  黄河中下游湿地土壤铁还原氧化过程的温度敏感性
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摘  要：  土壤中铁的还原氧化过程因与重金属的生物有效性、有机污染的降解及含碳温室气体排放等环境问题关系密切而备受关注。温度可能通过影响铁还原菌或者Fe(II)氧化菌的活性、底物的生物可用性等而影响铁的还原过程。本文以黄河中下游地区新乡市原阳大米产区的湿地土壤为样品，利用厌氧泥浆控温培养试验方法研究了黄河中下游湿地中土壤铁还原氧化过程的温度敏感性。结果表明，黄河中下游湿地土壤铁的还原容量在16℃~31℃范围内不受温度影响，但在16℃~40℃之间升高温度可显著增加铁还原过程的最大速率、速率常数，亦可缩短最大速率出现的时间。铁还原的温度敏感系数介于1.18~3.05之间，且随温度上升而升高。光照可降低铁还原的温度敏感性，平均降幅39.0%。光照时土壤中Fe(II)氧化对温度不敏感。光照条件和铁氧化物的种类和数量可能是影响土壤有机碳矿化的因素之一。研究结果对于深入理解土壤铁的生物地球化学循环及其与土壤呼吸的关系具有重要意义。
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厌氧条件下湿地土壤中铁的还原氧化过程是一个直接或间接由铁还原微生物（Dissimilatory iron-reducting bacteria，DIRB）[1]、Fe(II)氧化微生物（Ferrous oxidizing bacteria，FeOB[2]）参与的还原氧化过程[3]。这一过程伴随着铁氧化物形态的改变和价态的转换，与土壤重金属的生物有效性、有机污染的降解及养分供应关系密切[1, 4-6]，因而备受关注。

温度通过影响DIRB或者FeOB活性和菌落结构而影响铁的还原或者氧化过程。降低温度可以显著降低铁的还原和释放，As污染的潜育冲积土在5℃下避光培养33天后铁的还原溶出量仅为23℃时的1/10[7]。FeOB亦有其最适生长温度，嗜中性FeOB如Leptothrix cholodnii和Leptothrix discophora的最适生长温度分别为35℃和25℃[8]。温度的变化可影响Fe(II)的氧化速率和形成铁氧化物的形态[8]。温度较低时，Fe(II)氧化速率低，纤铁矿形成量少而水铁矿形成量多[9]。在全球变暖背景下，湿地土壤铁还原氧化过程的关键参数对温度变化的敏感性如何，研究较少。

湿地土壤中铁氧化物的还原-氧化过程与有机碳的矿化关系密切。褐土厌氧培养过程中水溶性无机碳（Water soluble inorganic carbon, WSIC）含量与Fe(II)之间存在极显著正相关关系[3]。也有研究认为铁还原可驱动碳转化[10, 11]，铁还原能够使超过50%的有机碳矿化，当活性Fe(III)含量超过30 μmol cm-3时这一比例甚至可超过80%[10]。Fe(III)的加入可使有机碳的矿化速率提高2~5倍，碳的矿化量与DIRB的生物量关系密切[12, 13]。土壤微生物呼吸的温度敏感性（Q10）已被广泛研究[14-17]。研究发现氧化还原电位（ORP）是影响土壤呼吸Q10的重要因素[17]。然与有机碳矿化、ORP关系密切的土壤铁氧化物的还原氧化过程的温度敏感性如何，尚不明晰。另外，光照条件可刺激光合型Fe(II)氧化微生物的繁育，促进铁还原产生Fe(II)的氧化，土壤中WSIC含量可降低70%，进而降低CO2排放的风险[3, 18, 19]，但光照条件下的铁还原及已还原Fe(II)氧化与温度的关系亦不明晰。

黄河中下游湿地不仅铁氧化物含量较高，而且具有高碳酸钙含量（高达9%-20%）和低有机碳含量等特性[20]。黄河中下游湿地重金属污染日趋严重，生态环境承载能力大幅度下降[21, 22]。鉴于此，本试验以采自黄河中下游地区新乡市原阳大米产区的湿地土壤为样品，采用控温培养方法分别在光照、黑暗条件下研究了温度对湿地土壤中铁还原氧化过程的影响，探索了黄河中下游湿地中土壤铁还原氧化过程的温度敏感性，对深入理解土壤铁的生物地球化学循环及其环境效应具有重要意义。

