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摘 要  随着环境问题的日益突出，人为活动对土壤的影响越来越深刻，需加强对“人为作用”的研究以便解释现代土壤磁性的过程和变化。水耕人为土在发育过程中人为作用的方式多种多样，明确其磁性矿物的生成和转化机制及其影响因素有利于理解人为活动对现代土壤磁性的作用。但目前水耕人为土磁学研究还比较零散，缺乏系统性，已有研究结果有待深入梳理。本文对已有的相关研究报道，包括水耕人为土磁性参数的演变特征、磁性矿物的生成转化机制以及对成土因素的响应等进行综合评述。最后，对当前研究的不足和存在问题进行总结，并对研究方向进行了展望，以期有助于环境磁学的发展。
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随着环境问题的日益突出，人为活动对土壤的影响越来越深刻[1-7]。在这样的背景下需要加强“人为作用”的研究以便解释现代土壤磁性的过程和变化。水耕人为土属于人工半水成土或水成土，在发育过程中人为作用的方式多种多样[8-9]。明确其磁性矿物的生成和转化机制及其影响因素有利于理解人为活动对现代土壤磁性的作用。针铁矿是成土过程的最终产物[10]，而水铁矿是磁性矿物生成转化重要的中间产物[11-17]，它们的生成和转化过程对完善现代环境磁学理论至关重要，但目前这方面的研究还很缺乏。鉴于针铁矿和水铁矿也是水耕人为土中常见的磁性矿物[18-19]，本文将对水耕人为土磁性矿物生成和转化机制以及对成土因素的响应关系进行综述，并对当前研究存在的主要问题及研究方向进行探讨，以期有助于环境磁学的发展。
1 水耕人为土磁性
1.1 水分状况和磁性剖面特征
中国土壤系统分类将具有人为滞水水分状况，且具有水耕表层和水耕氧化还原层的土壤定义为水耕人为土[8]。水耕人为土可起源于不同类型的土壤，虽受前身土壤的影响，却又有着独特的成土过程。在水耕条件下，由于难透水犁底层的存在，耕作层和犁底层至少有3个月被灌溉水或人为截留的径流水和雨水饱和，并呈还原状态[9]。其中还原态铁、锰可透过犁底层淋溶至水分不饱和的心土层中氧化淀积[8]。可以说人为滞水水分状况及其相应的由氧化还原过程导致的氧化铁的转化与再分配是水耕人为土发育过程中最重要的现象，它决定了水耕人为土剖面形态和亚类归属[20-22]。同样，水耕人为土磁性矿物也会受到上述过程的强烈影响，磁性在剖面中发生分异。从已有的研究结果来看，不同水分类型水耕人为土氧化还原电位（Eh）的季节性变化不同[23]，从而导致不同水分类型水耕人为土磁性剖面特征也有较大差异[24-25]。地表水型水耕人为土在水稻生长季节水耕表层呈还原态，而其下土体很长时间仍为氧化态；水稻收割后，土壤逐步落干，全剖面均呈氧化态[23]（图1）。该类型水耕人为土剖面上、下层磁化率呈明显分异[24] （图1）。种稻后上层土壤（水耕表层，包括耕作层与犁底层）的磁化率值明显降低，不同种稻年限土壤之间没有明显变化；种稻后下层土壤（犁底层之下的氧化还原层，不包括漂白层）磁化率没有上层降低明显，种稻超过100 a土壤剖面下层仍有较高的磁化率值。良水型水耕人为土一年中处于还原状态的时间要远超过地表水型（图1），种稻后整个剖面的磁化率均有明显降低，其中种稻只有50 a 土壤整个剖面磁化率值已经很低，之后随着种稻年限的增加略有降低，但幅度不大(图1)。但随着种稻年限的加长，这两种类型水耕人为土最终发育成结构相似的磁化率剖面构型。
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图1 不同水分类型水耕人为土剖面氧化还原电位（Eh）和磁化率随时间的变化（数据来自文献[23-24, 26]）
Fig. 1 Temporal variation of Eh and magnetic susceptibility in the paddy soils relative to soil water regime (data cited from references [23-24,26]) 

