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　　摘要：为探究杉木凋落物源低分子有机酸对南方红壤磷的释放作用及作用机制，以南方红壤为研究对象，采用化
学浸提法比较４种低分子有机酸（草酸、丙二酸、苹果酸、柠檬酸）及４种酸的混合对南方红壤磷、铁、铝释放量的影响。
研究结果表明，与对照相比，５类有机酸在不同浓度处理下皆能有效促进土壤磷、铁、铝的释放，释放量表现出随处理
浓度上升而增加的趋势，且各有机酸处理对磷、铁、铝的释放作用总体依次表现为草酸≈混合酸＞丙二酸≈柠檬酸 ＞
苹果酸；低分子有机酸ｐＨ值和离子活度影响土壤磷、铁、铝的释放，磷的释放量与铁、铝的释放量之间呈显著正相关。
由研究结果可知，杉木凋落物源低分子有机酸能有效促进土壤磷释放，且释放作用和有机酸ｐＨ值、离子活度以及铁、
铝的释放密切相关，其生态功能对于杉木森林生态系统养分循环具有促进作用。
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　　有机酸是普遍存在于森林系统中的含有羧基的一类功能
性有机物，主要包括脂肪族和芳香族２大类，常见于森林土壤
和凋落物中，主要来源于有机残体分解、植物根系分泌和微生

