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摘  要   湿地位于水陆过渡地带, 干湿交替引起的氧化还原变化是湿地中最为典型、普遍的现象。铁

作为湿地中的主要氧化还原物质, 它的变化对湿地环境具有重要的指示性作用。本文介绍了湿地中铁的时空

分布及其转化规律,指出湿地铁循环的影响因素,分析了湿地铁循环在湿地土壤形成、湿地植物的生理生态、

湿地的物质循环、环境指示等方面的效应;最后对湿地铁循环研究中的存在问题及发展方向提出几点建议。
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  湿地是水体系统和陆地系统之间相互联系、相

互作用而变化的活跃地带, 干湿交替是发生在湿地

中的一种非常典型、普遍的现象。铁是主要的氧化

还原物质[ 1] ,铁的变化对湿地中的氧化还原环境具

有重要的指示性意义[ 2, 3]。在湿地氧化还原物质研

究中,对于氮、碳、硫等元素研究广泛,而铁锰等金属

离子研究较少[4~ 8]。国际地圈生物圈计划( IGBP)、

国际全球环境变化人文因素计划( IHDP)和世界气

候研究计划(WCRP)三大计划提出了碳/汇0和碳通

量的时空分布及碳循环动力学研究的科学需求,铁

循环影响了碳的源汇过程[9~ 11] ; 国际水文计划

( IHP)第六阶段计划( 2002年至 2007年)也明确提出

加强河床和湿地的金属监测及研究的任务, 其中湿

地铁循环对重金属、营养物等具有重要的吸附解吸

作用,从而对湿地环境过程产生影响,因而在这些研

究计划中应该重视湿地铁的生物地球化学循环及其

对碳、氮和营养元素迁移转化的影响研究
[12~ 14]

。

1  湿地铁生物地球化学循环及其特征

111  湿地铁化合物的划分及其循环过程

根据矿物学结合胶体化学观点, 湿地铁化合物

可以在形态上划分为游离氧化铁、无定形铁。早在

1877年, Bemmelen用矿质酸和碱液溶解土壤中的氧

化铁和其他胶体物质, 1922年 Tamm建议应用草酸

铵缓冲液来分离无定形铁, 1950年 Deb开始应用连

二亚硫酸钠为还原剂测定游离铁, 在此基础上建立

了现在广为采用的连二亚硫酸钠- 柠檬酸钠- 重碳

酸钠提取法(DCB法) [1]。湿地中的铁化合物还可

以按照化学方法分为高价态和低价态,这种价态划

分对于湿地研究十分重要。但铁化合物的区分在技

术上非常困难,同时在提取过程中防止低价铁的氧

化是一个重要的问题。目前更多的采用H2、N2以隔

绝空气的淋洗法, 但由于装置复杂、淋洗速度不快,

也有一部分低价铁被氧化, 因此低价铁的区分及测

定仍需改善。

湿地干湿交替、氧化还原过程的反复进行, 引起

湿地土壤中氧气含量、有机物质含量以及微生物作

用过程发生改变, 这些过程引起湿地铁的价态改变,

导致了湿地铁的氧化沉积与还原溶解(见图 1)。受

干湿交替影响,许多湿地植物发展了高孔隙的通气

组织[15] , 因此导致根部氧气得以扩散到土壤溶液

中, 这个过程加强了湿地中的氧化还原过程,影响了

湿地中的铁循环, 同时在湿地植物根部形成锈斑,包

括芦苇( Phragmites australis)、水稻( Oryza sativa )、互

花米草 ( Spartina alterniflora ) 等[14, 16, 17] , 其中水稻田

每年约有 500 kg hm- 2锈斑形成[15]。

112  湿地铁循环特征

湿地铁循环研究中, 人工湿地水稻土方面较早

且深入。我国早在 20世纪 30年代就开始对水稻土
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图 1  湿地铁循环示意图

