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摘 要: 为研究喀斯特地区土壤有机质的来源与演化，对贵州喀斯特地区黄壤剖面中黄土的有机质开展了碳同位素研究。结果

表明，随着剖面深度加深，黄壤有机质及其中胡敏酸的δ13C值趋于偏正，且有机质全样的δ13C值高于胡敏酸。另外，胡敏酸超滤组

分的δ13C值随着分子量的减少而增大，说明分子量较低的胡敏酸中可能含更多富集13C的组分，而分子量较大的胡敏酸中可能含

更多贫13C的组分。黄壤有机质的δ13C值组成差异，反映了黄壤剖面有机质及胡敏酸形成过程中有碳同位素的分馏。
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Stable Carbon Isotope Characteristics of Soil Organic Matter and Humic Acid
of Yellow Soil in Karst Ｒegion of Guizhou Province
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Abstract: In order to study the source and evolution history of soil organic matter( SOM) in Karst region of southwestern
China，we studied the stable carbon isotope of SOM in yellow soil profiles of Guizhou Karst region． The results indicate
that the δ13C value of SOM and Humic Acid( HA) tend to be more positive with the increasing of soil profile depth，and the
δ13C value of SOM is higher than that of HA fractions． Meanwhile，the δ13C values of HA ultrafiltration component increase
with the decreasing of molecular weight，suggesting that HA with lower molecular weight may contain more 13C-riched com-
ponents and HA with more molecular weight may be depleted in 13C． The differences of δ13C value between different SOMs
of yellow soils reflect the fractionation of carbon isotope during the formation of SOM and HA in yellow soil profiles．
Key words: yellow soil; humic acid; ultrafiltration; carbon isotope; soil organic matter

中国西南喀斯特地区是全球最大的碳酸盐岩

连片出露的喀斯特地区，以贵州为中心涵盖滇、黔、
桂、川、湘、鄂、粤、赣和渝 9 省区( 市) ，总面积达 54
万多平方千米。有研究认为喀斯特石漠化是中国

西南喀斯特地区最严重的生态地质环境问题，影响

着珠江和长江的生态安全，制约着区域社会经济的

可持续发展( 王世杰，2003) ，但喀斯特石漠化成因

与机制的研究比较薄弱，对喀斯特区域土壤性质与

演化等科学问题的认识尤为不足。
土壤迅速流失是喀斯特石漠化发生的一个重

要直观表现。所以，改善土壤质量，提高土壤生产

力，增强土壤抵抗流水侵蚀能力，被认为是石漠化

防治的重要手段。土壤有机质( soil organic matter，
SOM) 是土壤的重要组分，显著地影响着土壤结构

和理化性质，是土壤养分的主要来源，是决定土壤

质量的主要参数。SOM 主要来源于动植物的残体，

是经微生物部分分解和非生物转化后所形成的组

分和结构特征复杂的有机混合物质，包括腐殖物质

和非腐殖物质( Kinniburgh et al．，1998) 。腐殖质是

SOM 的主要成分，含量高达 60%～90%，根据其在酸
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碱水溶液里的溶解性，腐殖质可进一步分为富里酸

( fulvic acid，FA) 、胡敏酸( humic acid，HA) 和胡敏

素( Humin) 3 类亚组分。对 SOM 进行分组是深入研

究 SOM 的直接途径。但是，SOM 与土壤矿物通常

结合紧密导致其亚组分难以被分离提取，极大地阻

碍了相关研究的开展。前人在其他区域的研究表

明，土壤 HA/FA 值与土壤的种类和理化环境显著

相关。一般而言，酸性多水且通气性差的土壤中 FA
含量较高，而富含盐基且排水通气性较好的土壤中

HA 含量较高( 窦森等，2009) 。HA 是稳定土壤团聚

体结构的重要 SOM 组分，关于中国西南喀斯特地区

SOM 与 HA 形成与演化的研究依然空白。
近年来，碳同位素技术被广泛用于土壤有机质

的研究，主要集中于判断土壤有机质来源( 朴河春

等，2000，2001; Li and Wang，2001 ) 和 分 解 程 度

( Heidorn et al．，1995; Feng，2002) 、衡量土壤碳周

转周期、重现 C3 /C4 植被变化( Victoria et al．，1995;

