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长期施用微肥条件下微量元素和有机官能团在团聚体中

的积累特征* 

张  艳，胡亚鲜†，郭胜利 
（西北农林科技大学水土保持研究所，黄土高原土壤侵蚀与旱地农业国家重点实验室，陕西杨凌 712100） 

摘  要：微量元素对作物生长至关重要，长期施用微肥可能影响微量元素在农田土壤中的分布，进而影响作物产量及土壤有

机碳结构。以渭北旱塬 35 年锌（Zn）、锰（Mn）、铜（Cu）微肥处理农田为研究对象，分别测定耕层土壤≥250、250～125、

125～63、63～20、≤20 μm 粒级中 Zn、Mn、Cu 元素含量，并通过傅立叶变换红外光谱（FTIR）测定各粒级有机官能团类

型及含量，以期揭示长期微肥下微量元素积累与有机官能团之间的相互关系。结果表明，试验区土壤有机碳含量处于较低水

平（6～12 g·kg–1），长期施用 Zn、Mn、Cu 肥并未显著改善土壤有机碳含量，但导致 Zn、Cu 元素在表层土壤中明显富集（幅

度分别为 10%、100%以上），而 Mn 元素无明显富集（幅度在 10%以内）。三种元素在微小团聚体（≤20 μm）中的富集程

度最高，但该粒级有机碳抗分解能力最小（0.30～0.32），这主要因为该粒级不稳定官能团 C-O 含量较高且矿物含量较高，

与有机碳稳定性正相关的 C=O、C=N、C=C 含量少。试验区土壤中 Cu 元素积累与 C-O、C=O、C=N 呈正相关，而 Zn、Mn

元素与官能团之间无相关性，这与有机碳丰富的土壤存在较大差异。综上，长期施用微肥未显著改变试验区表层土壤有机碳

含量及结构，但导致 Zn、Mn、Cu 元素在表层微小团聚体中产生不同程度的积累，这主要与有机碳总量、有机官能团含量

及类型、元素吸附效率有关。 

关键词：土壤团聚体；锌；锰；铜；官能团；石灰性土壤 
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Abstract: 【Objective】 Trace elements are of vital importance in crop growth. Long-term application of micronutrient 

fertilizers may affect the distribution of the elements in farmland soil, therefore influencing crop yield and soil organic carbon 
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composition. To explore the accumulations of trace elements in different size fractions of loess soil, we collected topsoils from 

field plots after 35 years of fertilization with Zn, Mn, and Cu. 【Method】 All the soil samples from the treated plots and 

control plots(CK)were fractionated into ≥250, 250-125, 125-63, 63-20, and ≤20 μm. The element contents, availability, and 

soil organic carbon content(SOC)were determined and compared. Also, the types and contents of organic functional groups in 

different size classes were determined using Fourier Transform Infrared(FTIR)spectrometer. 【Result】 The results show that 

the content of SOC in the treated plots was at a low level(6-12 g·kg–1)and was not significantly improved after applying Zn, 

Mn, and Cu fertilizers. Nevertheless, the three trace elements were enriched to different degrees: Zn and Cu fertilizers 

significantly increased the total contents of Zn and Cu(the degree of enrichment was above 10% and 100% respectively), but 

no evident Mn enrichment was observed under Mn fertilizer treatment(the degree of Mn was within 10%). The highest 

concentrations of Zn, Cu, and Mn were observed in the ≤20 μm fractions, but SOC stability in this fraction was the lowest, 

ranging between 0.30-0.32. This was mainly because of the greater content of the unstable functional group C-O, but lower 

contents of C=O, C=N, and C=C that were positively correlated with the recalcitrance of SOC. The functional groups(C-O, 

C=O, C=N)were positively associated with the accumulation of Cu in the soil. Also, the inconsistent relationships of Zn, Mn, 

and functional groups observed in the loess soil in this study suggest that the governing principals in this study were distinct 

from previous reports based on SOC-rich soils. 【Conclusion】Findings in this study suggest that long-term application of 

micronutrient fertilizers did not significantly change the content of organic carbon or organic carbon composition in the topsoil 

of our study area. Nevertheless, it enhanced the accumulation of Zn, Mn, and Cu in the micro-aggregates to varying degrees. 

This is affected by the total organic carbon, the content of organic functional groups, and the type and efficiency of elements 

adsorption together. 

