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摘 要

本研究通过室内土壤培养试验
,

研究了石油化工副产品硫代硫酸钱 (A T s) 对土壤硝化

作用 的影响
。

研究结果表明
,

A T S 对土壤硝化作用有着 明显的抑制作用
。

当 A T S 用量达

25 00 协g / g 土时
,

培养 14 天 后抑制率仍可达 82 %
; A T s 有效地抑制 了由馁经生物氧化作

用生成硝态氮的反应
,

这种反应是 由硫代硫酸根及其氧化产物共同作用 产生的
。

关健词 硫代硫酸按
,

硝化作用
,

硝化抑制剂
,

土壤氮素转化

好气条件下
,

土壤 中的钱态氮很容易经硝化作 用形成硝态氮
.

土壤溶液 中的硝态

氮一方 面易 随土壤径 流损失
,

另一方面也易通过 反硝化作用生成 N O
、

N O Z 和 从0 等 以

气体形式损 失
,

不仅使肥料利 用率降低
,

而且极 易污染 水域
、

影响人类和动 物的健康
,

这个问题 已 引起了人们 的关注
。

长期以 来
,

国内外 学者除致力于 制定和采取合理 的施

肥 措施 外
,

还注 重研 制新型 缓效 和 长效肥 料
,

并研 制 了大量 的 化合物作 为硝化抑 制

剂卜2]
,

最有代 表性 的是 2 氯 一6三氯 甲基毗咙和双氰胺 [3 一5]
。

硫代硫酸按 (A m m o ni um th of su lfa te
,

以下 简称为 A T s) 是石油化工炼油厂或其他化

工厂的废气制造的工业副产品
。

A TS 中含有丰富的硫和氮素营养
,

在施人土壤后 能很快

水解成对植物有效的氮和硫
,

并且 ATS 的理化性状较好
,

易于与其他多种肥料相配合或制

成复合肥料
。

在美国等国家加有 ATS 的液体肥料如尿素一硝酸钱已在氮肥 中占有一定 的

比例 [6 一8]
。

近年来
,

一些研究者曾报道 A TS 有抑 制土壤脉酶活性并增加肥料利用率 的作

用 [9 一‘0]
。

另有研究结果表 明
,

一些对土壤脉酶活性有抑制作用的化合物同时具有硝化抑制

作用 11 ’]
。

本研究通过添加 A Ts 的土壤培养试验
,

定量取样分析培养过程中土壤氮素形态

的转化
,

并结合土壤反应和 A T S 在土壤 中的降解
,

从不 同的侧面说明 A T S 对土壤硝化作

用 的影响
。
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1 材料和方法

l.l 供试土壤

供试土壤为灰化棕壤
,

土壤 p H 5
.

30
,

有机质 74
.

99 / kg
,

钱态氮和硝态氮含量分别为 19
.

5 和 13
.

1此 /

g
,

土壤脉酶活性为 6 0 协g尿素 / 克 土
·

小时
,

土壤中砂
、

粉砂
、

粘粒含量分别为 26 %
、

49 % 和 25 %
。

L Z 试验方法

试验在室内用土壤培养
,

分两组
。

一组仅施入 A TS( 分析纯试剂 )溶液
,

以其所含的钱为氮肥
,

另一

组除施 AT s 溶液外另加肥料尿素
,

施用量为 lm g / g (以风干土计算)
。

具体方法
:

将通过 Zm m 筛的 9 0 0 9 风干土样装人聚乙烯塑料盒中
,

每盒加人 300 ml AT s 溶液
,

浓度

分别为 。 (CK
,

加人 同体积的水 )
、

2 50
、

7 50
、

15 00
、

2 50 0 卜g / g
,

并搅拌均匀后盖紧盖子
,

放人暗室中进

行培养
,

每个处理 四次重复
,

随机区组排列
.

培养过程中每天打开盖子五分钟以保持好气条件
,

满足硝化

作用所需氧气
,

培养温度为 20 士 5℃
。

在培养期间定期取样监测土壤中尿素态
、

钱态和硝酸态氮的含量
、

土壤反应以及土壤中主要氧化态硫化物含量的变化
。

每次采样前均将样品充分混匀并同时测定每一培

养盒中的土壤水分含量
,

以便精确计算结果
。

采样时间为第 0
、

1
、

3
、

7
、

14
、

21 天
。

第 0 天即一旦土样与所

加人溶液混合均匀后
,

立 即取样测定
,

以了解试验起始时的基本状况
.

