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低分子量有机酸对石灰性土壤有机磷组成及有效性的影响
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摘要：为探索提高土壤磷素有效性的途径，采用室内培养的方法，研究不同有机酸对土壤速效磷含量及有机

磷组分的影响。结果表明，添加有机酸后土壤速效磷含量发生显著变化，其中草酸处理下土壤速效磷含量显

著高于其他处理，而柠檬酸和苹果酸对土壤速效磷含量具有抑制作用，其活化量为负值；随着培养时间的延

长，速效磷含量缓慢降低。速效磷含量 随 着 草 酸 浓 度 的 升 高 而 升 高，随 着 苹 果 酸、柠 檬 酸 浓 度 的 升 高 而 降

低；有机酸处理后，土壤活性、中活性、中稳性有机磷升高，高稳性有机磷降低，这说明有机酸能促进土壤有

机磷由有效性低的形态逐步向有效性高的形态转化，其中草酸的作用效果总体上较柠檬酸和苹果酸强。
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磷是植物生长所必需的大量营养元素，土壤有机磷是土壤磷素的重要组成部分，一般约占土壤全磷含量的

２０％～５０％，它是植物生长所需磷素的一个重要供给源［１］。土壤有机磷对植物有效性分组法最早是由美国研

究者Ｂｏｗｍａｎ等［２］在１９７８年 提 出 的，该 方 法 将 土 壤 有 机 磷 分 为 活 性 有 机 磷（ｌａｂｉｌｅ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ，

Ｌ－ＯＰ）、中活性有机磷（ｍｉｄｄｌｅ－ｌａｂｉｌｅ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ，ＭＬ－ＯＰ）、中稳性有机磷（ｍｉｄｄｌｅ－ｓｔａｂｌｅ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｐｈｏｓ－
ｐｈｏｒｕｓ，ＭＳ－ＯＰ）和高稳性有机磷（ｈｉｇｈ－ｓｔａｂｌｅ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ，ＨＳ－ＯＰ）４组，不同组分有机磷对植物有效

性也不同。低磷胁迫下，植物根系会分泌大量的有机酸进入根际［３－４］，这些有机酸能促进土壤中磷素的活化，从
而提高磷素的有效性［５－８］。目前，关于有机酸对土壤无机磷影响的研究较多，而对土壤有机磷的研究较少。因

此本文选择黄土高原南部的石灰性土壤为对象，研究比较了柠檬酸、草酸和苹果酸３种有机酸施入土壤后对土

壤有机磷组分和土壤速效磷的影响，以期为土壤磷素的化学活化提供理论依据和实践方法。



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国科学院长武农业生态试验站（３５°１２′Ｎ，１０７°４０′Ｅ）的农田土壤。
土壤类型为黑垆土，母质为中壤质马兰黄土。采样深度为０－２０ｃｍ，风干磨碎后备用。土壤基本理化性状为：

ｐＨ值８．０２（土水比为１∶２．５），有机质含量１５．１１ｇ／ｋｇ，全氮含量为１．５７ｇ／ｋｇ，全磷含量为０．９９ｇ／ｋｇ。土样

有机磷组成：活性有机磷（Ｌ－ＯＰ）含量为６．５５ｍｇ／ｋｇ，中活性有机磷（ＭＬ－ＯＰ）含量为３１．４６ｍｇ／ｋｇ，中稳性有

机磷（ＭＳ－ＯＰ）含量为３５．４６ｍｇ／ｋｇ，高稳性有机磷（ＨＳ－ＯＰ）含量为３２．６７ｍｇ／ｋｇ。

１．２　试验方法

称取过２０目筛的风干土样２５０ｇ于４００ｍｌ烧杯中，柠檬酸、草酸和苹果酸添加量分别为２０，４０，６０ｍｍｏｌ／ｋｇ，
并以添加去离子水为对照。培养过程中，用重量法控制土壤含水量为２０％，每个处理重复３次。在２５℃恒温

箱中培养，分别于培养５，１０，２０，５０ｄ后采样测定土壤速效磷、有机磷组成。
土壤理化性质测定参考《土壤农化分析》［９］；土壤速效磷测定采用ＮａＨＣＯ３ 浸提－钼蓝比色法（Ｏｌｓｅｎ法），

