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土壤中钻的赋存形态及有效性研究

蔡祖聪 刘 铮

(中国科学院南京土族研究所 )

摘 要

对我 国 7种 土坡类型 的巧
,

卜七
.

几的研究结果表明
,

土魏全枯从 2
.

0 6一 10 4p P m
,

其中交换态枯从痕迹至 2
.

26

p p m ;易还原 锰结合态钻从 0
.

14 丘
汤

`
.

7 p Pm ,无定形氧化物结合态钻为 0
.

2 7一 4 8
.

2 p p m ,
破酸盐结合态枯不能洲

出 , 有机结合 态钻 占土壤全钻 的 1
.

9一 2 5
.

8 %
,

平均为 7
.

32 %
。

交换态钻是有效 态钻的组成部分
,

肠还原锰给合

态枯则可作为土坡 的潜在有效态枯
。

无定形教化 物结合的枯主要仍存在于 锰矿物 之中
。

.

19 3 5年
,

澳大利亚科学家证实了钻是反当动物的必需营养元素
,

缺钻将引起反自动物患

贫血清瘦病
,

而动物缺钻则是由于土壤缺乏足够的可供植物吸收的钻
。

所以饲料缺钻是导致

反当动物缺钻的直接原因〔 1〕
。

其后
,

关于土壤中有效态钻的研究 日益受到重 视
,

并提出了一

些至今仍被广泛应用的从土壤中分离有效态钻的提取剂〔 2〕
。

由于土壤中锰对钻的有效 性有很

大的影响
,

因此钻在锰矿物 (或锰氧化物 )上的赋存更受到了重 视
。

据 T ay l or 和M o k en
: i e 〔 3〕

推算
,

澳大利亚的一些土壤中
,

平均有 79 %的钻与锰矿物结合在一起
。

最近
,

又有一些关于

土壤中钻赋存形态的研究报告发表 〔`
,

习
。

本文研究了我国一些土壤中钻的斌存形态及其有效

性
。

一
、

材料和方法

本文共选择了7个土类的 15 个土样
。

供试土壤的一些性质列于表 l
。

表中编号 2
、

3
、

4 ; 6
、

7
、

8 ; 1 1
、

12
、

13 分别为 3个剖面的上
、

中
、

下 3个层次
。 `

由于连续提取法不能避免各形态之间的重迭和交叉现象
,

故本文中除有机结合态钻在易

还原锰结合态钻之后提取外
,

其它均单独提取
,

以避免操作误差的累积
,

提取步骤分述如下
:

交换态钻 称过 2 0 目风干土 1 0 9 ,

加 I N N H
` O A e ( p H 7 ) I C 0 m l

,

振荡 1 小时后
,

过

滤
,

测定清液中钻
,

以计算交换态钻
。

碳酸盐结合态钻 称过 2 0 目风干土 1 0 9 ,

加 I N N H
`

O A e ( p H S ) i 0 0m l
,

振荡 1 小时

提取
。

易还原锰结合态钻 称 5 9 过 60 目风干 上于 80 m l离心管中
,

加 0
.

I M N H
:
O H

·

H C I

+ 0
.

o zM H N O
3

5 0二 z
,

振荡 1 小时
,

离心分离
。

为了避免 C a
C O

:
对酸的中和

,

对于含

C a C O
3
土壤

,

此形态钻应在提取了 C a C O :
结合态钻后进行

。

有机结合态钻 将提取易还原锰结合态钻后的土样
,

用称重法测出离心管中残余溶液体

积
,

以便作溶液体积校正
,

并可扣除残留的易还原锰结合态钻
。

用约 5 m l 去离子水冲 洗离

心管壁
,

加 p H Z (用 H N O
:
调节 )的 H

2
0

: I Om l
,

在 8 0 ℃ 士 1℃ 水浴上蒸发至干
。

在蒸发过
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表 j土 攘 的

土样号 土维名称 p H

( H : 0)

些 基 本 性 质

有机质

(% )

粘粒

(% )

全 铁

(% )

渗

2八 .

0
内 D55 40
。
5 2

1勺 1 25 1 60弘53555 1 2220201 0

.

3 7

.

