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三江平原小叶章湿地系统硫的输入及输出动态
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1. 山东省农科院可持续发展研究所，山东 济南 250100；2. 中国科学院东北地理与农业生态研究所，吉林 长春 130012

摘要：以三江平原小叶章（Calamagrostis angutifolia）湿地系统为研究对象，应用野外原位观测法研究了小叶章湿地系统硫的大气沉降输入及其输出规律。结果表明大气湿沉降中硫的月均含量变化明显，其原因主要与人类活动、降水强度及频次有关；硫沉降量具有明显的月变化特征，经估算三江平原小叶章湿地硫的年沉降总量（以S计）为113 mg·m-2·a·-1。小叶章湿地H2S、COS的排放通量均具有明显的季节和日变化规律。H2S和COS的平均释放通量（以S计）分别为0.34 μg·m-2·h-1和-0.29 μg·m-2·h-1；小叶章湿地系统在生长季向大气排放H2S的量（以S计）为1.42 mg·m-2，从大气吸收COS的量（以S计）为1.83 mg·m-2。小叶章湿地系统硫的输入量远高于硫输出量，其差值为113.41 mg·m-2·a-1，这表明硫在小叶章湿地系统中处于累积状态，湿地存在潜在的酸化趋势。
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大气沉降是各类生态系统获得硫素的重要途径之一。大气中的含硫化合物主要是气态SO2和硫酸盐粒子（SO42－），通过湿沉降和干沉降进入生态系统[1]，其通量对土壤－植物生态系统硫的循环有重要影响[2]，关系到土壤硫平衡和植物硫营养，甚至也关系到土壤质量的维持和发展[3]，适量的大气硫沉降能满足植物健康生长的硫营养需求,而过量硫沉降将导致土壤酸化,甚至植物死亡。湿地在接受大气硫沉降的同时，也向大气排放含硫气体，湿地释放的含硫气体主要有硫化氢(H2S)、羰基硫(COS)、二甲基硫(DMS)、二硫化碳(CS2)、硫醇(MeSH)和二甲基二硫(DMDS)等[4-7]，但研究表明H2S是淡水湿地释放到大气中的主要气态硫化物[8]。目前国外学者已经在湿地系统硫的沉降及含硫气体排放方面开展了大量研究[5-14]，而国内对湿地系统硫的输入及其输出方面的研究尚不多见。三江平原是中国湿地面积最大、类型最齐全的地区之一，而小叶章（Calamagrostis angutifolia）湿地又是该区主要的湿地类型（占总面积的34.45%），本文以小叶章湿地系统作为研究对象，开展野外原位观测，探讨小叶章湿地硫的输入及输出规律，以期进一步为研究湿地硫循环、湿地的合理利用、开发与保护提供基础依据。
1  研究区域与研究方法

1.1  研究区域

本项研究于2005年5月—2006年4月在中国科学院三江平原沼泽湿地生态试验站湿地气象观测站进行。试验站位于三江平原腹地、黑龙江省建三江农垦管局洪河农场场部附近（47°35′ N，133°31′ E），面积约100 hm2，地势由南向北倾斜，是别拉洪河与浓江河的河间地带。该地属寒温带大陆性季风气候，冬季严寒漫长，夏季温暖湿润，年均气温1.9 ℃，≥10 ℃的年有效积温为2300 ℃左右，年降水量为600 mm左右，年内降水分配不均，60％以上集中在6−9月。试验场的地貌类型为三江平原沼泽发育最为普遍的碟形洼地，主要植被有小叶章（C. angustifolia）、毛果苔草（C. lasiocarpa）、漂筏苔草(C. pseudocuraica)和乌拉苔草(C. meyeriana)等。土壤类型主要为草甸沼泽土、腐殖质沼泽土和潜育白浆土。

