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外源低分子量有机酸对碳酸钙预处理的酸性 
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摘  要：  通过在所研究的第四纪红黏土发育的红壤中混入 CaCO3，研究在 pH 缓冲体系中外加低分子量有机酸对土壤中

Al、Ca 和 Mg 的影响。结果表明：无论加 CaCO3 与否，在 pH 4.5 的条件下外源草酸、柠檬酸、苹果酸的加入均使土壤可溶性

Al 显著提高，交换性 Al 显著下降和交换性 Ca 显著升高；加入 CaCO3的情况下，3 种有机酸处理的交换性 Mg 均显著提高。3

种有机酸促进 Al 溶解能力的大小顺序为：柠檬酸＞草酸＞苹果酸，这一结果与有机酸和 Al 形成络合物的稳定常数大小一致。

另一方面，3 种有机酸处理下，CaCO3预处理均引起可溶性 Al 的显著升高和交换性 Al 的下降。双因素方差分析表明，有机酸

通过络合作用或沉淀作用对可溶性和交换性 Al、Ca 和 Mg 均具有绝对的影响优势，CaCO3仅对可溶性和交换性 Al、交换性 Ca

有显著影响，由于实验中 pH 缓冲体系的控制，这种影响主要通过 Al 与 Ca、Mg 的竞争交换作用实现。总体来说，外源低分子

量有机酸的加入使土壤活性 Al 显著升高，活性 Ca、Mg 略有升高，有机酸在酸性土壤中的作用需从有机酸溶解阳离子的角度

进一步评价。 
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酸性土壤中铝（Al）毒是影响作物产量和植物生

长的主要限制因子之一，在世界范围内广泛分布的酸

性土壤限制着 40% 农作物的生产[1-3]。而我国酸性土壤

遍及南方 15 个省区，总面积为 2 030 万 hm2，约占全

国土地总面积的 22.7%[4-5] 。由于不良的耕作方式和越

来越严重的酸雨现象[6-8]，酸性土壤 Al 的危害面积呈

逐渐增加的趋势。近年来，有关植物的抗 Al 毒机理研

究日益受到重视，并成为植物学、土壤学与环境科学

等相关学科关注的热点，而有关植物根系分泌有机酸

与植物缓解 Al 毒的关系更是研究的重点所在，也是迄

今为止耐 Al 研究工作中最为成熟的一个部分，然而

有机酸在酸性土壤中的表现缺乏有效的评价。 

施用石灰是我国南方农民普遍使用的一种提高作

物产量的农作措施。石灰的施用不仅可以提高土壤 pH

和土壤 CEC，而且提供了 Ca 素，Ca 与 Al 相拮抗，缓

解 Al 毒[3, 9]。本文选择常见的植物 Al 胁迫下根系分泌

的草酸、柠檬酸、苹果酸作为外源有机酸，在前人的 

 

 

 

 

研究基础上，研究 CaCO3预处理后有机酸对土壤中活

性 Al、Ca、Mg（可溶性形态与可交换性形态之和）

的影响，并探讨可能的机理，为妥善解决我国南方广

布的红壤存在的酸害及相应的 Al 毒害问题提供科学

依据。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

供试土壤采自中国科学院红壤生态实验站红壤荒

地 0 ~ 20 cm 土层，母质为第四纪红黏土，供试土壤分

为 -CaCO3和 +CaCO3（1.0 g/kg 土）两个处理。-CaCO3

处理和 +CaCO3处理水土比 2.5:1 时 pH 分别是 4.4、

4.9，土壤可交换 Al 分别是 334、264 µg/g 土。 

1.2  实验方法 

实验方法主要参考徐仁扣等[10]及李九玉和徐仁扣 

[11]的方法。选取 0.01 mol/L 醋酸/醋酸钠作为缓冲溶液

以保持反应前后体系的 pH 基本不变。先配制 0.5 mol/L 
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的醋酸/醋酸钠溶液：取 14.5 ml 冰醋酸于烧杯中，用

