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　　锰是一种常见的变价元素 ,其在土壤中的有效

性主要依赖于土壤总锰量、pH、有机质含量、通气状

况及微生物活性等 ,其中 ,最直接的是土壤通气状

况和 pH。自 20世纪 50年代以来 ,渍水土壤中锰的

化学行为及移动性就引起了人们的关注 [ 1～7 ]。在自

然状态下 ,锰以多种氧化物形式存在 ,Mn (Ⅲ)和 Mn

(Ⅳ)发生在氧化环境中 ,Mn2 +主要存在于还原条件

下 ,土壤体系中的氧化还原状况显著地影响着土壤

锰的溶出和生物有效性。到目前为止 ,有关土壤

pH、Eh和 Mn
2 + 的关系研究的较少。 1970 年 ,

Bohn[ 8 ]通过测定土壤 pH、Eh和全锰含量预测了土

壤悬浮液中 Mn
2 +的含量。刘鑫等 [ 9 ]运用能斯特方

程式研究了盆栽土壤 pH、Eh和活性锰的转化关系。

涂仕华 [ 10 ]采用合成的锰矿物 ,研究了三种卤素还原

剂 ( KCl、KB r和 KI)在两种 pH条件下对 MnO2的还

原能力 ,从实验和理论上进一步阐明了 pH和 Eh对

MnO2溶解度的影响。这些只局限于从整体上研究

土壤锰的迁移和价态的转化 ,而针对锰转化的动力

学过程、反应特性和影响因素等尚不清楚。鉴于

此 ,本文以灰潮土为对照 ,研究水饱和状态和淹水

条件下几种酸性土壤锰的转化及其与氧化还原度
(pe + pH)的关系 ,以及土壤锰的氧化还原动力学特

性 ,为了解土壤锰形态变化规律 ,评价土壤锰的生

物有效性提供依据。

1　材料与方法

111　供试土壤

供试土壤为取自鄂东南咸宁市贺胜桥的棕红

壤、武汉市武昌狮子山的黄棕壤、通城县五里镇的

红壤 ,以此 3种酸性土壤作为研究对象 ,并以无锰毒

的天门市新华镇灰潮土作为参照 ,分别以 No11、

No12、No13和 No14表示。其基本理化性质列于表

1。尽管 3号土从 pH上反映出已严重酸化 ,但由于

取样点为茶场 ,茶树根系分泌物旺盛和凋落茶叶的

腐解 ,该土壤有机质积累较多 ,其有机质测定值明

显高于其他 3种土样。与 3种酸性土壤相比 , 4号

灰潮土的交换性锰很低 ,说明这类土壤在自然条件

下 ,锰以氧化态为主。
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表 1　供试土壤基本理化性质

土壤 采样地点
pH

(H2O)

氧化还原电位

(mV)

有机质

( g kg - 1 )

交换性锰 结合态锰

(mg kg - 1 )

