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摘要 

本研究為採集澄清湖之水庫底泥以及合歡山山區之高山土壤，根據國際腐植質學會（International 

Humic Substances Society； IHSS）所建議的方法萃取及純化其腐植酸（Humic Acid； HA），然後探討該

腐植酸的物理及化學特性，再配合底泥來源及土壤生成因子來說明不同來源土壤腐植酸性狀異同之原因，

並與先前一些學者所研究的農耕地土壤腐植酸進行各項特性的比較。土樣採樣深度為 0至 30公分，特性

分析是利用元素分析儀（Elemental Analyzer； EA ）、傅立葉轉換紅外線光譜儀（Fourier Transform Infrared 

Spectrometer；FTIR）、固態 13C橫偏極化魔角自旋核磁共振光譜儀（Solid State 13C Cross Polarization Magic 

Argle Spinning Nuclear Magnetic Resonance Spectrometer； CPMAS 13C NMR）、電子順磁共振光譜儀

（Electron Paramagnetic Resonance Spectrometer； EPR）、碳14定年分析（Carbon-14 Dating System）等。

研究的結果指出，不同的環境條件會直接的影響 HA 的組成特性。澄清湖水庫底泥HA之有機碳的平均滯

存時間高達2980年，且其 HA為高度脂肪性。合歡山山區土壤 HA之芳香族性是高於澄清湖水庫底泥HA

者。而高山未經擾動之天然演化 HA顯示其芳香族性及脂肪族性與一般農地之 HA確有差異，而這可歸因

於不同的環境條件如氣溫、植披、有機質來源等均會導致 HA之物化及組成特性改變。但是比較兩種土樣

之 C/N 值發現，並不同於過去學者所研究之 C/N 值高其轉化率低之理論，此結果可能是由於水庫底泥之

厭氧環境所導致其轉化率及分解率降低。 

關鍵字：腐植酸（Humic acid）、底泥（Sediment）、土壤（Soil）、碳14定年分析（Carbon-14 dating system） 

 

一、前言 

一般有機物在土壤中會因分解與變化等作用而形成

腐植物質（Humic substances），而HA又為其中含

量較高且重要的部分【1】，也因其結構龐雜，且環

境中的各項因子皆與其生成有密切之關係，例如：

1.具有強大的土壤pH值緩衝能力、2.能緩慢釋出植

物所需的營養元素、3.鉗合微量元素並增加其有效

性、4.供養眾多的微生群有利於生物控制、5.影響農

藥及毒性物質的毒性及使土壤保水性增加等等。故 
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其各項特性均值得研究。另一方面，腐植物質中的 

腐植酸含有許多反應性之活性基，故有必要探討了

解這些活性基在土體中的反應性。目前國內對腐植

質之研究大多是針對一般的農耕地土壤，並未對自

然環境中未受人為干擾的土壤腐植酸進行探討和比

較，所以本研究選擇高雄縣澄清湖之水庫底泥（CS）

與南投縣合歡山山區之高山土壤（HS）為實驗土

樣。其中澄清湖水庫底泥距今約有60年未曾進行清

淤，而且是長期處於浸水的厭氧環境中，故其腐植

酸的各項化學特性、組成構造及轉化速率均值得進

一步的研究探討。合歡山山區則是屬於高海拔之溫

帶氣候土壤，而且是未經過人為翻土擾動的天然演



化狀態，因此這兩種土壤較能表現出土壤有機物質

的轉化情形，並可和以往學者所研究的農地土壤腐

植酸特性做一些化學特性及組成結構上的比較。 

一般所謂的土壤有機質，若單純的以化學觀點

來看，其實都是由有機化合物所組成，但是其組成

是非常複雜的。按Stevenson【2】的定義：SOM一

般是指土壤中的有機成分，但不包含未分解之動植

物組織或是其部分分解的產物，以及土壤生物質量

（soil biomass）。一般在土壤學界又將土壤有機質

細分為兩大部分：非腐植質物質和腐植化物質。非

腐植物質是包括微生物和動、植物的產物，其特性

為分子量低，很容易被微生物分解，在土壤中轉化

時間很短，故所佔比例亦很低，例如：醣類、蛋白

質、脂肪、蠟質、色素及其他小分子化合物。而腐

植化物質乃指土壤中生化上無法確認之有機混合物

組成成份；Aiken 等人【3】描述土壤腐植物質是由

動植物殘體蛻變而成之自然物質，為異質性

（heterogeneity）、具高分子量與不易分解性之黃至

黑色，且不是如聚醣類、蛋白質等已確認之有機物

質，其在許多土壤機質中約佔有1/3∼1/4之的量。

而依其溶解度，可分成三類：1.黃酸（fulvic acid； 

FA），分子量最低，在酸和鹼的溶液中都具有溶解

性；2.腐植酸（Humic Acid； HA），分子量中等，

溶於鹼液而不溶於酸液；3.腐植素（humin），具

有最大的分子量，在酸和鹼的溶液中都不具有溶解

性【4】。其中腐植酸是佔土壤腐植質之大部分，其

構造被認為是由酚類或芳香族聚合物與胜?

