土 壤 学 报

Acta Pedologica Sinica

DOI:10.11766/trxb201506030268
黑土锌有效度的物理化学研究法*
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摘 要 锌是动植物必需微量元素同时亦是污染土壤的重金属元素，研究黑土中锌形态及其有效度对保护黑土农业生态环境具有重要意义。以黑土13年长期定位试验为研究对象，采用物理化学研究法，分析评价黑土Zn形态转化及锌有效度。结果表明，长期不施肥黑土有效锌（DTPA-Zn）含量可达1.96 mg kg-1，长期施肥可显著增加黑土交换态Zn和无定型氧化铁结合态Zn含量，从而显著提高黑土有效Zn含量，可增至3.3 mg kg-1，对土壤全Zn未有明显增加；配施有机肥可显著增加矿物态Zn以外其他各形态Zn含量，土壤有效锌含量随有机肥施用量增加而逐渐增加，最高可达14.5 mg kg-1。长期施肥使土壤酸化从而降低了黑土对Zn2+的吸附强度和容量，且其吸附的Zn2+更易解吸出来，配施一定量有机肥处理虽未能减缓土壤酸化，可在一定程度上增加土壤对Zn2+的吸附强度与容量，但其吸附的Zn2+更难以解吸。总体黑土有效锌含量相对较高，对Zn2+吸附强度和容量均较高，但随着施肥引起土壤酸化而降低其对Zn2+吸附强度和容量。  
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东北黑土是我国重要的商品粮基地，黑龙江省的黑土肩负着1亿人的粮食供给，在保障国家粮食安全中起着举足轻重的作用，2013年黑土面积最大的黑龙江省粮食总产量6 004万吨，约占全国粮食总产量的10%（国家统计局）。肥料在黑土区粮食增产占重要地位[1]，黑龙江省每年消费复合肥150.8万t，磷肥（P2O5）66.2万t[2]，长期施用化肥虽增加了作物产量，同时改变了土壤理化性质，从而可能影响土壤微量元素有效性，成为制约作物高产的因子，进一步影响作物品质。在我国北方小麦主产区的潜在缺锌石灰性土壤中，由于其土壤锌有效性低而影响小麦籽粒锌营养品质，造成以小麦为主食人群锌缺乏，基于此已有大量研究报道了石灰性土壤中的锌形态转化及提高小麦锌营养品质的措施等工作[3-5]，而在黑土上相关研究还鲜有报道。

锌是动植物生长必需的微量元素，同时也是污染土壤的重金属元素之一，而关于土壤锌污染已引起研究者关注[6-8]。土壤的吸附—解吸过程是控制土壤溶液中重金属离子的质量浓度的主要化学过程之一[9]。土壤对锌的吸附—解吸作用控制了土壤供锌的缓冲能力，决定了植物由土壤中吸收锌的量和土壤承受的最大外源锌的量。近年来关于土壤对Zn的吸附过程进行了一些研究，土壤对Zn的吸附过程均符合Langmiur方程[10-11]，但不同土壤对Zn的最大吸附量有所不同，土壤对Zn的吸附量随介质的pH上升而增加[12]；在相同的pH条件下，土壤对Zn的吸附量随着土壤的有机质、CaCO3、＜0.002 mm的黏粒含量及阳离子交换量的上升而增加[13-16]。本文以连续13年施用化肥、化肥加有机肥处理的黑土为研究对象，探讨黑土Zn形态及其有效性，黑土对Zn2+吸附解吸的影响，为确定黑土对Zn2+的环境容量和合理施肥提供理论依据。
1 材料与方法
1.1 试验区概况
试验设在中国科学院海伦农业生态系统国家野外科学观测研究站，位于黑龙江省海伦市（47°26′N，126°38′E），平均海拔为234 m，属温带大陆性季风气候区，冬季寒冷干燥，夏季高温多雨，雨热同季，全年降水量为500～600 mm，主要集中在5—9月，年平均气温1.5℃。作物有效生长季为120～130 d，供试土壤类型为中厚层黑土，是第四纪黄土母质上发育起来的地带性土壤，土壤质地比较黏，渗透能力弱，毛管水运移速率较慢，土壤持水和保水能力较强，地下水埋深20～30 m。

