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低分子量有机酸对土壤磷
释放动力学的影响

’
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,
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摘 要 模拟植物在缺磷条件下
,

根系所分泌的有机酸种类和数量
,

用流动法研究了

柠檬酸
、

苹果酸
、

草酸和酒石酸对土壤磷释放 (解吸 )的影响
。

结果表明
:

有机酸能明显促进土

壤中磷的释放
,

不同有机酸对石灰性土壤磷活化能力大小的次序为草酸全柠檬酸 > 苹果酸 >

酒石酸
;
而对酸性土壤磷的释放量与 Fe + Al 释放量之间呈极显著正相关

,

有机酸活化土壤磷

能力大小的次序为柠檬酸 > 草酸 > 酒石酸 > 苹果酸
。

抛物线扩散方程能较好的拟合有机酸对土壤磷释放的动力学过程 (
。 > 0

.

94)
。

在两种土

壤上
,

柠檬酸和草酸均 可明显地提高磷的相对扩散系数
,

而酒石酸只对酸性土壤磷的相对扩

散系数有明显的提高作用
。
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在许多土壤上
,

磷是 限制植物生长的主要因子之一
。

许多研究 已证明在缺磷条件下
,

磷高效植物可通过增加有机酸的分泌来促进植物根际难溶性磷的活化
。

例如
,

生长在石

灰性土壤上的白羽扇豆
,

在缺磷 时形成排根
,

在排根处分泌大量的柠檬酸 [1]
。

生长在石灰

性土壤上的油菜在缺磷条件下
,

其根分泌物 中含有大量的苹果酸和柠檬酸 [2]
。

生长于酸性

缺磷土壤上的木豆和肥 田萝 卜
,

它们的根系分别分泌大量 的番石榴酸
、

甲氧节基石酸 [3] 和

酒石酸 [4]
。

由此可见
,

缺磷胁迫 与根系有机酸分泌种类和数量之间存在着 密切联系
。

然

而
,

根系分泌不 同的有机酸是否一定就是不 同生态型植物适应其所处的缺磷土壤条件的

专一性机制仍是悬而未决的问题
。

建立不 同土壤类型上
,

有机酸活化土壤磷的模型
,

对于

认识上述间题
,

并寻求酸性和石灰性土壤上活化磷的途径具有十分重要的意义
。

对有机酸影响土壤磷吸附的研究 已有不少文献报道I5]
,

但对有机酸影 响土壤磷释放的

报道却不多
。

根分泌的有机酸对根际土壤磷 的释放的影响是一个动态过程
。

而以往的研

究除少数采用间歇法 [6] 外
,

大多数研究者采用化学热力学方法
,

因此没能较好反 映磷释放

的动态过程
。

与热力学法和间歇法相 比
,

流动法具有较小的水土 比图
、

能模拟植物根系不

断分 泌有机酸及根系不断吸收养分的过程
、

实验周期较短等优点
,

因此能较好地模拟根系
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分泌的有机酸对根 际土壤磷释放的作用
。

19 94 年 Ge
rke IS] 模拟根分泌有机酸的数量

,

用流

动法研究 了柠檬酸对土壤磷释放过程的影响
,

但 由于他采用的流动速度偏慢
,

使得柠檬酸

的浓度远远超过根际土壤 中的实际浓度
;另外他 的研究 中所用土壤只是中性和酸性土壤

,

对石灰性土壤 的研究尚未见报道
; 同时他在研究中只用了柠檬酸

。

而近年来许多研究业

已证明缺磷胁迫下不 同基因型植物根系所分泌的有机酸种类与数量有很大差异
。

针对以

上问题
,

本研究的 目的
:

(l) 采用化学动力学方法 (流动法 )研究不同生态型植物分泌的有

机酸对土壤磷释放的影响
,

比较不同有机酸对两类 土壤 中磷活化能力之间的差异
,

为探讨

不同生态型植物缺磷条件下分泌有机酸之间的差异是否在特定土壤环境下的专一性适应

机制
,

提供土壤 化学实验的证据
。

(2) 研究定位试验 中长期不施磷 (磷耗竭 )和连续施磷

(磷累积 )的土壤 中
,

有机酸对磷释放的差异
。

(3) 探讨不同有机酸对土壤溶液 中磷迁移速

率的影响
。

1 材料与方法

L l 供试土壤

1
,

2 号土采 自北京昌平实验站中国农业大学植物营养系长期定位试验地的不施磷处理和施磷处理

(135 kg P
拜 / hm

Z
·

a) 的潮土
; 3

,

4 号土为天津长期定位试验地的不施磷处理和施磷处理 (135 kg P2 0 5 /

hm
Z

·

a) 的潮
一

匕 5
,

6 号土采 自江西红壤研究所旱地长期定位试验的不施磷和施磷处理 (60 k g PZO 。 /

hl n Z
·

a) 的红壤
,

供试土壤的基本理化性状见表 1
。

表 1 供试土壤的基本理化性状

T ab le 1 S o m e Physic al an d e hem x ea l Pr o pe rti e s o f 5 0 115 te ste d

上样 土壤 采样 p H 。
有机质 c ac o 3 “, 粘粒含量一 荃氮 建效磷到 速蔽翻i

编号 类型 地点 O
.

M
.

(< 0 刀0 5 m m ) T o园 N A v ai lab le P A v ai lab le K

5 0 11 N o
.

5 0 11 typ e Site (g / k g ) (g / k g ) Clay (m g / k g ) (N
,

g / k g ) (P
ZO ,

,

m g / k g ) (KZ O
,

m g / k g )

l 潮土 北京 8
.

0 0 12 3 5 2名 3 0 0 刀7 1 7 9 7 3

2 潮土 北京 7
.

8 0 13
.

0 4 4
.

6 3 2 0 名5 1 1
.

2 9 8 3

3 潮土 天津 8名0 2 1 2 1 14
.

9 4 0 1
.

0 0 2刀 1 39 刀

4 潮土 天津 8 7 8 2 6 3 10 5 3 4 2 1
.

3 0 15
.

0 1 1 5力

5 红壤 江西 4万9 12
.

1 一 4 8 0
.

8 3 7力 7 8刀

6 红壤 江西 4石2 13 4 一 4 8 0名4 3 9 2 6 4刀

1) 水 土比5: lpH 电极测定 ; 2) 快速滴定法
; 3) 石灰性土壤采用 ol se n-- P法

,

酸性土壤采用Me hii
c
卜I法 (双酸法 )

,

其余用常规方法进行测定

L Z 解吸剂的选择

采用 lm m ol 的 c aa
Z
作解吸剂 [8] (对照 )

,

以 C a 0
2 + 有机酸作处理

,

研究不 同有机酸对土壤磷的释放

作用
。

有机酸的种类包括柠檬酸
、

草酸
、

苹果酸和酒石酸
,

它们的有关性质见表 2
。

各有机酸的量均为

50 o m ol / g 土 [0]
。

解吸剂的 pH 用稀 Ko H 或 H a 调至接近于土壤 p H 值
,

即在石灰性土壤上
,

解吸剂 p H 值

为 8
.

0
,

酸性上壤上
,

解吸剂 p H 值为 4
.

5
。

L 3 实验方法

动力学 (流动法)装置采用林玉锁和薛家弊 (19 8 9) [l ’]所设计的方法
。

实验在恒温条件下进行
,

温度为

25 士 0
.

5 ℃
。

将准确称取的 1 克土样装人流动柱
,

热平衡后
,

开启蠕动泵
,

使 lm m ol 的 C aa
Z

溶液或 lm m ol
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T a b le

表 2 供试有机酸的性质 [e]

S o m e Pro Pe rti e s o f o rg a n ie ac id s w ith lo w 一m o le eu la

~
e i gh t u sed

有机酸种类

O rg a n ie ac id s

基 团形 式 解离常数 10 9标 l

Lig a n d fo rm n
s s o c iatio n eo n sta n ts

p k
l

PkZ Pk3

柠檬酸 H O ZC C比C(O均(CO Z

均 CH ZC O Z卜l 比 L 3一4 4 7 7 6 3 9 7 , 8

草 酸 H O ZCC O ZH HZ L 1
.

2 3 4
.

19 一 6
.

16

酒石酸 HO ZC CH (O H) C H(O均CO ZH H ZL 3 2 2 4
,

8 2 一 5石2

苹果酸 H 0 2e e比e H( o H) e o 2 H HZ L 3月0 5
.

1 1 一 5
.

