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外源有机酸协同生物炭对土壤微量元素的影响
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摘 要：为未来改善生物炭和有机酸共存的土壤营养状况提供参考依据，有必要探究生物炭和有机酸共存对土壤中微量元素

的影响。以玉米秸秆为原材料制备生物炭，采集不同深度的黄棕壤，选择柠檬酸和苹果酸这 2种酸进行试验，除对照外共设置

8个不同处理方式，分别是不施加或施加生物炭的表土加柠檬酸处理、不施加或施加生物炭的表土加苹果酸处理、不施加或施

加生物炭的底土加柠檬酸处理和不施加或施加生物炭的底土加苹果酸处理。结果表明：（1）与对照组相比，施加 2种有机酸增

加了土壤中的铁和锰的溶出，且柠檬酸处理的土壤溶液中的铁和锰含量高于苹果酸处理；（2）由于底土和表土存在理化性质的

差异，影响了铁和锰的溶出量，底土溶液锰的溶出量高达 0.34 mmol/L，而表土溶液铁的溶出量高达 0.7 mmol/L；3）2% 的生物炭

没有完全阻碍两种有机酸对微量元素的溶出。结论：有机酸可以活化土壤中的铁和锰，其活化效果与有机酸种类、浓度、金属、

土壤酸碱度有关，且生物炭的施加对阻碍有机酸活化土壤中微量元素的能力有限。
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Effects of Exogenous Organic Acids Synergistic Biochar on Soil Microelement
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Abstract:This paper aims to explore the effect of coexistence of biochar and organic acids on soil microelement，and to 
provide a reference for improving the soil nutrition with the coexistence of biochar and organic acid in the future. Biochar 
was prepared from corn stalks，yellow-brown soils at different depths were collected，citric acid and malic acid were se⁃
lected for experiment，and a total of 8 different treatments were set up,  including the topsoil without or with the applica⁃
tion of biochar plus citric acid treatment，the topsoil without or with the application of biochar plus malic acid treatment，
the subsoil without or with the application of biochar plus citric acid treatment，and the subsoil without or with the applica⁃
tion of biochar plus malic acid treatment. The results showed that：（1） Compared with the control group，the application 
of two organic acids increased the dissolution of Fe and Mn in soil，and the Fe and Mn content in citric acid treated soil so⁃
lution was higher than that in malic acid treatment. （2） Due to the difference in the physical and chemical properties be⁃
tween the subsoil and the topsoil，the dissolution of Fe and Mn was affected，and the dissolution of Mn in the subsoil solu⁃
tion was higher，up to 0.34 mmol/L，while the dissolution of Fe in the topsoil solution was higher， up to 0.7 mmol/L； 3） 
2% of biochar did not completely inhibit the dissolution of microelements by two organic acids. The conclusions indicate 
that organic acids can activate Fe and Mn in soil, and their activation effects are related to the type and concentration of 
organic acids metals and pH of soil. The application of biochar has limited ability to inhibit the activation of  microele⁃
ment in soil by organic acids. 
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0 引言

微量元素对于植物的生长必不可少，能促进各

种代谢反应，增强光合作用，有利于植物健康生

长［1］。目前常见的植物必需微量元素有铁、锰、铜、

锌等［2］。研究发现缺铁会引起叶片白化；缺锰会导

doi：10.16104/j.issn.1673⁃1891.2023.03.014

收稿日期：2023-03-31
作者简介：徐秋月（1997—），女，安徽天长人，硕士，主要研究方向：农业水土环境，e-mail：1620423603@qq.com。