（peptides）、胺基酸和脂肪酸之結合體【1】，而

更進一步分析組成之元素顯示，腐植酸的碳及氫含

量比黃酸高，且在溫帶及熱帶地區土壤腐植酸含氮

量約為黃酸的兩倍，但黃酸的「全酸度」（total 

acidity）約為腐植酸的兩倍。而這是因為羧酸基和

酚性羥基含量不同所導致的，而這些特性也被認為

是支配陽離子交換和錯合反應的活度，所以黃酸的

陽離子交換能量及螯合活度均超過腐植酸【5】。 

腐植酸之生成有相當多的研究與理論【6-8】，

但以1.木質素形成理論；2.聚酚類理論及3.微生物

合成理論等三種較廣泛被接受，腐植酸生成除生物

性的腐植化作用外，尚有非生物的腐植化作用，

Wang和Li【9】指出土壤中的黏土礦物具有異質觸

媒（heterocatalyst）能力，可使土壤中酚類化合物

氧化聚合形成腐植物質【10-11】。 

 

二、實驗材料及方法 

本研究之實驗土壤採集自 1.高雄縣鳥松鄉澄清

湖水庫底泥，屬於河川沖積土；2.南投縣仁愛鄉合

歡山山區土壤，屬於淋澱土。兩種土樣之採樣深度

均為0~30公分的表土層，並以不透光之黑色 PE袋

保存運送。土壤樣品經風乾、磨碎後以2 mm及 0.149 

mm 之篩網過篩後供測定基本性質（表一）及萃取

腐植酸使用。腐植酸的萃取方法則是依照國際腐植

質學會（IHSS）所建議的方法進行萃取。而各項物

化特性及結構組成是利用 FTIR 來鑑定其官能基種

類、EPR 測定其自由基濃度及特性、CPMAS 13C 

NMR測定其官能基含量及以EA分析腐植酸之組成

元素成份，另外也將土壤樣品中的有機碳進行 14C 

定年，而此項分析可對土壤中有機物之轉化特性得

到更詳細之資訊。 
 

三、結果與討論 

3.1 基本性質分析 

試驗土壤之基本性質列於表一， CS的有機碳

含量偏低，推測應是水庫管理處為達水質標準與降

低淨水成本而大量曝氣造成底泥中的有機物氧化。

CS 底泥中含有少量的 S 可能是由於大氣沉降或上

游河川流域所沖刷而來。HS 會有頗高的有機碳含

量推測應是由於高山地區植被茂密且未經人為翻土

擾動和氣溫較低微生物活度受到限制等因素而造成

有機碳高度累積。HS的 pH值較 CS低可能是因為

HS 之土壤特性（較多之金屬氧化物）所導致，而



其電導度值較低，應是淋洗作用造成表土層鹽基性

離子流失之結果。 
 

表一、土樣基本性質 

  
合歡山區土壤 

（HS） 

澄清湖水庫底泥 

（CS） 

pH a 

電導度 b 

C c 

N c 

H c 

O c 

S c 

6.65 
795 
6.40 
0.44 
2.06 
17.45 
0.00 

7.47 
1980 
0.94 
0.33 
2.07 

17.65 
0.26 

a採用NIEA S410.60T 方法   
b取 20克 soil + 20ml DI water 攪拌 30分鐘靜置後測其上澄清

液，單位為µ S/cm 
c土壤樣品添加 0.1M HCl後加熱風乾，利用 Elemental Analyzer

分析樣品的各成分組成，單位為％ 

 

3.2 14C定年分析 

由表二可看出 CS有機碳的平均滯存時間（Mean 

residence time； MRT）約可達到 2980yr，而 HS有

機碳的之MRT則與 Wang等人【12】所提出的一般

農地有機碳 MRT無明顯差異（73±53 yr）。HS與

CS的顯著差異可能歸因於不同的環境條件（例如：

氣候、溫度、溼度、微生物種類等）會產生不同種

類之有機物，而這些有機物也會具有不同的轉化速

率。CS是長期處於厭氧浸水的環境下，此環境下的

生物分解速率與形成腐質化物質的速率都較好氧環

境低，所以 CS的有機碳的 MRT才會高達約 2980

年。由兩種土樣的δ13C值可判斷其腐植化物質之

來源是有差異的。 
 
 
 

 
 
 
 

表二、兩種土壤之14 C定年 

  
合歡山區土壤 

（HS） 

澄清湖水庫底泥 

（CS） 

δ13C 

Radiocarbon age a 

Δ14C 

Per cent modern b 

-21.7±0.1 ‰  

Modern(近 50年) 

26.7±4.2 ‰  
103.3±0.4 % 

-27.5±0.1 ‰  

2980±40BP 
-314.5 ±3.3‰  

69.1±0.3 % 

a Reported age is the conventional radiocarbon age before present  

(BP) 
b Per cent modern means absolute per cent modern relative to the  
NBS I oxalic acid standard, corrected for decay since 1950. 
 

