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摘 要

在西藏七种土壤结合态腐殖质分组测定的基础上
,

进行了相应不同有机无机复合休的差

热 (D T A ) 和热重 (T G ) 分析
,

结果表明 : 供试土壤的有机无机复合度普遍较低
,

复合碳中

松结态和紧结态相对占有优势
.

土壤原样及其不同结合形态有机 无 机 复 合 体 在 31 。℃ 和

4 30 ℃ 左右均有一放热峰
,

部分土样在 57 。℃ 左右出现另一放热峰
,

相应于各放热峰伴有失

重
。
综合 D T A

、
T G 分析以及有机质分组测定结果得出: 与土壤矿物呈稳结态与紧结态复

合的有机质是 3 10 ℃ 左右放热峰的主导因子 ; 松结态有机质主要在 呼30 ℃ 左右分解 ; 未形成复

合体的轻组有机质则在 5 10 ℃ 附近分解
。
土类之间的比较表明 : 在高山或亚高山草原植被下

形成的莎嘎土或巴嘎土的有机质热解烩值大于在高山或亚高山草甸植被下形成的草毡土或黑

毡上的有机质热解烩值
。

关键词 高山土壤
,

有机无机复合体
,

差热分析
,

热重分析

土壤有机无机复合体在土壤中处于较活跃的状态
,

与土壤肥力密切相关
。

同时研究

其复合体的特性
,

还可以反映土壤在形成过程中内在性质的差异 [z, 6] 。

热分析 (D T A
、

T G )

作为研究腐殖物质的一种有效的方法
,

已用于土壤有机质及胡敏酸的结构与 能 态 的 研

究〔吕.l3 ,l5]
,

并在有机无机复合体的研究中已有尝试 [9, l6] 。

但对不同结合形态有机无机复合

体的热性质研究还未见报道
。

对西藏特殊条件下形成的高山土壤
,

研究工作多侧重于土壤的基本理化性质
、

腐殖质

的组成
、

粘粒矿物鉴定及土壤分类等方面 囚 ,

对土壤胶体特性也有初步的研究报道 [41 。

本

文以西藏的莎嘎土
、

巴嘎土
、

草毡土和黑毡土等七种主要土壤为试样
,

在复合量
、

复合度以

及各种结合态有机碳分配状况研究的基础上
,

着重对不同结合形态的有机无机复合体进

行差热 (D T A ) 和热重 (T G ) 分析
,

以探讨其热分解的特性
。

一
、

材 料 与 方 法

供试土样均采自西藏的莎嘎土
、

巴嘎土
、

草毡土
、

黑毡土
、

草甸土
、

棕壤和沼泽上的有机质层
,

其某太
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性质见表 l。 轻组有机质用超声波分散
,

比重 2
.

0 9 /
。

耐 的 z uB
r :

溶液分离
r ’

,

” .

不同结合态腐殖质

的分离采用傅积平的改进法
‘, , 。

保留固相部分
,
即保留重组复合体

、

稳紧态复合体(重组复合体去除松

结态腐殖质后的固体部分
,

其中包括稳结态和紧结态腐殖质)
、

紧结态复合体
,
以去有机质样(紧结态复

合体经 30 肠 的 H
:
o :

反复处理而得 )作对照
。
测试项目包括各土壤的原样

、

重组
、

松结态
、

稳结态和紧

结态的有机碳含量及各种有机无机复合体的 D T 人 和 T G 。

上述试样经研细
、

过 。
.

lm m 筛
、

装瓶
,

置人装有硝酸钙饱和溶液的千燥器中平衡一周
。
用 D T 一

30 B

型热分析仪进行 D T A 和 T G 的测定
,

试样气氛为静态空气
,

升温速率 1 。℃ Zm m 。 D T A 试样重 Zo
.

om g ,

参比物为 l̂
:
0 , ; T G 分析试样重 1 0

.

0 . ‘。 测定中适时做空白基线和重复前测样品
,

以校核仪器的

分析精度和工作条件
。

土壤有机 c 用 Kz cr
:

认
一 H

:
5 0

.

