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秸秆纤维的转化率，是畜禽生产中重要的蛋白来源。

不同的食用菌品种，选择栽培原料成分不同，其菌糠的营

养价值也会有所不同。不同的食用菌品种在相同的栽培基质

上，其菌糠的营养成分也会不同［７］，因此本研究原料的成分

只有小麦秸秆、麸皮及饼肥，既可以满足选定食用菌品种的生

长，其菌糠也能满足羊等反刍动物的营养需求。通过不同品

种不同生长阶段对其营养成分的动态监测，红平菇不仅发菌

速度较快，而且粗纤维被分解多，粗蛋白和粗脂肪含量高，而

本试验的菌丝体饲料是到长满菌丝的阶段为止，并未让其出

菇，营养价值保留在培养基质中，并未进一步转化，所以从理

论上与出菇后的菌糠成分相比，菌丝体阶段的营养成分会相

对较高，更适合于用作反刍动物的饲料。

食用菌培养基经过菌丝体的生物固氮和酶解作用等一系

列生物转化过程后，其中的纤维素、半纤维素和木质素等物质

均被不同程度地降解，而粗蛋白和粗脂肪的含量则有所提高，

且富含氨基酸、多糖及钙、磷、铁、锌等多种矿物元素，同时还

可产生有机酸和生物活性物质等，这就增加了菌糠中营养成

分的含量，并增强了菌糠的菌香味，从而有利于提高菌糠的适

口性和消化率［５］。本试验的结果与前人报道的结果相似。

下一步的试验，是将菌丝体饲料开展饲喂试验，证实饲喂效

果，并进一步采用发酵隧道技术规模化生产菌丝体饲料，并根

据菌株和秸秆类型，制定标准化菌丝体饲料的关键技术规程，

按照订单式生产菌丝体饲料，充分提高秸秆饲料化价值，对我

国畜牧业的可持续发展具有重要的现实意义。

参考文献：

［１］窦延燕，于克媛，衣慧静．农作物秸秆饲料的研究进展［Ｊ］．中国
饲料添加剂，２０１３（１０）：３５－４０．

［２］ＷａｋｓｒｎａｎＳＡ，ＮｉｓｓｅｎＷ．Ｏｎｔｈｅｎｕｔｒｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｕｌｔｉｖａｔｅｄｍｕｓｈ
ｒｏｏｍ，Ａｇａｒｉｃｕｓｃａｍｐｅｓｔｒｉｓ，ａｎｄｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｈａｎｇｅｓｂｒｏｕｇｈｔａｂｏｕｔｂｙ
ｔｈｅｉｒｏｒｇａｎｉｓｍｓｉｎｔｈｅｍａｎｕｒｅｃｏｍｐｏｓｔ［Ｊ］．ＡｍｅｒｉｃａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆ
Ｂｏｔａｎｙ，１９３２，１９（６）：５１４－５３７．　

［３］刘尚旭，董佳里，张义正．糙皮侧耳菌木质素降解酶的比较研究
［Ｊ］．四川大学学报：自然科学版，２０００，３７（４）：５９４－５９８．　

［４］邢来君．普通真菌学［Ｍ］．北京：高等教育出版社，１９９９：２７０－２８０．
［５］罗佳捷，张　彬，王　浩，等．菌糠饲料的研究进展［Ｊ］．饲料研
究，２０１３（２）：２０－２２．

［６］侯立娟，姚方杰，高　芮，等．食用菌菌糠再利用研究概述［Ｊ］．
中国食用菌，２００８，２７（３）：６－８．

［７］张　昂．菌糠的营养价值及其在畜禽生产中的应用［Ｊ］．畜牧与
饲料科学，２０１４，３５（７／８）：４５－４７．

施和平，吴瑞凤，张静茹，等．包头尾矿库区不同分子量和种类腐殖酸的提取及表征［Ｊ］．江苏农业科学，２０１６，４４（１０）：４５１－４５４．
ｄｏｉ：１０．１５８８９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００２－１３０２．２０１６．１０．１３０
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　　摘要：采用焦磷酸钠萃取法提取腐殖酸，并分离得到黄腐酸、棕腐酸和黑腐酸，通过膜分离技术分离腐殖酸得到６
种不同分子量的腐殖酸。对样品用元素分析、红外光谱、紫外分析及荧光光谱法进行了表征。结果表明，各种腐殖酸

