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摘 要：水旱轮作是我国长江中下游地区的主要种植制度之一。在此轮作模式下，酸性水稻土在淹水种稻期间 pH

通常升高，排水落干后则回落，这一现象主要与土壤中铁锰氧化物及硫酸盐等无机物的氧化还原反应有关。然

而，在土壤淹水–落干过程中，有机还原性物质同样发挥着重要作用，其与氧气之间的氧化还原反应亦会影响土

壤 pH。据此，淹水期添加绿肥以增加有机还原性物质数量，或可抑制落干期土壤 pH 的下降，减轻旱作季土壤

酸害风险。选取采自江西进贤、广西宾阳和江西吉安的 3 种酸性水稻土为供试土壤，以紫云英为改良材料，设

置 0、0.5%、1%、2%共 4 个质量比添加处理，开展短期淹水–落干培养实验。其中，前两种土壤用于研究添加

紫云英对落干后土壤酸度的改良效果，吉安水稻土则用于深入探究其对 pH 的提升效果与作用机制。此外，通过

设置 4 个酸度梯度的紫云英厌氧培养液氧化实验，进一步阐明其作用机理。结果表明，经淹水–落干处理后，添

加紫云英处理的 2 种酸性水稻土 pH 明显高于对照，且随紫云英添加量的增加土壤 pH 升高，其中 2%紫云英添

加量下，进贤和宾阳水稻土 pH 分别较对照提高了 1.66 和 1.14；同时，该处理亦降低了落干后酸性水稻土的交

换性酸和交换性 Al3+含量，降幅均超过 23%。对吉安水稻土淹水–落干过程的进一步研究表明，无机还原性物质

的氧化还原反应基本呈可逆特征；而紫云英的添加显著增加了淹水期间土壤中有机还原性物质的含量，并在落

干阶段促进了其氧化消耗，与对照相比，各处理有机还原性物质总量的消耗量分别增加了 0.84、2.91、12.50 

cmol·kg-1。同时单一紫云英培养实验进一步证实，富含有机还原性物质的紫云英厌氧培养液在通氧后 pH 明显上

升，且外源加酸可增加氧化过程的 H+消耗量。上述结果表明，有机还原性物质的氧化过程是抑制落干阶段土壤

pH 下降的重要机制，同时土壤溶液中溶解氧的还原过程也对质子消耗有重要贡献。因此基于这一发现，可有效

调控水旱轮作种植模式下旱作季土壤的酸度，降低酸害风险，为酸性土壤的改良提供了新视角。 
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Abstract: 【Objective】Rice-upland crop rotation is one of the main cropping systems in the middle and lower reaches of the 

Yangtze River in China. During the rotation process, acidic paddy soils generally show a rise in pH during flooding for rice 

cultivation and a decrease after drainage. This phenomenon is mainly driven by redox reactions involving inorganic compounds 

such as iron/manganese oxides and sulfates. Organic reductants, however, also contribute significantly to pH dynamics during 

the flooding-draining cycle through their redox interactions with oxygen. Thus, this study aimed to investigate whether 

incorporating green manure during flooding to increase organic reductant production could suppress the pH decline upon 

draining and reduce the risk of acidity stress on upland crops. 【Method】Three acidic paddy soils, collected from Jinxian, 

Jiangxi; Binyang, Guangxi; and Ji'an, Jiangxi, were selected as test soils, and Chinese milk vetch (Astragalus sinicus L.) was 

used as the amendment material. Four treatments with mass ratios of 0, 0.5%, 1%, and 2% of the Chinese milk vetch were 

established in a short-term flooding-draining incubation experiment. The first two soils from Jinxian and Binyang were used 

to evaluate the ameliorative effect of Chinese milk vetch addition on soil acidity after the draining phase, while the soil from 

Ji'an was employed to further investigate the improvement in soil pH and the underlying mechanisms. In addition, an oxidation 

experiment using anaerobic incubation solutions of Chinese milk vetch with four acidity gradients was conducted to further 

elucidate the mechanisms involved. 【Result】The results showed that after the flooding-draining treatment, pH values of the 

two soils in the treatments with Chinese milk vetch addition were significantly higher than those of the control and increased 

with the increasing amount of Chinese milk vetch applied. Compared with the control, the pH values of the paddy soils from 

