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摘要 小分子有机酸是土壤环境中一类重要的活性物质。土壤中的小分子有机酸主要来源于植物根系的

分泌、动植物残体的分解、微生物的分泌与合成、土壤中有机物的转化等,其组成比较复杂,主要为脂肪族和芳香

族羧酸,且在土壤中的含量较低(小于10mmol/kg)。土壤中的小分子有机酸具有重要的环境效应,除对土壤中

重金属的迁移、毒性和生物有效性有影响外,同时还对有机污染物的迁移、转化和降解也有一定的影响,其作用

机制不同。本文对土壤环境中的小分子有机酸的来源、种类及其环境效应等进行综合阐述,并对小分子有机酸

的进一步研究进行展望。
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  土壤环境中存在种类繁多的可溶性有机物,其
中小 分 子 有 机 酸(low molecularweightorganic
acids,LMWOAs)是可溶性有机物的最重要组成部

分之一,它是一类具有一个或多个羧基的小分子有

机物[1-4]。土壤环境中发生物理和化学变化时,小分

子有机酸具有特别重要的作用,如参与土壤的形

成[2,4];促进矿物(Fe、Mg等)的溶解和迁移[5-7];改
变植物根际土壤的物理化学性质,促进植物对各种

养分(Ca、P、K等)的吸收[8-10];降低有毒元素(Pb、

Cu、Al、As等)对植物的毒害等[10-11]。随着各领域

研究的不断深入,人们对小分子有机酸的认识已扩

展到很多方面,对其来源、种类、含量、影响因素及其

生态功能有了更深的了解。笔者在总结小分子有机

酸的来源、组成的基础之上,对小分子有机酸对土壤

中重金属和有机污染物的环境效应进行综述,以了

解小分子有机酸对土壤污染物的环境影响及其实际

应用价值。

1 土壤中小分子有机酸的来源及含量

  土壤环境中的小分子有机酸的来源十分广泛,
文献报道主要集中于动植物残体的分解、植物根系

的分泌、微生物的合成和土壤中有机物的分解[12-14],
极少量来自大气沉降物(城区雨水中有机酸含量

10~500mmol/L乙酸盐和甲酸盐)[15],除此之外,

农业生产施肥和有机物的转化也是其重要来源之

一[16]。有机残体分解产生的有机酸,一部分是原植

物体内游离的低级脂肪酸在有机体细胞破裂后释放

到环境中;另一类主要是植物残体多种成分(包括淀

粉、纤维、糖类和果胶等)发酵或水解产生的低级脂

肪酸,木质素则转化为酚酸,脂肪类分解产生的长链

脂肪酸[13];含N有机物(如蛋白质)在水解氨化过程

中也会产生部分有机酸[17]。灰壤中主要的有机酸

在土壤溶液中含量约为0.1~100 mmol/L,占可溶

性有机碳总量的2%。小分子有机酸含量主要与植

物类别(C3、C4)、植物营养状况和植物生长年限等

相关[18]。
根际微生态系统是连接植物根际、微生物和土

壤的纽带,是土壤中最活跃的部分之一。小分子有

机酸作为一类活性较高的物质,也扮演了重要角色。
植物在生长发育过程中可以向土壤中释放一些有机

物质,这些有机物组分复杂,主要包括小分子物质、
高分子粘液和细胞脱落物,后两者会在土壤微生物

作用下分解转化为小分子有机物,而小分子有机酸

为其中重要组分[10]。这些有机酸有些具有特殊功

能,如影响土壤中矿物溶解,调节植物营养;与土壤

中污染物作用,减小污染物的胁迫作用;为微生物生

长提供能源和碳源,进而维持根际微生物的活性,为
根的生长创造良好的外部环境等。同时,土壤中微
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生物的生长代谢过程中也会分泌小分子有机酸,这
些小分子有机酸在不同程度上也会影响植物根际生

