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[bookmark: OLE_LINK1]摘 要：土壤中金属元素的形态决定了其环境功能与效应，开发基于现有土壤性质的金属元素形态预测方法是扩充土壤数据信息、减少检测指标数量的重要途径，对基于有限信息的土壤数据挖掘具有重要意义。本研究以锰这一土壤中重要的微量元素与氧化还原活性物质为金属元素的代表，通过选取杭州市区的农田表层土壤为研究对象，分析了总计29个不同样点的土壤样品，获得了土壤有机质（SOM）、pH、总锰、阳离子交换量（CEC）等指标数据，并采用经典的Tessier连续提取法测定了土壤中的5种锰形态（离子交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机物及硫化物结合态和残渣态锰），最后采用神经网络的权重分析法，对锰形态进行了以土壤理化性质为变量的预测。研究结果表明，杭州市土壤总锰含量均值为1.46 g·kg⁻¹，高于浙江省土壤背景值；锰形态含量依次为铁锰氧化物结合态和残渣态，其次是有机物及硫化物结合态，离子交换态和碳酸盐结合态。空间分布特征显示，离子交换态和碳酸盐结合态呈现由北向南递减的“层状”结构。除残渣态外，其余锰形态间多呈显著正相关。理化因子中，pH与各种锰的形态相关性最强，尤其与离子交换态和碳酸盐结合态呈极显著负相关性；CEC与碳酸盐结合态及有机物及硫化物结合态呈显著正相关；土壤有机质含量与各种锰的形态无显著相关性。神经网络多参数模拟结果表明总锰、pH和CEC可以达到最好的预测效果，其决定系数R2从0.41提升至0.85，拟合误差从65%降低至16%。研究建立的神经网络多参数模拟方法为土壤常规普查数据的深度挖掘提供了可行思路，为快速估算特定金属形态的含量提供了可行路径。
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Manganese Speciation in Hangzhou’s Agricultural Soils: Distribution Patterns and an Artificial Neural Network Predictive Model 
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Abstract: 【Objective】The speciation of metal elements in soil determines their environmental functions and effects. Developing predictive models for element speciation based on soil properties is an important approach to enrich the informational value of such data and reduce the number of required analytical indicators. This is of great significance for data mining under conditions of limited information. Most metal elements, as important trace elements in soils, are widely present and affect crop growth and soil ecosystem health. Their forms and valence state have significant effects on their migration and transformation mechanisms on the surface and underground. Therefore, studying the metal forms in soil helps to understand their geochemical cycles and facilitate the evaluation of their impact on soil electronic networks, providing scientific basis for developing natural soil remediation methods and supporting the green, efficient, and sustainable use of soil. 【Method】This study selected manganese (Mn), a representative trace metal and redox-active element in soils, as the target. A total of 29 surface agricultural soil samples from different locations in the urban area of Hangzhou were collected and analyzed. The samples were characterized for their physicochemical properties, including total organic carbon (TOC), pH, total