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摘 要：近年来，随着磷肥的大量投入，我国农田土壤中的磷大量累积

且呈增长趋势，进而加剧了水体污染和磷矿耗竭的风险，因此，合理利

用土壤中的累积磷对农业生产可持续发展和生态环境保护至关重要。

本文运用VOSviewer关键词共现分析、数据统计分析等方法，对土壤磷

活化文献进行了分析，包括有机酸的种类、有机酸活化磷素的研究概

况、有机酸活化磷素的效果、影响因素及活化机制。结果表明：有机酸

活化磷的研究在国际上依然是热点；有机酸可以通过促进高稳性磷向

活性磷转化，显著提高土壤有效磷含量，提高幅度达到 10~1 000倍；有

机酸的活化效果受其种类、浓度以及土壤类型的影响，其中柠檬酸和

草酸在众多有机酸中的活化效果最为显著，且磷素活化量随有机酸浓

度的升高而增加；在石灰性和中性土壤上草酸的活化效果最强，在酸

性土壤上柠檬酸的活化效果最强；活化机制主要包括酸溶解作用、络

合作用和竞争吸附，三者协同作用促进磷素活化。在此基础上，对有

机酸活化土壤磷素进行了总结及展望，以期为我国土壤磷资源的高效利用及水环境保护提供理论依据和实践方法。

关键词：有机酸；土壤磷；磷素活化；磷形态；无机磷；活化机制
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磷是作物生长必需的营养物质之一，在一些生理

和生化过程中不可或缺[1]。近年来随着农业生产中

磷肥的大量投入，我国土壤有效磷含量显著升高[2]，

而且以年均 11%的增长速率在土壤中累积[3]，这不仅

增加了水体富营养化的风险[4-5]，而且也加剧了磷矿

危机[6]。因此，如何有效利用土壤累积磷成为磷研究

的热点[7-8]，其中，土壤累积磷的活化与利用是一个重

要方面[9-11]。

本研究以“磷素活化”“磷有效性”为关键词在中

国知识资源总库（CNKI）进行初步检索，选取数据库

中学位论文及学术期刊，时间范围为 2000—2021年，

共检索出中文文献 124篇。阅读检索出的文献，提取

文献标题、作者、来源期刊、发表年份及关键词等信息，

将相同意义关键词进行合并，利用 VOSviewer 1.6.16
对检索出的文献进行关键词共现分析，筛选出现频

次≥3 次的关键词，构建其可视化网络（图 1）。节点代

表关键词，节点越大说明频次越高；节点连线代表共

现频次，连线越粗说明关系越密切；颜色代表聚类，

颜色相同的节点属同一聚类。由图 1可知，有机酸与

磷活化的研究密切相关，其研究呈以下特点：（1）在众

多植物适应性机制中，低分子量有机酸的分泌被认为

是一种有效的磷活化机制，且在关于有机酸活化磷

的研究中，低分子量有机酸的研究占比较大，与磷活

化系数、磷肥利用率等指标的相关性强[12]；（2）有机

图1 磷活化研究的热点与核心方向

Figure 1 Hotspots and core directions of phosphorus activation research

development of agricultural production and ecological environment protection. In this paper, VOSviewer keyword co-occurrence analysis
and statistical analysis were used to analyze the literature on soil phosphorus activation, including the types of organic acids, research
overview of organic acid-activated phosphorus, including results, influencing factors, and activation mechanisms of organic acid-activated
phosphorus. The analysis found that research on organic acid-activated phosphorus was still a hot topic in the world. Organic acid can
remarkably improve available phosphorus content of the soil by promoting the conversion of high-stability phosphorus to active phosphorus
by 10~1 000 times. The activation effect of organic acid is affected by its type, concentration, and soil type. Citric acid and oxalic acid had
the most significant activation effects among the organic acids analyzed, and activated phosphorus content increased with increasing
organic acid concentration. Oxalic acid had the strongest activation effect in calcareous and neutral soils, while citric acid had the strongest
activation effect in acidic soil. The activation mechanisms mainly included acid dissolution, complexation, and competitive adsorption, and
the synergistic effect of these three mechanisms promoted the activation of phosphorus. Based on these results, the paper summarized the
study of activation of soil phosphorus by organic acid, which will help provide important theoretical basis and practical methods for efficient
utilization of soil phosphorus resources and water environment protection.
Keywords：organic acid; soil phosphorus; phosphorus activation; phosphorus form; inorganic phosphorus; activation mechanism
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酸活化磷素的影响因素涉及广泛，如施肥（有机肥、长

