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　　摘要：以生物质炭土壤为研究对象，采用室内模拟大田培养试验，研究了有机酸对不同地力土壤无机磷形态组分
变化的影响。结果表明，在培养过程中，有机酸对生物质炭土壤无机磷形态的转化具有一定影响，有效地促进了低、

中、高地力土壤中Ａｌ－Ｐ、Ｏ－Ｐ和 Ｃａ１０－Ｐ的释放。土壤中磷素均以 Ｃａ１０－Ｐ存在；活性磷分别占无机磷总量的

２８３７％、３１．５１％、３７．４５％；加入外源磷后，低、中、高地力土壤中Ａｌ－Ｐ分别增加了１．０８倍、１．０９倍、１．１６倍，活性磷
分别占无机磷总量的２９．３３％、３２．７１％、３９．９０％。
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　　磷素在土壤中主要以无机磷和有机磷２种形态
存在，虽然大多数地区土壤中的总磷含量较高，但

是可以直接或者间接被植物利用的有效磷只占很

小一部分［１］。一些研究表明，施磷肥是水稻增产稳

产的重要举措［２－８］。磷肥施入土壤后极易被土壤固

定和无效化，生物质炭是始终含碳量高、稳定性高

的固体产物［９－１０］，可以作为钝化重金属的重要载

体［１１－１２］，同时也可以改善土壤结构状况，增加土壤

对养分的吸附保持能力，为作物根系生长和微生物

活动提供有力的空间和条件。低分子有机酸具有

一定的酸性和较强的络合能力［１３－１５］，可以降低土壤

对磷的吸附［１６］，促进土壤中难溶性磷酸盐的溶解和

释放，增加吸附态磷的解吸，从而活化土壤中的无

机磷。

目前对于有机酸活化土壤中无机磷组分的报

道很多，但对于活化添加生物质炭土壤的无机磷组

分的报道甚少。本试验采用模拟大田环境室内培

养，以辽宁省盐碱地利用研究所土壤作为研究材

料，探讨土壤通过添加等量生物质炭和外源磷处

理，经 ３种不同浓度低分子量有机酸（柠檬酸、草
酸、ＥＤＴＡ）培养６０ｄ后土壤无机磷形态的转化，以
明确不同有机酸对土壤无机磷形态的转化、磷素的

活化程度及规律，为水稻生产中选择与施用磷肥、

培肥土壤、提高肥料磷有效性和利用率提供科学依

据，为科学施用磷肥提供理论指导。

１　材料与方法

１．１　供试材料
供试土壤于２０１８年采自辽宁省盐碱地利用研究

所试验基地，低地力土壤全盐含量０．６１６９％，ｐＨ值
８４１，有机质含量０．８４％，有效磷含量３．２１ｍｇ／ｋｇ，碱
解氮含量４４５９ｍｇ／ｋｇ，速效钾含量２６９．９２ｍｇ／ｋｇ；
中地力土壤全盐含量０．１１３３％，ｐＨ值７．９７，有机
质含量１．９９５３％，有效磷含量６．０３ｍｇ／ｋｇ，碱解氮
含量９１．７２８ｍｇ／ｋｇ，速效钾含量 ２２３．７４８ｍｇ／ｋｇ；高
地力土壤全盐含量０．１２３１％，ｐＨ值７０６，有机质
含量２．２７５３％，有效磷含量１２．４４ｍｇ／ｋｇ，碱解氮含
量１０９．５６ｍｇ／ｋｇ，速效钾含量２８０．１９ｍｇ／ｋｇ。

供试试剂：柠檬酸、草酸、ＥＤＴＡ和其他试剂。
生物质炭是将粉碎的稻草过２０目筛后，在厌氧情况
下升温４５０℃，持续５ｈ制得。
１．２　试验方法

本试验采用模拟大田环境室内培养的方法，每

盆土量为１５００ｇ，生物质炭用量为土质量的１％，淹
水培养，加水至高于土壤１５ｃｍ左右。柠檬酸、草
酸、ＥＤＴＡ浓度分别为 ４、２０、１００ｍｍｏｌ／ｋｇ，添入桶
中，２５℃培养６０ｄ，培养过程中定期搅拌，改善土壤
通气状况，定期补水，外源磷施加磷酸二氢钾，含量

为５０ｍｇ／ｋｇ。所有试验设置３个重复。
１．３　测定方法

无机磷组分测定采用蒋柏藩 －顾益初分级方
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法。试验数据采用 Ｅｘｃｅｌ和 ＳＰＳＳ１８．０处理和统计
分析，图表中数据均为各处理中各重复之间的平