1. 材料方法

1.1 供试土壤

供试水稻土采自河南省新乡市原阳县太平镇李庄村（35°3′24″N,114°06′55″ E），采样地属暖温带大陆性季风气候，年平均气温14.4℃，年均降水量565.2 mm[23]。样品采集深度0~20 cm。土样自然风干后磨细，过1 mm筛备用。土壤基本性质如下：pH 8.12±0.04，有机碳16.61±0.10 mg g-1，水溶性总碳含量为19.03±0.22 μmol g-1，<0.01 mm 颗粒含量50.9%，<0.002 mm 颗粒含量26.3%；培养前0.5 mol L-1 HCl可提取Fe(II)为1.47±0.04 mg g-1，Fe(T) 5.07±0.03 mg g-1。

1.2  厌氧泥浆培养试验

试验分别在光照、避光条件下16℃、24℃、31℃、40℃四个温度处理。称取风干土壤样品3.000 g若干瓶，分别置于容积为10 ml的血清瓶中，控制土水比1:1（m:v）后充氮5 min除去瓶中氧气，加橡胶塞及铝盖密封后分为8份，4份分别置于多温区光照培养箱（宁波莱福，FPG3）不同温区（培养期间各温区温度分别为16.3±0.9 ℃、24.3±1.5 ℃、31.7±1.8 ℃和40.4±1.0 ℃）中连续光照培养（16根色温6 500 K日光灯管，光照强度2 000 Lx）；另外4份分别置于多温区光照培养箱不同温区中连续避光培养（培养期间各温区温度分别为15.8±0.6 ℃、23.6±1.5 ℃、31.0±1.2 ℃和39.9±1.8℃）。培养过程间隔取样，监测培养过程中Fe(II)含量变化。各处理随机取出1瓶，充分摇匀后打开铝盖和橡胶塞。用移液器吸取0.4 ml土壤泥浆，置于预先称重的含4.6 ml浓度为0.5 mol L -1的盐酸的10-ml 塑料离心管后再次称重（二者质量差为泥浆质量），30±1℃下避光浸提24 h。浸提液过0.22 μm滤膜后测定滤液中Fe(II)和Fe(T)浓度。试验3次重复。培养结束后测试体系中WSIC和顶空气体中CO2、O2含量。

1.3 分析指标与方法

土壤样品基本性质分析均采用常规方法[24]。待测液中Fe(II)直接采用邻菲罗啉比色法测试[24]。水溶性无机碳含量采用文献[3]中方法分析[3]。顶空气体CO2含量采用气相色谱测定（GC7900，上海天美，TCD检测器，载气H2，进样口温度110℃，柱温100℃，检测器温度150℃，桥电流90 mA）。顶空气体O2含量采用光纤测氧仪（PreSens Microx4，Germany Regensburg）测试。

1.4 数据处理

避光时体系0.5 mol L-1 HCl可提取Fe(II)与培养时间的关系采用Logistics方程（式1）拟合，
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式（1）

式中，Ct为培养时间t d时体系中0.5 mol L-1 HCl可提取Fe(II)含量，mg Fe g-1 土；a为还原容量，mg Fe g-1土；k为Fe(II)累积速率常数（还原速率常数），d-1；b为方程无量纲参数；据Tmax=ln(b)/k计算培养过程最大速率出现时间（Tmax），d；据Vmax=ak/4计算Fe(II)最大累积速率（Vmax），mg g-1 d-1。

Q10计算方法：

避光条件下铁还原过程的Q10分别根据还原速率常数和Fe(II)的最大累积速率计算，计算方法见式1和式2，
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式（2）
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式（3）

式中，Q10-k和Q10-Vmax分别为根据最大还原速率和还原速率常数计算得出的Q10；k1和k2分别为温度T1、温度T2时（T2>T1）的Fe(II)累积速率常数，d-1。

光照条件下铁还原阶段的平均还原速率由最大还原量（Fe(II)最大累积量与初始值之差）与还原阶段持续时间之商表示，mg g-1 d-1；铁氧化阶段的平均氧化速率为氧化量（Fe(II)最大累积量与培养结束时累积量之差）与氧化阶段持续时间之商，mg g-1 d-1。

光照铁还原阶段和Fe(II)氧化阶段的温度敏感系数根据式（2）利用铁还原阶段的平均还原速率和Fe(II）氧化阶段的平均氧化速率计算，分别用Q10-RAv和Q10-OAv表示。

