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基于 31P NMR 的自然成土过程中有机磷组分演变特征
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摘  要：土壤有机磷（Po）是土壤中重要的磷库，其形态、含量与生物有效性随成土过程而发生变化，进而影响土壤磷素供

应、养分平衡及生态系统生产力。然而，与土壤无机磷（Pi）相比，以往的研究对 Po 的重视不够，这主要是由于土壤中 Po

的提取、分析和鉴定方法难于 Pi。近年来，随着液相 31P 核磁共振（31P NMR）波谱技术在土壤学领域的应用，为定量分析

土壤 Po 组分及含量提供了新的技术手段，同时为更好地理解生态系统演化过程中不同形态 Po 的转化特征奠定了基础。本文

主要总结了土壤 Po 的种类和性质，介绍了液相 31P NMR 分析土壤 Po 的原理和方法，在此基础上综述了自然成土过程中不同

形态 Po 的转化特征及其影响因素，并指出了需进一步研究的方向和关键科学问题。包括量化成土过程中不同形态 Po 转化速

率、途径与环境阈值，阐明不同发育阶段土壤 Po 与 C、N 等养分之间的耦合关系及其固释机理，构建不同类型土壤 Po 演化

模型。回答上述问题有助于更好地理解地球关键带磷素生物地球化学循环，为不同发育阶段土壤养分管理与调控及土壤资源

可持续利用提供理论依据。 
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Abstract: Soil organic phosphorus (Po) is an important phosphorus pool in soils. The forms, contents and bioavailability of Po 

change significantly with pedogenesis, which affects soil P supply, nutrient balance and ecosystem productivity. However, 

compared with inorganic phosphorus (Pi), previous studies paid less attention to Po, which was mainly attributed to the difficulty 

in the extraction, analysis and identification of different Po speciation. In recent years, the solution 31P nuclear magnetic resonance 

(31P NMR) spectroscopy was increasingly applied in pedology for characterizing Po compounds, providing a new way for 

quantitative analysis of Po forms and contents. This significantly improved our understanding of the transformation process of Po 

during long-term terrestrial ecosystem evolution. This paper systematically summarized the forms and properties of soil Po, and 

described the principle and procedures of solution 31P NMR spectroscopy for characterizing soil Po speciation. Then we reviewed 

the evolution trends and controls of different Po speciation during natural pedogenesis, and put forward several questions that need 

to be resolved in the future. Future research priorities include (i) determining the rates, pathways and thresholds of soil Po 

transformation during long-term soil evolution; (ii) elucidating the coupling relationship between Po and other nutrients such as C 

and N at different stages of soil evolution and the mechanisms of fixation and release of soil Po; and (iii) building a quantitative 

model of Po evolution in different types of soils. Providing solutions to the above questions can improve our understanding of the 

phosphorus biogeochemical cycle in Earth’s Critical Zone and provide a theoretical basis for nutrient management and regulation 

at different stages of soil evolution, and would promote sustainable utilization of soil resources. 

Key words: Solution 31P nuclear magnetic resonance; Soil evolution; Organic phosphorus speciation; Dynamic changes; Nutrient 