易还原性锰

No11棕红壤 咸宁 5141 587 1510 0199 33115 67213

No12黄棕壤 武昌 5161 576 1511 11166 61142 43610

No13红壤 通城 4137 620 3116 2194 14164 716

No14灰潮土 天门 7124 502 2216 0146 75167 26013

112　实验设置

本实验设置参照文献 [ 3 ]。取 250 g风干土壤

样品于塑料钵中 ,利用称重法使供试土壤保持水饱

和状态和完全淹水状态 2种处理。4种供试土壤水

饱和状态时的含水量分别为 3715%、4216%、

4318%和 4419%。完全淹水状态保持液面高出土

面 115 cm。每个处理设 3个重复 ,其中一个重复用

来测定土壤 pH和 Eh的变化 ,余下的两个重复用于

测定土壤交换态锰、结合态锰和易还原性锰的变

化 ,每个重复进行了两次取样测定。

113　土壤培养过程和测定方法

土壤培养过程温度控制在 (25 ±1)℃。分别在

加水前 ,加水后 1、2、3、6、12、18、24、30、40、50、60 d

及时采集土样。在培养期间 ,土钵用塑料袋密封以

防止水分蒸发。在第 1周内 ,每日混匀土样一次 ,接

下来 1周一次 , 30 d后 ,土样只在分析前混匀一次。

pH、Eh测定参照文献 [ 11 ]:预先称取两份湿

样 ,一份经 105℃烘干测定其土壤含水量 ,另一份将

湿基土样换算为干基 ,以 1∶1的水土比 ,用 PHS210A

数字酸度计测定 pH和 Eh。

有机质测定 :重铬酸钾 2容量法 [ 11 ]。

用连续提取法测定土壤中 3种活性锰 [ 3 ]。交

换性锰 ( EXC2Mn)用 pH 710的 1 mol L
- 1

NH4 OAc

溶液提取 ;结合态锰 ( CARB 2Mn )用 pH 510的 1

mol L - 1 NaOAc2HOAc溶液提取 ;易还原性锰 ( ERO2
Mn)用含 0104 mol L

- 1
NH2 OH·HCl的 25% HOAc

溶液提取。锰用甲醛肟分光光度法 [ 12 ]分析。

114　数据分析

一般用来描述土壤元素转化动力学的数学模

型有零级方程、一级方程、抛物线扩散方程和权函

数方程等 [ 13, 14 ]。本文选用 5种动力学方程来描述

土壤活性锰 ( EXC2Mn、CARB 2Mn和 ERO2Mn)的转

化动力学 ,其表达式为 :

零级方程 : Ct = - k0 t + C0

一级方程 : lnCt = k1 t + lnC0

二级方程 : 1 /Ct = k2 t + 1 /C0

抛物线扩散方程 : Ct = kp t
015

+ C0

权函数方程 : Ct = A t
B

式中 , t为培养时间 ( d) ; Ct为某一时间 t ( d)某一形

态锰的含量 ( mg kg
- 1 ) ; C0为 t = 0时锰含量

(mg kg
- 1 ) ; k0 , k1 , k2和 kp均为速率常数。A和 B分

别为权函数方程的起始反应速率和速率系数。

2　结果与讨论

211　不同水分含量土壤 pe + pH变化

氧化还原反应大多和酸度密切联系 ,氧化还原

度 pe + pH能较好地说明整个土壤体系的氧化还原

状态 [ 15 ]。在土壤培养期间 , pH和 Eh发生了很大的

变化 , pe + pH的变化如图 1,其中 pe = Eh (V ) /

01059 2 (25℃)。同一土壤不同处理间 pe + pH相

差不大 , 4种供试土壤分别维持在 15138、14178、

13110和 14191,大多数土壤处于 10～18的正常

范围。

土壤渍水后 , pH有上升趋势 ,而 Eh由原来的

400～500 mV急剧降低至几十 mV ,土壤中的 O2被

消耗掉时 ,其他有机体释放电子 ,使 pe + pH降低 ,

说明土壤中无机还原性物质还原性增强。在土壤

培养 1 d后 , 4种土壤淹水状态的 pe + pH分别为

16177、16124、14145和 15128左右 , 40 d后 ,分别下

降至 14104、11126、12129和 13110,以后保持在一稳

定水平上。这种改变是由于 pe的改变所引起 ,培养

1 d后 ,前 3种土壤的 Eh值在 600～700 mV, 4号土

在 450 mV左右 , 40 d以后 , Eh分别下降为 410～

490 mV和 310～390 mV,以后变化缓慢。与前 3种

土壤相比 , 4号土 pe + pH下降的较为缓和。在培养

同一时间 ,淹水状态土壤 pH较水饱和状态高 011～

019,而 Eh低 20～180 mV。就整个土壤而言 ,淹水

处理较水饱和处理的 pe + pH下降幅度更大 ,这与

土壤还原性的剧烈程度有关。随着土壤 Eh和 pe +

pH的下降 ,土壤固相锰被化学还原并且各形态相互

转化。
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图 1　供试土壤在培养期间氧化还原度 pe + pH的动态

