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作物残茬还田对农业绿色发展和地力提升意义重大&我国作物残茬产量大%种类多%研究典型作物

残茬中磷的赋存形态是预测其还田后作物有效性的前提&目前%液相磷
G-#

核磁共振!

-#

BGJQ_

"是可在分子

水平上表征磷素形态的主流分析技术&而利用该技术表征作物残茬磷素形态的已有研究有限%且主要采用

不同磷化合物的化学位移进行图谱解析&由于某些有机磷的峰位置相邻%其化学位移受样品
N

K

等化学条件

影响较大%导致单纯依靠文献报道进行图谱解析存在较大不确定性%并且识别出的有机磷种类偏少&该研究

进行加标实验%选取典型作物残茬!玉米*小麦*水稻*大豆*花生*棉花"%利用液相-#

BGJQ_

技术表征了

不同部位!茎叶*谷壳和种子"磷的分子形态及其含量&研究发现%所有供试作物残茬中总磷含量均为种子
$

谷壳
$

茎叶&

J1WKGE"U=

前处理对供试作物残茬总磷有较高的提取率!

@-f

!

#-.f

"%平均
#/%f

&根据

加标试验的-#

BGJQ_

图谱%供试样品中检测出的无机磷形态包括正磷酸盐*焦磷酸盐*三聚磷酸盐%有机磷

包括植酸*

#

+

"

G

甘油磷酸盐*单核苷酸%首次在作物残茬的正磷酸二酯组分中检测到脱氧核糖核酸'供试茎

叶和谷壳中磷均以正磷酸盐为主%大约占
J1WKGE"U=

可提取磷的
$.>-f

!

@#>*f

%种子以植酸为主%占

比达
$0>%f

!

0&>.f

'将正磷酸单酯和正磷酸二酯含量针对正磷酸二酯的降解产物进行矫正%发现作物茎

叶中正磷酸二酯!

#@>#f

!

-->%f

"高于正磷酸单酯!

.f

!

#->%f

"%谷壳中正磷酸单酯和正磷酸二酯的百分

含量分别为
0>0f

!

&->&f

及
0>0f

!

&$>*f

%种子中则以正磷酸单酯为主!

%@>*f

!

0&>.f

"&研究结果表

明%供试作物残茬尤其茎叶秸秆还田后可能释放正磷酸盐和正磷酸二酯%作为有效磷源供给后茬作物吸收&

该研究为作物残茬还田及农田磷肥管理提供重要科学依据&
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磷素作为植物生长发育必需的营养元素%在农业生产中

发挥着不可替代的作用&长期以来%由于磷肥在作物当季利

用率低%为保障粮食产量%磷肥被大量施用%造成绝大部分

磷素在土壤中被固定%并可能通过地表径流进入地表水体%

造成水体富营养化等生态环境问题#

#

$

&为有效防止我国农田

土壤磷等养分过量累积%推进我国农业的绿色发展%农业农

村部相继出台/农业化肥减量施肥0*/农业化肥零增长0等政

策%强调1坚持农业绿色发展%减少化肥农药使用2等重要

举措&

我国作为农业大国%每年的作物残茬产量高达
#/

亿多

吨#

&

$

%为有效补充因化肥减量施肥导致的农田养分缺失%改

善土壤结构%充分发掘我国作物残茬资源还田利用具有重要

现实意义&作物残茬因含有氮磷钾等营养元素%就地还田是

其资源化利用的主要处置方式之一&长期以来%作物残茬还

田的研究主要侧重于氮素的研究及其对作物产量及土壤性质

的影响%关于作物残茬还田后对土壤磷素的影响则主要侧重

于废弃物中碳氮比*碳磷比等化学计量学方法进行预测%而

对废弃物中磷素赋存形态以及还田后的潜在活性研究较

少#

-

$

%有必要进一步深入探讨&

作物残茬中磷形态决定其还田后的活性及转化过程%有

效表征作物残茬中磷的赋存形态意义重大&目前液相磷
G-#

核磁共振技术!
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BGJQ_

"是可在分子水平上表征磷素形态的

主流分析技术'相比于传统以化学提取表征磷形态的方法%
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方法具有样品前处理相对简单*分析时破坏性小%

