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摘  要：小分子有机酸广泛存在于土壤中，对土壤结构、土壤养分循环、污染物的迁移转化乃至土壤生态功能等都具有重要影响。

土壤中的自由基通过氧化还原反应参与有机质分解和元素平衡调节，影响土壤肥力和生态平衡。近年来，小分子有机酸对自由基生

成机制的影响备受关注。本文介绍了小分子有机酸和土壤活性氧自由基(ROS)的来源、种类及在土壤中的作用，围绕小分子有机酸

对土壤活性氧自由基的影响展开论述，进一步探究了此过程对污染物转化、元素循环具有的重要意义，并对小分子有机酸调控土壤

自由基过程的未来研究方向和发展趋势进行了展望。 
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Abstract: Low-molecular-weight organic acids are widely present in soil, and have important effects on soil structure, nutrient 

cycling, pollutant migration and transformation, and even soil ecological functions. Free radicals in soil participate in organic 

matter decomposition and element balance regulation through redox reactions, affecting soil fertility and ecological balance. In 

recent years, the impact of low-molecular-weight organic acids on the generation mechanisms of free radicals has attracted 

significant attention. This article introduced the sources, types, and roles of low-molecular-weight organic acids and reactive 

oxygen species (ROS) in soil, discussed the impact of low-molecular-weight organic acids on ROS, further explored the important 

significance of this process in pollutant transformation and element cycling, and looked forward to the future research directions 

and development trends of low-molecular-weight organic acids regulating soil free radical processes. 
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小分子有机酸在土壤中发挥着重要作用。大量研

究[1-4]发现小分子有机酸可以调节土壤 pH，改善土壤

结构，加快土壤有机质、矿物质的分解，加速碳、氮

等元素循环，有助于植物吸收氮、磷等养分。同时，

小分子有机酸对污染物转化具有重要影响，它与土壤

中重金属离子形成络合物，活化重金属，减少重金属

元素的毒性，提高了土壤重金属元素的有效性[5]，同

时影响土壤微生物的生长和活动，促进微生物对有机

污染物的降解。土壤中的自由基在土壤生态系统中也

具有重要作用[6]，自由基通过参与氧化还原反应，促

进有机物质的分解、调节土壤中的元素平衡等，影响

着土壤的肥力、生物多样性和生态平衡。近年来，小
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分子有机酸影响土壤自由基的生成机制引起了学者

