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摘 要：土壤有机硫矿化是硫生物地球化学循环关键过程之一，其过程具有复杂性和影响因素的多样性。在科学试验中，培

养系统和方程模型的选择对研究硫矿化的准确性至关重要。综述了目前国内外土壤有机硫矿化研究中应用的主要 3 种培

养系统和 6 个动力学方程模型，同时阐述了微生物和酶对有机硫矿化过程的直接影响和土壤的理化性质等因素的间接影

响，以及各影响因素之间的相互协同作用，旨在了解土壤有机硫矿化特征、规律、机理、研究方法以及模拟模型的研究现状，

并在此基础上，提出包括有机硫矿化模型的有效性、适用性以及有机硫矿化影响因素的联合作用在内的各方面需进一步深

入探讨。
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硫是生物生长必需的大量营养元素之一，在许多活

细胞生化反应中起着重要的作用。硫广泛分布于土壤

中，其含量变化较大，一般在 30 ~ 10000 mg kg-1 之间，

平均值约为 700 mg kg-1[1]。土壤中的硫以有机硫和无机

硫形式存在。有机硫分成酯键硫（C-O-S）、碳键硫（C-S）

和未知态有机硫或惰性硫（UO-S）3 种形态[2]，土壤表层

硫大部分以有机形态存在，但有机硫化合物不能直接被

植物利用；无机硫则包括原生矿物中的硫、元素硫、硫酸

盐等。硫酸盐是无机硫最主要的存在形式，一般可分为

水溶态，吸附态，不溶态三种形态。植物从土壤所吸收的

硫几乎都是无机形态的硫，而土壤中表层无机硫只占很

小一部分[3]。近年来由于世界范围内低硫化肥的使用，以

及相关法规对大气中硫排放的限制，导致植物缺硫。硫

的缺乏使植物中氨基酸如蛋氨酸和半胱氨酸供应不足，

阻碍了蛋白质和酶的合成，进而降低了植物的品质[4] 。
因此，土壤硫动力学和植物有效硫的研究正变得越来越

重要。有机硫的矿化过程是连接土壤有机硫和无机硫的

桥梁，是植物获得有效硫的重要途径，也是土壤硫循环

的重要环节。这一过程是植物营养硫的主要的潜在供给

来源，对于土壤潜在生产力的估算，了解不同土壤中有

机硫的矿化速率和平衡水平的维持有很大价值[5]。本文

从土壤硫的矿化过程和其研究方法及影响因素几个方

面评述国内外土壤硫矿化的研究现状及存在问题，以期

为深入研究硫元素的生物地球化学过程及其合理利用

提供参考。

1 土壤硫矿化过程

硫是植物的重要营养元素，土壤中的硫以硫酸盐形

式被植物吸收。无机硫相对于有机硫含量很少，有机硫

在被植物利用前必须经过硫酸酯酶对酯键硫的催化作

用或者微生物对碳键硫的分解作用被矿化成无机的硫

酸盐[6]。土壤硫的矿化过程主要分为生物化学矿化和生

物学矿化两个路径[7]。生物化学矿化是指当土壤硫酸盐

含量低时，土壤微生物和植物根系会产生一种硫酸酯

酶，它能够水解硫酸酯化合物中的硫酸盐，酯键硫在其

催化作用下将 O-S 键断开[8]从而转化成硫酸盐，反应过

程见公式 1。

R－C－SO3+H2O
sulphatase

R－C－OH+H++SO4

2-
(1)

生物学矿化是指在有机碳提供能量的前提下，依靠

微生物的活性将碳键硫矿化，此时硫的释放只是作为碳

氧化的副产物[9]。碳键硫的矿化机理如公式 2 所示[4]。
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COOH COOH

H2N－CH

H2C－SH H2C－SH

H2N－ＣH+Ｈ2Ｓ

H2S H2+S

S+O2+H20 H2SO3+1/2O2 H2SO4 （2）

酯键硫已经被证明是土壤有机硫中最不稳定的

成分[10]，却不一定是硫矿化的主要底物。Ghani 等[11]研

究发现土壤中碳键硫的含量能很好的预测硫的矿化量

（占土壤硫矿化的 59%），而硫的其它组分最多只能解

释 29% ~ 47%，且 Freny 等[12]研究表明植物从土壤吸

收的硫近 60%来源于碳键硫；另外，McLaren 和 Swift[13]

