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黄菖蒲根际低分子量有机酸对土壤
吸附氨氮的影响

李海波ꎬ 赵孝明ꎬ 李英华ꎬ 陈　 熙
(东北大学 资源与土木工程学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 根际低分子量有机酸是一类活性的化感物质ꎬ 具有促进污染物迁移、转化与累积等重要的生态

功能. 本研究利用 ＧＣ￣ＭＳ 技术ꎬ 解析了黄菖蒲根际代谢物的组分特征与相对含量ꎬ 通过模拟实验揭示了低

分子量有机酸对土壤吸附氨氮的热 －动力学的影响. 结果表明:黄菖蒲根际代谢的不同种类低分子量有机酸

均能促进氨氮吸附ꎬ 但作用程度存在差异ꎻ 氨氮在土壤中的吸附动力学符合 Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程与双常数方程ꎬ 等

温吸附均符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程的特征ꎬ其键能常数 ＫＬ 与有机酸解离常数 ｐＫａ 呈负相关ꎻ 低分子

量有机酸调控土壤吸附氨氮的机理主要是有机质活化作用.
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　 　 土壤的机械组成与理化性质均能以吸附的形

式影响氨氮迁移. 通常ꎬ氨氮在土壤中的吸附行为

同时由氨氮离子浓度、荷电强度等溶质自身特性

和土壤中矿物颗粒荷电特征、生物作用等土壤性

质所决定[１]ꎬ在这一系列复杂交互过程的作用

下ꎬ氨氮吸附行为变得极为复杂.
湿地植物根际代谢物质对土壤的理化性质具

有强 大 的 调 控 能 力ꎬ 特 别 是 在 根 际 微 环 境



　 　

( ｒｈｉｚｏｓｐｈｅｒｅ ｍｉｃｒｏ￣ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬＲＭＥ)中ꎬ这种影

