
摘 要：采用室内模拟装置淋溶土柱的方法，研究了氮掺杂碳纳米粒子（N-CNPs）配施尿素对红壤中尿素氮损失和土壤盐基离子的
影响。结果表明：N-CNPs伴随尿素施入红壤后，在 pH4.38的模拟酸雨多次淋溶条件下，能显著降低红壤氮素损失率；氮素损失率与
N-CNPs的施用量呈正相关，15译N-CNPs配施尿素处理总氮损失率仅为单施尿素处理的 49.45%；5译N-CNPs用量所表现出的氮
素损失率与 5%双氰胺（DCD）处理结果相近。N-CNPs施用后，土壤交换性阳离子淋失量降低，具体表现为 Ca2+>Mg2+>Na+>K+，pH值
和盐基饱和度（BS）升高，且与 N-CNPs用量呈显著正相关（P<0.05）。这些结果表明，土壤 pH值和 BS的改善可能是 N-CNPs施用于
红壤后引起土壤氮素淋失降低的原因之一。
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Effect of adding nitrogen-doped carbon nanoparticles（N-CNPs）on soil nitrogen loss and base irons in red soil
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（School of Life Science, Hunan University of Science and Technology, Xiangtan 411201, China）
Abstract：Indoor simulated leaching approach of soil column was used to study effects of nitrogen-doped carbon nanoparticles（N-CNPs）
with urea on nitrogen loss and base irons from red soils. The results showed that the rate of nitrogen loss decreased with the increased of N-
CNPs after the red soils were leached with simulated acid rain 4.38 in pH, and the nitrogen loss rate under 15译 N-CNPs treatment was only
49.45 percent of the urea treatment. After leaching, the rate of nitrogen loss was no significant different between 5译 N-CNPs treatment and
5% DCD treatment. As applying N-CNPs, the amount of exchangeable bases in leaching water was lower than that in the CK1 treatment, the
content was characterized by Ca2+>Mg2+>Na+>K+, the base saturation and the soil pH were decreased, and there was a positive correlation
between base saturation and the application content of N-CNPs. The result of correlation analysis showed that the applying of N-CNPs was
the main reason which reducing nitrogen loss by improving of the base saturation and the soil pH value.
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氮掺杂碳纳米粒子对红壤中氮损失及盐基离子的影响
胡 伟，向建华，向言词，周 练，陈 燕

（湖南科技大学生命科学学院，湖南 湘潭 411201）

红壤旱地肥力低下、障碍因子多、氮素损失严重，

氮肥施用进一步加剧了土壤氮素淋失[1]，大量损失的
氮素进入环境后，将引起水体的严重污染。有研究表

明，湘江流域株洲-湘潭段 1年总氨氮和 2年总氨氮
平均超标率分别高达 16.67%和 33.33%[2]，长沙城区
地下水硝态氮超标率 35%，是正常值的 1.1~1.4倍[3]，

严重影响了该流域居民用水安全。利用纳米材料的小

尺寸效应、表面界面效应和量子尺度效应等特性来调

控土壤氮素转化途径，已成为目前解决氮肥污染，实

现氮素高效利用的有效措施[4-5]。通过对碳纳米材料进
行氮掺杂可以有效解决碳纳米材料在实际应用中难

分散的缺点[6]，同时进一步提升纳米材料比表面积和
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催化活性，在 H2S、NO2等有害气体吸附、污水中重金
属处理以及氧化还原酶活催化等应用领域[7]已经取得
了重要的突破，但氮掺杂碳纳米粒子作为一种新型氮

肥增效材料，目前的相关研究报道还比较少。本文以

湖南省常见的第四纪红土发育红壤为对象，研究模拟

酸雨淋溶条件下氮掺杂碳纳米粒子（N-CNPs）配施尿
素后土壤中不同氮素损失特征和土壤盐基饱和度的

变化，以期探明氮掺杂碳纳米粒子氮肥增效作用效果

和潜在氮肥增效作用机制，为推广氮掺杂碳纳米粒子

作为一种新型氮肥增效剂使用提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 供试材料
供试土壤采自湖南科技大学生物园林地 0~20

