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温度对 EGCG 和柠檬酸活化土壤硅铝铁锰的影响
① 

何  刚1,2，袁大刚1*，张俊思1，母  媛1，张东坡1，王昌全1 

(1 四川农业大学资源学院，成都  611130；2 宜宾市农业局土壤肥料站, 四川宜宾  644099) 

摘  要：通过浸提试验研究了温度对浓度均为 5 mmol/L 的表没食子儿茶素没食子酸脂(EGCG)和柠檬酸活化漂

洗水稻土和黄壤矿质元素的影响。结果表明：随温度升高，EGCG 和柠檬酸对 2 种土壤 Si、Al、Fe 和 Mn 的活化

量均不同程度增加，表明 EGCG 和柠檬酸活化土壤矿质元素的能力在高温季节将得以增强。相同温度下，从元素间

比较来看，EGCG 和柠檬酸对 2 种土壤元素的活化量大小均为 Al＞Si＞Fe(Mn)，表明 EGCG 和柠檬酸作用下土壤 

Al 较 Si、Fe 和 Mn 更易活化；柠檬酸对 2 种土壤 Fe、Mn 的活化量均为 Fe＞Mn，而 EGCG 对漂洗水稻土为 

Fe>Mn，对黄壤则为 Mn＞Fe；从土壤间比较来看，EGCG 和柠檬酸对 2 种土壤 Si 的活化量均为漂洗水稻土＞黄

壤，对 Al、Fe 和 Mn 的活化量则为黄壤＞漂洗水稻土；从酚与酸的比较来看，柠檬酸对 2 种土壤 Si、Al、Fe 的

活化量均显著高于 EGCG，表明柠檬酸比 EGCG 对土壤 Si、Al 和 Fe 有更强的活化能力。 
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硅(Si)、铝(Al)、铁(Fe)和锰(Mn)是土壤中重要的

矿质元素，其地球化学循环在土壤发生、土壤生态、

养分管理等方面有着重要意义。茶多酚是茶树的次生

代谢产物，而表没食子儿茶素没食子酸脂(EGCG)是

茶多酚中典型的、易于分离和提纯的组分；低分子有

机酸在茶园土壤中自然存在，而柠檬酸也是其重要成

员。植物多酚和低分子量有机酸均能通过自身解离的

配体与 Al[1–2]、Fe[3–4]和 Mn[5–6]发生络合作用(也可能

与 Si 发生络合作用[7–8])和通过解离出的质子与 Si、

Al、Fe 和 Mn 作用[4,9]，具有邻位酚羟基的多酚和单

羟基的柠檬酸对高价 Fe[9–11]、Mn[11–13]还具有还原作

用。已有川西地区大量漂洗水稻土被改造成茶园后土

壤化学性质发生变化的报道[14]，这其中可能有茶多

酚和低分子有机酸的贡献。何刚等[15]的研究也证明

茶多酚和低分子有机酸种类对 Si、Al和 Fe活化有重

要影响。温度是影响 EGCG 和柠檬酸解离[16–17]、物

质间反应速率及矿质元素溶解的重要因素[18]，这势

必影响 EGCG、柠檬酸和矿质元素的化学行为。因此，

研究不同温度下 EGCG和柠檬酸对矿质元素的活化，

有利于进一步认识茶多酚和低分子有机酸在矿质元

素化学循环中的作用，也能为茶园土壤养分管理提供

一定的参考。  

1  材料与方法 

1.1  试验材料 

供试土壤：漂洗水稻土(中国土壤系统分类：漂

白铁聚水耕人为土)和黄壤 (中国土壤系统分类：普

通简育常湿淋溶土)[15]。供试土壤基本化学性质见

表 1。 

供试试剂：EGCG，购于湖州荣凯植物提取公司，

纯度＞98%；柠檬酸，购于成都市科龙化工试剂厂，

分析纯。 

1.2  试验设计 

参照刘志光和徐仁扣[19]有关酚与有机酸的浓度

设置及作者有关浓度对茶多酚活化土壤矿质元素的试

验结果[15]，EGCG 和柠檬酸浓度均设置为 5 mmol/L，

结合土壤自身的温度范围，去离子水(CK)、EGCG 和

柠檬酸溶液的温度设置为 10℃、20℃、30℃、40℃、

50℃ 等 5 个梯度，每个处理均重复 3 次。 

称取若干份过 2 mm 尼龙筛、质量为 5.00 g 的

风干土样于一系列 100 ml 聚乙烯塑料瓶中，按 1︰10

的土液比[20–21]，在前后相邻的不同时间段里分别用分 
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表 1  供试土壤的基本化学性质  

