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太湖地区水稻土有机氮厌氧矿化的温度效应
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中国科学院南京土壤研究所//土壤与农业可持续发展国家重点实验室，江苏 南京 210008
摘要：采用淹水密闭培养法研究了太湖地区六种典型水稻土在不同温度下的有机N厌氧矿化过程。结果表明，在28天的培养实验中，当温度设置为15～35 ℃时水稻土的矿化量为全N含量的3.33％～9.06％ ( N 48～105 mg·kg-1)。随温度升高土壤矿化量增大，在30 ℃时达最大值。温度和土壤类型的差异造成矿化量的差别。选用有效积温式、One-pool、Two-pool和Special模型对有机N矿化进行了拟合，非线性拟合表明Special模型对矿化过程拟合最好，Two-pool模型等同于One-pool模型，不具意义。运用不同温度下One-pool和Special模型中的速率常数得到的Arrhenius方程能较好反映温度效应。温度效应系数Q10 在不同的温度范围内差别较大，显示了易矿化部分与有机氮整体矿化对温度变化的响应。
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表1  供试土样的基本理化性质
Table 1  Chemical and physical properties of 
     the paddy soils (0~15 cm) investigated
	编号
	pH
	有机质/
(g·kg-1)
	全N/
(g·kg-1)
	微生物N/
(g·kg-1)
	重组全N/
(g·kg-1)
	CEC/
(cmol·kg-1)

	4
	6.31
	23.0
	1.50
	0.003
	1.30
	170.0

	7
	5.88
	25.8
	1.60
	0.001
	1.40
	142.0

	11
	6.53
	27.3
	1.60
	0.005
	1.20
	155.0

	20
	6.01
	23.2
	1.40
	0.001
	1.20
	135.0

	23
	7.28
	26.3
	1.40
	0.005
	1.20
	153.0

	35
	4.95
	46.0
	2.60
	0.022
	2.50
	154.0


注：采用中国土壤系统分类。4: 普通铁聚水耕人为土Type Fe-accumuli-Stagnic Anthrosols (石灰性壤质)；7: 普通简育水耕人为土Type Hapli-Stagnic Anthrosols (石灰性壤质)；11: 普通铁渗水耕人为土Type Fe-leachi-Stagnic Anthrosols (壤质)；20: 普通简育水耕人为土Type Hapli-Stagnic Anthrosols (底硬性壤质)；23: 普通铁渗水耕人为土Type Fe-leachi-Stagnic Anthrosols (粘壤质)；35: 底潜铁聚水耕人为土Endogleyic Fe-accumuli-Stagnic Anthrosols (粘壤质)
中图分类号：S153.6 + 2        文献标识码：A        文章编号：1672-2175（2008）03-1210-06

土壤氮素的矿化量，是土壤有机氮的含量和生物可分解性、矿化的水热条件和时间等的函数。在矿化过程中，温度同其它土壤状况，如水分、pH、供氧量和粘土含量等控制着这个过程的进行程度[1]，被认为是影响矿化最重要的一个因素[2]。国外学者对表征温度与矿化量的关系作过许多尝试，一般将温度与表达矿化过程的一级反应速率常数联系起来，如阿累尼乌斯方程(Arrhenius)[3-5] 和温度效应系数Q10 [6, 7]。在我国，大多数矿化实验都是针对淹水条件下的水稻土，所用的矿化模型为有效积温式，这个模型虽然直接体现了有效累积温度对矿化的作用，但没有被国外同行广泛认同。

太湖流域是我国著名的粮食产区，土壤养分与作物产量的关系一直是人们研究的热点。有关土壤有机氮的矿化研究成果很多，但温度效应却鲜见报道。该区四季分明，温度变幅大，最高气温39.1 ℃，最低-11.3 ℃，年均温15.5 ℃，即使在夏季，温度的变幅也可从20 ℃到40 ℃，温度变化应该在矿化过程和特征上有所体现。因此，我们针对该区主要类型水稻土，探索在淹水厌氧状况下温度对有机N矿化过程和特征的影响，并期望将温度效应反映在氮素矿化模型中。