期施肥）和土壤类型（黑土、潮土、红壤）等，有较多研

究探究不同影响因素对其活化效果的响应，并取得了

一定进展[13-14]；（3）对有机酸活化效果的研究常结合

磷素形态，如对比试验前后各形态磷素含量变化、分

析其变化趋势等。但对于不同种类有机酸对各种磷

素形态的影响机制还需要进一步探究，尤其是有机磷

的活化机制。同时，对土壤磷素固定与释放的影响

也少见报道。因此本文主要从有机酸的种类、磷活

化影响因素及活化机制等方面对有机酸活化磷的研

究进行归纳和分析，梳理并总结其研究现状及热点，

以期为提高我国农田土壤累积磷的利用提供思路和

参考。

1 有机酸的种类

有机酸是指具有酸性的有机化合物，最常见的有

机酸是羧酸（R COOH），其酸性源于羧基（ COOH）。

有机酸在物质循环中有着不可替代的作用，尤其是对

于土壤生物活性、土壤的营养转化以及土壤的矿物形

成[15-16]。自然界中，大多数植物在低磷胁迫条件下会

分泌有机酸来满足自身对磷的需求，但作用效果有

限，因此，为了充分活化利用土壤磷，常采用向土壤中

施加有机酸的方式[17]。外源施加有机酸的种类如表 1
所示。

对检索出的近 20年间与“磷素活化”“磷有效性”

相关文献再次进行人工筛选，其中与“有机酸活化磷

素”显著相关的文献有 34篇，对检索出的文献标题、

发表年份、有机酸种类、有机酸浓度、研究方法等关键

信息进行提取并制图。常施加的外源有机酸种类如

图 2所示，低分子量有机酸中柠檬酸、草酸、苹果酸和

酒石酸的占比较高，分别占 30.4%、27.2%、17.4% 和

9.8%，原因是柠檬酸、草酸、苹果酸和酒石酸结构简

单、性质明确、研究深入，其中草酸和柠檬酸的活化效

果更为突出[18]；乙酸、甲酸和高分子量有机酸中的腐

植酸分别占 6.5%、3.3%和 3.3%；除上述有机酸外，对

其他有机酸的研究少有涉及，仅占2.1%。

2 有机酸活化磷素的研究概况

有机酸是一种重要的磷活化物质，在 20世纪 80
年代国内外便开展了相关研究。检索 CNKI 1980—
2020年关于有机酸研究的学位论文及学术期刊，提

取发表年份、来源期刊等信息，并进行制图，结果见图

3。由图可知，中、英文文献量总体呈上升的趋势，其

中中文文献量从 2000年开始快速增长，最高增长率

为 41%，并在 2014 年达到顶峰，为 587 篇，2014 年之

后有小幅下降。英文文献量在 2006年之前显著高于

中文文献；在 2006—2015年，二者基本持平；2015年

之后与中文文献数量的变化趋势不同，呈现大幅增长

的趋势，2020年达到了 1 704篇。由此可见，有机酸

的研究在国际上依然是一个热点。

有机酸活化土壤磷素的研究方法主要包括室内模

拟法、化学浸提法和盆栽试验法，占比分别为 46.7%、

40.0% 和 10.0%，其他研究方法仅占 3.3%（图 4）。

分类Classification
低分子
量有机

酸

高分子量有机酸

一元酸

二元酸

三元酸

特殊有机酸

有机酸Organic acid
邻苯二甲酸、水杨酸、肉桂酸、抗坏血酸、棕榈酸、
酒石酸、月桂酸、甲酸、乙酸、丙酸、丁酸、戊酸等

草酸、苹果酸、乳酸、琥珀酸等

草酰乙酸、柠檬酸等

氨基酸、吲哚乙酸等

氨基酸、吲哚乙酸、糖酸、腐植酸、富里酸

表1 外源施加有机酸的种类

Table 1 Types of organic acids applied externally

图2 外源有机酸的种类及占比

Figure 2 Types and proportions of exogenous organic acids

图3 有机酸相关文献数量

Figure 3 Number of literatures related to organic acid
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尽管有机酸活化土壤磷素的研究较为深入，但研究