张平中等，1998; Krull and Bray，2005) 及示踪土壤

过程( Yonekura et al．，2013) 等方面。迄今针对中国

西南喀斯特地区土壤有机质碳同位素的研究工作

并不多，主要集中在土壤总有机质的13C与区域碳循

环方面( 朱书法等，2007; 刘涛泽等，2008; 李龙波

等，2012) ，而对于 SOM 亚组分的δ13C值却少见报

道。黄壤是中国西南喀斯特地区分布面积最大、最
广的地带性土壤( 刘丛强等，2009) ，了解土壤有机

质不同组分可能的降解过程与归宿，有助于深刻认

识西南喀斯特地区土壤退化与流失过程及形成机

理，为喀斯特石漠化治理提供基础数据。本文利用

稳定碳同位素技术研究了黄壤 SOM 和 HA 的δ13C组

成，对比研究了黄壤 SOM 与 HA 的稳定碳同位素组

成及其在土壤剖面上的变化趋势，以及黄壤 HA 和

不同分子量 HA 亚组分δ13C组成的差异。

1 样品采集与分析方法

1. 1 采样点概况与样品制备

研究所用的黄壤采自贵州省贵阳都溪森林公

园，公园位于贵阳市北郊，成土母质为砂岩，公园内

林木以 1960 年前后营造的马尾松纯林为主，具有典

型的西南地区森林特点。贵阳市年平均气温 14℃，

年降将雨量为 1180 ～ 1271mm，年平均日照时数为

1354h，全年无霜期约 270d，属于亚热带季风湿润

性气候。
黄壤分上、中、下 3 层采集，每隔 12cm 为一层，

剖面深度共 36cm。自然风干、拣去动植物残体及

碎石，取大约 25 g 土样，用玛瑙研钵研磨至过 200

目筛( Y1、Y2、Y3) ，装袋待用。再分别提取每份土

样的胡敏酸，得到 HAY1、HAY2、HAY3。将表层胡

敏酸通过超滤分组: MW＞500K 为 Y1F1、300K＜
MW＜ 500K 为 Y1F2、100K ＜MW＜ 300K 为 Y1F3
……MW＜5K 为 Y1F8。
1. 2 分析方法

胡 敏 酸 的 提 取、纯 化、分 组 方 法 根 据 马 连 刚

( 2014) ，具体流程如下:

