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摘 � 要 � 针对大气中羰基硫 ( COS)源和汇的不平衡问题, 利用气相色谱 ( GC)和离子色谱 ( IC)对 COS在 5种

富氧型土壤 (北京麦田土壤、山东麦田土壤、人工草坪土壤、天然草坪土壤和森林土壤 )中的吸收与转化进行

了研究, 结果显示,所研究的富氧型土壤均表现为 COS的汇, 为理解 COS源和汇的不平衡问题提供了新的数

据. 土壤吸收 COS的快慢与土壤的类型有关. 采用 IC对土壤吸收 COS的转化产物进行了定量研究,结果表

明, 北京麦田土壤吸收的 COS转化为水溶性硫酸盐的比率较低约为 40% ,其它 4种富氧型土壤均能将所吸收

的 COS约 50%转化为水溶性硫酸盐.

关键词 � 羰基硫, 转化, 硫酸盐, 富氧型土壤.

目前全球大气中羰基硫 ( COS)的源和汇仍不平衡
[ 1�2]

,这主要表现在对 COS源和汇的认识还不清

楚,尤其是对土壤作用的认识具有很大的不确定性:早期的研究采用不含硫的空气作为吹扫气,认为土

壤是 COS的主要排放源
[ 3]
,近年来采用环境空气作为吹扫气的研究认为富氧型土壤一般表现为 COS的

汇
[ 1, 3, 4�8]

.尽管全球土壤被认为是大气 COS的主要汇, 但是目前关于土壤方面的数据还较少,并且估算

中存在着很大的不确定性,尤其是目前对富氧型土壤的估算具有很大的不确定性
[ 1, 4, 8]

,所以还需要更

多的工作来重新估算不同类型土壤对 COS的作用
[ 1, 4]

.

以前的研究以常见的富氧型土壤 � � � 草坪土壤作为研究对象, 利用静态箱法研究了草坪土壤对

COS的作用和主要的影响因素
[ 9]
.利用原位漫反射红外 DR IFTS探寻了 COS在草坪土壤转化过程中的

中间体和最终产物, 辅以离子色谱 ( IC )定量技术深入研究了 COS在草坪土壤中的迁移转化和最终

归趋
[ 10]

.

本文利用 GC和 IC等为主要研究手段, 研究了 COS在 5种富氧型土壤中的吸收与转化途径以及最

终产物,对 COS在富氧型土壤中的吸收与转化进行了验证比较, 以期为进一步理解大气中 COS源和汇

的不平衡问题提供基础数据.

1� 实验部分

1. 1� 主要化学试剂和气体原料
Tenax GC ( 60� 80目 ) , 由 A lltech A ssoc iates公司提供; 色谱柱载体 SE�30和 Chro�mosorb PNAW

( 60� 80目 ) ,由 Chrompack kuipersw eg 6 m iddelburg H olland提供. 实验用 COS气体为 2% COS ( COS /

N 2 )标样 (美国 Sco tt Specialty Gases Inc. ) . H 2由氢气发生器制备 (北京北分仪器 ) ,纯度大于 99. 99% .其

它气体的纯度均高于 99. 999% .本实验中所用的硫酸盐标准溶液购于国家标准物质研究中心.

1. 2� 土壤样品的采集地点和方法

人工草坪土壤采集自中国科学院生态环境研究中心 (北京 116. 34�E, 40. 01�N )的草坪, 丰台灰黄

土,属潮褐土亚类潮褐泥砂土土属.北京麦田土壤取自北京北部的怀柔县麦田 ( 116. 63�E, 40. 32�N ), 灰

山黄土,属淋溶褐土亚类老褐灰泥土土属.山东麦田土壤取自山东省淄博麦田 ( 118. 06�E, 36. 82�N ), 临

淄立黄土,属褐土亚类褐黄土土属.森林土壤采自北京西部的小龙门森林 ( 115. 44�E, 39. 97�N),灰白黄

土,属石灰性褐土亚类火褐灰泥土土属.森林为松树林,已经种植 40年以上. 天然草坪土壤采集自青海
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省海南州共和县 ( 100. 62�E, 36. 29�N)的瓦里关山, 暗栗黄土,属暗栗钙土亚类暗栗泥砂土土属.瓦里关

距工业区和人口稠密区较远,周围广大地区的自然环境以浅山植被和干旱、半干旱的荒漠草原及沙洲居

多,除河谷地带有少量农业外,全区以牧业为主,人口密度低, 除分散的居民点和小集镇外没有明显的人

为污染源.

