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摘 要

本文用作者修改的形态提取方法研究了江苏省几种土壤中锌的形态
。

结果表明
,

土 嗜巾

的铃大部分以硅铝酸盐矿物态和氧化铁结合态形式存在
。

锌在上壤中的形态分布随上壤 p H
、

有机质含量等因素不同而异
。

不同形态之间存在平衡关系
。

关键词 土壤锌形态
,
上壤性质

,

相关性

一 己 ! 健旨
、 留 . 「飞

用化学连续提取法区分土壤中微量元素的形态已受到土壤和环境科学工作者的广泛

关注
日, 。

其特点是用化学的选择溶解技术将土壤中的微量元素按结合状态分别提取出来
。

这为深入研究土壤中微量元素的化学行为提供了重要手段
,

推动了微量元素土壤化学研

究的进展
。

然而
,

不同的研究者虽采用的形态区分内容基本相同
,

但在提取剂及某些形态

的提取顺序上存在较大差别
,

给研究结果的比较带来麻烦
。

为了完善微量元素形态提取

方法
,

我们 自 1 9 83 年起进行了方法学探索
,

修改完善了形态提取方法
。

在此基础上研究

了重金属污染土壤和非污染土壤中微量元素的形态分布状况
。

本文报道江苏省几种土壤

中锌的形态分布结果
,

探讨影响土壤锌形态分布的因素
。

二
、

材 料 与 方 法

在江苏省 6 个点采集土壤表层(。一1 5 。二 ) 和剖面样品 23 个
。

用 o
.

o lm ol / L ca cl
:

溶液按 l :l 土

液比制成悬液
,

电位法测 pH ; 重铬酸钾外加热法测有机质含量 ; 气量法测 Ca C o
,

含量 ; 吸管法测粘位

含量
‘” 。

土壤基本性状见表 1 。

上壤中锌形态提取采用作者修改的方法
〔” 。

各形态及符号表示为 : 交换态~ E x ,

碳酸盐结合态 ~

c A B
,

氧化锰结合态~ o M n ,

有机结合态 = o M ,
无定形氧化铁结合态 ~ A o Fe

,

晶形氧化铁结合态~

c 。几
,

硅铝酸盐矿物态一 M IN 。

三
、

结 果 与 讨 论

洪试土壤中锌的形态测定结果见表 2 。 可见土壤中的锌 90 汤以上以硅铝酸盐矿物态

中 因家自然科学基金资助
一

项目
。
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表 l 土壤基本理化性状
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粘质黄红壤

和氧化铁结合态形式存在
,

其余形态之和不足 10 外
。

这可能与锌的地球化学和土壤化学

性质有关
。

锌的离子半径与镁离子相近
,

易与硅铝酸盐片层中的镁进行同晶交换 [8] 而成

为硅铝酸盐的成份
。

由于原生及次生粘土矿物是土壤固相的主要组成 分
,

因此
,

锌在这一

形态中的比例较高
。

在氧化铁中的比例较高可能与氧化铁对锌的专性吸附作用有关阁
。

在不同土壤中锌的形态分布存在较大差别
。

为了探讨影响锌形态分布的因素
,

我们

对实验结果进行了逐步回归分析
,

求出的
“

最优
”

回归方程见表 3 。 可见土壤中锌的形态

分布与土壤 p H
、

有机质含量等密切相关
。

随土壤 p H 降低
,

有机态及其之前几个形态锌

比例增加
,

而氧化铁结合态和硅铝酸盐矿物态锌的比例则下降 ; 随土壤有机质含量增加
,

交换态 (包括水溶态 )
、

氧化锰结合态
、

有机态增加
,

而氧化铁结合态与硅铝酸盐矿物态之

和则下降
。

p H 是土壤化学性质的缘合反映
。

哪 高的土壤其硅铝酸盐矿物的风化程度弱
,

铁
、

铝氧化物的游离度低脚 ,

因此
,

硅铝酸盐矿物态锌含量相对较高
。

在 p H 低的土壤上
,

硅

锡酸盐矿物态则相对较低
,

而交换态较高
,

这可能引起土壤锌的流失
。

红壤样品硅铝酸盐
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表 2 供试土壤中各形态锌灼含量
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功 1 为含量 , 2 为相对百分数
。

表 3 土嚷锌形态与土壤性质间的
“

最优
”回归方程 (“毛。

.
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伽 g / g )与相对百分数
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矿物态绝对含量较低
,

而相对含量却较高
,

可能与交换态锌含量高引起的流失有关
。

另一

方面
,

土壤 pH 可通过影响固相对锌的吸附而影响锌的形态分布
。

据报道
,

粘土矿物
、

氧

化铁
、

铝对锌的吸附作用随 p H 升高而增强
〔“一l3] 。

在本研究条件下
,

氧化铁中的锌含量

(雌 / g
,

由氧化铁结合态换算)与土壤 pH 呈极显著的正相关
:

In (A O F e

一 Z n
) 一 0

.