Table 1  Basic chemical properties of tested soils 

矿质全量元素 (g/kg) 游离氧化物 (g/kg) 土壤类型 pH 有机质 
(g/kg) 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO2 SiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO2

漂洗水稻土 5.99 3.66 694.89 140.75 38.18 0.21 9.75 4.03 9.95 0.05

黄壤 4.50 13.14 744.63 57.14 52.14 0.91 7.28 4.90 17.18 0.54

无定形氧化物 (g/kg) 络合氧化物 (g/kg) 交换性酸(cmol(+)/kg) 土壤类型 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO2 Al2O3 Fe2O3 MnO2 H+ 1/3Al3+ 

漂洗水稻土 0.26 0.92 1.79 0.02 0.37 0.06 0.03 0.10 0.99 

黄壤 0.32 1.20 6.97 0.06 0.47 1.38 0.05 0.18 3.30 

 
液器快速、准确地加入 50 ml 不同温度的 EGCG、

柠檬酸溶液和去离子水，接着立即在预先已调整到相

应温度的恒温振荡机上以  180 r/min的频率振荡  

2 h[19, 22]，之后又及时将塑料瓶中的悬浊液快速地转

移至 50 ml 离心管，于 8 000 r/min条件下离心 5 min，

最后将离心液过 0.45 μm 微孔滤膜[23]，滤液一部分

供 Si、Al、Fe 和 Mn 测定用，一部分供 pH 测定

用。各温度批次的样品振荡过程均在同一振荡机上进

行，振荡后的悬浊液从转移到离心完毕的时间尽量一

致，均控制在 20 min 以内，以克服温度与时间变化

所带来的影响。 

1.3  测定方法 

土壤基本化学性质中全量 Mn 用 Li2CO3-H3BO3 

熔融，游离  Mn 用  DCB 法提取，无定性  Mn用 

H2C2O4-(NH4)2C2O4 提取，络合 Mn 用 Na4P2O7 提

取，熔融液和各提取液中的 Mn 浓度均用 ICP 法测

定，均按照文献[24]进行，其他指标参照文献[15]。

土壤提取液中的 Si、Al、Fe 和 Mn 浓度也采用 ICP 

测定[20,23,25]，pH 采用电位法测定。 

1.4  分析方法 

采用 Excel 2007 软件进行数据的常规统计与

制图，采用 DPS 7.05 的最小显著差数法(LSD)进行

数据的差异显著性(P<0.05)检验。 

2  结果与分析 

2.1  温度对 EGCG和柠檬酸活化土壤硅的影响 

据图 1，CK能活化一定量的 Si。当温度从 10℃

逐渐升到 50℃时，EGCG和柠檬酸对 2种土壤 Si的

活化量均不同程度地增加。对于漂洗水稻土，EGCG

和柠檬酸活化的 Si 量两两温度间差异显著，50℃时

Si的活化量是 10℃时的 3.51倍(EGCG)和 4.78倍(柠

檬酸)、30℃时的 1.77倍(EGCG)和 2.52倍(柠檬酸)。

对于黄壤，EGCG 和柠檬酸活化的 Si 量在 10℃和

20℃间差异均不显著，其余温度间 Si 活化量均两两

差异显著，且均要显著高于 10℃和 20℃的活化量，

50℃时 Si的活化量是 10℃时的 3.19倍(EGCG)和 3.50

倍(柠檬酸)、30℃时的 1.84倍(EGCG)和 2.18倍(柠檬

酸)。相同温度下，柠檬酸对 2种土壤 Si的活化量均

要显著高于 EGCG 和 CK，且柠檬酸活化的 Si 量随

温度升高的增加幅度也高于 EGCG。2种土壤相比较，

相同温度下，EGCG 和柠檬酸对 Si 的活化量均为漂

洗水稻土＞黄壤。 

 

