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Abstract：This study aimed to investigate the transformation of iron and phosphorus and phosphorus availability in two typical acid soils at
paddy-upland rotation system in central China. Yellow Brown soil（High P/Fe）and Red soil（Low P/Fe）were collected in 2018 and 2019
after harvest. Phosphorus species, bioavailable phosphorus, and the iron Fe2+ and Feox were quantified during alternating wetting and drying
via sequential extraction procedure and Diffusive Gradients in Thin-films technology. The results showed that the pH of Yellow Brown soil
and Red soil increased during incubation, respectively, and tended to be neutral. During the flooding period, the Eh decreased, and the soil
environment presented obvious reduction conditions. Both Fe2+ and Feox increased, and later decreased significantly after drainage. The
phosphorus species mainly included iron bound phosphorus（Fe-P）and occluded phosphorus（Oc-P）in Yellow Brown soil, and Red soil
mainly contained these two kinds. Both bioavailable phosphorus（DGT-P）and bioavailable iron（DGT-Fe）were released in the soil
profile of 0 mm to 120 mm during incubation. The correlation was more significant in Yellow Brown soil. This study suggests that the soil
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摘 要：为探讨华中地区水旱轮作体系酸性土壤磷与铁的形态转化以及磷生物有效性变化，本研究于 2018年和 2019年水稻收获

后采集该区域典型酸性红壤（低磷铁比）和黄棕壤（高磷铁比），采用张守敬-杰克逊无机磷分级方法和梯度扩散薄膜（DGT）技术，

对干湿交替培养样品磷形态、生物有效性磷（DGT-P）与铁（DGT-Fe）、Fe（Ⅱ）及无定形氧化铁（Feox）等进行定量分析。结果表明：

淹水过程中黄棕壤和红壤 pH逐渐升高趋于中性；二者氧化还原电势（Eh）在淹水期间降低，土壤环境呈明显的还原条件。淹水过

程黄棕壤和红壤中Fe2+与Feox均增加，干燥后均明显降低。黄棕壤与红壤磷形态以铁结合态磷（Fe-P）与闭蓄态磷（Oc-P）为主，干

湿交替过程中黄棕壤Oc-P向 Fe-P转化，红壤 Fe-P向Oc-P转化。在水-土界面以下 120 mm土壤垂直剖面内，黄棕壤DGT-P和

DGT-Fe释放水平先增加后减少；红壤DGT-Fe增加，DGT-P减少，黄棕壤P和Fe的同步释放相关性更显著。研究表明，干湿交替

条件下酸性土壤磷形态主要是Fe-P与Oc-P之间转化，低P/Fe红壤以磷闭蓄化为主，高P/Fe黄棕壤Fe-P增加，以铁吸附磷为主；

淹水导致DGT-P含量增加，生物有效性增加；干燥过程磷闭蓄化加深，但磷有效性并无明显降低，这与土壤磷水平有关。

关键词：磷；氧化铁；干湿交替；磷铁比；梯度扩散薄膜技术；磷生物有效性
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随着农业的快速发展，化肥和农药用量大幅增加

