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摘 要

提出一种翻定土坡 Eh 缓冲曲线的方法
,

并可计 算出土集的还原 缓冲容盘
。

不同类型 的水稻土的 E h 缓冲曲线

各异
,

并与肥力状况有关
.

肥力较高的水稻土在 E h 5 00 一70 0 m V 的范围内较肥力低的水稻土有较大的还原 级 冲

容 盆
。

土壤中存在着多种氧化还原体系
,

在一定的条件下
,

经相互作用将建立起一种相对平衡

的氧化还原水平
,

通常用氧化还原电位 ( E h) 值来表示
,

它反映了土壤的氧化或还原的相对 程

度 〔幻 在 自然条件下
,

当湿润的土壤变干时
,

空气 中的氧将通过孔隙自由扩入
,

使土壤 中已

积累的还原性物质 (还原剂 )
,

如硫化物或亚铁化合物等
,

逐渐氧化
,

土壤的氧化还原 电位将

随之升高
。

此时
,

还原性物质将起到阻止 E h上升的作用
。

相反地
,

当各种各样的植物 残 落

物 (有机物质 )进入土壤后
,

在潮湿 的条件下
,

它们既作为营养物质和能源物质
,

又作为 电子源

(电子供给库 )参与土壤 的氧化还原作用
,

促使土壤的氧化还原电位降低
。

此时
,

土壤中原有

的氧化性物质 (氧化剂 )
,

如土壤孔隙中的氧
、

溶液中的 N O
3一
离子以及各种形态的氧化高铁

、

高锰等
,

将会阻止 E h的下降〔 --2 通〕 。

从以上两种普遍情况来看
,

不论 E h的上升或下降在 土壤

介质中或多或少会受到阻止作用
。

对于农业土壤 (早地
、

水田 )
,

在应用各种农业措施时
,

同样

也会出现这样的情况〔5 〕。

所以
,

土壤的 E h变化象 p H变化一样
,

也存在着缓冲性
。

一种体系

(如土壤 ) 的氧化还原缓冲性
,

是指当加 入少量氧化剂或还原剂时
,

该体系 ( 如土壤 ) 阻止 E h

变化的能力
。

对于不同类型的土壤来说
,

这种氧化还原缓冲能力是很不一样的
,

这既和土壤

本身的性质有关
,

也会受到农业措施 (包括灌排
、

施肥
、

耕作方式等 )的影响
,

并且这种氧化

还原缓冲容量的大小还与土壤肥力水平有关
。

本文介绍了渍水土壤 中测定 E h缓冲曲线和计算还原缓冲容量的方法
,

并扼要地说明还原

缓冲容量与水稻土肥力的关系
。

一
、

材料和方法

(一 )供试土样和培育方法

供试土样大多是 0 一 1 5c m 的表土
,

它们的性质列于 表 1
。

为了比较各种土壤的还原缓冲容量
,

我们采用以下的培育方法
:

称 3 09 风干土于 S Om l 高

型烧杯 中
,

再加入 30 ml 蒸馏水
,

在室温 ( 25 一 30 ℃ )下培育 1个月 以上
,

然后测定
。

其中有部

分土样加入干紫云英粉后再同法培育的
。

(二 ) 自动记录的滴定系统

为了测得土壤的 E h缓冲曲线
,

需要在逐渐加入氧化剂或还原剂的情况下
,

将变化 了 的

多3了
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表 1

土 维

砖红城 性水稻土

红坡性水稻土

乌 沙 土

黄棕壤性水稻土

爽水性水稻 土

潜育 性水稻 土

供 试 土 样
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E h ( m V )值和加入的氧化剂或还原剂的相应量 ( m l) 记录下来
。

因此
,

我们采用了与氧化还原

电位去极化法 自控装置联用的微机 P C一 1 5 0 0的采样
、

打印系统 〔“ ,

7〕 。

根据记录的 结 果
,

可

用强度因索 E h ( m V )值为纵座标
,

用容量因素氧化剂或还原剂的消耗量 (二 1)为横座标
,

即可

画出 E h缓冲曲线
。

具体做法是
:

在约 1 00 m l的滴定容器中
,

插入 4 种 电极
,

其中铂电极作为工作 电极
; 大

面积的银一氯化银电极作极化时的辅助电极 ; 饱和甘汞电极作电位测定时的参比电极 ; 另有

调测 p H 用的玻璃电极
。

将称好的新鲜土样置于滴定容器中
,

然后加入 5 0 m l的 p H 2
.

