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  土壤中氮(N)素营养往往是陆地森林生长发育

的限制因子,土壤的供氮特性影响着森林生态的生

产力、生态功能及生态结构[ 1] , 因此森林土壤 N素

研究始终受到高度的关注。然而,许多因素控制和

影响着森林土壤中 N的循环及迁移, 包括气候、植

被、地形环境及各种扰动因素[ 2~ 5] , 土壤中 N的含

量及形态则是最基本的要素。通常土壤中的 N有

90%以上是以有机形态存在
[6]

,掌握土壤中有机 N

的结构组成对于深入了解氮素的地球化学循环有重

要意义。但是, 由于分析技术与手段的限制, 人们对

于土壤中有机 N 种类及其形成机制还并不完全

清楚。

土壤中有机 N 结构测定的困难在于: ( 1)缺乏

简单的构成单位, ( 2)不同分子组成结构差异很大,

( 3)分子结构的组合随机性[ 7]。土壤有机 N分析的

传统湿式化学法(wet2chemistry method)常采用热酸

碱来分离鉴定各种N 的成分,由此可初步分离鉴定

氨基化合物,如酸不溶性 N, NH32N,氨基酸 N, 氨基

糖N及未知可水解态N[ 8]。Schulten和Schnitzer[6]用

水解2色谱法发现土壤中的未知态 N主要是杂环态

N, 如嘧啶类( pyridines)与吡咯类( pyrroles)。但是,由

于在高温水解过程中原有的化学组成可能发生分解

及重组而改变。另外, 非破坏性的15N NMR 方法可

以揭示土壤有机质中主要的胺态 N, 但该方法最大

的问题是自然界中
15
N丰度低使得NMR方法的灵敏

度不够,也正是这一原因 NMR方法无法鉴别土壤中

的杂环态 N[ 7]。程励励和文启孝[ 9] 指出使用15N

NMR方法无法分辨占土壤有机氮 40%的吡咯、吲哚

或酰胺等杂环态氮。其他的非破坏性方法如 XPS

(X2ray photoelectron spectroscopy)已被用于石油、煤炭

及海洋底泥中 N种类的分析, 但该技术对不同形态

N光谱分辨率不甚理想[10]。随着同步辐射光源技

术的提高及广泛应用, 采用 N的 K2edge XANES( X2

ray absorption near edge structure)光谱法研究土壤中

有机 N的组成与结构成为可能。已有研究认为 N

的K2edge XANES 方法是鉴定有机分子中 N种类的

有效方法,这是一种高选择性、灵敏性及非破坏性的

方法,N的 K2edge吸收光谱可以很好表征不同 N种

类的/指纹0特征, 通过对光谱的处理, 可以对不同成

分的 N进行定量分析[11, 12]。XANES为原子 X光主

吸收边 50 eV 内的光谱, 其能量与强度由偶极电子

跃迁的选律决定, 从而可以提供吸收原子的氧化态

与几何位置、吸收体与配位体成键的信息
[ 13]
。

目前采用 N的 K2edge XANES方法研究土壤中
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有机N的种类及含量还非常少, 因此, 本研究目的

是通过采集台湾塔塔加高山地区二种主要森林土

壤,用 N K2edge XANES光谱法比较分析土壤有机 N

及水溶性有机N的种类及差异, 以更好地了解不同

植被下土壤N的循环及差异机制。

1  材料与方法

111  土壤样品

土壤样品采集自台湾中部塔塔地区铁杉( Tsuga

chinesis var. formosana ) 与云杉林 ( Picea morrisonico2

la )。该地区位于 23b28c N, 120b52c E, 海拔 2 600 m,

年均温 10. 3 e , 年平均降水量 2500 mm, 为台湾长

期生态研究试验区 ( Long Term Ecological Research

Site)。本研究在铁杉与云杉纯林中, 各选择三个相

近高度的样点,分别采集土壤有机物料层(O层)及

土壤矿质层(A层) , 其中铁杉的 O层较厚, 为 10~

30 cm,而云杉的 O层较薄, 通常小于 10 cm, A 层土

壤的厚度都约为10~ 20 cm。样品装入采样袋后,放

置于干冰保温箱中, 带回实验室。

新鲜土壤在低温解冻后, 过 4 mm的筛, 备用。

土壤可溶性有机N是将新鲜土壤以 1B5土水比在低

温( 5 e )下振荡 24 h,然后离心, 过滤( 0. 45 Lm) , 最

后冷冻干燥得到固体状的可溶性有机N, 研磨过300

目( 0. 05 mm) , 用于 N K2edge XANES分析。另外风

干的土壤用于常规分析, 而用于XANES分析的土壤

也研磨过 300目。

112  土壤理化性质分析

土壤 pH 采用电极法(水土比 1B1)测定;土壤

总碳总氮由 CHN 分析仪 ( Carlo Erba analyzer ) 测

定;土壤阳离子交换容量由 NH4OAc 法测定, 火焰

光度计测定 Na 与 K, 原子吸收光谱测定 (Hitachi

180230) Ca 与 Mg
[ 14]