1.2  研究方法

大气硫沉降的收集和计算：在实验室内，将采雨器、聚乙烯瓶先用1∶5的HCl浸泡7 d，然后用去离子水淋洗6遍，再用Milli-Q水清洗3遍，在洁净的工作台上凉干，用洁净塑料袋包好备用。在样品采集点固定好采雨器支架（距地面1.5 cm），采雨器平时用塑料袋扎好，只在降水之前打开，降水后马上关闭。降雨量＜1 mm，则丢弃；降雨量≥1 mm，则倒入聚乙烯瓶中，现场测定pH。将收集到的大气降水及时带回实验室测定SO42－含量。SO42－测定采用硫酸钡比浊法。

研究时段内硫的月均含量的计算采用含量与降雨量的加权平均值，其计算式为：
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式中，Ci为第i次降水的SO42－含量(mg·L-1)；Qi为第i次降水的降雨量(mm)；n为降水次数。

研究时段内各形态硫沉降量的计算采用含量与降雨量的乘积，其计算式为：
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式中，Ci为SO42－含量（mg·L-1）；Vi为湿沉降的体积（L）；A为采雨器横截面积 (0.0314 m2)。

气态硫化物的采集及计算：气体样品的采集采用密闭箱法[15]，箱子由有机玻璃制成，规格30 cm×30 cm×80 cm,在每个箱子的内侧顶部装有一个小风扇，混匀箱内气体。为了不干扰采样点的土壤和植被，采样箱放在春季安装好的底座上，并在采样点周围搭建栈桥，防止采样时干扰采样点。箱子放好后，箱子下缘与底座接触处用水密封，防止漏气，立即采集第一个样品，然后每隔20 min采集一个样品，共采集3个样品，每个样品采集1 L，采集的样品放在聚四氟乙烯袋里，立即带回实验室分析。
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[image: image3]
含硫气体样品的分析采用低温浓缩富集、热解吸－气相色谱法测定[16]。由于含硫气体的含量极低，在分析前需进行浓缩富集，既将含硫气体经液氮冷凝浓缩在装有Chromsorb G的浓缩管中，首先通过真空泵使800 mL气体通过浓缩管，含硫气体由于冷凝吸附作用被浓缩在装有Chromsorb G的浓缩管中，然后通过控温炉在130 ℃下加热浓缩管4 min，解吸出来的含硫气体通过载气带进装有火焰光度（FPD）检测器的气相色谱（上海天美 7890II型）中分析，色谱柱为：GS－GasPro石英毛细管柱，长30 m，孔径0.53 mm，膜厚1.5 μm；柱温：50 ℃；气化室温度：100 ℃；检测器温度：220 ℃；载气为高纯氮气，流量：2.96 ml·min-1；空气A流量：70 ml·min-1，空气B流量：185 ml·min-1；氢气流量：210 ml·min-1。利用下面的公式计算气体的通量：
F=
[image: image4.wmf]dt
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式中：F为气体通量（μg·m-2·h-1）；M为气体的摩尔质量，对H2S和COS而言，M分别为34.08和60.07；P0、T0和V0分别为理想气体标准状态下的空气压力、气温和摩尔体积（为1013.25 hPa、273.15 K和22.41 L·mol-1）；H为采样箱高；P为采样点气压；T为采样时的绝对温度；
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为采样时气体含量随时间变化的回归曲线斜率。
2  结果与讨论