的化学组成有相似之处，但在结构上有明显不同：（１）元素分析发现不同腐殖酸之间 Ｈ／Ｃ、Ｃ／Ｎ原子比具有明显的差
异，不同分子量的腐殖酸，分子量越大芳香度越高；而３种不同类型的腐殖酸中，芳香度为黑腐酸＞棕腐酸 ＞黄腐酸。
不同分子量腐殖酸中分子量越小的腐殖化程度越高，而不同类型的腐殖酸中黄腐酸腐殖化程度最高。（２）荧光谱图
表明不同腐殖酸中分子量越小荧光强度越强，黑腐酸、棕腐酸明显强于黄腐酸；说明不同腐殖酸的结构存在差异。

（３）紫外分析显示，各种腐殖酸均含有芳香官能团，用Ｅ４／Ｅ６解释腐殖酸的芳香缩合程度发现与元素分析所得结论一
致。（４）红外光谱也得出不同腐殖酸结构和特性存在相似性和差异性，均含有羧基，除黄腐酸与分子量小于１００００的
腐殖酸外均含有芳环或酚类。
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　　腐殖酸（ｈｕｍｉｃａｃｉｄｓ，ＨＡ）是一种分子结构相似、组成复
杂的天然有机化合物，广泛存在于土壤、水体及沉积物

中［１－４］。在土壤中腐殖质约占有机质总量的８５％ ～９０％，是

土壤有机质的主要组成部分。不同来源的腐殖酸，其化学组

成、结构和性质有差异性［５］，研究表明腐殖酸的元素组成有

Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ及少量的Ｐ、Ｓ，在泥炭和煤中，氮含量较低，碳含量
较高；而土壤腐殖酸的碳和氮含量都较高，而且不同地区和种

类的腐殖酸含有的羟基、羧基、醌基、羰基和甲氧基等活性官

能团也不相同，这些性质和结构的差异将明显地影响腐殖酸

在环境地球化学和区域碳循环中的作用［６－７］。腐殖酸可以吸

附络合土壤和水体中的重金属、放射性核素等污染物，因此研
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究污染物在土壤和水体中的迁移、转化等行为，必须首先明确

不同地区土壤和水体中腐殖酸的化学组成、性质和结构，明确

其对放射性核素等的吸附络合行为。

本研究提取了包头尾矿地区土壤中的腐殖酸，并对其进

行了分类，得到黄腐酸、棕腐酸和黑腐酸，同时利用膜分离技

术对提取得到的腐殖酸进行分子量分离，得到６种不同分子
量的腐殖酸，并分析其化学组成和结构，明确不同种类和不同

分子量的腐殖酸的差异性。试验结果将对重金属、放射性核

素的迁移转化研究有重要的意义，可明确腐殖酸对重金属、放

射性核素的吸附络合作用。

１　材料与方法

１．１　试验试剂和仪器
试剂：Ｎａ２Ｐ２Ｏ７，ＮａＯＨ，ＫＯＨ，ＨＣｌ，ＨＦ，无水乙醇。
仪器：低速离心机：８０－２，常州国华电器有限公司；集热

式恒温加热磁力搅拌器：ＤＦ－１０１Ｓ，郑州英峪予华仪器有限
公司；ＳＣＭ杯式超滤器：上海斯纳普膜分离科技有限公司；电
热鼓风干燥箱：ＳＹ１０１ＢＳ－Ｄ，天津三水科学仪器有限公司；元
素分析仪：ＶＡＲＩＯＥＬⅢ型，德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司；荧光分析仪：
ＣａｒｙＥｃｌｉｐｅ，美国瓦里安公司；紫外光谱仪：ＵＶ－１８００，上海美
谱达仪器有限公司；傅立叶红外光谱仪：Ｎｅｘｕｓ６７０，美国
Ｎｉｃｏｌｅｔｔｅ公司。
１．２　腐殖酸的提取和分离［８］

