余万亩，主要分布在安徽、

河南两省的淮北平原［１］。由于该土 壤 有 机 质 含 量 低，质 地 粘

重，土壤耕性差，存在湿 涨 干 缩 等 不 良 物 理 性 状，使 其 成 为

我国面积最大的 低 产 土 壤 之 一［１－２］。土 壤 颜 色 是 土 壤 理 化 性

质的外在表现，可以用其来预测 土 壤 有 机 质［３］。通 常 土 壤 黑

色与高有 机 质 含 量 有 关，例 如 我 国 高 有 机 质 含 量（可 超 过

５％）的东北黑土土壤颜色很黑［１］。但低有机质含量的砂姜黑

土（一般不超过１．５％）土壤颜色也很黑［１］。传统观点［４－５］认为

高度芳构化的腐殖质成分如胡敏酸、胡敏素与土粒结合使砂

姜黑土呈现黑色。然而，这 些 研 究 中 的 胡 敏 酸、胡 敏 素 等 腐

殖质成分是用化学方法从土壤中提 取 的，提 取 不 完 整，且 破

坏了有机质的 化 学 结 构［６－８］，其 结 果 不 具 有 代 表 性，也 不 足

以证明是腐殖质的高 芳 构 化 程 度 导 致 砂 姜 黑 土 颜 色 比 较 黑。

由于化学提取方法（酸，碱，螯合剂等）会破坏土壤有机－无机

复合体的结构［９］，前期研究采用不破坏有机无机复合体结构

的物理方法从砂姜黑土土壤中提取出黑色物质，通过分析其

特征后发现蒙皂石与土壤黑度显著正相关。有报道土壤有机

质和矿物组成对土壤光谱有重要影响。吸附试验表明蒙皂石

矿物能够吸附有 机 质 形 成 黑 色 的 粘 粒－有 机 复 合 体，因 此 蒙

皂石吸附有机质形成的黑色有机无机复合体，可能是砂姜黑

土呈现黑色的主导因素。然而该土壤有机无机复合体中的有



机质结构及复合体呈现黑色的机制还不清楚。本研究旨在采

用物理方法从砂姜黑土中提取黑色物质，通过研究黑色物质

中的有机质结构、蒙皂石矿物及其对 黑 度 的 影 响，探 讨 有 机

无机复合体结构及其对土壤颜色的影响机制。不仅可以解释

砂姜黑土黑色的形成原理，也可为研 究 土 壤 的 发 生、形 成 及

肥力提升提供重要的理论依据。

１　实验部分

１．１　研究区概况和土壤样品采集

供试砂姜黑土土壤样品分别采自河南省西平县（１１３．９９°
Ｅ，３３．４７°Ｎ）、安徽省太和 县（１１５．４７°Ｅ，３３．３２°Ｎ）和 利 辛 县

（１１６．１２°Ｅ，３３．２８°Ｎ）的农田土壤表土层（０～４０ｃｍ），三个采

样地点都位于我国砂姜黑土分布面积最大、最典型的淮北平

原。在每个地点，从大约２００～３００ｍ２ 地 块 内 的 五 个 不 同 位

置收集的混合土样中取三个重复样本。将新鲜土样去除植物

残渣、根系和石块等，然后按照不同指 标 分 析 要 求 做 相 应 的

筛分处理，土壤基本性质见表１。

表１　供试土壤基本理化性质

Ｔａｂｌｅ　１　Ｓｏｉｌ　ｂａｓｉｃ　ｐｈｙｓｉｃａｌ　ａｎｄ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓｏｉｌ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｕｓｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｓｔｕｄｙ

土样 ｐＨ
有机质／
（ｇ·ｋｇ－１）

粘粒／
％

蒙皂石／
％

黑度

ＸＰ　７．８３±０．０７　１７．４±０．２　４８．７±０．５　 ３０　 ５７．４±０．３
ＴＨ　８．１５±０．０６　１３．５±０．１　３９．９±０．５　 ２５　 ５５．９±０．２
ＬＸ　８．０８±０．０２　１３．０±０．１　４２．２±０．３　 ３１　 ５７．６±０．２

