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摘要:以酸化紫色水稻土为研究对象,
 

分析了其土壤酸化改良过程中不同改良剂的施用对羟基自由基(·OH)表观

产量及其生成途径的影响。
 

结果表明:
 

添加土壤改良剂可提高酸化土壤pH值、
 

土壤有机质(Soil
 

Organic
 

Matter,
 

SOM)质量分数等。
 

同时,
 

不同改良剂也会对酸化紫色水稻土·OH的表观产量产生不同程度的影响,
 

相较于对照

组,
 

除水稻秸秆生物炭处理组以外,
 

其余改良剂处理组均提高了土壤·OH的表观产量。
 

鉴于Fe(Ⅱ)在·OH产生

过程中占据的主导作用,
 

研究测定了土壤样品再氧化前Fe(Ⅱ)的初始质量分数及氧化过程中Fe(Ⅱ)的变化趋势,
 

发现·OH的生成趋势与Fe(Ⅱ)的消耗趋势基本保持一致,
 

并且Fe(Ⅱ)初始质量分数与消耗量和·OH的累积量

均呈现正相关,
 

证实了Fe(Ⅱ)在该体系·OH生成过程中的重要作用。
 

此外,
 

不同改良剂的施入,
 

可能通过影响

Fe(Ⅱ)的活性来影响·OH生成。
 

通过比较分析不同土壤改良剂处理的酸化紫色水稻土·OH表观产量产生差异

的原因,
 

发现Fe(Ⅱ)与SOM及土壤改良剂本身特性均能影响·OH生成,
 

但对其产生的具体作用途径及机理仍需

进一步研究。
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Abstract:
 

This
 

study
 

investigated
 

the
 

effects
 

of
 

different
 

soil
 

amendments
 

on
 

the
 

apparent
 

yield
 

and
 

genera-

tion
 

pathways
 

of
 

hydroxyl
 

radicals
 

(·OH)
 

in
 

acidified
 

purple
 

paddy
 

soil.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

application
 

of
 

soil
 

amendments
 

increased
 

the
 

soil
 

pH
 

and
 

soil
 

organic
 

matter
 

(SOM)
 

content.
 

Different
 

amendments
 

also
 

had
 

varying
 

effects
 

on
 

the
 

apparent
 

production
 

of
 

·OH
 

in
 

acidified
 

purple
 

paddy
 

soil.
 

Compared
 

with
 

the
 

control
 

group,
 

all
 

amendment
 

treatments,
 

except
 

for
 

rice
 

straw
 

biochar,
 

increased
 

the
 

apparent
 

production
 

of
 

·OH.
 

Considering
 

the
 

dominant
 

role
 

of
 

Fe(Ⅱ)
 

in
 

·OH
 

generation,
 

we
 

measured
 

the
 

initial
 

Fe(Ⅱ)
 

content
 

before
 

re-oxidation
 

and
 

its
 

changes
 

during
 

the
 

oxidation
 

process.
 

The
 

generation
 

trend
 

of
 

·OH
 

was
 

consistent
 

with
 

the
 

consumption
 

trend
 

of
 

Fe(Ⅱ),
 

and
 

both
 

the
 

initial
 

content
 

and
 

consumption
 

of
 

Fe(Ⅱ)
 

were
 

positively
 

correlated
 

with
 

the
 

cumulative
 

amount
 

of
 

·OH,
 

confirming
 

the
 

significant
 

role
 

of
 

Fe(Ⅱ)
 

in
 

·OH
 

generation.
 

Furthermore,
 

the
 

application
 

of
 

different
 

soil
 

amendments
 

may
 

influence
 

·OH
 

generation
 

by
 

affecting
 

the
 

activity
 

of
 

Fe(Ⅱ).
 

Comparative
 

analysis
 

of
 

difference
 

in
 

the
 

apparent
 

yield
 

of
 

·OH
 

in
 

acidified
 

purple
 

paddy
 

soil
 

treated
 

with
 

different
 

soil
 

amendments
 

revealed
 

that
 

Fe(Ⅱ),
 

SOM
 

and
 

the
 

characteristics
 

of
 

the
 

amendments
 

themselves
 

all
 

impacted
 

the
 

·OH
 

genera-

tion.
 