Jinxian and Binyang under the 2% Chinese milk vetch addition were elevated by 1.66 and 1.14 units, respectively. Meanwhile, 

the treatment also decreased the contents of soil exchangeable acidity and exchangeable Al3+ after the drainage of the soils, 

with reductions of more than 23% for each. Further investigation on the flooding-draining process with the soil from Ji'an 

indicates that the redox reactions of inorganic reducing substances were essentially reversible; meanwhile, the addition of 

Chinese milk vetch significantly increased the content of organic reducing substances in the soil during the flooding period and 

promoted their oxidative consumption during the subsequent draining process. Compared with the control, the amounts of total 

organic reducing substances consumed in the treatments increased by 0.84, 2.91, and 12.50 cmol·kg-1, respectively. A separate 

incubation experiment with Chinese milk vetch alone further confirmed that the anaerobic incubation solution of the Chinese 

milk vetch, which is rich in organic reducing substances, exhibited a significant increase in pH upon aeration, and that external 

acid addition further enhanced the H+ consumption during the oxidation process.【Conclusion】The above results indicate that 

the oxidation of organic reducing substances is an important mechanism for inhibiting the decline in soil pH during the draining 

period, and that the reduction process of dissolved oxygen in the soil solution also contributes to proton consumption. Based 

on this finding, the soil acidity in the dry season under a rice-upland crop rotation can be effectively regulated, mitigating the 

harm of soil acidity and providing a new perspective for the amelioration of acidic soils. 

Key words: Acidic paddy soils; Soil pH; Reduction-oxidation reactions; Flooding-draining treatment; Soil acidity amelioration 

目前我国 pH < 6.5 的酸性土壤总面积约为 311.1 万 km2，pH < 5.5 的酸性和强酸性土壤总面积约

44.8 万 km2，其中，75%分布在南方红黄壤地区[1]。土壤的自然酸化过程通常较为缓慢[2]，红壤中的

铁铝氧化物也会进一步抑制这一过程[3]。然而近几十年来，由于高强度农业利用等人为活动的影响，

土壤酸化进程被显著加速[4-5]，研究发现 1980 至 2000 年代我国亚热带地区土壤 pH 平均下降了 0.3
个单位[6]。土壤发生严重酸化不仅会使作物遭受到铝毒胁迫，还会导致土壤中的重金属活化，养分加

速流失等，影响作物生长，危害人类健康[7-9]。目前常见的酸性土壤改良方法包括施用石灰、农作物
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秸秆和有机-无机复合改良剂等，其中，农作物秸秆因含碱性物质和盐基阳离子，已成为一种温和、