腐殖酸提取采用焦磷酸钠法；不同种类腐殖酸的分离采

用氢氧化钠法得到棕腐酸、黑腐酸和黄腐酸；不同分子量腐殖

酸的分离采用加压超滤法，使用不同分子量截留的超滤膜进

行分离，得到６种不同分子量的腐殖酸，即分子量 ＜４０００、
４０００～１００００、＞１００００～３００００、＞３００００～５００００、
＞５００００～７００００、＞７００００的腐殖酸。
１．３　腐殖酸的表征

对得到的１０种腐殖酸分别用元素分析、荧光分析（实验
条件：发射光波长２９５ｎｍ，扫描范围３５０～５７０ｎｍ）、紫外分析
（扫描范围８００～２００ｎｍ）和红外分析（扫描范围：４０００～
４００ｃｍ－１）进行了表征。

２　结果与讨论

２．１　元素分析
１０种不同种类和不同分子量的腐殖酸元素分析结果见

表１。不同种类腐殖酸Ｃ、Ｈ、Ｎ元素含量有很大的差异，其中
黑腐酸含Ｃ、Ｈ量最大，黄腐酸含Ｃ、Ｈ量最小；不同分子量中
小于４０００的含Ｃ量最小，含 Ｃ和Ｈ量基本随分子量的增加
而增大，说明不同种类和不同分子量腐殖酸的组成和结构有

差异性。

腐殖酸的Ｈ／Ｃ和Ｃ／Ｎ等原子比可用来鉴别腐殖酸的来
源和结构的差异性。Ｈ／Ｃ值可用于推测腐殖酸的芳香度和
脂肪度［９－１３］，Ｈ／Ｃ值小表明其芳香度高（不饱和程度高），
Ｈ／Ｃ值大则表明其脂肪化程度高（饱和程度高）。黄腐酸的
Ｈ／Ｃ值最大，黑腐酸和棕腐酸的值较小，由此可见芳香度从
大到小为黑腐酸＞棕腐酸＞黄腐酸，而脂肪度正好相反；不同
分子量腐殖酸中，分子量小的 Ｈ／Ｃ值最大，随着分子量的增
加Ｈ／Ｃ值逐渐减小，当分子量超过３００００，Ｈ／Ｃ值变化不大，

说明分子量小的腐殖酸的脂肪化程度高（饱和程度高），而分

子量大的腐殖酸的芳香度大（不饱和程度高）。腐殖酸的

Ｃ／Ｎ值可表示腐殖酸的腐殖化度，Ｃ／Ｎ值越低，其腐殖化程
度越高［１１］。黄腐殖酸的Ｃ／Ｎ值特别小，其余２种腐殖酸Ｃ／Ｎ
值均大于３０，表明黄腐酸的腐殖化程度最高；不同分子量腐
殖酸中，分子量小于４０００的Ｃ／Ｎ值最低，说明腐殖化程度最
高，大于 ７００００的 Ｃ／Ｎ值最大，腐殖化程度最低，其余的
Ｃ／Ｎ值相差不大，腐殖化程度差别不大。

表１　各种腐殖酸的Ｃ、Ｈ、Ｎ元素含量

样品
元素含量（％） 原子比

Ｃ Ｈ Ｎ Ｈ／Ｃ Ｃ／Ｎ
分子量＞７００００ ５１．５８ ３．１４ １．３２ ０．０６ ３９．０８
分子量＞５００００～７００００ ４５．６５ ２．８３ １．４１ ０．０６ ３２．３８
分子量＞３００００～５００００ ５２．６４ ３．１１ １．５３ ０．０６ ３４．４１
分子量＞１００００～３００００ ５４．５８ ３．０５ １．５４ ０．０６ ３５．４４
分子量４０００～１００００ １０．１５ １．６９ ０．３１ ０．１７ ３２．７４
分子量＜４０００ １．２７ １．７０ ０．１０ １．３４ １２．７０
棕腐酸 ２８．２３ ２．２７ ０．７１ ０．０８ ３９．７６
黑腐酸 ５２．６４ ３．３９ １．４４ ０．０６ ３６．５６
黄腐酸 ０．４４ ０．８１ ０．１９ １．８４ ２．３２
提取腐殖酸 ３１．６１ ２．７５ ０．８０ ０．０９ ３９．３２