带来的环境污染和食品安全等一系列问题越来越受

到重视[1]。磷（P）作为最常见的营养元素之一，是植

物生长必需的生命元素，也是维持生态系统平衡与生

物地球化学循环稳定的重要因子。土壤中的磷往往

被认为是重要的限制性营养元素，其含量及有效性直

接影响农业生产水平[2]。近年来，为了保证粮食产

量，大量的磷肥被施入土壤中，植物对磷素的当季利

用率仅为 10%~30%[3]，然而磷的施用量远远超出了植

物生长所需部分，大部分磷被固定在土壤中并逐渐无

效化，造成了土壤中磷盈余现象，这部分磷被称为土

壤遗留磷[4]。研究结果表明，中国土壤的平均全磷密

度和有效磷（Olsen P）密度分别约为 8.3×102 g·m-3和

5.4 g·m-3，土壤表面以下 50 cm 内总磷库达 3.5 Pg[5]。

作为土壤健康的重要指标之一，土壤遗留磷的问题引

起了广泛关注。由于过量施肥和利用效率低造成有

限的磷矿资源严重浪费，磷矿石是生产肥料的基础原

料，约 80%的磷矿用于生产磷肥，也造成了江河湖泊

等水体面源污染的加剧[6-8]。所以减磷增效成为了一

个重要的研究目标。

我国亚热带地区是稻米主产区，稻田面积占全

国耕地面积的 27%，产量约占世界水稻总产量的

23%[9]。我国华中区域主要位于亚热带区域，土壤普

遍呈酸性，风化程度较高，含有大量铁铝氧化物等次

生矿物，矿物对磷吸附固定严重，导致土壤磷有效性

降低和遗留磷增加，水稻产量受土壤磷素含量限

制[10]。干湿交替是水田的主要特点，显著影响土壤

理化性质[11]。土壤中磷的动力学过程极其复杂，受

多种物理和化学因素（如氧化还原电位、土壤 pH 和

表面活性矿物质含量）的控制[12]。农户普遍存在重

旱轻水观念，减少化肥投入以降低成本，这归因于淹

水能够导致土壤磷的解吸和增溶机制，其中铁的氧

化还原循环发挥重要作用，但铁含量对于干湿交替

过程的磷形态以及磷释放影响尚不清楚。前人研究

表明土壤淹水后还原作用增强，Fe（Ⅲ）被还原为Fe（Ⅱ），

导致吸附或沉淀的磷释放[13]。同时生成的大量亚铁

及其水化物导致对磷的吸附能力增强[14-16]。干燥期

间，氧化导致氧化铁晶质化，吸附作用减弱，磷有效

性相对增加；另一种说法是活性铁氧化物及其水化

物吸附的磷酸盐进一步氧化固定，导致磷的有效性

降低。另外，淹水导致 pH 上升，土壤中铁结合态磷

（Fe-P）和铝结合态磷（Al-P）溶解度增加，有效磷增

加；同时，Fe-P含量逐渐增加，闭蓄态磷（Oc-P）含量

减少，淹水对Oc-P的转化影响显著，Oc-P可能转化

为 Fe-P [17-18]。

为探究不同铁含量对干湿交替过程磷形态转化

及释放的影响，以华中地区黄棕壤与红壤为研究对

象，进行室内模拟干湿交替培养，分别采用无机磷分

级方法与梯度扩散薄膜（DGT）技术对磷形态转化和

生物有效性磷含量进行测定，其中 DGT技术能够原

位无破坏检测生物有效性磷含量。本研究有助于提

升对酸性土壤中磷素活化的认识，对促进农业生产、

缓解磷矿资源压力和环境污染控制具有重要意义。

1 材料与方法

1.1 样品采集

1.1.1 研究区概况

红壤采样点位于湖南祁阳（111°52′32″E、26°45′
12″N），属于亚热带典型红壤丘陵区，由第四纪红土

母质发育而来，年平均气温 18.0 ℃，全年无霜期 293
d，年均太阳辐射量 108.66 kcal·cm-2，年降雨量 1 150~
1 350 mm。黄棕壤采样点位于湖北武穴（115°35′
14.7″ E、30°06′ 32.8″ N），属于典型的黄棕壤性水稻

土，由下蜀黄土母质发育而来，年平均气温 16.8 ℃，全

年无霜期 237~278 d，年均太阳辐射量 106.79 kcal·
cm-2，年降雨量 1 278.7~1 442.6 mm。土壤理化性状

见表1。
1.1.2 土壤样品的采集及处理

红壤与黄棕壤样品分别于 2018年与 2019年作物

收获后采集于长期定位试验田空白对照组。利用土

钻以“五点法”采集 0~20 cm耕层土壤，混匀作为一个

样品。新鲜土壤样品密封保藏于 4 ℃冰盒中，返回实

验室后在通风阴凉处风干，将碎木、大块石砾及作物

根系除去并过2 mm与0.149 mm筛装瓶备用。

redox conditions change the iron and phosphorus forms as the most important environmental factors. Fe-P and Oc-P are transformed after
the soil underwent alternate wetting and drying. Red soil has low P/Fe ratio, and phosphorus is obviously occluded by iron. Yellow Brown
soil has high P /Fe ratio, resulting in increase in Fe-P, and iron absorbed phosphorus as the main process. The increase in phosphorus
bioavailability depends on the phosphorus level.
Keywords：phosphorus; iron oxide; alternation of wetting and drying; P/Fe ratio; DGT technology; phosphorus bioavailability