However,
 

the
 

specific
 

pathways
 

and
 

mechanisms
 

of
 

these
 

effects
 

require
 

further
 

investigation.
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羟基自由基(·OH)是氧化能力最强、
 

反应活性最高的活性氧物种,
 

具有强电负性和高氧化电极电位

(2.8
 

V),
 

可以与绝大部分的生物分子和有机物发生多种不同类型的化学反应[1],
 

在碳和养分循环[2-3]以及

污染物降解过程中起着重要作用。
 

针对自然界中·OH的产生,
 

以往的研究多关注于地表光照环境(如大

气、
 

地表水和海洋),
 

认为光照/光催化作用是产生·OH的主要机理[4]。
 

近年研究表明,
 

浅层地下黑暗环境

也是产生·OH的重要来源[5]。
 

在黑暗环境下羟基自由基的非生物生成途径有两种:
 

第一种是Fe(Ⅱ)诱导

的Fenton反应机制,
 

即Fe(Ⅱ)与H2O2 反应生成·OH;
 

第二种是有机质中氢醌与半醌引发的·OH的形

成[5]。
 

稻田作为典型的湿地,
 

是一个自由基强烈生成的系统,
 

在长期淹水条件下会产生很多还原性物质,
 

在落干遇氧或根泌氧的再氧化条件下,
 

这些还原性物质会被氧化,
 

继而产生·OH[6]。

紫色母岩风化发育的水稻土作为我国西南地区重要的水稻耕作土壤,
 

近年来面临日益严重的酸化问

题[7-9]。
 

土壤酸化不仅会导致土壤铝毒害和盐基离子流失等土壤退化现象,
 

还会提高重金属化合物在土壤

溶液中的溶解度从而活化有毒重金属[10],
 

对土壤肥力、
 

作物生长发育及农产品质量安全构成严重威胁。
 

研

究表明,
 

施加土壤改良剂是改善土壤酸化,
 

提高退化土壤生产力的有效途经[11-14]。
 

施加不同改良剂后,
 

土

壤的基本性质(如pH值、
 

有机质质量分数、
 

氧化还原条件)会发生改变[15],
 

进而可能影响·OH的生成速

率和产生量,
 

最终调控土壤中养分及污染物的循环。
 

目前,
 

关于不同改良剂对土壤基本性质的改变以及铁

元素转化介导的·OH累积量差异的研究仍较为有限,
 

而阐明这一机制对于深入理解酸化紫色水稻土中的

养分循环及污染物转化过程具有重要意义。
 

基于此,
 

本研究以不同土壤改良剂处理的酸化紫色水稻土为研

究对象,
 

系统探究·OH的表观产量和影响因素,
 

旨在为揭示酸化紫色土环境中·OH在养分循环及污染

物转化等过程中的作用机制提供新的角度。

1 材料与方法

1.1 供试材料

酸化紫色水稻土采自重庆市江津区黄庄村,
 

土壤pH值为4.1。
 

样品采集后,
 

过100目筛(去除土壤中

大粒径的石块、
 

根系等)备用。
 

本研究选择了5种有机/无机土壤改良剂:
 

水稻秸秆生物炭、
 

猪粪、
 

生物有机

肥、
 

海泡石及石灰。
 

盆栽试验在国家紫色土肥力监测基地温室内(30°26'N,
 

106°26'E)完成。
 

其中,
 

水稻秸
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秆生物炭在600
 

℃下烧制而成,
 

pH值为9.3;
 

猪粪经发酵腐熟制成,
 

pH值为7.6;
 

生物有机肥是由芝麻饼

和花生饼经好氧发酵复配根际生防放线菌———娄彻链霉菌及枯草芽孢杆菌,
 

并添加腐殖酸生产而成,
 

pH值为8.3;
 

海泡石为含水的镁硅酸盐粘土矿物,
 

具有多孔层状结构和强大的吸附能力,
 

pH值为8.9;
 

