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摘 要

本文用荷兰 8 种表土测试不同温度下 0. O lm o1 L 一
,

Ca C1
2

提取液和淋滤液中
、

N 素各形态
。

试验结果表明温度对 N O奋一N 提取量和
几

淋滤量无影响
,

但对 N H扑N 、

可溶性总 N 和还原态 N

影响显著 ; 可溶性有机态 N 的释放服从一级动力学方程卜Nt ~ No (l 一 e 一

*t)
,

非线性最小二

乘法能满意地拟合动力学实验结果
。

测定 。
.

o l m 。IL-
i

ca cl
:

提取液中的可榕性有机态 N 对

预测土壤 N 素矿化
、

合理推荐施肥及防止N 素污染可能是一什良有前途的指标
。

0.0 娜 ol L 一

牛
“

队 业已用作评价土壤 N 素有效性的提取剂
汤

刃
0.1 110 近来 H “

ub “ 等

(19 88 )应用 0. O lm “IL 一l
一

C o CI
:

作为侧定土壤困
、
N 。、 K 、

M g
、

M“ 、

P 和不同 N 素形态及

过量的 Z n 、

C d 和 Pb 的通用提取剂取得了令人满意的结果
。

研究表朋 o刀l m ol L 一 ,

Ca CI
:

除了提取无机 N O 孑一N 和 N H才
一
N 外

,

还能同时提取活性有机态 N
,

且大多土壤可溶性有

机态 N 接近甚至超过无机态 N
。

一
一

o
.

ol m ol L 一’Ca CI
:

提取的 N 素和荷兰作为推荐施肥的标准方法及 E U F 所提的 N 素具
‘

有 良好可比性氏 幻 ,

与盆栽试验的作物产量及 N 素吸收量也相关密切L11 。

Ca CI
:

提取方法具

有快速
、

简便
、

结果重复性好等优点
。

木文探讨温度对 。
.

o l m o
lL

一‘

ca cl
:

提取土壤 N 素各形态的影响和可溶性有机态 N 的

释放动力学
,

旨在为用 o
.

o l m o lL 一‘

Ca CI
:

方法评价土壤 N 素有效性提供一些理论依据
。

一
、

材 料 和 方 法

(一) 供试土壤 选取 8 种荷兰表土(o一 2 , “m )
,

其基本性状如表 l 所示
,

其中土壤 C 为标准土

样
,

用于检测 。
.

0 1。 。
比

一 ‘

Ca CI
:

提取方法的准确度
。

供试土样过 l m m 筛
,

混匀
,

贮于室温备用
。

(二) 提取试验 量取 3 0
.

0 m l o
.

o lm ol L 一 ,

Ca CI
:

于离心管中
,

浸于水浴至温度达实验所需
,

把

预先称好的 3
.

0 09 土样准确移入离心管中
,

即刻振荡
, l , 2 , 3 小时后各移取样品

,

冷却至 20 ℃
,
侧悬液

p H 后离心
,

用移液管移取 20 一25 ml 清液于塑料瓶中
,

用 自动分析仪 (A
u ‘“ ‘

琳ly , e r
) 测定 N o 矛一\

.

* 本文承蒙土壤学前辈李庆邃教授审阅斧正
, 特致谢忱

。
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T a bl e

表 1 供试土壤的某些理化性质
s o m e ‘; ele e t e d c h e m ic a l a n d p h y s ic a l p r o p e r t ie s o f 5 0 11名

‘

土 壤 水浸提 p H 有机碳(% ) 全氮(% )

5 0 115 PH (H : o ) o r g 合 n i C (% )IT
o t a l N (% )

交换量
(m

心
/ 10 0 9 土 )

c E C (N H
;
A c
)

(m
e

/ 10 0 9土 )

土壤机械组成
5 0 11 F r a c t io n s

(% )

< 2拜m < 50拜m > 劝拌田
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N H 才
一N 和可溶性总 N 。

还原态 N ~ 可溶性总 N 一N O 犷一N
,

可溶性有机态 N ~ 可溶性总 N 一 ( N O 矛一N +

N H 才
一N )

〔, , 。

提取实验温度为 2 。, 弓。, 8 0 ℃ ,

每一振荡时间及每一实验温度都包括 2 个空白
,

重复 2 次
。

(三) 动力学试验 称取 25
.

00 9 土样与 50
.

00 9 细石英砂 (石英砂经 。
.

o l m ol L 一 ‘

ca cl
Z

和重蒸

馏水清洗
,

高温电炉 8 50 ℃ 干燥处理 )
,

混匀置于干净淋滤管中
,

其上下各为 3 0
.

00 9 和 5 0
.

