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摘要( 通过静态箱采样和 ";F:RH4211 预浓缩仪7[-7(, 分析了半胱氨酸#硫化钠和硫酸钠对土壤吸收或释放羰基硫!-’,"#二

甲基硫醚!C(,"#二硫化碳!-,/ "和二甲二硫醚!C(C,"等 5 种挥发性有机硫化合物!$’,-Q"的影响J结果表明&添加半胱氨

酸后&土壤由 -’, 和 -,/ 汇转变为源&C(, 和 C(C, 通量显著增加&且 C(, 和 -,/ 释放量占总量的 06M/e&说明半胱氨酸主

要是 C(, 和 -,/ 的前体物J添加 #K/, 后土壤 C(C, 释放量占总量的 6.M/e&说明 #K/, 是 C(C, 的重要前体物J添加 #K/,’5
后&$’,-Q通量与对照土壤无显著差异&说明 #K/,’5 并非 $’,-Q的直接前体物质J$’,-Q通量最大值发生在添加半胱氨酸 9

T0 BJ添加 #K/, 后不同 $’,-Q通量最大值 发 生 的 时 间 差 异 较 大&且 与 添 加 半 胱 氨 酸 有 较 大 差 异&意 味 着 土 壤 中 #K/, 产 生

$’,-Q的过程较复杂&且有异于半胱氨酸J
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!!挥 发 性 有 机 硫 化 合 物 !$’,-Q"&包 括 甲 硫 醇

!()"#羰 基 硫 !-’,"#二 甲 基 硫 醚 !C(,"#二 硫 化

碳!-,/"和二甲基二硫!C(C,"等&在空气中经过一

系列变化&形 成 的 含 硫 化 合 物 可 参 与 酸 雨 形 成 )2*J
$’,-Q还可参与硫酸盐气溶胶的形成&对全球温室

效应产生影响 )/*J
土壤中含硫化合物在微生物参与下释放含硫气

体通常被认 为 是 土 壤 $’,-Q产 生 的 主 要 途 径 ).&5*J
然而&土壤 $’,-Q释放量与土壤含硫量之间无显著

正相关性&并非土壤中所有硫都被分解成 $’,-QJ有

关有机含硫化合物在生物体和土壤中形成含硫气体

的研究相对较多 )3 T25* &但无机含硫化合物转化形成

$’,-Q的报道相对较少 )23*J
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本研究通过向土壤中添加半胱氨酸#硫化钠和

硫酸钠&探讨 土 壤 释 放 主 要 $’,-Q的 前 体 物&尤 其

是无 机 对 比 研 究 有 机 和 无 机 含 硫 化 合 物 对 土 壤

$’,-Q释放的影 响&对 于 研 究 $’,-Q的 来 源&以 及

$’,-Q的生物地球化学循环有较为重要的意义J

@A材料与方法

@F@!土壤采集和样品处理

土壤采集于广 州 市 郊 正 常 管 理 菜 地 1 T/1 RU
的赤红壤&长期处于半干旱状态&连续施用化肥和有

机牲畜肥 4 KJ土壤 \8为 4M1&最大持水量 36M4e&
土壤 有 机 碳 29M6 L<dL& 总 氮 2M5 L<dL& 总 硫 304
UL<dL&有效硫 2/3 UL<dLJ