石

灰主要成分为氧化钙,
 

pH值为12.4。

1.2 试验设计

称取土壤5
 

kg于塑料盆(直径25
 

cm、
 

高30
 

cm)中,
 

按照1%的质量比加入上述土壤改良剂,
 

同时设置

对照处理(CK,
 

不施加改良剂),
 

每一组处理设置3个重复试验。
 

将土壤与改良剂混匀后,
 

加入自来水,
 

使

其处于淹水状态(水层高5
 

cm左右),
 

平衡2
 

d后,
 

移栽苗龄一致、
 

长势相近的水稻幼苗。
 

水稻生长期间每

日按时浇水,
 

使盆内保持5
 

cm高的水层。

1.3 样品采集与处理

于水稻成熟期采集水土界面的土壤(采样过程中原位测定土壤pH值和Eh值),
 

迅速装入提前充满

高纯氮气的采集袋,
 

避免其与空气中的氧气接触,
 

将采集到的样品进行避光处理后立即带回实验室测定

相关指标。

1.4 测试方法

1.4.1 ·OH的测定

从采集袋中取7
 

g鲜土样加入置于厌氧袋中的棕色玻璃瓶中,
 

加入2.8
 

mL苯甲酸钠(25
 

mmol/L)

溶液,
 

摇匀,
 

随即将样品暴露于空气中,
 

保持避光处理并放置在轨道摇床(220
 

r/min,
 

25
 

℃)上进行氧化

培养。
 

取1
 

mL悬浮液,
 

装进已预加入1
 

mL甲醇的5
 

mL棕色玻璃瓶,
 

经0.22
 

μm膜完成过滤。
 

在预定

的时间间隔内(0、
 

1、
 

2、
 

4、
 

6
 

h)取样并重复上述操作。
 

使用HPLC高效液相色谱仪(岛津LC-20AT)测定

生成的对羟基苯甲酸(p-HBA)浓度,
 

并根据公式(1)-(2)计算·OH浓度及·OH生成速率常数。

a·OH=5.87×bp-HBA (1)

式中:
 

a·OH 为羟基自由基的浓度(μmol/L);
 

bp-HBA 为对羟基苯甲酸的浓度(μmol/L)。

kobs,·OH=
d(Rt2-t1

)

dt
(2)

式中:
 

kobs,·OH 为羟基自由基生成速率常数[μmol/(L·h)];
 

d(Rt2-t1
)为t2-t1 时间段内羟基自由基生成

量的微分。

1.4.2 Fe(Ⅱ)的测定

采用光度法测定亚铁质量分数。
 

在厌氧手套袋中称取7
 

g鲜土样加入棕色玻璃瓶中,
 

之后进行氧化培

养。
 

在氧化培养的第0、
 

1、
 

2、
 

4、
 

6
 

h取样,
 

取1
 

mL样品于50
 

mL离心管中,
 

加入8
 

mL的0.1
 

mol/L硫酸

铝浸提剂,
 

加塞,
 

摇匀。
 

放置5
 

min后用慢速滤纸过滤,
 

将滤液转移至50
 

mL容量瓶。
 

加入1
 

mL盐酸羟

胺,
 

摇匀。
 

放置5
 

min后,
 

加入5
 

mL邻菲罗啉溶液,
 

再加超纯水稀释至刻度。
 

放置45
 

min,
 

在分光光度计

上,
 

于530
 

nm进行测定并根据公式(3)-(4)计算Fe(Ⅱ)质量分数及Fe(Ⅱ)消耗速率常数。

wFe(Ⅱ)=
m1×t

m×k×103
×1

 

000 (3)

式中:
 

wFe(Ⅱ)为亚铁量(mg/kg);
 

m1 为在工作曲线上查得铁量(μg);
 

t为分取倍数(待测液体积 mL与吸取

待测液体积mL比值);
 

m 为新鲜土样质量(g);
 

k为新鲜土样换算成烘干土样的水分换算系数。

kobs,Fe(Ⅱ)=
d(Rt1-t2

)

dt
(4)