cm土层，采样区为中亚热带季风湿润气候区，植被以
落叶乔木为主，土壤类型为第四纪红土发育红壤，将

鲜土剔除杂物及残留根系后过 0.5 mm筛备用。土壤
有机质 13.5 g·kg-1，全 N 1.7 g·kg-1，全 P 0.23 g·kg-1，
全 K 6.9 g·kg-1，碱解 N 35.7 mg·kg-1，速效 P 19.0 mg·
kg-1，速效 K 39.6 mg·kg-1，土壤 pH 5.65，土壤阳离子
交换量 20.75 cmol·kg-1，土壤盐基饱和度为 24.53%。
试验用尿素（含 N 46%）以及常规硝化抑制剂双氰胺
DCD（含 N 66%）均为分析纯试剂，N-CNPs由湖南科
技大学物理学院提供，该材料以柠檬酸为原料，以氨

水为溶剂和氮掺杂源，采用微波介电加热法制备，氮

掺杂量为 6.72%（at）。
1.2 试验设计

试验设置不施尿素（CK0）、单施尿素（CK1）、尿
素+5%双氰铵（CK2，5%为纯氮用量的质量百分比，下
同）、尿素+1译N-CNPs（T1）、尿素+5译N-CNPs（T2）和
尿素+15译N-CNPs（T3）共 6 个处理，每处理 3 次重
复。具体试验方法如下：

采用一次性施肥方案，以尿素（氮含量 46%）作为
氮肥施用，施用量为 200 mg N·kg-1土，每柱装土量为
1 kg。首先按处理设置将氮肥和实验材料分别与供试
土壤混合均匀，分装至淋溶柱（直径 75 mm、高 400
mm PVC管）后浸泡于蒸馏水中，使之达到最大田间
持水量，起出后悬挂于立架上置于恒温培养箱中培

养，实验期间温度保持为 25 益，相对湿度保持为
85%；用分析纯硫酸和硝酸按 9颐1来配制模拟酸雨母
液，再参照 2012—2014年长株潭区域降水 pH年平
均值调节去离子水 pH值为 4.38，于土柱培养后第 3
d开始，每隔 5 d淋溶一次，每次淋溶液用量为 110

mL，淋溶速度约为 10 mL·h-1，共计淋溶 6次，累积淋
溶总量约相当于 150 mm降水（2012—2013年湘潭地
区 3月份平均降水量）。淋溶前每隔 24 h采用密闭室
间歇式通气法收集土柱中气体，测定土壤中挥发出来

的氨气总量；单次淋溶结束后收集 12 h内滤液定容
至 250 mL备用；试验结束后，将土柱按原状倒出风干
后备用。

1.3 指标测定
土壤 pH采用复合电极法测定，土水比为 1颐2.5；

淋溶液中 NH+4 -N和 NO -3 -N含量经适当比例稀释直
接采用全自动流动分析仪（AA3型，德国）测定；阳离
子交换量用 1 mol·L-1乙酸铵交换法测定，钾、钠、钙、
镁用原子吸收光谱法测定；挥发性氨气利用真空泵减

压抽气使密闭淋溶柱上方空气中的氨（NH3）随气流
通过装有 2%硼酸的洗气瓶，使其吸收后用 0.01 mol·
L-1的硫酸滴定来测定。
1.4 数据处理

采用 Excel 2007和 SPSS 13.0软件对数据进行处
理并作图，采用单因素方差分析（one-way ANOVA）和
多重比较（Duncan）对不同数据组间进行差异性比较
（P<0.05）。
2 结果与分析

2.1 N-CNPs对尿素在红壤中氮损失的影响
2.1.1 红壤中 NH+4 -N淋失量动态变化

从图 1可知，N-CNPs的加入明显改变了红壤中
NH+4 -N淋出量和淋出规律，试验第 8 d时纯尿素处理
CK1淋溶液中 NH+4 -N含量达到峰值为 1.54 mg，之后
开始下降并趋于平稳。而添加 5译N-CNPs处理 T2和
添加 15译N-CNPs处理 T3的 NH+4 -N淋溶峰值较纯
尿素处理 CK1推迟了 5 d，在第 13 d时其峰值淋出量
分别为 3.07、2.56 mg；添加 1译N-CNPs处理 T1峰值
出现在第 18 d，淋出量达到所有监测数据中的最高值
3.40 mg，此时添加 N-CNPs各处理峰值较纯尿素处理
CK1 分别高出 1.86、1.53、1.02 mg；至淋溶试验结束
时，添加 N-CNPs的各处理淋溶液中 NH+4 -N仍显著
高于纯尿素处理 CK1，其变化规律与添加 5%DCD的
CK2处理极其相似。
2.1.2 红壤中 NO-3 -N淋失量动态变化