2.1  大气湿沉降中硫含量的月变化

由图1可以看出，SO42-的含量在1−3月之间变化趋势比较平缓，变化范围在0.324~0.376 mg·L-1之间，相差不大，4—6月份，SO42-的含量增加较快，并于6月份取得一年之中的最大值3.91 mg·L-1。峰值过后，SO42-的含量迅速降低，并于8月份取得一年之中的最小值，其含量为0.055 mg·L-1。8—12月，SO42-的含量呈倒“V”字变化，并于10月取得一年中的第二次较大值，其含量为1.37 mg·L-1。一年中，SO42-月均含量的变化可能与以下因素有关。一是人类活动，其中包括两个方面，其一与当地大规模的秸秆焚烧活动有关。一般而言，该区的秸秆焚烧活动大多集中在每年的9月末至11月末以及第二年的3−4月，由于大量的秸秆被焚烧，大量的焚烧灰尘由于无法在短时间内扩散而积聚在大气中，而降水的冲刷作用使其一部分回到地表，另一部分则溶解在雨水中，从而导致SO42-含量较高。其二，与该区冬季取暖化石燃料和生物质燃料（用于日常生活和取暖的生物质燃料）的燃烧有关，大量化石燃料和生物质燃料的燃烧导致大气中颗粒物较多，进而造成降水中SO42-的含量均较高；二是降水强度和频次。各月的降水强度和频次对于SO42-月均含量的变化也有着非常重要的影响，一般而言，各形态SO42-月均含量的变化随着降雨量和降水频次的增大而降低，其原因在于降水频次越小，说明可沉降硫在大气中积聚的时间越长，可沉降的硫素就越多，而较大和较频繁的降水会对大气中的硫素具有一定的稀释作用。图2为研究时段内各月降雨量及降水频次的变化。据图2可知，6月的降雨量和降雨频次较相邻的月份5月和7月都少很多，10月的降雨量和频次也相对较少，因此形成了高峰值。三是风向及地理位置。SO42-月均含量的年内变化也与该区所处地理位置和风向有关。三江平原地区为温带大陆性季风气候，其生长季一般盛行东南风，而其东南方向主要为朝鲜、韩国和日本，特别是韩国和日本这两个国家工业化均比较发达，大量化石燃料燃烧产生的污染物可能会随着高空大气的输送而对三江平原地区的降水产生重要影响。而在非生长季，该区由于地处西风带向北太平洋输送尘埃的下方，冬季一般盛行西北风，强劲的风力使得该区也深受外蒙古及西伯利亚等地区沙尘和沙漠的影响。

2.2  大气湿沉降中硫沉降量的月变化

图3为SO42-沉降量的月变化状况，由图3可知，SO42-沉降量具有明显的月变化，1到2月沉降量变化不大，2到4月沉降量逐月增加，并于5月份取得一年中沉降量的最大值，为1.484 kg·hm-2，之后又开始逐渐降低，一直持续到8月份，在9月份沉降量出现较大值，为0.481 kg·hm-2，之后又逐渐降低。根据硫沉降量的月变化估算三江平原沼泽湿地全年的硫沉降量总量为3.39 kg·hm-2，以S计即为113 mg·m-2。

2.3  含硫气体排放季节动态及排放量估算
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小叶章湿地在生长季排放H2S和COS的情况如图4所示。在观测期内，小叶章湿地排放H2S的范围为（以S计）：0.00~1.18 μg·m-2·h-1，平均排放强度为：0.34 μg·m-2·h-1，其排放模式为单峰式。在5−7月份，释放速率逐渐增大，在7月份出现峰值，峰值为1.18 μg·m-2·h-1，这可能与7月份气温较高有关，温度高有利于土壤中微生物酶活性提高，从而引起有机质代谢速度加快，含硫气体释放量随之增加[17-18]，8—9月份，释放通量明显低于7月份，可能是植物日渐衰老所致。小叶章湿地近地层COS的范围为（以S计）：-2.18~0.92 μg·m-2·h-1；平均排放强度为：-0.29 μg·m-2·h-1。5—7月份，COS的释放通量逐渐减小，到7月份出现吸收峰，峰值为-2.18 μg·m-2·h-1，这可能与植物旺盛生长有关，植物被认为是COS最大的汇[19]，植物的生长过程对COS具有代谢作用[20]；8—9月份，COS释放通量先增加后又减少，此段时间，植物处于成熟期和衰老期，其生命活动能力减弱，对COS释放影响减小，引起释放速率增加，但同时温度降低，引起释放速率减小，因此排放速率呈现波动。相关分析表明COS与H2S排放量具有显著负相关性（图4），两者的相关系数为：r=-0.83，P<0.05，这表明在小叶章植物体内，COS与H2S存在转化关系，验证了COS在植物体内可被同化水解为CO2和H2S的结论[20]。
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图3  硫沉降量的月变化