数据采用Microsoft Excel、SPSS 13.0和OriginPro 8.5分析处理。
2  结果分析

2.1 温度对避光时土壤中Fe(II)累积的影响

供试土壤虽经风干粉碎，但土壤中依然存在1.47 mg g-1 0.5 mol L-1 HCl可提取Fe(II)，经过淹水充氮排氧密封后，Fe(II)含量先快速增加，培养10 d后Fe(II)含量基本趋于稳定（图1）。采用Logistics模型对厌氧培养过程Fe(II)随时间变化曲线进行非线性拟合分析（表1），可以看出，培养过程Fe(II)随时间的变化符合Logistics方程。从还原容量看，培养温度在31℃以下时温度对Fe(II)的还原容量无显著影响，还原容量介于6.50~6.55 mg g-1之间；培养温度40℃时还原容量达7.44 mg g-1，与培养温度16℃~31℃时差异显著，较之16℃增加了13.6%。升高培养温度可显著提高铁氧化物还原的速率常数，40℃时铁还原速率常数是16℃时的5.33倍。培养温度对铁还原最大速率的影响与其对速率常数的影响一致。从培养过程最大速率出现时间看，随着培养温度的升高，铁还原最大速率出现时间显著提前（表1）。16℃时最大速率出现在避光培养2 d后，而40℃时最大速率出现在培养1 d以内。
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图1  避光培养过程土壤中0.5 mol L-1  HCl可浸提Fe(II)，数据以平均值±标准偏差显示, 下同。

Fig.1 Content of 0.5 mol L-1 HCl extractable ferrous in the paddy soil under anaerobic incubation in darkness，the data shown as mean ± std (n=3), the same below.

表1  避光时不同温度下水稻土铁还原过程的关键参数

Table 1  Key parameters of iron reduction in the paddy soil incubated in darkness relative to temperature

	温度

Temperature
	还原容量

Reduction capacity

(mg g-1)
	速率常数

Rate constant

(d-1)
	最大速率出现时间

Reduction peaking time (d)
	最大速率

Maximum rate

(mg g-1 d-1)
	决定系数

R2
	统计学概率

Probability in statistics

	16℃
	6.55±0.14 b
	0.33±0.04  c
	2.30±0.44 a
	0.54±0.06 c
	0.97
	<0.01

	24℃
	6.52±0.19 b
	0.38±0.08  c
	1.37±0.55 b
	0.62±0.12 c
	0.92
	<0.01

	31℃
	6.50±0.18 b
	0.74±0.17  b
	1.05±0.41 c
	1.21±0.24 b
	0.91
	<0.05

	40℃
	7.44±0.19 a
	1.76±0.48  a
	0.62±0.28 d
	3.28±0.78 a
	0.88
	<0.01


注：1. 表中数据采用平均值±标准差方式表示，下同。Data presented as mean±std, the same below.
2. 同列字母不同表示差异达到显著水平（p<0.05），下同 Note： The different letters in the same column mean significant difference (p<0.05), and the same below.

2.2 温度对光照时土壤中Fe(II)累积的影响

光照培养条件下， Fe(II)随培养时间增加表现为先增后降的趋势，培养过程中Fe(II)的降低说明体系中出现了还原产生Fe(II)的氧化现象，显著有别于避光时（图1，图2）。培养温度影响Fe(II)累积峰值的出现时间，40℃时峰值出现在培养第3 d时，而31℃及以下则出现在培养第5 d时（图3）。据Fe(II)最大累积量与初始值之差可得培养过程铁的最大还原量，光照培养时铁的最大还原量介于3.51~4.19 mg g-1，较之避光培养降低了20%左右。升高培养温度可提高铁的最大还原量，40℃时较之16℃增加了18.4%。升高温度亦可提高40-d培养过程中的表观还原量（培养前后Fe(II)含量差值，即培养结束时Fe(II)含量与培养前Fe(II)含量的差值），40℃时较之16℃增加了79.3%。据Fe(II)最大累积量与培养结束时累积量之差可得培养过程Fe(II)的最大氧化量，最大氧化量在16℃时最大，为2.13 mg g-1，且随培养温度升高出现降低趋势，升高至40℃降低了21.1%。
  [image: image5.emf]0 10 20 30 40

1

2

3

4

5

6

Fe(II)

(

mg g

-1

)

培养时间

 

Incubation time (d)