们的关注。研究表明，小分子有机酸中的羧基可发生

解离反应[7]，或结构上含有的酚羟基官能团与土壤中

的金属离子和其他有机物发生氧化还原反应，也可能

通过改变土壤微生物的代谢过程，从而影响土壤中自

由基的生成和消除。例如，柠檬酸通过与土壤中的金

属离子形成络合物，影响土壤自由基的产生[8]。小分

子有机酸在土壤中具有重要影响，尤其在调控自由基

行为、土壤结构和功能以及环境效应方面。本文对小

分子有机酸影响土壤自由基形成过程与机制的研究进

行了综述，并对未来研究方向和发展趋势进行了展望。 

1  小分子有机酸的来源、种类及作用 

小分子有机酸是碳原子数较少的有机分子(碳原

子数通常为 1 ~ 10)，其中至少含有一个羧基

(–COOH)[9]。由于羧酸根的离解，小分子有机酸通常

携带负电荷，带负电荷的小分子有机酸会与土壤颗粒

表面带正电荷的矿物之间形成静电吸引力(比如氧化

铁、氧化铝等)，使其能够迅速且容易被土壤固相所

吸附，从而和土壤中的金属阳离子络合，与土壤基质

中的阴离子进行置换[7]。 

1.1  小分子有机酸的来源 

小分子有机酸广泛存在于土壤环境中，其来源主

要有 3 个方面：动植物残体的分解、植物根系的分泌

和微生物的代谢[10]。研究发现，有机肥的大量施用

也可以加速土壤中小分子有机酸的积累[11]。土壤中存

在的小分子有机酸是植物根系分泌物最具活性的组

分之一，在植物根系分泌物中含量较高，影响土壤的

养分供应、微生物活动、土壤酸碱平衡等。 

1.2  小分子有机酸的种类 

土壤中存在多种小分子有机酸(如柠檬酸、草酸、

苹果酸、乙酸、甲酸和酒石酸等)，在土壤生产力方

面发挥重要作用，对土壤生物地球化学过程的影响从

高到低依次是：三元羧酸(柠檬酸)、二元羧酸(草酸、

马来酸、苹果酸等)和一元羧酸(抗坏血酸、甲酸、乙

酸等)[12-13]。在土壤地球生态系统中，二元/三元羧酸

的浓度通常在 0 ~ 50 µmol/L，一元羧酸的浓度在 0 ~ 

1 mmol/L [10]。其中，柠檬酸、草酸、酒石酸和苹果

酸等普遍存在于植物根际土壤环境中，是累积浓度最

高的小分子有机酸[14]。表 1 列举了土壤中一些典型

小分子有机酸。 

1.3  小分子有机酸在土壤中的作用 

1.3.1  小分子有机酸对土壤性质和土壤养分的影响    小

分子有机酸参与成土过程，对土壤性质产生影响。其 

表 1  土壤中典型小分子有机酸 
Table 1  Typical low molecular weight organic acids in soil 

名称 化学式 化学结构 参考文献

柠檬酸 C6H8O7

 
[15] 

草酸 C2H2O4

 
[12, 16] 

苹果酸 C4H6O5

 

[17] 

抗坏血酸 C6H8O6

 

[18] 

酒石酸 C4H6O6

 

[19] 

 

与土壤矿物发生化学反应，改变矿物表面的化学性

质，促进土壤矿物溶解吸附，改变土壤结构和通透性。

研究发现高 pH 导致小分子有机酸对 Cu、Cd 等金属

产生更多的吸附和沉淀[20]；破坏有机–无机复合体，

通过离子交换释放出土壤中的阳离子(Ca2+、Mg2+、

K+ 等)，柠檬酸、草酸可产生 H+，从而显著影响 Ca

的淋失，其影响程度是柠檬酸>草酸[9]；对土壤酸碱

度产生影响，改变根际土壤理化性质，促进植物对养

分的吸收；影响有机质的稳定性，研究表明有机酸和

氨基酸渗出物会导致矿物相关的有机物积累[2]；影响

土壤 Fe 元素的循环，促进污染物降解和植物的重金属

富集，有利于重金属污染土壤植物修复技术的发展。 

小分子有机酸对土壤养分也具有重要影响。研究

发现植物根系分泌的小分子有机酸能增强植物根系

土壤溶液中无机磷和有机磷的释放，释放能力为草

酸>柠檬酸>苹果酸[3]，这与小分子有机酸的种类、浓

度和土壤类型等有关。为减少磷的过量施用及积

累，通过施加草酸增加土壤酸度，提高磷吸收和小

麦产量[4]。Li 和 Wang[21]采用土柱模拟淋溶试验，研究

了酸雨和几种小分子有机酸对红壤 pH 和交换性 Al 的

影响，发现小分子有机酸可能比酸雨在土壤酸化方面有

更大的威胁。此外，一些小分子有机酸可以作为植物营

养物质的来源，直接对植物生长起促进作用，提高植物

的养分吸收效率。Qiao 等[22]以油籽、向日葵为主要研

究植物，发现添加外源小分子有机酸均能提高生物量，

降低植物根际的养分和盐度，促进植物根系对养分的吸

收。总而言之，小分子有机酸在土壤发生过程中发挥重

要作用，影响着土壤性质和养分含量，对土壤生态系统

的稳定和植物的生长发育具有重要意义。 

1.3.2  小分子有机酸对土壤微生物的影响    小分
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子有机酸是微生物所需碳和能量的来源，能加快根际