注：ＸＰ，ＴＨ和ＬＸ分别指河南省西平县、安徽省太和县和利辛县的

表土层（０～４０ｃｍ）；ｎ＝３，下同

Ｎｏｔｅ：ＸＰ，ＴＨ　ａｎｄ　ＬＸ　ｒｅｆｅｒ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｔｏｐｓｏｉｌ　ｌａｙｅｒ（０～４０ｃｍ）ｉｎ　Ｘｉ－

ｐｉｎｇ　ｃｏｕｎｔｙ　ｏｆ　Ｈｅｎａｎ　Ｐｒｏｖｉｎｃｅ，Ｔａｉ－ｈｅ　ａｎｄ　Ｌｉ－ｘｉｎ　ｃｏｕｎｔｙ　ｏｆ

Ａｎｈｕｉ　Ｐｒｏｖｉｎｃｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；ｎ＝３．Ｔｈｅ　ｓａｍｅ　ｂｅｌｏｗ

１．２　方法

土壤中黑色物质的提取采用先冻融交替（－８０℃）土样，

参照土壤团聚体和有机质的物理分组方法向冻融并风干后土

样依次加入碘化钠重液（１．８５ｇ·ｃｍ－３）抽滤、六偏磷酸钠分

散剂溶液（０．５％；Ｗ／Ｗ）振荡后过筛（５３μｍ），土样被依次分

离出不稳定的轻组分、＞５３μｍ颗粒组分和矿物结合 态 有 机

质（ＭＯＭ；＜５３μｍ）组分［１０］。依据土壤有机无机复合体颗粒

大小分组法原理 并 做 出 改 进 和 创 新［１１］，采 用 渐 进 式 多 层 次

槽型 超 声 波 分 散 和 不 同 离 心 力 沉 降 方 式 接 着 从 ＭＯＭ（＜５３

μｍ）组分中依 次 提 取 出 两 种 浅 色 组 分［白（Ｗ）、浅 白（ＬＷ）］

和三种黑色组分［浅黑（ＬＢ）、黑（Ｂ）和 纳米黑（ＮＢ）］。具体操

作步骤如下。按照１∶２０的土水比向 ＭＯＭ组分中加入蒸馏

水配成悬 液：于２１．５ｋＨｚ和３００ｍＡ多 次 循 环 超 声３０ｍｉｎ
分散样 品，且 每 次 超 声 后 依 次 静 止１０ｍｉｎ、离 心（１５０×ｇ）５
ｍｉｎ、离心（１　２５０×ｇ）５ｍｉｎ、离心（３　９００×ｇ）３０ｍｉｎ，后依次

得到的底部沉淀物分别 为 白（Ｗ）、浅 白（ＬＷ）、浅 黑（ＬＢ）和

黑（Ｂ）组分，最后离心后的悬浮液烘干（５０℃）后的底部沉淀

物为纳米黑（ＮＢ）组分。
选择基于ＣＩＥ１９７６颜 色 系 统 的 ＮＳ－８００分 光 测 色 仪（光

源：Ｄ６５；观察者角度：１０°）测 量 土 壤 颜 色。待 测 样 品 通 过１
ｍｍ筛后烘干（５０℃），后取１～２ｇ放于白色参考色板上，压

实和压平后，随机取三个区域用土色 仪 进 行 测 量。然 后 求 得

土壤颜色的平均参数值，仪器可测定的明度值在０～１００，根

据下面等式计算黑度值：黑度＝１００－明度。
土壤ｐＨ采用土水比为１∶２．５的电位计法测定。土壤粘

粒含量采用吸管法测定。土壤有机质采用ＴＯＣ仪（固体模块

ＨＴ　１３００，Ｊｅｎａ，德 国；炉 温：１　１００℃）测 定；首 先 用 盐 酸

（１０％）去除土样中无机碳，烘 干（５０℃）后 测 定 有 机 碳 含 量，
将有机碳含量乘以１．７２４即得到有机质含量。

土壤中提取组分（ＬＷ，ＬＢ，Ｂ和ＮＢ）的有机质结构采用

固 态１３　Ｃ核磁共振谱仪（Ｂｒｕｋｅｒ　Ａｖａｎｃｅ　４００ＭＨｚ型）分析。样

品过１００目 筛，称 取３ｇ于１００ｍＬ离 心 管 中，加 入５０ｍＬ
ＨＦ溶液（２％；Ｖ／Ｖ），振荡１ｈ，３　０００ｒ·ｍｉｎ－１离心２０ｍｉｎ，
移去上清液，继续用 ＨＦ处 理，这 样 连 续 处 理９次，振 荡 时