1 2

以肛斑矶刘洲获 4057弱 1 64 9切3 2. .... ...

……
4左 .叮曰 1工 bli nù nù,。ù勺1óO

ù八U
Z砖红 堆

砖红雄

砖红滚

砖红壤

红 壤

红 壤

红二坟

红 坟

黄棕抉

黑 土

栗 钙土

架钙土

栗钙土

棕 堆

黄 维

5
.

9 4

4
.

7 3

5
.

2 1

5
.

4 9

4
.

6 8

4
.

8 5

5
.

2 0

,臼汽」

45

87

1 3
.

3

1 0
.

6

2 1
.

4

0
.

8 9

1 4
.

2

1 4
.

1

1 4
.

6

4
.

33

4
.

7 0

4
.

6 0

5
.

4 5

2
.

6 5

3
.

2 5

2
.

4 1

2 9 5

9 ` . 、

` ,
.

1
.

屯4

2
.

3 3

全锰 全钻

( P Pm ) ( P Pm )

6 37 2
.

0 6

2 10 0 1 0 4

17 9 0 8 7
.

1

18 6 0 8 5
.

2

8 3 8 2 1
.

1

6 12 15
.

8

5 5 5 1 3
.

3

3 44 8
.

0 2

6 1 1 1 7
.

0

9 8 9 1 8
.

6

5 5 1 1 3
.

0

5 0 6 1 5
.

1

这1 3 1 6
.

1

4 0二 9
.

6 6

3 0 5 1 1
.

1
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表 2 土壤中交换态钻
,

H O A 。

提取钻和 E D T A
一

H O A c 一 N H `
O A c

提取 C o ( 1 1) ( P P m )
. . 卫 ,

一
二厂 , 飞 , : 二 二二 , . . 二. 二 . r , 口月

~
, . . . , , . . . , , . ` . J 召. ` 二目目 . ` 二 , , , . . , .̀ .岔 亡里 . . 里 ,

~
, , r . , , , ~

二
一
乙,

土样号 交换态钻 H O A c 一C o
C o( I )I O M

,
E X 力 *

程中不时搅动
。

重复上述处 理 一 次 后
,

加

5 0 m l I N N H
4

O A c ( p H 7 )
,

振荡 i 小时提

取
。

无定形氧化物结合态钻 为了测定的方

便
,

除将水土比改成 2 :0 1 外
,

其它步 骤 均
按文献困介绍的方法进行

。

斌

测定钻的方法除测定无定形氧化物结合

态钻应先用 H N O :
破坏 H

:

C
Z
O

` 一
( N H

`
)

:

C
Z

O
`

外
,

其它均用 5 一 c1
一 P A D A B 直接比

色测定
。

二
、

结果与讨论

重金属赋存形态的化学浸提有各种各样

的方法
,

而且
,

几乎每一种方法都有其优缺

点
。

本文不准备对提取方法作过多的评述
,

仅对本文的测定结果进行讨论
。

一“56526589幼814368505249464689
.......

……
n.一勺
`
任n乙1山`1八UOùǹ̀工n
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*痕迹

* * 有机结合态钻与交换态钻之和 ( 一 )交换态钻

由于土壤中水溶态钻比交换 态 钻 低 得

多
,

因此
,

本文对水溶态钻未单独测定
,
并将它归并在交换态钻中

。

各土壤中交换态钻的含量差异很大
,

从痕迹至 2
.

2 6p p m (表 2 )
。

显然
,

它与土壤中全

钻含量有关 (r = 。
.

9 3 3 9
* * , n = 15 )

。

交换态钻占全钻的百分数几乎为零至 3
.

“ %
,

说明它

不仅仅与土壤全钻有关
,

而且还受土壤其它性质的影响
。

砖红壤和红壤剖面中
,

交换态钻随 吵
若土壤剖面深度的增加而减少

,

而且占全钻的百分数也减少
,

就与 p H 相应上升有关
。 ·

2 4 4



争

(二 )碳酸盐结合态钻

供试的 3个粟钙土土样 (即 n
,

12 和 13 号土 ) 的 C a C O
3
含量分别为 0

.

8
, 4

.

