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茶园土壤 pH 变化对土壤中铝特性的影响
① 

张艳萍，宗良纲*，史艳芙 

(南京农业大学资源与环境科学学院, 南京  210095) 

摘  要：土壤中铝的毒性强弱取决于铝的形态。为了解茶园土壤中铝的特性，以江苏省 7 个长期定位观测茶园

为研究对象，采用化学连续提取法测定不同条件下土样中不同形态的铝含量，研究茶园土壤 pH 升高或降低过程中铝

的形态转化及其影响因素。结果表明，茶园土壤在酸化过程中活性铝溶出明显增强，不同形态的铝含量有明显差异，

依次为腐殖酸铝(Alh)>铝的水合化物和氢氧化物(Aloh)>交换态铝(Alex)>有机态铝(Alo)>水溶态铝(Alw)>无机吸附态

铝(Alino)；土壤 pH、有机质和酸容量是影响铝形态的重要因素；茶园土壤酸化过程中铝的水合化物和氢氧化物、无

机吸附态铝以及水溶态铝会转化为交换态铝。土壤 pH 升高，交换态铝转化成羟基铝；有机结合态铝会影响其他铝形

态的转化，腐殖酸铝在土壤 pH升高时转化为铝的水合化物和氢氧化物。 
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铝是地壳和土壤中最丰富的金属元素。土壤中的

铝大多以矿物形式存在，只有少部分能转化为有效形

态。土壤溶液中的总铝浓度取决于其在固相状态下的

溶出率，而这在很大程度上是由土壤 pH 决定的[1]。

当土壤发生酸化(pH 降低)时，固定态铝会被活化，

转化成活性态铝，从而会抑制一些植物的生长发

育 [2-5]。土壤中铝对植物的毒害作用主要取决于铝的

形态，而并非铝的全量。不同形态铝对植物根系的毒

害作用由强到弱依次为：Al3+>Al(OH)2+>Al(OH)2
+> 

Al(OH)4
–
，而有机结合态和铝氟结合态对植物基本无

害[6]。茶树是典型的聚铝植物，能够在铝含量较高的

酸性土壤中正常生长。自然土壤种植茶树后，由于茶

树根系分泌有机酸会逐渐降低土壤 pH，且酸化速率

较自然土壤要快。茶园土壤的 pH随种茶年限延长而

逐步降低。我国茶园土壤酸化问题自 20世纪 70年代

开始就日趋严重。本课题组自 2002 年以来对江苏省

茶园土壤开展了长期定位监测，结果表明江苏省茶园

土壤也一度存在较严重的酸化现象，所监测的茶园土

壤 pH均低于茶树生长最适 pH 5.5，其中 2009年度

的调查结果显示 42.8% 的被调查茶园土壤 pH 低于

4.0[7-8]。鉴于在酸性条件下土壤中铝的化学行为、迁

移和毒性都涉及到铝的形态这一根本问题，本文以江

苏省 7个长期定位观测茶园为研究对象，重点针对茶

园土壤中铝的形态特征进行研究，分析茶园土壤 pH

变化条件下铝形态的改变及其制约因素，以期为控制

茶园土壤酸化、减轻铝毒对茶树生长的影响以及提高

茶叶品质等方面提供依据。 

1  材料与方法 

1.1  供试土壤 

本课题组自 2002年承担江苏省无公害茶叶攻关

项目以来，采用 GPS定位技术先后在江苏省 30多个

茶场建立了茶园土壤监测点。以课题组在江苏省代表

性茶场设立的长期定位观测茶园为研究对象，通过查

阅前期课题组不同茶园土壤 pH监测结果，从中选取

了 7个 pH动态变化较明显茶园的土壤样品进行进一

步分析。这些茶场分别是宜兴盛道茶场(SD，监测时

间分别在 2006年、2014年和 2015年)；宜兴阳羡茶

场(YX，包括 2006 年、2011 年和 2014 年)；芙蓉茶

场(FR，2011年、2014年和 2015年)；茶叶科学研究

所(CKY，2011年、2014年和 2015年)、；岭下茶场(LX，

2005 年、2009 年和 2011 年)；灵谷茶场(LG，2009

年、2014年和 2016年)以及镇江高庙茶场(GM，2012

年、2014 年和 2015 年)的土样。所有土样风干剔除
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杂物后按检测项目要求分别磨细过 10目、20目、60

