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摘 要  土壤中总有机碳的含量可反映土壤的有机质含量进而反映土壤肥力水平。在众多的有机碳累积的影响因子中，铁在土壤有机碳的累积方面发挥着“捕获”有机碳并形成“锈汇”的重要作用。本文总结了前人的研究成果，得出土壤中有机碳的固持机制主要包括团聚体的物理保护、矿物质的化学保护、微生物的生物保护以及有机碳自身的保护，并以前两者为主，且铁紧密地参与到物理、化学和生物保护机制中的结论。这说明铁在土壤有机碳累积过程中起重要作用。铁通过促进团聚体的形成、与有机碳发生共沉淀和吸附作用以及影响微生物活性的方式分别参与到物理、化学和生物保护机制中。有机碳自身的保护作用主要体现在一部分有机碳的抗分解性。建议今后更多地关注氧化还原性质活跃的、生态服务功能显著的土壤系统的有机碳固持及碳汇功能恢复机制，更加注重不同机制的定量化研究及重要性对比研究，加强模拟实验研究，更好地实现理论服务于实践。
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土壤有机碳的总量可以反映土壤有机质的总量，土壤有机质的总量又可以表征土壤肥力[1]。据调查，我国土壤碳密度在世界上处于较低水平，尤其以表层土壤有机碳密度最为显著[2]。表明我国生态系统的总体质量较低。即使如此，土壤仍是陆地生态系统中的最大的有机碳库，在全球的碳循环过程中发挥着非常重要的作用[3]。在积极应对全球气候变化的过程中，通过土壤固碳来减少温室气体的排放是主要手段之一。我国土壤有机碳密度低，因此具有较大的固碳减排的空间。由此可见，探究土壤有机碳的稳定机制不仅可以提高土壤肥力，还是应对全球气候变化的重要举措。目前公认的土壤有机碳的稳定机制有四种：物理保护、化学保护、生物保护和土壤有机碳的自身的抗分解性[4]。在有机碳稳定过程中，铁作为在土壤中含量高且氧化还原性质活跃的金属元素，起到了重要的作用。但是目前关于铁在土壤有机碳累积的不同机制中的作用的研究较少。本文将对四种土壤有机碳的稳定机制的作用过程分别做以阐述，并剖析铁在每种机制中所起到的作用，以期阐明铁在促进土壤有机碳累积过程中的重要性，促进铁的生物地球化学循环研究。此外，本文将根据已有研究提出建议，以期为今后的科研工作起到指向性作用。

