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冻融对黑土中氧化铁形态及其活性的影响
① 

王  展，张玉龙* 
(沈阳农业大学土地与环境学院，沈阳  110866) 

摘  要：以东北地区典型黑土为研究对象，通过人工控温，室内模拟方法(−30℃ 冻结 24 h、20℃ 融化 24 h，作

为一个周期，共 0、1、3、6、9，5 个冻融交替梯度，含水量分别为田间持水量的 10%、40%、70%、100%、120%)

对比研究了冻融交替下土壤中不同形态氧化铁的含量及其活性变化。结果表明：冻融次数对游离氧化铁、无定形氧化

铁和晶质氧化铁含量的影响均达到极显著水平(P<0.01)。随着冻融次数的增加，游离氧化铁和晶质氧化铁含量的变化

趋势相似，均表现出先降低后上升的趋势，无定形氧化铁含量呈波动式的变化趋势。黑土氧化铁中无定形氧化铁含量

对冻融处理最为敏感，可以作为冻融处理对土壤氧化铁影响大小的一个较好的指标。冻融显著影响黑土氧化铁的活化

度和晶胶比，随着冻融次数的增加，活化度和晶胶比均表现为波动式的变化趋势。 
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土壤中的游离氧化铁是土壤中可变电荷和负电

荷的主要载体，对某些重金属离子和多价的含氧酸根

有专性吸附。它还是土壤中重要的矿质胶结物质，对

土壤结构的形成起桥接或联结的作用。土壤中的氧化

铁来自母质风化产物的再沉淀，它的数量和形态是成

土过程和成土环境的反映[1]②。土壤中游离氧化铁的

形成与气候条件和环境因素密切相关[2–4]，而其活化

程度与 pH、Eh、有机质或利用方式等有关[5–7]。但关

于冻融作用对土壤氧化铁形态及活化情况的影响研

究尚少见报道。冻融循环是高纬度地区常见的气候现

象，已有研究结果表明冻融改变土体结构[8]、水盐运

动[9]及变价金属元素的存在形态[10–11]，进而影响土壤

中的营养物质循环[12]。研究冻融作用对土壤氧化铁

形态变化及其活性的影响，不仅有助于深入认识氧化

铁的转化过程，还对受冻融影响地区土壤的成土过

程、理化性质及土壤圈其他元素的地球化学循环都有

重要的参考价值。 
本研究以东北地区的典型黑土为研究对象，通过

人工模拟冻融过程，测定了不同含水量土壤经不同冻

融次数处理后土壤的氧化铁形态变化和氧化铁的活

化程度。以期近一步认识目前及未来气候变化背景

下，气候变化对黑土地区土壤过程的影响。 

1  材料与方法 

1.1  研究区概况 
研究区位于黑龙江省宾县宾州镇农业技术推广

中心试验地(124°50′E，45°77′N)。土壤类型为薄层
黑土，土壤质地为黄土母质。年均气温 3  ~ ℃ 6℃，
土壤在秋冬、冬春季节转换间会发生一系列冻融交

替过程。  
1.2  土壤样品的采集 

2010年秋季取样，取样深度为 0 ~ 20 cm，样品自
然风干，去除植物残体、砾石，过 2 mm筛，备用。同
时测定土壤的基本理化性质，土壤体积质量 1.29 g/cm3，

有机质为 26.03 g/kg，pH为 5.72。 
1.3  土壤样品的冻融处理 

称取过 2 mm筛的土样 500 g，于塑料自封袋内，
向塑料袋内加入去离子水使土壤的含水量分别为田

间持水量的 10%、40%、70%、100%、120%(田间持
水量为 30.6%(质量含水量))，记为 W1、W2、W3、
W4、W5。充分混匀土水，使土壤含水量均匀。在室
温下陈化培养 24 h，然后将不同含水量的土壤放在超
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低温冰箱(MDF-382E，日本三洋公司产)内冷冻培养
(−30℃)24 h，再放入生化培养箱(HPG-320H，哈尔滨
东联公司产)内融化培养(20℃)24 h，此为一个冻融周
期。本试验共设定 5个冻融次数梯度，分别为 0、1、3、
6、9次，记为 F0、F1、F3、F6、F9。试验设计为 2因
素，5水平，全排列，共 25个处理，每个处理 3次重复。 
1.4  氧化铁含量的测定 