每种样品的采集均分别在 5个地点 (上部 5 cm )共采集 5 kg土壤,以四分法将土样混合均匀.混合

后的样品用 20目不锈钢筛子筛选,以除去草根、树叶、枯枝、碎石等,然后放入聚乙烯袋内, 在冰箱内约

4 � 保存. 不同含水量的土壤通过喷洒定量的去离子水或在空气中自然风干得到.

1. 3� 静态箱法实验装置
土壤吸收 COS的实验在静态配气瓶 ( 2. 72 L)中进行.温度通过水浴控制.气体注射和采样口使用

聚四氟乙烯材料,聚四氟乙烯与玻璃配气瓶之间采用硅橡胶密封. 为了使气体混和均匀, 该系统外接一

个金属隔膜泵 (MB�21E型, 美国 Metal Bellow s Corp. ) ,使静态配气瓶中的气体产生内循环.将 2mL COS

标准气体 ( 2% COS /N 2, mo l/mo,l美国 Scott Specia lty G ases Inc. )注入配气瓶内保存, COS浓度在 24h内

的变化在仪器的误差范围之内 ( < 6% ),说明该实验装置对 COS的吸收和排放可以忽略. 将 50 g土壤

样品置于配气瓶底部, 向配气瓶中通入压缩空气 5 m in,立即密封,从采样口注入一定体积的 COS标准

气体,然后再注入 100mL空气,使系统呈现正压状态.在不同的时间内抽取静态配气瓶中的气体进行分

析,由 COS气体的峰面积根据工作曲线计算出 COS气体的浓度,由 COS浓度对时间作图.

1. 4� COS的 GC分析

COS的分析采用 GC�6A型气相色谱仪 (日本岛津制作所 ) ,配有带硫滤光片的火焰光度检测器. 鉴

于含硫物质极性强、活性高, 为了防止因吸附造成的色谱峰拖尾, 选取了玻璃色谱柱 (长 3 m, 内径

4 mm ).色谱分离柱填充 20% SE�30. 载体选用吸附性较弱的经酸洗和硅烷化处理的 Chromosorb P

( 60� 80目 ) .为了消除硫醇化合物与玻璃柱和连接管表面的羟基 ( � OH )基团反应, 用 6%的二甲基二

氯硅烷的甲苯溶液对玻璃柱和连接管表面进行了钝化处理. 经过调试表明色谱检测分离效果较好的操

作条件如下:柱温采用程序升温,在 50 � 保持 4m in,以 20 � �m in
- 1
升至 140 � , 保持 10m in.进样口温

度为 180 � , 检测器温度为 240 � .载气 (高纯氮 )流速为 40mL�m in
- 1
, 氢气为 40mL�m in

- 1
,空气为 45

mL�m in
- 1[ 11]

. �

COS气体峰面积的对数与 COS气体浓度的对数在 0� 50 mg�m- 3
范围内呈正线性相关,相关系数

R
2�0. 999.可以根据该工作曲线和 COS的峰面积计算出 COS气体的浓度.

1. 5� 土壤中水溶性硫酸盐的分析

土壤样品的基本性质:土壤含水量、pH、有机碳、有机质、总磷、总氮和总硫的测定依照国家标准中

的规定测定
[ 12�13]

.

土壤中的硫形态分布复杂,有多种价态的硫,仅硫酸盐就可以分为有机硫、无机硫、水溶性硫酸盐、

吸附性硫酸盐和难溶性硫酸盐. 而只有水溶性硫酸盐才是植物可利用的形态,所以本论文中主要研究土

壤中的水溶性硫酸盐.本实验中采用 IC定量测定土壤中水溶性硫酸盐.

