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近三十年农田土壤磷分子形态的研究进展* 

刘  瑾1，杨建军2 
（1. 中国农业大学农学院，北京  100094；2. 中国农业科学院农业环境与可持续发展研究所，北京  100081） 

摘  要：农田土壤磷的赋存形态决定迁移、转化及归趋过程，单单通过全磷或有效磷含量并不能全面、准确、长效地评估土

壤磷的养分供应能力和生态环境风险，探索可持续的农田磷素管理措施迫切需要能够科学表征、准确认识土壤磷形态。随着

分析测试技术发展，农田土壤磷形态领域经历了以传统连续提取法为主的分级组分研究，到目前基于先进光谱技术的分子形

态研究的发展历程。液相磷-31 核磁共振技术（P-NMR）、基于同步辐射的 X 射线吸收近边结构谱技术（P-XANES）是当今

土壤磷分子形态表征的主流技术，分别促进土壤多种有机磷和无机磷（铁磷/钙磷/铝磷）分子形态的有效识别。借助 Histcite

软件进行引文网络分析，梳理了近三十年（1990—2019 年）土壤磷分子形态研究发展历程中具有重大借鉴意义的关键性成

果，基于此综述了该领域的发展脉络，归纳发现农田土壤磷分子形态研究最初主要借助 P-NMR 技术侧重有机磷分子形态表

征，而后过渡至与同步辐射 XANES 以及 X 射线微探针技术相结合，实现了土壤磷分子形态的全面认识。最后，对多谱学

技术联用推动土壤磷分子形态研究的发展趋势进行了展望。 

关键词：分子形态；液相磷-31 核磁共振（P-NMR）；同步辐射；X 射线吸收近边结构谱（XANES）；X 射线微探针 
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Abstract：Phosphorus (P) speciation in agricultural soils determines its transformation, transport as well as fate. A comprehensive 

and accurate assessment of phyto-availability and environmental risk of soil P, particularly in the long term, cannot be achieved 

based only on routine soil tests for total P or available P. Therefore, it is essential to fully characterize and accurately understand 

the speciation of soil P for sustainable P management. Past research on characterization of soil P using the technique of traditional 

sequential fractionation could reveal information of operationally-defined P pools only, while researchers are currently able to 

identify soil P species at the molecular level with the aid of advanced spectroscopic tools, among which, solution P-31 nuclear 

magnetic resonance (P-NMR) and synchrotron-based X-ray absorption near-edge fine structure (XANES) spectroscopies are 

nowadays state-of-the-art techniques. These advanced techniques substantially facilitate our understanding of the various forms of 
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organic, and inorganic P including P associated with Fe oxides, Al oxides and Ca minerals. Based on citation network analysis 

using Histcite software, this paper summarized key achievements of great significance during the development of the research on 

soil P characterization, reviewed development context of the research in this field over the last 30 years (from 1990 to 2019). It 

was found that the initial understanding of molecular P speciation, particular for organic P, in soils was mainly based on the 

technique of P-NMR, then more comprehensive understanding of soil P speciation at the molecular level was achieved once the 

technique was used in combination of synchrotron-based XANES and X-ray microprobe. Finally, this review presented a 

perspective on future trends of the application of multiple spectroscopic techniques in the research on soil P molecular speciation. 

Key words：Molecular speciation; Solution phosphorus-31 nuclear magnetic resonance (P-NMR); Synchrotron; X-ray 