1  材料与方法

1.1  土壤样品

供试土壤于2003年4月采自太湖流域上海地区六种典型水稻田，均为0~15 cm表层土。土样的采集、分类和基本理化性状见表1。试验前将土风干，去除动、植物残体和石块等，磨细过2 mm筛备用。

1.2  土壤基本理化性质

pH采用玻璃电极测定(KCl溶液提取, m土∶m液＝1∶2.5)；有机质采用高温外热重铬酸钾氧化-容量法；全N测定使用开氏法；全P为酸溶-钼锑抗比色法；全K采用氢氧化钠熔融法；速效P采用碳酸氢钠法(Olsen法)；速效K采用乙酸铵提取法；CEC用乙酸铵法。操作方法参照《土壤农业化学分析方法》[8]。
1.3  培养试验

采用淹水密闭恒温培养法。称取风干土样10.000 g，每种土样称8份，分别放于洁净且不漏气的Ф12.5 mm×55 mm真空瓶中，加入10 mL蒸馏水，使土层完全浸湿，盖紧瓶塞，避免漏气，防止硝化和反硝化过程的发生。根据本区温度变幅，将样品分别置于15、20、25、30和35 ℃±1 ℃恒温箱内培养，在第0、1、3、5、7、9、14、28天随机取样，加入50 mL 1.2 mol·L-1的KCl溶液提取，振荡1 h，过滤，吸取滤液2~3 mL，用氮素连续流动分析仪(San system，Skalar，Netherlands)测定矿质氮(NH4+-N和NO3--N)，三次重复。以测定的矿质氮减去第0天的矿质氮为该测定时期的矿化氮量。

1.4  矿化模型

因阿累尼乌斯方程(Arrhenius equation)是将温度与一级反应方程中的反应速率常数联系，故本研究主要运用与动力学一级反应方程式有关的模型。同时，也运用了常用的有效积温式便于比较。

（1）有效积温式： 
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    Y：累积矿化氮量 (mg kg-1)；T0：15 ℃；T：培养温度 (℃)；D：培养时间(d)；k和n：矿化常数。 

（2）One-pool模型 (单一级指数方程)：


[image: image2.wmf]0

0

(1)                                     

            (2)

kt

t

NNe

-

=-


Nt：累积矿化氮量 (mg kg-1)；N0：矿化势；k0 ：一级反应速率，t：培养时间。

（3）Two-pool模型 (双一级指数方程)：
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Na和ka：易矿化部分的矿化势和一级反应速率；Nr和kr：缓慢矿化部分的矿化势和一级反应速率。其余符号意义同方程(2)。

（4）Special模型 (混合的一级和零级反应方程)：
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图1  供试土壤在28天不同温度下淹水培养的有机N矿化量
Fig. 1  Nitrogen mineralized in the 28 days under anaerobic 
incubations during different temperatures
Cr：缓慢矿化部分的矿化常数。其余符号意义同方程（3）。 

为便于表达，将上述四模型简称为有效积温式、One-pool、Two-pool和Special模型。

1.5  温度效应方程

本实验同时使用了Arrhenius方程和温度效应系数Q10(表2)。

1.6  统计分析

表2  Arrhenius方程和温度效应系数Q10
Table 2  Comparison of Arrhenius equation and 
    temperature effect coefficient Q10
	方程
	Arrhenius equation
	Q10

	微分式
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	不完全积分
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	温度指数
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注：其中k1、k2为任意两个温度T1、T2 (开氏)下的矿化速率常数，Ea为活化能，R为常数，其值为8.314
所有数据的分析和拟合均在SPSS (SPSS，10.0)下进行，数据用方差分析法，模型拟合用非线性回归分析，将累积矿化氮量和培养时间作为方程中的Y值和X值，通过非线性回归得到其他参数。Arrhenius方程中的参数和温度效应系数Q10通过不同温度下的矿化速率常数计算得知。变量之间的相关显著性用person系数和F检验。