响可能直接改变氮化合物迁移转化的途径.
根际分泌物是植物代谢并释放的一类特殊有

机化合物ꎬ能通过水动力弥散运输到远离根际的

范围ꎬ是根系 － 根际土壤间交流沟通的桥梁[２]ꎬ
尤其是低分子量有机酸ꎬ可直接或间接影响土壤

结合氮的能力及其生物有效性. 研究表明:低分子

量有机酸在土壤矿物风化、土壤呼吸、根际环境变

化与微生物群落演替等过程中发挥至关重要的作

用ꎬ其机理可解释为低分子量有机酸的羧基通过

中和、水解、络合等改变土壤微界面的理化性质ꎬ
从而影响根际土壤中 ＣꎬＮꎬＰ 和金属离子等营养

元素迁移、转化、分布与富集[３] . 目前ꎬ有关沉积

物吸附氨氮的研究较充分ꎬ但涉及低分子量有机

酸对该过程影响的报道还不多见. 喻艳红等[４] 研

究表明:红壤吸附低分子量有机酸受溶液的解离

常数 ｐＫａ 影响ꎬ其吸附量与 ｐＫａ 呈严格正相关ꎻ
季现超等[５] 研究生态沟渠底泥吸附氨氮动力 －
热力学时发现ꎬ与河道无水生植物情形相比ꎬ生态

沟渠底泥对氨氮吸附曲线呈现明显增大的趋势.
上述研究表明ꎬ根际代谢低分子量有机酸能调控

土壤对氨氮的吸附过程.
黄菖蒲( Ｉｒｉｓ Ｐｓｅｕｄａｃｏｒｕｓ Ｌ. )是一种跨纬度

普遍应用的典型湿地植物ꎬ在维系湿地生态与水

质净化等方面发挥着重要作用. 研究表明:在不同

生理期和环境条件下ꎬ黄菖蒲根系均能分泌多种

低分子量有机酸ꎬ改变根际土壤环境的酸碱度ꎬ从
而改变营养元素、重金属、有机物在水体中的化学

形态及生物有效性[５] . 同时ꎬ低分子量有机酸的羧

基能活化土壤胶体、有机质与矿物颗粒表面吸附点

位ꎬ进而影响污染物在根际土壤中的吸附行为[６] .
然而迄今ꎬ学术界对黄菖蒲根际代谢的低分

子量有机酸如何调控土壤吸附氨氮还所知甚少.
本文通过根际箱连续培养实验ꎬ提取黄菖蒲根际

代谢低分子有机酸ꎬ采用 ＧＣ￣ＭＳ 技术解析其组

分与相对含量ꎻ 研究柠檬酸、苹果酸、酒石酸、草
酸等典型低分子量有机酸对土壤吸附氨氮的热 －
动力学ꎬ揭示黄菖蒲根际代谢低分子有机酸调控

土壤、吸附氨氮的机理.

１　 实验材料与实验方法

１􀆰 １　 实验材料

供试土壤为黄土状母质发育的棕壤 (０ ~
２０ ｃｍ)ꎬ采自沈阳农业大学试验田. 供试土壤经

自然风干ꎬ过 ０􀆰 ２５ ｍｍ 筛后备用. 主要理化性质:

有机质 ２５􀆰 ７０ ｇ􀅰ｋｇ － １ꎬ含水率 ２０％ ꎬｐＨ ＝ ６􀆰 ８２ꎬ全
氮 ２􀆰 ３４ ｇ􀅰ｋｇ － １ꎻ机械组成 (质量分数):砂粒

２６􀆰 ８６％ ꎬ粉粒 ３９􀆰 ４１％ ꎬ黏粒 ３５􀆰 １２％ .
供试植物购自某花卉育植基地ꎬ鸢尾属ꎬ黄菖

蒲种.
供试低分子量有机酸为分析纯ꎬ购自国药

集团.
１􀆰 ２　 根际代谢物采样与预处理

黄菖蒲根际代谢物的提取与衍生化:将黄菖

蒲植株从培养液中取出ꎬ用超纯水冲洗根 ３ ~ ５
次ꎬ放入根际培养箱ꎬ连续收集 １２ ｈ 根际代谢物ꎬ
旋转蒸发(４０ ℃ꎬ９０ ｒ / ｍｉｎ)ꎬ浓缩至 ２００ ｍＬꎬ等分

４ 份ꎬ于 ４ ℃保存备用. 将上述样品转移至冻干

瓶ꎬ于 － ８０ ℃预冻 ８ ｈꎬ再真空冷冻、干燥、冻干

２ ｄꎬ用 １００ ｍＬ 超纯水溶解后再次冻干ꎬ用 １０ ｍＬ
预冷甲醇溶解冻干的样品ꎬ转移至试管中ꎬＮ２ 吹

干ꎬ待衍生化. 在 Ｎ２ 吹干的样品中加入 ４０ μＬ 甲

氧胺盐酸盐吡啶溶液(２０ ｍｇ / ｍＬ)ꎬ于 ３７ ℃反应

２ ｈ 并振荡ꎬ再加入 ７０ μＬ ＭＳＴＦＡ(Ｎ － 甲基 －
Ｎ － (三甲基硅烷)三氟乙酰胺)溶液ꎬ于 ３７ ℃反

应 ３０ ｍｉｎ 并同时振荡ꎬ反应完全后ꎬ过 ０􀆰 ４５ μｍ
滤膜ꎬ上 ＧＣ￣ＭＳ 分析.
１􀆰 ３　 根际代谢物质谱鉴定

根际代谢物鉴定是基于所检测到的代谢物的

ＥＩ 质谱碎片和数据库中标准物质的质谱数据的

比 对. 利 用 Ａｇｉｌｅｎｔ ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ
Ａｎａｌｙｓｉｓ 软件对根际代谢物进行识别、提取、滤过

和分析ꎬ之后与 ＮＩＳＴ１１ 质谱数据库及有机酸标

准品匹配ꎬ对匹配度大于 ７０％ 的植物根际代谢物

的鉴定结果予以认定ꎬ获得定性与定量信息.
ＧＣ￣ＭＳ条件参考文献 [７] 并作进一步优化.
Ｔｈｅｒｍｏ ＴＲ５ － ＭＳ 毛 细 管 色 谱 柱 ( ３０ ｃｍ ×
０􀆰 ３２ ｍｍ × ０􀆰 ２５ μｍ)的升温程序:色谱柱先升温