目和 100目筛得到待测样品，保存备用。 

1.2  分析方法 

土壤 pH 测定采用电位法(水土比 2.5︰1)；土壤

有机质测定采用 K2Cr2O7外加热容量法；土壤交换性

酸测定采用 KCl交换-中和滴定法；土壤全磷测定采

用 HClO4-H2SO4法；土壤有效磷测定采用 HCl-H2SO4

法；土壤全氮测定采用半微量开氏法；有效硅测定采

用柠檬酸浸提法；土壤阳离子交换量测定采用乙酸铵

交换法，具体测定方法参照《土壤农化分析》[9]进行。  

土壤全铝(100 目)采用 HNO3-HClO4法消煮后保

存待测。不同形态铝的测定(60 目)参照文献[10-12]

的方法，其中交换态铝(Alex)、有机结合态铝(Alo)、

无机吸附态铝(Alino)、铝的水合化物和氢氧化物

(Aloh)和腐殖酸铝(Alh)用不同浸提液按水土比为 10︰1

提取，而水溶态铝(Alw) 按水土比为 5︰1 提取。具

体步骤如下：①交换态铝(Alex)：称取风干土样 1.000 g

于 100 ml塑料离心管中，加入 1 mol/L KCl 浸提液，

在 120 r/min下振荡 30 min，在 2 000 r/min 下离心

15 min，倾出上清液于烧杯中，重复步骤再提取一次，

上清液过 0.22 μm孔径微孔滤膜，保存待测；用去离

子水多次洗涤残渣，离心后弃去上清液；②有机结

合态铝(Alo)：取①中残渣，加入 0.1 mol/L CuCl2浸

提液，振荡 8 h 后离心，倾出上清液过滤膜，洗涤

残渣；③无机吸附态铝(Alino)：取②中残渣，加入 

1 mol/L NH4Ac浸提液，振荡 8 h后离心，倾出上清

液过滤膜，洗涤残渣；④铝的水合化物和氢氧化物

(Aloh)：取③中残渣，加入 1 mol/L HCl 浸提液，振

荡 1.5 h 后离心，倾出上清液过滤膜，洗涤残渣；

⑤腐殖酸铝(Alh)：取④中残渣，加入 0.5 mol/L NaOH

浸提液，振荡 3 h后离心，倾出上清液过滤膜；⑥水

溶态铝(Alw)：称取风干土样 4.000 g，加入 20 ml 去

离子水，振荡 4 h后离心，倾出上清液过滤膜。采用

电感耦合等离子发射光谱仪(ICP-OES)测定。 

1.3  数据处理与统计分析 

采用 Microsoft Excel 2007及 SPSS 22统计分析

软件进行数据处理和显著性检验，并用 Origin 8.5软

件进行绘图。 

2  结果与讨论 

2.1  茶园土壤中全铝含量及铝的形态分布 

土壤全铝是土壤中各形态铝的总和，通常分为

活性铝和惰性铝。惰性铝生物毒性较弱，受土壤酸

度影响小，故本文不作讨论。由表 1可以看出，所

监测茶园土壤全铝含量范围为 18.96 ~ 24.28 g/kg，

不同茶场之间差异不大，同时在监测期间土壤全铝

含量无明显变化。这是由于土壤中的铝来源于成土

母质，而 7个茶场位于宜溧山区和宁镇山脉，同属

于页岩坡积母质。7个茶场全铝含量略低于一般页

岩中的铝含量 25 g/kg [13-14]。 

表 1  茶园土壤中全铝含量 
Table 1  Soil total Al contents in tea plantations 

地点 年份 pH 全铝量(g/kg) 地点 年份 pH 全铝量(g/kg)