2  结果与讨论

2.1  不同温度下的矿化量与矿化率

矿化产生的NH4+-N占矿化量的绝大部分，仅在培养前和培养的第1天检测出少量NO3--N。4号土壤矿化量最低，为32~65 mg·kg-1，35号土壤矿化量最高为104~184 mg·kg-1，图1显示了土样在不同温度下的矿化量差别。单因素方差分析表明土壤间的矿化量差别达极显著(p<0.01)，主要由青紫泥与其它5个土样的矿化量差别造成。6个土样在15、20、25、30和35 ℃时的平均矿化率(x±S.D)分别为：3.90%±1.83%、4.53%±2.20%、5.39%±3.00%、9.06%±2.77%和6.60%±3.33%，差异显著 (p<0.01)。

土壤的矿化量和矿化率均随温度的升高增加，但在30 ℃时达到最大值，在35 ℃时反而略有下降，除20号和35号土壤在30 ℃和35 ℃的矿化量比较接近。统计检验表明，总体上矿化量在温度处理间未达显著差异。若以每相差5 ℃的矿化量之比来衡量矿化量的增幅，6个土样在15~20、20~25、25~30、30~35 ℃的矿化量比例平均值分别为1.16、1.17、1.89和0.74，差别显著 (p<0.01)，此差别主要由30 ℃时的矿化量引起，这个温度有可能最适宜微生物活动，因而矿化量增幅最大。矿化率显示了温度间的显著差别(p< 0.05)，高温(30和35 ℃)和中低温间差别较大。矿化量与矿化率之间显著正相关(R2＝0.916***，n＝6)。
实验中35号土壤矿化量明显高于其它土样。通过相关分析，土壤的基本性质对矿化产生了影响。在各个温度下，有机质、全N、C:N、碱解N以及有机无机复合N含量等，都与矿化量呈现了不同程度的线性正相关。曲线拟合表明，对数、幂函数和指数关系等也同时存在，在30 ℃时尤为明显，从另一方面体现了该温度下的矿化特征。偏相关分析显示全N是造成矿化量差别的主要原因。35号土壤全N含量约为2.8 mg·kg-1，而其它样品仅为1.4~1.6 mg·kg-1，这就很好地解释了为什么它们的矿化量也呈现出与此类似的差异。

2.2  矿化模型拟合程度及其参数

运用四个方程对矿化过程的拟合结果较好，拟合决定系数(0.832***～0.992***)和剩余标准离差(1.58～26.96)都表明模型的模拟值与实测值相差较小，其中Two-pool 模型和Special模型最优。在20和30 ℃时四个方程的拟合最为接近。但Two-pool 模型中的反应速率常数在很多条件下相同，还有为零的情况，说明参数已失去物理意义，等同于One-pool模型，只有Special模型最适合表达不同温度下的矿化。矿化模型中的参数表明培养温度为30 ℃的矿化势最大，但矿化速率并非如此(表3)，说明微生物活动使可以矿化的有机氮总量增加，但矿化速度未提高太多。
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图2  有效积温对土壤在不同温度和培养时间下矿化量的影响

Fig. 2  Effect of effective cumulative temperatures on soil nitrogen mineralized in the different temperature and incubation days
表3  运用One pool模型和Special模型得到的
不同温度下的矿化速率常数
Table 3  Estimated parameters of the One-pool and special 
        models simulating N mineralization dynamics of 
         paddy soils at different temperatures, respectively
	土壤
	15 ℃
	20 ℃
	25 ℃
	30 ℃
	35 ℃

