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摘囊：针对石灰性土壤磷素固定累积问题，采用化学没提方法，探讨低分子有机酸对不同肥力水平土壤磷

素的活化作用，提高磷素的有效性。结果表明，对于低肥力和中肥力土壤，相同浓魔下有机酸活化土壤磷的能力缸
现为草醴>行檬酸>苹果酸；对于高肥力土壤，相同浓度下有机酸活化土壤磷的能力为柠檬陡>草酸>苹果酸。

伍菠度对鸯祝竣对土壤碡的洁彳匕番扮割作用。盔速效磺舍量较低的低肥力、争,IE力土壤上挣制作用鞍为明显．而苹

果酸的押剜作用最为显著。有机畦能显著降低土堀缦提最pH值。柠橡酸竹降低作用最强。对同一种有机馥而盲．

土壤磷的活化量随pH值的升高而降低。
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磷素是作物必需的大量元素之一，磷不仅是植

物体内许多重要化合物的组成成分，而且还以多种

途径参与植物体内的各种代谢过程，在人类赖以生

存的土壤一植物一动物生态系统中起着不可替代的

作用¨J。在石灰性土壤中，作物对土壤磷的当季利

用宰一般只有l。％一25％拉2，大部分的磷艇积累手

土壤中。因为石灰性±壤中碳酸盐含量丰富，对水

溶性磷酸盐的吸持和固定作用强烈，大部分转化为

溶解度低的Ca—P形态，作物的吸收利用率很低，而

且磷肥施人土壤后，很快转化为溶解度较低的c赴

一P、caj—P。薛逐渐向c如一p、Cam—P转讫面成为

土壤磷的固定态，大大降低了士壤对作物的供磷能

力。环境胁迫条件下，植物根系会分泌大量的有机

酸进入根际b叫]，这些有机酸具有较强的络合能力，

并与阴离子竞争吸附点位，减少磷素的固定【卜’1．提

高磷素的有效性I卜别。许多研究都证宴有视酸麓挺

高土壤中磷素的括性【7，m一141，促进无效态磷向作物

能吸收的有效态磷的转化L6“引。本试验着重研究草

酸、柠檬酸和苹果酸不同浓度以及相同浓度不同酸

度条件下对石灰性土壤磷素有敫性的影响，为石灰

佳土壤磷素管理提供科学依摆。

1材料与方法

1．1供试材料

供试土壤采自黄土高原南部长武塬区中科院长

武农业生态试验靖(35。12’N。107。硒7E)，该逸羼瑗

温带半湿泻大陆瑶季风气候，年平均气温为9．I℃，

年均降雨量384，1 mill，≥1Q℃蓿动积温3 029弋，无

霜期17l d。土壤为粘盖黑垆土，母质为中壤质马兰

黄土。该试验站1984年布设了一个长期定位轮作

与施肥试验，有36个处理．3次重复，小区面积6．6

t'li×t0 t,n。试验选取冬小麦莲作系统3个艟酉芒处理，

2011年小麦收获后采集耕层tO一20 cm)土壤，处理

包括低肥力土壤(每年都不施肥)、中肥力土壤(每年

每公顷施纯氮(N)120 kg+纯磷(h05)60 kg]和高肥

力土壤[每年每公顷施纯氮(N)120 kg+纯磷(P’O，)

60 kg+有机肥75 000 kgJ。试验中磷肥用盈磷馥

钙，氮肥用尿素．有机肥用纯牛粪(平均含有机质

18．I g／kg，全氮1．164 g／kg，全磷2．4 g／kg)。采集的

耕层土样混合后风干，过20目筛后备用。经过27

年连续魔肥试验。土壤肥力有明显差异，选择的3种

肥力水平土壤理化性质见表l，各项目均根黯《土

壤农化分析》i巧】中的方法测定。

1．2试验方法

1．2．1 不同浓度有机酸对土壤磷的活化作用研究

准确称取过四目的土壤I，O田g于10D曲离心警

中，按1：3(I的土液比。加入30“浓度为0．5、I、2、j、

10 mmol／L的有机酸溶液(草酸、柠檬酸和苹果酸)，

以等体积的去离子水为对照，在25℃恒温振荡1 h．

以4 000 t／min离心5 m．in，过滤，测定上清液有效磷

含量以及pH值。
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1．2．2不同酸度有机酸对土壤磷的活化作用研究

