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Abstract：Metal（hydr）oxides have a catalytic role in lignin humification, and the related abiotic mechanisms remain to be revealed. The
method of liquid shake flask culture was adopted; during the process, goethite, bayerite and δ-MnO2 were added to the fluid medium con⁃
taining lignin, and then a microbial suspension was inoculated for the culture period of 110 d. Precipitates were collected dynamically, and
the organic components attached on the metal（hydr）oxides were removed using H2O2 solution and their structural characteristics were ana⁃
lyzed by scanning electron microscopy（SEM）, Fourier transform infrared spectroscopy（FTIR）, and X-ray diffraction analysis（X-ray dif⁃
fraction, XRD）. The results showed that the proportion of small particles was increased, and their edges were sharpened after the participa⁃
tion of goethite in lignin humification. Hydrated hydroxyl groups on the surface of goethite could form H-bonds with the inoculated strains
and their transformed lignin, enhancing the degree of association between surface hydrated hydroxyl groups（-OH+2）and O-H of crystal
H2O. Protonation of Fe-OH enhanced the vibration frequency of Fe-O. Ligand exchange reactions and H-bonds were the main mecha⁃
nisms by which goethite catalyzed the humification of lignin; After participating in lignin humification, crystal particles of bayerite had a
clearer profile, and particles of smaller size had a tendency to aggregate. Al-OH on the surface of bayerite could combine with the inoculat⁃
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摘 要：为研究金属（氢）氧化物在木质素腐殖化作用中的催化作用，采用液体摇瓶培养法，在木质素培养液中添加针铁矿、三羟

铝石和 δ-MnO2，接种混合菌株悬液后启动110 d的培养试验，动态收集沉淀物质并用H2O2去除氧化物表面的有机成分，应用SEM、

FTIR和XRD技术对其结构特征进行分析。结果表明：针铁矿参与木质素腐殖化作用后，小颗粒比例增加且边缘棱角锐化，表面

水合羟基与微生物及其转化的木质素间形成氢键，使表面水合羟基（-OH+2）及结晶水O-H的缔合程度增强。Fe-OH的质子化使

Fe-O的振动频率增强，配体交换和氢键作用是针铁矿催化木质素腐殖化作用的主要机制；三羟铝石参与木质素腐殖化作用后，晶

粒轮廓更加清晰，粒径减小且有聚集趋势，表面Al-OH以氢键形式与微生物及其转化的木质素结合，增加了水合基振动频率，部

分OH基团还可被微生物及其转化木质素的羧基取代，弱化了AlO4四面体和AlO6八面体上的Al-O键，水桥键及螯合物的形成使

Al-OH+2的振动频率增强；疏水作用是 δ-MnO2参与木质素转化的主要机制，反应后颗粒结合更加松散，微纳米球边缘锐化，表面结

晶水脱除，Mn-OH的去质子化使O-Mn-O的振动频率增加。研究表明，上述 3种金属（氢）氧化物均是通过表面羟基与金属含氧

基团来催化木质素的腐殖化作用，而其本身并未发生物相改变。
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作为自然界中含量仅次于纤维素且有着三维结