00 9 石英砂

层
,

淋滤管底部加有 0. 5 09 药棉以免淋溶过程中被砂粒阻塞
。

缓慢加 2 5 o m l o
.

0 1 m ol L 一 ’
C a
cl

:

于淋滤

管中
,
3 土样和 l 空白在相同条件下淋溶

,

用螺动泵控制淋溶速度为 l m l/ m in 及补充淋滤管中的 ca cl
Z

溶液
,

每隔 1 5 m in 收集淋滤液一次
:,

反应共进行 1 8 o m i n
。

20 ℃动力学试验在恒温室中进行 ; 80 ℃则用特

制硬质玻璃淋滤管 (分内
、

外室 )
,

把水浴温度控制在 80 ℃
,

热水泵人淋滤管外室
。

使内室中的土样和

Ca C1
2

反应在 号。℃ 恒温下进行
。
用 自动分析仪测定淋滤液中的 N 素各形态

。

二
、

结 果 和 讨 论

(一 ) 温度对 0. 似 m 0 IL 一 ‘ C a C 1
2

提取土壤不同 N 素形态的影响

1
,

N O 犷一 N :
提取液温度不改变 c a

cl
:

对 N O 子一N 的提取量 (表 2 )
,

表明土壤中 N O 犷一N

高度活性
, 0

.

01 m ol L 一‘ C aCI
:

能完全提取土壤中的 N O 了
一
N

。

2
.

其它 N 素形态 :
从表 2 可以看出

,

温度显著影响 c aC1
2

对土壤 N H才一N
、

可溶性总

N
、

还原态 N 和可溶性有机态 N 的提取量
。

其原因是随着温度升高
,

一方面一些热不稳定

的有机态 N 水解进人 C a
c:1

2

溶液 ; 另一方面土壤团聚体易于分散
,

固定在粘土矿物晶层结

构中的一部分有机态 N (主要是氨基酸 )及 N H 才一N 释放出来
。

各形态的增加量( 80 ℃ 提

取量 一20 ℃ 提取量 )与土壤有机碳存在显著的相关性 (N H才
一
N 为 0

.

8 , 3 * ,

可溶性总 N 为

。
.

9 2 0 * * ,

还原态 N 为 。
.

9 2 0 * *, 可溶性有机态 N 为 0. 9 斗9 * *

)表明有机态 N 的水解及释放是

N H才
一

N
、

可溶性总 N
、

还原态 N 和可溶性有机态 N 提取量增加的 主导原因
。

计算 80 ℃ 与 20 ℃ 可溶性有机态 N 的提取比率
,

土壤 A 至 土 壤 H 各 为 2
.

07
, 2

.

8 8 ,

3
.

9 4 , 1
.

7 4 , 1
.

8 8 , 1
.

6夕, 2
.

2 2 和 2
.

0 , ,

即砂土 ( C
, G ,

H )
、

有机土 (A
, B )比粘土 ( D

, E )和黄上

(F )比率为大
,

这可能是不同质地土壤间有机质含量及其水解程度不同所致
。

(二) 不同温度下 0
.

时m o.I L 一 ,
C a cl

Z

所提 N 素各形态之间的关系

图 l , 2 , 3 , 呼所示
,

表明
_

扣℃ 和 80 ℃ 下所提 N 素各形态含量显著相先 若只计算图
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表 2 温度对 0. 01 二ol 犷
‘c acl

:

溶液提取 N 素各形态的影响

T a b le Z E ffe e t s o f t e m p e r a t u r e in o
.

o l m o lL 一
1
C a C I: so lu tio n o 。

e x t r 么c t a b il ity o f d iff e r e n t N f r a c tio n s

NNN 素形态态 温度(℃))) 土 壤 5 0 11555

NNN fr a c t io n ‘‘ T e m P e r a t u r eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee

AAAAAAAAA BBB CCC DDD EEE FFF GGG HHH

111111111111111111111111111111111 1
。

333 12
。

444 3 4
。

444 4
.

999 3 2
。

888 8
。

000000000000000000000NNN O 丁
一
N (m g / k g ))) 2 000 11

,

222 1 2
。

000 3 4
。

333 4
。

888 3 3
。

666 7
。

999 5
.

111 O
。

222

弓弓弓000 12
.

333

}
‘2

·

999 3 3
。

888 5
。

111 3 3
。

222 7
.

