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（生态环境部土壤健康诊断与绿色修复重点实验室，华中农业大学资源与环境学院，武汉 430070）
[bookmark: _Hlk185413886][bookmark: OLE_LINK7][bookmark: OLE_LINK8][bookmark: OLE_LINK10]摘 要：土壤作为重要的陆地有机碳库，在缓解气候变化和促进农业可持续发展中具有重要作用。铁氧化物是土壤中重要的活性组分，在有机碳的固定和周转中发挥着核心作用。一方面，铁氧化物通过吸附和共沉淀等方式与有机碳结合，形成结构稳定的铁结合态有机碳；另一方面，铁作为催化剂通过美拉德反应促进有机碳向稳定性更高的分子转化。然而，铁氧化物对有机碳的保护作用受环境因素调控，特别是铁在氧化还原过程中通过释放活性氧和促进电子传递可加速有机碳的周转。本文系统梳理了土壤铁氧化物在碳固持与周转过程中的作用机制，阐述了有机碳分子对铁氧化物形态转化的反馈效应，深入探讨了环境因素和生物作用对铁碳耦合的调控机制，强调了矿物保护和生物活性限制在维持土壤碳库稳定中的重要作用。最后，对铁碳研究领域的未来发展进行展望，包括土壤有机碳聚合反应的直观验证与量化、土壤微区生物过程对铁碳耦合的调控机制、铁氧化还原过程中有机碳固定与形态转化的权衡机制、铁碳耦合的跨尺度模型整合与碳汇潜力评估等。以上工作的开展将有助于精准解析土壤铁碳耦合的物理-化学-生物机制，为铁碳周转及其碳汇效应提供理论支撑。
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[bookmark: _Hlk211505246][bookmark: _GoBack]Advances in Understanding the Interaction Between Soil Iron Oxides and Organic Carbon and its Effect on Carbon Stabilization 
TIAN Yihui, XU Yun, HOU Jingtao, HUANG Chuanqin, TAN Wenfeng† 
(Key Laboratory of Soil Health Diagnosis and Green Remediation, Ministry of Ecology and Environment, College of Resources and Environment, Huazhong Agricultural University, Wuhan 430070, China) 
[bookmark: _Hlk207205193][bookmark: OLE_LINK12]Abstract: Soil serves as a crucial terrestrial reservoir of organic carbon, plays a significant role in mitigating climate change and ensures sustainable agricultural production. Iron oxides, as important active components in soil, are integral to the stabilization and turnover of soil organic carbon. These oxides interact with organic carbon through processes such as adsorption, co-precipitation, and other mechanisms, forming relatively stable iron-carbon complexes. Additionally, iron acts as a catalyst in the polymerization of organic carbon, facilitating the transformation of organic carbon into more stable forms via the Maillard reaction. However, these protective functions of iron oxides can be modulated by environmental factors, which may reduce their effectiveness under fluctuating conditions. During redox cycling of iron, iron oxides can also accelerate the organic carbon turnover by releasing reactive oxygen species and transferring electrons. This review provides a systematic examination of the mechanisms by which soil iron oxides influence carbon turnover and sequestration, while also exploring the reciprocal effects of organic carbon on iron cycling. We further evaluate the role of environmental factors and key biological processes in regulating iron-carbon cycling. Particular emphasis is placed on the critical roles of mineral protection and biological activity constraints in maintaining soil carbon pool stability. Finally, the review proposes several directions for future research in the iron-carbon field. These include the verification and quantification of soil organic carbon polymerization reactions, understanding the regulatory role of soil microzone biological processes on iron-carbon coupling, exploring the trade-offs between organic carbon fixation and morphological transformation during iron redox processes, and integrating a cross-scale model for iron-carbon coupling and carbon sink potential assessment. Conducting these studies will facilitate the accurate analysis of physical-chemical-biological mechanisms of soil iron-carbon coupling and furnish insights to promote a more profound understanding of iron-carbon dynamics and formulate strategies for enhancing soil carbon sequestration.
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[bookmark: _Hlk131340769][bookmark: _Hlk155189977][bookmark: _Hlk207191457][bookmark: _Hlk207191462][bookmark: _Hlk207191468][bookmark: _Hlk207191474]土壤中约含2 344 Pg的有机碳，是地球碳库的重要组成部分，与土壤健康、粮食安全、全球气候变化等息息相关[1]。众多研究针对土壤有机碳（Soil organic carbon, SOC）的结构组成、分布规律以及周转机制进行了深入探索。已有研究证明，铁在SOC固定过程中发挥关键作用，是土壤矿物碳泵（Mineral carbon pump, MnCP）中的重要组成部分，其可以通过吸附、络合和共沉淀等途径固持土壤有机碳，并通过“续埋”效应与微生物碳泵（Microbial carbon pump, MCP）共同发挥作用[2-4]。据估算，全球表层（0~30cm）土壤中铁结合态有机碳（Iron associated organic carbon, FeOC）储量为233 Pg C，占土壤表层总有机碳储量的33%±15%[5]。FeOC与SOC和矿物结合态有机碳（Mineral associated organic carbon, MAOC）呈显著正相关，表明铁氧化物在SOC的积累和保护中发挥着重要作用。然而，有研究指出，FeOC的稳定性受环境因素的影响。在铁的氧化还原循环中，部分有机碳在氧化铁的还原溶解过程中被释放，并经微生物代谢及芬顿反应进一步分解和矿化[6]。此外，有机碳分子与铁氧化物之间的相互作用对铁的形态转化过程有着显著影响。土壤有机碳的存在不仅影响铁的结晶和老化速率，也改变了新生铁氧化物的反应活性及其对有机碳的固持能力[7]。以上研究结果均说明铁碳循环过程的紧密耦合。2015年《联合国气候变化框架公约》第21次缔约方大会通过《巴黎协定》，法国农业部提出“千分之四全球土壤增碳计划”后，铁碳研究工作逐渐向碳汇和碳排放等气候变化关键问题侧重。因此，深入探究铁氧化物在土壤有机碳库动态变化中的核心作用具有重要意义，可为土壤健康管理和碳固持提供科学依据，进而为农业固碳减排策略的制定提供理论支持。
[bookmark: _Toc165232207][bookmark: _Toc164801854]1铁氧化物对土壤碳组分周转的影响
作为土壤中重要的活性矿物，铁氧化物在碳周转过程中扮演着多种角色[8-9]。一方面，铁氧化物通过吸附固定以及催化聚合等过程增强土壤碳库的稳定性。另一方面，铁诱导的芬顿反应又会加快土壤有机碳的周转（图1）。
[image: ]
[bookmark: _Hlk207191484]注：大分子有机碳代表纤维素、木质素等性质较为稳定、分子量较高的自然有机碳。地质聚合有机碳代表小分子有机碳经非生物催化聚合形成的高分子量有机碳。 Note: macromolecular organic carbon refers to organic carbon with relatively stable properties and high molecular weight, such as cellulose and lignin. Geopolymerized organic carbon represents high-molecular-weight organic carbon formed by abiotic catalytic polymerization of small-molecular-weight organic carbon.
