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水稻土是世界上面积最大的人为土,是我国

最重要的土壤资源之一,水稻土的一系列物理化

学性质的特点大多与“水冶有关,其中最重要的是

氧化还原状况的周期性变化[1] 。 水稻土中的氧化

还原反应大多有 H + 的参与,因此,土壤 pH 与 Eh
之间存在相关性[2鄄5] 。 但在变动的氧化鄄还原条件

下影响土壤 pH 变化的原因目前还不完全清楚。
Zarate Valdez 等[2]将水稻土落干后土壤 pH 下降归

因于硝化反应的发生,而将淹水状态下土壤 pH 的

升高归结于土壤反硝化反应的发生。 Sun 等[4] 将

还原条件下土壤 pH 的升高归因于厌氧微生物的

呼吸作用。 在现有的知识范围内,这些假设大多

缺乏实验数据的支持。 之前的研究发现,酸性水

稻土淹水后土壤 pH 升高主要与土壤中铁、锰和硫

的还原过程消耗质子(H + )有关[1] ,但过去的研究

仅从定性的角度进行描述,缺乏定量实验数据的

支持。 因此,本文的目的在于通过定量计算宜兴

乌栅土氧化鄄还原过程中无机还原性物质的含量的

变化,确定氧化鄄还原过程中土壤 pH 变化的控制

因子。

1摇 材料与方法

1. 1摇 实验区设置及土壤样品

在中国科学院南京土壤研究所宜兴非点源污染

和控制技术研究基地(31毅19忆N,119毅53忆E)设置了不

施氮肥、施用 N 120 kg hm -2尿素和 N 180 kg hm -2尿

素 3 个处理,每个小区设置 3 个重复。 2009 年稻

季开始连续监测整个稻 /麦轮作季土壤 pH 和 Eh。
土壤淹水种稻 51 天后开始烤田。 同时从实验基

地附近农田采集 0 ~ 20 cm 水稻土,自然风干后磨

细过 20 目筛供培养实验用。 实验区土壤发育于

湖相沉积物,为乌栅土。 供试土壤基本性质如表 1
所示。
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表 1摇 供试土壤基本性质

采样深度

(cm)
pH1)

有机质

(g kg - 1)

CEC

(mmol kg - 1)

交换性阳离子(mmol kg - 1)

H + 1 / 3Al3 + 1 / 2Ca2 + 1 / 2Mg2 + K + Na +

0 ~ 20 5. 26 29. 07 101. 0 0. 7 1. 7 70. 51 12. 84 1. 66 5. 30

摇 摇 1)土颐 水 = 1颐 2. 5

1. 2摇 培养实验

称取 350 g 水稻土于 500 ml 塑料杯中,分别设

置不加氮、加 N 120 kg hm - 2和 N 300 kg hm - 2 3 个

处理,无机氮源为尿素。 加入 220 ml 去离子水保持

淹水状态,用保鲜膜盖住防止水分蒸发,25益恒温培

养,连续淹水 46 d 后,揭开保鲜膜使土壤水分自然

蒸发。 每个处理设置 3 个重复。 每隔一段时间用

pH / mV 计(Thermo 3鄄Star,美国)原位测定土壤 pH
和 Eh,同时取出部分新鲜土壤样品测定 Fe2 + 、
Mn2 + 、NH +

4 、NO -
3 + NO -

2 、SO2 -
4 的含量,另取一部分

测定土壤含水量。
1. 3摇 Fe2 + 、Mn2 + 、NH +

4 、NO -
3 + NO -

2 、SO2 -
4 提取及

分析方法
摇 摇 将 1. 4 g 新鲜土样置于 50 ml 聚乙烯离心管中,加
20 ml pH 3. 0、Ba2 + 浓度为 1. 0 mol L -1的 BaCl2鄄BaAc
缓冲液,振荡 1 h 后 5 000 r min - 1离心 5 min,上清液

