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腐殖质对白浆土中 F e
、

M n
、

A I形态转化

及磷生物有效性的影响
*

吴龙华t 高子勤
(中国科学院沈阳应用生态研究所

,

沈阳 1 10 0 1 5)

摘 要 在三江平原布置长期试验
,

研究连年施用有机肥后土壤腐殖质变化及其对白

浆 士 Fe
、

、七1
、

Al 形态转化及磷生物有效性的影响
。

结果表明
,

施用牛粪后土壤腐殖质含量升

高
,

且以松结态腐殖质的增长为主 ; 土壤的 D 丁PA 提取态和有机络合态 Fe
、

M ll
、

Al 含量上升
,

使土壤有效态磷含量上升
。

因此
,

生物措施是治理白浆土
,

促进土集磷素养分有效性上升
,

增

大土壤缓冲容量和抗逆性的有效措施
。

关键词 白浆土
,

腐殖质
,

Fe
,

M ll ,

Al 形态
,

P
,

有效性

中图分类号 5 1 5& 3

早在三十年代
,

前苏联学者H
.

B
.

丘林即开始研究腐殖质组成及特性
,

为腐殖质研究

奠定了基础
,

五十年代科诺诺娃系统地研究 了腐殖酸分组及其方法 [l]; 而 sc 肠忱 e产
’]等则

全面地研究了腐殖酸与金属离子的相互作用及其环境效应
; S te ve ns on [4, ’〕也对金属离子与

土壤中有机质的相互作用作了非常深人的研究
,

并 已形成了专著
;

Hu an 扩
〕对土壤有机一

Al 复合体 的化学行为及其影响 因子作了非常深人
、

细致 的研究
;
Fo xlv 〕认为有机酸钙影响

灰化土剖面中 P
、

Al 的释放 ; Li nd say [8] 报导有机质对铁氧化物的溶解作用可影响土壤中铁

的有效性
; H u an g 和 sin g e

严认为腐殖酸对铝水化氧化物结晶作用有影响
。

国内在这方面的研究也非常多
,

保学明[1 0] 认为金属一有机络合物的稳定性与有机物

质的类型及聚合程度有关
;
刘志光 [l ’]认为土壤中的铁

、

锰氧化物颗粒或包膜可以被植物残

体分解的某些有机物质所还原
、

络合和溶解
,

从而增加了铁和锰的活性和生物有效性
。

我国白浆土的分布较为广泛
,

在黄河以南地 区主要与棕壤或黄棕壤成复 区分布
。

在

东北地区主要与黑土
、

草甸土或暗棕壤成复区存在
。

经过近半个世纪的研究
,

我们已在白

浆土的成土过程
,

剖面分化特征
,

肥力状况 [l 2 一 ’4]
,

微形态特征
,

酸度状况
,

氧化物特性和有

机一无机复合体
、

磷素特征 [1 ’〕等方面做了大量系统的工作
。

本文 旨在研究生物措施对白浆土中腐殖质结合状况
、

Fe
、

M n 、

A I形态转化的影响及其

与土壤磷素变化的关系
,

以揭示 白浆土有机一金属络合作用效应及 由此产生的土壤磷素

活化机制
,

为白浆土的生物改良
,

持续稳产提供理论依据
。

“

八五
”

国家科技攻关项目(8 5一05 一 1一4) 的一部分

现工作单位
:

中国科学院南京土壤研究所
,

南京 21 0 0 08

收稿日期
:

19 9 9刁5刃7 ; 收到修改稿 日期
:

19 9 9一8 一 11
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1 材料和方法

L l 供试土壤

供试土壤为白浆土
,

采 自黑龙江省宝清县八五三农场二分场四队
,

属半水成土纲
,

第四纪河湖相粘土

沉积母质
,

其基本理化性状见表 1
。

牛粪中全量 从 P
、

K 分别为 6. 72
、

2. 01
、

3
.

9 29 /地
,

全量 Fe
、

M n
、

Al 分别

为 1
.

0 8
,

0
.

04 6 2 和 0
.

