氮锌配施对石灰性土壤锌形态及肥效的影响(
陆欣春1  田霄鸿1†  杨习文1  买文选1,2  保琼莉1,3  赵爱青1
（1 西北农林科技大学资源环境学院 农业部黄土高原农业资源与环境修复重点开放实验室, 陕西杨凌 712100）

（2 中国科学院新疆生态与地理研究所, 乌鲁木齐 830011）

（3 中国农业大学资源与环境学院, 北京 100093）
摘  要  通过分析石灰性土壤上施用锌肥后土壤中锌的形态变化，研究锌肥的有效性及后效，为指导合理施用锌肥提供理论依据。结果表明在潜在性缺锌的石灰性土壤施锌肥没有明显的增产效果，可增加小麦籽粒锌含量，但不同基因型反应差异很大；土壤中的锌主要以矿物态存在，占全锌91.5%~97.6%，其次为松结有机态锌（1.34%~5.53%）、碳酸盐结合态锌（0.47%~1.55%）；施入土壤中的锌增加了交换态、松结有机态、碳酸盐结合态、氧化锰结合态锌含量，但大部分转化为矿物态；种植小麦可以使土壤中的锌向有效态转化；施氮增加了小麦对锌的吸收，也增加了锌矿化的比例；主成分分析结果表明，交换态、松结有机态和碳酸盐结合态均能不同程度反映土壤锌的有效性，石灰性土壤中碳酸盐结合态和有机结合态锌含量占有较为可观的比例，因此增加这两种形态储备容量是调节和控制土壤锌营养状况的重要措施。
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锌是动植物和人体必需微量元素，土壤供锌不足时，会显著降低农作物和畜产品的产量及品质，从而对人类健康构成严重威胁。人体缺锌会引起很多疾病[1]，缺锌已被WTO列为全球影响人体健康和导致死亡的主要危险因子之一，并被列为发展中国家导致疾病和死亡的10个最重要影响因子的第5位；全世界几乎一半人口受到缺锌的困扰[2]。因此，土壤中锌的自然丰缺状况及其生物有效性对植物正常生长发育以及动物与人体健康都具有重要意义，并且改善缺锌土壤上的作物锌素营养状况，对提高作物水分利用效率和增加作物产量都具有十分重要的意义[3]。
世界范围内土壤缺锌现象十分普遍，印度和土耳其50%的耕作土壤，中国1/3的耕作土壤，澳大利亚西部的大部分土壤均属缺锌土壤[4]。我国北方石灰性土壤的锌含量平均仅为78 µg g-1，低于全国的平均锌含量，黄土高原地区土壤中锌受成土过程和成土条件的影响，有效性较低[5,6]，余存祖等[7]在1991年测定该区土壤有效锌含量为0.04～2.87 mg kg-1，平均0.51 mg kg-1，有效锌含量低于临界值（0.5 mg kg-1）的耕地面积达56%以上，大面积土壤存在缺锌现象。刘合满等[8]在2008年重新测定了黄土高原地区（共设29个点）土壤全锌和有效锌含量，其中20.69%在缺锌临界值（0.5 mg kg-1）之下，37.93%为低水平（0.5～1.0 mg kg-1），可见多年来的耕作土壤缺锌状况有所缓解，但问题仍很严峻。石灰性土壤锌含量低除与成土母质有关，还由于石灰性土壤比酸性土壤有更强的锌吸附作用，在石灰性土壤的pH条件下，CaCO3组分对锌的吸附约占总吸附量的70%[9]；磷酸盐可吸附10%~25%的锌[10]，这些因素导致石灰性土壤上主要种植作物小麦锌含量低，从而影响以其为主食的人群健康。
土壤施锌是供给作物锌素最直接有效方法。长期定位试验结果表明[11]，长期施用锌肥改善了小麦锌营养状况，锌在土壤中有明显的累积。长期施用有机肥和氮肥也能够提高土壤有效锌含量，而且随着氮肥用量的增加，土壤中锌有效性增强[12]。已有大量试验表明，氮肥和锌肥配施取得了很好的效果[13~16]。但Graham和Rengel[17]认为，施用锌肥不能完全改善锌的缺乏状况，这是由于多种因素如底土层的限制、干燥的表土层或作物病虫害交互影响。并且每年施用锌肥，需较高的经济投入。尤其在石灰性土壤上因高含量的CaCO3，施入土壤中的锌利用率不高。盆栽试验结果[18]表明，施入锌的利用率只有1.28%（每盆小麦吸收的锌量/每盆有效锌量），而土壤中剩余的有效锌仅为11.07%，剩下的锌肥后效如何，施入高量的锌肥对土壤和作物是否具有长期效应是亟待研究的问题。

蒋廷惠[19]提出在石灰性土壤中，可溶性锌以进入碳酸盐结合态为主；在近中性水稻土中以进入有机态为主；在酸性土壤中以交换态为主。Shuman等[20]研究发现水稻等谷类作物在栽培期间，土壤中Zn等重金属转化成碳酸盐态或氧化态而降低重金属的生物有效性，而Mench等[21]发现，随时间延长，占植物种类80%的菌根植物，如燕麦等谷类作物根系酸性分泌物质能够溶解碳酸盐态和氧化态重金属，使可溶态和交换态“最有效”的重金属成分增加，因此碳酸盐态和氧化态锌在第二料作物还有效，但有研究表明，其后效仅维持至两茬作物，即使施用高量的ZnSO4·7H2O，其后效也不会超过两茬作物[22]。因此在第二季作物生长期间施入土壤锌肥转化对锌的有效性影响至关重要。