构的高分子聚合物，木质素占生物质木质纤维成分的

10%~30%[1]，是植物骨架结构的重要组分，因其结构

复杂、不易分解，在植物细胞壁中缠绕纤维素和半纤

维素而生，所以对两者具有抵御微生物分解的保护作

用[2]。而在堆肥过程中，木质素难降解的特性就成为

堆肥腐解进程的限速因子。

土壤腐殖质（HS）形成与木质素降解关系密切[3]，

而微生物又是影响HS形成的直接驱动因素[4]，由此可

作出假设：微生物+木质素=HS。然而，在远古时代，

地球陆地表面由各类岩石组成，HS的最初形成无法

摆脱矿物的参与，在此过程，矿物与微生物间的交互

作用是塑造岩石圈、形成土壤的关键[5]，即“微生物+
木质素+矿物=HS”的科学假设更符合客观规律。作

为土壤学世界领域的科学难题，HS分子结构异质性

不仅决定于有机碳源性质、微生物群落结构，而且还

与环境介质有关，而矿物组成作为最重要的环境介

质，其所发挥的非生物作用在 HS形成中不可或缺。

化学催化聚合学说认为，木质素的分解产物，如酚、醌

和脂类化合物能够在黏土矿物表面吸附的 Fe、Al氧
化物的催化下与氨基酸聚合形成HS[6]。Tan[7]指出，梭

菌、芽孢杆菌和放线菌等有益微生物菌群能够在堆肥

加热和嗜热阶段分解和转化有机物质，产生HS的前

体物质并最终聚合形成HS，在此过程，矿物能够催化

氨基酸、糖和酚等前体物质间的缩聚反应[8]。Fe或Al
的（氢）氧化物是土壤正电荷的主要贡献者，土壤有机

碳（SOC）的积累和稳定在很大程度上决定于 Fe或Al
（氢）氧化物对水溶性有机物（DOM）的吸附[9]。有报

道指出[10]，土壤有机质（SOM）含量通常与 Fe、Al（氢）

氧化物含量成正比。针铁矿能够吸附并稳定有机物

质、抑制微生物的分解[11]。在北极土壤中，氧化还原

界面富集的铁能够通过吸附DOM、与颗粒状有机物

聚集、不溶性Fe（Ⅱ）与Fe（Ⅲ）-有机复合物的凝聚等

多种机制阻碍有机物质的降解[12]。无定形氢氧化铝

能够较强烈地吸附DOM，并通过保护机制使DOM免

受土壤微生物的分解[13]。Miltner等[14]研究指出，Fe或
Al（氢）氧化物能够通过吸附木质素或其氧化的副产

物抑制木质素的分解。此外，锰氧化物也是土壤氧化

还原过程的主要参与者，对土壤生态系统中HS-酶复

合物的形成有促进作用[15]，尤其在Maillard反应中，δ-
MnO2更是充当氧化剂来促进暗色物质的形成。在

Fe、Al、Mn氧化物催化加速腐殖化进程方面，人工合

成的Mn（Ⅳ）-氧化物>Fe（Ⅲ）-氧化物>Al-氧化物>
Si -氧化物[16]，而在提高总腐殖质聚合物产量方

面[17-18]，Fe（Ⅲ）-氧化物>Mn（Ⅳ）-氧化物>Al-氧化物

>Si-氧化物>无催化剂。Wu等[19]研究认为，在玉米秸

秆堆肥中，MnO2的添加可在 5 d内迅速降低还原糖的

浓度并相应提高HS的含量。Yuan等[20]研究表明，堆

肥中 Fe（Ⅲ）氧化物的减少可相应提高胡敏酸中可提

取醌类和芳香碳的含量。

综上，以往研究多关注添加氧化物后HS组分及

结构特性的变化，以此来探究氧化物的催化作用，对

于相关机理的阐述稍显不足。鉴于此，本研究采用液

体摇瓶培养法，以木质素为碳源，通过混合菌株悬液

的接种，针铁矿、三羟铝石及 δ-MnO2的添加，对培养

110 d期间收集的含有氧化物的沉淀物质，用 H2O2淋

洗去除有机分子，应用 SEM、FTIR 和 X 射线衍射技

术，以 Fe、Al、Mn的（氢）氧化物为第一视角，分析结

构特征变化，以此揭示其在 HS 形成过程中的非生

物催化机理。

1 材料与方法

1.1 试验材料

木质素（CAS No [9005-53-2]）购于东京化成工

业株式会社；针铁矿、三羟铝石和 δ-MnO2制备方法如

下[11]：针铁矿，称取Fe（NO3）3·9H2O 50 g于广口塑料瓶

ed strains and their transformed lignin through H-bonds to enhance the vibration frequency of hydrated hydroxyl groups; simultaneously, a
