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摘 要：为探索水稻秸秆和磷石膏2种废弃物资源化利用的新途径，文章以水稻秸秆为供试物料，利用尿素调节碳氮比，以干秸秆

质量为基准添加不同比例磷石膏(0%、10%、20%、30%、40%)，探究磷石膏作为外源调理剂对水稻秸秆腐解效能以及腐殖质品质的影响。

结果表明：腐解过程中水稻秸秆的Ⅰ型结晶纤维素的含量显著降低，磷石膏的优势晶面发生崩解，添加磷石膏对秸秆的腐解历程没

有显著影响。联合腐解过程的pH、NH4
+-N含量、荧光光谱、紫外光谱及其光谱系数比分析显示磷石膏的添加有利于稳定腐解体系的酸

碱性，降低氨的逸失，促进腐解的腐殖化进程；腐解 60 d后，不同磷石膏添加量处理组的种子发芽指数(GI)分别为 84.8%、87.1%、89.7%

和 83.9%，高于空白组的 83.1%。综合研究结果，添加磷石膏可以促进腐解产物的腐熟和脱毒，对水稻秸秆和磷石膏的协同资源化具

有指导作用。
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Study on the Decay Characteristics and Humification of Rice Straw Combined
with Phosphogypsum
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Abstract：In order to explore the new ways of resource utilization of rice straw and phosphogypsum waste, rice straw was
used as the raw experimental material, and the C/N ratios were adjusted by using urea, and base on the mass of dry straw, five
treatment groups were set by adding different amounts (0%, 10%, 20%, 30%, and 40%) of phosphogypsum to investigate the
effects of phosphogypsum as exogenous putrefaction conditioning agent on the decomposition efficiency and humus quality of
the straw. The results showed that the content of typeⅠ crystalline cellulose in rice straw was significantly reduced during the
combined humification process, and the dominant crystal face of phosphogypsum disintegrated. Additionally, the addition of
phosphogypsum had no significant effect on the decomposition process of straw. Furthermore, the analysis of pH, NH4

+-N
content, fluorescence spectra, ultraviolet spectra and their spectral coefficient ratios showed that the addition of phosphogyp⁃
sum was helpful for stabilizing the acidity and alkalinity of the decomposition system, reducing the loss of ammonia, and
promoting the humification process of decomposition. After 60 d of humification, the seed germination indexes (GI) of the
experimental groups with different phosphogypsum dosage were 84.8%, 87.1%, 89.7% and 83.9% respectively, which were
higher than that of the blank group (83.1%). From the above, the addition of phosphogypsum could promote the composting
and detoxification of the decomposition products, and had a guiding effect on the synergistic resource utilization of rice straw
and phosphogypsum.
Key words：decomposition; rice straw; phosphogypsum; humification; seed germination index