(图中小写字母不同表示不同温度间同一土壤同一 EGCG或柠檬酸处理下各矿质元素活化量差异性显著(P＜0.05)，不同大写字母表示同

一温度同一土壤下不同 EGCG和柠檬酸处理间各矿质元素活化量差异显著(P＜0.05)，下同) 

图 1  温度对 EGCG 和柠檬酸活化漂洗水稻土和黄壤硅的影响 
Fig. 1  Effects of EGCG and citric acid on Si mobilizations in Bleached Paddy Soil and Yellow Earth at different temperatures 
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2.2  温度对 EGCG和柠檬酸活化土壤铝的影响 

据图 2，CK能活化微量的 Al。当温度从 10℃升

高到 50℃时，EGCG和柠檬酸对 2种土壤 Al的活化

量也明显增加。对于漂洗水稻土，EGCG 活化的 Al

量在 40℃与 50℃间差异不显著，但均显著高于其他

温度，其他温度间两两差异显著，而柠檬酸活化的

Al 量在不同温度间两两差异显著。50℃时的活化量

是 10℃的 2.71倍(EGCG)和 3.35倍(柠檬酸)，30℃时

的 1.15 倍(EGCG)和 1.89 倍(柠檬酸)。对于黄壤，

EGCG 活化 Al 的特征同漂洗水稻土；柠檬酸活化的

Al 量在 40℃与 50℃间、10℃与 20℃间差异均不显

著，但与 30℃相比差异均显著。50℃时 Al 的活化

量是 10℃时的 1.66倍(EGCG)和 2.11倍(柠檬酸)、30℃

时的 1.19倍(EGCG)和 1.38倍(柠檬酸)。与 Si的活化

一致，柠檬酸对 2 种土壤 Al 的活化量也显著高于

EGCG和 CK，随温度升高，增加的幅度仍高于 EGCG。

2 种土壤相比较，相同温度下，EGCG 和柠檬酸对

Al的活化量均为黄壤＞漂洗水稻土。  

 

图 2  温度对 EGCG 和柠檬酸活化漂洗水稻土和黄壤铝的影响 
Fig. 2  Effects of EGCG and citric acid on Al mobilizations in Bleached Paddy Soil and Yellow Earth at different temperatures 

 

2.3  温度对 EGCG和柠檬酸活化土壤铁的影响 

据图 3，CK几乎不能活化 Fe。当温度从 10℃升高

到 50℃时，EGCG和柠檬酸对 2种土壤 Fe的活化量与

Si、Al一致，也明显增加。对于漂洗水稻土，EGCG和

柠檬酸活化的 Fe 量在两两温度间差异均显著，50℃时

的活化量是 10℃的 13.43倍(EGCG)和 4.19倍(柠檬酸)、

30℃时的 2.18倍(EGCG)和 3.06倍(柠檬酸)。对于黄壤，

EGCG 和柠檬酸活化的 Fe 量在不同温度间差异也均显

著，50℃时 Fe 的活化量是 10℃时的 3.33 倍(EGCG)和

4.32倍(柠檬酸)、30℃时的 1.98倍(EGCG)和 2.55倍(柠

檬酸)。与 Si、Al一致，柠檬酸对 2种土壤 Fe的活化

量也要显著高于 EGCG和 CK，随温度升高，增加幅度

也高于 EGCG。2种土壤相比较，相同温度下，EGCG

和柠檬酸对 Fe的活化量也均为黄壤＞漂洗水稻土。 

 

图 3  温度对 EGCG 和柠檬酸活化漂洗水稻土和黄壤铁的影响 
Fig. 3  Effects of EGCG and citric acid on Fe mobilizations in Bleached Paddy Soil and Yellow Earth at different temperatures 

 

2.4  温度对 EGCG和柠檬酸活化土壤锰的影响 

据图 4，CK 能活化 Mn。当温度从 10℃升高到

50℃时，EGCG和柠檬酸对 2种土壤 Mn的活化量与

Si、Al和 Fe一致，也明显增加。对于漂洗水稻土，

EGCG 和柠檬酸活化的 Mn 量在 50℃时显著高于其

他温度，30℃与 40℃间均不显著，10℃与 20℃间差

异也均不显著。50℃时的活化量是 10℃的 2.15 倍

(EGCG)和 1.38倍(柠檬酸)、30℃时的 1.25倍(EGCG)