5的 0
.

1

几歹A l
:

(S O
`

)
。

溶液
,

通 N
: ,

搅拌几分钟后
,

再定时
、

定量加入滴定液 (如 K M n

O’ 溶液 ) 进 行

滴定
。

(三 ) 还原缓冲容量

E h缓冲曲线虽能表示土壤氧化还原缓冲性能的特征
,

但为了用数值来表示缓冲能力
,

还

需要计算出缓冲容量 (缓冲指数 )

— 使 E h值改变成某个参比 m V时所需加入的氧化剂或还原

剂的当量数 (当量 /升 )
。

我们采用的还原缓冲容量 ( R B C )是指在 p F Z
.

5的 0
.

I M A I
:

(S O
`

) 3
介质

中〔8〕 ,

使 E h从最初值上升弓
l

{7 0 0 m V 时所消耗的氧化剂K M
n O `

( o
.

z o o N或 o
.

o s oN )的毫升 数

或换算成 1 0 09 土的毫克当量数来表示
。

我们选用E h 7 0 0 m V作为临界值是考虑到此值时的滴定结果基本上代表硫体系和铁 体 系

以及还原性较强的一些有机体系的缓冲效应
。

锰体系在本实验条件下 已无意义
。

有些还原性

弱的有机体系只能在 E h较高的条件下
,

即氧化能力更强时起反应
,

这也将被排除 在 外
,

但

这对于反映土壤的还原状况并没有什么影响
。

( 四 )本文建议的方法

称新鲜的土样 1一 2 9置于约 1 00 司的滴定容器中
,

加入 s oml 的 。
.

I M A I
:

(S O
`

)
。

溶液
,

用

1 :2 H
Z
S O

`

或 5 N N a O H调节到 p H 2
.

5
,

在磁力搅拌下
,

通 N
: ,

每间隔 1
.

5一 2 分钟
,

定量加

入氧化剂 K M n O
` ,

并保持 p H为 2
.

5进行氧化还原滴定
。

与此同时
,

自动记录的滴定系 统 同

步进行
。

二
、

结果和讨论

(一 )滴定速度的影晌

对于渍水土壤
,

土壤 E h缓冲曲线的测定是以高锰酸钾与土壤中的还原性物 质 在 p l l Z
.

5

的条件
一

F进行氧化还原反应后的 E h变化为基础的
,

因此
,

这涉及到缓冲机制和氧化还 原 反
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应动力学
。

可以想象
,

由于反应速度及其在电极上的可逆程度的差异
,

采用不同的滴定速度
,

将

会得到不同的滴定曲线 (图 1 ) 图 1 中采用的快速是指 1
.

5分钟记录一次
,

慢速为 3分钟以上
。

从图 1 可见
,

滴定速度快的
,

到达 E h 7 0 0m V 的所 消耗的 K M
n O

4

量反而减少
,

这可能是

沙上
:

土 )

) 畏
沙土
二

土 )

乌沙土

眼润列

声
,

产
.

,

I

甲

n甘几ù驹80
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,--,z才

夕

ǎ笋日甲召

由于一部分反应慢的还原性物质还来不

及给出电子所致
。

接着加入的 K M n O
4

将

使 E h急剧上升
。

有机质含量丰富的千土

在 7 00 m V 以下也显示出一定的缓冲 容

量
。

看来
,

这主要是因 K M n O . 能与其

中某些活性的有机基团起反应
。

我们采用的是土壤 E h 缓冲曲线的

快速测定法
,

虽不能代表真正的氧化还

原反应平衡的曲线
,

但因包括了可溶性

的硫化物和亚铁化合物等反应
,

故在固

定的实验条件下
,

作为经验性的比较是

可行的
,

并且这种
“

条件性的
”