absorption near-edge fine structure (XANES); X-ray microprobe 

磷是作物生长、发育不可缺少的大量营养元素。

长期以来，农业生产的快速发展依赖磷肥的大量施

用，由于磷素的土壤固定性强，磷肥的当季利用率

仅 10%～30%。为保障粮食安全，多年持续过量施

肥导致土壤磷素累积，这部分累积的磷称为土壤遗

留磷（Legacy phosphorus）[1]。土壤遗留磷不仅造成

资源浪费，在磷资源危机的大背景下威胁粮食生产

安全，还会通过径流、淋溶等途径流失进入周围水体，

引发水体富营养化。为实现农业绿色发展和资源永续

利用，农业农村部出台《到 2020 年化肥使用量零增

长行动方案》，2020 年中央一号文件再次指出要持续

推进化肥减量增效。探求农学利用率高、环境风险低

的农田磷肥管理措施是推进我国化肥减量、增效，实

现农业高质、高效、绿色可持续发展的关键。 

1  农田土壤磷形态研究：从分级组分到

分子形态 

受成土母质、风化程度及施肥管理等因素影响，

土壤全磷含量一般 100～3 000 mg·kg–1，磷的赋存形

态多样，且各形态之间通过物理、化学、生物作用

相互转化，始终处于动态平衡中（图 1）[2]。大多数

无机磷以吸附或沉淀作用被铁、铝、钙等土壤矿物

固定，矿物吸附态磷解吸或含磷矿物溶解转化为土

壤溶液中的正磷酸盐才可被作物直接吸收或被微生

物固持；正磷酸盐经过一系列生物化学过程与有机

碳基团结合形成有机磷，可通过作物、微生物残体

形式再次进入土壤；被微生物固持的磷可通过矿化

作用再次释放成为作物有效磷。土壤矿物的吸附、

沉淀作用同样控制着土壤有机磷的化学反应，例如，

植酸的矿物结合能力较强，故而在土壤中普遍累积，

通常是土壤有机磷的重要赋存形态。但大多数有机

磷与土壤固相的亲和力较无机磷更低[3]，各种有机

磷在相应磷酸酶的水解作用下转化为正磷酸盐可补

给作物有效磷。相比于目前研究较多的无机磷，土

壤有机磷形态更为复杂，尤其一些高分子有机磷的

结构尚不清楚。可见，磷的赋存形态决定其在土壤

系统中的转化、迁移和归趋过程，进而影响其供给

能力及环境风险[3-4]。仅通过全磷或有效磷含量并不

能全面、准确、长效地评估土壤磷的养分供应能力

和生态环境风险，探索可持续的农田磷素管理措施

迫切需要能够准确认识、科学表征土壤磷形态的技

术方法。 

一直以来，土壤组分结构的复杂性和空间异质

性限制了土壤磷形态的直接、准确表征。近年来，

先进技术的发展使得农田土壤磷形态研究从基于传

统连续提取法的组分分级向基于先进光谱技术的分

子形态表征迈进（图 2）。关于土壤磷化学形态的简

单认识始于有机磷、无机磷的划分，多年来人们习

惯采用钼蓝比色法测定无机磷，但实际上，所得结

果 严 格 意 义 上 应 称 为 钼 酸 盐 反 应 磷 （ Molybdate 

reactive P），这种方法得到的仅是正磷酸盐，并不包

括无机的焦磷酸盐、多聚磷酸盐。所以，通常造成

无机磷的低估，由此基于差减法得到的有机磷也常

被高估[5]。在过去的几十年里，被广泛应用的连续

提取法根据磷与不同土壤组分的化学结合能力将土

壤磷分成多种组分（Fraction 或者 Pool），该方法自

Chang 和 Jackson[6]提出之后也出现了多种改进的提

取方法[7-8]，迄今沿用较多的 Hedley 法将土壤磷分

组为活性磷、中等活性磷及非活性磷等[9]。但这些

方法得到的结果仅具有操作意义，并非真实的化学

形态（Speciation）[10-11]。近来，随着分子土壤科学 



560 土    壤    学    报 58 卷 

http： //pedologica.issas.ac.cn 

 

图 1  土壤磷形态及转化示意图（根据文献[2]修改所得） 

Fig. 1  Soil phosphorus species and its transformation（Revised according to Reference [2]） 

 