part of OH groups of bayerite could also be replaced by the carboxyl groups from microbial strains and their transformed lignin, which could
weaken Al-O bonds in AlO4 tetrahedron and AlO6 octahedron. The vibration frequency of Al-OH+2 was enhanced by the water bridges and
the formation of a chelate complex. Hydrophobic interaction was the main mechanism of δ-MnO2 involvement in lignin transformation. Af⁃
ter the transformation, the particle binding strength of δ-MnO2 tended to weaken, edges of micro-nanospheres were sharpened, and surface
crystal H2O tended to get removed. Protonation of Mn-OH increased the vibration frequency of O-Mn-O. All the above three metal（hydr）
oxides catalyze the humification of lignin by the action of surface hydroxyl groups and metal oxygen-containing groups, without themselves
undergoing any phase change.
Keywords：goethite; bayerite; δ-MnO2; lignin; humification
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中，加入 825 mL蒸馏水使之溶解，在不断搅拌下缓慢

滴加2.5 mol·L-1 NaOH溶液至悬液pH 11.9，60 ℃陈化

48 h；δ-MnO2，取 180 g MnSO4·H2O 溶解到 1500 mL
29 mmol·L-1的 H2SO4溶液中，另取 120 g KMnO4溶于

1500 mL 蒸馏水中，边搅拌边将该溶液缓慢加入到

MnSO4溶液中；三羟铝石，将 0.18 mol·L-1的KOH溶液

以 3 mL·min-1的速度滴加到 0.06 mol·L-1 Al（NO3）3溶

液中，并不断搅拌，直到悬液pH 9.0，室温下老化30 d。
上述氧化物经去离子水多次洗涤至洗液近中性，经半

透膜渗析后于60 ℃下烘干并磨细过0.25 mm筛，备用。

复合菌株由 4种细菌[枯草芽孢杆菌（B. subtilis）、

巨大芽孢杆菌（B. megaterium）、短小芽孢杆菌（B.

pumilus）和地衣芽孢杆菌（B. licheniformis）]、2种放线

菌[灰色链霉菌（S. griseus）和细黄链霉菌（S. microfla⁃

vus）]和 3 种真菌 [绿色木霉（T. viride）、黑曲霉（A. ni⁃

ger）和桔青霉（P. citrinum）]组成，将 9种单一菌株悬

液等体积掺混制成复合菌株悬液，悬液中各菌落数如

下：B. subtilis、B. megaterium、B. pumilus、B. lichenifor⁃

mis、S. griseus和 S. citrinum分别为 5.9×106、2.6×106、

7.2×106、4.4×106、6.0×109 cfu·mL-1和4.2×109 cfu·mL-1，

T. viride、A. niger和 P. citrinum孢子数分别为 201、68
cfu·mL-1和158 cfu·mL-1。

1.2 试验设计

采用液体摇瓶培养法，培养液配方参照察氏培养

基进行，由木质素提供碳源，具体配方如下：NaNO3
2.0 g、K2HPO4 1.0 g、KCl 0.5 g、MgSO4 0.5 g、FeSO4 0.01
g、木质素1.0 g、水1000 mL，无需调节pH。