Key words: Soil aggregate; Zn; Mn; Cu; Functional groups; Calcareous soil 

土壤微量元素，如锌（Zn）、锰（Mn）、铜（Cu）

等，可作为酶或辅酶成分参与作物的代谢过程，是

作物体内生长激素等的重要组成成分，对作物生长

发育有重要意义。微量元素对作物的作用具有两面

性，其缺乏或者过量均会影响作物正常生长[1-2]。由

于各地区土壤性质、母质类型、气候条件不同，土

壤中微量元素的种类和分布存在明显差异[3]。我国

黄土高原地区因其石灰质土壤特性以及贫瘠的有机

质含量，土壤中大都缺乏微量元素，致使作物生长

和产量受到影响[4]。前期研究结果表明，黄土塬区

土壤经大面积施加微肥后作物产量显著提升[5]，且

常年施加微肥后，微量元素在表层土壤中产生了积

累[6]。进入土壤后的微量元素，通过吸附、络合、

螯和等作用与表层土壤团聚体结合[7]，因此，团聚

体成为微量元素在土壤中分布、迁移及转化的重要

场所[8]。然而，长期施微肥条件下黄土塬区表层土

壤微量元素如何在不同粒级团聚体中分布、积累以

及是否对土壤环境和作物生长存在负面影响，尚不

清楚。 

研究[9]表明，微量元素进入土壤后优先向微小

团聚体富集，而另有研究[10]表明新输入土壤的微量

元素在大团聚体中也有富集。元素在不同粒级团聚

体中的分布或与有机碳含量呈线性相关[11]，而最新

研究发现微量元素富集与土壤有机碳的分解状态和

有机官能团类型关系更为密切，如 Li 等[12]发现南方

淋溶土中最先与 Cu 元素结合的是羧基和烷基，Wu

等[13]发现稻麦轮作土壤中易与 Zn 元素形成络合物

的是羧基和羟基，而 Wen 等[14]发现湿地环境中的芳

香官能团更易与 Zn 元素结合。土壤中有机官能团与

微量元素的结合规律并不统一，主要是由于不同类

型土壤中官能团的含量存在明显差异[15]，且官能团

具有的共轭稳定性及元素价态也是影响二者结合的

重要因素[16]。此外，有研究[17]表明有机碳含量较丰

富的土壤较贫瘠土壤更易与微量元素发生结合，而

贫瘠土壤中有机官能团如何影响元素分布尚不明

确，且有机无机肥长期配施等施肥措施可能对有机

碳结构产生影响[18]。因此，本研究拟选取渭北旱塬

农田生态系统长期微肥试验地，对比研究 Zn、Mn、

Cu 三种微量元素在不同粒级团聚体中的分布规律，

并探讨各元素与粒级间有机碳及其结构间的联系，

以期揭示各微量元素在石灰性土壤中的累积现状和

赋存原理。 
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1  材料与方法 

1.1  研究区概况 

本研究选取位于陕西省咸阳市长武县十里铺村

塬地的长期微肥处理土壤为研究对象。该区域属于

半干旱湿润性季风气候，多年平均降水量 580 mm，

是典型的旱作雨养农业区[19]。土壤为黑垆土，母质

为中壤质马兰黄土，pH 为 7.6～8.7，0～20 cm 表层

土壤以粉粒为主[20]。 

1.2  样品采集及预处理 

自 1984 年起，试验区土壤施肥方式为固定量普

通氮磷肥与微肥同时施加，其中 N、P2O5 施加量均

为 60.00 kg·hm–2。本研究共选取四种微肥处理：（1）

CK（对照组）；（2）Zn（Zn 肥，ZnSO4·7H2O，

15.00 kg·hm–2）；（3）Mn（Mn 肥，MnSO4·H2O，

22.50 kg·hm–2）；（4）Cu（Cu 肥，CuSO4，15.00 

kg·hm–2），每种处理设 3 个试验小区。微量元素肥

料均在冬小麦（目前种植品种为长航 1 号）播种时

（一般为 9 月）开沟施入播种行。本研究于 2019 年

11 月（即连续施微肥 35 年后），采集 Zn、Mn、Cu

肥以及 CK 试验区 0～20 cm 表层土壤样品，共 12

组。每个试验区均选取 6 个对称分布采样点，取样

约 1 kg。将各采样点所采集土壤样品充分混合后装

入可密封塑料盒内带回，待自然风干后过 4 mm 筛

备用。 

1.3  土壤团聚体分级 

为尽可能减少团聚结构破坏，本次研究选取沉

降速度分级法对采集的土样进行粒径分级[21]。简言

之，将土壤样品自沉降管设备顶端投入，使土壤颗

粒在重力作用下沿着静止的直立水柱自上而下沉