物代谢，森林土壤有机酸主要来源于凋落物的分解和淋溶过

程［１－２］。低分子有机酸是含有１～３个羧基的弱酸，在土壤溶
液可溶性有机碳中所占比例很低［３］，但由于其特殊的分子结

构和荷电特性，对土壤的形成与演变、酸性土壤铝毒缓解及重

金属活性等多种土壤过程产生重要影响［４］，因此，低分子有

机酸在自然生态系统中具有不可取代的地位。２０世纪５０年
初，国外开始对有机酸的相关领域进行探索，多年来，国内外

学者在有机酸的来源、组成、功能和现状等方面展开了大量研

究，并取得了大量的研究成果［５］。受多种作用机制的影响，

磷酸根在土壤溶液中的比例很低，一般情况下磷肥的生物利

用率只有１０％～２０％，大部分的磷以磷酸盐的形式固定在土
壤中［６］。研究表明，低分子有机酸可以促进土壤中难溶性磷

的活化，从而提高土壤磷的有效性，在低分子有机酸对土壤磷

解吸的过程中，往往伴随着铁、铝等金属元素的释放，二者在

释放规律和作用机制上有着密不可分的联系［７－８］。

杉木是我国南方普遍种植的经济用材树种，具有生长快、

材质好、经济价值高等众多优点，但是由于杉木人工林多代连

载以及磷素易被土壤吸附固定等原因，杉木人工林已经出现

养分供应不足的问题，严重阻碍杉木人工林的可持续发

展［９］。笔者所在课题组前期研究发现，杉木凋落物中含有多

种低分子有机酸，其中优势低分子有机酸包括草酸、丙二酸、

苹果酸和柠檬酸［１０］，这些源自杉木凋落物的有机酸可能会对

林下土壤磷的有效性、土壤酶活性、微生物种类和数量乃至整

个杉木森林生态系统产生重要的影响。由于自然环境中有机

酸的多样性和复杂性，所以其生态功能往往是在多种有机酸

的共同作用下完成的，而不是单一一种有机酸的作用，目前，

关于有机酸解磷方面的报道虽多，但大多数是以单酸的形式

进行研究，而对混合有机酸的研究比较缺乏，特别是关于杉木

凋落物源有机酸对土壤磷释放作用的研究尚未见报道。此

外，关于有机酸对土壤磷释放的作用机制，前人大多是从配位

基交换反应、溶解作用以及螯合作用进行解释，有待补充和完

善。鉴于此，以南方红壤和外源有机酸为研究材料，并根据杉

木凋落物源低分子有机酸的含量比例配制混合酸，进行室内

模拟试验，探索低分子有机酸对土壤磷的释放作用以及与铁、

铝释放量之间的关系，并结合有机酸离子活度研究其作用机

制，为科学评价杉木凋落物源低分子有机酸在杉木森林生态

系统养分循环中的作用提供参考依据。

１　材料与方法

１．１　样地和土样基本情况
采样地点为福建省三明市莘口镇的福建农林大学莘口教

学林场（地理位置２６°０９′Ｎ，１１７°２８′Ｅ），属于亚热带季风气
候，年均气温１９．１℃，年均降水量１７４９ｍｍ，土壤类型为粉
砂岩上发育的山地红壤，土层厚度在１００ｃｍ以上，代表性植
被为１５年生第２代杉木林。供试土壤为０～２０ｃｍ非根际土
壤，供试土壤基本理化性质有机质含量（２４．９１±３．５２）ｇ／ｋｇ，
全磷含量（０．３２±０．１２）ｇ／ｋｇ，有效磷含量（８．１０±１．５３）
ｍｇ／ｋｇ，游离结晶态铁含量（９．８５±０．５１）ｇ／ｋｇ，游离结晶态铝
含量（４．７８±０．４２）ｇ／ｋｇ，全氮含量（１．８３±０．２０）ｇ／ｋｇ，全钾
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含量（２６．８３±２．５１）ｇ／ｋｇ，ｐＨ值４．０５±０．４２。于２０１６年１１
月将土样取回并进行室内试验。

１．２　试验方法
根据刘露奇的研究，发现杉木凋落物源优势低分子有机

酸［１０］，选取外源有机酸即草酸、丙二酸、苹果酸和柠檬酸为研

究材料，并根据杉木凋落物枝、叶、果中优势低分子有机酸的

含量 比 例 （草 酸 ∶丙 二 酸 ∶苹 果 酸 ∶柠 檬 酸 ＝
２５１１．９０∶１７１∶６．４６∶１）配制混合酸。依据土壤中有机酸

含量，设置１、２、４、８ｍｍｏｌ／Ｌ４个浓度梯度，以纯水为对照，每
个处理３次重复。不同浓度有机酸对应的ｐＨ值和离子活度
见表１。

土样自然风干后过 ２ｍｍ筛，称取 ２．０ｇ风干土，以
１０∶１的水土比（单位ｍＬ∶ｇ），加入２０ｍＬ有机酸溶液，加入
２滴百里酚以抑制微生物活动，通过恒温（２５±１）℃振荡浸提
法［１１］制取浸提液，以钼蓝法［１２］测得浸提液中总磷含量，用原