式中:
 

kobs,Fe(Ⅱ)为二价铁消耗速率常数[mg/(kg·h)];
 

d(Rt1-t2
)为t1-t2 时间段内二价铁消耗量的微分。

1.4.3 土壤有机质的测定

土壤有机质(Soil
 

Organic
 

Matter,
 

SOM)用油浴加热—K2Cr2O7 法测定。
 

将土壤鲜样自然风干,
 

研磨,
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过100目筛后,
 

称取0.2
 

g土壤样品于硬质试管,
 

加K2Cr2O7 与H2SO4 的混合液5
 

mL,
 

放入小漏斗,
 

用石

蜡锅煮沸腾5
 

min。
 

冷却后,
 

将样品与洗涤液转移至三角瓶,
 

总体积约40~50
 

mL。
 

加3滴邻菲啰啉指示

剂,
 

用FeSO4 溶液滴定至紫红色,
 

记录消耗FeSO4 溶液体积并计算土壤有机质质量分数。

1.5 数据处理与分析

利用Excel
 

2019进行数据整理和描述性统计,
 

SPSS
 

27.0进行数据统计分析,
 

Origin
 

2021进行绘图。
 

采用线性回归分析、
 

皮尔逊相关性分析进行参数间的相关性检验,
 

采用单因素方差分析(ANOVA)检验各

因素的显著性差异。

2 结果与讨论

2.1 不同土壤改良剂处理下酸化紫色水稻土的基本性质

2.1.1 不同土壤改良剂处理下酸化紫色水稻土pH值和Eh值的变化

使用便携式pH计对酸化紫色水稻土的pH值进行原位测定。
 

添加不同土壤改良剂的酸化紫色水稻

土的pH值存在一定差异(表1),
 

6种土壤样品的pH值范围为4.28±0.06~6.67±0.04,
 

呈酸性或弱

酸性。
 

6种土壤样品的pH值从大到小依次为:
 

石灰、
 

海泡石、
 

水稻秸秆生物炭、
 

猪粪、
 

生物有机肥、
 

CK。
 

所有处理组的pH值均显著高于CK处理组,
 

说明加入改良剂可以提高酸化土壤的pH值。
 

由表1
可知,

 

海泡石和石灰处理组的改良效果较好,
 

由于石灰中富含碱性物质,
 

可以有效中和土壤中的活性酸

和潜性酸,
 

提高pH值[16]。
 

值得注意的是,
 

海泡石具有高比表面积和强吸附能力,
 

一方面可吸附土壤中

的氢离子,
 

降低土壤的酸度,
 

提高pH值;
 

另一方面还可释放出一些碱性物质(如钙离子),
 

中和酸性物

质,
 

起到提高土壤pH值的作用。

对水土交界界面的氧化还原电位进行现场测定,
 

施用不同土壤改良剂后,
 

酸化紫色水稻土的Eh值存

在一定差异(表1)。
 

6种土壤样品的Eh值范围为-178.4±0.4~-262.8±1.5
 

mV,
 

均呈现出一定的还原

性。
 

其中,
 

海泡石和石灰处理组的Eh值显著低于CK处理组,
 

说明添加海泡石和石灰有利于土壤形成良好

的还原性环境,
 

可以在再氧化过程中释放更多的电子,
 

促进·OH的产生。
表1 不同土壤改良剂处理的酸化紫色水稻土的pH值和Eh值

酸化土壤改良剂 CK 水稻秸秆生物炭 猪粪 生物有机肥 海泡石 石灰

土壤pH值 4.28±0.06f 5.41±0.03c 5.25±0.04d 5.10±0.07e 6.44±0.02b 6.67±0.04a

土壤Eh值(mV) -209.9±0.5b -226.9±0.4c -178.4±0.4a -209.2±0.7b -262.8±1.5e -234.3±0.8d

  注:
 