准确称取过20目的土壤1．000 g，按l：30的固液比，

加入30 lIll pH值为2、3、4、5、6的10 mmol／L的有机酸

溶液(草酸、柠檬酸、苹果酸)，有机酸pH值由稀

H2S04和稀NaOH调节，25℃恒温振荡1 h，以4 000

r／rain离心5 min，过滤，测定上清液有效磷含量。

浸提液中的有效磷用钼蓝法测定，在测定时调

节浸提液pH值，以减少有机酸对测定时溶液酸度

的影响。pH值用pH计测定。浸提液活化有效磷

含量=加酸后土壤有效磷含量一对照土壤有效磷含

量。所有试验设置处理均3次重复。

2结果与分析

2．1不同有机酸对土壤磷素有效性的作用

供试的3种有机酸能明显促进土壤有效磷的释

放。有机酸对土壤磷的活化与有机酸种类、浓度、土

壤类型以及土壤速效磷含量密切相关。
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由图1可知，对于同种有机酸，随着有机酸浓度

的增大，土壤活化有效磷数量增大。但是在低浓度

下，有机酸对土壤磷的活化具有抑制作用或作用甚

微，浓度≤l mmol／L时，土壤磷的活化量多数为负

值。苹果酸浓度≤2 mmo]／L土壤活化磷量显著低

于对照，活化量为负值。有机酸浓度≥5 mmol／L，活

化磷量显著增大。在浓度为10 mmol／L时，草酸从

低肥力、中肥力、高肥力土壤中活化的磷量分别为

9．90)24．31、54．68 ms／kg，是浓度为5 mmol／L时的

2．90、1．46、1．78倍；柠檬酸从3种土壤中活化的磷

量分别为5．06、18．73、71．67 mg／kg，是浓度为5

mmol／L时的2．39、1．44、1．67倍；苹果酸从3种土壤

中活化的磷量分别为3．14、16．64、48．39 mg／kg，是浓

度为5 mmol／L的5．46、1．64、2．32倍。在低肥力和

中肥力土壤上，低浓度条件下(≤2 mmol／L)，草酸的

活化能力弱于柠檬酸，但随着浓度的升高，草酸的活

化能力强于柠檬酸。

草酸 柠檬酸
Oxalic acid Citric acid

2 5 10

节粜艘
MaIic acid

订机酸浓度(mmol／L)
Organic acids concentration

图l 不同有机酸对土壤磷的活化作用

Fig．1 Influence of different organic acids On the activation quantity of different calcareous soils’phosphorus

注：方柱上不同字母表示相同有机酸在同一土壤不同浓度处理之间差异达5％显著水平。

Note：Different letters above the bars mean significant difference at 0．05 level among concentration treatments for the same wgaIIic acid in the same soil

同一种有机酸对不同肥力土壤磷的活化量是不

同的。对于低肥力、中肥力土壤而言，草酸活化磷的

能力显著高于柠檬酸(P<0．05)，但是在高肥力土

壤上柠檬酸的活化能力强于草酸(P<0．05)，苹果

酸在3种土壤上的活化能力是最弱的。低浓度的有

机酸活化土壤磷的能力较弱，甚至有机酸处理下的
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有效磷含量显著低于对照处理下的有效磷含量，特

剐是在土壤含磷量较低的低肥力土壤，3种有机酸

在低浓度下的有效磷的活化量均为负值。苹果酸在

浓度≤1 mmol／L时，在3种土壤上，活化量均为负

值，说明苹果酸在低浓度下对土壤磷没有显著的活

化作用，甚至具有抑制作用。

对于低肥力、中肥力土壤而言，同一浓度有机酸

活化土壤磷的能力草酸>柠檬酸>苹果酸．对于高

肥力土壤来说，柠檬酸>草酸>苹果酸。但在低浓

度下，草酸和柠檬酸处理之间无显著性差异。

2．2不同有机酸对土壤浸提液pH值的影响

由于不同有机酸在水中的解离能力不同，导致

在相同浓度下，溶液pH值不同。由图2可知相同

有机酸处理下，随着浓度升高，溶液pH值下降。对

9．0
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于相同土壤，同一浓度的有机酸，草酸处理下的土壤

浸提液pH值显著高于柠檬酸和苹果酸处理(P．<

D．05)。在低肥力土壤上，浓度为lO mmol／L时，草

酸、柠檬酸、苹果酸处理下土壤浸提液pH值分别

为：7．30、6．33、6．65；在中肥力土壤上，浓度为lO

mmol／L时，草酸、柠檬酸、苹果酸处理下土壤浸提液

DH值分别为：7．11、6．26、6．71；在高肥力土壤上，浓

度为10 mmol／L时，草酸、柠檬酸、苹果酸处理下土

壤浸提液pH值分别为：7．36、6．41、6．63。在低浓度

下，3种有机酸对土壤浸提液pH值的影响较小，但

总体看来柠檬酸能显著降低土壤浸提液pH值，苹

果酸次之，草酸的能力最弱。由此看来，不同有机酸

活化磷的效果，不是仅改变pH作用的结果。

有机酸浓度Organic ac河concentration(ramol／L)