长[19]。不同土壤有机质含量和有机质类型对小分

子有机物的生成、降解及转化有很大的影响。根际

土壤由于根际和微生物相互作用,根际的小分子有

机酸会明显高于本体土壤。例如,在磷胁迫的环境

中,柠檬酸和草酸的浓度可达50mmol/L[20],而在

非根际环境中柠檬酸和草酸的浓度可能会小得多。
而且,土壤中作物的种类也会影响根际有机酸的种

类和浓度[8,12,18-20];而根际土壤中小分子有机酸的量

取决于植物根际的阴阳离子平衡,如植物根大量摄

入K+时,植物根际会同时大量分泌苹果酸,使根际

正负电荷平衡[21]。

2 土壤中小分子有机酸的组成

土壤中小分子有机酸的类型和数量因土壤类

型、营养状况、土壤微生物的数量和活性而有很大的

变化[4],且处于合成和分解的动态过程中。这些小

分子有机酸分为低级脂肪酸及其取代酸,包括甲酸、
乙酸、丙酮酸、草酸、乳酸、琥珀酸、酒石酸、苹果酸、
柠檬酸、富马酸等[2],以及其他一些常见的脂肪酸,
如顺-乌头酸、草酰琥珀酸、α-酮戊二酸、草酰乙酸、
乙醇酸、酚酸等[1,9-10,19]。常见小分子芳香族有机酸

及其取代酸有苯甲酸、苯乙酸、苯基丙酸、三羟基苯

甲酸、对羟基苯甲酸、香草酸、芥酸、肉桂酸、阿魏酸、
丹宁酸、1-萘甲酸、苯乙烯酸、β-香豆酸、二羟(基)肉
桂酸、原儿茶酸和五倍子酸等[10]。另外还有一些特

殊的有机酸,如氨基酸(天冬氨酸、甘氨酸、谷氨酸

等)[10]和含羧基的酸性植物生长调节物质(如吲哚

乙酸等)[4]以及糖酸(包括葡糖酸、葡糖醛酸、半乳糖

醛酸和2-酮葡糖酸等)[10]。

3 土壤中小分子有机酸的环境效应

  可溶性有机物广泛存在于植物根系、有机废弃

物、土壤、水环境中,它们对土壤和水环境中养分和

污染物的活化和迁移有较大的影响[22]。小分子有

机酸是可溶性有机物中的一大类有机物,由于其活

性官能团羧基、氨基等的作用,它们对重金属、农药

等污染物在环境中迁移扩散、生物积累及其生物毒

性的影响非常重要,小分子有机酸对这些污染物在

土壤生态系统中迁移与扩散机制(包括土壤-植物界

面和土壤固-液界面的传输过程)的影响,已成为当

前国内外生态与环境学、农学、地学等学科领域高度

重视和热门的研究课题之一[2,4-5,10]。
3.1 土壤中小分子有机酸对重金属的生物有效性

的影响

  小分子有机酸对土壤中重金属的影响方式主要

有:与土壤液相中金属离子竞争吸附点位,减少重金

属离子在土壤表面的吸附,从而降低土-水系统中金

属离子的吸附作用;和土壤中铁铝氧化物或有机质

表面反应,改变土壤表面电荷性质,进而影响重金属

的吸附;与重金属离子形成金属-有机物络合物,抑
制土壤对重金属离子的吸附作用,增强重金属离子

的迁移能力[23-25]。另一方面,有机酸可作为土壤固

相表面与金属离子之间的络合桥梁,增强小分子有

机酸与固体表面的亲和力,从而增加金属离子在土

壤表面的吸附。
小分子有机酸具有羧基、羟基或氨基等活性官

能团,这些官能团具有良好的配位(络合)功能,这种

配位(络合)作用能影响土壤中重金属离子的释放,
提高重金属离子在土壤中的活性[26-27]。刘坤等[28]