发现硫以碳键硫形式从耕地中损失量达 75%。大部分

研究均表明碳键硫是土壤中有机硫矿化的主要成分。
但也有学者持不同观点，如有人认为土壤硫矿化主要

来源于酯键硫的分解[14]；甚至有人认为矿化的硫来源

于所有组分的有机硫，没有任一组分有机硫充当矿化

底物的主要来源[15]。

2 土壤有机硫矿化研究方法

2.1 有机硫矿化的培养系统

土壤有机硫矿化目前常用的方法主要有封闭培养

系统法[16~18]，开放培养系统法[5,7,19~27]以及盆栽培养系统

法[12,15,28]。在开放培养系统中，矿化的硫酸盐被洗提液定

期从土壤中洗脱，这能更好模拟自然条件下矿化的硫

被植物利用或被淋洗损耗的过程[11,19]；在封闭培养系统

中，不对土壤矿化硫进行定期洗提，硫酸盐在土壤中累

积，此系统适合模拟闲置没有植物的半湿润土壤硫的

矿化[20]。在土壤－植物系统中，封闭培养系统中 在土

壤中积累可能抑制催化酯键硫矿化的芳基硫酸酯酶活

性[22]，因此利用分段淋洗方法的开放培养系统法相对于

封闭培养系统法能够避免硫酸盐在土壤中的累积对硫

矿化的影响[5,19]。另外，分为有植物与无植物的两种类型

的盆栽培养系统法也能较好的反映土壤—植物系统中

硫的矿化。Pamidi 等[29]在比较开放培养系统、无植物盆

栽培养系统和有植物盆栽培养系统的三种方法的硫矿

化试验中，发现有植物盆栽培养系统法相比开放培养系

统法能更好的模拟预测土壤矿化的植物有效硫。
开放培养系统法与另外两种培养系统法相比，试

验标准尚不统一，且在不同研究中应用差异较大。如有

些学者为了避免土壤前期风干处理对微生物的影响[11]

