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外源物质对水稻土铁还原的影响
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　　[摘　要 ]　在厌氧恒温培养条件下, 测定了添加 ED TA、黄腐酸及醋酸盐对 4 种不同水稻土中铁还原的影响。

为了探讨不同土壤中微生物对铁的还原能力, 以添加人工合成的 Fe (OH ) 3 作为对比。结果表明, 添加黄腐酸及醋

酸盐对铁还原的影响在不同水稻土中表现不同, 其中吉林和广东水稻土的变化明显, 并且醋酸盐的作用大于黄腐

酸; 四川和江西水稻土添加黄腐酸及醋酸盐后铁还原量与对照没有显著差异。添加 Fe (OH ) 3 在吉林水稻土中能够

引起铁还原的滞后现象, 但最终的铁还原量与四川及江西水稻土相似, 都较对照有明显的增加。在 25 ℃条件下培

养, 不同土壤中易还原氧化铁的数量不同, 表现为吉林水稻土> 四川水稻土> 广东水稻土> 江西水稻土, 其中广东

水稻土中具有很大的铁还原潜力。
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　　Fe (Ë ) 作为有效的电子受体, 可以影响土壤中

的碳、硫循环, 改变土壤氧化还原状况, 抑制水稻田

甲烷的产生[1～ 3 ]。同时, 由于铁的溶解及再沉淀, 也

将导致土壤中磷、钾、硅及某些重金属元素有效性的

改变。所以, 研究水稻土中铁还原过程对于土壤有机

质的转化、重金属毒性及 P, K, Si 等营养元素的有

效性具有重要的理论和实践意义。水稻土中的铁还

原是微生物介导的生物还原过程这一事实已被证

实, 并且外加碳源物质对铁的异化还原有显著的影

响[4 ]。L ovley 等[5 ]提出, Fe (Ë ) 螯合剂或电子穿梭

物质能够有效地刺激异化铁还原, 并使得一些难分

解的有机物的氧化加剧。例如采用 ETA (N itrilo t ri2
acet ic acid ) 及 ED TA 作为 Fe (Ë ) 螯合剂, 由于

Fe (Ë ) 还原的加速, 使苯的氧化也能迅速进行; 同

样, 向来自石油污染的含水土沉积物中添加腐殖酸

比添加合成的 Fe (Ë ) 螯合剂具有更明显的刺激苯

降解的作用[6, 7 ]。对这种现象的机理可解释为: 腐殖

酸在铁还原菌、铁氧化物及有机物之间可以非生物

性地转移电子给 Fe (Ë ) 氧化物, 使 Fe (Ë ) 还原为

Fe (Ê )。由于腐殖酸所具有的这种电子穿梭功能,

克服了铁还原菌和铁氧化物之间必须的物理性接触

的限制条件, 导致铁还原加速。乙酸盐不仅是有机物

厌氧发酵的重要产物, 而且也是铁还原的重要电子

供体, 利用乙酸的铁还原的自由能远低于利用氢的

铁还原[8 ]。因此, 深入探讨 Fe (Ë )螯合剂、电子穿梭

物质及醋酸盐对不同水稻土中铁还原的影响, 对于

认识厌氧铁还原的特征和污染物的降解机理具有重

要的理论和实际意义。

1　材料和方法

1. 1　供试土壤

　　供试土壤分别为吉林水稻土 (用 JL 表示) , 采

集于吉林市丰满区前二道乡; 四川水稻土 (用 SC 表

示) , 采集于四川省邛崃市回龙镇; 江西水稻土 (用

JX 表示) , 采集于江西省安福县竹江乡; 广东高铁土

壤 (用 GD 表示) , 采集于广东省雷舟半岛。土壤有机