方法依然有局限，主要集中在室内模拟，而田间应用

的实例较少。

3 有机酸活化磷素的效果及影响因素

土壤累积磷的利用率低影响了作物的生长发育，

有机酸作为一种活化物质，可以促进土壤中难溶性磷

及某些金属元素溶解，显著提高土壤磷的有效性，从

而提高作物品质及产量[17]。大量研究表明，有机酸对

土壤中磷素活化的效果显著，向土壤中添加外源低分

子量有机酸的模拟研究表明，有机酸可以活化土壤中

难以利用的磷，使有效磷含量提高 10~1 000倍[19-22]。

活化效果受有机酸的种类、浓度、土壤类型等因素的

影响[19，22-23]。

3.1 有机酸种类对土壤磷素活化效果的影响

目前关于有机酸的研究主要集中在柠檬酸、草

酸、酒石酸、苹果酸、乙酸等类型（图 2），不同种类的

有机酸活化土壤磷素的能力不同，多数研究认为作用

效果呈现为柠檬酸>草酸>酒石酸>苹果酸[22-25]；关于

柠檬酸和草酸的效果也有相反的结论，有研究发现在

石灰性和中性土壤上的作用效果呈现为草酸>柠檬

酸[26-28]。关于有机酸对土壤磷素活化程度的研究中，

王阳[15]在低分子量有机酸对石灰性土壤中磷的活化

效果的研究中发现，在 25 mmol·L-1施加量下，草酸、

柠檬酸和乳酸活化土壤有效磷的增幅分别为 328%、

303%和 137%，由此可见，草酸、柠檬酸的活化效果显

著高于乳酸。章爱群等[29]指出在柠檬酸的作用下，施

入磷酸钙、磷酸铁、磷酸铝和植酸钙的土壤有效磷含

量分别增加 33.95、19.35、20.81 mg·kg-1和 39.06 mg·
kg-1，草酸的作用仅次于柠檬酸，有效磷含量分别增加

16.79、34.92、11.56 mg·kg-1和22.51 mg·kg-1，苹果酸的

作用能力最弱。

上述研究表明，有机酸可以显著提高土壤中有效

磷的含量，其中以草酸和柠檬酸的作用效果最为显

著。有机酸种类对土壤磷素活化的影响主要由自身

可脱去的H+的数量所决定，因此常表现为柠檬酸等

三羧酸的活化能力较强，草酸等二羧酸次之，单羧酸

的活化能力最弱。

3.2 有机酸浓度对土壤磷素活化效果的影响

大量研究表明，随着有机酸浓度的升高，土壤磷

素活化量增加（表 2）[24，30-32]。有机酸浓度大于 5
mmol·L-1时，其对土壤磷素的活化效果提升显著，当

浓度升高至 10 mmol·L-1时，活化效果提高 2~4倍[15]。

龚松贵等[33]研究发现，在红壤上，高浓度的草酸、柠檬

酸、酒石酸和苹果酸释放的无机磷分别为 136.9、
90.5、71.6 mg·kg-1和 55.3 mg·kg-1，分别为中浓度时的

1.68、1.14、1.29 倍和 1.43 倍，低浓度时的 6.46、2.78、
3.83倍和 5.17倍。孔涛等[34]的研究表明，低浓度处理

下，有机酸对磷的活化量平均比CK提高了1.5倍，中、

高浓度下，比CK提高了 12.9、23.7倍。以往有关有机

酸浓度的研究中，0.5~5 mmol·L-1的中浓度占比最高，

为 44.7%，小于 0.5 mmol·L-1的低浓度次之，占 39.5%，

大于 5 mmol·L-1的高浓度仅占 15.8%（图 5）。综上所

述，现阶段研究发现随有机酸浓度升高磷素活化效果

呈递增效应，但机理研究多集中在低浓度有机酸，而

高浓度有机酸的作用机理尚不明确，从而影响对有机

酸活化磷素效果的客观全面评价。因此，在今后应补

充对高浓度有机酸磷素活化效果的研究，同时结合植

物根系及土壤环境等实际生产状况，探究有机酸活化

土壤磷素的最适浓度。

不同浓度的有机酸主要通过影响土壤磷的形态

来影响活化效果，土壤各形态无机磷的活化量均随有

图4 有机酸活化土壤磷素的研究方法
Figure 4 Research methods of organic acid activation of

soil phosphorus

图5 外源有机酸的浓度及占比

Figure 5 Concentration and proportion of exogenous organic acids
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机酸浓度的增加而升高[33]。由表 2可见，低浓度有机