至 ７０ ℃ꎬ保持 １ ｍｉｎꎬ以 １ ℃ / ｍｉｎ 升至 ７６ ℃ꎬ再以

５ ℃ / ｍｉｎ 升至 ３３０ ℃ꎬ保持 １０ ｍｉｎꎻ进样口温度保

持 ３３０ ℃ꎬ载气流速 １ ｍＬ / ｍｉｎ(恒流)ꎬＥＩ 离子

源ꎬ进样量 ２ μＬ.
１􀆰 ４　 氨氮吸附动力学试验

基于 ＧＣ￣ＭＳ 分析与相关文献[４]ꎬ确定添加

低分子量有机酸的最佳浓度. 称取若干份过

０􀆰 ２５ ｍｍ筛的土样(１ ± ０􀆰 ０５) ｇꎬ分别置于 ２５０ ｍＬ
三角瓶中ꎬ加入 ５ ｍＬ 柠檬酸(１􀆰 ２ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ － １)、酒
石酸(１􀆰 ２ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ － １)、苹果酸(１􀆰 ２ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ － １)和
草酸 ( ５ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ － １ )ꎬ 与 １９５ ｍＬ 的 ＮＨ４Ｃｌ
(３５ ｍｇ􀅰Ｌ － １)配制待吸附溶液ꎬ再分别加入 ２ ~ ３
滴甲苯溶液抑制微生物生长. 分别于(２５ ± １)℃ꎬ
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１２０ ~ １４０ ｒ / ｍｉｎ 条件下恒温振荡 ０􀆰 ２５ꎬ０􀆰 ５ꎬ１ꎬ２ꎬ
５ꎬ８ꎬ１２ꎬ２４ꎬ４８ ｈꎬ取出三角瓶静置 １５ ｍｉｎꎬ取上清

液 ５ ｍＬꎬ过 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜ꎬ测定滤液中氨氮浓度

与 ｐＨꎬ重复 ３ 次.
１􀆰 ５　 氨氮等温吸附试验

称取若干份过 ０􀆰 ２５ ｍｍ 筛的土样 (０􀆰 ５ ±
０􀆰 ０５)ｇꎬ分别置于 ２５０ ｍＬ 三角瓶中ꎬ加入 ５ ｍＬ
柠檬酸(１􀆰 ２ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ －１)、酒石酸(１􀆰 ２ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ －１)、
苹果酸(１􀆰 ２ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ － １)和草酸(５ ｍｍｏｌ􀅰Ｌ － １)ꎬ与
１９５ ｍＬ 的 ＮＨ４Ｃｌ(质量浓度分别为 ０􀆰 ５ꎬ１ꎬ３ꎬ５ꎬ
１０ꎬ１５ꎬ３０ ｍｇ􀅰Ｌ － １)配制待吸附溶液ꎬ再分别加入

２ ~ ３ 滴甲苯溶液抑制微生物生长. 分别于(２５ ±
１) ℃ꎬ１２０ ~ １４０ ｒ / ｍｉｎ 条件下恒温振荡 ２４ ｈ 至吸

附平衡ꎬ静置 １５ ｍｉｎꎬ过 ０􀆰 ４５ μｍ 滤膜ꎬ测定滤液

中的氨氮浓度ꎬ重复 ３ 次. 氨氮吸附量计算公式:
Ｑｅ ＝ (ｃ０ － ｃｔ)Ｖ / ｍ . (１)

式中:Ｑｅ 为氨氮吸附量(ｍｍｏｌ􀅰ｋｇ － １)ꎻｃ０ 为初始

浓度(ｍｍｏｌ􀅰Ｌ － １)ꎻｃｔ 为测定浓度(ｍｍｏｌ􀅰Ｌ － １)ꎻＶ
为溶液体积ꎻｍ 为土壤样品质量.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 根际代谢物组成

黄菖蒲根际代谢物的全扫描图(ＴＩＣ)如图 １
所示.