management 

磷（P）是指示成土过程和维持生态系统服务功

能的重要生命元素[1–2]。土壤中磷的含量、形态和生

物有效性随成土过程而发生变化，进而影响土壤磷

素供应、养分平衡及生态系统生产力[3–7]。与氮主要

来源于大气不同，自然生态系统中磷主要来源于岩

石和原生矿物风化。大量研究表明，岩石和矿物风

化释放的无机磷（Pi）一部分被植物吸收利用，形

成有机磷（Po）；一部分被次生黏土矿物或金属氧化

物吸附/固定、或与有机质络合，从而形成有效性较

低的吸附态磷、闭蓄态磷或难分解的 Po。随着成土

过程的进行，土壤全磷（Pt）含量因淋溶损失和植

物利用而逐渐减少，其中有效磷（水溶态磷、弱吸

附态磷和易分解的 Po）含量及其占 Pt 的比例不断降

低，而有效性低的闭蓄态磷和难分解的 Po 含量先增

加后减少，但占 Pt 的比例逐渐升高[3，5，8–9]。因此，

在自然生态系统演化后期，磷含量及其生物有效性

低成为影响土壤初级生产力、生物多样性和生态系

统健康发展的主要限制因子[6–7，10–11]。此外，随着碳、

氮等养分在土壤中不断富集，碳磷比（C：P）和氮

磷比（N：P）也随成土时间逐渐增大，从而进一步

加剧了陆地生态系统的磷限制[6，12–13]。最近的研究

表明，全球自然陆地生态系统（农田、城市和冰川

除外）43%的区域受到较强的磷限制，而 39%的

区域受氮、磷共同限制或氮、磷任一元素的微弱

限制 [14]，并且磷的限制程度受气候条件、土壤性质

和生态系统类型等因素的共同影响[15]。 

由于自然成土过程中 Pi 不断消耗，Po 占 Pt 的比

例逐渐升高，因此成土后期 Po 的循环、固定与释放

对于维持土壤肥力和生态系统服务功能显得尤为重

要[16]。然而，与土壤 Pi 相比，以往的研究对 Po 的重

视不够，这主要是由于土壤中 Po 的提取、分析和鉴

定方法难于 Pi。因此在早期研究中，通常将 Po 归为

有效性较低的单一磷库[3，5]，或通过不同提取剂来人

为划分有效性不同的 Po 组分[17–18]。事实上，土壤中

Po 由各种性质不同的有机化合物组成，且不同形态

Po 的化学稳定性和生物有效性具有明显差异[19]。近

年来，随着液相 31P 核磁共振（31P NMR）技术在土

壤学领域的应用，为定量分析土壤 Po 形态提供了新

的技术手段[20]，同时为更好地理解生态系统演化过

程中不同形态 Po 的转化特征奠定了基础。大量研究

表明，自然成土过程中土壤 Po 的含量、形态和有效

性均发生显著变化[21–25]，但对相关进展的系统总结

和综述目前较少。基于此，本文首先介绍了土壤 Po

的种类和性质，以及液相 31P NMR 波谱分析土壤 Po

的原理和方法，在此基础上总结了自然成土过程中

不同形态 Po 的转化特征及其影响因素，并提出了未

来需进一步研究的方向和关键科学问题，包括但不

限于（1）揭示成土过程中不同形态 Po 转化速率、
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途径与环境阈值；（2）阐明不同发育阶段土壤 Po 与

C、N 等养分之间的耦合关系及其固释机理；（3）构

建不同类型土壤 Po 演化模型。回答上述问题有助于

更好地理解地球关键带磷素生物地球化学循环，为

不同发育阶段土壤养分管理与调控及土壤资源可持

续利用提供理论依据。 

1  土壤有机磷形态与性质 

Po 作为土壤磷库重要组成部分，通常是指含

有 C-O-P 键或 C-P 键的磷化合物 [26]。Po 一般占土

壤 Pt 的 30%～ 65% ， 在 高 有 机 质 土 壤 中 可 达

90%[27]，其主要来自动植物残体，由土壤微生物

合成 [19]。根据磷酸键的种类或性质，Po 一般分为

以下 3 种类型：磷酸酯、膦酸酯和磷酸酐（表 1，

图 1）。  

磷酸酯是以 C-O-P 键结合的 Po，根据每个 P 结

合含碳基团的数量，可分为磷酸单酯和磷酸二酯[19]。

土壤 Po 以磷酸单酯为主，其分子结构可表示为

ROP 2
3O  ，化学性质较稳定，能够在大多数土壤环

境中稳定存在[19]。磷酸肌醇是最常见的磷酸单酯，

由六羟基环己烷与 1～6 个磷酸分子结合而成，其中

六磷酸肌醇（Inositol hexaphosphate，IHP）在土壤

中所占比例最大，包括 4 种立体异构形式，分别为

myo-IHP、scyllo-IHP、D-chiro-IHP 和 neo-IHP[28]。

其他磷酸单酯还包括磷酸甘油、磷酸糖、单核苷酸、

磷酸蛋白等，在土壤中含量较低[19]。磷酸二酯的化

学结构可表示为 ROR’OP 3O ，主要包括核酸（RNA

和 DNA）、磷脂和磷壁酸等[19]。由于磷酸二酯在好

氧条件下容易发生降解形成磷酸单酯，因此土壤中

磷酸二酯的含量往往远低于磷酸单酯，在农田土壤

中甚至不到 Po 总量的 10%[29]。 

表 1  土壤中常见有机磷种类 

Table 1  The common organic phosphorus speciations in soils 

有机磷种类 

Organic phosphorus species 

常见化合物 

Compound 

化学式 

Chemical formula 

六磷酸肌醇（包括 myo-、scyllo-、neo-、 

D-chiro-四种异构体） 

IHP（including four isomers such as myo-、 

scyllo-、neo-、D-chiro-） 

C6H18O24P6 

磷酸甘油 Glycerol phosphate C3H9O6P 

磷酸糖（如葡萄糖磷酸酯） 

Sugar phosphates（e.g.，Glucophosphate） 
C6H13O9P 

单核苷酸（如鸟嘌呤核苷酸） 

Mononucleotides（e.g.，Guanine nucleotide） 
C6H14N5O8P 

磷酸单酯 

Phosphate monoesters 

磷蛋白 Phosphoprotein – 

核糖核酸 RNA （A-C-G-U）n 

脱氧核糖核酸 DNA （A-C-G-T）n 

磷脂 Phospholipids C10H19NO8P（2R） 

磷酸酯 

Phosphate esters 

磷酸二酯 

Phosphate diesters 

磷壁酸 Teichoic acid – 

膦酸酯 

Phosphonates 
2-氨基乙基膦酸 2-AEP C2H8NO3P 

二磷酸腺苷 ADP C10H15N5O10P2 磷酸酐 

Phosphoric acid anhydrides 三磷酸腺苷 ATP C10H16N5O13P3 
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图 1  土壤中常见有机磷化合物结构示意图 