图 2  土壤磷形态表征发展示意图 

Fig. 2  Sketch of the development of soil phosphorus characterization 

的发展及前沿光谱技术的突破，从分子水平上认识

土壤磷的形态转化与周转机制成为新兴热点，液相

磷-31 核磁共振（P-NMR）技术及基于同步辐射的 X

射线吸收近边结构谱（P-XANES）技术成为当前主

流的两大土壤磷分子形态表征技术[12-13]。前者兴起

于 20 世纪 80 年代，特别擅长土壤正磷酸盐、多聚

磷酸盐等无机磷及膦酸酯、正磷酸单酯、正磷酸二

酯等有机磷形态分析[3，14]，而后者兴起于 20 世纪

90 年代末 21 世纪初，尤其擅长对土壤铁、铝、钙

等结合的无机磷形态进行定性和定量分析[15-16]。而

上述两种方法也有各自的局限性，其中 P-XANES

技术依托于大科学装置，机时少并且难以获取，同 

时测试过程可能受到大科学装置稳定性的影响，而

P-NMR 测试则较容易获取机时，但需要前提取过

程，同时仅能得到样品的平均形态信息。 

2  农田土壤磷分子形态研究近三十年

的发展脉络 

本 研 究 以 “soil phosphorus” 为 标 题 ， 以

“speciation or XANES or NMR”为主题，在 Web of 

Science 核心合集数据库检索 1990—2020 年间的发

表文献，并排除湿地、湖泊、海洋等非农田土壤研

究，收集到相关文献 235 篇。以此为文献集合，利
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用 Histcite 引文网络分析工具理清该领域的发展脉

络。相比于总引用频次（Global citation score，GCS），

在相关文献集合内部本地被引次数（Local citation 

score，LCS）较高的文献被认为是经过小同行专家

评议的关键文献，因此选取 LCS 排名前 25 篇文献

（约分析文献的前 10%）进行可视化，得到图 3。图

中每个圆圈代表一篇文献，圆圈越大，代表 LCS 越

高，是该领域的重要文献。圆圈内文献编号对应表

1 中的序号，连线代表文献之间的引用关系，箭头

指向被引文献。总体而言，农田土壤磷分子形态研

究最初主要借助核磁共振技术，侧重有机磷分子形

态表征，而后过渡至与同步辐射技术相结合，实现

了土壤磷分子形态的全面认识（图 3）。 

2.1  P-NMR 在土壤磷形态中的初始应用 

核磁共振，尤其具有高分辨率的液相 P-NMR

技术，是迄今甄别土壤磷形态研究中应用最为广泛

的谱学技术。例如，在表 1 中所列 LCS 前 25 篇文

献中多达 20 篇是 P-NMR 的相关研究。1980 年，

Newman 和 Tate[17]首次以 0.5 mol·L–1 NaOH 提取新

西兰草地土壤，通过提取物的加标实验检测出正磷

酸盐、焦磷酸盐和多聚磷酸盐，此外，在 1 mol·L–1 

NaOH 及 D2O 溶液中加标识别出植酸磷、磷酸胆碱

和 2-氨基乙基膦酸酯，同时基于文献报道鉴别出烃

基膦酸酯[18]、磷脂[19]及脱氧核糖核酸[20]，自此掀开

了 P-NMR 技术应用于土壤磷形态研究的序幕。1994

年，Bedrock 等[21]针对不同农艺措施下泥炭土与农

田矿质土壤及腐殖酸中磷形态进行了对比研究，该

研究是 P-NMR 技术在农田土壤上的早期典型应用，

其图谱解析主要参考磷化合物在 0.5 mol·L–1 NaOH

的加标实验结果以及文献报道[22]。1999 年，Zhang

等 [23]针对长期定位施肥试验样点采用 NaHCO3、

NaOH 连续浸提，探讨了两种前提取组分中磷的分

子形态受长期施肥管理的影响，而该研究仅对正磷

酸单酯、正磷酸二酯、焦磷酸盐、多聚磷酸盐等磷

形态进行了大致归类，并未解析正磷酸单酯和正磷

酸二酯中的具体形态。此外，P-NMR 也应用于土壤

腐殖酸的磷形态分析，其中以 Mahieu 等[24]的报道

较为典型，是早期较有影响力的代表性研究；该研

究基于不同施肥处理的稻田长期定位试验，比较了

游离腐殖酸和钙结合腐殖酸中正磷酸单酯、正磷酸

二酯等的赋存形态。综上，P-NMR 在土壤磷形态中

的初始应用拉开了土壤磷分子形态研究的序幕，实

现了对土壤有机磷中正磷酸单酯、正磷酸二酯以及

无机多聚磷酸盐、焦磷酸盐的有效表征。 

 

注：图片左侧数据代表文献发表年，图中圆圈内数字对应表 1 中的文献编号。Note：The digits on the left side of the figure represent 

publication years of the papers，and numbers in the circles correspond to the Reference No. in Table 1. 