和土壤的干燥再湿润引起硫的突然矿化[16]，对试验土

壤进行预培养[24,29~31]，但同时也有很多研究不进行预培

养[14,21,25~27,32~34]；对于开放培养系统矿化硫的提取，大部分

研究使用氯化物作为提取剂[14,21,26,32]，也有学者为了模拟

自然情况下硫的淋洗，用雨水[30]替代氯化物；此外，由于

矿化硫可能被土壤吸附，有些研究在最后一次淋洗中除

氯化物外还用磷酸盐来洗脱[24,25,27,29,30]，计算时将得到的吸

附硫按比例分配到之前淋洗的矿化硫中，然而结果仍会

存在一定误差。为应对前一种方法的局限，胡正义等在

矿化的各个阶段同时利用氯化物和磷酸盐来提取矿化

硫[31]。开放培养系统中，预培养是否采用、提取剂的选择

尚无统一标准，且目前未有研究比较这几种不同试验条

件对硫矿化结果的影响，因此开放培养系统法的准确性

与可比性值得进一步探讨。
在 3 种培养系统法中，矿化硫的一部分有效硫一

般用氯化物溶液（或）来提取[16, 35~39]；另一部分矿化被土

壤吸附的硫常采用不同强度的磷酸盐溶来洗脱[36,40]。但

在用提取液对矿化硫进行淋洗时，除矿化硫、矿化氮、
容易被矿化的有机氮被洗脱出外[41~43]，还伴随着可溶

性有机硫的释放，因此这一过程可能影响硫矿化结果

的可靠性[33]。另外，还有方法用阴离子交换膜法来提取

吸附的矿化硫[44]，此法具有较高的选择性，能够扣除有

机氮、硫的干扰，一般用于短期硫矿化试验。
2.2 硫矿化动力学方程模型

目前模拟土壤中硫矿化的动力学方程主要包括一

级模型、零级模型、连续一级模型、Gompertz 模型等，具

体模型见公式 3 至公式 6。
一级模型（FO）[45]：Iit=S0exp{-kt[exp（ki）-1}； （3）

零级模型（ZO）[46]：Iit=ki； （4）

连续一级（CF）[46]：

Iit=S0{exp[-k(t-i)]}[k(t-i)+1-S0[exp(-kt)](kt+1)； （5）

Gompertz 模型（GO）[47]：

Iit=S0 exp{h[1-exp(kt-ki)]}-S0exp[1-exp(kt)]； （6）

Pirela 和 Tabatabai[21]，Ghani[11]等同时利用以下的方

法（公式 7- 公式 8）来计算土壤有机硫矿化速率和潜性

矿化硫：

指数方程（EX）：Se=S0[1-exp(-kt)]； （7）

双倒数作图法（RP）：1/Se=1/S0+kt/S0·1/t （8）

式中：Iit 为时间间隔为 i 时，经过 t 时间后所矿化的

硫量；S0 为潜性矿化硫；k 为矿化速率系数；h 为比例常

数；Se 为累积矿化量；Kt 为常数，代表矿化 50% S0 所用

的时间。
土壤硫的矿化过程中，潜性矿化硫（S0）和硫矿化速

率（k）是硫在环境中循环的重要参数[21]。S0 是一定的条件

下，矿化时间足够长时，土壤中的有机硫被矿化转变为

无机硫的最大值，它表达了该土壤有机硫被矿化、供应
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植物吸收利用的能力，可以作为表征土壤供硫潜力大小

