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不同水稻土中氧化铁的微生物还原特征
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　　[摘　要 ]　采用厌氧恒温培养试验, 比较了 4 种水稻土中氧化铁的微生物还原状况。结果表明, 4 种不同来源

水稻土中 Fe (Ê )生成量有较大差异, 其中吉林和四川水稻土中铁还原迅速, 而江西和广东水稻土相对较慢; 还原反

应达到平衡时的 Fe (Ê )积累量及铁还原快速期的平均反应速率由土壤中氧化铁的数量决定, 并与无定形氧化铁和

游离氧化铁的数量有关; 4 种水稻土中可还原铁占全铁及游离氧化铁的比例分别为 7. 73%～ 21. 6% 及 10. 0%～

74. 6% ; 广东水稻土的铁还原 90% 是利用无定型铁, 而在四川和江西水稻土中, 近乎 50% 的铁还原来自于晶体氧

化铁; 升高温度可促进土壤中 Fe (Ê ) 产生量, 并且吉林水稻土对温度的响应最敏感; 不同土壤的铁还原启动期、快

速期和稳定期的时间有明显区别, 并且与土壤中微生物菌数、土壤有机质及有机电子供体的数量密切相关。
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　　水稻土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～ 7 ]。由于氧化铁还原将改变

土壤中的氧化—还原状态, 影响土壤的吸附和解吸

特性, 促进一些污染物质的降解和净化, 这对诸如农

药残留、重金属毒性以及水体中一些有机污染问题

都有重要的理论和实际意义。土壤中全铁的含量约

为 4% , 除无定形氧化铁外, 以晶体结构存在的氧化

铁大约占 75% 以上, 其中包括纤铁矿、赤铁矿、针铁

矿及其铝取代物。鉴于土壤母质及成土过程的不同,

不同类型土壤中的氧化铁形态存在一定差异, 并决

定着土壤诸多物理和化学性质的差异。但由于研究

方法的限制, 人们不能区分土壤中存在的不同铁矿

物及其各自的还原特征, 更难以估计铁还原对土壤

生物化学过程的影响程度。针对这一现实问题,

A ch tn ich 等[8 ]首先采用添加人工合成的 Fe (OH ) 3

(Ferrihydrite) 研究了厌氧培养的水稻土中电子的

传 递 作 用, 随 后 Jaeckel 等[9 ]、曲 东 和 Schnell

等[10～ 12 ]分别报道了 Fe (OH ) 3 对厌氧水稻土中 H 2

及乙酸盐的竞争消耗作用。同时,L ovley [2, 7 ]和曲东

等[13 ]采用纯培养的方法也获得了大量的微生物还

原 Fe (Ë ) 的证据, 使得人们对 Fe (Ë ) 的微生物还

原机理有了较为深入的认识。有研究[14, 15 ]表明, 厌

氧条件下的铁还原主要是依赖铁还原微生物的异化

还原过程, 并且在水稻土中仅无定形氧化铁和部分

纤铁矿可以被还原[12 ]。因此, 土壤中的铁还原受到

土壤自身的氧化铁结晶度、土壤微生物种类和数量、

土壤有机物等诸多因素的影响[13, 15 ]。但迄今为止,

对不同水稻土中铁的微生物还原潜力的研究尚不够

深入, 因此本文系统地研究了不同水稻土中氧化铁

的微生物还原潜势, 这对于揭示污染物在厌氧条件

下的转化及微生物修复机理具有重要的理论和实践

意义。

1　材料和方法

1. 1　供试土壤

　　供试水稻土分别采自吉林省吉林市丰满区前二

道乡 (用“JL ”表示)、四川省邛崃市迥龙镇 (用“SC”

表示)、江西省安福县竹江乡店上村 (用“JX”表示)、

广东省雷州半岛 (用“GD”表示)。先后于 2000202～

09 采集 0～ 20 cm 耕层土壤, 自然风干, 磨细, 过 1

mm 筛, 封装备用。土样基本性质参见文献[ 16 ]。

1. 2　恒温培养试验及测定方法

称取 3. 000 g 过 1 mm 筛的不同水稻土样若干

份, 分别置于 9 mL 的血清瓶中, 按水土比为 1∶1

补加去离子水, 充氮排氧后加铝盖密封, 置于 30 ℃

恒温箱中厌氧培养。分别在培养的 0～ 83 d 内采样

测定。每次采样前先将土壤悬液摇匀, 用自动加样器
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取 0. 4 mL 土壤悬液, 置于带盖的含 4. 6 mL 浸提液