Mn content, and cation exchange capacity (CEC). The classical Tessier sequential extraction method was used to determine five Mn fractions in the soil: exchangeable, carbonate-bound, Fe–Mn oxide-bound, organic matter and sulfide-bound, and residual, and their correlation with soil physicochemical properties was evaluated. A neural network-based weight analysis method was then applied to predict Mn using soil physicochemical properties as input variables. 【Result】The results show that the soil pH was mainly alkaline, with abundant CEC and organic matter content. However, CEC exhibited high variability and was probably unevenly distributed and may be easily affected by external factors. Further analysis revealed that the average total Mn content in Hangzhou soils was 1.46 g·kg⁻¹, higher than the background value for Zhejiang Province. Among the Mn fractions, Fe–Mn oxide-bound and residual forms were dominant, followed by organic/sulfide-bound, while exchangeable and carbonate-bound forms were the least abundant. Spatial distribution showed a layered pattern for exchangeable and carbonate-bound Mn, decreasing from north to south. Significant positive correlations were observed among most Mn fractions, except for the residual form. Among the physicochemical factors, pH showed the strongest correlation with Mn speciation, particularly a highly significant negative correlation with the exchangeable and carbonate-bound species. CEC was positively correlated with carbonate-bound and organic-bound Mn, while soil organic matter showed no significant correlation with any Mn fraction. Also, the neural network modeling demonstrated that using three parameters: total Mn, pH, and CEC, yielded the best prediction performance, with the coefficient of determination (R²) improving from 0.41 to 0.85, and prediction error reducing from 65% to 16%. 【Conclusion】The findings of this study provide theoretical support for predicting metal speciation in soils based on the observed distribution patterns of Mn and its relationships with soil physicochemical properties. The neural network-based modeling approach proposed herein offers a feasible strategy for deep mining of conventional soil survey data and enables rapid estimation of specific metal species. This contributes to a better understanding of the behavior of Mn in the soil redox network.