Fig. 1  Structure of some common organic phosphorus compounds in soils 

膦酸酯是以 C-P 键结合的 Po，其分子结构可表

示 为 RP 2
3O  。 2- 氨 基 乙 基 膦 酸 （ 2-Aminoethyl 

phosphonic acid，2-AEP）是自然环境中主要的膦酸

酯，一般作为自由分子存在，或结合在脂质或大分

子 物 质中 [19] 。 尽 管膦 酸酯 的 C-P 键较 磷 酸酯 的

C-O-P 键更稳定，但土壤微生物可以通过分泌膦酸

酶将其作为磷源[30]，因此膦酸酯往往在寒冷、潮湿

或酸性环境中积累[31]。 

磷酸酐是若干磷酸基团脱水缩合后的产物，一

般称为多聚磷酸盐，包括无机聚磷酸盐和有机聚磷

酸盐。其中，有机聚磷酸盐是正磷酸残体通过高能

磷酸酐键形成的线型多聚物，在参与生物化学反应

过程中起重要作用[19]。自然界中最重要的磷酸酐为

三磷酸腺苷（ATP）和二磷酸腺苷（ADP），由于二

者的热力学稳定性弱，很容易降解为一磷酸腺苷 

（AMP），因此在自然土壤中很难被检测到[32]。 

2  液相 31P NMR 分析土壤有机磷的原

理和方法 

31P NMR 是基于 31P 原子核的核磁共振特征来识别

磷化合物化学形态的分析技术。其原理是在外磁场作用

下，通过检测 31P 能级跃迁时对不同频率电磁波的吸收

情况来获得核磁共振波谱[33]。由于不同化合物中 31P 原

子核所处的化学环境不同，导致其共振频率产生微小的

移动（即化学位移），因此可以根据波谱图上核磁共

振峰的位置、强度准确识别和量化样品中 31P 的不同

化学形态[34]（图 2）。液相 31P NMR 分析土壤 Po 主要

包括以下 3 个步骤：（1）样品制备；（2）选择实验参

数；（3）波谱解析与磷化合物鉴定。 
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图 2  加拿大温哥华岛北部森林土壤液相 31P NMR 波谱图（修改自文献[35-36]） 

Fig. 2  A solution 31P NMR spectroscopy of a forest soil from northern Vancouver Island，Canada（revised after Reference [35-36]） 

2.1  样品制备 

在液相 31P NMR 分析之前，需对土壤 Po 进行

提取。以往研究表明，不同的提取剂不仅会影响

土壤 Po 的回收率，而且会影响所提取磷化合物的

组成 [36–38]。目前一般使用 NaOH 提取 Po，但土壤中

存在的顺磁性金属离子会导致样品回收率较低，因

此往往会选择其他联用试剂来提高提取效率[26]。常

见的联用试剂包括阳离子交换树脂、NaF、EDTA 等
[39]。土液比和提取时间也会影响样品提取效果，文

献中已报道的土液比范围为 1：4～1：20[39–42]，提

取时间变化范围为 3～24 h[39]。目前液相 31P NMR

分析中使用最广泛的提取剂、土液比和提取时间分

别为 0.25 mol·L–1 NaOH + 0.05 mol·L–1 EDTA、1：

20 和 16 h。然而，该提取方法在不同土壤类型中的

提取效率可能存在差异，因此还应根据土壤性质，

通过预实验来选择合适的提取剂、土液比和提取时

间，从而提高回收率以获得更准确的数据。 

样品提取后，需要对提取物进行浓缩。浓缩方

法主要包括冷冻干燥、旋转蒸发和 40℃下氮吹，目

前最常用的是冷冻干燥法[39]。液相 31P NMR 分析前

还需重新溶解冻干的土壤提取物，重溶解试剂主要

包括：（1）纯水 + D2O；（2）NaOH + D2O；（3）

NaOD + D2O；（4）NaOH-EDTA + D2O；（5）NaOH 

+ NaOH-EDTA + D2O
[39]。冻干样品重溶解后可加入

适量 Na2S
[43]或 Na2S2O4

[44]使 Fe、Mn 离子沉淀，以

进一步消除土壤顺磁性离子对波谱的干扰。为尽可

能降低 Po 降解对实验结果产生的误差，待测样品应

当在 4℃下低温保存并尽快进行 NMR 分析。 

2.2  31P NMR 实验参数选择 

选择合适的实验参数对于获得准确、清晰的 31P 

NMR 波谱十分重要[16]。外磁场中的 31P 原子核被射

频脉冲激发后，需要在弛豫时间内与周围环境交换

能量回到平衡状态[39]。弛豫时间长度一般由指数时

间常数 T1 和脉冲角度确定，例如 90°射频脉冲虽然

可以提供最大信号强度，但需要 5 × T1 的弛豫时间

来使 99%的 P 原子核回到平衡状态，而 45°、30°脉

冲仅分别需要 4 × T1 和 3 × T1 的弛豫时间[45]。

Cade-Menun 等[37]测定了不同磷化合物在 90°脉冲下

的 T1，认为使用 NaOH-EDTA 作为提取剂时，1～2 s

的弛豫时间足以获得准确的波谱信息。McDowell

等[46]研究了 NMR 实验中 T1 和提取液中 P /（Fe + 

Mn）（即 P 浓度与 Fe、Mn 浓度和的比值）之间的
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定量关系，指出应通过测定土壤中 P、Fe 和 Mn 的

