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摘要:地球系统的耦合过程研究是目前地球表层系统 地 理 过 程 研 究 的 重 点 内 容，湿 地 是 地 球 表 层 生 态 系 统 重 要 的 组 成 部 分 .

湿地土壤季节性或长期处于积水的厌氧状态，这一厌氧环境中的 Fe、N 在 氧 化 还 原 过 程 中 存 在 微 生 物 作 用 下 的 耦 合 过 程 . 这

种耦合过程主要表现在 3 个方面，即微生物利用 NO －
3 氧化 Fe2 +、利用 Fe3 +

氧化 NH +
4 以及湿地厌氧土壤中 NO －

3 对于 Fe3 +
还

原的抑制作用 . 这一耦合过程的研究对于认识湿地中 Fe、N 的循环具有重要意义 . 文章从 3 个方面综述了湿地土壤 Fe 与 N 耦

合过程的研究现状 . 总体看来，目前对于 NO －
3 氧化 Fe2 +

方面的研究较另外两方面更深入，因此应加强 Fe3 +
氧化 NH +

4 的微生

物机制、Fe 与 N 耦合过程的综 合 评 价 等 方 面 的 研 究，从 而 为 人 们 更 好 地 了 解 和 掌 握 湿 地 生 物 地 球 化 学 循 环 过 程 提 供 理 论

依据 .
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Research Progress of the Coupling Process of Fe and N in Wetland Soils
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Abstract:The coupling process of the earth system is the key research content of earth surface system at present. Wetland is an
important ecosystem on the earth surface. Wetland soil is under anaerobic conditions seasonally or perennially because of waterlogging，

where the redox of Fe and N can be coupled by microbiology. The coupling process lies in three aspects: the microbial coupling of
NO －

3 -reduction and Fe2 + -oxidation，coupling of Fe3 + -reduction and NH +
4 -oxidation and the interaction of NO －

3 and Fe3 + during
reduction. Getting the knowledge of the coupling process has important significance to understand the cycles of Fe and N in wetland
soil. The article reviews the research status of the three aspects. In general，we have a comparatively deep understand of the coupling
process of NO －

3 -reduction and Fe2 + -oxidation than the latter two aspects. The research of microbial mechanism of the coupling process
of Fe3 + -reduction-NH +

4 -oxidation and the comprehensive evaluation of the environmental significance of coupling process of Fe and N in
wetland soil should be strengthened in the future research，and then it can provide evidence for wetland protection and management.
Key words:wetland soils; coupling; microbiology; oxidation; reduction

Fe 是 地 壳 第 四 丰 富 元 素，以 Fe2 +
和 Fe3 +

的 形

式广泛存在于湿地土壤中
［1］. 2 种价态 Fe 的氧化还

原转化深刻 地 影 响 着 湿 地 土 壤 的 生 物 地 球 化 学 过

程
［2 ～ 5］. N 是湿地生态系统中重要的营养元素之一，

影响着湿 地 生 态 系 统 的 生 产 力
［6，7］、湿 地 水 体 的 富

营养化
［8］、湿 地 温 室 气 体 的 排 放

［9］
等，湿 地 土 壤 N

的研 究 备 受 湿 地 生 态 学 以 及 土 壤 学 等 学 科 的 关

注
［10］. 所谓耦合过程是指地球系统各分量之间的相

互作用和协同过程
［11］. 地球系统的耦合过程研究是

目前陆地表层系统地理过程研究的重点内容
［11，12］.

湿地土壤季节性或长期处于积水的厌氧状态，这一

厌氧环境中的 Fe、N 在氧化还原过程中存在微生物

作用下的耦合过程
［13 ～ 15］. 这种耦合过程主要表现在

3 个 方 面，即 微 生 物 利 用 NO －
3 氧 化 Fe2 +［16］、利 用

Fe3 +
氧化 NH +［17］

4 以及厌氧土壤中 NO －
3 对 于 Fe3 +

还原的抑制作用
［18］. 该耦合过程将湿地土壤中 Fe、

N 的循环联系起来，特 别 是 Fe2 +、NH +
4 的 厌 氧 氧 化

使得湿地土壤中的 Fe、N 循环更加封闭
［17，19］;研 究

该耦合过程对于深入理解湿地土壤中 NH +
4 和 NO －

3

的分布特征
［20］、NH +

4 的去除机制
［21］、湿地温室气体

(N2O) 的排放 机 制
［22］、阐 明 湿 地 土 壤 中 与 Fe 氧 化

物有关的重金属的迁移过程
［15］

以及正确认识 Fe 在

土壤微生物生态中的作用
［23］

等均具有重要的意义，

进而为人类认识、保护和管理湿地提供理论依据 .
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1 湿地厌氧土壤中 NO －
3 与 Fe2 +