微生物的生长增殖和代谢活动，促进植物与微生物对

碳、氮、磷等养分的吸收以及土壤有益微生物群落形

成与功能发挥。土壤中的微生物可以将小分子有机

酸迅速分解，且作用时间较短。Zhu 等[3]发现小分

子有机酸作为微生物的碳源，能显著促进酸性森林

土壤磷的有效性。植物根系释放的糖类、有机酸等

分泌物可以促进土壤微生物的活动，根系分泌物酶

系统能帮助降解土壤中的有机污染物[23]。Braissant

等 [24]研究表明小分子有机酸是某些土壤细菌唯一

的碳和能量来源，真菌和植物产生的柠檬酸和草酸

等可以迅速被这些细菌消耗。此外，土壤吸附的小

分子有机酸可能是微生物降低生物利用度和矿化

的重要机制。 

1.3.3  小分子有机酸对土壤有机污染物转化的影响    小

分子有机酸促进有机污染物在土壤中的迁移和转化，

对土壤环境修复和污染物行为产生影响。小分子有机

酸通过酸化溶解、桥联络合等机制显著影响土壤中疏

水性有机污染物的吸附–解吸行为，从而影响其生物

有效性。Ling 等[25]研究表明根系分泌物中的小分子

有机酸(草酸、柠檬酸、苹果酸)显著促进土壤中多环

芳烃(PAHs)的解吸，并提高了降解效率。Yuan 等[26]