图1 土壤铁对有机碳分子的固定、催化和分解作用
Fig. 1 Sequestration, catalysis and decomposition of organic carbon by iron in soils

[bookmark: _Toc165232208][bookmark: _Toc164801855]1.1铁氧化物对有机碳的保护作用
[bookmark: _Hlk155101692][bookmark: OLE_LINK4][bookmark: OLE_LINK5][bookmark: OLE_LINK11]1.1.1	铁结合态有机碳（FeOC）的形成与稳定     土壤铁氧化物通过静电作用、配体交换、表面络合作用、疏水作用、氢键作用以及阳离子桥联作用等方式与有机碳结合[10]。通过吸附、共沉淀、形成团聚结构等途径，形成较为稳定的FeOC，促进土壤有机碳库的积累（图1a）。具体的结合机制随碳铁摩尔比（C:Fe）发生变化：当C:Fe达到1时，吸附作用发挥主要作用；C:Fe达到6~10时，共沉淀作用成为主导[11-12]。一般情况下，通过共沉淀机制形成的FeOC性质更为稳定，对于土壤和沉积物中有机碳的积累具有重要意义[13-14]。Gao等[15]研究发现，相较于吸附态的针铁矿-葡萄糖复合物，共沉淀态的铁碳复合物添加进土壤后，葡萄糖的平均驻留时间增加10.8倍，其衍生的CO2释放量降低16.7%。此外，C:Fe较高时，铁氧化物同时发挥物理胶结和化学吸附作用，促进土壤微团聚体（> 250 μm）的形成，维持土壤有机碳的长期稳定[16-17]。
铁氧化物自身性质也影响其与有机分子的结合能力。有研究发现，厌氧条件下铁碳复合物的稳定性取决于铁氧化物的结晶度，而非铁碳结合机制（吸附、共沉淀）[18]。结晶度较低的铁氧化物（如水铁矿）具有较大的比表面积，且表面的羟基结合位点较多，反应活性较高，更有利于有机碳的附着。但这类铁氧化物稳定性较差，形成的FeOC易受还原溶解影响。然而，结晶度较高的铁氧化物（如赤铁矿）比表面积和表面羟基数量相对较低，能够负载的有机碳数量相对较少，但形成的FeOC稳定性较高，能够持久固持有机碳[19-20]。Duan等[21]研究发现，与2线水铁矿（结晶度偏低）-葡萄糖复合物相比，6线水铁矿（结晶度偏高）-葡萄糖复合物添加进土壤后，葡萄糖的碳矿化降低29%，固碳效率提高51%。同时，铁氧化物的表面缺陷以及同晶替代均会影响其与有机碳的结合能力，这主要归因于矿物的表面缺陷会增加吸附位点，而同晶替代改变了铁氧化物的表面形态和氧化还原电位，从而影响其吸附能力[22]。有研究利用X射线光电子能谱和原子力显微镜表征发现，当水铁矿的铝取代率达到10%时，其表面羟基的相对比例增加9.46%，氧空位增加9.70%，使水铁矿与腐殖酸的结合力增加约100 pN[23]。
由于有机碳的官能团种类以及分子量大小存在差异，铁氧化物对有机碳的固持具有选择性[24]。动态吸附实验表明，铁氧化物表面优先吸附芳香族溶解性有机碳（DOC），随后疏水性更强、分子量较小（< 400 Da）的非芳香族组分通过有机-有机相互作用进一步富集[25]。随着有机碳固定量的增加，部分有机碳的结合强度可能会因静电排斥和/或空间位阻而降低，但总体而言，有机碳羧基数量的增加可显著提高铁碳复合物的结构稳定性[26]。基于有机碳在矿物表面的斑块分布形式，有学者认为亲和度较高的有机碳吸附在铁氧化物表面后，再吸附的有机碳会通过疏水作用堆叠在已有碳分子的外表面形成多层吸附，从而导致铁碳相互作用以及有机碳分子之间的相互作用同时存在[27]。有研究通过碳同位素标记结合纳米二次离子质谱技术（NanoSIMS），发现外源有机碳腐解产生的新碳更多地附着在与金属氧化物表面结合的有机碳上[28]。这表明有机-有机相互作用驱动外源碳在土壤中积累，而非单独通过矿物和有机碳的直接接触。
[bookmark: _Hlk197771516][bookmark: _Hlk207191497]1.1.2	铁氧化物催化的有机碳聚合反应     铁氧化物在有机碳聚合过程中发挥重要作用（图1b）[29-30]。一方面，铁氧化物可以提供反应界面，提高局部区域中有机分子浓度。另一方面，铁可以充当催化剂，加快有机分子的聚合速率。该过程中，铁氧化物主要通过加速有机分子中羧基和氨基的聚合而促进有机碳的腐殖化过程，也被称为美拉德反应（Maillard reaction）[31-32]。此外，铁氧化物还参与多酚类化合物的缩合反应，进一步影响有机碳的转化过程。
[bookmark: _Hlk197719801]美拉德反应作为地质聚合的关键途径，可以将还原糖和游离氨基酸聚合成复合芳烃，形成具有N-取代环、羰基、羧基和氨基官能团的芳香聚合物[33]。近期研究发现，铁锰氧化物通过离子桥键以及吸附聚集等作用，增加美拉德反应前体物质——席夫碱的产生，从而大幅提升有机碳的聚合效率。与无催化剂条件相比，铁锰氧化物的催化作用可将聚合反应速率提升两个数量级，且孔隙水模型估算结果显示铁锰催化有机碳聚合每年可为海洋沉积物贡献约4.1 Tg C[34]。这一量化结果不仅凸显了金属氧化物及其溶解态离子在非生物有机聚合中的重要性，也表明以往研究低估了其对全球碳循环的贡献。