本文参照经魏孝荣等[11]改进了的Tessier[23]和蒋廷惠[19]的形态分级方法，将土壤中的锌依次分为交换态、松结有机态、碳酸盐结合态、氧化锰结合态、紧结有机态和矿物态6种形态，分别测定第二季小麦播种前、灌浆期、成熟期土壤中几种形态锌含量，以研究在石灰性土壤上，施用锌肥后，对第二季作物是否有效及期间土壤锌形态变化对其有效性影响，旨在为同类地区锌肥的施用提供理论依据。
1 材料与方法
1.1 研究区概况

试验在西北农林科技大学农作一站进行，试验区海拔525 m，年平均气温13℃左右，多年平均降水量约为600 mm。土壤类型为土垫旱耕人为土（褐土类，塿土亚类，红油土属，黄土母质），有机质含量13.79 g kg-1，铵态氮2.41 mg kg-1，硝态氮5.43 mg kg-1，DTPA-Zn 0.67 mg kg-1。
1.2 试验设计及试验过程

本研究连续进行两年田间试验，试验共涉及三个研究因素：即面包型冬小麦（Triticum aestivum L.）基因型、氮肥与锌肥。小麦基因型为10种：西杂1号、中育6号、武农148、绵阳31、陕优225、小偃6号、小偃22、新麦13、陕优253、郑麦9023；施氮量设2个水平：不施氮肥（N0）与施氮肥（N1），氮肥施用量105 kg hm-2，以尿素的形式施入；锌肥用量亦设2个水平：不施锌肥（Zn0）与施锌肥(Zn1)，锌施用量为6.8 kg hm-2，以ZnSO4·7H2O形式施入。锌肥在2005年小麦播种前施入土壤，2006年未施，氮肥两年均施。

试验在田间采用再裂区设计：小麦基因型为主处理，氮肥用量为副处理，锌肥用量为副副处理。设置3个区组，共120个副副区。为田间作业方便，副处理和副副处理采用条带设计。主区面积：4 m×4 m=16 m2，副区面积：2 m×4 m=8 m2，副副区面积：2 m×2 m=4 m2，每个副副区内种植小麦10行，行距0.20 m，株距0.02 m。磷肥作为基肥（P2O5用量为125 kg hm-2)，采用过磷酸钙的形式施入，均匀撒施于土壤表面，氮肥、锌肥（取少量细土混匀）分别均匀撒施于对应处理小区土壤表面，然后用锄翻入土壤，第一年于2005年10月18日按照设计的行株距进行人工点播，第二年于2006年10月15日重复种植，两季小麦生长期均未灌溉。   

分别在小麦返青期、拔节期、开花期、灌浆期、成熟期采集了小麦植株样品：第一季在每个副副区的东南角分别选取一行长势均匀且有代表性的小麦，用不绣钢剪刀取一段共0.5 m的植株地上部分，并将其分为茎、叶、穗3部分（返青期、拔节期、开花期仅分为茎、叶两部分，成熟期小麦穗部又分成籽粒和颖壳两部分），在烘箱内先在105℃下杀青30 min，然后在60℃下烘72 h，称重，各部分粉碎混匀待用。第二季每个小区采3株样品，处理方法同第一季样品粉碎待用。

土壤样品分别于第二季小麦播种前（2006.10.13）、灌浆期（2007.05.21）及成熟期（2007.06.02）采集（播种前采集武农148、绵阳31处理的小区，共24个副副区土样、灌浆期采集武农148、绵阳31、陕优225处理小区，共采集36个副副区土样，成熟期采集所有处理共120个副副区土样）。在各采样小区选取一点，分别采集0～20 cm、20～40 cm土样，土壤样品自然风干后，磨细过1 mm土筛，用于测定有效锌和不同形态锌，部分土样再过0.25 mm筛，用于测定全锌含量。 

1.2 测定项目与方法

产量、生物量：按小区收获小麦后晒干、称生物量，脱粒计产。
植物样品中Zn含量的测定：称取0.5 g粉碎样品，先用干灰化法灰化样品，准确加入1:1 HNO3 5 ml溶解灰分，移入100 ml容量瓶定容，制成待测液，再用AA320CRT型原子吸收分光光度计测定Zn含量[24]。

测定采集的所有土样有效锌含量，土壤全锌及各形态锌含量仅测定武农148处理。有效锌含量用DTPA（pH7.3）溶液浸提，原子吸收法测定[24]；全锌含量用HCl-HNO3-HClO4-HF消化土壤，原子吸收法测定。

锌的形态分级方法参照了魏孝荣等[11]改进的Tessier[23]和蒋廷惠[19]的方法，将土壤中的锌依次分为交换态、松结有机态、碳酸盐结合态、氧化锰结合态、紧结合有机态和矿物态6种形态。具体操作步骤见表1。试验操作温度为25℃，液土比为10:1。

表1 土壤锌形态分级方法

Table 1 Fractionation method of soil zinc
	形态 Fractions
	浸提液 Extractants
	操作条件 Operation condition