1.2 试验设计
试验从2001年5月开始，种植制度采用大豆—玉米轮作。试验共设5个处理，分别为不施肥（CK）、施氮磷钾（NPK）、施氮磷钾加有机肥1（NPK+OM1）、施氮磷钾加有机肥2（NPK+OM2）、施氮磷钾加有机肥3（NPK+OM3），施肥量见表1，氮肥、磷肥及钾肥分别施用尿素、磷酸二铵和硫酸钾，有机肥施用猪粪。试验在田间采用随机区组排列，设3次重复，小区面积12 m×5.6 m，大豆、玉米在每年5月播种，10月收获，品种选当地主栽品种，耕作按常规耕作，田间锄草、铲地等均按常规管理。
表1 不同作物下各处理的施肥量
Table 1 Fertilizer application rate of maize and soybean relative to treatments（kg hm-2）
	
	N
	P2O5
	K2O
	有机肥1 OM1
	有机肥2 OM2
	有机肥3 OM3

	玉米 Maize
	120
	60
	30
	7 500
	15 000
	22 500

	大豆 Soybean
	20.25
	51.75
	30
	7 500
	15 000
	22 500


1.3 样品采集与分析
在2013年10月玉米收获后，采集土壤耕层0～20 cm土样，每个小区采集5个点混合后取约1 kg土样，风干保存留用。
不同形态Zn含量测定采用连续浸提法[17]。

Zn2+吸附等温线的测定[18]：采用1次平衡法，以0.01 mol L-1CaCl2作为支持电解质，初始Zn2+的质量浓度分别为10、20、40、60、80、100、200、300、400 mg L-1。试验步骤如下：称取过1 mm筛的土样1.000 g于50 ml塑料离心管中，m土∶V水=1 g∶20 ml，分别加入含各系列Zn2+质量浓度的0.01 mol L-1CaCl2溶液20 ml；在恒温往返式振荡机上振荡2 h，温度控制在25±1 ℃；然后放入培养箱中（25±1 ℃）培养22 h，取出4 000 r min-1离心5 min，取上清液用原子吸收分光光度计法测定平衡液Zn2+质量浓度。用差减法计算土壤Zn2+吸附量，并与平衡液中Zn2+的质量浓度作吸附等温线。
Zn2+解吸的测定：将上述离心管中的上清液全部倒掉，将吸附过Zn2+的土样和离心管一起称重，计算土壤中残留液重量，然后加入10 ml的0.01 mol L-1CaCl2溶液，在恒温往返式振荡机上振荡2 h，温度控制在25±1℃；然后放入培养箱中（25±1 ℃）培养22 h，取出4 000 r min-1离心5 min，取上清液用原子吸收分光光度计法测定平衡液Zn2+质量浓度，计算解吸的Zn2+量。
1.4 数据处理
本文所获得数据用Excel 2003和SPSS软件进行方差分析及拟合方程，用Origin 8.0软件作图。
2 结 果
2.1 长期施肥后土壤基本理化性质的变化
与长期不施肥对照相比，长期施用NPK化肥黑土pH显著降低（表2），而其全氮、全磷、全钾及碱解氮、速效磷、速效钾各养分含量均有所增加，但均未达显著水平；NPK加有机肥处理（3个有机肥水平）也较对照显著降低了土壤pH，与施NPK处理pH相近；长期施氮磷钾加有机肥对土壤有机质含量有所增加，但增加幅度不高，最高仅为8%，显著增加了土壤全磷和速效磷含量，其中速效磷含量增加了2倍～3倍，NPK加有机肥对土壤全氮、全钾、碱解氮、速效钾含量也有一定程度的增加。
表2 不同施肥处理对土壤基本理化性质的影响
Table 2 Effects of fertilization on basic physical-chemical properties of the soil relative to treatment
	处理
Treatment
	pH
	有机质 
OM
（g kg-1）
	全氮 Total N