容量法 (外加热) 测定 ; C E C 测定用 H cl
-

ca (o A 。

)
:

法 ;粘拉含量用吸管法测定 ; N
、

P 的测定均用常规方法
。

二
、

结 果 与 讨 论

(一 ) 高山土壤有机无机复合状况

土壤有机无机复合状况包括复合量
、

复合度以及不同结合形态的有机 C 在原土有机

c 及重组有机 c 中的分配
,

供试土样的这些项 目测定结果(表 z) 表明
: 原土复合度普遍

较低
,

除巴嘎土
、

黑毡土和草甸土外
,

其余土类均未超过 80 汤
。
原土复合度较低

,

说明西

藏高原地区存在着有机胶体与无机胶体复合的障碍因素
,

对该地区的气候特点及成上过

程的分析表明
,

这些障碍因素是与西藏特殊的生态环境下
,

土壤微生物活性较弱
,

致使高

山土壤形成过程中有机质积累往往超过分解过程图有关
,

加之土壤粘粒含量较少
,

导致有

机无机复合度相应较低
。

比较该地区不同气候带土壤的原土复合度大小可以看出
,

同一地区内高山带上部的

土壤如莎嘎土和草毡土的复合度都分别低于处于其下部地带的土壤如巴嘎土和黑 毡 土
。

这是由于同一地区高山带上部的生物气候条件比其下部更为
“

严酷
”国的缘故

。

草甸土和

沼泽土同处于较低洼的地区
,

但草甸土的地下水位低于沼泽土
,

通气状况相对较好
,

有机

物质的腐解和形成复合体的速度相对比沼泽土要快
,

所以草甸土的复合度远大于沼泽土
。

至于高山森林植被下形成的棕壤
,

由于处于高寒地带的森林植被所提供的有机物质更不

易分解转化
,

从而致其复合度偏低
。

从结合态腐殖质分组测定的结果可看出
,

除黑毡土外
,

稳结态有机 C 占重组有机 C 的

比例都较小
。

松结态和紧结态有机 C 互为消长
,

且占相对优势
。

土类之间的比较可以发

现 : 有机 C 含量高的土壤
,

原土复合量较高
,

但原土复合度有下降的趋势
。

同时有机 C 含

量高时
,

松结态和紧结态有机 C 占重组有机 C 的比重分别呈增加和降低的趋势
。

这与内

地土壤的研究结果相似
,

说明西藏土壤在此方面具有普遍性
。

(二 ) 原土及其不同结合形态有机无机友合体的热分析曲线特征
1

.

D T A 曲线的特征 供试土壤原土及其不同结合形态有机无机复合 体 的 D T A

曲线(见图 l) 表明
:
所有样品的共同点是在 50 ℃ 和 5 70 ℃ 左右均有一吸热谷

,

在 3 10 ℃

左右和 4 30 ℃ 附近均有一放热峰
。

说明所有样品均具有四种共同的峰
、

谷反应物
。

部分

样品的 D T A 曲线在 7 10 ℃ 左右出现另一吸热谷
,

在 , 10 ℃ 附近有另一放热峰
,

表明各

样品的峰
、

谷反应物并非完全一致
。

与各土原样的 D T A 曲线比较可以发现不同结合态
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e o m bin ed C a d
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A 众

e r re m o v al Of 0
.

M
-

“ m b in ed C
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戍

注 : 图中数字表示峰(谷)温度(℃ )
.

1 , 2 , 3 , 4 ,
,

, 6 , 7 为土壤编号

图 1 不同复合体的 D T 人曲线

F ig
.

1 D T A e u r v e s o f d iff e r e n t e o m Ple x e s

有机无机结合体的 D T A 曲线的差异不仅反映在峰
、

谷面积的大小上
,

还反映在峰
、

谷数

量的多少上
。

从原样到重组复合体
、

稳紧态复合体
,

峰
、

谷数量有所减少
,

到紧结态复合体

和去有机质样时趋于稳定
,

说明分组处理去除了部分峰
、

谷反应物
。

50 ℃ 左右的吸热谷(第 l 吸热谷 )显然是由于吸湿水的排出造成的
, 3 10 ℃

、

43 0℃
、

, 10 ℃ 左右的放热峰 (第 1
、

2
、

3
、

放热峰 ) 是由于有机质的分解引起的Is, , ,1’]
。

57 。℃ 和

7 10 ℃ 附近的吸热谷 (第 2
、

3 吸热谷 )与蒙脱石及高岭石等粘土矿物的脱一O H 基等过程

有关
【‘,

川。

2
.

T G 及 D T G 曲线的特征 所有样品的热重 (T G ) 和微商热重 (D T G ) 曲线

;

照孤载薄知慰终n ed C 即d m 一n e r- 川 In c l 趁I

原样
o rig

一n al‘0 1工

重组复合体
C o m Ple x o f h e av y

fr a e tzo n C a n d

知皿n e ra l‘

_ _ _ . _ _ _ 、 ,

二_
、

_ _
. _ .