含量来估算 T1 值，从而保证样品获得足够的弛豫时

间。质子解耦可用于消除质子对共振原子核的耦合

影响，从而简化波谱的峰识别[39]。然而，质子解耦

过程中射频辐射的能量会提高样品温度，可能引起

Po 降解，因此 Cade-Menun 和 Liu[39]指出在 31P NMR

分析中，尽可能不使用质子解耦，或者使用复合脉

冲解耦代替连续解耦。此外，为减少样品中 Po 降解，

应将实验温度保持在 20 ℃，同时尽可能缩短测试时

间[39]。 

2.3  31P NMR 波谱分析与磷化合物鉴定 

在 31P NMR 波谱中，常见的土壤磷化合物的化

学位移（以 δ 值表示）δ 值为 25 × 10–6～−25 × 10–6

之间（图 3）。不同 Po 化合物的化学位移不同（表 2）。 

磷酸单酯的共振信号出现在 3.0 × 10–6～6.0 × 

10–6（表 2），其中六磷酸肌醇的化学位移在 3.5 × 

10–6～6.0 × 10–6 之间（表 2），其包含 myo-IHP、

scyllo-IHP、neo-IHP、D-chiro-IHP 四种异构体，

不同异构体的化学位移不同。根据不同学者的报

道[47–49]，myo-IHP 的化学位移为 4.43 × 10–6～5.85  × 

10–6、4.02 × 10–6～5.49 × 10–6、4.06 × 10–6～5.52 × 

10–6（表 2）；scyllo-IHP 的化学位移为 4.20 × 10–6 或

3.71 × 10–6；neo-IHP 在 4e/2a 构象的化学位移为 6.37 × 

10–6 和 4.25 × 10–6；D-chiro-IHP 在 4e/2a 构象的化学

位移为 6.50 × 10–6、5.27 × 10–6 和 3.97 × 10–6，在 2e/4a

构象为 6.17 × 10–6、4.75 × 10–6 和 4.32 × 10–6（表 2）。

α-甘油磷酸酯的化学位移为 4.88 × 10–6 或 4.95 × 

10–6；β-甘油磷酸酯的化学位移为 4.80 × 10–6 [47]、

4.88 × 10–6 和 4.95 × 10–6 [48]。磷酸糖包括 3 个构象

异构体，其中 α-D-葡萄糖-1-磷酸的化学位移在 3.36 × 

10–6～ 3.37 × 10–6（表 2）；D-葡萄糖-6-磷酸有两

个共振信号，分别为 5.36 × 10–6 和 4.88 × 10–6 [47]；

α-D-半乳糖-1-磷酸的化学位移为 3.50 × 10–6。腺嘌

呤核苷酸的化学位移为 4.41 × 10–6～4.78 × 10–6；鸟

嘌呤核苷酸为 4.27 × 10–6～4.75 × 10–6（表 2）。 

磷酸二酯的共振信号在−1.0 × 10–6～2.0 × 10–6

（表 2），其中 RNA、DNA 和磷脂的化学位移在不同

研究中略有差异。RNA 的化学位移为 0.52 × 10–6 或

0.54 × 10–6（表 2）；Turner 等[47]指出 DNA 的化学位

移为−0.25 × 10–6、−0.37 × 10–6 和−0.63 × 10–6，而

Cade-Menun[48]认为 DNA 的化学位移为−0.73 × 10–6

和−0.92 × 10–6（表 2）。由于磷脂存在不同的衍生物，

因此具有不同的化学位移，其范围在 0.42 × 10–6～

1.75 × 10–6 之间（表 2）。 

膦酸酯的化学位移在 12 × 10–6～23 × 10–6（表 2），

通常在 20 × 10–6 附近可检测到 2-AEP 的存在。磷酸

酸酐的化学位移在−20 × 10–6～−4 × 10–6（表 2），

其中 ADP 的化学位移在−4.71 × 10–6～−9.20 × 10–6

或−4.52 × 10–6～−9.05 × 10–6 之间；ATP 的化学位

移在−4.28 × 10–6～−19.6 × 10–6 或−4.08 × 10–6～ 

−19.22 × 10–6 之间（表 2）。 

3  自然成土过程中不同形态有机磷变

化特征及影响因素 

与人类有限的寿命相比，土壤演化过程极其漫

长，因此很难进行原位观测。土壤时间序列（即由

母质、地形、气候和生物条件相同或相似，但发育

时间不同的土壤所构成的一个序列）为研究成土过

程的方向、速率及土壤属性动态演变特征提供了有

利手段[51–53]。前人通过磷素连续提取和土壤时间序

列方法相结合，揭示了成土过程中不同形态 Pi 的迁

移、转化特征及其影响因素[1，3，5–7]，但关于土壤 Po 

形态转化及其动态演变特征目前仍知之甚少。随着

液相 31P NMR 技术的发展及其在土壤学领域中的应

用，为定量分析土壤 Po 形态及含量提供了新的技术

手段。近年来，不同学者将液相 31P NMR 技术与土

壤时间序列方法相结合，对土壤 Po 组分及其动态进

行了初步研究。本文通过 Meta 分析以期更好地揭示

自然土壤演化过程中不同形态 Po 的转化规律及影响

