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摘要:为合理利用工业副产硫酸铵,探究3,4—二甲基吡唑磷酸盐(DMPP)配施硫酸铵对石灰性褐土中氮

素转化及N2O和CO2排放的影响。通过室内培养试验,研究不同剂量DMPP与硫酸铵配施后,石灰性褐

土中铵态氮(NH4+-N)含量、硝态氮(NO3--N)含量、土壤pH、N2O和CO2排放通量和累计排放量的动

态变化,并进行了相关性分析。结果表明:单施硫酸铵的ASN处理在培养的前15天硝化作用强烈,第15
天时,土壤NH4+-N含量降低了477.28mg/kg,NO3--N含量增高了177.03mg/kg。添加DMPP可以

明显抑制硫酸铵NH4+-N向NO3--N转化。培养30天后,0.75%~1.75%剂量的DMPP处理的土壤

NO3--N含量低于ASN处理174.02~177.00mg/kg,硝化抑制率为94.92%~95.30%,且在0.75%~
1.75%浓度范围内未表现出明显的剂量差异效应。各剂量DMPP在试验期间的硝化抑制效果表现较好,
其作用时长为30天以上。培养30天时,与空白CKII处理相比,单施硫酸铵T1处理的 N2O和CO2的累

计排放量分别显著增加了975.3%,126.66%(P<0.05),而添加了DMPP的T2处理相较于单施硫酸铵T1
处理,N2O和CO2累计排放量分别显著降低了76.8%,6.22%(P<0.05)。相关性分析表明,CO2排放通量

与N2O排放通量呈正相关关系,土壤pH与N2O、CO2排放通量呈负相关关系。硫酸铵与0.75%DMPP配

合施用在一定程度上可以抑制土壤酸化,同时短期内可以显著降低N2O和CO2累计排放量(P<0.05)。
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Abstract:Inordertomakerationaluseofammoniumsulfate,weinvestigatedtheeffectsof3,4—dimeth-
ylpyrazolephosphate(DMPP)combinedwithammoniumsulfateonnitrogenconversionandN2OandCO2
emissionincalcareouscinnamonsoil.Inthisstudy,weanalyzedtheeffectsofammoniumsulfateandnitrifi-
cationinhibitors(DMPP)onammoniumnitrogen(NH4+-N)content,nitratenitrogen(NO3--N)con-
tent,N2OandCO2emissionfluxandcumulutiveemissionincalcareouscinnamonsoilbylaboratoryculture
experiments.Thecorrelationanalysisofcorrelativeindexeswasalsocarriedout.Theresultsshowedthatam-
moniumsulfatewashighlynitratedinthefirst15daysofculture.Atthe15thday,thecontentofNH4+-N
insoildecreasedby477.28mg/kg,andthecontentofNO3--Nincreasedby177.03mg/kg.Additionof
DMPPcouldsignificantlyinhibitthetransformationofNH4+-NofammoniumsulfatetoNO3-N.After30
daysofculture,soilNO3--Ncontentof0.75%~1.75% DMPPtreatmentdecreasedby174.02~177.00
mg/kgcomparedwiththatofASNtreatment.Thenitrificationinhibitionratewas94.92% ~95.30%,and
therewasnosignificantdoseeffectintherangeof0.75% ~1.75%concentration.EachdoesofDMPP
showedbetternitrificationinhibitioneffectduringthetestperiod,andthedurationofactionwasmorethan



30days.Whenculturedfor30days,comparedwiththeCKⅡtreatment,thecumulativeemissionsofN2O
andCO2treatedwithammoniumsulfatealonesignificantlyincreasedby975.3%and126.66%,respectively
(P<0.05),whilethecumulativeemissionsofN2OandCO2treatedwithDMPPsignificantlydecreasedby
76.8%and6.22%,respectively,comparedwiththattreatedwithammoniumsulfatealone(P<0.05).Cor-
relationanalysisshowedthattherewasapositivecorrelationbetweenCO2emissionfluxandN2Oemission
flux,andanegativecorrelationbetweensoilpHandN2OandCO2emissionflux.Incalcareouscinnamonsoil,