为了探索Fe、Al、Mn的（氢）氧化物在木质素腐殖

化作用中的催化机理，试验共设 3个系列处理：针铁

矿（Goethite）用G表示，三羟铝石（Bayerite）用B表示，

δ-MnO2 用 Md 表示。复合菌株悬液的接种体积按

300 mL培养液接种 20 mL进行，接种后，塞好棉塞，用

报纸包扎好，在 28 ℃恒温条件下摇瓶（180~200 r·
min-1）培养 110 d，期间按 10、30、60、110 d动态取样，

分别用G-10、G-30、G-60、G-110，B-10、B-30、B-60、
B-110和Md-10、Md-30、Md-60、Md-110表示，取样

后立即离心（12 000 r·min-1，10 min），收集含有氧化

物的沉淀物质。另外同时设置 2个培养 110 d后的对

照处理，用G-110-CK2、B-110-CK2和Md-110-CK2
表示不接种复合菌株悬液，仅在木质素培养液中添加

针铁矿、三羟铝石或 δ-MnO2的情况；用G-110-CK3、
B-110-CK3和Md-110-CK3表示在缺失木质素，添加

针铁矿、三羟铝石或 δ-MnO2的培养液中，仅接种复合

菌株悬液的情况，待110 d培养结束后立即离心，收集

沉淀物质。将上述沉淀物质放入 60 ℃鼓风干燥箱中

烘至恒质量、磨细过 0.25 mm筛。针铁矿、三羟铝石

和 δ-MnO2 的原样品用 G-sample、B-sample 和 Md-
sample表示。用 30%优级纯H2O2对上述沉淀物质及

氧化物原样品进行淋洗处理，去除氧化物表面的有

机成分，再用去离子水多次洗涤，直至洗液中无有机

成分，置入 60 ℃鼓风干燥箱中烘至恒质量、粉碎过

0.25 mm筛，待检。

1.3 分析方法

SEM（Scanning electron microscopy）。采用 SS550
型扫描电子显微镜（日本岛津仪器公司）对氧化物样

品进行表面微观形貌观察，测试条件为 15.00 kV，分

辨率为6 nm。

FTIR（Fourier transform infrared spectra）。将氧化

物样品与光谱纯 KBr 1∶100 混合、研磨、压片，利用

FTIR-850傅立叶变换红外光谱仪（天津港东科技发

展股份有限公司）对样品进行FTIR测试：扫描次数 32
次，分辨率 4 cm-1，Y轴格式为透过率，切趾方式为Tri⁃
angle，每次采集样品前采集背景并扣除。

XRD（X-ray diffraction）。采用德国 bruker粉末X
射线衍射仪（D8 FOCUS型）对氧化物样品进行检测，

测试条件为CuKα射线，Ni滤波，40 kV，40 mA，Lynx⁃
Eye192位阵列探测器，扫描步长 0.01°（2θ），扫描速度

每步0.05秒，λ=1.540 598 Å。

2 结果与讨论

2.1 Fe、Al、Mn的（氢）氧化物参与木质素腐殖化作用

前后的SEM图像

如图 1a所示，针铁矿样品呈绒球状结构，表面有

细丝状物质，颗粒大小不一，排列松散，较大颗粒长径

约 15 μm，参与木质素腐殖化作用后（图 1b），形貌特

征无明显变化，小颗粒比例增加且颗粒边缘棱角更加

分明，大多数颗粒直径小于 10 μm，晶体结构中出现

大量纳米孔隙，这与结构水的脱除有关。由图 1c可
见，三羟铝石大多呈多边形颗粒状结构，不规则的晶

体排布有着不均匀的尺寸分布，除了结晶相之外，还

可以看到具有混合形态的小颗粒，这表明存在无定形

或弱结晶的 Al（OH）3，这与 Kupcik 等[21]的表述一致。

此外，颗粒大小较均匀，直径均在 1 μm以下。Tsuchi⁃
da等[22]指出，三羟铝石具有近似于六边形最密堆积的

羟基晶格结构。而参与木质素转化后（图 1d），晶粒

轮廓更加清晰，粒径更小，部分颗粒有聚集趋势，晶粒
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间孔隙增多。由图 1e可知，作为一种二维层状结构

