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�中国农业科学院土雄肥料研究所�

自从 ��� ��� 闭 首先提出用对苯二酚提取土壤易还原态锰评价土壤供锰状况以来
,

四

十多年间各国的土壤农化工作者陆续设计并使用了种类繁多的土壤有效锰的提取剂
。

将

其归纳大致可分为五类
。

�
�

中性盐溶液
�
提取的为土壤代换态锰

。

�
�

弱还原剂盘 可提出土壤中价数较高的氧化锰
,

这部分氧化锰易于还原而被作物吸

收
。

�
�

有机络合剂
�
可提取土壤中的二价锰以及在提取过程中释放出的 一 部分结合态

的锰
。

呼
�

磷酸或磷酸盐溶液
�
可溶解释放土壤中一部分较难溶的锰

,

这部分锰可能易于为

作物吸收作用

�
�

水或 � ��
,
�多�

�

等酸的稀溶液
� 此类提取剂主要用于困 较低的酸性土壤

,

所提

取出的锰易于被作物吸收利用
。

在这些提取剂当中
,

用 �� 中性 � �达。 � ��  多对苯二酚提取土壤易还原态锰是一

种为较多的研究人员所肯定的测定方法
,

但是他们所采用的临界指标极不一致
,

因此使得

结果的评价难于把握
。 �� 中性 � �达

� 也是应用较广的一种提取剂
,

很多试验都证实 ��

中性 � �达
�
提取的代换态锰与植株吸锰量显著相关

,

不过该法是否适用于石灰性土壤尚

待进一步研究
。
有机络合剂 � ���

, � � � � 近年中越来越多的被用来提取土壤有效锰
,

多

数试验证实有机络合剂适用于各种类型的土壤
,

但也有少数试验所得结论与此相反
。

据

报道
,
� ��� 闭提出的 � �担护。

。

溶液作为石灰性土壤的有效锰提取剂是较理想的
,

但随着

原子吸收分光光度分析逐步取代比色分析
,

该法是否仍具其优越性尚需验证
。

本项研究

的目的是对八种方法加以比较和评价
,

以确定适合我国北方石灰性土壤采用的土壤有效

锰的测定方法
。

净

一
、

试 验 方 法

盆栽试验参见参考文献【� �
。

土壤样本与植株样本的采集同时进行
。

例定土坡有效锰的八种方法是 �

�
�

�� 中性 � �声
� � 土“液二 � � �� �即 � 克风干土加 � 。毫升提取剂�

,

展荡
‘

�� 分钟
,

放置 � 小时并时

加摇动
,

过滤后用原子吸收分光光度计测定
。

,
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测定
。

毛 � ��� 叫�
�

, � �
�
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�

��� � �� �
,
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�

�� � ��
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其余步骤同 ��

,
·

� � � � �� �
·
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土 � 液二 � � � � ,