因素（表 3，图 3）。 

3.1  自然成土过程中土壤有机磷形态与含量变化

特征 

在目前已研究的时间序列土壤中，通过液相 31P 

NMR 波谱测定的 Po 中磷酸单酯含量最高，其次为

磷酸二酯、膦酸酯，其中磷酸单酯以 IHP 为主，磷

酸二酯以 DNA 为主（图 3）。不同土壤时间序列 Po

形态、峰值出现时间、变化速率及环境阈值不同，

这主要是由于不同地区的气候、母质、生物群落以

及成土时间等具有很大差异（图 3）。然而，大多数

研究中不同形态 Po 含量随土壤发育年龄增加呈现先

增加后降低的趋势（图 3a，图 3b，图 3e，图 3f）。 
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McDowell 等[21]利用 31P NMR 波谱分析研究了

新西兰 Manawatu 和 Reefton 地区土壤时间序列 Po

形态及含量变化特征，结果表明 NaOH-EDTA 提取

液中正磷酸盐含量最高（平均占提取液 Pt 的 45%），

其次是磷酸单酯（平均占提取液 Pt 的 42%），而磷

酸二酯、焦磷酸盐和膦酸酯占提取液 Pt 的比例均不

到 10%。Reefton 地区土壤时间序列（1 000～130 000 

a）中磷酸单酯（包括 IHP）、磷酸二酯（包括 DNA） 

 

图 3  基于液相 31P NMR 波谱的自然土壤时间序列 Po 形态演变特征 

Fig. 3  Changes in organic phosphorus compounds in natural soil chronosequences determined by solution 31P NMR spectroscopy 
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表 2  土壤中常见磷化合物在 31P NMR 波谱中的化学位移 

Table 2  31P NMR spectroscopy chemical shift of some common phosphorus compounds in soil 

磷化合物 

Compound 

化学式 

Chemical formula 

化学位移 Chemical shift 

δ /（×10–6） 

磷酸单酯 

Phosphate monoesters 
– 3.0～6.0[47] 

myo-IHP 

5.85、4.92、4.55、4.43[47]； 

5.49、4.52、4.13、4.02[48]； 

5.52、4.54、4.17、4.06[49] 

scyllo-IHP 4.20[47]；3.71[50] 

neo-IHP 6.37、4.25（4e/2a）[49] 

六磷酸肌 IHP 

D-chiro-IHP 

C6H18O24P6 

6.50、5.27、3.97（4e/2a）； 

6.17、4.75、4.32（2e/4a）[49] 

α-甘油磷酸酯 α- glycerophosphate 4.88[48]；4.95[49] 磷酸甘油 

Glycerol phosphates β-甘油磷酸酯 α- glycerophosphate
C3H9O6P 

4.80[47]；4.53[48]；4.66[49] 

α-D-葡萄糖-1-磷酸 

α-D-glucose-1-phosphate 
3.39[47]；3.37[48]；3.36[49] 

D-葡萄糖-6-磷酸 

D-glucose-6-phosphate 
5.36、4.88[47]；5.25[48]；5.05[49]；5.12[50]

磷酸糖 

Sugar phosphates 

α-D-半乳糖-1-磷酸 

α-D-galactose-1-phosphate 

C6H13O9P 

3.50[48] 

腺嘌呤核苷酸 

Adenine nucleotide 
C6H14N5O7P 4.78、4.65[47]；4.41[48] 

单核苷酸 

Mononucleotides 鸟嘌呤核苷酸 

Guanine nucleotide 
C6H14N5O8P 4.75、4.68[47]；4.50、4.27[48] 

磷酸二酯 

Phosphate diesters 
– −1.0～2.0[47] 

RNA （A-C-G-U）n 0.54[47]；0.52[48] 
核酸 

Nucleic acids DNA （A-C-G-T）n 
−0.25、−0.37、−0.63[47]； 

−0.73、−0.92[48] 

磷脂 

Phospholipids 
C10H19NO8P（2R） 

1.75、1.57、0.78[47]； 

1.59、1.50、1.35、0.75、0.42[48] 

膦酸酯 

Phosphonates 
– 12～23[47] 

 2-AEP C2H8NO3P 20.72[47]；20.36[48] 

磷酸酐 

Phosphoric acid anhydrides 
– −4～−20[47] 