Fig11 Sketch map of Fe cycle in wetlands

铁的还原淋溶、氧化淀积及其对层状粘土矿物的掩

盖作用进行研究
[1]
;在 20世纪末, 随着研究方法及

手段的提高,水稻土铁循环研究更加深入,目前更多

集中在铁循环对营养物质、重金属的吸收及释放的

研究。对自然湿地铁循环的研究起步于 20世纪 60

年代, 我国在这方面的研究工作则在 20世纪 80年

代才开始, 目前更多集中在湿地铁的迁移转化及其

空间格局变化, 环境效应研究还很薄弱[18, 19]。湿地

中铁含量水平分布表现为随着距湿地水体距离加大

含量趋于减小[ 19] ;但有些研究也发现了相反的结

论,即铁的水平分布表现为自岸边向中心水体递减

的趋势[18] ,因此关于湿地铁循环空间分布的规律还

不确定,对湿地铁循环的空间异质性研究还有待于

开展。植物生长影响着二价铁在孔隙水中的季节分

布以及固体铁矿物的沉积过程[20~ 22] , 在盐湖以及

水稻田湿地中, 有植被生长的沉积物中溶解铁( Ò)

浓度要高于没有植被的[21, 22]。湿地植物中 Fe 含量

季节变化规律一般表现为幼苗时期最高, 成熟后含

量减少[23]。Roden对淡水湿地沉积物中的微生物作

用下的氧化铁还原动力学原理进行了研究, 他们发

现在厌氧条件下,三价铁的浓度随着时间的推移呈

指数下降, 三价铁还原的最初速率与最初的三价铁

的浓度有关[ 10]。表层流人工湿地铁含量具有强烈

的季节性变化, 冬季人工湿地是铁的源;夏季湿地将

溶解的铁转化为颗粒的铁而沉积
[ 24]
。

2  湿地铁循环影响因素

211  Eh和 pH

湿地环境的氧化还原电位( Eh)影响铁的循环

与转化,即 Eh 决定着总铁中 Fe2+ 和 Fe3+ 之间的分

配。唐罗忠等对里下河地区湿地林土壤研究表明,

Eh值下降至 200 mV 以下时, 才会有大量的铁元素

被还原为 Fe2+ [ 25]。土壤 pH 决定着铁化合物的溶

解性,也就决定了铁还原反应的难易程度。pH 低

时, 铁易于还原,而 pH 高时, 铁易于被氧化。pH 还

影响着微生物的种类和数量, 从而影响到铁的还原

是否能发生[ 1, 26, 27]。渍水条件下土壤 pH值呈中性,

可以提高土壤养分有效性,减轻铁的毒性[1, 27] , Mac2

fie在对香蒲( Typha latifolia )研究中已经发现 pH 较

低时有利于土壤中的锈斑形成[ 28]。渍水土壤中铁

还原的临界 Eh值在 pH6~ 7时约为 100 mV, pH5时

为+ 300 mV, pH8时约为- 100 mV[26, 29]。

212  有机质

土壤有机质是影响氧化铁转化的一个重要因

素, 有机质是土壤中电子的主要来源和有效络合剂,

铁还原微生物和发酵菌已经被表明利用腐殖物质作

为电子受体
[11, 30, 31]

