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探明土壤磷素的存在形态!有助于揭示其在环境中的累积'迁移和转化过程及生物有效性%目前!

在大尺度样带上开展土壤磷素形态空间变异规律的研究较少%本研究中!沿纬度方向采集了我国东部不同

气候带分布的
F

种地带性林地土壤"包括寒温带的棕色针叶林土'中温带的暗棕壤'暖温带的棕壤'北亚热

带的黄棕壤'中亚热带的黄壤'南亚热带的赤红壤和热带的砖红壤$!将化学浸提法与溶液磷
,!#

核磁共振

"

!#

S)XE

$波谱法相结合!分析了土壤中磷素形态以及与其他土壤性质之间的关系!以期为阐明土壤磷素

形态的空间变异性及其驱动因素提供基础资料%结果表明)供试土壤中!全磷'有效磷'无机磷和有机磷的

含量范围分别为
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!其中活性'中等活

性'中等稳定性和高稳定性有机磷组分的含量范围分别为
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%根据溶液!#

S)XE

波谱!鉴定出供试土壤中含有无机形态的磷素即正磷酸盐和焦磷酸盐!

同时也鉴定出了磷酸单酯'磷酸二酯和膦酸盐等有机形态磷素的存在!其中磷酸单酯中又鉴定出了新
,

肌醇

六磷酸'

W,

手性
,

肌醇六磷酸'

E)8

单核苷酸'

%

,

磷酸甘油'肌
,

肌醇六磷酸'

&

,

磷酸甘油和鲨
,

肌醇六磷酸!

磷酸二酯中又鉴定出了
W)8

的存在&所有土壤中均未检测出多聚磷酸盐的存在!除棕色针叶林土和暗棕壤

外的其他土壤中未检测出膦酸盐的存在!而赤红壤中未检测出
W)8

的存在&无机形态的磷素以正磷酸盐为

主!而有机形态的磷素则以磷酸单酯为主%总体来看!无论化学浸提法还是溶液!#

S)XE

波谱法!从寒温带

的棕色针叶林土到热带的砖红壤!全磷'有效磷'无机磷'有机磷及其组分的含量均呈现下降趋势%溶液

!#

S)XE

波谱与化学浸提法鉴定的磷素形态之间存在相关关系!其中正磷酸盐与活性有机磷的关系最为密

切!磷酸单酯和膦酸盐与中等活性有机磷的关系最为密切!而焦磷酸盐和磷酸二酯与中等稳定性有机磷的

关系最为密切%与化学浸提法相比!溶液!#

S)XE

波谱法能从详细的分子水平上揭示土壤磷素形态的空间

变异规律%

关键词
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磷是植物必需的营养元素之一!而土壤是植物磷素的主

要来源%土壤磷素对于植物的有效性主要取决于其在土壤中

的存在形态!因此探明土壤磷素的存在形态是阐明其在环境

中迁移'转化和累积过程以及生物有效性的关键%目前!测

定土壤磷素形态的方法主要有化学浸提法'红外光谱'拉曼

光谱'溶液磷
,!#

核磁共振"

!#

S)XE

$波谱法等*

#

+

%与其他

常规磷素形态分析方法相比!

!#

S)XE

波谱分析具有样品前

处理简单'分析破坏性小及组分分辨完全等优点!近年来已

被广泛用于土壤磷素形态的研究*

-,!

+

%但目前!在大尺度样

带上!利用!#

S)XE

波谱法开展土壤磷素形态空间变异规律

的研究尚少见报道%此外!

!#

S)XE

波谱法与化学浸提法测

得的磷素形态之间的内在联系也尚不清楚%

本研究以我国不同气候带分布的几种地带性林地土壤为

研究对象!将化学连续浸提法与溶液!#

S)XE

波谱分析相结

合!分析土壤中磷素形态以及与其他土壤性质之间的关系!以



期为阐明土壤磷素的空间变异性及其驱动因素提供基础资料%

#
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实验部分

$%$

!

供试土壤

!!

供试土壤为采自我国东部不同气候带的
F

种地带性林地

土壤!包括棕色针叶林土"寒温带$'暗棕壤"中温带$'棕壤

"暖温带$'黄棕壤"北亚热带$'黄壤"中亚热带$'赤红壤"南

亚热带$和砖红壤"热带$!采样深度为表层
$

!

-$0@

"去除枯

枝落叶层$%上述土壤的基本情况如表
#

所示%

$%&

!

测定方法

土壤全磷用酸溶
,

钼锑抗比色法测定!有效磷用
)5C,

B:

!