不同字母表示差异有统计学意义(p<0.05)。

2.1.2 不同土壤改良剂处理下酸化紫色水稻土SOM的变化

改良剂的加入会影响稻田土壤中有机质的质量分数和性质[4]。
 

本研究中,
 

施用不同土壤改良剂的酸化

紫色水稻土的SOM质量分数范围为17.53±1.67~21.86±1.29
 

g/kg,
 

不同处理之间SOM存在一定差异

(图1)。
 

水稻秸秆生物炭和生物有机肥作为有机物料,
 

施入土壤后,
 

能显著增加SOM质量分数(p<0.05)。
 

而石灰和海泡石属于无机改良剂,
 

对土壤有机质质量分数的影响相对较小。

2.2 不同土壤改良剂处理的酸化紫色土·OH表观产量

由图2a可知,
 

施用不同土壤改良剂的酸化紫色水稻土在氧化培养前期(0~2
 

h)迅速累积,
 

随着

氧化培养时间的增加,
 

·OH的累积量总体呈上升趋势。
 

氧化6
 

h达最大值,
 

可达到142.73±4.78~

335.24±7.21
 

μmol/L,
 

说明氧气是介导·OH生成的重要因素。
 

由图2b可知,
 

施用不同土壤改良剂

的酸化紫色土·OH的表观产量存在一定差异。
 

6种土壤样品·OH累积量从大到小依次为:
 

海泡石、
 

石灰、
 

生物有机肥、
 

猪粪、
 

CK、
 

水稻秸秆生物炭。
 

除水稻秸秆生物炭处理组·OH累积量与CK处理
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不同字母表示差异有统计学意义(p<0.05)。

图1 不同土壤改良剂处理酸化紫色水稻土的SOM

组无显 著 差 异 以 外,
 

其 余 土 壤 改 良 剂 处 理 组

·OH的表观产量均显著高于 CK处理组(p<

0.05),
 

其中海泡石的促进效果最强。

对0~2
 

h
 

·OH的累积量进行生成速率常数

拟合(表2),
 

结果表明,
 

不同土壤改良剂处理组之

间·OH 生成速率存在明显差异,
 

6种土壤样品

kobs,
 

·OH 从大到小依次为:
 

海泡石、
 

石灰、
 

猪粪、
 

生物有机肥、
 

CK、
 

水稻秸秆生物炭。
 

其中海泡石

处理组的kobs,
 

·OH 最大,
 

且与其余改良剂处理组之

间差异有统计学意义(p<0.05),
 

而水稻秸秆生物

炭处理组的kobs,
 

·OH 显著低于其他处理组(p<

0.05)。
 

各个处理组kobs,
 

·OH 的大小与·OH 的最

终累积量大小呈正比关系,
 

进一步说明了海泡石、
 

石灰、
 

生物有机肥、
 

猪粪的添加对水稻土中·OH
的生成有促进作用。

不同字母表示差异有统计学意义(p<0.05)。

图2 不同土壤改良剂处理酸化紫色水稻土氧化培养过程·OH动态变化(a)与·OH累积量(b)

表2 酸化紫色水稻土氧化培养过程中·OH生成速率常数

处理组 CK 水稻秸秆生物炭 猪粪 生物有机肥 海泡石 石灰

kobs, 

·OH/

(μmol·L
-1·h-1)

62.01±1.84e 44.63±0.36d 80.82±6.18bc 75.77±3.55c 108.09±0.66a 87.85±0.37b

  注:
 

不同字母表示差异有统计学意义(p<0.05)。

2.3 不同土壤改良剂处理的酸化紫色水稻土Fe(Ⅱ)的作用

Fenton体系是以 H2O2 和O2 作为自由基前驱体,
 

分别以Fe(Ⅱ)、
 

Fe(Ⅲ)作为电子供体、
 

受体,
 

通

过链式反应生成活性氧的体系,
 

用于引发或终止自由基的生成[17]。
 

在地下环境中,
 

含铁(Ⅱ)黏土矿物通

常被认为是土壤和沉积物中激活O2 生成·OH的主要成分,
 

它通过一系列单电子转移反应还原氧气并
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依次生成O·-
2 、

 