第6期

秸秆是作物收割后产生的副产物，我国数量庞大

的作物秸秆类废弃物是丰富的生物质原料来源[1]。近

年来，农业农村部深入推动农作物秸秆的综合利用，

其中，秸秆肥料化还田是秸秆资源化利用的首要选

择，在秸秆综合利用率中占比达到 57.6%。秸秆肥料

化后还田能将自身的有机质、氮、磷、钾等营养物质扩

散到环境中，改善土壤营养环境[2]。然而，秸秆直接还

田存在有机物料分解慢、影响种子发芽和诱发下茬作

物再生病害等问题[3]。为增强秸秆有机质及营养成分

的利用率，研究者通常添加菌种并联合其他外源物质

对秸秆进行腐解处理。如Wang等发现洲玉米螟消化

酶能够提高白腐真菌对玉米秸秆木质素、纤维素和半

纤维素的降解效果[4]。此外，叶富英等研究表明在秸

秆腐解过程中添加蒙脱石、粉煤灰和铁锰尾渣等工业

固废有利于形成胡敏酸类大分子物质，在保留碳素、

氮素的同时，提高堆肥稳定性和腐熟度[5]。

磷石膏是磷化工行业的主要固体废物，数据显示

我国磷石膏的年产量超过7 000万 t，累计库存超6亿 t，
但利用率仍不足40%[6]。磷石膏在农业领域具备改良

盐碱土地、增强土壤肥力的潜力，然而直接施用磷石

膏会造成土壤 pH值下降，且存在重金属超标的环境

风险。近年来，研究者认为磷石膏与有机质协同生物

改性是实现磷石膏资源化利用的有效途径。如 Jin等
联合磷石膏与秸秆制备的生物肥料可以提高土壤中

总氮、交换性钾和可溶性磷等养分含量，且土壤的孔

隙度和酶活性也显著增加[7]。Wu等在铝土矿残渣与

秸秆协同堆肥过程中添加磷石膏，堆体中腐殖酸和黄

腐酸的含量分别增加了27.1%和22.9%[8]。徐子棋等发

现秸秆覆盖配合磷石膏可以改善苏打盐碱土理化性

质，且联合施用磷石膏比单独覆盖秸秆的增产效果更

为明显[9]。尽管磷石膏与秸秆的协同资源化在农业领

域已取得较好效果，然而目前研究多局限于评价秸

秆-磷石膏联用在土壤中的效能，秸秆-磷石膏协同转

化过程中物料的结构演变和腐解规律则鲜有报道。

因此，本研究以水稻秸秆为主要原料，研究腐解过程

中秸秆和磷石膏的结构演变特征，探究磷石膏添加量

对腐解体系pH、氨氮、腐殖质组分以及种子发芽指数

的影响，探索秸秆腐解对磷石膏的消纳能力，以期为

秸秆和磷石膏的协同资源化利用提供参考。

1 材料与方法

1.1 实验材料与仪器

实验所用磷石膏来自湖北三峡实验室，pH为2.13。
水稻秸秆购自江苏省徐州稻草制品生产基地，粉碎后

粒径约 20目，掺杂部分细小纤维，碳含量为 37.03%，

氮含量为1.03%。固体腐解菌种购自慧可丰生物科技

有限公司，主要有效菌包括枯草芽孢杆菌、哈茨木霉、

白曲霉、米曲霉、黑曲霉、细黄链霉菌等。氨氮试剂购

自北京连华永兴科技发展有限公司。

主要仪器包括DHG-9055A鼓风干燥箱、PHS-
3C型 pH计、5B-3B(V11)型多参数水质测定仪、Nico
IS10傅里叶变换红外光谱、A380型紫外-可见分光光