1994
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1.1.3 试验设计及处理

模拟水田干湿交替过程，称取过 2 mm 筛土壤 2
kg置于高 25 cm、直径 12 cm的透明玻璃圆柱容器内，

对容器称质量，定期通过测定质量加入去离子水保持

土壤田间持水量的 80%。供试土壤经伽马射线灭菌，

土壤微生物活性降低，后续加入少量甲苯抑制微生物

活性。培养期间容器口覆盖带通气孔膜，置于恒温摇

床振摇 72 h以平衡土壤，尽量使土壤恢复自然状态。

培养期间始终保持土层表面淹水 3 cm，置于 30 ℃恒

温恒湿培养箱（RG-500B智能人工气候箱）培养 77 d。
分别在淹水 1、7、14、28、42、56 d取样，同时原位测定

水土界面下 5 cm处 pH与氧化还原电势（Eh），随后排

出上覆水，置于培养箱中干燥培养21 d，分别在7、14、
21 d取样，利用长度为 10 cm小型管状取样器垂直压

入土壤取样，以上所取样品经冻干后密封干燥保存，

磨细过100目尼龙筛，装瓶以备分析。

1.2 测定方法

土壤pH采用土水比为1∶2.5（m/V）的方法测定，室

内培养过程中采用HQ40d便携式氧化还原电位计原

位测定pH和Eh；土壤颗粒组成采用吸管法测定；土壤

总磷采用H2SO4－HClO4消化，钼锑抗比色法测定；土

壤有机质采用重铬酸钾外加热容量法测定；土壤总碳

（TC）、总氮（TN）采用元素分析仪测定；土壤Olsen P采

用0.5 mol·L-1碳酸氢钠溶液（pH 8.5）提取测定[19]；游离

态氧化铁（Fed）采用连二亚硫酸钠-柠檬酸钠-重碳酸

钠（DCB）法测定；无定形氧化铁（Feox）采用Tamm′s溶

液（pH 3.2的草酸-草酸铵溶液）测定[20]；Fe2+测定方法：

0.5 g（精确至 1 mg）样品加入 10 mL 0.5 mol·L-1盐酸溶

液浸提，采用改进的邻菲罗啉法比色测定。无机磷分

级方法采取张守敬-杰克逊无机磷分级方法测定[14]。

为了更好地表征土壤垂直剖面磷与铁释放特征

以及磷生物有效性变化，采用梯度扩散薄膜（DGT）技

术。ZrO-Chelex DGT购自南京智感环境科技有限公

司，可同时测定DGT-P和DGT-Fe的含量。

ZrO-Chelex DGT 有效暴露面积 2 cm×15 cm，已

充氮去氧的 DGT装置上标记水土界面位置，垂直且

缓慢插入淹水土壤，直至标记位置，记录水温。放置

24 h后，取出装置，再次记录水温，充分清洗装置表

面，保证装置表面泥土完全去除，放入自封袋，加入少

量的去离子水保湿，带回实验室进行分析[21]。DGT-
P、DGT-Fe同步检测，固定膜切片-分步提取[22]。

固定膜切片：将固定膜从暴露窗口处切开，按一

维（垂向）方向用陶瓷切片刀每隔 5 mm（剖面分辨率）

切成长条状。

化学提取：第一步先提取 Fe，切片后的所有条状

固定膜依次放入离心管，加入1 mol·L-1 HNO3，提取液

体积用量根据固定膜切片宽度确定，确保固定膜完全

浸没，室温静置提取 16 h，将提取液吸出转移至另一

空白离心管待测；Fe 的测定采用改进的邻菲罗啉

法[23]，通过微孔板分光光度计在 520 nm 波长下读取

吸光值，扣除空白吸光值后，得到每个微孔中提取液

的吸光度；第二步加入去离子水浸没固定膜 2 h（水洗

离心管中残留的HNO3溶液），2 h后舍弃水洗液；第三

步用 NaOH 溶液提取 P，采用钼锑抗比色法测定[24]。

吸取 1 mL提取液至 96孔酶标板微孔中，通过微孔板

分光光度计在 700 nm波长下读取吸光值，扣除微孔

的空白吸光值后得到微孔提取液的吸光度，根据标线

换算成提取液浓度[25]。

DGT-P 浓 度（CDGT-P，mg · L-1）与 DGT-Fe 浓 度

（CDGT-Fe，mg·L-1）计算过程为：

M=Ce × Ve
fe

式中：M为固定膜中磷、铁的累积量，μg；Ce为提取液

磷、铁浓度，mg·L-1；Ve为提取剂体积，mL；fe为磷、铁提

取率。

利用公式计算DGT浓度：

CDGT= M × Δg
D × A × t

式中：Δg为扩散层厚度，cm；D为磷、铁在扩散层中扩

散系数，cm2· ּּs-1；A为每一个条状膜的面积，cm2；t为

表1 黄棕壤和红壤的基本理化性质

Table 1 Basic physicochemical properties of yellow brown soil
and red soil

土壤类型
Soil type

pH
黏粒Clay/%
粉粒Silt/%
砂粒Sand/%
总碳（TC）/%
总氮（TN）/%
风干含水率/%

有机质（SOM）/（g·kg-1）

无定形氧化铁（Feox）/（g·kg-1）

游离态氧化铁（Fed）/（g·kg-1）

氧化铁活化度

全磷（TP）/（mg·kg-1）

有效磷（Olsen P）/（mg·kg-1）

黄棕壤
Yellow Brown soil

5.31±0.01
13.96±0.70
19.43±0.86
66.61±0.22
1.97±0.01
0.60±<0.01
1.29±<0.01
37.96±1.18
6.94±0.03
17.81±0.22
0.39±<0.01

1 306.10±63.75
29.40±2.22

红壤
Red soil
5.6±0.02

45.48±0.44
41.49±1.10
13.03±0.68
0.22±0.01
0.10±<0.01
2.14±<0.01
12.48±0.06
1.36±<0.01
65.70±0.13
0.02±<0.01

601.33±37.10
9.00±0.78
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DGT装置的放置时间，s。磷、铁提取率与扩散系数选