ammoniumsulfatecombinedwith0.75%DMPPcouldinhibitsoilacidificationtoacertainextent,andatthe
sametimecouldsignificantlyreducethecumulativeemissionsofN2OandCO2(P <0.05).
Keywords:ammonium sulfate;calcareouscinnamonsoil;3,4—dimethylpyrazolephosphate;nitrogen

transformation;N2O;CO2

  硫酸铵简称硫铵,是我国最早的氮肥品种,由于

含氮量(21%)低,生产成本较高,逐渐被其他氮肥品

种替代[1]。然而,近年来随着环保力度加大,含硫尾

气治理设施日趋完善,副产品硫酸铵的产量在逐渐增

加[2],目前我国年产能达1250万t[1],所以硫酸铵在

未来的农业上将具有广阔的应用前景。
硫酸铵是一种生理酸性氮肥,适合石灰性土

壤[3-6],可以同时提供氮源和硫源,但施入土壤易发生

硝化作用,从而降低氮肥利用率。3,4—二甲基吡唑

磷酸盐(DMPP)是常用的氮肥增效剂,国内外学

者[7-13]对DMPP的应用效果进行了较多研究[7-12],但
多集中在DMPP配施尿素等其他氮素肥料,针对硫

酸铵配施 DMPP的硝化抑制效果以及对 N2O 和

CO2排放之间的关系尚鲜见报道。毛新伟等[10]研究

发现,在 毛 竹 林 土 壤 上,与 单 施 尿 素 相 比,添 加

DMPP处理显著降低了土壤N2O累积排放量;李杰

等[7]以草甸黑土发育的水稻土为研究对象发现,与单

施尿素相比,添加DMPP的处理显著降低了N2O排

放量。鉴于硫酸铵产量逐年增加,为达到环保高效利

用工业副产硫酸铵的目的,本文采用室内培养试验,
研究了硫酸铵配施不同DMPP剂量后对石灰性褐土

无机氮含量的动态变化,筛选出与硫酸铵配施的

DMPP的适宜剂量;同时研究了硫酸铵与适宜剂量

的DMPP配施对石灰性褐土 N2O和CO2的排放影

响,探究了硫酸铵与DMPP配施后N2O和CO2等温

室气体排放的指标的相关性,以期为工业副产硫酸铵

的资源化及安全利用提供理论依据与支持。

1 材料与方法

1.1 供试材料

供试土壤为石灰性褐土,采自山西农业大学杨家庄

附近(112°58'E,37°42'N)的农田土壤,土壤质地为壤土,
将采集的新鲜土壤剔除杂物及残留根系后风干,过

2mm筛备用。土壤基本理化性状:pH8.49,有机质含量

24.36g/kg,全氮含量0.21g/kg,全磷含量0.99g/kg,全
钾含量20.18g/kg,碱解氮含量37.12mg/kg,速效磷含

量14.22mg/kg,速效钾含量81.34mg/kg。
供试硝化抑制剂为3,4—二甲基吡唑磷酸盐

DMPP(3,4—dimethylpyrazolephosphate)市购。供

试肥料为硫酸铵(ammoniumsulfate,分析纯)。

1.2 试验设计

培养试验于2019年4月在山西农业大学资源环

境学院实验站进行。

1.2.1 硫酸铵配施DMPP适宜剂量研究试验设计 
试验采用塑料盆(高度×底径×口径,18cm×10cm×
15cm),每盆装风干土1000g。硫酸铵用量为N0.5

g/kg;DMPP用量分别为纯氮量的0(ASN),0.75%
(DP-1),1.00%(DP-2),1.25%(DP-3),1.50%
(DP-4)和1.75%(DP-5)。试验共设7个处理,3
次重复(具体方案见表1)。调节土壤水分为田间持