图 2 为不同处理红壤中 NO -3 -N 淋失量变化曲
线。在本次试验期间，添加 N-CNPs各处理淋溶液中
NO-3 -N含量整体呈现“S”形向下缩减变化规律，在第
8 d和第 18 d出现了两次较为明显的上升过程，并以
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图 3 氨挥发动态变化曲线
Figure 3 Dynamics of NH3 content
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图 1 红壤中 NH+4 -N淋失量动态变化
Figure 1 Dynamics of NH+4 -N leaching loss in red soil

第 8 d淋失量为最高，而纯施尿素处理在第 8 d快速
达到峰值后，NO-3 -N含量持续下降；添加 N-CNPs各
处理淋溶液中 NO-3 -N含量显著低于单施尿素处理，
以第 8d为例，添加N-CNPs的处理 T1、T2和 T3中NO-3-
N淋失量分别为 10.22、9.23、7.71 mg，仅为 CK1处理峰
值的 44.11%、39.86%和 33.30%，而 CK2处理峰值与 T2
最为接近，仅低 0.26 mg。

2.1.3 氨气挥发量变化特征
图 3是 N-CNPs处理下红壤中氨挥发动态变化

曲线。除不施肥处理 CK0外，其余各处理氨挥发量均
在每次淋溶完成后呈现一次高峰，各峰值随着淋溶次

数的增加快速下降，到第 4次淋溶后趋于平稳，添加
了 N-CNPs的各处理每次氨气挥发量均高于单施尿
素（CK1）和添加 5%DCD处理（CK2），最大差值达到
0.50 mg（添加 15译N-CNPs处理和 CK1处理，第 9 d）。
各处理氨气挥发量峰值均出现在第一次高峰，挥发量

分别为 1.00 mg（CK1）、0.89 mg（CK2）、0.89 mg（T1）、
0.84 mg（T2）和 0.86 mg（T3）。
2.1.4 不同形态氮素累积损失

表 1是淋溶试验过程中不同形态氮素累积损失
情况。数据表明，N-CNPs的添加施用对 NH+4 -N、NO-3
-N的淋失总量与氨气的挥发量有着不同的影响。淋
溶试验结束时，各处理 NH+4 -N累积淋出总量分别占
总施 N量的 2.13%（CK1）、5.02%（CK2）、5.86%（T1）、
5.44%（T2）和 4.68%（T3）。这表明 N-CNPs的加入会
显著增大尿素施入红壤后 NH+4 -N的淋失量。但对于
NO-3 -N而言，N-CNPs的加入则显著降低尿素施入红
壤后淋出量，相较于 CK1 处理的 60.97 mg，15译N-
CNPs 处理仅为 20.08 mg，5译N-CNPs 添加量与 5%
DCD添加量对降低红壤中 NO -3 -N 淋溶损失的效果
最为接近。施用 15译N-CNPs处理在试验期间累积氨
气释放量最高，达到 3.91 mg，显著高于纯尿素处理，
也显著高于添加 5%硝化抑制剂 DCD处理；减少 N-
CNPs用量，氨气的挥发量也同步降低，且用量间差异
达显著水平。尽管 N-CNPs的施用会在一定程度上增
加 NH+4 -N淋失量和氨气的挥发量，但从氮的损失总量
结果来看，N-CNPs的施用表现出较好的减少尿素氮
损失的效果，随着 N-CNPs添加量从 1译提升至 15译，

图 2 红壤中 NO-3 -N淋失量动态变化
Figure 2 Dynamics of NO-3 -N leaching loss in red soil
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表 1 NH+4 -N、NO-3 -N和 NH3累积损失

Table 1 Accumulation of NH+4 -N，NO-3 -N and NH3

注：同列数据后不同小写字母表示 Duncan新复极差检验在 孕越0.05水平上差异性显著。下同。
Note：Different small letters indicated significant difference among treatments in the same sampling time at 0.05 level.