２．２　紫外分析
各种腐殖酸的紫外吸收谱图见图１、图２。由图１、图２可

知，各种腐殖酸有较强的紫外吸收强度，说明均含有芳香族

Ｃ Ｃ键及其他生色团，其吸收随波长的增加而逐渐减少，是
一个混合紫外吸收光谱，且不同分子量的腐殖酸紫外吸收强

度随分子量增加而增加，说明分子量越大其缩合度也越大。

除分子量小于４０００、大于７００００的和黄腐酸外，其余的腐殖
酸均在２３０ｎｍ处有１个吸收峰，说明含有取代的芳烃羧基或
酚基结构［１４－１６］。分子量越大的腐殖酸吸收强度越大，且在可

见区域也有吸收，这可能是由于大分子物质在可见区域产生

的吸收所致。腐殖酸在２８５ｎｍ处的紫外特征吸收峰可用来
表征芳香度，２８５ｎｍ处的紫外吸收值越高表明腐殖酸的芳香
度越大，芳香族基团含量越高［１７－１８］，不同分子量的２８５ｎｍ处
的紫外吸收值随分子量的增大而增加，说明芳香度随分子量

的增加而增大；不同种类腐殖酸中黑腐酸的２８５ｎｍ处的紫外
吸收值大于棕腐酸，棕腐酸大于黄腐酸，说明其芳香度从大到

小为黑腐酸＞棕腐酸 ＞黄腐酸，这与元素分析得到的结论完
全一致。

　　特定波长的 Ｅ４／Ｅ６（Ｅ４６５／Ｅ６６５）是腐殖酸的一个特征常
数，其值可以反映分子中芳香环的缩合度和芳构化度。由表
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２中数据可知，分子量越大的腐殖酸Ｅ４／Ｅ６值越小，说明其芳
香度越高；不同种类腐殖酸中黑腐酸的芳香度最高，这与前面

元素分析得到的结论完全一致。

表２　各种腐殖酸的Ｅ４／Ｅ６值

腐殖酸 Ｅ４ Ｅ６ Ｅ４／Ｅ６
分子量＜４０００ ０．０１４ — —

分子量４０００～１００００ ０．０６４ ０．００４ １６．００
分子量＞１００００～３００００ ０．１２５ ０．０２０ ６．２５
分子量＞３００００～５００００ ０．２２４ ０．０２９ ７．７２
分子量＞５００００～７００００ ０．３０９ ０．０６６ ４．６８
分子量＜７００００ ０．３６０ ０．０８８ ４．０９
棕腐酸 ０．０７４ ０．００４ １８．５０
黑腐酸 ０．１５２ ０．０２１ ７．２４
黄腐酸 — — —

提取腐殖酸 ０．２２４ ０．０３０ ７．４７

２．３　红外分析
１０种不同腐殖酸的红外图谱见图３和图４。由图３、图４

可见，各种腐殖酸均在３５００～２５００ｃｍ－１处出现强而宽的缔
合－ＯＨ吸收峰，３０００～２８００ｃｍ－１处出现脂肪Ｃ—Ｈ伸缩振
动吸收峰，１７２０ｃｍ－１附近出现羧基及羰基— Ｃ Ｏ的振动吸
收峰，１６２０ｃｍ－１附近出现芳环骨架— Ｃ Ｃ振动吸收峰，氢
键缔合 Ｃ Ｏ吸收和酞胺键等相互叠加吸收峰；１４００ｃｍ－１