4 0

l) 引 自参考文献【10]
。

的 c aCI
,

+ 有机酸溶液以流速为 住sm l/ m in 通过土柱
,

每隔 10 分钟用 自动部分收集器收集淋洗液
。

其

体积由称重法求得
,

收集液中磷的浓度用钥蓝法测定
,

铁和铝的浓度用 IC P 测定
。

根据收集液中磷
、

铁和

铝的浓度和收集液体积
,

求出土壤磷
、

铁和铝释放量随时间变化的动力学曲线
。

每次实验重复 3 次
。

1
.

4 计算方法和动力学模型的选择

1
.

4
.

1 释放量计算公式

尽 = C X V/ m (l )

式中
:

S
,

为 l时间段内土壤磷
、

铁或铝的释放量
,

C 为 I时的收集液中磷
、

铁或铝的浓度
,

V 为收集液体

积
, n ,
为土重

。

1
.

4
.

2 动力学模型的选择 为研究不同有机酸对土壤溶液中磷扩散系数的影响
,

采用抛物线扩散方程 [l 2 ]

拟合实验结果
。

S / 戈 = Rl “ 2 + C (2)
卜 , 。 , 。 一 ,

一 一
、

一

一
, 一

r

一
、 ,

一
、 . _ * 一_ _

D 4 了D 、
’‘2

式中
,

叹
、

戈分别为 ‘时间段内磷的释放量和磷最大释放量
, ‘为时l’0J, C

一是
,

“ 一

户峪)
,

式

中
:
为土壤团聚体的平均半径 [8]

,

D 为扩散系数
,

它的意义是单位时间单位养分离子梯度下
,

通过单位面

积的养分离子量
。

以尽 / 戈 为纵轴
,

以 I’‘’为横轴作图
,

得一直线
,

该直线斜率为 R
,

截距为 c
,

从直线斜

率或截距即可求出 D
,

由于无法确定土壤颗粒的平均半径
,

故只能求出相对扩散系数 R
,

由上式可知
,

R 值

的大小代表 了土壤溶液中某一离子的扩散系数 D 值的大小
。

2 结果与讨论

2
.

1 有机酸对两类土壤磷释放量的影响

有机酸能明显促进两类土壤磷的释放
。

磷的释放量与有机酸种类
、

土壤类型及土壤

中有效磷的含量密切相关 (图 1 )
。

与对照相 比
,

草酸和柠檬酸能明显促进石灰性土壤磷的

释放 (P < 0
.

01 )
,

而苹果酸和酒石酸的作用则不明显
。

不同有机酸活化石灰性土壤磷能力

的次序为草酸 七 柠檬酸 > 苹果酸 > 酒石酸
。

在酸性土壤上
,

柠檬酸
、

草酸和酒石酸显著

增加磷的释放 (P < 0
.

0 1)
,

而苹果酸对酸性土壤磷 的活化作用不大
。

不同有机酸活化酸性

土壤磷的次序是柠檬酸 > 草酸 > 酒石酸 > 苹果酸
,

这一次序与它们 109 心的大小次序基

本一致
。

比较有机酸活化两类 不同土壤磷 的结果发现
,

有机酸对酸性土壤磷活化的作用

要大于石灰性 土壤
,

这主要是 由于两类土壤上解吸剂的 pH 值不同造成的
。

从有机酸的 pk



土 壤 学 报 3 5 卷

甲生于~ CK

- 公尸
.

柠样酸 N O

- j 〔一 苹果酸

�朗训/的厚咖溜幸件�四蕊已�
。胃。�生巴110的

~ 主斗- C K

- 门卜- 柠檬酸
~ 创卜

~

苹果酸

~ 王 ) - 草酸�罗\胃�归梢嗽你
�团蕊日�洛
。�。�么1 .0的

~ 王牙- CK

- 门卜- 柠榷 酸
~
月吟- 苹 果酸

一王卜- 草酸

侧闷卜- 酒石 酸

- 王斗- CK

一门卜- 柠样 酸

~ 伟专- 苹 果酸

- 王卜- 草 酸

- 门卜- 酒 石 酸

6写43
、
IC

�罗、胃�搁梢专件
�即蕊日�
。
界一巴白1
.0的

0 5 0 1oo

时间

T ( 口 i n )

图 1

150 2【月

有机酸对土壤磷释放的影响

巨9
.