和 1.17倍(柠檬酸)。对于黄壤，EGCG和柠檬酸活化

的 Mn 量在不同温度间差异均显著，50℃时 Fe 的活

化量是 10℃时的 2.57倍(EGCG)和 1.77倍(柠檬酸)、

30℃时的 1.48倍(EGCG)和 1.31倍(柠檬酸)。与 Si、

Al和 Fe一致，柠檬酸对 2种土壤 Mn的活化量也显

著高于 EGCG和 CK，随温度升高，增加幅度也高于 
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图 4  温度对 EGCG 和柠檬酸活化漂洗水稻土和黄壤锰的影响 
Fig. 4  Effects of EGCG and citric acid on Mn mobilization in Bleached Paddy Soil and Yellow Earth at different temperatures 

 

EGCG。2 种土壤相比较，相同温度下，EGCG 和柠

檬酸对 Mn的活化量均为黄壤＞漂洗水稻土。 

2.5  温度对 EGCG和柠檬酸活化土壤硅、铝、铁

和锰量的比较 

据图 1 ~ 4，相同温度下，在扣除 CK后，EGCG

和柠檬酸对 2 种土壤 Si、Al 和 Fe 的活化量均为 Al

＞Si＞Fe，且 Si、Al和 Fe的活化量的大小关系不会

随温度变化而变化；而对于 Fe 和 Mn 的活化量，柠

檬酸对 2种土壤均为 Fe＞Mn，而 EGCG对漂洗水稻

土为 Fe＞Mn，对黄壤则为 Mn＞Fe，Fe和 Mn 间的

大小关系也不会随温度变化而变化。 

3  讨论 

在 EGCG 或柠檬酸作用下，2 种土壤 Si、Al、

Fe 和 Mn 的活化量均与温度呈正相关关系。矿质元

素活化量的变化是温度通过影响 EGCG 和柠檬酸的

解离程度、络合反应速率和矿质元素的溶解量等因素

实现的：温度升高不仅会促进 EGCG 和柠檬酸的解

离，使得络合反应的配体和质子数量均增多[16–17]，

相应地络合作用和质子作用均增强，通过两种作用活

化的 Si、Al、Fe 和 Mn 量均将增加；在质子作用增

强的同时，EGCG和柠檬酸对 Fe、Mn的还原能力也

会增强，有利于 Fe和 Mn量的还原溶解[4,26]；而且温

度升高会加快质子和络合配体与矿质元素反应的速

率，在相同时间内有更多反应物生成；此外，温度升

高还能提高土壤矿质元素的溶解度从而促进更多矿

质元素溶解[18]，3 方面的综合作用致使 EGCG 和柠

檬酸对土壤矿质元素的活化量最终表现为随温度升

高而增加。 

温度对土壤矿质元素活化的影响程度因酚、酸种

类而异，但其活化量的大小关系并不随温度变化而改

变。解离常数和络合物稳定常数是决定不同浸提剂活

化差异的 2 个重要因素。柠檬酸解离常数(pKa1 = 

3.14，pKa2 = 4.77)较 EGCG的(pKa1 = 7.59，pKa2 = 

10.70)更小[27]，在本文中，柠檬酸和 EGCG处理的土

壤提取液 pH漂洗水稻土分别为 2.76 ~ 2.80和 4.11 ~ 

4.55，黄壤分别为 2.77 ~ 2.80和 4.05 ~ 4.28，表明柠

檬酸释放质子的能力更强[28]，故在一定程度上使得

柠檬酸对土壤 Si、Fe 和 Mn 的活化量总体较 EGCG

更大；对于 Al，由于柠檬酸和 EGCG 在溶液中均是

一级部分电离，均以带 –1价电荷阴离子形态存在，

且与 Al形成的相应络合物的稳定常数分别为 7.98[29]