4 3 3 9 /地
。

L Z 试验设计与实施

试验于 1 9 91 一 199 4 年在八五三农场二分场四 队进行
,

分为 2 个处理
,

分别为 I) 对照 ; II) 施牛粪

(2 7 6 00 kg / hm
,
)

。

微区面积为 4m 2 ,

三次重复
,

随机区组排列
。

分别于 19 91
、

19 94 年作物收获时采集土壤样品
,

取样深度为 0一 20 rm 耕层
,

挑除草根
,

风干
,

过筛
、

备用
。

表1 供试土坡基本性状

T a b le 1 B as ie Pr o pe rti e s o f te ste d 5 01 1

发生层 p H 有效磷 有效铁 有效锰 有效铝 全碳 全铁 全锰 全铝 全磷 质地

Ho ri z o n
(玩0 ) o lse n P D(T PA es

凡 D 任r A ee M h D任P A we
AI To tal C T o

tal Fe To tal M n T o
tal AI T o

tal P Te
x tu r e

—
m g / kg

——
g/ kg

—
表 层 5名0 14刀 7 3

.

6 1 62
.

8 5
.

54 2 5
.

1 3 0
.

1 1
.

4 4 7
.

2 7 0
.

8 8 4 壤土

白浆层 5
.

8 8 2. 76 一 一 一 5名8 一 一 一 0. 27 9 壤土

1 .3 测定方法

土壤全碳采用 凡C几q 一外加热法
[l 5]

。

结合态腐殖质分组参照《土壤胶体 (二 )
:

土壤胶体研究法沪6]

并借鉴徐建民改进法 (l)
,

具体方法是
:

准确称取过 60 目风干土样 2 .0 09
,

以土液比 1: 10 的比例加人 0
.

1

m ol/ L N ao H 溶液
,

常温下振荡 1小时
,

放置过夜
,

次 日加入少量饱和叽S q 溶液并离心
,

提取液倒人

10 0m l容量瓶
,

如此反复多次
,

直至提取液接近无色
,

定容
,

这部分腐殖质 (松结态)用 H ,

表示
,

并区分成胡

敏酸 (HA
:
)和富里酸 (队

l
); 继续用 p H 近 13 的混合液 (0

.

lm of / L

Nao
H + o

.

lm of / L 叭几0 7
)连续提取

,

操作过程同上
,

用 乓表示这部分腐殖质 (稳结态)
,

也分成胡敏酸 (H A Z
)和富里酸 (以

2

) ; 残渣中的腐殖质

卿胡敏素)含量用 从表示
。

测定两次提取液中胡敏酸和富里酸含量及铁
、

锰
、

铝
、

磷等元素含量
,

总碳量

与(H
, + 巩)之差为 乓含量

。

土壤有效态 P 用 Ol sen 法提取 [l 5] ,

土壤无机磷形态分组采用 C ha n g-- J‘ks on

法 [l 5] ,

同时测定铝磷
,

铁磷提取液中Fe
、

M h
、

Al 含量
。

土壤有效态 Fe
、

入七1
、

Al 用 D rp A 浸提 [l 5] ,

土壤有机

络合态 Fe
、

呱
、

Al 采用 pHg
.

8 的 0
.

lm ol / L 叭几0 7

提取 11 5] ,

土壤矿质全量采用三酸 (H N o 3 、

HO q
、

HF) 消

煮
。

各形态腐殖质全碳含量均采用 叹C几0 7

一外加热法测定
,

所有样品中磷采用磷钥蓝 比色法测定
,

土

壤全量铁
、

锰采用原子吸收法测定
,

全量铝采用 比色法测定
,

其余样品中铁
、

锰
、

铝均采用电感藕合等离子

体发射光谱法 (l c P) 测定
。

土壤 PH (土水 比 1 :2. 5) 用 p比一3型酸度计测定 [l’]
。

2 结果与讨论

2
.

1 土壤结合态腐殖质的分布

(l) 徐建民
.

土壤中钙型和铁铝型有机无机复合体的研究
.

浙江大学土化系博士论文
.

杭州
:

19 90



1 期 吴龙华等
:

腐殖质对白浆土中Fe
、

M ll
、

Al 形态转化及磷生物有效性的影响

2
.

1
.

1 土壤有机碳总量 如图 1 所示
,

施用牛粪使土壤有机碳总量显著增加
,

施用牛粪

�的钱)带苏仲
目名�。名目钾O

4 年后 土壤有 机碳总量极 显著高于 对照

护 < 0 .0 1)
。

不施有机肥 的对照
,

4 年后土

壤有机碳含量下降了 1
.