过滤后用原子吸收分光光度法 (普析通用, TAS鄄
990,中国)测定 Fe2 + 和 Mn2 + 含量[6]。

将 1. 4 g 新鲜土样置于 100 ml 聚乙烯离心管中,
加入 50 ml 2 mol L -1 KCl,振荡 1 h 后 4 500 r min -1

离心 5 min,上清液过滤后,用流动分析法 ( Skalar
San + + , 荷 兰 ) 测 定 清 液 中 NH +

4 、 NO -
2 + NO -

3

含量[7]。
将 1. 4 g 新鲜土置于 50 ml 聚乙烯离心管中,称

重后加 20 ml 3 mmol L - 1 NaHCO3和 1. 8 mmol L - 1

Na2CO3混合溶液以提取水溶态 SO2 -
4 ,振荡 1 h 后

5 000 r min - 1离心 5 min,上清液过滤后 4益保存,残
渣称重,计算残留溶液量。 继续向离心管中加入含

P 100 mg L - 1 的 Ca ( H2 PO4 ) 2 溶液,提取交换态

SO2 -
4

[8],振荡 1 h 后 5 000 r min - 1离心 5 min,上清

液过滤后 4益保存。 然后用离子色谱仪(Dionex DX鄄
500,美国)测定清液中 SO2 -

4 含量,分离柱为 AS鄄14。
1. 4摇 酸碱缓冲容量的测定方法

称取 5 g 土壤样品于 100 ml 塑料瓶中,加入一

定量的去离子水,然后分别加入已标定的 HCl 和

NaOH 溶液,最后使加入的总体积为 25 ml,所有处

理均重复 2 次。 土壤悬液振荡 1 h 后,恒温 25益培

养,期间每天用力往复摇匀一次,平衡 7 d 后用复合

电极测定土壤 pH。 以酸碱加入量对 pH 作图,所得

直线的斜率为土壤的酸碱缓冲容量。

2摇 结果与讨论

2. 1 摇 田间实验小区稻 /麦轮作条件下土壤 pH 与

Eh 的变化

摇 摇 由图 1 可以看出,在水稻种植之前,田间小区土

壤初始 pH 在 4. 51 ~ 4. 98 之间,从淹水开始,土壤

pH 迅速上升,至淹水第 21 天时土壤 pH 达到最高,
其值在 6. 48 ~ 6. 64 之间,最高值与最低值相差

1郾 53 ~ 2. 00 个 pH 单位。 从种稻第 51 天烤田起,土
壤 pH 迅速下降,直至维持一恒定值。 自第 113 天

种稻结束起,整个小麦生长季土壤 pH 均维持在这

一水平。 不同施氮水平的 3 个处理之间 pH 没有明

显变化,说明氮肥施用对淹水还原过程中田间土壤

pH 变化贡献很小。
淹水还原过程中,电子参与到整个还原反应过

程中,造成 Eh 的下降,以不施氮肥处理为例,在淹

水前 Eh 为 376 mV,至淹水第 21 天达到最低值

- 258 mV,差值达到 634 mV。 自第 51 天烤田起,
土壤 Eh 迅速上升,麦季土壤 Eh 逐渐恢复至种稻

前的水平。 而不同施氮处理之间无明显差异,说
明氮肥施用水平对土壤 Eh 变化的贡献较小。 土

壤 pH 和 Eh 的这种变化主要归结于淹水过程中,
锰氧化物、铁氧化物和 SO2 -

4 等在还原过程中,消耗

大量的 H + 和电子,造成土壤 pH 增加,Eh 下降[1] ;
当土壤落干处于氧化状态时,被还原的 Mn2 + 、Fe2 +

及 HS - 重新被氧化,产生 H + ,造成土壤 pH 下降,
Eh 上升。
2. 2摇 模拟淹水实验过程中土壤 pH 与 Eh 的变化

为了定量计算氧化鄄还原过程中各种物质对土

壤 pH 和 Eh 变化的贡献,设计了系列培养实验。 图

2 为宜兴乌栅土经过 77 d 的淹水鄄落干培养土壤 pH
和 Eh 的变化。 由图可以看出,随着淹水培养时间

的增加,土壤 pH 迅速增加,大概在第 33 天达到平

衡,最高与最低 pH 相差 1. 5 个单位左右。 土壤 pH
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图 1摇 宜兴乌栅土稻 /麦轮作过程中土壤 pH 和 Eh 的变化(A,不施氮;B,N 120 kg hm - 2;C,N 180 kg hm - 2)