	
	k0 / d-1

	4
	0.04 
	0.06 
	0.05 
	0.11 
	0.36 

	7
	0.05 
	0.09 
	0.14 
	0.10 
	0.20 

	11
	0.05 
	0.08 
	0.15 
	0.10 
	0.25 

	20
	0.07 
	0.10 
	0.24 
	0.15 
	0.24 

	23
	0.04 
	0.06 
	0.17 
	0.19 
	0.19 

	35
	0.05 
	0.09 
	0.11 
	0.11 
	0.19 

	土壤
	15 ℃
	20 ℃
	25 ℃
	30 ℃
	35 ℃

	
	ka0 /d-1

	4
	0.21
	0.07
	0.03
	0.73
	1.02

	7
	0.02
	0.04
	0.16
	0.05
	0.54

	11
	0.02
	0.03
	0.34
	0.40
	0.47

	20
	0.02
	0.15
	0.21
	0.67
	0.45

	23
	0.08
	0.03
	0.48
	0.57
	0.40

	35
	0.03
	0.03
	0.16
	0.30
	0.31


按照有效积温式的概念[9]，土壤的氮素矿化仅与大于15 ℃的有效积温有关。若同一土壤在不同温度下经历了不同时间，只要有效积温相同，矿化量也应该相同。在6个土壤中，对于上述结论符合的情况不一，图2显示了有效积温与不同培养温度和时间下土壤矿化量的关系。如图所示，35号土壤在较小有效积温内的矿化量非常接近，如在有效积温式为140 ℃时，在20、25、35 ℃的矿化量为123、118和119 mg·kg-1 (CV=2.2%)，而20号土壤在上述情况时，矿化量却分别为53、62、71 mg·kg-1 (CV=14.5%)。因此，从这一概念来看，有效积温式对矿化的模拟虽然都达到显著水平，但在四个模型中模拟程度最低。

2.3  Arrhenius方程

理论上，Arrhenius方程表征温度对一级反应速率的影响。通过非线性回归可以得出反应的活化能Ea及方程系数A，再计算任一温度下的反应速率k。本实验得到了运用One-pool和Special模型的反应速率表达的Arrhenius方程。结果显示，运用One-pool 模型中的k0值得到的Arrhenius方程结果较好，而运用Special模型则部分土壤的ka0无法与温度建立方程。但是，建立一个适用于所有土壤的矿化模型，其ka0和温度的Arrhenius方程(即运用6个土样的平均ka0值得到的方程)，拟合程度都好于各个土壤。此等条件下的速率常数表征为：ka0=2.96*1013exp(-8.06*104/RT)( R2=0.93**)。图3比较了运用Arrhenius方程计算的几个土壤的矿化速率参数与实测值。
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图3  不同温度下Special矿化模型中的矿化速率参数ka0的模拟值与实测值

Fig. 3  Measured and simulated parameters ka0 in Special models by Arrhenius equations at different temperatures

虽然Arrhenius方程在描述许多土壤氮素矿化与温度的关系上得到广泛运用，但也有研究者认为此方程不能恰如其分地表达两者之间的关系[4, 6, 10]。由于温度对矿化的影响比较复杂，通常有五六种类型，可以用Arrhenius方程表达的只是其中最常见的一种，即反应速率随温度的升高而逐渐加快，二者间呈指数关系。有一种类型是在温度不高的情况下，反应速率随温度增加而加速，但达到某一温度后如再升高温度将使反应速率下降，由生物酶催化的一些反应多属于这一类型。土壤有机氮的矿化其实是微生物在酶的催化作用下分解有机质的过程，它应该属于这一类型。能成功运用Arrhenius方程描述矿化与温度关系的研究只能说明实验温度正处于反应随温度上升而加速的那个阶段。在本实验中，使用不同的方程实质上是划分了不同的“氮库”，在不同的氮库，微生物活动随温度上升可能加快，可能先加速再降低至相等或比原来更小，也可能对温度不敏感而无变化。

一般研究认为在等于或低于35(C时微生物活性随温度升高增强，在这个范围内运用Arrhenius方程比较恰当。但通过实验我们发现土壤以及土壤中微生物的活动很复杂，不能一概而论，例如在30(C时的矿化量就大于35(C。另外，因为Arrhenius方程中的k值是根据动力学方程计算而来，不同的方程有不同的结果，这在本实验中已得到体现，其中运用Special模型来讨论温度效应尚未见诸报道。在本研究中运用这个方程得到了适用于整个土壤的Arrhenius方程。所以，在研究有机N矿化的温度效应时，同时考虑温度范围和动力学方程，其结果将更具可比性。