Fig. 3  The change of month deposition amounts of sulfur
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图4  H2S、COS通量季节变化特征

Fig. 6  Seasonal variation of H2S and COS emission fluxes
根据数值积分法得到生长季小叶章湿地H2S的排放量（以S计）为：1.42 mg·m-2,COS的排放量（以S计）为：-1.83 mg·m-2。由于研究区为碟形封闭洼地，与外界没有径流输出，因此通过径流输入和输出的硫可以忽略不计。在这种情况下比较小叶章湿地系统硫的输入和输出量，可知小叶章湿地生态系统硫的输入量远高于硫输出量，其差值为113.41 mg·m-2，这说明小叶章湿地系统处于硫积累状态，硫虽然是植物生长必需的营养元素，但过多的积累可能会抑制植物的生长，降低生态系统的生产力，严重时可能引起湿地的酸化。因此在今后有必要借鉴国外治理酸化湿地的措施，防止酸化湿地的出现。
3  结论

大气湿沉降中SO42-月均含量之间差别较大，主要与当地大规模的秸秆焚烧活动、降水强度及频次、以及风向和地理位置有关。硫沉降量具有明显的月变化特征，经估算三江平原小叶章湿地系统硫的年沉降总量（以S计）为0.133 g·m-2。

小叶章湿地系统H2S、COS的排放通量均具有明显的季节和日变化规律。H2S和COS的平均释放通量（以S计）分别为0.34 μg·m-2·h-1和－0.29 μg·m-2·h-1；小叶章湿地生态系统在生长季（5−9月）向大气排放H2S的量（以S计）为1.42 mg·m-2，从大气吸收COS的量（以S计）为1.83 mg·m-2。

小叶章湿地系统硫的输入量远高于硫输出量，其差值（以S计）为113.41 mg·m-2，这表明硫在小叶章湿地生态系统中处于累积状态，湿地存在潜在的酸化趋势。
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Dynamics of sulfur inpput and output to the Calamagrostis angustifolia 
wetland system in Sanjiang Plain

Li Xinhua1, Liu Jingshuang2, Zhu Zhenlin1
1. Shan Dong Institute of Agriculture Sustainable Development, Jinan 250100, China; 
2. Northeast Institute of Geography and Agricultural Ecology, CAS. Changchun 130012, China
Abstract: Using the field observation in situ method, the sulfur output from atmospheric deposition and input were studied in Calamagrostis angustifolia wetland ecosystem in the Sanjiang Plain. The results showed that there were significant changes among monthly average SO42- concentrations in atmospheric wet deposition, and the reasons were mainly correlated with human activities, precipitation intensity and frequency, wind direction and geographical location. The changes of sulfur deposition amount were significant. The total sulfur deposition amount to the wetland ecosystem was 113 g·S·m-2·a-1. The seasonal and diurnal variations of H2S and COS emission fluxes were obvious, the mean emission fluxes of H2S and COS from the Calamagrostis angustifolia wetland were 0.34 μg·S·m-2·h-1 and -0.29 μg·S·m-2·h-1 respectively, and the emission amounts of H2S from the Calamagrostis angustifolia wetland ecosystem to the atmosphere were 1.42 mg·S·m-2, while COS was absorbed by the Calamagrostis angustifolia wetland from the atmosphere and absorption amounts were 1.83 mg·S·m-2. The difference between sulfur input and output amounts were 113.41 mg·S·m-2·a-1, which indicated that sulfur was accumulated in ecosystem and would lead to the wetland acidification in the future.

Key words: sulfur; input; output; Calamagrostis angustifolia wetland systerm; Sanjiang Plain; dynamics
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图1  SO42-月均含量变化


Fig. 1 The change of month concentration of sulfate
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图2  月降雨量和降雨频次变化


Fig. 2  The changes of month precipitation 


amount and frequency
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