1 铁在土壤中的赋存形态

铁在地壳内的数量仅次于氧、硅和铝，位居第4，在地壳中含量丰富且氧化还原性质活跃[5]。土壤中的铁几乎以氧化铁的形态存在，成土过程中母质风化的产物经过再积淀是土壤中氧化铁的主要成因，矿物中的铁在风化作用下游离在硅酸盐外，成为了氧化铁。观察结果表明，凡是有氧化铝存在的土壤中均含有氧化铁，但反之，含有氧化铁的土壤中却不一定含有氧化铝。由此可知，氧化铁广泛分布于各类土壤中[6]。土壤中常见的氧化铁为赤铁矿、磁赤铁矿、针铁矿、纤铁矿、水铁矿和氢氧化铁凝胶[6-7]。土壤中氧化铁的主要存在形态包括：游离态氧化铁（Fed）、无定型态氧化铁（Feo）和络合态氧化铁（Fep）[8]。游离态氧化铁指土壤中排除在层状硅酸盐组成部分之外的铁，主要是土壤黏粒中的铁氧化物和水化合物[7, 9]，也可定义为可以用连二亚硫酸钠-柠檬酸钠-重碳酸钠（DCB）法提取的氧化铁[6]。土壤中或土壤粘粒中的游离态铁氧化物在全铁（FeT）中所占的百分数即为铁的游离度（100×Fed/FeT），对反映土壤风化程度具有重要意义[6, 10-11]。土壤中的无定形铁指能用草酸铵提取的氧化铁，是游离态氧化铁中的一部分，活性较高，比表面积较大，不发生X射线衍射的水合氧化铁[10, 12-13]。无定形铁在游离态铁中所占的百分比叫做氧化铁的活化度（100×Feo/Fed），可判定土壤的发生特征和土类，反映某些成土环境对土壤发生的影响[10, 13]，（1-100×Feo/Fed）表示氧化铁的老化程度[7]。游离氧化铁与无定形氧化铁（Feo）的差值为晶质氧化铁[10]。络合态铁（Fep）能够与土壤腐殖质形成络合物，即能被焦磷酸钠提取的那部分氧化铁[6]，属于无定形物质，但是由于不能完全被草酸铵缓冲液提取，因此，并不完全包含于无定形铁中[14]。络合态铁占游离态铁的百分比为铁的络合度（100×Fep/Fed）[15]，土壤络合铁的含量和络合度与有机质含量正相关，是铁离子在土壤中迁移转化的主要原因之一[10]。
2 土壤中有机碳的累积机制
2.1 团聚体的物理保护作用
按粒径大小分组可将土壤有机碳分成颗粒有机碳（POC）和矿质结合态有机碳（MOC，<53 μm），其中，颗粒有机碳又可分为粗颗粒有机碳（cPOC，>250 μm）和细颗粒有机碳（fPOC，53～250 μm）[16-17]。其中，>250 μm的为大团聚体，<250 μm的为微团聚体[18]，两者又可细分为粗大团聚体、细大团聚体、微团聚体粉和粉-黏团聚体[19]。70%以上的SOC 存在于＜53 μm 的微团聚体中[20]。但一般土壤大团聚体中土壤有机碳（SOC）浓度较微团聚体高[21-22]，这是因为微团聚体被有机质胶结成了大团聚体[23]，大团聚体中正在分解的植物根系和各类菌丝也会提高其SOC 浓度。一部分有机碳主要被包裹于土壤团聚体颗粒内，这种作用主要存在于粗颗粒（cPOC，>250 μm）和细颗粒（fPOC，53～250 μm）中。很多学者对团聚体对土壤有机碳的物理保护作用进行了研究，土壤中约有90%的有机碳储存在团聚体中，故将其认为是土壤有机碳累积的重要的机制之一。团聚体对土壤有机碳的物理保护机制较为复杂，受到团聚体的密度、孔隙度、持水量、粒级大小、抗拉强度、土壤类型、土层深度等多种因素的影响，且二者之间相互作用、相互制约，但是团聚体对有机碳的物理保护作用存在饱和点[21, 24-29]。
2.2 矿物质的化学保护作用

土壤团聚体可以通过物理保护和化学保护两种作用来促进有机碳的累积。通过化学作用被保护的这部分有机碳被吸附于土壤团聚体颗粒表面，主要存在于矿物结合态中（MOC，<53 μm），这一过程中黏土矿物和金属氧化物起到主要作用，氢键、离子交换、晶体结构、比表面积等均会影响黏土矿物对有机质的吸附，与有机碳形成有机-无机复合体[4, 24, 30-31]。矿物结合态有机碳的化学稳定性较高，是惰性有机碳，土壤中细矿物颗粒对有机碳的吸附作用被认为是土壤固持有机碳的重要机制之一[24, 32-36]。
2.3 微生物的生物保护作用

描述土壤微生物活性的指标包括：土壤微生物生物量碳、微生物菌系总量、功能菌系总量、铁还原菌总量[37]。在自然状态下，湿地土壤碳循环的过程大致是：湿地植物通过光合作用吸收大气中的CO2和H2O转化成有机物储存在植物体内并释放出氧气，植物残体或根系残体会在土壤中沉积形成有机质，土壤微生物的分解作用可将有机质分解并释放CO2和 CH4到大气中。研究表明，土壤有机碳每年通过微生物分解作用向大气中释放的碳是68~100 Pg，约占大气中CO2储量的10%[38-39]。在气候和水文条件的影响下，微生物的活性和酶活性会受到影响，蔗糖酶会促进有机质分解，促进微生物生长繁殖，同时，微生物又会刺激酶的活性增强。总体而言，土壤的微生物活性与水分含量正相关，在土壤水分丧失的情况下，微生物的活性受到抑制，植物残体的分解速率降低，有机质得到累积[40-43]。
2.4 有机碳的自身保护作用
有机碳自身的保护作用主要来源于有机碳的难降解性。土壤的有机碳中，碳水化合物、蛋白质类物质等易降解，且多分布于表层土壤中。而深层土壤中的有机碳来源、化学组成等均不同于表层土壤，多为芳香类多聚物、木质素、多酚、真菌和放线菌的合成产物等均难以降解的物质，这部分有机碳具有较强的抗分解性，对土壤中有机碳的累积起到重要作用[4, 44-45]。
通过对前人的研究进行总结，将上述的四种土壤有机碳稳定机制进行了对比分析，结果如表1所示。