酸对磷活化作用甚微，主要为草酸、柠檬酸对 Fe-P、
Al-P的活化。中、高浓度的活化效果明显，同一形态

磷被活化的程度受有机酸浓度的影响，草酸、柠檬酸

的活化效果最强[16，27，34]。如盐碱土中，低浓度时，柠檬

酸对 Fe-P、草酸对Al-P的活化能力最强；中浓度时，

草酸对各形态无机磷的活化能力均最强；高浓度时，

草酸对Ca-P和O-P的活化能力最强，柠檬酸对Fe-P
和 Al-P 的活化能力最强 [34]。有机酸浓度影响土壤

磷素形态的转化，主要是促进难以利用的无机磷形

态向有效性高的形态转化，即促进铁/铝酸盐和闭

蓄态磷、十钙磷向二钙磷、八钙磷转化，在有机酸的存

在下，土壤各无机磷的活化量为 O-P<Ca-P<Fe-P<
Al-P[24，33-34]。有机酸对磷的活化是一个动态的过程，

刘丽等[26]运用修正的Hedley方法探究有机酸对土壤

各磷组分的活化效应发现，柠檬酸浓度为 0.5 mmol·
L-1时，H2O-P和NaHCO3-Pi的活化量分别达到原土的

50.5%和62.6%；浓度为1 mmol·L-1时，H2O-P、NaOH-Pi

和HCl-P的活化量分别达到原土的 69.2%、59.2%和

28.0%；柠檬酸浓度为 0.5 mmol·L-1和 1 mmol·L-1时，

各磷组分的活化量均为H2O-P<NaHCO3-Pi <HCl-P<
NaOH-Pi。

综上所述，有机酸的浓度显著影响其对土壤磷的

活化效果。有机酸的活化效果随着浓度的升高而增

强，且对不同形态无机磷的影响也不同，但这种差异

在低浓度时并不显著。可能是因为在低浓度时，少量

有机酸对土壤吸附磷素有促进作用，其促进作用大于

有机酸对土壤磷素的活化作用；在中、高浓度下，随着

有机酸浓度的升高，土壤对磷素的吸附作用减弱，可

能是土壤中有机酸占据的位点增多，土壤吸附磷素的

位点减少，吸附量大幅度降低，从而提高了土壤磷素

的有效性。

3.3 土壤类型对有机酸活化磷的影响

由表 3可见，土壤类型也会影响有机酸对磷的活

化效果，不同土壤类型之间有机酸活化能力不同。在

褐土、黑土、潮土、黄棕壤、塿土、水稻土等石灰性和中

性土壤中，草酸具有最强的活化效果，在红壤等酸性

土壤中，柠檬酸的活化效果最强。王晓红[16]对北方典

型土壤施加外源有机酸发现，不同类型土壤总活化量

不同，在整个培育过程中总活化量表现为白浆土

浓度
Concentration

低浓度

中浓度

高浓度

低浓度

高浓度

低浓度

高浓度

低浓度

中浓度

高浓度

土壤类型
Soil type
盐碱土

红壤

潮土

黑土

土壤磷形态
Soil phosphorus form

Ca-P、O-P
Fe-P
Al-P
Ca-P

Fe-P、Al-P、O-P
Ca-P、O-P
Fe-P、Al-P

无显著差异

Ca-P、Al-P
Fe-P
O-P

Al-P、Ca-P
Fe-P
Al-P
Fe-P

Ca-P、Al-P
Fe-P、O-P
Ca-P、Fe-P
Al-P、O-P
Ca-P、O-P
Al-P、Fe-P

活化效果
Activation effect
无显著差异

柠檬酸最强，其他无差异

草酸最强，其他无差异

柠檬酸>草酸≈甲酸>苯甲酸

草酸>柠檬酸>甲酸>苯甲酸

草酸>柠檬酸>甲酸>苯甲酸

柠檬酸>草酸>甲酸>苯甲酸

草酸>柠檬酸>酒石酸>苹果酸

草酸>柠檬酸>苹果酸>酒石酸

草酸>酒石酸>柠檬酸>苹果酸

柠檬酸>草酸>苹果酸>酒石酸>乙酸

草酸>柠檬酸>酒石酸>苹果酸>乙酸

柠檬酸=草酸>苹果酸>酒石酸>乙酸

草酸>柠檬酸>酒石酸>苹果酸>乙酸