	交换态 Ex-
	1 mol L-1 Mg(NO3)2, pH 7.0
	振荡2 h Shake 2 hours

	松结有机态 Wbo-
	0.1 mol L-1 Na4P2O7, pH 9.5
	振荡2 h Shake 2 hours

	碳酸盐结合态 Carb-
	1 mol L-1 NaAc-HAc, pH 5.0
	振荡5 h Shake 5 hours

	氧化锰结合态 OxMn-
	0.1 mol L-1 NH2OHHCl, pH 7.0
	振荡0.5 h Shake 0.5 hours

	紧结有机态 Sbo-
	A: 30% H2O2 pH 2.0

B:1 mol L-1 Mg(NO3)2, pH 7.0
	用A溶液85℃水浴近干，重复一次，用B溶液25℃浸提2 h

Extracted with A at 85℃ twice, then extracted 2 hours with B at 25℃

	矿物态 Min-
	
	全锌-（交换态+松结有机态+碳酸盐结合态+氧化锰结合态+紧有机结合态）

Tot-(Ex+Wbo+Carb+OxMn+Sbo)

	全锌 Tot-
	HCl-HNO3-HClO4-HF
	电热板加热消解 

Digestion with heating on electric heating plate


1.3 数据处理
试验中获得的数据均用SPSS 16.0 for Windows统计软件相应程序进行分析。

2 结果与分析
2.1 小麦籽粒产量、生物量及收获指数

第二季小麦较第一季产量、生物量均有所提高（表2），尤其生物量增加幅度更显著，这可能是受两季小麦生长期水分条件影响，第一季小麦整个生育期总降雨量（118 mm）低于第二季小麦降雨量（182 mm），施锌对小麦籽粒产量、生物量和收获指数均未表现出明显影响，这主要是由于10种基因型小麦对施锌肥反应不一（图1），西杂1号、陕优225、小偃22、郑麦9023两季施锌肥处理均较不施锌处理增产，而武农148、新麦13两季施锌肥均减产，小偃6号和陕优253第一季施锌肥处理产量分别降低了17.2%、20.9%，第二季却分别增加了10.88%、13.02%；第一季施氮肥降低了小麦产量、第二季对产量影响较小，显著增加了生物量。这可能是由于本试验开始前试验用地一直未施肥料，可能已严重缺氮，从而第一季施氮肥出现了减产。
表2 施氮肥和锌肥对小麦产量、生物量及收获指数的影响

Table 2 Effects of nitrogen and zinc fertilizers on yield, biomass and harvest index of wheat different in genotype

	研究因子

Studying factors
	第一季 The first cropping
	
	第二季 The second cropping

	
	产量Yield
(t hm-2)
	生物量Biomass
(t hm-2)
	收获指数Harvest index(%)
	
	产量Yield
(t hm-2)
	生物量Biomass
(t hm-2)
	收获指数Harvest index(%)

	氮肥
	N0
	4.92 a
	8.74 a
	55.9 a
	
	5.29 a
	13.55 b
	39.1 a

	N fertilizer
	N1
	4.67 b
	8.47 a
	55.3 b
	
	5.31 a
	14.81 a
	35.8 b

	锌肥
	Zn0
	4.86 a
	8.76 a
	55.6 a
	
	5.22 a
	14.09 a
	37.1 a

	Zn fertilizer
	Zn1
	4.73 a
	8.45 a
	55.6 a
	
	5.39 a
	14.26 a
	37.8 a
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图1 施锌肥对不同基因型小麦产量的影响（a. 第一季；b. 第二季）

Fig. 1 Effects of zinc fertilizer on yield of wheat different in genotype 

(a. The first cropping; b. The second cropping)
注：图中的误差线为均数标准差（n=6）Note: The error bars in Fig. 1 are standard errors of the mean (n=6)
2.2 土壤有效锌含量的变化
表层0~20 cm土壤有效锌含量明显高于底层20~40 cm土壤（图2），施肥对表层影响较底层更明显。与对照相比，单施锌肥处理、氮锌配施处理均显著增加了土壤中有效锌含量（氮锌配施对底层有效锌影响较小），单施锌肥处理增加幅度稍高，表层有效锌含量在3个时期分别增加了203.4%、50.9%、76.0%；底层分别增加了103.3%、59.0%、28.0%；氮锌配施表层3个时期有效性含量分别增加了98.7%、48.7%、83.8%；底层分别增加了44.9%、0.36%、16.9%。可见无论是否施氮肥，在小麦生长一季、两季后，施锌肥处理土壤有效锌含量均明显高于不施锌处理，表层较底层增加更明显，并且单施锌肥较氮锌配施增加幅度更大；而单施氮肥对土壤中有效锌含量无明显影响。灌浆期表层土壤有效锌含量是播种前的1.8倍~3.5倍，成熟期有所降低，但仍是播种前的1.2~2.2倍；灌浆期底层土壤有效锌含量是播种前的3.0~4.3倍，成熟期也降至播种前的1.1~1.8倍，可见无论是否施锌肥随着小麦生长吸收土壤有效锌含量均增加了，当收获小麦后土壤有效锌含量也下降，仅较播种前稍高，其后可能继续下降。
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图2 小麦不同生育期土壤有效锌含量的变化（第二季）