提取: 取 5kg 黄壤置于除去 O2 的 0. 5mol /L
NaOH 溶液中，搅拌 4h，离心将上层清夜转入玻璃

瓶中，加入 6mol /LHCl 酸化，调节 pH= 1，离心所得

沉淀即为粗 HA，对残渣连续提取 12 次。
纯化: 向 粗 HA 中 加 入 浓 度 为 0. 1mol /L 的

KOH 及 KCl 固体，离心，去除悬浮液中的固体，加

HCl 使 pH = 1. 0，静止 24h，离心舍去上清液，加入

HCl 与 HF 重新沉淀，冻干得 HA。
分组: 配制浓度为 100mg /L 的 HA 溶液，在超

滤系统( Perllicon ΙΙ，Millipore) 上通过一系列超滤

膜［分 子 截 留 量 ( MW ) : 5K，10K，30K，50K，

100K，300K，500K］得到。
将过 200 目筛的土样约 10 g 于 50mL 离心管

中，加入浓度为 1mol /L 的盐酸适量( 排除无机碳的

影响) 。每间隔 2h 用玻璃棒搅拌一次使之充分反

应，反应时间为 6～ 24h( 视无机碳量多少而定) ，待

不再有气泡产生，表明反应结束。酸过量的样品需

用去离子水洗 3～5 次至中性，后置于冷冻干燥机中

干燥 24h。然后用 4mm×6mm 锡杯包样( 样品绝

对含碳量为 20～ 25μg) ，胡敏酸样与超滤组分无需

进行酸处 理，直 接 研 磨 至 过 200 目 筛 并 包 样 ( 同

上) ，最后上连续流同位素质谱仪 Iso-Prime 测定碳

同位素比值。进行δ13C测试时，先做 4 个标准样品

后再进行样品测试，一般每隔 12 个样品放一个标准

样品。用 国 际 原 子 能 机 构 提 供 的 纤 维 素 标 样

( δ13CIAEA = －24. 9‰) 进行校正，结果用 PDB 表示。

2 结果与讨论

2. 1 剖面δ13C值变化特征

分析测得黄壤有机质上、中、下层的δ13C值分别

为: －21. 467‰、－21. 867‰、－21. 554‰ ( 表 1) 。表

层最高，中层略微下降，下层又上升。整个剖面变

化幅度不大，为 0. 394‰。黄壤地区优势种为马尾

松，马 尾 松 作 为 典 型 的 C3 植 物，叶 片 δ13C 值 为

－26. 7‰ ( 朱 书 法 等，2006 ) ，枯 枝 落 叶 的 δ13C 为

－28. 2‰( 李龙波等，2012) 。这与 Krull 等( 2002) 研
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究结果相似，植物叶片δ13C值为－27. 3‰，而测得土

壤表 层 δ13C 值 为 －27. 2‰ ～ －20. 4‰。Boutton 等

( 1998) 发现有机质的δ13C值比对应的枯枝落叶的

δ13C值高出 1‰ ～ 10‰。Lichtfouse 等( 1995a ) 观察

到，与植被相比，土壤有机质的δ13C值要偏正 1. 5‰
～4. 3‰。黄壤表层与马尾松枯枝落叶δ13C值呈现出

了大幅度的增幅( 约为 6‰) ，推断可能是由于出现

了植被 的 转 变 或 者 由 于 有 机 质 强 烈 降 解 所 导 致

( Pessenda et al．， 1996; Pessenda and Valencia，

1996) 。要区分导致δ13C值变幅的原因，可以利用

δ15N值作为对比，因为δ15N值与光合作用类型无关，

只 受 降 解 过 程 的 影 响 ( Mariotti et al．， 1980;

Natelhoffer and Fry，1988; Turekian et al．，1998) 。

表 1 土壤有机质与对应胡敏酸δ13C值组成

Table 1 δ13C values of SOC and HA ( ‰)

剖面 SOC HA δSOC －δHA

上层 －21．47 －22．78 1．31

中层 －21．87 －22．23 0．36

下层 －21．55 －21．55 －0．00

注: δSOC-δHA为黄壤有机质δ13C值与对应胡敏酸的差值。

黄壤有机质的δ13C值随着剖面深度的加深，呈

现先减 少 后 增 大 的 趋 势，这 与 前 人 ( 陈 庆 强 等，

2005; 朱书法等，2007; 李龙波等，2012) 的结果一

致。前 人 研 究 表 明 ( Natelhoffer and Fry，1988;