度计、F98荧光分光光度计、JSM-7100型扫描电子显

微镜、岛津7000型X射线衍射仪。

1.2 实验设计

将秸秆与磷石膏均置于105 ℃烘箱2 h，烘干至恒

重。准确称取 15.0 g秸秆(过 40目筛)于 250 mL已灭

菌的锥形瓶中，利用尿素调节C/N为 27∶1，以磷石膏

比例为试验因子，共设置5组处理，磷石膏含量分别为

0%、10%、20%、30%、40%(以秸秆干重计，分别记作

CK、A1、A2、A3、A4)。加入无菌水调节含水率为 65%，

覆盖保鲜膜，并在保鲜膜上均匀扎15个孔后置于30 ℃
的恒温培养箱中。在实验开始后的第0、30、60天分别

对样品进行取样，所取样一部分用于鲜样测定，另一

部分进行自然风干，常温储存。

1.3 指标测定

取2 g鲜样，加入20 mL去离子水，30 ℃条件下水

平振荡 2 h，振荡幅度为 140 r/min，静置 30 min过滤，

滤液分为 2份，分别测 pH及种子发芽指数。另取 2 g
鲜样，加入 40 mL氯化钾溶液(1 mol/L)，30 ℃条件下

水平振荡2 h，振荡幅度为140 r/min，测定氨态氮。

取 0.5 g风干粉碎后样品，加入超纯水，质量体积

比 1∶20(m/V)，30 ℃条件下水平振荡 5 h，振荡速度为

140 r/min。振荡结束后以 9 000 r/min离心 15 min，上
清液过孔径为 0.45 μm的滤膜，获得含有溶解性有机

质(DOM) 的滤液，对DOM进行紫外光谱分析，波长

范围选取200~400 nm，扫描间隔1 nm。

DOM的吸收系数及光谱斜率计算公式如下[10]：

α(λ)=2.303×A(λ)/m （1）
α(λ)=α(λ0)exp[S(λ-λ0)] （2）
式中，α(λ)为波长λ nm处的吸收系数；A(λ)为波

长λ nm处的吸光度；m为所用石英比色皿光程；α(λ0)
为参考波长λ0处的吸收系数值；S为所选波段的光谱

斜率。

取上述DOM滤液，以超纯水作为空白，使用1 cm
四通光石英比色皿进行荧光光谱测试。仪器扫描参

数设置如下：氙灯光源激发功率为 650 W，激发波长

(Ex)设置为 200~400 nm，发射波长(Em)设置为 280~
550 nm，扫描速度 3 000 r/min，狭缝宽度为 5 nm。每

个样品测量在扣除空白之后，进行瑞利散射和拉曼散

贺瀅霖，等 水稻秸秆联合磷石膏腐解规律及腐殖化研究 77



第48卷

射矫正。

1.4 数据统计分析

研究数据采用Microsoft Excel 2016进行整理，趋势

图通过Origin 2021作图，荧光数据处理通过MATLAB
2023a进行瑞利散射和拉曼散射矫正。

2 结果与分析

2.1 腐解过程中的XRD分析

图 1是腐解过程中秸秆及磷石膏的XRD谱图。

水稻秸秆中结晶态的纤维素结构致密，是秸秆直接还

田腐解慢的主要原因[11]。由图1(a)可知，在腐解初期，

XRD谱在2θ为15°与22°附近均出现了纤维素Ⅰ型的

特征峰。随着腐解时间的增长，纤维素Ⅰ型的特征峰

逐渐减弱，说明腐解后水稻秸秆中Ⅰ型结晶纤维素的

含量显著降低。研究认为秸秆纤维素的降解通常需

要先突破半纤维素和木质素形成的保护屏障，因此结

晶纤维素的降解说明腐解体系选取的复合菌剂对水

稻秸秆具有高效的降解作用。图 1(b)中XRD谱图显

示磷石膏为(PDF#33-0311)相，具有良好的结晶性，在

2θ为11.52°、20.68°、23.35°和29.12°出现的衍射峰分别

对应于二水硫酸钙(CaSO4·2H2O)的(020)、(021)、(040)
和(041)晶面，随着腐解时间的变化，磷石膏在 2θ为
11.52°位置的最强衍射峰相对强度逐渐降低，这说明

磷石膏与秸秆的联合腐解在降解秸秆的同时，也破坏

了磷石膏晶体的优势生长方向，磷石膏结构发生了崩

解，有利于磷石膏与水稻秸秆的土壤化。

2.2 腐解过程中的SEM分析

图2是秸秆及磷石膏腐解前后的扫描电镜图。由

图2(a)可见，经过机械破碎的秸秆表面光滑、带有裂缝

及少量微孔隙。经过60 d腐解后的秸秆(图2(b))表面

粗糙，表明经过腐解刻蚀后，逐渐暴露出秸秆的内部

组织，并出现大量的网状结构以及微孔隙。因此，腐

解导致秸秆纤维呈现出塌陷崩解的趋势，降低了秸秆

纤维的强度。图2(c)与图2(d)分别为磷石膏腐解前后

的样貌，腐解前磷石膏颗粒的形态主要为板状晶体，

外观形状呈现出平行四边形状，表面附着部分不规则

状的小颗粒。腐解后磷石膏的晶体结构的表面发生

明显变化，部分表面物质发生剥离分解，呈现出腐蚀

后的孔隙结构。

2.3 腐解过程中的红外光谱分析

图 3(a)和图 3(b)分别是CK及A3在腐解第 0、30、
60天的红外光谱图。结果表明，不同处理组中秸秆腐解

过程中的物质组分变化具有相似性，在1 067~1 111 cm-1、

1 422~1 426 cm-1、1 625~1 646 cm-1、2 916~2 920 cm-1、

3 406~3 414 cm-1均出现了腐解产物的主要吸收峰。

其中 1 067~1 111 cm-1处的吸收峰来自于秸秆中纤维

素、半纤维素以及腐解形成的多糖类物质中的C-O

伸缩振动[12]，在不同的腐解阶段此处的峰值强度的

变化说明秸秆纤维素的C-O键的分解在持续进行。

1 625~1 646 cm-1处出现的吸收峰主要与C=O伸缩、

芳香环相连的C-O和C=C伸缩振动有关，主要来源

于木质素被微生物分解产生的醌类、醛类、酮类等大分

子芳香族环化合物，且研究显示木质素的衍生产物可直

接参与秸秆腐解初期富里酸合成[13]。3 406~3 414 cm-1

处的吸收峰来自于碳水化合物的-OH以及酰胺类

化合物的-NH 伸缩振动[14]，表明秸秆中的纤维素

类、蛋白质、脂肪类化合物等被微生分解，使得更多含

有-OH、-NH的化合物暴露在腐解体系内。2 916~
2 920 cm-1处的吸收峰为亚甲基和末端甲基的C-H伸

缩振动峰，这些基团主要来自于秸秆组织中的碳水化

合物和脂环族化合物[15]。1 422~1 426 cm-1处的吸收

峰则为羧酸类-COOR反对称伸缩振动以及脂肪类

化合物-CH2的摇摆振动[16]。另一方面，不同阶段秸

秆腐解残体的红外特征峰的强弱变化也能表明秸秆

中物质组成的变化。如 1 040 cm-1附近的C=O的伸

缩振动峰逐渐减弱是秸秆中容易降解的多糖和酰胺

类的物质逐渐减少的标志，而随着腐解的进行，在870
和 790 cm-1处出现吸收峰，分别指示了碳酸盐和硅酸
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盐的生成[17-19]。此外，与CK组相比，A3实验组在腐解