SD 2006 4.03 ± 0.01 19.20 ± 0.51 CKY 2012 4.43 ± 0.02 22.69 ± 0.65 

 2014 4.06 ± 0.01 20.74 ± 1.63  2014 4.31 ± 0.04 21.06 ± 0.97 

 2015 4.45 ± 0.04 19.24 ± 0.86  2015 4.22 ± 0.01 21.89 ± 0.23 

YX 2006 4.11 ± 0.01 22.82 ± 0.92 LX 2005 3.97 ± 0.01 24.28 ± 0.69 

 2011 4.64 ± 0.01 21.49 ± 0.83  2009 4.41 ± 0.03 23.96 ± 0.75 

 2014 4.08 ± 0.01 21.12 ± 0.92  2011 4.28 ± 0.01 24.26 ± 0.79 

FR 2011 4.66 ± 0.02 18.96 ± 1.96 LG 2009 4.63 ± 0.02 22.67 ± 1.95 

 2014 4.45 ± 0.02 19.07 ± 1.55  2014 4.20 ± 0.02 22.02 ± 1.34 

 2015 4.10 ± 0.01 19.49 ± 0.65  2016 4.68 ± 0.03 21.88 ± 1.50 

GM 2005 4.27 ± 0.02 21.06 ± 1.02     

 2012 5.17 ± 0.01 21.96 ± 1.34     

 2015 5.06 ± 0.03 20.07 ± 1.26     

 
从图 1中可以看出，不同茶场的茶园土壤中铝的

形态分布基本相同，腐殖酸铝(Alh)与铝的水合化物

和氢氧化物(Aloh)所占比例较大，合计达到 80% ~ 

90%，其中腐殖酸铝>铝的水合化物和氢氧化物；其

次是交换态铝(Alex)>有机结合态铝(Alo)，水溶态铝

(Alw)和无机吸附态铝(Alino)所占比例最少，尤其是
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无机吸附态铝几乎为零，这与刘晓静[12]、刘少坤等[15]、

谢忠雷等[16]的研究结果基本一致。 

 

(Alw：水溶态铝；Aloh：铝的水合化物和氢氧化物；Alh：腐殖酸

铝；Alino：无机吸附态铝；Alo：有机结合态铝；Alex：交换态

铝；下同) 

图 1  茶园土壤中不同形态铝含量百分比 
Fig.1  The percentage of Aluminum in different forms in 

tea plantation soils 

 

2.2  影响茶园土壤中铝形态的因素 

土壤中的铝以不同形态存在，各形态铝受到不同

因素的影响。土壤 pH是土壤酸碱度中活性酸度的表

示形式，潜性酸度是土壤酸性的容量指标，代表土壤 

所含的交换性氢、铝总量，一般用交换性酸度表示。

潜性酸和活性酸之间有一个动态平衡，可以相互转

化，从表 2中也可以看出土壤 pH与交换性酸度呈极

显著负相关。交换态铝是酸性土壤中常见阳离子，同

时也影响土壤各形态的转化过程。从表 2可以看出交

换态铝与土壤 pH呈极显著负相关，与交换性酸度呈

显著正相关，这与刘少坤等[15]、秦樊鑫等[17]和Walna

等[18]的研究结果相同。交换性酸度是土壤胶体上 H+ 

和 Al3+ 被盐类溶液中盐基离子交换后所表现的酸

度，与交换态铝直接相关。pH 下降的同时交换性酸

度增大，因此交换态铝含量增加。此外，pH 低的土

壤铝硅酸盐矿物可以转变为易溶化合物，从而导致交

换态铝含量增加。土壤 pH与有机结合态铝和水溶态

铝呈显著负相关，这与Wang等[11]的研究结果基本一

致。土壤 pH<4.7时，单核 Al3+占主导地位，极易与

有机质结合，而当 pH>4.7时，形成的铝化合物则易

形成铝的氧化物或氢氧化物[19]。故当 pH升高时，与

有机质配合的铝相应减少，即有机结合态铝减少。土

壤 pH>5.5时，铝会与磷酸等化合物结合，水溶态铝

一般很少；当土壤 pH<5.0 时，铝的溶解度急速加大，

使大量铝转化为水溶态铝[20]。 

表 2  茶园土壤中不同形态的铝与土壤特性的相关性分析 
Table 2  Correlation coefficients of different Al forms and soil properties in tea plantation 

 Alex Alo Alino Alh Aloh Alw pH 

Alex 1       

Alo 0.457* 1      

Alino 0.225 0.859** 1     

Alh 0.210 –0.106 –0.346 1    

Aloh –0.261 0.369 0.405 0.088 1   

Alw 0.423 0.677** 0.682** –0.141 0.254 1  

pH –0.768** –0.428* –0.236 –0.094 0.223 –0.463* 1 

SOM 0.114 0.804** 0.661** –0.087 0.380 0.634** –0.201 

CEC 0.049 0.354 0.189 0.291 0.298 0.354 0.063 

交换性酸度 0.906** 0.541** 0.322 0.232 –0.056 0.529* –0.838** 

有效磷 –0.490* 0.133 0.164 –0.414 0.406 0.043 0.236 

有效硅 –0.184 –0.500* –0.544** 0.529 0.051 –0.425* 0.535* 

注：* 表示相关性达到 P<0.05显著水平，** 表示相关性达到 P<0.01显著水平。 

 