888 5
。

333 O
。

222

88888 000 10 0000000 7
。

666 3
。

lll 3
。

333 5
。

333 0
。

222

1111111111111111111111111111111112 888888888888888888888 8
。

444 4
。

333 4
。

222 6
。

666 4
。

444NNN H才
一
N (m g / k g ))) 2 000 1 , 666 1 4

。

999 3
。

222 1 1
。

888 6
。

222 4
。

999 8
。

000 ,
,

888

,,, 000 1 9 666 1 7
。

444 4
。

333 2 3
。

444 4 乡
,

222 1 4
。

666 1 0
。

111 7
.

999

88888 000 2 , 555 2 2
。

444 7
。

222 2 9
。

999 5 0
。

666 1 6
。

444 1 8
。

111 10
。

666

333333333333333333333333333333333 4 5
...

4 6
。

000 4 2
。

888 3 6
。

222 5 6
。

999 1 8
。

222 24
。

000 14
。

888可可溶性总NNN 2 000 18 弓弓 5 3
。

666 4 7
。

888888888 2 9
。

666 2 0
.

444

(((阻 g / k g ))) 5000 2 4 333 8 9
。

222 6 1
。

55555555555 10
.

444

88888 000 3 3 222 33
。

6666666666666 l斗
。

666

888888888888888888888888888888888 555 47
。

888888888888888888888888888888888888888888888 2 0
。

222

还还原态 NNN 2 000 1 1 555 76
。

333 8
。

444 18
。

777 12
。

444 6
。

666 13
。

000 6
。

000

(((m g / k g ))) 5 000 17 666 18
。

777 13
。

555 2 5
。

lll 17
。

000 8
。

,, 18
。

777 8
。

888

88888 00000 30
。

444 2 7
。

777 3 1
。

111 2 3
。

777 1 0
。

斗斗 2 4
.

333 12
.

333

555555555555555555555555555555555553
。

999 5
。

222 1 1
。

lll 9
。

333 3
.

333 6
。

44444可可溶性有有 2 OOOOOOO 9
。

222 16
。

777 12
。

777 4
。

333 10
。

77777

机机态 N (zn g / k g ))) 5 0000000 2 0
。

,, 19
.

333 1 7
,

555 5
。

555 14
。

22222

88888 0000000000000000000

中的低值组
,

相关系数则为 N H才
一
N 0

.

94 (
n ~ 18 )

,

可溶性总 N 0. 93 (
n ~ 1 2 )

,

还原态

N 0
.

5 1 (
n ~ 18 )

,

表明 Zooc 和 sooc 下 o
.

o lm o lL 一‘ C aC I: 所提有机物质的化学相似性
,

在实验室分析中仅用 20 ℃ c 。。
:

提取的 N 素形态即能初步反映土壤N 素状况
。

通0

1: 1

3 0

y 二苦

(ll 二 24 )

10

窃芝烟尽啊澎昭z!己zp。如�9
0母Z|枷02。lq‘尸昌��目训

加亡N o 牙一 N 提取量 ( m g /地 )

E川 r act ab 肠 N O : 一 N ‘加℃ )

图 1 20 ℃ 和 8 。℃ 所提 N宙效 的相关性

F ig
.

1 C o r r e la t i o n b
e tw o e n NO犷

-
N

e x t r a ‘t e d u n d e r 2 0 七 a n d 8 0℃

20 ℃ N璐一 N 提取量 (m g Zk目

玖tra e tab一e NI对一 N 仁。,C)

图 2 20 ℃ 和 80 ℃ 所提 N H才
一 N 的相关性

F i g
.

2 c
o r r e la ti o n b e t w e o n N H才

一N

e x t r a c t e d u n d e r 2 0℃ a n d 80℃

从图 , 和图 6 可以看出
, 。

.

Olm ol L一 ,

。 cl
:

所提取的 N H卜 N 和可溶性有机态N 存

在显著相关性
、表明所测的

一

N H 才一N 中确实包含有一部分可溶性有机态 N 。
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图 4

F i g
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tab 卜 N H才

ee N

80 ℃ 土壤 N H 才
一N 和可溶性有机态

N 的相关性

6 C O r r e la t i o n b e tw e e n N H才
一 N a n d

s o lu b le o r g a n i c N a t 8 0℃

6g.图Pi图 , 20 ℃ 土壤 N H 才
一N 和可溶性有机态

N 的相关性

F i g
.

5 C o r r e lo t i o n b e t w e e n 全JH才
一N

a n d s o lu b le o r g a n i c N a t 2 0 oC

(三 ) 0. 似m ol L 一 ,
C a C 1

2

提取液中 N 素形态区分意义

表 3 为可溶性总 N
、

还原态 N 占土壤全N 的比例
,

在 20 一 80 ℃ 温度范围内 0
.