间分别为５次×１ｈ，３次×１６ｈ，１次×６４ｈ。将残余物用去

离子水洗涤三次并冷冻干燥，后 过１００目 筛 待 测。固 体 样 品

采用１３　Ｃ交叉极化魔角自旋（ＣＰ　ＭＡＳ）技术测定，采用４ｍｍ
转子的固体 双 共 振 探 针，共 振 频 率、魔 角 自 旋 频 率 分 别 为

１００ＭＨｚ、１４ｋＨｚ，脉冲延迟时间０．３５ｓ，９０°１３　Ｃ脉宽４μｓ。
土壤及其提取组 分 的 蒙 皂 石 矿 物 含 量 采 用 Ｘ射 线 衍 射

仪（仪器 型 号：Ｕｌｔｉｍａ　ＩＶ，日 本；操 作 条 件：Ｃｕ靶，４０ｋＶ，

４０ｍＡ；衍 射 角：２°～８０°；速 度：１°·ｍｉｎ－１）测 定。样 品

Ｍｇ２＋ 饱和后，用甘油水溶液处理，制成定向薄膜，进行Ｘ衍

射分析。

１．３　数据计算及统计分析方法

统计学分析采用ＳＰＳＳ　２１．０软件。不同变量之间的相关

性采用双变量相关和Ｐｅａｒｓｏｎ相 关 系 数 分 析。蒙 皂 石 及 有 机

质各个功能团对砂姜黑土黑色形成的影响采用通径系数方法

分析。通径分析不仅能测定变量间的 相 互 关 系，而 且 还 能 给

出原因对结果的重要性，并可将相关系数分解为直接通径系

数、间接通径系数和总通径系数分别表示自变量对因变量的

直接作用、间接作用及综合作用效果，提 示 各 个 因 素 对 结 果

的相对重要性大小。

２　结果与讨论

２．１　土壤中不同黑度组分的提取量

三个砂姜黑土取样点相距较远，但它们的土壤性质却较

为接近（表１），都属有机质含量较低而黑度较高的粘性土壤，
所选土壤对砂姜黑土具有较强代表性。砂姜黑土中不同组分

的提取量、黑度、有 机 质 及 蒙 皂 石 含 量 见 表２。在 三 个 地 点

的砂姜黑土中，黑色组分（ＬＢ，Ｂ，ＮＢ）的 提 取 量 与 原 土 黑 度

成正比；＜５３μｍ颗粒 的 五 个 组 分（Ｗ，ＬＷ，ＬＢ，Ｂ和 ＮＢ）
黑度依次增加，而其 有 机 质 含 量 却 呈 现 先 增 加 后 降 低 趋 势；

＞５３μｍ颗粒和 Ｗ组分不含蒙皂石，随着 组 分（ＬＷ，ＬＢ，Ｂ
和ＮＢ）黑度的增加，蒙皂石含量依次增加，其含量与黑度成

正比。由于砂姜黑 土 中 的 粘 粒 矿 物 以 蒙 皂 石 为 主 体（表１），
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有机质含量与提取组分黑度的相关性并不明显，蒙皂石矿物

能够吸附有机质 形 成 黑 色 的 粘 粒－有 机 复 合 体。因 此 推 断 有

机质结构和由蒙皂石吸附有机质形成的黑色有机无机复合体

可能是砂姜黑土呈现黑色的主导因素。

表２　砂姜黑土中不同组分的提取量、黑度、有机质及蒙皂石含量

Ｔａｂｌｅ　２　Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ａｍｏｕｎｔ，ｂｌａｃｋｎｅｓｓ，ｔｈｅ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｍａｔｔｅｒ　ａｎｄ　ｓｍｅｃｔｉｔｅ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ
ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　Ｃａｌｃｉ－Ａｑｕｉｃ　Ｖｅｒｔｉｓｏｌｓ