土壤浸提液的制备采用 GB7871� 87中的方法
[ 13]

: 称取约 50 mg待测定的土壤样品,置于配气瓶

中,加入一定量的 COS气体,培育一定时间.用量筒准确量取 250 mL去离子水, 将土壤样品洗入干燥的

500mL锥形瓶中.密封后在摇床上振荡 5 m in, 混合液静置 2m in后, 倒出上清液. 将上清液转入离心试

管中以 3000r�m in
- 1
的转速离心 30 m in.上清水溶液用 0. 45 �m的滤膜进行减压抽滤, 滤液用离子色谱

分析水溶性硫酸盐的浓度.

离子色谱仪分析系统包括前处理柱 IonPacAG14A�SC ( 4mm, D ionex, CA )以除去过多的有机物,分

离柱 AS14A�SC( 4mm D ionex, CA ), 阴离子抑制器 ASRS�ULTRA ( 4mm D ionex, CA )和脉冲电化学检测

器 ( D ionex, CA) .淋洗液为 Na2CO3 ( 3. 5 mmo l�L
- 1

) /NaHCO3 ( 1 mmo l� L
- 1

), 流速为 1�2 mL�m in
- 1
, 进

样量为 25 �L,进柱前通过 0. 2 �m的滤膜过滤.该系统能够很好地分离各种离子, 硫酸盐最后出峰, 出

峰时间大约在 12m in左右.

本实验中所用的硫酸盐标准溶液购于国家标准物质研究中心. 每次测定前配置低浓度硫酸盐标准

溶液. 硫酸盐离子色谱的峰面积与硫酸盐的浓度在 1� 40 mg� L- 1
范围内呈线性正相关,相关系数 R

2�
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0. 9997.可以根据该工作曲线和硫酸盐的离子色谱峰面积计算出硫酸盐的浓度.

1. 6� 土壤样品的无机元素分析 X射线荧光光谱法 ( XRF)

采用日本理学 3070E X射线荧光光谱仪. 端窗铑靶 X光管,电压 50 kV,电流 50mA.制样条件采用

压片法,此方法操作简单, 并可减少试样中元素的损失.

2� 结果与讨论

2. 1� 土壤样品的基本理化性质和表征

土壤样品的质地和基本理化性质如表 1所示. 从土壤的基本理化性质可以看出,北方土壤主要呈碱

性.相对于天然草坪和森林土壤,作物耕作后的农田土壤有机质和总氮大幅度降低,说明肥力下降;总磷

差别不太大,可能是由于施肥造成的.作物耕作后农田土壤的总硫都低于天然土壤,说明土壤中硫元素

被作物吸收,经作物耕作后的土壤处于贫硫状态.

表 1� 土壤样品的基本理化性质

Tab le 1� P roperties o f so il samp les

质地 pH 含水量 /%
有机碳 /

( g� kg- 1 )

有机质 /

( g� kg- 1 )

总氮 /

( g� kg- 1 )

总磷 /

( g� kg- 1 )

总硫 /

( g� kg- 1 )

SO 2-
4 /

(m g� kg- 1 )

人工草坪土壤 (北京 ) S andy Loam 7. 84 10. 8 9. 63 16. 6 0. 751 0. 93 0. 20 29. 2

麦田土壤 (北京 ) C lay Loam 6. 31 11. 1 8. 24 14. 2 0. 923 0. 62 0. 12 10. 3

麦田土壤 (山东 ) C lay Loam 7. 48 8. 9 8. 93 15. 4 0. 94 0. 96 0. 11 52. 7

天然草坪土壤

(瓦里关 )
C lay Loam 8. 26 20 81. 78 141 6. 54 0. 69 0. 74 84. 4

森林土壤 (北京 ) Loam y C lay 6. 44 32. 6 61. 48 106 4. 94 0. 97 0. 9 30. 4

对所用土壤样品的无机元素组成采用 XRF进行了分析,结果如表 2所示.所用土壤中含量最多的

元素均为 S i、Fe、Ca、K、A l等地壳元素,所有土壤样品中 Fe元素的含量均较高.