降，仅根据颗粒自身的沉降速度差异实现分级。各

粒级土壤团聚体的沉降时间依据斯托克定律进行计

算（式（1）），详见表 1。具体实验操作如下：称

取 180 g 风干土样置于 600 mL 烧杯内，加入 250 mL

蒸馏水静置 15 min，随后利用沉降管装置（图 1）

将土壤团聚体按沉降速度分为≥250、 250～125、 

125～63、 63～20、≤20 μm 共 5 个粒级。各粒级

土样经静置、晾晒后收集以备后续实验使用。 

 

 s fD Dh
=

18

2d g
V =

t η

-

         
（1）

 

式中，V 指团聚体颗粒在沉降管末端出口处的沉降

速度，m·s–1；h 为沉降管管长（即团聚体沉降的距

离），100 cm；t 为沉降所需时间，s；d 为沉降颗粒

的直径，mm；g 为重力加速度，9.81 N·kg–1；η 为

水在 20℃时的黏滞系数，1×10–3 Ns·m–2；Ds 为固体

颗粒平均密度，2.65×103 kg·m–3；Df 为水的密度，

1.0×103 kg·m–3。 

1.4  元素含量测定 

原土及各粒级土壤有效态 Zn、Mn、Cu 含量采

用二乙烯三胺五乙酸（DTPA）提取，用原子吸收

分光光度计（PinAAciie 900F，美国 PE）测定；原

土及各粒级土壤 Zn、Mn、Cu 全量则将土壤经微波

消解后用电感耦合等离子体质谱仪（ICAP QC，赛

默飞世尔）测定。同时，用有效度指标（元素有效

态含量与全量的比值）表示各元素在原土及各粒级

土壤中的活跃程度或植物可吸收水平[22]。 

表 1  土壤颗粒沉降时间 

Table 1  Settling times of particle size classes 

粒径 

Size classes/μm 

沉降时间 

Settling times/s 

≥250 18 

250～125 71 

125～63 280 

63～20 2 780 

≤20 — 

注：≤20 μm 粒级团聚体通过收集沉降管中悬浮液得到。 

Note：The smallest fractions（≤20 μm）were obtained by collecting 

the suspension in the settling tube. 

 

图 1  沉降管装置（a.装置正视图；b.装置侧视图） 
Fig. 1  Settling tube apparatus（a. Front view of the settling tube；

b. Side view of the settling tube） 
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1.5  有机碳含量及官能团测定 

为研究微量元素在各粒级土壤中的分布规律，

原土及各粒级土壤有机碳含量采用重铬酸钾外加热

法测定，有机官能团采用傅立叶变换红外光谱仪

（NICOLET IS10，赛默飞世尔）进行定性分析。具

体操作如下：将土样过 0.15 mm 筛后称取 0.5～

2.0 mg，与 KBr（光谱纯）按照 1：150 的比例混合

于 玛 瑙 研 钵 中 经 充 分 研 磨 后 装 入 模 具 ， 在 6～

8 t·cm–2 压强下压成薄片后迅速置于傅立叶变换红

外光谱仪中测定。扫描范围为 400～4 000 cm–1，分

辨率为 2 cm–1，扫描 64 次。本研究选取土壤中的四

种有机官能团，对应波数分别为 900～1 200 cm–1，

代表多糖类物质中的 C-O 键；1 350～1 550 cm–1，

代表芳香族化合物及羧酸类物质中的 C=O/C=N 键；

1 580～1 700 cm–1，代表芳香族物质以及蛋白质、

酰 胺 、 酮 类 物 质 中 的 C=O/C=C 键 ； 3 300 ～

3 700 cm–1，代表糖类、半纤维素、纤维素中的 O-H

以及蛋白质、氨基酸中的 N-H 键[23-26]。采用 R Studio

（3.4.2）中“plyr”、“stringr”、“reshape”程序包以及

“approxfun”、“integrate”函数计算各个官能团的峰面

积，以表征官能团含量。再通过不易分解官能团峰

面积与易分解官能团峰面积的比值得出有机碳的抗

分解力（式（2）），以此表征有机碳的质量及其稳定

程度[27]。 

 