水量的60%,保鲜膜封口后,放到室内培养箱中25
℃预培养1周,以恢复土壤的生物学活性。预培养结

束后,将硫酸铵与DMPP按试验设计与土壤充分混

匀,置于25℃培养箱中恒温黑暗培养。培养期间,采
用称重法补水保持土壤水分含量为田间持水量的

60%。在培养开始后的第2,3,5,7,10,15,25,30天

分别取样,每次均将盆内土壤混匀后取样30g左右,
于当天用连续流动分析仪[7]测定土壤NH4+-N和

NO3--N的含量。
表1 硫酸铵配施不同剂量DMPP试验方案

编号 处理
硫酸铵/

(g·kg-1)
DMPP

(纯氮量)/%
1 CKI 0 0
2 ASN 2.36 0
3 DP-1 2.36 0.75
4 DP-2 2.36 1.00
5 DP-3 2.36 1.25
6 DP-4 2.36 1.50
7 DP-5 2.36 1.75
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1.2.2 适宜剂量DMPP与硫酸铵配施的环境效应研

究试验设计 试验设3个处理:CKII,空白对照;T1,
硫酸铵处理;T2,硫酸铵+0.75%DMPP处理(前期

试验得出的结论)。每个处理4次重复。硫酸铵用量

为N0.5g/kg风干土。试验称取250g风干土于

250mL的锥形瓶中预培养1周,预培养结束后按方

案设计将硫酸铵和DMPP溶于蒸馏水,均匀添加到

相应处理的土壤中,调节瓶内土壤的含水量为田间持

水量的60%。盖橡胶塞以防瓶内水分蒸发损失,将
锥形瓶随机排列,放于恒温培养箱中,温度保持在(30±
1)℃。后期定期称重以保持土壤含水量不变。试验

结束测定土壤NH4+-N、NO3--N含量及pH。在

培养的第1,3,6,10,15,20,25,30天进行气体采集及

气相色谱[7]测定N2O和CO2浓度。

1.3 测定项目与方法

土壤NH4+-N和NO3--N测定:使用浓度为

2.0mol/L的KCl溶液按照土水比1∶5的比例浸提振

荡1h,用连续流动分析仪测定(法国AMSAlliance)。
土壤质量含水量测定:称取2~3g左右鲜土于

铝盒中,105℃烘干测定。
土壤pH:pH计(土水比1∶2.5)测定。
气体采集与测定:气体样品采集分为培养前采样

与培养后采样。培养前用注射器采集瓶内空气,采完

后,通气10~20min,以保证微生物能有充足的氧气

进行生命活动,之后关闭三通阀,放入恒温培养箱培

养12h后再次采集。每次采完后打开橡皮塞通气30
min,使锥形瓶瓶内外空气混匀。之后盖塞,保持三

通阀打开,放入培养箱,等待下次采样。采集的样品

在24h之内用气相色谱(Agilent7890B)测定 N2O
和CO2浓度,并计算其排放通量和排放总量。

1.4 计算公式

硝化抑制率计算公式为:

硝化抑制率=
M-N
M ×100% (1)

式中:M 为不加硝化抑制剂处理的土壤培养前后

NO3--N含量之差(mg/kg);N 为添加硝化抑制剂

处理的土壤培养前后NO3--N含量之差(mg/kg)。
土壤表观硝化率计算公式为:

土壤表观硝化率=
A

A+B×100%
(2)

式中:A 为NO3--N含量(mg/kg);B 为NH4+-
N含量(mg/kg)。

排放通量即单位质量土壤单位时间时的气体排

放量。计算公式为:

F=ρ×V×Δc/(W×Δt)×T0/T (3)
式中:F 为 N2O、CO2排放通量(μg/(kg·h),mg/
(kg·h));V 为瓶内有效空间的体积(L);Δc为采气

前后瓶内N2O、CO2 气体的浓度差(mg/kg),W 为土

样重量(kg);ρ为标准状况下N2O、CO2气体的密度;
T0/T 为玻璃容器内的温度比(绝对温度 K=273/
(273+30))。

累计排放量为各培养期间内气体的总排放量,计
算公式为:

第N 次累计排放量=前 N 次采样间隔天数×
N 次采样排放通量的平均值×24+第 N-1次累计

排放量 (4)
1.5 数据分析

采用SPSS22.0软件进行统计分析,用LSD方

法(P<0.05)分析处理间差异显著性,采用 Origin
9.1软件和R语言进行绘图。

2 结果与分析
2.1 土壤NH4

+ -N和NO3
- -N含量的动态变化

精准应用硝化抑制剂可以阻缓NH4+-N转化为

NO3--N的反应速度,提高氮肥利用率,过量则有造成

土壤污染的潜在风险。由图1可知,培养25天后,单施

硫酸铵的ASN处理土壤NO3--N含量高达221.13
mg/kg,为培养第2天的28.76倍;DMPP处理的土壤

NO3--N含量显著低于ASN处理(P<0.05),可以有效

抑制土壤的硝化作用,所有DMPP处理土壤中NH4+-N
含量均显著高于ASN处理,不同剂量DMPP处理之间硝

化抑制效果并不显著,建议选择0.75%DMPP剂量。

图1 不同DMPP剂量处理的土壤中NH4
+ -N、NO3

- -N含量的动态变化
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2.2 不同剂量 DMPP处理对土壤硝化抑制率及土

壤表观硝化率的影响

硝化抑制率表示硝化抑制剂对土壤硝化作用抑制

的程度。由图2可知,DMPP用量从纯氮的0.75%增加

到1.75%时,其硝化抑制率为94.92%~95.30%,其各剂

量处理的硝化抑制率差异不显著(P<0.05)。土壤表观

硝化率为土壤 NO3--N含量占土壤 NH4+-N和

NO3--N总量的百分量,可以反映土壤中NH4+-
N的硝化作用强度和时间。ASN处理的土壤的硝化

作用强烈,培养结束后其表观硝化率增加到65.9%。
由图3可知,DMPP各剂量土壤表观硝化率均较低,
且各剂量间无显著差异(P<0.05)。

注:框图中———为中位值;—为最大(小)值;图柱上方不同小写

字母表示不同处理间显著性(P<0.05)。下同。

图2 培养30天不同DMPP剂量处理对

     土壤硝化抑制率的影响

图3 培养30天不同DMPP剂量处理的土壤表观硝化率

2.3 不同处理对土壤pH的影响

适当降低石灰性土壤的pH有助于提高土壤中微

量元素的有效性,有助于增强土壤微生物活性,但长期

大幅降低土壤pH又可能导致土壤结构性破坏影响土壤

肥力。由图4可知,CKI处理土壤pH为7.599,ASN处

理的土壤pH为7.362。相比CKI处理,ASN处理的土

壤pH下降了3.2%。研究表明,施加硫酸铵可以降低土

壤pH,其中由各剂量DMPP处理的土壤pH与CKI
处理相比无显著性差异(P<0.05),但与 ASN处理

相比存在显著性差异(P<0.05)。这表明硫酸铵配

施DMPP后可以减缓土壤pH的下降。

图4 培养25天不同剂量DMPP对土壤pH的影响

2.4 N2O的排放通量和累计排放量的变化特征

由图5可知,CKII处理的N2O排放通量始终处于

较低水平,且波动幅度很小。T1处理在试验期间N2O
排放通量始终高于CKII处理,呈现先增后降的趋势,
且在第10天达到排放高峰,排放通量为119.57μg/
(kg·h),是同时期 CKII处理排放通量0.3μg/
(kg·h)的402.5倍,在第10天之后排放通量开始减

小,25天后趋于稳定。这表明硫酸铵施入土壤中能

快速且大幅地促进土壤N2O的排放,排放速率先快

后慢。相较于T1处理,T2处理在培养30天内的N2
O平均排放通量降低了80.94%。

培养结束时,T1处理的N2O累计排放量为35.01
mg/kg),比 CKII处理的 N2O 累计排放量增加了

975.3%,说明单施硫酸铵能够显著增加N2O的累计

排放量。而T2处理的N2O累计排放量为8.1mg/

kg,较 T1处 理 降 低 了76.8%,说 明 硫 酸 铵 配 施

DMPP能有效减少土壤N2O的排放。

图5 不同处理下N2O排放通量及累计排放量的动态变化
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2.5 CO2的排放通量和累计排放量的变化特征
由图6可知,在培养试验期间,T1处理的CO2排