图 2摇 宜兴乌栅土淹水鄄好气培养土壤 pH(A)和 Eh(B)的变化

在 3 种不同尿素加入量处理中并无明显差异,这些

结果与田间小区实验结果一致。 在不同外源氮水

平下,土壤 pH 和 Eh 的变化基本一致,与田间小区

结果相似,说明在淹水条件下,氮肥施用不是土壤

pH 和 Eh 变化的控制因子。

2. 3摇 Fe2 + 、Mn2 + 、SO2 -
4 、N 的形态变化

土壤在淹水之后将逐级发生如下水解和还原

反应,可以看出,在这些还原过程中,NO -
3 、MnO2、

FeOOH 和 SO2 -
4 还原均消耗电子和 H + ,造成土壤 Eh

下降,pH 升高[9]。 本研究测定了这一过程中产生

的 NH +
4 、NO -

3 + NO -
2 、Fe2 + 、Mn2 + 和 SO2 -

4 。
CO(NH2) 2 + H2O = CO2 + 2NH3 (1)
O2 + 4H2 + 4e = 2H2O摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 Eh = 0. 65 ~ 0. 3 V (2)
NO -

3 + 2H + + 2e = NO -
2 + H2O Eh = 0. 5 ~ 0. 2 V (3)

MnO2 + 4H + + 2e = Mn2 + + 2H2O Eh = 0. 4 ~ 0. 2 V (4)
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FeOOH + 3H + + e = Fe2 + + 2H2O Eh = 0. 3 ~ 0. 1 V (5)
有机体系 Eh = 0 ~ - 0. 2 V (6)
SO2 -

4 + 9H + + 6e = HS - + 4H2O Eh = 0 ~ - 0. 15 V (7)
2H + + 2e = H2 Eh = - 0. 15 ~ - 0. 3 V (8)
甲烷发酵 Eh = - 0. 2 ~ - 0. 3 V (9)

摇 摇 图 3 为在淹水过程中土壤 NH +
4 和 NO -

3 + NO -
2

的动态变化,可以看出尿素在淹水初期快速水解

生成铵态氮,外源无机氮量越多,水解产生的铵态

氮量也越高。 然而,生成的铵态氮在淹水条件下

发生硝化作用的量较低,主要原因在于硝化微生

物必须在好氧条件下生存,淹水厌氧环境不利于

硝化微生物活动[10] 。 另一方面,淹水条件下反硝

化反 应 可 使 硝 态 氮 和 亚 硝 态 氮 转 化 为 N2 和

NOx
[11] 。 因此,土壤中硝态氮和亚硝态氮含量处

于相对较低的水平(图 3B)。 这些结果进一步证

明,淹水条件下外源氮肥不决定土壤 pH 升高,与
之前的推论一致。

图 4 为 Mn2 + 在淹水过程中的动态变化,从图中

可以看出,Mn2 + 在 N 0、120、300 kg hm - 2 施氮水平

下,含量由最初的 2. 34、2. 45、2. 51 mmol kg - 1,淹水

培养第 9 天增加至 3. 09、3. 34、2. 91 mol kg - 1,之后

维持一个较为稳定的水平,淹水第 46 天后达 2. 87、
2. 97 和 2. 84 mmol kg - 1,较初始浓度分别增加

22. 6% 、21. 2%和 13. 1% 。 根据反应方程式(4),每
生成 1 mol Mn2 + ,将消耗 4 mol H + ,因此淹水过程

MnO2还原对土壤 pH 升高有所贡献,约消耗 2. 12、
2. 08 和 1. 32 mmol kg - 1 H + 。

淹水过程中土壤水溶态和交换态 SO2 -
4 总量如

图 5 所示,可以看出 SO2 -
4 浓度在整个淹水还原过

程中先迅速下降,分别由最初的 3. 66、4. 55 和

4. 27 mmol kg - 1下降至淹水培养第 9 天时的 0. 29、
0. 23、0. 15 mmol kg - 1,之后维持这一水平,淹水第

46 天时 SO2 -
4 含量为 0. 20、0. 40、0. 32 mmol kg - 1,

较初始值下降 94. 5% 、91. 2% 和 92. 5% 。 根据反

应方程式(7),SO2 -
4 每减少 1 mol,将消耗 9 mol 的

H + ,因此 SO2 -
4 对 H + 消耗的贡献为 31. 14、37. 35、

35. 55 mmol kg - 1。
Fe2 + 在淹水鄄落干过程中的含量变化示于图 6,

从图中可以看出,N 0、120、300 kg hm - 2处理下土壤

的 Fe2 + 含量从最初的 1. 41、1. 14 和 1. 68 mmol kg - 1

逐渐升高至淹水第 23 天时的 37. 66、 44. 16 和

44. 06 mmol kg - 1,分别增加了 25. 7 倍、37. 7 倍和

25. 2 倍,之后 Fe2 + 含量变化不大。 从反应方程式

(5)可以看出,每生成 1 mol 的 Fe2 + 将消耗 3 mol 的
H + ,意味着 Fe2 + 在淹水过程中将分别消耗 108. 7、
129. 1、127. 1 mmol kg - 1的 H + 。 因此,Fe2 + 对于 H +