= C=O/C=C C=O/C=N

C-O O-H/N -H

S + S
F

S + S
        （2） 

 
式中，F 为有机碳抗分解力；SC=O/C=C 代表 C=O/C=C

官能团峰面积，SC=O/C=N 代表 C=O/C=N 官能团峰面

积，SC-O 代表 C-O 官能团峰面积，SO-H/N-H 代 表

O-H/N-H 官能团峰面积。 

1.6  数据分析方法 

本文部分数据使用 WPS Office 2019、Origin 2018

进行分析并绘制数据图，采用 R Studio（3.4.2）

“corrplot”程序包以及“corr.test”函数进行相关性分析。  

2  结  果 

2.1  微肥处理下微量元素和有机碳在粒级间的分

布特征 

四种处理下，各粒级土壤团聚体质量分布具有

相同的趋势（图 2），即中间粒级（125～63 μm）

占比最大，为 30%～40%；最大粒级（≥250 μm）

和最小粒级（≤20 μm）占比最小，为 5%～10%。

与对照相比，≥250 μm 粒级中 Cu 处理、250～

125 μm 以及 63～20 μm 粒级中 Zn 处理与对照之间

差异显著。 

 

注：大写字母表示同一粒级下不同处理之间差异显著（P < 

0.05），小写字母表示同一处理下不同粒级之间差异显著（P < 

0.05）；CK 表示对照，Zn 表示施锌处理，Mn 表示施锰处理，

Cu 表示施铜处理。下同。 Note：The different upper-case letters 

represent the significant differences among the four treatments（P < 

0.05 ）， whereas the different lower-case letters indicate the 

significant differences among the five size fractions of loess soil（P 

< 0.05 ）. CK represents the control plots，Zn represents plots with 

zinc fertilizer，Mn represents plots with manganese fertilizer，Cu 

represents plots with copper fertilizer. The same below. 
 

图 2  不同微肥处理下各粒级土壤质量分布 

Fig. 2  Size distribution of tested soil treated by Zn，Mn and Cu  

团聚体中三种元素含量、有效度以及有机碳含量

分布如图 3 所示。试验区土壤有机碳含量普遍偏低

（6～12 mg·kg–1），在任一微肥处理下，最小粒级（≤

20 μm）土壤有机碳含量最高，而 63～20 μm 粒级有

机碳含量最低，施加微肥未能明显增加土壤有机碳含

量（图 3a～图 3f）。元素含量与有机碳含量在每种处

理下均呈同步变化趋势，大体呈正相关；仅对照处理

下的 Zn、Cu 元素有效度随有机碳含量增加而略增，

三种元素有效度在施肥处理下随有机碳变化趋势并

不明显。在任一处理下，Mn 元素含量显著高于 Cu

元素和 Zn 元素（图 3a～图 3f），Cu 元素的有效度

（>16）显著高于 Zn、Mn 元素（1.07～3.42）（图 3g～
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图 3i）。与对照处理相比，施 Cu 处理可显著增加土

壤 Cu 元素含量及其有效度（增幅均大于 100%），而

施 Zn 处理对土壤 Zn 含量、有效度的影响幅度（增

幅约 10%～30%）略低于施 Cu 处理，但施 Mn 处理

对土壤 Mn 含量及有效度增加效果不显著（增幅约

2%～10%）（图 3）。各粒级间，三种微量元素含量均

表现为≤20 μm 粒级最高（图 3a～图 3f），但其元素

有效度未表现出最高值（图 3g～图 3i）。 

 

注：OS 表示原土。下同。 Note：OS represents the original soil. The same below. 

 
图 3 各粒级微量元素有效态含量、全量和有效度与有机碳含量分布 

Fig. 3  Distribution of SOC，available amount，total content and availability of Zn，Mn and Cu among different size classes 