1.2 水耕人为土磁性矿物生成和转化机制
土壤磁性状物的生成和转化机制目前有干湿交替的“发酵机制”[11,16]、燃烧机制[27]、生物成因[28-31]、土壤淋溶淀积对磁性矿物稀释或富集[32]及人为成因[33]等。目前越来越多的研究结果支持次生成土作用是引起土壤磁性增强的主要原因[13,34-37]，特别是水铁矿—类磁赤铁矿—赤铁矿这一转化路径的提出和反复验证，促进了土壤磁学性质的解译。水耕人为土属于人工半水成土或水成土，其氧化铁矿物一方面继承了起源土壤的一些特点，另一方面由于长期水耕熟化的影响会发生一系列明显变化。
水耕人为土水耕表层磁性的损耗是一个普遍现象[24,26,38-42]。淹水培育试验表明土壤还原可引起磁化率的降低，淹水还原15天内磁化率基本无变化，第30～70天磁化率显著降低，90天后磁化率基本没有变化，保持在较低的水平；整个培育试验中第四纪红黏土发育的富铁土磁化率损失率达78%，冲积物上发育的富铁土损失率达80%；进一步试验表明还原过程中磁化率的降低还与pH密切相关，pH越低，其磁化率降低越明显（图2）[18,42]。上述磁性的降低可能主要是由还原作用下亚铁磁性矿物的溶解破坏造成的[34,43]。种稻后的土壤环境不利于赤铁矿的生成，这是因为周期性的淹水使土壤很难形成利于水铁矿脱水的高温干旱环境。种稻土壤已有的赤铁矿也会因厌气还原环境下的溶解破坏[44]而逐渐降低[24]。综上，在厌气还原条件下，水耕表层中亚铁磁性矿物（包括磁铁矿和磁赤铁矿）和赤铁矿在短时间内就大部分向纤铁矿、针铁矿及水化形态转化，导致土壤磁性降低（图3）。
下层土壤磁性矿物的变化要复杂的多。在厌气条件下，耕作层氧化铁被还原、络合活化，具有移动性，可在犁底层下的氧化区重新氧化结晶，形成胶膜、结核、斑纹等。这是水耕人为土剖面形态发育最重要的特征之一，同时伴随氧化铁矿物的生成转化。在水耕人为土中，纤铁矿与针铁矿通常共存，二者的相对含量主要取决于土壤环境条件。CO32-和Al3+会抑制纤铁矿的生成而利于针铁矿的生成[45-46]。此外，土壤pH对磁性矿物的生成也有很大的影响。合成实验表明pH在5～6范围内，Fe2+慢速氧化，可生成磁铁矿（可能也还有少量的磁赤铁矿）[18-19]；pH = 7时，硅浓度增加和铝含量相对减少到某一程度后，也可生成磁赤铁矿[46]。这样看来，水耕人为土下层如果具备了亚铁磁性矿物形成的条件，会有亚铁磁性矿物的生成。Han和Zhang[24]的研究也证实了这一点，这可能代表着土壤下层的一种磁性增强机制。Han和Zhang[24]同时也指出，随着淹水时间的增长，下层土壤的氧化区会逐渐变为还原环境，这又会导致亚铁磁性矿物破坏；种稻土壤下层磁性可能主要和亚铁磁性矿物的生成与破坏的平衡有关，当新生成的亚铁磁性矿物大于破坏的，亚铁磁性矿物则表现为上升，反之，则表现为下降。水耕人为土黏粒中的亚铁磁性矿物更容易被破坏，而新生的亚铁磁性矿物也主要集中在黏粒级别[24,42]。需要注意的是，水耕人为土土壤溶液中通常含有大量离子，上述过程形成的磁性矿物也许不是纯净的磁铁矿或磁赤铁矿，而往往含有杂质替代，因此在今后研究中，需要关注磁性矿物与其他离子的交互作用。
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图2 富铁土淹水培育实验中Eh和磁化率随时间的变化（数据来自文献[42]）
Fig. 2 Temporal variation of Eh and magnetic susceptibility in the Ferrisols during waterlogging incubation experiments (data cited from reference [42])
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图3 水耕人为土磁性矿物的生成转化机制（根据相关文献[10,18-19,24-25,42,47]总结）
Fig. 3 Mechanisms for formation and transformation of magnetic minerals in the paddy soils (summarized based on reference [10,18-19,24-25,42,47]) 