蒸馏水稀释至约 450 ml，再用 NaOH 将 pH 调至 3.5，

然后将其转入 500 ml 容量瓶中并定容。在 100 ml 容量

瓶中加入 2 ml 0.5 mol/L 的醋酸/醋酸钠溶液，分别加

入适量有机酸（草酸、柠檬酸、苹果酸）定容。然后

用 1:1 HCl 和 5 mol/L NaOH 将溶液 pH 调至所需的值

4.5。 

红壤风干后混入 CaCO3 1.0 g/kg 土，磨细过 60 目

筛后，称取 0.5 g 土样于 100 ml 离心管中，称重并记

录管和土壤的总重量（W1）。分别加入 25 ml 有机酸（草

酸、柠檬酸或苹果酸 1.0 mmol/L、0.01 mol/L 的醋酸-

醋酸钠作为缓冲溶液），摇匀后在恒温水浴振荡机上振

荡 2 h，放置过夜，在整个实验过程中温度控制在 25℃ 

± 2℃范围内。以 5 000 r/min 的速度离心 10 min 后，将

上层清液倒出过滤，滤液供测定可溶性 Al。然后将倒

出清液的离心管再次称重，记录管加土壤和残液的总

重量（W2）。加入 25 ml 1.0 mol/L KCl，摇匀后振荡 1 h，

按上述同样方法离心过滤，滤液稀释后供测定交换性

Al、Ca 和 Mg。  

设一个不加其他有机酸，只含缓冲溶液的处理作

对照。所有处理均重复 3 次。 从溶解反应前后离心管

及内容物的总重量之差可计算出提取交换性 Al 前的

残液量，并用于计算交换性 Al、Ca 和 Mg。 
 
 

土壤提取液（适当稀释）中的阳离子 Al、Ca 和

Mg 用 ICP-AES（IRIS-Advantage, Thermo Elemental，

美国）测定。 

1.3  数据处理 

实验数据用 Excel2003 处理并通过 SPSS11.5 对

CaCO3 和有机酸作用下的可溶性和交换性 Al、Ca 和

Mg 进行双因素方差分析和相关的显著性检验，显著水

平为 0.05。 

2  结果与分析 

2.1  碳酸钙和三种有机酸对活性铝的影响 

不同有机酸的加入对土壤中活性 Al 的影响结果

见图 1。经 SPSS11.5 进行统计分析发现：pH 4.5 条件

下，无论加 CaCO3与否，1 mmol/L 草酸加入后，与对

照相比，土壤可溶性 Al 显著提高，交换性 Al 却显著

下降，表现出草酸对酸性红壤中 Al 溶解的促进作用。

且加入相同浓度柠檬酸、苹果酸后，与对照相比，其

活性 Al 的变化趋势与草酸相同（图 1）。3 种不同的有

机酸对可溶性 Al 影响的顺序是：柠檬酸＞草酸＞苹果

酸。在不加 CaCO3的情况下，柠檬酸、草酸和苹果酸

分别使交换性 Al 下降了 216、119 和 47 μg/g，即 3 种

有机酸对交换性 Al 影响的程度也同样遵循柠檬酸＞

草酸＞苹果酸的规律。 
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图 1  不同低分子量有机酸对 CaCO3预处理的酸性土壤活性 Al 的影响 

Fig. 1  Effects of different low-molecular-weight organic acids on active aluminum in acidic soil pretreated by CaCO3  

 

CaCO3处理对活性 Al 的影响结果如下：CaCO3预

处理对不加有机酸的对照处理土壤可溶性 Al 和交换性

Al 均没有显著影响，而 3 种有机酸处理下，CaCO3 预

处理均引起可溶性 Al 的显著升高和交换性 Al 的下降。

且草酸、柠檬酸和苹果酸作用下，CaCO3预处理分别使

可溶性 Al 增加了 51、40 和 113 μg/g，同样地，对交换

性 Al 的影响也是苹果酸受 CaCO3处理的影响最大。 

2.2  碳酸钙和三种有机酸对活性钙镁的影响 

经 SPSS11.5 统计分析发现：在 pH 4.5 的缓冲体系

下，与不加有机酸的对照相比，不加 CaCO3的情况下，

1 mmol/L 的 3 种有机酸处理的可溶性 Ca 和交换性 Ca

表现为：草酸和柠檬酸处理的可溶性 Ca 无显著性变

-CaCO3 +CaCO3 
-CaCO3 +CaCO3 
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化，苹果酸处理显著性降低，而交换性 Ca 均显著升高；