均值。

２　结果与分析

２．１　添加生物质炭对土壤无机磷形态的影响
不同地力水稻土添加生物质炭后土壤中无机

磷组成见图１。由图１可见，不同地力土壤中磷的

存在形态以 Ｃａ１０－Ｐ为主，Ｏ－Ｐ次之，低中高地力
土壤中 Ｃａ１０－Ｐ分别占无机磷总量的 ４４．８９％、
３７９５％、３５．３８％，Ｏ－Ｐ分别占无机磷总量的
３１４３％、３０．５３％、２７．１６％，不同地力土壤中的活性
磷总量较低，低、中、高地力土壤中活性磷（Ａｌ－Ｐ、
Ｆｅ－Ｐ、Ｃａ２ －Ｐ、Ｃａ８ －Ｐ）仅占无机磷总量的
２８３７％、３１．５１％、３７．４５％。

２．２　外源磷在生物质炭土壤中的形态转化
添加外源磷后，不同地力水稻土无机磷含量组

成如图２所示。将图１与图２进行比较可以看出，
土壤中各形态无机磷的绝对含量均增加，但仍以

Ｃａ１０－Ｐ和 Ｏ－Ｐ这２种形态存在。为了定量分析
外源磷在土壤中的转化，在不加入外源磷时，低中

高不同地力土壤无机磷总量分别为 ４７８．２４、

５１８９３、５９８．５１ｍｇ／ｋｇ，添加外源磷后，理论值应为
５２８２４、５６８．９３、６４８．５１ｍｇ／ｋｇ。而添加外源磷经过
６０ｄ培养后测得的实际值为 ４９３．４６、５４５．０２、
６４２１７ｍｇ／ｋｇ，误差分别为６．６％、４．２％、１．１％，均
在全磷误差允许范围之内，因此全磷的回收效果较

好。添加外源磷后土壤的Ｃａ２－Ｐ、Ａｌ－Ｐ和 Ｃａ８－Ｐ
增加最多，外源磷大部分转化为这３种形态无机磷。

２．３　低分子量有机酸对生物质炭土壤无机磷形态
转化的影响

添加同样外源磷的生物质炭土壤，加入不同浓

度柠檬酸后，土壤各形态无机磷的变化如图３所示。
在柠檬酸作用下，低地力土壤除Ｆｅ－Ｐ外，其他各形
态无机磷含量在各浓度处理下均不同程度下降，在柠

檬酸浓度为２０ｍｍｏｌ／ｋｇ时，Ａｌ－Ｐ下降幅度最大；在
柠檬酸浓度为 １００ｍｍｏｌ／ｋｇ时，Ｃａ２－Ｐ、Ｃａ８－Ｐ、

Ｃａ１０－Ｐ和 Ｏ－Ｐ下降幅度最大，分别下降了
１３８８％、２６．９５％、１２．１５％、８．６２％。低地力土壤中
活性磷含量随柠檬酸浓度增加分别减少了

１１２４％、６．０４％、３０．６７％，非活性磷分别减少了
３９４％、５．５８％、１０．５９％。中地力土壤情况与低地
力土壤相同，但均在最大浓度１００ｍｍｏｌ／ｋｇ时，下降
幅度最大。中地力土壤中活性磷含量随柠檬酸浓

度增加分别减少了２．５４％、１２．２９％、３５．０６％，非活
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性磷含量分别减少了 ９．７８％、１３．５１％、１６．４９％。
在高地力土壤中，Ａｌ－Ｐ和Ｏ－Ｐ在各浓度处理中均
下降，其他无机磷在柠檬酸各浓度处理下可能增加

或减少。高地力土壤中活性磷含量随柠檬酸浓度

增加分别增加了８．３７％、－２．８６％和 －０．４１％，非
活性磷含量降低了１．０９％、９．００％和１７．５６％。
　　加入不同浓度草酸后，土壤各形态无机磷的变
化如图４所示。在不同地力土壤中，Ａｌ－Ｐ、Ｃａ８－Ｐ、
Ｃａ１０－Ｐ含量在各浓度处理下均降低。低地力土壤
中活性磷含量随草酸浓度增加分别增加 －９．６３％、
１．６６％、３．１８％，非活性磷分别减少 ３．７６％、
９１２％、１０．６４％。中地力土壤中活性磷含量随草酸
浓度增加分别减少９．６８％、４．９７％和９．９３％，非活
性磷含量分别减少７．５９％、１０．５１％、１３．１％。高地