浸提
,

钼锑抗比色法测定!有机磷总量采用烧灼法测定!

有机磷形态分级采用连续浸提法*

>

+

%溶液!#

S)XE

分析样品

的预处理方法如下)风干土样用
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混合液振荡浸提
#?M

"土
Z

液比
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$!吸取部分离心"
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$后的浸提

液!用
UM/2@&.09/619]909B8S?!$$

电感耦合等离子体发射

光谱仪测定全磷含量!其余浸提液冷冻干燥并保存在密封的

样品瓶中%

!#
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分析前!将冻干的样品重新溶于
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溶液中!离心"
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$后转

移上清液至
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核磁样品管内!滴加
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!摇匀

待测%

!#

S)XE

波谱用
b2KT/28%8)BIVVVCW=$$

核磁共

振波谱仪测定!共振频率
-$-(=XCd

!脉冲时间
#!($

#

3

!采

样时间
$(>3

!循环延迟时间
!($3

!扫描
#=$$$

次%半定量

分析采用
X/31E/)&\5=(!(#

软件%
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供试土壤的基本情况
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颗粒组成#
<

砂粒 粉粒 粘粒

棕色针叶林土 黑龙江
=-j#!k==l)

#->j>=k#?lI

=($# -$(F #(>" =?($ -!(> -$(=

暗棕壤 吉林
>#j>>k-#l)
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=(!# ?+($ !(!> -"(" !!(= !?(?

棕壤 山东
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#-$j!=k$!lI

=(#= "(#+ #(-! F$(" "(=> #"(=

黄棕壤 江苏
!-j$!k##l)
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黄壤 贵州
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赤红壤 广东
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结果与讨论
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!

土壤全磷&有效磷&无机磷和有机磷的含量

总体来看!从寒温带的棕色针叶林土到热带的砖红壤!

土壤全磷'有效磷'无机磷和有机磷含量均呈下降趋势"表

-

$%以往研究发现!从寒温带到热带!我国主要森林类型凋

落叶片的磷含量趋于降低*

=

+

%凋落叶片是森林土壤磷素的主

表
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不同地带性土壤中全磷&有效磷&无机磷和有机磷的含量#

<

0

'

H

0

V$

$

?>@52&

!

C7=62=6378676>5

B

E73

B

E7;43

"

)

$!

>D>/5>@52)

!

/=7;

0

>=/:)>=97;

0

>=/:)/=9/882;2=6W7=>537/53

土壤类型 全磷 有效磷 无机磷 有机磷
有机磷组分

OS& XOS& X.S& C.S&

棕色针叶林土
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砖红壤
->=(! #-($ #">($ =#(! F(F> #?(! ?(>> -$(+

OS&

)活性有机磷&

XOS&

)中等活性有机磷&

X.S&

)中等稳定性有机磷&

C.S&

)高稳定性有机磷
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要来源!这解释了本研究中土壤磷素沿气候带的变化规律%

除暗棕壤外!其他类型土壤中无机磷含量均高于有机磷含

量%不同类型土壤相比!暗棕壤和棕色针叶林土的全磷'有

效磷'无机磷和有机磷含量均高于其他类型土壤%土壤有机

磷组分中!棕色针叶林土中活性有机磷的含量最高!而暗棕

壤的中等活性'中等稳定性和高稳定性有机磷含量最高!赤

红壤中活性'中等活性'中等稳定性及高稳定性有机磷的含

量都低于其他类型土壤%

!!

土壤有效磷'无机磷和有机磷分别占全磷的
#(#F<

!

=(-+<

!

>-(=<

!

"#("<

和
+($+<

!

=F(=<

!其中赤红壤中

无机磷占全磷的
"#("<

!而暗棕壤中有机磷则占到了全磷的

=F(=<

%从土壤有机磷组分占有机磷总量的比例来看!活

性'中等活性'中等稳定性和高稳定性有机磷分别占有机磷

总量的
?(#+<

!

#=(#<

!

!#(+<

!

=+(F<

!

-(-"<

!

-#(><

和
##(+<

!

=#(-<

!这些有机磷组分的比例分别以黄壤'赤

红壤'黄棕壤和棕色针叶林土最高&同一类型土壤中!棕色

针叶林土'黄壤和砖红壤中!高稳定性有机磷所占比例

"

!"(+<

!

=#(-<

$最高&暗棕壤'棕壤'黄棕壤和赤红壤中!

中等活性有机磷所占比例"

>=($<

!

=+(F<

$最高%

&%&

!