土样 指标 ＞５３μｍ颗粒 白（Ｗ） 浅白（ＬＷ） 浅黑（ＬＢ） 黑（Ｂ） 纳米黑（ＮＢ）

ＸＰ 提取量／％ ６．１±０．１　 ２７．１±０．２　 ３０．０±０．２　 １５．３±０．３　 １３．４±０．１　 ８．１±０．３
黑度 ５４．４±０．５　 ３２．５±０．１　 ３６．６±０．２　 ５１．７±０．１　 ６１．９±０．５　 ６９．０±０．１

有机质／（ｇ·ｋｇ－１） ２８．７±０．１　 ４．３±０．１　 ２１．５±１．３　 ２６．５±０．２　 ２２．３±０．１　 １１．４±０．１
蒙皂石／％ ０　 ０　 ４　 ３７　 ４８　 １００

ＴＨ 提取量／％ ６．６±０．１　 ４１．１±０．９　 ２６．５±０．８　 １０．２±０．２　 １０．６±０．１　 ５．０±０．１
黑度 ５６．４±０．２　 ３６．４±０．２　 ４１．９±０．１　 ４９．７±０．７　 ６０．０±０．２　 ６３．４±０．３

有机质／（ｇ·ｋｇ－１） ２３．０±０．４　 ５．６±０．２　 １９．７±１．１　 １９．１±０．２　 １６．７±０．３　 １２．８±０．４
蒙皂石／％ ０　 ０　 ５　 ６２　 ６６　 ７２

ＬＸ 提取量／％ ６．７±０．２　 ４８．２±０．３　 １０．９±０．１　 １６．５±０．３　 １１．３±０．１　 ６．４±０．２
黑度 ５２．５±０．１　 ３１．３±０．１　 ３５．８±０．２　 ５５．０±０．１　 ６３．３±０．１　 ６８．１±０．２

有机质／（ｇ·ｋｇ－１） ２３．４±０．２　 ３．３±０．２　 １９．２±０．６　 ２７．１±０．３　 １８．５±０．３　 １３．５±０．２
蒙皂石／％ ０　 ０　 ６　 ５０　 ６５　 １００

图１　砂姜黑土（ＸＰ，ＴＨ，ＬＸ）提取组分有机质的
１３Ｃ－ＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．１　１３　Ｃ－ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｍａｔｔｅｒ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ（ＸＰ，ＴＨ，ＬＸ）ｉｎ　ｔｈｅ　ＣＡ　Ｖｅｒｔｉｓｏｌｓ

２．２　土壤中不同黑度组分的有机质结构及其与黑度关系

图１为三个地点（ＸＰ，ＴＨ，ＬＸ）砂姜黑土中的四个不同

黑度组分（ＬＷ，ＬＢ，Ｂ和 ＮＢ）的 固 态１３　Ｃ　ＣＰ／ＭＡＳ　ＮＭＲ波

谱，划 分 为 烷 基 碳 区（４４～０ｐｐｍ）、烷 氧 碳 区（１１３～４４

ｐｐｍ）、芳 香 碳 区（１６２～１１３ｐｐｍ）和 羰 基 碳 区（２２０～１６２

ｐｐｍ）４个主要的共振 区，其 中 羰 基 碳 区 又 可 细 分 为 羧 基／氨

基（１８８～１６２ｐｐｍ）和羰基（２２０～１８８ｐｐｍ）。三个地点的砂姜

黑土中黑色组分有机质的化学组成极其相似。四个不同黑度

组分有机质中的甲基碳（ＣＨ３）、亚甲基碳［（ＣＨ２）ｎ］、碳水化

合物碳（Ｏ－ａｌｋｙｌ）、主要被 羧 基 或 羧 甲 基 取 代 的 芳 香 碳（Ａｒｏ－
ｍａｔｉｃ　Ｃ）及 羧 酸、酯 和 酰 胺 碳 （ＣＯＯ／Ｎ—Ｃ　Ｏ ）的 含 量 较

