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摘 要 利用静态法研究了羰基硫(COS)在草坪土壤中的吸收与转化过程．土壤对COS的 

吸收速率与土壤的含水量和温度呈非线性关系，土壤吸收COS的最适宜温度为25℃，含水 

量为13％．在此条件下，大气 COS的估算交换通量为 1．84 pmol·g (DW)·h 或 

5．98pmol·m～·s～．采用GC—FID，FPD和Ic对土壤吸收COS可能的转化产物进行了测 

定，结果表明，CO：和SO 一为主要反应产物，其中约50％的COS最终转化为水溶性硫酸 

盐，约50％的COS可能转化为其它非挥发性含硫化合物 (可能主要为FeS)． 

关键词 羰基硫 (COS)，土壤，水溶性硫酸盐． 

早期的研究认为，土壤是大气中羰基硫 (COS)的主要来源 J̈，但最近的研究结 

果表明：全球范围内土壤应为COS的主要汇，而不是源 ． 

碳脱水酶 (CA：Carbonic Anhydrase)是高等植物吸收cos的主要酶 ，也是控 

制土壤吸收cos的主要因素 J．碳脱水酶能够将cos分解为cO 和H S ．然而Bar． 

tell等人 的研究结果表明，排放出的H S只占土壤／植物系统吸收COS的1％一2％． 

本研究利用静态方法以及高浓度的COS(37．5mg·l )，研究了羰基硫在北京草 

坪土壤中的吸收与可能的转化途径． 

1 实验部分 

1．1 采样地点及样品处理 

土样取自中国科学院生态环境研究中心的草坪 (上部5cm)，为黄褐色土壤．分别 

在五个地点共采集5kg土样，将土样混合均匀．混合后用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．土壤在 

105oC恒温下烘24h直至恒重，计算土壤的含水量． 

1．2 静态实验 

土壤吸收COS的实验在静态配气瓶 (2．72L)中进行．将2ml COS标准气体 (2％， 

COS／N ，Scott Specialty Gases Inc．)注入配气瓶内保存，COS浓度在24h内的变化小于 

6％，说明实验装置对COS的吸收或排放可以忽略．将50g土壤样品置于配气瓶底部， 

2004年5月7日收稿． 

十国家自然科学基金资助项目 (40275038，20177028)．十十通讯联系人 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