土壤磷素形态的溶液'$

)XI1

研究

从供试土壤的溶液!#

S)XE

波谱"图
#

$来看!赤红壤!#

S

)XE

谱图的分辨率较其他类型土壤的低!这一方面可能与

赤红壤的有机磷含量"

#>(F@

R

0

T

R

A#

$较低有关!另一方面

也可能是由于赤红壤中含有较多高分子量"

/

#$TW5

$组分的

缘故*

?

+

%根据溶液!#

S)XE

波谱!可以鉴定出供试土壤中所

含的无机和有机形态的磷素%无机形态的磷素包括正磷酸盐

"

=(=

!

=
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@

$和焦磷酸盐"

A=

!

A=("
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$&有机形态的磷

素包括磷酸单酯"
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$'磷酸二酯
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$和膦酸盐"
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@

$!其中磷酸单酯

中又可鉴定出新
,

肌醇六磷酸"
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W,

手性
,
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E)8

单核苷酸"
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!
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和
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%
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磷酸甘油"
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@

$'肌
,
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>($

!
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和
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@
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磷酸甘油"

!("
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@

$和鲨
,

肌醇六磷酸"

!(-
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@

$!

磷酸二酯中又可鉴定出
W)8

"

A#(#

**

@

$的存在*

?

+

%一般认

为!

%

,

和
&

,

磷酸甘油可能主要来自于土壤中磷脂的碱水解!

而单核苷酸则可能主要源于
E)8

的碱水解*

?

+

%值得注意的

图
$

!

不同地带性土壤的溶液'$

)XI1

波谱图#

>

$及其磷酸单酯位移区间图#
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是!所有土壤中均未检测出多聚磷酸盐的存在!而赤红壤中

未检测出
W)8

的存在%

N519;&69

等*

F

+利用溶液!#

S)XE

波

谱的研究发现!长期施用化肥的土壤"巴西的典型薄层正常

氧化土$中也未检测出
W)8

的存在%此外!除棕色针叶林土

和暗棕壤外!其余
?

种土壤中均未检测出膦酸盐存在!其原

因可能与这些土壤中缺乏含有膦酸酶的细菌有关*

+

+

%

!!

半定量分析结果"表
!

$表明!

)5:C,IWU8

提取物的总

磷含量为
#!(!

!

F>#(!@

R

0

T

R

A#

!相应的回收率"即占土壤

全磷的比例$为
F(!!<

!

+"(+<

%与灼烧法测定的有机磷"表

-

!图
#

$相比!

)5:C,IWU8

提取的有机磷量通常较高!说

明其对于有机磷具有更高的提取效率!这与以往的研究结

果*

!

+相一致%相关分析结果"表
>

$发现!

)5:C,IWU8

提取

物总磷与灼烧法测定的有机磷之间存在显著"

"

%

$($#

$的线

性相关%

)5:C,IWU8

提取物中!棕色针叶林土'暗棕壤'

黄壤和砖红壤的磷素形态均以有机磷为主!分别占提取物总

磷的
=>(+<

!

+?(+<

!

?>(F<

和
?#(=<

&而棕壤'黄棕壤和

赤红壤的磷素形态则以无机磷为主!分别占提取物总磷的

?$(+<

!

=>(><

和
=?(=<

%总体来看!从寒温带的棕色针叶

林土到热带的砖红壤!

)5:C,IWU8

提取物的总磷'无机磷

和有机磷含量均呈下降趋势!这与前述化学分析"表
-

$结果

基本一致%

表
'

!

不同地带性土壤
X>"Y,M!?-

浸提物中磷化合物的含量#

<

0

'

H

0

V$

$和相对比例#

P

$

?>@52'

!

C7=62=63

"

<

0

0

H

0

V$

$

>=9;25>6/D2

B

;7

B

7;6/7=3

"

P

$

78

B

E73

B

E7;43

:7<

B

74=93/=X>"Y,M!?-2J6;>:63789/882;2=6W7=>537/53

土壤类型 浸提总磷5

无机磷; 有机磷;

正磷酸盐 焦磷酸盐 磷酸单酯 磷酸二酯 膦酸盐 单酯磷#二酯磷

棕色针叶林土
!>#(!

"

=!($

$

#=#(?

"

>>(>

$

-(F=

"

$(+#

$

#F#(-

"

=$(-

$

#-(-

"

!(="

$

!(=?

"

#($>

$

#>($

暗棕壤
F>#(!

"

+"(+

$

+F($

"

##(F

$

##(-

"

#(=#

$

=F$("

"

FF($

$

=+(+

"

F("!