,铁的还原移动所需的化合物是

在微生物转化有机化合物时形成的[ 32~ 34]。还原渍

水条件下有机质的厌氧分解影响着土壤的 Eh 和

pH, 从而影响到铁的还原, 这种还原作用随着 pH

和有机质的不同组分改变而改变。Chen指出 Fe3+

可以被各种有机质组分所还原, 在 pH< 5 的条件

下,这个反应在 2 h 之内最快。特别在富含多酚化

合物的有机质作用下, 在 8 h内大约有 16%的三价

铁被还原,在 24 h内达到平衡[31]。有机质和粘土的

出现减少了铁( Ò)在生态系统中的活性, 进而削弱

了铁循环[31, 35]。董元华等对起源于沼泽土的潜育

型水稻土和潴育型水稻土脱沼过程中的铁锰变化规

律进行了分析,得出在脱沼初期, 铁处于强烈淋失状

态,随着有机质含量的下降, 土壤还原能力降低, 铁

发生淀积[36]。

213  微生物

铁是微生物生长所需要的重要元素之一, 在微

生物体内发挥着重要的生理功能。微生物能产生一

种叫做铁染色质的化合物, 以极高的亲和力和专属

性与高铁结合成可被吸收的有机螯合物形式, 从而

吸收同化铁[26, 27]。湿地中能够进行氧化的细菌有

脱硫弧菌、氧化亚铁硫杆菌、球衣菌- 纤发菌群细

菌、生丝微菌属、嘉氏铁柄杆菌属等[26]。土壤中的

铁还原细菌多种多样,其中以芽孢杆菌属最丰富、最

活跃;此外还有假单胞菌属、大肠杆菌、变形杆菌属

等, 见表 1。Weiss指出铁氧化菌在湿地生态系统中

无处不在[40] , 大量的铁还原菌在水稻和美国苦草根
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部被发现[ 10, 22, 41] , 铁还原菌是根圈微生物群落中的 优势种, 平均占总细胞量的 12%
[40]
。

表 1 三价铁还原细菌及其矿物类型

Table 1  Fe(Ó) reduction bacteria and mineral types

菌株 Strain 三价铁螯合形态 Chela of ferric iron 矿物形态 Mineral morphology 参考文献 Refrences

虫草属 Geospiri llum barnesii 氨三乙酸铁 Fe( Ó) NTA 无数据 No data [ 33, 34]

荚膜红细菌 Rhodobacter capsulatus
柠檬酸铁 Fe(Ó) citrate,

氨三乙酸铁 Fe( Ó) NTA
无数据 No data [37]

地质细菌 G1 sulfurreducens 柠檬酸铁 Fe( Ó) citrate 水铁矿 Ferrihydrite [38]

沙氏假单胞菌 S1 putref acien 柠檬酸铁 Fe( Ó) citrate 水铁矿 Ferrihydrite,磁铁矿 Magnet itec [ 27, 39]

海藻类微生物 S1 alga 柠檬酸铁 Fe( Ó) citrate 水铁矿 Ferrihydrite,针铁矿 Goethite [ 10, 38]

  除了以上三个主要影响因素,温度也对湿地铁循

环具有明显的影响。温度主要是通过影响微生物的

活性、有机质的分解速度及氧化还原反应速率等方面

来影响铁的还原[1, 42] , 温暖条件下铁还原反应加快。

当湿地土壤中存在比铁更易于被还原的其他电子受

体如O2、硝酸盐、MnO2等时,铁的还原受抑制。

( 1) Ye ZH. Heavy metal tolerance, uptake and accumulation in populations of Typha latifolia L. and Phragmi tes australis ( Cav. ) Trin. ex Steudel. Ph