1 和

6
.

4 %
。

但碳酸盐结合态钻均不能检出
,

这虽与渡 口地区土壤的分析结果〔 5〕有很大的差异
,

但我们认为
,

由于钙和钻的溶液化学性质有很大的差异
,

含钙的土壤水几乎不可能带钻移动 ;

彼此也很少会共同沉淀 , 已经淀积的碳酸盐也很少对钻进行吸附
。

因此
,

碳酸盐土壤中不含

或仅含有极少量的钻似乎是易于理解的
。 .

(三 )易还原锰结合态钻

J ar vi s

的 认为
,

用盐酸羚胺提取 的锰在数值上与氢酿提取的相当
,

但前者的选择性差一

些
,

可提取出一些活性铁
。

从表 3结果看
,

盐酸轻胺确实提取了相 当数量的铁
,

但是该试剂几乎

不提取铁锰结核中的铁①
。

从 15 号土的结果看
,

盐酸经胺提取的活性铁主要来自有机 结 合

态
。

当然
,

它提取少量有机结合态钻的可能性也不能排除
。

表 3 中的易还原锰结合态钻的含量是盐酸经胺提取的钻减去交换态钻之后的结果
。

它与

易还原锰含量有极显著的正相关 (
r = 0

.

9 70 5
* *

)
,

而与铁的相关系数
r = 0

.

5 2 3 6* ,

达 显著水

平
。

由于同时被提取的铁和锰本身具有显著的相关性 (
r = 0

.

55 5 8
*

)
,

故我们应用偏相关系数

来估计铁一钻和锰一钻的关系
。

固定铁时
,

钻一锰的偏相关系数
r = 0

.

9 5 4 9
,

仍为极显著水

平 ;固定锰时
,

铁一钻的偏相关系数
r 二 一 0

.

0 7 8 8
。

由此可见
,

这样提取的钻主要来之于锰氧

化物结合态
。

因此
,

将这种钻称之为易还原锰结合态钻应是恰当的
。

在 15 个土样中
,

易还原锰结合态钻为 。
.

13 一 45
.

7P p m
,

占土壤全钻的 1
.

3一 5 1
.

7 %
,

平

峨 均为 1 .3 6 %
,

与 M c L ar en 等 〔4 , 的分析结果相一致
。

易还原锰占全锰的 .4 4一 50 %
,

平均为

2 4
.

1 %
。

计算被提取锰氧化物的表观钻含量达 。
.

0 76 一 3
.

74 %
,

平均为 1
.

04 % (以 M n
o

:
为

表 3

土样号

易 还 原 锰 结 合 态 钻 单位
:

pp m

盐酸轻胺提 取 E D T A一 H O A c 一 N H 4 0 A c

C
o

M n

提 取

F e C o ( 1 11 ) M
n

基数 )
。

aJ vr is 〔 8〕 的研究表明
,

易还原锰仅

占土壤锰氧化物的一小部分
。

如果能证明不

论锰的活性如何
,

而土壤锰氧化物的钻含量

基本上一致的话
,

那么
,

就不难估计锰氧化

物结合态钻在土壤全钻中的重要性
。

9 3 ` 3

2 4
.

1

3 3 0
.

2

2 28

( 四 )无定形舰化物结合态钻

表 4是草酸
一
草酸按提取的钻减去轰交 换

态钻后的结果
。

因为该提取剂是用于提取无

定形铁和其它无定形氧化物的
。

虽然
,

由于

改变了水土 比
,

提取能力有所下降
。

为方便

计
,

本文仍沿用这一名词
,

称之为无定形氧

化物结合态钻
。

这一形态的钻从 o
.

2 7 p p m 至 4 8
·

Zp p m
,

占全钻的 3
.

5一 5 6
.

3 %
,

平均为 2 1
.

7 %
,

比

易还原锰结合态钻平均增加 8
.