西昌学院学报（自然科学版） 第 37 卷

致叶片出现斑点，果实减产；缺铜严重会导致叶片

脱落；缺锌影响生长素的代谢，引起植株矮小［3-4］。
因此，为了植物健康生长，研究土壤微量元素具有

重要意义。生物炭是将生物质在一定温度和限氧

的条件下，热解得到的一种稳定性较高、官能团丰

富、呈碱性的碳材料［5-6］。由于这些性质，它对金属

具有较强的吸附能力，常被用于土壤改良［7-8］。研究

人员通过水溶液试验测定吸附前后一些指标，研究

生物炭吸附重金属背后的机制［9-10］。植物根系分

泌、有机残体分解和微生物的合成等都是土壤有机

酸的来源［11］，有机酸酸化以及络合等作用会改变金

属的形态，提高金属的生物有效性［12］。冠乐勇等［13］

研究发现向土壤施加甲酸和苹果酸，对Cu、Mn、Zn、
Pb 有较强的释放能力。曹坤坤等［14］发现低分子有

机酸对土壤中金属具有一定的浸提效果。前人研

究多是生物炭或者有机酸单独存在对土壤金属的

影响，对于大田和盆栽试验，生物炭和低分子量有

机酸经常是共存的，且生物炭和土壤会存在一定的

自然老化，因此有机酸与生物炭共存对土壤微量元

素的影响有待探究。本研究通过矿物溶解试验探

究：（1）生物炭和有机酸共存对土壤微量元素有效

性的影响；（2）不同有机酸的差异效应；（3）微量元

素之间的差异响应。

1 材料与方法

1.1　供试材料

供试土壤采自扬州大学扬子津校区农学院试

验田的表层土壤（0~15 cm）和底层土壤（30~60 cm），

均为黄棕壤，其理化性质如表 1所示。表层土壤容

重为 1.08 g/cm3，底层土壤容重为 1.54 g/cm3；表层土

壤最大田间持水量为 51.32%，底层土壤最大田间持

水量为 29.25%。采用 DTPA 浸提法测定微量元素

有效态，用元素分析仪测定土壤元素组成。土样过

2 mm筛后添加无机营养液后风干备用。

生物炭原材料为玉米秸秆，将其置于通氮气的

管式炉中煅烧，温度为 500 ℃，保温时间为 2 h，待降

温至室温即可获得玉米秸秆生物炭。

将土壤与生物炭以 2% 的比例混合，将其在通

风处自然老化 2周以上，最后得到 2种混合土，分别

命名为表土-2%和底土-2%。

1.2　试验方法

试验设有 2种有机酸和 2种土壤，2种酸分别是

柠檬酸和苹果酸，柠檬酸的浓度为 28.90 mmol/L，苹
果酸的浓度为 19.30 mmol/L。称取 10 g土壤置于棕

色避光塑料瓶中，分别加入 50 mL水、柠檬酸和苹果

酸溶液混匀，再加入 1 mL氯仿，震荡 1 h后，测定溶

液的 pH值和EC值，取上清液 10 mL过滤得到滤液。

试验持续 3 d，第 2、3和 4次采样时间分别为试验的

第 24、48和 72 h，以不添加生物炭的土壤-水的处理

为对照。采用 ICP-MS 测定溶液中 Fe2+和 Mn2+的含

量（Cu2+和 Zn2+的含量低于检出限）。本实验中使用

的化学试剂均为分析级，每份土样均加 10 g。一式

三份，试验设计如表2所示。

1.3　数据处理与分析

使用 Excel 2016 进行数据统计处理与制图等。

使用SPSS 16.0进行平均值和标准差的计算。

2 结果与分析

2.1　有机酸对土壤溶液pH值的影响

土壤-水为对照，表土和底土溶液 pH值分别为

7.55和 8.13。有机酸对土壤溶液 pH值的影响如图 1
所示，与对照相比，在加酸震荡 1 h后，溶液的 pH值

明显下降，尤其是柠檬酸处理。随着反应时间的延

长，pH 值逐渐升高，48 h 后趋于平衡。施加生物炭

对土壤溶液的 pH 值影响不大，但不同类型的土壤

对溶液 pH 值有影响；除了施加柠檬酸反应 1 h 外，

底土溶液的pH值高于表土溶液。

2.2　有机酸对土壤EC值的影响

土壤-水为对照，表土和底土溶液的EC值分别

为 276.67 和 281.33。有机酸对土壤 EC 值的影响如

图 2 所示，与对照相比，在加酸震荡 1 h 后，溶液的

EC 值明显升高。反应 24 h后，柠檬酸处理的 EC 值

急剧下降，48 h后趋于平衡。反应 72 h内苹果酸处

表1　供试土壤的基本理化性质

土样

表土

底土

N/%

0.09±0.00
0.03±0.00

C/%

1.62±0.04
1.01±0.01

pH

7.46±0.01
8.11±0.02

DTPA-Fe/
(mg·kg-1)

30.53±0.56
15.91±2.50

DTPA-Mn/
(mg·kg-1)

3.04±0.06
5.78±1.12

DTPA-Cu/
(mg·kg-1)

1.76±0.04
1.50±0.13

DTPA-Zn/
(mg·kg-1)

3.07±0.05
0.67±0.07
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理的 EC 值先下降再升高再下降。对比发现，在反