 ADP C10H15N5O10P2 −4.71、−9.20[47]；−4.52、−9.05[48] 

 ATP C10H16N5O13P3 
−4.28、−9.68、−19.68[47]； 

−4.08、−9.73、−19.22[48] 
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和膦酸酯含量均随成土时间先增加后降低，各形态

Po 在土壤发育 14 000～16 000 a 内达到峰值（图 3a）。

同样，在新西兰的 Franz Josef 地区土壤时间序列

（5～120 000 a）[22]中，各形态 Po（包括磷酸单酯、

磷酸二酯和膦酸酯）含量在 500 a 内迅速积累，随

后逐渐降低（图 3b）。在土壤发育初期，矿物释放 

表 3  基于液相 31P NMR 技术与土壤时间序列方法相结合研究自然成土过程中有机磷转化特征的文献总结 

Table 3  Published literatures on organic phosphorus transformation during natural pedogenesis based on solution 31P NMR and soil 
chronosequence approach 

研究地点 

Study area 

气候类型 

Climate type 

年均降水量 

Annual 

precipitation /mm

年均气温 

Annual 

temperature /℃

植被类型 

Vegetation types

母质 

Parent material 

土壤年龄 

Soil age/a 

参考文献 

Reference 

1 000 

14 000 

16 000 

23 000 

70 000 

新西兰 

Reefton 
温带海洋性气候 2 030 11 

森林、 

灌木 

花岗岩、 

砂岩 

130 000 

[21] 

6 520 5 

6 576 60 

6 188 130 

6 300 280 

6 278 500 

6 427 5 000 

3 706 12 000 

3 623 60 000 

新西兰 

Franz Josef 
寒温带气候 

3 652 

10.8 针叶林、树蕨 片岩 

120 000 

[22] 

树蕨 181 

290 

392 

517 

787 

1 826 

3 384 

3 903 

罗汉松科 

4 422 

新西兰 

Haast 
温带海洋性气候 3 455 11.3 

外生菌根树 

片岩、 

砂岩、 

泥岩 

6 500 

[23] 

裸地 0 

50 

500 

3 000 

新西兰 

Manawatu 
温带海洋性气候 850 12 森林、 

灌木 

长石、 

石英 

10 000 

[21] 
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续表 

研究地点 

Study area 

气候类型 

Climate type 

年均降水量 

Annual 

precipitation /mm 

年均气温 

Annual 

temperature /℃

植被类型 

Vegetation types

母质 

Parent material

土壤年龄 

Soil age/a 

参考文献 

Reference 

0 

105 

139 

605 

3 588 

4 198 

7 236 

加拿大 

Calvert 岛 
温带海洋性气候 – – 森林 – 

10 760 

[54] 

裸地 0 

灌丛 35 

45 
冬瓜杨 

57 

85 

中国 

海螺沟 
高原山地气候 1 947 4.2 

云冷杉 

冰川沉积物

125 

[25] 

0 

3 

20 

俄罗斯 

Korovsky 

采石场 

温带半湿润气候 563 4.2 樟子松 砂岩 

40 

[55] 

2 

4 

8 

13 

17 

20 

澳大利亚 

Gove 半岛 
热带季风气候 1 457 30.5 

森林、 

灌木 
– 

26 

[56] 

 
的 Pi 被植物或微生物吸收利用从而形成 Po，导致不

同形态 Po 在年轻土壤中迅速积累（图 3a 和图 3b）；

而土壤发育后期不同形态 Po 含量均下降（图 3a 和

图 3b），这一方面是由于土壤中 Pi 不断消耗，导致

植物必须依靠 Po 的矿化分解来满足自身营养需求；

另一方面是由于强风化作用导致非晶态金属氧化物

含量和土壤磷吸附容量降低，使得磷酸单酯（尤其

是 IHP）的稳定性减弱，从而进一步促进 Po 的矿化

和分解[21–22]。然而，在时间尺度较短的新西兰 Haast

地区土壤时间序列（181～6 500 a）[23]中，尽管非晶

态 Al/Fe 含量随成土时间不断增加，IHP、磷酸二酯

和 DNA 含量均在土壤发育 392 a 时增加到最大值，

随后持续下降（图 3c）。这是因为在成土后期，生

态系统低磷胁迫所引起的植物根系对 Po 的矿化作用

强于非晶态金属氧化物对 Po 的吸附和固定作用[23]。 

在时间尺度同样相对较短的新西兰 Manawatu

地区土壤时间序列（0～10 000 a）[21]中，磷酸单酯、

磷酸二酯（包括 DNA、磷脂）和膦酸酯含量随成土

年龄的增加而增加（图 3d），而加拿大 Calvert 岛土

壤时间序列（0～10 760 a）[54]中磷酸单酯、IHP 和
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磷酸二酯含量则随成土年龄呈波动趋势（图 3e），