土壤有机磷采用Ｂｏｗｍａｎ－Ｃｏｌｅ有机磷分组方法［２］测定；土壤磷的活化量＝加有机酸后的磷含量－对照（ＣＫ）
磷含量。

２　结果与分析
２．１　有机酸对土壤速效磷的影响

不同低分子量有机酸对土壤速效磷的影响不同，且随着培养时间的增加，速效磷活化量也有所不同。从图

１可以看出，草酸处理下的速效磷活化量显著高于苹果酸处理和柠檬酸处理。在试验浓度范围内，柠檬酸和苹

果酸处理下的速效磷含量多数情况下低于ＣＫ，其速效磷活化量为负值；培养的前２０ｄ，速效磷活化量随培养

时间的延长呈增加趋势；２０ｄ后开始逐渐减小。不同浓度的有机酸对土壤速效磷的影响不同。随着草酸浓度

的增大，土壤速效磷含量增加，与ＣＫ的差异增大，活化量增大，在培养的第５０天，草酸浓度分别为２０，４０，６０
ｍｍｏｌ／ｋｇ时土壤速效磷含量分别为ＣＫ的１．１２，１．２１，１．２３倍。低浓度苹果酸处理下的土壤速效磷含量高于

ＣＫ，但随着浓度增大，对速效磷的抑制作用增大，速效磷活化量逐渐减小，３个浓度下苹果酸处理的速效磷含

量分别是ＣＫ的１．０２，０．９６，０．９４倍。柠檬酸处理下，随着浓度增大，对速效磷的抑制作用增大，３个浓度下柠

檬酸处理的速效磷含量分别是ＣＫ的０．９１，０．８５，０．８３倍。

图１　不同浓度有机酸对土壤速效磷活化的影响

２．２　有机酸对土壤有机磷组成的影响

２．２．１　有机酸对土壤Ｌ－ＯＰ的影响　不同种类有机酸施入土壤后Ｌ－ＯＰ含量不同，且不同的有机酸浓度对土

壤Ｌ－ＯＰ的影响也有所差异。图２所示，施用草酸显著增加了Ｌ－ＯＰ的含量，且随着草酸浓度升高，Ｌ－ＯＰ活化

量显著增大；当草酸浓度为２０ｍｍｏｌ／ｋｇ时，柠檬酸与草酸处理的Ｌ－ＯＰ的活化量无显著差异，但都明显高于苹

果酸处理；随着草酸浓度增加，柠檬酸和苹果酸处理的Ｌ－ＯＰ含量逐渐下降，低于ＣＫ，活化量为负值。随着培

养时间的延长，３种有机酸处理的Ｌ－ＯＰ活化量都逐渐降低。培养第５０天，有机酸浓度为２０ｍｍｏｌ／ｋｇ时，柠檬

酸、草酸、苹果酸分别从土壤中释放１０．４０，９．９１，９．２７ｍｇ／ｋｇ的Ｌ－ＯＰ，分别是ＣＫ的１．０４，０．９９，０．９３倍；有机

酸浓度为４０ｍｍｏｌ／ｋｇ时，释放量分别为７．２８，１４．５７，６．１８ｍｇ／ｋｇ，是ＣＫ的０．７３，１．４６，０．６２倍；有机酸浓度

为６０ｍｍｏｌ／ｋｇ时，释放量为６．０２，２０．２２，６．９８ｍｇ／ｋｇ，为ＣＫ的０．６０，２．０２，０．７０倍。与此同时，有机酸浓度

为２０ｍｍｏｌ／ｋｇ时，柠檬酸活化土壤Ｌ－ＯＰ的能力强于苹果酸，４０ｍｍｏｌ／ｋｇ时，柠檬酸和苹果酸对土壤Ｌ－ＯＰ
含量的影响没有显著差异，但是在６０ｍｍｏｌ／ｋｇ时，苹果酸活化Ｌ－ＯＰ的能力显著高于柠檬酸。

８６１ 水土保持学报　　　 　　 第２６卷



图２　有机酸在不同培养时间下对土壤Ｌ－ＯＰ的活化作用

２．２．２　有 机 酸 对 土 壤 ＭＬ－ＯＰ的 影 响　对 于 ＭＬ－ＯＰ而 言，高 浓 度 有 机 酸 处 理 下 的 ＭＬ－ＯＰ含 量 显 著 高 于

ＣＫ，活化量为正值，但在低浓度（２０ｍｍｏｌ／ｋｇ）柠檬酸和苹果酸处理下，培养初期活化量为负值（图３）。３种有

机酸处理下，随着培养时间延长，ＭＬ－ＯＰ含量增加，培养１０ｄ，活化量最低，之后活化量又逐渐升高，但在培养

后期逐渐稳定。不同浓度有机酸对 ＭＬ－ＯＰ的影响不同，随着浓度升高，土壤 ＭＬ－ＯＰ含量显著增加，活化量增

大。总体来说，在相同浓度下，草酸活化 ＭＬ－ＯＰ的能力强于柠檬酸和苹果酸。培养５０ｄ后，有机酸浓度为２０
ｍｍｏｌ／ｋｇ时，柠檬酸、草酸、苹果酸分别从土壤释放１３４．８８，１３８．５９，１３４．９３ｍｇ／ｋｇ的 ＭＬ－ＯＰ；有机酸浓度为