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锰是植物体的重要微量元素，是构成多种酶类的重要成分，具有抗氧化、催化、调节等多种作用，对植物的生长发育至关重要[1-5]。此外，锰还是土壤中含量仅次于铁的活性变价金属[6]，在土壤中的价态包括Mn(II)、Mn(Ⅲ)及Mn(Ⅳ)等不同氧化态，通过氧化还原、催化、吸附固定及影响微生物活性等方式，参与土壤中的电子传递过程，影响污染物的氧化还原降解过程[7]。研究表明，Mn(II)是锰在土壤中最常见的可溶性形式，易于被植物根系吸收，并参与植物的氧化还原过程，且可作为水分解酶复合物（Oxygen- Evolving Complex, OEC）[8-9]和锰超氧化物歧化酶（Mn-SOD）的关键组成，分别影响植物的光合作用[10-11]和抗氧化保护；而Mn(Ⅲ)、Mn(Ⅳ)等高氧化态使它们能够作为电子传递链中的受体，参与光合作用中光反应部分的电子交换[12]，这些高价态的锰往往以矿物这一稳定的结合形式存在于土壤中，充当土壤中长期稳定的锰源，从而支持作物的生长和发育。上述锰因价态、存在形式等不同所形成的形态在地表及地下均有相应的迁移、转化机制，各形态之间的迁移、转化构成了锰的地球化学循环，且地质运动、土壤条件、植物生长和人类活动等均会对锰的地球化学循环产生显著影响。因此研究土壤中锰的形态有助于理解土壤中锰的地球化学循环并评估锰对土壤电子网络的影响，为开发土壤自然强化修复方法提供科学依据，并为保障土壤的绿色高效可持续利用提供支撑[13]。
为了探测土壤中的锰形态，国内外研究者开发了多种锰形态测定方法[14-15]。早期的锰形态研究始于20世纪初期，由Leeper[16]根据其价态不同引起的化学形态差异初步定义了交换性锰和易还原锰。通过离子交换作用与土壤颗粒（如黏土矿物和有机质）表面电荷相互作用的锰为交换性锰，一般对应于土壤中Mn2+的含量，可使用Ca(NO3)2、Mg(NO3)2、Zn(NO3)2、NH4Cl、CH3COONH4等中性盐溶液进行提取，其原理是 Ca2+、Mg2+、Zn2+、NH4+等可与土壤各固相表面的Mn2+发生阳离子交换，从而将Mn2+置换出来进行测定[17]。易还原锰指在氧化还原反应中容易被还原的锰形态，其通常存在价态为Mn(IV)或Mn(Ⅲ)，能够在特定的还原试剂（对苯二酚）存在的情况下转化为更易溶解的形态。在20世纪后期，被广泛认可和使用的形态分级方法为Tessier五步提取法（简称Tessier法）[18]和BCR形态顺序提取法（简称BCR法）[19]。Tessier等[18, 20-21]较早系统地提出了通过采用不同浸提剂逐步提取土壤、沉积物或水体中金属的不同形态，并将逐级提取到的金属形态分别定义为离子交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机物及硫化物结合态和残渣态5类。而1993年由欧洲共同体标准物质局提出一种标准化的金属形态分级方法——BCR法，将锰的形态分为可交换态、易还原态、易氧化态和残渣态4种[19-21]。此外，Mao等[22]根据土壤中每种形态金属的生物有效性，还将典型金属形态分为可利用态、潜在可利用态和不可利用态。可利用态代表可交换态，这种形式的金属容易被植物吸收，可能对人类和环境造成重大危害；潜在可利用态包括碳酸盐结合态、氧化物结合态和有机结合态，它们相对稳定，但当外部条件发生改变时，也可能被释放；而不可利用态指残渣态，因其在正常自然条件下不易释放，在沉积物中长时间稳定，且不易被植物吸收。这些形态检测方法的建立和完善为分析土壤中锰的形态及其空间分布提供了可能，也是评价土壤锰氧化还原活性的重要依据[23-24]。在这些方法中，Tessier法因其提出较早、适用范围广、代表性强、接受度高[14]，目前已被广泛应用于各种环境介质中金属形态的研究，因此成为本研究首选的浸提方法。然而这些方法也存在耗时长、步骤繁琐等问题，因此开发锰形态的快速预测方法具有现实意义。
目前国内外关于锰形态的研究多针对的是水体或者底泥沉积物[25-26]。而关于土壤中锰的研究则是以总锰或者溶解态的锰为主，其他形态的锰的研究相对较少。事实上，由于土壤的异质性以及地球化学作用的存在，锰在土壤中的分布也呈现出空间分布的异质性，加上各种锰形态之间的动态转化，因此锰形态的空间分布也往往受到多种因素的影响。比如，通过向土壤添加外源锰的方式来模拟锰在土壤表层（0~40 cm）的垂直迁移，有研究者发现外源锰进入土壤后，锰在0~20 cm深度的土壤中很快转化为更稳定的形态，主要包括铁锰氧化物结合态、有机物及硫化物结合态和残渣态[27]。铁锰氧化物结合态锰含量一般随土壤深度增加而减少，这是由于深层土壤氧化性较弱，低价锰进入越深越不易被氧化[28]。还有研究对比了铁和锰的生物地球化学过程，发现铁和锰的垂直分布模式相似，土壤表面的有效形态较低，在地下水位附近则增加，在地下水位以下则又下降[29]。锰在地下水位以上有积累的趋势，且锰较铁表现出更高的释放潜力。在一项对汉江下游河岸带的二维沉积剖面及其总锰分布与形态分析的研究中，发现整个剖面以残渣态为主，碳酸盐结合态和离子交换态在地下水和河水界面处积聚形成“锰幕”（Mn(II) curtain）[30]。这些研究一定程度上加深了关于土壤中锰形态的理解，特别是随土壤深度变化和氧化还原特性变化的机制，同时为人为模拟锰氧化物化学活动等研究提供了理论指导[31]。然而这些少数关于土壤多种形态锰的研究也多针对某一类土壤或者某一个点的土壤分析，缺乏不同种类土壤中锰形态空间分布的研究[27-28, 32]。此外，于2022年开始的全国土壤普查中，包含诸多检测参数，如土壤pH、TOC、CEC、金属元素总含量，但缺乏金属元素的形态数据。为节约人力成本与资源，研究基于现有数据的金属元素形态预测方法是深度挖掘土壤数据信息的重要方式。目前关于人工智能方法在环境中的应用，已经有了一些尝试，如采用支持向量机（SVM）、随机森林（RF）、梯度提升决策树（GBDT）、人工神经网络（ANN）[33-34]等方法深入研究土壤中金属的迁移转化规律，建立重金属与环境参数的响应关系，实现未被检测区域金属含量及分布的预测。其中，近年来发展起来的基于神经网络模型的预测方法因其强大的非线性建模能力以及对小样本数据的适应性[35]，为数据挖掘提供了可行条件，有望实现土壤常规数据之外的指标预测。