取30 ℃条件下参数[26-27]。

1.3 数据分析

本研究采用已建立的 DGT 方程计算 DGT-P 和

DGT-Fe的浓度[27]。所取得的数据采用Excel 2016和

SPSS 22等软件进行数据处理以及线性回归分析，由

Origin 9.1制图。

2 结果与分析

2.1 淹水期间两种土壤pH和Eh变化

图 1为黄棕壤与红壤淹水期间 pH 和 Eh的变化

情况。如图 1a所示，两种土壤的 pH均在 1~7 d快速

升高，随后缓慢升高并趋于中性。黄棕壤与红壤 pH
分别增加了 1.12个和 0.61个单位。如图 1b所示，淹

水期间黄棕壤和红壤的 Eh分别在 0.40~50.10 mV和

24.60~44.1 mV之间变化，淹水初期黄棕壤快速下降，

7 d 后转为缓慢下降，在 28 d 时达到最低点（0.40
mV），28 d后 Eh升高，淹水结束时升高到 15.60 mV。

红壤淹水降至24.60 mV，黄棕壤的Eh变化幅度较大。

2.2 干湿交替培养土壤无定形氧化铁（Feox）和 Fe2+含

量变化

图 2为干湿交替培养两种土壤中 Feox变化，淹水

期间两种土壤 Feox含量增加，排水后减少。红壤 Feox
含量较低，仅为黄棕壤的 26.00%，说明红壤活化度低

于黄棕壤。红壤Feox在 1~42 d的增加量高于黄棕壤，

42 d的红壤 Feox为黄棕壤的 1.91倍。两种土壤的 Feox
最大值均在淹水培养42 d时出现，黄棕壤和红壤分别

达到7 849.83 mg·kg-1和4 108.78 mg·kg-1；42 d之后开

始缓慢下降，淹水结束后迅速下降，干燥 21 d时达到

最低，分别为 5 399.37 mg·kg-1 和 2 175.87 mg·kg-1。

由于排水之后暴露于氧气环境，Feox被氧化逐渐向稳

定态的晶质氧化铁转化。

图 3为干湿交替培养两种土壤中 Fe2+含量变化，

淹水期间黄棕壤Fe2+含量增加了 256.81 mg·kg-1，干燥

较淹水 56 d时减少 240.66 mg·kg-1，干湿交替过程增

加了 1.34%。红壤 Fe2+含量增加了 210.02 mg·kg-1，干

燥 21 d期间减少了 61.59 mg·kg-1，干湿交替过程增加

148.43 mg·kg-1。本研究表明在淹水条件下黄棕壤Fe2+

含量增加量高于红壤；干湿交替过程红壤Fe2+含量增加

高于黄棕壤，说明黄棕壤干燥后消耗Fe2+多于红壤，可

能是红壤质地黏重、保水能力强、干燥缓慢的原因。

2.3 干湿交替培养两种土壤无机磷形态和Olsen P变化

图 4a为干湿交替培养黄棕壤无机磷形态变化，

淹水 7 d黄棕壤 Fe-P减少 33.59 mg·kg-1，淹水导致氧

化还原条件改变，发生还原作用，可还原性 Fe-P 解

离，可溶性磷增加。7~28 d 期间 Fe-P 增加，56 d 时

持续增加至 430.1 mg·kg-1，比淹水前增加了 107.89

图1 淹水期间两种土壤pH与Eh变化

Figure 1 Changes in soil pH and Eh with time of flooding in two soils

图2 干湿交替培养两种土壤中Feox含量变化

Figure 2 Changes of the content of Feox during incubation
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mg·kg-1；干燥后 Fe-P 快速增加，增加至 499.45 mg·