_ _ _
.

,

_
_ _
一

, _ _ _

_ _ ~ _ ~
,

_ _
t

_ 、 _ / 甘平、

汪 : 1 , 乙 , , , , , , , 。
,I 为土架漏亏

,

圈甲数子表不天亘峰很L七儿峰坝农不最大夏盆钡大半 t 一 万布
,

,
\ 一 二 I

图 2 不同复合体的 D T A 曲线

F ig
.

2 D T G e u r v e s o f d iffe r e n t e o m p le x e s
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都很相似
, T G 曲线表明随温度的升高

,

均有不同程度的失重
,

从 D T G 曲线 (图 2 ) 上可

以看出
,

这些失重在 50 ℃ 和 3 10 ℃ 附近比较突出
,

在 7 10 ℃ 左右出现吸热谷的样品
,

在

8 00 ℃ 左右相应地 出现一次较大的失重
。

3
.

能量变化与重量变化的比较 D T A 曲线的峰
、

谷顶端温度表示吸
、

放热(即能量 )

变化速率最大时的温度
, D T G 曲线的峰顶温度则显示重量变化速率最大时 的 温 度

【l0J
。

D T G 峰的出现和 D T A 峰
、

谷的出现呈现有序性
,

即对应于 D T A 曲线上较大的峰
、

谷
,

在 D T G 曲线上能同顺序地找到一个失重峰
。

分析两者的顶端温度可见
,

50 ℃ 左右的

吸热谷和 3 10 ℃ 附近的放热峰
,

其吸
、

放热过程在能量和重量变化上是同步的
,

而 7 10 ℃

的吸热谷
,

其 D T G 峰出现在 80 0℃ 左右
,

表现为失重滞后于吸热过程
。

其它 D T A 峰未

发现对应的 D T G 峰
,

可能与其吸放热反应物的量少有关
。

(三 ) 不同结合态复合体热解特性的综合分析

从 D T A 曲线上找出各吸
、

放热峰
、

谷的相应温度范围
,

并量出该峰
、

谷的面积(用 A

表示
,

单位为
c m

,

)
,

在 T G 曲线上查出此温度范围内的失重量
,

并换算成相 当于 D T A

样品重时的失重量 m (m g )
,

即该峰
、

谷反应物的重量
,

用公式 △H ~ K
·

A / m 求 出各

峰
、

谷相 应的热焙值 △H (J / m g )
,

其中K 为常数
,

用分析纯苯甲酸标定求得(o
.

4 9 8 ) /
。m Z

)
,

计算结果见表 3 。

对各土原样及相应不同结合态复合体在 50 ℃ 左右的吸热谷的热焙值比较 结 果 (图

3 )表明
: 大多数样品的最小热焙值出现在重组复合体

,

最大热焙值均出现在去有机质样

里
。

去有机质样的谷反应物重量明显少于其它样品
,

可见有机质能增加土壤吸湿水的含

勺日、匕翔心

们哟吕匕.1 to il Co m p le x o f he a , 丫

红. e ti o n C
’

an d m 认
n 侣盆a址

C o m Ple盆 o f s ta bly
a n d tigh tl y e o m b达曰
C an d 和i况 . 触

萦结态复合体

公黑豁咫盟
1y

. 芯n 吧害日l

人八er 介口
o va l ot

O
.

M
-

图 3 供试土壤原样及不同复合体在 50 ℃ 左右吸热谷的烩变值(△ H )

Fi g
.

3 T he e n t h alPy v a lu e
(盛H ) o f e n d o th e r m ic v a lle ys o f o r ig in 一1 5 0 11 s a m p le -

, n d v a r io u s o r g a n o 一 m in e r一1 c o m Ple x e s t s a t u s a t . b o u t 5 0℃ 10 th o Ph r o ly ie p r o e e : 。
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O灼扣na l加习
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fr a e ti o n C and
协运盆. 卜

紧结态X 合休
C 。口pk x o f肚 . b l夕
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p 目 C 一u d m 加 e“妞

C
o m p le x o f ti沙tl丫

c o m b达比 己an d

口加 era 知

去有机质禅
人fte r rc 口。闷

图 4

F ig
.