为此，本研究以杭州市不同地区的农田表层土壤为研究对象，共采集29个表层土壤样品，分析了土壤普查中的参数（包括土壤理化性质、总锰含量）以及锰的赋存形态。绘制了其空间分布图，探讨了土壤理化性质对锰形态的影响，深入分析了各锰形态之间的相关性。该研究旨在揭示农田土壤中锰形态的空间分布特征及其与土壤理化性质之间的关系，为理解土壤中锰的地球化学循环过程与机制提供科学依据。
1	材料与方法 
1.1 研究区概况
杭州市位于浙江省北部，地理坐标介于29°19′-30°29′ N，118°51′-120°37′ E之间，东临杭州湾，南接绍兴、金华，北邻湖州、嘉兴，西与黄山市交界。地形复杂多样，西部属浙西丘陵区，主要山脉有天目山等，东部则是浙北平原，地势低平，河网密布[36]。境地受东南季风影响显著，夏季降水集中且强度较大，而冬季降水稀少，可能导致局部干旱，多年平均降水量为1 554 mm[37]，年平均气温为15~23 ℃。受地形、气候及降水等影响，研究区内土壤类型丰富多样，主要包括红壤、黄壤、紫色土、石灰土和水稻土，其中红壤和黄壤最为广泛[38]。
1.2 土壤样品采集与预处理
采样时间为2024年夏季。采样时选取杭州市境内典型农田土壤，以红壤和黄壤为主要研究对象，对样地进行拍摄，GPS精确定位，记录采样点海拔、土壤类型、时间、经纬度、天气、采样人等信息。每个样地按多点混合法取0~20 cm表层土样，共采集表层土壤样品29个。土壤样品自然晾干，剔除植物残体、石块等杂物，用玻璃棒碾碎后分别过2 mm、0.25 mm尼龙筛后备用。
1.3 土壤样品分析
土壤理化性质的测定参考国家及地方标准。其中，pH的测定采用电位法[39]；土壤有机质采用K2Cr2O7外加热法测定[40]；阳离子交换量采用[Co(NH3)6]Cl3浸提—分光光度法测定[41]；土壤总锰在微波消解的基础上采用电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）进行分析测定[42]。土壤锰的形态分级采用Tessier连续提取法[18]，具体而言，取土壤样品2 g，用16 mL 1 mol·L-1 MgCl2溶液25℃浸提1 h，可获得离子交换态；紧接着用16 mL 1 mol·L-1 NaAc溶液25℃浸提8 h，可获得碳酸盐结合态；再接着用16 mL 0.04 mol·L-1 NH2OH·HCl的25% HAc溶液96℃恒温浸提4h，可获得铁锰氧化物结合态；最后用3 mL 0.01 mol·L-1 HNO3和10 mL 30% H2O2溶液85 ℃水浴加热，并加入5 mL 3.2 mol·L-1 NH4Ac的20% HNO3溶液，25℃浸提，可获得有机物及硫化物结合态。用ICP-MS测定各形态锰含量（残渣态锰通过总锰含量与其余4种形态的锰含量差值来计算）。
1.4 神经元模型构建
本研究采用真实的杭州市表层土壤，通过测定其土壤物理化学性质（X1 -总锰含量、X2 -pH、X3 -有机质含量、X4 - CEC）来代表土壤普查的必测参数，而采用经典的Tessier法浸提获得的土壤锰形态数据，作为模型的校验数据，用来校正权重（w）的数值，从而实现锰形态含量的深度挖掘。
2	结果与讨论
2.1 杭州市农田表层土壤理化性质
为探究锰形态与土壤理化性质之间的关系，首先分析了土壤的4种理化性质，包括pH、土壤有机质、阳离子交换量和总锰含量。如表1所示，土壤pH范围为4.19~9.23，平均值为7.16，其中pH大于7的样品占65.5%，可见所选区域以弱碱性土壤为主；土壤有机质、阳离子交换量和总锰含量的范围分别为0.90~52.66 g·kg-1、0.55~29.88 cmol·kg-1和0.63~2.78 g·kg-1，均值分别为21.87 g·kg-1、6.72 cmol·kg-1和1.46 g·kg-1。值得注意的是，研究区内总锰含量均值显著高于浙江省土壤总锰的背景值0.609 g·kg-1[43]，可见人为活动显著提高了土壤表层锰含量。pH、SOM、T-Mn的变异系数分别为20%、54%和36%，均属于中等变异；CEC变异系数为94%，属于强变异，可见土壤中阳离子交换量分布极不均匀，易受外部因素的影响而改变。研究区土壤pH横跨酸碱，范围广，以碱性土壤为主；阳离子交换量波动大，其平均含量高；有机质含量丰富；总锰含量高于背景值，说明锰与土壤性质存在潜在的相互关系。
表 1 土壤理化性质与总锰含量
Table 1  Physicochemical  properties and total manganese content in sampled soils
	指标Indexs
	最小值 Min
	最大值 Max
	均值 Mean
	标准差 SD
	变异系数 CV/%