的 10 mL 聚乙烯管中, 浸提液为 0. 5 mo löL 盐酸,

每个样品重复 3 份。室温下静置浸提 24 h [16, 17 ]后,

用一次性注射器将浸提液吸出, 用孔径为 0. 22 Λm

滤 膜过滤, 收集滤液, 用于测定 Fe ( Ê ) 浓度。

Fe (Ê )浓度采用邻菲罗啉分光光度法测定, 测定波

长为 510 nm。为了探讨不同温度对土壤中氧化铁还

原的影响, 以采自吉林、四川及江西的 3 种水稻土为

供试样品, 分别于 15, 25 和 35 ℃恒温培养, 测定

Fe (Ê ) 还原量。通过对土壤中细菌总数、脂肪酸和

硝酸盐及硫酸盐等的测定, 讨论土壤性质与铁还原

的关系。土壤中乙酸盐、硝酸盐及硫酸盐浓度测定采

用H PL C 法。将水土比为 1∶1 的土壤悬液振荡 30

m in, 于 15 000 röm in 离心 5 m in, 上清液过0. 2 Λm

滤膜, 收集滤液, 用折射率检测器测定[14, 18 ]。土壤中

细菌总数测定采用DA P I荧光染色法[19 ]。

2　结果与讨论

2. 1　不同水稻土中氧化铁还原的数量特征

　　4 种水稻土厌氧培养过程中 Fe (Ê ) 生成量的

变化如图 1 (a)所示。Fe (Ê )生成量随培养时间变化

的曲线属于典型的对数曲线型, 具有微生物介导生

物学过程的明显特征。土壤中 Fe (Ê )浓度一般要经

历缓慢变化、快速增长、逐渐达到稳定的过程, 可用

“启动期”,“快速期”和“稳定期”表示。启动期主要指

微生物变化过程的启动, 与土壤中微生物种类和数

量、及NO -
3 和 SO 2-

4 等其他电子受体的含量有关。

通过调整坐标, 由图 1 (b) 可清楚的区分培养初期不

同土样之间 Fe (Ê ) 的变化; 快速期主要指土壤中

氧化铁还原反应的快速阶段, 亦与土壤中微生物种

类和数量、易还原氧化铁的数量、土壤中有机电子供

体种类和数量有关; 稳定期主要指土壤中的晶体氧

化铁缓慢还原期, 由土壤中氧化铁的种类和数量控

制。比较不同土样中 Fe (Ê ) 生成量可以看出, 吉林

水稻土和四川水稻土中的铁还原比较迅速, 江西水

稻土中的 Fe (Ê )生成量与其他土样相比最低, 而广

东水稻土中的铁还原明显滞后, 在厌氧培养 10 d 后

Fe (Ê )才大量增加。不同土样“S”曲线的具体形状

和每个反应阶段所经历的时间都不尽相同。

图 1　4 种水稻土中 Fe (Ê )浓度随培养时间的变化

F ig. 1　T he varia t ion of ferrous concen tra t ion in the incubation of four paddy slu rries

　　各个土样中的铁含量及培养过程中的 Fe (Ê )

最初浓度 (C 0)和最终平衡浓度 (CW ) 列于表 1。不同

土样中 Fe (Ê ) 的 C 0 值主要与土壤性质和温度、水

分等环境条件有关, 由于经过了风干氧化过程, 所以

开始淹水时C 0 值都较小。土样中的CW 值是不同水

稻土的重要特征, 其数量与土壤微生物的种类、易还

原氧化铁的数量、其他电子受体的种类和数量及电

子供体的数量有关。铁还原反应趋于稳定时的

Fe (Ê ) 浓度各不相同, 反映了不同土壤中氧化铁的

还原潜势。土壤中铁含量高并不一定表现为微生物

还原量大。从土壤中不同形态铁含量与CW 的关系

比较可见, 吉林水稻土中全铁、无定形氧化铁及游离

氧化铁的数量均较高, 铁还原具有较大的潜力, 微生

物可利用的铁占全铁及游离氧化铁的比率也最大;