高，也包含少量的甲氧基和含氮烷基碳（ＯＣＨ３／ＮＣＨ）、双烷

氧碳（Ｄｉ－Ｏ－ａｌｋｙｌ）及酚基碳（Ａｒｏｍａｔｉｃ　Ｃ—Ｏ）［８，１２］。

　　三个地点的砂姜黑土中提取组分有机质各官能团的相对

含量见图２。随着四 个 组 分（ＬＷ，ＬＢ，Ｂ和 ＮＢ）黑 度 的 依 次

增加，其烷基碳、羧基－氨基碳含量呈增加趋势。而芳香碳含

量、芳香度则随着黑度增加呈下降趋势。其中，高黑度的ＮＢ

图２　砂姜黑土提取组分（包括ＬＷ，ＬＢ，Ｂ和ＮＢ）
有机质各官能团的相对含量

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｇｒｏｕｐ－
ｓｏｆ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ（ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ　ＬＷ，ＬＢ，Ｂ
ａｎｄ　ＮＢ）ｉｎ　ｔｈｅ　ＣＡ　Ｖｅｒｔｉｓｏｌｓ
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组分的烷基碳、羧基－氨基碳含量分别比ＬＷ组分高４．０％～
１０．６％，４．０％～５．３％，Ｂ组 分 比ＬＷ 组 分 分 别 高６．０％～
１２．５％，３．７％～５．５％。而 ＮＢ组 分 的 芳 香 碳 含 量 和 芳 香 度

却比ＬＷ 组 分 分 别 低１３．６％～１５．１％，１５．０％～１７．１％，Ｂ
组分比ＬＷ 组 分 分 别 低１５．５％～２１．４％，１７．１％～２５．０％。
因此，砂姜黑土中黑色组分的烷基碳、羧基－氨基碳含量高于

浅色组分，而其芳香碳含量及芳香度 则 低 于 浅 色 组 分。相 关

分析表明（表３），三个地点 的 砂 姜 黑 土 提 取 组 分 有 机 质 的 烷

基碳、羧基－氨基碳含量与土壤黑度显著正相关，烷氧碳、羰

基碳与黑度正相关但不显著，而芳香 碳 含 量、芳 香 度 则 与 黑

度显著负相关。因此，烷基碳、羧基－氨基碳对提高砂姜黑土

土壤黑度有显著影响，而芳香碳和芳香度对提高土壤黑度的

影响并不显著。

表３　砂姜黑土提取组分（ＬＷ，ＬＢ，Ｂ和ＮＢ）有机质各官能团的含量与黑度之间的相关性

Ｔａｂｌｅ　３　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｖａｒｉｏｕｓｏｒｇａｎｉｃ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｇｒｏｕｐｓ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｂｌａｃｋｎｅｓｓ
ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ（ＬＷ，ＬＢ，Ｂ　ａｎｄ　ＮＢ）ｉｎ　ｔｈｅ　ＣＡ　Ｖｅｒｔｉｓｏｌｓ

土样 烷基碳 烷氧碳 芳香碳
羰基碳

羧基／氨基 羰基
芳香度

ＸＰ　 ０．９３３＊＊ ０．２２９ －０．７９９＊＊ ０．９２４＊＊ －０．１３０ －０．７９７＊＊

ＴＨ　 ０．８９７＊＊ ０．４０１ －０．７５３＊＊ ０．８５４＊＊ ０．４１２ －０．７４９＊＊

ＬＸ　 ０．８５３＊＊ ０．３１７ －０．８６７＊＊ ０．９６３＊＊ ０．０３６ －０．７９５＊＊

　注：芳香度＝芳香碳／（烷基碳＋烷氧碳＋芳香碳）×１００；星号分别表示０．０５（＊）和０．０１（＊＊）水平的显著相关性，下同

　Ｎｏｔｅ：Ａｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ＝Ａｒｏｍａｔｉｃ　Ｃ／（（Ａｌｋｙｌ　Ｃ＋Ｏ－ａｌｋｙｌ　Ｃ＋Ａｒｏｍａｔｉｃ　Ｃ）×１００；Ｔｈｅ　ａｓｔｅｒｉｓｋ　ｗａｓ　ｕｓｅｄ　ｔｏ　ｉｎｄｉｃａｔｅ　ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ　ａｔ　０．０５
（＊）ａｎｄ　０．０１（＊＊）ｌｅｖｅｌｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｔｈｅ　ｓａｍｅ　ｂｅｌｏｗ