4 59 /k 9
.

2
.

1
.

2 结合态腐殖质 表 2 为微区试验

土壤腐殖质组分状况
。

牛粪处理一年后 土

壤松结态腐殖质各组分含量高于对照
,

而

稳结态比对照略低
。

加人的新鲜碳源腐解

产生的可能多为简单有机酸或是芳构化程

度较小 的成分
,

它们可能对松结态腐殖质

增加的贡献较大
。

连续施用牛粪 四年后
,

松结态腐殖质含量继续上升
,

土壤松结态
、

稳结态腐殖质动态平衡向稳结态腐殖质积

累的方向发展
,

稳结态腐殖质含量上升
,

并

对照

C K

牛粪

Co w F即e s

对照

C K

牛共

CO w Fe e e s

处理

Tr口tm 翻t

图 1 微区试验土壤有机碳含量变化 (g瓜g )

R g
.

l Ch
a
ng

e in o 飞耐
e e ar

bo
n e o

nte nt of 5 01 1 i n

ex pe ri me
n回 Pl ots (留kg )

高于对照
,

H
l
/乓值 1 9 9 4 年的比 19 9 1 年的低

。

从 H / F值看
,

施牛粪处理一年后
,

松结态腐殖质的比对照的低
,

而稳结态则相反
; 施牛

粪处理四年后二者均高于对照
,

表明牛粪处理在腐殖酸各组分均增加的同时
,

土壤中结合

态腐殖质以分子量较大
、

芳构化程度较高的 H A 的增加量大于小分子量的 FA
,

这将有助于

土壤有机碳总量的增加
。

表2 微区试验土坡腐殖质组分全碳含t (g瓜 g )

T ab le 2 T o
tal

e ar bo
n e o n te n t o f hu m us e

om po ne ni o f 50 11 in e x pe ri me
n回 Pl

o ts

年份

Ye ar

处理
H A z FA I H I H 一/ R HA Z EA Z

地 场/ R H z/玫
胡敏素

H1 一m i n

I (CK)

n

I (CK)

I I

6
.

os bB 4
.

s3b lo g bB 1
.

2 5

6
.

7 5 â 5
.

7 8
.

12 5 aA 1
.

17

2
.

2 6 2
.

1 1 4
.

3 6 1
.

0 7 2
.

4 9

2
.

2 1 1
.

9 0 4
.

1 1 1
.

16 3
.

0 5

1 1 2

1 1
.

7

护4a
‘

.,才产O,才ZOt
苦10

.

lb

12
.

g
a

1
.

3 9

1 4 7

2
.

4 7比

2
.

9 7AB

4 9 2
.

4 5 1 0
.

7

.

6 8 2
.

7 1 1 4
.

9

4CU,�,�

:
4哎
曰

�.

R6
O八了O

注
:

用新复极差法 (s SR法 )统计
,

表中小写字母为5%差异显著性水平
,

大写字母为1%差异显著性水平
.

2. 2 腐殖质对土坡铁
、

锰
、

铝形态变化的影响

2. 2
.

1 腐殖质结合的 Fe
、

Mil
、

Ai o
.

lm 0 1/ L 卜咖OH 提取的腐殖质是活性态腐殖质
,

是游离

有机质以及与活性铁铝氧化物结合的腐殖质的总和 [l6]
。

由表 3 可见
,

牛粪处理一年后土壤松

结态腐殖质提取液中Fe 的含量高于对照
,

四年后则低于对照
。

这是由于土壤松结态腐殖质含

量的上升导致土壤活性铁铝氧化物含量增加
,

而大田情况下的降水淋溶则可导致这部分铁铝

的迁移
,

在短时间内
,

施用有机物料后松结态腐殖质结合的Fe 上升
,

随着培肥时间的延长
,

活

化的铁被淋失
,

或是有向稳结态转化
。

铝则可能处于动态平衡之中
,

变化不大
。

表 4 为腐殖质 (巩
、

乓)每克碳结合的 Fe
、

Mh
、

Al 总量
,

它可以更明确地表示有机物料改良

后土壤腐殖质络合的土壤金属元素
。

由表中可见
,

施用牛粪处理一年后
,

与对照比较
,

松结态

腐殖质结合的 Fe 略增
,

M n 的变化不大
,

Al 略降
,

但未达到 5% 显著性水平 ; 四年后则是 Fe 极
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显著下降
,

腼显著下降
,

Ai 略下降但差异不显著
。

这是由于 忡幻H 提取液的PH 高达 12 .4
,

在

这样的溶液中即使 卜拍O H 能提取与铁结合的腐殖质
,

铁也不大会以离子的形式存在于溶液中 ;

根据 R (O H )3的溶度积 (Ks P) 为 1
.