处理 Treatments NH+4 -N淋失量 NH+4 -
N accumulation/mg

占总施 N量比
Percentage/%

NO-3 -N淋失量 NH+4 -
N accumulation/mg

占总施 N量比
Percentage/%

NH3挥发量 NH3accumulation/mg
占总施 N量比
Percentage/%

总损失 Overall
loss/%

无尿素处理
Control check 0.29 — 3.90 — 0.57 — —

纯尿素处理 Urea 4.54依0.11c 2.13 60.97依0.54a 28.54 6.66依0.13c 3.05 33.71
尿素+5%DCD
Urea+5%DCD 10.33依0.56b 5.02 24.87依0.94c 10.49 7.05依0.03c 3.24 18.75
尿素+1译N-CNPs

Urea + 1译N-CNPs 12.00依0.12a 5.86 28.35依0.14b 12.23 7.78依0.03b 3.61 21.69
尿素+5译N-CNPs
Urea+5译N-CNPs 11.17依0.84ab 5.44 24.17依0.84c 10.14 7.96依0.23b 3.70 19.27
尿素+15译N-CNPs
Urea+15译N-CNPs 9.65依0.32b 4.68 20.08依0.67d 8.09 8.39依0.11a 3.91 16.68

尿素氮损失量的减少幅度从 35.67%增加到 49.98%。
2.2 N-CNPs对红壤中盐基离子淋失和土壤 pH值的
影响

由表 2可见，经酸雨淋溶后，各处理红壤中 Ca2+、
Mg2+、K+和 Na+等交换性阳离子均有淋出，各处理淋出
交换性阳离子总量为 8.74~10.46 mmol，占淋溶前土
壤中交换态阳离子比例为 17.17%~20.56%。施用尿素
（CK1）增加了红壤中交换态阳离子的淋失量，而配施
N-CNPs则有效减少了施用尿素后交换态阳离子的
淋出总量，其减少值随 N-CNPs用量增加而增加，分
别达到 0.44、0.92、1.39 mmol，差异均达到显著水平；
硝化抑制剂 DCD配施尿素处理较单施尿素处理其交
换性阳离子淋出总量小幅降低，但差异不显著。从单

种交换性阳离子中淋溶总量来看，N-CNPs的施用对
降低二价阳离子的淋溶量作用显著高于一价阳离子，

4种交换性阳离子减少量排序为 Ca2+>Mg2+>Na+>K+。
以 15译N-CNPs添加量为例，Ca2+累积淋失量较单施
尿素处理低 1.28 mmol，降幅达 27.92%；Mg2+次之，差
值 0.59 mmol，降幅为 14.30%；Na +降幅也达到
14.27%，K+降幅最低仅 6.41%。

由表 2可知，经多次酸雨淋溶后，各处理土壤 pH
值、CEC值和 BS值均表现出明显的下降，其中纯尿
素处理（CK1）降幅最大，降幅分别达到 0.94、3.13
cmol·kg-1和 3.64%。N-CNPs的加入，减小了土壤 pH
值、CEC值和 BS值的下降幅度，不同用量 N-CNPs
处理土壤 pH值、CEC值和 BS值均显著高于纯尿素
处理土壤，且随着 N-CNPs用量的增加，各指标下降
幅度逐步缩小，当 N-CNPs添加量达到 15译时，土壤
pH值、CEC值和 BS值分别达到 5.23、20.27 cmol·kg-1

和 24.17%，接近甚至高于原土淋溶（CK0）处理，完全

处理 Treatments
淋溶液中累积交换性阳离子量

Accumulation of exchangeable cation in leaching water 占土壤交换态阳离子比 Percentage
of soil exchangeable cation/%

淋溶后土壤样品
Soil sample after leaching

Ca2+/mmol Mg2+/mmol K+/mmol Na+/mmol 总量 Total CEC/cmol·kg-1 BS/% pH
无尿素处理

Control check 4.39b 4.04ab 1.05a 0.65bc 10.13b 19.9b 20.31a 24.17a 4.93c
纯尿素处理 Urea 4.58a 4.1a 1.09a 0.7a 10.46a 20.56a 17.62c 20.89c 4.71d
尿素+5%DCD
Urea+5%DCD 4.56a 4.03ab 1.07a 0.66ab 10.32ab 20.27ab 17.71c 21.06c 4.76d
尿素+1译N-CNPs
Urea+1译N-CNPs 4.11c 3.89b 1.04a 0.65bc 9.69c 19.04c 19.08b 21.64b 4.98c
尿素+5译N-CNPs
Urea+5译N-CNPs 3.84d 3.72c 1.04a 0.61cd 9.21d 18.1d 19.83ab 22.21ab 5.06b
尿素+15译N-CNPs
Urea+15译N-CNPs 3.6e 3.51d 1.02a 0.6d 8.74e 17.17e 20.27a 24.21a 5.23a