游离氧化铁采用连二亚硫酸钠-柠檬酸钠-重碳

酸钠法测定[13]。 
无定形氧化铁采用草酸铵缓冲提取法测定[13]。 

1.5  数据处理 
采用 Excel2003对数据进行处理，并用 DPS6.50

进行方差分析和多重比较分析。 

2  结果与讨论 

2.1  冻融作用对土壤中氧化铁含量的影响 
2.1.1  冻融作用对土壤中游离氧化铁含量的影响 
在土壤风化发育过程中，土体中的原生硅铝酸盐矿

物晶格结构破坏释放出铁，这种铁的氧化物及其水化物

统称为游离氧化铁。图 1 是不同含水量处理土壤经冻 

融作用后土壤中各形态氧化铁含量的变化。从图 1
中可以看出，随着冻融次数的增加游离氧化铁先降低

后升高。方差分析结果表明冻融次数对游离氧化铁的

影响达到显著或极显著水平(P<0.01)，土壤含水量及
其与冻融次数的交互作用对游离氧化铁的影响未达

显著水平(P>0.05)。进一步对不同冻融次数处理黑土
的游离氧化铁含量进行多重比较分析，结果列于表

1。从表 1 中可以看出，游离氧化铁含量随冻融次数
的变化顺序为：F9>F0>F1>F6>F3，F9显著高于 F6、
F3，F0显著高于 F3。 
2.1.2  冻融作用对土壤中无定形氧化铁含量的影响 

无定形(非晶质)氧化铁是指不产生 X 射线衍射
谱的胶体氧化物。它是游离氧化铁中活性较高的一部

分，又叫活性铁，具有很大的表面积，对土壤的各项

理化性质尤其是对阴、阳离子的专性吸附以及稳定土

壤结构起着十分重要的作用。无定形氧化铁的分析对

于了解土壤的基本理化性质及成土条件和环境极为

有用。从图 1中可以看出，不同含水量处理土壤的无
定形氧化铁在冻融 3 次前基本保持在比较稳定的含
量，到冻融 6次时降低，而冻融 9次时又有所升高。 

 

图 1  土壤氧化铁含量随冻融作用的变化 
Fig. 1  The change of soil iron oxide content with freeze/thawing cycling  

表 1  不同冻融次数处理黑土氧化铁含量的多重比较 
Table 1  Duncan’s multiple comparison of soil iron oxide content under different freeze/thawing treatments  

处理 氧化铁 

F0 F1 F3 F6 F9 

游离氧化铁 24.173 ab AB 23.491 abc AB 21.718 c B 22.365 bc AB 24.653 a A 

无定形氧化铁 4.527 a A 4.597 a A 4.494 a A 3.684 b B 4.299 a A 

晶质氧化铁 19.646 a AB 19.384 a AB 17.224 b B 18.453 ab AB 20.354 a A 

注：表中同一行数据小写字母不同表示处理间差异达到 P＜0.05 显著水平，大写字母不同表示处理间差异达到 P＜0.01 显著水平。 
 

方差分析结果表明，冻融次数对无定形氧化铁的

影响达极显著水平(P<0.01)，土壤含水量及其与冻融
次数的交互作用对无定形氧化铁的影响不显著

(P>0.05)。进一步对不同冻融次数处理黑土的无定形
氧化铁作多重比较分析，结果表明(表 1)，无定形氧
化铁含量随冻融次数的变化顺序为：F1>F0>F3>F9> 

F6，F1、F0、F3、F9极显著高于 F6。 
2.1.3  冻融作用对土壤中晶质氧化铁含量的影响 

晶质氧化铁指氧化铁中结晶较好，能够产生 X
射线衍射谱的那部分游离氧化铁，在数量上等于游离氧

化铁与无定形氧化铁之差。晶质氧化铁含量的多少与土

壤中氧化铁的老化程度有关。从图 1 中可以看出，不
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同含水量处理土壤的晶质氧化铁含量随着冻融次数

的增加先降低后升高。 
方差分析结果表明，冻融次数对晶质氧化铁的影

响均达显著水平(P<0.05)，土壤含水量及其与冻融次
数的交互作用对晶质氧化铁的影响均未达显著水平

(P>0.05)。进一步对不同冻融次数处理黑土的晶质氧
化铁作多重比较分析，结果表明(表 1)，晶质氧化铁
含量随冻融次数的变化顺序为：F9>F0>F1>F6>F3，
F9、F0、F1显著高于 F3。 
2.1.4  冻融作用对氧化铁影响的表征指标    变异

