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异化铁还原对水稻土CH4, CO 2及
N2O 形成的抑制

Ξ

曲　东,孙丽蓉,李　松
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　　 [摘　要 ]　采用厌氧泥浆恒温培养实验, 测定了 4 种不同水稻土及添加外源氧化铁后土壤中 CH 4, N 2O 和

CO 2分压及 Fe (Ê )浓度的变化,探讨了影响温室气体产生的土壤化学及生物学因素。结果表明:不同土壤中甲烷产

生量有很大差异,其产甲烷能力的顺序表现为四川水稻土> 江西水稻土> 吉林水稻土> 广东水稻土,添加氧化铁

可显著抑制土壤中甲烷的形成。培养过程中不同土壤产生的CO 2浓度相近,变化趋势也基本相同,添加氧化铁后均

可导致CO 2 浓度显著降低。广东水稻土中N 2O 气体分压显著大于其他土壤,并且释放高峰期持续时间长,不同水

稻土N 2O 产生能力的顺序为广东水稻土> 四川水稻土> 江西水稻土> 吉林水稻土。添加 Fe (OH ) 3 后,江西、四川

和吉林水稻土中N 2O 气体分压明显降低,而广东水稻土表现为释放高峰期推后。吉林、四川和江西水稻土中铁还原

比较迅速,而广东水稻土中铁还原有明显滞后现象。添加乙酸盐和 H 2 对广东水稻土中甲烷生成有明显的促进作

用,证实了乙酸盐及H 2 浓度是限制广东水稻土甲烷生成的重要条件,添加氧化铁可有效抑制外源乙酸盐及 H 2 的

产甲烷过程。
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　　随着土壤 Eh 值逐渐下降, 取代氧作为电子受

体的反应是硝酸盐、M n (Ì )、Fe (Ë )和 SO 2-
4 的还

原以及CH 4 的形成。NO -
3 可在+ 400 mV 左右还原

为NO -
2 , SO 2-

4 和 Fe3+ 约在+ 200～ - 100 mV 时被

还原, 而受产甲烷菌作用开始大量释放甲烷的 Eh

值低于- 150 mV。这些化学和生物学反应表明,当

土壤中存在NO -
3 , SO 2-

4 , M n (Ì )和 Fe (Ë )时, 其

Eh 值将维持一个较高的数值,阻止有机碳进一步还

原为甲烷的微生物过程发生。因此, NO -
3 , SO 2-

4 和

Fe3+ 对厌氧电子传递过程具有重要影响。尽管针对

水稻土中碳、氮、硫和铁的土壤化学循环已有许多研

究报道[1～ 3 ] ,但侧重于铁还原与土壤温室气体形成

过程关系的研究并不多见。鉴于铁在土壤中具有很

高的丰度,所以水稻土中铁循环与碳、氮、硫循环一

样,在土壤生态中具有重要作用。过去由于研究方法

的限制,人们无法区分土壤中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[4 ]

首先采用添加 Fe (OH ) 3 研究了厌氧培养的水稻土

中电子的传递作用,随后 Jaeckel等[5 ]、曲东等[6, 7 ]报

道了 Fe (OH ) 3 对厌氧水稻土中CH 4 形成的抑制效

应。Con rad 等[8, 9 ]认为,这种抑制作用是由于Fe (Ë )

在还原过程中竞争消耗了土壤中的H 2 及乙酸盐等

产甲烷基质。本研究采用厌氧泥浆恒温培养实验,研

究了我国 4种不同水稻土及添加外源氧化铁对土壤

中 CH 4, N 2O 和CO 2 分压及 Fe (Ê )浓度的影响,这

对进一步明确温室气体的形成机理,正确估计我国

水稻田温室气体排放量具有重要的理论和实践意

义。

1　材料与方法

1. 1　供试土壤

　　供试水稻土分别采集于吉林市丰满区前二道乡

河东村 (用 JL 表示)、四川省邛崃市迥龙镇柏杨村

(用 SC 表示)、江西省安福县竹江乡店上村 (用 JX

表示)及广东省雷舟半岛 (用 GD 表示)。土样风干

后,研磨过 1 mm 筛,用以进行培养试验和理化性状

分析。土样理化性状见文献[ 10 ]。

Ξ [收稿日期 ]　2004211228
[基金项目 ]　国家自然科学基金项目 (40271067) ;教育部博士点基金项目 (20020712009)
[作者简介 ]　曲　东 (1960- ) ,男,河南陕县人,教授,博士,主要从事土壤环境化学研究。