 
图 3  农田土壤磷分子形态研究领域本地被引次数前 25 篇文献的引文编年图 

Fig. 3  Historigram of the top 25 papers in local citation scores in the field of molecular speciation of phosphorus in agricultural soils  
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表 1  图 3 所示关键文献的详细信息 

Table 1  Details of the top 25 papers listed in Figure 3 

序号 

No. 

图 3 文献编号 

Reference No. in 

Fig. 3 

文献 References 

本地被引次数 

Local citation 

score 

WoS 总被引次数

Global citation 

score 

1 28 Beauchemin S，Journal of Environmental Quality，2003，32：1809 43 187 

2 26 Turner B L，Soil Science Society of America Journal，2003，67：497 41 324 

3 68 Doolette A L，Soil Science Society of America Journal，2009，73：919 26 120 

4 43 Turner B L，Talanta，2005，66：294 22 227 

5 53 Lombi E，Soil Science Society of America Journal，2006，70：2038 21 76 

6 88 Kizewski F，Journal of Environmental Quality，2011，40：751 19 71 

7 27 Turner B L，Soil Science Society of America Journal，2003，67：1168 17 131 

8 110 Liu J，Journal of Environmental Quality，2013，42：1763 16 40 

9 130 Liu J，Environmental Science & Technology，2015，49：168 15 57 

10 131 Kruse J，Journal of Plant Nutrition and Soil Science，2015，178：43 15 110 

11 4 Bedrock C N，Science of the Total Environment，1994，152：1 14 71 

12 45 McDowell R W，Journal of Environmental Quality，2006，35：293 14 68 

13 35 Hansen J C，Journal of Environmental Quality，2004，33：1521 12 70 

14 33 Turner B L，Soil Science Society of America Journal，2004，68：802 11 89 

15 55 Koopmans G F，Journal of Environmental Quality，2007，36：305 9 70 

16 19 Mahieu N，European Journal of Soil Science，2000，51：391 8 40 

17 78 Doolette A L，Soil Biology，2011，26：3 8 38 

18 115 Liu J，Soil Science Society of America Journal，2014，78：47 8 45 

19 14 Zhang T Q，Soil Science，1999，164：662 7 21 

20 49 Leytem A B，Soil Science Society of America Journal，2006，70：1629 7 43 

21 121 Abdi D，Journal of Environmental Quality，2014，43：1431 7 36 

22 129 Abdala D B，Chemosphere，2015，119：504 7 30 

23 138 Werner F，Environmental Science & Technology，2015，49：10521 7 31 

24 139 Annaheim K E，Geoderma，2015，257：67 7 39 

25 143 McLaren T I，Environmental Science & Technology，2015，49：13238 7 35 

 

2.2  前提取方法的优化完善了 P-NMR 的应用 

由于 P-NMR 在测试前需对供试土壤磷进行前

提取，为更大程度地提取可供 NMR 分析的磷且尽

量降低提取过程中的样品形态变化，早期的相关研

究 中 出 现 了 多 种 不 同 的 前 提 取 方 法 。 1996 年 ，

Cade-Menun 和 Preston[25]研究发现，相比其他四种

提取剂，0.25 mol·L–1 NaOH + 0.05 mol·L–1 Na2EDTA

对土壤全磷有最大提取率（71%～90%），且可获得

更多种类的磷形态，由于提取剂影响 NMR 后续的

磷形态分析，采用统一的提取方法对提高不同研究
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组结果之间的可比性至关重要，自此以后的研究大

多沿用 NaOH-EDTA 作为 P-NMR 的前提取剂，而由

于该研究供试土壤为森林土壤，故未出现在图 3 中。

在前提取方法得以完善和标准化之后，多数研究在

磷形态的识别上仍然基于早期文献报道[17]或直接按

几个大类形态分组[23]。例如，2003 年，Turner 等[5]