	pH
	4.19
	9.23
	7.16
	1.44
	20

	土壤有机质SOM/(g·kg-1)
	0.90
	52.66
	21.87
	11.79
	54

	阳离子交换量CEC /(cmol·kg-1)
	0.55
	29.88
	6.72
	6.33
	94

	总锰
Total-Mn /(g·kg-1)
	0.63
	2.78
	1.46
	0.52
	36


2.2 土壤锰的形态含量与空间分布特征
图1给出了采用Tessier法测得的土壤锰形态含量，结果显示，杭州市农田表层土壤锰的形态以铁锰氧化物结合态和残渣态为主，所占比例分别为22.73%~84.91%（均值为51.51%）和0.00%~65.95%（均值为31.18%），其次为有机物及硫化物结合态（4.99%~25.46%，均值为12.70%），再次为离子交换态（0.00%~22.49%，均值为4.13%），碳酸盐结合态占比最低，为0.00%~5.77%（均值为1.24%）。统计结果表明，离子交换态和碳酸盐结合态的变异系数分别为134.34%和138.17%，均大于1，表明这两种锰形态在研究区内的空间分布波动极大，且不同样地的生物可利用性差异显著。这些差异与土壤理化性质和人为活动密切相关[44]。离子交换态通常是植物最易吸收的金属形态，而碳酸盐结合态则相对较难被植物利用。部分区域可能由于土壤理化性质的差异，导致活性锰的释放、迁移或固定不均匀，从而影响作物的吸收与生长。
依据上述测量数据，可获得杭州市各形态锰的空间分布图（图2），由图可知：离子交换态和碳酸盐结合态的空间分布（图2a、图2b）沿纬度呈“层状”分布，由上至下依次递减；碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态和有机物及硫化物结合态的分布趋势（图2b、图2c和图2d）基本一致，并且其深色区域（即锰含量高）基本属于生态旅游景区，如淳安县千岛湖景区、桐庐县富春江景区和临安区天目山景区等，推测生态区农田用地土壤锰含量显著高于其他区域，而其他区域则是人类经济社会活动频繁的地区，说明人类活动对土壤表层Mn形态具有减量化作用。此外，雨水淋溶、土壤地质背景、酸碱度、植物群落特征等其他因素也可能有一定贡献；总锰的空间分布（图2e）与铁锰氧化物结合态高度相似，也说明土壤中的总锰含量以铁锰氧化物结合态为主；残渣态由于其生物可利用性和迁移性低、稳定性强，图中未显示其空间分布。为深入阐述各形态锰的空间分布特征及其机制，需深入挖掘各形态锰含量数据，并与土壤理化性质进行相关性分析。