应 1 h时柠檬酸处理的EC值高于苹果酸处理；施加

生物炭后土壤溶液的 EC 值增加，尤其苹果酸处理

更明显。

2.3　有机酸对土壤全铁含量的影响

土壤-水为对照，2种土壤溶液中Fe的含量未检

测出，有机酸对土壤全铁含量的影响如图 3所示，与

对照相比，在加酸震荡 1 h后，溶液的全铁含量明显

增加，尤其是柠檬酸处理。随着反应时间的延长，

全铁含量逐渐下降。对比发现，施加生物炭对土壤

溶液的 pH 值影响不大，但对不同类型的土壤有影

响，表土溶液的全铁含量高于底土溶液，并且柠檬

酸处理的土壤溶液中全铁含量要高于苹果酸

处理。

2.4　有机酸对土壤全锰含量的影响

土壤-水为对照，2 种土壤溶液中 Mn 的含量未

检测出，有机酸对土壤全锰含量的影响如图 4所示，

与对照相比，在加酸震荡 1 h后，溶液的全锰含量明

显增加，尤其是柠檬酸处理。随着反应时间的延

长，柠檬酸处理的土壤溶液中全锰含量逐渐下降，

苹果酸处理则先增加后平衡。对比发现，施加生物

炭对土壤溶液的全锰含量影响不大，但对不同类型

的土壤有影响，底土溶液的全锰含量高于表土溶

液，并且柠檬酸处理的土壤溶液中全锰含量要高于

苹果酸处理。

3 讨论与结论

柠檬酸和苹果酸属于低分子量有机酸，具有羧

基和羟基，因此会降低土壤溶液的 pH值，而柠檬酸

的酸性要更强［15-16］，且本研究添加柠檬酸的浓度也

更大，所以反应 1 h后柠檬酸处理的 pH值更低。在

实验过程中，由于土壤中含有各种矿物，与有机酸

发生酸中和，不断消耗H+，溶液的 pH值逐渐增加后

趋于平衡，并且柠檬酸处理在 1 h到 24 h，其溶液的

表2　试验设计

处理

表土-0%-柠檬酸

表土-0%-苹果酸

底土-0%-柠檬酸

底土-0%-苹果酸

表土-2%-柠檬酸

表土-2%-苹果酸

底土-2%-柠檬酸

底土-2%-苹果酸

生物炭/g

-
-
-
-

0.2
0.2
0.2
0.2

柠檬酸/mL

50
-
50
-
50
-
50
-

苹果酸/mL

-
50
-
50
-
50
-
50

图1　不同反应时间下的土壤溶液pH值

图2　不同反应时间下的土壤溶液EC值

图3　不同反应时间下的土壤溶液全铁含量
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pH值急剧增加，说明柠檬酸处理的酸中和要更快。

由表 1 可知，底土的 pH 值要高于表土，因此在反应

过程中底土的pH值要高一些。

有机酸的羟基和羧基能释放出氢离子，提高溶

液酸度促进矿物溶解；其次有机酸能与金属形成络

合物，促进矿物溶解［17-18］。反应 1 h时柠檬酸处理的

EC值要更高，这可能是因为此时溶液中H+、羧基和

羟基数目更多，影响了矿物溶解的能力。从 1 h 到

24 h，EC 值下降，这主要是因为溶液的 pH 值升高，

产生不溶性沉淀［19-20］。当生物炭施加到土壤溶液

中，可溶性矿物被释放出来，从而会增加溶液的

EC值。

同肖艳等结果相似［21］，有机酸能够活化土壤中

的铁锰。有研究指出［22］，低分子量有机酸活化微量

元素的机制主要有：（1）有机酸具有羧基和羟基，能

与金属形成稳定的络合物，促进难溶矿物溶解，释

放金属离子，由于柠檬酸比苹果酸多一个羧基，则

其活化能力要强些［23-24］。2）有机酸的添加使土壤溶

液的 pH 值明显降低，提高了金属的有效性［25］。3）
有机酸作为微生物的碳源，增强了微生物的活动，

影响氧化还原电位，使得Fe、Mn还原［26-27］。pH值是

影响金属形态的重要因素，表土溶液中的全铁含量

高于底土，可能是因为底土溶液的 pH值高于表土，

土壤对金属的亲和力不同，影响了金属的解吸［28］。
底土溶液的全锰含量高是因为底土的锰含量本身

就高。有机酸对 2种土壤的锌和铜没有活化作用，

可能是由于土壤自然老化过程中促进了金属从中

专性吸附态向残渣态和铁锰氧化态转化，同时生物

炭的老化促进对金属的吸附，并且铜对有机质具有

较强的亲和力，铜可能与土壤腐殖质紧密结合［29-31］，
更加稳定，因此需要络合能力更强的有机酸和更长

的时间去分离部分强结合的金属。本研究施加生

物炭对有机酸活化微量元素没有完全阻碍，可能是

因为土壤溶液的 pH 值低于生物炭的零电荷点，导

致生物炭表面带正电，吸附金属的能力降低，也有

研究发现生物炭能溶解金属［32］。

4 结论

2 种有机酸的施加，显著降低了土壤的 pH 值，

增加了土壤的EC；柠檬酸和苹果酸活化了土壤中铁

和锰，增加了溶液中铁锰的浓度，其活化效果与有

机酸种类、浓度、金属类型、土壤酸碱度有关，而生

物炭 2%的施加量并没有完全阻碍有机酸活化土壤

中的微量元素，生物炭的施加对阻碍有机酸驱动土

壤中Fe和Mn的释放有限。
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