以 P-NMR 分析了 18 种钙质农田土壤有机磷形态组

成及其与气候、土壤性质的关系，在土壤有机磷的

分析方法上，通过对比分析实证了灼烧法、比色法

可导致土壤有机磷含量被高估，而 NaOH-EDTA 前

提取结合 P-NMR 得到的土壤有机磷含量更为可靠；

此外结合酶水解法发现 NaHCO3 组分中有机磷含量

虽不高，但水解性较强，生物有效性不可忽视。然

而，磷化合物的化学位移受磷原子核周围的分子环

境影响，随样品离子强度、pH、温度、顺磁离子等

化学环境的改变而改变，为此，Turner 等[26]基于标

准化的 NaOH-EDTA 土壤浸提方法开展了正磷酸单

酯、正磷酸二酯、膦酸酯等 34 种磷标准样品的化学

位移分析，相比之前基于 1 mol·L–1 NaOH 等化学溶

液开展的加标研究[17]，该结果更接近实际土壤样品

化学环境，为后续土壤 P-NMR 的形态识别提供了更

为科学的重要参考。可见，前提取方法的标准化显

著提升了 P-NMR 技术表征土壤有机磷的准确性，推

动了其在土壤磷微观分子结构表征中的应用，自此，

NaOH-EDTA 前提取结合 P-NMR 在土壤有机磷形态

解析中的主流地位愈加凸显。 

2.3  P-NMR 技术的进一步发展与应用 

在前提取方法得以完善的基础上，解谱技术及

测试条件进一步发展。2004 年，Turner 和 Richardson[27]

识别了土壤提取剂中 scyllo-肌醇磷酸盐的化学位

移，并通过次溴酸钠氧化法去除样品中除肌醇磷酸

盐以外的有机质，再进行 P-NMR 分析加以验证，而

在此之前，该特征峰一直被误认为是磷酸胆碱[26]，

从而对这两种有机磷形态 NMR 特征图谱的认识得

以修正。2005 年，Turner 等[28]针对土壤有机磷提取

方法，从定量分析、形态解析及生物有效性评价方

法等方面进行了全面综述。次年，在测试条件方面，

McDowell 等[29]分析了八种土壤、三种粪肥和一种附

生苔藓中磷形态的自旋晶格弛豫时间，发现通过

NaOH-EDTA 提取液中磷、铁、锰含量估算弛豫时

间的方法，并提出在采集 P-NMR 图谱时要特别注意

设置合适的弛豫时间才能有效地对磷形态进行定量

分析。之后，解谱技术上又有一些探索和推进[30-31]，

例 如 ， 2009 年 ， Doolette 等 [32] 向 八 种 土 壤

NaOH-EDTA 提取液中加入六种磷标准物质，分析

发现 α、β-甘油磷酸盐的化学位移与之前 Turner 等[26]

所 报 道 的 植 酸 磷 的 两 个 峰 位 置 极 其 相 似 ， 由 于

P-NMR 图谱中化学位移对样品化学环境非常敏感，

早期研究可能因为加标量太大改变样品本身 pH、离

子浓度，进而改变磷形态的化学位移，这种情况下

借助加标图谱来识别样品磷形态时就可能带来偏

差，尤其对于峰型复杂重叠的正磷酸单酯类形态；

由此提出单纯借助文献报道进行图谱解析很有可能

并不科学，而应借助合理的加标实验帮助图谱解析。 

随着测试分析技术完善，分析精度和准确度显

著提高，应用研究也有进一步拓展：例如，借助早

期磷标准样品的化学位移[26-27]，Hansen 等[33]结合连

续提取及 P-NMR 研究了分别经堆储及厌氧氧化塘

处理的粪肥中磷的赋存形态，以及长期施用粪肥土

壤的磷形态转化，为粪便处理方式的优化提供理论

指导。Leytem 等[34]研究了粪肥中植酸磷对钙质土壤

磷形态及化学活性的影响。Koopmans 等[35]研究了长

期施用粪肥的非钙质砂土不同深度剖面中磷的赋存

形态，由此预测不同磷形态的下渗风险。Abdi 等[36]

