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土壤氧化还原电位作为土壤环境条件的一个综合

性指标已沿用很久
,

它表征土壤氧化性或还原性的相

对程度
。

有关早期的测定方法
, S at r k e y 和 W i g五t 曾

进行过评论 〔 1〕 。

但用铂电极直接测定土壤氧化还原电

位时存在着一系例间题〔2
,
3

,

幻
。

其中最为突出的 是
,

平衡电位的建立极为缓慢
,

有时需经过几小时甚至一

两天
。

这主要是由于铂电极并不是真正的惰性电极
,

电极表面的氧化物膜或吸附的其他物质都影响到电子

传递的速度〔 5
, 6 〕①

。

因此通常采用的固定时间为 1一2

分钟读数的的办法不能测得土壤的真实电位值
,

而只

能得到一个勉资相对比较的结果
,

其精度和重现性都

较差
。

近年来
,

我们进一步改进了去极化法〔 7〕 ,

得到了

较为满意的结果〔 8〕 。

现将该法介绍如下
。

60 。一 8 00 欧姆的电位器调节
。

电位仪用来测量去极化

过程中电极电位的变化
,

也用来测量所加极化电压的

大小
。

K l 为极化电压的换向开关
, K Z为极化或去极

化的转换开关
。
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一
、

方法原理

在铂 电极上加正或负的电压后
,

随着电解的进行
,

电极附近的氧化还原物质的浓度将发生变化 (极化 )
,

使电极电位偏离平衡电位
。

当外加电压中断后
,

电极

表面有去极化作用发生
,

使电极电位渐趋于平衡电位
。

当 电极完全去极化时
,

阳极去极化曲线与阴极去极化

曲线应该相交
,

其交点相当于平衡电位值
。

对于大多数土壤
,

由于去极化剂的浓度很低
,

在

10 分钟内去极化作用不能够进行完全
。

但当对许多去

极化曲线进行数学处理时
,

发现如果以 E (毫伏 )代表

电极电位
,

t (秒 )代表去极化的时间
,

则在 3 一 10 分

钟的时间内有一直线关系
: E = a + b lo g t

。

阳极去

极化和阴极去极化的两直线的延线相交于一点
,

相当

于平衡电位
,

即土壤的氧化还原电位
。

此点可由作图

法或计算法求得
。

图 1 测量装置

二
、

浏里装里

根据图 1 的装置测量土壤的去极化作用
。

图中 P t

电极为工作电极
,

大面积的 A g 一 A g C I 电极为极化时

的辅助电极
,

饱和甘汞电极为测量去极化过程的参比

电极
。

所加的极化电压直接由可调的稳压电源供给
,

在野外时可并联数节 1号电池为电源
。

电压的大小由

三
、

测定方法

1
.

极化条件的确定 试验结果表明
,

极化 电压

( 40 0一 800 毫伏 )愈高
,

极化时间 ( 5一 60 秒 )愈长
,

极

化次数 ( 1一 3 次 )愈多
,

则去极化所需的时间愈长
,

即

达到平衡电位所需的时间愈长
。

考虑到土壤 的 E h 变

异范围
,

一般采用 士 600 毫伏进行一次极化
,

极化时间

为 5 或1 5秒
。

2
.

去极化曲线和 E h值的测定 中断极化后
,

记

录 3一 10 分钟内电极电位的变化 (如每半分钟记一次 )
,

记下的次数不少于 8 次
,

以供作图和计算用
。

( l) 作图法
:

将测得的电极电位值加上该温度时

的甘汞电极的电位值
,

即为对标准氢电极而言的电极

电位值 ( E )
,

然后以 E (毫伏 )对 o1 g t( 秒 )作图
,

可得

一条直线
。

使阳极去极化曲线和阴极去极化曲线的延

长线相交
,

其交点即相当于 E h 值
。
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( 2 )计算法
:
根据不同时间 ( t )的相应 E( 毫伏 )

值
、

借助于电子计算机 ( 器 )求得 E阳 “ 旬 +b :
l ot g阳

产 和 E阴 ” 甸 +bz l ogt阴两个直线方程式
。

将其中的

l a
、

b : 、 a:
和 b Z

值代入解此二直线方程式而得的公式

瓦
=

鱼李
二

醉
互即可求出h E值

。

Ul 一 UZ

化法测得的 E五值与实测的平衡 Eh 值 (铂电极与样品

平衡4 8小时后的稳定读数
,

经换算成 E h值 )的差数一

般小于 10 毫伏
,

其中一般还原状况时的差数较小
。

在

野外对自然土澳或水稻田直接测定时
,

也得到类似的

结果
。

因此
,

可以认为去极化法能获得较高的精度和

重现性
,

并能缩短测定时间
。

3
.