 16 ℃

 24 ℃

 31 ℃

 40 ℃


图2  光照培养过程土壤中0.5 mol L-1 HCl可浸提Fe(II)

Fig. 2 Content of 0.5 mol L-1 HCl extractable ferrous in the paddy soil under illuminated incubation

表2 光照条件下土壤中铁氧化物的还原氧化特征

Table 2  Characteristics of redox of the iron oxides in the paddy soil under illuminated incubation 

	温度

Temperature
	最大还原量

Max reduction 

(mg g-1)
	平均还原速率

Mean reduction rate 

(mg g-1 d-1)
	表观还原量

Apparent reduction 

（mg g-1）
	最大氧化量

Max oxidation

（mg g-1）
	平均氧化速率

Mean oxidation rate

(mg g-1 d-1)

	16℃
	3.54±0.09 c
	0.71±0.02 c
	1.40±0.12 d
	2.13±0.15 a
	0.061±0.004 a

	24℃
	3.51±0.07 c
	0.70±0.01 c
	1.68±0.11 c
	1.83±0.12 b
	0.052±0.004 b

	31℃
	3.95±0.12 b
	0.79±0.02 b
	2.16±0.14 b
	1.80±0.18 b
	0.051±0.005 b

	40℃
	4.19±0.06 a
	1.40±0.02 a
	2.51±0.08 a
	1.68±0.09 c
	0.045±0.002 c


2.3 湿地土壤中铁还原氧化的温度敏感性

湿地土壤铁还原氧化过程的Q10如表3所列，可以看出，避光时土壤中铁还原过程对培养温度敏感，据最大速率计算出的Q10-Vmax介于1.18~3.05之间，平均2.20，不同温度范围计算得出的Q10-Vmax之间存在显著差异，随温度升高而增大。据还原速率常数计算出的Q10-k介于1.18~2.62之间，平均2.07，不同温度范围之间亦存在显著差异，Q10-k亦随温度升高而增加。对避光条件下的铁还原过程而言，Q10-Vmax与Q10-k之间无显著差异（31℃~40℃范围除外）。

光照时铁还原过程对培养温度敏感，据平均铁还原速率计算得出的Q10-RAv介于0.99~1.91之间，平均1.34，Q10-RAv亦随培养温度升高呈现升高趋势。与避光相比，光照可使铁还原Q10降低16.1% ~52.6%，平均降幅39.0%。光照时Fe(II)氧化的Q10-OAv介于0.82~0.97之间，平均0.90，表明Fe(II)氧化过程对温度不敏感（Q10<1）。不同温度区间变异为5.98%，小于避光铁还原过程或者是光照铁还原过程不同温度区间温度敏感性的变异。

表3 水稻土铁还原氧化过程的温度敏感系数

Table 3  Temperature-sensitivity coefficient of iron in redox process in the paddy soil

	温度范围

Temperature range
	避光 Dark
	
	光照 Light

	
	Q10-Vmax
	Q10- k
	
	Q10-RAv
	Q10-OAv

	24℃-16℃
	1.18±0.11  f
	1.18±0.13  e
	
	0.99±0.01  f
	0.82±0.01  d

	31℃-16℃
	1.68±0.10  e
	1.69±0.12  d
	
	1.08±0.01  e
	0.97±0.05  a

	40℃-16℃
	2.10±0.11  d
	1.98±0.12  c
	
	1.33±0.01  c
	0.88±0.05  c

	31℃-24℃
	2.47±0.05  c
	2.45±0.06  b
	
	1.17±0.02  d
	0.89±0.02  bc

	40℃-24℃
	2.71±0.09  b
	2.50±0.09  b
	
	1.53±0.01  b
	0.92±0.01  b

	40℃-31℃
	3.05±0.13  a
	2.62±0.13  a
	
	1.91±0.04  a
	0.89±0.01  bc

	平均Average
	2.20 ±0.69
	2.07 ±0.54
	
	1.34±0.32
	0.90 ±0.05

	变异系数c.v.（%）
	29.24
	25.88
	
	23.92
	5.98


2.4 培养3 d 后体系中的O2

由于前文分析可知，光照下土壤中Fe(II)的氧化自培养3~5 d后开始。采用分析了培养3 d后体系中O2的产生量，结果如表4所示。本试验条件充氮气5 min密封后体系O2含量在3.45 μmol L-1左右，避光处理略有降低，而光照处理培养3 d后顶空O2含量显著升高，产生量介于8.26~59.3 nmol g-1，且O2含量随培养温度升高而增加。16℃培养3 d泥浆中O2含量显著增加。