表明 Manawatu 和 Calvert 地区的成土年龄可能不足

以反映土壤 Po 的变化阈值。在贡嘎山海螺沟百年尺

度冰碛物发育土壤时间序列（0～125 a）中，Zhou

等[25]发现土壤磷酸单酯含量呈抛物线变化趋势（图

3f），与其他研究报道的磷酸单酯在土壤发育早期持

续增加的趋势有所不同[21–23，54]，这可能是土壤发育

过程中植物群落演替引起的。海螺沟时间序列的植

被类型从 57 a 的落叶阔叶林转变为 85 a 和 125 a 的

针叶林，有证据显示阔叶林的磷归还量高于针叶

林 [57]，此外针叶林凋落物的分解速率较阔叶林凋落

物的分解速率慢[58]，这也可能是导致该时间序列后

期磷酸单酯含量降低的重要原因。 

尽管磷酸二酯、DNA 等活性较高的 Po 含量在

成土后期逐渐降低，但其占 NaOH-EDTA 提取 Pt 的

比例却在整个时间序列中不断升高。例如 Franz 

Josef 时间序列 DNA 的比例在土壤发育 60 a 后迅速

增加至 9%，且在 12 万年土壤中增加至 16%[22]。海

螺沟时间序列 DNA 的比例从 35 a 的 4.7%增加至

125 a 的 8.3%[25]，这可能与土壤发育过程中微生物

活性不断增强有关[25，59]。研究表明，以微生物主导

的活性 Po 组分是维持土壤磷素循环的重要周转

库 [60]。例如，Celi 等[55]对俄罗斯 Korovosky 废弃采

砂场樟子松植被恢复时间序列（0～40 a）的土壤磷

素演化过程进行了研究，发现土壤性质在植被恢复

40 a 内迅速变化，土壤 Po（包括磷酸单酯、磷酸二

酯）随着有机质的积累快速增加（图 3g），最高含

量甚至超过未受人为扰动的区域。可见，在土壤生

态恢复初期，随着有机质的重新积累，由微生物所

驱动的磷生物化学循环得以迅速发展，从而进一步

促进生态系统的恢复。Spain 等 [56]对澳大利亚 Gove

半岛废弃矿场植被恢复序列（0～26 a）的研究同样

表明，Po 的积累主要表现在土壤表层（图 3h），并

且在单酯共振区发现大量 RNA、磷脂等水解产物，

进一步证实了微生物对土壤发育初期磷循环的重

要性。 

3.2  自然成土过程中不同形态有机磷转化过程的

影响因素 

土壤长期演化过程中不仅土壤组分和性质发

生变化，而且植物和微生物群落也会发生显著变

化 [23， 25，61–63]，从而影响 Po 的含量、形态和有效性。

因此，土壤本身性质的变化（内因）和外界环境条 

件的变化（外因）均与 Po 的生物地球化学循环密

切相关，进而共同影响土壤演化过程中 Po 的组成

和转化。 

土壤 pH、Eh 和矿物组成等是影响成土过程中

Po 形态转化的重要非生物因素。不同 pH 土壤中吸

附磷的矿物类型具有显著差异，研究表明酸性、碱

性和中性土壤中吸附磷的主要矿物分别为氧化铁、

三水铝石和黏土矿物[64]。Po 在矿物表面的吸附-解

吸、溶解-沉淀等反应决定了土壤中 Po 的形态及其生

物有效性，因此，土壤矿物组成变化会改变 Po 的稳

定性和分解能力[65]。Po 在矿物表面的吸附能力与矿

物结晶度显著相关，例如 Ruttenberg 和 Sulak[66]研究

了 ATP、AMP、2-AEP 和 D-葡萄糖-6-磷酸四种 Po

在水铁矿、针铁矿和赤铁矿表面的吸附，结果表明

不同形态 Po 在铁氧化物表面的吸附量均随矿物结晶

度的升高而降低。Yan 等[67]对 Po 在三种含铝矿物（非

晶态氢氧化铝 Al（OH）3、勃姆石 γ-AlOOH 和刚玉

α-Al2O3）表面的吸附行为进行了研究，同样发现 Po

在非晶态含铝矿物（Al（OH）3）表面的吸附量最

高。土壤长期演化过程中，由于强风化作用导致高

表面活性矿物（如水铝英石、伊毛缟石、水铁矿）

向低表面活性矿物（如高岭石）转化[61]，使得非晶

态金属氧化物含量和土壤磷吸附容量降低，Po 在矿

物表面的吸附点位减少，从而促进了生态系统演化

后期不同形态 Po 的矿化和分解[21]。Miller 等[68]对夏

威夷不同气候带土壤进行研究表明，Eh 是控制该区

土壤磷库组成的重要因素。随着降水增多 Eh 降低，

还原作用增强，土壤 Pi 逐渐减少，而 Po 逐渐增多，

但由于淋溶作用增强，导致 Pt 减少约三分之二。

Devau 等[64]研究也发现，Po 的淋失与 Eh 变化引起的

Fe 流失量呈显著正相关。 

除了 pH、Eh 和矿物组成等非生物因素的影响，

生态系统演化过程中植物、微生物群落的变化以及

由养分胁迫引起的磷素生物利用策略改变是影响自

然成土过程中 Po 转化的重要生物因素[22]。例如，海

螺沟山地土壤时间序列的植被类型从 57 a 的落叶阔

叶林转变为 85 a 和 125 a 的针叶林，由于不同植物

群落养分归还量、凋落物分解速率等差异造成 Po 输

入量的改变，导致磷酸单酯含量在该地区年轻土壤

时间序列中呈现抛物线变化趋势[25]。在磷可用性较

低的强风化土壤中，养分胁迫可诱使植物根系或根

际微生物通过增加有机酸和磷酸酶的分泌从而提高
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Po 的利用率[69–70]，其作用机制包括有机酸阴离子络

