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土壤硝化作用过程中亚硝态氮的累积研究
’

冉 炜 沈其荣 郑金伟
(南京农业大学资源与环境科学学院

,

南京 2 10 0 9 5)

曹志洪
(中国科学院南京土壤研究所

,

南京 2 10 0 0 8)

摘 要 在实验室条件下 比较了 9 种土壤硝化过程中 N o 歹的累积能力和 No 于在不同

土壤中的稳定性
,

并在 3 种代表性土壤上检测了 No 于累积的动态变化
·

结果表明
,

红壤和黄

棕壤在所有施钱氮 (N ll扩
一N) 水平下均未出现 No 歹的累积 ; 但砂姜黑土

、

潮土
、

滨海盐土
、

潮棕

壤
、

褐土
、

灌漠土和灰钙土等均出现不同程度的 No 歹累积
,

且随着施 N H了
一N水平提高而增加

No 犷在红壤和黄棕壤中的累积与施 NH 了
一N水平无关

,

但在其它 7 种 p H 大于 7 的土壤中的累

积受到高浓度 N H幼的抑制
。

此外
,

试验还表明
,

N o 犷在红壤和黄棕壤中不稳定
,

但在其它 7 种

土壤中相当稳定
。

土壤硝化过程中产生 No 于累积的问题应引起重视
。

关键词 亚硝酸盐累积
,

硝化作用
,

土壤

中图分类号 5 15 8

长期以来
,

人们普遍认为硝化过程的中间产物
—

亚硝态氮在陆地和水生生态系统

中不会产生累积
。

但近年来不断有报道表明
,

亚硝酸盐在河流
、

湖泊
、

海湾
、

河 口和土壤中

累积的数量相 当可观 (表 1 )
,

农业生产 中广泛大量使用化肥是导致环境中亚硝酸盐累积的

主要原因
。

农业非点源氮磷排放对水域生态系统 的影响已经引起国内外的广泛关注 [1]
。

研究土壤 中亚硝酸盐的起源
、

累积和迁移特征
,

对揭示水体中亚硝酸盐的累积机制及其控

制途径具有十分重要的意义
。

本试验研究 了我 国 9 种典型农业土壤 中亚硝酸盐累积的潜

力和亚硝酸盐在土壤 中的稳定性
,

在此基础上又研究了 3 种土壤亚硝酸盐的累积过程
,

探

讨了亚硝酸盐在土壤中累积的机理
。

1 材料和方法

L l 供试土壤

供试土壤均为长期旱作的农业土壤
。

红壤采 自江西省临川县
,

黄棕壤采 自江苏省农科院
,

砂姜黑土

采 自安徽省蚌埠市
,

潮土采 自江苏省宿迁市
,

滨海盐土采 自江苏省大丰市
,

潮棕壤采 自山东省泰安县
,

褐

土采 自河南省汝州市
,

灌漠土和灰钙土采自甘肃省兰州市
。

采样深度为 O一 15c m
,

采样时间为 19 99 年
,

土

* 国家重点基础研究发展规划项 目(G 19 99 0 1 18 0 6)

收稿日期
:
2 0 0 0一 3一29

;
收到修改稿日期

:
2 0 00 一6 一 15



4 期 冉 炜等
:

土壤硝化作用过程中亚硝态氮的累积研究 4 75

表I N伐在水体和土壤生态系统中的累积

T a b le 1 N O二 ac e

um
u lati on in aq ua ti e

an d 5 0 11 e eo syste m s

生态系统

EC
o syste m s

河流

德国莱茵河lz]

北爱尔兰 6条河流 [s]

中国长江干流冈

中国海滦河干流 l’1

地下水

中国太湖流域7 6眼水井 [5]

中国太湖流域地下水le]

湖泊

中国2 2个主要湖泊和水库闭

海湾

中国胶州湾东部 [sJ

No 压一 N累积浓度
’〕

N 0 2一 N e o nc e n tra tion

平均值 10 0 一 2 0 0印g / L )

平均值4 一 17 2印g / L )

年均值 3一 4 7 (卜g / L )

年均值 1 1一 2 3 6 5恤g / L )

平均值0 一 5 8 0年g / L )

最大值4 0 0 0 (件g / L )

平均值2 一 3 9 3 (“g / L )

年均值9乡4 (拼g / L )

最高值7 6
.

4 4 (“g / L )

河 口

长江口北支三和港 l9]
冬季表层月均值2 1

.

2 8印g / L )

冬季底层月均值2 9 4 (“g / L)

土壤

美 国草甸 土田间抽滤液 (施肥后 7个月尹01

北爱尔兰 田间土壤 (PH6
.

0
,

施肥后 l周) [3]

美国实验室土壤 (pH S
.