[image: C:/Users/dell/Desktop/Graph1TESSIER.pngGraph1TESSIER]
注：Ex-Mn、Ca-Mn、Fe-Mn、OM-Mn和Re-Mn分别表示离子交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机物及硫化物结合态和残渣态锰。下同。Note：Ex-Mn: Exchangeable form; Ca-Mn: Carbonate form; Fe-Mn: Fe/Mn oxides form;OM-Mn: Organic matter form; Re-Mn: Residual form. The same below.
图 1 不同样点土壤锰的各种形态含量（Tessier法）
Fig. 1 Mn species in different sampling sites (Tessier法) 
[image: C:/Users/dell/Desktop/图_01(2).png图_01(2)]
注：“·”表示土壤采样点。Note：“·” indicate soil sampling points.
图 2 研究区各形态锰及土壤pH的空间分布
Fig. 2 Spatial distribution of Mn in different forms and soil pH in the study area
2.3 土壤锰形态的相关性
样地土壤的理化性质与各形态锰含量的相关性分析结果见表2。由此可知，各结合态锰之间大多呈显著或极显著的正相关关系，如有机物及硫化物结合态与碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态等。这一现象主要是因为Mn(III)和Mn(IV)等高价态锰在土壤中通常不稳定，往往作为氧化还原反应中的中间产物存在[30]。为了保持更稳定的赋存状态，许多高价态锰会与碳酸盐、有机物等物质结合，形成稳定的结合态锰。在将Tessier法测定的“4种形态”锰与总锰进行对比后，可以发现总锰与三种较为稳定的锰形态（碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态和有机物及硫化物结合态）之间的正相关性较锰形态之间的相关性更为显著，而总锰与离子交换态的正相关性则较弱。一方面这是由于离子交换态占总锰比例较低；另一方面，这也表明土壤中的锰元素趋向于动态演变为更稳定的结合态，这与上一节的生态区锰含量高于人为活动区的结论一致，即土壤中的锰元素在表层富集，其赋存形态以结合态为主，并且在长期的积累过程中趋向稳定。这一趋势可能反映了土壤中锰的地球化学行为，即在无人为干扰的长期老化过程中，土壤中锰倾向于形成更稳定的结合态；而在人类活动频繁的区域，锰易形成溶解态随雨水与河流作用而流失，难以形成稳定的锰结合态。
其次，对于锰形态与土壤理化性质之间的相关性。土壤锰元素赋存形态及其迁移转化能力与土壤理化性质关系密切且复杂。pH对锰的化学形态和生物可利用性具有重要影响，受到pH依赖的溶解-沉淀过程、吸附-解吸过程以及氧化还原过程的调节，特别是pH与离子交换态（碳酸盐结合态）之间表现出极显著的负相关关系，这与以往的研究结果一致[29]。这一负相关性是导致离子交换态和碳酸盐结合态以“层状”分布的主要原因（图2），因为杭州市土壤pH呈现出“西酸东碱”的特点[36]，这也与本研究实测的杭州市土壤pH空间分布一致（图2f）。由图2可知，pH的空间分布与离子交换态的“层状”分布趋势相反，进一步表明土壤pH对锰形态的重要影响。具体而言，低pH有助于稳定Mn(Ⅱ)，也就是说在酸性环境中，锰更容易保持其可交换状态；相反，在高pH条件下，由于氧化还原条件的变化，锰离子更容易被氧化，转化为锰氧化物或锰氢氧化物等结合态。这些变化不仅影响锰的迁移和转化过程，也显著影响其在土壤中的生物有效性。试验结果表明，碳酸盐结合态和有机物及硫化物结合态与CEC均呈正相关关系，表明CEC越高，越利于锰离子与土壤中黏粒矿物及有机质的表面吸附、交换和络合作用；而其他形态的锰与CEC无显著相关性。此外，值得注意的是，大多数形态锰与有机质含量并无明显相关关系，尤其是有机物及硫化物结合态，相关系数甚至接近0。考虑到有机物及硫化物结合态锰的组成结构中包括了有机质，此前也有研究分析了安徽省水稻土中各个锰形态含量与有机质存在显著的相关关系[45]，因而这一发现极不寻常，这可能是因为不同结构的有机物质影响金属赋存形态的机理并不相同，如水溶性有机物和金属形成的络合物会增加其迁移性和生物有效性，而大分子固相有机物则会同土壤中的黏土矿物结合共同吸附重金属，形成较为稳定的有机结合态重金属，降低其有效性，并且当前研究范围仅包括了杭州市农田红壤或黄壤，至于要推广至全国土壤，其中机制机理和修正方法值得未来进一步深入研究[46-47]。
表 2 不同形态锰与土壤理化性质之间的相关性
Table 2 Pearson correlation coefficient for Mn species and soil physicochemical properties
	指标Indexs
	pH
	CEC
	SOM
	Total -Mn
	Ex-Mn
	Ca-Mn 
	Fe-Mn 
	OM-Mn