（g kg-1）
	全磷
Total P

（mg kg-1）
	全钾
Total K

（g kg-1）
	碱解氮 Alkali-hydro N

（mg kg-1）
	有效磷AP

（mg kg-1）
	 速效钾 AK

（mg kg-1）

	CK
	6.10 a
	46.3a
	1.81b
	795.9b
	18.4ab
	128.1b
	32.6b
	76.9b

	NPK
	5.94 b
	44.4a
	1.84b
	866.6b
	17.9b
	129.3b
	45.6b
	90.4ab

	NPK+OM1
	5.95 b
	50.1a
	2.10ab
	1173a
	19.2ab
	142.8a
	96.8a
	103.4ab

	NPK+OM2
	5.95 b
	49.2a
	2.16a
	1147a
	20.1a
	138.7ab
	122.0a
	119.5a

	NPK+OM3
	5.96 b
	46.7a
	2.01ab
	1167a
	19.1ab
	148.8a
	102.8a
	113.8a


注：CK，对照；NPK，化肥；NPK+OM1，化肥加有机肥1；NPK+OM2，化肥加有机肥2；NPK+OM3，化肥加有机肥3。同列数据后不同字母表示不同处理间差异达5%显著水平。下同 Note: CK, No fertilizer; NPK, Chemical fertilizer; NPK+OM1, NPK+OM2, NPK+OM3, Chemical fertilizer plus different amounts of organic manure. Values followed by different letters in the same column are significantly different between treatments at the 5% level. The same below
2.2 施肥对黑土有效锌及全锌含量的影响
对照处理DTPA-Zn含量为1.96 mg kg-1（图1），单施化肥处理土壤DTPA-Zn含量增至3.28 mg kg-1，施化肥加有机肥处理土壤DTPA-Zn含量显著增加，且随施有机肥量增加逐渐增加，最高可达到14.53 mg kg-1；对照处理全锌含量为83.0 mg kg-1，施化肥处理全锌含量增加不显著，施化肥加有机肥处理土壤全锌含量显著增加，且随有机肥施用量增加而增加，最高可增至114 mg kg-1。
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注：柱上不同字母表示处理间差异达到5%显著水平。下同 Note: The different letters on the top of the bars mean significantly difference between treatments at the 5% level. The same below
图1 施肥对黑土有效锌及全锌含量的影响
Fig. 1 Effect of fertilization on contents of available Zn and total Zn in black soil
2.3 施肥对黑土不同形态Zn含量的影响
长期施化肥增加了交换态Zn和无定型氧化铁结合态Zn含量（图2），交换态Zn含量增加了1倍，无定型氧化铁结合态Zn含量增加了72%，而施化肥加有机肥处理显著增加了黑土中交换态Zn、氧化锰结合态Zn、有机结合态Zn、无定型氧化铁结合态Zn、结晶型氧化铁结合态Zn含量，分别增加了1.79倍～2.26倍、1.2倍～2.39倍、1.65倍～2.59倍、0.7倍～2.38倍和0.19倍～0.28倍，基本以施有机肥量最大处理增加幅度最高，施化肥及有机肥对土壤矿物态Zn含量影响不显著。
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图2 施肥对黑土不同形态Zn含量的影响
Fig. 2 Effect of fertilization on the contents of Zn of various forms in black soil
2.4 土壤Zn2+吸附、解吸等温线
黑土对Zn2+吸附、解吸等温线均呈直线型（图3），随平衡液中Zn2+浓度增加，黑土对Zn2+的吸附量逐渐增加，线性方程拟合结果的相关系数r＞0.798（r0.01），达极显著水平；采用不同方程拟合结果显示（表3），Freundlich方程拟合最佳，Van-Bladel和Moreale [19]定义Freundlich方程中k为吸附容量，1/a为反应吸附的非线性度，即吸附强度。比较吸附容量k值可知，吸附容量：NPK+OM2＞CK＞NPK+OM3＞NPK＞NPK+OM1，1/a越小表示其吸附强度越大，为此吸附强度仍为NPK+OM2＞CK＞NPK+OM3＞NPK＞NPK+OM1。而采用Langmuir方程拟合效果不好。Zn2+解吸等温线采用不同方程拟合结果也显示，以Freundlich方程拟合最佳，不同施肥处理影响黑土Zn2+解吸量，在平衡液浓度低时，不同处理Zn2+解吸量差异不大，在较高平衡液浓度时，施有机肥处理土壤Zn2+解吸量较低，而CK和NPK处理Zn2+解吸量较高。
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图3 长期施有机肥后黑土Zn2+吸附、解吸等温线
Fig. 3 Isotherms of Zn2+ adsorption and desorption as influenced by long-term application of organic manure

表3 Zn2+吸附—解吸等温线拟合方程
Table 3 Equations for fitting isotherms of Zn2+ adsorption and desorption
	处理Treatment
	吸附等温线拟合方程 Equation for fitting isotherms of Zn2+ adsorption

