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西南乌江流域石灰岩风化过程中锰和磷的迁移富集

宋照亮1，2， 朱兆洲2，3， 杨 成2， 吴永锋2

（1. 浙江林学院 环境科技学院， 浙江 临安 311300； 2. 中国科学院 地球化学研究所 环境地球化学国家重点实
验室， 贵州 贵阳 550002； 3. 天津师范大学 水资源与水环境重点实验室， 天津 300387）

摘要： 如何提高石灰土中锰和磷矿质养分的植物利用效率， 已成为喀斯特地区面临的重要问题。 选取乌江流域 9 条石
灰岩风化剖面， 运用 R 型聚类分析和质量平衡法， 研究了石灰岩风化过程中锰和磷迁移富集行为。 结果表明， 区内石
灰土中锰和磷的富集程度远高于上陆壳、 桂林石灰土和世界土壤。 土壤中锰的富集是钙等易溶元素迁出以及锰从剖面

上部淋滤到下部并沉淀的结果。 磷在石灰土中的富集主要是钙等更易溶组分迁出的结果。 研究区石灰土相对于桂林石

灰土具有低 pH 值特征， 相对于桂林石灰土、 世界土壤和上陆壳具有低盐基度特征， 其富集的锰和磷具有一定的迁移活
性。 图 4 表 1 参 23
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Mobility and enrichment of manganese and phosphorus during limestone
weathering in the Wujiang Catchments of southwestern China
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Abstract： How to improve phyto-availability of mineral nutrients Mn and P in calcareous soils has already
become an important problem in karst areas. The study selected 9 limestone weathering profiles from the
Wujiang Catchments， and investigated the mobility and enrichment behavior of Mn and P during limestone
weathering with methods of R-type cluster analysis and mass balance calculation. The purpose of the study is
to offer scientific references for cycle regulation of mineral nutrients such as Mn and P in karst areas. The
results showed that our calcareous soils were rich in Mn and P relative to upper continental crust （UCC），
Guilin calcareous soils （TS and MS） and world soil （WS）. The enrichment of Mn in our studied calcareous
soils was a result of preferential leaching of other more soluble elements （e.g.， Ca） from the studied profiles
and precipitation of supergene Mn in the lower part of the studied profiles. The enrichment of P in our stud-
ied calcareous soils was a result of preferential leaching of other more soluble elements such as Ca from the
studied profiles. Our studied calcareous soils had lower pH values than those from MS， lower base cation
contents than MS， WS and UCC implying that Mn and P in our studied calcareous soils have certain mobili-
ty. ［Ch， 4 fig. 1 tab. 23 ref.］
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the Wujiang Catchments

土壤中有效态锰（Mn）［1］和磷（P）［2－4 ］的不足是制约世界很多地区（尤其是喀斯特地区）植物生长的
关键因素之一。 但土壤中过量的锰可能会造成土壤污染 ［5］， 而过量的磷则会导致水体富营养化［6］。 因
此， 如何提高锰和磷（尤其是磷）的植物利用效率， 已成为土壤科学和环境科学共同关注的重要问
题［1 - 2 ， 6 - 7 ］。 然而， 由于母岩成分、 成土条件和人类活动等的差异， 不同土壤中锰和磷的含量水平和
可利用性相差很大 ［1，5，7－9 ］， 给农业生产和环境保护带来很大困难。 碳酸盐岩是富含锰和磷矿物（如菱
锰矿和磷灰石等）的化学沉积岩， 这种母岩发育形成的石灰土一般也富含锰和磷等矿物养分 ［10］， 其状
态和转化具有重要的植物营养和环境意义。 然而， 石灰土中锰和磷的富集特征与机制 ［8，11－13］、 供给与流
失［3-4，12］以及锰对磷的固定作用等问题目前还未达成共识。 笔者以中国西南乌江流域石灰岩风化剖面
为例， 探讨上述问题， 旨在增进对锰和磷生物地球化学循环的了解， 同时也为农业生产和环境保护提
供科学依据。

1 材料与方法
乌江是长江上游最大的支流， 其流域基岩类型在上游以石灰岩为主， 在中下游以石灰岩、 白云岩

和碎屑岩为主。 上游石灰土分布广， 植被以灌草丛为主； 中下游石灰土和黄壤广泛分布， 植被以小乔
木和灌草丛为主。 2004 年 8 月， 对乌江流域思南千佛（Q1 和 Q2）、 龙里把关（B4）、 贵阳杨中（Y1 和
Y2 和 Y3）、 威宁金钟（G1 和 M1）和清镇王家（W1）等 9 条石灰岩风化剖面进行了系统采样。 为减少物
理侵蚀和局部混合， 剖面位置选择于总体为高地的局部小洼地中 ［14］。 所有风化剖面都以人工方式挖到
基岩为止。 剖面样品自下而上地用刻槽法进行分层采集。 各剖面位置分布及样品分析测试方法参见文
献［15］。 用样品和上陆壳（UCC）［16］计算元素的富集系数（EX = WX（样品 ）/WX（UCC）， 其中 WX（样品）和 WX（UCC）分