质含量分别为 41. 2, 48. 9, 23. 9 和 5. 69 gökg; pH

值为 4. 85, 7. 34, 4. 84 和 4. 99; 全铁含量分别为

34. 8, 34. 2, 19. 5 和 83. 3 gökg; 无定型铁含量分别

为 4. 94, 3. 08, 1. 94 和 0. 753 gökg; 游离铁含量分别

为 10. 1, 11. 7, 6. 48 和 64. 3 gökg。土样经过风干, 磨

细, 过 0. 25 mm 土壤筛。

1. 2　试验方案及培养测定方法

试验以添加人工合成氧化铁与不加氧化铁作为

对比, 分别设置对照和添加 ED TA、黄腐酸、醋酸钠

等 8 个处理, 分别为加铁对照 ( Fe2CK )、加铁+

ED TA (Fe2ED TA )、加铁+ 黄腐酸 (Fe2FA )、加铁+
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醋酸钠 (Fe2A c- )、不加铁对照 (CK)、不加铁+ ED 2
TA (ED TA )、不加铁+ 黄腐酸 (FA )、不加铁+ 醋酸

钠 (A c- )。称取过 0. 25 mm 筛的风干土 3. 000 0 g

若干份, 分别置于容积为 10 mL 的血清瓶内, 加铁

处理分别添加质量浓度为 17. 89 göL 的 Fe (OH ) 3

悬液 1 mL ; 添加 ED TA 及醋酸钠处理为 300

mmo löL 溶液各 1 mL ; 添加黄腐酸处理为稀释 300

倍的商品黄腐酸溶液 1 mL (商品黄腐酸溶液中有机

碳含量为 80 gökg, 由陕西省黄腐酸科技开发有限

公司提供)。按液土质量比为 1∶1 补加去离子水, 然

后充氮气除去瓶内氧气, 盖上胶塞, 加铝盖密封, 于

25 ℃下恒温培养。定期采样, 测定亚铁和总铁浓度。

每次取出不同处理各 1 瓶, 将土壤悬液摇匀, 用 0. 4

mL 的自动加样器吸取土壤悬液 3 份, 分别置于含

4. 6 mL 浸提液的带盖聚乙烯管中, 分别在加样前后

称重, 以确定所采集土壤悬液的重量, 计算干土重。

浸提液为 0. 5 mo löL 盐酸溶液, 室温浸提 24 h 后,

用一次性注射器将浸提液吸出, 用孔径为 0. 22 Λm

的滤膜过滤, 收集滤液, 用于测定亚铁和总铁浓

度[9 ]。亚铁的测定采用邻菲罗啉比色法, 可浸提总铁

的测定采用原子吸收分光光度法, Fe (Ë ) 浓度由差

减法计算。

2　结果与讨论

2. 1　添加不同络合剂及有机酸对吉林水稻土中铁

还原的影响

在吉林水稻土中, 添加不同有机物处理对土壤

中 Fe (Ê )产生和 Fe (Ë )还原的影响见图 1 所示。在

不加铁处理中, 添加黄腐酸及醋酸盐处理与对照没

有明显的差别, 而添加 ED TA 则显著“抑制”铁还

原。添加氧化铁后, 不同有机物对土壤中铁还原的影

响有明显差异。添加醋酸盐对铁还原的促进作用最

大, 其次是黄腐酸, ED TA 处理在总体上仍然表现

出“抑制”铁还原的作用, 但其铁还原量却明显大于

不加铁处理。

图 1　添加 ED TA、黄腐酸、醋酸钠和氧化铁对吉林水稻土悬液中铁还原的影响

F ig. 1　T he effect of ED TA , fu lvic acid, aceta te and ferrihydrite addit ion on iron reduction in J ilin paddy slu rries