1 E ffe
e t o f o rg am

e ac id s o n th e re le a s e o f 5 0 11 恤
o sPh o ru s

值 (表 2) 可以看出
,

在石灰性土壤上
,

对土壤磷起活化作用的仅是有机酸阴离子
; 而在红壤

上
,

有机酸阴离子和 H
+

共同起活化作用
。

根据 Jo ne s
等

[l 3 ]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 %
,

因此使得有机酸对红壤磷的释放作用要大于石灰

性土壤
。

另一可能的原因是在酸性土壤上
,

腐殖质一Fe (Al )一P络合物所 占比例高于石灰性

土壤 (石灰性 土壤上磷主要以 C a-- P形式存在 )
,

而这一部分磷很容易被活化 [l 4]
。

有机酸活化 土壤磷的作用和土壤 中有效磷 的含量呈显著正相关
。

在长期施磷的 2
、

4

和 6 号土壤上
,

有机酸活化土壤磷的数量 明显大于长期不施磷的 1
、

3 和 5 号土壤
。

以柠檬

酸为例
,

它对 2
、

4 和 6 号土磷的活化量分别为 3
、

2. 7 和 25 m g / kg 左右
; 而长期不施磷的土

壤上
,

由于土壤中有效磷处于极度耗竭状态
,

使得有机酸活化磷 的数量远低于长期施磷的

土壤
。

如柠檬酸对 1
、

3 和 5 号土磷 的活化量分别仅为 0. 6
、

1
.

3 和 4m g / kg 左右
。

两类土壤

磷释放量与土壤有效磷之间关系
,

可用式 (3) 表示
:
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夕 = 3
.

7 6 8 1 x 10
一 ‘ + 3

.

4 2 4 1 x 1 0
一 ’x (r = 0

.

7 2 9 8
‘ ’

) (3 )

式 中
,

y 为磷释放量
,

x 为土壤有效磷含量
, 犷
为相关系数

, * *
代表 0. 01 水平上差

异显著
。

此外
,

红壤上壤的释放量和 Fe 和 A I的释放量之间呈显著正相关
。

供试的四个有机酸

均明显促进了红壤 Fe 和 Al 的释放 (图 2)
,

与对照相 比
,

它们之间差异显著 (p < 0. 0 1)
。

不

同有机酸释放 Fe 和 Al 能力的大小与它们的 109 气(表 2) 值大小次序一致
,

而施磷和不施磷

的土壤 Fe 和 Al 的释放量基本相 同
。

比较两种土壤 Fe
、

Al 和 P 的释放量发现
,

释放的 Fe +

Al / P 比值均大于 l
,

具体表现为在低磷土壤上
,

释放的 Fe + Al / P 比值大约为 24
,

而在磷

相对高的土壤上
,

Fe + A I/ P释放量 的比仅为 4
.

5 左右
。

有机酸主要通过消除土壤 中磷 吸附位点
,

使原来为这些吸附位所吸附的磷释放进人

土壤溶液
。

与对照相 比
,

供试的四种有机酸均能消除红壤上大量非晶态的 Fe
、

Al 氧化物及

水化氧化物
、

溶解石灰性土壤 中大量的 CaC O ;
, ,

从而促进 CaC O 3
(石灰性土壤上 )或 Fe

、

Al

氧化物和水化物 (酸性土壤 上)所吸附的磷的解吸 16, 8」
。

有机酸还可通过 以下机制促进土

壤 中磷的释放
:

(l) 与磷酸根之间的竞争作用
,

降低土壤对磷的吸附固定作用
。

(2) 与 C a
、

Fe
、

Al 等发生鳌合反应
,

促进土壤中难溶性磷化合物的溶解
。

本研究所得 出的有机酸增加土壤 磷的释放量 与 Ge rk e [8] 的研究结果相符
,

但要高于

Fo
x
等[6] 所报道的结果

。

其中的原因是 Fo
x
等 l6] 采用的草酸的浓度低于本研究所用的浓

度 ;
其次是他们采用 间歇法不能及时移去解吸下来 的磷

,

造成土壤对它们的重新吸附
,

并

可能形成 Fe / A l一P / 梭基沉淀
,

从而降低了磷的释放量
。
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- 曰
州 . CK

嘻10 0

8 0

一曰一 CK
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- . - 酒石酸

- e . ~
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一长一 苹果酸

000642604020

P。”.。l目�

�罗\着�崛沮泄

15 0

T 恤i n )

: (

;)二
图 2 有机酸对红壤Fe

,

Al 释放的影响

R g Z E ffe e t o f o rg 翻
e 朋id s o n th e re le as e o f Fe a lld AI in re d e art 】1

2. 2 有机酸对土壤溶液中磷相对扩散系数的影响

抛物线扩散方程对磷释放动力学过程进行拟合
,

相关系数均在 0
.