1. 2　试验方案及测定方法

添加氧化铁对温室气体释放的影响试验采用厌

氧泥浆恒温培养法。培养器皿采用 60 mL 培养瓶,

试验设置对照和添加氧化铁 2个处理。分别称取不

同水稻土样品 5. 000 g,按 1∶1的液土比分别加入

5 mL 抽气除O 2 后的去离子水 (对照)及人工合成的

无定形氧化铁 (Fe (OH ) 3)悬液,通入N 2 除去培养瓶

中O 2 后,密封,在 25 ℃恒温室中避光培养,用气相

色谱法测定不同培养时间产生的CH 4, CO 2 和N 2O

气体的分压。测定气体分压时,将培养瓶中的泥浆摇

匀后,用具密封锁的气体采样器直接采集培养瓶中

的气体。N 2O 测定采用 ECD 检测器, CO 2 和CH 4 测

定采用 F ID 检测器[11 ]。所有处理均重复 3份。土壤

中铁还原试验采用体积为 9 mL 的培养瓶,分别称

取不同水稻土样品 3. 000 g,按 1∶1的液土比分别

加入去离子水及 Fe (OH ) 3 悬液,通入N 2 除去培养

瓶中O 2 后,密封, 25 ℃恒温室中避光培养。每种土

壤分别按采样次数设置 15 个重复,每次取出 1 瓶,

测定不同培养时间下土壤泥浆中 Fe (Ê )浓度。采样

及测定方法同文献 [ 10 ]。试验中氧化铁加入量为

14. 78 m gög 土。按 1∶1土水比浸提 1 h,土壤悬液

于 15 000 röm in 离心 5 m in,过 0. 2 Λm 滤膜后,用

H PL C 法测定滤液中的不同脂肪酸、硝酸盐及硫酸

盐浓度[11～ 14 ]。铁氧化物制备参照 Schw ertm an 等[15 ]

介绍的合成方法。土壤中细菌总数测定采用DA P I

荧光染色法[16 ]。

2　结果与分析

2. 1　氧化铁对水稻土中甲烷形成的影响

　　4种不同水稻土厌氧培养过程中CH 4 分压的变

化见图 1。由图 1可见,不同水稻土中甲烷产生量有

很大差异, 其产甲烷能力的顺序表现为四川水稻

土> 江西水稻土> 吉林水稻土> 广东水稻土。四川

和江西水稻土的甲烷分压在 7 d 后迅速增加,至 65

d 时分别达到 4 168和 3 251 Pa,而此时吉林和广东

水稻土仅为 364和 16. 4 Pa。吉林水稻土中甲烷分压

明显增大的时间在厌氧培养 50 d 以后,广东水稻土

仅在 29 d 后有微弱的增加,总体上这 2种土壤表现

出产甲烷显著滞后的现象。添加氧化铁可显著抑制

土壤中甲烷形成。在四川和江西水稻土中, 添加

Fe (OH ) 3后甲烷分压维持在 300 Pa 左右的低产生

量,对甲烷产生量较低的吉林和广东水稻土也有明

显的抑制效应。

图 1　厌氧培养过程中不同土壤及添加氧化铁后 CH 4 分压的变化

F ig. 1　Changes of CH 4 part ia l p ressure after adding Iron ox ide to differen t paddies under anaerob ic incubation

2. 2　氧化铁对水稻土中CO 2 形成的影响

土壤中CO 2 浓度可反映微生物的代谢能力。不

同处理水稻土中CO 2 产生量的变化见图 2。由图 2

可见,培养过程中不同土壤产生的CO 2 浓度相近,

但产生速率有所不同。添加氧化铁后均可导致CO 2

浓度显著降低。四川水稻土在厌氧培养 5 d 后CO 2

产量可达到稳定, 较对照降低 50%左右; 吉林和江

西水稻土释放的CO 2 浓度也较对照降低 30%左右,

并且添加氧化铁后对CO 2 释放速率有较大影响,江

西水稻土CO 2 释放具有明显的滞后现象; 对于广东

水稻土, 仅在培养 15 d 后较对照有一定程度的降

低,其降低量显著低于其他 3种土壤。添加氧化铁引

起CO 2 浓度降低的原因与形成 FeCO 3 有关,当铁还

原量大时,有利于菱铁矿的形成。广东水稻土CO 2

释放量变化较小,这主要与受铁还原量制约有关。另

外,对于石灰性土壤来说可促进CO 2 的固定。
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图 2　厌氧培养过程中不同土壤及添加氧化铁后 CO 2 浓度的变化