力土壤中活性磷含量随草酸浓度增加分别增加

１２３２％、９．２５％、１９．２２％，非活性磷含量分别减少
１３．２９％、１６．５１％、２０．８４％。
　　加入不同浓度 ＥＤＴＡ后，土壤各形态无机磷的
变化如图 ５所示。在不同地力土壤中，Ａｌ－Ｐ、
Ｃａ１０－Ｐ、Ｏ－Ｐ含量在各浓度处理下均降低。低地
力土壤中活性磷含量随草酸浓度增加分别增加

－１．８７％、３．５１％、６．１０％，非活性磷含量分别减少
５．００％、８．０６％、１０．４６％。中地力土壤中活性磷含
量随草酸浓度增加分别增加 ３．８％、１３．８０％、
３２９４％，非活性磷含量分别减少 ６．６１％、９．５５％、
１５．５３％。高地力土壤中活性磷含量随草酸浓度增
加分别减少４．８３％、１０．２３％、１１．９１％；非活性磷含
量分别减少６．９０％、９．３７％、１６．０２％。
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　　低分子量有机酸可以影响土壤中各无机磷形
态的释放或转化。由图３至图５可以看出，由于低
分子量有机酸的作用，不同地力土壤无机磷组分都

发生了明显变化。Ｃａ２－Ｐ和Ｃａ８－Ｐ与其他无机磷
相比，变化较小；Ａｌ－Ｐ、Ｆｅ－Ｐ、Ｏ－Ｐ和 Ｃａ１０－Ｐ均
受到影响，其中，有机酸对 Ｃａ１０－Ｐ的影响最大，主
要与有机酸的螯合作用和酸解作用有关 ［１７］；对于

Ａｌ－Ｐ、Ｆｅ－Ｐ和 Ｃａ１０－Ｐ的减少，主要是由于有机
酸能够与金属离子形成螯合物或者配位物，从而降

低阳离子浓度并释放出磷［１８］；Ｃａ２－Ｐ和 Ｃａ８－Ｐ变
化不大，这主要是与无机磷之间的转化有关系。

２．４　有机酸与不同地力土壤各形态无机磷的相
关性

本研究对草酸、柠檬酸、ＥＤＴＡ等３种低分子量

有机酸含量与土壤中６种无机磷含量进行了相关性
分析，结果见表１。在低地力土壤中，草酸同Ａｌ－Ｐ、
Ｃａ１０－Ｐ和 Ｏ－Ｐ呈显著负相关，与 Ｃａ８－Ｐ呈显著
正相关；柠檬酸同Ａｌ－Ｐ、Ｃａ１０－Ｐ和Ｏ－Ｐ呈显著负
相关；ＥＤＴＡ与Ｏ－Ｐ、Ｆｅ－Ｐ和Ｃａ１０－Ｐ呈显著负相
关，与Ｃａ２－Ｐ呈显著正相关。说明草酸、柠檬酸有
利于土壤中Ａｌ－Ｐ、Ｃａ１０－Ｐ和 Ｏ－Ｐ的释放，ＥＤＴＡ
有利于土壤中 Ｏ－Ｐ的释放。在中地力土壤中，草
酸与Ｆｅ－Ｐ呈显著正相关，与 Ｃａ１０－Ｐ、Ａｌ－Ｐ和
Ｏ－Ｐ呈显著负相关；柠檬酸与土壤中Ａｌ－Ｐ、Ｆｅ－Ｐ
和Ｃａ１０－Ｐ呈显著负相关；ＥＤＴＡ与 Ｆｅ－Ｐ、Ａｌ－Ｐ、
Ｃａ１０－Ｐ和 Ｏ－Ｐ呈显著负相关，与 Ｃａ８－Ｐ呈显著
正相关。说明草酸能促进 Ｆｅ－Ｐ和 Ｃａ１０－Ｐ的释
放，柠檬酸能促进Ａｌ－Ｐ的释放，ＥＤＴＡ能促进Ｆｅ－Ｐ
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表１　土壤中各形态无机磷的相关性