和 4.5[1]，即柠檬酸对 Al的络合能力较 EGCG更强，

同时，柠檬酸的质子作用也要强于 EGCG，因此柠檬

酸活化的 Al量较 EGCG更多。 

温度对 EGCG 和柠檬酸活化土壤矿质元素的影

响程度也与土壤类型有关。Li 等[23]的柠檬酸作用下

Al 释放机理研究结果表明土壤类型会影响 Si 和 Al

的活化，Si累积释放量为氧化土＞老成土，而 Al累

积释放量为老成土＞氧化土；刘志光和徐仁扣[19]的

儿茶酚和柠檬酸等有机物对土壤铁锰氧化物的还原

溶解作用研究结果也表明 Fe 和 Mn 的溶解量在红壤

与黄壤间明显不同：儿茶酚和柠檬酸对 Fe 的溶解量

为黄壤＞红壤，对 Mn的溶解则为红壤＞黄壤。在相

同温度下，对于 Si，尽管漂洗水稻土全量 Si 和无定

形 Si含量低于黄壤(表 1)，但游离 Si含量高于黄壤，

这可能是 EGCG和柠檬酸活化的 Si量表现为漂洗水

稻土＞黄壤的原因[23]；对于 Al、Fe 和 Mn，EGCG

和柠檬酸对 2 种土壤的活化量均为黄壤＞漂洗水稻

土，与其在 2 种土壤各形态的含量一致(表 1)。矿质

元素的活化量在不同土壤上差异很大，但其活化量大

小关系在温度变化后仍然保持不变。 

温度对 EGCG 和柠檬酸活化土壤矿质元素的影

响程度还与元素种类密切相关，但 2种土壤上不同元

素间的活化量大小关系同样遵从不随温度变化而变

化的规律。不同元素相比较，由于 Si、Al、Fe和 Mn

形态和含量存在差异，因此相同温度下 EGCG 和柠

檬酸对不同元素的活化效果也有差异。Al与 Si相比，
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由于 Al 的活化来自交换性 Al3+、无定形 Al、游离