1
,

施肥后 8天)[l
’〕

l) 中国地面水N钱
一N 环境标准为 < 6 0件g / L

平均值2 8 一 5 0 4印g / L )

最大值7 0 0 0 (协g / L )

平均值0 一 2 7 4 7中g / g )

检测值 17 4 (“g / g )

表2 供试土壤部分理化性质

T a b le 2 S e lee te d e he
nu

c al a n d Ph ysie al P ro pe rti e s o f 5 0 115

土壤

5 0 115
PH

有机质

O rg 翻
c

M atle r

(g /雌)

全氮

丁o ta1 N

(g / kg )

硝态氮

N O于一卜

(g/kg )

按态氮

闻公
一N

(澎魄)

颗粒组成

Pa ni ele c

om p o siti o n
(g /k g )

2一 0
.

0 2 In r n 0 0 2一 0 刀0 2 n lm < 0
.

0 0 2 m m
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1
.

2 试验方法

1
.

2
.

1 土壤氨氧化潜力和亚硝酸盐氧化潜力测定 试验设 8 个施氮水平
,

重复 3 次
。

称取相当于烘干

土重 10 9 的风干土于 12 Om l塑料瓶中
,

分别加人 O
,

0
.

0 0 1
,

0
.

00 2
,

0
.

004
,

0
.

0 1
,

0
.

0 2
,

0
.

04
,

0
.

lm o l / L 的硫酸

钱溶液 Zm l
,

相当于 。
,

5
.

6
,

1 1
.

2
,

22
.

4
,

56
,

11 2
,

2 24
,

5 6om g / kg 的施氮水平
。

迅速将样品放人可控湿度的

恒温箱中
。

在 35 ℃下培养 24 h 后取出
,

立即加人 Zm ol / L的氯化钾溶液 100 ml
,

振荡 lh
,

过滤
,

测定滤液中

N H幼
一N

、

阳于
一N 和 No 犷一N的含量

。

1
.

2.2 以
No 歹

一N 为底物的亚硝酸盐氧化潜力的测定 试验方法和条件同 1
.

2
.

1
。

即向样品中加人 0,

0
.

00 1
,

0
.

00 2
,

0
.

0 04
,

0
.

0 1
,

0
.

0 2
,

0
.

0 4
,

0
.

lm o l/ L的亚硝酸钠溶液 Zm l
,

相 当于 0
,

2
.

8
,

5
.

6
,

1 1
.

2
,

2 8
,

56
,

112
,

28 0 m g/ kg 的施氮水平
。

迅 速将样 品放人可控湿度的恒温箱 中
。

在 35 ℃下培养 24 h 后取出
,

立即加人

Zm ol/ L的氯化钾溶液 100 m l
,

振荡 lh, 过滤
,

测定滤液中 NO 于
一N 和No 犷一N的含量

。

1
.

2. 3 土壤硝化作用的动态监测试验 根据试验 1
.

2
.

1 和 1
.

2. 2 的试验结果
,

选取具有区域代表性的黄

棕壤
、

潮土和灰钙土作为供试土壤
。

试验设 8 个施氮水平 (同 1
.

2
.

1)
,

9 个监测时间 (2
,

4
,

8
,

1 2
,

24
,

48
,

%
,

1 92
,

384 h)
,

重复 3 次
。

试验方法和条件及测定项目同 1
.

2
.

1
。

1 .3 分析方法

N H扩
一

明加Mg o 的蒸汽蒸馏法〔‘2]
。

No 歹一略量用 Gri es s一n os vay 法 (二蔡乙二胺盐酸盐比色法 )直

接测定 [l ’]
。

No 丁一N经Cu--
C d还原柱还原为 NO 歹一N 后

,

用 Gri es s一n os v ay 法测定 No 于
一

岭量〔, 2] ,

此值为

经 C L卜C d还原柱还原的 NO 犷一N 和样品中 NO 于一N 之和
,

减去样品中的 NO 于
一N 即为 NO 犷一N的含量

。

以es s一n os v ay 法和 Cu-- Cd 还原柱法测定 N O歹一N 和No 犷一N的灵敏度高
,

干扰少
,

测定结果可 比性强
,

已在

国内外广泛用于水体环境监测之 中
。

2 结果与讨论

2. 1 N O牙和 N巧在不 同土壤中的累积作用
培养前在 9 种土壤 中均未检测出No 歹

,

在加人 N H扩
一N后经 35 ℃下 24 h 培养

,

红壤和

黄棕壤仍未检 出
,

但其它 7 种土壤在所有施氮水平下均有 NO 歹累积
,

并且随着施氮水平的

提高而增加 (图 IA )
。

其中潮土在 5 60 m g N /k g 的水平下
,

培养 24 小时后其NO 歹一N 累积高

达 34
.