3.3 腐植酸元素成份分析 

腐植酸之元素組成是一項重要的化學性質，可

以用來推測腐植酸的性狀、來源及轉化速率【 14】。

David 等人【15】提出一般 H/C、N/C 值較高者其

脂肪族碳的數量也會較高。而 C/N值是 HA轉化速

率的重要指標，有學者提出 C/N值高則其轉化率低

【14】。但兩種土樣其之 C/N 值並不符合先前 14C

定年之結果（CS之 C/N較低但其 MRT 卻較高），

所以先前對 CS因長期處於厭氧環境下故轉化分解

效率皆較低之推測也再次獲得證實。 
表三、兩種土壤腐植酸之元素分析組成 

 
合歡山區土壤 

（HS） 

澄清湖水庫底泥 

（CS） 

N a 

C a 

H a 

C/N 

AN/AC b 

AH/AC b 

5.27 
47.50 
5.82 
9.02 
0.10 
1.47 

6.23 
49.12 
6.87 
7.88 
0.11 
1.68 

a ％ 
b atomic  ratios 
 

3.4 傅立葉轉換紅外線光譜分析 

HS及 CS之腐植酸(humic acid； HA)的紅外線

光譜列於圖一，其幾個主要吸收峰之鑑識列於表四。 

兩種 HA 的 FTIR 光譜有明顯的差異是在波數

1652~1714 cm-1到 1036~1039 cm-1之間，其中 HS 
 



 
表四、FTIR光譜主要吸收峰之鑑識 

波數 相對應之官能基 

3318~3354 cm-1 

 

2928~2953 cm-1 

 

1720~1729 cm-1 

 

1650~1658 cm-1 

1540~1545 cm-1 

 

1402~1 405cm-1 

 
1232~1243 cm-1 

 
1044~1065 cm-1 

 
531~580 cm -1 

OH及 NH伸縮振動 
 

芳香環之CH3及CH2支鏈 

 

COOH、CHO、CO之 C＝O 鍵 
 

烯烴類及芳香族C＝C 之伸縮振動 
 
CH3及 CH2之 C－H 彎曲振動、羧 

酸與鹽類結合體或脂肪族之 C－H 
 
芳香族之C－OH及醚類或酯類之 C－O－C 

 

醇類及碳水化合物 

 

metal－OH的振動 

圖一、HS 及CS腐植酸之紅外線光譜 

 

相較於 CS有明顯的羧酸基吸收峰（波數 1714.3 

cm-1）而 CS相較於 HS則有明顯的羧酸鹽（波數

1384.6 cm-1）、芳香族碳吸收峰(波數 1539.1 cm-1）

及芳香環之 CH3及CH2支鏈吸收峰(波數 2926 cm-1） 

。由圖譜判斷，CS有低羧酸基吸收峰可能是水庫水

體內含有較高量的鹽基性離子，進一步和羧酸基結

合形成羧酸鹽，這和先前基本性質分析中 CS 之電

導度達 1980 µS/cm相吻合，這也可解釋為何CS有

較明顯的羧酸鹽吸收峰。CS在波數 1539.1 cm-1的

吸收峰推論應可歸因於環境條件不同而導致分化成

不同特性之芳香族碳。此外，HS相較於 CS有較強

的吸收帶（bands）在脂肪族 C－H的部分（波數 1402 

cm-1）。若將HS的 HA光譜與旱田農地HA光譜【12】

相比較則可發現其芳香族性、脂肪族性、醚類、酯

類及酚類之吸收帶（波數 1402、1233 cm-1）皆較強，

此可能是由於農地土壤因常翻土耕作而導致表土層

之有機物較易氧化分解。故從此光譜可以證明在不

同的環境條件下對 HA之生成轉化確有影響。 
 

3.5 固態13C核磁共振光譜分析 

本研究是依 Perminova【13】之方法將 CPMAS 
13C NMR光譜分為如表五所列，圖譜則列於圖二及

圖三。 
 

表五、CPMAS 13C NMR化學位移分割  

化學位移 相對應之官能基 

176~168 ppm 
 
132~120 ppm 
 
108~105 ppm 
 
79~56 ppm 
 
38~32 ppm 

羧酸基碳和酯類官能基  

 
芳香族碳 

 
縮醛類碳 
 

醇類、酯類,、醚類、碳水化合物 

 
烷基碳 

 

 
圖二、CS 之HA 固態 13C核磁共振光譜 

 

172.5  128.
71. 55.

