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摘 要 有机酸积累和毒害是稻田秸秆还田中受到广泛关注的问题。本文以水稻与小麦秸秆为材料,

采用淹水培养研究了甲酸、乙酸、丙酸及丁酸在土壤中的积累及其与秸秆碳氮比、氮肥添加量的关系。结果表

明,在不施用氮肥的情况下, 随秸秆用量的增加, 秸秆处理的有机酸积累均显著增多。与稻秸处理相比, 麦秸

处理的有机酸(尤其是丙酸)积累量显著较高, 土壤溶液中 NH+4 浓度显著较低。加入尿素明显减少有机酸积

累,促进 CH4排放,但对 CO2的排放无显著影响; 氮素的影响在麦秸处理中表现的尤为明显。上述结果说明麦

秸的高碳氮比增加了无机氮的生物固定, 抑制有机酸向 CH4转化, 从而导致麦秸处理有机酸积累量高于稻秸

处理。施用氮肥是减少麦秸还田后有机酸积累的有效措施之一, 但此措施将可能促进 CH4的排放。
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秸秆是重要的农业资源。据估算,我国秸秆年产

量约为 6 10
8
t, 其中水稻、小麦及玉米秸秆占

75% [ 1~ 3] ,能否合理利用秸秆资源直接影响生态环境

及农业的可持续发展。但我国不少地区田间焚烧秸

秆的现象仍很严重
[ 1, 4]
,既造成资源浪费又污染大气

环境[ 5]。秸秆直接还田是合理利用秸秆资源的重要

途径,但也可引发养分固定、有害物质积累等而影响

下茬作物的生长,其中秸秆厌氧腐解过程中产生的低

分子量有机酸的植物毒性早已引起人们的关注。20

世纪中期,即有不少研究报道涉及淹水稻田低分子量

有机酸(主要是甲酸、乙酸、丙酸及丁酸)积累对水稻

生长的影响及其机理与控制措施等[ 6~ 13]。但以往的

研究多针对东南亚一带长期淹水的连作稻田,研究材

料也以该地区常见有机肥源(水稻秸秆、绿肥及厩肥

等)为主。稻麦轮作是我国农田重要的轮作方式, 麦

秸直接还田正日益普及[ 14, 15]。然而,对于麦秸在淹水

土壤分解过程中有机酸的积累、转化及其影响因子等

目前仍不清楚。本试验以稻麦轮作地区最常见的小

麦及水稻秸秆为材料,研究淹水培养条件下两种秸秆

腐解过程中有机酸积累的差异,并探讨有机酸积累与

秸秆碳氮比及氮肥施用的关系。

1 材料与方法

本研究包括两个独立的淹水培养试验(试验 1

和试验 2) , 分别在国际水稻研究所及扬州大学进

行。

1 1 供试土壤

试验 1所用土壤为粘质土,采自国际水稻研究

所水稻试验田的耕层( 0~ 15 cm) ; 试验 2的土壤采

自扬州大学实验农场水稻田耕层, 土质为轻壤土。

两土壤基本性质列于表 1。

表 1 供试土壤的基本性质

Table 1 Basic properties of the soils used for incubation

土壤
Soil

采样地点
Sampling site

pH
总碳

Total C( % )
总氮

Total N( % )
有效磷

Olsen-P( mg kg- 1)
CEC

( cmol kg- 1)

土壤 1

Soil 1
国际水稻研究所 IRRI 6 5 1 845 0 158 79 7 36 4

土壤 2

Soil 2

扬州大学

Yangzhou University
6 8 1 623 0 147 65 3 28 6
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土样采集后,去除根等杂物,取部分土样测定水

分含量及土壤基本性质, 其余土壤搅成匀浆备用。

1 2 供试秸秆

供试的水稻及小麦秸秆分别取自成熟期的

IR68及扬麦 158,其成份列于表 2。将经自然风干的

秸秆剪碎( 1~ 2 cm) , 混匀备用。

表 2 供试秸秆材料的成份

Table 2 Composit ion of straw materials used

秸秆材料
Straw

material

碳氮比

C N ratio

糖

Sugar

( % )