在土壤和沉积物中，多酚作为另一类重要的有机前体，在金属氧化物催化下氧化产生半醌自由基和羧酸，进而通过缩聚反应逐渐形成腐殖质[35]。然而，在自然腐殖化过程中，美拉德反应作为关键的非生物催化途径，与多酚氧化聚合过程共同驱动腐殖质的形成。研究表明，在铁氧化物催化下，葡萄糖、甘氨酸、儿茶酚能发生缩合反应。其中，甘氨酸和儿茶酚同时存在时，腐殖酸的生成量最高，表明两者存在协同效应；而添加葡萄糖后，这种缩聚反应受到干扰，导致产物中脂肪族结构的比例显著增加[36]。这些发现表明美拉德反应和多酚途径之间存在复杂交互作用，因此，将多酚和美拉德反应连接成一个综合腐殖化途径，有助于进一步理解土壤和沉积物中的自然腐殖化过程。
[bookmark: _Toc164801856][bookmark: _Toc165232209]1.2铁介导的芬顿/类芬顿反应促进有机碳转化
土壤铁的氧化还原过程会驱动土壤有机碳的周转[37]。一方面，铁氧化还原过程伴随着铁碳解耦，使原本负载在铁氧化物表面的有机碳释放，提高土壤有机碳的生物有效性。另一方面，活性铁介导的芬顿及类芬顿反应促进有机碳的非生物矿化过程，加速有机碳的分解（图1c）[6]。
芬顿和类芬顿反应在铁氧化还原过程中广泛发生，是引起土壤有机碳分解的主要原因之一[38]。土壤中累积的过氧化氢与Fe(II)发生反应，产生活性较高的自由基，进而将有机碳氧化为CO2。在芬顿反应中，过氧化氢主要生成羟基自由基（HO•），其反应速率在pH接近3时最高；而类芬顿反应则生成多种自由基，如过氧自由基（HO2•）和超氧阴离子（O2•−）等，并且这种反应可以在pH 2~10范围内发生[39]。在芬顿/类芬顿反应体系中，Fe(II)的生成是主要的限速步骤。在氧化还原频繁发生的潮湿土壤和沉积物中（稻田、湿地等），铁氧化物长期维持低结晶度，易还原溶解提供大量Fe(II)，在自由基生成过程中发挥重要作用，从而促进芬顿和类芬顿反应的持续发生。Chen等[40]通过模拟水稻土的氧化还原波动发现，经过5次氧化还原循环，HO•介导的氧化反应导致SOC矿化损失显著增加，贡献了总CO2排放的15.1%~30.8%，而仅5.2%~7.1%的SOC被铁氧化物稳定。
铁介导的芬顿反应不仅能加速SOC矿化，还能有效降解木质素、纤维素等难分解的大分子有机物，促进外源有机碳向土壤碳库转化[41]。这种分解作用在植物残体富集的区域尤为显著。由于这些区域底物（如植物残体）的可用性高，为芬顿反应提供了充足的反应物，从而形成了反应活性远高于周围土壤的“热区”。研究发现，在紧邻秸秆（0~3 mm）的土壤微域内，Fe(II)、H₂O₂和HO•浓度分别较远离秸秆的土壤高2.1倍~3.0倍、3.0倍~9.0倍和2.6倍~2.8倍[42]。然而，铁诱导的芬顿反应对有机碳的影响并非单一的分解矿化。研究进一步发现，在破坏木质素、纤维素稳定结构的同时，该过程还能促进醌酚循环的电子传递过程，促进土壤腐殖质的形成[43]。例如，堆肥过程中外源添加硫酸铁能够促进腐殖质中羧酸和羰基化合物的形成，提高有机物料的腐殖化程度。与对照组相比，添加硫酸铁处理组的腐殖化程度提高了24.72%，腐殖质含量提升10%[44]。综上所述，土壤铁氧化还原过程一方面通过诱导自由基的产生促进有机碳分解，导致土壤有机碳库损失；另一方面通过促进醌酚循环的电子传递过程，从而有助于难降解的外源有机碳向土壤腐殖质转化，提升土壤碳库的储量和稳定性。
[bookmark: _Toc164801857][bookmark: _Toc165232210]2有机碳介导的铁氧化物转化过程
[bookmark: OLE_LINK2][bookmark: OLE_LINK1]铁碳结合不仅影响有机碳的固持和分解，还会改变铁氧化物的形态转化过程。研究表明，土壤有机碳通过干扰铁氧化物的聚合和结晶，抑制晶型铁氧化物的形成[7]。这一抑制效应主要归结为两方面原因：一是有机碳抑制Fe(II)离子与铁矿物之间的电子传递；二是有机碳阻碍铁矿物结构中Fe(II)的释放[45-46]。在土壤环境中，有机碳主要通过络合Fe(II)、晶格占据与吸附竞争3种方式阻碍铁氧化物的原子交换和电子传递过程（图2）。首先，有机碳络合Fe(II)形成铁碳复合物，降低土壤溶液中Fe(Ⅱ)离子浓度。其次，有机碳占据铁氧化物的晶格和孔隙，阻碍Fe(Ⅱ)离子接触铁氧化物。此外，有机碳与Fe(II)离子之间存在竞争吸附，减弱了铁氧化物对Fe(Ⅱ)的吸附作用。