30.

Tr
an

sm
itt

an
ce

 
→

HS

CS

Tr
an

sm
itt

an
ce

 
→

HS

CS



 
圖三、CS 之HA 固態 13 C核磁共振光譜 

 

然後測定其各部面積所佔的百分比，而每一區

之面積則代表某種官能基碳的含量。從表六可看出

CS的組成是較多脂肪族性（ali/aro = 7.07），而這也和

先前 EA 中所提到之 H/C、N/C值較高者其脂肪族

碳的數量也會較高相符合，而其高的羧酸基含量也

是與 FTIR 之結果符合。HS 是較多芳香族性

（Aromaticity = 24.87）的，且其直鏈烷基碳、醇、醚、

酯及碳水化合物之含量皆低於 CS。CS與 HS之差

異性應為其來源（水源性或陸源性）及生成環境（厭

氧態及好氧態）不同所導致而成，而這也可從台灣

水田農地 HA所呈現之結果【12】獲得驗證（水田

HA之芳香族性較旱田低）。比較HS與台灣旱田農

地 HA發現其 ali/aro及 Aromaticity之值差有異，推

測可能是因地面植披種類（HS為高山芒草）、地質

及地域不同而導致HA的性質有所差異。 
 

表六、兩種土樣腐植酸之 CPMAS 13C NMR光譜中特性碳之

分配百分比 

Chemical shift
（ppm） 

合歡山區土壤 

（HS） 

澄清湖水庫底泥 

（CS） 

0-50 
50-90 
90-110 
110-140 

140-160 
160-190 
Aliphatic a 
Aromatic  b 
（ali/aro）c 

Aromaticity d 

32.57 
27.08 
6.62 
17.73 
4.21 
11.79 
66.27 
21.94 
3.02 
24.87 

43.52 
28.99 
4.52 
8.78 
2.11 

12.08 
77.03 
10.89 
7.07 

12.39 
a Expressed as the sum of the percentages of functional groups in  

the chemical shift ranges of 0-50,50-90,and 90-110 ppm. 
b Expressed as the sum of the percentages of functional groups in  

the chemical shift ranges of 110-140and 140-160ppm. 
c The ali/aro is aliphatic ％/aromatic％. 
d The aromaticity is [aromatic/( aro matic＋aliphatic)]×100％. 

 

3.6 電子自旋共振光譜分析 

電子自旋共振光譜的高解析分裂(hyperfine 

splitting)和光譜分裂因子(spectroscopic splitting 

factor；g-value)是與 HA組成分子構造及分子中電

子與原子核間的反應有關。Senesi等人【17】認為

HA至少有兩種以上的自由基型態，1.穩定型自由

基，具有可逆的氧化還原結構故相當穩定；2.轉移

型自由基，會因 pH值增加、化學還原及輻射能量

照射而增加其濃度。由實驗結果看出兩種 HA的

EPR光譜均成單一分裂，光譜寬度( Breadth )為CS

＞HS，自由基濃度( Free radical concentration)則為

明顯的HS＞CS，g-value則為兩者相同，這樣的結果

也與台灣水、旱田數據（Wang et al., 2001）相吻合。

目前 EPR仍需藉助其他的物理、化學方法才能更進

一步的了解HA自由機的構造，所以對 HS及 CS

等這種土體環境差異極大的 HA，仍需作進一步的

探討才能充份的了解其間的關係。 
 

表七、兩種土樣 HA 之電子自旋光譜特性參數值  

  
合歡山區土壤 

（HS） 

澄清湖水庫底泥 

（CS） 

g-value 
Breadth（G） 

Free radical concentration 
（spins g -1） 

2.0033 
4.1120 

 
3.84×1018 

2.0032 
5.0000 

 
1.71×1018 

 

四結論 

本研究之結果指出，不同的環境條件會直接的

影響 HA的物化及組成特性，這可由 EA、FTIR及

CPMAS 13C NMR之結果獲得證實。CS證實是屬於

高度脂肪族性的構造，而其MRT高達約 2980年，

172.8 
20.4  

129.3 
102.8 

71.80 

 
52.9  

30.2 

 



可歸因於厭氧環境造成之低轉化速率。HS 之天然

演化形成的 HA 相較於一般農地之 HA 確有差異

（HS有較高之脂肪族性，低的芳香族性），但其是

由擾動或是植披不同所導致的則無法判斷，但根據

實驗之資料顯示，種植之作物、翻土等也會間接或

直接的影響 HA，而綜合以上的結果可了解不同環

境條件對HA之影響是相互作用而非單一性的。 
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