展荡 � 小时过诊后测定
。
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�

�
�
� � , ,

其余步骤同 � 。

�
·

�� � � � �
�

��
� � 土 � 液 � � � � � , 展荡 � 小时过治后测定

。

二
、

土壤有效锰测定方法的评价

妇

令

从表 � 可以看出
,

三次采样测定中土壤易还原态锰的含量都与植株吸锰全呈显著正

相关
�

而 � � � �闭 �
�

� 提取的土壤有效锰与植株吸锰量的关系随采样时间
、

栽培类型的不

同呈较大的变化
。 “ � � �� ” 网室盆栽 �� 天采样相关系数为 。

�

� �� �
, �
达极显著水平

,

�� 天

后采样相关系数降至 ��  � �  � ,

而在
“

农大 ��  ” 温室盆栽 �� 天后 采 样相关 系数仅 为

�
�

� � � � 。 � � �  � �� �
�

�
� � � ,

�� �
二

� 的情形与 � � � � 一致
,

只是较 � � � � 更不稳定
。

从表

� 还可看出
, � � � � 达

。 �� �
�

�
、

� � �  � � �
�

�
、

�� � �
�
�

��� � 、

� � � � � �� �
。

�
, �� , �� �

�

�

提取的土壤锰与植株的吸锰量均无正相关性
,

而 � � �人 �� �
�

� 提取的土壤锰与植株吸锰

量显著正相关
。

这说明随着施锰量的增加
,

土壤有效锰的供应亦在增加
。

但适宜的测定

方法还应能对施人的不同量的 ��� �
�

进行提取和分辨
,

才能正确描述随着施锰量的增加

使土壤有效锰供应增加的程度
。

根据各种方法对施人的 � �

��
�

的提取及其统计分析 �图

�� 可以看出
,

八种提取剂对施人的 �砧。
�

的提取和分辨的顺序为
� �� � � 冰。 � 。

�

�另 对

苯二酚 � � ���
� � �

�

�
、

� � �� � � �
�

� � � �  ! � � �
�

�
、

� � � � � �� �� �
。

�
� � �

, � � �
�

�
、

� � � � � ���� �
�

�
�� � �

�� �
�

�
、

�� � �
一
�

���。
、

�� �� , �。 �� �
�

� 。

本研究均采用原子吸收分光光度法分析提取液中的锰
,

就 � � 一 � � �� 型和 �� �� �
一
�� � � 

� � � � 型原子吸收分光光度计来说
,

当提取液中的含锰量在 。
�

�一 � , �� � 的范围时
,

采用乙

炔
一

空气火焰测定待测液中的锰
,

其分析结果有较高的精确度和重现性
,

超出此范围虽然

仍可检出但精确度和重现性较差
。

八种方法中用 D T PA pH 8
.
5 提取土壤所得待测液的含

锰量低于 o
.
lpp m

,

因此若不对浸提液进行浓缩就不易保证该法的测定结果有足够的精确

度
。

用原子吸收分光光度计测定时使用含高量盐的溶液做提取剂往往产生所谓
“

基体效

应邵【习干扰锰的测定
,

本项研究中采用 zM N H
;H :P o 、

( 含盐 lx
.
6另)

、
E D T A + I

M (
N H

;

)

Z
C
q

( 含盐 9
.
6多)做为提取剂时即出现了这种情况

。

对磷酸盐来说因磷酸根而产生的
“ 阴离子

干扰
”
对锰的测定也有严重影响

。

可以认为上述方法均不适用于原子吸收分光光度分析
。

从表 2 可以看出
,

除用 IN N H 冰
。
+ 0

.
2 多对苯二酚提取的易还原态锰在三次采样测

定中结果较稳定外
,

其他方法提取的锰短时间内显著下降
。

如土培 35 天后三种土壤上

I N 中性 N H .A
c
提取的代换态锰的平均值为 5

.
36 PP m

,

86 天后下降到 。
.
75 pp m

,

考虑到

植株在 51 天当中的总吸锰量不超过 soopp m
,

而在此期间土壤代换锰的减 少 量 却 高达
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位于横座标上的纵线所表示的土坡含锰t 系为土壤各施锰处理的浸提测定结果减对照处理的浸提侧

定结果
,
小写字母不同表示不同的处理间某种方法的侧定结果 。

.
05 水平差异显著

,
无字母表示无显着差异

。

2

。
l 为盆栽 35 天后采样; n 为盆栽 53 天后采样; Ili 为盆栽 86(35 + 5 1)天后采样

。

令
图 1 八种方法对施人土壤的锰的提取

Fia. 1 Ex t
ractio . of M u applied 10 501如 妙 eig ht m eth od .
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农 2 土培夭橄不同时的土镶样本侧定结果(代换态锰: PP m )
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可以认为这种下降并非因植株对锰的吸收

所引起
。

表 3 结果则进一步说明三次采样测定中土壤代换态锰的急剧下降与作物的锰素

营养状况或者说与土壤供锰状况并无联系
。
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上述分析同样适用于说明土培时间不同对 D T PA pH 7
.
3、 E D T A p

H 7

.