	
	Y=kx+a
	
	Freundlich方程 

Freundlich equation
	
	Temkin方程 

Temkin equation

	
	R2
	k
	a
	
	R2
	K
	A
	
	R2
	K
	A

	CK
	0.994
	9.43
	-66.38
	
	0.988
	0.948
	6.683
	
	0.776
	2234.5
	-3004

	NPK
	0.991
	9.45
	-85.44
	
	0.984
	0.905
	4.988
	
	0.751
	2210.0
	-2975

	NPK+OM1
	0.992
	9.71
	-152.9
	
	0.988
	0.847
	3.240
	
	0.732
	2241.0
	-3064

	NPK+OM2
	0.997
	8.71
	-28.25
	
	0.994
	0.961
	6.810
	
	0.772
	2053.1
	-2722

	NPK+OM3
	0.993
	9.44
	-21.17
	
	0.989
	0.926
	5.929
	
	0.752
	2204.4
	-2901

	处理Treatment
	解吸等温线拟合方程 Equation for fitting isotherms of Zn2+ desorption

	
	Y=kx+a
	
	Freundlich方程 

Freundlich equation
	
	Temkin方程 

Temkin equation

	
	R2
	k
	a
	
	R2
	K
	A
	
	R2
	K
	A

	CK
	0.978
	2.15
	-43.47
	
	0.957
	0.850
	0.717
	
	0.724
	500.4
	-696.0

	NPK
	0.978
	2.33
	-53.62
	
	0.963
	0.797
	0.487
	
	0.704
	533.9
	-745.6

	NPK+OM1
	0.982
	2.20
	-67.99
	
	0.971
	0.747
	0.274
	
	0.694
	498.5
	-710.7

	NPK+OM2
	0.983
	1.86
	-53.26
	
	0.976
	0.744
	0.228
	
	0.694
	422.7
	-597.9

	NPK+OM3
	0.981
	1.86
	-46.43
	
	0.968
	0.785
	0.349
	
	0.711
	428.2
	-601.8


2.5 土壤Zn2+吸附率及解吸率
Zn2+吸附率为平衡液中被土壤吸附的Zn2+量占平衡液中总Zn2+量，黑土对Zn2+的吸附率为25.9%～72.1%（图4），随平衡液Zn2+浓度增加Zn2+吸附率总体有所降低，在平衡液Zn2+浓度较低时，Zn2+吸附率最高，可达44.8%～72.1%，随后有所下降，在平衡液浓度为80 mg L-1，Zn2+吸附率又有所增加，其后变化较为平缓，维持在40%左右。而施用不同量有机肥处理土壤对Zn2+吸附率有所不同，主要在低平衡液浓度时差异较大，其中施有机肥OM2和OM3处理对Zn2+吸附率较高，而到平衡液浓度较高时，各处理间差距缩小。对于土壤吸附Zn2+的解吸率，随着平衡液Zn2+浓度增加而先增加后降低，然后又增加。不同处理间NPK处理吸附Zn2+解吸率相对最高，施化肥加有机肥（NPK+OM2、NPK+OM3）吸附的Zn2+解吸率相对较低。
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图4 长期施肥对黑土Zn2+吸附率及解吸率的影响
Fig. 4 Effect of long-term fertilization on Zn2+ adsorption and desorption rates of black soil

土壤Zn2+解吸量与Zn2+吸附量呈极显著正相关关系（图5），拟合直线方程的相关系数r＞0.986，达到极显著水平。拟合方程斜率比较：NPK＞CK、NPK+OM1＞NPK+OM2＞NPK+OM3，说明NPK及CK、NPK+OM1处理吸附的Zn2+更易解吸。
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图5 土壤Zn2+解吸量与Zn2+吸附量间的关系
Fig. 5 Correlation between Zn2+ desorption capacity and Zn2+ adsorption capacity
3 讨 论