图 １　 黄菖蒲根际代谢物的 ＧＣ￣ＭＳ图谱(ＴＩＣ)
Ｆｉｇ􀆰 １　 ＧＣ￣ＭＳ ｍａｐ ｏｆ ｔｈｅ ｒｏｏｔ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｏｆ

Ｉｒｉｓ Ｐｓｅｕｄａｃｏｒｕｓ Ｌ. (ＴＩＣ)

　 　 比对黄菖蒲根际代谢物的 ＴＩＣ 图与植物代

谢产物库 ＮＩＳＴ１１ 可知ꎬ黄菖蒲根际代谢物的大

致组成为:草酸、酒石酸等低分子量有机酸类ꎬ甘
氨酸等氨基酸ꎬ葡萄糖、木糖等糖类ꎬ甘醇、丙三醇

等醇类ꎬ其他小分子代谢产物. 根据质荷比和相对

峰面积可解析出黄菖蒲根际代谢物组分的相对含

量ꎬ如图 ２ 所示.
由图 ２ 可知ꎬ黄菖蒲根际代谢物主要为酸类、

醇酮类、糖酶类、氨基酸类与其他产物. 酸类是根

际代谢物的主要成分ꎬ占代谢物总量的 ５９􀆰 ７２％ ꎬ

而有机酸约占酸类总量的 １５％ ~ ３０％ ꎬ其中柠檬

酸质量浓度 １􀆰 １５ ~ １􀆰 ５１２ ｍｇ / Ｌꎬ酒石酸质量浓度

０􀆰 ６７５ ~ １􀆰 ０２ ｍｇ / Ｌꎬ苹果酸质量浓度 ０􀆰 ６８３ ~
０􀆰 ９２４ ｍｇ / Ｌꎬ草酸质量浓度 ２􀆰 ６４ ~ ４􀆰 ３２ ｍｇ / Ｌꎻ其
他根际分泌物的量较少. 申圆圆[８] 研究红三叶草

根际代谢物组成发现ꎬ酸类物质占根际代谢物总

量的 ５９􀆰 ７７％ ꎬ低分子量有机酸占根际代谢物总

量的 ２０％ ~ ３０％ ꎬ其他物质占比较小ꎻ 根际有机

酸可酸化根际土壤ꎬ促进离子转换或活化土壤养

分ꎬ提高根际土壤的通透性. Ｗｅｉ 等[９] 研究表明ꎬ
根际低分子量有机酸能改变根际微环境ꎬ增强植

物与根际土壤协同降解污染物的效果. 上述研究

结果表明ꎬ根际代谢有机酸的量与种类能够深刻

影响根际微环境.

图 ２　 黄菖蒲根际代谢物各组分相对含量
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒｏｏｔ

ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ｏｆ Ｉｒｉｓ Ｐｓｅｕｄａｃｏｒｕｓ Ｌ.