加入 CaCO3的情况下，1 mmol/L 的 3 种有机酸处理下

的可溶性 Ca 均显著降低，而交换性 Ca 均显著性升高

（图 2）。另一方面，不加有机酸的情况下，CaCO3的

加入使可溶性 Ca 升高了约 50 μg/g，而 3 种有机酸的

加入均缩小了 CaCO3 引起的可溶性 Ca 的变化。但对

于可交换 Ca 来说，除草酸处理外加入 CaCO3 均引起

可交换 Ca 显著升高（图 2）。 
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图 2  不同低分子量有机酸对 CaCO3预处理的酸性土壤活性 Ca 和活性 Mg 的影响 

Fig. 2  Effects of different low-molecular-weight organic acids on active calcium and active magnesium in acidic soil pretreated by CaCO3 

  

对 Mg 的分析发现，无论加 CaCO3与否，1 mmol/L

的草酸处理的可溶性 Mg 均显著性降低，而柠檬酸和

苹果酸处理对可溶性 Mg 无显著性影响（图 2）；对于

交换性 Mg，不加 CaCO3的情况下 1 mmol/L 的 3 种有

机酸对交换性 Mg 都无显著影响，而加入 CaCO3的情

况下，3 种有机酸处理的交换性 Mg 均显著提高（图 2）。

另一方面，加 CaCO3对可溶性 Mg 都没有显著影响，

除柠檬酸处理外，CaCO3 对可交换 Mg 也无显著影响

（图 2）。 

2.3  碳酸钙和有机酸对土壤活性铝钙镁影响的可能

原因分析 

2.3.1  CaCO3 和有机酸的双因素方差分析    上述

图 1 和图 2 的结果表明，CaCO3和有机酸对土壤活性

Al、Ca 和 Mg 均有不同程度的影响。进一步用 SPSS11.5

对 CaCO3 和有机酸对可溶性和交换性 Al、Ca 和 Mg

影响的双因素方差分析结果如表 1。 

表 1 的分析结果表明，在 pH 4.5 的缓冲体系下，

CaCO3、有机酸及其交互作用对可溶性和交换性 Al 均

有显著影响，而且，根据 Eta2 的值，对可溶性和交换

性 Al 影响的贡献大小都是：有机酸＞CaCO3＞CaCO3×

有机酸；仅有有机酸对可溶性 Ca 有显著影响，而有机

酸、CaCO3及其交互作用都对交换 Ca 有显著影响且三

者的贡献几乎均等；对可溶性 Mg 和交换性 Mg 都仅

有有机酸的显著影响而CaCO3及CaCO3与有机酸的交

互作用都对 Mg 没有显著影响。表 1 的分析进一步验

证了图 1 和图 2 的部分结果，特别是有机酸对这 6 个

指标的显著影响。另一方面，3 种有机酸都减小了加

入 CaCO3引起的可溶性 Ca 的升高程度（图 2），也说

明在 pH 4.5 的缓冲体系下，对可溶性 Ca 的影响中有

机酸的作用显著大于 CaCO3的作用。     

-CaCO3 +CaCO3 
+CaCO3 -CaCO3

-CaCO3 +CaCO3 +CaCO3 -CaCO3
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表 1  CaCO3和有机酸对红壤可溶性和交换性 Al、Ca 和 Mg 影响的方差分析 

Table 1  Variance analyses of CaCO3 and organic acids on active aluminum, calcium and magnesium in acidic soil 
 

CaCO3 有机酸 CaCO3×有机酸 土壤性质指标 

F p Eta2 F p Eta2 F p Eta2 

可溶性 Al 91.34 0.00 0.85 5 170.54 0.00 1.00 18.31 0.00 0.77 

交换性 Al 162.57 0.00 0.91 194.69 0.00 0.97 37.03 0.00 0.88 

可溶性 Ca 2.80 0.11 0.15 30.33 0.00 0.85 5.36 0.10 0.50 

交换性 Ca 326.94 0.00 0.95 113.67 0.00 0.96 59.67 0.00 0.92 

可溶性 Mg 0.17 0.69 0.01 8.75 0.00 0.62 0.35 0.79 0.06 

交换性 Mg 1.48 0.24 0.09 10.30 0.00 0.66 1.54 0.24 0.22 

 