6l6 环 境 化 学 23卷 

向配气瓶中通入压缩空气5min，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． 

1．3 气体分析 

气体样品使用配有火焰光度检测器的GC-6A型气相色谱仪 (日本岛津制作所)进 

行分析．分离柱为填充20％SE．30的Chromosorb P(60—80目)玻璃色谱柱 (4mm× 

3m)．柱温为50~C，进样口温度为180~C，检测器温度为240~C．用高纯氮做载气，流 

速为3Oral·min一，氢气和空气的流速均为40ml·min一． 

1．4 土壤中水溶性硫酸根离子的分析 

土壤样品暴露在COS气体下48h，然后用250ml去离子水洗入50Oral锥形瓶中，密 

封后在摇床上振荡5min，混合液静置2min后，倒出上清液，将混合液以3000r。min 

离心30min．上清液用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 

根离子的浓度． 

1．5 COS交换速率的计算 

在装有土壤的配气瓶内，注入一定体积的COS标准气体，瓶内COS浓度在本实验 

条件内随着时间均呈线性下降，相关系数R 均大于0．99．由斜率k可计算COS的交换 

速率F： 

F (nmo1．g (DW)·h )=k×V×60／W 

式中，k(nmo]·1一·min )：静态配气瓶内COS浓度随时间变化的线性斜率， ：配 

气瓶体积 (1)， ：土壤样品在105 oC恒温下烘24h后的恒定重量 (g)． 

2 结果与讨论 

2．1 温度和湿度对土壤吸收COS的影响 

在5-_40℃范围内，测定了含水量为10．5％的土壤对COS的吸收．图1A是COS吸 

收通量与温度的关系，土壤吸收COS随着温度的增高而增加，直到最佳温度25~C，在 

更高的温度下，吸收通量降低．Lehmann和Conrad报道，土壤吸收COS的最佳温度在 

10-_45℃之间 ．而Kesselmeier等人报道为15—20℃ ．在本研究中，测定了10种含 

水量 (0—30％)条件下COS的交换速率，温度保持在恒定的最佳温度 (25~C)，见图 

1B．从图1B可以看出，在土壤含水量接近0的时候，交换速率为0．含水量增加， 

COS交换速率明显增加．当交换速率达到最大值时，土壤吸收COS的最佳含水量为 

13％．继续增加含水量交换速率降低．COS吸收的最佳含水量在7—15％范围内，这和 

Kesselmeier等人报道的最佳范围是一致的 ．他们的结果在含水量低于6％时，交换速 

率为0，而本研究中当含水量低于6％时，仍有明显的COS吸收，使用高浓度COS可使 

COS的交换速率变得更加明显． 

土壤是一个很复杂的生态体系，对气体的吸收可能是物理吸附、水解、分解、表面 

催化反应等的结果．土壤在吸收COS后进行加热，没有COS排放，说明COS吸收不是 

简单的物理吸收．COS吸收通量与温度和含水量之间的非线性关系说明COS的吸收也 

不能用土壤表面的催化作用来解释．COS水解可能是土壤吸收COS的一个途径 J．配 
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气瓶内观测到的CO 增加可能部分是COS水解的作用 (大部分CO 增加来自土壤的呼 

吸)．然而，COS水解的速率应该随着温度的增高而增加，Arrehnius曲线应该是一条直 

线．COS吸收通量与温度的非线性关系表明COS水解不是土壤吸收COS的主要途径． 

图1 在不同温度和土壤含水量条件下37．5mg·l COS在土壤与大气间的交换速率 

Fig．1 The exchange rates of COS between the soil and air under different temperatures and 

different soil water contents 

为研究COS吸收是否依赖于生物作用，土壤样品在105 oC烘箱中烘 12h，然后用去 

离子水加湿到土壤最佳含水量 (12．5％)．在最佳的温度条件下 (25oC)，COS在土壤 

与大气间的交换速率接近0．这个结果说明高温破坏了微生物的生理活性．由此可见， 

只有生物过程可以解释以上观测到的结果． 

另外，COS吸收与氧气含量密切相关．把配气瓶内的空气换成高纯氮气，土壤吸 

收COS的通量相应降低了70％． 

许多研究已证实，微生物中碳脱水酶的活性决定COS的吸收 J，酶的活性随着 

温度的增高而增加，但当温度超过一定范围后，由于酶结构的重组和／或破坏而使活性 

降低 J．不同实验室得到的不同最佳温度可能是由于不同土壤中存在着不同的生物体． 

本研究COS的浓度远高于大气中的浓度，COS的交换速率不能反映自然条件下的 

吸收情况．由于高浓度COS可导致饱和吸收现象，假设COS交换速率与COS浓度呈线 

性，由COS的交换速率可以推算出环境浓度为500ppt时的交换情况．在最佳温度和含 

水量下，最大的COS交换通量为 1．84pmol·g (DW)·h 或5．98pmol·rfl～·s 

(配气瓶内土壤的表面积约38．5cm )．这一数值在文献已报道的数据范围内：耕种土壤 

1．5一lO．3pmol·m～·s一114]；植被未覆盖的森林土壤1．4—8．4pmol·m～·s 【2 ：泥 

炭土壤1．25 ．2pmol·m～·s L9 J，1．0一l5．3pmol·In～·s L1 ；植被未覆盖土壤 

2．5±1．3pmol·In～ ·s _】 
． 我们利用静态箱法对草坪土壤进行了一系列实地观测， 

COS在草坪土壤和大气间的交换通量小于6．52pmol·In～·s～． 

Protoschill—krebs等人指出，生物活体含有的碳脱水酶能将 COS分解为CO，和 

H s ．但在本实验中没有检测到H s和其它还原态硫化物．Bartell等人观测到的H s 

也只有土壤／植物体系吸收COS的1％_2％ ． 
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2．2 土壤中COS的转化 