２􀆰 ２　 低分子量有机酸对土壤吸附氨氮动力学的

影响

　 　 图 ３ 是 ４ 种有机酸调控土壤吸附氨氮的

过程.
由图 ３ 可知ꎬ初始 ０ ~ １８０ ｍｉｎ 氨氮吸附量均

随时间增加急剧上升ꎬ为快速吸附阶段ꎻ在 １８０ ~
１ ４４０ ｍｉｎ 期间吸附量缓慢上升ꎬ为慢速吸附阶

段ꎻ在 １ ４４０ ~ ２ ８８０ ｍｉｎ 期间吸附量趋于恒定ꎬ达
到吸附饱和ꎬ为动态平衡阶段. 氨氮吸附的全过程

内ꎬ瞬时吸附速率逐渐减小ꎬ吸附量随时间增加而

增大ꎬ介于 １３０ ~ １７０ ｍｍｏｌ􀅰ｋｇ － １ 之间. 与对照相

比ꎬ４ 种低分子量有机酸均可促进土壤吸附氨氮ꎬ
柠檬酸、苹果酸、酒石酸和草酸的吸附效果分别提

高 ９􀆰 ４５％ ꎬ１０􀆰 ３％ ꎬ６􀆰 ５９ ％ 和 １􀆰 ４１％ .
图 ４ 为 ４ 种有机酸作用下氨氮吸附过程中土

壤 ｐＨ 变化的情况.
　 　 由图 ４ 可知ꎬ柠檬酸、苹果酸、酒石酸、草酸初

始 ｐＨ 分别为 ２􀆰 ７３ꎬ２􀆰 ６９ꎬ２􀆰 ８６ꎬ２􀆰 ５２. 随着吸附的

进行ꎬ反应体系的 ｐＨ 先急剧上升ꎬ再缓慢上升ꎬ
直至趋于动态平衡. 其原因在于:在吸附初始阶
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段ꎬ土壤胶体吸附点位聚积大量有机酸根与

ＮＨ ＋
４ ꎬ当 ｐＨ 较低时ꎬＨ ＋ 与胶体相关基团发生离

子交换或络合反应ꎬ每吸附一个单位有机酸就会

释放 ｎ 个单位羟基[１０]ꎬ引起 Ｈ ＋ 与 ＮＨ ＋
４ 竞争吸

附ꎻ随着反应不断进行ꎬ吸附点位逐渐减少ꎬＨ ＋ 浓

度降低ꎬ土壤吸附氨氮量随 ｐＨ 升高而增大ꎬ直至

动态平衡. 研究表明[８]ꎬ当 ｐＨ 由酸性向碱性过渡

时ꎬ土壤有机质将由螺旋态转变为线性态ꎬ此过程

为氨氮提供了大量吸附点位. 由图 ３、图 ４ 可知ꎬ
土壤吸附氨氮量与 ｐＨ 呈正相关. 在 ０ ~ ４８０ ｍｉｎ
阶段ꎬ酒石酸参与条件下氨氮吸附量最高ꎻ在

４８０ ~ ２ ４４０ ｍｉｎ 阶段ꎬ氨氮吸附量反而最小. 其可

能的原因是:酒石酸比其他有机酸多一个羟基ꎬ羟
基发生质子迁移后可与土壤中金属氧化物反应ꎬ
改变氧化物的配合模式ꎬ进而影响土壤对氨氮的

吸附行为. Ｃｈｅｎ 等[１０] 研究表明:有机酸对土壤中

铬氧化物的吸附是由羟基引起的. 此外ꎬ氨氮吸附

量与 ｐＨ 的变化还受到土壤缓冲作用的影响. 上
述结果表明:有机酸可活化土壤中的金属元素ꎬ改

图 ３　 低分子量有机酸调控土壤吸附氨氮的过程
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＬＭＷＯＡｓ ｒｅｇｕｌａｔｉｎｇ ｓｏｉｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ

图 ４　 低分子量有机酸调控土壤吸附氨氮过程中 ｐＨ变化
Ｆｉｇ􀆰 ４　 ｐＨ ｒｅｇｕｌａｔｅｄ ｂｙ ＬＭＷＯＡｓ ｄｕｒｉｎｇ ｓｏｉｌ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ

变胶体荷电特征与配合模式ꎬ促进潜在养分的溶解

与流通ꎬ提高土壤通透性ꎬ影响土壤对氨氮的吸附.
　 　 为揭示低分子量有机酸调控土壤吸附氨氮的

机制ꎬ开展了吸附动力学模型拟合研究ꎬ结果如

表 １所示.
　 　 在(２５ ± １)℃时ꎬ４ 种动力学方程拟合结果存

在一定误差ꎬ其中 Ｅｌｏｖｉｃｈ 和双常数方程拟合效

果最佳ꎬ一级动力学方程效果次之ꎬ抛物线扩散方

程效果最差. 喻艳红等[４] 认为ꎬ如果拟合数据与

Ｅｌｏｖｉｃｈ 拟合方程的拟合系数 ｒ２ 较高ꎬ则吸附为

非均相扩散过程. 由于有机酸含一个或多个羧基ꎬ
能活化土壤中铁、铝等金属元素ꎬ改变土壤荷电特

征ꎬ同时还受土壤水动力弥散与通透性的影响ꎬ进
而共同影响对氨氮的吸附. 这说明低分子量有机

酸调控土壤吸附氨氮并非是简单的一级反应ꎬ该
过程可能由反应速率与其他因子联合控制.
２􀆰 ３　 低分子量有机酸对土壤吸附氨氮热力学的

影响

　 　 为进一步了解根际低分子量有机酸调控土壤

对氨氮的吸附机理ꎬ研究了低分子量有机酸参与

条件下土壤中氨氮的等温吸附过程.
图 ５ 为 ４ 种有机酸调控土壤吸附氨氮的热力

学过程.
如图 ５ 所示ꎬ 当氨氮质量浓度介于 ３ ~

１０ ｍｇ􀅰Ｌ － １时ꎬ土壤对氨氮的吸附呈线性相关ꎬ且
斜率较大ꎻ当氨氮质量浓度介于 １０ ~ ３０ ｍｇ􀅰Ｌ － １

时ꎬ土壤对氨氮的吸附呈非线性相关ꎬ且斜率逐渐

变小ꎻ随着氨氮质量浓度的增加ꎬ土壤吸附的氨氮

量逐渐变小ꎬ直至达到动态平衡. Ｌｉ 等[１１] 研究表

明:草酸和柠檬酸与铁、铝等金属元素形成络合物

的稳定性比酒石酸和苹果酸高ꎬ但在后者参与条

件下ꎬ土壤对氨氮的平衡吸附量比柠檬酸和草酸

高ꎻ原因是ꎬ有机酸含有多个羧基ꎬ且为弱酸ꎬ在土

壤中主要以离子态形式存在ꎬ可能与土壤矿物、土
壤金属氧化物发生反应ꎬ破坏土壤原有的孔隙结

构ꎬ影响土壤水动力弥散过程ꎬ从而改变土壤对氨

氮的吸附行为. 酒石酸参与时ꎬ土壤对氨氮的平衡

吸附量高于苹果酸ꎬ这可能是由酒石酸羟基、ｐＨ
与土壤微生物等多因素共同导致的. 柠檬酸、苹果

酸、酒石酸对土壤吸附氨氮的等温吸附线型为 Ｈ
型———高亲和力型ꎬ草酸对土壤吸附氨氮的等温

吸附线型为 Ｌ 型———低亲和力型. 低分子量有机

酸能增加土壤对氨氮的吸附量ꎬ其吸附量从大到

小依次为:酒石酸ꎬ苹果酸ꎬ柠檬酸ꎬ草酸ꎬ空白对

照组.
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表 １　 低分子量有机酸调控土壤吸附氨氮的动力学模型拟合结果
Ｔａｂｌｅ １　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＬＭＷＯＡｓ ａｄｓｏｒｂｉｎｇ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｏｆ ｓｏｉｌ