持久且具有生物活性的酸性土壤改良剂[10-11]，但其用量大，操作不便。 
亚热带季风区是水稻种植的主要区域，长江中下游地区是我国的主要水稻种植区，水旱轮作模

式是该地区的主要种植制度，干湿交替是该模式的主要特征。土壤在干湿交替过程中，由于发生一

系列的氧化还原反应，导致土壤 pH 发生变化。姜军等[12]研究了稻麦轮作下酸性水稻土 pH 的动态变

化，发现土壤在淹水过程中，pH 迅速上升，而在落干阶段，土壤 pH 又会逐渐下降，最终回落至初

始状态，这一过程与土壤中铁锰氧化物和硫酸盐在淹水条件下被还原并消耗质子，以及落干后还原

产物被氧气氧化且释放质子的反应密切相关。因此，对于水旱轮作模式下的酸性土壤而言，酸害问

题主要发生在旱作季。 
为改良酸性水稻土旱作季的土壤酸度，有机物料的添加是一种常用措施。在淹水期间，向酸性

水稻土中添加新鲜绿肥后，有机物质的分解产物可为土壤提供丰富的有机还原性物质，创造更强烈

的还原环境，同时，落干后可减小土壤 pH 的下降幅度[13-14]。综上所述，淹水–落干后，未添加有机

物料的土壤中，由铁锰氧化物及硫酸盐等无机物还原所产生的还原性物质被氧化并释放质子，致使

土壤 pH 几乎回落至初始水平；而添加有机物料的土壤 pH 不仅未下降，反而得到了一定程度的提

升。这表明，除无机物质的氧化还原过程外，可能还存在其他质子消耗途径，有待进一步研究。因

此，本研究选择广泛种植于中国南方水稻种植区的一种冬季豆科绿肥——紫云英（CMV）作为有机

添加物料，进行土壤培养实验，研究添加紫云英并经过淹水–落干处理对酸性水稻土 pH 的影响及机

制。研究结果可为深入探寻抑制水稻土落干过程中 pH 下降的方法提供理论依据。 

1 材料与方法  

1.1 供试材料 
3 种供试土壤均为红壤性水稻土，分别采自江西省南昌市进贤县（28°27′N，116°17′E）、广西壮

族自治区南宁市宾阳县（23°10′N，108°53′E）和江西省吉安市吉州区（27°07′N，114°52′E），三地

均属于亚热带季风气候，年平均气温分别为 17.7 ℃、20.8 ℃和 18.3 ℃，年平均降水量分别为 1 587、
1 589 和 1 588 mm。其中进贤与宾阳水稻土于 2025 年 4 月采集，吉安水稻土于同年 10 月采集。采

用“S”形五点混合采样法采集 0~20 cm 土壤样品，去除可见的作物残体和砾石后混匀，过 10 目尼龙

筛供土壤培养实验用，过 60 目和 100 目尼龙筛以测定基本理化性质。土壤 pH 采用电位法（土水比

1∶2.5）测定；土壤有机质含量采用重铬酸钾–浓硫酸外加热法测定；土壤黏粒含量采用激光粒度分

析仪（LS 13320 XR）测定；土壤阳离子交换量（CEC）采用乙酸铵法测定；游离氧化铁和无定形氧

化铁分别采用连二亚硫酸钠–柠檬酸钠–碳酸氢钠法和酸性草酸铵提取，ICP 等离子体发射光谱法测

定[15]。土壤基本理化性质列于表 1。 
供试有机物料为紫云英，风干、粉碎后过 20 目筛备用。紫云英全碳含量 368.0 g·kg-1，全氮含量

42.7 g·kg-1，C/N 为 8.62。 
表 1 3 种红壤性水稻土的基本理化性质 

Table 1 Basic physical and chemical properties of three paddy soils 

采样地点 

Sampling location 
pH 

有机质 

Organic matter/ 

(g·kg-1) 

黏粒含量 

Clay 

content/ 

% 

阳离子交换量 

Cation 

exchange 

capacity/ 

(cmol·kg-1) 

游离

Fe2O3 

Free 

Fe2O3/ 

(g·kg-1)  

无定形 Fe2O3 

Amorphous 

Fe2O3/ 

(g·kg-1) 
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江西进贤 Jinxian, Jiangxi 4.93 24.0 35.6 8.3 11.80 3.63 

广西宾阳 Binyang, Guangxi 5.17 18.2 23.9 7.9 5.64 2.69 

江西吉安 Ji'an, Jiangxi 5.28 18.5 30.4 10.7 21.00 4.80 

1.2 土壤培养实验 
土壤培养实验分两批进行。第一批以进贤水稻土和宾阳水稻土为对象，研究添加紫云英并经过

淹水–落干处理对酸性水稻土酸度的改良效果。分别取 200 g 江西进贤和广西宾阳土壤样品于 350 mL
塑料杯中，添加不同量紫云英（质量百分比）：0（CK）、0.5%（0.5% CMV）、1%（1% CMV）、

2%（2% CMV），共 8 个处理，每个处理设 3 个重复。充分混匀后按土水比（质量比）1∶1 加入 200 
mL 去离子水，杯口覆膜以防止水分蒸发，在 25 ℃、黑暗条件下淹水培养 30 d 后，揭膜使土壤自然

落干，风干过 10 目尼龙筛，用于测定土壤 pH 和交换性酸含量。第二批以吉安水稻土为对象进一步

研究该处理对酸性水稻土 pH 的提升作用与机制。取 350 g 江西吉安土壤样品于 700 mL 塑料杯中，

同样设置 4 个紫云英添加水平：0（CK）、0.5%（0.5% CMV）、1%（1% CMV）、2%（2% CMV），

共 4 个处理，每个处理设 3 个重复。土水比 1∶1 加入 350 mL 去离子水，同条件淹水培养 30 d。随

后揭膜并置于 40 ℃烘箱中加速水分蒸发，待土壤含水量降至最大田间持水量时取出自然风干。 
采用 pH/mV 计（Thermo 3-Star，美国）定期原位测定淹水及落干过程中土壤 pH 和氧化还原电