第30天及60天时，3 550 cm-1附近出现的吸收峰来源

于游离-OH的伸缩振动，在600及670 cm-1处的吸收

峰则归属于 S-O键的不对称伸缩振动[20]，推测是在

微生物的好氧作用下，伴随着秸秆的腐解和腐殖酸的

生成，A3实验组中磷石膏发生了刻蚀作用和崩解，导

致硫酸根离子释放，增强了A3实验组中的S-O吸收

峰强度。

2.4 腐解过程中DOM的荧光光谱分析

图4为腐解第0、30和60天时水溶性有机质(DOM)
的荧光光谱图。DOM的三维荧光中心峰的位置可以

表征其组分特征，并通过峰值法推测得出DOM荧光峰

对应的物质。DOM的三维荧光光谱可以分为 5个区

域，其中Ⅰ和Ⅱ区域均表示芳香性蛋白质(如酪氨酸及

色氨酸)，Ⅲ区域表示类富里酸物质，Ⅳ区域表示溶解

性微生物代谢产物，Ⅴ区域表示类腐殖酸物质[21]。如

图4所示，腐解产物的DOM荧光峰主要位于Ⅴ区，说

明腐解过程中形成的DOM主要为类腐殖酸物质。在

腐解开始阶段，因剧烈的微生物活动使得此阶段出现

较为明显的溶解性微生物代谢产物，随着腐解时间推

移，易被微生物利用的物质减少，故Ⅳ区域峰值减弱。

此外，不同磷石膏添加量的腐解产物的DOM荧光峰和

变化趋势具有相似性，说明磷石膏对腐解体系中的活

性菌没有抑制作用，不影响秸秆的腐解演变历程。
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2.5 腐解过程中DOM的紫外光谱分析

图 5为腐解产物第 0、30及 60天的水溶性有机质

的紫外吸收光谱，紫外光谱可用于表征不饱和双键和

芳香族化合物的组成状况[22]。如图 5所示，不同磷石

膏添加量腐解体系中DOM的紫外吸收光谱变化趋势

具有很强的相似性，说明DOM的官能团、化学结构及

其腐解过程的变化趋势具有相似性，这与图4荧光光

谱的分析结果较为一致。DOM的紫外吸收强度整体

上均随吸收波长增加而下降，然而在 280 nm附近出

现一个吸收峰，这是由于腐殖类物质中的共轭结构受

紫外光激发的 n-π*电子跃迁所致[23]。随着腐解时间

的延长，磷石膏联合秸秆的腐解体系的吸收光谱均出

现红移现象，说明腐解体系的腐殖化程度在逐步增

强，提高了腐殖质的芳香度和不饱和性。

由表1可知，不同腐解体系的E300/E400均大于3.5，
说明腐解过程主要的腐殖质成分是富里酸[24]。与初

始数值相比，在腐解结束时E300/E400数值均出现不同

程度的下降，因 E300/E400与腐殖化程度呈负相关，说
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明腐殖化程度加深，产生更多稳定的腐殖质。同

时，光谱斜率比 SR是 275~295 nm与 350~400 nm波

长范围光谱斜率的比值 (即 S275~295 /S350~400)，而 SR 与

DOM分子量大小呈负相关。不同处理组的 SR数值

先降后升反映腐解过程中DOM分子量的动态变化

特征。在腐解结束时，SR 均呈现出大于初始数值

的现象，说明腐解后续阶段产生了更多的小分子腐

殖物质。植物根系对于小分子腐殖质吸收效果更

佳，因此腐解后期产生的腐殖物质更有利于植物

吸收 [25]。

时间/d

0
30
60

E300/E400

CK
4.55
4.32
4.53

A1

5.62
5.00
4.90

A2

5.47
4.98
4.97

A3

5.68
4.61
4.91

A4

5.86
4.63
5.10

SR
CK
0.80
0.72
0.95

A1

0.83
0.75
0.93

A2

0.82
0.75
0.93

A3

0.83
0.76
0.94

A4

0.80
0.76
0.93

表1 不同腐解处理组的紫外可见吸收特征参数
Table 1 UV-vis characteristic parameters of different decomposition groups