01

表 3 可溶性总 N 和还原态 N 与土壤全 N 的比例

T a bl e 3 P e r c e n t a g e s . , f t o t a l s o lu b le N a n d s o lu b le r e d u c e
d N t o 5 0 11 t o t a 1 N

土 壤
可溶性还原态 N /全 N ( % )

s o lu b le r ”d u ‘ e d N / T
o t a l N (% ) T o t a l

2 0℃

1
。

6

可溶性总 N Z全 N ( % )
s o lu b le N / T

o t al N ( % )

5 0 115
2 0 ℃ 5 0℃ 50 ℃
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。
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。
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。
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。
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。ol L 一‘ c aC I: 能提取占土壤全 N 0. 7一3
.

4 并 的还原态N 和 1
.

2一 5
.

1多 的可溶性总 N
,

其

比率和不少研究者所报道的土壤 N 素净矿化率较吻合
。 , ” ,

似乎 0
.

o lm 。IL 一
‘ c 。C1

2

所浸提

的 N 素可用来估计土壤 N 素的净矿化能力
,

而通常用于测定有效N 的培养试验所获得的

N 素矿化速率一般较田间试验高得多
, st a吐。 r d (1 9 6 8 ) 在 0

.

01 m ol L 一 ‘C a

C1
2

煮沸或加

温加压所浸提的 N 量占土壤全 N 的 16 一20 并
,

其值也仅能提供土壤潜在的供 N 能力
。

o
.

ol rn ol L 一‘

Ca cl
Z

方法的最大优点在于能同时浸提和测定无机 N 及可溶性有机态 N
,

这部分有机态 N 是易矿化的
,

从而能为指导施肥提供更多的信息
。

许多研究者强调用残

留 N O犷
一
N 含量作为土壤推荐施用 N 肥的基础

,

然而若土壤矿化有机态N 的能力相差甚

远
,

仅用 N O介N 这个指标就显然不够了
, C a r te r(1 97 4

, 19 7 6 )
。

,

41
和 S ta n fo r d (1 9 5 2 )

“ , ,

证实
,

一并考虑无机 N 和从活性有机质释放出来的 N 素可以较好地预测作物对 N 肥的反

应和经济推荐施肥
。

从以上讨论可以看出区分 0
.

o lm o
lL

一‘

Ca C1
2

提取液中不同N 素形态

的意义
,

还需要通过盆栽试验和大田试验进一步校正 O
.

o lm ol L 一 ‘

ca CI
:

提取的土壤 N 素

组分和作物吸收 N 素对 N 肥反应之间的关系
。

(四 ) 可溶性有机态 N 的释放动力学

从图 7 的曲线可以看 出
,

淋溶前期可溶性有机态 N 释放较快
,

随之速度逐 渐减 慢
,

温度显著影响可溶性有机态 N 的释放量
。

可溶性有机态 N 的释放符合一级动力 学 方程

N
:

一 N式l 一 e kt )
。

式中 N
t

为 t
时间内可溶性有机态 N 累积释放量 ; N

。

为可溶性有机态

N 的溶解或释放势 ; k 为可溶性有机态 N 的释放速率常数
。

DEFGH,+卜

:
,+场

:

0.

0
.

。

O公

O口

O肠

O

; ; ; :
衬 ‘ 入 耳

.占:写4人.0行
山八. .足

去人. .脚

斗血t
月

甘申孚
找奋

,争:
x盛

甘心口.戈奋
奋中..盆心

,今..x去
梦小t衬盛

甲仲.月幽

i丽一一而一一

而
淋溶时间 (分 )
T i,n e (m 一n少

图 7 可溶性有机态 N 释放累积量时间曲线

F ig
.

7 R e la t io n sh ip s o f a c e u m u la t iv e s o lu b le o r g a n ie N

表 4 为柞线性最小二乘法拟合一级动力学方程计算所得的 卜。

有机态 N 所需的时间
t。

。

表 中:

M SE 一 误差方差 / 自由度 (d约
,

R 一 s q u a r e d 一 l 一 M SE /总平方和
,

k 为释放一半可溶性
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这二者用于表征非线性最小二乘法拟合方程的优化程度
。

供试土壤 R 一s qua
r e d 都超过

了 0
.

9 9 ,

表明非线性最小二乘法能满意地拟合实验结果
。

表 4 方程 N
,

二 N o( 1 一 e 一kt ) 计算的土
.

壤可溶性有机态 N 释放势 (m g / kg )
,

释放速率常数 (m in
‘一 ,

) 和 t : z ,

(m in )

T a b le 4 T h e s c 卜11 s o lu b le o r g a n ic N p o t e n t ia l N o
(。g / k g )

,
a n d r e le a s e c o n s t a n t

k (二 in ) a n d h a lf r e lo a , e oim e 。: / 2 (m in ) f o r t五e e q u a t io n :
N

r

二 N
。

(1 一 。一 k ,

)

土壤 s
;) 11 5

参数
护 a r a m e te r s ~

~ ~
.