表 2� 土壤样品的无机元素组成 ( % )

Tab le 2� Inorgan ic elem ent com pos ition o f the so il samp les

S i Fe Ca K A l

草坪土壤 (北京 ) 25. 39 10. 73 9. 93 4. 98 4. 94

麦田土壤 (北京 ) 28. 56 8. 75 3. 72 6. 56 5. 51

麦田土壤 (山东 ) 25. 53 12. 60 3. 41 6. 02 5. 82

天然草坪土壤 (瓦里关 ) 22. 82 14. 35 7. 86 5. 35 5. 72

森林土壤 (北京 ) 24. 31 13. 16 4. 91 5. 06 5. 51

2. 2� COS在 5种富氧型土壤中的地气交换

研究了 COS在麦田土壤 (北京和山东 )、森林土壤和天然草原土壤中的地 �气交换情况.结果如图 1

所示. COS在麦田土壤、森林土壤和天然草原土壤中的地�气交换情况与在草坪土壤中的情况相同 [ 9�10]
,

这些富氧型土壤都能很快吸收 COS,表现为 COS的汇.

从图 1中可以看出,天然土壤 (森林土壤和天然草原土壤 )对 COS的吸收作用明显高于人工耕作的

土壤 (人工草坪土壤和麦田土壤 ) .以前的研究表明, 土壤吸收或是排放 COS还受土壤理化性质和土壤

温度、土壤含氮量、土壤含水量、光照强度以及植物的生理特性等因素的影响
[ 4, 14�16 ]

.结合土壤的基本理

化性质 (表 1), 天然土壤的有机质和总氮含量远远高于人工耕作的土壤,由于有机质和总氮是微生物生

存的关键因素,很可能在天然土壤中的微生物生存的种类和数量远远高于人工耕作的土壤,有利于土壤

对 COS的吸收.北京麦田土壤表现出更差的消耗 COS的能力,说明在北京的麦田土壤中,所含的碳脱水

酶的数量和种类最少,这可能与它所含的有机质最低有关,另外一个可能的因素是其最低的总磷含量限

制了微生物的生存.
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图 1� 人工草坪土壤、麦田土壤、森林土壤和天然草原土壤中 COS气体浓度随时间的变化

Fig. 1� The concentra tion o f COS versus tim e in the Be ijing wheat so il ( � ), the Shandong wheat so il (� ), the Be ijing

artific ia l lawn so il ( � ) , the Q ingha i natura l grass so il ( � ), and the Be ijing forest so il (� ) samp le a t 25 �

2. 3� COS在 5种富氧型土壤中的转化

研究了在麦田土壤、森林土壤和天然草原土壤中 COS转化为水溶性硫酸盐的百分比与土壤培育时

间的关系,结果如图 2所示.与人工草坪土壤一样, COS在麦田土壤、森林土壤和天然草原土壤中均被转

化为了水溶性硫酸盐,而且所有土壤吸收的 COS最终有 40% � 60%转化为了水溶性硫酸盐.与土壤对

COS的吸收情况相一致, 天然土壤 (森林土壤和天然草原土壤 )将 COS最终转化为水溶性硫酸盐的百分

比也稍微高于人工耕作的土壤 (草坪土壤和麦田土壤 ) .造成转化百分比存在差别的原因主要是天然土

壤的有机质和总氮含量远远高于人工耕作的土壤, 更适宜产硫酸杆菌的生存和发挥其生理活性,有利于

土壤对 COS的转化. 另外一个因素很可能是天然土壤中的含铁量要稍高于人工耕作的土壤 (表 2) ,更有

利于 COS向水溶性硫酸盐的转化.北京麦田土壤表现出最低的水溶性硫酸盐转化百分比,这与北京麦

田土壤具有最低的有机质、总氮、总磷和铁含量,限制了碳脱水酶和产硫酸杆菌的数量和种类有关.

