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摘　要:采用 Tessie r连续化学浸提技术 , 对凤冈茶园土壤进行了可交换态 、碳酸盐结合态 、铁锰氧化物结合态 、有机结合态 、

残渣态锌的提取 ,应用火焰原子吸收光谱法(FAAS)对茶园土壤总锌和各结合态锌进行了测定 , 并讨论了土壤全锌含量及各

形态锌含量与土壤 pH 的关系。测定结果表明 , 在测试的 39 件土壤样品中 , 土壤 pH 值在 3.92 ～ 5.16 之间 , 平均 pH 值为

4.66 , 属酸性土壤。全锌的最高含量为 245.7 mg/ kg , 最低含量为 31.1 mg/ kg , 平均含量为 116.0 mg/ kg , 超过了我国茶园土

壤锌的平均含量 100 mg/kg 。在采样的四个茶园中 , 总的来说土壤锌结合态的分布规律为:残渣态﹥铁锰氧化物结合态﹥有

机结合态﹥可交换态(包括水溶态)﹥碳酸盐结合态。
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　　锌是人体和动植物生长所必需的微量元素[ 1] 。

土壤是植物锌营养的主要来源 ,土壤供锌能力取决

于土壤锌含量 、形态及有效性[ 2-7] 。根据 Tessier 的

分级方法 , 可以将土壤中的锌分为交换态 、碳酸盐

结合态 、铁锰氧化物结合态 、有机结合态 、残渣

态
[ 8]
。, 土壤中不同形态的锌有不同的环境地球化

学行为和生物有效性
[ 9 , 10]

,只有全面分析土壤中的

各种形态才能真正反映土壤锌的生物有效性 。贵州

凤冈富锌富硒茶是贵州十大名茶之一 ,近年来省内

外媒体大量宣传报道凤冈出产的富锌富硒茶 ,在国

内大型茶叶博览会频频获得金奖 ,凤冈富锌富硒茶

已成为当地脱贫致富的产业支柱 ,凤冈县也被中国

特产之乡组委会命名为中国富锌富硒有机茶之乡 。

虽然凤冈富硒富锌茶已享誉国内外 ,是贵州十大名

茶之一 ,但迄今为止 ,未见有关凤冈茶园土壤中锌形

态研究的报道 ,这一贵州名优产品尚缺乏科学研究

数据的有力支持 。土壤中锌对植物的有效性决定于

锌在土壤中存在的形态 ,本项研究对凤冈田坝村茶

园土壤中的锌及其化学形态分布进行了调查 ,为认

识凤冈田坝村茶园土壤锌的活动性和生物有效性提

供理论依据 ,对开发当地有机茶基地 ,促进贵州茶叶

产业的发展有一定的实际应用价值。

1　材料与方法

1.1　研究区概况

研究区位于贵州省凤冈县永安镇田坝村 ,距县

城 38 km ,海拔约 900 m ,气候温和 、降雨量充足 ,年

平均气温 14.2℃,年平均降雨量 1380 mm ,森林覆

盖率达 48%,其中茶区覆盖率超过 80%,地处乌江

北岸大娄山南麓富锌富硒地带 。茶园土壤富含锌和

硒微量元素 ,锌高达 84.04 ～ 120.34 mg/kg ,硒高达

1.75 ～ 3.72 mg/kg[ 11] ,这些都为孕育“富锌富硒有机

茶”创造了得天独厚且全国少见的生态环境条件。

1.2　样品采集及处理

有代表性地选择了山顶有基岩出露的仙人岭尖

山脚茶场 、慧家坟茶场和仙人岭山脚由多种岩层风

化土壤堆积的田坝茶场为调查采样点 。土壤样品采

自茶树根部 0 ～ 30 cm 的土壤 , 采集到的土壤样品

及时风干 ,风干后挑除植物残根 、石块 ,用玛瑙研钵

将土样磨细过筛 ,过筛 100 目左右 。磨好过筛的土
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样装入聚乙烯塑料样品袋中加贴标签备用。

1.3　土壤总锌的测定

准确称取 0.5000 g 处理好的土壤于三角瓶中 ,

加入 HNO 3+HF +HClO 4 的混合酸 10 mL , 置于

电热板上加玻璃器皿盖消解 。温度控制在 210℃左

右 ,消解时间约为 2 ～ 3小时 ,大量冒白烟时取下 ,切

忌蒸干。冷却后加 0.5%的 HNO 310 mL 于三角瓶

中 ,微热 2 ～ 3分钟后 。待冷却后转移至 50 mL 容

量瓶中 ,用 0.5%的 HNO 3 定容至刻度 ,摇匀待测 。

配制标准溶液浓度的介质浓度为 2%的 HNO 3 。采

用火焰原子吸收分光光度法测定 ,测定仪器为珀金

埃尔默高性能原子吸收光谱仪(AAnalyst800 ,美国

Perkin-Elmer公司)。

1.4　土壤锌的形态分析

采用 Tessier 的锌形态分析提取方法[ 8] ,依次

提取茶园土壤中的交换态 、碳酸盐结合态 、铁锰氧化

物结合态 、有机结合态及残渣态 5种土壤锌形态 ,各

形态锌提取步骤具体如下:

(1)交换态:称取土样 1 g 于塑料离心管中 ,加

入 8 mL 1.0 mol/ L MgCl2(PH =7), 振荡 1 h ,离

心分离 ,取出上清液定容测定可交换态锌。

(2)碳酸盐结合态:步骤(1)离心分离后的残

渣 ,加 1 mo l/L NaAc (用 1∶1 HA c调节至 PH =

5 ,)10 mL 持续搅动 ,萃取 5 小时 ,离心分离 ,上清

液定容测定碳酸盐结合态锌。

(3)铁锰氧化物结合态:步骤(2)离心分离后残

渣 ,加入 0.04 mol/ L NH 3OH ·HCl溶液 16 mL ,

和 4 mL 醋酸 ,共 20 mL。提取温度在 96±3℃,时

间 3 ～ 6小时.离心分离 ,上清液定容测定铁锰氧化

物结合态锌。

(4)有机结合态:步骤(3)离心分离后残渣 ,加

0.02 mo l/L 硝酸 3 mL 和 30%H 2O 2(用硝酸调节

至 PH =2)5 mL ,水浴保持 85±2℃,间歇搅拌 2 小

时;再加 30%H 2O 2(用硝酸调节至 PH =2)3 mL ,

水浴保持 85±2℃,搅拌振动 3 h;冷却后 ,加入 3.2

mol/L 醋酸铵(20%的硝酸定容)5 mL ,并稀释至 20

mL ,继续震动 30 min。离心分离 ,上清液定容测定

有机结合态锌。

(5)残渣态:将步骤(4)离心分离后的残渣用

HNO3 +HF +HClO 4 的混合酸置于电热板上进行

消化处理 ,具体步骤同土壤总锌分析过程。

上述各种锌形态提取液中的锌用火焰原子吸收

分光光度法测定 。

1.5　分析质量监控

土壤样品的总锌测定过程中 ,使用标准参考物

质 ESS-1(55.2±3.4)mg/kg 和 ESS-3(89.3±4)

