
第 !"卷第 !期

!##"年 !月

生 态 学 报

$%&$’%()(*+%$,+-+%$
./01!"2-/1!
34512!##"

湿地植物根表的铁锰氧化物膜

刘文菊2朱永官

6中国科学院生态环境研究中心2北京 7##8"9

基金项目:国家自然科学基金资助项目6;#!!"##!2<#<=#8!79

收稿日期:!##<>7!>#!?修订日期:!##;>#=>7"

作者简介:刘文菊67@=7A92女2河北景县人2博士生2副教授2主要从事植物营养与环境科学研究B’>CDE0:F4GHI0EI=7JK/LCDE01M/C

NOPQRSTUOQUTVW:LK4-DLE/GD0-DLIXD0,ME4GM43/IGYDLE/G/Z%KEGD6-/1;#!!"##!DGY<#<=#8!79

[V\VU]VRRSTV:!##<>7!>#!?̂ \\V_TVRRSTV:!##;>#=>7"

‘UOabS_cd:)+e f4G>gI2hK1i1MDGYEYDL42$jj/MEDL4kX/Z4jj/X2CDEG0l4GmDm4YEGk0DGLGILXELE/GDGY4GnEX/GC4GLD0jME4GM41’>CDE0:

F4GHI0EI=7JK/LCDE01M/C

摘 要:湿地植物根系具有泌氧能力2使其根表及 根 际 微 环 境 呈 氧 化 状 态B因 而2土 壤 溶 液 中 一 些 还 原 性 物 质 被 氧 化2如 34!o2

pG!o2形成的氧化物呈红色或红棕色胶膜状包裹在根表2称为铁锰氧化物膜B铁锰氧化物膜及其根际微环境是湿地植物根系吸

收养分和污染物的门户2势必会影响这些物质的吸收B主要综述了铁锰氧化物膜的形成和组成2以及根表形成的氧化物膜的生

态效应2也就是氧化物胶膜对植物根系吸收外部介质中的养分及污染物质qq重金属离子的影响B
关键词:湿地植物?铁锰氧化物膜?生态效应?重金属污染物?养分
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近年来J利用自然湿地和人工湿地系统处理污水的研究日益受到重视L这两种生态系统中对污染物的净化能力是与湿地中

生存的植被分不开的L这些湿生植物J既包括沉水植物M挺水植物J也有渍水环境中的陆生植物M非开花植物M松柏类植物B裸子

植物EM单子叶植物及双子叶植物等L湿生植物长期生长在淹水或渍水条件下J而淹水的土壤通常具有厌氧性M氧分压低M氧化还

原 电 位 低 等 特 点J由 于 物 理M化 学 及 生 物 的 还 原 作 用J土 壤 中 各 种 氧 化 物 的 溶 解 度 不 断 提 高J使 得 土 壤 溶 液 中 N+COMP/COM

Q7COMR3COMK<BSE等还原性物质的离子浓度急剧增加T=UL如果这些还原态的离子被植物大量吸收J就会对其产生毒害作用J严

重影响这些湿生植物的正常生长L然而J长期生长于渍水土壤条件下的植物在其进化过程中获得了适应淹水环境的保护机制J
其中根表形成红棕色的铁锰氧化物膜将其根系包裹起来而减少了对还原性物质的吸收是保护机制之一L研究发现J这些湿地植

物无论是在淡水环境还是咸水环境J根系都有形成铁胶膜的能力B表 =EL铁锰氧化物膜的形成是湿地生态系统内部反应的重要

部分之一J不仅可以影响铁锰元素和其它一些重金属元素的存在形态及其植物有效性J可能对根际有机物质的降解和微生物的

多样性也有一定的贡献J但这方面的研究未见报道L
目前对根表铁锰氧化物膜的研究主要集中在两个方面JB=E根据氧化物膜的特性和存在部位的重要性B根表和根际EJ研究

根表形成的氧化物膜对重金属在土壤?野生的湿生植被B香蒲 VWXYZ[Z\]̂_[]Z‘a2碱苑 bc\de\e]X_[]fg‘aE体系中迁移的影响L
大多数是针对重金属污染问题J国内外有关氧化物膜修复有机污染物或有机?无机复合污染的研究尚未见报道2BCE对于栽培作