位（Eh），其中，土壤 pH 使用玻璃电极（工作电极）和饱和甘汞电极（参比电极）进行测定，氧化

还原电位（Eh）使用铂电极（工作电极）配合饱和甘汞电极（参比电极）进行测定，文中数据均为

相对于该参比电极的实测值（未换算为标准氢电极）。采用便携式溶解氧测定仪（雷磁 JPBJ-608）
定期测定淹水期间溶解氧含量。此外，在淹水–落干期间，用小型土钻定期取出新鲜土样测定 Fe2+、

Mn2+、有机还原性物质和活性有机还原性物质的含量，同时测定土壤含水量。 
1.3 紫云英培养实验 

称取 1.5 g 紫云英于 50 mL 离心管中，加入 30 mL 去离子水，搅拌均匀覆膜密封，在 25 ℃、黑

暗条件下培养 15 d。样品取出后，按 4 个酸添加量（0、0.25、0.5、1 mL）加入 1 mol·L-1 HCl，形成

不同的溶液酸度梯度。随后，在每个酸度水平下，分别设置通入 O₂与通入 N₂两个对比组，采用钢瓶

供气，并控制减压阀出口压力为 0.02 MPa，将通气管浸入液面以下，持续通气 2 h。测定各处理通气

前后的 pH，每个处理组合设 3 个重复。 
1.4 土壤交换性酸、Fe2+、Mn2+、有机还原性物质和活性有机还原性物质测定 

采用 1 mol·L-1 KCl 溶液浸提、NaOH 滴定法测定土壤交换性酸含量[15]。采用 Al2(SO4)3 提取、

K2Cr2O7 氧化法测定土壤还原性物质总量，Al2(SO4)3 提取、KMnO4 氧化法测定土壤活性还原性物质

总量，Al2(SO4)3 提取、盐酸羟胺-邻菲啰啉比色法测定土壤 Fe2+含量，Al2(SO4)3 提取、高碘酸钾氧化

法测定土壤 Mn2+含量[13]。土壤还原性物质总量和土壤活性还原性物质总量减去 Fe²⁺与 Mn²⁺含量之

和，即为土壤有机还原性物质总量和土壤活性有机还原性物质总量。 
1.5 数据处理 

使用 Excel 2019 软件对试验数据进行整理和初步统计；使用 SPSS 24.0 软件对实验数据进行差

异显著性分析（P < 0.05），采用最小显著差数法（LSD）进行多重比较；使用 Origin 2018 绘制相关

图表。所有数据均以平均值 ± 标准误（SE）的形式列出。 

2 结果与讨论 

2.1 添加紫云英并经淹水–落干处理对进贤和宾阳水稻土酸度的改良效果 
经淹水–落干后，添加紫云英均可提升两种酸性水稻土的 pH（图 1a）。在进贤水稻土中，添加



土 壤 学 报 
Acta Pedologica Sinica 

http://pedologica.issas.ac.cn 

紫云英处理的 pH 均显著高于对照（CK，P < 0.05），且土壤 pH 提升效果随紫云英添加量的增加而

增强；在宾阳水稻土中，土壤 pH 亦随紫云英添加量的增加而提高，其中 2%添加量处理下土壤 pH
显著高于 CK（P < 0.05）。在 2%添加量水平下，进贤和宾阳水稻土 pH 较 CK 分别提高了 1.66 和

1.14，说明淹水–落干条件下配施紫云英是提高酸性水稻土 pH 的有效措施。 
经淹水–落干处理后，添加紫云英明显降低两种酸性水稻土的交换性酸含量，其中进贤水稻土降

幅为 41%~68.5%，宾阳水稻土降幅为 23%~50%（图 1b）；同时，两种土壤的交换性 Al3+含量较 CK
亦明显降低，降幅均超过 30%。这一现象可能源于紫云英富含盐基阳离子，这些盐基阳离子在淹水