1 .3 测定方法

本试验中尿素采用剩余尿素量测定法
:

以 Zm ol / L 氯化钾一醋酸苯汞溶液浸提
,

以丁二酮一氨基硫脉

一磷 酸一硫酸溶液 为显色剂
,

沸水浴显色 30 分钟
,

5 27 n m 波长比色 ; 钱态氮采用叫噪酚蓝 比色法
:

以 l

m of / L 氯化钾溶液提取
,

在以磷酸盐为缓冲体系的条件下
,

以酚试剂和碱性次氯酸钠试剂显色
,

6 50 nln
波长比色 ; p H 采用复合电极酸度计测定 (土

:

水 = 1
:

2)
;
硝态氮

、

硫酸根采用离子色谱法
:

取培养后均

匀混合的 209 土样于 100 ml 烧杯中
,

加人 40 ml 水并慢速搅拌
,

1 小时后过滤
,

并以离子色谱仪测定 ; 硫代

硫酸根 (S
2

代
一

)和连四硫酸根 (S
4

代
一

)以分光光度法测定
:

以 0
.

1 m of / L 氯化锉溶液提取
,

氰化钾一氯化

铜一硝酸铁溶液显色
,

4 60 nm 波长 比色测定
。

所有项目的测定均采用三次重复
。

2 结果与讨论

2
.

1 不添加氮肥时 A T S 对硝化作用的影响

土壤硝化作用受诸多 土壤和环境 因素如硝化微生物数量
、

施肥水平高低
、

钱态氮含

量
、

温度高低和通气状况等的影响
。

表 1 列出的是在不添加其他氮肥 的情况下
,

不 同浓度

A T S 对土壤硝化作用的影响
。

表 1表 明
:

高浓度 A TS 处理的硝态氮生成量 明显小于低浓

度处理 的
,

说明 A T S 可 以显著地抑制所施人 的按在土壤中的硝化作用
,

随 A T S 浓度增加
,

硝酸根 的形成减少
,

表明硝化抑制作用增强
.

CK 的硝态氮含量一直很低
,

主要是 由于土

壤中原 有氮水平 较低
,

硝化作 用的底物钱态氮含 量较低
。

而第一天采样测 定结果中各

A T S 处理 间差异不大是 由于土壤 中硝化作用强度在培养 2一3 天后才加强
。

2. 2 施用氮肥时A T S 对土壤硝化作用的影响

2. 2
.

1 A T S 对尿素的水解 表 2 数据反映尿素的水解速率
。

由表可见
,

A TS 施人土壤

之后
,

所有处理的尿 素均在三天之 内很快地水解完毕
.

试验中不 同 A T S 浓度处理间起始
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表1

T a b le

不添加其他氮肥时A T S对硝化作用的影响 (微克氮 / 克土壤 )

Th
e i胡

u e nc e o f AT’S w ith o u t ad d ing an y o

the
r m tr o g e n

fe rti llz e rs o n m tn fi c a ti o n (林g N / 9 5 0 11)

A TS 浓度 采 样 时 间 (天) 第三天 比第一天增加

A T S Sam Plin g ti m e (day s) hi c re as e

(卜g / g ) 0 1 3 (B )一(C )

(A ) (C ) (B )

0 7石6 7名4 8 7 2 0
.

8 8

7 50 7石4 10刀5 1 5
.

2 7 5 2 2

1 50 0 8
.

5 6 10
.

0 5 13
.

8 2 3
.

7 7

2 50 0 8刀6 10
.

3 2 1 1
.

15 0名3

时的尿素测定值的差异是 由于 ATS 本身对尿素测定的干扰所致
,

这种影响随 A T S 浓度加

大而增大
,

当 A T S 浓度增加到一定水平后
,

会完全检测不到尿素的存在 [”
,

‘’]
。

造成尿素快

速水解 的原因可能是 由于供试土壤的有机质含量较高
、

土壤脉酶活性较强
、

培养温度又适

宜
,

因此
,

所有处理在第三天测定时已没有尿素形态氮的存在
,

这 比一些其他的研究报道

中提到的尿素完全水解所需 的时间要短 [ ’4
,

”〕
。

表2 施用A T S后土坡中尿素态氮的残留t (微克氮 /克土壤)