	Total -Mn
	-0.323
	0.406*
	0.253
	1
	
	
	
	

	Ex-Mn
	-0.917**
	0.143
	0.412*
	0.437*
	1
	
	
	

	Ca-Mn 
	-0.702**
	0.526**
	0.381*
	0.646**
	0.865**
	1
	
	

	Fe-Mn 
	-0.273
	0.161
	0.231
	0.736**
	0.398*
	0.493**
	1
	

	OM-Mn
	-0.304
	0.694**
	0.071
	0.678**
	0.428*
	0.666**
	0.630**
	1


注：**与*分别表示0.01与0.05水平下显著。Note：** and * indicate significant correlations at 0.01 and 0.05 probability levels, respectively. 
2.4 土壤中锰形态的预测与基于神经网络的多参数拟合
近年来，神经网络快速发展成为数据深度挖掘的有效工具。根据上一小节的相关系数分析可知，总锰含量和pH是影响锰形态的重要因素。当采用总锰含量作为单一输入参数对锰形态进行线性拟合时，所得拟合公式与效果如下：
   (1)
        (2)
               (3)
式中，X1表示总锰含量（g·kg-1），w表示权重值（无量纲），Y1、Y2、Y3、Y4分别表示离子交换态锰含量、碳酸盐结合态锰含量、铁锰氧化物结合态锰含量、有机物及硫化物结合态锰含量（g·kg-1），、、、分别表示4种锰形态的预测回归系数。由式（2）可知，所有的权重wi1 (i=1,2,3,4)均为正值，说明各形态锰含量与总锰含量呈正相关，与前一节的相关性分析一致。由式（3）可知，单输入参数的预测效果相对较差，回归系数（R2）普遍在0.5以下。因此有必要进一步增加输入参数的个数。
当采用总锰含量和pH作为双输入参数时，对锰的不同形态进行线性拟合：
      (4)
           (5)
                       (6)
由式（5）可知，所有的权重wi1 (i=1,2,3,4)均为正值，说明各形态锰含量与总锰含量正相关；而所有权重wi2 (i=1,2,3,4)均为负值，说明各形态锰含量与pH呈负相关。这与前一节的相关性分析一致。对比式（3）和式（6）可知，2个输入参数的预测效果较单输入参数的预测效果有明显提升，特别是离子交换态锰含量预测的决定系数（R2）迅速从0.19提升至0.85，其他锰形态的预测效果均有提升，但回归系数仍在0.5附近。当继续增加土壤SOM含量和CEC作为输入参数时，可得到如下的拟合公式与效果：