Balesdent et al．，1993) ，20cm 以下的土壤剖面中，

较老有机质的δ13C值比表层剖面高出 1‰～3‰。可

能的 原 因 有: 陆 地 Suess 效 应 ( Ehleringer et al．，
2000) ，即工业革命以来，大量化石燃料燃烧进入空

气，同时化石燃料贫13C，导致大气δ13C值降低，从而

使得输入到植物－土壤系统的δ13C值也降低。所以

形成较早的深层土壤有机质富集13C，新形成的表层

土壤则贫 13C; 微生物分解作用 ( Macko and Estep，

1984) ，微生物在利用植物的枯枝落叶这个过程中，

总是先分解较轻( 贫13C) 的碳源，导致12C被分解进入

空气中，从而使残余有机质中δ13C值逐渐升高。深

层有机质通常降解比较彻底，导致下层土壤有机质

δ13C偏正; 地下与地表生物量富集 13C程度不同( 朱

书法等，2006) ，通常根等地下生物量比叶片等地表

生物更富集13C，地下生物量与地面生物量δ13C值的

平均差异最大值约为 1. 5‰，例如小麦的根片δ13C值

为－27. 79‰、茎片为－28. 47‰、而叶片为－29. 61‰
( Lichtfouse et al．，1995a) ; 细菌和真菌残体残体作

用( 朱书法等，2006) ，羧化作用使细菌和真菌固定

的有机碳化合物富集13C，即细菌和真菌的δ13C值高

于它们食物源的δ13C值。随着时间的推移，土壤中

含有的细菌及真菌残体增多，导致土壤有机质δ13C
值升高，即下层埋藏较久的有机质 13C偏正。另外，

研究发现( 于水强，2003; 张晋京等，2004) 土壤表层

或者是高氧状态下有利于胡敏酸的形成，下层有利

于 FA 积累。而δ13C值有δ13CFA＞δ
13CHA ( 陈骏和王鹤

年，2004) ，这也将导致δ13C值随剖面的加深而偏正。
2. 2 黄壤全样有机质与相应胡敏酸δ13C

分析结果( 表 1) 表明，黄壤剖面上中层的δ13C
值均大于其胡敏酸样品，尤以表层最为明显，相差

1. 31‰，而下层几乎完全吻合。有机质与对应胡敏

酸δ13C相差分别为: 1. 31‰、0. 36‰和 0。这与 Lich-
tfouse 等( 1995b) 的研究结果一致，且有机质δ13C值

比相应胡敏酸的δ13C值高出 1. 2‰。窦森等( 1995)

在研究 中 也 发 现 全 土 有 机 质 δ13C 值 大 于 对 应 胡

敏酸。
腐殖质的形成目前尚无定论，如木质素起源说

和多 阶 段 腐 殖 化-多 酚 氧 化 聚 合 学 说 等 ( Page，

1932; Wakesman，1936; Kononova，1966; Balogh et
al．，2006) 。木质素起源说认为，木质化组织在土壤

中发生变化形成腐殖质，首先形成相对分子量较大

的 HM 或 HA，然后 HM 或 HA 在微生物作用下分裂

成分子量较小的 FA，最后矿化成 CO2 和 H2O。多酚

学说认为微生物将枯枝落叶降解成酚类和氨基酸

类，然后经化学氧化和聚合形成腐殖质。这一过程

认为最先生成的是相对分子量较小的 FA，然后 FA
进一步缩合为 HA 和 HM。不同学说认定的腐殖质

组分形成的顺序不同，木质素起源说认为是先形成

HA，然后由 HA 分解形成 FA，而多酚理论则认为先

形成 FA，然后由 FA 聚合形成 HA。也有观点认为

腐殖质各组分之间没有一定的形成顺序，认为 HA
与 FA 只是腐殖质不同的表现形式，FA 既可以作为

HA 的降解产物，也可以作为 HA 的起始产物。而

FA 可以视为原始蛋白质———碳水化合物与腐殖酸

之间的过渡产物，高 O2 浓度能促使 FA 进一步的缩

聚形成胡敏酸和腐黑物。有机质在形成胡敏酸的

过程当中，不管是先形成 HA，然后分解形成 FA，又

或者先形成 FA，再缩合形成 HA，都存在着缩合作

用，缩合作用会导致重 CO2 损失( 陈骏和王鹤年，

2004) ，使 形 成 的 胡 敏 酸 δ13C 值 偏 负。Park 和

Epstein( 1960) 认为胡敏酸的δ13C值较低，可能是由

于木质素贫13C。
分析结果显示，全土有机质δ13C值大于相应的
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胡敏酸，说明二者成分不同，全土有机质中含更多