的耦合过程

1. 1 NO －
3 对 Fe2 +

的非生物氧化研究

在自然环境中，没有微生物作用时可以发生一

些 Fe2 +
的 氧 化 及 其 与 NO －

3 还 原 的 相 互 作 用 . 如

Mn4 +
可以在 pH 近 中 性 的 时 候 氧 化 Fe2 +［24］;在 pH

近中 性、高 温
［25］、以 及 有 绿 锈 存 在

［26］
的 条 件 下，

Fe2 +
可以 将 NO －

3 还 原 为 NH +
4 ; 一 些 微 量 金 属，如

Cu2 +［27］、Fe 的结晶态氧化物 ( 纤铁矿和针铁矿)［28］

能够加快低 温、pH > 8 的 环 境 中 NO －
3 氧 化 Fe2 +

的

速度;Postma［34］
认为在低 pH 范围内，Fe3 +

的硅酸盐

溶解 时 会 催 化 Fe2 +
被 NO －

3 氧 化 的 反 应 从 而 产 生

Fe3 +
沉淀 . 然而，Fe2 +

非生物氧化( 包括被 NO －
3 非生

物氧化) 相对 严 格 的 环 境 条 件 ( 如 高 温、pH 以 及 催

化剂) 限 制 了 这 些 反 应 在 沉 积 物 环 境 中 的 广 泛 存

在
［15，29］.

1. 2 NO －
3 对 Fe2 +

的微生物氧化研究

湿地土壤季节性或长期积水，当土壤中的 O2 被

消耗掉，随着 Eh 值 逐 渐 降 低，以 O2 作 为 电 子 受 体

的 Fe2 +
的氧化将停止进行 . 20 世 纪 60 年 代 有 报 道

发现湿地厌氧土壤中 NO －
3 的还原可以和 Fe2 +

的氧

化耦合起来
［31］. 随后，这样的报道逐渐增多

［32，33］，并

进一步发现这是一个微生物作用下的过程
［16，34，35］.

Straub 等
［36］

首次 鉴 别 出 了 可 以 进 行 这 一 过 程 的 细

菌，采用的方法是将野外采集的湿地土壤样品灭菌

后培养泥浆，然后在厌氧条件下将分离好的细菌接

种到 泥 浆 中，定 时 采 集 分 析 其 中 不 同 价 态 的 Fe、N
变化，证实了反硝化硫杆菌和施氏假单胞菌可以在

厌氧条件下利 用 NO －
3 氧 化 Fe2 +［16］. 这 一 方 法 在 后

来的研究中 被 广 泛 采 用
［13，15，37，38］. 据 文 献 不 完 全 统

计，湿地 厌 氧 的 土 壤 中 可 以 利 用 NO －
3 氧 化 Fe2 +

的

微生物有球状古生菌
［39］、反硝化硫杆菌和施氏假单

胞菌
［16］、HidR2 菌 株

［37］、β 和 γ-变 形 细 菌
［13］

和 β-

蛋白菌
［38］

等 .
不同形态的 Fe2 +

矿物被 NO －
3 氧化的程度也不

同 . Weber 等
［15］

比较了几种常见的固相 Fe2 +
矿物被

NO －
3 氧化的速率 . 结果发现，微生物还原的针铁矿、

天然铁心土和化学析出的菱铁矿( 以上 3 种 Fe 矿物

是研究者根据需要自行配制得到的) 能在微生物的

作用下迅 速 被 NO －
3 氧 化，而 生 物 成 因 的 FeCO3 几

乎没有被氧化 . 这对湿地土壤中一些吸附在 Fe3 +
表

面的重金属和放射性核素的迁移产生了一定影响 .
但是，定量评价这一过程的影响还比较困难 . 因为这

一反应受到一些因素的影响 . 温度对这一反应影响

明显 . Straub 等
［16］

研究了不同温度培养下厌氧泥浆

中微生 物 利 用 NO －
3 氧 化 Fe2 +

的 反 应，结 果 发 现 在

28 ℃ 下的反应速率较 15 ℃ 时 更 快，这 可 能 与 不 同

温度下微生物活性不同有关 . 磷酸盐浓度也是影响

因素之一 . Weber［40］
发现，磷酸盐的浓度显著地影响

着微生物通过 NO －
3 氧化 Fe2 +

产生的 Fe3 +
氧化物的

形态 . 在低 磷 浓 度 (0. 044 mmol /L和 0. 44 mmol /L)