1 x 10
一 ’6 ,

铁能以氢氧化物的形式生成沉淀
,

而两性的铝则

不存在这种现象
.

然本实验结果表明
,

无论松结态腐殖质或稳结态腐殖质
,

其铁的含量均高于

铝
,

可能是土壤铁含量高于铝
、

腐殖酸刊改络合物的溶解性较大所致
.

表3 土坡腐殖质结合态铁
、

锰
、

铝 , (m g瓜g )

T a b le 3 C o n te n ts o f Fe
,

M n ,

川 in fo rm
eo m 玩ne d w ith h 切m us

年份

Y e ar

处理 松结态 L oo se ly
c

om hi ne d (凡)

Fe M ll
AI

稳结态 ste ad y c

om bi ne d (比 )

Fe Al

I(C K)

n

I(CK)

n

9 74
.

3

1 12 8
.

5

10 54
.

8

9 6 9
.

2

3 1
.

9 ‘

3 6
.

9
.

2 9
.

0 b

2 6
.

1
“

5 6 3
.

6

5 8 1
.

9

5 5 6 7

5 7 8
.

5

2 2 4
.

5

2 0 9
.

5

19 9
.

5

2 2 1
.

1

10 1
.

2

9 4
.

3

8 9
.

6

11 3
.

4

注
:

用新复极差法 (S SR法)统计
,

表中小写字母为5%差异显著性水平
,

大写字母为 l%差异显著性水平
.

表4 土坡腐殖质结合态铁
、

锰
、

铝 , (m 决)

T 的le 4 C on te nts of 民
,

M zl,

AI
c

om bi ne d b y pe
r g ran l h切m us

年份

Y C盯

处理 松结态 L o o sel y c

om bi ne d (Hl ) 稳结态 Ste ad y c o m bine d (场)

T re atl刀 eni

I(CK)I( C K 1 89
.

6 2
.

9 3 5 1
.

8 5 1
.

5 2 3
.

2

Fe M ll
AI

89
.

6 2
.

9 3 5 1
.

8

I(CK)

II

10 4
.

3比

7 5 4 AB

名7
.

5 5
.

0

.

0 3 b 4 5
.

0

2 1 7

2 3 9

注
:

用新复极差法 (S SR法)统计
,

表中小写字母为5%差异显著性水平
,

大写字母为1%差异显著性水平
.

稳结态腐殖质结合的铁铝较之松结态的要低
,

仅为前者的 1 /5 左右 (表 3)
,

因而相对于对

照来说降低量较大
。

两个处理间几乎没什么差别
,

也就是说它仅随着从量的消长而消长 (表

2
,

3
,

4 )
。

2. 2. 2 土壤有效态 Fe
、

M il
、

Al 由表 5 可见
,

牛粪处理一年后的土壤应用 L任卫A 提取的 Fe
、

Mh 高于对照
,

Al 则低于对照
,

连续施用牛粪四年后 Fe 仍高于对照
,

N伍
、

Al 均略低于对照
。

施

用牛粪使土壤腐殖质含量上升
,

有机质腐解过程中 Eh 下降所导致的 Fe
、

N伍溶解性的增大可

能是土壤 Fe
、

N位上升的主要原因
.

表5 做区试验土坡D T PA 提取态Fe ,

M如
,

Al (m 叭g )

T a b le 5 C o n te

nts
o f D rIP A弋 x 。习c ta b le

民
,

M n ,

AI o f 5 01 1 in ex pe ri m e n
tal Pl

o t

年份 (Ye ar ) 处理 (T re at m e nt )

I(C K)

M n

1 5 6l( e D 74 名b 一5 6 6 7 0

10 1
‘

n 10 1
一

1 6 8 4
.

3 2

I(C K) 5 7
.

4b B 124
.

n 5 2
.