; 土壤容重采用土钻法测

定[ 15] ; 去除有机质后的土壤( < 2 mm)在水体中

用超声波分散, 然后再采用沉淀法分离粘粒、粉

粒与砂粒
[ 16]

;土壤可溶性有机N 采用过硫酸钾氧

化法处理后比色测定[17]。

113  同步辐射分析

同步辐射分析是在台湾新竹市国家同步辐射研

究中心进行,光束线为 BL11A1 Dragon Beamline,光源

能量为 1. 5 GeV, 工作电流强度为 100~ 200 mA, 该

光束线能量范围为 10 ~ 1700 eV, 能量分辨率

( E/ $E)为 10 000, 光子强度为 1010 photon s- 1。

样品在光谱分析前, 先进行 12 h 的真空低温

( 65 e ) 去水。样品的 X 光吸收是在 10- 9 torr

(mmHg) 的真空度下进行, 工作的能量范围为

395~ 420 eV[12]。

2  结果与讨论

211  高山森林土壤基本性状分析

土壤 O 层和 A 层是森林植物吸收养分的最

主要来源, 其养分含量及特性则会影响森林植物

的生长发育, 影响着森林生态系统的初级生产力

及其生态结构与功能[1]。表 1 结果说明, 二种土

壤的 pH 值均较低, 小于 4. 5。在铁杉土壤中, O

层土壤的总 C及总 N 量均显著高于 A 层, 但在云

杉土壤中不明显, 显然这种差异主要是由于植被

及 A层土壤性质不同所造成。由于 O 层土壤以

有机质为主, 所以没有测定阳离子交换容量

(CEC)及粒径分布。云杉 A 层土壤中 CEC稍高

于铁杉土壤, 而云杉土壤中大于 2 mm 的粗砾量

显著高于铁杉土壤 , 粘粒、粉粒及砂粒相对含量

则比较接近, 二者质地划分均为砂质壤土。

表 1 土壤基本理化性质

样点 土层
pH

(1B1)

总碳

(g kg- 1)

总氮

( g kg- 1)

阳离子交

换容量

( cmol

kg- 1)

粗砾

( > 2mm)

(% )

粘粒       粉粒

( < 2mm)

- - - - - - ( % ) - - - - - -
质地

铁杉
O 3. 78 ? 0. 04 280. 1 ? 23. 6 17. 9 ? 1. 5 ) ) ) ) )

A 3. 26 ? 0. 03 106. 5 ? 14. 2 7. 21 ? 1. 31 23. 9 ? 0. 1 20. 3 ? 4. 3 26. 7 ? 2. 5 19. 3 ? 2. 3 砂壤土

云杉
O 4. 36 ? 0. 03 81. 8 ? 13. 8 6. 05 ? 2. 31 ) ) ) ) )

A 4. 13 ? 0. 08 69. 3 ? 16. 4 6. 16 ? 2. 41 32. 3 ? 0. 7 50. 1 ? 8. 1 29. 3 ? 3. 1 28. 7 ? 3. 2 砂壤土

  可溶性有机 N 是土壤中有效及活性的 N 库, 在土壤 N 的循环过程中起重要作用[18, 19]。云杉
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土壤 O层的有机质含量要低于铁杉, 但相对来说

可溶性 N 的差异并不很大 ( 表 2)。在二种土壤

中, O层土壤的可溶性有机 N 含量均大于 A 层土

壤约 10 余倍, 可见 O 层对森林土壤有机 N 的来

源起重要作用, 其物理化学性质对土壤发生发育

及生态环境同样有着重要影响。土壤可溶性有

机 N占土壤总 N 的比率因不同土壤及环境而有

很大的差异, 本研究中发现云杉土壤中 O 层的可

溶性有机 N 占总N 的比率显著高于铁杉,而 A 层

中则不然, 说明植被种类对土壤有机 N 来源有很

大的影响, 而有机 N 在土壤中的转化则与土壤本

身的理化性质有极大的关系。

表 2  土壤中可溶性有机 N及一些相关参数

样点 土层

含水量

( % )

碳氮比

C/ N

可溶性有机氮

( mg kg- 1)

可溶性有机氮占土壤总氮的

百分比

( % )