Al 等的溶解，溶解量大且较快，而硅酸盐在活化过

程中不仅溶解量小并缓慢而且铝硅酸盐的 Al 可能优

先于 Si活化[23,30–31]，因此相同温度下 EGCG和柠檬

酸对 2种土壤 Al、Si活化量均为 Al＞Si，与 Li等[23]、

胡华锋等[32]的研究结果类似。在相同温度下，Al 与

Fe相比，EGCG和柠檬酸对 2种土壤 Al、Fe的活化

量大小均为 Al＞Fe，与 Vaněk 等[20]、曾清如等[21]、

Schmidt等[25]和袁大刚等[33]的研究结果类似，这与土

壤中交换性 Fe2+/Fe3+ 含量远小于土壤中的交换性

Al3+ 有关，质子通过交换作用活化的 Al远大于 Fe；

也可能与 Fe3+ 和 EGCG络合生成的环状螯合物量多但

溶解性差、Fe2+ 络合物溶解性良好但量少相关[34–35]；

此外，Al3+ 络合物稳定常数高于 Fe3+[36]，即 Al3+ 的

络合能力强于 Fe3+ 也起了一定作用。Fe与 Mn相比，

对于柠檬酸而言，杨杰文等[4,9]研究表明，砖红壤 Fe

的释放量随柠檬酸的 pH升高而增加，而 Mn的释放

量随柠檬酸的 pH升高而降低，他们认为，Fe的释放

中络合溶解起主要作用，而 Mn的释放中还原溶解显

得更为重要。2 种土壤 Fe 含量均远高于 Mn(表 1)，

且柠檬酸对 Fe 具有极强的络合作用[9]，故在相同温

度下柠檬酸活化的 2种土壤 Fe、Mn量均为 Fe＞Mn，

与 Vaněk等[20]、刘志光和徐仁扣[19]的研究结果吻合，

但曾清如等 [21]在不同浓度下柠檬酸对茶园土壤中

Fe、Mn等元素活化的研究中为 Mn＞Fe。对于 EGCG

而言，Fe、Mn 的活化量在漂洗水稻土为 Fe＞Mn，

在黄壤则恰好相反，这是由于漂洗水稻土成土过程特

殊性的缘故：Mn2+ 的多酚络合物稳定常数低于

Fe3+[35,37]，这意味着 Mn2+ 的络合能力要弱于 Fe3+，

但 Fe3+ 络合物溶解性较低，因此，Fe、Mn的活化差

异主要来自还原溶解量的不同，高价 Mn的还原电位

低于高价 Fe[11,38]，高价 Mn 氧化物更易与 EGCG 发

生还原作用而活化。在漂洗水稻土上，其成土过程中

大量易还原态 Fe、Mn被淋失[39]，易还原性 Mn含量

相对于 Fe 更匮乏，此时土壤 Fe、Mn 含量的相对大

小成了制约还原溶解差异的关键因素，从而导致同温

度下 EGCG 对漂洗水稻土 Fe 的活化量大于 Mn；而

在黄壤上，高价 Mn含量充足，Fe、Mn含量高低不

再是还原溶解差异的决定性因素，故相同温度下

EGCG 对黄壤 Mn 的活化量要大于 Fe，此外，由于

Mn2+ 能在通气良好的土壤中存在，黄壤中自然存在

的Mn2+与 EGCG直接络合也是Mn活化量高于 Fe的

原因之一，这与刘志光和徐仁扣[19]在研究儿茶酚对

红壤铁锰氧化物的还原和溶解作用时得到 Mn 的溶

解量高于 Fe的结果类似。 

4  结论 

1) 随温度升高，EGCG 和柠檬酸对 2 种土壤 

Si、Al、Fe 和 Mn 的活化量均呈不同程度增加的趋

势，预示茶多酚和低分子有机酸活化土壤矿质元素的

能力在高温季节得以增强。 

2) 相同温度下，从元素间比较来看，EGCG 和

柠檬酸对 2 种土壤元素的活化量大小均为Al＞Si＞

Fe(Mn)；柠檬酸对 2 种土壤 Fe、Mn 的活化量均为 

Fe＞Mn，而 EGCG 对漂洗水稻土为 Fe＞Mn，对黄

壤则为 Mn＞Fe。 

3) 相同温度下，从土壤间比较来看，EGCG 和

柠檬酸对 2 种土壤 Si 的活化量均为漂洗水稻土＞

黄壤，对 Al、Fe 和 Mn 的活化量则为黄壤＞漂洗

水稻土。 

4) 相同温度下，从酚与酸的比较来看，柠檬酸

对  2 种土壤  Si、Al、Fe 的活化量均显著高于 

EGCG，柠檬酸对土壤 Si、Al 和 Fe 的活化能力较 

EGCG 更强。 

综上，EGCG和柠檬酸对土壤矿质元素活化的影

响与温度密切相关，但同一土壤不同元素间或同一元

素不同土壤及不同酚酸间的活化量大小关系在温度

变化后仍保持一致。 
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Effects of EGCG and Citric Acid on Mobilization of Soil  
Mineral Elements at Different Temperatures 
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Abstract: Extraction experiments were performed to estimate the effect of temperature of EGCG and citric acid on 

mobilization of Si, Al, Fe and Mn in Bleached Paddy Soil and Yellow Earth. The obtained data demonstrated that: the amount of 

Si, Al, Fe or Mn mobilized by EGCG or citric acid from 2 soils increased with increasing temperature overall, which indicated 

that both EGCG and citric acid can improve the amount of mineral elements mobilized, especially in the season of high 

temperature. At the same temperature, the comparisons among the amount of mobilized elements showed that EGCG or citric acid 

mobilized the decreasing amounts of mineral elements in the following order of Al＞Si＞Fe (Mn), indicating that Al was more 

easily mobilized than Si, Fe or Mn. The amounts of Fe mobilized by citric acid from 2 soils were larger than that of Mn, similarly, 

the amount of Fe mobilized by EGCG were also larger than that of Mn from Bleached Paddy Soil, while for Yellow Earth, the 

opposite phenomenon that EGCG mobilized more Mn than Fe was observed. Meanwhile, with regard to the 2 different soils, the 

amount of Al, Fe or Mn mobilized by EGCG or citric acid was always higher for Yellow Earth compared to the Bleached Paddy 

Soil, but the amount of Si mobilized was higher for Bleached Paddy Soil. Moreover, as far as EGCG and citric acid were 

concerned, citric acid was found to mobilize significantly more Si, Al or Fe than EGCG from 2 soils, suggesting that citric acid 

had stronger ability in mobilizing soil Si, Al and Fe. 

Key words: Temperature; EGCG; Citric Acid; Mineral elements; Mobilization 

 

 