物如水稻J研究其根表铁锰氧化膜对养分的富集M吸收和对重金属污染的控制问题L

h 根表铁锰氧化物膜的形成

已有的研究表明J长期生长在渍水条件下的植物J为了适应环境J其地上部和根系的形态结构均发生了特殊的变化J既通气

组织在湿地植物体内大量形成J这种特殊的变化使植株可以通过叶片将大气中的氧气输送到根系J由根系将这部分氧气和其它

的氧化性物质释放到根际J使渍水土壤中大量存在的还原性物质 N+COMP/CO氧化J如 IN+COOiCO =>jCikIN+BijEAOFjOJ
通 过 根 系 这 种 连 续 的 氧 化 作 用 所 形 成 的 铁 锰 氧 化 物 可 在 水 稻 或 其 他 湿 地 植 物 的 根 表 及 质 外 体 沉 积J呈 胶 膜 状 态 包 裹 在 根

表TAJIUL植物根表形成的铁锰氧化物胶膜呈红棕色J覆盖在主根M侧根和根毛上J一般情况下J根尖有少量的铁膜形成J而根毛区M
伸长区是铁膜形成较多的部位L如果植物根系的氧化能力强J其周围的根际土壤也能发生氧化作用形成红棕色的膜L

表 h 已发现的根表有铁胶膜形成的植物TCU
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h>h 铁锰氧化物膜形成的条件

在渍水条件下要形成铁锰胶膜J必须具备两个条件)?植

物生长介质中必须有充足的铁M锰供应2@处于局部氧化状态

的生存环境L铁M锰是土壤中含量较为丰富的元素J土壤中铁

的氧化物包括赤铁矿B8+;.,3,+B?N+CiAEM磁铁矿BN+CiAEM针铁

矿 B$5+,83,+MA?N+iijEM纤 铁 矿B-+1305{45{3,+E和 水 铁 矿

B}+4438:043,+JN+CiAa/jCiEL此外J铁锰还可以与土壤中的阴

离子形成碳酸铁M硫酸铁M磷酸铁M硅酸铁等物质J或者以更为

复杂的铁M锰M锌共氧化物存在L但由于锰膜形成需要的氧化

还原电位比铁膜要高J因此J氧化物膜中铁膜的沉积量一般高

于锰膜L铁膜占主要地位J而锰膜形成的数量较少J这可能与

植 物 种 类M生 长 介 质 中 铁 锰 的 供 应 量 和 二 者 不 同 的 沉 积 速 率

有 关TIJDUL’.{8.和 j5<</+4TGU研究表明铁在根表沉积的 速 率

是锰的 IC倍L虽然锰膜在数量上不占优势J但与铁膜相比J锰

膜 具 有 更 大 的 表 面 活 性 和 更 强 的 催 化 能 力J对 根 系 吸 附 和 富

集一些重金属作用程度强于后者TDJ/UL
根 周 围 环 境 的 氧 化 状 态 主 要 是 由 根 系 的 氧 化 作 用 决 定

的L在 渍 水 土 壤 中J植 物 根 系 发 生 氧 化 作 用 的 机 制 主 要 有 两

种L一是根系释放的氧气J二是根系分泌的一些氧化性物质J
包括一些氧化酶类L此外J铁氧化细菌和甲烷氧化细菌对于根

表铁膜的形成起一定的作用TFJ@UL根系释放到介质中的氧气J是通过植物的通气组织从叶片运输到根的L这种通气组织是随植物

成熟而形成的一种解剖结构J或者是由于渍水环境所诱导而形成的L这些从地上部输送下来的氧气数量比较大J生长 A周的水
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表 G 不同季节根表形成铁膜的数量"HG%
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H}G 铁锰膜的组成及性质

一般情况下’铁膜较锰膜更容易形成’对铁膜的组成及性

质研究的较多&~Z:;Z和 !7\\98‘"y%和 z;89"E%等利用 "#射线

衍射技术证明水稻根表形成的铁膜其主要组成为含 $#B8%%!
和 &#B8%%!的结晶态铁矿&’ZkY7‘等"#E%的 扫 描 电 镜 结 果 表

明’无 论 是 室 内 水 培 试 验 样 品 还 是 野 外 采 集 的 宽 叶 香 蒲

(w<x>.+.=,@*+,.5样品’根细胞间和细胞表面沉积的铁膜主要

为 无 定 型 态 的 铁’铁 膜 不 仅 向 根 际 扩 展 的 深 度 能 达 到 #l(

#o)c’而且铁的沉积可以渗透到根系的外皮层’深度约为 E层

细胞的厚度&植物种类不同’铁膜沉积或渗透的位置和深度不

同&~Z[[k等"#v%的试验结果与上述的结论存在分歧*后者认为

芦苇(n>1.+,,=0?.2?=1.+,?’‘̂945根系表面能形成明显棕红色

的铁膜’其主要以无定型态不均匀的分布在根表’没有发现铁

膜向表皮细胞的渗透和铁膜对细胞造成的脱落及多角型的变

化&!Z9\8Y等"#l%研 究 同 样 认 为 铁 膜 可 连 续 在 湿 地 植 被#草 芦

(n>.+.1,?.12-q,-./0.5根 表 形 成’用 "#射 线 荧 光 观 察 根 的 横 切 面’发 现 铁 膜 以 环 状 在 表 皮 上 面 沉 积’其 主 要 是 由 水 铁 矿