别为样品和上陆壳中元素 X 的含量）。 R 型聚类分析用 SPSS 11.5 软件的组间平均联接和 Pearson 相关
系数法。

2 结果与分析
2.1 结果
母岩和风化剖面深度权重平均化学组成及相关参数数据见表 1。 该表说明， 石灰岩剖面母岩组成

以 CaO 为主 （51.09％ ~ 53.60%）， 从母岩到土壤 CaO 和 CO2 质量分数迅速下降 ， 而 SiO2， TiO2，
Al2O3， Fe2O3的质量分数和烧失量（LO，I， 主要反映有机质质量分数）迅速上升。 研究区石灰土呈中偏弱
酸性 （平均 pH 6.5）， pH值低于桂林试验场石灰土 （TS）［12］ 和毛村石灰土 （MS）［17］的相应值； CaO 和
Na2O质量分数与 MS的相应值相当， 均低于世界土壤（WS）［18］和 UCC ［16］； MgO 质量分数与 WS 相应值
相当， 均低于 MS和 UCC相应值； K2O质量分数略高于 MS， 但显著低于 WS 和 UCC； MnO 和 P2O5质

量分数显著高于 TS， MS， WS和 UCC。
母岩和剖面土壤相对于 UCC的锰富集系数（EMn）和磷富集系数（EP）见图 1， 相对于 UCC， TS， MS，

WS 以及各自母岩， 锰和磷在研究区土壤中都有不同程度的富集。 母岩中 EMn除 Q1， B4， G1 和 M1
的母岩稍高（仍小于 1）外， 都很低； 而土壤中 EMn值都大于 1， 可见， 在岩石风化过程中锰发生了显
著富集。 母岩中 EP都显著大于 1； 土壤中 EP又略大于其母岩的相应值， 且远大于 TS， MS 和 WS 的
相应值， 由此可知， 在岩石风化过程中磷发生了轻微富集。
对母岩和风化剖面进行锰和磷及相关常量组分的 R型聚类分析（图 2）表明， 母岩中钠、 锰、 磷、

硅和钙具有微弱的相关关系； 风化剖面中锰与硅有很好的相关关系， 磷与 LO，I 有较好的相关关系，
锰、 磷、 铝、 铁、 钛和钾等组分间也具有较好的相关性。
2.2 锰和磷的富集机理
母岩中钠、 锰、 磷、 硅和钙间的弱相关关系（图 2a）说明， 母岩中锰和磷可能主要存在于锰-磷酸

盐、 方解石和斜长石等物相中。 风化剖面中锰与硅、 铝、 铁、 钛和钾等的相关性（图 2b）说明， 母岩
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表 1 母岩、剖面平均与桂林石灰土（TS和 MS）、 世界土壤（WS）、
上陆壳（UCC）的化学组成及相关参数

Table 1 Bulk chemical data and related parameters of bedrock and average soil profiles compared with Guilin Soil （TS and MS），
world soil （WS） and upper continental crust （UCC）

说明：a 据何子平等（2001）［12］； b 为根区土， 据卢玫桂等（2006）［17］； c 据陈怀满 （2005）［18］； d 据 Taylor 等 （1985） ［16］； e 母岩； f
土壤剖面深度权重平均， 括号内数字表明用于求平均值的样品数； LO，I 烧失量（loss of ignition）。

采样

点

剖面

编号

剖面

深度/m
样品

类型
pH

各化学成分的质量分数/（g·kg－1）

LO，I SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO MgO CaO Na2O K2O P2O5 CO2