2.3.2  有机酸的络合作用分析    一般认为低分子

量有机酸对 Al 有一定的络合能力，可不同程度地促进

酸性土壤中 Al 的溶解[11-15]。对于一个具体可变电荷土

壤，有机酸对该土壤交换性 Al 影响的方向和程度决定

于土壤对有机酸的吸附能力和有机酸与 Al 形成可溶

性络合物的能力的大小。另有资料表明有机酸解 Al 毒

的能力还与其结构特征相关联。最有效的解除 Al 毒害

的有机酸是成对的 OH/COOH 依附在两个相邻的碳原

子上（如柠檬酸和酒石酸）或两个 COOH 直接相连（如

草酸）能与 Al 形成 5 元或 6 元环的环状结构[16]。同时，

有机酸对 Al 溶解的促进作用还与这些酸的离解常数

pKa（离解常数的负对数）有一定的关系。在相同 pH

下，pKa 越大，酸的离解度越小。在本文所研究的 pH 

4.5 范围内 3 种有机酸的一级离解基本完成，pH 对一

级离解度影响不大，对 Al 的作用主要决定于络合稳定

常数 lgKs。本研究从不同有机酸对红壤 Al 溶解影响

（图 1）的比较可以看出，这 3 种有机酸通过络合作

用促进 Al 溶解能力的大小顺序为：柠檬酸＞草酸＞苹

果酸（都是 1:1 的络合物）。这一顺序与这些有机酸与

Al 形成络合物的稳定常数 lgKs 的大小顺序基本一致：

lgKs（柠檬酸，7.98）＞lgKs（草酸，6.16）＞lgKs（苹

果酸，5.4）[12,14]，表明有机酸对 Al 的络合能力越强，

对土壤 Al 溶解的促进作用越大。因此，有机酸通过与

Al 形成可溶性络合物，促进交换性 Al 从土壤固相释

放到溶液中，这一过程降低了土壤交换性 Al 的量。这

也很好地解释了图 1中有机酸作用下可溶性Al的提高

和交换性 Al 的下降。 

整体来说，加入有机酸后，土壤中可溶性 Ca、

Mg 呈下降趋势（图 2），这可能与草酸、柠檬酸和苹

果酸与 Ca、Mg 形成的化合物均难溶于水或微溶于水

有关。 

2.3.3  pH 的作用分析    不加有机酸的对照中，可

溶性 Al、Ca 和 Mg（图 1、2）主要来自 pH 4.5 的体系

中质子对 Al 的酸溶解作用。质子可以通过以下两个可

能的机制来增加土壤的交换态 Al：①质子与土壤交换

位的阳离子发生离子交换反应，进而交换性氢转化为

交换态 Al。②各种铝化合物被 H+ 活化，形态发生变

化，其中包括以胶膜态存在或以非交换性的羟基铝或

多聚合态存在的 Al，导致了交换态 Al 的增加[17]。一

般地，加入 CaCO3 具有提高酸性土壤 pH 的作用，然

而，在没有外源有机酸（草酸、苹果酸和柠檬酸）的

情况下，CaCO3的加入对土壤可溶性和交换性 Al、Mg

均没有影响（图 1、2）。这主要是本实验中 pH 缓冲体

系的控制，使 CaCO3加入后 pH 的作用没有显示出来。  

2.3.4  CaCO3中Ca的作用分析    经 SPSS11.5统计

分析发现：在有外源有机酸（草酸、苹果酸和柠檬酸）

添加情况下，加入 CaCO3具有提高土壤可溶性 Al 含量

的趋势，但却降低了土壤交换性 Al 的含量（图 1），

这同时也体现了 Ca 与 Al 的竞争交换作用。另外，有

机酸降低了交换性 Al 的含量，也使得土壤表面阳离子

交换性位点增多，更多的 Ca 和 Mg 结合到这些位点，

这可能是导致土壤交换性Ca和Mg 增多的主要原因之

一（图 2）。也就是说酸性红壤中 Al、Ca、Mg 等阳离

子的变化除了有机酸的作用，Al 与 Ca、Mg 离子间的

竞争交换也起到了一定的作用。  

总的来说，酸性红壤中加入外源有机酸促进了土

壤 Al 的溶解和活化，而且使土壤中交换态 Al 为主的

状态转化为以可溶性 Al 为主的状态，即土壤溶液总

Al 显著增加。另一方面，加入有机酸后，可溶性 Ca、

Mg 降低，交换性 Ca、Mg 升高，但活性 Ca、Mg 呈增

加趋势。本研究结果也说明，土壤溶液中 Ca、Mg 等

的变化并不能仅用植物根系分泌有机酸来解释，土壤

中存在的阳离子竞争交换对其也有一定的作用。 

有机酸尤其是低分子有机酸可影响根尖的土壤环

境，对植物根际营养具有重要作用[18]，因此也需要进

一步研究不同作物体内 Al 以及 Ca、Mg 等养分的吸收



  第 4 期         袁晶晶等：外源低分子量有机酸对碳酸钙预处理的酸性土壤中活性铝钙镁影响的研究           615 

 