mg/kg ,测定结果分别为 56.6 土 1.5 mg/kg 和

89.8±3 mg/kg , 测定值与标准参考值吻合较好。

单独测定的土壤总锌与 5步连续化学提取锌的加和

有良好的一致性 ,回收百分比在 97.9%～ 117.0%

之间 ,平均回收的百分比是 107.2%。各提取态锌

平行样品间的变异系数均低于 10%精度要求 ,说明

实验数据可靠 。

表 1　标准样品中锌的含量值测定及结果表示

　Tbale 1　Zn concentrations of standard samples mg/ kg

标样 参考值 三次测定值 测定结果表示

ESS-1 55.2±3.4 55.9 55.2 58.6 56.6±1.5

ESS-3 89.3±4 93.3 89.3 86.7 89.8±3

2　结果与讨论

2.1　茶园土壤总锌含量

由表 2可见 ,田坝村茶园土壤皆为酸性土壤 ,不

同茶园 pH 值变化很小 ,平均值为 4.60 ,各茶园土

壤锌分布不均匀 ,不同茶园土壤锌含量变化很大 ,在

43.9 ～ 225.5 mg/kg 的范围内 ,平均含量为 128.3

mg/kg ,高于全国土壤 100 mg/kg 的平均值[ 12] ,属

于富锌土壤。所调查的 3 个不同地点的茶园 ,土壤

锌差异比较大 ,其中尖山脚茶园土壤含锌最高 ,平均

值为 181.3 mg/kg , 土壤锌变化范围为 85.4 ～

225.2 mg/kg 。慧家坟茶园土壤锌含量最低 ,其平

均值为 91.0 mg/kg(43.9 ～ 130.1 mg/kg),略低于

全国土壤平均值。田坝茶园土壤锌含量比尖山脚茶

园低 ,但比慧家坟茶园高 ,土壤锌平均含量为 135.3

mg/kg ,变化范围为 59.4 ～ 211.9 mg/kg 。

表 2　茶园土壤总锌的含量

Tbale 2　Zn concentrations of soils in Fenggang

Tea Garden soils mg/ kg

采样点
样品

数/件
范围 平均值

pH 平

均值

植茶年

限/年年

尖山脚茶园 10 85.4～ 225.5 181.3 4.74 5

田坝茶园 10 59.4～ 211.9 135.3 4.67 8

慧家坟茶园 16 43.9～ 130.1 91.0 4.46 9

合计 36 43.9～ 225.5 128.3 4.60

　　土壤是岩石风化的产物 ,岩石的岩性及矿物成

分影响着土壤中锌的含量。就采样茶园岩石的岩性

及层位而言 ,尖山脚茶园风化原岩主要是寒武系下

统清虚洞组( 1q)碳酸盐岩以及寒武系下统金顶山
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组( 1 j)砂岩;田坝茶园风化原岩主要为寒武系下

统金顶山组( 1 j)粉砂岩及砂岩;慧家坟茶园风化

原岩主要为寒武系中统高寨群组一段( 2g1)泥质

粉砂岩及粉砂质泥岩 。

同时 ,土壤中锌含量还受 pH 值及植茶年限的

影响 。我国土壤锌含量的地理分布的趋势是由南向

北逐渐降低 ,南方酸性土壤锌含量较北方石灰性土

壤的高。采样的三个茶园土壤 pH 相差不大 ,皆为

酸性土壤 ,故 pH 值对土壤锌的含量影响不大 。但

是植茶年限对土壤中锌含量的影响贡献很大 。因为

锌是植物生长所必需要的微量元素 ,所以随着植茶

年限的增长 ,茶叶从土壤中带走的锌越多 ,土壤中锌

的含量就会越来越低 。

2.2　茶园土壤 Zn的形态分布

采用连续提取程序对茶园土壤进行形态分级 ,

各形态活性大小顺序为:交换态>碳酸盐结合态>

铁锰氧化物结合态>有机结合态>残渣态[ 10] 。土

壤中不同形态锌的活动顺序反映其活动性大小 ,一

般用非残渣态评价茶园土壤中锌的潜在活性
[ 13]
。

表 3列出了凤冈田坝村三个茶园土壤各形态锌

的含量 ,其中仙人岭尖山脚茶园土壤交换态锌含量

为 0.98 ～ 1.99 mg/kg , 平均值为 1.49 mg/kg , 占

土壤总锌的 0.92%;碳酸盐结合态锌含量为 0.19 ～

0.45 mg/kg ,平均值为 0.32 mg/kg ,占土壤总锌的

0.19%;铁锰氧化物结合态锌含量为 14.91 ～ 19.23

mg/kg , 平均值为 16.07mg/kg , 占土壤总锌的

9.86%;有机结合态锌含量为 4.28 ～ 8.37 mg/kg ,

平均值为 6.47 mg/kg ,占土壤总锌的 3.97%;残渣

态锌含量为 77.9 ～ 187.8 mg/kg ,平均值为 143.4

mg/kg ,占土壤总锌的 88.0%。田坝茶园土壤交换

态锌含量为 1.06 ～ 1.95 mg/kg , 平均值为 1.54

mg/kg ,占土壤总锌的 1.01%;碳酸盐结合态锌含

量为 0.23 ～ 0.69 mg/kg ,平均值为 0.45 mg/kg ,占

土壤总锌含量的 0.29%;铁锰氧化物结合态锌含量

为 11.56 ～ 30.74 mg/kg ,平均值为 19.79 mg/kg ,

占土壤总锌的 12.71%;有机结合态锌含量为 3.99

～ 9.89 mg/kg ,平均值为 6.03 mg/kg ,占土壤总锌

的 6.03%;残渣态锌含量为 120.5 ～ 158.8 mg/kg ,

表 3　凤冈茶园土壤各结合态锌的含量

Table 3.Zinc concentrations of various fractions of zinc in Fenggang Tea Garden soils mg/ kg