消耗的贡献要明显高于 Mn2 + 和 SO2 -
4 。

培养过程中 Fe2 + 与 pH 具有相似的变化趋势

(图 2A 和图 6),相关性分析结果表明,Fe2 + 与土壤

pH 之间存在极显著正相关性 ( p < 0. 01,图 7)。
MnO2、SO2 -

4 、FeOOH 对土壤淹水培养结束时 H + 消

耗的贡献总和为 142. 0、168. 5 和 164. 0 mmol kg - 1。
据图 2 土壤 pH 在淹水过程中的动态变化可以

看出,在整个淹水还原过程中,土壤 pH 分别由最初

的 5. 55、5. 56、5. 70,增加至淹水第 46 天的 6. 84、
6郾 83、6. 86,分别增加 1. 29、1. 27、1. 16 个 pH 单位。 宜

兴乌栅土的酸碱缓冲容量(图 8)表明,乌栅土 pH 每增

加或下降 1 个单位,需要外源添加 25. 99 mmol kg -1的

OH - 或 H + ,意味着培养过程中,从实验开始至淹水结

束落干之前共消耗了 33. 53、33. 01、30. 15 mmol kg -1

的 H + 。

图 3摇 淹水过程中土壤 NH +
4 (A)和 NO -

3 + NO -
2 (B)的动态变化
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图 4摇 淹水过程中土壤 Mn2 + 的动态变化 图 5摇 淹水过程中土壤 SO2 -
4 的动态变化

图 6摇 淹水过程中土壤 Fe2 + 的动态变化 图 7摇 土壤 pH 与 Fe2 + 含量之间的关系

摇 摇 从两种方法计算的 H + 消耗量比较来看,通过

FeOOH、SO2 -
4 和 MnO2计算得到的 H + 消耗量要明显

高于酸碱缓冲容量计算得到的量(图 9)。 原因可能

主要在于 Fe2 + 、Mn2 + 和 SO2 -
4 的提取、测定方法高估

了实际土壤中的 Fe2 + 、Mn2 + 和 SO2 -
4 含量。 此外,在

酸碱缓冲容量测定中平衡 7 d 后测定土壤 pH,而培

养实验是在持续 46 d 淹水条件下测定的土壤 pH,
两者之间存在一定的差异,这也可能造成两种计算

方法得到的结果之间不完全吻合。
但从整体而言,淹水还原生成 Fe2 + 和 Mn2 + ,消

耗 SO2 -
4 ,这一过程中伴随着 H + 和电子的消耗,使土

壤 pH 升高、Eh 下降,通过酸碱缓冲容量和元素含

量变化计算得到的 H + 消耗量之间有极显著的相关

性(图 9)(p < 0. 01)。 而且 FeOOH 的还原在整个过

程中对土壤 pH 变化起决定性的作用,SO2 -
4 和 MnO2

的贡献也不可忽略。

图 8摇 宜兴乌栅土的酸碱缓冲容量 图 9摇 不同计算方法得到的 H + 消耗量间的关系



5 期 摇 摇 姜摇 军等:宜兴乌栅土干湿交替过程中土壤 pH 与 Eh 的动态变化及原因初探 1061摇

3摇 结摇 论

宜兴乌栅土的小区实验结果发现土壤的 pH 和

Eh 与“水冶关系密切,通过培养实验进一步发现:
1) 在淹水过程中,MnO2、FeOOH、SO2 -

4 等还原

均会消耗 H + ,造成土壤 pH 升高,Eh 下降,消耗 H +

的贡献大小为 FeOOH > SO2 -
4 > MnO2,而 N 的形态

变化对土壤 pH 变化的贡献很小。 当土壤转为落干

状态,发生可逆反应,pH 下降而 Eh 上升。
2) 受提取和测定方法所限,通过 Fe2 + 、Mn2 + 、

SO2 -
4 含量变化计算得到的土壤 H + 的变化,与通过

酸碱缓冲容量计算得到的土壤 H + 变化之间存在一

定的差异,但从整体而言,两种计算方法得到的结

果极显著相关。
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