　　添加氧化铁的对照处理中, 铁还原表现出明显

的滞后现象。尽管铁还原量增加较慢, 但其变化趋势

表现为直线增长, 培养 60 d 后的铁还原水平可超过

不加铁处理。添加 Fe (OH ) 3 后土壤铁还原的滞后现

象也曾在意大利水稻土中发现, 其原因可能是

Fe (OH ) 3对土壤中 SO 2-
4 和其他阴离子的吸附性增

大, 导致表面吸附的 SO 2-
4 产生竞争还原, 而使

Fe (Ë )的还原滞后[3 ]。

添加 ED TA 导致的铁还原“抑制”现象可能有

多方面原因。由理论上推测, 添加 ED TA 应当有利

于土壤中 Fe (Ë ) 的络合溶解, 并促进铁还原。追究

产生这一矛盾结果的原因, 可能是由于 ED TA 与邻
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菲罗啉显色剂竞争络合亚铁离子, 严重干扰了亚铁

的测定。由添加铁的处理看出, 当铁相对过量时,

ED TA 处理的铁还原亦能迅速增加, 表明 ED TA 并

非真正意义上的“抑制”铁还原。

厌氧条件下铁还原中涉及到的微生物主要是古

生菌, 乙酸是其菌能够利用的主要碳源。在铁相对过

量时, 利用乙酸的铁还原能力显著增加, 所以添加醋

酸钠对铁还原有明显的促进作用。黄腐酸既是有机

络合剂又能充当电子穿梭物质, 所以在添加铁处理

中表现出明显的促进铁还原的作用。对于在不加铁

处理中添加黄腐酸和醋酸钠的作用不明显的解释,

可能是由于土壤中易还原铁数量有限所致。

2. 2　添加不同络合剂及有机酸对四川和江西水稻

土中铁还原的影响

四川和江西水稻土中铁还原状况如图 2 和图 3

所示。总体上看, 这 2 种水稻土中铁的厌氧还原特征

非常相似。由于土壤中易还原铁数量的差异, 铁还原

量及达到基本稳定的时间有所不同。添加铁氧化物

后表现为铁还原量有明显的增加, 但无滞后现象, 说

明这 2 种水稻土中的铁还原微生物具有很强的还原

活性。无论加铁与否, 添加黄腐酸和醋酸钠处理的铁

还原量都与对照没有明显的差别, 这与吉林水稻土

有所不同。对这一现象目前还没有明确的解释, 但土

壤微生物种类、活性和数量的差异是一个重要的原

因。作者通过对土壤细菌总数和培养过程中乙酸产

生量的测定发现, 四川和吉林水稻土中的总菌数

(DA P I 方法) 分别为每克土 9. 43×108 和 5. 28×

108, 培养 2 周时土壤溶液中乙酸浓度分别为 0. 538

和 0. 199 mmo löL , 表明 2 种水稻土中微生物还原活

性将有很大差别。

与吉林水稻土相似, 添加 ED TA 处理的铁还原

量在不加铁处理中有明显的降低, 而加铁后其铁还

原量迅速增大, 并与其他处理接近。

2. 3　添加不同络合剂及有机酸对广东水稻土中铁

还原的影响

广东水稻土中不同处理的铁还原状况如图 4 所

示。广东水稻土中铁还原的特点是: 在厌氧培养 10 d

后铁还原量才迅速增加, 不同处理间的差异十分明

显。由于广东土壤中游离铁的数量较大, 因而存在很

大的铁还原潜力。另外, 广东水稻土中有机质的含量

相对较低, 所以添加醋酸钠和黄腐酸将迅速促进铁

的还原。添加 ED TA 后, 由于广东水稻土中无定形

铁的数量很低, ED TA 络合竞争的影响使得测定出

的铁还原量极少, 而添加氧化铁后, 加入的 Fe (Ë )

