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摘　要：采用三峡库区紫色土和黄壤在Ｎ２ 覆盖下进行淹水恒温（２５℃）厌氧培养，对土壤淹水

铁异化还原及其对铁形态转变的影响进行研究。实验结果表明，土壤淹水厌氧培养过程，ｐＨ向中

性转变，体系从氧化环境转入还原环境，黄壤氧化还原转换趋势更为明显。黄壤Ｆｅ（Ⅱ）增加趋势

明显，Ｆｅ（Ⅱ）含量达到３４９５．２１ｍｇ／ｋｇ，紫色土为５３６．４４ｍｇ／ｋｇ，而无菌对照土壤Ｆｅ（Ⅱ）含量无

增加趋势，证实铁的异化还原过程是受微生物活动驱动。土壤铁从ＲｅｓＦｅ向ＯｘｉｄｅＦｅ活化，同时

土壤Ｆｅ（Ⅱ）的含量与ＯｘｉｄｅＦｅ含量呈显著正相关，说明铁形态的改变是受铁的异化还原作用所导

致的。
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　　氧化铁是土壤的重要组成部分，其活性高且变

化幅度大。土壤中氧化铁的还原反应，一直受到广

泛重视，尤其是铁还原的环境效应，已经成为土壤环

境化学研究中的热点问题［１３］。淹水下氧化铁（Ⅲ）

因能接受电子，影响ｐＨ 值及生成硫化铁而对土壤

氧化还原起着重要作用［４］，土壤氧化还原状态的变
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化影响土壤的吸附和解吸特性，对重金属、磷等污