kg-1，干湿交替 Fe-P 增加了 177.24 mg·kg-1，说明黄

棕壤干湿交替过程更有利于 Fe-P的形成。Oc-P含

量在淹水期间降低 46.28 mg·kg-1，干燥期间Oc-P增

加 13.52%。干湿交替过程 Oc-P 减少了 33.11 mg·
kg-1，说明 Oc-P在淹水之后，一定程度上转化为 Fe-
P等其他形态的磷，同时说明干燥更有利于Oc-P的

形成。

图 4b为干湿交替培养红壤无机磷形态变化，红

壤 Oc-P淹水 7 d内下降了 6.33 mg·kg-1，7~56 d淹水

期间增加了 45.71 mg·kg-1；干燥期间增加至 232.54
mg·kg-1。干湿交替过程 Oc-P 含量增加 62.86 mg·
kg-1，说明红壤干湿交替过程有利于 Oc-P 的形成。

Fe-P在干湿交替过程中先增加后减少，在 1~14 d淹

水期间增加 6.57 mg·kg-1，14~28 d 内下降 25.03 mg·
kg-1；干燥期间减少19.67 mg·kg-1。干湿交替过程Fe-P
减少了 25.41 mg·kg-1，说明部分Fe-P转化为Oc-P，低
P/Fe的土壤对磷的闭蓄化作用更强。

干湿交替过程黄棕壤的 Fe-P增加，Oc-P减少，

且Fe-P增加量高于Oc-P减少量，说明其他形态的磷

与铁结合生成 Fe-P。相反，红壤的 Fe-P减少，Oc-P
增加，Oc-P的增加量高于 Fe-P的减少量，说明低 P/
Fe土壤 Fe不断吸附结合其他形态磷，P的闭蓄化作

用增强。

图 5为干湿交替过程两种土壤 Olsen P 变化，两

种土壤Olsen P在淹水期间变化并不一致。黄棕壤在

淹水期间 Olsen P 先增加后减少，在 42 d 时增加至

44.71 mg·kg-1，达到最高值；63 d 下降至 39.64 mg·
kg-1。干燥期间，Olsen P增加至 48.80 mg·kg-1。干湿

交替过程黄棕壤 Olsen P 增加了 17.12 mg·kg-1，说明

此过程中黄棕壤磷有效性增加。红壤Olsen P先减少

后增加，含量变化不明显；干燥后Olsen P含量明显降

低，在 77 d时减少了 19.84%，说明在干湿交替过程中

红壤有效磷水平进一步降低。

2.4 淹水培养期间DGT-P和DGT-Fe含量变化

图 6 为黄棕壤剖面 DGT-P 与 DGT-Fe 垂直分布

图3 干湿交替培养两种土壤中Fe2+含量变化

Figure 3 Changes of the Fe2+ content during incubation

图4 黄棕壤和红壤中无机磷形态转化

Figure 4 Changes of soil inorganic phosphorus fractions in the Yellow Brown soil and Red soil during incubation

图5 干湿交替过程两种土壤Olsen P变化

Figure 5 Changes of Olsen P content in two soils during incubation
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图6 黄棕壤剖面DGT-P与DGT-Fe垂直分布

Figure 6 Changes of DGT-P and DGT-Fe in Yellow Brown soil profiles
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变化，随淹水时间增加，1、7、14、28、56 d 黄棕壤中