–落干过程中释放并与土壤中的交换性 Al3+发生阳离子交换反应，将 Al3+置换进入溶液。同时，由于

添加紫云英使落干后土壤 pH 升高，置换出的 Al3+可进一步发生水解形成羟基铝沉淀，或与有机配体

形成稳定络合物，从而由交换态向非交换态转化，最终降低交换性 Al3+的含量[10, 16-18]。在 CK 处理

中，进贤水稻土与宾阳水稻土的交换性酸均以交换性 Al3+为主，进一步验证酸性土壤的酸度主要由

交换性 Al3+引起，交换性 H+所占比例较小[19]。经紫云英添加处理后，进贤水稻土的交换性酸组成并

未发生根本改变，仍以交换性 Al3+为主；而宾阳水稻土的交换性酸主要组分则由交换性 Al3+转变为

交换性 H+。 
综上，添加紫云英并经过淹水–落干处理不仅可以提高酸性水稻土 pH、中和土壤活性酸，而且

降低了土壤交换性酸含量，减少了土壤潜性酸（主要是交换性 Al3+），有效改良了酸性水稻土落干

后的土壤酸度。 

    
注：CK，对照；CMV，紫云英。JX，江西进贤；BY，广西宾阳。不同小写字母表示同一土壤类型下不同紫云英添加量处理间差异显著

（P < 0.05）。Note: CK, control; CMV, Chinese milk vetch. JX, Jinxian, Jiangxi; BY, Binyang, Guangxi. Different lowercase letters indicate significant 

differences between treatments at 0.05 level within the same soil type. 

图 1 不同紫云英添加量下淹水–落干后土壤 pH (a)及交换性酸含量 (b)的变化趋势 

Fig. 1 Changes in soil pH (a) and exchangeable acidity (b) after flooding-draining under varying application rates of Chinese milk vetch 

2.2 吉安水稻土淹水–落干期间溶解氧、Eh、pH 动态变化 
由图 2 可以看出，江西吉安水稻土淹水后，孔隙中的氧气被快速消耗，溶解氧、Eh 在淹水初期

迅速下降，此时土壤 pH 略微降低，这可能是厌氧环境下有机酸和碳酸的快速生成导致的。图 2a 为

土壤淹水期间溶解氧的动态变化，与未添加紫云英处理相比，添加紫云英处理的土壤溶解氧含量更

低，稳定在 1 mg·L-1 左右，说明紫云英分解产生的有机还原性物质消耗更多溶解氧。由图 2b 和图 2c
可以看出，未添加紫云英的土壤在淹水过程中，Eh 逐渐下降，pH 逐渐上升；而在落干阶段，Eh 则

重新上升，pH 下降，回落至初始水平。这种动态变化主要归因于不同阶段的氧化还原反应：淹水期

间，铁、锰氧化物和硫酸盐等被还原，消耗了大量 H+并产生 Fe2+、Mn2+和 S2-等无机还原性物质，导

致 Eh 下降、pH 上升；而在落干阶段，先前产生的 Fe2+、Mn2+和 S2-等被重新氧化，又释放出大致等

量的 H+，从而使 Eh 回升、pH 下降至初始状态[12, 20]。而对于添加紫云英的土壤，Eh 的动态变化趋
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势与 CK 基本一致，但在淹水初期 Eh 下降更为剧烈（图 2b），主要由于紫云英分解产生有机还原性

物质，消耗溶解氧，从而在初期形成了更强烈的还原环境。添加紫云英处理的土壤，淹水期间 pH 上

升速度较 CK 缓慢（图 2c），这可能源于紫云英厌氧分解产生的有机酸减缓了土壤 pH 的升高[21]；

进入落干阶段后，土壤 pH 在前期和中期得到了进一步的提升，后期下降，但降幅较 CK 小，且土壤

pH 降幅随紫云英添加量的增加而减小。总体而言，落干后添加紫云英的土壤 pH 高于淹水前，添加

0.5%、1%和 2%紫云英分别使土壤 pH 提高了 0.38、0.91、1.62，其中添加量为 2%的处理效果最为

明显，这与图 1a 中的结果一致。 

    

    
图 2 淹水期间溶解氧 (a)及淹水–落干期间土壤 Eh (b)和 pH (c)的动态变化 

Fig. 2 Dynamics of soil dissolved oxygen during flooding (a), soil Eh (b), and pH (c) during the flooding-draining cycle 