F ig. 2　Changes of CO 2 concen tra t ion after adding Iron ox ide to differen t paddies under anaerob ic incubation

2. 3　氧化铁对水稻土N 2O 形成的影响

在厌氧培养初期,NO -
3 将迅速还原而产生部分

N 2O 气体。N 2O 释放量一般与土壤中NO -
3 含量有

一定的相关关系。厌氧培养过程中不同土壤及添加

氧化铁后N 2O 分压的变化结果见图 3。

图 3　厌氧培养过程中不同土壤及添加氧化铁后N 2O 分压的变化

F ig. 3　Changes of N 2O concen tra t ion after adding Iron ox ide to differen t paddies under anaerob ic incubation

　　由图 3可以看出,广东水稻土释放的N 2O 分压 显著大于其他土壤,并且释放高峰期持续时间长。不
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同水稻土N 2O 产生能力的顺序为广东水稻土> 四

川水稻土> 江西水稻土> 吉林水稻土。随着厌氧培

养时间延长, 还原程度增加, N 2O 将进一步还原为

N 2,导致N 2O 消失。吉林、江西、四川和广东 4种土

样中N 2O 的消失时间分别在培养后第 1, 3, 3 和 7

天。添加 Fe (OH ) 3 后,江西、四川和吉林水稻土释放

的N 2O 分压明显降低,广东水稻土则同时表现为峰

值滞后,其原因可能与氧化铁对NO -
3 的吸附有关。

2. 4　不同土壤及添加氧化铁后 Fe (Ê )浓度的变化

不同土壤中铁还原特征见图 4。由图 4可见,吉

林、四川和江西水稻土中铁还原比较迅速,而广东水

稻土中铁还原有明显的滞后。由 Fe (Ê )的稳定浓度

比较可以看出,吉林水稻土> 四川和广东水稻土>

江西水稻土。比较土壤中不同形态铁含量发现,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,而江西水稻土中这些 Fe形态均最低。尽管

广东水稻土中铁含量很高,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) ,而使其还原比较困难[16 ] ,所以铁还原量并非很

大。除吉林水稻土外,其他土壤添加的氧化铁在土壤

中能较好的被还原,添加氧化铁可导致吉林水稻土

中铁还原滞后。与吉林水稻土中产甲烷过程比较,对

照在 50 d 以前铁还原不断增加,其产甲烷量较低,

其后铁还原达到稳定值,产甲烷量开始迅速增加;添

加氧化铁处理的铁还原低于对照时,其甲烷形成量

则较对照有所增大。

图 4　厌氧培养过程中不同土壤及添加氧化铁后 Fe (Ê )浓度的变化

F ig. 4　Changes of Fe (Ê ) concen tra t ion after adding Iron ox ide to differen t paddies under anaerob ic incubation

3　讨　论

土壤有机质、微生物数量与活性、NO -
3、SO 2-

4

和易还原 Fe (Ë )含量等与甲烷产生有着密切的关

系。从甲烷生成过程来看,有机质厌氧发酵产生的乙

酸及 H 2 可作为产甲烷菌底物, 其数量大小对甲烷
形成具有重要作用[8 ]。从不同土壤中脂肪酸含量 (图

5)可见,四川水稻土中乙酸盐含量很高,广东水稻土

中乙酸盐含量低。其中四川水稻土中甲烷生成量相

对较大,广东水稻土中甲烷生成量较小。针对广东土

壤有机质含量低的特点, 设置了添加乙酸盐和H 2

的试验处理,结果见图 6。由图 6可以看出,乙酸盐

和 H 2 的加入可使甲烷生成量较对照处理明显增

大, 证实了乙酸盐及H 2 浓度是限制广东土壤甲烷

生成的重要因素。同样,添加氧化铁可有效抑制外源

乙酸盐及H 2 的产甲烷过程。对于添加氧化铁的处

理,尽管甲烷产生量也有一定的增加,但相比不加铁

处理,其增加量非常小。从土壤中微生物数量比较
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(图 7)可以看出, 广东水稻土中的细菌总数也显著