2.6 腐解产物的理化性质分析

2.6.1 pH的变化

pH反映腐解系统的酸碱程度和整体环境状态，是

影响微生物活动的重要因素[26]。由图6得知，第0天时

A1、A2、A3及A4的pH分别为7.06、6.66、6.53、6.42，均小

于CK的 7.26，且随着磷石膏加入量的增加而逐渐降

低，这主要是磷石膏本身的酸性所致。随着腐解过程

的进行，不同腐解体系的 pH在 6.4~8.5之间变化，腐

解完成后的 pH均高于初始阶段，这是由于秸秆在腐

解发酵过程中，有机物中的氮素在微生物的作用下逐

渐转化生成氨气，造成系统碱性升高[27]。此外，CK、A1

的 pH先上升后下降，当增加磷石膏含量时，A2、A3及

A4 的pH整体呈现上升趋势。这可能源于更多的磷石

膏增加了秸秆的腐解强度，同时腐解产生的CO2和

NH4
+分别与磷石膏中硫酸钙解离形成的硫酸根和钙

离子作用生成稳定的碳酸钙和硫酸铵[28]。因此，添加

合适量的磷石膏对其与秸秆联合腐解体系的pH具有

稳定作用。

2.6.2 铵态氮的变化

腐解过程中氮素形态主要包括铵态氮(NH4
+-N)、

硝态氮、有机氮等，主要的氮素损失是NH4
+-N部分转

化为NH3逸于空气中所致[29]。由图 7可得，腐解过程

中NH4
+-N含量整体处于下降趋势，一方面是秸秆腐

解产生的NH4
+-N转化为NH3逸出有关，另一方面是

因为腐殖化过程中部分NH4
+-N转变为硝态氮。在腐

解第15天，磷石膏添加组的NH4
+-N含量分别为1.99、

2.39、2.52、2.90 mg/g，均高于CK中的NH4
+-N含量，且

正相关于磷石膏的添加量，推测是一方面磷石膏促进

了微生物的繁殖，加速了有机氮的分解；另一方面磷

石膏的存在降低了腐解体系的pH，减少了NH4
+-N向

NH3的转化，促进NH4
+-N的累积。随着腐解的持续

进行，添加磷石膏的腐解体系的NH4
+-N含量下降更

为明显，这是因为在腐解后期，磷石膏对维持腐解体

系 pH的稳定具有积极作用，增强了腐解体系中微生

物对NH4
+-N的利用程度。腐解结束时，CK、A1、A2、

A3及A4的NH4
+-N含量趋向一致，分别为 1.28、1.22、

1.20、1.31及1.42 mg/g。

2.6.3 种子发芽指数的变化

种子发芽指数(GI)是反映腐解环境生物毒性强弱

最敏锐和关键的指标[30]。由图 8得知，所有腐解体系

的GI随时间增长均呈现出上升趋势，说明腐解作用有

利于磷石膏和水稻秸秆的腐殖化和脱毒。在腐解的第

0天，CK组种子发芽指数为61.9%，高于A1、A2、A3及A4

的55.1%、49.2%、51.8%、49.2%，这可能是因为磷石膏的

添加降低了环境pH，影响了种子的生存环境。第30天
起，腐解产物的GI均高于70%，说明此时腐解产物已达

到基本的种植标准[31]。在腐解第60天，当磷石膏的添

加量为30%时，腐解产物的GI从CK组的83.1%增加至
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A1 84.8%、A2 87.1%和A3 89.7%。但是当磷石膏的添加

量继续增加至40%时，腐解产物的GI降至83.9%。结

果表明在联合腐解体系中添加 30%磷石膏最利于腐

解产物的腐熟和脱毒，有利于促进植物的正常生长。

3 结论

（1）不同腐解处理组中水稻秸秆的官能团和腐解

形成的可溶性有机质的转化趋势表现出一致性，表明联

合腐解过程中添加磷石膏不改变秸秆的降解历程。

（2）磷石膏的添加对联合腐解体系的 pH具有稳

定作用，可以降低腐解过程的氨逸失，提高联合腐解

体系的腐解强度，增强腐解产物的脱毒效果。E300/E400

和SR分析显示联合腐解后续阶段产生了更多的小分

子腐殖物，提高了腐解产物的种子发芽指数。

（3）综合添加磷石膏对腐解体系 pH、NH4
+-N、腐

殖化程度和GI的影响，在水稻秸秆为主要原料的腐

解体系中，磷石膏的最大消纳量可以达到 30%，为秸

秆和磷石膏的协同资源化提供了一种思路。
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