表4  培养3 d后顶空和泥浆中的O2
Table 4 Contents of O2 in the headspace and slurry after 3 d’s incubation

	处理

Treatment
	光照 Illuminated
	
	避光顶空中O2含量 Content of O2 in the headspace under incubation in darkness (μmol L-1)

	
	顶空中O2
Content of O2 in the headspace 2(μmol L-1)
	泥浆中O2
Content of O2 in the slurry (μmol L-1)
	顶空中累积量 

Accumulation of O2 in the headspace (nmol g-1)
	
	

	培养前

Before incubation
	3.45±0.35 e
	2.75±0.07 c
	-
	
	3.45±0.07 a

	16 ℃
	4.85±0.08 c
	4.85±0.07 a
	8.26±0.47 b
	
	3.28±0.11 ab

	24 ℃
	5.30±0.14 bc
	3.25±0.92 bc
	10.9±0.83 b
	
	3.18±0.08 b

	31 ℃
	5.75±0.28 ab
	2.45±0.07 c
	13.6±1.65 b
	
	3.10±0.14 b

	40 ℃
	13.5±3.11 a
	2.50±0.14 c
	59.3±18.3 a
	
	3.15±0.07 b


2.5 温度和光照对土壤有机碳矿化的影响
不同温度下光照均降低了培养后土壤WSIC含量（表5）；培养后WSIC随培养温度增加而降低，40℃光照培养后土壤WSIC含量仅为培养前的29.4%。避光培养则显著增加了WSIC含量，培养后WSIC随培养温度增加而增加；40℃避光培养后土壤WSIC含量为培养前的8.16倍。

培养前及光照时不同温度培养后培养瓶顶空气体均未检测到CO2。避光培养后顶空气体CO2累积量随培养温度升高而显著增加（表5），经过40 d避光培养，40℃时CO2累积量为16℃时累积量的3.01倍。相关分析显示避光培养后CO2累积量与铁还原速率常数和最大速率之间均存在显著正相关关系；WSIC增加量与最大速率出现时间存在极显著负相关关系，表明最大速率出现越早，培养结束后WSIC增加越多（表6）。
表5 厌氧培养前后土壤中的水溶性无机碳含量和CO2累积量
Table 5 Content of water soluble inorganic carbon and CO2 accumulation after 40-days of anaerobic incubation 

	处理

Treatment
	水溶性无机碳

Water soluble inorganic carbon ( μmol g-1)
	
	CO2累积量
Accumulation of CO2 (μmol g-1)

	
	光照 In light
	避光 In darkness
	
	光照 In light
	避光 In darkness

	培养前
	2.18±0.27 a
	2.18±0.27e
	
	NDa
	ND

	16 ℃
	2.00±0.02 a
	8.72±0.18 d
	
	ND
	4.77±0.49 d

	24 ℃
	1.48±0.15 b
	14.31±0.44 c
	
	ND
	5.82±0.62 c

	31 ℃
	0.92±0.29 c
	15.11±0.07 b
	
	ND
	9.47±0.47 b

	40 ℃
	0.64±0.22 d
	17.78±0.81 a
	
	ND
	14.36±1.36 a


a ND 表示低于检测限。

a ND refers to “under detection limit”.

表6 避光培养后水溶性无机碳增加量和CO2累积量与铁还原关键参数的关系

Table 6 Relationships of increment of WSIC and accumulation of CO2 under incubation in darkness with key iron redox parameters

	关键参数

Key parameters
	统计学检验

Statistical test
	WSIC增加量

Increment of WSIC
	CO2累积量

Accumulation of CO2

	还原容量 Reduction capacity
	Pearson Correlation
	0.633
	0.863

	
	Sig. (2-tailed)
	0.367
	0.137

	速率常数 Rate constant
	Pearson Correlation
	0.780
	0.977(*)

	
	Sig. (2-tailed)
	0.220
	0.023

	最大速率 Maximum rate
	Pearson Correlation
	0.765
	0.967(*)