思 南

千佛

Q1 0.82 Re 1.5 29.7 6.7 1.6 4.4 0.4 4.2 527.4 0.7 0.9 2.3 411.0

AS（3）f 6.72 135.0 549.0 20.3 166.5 84.3 1.7 10.3 13.5 2.0 10.4 3.5

Q2 0.62 R 1.5 43.1 5.3 1.6 2.3 0.1 4.0 525.4 1.0 0.1 3.0 408.0

AS（3） 6.69 137.9 511.5 20.8 175.9 101.6 1.8 12.2 15.9 1.5 14.1 3.5 2.5

Y1 0.71 R 1.0 32.0 4.7 1.5 1.6 0.1 8.4 521.0 0.7 0.6 2.3 413.6

AS（3） 6.50 127.9 663.3 15.5 120.6 41.9 1.4 6.0 10.9 1.1 3.3 3.6

AS（2） 5.53 255.8 467.7 11.5 161.0 53.3 1.5 9.0 23.3 0.7 4.2 5.0 10.0

Y3 0.62 R 4.5 17.3 7.3 1.5 1.3 0.1 3.8 535.6 0.4 0.4 2.7 417.3

威宁

金钟

G1 0.52 R 1.5 27.0 4.7 1.6 1.6 0.5 3.7 536.0 0.7 0.5 3.0 417.5

AS（2） 6.54 168.5 523.1 15.5 194.3 60.8 1.1 9.0 15.6 1.4 3.3 4.0 0.6

M1 1.57 R 2.0 30.1 7.7 21.2 4.7 0.4 8.3 510.9 0.7 6.8 2.6 398.6

AS（3） 6.67 135.6 592.4 12.7 148.5 62.1 2.0 13.7 11.4 1.3 9.9 4.0

AS（2） 6.01 200.9 492.6 16.6 184.6 62.8 2.1 10.1 12.0 1.3 7.2 4.4

广西

桂林

TSa 0.8 AS（4） 6.93 1.2 0.9

MSb 7.05 0.2 28.0 13.0 1.0 3.0 2.0

世界 WSc 710.0 8.0 134.0 60.0 1.0 8.0 21.0 7.0 17.0 2.0

世界 UCCd 660.0 5.0 152.0 50.0 1.0 22.0 42.0 39.0 34.0 2.0

B4 1.02 R 1.0 35.7 5.3 1.6 3.4 0.5 3.0 526.9 1.7 0.6 3.2 410.2龙里

把关 AS（4） 7.06 150.3 619.8 23.3 103.0 53.8 2.4 8.1 19.9 1.3 9.6 3.7 4.4

贵阳

杨中

Y2 0.31 R 2.1 31.5 4.7 1.6 2.8 0.1 2.4 525.1 0.4 0.1 2.3 411.3

AS（2） 6.18 141.8 467.4 15.2 211.9 63.4 1.1 14.4 45.2 1.0 3.8 4.5 24.9

清镇

王家

W1 0.37 R 1.0 21.0 5.0 1.6 1.6 0.1 43.1 494.1 0.7 0.5 2.3 421.1

宋照亮等： 西南乌江流域石灰岩风化过程中锰和磷的迁移富集

图 1 相对于 UCC 的不同剖面中母岩和剖面深度权重平均富集系数
Figure 1 Enrichment factor of various bedrocks and depth-weighted average of profiles（versus UCC）

a b
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风化过程中释放的锰易被无定型硅和黏土矿物等吸

附， 不易从剖面迁出； 磷与 LO，I、 铝、 铁和锰之间的
高相关性， 说明母岩风化过程中释放的磷可能大部分
被有机质、 黏土矿物和铁锰氧化物/氢氧化物吸附。
为进一步了解风化剖面中锰和磷的富集机理， 计

算元素迁移系数（MX = （WX/WTiO2 ）样品/（WX/WTiO2 ）母岩，

其中（WX / WTiO2 ） 样品和（WX / WTiO2 ）母岩分别为样品

和母岩中组分 X 与 TiO2 的质量比 ） ［19-20］。 计算表明
（图 3 和图 4a）， MMn除在剖面 B4 和 G1 接近或小于 1
外， 在其余剖面中均大于 1。 根据上述特征并结合锰
的富集特征（图 1a）可知， 富锰母岩（B4 和 G1 剖面母
岩） 风化过程中释放的锰超出无定型硅、 黏土矿物等
吸附能力而淋溶损失， 锰在土壤中的富集与磷和钙等
其他易溶元素迁出引起的残留富集机制有关； 而贫锰
母岩（B4 和 G1 剖面母岩除外）风化过程中释放的锰因
无定型硅、 黏土矿物等吸附而淀积， 说明土壤锰的富
集与锰周期性淋溶－淀积引起的淀积富集机制有关。
MP在所有剖面中均小于 1， 说明母岩风化过程中释放
的磷超出了难溶有机质、 黏土矿物和铁锰氧化物/氢氧化物的固定能力而淋溶损失， 它在土壤中的富
集与钙等更易迁移的元素淋失引起的磷残留富集机制有关（图 3和图 4b）。