染物的释放迁移产生重要影响，研究发现土壤中磷

的有效性在很大程度上受到铁形态转化的制约，淹

水过程能使氧化铁还原，导致土壤中磷素有效性的

明显提高及无机磷形态的变化，氧化铁的还原活化

与土壤中重金属形态再分配、生物有效性有着直接

的联系［５７］。目前对于土壤铁异化还原过程有着较

多的研究，多从重金属、腐殖酸、硫化物、光照等对

铁异化还原的影响，以及铁异化还原的环境效应等

方面研究［８１０］，通常认为异化铁（Ш）还原是厌氧环

境中铁氧化物生物转化的主要形式，是一种以

Ｆｅ（Ш）作为终端电子受体的微生物代谢过程，异化

铁（Ш）还原的产物为Ｆｅ（Ⅱ），但并无直接的证据说

明铁的异化还原是土壤中微生物活动的结果，对其

微生物学机理还存在研究空缺。同时铁异化还原对

于铁的形态再分配有着怎样的影响，铁的异化还原

与铁形态的再分配之间有无直接的联系也无相关

描述。

三峡大坝建成以后，大片土壤被淹没，完全运行

后，水 库 面 积 达 到 １０８４ｋｍ２，其 中 淹 没 陆 地

６３２ｋｍ２。淹水厌氧还原环境下的土壤具有污染物

源和汇的双重作用，土壤中铁组分的活化与形态再

分配对于污染物吸持具有重要的功能作用，因此探

讨淹水下土壤铁的异化还原过程及铁形态再分配对

于库区污染物的防控具有重要的意义。笔者以库区

典型的紫色土和黄壤作为实验材料，淹水厌氧培养，

同时以无菌处理土壤作对照，分析铁异化还原过程

的微生物学机理，同时对土壤淹水铁异化还原过程

与铁形态组成的变化关系作一分析，以期为库区重

金属、磷等污染物的防控提供理论依据。

１　实验部分

１．１　供试土壤

试验用紫色土采自重庆涪陵区，ｐＨ（水∶土质

量比＝５∶１）为８．５９，有机质含量为１１．９ｇ／ｋｇ，总Ｆｅ

含量为４３．７ｇ／ｋｇ。黄壤取自重庆奉节县，ｐＨ 为

８．７４，有机质含量为 ３３．７ｇ／ｋｇ，总 Ｆｅ含量为

２３．４ｇ／ｋｇ。土壤采回后自然风干，过２００目筛。

１．２　微生物接种液的制备

采集新鲜重庆大学民主湖底泥，以水土比１∶１

的比例制备泥浆，置于振荡器中１５０ｒ／ｍｉｎ振荡

３０ｍｉｎ，迅速用布氏漏斗抽滤，收集滤液作为微生物

接种液备用。

１．３　土壤培养

取土壤３００ｇ放入３Ｌ试剂瓶中，按水土比５∶１

加入蒸馏水１．５Ｌ，搅拌均匀，加入微生物接种液

０．５ｍＬ，通入 Ｎ２ 使之覆盖水层，盖上瓶盖，置于

２５℃恒温箱中厌氧培养，培养期间每天充Ｎ２１次，

１次１０ｍｉｎ，设３个重复。按淹水１，３，６，１１，１８，２７，

３７，４８，６０ｄ的间距取样测试。

另作无菌土壤培养对照实验：取供试土壤６ｇ

放入５０ｍＬ试管中，在１２１℃下湿热灭菌２０ｍｉｎ。

在超净工作台上无菌条件下按照水土比５∶１加入无

菌蒸馏水３０ｍＬ，塞上棉塞。将试管放入厌氧工作

站中２５℃下恒温厌氧培养。设３个重复。按淹水

１，３，６，１１，１８，２７，３７，４８，６０ｄ的间距取样测试。

每个阶段进行ｐＨ、ＯＲＰ测定，取适量厌氧培养

土壤以５０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，去除饱和水，离心

后的湿土取样，测定水分并作Ｆｅ（Ⅱ）含量测定、Ｆｅ

的形态分级分析。

１．４　测定方法

Ｆｅ形态分级分析按 Ｔｅｓｓｉｅｒ连续提取程序
［１１］

进行，其中可交换态、碳酸盐结合态、氧化物结合态、

有机物结合态和残渣态分别以Ｅｘｃ、Ｃａｒｂ、Ｏｘｉｄｅ、

Ｏｒｇ和Ｒｅｓ表示。用 ＡＡｎａｌｙｓｔ８００型原子吸收光

谱仪测定Ｆｅ含量。Ｆｅ（Ⅱ）含量测定方法为：取１ｇ

离心后湿土置于５０ｍＬ容量瓶中，０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸

浸提液定容至刻度，于３０℃下浸提２４ｈ，浸提液过

０．２２μｍ孔径滤膜，定量吸取滤液，Ｆｅ（Ⅱ）浓度采

用邻菲啉分光光度法测定。

２　结果与讨论

２．１　土壤淹水厌氧还原过程狆犎及犗犚犘变化特征

紫色土和黄壤及对照无菌土淹水厌氧培养过程

ｐＨ及ＯＲＰ变化特征如图１、２所示。

图１　水后的狆犎变化特征

由图１可以看出，淹水后土壤的ｐＨ 均有降低

趋势，向中性靠拢，其中黄壤ｐＨ变化更为显著。从

淹水开始到试验结束，紫色土ｐＨ由８．５９逐渐下降

至７．９２，培养后期ｐＨ 趋于平稳。黄壤在整个培养

阶段，ｐＨ由８．７４迅速下降到７．６３，ｐＨ 在培养后
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图２　水后的犗犚犘变化特征

