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摘　要　采用改进的ＢＣＲ连续提取，利用原子吸收光谱法测定了内蒙古草地施用羊粪试验１１年后土壤中

Ｍｎ组分。试验设置５个处理，分别施干羊粪０，５０，２５０，７５０和１５００ｇ·ｍ－２·ｙｒ－１。结果表明，以四步加

和法与强酸直接消煮法测定的全 Ｍｎ含量作为回收率，各处理回收率为９１．４％～１０５．９％，加标回收率为

９７．２％～１０２．９％。长期大量施有机肥可提高０～５ｃｍ土层植物可利用的交换态Ｍｎ含量４７．８９％，但还原态

Ｍｎ和全Ｍｎ含量显著下降。施肥对０～５ｃｍ土层Ｍｎ形态影响大于５～１０ｃｍ土层。研究结果对于土壤微量

元素形态测定及草地养分管理具有一定的参考价值。
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引　言

　　土壤微量元素缺乏与动植物生产关系紧密，并可导致人

类日常膳食结构中的微量元素失衡［１，２］。长期大量施用有机

肥可大幅度提升Ｃｕ和Ｚｎ含量
［３，４］以及Ｆｅ和Ｍｎ有效性

［５］。

施肥影响土壤微量元素全量及有效态含量方面［６，７］，以往研

究偏重全量和生物有效性测定［８］，测定方法以ＡＡＳ和ＩＣＰ

ＡＥＳ为主，注重名特农产品质量分析。Ｒａｕｒｅｔ等
［９］以欧洲沉

积物和土壤标准物质（ＢＣＲ）为对照，采用改进的三步连续提

取法ＩＣＰＡＥＳ分析与王水消煮测定的微量元素全量具较高

相关性，优点是区分元素赋存形态。本工作利用长期施肥实

验，以Ｍｎ为例，探讨改进的ＢＣＲ连续提取法在研究土壤微

量元素形态的适用性及施肥对土壤微量元素影响，以期为草

地微量元素可持续管理提供科学依据。

１　实验部分

１１　仪器和试剂

原子吸收光谱仪为ＰＥＡｎａｌｙｓｔ１００型ＡＡＳ及空心阴极

灯。离心管、消煮杯等器皿均采用硼硅酸盐玻璃或聚四氟乙

烯材料，实验器皿在使用前均用４ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＮＯ３ 过夜浸

泡清洗，采用分析纯或光谱纯试剂，光谱纯Ｍｎ标液，Ｍｉｌｌｉ

Ｑ高纯水。

１２　材料

土样采自中国科学院内蒙古草地生态系统研究站长期施

肥试验地（４３°３８Ｎ，１１６°４２Ｅ）。年平均降水量３４６ｍｍ，年均

温０．３℃，暗栗钙土，主要植被为羊草（Ｌｅｙｍｕｓｃｈｉｎｅｎｓｉｓ）和

针茅（犛狋犻狆犪犵狉犪犱犻狊）。２０００年设置随机区组施肥试验，小区

面积５ｍ×５ｍ，５个处理６次重复，分别施干羊粪（Ｍｎ含量

２６４．３ｍｇ·ｋｇ－１）０，５０，２５０，７５０和１５００ｇ·ｍ－２·ｙｒ－１。

２０１０年１０月采集０～５和５～１０ｃｍ土层土样，过０．１４９ｍｍ

筛。实验数据采用ＳＰＳＳ１１．５进行单因素方差分析，图件制

作采用ＳｉｇｍａＰｌｏｔ１１．０。

１３　测定方法

土壤锰（Ｍｎ）的测定采用改进的ＢＣＲ连续提取法
［９］。

（１）准确称量１ｇ土样于１００ｍＬ离心管中，加入４０ｍＬ

０．１１ｍｏｌ·Ｌ－１ＣＨ３ＣＯＯＨ 溶液，在（２２±５）℃下３０ｒ·

ｍｉｎ－１振荡１６ｈ，３０００ｒ·ｍｉｎ－１离心２０ｍｉｎ，上清液过滤到

聚氟乙烯瓶中，测定可交换态Ｍｎ。残留物中加入２０ｍＬ纯

水，振荡１５ｍｉｎ，３０００ｒ·ｍｉｎ－１离心２０ｍｉｎ，弃去上层液，

残留物备用。



（２）向步骤（１）残留物中加入４０ｍＬ０．５ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸

羟胺（ＮＨ２ＯＨＨＣｌ）溶液，在（２２±５）℃下３０ｒ·ｍｉｎ－１振荡

１６ｈ，上清液过滤测定可还原态 Ｍｎ（铁锰氧化物结合态

Ｍｎ）。残留物处理同（１）。

（３）向步骤（２）残留物中加入１０ｍＬ３０％ Ｈ２Ｏ２，（２２±

５）℃下振荡１ｈ，（８５±２）℃带盖水浴１ｈ，然后开盖水浴蒸发

至近干；向其中加入５０ｍＬ１．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＮＨ４ＯＡｃ，（２２±

５）℃下振荡１６ｈ，上清液过滤测定可氧化态Ｍｎ（有机质结合

态及硫化物结合态Ｍｎ）。残留物处理同（２）。

（４）用ＨＣｌ＋ＨＮＯ３＋ＨＣｌＯ４＋ＨＦ四酸混合消解（３）中

残留物，按常规测定法测定残渣态 Ｍｎ。在对残渣态 Ｍｎ进

行消解的同时，准确称量１ｇ土样，四酸混合消解测定各处

理土样全Ｍｎ含量。

采用改进的ＢＣＲ连续提取法测定 Ｍｎ含量的加和量与

四酸消解测得总量比计算回收率。采用国家标准土样

ＧＢＷ０７４１２和ＧＢＷ０７４１３号作为ＱＡ／ＱＣ标样。各形态 Ｍｎ

测定的ＡＡＳ条件为波长２７９．５ｎｍ，灯电流１０ｍＡ，狭缝０．２

ｍｍ，空气流量１３．５ｍＬ·ｍｉｎ－１，乙炔流量２．０ｍＬ·ｍｉｎ－１。

土壤ｐＨ测定土水比为１∶２．５，电极法测定。
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２　结果与分析