时形成的结晶 态 的 Fe3 +
氧 化 物 量 要 高 于 高 磷 浓 度

(1. 47 mmol /L) 时的量 . 此外，有机质的含量
［18，40，41］

也是一个影响因素 .
也有一些学者对于沉积物中 Fe2 +

氧化-NO －
3 还

原的细菌种类和数量作了估计 . Hauck 等
［19］

研究了

深湖沉积物中 Fe2 +
氧化-NO －

3 还原的微生物种群数

量和深度分布状况 . 结果发现，这类细菌占整个反硝

化细菌总数的 58% ，因此也体现了微生物对于 Fe2 +

氧化-NO －
3 还原过程的潜在影响 .

与非生物作用下氧化 Fe2 +
的过程相比较，NO －

3

在生物作用下 氧 化 Fe2 +
的 过 程 可 以 发 生 在 相 对 较

低的温度以及 pH 近中性条件下
［16］，因而该过程在

湿地厌氧土壤中广泛存在
［30］. 这一过程的环境意义

比 NO －
2 对于 Fe2 +

的非生物氧化更深远
［15］，对于硝

酸盐的去除以 及 Fe3 +
氧 化 物 在 湿 地 土 壤 中 形 成 具

有一定意义 .

2 湿地厌氧土壤中 Fe3 +
与 NH +

4 的耦合过程

早在几十年前，就有了关于厌氧环境中 NH +
4 被

氧化 的 报 道 . 1941 年 时，Hamm 等
［42］

发 现 海 洋 中

NH +
4 的氧化耦 合 了 NO －

2 的 还 原，而 且 被 推 测 可 能

是海洋中 N2 的一个源 . 而关于 Fe3 +
厌氧氧化 NH +

4

的报道则是 20 世纪 80 年代后的事情 . 李良谟等
［43］

描述 了 在 厌 氧 环 境 下 Fe3 +
氧 化 NH +

4 的 反 应;

Wolthoorn 等
［44］

发 现 Fe 矿 物 胶 体 可 以 用 来 去 除 地

下水中的 NH +
4 ，且 效 果 良 好 . Clement 等

［17］
在 对 湿

地土壤泥浆的厌氧培养中发现，总溶解 N( TDN) 的

减少显著影 响 了 Fe2 +
的 增 加，NO －

2 和 Fe2 +
的 浓 度

具有很强的相 关 性 . 当 然，Fe2 +
的 增 加 也 可 能 是 Fe

的异养还原产生的
［60］，NO －

2 的减少也可能是 pH 和

N 源影响的结果，但是进一步的研究排除了这 种 可

能，因为利用已有的生物地球化学过程很难解释这

一现象，所以猜测在湿地土壤的厌氧环境中存在着

以 Fe3 +
作 为 电 子 受 体 将 NH +

4 氧 化 为 NO －
2 的 生 物

化学反应 . 从热力学的角度看，这个反应是合理的，
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一些异化还原细菌在厌氧还原条件下利用 NH +
4 通

过这一反应获取了能量
［17］.