94 以上
,

达极显著相

关
,

表明抛物线扩散方程能较好地拟合本试验结果
。

根据抛物线扩散方程计算的土壤溶

液中磷相对扩散系数见表 3
。

从表可知
,

柠檬酸和草酸能明显提高石灰性土壤磷相对扩散

系数
; 在酸性土壤上

,

除柠檬酸和草酸外
,

酒石酸也能明显提高土壤溶液中磷的迁移速率
,

l) 陆文龙
,

张福锁
,

曹一平
,

王敬国 低分子量有机酸对石灰性土壤磷吸附动力学的影响 (待发表资料 )
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有机酸提 高土壤磷相 对扩散系数是 由于有机酸提高了土壤溶液中磷的浓度
。

有机酸对磷

相对扩散系数的影响与土壤中有效磷的含量呈负相关
。

在长期不施磷 的 1
、

5 号土壤上
,

柠

檬酸对土壤溶液中磷相对扩散系数分别提高 25
.

0 % 和 31
.

1%
,

而在施磷的 2
、

6 号土壤上
,

柠檬酸对磷相对扩散系数的提高作用仅为 6
.

2% 和 10
.

8%
。

有机酸对施磷和不施磷土壤磷

相对扩散系数影响的差异是因为在有效磷含量低 的土壤上
,

溶液 中磷 的浓度很低
,

有机酸

作用后
,

溶液中磷的浓度梯度明显提高
,

从而使有机酸对不施磷土壤磷相对扩散系数的影

响大于施磷土壤
。

本研究结果与 Ge rk e [8l 的研究一致
,

但有机酸对土壤溶液中磷相对扩散

系数的影 响程度要低 于 Ge
rke ls] 的结果

。

这一方面是由于研究所采用的有机酸浓度不 同
,

另一方面可能是土壤 中磷的状况不同
。

由于植物生长所需的磷几乎完全是通过扩散方式

进行迁移的 [l ’〕
,

因此
,

从本研究结果可以推断
,

在缺磷胁迫下植物通过增加有机酸的分泌

大大提高土壤 中磷的生物有效性
。

表 3 有机酸对土壤溶液中磷相对扩散系数的影响 ( x 1 0
一 ’
)

T a b le 3 Effe
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以往研究表明柠檬酸和苹果酸是在石灰性土壤上生长的植物缺磷胁迫时所分泌的主

要低分子量有机酸
,

而酒石酸是酸性土壤上 植物缺磷胁迫时所分泌的主要低分子量有机

酸
。

从有机酸对石灰性土壤和酸性土壤中磷的释放
、

土壤溶液中磷相对扩散系数的影响
,

可初步认为不 同生态型植物在缺磷 时分泌 的有机酸与其所处的土壤环境关系密切
。

然

而
,

要确定不 同生态型植物分泌不同有机酸是适应其所处土壤环境的机制
,

还需更深人地

研究不 同生态型植物在缺磷胁迫时分泌的有机酸种类和数量
、

有机酸对不 同土壤磷活化

的机理才能加 以肯定
。

3 结 论

1
.

有机酸对土壤磷的释放有明显的促进作用
。

不同有机酸活化石灰性土壤磷能力大

小的次序为草酸 七 柠檬酸 > 苹果酸 > 酒石酸
,

而在红壤上这一次序为柠檬酸 > 草酸 > 酒石

酸 > 苹果酸
。

2
.

有机酸对土壤磷的活化与土壤有效磷含量之间呈显著正相关
。

3
.

柠檬酸和草酸对两类土壤溶液 中磷的相对扩散系数均有明显的提高作用
; 而酒石

酸仅对酸性土壤溶液中磷的相对扩散系数有明显的提高作用
。

4
.

有机酸可消除土壤 中部分磷的吸附位点
,

即在红壤上消除 Fe
、

A l氧化物及水化氧

化物
; 在石灰性土壤上消除 C a CO 3 ,

使原来为这些吸附位所吸附的磷释放进人土壤溶液
。
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