[bookmark: OLE_LINK14]有机碳对铁氧化物矿相转化的影响程度与有机碳自身的性质紧密相关。有研究利用铁同位素跟踪次生矿物的形成过程，发现胡敏酸-水铁矿复合物在培养过程中有60%~80%的水铁矿向针铁矿转化；而富里酸-水铁矿复合物则未观察到显著的矿相转化，但Fe(II)与铁碳复合物之间仍发生电子转移，约85%的结构铁和水相Fe(II)发生交换[47]。这可能是因为富里酸具有更高的电荷密度和更丰富的羧基官能团，使其能与水铁矿紧密结合，表现出更强的铁相转化抑制作用[48]。除了有机碳的组分性质，有机碳的负载量也影响铁氧化物的形态转化。在低碳负载条件下（C:Fe ≤ 0.05），有机碳对铁氧化物矿相转化过程没有明显抑制作用，但随着碳铁摩尔比的增加，有机碳对铁氧化物结晶的抑制作用逐渐增强[49]。除此之外，铁碳结合方式也会影响铁的矿相转化。吸附和共沉淀两种机制可能形成了不同的化学键强度和分子结构[18,50]，共沉淀过程中有机碳分子在铁氧化物表面重构，通过分子间的胶结作用形成更为紧密的复合结构，从而显著抑制铁结晶过程[51-52]。
已有研究表明，提高土壤Fe(II)离子浓度可以有效缓解有机碳对铁矿相转化的抑制效果。虽然最终反应产物仍以水铁矿为主，但高浓度Fe(II)离子提高了赤铁矿、磁铁矿等晶型矿物的产率[53]。在Fe(II)离子催化铁氧化物向晶型铁转化过程中，可能影响铁碳复合物中有机碳的稳定性。有研究发现，Fe(II)催化水铁矿-自然有机碳复合物的矿相转化过程中，铁碳复合物的碳铁摩尔比从1.8降至0.7，且复合物和溶液中的有机碳保持着动态交换状态[54]。其中，富含羧基官能团的有机碳组分通过多羧基配体交换吸附机制与铁氧化物紧密结合，在铁氧化物矿相转化过程中脱附的概率较低，延长了相关有机碳在土壤中的周转时间[55]。
[bookmark: _Hlk135142941]综上所述，有机碳对铁氧化物形态转化的抑制作用与有机碳性质、铁碳结合方式以及Fe(II)离子浓度紧密相关，可以使铁氧化物长期维持低结晶状态。这种抑制作用可能在不同程度上维持着铁氧化物的活性，同时导致FeOC的稳定性降低。
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[bookmark: _Hlk207191597][bookmark: OLE_LINK21]图2 有机碳分子对铁氧化物再结晶过程的抑制作用（据Hua等[7]修改）
Fig. 2 Inhibition of iron oxides recrystallization by organic carbon molecules (modified from Hua et al[7])
[bookmark: _Toc164801863][bookmark: _Toc165232216]3有机碳固定与分解过程的关键生物作用
3.1“酶栓”和“铁门”
在土壤环境中，铁氧化物还原形成Fe(II)主要由微生物呼吸驱动[36]。Shewanella、Geobacter等铁还原菌，通过表面附着或电子穿梭介导电子传递过程，以Fe(III)作为电子受体，氧化有机碳产生CO2和Fe(Ⅱ)，从而减弱铁对有机碳的保护作用[56-57]。据估算，Fe(III)还原贡献了热带森林土壤厌氧呼吸的44%[58]，以及北极沿海平原土壤有机碳矿化的40%~63%[59]。因此，还原条件下铁氧化物吸附固定有机碳的稳定作用可能被弱化，“酶栓”和“铁门”等生物活性限制作用逐渐增强，在土壤碳库稳定机制中占据主导地位。
根据“酶栓”理论，还原条件下土壤环境存在氧气限制，微生物代谢速率和酚氧化酶活性降低，导致多酚化合物在土壤中积累[60]。这些酚类化合物会抑制微生物的酶活性，如水解酶、氧化还原酶和裂解酶等，导致土壤有机碳持续积累。因此，“酶栓”保护机制有效弥补了还原条件下铁碳解耦导致的碳库稳定机制缺失，促进了土壤有机碳积累。但是，还原条件下土壤中丰富的Fe(II)离子可以通过芬顿/类芬顿反应分解酚类化合物，导致“酶栓”对土壤有机碳的保护作用减弱[61-62]。同时，近期有研究发现，酚氧化酶并不是酚类化合物的唯一“酶栓”，土壤微生物通过多种酶（如过氧化物酶、醌还原酶）在不同氧化还原条件下代谢多酚，削弱了“酶栓”的碳稳定作用[63]。受“酶栓”保护的有机碳组分较为脆弱，一旦脱离还原环境，微生物和酶解除氧气限制，溶解态有机碳就会发生剧烈的矿化损失。
当土壤环境从还原条件向氧化条件切换时，以土壤亚铁氧化过程为核心的“铁门”保护机制逐渐发挥作用[64]。有研究发现，在自然湿地水位下降的条件下，土壤酚氧化酶的活性随Fe(II)浓度的降低而降低。该过程中，Fe(II)氧化导致羟基自由基产率逐渐降低，且通过释放质子降低土壤pH，进而抑制酚氧化酶活性，减缓湿地氧化过程中有机碳的分解；同时新生铁氧化物逐渐形成，再次发挥对有机碳的固持作用，底土中约40%的木质素酚被弱晶型铁氧化物保护，维持土壤中酚类化合物的持续积累[12]。
[bookmark: OLE_LINK16][bookmark: OLE_LINK18][bookmark: OLE_LINK17]“酶栓”和“铁门”反映了铁碳解耦-耦合的动态变化。在还原阶段，微生物以有机碳作为电子供体驱动Fe(III)还原，铁碳解耦导致有机碳生物有效性增加，但氧气限制抑制了土壤有机碳的生物矿化；氧化阶段，Fe(II)含量逐渐降低，该过程抑制微生物酶活恢复，又通过新生铁氧化物的吸附作用增强有机碳固存。这种阶段性变化在水-旱轮作体系中表现为：水稻季的还原条件激活“酶栓”，减少有机碳损失；小麦季的氧化环境触发“铁门”，促进有机碳与新生铁矿物结合[65]。因此，在铁氧化物氧化-还原过程中，“铁门”和“酶栓”交替发挥作用，实现土壤有机碳的长期固存。