微生物在土壤中 Fe 的还原过程中起着重要作

用
［46］. Fe 还原细菌既可以直接与氧化铁表面接触，

加速 Fe 的还原，也可通过其他物质将电子传递给氧

化铁，加速 Fe 的还原
［23］. 在 Fe 的氧化还原过程中，

有机质愈多，则产生的有机还原性物质也愈多，有机

物质释放的电子扩散到氧化铁表面，使 Fe3 +
接受电

子，变 为 Fe2 + ，从 而 使 一 些 有 机 污 染 物 得 到 降

解
［47，48］. 厌氧淹水土壤中的 N 矿化过程停止在产生

NH +
4 的 阶 段，而 水 稻 土 中 N 的 矿 化 受 到 有 机 质 和

Fe3 +
含量的显著影响，因而有机质和 Fe3 +

的含量对

于稻田中 NH +
4 的产生具有重要意义

［49］. 而且，水稻

土中无定形氧化铁可以作为嫌气条件下 NH +
4 氧化

时的电子受体，形成一定量的 N2O 或 N2 等 气 体 逸

散而造成 N 素的损失
［43］. 在用水稻土培养的泥浆中

加入氧化铁后，特别是在开始淹水的时间段里，氧化

铁的加入显著促进了 N2O 的排放
［21］. 由此看来，湿

地中 Fe3 +
与 NH +

4 的耦合过程也影响到污染物的降

解和温室气体的排放 . 因此，关于这方面的进一步研

究有助于深入认识湿地温室气体 (N2O) 排 放、氮 营

养物及重金属污染物降解转化的机制 .
与 NO －

3 还原-Fe2 +
氧 化 的 耦 合 过 程 研 究 相 比，

Fe3 +
还 原-NH +

4 氧 化 的 耦 合 过 程 研 究 相 对 滞 后，目

前还没有分离出能进行这一过程的细菌，有关其微

生物作用机制的研究需要进一步深入 .

3 湿 地 厌 氧 土 壤 中 NO －
3 对 于 Fe3 +

还 原 的 抑 制

作用

土壤淹水后，嫌气微生物的活动将导致高价矿

物质的还原及有机质嫌气分解 . 在这些由微生物介

导的生物化 学 反 应 中，最 重 要 的 过 程 包 括 了 NO －
3 、

SO2 －
4 和 Fe3 +

的 还 原 和 甲 烷 的 生 成 . 依 照 热 力 学 原

理，不同电子受体的还原顺序由氧化还原电位大小

排列为:NO －
3 > Fe3 + > SO2 －

4 > CO2 + H2 .

湿地厌氧 土 壤 中 NO －
3 可 以 抑 制 Fe3 +

的 还 原 .

通过培养实验发现，在厌氧的 Fe3 +
氧化物存在的泥

浆中加入 NO －
3 抑制了 Fe3 +

的还原 . 而且在 NO －
3 的

浓度大约降到 0. 5 × 10 － 3 mol·L － 1
时，Fe3 +

的还原才

开始进行
［15］. 淡 水 沼 泽 湿 地 中 存 在 着 一 类 微 生 物，

它们能将 Fe3 +
氧化物的异化还原和 NO －

3 氧化 Fe2 +

同时进行
［40］. 谭中欣

［50］
选用水稻土为供试样品，通

过室内恒温培养试验，研究了添加 NO －
3 、SO

2 －
4 等电

子受体后对土壤中 Fe 还原的影响，结果发现，添加

NO －
3 、SO

2 －
4 等电子受体后，NO －

3 表现出明显的抑制

Fe 还原的作用，NO －
3 的还原可直接竞争电子供体 .

得出了与 Weber 等
［15］

相同的结论 .
湿地厌氧环境中 NO －

3 对于 Fe3 +
还原的抑制作

用使得 NO －
3 氧 化 Fe2 +

的 反 应 显 得 更 加 重 要，因 为

这样 可 以 使 得 在 NO －
3 足 量 存 在 时 厌 氧 土 壤 中 的

Fe3 +
不断积累，从而影响到一些吸附在 Fe3 +

氧化物

表面的重金属的迁移以及湿地土壤 Fe 对于植物的

有效性等 .
Weber 等

［18］
利 用 室 内 培 养 泥 浆 的 方 法 开 创 性

地研究了微生物作用下的 NO －
3 还原、Fe3 +

还原以及

NO －
3 还原 Fe2 +

氧化进行的不同阶段 . 当沉积物中的

微生物的能量源———醋酸盐介质达到 1 mmol /L后，

NO －
3 迅速被还原，并产生了一些中间产 物 如 NO －

2 、

N2O 和 N2 的混合气体以及 NH +
4 ;NO －

3 被消耗完以

后，Fe3 +
开始还原，直 到 醋 酸 盐 消 耗 殆 尽;Fe3 +

还 原

后，重新加入 NO －
3 又促进了 Fe2 +

氧化与 NO －
3 还原

为 NH +
4 的耦合过程 . 该研究开创性地区分出了湿地

土壤 Fe、N 氧化还原过程中 NO －
3 还原、Fe3 +

还原以

及 NO －
3 还原-Fe2 +

氧化进行的不同 阶 段 . NO －
3 抑 制

Fe3 +
还原的原因有:①优 先 还 原 NO －

3 ;②NO －
3 还 原

的中间 产 物 NO －
2 化 学 氧 化 了 Fe2 + ;③硝 酸 盐 氧 化

Fe2 + . 究竟哪一个原因起了主导作用，该实验未能解

释清楚，其仅是 对 阐 明 湿 地 土 壤 中 Fe 与 N 耦 合 的

复杂过程一个探索性的尝试，而关于自然界湿地土

壤中 Fe 与 N 耦 合 过 程 的 发 生 条 件、各 反 应 的 最 终

产物的比例、发 生 机 制 及 其 对 于 湿 地 Fe、N 循 环 的

环境意义还有待更深入的研究 .
Clement 等

［17］
总结了 土 壤 Fe、N 循 环 中 存 在 的

相互作用过程( 图 1) . 由图 1 也可以看出湿地厌氧

土壤中 Fe 与 N 的耦合过程主要体现在 Fe2 +
与 Fe3 +

转化和 N 的硝化与反硝化过程的耦合上
［18］.