7 m g/ k g
。

此外
,

p H 大于 7 的土壤 中
,

即使不外加氮
,

经 3 5℃下 24 小时培养后也能检

测到 NO 歹一N 的累积
,

累积量因土壤而异
,

变化在 1
.

3 一 9
.

om g /k g之间
,

潮棕壤最低
,

灌漠土

最高
。

表明氨氧化细菌能够氧化土壤 中存在的氮或新矿化出的氮
,

且氨氧化作用的强度

大于 N O歹氧化作用的强度
。

不同土壤 中No 犷的累积量也有较大差异 (图 IB)
。

红壤和黄棕壤在培养时间内新产

生的NO 犷
一 N量极少

,

最大值分别不超过 0. 4 和 1
.

4 m g /k g
,

且 No 犷累积量与施氮水平无关
·

其它 7 种土壤 中No 犷的累积量在低施氮水平范围内 ( < 1 12 m g / kg )随施氮水平的提高而

增加
,

但 当施氮水平超 1 12 m g /k g 时
,

除潮棕壤外
,

No 犷的累积量均随施氮水平的提高而下

降
。

表明高浓度阳扩
一N直接或间接地抑制了土壤 NO 歹氧化反应

。

这与NO 歹在高施氮水

平下有较多累积的结果是一致的
。

据研究
,

氨氧化细菌细胞 内单加氧酶的底物是游离氨 (N H 3 )而非离子态钱 (N H犷)
‘, ”

。

因此
,

土壤硝化作用的第一步将阳矿氧化为No 于的过程与土壤将 N H扩转化为 N乓的能
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R g
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1 E ffe
e t o f 5 01 1 妙沐 5

an d le v e ls o f N H犷
一N a p p lic ati

o n o n ac e u m ul ati o n o f

N O歹
一N (A ) a lld NO丁

一N (B ) i n 5 0 11

力是紧密联系在一起 的
。

pH 低的酸性土壤
,

如红壤和黄棕壤中
,

硫馁转化为自由 N H
3
的量

极少
,

这是其硝化作用微弱的主要原 因之一
。

高 p H
、

高含砂量和低阳离子代换量的土壤

较容易释放出 N H 3【, 4]
,

因此
,

与酸性土壤相 比
,

碱性 土壤氨氧化作用较活跃
。

由于有较大量的游离 N H 3
存在

,

亚硝化细菌的活性受到较强烈的抑制【,” ‘6]
,

这是导致

碱性土壤中No 歹累积的主要原因
。

早期的研究表明
,

在 pHg
.

5 时
,

1
.

4 m g / L的 N H扩
一N所转

化出的 自由 N巩就可抑制亚硝酸盐氧化细菌的产能反应 〔, 7]
。

本研究表明
,

随施氮水平的

提高
,

No 夕在 p H > 7 的土壤中的累积量显著增加
。

氮肥施人后迅速转化出的 N H 3 ,

既是氨氧化细菌的底物
,

又是亚硝酸盐氧化细菌的抑

制剂
,

从而导致 No 于在 土壤 中快速累积
,

这一机制对于进一步研究 N O于的环境影响具有

重要的理论价值
。

由于我国人 口密布的东部地 区
,

化肥用量大 [l] ,

旱地施肥方式仍以点施

或条施为主
,

局部土壤中化肥浓度处于饱和状态
,

容易产生亚硝酸盐的累积
。

亚硝酸盐随

灌溉水或降水进人水体生态系统的危险应引起足够的重视
。

2. 2 N O夕和 N O犷在土壤中累积的动态变化

通过对黄棕壤
、

潮土和灰钙土中硝化过程 的动态检测
,

发现在 384 小时培养时间内黄

棕壤 中均没有 No 歹累 积
,

但 在潮 土和灰钙土中 出现 NO 歹的大量 累积 (图 2)
。

潮土在

56 0m g / kg 施氮水平下经 % 小 时培养
,

No 于一N累积达到 52
.

0 m g / kg 的最大值
,

在 同一施氮

水平下
,

灰钙土经 192 小时培养
,

NO 夕一N累积达到 1 02
.

5 m g / kg 的最大值
。

两种碱性土壤中

No 于一N累积超过 10m g N/ k g 的时间均超过了 2 周
。

当No 歹累积达到最大值后
,

随着培养

时间的延长
,

No 歹累积逐渐减少
。

3 种土壤在 3 84 小时的培养时间内No 丁的累积均不断提高
,

但不同土壤 No 丁的累积

有较大差别
。

黄棕壤 的No 犷累积 与施氮水平没有显著的相关关系
,

而潮 土和灰钙土的

NO 丁累积随施氮水平的提高而增加
,

反映出弱酸性土壤 与石灰性土壤硝化作用的本质区

别
。

国外近年来对酸性森林土壤 的研究表 明
,

某些化能自养型氨氧化细菌可能存在于森

林土壤 中ll8, ‘9]
,

但在酸性农业土壤 中还未见报道
。

由于黄棕壤 中硝酸盐累积与施氮水平没
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R g
.