有机质能够通过一系列复杂的反应与土壤中

的铝结合。由表 2可知，有机质与有机结合态铝、

无机吸附态铝和水溶态铝呈极显著正相关，这与

Wang等[11]、刘少坤等[15]和秦樊鑫等[17]的研究结果基

本一致。土壤胶体表面的负电荷量会随着土壤中有机

质的增加而增加，解离出的 H+ 会使更多的铝淋溶进

入土壤溶液中与有机质配合，从而使有机结合态铝含

量增加[19]。Al3+ 在土壤溶液中含较多有机酸时，以

胶膜形式存在于矿物质表面，边缘的无机吸附态铝与

有机酸复合从而影响了土壤的理化性质，导致土壤中

无机吸附态铝含量增加。有机质解离出的 H+ 和潜性

酸中被盐基离子置换出的 H+ 会破坏矿物中 Si-O-Al

键，使得矿物铝进入土壤溶液生成呈离子状态的水溶

态铝。 
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有效磷是土壤中能被植物利用吸收的部分，主要

以 H2PO4
–、PO4

3– 等形式存在。由表 2 可知，有效磷

与交换态铝呈显著负相关。在酸性条件下，有效磷会

与 Al3+ 发生吸附沉淀反应。有效硅是土壤中可被提

取的硅，一般以水溶态硅、胶体硅和无定形硅形式存

在。由表 2可知，有效硅与无机吸附态铝呈极显著负

相关，无机吸附态铝中的羟基铝会以侧链的形式与单

硅酸的 Si-O 键连接生成铝硅酸盐单体，从而使无机

吸附态铝随有效硅含量的增加而降低。有效硅与交换

态铝呈负相关，但没有达到显著水平。有研究表明，

脱硅是土壤酸化的主要原因，而且硅可以降低土壤中

可交换态铝的含量，硅可与交换态铝通过表面吸附和

沉淀生成铝硅酸盐，从而降低铝的有效性[21]。 

综上而言，铝形态主要受土壤 pH、酸容量以及

有机质含量影响，其次，也受土壤中有效磷和有效硅

的影响。 

2.3  茶园土壤 pH变化对铝形态转化的影响  

茶园土壤中各形态铝之间的转化与土壤 pH变化

有密切关系。图 2是各茶园土壤在 pH变化过程中各

形态铝占比变化规律，由于水溶态铝和无机吸附态铝

含量较少，所占百分比变化在图中并不明显，所以通

过它们相比于上一采样年度的变化率来说明(图 3)。

由图 2可知茶科园和芙蓉茶园土壤 pH呈下降趋势，

而土壤中的交换态铝在活性铝中所占百分比呈上升

趋势，其他有酸化过程的茶场中交换态铝含量也同样

增多；茶园土壤 pH升高时，交换态铝含量降低。铝

的水合化物和氢氧化物含量也随土壤的酸化而减少，

随土壤 pH 升高而增加；土壤 pH 降低时，土壤溶液

中解离出了更多的 H+，促进了铝的水合化物和氢氧

化物的水解，导致铝的水合化物和氢氧化物含量减

少。从图 3可以看出，芙蓉、高庙、茶科园、岭下和

灵谷茶场土壤发生酸化后，无机吸附态铝和水溶态铝

的含量都有不同程度的减少，说明茶园土壤酸化过程

中有一部分铝的水合化物和氢氧化物、无机吸附态铝

及水溶态铝会转化为交换态铝。酸化过程中解离出的

H+ 与硅酸盐矿质晶格间的铝反应生成了羟基铝化合

物，随后土壤中的 H+ 会进一步和羟基铝化合物聚合

而生成 Al3+[22]。而土壤 pH升高，则促进了 Al3+ 的水

解反应，部分转化成铝的水合化物和氢氧化物及无机

吸附态铝。由图 2 可知，高庙茶场和灵谷茶场在 pH

达到 4.7以上时，有机态铝含量明显增加，这是因为

有机质在 pH较低时络合能力较差。而其他情况下，

有机态铝的变化没有明显规律，由表 2可知有机态铝

与其他形态铝有显著或极显著相关性，说明有机态铝

在土壤 pH变化过程中最为活跃，影响其他形态之间

的相互转化。由图 2芙蓉、高庙、茶科园、岭下和灵

谷茶场土壤腐殖酸铝变化情况可以看出，腐殖酸铝含

量随土壤 pH降低而增加。结合图 2和图 3B发现，

腐殖酸铝含量增加的同时无机吸附态铝的含量降低，

说明腐殖酸铝的存在加剧了羟基铝的进一步水解。而

茶科园和芙蓉茶场在土壤 pH持续下降的前期，腐殖

酸铝含量减少，可能是由于在这段时期土壤酸化方式

主要是酸沉降，且酸雨 pH较低达到 4.20左右[23]。有

研究表明，酸雨 pH越低，土壤中腐殖酸铝越低，因

为在酸雨淋洗下，土壤腐殖质发生分解，pH 越低分

解量越大[22]。而土壤 pH升高，腐殖酸铝占活性铝含

量百分比下降，且此时铝的水合化物和氢氧化物含量

增加，表明腐殖酸铝随 pH 的升高会转化为铝的氢氧

化物沉淀。 

综上所述，土壤 pH是影响茶园土壤铝形态转化

的重要因素，且不同形态铝在 pH升高或降低过程中

会相互影响。 

 

图 2  不同茶园土壤在 pH 变化过程中各形态铝含量百分比 
Fig. 2  The percentage of Aluminum in different forms in different tea plantation soils within the change of soil pH 
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(由于供试土壤选取年份并不统一，原点表示最早采样年份的土样，按时间推移) 

图 3  不同茶园土壤水溶态铝(A)和无机吸附态铝(B)变化率 
Fig.3  Change rates of Alw (A) and Alino (B) in different tea plantations 

 

3  结论 

1)7个茶园土壤全铝含量在 18.96 ~ 24.28 g/kg

之间，其平均值略低于成土母质页岩的全铝含量。