D Thesis, University of Sheffield, UK, 1995

3  湿地铁循环的环境效应

311  影响湿地土壤形成过程

土壤在形成过程中进行着多种化学和生物化学

反应, 其中氧化还原反应占有重要地位。季节性渍

水导致氧化还原交替进行, 使剖面氧化还原状况产

生差异,形成了土壤层次的分化, 其标志之一是具

铁、锰的还原淋溶层和氧化淀积层[43, 44]。湿地土壤

剖面中的黑或灰色层次表明了有机质的累积和铁氧

化物的还原,具有锈纹、锈斑的层次表明了湿地土壤

中的铁发生移动或局部淀积, 这个层次对地下水的

波动具有指示性作用[45]。铁在土壤结构形成中起

着重要的胶结作用, 土壤中铁的含量及其转化对土

壤结构的形成是十分重要的[46] , 由于湿地土壤经常

受干湿交替的影响, 氧化铁的老化和活化交替频繁,

它是使土壤具有良好结构不可缺少的过程。

312  湿地生物效应

湿地干湿交替导致了氧化还原状况发生变化,

进而改变湿地土壤中物质的状态或存在形式, 使植

物生长的环境条件发生变化, 影响植物生长。在沼

泽地, 长期渍水造成的强还原条件, 产生大量 Fe2+ 、

Mn4+ 以及有机酸, 对植物产生毒害。Esther 等通过

对野外湿地植物与土壤水中的铁离子关系研究表

明,当地下水位高的时候,土壤含水量大, 土壤水中

的铁离子含量大, 进而导致湿地植物受到铁毒害。

在溶液培养实验中发现, 当寥科植物邹叶酸模

(Rumex crispus)、长刺酸模( R1 maritimus)培养液中

的铁浓度分别达到 32、24 Lmol g- 1DW时,叶片就出

现明显的褐斑[47]。Paric 等研究表明土壤氧化还原

电位在 150 mV 左右, 土壤溶液中亚铁几乎不能存

在;同时由于锰对铁具有强烈的拮抗作用, 锰含量过

高时,则会使铁氧化和抑制铁还原,使铁主要以活性

较低的 Fe
3+
存在, 使植物缺铁失绿

[48]
。

湿地处于淹水状态, Fe
3+
转化为 Fe

2+
, 吸附在

铁氧化物上的 P 及重金属会释放出来,进而影响湿

地植物。研究表明,湿地植物根部锈斑可以作为铁、

铜、锌、镍、铬等元素由土壤进入植物根茎和芽的障

碍[ 17, 49, 50]。Batty通过模拟试验表明, 在有锈斑出

现, 芦苇根部吸附的铜浓度为 565 mg kg- 1, 没有锈

斑时根部的铜浓度为 1400 mg kg- 1[17]。一些研究也

已表明铁锈斑对磷的吸附也许会导致植物对磷吸收

的限制[ 14]( 1)。Christensen指出当湿地植物半边莲属

(L1 dortmanna )根部锈斑含量高于 30 Lmol g- 1时,

植物体内 的组织磷 明显降 低, 一般低 于 20

Lmol g
- 1
,与沉积物中的磷含量没有相关性, 这表明

植物根部锈斑对植物磷吸收具有障碍作用。同时一

些研究表明, 锈斑形成并没有阻止有毒金属的吸收,

这在水稻 ( Oryza sativa )对铁的吸收、芦苇 ( Phrag2

mites australis )对铜和镍的吸收、宽叶香蒲 ( Typha

latif olia )对锌铅的吸收中得以证明[1, 17, 51]。因此关

于铁循环对重金属吸收解吸对水生植物的影响还存

在矛盾说法,具体机理仍需进一步探讨。铁不但可

以作为浮游植物的营养元素,铁循环对磷的吸收解吸

也间接影响了湿地浮游植物的变化。不论是在无机

氯丰富还是贫乏的水域,铁元素的供应对于浮游植物
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的生物量、生长率、种类组成及初级生产力均会产生

影响,进而影响温室气体的排放[52], 目前这些工作主

要侧重于海水中不同形式的铁对浮游植物生长的影

响以及铁对浮游植物的增殖和群落组成的影响
[53, 54]

,

在淡水湿地特别是沼泽湿地中还没有得到开展。

313  湿地物质循环效应

湿地土壤中的铁结核、锈斑影响着一些营养元

素、污染元素在土壤中的有效性和毒性以及有机物

质形成转化的命运, 例如铅、铜、锰、钴等重金属以及

磷、腐殖质、有机污染物等[14, 17, 49, 50]。潘根兴对淮

北地区岗地土壤铁锰结核的过渡金属元素富集研究

结果表明, 铁锰结核中的过渡金属元素 Cu、Pb、Zn、

Co、Ni、Cr、V等元素达到几十到几百 mg L- 1,均高出

该地区各自元素背景值 2~ 10倍
[2]
。湿地土壤及湿

地植物根部中铁锰结核、锈斑分布广泛
[ 15, 43, 44]