且可同步表征正磷酸单酯*正磷酸二酯等有机磷及多聚磷酸

盐*焦磷酸盐等无机磷的优点#

$

$

&液相磷
G-#

核磁共振已广

泛应用于土壤和肥料中有机磷形态的鉴定#

#

$

%在作物残茬中

也有所应用#

%G*

$

&然而%当前所报道的文献利用-#
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表

征作物残茬中磷素形态解谱不确定性较大%并且识别出的有

机磷种类偏少&例如%

J51LR

等#

%

$基于文献报道的峰化学位

移%利用-#

BGJQ_

定量表征了不同作物残茬中的甘油磷酸

盐和植酸!肌
G

肌醇六磷酸"&由于两者的峰位置相邻%加之其

吸收峰在测试过程中因样品
N

K

*粘稠度等条件差异造成峰

位漂移%因而在没有加标实验的辅证下往往难以准确解

析#

$

$

&另外%
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BGJQ_

测试过程因
J1WKGE"U=

前提取而

处于碱性条件%可导致有机磷降解#

@

$

%因此通常在解谱过程

中需对此进行数据校正#

0

$

&随着-#

BGJQ_

实验方法与解谱

技术的发展%

"J=

等正磷酸二酯可被有效解析#

.G#/

$

'由于

"J=

等正磷酸二酯生物可降解性高%是重要的潜在活性磷

库%因此有效解析作物秸秆中的
"J=

等有机磷形态对于准

确评估其还田后所含磷库的有效性具有重要意义&

本研究以我国主要作物残茬%包括主粮作物!玉米*小

麦*水稻"*经济作物!棉花"*豆科作物!大豆"和油料作物

!花生"的茎叶*谷壳和种子为研究对象%采用液相磷
G-#

核

磁共振技术%基于加标试验%在分子水平上定量表征作物残

茬中不同部位磷素赋存形态%以期完善作物残茬磷核磁表征

方法%并为作物残茬还田以及磷素施肥管理等提供理论

依据&
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实验部分
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样品采集

本研究供试作物残茬采自中国农业大学上庄实验站!东

经
##*?##n

%北纬
$/?/0n

"&该地属于温带大陆性季风气候%年

平均气温
#&>%h

%年均降水量
*&.88

&在土壤表面上方
#

L8

处割茬%分别采集玉米*小麦*水稻*棉花*大豆和花生

地上部植株%每种作物田间多点取样后混合%洗净%

*/h

下

烘干%按茎叶*谷壳和种子分装待测&
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测试分析

上述作物残茬样品分别研磨过
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%以电感耦合等离子体原子发射光谱仪!
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核磁共振实验前提取参照
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和
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荐的方法(分别称取
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种子样品及
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样品%以
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提取剂振荡&提取液离心后%取
#8T

上清液以

IVBGWE+

测定总磷含量%剩余上清液冷冻干燥&将上述冻干

样品研磨混匀%分别加入
#>&8T

蒸馏水*
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%涡旋振荡使样品再溶解%离心后将上清液转移至
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核磁管中&
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图谱于中国农业科学院农业环境与

可持续发展研究所农业环境核磁微结构分析实验室%以
%//

QKY

超导核磁共振仪!

!_DcE_=+VEJ"

"采集
JQ_

谱%

脉冲
./?

*采集时间
#7

*循环延迟
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*测定温度
&/h

*扫

描
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!
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次&以单核苷酸*植酸*

#

及
"

G

甘油磷酸酯进

行加标试验&化学位移!

NN

8

"参照
0%f

的正磷酸%设定样品

谱中正磷酸盐的化学位移为
*

NN

8

%以
JDU+

软件对各磷形

态进行定量分析&

&

!

结果与讨论

$"!
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作物残茬总磷含量

所有供试作物残茬中总磷含量均为种子
$

谷壳
$

茎叶

!表
#

"&一般在作物成熟期%磷往往由营养器官向生殖器官

迁移#

-

$

%这解释了磷含量在不同器官的如上差异&收获期%

大部分还田的地上部作物残茬通常以茎叶秸秆为主!

$

*/f

"%谷壳一般仅
#/f

左右!小麦可高达
&/f

!

$/f

"%种

子还田量虽一般低于
%f

%但在极端或恶劣天气下该比例可

能偏高#

%

$

&综合供试作物残茬的含磷量%残茬还田导致的磷

输入潜力不可忽视&
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供试作物残茬总磷含量#
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作物残茬磷分子形态

高效的前提取是液相磷
G-#

核磁共振技术实现样品磷分

子形态有效表征的前提&

J1WKGE"U=

对供试作物残茬总磷

的提取率为
@-f

!

#-.f

%平均
#/%f

!表
&

"%与文献报道相

一致#

%

$

%较高的提取率表明-#
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可有效表征供试样品

的磷形态&
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供试样品-#
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检测到的无机磷化合物包括正磷酸

盐!