２１　测定值比较

采用改进的ＢＣＲ连续浸提法测定交换态、可还原态、可

氧化态及残留态Ｍｎ含量，四步加和得到全 Ｍｎ含量。与直

接用强酸消煮法测定的各处理全Ｍｎ含量进行比较的结果见

表１。以四步加和法与强酸直接消煮法测定的全Ｍｎ含量作

为回收率，各处理回收率为９１．４％～１０５．９％。土壤全 Ｍｎ

含量测定的加标（ＧＢＷ０７４１２和 ＧＢＷ０７４１３）回收率为

９７．２％～１０２．９％。说明连续提取法测定的 Ｍｎ组分具有较

好的准确度和精密度［８］。

２２　施有机肥各处理土壤各形态犕狀含量

采用改进的ＢＣＲ连续提取法测定交换态、可还原态、可

氧化态及残渣态 Ｍｎ含量结果见图１。长期施用羊粪１１年

后，土壤交换态Ｍｎ含量具有增加趋势，０～５ｃｍ土层增加

幅度高于５～１０ｃｍ土层，施肥１５００ｇ·ｍ－２·ｙｒ－１处理显

著高于不施肥或施肥５０ｇ·ｍ－２·ｙｒ－１处理（狆＜０．０５）。可

还原态Ｍｎ含量具有随施肥量增加而降低的趋势，其中两土

层中不施肥处理可还原态 Ｍｎ含量显著高于施肥１５００ｇ·

ｍ－２·ｙｒ－１处理。不施肥处理和低量施肥处理０～５ｃｍ土层

残渣态 Ｍｎ含量显著高于施肥１５００ｇ·ｍ－２·ｙｒ－１处理

（图１）。

　　０～５ｃｍ土层，采用ＢＣＲ法及四酸消煮法的全Ｍｎ含量

随施肥量增加而降低（表１），其中不施肥处理和施肥５０ｇ·

ｍ－２·ｙｒ－１处理的土壤全Ｍｎ含量显著高于施肥７５０及１５００

ｇ·ｍ－２·ｙｒ－１处理，施肥２５０ｇ·ｍ－２·ｙｒ－１处理显著高于

施肥１５００ｇ·ｍ－２·ｙｒ－１处理（狆＜０．０５）；在５～１０ｃｍ土层，

虽然各施肥处理６个重复平均值土壤全Ｍｎ含量低于不施肥
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处理，但统计检验差异不显著。说明施肥对表层土壤各形态

Ｍｎ含量影响相对较大。
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３　讨　论

　　土壤全Ｍｎ含量主要受成土母质和生态系统Ｍｎ输入和

输出量的影响［７］。本研究中，土壤全 Ｍｎ含量随施有机肥量

的增加而降低。据测定，供试干羊粪中全 Ｍｎ平均含量

２６４．３ｍｇ·ｋｇ－１，仅为不施肥表层土壤的５７．４％，随施肥量

增加，土壤容重降低，土层增厚，由于试验前各小区土壤基

本理化性质无显著差异，本研究中施用有机肥导致土壤全

Ｍｎ含量降低的主要原因是受有机肥 Ｍｎ含量相对较低的影

响。虽然在采样深度内施用有机肥处理土壤全 Ｍｎ含量降

低，但草地系统内的Ｍｎ的输入量随有机肥加入而增加，因

此供植物吸收利用的Ｍｎ含量增加。

　　土壤各形态微量元素的分配主要受土壤ｐＨ和氧化还原

电位Ｅｈ的影响
［８１０］。长期施用有机肥导致土壤ｐＨ平均上升

０．８个单位（图２）。可交换态Ｍｎ含量与土壤ｐＨ呈显著的正

相关（狆＜０．０５），随着土壤ｐＨ上升，土壤有机质含量和阳离

子交换量增加，由土壤有机质和ＣＥＣ吸附的低价Ｍｎ离子被

ＣＨ３ＣＯＯＨ溶液浸提出，因此土壤可交换态Ｍｎ含量随有机

肥施用量的增加而增加。有机肥连施增强土壤还原势，提供

了更多的土壤可还原态Ｍｎ向下层淋溶的条件，土壤ｐＨ与

可还原态Ｍｎ及残渣态 Ｍｎ均呈负相关关系（狆＜０．０５），因

此随有机肥用量的增加，土壤可还原态和残渣态Ｍｎ含量下

降。

不施肥处理和施羊粪５０ｇ·ｍ－２·ｙｒ－１处理各形态 Ｍｎ

含量基本无显著差异（图１），说明低量归还有机肥有利于单

位体积内土壤Ｍｎ含量的维持。虽然长期高量施用羊粪导致

单位体积土壤全Ｍｎ含量下降，但植物可利用的交换态 Ｍｎ

含量上升，有利于维持草地生态系统Ｍｎ素肥力。本研究中，

草地自然生长，养分自然归还，所以对微量元素肥力水平不
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会产生显著影响。实验证明，采用改进的ＢＣＲ连续浸提法，

利用乙炔火焰ＡＡＳ法可有效测定施肥等人为活动对土壤

Ｍｎ的全量和各形态Ｍｎ分配的影响，利用本方法还可同时

测定Ｆｅ，Ｃｕ，Ｚｎ等微量元素的状况，研究结果对于土壤微

量元素形态测定及草地养分管理具有一定的参考价值。
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