的特征值使用；硫的矿化量随时间增加的速度取决于 k

值大小，在其他条件相同时，k 值越大表明同一时间内

有机硫矿化为无机硫的量越多，因此它可以作为土壤有

机硫矿化的强度指标。
零级模型（ZO）能够较好的描述初始矿化硫的释

放；一级模型（FO）和连续一级（CF）适合应用于中长期

矿化试验；当试验淋洗间隔时间内矿化出的硫速率慢

于硫的释放速率时，用 Gompertz 模型（GO）能更精确

的拟合结果[46]。但各模型仍需根据得到的数据具体特

点来应用。
在建立土壤硫矿化的动力学方程对实验数据进行

拟合分析的基础上，国内外学者对硫的矿化进行了广泛

的研究。Eller 和 Bettany[46]对不同的土壤硫矿化的动力

模型进行了大量的比较，总结得出一般用的动力模型很

难描述所有土壤硫的矿化类型。如一些学者发现开放培

养系统 的释放和培养时间是呈线性的[11,19,33]，然而另外

一些学者的研究中土壤硫的矿化速率随培养时间不断

变小，硫累积矿化量与时间的关系为逐渐变得平缓的凸

形曲线[20,21,46]。此外，还有一些人在同一组研究中，发现硫

矿化随时间呈线性和曲线变化皆有的情况[14,21]。胡正义

等认为土壤有机硫累积矿化量与矿化持续时间均符合

不同关系可能有以下几种原因[31]：第一、矿化时间不一

样。时间太短可能呈线性关系。第二、试验前土壤是否进

行预培养。虽然试验前将供试土壤进行预培养可有利于

土壤微生物稳定，但 14 d 预培养会导致相当量有机硫

被矿化而使试验结果失真。第三、所用淋洗液成分不同。
利用开放培养系统研究有机硫矿化动力学时，由于土壤

对 SO4
2- 吸附能力远大 SO4

2- 和 Cl-，因此很难保证每次

矿化出 都能被 溶液淋洗出来。此外，Eller 和 Bettany 提

出一些基底的生物化学过程和微生物的生物过程可能

是偏离土壤硫矿化动力方程的原因[46]。Ghani 等在研究

中应用指数方程和双倒数作图法计算潜性矿化硫时，获

得了一些负值，并且在研究基础上推断长时间内硫矿化

速率是常数的结果只是特例而不是规律[11]，因此利用指

数方程和双倒数作图法计算土壤的潜性矿化硫和长期

矿化速率的正确性值得探讨。

3 土壤硫矿化的影响因素

土壤硫的矿化主要取决于土壤的化学性质和生物

学特性，而物理性质对硫的矿化影响甚微[11]。硫在土壤

中的矿化主要是通过生物学和生物化学两种途径 [7]，所

以影响微生物以及酶活性的变量提供了 释放潜力的粗

略导向。然而关于土壤性质对硫矿化影响的研究是有限

且富有争议的[5]。
3.1 营养元素及其比例对硫矿化的影响

关于营养元素及其比例对硫矿化的影响的研究结

果并不一致。土壤中有机质的 C∶S 比能大概判断硫矿化

和固定的发生[48]。当 C∶S 比低于 200∶1 时，硫的矿化发

生；硫的固定发生在 C∶S 比大于 400∶1；当 C∶S 比介于

200∶1 与 400∶1 之间时，硫的矿化和固定两种情况皆有

可能。Kowalenko 和 Lowe 研究发现在 C/N/S 比值较小条

件下，硫的矿化量显著提高 [49]；与以上结果不同，

Williams 研究表明澳大利亚 17 种土壤硫的矿化量与

C/S，N/S，C/N 的比例都无密切关系 [16]；Riffaldi 在分别对

意大利和澳大利亚土壤的研究中发现硫的矿化与初始

C，N，S 的比例关系并不显著，但同有机 C，N，S 的含量

密切相关[5]；然而在 Tabatabai 和 Al-Khafaji 以及 Pirela

和 Tabatabai 的研究中 C，N，S 的量与硫的矿化无关[19, 21]。
3.2 有机物的添加对硫矿化的影响

在土壤中加入有机物对硫矿化的影响取决于其 C∶S
比和添加物的类型[50]。当土壤添加物含有丰富的有机硫

时会发生硫的净矿化，但如果在土壤中添加低硫有机

物，则会导致硫的净固定[4]。Reddy 等研究发现，在砂姜

黑土中，当加入的有机物料的 C∶S 比为 290∶1 时达到了

硫矿化和固定的临界点，高于此值硫开始固定，低于此

值硫开始矿化；而黄潮土硫矿化或固定临界点的 C∶S 比

则是 349∶1[32]。另外，在利用开放系统培养法来预测添加

有机物后土壤硫的矿化时，潜性矿化硫、矿化速率随着

加入土壤中有机物类型的不同变化很大[32,34,51]。
3.3 研究方法对硫矿化的影响

不同的研究方法对硫矿化的过程和矿化量的影响

较大。在比较开放系统和封闭系统研究方法的试验中，

发现在开放系统中前两个星期矿化硫释放最快，随后变

得缓慢近乎呈线性，而在密闭系统中硫的释放则一直呈

曲线规律；在短期试验中封闭系统释放的硫相近或高于

开放系统，长期试验中开放系统硫的矿化量则多于封闭

系统；预培养对开放系统硫的矿化量无明显影响，但却

对封闭系统影响较大[52]。
对开放系统和有植物以及无植物的盆栽培养系统

的试验进行比较表明：在开放系统中初期硫大量矿化释

放，随后变得平缓；而在两个盆栽培养系统则与此相反，

初期硫矿化量小，之后随时间而增大；另外，盆栽培养系

统硫的矿化总量均小于开放系统[29]。
3.4 微生物和酶对硫矿化的影响

土壤中含有不同的硫杆菌属微生物，均能充分利

用硫化合物进行自养 [4]，它们是硫矿化的直接诱因。
Tabatabai 和 Chae 在培养 5 种丹麦土壤的实验中，发
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现 释放速率和同以 ATP 为指标的微生物活性显著相关
[51]；Riffaldi 等[5]比较不同土壤中相对取值范围的 k 值后