表 2 淋溶液中交换性阳离子累积含量及土壤 pH值
Table 2 Base irons accumulation of leaching water and pH value of soil
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表 3 N-CNPs用量和主要氮素淋失特征指标相关分析
Table 3 Correlation analysis of N-CNPs contents and major leaching loss traits in red soil

注：*表示显著水平（P<0.05），**表示极显著水平（P<0.01）。
Note：* means significant level（P<0.05），** means very significant level（P<0.01）.

抵消了尿素加入对红壤酸化和阳离子淋失的影响。同

样能减少氮素淋失的 DCD处理则没表现出明显的降
低 pH值、CEC值和 BS值的作用。
2.3 N-CNPs用量与尿素氮损失和土壤交换性阳离子
相关分析

从表 3相关分析结果可以看出，N-CNPs用量与
NH+4 -N和 NO-3 -N淋失变化量呈负线性相关，与氨气
挥发变化量呈正线性相关，其皮尔逊相关系数分别

为-0.998、-0.969和 1.00，并与 NH+4 -N淋失变化量的
相关性达到显著水平（P<0.05），与氨气挥发量的相关
性达到极显著水平（P<0.01）。N-CNPs用量与红壤 pH
值、CEC 值和 BS 值等指标也呈现出正线性相关关
系，其中与 pH值和盐基饱和度的相关性均达到了显
著水平（P<0.05）。土壤氮素损失量与 pH值、CEC值
和 BS值等指标间也表现出了相关性，其中 pH值与
氨气挥发量呈显著正线性相关（P<0.05），与 NH +4 -N
淋失变化量呈显著负线性相关（P<0.05），盐基饱和度
也与氨气挥发量呈显著正线性相关（P<0.05）。
3 讨论

双氰胺是目前农业生产中常用的一种氰胺类硝

化抑制剂，将其与氮肥配合使用对于提升氮肥利用

率，减轻氮肥施用带来的环境压力已表现出很好的效

果[8]。大量试验表明双氰胺能显著降低硝态氮的淋溶，
如双氰铵的施用能减少休闲地土壤中的硝态氮损失

达 25%~50%[9]，田间施用 7~10 kg·hm-2 DCD后，春季
和秋季土壤中 NO-3的淋溶损失分别降低 10%~26%和
55%~57%[10]。在本研究中，N-CNPs的施用同样表现
出了降低硝态氮淋失的效果，其 5译和 15译的施用量
分别减少红壤中硝态氮的淋失量达 60.42%和
67.15%，高于本试验中 5%DCD所能达到的 59.20%，
同时在已报道的各类研究结果中处于较高水平。

双氰胺对硝化作用的抑制作用主要是因为DCD
结构中含有与 NH3结构相似的氨基（-NH2）和亚氨基
（=NH），可使 DCD以底物竞争的形式干扰氨氧化微
生物对底物的利用，从而抑制硝化作用[11]，在这种机
制作用下，土壤中的硝态氮常会表现出一种“S”的变
化曲线[12]。在本研究中，DCD和 N-CNPs处理淋溶液
中硝态氮含量变化曲线大体相似，均表现出近似“S”
型的变化曲线。由此推测，N-CNPs能减少红壤中硝
态氮淋失的主要原因在于减少了土壤中硝态氮含量。

采用氨水为氮掺杂源制备的 N-CNPs中同样存在丰
富的氨基（-NH2）[13]，这可能是 N-CNPs 同 DCD一样
降低土壤中硝态氮含量的机制之一。同时，碳纳米颗