DGT-Fe与DGT-P含量最高值分别为 23.43 mg·L-1和

1.84 mg·L-1，30.44 mg·L-1和 1.82 mg·L-1，29.50 mg·L-1

和 2.37 mg·L-1，31.16 mg·L-1和 1.03 mg·L-1，17.09 mg·
L-1和0.78 mg·L-1。

如图 7所示，红壤剖面DGT-Fe与DGT-P的垂直

释放分布与含量波动较大。如图 7a和图 7b所示，1 d
和7 d可能由于淹水时间较短，没有明显的磷、铁同步

释放现象；淹水 1 d DGT-Fe与DGT-P最高值出现在

-120 mm处，分别为 0.10 mg·L-1和 0.88 mg·L-1；由图

7b~图 7e可知，淹水 7 d DGT-P与 DGT-Fe最高值分

别出现在 0~-20 mm之间和-120 mm处，分别为 0.43
mg·L-1和 10.00 mg·L-1；淹水 14 d DGT-P 与 DGT-Fe
最高值位于-120 mm 处，分别为 0.39 mg·L-1和 8.33
mg·L-1；淹水 28 d DGT-P 与 DGT-Fe 最高值分别为

0.01 mg · L-1 和 11.11 mg · L-1，淹水 56 d DGT - P 与

DGT-Fe最高值分别为 0.02 mg·L-1和 8.06 mg·L-1，均

在-120 mm处。

在 0~-120 mm内，黄棕壤DGT-Fe含量在 1~56 d
内平均值先增加后减少，范围为 12.23~20.76 mg·L-1；

红壤DGT-Fe含量在 1~56 d内平均值增加趋于稳定，

范围为 0.03~5.31 mg·L-1。黄棕壤 DGT-Fe含量随淹

水时间增加明显，1~14 d内平均增加3.11 mg·L-1，28 d
时DGT-Fe释放量明显减少，较 14 d时平均释放量减

少 17.3%。相较于 28 d释放浓度平均值，56 d磷浓度

的平均值减少了4.93 mg·L-1。在淹水28~56 d期间Fe
的释放逐渐减少，可能是由于可还原性Fe-P减少。红

壤 DGT-Fe 随淹水时间增加明显，释放浓度在 0.01~
11.11 mg·L-1，14 d后DGT-Fe的含量趋于稳定。

黄棕壤 DGT-Fe 释放远高于红壤，黄棕壤 Fe-P
含量为红壤的2.29倍，说明黄棕壤中可还原性铁含量

高于红壤。红壤DGT-P随淹水时间增加明显，在 1 d
和 7 d时含量较高，释放浓度在 0.30~0.88 mg·L-1；14 d
时DGT-P的释放含量小于 7 d，说明 P的释放受到影