草酸>柠檬酸

柠檬酸>草酸

草酸≥柠檬酸

柠檬酸>草酸

柠檬酸>草酸

草酸>柠檬酸

参考文献
Reference

[34]

[24，35]

[16，27]

[16，36]

表2 有机酸浓度对土壤无机磷活化量的影响

Table 2 The influence of organic acid concentration on the activation of soil inorganic phosphorus
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（93.1 mg·kg-1）>黑土（91.9 mg·kg-1）>栗钙土（79.7
mg·kg-1）>灰漠土（42.4 mg·kg-1）>棕壤（25.4 mg·kg-1）>
棕钙土（22.3 mg·kg-1）。同一有机酸对不同地点相同

土壤类型的土壤活化效果也不相同。胡红青等[24] 以

鄂南、赣北两种红壤样品为材料，比较了柠檬酸、苹果

酸、琥珀酸、乙酸对红壤磷形态转化的影响，发现在两

种红壤中施加有机酸能提高磷素的有效性，但无机磷

变化趋势及所占比例并不完全相同，说明有机酸活化

效果与土壤自身的性质有关。在石灰性土壤中草酸

的活化效果最好，是因为土壤中无机磷主要以磷酸钙

盐形式存在，草酸与磷酸钙盐有较强的络合能力；而

酸性土壤中无机磷主要以磷酸铁盐、磷酸铝盐的形式

存在，柠檬酸与铁离子、铝离子的络合能力较为突出。

不同类型的土壤理化性质不同、生物性质不同，有机

酸活化磷素的效果也会受到影响。

4 有机酸对土壤磷素的活化机制

国内外关于有机酸对土壤磷素活化的机制研究

结论较为一致，主要包括酸溶解作用、络合作用和吸附

作用等[24，27]，活化土壤中难以利用的磷，将其转化为

HPO2-4 和H2PO-4。有机酸活化机制如图6所示。

4.1 酸溶解作用

酸溶解作用是指直接促进土壤中一些含磷矿物

的溶解，有机酸溶解作用的化学方程[40]：

Ca10（PO4）6F2+12H+→10Ca2++6H2PO-4+2F- （1）
王斌[41]发现，棉田土壤固定态磷的活化与腐植酸

施用量呈正相关，施用量越多酸溶解作用越强，促进

了难溶化合物的溶解。在各种磷活化作用中，酸溶解作

用更为强烈。MANLEY等[39]提出了在有机酸活化矿物

元素时，酸溶解作用强于络合作用的假设。这一假设在

杨绍琼等[11]和龚松贵等[33]的研究中得到进一步的证明，

有机酸活化土壤各种形态无机磷的作用随酸度的增强

而增大，证明酸溶解作用大于络合作用。

4.2 络合作用

络合作用是指有机酸和土壤中的铁铝氧化物、水

化物之间发生络合反应，改变吸附剂表面的电荷，从

而降低土壤对磷酸根的吸附固定，有机酸络合作用化

学方程[40]：

CaX2·3Ca（PO4）2+有机酸→水溶性PO2-4 +Ca-有机

酸络合物 （2）
Al（Fe）·（H2O）3（OH）2H2PO4+有机酸→

土壤类型
Soil type
红壤

黑土

褐土

潮土

黄棕壤

塿土

水稻土

土壤酸碱性
Soil acidity

and alkalinity
酸性

石灰性

石灰性

石灰性

石灰性

石灰性

中性

活化效果
Activation effect

柠檬酸>草酸>酒石酸>
苹果酸>琥珀酸>乙酸

草酸>柠檬酸>苹果酸

草酸>柠檬酸

草酸>柠檬酸>酒石酸

草酸>柠檬酸>苹果酸>酒石酸

草酸>柠檬酸>乳酸

草酸>柠檬酸>苹果酸

参考文献
Reference

[24-25，32-
33，35，37]
[36，38]