表1 土壤有机碳的稳定机制

Table 1 Stability mechanism of soil organic carbon

	稳定机制
Stabilizing mechanism
	主要方式
Main way
	适用范围
Scope of application
	土层深度
Soil depth
	主导因素
Controlling factor
	代表文献
Reference

	物理保护

Physical preservation
	团聚体
Aggregates
	微团聚体
Micro-aggregates
	表层
Surface
	粒径
Size
	[29]

	化学保护
Chemical preservation
	矿物质
Minerals
	可溶性有机碳

Dissolved organic carbon
	表层

Surface
	矿物质类型
Type of mineral
	[46]

	生物保护

Biological preservation
	微生物
Microbes
	活性有机碳
Active organic carbon
	表层
Surface
	微生物活性
Microbial activity
	[42]

	自身保护
Self-preservation
	抗分解性
Resistance to decomposition
	惰性有机碳
Inert organic carbon
	深层
Deep
	难降解性
Recalcitrance
	[45]


3 铁促进土壤有机碳稳定的方式

3.1 铁促进土壤团聚体的形成

土壤团聚体是经过一系列物理、化学、生物作用形成的，主要依靠土壤中的有机、无机胶结物质以及有机无机复合体。铁铝氧化物表面活性高，是重要的无机胶结物[47-49]。铁铝氧化物对团聚体形成的促进作用主要表现在有机质含量不高、但铁铝氧化物含量较高的酸性土壤中，三价铁和三价铝氧化物对土壤团聚体的形成和稳定起着重要作用[47, 50]。与氧化铝相比，铁氧化物更广泛地存在于各类土壤中，因此，铁氧化物对团聚体形成的作用更为普遍。铁氧化物稳定团聚体主要是依靠在溶液中充当絮凝剂、在黏粒和有机分子之间充当胶结剂和充当凝胶沉淀在粘粒表面[51-52]。铁氧化物的结晶度会对团聚体产生影响，低结晶的铁氧化物较结晶度高的铁氧化物对有机碳的稳定作用更强[53]。且不同形态的铁氧化物对团聚体的影响程度不同，团聚体的稳定性与游离态铁的含量正相关，通过络合作用与有机碳形成化学稳定性有机碳，增强土壤团聚体的张力强度，提高团聚的稳定性[50, 54-55]。羟基可作为金属离子配位体与其他配位体进行交换，并在土壤中充当絮凝剂来促进大团聚体的形成，而无定型铁正是氧化铁中活性羟基的主要贡献者，此外，相比于游离态铁，无定型铁氧化物还具有更大的表面积和更高的表面活性，具有更强的胶结能力[56-58]。络合态铁氧化物为铁氧化物与有机质的胶结产物，其自身的属性决定了其对大团聚体形成的促进作用[58]。因此，与游离态铁相比，无定形态和络合态铁氧化物对大团聚体的形成和稳定的作用更大[58]。 