Fig. 2 Fluctuation of soil available zinc at different growth stages of wheat（The second cropping）
    注：Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ分别表示对照、单施锌肥、单施氮肥、氮锌配施；下图或表与此相同；图中的误差线为均数标准差，（播种前 n=6；灌浆期 n=9；成熟期 n=30）Note: Ⅰ, Ⅱ, Ⅲ and Ⅳ indicate CK, application of Zn fertilizer, application of N fertilizer, and combined application of Zn and N fertilizers, respectively; The same below; The error bars in Fig. 2 are standard errors of the mean (Before sowing n=6; Filling stage n=9; Maturing stage n=30)
2.3 土壤不同形态锌含量变化
2.3.1 表层土壤中不同形态锌含量变化   与对照相比，单施锌肥各种形态锌含量均有上升趋势，但均未达到显著水平（图3），其中第二季小麦播种前增加幅度较大，交换态、松结有机态、碳酸盐结合态、氧化锰结合态含量分别增加了55.8%、39.5%、4.79%、69.2%；至灌浆期时施锌肥处理这几种形态锌含量分别增加了50.0%、4.52%、27.3%、12.6%；而成熟期施锌肥处理仅松结有机态含量增加了，其他形态锌含量变化较小；而氮锌配施，全锌和矿物态锌含量有明显增加。在不施锌条件下，施氮肥处理交换态和松结有机态锌含量有所上升，这与何忠俊等[25]研究结果一致；氮锌配施处理两种形态的锌含量又有所下降。在第二季小麦生育期中，至灌浆期时氧化锰结合态锌含量明显增加，小麦收获后有所降低，矿物态、全锌含量也在灌浆期有所增加，但未达显著水平；成熟期不施氮肥处理的没有降低，而施氮肥的稍有降低。其他形态锌含量随着时期的变化不明显，但成熟期与播种前相比，施锌处理各形态锌含量均下降了。可见施锌肥使各形态锌含量均有所增加，从而增加了土壤中的有效锌含量。

[image: image5.emf] 

0-20 cm

0

2

4

6

8

10

Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅰ ⅡⅢ Ⅳ Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ

播种前

 Before

sowing

灌浆期

 Filling

stage

成熟期

  Maturing

stage

Zn (mg kg

-1

)

Ex-Zn Wbo-Zn Carb-Zn OxMn-Zn Sbo-Zn

[image: image6.emf] 

0

50

100

150

200

250

300

350

Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅰ ⅡⅢ Ⅳ Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ

播种前

 Before

sowing

灌浆期

 Filling

stage

成熟期

  Maturing

stage

Zn (mg kg

-1

)

Tot-Zn


图3 0~20 cm土壤中不同时期各形态锌含量

Fig. 3 Contents of Zn in different fractions in 0~20 cm soil at different growth stages
    注：图中的误差线为均数标准差，（n=3）；播种前氮锌配施处理（Ⅳ）由于重复间差异较大而剔除 Note: The error bars in Fig. 3 are standard errors of the mean (n=3); Because enormous differences existed among the replications, the data of replicates of the treatment of combined application of zinc and nitrogen fertilizers were deleted 
2.3.2 底层土壤中不同形态锌含量变化   与表层相同，施锌肥增加了播种前、灌浆期底层土壤交换态、松结有机态、碳酸盐结合态、氧化锰结合态锌含量，成熟期矿物态和全锌含量有较大幅度增加；与播种前相比，灌浆期底层土壤中交换态、碳酸盐结合态、氧化锰结合态、矿物态、全锌含量分别增加了15.8%~137.0%、4.2%~61.2%、24.5%~74.4%、18.6%~100.7%、18.3%~95.5%，灌浆期至成熟期交换态、氧化锰结合态、紧结合态含量分别降低4.3%~30.3%、47.2%~84.6%、5.6%~27.5%，而碳酸盐结合态、矿物态、全锌含量没有明显降低甚至稍有增加，这与表层土壤相似。
[image: image7.emf] 

0

2

4

6

8

10

Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅰ ⅡⅢ Ⅳ Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ

播种前

 Before

sowing

灌浆期

 Filling

stage

成熟期

  Maturing

stage

Zn (mg kg

-1

)

Ex-Zn Wbo-Zn Carb-Zn OxMn-Zn Sbo-Zn

[image: image8.emf] 

0

60

120

180

240

300

360

Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅰ ⅡⅢ Ⅳ Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ

播种前

 Before

sowing

灌浆期

 Filling

stage

成熟期

  Maturing

stage

Zn (mg kg

-1

)

Tot-Zn


图4 20~40 cm土壤中不同时期各形态锌含量

Fig. 4 Contents of zinc in different fractions in 20~40 cm soil at different growth stages
    注：图中的误差线为均数标准差，（n=3） Note: The error bars in Fig. 4 are standard errors of the mean (n=3)
2.3.3 土壤中各形态锌占全锌含量的比例   从土壤中各形态锌占全锌的比例中可以看出（表3），土壤中的锌主要以矿物态存在，可占到土壤全锌含量的91.5%~97.6%，其次为松结有机态锌，约占全锌含量的1.34%~5.53%，碳酸盐结合态锌约占全锌含量的0.47%~1.55%，可见石灰性土壤中碳酸盐结合态锌含量比较高，其他形态占全锌的比例很小，一般不超过1%。有研究表明[25]，随施锌水平增加，交换态锌、松结有机态锌、氧化锰结合态锌、无定形氧化铁结合态锌、紧结有机态锌所占比例明显增加，晶形氧化铁结合态锌及残留态锌所占比例明显下降，而在本试验中施锌处理与不施锌处理相比各形态锌含量的比例并没有明显增加，甚至有所降低，尤其是在第二季小麦收获后，各形态锌含量所占比例均降低，矿物态锌含量的比例有所增加。这说明施锌肥虽增加了各形态锌含量但矿物态锌含量增加幅度更大，即施入土壤中的锌大部分转化为矿物态锌。
表3 土壤中各形态锌占全锌含量的比例(%)
Table 3 Percentage of Zn of different fractions in the soil
	土层(cm) Soil horizon
	Zn形态
Zn Fractions
	播种前Before sowing
	