2 水耕人为土磁性矿物对成土因素的响应
2.1 母质
土壤母质或起源土壤对水耕人为土磁性的影响主要有四个方面。第一，起源土壤的磁性是水耕人为土磁性的“本底”。起源土壤中的亚铁磁性矿物和赤铁矿的磁学特性实际上决定了水耕人为土的磁性背景值。第二，母质或起源土壤决定了水耕人为土可供生成铁氧化物的铁的多少。第三，母质或起源土壤影响铁氧化物的输入，从而影响土壤磁性矿物的含量。例如地势较低的水耕人为土，如果周围土壤的亚铁磁性矿物含量高，会有一定的亚铁磁性矿物随灌溉水或者雨水进入土壤。此类输入的铁氧化物较少且主要集中在耕作层，因此不会是影响水耕人为土磁性的主要因素。第四，母质或起源土壤的特性是影响土壤磁性矿物特别是针铁矿和纤铁矿生成转化的重要因素。如，因CO32-和Al3+对纤铁矿生成的抑制作用，在石灰性水耕人为土或强酸性水耕人为土中纤铁矿含量极少。
2.2 气候和生物
人为水耕改变了成土因素，长期淹水和土壤温度趋于平稳，在一定程度上超越或改变了自然成土因素的影响和控制，具有很强的人为特征，会大大减小气候对土壤发生的影响[8]。因此气候不是影响水耕人为土磁性矿物演化的主要因素。但从全国范围看，受气温、降水等综合影响，淹水还原作用有自北向南的增强趋势[23]，对水耕人为土亚铁磁性矿物的还原溶解可能存在一定的影响。
一般认为有机质可促进土壤中次生亚铁磁性矿物的生成[12,34]并妨碍磁赤铁矿的老化，使之不易转化为赤铁矿[48]。而水耕人为土中的有机质在淹水后可加速厌气还原的进程并加深其强度[49]，从而不利于亚铁磁性矿物的保存以及土壤磁性的增强[24]。植物可通过改变根际环境来改变微生物和磁性矿物之间的相互作用，改变土壤的酸碱性，从而增强或者减弱特定的成土作用，影响土壤中磁性矿物的生成和转化[50]。如稻田间根系的呼吸作用或有机质分解释放大量CO2，有利于针铁矿的形成。微生物可通过两种矿化途径形成磁铁矿[28]。第一是生物诱导矿化作用，如异化铁还原菌和硫还原菌能够在细胞以外生成大量结晶形态和粒度差异很大的磁性矿物颗粒。第二是通过生物化学控制在体内产生磁铁矿，如趋磁细菌可以在体内产生磁小体链。但水耕人为土中这方面的研究还十分缺乏，今后需加强。
2.3 地形和水文
地形地貌可影响热量和雨量以及成土母质的再分配，进而影响土壤磁性矿物的转化和再分配[51]。为了方便水稻栽培，人们因地制宜地平整土地和修筑梯田，改变了土壤原有的形成条件，季节性的灌溉改变了土壤水分状况导致氧化还原交替进行[8]，进而影响或决定水耕人为土磁性矿物的生成和转化。水耕人为土的排水性和地下水位等也可影响土壤的氧化还原环境[23]，从而影响或决定水耕人为土磁性。甚至可以说淹水时间的长短和还原程度是水耕人为土亚铁磁性矿物变化的主控因素[24-25]。
2.4 时间
此处的“时间”，不是指土壤发育的历史，实际只代表耕种活动的历史。水耕人为土形成的各种过程受到自然成土因素和人为因素的共同影响，成土因素的组合错综复杂。尽管如此，不同水分状况、不同母质起源的种稻土壤培育过程各异，但在人为耕作、灌溉、施肥的影响下，最终均可以发育成剖面结构大体相似的水耕人为土[8]。水耕人为土时间序列研究也显示水耕人为土磁化率随着种稻年限增加剖面有均一化趋势[24-25]。自然成土因素（如母质、气候，等）的影响作用随着水耕时间的加长逐渐减弱。
2.5 人为作用
在水耕人为土发育过程中人为作用的方式多种多样，除了直接作用外，主要是通过影响和改变五大成土因素来影响或决定磁性矿物的生成和转化（表1）。对母质而言，主要是通过改变土壤物质组成来影响土壤磁性矿物，如通过施用肥料、石灰、矿渣（如粉煤灰）、污灌、淤灌、洗盐等措施来实现；对地形而言，主要是通过修筑梯田，平整土地，人工堆积等措施来进行；对气候而言，主要通过人为措施消弱其对土壤发生的影响作用，如人为淹水、排水等改变土壤水分状况等；在生物方面，主要通过人为淹水、施用经微生物作用过的有机肥料或施用细菌肥料创造厌氧细菌繁育的条件促进厌氧还原的进程等。上述人为活动在不同历史时期是不同的，其作用也各不相同。近年来的土壤污染尤其是重金属污染态势日趋严重，需加强重金属污染物和磁性矿物的互馈替代等方面的研究，更好地理解人为因素在土壤磁性矿物生成转化中的作用。
表1 人为活动通过影响五大成土因素来影响水耕人为土磁性矿物的生成转化
Table 1 Human activities affect magnetic minerals through the alteration of other soil forming factors in the paddy soils