2.4  温度效应系数Q10
Q10是温度相差10(C时指数方程中的的反应速率常数之比。表4列出了不同温度范围内的Q10值，同样由One-pool和Special模型分别计算得到。可以看出，运用Special模型kao计算而得的Q10值大于One-pool模型计算值，这是在概念上Special 模型的易矿化部分矿化速率较大的直接体现。在20~30(C内的Q10小于其它温差范围。6个土壤的平均值都以在15~25(C为最大。从Q10值的偏差来看，运用Special模型得到的Q10在土壤间变化较小。

以往的大多数研究得到土壤有机N矿化的Q10等于2[11, 12, 13]，比较符合范霍夫定律；但也有学者认为Q10可以大于2或小于1[2, 14]，不应笼统以2为准。不过这些Q10值都是运用One-pool模型得到的。本实验结果显示，土壤在不同温度范围内的Q10值差异较大，6个土壤的平均Q10值在15~25(C和25~35(C内较为接近，在20~30(C内的Q10值较小。从One-pool和Special模型中计算而来的Q10值也有显著差别。由于Special模型中的ka0代表了易矿化部分的氮素矿化速率，它大于One-pool模型中代表整个氮素矿化速率的k0值，上述由ka0计算的Q10也大于由k0值计算的Q10值，反映了易矿化部分的矿化受到温度升高的影响较大，矿化速率增加幅度较大。

表4  运用One-pool和Special模型得到不同温度变幅内的Q10值
Table 4  Q10 value of different soils during different temperature 
      range calculated by the One-pool and Special models
	土号
	温度变幅/℃

	
	One-pool模型
	
	Special模型

	
	15~25
	20~30
	25~35
	15~25
	20~30
	25~35

	4
	1.25 
	1.80
	7.20 
	0.16 
	2.09 
	30.91 

	7
	2.98 
	1.12
	1.43 
	7.62 
	1.11 
	3.38 

	11
	3.00 
	1.27
	1.67 
	16.19 
	10.00 
	1.38 

	20
	3.58 
	1.49
	1.00 
	8.40 
	4.47 
	2.14 

	23
	4.86 
	3.17
	1.06 
	5.71 
	4.75 
	0.83 

	35
	2.00 
	1.28
	1.73 
	5.00 
	5.00 
	1.94 

	Average 
	2.95±1.25
	1.69±0.76 
	2.35±2.40
	7.18±5.27 
	4.57±3.09 
	6.76±11.86 


土样在15~25、20~30、25~35 ℃时的矿化量平均值之比分别为1.37，2.2和1.24，但Q10即两个温度下的反应速率之比却没有与之相符，除了使用One-pool模型在20~30 ℃内的Q10小于矿化量之比外，其它温度范围的值都远远大于矿化量的增长倍数，说明矿化速率的变化与量的增长之间并非简单的线性关系。对于Special模型，可以得出比较明确的意义，即矿化量与时间呈指数关系的快速矿化部分，一旦温度升高，反应速率加快的幅度将大于矿化总量的增加，从而使得缓慢矿化部分起了一个缓冲作用。

3  结论

本实验的目的是通过实验室模拟不同温度下水稻土淹水厌氧条件下的有机N矿化过程，将得到的经验式运用于水旱轮作下氮素循环模拟中的有机氮矿化子模块。在前期工作中，已通过实验证明好气和厌氧状况下太湖流域几种典型水稻土的矿化符合Special方程[15]，通过方程获得的参数已运用在描述太湖流域水稻土氮素循环的模型中[16]，并通过田间实验加以修正[17]。本实验证实了Special模型中的矿化速率参数ka0可以通过Arrhenius方程进行表达，为该模型的进一步完善奠定了基础。
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Temperature effect on nitrogen mineralization in paddy soils of 
the Taihu region of China under anaerobic conditions
Li Huilin, Han Yong, Cai Zucong