2.3 吉安水稻土淹水–落干期间 Fe2+、Mn2+含量的动态变化 
土壤在淹水–落干期间，大多数氧化还原反应均有 H+的参与，前人研究发现，土壤中铁、锰的氧

化还原对质子产消的贡献大于硫酸盐还原及铵/硝转化过程[12-13, 20]，因此本研究重点探讨 Fe2+、Mn2+

在淹水–落干前后的含量变化。 
图 3 为淹水–落干期间 Fe2+、Mn2+含量的动态变化。淹水期间，土壤 Fe2+含量持续上升，且添加

紫云英处理的增幅更为显著，而 Mn2+含量在淹水前期达到峰值后趋于稳定，主要由于锰氧化物的氧

化性强于铁氧化物，使其优先被还原；土壤进入落干阶段，Fe2+、Mn2+含量均随土壤含水量的下降而

降低，最终恢复至较低水平。 
4 个处理的土壤在淹水 1 d 时 Fe2+含量分别为 3.32、3.24、2.16 和 1.40 mmol·kg-1；淹水 30 d 后，

Fe2+含量增至 107.5、121.0、121.6、166.6 mmol·kg-1，分别增加了 31.4 倍、36.3 倍、55.4 倍、117.8
倍；自然落干后，土壤中 Fe2+含量显著下降（P < 0.05），最终与淹水前期 Fe2+初始含量相近，无显

著差异（图 3a，图 3c）。相较于 Fe2+而言，土壤中 Mn2+含量在淹水–落干前后变化幅度较小（图 3b，
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图 3d）：在淹水 30 d 后，Mn2+含量分别增加了 0.2 倍、0.2 倍、0.7 倍、0.9 倍；落干后，Mn2+含量

显著降低，甚至低于淹水初期 Mn2+含量，但由于 Mn2+含量远低于 Fe2+，这部分变化对土壤 pH 的影

响较小。在淹水 30 d 后，添加紫云英的土壤 Fe2+、Mn2+含量显著高于未添加紫云英处理（P < 0.05），
主要由于有机物料的添加，一方面为土壤提供了更强烈的还原环境，另一方面其分解产物还为微生

物提供了更多可利用的底物，刺激了还原代谢过程，从而显著提高了土壤中活性还原性物质（Fe2+、

Mn2+）的含量[22-23]。 

    

    
图 3 淹水–落干期间土壤 Fe2+ (a、c)和 Mn2+ (b、d)含量动态变化 

Fig. 3 Dynamics of soil Fe²⁺ (a, c) and Mn²⁺ (b, d) contents during the flooding-draining cycle 

综合上述结果可知，不论何种处理的土壤，无机还原性物质含量在淹水–落干处理前后变化均不

显著，质子产消基本平衡，故落干后土壤 pH 应得以恢复至初始水平。而实际上，未添加紫云英的土

壤符合上述预测，但添加紫云英的土壤 pH 在落干后并未恢复，而且有所升高（图 2c），因而这一

现象并非来自无机还原性物质的作用。据此推测，紫云英的添加引入了额外的有机还原性物质，其

后续的氧化过程可能是决定 pH 差异的关键影响因素。因此，土壤中有机还原性物质在淹水–落干期

间的变化需进一步探究。 
2.4 吉安水稻土淹水–落干期间有机还原性物质的动态变化 

淹水后，添加紫云英处理的土壤与未添加紫云英处理的土壤有机还原性物质总量和活性有机还

原性物质含量的变化趋势相似：有机还原性物质总量随淹水时间的增加呈逐渐上升的趋势；而活性

有机还原性物质的含量随淹水时间的增加呈先上升后下降的趋势，在培养 20 d 左右含量达到峰值

（图 4）。添加紫云英增加了土壤中有机还原性物质总量和活性有机还原性物质的含量，且添加量越

多，增加效果越明显（图 4），这与前人研究结果一致[13, 24]。 
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图 4 淹水期间有机还原性物质总量 (a)、活性有机还原性物质含量 (b)随培养时间的变化 

Fig. 4 Dynamics of organic reducing substances (a) and active organic reducing substances (b) over time during the flooding period 