(B8‘‘̂;k{‘̂[85(yE-5组成’还含有较少的针铁矿(b78[;̂[85(EC-5和最少量的菱铁矿(\̂{8‘̂[85(l-5&
以上的研究结果虽然认为铁氧化物膜的组成存在结晶态和无定型态之分’但其共同点是都认为 B8(.5是铁膜中的主要组

分&然而有些研究认为芦苇根表铁氧化物膜中除了含 B8(.5外’还存在一定量的 B8(/5(约 E$-左右5’因此铁膜不仅是由于

根 际氧化作用’而且在一定程度上是由于根系表面形成了 B8(/5化合物’如 B8(/5的碳酸盐"#y’#o%&然而’!Z9\8Y等"#C’#l%利用

"0Br扫描草芦和香蒲根系的横切面’结果表明氧化物中的确有 B8(/5存在’但数量很少&铁存在的形态和数量受多种因素的

影响’因此’确定氧化物膜中铁形态是一项复杂的工作&
此外’根表氧化物膜除了含有铁锰外’还包含金属和非金属的一系列元素’如 0YF0\Fz{Fz‘F!bFt̂FXjFzhF19和 XFrF

zY等&

"#射线荧光显微断层图谱表明根表铁锰氧化物胶膜主要组成为铁锰的氧化物及其水合物"#v%’它有特殊的电化学特性’属

于两性胶体’因此胶膜可以通过离子之间的吸附#解吸F氧化#还原F有机#无机的络合等作用方式改变根际环境中重金属阴F阳

离子的存在形态’从而影响这些离子的生物有效性"o’#s%&

G 土壤中铁锰氧化物对重金属元素的富集作用

土壤中形成的铁锰氧化物及其水合氧化物表面很少或没有永久性电荷’其电荷来源于表面基团对质子的吸附解吸’从而

决定了铁氧化物对土壤中重金属阳离子和某些阴离子具有吸附作用&
研究表明’土壤中铁锰氧化物及其包被在土壤粘粒表面的铁锰氧化物胶膜对土壤中重金属离子有富集作用&针铁矿作为铁

氧化物的组分之一’对两价重金属阳离子 z{CDFXjCDF!bCDF19CD有强烈的吸附作用’并改变了这些元素在固液两相中的分配比

例’从而影响了其在介质中的移动性和生物有效性"#!%&同样’土壤中的锰氧化物也可富集介质中的铅’表土氧化锰吸附的铅可

高达 C-&在铁锰氧化物膜对重金属阳离子的富集作用中’除了吸附作用外’还存在离子与氧化物的共沉淀作用’因此’铁锰氧

化物与重金属阳离子之间的相互关系是相当复杂的&
作为两性胶体’铁锰氧化物及其水合氧化物的表面也可以吸附土壤中的阴离子’如 X%E2v Fz%C2E F0\%E2v ’而被氧化物吸附

的这些阴离子同样可以和其他阳离子结合’在一定程度上改变了这些金属阳离子的有效性’其有效性改变的方向和强弱程度因

介质的环境条件和阴离子浓度的大小而定&近年来’砷的水体及土壤污染日益受到关注’人们试图从物理F化学及生物学的角度

去探索降低或修复砷污染的途径&其中’铁锰氧化物作为一种修复剂’具有活跃的表面特性’可以通过与不同形态的砷发生作用
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以减轻或消除水体及土壤的砷污染!
铁锰氧化物对五价砷和三价砷都有较强的吸附能力"但这种吸附能力是由环境的氧化状态和铁氧化物的矿物组成决定的!

一般在氧化条件下"五价砷为主要存在形态"土壤中的砷主要与土壤颗粒表面的无定型铁氧化物或水合铁矿发生吸附和共沉淀

作用而存在!此外"砷在氧化物表面的反应也受环境因素的影响#$%&!’()(*和 +,-(./的研究结果表明"0+值强烈影响着铁氧化

物1铁水合氧化物对 23456和 23476吸附!较高的 0+值40+89:;6"氧化物表面对 23456的吸附能力强!若 0+值低于 <

:="则对 23476的吸附较强#$>&!与砷酸根相比"铁氧化物对磷酸盐有更强的结合能力"土壤中的磷酸盐可将砷酸根从土壤颗

粒上代换下来#><&!此外"铁氧化物形态的转化同样影响着土壤中砷的有效性"水合铁矿向针铁矿发展可减少砷结合位点的密

度"从而一部分吸附态砷由氧化物表面解吸出来!
总之"土壤中存在的铁锰氧化物对重金属有富集作用"这种作用直接关系着土壤溶液中离子的浓度"同样也影响着这些元

素在土壤中的迁移?存在形态及其生物有效性!