土壤自然 风 干&捡 出 根 和 植 物 残 体 后 混 匀J在

93 RUq93 RUq.1 RU的容积内加入 31 dL土壤和

31 L含硫化合物&充分混匀&调节土壤含水量为最大

持水量的 91e&调 节 \8i4&设 不 加 含 硫 化 合 物 的

对照土壤&每个处理 . 个重复J
@FG!采样箱设计和样品采集

采样箱为 91 RUq91 RUq.3 RU的不锈钢板静

态暗箱&箱内壁覆盖 ):O=G; 膜&内壁对角安装 / 个风

扇&以 充 分 混 匀 箱 内 气 体J分 别 在 土 壤 处 理 后 的

1M3# .# 9# 0# 2.# /4# .. B 进行样品采集J采样箱

罩住上述土壤后立即采集第 2 个样品&21 UN; 后采

集第 / 个样品J样品储存于内壁抛光且硅烷化的 / +
,IUUK罐J分析该时间段内 $’,-Q浓 度 变 化&根 据

以下公式计算土壤 $’,-Q交换通量(

4@ B
I
H!:,C:1"A,

式中&4为交换通量&B为采样箱体积&I 为采样箱罩

住土壤面积&:,和 :1 分别为时间 ,和 1 时采样箱内

$’,-Q浓度&,为采样时间间隔J
@FH!样品分析

$’,-Q分 析 由 ";F:RH4211 预 浓 缩 仪 和 *LN=:;F
9061<364.#[-7(, 系统完成J抽取 /31 U+气体经

三级液 氮 冷 阱&去 除 样 品 中 的 8/’和 -’/&并 经 冷

聚 焦 进 入 [-7(, 分 离 检 测J[-条 件( 起 始 温 度

51m!/ UN;"&9 m<UN;至 /.1m!3 UN;"J载 气 为 高

纯氦气!66M666e"&流 速 为 2M/ U+<UN;J(, 条 件(
"%离子源&电 离 能 量 31 :$’,%(检 测&目 标 离 子 分

别为(=AU91 !-’,"#9/ !C(,"#49 !-,/ " 和 65
!C(C,"J

$’,-Q采用相对保留时间定性&峰面积7浓度标

准曲线外标法定量J标准气体通过质量流量控制器

动态稀释获得&具体参照文献)29*J

GA结果与讨论

GF@!半胱氨酸对 $’,-Q释放的影响

在无外源半胱氨酸时&土壤7大气含硫气体交换

速率很低&且方向也存在不确定性&对照土壤在观测

期内对 $’,-Q总体上表现为吸收&测量周期内对大

气中硫的总吸收量为 1M19 UL)图 2!K"*J添加半胱

氨酸后&含硫 气 体 释 放 发 生 显 著 变 化&土 壤 由 原 来

-’, 和 -,/ 汇转变为源&测量周期内释放的 -’, 和

-,/ 的硫量分别为 2M20 UL和 20M03 UL)图 2!@"*J
添加半胱氨酸后 C(, 和 C(C, 排放通量也明显增

加&观测期内两者释放的硫总量分别为对照土壤的

.2 倍和 /3 倍)图 2!K" 和 2! @"*J添 加 半 胱 氨 酸 后

第 9 B&各含硫气体释放量达最大值&随后含硫气体

通量下降&说明这 5 种 $’,-Q的释放可能受某些共

同因素的影响J第 .. B 时&除 C(, 通量高于对照土

壤外!$f1M13"&其 它 含 硫 气 体 与 对 照 土 壤 无 显 著

差异J
在整 个 观 测 周 期 内&-’, 和 C(C, 通 量 较 低&

且随时间的变化较为缓慢J添加半胱氨酸后观测期

内以 -,/ 形式释放的硫量占释放总硫量的 4.M0e&
以 C(, 形式释放的硫量占总量的 23M5e)图 /!K"
和 /!@"*&表明半胱氨酸是 -,/ 和 C(, 的 前 体 物J

半胱氨酸被认为是大气 -’, 的重要前体物 )9* &也被

认为是海水中 -’, 的重要来源)22*JC:P@K=N等)24* 研究

发现高等植物体内在生物酶的催化下&半胱氨酸#高

半胱氨 酸 和 ,7甲 基 半 胱 氨 酸 可 分 解 产 生 8/,#()#

C(, 和 C(C,J张晋华等)2.* 研究发现&在土壤中添加

半胱氨酸后&8/, 和 -’, 释放速率显著增加&同时也

有 -,/ 和 ()检 出&但 C(, 释 放 速 率 无 显 著 变 化J

?N=Id 等)0&6* 研究发现豆科植物根产生 -,/ 必须在半

胱氨酸裂解酶的作用下才能产生&并研究了蝶形花科

的植物 -,/ 和 -’, 释放情况&发现植物地上部分释

放 -,/ 的过程也是在半胱氨酸裂解酶的作用下完成J

DKIU=:P等)20* 研究发现一种嗜酸菌在含半胱氨酸条

件下培养&主要是产生甲硫醇J由于甲硫醇活性较强&
在大气中存在的时间很短&本研究未加以分析J本研

究在土壤中进行&半胱氨酸通过何种途径主要释放

-,/ 和 C(,&是 否 与 陆 地 植 物 释 放 -,/ 或 海 藻 释 放

C(, 机制类似&有待于深入研究J
GFG!硫化钠对 $’,-Q释放的影响

添加 #K/, 各种含硫气体通量均显著增加&测量

周期内释放的硫总量为 50M56 UL&以 -’,#C(,#-,/

4.//
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图 @A添加含硫化合物后以 3ES:1形式土壤-大气交换硫总量