有机酸

一级动力学方程

ｌｎ(１ － Ｓｔ / Ｓｍ) ＝
－ Ｋａ􀅰ｔ ＋ Ａ ｒ２

抛物线扩散方程

Ｓｔ / Ｓｍ ＝ Ｒｔ１ / ２ ＋ Ｃ ｒ２

Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程

Ｓｔ ＝ ａ ＋ ｂｌｎｔ ｒ２

双常数方程

ｌｎＳｔ ＝ ｌｎａ ＋ ｂｌｎｔ ｒ２

对照
ｙ ＝ － ０􀆰 ０００ ８ｘ －

０􀆰 ６９４ ７ ０􀆰 ９２ ｙ ＝ ０􀆰 ００６ ９ｘ ＋
０􀆰 ７５５ ３ ０􀆰 ９１ ｙ ＝ ８􀆰 ０１６ １ｘ ＋

９６􀆰 ５０８ ０􀆰 ９８ ｙ ＝ １８􀆰 ４５８ｘ ＋
９６􀆰 ５０８ ０􀆰 ９８

柠檬酸
ｙ ＝ － ０􀆰 ０００ ７ｘ －

０􀆰 ８１８ ４ ０􀆰 ８６ ｙ ＝ ０􀆰 ００５ ３ｘ ＋
０􀆰 ８０６ １ ０􀆰 ８０ ｙ ＝ ６􀆰 ９２７ ４ｘ ＋

１１４􀆰 ２ ０􀆰 ８９ ｙ ＝ １５􀆰 ９５１ｘ ＋
１１４􀆰 ２８ ０􀆰 ８９

苹果酸
ｙ ＝ － ０􀆰 ０００ ８ｘ －

０􀆰 ７２１ ２ ０􀆰 ９２ ｙ ＝ ０􀆰 ００６ ９ｘ ＋
０􀆰 ７６０ １ ０􀆰 ７９ ｙ ＝ ８􀆰 ８６４ ３ｘ ＋

１０２􀆰 ８６ ０􀆰 ９４ ｙ ＝ ２０􀆰 ４１１ｘ ＋
１０２􀆰 ８６ ０􀆰 ９４

酒石酸
ｙ ＝ － ０􀆰 ０００ ９ｘ －

０􀆰 ９９７ ２ ０􀆰 ８５ ｙ ＝ ０􀆰 ００４ ５ｘ ＋
０􀆰 ８５５ ７ ０􀆰 ７１ ｙ ＝ ５􀆰 ５９０ ６ｘ ＋

１２４􀆰 ４３ ０􀆰 ９１ ｙ ＝ １２􀆰 ８７３ｘ ＋
１２４􀆰 ４３ ０􀆰 ９０

草酸
ｙ ＝ － ０􀆰 ００１ｘ －

０􀆰 ７６６ １ ０􀆰 ９７ ｙ ＝ ０􀆰 ００６ｘ ＋
０􀆰 ７９６ ０􀆰 ８８ ｙ ＝ ６􀆰 ９７６ ４ｘ ＋

１０６􀆰 ２６ ０􀆰 ９７ ｙ ＝ １６􀆰 ０６４ｘ ＋
１０６􀆰 ２６ ０􀆰 ９８

　 　 注:Ｓｔ 是 ｔ 反应时间内的吸附量ꎻＳｍ 是最大吸附量ꎻＫａ 是表观吸附速率常数ꎻｔ 是反应时间ꎻＲ 是相对扩散系数ꎻＡꎬＣꎬａꎬｂ 为常数.

图 ５　 低分子量有机酸调控土壤吸附氨氮的热力学过程
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＬＭＷＯＡｓ ａｄｓｏｒｂｉｎｇ

ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｏｆ ｓｏｉｌ

　 　 由表 ２ 可知ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程的

拟合系数 ｒ２ 均大于 ０􀆰 ９１ꎬ都可以反映低分子量有

机酸调控土壤吸附氨氮的能力. 方程中 Ｓｍ 越高ꎬ
土壤氨氮的吸附能力越强ꎻＫＬ 是表示氨氮与土壤

结合能力的参数ꎬＫＬ 值越大ꎬ结合能力越强. ４ 种

低分子量有机酸较空白对照组的 ＫＬ 值分别提高

０􀆰 ０２ꎬ０􀆰 ０４ꎬ０􀆰 ０９ꎬ０􀆰 １１ꎬ这是由于低分子有机酸可

通过酸化、螯合、离子交换与还原等作用促进土壤

中难溶组分的生物化学循环ꎬ进而活化土壤胶体

有效基团ꎬ增强土壤对氨氮的固定能力. 有机酸种

类不同ꎬ其对土壤的活化能力也不同. 当低分子量

有机酸携带的羧基数量相等时ꎬ土壤吸附氨氮的

能力(ＫＬ)与有机酸的解离常数(ｐＫａ)呈负相关ꎬ
其原因见 ２􀆰 ２ 节所述.