@ 湿地植物根表铁锰氧化物膜的生态效应

根表铁锰氧化物胶膜是植物根系氧化活动的结果!它对植物的生长可产生促进或抑制作用"其作用的方向和程度主要取决

于膜的厚度及外界环境条件!一些学者已经注意到了水稻和其它湿地植物根表存在的铁锰氧化物胶膜对其吸收养分和某些重

金属元素的影响!一种观点认为"湿地植物之所以能在淹水和受污染较严重的恶劣环境下生存"主要是根表有氧化物膜包裹"由

于形成的氧化膜可以吸附?氧化A还原?固定土壤溶液中大量存在的金属离子"并成为这些离子进入根系组织的阻碍层"减少其

毒害作用#>9">;"$$:$B&!另一种观点认为"根表铁锰胶膜是养分的储存库"对根系吸收养分起促进作用#$"C"<"$<&!
由此可见"根表铁锰氧化物膜的生态作用主要体现在两方面D4>6养分富集或养分吸收障碍层E4$6重金属元素的富集库或

吸收障碍层!

@FG 土样采集铁锰氧化物膜对植物吸收养分元素的影响

一般认为氧化膜可在近根的区域富集养分"这些养分可以在介质中养分缺乏时被活化吸收!试验表明"铁膜中含有铁?锰?
磷?镁?硫?氯等植物所必需的营养元素"它们吸附在膜上或与铁共同沉淀于氧化膜中!已发现根表覆有铁膜的苔草4HIJKLMN6?
香蒲4OPQRISITUVWSUI6?水稻4XJPYIZITU[IMN6植株体内的磷?硫?镁?锌浓度要比无铁膜覆盖的高#C">%"$C"$<:$9&!\**,等#>;&提出"
湿生植物4碱苑"]ZTKJTJUQWSÛ_MN6根表铁膜能富集土壤中的锌"并且铁膜数量在 <%%:$%%%.‘abc,de‘$能促进碱苑对锌的

吸收及转运!fgh./等#$="$9&也认为水稻根表沉积的铁膜对生长介质中的营养元素锌和磷有富集作用!当铁膜的数量在 %F$:

$BF<‘/c,d/i’j 范围内"随着铁膜数量的增加"磷的吸收量呈增加的趋势!但铁膜数量增加到 $;FC‘/c,d/i’j 时"水稻体

内的磷含量不增加反而减少!氧化膜对水稻吸收锌也存在同样的影响趋势!这说明铁膜是根系吸收养分的富集库还是障碍层"
主要取决于铁膜的数量!kg-(3*,.3,.和 lh.mAn,.3,.#$;&在研究水生植被oo山梗菜 4pWqKSUIrWJT_ssI6吸收磷方面也得到了

类似的结果!
总之"植物根表铁锰膜在一定程度上是一个土壤养分富集库"但此养分库的富集能力是由多种因素决定的"如根表沉积氧

化物膜的厚度?生存环境中养分元素的浓度?土壤中铁锰的含量和植物自身的氧化能力等!

@Ft 铁锰氧化物膜对植物吸收重金属元素的影响

水培试验表明"根表覆有铁膜的水稻对铜?镍毒性的忍受能力明显高于根表无铁膜的水稻"然而"他们发现铁膜不影响铜进

入根内!氧化膜之所以能降低铜毒害的原因可能是铜在根皮层被铁钝化#$C"$<&!由此他们进一步推论"从生长介质到膜"从膜到

根系"从根系到地上部的过程中"膜对金属元素吸收的影响因元素种类而异!后来的试验结果进一步表明铁膜还可减轻过量锌

对水稻的毒害作用#$u&!vh**w等#>B&研究认为生长在 0+值较高4=F%6条件下的芦苇"形成的铁膜较厚"铁膜的存在可减少植株对

铜?锰的吸收而成为障碍层!0+值 CF<时形成的铁膜相对很薄"对铜?锰的吸收影响不大!铁膜对以阴离子形式存在的砷酸根和

亚砷酸根同样具有较强地亲和力!\**,等#C%&研究发现"碱苑根表铁膜可通过氧化A还原作用改变介质中砷的存在形态"将毒性

很强的 23456转化为毒性较弱的 234x6"这是植物一个重要的去除砷毒害的机制!
然而"以上两种观点并不是完全对立的"而是对立的统一!fgh./等#$="$9&的研究表明"水稻根表铁膜是重金属锌?镉的障碍