2.2  各粒级有机官能团分布特征 

如图 4 所示，四种有机官能团中，C=O/C=C（酮

类及芳香化合物）峰面积最小，C-O（糖类物质）

峰面积最大，且在≤20 μm 粒级团聚体中表现出最

大峰面积（图 4f）。与对照相比，施加微肥未对官能

团所处波峰位置产生影响，而粒级间波峰位置仅存

在微小差别（图 4b～图 4f），表明有机碳在微肥处

理与对照处理下具有相似化学组成，施加微肥未显

著改变土壤有机碳结构。此外，与对照处理相比，

施加 Zn、Mn、Cu 微肥可增强原土中的有机官能团

峰面积（图 4a）；粒级分离后，各处理下的≥250 μm

粒级官能团含量较对照处理降低，而其他团聚体中

官能团峰面积变化并不统一（图 4b～图 4f）。 

基于各有机官能团峰面积得出土壤有机碳抗分

解能力（图 5），结果显示，有机碳抗分解力与元素

含量之间总体呈负相关。与对照相比，施加微肥后

≤20 μm、63～20 μm 和 125～63 μm 粒级团聚体中

有机碳抗分解力明显变小，但其对原土有机碳抗分

解力的改变有限。不同粒级间，≤20 μm 粒级团聚

体中有机碳抗分解力最小（0.30～0.32），而 63～20 

μm 粒级最大（0.38～0.40）。仅对照处理下的 Cu 元

素有效度随抗分解力减小而呈同步变化，施肥处理 
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图 4  不同微肥处理下各粒级土壤官能团红外光谱图 

Fig. 4  FTIR spectrum of different size classes fractionated from soils treated with Zn，Mn and Cu 

 

图 5  各粒级微量元素有效态含量、全量和有效度与抗分解力分布 

Fig. 5  Distribution of SOC recalcitrance，available amount，total content and availability of Zn，Mn and Cu among different size classes 
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下的三种元素有效度并未随抗分解力变化而产生明

显变化。 

2.3  元素含量与有机碳含量等指标的相关性 

不同微肥处理下，微量元素含量与有机碳含

量、官能团峰面积、有机碳抗分解力等指标的相

关性如图 6 所示。施加微肥前后，元素含量与有

机碳含量均呈显著正相关，表明有机碳对元素积

累有正向意义。而在施微肥后，元素与官能团峰

面积之间的相关性由正变负，表明施加微肥减弱

了官能团与元素之间的相互影响，具体表现为，

施微肥前存在除 C=O/C=C 外的其余官能团与 Mn、

Cu 元素之间以及 Zn 元素与 C-O 之间的正相关关

系（图 6a），而施微肥后仅存在 C=O/C=C 与 Zn、

Mn 元素之间的负相关关系（图 6d）。元素与有机

碳抗分解力之间的相关性在施加微肥前后均呈负

相关，表明研究区土壤中不稳定官能团有利于元

素积累，而稳定官能团不利于元素积累。施加微

肥导致土壤中的无机成分（Mn 氧化物）与元素的

相关性也产生了变化。与对照相比，施加 Zn 肥导

致全量 Mn 与有效态 Zn 含量之间的相关性增加，

施加 Cu 肥导致全量 Mn 与有效态 Cu 含量之间的

相关性减弱，表明 Zn、Cu 元素与 Mn 氧化物的结

合存在差异；而施加 Mn 肥并未影响全量 Mn 与有

效态 Zn 含量之间的相关性，但导致全量 Mn 与有

效态 Cu 含量之间的相关性增加，表明 Cu 元素活

跃度较 Zn、Mn 元素高。  

 

注：A-代表元素有效态含量，T-代表元素全量含量；SOC 代表有机碳含量；C-O、C=O/C=N、C=O/C=C、O-H/N-H 分别代表相

应官能团的峰面积；F 为有机碳抗分解力；*表示 P < 0.05，**表示 P < 0.01，***表示 P < 0.001。下同。 Note：A-represents the 

available amount of trace elements，T-represents the total content of trace elements；SOC represents the content of SOC；C-O，C=O/C=N，

C=O/C=C and O-H/N-H represent the peak area of corresponding functional groups，respectively；*represents P < 0.05，**represents P< 

0.01，***represents P< 0.001．The same below. 