	灌浆期Filling stage
	
	成熟期Maturing stage

	
	
	Ⅰ
	Ⅱ
	Ⅲ
	Ⅳ
	
	Ⅰ
	Ⅱ
	Ⅲ
	Ⅳ
	
	Ⅰ
	Ⅱ
	Ⅲ
	Ⅳ

	0~20
	交换态Ex-Zn
	0.31
	0.39
	0.39
	-
	
	0.31
	0.51
	0.17
	0.25
	
	0.33
	0.32
	0.56
	0.21

	
	松结有机态Wbo-Zn
	2.78
	3.12
	2.40
	-
	
	2.55
	2.97
	2.11
	1.50
	
	2.43
	2.60
	3.72
	1.78

	
	碳酸盐态Carb-Zn
	1.06
	0.90
	0.75
	-
	
	0.82
	1.16
	0.60
	0.54
	
	0.94
	0.75
	1.22
	0.80

	
	氧化锰态OxMn-Zn
	0.19
	0.26
	0.24
	-
	
	0.50
	0.64
	0.38
	0.36
	
	0.17
	0.13
	0.18
	0.10

	
	紧结有机态Sbo-Zn
	1.03
	0.66
	0.83
	-
	
	0.71
	0.97
	0.54
	0.45
	
	0.79
	0.79
	1.01
	0.56

	
	矿物态Min-Zn
	94.6
	94.7
	95.4
	-
	
	95.1
	93.8
	96.2
	96.9
	
	95.3
	95.4
	93.3
	96.6

	20~40 
	交换态Ex-Zn
	0.26
	0.51
	0.34
	0.40
	
	0.32
	0.42
	0.33
	0.29
	
	0.26
	0.18
	0.24
	0.15

	
	松结有机态Wbo-Zn
	3.60
	5.13
	2.54
	3.12
	
	1.95
	2.44
	2.26
	2.05
	
	2.07
	1.61
	1.62
	1.34

	
	碳酸盐态Carb-Zn
	0.88
	1.00
	0.62
	1.04
	
	0.73
	0.82
	0.79
	0.65
	
	0.94
	0.65
	0.55
	0.47

	
	氧化锰态OxMn-Zn
	0.49
	0.59
	0.34
	0.46
	
	0.31
	0.60
	0.40
	0.48
	
	0.18
	0.15
	0.05
	0.11

	
	紧结有机态Sbo-Zn
	1.22
	1.30
	0.80
	0.99
	
	0.66
	0.92
	0.68
	0.70
	
	0.67
	0.44
	0.38
	0.35

	
	矿物态Min-Zn
	93.5
	91.5
	95.4
	94.0
	
	96.0
	94.8
	95.5
	95.8
	
	95.9
	97.0
	97.2
	97.6


2.4 土壤锌的有效性 

有研究表明[26~28]，交换态锌与有效态Zn呈极显著正相关（r =0.954），交换态Zn有效性高，具有最大的生物活性，对植株Zn含量的贡献最大。其他形态如碳酸盐结合态锌、氧化锰结合态Zn对植株Zn含量也有影响，具有一定的生物相对有效性，但通过交换态间接作用。交换态不仅自身具有最大的生物有效性，而且还作为其他形态Zn生物有效性的中介。本试验中土壤DTPA-Zn与各形态锌之间的相关分析结果（表4）表明，DTPA-Zn与交换态锌和氧化锰结合态锌含量呈现显著相关关系，而与其他形态锌含量之间无显著相关性。矿物态锌含量与全锌含量呈极显著相关关系，碳酸盐态锌和矿物态、全锌含量呈现显著相关关系。
表4 土壤有效锌与各形态锌的相关分析

Table 4 Correlation analysis of soil DTPA-Zn with various zinc fractions
	
	DTPA-Zn
	交换态Ex-Zn
	松结态Wbo-Zn
	碳酸盐态Carb-Zn
	氧化锰态OxMn-Zn
	紧结态Sbo-Zn
	矿物态Min-Zn
	全锌Tot-Zn

	DTPA-Zn
	1.000
	0.472*
	0.154
	0.338
	0.559**
	0.148
	0.182
	0.188

	交换态Ex-Zn
	
	1.000
	0.332
	0.328
	0.325
	0.312
	0.114
	0.122

	松结态Wbo-Zn
	
	
	1.000
	-0.038
	0.150
	-0.016
	-0.095
	-0.087

	碳酸盐态Carb-Zn
	
	
	
	1.000
	-0.110
	0.006
	0.469*
	0.472*

	氧化锰态OxMn-Zn
	
	
	
	
	1.000
	0.423*
	0.027
	0.034

	紧结态Sbo-Zn
	
	
	
	
	
	1.000
	-0.339
	-0.334

	矿物态Min-Zn
	
	
	
	
	
	
	1.000
	0.999**

	全锌Tot-Zn
	
	
	
	
	
	
	