２．３　土壤中不同黑度组分的蒙皂石矿物与有机质各官能团

的关系

三个地点的砂姜黑土提取组分的蒙皂石与有机质各官能

团含量的相关性见表４。结 果 显 示，提 取 组 分 的 蒙 皂 石 与 烷

基碳、羧基－氨基碳含量显著正相关，与烷氧碳、羰基碳含量

正相关但不显著，与芳 香 碳 含 量 则 呈 负 相 关。因 此，蒙 皂 石

对烷基碳、羧基－氨基碳有显著影响，对其他有机基团的影响

不显著。

表４　砂姜黑土提取组分（ＬＷ，ＬＢ，Ｂ和ＮＢ）的蒙皂石含量

与有机质各官能团含量的相关性

Ｔａｂｌｅ　４　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｓｍｅｃｔｉｔｅ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｖａｒｉｏｕｓ
ｏｒｇａｎｉｃ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｇｒｏｕｐ　ｓｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ（ＬＷ，ＬＢ，Ｂ　ａｎｄ　ＮＢ）ｉｎ　ｔｈｅ　ＣＡ　Ｖｅｒｔｉ－
ｓｏｌｓ

土样 烷基碳 烷氧碳 芳香碳 羧基／氨基碳 羰基碳

ＸＰ　 ０．７６５＊＊ －０．１０７ －０．５７４　 ０．７９６＊＊ －０．０９０
ＴＨ　 ０．９８９＊＊ ０．６２３＊ －０．９４１＊＊ ０．８９３＊＊ ０．５６４
ＬＸ　 ０．７４５＊＊ ０．３８３ －０．８１９＊＊ ０．８８１＊＊ －０．０７５

２．４　蒙皂石矿物和有机质结构对土壤黑度的影响

表５为有机质各个官能团和蒙皂石矿物对砂姜黑土黑度

影响的通径系数。结果 显 示，在 三 个 地 点 的 砂 姜 黑 土 中，提

取组分有机质的芳香碳、羰基碳、芳香 度 对 土 壤 黑 度 的 直 接

通径系数都较小，而其通过其他因素对土壤黑度的间接通径

系数之和也较小，说明它们对土壤黑度的直接效应和间接效

应都较小，不是影响土 壤 黑 度 的 主 要 因 素。烷 基 碳、羧 基－
氨基碳和烷氧碳对土壤黑度的直接通径系数及其通过其他因

素对土壤黑度的间接通径系数之和 都 较 大，说 明 烷 基 碳、羧

基－氨基碳和烷氧碳对土 壤 黑 度 的 直 接 效 应 和 间 接 效 应 都 较

大，是影响土壤黑度的主 要 因 素。其 中，烷 基 碳、羧 基－氨 基

碳对土壤黑度的影响效应明显大于烷氧碳。
蒙皂石对土壤黑度的直接通径系数及其通过其他因素对

土壤黑度的间接通径系数之和都较大，说明蒙皂石对土壤黑

度的直接效应和间接效应都较大，也是影响土壤黑度的主要

因素。其中蒙皂石 通 过 烷 基 碳 和 羧 基－氨 基 碳 对 土 壤 黑 度 的

间接通径系数明显大于其他有机碳基团，说明蒙皂石通过烷

基碳和羧基－氨基碳对土壤黑度的间接效应较大。

　　一般情况下，物体对照射白光中各波长的吸收率越高其

颜色就越黑，紫外 区 和 可 见 光 区（ＵＶ－Ｖｉｓ）内 的 吸 收 主 要 是

由原子外层价电子或成键电子吸收能量而跃迁到较高能级产

生的电子吸收光谱。有机质分子中决定电子吸收波长和强度

的原子团及其相关的化学键称为生色团，常见的生色团有烯

烃、苯环、羧基、酰胺和羰基等［８］。而胺基、羟基、烷氧基等

称为助色团，它 们 本 身 在２００ｎｍ以 上 不 产 生 吸 收，但 这 些

含有未共用电子对的助色团连接到生色团上能使生色团的光

吸收移向长波方向，从而使颜色加深［１３］。一般腐殖质的颜色

与其分子芳构化 程 度 呈 正 相 关［１４］，传 统 观 点 也 通 常 认 为 以

苯环为代表的生色团对腐殖质呈现黑色影响较大，因而出现

了腐殖质的高 芳 构 化 程 度 导 致 砂 姜 黑 土 土 壤 颜 色 较 黑 的 观

点［４－５］。但腐殖 质 是 从 土 壤 中 仅 能 部 分 提 取 的 有 机 质 成 分，
且提取过 程 中 破 坏 了 有 机－无 机 复 合 体 及 有 机 质 的 化 学 结