发现小分子有机酸的加入显著抑制 PAHs 的吸附，促

进 PAHs 从矿物中的解吸。Ren 等[27]探讨了小麦根系

分泌物对生物质炭改良土壤中阿特拉津解吸的影响，

研究表明根系分泌物中含羧基阴离子的小分子有机

酸促进了阿特拉津的解吸。 

1.3.4  小分子有机酸对土壤重金属的影响    土壤

中的重金属具有残留时间长、隐蔽性强、难迁移、毒

性大等特点，而小分子有机酸与土壤中的重金属离子

发生反应，形成络合物使重金属更容易迁移，提高重

金属的去除效率，减少土壤重金属的毒害，降低重金

属的浓度、迁移性和生物有效性。小分子有机酸通过

静电效应、形成三元络合物和表面沉淀等方式，显著

促进重金属在土壤颗粒上的吸附和固定，有助于降低

重金属的迁移性和生物有效性，为重金属污染土壤的

修复提供了理论依据和技术支持。Zia-ur-Rehman

等[5]发现外源添加柠檬酸可以提高 Cd 的植物有效

性，促进超积累植物对 Cd 污染土壤的修复。Wang

和 Mulligan[16]研究发现小分子有机酸可用于 As 和重

金属污染场地的自然衰减和修复。而在某些情况下

小分子有机酸会产生相反作用，通过形成可溶性络

合物、与重金属竞争吸附位点等方式抑制重金属的

吸附[28]。 

2  土壤中活性氧自由基(ROS)的种类、来源

及环境效应 

自由基是指原子或分子轨道中含有一个或多个

未成对电子的原子、分子或者离子，其寿命很短，通

常在 10–9 ~ 10–6 s[29]。自由基通过均裂、加成等途径

产生，并在化学反应中参与链式反应的引发、传递和

终止步骤。稳定的自由基在化学反应中不容易发生反

应，而不稳定的自由基则更容易参与反应。未成对电

子数目、原子的电负性、空间位阻、分子中电子离域

结构等都会影响自由基的稳定性。一般来说，自由基

中的未成对电子数目越少，稳定性越高；原子的电负

性越高，更倾向于吸引周围的电子，减少自由基上的

未成对电子的反应性，形成的自由基越稳定；具有较

大空间位阻的基团或原子的自由基能减少自由基与

其他分子之间的碰撞，降低自由基参与不利反应的可

能性，其更稳定；分子中存在共轭双键、芳香环或共

轭体系等能够共享电子的电子离域结构，可以帮助分

散自由基上的未成对电子，提高自由基的稳定性[30]。 

2.1  土壤中 ROS 的种类  

氧气衍生的活性氧自由基(ROS)代表了生命系

统中最重要的自由基种类，将一个电子添到双氧上可

以形成超氧阴离子自由基(O2
•−)[31]。单线态氧(1O2)是

一种高能态氧分子，不会吸附在矿物表面，可通过中

间氧化剂的产物降解有机污染物 [32]。羟基自由基

(•OH，E=2.8eV)是一种化学性质最活泼的活性氧自由

基，具有高度反应性。•OH 具有极强的得电子能力，

是仅次于氟之外最强大的氧化剂，在地表水、大气和

土壤等自然环境中广泛存在[33]。因 •OH 具有极高的

氧化电位，氧化能力极强，与大多数有机污染物都能

快速发生氧化反应，形成 CO2、H2O、矿物盐或无害

化合物，且不产生二次污染。•OH 也是目前所知活性

氧中对生物体毒性最强、危害最大的一种自由基，几

乎可以和所有细胞成分发生反应。如 •OH 与糖、蛋

白质、核酸等发生氧化反应，损伤蛋白质和 DNA，

导致细胞突变等。 

2.2  土壤中 ROS 的来源  

自然界中的化学反应、光照、微生物代谢、人类

活动等可以产生氧自由基、氮自由基、硫自由基、炭

自由基。过去很长一段时间，光照被认为是自然中产

生 •OH 的主要途径。随着研究的深入，近年来发现

自然条件下湿地、土壤、沉积物可以不借助太阳光照，

自发产生 •OH 和其他 ROS[6]。Page 等[34]报道黑暗条

件下还原态的有机质可以将 O2 活化产生 H2O2 和 
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•OH。Tong 等[35]研究发现黑暗条件下，还原态的沉积

物受 O2 扰动后可产生 •OH，主要是含 Fe(II)矿物(蒙

脱石、黄铁矿、黑云母等)被氧化。自然条件下，•OH

的形成途径可根据物质类型划分为：溶解性有机质

(DOM)的光敏反应、硝酸盐和亚硝酸盐的光解反应、

光催化反应以及 Fenton 反应[36-37]。而一些生物酶也

能产生自由基，例如过氧化物酶、超氧化物歧化酶等

作为催化剂通过转移电子的方式促进底物氧化还原

反应，从而释放自由基。除此之外，汽车尾气、工厂

排放、燃烧过程等都会释放多种自由基，对环境和人

体健康产生影响。焚烧产生的生物质炭中持久性自由

基的浓度会增加，活化 O2或 H2O2产生 •OH 或 O2
•− 可

以有效降解酚类化合物和多氯联苯等有机污染物[38]。 

2.3  土壤 ROS 的重要作用 

自由基在土壤中的作用是多方面的，涉及土壤组

分形成、有机质分解、污染物降解、植物生长等方面，

对土壤的生态环境和养分循环具有重要影响。自由基

会影响土壤颗粒表面的化学性质，改变土壤结构，促

进土壤颗粒的结合和团聚，影响土壤的肥力、通气性

和水分保持能力。土壤中的自由基通过氧化反应加快

有机质降解为小分子物质，从而释放出养分和能量，

促进土壤有机质循环。研究发现，光化学氧化产生自

由基可以矿化沙漠土壤中的有机质；•OH 通过光照过

程催化 Fe(OH)3、Fe2O3 等，产生 O2
•− 和 H2O2 降解有

机化合物[39]。Chen 等[40]发现在地表水/土壤氧化还原波

动过程中 Fe(Ⅱ)氧化增强了 •OH 的产生。Fang 等[41]