1%
,

锰的提
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。
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表 4 草酸
一

草酸胺提取的钻
、

铁和锰 ( p p m )

土样号

巷

1nJ几七7
t才

月ù曰ó吕丹了nU工合
J住O甘介七118n
U月̀̀任nQ
7
q̀吸“占,自。曰甲̀月皿001人月了心自,上已J

月住丹了nJ工J口丹O

ù,口O“O八舀口n乙O心,内工Jl味U,孟,占一

1 5 4 0

1攻8 0

11 6 0

9 4 1

12 0 0

6 8 6

6 9 3

6 3 9

15 1 0

2 7 8 0

取量平均增加 2 0
.

9 %
,

铁则增加了 16 倍
。

无定形氧化物结合态钻与同时被提取的铁的

相关系数为 0
.

0 47 4 ,

显然
,

二者不存在相关

性
;
钻与锰的相关系数为 0

.

9 1 6 4
“ ’卜 ,

达极显

著水平
。

由此说明
,

无定形氧化物结合态钻

的主要贡献者仍然是锰氧化物
。

这一结论还

可以通过判断无定形氧化物结合态钻和易还

原锰结合态钻是否来自同一总体而得到进一

步验证
。

对表 3 和表 4 中的钻锰进行回归
,

得到

( 1 ) y i = 0
。

0 5 2 6 x l 一 4
.

7 4 3 2

r = 0
。

9 7 0 5
, n = 1 5

( 2 ) y Z = 0
.

0 5 1 7 x : 一 5
.

9 4 2 5

r = 0
。

9 1 6 4 , n = 1 5

式中
: x :

和 x :
分别为易还原锰和草酸

一
草

nó。Ot才nó,白0山,上óU工óJ

J以̀皿,曰

ǹ一勺d三月b叹Utl叮̀,山

4 6 0

1 4 0

nJnU` 1tllóJt了件OóXù n自ont矛

O曰勺乙,土八nU月乙̀月ùn己,ó7R
ù1山

......

……

介七1二,上n材nó咋自ó“.,工n乙.0Al匕,占.土
` .占1占,二,二

酸按提取的锰 ; y ;

和 y :
则分别为相应的钻

。

检验二个方程是否来自同一总体
,

检验回归系数

肥
有显著差异即可

。

因为回归系数飞符合毛一“

(
b

, “ 2` :

含
:

( X l一 X ,
2

)
的正态分布

,

故可

用 t 检验判别这两个回归系数是否具有显著差异
。

通过计算得出 t = 。
.

4 8 2 2 < t 。 . : 。 , 2 。
声

1
.

3 1 2 5
。

说明这两个回归系数无显著差异
,

两个方程来自同一总体
,

因而可以将它们合二为

( 3 ) y = 0
.

0 5 1 9 x 一 5
。

2 9 3 6 r = 0
.

9 4 2 1 n = 3 0

式中 y 表示一定量的锰 ( x) 被提取时
,

相应被提取的钻
。

从这一结果可以得出两个统计结论
:

(1 ) 无定形氧化物结合态钻与易还原锰结合态钻主

要都来 自锰氧化物
; (2 ) 在草酸

一
草酸按可提取的锰氧化物中

,

钻的含量
,

不论其活性如何
’

基本保持一致
。

M o
ke nz iet 10

,

113 曾证明
,

钻与锰氧化物矿物反应具有特殊的性质
,

在一些锰氧化物表面

上存在着 M n
( lV ) + C o ( l ) , M n (万 ) + C

o ( l )的反应
,

而 C
o ( 互 )可进一步取代 M n

( 万 )而

进入晶格
。

从统计学的角度也已经证实土壤中可提取的 C o( l ) 主要存在于锰氧化物中
。

用

E D T A 一
H O A 。 一

N H
`
O人。

提取的 C 。 ( l ) (表 3 ) 与易还原锰结合态钻和无定形氧化物结合

态钻具有极其显著的相关性
,

相关系数
r
分别为 。

.

9 9 3 5 和 。
.

9 8 9 3 (
n 二 1 4 )

。

可提 取的 C
。

( I )与同时被提取的锰 (表 3 )的回归方程为
:

( 4 ) y 3 = 0
.

0 4 3 7 x 3 一 2
.

8 1 0 4 r == 0
.

9 5 8 6 , n = 14

式中 y 3
为可提取 C o( I )

, x :
为同时被提取的锰

。

( 4) 式和 (3 ) 式回归系数的 t = 6
.