构［６－８］，因而上述观 点 代 表 的 仅 是 腐 殖 质 颜 色，不 能 代 表 土

壤及有机－无机复合 体 的 颜 色。本 研 究 中 砂 姜 黑 土 呈 现 黑 色

的主导成分是由蒙皂 石 颗 粒 吸 附 有 机 质 形 成 的 黑 色 有 机－无
机复合体，而不是单纯的有机质成分。有 机 质 被 蒙 皂 石 吸 附

后形成比原有机 质 更 黑 的 有 机－无 机 复 合 体，其 颜 色 发 生 特

异性变化，说明单纯的有机质颜色与有机质被蒙皂石吸附后

形成的有机－无机复合体颜色是有差异的，且差异较大。本研

究采用 物 理 方 法 提 取 土 壤 中 的 黑 色 物 质，然 后 利 用 固 态
１３　Ｃ－ＮＭＲ技 术 测 定 有 机 质 的 化 学 结 构，克 服 了 化 学 方 法 提
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表５　砂姜黑土提取组分有机质各官能团和蒙皂石对黑度影响的通径系数

Ｔａｂｌｅ　５　Ｐａｔｈ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ　ｏｆｖａｒｉｏｕｓ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｇｒｏｕｐｓ　ａｎｄ　ｓｍｅｃｔｉｔｅ　ａｆｆｅｃｔｉｎｇ
ｔｈｅ　ｂｌａｃｋｎｅｓｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎ　ｔｈｅ　ＣＡ　Ｖｅｒｔｉｓｏｌｓ

土样 指标
烷基碳
（Ｘ１）

烷氧碳
（Ｘ２）

芳香碳
（Ｘ３）

羧基／氨基碳
（Ｘ４）

羰基碳
（Ｘ５）

芳香度
（Ｘ６）

蒙皂石
（Ｘ７）

ＸＰ－Ｔ　 Ｘ１　 ０．９３３＊ ０．０９９　 ０．６６９　 ０．７９６　 ０．０４３　 ０．６７７　 ０．７１６
Ｘ２　 ０．４０５　 ０．２２９＊ ０．５９９　 ０．４６２ －０．０２８　 ０．６０７ －０．１００
Ｘ３ －０．７８０ －０．１７１ －０．７９９＊ －０．８７５　 ０．０２４ －０．７９６ －０．５３８
Ｘ４　 ０．８０３　 ０．１１４　 ０．７５７　 ０．９２４＊ －０．０２４　 ０．７４８　 ０．７４５
Ｘ５ －０．３１１　 ０．０４９　 ０．１４６　 ０．１７１ －０．１３０＊ ０．１１６ －０．０８４
Ｘ６ －０．７９２ －０．１７４ －０．７９８ －０．８６７　 ０．０１９ －１．７９７＊ －０．５２７
Ｘ７　 ０．７１３ －０．０２４　 ０．４５９　 ０．７３５　 ０．０１２　 ０．４４８　 ０．９３６＊

ＴＨ－Ｔ　 Ｘ１　 ０．８９７＊ ０．２０１　 ０．６６３　 ０．７１８　 ０．２６８　 ０．６５３　 ０．８５９
Ｘ２　 ０．４４８　 ０．４０１＊ ０．６４１　 ０．６９９ －０．０８０　 ０．６４４　 ０．５４２
Ｘ３ －０．７８９ －０．３４１ －０．７５３＊ －０．８１２ －０．１２３ －０．７４９ －０．８１８
Ｘ４　 ０．７５３　 ０．３２８　 ０．７１６　 ０．８５４＊ ０．０５６　 ０．７１５　 ０．７７６
Ｘ５　 ０．５８３ －０．０７８　 ０．２２５　 ０．１１７　 ０．４１２＊ ０．２０９　 ０．４９０
Ｘ６ －０．７８２ －０．３４５ －０．７５３ －０．８１５ －０．１１５ －０．７４９＊ －０．８１３
Ｘ７　 ０．８８６　 ０．２５０　 ０．７０９　 ０．７６３　 ０．２３２　 ０．７０１　 ０．８６９＊