6叭 9 5
.

sb

注
:

用新复极差法 (s SR 法)统计
,

表中小写字母为5%差异显著性水平
,

大写字母为1%差异显著性水平
.
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腐殖质对白浆土中Fe
、

M ll、 Al 形态转化及磷生物有效性的影响 85

2. 2. 3 土壤有机络合态 R
、

k 肠
、

Al 牛粪处理一年后土壤有机络合态 Fe
、

Mil 高于对照
,

这

与其土壤腐殖质含量上升的规律一致 ; 牛粪处理四年后土壤有机络合态民 仍显著高于对照
,

而 h五1贝组已没有差异
.

无论牛粪处理一年或四年
,

土壤有机络合态Al 均略低于对照 (表 6)
。

牛

粪分解时产生的低分子有机酸对铝的络合
,

加之水的淋溶作用使铝向下迁移而含量略降
,

但下

降量与对照没有显著差异
.

邢光熹等[ln 应用穆斯堡尔谱学研究认为 p出 .0 时铁以高价态与胡敏酸形成稳定络合物
,

PH I
.

0 时才有相当数量的Fe
, 十

被还原
。

在土壤中
,

Eh 和 PH 是互相关联的
,

所以衡量铁的可给

性
,

应以 pe + PH 表示
,

当土壤 Eh 低于 Zoo m v 时
,

可溶性的 Fe
, 十

大量增加
,

当pe + PH 在 12. 0

以上时
,

氧化还原作用对可溶性铁的数量影响很小t8]
。

微区试验土壤 PH 在 5
.

8 左右
,

土壤腐殖

酸络合的 Fe 可能以 Fe
, 十

态存在
,

而这种腐殖酸一Fe 3 十

有机络合物的移动性较 Fe Z + 一
有机络合

物小得多
,

因而表现为土壤有机络合态铁的上升
,

有机络合态 h如 的上升可能与之相似
。

表6 徽区试验土坡有机络合态F e ,

M n ,

Al 含t (m 叭g )

T a b le 6 C o n te nts of o飞an 喊he late d Fe
,

M n ,

AI of 5 01 1 in ex pe ri me
n
tal Pl ot

年份 Ye ar 处理 T re ao n eni Fe M n
AI

I( CK)

n

I( CK)

n

4 5 2
.

5 七B

54 7
.

5认

4 7 7
.

5 b

5 12
.

5
.

4 0 7
.

5

3 2 5
.

0

2 6 5
.

0

3 2 2
.

5

2 17
.

8

注
:

用新复极差法 (ss R法)统计
,

表中小写字母为5 %差异显著性水平
,

大写字母为1 %差异显著性水平
.

2. 3 腐殖质对土坡磷素形态变化的影响

2
.

3
.

1 土壤有效态磷及无机磷 牛粪处理一年后土壤有效磷比对照高 7. smg / kg
,

增率

达 59
.

5 % (表 7)
.

四年后
,

对照因连年种植作物但不施磷
,

有效磷下降了 1
.

lm g /雌
; 牛粪处

理土壤则相反
,

土壤有效磷达 33
.

2 m g /雌
,

比对照高出近 2 倍
。

裹7 徽区试验土坡有效磷及无机磷组分 (m g/ k动

T a b le 7 Av ai labl
e P an d ino 馆画

e P frac ti o ns o f 5 01 1 in e x
pe ri me

n
tal Pl

o t

年份

Ye ar

处理 有效P

A v ai la b le P

铝磷 铁磷

I(CK)

II

1 l
.

sb B

3 3
.

2认

钙磷

P
~
〔滋

2 l
.

sb

2 5
.

6
.

2 2
.

5 卜.

3 0
.

7叭

闭蓄态磷

P州0

14 2

14 7

17 0

18 6

峥1l06’al39â一ll2’a砂阳认

CK)
n

注
:

用新复极差法 (s SR法)统计
,

表中小写字母为5 %差异显著性水平
,

大写字母为l%差异显著性水平
.

从土壤无机磷各组分看 (表 7)
,

影响最大的是铝磷 ; 牛粪处理一年后土壤铝磷含量 比

对照高 53
.

5 %
,

四年后其效应持续增大
,

土壤铝磷含量 比对照高出 4 倍多
.