放通量呈先增后降的趋势,在第6天达到最大值,为

31.3mg/(kg·h),与同时期CKII处理的排放通量

9.8mg/(kg·h)相比增多220.15%,且在前25天内

CO2排放通量均高于CKII处理,之后与CKII处理趋

于相等。T2处理的排放通量在前15天小于T1处

理,CO2平均排放通量比CKII处理减少15.40%,说

明硫酸铵配施DMPP能降低CO2的排放通量。T2
处理在15天后CO2排放通量高于T1处理。

试验期间,与CKII处理相比,T1处理显著增加土

壤的CO2累计排放量(P<0.05),增加了126.66%,说明

单施硫酸铵促进了土壤CO2的排放。与T1处理相比,

T2处理的CO2累计排放量减少了6.22%,T2处理在培

养15天内的CO2累计排放量几乎与CKII相等。说明

DMPP的添加能够减缓土壤CO2的释放。

图6 不同处理下CO2排放通量及累计排放量的动态变化

2.6 N2O、CO2排放通量等指标的相关性分析

由图7可知,CO2排放通量与 N2O排放通量呈

正相关关系;pH 与 N2O、CO2排放通量呈负相关关

系,且与N2O排放通量呈显著负相关(P<0.05);

NO3--N与pH 呈负相关关系,与 N2O、CO2排放

通量呈正相关关系,且与N2O排放通量呈极显著正

相关(P<0.001);NH4+-N与N2O、CO2排放通量、

NO3--N呈正相关关系,且与NO3--N呈显著正

相关(P<0.05),与pH呈负相关关系。

注:图中数字表示相关系数;*表示P<0.05;***表示P<

0.001;不同灰度表示变量间相关性的强度;圆形的阴影面积

大小表示相关性的大小。

图7 变量的相关性分析

3 讨 论
硫酸铵施入土壤后,在土壤微生物的作用下发生

硝化作用,但添加硝化抑制剂后会抑制土壤的硝化作

用,使得硫酸铵的NH4+-N能在土壤中保存较长时

间,同时也改变了土壤中NH4+-N与NO3--N的

比例[10]。有文献[14]报道,NH4+-N肥在旱作土壤

中1~2周后将会转化为 NO3--N,通过培养试验

的ASN处理可以明显看出,硫酸铵进入土壤后第2
天到第10天,NO3--N的含量从7.69mg/kg迅速

增加到109.38mg/kg,NH4+ -N 含量从967.11
mg/kg迅速下降到478.38mg/kg。本研究表明,

DMPP能有效抑制土壤中 NH4+-N向 NO3--N
的转化。在本试验中单施硫酸铵的处理在30天培养

结束后NO3--N含量为189.58mg/kg,而各剂量

DMPP与硫酸铵配施后NO3--N平均含量为13.42
mg/kg,相比前者减少了92.92%。这是由于DMPP
易被土壤胶体和有机质吸附,在土壤中的移动性非常

受限,不易与NH4+分离,且其在土壤中的降解速度

慢[14],使得DMPP硝化抑制效果稳定,发挥作用时

间长。石 美 等[15]研 究 表 明,石 灰 性 土 壤 中 施 入

DMPP的抑制效果较为明显,使得硝化过程延滞

35~39天。本试验中经 DMPP处理的土壤在培养

的30天中 NO3- -N 含量一直保持在较低水平。

DMPP在0.75%~1.75%浓度范围内,硝化抑制率为

94.92%~95.30%,均保持在较高水平,无明显剂量

效应,在DMPP为纯氮量的0.75%时即可以达到比

较好的抑制效果。王雪薇等[16]研究结果表明,石灰

性土壤DMPP的剂量还应<1.0%。
石灰性土壤由于土壤中碳酸钙含量高,这个平衡

体系使得土壤pH维持在7.6~8.4。已有研究[17]表

明,长期或大量施用氮肥,导致我国农田土壤酸化问

题突出,其中以南方地区土壤表现更为严重,北方石
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灰性土壤pH的降低也较为明显。而添加硝化抑制