低于四川、江西和吉林水稻土,这也可能是其甲烷生

成量低的重要原因之一。四川和江西水稻土中细菌

总数大,其微生物代谢能力强,表现出其产甲烷速率

和铁还原速率明显大于其他土样。土壤中NO -
3 的

含量不仅影响厌氧还原过程,同样也制约着N 2O 的

生成。广东水稻土产甲烷和铁还原滞后与NO -
3 含

量高 (图 8)有着必然的关系。不同水稻土N 2O 产生

能力的顺序为广东水稻土> 四川水稻土> 江西水稻

土> 吉林水稻土。另外,从N 2O 的生成量来看,也与

土壤中NO -
3 含量有着显著的相关关系。土壤中

SO 2-
4 的还原对产甲烷和 Fe (Ë )还原也具有一定的

竞争抑制作用[3, 6, 7 ]。在本试验中吉林水稻土添加

Fe (OH ) 3处理的甲烷产生量在 50 d 以前大于对照,

及铁还原低于对照的异常现象可能与 SO 2-
4 在

Fe (OH ) 3表面的吸附有关。由于 SO 2-
4 在 Fe (OH ) 3

表面的吸附而降低了铁还原过程, 使乙酸盐及H 2

的消耗减少,必然导致其产甲烷量增加。随着土壤中

SO 2-
4 的还原消耗, Fe (OH ) 3 还原将继续进行,并对

甲烷产生起到抑制作用。SO 2-
4 还原同样是广东水稻

土产甲烷和铁还原滞后的因素之一。四川水稻土中

SO 2-
4 含量尽管也较大,但对甲烷产生及铁还原的影

响不明显,其原因可能与其细菌总数大,对 SO 2-
4 还

原迅速有关。

图 5　不同土壤中脂肪酸含量

F ig. 5　Fatty acid concen tra t ion

in differen t paddies

图 6　添加乙酸盐及H 2对甲烷生成的影响

F ig. 6　Effect of aceta te and H 2 addit ion on the

m ethanogenesis in Guangdong so il

图 7　不同土壤中的细菌总数

F ig. 7　Bacteria cells num ber in differen t paddies

图 8　不同土壤中的NO -
3 和 SO 2-

4 浓度

F ig. 8　NO -
3 and SO 2-

4 concen tra t ion in differen t paddies
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Effect of iron ox ide add it ion on inh ib it ion of CH 4, CO 2

and N 2O in anaerob ic paddy so il

QU D ong, SUN L i-rong,L I Song
(Colleg e of R esou rce E nv ironm en ta l,N orthw est A g ricu ltu re & F orestry U niversity , Y ang ling , S haanx i 712100, Ch ina)

Abstract: T he varia t ion of the part ia l p ressu re of CH 4, N 2O , CO 2 and the concen tra t ion s of Fe (Ê )

w ere determ inated under anaerob ic incubat ion and after adding iron ox ide by slu rry experim en t of fou r d if2
feren t paddy so ils. T he facto rs of so il chem istry and b io logy that influence the greenhou se gas p roduct ion

w ere discu ssed. T he ob ta ined resu lt show ed that:M ethane p roduct ion in fou r paddy so ils w as differen t. T he

sequence of m ethanogenesis ab ility w as Sichuan paddy> J iangx i paddy> J ilin paddy> Guangdong paddy.

A dding iron ox ide to tho se paddies cou ld inh ib it the quan t ity of p roduct ion of m ethane and reduce the con2
cen tra t ion of CO 2, and the concen tra t ion s of CO 2 under anaerob ic incubat ion w ere clo ser, the variety w as al2
so sim ilar. T he part ia l p ressu re of N 2O in Guangdong paddy w as h igher than that in o ther paddies and in

Guangdong paddy the du ra t ion of the peak of part ia l p ressu re of N 2O w as longer than o thers. T he sequence

of N 2O 2p roduced ab ility w as Guangdong paddy> Sichuan paddy> J iangx i paddy> J ilin paddy. A fter adding

Fe (OH ) 3, the part ia l p ressu res of N 2O in J iangx i paddy, Sichuan paddy and J ilin paddy w ere rem arkab ly re2
duced, bu t there w as a peak hysteresis in Guangdong paddy. T he p rocess of iron reduct ion w as mo re rap id

in J iangx i paddy, Sichuan paddy and J ilin paddy than that in Guangdong paddy. A dding aceta te and H 2 to

paddy can increase the p roduct ion of m ethane in Guangdong paddy. T he resu lt show ed that the concen tra2
t ion of aceta te and H 2 w ere facto rs lim it ing m ethanogenesis in Guangdong paddy. A dding iron ox ide to pad2
dy m ay effect ively inh ib it m ethanogenesis by addit ive aceta te and H 2.

Key words: paddy so il; iron reduct ion; greenhou se gas
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