E h缓冲曲

线在预测上壤氧化还原程度的变 化
_

匕
,

还有其实用价值
。

(二 )有机质的影响

关于有机质的影响
,

从图 2 中可 以

看出
。

图中曲线 1表示在乌沙土 中有机

物质强烈分解的结果
,

此时原来的 E h值

较低
,

一部分还原性较强的有机体系将

给出电子起缓冲 作 用
,

使 E h 维 持 在

S OOm V 以下
。

曲线 2 是另一种情形
,

这

些有机体系是经较长时间的淹水分解后

而处于稳定的状 态
,

只 有 在 E h 高 达

7 00 m V 以上时才渐渐地被氧化
,

并阻止

E h 的继续上升
。

当这种土壤经干燥 再

淹水培育后其中的一部分有机物质有可

能使还原缓冲容量增加
,

所以
,

可视为

一种潜在的还原缓 冲容量
,

我们的结果

也证明了这一点
,

其增加 的量可从 10 一

3。% 或更多
,

要视有机质含量和种类来

定
。

曲线 3表示了综合的情形
。

(三 )几种土壤的 E h级冲曲线

我们将太湖地区肥沃的水稻土
、

红

壤性水稻土
、

沼泽土和酸性硫酸盐土淹

水培育 1 个月以上
,

根据本文建议的方

法分别测得它们的 E h缓冲曲线 (图 3 )
。
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可见肥沃水稻土的还原缓冲容量较肥力一般的红壤性水稻土大得多
。

从沼泽土的E h缓冲曲线

来看
,

虽在 E h 7 o o m V 以上出现一个坪区
,

但还原缓冲容量不大
。

酸性硫酸盐土的还原缓冲容量

大
,

由图 3 中可见
,

E h从 5 5 o m V上升到 7 0 om V时消耗的 K M
n O

一

量为 2
.

0 5 m l
,

几乎为红 壤 性

水稻土消耗量的 10 倍
,

反映前者中所含的 F e “ +

量很高
。

另外
,

在 E h7 00 m V 以上也 出现一个坪

区
,

消耗的 K M
n O

`
量更多

,

可能与该土壤 中所含红树林残体量很高有关
。

(四 )还原级冲容量与水稻土肥力的关系

我们测定了肥力水平不同的几十种水稻土的 E h缓冲曲线
,

发现能反映出一定的类 型 特

征
,

并与肥力有关
。

结果表明
,

除了几种特殊的 表 2 肥沃水稻土与一般水稻

类型如还原性极强的土壤和酸性硫酸盐土等 土的还原缓冲容量的比较

外
,

肥沃的水稻土在曲线上 E h 5 0 0一 7 0 0 m V 土壤类型 还原 缓冲容量 ( m qe / 10 09 土 )

的范围内较大多数肥力低的水稻土有较大的 肥沃水稻土 : 。
.

2 5一 2 5
.

3 8

还原缓冲容量 (表 2 )
。

一般水稻土 2
.97 一 8

·

91

从表 2 可以清楚看到
,

肥力较高的水稻土的还原缓冲容量大多超过 10 m e q / 1 0 0 9土
,

这似

乎可 以作为水稻土的肥力指标之一
。

显然地
,

这与水稻土中有效的有机质含量有关
,

而这部

分有机质既提供能源和 电子来源
,

又可能是影响田地中氮素矿化的唯一因素 ; 另一方面也与

土壤中可还原的 (活性的 )氧化高铁量有关
,

这种氧化高铁接受了电子使土壤保持在一定的氧

化还原水平上
,

有助于阻止水稻土中过量的有毒的还原性物质的产生
。

三
、

结 语

1
。

本文提出的土壤氧化还原缓冲作用是从氧化还原角度
,

基于电子在土壤 中传递 的 速

度
、

效率和反应动力学
。

关于氧化还原的缓冲机制是与酸碱缓冲机制不同的
,

有待于进一步

研究
。

2
.

提出了一种测定土壤 E h缓冲曲线和计算土壤还原缓冲容量的方法
,

从 已有的测定结

果比较看
,

本 方法是可行的
,

有一定的应用价值
。

3
.

初步结果表明
,

水稻土的还原缓冲容量是一个与水稻土肥力有关的指标
,

在本 实 验

条件下
,

R B C值超过 10 m 。 q / 1 0 0 9土者为肥力较高的水稻土
。
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