图2不同有机酸对±壤浸提液pH值的影响

Fig．2 InfluenCe of different organic acids On pH of soil∞㈣t

2．3不同酸度有机酸对土壤磷有效性的影响

对同一种有机酸而言，土壤有效磷活化量一般

随DH值的升高而降低。在浓度为10 mmol／L时，3

种有祝酸活化能力较强(圜1)，除了草酸以外，随着

有机酸pH值的升高．提取磷含量降低．不同有机酸

随着pH值的升高，降低的速率不同(图3)。3种土

壤上，草酸在pH值为3时的浸提磷量分别是pH值

为2时的1．9、1．8、1．3倍，pH值在3—6之间，随着

pH值的升高，缦提的磷晕迅速降低，说踞pH值在3

。4之间。草酸活化土壤磷的能力最强。柠檬酸和

苹果酸在pH>5时，有机酸浸提磷含量变化差异不

显著。3种土壤上，有机酸酸度在pH值为3—4时，

有机酸活化土壤磷的能力顺序为：草酸>柠檬酸>

苹果酸；当pH>5时，草酸较其他有机酸，活化土壤

磷的能力较弱。草酸pH值为4时，土壤磷的提取

量分别为17．05、44．96、89．44 mg／kg；pH值为5时，

提取量分别为2．00、6．23、11．14 rng／kg；pH值为6

时，活化量分别为1．50、2．46、4．79 me／ks。草酸pH

值由4。5时，土壤磷的提取量分别降低了8．55、

7．22、8．03倍；讲值由4～6时，土壤磷的提取量分

别降低了11．37、18．28、18．79倍，由此可知，土壤含

磷量越高，提取磷降低的速率越快。

3讨论

在不同类墅的土壤上，有机酸活化土壤磷素的

作用不同。酸性土壤活化磷的作用大于石灰性土

壤，这是因为在酸性土壤中，腐殖质一Fe(A1)～P络

合物所占比例要明显高于石灰性土壤(磷主要以ca

—P形式存在)，而这部分磷很容易被活化u7o；另一

方面。根据Jones等【18]的研究结果，在有机酸活化土

壤磷的作用中，H+的贡献占25％一40％。对于不同

含磷量的土壤，有机酸活化磷的能力也有所不同。
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本试验中，在低肥力和中肥力土壤上，草酸活化磷的

能力强于柠檬酸，达与陆文龙等【I刚的研究结果一

致。但在高肥力土壤上．柠檬酸的活化作用强于革

酸，这可能与土壤中的有机质等养分的含嚣以及磷

素的组成有关，而苹果酸在三种土壤上活化磷的能

力都是最弱的。总的来说，有机酸活化土壤磷素的

顺序为：草酸≥柠檬酸>苹果酸，这与有机酸的种类

密切相关。不同种类的有机酸所含的功能鼙数目及

螯合力不同，对土壤磷索的影响不同，有机酸对土壤

磷素的活化作用，一般是三羧酸)二黢酸>单羧

酸¨引。在石灰性土壤中含有大量的CaC03，这些

caC03是土壤中极为重要的吸磷基质㈣J，有机酸会

溶解一定量的CaC03消除磷的吸附位点，因而有机

酸与CaCO，的作用能力也影响着有机酸活化磷的能

力。而有机酸释放钙的能力的顺序为草酸、柠檬酸)