ＬＸ－Ｔ　 Ｘ１　 ０．８５３＊ ０．１６６　 ０．８３７　 ０．７９７ －０．００６　 ０．７２８　 ０．７２２
Ｘ２　 ０．４４８　 ０．３１７＊ ０．５９６　 ０．０８８ －０．０３３　 ０．６３６　 ０．３７２
Ｘ３ －０．８２３ －０．２１８ －０．８６７＊ －０．７４４　 ０．０１３ －０．７８３ －０．７９４
Ｘ４　 ０．７０６　 ０．０２９　 ０．６７１　 ０．９６３＊ ０．０１０　 ０．５２６　 ０．８５４
Ｘ５ －０．１５０ －０．２９４ －０．３１８　 ０．２６８　 ０．０３６＊ －０．４１３ －０．０７２
Ｘ６ －０．７８１ －０．２５４ －０．８５５ －０．６３８　 ０．０１９ －０．７９５＊ －０．７５１
Ｘ７　 ０．６３５　 ０．１２２　 ０．７１１　 ０．８４８ －０．００３　 ０．６１５　 ０．９７０＊

　注：＊直接通径系数

　Ｎｏｔｅ：＊Ｄｉｒｅｃｔ　ｐａｔｈ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

取腐殖质成分不完整 且 破 坏 土 壤 有 机－无 机 复 合 体 及 有 机 质

结构的缺陷［８］，可 以 更 好 地 研 究 有 机－无 机 复 合 体 中 的 有 机

质结构特征。
土壤中９０％以上都是固态物质，而固态物质中矿物又占

主体［１４］。土壤中单独存在的腐殖质胶粒或矿物胶粒很少，主

要是以有机－无机复 合 体 形 式 存 在。蒙 皂 石 能 选 择 性 地 吸 附

腐殖质溶液中的烷基和羧基化合物［１５］，羧酸、酯、酰胺等羧

基／氨基碳类物质既 含 生 色 团，也 含 助 色 团，而 烷 氧 碳 是 助

色团。结合有机质中羧基－氨基碳、烷基碳和烷氧碳是影响砂

姜黑土呈现黑色的主要因素，而且蒙皂石对土壤黑度的直接

影响效应及通过 有 机 质 中 的 羧 基－氨 基 碳、烷 基 碳 的 间 接 效

应都较 大。因 此，含 有 生、助 色 团 的 羧 基 碳、氨 基 碳 和 烷 氧

碳对蒙皂石吸 附 有 机 质 形 成 的 复 合 体 呈 现 黑 色 发 挥 主 导 作

用，而芳香碳并不是主要因素。而且微 小 的 蒙 皂 石 颗 粒 吸 附

这些生、助色团形成的复合体具有很 大 的 比 表 面 积，进 一 步

增强了其对光波的吸收，从而使复合 体 黑 度 增 强，这 些 复 合

体在土壤中大量的均匀分布使砂姜黑土呈现黑色。

烷基 碳 既 不 含 生 色 团 也 不 含 助 色 团，但 其 通 过 羧 基 碳、
氨基碳对土壤黑度的影响效应较大。根据腐殖质颜色与其相

对分子质量大小 呈 正 相 关［１４］，我 们 推 测 烷 基 碳 可 能 是 通 过

连接羧基碳、氨基碳形 成 较 长 脂 肪 链 的 羧 酸、酯、酰 胺 等 使

得有机分子的分子量增加，从而提高 了 有 机 质 黑 度，也 可 能

与烷基碳在蒙皂石颗粒表面的平卧排列使得这些长脂肪链的

羧酸、酯、酰胺能够均匀 分 布 在 矿 物 表 面，进 一 步 增 加 了 对

光波的吸收有关，不过这些有待进一步研究。

４　结　论

　　研究结果表明，芳香碳含量和芳香度对砂姜黑土呈现黑

色并没有显著影响，土 壤 有 机 质 中 的 羧 基 碳、氨 基 碳、烷 基

碳和烷氧碳是影响砂姜黑土呈现黑色的主要因素。砂姜黑土

中大量存在的蒙皂石通过吸附含有 生、助 色 团 的 羧 基 碳、氨

基碳、烷氧碳及烷 基 碳 形 成 有 机－无 机 复 合 体 是 其 呈 现 黑 色

的主要机制，其在土壤中的均匀分布使砂姜黑土呈现黑色。

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ
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