系数(CV)通常用来反映数据之间的离散程度。变异系
数大说明对冻融处理更敏感。将不同冻融处理黑土中

各形态氧化铁含量的变异系数列于表 2，从表 2中数
据可知，不同冻融处理下土壤氧化铁中无定形氧化铁

含量的变异系数最大，其次是晶质氧化铁，游离氧化铁

的变异系数最小，与冻融对棕壤影响的结果相一致①。

说明黑土中无定形氧化铁对冻融处理最为敏感，晶质

氧化铁次之，游离氧化铁最不敏感。可以认为无定形

氧化铁含量是反映不同冻融处理对土壤氧化铁影响

大小的一个较好的指标。 

表 2  不同冻融处理黑土各形态氧化铁含量的变异系数 
Table 2  CV of soil iron oxide content under different freeze/thawing treatments 

游离氧化铁 无定形氧化铁 晶质氧化铁 

平均数 标准差 变异系数 平均数 标准差 变异系数 平均数 标准差 变异系数 

23.280 1.841 7.907 4.296 0.528 12.292 18.984 1.894 9.977 

 
2.2  冻融作用对氧化铁活化程度的影响 

无定形氧化铁与游离氧化铁的比值或百分比称

为氧化铁的活化度，可以反映某些成土环境对土壤产

生的影响[14–15]。从图 2A可以看出，氧化铁活化度随
着冻融次数的增加呈波动式的变化，与无定形氧化铁

的情况相似，与前人的研究结果相一致[4]。氧化铁的

晶胶比是晶质氧化铁与无定形氧化铁的比值，能够反

映土壤氧化铁的结晶老化程度。从图 2B可以看出氧
化铁的晶胶比随冻融次数的增加呈波动式的变化，其

增减变化与活化度的趋势相反。 

 

图 2  土壤氧化铁活化度(A)和晶胶比(B)随冻融作用的变化 
Fig. 2  Change of the soil activity of iron oxide (A) and (Fef −Fea)/ 

Fea (B) with the freeze/thawing cycling 
 
冻融次数对活化度和晶胶比的影响均达显著水

平(P<0.05)，而土壤含水量及其与冻融次数的交互作
用对活化度和晶胶比的影响均不显著(P>0.05)。说明冻
融次数对黑土中氧化铁的活化程度存在显著影响。 

3  结论 

(1) 冻融次数显著影响黑土中游离氧化铁、无定 

形氧化铁和晶质氧化铁的含量。随着冻融次数的增

加，游离氧化铁和晶质氧化铁先降低后升高，无定形

氧化铁呈波动式的变化趋势。 
(2) 不同冻融处理下黑土氧化铁中无定形氧化

铁含量的变异系数最大，其对冻融处理最为敏感，可

以作为不同冻融对黑土氧化铁影响大小的一个较好

的指标。 
(3) 冻融显著影响黑土中氧化铁的活化程度。黑

土的活化度和晶胶比随冻融次数的增加呈波动式的

变化趋势。 
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Effect of Freeze/Thawing Cycling on Form of Iron Oxide  
and Its Activity in Black Soil 

WANG Zhan, ZHANG Yu-long* 
(Collage of Soil and Environment, Shenyang Agricultural University, Shenyang  110866, China) 

 

Abstract: The effect of freeze/thawing cycling on the soil iron oxide and its activity were analyzed through artificially 

controlling temperature and indoor simulation. The black soil of various water contents (10%, 40%, 70%, 100% and 120% of the 

field capacity) collected from the northeast China, was frozen at −30  for 24 h, then thawed at 20  for 24 h, which is one ℃ ℃

freeze/thawing cycle, and the soil samples were subsequently refrozen and thawed for 0, 1, 3, 6, 9 times. The results showed that 

freeze/thawing cycling affected the soil free iron oxide (Fef), amorphous iron oxide (Fea) and the crystal iron oxide (Fef −Fea) 

significantly at 0.01 level. With the freeze/thawing cycling increasing, the content of the Fef and the Fef −Fea decreased firstly, 

than increased, the content of the Fea presented fluctuant change. The amorphous iron oxide was a good indicator of the iron 

oxide under different freeze/thawing cycling for its stronger sensitivity. The effect of the freeze/thawing cycling on the iron oxide 

activity and (Fef −Fea)/ Fea was significantly, and the iron oxide and (Fef −Fea)/ Fea presented fluctuant change with the 

freeze/thawing cycling. 

Key words: Freeze/thawing cycling, Black soil, Iron oxide, Form, Activity 
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