响；相较于 14 d时，28 d和 56 d时DGT-P释放明显减

少，平均浓度分别减少了 0.25 mg·L-1和 0.24 mg·L-1；

0 mm以下最高仅为0.02 mg·L-1，说明14 d之后P的释

放受到阻碍。

3 讨论

3.1 pH、Eh变化及其对磷与铁转化的影响

稻田土壤的理化性质与磷素迁移转化受到淹水

形成的缺氧还原条件的显著影响[28-30]。本研究表明

淹水条件下，黄棕壤与红壤的 pH均逐渐升高，随淹水

时间趋于中性。以往研究表明，土壤淹水后 pH趋于

6.5~7.5[31]。淹水期间，土壤初始 pH<6.5时，pH逐渐增

加至 7.0左右；当初始 pH>6.5时，pH先下降，然后增

加至 7.0左右，两种供试土壤的 pH均小于 6.5，这与王

桂风等[32]研究结果一致。

淹水后土壤处于厌氧环境，Eh 迅速下降[31]。本

研究表明黄棕壤和红壤的Eh在淹水初期快速下降，

后期逐渐稳定，黄棕壤Eh降低幅度大于红壤。淹水

土壤Eh下降，pH、可溶性有机物、Fe2+、NH+4、Ca2+增加，

有机物含量较高的土壤变化幅度较大[33]。本研究发

现黄棕壤有机质含量高于红壤，pH与Eh变化幅度大

于红壤。

氧化铁作为敏感的氧化还原元素，是土壤中重要

的结构和生物地球化学成分，通过氧化还原驱动可以

强烈改变其特性[34-35]。本研究表明两种土壤中Feox增

加数倍，氧化铁被活化；Fe2+大量增加，Fe3+被还原。

JUGSUJINDA等[36]研究发现，pH对土壤中 Fe2+的释放

有显著影响，当土壤 pH为 6.0，Eh在-100~250 mV范

围内变化时，土壤溶液中存在大量的Fe2+。淹水过程

中有效磷和可溶性磷的增加归因于以下几个主要原

因：①淹水过程导致土壤Eh降低引起铁还原或溶解，

或厌氧微生物介导铁氧化物还原溶解，进而导致磷酸

铁释放磷[37]。②淹水后土壤 pH趋于中性，酸性土壤

中Fe-P和Al-P的溶解量增加，碱性或钙质土壤Ca-P
溶解；由于 pH升高而引起的磷酸铁的溶解度增加[37]。

淹水使土壤中晶质氧化铁含量减少，同时使 Feox增

加，土壤对磷的吸附能力极大提高，磷最大吸附量增

大，磷解吸率降低，从而影响水稻土中磷的有效性[38]。

3.2 不同P/Fe对干湿交替Fe-P转化及其有效性的影响

目前，国内外关于土壤磷、铁耦合关系的研究广

泛。本研究中的无机磷分级表明，供试的两种土壤以

Fe-P与Oc-P为主，磷有效性受磷形态影响，所以研

究 Fe-P与Oc-P之间相互转化规律及其有效性尤为

重要。我们发现黄棕壤 P/Fe高于红壤 P/Fe，而 P/Fe
对土壤中 Fe-P 与 Oc-P 之间的转化存在明显影响。

淹水期间，黄棕壤 Fe-P 先减少后增加，Oc-P 减少。

Fe-P的减少可能是水分增加导致溶解作用和还原作

用增强，所以部分Fe-P分解；淹水 7 d后Fe-P增加可

能是由于在淹水过程中生成大量 Feox，对可溶性磷的

吸附增强，结合生成吸附态或沉淀态Fe-P。通常Oc-
P被认为难以活化利用，淹水导致黄棕壤Oc-P减少，

可能是Oc-P表面结合的氧化铁被还原，减少对Fe-P
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图7 红壤剖面DGT-P与DGT-Fe垂直分布

Figure 7 Changes of DGT-P and DGT-Fe in Red soil profiles
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的包被，导致Oc-P减少，Fe-P相对增加。此过程以