, 因

此湿地中铁锰结核对重金属的吸收为湿地土壤提供

了一种降低浓度、防止发生重金属毒害症的自调节

机制,故对提高湿地重金属环境容量有积极意义, 并

可能是湿地环境中重金属被固定的一条途径, 但另

一方面,当环境条件变化而引起土壤地球化学过程

改变或逆转时, 要考虑随着溶解而释放重金属的可

能性, 尤其是当长期淹水耕作和施用大量有机肥料

时, Eh的初步降低就会引起铁矿物相溶解而增加土

壤溶液中 Co、Ni、Cu、Pb、Zn浓度。

( 2) Mitchell P J. Hydrogeomorphic cont rols on reduct ion2oxidat ion condit ions across boreal upland2wetland interfaces. Master of sciences thesis, University

of Toronto, Canada, 2002

土壤中的有机碳在淹水条件下, 有机碳作为电

子供体会受到铁锰循环的影响。Gwenaelle 发现湿

地中全铁的浓度表现了较大的季节变率, 冬季湿地

中铁含量为5 Lmol L- 1,在二月末铁含量开始增加,

在五月初达到最大, 含量达到 200 Lmol L- 1, 在五月

末表现为显著下降, 这种变率与湿地水体中的溶解

有机碳呈现明显相关性
[ 55]
。Roden通过研究表明在

富铁的淡水湿地沉积中, 微生物作用下的铁的氧化

还原可以抑制甲烷化和硫的还原, Fe3+ 的还原对根

层沉积物代谢所需的总碳量贡献达 65%, 而对 CH4

的生成量贡献为 22% [10] ,与硫的还原及其甲烷化的

研究相比, 铁的还原对其环境中的沉积物代谢的贡

献机理还不是十分明确[10, 56]。曲东在水稻土中添

加外源 Fe(OH) 3 和纤铁矿,试验结果表明三价铁还

原占总电子传递的贡献率由对照的 18130%增加到

63132%和 46190%,而形成甲烷的电子传递贡献率

由对照的 80192%降至 35185%和 52132% , 使土壤

产甲烷过程被强烈抑制[57]。

314  环境指示效应

湿地中的铁循环具有重要的环境指示意义, 不

同土层的铁锈斑、结核含量可以作为土壤侵蚀程度、

湿地水体富营养化的指标[55, 58]。研究表明,水稻土

中无定形氧化铁含量与磷吸附量之间的相关系数分

别为 01901 和 01864, 均达到极显著水平[59]。湿地

铁氧化物的形态、结构、矿化物类型以及伴生矿物组

合等反映了相应土壤的成土过程及其环境条件, 在

一定意义上,也是成土年龄和土壤形成气候特点的

标志[28, 60]。水文作用过程及其规律也可以通过铁

含量反映出来,目前已经被看作泰加林地区湿地水

文地貌过程中的一个标识物
[ 60]
。在一年中淀积层

淹水持续时间超过 80% ,土壤淀积层有 10%的铁锰

结核;土壤淀积层一年中有 1/ 2时间淹水,土壤中有

20%的铁锰结核。一年中淹水时间为 40%, 土壤有

15%的铁锰结核[61]。这表明了铁锰结核含量并不

是随着湿度的增大而增大。铁锰结核内的环带状分

布与土壤的干湿交替和铁锰的氧化还原特性有关,

因此可以利用铁锰结核的环带特性来推测土壤氧化

还原历史,证实古气候、古环境的变化[ 2, 62]。湿地铁

锰结核中的铁、锰是其重要的化学组成, 其价态、含

量和相互之间的比值能明显地指示其形成环

境[ 63, 64] ,因此有些学者利用Mn/ Fe比值作为铁锰结

核的地球化学参数,并根据比值大小区分不同成因

的铁锰结核类型
[64, 65]