认为微生物对有机硫的新陈代谢能力不同。所以，土壤

含有的微生物群落和其活性的不同可能导致了土壤有

机硫矿化的差异。
酶是土壤硫矿化的催化剂。Riffaldid 等研究发现潜

性矿化硫与硫酸盐水解酶、芳基硫酸酯酶、蛋白酶和脱

氢酶的活性显著相关[5]。其中硫酸盐水解酶可能是酯键

硫矿化的主要原因[8]，土壤中低浓度的硫酸盐会诱导植

物根和根际微生物增加硫酸盐水解酶的分泌，使有效硫

的供给量增加[22,28,53]。
3.5 好气和淹水条件对硫矿化的影响

与淹水条件相比，好氧条件下土壤有机质、总硫和

有机硫等含量能更明显的影响潜性矿化硫，从而有利于

硫的矿化[27]。李书田和林葆研究发现黑土、褐土、黄棕坡

和红壤四种土壤在好气和淹水下 30℃与 20℃培养时，

有机硫累积矿化量之比分别为 1.85 ~ 2.23 和 1.28 ~

1.71，证明了好气比淹水条件更有利硫的矿化[25]；然而，

也有学者将好气和淹水条件下有植物存在的土壤硫矿

化对比研究中发现：有水稻生长的土壤硫矿化量高于有

玉米生长的土壤，原因可能为水稻根际在淹水环境下，

其透气组织能够提供局部的好养环境，促进微生物的活

动[15]。所以，一般来说，好气比水淹条件更有利于硫的矿

化，但对于有根际透气植物如水稻，淹水条件更有利于

硫的矿化。
3.6 pH 对硫矿化的影响

大部分研究表明硫的矿化与土壤 pH 相关性不显

著[5,16,21,54]。但 Islam 和 Dick 在同一组研究中发现不同土

壤硫矿化与 pH 既呈正相关，也呈负相关关系[34]。Ghani

等研究表明 pH 与矿化硫关于有机碳的偏相关是不显

著的，据此他认为硫的矿化与土壤 pH 的相关的结果是

不准确的[11]。因此，关于 pH 对硫矿化的影响还有待深入

研究。
3.7 其它影响因素

土壤的干燥再湿润过程能够提高硫的矿化量[12,16]，

一般认为是干湿交替过程加速了土壤有机化合物的分

解或者微生物细胞的溶解，这一现象也是在开放培养系

统进行预培养的主要依据。此外，一定阈值范围内，温

度、湿度和碳酸钙能够促进土壤硫的矿化，而甲醛和甲

苯则会抑制矿化硫的释放[16]。

4 建议与展望

半个多世纪以来，科研工作者对土壤中有机硫的矿

化做了大量的研究，提出了多种常用的研究方法和方程

模型，探究了典型土壤中硫的矿化特性和规律，并取得

了丰硕的成果，然而鉴于土壤硫矿化过程的复杂性和影

响因素的多样性，仍有一些问题尚不清晰，需要进一步

深入研究。
（1） 目前硫矿化研究主要集中在农业和牧业土壤

中，而对自然生态系统如森林和湿地的土壤研究较少，

且关于试验培养方法和方程模型在其他土壤系统中推

广应用的有效性应加以验证。
（2）封闭培养系统法、开放培养系统法和盆栽培养

系统法是研究土壤硫矿化的主要方法，同一种土壤硫的

矿化因采用的研究方法不同而结果差异较大。现行只有

少量的研究比较了这 3 种方法对硫矿化的影响，而实际

情况中各自方法的适用性值得深入探讨。
（3）对土壤有机硫矿化影响因素的研究，目前不同

学者之间所持观点不同。可能是因为影响硫矿化因素具

有关联性和复杂性，各因素之间交互作用对结果影响较

大，因此在未来研究中更应关注联合作用对硫矿化的影

响。此外，酶和微生物是影响硫矿化的直接因素，而过去

大多数研究只注重各非生物因素对硫矿化结果的间接

影响，未考虑对微生物的直接影响，不利于对影响硫矿

化机理的探讨，因此这方面的研究应加强。
（4）现有的硫矿化动力方程模型有其局限性，应用

已有的动力模型很难精确描述所有类型土壤硫的矿化，

且存在较大争议，未来研究应注重对硫矿化方程模型的

改进和发展。
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Advances on Organic Sulphur Mineralization of Soil
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Abstract: With complex proc esses and diversiform influencing factors, sulphur mineralization is one of the key

processes of sulphur biogeochemical cycle. Choices of culture systems and equation models are very important for the

accuracy of sulphur mineralization simulation in experiment. This paper summarized three kinds of culture systems and

six kinetic models applied in sulphur mineralization from the recent research actuality. It also expounded that direct

effects of microorganism and enzyme, indirect effects of soil physical and chemical properties on sulphur

mineralization, and interaction of the influencing factors. The projects of this paper are to understand the

characteristics, law, mechanism, study methods and kinetic models of research status of sulphur mineralization, and to

explore the effectiveness and applicability of kinetic models and interactions of the influencing factors

Key words: Organic sulphur of soils; Mineralization process; Dynamic model; Influencing factor
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