Fe-P增加和Oc-P的解离为主，潜在有效性磷增加。

排水之后，黄棕壤Fe-P与Oc-P增加。土壤暴露

后氧气增加，亚铁以及水化氧化铁吸附态磷进一步氧

化形成Oc-P；或氧化铁不断吸附结合其他形态磷酸盐

形成Oc-P。Feox的持续吸附可溶性磷造成Fe-P的增

加。排水之后以磷的吸附与磷的闭蓄化为主，有效磷

含量下降。本研究结果显示排水之后Olsen P增加，说

明存在其他机制导致磷的释放，可能是有机磷矿化分

解导致有效磷增加。干湿交替后Fe-P增加明显，说明

在高P/Fe情况下，存在Fe吸附P和Oc-P活化。

前人研究表明，淹水期间发生Fe（Ⅲ）还原为Fe（Ⅱ）

的过程，部分磷酸铁盐分解释放出磷酸盐，可溶性磷

和 Fe（Ⅱ）增加，特别是酸性土壤[37，39]。还有研究表

明，渍水后土壤 Feox增加，导致土壤氧化铁吸附活性

增强，土壤对磷的吸附显著增加，对磷的闭蓄化作用

增强，Oc-P增多；排水之后，氧化铁的结晶作用增强，

对磷的吸附作用增强，Oc-P增加[16]。

红壤氧化铁含量较高，对磷的固定强，磷含量低，

所以短期淹水不会显著影响Olsen P含量，但磷形态

之间的转化明显。淹水期间，红壤 Fe-P先增加后减

少，Oc-P先减少后增加。Fe-P的增加是由于还原与

溶解作用导致铁从Oc-P表面解离转化为Fe-P；红壤

可溶性磷含量低，Feox不断吸附结合在 Fe-P表面，导

致Oc-P增加，Fe-P减少。Oc-P的持续增加可能与红

壤低P/Fe有关。红壤性水稻土中 20%的磷转化为铁

铝结合态磷；约有 20%的磷转化为残留态，其中主要

是闭蓄态，这说明红壤性水稻土干湿交替更有利于

Oc-P的生成[40]。干旱增加了无机和有机磷与次生矿

物的结合[41]。干燥期间，Oc-P继续增加，Fe-P继续减

少，说明干燥促进了Fe-P向Oc-P转化。干湿交替过

程红壤以P的闭蓄化过程为主。

低P/Fe红壤Feox增加量高于黄棕壤，水解后形成

大量无定形氢氧化（亚）铁进而吸附在磷酸铁盐表面

形成Oc-P，红壤中磷的闭蓄化作用增强。红壤无机

磷分级结果表明，Oc-P显著增加。排水之后，水稻土

的 Fe-P和 Al-P含量减少，残留态磷含量增加，可能

是由于水化作用阻塞了Fe-P和Al-P的形成[42]。

3.3 不同P/Fe土壤淹水期间DGT-P与DGT-Fe释放特征

通过DGT技术等高分辨表征手段能够揭示铁氧

化还原循环对沉积物磷变化的关键作用[43]。本研究

表明酸性土壤在淹水条件下均存在磷与铁同步释放

过程，随着土层深度的增加与可溶解氧（DO）的减少，

还原作用增强，所以深层土壤磷与铁的释放高于水土

界面处及浅层土壤。通过对水稻等作物所需磷的计

算，测定土壤活性铁与生物有效性磷含量，来判断淹

水期土壤与作物之间磷的供需关系，增加淹水期对土

壤遗留磷的利用，对减少磷肥投入、节约资源、降低面

源污染风险具有指导意义。沉积物剖面DGT-Fe和
DGT-P的同步垂直变化证实了铁、磷的同步释放发

生，还原溶解铁氧化物及氢氧化物是磷活化主要的原

因[44]。DGT-P和DGT-Fe之间的显著正相关关系（P<
0.01）表明磷在淹水稻田土壤中与铁发生耦合变

化[45]。WANG 等[46]采用 DGT 与 HR-Peeper 相结合的

方法，研究了水稻根际磷与铁分布，磷与铁之间的正

相关关系表明Fe在调控根际磷的稳定性方面起主导

作用。

对黄棕壤 DGT 测定结果进行 Pearson 相关性分

析，结果显示黄棕壤CDGT-Fe和CDGT-P在 1、7、14、28、56 d
呈 显 著 正 相 关（R2=0.834、R2=0.766、R2=0.779、R2=
0.821、R2=0.952，P＜0.01），说明淹水导致的还原条件

下，Fe-P还原释放出结合的磷酸盐，磷与铁发生耦合

变化，这与WANG等[46]的研究结果一致。

对红壤DGT测定结果进行 Pearson相关性分析，

结果显示红壤CDGT-Fe和CDGT-P在 1、28 d和 56 d时呈极

显 著 正 相 关（R2=0.526、R2=0.832 和 R2=0.713，P<
0.01），在 14 d呈显著正相关（R2=0.136，P<0.05），在 7
d无相关性，红壤中磷与铁的耦合变化不显著。淹水

期间，只有红壤DGT-P释放水平持续降低，说明磷的

释放与铁的含量以及土壤磷水平相关，与无机磷分级

结果相对应，低 P/Fe红壤主要发生磷的固定作用，磷

的闭蓄化程度加深，导致淹水期间DGT-P的释放水

平低。

4 结论

（1）干湿交替过程中，土壤磷形态主要为Fe-P与

Oc-P之间形态转化。黄棕壤Oc-P减少，Fe-P增加；

红壤Oc-P增加，Fe-P减少。淹水导致两种土壤 Feox
增加，红壤Feox增加量高于黄棕壤，Feox增加导致红壤

吸附能力增强，由于红壤 P/Fe低，Feox对 Fe-P的闭蓄

化作用增强，而对可溶性磷的吸附与沉淀作用相对较

弱；黄棕壤 P/Fe高，以还原Oc-P外部结合的氧化铁

解离与固定可溶性磷形成Fe-P为主要过程。排水后

干燥期间，酸性土壤磷闭蓄化严重。

（2）淹水条件下，酸性土壤DGT-P与DGT-Fe能
够持续释放，二者垂直剖面一维耦合变化明显。酸性

2001



农业环境科学学报 第41卷第9期
土壤 DGT生物有效性磷增加，磷的动态不以固定过

程为主，释放水平与总磷及有效磷相关，高 P/Fe黄棕

壤磷释放水平高于红壤。后期可以通过计算 P/Fe比
调整亚热带地区水田施肥措施，增加对土壤遗留磷的

利用，达到减磷增效的效果。
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