使 ED TA 的络合能力趋于饱和, 所以铁还原量与对

照接近, 并在 60 d 后逐渐超过对照。由 Fe (Ë )曲线

可见, 广东水稻土中用 0. 5 mo löL 盐酸浸提出的

Fe (Ë ) 数量是很少的, 添加的铁能够很好的被还

原。广东水稻土中铁还原主要源于非溶解性的铁, 所

以, 增加微生物的还原活性、添加有机络合剂及增加

电子供体都是提高铁还原的有效途径。

图 2　添加 ED TA、黄腐酸、乙酸盐和氧化铁对四川水稻土悬液中铁还原的影响

F ig. 2 T he effect of ED TA , fu lvic acid, aceta te and ferrihydrite addit ion on iron reduction in Sichuan paddy slu rries
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图 3　添加 ED TA、黄腐酸、乙酸盐和氧化铁对江西水稻土悬液中铁还原的影响

F ig. 3 T he effect of ED TA , fu lvic acid, aceta te and ferrihydrite addit ion on iron reduction in J iangx i paddy slu rries

图 4　添加 ED TA、黄腐酸、乙酸盐和氧化铁对广东水稻土悬液中铁还原的影响

F ig. 4　T he effect of ED TA , fu lvic acid, aceta te and ferrihydrite addit ion on iron reduction in Guangdong paddy slu rries

3　小　结

不同水稻土中由于铁的存在形态不同, 其微生

物还原能力有所差异。吉林水稻土中铁的还原潜力

最大, 其次为四川水稻土和广东水稻土, 江西水稻土

的铁还原量最低。添加醋酸钠和黄腐酸对吉林和广
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东水稻土中铁还原的促进作用较大, 而对四川和江

西水稻土的作用不明显, 其影响的内在原因与土壤

有机质的性质、微生物的还原能力及易还原铁的数

量有关。由于醋酸盐可作为铁还原的有效电子供体,

所以对铁还原的促进作用最大。添加 ED TA 对铁还

原的影响在本试验中难以评价, 因为 ED TA 作为一

种强络合剂对 Fe (Ê ) 的显色测定具有非常严重的

干扰。
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Effect of ED TA , fu lvic acid and aceta te add it ion on m icrob ia l

iron reduct ion in paddy so ils

QU D ong1, TAN Zhong-x in 1,W ANG Bao- l i2, HE J iang-zhou1

(Colleg e of R esou rces and E nv ironm en ta l S cience,N orthw est S ci2T ech U niversity of A g ricu ltu re and F orestry , Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina)

Abstract: U nder the anaerob ic condit ion, the influence of ED TA , fu lvic acid and aceta te that w ere

added in to fou r d ifferen t paddy so ils on iron reduct ion s w ere determ ined, in o rder to discu ss the ab ility of

m icrob ia l iron reduct ion in the differen t so il, the addit ion of art if icia l Fe (OH ) 3 is u sed as the con trast. T he

resu lts suggested that the addit ion of fu lvic acid and sodium aceta te gave rise to the influence of iron reduc2
t ion,w h ich w as reflected differen t ly in the differen t so il. T he change of J ilin and Guangdong so il w as very

obviou s and the funct ion of aceta te w as mo re than that of fu lvic acid. A t the sam e t im e in the Sichuan and

J iangx i so il the addit ion of fu lvic acid and aceta te gave rise to the influence of iron reduct ion,w h ich w as no t

d ifferen t to the con trast. T he addit ion of Fe (OH ) 3 in to J ilin so il cou ld gives rise to the hysteresis of iron re2
duct ion, bu t a t last its quan t ity of iron reduct ion, compared w ith the con trast, w as increased obviou sly,

w h ich w as sim ilar to that of Sichuan and J iangx i so il. U nder the 25 ℃ incubat ion, in the differen t so il the

quan t ity of ferric ox ide w h ich cou ld be easily deox id ized, w as differen t, w h ich show ed that the J ilin so il is

the mo st, the Sichuan so il is the second, the Guangdong so il is the th ird, and the J iangx i so il is the least.

T he Guangdong so il had a very strong po ten t ia l ab ility of iron reduct ion.

Key words: paddy so il; iron reduct ion; ED TA ; fu lvie acid; aceta te
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