铁杉
O 61. 5 ? 1. 3 15. 6    450. 1 ? 12. 2 2. 51

A 57. 5 ? 2. 1 14. 8 39. 1 ? 5. 7 0. 54

云杉
O 44. 4 ? 2. 1 13. 5    328. 3 ? 18. 2 5. 43

A 35. 1 ? 1. 4 11. 2 21. 0 ? 3. 4 0. 34

212  高山森林土壤 N K2edge XANE 分析

图 1给出了铁杉与云杉 O层及A 层土壤的 N

K2edge XANES光谱。在光谱能量 398~ 405 eV之

间为 N 原子 K 层 P* 电子激发态的特征吸收范

围,而 406 eV 以上的吸收光谱表征的是 R
*
电子

激发态, 不同有机 N 的指纹特征吸收范围就在

398~ 405 eV 之间[ 11]。图 1 结果显示, 铁杉与云

杉 O及 A 层土壤在特征区间没有显著的吸收峰,

仅存在小的杂乱的峰。但相对来说, O层土壤中

吸收峰要比 A 层土壤显著, 但也难以区分不同种

类的有机 N 成分。同时, 也可以发现, 铁杉与云

杉本体土壤的 XANES 光谱并没有明显的差异。

说明目前采用 N K2edge XANES 光谱法来直接鉴

定土壤中有机 N 的种类及相对含量还有困难, 但

是随着同步辐射应用技术的提高, 这种困难将得

到克服。

图 1  铁杉与云杉 O层(A)及 A 层( B)土壤的 NK2edge XANES光谱

  有机 N 含量低将影响光谱分辨率, 本研究中

土壤样本的含 N量尽管高达 2% , 但 XANES 光谱

讯号还是难以用于有机 N 种类及相对含量的分

析。采用酸碱分离的土壤有机质可以很好分析

不同的有机 N成分[12] , 但这种化学作用显然会破

坏原有土壤有机 N的组成及结构, 从而难以反映

土壤真实的有机 N 状况。因为土壤中 N 的转化

与可溶性有机 N的含量及结构直接相关, 通过分

析土壤可溶性有机 N 能够更好地了解 N 的地球

化学循环。图 2 给出了铁杉与云杉 O 层土壤中

可溶性有机 N 的K2edge XANES 光谱, 可以发现二

者在指纹区间存在明显的波峰, 同时也可以看到

铁杉与云杉的可溶性有机 N 在结构组成上存在

明显的差异, 这种差异反映了二种植被分解后所

释放有机 N 的不同, 进而影响有机 N 在土壤中的

转化及其对植物的有效性。
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图 2 铁杉与云杉 O层土壤水可溶性N的K2edge XANES光谱

  XANES 光谱中不同的特征波峰代表了相应的

有机N种类,已有的研究结果总结了主要几种有机N

种类的特征能量值(表 3)
[12]
。不同有机 N 的相对

含量与其对应的波峰面积成正比, 因此根据波峰面

积可以计算出不同有机 N 的相对含量。然而

XANES光谱是所有波峰的叠加结果,为了分离出不

同波峰的对应面积, 需要对光谱进行去重叠化( de2

convolution)处理。

  图 3是经过转换处理后铁杉与云杉 O 层土壤

可溶性有机 N不同波峰的解译[ 12]。铁杉可溶性 N

主要有 2个波峰,特征能量为 398. 3与 403. 2 eV, 而

云杉则有 3 个波峰, 特征能量为 398. 2、402. 2 与

403. 2 eV。二者的有机 N 均以杂环态吡咯结构

( 403. 2 eV)为主, 分别占 80%与 70%。云杉土壤可

溶性 N 中含有较铁杉土壤高的胺/肽态的 N 成分,

这类有机 N相对比较容易被矿化,因而导致二种土

壤N矿化差异的重要原因。

表 3 几种主要有机 N 化合物最大P * 跃迁的特征能量值1)

有机N类型 峰值能量( eV) ( ? 0. 2) 化合物名称

嘧啶类 399. 8 2, 62对嘧啶, 62羟基喹啉, 62羧酸对苯二酚, 吖啶, 菲啶, 4, 72邻二氮杂菲

嘧啶衍生物 401. 4 2, 52二羧酸嘧啶, 嘧啶 52磷酸

吡啶酮类 401. 9 4, 62二羟基嘧啶, 62( 2, 22联苯222乙烷基)22(1H)2吡咯酮, 22羟基吡咯酮, 12羟基喹啉, 12甲

基242十五烷基22(1H)2喹啉

吡咯类 403. 2 咔唑, 多聚( 92乙酰咔唑) , 四羟基咔唑, 22苯基吲哚

胺/肽类 402. 5 白蛋白, N2乙酰2D2氨基葡萄糖, 乙氨酸酐,乙酰氨基香酸

硝基化合物 404. 8 42硝基苯乙酸

  1)引自文献[ 12]

图 3 铁杉与云杉 O层土壤中可溶性有机N 种类及含量的 XANES解译
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3  结  论

高山森林土壤中有机 N 主要来源于有机物料

层,其所分解释放的有机 N 结构与组成因植被种类

而不同,并影响 N在土壤中转化循环, 进而影响森

林生态系统之结构与功能。以往普通的分析方法难

以深入揭示土壤中复杂有机N 的结构与组成, 通过

NK2edge XANES 方法可以相对清楚地得到了解。

结果表明, 本体土壤样品因其低的含 N 量导致

XANES光谱分辨率过低, 难以直接应用, 但是对于

可溶性N却能很好辨识,说明 N K2edge XANES光谱

法可以为深入了解土壤中有机 N 之结构与组成提

供新的途径。
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