	
	Sig. (2-tailed)
	0.235
	0.033

	最大速率出现时间

Rate peaking time 
	Pearson Correlation
	-0.995(**)
	-0.882

	
	Sig. (2-tailed)
	0.005
	0.118


3  讨  论

土壤或者沉积物中铁的异化还原被认为是一种古老的呼吸方式，DIRB利用矿化分解有机碳获得的能量将电子传递至Fe(III)，而使Fe(III)还原为Fe(II)[3]。这一过程由微生物驱动，而DIRB种类众多，且不同微生物都有其最适生长温度。本试验显示在16℃~40℃范围内，采自原阳的黄河中下游湿地土壤中Fe(II)累积量在16℃至31℃之间无显著差异，温度升至40℃后较之16℃时增加13%，并未体现出最适温度曲线。其原因可能与土壤中嗜温性DIRB与嗜低温DIRB之间群落演替有关，比如采自四川、江西的水稻土中DIRB更适宜50℃，而采自吉林、天津、湖南的水稻土中DRIB经40℃~70℃范围处理1 h后铁还原能力逐渐降低[25]。另外，也可能与不同微生物对不同铁氧化物的还原能力之间存在差异有关[26]。但是Fe(II)累积的速率常数和最大速率则随温度而增大（表1），这可能是温度升高促进了Fe(III)氧化物的溶解和Fe(II)氧化物的溶解扩散，增加了Fe(III)的微生物“可接触性”和还原产生Fe(II)的快速脱离，加快可还原铁的还原，可促进不易还原铁的还原[13]。

光照条件下铁的还原过程与避光显著不同的是，光照促进了光合型FeOB的繁育，而使培养中后期出现了已还原产生Fe(II)的氧化现象。FeOB和DIRB在厌氧的土壤和沉积物环境中共存[27]，甚至在青藏高原冰川的冰柱中也可发现蓝细菌（Cyanobacteria）[28]的存在。光照条件下FeOB主要是光合型铁氧[18]化菌，研究也发现Kabuno Bay和East Africa的水体中光养铁细菌（Photoferrotrophys）数量可占全部微生物数量的30%左右，光合型FeOB在促进Fe(II)的氧化的同时固定无机碳合成生物量[29]。光合型FeOB对Fe(II)的氧化作用主要包括光合产氧微生物（Oxygenic photosynthetic bacteria，OPSB）产生的氧的氧化和光合不产氧微生物（Anoxygenic photosynthetic bacteria，APSB）的直接氧化[18]。前期同样采自黄河中下游孟津的水稻土培养试验中发现了蓝细菌的存在[3]。研究也发现蓝细菌对Fe(II)的氧化主要是其产生O2的化学氧化，而不是直接的酶促反应或者光合反应[30]。本试验在厌氧光照3 d后的培养瓶顶空气体中检测到了O2且O2累积量随培养温度升高而增加；另外光照条件下CO2未检出，且WSIC随温度升高而降低，侧面证实了体系中光合产氧过程及光合产生O2对Fe(II)氧化过程的存在。OPSB对Fe(II)的间接氧化受生物产氧活性和氧在土壤溶液中的溶解和扩散影响。温度升高顶空气体O2量大，但随温升高O2溶解度降低，而降低与Fe(II)接触的几率。这可能是本试验光照条件下Fe(II)的氧化对温度不敏感的主要原因之一。但本试验并不能排除APSB的直接氧化作用的存在，直接氧化则受APSB的活性影响，而温度则可影响微生物活性而对氧化量或者速率产生影响。下一步可以通过加入抑制剂抑制产氧光合来探索APSB直接氧化作用是否存在及贡献大小。

鉴于光照可在不同温度下降低WSIC，并抑制CO2的排放，故而光照可能影响以WSIC增量或者CO2排放量表征的土壤有机碳矿化过程。光照培养过程中WSIC呈现先增加后降低趋势[3]，且本试验条件下体系中存在光合产氧过程。可见，光照对土壤表现出来的有机碳矿化的抑制可能与土壤有机碳矿化产物被光合微生物消耗有关。