的富集13C的化合物，而胡敏酸中则含较多贫13C的成

分; 有机质在形成胡敏酸的过程当中，存在着缩合

作用，导致重 CO2 的损失，使得δ13C值偏负。
2. 3 黄壤胡敏酸超滤组分δ13C值变化

分析结果( 表 1) 表明，黄壤超滤组分δ13C值随

分子量的减少而偏正( 图 1) 。胡敏酸超滤组 Y1F1
( MW＞500K) δ13C值低于胡敏酸全样δ13C值，Y1F2
( 300K＜MW＜500K) 的δ13C值最接近胡敏酸的δ13C
值，之后随着分子量的减少，胡敏酸超滤组分的δ13C
值大于胡敏酸全样。说明分子量在 300K ～ 500K
的胡敏酸与胡敏酸全样组成最为接近。由胡敏酸

超滤组分含量及 δ13C值计算出总 HA 的 δ13C值为
－22. 78‰，与实验测量值( －22. 78‰) 相同，说明超

滤过程可能不会改变土壤有机质δ13C的组成。

Y1F1 表示胡敏酸分子量 MW＞500 K，依次 Y1F2 为 300 K

＜MW＜500K，Y1F3 为 100 K＜MW＜ 300 K，Y1F4 为 50 K

＜MW＜100 K，Y1F5 为30 K＜MW＜50 K，Y1F6 为 10 K＜MW

＜30 K，Y1F7 为 5 K＜MW＜10K，Y1F8 为 MW＜5 K

图 1 黄壤胡敏酸超滤组分δ13C值随分子量的变化

Fig．1 Variation of δ13C values with molecular weight
of HA UF in yellow soil

李丽等( 2004) 研究表明，相对分子量较低的胡

敏酸中含有较多的木本植物来源的芳香结构，而相

对分子量较高的胡敏酸中含较多的微生物和植物

来源的聚脂肪结构。刘新超等( 2009) 也发现分子

量较低的胡敏酸中含较多氧和木质素来源的芳香

烃结构，分子量较大的胡敏酸中含较多碳和来源于

生物的聚酯纺结构。各种物质对 13C的富集程度不

同，导致δ13C值组成差异。黄壤超滤组分δ13C值随分

子量的减少而偏正说明，分子量较小的胡敏酸中含

富13C组分较多，分子量较大胡敏酸中含贫13C组分较

多。根据腐殖质多酚与氨基化合物氧化聚合学说，

土壤有机 质 的 腐 殖 化 可 以 大 致 概 括 为 3 个 过 程

( Swift et al．，1970) : ①有机残体的降解，包括木质

素、纤维素、蛋白质等大分子的降解; ②降解碎片的

氧化聚合形成腐殖质; ③腐殖质本身的氧化分解。
首先，在过程①中，表层较易降解的化合物如纤维

素、蛋白质被降解为更小分子的多糖及多肽，木质

素也被不同程度的降解形成不同降解程度的木质

素碎片。然后木质素碎片在表层与糖类等物质聚

合形成分子量较大的胡敏酸。同时小分子物质由

上层迁移到下层发生氧化聚合，形成分子量较小的

胡敏酸。比较而言，分子量较大的胡敏酸中，由于

木质素部分含量较高，且木质素贫 13C，所以形成的

胡敏酸δ13C值偏低。

3 结论

影响土壤中稳定碳同位素组成的因素很多，包

括环境效应、植被类型和土壤质地等。笔者的研究

表明，中国西南喀斯特地区黄壤中有机质δ13C值随

剖面深度的增加有偏正的趋势，这是由于土壤本身

的降解过程及其所处环境等多方面因素综合作用

的结果; 黄壤全样有机质的δ13C值高于相应的胡敏

酸，这可能是由于胡敏酸的形成过程所导致。随着

胡敏酸分子量的减少，δ13C值偏正，说明分子量较低

的胡敏酸中可能含更多富集13C的组分，而分子量较

高胡敏酸中可能含更多贫13C组分。
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