的纳米金属氧化物，δ-MnO2为无定型、不规则的球

状颗粒，或称类球形粒子，颗粒直径小于 0.3 μm，有

较强的簇拥或凝聚态势[23]，每一个球状颗粒可视为

多孔的微纳米球，或称MnO2晶胞。参与木质素转化

后（图 1f），颗粒结合更加松散且空穴增加，微纳米球

边缘更加清晰，这与MnO2表面结合水的脱去有关。

2.2 Fe、Al、Mn的（氢）氧化物参与木质素腐殖化作用

的FTIR光谱

如图 2a所示，3402~3421 cm-1归属针铁矿 H-O-
H和 O-H的伸缩振动，3130~3163 cm-1为结构 OH的

伸缩振动，1626~1633 cm-1 为水分子的弯曲振动[24]，

893 cm-1和 795 cm-1归属Fe-OH平面内与平面外的弯

曲振动（δOH 和 γOH）[25]，638 cm-1为 Fe-O 的伸缩振动。

结合表 1，与对照（G-110-CK2和G-110-CK3）相比，

针铁矿参与木质素腐殖化作用后可有效降低其表面

O-H的伸缩振动，同时增加了水分子的弯曲振动频

率。在此过程中，木质素分子及接种的复合菌株通过

配体交换过程吸附于针铁矿，来自其羧酸基团的质子

与针铁矿表面羟基反应形成水[26]，使得针铁矿表面的

结构羟基向水合基转变。与G-10相比，G-30、G-60

（a）针铁矿原样品；（b）针铁矿参与木质素腐殖化作用110 d后的样品；
（c）三羟铝石原样品；（d）三羟铝石参与木质素腐殖化作用110 d后的

样品；（e）δ-MnO2原样品；（f）δ-MnO2参与木质素腐殖化作用
110 d后的样品

（a）Original goethite；（b）Goethite after its participation in lignin
humification for 110 d；（c）Original bayerite；（d）Bayerite after its
participation in lignin humification for 110 d；（e）Original δ-MnO2；
（f）δ-MnO2 after its participation in lignin humification for 110 d
图1 针铁矿、三羟铝石及 δ-MnO2参与木质素腐殖化

作用前后的SEM图像

Figure 1 SEM photographs of goethite，bayerite and δ-MnO2

before and after their participations in lignin humification

（e） （f）

（c） （d）

（a） （b）

图2 针铁矿、三羟铝石及 δ-MnO2参与木质素腐殖化作用的

FTIR光谱

Figure 2 FTIR spectra of goethite，bayerite and δ-MnO2 involved
in lignin humification
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和G-110处理的结构OH伸缩振动、水分子弯曲振动、

Fe-OH 弯曲振动及 Fe-O 伸缩振动均有不同程度增

强。这表明，木质素分子及接种的复合菌株在培养过

程中均可与针铁矿表面水合羟基之间形成电荷-偶
极键，并以氢键形式结合[25]，使针铁矿表面水合羟基

（-OH+2）及结晶水O-H的缔合程度增高。此外，针铁

矿通过表面游离羟基与复合菌株以配体交换方式缔

结，菌体表面含氧阴离子与针铁矿表面活性基团发生

了相互作用，随培养延续，Fe-OH 发生质子化，H+进

入溶液，使Fe-O键有所增强[26]。可见，配体交换和氢

键是针铁矿催化木质素腐殖化作用的主要机制。

如图 2b 所示，3656、3550、3463 cm-1和 3435 cm-1

为三羟铝石 α-Al（OH）3表面 OH 的伸缩振动，1630~
1639 cm-1代表未与Al3+配位键合的自由分子水，1043
cm-1和 980 cm-1为O-H的弯曲振动，多由Al-OH的振

动产生，777、536 cm-1也属三羟铝石的典型吸收峰[27]，

分别对应AlO4四面体中Al-O的不对称伸缩振动以及

AlO6八面体中Al-O的伸缩振动。结合表 1可见，与

B-10相比，参与木质素转化后的三羟铝石（B-30、B-
60和B-110），其表面来自O-H弯曲振动的羟基（Al-
OH）能以化学氢键形式与微生物转化的木质素结合，