江西水稻土中尽管铁含量低, 其CW 值最小, 但可还

原氧化铁占全铁及游离氧化铁的比率却与四川水稻

土相当; 尽管广东水稻土的铁含量很高, 但由于气候

因素导致的晶体化程度大 (砖红壤, 以赤铁矿形式的

氧化铁为主) , 而使其可还原氧化铁占全铁及游离氧

化铁的比率仅为 10% 左右, 远远低于其他 3 种土壤
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中氧化铁的还原率。由 FeaöCW 分析看出, 广东水稻

土中 90% 的铁还原利用无定型铁 (Fea) , 而在四川

和江西水稻土中, 近乎 50% 的铁还原来自于晶体氧

化铁, 表明其土壤中存在一定数量的微生物可利用

的弱晶体态氧化铁。

表 1　不同水稻土中铁含量及其特征浓度

T able 1　 Iron con ten ts and characterist ic concen tra t ion in paddies

土样
So ils

全铁 (Fet) ö
(g·kg- 1)
To tal iron

无定型铁 (Fea) ö
(g·kg- 1)

Amo rphous Fe

游离铁 (Fef) ö
(g·kg- 1)
F ree iron

C 0ö
(g·kg- 1)

CW ö
(g·kg- 1)

(CW öFe t) ö% (CW öFef) ö% (FeaöCW ) ö%

JL 34. 8 4. 94 10. 1 0. 58 7. 53 21. 6 74. 6 65. 6

SC 34. 2 3. 08 11. 7 0. 94 6. 60 19. 3 56. 4 46. 7

JX 19. 5 1. 94 6. 48 0. 29 3. 73 19. 1 57. 6 52. 0

GD 83. 3 5. 83 64. 3 0. 19 6. 44 7. 73 10. 0 90. 5

2. 2　不同水稻土中氧化铁还原的动力学特征

表 2 中的“表观平均还原速率”数据是由不同土

壤中氧化铁还原的阶段性特征计算获得的。由表 2

可以看出, 不同土壤及不同反应阶段的铁还原速率

有明显区别。吉林水稻土和四川水稻土未测出明显

的启动期, 这与培养温度 (30 ℃) 较高有关。江西水

稻土和广东水稻土中微生物繁殖具有明显的启动时

间。在铁还原反应快速增加阶段, 表观平均还原速率

大小为 SC> JX > JL > GD。在铁还原稳定期, 除广

东水稻土外, 其他土壤的平均铁还原速率差别不大。

广东水稻土的反应速率较大是因其土壤中富含氧化

铁所致。

表 2　不同水稻土培养过程中表观铁还原速率比较

T able 2　T he comparison of iron reduction rate in the incubation of paddy slu rries

土样
So ils

表观铁还原速率ö(g·d- 1·kg- 1) Rate of iron reduction reaction

É Ê Ë
JL - (0 d) 0. 218 (0～ 25 d) 0. 026 (25～ 83 d)

SC - (0 d) 0. 258 (0～ 15 d) 0. 026 (15～ 83 d)

JX 0. 058 (0～ 2 d) 0. 225 (2～ 10 d) 0. 021 (10～ 83 d)

GD 0. 010 (0～ 10 d) 0. 158 (10～ 40 d) 0. 033 (40～ 83 d)

　　注: É , Ê , Ë 分别表示启动期、快速期和稳定期, 括号中数据为相应的时间段。

N o te: É , Ê , Ë m eant slow stage, fast stage and constan t stage; stage term show ed in bracket.

图 2　不同温度对水稻土中氧化铁还原的影响

F ig. 2　Effect of temperatu re on iron reduction in paddy slu rries
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　　温度是影响反应速率的重要因素。对 3 种土壤

分别于 15, 25 及 35 ℃恒温培养下测定铁还原量, 如

图 2 所示。随着培养温度的升高, 3 种土壤中Fe (Ê )

产生量有明显增加, 其中吉林水稻土对温度的响应

最为敏感。15 ℃下表现为启动期延长及铁还原的平

衡浓度 (CW )降低。

2. 3　土壤化学及生物学性质对水稻土氧化铁还原

的影响

在土壤因素中, 土壤有机质、微生物数量与活

性、NO -
3 、SO 2-

4 和易还原 Fe (Ë ) 含量等都影响

Fe (Ê ) 的产生。依照热力学原理, 不同电子受体的

还原顺序将按氧化还原电位大小排列, 即NO -
3 >

M n (Ì ) > Fe ( Ë )≈ SO 2-
4 > 产 CH 4。因此, 由于

NO -
3 , SO 2-

4 和M n (Ì ) 之间能够竞争接受电子, 其

含量对氧化铁的还原将产生影响, 可能导致不同土

壤中Fe (Ê )产生量的差异。不同土壤中氧化铁还原

速率 (快速期,V F ) 及其一些化学和生物学参数见表

3。

表 3　水稻土中氧化铁还原速率及其一些化学和生物学参数

T able 3　 Iron reduction and several chem ical and b io logical param eters of paddies