期处于平稳状态。由图２可以看出，土壤淹水后

ＯＲＰ迅速下降，从淹水开始至培养结束，紫色土由

３１３ ｍＶ 降 到 ２３ ｍＶ，黄 壤 由 ２９８ ｍＶ 降 到

－６６ｍＶ，培养后期ＯＲＰ趋于平稳。而对照无菌土

壤ｐＨ及ＯＲＰ在整个培养阶段均无显著变化，可见

土壤淹水厌氧还原过程主要受微生物活动驱动，土

壤自身性质如有机质含量将对微生物活性产生影

响，进而影响到土壤还原程度，黄壤较高有机质含量

为微生物的生长提供充足的营养，对土壤厌氧还原

具有显著促进作用。

２．２　土壤淹水铁异化还原过程

厌氧条件下不同土壤中Ｆｅ（Ⅱ）含量的变化特

征如图３所示。

图３　土壤淹水后犉犲（Ⅱ）含量的变化特征

由图３可知，２种土壤Ｆｅ（Ⅱ）均经历先增加后逐

渐趋于平稳的过程，此外两种土壤在前期Ｆｅ（Ⅱ）增长

启动较慢，淹水厌氧培养６０天内，黄壤Ｆｅ（Ⅱ）增加最

多，由初期的４２．９６ｍｇ／ｋｇ增至３４９５．２１ｍｇ／ｋｇ，净

增３４５２．２５ｍｇ／ｋｇ；而紫色土增加较少，由初期的

７１．１９ｍｇ／ｋｇ 增 至 ５３６．４４ ｍｇ／ｋｇ，仅 净 增

４６５．２５ｍｇ／ｋｇ。可见，土壤铁的异化还原过程与土壤

自身性质有关，高有机质含量为微生物的生长提供充

足的营养，对铁的异化还原具有显著促进作用［１２１４］，

由２种土壤有机质含量可以看出，黄壤含量显著高于

紫色土，有助于铁的异化还原。同时铁的异化还原

程度与土壤中铁的组成有关，全铁中只有无定形氧

化铁和晶体态氧化铁中的部分纤铁矿可以被微生物

还原利用，而赤铁矿、针铁矿等铁组分不能被还

原［９］。由图３还可看出，２种土壤经过无菌处理后

即使在淹水厌氧培养下Ｆｅ（Ⅱ）浓度也不会增加，这

为土壤铁异化还原过程是由微生物驱动提供了直接

的证据。

２．３　土壤淹水厌氧还原过程铁形态变化特征

厌氧培养下土壤铁形态变化特征如图４、７所

示。由图 ４、５ 可见，２ 种土壤非晶型铁主要以

ＯｘｉｄｅＦｅ存在，ＥｘｃＦｅ、ＣａｒｂＦｅ、ＯｒｇＦｅ含量均很

低，紫色土ＯｘｉｄｅＦｅ含量为１４０４．７１ｍｇ／ｋｇ，黄壤

为１１０４．１４ｍｇ／ｋｇ。随着淹水时间的持续，２种土

壤ＯｘｉｄｅＦｅ组分的比例都有所增长，培养初期增长

缓慢，到第６天开始增长，２种土壤在培养后期

ＯｘｉｄｅＦｅ含量趋于平稳，黄壤增幅最为明显，至培养

结束，紫色土ＯｘｉｄｅＦｅ含量上升到１６４１．５１ｍｇ／ｋｇ，

增幅１６．８５％，黄壤上升到２２８６．１６ｍｇ／ｋｇ，增幅

１０７．０５％，可见淹水导致了２种土壤Ｆｅ组分由ＲｅｓＦｅ

不同程度向 ＯｘｉｄｅＦｅ活化。而 ＥｘｃＦｅ、ＣａｒｂＦｅ、

ＯｒｇＦｅ在整个培养阶段变化细微。

图４　紫色土淹水后犉犲形态变化特征

图５黄壤淹水后犉犲形态变化特征
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由图６、７可知，２种土壤经过无菌处理，在淹水