T a b le 2 Re
s id ual U re a-- N in 5 0 11 盯 te r 山c a PPlie ati o n o f A T S (协g N / 9 5 01 1)

A 丁S浓度 采 样 时 间 (天 )

am Plin g ti m e (d a ys)

(协g / g )

‘U
7
厂nQ
�r、�八UO�乙Ul

,、�
91八
,00孟U

O凡�O八气�,了乙曰孟U444

4 5 3

4 5 5

。
250750刚2500

2. 2. 2 按态氮的生成 表 3 列出的是土壤 中施用 A TS 和尿素后
,

钱态氮含量的变化情

况
,

它是土壤中同时发生的一系列氮素转化过程 的综合结果
。

在土壤 中发生的主要过程

为
:

l) 尿素的水解
,

2) ATS 的水解
,

3) 硝化作用
.

其 中尿素水解和 A T S水解在土壤中很

快就发生
,

而硝化作用一般由施肥后第三天起强度才加大
。

试验开始 时所测得的钱多为

土壤中原有的和 A T S 中含有的氮
,

而 24 小时后采样时
,

由于尿素的迅速水解
,

各处理的按

态氮含量都大大增加了
。

在尿素和 A TS 水解完毕后
,

土壤 中进行的氮素转化即以硝化作

用为主
。

由第 三天至第十四天之间
,

CK 处理发生强烈 的硝化作用
,

表现为按态氮含量迅

速下降
。

到第十四天时
,

c K 中仅有极少量钱存在
。

对 2 50 和 7 5 0卜g / g 处理而言
,

从施肥
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后第七天到第 十四天钱态氮含量也有明显降低
,

而两个最高浓度 A T S 处理的钱态氮含量

变化一直不大
,

表 明土壤 中硝化作用强度较低
。

还应指出的是
,

所有处理中钱态氮的减少

中除经硝化作用形成硝态氮外
,

还会有其他转化过程
,

例如按态氮的矿物固定和生物固持

作用
,

以及氮素的反硝化损失
。

表3

T a b le 3 卫le

A T S 对施用尿素后土坡铁态氮含t 的影响 (微克氮 /克土壤)

infl ue nc e o f A巧
o n 5 0 :I N比 一 N e o n te n t a rt e r a PPliea ti o n o f o

a
(卜g N / 9 5 01 1)

A T S浓度 样

Sam Plin g

时 间 (天 )

tim e
(d

ays
)

(卜g / g )

‘曰内、�,j,乙

n
‘卫二八“乙曰1
.‘

,j4孟Ug

223368520706960
00, .且n,40�、一1

�口工,山On
,乙
4叹
曰,了
91tz

f、060,、90, .IQ,、J,j,、�r、‘Ug4 3
.

9 3 7 9

87
.

1 4 0 8

19 4 52 0

3 3 7 6 7 2

4 9 8 88 3

))
八目nOn
�
)()(

05(5(50沁

,乙�/门卜�

2.2
.

3 硝态氮的生成和 A T S 的硝化抑制作用 表 4 表 明
,

添加 A Ts 可以显著地减少硝

态氮的生成
。

所有 ATS 与尿素同时施用的处理 中
,

硝态氮生成量始终显著低于 CK
,

表 明

硝化作用受到 了明显的抑制
。

CK 的硝态氮含量变化符合一般土壤中的化学过程
,

即前三

天的低 陡度增 长和三天后 的高陡度 增长
。

试验开始 24 小 时后
,

CK 的硝态 氮增加量达

8
.

2 4 户g / g 土
,

而同期各 A TS 处理 的硝态氮增加量仅为 0. 61 一3
.

9 7尸g / 宫土 : 土壤培养后

期的硝化速率
,

同样可以说明 A TS 的硝化抑制作用
。

由培养第 7 至 14 天
,

CK 的硝化速率

为 10 .7 户g N / g
·

d
,

而 同期 A TS 处理的硝化速率仅有 0. %一2
.

1 1户g N / g
·

d
。

图 1表示

了 A T s 处理对土壤硝化作用的抑制率
。

硝化抑制率 (% ) = (A一B) / A x 100
。

式中 A 为

CK 的硝态氮含量
,

B 为同期不同浓度 A TS 处理的硝态氮含量
。

由图 1 可见
,

直到第 14 天

所有 A T s 处理都有相 当高的硝化抑制率
,

最高浓度 25 00 户g / g 土的硝化抑制率达 82
.