半纤维素

Hem-i cellulose

( % )

纤维素

Cellulose

( %)

木质素

Lignin

( % )

小麦秸秆

Wheat straw
82. 77 10. 86 38. 47 39. 96 16. 23

水稻秸秆

Rice straw
42. 52 15. 85 35. 02 33. 69 15. 20

1 3 试验设计

试验 1主要研究淹水条件下水稻秸秆与小麦秸

秆有机酸积累的差异及其与秸秆用量的关系,供试土

壤为土壤1,设置秸秆类型(麦秸、稻秸)及秸秆用量

(0 5%, 1%,2%)两个因素。试验 2的目的在于探讨

有机酸积累与秸秆碳氮比及施用氮肥的关系,供试土

壤为土壤 2, 处理为秸秆类型(麦秸、稻秸,用量均为

1%,以不加秸秆为对照)及氮肥用量(尿素 0, 0 2,

0 4 g kg
- 1
)。试验 1与试验2均设置 3次重复。

将相当于 200 g 干土(按含水量折算)的新鲜土

壤置于高 12 cm、直径 10 5 cm的塑料容器, 按设定

比例加入秸秆与尿素,充分混匀。将土壤溶液采样

器的微孔聚酯管横向埋入土壤,微孔聚酯管离土面

约4 cm。加水使水土比为 1 5 1, 容器内水层厚度

约为 2 cm。将容器置于 30 恒温培养箱中培养,培

养过程中及时补充因蒸发等而损失的水分。

1 4 测定内容与方法

试验 1与试验 2均测定土壤溶液中有机酸(甲

酸、乙酸、丙酸及丁酸)浓度,采样时间为培养开始后

7、10、14 d。试验 2同时测定土壤溶液中 NH+4 以及

CH4和 CO2的释放速率,采样时间均为培养后 1、3、5、

7、10、14、21 d。

土壤溶液用非破坏性真空负压法采集
[ 16~ 18]

,

采集前弃掉存留于微孔聚酯采样器内的土壤溶液。

每次采样量控制在 5 ml左右。土壤溶液中有机酸

浓度用高效液相色谱法测定, 色谱条件同 Angel

等[ 18]的报道。测定前将土壤溶液用 0 45 m 滤膜

过滤,以防堵塞色谱柱。土壤溶液中的NH
+
4 用靛酚

兰比色法测定。

采集气样前, 用玻璃棒轻搅土壤赶出在培养过

程中形成并束缚在土壤中的气泡, 以防其在采样过

程中破裂、释放气体而干扰测定。用橡皮塞塞紧塑

料容器, 并用玻璃胶密封,用 10 ml聚乙烯注射针管

进行第一次采样, 30 min后进行第二次采样。气样

中 CH4与 CO2用气相色谱法测定
[ 19]
。CH4和 CO2的

释放速率由两次样品中各自的浓度差、塑料容器内

液面与橡皮塞间有效空间的体积及土壤重量计算而

得。

2 结果与分析

2 1 土壤有机酸浓度变化

土壤溶液中有机酸浓度与淹水培养时间关系密

切,由图 1可见, 无论是添加麦秸还是稻秸处理, 培

养 7 d或 10 d时土壤溶液中有机酸积累水平较高,

而在培养 14 d时,有机酸浓度很低或消失。培养过

程的不同阶段,不同有机酸种类、浓度变化随秸秆类

型而异, 培养 14 d 时, 麦秸处理的土壤溶液中已不

能检出甲酸, 稻秸处理中则不能检出甲酸和乙酸(图

1)。秸秆加入量对土壤有机酸浓度具有明显影响,

无论是麦秸还是稻秸处理, 土壤溶液有机酸浓度均

随秸秆加入量的增加而提高。秸秆添加量也影响土

壤溶液有机酸种类,当秸秆加入量为 0 5%时, 稻秸

处理的土壤溶液中未检出甲酸和乙酸的积累, 而在

麦秸处理中, 仅在秸秆加入量为 2%时才有甲酸的

积累。总体而言, 麦秸处理土壤溶液有机酸浓度明

显高于稻秸处理, 尤其在秸秆加入量较高的情况下

更是如此(图 1)。
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图 1 不同培养过程中土壤溶液有机酸浓度及其与秸秆类型及用量的关系