8 2 5 十 0
.

7 2 3 p H

CO F e

一 Z n ~ 一 1 3 5 0 十 4 3 5 pH

一 0
.

9 2 * * *

~ 0
.

8 8 * * 水

n 一 2 3 ,

n 一 2 3 0

正是由于在 p H 高的条件下粘土矿物
、

氧化铁等对锌的强烈吸附
,

才导致了有机态及其之

前几个形态锌比例下降
,

表 4 的结果揭示了这种关系的存在
。

经研究
,

交换态
、

氧化锰结

合态
、

有机态锌是植物有效的形态
〔6] ,

这几个形态锌和 p H 负相关与 p H 高的土壤易缺锌

的事实相吻合
。

土壤有机质分解过程中不仅可产生酸性物质降低土壤 。H
,

而且其小分子物质可与锌

形成溶解度大的络合物
〔101

,

从而增加锌的有效性
。

另一方面
,

结构复杂的有机物质可与锌

形成沉淀而产生固定作用
,

使育机质中含有较多的锌
〔2] 。

此外
,

有机质的存在利于氧化铁

的活化阁 ,

故有机质含量对土壤锌的形态分布具有重要影响
。

交换态
、

氧化锰结合态
、

有

机态锌的比例与有机质含量正相关
,

而晶形铁结合态及硅铝酸盐矿物态锌的比例之和则

与有机质含量负相关
。

这种趋势在剖面中尤为明显
。

上述结果从土壤化学的角度阐明了

有机质缺乏的 土壤容易缺锌的原因
。

因此
,

要提高土壤锌的有效性
,

应注意增施有机肥料
,

提高土壤有机质含量
。
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此外
,

氧化锰结合态
、

有机态
、

氧化铁结合态锌与相应成份含量有密切的关系
,

表明修

改的形态区分方法有较好的选择性
,

也反映了这些物质对锌形态分布的影响
。

氧化锰对土壤和水体中重金属元素的富集作用前人有较多的论述 [8] 。

但在本研究条

件下氧化锰对锌的作用并不十分突出
。

理由是 : 氧化锰结合态锌的比例仅 l多 左右
,

其

次该形态锌含量与氧化锰含量的相关性不及与有机质含量的相关性高
。

与前者的偏相关

系数
, (二泌, 为 。

.

卯
,

与后者的偏相关系数
; 、3

.

245
,

为 。
,

68 (l
, 2 , 3

,

4 , 5 分别代表氧化锰结合

态锌
、

氧化锰含量
,

有机质含量
,

pH 和粘拉含量
, 。 一 2 3 )

。

将 23 个样品按石灰性土和中

酸性土分别进行偏相关分析时
,

该形态锌仅与有机质有关
。

表明该形态锌中有相当部分

来 自有机结合态
。

因 p H Z
.

o 的 o
,

lm o l/ L N城。H
·

H cl 除能提取出氧化锰结合态锌
〔9]
之

外
,

也能将有机结合态及其他固相上吸附的锌部分地解吸下来
。

这与 电位滴定法测定金

属有机络合物稳定常数的原 理相吻合
。

在以往的工作中笔者也发现 p H Z
。

o 的水与 pH 2
.

0

的 住 1 m o l/ L N H
20 H

·

H cl 提取的锌量相同阁 。

进一步证实了上述推测的真实性
。

为了

提高提取方法的专一性
,

韩凤祥等(1 9 9 0 )对此作了迸一步改进 [3] 。

表 4

T a b l. 4

土壤中锌各形态百分含量间的
“

最优”回归方程 (“成。
.