8 3 7 5 >

t 。 . 。 。 。 , 4 : 二 2
.

69 81
。

即 ( 4) 式的回归系数显著小于 ( 3) 式的回归系数
,

它们不是同一总体
。

E D T A 一
H O A 。 一N H

`
O A 。

对锰的提取能力明显弱于草酸
一
草酸按 ( 比较表 3 和表 4结

果即可得出 )
,

如果锰氧化物的钻都为三价钻
,

那么 ( 4) 式的回归系数应与 ( 3) 式回归系数无显

著差异
,

现在
,

事实并非如此
,

而是单位锰提供的三价钻显著小于单位锰提供的钻
。

由此得

出
,

锰氧化物中的钻除三价钻外
,

还有二价钻
。

而且可 以算出
,
在95 %的置信度下

,

锰氧化

物结合的钻中
, 三价钻占64

,
9一 10 。纬

,

平均为 8 4
.

2纬
。

2礴母

禅



表5 有 机 结 合 态 钻 表 6不同条件下提取的铁
、

锰和钻

土样 号 有机结合钻 O M
+ O X *O M + O X

全钻

(% )

土样号 Ho八
e

N H :o H
·

HC I H :C :O ` 一 (机I
`
) :C ZO ;

九七 .匕脚 J户 Dn.o曰丹 b介七

OU拓 bl匕 2
品U n自一勺ōó 2势

仇

一一翔娜诩晰侧

,一n七Odn,1

`
土,工

州ro叼广别̀r勺ù了on司1
*七工JA
ùOé,曰内01匀1注

6396n1766ù52122ù

二
2。。n10ùù

77665059922040”18韶06
on2
1.一ù”.。tUJ,曰
.
1
曰
1

,11匀

1

2

3

4

5

6

7

8

9

1 0

1 1

1 2

1 3

1 4

1 5

( Pp m )

0
.

4 1

3
.

6 3

2
.

9 6

1
.

5 9

1
.

4 3

0
.

6 7

0
.

4 9

0
.

3 2

2
.

4 5

1
.

4 5

0
.

5 2

0
.

4 9

0
.

4 6

0
.

4 4

2
.

8 9

( P Pm )

0
`

9 2 4吐
.

7

5 0
.

1

5 8
.

0

2 6
.

4

1 7
.

3

1 7
.

5

1 1
.

3

7
.

4

连8
.

3

4 2
.

5

1 8
.

5

1 1
.

7

7
.

3

1 3
.

7

廷5 8

2 4 1
.

9
·

6 3

9

l 0

1 1

C o ( P pm )

4 8
.

0 5 0
.

5

2
.

6 1 2
.

6 8

3
.

返8 5
.

9 8

1
.

3 2 6
.

52

0
.

5 2 1
.

8 8

F e ( P Pm )

1 5 3

::

:
`

:

1 4 8 0

6 8 6

1 5 1 0

2 7 8心

2 6 2

* 有机结合态钻与无定形 城化物结合态钻 之和

M
n ( P Pm )

9 7 8

1 8遵

1 7 3

2越9

8吐
.

8

娇

(五 )有机结合态钻

有机结合态钻的含量比交换态钻含量高得多 (表 5 )
,

它占土壤全钻的 1
.

9 % 到 2 5
.

8%
,

平均为 7
。

32 %
。

因为有机结合态钻在易还原锰结合态钻后提取
,

土壤经历了一次强的还原一

氧化过程
,

而这一过程很难避免有其它形态钻被提取
,

使结果偏高
。

但在同一剖面中
,

有机

结合态钻随有机质的减少而减少
,

说明它反映有机结合态钻的变化趋势还是可行的
。

根据表 5 结果
,

求得有机质的表观交换量差异很大
,

从 8
.

54 一 n s p p m
,

平均为 62
.

99

p p m
,

显然高于土壤矿质部分的钻含量 (供试土样全钻平均为 2 9
.

l l p p m )
。

所以土壤中有机

质应有富集钻的作用
。

但与锰氧化物比较则此作用要小得多
。

有机结合态钻与有机质的相关

系数
r 二 0

.