样品号 可交换态 碳酸盐态 铁锰氧化物态 有机态 残渣态 土壤总锌 回收率 pH 值 采样点

XJS-1 1.99 0.33 15.35 4.59 187.8 205.8 102.1 4.62

XJS-3 0.98 0.19 15.32 8.37 182.1 202.6 102.1 4.96

XJS-5 1.82 0.45 15.53 7.12 108.5 136.3 97.9 4.37

XJS-6 1.34 0.21 14.91 8.01 71.9 85.4 107.2 4.36

XJS-9 1.34 0.39 19.23 4.28 166.9 184.7 104.0 4.30

变化
范围

0.98
-1.82

0.21
-0.45

14.91
-19.23

4.28
-8.37

71.9
-187.8

85.4-
205.8

97.9-
104.0

4.30-
4.96

平均值 1.49 0.39 16.07 6.47 143.4 163.0 102.7 4.52

占全锌的百分比% 0.92 0.19 9.86 3.97 88.0

尖
山

脚
茶

园

T BS-3 1.06 0.23 11.56 4.18 158.8 176.4 99.7 4.41

T BS-4 1.95 0.44 30.74 9.89 120.5 143.4 114.2 4.55

T BS-7 1.71 0.69 19.44 6.08 126.5 157.5 98.0 4.42

T BS-8 1.44 0.46 17.41 3.99 130.4 145.5 105.6 4.46

变化
范围

1.06
-1.95

0.23
-0.69

11.56
-30.74

3.99
-9.89

120.5
-158.8

143.4
-176.4

99.7
-114.2

4.41
-4.46

平均值 1.54 0.45 19.79 6.03 134.1 155.7 104.4 4.46

占全锌的百分比% 0.99 0.29 12.71 3.88 86.1

田
坝

茶
园

TXS-1 2.33 0.91 24.40 5.64 77.6 96.2 115.3 4.15

TXS-2 1.30 0.71 20.02 4.25 62.8 78.8 113.2 3.92

TXS-3 1.12 0.72 26.56 3.72 72.3 89.5 116.6 4.50

TXS-5 0.93 0.65 22.14 4.91 79.3 92.3 117.0 4.40

TXS-9 1.15 0.84 16.68 5.81 107.4 130.1 101.4 4.78

TXS-12 1.49 0.92 20.10 6.49 65.8 89.8 105.5 4.34

TXS-14 0.92 1.09 32.64 11.12 72.1 101.7 115.9 4.89

变化

范围

0.92
-2.33

0.65
-1.09

16.68
-32.64

3.72
-11.12

62.8
-107.4

78.9
-130.1

101.4
117.0

3.92
-4.89

平均值 1.32 0.83 23.22 5.99 76.8 96.9 112 4.43

占全锌的百分比% 1.36 0.86 23.96 6.18 79.2

仙

人
岭

慧
家

坟
茶

园

330 地　球　与　环　境　　 2010年　



平均值为 134.1 mg/kg ,占土壤总锌的 86.10%。

仙人岭慧家坟茶园土壤交换态锌含量为 0.92 ～

2.33 mg/kg ,平均值为 1.32 mg/kg ,占土壤总锌的

1.36%;碳酸盐结合态锌含量为 0.65 ～ 1.09 mg/

kg ,平均值为 0.833 mg/kg , 占土壤总锌含量的

0.86%;铁锰氧化物结合态锌含量为 16.68 ～ 32.64

mg/kg ,平均值为 23.22 mg/kg , 占土壤总锌的

23.96%;有机结合态锌含量为 3.72 ～ 11.12 mg/

kg ,平均值为 5.99 mg/kg ,占土壤总锌的 6.18%;

残渣态锌含量为 62.8 ～ 107.4 mg/kg , 平均值为

76.76 mg/kg ,占土壤总锌的 79.2%。

三个不同茶园土壤锌形态分布规律为:残渣态

﹥铁锰氧化物结合态﹥有机结合态﹥可交换态﹥碳

酸盐结合态。残渣态是凤冈茶园土壤锌的主要存在

形态 ,占总量的百分比在 70.91%～ 91.3%之间 ,含

量为 62.8 ～ 187.8 mg/kg ;铁锰氧化物结合态锌占

总量的百分比在 6.55%～ 32.09%之间 ,含量为

11.56 ～ 32.6 mg/kg ;有机结合态锌占总量的百分

比在 2.23% ～ 10.93%之间 , 含量为 3.99 ～

11.12mg/kg;可交 换态锌占总量的百分比 在

0.48%～ 2.42%之间 ,含量为 0.92 ～ 2.33 mg/kg ;

碳酸盐结合态锌含量最低 ,为 0.19 ～ 1.09 mg/kg ,

占总量的百分比在 0.096%～ 1.07%之间。

2.3　茶园土壤及风化剖面土壤 pH 值

茶树是喜酸嫌钙作物 ,一般 PH 在 4.0 ～ 6.5之

间都能生长 ,低于 4.0 时土壤理化性质将明显恶

化[ 14] 。有关茶园土壤最适 pH 值范围的研究较多 ,

大多认为以 4.5 ～ 6.5较适合 ,尤以 5.2 ～ 5.6 最理

想 ,因而将 5.0 ～ 5.5作为茶园土壤酸碱度改良的目

标[ 15-19] 。

凤冈茶园土壤 pH 最大值为 5.16 ,最小值为

3.92 ,就单个茶园土壤而言 ,平均 pH 值较为相近 ,

尖山脚茶园 pH 值为 4.74 , 田坝茶园 pH 值为

4.67 ,慧家坟茶园 pH 值为 4.46 ,属酸性土壤 , pH

较理想茶园土壤 pH 值偏低 ,有待于改良 。

3　讨　论

　　对采样的四个茶园土壤锌形态研究的结果为:

残渣态﹥铁锰氧化物结合态﹥有机结合态﹥可交换

态(包括水溶态)﹥碳酸盐结合态 。可见采样茶园土

壤锌主要以残渣态存在 ,有效性低 ,其一方面是土壤

Zn的来源 ,另一方面又对施用的 Zn产生固定作用 ,

如何采取措施减少其对 Zn的固定作用将有待进一

步研究。铁锰氧化物结合态的锌含量高 ,但是无定

形氧化铁结合态对金属离子有强烈的吸附作用 ,且

吸附的 Zn有相当大比例不能被一般的阳离子交换

下来 ,吸附是专性的 ,对植物的有效性低。有机结合

态的锌与除硅酸盐结合态 Zn 外的其他形态的 Zn

之间的相互转化是比较快的 ,有机态 Zn 的形成和

分解对土壤 Zn 的固定和有效性起重要作用 ,有机

态 Zn能够有效地络合或螯合存在于土壤腐殖质或

土壤生物中的 Zn ,从测试结果可知 ,有机结合态 Zn

是采样茶园中锌可供茶树利用的主要形态 ,但其含

量仅为 3.99 ～ 11.12 mg/kg ,可以考虑通过增加土

壤有机物的途径来提高有机结合态的锌。可交换态

的锌是借静电引力吸附于土壤胶体上的 Zn 离子 ,

可被一般的阳离子所交换 ,是土壤有效锌的主要贡

献之一 , 但其在土壤中的含量甚微 , 仅有 0.92 ～

2.33 mg/kg ;在所有形态中 ,碳酸盐结合态锌含量

最低 ,对锌的有效利用作用不大。

4　结　论

　　1)采样茶园土壤属酸性土壤 ,pH 较理想。茶

园土壤 pH 值偏低 ,有待于改良。

2)采样茶园土壤均属酸性土壤 ,对土壤锌含量

影响不大 。而风化原岩的岩性以及植茶年限对土壤

锌含量影响较大。

3)采样茶园土壤锌的含量范围为 31.1 ～ 245.7

mg/kg ,平均含量为 116.0 mg/kg ,超过全国土壤

锌的平均含量 100 mg/kg 。

4)采样茶园土壤锌形态分布规律为:残渣态﹥

铁锰氧化物结合态﹥有机结合态﹥可交换态(包括

水溶态)﹥碳酸盐结合态。锌的有效性较低 ,有待于

采取可行的措施提高锌的有效性 。
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The Concentrations and fractional Analysis of Zinc in Fenggang

Zinc-and Selenium-enriched Tea Garden Soils

LIU Yi1 ,2 , SHAO Shu-xun1

(1.State Key Labo rato ry o f O re Depo sit Geochemistr y , Institute o f Geochemistry , Chinese Academy of Science s ,

Guiyang 550002 , China;2.Graduate Unive rsity of Chine se Academy o f Sciences , Beijing 100039 , China;

3.Guizhou Geo log ical Sur vey , Guiyang 550002 , China)

Abstract:Using Tessier' s sequential chemical ex tractions techno lo gy to e xt ract the fractions o f zinc invo lving exchangeable ,

bound to carbonates , bound to Fe-Mn oxides , bound to o rganic matter , and residuals.This paper tests the to tal and each frac-

tion concentra tions of zinc w ith F lame A tom Absorbability S pectrometry (FAAS), and discusses the relationship be tw een the

total as well as each f raction concent rations of zinc and pH.The test results fo r 39 so il samples indica te that the pH values are

betw een 3.92 and 5.16 , with an ave rage o f 4.66 , subo rdina ting to acid soil.The most and least total concentrations a re 245.

7 mg/ kg and 31.07 mg/ kg , with an ave rage concentration o f 115.99 mg/ kg , which exceeds the average concentration o f zinc ,

i.e., 100 mg/ kg in tea garden soils o f our country.The distribution rule of each fraction of zinc is :residuals > Fe-M n ox ides

> bound to o rganic mat te r > exchangeable > bound to carbona te s.

Key words:tea soil;concentr ation of zinc;f raction of zinc;Fenggang
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