1。, 二 二

S te Pw is e

1 红

lin e a r r e g r e s s io n e q u a t io 。 : f o r e a c h f
r a e t in (r e la t i, e

fr a e t io n s o f z in c in th o 5 0 115

2 3 )

P e r c e n t a
g e )

r e la t io n t o o rh e r

方程 E q u a t io n

y ~ I
,

呼1 + 0
.

3 0 斗O M n 一 Z n 一 0
.

0多6 6 C O F e 一 Z 刀

一‘一 _

!
r 一 。

.82
~ 0

.

5 37 + 0
.

1 1 , O M 一 Z n

= 8 7
.

7 一 0
。

9 03 M IN 一 Z n 一 0
。

8 2 6C O F e 一 Z n 一 1 1 3 A O F e 一 Z n

r 一 O
,

9 8

= 朽
.

, 一 0
.

4 7 4 M IN 一 Z立 一 。
.

3 7 终C O F e 一 Z n 一 0
.

5 5 3 O M 一 Z n

r 二 0
.

89

二 99
.

3 一 l
。

0 1M IN 一 Z n 一 1
。

05 0 M 一 Z n 一 0
.

9 9 6 A OF e 一 Z n

r 一 0
,

9 9

- 一
,
、

- 一
~ 一

一一

一
一

一
,

一
- - 一-

- 一

一
.

EEE XXX yyy

OOO M nnn yyy

OOO MMM yyy

AAA O F。。 yyy

CCC O F eee 夕夕

MMM INNN yyy ~ 9 7
.

1 一 0
.

9 3 5 C O F e 一 Z n 一 1
.

13 A 0 F e 一 Z n 一 l
,

0 6 O M 一 Z n

r ~ 0
.

9 9

值得指出的是
,

在所研究的石灰性土壤中
,

游离碳酸盐对锌的形态分布影响较小
,

该

形态锌与土壤性质之间没有相关性
。

有人推测石灰性土壤有效锌含量低与碳酸盐吸附固

定有关 [21 。

从本研究结果看
,

这种推测的可靠性值得怀疑
。

石灰性土壤中固有的锌 9 5多

以上呈氧化铁结合态及硅铝酸盐矿物态
,

有机态及其之前几个形态的比例不足 , 多
,

交换

态锌几乎未测出
。

如前所述
,

这种形态分布状况主要与土壤 p H 高及有机质含量低有关
。

碳酸盐的作用可能是间接的
,

它的存在表明土壤风化弱
,

另一方面使土壤 碑值维持在较

高水平上
,

从而增加氧化铁等对锌的吸附固定
,

降低土壤中锌的有效性
。

V it e s
(1 9 6 2 ) 曾指出

,

土壤中微量元素各形态间处在动态平衡之中卿
。

本研究条件

下
,

笔者发现交换态锌与氧化锰结合态锌正相关
,

与晶形铁结合态锌负相关 ; 氧化锰结合

态锌与有机态锌正相关 ; 有机态与其它几个形态锌之间呈互为消长的关系(表 4 )
。

据此
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及前述讨论可将土壤中各形态锌之间的关系示于图 1 。

O M 一Z n

H+ 十O M
OH 、O M

A O Fe一Z n (
广石百几碧攀牙赢不豆
‘一一

一

一
目一J

、
以

’

一
H + + Q M

O H二O M

H + + O M

O H一0 城

汀片产
M IN 一Z n i

图 1 土壤中各形态锌之间关系简示图(“十 O M ”
表示有机质含量增加

,

“一 O M
”

表示有机质含量减少 )

F ig
.

1 T h
e p o s s ib le e q u ilib r iu m r e la t io n 吕h ip a m o n g 5 0 11 z in e

f r a et io n s (“ + O M
”

m e a n s th o in c r e a s e o f 5 0 11 o r g a n ie m a t t e r

e o n t e o t
,

a n d “一 O M
” t h e d e c r e a s e )

si m s 等(1 9 7 9 )发现 p H 和 E h 对土壤锌的形态转化具有重要影响
,

在还原条件下
,

参

与转化的锌主要与有机态有关 [14]
。

笔者在工作中发现
,

盆栽条件下
,

短期内因施肥引起的

土壤 p H 下降便可 引起有机态及其之前几个形态锌的明显变化
,

也影响可溶性锌肥在土

壤中的形态分配叨 。

由此可知
,

有机态及其之前几个形态锌之间的相互转化是比较快的
。

锌在不同土壤条件下形态转化规律有待进一步研究
。
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