在土壤落干阶段，随着含水量降低，有机还原性物质总量及活性组分的含量同步减少（图 5），

这说明其在土壤溶液中溶解氧的氧化作用下被逐渐消耗。图 5a 多项式拟合的结果表明，添加紫云英

提高了土壤有机还原性物质总量在落干阶段的氧化消耗速率，且消耗速率随添加量的增加而提高。

同样，活性有机还原性物质的消耗速率也以 2%添加处理最快（图 5b）。此外，与 CK 相比，随着紫

云英添加量的增多，有机还原性物质总量的消耗量分别增加了 0.84、2.91、12.50 cmol·kg-1，活性有

机还原性物质的消耗量分别增加了 0.93、1.92、5.69 cmol·kg-1，说明紫云英的添加能显著促进二者的

消耗，且消耗量随添加量的增加而增加（图 5）。这在一定程度上印证了前文的推论，即落干后各处

理间土壤 pH 的差异，主要由有机还原性物质总量及其活性组分氧化消耗的强度不同所驱动的。为

深入探讨添加紫云英并经淹水–落干处理对酸性水稻土 pH 变化的影响机制，将进一步开展相关性分

析及单一紫云英培养实验。 

    
注：图中数据点采用最优多项式曲线拟合（基于最高决定系数 R2标准）。Note: The data points in the figure were fitted with an optimal 

polynomial curve based on the criterion of maximum coefficient of determination (R²). 

图 5 落干期间有机还原性物质总量 (a)、活性有机还原性物质含量 (b)随土壤含水量的变化 

Fig. 5 Dynamics of organic reducing substances (a) and active organic reducing substances (b) as a function of soil moisture during the 

draining period 

2.5 吉安水稻土淹水–落干过程中无机与有机还原性物质的相关性 
由图 6 的相关性分析结果可知，培养期间土壤 pH 与 Fe2+含量之间存在极显著正相关关系（P < 

0.01），这可能是由于在淹水–落干过程中，Fe2+含量的波动最为剧烈（图 3），且依据式（2），这

一动态变化对体系内 H+的产消贡献占据了主导地位。而土壤 pH 与有机还原性物质之间未呈现显著
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相关性。这可能源于淹水期间有机还原性物质优先产生，并参与了铁锰氧化物及硫酸盐等无机物的

还原；而落干期间，部分有机还原性物质又与氧气直接发生氧化还原反应。因此，有机还原性物质

不仅耦合了无机氧化物的还原过程（反应方程式 1-4）），其自身的转化路径也更为复杂，这种复杂

的转化过程可能掩盖了其与土壤 pH 的简单线性关系，导致统计相关性不显著[25-26]。同时，Fe2+、

Mn2+、有机还原性物质总量、活性有机还原性物质四者之间两两均呈现极显著的正相关关系（P < 
0.01），说明在土壤淹水–落干期间，这四种还原性指标表现出高度的同步性。此外，土壤 Eh 与上述

四种还原性指标均呈现显著负相关关系（P < 0.05），进一步印证了土壤体系的 Eh 越低，还原性物

质含量越高这一事实。 

 
注：红色表示正相关，蓝色表示负相关；*、**、***分别代表 P < 0.05、P < 0.01、P < 0.001 水平显著相关。Note: Red indicates positive 

correlations, while blue indicates negative correlations; *, **, and *** denote significant correlations at the P < 0.05, P < 0.01, and P < 0.001 levels, 

respectively. 

图 6 淹水–落干过程中无机与有机还原性物质的相关性分析 

Fig. 6 Correlation analysis of inorganic and organic reducing substances during the flooding-draining process 

 

MnO2 + 4H+ + 2e = Mn2+ + 2H2O （1） 
FeOOH + 3H+ + e = Fe2+ + 2H2O （2） 
SO42- + 10H+ + 8e = H2S + 4H2O （3） 
NO3- + 2H+ + 2e = NO2- + H2O （4） 

2.6 紫云英厌氧培养液的氧化对 pH 的影响 
为进一步验证上述猜想，对紫云英厌氧培养后形成的悬液进行通氧和通氮对比实验。如图 7a 所

示，在不同初始酸度条件下，相较于通氮处理，通氧后 pH 均得到了提升。其中，未添加 HCl 及添

加 0.25、0.5 和 1 mL HCl 处理的紫云英培养液在通氧前 pH 分别为 6.29、5.75、5.47 和 4.83，通氧结

束后分别增加了 1.09、0.46、0.31、0.04。同时，外源加酸显著增加了氧化过程的 H+消耗量（P < 0.05），
扣除空白对照（通入氮气）中 H+浓度的变化后，有机还原性物质氧化消耗的 H+数量分别为 0.297、
0.500、0.846、1.126 μmol·L-1（图 7b）。这些结果直接证实，紫云英在厌氧培养阶段积累的有机还原