土壤地力 有机酸　　
相关系数

Ｃａ２－Ｐ Ｆｅ－Ｐ Ａｌ－Ｐ Ｃａ８－Ｐ Ｃａ１０－Ｐ Ｏ－Ｐ

低地力 草酸 ０．５５１ ０．２９７ －０．８８２ ０．９３９ －０．８８２ －０．６９６

柠檬酸 －０．３４７ －０．２０２ －０．９４８ －０．８３４ －０．９６９ －０．９７７

ＥＤＴＡ ０．７９８ －０．７４８ ０．７０８ ０．７９３ －０．６９４ －０．９８３

中地力 草酸 －０．５２０ ０．８３６ －０．９４９ －０．７６６ －０．９６５ －０．７３６

柠檬酸 －０．９９５ －０．９９８ －０．９８７ －０．９５５ －０．８４８ －０．９７２

ＥＤＴＡ －０．９２９ －０．９９４ －０．９７９ ０．８９７ －０．９９５ －０．９４７

高地力 草酸 ０．９６３ ０．９９４ －０．９３８ ０．０９０ －０．９３８ －０．９４３

柠檬酸 －０．１８６ －０．５６２ ０．５１７ －０．３４４ －０．９５１ －０．９３２

ＥＤＴＡ －０．３２８ －０．７７７ －０．８０２ ０．８２５ －０．９９８ －０．８７９

　　注：表示在０．０５水平（双侧）上显著相关，表示在０．０１水平（双侧）上显著相关。
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的释放。在高地力土壤中，草酸与 Ａｌ－Ｐ、Ｃａ１０－Ｐ
和Ｏ－Ｐ呈显著负相关，与Ｆｅ－Ｐ呈显著正相关；柠
檬酸与 Ｃａ１０－Ｐ、Ｏ－Ｐ呈极显著负相关；ＥＤＴＡ与
Ａｌ－Ｐ、Ｃａ１０－Ｐ、Ｆｅ－Ｐ和 Ｏ－Ｐ呈显著负相关，与
Ｃａ８－Ｐ呈显著正相关。说明草酸能够促进 Ａｌ－Ｐ
释放，柠檬酸能促进 Ｃａ１０－Ｐ和 Ｏ－Ｐ释放，ＥＤＴＡ
能够促进Ａｌ－Ｐ和Ｃａ１０－Ｐ的释放。

３　讨论与结论

不同地力生物质炭水稻土无机磷组成均以

Ｃａ１０－Ｐ为主，低、中、高地力土壤中活性磷（Ａｌ－Ｐ、
Ｆｅ－Ｐ、Ｃａ２ －Ｐ、Ｃａ８ －Ｐ）分别占无机磷总量的
２８３７％、３１．５１％、３７．４５％。添加外源无机磷后，仍
以Ｃａ１０－Ｐ为主，不同地力情况下，Ａｌ－Ｐ增加幅度
最大，低中高地力土壤中活性磷增加量占外源磷添

加量的比例分别为 １８．１６％、２９．５２％、６４．１２％，高
地力土壤中外源磷主要转化为活性磷。

总体来说，３种酸对低中高地力土壤中的无机
磷组分均有活化作用，随着酸浓度的增加，各形态

无机磷活化程度增加，对Ａｌ－Ｐ、Ｏ－Ｐ和Ｃａ１０－Ｐ的
活化效果较好。对低地力来说，草酸同 Ａｌ－Ｐ和
Ｃａ１０－Ｐ呈极显著负相关，柠檬酸同 Ａｌ－Ｐ、Ｃａ１０－Ｐ
和Ｏ－Ｐ呈极显著负相关，ＥＤＴＡ与 Ｏ－Ｐ呈极显著
负相关。在中地力土壤中，草酸与 Ｆｅ－Ｐ呈极显著
正相关，与Ｃａ１０－Ｐ呈极显著负相关，柠檬酸与土壤
中Ａｌ－Ｐ呈极显著负相关，ＥＤＴＡ与 Ｆｅ－Ｐ呈极显
著负相关。在高地力土壤中，草酸与 Ａｌ－Ｐ呈极显
著负相关，柠檬酸与 Ｃａ１０－Ｐ、Ｏ－Ｐ呈极显著负相
关。ＥＤＴＡ与 Ａｌ－Ｐ和 Ｃａ１０－Ｐ呈极显著负相关。
由此可以看出，有机酸能够有效地促进土壤中 Ａｌ－
Ｐ、Ｏ－Ｐ和Ｃａ１０－Ｐ的释放。

不同地力土壤中磷均以 Ｃａ１０－Ｐ为主，添加外
源磷后，磷主要向Ａｌ－Ｐ转化，有机酸促进了土壤磷
向高活性磷的转化，对土壤中 Ａｌ－Ｐ、Ｏ－Ｐ和
Ｃａ１０－Ｐ的影响较大。
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