子吸收分光光度计测定浸提液中铁、铝含量。

表１　不同浓度有机酸溶液对应的ｐＨ值和离子活度

有机酸含量

（ｍｍｏｌ／Ｌ）

苹果酸 柠檬酸

ｐＨ值 离子活度（ｍｍｏｌ／Ｌ）
Ｈ＋ ＨＭＡ－ ＭＡ２－

ｐＨ值 离子活度（ｍｍｏｌ／Ｌ）
Ｈ＋ Ｈ２Ｃｉｔ－ ＨＣｉｔ２－ Ｃｉｔ３－

０ ６．７３ ６．７３
１ ３．３５ ０．４５ ０．４４ ８．５６×１０－３ ３．２４ ０．５９ ０．５５ １．８０×１０－２ １．４８×１０－５

２ ３．１７ ０．７０ ０．６８ ８．８６×１０－３ ３．０４ ０．９４ ０．９０ １．８９×１０－２ １．０２×１０－５

４ ２．９９ １．０５ １．０３ ９．１７×１０－３ ２．８６ １．４５ １．４１ １．９７×１０－２ ０．７２×１０－５

８ ２．８３ １．５６ １．５４ ９．５０×１０－３ ２．６８ ２．１９ ２．１４ ２．０６×１０－２ ０．５０×１０－５

有机酸含量

（ｍｍｏｌ／Ｌ）

草酸 丙二酸

ｐＨ值 离子活度（ｍｍｏｌ／Ｌ））
Ｈ＋ ＨＣ２Ｏ４－ Ｃ２Ｏ４２－

ｐＨ值 离子活度（ｍｍｏｌ／Ｌ）
Ｈ＋ ＣＯＯＨＣＨ２ＣＯＯ－ ＣＨ２（ＣＯＯ－）２

０ ６．７３ ６．７３
１ ３．００ １．０４ ０．９３ ５．８４×１０－２ ３．１７ ０．６９ ０．６８ ２．３３×１０－３

２ ２．７２ ２．０１ １．８８ ６．４８×１０－２ ２．９６ １．１５ １．１４ ２．４１×１０－３

４ ２．４４ ３．８５ ３．７１ ７．１５×１０－２ ２．７６ １．８４ １．８４ ２．５１×１０－３

８ ２．１７ ７．３２ ７．１６ ７．９５×１０－２ ２．５７ ２．８７ ２．８６ ２．６３×１０－３

　　注：有机酸ｐＨ值和离子活度由ＶｉｓｕａｌＭＩＮＴＥＱ软件计算所得，温度为２０℃。

１．３　数据计算和分析
土壤磷／铁／铝释放量计算公式如下：

Ａ＝Ｃ×Ｖ／ｍ。
式中：Ａ为磷／铁／铝释放量（ｍｇ／ｋｇ）；Ｃ为浸提液中磷／铁／铝
浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｖ为加入的溶液体积（ｍＬ）；ｍ为土样质量（ｇ）。

土壤磷释放率计算公式如下：

Ｒ＝Ｐ／Ｔ×１００％。
式中：Ｒ为土壤磷释放率（％）；Ｐ为有机酸溶液浸提出土壤中
的磷量（ｍｇ／ｋｇ）；Ｔ为土壤全磷含量（ｍｇ／ｋｇ）。

采用 ＳＰＳＳ１９．０软件对数据进行统计分析，采用单因素
方差分析和最小显著差法进行差异显著性检验；使用 Ｏｒｉｇｉｎ
８．５软件绘图。

２　结果与分析

２．１　低分子有机酸对土壤磷释放的影响
从图１可以看出，不同有机酸在不同浓度处理下对土壤

磷释放均有促进作用，且土壤磷的释放量均随处理浓度上升

而提高，浓度效应显著。有机酸浓度从 １ｍｍｏｌ／Ｌ到
８ｍｍｏｌ／Ｌ，草酸和混合酸对土壤磷释放量的上升幅度均超过
１１００％，远高于丙二酸、苹果酸和柠檬酸，可见随着浓度的增
加，丙二酸、苹果酸和柠檬酸对土壤磷的释放效率远不及草酸

和混合酸。在相同浓度处理下，不同种类有机酸对土壤磷的

释放作用有所差异，在１ｍｍｏｌ／Ｌ浓度处理下，柠檬酸的解磷
效果显著高于其他４类有机酸；２ｍｍｏｌ／Ｌ浓度下释放效果最
佳的是混合酸；４、８ｍｍｏｌ／Ｌ浓度下解磷效果较好的是草酸／
混合酸；苹果酸对土壤磷的释放量在４种系列浓度下均低于

其他４类有机酸。
　　从表２可以看出，低分子有机酸对土壤难溶性磷具有一
定的释放作用。随着处理浓度的上升，低分子有机酸对土壤

磷的释放率不断提高，在８ｍｍｏｌ／Ｌ浓度时各有机酸对土壤磷
的释放量皆超过有效磷含量（“１．１”节）。在１～８ｍｍｏｌ／Ｌ系
列浓度处理下，对土壤磷释放率最高的分别为柠檬酸、混合

酸、草酸、混合酸，苹果酸在不同浓度处理下对土壤磷的释放

率最低，上升幅度最小。

２．２　低分子有机酸对土壤铁释放的影响
从图２可以看出，不同浓度的低分子有机酸皆能促进土

壤铁释放，与对照相比均差异显著，且土壤铁释放量随处理浓

度上升而提高。草酸、混合酸对土壤铁的释放量在８ｍｍｏｌ／Ｌ
浓度时比分别１ｍｍｏｌ／Ｌ浓度时提高１８７．４３％、１４８．８％，丙二
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表２　杉木凋落物源低分子有机酸对土壤磷释放率的影响％　