State Key Laboratory of Sustainable Agriculture and Soil Science//Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences, Nanjing 210008, China
Abstract: The characteristic of nitrogen mineralization of paddy soils in Taihu region was studied with 28 days anaerobic incubation at 15, 20, 25, 30 and 35 ℃, respectively. Results showed the organic nitrogen mineralized was 3.33% to 9.06% of total N (48 to 105 mg·kg-1). Higher temperature resulted in greater N mineralization, except at 35 ℃. Variance of mineral capacity among different soil types had significant difference with the change of temperature. Four models, (1) Effective cumulated temperature model; (2) One-pool model; (3) Two-pool model) and (4) Special model, were fitted to the observed mineral-N vs incubation days using non-linear regression procedure. The Special model got best fits. The Arrhenius equation and the temperature coefficient Q10, which were calculated by rate constant in different dynamic models, were used to describe the temperature dependence of mineralization. Results showed the Arrhenius equation well described the temperature dependence of mineralization. The temperature coefficient Q10 varied greatly in different temperature intervals, shown the different temperature responds in mineralization capacity between readily available fraction and total organic nitrogen.

Key words: paddy soil; nitrogen mineralization; temperature effect 
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Sheet1

		土壤		温度（℃）																标准偏差

				15		20		25		30		35

		4号		32		35		44		65		45				2		2		5		10		6

		7号		45		48		53		72		60				5		6		8		12		10

		11号		54		62		72		105		82				5		7		10		18		18

		20号		39		53		65		104		102				3		5		6		15		15

		23号		54		60		60		78		87				8		8		8		14		17

		35号		104		123		159		184		178				14		16		18		21		22

		平均值(x±S.D)		48±12.54		64±30.72		76±42.03		105±42.38		92±46.59

				矿化率

		4		2.29		2.5		3.14		7.21		3.21

		7		3.21		3.43		3.79		12.09		4.29

		11		3.86		4.43		5.14		7.5		5.86

		20		2.79		3.76		4.64		7.44		7.29

		23		3.86		4.29		4.29		7.02		6.21

		35		7.43		8.79		11.36		13.13		12.71

		平均值(x±S.D)		3.90±1.83a		4.53±2.20a		5.39±3.00a		9.06±2.77b		6.60±3.33ab

		土号		土壤俗名		pH		有机质		全N		全P		全K		速效K		速效P		CEC

								———— g kg-1—————								——mg kg-1——				Cmol kg-1

		4		4号沟干泥		7.5		25.1		1.42		25.6		1.83		113		23.75		16.99

		7		7号青黄泥		7.16		26.6		1.73		1.35		17.75		87.03		52.07		14.23

		11		11号潮泥		7.52		31		1.61		21.6		1.94		70		10.56		15.54

		20		20号黄泥土		5.72		23.2		1.4		2.53		23.3		103		37.58		13.48

		23		23号黄夹沙		7.8		24.6		1.34		23.6		2		92		7.31		15.33

		35		35号青紫泥		6.21		45		2.77		0.68		17.09		146.18		6.58		15.39
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Sheet2

		Soil No.												Soil No.

																Special model		R2

				温度 T(℃)		实测值		模拟值						S10		ka0=2.03*1021exp(-12.63*104/RT)		0.741*

		11号		15		0.020		0.0251						S14		/		/

				20		0.030		0.0617						S19		/		/

				25		0.340		0.1473						S30		ka0=1.16*1015exp(-9.11*104/RT)		0.828*

				30		0.400		0.3417						S32		/		/

				35		0.470		0.7711						S34		ka0=1.77*1018exp(-10.82*104/RT)		0.683*

						实测值		模拟值						Average		ka0=2.96*1013exp(-8.06*104/RT)		0.932**

		20号		15		0.030		0.0348

				20		0.030		0.0665

				25		0.160		0.1246

				30		0.300		0.2286

				35		0.310		0.4111

						实测值		模拟值

		35号		15		0.020		0.0420

				20		0.150		0.0908

				25		0.210		0.1912

				30		0.670		0.3931

				35		0.450		0.7895

						实测值		模拟值

		all soils		15		0.0633		0.0712

				20		0.0583		0.1264

				25		0.2300		0.2202

				30		0.4533		0.3767

				35		0.5317		0.6333

						°C
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