5 4 5
* ,

达显著水平
,

但有机结合态钻与全钻的相关性更好 ( r = 0
.

694 2* *
)

。

L e R ic h e 〔 1 1〕 分析黄土发育的土壤
,

用 H
Z
O

:

除去有机质
,

用酸性草酸按在紫外线下除

去倍半氧化物
,

提取的钻占全钻的 72 一 10 0 %
。

本文所用的方法不能提取土壤中的全部倍半

氧化物
,

提取的钻占全钻的比值相应要低得多
。

有机结合态钻与无定形氧化物结合态钻之和

为全钻的 7
.

3一58 %
,

平均为 28 % (表 5 )
。

三
、

不同形态钻的有效性

目前测定土壤有效钻常用的提取剂是 2
.

5 % H O A 。 ,

但该提取剂的应用受到土壤 p H 的

限制
。

E D T A 是另 一个常用的测定土壤有效钻的提取剂
。

但 M o L ar en 等 〔 4〕认为
,

该提取

剂的有效钻明显偏高
。

已经发现
,

E D T A 提取的钻有不同的氧化态 〔幻
。

作者认为
,

E D T A -

H O A c 一 N H
。
O A c

提取的二价钻可作为估计土壤中的有效钻的依据
。

因此
,

在本 文 中
,

以

2
.

5 % H O A C
提取钻和 E D T A 一 H O A 。 一N H

`
O A c

提取的二价钻作为土壤有效钻的量度
。

修 交换态钻是有效钻的一部分已早为人们所公认
。

交换态钻与 H O A 。
提取钻和 E D T A -

H O A c一 N H
`
O A 。

提取的二价钻均有极显著的相关性
,

相关系数分别为 。
.

9 7 2 3 和。
.

8 7 9 7
。

从

2 4 7



数值上看
,

除个别土样外
,

交换态钻小于后二都表 2 )
,

平均接近于有效钻的 50 %
。

所以
,

约有一半的有效钻来自其它形态
。

有机结合态钻与 H O A 。
提取钻和 E D T A 一 H O A c 一 N H

`
O A c

提取二价钻的相关系数分别

为 。
.

6 6 7 3和 。
.

7 4 1 5
,

虽然都达极显著水平
,

但明显小于交换态钻与有效钻的相关系 数
。

有机

结合态钻与交换态钻之和
,

除个别土壤外
,

均大于 H O A 。
提取钻和 E D T A 一

H O A 。 一 N H
4
O A 。

提取的二价钻
。

这说明
,

有机结合态钻可能部分是有效钻
,

但不可能全部是有效钻
。

M o L ar en 等〔4〕曾判断
,

易还原锰结合态钻可能是有效钻的潜在供应源
。

本文中
,

选择了

5 种土样 (即 2 ,
6

,
9

,

10 和 11 号土 )
,

加入 3 % 葡萄糖
,

浸水
,

在 30 ℃ 恒温箱中使它们还原
。

用 H O A
。
提取

,

测定被提取的铁
,

锰和钻
,

把不同还原时间内测得的最大提取值列 于 表 6

中
,

并与盐酸经胺及草酸
~
草酸钱提取的铁

,

锰和钻进行比较
。

表 6 结果显示出盐酸经胺提取

的钻和锰与还原最强烈时 H O A 。
提取的钻和锰不仅在不同土类间的变化趋势极为一致

,

相

关系数分别为 0
.

9 9 9 9 和 。
.

9 9 9 0
。

而且在数值上也非常一致
。

但铁没有这 种 关 系
。

虽 然
,

N H
2
0 H

·

H CI 的还原能力较加入 3 %葡萄糖后所能达到的最大还原能力要弱一些
,

但用它提

取的钻作为潜在有效钻应是可行的
。

在土壤处于强烈还原条件下时
,

这些潜在有效钻可 以转

化为有效钻
。

草酸
一
草酸按的还原能力显然要比 3 % 葡萄糖所能达到的最大还原 能力还 强一些

。

从铁

的提取量看
.

土壤很难达到如此强的还原状况
,

因此
,

用它估计钻的潜在供应能 力 显 然 偏

高
。

雄
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