H2O2 和·OH[4]。
 

Fe(Ⅱ)在·OH的产生过程中占据主导作用,
 

其存在对·OH的生成

非常重要[18]。
 

因此我们推测不同改良剂处理组中水稻土Fe(Ⅱ)质量分数可能存在差异,
 

从而导致·OH
的生成潜能不同。

不同改良剂处理酸化紫色水稻土氧化培养过程Fe(Ⅱ)初始质量分数、
 

Fe(Ⅱ)变化及氧化培养过程

Fe(Ⅱ)的消耗量如图3所示。

不同字母表示差异有统计学意义(p<0.05)。

图3 不同改良剂处理酸化紫色水稻土氧化培养过程Fe(Ⅱ)初始质量分数(a)、
 

Fe(Ⅱ)变化(b)及

氧化培养过程Fe(Ⅱ)的消耗量(c)

如图3a所示,
 

厌氧条件下,
 

不同处理组土壤Fe(Ⅱ)初始质量分数(mg/kg)从大到小依次为:
 

石灰

(135.52±0.85)、
 

海泡石(107.82±0.78)、
 

猪粪(71.98±0.49)、
 

生物有机肥(60.98±1.47)、
 

CK(59.91±

4.01)、
 

水稻秸秆生物炭(51.20±0.23)。
 

其中,
 

水稻秸秆生物炭处理组0
 

h时Fe(Ⅱ)总质量分数显著低

于CK处理组(p<0.05),
 

生物有机肥处理组的Fe(Ⅱ)质量分数与CK处理组无显著差异,
 

而海泡石

与石灰处理组的Fe(Ⅱ)质量分数显著高于其他处理组(p<0.05)。
 

此外,
 

随着氧化时间增加,
 

酸化紫
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色水稻土中Fe(Ⅱ)质量分数均呈下降趋势(图3b),
 

并且不同处理组中Fe(Ⅱ)的消耗量也存在一定差

异(图3c),
 

6种土壤样品Fe(Ⅱ)消耗量(mg/kg)从大到小依次为:
 

石灰(85.96±0.74)、
 

海泡石

(39.09±1.82)、
 

CK(21.64±5.21)、
 

猪粪(20.52±1.36)、
 

生物有机肥(20.04±2.04)、
 

水稻秸秆

生物炭(13.14±0.45)。
 

其中,
 

水稻秸秆生物炭处理组的Fe(Ⅱ)减少量低于其他处理组(p<0.05),
 

猪粪和生物有机肥处理组Fe(Ⅱ)消耗量与CK处理组无显著差异,
 

而海泡石和石灰处理组Fe(Ⅱ)消

耗量均显著高于CK处理组(p<0.05)。

在氧化培养初期(0~2
 

h),
 

不同改良剂处理紫色水稻土中Fe(Ⅱ)质量分数呈现出急剧下降的趋势,
 

对

该阶段Fe(Ⅱ)的质量分数进行伪零阶生成速率常数拟合,
 

得到氧化培养过程中提取Fe(Ⅱ)的伪零阶转化

速率常数kobs,Fe(Ⅱ)。
 

如表3所示,
 

6种土壤样品kobs,Fe(Ⅱ)从大到小依次为:
 

石灰、
 

海泡石、
 

CK、
 

猪粪、
 

水稻秸

秆生物炭、
 

生物有机肥,
 

其中石灰处理组显著高于其他处理组(p<0.05),
 

说明石灰对水稻土中Fe(Ⅱ)的

转化有显著促进作用。
表3 紫色水稻土氧化培养过程中Fe(Ⅱ)消耗的速率常数

土壤改良剂 CK 水稻秸秆生物炭 猪粪 生物有机肥 海泡石 石灰

kobs,Fe(Ⅱ)/

(mg·kg-1·h-1)
7.13±0.57c 5.37±0.57b 6.49±0.57bc 2.97±0.11a 7.34±0.78c 24.71±0.37d

  注:
 