                                                                                  (7)
                (8)
                                (9)
由式（8）可知，所有针对土壤总锰含量的权重wi1 (i=1,2,3,4)均为正值；而对于pH的权重wi2 (i=1,2,3,4)则正负不一，说明pH对各形态锰含量的贡献效应不同；对于土壤SOM的权重wi3 (i=1,2,3,4)和土壤CEC的权重wi4 (i=1,2,3,4)，这种正负不一的现象也均有出现，这表明过去的单一参数相关性分析难以反映其真实作用效果，需要将不同输入参数进行整体性评价和系统分析，才能获得其真实修正效果。对比式（9）和式（6）可知，4个输入参数的预测效果较2个输入参数的预测效果有明显提升，特别是对于碳酸盐结合态锰含量、铁锰氧化物结合态锰含量、有机物及硫化物结合态锰含量的预测效果显著提升，回归系数从0.5提升至0.7；但对于离子交换态的预测效果提升有限，仅从0.85提升至0.86。
为了更直观地表示不同输入参数的预测效果，选取碳酸盐结合态锰含量的单变量、双变量以及三变量的预测结果为代表，绘制了图3。由图3a-图3c可知，随着输入参数数量的增加，其预测效果明显提升，预测区间（浅色阴影）明显收窄；对于位于置信区间内的数据而言，其最大预测误差从单变量的65.66%降低至三变量的16.52%，表现出良好的预测性能。但需要特别注意的是，图3d表明，当输入变量从3个变成4个时，拟合效果并没有进一步提升（R2 = 0.78），说明多变量拟合在引入SOM变量后出现过拟合状态。过拟合的出现导致拟合训练样本时出现无意义的波动，但对真实数据的预测能力（泛化能力）反而下降。同时各变量拟合出的公式参数在引入SOM前后变化并不明显，表明SOM对碳酸盐结合态锰的边际解释力弱，影响不显著，这与前述小节中土壤不同形态锰与SOM含量的相关性结论相符。变量之间的冗余可能削弱模型的统计稳定性和解释力。因此，在本数据集中，以土壤总锰含量、pH、CEC为自变量拟合出的模型更具简洁性与代表性。
[image: C:/Users/dell/Desktop/论文中的图1_11(1).png论文中的图1_11(1)]
注：a）以总锰为单一输入参数；b）以总锰和pH为双输入参数；c）以总锰、pH和CEC为三变量输入参数；d) 预测回归系数（R²）与输入参数数量之间的关系。图中深色阴影区域是置信区间，浅色阴影区域是预测带。Note: a) using total manganese as the single input parameter; b) using total manganese and pH as dual input parameters; c) using total manganese, pH, and CEC as triple input parameters; d) relationship between the coefficient of determination (R²) and the number of input parameters. The dark shaded area represents the confidence band, while the light shaded area indicates the prediction band.
图3 碳酸盐结合态的锰含量预测值与实测值的关系图
Fig. 3 Relationship between predicted and measured values of carbonate-bound manganese content 
该模型的意义在于，它为基于土壤的基本理化性质，对各形态锰含量进行初步估算和预测提供了一种简便可行的方法。由于人力、物力、财力的限制，不可能对所有重金属的所有形态进行测定，因此基于现有数据对金属形态进行预估具有重要意义。本研究采用的总锰、pH、土壤有机质、阳离子交换量（CEC）等土壤理化性质参数均为历次全国土壤普查中规定的必测参数，而不同的锰形态则未列入测量要求，因此本研究开发的多变量锰形态预测方法，有望进一步丰富全国土壤普查数据的应用，为未来其他金属的形态评估提供一种简便可行的思路。但需要注意的是，由于本研究数据范围有限，主要是基于杭州市农田土壤（以红壤和黄壤为主），其预测模型可能更适用于类似质地和肥力特征的农业土壤，在推广到其他区域或土壤类型时可能需要进一步进行模型修正。
在未来，可以进一步优化模型，纳入更多的土壤类型及已测定的土壤物理化学性质参数，如土壤氧化还原电位（Eh）等，结合非线性回归或机器学习算法等，从而提高预测精度。同时进一步扩大方法的适用金属元素和适用范围，为不同金属元素的不同赋存形态及其环境行为提供更深入的认识，为大尺度的土壤数据库的构建和应用提供基础理论支撑，为评估土壤中各形态金属元素的有效性及其生态环境风险提供科学依据。
3	结 论
杭州市农田表层土壤中锰的赋存形态更倾向于以稳定结合态存在，以铁锰氧化物结合态和残渣态为主。离子交换态锰的空间分布随土壤pH变化呈现明显的纬度梯度特征，且在生态区内含量较高。关键环境因子分析证实，pH是调控离子交换态和碳酸盐结合态分布的关键因素。同时，基于关键参数（pH、总锰、CEC）构建的神经网络权重模型实现了对锰形态的精准预测，模型构建为土壤重金属形态的定量模拟与风险管控提供了可行思路。
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