利用草酸等几种小分子有机酸处理Cd污染的土

壤,土壤中Cd的活化效率最大可达45%。用柠檬

酸、酒石酸和草酸等有机酸处理放射性物质137Cs污
染物的土壤中时,大量137Cs从土壤颗粒中释放出

来;进一步研究表明,有机酸通过释放 H+ 和酸根

(配位基团)与土壤矿物表面发生化学反应,导致颗

粒表面结合的137Cs溶解而释放出来[29]。柠檬酸、
酒石酸和草酸等有机酸还可通过上述方式改变土壤

中重金属(Cu和Pb)的生物地球化学性质,从而提

高重金属的生物有效性[30-32]。柠檬酸可以促进土壤

Cd的解吸且促进作用随着柠檬酸浓度的增加而增

强;当酸溶液pH变化时,溶液中柠檬酸的形态发生

变化,导致其络合土壤Cd的能力发生变化,可提取

的Cd也会随之变化[33]。土壤有效态重金属的提取

方法的研究进一步表明,含羧基类络合剂可以提高

土壤中重金属的可溶性[34-35],且不同酸对不同重金

属的络合作用不同,其原因可能与酸的稳定性及其

含活性基团数量不同有关[36-37]。
小分子有机酸可以活化土壤中的重金属,从而

导致植物重金属的毒害,同时也可以利用这种作用

净化环境中的重金属污染。不同种类植物根际释放

小分子有机酸的种类和数量不同,从而使其吸收重

金属的能力存在差异。应用有机酸辅助植物修复重

金属污染,提高植物修复效率逐渐成为治理重金属

污染的有效途径之一。Shoko等[36]研究表明,小分

431



 第2期 刘永红 等:土壤环境中的小分子有机酸及其环境效应  

子有机酸可以促进Cu进入发芽期生菜的叶子和根

部,使生菜生长受到抑制,但Cu毒性并不与Cu吸

收量成正比。包姣等[38]研究表明,小分子有机酸对

烟草地上部的生长有一定的促进作用,其中柠檬酸

和草酸使酸性土壤中生长的烟草的地上部Cd累积

量提高;而酒石酸处理后,Cd在烟草地上部的累积

量降低。Bala等[39]应用紫萍(Spirodelapolyrrhi-
zaL.)联合乳酸、柠檬酸、抗坏血酸等有效地提高

Cr(Ⅵ)的生物修复效果,通过有机酸的螯合作用减

小Cr的胁迫作用,其机制源于所用小分子有机酸能

降低 油 脂 的 过 氧 化 作 用,而 这 种 过 氧 化 作 用 与

Cr(Ⅵ)有关。除了修复单一金属离子,有机酸还能

修复土壤中多种离子的复合污染。Taalab等[40]应

用小分子有机酸联合螯合剂有效地控制芥菜对 Ni
和Pb的吸收。黄苏珍等[41]研究表明,通过外施

EDTA和柠檬酸增加了黄菖蒲对Cd、Cu的吸收能

力,且提高了植物向地上部运输Cd、Cu的能力。上

述研究结果表明,植物联合有机物修复重金属污染

的土壤,其机制主要源于添加有机物所具有的配位

作用,增强了金属离子的水溶性,从而导致其易于被

植物吸收[38,40-41]。
有机酸和重金属离子在土壤中均能发生吸附作

用,这与有机酸和重金属的性质、环境条件以及土壤

性质有关[25,42-44]。胡红青等[42]研究表明,低浓度乙

酸、草酸、酒石酸和柠檬酸能促进Cu的吸附,而酸

的浓度提高时则会存在Cu和有机酸间的竞争吸

附。Schwab等[45]研究表明,重金属离子在土壤中

的吸附受到土壤性质、酸的影响,它们之间存在着竞

争和促进作用,与土壤性质、重金属离子、有机酸结

构、环境pH条件等的影响。土壤中的不同组分会