	1.000


注：*、**分别为差异达0.05和0.01显著水平 Note: *、**mean difference significant at 0.05and 0.01 levels, respectively
由于各形态锌之间存在着相互重叠的信息，掩盖了其与土壤DTPA-Zn之间的某些关系，使单独的相关系数不能比较完全地揭示各形态锌对土壤有效性的贡献，为此，用主成分分析的方法对土壤各形态锌与锌有效性进行了分析，结果（表5）可以看出，第一、第二、第三、第四主成分方差贡献率分别为35.9%、26.8%、15.1%、11.9%，累计方差贡献率为89.7%（>85%），因此这四个主成分能基本反映土壤各形态锌之间的关系。

    再对各主成分进行分权计算（表6）发现，由于土壤中的锌主要来源于成土矿物，再加上石灰性土壤独特的地球化学特征，使第一主成分主要综合了碳酸盐结合态、矿物态和全锌含量的变异信息，而第二主成分则综合了交换态锌含量的变异信息，第三主成分则综合了松结有机态的变异信息。第一、第二主成分的累积贡献率最大，对土壤锌的有效性起着主要作用。从分权系数来看，第一、第二主成分主要是碳酸盐结合态和交换态，因此这两种形态可以反映土壤锌的有效性。第三主成分由松结有机态锌组成，也有较大的贡献率，表明松结有机态锌在一定程度上可以单独反映锌的有效性。

    通过相关分析和主成分分析发现，交换态、松结有机态和碳酸盐结合态锌含量均能不同程度反映土壤锌的有效性，这与其他研究[11,29]研究结果一致。

表5 土壤各形态锌主成分特征根
Table 5 Principal component eigenvalues of various zinc fractions in the soil
	项目

Item
	特征根

Eigenvalues
	方差贡献率 Proportion(%)
	累积方差贡献率Cumulative(%)

	第一主成分

First principal component
	2.51
	35.9
	35.9

	第二主成分

Second principal component
	1.88
	26.8
	62.7

	第三主成分

Third principal component
	1.06
	15.1
	77.8

	第四主成分

Fourth principal component
	0.84
	11.9
	89.7


表6 土壤各形态锌主成分的特征向量

Table 6 Principal component eigenvectors of various zinc fractions in the soil
	分析项目

Analysis items
	交换态Ex-Zn
	松结态Wbo-Zn
	碳酸盐态Carb-Zn
	氧化锰态OxMn-Zn
	紧结态Sbo-Zn
	矿物态Min-Zn
	全锌Tot-Zn

	第一主成分

First principal component
	0.069
	-0.180
	0.655
	-0.199
	-0.445
	0.952
	0.951

	第二主成分

Second principal component
	0.820
	0.358
	0.358
	0.675
	0.685
	0.106
	0.117

	第三主成分

Third principal component
	0.262
	0.797
	0.148
	-0.423
	-0.354
	-0.114
	-0.110


2.5 小麦对锌的吸收分配
    施氮肥可以显著增加小麦Zn含量和地上部锌携出量（表7，表8），尤其是生育前期，锌含量最高增幅达26.9%，地上部携出量最高增幅达63.2%，但第一季小麦后期增加不显著，这可能是由于该季降雨影响小麦生长。施锌肥可显著增加小麦籽粒的锌含量，返青期施锌处理也较不施锌处理锌含量显著增加，而第二季因为没有继续施锌肥，小麦的锌含量明显降低，返青期、拔节期、扬花期、灌浆期不施锌处理较第一季降低36.8%、25.9%、24.2%、12.4%；施锌处理较第一季降低26.0%、30.3%、11.5%、12.4%，成熟期锌含量相近。施锌肥对小麦地上部锌携出量增加不明显，仅第一季返青期锌携出量有显著增加，增幅为19.2%。
表7 施氮肥和锌肥对小麦不同生育期锌含量的影响(mg kg-1)
Table 7 Effects of nitrogen and zinc fertilizers on wheat Zn concentration at different growth stages
	因子

Studying factors
	返青期

Regreening
	拔节期

Jointing
	开花期

Flowering
	灌浆前期

Early filling
	灌浆后期

Later filling
	
	成熟期 Maturing 

	
	
	
	
	
	
	
	籽粒Grain
	颖壳Shell
	茎
Stem
	叶
Leaf
	整株Whole

	第一季

The 
First cropping
	氮肥

N fertilizer
	N0
	40.1 b
	33.9 b
	21.0 b
	21.8 b
	24.2 a
	
	26.8 a
	21.0 a
	12.9 a
	26.7 a
	22.2 a

	
	
	N1
	43.1 a
	42.0 a
	24.4 a
	24.0 a
	25.0 a
	
	26.5 a
	21.5 a
	12.8 a
	27.7 a
	22.5 a

	
	锌肥

Zn fertilizer
	Zn0
	38.8 b
	36.7 a
	23.6 a
	23.2 a
	24.2 a
	
	25.6 b
	22.3 a
	11.9 a
	28.1 a
	21.7 b

	
	
	Zn1
	43.4 a
	39.3 a
	21.8 a
	22.7 a
	25.0 a
	
	27.6 a
	20.2 b
	13.8 a
	26.4 a
	23.1 a

	第二季The Second

cropping
	氮肥

N fertilizer
	N0
	24.9 b
	24.9 b
	17.5 b
	-
	19.9 b
	
	27.9 b
	28.4 a
	8.49 b
	17.6 b
	21.1 b

	
	