 
图 6  不同微肥处理下微量元素与有机碳含量及各官能团之间的相关性 

Fig. 6  Correlations between the content of trace elements and different index under different treatments 

粒级间元素含量与各项指标的相关性如图 7 所

示。粒级间有机碳与元素的相关性表现微弱，表明

三种微量元素在粒级间的积累不受有机碳含量的制

约。三种微量元素与官能团峰面积之间的相关性在

粒级间有很大差别，Zn 元素仅与 C=O/C=C 相关，

且相关系数为负值（图 7c），Mn 元素与除 C=O/C=C

外的官能团均为负相关（图 7d），而 Cu 元素仅与

C-O 及 C=O/C=N 官能团相关，且相关系数为正值

（图 7c）。此外，本研究还将土壤团聚体质量占比也

列入相关性分析的因素中，结果显示，元素含量在

≥250 μm 粒级中与团聚体质量占比呈显著负相关，

而在≤20 μm 中呈正相关（图 7a、图 7e），表明大

团聚体（≥250 μm）不利于元素积累，而小团聚体

（≤20 μm）利于元素积累。元素全量与有效态含量

之间的相关性在粒级间存在不同的规律，Cu 元素

在任一粒级中的全量均与有效态含量呈显著正相

关，而 Zn、Mn 元素全量与有效态含量之间无统一

的相关关系，进一步表明 Cu 元素活跃程度较 Zn、

Mn 高。 

整体而言，O-H/N-H 有利于 Cu 元素在表层土

壤中积累，而 C-O 及 C=O/C=N 有利于 Cu 元素向土

壤团聚体迁移，同时，C-O 对 Zn 元素在表层土壤中
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积累也有积极意义。Mn 元素与官能团之间的相关

性有正有负，表明有机官能团对 Mn 元素影响不明

显。有机碳抗分解力在 63～20 μm 粒级中与 Zn、

Mn 元素有效态含量呈正相关（图 7d），表明这两

种元素与官能团的结合受官能团稳定性的限制较

Cu 元素大。 

 

注：size 代表各个粒级下团聚体质量占比。 Note：size represents the mass proportion of aggregates at each particle size.  

 
图 7  不同微肥处理下各粒级间微量元素与有机碳及各官能团之间的相关性 

Fig. 7  Correlations between the content of trace elements and different index among different size classes 

3  讨  论 

3.1  Zn、Mn、Cu 在土壤中的富集现状 

本研究表明，长期（35 年）施用 Zn、Mn、Cu

肥料条件下各元素在表层土壤中的富集程度不同。

Zn、Cu 元素在表层土壤中存在明显富集，且 Cu 元

素富集程度大于 Zn，而 Mn 元素无明显富集（图 3，

图 5）。Cu 元素有效度最大，且较 Zn、Mn 元素高出

一个数量级（图 3g～图 3i，图 5g～图 5i）。各元素

积累规律和活跃度不同可能有以下四方面原因：（1）

研究区域土壤微量元素积累速率和相对年变化率不

同。前期研究结果表明，黄土高原地区土壤中 Mn

元素平均含量较 Zn、Cu 高一个数量级[4]，参考李恋 

卿等[28]的计算方法可知，Cu 元素年积累速率和相对

年变化率均大于 Zn、Mn 元素，因此，可能导致 Cu

元素在土壤团聚体中迅速积累且积累程度高于其他

两种元素。与施加微肥 17 年[5]、31 年[6]相比，目前

Zn、Cu 两种元素相对年变化率较之前有所降低，积

累速率较之前稍缓，暂无土壤污染风险（全 Zn≤300 

mg·kg–1；全 Cu≤100 mg·kg–1）[29]。（2）元素自身

的吸附特性决定了土壤对 Cu 元素的吸附能力大于

Zn[30]，且 Zn、Cu 元素发生吸附作用的位点不同，

Zn 元素吸附过程主要形成外圈型表面络合物，而

Cu 则主要与土壤有机质中的羧基、羟基等活性基团

形成内圈型表面络合物[9]。前期研究表明，试验区

表层土壤中 Zn、Mn 元素多以氧化物结合态或矿物
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结合态存在，Cu 以矿物态、有机结合态存在[6]，而