有机酸种类
不同有机酸浓度下土壤磷释放率（％）

１ｍｍｏｌ／Ｌ ２ｍｍｏｌ／Ｌ ４ｍｍｏｌ／Ｌ ８ｍｍｏｌ／Ｌ
草酸 １．０６ ２．３９ ６．１２ １５．５２
丙二酸 ０．７９ １．６６ ３．６０ ５．０４
苹果酸 ０．７７ １．０９ １．７８ ２．６３
柠檬酸 １．８８ ２．７２ ３．７２ ５．２１
混合酸 １．０９ ３．８２ ６．０５ １９．５２

酸、苹果酸、柠檬酸相对增幅较小，增幅分别为 ３６．７４％、
４９２４％、６０．４６％，可见随着处理浓度上升，草酸和混合酸对
土壤铁的释放效率高于丙二酸、苹果酸和柠檬酸。在不同浓

度处理下，草酸和混合酸对土壤铁的释放量较高。苹果酸在

不同浓度处理下对土壤铁的释放量均低于其他种类有机酸。

２．３　低分子有机酸对土壤铝释放的影响
从图３可以看出，与对照比较，不同浓度有机酸均能有效

提高土壤铝的释放量，且释放量随浓度上升而提高。丙二酸、

苹果酸、柠檬酸的浓度效应较草酸、混合酸更为明显，不同浓

度处理间对土壤铝的释放量与对照差异显著。在相同浓度处

理下，５类有机酸的解铝效率有所不同：在１、２ｍｍｏｌ／Ｌ浓度
处理下，柠檬酸对土壤铝的释放作用较强，当处理浓度上升至

４、８ｍｍｏｌ／Ｌ时，草酸、混合酸对土壤铝的释放作用显著增强。
苹果酸对土壤铝的释放量在不同浓度处理中均为最低值，且

与其他４类有机酸相比差异显著。

２．４　低分子有机酸对土壤磷释放量与铁、铝释放量之间的
关系

不同种类低分子有机酸在不同浓度处理下对土壤磷、铁、

铝的释放量分析结果见图４，由散点整体分布可知，随着低分
子有机酸对土壤磷释放量的增加，铁、铝释放量也随之增加，

土壤铁铝的释放规律与磷释放规律整体相似。土壤磷释放量

与铁、铝释放量之间ｒ２分别达０．８６、０．９０，表明低分子有机酸
对土壤磷释放量和铁、铝释放量之间呈显著正相关。

３　结论与讨论

在电解质溶液中，离子间的相互作用使得离子不能完全

发挥其作用，离子活度是指离子实际发挥作用的有效浓

度［１３］。在本试验中，随着低分子有机酸浓度的上升，其离子

活度也随之上升，这与低分子有机酸对土壤磷释放规律相吻

合，即低分子有机酸对土壤磷释放量随着浓度上升而提高。

由于离子活度与浓度之间存在定量的关系［１３］，所以当低分子

有机酸浓度上升时，有机酸电离的有机阴离子在电解质溶液

中参与电化学反应的有效浓度也会增加。由此可以推断，当

有机阴离子和铁铝氧化物表面吸附的磷进行配位体置换作用

时，或者与磷酸根竞争吸附点位时，以及在与金属离子螯合过

程中，离子活度的增加会提高有机阴离子的有效性，从而进一

步促进土壤磷的释放。崔晓阳等在草酸／草酸盐对森林暗棕
壤磷释放的研究中发现，随着草酸／草酸盐浓度的增加，其离
子活度和对土壤磷释放量也随之增加，并通过相关分析得出，

土壤磷释放量主要由草酸阴离子累积荷载量决定［１４］。本研

究结果显示，相同浓度不同有机酸处理对土壤磷释放量有所

不同，这也很可能与不同有机酸离子活度差异密切相关，例如

高浓度草酸对土壤磷的释放量高于其他３类有机酸，这与草
酸较高的离子活度相一致。但是，由于土壤环境的复杂性和

解磷机制的多样性，造成有机酸解磷效果差异的因素有很多，

包括有机酸基团形式、土壤类型等多种因素，胡红青等认为，

有机酸影响土壤吸附磷的作用首先取决于有机酸的类型［５］；
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不同有机阴离子对土壤吸附磷的抑制能力有所不同，例如柠