图 2 锰、 磷和其他组分 R-型分层聚类分析树状图： a. 母岩样品； b. 风化剖面样品
Figure 2 Dendrograms showing results of R-type hierachical cluster analysis of Mn， P and other components：

a. bedrock samples； b. weathering profile samples

图 3 不同剖面锰、 磷、 钙、 镁和钠相对于
各自母岩的深度权重平均迁移系数

（假设钛不迁移）
Figure 3 Depth-weighted average of mobility factor of Mn，

P， Ca， Mg and Na in weathering profiles relative
to their respective bedrock samples assuming the
immobility of Ti

图 4 不同风化剖面中迁移系数随深度的变化： a. 锰的迁移系数； b. 磷的迁移系数
Figure 4 Variation of mobility factor with depth in various weathering profiles： a. MMn； b. MP

a1 a2 b1 b2
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2.3 锰和磷的供给与流失
在石灰土的高盐基状态和 pH 值 7.5 ~ 8.5 条件下， 多数元素的溶解度较低， 很难被植物利用 ［21］。

然而， 石灰土上的喜钙植物可通过以下方式适应石灰土环境： ①在植物根系表面繁殖菌根真菌， 提高
矿物养分的吸收效率 ［22-23 ］； ②植物根系分泌有机酸及其阴离子， 增强植物根对根际难溶养分的吸
收［3 -4 ，22］。 研究区石灰土呈中偏弱酸性（pH 5.5 ~ 7.5）， 其平均 pH 值低于 TS 和 MS 的相应值（分别为
6.93 和 7.05）， 钙、 钠和钾等盐基质量分数显著低于 WS 和 UCC， 镁盐基质量分数也低于 MS 和 UCC
的相应值， 而锰和磷质量分数则显著高于 TS［12］， MS［17］， WS［18］和 UCC［16］的相应值（表 1 和图 1）。 此
外， 根据前面聚类分析结果（图 2b）， 区内石灰土中锰和磷主要以专性吸附态和有机质结合态等较易
被植物吸收的形态存在。 故在不施磷肥或锰肥的情况下， 毛黄栌 Cotinus coggygria var. pubescens 等喜
钙植物可以通过分泌二元/三元有机酸及其阴离子， 利用石灰土中富集的锰和磷。 此外， 石灰岩在风
化过程中有相当一部分的磷从风化剖面中淋滤迁出（图 3 和图 4）， 因此， 在乌江流域进行农业生产和
和环境保护时， 要充分考虑磷流失可能引起的周围淡水富营养化问题。
2.4 锰与磷的关系
土壤中的磷可分为有机磷和无机磷， 其中无机磷被认为占有主导地位（占全磷量的 50% ~ 90%），

主要以磷酸铝类化合物（Al-P）、 磷酸铁类化合物（Fe-P）、 磷酸钙（镁）类化合物（Ca-P）和闭蓄态磷（O-
P） 4 种形态存在 ［18］。 磷在酸性土中以难溶的 Al-P 和 Fe-P 为主， 在中性土中以易溶的 Ca-P 为主， 在
碱性土中以难溶的 Ca-P 为主 ［18］。 研究区石灰土呈中偏弱酸性， 相对于 WS 和 UCC 等， 钙质量分数
较低， Fe2O3和 Al2O3的质量分数一般， 而 MnO 和 P2O5质量分数则较高， 其中 MnO 质量分数是 P2O5

的 1/3 左右（表 1 和图 1）。 Mn-P相关性（图 2b）进一步说明， 研究区石灰土中相当一部分磷可能以 Mn-
P 存在。 相对于有机 P， Fe-P 和 Al-P， 根际土壤中的 Mn-P 在根系分泌物（如各类还原性有机酸）的酸
化或还原等作用下更易释放 ［2］。 因此， 研究石灰土中 Mn-P 相互作用对提高植物磷利用效率和防止磷
流失有重要意义。

3 结论
①相对于上陆壳（UCC）、 桂林石灰土（TS 和 MS）、 世界土壤（WS）和各自母岩， 锰和磷在研究区

石灰土中显著富集。 ②受石英或无定型硅、 黏土矿物等表面吸附能力影响， 富锰母岩发育的土壤中锰
的富集与磷和钙等易溶元素迁出引起的残留富集有关； 而贫锰母岩发育土壤中锰的富集与锰的淀积富
集有关。 磷在石灰土中的富集主要与钙等其他更易溶组分迁出引起的弱残留富集有关。 ③研究区石灰
土相对于桂林石灰土（MS）具有低 pH 值特征， 相对于桂林石灰土 （MS）、 世界土壤 （WS）和上陆壳
（UCC） 具有低盐基度特征， 其富集的锰和磷具有一定的迁移活性， 进一步研究石灰土中 Mn-P 相互
作用对提高植物磷素利用效率和防止磷素流失有重要意义。
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