Fig 1 Concentration of organic acids in soil solut ion as affected by straw type and rate incorporated

平均值+ 标准误; A:麦秸, B:稻秸 Means+ S. E; A: Wheat straw, B: Rice straw

2 2 施氮对土壤溶液有机酸浓度的影响

土壤溶液NH
+
4 变化可作为淹水土壤秸秆分解

初期有效氮水平的指标。由图 2A可见, 不施氮情

况下, 稻秸处理土壤溶液 NH+4 在淹水培养 5 d前与

对照(不加秸秆)接近, 甚至略高于对照,培养 5 d后

则明显低于对照。添加麦秸处理的 NH+4 浓度在培

养开始即明显低于对照, 且整个培养过程中麦秸处

理的土壤溶液NH
+
4 浓度显著低于稻秸处理。可见,

与稻秸相比,麦秸在分解过程中对土壤有效氮的生

物固定作用更为强烈。由于生物固定作用, 添加氮

肥时秸秆处理土壤溶液 NH+4 浓度仍明显低于不加

秸秆的对照,且麦秸处理 NH+4 浓度较稻秸处理更低

(图 2B)。但与不施氮相比,施氮明显提高了土壤溶

液中NH
+
4 浓度。

由试验 1可知,麦秸处理土壤溶液有机酸浓度

明显高于稻秸处理(参见图 1) , 这一结论在试验 2

中得到了证实(图 3)。由图 3可见,土壤溶液中有

机酸浓度与施氮水平关系密切。培养 7 d与 10 d的

麦秸处理中,各种有机酸浓度均随施氮量的增加而

显著降低(图 3A)。在培养 10 d时,不施氮的麦秸处

理甲酸、乙酸、丙酸及丁酸的浓度分别为 1 1、0 9、

98 3 及6 3 mmol L- 1, 施入尿素 0 4 g kg- 1后则分别

降至 0 7、0 4、36 0 和 2 6 mmol L
- 1
, 降幅分别为

36%、56%、63% 及 59%。在培养 14 d 的麦秸处理

中,施氮也均降低了所测定的各种有机酸浓度,但除

甲酸外,其余三种有机酸在尿素 0 2及 0 4 g kg- 1两

个施氮处理间差异未达显著水平(图 3A)。稻秸处理

中,施氮对培养7 d及 14 d的有机酸浓度无显著影响
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图 2 不同培养时间土壤溶液中NH+4 浓度的变化(秸秆加入量: 1% )

Fig 2 Change in NH+4 concentration in soil solution as affected by straw type ( added at 1% )and addition of nitrogen

A:不加氮肥; B:加入尿素 0 4g kg- 1土壤 A:No nitrogen added; B:Urea 0 4 g kg- 1 soil added

图 3 施氮对两种秸秆处理土壤溶液中有机酸浓度的影响

Fig 3 Response of organic acids concentrat ion to nitrogen addition

注:每一培养时间具相同字母表示差异不显著,字母不同者差异显著,

ns:无差异, LSD, p < 0 05; A:麦秸, B:稻秸; N0、N1、N2表示尿素用量分别为 0、0 2、0 4 g kg- 1

Note: For each sampling t ime, bars w ith diff erent letters mean significant diff erence, ns: no difference,

LSD, p < 0 05;A:Wheat straw, B: Rice straw ;N0, N1 and N2 represent urea 0, 0 02 and 0 4 g kg- 1 soil added, respect ively
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(图 3B)。除丙酸外, 施氮降低了培养10 d的有机酸