增加了水合基的振动频率，同时部分OH基团被来自

微生物及其转化木质素的羧基所取代，弱化了Al-O
键[28]，即降低了 AlO4四面体和 AlO6八面体中的 Al-O
伸缩振动。可见三羟铝石 Al-OH 和 Al-O 键参与了

木质素的腐殖化作用，水分子桥键及螯合物的形成使

Al-OH+2的振动频率增强[29]。

由图2c可知，3403~3423 cm-1为 δ-MnO2表面-OH
的伸缩振动，1626~1633 cm-1归属结晶水 H-O-H 的

弯曲振动，1043 cm-1 归属 Mn-OH 的振动，534~544
cm-1为MnO2中Mn-O的弯曲振动[23]。结合表 1可知，

与对照（Md-110-CK2和Md-110-CK3）相比，参与木

质素微生物转化的 δ-MnO2表面吸附水的 O-H振动

频率有所减弱，说明经微生物转化的木质素分子与

δ-MnO2表面羟基发生了缔合，形成了外圈配合物[30]。

与Md-10相比，Md-30、Md-60和Md-110处理下的 δ-
MnO2表面结晶水数量减少，相反增加了O-Mn-O键

的振动频率，结晶水的减少可以用锰氧化物吸附天然

有机质的疏水作用来解释[31]，而 Md-10 处理下 δ-
MnO2结构中Mn-OH键的振动频率最为强烈，而后因

MnO2表面O-H与微生物转化木质素的含氧阴离子缔

结，使得去质子化趋势明显，从而破坏了 MnO2表面

表1 针铁矿、三羟铝石和 δ-MnO2参与木质素腐殖化作用FTIR光谱主要吸收峰的相对强度（半定量）

Table 1 Main absorption peaks′ relative intensities from FTIR spectra of goethite，bayerite and δ-MnO2 during their participations in
lignin humification（semi-quantitaty）

针铁矿Goethite
G-10
G-30
G-60
G-110

G-110-CK2
G-110-CK3

三羟铝石Bayerite
B-10
B-30
B-60
B-110

B-110-CK2
B-110-CK3
δ-MnO2

Md-10
Md-30
Md-60
Md-110

Md-110-CK2
Md-110-CK3

3401~3423 cm-1

21.1
22.6
20.8
21.9
23.1
23.8

3435~3656 cm-1

40.3
41.5
43.4
41.6
39.0
41.3

3402~3423 cm-1

29.8
30.7
27.7
30.4
30.9
31.9

3133~3143 cm-1

18.1
19.8
19.0
21.6
20.0
20.5

1628~1639 cm-1

9.8
12.0
11.6
12.8
12.8
11.8

1626~1633 cm-1

16.5
10.7
12.5
11.6
12.0
12.5

1626~1644 cm-1

12.0
12.6
13.0
13.5
7.6
9.9

978~1028 cm-1

13.7
13.4
13.0
13.1
13.6
13.2

1043~1047 cm-1

24.8
19.7
22.9
20.1
20.6
17.5

891~894 cm-1

6.5
7.1
8.9
7.1
8.7
8.4

777~781 cm-1

10.2
8.3
8.8
7.6
7.8
9.3

534~544 cm-1

17.7
19.8
18.9
18.7
19.3
19.6

795~798 cm-1

6.8
6.8
7.2
7.0
6.8
6.6

534~538 cm-1

9.2
7.2
8.8
6.5
6.9
7.9
—

—

—

—

—

—

—

636~641 cm-1

11.6
12.3
12.1
11.7
13.3
11.8
—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—
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OH 结构，使 Mn-OH 中的 O-H 解离生成 Mn-O 而使

1043~1047 cm-1处吸收峰强度减弱，同时增强了 534~
544 cm-1处吸收峰的强度[26]。

2.3 Fe、Al、Mn的（氢）氧化物参与木质素腐殖化作用

的XRD谱图

如图 3a 和表 2 所示，2θ在 21.2°、33.3°、36.7°、
53.2°和 59.1°处均为针铁矿的特征衍射峰（JCPDS 74–
2195），峰形较窄，说明针铁矿样品结晶度较高且在参