粒作为一种有着极强吸附能力的新型材料[14]，其在环
境中的存在可能会改变极性或非极性基团（如 NH+4、
NO-3等）在水相和土相的分配比，从而改变它们在环

境中的迁移性[15]，也能改变它们发生氧化还原、水解、
光解反应的速率和过程[16]，应用于土壤还能减少土壤
水分流失、提高土壤水肥利用率以及改善土壤物理结

特征指标
N-CNPs用量

Amount of
the N-CNPs

NH+4 -N损失 Total
leaching amount

of NH+4 -N
NO-3 -N损失 Total
leaching amount

of NO-3 -N
氨气挥发量
Total amount

of volatilization
土壤 pH值
pH value of

soil
土壤阳离子交换
量 Cation exchange

capacity
土壤盐基
饱和度 Base-

saturation
N-CNPs用量

Amount of the N-CNPs 1
NH+4 -N损失

Total leaching amount of NH+4 -N -0.997* 1
NO-3 -N损失

Total leaching amount of NO-3 -N -0.969 0.985 1
氨气挥发量

Total amount of volatilization 1.00** -0.998* -0.972 1
土壤 pH值

pH value of soil 0.999* -0.999* -0.978 1.00** 1
土壤阳离子交换量

Cation exchange capacity 0.924 -0.950 -0.990 0.928 0.938 1
土壤盐基饱和度
Base-saturation 0.998* -0.990 -0.950 0.997* 0.994 0.896 1
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构[17]。这些机制也都可能是 N-CNPs引发土壤中硝态
氮含量减少的原因，本试验对淋溶土壤交换性阳离子

含量的测定也表明了这一点。N-CNPs的施用极大地
改善了土壤性状，尤其是土壤 pH值和盐基饱和度得
到了显著提升。大量研究结果也证明土壤中的硝态氮

含量与土壤的 pH值呈显著负相关，与盐基饱和度呈
显著正相关[18-19]。

氮素循环伴随着 H+的吸收与释放。氨化作用每
释放 1 mol NH+4需要消耗 1 mol H+，硝化作用每氧化 1
mol NH+4为 NO-3向环境中释放 2 mol H+ [20]，因此尿素施
用后土壤 pH值常出现先升高后降低的趋势[21]。在本
研究中，N-CNPs配施尿素处理显著提升了淋溶后土
壤 pH，且整个淋溶期土壤 NH+4淋失量和土壤累积氨

气挥发量都明显高于纯尿素处理。这可能是 N-CNPs
通过延缓硝化作用过程减少 H+释放，使得土壤 pH出
现了较长时间的上升状态，并保持 NH+4始终处于较高

水平。

从本研究结果来看，尽管试验过程中由于提升了

土壤 pH而增加了氨气挥发和 NH+4 -N淋失的风险，但
总体上仍能显著减少酸雨淋溶条件下红壤中氮素的

损失总量，若能采取合理的农业措施避免这类风险，

对于 N-CNPs的氮肥增效效果将有进一步的提升。施
用尿素极易造成南方酸性红壤区土壤的进一步退化，

进而限制大多数植物的生长[22]，因此采用 N-CNPs配
施尿素对于提升尿素利用率，同时改善土壤性状，降

低土壤酸化风险有着重要的理论意义和推广价值。

4 结论

（1）氮掺杂碳纳米粒子对不同形态氮素损失的
影响存在差异，N-CNPs的加入会显著增大尿素施入
红壤后 NH+4 -N的淋失量和氨气挥发量，但能显著降
低 NO-3 -N淋失量，其作用效果与 N-CNPs添加量呈
正相关。

（2）氮掺杂碳纳米粒子伴随尿素施入红壤后，在
pH 4.38的模拟酸雨多次淋溶条件下，能显著降低总
氮损失量，总氮损失量随 N-CNPs的施用量增加而增
加，和单施尿素处理相比，总氮损失降幅最大能达到

49.98%，其中 5译N-CNPs添加量能达到 5%DCD的
硝化抑制效果

（3）N-CNPs施用后，土壤交换性阳离子淋失量
均呈现出下降趋势，具体表现为 Ca2+>Mg2+>Na+>K+；同
时，淋溶完成后土壤 pH值和 BS值升高，且与 N-
CNPs添加量呈显著正相关（P<0.05）。

（4）土壤 pH值和 BS值的改善可能是 N-CNPs
施用于红壤后引起土壤氮素淋失降低的原因之一。
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