处出现羧酸或醇类的Ｏ—Ｈ弯曲振动及酚类的 Ｃ—Ｏ伸缩振
动峰，１２５０ｃｍ－１处出现羧基的Ｃ—Ｏ伸缩振动和Ｏ—Ｈ的变
形振动，１０４０ｃｍ－１处有Ｃ—Ｏ—Ｃ的含氧结构特征吸收峰，表
明不同种类和不同分子量腐殖酸中都有类似的结构［１９－２０］。

但分子量大于１００００的腐殖酸和黑腐酸在７００～９００ｃｍ－１处
有苯环吸收峰；分子量小于４０００和４０００～１００００的腐殖酸
以及黄腐酸在９７０ｃｍ－１附近出现１个强峰，可认为是与烯烃
相连的Ｃ—Ｈ面外变形振动峰，另外在５００ｃｍ－１处出现１个

强的吸收峰，可能是卤族元素Ｃ—Ｘ伸缩振动峰，与其他腐殖
酸的结构存在差异性。

２．４　荧光分析
１０种不同种类腐殖酸的荧光光谱图见图５、图６。不同

分子量的荧光强度与腐殖酸的分子量组成和芳香度等密切相

关，是描述腐殖酸结构的特征参数，由图５可见，在相同波长
下，不同分子量腐殖酸均在３５０～５５０ｎｍ有强烈吸收峰，表明
其结构组成具有相似性，由于腐殖酸是含有许多荧光基团的

复杂混合物，所以得到宽而无特征的荧光峰。３种不同腐殖
酸中，棕腐酸吸收强度最大，黑腐酸次之，黄腐酸最弱（图６）。
Ｓｉｅｒｒａ等认为腐殖酸中，在低激发波长小于２５０ｎｍ处荧光峰
应由芳环酚类物质所贡献［２１］。不同分子量腐殖酸荧光吸收

强度随分子量的增加而逐渐减小，且最大峰值逐渐右移，Ｍｉ
ａｎｏ等研究表明，分子量小、芳香度低的有机质组分荧光强度
高于分子量大、芳香度高的有机质组分［２２－２３］，本试验结果与

之完全一致，元素分析和紫外分析得到的结果也与之相对应。

３　结论

包头尾矿库区提取得到的腐殖酸中黑腐酸占４２１３％，
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棕腐酸占１２．４６％，黄腐酸占４５．４１％；不同分子量的腐殖酸
中，分子量 ＜４０００的占 ４％，４０００～１００００的占 ４．７％，
＞１００００～３００００的占１．３％，＞３００００～５００００的占９％，
＞５００００～７００００的占２０％，＞７００００的占６１％，说明该地
区腐殖酸主要以黑腐酸和黄腐酸为主，而从分子量分布来看，

主要是分子量大于５００００的腐殖酸。元素分析发现黑腐酸
的含Ｃ、Ｈ量最大，黄腐酸的含Ｃ、Ｈ量最小；不同分子量腐殖
酸中小于４０００的含Ｃ量最小，含Ｃ和Ｈ量基本随分子量的
增加而增大，说明不同种类和不同分子量腐殖酸的组成和结

构有差异性。

对得到的各种腐殖酸表征发现不同种类腐殖酸的芳香度

为黑腐酸＞棕腐酸＞黄腐酸，不同分子量的腐殖酸的芳香度
随分子量的增大而增加；而不同种类腐殖酸中黄腐酸的腐殖

化程度最高，不同分子量腐殖酸中分子量小于４０００的腐殖
化度最高。

对各种腐殖酸表征发现具有相似的结构特征，所有的腐

殖酸均含有羧基，除黄腐酸和分子量小于１００００的腐殖酸
外，其余的均含有芳环或酚类结构官能团；各种腐殖酸的紫外

和荧光吸收均是一个混合吸收峰，随分子量的增加而逐渐变

小并右移，说明它们的结构具有一定的差异性。而结构的差

异性对于其在环境中吸附络合重金属等污染物的行为有着巨

大的影响，有待于进一步研究腐殖酸结构和吸附络合重金属

的相关性。
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