。

4  研究中存在的问题及展望

411  研究方法

湿地环境中,铁的存在形态多样, 针对湿地研究

科学确定铁的形态分级是亟待解决的问题。由于铁

容易氧化,因此在其采集、运输上要求较高,目前大多

通过真空袋或真空管携带样品,利用氮气固着;同时

原位观测( in2situ)方法为湿地低价铁研究提供了一个

良好的空间,可以通过直接测定湿地水体和土壤水中

的二价铁而获得铁的迁移转化规律
(2)
。Fe 有 54、56、

57、58四种稳定同位素, 其同位素分馏可由生物过程

与非生物过程来完成[66, 67] ,近几年, 铁同位素的分馏

已经作为环境演变的重要示踪剂,在湿地环境变化中

应用前景广泛。在湿地铁循环的环境效应研究目前
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更多的侧重在实验室的模拟[14, 17, 49~ 51] ,缺少野外的

适时、定点、多要素的长期监测研究。

412  研究内容

湿地是水、土壤和生物等要素在空间结构上的有

机耦合系统,是大气圈、水圈、土壤圈和生物圈相互作

用的敏感地带,目前关于湿地铁循环的研究更多集中

在湿地水、土壤、生物等单一地理要素上, 缺乏综合、

系统的研究,而湿地的生物地球化学循环是湿地研究

中的一个热点,因此不但要加强湿地各界面之间的铁

循环研究,同时还要加强铁循环空间异质性研究。

关于水稻土铁循环理论研究比较成熟[7, 42] ,但对

于自然湿地的理论研究还需要进一步加强。湿地开

垦后铁循环的时空变化及其对土地利用变化的指示

意义亟待研究。较低的氧化水平可以导致铁的化合

价改变,因此铁循环可用于指示湿地环境的还原容

量,但二者之间的量化关系还没有得到充分的认识。

基于温室气体排放研究, 海洋浮游植物与铁之

间的关系已经得到了重视和发展,但对淡水湿地还

没有得到广泛的开展, 而淡水湿地铁的含量多少影

响着湿地磷等营养物质的吸收释放, 进而影响湿地

的富营养化水平和湿地恢复的程度。

含有变价元素和带有表面电荷的铁氧化物具有

良好的表面活性,不仅对有毒有害的无机污染物具

有良好的净化功能, 而且对土壤中有机污染物具有

氧化降解作用。因此应该加强湿地中铁锰氧化物和

氢氧化物与有机污染物间界面反应机理研究, 进而

利用这些矿物来修复污染土壤。湿地铁的生物氧化

还原是无时无处不存在, 这为研究铁生物氧化还原

提供了一个天然的、绝好的研究素材,利用大自然固

有的生物过程来处理资源环境领域所面临的问题,

指导矿物加工和环境污染治理的工程实践, 虽然具

有挑战性,但也昭示着其现实的可行性。
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IRON BIOGEOCHEMICAL CYCLE AND ITS ENVIRONMENTAL

EFFECT IN WETLANDS

JiangMing1, 2  Lu Xianguo1  Yang Qing1  Tong Shouzheng1

(1 Northeast Institute of Geography and Agricultural Ecology, Chinese Academy of Sciences, Changchun  130012, China)

( 2 Graduate School of the Chinese Academy of Sciences, Beijing  100039, China )

Abstract  Wetland is a transitional zone between the water and the land. Changing redox is the most common process

which is brought about by alternation of wetting and drying in the wetland. Oxygen diffusion occurring in the roots of wetland

plants further strengthens the process. Fe is one of main elements involving in reduction and oxidation soils. Its change can indi2

catewetland environment. This review introduced the distribution and transformation of Fe and influencing factors Fe cycling, an2

alyzed its effect on wetland soil formation, physiological ecology ofwetland plants, material cycling in wetland and environment

indicators. Finally, further researches on Fe cycling in wetland were proposed.

Key words  Iron; Biogeochemistry cycle; Environmental effect; Wetlands
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