图 2� 草坪土壤、麦田土壤、森林土壤和天然草原土壤中 COS转化为水溶性 SO2-
4 的百分比与吸收转化时间的关系

F ig. 2� The conve rs ion ra te of w ater so luble sulfate in relation to the exposure tim e in the Be ijing wheat so il ( � ),

the Shandong wheat so il ( � ), the Be ijing artific ia l lawn so il ( � ), the Q ingha i natural grass so il ( � ),

and the Be ijing forest so il (� ) sam ple at 25 �

总之,土壤对 COS的吸收与转化与土壤的酸碱性无关, 与土壤中有机质和总氮、铁元素的含量有

关.由于人类耕作改变了土壤的基本理化性质,对土壤对 COS的吸收与转化造成了一定的影响.富氧型

土壤均能吸收 COS, 并将吸收 COS的 40% � 60%转化为水溶性硫酸盐.

2. 4� COS在富氧型土壤中的吸收与转化对全球硫循环的影响

大气中 COS气体被土壤吸收后最终约有 50%的 COS转化生成了水溶性硫酸盐.参照W atts富氧型

土壤 COS的吸收通量为 ( 21. 6 � 12. 3) � 10- 3
g�m - 2� a- 1[ 1]

, 假定土壤厚度为 5 cm, 密度为 1�1 g� cm - 3
,

可以计算出每年每千克土壤吸收转化生成的水溶性硫酸盐为 ( 0. 2 � 0. 1) mg� kg- 1
, 考虑到土壤对硫酸

盐很强的吸附能力,实际由 COS转化生成的硫酸盐的量要大于该数值, 所研究草坪土壤中水溶性硫酸
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盐为 29. 2 mg� kg- 1
. 由此可见, 土壤吸收 COS是土壤中水溶性硫酸盐的一个不可忽视的来源. 在远离人

类污染的偏远地区, COS向硫酸盐的转化更是起着重要的作用.土壤中水溶性硫酸盐是能被植物吸收利

用的主要有效硫,一部分被植物吸收转化为有机硫的形式参与植物的生理活动, 一部分通过降水淋洗进

入河湖、海洋,在沉积物中被微生物分解为挥发性有机硫进入大气
[ 14�19]

,从而构成硫循环,如图 3所示.

图 3� 硫循环示意图

Fig. 3� Schem a tic representation o f the sulfur recyc le

3� 结论

土壤对 COS的吸收与土壤的环境温度、含水量、土壤本身的理化性质以及土壤的含氧量等条件有

关.富氧型土壤吸收的 COS约有 50%最终转化为水溶性硫酸盐.人为耕作改变了土壤有机质和总氮的

含量, 在对 COS的吸收转化上稍弱于天然土壤. 所研究的富氧型土壤均表现为 COS的汇, 为理解 COS

源和汇的不平衡问题提供了新的数据.
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UPTAKE AND CONVERSION OF CARBONYL

SULFIDE IN FIVE OXIC SOILS

LIU Junfeng
1 � � GENG Chunmei1, 2 � � ZHANG Yi1 � � ZHANG Yuanyuan1 � � MOU Yujing1 � � HEH ong1

( 1. Research C enter for E co�Env ironm ental Sciences, Ch inese A cadem y of S cien ces, B eijing, 100085, Ch ina;

2. Ch in ese Research Academy ofE nvironm ental Sciences, Bei jing, 100012, C hina)

ABSTRACT

Considering the known sources of COS are no t balanced w ith its sinks, the up take and converison o fCOS

in f ive ox ic so ils ( the B eijing w heat so i,l the Shandongwheat so i,l the B eijing artificia l lawn so i,l theQ ingha i

natura lg rass so i,l and theB eijing forest so il) at room temperaturew ere investigated usingGC and IC methods.

Th is result ind icates that the invest igated ox ic so ils act as sinks fo r COS, w hich m ay he lp to understand the

imba lance of COS. The rate of COS uptake in the ox ic so ils varied w ith the type o f ox ic so ils. The IC

experimental results exh ib ited the u lt imate fate o f COS in the investiga ted ox ic so ils: about 50% of the

consum ed COS by the ox ic so ilsw as eventua lly converted into w ater�soluble sulfate except for thew heat so i in

Be ijing w hich had a conversion rate o f about 40% .

Keywords: carbony l su lfide, conversion, sulfate, ox ic soi.l