对小分子有机酸有一定的吸附作用[44],土壤吸附有

机酸后改变了土壤矿物表面的吸附点位和电荷等性

质,这可能是小分子有机酸促进重金属吸附的重要

机制之一[25];另外,有些重金属-有机复合物与土壤

矿物的亲和力大于游离态离子,这种可溶性重金属-
有机复合体被土壤吸附后可以促进重金属的吸附并

形成土壤-络合剂-金属复合体[46]。
3.2 土壤中小分子有机酸对有机污染物在土壤中

迁移和转化的影响

  在土壤环境中,小分子有机酸是一种十分活跃

的重要化学组分,其存在形式和种类与土壤环境有

关。而进入土壤环境中的有机污染物的吸附、解吸、
吸收、迁移和生物有效性也与土壤有关,它们共存于

统一体系中,相互作用是非常复杂的,影响差异不

同。小分子有机酸具有羧基、羟基或者氨基等基团,
而有机污染物(持久性有机物、农药、抗生素等)也有

一些活性基团,它们均可与土壤中的黏土矿物和有

机组分等发生作用,它们之间存在竞争抑制作用,同
时小分子有机酸会促进土壤中有机质分解,而溶出

的土壤有机质与有机污染物形成配合物,进而抑制

有机污染物的吸附,影响有机污染物的转化。Gao
等[47]研究了小分子有机酸在不同土壤中对菲吸附-
解吸的影响,发现柠檬酸抑制了土壤对菲的吸附,且
随柠檬酸浓度增加抑制作用增强;土壤中有机质含

量越低,其对土壤吸附菲的抑制作用越明显。不同

小分子有机酸对菲脱附量的影响不同(柠檬酸>草

酸>苹果酸),可能是由于小分子有机酸的结构差

异,柠檬酸是三元酸,可以竞争土壤中更多的吸附位

点,也可能因为小分子有机酸与土壤矿物表面的结

合,同时打破土壤矿物质和有机质的“键桥”,抑制了

有机污染物在土壤中的吸附[48]。赵振华等[49-50]利

用小分子有机酸(草酸、酒石酸和柠檬酸)处理红壤

中持久性有机物(POPs)滴滴涕(DDTs)和六氯环己

烷(HCHs),结果表明小分子有机酸可提高土壤中

POPs的释放。这可能与有机酸对矿物的溶解、对
矿物表 面 固 有 有 机 质 结 构 的 干 扰 有 关。Zhang
等[51]研究了抗生素诺氟沙星在3种土壤上的吸附,
结果表明柠檬酸、苹果酸、水杨酸均抑制诺氟沙星在

土壤上的吸附,随着酸浓度增大抑制作用增强。可

能是有机酸改变了土壤表面电荷性质、减少结合位

点同时产生位阻不利于诺氟沙星吸附,也可能是因

为有机酸与诺氟沙星络合不利于诺氟沙星吸附。
小分子有机酸还会影响有机农药等污染物的迁

移和生物有效性。马爱军等[52]研究表明,水溶性有

机物能明显降低除草剂草萘胺在黄棕壤和石灰性潮

土中的吸附,促进草萘胺的迁移。小分子有机酸与

草萘胺的结合作用增强,LMWOA-草萘胺配合物在

土壤中穿透能力较强,是导致被吸附的草萘胺淋溶

性增强的原因。小分子有机酸能与土壤组分作用,
活化土壤中的有机污染物。Ding等[53]研究异丙隆

在黄棕壤的吸附性和迁移性比红壤大,在黄棕壤中

添加小分子有机酸后抑制了其解吸能力,使其淋溶

能力增强,迁移性增强,而在红壤中正好相反。这个

现象可能是因为2种土壤中有机物质不同和2种土

壤与异丙隆吸附强度不同。White等[54]研究指出,
琥珀酸、酒石酸、苹果酸、丙二酸可以增强土壤中
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p,p’-DDE的活化和除去效果,提高了其生物有效