2%
,

而最低用量 (25 0尸g / g 土 )处理的其硝化抑制率也达 69
.

8%
。

表4

T a ble 4 Th e

A T S含t 对硝态氮生成的影响 (微克氮 / 克土壤 )

infl ue nc e o f A巧
e o n te n t o n ni tl 刁te - N fo rm ati

o n
加g N / 9 5 01 1)

A T S浓度

Sam Pli n g ti me

间 (天 )

(d
ay s )

加g / g )

2 5 0

7 5 0

14
.

8 2 3
.

0 3 0 3 8 0
.

0 1 54 夕

1 3
‘

4 16
.

4 2 2
.

5 4 0
.

0 4 6
.

7

1 3
.

3 1 5
.

9 2 0
.

1 3 0 3 3 8 2

10
,

7 14
.

6 17
.

2 2 5刀 3 0 5

14 石 1 5 2 15
.

6 1 8 4 2 7乃

2
.

2
.

4 土壤中各种主要形态氮素的平衡 表 5 是 以上各种形态氮素的动态平衡的结
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滨

彝
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格

/ 厂
l /
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7 5 0 产 g / g

15 0 0

2 5 0 0

产 g / g

岸g /g

12 1 5

培养时间 (天 )

I n e u b a 七io n tim e (d a y s )

A T S的硝化抑制作用

两tri fi C ati o n in hibi ti o n o f AT S

�
f..一图注

尸、�口七勺声渗f
.

一R

果
。

由表可见
,

所施氮肥尿素态氮浓度

的降低是 与按态氮和硝态 氮的增加相

伴随的
。

对 C K 来说
,

总氮平衡量在试

验期 间 。一 14 天内下降了约 3 8 0尸g / g
,

而 A T S 各处理 只分 别下 降了 154
、

1 14

和 55
.

2召g / g
,

反硝化作 用可能是 总氮

量平衡中损失 的主要途径
。

表 5 的比较

结果表明
,

A T S 可以通过抑制硝化作用

在土壤 中保持更多 的对植物有效的氮
,

这对提高氮肥利用率是有意义的
。

本试

验 由于保持好气条件下培养
,

所以在 以

离子 色谱仪检测 的过程 中所有处理均

未发现有明显的 No 于峰出现
,

说明 A TS
对硝化作 用 的抑 制发生在 钱氧化的初

始阶段
,

即抑制了亚硝化细菌的生命活

动
,

这样 可 以避免 NO 于在 土壤 中的累

2 0

口。�忿q�tlu喇‘0�p‘0叫拙J忿之

表5 土坡培养期间各种形态氮含. 的变化及总 , 平衡 (微克氮/克土壤 )

T ab le 5 C o n te n t e ha n g e s an d e q ul lib ri um
o f vari o us fo rm

s o f ni tro g e n

di un
n g 5 0 11 i n e u ba ti o n

伽g / 9 5 0 11)

AT S浓度

八T S

氮的形态

N ee fo r n l s

(召g / g 土 )

采 样 时 间 (天 )

Sam Pl i
n g ti m e

(d
a ys )

l 7 l4

尿素态 U re a-- N

按 态 N H
十4一N

硝 态 NO
一3 一N

总 量 Suln

尿素态 U re a-- N

按 态 N H
十4 一N

硝 态 N O
一3 一N

总 量 Sum
尿素态 U re a-- N

按 态 N H
十4 一N

硝 态 N O
一3 一N

总 量 Suln

尿素态 U re a-- N

钱 态 N H、
一N

硝 态 N O
一 3一N

总 量 S帅

4 7 8 .0

4 3
.

9

14名

9 0 6

37 9
.

0

0

2 5 8
.

0 2
.

2 3

2 3
.

0 8 0刀

5 3 6
.

7 4 9 2
.

6 3 3 8
.

0

15 4
.

9

1 57
.

1

4 6 8 0 10 7
.

0

8 7 4 0 8 乃 4 1 1
.

0 3 6 8刃

13 4

5 6 8
.

2

l6

5 3 1

4 0
.

0

4 5 1
.

0

4 6
.

7

4 14
.

7

4 6 5
.

0 9 6
.