层还是养分元素磷?锌的富集库取决于铁膜的厚度或老化程度!kg-(3*,.3,.和 lh.mAn,.3,.#$;&的试验结果表明根表铁锰膜的形

成可降低山梗菜4pWqKSUIrWJT_ssI6对磷的吸收!因此"作为根系吸收物质的门户"具有不同厚度和处于不同老化程度的铁锰氧

化物胶膜在一定条件下可以钝化污染物的活性"成为减少根系吸收污染物的屏障E当条件改变后"铁锰氧化膜还可以活化养分

及污染物"成为根际污染物的富集库或营养储存库"从而促进植物对物质的吸收和积累!氧化膜所具有的这种y两面性z主要取

决于膜的厚度及重金属污染物在铁锰胶膜上的空间分布结构和与之发生相互作用的方式!因此"氧化物膜的厚度和老化程度?
及影响胶膜厚度和老化程度的内因4基因型6和外因4外界环境条件6是一个亟待解决的理论和实践问题!

然而"湿地植物根表铁锰氧化膜对富集和吸收重金属离子的能力除了与氧化膜自身的性质有关外"还受植物种类的影响!
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在水培条件下!对于分别生长在锌"铅"镉环境中的香蒲!根表有无铁膜对其自身的生长和对重金属的忍耐能力均无明显影响#
因此!铁膜并不是影响锌"铅"镉吸收和转运的主要阻碍层!根系组织才是铅"镉吸收的主要屏障$%&!’()#*+等$’%)的另一个研究结

果也表明!香蒲根表沉积的铁膜既不能增强其对铜"镍毒性的忍受能力也不能促进香蒲植株的生长#这与其他人有关芦苇"水稻

的研究报道存在出入!这可能是由于植物种类的差异造成的#张西科等研究根系氧化能力不同的水稻品种对磷"锌的吸收规律!
认为存在,根系氧化能力不同的水稻品种-根表形成铁膜的数量不同-富集在铁膜上的磷"锌的数量不同-水稻的磷"锌营养

状况不同.的连锁关系$’’)#
综上所述!一些研究在铁锰膜与植物根系吸附和富集养分"重金属之间的关系方面的确取得了一定的进展!但有些问题仍

不能从根本上解决!阴阳离子在膜上的空间分布特征及其在膜上与铁锰发生相互作用的化学行为等!因此!对于铁锰氧化物膜

的作用机理也没有一些更为明确的结论#问题的症结之一是没有将先进的数量和影像结构分析技术与该研究相结合#近年来!
以同步辐射为基础 /0射线吸收光谱分析1/234技术"/0射线吸收良好结构分析技术1/2534"/0射线微探针"/0射线荧光影像

技 术1/654和显微0/射线吸收边缘光谱分析技术在矿物"有机物乃至生物样品上的成功应用与发展$(7!’&!’7!’8)!为研究膜对根

系吸收阴阳离子的作用机制提供了关键的技术条件#此外!目前常用的氧化物膜厚度或数量的测定方法也存在一些弊端!所使

用的 9:;浸提液1碳酸氢钠<柠檬酸三钠<连二硫酸钠4虽然可以将铁锰氧化物完全从根表浸提下来而不破坏或损伤细胞膜!
但是由于加入了强还原剂连二硫酸钠!使膜上吸附固定的可变价态离子均以还原态形式被溶解在 9:;浸提液中!对于能够在

根表发生氧化还原反应的物质而言!使用该方法不能真正测定出膜中所固定的多价态离子的含量#因此氧化物膜厚度或数量的

测定方法应与现代化学分析技术结合是非常必要的#
总之!湿地植物根表沉积的铁锰氧化膜是客观存在的!作为营养物质和污染物进入植物体内的门户!研究铁锰氧化物的作

用机理及其形成的调控机制有重要的经济及生态意义!并可为正确评价养分和污染物迁移转化行为提供合理的依据#今后应重

点在分子生物学水平上研究铁锰氧化物膜的形成及作用机制!进一步明确铁锰氧化物膜存在的必要性!为选育对污染物低吸

收"低积累的可食植物品种及提高食品质量"保证食品安全提供理论依据!为解决湿地系统中的重金属污染提供合理的防治和
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