212　不同水分含量土壤活性锰变化

图 2是不同处理土壤在培养初始期间 EXC2
Mn、CARB2Mn和 ERO2Mn的变化。对每一种土壤

而言 ,淹水状态土壤 EXC2Mn和 CARB 2Mn较水饱

和状态上升更为明显。ERO2Mn在起先 2～3 d内

上升至最高值 ,以后逐步下降 ,由此看出 ,在土培开

始阶段 ,土壤活性锰发生剧烈变化 ,即 ERO2Mn向

EXC2Mn和 CARB 2Mn转化。这种变化在 3号土上

3 d即完成 ,但 1、2号土需 6 d左右才完成 , 4号灰潮

土需 12 d才完成。以后变化缓慢并逐渐趋向稳定。

1、2号土交换性锰增加很快 ,而 3号土增加很慢 , 4

号土介于二者之间 ,这是由于 1、2号土易还原性锰

含量高 ,土壤培养时 , EXC2Mn和 CARB 2Mn随培养

时间的延长 ,增加量较大 ,其变幅在 100～ 200

mg kg
- 1。由此可见 ,土壤锰的转化速度和幅度与土

壤锰含量的多少有关。

一般说来 ,土壤中锰形态主要依赖于土壤 pe +

pH
[ 16 ]。土壤 pe ( Eh)由土壤液土比所控制 ,土壤水

分影响着土壤气体交换和微生物的活动 ,在嫌气条

件下 ,锰由易还原的矿物态锰 ,诸如 β2MnO2 (Mn

(Ⅳ) )和 γ2MnOOH (Mn (Ⅲ ) )转化为 Mn
2 +

,如

EXC2Mn和 CARB 2Mn (MnCO3 , Mn
2 + )。EXC2Mn和

CARB2Mn之间无相关性 ,从性质上讲是相互独立

的 ,即交换性锰是土壤负电荷吸附的阳离子 ,而结

合态锰是酸性土壤易溶性氧化物或石灰性土壤上

难溶性碳酸盐所吸附的锰 ,为一种锰形态的中间

体 ,易向易还原性锰转化 [ 16 ]。然而 ,各种土壤锰的

转化途径却不尽相同。1、2号酸性土壤 ,当其处于

湿润状态时 ,土壤锰首先从 ERO2Mn转化为 CARB 2
Mn,然后再转化为 EXC2Mn;而在 3号土上 ,土壤锰

则可能以 ERO2Mn直接转化为 EXC2Mn为主。这是

由于强酸性的 3号土 ,其质子含量显著高于 1、2号

土 ,在锰形态变化时 ,较多的质子使氧化锰的还原

趋势和速度加强、加快 ,而 Mn
2 +的专性吸附较难产

生 ,即土壤锰的变化比较容易由易还原态向交换态

转化。4号灰潮土 ,其在培养过程中 ,碳酸根易与锰

生成沉淀 ,故在这种土壤上 ,与生成的 EXC2Mn的比

例相比较 ,其 CARB 2Mn的生成比例更高。如在水

饱和状态下 , EXC2Mn占土壤活性锰总量高者达到

3017% ,平均为 1213% ;而 CARB 2Mn占土壤活性锰

总量高者则可达 5810% ,平均为 2718%。淹水状态

下这一现象表现得更为突出。

土壤 pH、Eh与交换性锰的关系能较好地反映

土壤锰的转化机制 [ 9 ]。进一步分析得知 ,在土培

40 d之内 , 1号土的 p e + pH每降低 1个单位 ,水饱

和状态下 EXC2M n含量增加 117倍 ,淹水状态下增

加 4倍 ;氧化还原电位低于 640 mV , p e + pH低于

16170时 ,M n
2 +的数量迅速增加。4号灰潮土 , pe
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+ pH每降 1个单位 ,水饱和状态下 EXC2M n含量

增加 015倍 ,淹水状态下增加 1倍 ;氧化还原电位

低于 410 mV , pe + pH低于 14180时 , M n
2 +的数量

迅速增加。这也说明 , CARB 2M n含量较多的 4号

土壤 ,需要在较低的氧化还原势下才有利于锰的

活化。

图 2　供试土壤在培养期间各形态锰的分布与转化
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213　土壤锰形态转化动力学

表 2是供试土壤培养 1个月左右淹水状态土壤

活性锰 ( EXC2Mn、CARB2Mn和 ERO2Mn)的转化动

力学模型。由零级动力学方程的平均速率常数 k0

来看 , ERO2Mn的含量降低 , EXC2Mn和 CARB 2Mn

的含量增加 ,说明在土壤淹水后 ,土壤锰总的转化

趋势为 ERO2Mn 转化为 EXC2Mn和 CARB 2Mn。

CARB2Mn的零级反应速率常数均大于 EXC2Mn,表

明 CARB2Mn在酸性土壤中 ,可能被一些酸易溶性

氧化物所吸附或结合 ,当土壤处于湿润状态时 ,其

含量会明显增加 [ 17 ]。4号灰潮土属于碱性土壤 ,溶

解出的 Mn2 +很容易被土壤上难溶性碳酸盐所吸附。

表 2　培养期间供试土壤淹水状态活性锰转化动力学 1)