4 T he

V 舀T I O U S

供试土壤原样及不同复合体在 3 10 ℃ 左右放热峰的烩变值(‘ H )
e n th a lp了 , alu e :

(‘H ) o f e x o th e r m ic p e a k s o f o r ig in a l 5 0 11 s a m p le s a n d

o r g a n o 一m i n e r a l e o m p le x e s . t ‘b o u t 3 1 0℃ in 比 . p y r o ly t ic P r o c e s s

量
,

但同时导致单位重量的吸湿水被土样吸附能量的降低
,

从而减少了焙变值
。

3 10 ℃ 左右的放热峰(第 1 放热峰 )是所有样品都表现出来的峰
,

其峰高
、

峰面积以及

峰反应物重量相对都较大
,

对各土原样和不同结合形态有机无机结合体热焙值的分析 (图

4 )表明
: 重组复合体

、

稳紧态及紧结态复合体之间热烙值变化较为平缓
,

且重组
、

稳紧态

和紧结态有机 C 含量与其对应的 T G 曲线 3 10 ℃ 峰范围内的失重量的相关系数
r
值 分

别为 0- 9 14 * * 、

0
.

8 9 8 * *

和 0
.

8 , 1 * ,

达到极显著或显著的相关性
,

表明结合态有机质是该峰

放热的主要峰反应物
。

去有机质样在该温下仍出现放热峰
,

是 由于有机质未被 H
Zo :

完全氧化所致
,

由图 4

可看出
:
紧结态非 H

2 0 :

氧化部分的有机质的热解比烙 (单位重量为 m g 物质分解引起的

恰变) 较紧结态有机质的热解比烙高
,

而与矿物紧密结合的是腐殖物质中分子量较小的

一类物质
‘12]

,

这与张一平等的研究得到胡敏酸能态较高与其分子缩合程度较低
、

分子较小

有关的结论相一致 [7, , “。

不同土类之间比较
,

第一放热峰对应的热烩值为莎嘎土与巴嘎土大于草毡土与黑毡

土(方差分析表明差异显著
, 尸 ~ ,

.

1 2 2 * 、

F o
.

。, (3 , : 2 ) 一 3
.

4 9 )
,

即高山或亚高山草原植被下

形成的土壤其结合态腐殖质的热解烩值大于高山或亚高山草甸植被下形成的土壤的结合

态腐殖质的热解烙值
。

所有样品都 出现第 2 放热峰(即 43 0℃ 左右的峰 )
,

从图 1 可以看出
,

重组复合体的第

二放热峰较原样突出
,

而到稳紧态复合体时又趋于平缓
,

据此推断
,

松结态有机质对该峰
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表 3 热分析中各峰
、

谷对应温度 T (℃)
、

面积 A (
。。今

、

T a l, le 3 T h e t e m p e r a t u r e (T , ℃ )
、 a r e a (A , e m

Z

)
、 r e a e t a n t L o s si

e o d o th e r m i c v a lle y s ns.
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的放热效应贡献较大
。

相关分析表明
:
松结态有机 C 含量与 4 30 ℃ 峰相应的重组复合体

T G 曲线上的失重量的相关系数(
r 一 0

.

8 9 7 7 * *

)达极显著水平
,

而其它形态有机 C 含量与

其该峰相对应的 T G 曲线上的失重则没有相关性
,

证明上述推断是正确的
。
这与 40 0℃ 左

右的放热峰可能是有机无机通过物理吸附机制形成的复合体的标志 [,] 的论点是 吻 合 的
。

土类之间的比较仍可发现高山或亚高山草原植被下形成的莎嘎土或巴嘎土的有机质在该

温下的热解烙值大于高山或亚高山草甸植被下形成的草毡土或黑毡土的有机质热解始值

的趋势
。

莎嘎土
、

巴嘎土和沼泽土原样的 D T A 曲线在 5 10 ℃ 左右出现了第三放热峰
,

而在重

组复合体之后又失去该峰
,

很显然
,

该峰与轻组有机质的热解有关
。

从以上的分析结果看
: 重组及其中的稳结态一紧结态有机质是 3 10 ℃ 放热峰的主导

因子
,

松结态有机质主要在 4 30 ℃ 左右分解
,

而未形成复合体的轻组有机质在 5 10 ℃ 附

近时热解
,

这与有机质和矿质胶体形成复合体过程中结合力的大小
、

有机质 自身的变形情

况及其分子的大小与结构有关
。

因而有可能从不同有机无机复合体的热分解特性中获得

不同结合态有机质的信息
。
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