3.2 铁与土壤中溶解性有机碳发生共沉淀

土壤中铁氧化物不仅可以作为胶结剂参与形成土壤团聚体颗粒，从而形成对有机碳的物理隔离保护[15, 59]，还可以与可溶性有机碳发生共沉淀[60-62]。共沉淀的本质跟3.1部分内容是相同的，结果都是形成闭蓄态有机质从而降低有机碳的生物有效性、提高有机碳的稳定性以促进有机碳在土壤中的累积。研究表明，土壤中有机碳对Fe3+有巨大的亲和力，但是对Fe2+没有[63]。因此，与有机碳发生共沉淀的为三价铁氧化物[63]。土壤中的Fe2+在一般土壤中很快会被氧化为Fe3+，然后发生水解反应形成铁氧化物，这些铁氧化物如果是在有机碳存在的情况下同时形成的，就会发生共沉淀[64-65]。铁氧化物与有机碳的共沉淀作用可以固持的OC: Fe可达6~10[61]，具有较高的有机碳固持容量。有机碳分子与铁离子的共沉淀不是一次完成的，而是随着铁、碳周期性的扩散聚集，形成了一层一层类似洋葱的结构[46-66]， 这种模式下，OC: Fe 比可达10，有利于减缓微生物对有机碳的分解[67]。一旦处于厌氧环境中，铁还原导致闭蓄态结构被破坏，原本包裹在结构体内部的有机碳得以释放，这部分有机碳由于与铁氧化物之间的结合较为松散而将被优先降解，“洋葱”结构逐渐解体，OC: Fe比率逐渐降低[46]。与铝氧化物相比之下，吸附在铁矿物表面的有机碳较难降解，可以继续维持有机碳的相对稳定性[60]。Nierop等[68]发现80%以上的DOC与Fe3+发生共沉淀，大分子溶解性有机碳（DOC）优先被沉淀出来，而小分子DOC 将继续存在于土壤溶液中，等待与新输入的铁离子发生吸附作用或共沉淀作用。

3.3 铁吸附土壤中可溶性有机碳

铁氧化物对可溶性有机碳的吸附作用的产生是由于：木质素纤维对铁铝氧化物的氧化分解作用需要在金属表面和酸性有机配体尤其是那些与芳香族有关的配体之间形成强络合键[60]，主要包括配位体交换和阳离子架桥两种吸附机制[69]，吸附力的强度受表面面积、土壤pH、氧化物形态及含量等多种复杂因素的影响[31, 69-71]。在淀积层土壤中，铁氧化物是最重要的吸附剂，而淋溶层土壤中硅酸盐的贡献较大。土壤比表面积并不能很好地表征有机碳稳定潜势，短期碳周转受到有机碳内在的抗分解性和外部颗粒物的控制，而长期效应则受到铁矿物表面吸附的控制[72-73]。在对泥炭地的研究中，水铁矿吸附有机大分子的能力高于纤铁矿和针铁矿，但在海洋环境中，以针铁矿对有机碳的吸附作用为主[74]。研究表明，铁氧化物对溶解态有机碳的吸附作用存在饱和点，有机碳的吸附量随着初始较小的C:Fe比率线性增加，然后在达到一个较大的C:Fe比率时逐渐接近最大值，研究表明，由于饱和吸附量的存在，铁氧化物能固持的最大C:Fe比为1.0[61-64]。

3.4 铁对土壤中微生物的影响

微生物在铁碳循环过程中具有一定的驱动作用，其驱动的铁碳循环过程有两种方式：一种是生活在厌氧环境中的光能自养铁氧化菌为了满足自身的生存需要，利用固定CO2合成生物量，这一过程中，Fe2+是唯一的电子供体[75-77]；另一种是在铁还原菌与产甲烷菌同时存在的厌氧环境中，两者由于竞争还原Fe3+而抑制甲烷的产生，从而使有机碳得到累积[76,78-79]。而在微生物驱动的铁碳循环过程中，铁是细菌的潜在能量来源，Fe2+和Fe3+可分别作为无机营养细菌的电子受体和厌氧铁呼吸的末端电子受体[80]。铁可以通过影响团聚体、有机质等来间接影响微生物的活性和微生物量[39, 81-83]。Fe2+可为微生物提供营养，Fe3+对微生物存在抑制作用，Fe0可为微生物提供电子受体和营养物质[79]。过量的铁可以通过影响微生物的活性间接影响土壤有机碳的固持[85]。一项在水稻田中进行外源输入Fe2+的研究也显示，当Fe2+含量超过土壤微生物的耐受范围时，会产生铁毒胁迫，导致土壤微生物活性降低，并抑制水稻的生长[37]。
上述铁促进土壤有机碳稳定方式的对比见表2。
表2 铁在土壤有机碳稳定方式中的作用

Table 2 Roles of iron in soil organic carbon stabilization.