方程 活性锰
No11 No12 No13 No14

拟合方程 r 拟合方程 r 拟合方程 r 拟合方程 r

零级方程 EXC2Mn C t =

4195 t + 6215

01833 5 C t =

1194 t + 11110

01438 1 C t =

0116 t + 319

01890 4 C t =

0195 t + 6217

01455 0

CARB2Mn C t =

8106 t + 61118

01888 9 C t =

7115 t + 9115

01950 0 C t =

0156 t + 219

01767 6 C t =

6133 t + 10318

01929 7

ERO2Mn C t =

- 10187 t + 551

01760 3 C t =

- 2182 t + 27519

01689 4 C t =

- 0104 t + 313

01343 1 C t =

- 2102 t + 16714

01668 4

一级方程 EXC2Mn lnC t =

0107 t + ln24153

01557 7 lnC t =

01028 t + ln7317

01414 2 lnC t =

0103 t + ln319

01838 5 lnC t =

0103 t + ln2318

01417 7

CARB2Mn lnC t =

0105 t + ln60134

01806 1 lnC t =

0103 t + ln9915

01896 9 lnC t =

0105 t + ln216

01705 1 lnC t =

0103 t + ln10617

01868 4

ERO2Mn lnC t =

- 0103 t + ln53912

01863 2 lnC t =

01015 t + ln27311

01780 1 lnC t =

- 0101 t + ln119

01213 5 lnC t =

- 0102 t + ln15610

01739 5

二级方程 EXC2Mn 1 /C t =

- 01008 t + 1 /4

01334 7 1 /C t =

- 01000 7 t + 1 /3815

01356 9 1 /C t =

- 01006 t + 1 /319

017645 1 /C t =

- 0101 t + 1 /212

01332 1

CARB2Mn 1 /C t =

- 01000 5 t + 1 /50

01651 5 1 /C t =

- 01000 2 t + 1 /9513

01747 4 1 /C t =

- 0101 t + 1 /116

01385 5 1 /C t =

- 01000 1 t + 1 /10311

01752 1

ERO2Mn 1 /C t =

01000 1 t + 1 /55516

01936 4 1 /C t =

01000 1 t + 1 /28517

01767 7 1 /C t =

01005 t + 1 /112

01136 7 1 /C t =

01000 2 t + 1 /14419

01784 2

抛物线

扩散方程

EXC2Mn C t =

37129 t015 + 2113

01929 5 C t =

18144 t015 + 8511

01615 2 C t =

0186 t015 + 312

01893 9 C t =

8127 t015 + 5213

01487 5

CARB2Mn C t =

54102 t015 + 11113

01881 5 C t =

56158 t015 + 3410

01923 7 C t =

4111 t015 - 018

01693 8 C t =

50154 t015 + 5114

01912 1

ERO2Mn C t =

- 75135 t015 + 62511

01779 4 C t =

- 25171 t015 + 31017

01771 2 C t =

- 0148 t015 + 412

01530 8 C t =

- 19121 t015 + 19513

01781 4

权函数方程 EXC2Mn C t =

38109 t0157

01860 9 C t =

105164 t0118

01577 1 C t =

4118 t0115

01696 9 C t =

61156 t0113

01353 7

CARB2Mn C t =

48142 t0155

01900 8 C t =

83110 t0140

01899 3 C t =

1109 t0172

01721 0 C t =

87136 t0138

01868 3

ERO2Mn C t =

59519 t - 0131

01770 3 C t =

262143 t - 0116

01688 0 C t =

2132 t - 0124

01397 0 C t =

17017 t - 0124

01839 2

　　1) C t表示活性锰含量 (mg kg - 1 ) ; t表示培养时间 ; 表中每个 r参与计算的数据个数为 7～9个
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　　从方程的拟合效果来看 ,抛物线扩散方程的相

关系数 ( r)较其他方程为高 ,其次为零级方程和权

函数方程。因此 ,对土壤活性锰而言 ,抛物线扩散

方程能较好地描述土壤锰的形态转化动力学。

3　结　语

土壤水分含量是直接影响土壤氧化还原状况

的主要因素。土壤淹水后 , pH升高 , Eh降低。氧化

还原参数 pe + pH降低 ,土壤淹水状态土壤 pe + pH

较水饱和状态下降更为明显。各种形态锰发生变

化 ,对于酸性的棕红壤和黄棕壤 ,土壤锰首先从

ERO2Mn转化为 CARB 2Mn,然后再转化为 EXC2Mn,

即 CARB2Mn是一种潜在的活性锰源。对于石灰性

灰潮土 ,淹水后 ,以 ERO2Mn转化为 CARB2Mn为

主 ,且需要在较低的氧化还原电位下才有利于锰的

活化。抛物线扩散方程能较好地描述土壤锰的形

态转化动力学。
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