研究发现在活化过氧硫酸盐过程中，电子传递产生的

SO4
•− 和 •OH 能降解多氯联苯、全氟辛酸等新型污染

物。光敏作用产生的 ROS 是土壤污染物降解的主要

氧化剂，而 ROS 可能在非生物胁迫的植物激素信号

传导中发挥关键作用。除此之外，自由基可能会对植

物、生物体和环境造成损害。 

3  小分子有机酸对土壤ROS过程的影响机制 

3.1  小分子有机酸的酸化作用对土壤 ROS 过程

的影响 

小分子有机酸通常含有羧基(–COOH)，在水中发

生解离生成 H+ 和相应的阴离子以增加溶液的酸度[7]。

小分子有机酸的羧基与土壤中的金属离子或其他有

机物发生氧化还原反应，从而影响土壤自由基的产

生。Wang 等[42]发现添加小分子有机酸 15 d 后，土壤

pH 有不同程度的降低。Huang 等[43]研究发现在弱酸

性条件下，赤铁矿纳米颗粒上吸附的草酸可以通过光

还原溶解使配体与金属之间发生电荷转移产生 Fe(Ⅱ)，

而草酸会分解成羧基阴离子自由基，可以迅速将 O2

还原为 H2O2，通过 Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)循环，引发经典的

Fenton 反应产生 •OH，从而有效降解农田土壤中的罗

丹明。Balmer 和 Sulzberger[44]研究发现含 Fe 的地表水

中，草酸或腐殖酸会降低体系 pH，有机络合的 Fe(Ⅱ) 

被 O2快速氧化并产生 •OH，加快全氟辛酸的降解。 

3.2  小分子有机酸的络合作用对土壤 ROS 过程

的影响 

3.2.1  小分子有机酸的络合作用机理    小分子有

机酸既能降低土壤 pH，又能与重金属络合。其羧基

上的羧基氧原子与金属离子形成配位键，在土壤中发

生络合，形成稳定的环结构，金属离子被包裹在有机

酸分子中，形成金属离子与有机酸之间的络合物。由

于配体中的原子与金属离子形成共价键，使得小分子

有机酸与 Fe(Ⅱ)形成的内圈络合物通常具有较高的

稳定性和较强的配位能力。相反，配体与金属离子之

间通过静电相互作用，形成的外圈络合物具有较强的

离子键性质，外圈络合物的配体离开和新配体的进入

相对更容易一点，在某些场合下外圈络合物会更容易

发生配体置换反应。由于小分子有机酸和 Fe(Ⅱ)配位

后形成内圈络合结构，能加速 Fe(Ⅱ)氧化和自由基的

产生，但产生 •OH 的效率会降低[45]。同时，配体类

型不同会导致配位体的结合能不同，进而对 Fe(Ⅱ)

的氧化形成差异。有机酸配体可以与离子态 Fe(Ⅱ)

发生络合反应，形成配体络合态 Fe(Ⅱ)，提高或降低

Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)氧化还原电位，促进或抑制 Fe(Ⅱ)的氧

化，进而改变氧化过程中 •OH 的产生效率。自然界

中的小分子有机酸大都是通过综合作用促进 Fe 从固

相中溶解出来活化 O2 进而产生 •OH 降解污染物。 

3.2.2  小分子有机酸的络合作用对土壤 ROS 过程的

影响    土壤的铁矿物被络合后才能在产生自由基

过程中发挥更大作用，并且不同络合物有不同的反应

活性。在 pH 为 6 ~ 8 时，小分子有机酸介导 Fe(Ⅱ)/ 

Fe(Ⅲ)的氧化还原循环，柠檬酸的络合有效增强 O2

氧化黄铁矿产生  •OH，加速了黄铁矿的氧化 [46]。

Zhang 等[47]研究也发现中性 pH 条件下，小分子有机

酸对黄铁矿活化 O2 产生 •OH 存在一定促进作用。Yu

等[8]发现 3 种小分子有机酸(柠檬酸、乙二胺四乙酸

和草酸)均可促进菱铁矿活化 O2 产生 •OH，其中柠檬

酸促进作用最显著。Keenan 和 Sedlak[48]在纳米零价

铁体系中发现，中性 pH 条件下存在小分子有机酸时，
•OH 的产量会大幅增加，可能是有机酸和 Fe(Ⅱ)形成

络合物活化 O2 产生 •OH。Fe(Ⅲ)-蒙脱石与苹果酸和

草酸的络合物具有很强的光敏性，在光照时很容易产
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生 •CO2
−，进一步产生 •OH 或 O2