[39]
[27，37]

[31]
[15]
[29]

图6 有机酸活化土壤磷机制示意图
Figure 6 Schematic diagram of soil phosphorus activation by organic acids

表3 有机酸对不同类型土壤磷活化的效果
Table 3 Phosphorus activation effects of organic acids on

different types of soils
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水溶性PO2-4 +Al（Fe）-有机酸络合物 （3）
胡红青等[24]研究认为，络合溶解也是土壤磷素转

化的途径，并发现不同种类有机酸对土壤无机磷的活

化与其对金属离子的络合能力相一致。沈宏等[42] 发

现一些低分子量有机酸能与铁、铝、钙等金属离子络

合，从而使难溶含磷化合物中的磷释放出来。LIU
等[43]发现有机酸阴离子可以减少铁铝氧化物、氢氧化

物与磷的结合，进而提高磷酸根在土壤中的含量。

4.3 竞争吸附

有机酸对土壤磷素的竞争吸附主要是与磷酸根

竞争土壤表面吸附位点，降低磷的吸附，其吸附能力

随着 pH的降低、氧化铁/氢氧化物和无定形铝硅酸盐

黏土浓度的增加而增加[44]。在所有低分子量有机酸

中，三元酸阴离子的结合能力最强，其次为二元酸，一

元酸最弱[45]。李有田等[46]采用磷的吸附与解吸方法，

比较了草酸、柠檬酸、苹果酸、酒石酸、乙酸对石灰性

潮土吸附磷的影响，结果表明随着有机酸浓度增加，

土壤对磷吸附效应逐渐降低。有机酸除了可以抑制

土壤对磷素的吸附外，对土壤所吸附磷素的解吸也有

一定程度的促进作用，进而达到活化土壤磷的效果，

该结论在已有研究中也得到了验证[27, 47-50]。

综上所述，有机酸进入土壤后由于酸溶解作用或阴

离子络合作用可以溶解一部分难溶性磷化合物，影响土

壤磷素的吸附与解吸，进而影响土壤磷素的有效性[51-52]，

因此有机酸活化土壤磷素的机制之间相互关联，很难精

确量化其对磷素活化的相对贡献[25]。

5 结论及展望

目前我国土壤磷累积现象突出，磷素的活化利用

是提高磷资源高效利用和防范水体富营养化的重要

途径。本文较传统综述更为直观地展现了有机酸活

化磷的研究现状及研究热点，通过大量的文献分析发

现，有机酸可以提高土壤磷素有效性，促进植物的生

长发育。虽然有机酸活化土壤磷素的研究已经取得

了很大进展，但仍有一些方面需要加强研究：

（1）对有机酸活化土壤磷素的效果进行综合评

价。现阶段有机酸活化磷素的研究方法和研究范围

有局限，缺少不同实际生产条件下有机酸活化土壤磷

素的应用指导，尤其需要完善对高浓度有机酸磷素活

化效果及机理的研究。在提高土壤磷素有效性的同

时，对有机酸投入的成本进行分析，并且对土壤中重

金属活性的变化进行比较，从而对有机酸实际应用进

行全面评估。

（2）开展农林废弃物为有机酸来源的相关研究。

有机酸的来源不再局限于单纯的外源添加，而是充分

利用可以产生有机酸的农林废弃物，如草炭、风化煤、

稻草秆等，研究其活化土壤磷的效果并与单纯施加有

机酸进行比较，有助于拓宽不同来源有机酸的研究，

形成实用技术。

（3）多学科交叉，从多角度揭示有机酸对土壤磷

素的活化效果。如与微生物生理生态结合，进行根际

微生物的代谢通路、蛋白及酶分泌、基因表达等方面的

研究，从微观层面上进一步探究有机酸对磷素的活化

机理。

（4）借助先进的检测方法，深入揭示有机酸活化

土壤磷的机制。土壤磷素活化机制与土壤磷素形态

的转化密切相关，蒋柏藩-顾益初无机磷分级、Hedley
磷分级等传统方法采用不同的化学试剂进行分级浸

提，步骤繁琐、费时费力。因此，在后续的研究中应采

用液态核磁共振法、XANES技术等先进的手段，有效

表征土壤磷形态，从分子层面深入揭示土壤磷素活化

的内在机理。
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