与木质素转化后，其单体结晶度仍处于良好状态。此

外，2θ在这 5处特征衍射峰下的 d值（晶面间距）分别

处于 4.14~4.19、2.68~2.69、2.44~2.45、1.71~1.72 nm和

1.56 nm，可推断，针铁矿在参与木质素腐殖化作用前

后衍射角 2θ和晶面间距 d仅发生了较小偏移，并未发

生物相转变。

如图 3b，三羟铝石 XRD 谱图与 Wei 等[27]的报道

相似，对应Al（OH）3（JCPDS Card No. 12-0457），2θ在
27.9°、38.2°和 64.5°的位置出现了分别对应立方结构

勃姆石[γ-AlOOH]的（120）、（140）以及（231）晶面的

衍射峰，同时也在 2θ为 18.9°和 20.4°位置上出现了分

别对应拜耳石 [α-Al（OH）3]的（001）和（110）晶面的

（最强、次强）衍射峰。结合表 2可知，仅在培养 110 d
收集的三羟铝石（B-110）2θ在 19.0°、20.6°、28.0°、
38.4°和 64.5°的峰位向高波方向偏移了 0.1°~0.2°，其
他处理下的晶面衍射峰位和晶面间距均未发生明显

改变，表明三羟铝石参与微生物转化木质素后也未发

生物相变化。

由图 3c和表 2可知，δ-MnO2在 2θ为 13.2°、36.6°
和 65.2°三处存在明显衍射峰，且均为典型 δ-MnO2
的衍射峰，对应 δ-MnO2（JCPDS 80-1098）的（001）、

（-111）和（-321）晶面[23]。而在参与木质素转化后，δ-
MnO2 系列样品的衍射峰分别在 12.0~12.6°、36.6~
37.4°和 65.8~66.5°出现，衍射峰明显宽化，表明 δ-
MnO2的晶型结构不完整、结晶度不高。与 δ-MnO2原

样品相比，参与转化的 δ-MnO2仅在低波处衍射峰位

发生了改变，由 13.2°降至 12.0°~12.6°，其他衍射角 2θ
和晶面间距d均未发生明显变化。

3 结论

（1）针铁矿参与木质素腐殖化作用后，形貌特征

无明显变化，晶体结构中出现的纳米孔隙与结构水的

脱除有关，其表面水合羟基可与微生物及其转化的木

质素间形成电荷-偶极键，使表面水合羟基（-OH+2）及

结晶水O-H的缔合程度增强。随培养进行，Fe-OH

发生质子化，使Fe-O的振动频率有所增强，配体交换

和氢键作用在此起主导作用。

（2）三羟铝石参与木质素腐殖化作用后，晶粒轮

廓更加清晰，部分颗粒有聚集趋势，其表面Al-OH能

以氢键形式与微生物及其转化的木质素结合，增加了

水合基的振动频率，同时部分OH基团还可被微生物

及其转化木质素的羧基所取代，弱化了Al-O键，降低

了AlO4四面体和AlO6八面体中Al-O的伸缩振动，水

桥键及螯合物的形成使Al-OH+2的振动频率增强。
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图3 针铁矿、三羟铝石和 δ-MnO2参与木质素腐殖化

作用的XRD谱图

Figure 3 XRD spectra of goethite，bayerite and δ-MnO2 involved
in lignin humification
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（3）δ-MnO2通过疏水作用参与木质素微生物转

化后，颗粒结合更加松散且空穴数量增加，微纳米球

边缘锐化，表面结晶水有脱除趋势，相应增加了 O-
Mn-O键的振动频率，此外，Mn-OH的去质子化也使

该趋势更加明显。

（4）Fe、Al、Mn的（氢）氧化物均是通过表面羟基

与金属含氧基团来催化木质素的腐殖化作用，其本身

并未发生物相改变。
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