剂抑制了土壤的硝化作用,可缓解因硝化作用引起的

土壤pH 降低。Cookson等[18]研究表明,在单独施

用尿素35天后,放牧草场土壤pH 由于硝化作用的

进行而显著降低,而尿素和DCD配合施用可使土壤

pH提高约0.5个单位。本试验结果表明,CKI处理

的土壤pH为7.60,ASN处理土壤pH为7.36,相比

CKI处理降低了0.24个单位,而不同剂量的DMPP
处理的土壤pH平均值为7.67,相比ASN处理提高

了0.31个单位,其原因是在石灰性土壤中NH4+的硝

化对土壤pH影响最大[5]。硝化抑制剂的加入会使

土壤中较长时间保持较高的NH4+-N含量和较低

的NO3--N含量[19]。从土壤化学的角度上说必然

可以提高土壤pH,pH越高,硝化抑制剂抑制土壤硝

化作用表现效果越好。
已有研究[19]表明,化学氮肥施入土壤中短期内

会引起土壤N2O和CO2释放量的增加。本研究中,
单施硫酸铵的 T1处理和较CKII处理显著增加了

N2O和CO2排放通量和累积排放量(图5和图6)。
这是由于施用硫酸铵增加了土壤中的有效氮素,为硝

化作用和反硝化作用提供底物NO3-和NH4+,进一

步影响到土壤N2O的排放。谢立勇等[19]研究表明,
土壤肥力与土壤CO2的排放通量有密切关系,推测

单施硫酸铵的T1处理可能通过影响土壤肥力,进而

影响了土壤的呼吸速率,从而使CO2排放量增加。具体

原因有待进一步试验验证。DMPP对土壤N2O、CO2排
放的降低效果已经在不同作物和土壤上得到了验

证[20-21]。本研究也证明,与单施硫酸铵的T1处理相

比,硫酸铵配施DMPP的T2处理在试验的30天内

对于N2O和CO22种气体的排放有显著的抑制效果

(P<0.05)。DMPP能有效减少 N2O的排放,是由

于DMPP延缓了土壤铵态氮向硝态氮的转化过程,
进而减少了土壤反硝化作用的底物来源[22]。DMPP
能够减少CO2的释放,可能是因为DMPP减少了土

壤中有机碳的矿化而减少了土壤碳的分解[19]。已有

研究[23-24]表明,CO2通量与C/N值、全氮含量呈正相

关关系。本研究表明,N2O和CO2的排放具有正相

关关系,虽然不具有显著性,原因可能是样本量不够

大,但一定程度上可以说明施用硫酸铵改变了土壤的

C/N,进而影响了土壤CO2的排放。
土壤pH可通过影响有机质的合成和分解、微生

物的活性而影响N2O、CO2的释放[19]。本研究表明,
土壤pH与N2O排放通量呈显著负相关(P<0.05),
与CO2排放通量呈负相关关系。NO3--N与N2O
排放通量呈极显著正相关(P<0.001),NH4+-N与

NO3--N呈显著正相关(P<0.05)。NH4+-N与

N2O排放通量不具有显著的相关关系。从侧面解释

了DMPP可以在一定时期减少了土壤 N2O排放的

缘由,是因为DMPP可以调节土壤中 NH4+-N与

NO3--N的比例。
由于本研究基于短期的室内培养试验,在各方面

还存 在 一 定 的 局 限 性,实 际 应 用 中,一 定 比 例 的

NH4+-N和 NO3--N针对不同作物或不同时期

有不同的影响,因此考虑实际条件并结合作物特征对

施肥方案进行调控,DMPP才能发挥其最大的农业

效益。

4 结 论
(1)硫酸铵施入土壤后在前15天发生强烈的硝

化作用,而添加DMPP处理可显著抑制土壤的硝化

作用,减缓NH4+-N向NO3--N转化(P<0.05)。
(2)0.75%~1.75%的DMPP的硝化抑制率为

94.92% ~95.30%,且 浓 度 间 无 明 显 剂 量 效 应。

DMPP作用时长为30天以上。
(3)硫酸铵配施DMPP既在一定程度上可以抑

制土壤酸化,又能显著降低由于其施入造成的 N2O
及CO2的气体排放通量(P<0.05)。

(4)土壤pH与N2O、CO2排放通量呈负相关关系,

CO2排放通量与N2O排放通量呈正相关关系(P<0.05)。
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