*
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"*焦磷酸盐!
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"%三聚磷酸盐!三重峰%

g$>/

%

g$>#

%
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"%有机磷化合物包括正磷酸单酯

!
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!
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"*正磷酸二酯!
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!
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%图
#

%表

&

"&在供试作物茎叶和谷壳中%正磷酸盐是最主要的无机磷

形态%大约占
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辛鸿娟等(典型作物残茬磷分子形态表征



仅有少量的三聚磷酸盐!

#
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"和焦磷酸盐!

#

->@f

"'在

作物种子中%正磷酸单酯中的植酸为主要形态!

$0>%f

!

0&>.f

%表
&

"%而植酸在作物茎叶秸秆与谷壳中百分含量基

本低于
#/f

%仅小麦谷壳中百分含量达
#@>&f

%以上作物残

茬各器官的主要磷形态分布特征与以往研究结果相似#
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表
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供试作物残茬
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前提取

回收率
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B:

O

9

#

G,'

"

G,' =QB Q5(& "J= W9:"

校正后的正
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供试作物残茬的液相%!
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谱图
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依据加标试验图谱!图
&

"%正磷酸单酯中可识别出植酸*

#

G

*

"

G

甘油磷酸盐*单核苷酸四种磷形态&如图
&

所示%供试

样品中植酸与
"

G

甘油磷酸盐位移!

!

$>%

NN

8

"非常相近%如

没有加标实验辅证仅基于文献报道的化学位移难以有效解

析&此外%其他未被识别的正磷酸单酯归为
Q5(&

%化学位移

主要在
*

!

->%

NN

8

之间%可能包含其他肌醇磷酸盐*磷酸

糖类及正磷酸二酯的降解产物#

0

$

&正磷酸二酯中可识别出脱

氧核糖核苷酸!

"J=

%

g/>%

NN

8

%图
#

"%为正磷酸二酯的主

要形态&鉴于-#

BGJQ_

分析过程中的高
N

K

条件可能会导致

部分有机磷水解&例如%通常认为%

#

G

和
"

G

甘油磷酸盐是磷

脂的降解产物%而单核苷酸是核糖核酸!

_J=

"的降解产

物#

#-

$

&因而本研究定量时通过将以上三种降解产物计入正

磷酸二酯中进行了校正%校正后作物茎叶秸秆的正磷酸单酯

百分含量为
.f

!

#->%f

%正磷酸二酯百分含量为
#@>#f

!

-->%f

&对于谷壳而言%校正后作物的正磷酸单酯百分含量

为
0>0f

!

&->&f

%正磷酸二酯百分含量为
0>0f

!

&$>*f

&

种子则以正磷酸单酯为主!

%@>*f

!

0&>.f

"&

!!

供试作物茎叶中%校正后正磷酸二酯在不同作物中的百

分含量均高于正磷酸单酯%鉴于正磷酸二酯的生物可降解性
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图
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液相%!
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谱图正磷酸单酯各形态磷的特征峰位置

及加标谱图
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显著高于正磷酸单酯#

#

$

%可见供试作物茎叶残茬是重要的有

机磷库供给源&另外%

"J=

是正磷酸二酯可唯一识别的磷形

态%而该形态在前期利用核磁共振技术表征作物残茬磷形态

的研究中均未加以报道#

%G*

$

&虽然作物茎叶秸秆中
"J=

的百

分含量为
/>0f

!

&>&f

%然而鉴于我国每年作物秸秆产量

高%其中
0/f

的秸秆进行还田利用%因此秸秆茎叶中
"J=

输入对于土壤磷素周转具有重要意义&另外%在供试作物谷

壳中%也同样检测到
"J=

的赋存%但是在供试作物种子中

则未有效检测&一般而言%

"J=

作为遗传物质的重要组分%

在作物种子中应该有所赋存%而在本实验中并未检出%很可

能是由于种子中正磷酸单酯含量过高导致含量低的
"J=

在

核磁谱图上难以有效辨识&

-

!

结
!

论

!!

利用液相-#

BGJQ_

技术定量表征了六种典型作物残茬

茎叶*谷壳及种子中不同形态磷含量&结果表明供试作物残

茬茎叶和谷壳中磷形态以正磷酸盐为主%且茎叶中经校正后

的正磷酸二酯含量高于正磷酸单酯'同时正磷酸二酯中的

"J=

首次在茎叶秸秆中被检出&鉴于我国作物秸秆产量巨

大%其所含的正磷酸盐生物有效性高%正磷酸二酯较正磷酸

单酯生物可降解性强%因此作物秸秆还田过程中可提供磷素

养分供后茬作物吸收利用&本研究对于指导作物秸秆还田以

及磷素施肥管理等提供了重要理论依据&
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