不同字母表示差异有统计学意义(p<0.05)。

进一步对不同土壤改良剂处理组Fe(Ⅱ)的初始质量分数、
 

氧化消耗量与·OH累积量进行线性回

归分析(图4),
 

结果表明,
 

Fe(Ⅱ)初始质量分数与·OH累积量呈正相关,
 

说明体系中Fe
 

(Ⅱ)初始质量

分数对·OH的生成具有显著影响。
 

氧化培养过程中,
 

Fe(Ⅱ)消耗量与·OH累积量呈显著正相关(p<

0.05),
 

说明随着Fe(Ⅱ)的消耗,
 

土壤体系中·OH在不断生成。
 

并从图2和图4中发现,
 

·OH的生成

趋势与Fe(Ⅱ)的消耗趋势基本保持一致,
 

均为0~2
 

h反应速率最快,
 

2~6
 

h反应速率逐渐减缓。
 

在氧

化过程中,
 

·OH 的产生在2
 

h后减慢,
 

可能是由于活性较高的Fe(Ⅱ)快速消耗,
 

随后活性较低的

Fe(Ⅱ)向O2 转移电子的效率降低[19]。

图4 酸化紫色水稻土·OH累积量与Fe(Ⅱ)质量分数间相关性(a)及·OH累积量与Fe(Ⅱ)消耗量间相关性(b)