浓度,但降幅很小。可见,麦秸处理土壤溶液有机酸

浓度对施氮的反应较稻秸处理更为敏感。

2 3 施氮对 CH4及 CO2排放速率变化的影响

试验 2中不同培养时间 CH4及 CO2的排放速率

见图 4。麦秸与稻秸处理 CH4排放速率随培养时间

的变化趋势基本一致,均在培养 14 d达到最大排放

速率。但麦秸处理与稻秸处理 CH4排放速率对施氮

的反应不同。不施氮时稻秸处理 CH4的排放速率高

于麦秸处理,施氮显著提高了麦秸处理 CH4的排放速

率(图 3A)。培养 14 d时,施尿素0 2及 0 4 g kg- 1麦

秸处理的 CH4排放速率分别较不施氮提高 40%及

62%。施氮也能促进稻秸处理 CH4的排放速率, 但幅

度较小。麦秸与稻秸处理 CO2排放速率的变化趋势

接近,但稻秸处理 CO2排放高峰早于麦秸处理。施氮

对麦秸与稻秸处理 CO2排放速率均无明显影响。

图 4 施氮对 CH4及 CO2排放速率的影响

Fig 4 Effects of nitrogen addit ion on CH4 and CO2 flux during the incubation

A:麦秸, B:稻秸; N0、N1、N2表示尿素用量分别为 0、0 2、0 4 g kg- 1

A: Wheat straw, B: Rice straw; N0,N1 and N2 represent urea 0, 0 2 and 0 4 g kg- 1 soil added

3 讨 论

水稻根对有机酸较敏感, 有机酸对稻根伸长抑

制顺序为:丁酸> 丙酸> 乙酸> 甲酸
[ 6]
。有机酸致

毒浓度与 pH 有关,在 pH 较低时, 有机酸浓度达到

10 mmol L- 1即严重抑制水稻幼苗的生长, 而当 pH

较高时有机酸达到 40 mmol L- 1对水稻也未产生不

利影响[ 10, 11]。由本研究结果可见, 当麦秸加入量较

大时有机酸(尤其是丙酸)可积累至较高的水平(图

1、图 3 )。我国目前麦秸还田量一般不超过 5

t hm
- 2[ 14, 15]

,远低于本试验及以往研究报道的秸秆

加入量,从这点看, 发生有机酸毒害的可能性不大。

然而,在缺乏劳动力及相应农机具地区,存在秸秆还

田不均匀现象
[ 24]
, 麦秸在局部土壤堆积可增加有机

酸毒害的危险性。

以往的报道表明,淹水土壤有机酸浓度随水稻

秸秆加入量的增加而提高, 其峰值浓度出现在淹水

培养后 15~ 20 d[ 9, 20] ,本研究结果与此相近(图 1)。

但由本试验结果可知,麦秸处理土壤溶液有机酸浓

度明显高于稻秸处理,这一趋势在不同土壤上表现

一致(图 1、图 3) , 说明在淹水稻田中麦秸还田较稻
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秸还田更易导致有机酸积累。