檬酸与阳离子的反应是极快的，它能在 Ｃａ－Ｐ含量很高的土
壤中移动磷素［１５］；Ｅａｒｌ等研究发现，柠檬酸的作用机制主要
是减少磷素的吸附点位，酒石酸则通过溶解与竞争的方式抢

占吸附点位［１６］。

有机酸电离的Ｈ＋也影响着土壤磷、铁、铝的释放。Ｊｏｎｅｓ
等认为，在有机酸释放土壤磷的过程中，Ｈ＋的贡献占２５％ ～
４０％，有机酸通过降低土壤ｐＨ值，从而促进难溶性磷化合物
的溶解［１５］。研究发现，不同有机酸ｐＨ值随浓度上升而下降，
与土壤磷释放量呈负相关，可见低 ｐＨ值环境更有利于土壤
磷释放，这与陆文龙等的研究结果［１７］相似，但他认为，在石灰

性土壤上对土壤磷释放起作用的仅是有机酸阴离子，而在红

壤上则是有机酸阴离子和Ｈ＋的共同作用，可见 Ｈ＋在不同土
壤类型上对土壤磷释放的作用有所差异。在本研究中，有机

酸ｐＨ值的降低也会促进土壤铁、铝释放量的增加，可见 Ｈ＋

与金属元素的释放密切相关。Ｔｒａｉｎａ等证明，有机酸活化土
壤磷的主要机制是通过溶解土壤中的铁、铝等金属氧化物，从

而减少磷的吸附点位，使磷释放出来［１８］。刘丽等在低分子有

机酸对土壤磷活化的研究中也发现，有机酸对土壤磷的释放

量和铁、铝释放量之间呈显著正相关［８］。研究发现，相同浓

度不同种类有机酸处理对土壤铁、铝的释放作用不同，从离子

活度的角度分析这可能是由于不同有机酸的离子活度差异造

成的。陆文龙等认为，不同有机酸与铁、铝等金属配合的稳定

常数的不同也会造成对土壤金属元素释放的差异，即配合物

稳定常数高的有机酸更有利于促进土壤金属元素的释放［１７］。

也有学者从动力学角度进行研究，认为在氧化铁含量较高的

砖红壤中，草酸、柠檬酸等低分子有机酸主要以专性吸附的方

式增加土壤表面负电荷，从而增加土壤交换态铝含量［１９］。

根据配位化学原理，有机阴离子易与 Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋等形成
稳定配合物［２０］，由此可以推断，有机阴离子与铁铝氧化物表

面吸附态磷的配位基交换反应、对铁铝氧化物表面的络合作

用以及直接对铁、铝、钙、磷酸盐的络合作用都会促进土壤铁、

铝等金属元素的释放，而这一过程也会伴随着土壤磷的释

放［１４］，二者有着密切的关联，这与本试验结果一致。Ｇａｒｄｎｅｒ
等曾提出磷－金属（Ｆｅ、Ａｌ）－有机酸三元复合体这一概念，
他认为植物根系分泌的有机酸可与土壤中的铁（铝）磷形成

三元复合体并以此形式分布在根表［２１］，这既释放了被金属固

定的磷，又增加了磷在土壤中的移动性，磷 －金属（Ｆｅ、Ａｌ）－
有机酸三元复合体解磷机制虽然仍是假说，但这也从侧面反

映磷－金属－有机酸在土壤中密不可分的关系。
综上可知，低分子有机酸对土壤磷、铁、铝的释放有明显

的促进作用，且释放量随处理浓度上升而增加；综合低分子有

机酸对土壤磷、铁、铝的释放量来看，草酸和混合酸对其释放

量影响最大，丙二酸和柠檬酸次之，苹果酸最低；有机酸 ｐＨ
值和离子活度影响土壤磷、铁、铝的释放，磷释放量与铁、铝释

放量之间呈显著正相关。
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