利用 P-NMR 研究了耕作措施及施磷量对土壤磷形

态及剖面分布的影响，解析出的磷形态种类更加多

样。McLaren 等[37]首次将土壤 NaOH-EDTA 浸提液进

行分级，利用 P-NMR 分析发现粒径大于 10 kDa 的组

分主要由大分子量的正磷酸单酯组成，而正磷酸盐和

肌醇六磷酸盐通常存在于小于 10 kDa 的组分中。经

过上述技术发展，P-NMR 技术进一步增进了对土壤

有机磷各类赋存形态（如植酸磷异构体）在不同环境

条件影响下转化、周转及归趋机制的认识。 

2.4  XANES 技术在土壤磷形态中的应用 

1999 年，Hesterberg 等[38]首次将 P-XANES 技

术引入土壤研究，率先在分子水平上实现了土壤典

型无机磷库（铁磷、铝磷和钙磷）形态表征，二十

余年来该技术逐渐成为土壤磷形态研究领域的热

点。例如，2003 年，Beauchemin 等[39]联合传统的化

学连续提取法及 P-XANES 对理化性质不同的五种

长期施肥的富磷土壤中磷形态进行研究，并借助线

性拟合（LCF）对土壤磷形态组成进行定量，发现

该技术可直接识别供试土壤中钙结合态磷，而对铁

氧化物吸附态磷与铝氧化物吸附态磷，因难以有效
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区 分 而 统 一 归 为 铁 / 铝 氧 化 物 吸 附 态 磷 ； 鉴 于

XANES-LCF 在定量上存在不确定性，且该技术对

有机磷形态识别能力有限，由此提出通常 P-XANES

的结果需要结合连续提取法提供相关数据加以补

充。基于 P-XANES 技术，土壤磷，尤其是无机磷，

分子形态表征得到广泛研究，更多的进展可参考已

发表的综述文章[13，15]。通过 Histcite 软件分析，近

期 P-XANES 技术在土壤磷分子形态认识上的推进

主要体现在 XANES- X 射线荧光光谱（XRF）技术

联用及 XANES-LCF 分析流程优化方面。例如，2006

年，Lombi 等[40]为探究高钙质土壤中液态磷肥及颗

粒磷肥的肥效机制，利用 nano-XRF 及 nano-XANES

对比分析了两种磷肥施肥点附近土壤磷的赋存形

态，首次展示了具有空间分辨率的 XRF 及纳米探针

技术在微区土壤磷形态表征中的重要应用。随着

P-XANES 应用愈加广泛，探讨基于 XANES-LCF 定

量分析精准性及优化方法的研究相继出现，例如

Werner 和 Prietzel[41]建立了 XANES-LCF 分析的标准

流程，并以铝磷、铁磷、羟基磷灰石及植酸磷模拟

的十六种三元磷形态组合加以验证，发现该流程较

常规流程可降低拟合误差 6%。该技术的发展显著提

升了其在非均相土壤中磷形态表征的准确性，促进

了农田土壤磷在分子水平上的认识，尤其是无机磷

的形态转化及周转机理。 

2.5  多谱学技术联合表征土壤磷形态 

2011 年，Doolette 和 Smernik[42]从样品制备、

技术灵敏度、分辨率及定性分析四个角度对土壤有

机磷形态表征的三种谱学技术（液相 P-NMR、固相

P-NMR、XANES）的优缺点及适用性开展了详尽综

述，为土壤磷形态研究的技术选用提供了重要参考。

同年，Kizewski 等[12]对 P-XANES、NMR、傅里叶

红外光谱、拉曼光谱四种谱学方法在土壤及其他环

境介质中磷形态研究中的应用进行了综述，指出

P-XANES 通常仅能分辨出至多四种土壤磷形态；

P-NMR 虽擅长有机磷形态表征，但需特别注意前提

取的选择性及提取、分析过程中可能存在的形态改

变，目前仅这两种技术可用于组成复杂的土壤系统，

而基质的复杂性通常降低了分析技术的分辨率，提

高了分析结果的不确定性，依靠单一技术并不能全

面表征土壤磷形态。在以上理论基础上，Liu 等[43]