性,利于土壤中POPs的植物修复,其原因是小分子

有机酸能够通过螯合无机离子来部分瓦解土壤结

构,从而提高有机污染物的生物有效性。
土壤环境复杂,在有机物污染的胁迫下,植物和

微生物都释放小分子有机酸来减小毒害作用。草酸

为黑麦草根系分泌物中小分子有机酸主要成分,在

PAHs胁迫下,黑麦草会通过释放根分泌物来缓解

外界环境的迫害,PAHs胁迫促进了黑麦草根系分

泌作用,但不同PAHs影响的趋势不尽相同[55]。随

着芘污染程度增大,草酸分泌幅度先增大后减小。
在较低污染处理浓度下,几种PAHs对根系分泌物

的促进效应由强到弱依次为芘>菲>苊>萘;小分

子有机酸与有机污染物共存于土壤根际环境中相互

作用,植物根际受胁迫分泌小分子有机酸进一步促

进有机污染物有效性,减小污染。土壤中的小分子

有机酸和大量微生物共同影响有机污染物在土壤中

的化学行为。Zhu等[56]研究发现,菲在土壤中比较

稳定,在添加NaN3时,柠檬酸和草酸对8种土壤中

菲的降解均不产生影响,而在没有 NaN3存在条件

下,不同浓度的柠檬酸和草酸均促进菲的降解。
土壤中的有机污染物主要结合在土壤有机质

上,这些有机污染物的转移和生物有效性很大程度

上受土壤有机质含量和形态的影响[57-58]。当外界加

入小分子有机酸时,土壤颗粒结构会受到破坏,使得

有机污染物释放出来;同时低分子有机酸会与有机

污染物作用形成结合态而被淋溶,从而发生解吸,利
于其解吸和迁移[49,54]。植物根系分泌物(小分子有

机酸)可以改变土壤特性、提高有机污染物的生物有

效性,植物根系分泌的有机酸通过活化土壤中的有

机 质 促 进 其 解 吸,从 而 加 快 有 机 污 染 物 的 清

除[47,59-60]。因此,可以应用植物和有机酸联合修复

有机物污染的土壤。

4 展 望

土壤中普遍存在小分子有机酸,它们在土壤中

含量虽少,但种类众多,具有较高的生物活性。小分

子有机酸是当前土壤化学、环境科学、化学领域研究

的热点问题。已有的关于土壤有机酸的研究较多,
但还有很多研究工作需要更广泛、更深入细致的开

展。宏观上,小分子有机酸种类多,含量少,需要加

强有机酸的快速提取和检测分析技术开发、土壤中

小分子有机酸的转化规律、复杂环境中有机酸的化

学行为以及有机酸对污染物(尤其是重金属)在土壤

中迁移和转化的影响等。微观上,根际有机酸的产

生机理及其影响因素、有机酸与土壤组分间的相互

作用、土壤低分子有机酸在土壤中不断产生和降解

以及其转化速度与酸的分子类型-环境-微生物活性

关系等有待进一步研究。
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Abstract Lowmolecularweightorganicacids(LMWOAs)areakindofimportantactivemattersin
soils.ThesourcesandtypesofLMWOAs,anditsenvironmentaleffectsinsoilsarereviewedinthispa-
per.TheLMWOAsmainlyoriginatefromrootexudates,decompositionofanimalandplant,microbial
synthesisandsecretion,andthetransformationoforganicmatters.Thecompositionsoforganicacidsare
extremelycomplicatedbutcanbemainlyclassifiedintofattyandaromafamilies’organicacidswithless
than10mmol/kgconcentrationsinsoils.TheLMWOAsplayanimportantroleinsoilenvironmental
processes.Theycouldaffectthemovement,toxicityandbioavailabilityofheavymetalsinsoils,andinflu-
encethemobilization,transformationanddegradationoforganicpollutants.ThemechanismsofLM-
WOAsonheavymetalsandorganicpollutantsinsoilsaredifferent.Somesuggestionsforfurtherre-
searchinthisfieldareproposed.
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