４０ｍｍｏｌ／ｋｇ时，分别从土壤释放１４１．７３，１４１．４４，１３７．７３ｍｇ／ｋｇ的 ＭＬ－ＯＰ；有机酸浓度为６０ｍｍｏｌ／ｋｇ时，分
别释放１４１．０５，１４４．３１，１４２．０２ｍｇ／ｋｇ的 ＭＬ－ＯＰ。柠檬酸处理下，４０，６０ｍｍｏｌ／ｋｇ浓度处理下的 ＭＬ－ＯＰ之

间没有显著差异，但显著高于２０ｍｍｏｌ／ｋｇ处理的 ＭＬ－ＯＰ；草酸和柠檬酸处理下，随着浓度升高，土壤 ＭＬ－ＯＰ
显著增加。

图３　有机酸在不同培养时间下对土壤 ＭＬ－ＯＰ的活化作用

２．２．３　有机酸对土壤 ＭＳ－ＯＰ的影响　对于 ＭＳ－ＯＰ而言，不同有机酸对其影响不同。如图４所示，有机酸处

理下的 ＭＳ－ＯＰ含量高于ＣＫ处理。随着培养时间延长，ＭＳ－ＯＰ含量变化不一。柠檬酸处理下，随着培养时间

的增加，ＭＳ－ＯＰ含量逐渐增加，之后逐渐稳定，并且随着浓度的增加，ＭＳ－ＯＰ含量逐渐增大；草酸处理下，随着

培养时间 延 长，ＭＳ－ＯＰ含 量 逐 渐 降 低；苹 果 酸 处 理 下，随 着 培 养 时 间 延 长 ＭＳ－ＯＰ含 量 逐 渐 增 大，１０ｄ时

ＭＳ－ＯＰ含量达到最大值，之后降低并趋于稳定，随着浓度的升高，ＭＳ－ＯＰ含量逐渐升高。培养时间为５０ｄ时，
有机 酸 浓 度 为２０ｍｍｏｌ／ｋｇ时，柠 檬 酸、草 酸、苹 果 酸 分 别 从 土 壤 中 释 放 ＭＳ－ＯＰ为３９．９２，３３．３５，４２．０４
ｍｇ／ｋｇ；有机酸浓度为４０ｍｍｏｌ／ｋｇ时，分别从土壤中释放 ＭＳ－ＯＰ为４３．９４，３５．１０，４５．０７ｍｇ／ｋｇ；有机酸浓度

为６０ｍｍｏｌ／ｋｇ时，分别从土壤中释放 ＭＳ－ＯＰ为４７．５９，３７．５０，４８．２１ｍｇ／ｋｇ。总体来说，相同浓度下，有机酸

对土壤 ＭＳ－ＯＰ含量的影响强弱顺序为苹果酸、柠檬酸＞草酸（ｐ＜０．０５）。

图４　有机酸在不同培养时间下对土壤 ＭＳ－ＯＰ的活化作用
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２．２．４　有机酸对土壤 ＨＳ－ＯＰ的影响　相对于ＣＫ，有机酸能显著降低土壤的 ＨＳ－ＯＰ含量。如图５所示，随

有机酸浓度升高，土壤ＨＳ－ＯＰ含量显著降低，说明有机酸促进了ＨＳ－ＯＰ的分解。随培养时间延长，ＨＳ－ＯＰ含

量逐渐降低。在０～５０ｄ的培养过程中，苹果酸在１０ｄ时ＨＳ－ＯＰ活化量出现最大值，而草酸则出现最小值，说
明在１０ｄ时苹果酸对ＨＳ－ＯＰ的作用最弱，而草酸的作用最强。培养的第５０天时，有机酸浓度为２０ｍｍｏｌ／ｋｇ时，
柠檬酸、草酸、苹果酸处理下土壤中的 ＨＳ－ＯＰ含量分别为２６．８４，２５．９２，２５．２８ｍｇ／ｋｇ，分别是对照的９６．７％，