性物质，在后续通氧氧化过程中可有效消耗 H+，从而驱动 pH 上升，这与前述猜想一致。此外，研

究结果显示，通氮处理亦引起 pH 小幅上升（图 7），此现象可能源于两方面原因：一方面是由于紫
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云英在厌氧培养过程中产生挥发性弱有机酸随氮气释放到空气中，另一方面是通氮前测定 pH 时混

入了空气而破坏了厌氧体系，从而导致通氮后 pH 提升[27]。尽管如此，通氧组 pH 上升幅度及 H+消

耗量均高于通氮组，说明有机还原性物质的氧化过程具有提升落干过程中土壤 pH 的潜力。 

    
注：不同小写字母表示处理间显著差异（P < 0.05）。Note: Different lowercase letters in the column indicate significant differences (P < 0.05) 

among treatments. 

图 7 紫云英厌氧培养后，通氧/氮前后 pH 变化量 (a)及 H+消耗量 (b) 

Fig. 7 Comparison of pH change (a) and H+ consumption (b) between O2 and N2 treatments after anaerobic incubation of Chinese milk vetch 

2.7 落干过程中有机还原性物质氧化抑制土壤 pH 下降的机制 
经过淹水–落干处理后，添加紫云英处理土壤 pH 高于对照，主要原因分析如下：淹水过程中紫

云英厌氧分解产生有机还原性物质，部分有机还原性物质作为电子供体参与溶解氧、氧化锰、氧化

铁和硫酸盐的还原而被消耗，其余部分有机还原性物质残留于土壤中，这部分残留的有机还原性物

质在土壤落干过程中与土壤溶液中的溶解氧发生氧化还原反应，这一过程消耗质子，抵消了由于 Fe2+、

Mn2+和 S2-等无机还原性物质氧化过程释放的质子，从而抑制了土壤 pH 的下降。落干过程中有机还

原性物质氧化抑制土壤 pH 下降的详细机制包括两个方面：（1）有机物氧化分解消耗质子。在淹水

条件下，有机物的厌氧分解产物是水稻土中有机还原性物质的主要来源。现已查明，有机还原性物

质主要包括某些有机酸、还原糖、醇类、酮类、醛类、酚类和硫醇等物质，这些物质带有丰富的官能

团，主要以—COOH 和 为主[27-28]。淹水期间，随着土壤 pH 升高，有机还原性物质中的弱

酸性官能团解离（去质子化），从而产生大量有机阴离子，这些有机阴离子为有机碱。在落干过程

中，Fe2+、Mn2+和 S2-等无机还原性物质氧化过程释放质子，这部分质子与有机还原性物质中的阴离

子结合，形成中性分子，并随着有机还原性物质的氧化分解而消耗，使落干后土壤 pH 高于对照处理
[29-30]。（2）土壤溶液中溶解氧的还原过程消耗质子。落干过程中土壤溶液中的溶解氧是主要的电子

受体，与残留于土壤中的有机还原性物质发生氧化还原反应。氧的还原反应也是质子参与的过程，

因此这一过程消耗质子（O2 + 4H+ + 4e = 2H2O）[31]，是落干过程中抑制土壤 pH 下降的另一个重要

原因。淹水后残留于土壤中的有机还原性含量越高，落干过程中与土壤溶液中溶解氧的氧化还原反

应越强烈，消耗的质子数量越多，对落干过程中土壤 pH 下降的抑制作用越显著。 

3 结 论  

酸性水稻土添加紫云英并经过淹水–落干处理可以有效抑制落干过程中土壤 pH 的下降，其机制

主要包括 2 个方面：（1）淹水过程中紫云英分解产生有机还原性物质，这些有机还原性物质所含的
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弱酸性官能团随着土壤 pH 的升高发生解离，产生有机阴离子；在落干过程中，随着土壤 pH 下降，

这些有机阴离子与 H+缔合形成中性分子，这部分 H+随着有机还原性物质的氧化分解而消耗掉。（2）
落干过程中有机还原性物质与土壤溶液中的溶解氧反应，氧的还原过程消耗质子，也抑制了土壤 pH
的下降。基于淹水和落干过程土壤中自然发生的氧化还原反应，可以建立酸性土壤的绿色改良方法，

可有效降低水旱轮作种植模式下旱作季土壤的酸度，减缓土壤酸度对农业生产的危害。 
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