最早联合 P-XANES、P-NMR、连续提取三种技术[44]，

以不同土地利用类型的土壤比较研究了各技术在磷 

形态研究中的异同，发现虽然 P-NMR 在有机磷定量

上优势突出，但其结果的准确性很大程度上受前提

取过程的可靠程度影响，且需要校正有机磷可能的

水解产物才能得到更可信的结果；P-XANES 可在无

损条件下对样品直接分析，但对有机磷的分析能力

有限；连续提取虽简单易行，但结果存在较大不确

定性，实例证明了多技术联用的必要性和可行性。

2014 年，Liu 等[45]将 P-NMR 和 P-XANES 联合应用

到土壤胶体细颗粒上，首次获得了土壤水分散性胶

体中磷的分子形态及其与土体土壤磷分子形态的差

异，丰富了对土壤细颗粒结合态磷迁移及生物有效

性的认识。2015 年，Liu 等[46]结合以上三种技术，

针对长期施肥累积的土壤遗留磷，借助长期定位试

验首次在分子水平上揭示了土壤遗留磷形态长期演

变特征及小麦供给机制，为节肥增效提供了前瞻性

理论依据。同年，Kruse 等[47]综述了形态表征等土

壤磷研究方法的前沿技术，指出磷氢二维核磁共振

技术可借助氢分子的结构差异进一步区分一维磷谱

相互重叠的磷形态，从而提高分辨率，同时，磷的

L 边 XANES 技术可一定程度上弥补 K 边 XANES

技术在有机磷分析上的缺陷[48]，但 L 边 XANES 通

常需要较高的土壤磷含量，因而，目前在土壤上的

应用仍以液相 P-NMR 和 K 边 XANES 技术为主；

此外，X 射线微探针技术光斑尺度可达到微米级别，

甚至是 50 nm 的分辨率，非常适合研究关键微域土

壤磷形态的转化过程，同时也可与常规 XANES 相

结合，有助于降低 LCF 分析中标样选择的不确定性。

例如，Rivard 等[49]综合利用连续提取及 K 边 XANES

与µ-XRF/µ-XANES 技术发现土壤磷主要与有机黏

土矿物复合体结合，且根系对土壤磷形态无显著影

响；Liu 等[50-51]综合利用 P-NMR、K 边 XANES 与

µ-XRF/µ-XANES 技术揭示了黑土和潮土中遗留磷

形态演变的分子机制，发现长期不施肥条件下，黑

土中作物吸收导致羟基磷灰石结合态钙磷降低，但

在潮土中羟基磷灰石结合态钙磷则无显著变化；两

种土壤中正磷酸二酯在不施肥条件下均可作为活性

磷源供给作物。自此，多技术联合全面表征土壤磷形

态的实例研究更加丰富[52-54]，尤其在针对非均相土壤

样品实现了微纳米级的空间分辨，显著提升了原位表

征结果的准确性，从而全面推进了在分子水平上认识

土壤磷形态分布、转化、周转及归趋的机制。 

此外，也不乏两种技术结合的应用研究实例，
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例如，Abdala 等[55]以连续提取及 P-XANES 技术研

究了高度风化土壤中磷形态对长期施用粪肥的响

应，结合铁的 K 边扩展 X 射线吸收精细结构谱技术

发现长期施用粪肥促进了土壤铁磷由晶型向非晶型

的转化。Annaheim 等[56]结合 P-NMR 和酶水解法分

析发现，虽然牛粪、堆肥、污泥三种有机肥中有机

磷形态迥异，但经过 62 年的长期定位施肥处理后，

除污泥添加处理的土壤以外，大部分处理土壤有机

磷形态基本上无明显差异。 

3  农田土壤磷分子形态研究展望 

在农田土壤磷形态研究领域，依靠单一连续提

取法的相关研究逐渐被取代，结合磷-核磁共振技术

（P-NMR）、基于同步辐射的 X 射线吸收近边结构谱

技术（P-XANES）、X-射线荧光光谱技术（XRF）

等多种谱学技术在分子水平上更全面、更可靠地获

取磷形态信息成为发展趋势。针对土壤无机磷形态

解析，可通过采用具有空间分辨率的微探针技术，

例如µ-XANES，以提高异质性土壤样品分析的灵敏

度，同时为线性拟合（LCF）分析结果提供必要支

撑，以提高定量准确性[12，50，57]。此外，同步辐射软

X 射线光谱技术的发展提供了新的分析平台，该技

术可利用 P 的 L 边 XANES 谱解析不同有机磷的分

子形态[48]，虽然该技术的检测限在目前条件下尚难

以满足实际土壤环境样品的分析，有待于进一步完

善。基于上述技术平台，多技术联用有望突破多年

来土壤磷形态解析的瓶颈，在分子水平上全面揭示

土壤磷素的形态、分布、转化及归趋机制。未来土

壤磷形态的表征有必要结合长期定位试验在不同时

间尺度上加以探究，并考察作物生育期和产量变化

特征，从而将土壤磷形态表征与其动态变化和农学

效应有机结合，进而为农田土壤磷素的施肥管理及

作物有效性调控提供理论依据。 
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