和累积状况，充分考虑各种作用的影响。  

3  结论     

（1） CaCO3预处理土壤在 pH 4.5 的缓冲体系中

外加低分子量有机酸，可溶性和交换性 Al、Ca 和 Mg

发生了不同程度的变化。双因素方差分析表明，有机

酸对可溶性和交换性 Al、Ca 和 Mg 均具有明显的影响

优势，CaCO3 对可溶性和交换性 Al、交换性 Ca 有显

著影响；而且，对可溶性和交换性 Al 影响的贡献大小

都是：有机酸＞CaCO3＞CaCO3×有机酸；而三者对交

换 Ca 的贡献几乎均等。 

（2）无论加 CaCO3与否，在 pH 4.5 的条件下外

源草酸、柠檬酸、苹果酸的加入均使土壤可溶性 Al 显

著提高，交换性 Al 显著下降，且 3 种有机酸促进 Al

溶解能力的大小顺序为：柠檬酸＞草酸＞苹果酸，这

一结果与有机酸和 Al 形成络合物的稳定常数大小一

致，这主要体现了有机酸的络合作用。另一方面，3

种有机酸处理下，CaCO3预处理均引起可溶性 Al 的显

著升高和交换性 Al 的下降，体现了 Ca 与 Al 的竞争作

用。 

（3）由于有机酸与 Ca、Mg 形成难溶或微溶化合

物，实验体系中，3 种有机酸处理下的可溶性 Ca 有降

低趋势，而交换性 Ca 均显著性升高，无论加 CaCO3

与否，草酸处理的可溶性 Mg 均显著降低，而柠檬酸

和苹果酸处理对可溶性 Mg 无显著性影响；对于交换

性 Mg，不加 CaCO3的情况下 3 种有机酸对交换性 Mg

都无显著影响，而加入 CaCO3 的情况下，3 种有机酸

处理的交换性 Mg 均显著提高。 

（4）在 pH 缓冲体系作用下，没有外源有机酸加

入时，CaCO3的加入对土壤可溶性和交换性 Al 含量均

没有影响。  

（5）总体的来说，加入 3 种有机酸后，土壤活性

Al 显著升高，土壤活性 Ca、Mg 略有升高，从有机酸

溶解 Al 的角度来说，有机酸的分泌不完全是对作物有

利的。 
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Abstract:  Effects of organic acids on the activity of aluminum, calcium and magnesium in acid soils were investigated under pH buffer 

solution by adding exogenous low-molecular-weight organic acids into acid soils pretreated by CaCO3. The results showed that in the solution of pH 

4.5, the soluble Al and the exchangeable Ca was increased significantly while the exchangeable Al was decreased significantly after the addition of 

oxalate, citrate and malate whether CaCO3 was amended or not; When CaCO3 was added, the exchangeable Mg was all increased under oxalate, 

citrate and malate treatment. The ability of organic acids to promote the aluminum dissolution by complexation follows the order as citrate > oxalate 

> malate, which is consistent with their stability constants of aluminum - organic complexes. On the other hand, the pretreatment of CaCO3 caused the 

augment of soluble Al and the descent of exchangeable Al. The results of two-factor analysis of variance indicated that the effects of organic acids 

were overwhelming predominance on the soluble and exchangeable Al, Ca and Mg by complexing or precipitating, while CaCO3 only had significant 

effects on soluble Al, exchangeable Al and Ca dominantly by competing and exchanging between Al and Ca, Mg because of the control of pH buffer 

solution. On the whole, the addition of low-molecular-weight organic acids made the significant increase of active Al and the slightly higher of active 

Ca and Mg. The roles of organic acids in the actual acid soils need further evaluation from the effects of dissolution of cations.    

     Key words:  Exogenous organic acids, CaCO3, Acid soil, Aluminum, Cations 

 