	N1
	31.6 a
	29.7 a
	19.7 a
	-
	23.2 a
	
	32.7 a
	29.2 a
	10.65 a
	19.6 a
	23.7 a

	
	锌肥

Zn fertilizer
	Zn0
	24.5 b
	27.2 a
	17.9 b
	-
	21.2 a
	
	29.0 b
	27.7 a
	9.44 a
	19.1 a
	21.8 a

	
	
	Zn1
	32.1 a
	27.4 a
	19.3 a
	-
	21.9 a
	
	31.6 a
	29.9 a
	9.70 a
	18.1 a
	22.9 a


表8 施氮肥和锌肥对小麦锌携出量的影响（g hm-2）

Table 8 Effects of nitrogen and zinc fertilizer on wheat uptake of zinc
	因子
	Studying factors
	
	返青期

Regreening
	拔节期

Jointing
	开花期

Flowering
	灌浆前期

Early filling
	灌浆后期

Later filling
	
	成熟期 Maturing 

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	籽粒Grain
	颖壳Shell
	茎
Stem
	叶
Leaf
	整株Whole

	第一季The

First

cropping
	氮肥

N fertilizer
	N0
	17.4 b
	174.5 b
	321.7 b
	597.5 b
	716.6 a
	
	174.5 a
	41.9 a
	42.8 a
	26.2 a
	285.5 a

	
	
	N1
	21.4 a
	216.8 a
	417.0 a
	690.3 a
	762.4 a
	
	177.5 a
	47.2 a
	44.2 a
	30.0 a
	298.9 a

	
	锌肥

Zn fertilizer
	Zn0
	17.2 b
	194.1 a
	374.8 a
	646.0 a
	733.9 a
	
	169.9 a
	49.2 a
	41.8 a
	28.9 a
	289.8 a

	
	
	Zn1
	20.5 a
	197.2 a
	363.9 a
	641.8 a
	745.1 a
	
	182.1 a
	39.9 b
	45.2 a
	27.3 a
	294.6 a

	第二季The

Second

cropping
	氮肥

N fertilizer
	N0
	-
	75.2 b
	169.5 b
	-
	413.5 b
	
	162.3 b
	61.7 a
	32.8 b
	28.7 b
	285.5 b

	
	
	N1
	-
	122.7 a
	211.9 a
	-
	535.0 a
	
	197.0 a
	670.4 a
	40.5 a
	42.5 a
	350.4 a

	
	锌肥

Zn fertilizer
	Zn0
	-
	101.7 a
	191.6 a
	-
	497.1 a
	
	171.9 a
	64.0 a
	36.6 a
	35.8 a
	308.4 a

	
	
	Zn1
	-
	96.1 a
	189.9 a
	-
	451.3 a
	
	187.4 a
	68.1 a
	36.7 a
	35.4 a
	327.5 a


土壤施锌肥两季10种基因型小麦籽粒锌含量平均增加了7.8%、9.0%（表7），可见施锌肥可一定程度增加籽粒锌含量；不同基因型小麦对锌肥反应差异较大（图5），其中西杂1号、陕优225、陕优253、郑麦9023施锌后两季小麦锌含量均有增加，最高增幅可达36.5%，但总体来说增加幅度不高；绵阳31、小偃22、新麦13施锌肥后两季均未增加。土壤施锌肥对部分基因型小麦有后效，西杂1号、中育6号、陕优225、陕优253、郑麦9023施锌后第二季小麦籽粒锌含量增加。
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图5 施锌肥对不同基因型小麦籽粒锌含量的影响(a：第一季 b：第二季)

Fig. 5 Effects of Zn fertilizer on Zn concentration in wheat grains different in genotype 
(a: The first cropping b: The second cropping)

注：图中的误差线为均数标准差，（n=6） Note: The error bars in Fig. 5 are standard error of the mean (n=6)
3 讨 论
    小麦是我国北方最重要的粮食作物，主要种植在普遍缺锌的石灰性土壤上。根据刘铮[5]研究，土壤有效态锌低于0.5 mg kg-1为严重缺锌，农作物常有缺Zn症状，施用Zn肥有显著效果；含量在0.5～1.0 mg kg-1范围内为潜在性缺Zn，虽无明显缺Zn症状，但施Zn肥有一定效果。本试验用地土壤的有效锌含量为0.67 mg kg-1（DTPA-Zn），稍高于缺锌临界值，但仍处在潜在性缺锌范围。试验中小麦未出现缺锌症状，施锌肥未增加小麦产量，但施锌肥仍起到了一定作用，但不同基因型对锌肥反应差异较大（图5），施锌肥两季10种基因型小麦籽粒锌含量平均增加了7.8%、9.0%（表7），第二季增加幅度高于第一季，这可能是由于第二季小麦生长期水分条件（第二年生长期内降雨量比第一年多64 mm）比较好，其产量及生物量均高于第一季，出现第二季小麦籽粒的锌含量高于第一季，而其茎、叶锌含量均低于第一季小麦，而对于整株平均锌含量两季小麦相近，施锌对整株锌含量提高幅度也相近（表7）。