。
、

E D T A 十

(N H
。

)厂0
,

PH

9

.

3 及 IM N 执H 尹0
。

几种方法提取结果的影响
。

由此看来
,

采用此类方法

测定土壤有效锰时若采样时间不一致将会给测定结果的评价和解释带来许多问题
。

土坡样本的风千或放置会使水溶态锰和代换态锰含量增加
,

这一现象已为很多研究

者所注意I7J
。

本研究中为保证大量土壤样本分析条件的一致
,

各种方法均采用风干样本
,

同时比较了样本风干时 IN N H .A 。
及 IN N H 达

:+ 0
.
2务对苯二酚两种方法测定结果的影

响(表 4)
。

从表 4 可以看出对 IN 中性 N H 冰
: + 0. 2外对苯二酚来说

,

风千土样与鲜土样

的测定结果相差甚微
,

增减不超过 士 7并
,

但对 IN N H 4A 。来说测定结果变化很大
,

风千

土样较鲜土样测定结果的增长可达两倍以上
。

由此可见样本风干对此法的影响不容忽视
。

要避免样本贮放条件对分析结果的影响
,

唯一的办法是使用保持田间水分的鲜土样并尽

盘减少贮放时间;但当样本的数量很大时很难一次分析完所有的样本
,

而湿润样本贮放时

间的不同仍会引起样本水分散失量不同而给分析结果带来很大的影响
,

从这一角度考虑
,

提取土壤易还原态锰受样本风干的影响很小
,

因此在实际使用中具有很大的优越性
。

钾
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食

奄

对风千样本及鲜土样本测定结果的相关分析说明
:
本试验中由风干样本和鲜土样本

测得的结果所反映 出的石灰性土壤上易还原态锰和代换态锰的变化趋势是一致的
。

根据前面的讨论
,

考虑到与植株吸锰量的相关性
、

对施人的 M ns O
。

的提取和分辨
、

分

析方法
、

采样时间
、

样本风干的影响等诸方面的因素
,

以用 IN N H ,A
。
+ 。

.
2肠 对苯二酚提

取出的易还原态锰可较好的反映出石灰性土壤有效锰的供应状况
。

用易还原态锰对植株

吸锰量进行回归
,

三次采样的测定结果得到的三个回归方程式及其图形参见图 2
,

可以看

出三个方程中 y 和
‘
的相关系数的置信度并不很高

,

均为 。
.
05 水平显著

,

做图时各座标

点与回归 直线的离散度也较大
。

业已了解
,

作物对锰的吸收不仅与土壤有效态锰的含量有关
,

而且受到土壤 pH
、

有

机质
、

ca
c o

、

含量等因子的影响
。

因此
,

在测定土壤有效态锰的同时也要考虑到上述土壤

因子
,

才能提高预测土壤供锰状况的精确程度
。

为筛选最优回归方程
,

排除不必要的因素
,

可按逐步回归的步骤tt1 构造多元回归模式
。

将土壤 pH
、

c
a
C

q 含量
、

有机质含量
、

土壤代

换量
、

易还原态锰含量五个因子同时作为对 式植株吸锰量)可能起作用的自变量
,

淘汰掉

对 y 无显著影响的土壤因素
,

得到的回归方程式及其图形参见图 3
。

显而易见
,

回归模

式(4)
、

(
5
)

、

(
6
) 的精度大大高于式(1)

、

(
2
)

、

(
3
)

,

各座标点在三维空间的位置与二元回归

方程所表示出的平面十分吻合
。

以上结果还说明石灰性土壤中的易还原态锰
、

c
a
C O

,

以及有机质含量与作物对锰的

吸收有密切关系
,

而在不同的栽培条件下对作物吸锰量影响最大的土壤条件也不同
。

温

室栽培时温度较高
,

土壤有机质对植株吸锰量有明显的作用
,

网室栽培时则温度较低
,

土

壤 Ca c0
3
显著影响植株对锰的吸收

。 已知土壤中锰的溶解度受 pH 条件的影响
,

而在石

灰性土壤上土壤 pH 变化主要是由 C
aC oa 的水解所决定的

。

栽培条件下此过程受 c o
:
分

压控制
。

从下式可以看出这种关系:

IOg
e a++ + ZpH ~ 9

,

7
4 一 lo g c o :(g)

‘幻

土壤温度高时
,

一方面植物根
.
系和微生物活动旺盛 因而 c o

:
分压高

,

ca
c

q 水解程

度弱
,

土壤 pH 较低
,

此时由于 ca c o
、

所引起的对锰的固定作用较弱 ;另一方面有机态养

分的矿质化过程也较强烈
,

可释放出较多的有机态锰供作物利用
。

故在温室盆栽中(较高

温度的栽培条件下)
,

随着土壤有机质含量的增加作物吸锰量显著提高
,

而土壤 ca Cq 含

量变化并不显著影响作物对锰的吸收
。

温度低时植物根系和土壤微生物活动弱
,

C O
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图3 小麦植株吸锰量与土坡易还原态锰
、

土坡碳酸钙及土壤有机质的多元回归

F抽
.
3 M u ltip le reg re.sion of M o up ta ke by w hoat p lan ts w ith soil easi扮

red u:ible M n
,

C
a

C 0
s a n

d
o r g a n

i
e

m
a t t e r

压低
,

由 C
aC O ,

的水解引起的对锰的固定作用较强
,

此外有机养分的矿质化过程也弱
,

因

而土壤 c
ac o :的含量状况明显影响作物对锰的吸收

。

三
、

关于土壤易还原态锰临界指标的讨论

由于缺乏足够的田间试验资料
,

这里只能根据本试验的结果就土壤易还原态锰的临

界指标提出如下看法
。

前已述及土壤易还原态锰含量
、

c
a
C o

,

含量
、

有机质以及栽培条件

与作物吸锰有关
。

显然
,

「

评价土壤供锰状况不宜仅取易还原态锰含量的单一指标
,

而应考

虑到以上诸因子的综合状况
。

当气温低(如越冬作物或早春播种的作物)
、

Ca
C

q 含最高
、

有机质含量低时
,

土壤易还原态锰的临界指标可高一些
,

反之则低一些
。

本项研究中
,

大

兴土壤易还原态锰含量为 85P Pm
,

施锰后有一定效果
。

铜山土壤为 l科pp功
,

但其 Ca C q

含量高
,

低温栽培条件下作物的锰营养水平低
,
施锰后有一定效果

。

温度高时作物锰营养

水平高
,

施锰的效果不明显
。

太谷土壤有机质含量高
、

C
a
C O

3

含最低
,

虽然其易还原态锰

含量 (128即m ) 低于铜山土壤
,

在不同栽培条件下作物锰素营养水平均较高
,

施锰后效果

不明显
。

四
、

小 结

用八种方法提取三个石灰性土壤上五种锰肥处理的小麦盆栽试验土壤
,

比较了各种

方法与植株吸锰量的相关性
、

对施人土壤的 入如50 。的提取和分辨
、

分析方法
、

土培时间
、

土壤样本的风干对测定结果的影响
。

结果表明
: 1 N N H冰

。
+ 0. 2 肠 对苯二酚提取出的

易还原态锰可较好反映出土壤供锰状况
。

而 D T pA 声 7
.3、 D T p A 困8

.5、 E D

TA

p H 7

.

。、
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E D T A + (N 氏)
:C o , P H S

.
5

、

E D T A
+ (

N H

、

)

2
C 0

,
p H g

.

3
、

I
M N 场H

:po似及 IN N H
;A e pH 7

似均不适用于石灰性土壤有效锰的测定
。

在一定的栽培条件下
,

根据土壤易还原态锰
、

ca
c o

,

或有机质含量的综合状况预测土壤锰素养分供应的丰缺程度
,

可做出较为准确的

判断
。
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