厌氧培养条件下，土壤铁组成不会发生显著变化，在

整个培养阶段始终处于平稳状态。由此可以看出，

土壤在淹水厌氧培养下的铁形态的改变同样主要是

由微生物驱动的。

图６　无菌紫色土淹水后犉犲形态变化特征

图７　无菌黄壤淹水后犉犲形态变化特征

２．４　土壤淹水铁异化还原与铁形态转变相关性分析

对土壤淹水铁异化还原与铁形态转变相关性进

行分析，结果如表１所示。

表１土壤淹水犉犲（Ⅱ）含量与犉犲组分间犘犲犪狉狊狅狀相关系数

组分
狉

紫色土 黄壤

Ｆｅ（Ⅱ）与 ＥｘｃＦｅ －０．２１１ ０．２４２

Ｆｅ（Ⅱ）与ＣａｒｂＦｅ －０．０８９ ０．１５４

Ｆｅ（Ⅱ）与ＯｘｉｄｅＦｅ ０．６８５ ０．８７１

Ｆｅ（Ⅱ）与ＯｒｇＦｅ －０．０１３ ０．１４０

　 　说明：狆＜０．０５；狆＜０．０１

　　由表１可以看出，土壤Ｆｅ（Ⅱ）含量与ＯｘｉｄｅＦｅ

含量呈显著正相关，而与 ＥｘｃＦｅ、ＣａｒｂＦｅ、ＯｒｇＦｅ

含量无相关性。可见铁的异化还原与铁的形态向

ＯｘｉｄｅＦｅ活化具有直接的联系。

据文献报道［１５］，铁异化还原过程主要是无定形

氧化铁和晶体态氧化铁中的部分纤铁矿的还原，其

还原产物主要为菱铁矿（ＦｅＣＯ３）、磁铁矿（Ｆｅ３Ｏ４）或

蓝铁矿［Ｆｅ３（ＰＯ４）２·８Ｈ２Ｏ］等形式存在。由此可见

铁异化还原过程将晶体态氧化铁还原的产物一部分

在Ｔｅｓｓｉｅｒ连续提取程序中成为 ＯｘｉｄｅＦｅ，而部分

晶体态氧化铁还原产物如蓝铁矿仍然是以晶体态氧

化铁即ＲｅｓＦｅ存在，不能在Ｔｅｓｓｉｅｒ连续提取程序

中成为ＯｘｉｄｅＦｅ。因此土壤在淹水厌氧下的氧化铁

组成的改变，铁的活化主要是由于铁异化还原引起。

土壤在淹水厌氧还原条件下铁的活化有着重要

的环境影响意义，通常ＯｘｉｄｅＦｅ对污染物具有较强

的吸附能力，在环境中较为稳定，不易发生迁移转

化，对于净化水环境具有积极意义。在三峡库区，随

着库区水位的大幅度抬升，大片土壤被淹没，对于土

壤在淹没条件下是污染物的源还是汇一直存在争

议。但从土壤淹没下铁的活化，将有助于增加土壤

对水体中氮磷营养物、重金属的吸持力，从这点来

说，土壤淹水下具有向污染物汇的方向转换趋势，当

然在自然条件下土壤淹水处于一个开放的体系，受

到多重水环境因素的影响，致使其汇源特征可能发

生轮替。

３　结　语

１）土壤淹水厌氧培养过程，体系ｐＨ及ＯＲＰ均

发生显著变化，ｐＨ 向中性趋势转变，体系从氧化环

境转入还原环境，黄壤氧化还原转换趋势更为明显。

无菌对照土壤厌氧培养体系ｐＨ 及ＯＲＰ无显著变

化，说明土壤淹水厌氧还原过程主要受微生物活动

驱动。

２）土壤淹水厌氧培养过程，土壤中Ｆｅ（Ⅱ）含量

均有增加趋势，无菌对照土壤厌氧培养过程Ｆｅ（Ⅱ）

含量无增加趋势，证实铁的异化还原过程是受微生

物活动驱动，其中黄壤增加趋势明显，到培养结束，

Ｆｅ（Ⅱ）含 量达 到 ３４９５．２１ ｍｇ／ｋｇ，紫 色 土 为

５３６．４４ｍｇ／ｋｇ，土壤铁异化还原程度受土壤自身有

机物含量，铁组成等因素的影响。

３）土壤淹水厌氧培养过程，土壤中的铁形态分

布发生显著改变，铁具有从ＲｅｓＦｅ向 ＯｘｉｄｅＦｅ不

同程度的活化趋势，而其他形态铁含量变化不明显。

同时土壤Ｆｅ（Ⅱ）的含量与ＯｘｉｄｅＦｅ含量呈显著正

相关，说明铁形态的改变是受铁的异化还原作用所
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导致的，铁异化还原产物部分成为ＯｘｉｄｅＦｅ。
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Ａ＆Ｆ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ： Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｅｄｉｔｉｏｎ，２００８，

３６（３）：１１７１２３．

［１５］ＺＡＣＨＡＲＡＪＭ，ＦＲＥＤＲＩＣＫＳＯＮＡＪＫ，ＳＭＩＴＨＡＳ

Ｃ，ｅｔａｌ．ＳｏｌｕｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＦｅ（Ш）ｏｘｉｄｅｂｏｕｎｄｔｒａｃｅ

ｍｅｔａｌｓ ｂｙ ａ ｄｉｓｓｉｍｉｌａｔｏｒｙ Ｆｅ （Ш ） ｒｅｄｕｃｉｎｇ

ｂａｃｔｅｒｉｕｍ［Ｊ］． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ，

２００１，６５（１）：７５７９．

（编辑　郑　洁）
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