6
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积
,

否则 No 歹将对植物生长造成毒害作用
。

2. 2. 5 土壤酸碱度的变化 尿素和 ATS 同时施人土壤中并进行长期培养对土壤酸碱度

的影响列于表 6
。

由表可见随培养时间增加
,

所有处理的 p H 值都发生 了变化
。

培养后第 1

天各处理 pH 值均上升
,

由起始时的 5
.

20 一5
.

48 上升至 6
.

20 一6
.

7 5
,

此时 p H 值上升是由于

尿素与 A T S 同时水解时产生大量的钱所致
。

但测定结果 同时表明
,

在整个试验过程 中所

有处理的 p H 值均未超过 p H 7
。

对 CK 来说
,

由于尿素水解较快
,

所以第一天后即达最高值

表6

T a b le 6 们IC

土坡培养过程中A T s对土坡p H值的影响

infl ue nc e o f A IS o n 5 01 1 PH dun
n g 5 01 1 inc u加ti o n

A T S浓度 采 样 时 间 (天 )

Sam p li飞 ti m e (d a ys)

(尸g / g土)

On气�,乙O八9
,‘n46
0八

....-

rJ乙U
�

6乙U6八曰,�O入�,乙n, ,‘J斗叼�一了
.

0八
..

⋯
‘U/0乙U孟ULU�日,、00�I�, ,,�,�,J气��/

..

⋯
6
‘U成U‘U孟U0

2 5 0

7 5 0

2 5 0 0

5 2 0

5
.

2 0

5
,

2 8

5 3 5

5
.

4 8

4
.

10

5
.

9 5

5
.

9 5

6
.

6 2

6
.

9 0

6. 20
,

之后又 由于硝化作用强烈进行而从第 1 天到第 14 天
,

p H 值由 6
.

20 降至 4
.

14
。

而对

A T S 处理来说
,

p H 值随尿素和 A TS 水解量的增加而增加至第三天
,

并且保持相对稳定 达

.

一一 5 2 0 9 一

—
S 二O 考-

一 _ ~ 一 5 0 矛一

‘ 口 ‘户 ‘口 口口 口碑 创户 口户

卜lee�I‘仆卜n厂卜日日日目“00000000432
,i

胡如撼

�比一切找的��
nJ工n的

l 、
_

, 产

I..
一 入

丈一
:

.
.

.

:

一
0 3 6 9 1 2 1 5

培养时间 ( 天 )

I n e u b a t i o n t im e ( d a y s )

图2 施用A T S后土壤中不同形态硫的含量变化

R g
.

2 C han g e s in e
on te n t o f di ffe re n t S fo 而

5 in 5 0 11

an e r A飞
a PPlie ati o n

两周之 久
,

随后才有少量 降低
。

在培

养期间
,

高浓度 A TS 处理的土壤 酸碱

度基本接近 中性
。

如与表 3
、

表 4 同时

考虑
,

则 中性条件更 有利于土壤硝 化

作用的进行
,

但表 3 和表 4 的结果却表

明尽管钱态氮含量 随 A T S 浓度增加而

增加
,

但硝态氮含量却有随 A T S 浓 度

增 加 而减 少 的趋 势
。

反 之
,

当 p H 达

4
.

10 时
,

土壤酸度本身有 可能通过 活

性铝含量增加来抑制硝化作用
,

而 C K

中硝态氮含量却增加得很快
。

以上分

析说明
,

土壤酸碱 度的变化从另一个

侧面反映了土壤中硝化作用强度的变

化
,

即在 CK 进行强烈 的硝化作用 的

同时
,

ATS 处理 中的硝化作用却受 到

了强烈的抑制
。

2. 2. 6 A TS 中阴离子在 土壤中的转化

A TS 施人土壤 中之后
,

会很快 发

生 水 解
,

其 水 解 产 物 硫代 硫 酸 根



4 期 陶运平等
:

硫代硫酸按对土壤硝化作用的影响 47 3

(5
2 0 ;

‘

)以及在土壤中进一步反应生成 的阴离子的含量变化情况 (以 1 500 召g / g 土为例)如

图 2 所示
。

硫代硫酸根在好气条件下
,

很容易生成氧化程度更高的连四硫酸根 (5
4
0 ;

一

)和

硫酸根 (s代
一

)
。

而后二者总浓度增加 的趋势与 A T S 处理 中土壤硝化抑制率 的变化规律

基本相符
,

说明不仅硫代硫酸根
,

而且其氧化产物也对土壤硝化作用起抑制作用
。
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