前人研究结果表明，土壤有效锌临界值为0.5 mg kg-1[20]，在黑土区大豆试验结果表明，土壤有效锌临界值为1.0 mg kg-1[17]，本试验供试土壤对照处理DTPA-Zn含量可达1.96 mg kg-1，而施化肥及有机肥处理DTPA-Zn含量更高，最高值达到14.5 mg kg-1；土壤中交换态锌是借静电引力吸附于土壤胶体上的锌离子，是对作物最为有效的形态，本文中供试黑土对照处理交换态锌含量为0.6 mg kg-1，施化肥处理交换态锌含量是对照的2倍，化肥与有机肥处理交换态锌含量为对照的3倍，从而总体上供试土壤有效锌含量较高，足以满足作物生长所需锌。
黑土在开垦初期曾出现土壤有效锌含量较低，据全国第二次土壤普查时结果显示，有效Zn平均为0.9 mg kg-1，处于缺锌、潜在缺锌水平的黑土约占63.4%[21]，曾有玉米缺锌现象报道[20-23]，而至今黑土有效锌含量较高，这可能为作物根系吸收利用土壤中的锌，活化了土壤中的锌转化为有效性更高的交换态锌。已有研究证实，作物根系对土壤Zn形态有影响[24-26]，李廷强等[27]研究表明东南景天根际土壤可溶性有机质能降低土壤锌吸附容量，减少土壤对锌的吸附，促进吸附态锌的解吸，从而提高了根际锌的生物有效性。并且随着化肥有机肥的大量施用，有效性较高的形态锌含量显著增加。本试验所施用化肥为尿素、磷酸二铵和硫酸钾，并不含锌，从而连续13年施用化肥对土壤全锌含量几乎无增加，而有效锌含量增加了67%，这可能为长期施化肥引起土壤酸化，从而改变了土壤中Zn形态。本试验结果表明，黑土矿物态Zn减少，增加了交换态和无定型氧化铁结合态Zn含量，增加了Zn有效性。韩晓日等[28]在棕壤上31年长期定位试验研究表明长期施化肥一定程度增加了土壤弱酸溶态锌和可还原态锌含量，长期施用有机肥可显著增加土壤水溶态锌、弱酸溶态锌和可还原态锌含量，且有机肥与化肥配施处理增加幅度显著大于单施有机肥处理。本研究中有机肥中含有锌，其锌含量为259.3 mg kg-1，从而可估算出施有机肥处理分别带入土壤锌量为1.9、3.9、5.8 kg，连续13年施入耕层锌量为12.4、25.4、37.7 mg kg-1，本试验中施有机肥处理土壤全锌含量依次增加了13.4、22.6、31.1 mg kg-1（图1），除矿物态Zn外各形态Zn含量均显著增加（图2），以无定型氧化铁及结晶氧化铁结合态锌绝对增加量最高，两者增加量可占投入锌量的37.5%～55.5%、6.1%～25.9%。作者前期在潜在缺锌的石灰性土壤上试验结果表明，外源锌施入石灰性土壤后1年，其大部分已被矿物所固定，无效化速度较快[29]，但其所采用的锌形态分级方法未分无定型氧化铁和结晶氧化铁结合态锌，而是将这两个形态包含在矿物态中，为此两者并不矛盾，但仅对有效锌而言，施入黑土中的锌有效性高于石灰性土壤。
在潜在缺锌石灰性土壤中，并非土壤全锌含量低，而是土壤锌有效性较低[29]，比较黑土和石灰性土壤有效性较高几种形态Zn含量，石灰性土壤碳酸盐结合态Zn含量较高，且外源锌施入土壤后一部分Zn亦会被碳酸钙所固定，在黑土中碳酸钙含量较低，其碳酸盐结合态锌含量几乎为“0”（本试验中土壤未检测出）。此外黑土较石灰性土壤有机质含量高，本文测定的有机结合态Zn含量并不高于石灰性土壤有机结合态Zn，本试验中不施肥对照处理DTPA-Zn含量达2.0 mg kg-1，为石灰性土壤DTPA-Zn含量的2倍，由此可见黑土中各形态Zn有效性更高，其具体机制还有待进一步研究验证。
周鸣铮[30]早在1979年就提出了土壤磷有效度的物理化学研究法，通过制作土壤对磷的吸附恒温线，计算土壤对磷的吸附强度及容量，而关于土壤对锌有效度的物理化学研究法较少。本文中黑土对Zn2+吸附—解吸等温线均呈直线性，拟合方程以Freundlich方程拟合效果最佳，这与其他研究结果[18, 31-32]相近。其次为线性方程拟合效果最好，而对于前人研究中的拟合效果较好的Langmuir方程在本试验供试土壤上拟合效果并不理想，这可能与黑土有机质含量相对较高，其对Zn2+最大吸附量相对较高。前人研究结果表明，黄绵土最大Zn2+吸附量为909.1 mg kg-1，石灰性褐土、塿土、红色石灰土及红壤最大Zn2+吸附量为1 000～1 429 mg kg-1，而对于黑土其Zn2+最大吸附量可达10 000 mg kg-1[18, 33]。冯军等[18]的研究也表明，Langmuir方程是一种假相关现象，用其拟合出的最大吸附量低于实测值。
土壤对Zn2+吸附—解吸主要受土壤的pH、有机质含量及P含量等土壤理化性质影响，长期施NPK肥显著降低了土壤pH（表2），从而使得土壤对Zn2+的吸附强度及容量均有所降低（表4），其吸附的Zn较对照更易解吸（图5）。而对于施化肥加不同量有机肥处理对Zn2+吸附解吸的影响相对较复杂，此3种处理也显著降低土壤pH，从而降低其对Zn2+吸附强度和容量，但与对照相比化肥加有机肥处理增加了土壤有机质及N、P、K含量，其中以全磷、速效磷含量增加幅度最高，这在一定程度上可以增加Zn2+的吸附强度和容量，并且随着施用有机肥量的增加，土壤全Zn和有效Zn含量显著增加，从而施高量有机肥处理对Zn2+的吸附强度和容量会有所降低。综合这些因素呈现出不同处理对Zn2+吸附强度和容量顺序为：NPK+OM2＞CK＞NPK+OM3＞NPK+OM1。 
4 结 论