合金属离子释放被固定的 Po，以及磷酸酶对 Po 的水

解[71]。Touhami 等[70]验证了根际土壤缺磷时，植物

可以同时吸收不同化学活性的磷组分，而中等活性

Pi 和稳定性 Po 是植物吸收最多的组分。此外，含有

菌根的植物在磷有效性低的条件下可将更多的碳提

供给共生真菌，从而进一步提高对根际土壤磷的获

取能力[72]。 

综上所述，成土过程中不仅土壤 pH、Eh 和矿

物组成（结晶度）等非生物因素发生变化，植物和

微生物群落以及磷素生物利用策略等生物因子也会

发生改变，从而共同影响 Po 的形态和转化。然而，

在自然生态系统长期演化过程中，生物和非生物要

素的变化几乎是同时发生的，并且二者之间相互作

用，不同因素以及它们之间的耦合效应对土壤 Po 转 

化的相对贡献目前仍知之甚少。未来还需要针对不

同气候带、不同生态系统类型下的自然土壤时间序

列，重点关注母质-土壤-根际-植物多界面的磷循环

过程以及与磷素动力学相关的生物、非生物特性变

化，研究 Po 与影响因子之间的相互作用关系。 

4  结论与展望 

随着液相 31P NMR 技术在土壤学领域的应用，

近年来 Po 在不同生态系统中得到了准确表征，不仅

提高了对 Po 组分和化学结构的认知，更深化了对自

然成土过程中 Po 形态及其转化规律的理解。鉴于成

土过程中 Po 与生物/非生物因素之间复杂的相互作

用，未来还需进一步研究和回答以下关键科学问题

（图 4）： 

 

图 4  陆地自然生态系统磷转化示意图 

Fig. 4  Phosphorus transformation in terrestrial natural ecosystems 

（1）揭示成土过程中不同形态 Po 转化速率、途

径与环境阈值。尽管前人对生态系统长期演化过程

中土壤 Po 的动力学特征开展了大量研究[21–25]，但关

于不同类型土壤中 Po 转化的速率、途径与环境阈值

仍然知之甚少。这主要是由于成土过程中 Po 的形成

和矿化几乎同时发生，并且很难定量区分生物和非

生物因素对 Po 转化的相对贡献。目前关于微生物如

何影响土壤 Po 矿化已取得重要进展[73–75]，然而这些
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室内培养实验获得的结果能否直接外推到野外自然

环境中仍需进一步验证。未来可通过室内和野外原

位矿化培养试验相结合，并利用磷酸盐氧同位素标

记、31P NMR 波谱、XANES 等多技术手段研究土壤

不同发育阶段各形态 Po 的滞留和周转时间，从而揭

示成土过程中不同形态 Po 转化速率、途径与环境阈

值，为建立 Po 定量演化模型提供数据支撑。 

（2）阐明不同发育阶段土壤 Po 与 C、N 等养分

之间的耦合关系及其固释机理。土壤中 C、N、P 之

间的相互作用对 Po 的生物地球化学循环具有直接影

响[6，11，76]，并且不同养分之间的化学计量平衡能够

改变微生物群落组成及酶活性[77–78]，从而间接影响

土壤中 Po 的固定与释放。然而，由于生态系统长期

演变过程中 C、N、P 等养分含量、生物有效性及其

影响因素协同变化，因此难以量化多个变量（C、N、

P）之间的耦合关系，进而无法揭示不同发育阶段土

壤 Po 的固释机理。未来可通过控制单一变量，结合

Meta 分析、结构方程模型等方法研究成土过程中 Po

与 C 或 N 单一养分元素之间的耦合关系及其对土壤

Po 固定与释放的影响。 

（3）构建不同类型土壤 Po 演化模型。由于土壤

演化过程中生物（植被组成、微生物群落等）和非

生物因子（土壤 pH、Eh、有机质含量、矿物组成和

结晶度等）均发生变化[23，25，61–63]，从而导致 Po 在

成土过程中可能存在非线性响应及多重阈值。因此，

未来还需针对不同气候带、不同生态系统类型下的

自然土壤时间序列，研究成土过程中不同形态 Po 的

含量及其转化特征，建立不同类型土壤 Po 演化模型。

回答上述问题有助于更好地理解地球关键带磷素生

物地球化学循环，为不同发育阶段土壤养分管理与

调控及土壤资源可持续利用提供理论依据。 
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