箪果酸锄J。

-····I{l肥力上壤Morderatefcrtillty soil

一···高肥力上壤High ferlihly soil

d I＼、 拧I圣酗Citticacid ＼、 苹果酸Mall‘砌d

＼一、。 ‘＼
＼ ＼、

．。．
k～一

玉．． ＼l、
‘。＼．I 。·+． ▲、-哩

’一．． +‘．I一
‘哩

．．二二三= ＼：=：：二二-——’-———‘——_——一●、—’'-——-———●
1 Z 3 4 5 6 ，1 2 )4 5 6 7 1 2 3 4 ， 6

pH pH pH

图3 10 ramol／l。不同pH值有机酸下的土壤磷的活化

Fig．3 Release of P in日oil induced by 10 mmol／L orgarIio acids different in pH

土壤对磷的吸附与对有机酸的吸附机理相同，

都主要是通过配位体交换来进行的i列。在低浓度

下，低分子量有机酸对土壤磷的活化具有抑制作用，

可能是由于少量的有机酸促进了土壤对磷的吸附作

用，还有待进一步的研究。但随着有机酸浓度的增

大其抑制作用减弱，进析促进了土壤中磷素的活化，

这是因为，在一定磷质量浓度下，有机酸浓度增大

时，有机酸占据的表面位点增多，土壤吸附磷的有效

位点减少，土壤吸附的磷量降低幅度就大。在低肥

力土壤上有效磷处于极度耗竭状态，土壤磷与土壤

矿物结合紧密，有机酸对其释放作用较弱。土壤的

有效磷含量越低，有机酸对磷的活化量也越低，这可

能与土壤中的磷形态和含量有关，需要进一步研究。

有机酸促进土壤中磷素活化的一个原因是：有

机态的含磷化合物在pH值降低时部分水解【7 J。本

试验中，低分子量有机酸对土壤浸提踱pH值的降

低作用国有机酸的不同jiIj不同，这与有机酸本身的

性质以及土壤中的各类含磷化合物的组成和含量有

关。有机酸降低土壤浸提液pH值的能力与有机酸

的分子结构有关，柠檬酸具有3个羧基，草酸和苹果

酸具有2个羧基，所以拧檬酸能显著降低土壤浸提

液pH值．而草馥降低pH值的能力是最弱的(舀2)；

但在中肥力和低肥力土壤上。草酸活化磷的能力是

最强的(图1)，这就说明有机酸活化土壤磷素不仅

表观为酸化作用。

在一定pH值范围内，土壤磷的活化量随着有

机酸pH值的升高而降低。这是因为在一定的pH

值内，有机酸活化土壤无机磷时，质子的酸效应强于

有机酸阴离子的络合效应，这与龚松贵等¨4j在红壤

上的结果一致。不同酸度的草酸在三种土壤上磷索

的活化作用是相同的．pl{值<3时，活化磷含量降

低，pH值>3时，活化磷含量升高，土壤磷素活化量

在pH值为3．4之间有一个峰值，这可能与草酸的

性质以及土壤性质有关，pH值<3 5时，草酸与

ca2‘形成的沉淀薄膜．覆盖在土壤颗粒的表面阻碍

有机酸离子与其反应．降低了寝提液中磷的含量。

pH值>4时，草酸活化磷的含量迅速降低，而柠檬

酸和苹果酸降低的速率小于草酸。但总体来说，随

着有机酸pH值的升高，土壤浸提磷含量减小。

4绪论

有机酸对石灰性土壤磷素具有明显的活化作

用，在不同肥力土壤上，同一有机酸活化磷的能力不

同。在有机质和磷含量相对较低的低肥力、中肥力

土壤上，草酸活化土壤磷的能力强于柠檬酸、苹果

酸；而在高肥匀±壤上，活亿能力顺庠为：柠檬酸>

荜酸>苹果酸。在一定的浓度范围内，低分子量有

机酸对土壤磷的活化作用随有机酸的浓度增大而增
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强。

有机酸能显著降低土壤浸提液pH值，不同浓

度有机酸降低土壤浸提液pH值的能力亦有所不

同。有机酸降低土壤浸提液pH值的能力顺序为柠

檬酸>苹果酸>革酸，这可能与有机酸本身的酸性

以及与土壤中的化合物反应引起土壤中离子浓度的

改变有关。 ．

不同酸度有机酸对土壤磷的活化作用是不同

的。在一定的pH值范围内，不同酸度的有机酸对

土壤磷的活化作用随有机酸pH值的升高而减弱；

而相同酸度变化过程中，草酸的降低作用更为显著，

这可能与草酸的性质以及草酸与石灰性土壤中钙反

应有关。
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Activation of organic acids on phosphorus of soil with different fertility

YANG Shao-qion91，DANG Ting-huil一。QI Rui—shcn92，MA Rui—pi．s2

《1．Institute ofSoil andWaterConservation，CAS＆MWR，Yangling，Shaanxl 712100；

2．College ofResources and Environment。Northwest A&F Umversay，Yoztgliag，ShaaMi 712100，Ch／na)

Abstract：To solve the problem of soil phosphorus accumulation and fixation in calcareous soil，extraction experi—

ments were conducted to investigate the effect of organic acids with low molecular weight(LMW)on phosphorus activity

in different fertile CalCar@OUS soils．The results showed that the organic acids could significantly stimulate the mobilization

of soil phosphorris in all three soils tested．When in the 8anle concentration，the three organic acids fonowed fin order of

oxalic acid>citric acid>malic acid in the capability of activating soil phosphorus in the low fertility and moderate fertili—

ty soil；In the high fertility soil，the three followed the order of citric acid>oxalic acid>rnalic acid．Low concentration

of organic acids(≤2 mmol／L)could significantly restrained soil phosphorus activity in low and moderate fertility soil，

especially for the nudic acid．LMW organic acids could decline the pH of soil extracl significantly，and the citric acid

showed the strongest declining capacity．Meanwhile，for the saIm kind of organic acid，the extent of phosphorus activat·

ing decreased with the increasing of soil pH．

Keywords：organic acids with low molecular weight；soil fertility；activation of phosphorus
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