ENLJ2!*UGI;FGOQI=OIP:aRHK;L:KQ$’,-Q@:Fc::; QGN=K;B KFUGQ\H:P:KOF:PKBBNFNG;K=QI=OIP7RG;FKN;N;LRGU\GI;BQ

图 GA添加含硫化合物后土壤 3ES:1交换速率随时间变化

ENLJ/!-HK;L:GO$’,-Q:aRHK;L:PKF:QcNFH BK̂QKOF:PKBBNFNG;K=QI=OIP7RG;FKN;N;LRGU\GI;BQ

和 C(C, 形 式 释 放 的 硫 量 分 别 占 总 量 的 1M.e#
/M0e#.M4e和 6.M/e)图 2!B"*J#K/, 添 加 对 土 壤

C(C, 释放影响最大&说明 #K/, 是土壤 C(C, 重要

来源J#K/, 形成 C(C, 的可能途径是 #K/, 在土壤硫

细菌的作用下合成有机含硫化合物&然后微生物参与

下形成 C(C,&但具体生成机制有待于进一步研究J

0.//
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添加 #K/, 后&各种含硫气体通量达到最大值的

时间差别较大)图 /! B"*J-’, 通量在添加 #K/, 后

第 / B 达到最大值&随后一直下降& 22 B 后 与 对 照

土壤无显著差异J-,/ 通量在添加 #K/, 后第 / B 达

到极大值&0 B 后迅速下降&-’, 和 -,/ 释放速率基

本同步意味着两者释放可能受某些相同因素控制J
C(, 和 C(C, 通量在 #K/, 添加后持续增加&9 B 后

C(, 达最大值&第 22 B 后 C(C, 达到最大值&随后

均迅 速 下 降& 这 说 明 在 #K/, 产 生 $’,-Q的 前 期

C(, 和 C(C, 释放受某些共同因素的影响J由于产

生各种含硫气体的微生物各不相同&对环境条件的

改变和底物的适应不一致&故后期 C(, 和 C(C, 通

量变化差异较大J添加 #K/, 后 /0 B&各含硫气体通

量均与对照土壤无显著差异&与甲硫氨酸#胱氨酸和

半胱氨酸相比&添加 #K/, 后含硫气体释放结束的时

间提早&说明 #K/, 更容易被微生物吸收利用J
GFH!#K/,’5 对含硫气体释放的影响

添加 #K/,’5 土壤以 $’,-Q形式的硫通量与对

照土壤无显著差异J不同时期相比较&除前 . B C(,
通量以及后期 C(C, 通量与对照土壤有差异外&其

他各测量时 间 内 $’,-Q通 量 与 对 照 土 壤 均 无 差 异

)图 /!K"和 /!B"*&说明 #K/,’5 可能不能直接产生

$’,-QJDKIU=:P等 )20* 研 究 发 现 某 种 异 养 型 嗜 酸 菌

!4>.:*J.-=.+<5"需要在含硫酸盐的条件下才能生

长&且硫酸盐 主 要 分 解 为 甲 硫 醇J该 研 究 并 未 探 讨

,’/ g5 产生甲硫醇的机制&有可能 ,9 A在微生物作用

下&还原为 ,/ g后再形成甲硫醇&具体有待于进一步

研究J

HA结论

!2"添加半胱氨酸和硫化钠后土壤 $’,-Q交换

通量发生显著 变 化J对 -’, 和 -,/ 而 言&土 壤 均 由

汇转变成源&说明半胱氨酸和硫化钠可释放 -’, 和

-,/J
!/"添加半胱氨酸后&C(, 和 -,/ 释放硫量占硫

释放总量的 06M/e&说明半胱氨酸是 C(, 和 -,/ 的

重要前体物’而添加 #K/, 后 C(C, 释放硫量占释放

总量的 6.M/e&说明#K/, 是C(C, 的重要前体物质J
!." 添加 半 胱 氨 酸 后 土 壤 $’,-Q最 大 交 换 速

率及交换基本达到平衡的时间与添加 #K/, 后差异

较大&说明两者产生 $’,-Q的过程差异较大J
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