~
一一一~

一{
‘

}
”

{
C

【
”

⋯
“

⋯
”

1
“

{
”

2 0℃

N o

k

t l/ 2

M SE

R
一 sq u a r e d

18 3

0
。

0 14

23
。

6

0
。

0 2 3

3 0
。

1

1
。

2 4 7

0
.

9 9夕

,
.

9 9 } 17
.

4
}
1 1

.

9 T 7
_

9 6 } 9
.

1 。 } :
.

‘,

0
。

0 13

, 3
。

3

0
。

0 4 1

0
.

9 9 8

8 0 oC

2 6
。

8

0
。

0 1 2

5 7
。

8

0
.

5 1 6

0
。

9 9 9

0
。

0 18

3 8
。

5

0
。

2 9 5

0
。

9 9 9

0
.

0 1 5

4 6
。

2

0
.

19 6

0
。

9 9习

0
.

0 1 8

0
。

2 0 1

l
。

0 0 0

3

::
;::

0
.

0 1 8

3 8
,

5

0
。

17 ,

O
。

9 9 7

0
。

0 2 1

3 3
。

0

0
.

13 ,

0
.

9 98

N
o

k

t t / 2

M S E

R
一 s q u a r e d

4 1 1

0
。

0 1 3

2
。

0 1 7

l
。

0 0 0

8 1
。

5

0
。

0 1 6

4 3
。

3

1
。

17 0

l
。

0 0 0

4 1
。

8

0
。

0 1 7

4 0
。

8

0
。

9 1 0

0
。

9 9 9

2 弓
。

4

0
。

0 16

4 3
.

3

0
。

47 4

0
。

9 99

1 2
。

9

0
.

0 17

4 0
.

8

0
。

8 7 7

0
。

9 9 2

2 2
。

呼

0
。

0 1 3

5 3
。

3

2
,

13 9

0
.

9 9 3

2 0
。

l

0
。

0 14

4 9
.

5

0
.

3 67

0
。

9 98

从表 4 还可以看出
,

土壤间 k 值差别不大(20 ℃ 为 0 0 18 士 o
.

o 02 m in 一 , ,

80 ℃ 为 0
.

0 15

士 0
.

O02 m in
一 ‘

)
, t l/2 也无显著差异

。 k 值和土壤质地
、

有机碳含量及全 N 量也未表现 出相

关性
,

且不受淋溶温度的影响
。

N
。

随温度升高而增加
,

其增加幅度有机土
、

砂土比粘土
、

黄土明显
,

这个结果和提取

试验颇为一致
。
N

。

值 (力和提取试验中还原态 N 含量 (幻之间具有显著的相关性
,

其 回归

方程为 Z ooc : y 一 0
.

9 95 二一 2:
.

斗l(
r ~ 0

.

9 9 8 , n 一 8 ) ; 5 0℃
: y ~ l

.

2 2 o x 一 4
.

0 5 (
: ~ 0

.

9 9 ,

。 ~ 8 )
。

N
。

值和土壤 I屯盯m ie s 碳含量没有相关性
,

和土壤全 N 相关性亦不佳 (20 ℃
,

r ~ 0
·

4叭 8 。℃
, r

一 0. 6 6 n ~ 6 )
,

表明 0
.

o l m ol L 一‘ c o

c1
2

释放的是一小部分活性的有

机碳和有机氮
,

用这部分 N 表征土壤 N 素的有效性是适宜的
。

三
、

结 论

1 o
.

0 1 m o1 L 一’

Ca CI
:

提取液温度对土壤 N O 犷一N 的提取量无影响
,

然而显著影响对其

它 N 素形态的提取能力
,

影响的主导原因是较高温度下有机态 N 的水解
。

2
.

可溶性有机态 N 的释放符合一级动力学方程 N
:

~ N
。

(1 一 e 一k ,

)
。

非线性最小二

乘法求得的 N
。

和提取试验的还原态 N 含量高度相关
,

与土壤有机碳
、

全氮相关性不佳
,

表

明 。
.

O lm o

lL
一℃

a

C1
2

溶液提取和释放活性的有机态 N
。

3
·

住 o lm o
lL

一 ,

Ca C1
2

提取或释放的可溶性 N 量仅占土壤全 N 的很小一部分
, 同时提

取和测定土壤无机态 N 和活性的有机态 N 将更好地指导 N 肥施用
。
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