2

在不同施 N H犷
一N 水平下黄棕壤 (A

,

B)
、

潮土 (C, D ) 和灰钙土 (E
,

F) 中 N o歹一N (A
,

C
,

D) 和

No 扩一N 累积量的动态变化

伪
n

anU
c c lla llg e s o f NO歹

一N (A
,

C
, a ll d E)

a lld

alld B )
,

Fl uv 少明ul c 5 0 11 (C an d D)
,

an d S i eroz
e m s

(E

NO歹
alld

一N (B
,

D, a n d F) i n Ye llow
一 brow

n e a r th (A

日 w ith ad di ti o n o f di ffe re n t NH扩
一N rate

s

有关系
,

因此本研究结果表明
,

酸性农业土壤中硝化作用可能是在异养型微生物参与下进

行的
。

而化能 自养型细菌则主导了石灰性和碱性 土壤 中的氨氧化过程
,

而且这些土壤 中

亚硝酸盐氧化细菌的活性明显受到了施氮后产生的 N H 3
的抑制

。

当NO 歹累积达到最大值

后
,

No 歹累积逐渐减少这一现象与 N H 3的不断消耗和土壤 p H 在硝化进程中的逐渐降低有
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关 11 ’」
。

我国北方地 区以石灰性和碱性土壤为主
,

土壤硝化过程 中产生 的亚硝酸盐特别是

在没有作物吸收或吸收量较少时对生态系统的影响是一个值得进一步研究的问题
。

2. 3 N O夕在不同土壤中的稳定性

以不同浓度的 Na NO
Z为底物

,

在 35 ℃ 下培养 24 小 时后
,

不 同土壤 中NO 于的残留量

(图 3A )和转化为NO 犷的量 (图 3 B) 有较大的差异
。

加人到红壤 中的NO 歹几乎没有残留下

来
,

加人到黄棕壤 中的NO 于残 留较少
,

而加人到 pH > 7 的土壤 中的No 歹残 留量较大
。

例

如
,

当施NO 歹一N水平为 280 m g/ kg 土时
,

培养 24 小时后平均有 93
.

5% 的NO 歹残 留在 p H >

7 的土壤 中
,

而红壤和黄棕壤 中NO 夕的残留量分别只占加人NO 歹量的 0. 3% 和 19
.

2%
。

进

一步分析表 明
,

损失 的NO 犷转化为 NO 犷的 比例在红壤 中只有 5. 9% (2 80 m g / kg 水平)一

29
.

7% (2
.

sm g / kg 水平 )
,

在 黄棕 壤 中有 9
.

5% 一 44 .9 %
,

而在 pH > 7 的土壤 中平均高 达

88. 6% 一 99
·

4 o/oo NO 于在红壤和黄棕壤 中的低残留率和低转换率表明NO 歹在酸性土壤中

是不稳定的
。

相反
,

在 pH > 7 的土壤中的高残留率和高转化率表明No 犷在石灰性和碱性

土壤 中较稳定
。
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图 3 土壤类型和施 No 歹
一N水平对土壤 NO 于

一N残留量 (A) 和 NO 犷
一N产量 (B) 的影响

E ffe
c t o f s o il ty沐5 a n d le v e ls o f NO 歹

一N 叩p l, c ati o n o n re s id ue s o f NO 于
一N (A ) and prod 二 ti o n o f

No 犷
一N (B ) i n 5 0 11

本试验 的结果与前人的研究是相符合的
。

Ne lson 等[20] 认为
,

No 歹在土壤 中的分解率

随土壤 pH 的降低而增加
,

随温度和土壤有机质含量的增加而增加
,

但随土壤水分含量的

提高而降低
。

No 于在土壤 中的稳定性差异是 NO 于在石灰性和碱性 土壤中易累积的另一

个重要原因
。

N o犷在酸性土中转化的其他途径
,

如气态损失
,

尚需进一步研究
。

3 结论

土壤硝化过程 中No 于的累积量因土壤类型而异
,

并且受土壤产生 N H 3的能力控制
。

高的土壤 pH 和高的 N H扩
一N水平是导致土壤 中No 歹累积的主要因素

。

根据本试验 的结
,

可 以预期施氨水或尿素的土壤在硝化过程 中No 于累积要 比施硫酸按的土壤更加显
; 石灰性和碱性旱地土壤上化肥条施和点施方式可能会导致土壤局部 区域 N o夕大量累

果著
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积
。

对这些问题 以及 No 于在田 间土壤 中发生
、

累积
、

转化和迁移过程应进一步深人研究
。
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