在第二季小麦播种前，未施锌处理土壤有效锌含量明显降低了，已降到0.37 mg kg-1（图2），已低于缺锌临界值，到灌浆期，土壤有效锌含量显著增加了，已达到中等水平（1.35 mg kg-1），这可能是由于小麦根系作用，多数作物根际土壤Zn存在由紧结合态向松结合态转化的现象，相应的提高了Zn的植物有效性[30]；也有研究表明[31,32]，根际环境主要影响根际土壤交换态和碳酸盐态的变化，从而增加锌的植物有效性，徐卫红等[33]在水稻上试验结果也表明，植稻提高了土壤碳酸盐结合态、无定型氧化铁结合态、氧化锰结合态含量。本试验中，种植小麦也提高了土壤交换态、碳酸盐结合态、氧化锰结合态锌含量（图3、4），从而增加了锌的植物有效性。当小麦吸收能力降低后，成熟期大部分形态锌含量也有所降低。可见小麦根系对土壤锌形态转化影响较大。本试验中在成熟期各形态锌含量均比播种前含量低，但有效锌含量却比播种前高，这是否也受到小麦根系的活性影响，从而各形态锌提供有效锌的比例也有所增加，还有待进一步证明。

魏孝荣等[11]在黄土高原地区进行了17年连续施用锌肥试验，施入土壤中的锌有很大一部分转化为矿物态锌，只有一小部分进入土壤溶液，或与有机质、碳酸盐及氧化锰相结合。大量研究也表明[19,34]，施入石灰性土壤中的锌肥很快与土壤介质发生反应，向各个形态转化，大部分迅速转化为碳酸盐结合态和氧化物结合态，前者又进一步向残渣态转化。本试验施入了6.8 kg hm-2的有效锌（约为3.02 mg kg-1土），而第二季小麦播种前施锌处理土壤有效锌含量仅为起始的28.3%（0.96 mg kg-1），施入土壤的锌增加了交换态、松结有机态、碳酸盐结合态、氧化锰态锌含量，成为锌的潜在供应源，但大部分锌转化为矿物态锌。

大量研究表明[13~15]，氮锌存在协同效应，即氮锌配施可以提高作物的生物学产量及植物对氮锌的吸收。本试验中氮锌也存在协同效应，施氮肥可显著增加小麦各器官锌含量（表7），从而对土壤中有效锌含量也产生一定影响，单施氮肥对土壤各形态锌含量没有影响，有效锌含量未变化，这与何忠俊等[25]在牧草上的结果一致，而氮锌配施处理增加了表层有效锌含量，但增幅低于单施锌处理，未增加底层有效锌含量（图2）。氮锌配施增加了各形态锌含量，但全锌含量增加幅度更大（图3、4），因此氮锌配施增加了锌向矿物态转化，而使有效锌含量减少。
Prasad[35]报道过游离碳酸钙、活性碳酸钙和碳酸根离子表现出与土壤中不同锌组分间存在负相关。而在本试验的石灰性土壤上，碳酸钙含量较高（65.1 g kg-1），因此碳酸盐结合态锌含量也较其他土壤高，仅次于矿物态和松结有机态锌含量，成为影响石灰性土壤锌有效性的主要因子。通过相关分析和主成分分析发现，交换态、松结有机态和碳酸盐结合态锌含量均能不同程度反映土壤锌的有效性，土壤中含量较可观的松结有机态、碳酸盐结合态锌对石灰性土壤锌的有效供应具有重要作用，因此在正常的生产条件下，减少锌元素转化为矿物态形态和增加交换态、碳酸盐结合态和有机结合态形态的储备容量是调节和控制土壤锌营养状况的重要措施。在本试验中施入土壤中的锌在一季小麦生长吸收后增加了交换态、松结有机态、碳酸盐结合态、氧化锰结合态锌含量，可以为第二季小麦生长提供锌，而第二季小麦生长后，施锌处理仅矿物态锌含量高于不施锌处理，从而可能在下一季小麦生长上缺锌，如何解决这一问题还有待进一步研究。
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EFFECTS OF COMBINED APPLICATION OF NITROGEN AND ZINC ON ZINC FRACTIONS AND FERTILIZER EFFICIENCY IN CALCAREOUS SOIL 
Lu Xinchun1  Tian Xiaohong1†  Yang Xiwen1  Mai Wenxuan1,2  Bao Qiongli1,3  Zhao Aiqing1
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Abstract Variation of soil zinc in form in calcareous soil, a potentially zinc-deficient soil, was analyzed after application of zinc fertilizer in the soil with a view to investigating availability and aftereffect of Zn fertilizer. Results show that wheat did not improve much its yield, but did Zn concentration in grains; and the effect varied from genotype to genotype. In the soil Zn appears mainly in the following forms; mineral Zn accounting for 91.5%~97.6% of total Zn, organic-matter-loosely-bonded Zn for 1.34%~5.53% and carbonate-bonded Zn for 0.47%~1.55%. Application of Zn fertilizer increased various fractions of Zn in the soil, such as exchangeable Zn, organic-matter-loosely-bonded Zn, and carbonate-bonded Zn and the manganese oxides bounded Zn, and most of the applied zinc transformed into mineral form. Wheat plantation helped Zn in the soil turn into available form. Application of nitrogen fertilizer enhanced Zn uptake by wheat, and expanded the fraction of mineral Zn. Principal component analysis reveals that the fractions of exchangeable Zn, organic-matter-loosely-bonded Zn, and carbonate-bonded Zn are to some extent indicators of Zn availability. In calcareous soil Carbonate-bounded Zn and organic-matter-loosely-bonded Zn account make up a considerable portion of total Zn. Therefore, to enlarge the pools of the two fractions of Zn is key to management of soil Zn nutrient in calcareous soil. 
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