	稳定方式

Stabilizing mechanism
	土壤类型

Type of soil
	主导因素

Controlling factor
	代表文献

Reference

	团聚体

Aggregates
	酸性土壤

Acid soil
	三价铁

Fe3+
	[47]

	共沉淀

Co-precipitation
	酸碱度变化大

varying pH 
	三价铁

Fe3+
	[63]

	吸附

Adsorption
	淀积层土壤

Illuvial soil
	三价铁

Fe3+
	[73]

	微生物活性

Microbial activity
	各类土壤

All types of soil
	三价铁、过量的铁

Fe3+，Excess iron
	[84]


4 展 望
尽管近三十年来有机碳固持已经得到国内外众多研究者的关注，但仍然存在很大的可继续探究的空间。针对已有研究，未来关于铁对土壤有机碳累积作用的研究应着眼于以下几个方面。

1）之前国内关于铁对土壤有机碳累积作用的研究多集中在森林、草地、农田等土地类型和中国南方土壤中，主要目的是提高土壤肥力增加农作物产量等，对于北方土壤比如对有地球之肾之称的湿地土壤的研究比较欠缺，故今后的研究要更多地面向生态保护和恢复的研究。更为重要的是，在铁促进有机碳累积的机制中，氧化还原过程是重要的机制之一，因此，更应加强氧化还原活跃的土壤系统中铁促进有机碳累积的作用与机制的研究，以及对氧化还原活跃土壤系统中的机制与已有的主要针对好氧土壤系统中的机制的差异的研究。

2）目前已有的铁对土壤有机碳的固持机理的研究，多为定性描述和简单的相关分析，国外近五年内有关于铁氧化物对有机碳的共沉淀和吸附解吸作用的研究，但是国内有机碳固持机理的定量描述、不同土壤中不同稳定机理的相对重要性评估等研究缺乏，故建议加强对机理的定量研究，并能阐明不同机理在有机碳保护中的相对重要性。

3）目前国内外对于微生物对有机碳累积的作用研究还不够深入，关于铁在促进微生物稳定有机碳过程中的作用的研究还处在推理阶段，没有明确的结论及相应的数据支撑，在今后的研究中更多地关注微生物驱动的铁碳耦合机制以探究铁如何通过影响微生物来间接影响有机碳的累积是很有必要的。

4）目前此类研究多集中在室内分析实验，而对已有理论的应用性研究相对欠缺，往往很多理论经不住实践的检验，或是所得结论不具有代表性，因此对理论的应用也就成了科学研究中的薄弱环节。建议在以后的研究中将室内试验与模拟培养试验相结合，以探究已有的有机碳固持机理的实用性，尽量做到理论服务于实践。
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Progress in Researches on Effect of Iron Promoting Accumulation of Soil Organic Carbon

WANG Luying1,2  QIN Lei1  LÜ Xianguo1  JIANG Ming1  ZOU Yuanchun1†   
(1 Key Laboratory of Wetland Ecology and Environment & Jilin Provincial Joint Key Laboratory of Changbai Mountain Wetland and Ecology, Northeast Institute of Geography and Agroecology, Chinese Academy of Sciences, Changchun 130102, China)

(2 University of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100049, China)
Abstract  The content of total organic carbon in soil is a major indicator reflecting the content of total organic matter and further on soil fertility. There are numerous factors that affect accumulation of organic carbon in soil. Among them, iron plays an essential role in "capturing" organic carbon and forming "rust sink", thus promoting accumulation of soil organic carbon. A number of scholars have studied stabilizing mechanisms of soil organic carbon. In this paper, attempts were made to summarize the studies that had been done. It is found that the stabilizing mechanisms mainly include physical preservation of aggregates, chemical preservation of minerals, biological preservation of microorganisms and preservation of organic carbon per se. Among the four mechanisms, the first two are the main ones. Iron is closely involved in the mechanisms of physical, chemical and biological preservations. In physical preservation, iron promotes formation of soil aggregates. In chemical preservation, iron adsorbs and precipitates with organic carbon. At the same time, iron affects activity of soil microorganisms in biological preservation. All indicate that iron plays an important role in soil organic carbon accumulation. And the protective effect of organic carbon per se is mainly reflected in the anti-decomposition of a certain portion of organic carbon. In the end, the authors put forward several suggestions. More attention should be paid to the mechanisms of organic carbon sequestration and functional recovery of the carbon sink in the soil systems that are active in oxidation reduction and remarkable in ecological service function, to quantitative researches on and comparison between the different mechanisms in importance, and to simulation experiments, so as to better realize the goal of theory serving practice.
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