９３．４％，９１．１％；有 机 酸 浓 度 为４０ｍｍｏｌ／ｋｇ时，柠 檬 酸、草 酸、苹 果 酸 处 理 下 土 壤 中 的 ＨＳ－ＯＰ含 量２４．０８，

２３．０２，２３．６３ｍｇ／ｋｇ，分别是对照的８６．７％，８２．９％，８５．１％；有机酸浓度为６０ｍｍｏｌ／ｋｇ时，柠檬酸、草酸、苹

果酸处理下土壤中的 ＨＳ－ＯＰ含量分别为２２．７１，１７．２４，１９．８１ｍｇ／ｋｇ，分别是对照的８１．８％，６２．１％，７１．４％。
相同浓度下，有机酸对于 ＨＳ－ＯＰ作用的强弱顺序为草酸＞苹果酸＞柠檬酸。

图５　有机酸在不同培养时间下对土壤 ＨＳ－ＯＰ的影响

３　讨 论
研究表明，在不同 土 壤 上，有 机 酸 对 土 壤 磷 素 的 活 化 作 用 不 同。在 红 壤 上，柠 檬 酸 的 活 化 作 用 强 于 草

酸［１０］，而在石灰性土壤上草酸的活化作用强于柠檬酸［１１］。本试验中，草酸对土壤速效磷的活化作用显著高于

柠檬酸和苹果酸，而柠檬酸和苹果酸对土壤速效磷有显著抑制作用，这与章爱群等［１０］的研究结果相反，这可能

与选用的试验方法和有机酸浓度有关；而在刘丽等［１２］的研究中，１ｍｍｏｌ／Ｌ的苹果酸和柠檬酸抑制了速效磷的

活化，随着有机酸浓度的增大，抑制作用减弱，促进作用增大。这可能说明在一定的浓度范围内，柠檬酸和苹果

酸对土壤速效磷的活化具有一定的抑制作用，而超过这一范围，则促进土壤速效磷的活化，其原因还须进一步

研究探讨。随着培养时间延长，有机酸对土壤速效磷的活化作用减弱，这与刘丽［１２，７］等的研究结果一致。

土壤中的有机磷是土壤磷素的重要组成部分，本试验中有机酸能显著提高土壤Ｌ－ＯＰ、ＭＬ－ＯＰ含量，降低

土壤的 ＨＳ－ＯＰ含量，这与庞荣丽等［１３］的研究结果相一致，但在本试验条件下，有机酸提高了土壤的 ＭＳ－ＯＰ含

量，这可能是由于所选用的试验方法和条件不同。随着培养时间延长，土壤的Ｌ－ＯＰ含量逐渐降低，这可能与

土壤微生物和土壤酶的活动有关，促进了这一部分有机磷经微生物矿化转化为无机磷［１４］。土壤 ＭＬ－ＯＰ是土

壤有机磷的主体，它主要是植酸钙、镁等化合物，这些物质比较稳定，矿化速率虽不及土壤Ｌ－ＯＰ，但由于其含

量较高，而且部分可提供植物所需磷源。因此，提高土壤 ＭＬ－ＯＰ含量对改善植物磷素供应是非常重要的，更

加深入的研究依然很有意义。

４　结 论
不同有机酸处理对土壤速效磷的影响不同。与ＣＫ相比，草酸能显著增加土壤速效磷的含量，但是不同浓

度处理下的柠檬酸和苹果酸对速效磷的影响不同，低浓度处理与ＣＫ之间没有显著性差异，而高浓度处理的速

效磷含量显著低于ＣＫ。速效磷含量随着草酸浓度的升高而升高；随着柠檬酸的浓度升高而降低。有机酸对

土壤速效磷发挥的活化作用随着培养时间的延长而减弱。

石灰性土壤有机磷以中活性有机磷为主，约占总有机磷的６４％，其余组分的含量大小为中活性有机磷＞
中稳性有机磷和高稳性有机磷＞活性有机磷。有机酸能够提高土壤有机磷总量，主要表现为中度活性有机磷、

活性有机磷和中稳性有机磷增加，而高稳性有机磷主要表现为下降，说明有机酸能够促进土壤有机磷由有效性

较低的形态逐步向有效性高的形态转化，进而使土壤有机磷矿化为活性无机磷或者直接被植物根系吸收。草

酸处理下的土壤活性有机磷高于苹果酸、柠檬酸处理；有机酸活化土壤中活性有机磷的强弱顺序为草酸＞柠檬

酸和苹果酸；有机酸处理下中稳性有机磷含量大小顺序为苹果酸、柠檬酸＞草酸；有机酸处理下高稳性有机磷

含量大小顺序为柠檬酸＞苹果酸＞草酸。
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