[bookmark: _Toc164801865][bookmark: _Toc165232218]3.2激发效应
[bookmark: _Hlk207191522][bookmark: OLE_LINK19]外源有机碳的输入能够强烈地改变土壤有机碳的生物分解速率，这种现象被称为激发效应（Priming effect, PE）[66]。铁碳结合能够抑制外源碳诱导的土壤有机碳矿化损失，促进微生物量碳的积累，表现为负激发效应。然而，铁碳解耦过程会释放不稳定有机碳[67]，导致土壤有机碳矿化损失加剧，产生正激发效应。
[bookmark: OLE_LINK20]在氧化条件下，铁氧化物能够诱导有机碳的负激发效应。首先，铁碳结合能有效降低有机碳的生物有效性，直接减少微生物的矿化分解。此外，铁氧化物在固持有机碳的同时也会吸附土壤中氮、磷等营养元素，该吸附过程会使土壤养分化学计量失衡，导致微生物的养分限制，从而降低激发效应[68]。结晶度较高的铁氧化物与有机碳结合后稳定性更高，能够在较高程度上诱导负激发效应。在钙积土中外源添加葡萄糖和不同形态铁氧化物的研究表明：相较于单独添加葡萄糖的处理，针铁矿与葡萄糖共同添加使总CO₂排放量降低11%~12%，而水铁矿与葡萄糖共同添加处理仅减少7%~8%的碳损失[69]。
[bookmark: _Hlk207191517]铁氧化物的还原过程能够释放其表面结合或吸附的有机碳，增加土壤中可溶性有机碳和低分子量有机碳含量，从而诱导正激发效应。Liu等[70]结合全球数据分析和室内培养实验发现，厌氧条件下土壤有机碳矿化速率较高时（高于好氧条件的有机碳矿化速率），90%的土壤有机碳矿化损失是由铁还原驱动的，且在氧化还原波动频繁、可还原性铁含量较高和脂质丰度较低的表层土壤中更为明显。根际土壤有机碳激发损失（Rhizosphere priming effect，RPE）也与铁还原过程密切相关，RPE释放的CO2与土壤Fe(II)含量呈显著正相关关系（R2 = 0.65, P< 0.01）[71]。这可能是由于根际土壤中生物可利用的有机分子含量较高，且草酸、柠檬酸等有机配体能够通过络合和还原作用驱动短程有序矿物（SRO）和有机碳解耦，显著提升根际碳的激发效应，这导致森林生态系统中约1% C·a−1的土壤有机碳矿化损失[72]。
[bookmark: _Hlk185361990]在农业生产中，秸秆还田、畜禽粪便施用存在显著的正激发效应。该过程中较高水平的土壤有机碳损失，直接影响农田土壤的改良、培肥和固碳减排[73]。因此，土壤改良过程可以与铁氧化物含量或活性调控措施相结合，以降低有机碳激发损失，提升土壤有机改良剂的施用效益，增强土壤有机碳库的固持潜力。还有研究表明，正激发效应的强度可能也与土壤对外源碳输入的适应性有关，当土壤在几年到几十年的时间里适应高强度的碳输入时，正激发效应造成的碳损失会降低[74]。这种土壤对碳输入的适应性，可能是由微生物群落以及土壤矿物组成共同决定的，铁氧（氢）氧化物等活性矿物在其中发挥的作用还需要进一步明晰。
4环境因素对铁氧化物-有机碳耦合过程的影响
自然土壤环境异质性较强，水分、氧含量、pH等关键环境因素持续变化，显著影响土壤中生物化学反应过程与强度。因此，不同环境条件下土壤有机碳库的核心稳定机制有所区别，铁氧化物在有机碳形态转化过程中发挥的作用也存在差异。
[bookmark: _Hlk197721068]4.1水分及氧含量
水分及氧含量的变化对于调控土壤氧化还原状态具有关键作用。例如，在潮湿的热带土壤、水稻土和根际土壤中，氧气浓度波动频繁，导致铁的氧化还原持续发生，显著影响土壤铁碳耦合过程[75]。Chen等[6]通过铁碳同位素标记的方法，探究氧化还原循环过程中铁对有机碳的保护作用。结果表明：仅在静态有氧条件下及铁和DOC同时添加时才能发挥有机碳保护作用，新生铁氧化物对DOC和SOC的矿化抑制作用分别达到35%和47%；但在低O2浓度条件下，新生成的活性铁氧化物优先被还原，分别使DOC和SOC的矿化增加74%和32%～41%。也有研究表明，与暴露于低O2浓度环境相比，高O2浓度环境会导致更快的Fe(Ⅱ)氧化速率，但形成的铁氧化物结晶度偏低[76]。这可能导致后续经历还原过程时，会发生更高强度的铁氧化物还原和有机碳矿化。
为进一步描述水分、氧含量诱导的土壤环境变化过程对土壤铁碳耦合机制的影响，可以将该过程划分为氧化阶段、氧化还原过渡阶段以及还原阶段。氧化还原过渡阶段又可以区分为氧化向还原过渡阶段、还原向氧化过渡阶段。这种阶段性变化在自然环境降水和蒸发导致的地下水位波动、水稻种植管理的灌排水过程中时常发生。图3描述了上述5个阶段对应的铁形态动态变化过程，以及土壤有机碳的矿化和保护机制。
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[bookmark: _Hlk207191607]图3 土壤水分和氧含量变化诱导的铁碳关系转换