    长期施化肥引起黑土酸化，使矿物态Zn转化为交换态和无定型氧化铁结合态Zn，有效锌含量增加，长期施化肥加有机肥处理，有机肥中的锌主要以无定型氧化铁和结晶氧化铁结合态Zn累积在土壤中。长期施肥后黑土对Zn2+吸附容量及强度均为：NPK+OM2＞CK＞NPK+OM3＞NPK＞NPK+OM1，长期施化肥降低了黑土对Zn2+的吸附强度和容量，且其吸附的Zn2+更易解吸出来，长期施化肥加有机肥后的黑土对Zn2+吸附强度与吸附容量影响取决于有机肥量，随有机肥施用量增加黑土吸附的Zn2+更难以解吸。
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Determination of Zn availability in black soil with Physical-chemical methods 

LU Xinchun1,2  ZOU Wenxiu1,2  HAN Xiaozeng1,2†  HAO Xiangxiang2  JIANG Heng1
（1 Key Laboratory of Mollisols Agroecology, Northeast Institute of Geograpthy and Agroecology, Chinese Academy of Sciences, Harbin 150081, China）
2  National Observation Station of Hailun Agroecology System, Harbin 150081, China）
Abstract   Zinc (Zn) is an element essential for plants and animals, but becomes a pollutant of heavy metal element when it is too much in the soil. It is, therefore, of great significance for researchers to study forms and availability of Zn in black soil to protection of the agro-eco-environment of the black soil region, a major agricultural producing one of China. Based on the data of a 13-year field experiment, designed to have 5 treatments, i.e. no fertilizer (CK), chemical fertilizer (NPK) and chemical fertilizer plus different amounts of organic manure (NPK+OM1, NPK+OM2 and NPK+OM3), in the black soil region, transformation and availability of Zn in the soil were analyzed with physical-chemical methods. Results show that CK was as high as 1.96 mg kg-1 in DTPA-Zn content, Treatment NPK, increased Ex-Zn and AFeo-Zn contents, and decreased Min-Zn content, thus improving the availability of soil Zn up to 3.3 mg kg-1, but did not have much effect on total Zn. Treatments NPK+OM1, NPK+OM2 and NPK+OM3 all significantly increased all forms of Zn in content, except for Min-Zn. About 37.5%～55.5% of the input of Zn with organic manure was stored in the soil as AFeo-Zn, and the content of available Zn in the soil increased with increasing organic manure application rate and peaked up to 14.5 mg kg-1 in the field experiment In terms of Zn2+ adsorption strength and capacity, the 5 treatments displayed an order of NPK+OM2 ＞ CK ＞ NPK+OM3 ＞ NPK ＞ NPK+OM1, with Zn2+ adsorption rate and desorption rate varying in the range of 25.9%～72.1% and 4%～25.3%, respectively. Treatment NPK caused soil acidification, thus reducing the Zn2+ adsorption strength and capacity of the soil and making adsorbed Zn2+ more desorbable, while the addition of organic manure in fertilization, though unable to inhibit soil acidification, did retard the declining trend of the Zn2+ adsorption strength and capacity to some extent, and made absorbed Zn2+ harder to desorb from the soil with increasing organic manure application rate. On the whole, black soil is relatively high in available Zn content, and in Zn2+ adsorption strength and capacity, too. Long-term application of chemical fertilizers acidifies the black soil, thus transforming Min-Zn into Ex-Zn and AFeo-Zn in the soil; Zn in the applied organic manure is stored in the soil as AFeo-Zn. Long term application of chemical fertilizer decreases Zn2+ adsorption strength and capacity of black soil, while addition of a certain amount of organic manure in fertilization may retard the trend.

Key words  Black soil; Long-term fertilization; Zn form; Zn availability; Physical-chemical method
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