土壤铁磷的结

果与铝磷相似
,

只是增率较铝磷小
; 19 91 年测定结果

,

牛粪处理土壤铁磷含量 比对照高

31
.

1%
,

19 94 年高 68
.

9 %
.

统计分析表明
,

土壤有效磷的变化与土壤中的铝磷
、

铁磷的变化

是极显著正相关 (
; = 0

.

9 65
巾 . ,

0. 9 6 7
. * , n = 6)

,

多重比较表明
,

施牛粪处理土壤有效态磷
、

铝磷
、

铁磷均显著或极显著地高于对照 (表 7)
.

白浆土是一种弱酸性土壤
,

钙磷不是其主
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要形态
,

其含量仅为铁磷
、

闭蓄态磷的 1 /5 一 1/6
。

从表 7 中可以看出施用牛粪使土壤钙磷

含量 明显上升
,

但绝对量增加不大
,

土壤闭蓄态磷则无变化
。

郭智芬等 [l 8] 应用同位素示踪

法研究土壤 中无机磷各形态对作物磷营养的贡献后发现
:

非晶质 P一Fe 盐的有效性与 P一

Al 盐基本相 当
,

而钙磷的贡献比前二者要低
。

可见施用有机物料使土壤 中铝磷
、

铁磷
、

有

效态磷的增加
,

对植物磷素吸收具有重要意义
。

2. 3. 2 土壤腐殖质组分与 P素形态的关系 施用牛粪
,

铁磷含量均明显高于对照
,

与前

人的结果一致 ll3]
。

本试验结果经统计分析显示
,

随着土壤松结态胡敏酸的增加 土壤有效

态磷含量极显著增加 (
; = 0. 9 20

‘ ’ , n = 6)
。

而其中铝磷增加的贡献最大
。

其次是铁磷
,

土

壤铝磷的变化与 HA
I 、

H A Z
显著正相关 (r = 0. 9 05

’

(HA
I

)
,

0. 8 32
’

(H A z
)

, , = 6) ; 土壤铁磷

的相 关性则没有铝磷那样显著
,

仅与稳结态腐殖质含量变化显著相关 (
; = 0

.

8 95
’ , n 二

6)
,

这与其活性低于铝磷相一致
.

无论施用牛粪一年或四年
,

土壤松结态腐殖质结合的磷含量均高于对照 (图 2)
.

施用

牛粪处理一年后土壤松结态腐殖质结合的磷显著高于对照 (尸 < 0
.

0 5)
,

四年后已达到极显

著水平 (尸 < 0
.

0 1 )
,

可见施用牛粪年限越长
,

其差异也越显著
。

单位腐殖质碳结合的磷也

是这个趋势 (图 3 )
,

只是变幅略小
,

牛粪处理一年后与对照差异达 5 % 显著水平
,

四年后无

显著差异
,

表明土壤中松结态腐殖质含量的增长快于其结合的磷的递增
,

这与其它元素的

规律一致 (表 3 )
。

�.召、:)

50oo
口,�J峪

�.创、的.�

对照

C K

牛粪

Co w Fe璐s

对照

CK

牛粪

C ow Fec e s

处理

T爬日臼n en t

处理

T代泊加翻 t

图 2 土壤松结态腐殖酸 (H
;

)结合态磷含量 图 3 单位松结态腐殖酸 (H
;
)碳结合态磷含量

(m g瓜g 土 ) (m g / g HI )

R g
.

2 C o n te nt o f Pho sPho ru s as soc iate d w ith R g 3 C o

nte ni o f Pho sPho
rus as soc iate d

lo o s e ly e

om bi ne d h 切m i c ac id (H
l
)

o f w ith lo o s e ly e o m bi ne d h u m ic ac i d (H
l )

5 01 1 (m g / kg
5 0 11)

o f 5 01 1 (Ing / g H : )

进一步分析表明
,

微区试验土壤有效磷含量与其土壤中城结合的磷量显著正相关 (r =

0. 8 5 5
’ , n = 6) ; 土壤有效磷与其有机络合态铝含量是极显著负相 关 (

; = 一 0 .9 19
’ ‘ ,

n = 9) ;而土壤有机络合态铝则随着牛粪的施用而下降
,

表明有机物料可通过降低土壤有

机络合态铝量而增大土壤磷素活性
。
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