Fig. 3 Transformation of iron-carbon interactions induced by variations in soil moisture and oxygen levels
[bookmark: _Hlk197722515][bookmark: _Hlk197721792]（1）氧化阶段：该阶段环境氧含量较高，微生物活性强，碳库保护机制以矿物固定为主[13]。该阶段铁氧化物与有机碳结合，抑制微生物代谢诱导的生物矿化。且铁氧化物在氧化条件下能够维持稳定，芬顿反应诱导的非生物矿化强度也处于较低水平。（2）氧化向还原过渡阶段：该阶段环境氧含量降低，微生物活性逐渐减弱，碳库保护机制以矿物固定为主。其中，晶型铁氧化物结构稳定，可维持铁碳复合状态；而弱晶型铁氧化物的碳保护作用逐渐失效[21]。由于部分铁碳解耦，该阶段存在较强的矿化作用，芬顿反应诱导的非生物矿化与生物矿化过程同时发生。受Fe(II)浓度限制，该阶段的非生物矿化作用较弱；而环境氧含量限制还未形成，生物矿化作用可能更为强烈。（3）还原阶段：该阶段Fe(II)浓度较高，稳定性较差的小分子有机碳较多；且环境氧含量低，微生物活性弱，碳库保护机制主要是受“酶栓”所主导的生物活性限制，即氧水平降低导致的生物矿化作用减弱[60]。同时，由于热力学限制，该阶段晶型铁氧化物不易还原溶解，其较强的结构稳定性在碳库保护过程中存在优势。由于土壤溶液中Fe(II)浓度较高，催化反应诱导的非生物聚合作用可能有所增加。（4）还原向氧化过渡阶段：该阶段Fe(II)浓度逐渐降低，环境氧含量升高，微生物活性逐渐恢复。生物活性限制和矿物固定两种碳库保护机制同时发挥作用（铁门）。Fe(II)浓度降低，酚氧化酶活性受到抑制，且铁氧化物重新结晶，矿物固定作用逐渐恢复[64]。该过程中，Fe(II)持续氧化产生Fe(Ⅲ)以及活性氧，以芬顿反应为主导的非生物矿化作用强烈。同时，土壤氧气水平逐渐恢复，但微生物活性恢复存在适应过程，因此生物矿化作用可能较弱。该阶段短程有序铁（SRO）逐渐形成，其具有较强的碳负载能力，可能在生物矿化速率提升前及时恢复有机碳的矿物保护作用。（5）氧化阶段：该阶段环境氧含量重新恢复到较高水平，微生物活性强。碳库保护机制以矿物固定为主，新生铁氧化物中SRO形态占比较高，具有更强的有机碳负载能力，但稳定性相对偏低[76]。因此，在未形成晶型矿物之前，新生铁氧化物可能在下一个还原阶段中产生更为强烈的铁碳解耦过程。
[bookmark: _Hlk185362035]总体而言，矿物吸附固定有机碳在氧化环境中更具优势，而生物活性限制主要在还原条件下发挥作用。当氧气和水分含量变化导致土壤环境从氧化阶段向还原阶段切换时，铁氧化物对有机碳的保护作用相对减弱，而“酶栓”和“铁门”等生物活性限制作用逐渐增强。在土壤环境从还原阶段重新进入氧化阶段时，由于积累了大量Fe(II)和不稳定碳组分，有机碳的矿化损失风险最高。该阶段生物活性限制和矿物吸附固定同时发挥作用，其相对重要性可能取决于氧气浓度逐渐提高过程中微生物活性的增长趋势，以及铁氧化物对有机碳保护作用的恢复程度。相对而言，在氧化、还原阶段切换过程中，土壤中铁碳形态的变化更为复杂，催化、聚合等反应可能同时发生。因此，有必要进一步探究氧化还原的过渡阶段、土壤铁形态变化与有机碳周转的相互关系。
[bookmark: _Toc164801859][bookmark: _Toc165232212]4.2 pH
[bookmark: _Hlk197770373]土壤pH通过改变铁的形态和电荷特征影响铁碳结合过程[77]。在低pH条件下，铁的氧化速率显著降低，Fe(II)甚至可以在氧化条件下稳定存在；而在高pH条件下，土壤铁会被迅速氧化形成Fe(III)矿物，此时Fe(II)仅能在缺氧环境中存在[78]。Fe(II)浓度和质子浓度直接影响土壤芬顿和类芬顿反应速率。因此，在pH偏低时，铁诱导的有机碳形态转化可能更为剧烈。低pH促进铁氧化物的溶解和再结晶过程，通过吸附、共沉淀促进FeOC的形成。其次，pH改变了铁氧化物表面电荷，当pH低于零点电荷时，铁矿物表面质子化，净正电荷增加，增加其对有机碳的吸附强度。这增强了铁氧化物对土壤有机碳的保护作用，对于正激发效应等有机碳损失过程有显著的抑制作用。有研究表明，pH较低的酸性土壤环境中，相同数量的铁可以通过吸附或共沉淀负载更多的有机碳[79]。但是，当土壤pH达到7.2~7.6时，铁矿物与有机碳的结合优势就会向含钙矿物转变[80]。因此，不同pH条件下土壤铁氧化物对土壤有机碳库稳定性的贡献具有显著差异（图4）。具体表现为，酸性条件下铁铝金属氧化物的相对贡献偏高，pH 4~5范围内铁铝有机络合物占据主导作用，而在pH 5~6区间内短程有序金属氧化物（SRO）的相对贡献维持在较高水平[81]。