•− 等，增强菲的降解[49]。

柠檬酸络合的 Fe(II)产生自由基似乎对土壤中三氯乙

烯的降解有效，但需要较长的反应时间[50]。总的来

说，土壤环境中的小分子有机酸与金属离子的络合机

制是一种重要的化学现象，对污染物降解、元素循环

等具有重要意义。 

3.3  小分子有机酸的还原作用对土壤 ROS 过程

的影响 

一些小分子有机酸在适当条件下会发生还原反

应，在土壤中充当还原剂的角色，影响土壤自由基的

生成和消除。Wang 和 Zhang[51]研究发现草酸在光生

空穴作用下产生 •CO2
−，其强大的还原能力会显著影

响全氟辛酸的降解。Hou 等[52]发现抗坏血酸通过还原

作用加速 Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)循环来减缓 Fe(Ⅲ)的积累，并

通过螯合作用降低 Fe(Ⅱ)/Fe(Ⅲ)的氧化还原电位，活

化 O2 增强 ROS 产生，促进罗丹明的降解。Petsi 等[53]

探讨了光催化膜反应器技术在有机电子供体存在下

从水源中去除硝酸盐的能力，发现甲酸在硝酸盐还原

方面具有优势，其次是乙酸和腐植酸。小分子有机酸

的还原作用对土壤自由基的平衡产生影响，这会进一

步影响土壤的化学性质、微生物活性和生物地球化学

循环等。 

3.4  小分子有机酸调控土壤 ROS 对污染物的转化 

小分子有机酸在土壤中可以起到调节自由基活

性的作用，从而影响污染物的转化过程。研究表明，

适量添加小分子有机酸可以促进土壤污染物的降解

和转化，提高土壤的净化能力。Xie 等[54]研究发现柠

檬酸和草酸能有效促进还原态沉积物活化 O2 产生 
•OH。Sun 等[55]发现柠檬酸和草酸在 As 表面诱导产

生更多 •OH 并加速蒽的去除。抗坏血酸的存在显著

提高了含水层沉积物 H2O2 产 •OH 的转化效率，高效

地去除地下水中的污染物[56]。柠檬酸和草酸由于具

有较强的络合能力，提高了电子利用效率，显著增强

了水稻土好氧过程中 •OH 的产生，并促进吡虫啉的

降解[57]。Fe(Ⅱ)的氧化会诱导水铁矿和针铁矿的形

成，影响 Fe(Ⅱ)氧化还原循环和 •OH 产生，产生的 
•OH 通过羟基化和开环机制可以有效降解多环芳烃[58]。

研究发现，小分子有机酸与土壤中的重金属形成络合

物，促使重金属离子从土壤固相中解吸并进入土壤溶

液中，增加了重金属的活性和生物有效性，但不同类

型的小分子有机酸对土壤重金属的洗涤具有不同作

用[59]。因此，在土壤修复和环境保护中，可以考虑

利用小分子有机酸来调控土壤 Fe(Ⅱ)氧化及产生自

由基的过程。 

4  研究展望 

由于小分子有机酸在土壤中广泛存在，其调控土

壤自由基的影响对土壤环境健康来说至关重要。本文

综述了小分子有机酸在调控自由基过程中的关键作

用，发现小分子有机酸的酸化、络合作用对土壤自由

基的影响较大且研究较多，但有关还原、吸附作用所

产生自由基在反应过程中的作用机理尚不明确。结合

目前国内外小分子有机酸对土壤中自由基过程的影

响研究进程来看，未来应从以下 3 个方面加强研究。 

1) 由于小分子有机酸对土壤重金属具有活化作

用，如何在调控自由基的基础上维持重金属平衡，避

免其产生二次污染，这对于农田土壤污染修复至关重

要。小分子有机酸与矿物表面金属相互作用的研究，

目前大多在纯体系中进行，为探究自然环境中小分子

有机酸的作用，有必要在复杂多相体系内或实际土壤

中研究小分子有机酸的化学行为。 

2) 进一步探讨不同类型小分子有机酸对实际土

壤中自由基的调控作用和程度，以及自由基的产生与

土壤生态系统功能之间的关联，特别是对农田土壤，

需要更多的实际研究来验证。 

3) 亟需探索绿色、高效、对土壤扰动小、对不

同类型土壤具有较高调控效率和针对性的小分子有

机酸，为土壤污染防控及作物生长研究提供理论基础

和实践指导。 
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