	人为活动

Human activities
	影响作用

Influence

	改变成土物质组成
Changing soil composition
	施用有机肥料、泥肥，等
	有机质输入，促进厌氧还原

	
	施用石灰，等
	改变土壤pH，增加CO32-

	
	客土；施用矿质肥料、矿渣、草木灰；
洪灌，淤灌，等
	物质输入

	
	洗盐与返盐
	改变土壤pH，减少或增加土壤离子

	
	重金属污染（污灌，等）；大气沉降，等
	磁性矿物输入

	影响地表形态

Changing surface morphology
	平整土地；修筑梯田；人工堆积；湿地填高；水利工程兴建，等
	改变土壤水分状况，影响氧化还原交替过程

	改变土壤水热气状况

Changing soil water, heat and air conditions
	灌溉；排水，等
	改变土壤水分状况，影响氧化还原交替过程

	
	焚烧秸秆；烤田，等
	生成亚铁磁性矿物和赤铁矿，等

	
	秸秆或农膜覆盖；设施农地，等
	改变土壤水分、温度状况

	改变生物活动

Changing biological activities
	人工栽培代替天然植被；通过耕作为厌氧细菌繁衍创造条件；施用经微生物作用的有机肥料，等
	促进厌氧还原

	
	杀菌；水旱轮作，等
	抑制厌氧还原


注：根据文献[9,18-19]总结Note: Summarized based on reference [9,18-19]
3结论与展望
随着经济的发展，高强度的人类活动对土壤的影响越来越深刻。深入研究受各种人为作用影响的水耕人为土的磁性变化，特别是其磁性矿物生成转化机制，会给现代环境磁学带来很多启示，水耕人为土磁学研究迎来了新的机遇与挑战。尽管如此，目前水耕人为土磁学研究还比较零星，缺乏系统性，一些问题亟待解决。
（1）机理研究不足。水耕人为土磁性矿物成因复杂，受水分状况、pH、Eh、有机质、碳酸钙、微生物和人为活动等多种因素的交叉影响。不同区域、不同成土阶段所受的影响因素也各不相同，今后应加强机理研究。
（2）缺乏对针铁矿、纤铁矿和水铁矿的定量化手段。环境磁学发展至今，已经建立了一整套的磁学手段，厘定赤铁矿、磁赤铁矿和磁铁矿的类型、含量、晶粒大小等[10]（具体方法详见文献[52]），进而判断其来源。针铁矿、纤铁矿和水铁矿是水耕人为土中最常见的矿物，它们的磁性和含量对理解水耕人为土成土过程中磁性矿物生成转化机制至关重要。但由于它们本身磁性很弱，在自然样品中，这些磁学特征往往被强磁性的磁铁矿和磁赤铁矿所掩盖。而利用磁学参数所建立起来的定量指标，例如硬剩磁、饱和等温剩磁经过交变退磁后的剩磁（退磁参数）等，因为受到矫顽力谱分布变化[53]和部分矫顽力较高的亚铁磁性矿物影响，其定量的可靠性也受到了质疑。而且水耕人为土土壤溶液中离子浓度较高，磁性矿物常常受到替代的影响。例如针铁矿晶格中铝的含量可直接影响到矿物的磁学性质、特征光谱的位置和强度[54]，从而为针铁矿的定量研究带来不确定性。如何更有针对性地研究针铁矿、纤铁矿和水铁矿性质，研发新的定量分析仪器、探索新的定量计算方法以及寻找合适的特征替代指标，是当前水耕人为土磁学乃至环境磁学研究的一个重要方向。
（3）很少结合土壤发生模拟实验。可能是由于试验耗时漫长，目前研究很少将土壤磁性和水耕人为土发生模拟实验结合在一起。如能将二者结合，建立磁性参数与水耕人为土发育的一些定性或定量关系模型，可为水耕人为土发育和管理提供一些特有信息。
（4）水耕人为土磁性数据库缺失。目前大多数土壤调查仍侧重于N、P、K营养元素和质地等基础性指标，而忽视土壤磁性数据，这造成了我国大多数土壤数据库缺失磁性数据。这在一定程度上制约了对已有数据库的分析利用。没有基础数据库的支持，将很难进行更大范围内的多剖面研究和相互之间的比较研究，这也是制约土壤磁性应用最核心的问题。水耕人为土磁性数据库乃至土壤磁性数据库如何有序、快速建立是目前土壤环境磁学研究必须重点解决的问题。
（5）土壤分类参考方面尚未形成合适的体系。水耕人为土磁性剖面可反映水耕人为土的水分状况及氧化还原状况等差异，因而有研究者尝试利用水耕人为土磁化率剖面进行水耕人为土的分类和诊断[19,42]。但目前这方面尚未形成合适的体系。一方面是因为水耕人为土磁性数据库缺失，其制约了此类基础研究的开展。另一方面是在中国土壤系统分类中水耕人为土的诊断指标多为定量化指标，但如前文指出的，水耕人为土中主要磁性矿物针铁矿、纤铁矿和水铁矿定量化尚有待提高，如何将磁性数据与其有机结合是目前尚未解决的难题，制约了磁性指标在土壤分类中的应用。但土壤磁化率等参数在野外获取相对简便、快捷，可在今后研究中尝试将其作为土壤分类的辅助指标。
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Review and prospect of researches on production and transformation of magnetic minerals in paddy soils during pedogenesis
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Abstract With the problem of environmental deterioration becoming increasingly conspicuous and the impact of anthropic activities on soil formation getting more and more intense in recent decades, it is, therefore, essential to intensify the researches on the impact so as to explain processes of and changes in magnetism in modern soils. Hydragric Anthrosols (paddy soils) are defined as Anthrosols, and their formations are affected by human activities in various ways. Tillage and