本研究中施加微肥导致全量 Mn 与有效 Zn、有效 Cu

含量之间相关性发生变化，表明 Cu 元素不易在无

机成分中积累，而 Zn 元素易在无机成分中积累[31]，

且 Cu 元素两种含量之间存在活跃的相互转化。因

此，Cu 元素相对更易与有机官能团发生结合，在土

壤及土壤团聚体中也相对更易积累，有效度也相对

较大，这与 de Andrade 等[32]的研究结果一致。（3）

作物对元素的吸收效率不同。由于试验区土壤 pH

偏碱性[6]，试验区长期种植冬小麦，且长期未对 Fe

元素进行补充，此种情况下，小麦对 Zn 元素的累积

吸收效率可能大于 Cu[33]，这可能是表层土壤中 Cu

元素富集程度高于 Zn 元素的原因之一。（4）就 Mn

元素而言，由于研究区域土壤中 Mn 元素本底值较

大（图 3e，图 5e），且试验区表层土壤石灰性特性

导致 Mn 元素易发生价态转化而失活[5]，同时，Mn

元素还存在深层淋溶现象[34]，致使其不易在表层土

壤中产生积累，且元素有效度也较低。 

3.2  粒级特异性和有机官能团活性对微量元素富

集的影响 

多数研究表明，元素在土壤中的分布受不同粒

级团聚体分布的制约[35]，具有优先向微小团聚体中

富集的趋势[36]，本研究中也可得出相同的结论。试

验区表层土壤微团聚体（≤20 μm）质量占比最小

（图 2），但 Zn、Mn、Cu 元素在≤20 μm 土壤团聚

体中富集最明显（图 3，图 5），这主要是由于≤20 μm

微小团聚体比表面积大，有机碳含量相较其他粒级

高（图 3），且其中的官能团含量也较其他粒级团聚

体高（图 4f），致使微量元素吸附效率增加。然而，

≤20 μm 团聚体中最有可能与元素发生结合的 C-O

（多糖类物质）官能团含量远高于其他官能团，但相

关性结果却显示元素与官能团之间并不相关（图

7e）。这是由于 C-O 代表的多糖类物质属不稳定的

有机成分，且对元素的吸附能力较弱，这与 Pedersen

等[37]的研究结论一致。同时，≤20 μm 团聚体中与

有机碳稳定性正相关的羧酸（C=O）、酰胺（C=N）、

芳香族（C=C）化合物的含量很少（图 4），且未观

察到脂肪族结构（图 4，红外光谱波数为 2 800～

2 900 cm–1），这些因素均可能导致有机质共轭稳定

性降低[38]，进而影响≤20 μm 团聚体中有机碳的抗

分解力（图 5）。 

此外，本研究还发现，长期微肥处理虽未显著

改变原土及各粒级土壤有机碳含量，但微量元素却

均有不同程度富集（图 3，图 5），这说明仅用有机

碳总量来表征元素在团聚体中的富集规律存在片面

性，需进一步通过有机官能团与微量元素的结合规

律来揭示元素富集规律[16]。然而，本研究中仅 Zn、

Cu 元素与 C-O（多糖类物质）之间、Cu 元素与

C=O/C=N（芳香族、羧酸类物质）之间存在特定的

结合规律（图 6，图 7），这与前人报道有所不同。

比如李秋言[39]发现在有机碳含量（平均 15.70 g·kg–1）

较高的紫色水稻土中，随颗粒有机质中含氧、芳香

类、脂肪类官能团减少，土壤中 Zn、Cu 元素的络

合态含量（具有生物可给性）占比相应增加，而有

机紧结合态（不具有生物可给性）占比相应减少。

Tan 等[40]报道 Zn、Cu 与腐殖酸的结合（离子交换或

络合）与其中羧基、酚基官能团有关，而 Luo 等[41]

在对已污染土壤的研究中指出，土壤颗粒有机质对

Zn、Cu 的吸附量与羟基、羧基含量呈正相关关系。

本文中三种微量元素与有机官能团之间的结合规律

除因 Cu 元素自身的结合能力较强外，也可能因研

究区域土壤有机碳含量较低（6～12 g·kg–1）、有机

官能团与元素的结合位点较少，导致试验区土壤不

足以达到特异性吸附的条件[42]。 

4  结  论 

长期施用微肥未显著改变土壤有机碳含量及结

构，但施加 Zn、Cu 微肥造成 Zn、Cu 元素在表土中

明显富集，且 Cu 元素富集度及有效度明显较大，

而 Mn 肥处理下 Mn 元素富集现象不明显且有效度

也不高。各粒级间，≤20 μm 粒级质量占比最小，

元素富集量却最大，有机碳抗分解能力最小。这主

要与试验区石灰性土壤特性、微量元素本底值差异、

有机官能团含量、元素的积累效率、被吸附特性以

及淋溶特性有关。总体而言，在有机碳含量偏低的

石灰性土壤中，仅 Cu 元素与 C-O、C=O 以及 C=N

之间呈显著正相关，而 Zn、Mn 元素与官能团之间

的相关关系受有机碳含量、有机官能团含量及类型、

元素的吸附效率等因素的限制。 
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