测定实例 将电极先与土壤接触
,

按图 1 接好

导线
,

电源暂不接通
,

将电源电压调至电位仪指示为

+ 60 0毫伏
,

拨动 K l 使其正极与土壤中的铂电极接通
,

极化 5 或 15 秒钟
,

拨动 K Z使铂电极与饱和甘汞电极接

通
,

记录 10 分钟内电极电位的变化
。

然后拨动 K l使负

极与铂电极接通
,

极化 5 或 15 秒钟
,

同样记录去极化

过程中电极电位的变化
。

例如根据上述操作得到的电极电位换算 成 E (毫

伏 )值的结果为
:

表 1 用去极化法测定的 E h与实测值的比较
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图 2 作图法求 E h值

用 E 对 ol gt 作图 (图 2 )
,

两直线的交点即相当于

E 五值
,

为 12 9毫伏
。

也可以用计算法
,

得al = 388
.

65
,

b i = 一 5 3
.

5 1
, a : 二 一 1 7 6

.

2 2 , b : = 。7
。

61
,

代入

E五
a : b l 一 a l b 2

b : 一 b :

= 12 7
.

75 毫伏
,

两个方法得到

的结果一致
。
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去极化法

常规法

. 四
、

应 用

我们将去极化法测得的E h值与实测的平衡 E五值

进行了比较
。

从表 1 的结果可见
,

对于不同氧化还原状

况的各种样品 (土壤
、

湖泥
、

污水和湖水等)
,

用去极

图 3 土滚E h的剖面分布
(水稠土

: 云甫 , 黄棕城
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图 3示二种自然土坡和一种水稻土的 E五的剖面

分布
。

图中虚线为电极与土镶平衡 2 分钟浏得 的 E五

值
,

实线为用去极化法测得的 E h 值
。

可见前者由于平

衡时间不够
,

不能真实地反映土壤的氧化还原状况
。

当

联系到土坡中某些养分的有效性或有毒物质浓度的临

界 E h时
,

要求有一定的精度〔9〕
。

用去极化法测得的E五

值作为土壤环境条件的一个综合性指标
,
可以较可靠

地用于土壤发生分类 以及土城肥力状况的研究中去
。

参 考 文 献

〔 z〕 S t a kr ey
,

凡 .L
a

dn W i g h t ,

K
.

M
. ,

A n e a r o b i e

c o
rr

o s i o n o f i r o n i n 5 0 11
,

A m er
.

G
a s
抽

s o e . ,

1 9 4 5 -

〔 2〕 子天仁等编
,

土镶的 电化学性质及其研究法 第

十一章
,

科 学出版社
,

1 9 6 50

〔 3〕 oP n n

恤 P e r u m a ,

.F N
.

(刘志光译 )
,

演水土集

的化学
。
土城农化参考资料

,

第 3期
,

1一 35 页 ,

1 9 7 7
.

〔们 山根一郎
·

佐膝和夫
, 九人水土城 O E h 侧定法

忆关亨石二三。 间题
。

日土肥
,

39 : 5 3 5一5 4 2
,

.
1 9 6 8

0

〔 5〕 B o h n ,

H
.

L
,

S诫 S
e i

.

S o e .

A m .er rP oc
. ,

52 :

2 1 1一 2 15 一 1 9 6 8
.

〔6〕 刀心h n ,

H
.

L
,

5
0让 S e`

,
1 12 : 3 9一 4 5

,
2 0 7 1

。

〔7〕 于天仁
、

李松华
,

水稻土中笔化还原过程的研究

(1 ) 影响氧化还原 电位的条件
。

土壤学报
,

乳

9 7一 1 1 0
一

1 9 5 7
0

〔 s〕 L i n Z h i一 gu
a n g

,
D e t e n 刀 In a it o n of

r e d o x P o t -

en it al 〔E h 〕 衍 d eP ol
a r iz in g e

vur
e m e t h o 山 in

`

rP
o c

rP ess
,

S y m p
.

P a
d衡 5 0

11
” ,

即 2 5 5一 2 6 2

Be
ij i n g

,
1 0 5 1

.

〔9〕 于天仁
、

刘志光
,

水稠土中的氧化还原 过程及其

与水相生长的关系
。

土镶学报
,

1 2 : 3 8。一 3 8 9
,

1 9 6 4
-

新 书 消 息

离子选择性电极测量仪器

方建安 周国祥等 编著

江苏科学技术出版社 1 98 4年 1月

16 开 20 万字 估价 1
.

1 0元

本书是国内第一本系统介绍离子选择性电极测量仪器的书籍
。

主要介绍电极对测量仪器的基本要求 ; 离子
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、
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、
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、
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、
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。
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、
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、
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、
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仪器的使用者参考
、

应用
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