anthrostagnic moisture regimes are two major factors that control characteristics of the soil formation processes. However, so far only some scattered rather than systematic studies have been reported on how human activities induce changes in soil magnetism. Therefore, this paper is oriented to review or summarize all the findings of researches in this field, including characteristics of the evolution of parameters of magnetism in Hydragric Anthrosols, mechanisms of the formation and transformation of magnetic minerals and their responses to soil forming factors. Magnetic minerals in paddy soils, on one hand, inherit some of the features of their original soils and on the other, have undergone a series of apparent changes under the impacts of paddy cultivation. Water regime controlled the soil magnetic characteristics in the early stage of paddy soil formation, however, all different types of paddy soils could eventually develop into profiles similar in structure of magnetic susceptibility after long-term paddy cultivation. Most of the ferrimagnetic minerals and hematite in the anthrostagnic epipedon tended to reduce into goethite, lepidocrocite and/or their hydrated forms within a short term, while in the hydragric horizons (subsoils), the changes of magnetic minerals were more complicated and duration of artificial submergence and reduction degree were the major factors controlling changes of the ferrimagnetic minerals. In appropriate environment, Fe2+ got oxidized slowly, thus forming ferrimagnetic minerals, which may represent one mechanism for enhancement of magnetism in the subsoil. Ferrimagnetic minerals in clays in the paddy soil were susceptible to breakage, while newly formed ferromagnetic minerals were concentrated in soil aggregates of the clay fraction. In paddy soils, periodic submergence made it difficult for the soil to develop drought-stressed environment that could dehydrate ferrihydrite into hematite, which was usually reduced first in contrast to goethite under reducive conditions. Goethite and lepidocrocite often coexisted in paddy soils and their relative contents depended mainly on soil environment. Human activities affected or governed the formation and transformation of magnetic minerals in the paddy soil mainly through their impacts on natural soil forming factors (i.e., climate, organism, parent material, relief, time). However, the impacts reduced in degree with paddy cultivation going on. In the end, the paper summarized shortages and problems existing in current studies and prospected for directions of future researches in hope to help development of environmental magnetism.
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