$

#!(>

"

#(+#

$

"(F#

棕壤
+-(>

"

!"("

$

>?("

"

=?("

$

!(--

"

!("#

$

-+(-

"

!>(-

$

>(##

"

>(""

$

)W

0

?(+?

黄棕壤
##>(#

"

!=($

$

=?($

"

>"(#

$

?(#=

"

=(!"

$

>=(+

"

>$(-

$

?(#>

"

=(!+

$

)W F(>?

黄壤
+"(?

"

>"(+

$

-F(#

"

!$(-

$

>(="

"

=(#!

$

>#(+

"

>?(?

$

#?(-

"

#+($

$

)W -(=+

赤红壤
#!(!

"

F(!!

$

?(=-

"

>"($

$

#($$

"

F(>+

$

>(F!

"

!=(=

$

#($=

"

F("!

$

)W >(=$

砖红壤
?-(#

"

-=(!

$

-#(=

"

!>(?

$

-(>#

"

!(++

$

-"(F

"

>F(+

$

+(=>

"

#!(F

$

)W !(>+

5括号内数值表示占土壤全磷的比例!

;括号内数值表示占浸提物总磷的比例!

0未检测到

5

%5'K/396

*

52/61M/3/39679051/1M/

*

2&

*

&219&61&1&15'S963&9'3

!

;

%5'K/396

*

52/61M/3/39679051/1M/

*

2&

*

&219&61&1&15'S96)5:C

(

IWU8/J,

125013

!

0

)&7/1/015;'/

!!

无机形态的磷素中!正磷酸盐含量明显高于焦磷酸盐!

前者以棕色针叶林土最高而赤红壤最低!分别占浸提物总磷

的
>>(><

和
>"($<

&后者则以暗棕壤最高而赤红壤最低!分

别占浸提物总磷的
#(=#<

和
F(>+<

"表
!

$%一般认为!土壤

焦磷酸盐主要来源于微生物*

"

+

!由此可以推测暗棕壤中微生

物量较高而赤红壤中则较低!这与土壤微生物量沿气候带的

变化趋势*

#$

+是相似的%

有机形态的磷素中!磷酸单酯的含量最高!其次为磷酸

二酯!而膦酸盐的含量最低"表
!

$%一般认为!磷酸单酯对微

生物分解具有较强的抵抗能力!因此容易积累在土壤中*

##

+

%

无论磷酸单酯'磷酸二酯还是膦酸盐!其含量都是以暗棕壤

最高%以往的研究表明!土壤中单酯磷#二酯磷比值范围在

#

!

-$

之间*

#-

+

!该比值能够反映有机磷组分的相对降解和迁

移情况*

#!

+

%本研究中!供试土壤的单酯磷#二酯磷比值在

图
&

!

不同地带性土壤
X>"Y,M!?-

浸提物中磷酸单酯和磷酸二酯组分的含量#

<

0

'

H

0

V$

$及相对比例#

P

$

%

,

R

'

4

0/2&S

)

%

,

磷酸甘油&

30

4

''&,VCS

)鲨
,

肌醇六磷酸&

6/&,mW,0M92&,VCS

)新
,

肌醇六磷酸
mW,

手性
,

肌醇六磷酸

./

0

%&

!

C7=62=63

"

<

0

0

H

0

V$

$

>=9;25>6/D2

B

;7

B

7;6/7=3

"

P

$

78

B

E73

B

E7<7=72362;>=9

B

E73

B

E79/2362;:7<

B

7=2=63/=X>"Y,M!?-2J6;>:63789/882;2=6W7=>537/53

%

,

R

'

4

0/2&S

)

%
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R

'

4

0/2&

*

M&3
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M51/

&
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''&,VCS
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-

!

#>

之间!该比值沿气候带从北至南趋于降低!说明磷酸

单酯更容易积累于温带地区土壤中!而磷酸二酯则相对容易

积累在亚热带和热带土壤中%

!!

此外!我们进一步对部分磷酸单酯及二酯组分进行了半

定量分析"图
-

$!发现
%

,

磷酸甘油'鲨
,

肌醇六磷酸的含量通

常高于新
,

肌醇六磷酸与
W,

手性
,

肌醇六磷酸的总含量!前两

者分别占浸提物总磷的
$

!

#!($<

"赤红壤中未检测到
%

,

磷

酸甘油存在$和
!(-"<

!

##(F<

!而后者则占浸提物总磷的

$($"<

!

!($$<

&同时!