土样
So ils

还原速率 (V F ) ö
(g·d- 1·kg- 1)
V elocity of iron

reduction reaction

O. M. ö
(g·kg- 1)

总菌数ö
(108·g- 1)

Bacteria num ber

A c- ö
(nmo l·g- 1)

NO -
3 ö

(nmo l·g- 1)
SO 2-

4 ö
(nmo l·g- 1)

JL 0. 218 41. 2 6. 07±0. 39 198±35 3. 915±0. 501 961. 1±27. 5

SC 0. 258 48. 9 9. 14±0. 50 537±33 2 215±55 1 407±48

JX 0. 225 23. 9 8. 96±0. 89 209±17 59. 05±2. 41 282. 0±2. 1

GD 0. 158 5. 71 1. 54±0. 11 103±3 6 407±382 2 086±47

　　不同土壤中氧化铁的还原速率 (快速期)与土壤

总菌数、有机质含量及乙酸盐浓度的相关系数 (R )

分别为 0. 945 7, 0. 902 6 和 0. 851 1。可见铁还原与

土壤总菌数、有机质含量、乙酸盐浓度有密切关系。

土壤总菌数越多, 铁还原速率越大; 有机还原性物质

的数量愈多, 能够提供的电子数量愈多, 其还原反应

愈快。乙酸盐作为铁还原的有效电子供体, 对铁还原

速率同样具有重要意义。由NO -
3 , SO 2-

4 和易还原铁

的数量比较看, 广东土壤中硝酸盐及硫酸盐含量明

显高于其他土壤, 这可能是广东高铁土壤中铁还原

滞后的重要原因。从土壤中微生物数量比较看, 广东

土壤中的细菌总数显著低于四川、江西和吉林的水

稻土, 这也是其铁还原滞后的重要原因之一。
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M icrob ia l reducing characterist ics of iron ox ides in d ifferen t paddy slu rr ies

QU D ong, HE J iang-zhou, SUN L i-rong
(Colleg e of R esou rces and E nv ironm en ta l S cience,N orthw est A & F U niversity , Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina)

Abstract: M icrob ia l Fe (Ë ) reduct ion in fou r d ifferen t paddy slu rries incubated anaerob ica lly a t con2
stan t tempera tu re under lab condit ion w as invest iga ted. T he resu lts show ed there w ere great d ist inct

Fe (Ê ) p roduct ion s in the incubat ion of fou r paddy slu rries. Fe ( Ë ) w as reduced rap id ly in J ilin and

Sichuan paddy slu rries and rela t ively slow in J iangx i and Guangdong slu rries. Equ ilib riou s Fe (Ê ) accum u2
la t ion and m ean rate in rap id Fe (Ë ) reducing phase depended on iron ox ides in paddies and co rrela ted to

amo rphou s and free Fe (Ë ). T he percen tages of reducib le Fe (Ë ) in to ta l Fe and free Fe (Ë ) of fou r paddy

slu rries w ere 7. 73% - 21. 6% and 10. 0% - 74. 6% respect ively. In Guangdong paddy slu rry, 90 percen tage

of reduced Fe (Ë ) w as from amo rphou s Fe (Ë ) w h ile 50 percen tage of reduced Fe (Ë ) w as from crysta lline

iron ox ides in Sichuan and J iangx i paddies. Fe (Ê ) concen tra t ion increased sign if ican t ly w hen temperatu re

w as ra ised and m icrob ia l Fe (Ë ) reduct ion in J ilin paddy slu rry w as sen sit ive mo st ly to temperatu re. In it ia2
t ion, rap id react ion and steady phases in Fe (Ë ) reduct ion had apparen t d ist inct ion in fou r paddy slu rries

and rela ted clo sely to the quan t it ies of m icrobe, o rgan ic m at ter and electron dono r in paddies.

Key words: paddies; iron reduct ion; react ra te
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