研究发现铁氧化物（针铁矿和赤铁矿）含量与自由水孔隙度可解释71%的CO2排放的空间非均质性[31, 32]。Fe(III)可以凝聚DOM[33]，且铁氧化物与有机碳的团聚可保护有机物免受微生物降解[11, 34]。另外，铁异化还原可驱动了有机碳的释放而促进了有机碳的矿化[10, 35]。在原位污水处理系统中添加不同种类的铁氧化物可使有机碳氧化为CO2的速率增加2~5倍；铁氧化物的形态也影响乙酸盐、葡萄糖、淀粉和油脂等有机碳矿化的速率[12]，添加纤铁矿（Lepidocrocite）可使乙酸或脂肪的矿化率增加至90%以上，Fe(III)EDTA可使淀粉矿化为CO2的比率提高至93%[12]。本试验也显示CO2累积量与铁还原速率常数和最大还原速率之间存在显著正相关关系。土壤铁氧化物的种类和数量可能也是影响土壤碳素矿化的因素之一。本试验避光铁还原Q10介于1.18~3.05之间，平均2.20，且随温度而升高。这与土壤异养呼吸Q10数值相近[15, 36]。但是，铁氧化还原的温度敏感性是否可以表征土壤的异养呼吸的温度敏感性，土壤中铁氧化物种类、含量及还原潜势的区域差异、土壤呼吸测试过程中光照条件差异，可否用以解释土壤异养呼吸Q10的区域差异[37]，仍需要进一步研究。
4. 结论

在16℃~31℃范围内黄河中下游湿地土壤铁的还原容量不受温度影响，40℃时铁还原容量可增加13.6%。但在16℃~40℃之间升高温度可显著增加铁还原的速率常数。铁还原的温度敏感系数介于1.18~3.05之间，平均2.20，且随温度上升而升高。光照可降低铁还原的温度敏感性，Q10降幅16.1% ~52.6%，平均降幅39.0%。光照时土壤中Fe(II)的氧化量和氧化速率均随温度升高而降低，Fe(II)氧化对温度不敏感。光照条件和铁氧化物的种类和数量可能是影响土壤有机碳矿化的原因之一。
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Temperature sensitivity of iron redox processes in wetland soil in the middle and lower reaches of the Yellow River
WANG Xugang  SUN Lirong  MA Linjuan  GUO Dayong  XU Xiaofeng
(Agricultural College, Henan University of Science & Technology, Luoyang, Henan 471003, China)

Abstract    【Objective】 As iron reduction and oxidation processes in soil are closely related to bio-availability of heavy metals, degradation of organic pollutants and emission of carbon-containing greenhouse gases, they have aroused increasing concern among scholars. Temperature is a factor that may affect iron redox in soil by influencing activity of ferric reduction and ferrous oxidation bacteria, and bio-availability of substrates. Temperature sensitivity of heterotrophic respiration, which is driven by iron redox processes, has been intensively investigated, but little has been done on temperature sensitivity of iron redox processes in wetland soils. So in this paper, soil samples were collected from paddy fields or wetlands in Yuanyang County of Xinxiang City, Henan Province, a major rice production area in the middle and lower reaches of the Yellow River for analysis of temperature sensitivity of iron redox processes in the soil through temperature-controlled anaerobic incubation.【Method】Samples of the paddy or wetland soil were prepared into slurry and then incubated anaerobically in darkness or under illumination at a preset temperature, and ferrous in the slurry was analyzed periodically to monitor temperature sensitivity of iron oxides reduction and ferrous oxidation in darkness and under illumination. Air in the headspace of the vials after 3 days of incubation was analyzed for O2 using an optical fiber oxygen detector (PreSens Microx 4, Germany Regensburg), and for CO2 using a gas chromatographer (GC7900, China Shanghai Tianmei) equipped with a TCD detector. Water soluble organic and inorganic carbon in the slurry was measured with a TOC analyzer (TOC-VCPH Japan Shimadzu) after the incubation. 【Results】Results show that temperature varying in the range of 16 ℃ ~ 31 ℃ did not have much effect on ferric reduction capacity in the soil samples, but it did increase the maximum rate and rate constant of iron reduction significantly, and advance the peaking time, when increasing from 16 ℃ to 40 ℃. O2 was found accumulating in the headspace after 3 days of anaerobic incubation in light, and the accumulation increased with increasing incubation temperature. Water soluble inorganic carbon and CO2 increased dramatically with rising temperature in slurries under incubation in darkness, but no detectable CO2 and only little WSIC was found in the vial under illuminated incubation. 【Conclusion】 Temperature-sensitivity coefficient of iron reduction increased from 1.18 to 3.05 with rising temperature, but decreased under illumination by 39.0% on average. Temperature insensitivity of ferrous oxidation was observed during incubation in light. Quality and quantity of iron oxides and illumination conditions are supposed to be potential key factors affecting mineralization of organic carbon in wetland soils. All the findings in this paper could be of great significance to further efforts to understand biogeochemical cycle of iron in soil and its relationship with soil respiration.
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