4 结论及展望

湿地是地球陆地表层重要的生态系统之一，在

陆地生态系统物质循环中发挥着重要的作用 . 随着

人类对于湿地生态过程认识的逐渐深入，湿地土壤

中 Fe 和 N 耦 合 的 一 些 主 要 过 程 逐 渐 被 揭 示 出 来 .
主要表现在以下几个方面 .

(1) 湿地厌氧 土 壤 中 不 同 价 态 的 Fe、N 转 化 存

在着微生物作用下的耦合过程 . 目前对于这种耦合

过程的研 究 主 要 集 中 在 3 个 方 面，即 微 生 物 利 用
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图 1 土壤中 Fe、N 不同形态转化过程中可能存在的耦合关系

Fig. 1 Schematic representation of the various steps where

Fe cycling can interact with N cycling in soils

NO －
3 氧化 Fe2 +、利用 Fe3 +

氧化 NH +
4 以及厌氧土壤

中 NO －
3 对于 Fe3 +

还原的抑制过程研究 .

(2) 总体看来，对于 NO －
3 氧化 Fe2 +

这一过程的

研究较后两者更深入和全面 .
(3) 这些耦合 过 程 对 于 Fe、N 的 生 物 地 球 化 学

循环产生了一定的影响，但是这一过程带来的环境

效应究竟怎样，尤其是对于湿地中温室气体排放、重
金属迁移以及湿地生产力等方面的影响研究还没有

广泛开展 .

鉴于 Fe、N 及其耦合作用在湿地物质循环过程

中的重要性，今后的研究应侧重以下 3 个方面 .
(1) 分离出能够 利 用 Fe3 +

氧 化 NH +
4 的 细 菌 是

进一步认识湿地土壤 Fe3 +
还原与 NH +

4 氧化耦合过

程的基础，目前对于二者耦合关系的存在还只是猜

测
［17］，关于其细 菌 分 离 方 面 的 研 究 还 鲜 见 报 道，关

于其反应速率、反应程度等的影响因素研究还没有

广泛开展 .
(2) 目前对于 湿 地 厌 氧 土 壤 中 Fe、N 耦 合 过 程

三方面的研究还是相互独立的，即通常是利用室内

培养的方法改变其中的一种离子浓度而控制其他条

件来分析不同价态的 Fe、N 在微生物作用下的变化

情况 . 而自然界 的 湿 地 土 壤 中 不 同 价 态 的 Fe、N 往

往是共 存 的，综 合 地 评 价 湿 地 土 壤 中 不 同 价 态 的

Fe、N 共存时耦合过程的环境意义对于湿地生 态 系

统的保 护 和 管 理 具 有 重 要 意 义，也 是 未 来 Fe 与 N
耦合研究的一个方向 .

(3) 湿地土壤中其他许多反应也影响着厌氧环

境中微生物作 用 下 的 Fe 与 N 耦 合 过 程:湿 地 环 境

中本身存在很多可以进行硝化
［51］、反硝化

［16］、Fe 的

异化 还 原
［52 ～ 54］、Fe2 +

氧 化
［55，56］

等 作 用 的 细 菌; 同

时，湿地干湿交替带来的氧化还原环境的复杂变化、
其他氧化还原性离子，如 SO2 －［46］

4 、MnO［58］

2 等 的 存

在也给这一过程的机制研究带来了一些困难 . 区分

生物与 非 生 物 作 用、不 同 种 类 微 生 物 对 于 Fe 与 N
耦合过程带来的不同影响，并进一步量化它们各自

带来的环境效应将是未来湿地土壤 Fe 与 N 耦合过

程研究的趋势 . 同时，一些技术如 Fe 同位素技术的

发展
［59］，可以为未来的研究提供很好的工具

［17］.
致谢:感谢中国科学院东北地理与农业生态研

究所王起超研究员在论文写作过程中给予的帮助和
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