有机酸是秸秆厌氧腐解过程中的中间产物,可

被微生物用作有效碳源转化为 CH4等气体而消

耗[ 20, 21]。有机酸积累水平取决于其产出与消耗间

的平衡。水稻秸秆在淹水培养中有机酸消耗过程较

其产出过程对一些环境条件更为敏感[ 20]。Paul

等[ 22]认为,秸秆的组成与性质直接影响秸秆的腐解

过程、土壤微生物的活性及群体大小。由表 2可见,

小麦秸秆的碳氮比高出水稻秸秆近 1倍, 且可溶性

糖含量较低,而半纤维素、纤维素、木质素含量较高。

小麦秸秆分解对有效氮的生物固定较水稻秸秆强

烈;不施氮时小麦秸秆处理土壤溶液中 NH+4 很低

(图 2A)。由此可以推测,小麦秸秆的高碳氮比使其

腐解过程中强烈固定土壤有效氮,限制了微生物对

有机酸的利用而导致有机酸的积累水平较高。施氮

提高了土壤溶液 NH
+
4 浓度(图 2B) , 促进微生物对

有机酸的利用, 从而较大幅度地降低了麦秸处理土

壤溶液中有机酸浓度(图 3)。由本研究结果可见,

淹水稻田采用高碳氮比作物秸秆还田时更应注意配

合施用化学氮肥,不仅可以提高土壤有效氮水平以

减轻氮素生物固定的影响, 而且有利于降低有机酸

毒害的危险性。

淹水土壤中产甲烷微生物利用有机酸作为底物

而生成CH4早已为人们所认识。Chandrasekaran等认

为, 稻田土壤 CH4释放是有机酸解毒途径之

一[ 20, 21, 23]。但目前涉及有机酸向 CH4转化过程与有

机物料碳氮比关系的研究报道尚不多见。由本研究

结果可见, 施氮较大幅度地降低了麦秸处理土壤溶

液有机酸浓度并同步提高了麦秸处理 CH4的释放速

率,而对CO2释放无明显影响(图 3、图 4)。土壤溶

液有机酸浓度及 CH4释放速率对氮肥反应的同步性

一方面说明有机酸可被土壤产甲烷微生物利用,另

一方面则提示产甲烷微生物对土壤有效氮水平敏

感,氮肥施用促进了产甲烷细菌对有机酸的利用从

而减少了有机酸的积累。

CH4系温室效应气体。施氮时, 稻秸处理 CH4释

放速率增加幅度较小, 而麦秸处理增加幅度则较大

(图 4)。但在本试验中, 培养时间为 3周时, 麦秸处

理不同施氮量间 CH4释放速率已相差不大。可见,

施氮对CH4释放的促进效应主要发生于秸秆分解的

初期, 对秸秆分解全程 CH4释放总量的贡献尚待进

一步探讨。
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ACCUMULATION OF ORGANIC ACIDS IN RELATION TO C:N RATIOS OF STRAWS

AND N APPLICATION IN FLOODED SOIL

Shan Yuhua1, 2 Cai Zucong2 Han Yong2 Sarah E Johnson3 Roland J Buresh3

(1 College of Environment Sciences and Engineering , Yangzhou University, Yangzhou, Jiangsu 225009, China)

(2 Institute of Soil Science , ChineseAcademy of Sciences, Nanj ing 210008, China )

( 3 International Rice Research Institute , DAPO Box 7777, Metro Manila, Philippines)

Abstract Accumulation of organic acids and their phytotoxicity in paddy rice fields incorporated with crop straws have

been widely concerned. Laboratory incubation was conducted to investigate the accumulation of organic acids, including formic,

acetic, propionic and butyric acid in soil solution under flooded conditions and the effects of C N ratios of straw materials and N

application. Results showed that the concentration of organic acids in soil solution increased with the rate of straws incorporated.

The overall accumulation of organic acids ( especially propionic acid) was significantly higher in soil incorporated with wheat

straws than with rice straws, while NH+4 concentration in the soil solut ion was the other way round due to wider C N rat io in

wheat straw.Addition of urea significantly reduced concentration of organic acids in soil solution and enhanced CH4 flux but had

no obvious influence on CO2 flux in the wheat straw treatment, while in the rice straw treatment, the concentration of organic

acids and CH4 flux were less sensitive to N addition.Results obtained in this study indicated that wider C N ratio of wheat straw

enhanced the immobilizat ion of inorganic N and inhibited the transformation of organic acids to CH4which led to higher accumula-

tion of organic acids. N applicat ion can serve as one of the effective ways to reduce the accumulation of organic acids in rice

fields incorporated with wheat straw, but may enhance CH4 emission

Key words Flooded soil; Organic acids; Crop straws; C N ratio; Gas emission; N application
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