表 ２　 低分子量有机酸调控土壤吸附氨氮热力学的拟合结果
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ｏｆ ＬＭＷＯＡ ｒｅｇｕｌａｔｉｎｇ ｓｏｉｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ

有机酸的类型
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程

Ｋｆ / (Ｌ􀅰ｋｇ － １) ｎ ｒ２
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程

Ｓｍ / (ｍｍｏｌ􀅰ｋｇ － １) ＫＬ / (Ｌ􀅰ｍｇ － １) ｒ２

空白对照 ６５􀆰 ３６ ２􀆰 ３４ ０􀆰 ９８ ８１􀆰 ６３ ０􀆰 １７ ０􀆰 ９８
柠檬酸 ７２􀆰 ２４ ２􀆰 ７８ ０􀆰 ９４ ９４􀆰 ５７ ０􀆰 １９ ０􀆰 ９３
苹果酸 ８０􀆰 ６４ ２􀆰 ８１ ０􀆰 ９５ ９９􀆰 ３ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ９６
酒石酸 ７９􀆰 ０４ ３􀆰 ２２ ０􀆰 ９３ １０９􀆰 ６９ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ９５
草酸 ７２􀆰 ２４ ３􀆰 ５０ ０􀆰 ９１ ９１􀆰 ８２ ０􀆰 ２８ ０􀆰 ９２

　 　 注:Ｋｆ 为吸附作用强度.

３　 结　 　 论

１) 利 用 ＧＣ￣ＭＳ 解 析 了 黄 菖 蒲 ( Ｉｒｉｓ
Ｐｓｅｕｄａｃｏｒｕｓ Ｌ. )根际代谢物的组分特征与相对含

量ꎬ其中柠檬酸、酒石酸、苹果酸、草酸的质量浓度

分别为 １􀆰 １５ ~ １􀆰 ５１２ ｍｇ / Ｌꎬ０􀆰 ６７５ ~ １􀆰 ０２ ｍｇ / Ｌꎬ
０􀆰 ６８３ ~０􀆰 ９２４ ｍｇ / Ｌꎬ２􀆰 ６４ ~４􀆰 ３２ ｍｇ / Ｌ.

２) 黄菖蒲根际代谢低分子量有机酸可活化

根际土壤胶体的有效吸附点位ꎬ从而促进土壤对

氨氮的吸附ꎻ与对照相比ꎬ４ 种低分子量有机

酸———柠檬酸、苹果酸、酒石酸和草酸参与时ꎬ土
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壤吸附氨氮的效果可分别提高 ９􀆰 ４５％ ꎬ１０􀆰 ３％ ꎬ
６􀆰 ５９ ％ ꎬ１􀆰 ４１％ . 利用一级反应动力学方程解释

黄菖蒲型湿地土壤吸附氨氮的过程并不准确ꎬ表
明该过程可能由反应速率和扩散因子联合控制.

３) Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附方程可更好地描述低

分子量有机酸调控土壤吸附氨氮的过程ꎬ当有机

酸带相同数量的羧基时ꎬ土壤吸附氨氮能力(ＫＬ)
与有机酸解离常数(ｐＫａ)呈负相关ꎻ 有机酸对土

壤吸附与固定氨氮的能力由低分子量有机酸羧基

与羟基共同决定.
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ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ:ａ ｒｅｖｉｅｗ[ Ｊ] . Ｃｏｍｐｔｅｓ Ｒｅｎｄｕｓ Ｃｈｉｍｉｅꎬ２００５ꎬ８
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８４６６.

[１１] Ｈａｓｉｎ Ａ ＡꎬＧｕｒｍａｎ Ｓ ＪꎬＭｕｒｐｈｙ Ｌ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ
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ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｏｒ ａｂａｔｅｍｅｎｔ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ:
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Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ２００６ꎬ３１(４):１１１ － １２２.
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ｔｒｅａｔｍｅｎｔ: ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｏｐｐｏｒｔｕｎｉｔｉｅｓ [ Ｊ ] .
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