不同形态铝含量依次为腐殖酸铝>铝的水合化物和

氢氧化物>交换态铝>有机结合态铝>水溶态铝>无

机吸附态铝。 

2)土壤 pH、酸容量以及有机质含量是影响铝形

态的重要因素。交换态铝和土壤 pH呈极显著负相关

关系，有机结合态铝和水溶态铝与土壤 pH显著负相

关；交换态铝和有机结合态铝与酸容量呈极显著正相

关，水溶态铝和酸容量呈显著正相关；有机结合态铝、

无机吸附态铝以及水溶态铝与土壤有机质含量呈极

显著正相关关系；交换态铝与有效磷呈显著负相关；

有效硅与无机吸附态铝呈极显著负相关。 

3)茶园土壤 pH降低或升高过程中，不同形态铝

之间会互相转化或互相影响。土壤酸化过程中，铝的

氢氧化物、无机吸附态铝和水溶态铝会部分转化为

交换态铝，而 pH 升高则交换态铝转化为羟基铝及

铝的氢氧化物；有机结合态铝在所有的形态中是最

活跃的，影响其他形态之间的转化；茶园土壤酸化

时，腐殖酸铝含量增多，且会促进无机吸附态铝的

水解，而土壤 pH 升高时腐殖酸铝降低并转化为铝

的氢氧化物。 
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Effects of Soil pH on Characteristics of Soil Al in Tea Plantations 

ZHANG Yanping, ZONG Lianggang*, SHI Yanfu 
(College of Resources and Environmental Sciences, Nanjing Agricultural University, Nanjing  210095, China) 

 

Abstract: The toxicity of aluminum (Al) in soils depends on its chemical forms. Tea (Camellia sinensis L.) is typical 

acidophilous and poly-Al plants. In order to understand the characters of Al in tea plantation soils, forms of active Al were studied 

based on the analysis of soil samples at different tea plantations in different years with sequential chemical extraction procedure, 

the transformation of Al forms and affecting factors for active Al in the plantation in the process of soil pH increased or decreased 

were discussed to understand the characteristics of Al. The results showed that digestion of active Al was enhanced during the soil 

acidification, the difference of Al contents in different forms were significant, decreased in the order of humic acid aluminum 

(Alh) > Al of hydrous oxide and hydroxide (Aloh) > exchangeable Al (Alex) > organic combined Al (Alo) > water soluble Al 

(Alw) > inorganic adsorption Al (Alino). Alh and Aloh constituted the dominant part of the total active Al, accounting for more 

than 80% of the total Al. Soil pH, organic matters and acid capacity were the important factors of Al forms. Aloh, Alino and Alw 

were translated into Alex during the process of soil acidification, but the situation was opposite with the increase of soil pH. Alo 

affected the transformation of other Al forms, the content of Alh decreased and was translated to Aloh with pH increased, on the 

contrary, the content of Alh increased with the process of soil acidification, meanwhile, it promoted the hydrolysis of Alino. 

Key words: Tea plantation soil; Aluminum forms; Soil pH change; Affecting factors 

 