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[bookmark: _Hlk207191614][bookmark: _Hlk197721227]图4 不同pH条件下各类土壤矿物对有机碳稳定的相对贡献（据Rasmussen等[81]修改）
Fig. 4 Relative contribution of various soil minerals to SOC stabilization across different pH gradients (modified from Rasmussen et al[81])
[bookmark: _Hlk185362019]综上所述，在酸性土壤条件下，铁氧化物对土壤有机碳库的稳定具有关键意义。在农业生产过程中，酸化不仅阻碍土壤健康的维持，而且对农业可持续发展构成了挑战[82]。因此，众多研究致力于提升土壤pH及其抗酸化能力，以实现农田土壤酸化改良。然而，目前鲜有研究深入探讨农田土壤酸化改良过程中，金属氧化物对有机碳固存能力的变化，FeOC的相对含量及其稳定性的变化规律需要通过进一步研究来明确和阐释。
[bookmark: _Toc164801861][bookmark: _Toc165232214]4.3光照
[bookmark: _Hlk197770498][bookmark: OLE_LINK28]光照可以改变有机碳的化学结构和分子量。光照条件下，有色可溶性有机物发生光化学降解[83]，且在铁氧化物的参与下，光化学过程进一步复杂化。铁氧化物在光照下产生光电子和空穴，其表面羟基通过配体-金属电荷转移形成Fe(III)-羟基配合物，促进Fe(II)和HO•、O2•−的生成[84]。这些活性氧不仅直接提高有机碳的光化学降解速率，还能通过芬顿/类芬顿反应进一步产生羟基自由基，从而促进有机碳的降解。针对针铁矿和DOC的光催化实验研究表明，相较于黑暗处理，光催化形成了HO•、O2•−等活性氧，使Fe(Ⅱ)含量增加了4.75倍~16.66倍，DOC浓度降低约10%[85]。该过程改变了DOC的结构组成，使碳水化合物、脂质和蛋白质化合物氧化损失。此外，铁氧化物可以降低光照条件下土壤有机碳的生物矿化损失。Wen等[86]研究发现，光催化通过促进木质素解聚，增加微生物的底物可用性，促进木质素的生物降解，该过程中生物矿化产生的CO2较非生物矿化多出5倍以上。其中铁氧化物通过与木质素衍生物结合降低光催化影响，减少微生物对木质素的可及性并限制其分解。同时，光照还影响着有机碳分子的聚合过程。有研究发现，与铁结合的溶解态有机碳在模拟太阳光照射下会发生光化学转化，使溶解态有机碳转化为富含新形成的脂肪族和缩合芳香族分子的颗粒态有机碳。同时，DOC络合的Fe(II)和Fe(III)离子结晶形成铁氧化物，与新形成的有机碳重新结合[87]。该过程被称为光絮凝，促进沉积物中颗粒态有机物的积累。
[bookmark: _Toc164801862][bookmark: _Toc165232215]4.4温度
[bookmark: _Hlk197770737]环境温度变化不会直接改变铁碳结合机制[88]，但可以通过影响土壤pH、土壤水分与含氧量、矿物风化情况等因素，调控铁碳耦合过程。在自然环境温度升高时，凋落物和根系分泌物的积累加快，这导致土壤中酸性物质增加，并通过调控土壤pH影响铁碳耦合关系[89]。同时，环境增温会导致土壤含水量降低，提升土壤含氧量，从而提高土壤铁氧化物的结晶度，增强铁碳复合物的稳定性[90]。但需要注意的是，增温诱导铁的结晶度增加会减少有机碳的负载容量，从而降低铁碳复合物的形成效率[91]。因此，环境温度变化虽然没有直接改变铁碳复合机制，但可以通过影响其他环境因素调控铁碳耦合过程。
[bookmark: OLE_LINK31][bookmark: _Hlk185362084]现有研究中，通常用Q10（土壤温度每升高10 ℃时有机碳分解速率成比例增加的倍数）衡量碳组分的温度敏感性[92]。据估计在全球范围内，未受矿物保护的有机碳较MAOC的气候温度敏感性高28%[93]。有研究发现，有机络合铁是影响MAOC温度敏感性变化的主要因素，增温条件下有机络合铁变化与MAOC Q10的变化呈负相关，表明铁氧化物保护作用是导致MAOC温度敏感性降低的主要原因[94]。全球变暖趋势和极端气候导致的干湿交替频率增加将促进矿物风化。风化过程不仅会增强矿物对有机物的亲和力，而且还会促进铁氧化物等活性矿物的生成[95-96]，微生物代谢和矿物风化之间的协同作用可进一步促进铁结合态有机碳的形成。同时，全球变暖使土壤环境经历更强的氧化还原波动和紫外线辐射[97]，这种环境变化增强了土壤铁氧化还原与有机碳形态转化的相互联系，直接影响铁氧化物的活性和有机碳的赋存形态。因此，土壤铁氧化物等活性矿物的相对含量提升和形态调控是提升土壤固碳潜力和土壤碳库稳定性的有效途径[98]。
[bookmark: _Toc164801866][bookmark: _Toc165232219]5结论与展望