将 1．072mg COS注入装有土壤样品 (土壤含水量为l0．5％)的配气瓶内，在25℃ 

下培养．图2为COS转化为水溶性硫酸盐的转化率随时间的变化曲线．COS转化为水 

溶性硫酸盐的转化率随时间的增加而增加，24h后保持稳定．培养6h后检测不到COS， 

此时，仅有17％的COS转化为水溶性硫酸盐．而24h后，大约有50％的COS转化为水 

溶性硫酸盐．这个结果说明，土壤吸收COS和转化为水溶性硫酸盐之间存在着时间滞 

后的关系．Kim和Katayama在用产硫杆菌Thiobacillus thioparus THI 1 15处理含硫氰酸盐 

的废水时也发现有硫酸盐生成 12]．COS是硫氰酸盐降解的中间产物，而硫酸盐是最终 

产物．Kelly等人认为，Thiobacillus代谢COS的过程包括COS水解生成CO 和H s，能 

量由H2S氧化生成硫酸盐得到 13 3．Overmann和Gemerden指出，Thiobacillus对硫化物 

的物理代谢能产生硫酸盐 14]．Chapman 在研究43种Scottish农作物土壤中的自养硫 

杆菌时发现84％的土壤含有嗜中性的硫杆菌 (典型的如：T．thioparus)，菌数范围为 

1一l0 g～．此外，H s在土壤中Fe(HI)的作用下，一部分氧化为so：一，另一部分转 

化为FeS，这一氧化过程可能是H S转化的重要途径u ．由于我们研究的土壤中Fe的 

总量很大 (4．0％)，实验未检测到H s等还原态硫化物．基于以上认识，我们认为土 

壤吸收COS首先由碳脱水酶催化作用形成CO：和H S，然后H S在Thioparus和Fe(HI) 

作用下转化为硫酸盐和其它硫化物 (可能主要为FeS)． 

我们进一步研究了在25℃和不同COS浓度 (2．68—356．25mg·l )条件下，土壤 

在静态瓶内培养48h COS的转化情况．图3给出了不同COS浓度条件下COS的转化率． 

对所有的实验，COS转化为水溶性硫酸盐的转化率与COS的添加量之间无明显相关性， 

转化率都在50％左右．土壤吸收COS之前和之后的总硫测定结果表明，吸收的COS完 

全转化成其它硫化物 (利用50g土壤吸收8．04mg COS进行了两次实验，土壤吸收COS 

之前和之后的总硫分别为8．82mg S和12．93mg S)．土壤吸收的COS只有一半转化为水 

溶性硫酸盐，另一半可能转化为其它硫化物． 

∽
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图2 COS转化为s0：一离子的摩尔比与吸收 

转化时间的关系 

昏 2 The conversion rate of COS into waters— 

soluble sulfate as a function of time 
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图3 COS转化为s0：一离子的摩尔比与 

添加COS量的关系 

Fi昏 3 The conversion rate of COS into water— 

soluble sulfate as a function of COS addition 
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3 结论 

所研究的土壤是COS一个重要的汇．土壤对COS的吸收与大气中COS的浓度、环 

境温度、土壤的含水量以及土壤的含氧量等条件有关．COS吸收通量与温度和土壤含 

水量的非线性变化说明COS的吸收主要受生物过程控制．可能的机理是土壤通过碳脱 

水酶吸收COS产生CO 和H：s．H：s被土壤中Fe(1lI)和产硫杆菌Thiobacillus thioparus 

氧化，生成硫酸盐和其它硫化物．大约有一半COS转化为水溶性硫酸盐，另一半转化 

为其它硫化物． 
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THE UPTAKE AND CoNVERSIoN oF CARBoNYL 

SULFIDE IN SoIL 

LIU Jun-feng GENG Chun—mei MU Yu4ing HE Hong 

f Research Center for Eco—Environmental Sciences，Chinese Academy of Sciences，Beijing，100085) 

ABSTRACT 

Using a static method，the uptake and conversion of carbonyl sulfide(COS)by lawn soil 

were investigated under controlled conditions．The uptake of COS by the soil was non—linear 

correlation with the ambinet temperature and the soil water content．The optimum soil tempera— 

ture and water content for COS consumption were about 25℃ and 13％ ．respectively．The 

normalized COS exchange flux was 1．84 pmol·g一 (DW)·h一。or 5．98 pmol‘m一 ’s一 at 

25℃ and 1 3％ water content．The possible converting products(CO2，SO 一)of the ab— 

sorbed COS were investigated by GC—FID，FPD and IC．The consumed COS by the investiga— 

ted soil was eventually converted into about 50％ water—soluble SUifate and about 50％ other 

sulfur compounds(probably mainly FeS)． 

Keywords：carbonyl sulfide，soil，water—soluble sulfate． 
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