2.4 不同土壤改良剂对酸化紫色水稻土·OH表观产量差异性分析

与CK处理组进行比较,
 

除水稻秸秆生物炭处理组以外,
 

其余处理组均显著促进体系中·OH的生成

(p<0.05)。
 

不同土壤改良剂处理的酸化紫色水稻土中·OH的表观产量存在差异,
 

这可能与土壤改良剂

本身的性质有关。
 

不同土壤改良剂通过直接或间接影响酸化紫色水稻土基本性质及Fe(Ⅱ)质量分数,
 

进而
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影响·OH的表观产量。

经石灰和海泡石处理的·OH表观产量显著提高。
 

添加石灰后,
 

酸化紫色水稻土Eh值显著降低(p<

0.05),
 

土壤还原性增强,
 

有利于Fe(Ⅱ)的稳定存在。
 

因此,
 

石灰处理组氧化培养前Fe(Ⅱ)初始质量分数

显著高于其他处理组(p<0.05),
 

其·OH的产生量也得到显著提高(p<0.05)。
 

也有研究表明,
 

加入少量

石灰后土壤溶液pH值轻微提高,
 

更有利于体系中 H+电离,
 

并且土壤中带负电的有机官能团成为更具反

应活性的电子供体[20],
 

从而更容易生成·OH。
 

海泡石可作为载体,
 

因此可通过协同载体与催化剂的作用

提高催化剂的芬顿性能[21]。
 

已有研究表明,
 

在酸性环境中,
 

部分海泡石表面被溶蚀,
 

孔隙率增加,
 

可能增

加催化剂的活性位点[22],
 

从而促进海泡石与土壤中的有机质和铁结合,
 

导致反应中电子传递加快,
 

促进

·OH的生成。

生物有机肥处理组和猪粪处理组的·OH的生成量显著高于CK处理组(p<0.05)。
 

生物有机肥会提

高溶解性有机物质量分数,
 

相关研究表明,
 

SOM会参与·OH的产生[23],
 

还原后的SOM与Fe(Ⅱ)具有相

似的·OH生成潜力[18]。
 

SOM中的还原部分向O2 提供电子,
 

产生 H2O2,
 

进一步分解产生·OH[5,
 

24-25]。
 

而猪粪处理组·OH表观产量显著高于CK处理组,
 

其氧化培养前的Fe(Ⅱ)总质量分数显著高于CK处理

组(p<0.05)。
 

有研究表明,
 

添加猪粪后,
 

土壤中有效铁的质量分数会显著提高,
 

添加10
 

g/kg猪粪可使土

壤有效Fe质量分数增加128.6
 

mg/kg[26]。
 

这是由于在集约化养殖畜禽的饲料中,
 

铁等微量元素添加剂应

用广泛,
 

但畜禽对这些微量元素的利用率不高,
 

导致铁等微量元素在畜禽粪中残留量较高[26]。

有研究提出,
 

生物炭通过增加碳储量释放养分和加速电子转移过程来影响土壤性质[15],
 

并且有助于形

成大的土壤团聚体,
 

进而对·OH的累积产生积极作用。
 

但与以往研究不同,
 

经水稻秸秆生物炭处理的紫

色土·OH表观产量并未显著提高。
 

这也许是由于SOC与Fe(Ⅱ)络合阻止了Fe(Ⅱ)的氧化,
 

所以最终表

现为Fe(Ⅱ)消耗量较低,
 

·OH的产量较低[27]。
 

还可能是因为·OH作为强氧化剂,
 

介导了有机质的矿

化,
 

·OH被迅速消耗,
 

导致其表观产量低[27]。
 

水稻秸秆生物炭和生物有机肥都能向土壤中引入大量有机

质,
 

但二者对土壤·OH表观产量的影响却存在显著差异,
 

这可能与SOM 的组分不同有关。
 

相关研究表

明,
 

SOM会参与·OH的产生[23],
 

同时也是·OH的淬灭剂,
 

其分子量大小、
 

腐殖化程度、
 

官能团、
 

芳香

性和饱和度影响着·OH的产生与积累[28]。
 

不同来源的同种有机质组分以及同一来源的不同有机质组分均

可能影响·OH的产生机制,
 

然而目前学界对于促进·OH的产生或猝灭·OH仍缺乏系统研究[28]。
 

此外,
 

水稻秸秆生物炭和海泡石均具有复杂的孔隙体系和高比表面积,
 

这使得二者均可作为载体且具有较强的吸

附性,
 

但是二者对·OH表观产量的影响存在着较大差异[29]。
 

经水稻秸秆生物炭处理的·OH表观产量无

显著变化,
 

而经海泡石处理的·OH表观产量显著提高。
 

水稻秸秆生物炭和海泡石均具有吸附性能[30-31],
 

添加生物炭导致对重金属离子的吸附量增加,
 

从而引起反应体系Fe(Ⅱ)质量分数降低[32-33]。
 

由此推测,
 

水

稻秸秆生物炭可能对铁进行吸附固定,
 

从而限制了芬顿反应的进行。
 

同时,
 

水稻秸秆生物炭也可作为载体,
 

能够通过与催化剂的协同作用增强催化剂的芬顿反应性能[34]。
 

水稻秸秆生物炭与海泡石对·OH表观产量

影响不同,
 

这或许与它们在充当载体时,
 

催化作用和吸附性能的相对强弱有关,
 

但目前这方面的研究成果

尚不足,
 

仍需进行更深入的研究。

3 结论

1)
 

土壤改良剂的施用改变了酸化紫色水稻土的基础性质。
 

相较于CK处理组,
 

各改良剂处理组的pH
值均有所提高。

 

而土壤Eh值的变化因改良剂类型而异:
 

水稻秸秆生物炭、
 

海泡石及石灰处理组的Eh值显

著低于CK处理组,
 

猪粪处理组Eh值显著高于CK处理组。
 

此外,
 

有机改良剂的处理组SOM 显著增加,
 

而无机改良剂处理组与CK处理组无显著差异。

2)
 

土壤改良剂的施用影响了酸化紫色水稻土Fe(Ⅱ)的初始质量分数。
 

水稻秸秆生物炭处理组Fe(Ⅱ)
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初始质量分数显著低于CK处理组,
 

而生物有机肥处理组Fe(Ⅱ)初始质量分数与CK处理组无显著差异。
 

相比之下,
 

猪粪、
 

海泡石及石灰处理组的Fe(Ⅱ)初始质量分数均显著高于CK处理组。

3)
 

土壤改良剂的施用对酸化紫色水稻土中·OH的表观产量具有显著影响。
 

不同改良剂对土壤

·OH生成的影响存在显著差异:
 

除水稻秸秆生物炭处理组外,
 

其余处理组·OH的表观产量均显著

高于CK处理组。
 

这与土壤改良剂对酸化紫色水稻土基础性质与Fe(Ⅱ)初始质量分数的调控作用关

系密切,
 

同时也受改良剂本身性质的影响。
 

然而,
 

关于酸化土壤改良剂影响·OH生成的具体途径及

其机制仍需进一步深入研究。
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