[bookmark: _Hlk196923122][bookmark: _Hlk197771718]土壤铁是矿物碳泵的核心组成，是双泵联合固碳的重要桥梁（图5）。在矿物碳泵理论中，一方面土壤铁氧化物通过吸附固定、催化聚合促进稳定碳库的形成，另一方面铁氧化还原通过芬顿反应加快土壤有机碳的形态转化。在微生物碳泵理论中，铁氧化物能够抑制激发效应导致的有机碳生物代谢损失，并通过吸附固定加快微生物源碳向土壤稳定碳库转化。在环境水氧含量变化时，铁氧化物与有机碳存在解耦-再耦合的动态变化过程，有机碳保护机制在铁氧化物主导的矿物保护和“酶栓”、“铁门”主导的生物活性限制之间切换。
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[bookmark: _Hlk207191622]①Iron-carbon composite；②Polymerization；③Decomposition；④Crystallization；⑤Oxidation；⑥Reduction
图5 铁在碳泵中的关键作用及其在不同环境条件下与土壤碳周转的相互关系
Fig. 5 The key role of iron in the carbon pump and its relationship with soil carbon turnover under different environmental conditions
[bookmark: _Hlk204178902][bookmark: OLE_LINK15][bookmark: _Hlk207191573][bookmark: OLE_LINK24][bookmark: OLE_LINK25][bookmark: OLE_LINK26][bookmark: OLE_LINK40]在自然土壤环境中，铁氧化物的赋存形态决定其在碳周转过程中的作用，调控土壤铁循环过程有望成为应对气候变化和土壤固碳的新途径。因此，在农业实践中，可针对不同的土壤环境采取相应措施调控铁氧化物的形态和含量，以实现土壤有机碳库的长期稳定固持。例如，在风化程度较高的旱地土壤中，可以通过改良剂提高铁氧化物的有效性，促进有机碳腐解的同时提升土壤固碳潜力。而在水稻种植区域，可通过晒田等方法提高土壤铁氧化物的稳定性，以减少氧化还原波动诱导的土壤有机碳库损失。综上所述，土壤铁氧化物与有机碳的耦合机制较为复杂，对土壤碳固持策略具有重要意义，未来还可在以下几个方面深入研究：（1）土壤有机碳聚合反应的直观验证与量化。虽然金属氧化物在地质聚合反应过程中的催化作用已有研究，但SOC的聚合反应仍缺乏直观证据。这主要受限于土壤复杂的物质组成，以及多种生物化学反应几乎同时发生，导致铁氧化物在聚合反应中发挥的作用难以被观测和量化。SOC聚合反应是腐殖化过程中的关键步骤，因此有必要深入探究土壤活性矿物催化的聚合反应及其对SOC保存的影响。未来可利用同步辐射 X 射线技术观测SOC聚合过程中的光谱特征变化，明确其反应机理，构建模型并结合数据分析量化其环境效益。（2）土壤微区生物过程对铁碳耦合的调控机制。除了上述“酶栓”、“铁门”机制，微生物本身就是土壤有机碳的主要来源，微生物分泌的有机物质如胞外聚合物（Extracellular polymeric substances, EPS）会直接与铁氧化物作用。此外，微生物还参与电子传递，影响铁碳耦合过程中的氧化还原反应。植物根际土壤有机碳种类丰富，显著增强了生物过程对铁碳耦合的影响。同时，根系活动以及低分子有机酸等根系分泌物也会影响铁碳耦合过程。然而，根系-微生物-铁氧化物的相互作用对有机碳固持的影响尚不明确，未来可通过碳同位素示踪结合原位微区表征技术进一步探究。（3）铁氧化还原过程中有机碳固定与形态转化的权衡机制。在土壤氧化还原过渡阶段，铁氧化物界面存在反应热点，铁结合态有机碳处于吸附-解吸的动态变化过程，且芬顿反应和催化聚合导致的有机碳形态转化频繁发生。但该阶段中，铁氧化物介导的有机碳固定与形态转化的反应贡献有待进一步量化。未来应进一步结合同步辐射、穆斯堡尔谱、傅里叶变换离子回旋共振质谱（FT-ICR MS）等表征技术探究氧化还原波动下铁氧化物对碳固持效率的时空异质性，为农业管理（如稻田水分调控）提供理论依据。（4）铁碳耦合的跨尺度模型整合与碳汇潜力评估。土壤数据的缺失和对生物地球化学过程异质性的理解不足，阻碍了SOC动态模型的构建[99]。将微观尺度的铁碳耦合机制（如吸附、催化）整合至全球碳循环模型中至关重要。人工智能和机器学习发展迅速，推动土壤研究从验证微观机理向量化宏观效益进一步拓展。未来应将表征技术与人工智能进一步结合，开发铁碳交互模块并嵌入SOC模型，实现从分子机制到碳汇效益的跨尺度预测，支撑碳中和目标的科学决策。
[bookmark: OLE_LINK9][bookmark: _Hlk185362173]综上所述，将新兴表征技术与先进算法相结合，有望进一步解析土壤铁碳耦合的微观机制，并推动SOC固持效益的宏观量化，为应对气候变化和提升土壤碳库及其稳定性提供理论依据和技术支持。
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