W)8

占浸提物总磷的比例以黄壤最

高"

#>(#<

$%一般认为!新
,

肌醇六磷酸与
W,

手性
,

肌醇六磷

酸来自于微生物合成作用*

#>

+

!暗棕壤中这些肌醇六磷酸的

含量较高!进一步证实了该土壤具有较高的微生物量%

&%'

!

两种方法鉴定的土壤磷素形态之间的相关关系

从溶液!#

S)XE

波谱与化学浸提法鉴定的磷素形态之

间的关系"表
>

$来看!活性有机磷与中等活性有机磷'高稳

定性有机磷'

)5:C,IWU8

提取物总磷'正磷酸盐'磷酸单

酯和膦酸盐之间呈显著正相关&中等活性有机磷与中等稳定

性有机磷'高稳定性有机磷'

)5:C,IWU8

提取物总磷'焦

磷酸盐'磷酸单酯'磷酸二酯和膦酸盐之间呈显著正相关&

中等稳定性有机磷与
)5:C,IWU8

提取物总磷'焦磷酸盐'

磷酸单酯'磷酸二酯和膦酸盐之间呈显著正相关&高稳定性

有机磷与
)5:C,IWU8

提取物总磷'正磷酸盐'磷酸单酯'

磷酸二酯和膦酸盐之间呈显著正相关&

)5:C,IWU8

提取物

总磷与磷酸单酯'磷酸二酯和膦酸盐之间呈显著正相关&

)5:C,IWU8

提取物中焦磷酸盐与磷酸单酯'磷酸二酯和膦

酸盐之间呈显著正相关&

)5:C,IWU8

提取物中磷酸单酯与

磷酸二酯和膦酸盐之间呈显著正相关&

)5:C,IWU8

提取物

中磷酸二酯与膦酸盐之间也呈显著正相关!上述相关分析结

果与以往的研究结果*

+

!

#=,#?

+是一致的%

b50T6v3

等*

+

+指出!碱

性提取液中部分磷酸二酯可快速降解为磷酸单酯!从而使得

两者之间存在显著正相关关系%同时!由相关分析结果可

知!化学连续浸提法与溶液!#

S)XE

波谱法鉴定的磷素形态

之间存在一定的相关关系!其中正磷酸盐与活性有机磷的关

系最为密切!而焦磷酸盐'磷酸单酯'磷酸二酯和膦酸盐分

别与中等稳定性有机磷'中等活性有机磷'中等稳定性有机

磷和中等活性有机磷的关系最为密切%

表
(

!

溶液'$

)XI1

波谱与化学浸提法鉴定的土壤磷素形态之间的相关关系

?>@52(

!

)2>;37=:7;;25>6/7=:7288/:/2=63@26F22=37/5

B

E73

B

E7;4387;<3/92=6/8/2943/=

0

37546/7=

'$

)XI13

B

2:6;73:7

BA

>=9:E2</:>52J6;>:6/7=<26E79
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:21M&,S S

4
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""

#

膦酸盐
$(FF>

"
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""

$("$!

""

$("#$

""

$("+=

""

$(>+-

$(+$$

"

$(""+

""

$("=>

""

#

(nF

!

"

"

%

$($=

!

""

"

%

$($#

OS&

)活性有机磷&

XOS&

)中等活性有机磷&

X.S&

)中等稳定性有机磷&

C.S&

)高稳定性有机磷&

US

I

)

)5:C,IWU8

浸提总磷&

:21M&,S

)正

磷酸盐&

S

4

2&,S

)焦磷酸盐&
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)磷酸二酯
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M&@&,

6&/31/2

&

W9,S

)

*

M&3
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M&79/31/2

!

!

结
!

论

!!

通过对我国东部不同气候带分布的
F

种地带性林地土壤

中磷素形态的分析!可以得到如下结论)

"

#

$总体来看!从寒温带的棕色针叶林土到热带的砖红

壤!全磷'有效磷'无机磷'有机磷及其组分的含量均呈现

下降趋势%

"

-

$化学连续浸提法与溶液!#

S)XE

波谱法鉴定的磷素

形态之间存在相关关系!其中正磷酸盐与活性有机磷的关系

最为密切!磷酸单酯和膦酸盐与中等活性有机磷的关系最为

密切!而焦磷酸盐和磷酸二酯与中等稳定性有机磷的关系最

为密切%

"

!

$与化学浸提法相比!溶液!#

S)XE

波谱法能从详细

的分子水平上揭示大尺度样带土壤磷素形态的空间变异规

律%

>#-!
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