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伏 安 法 的 测 定 条 件 和 应 用
`

丁 昌 璞

(中国科学院南京土城研究所 )

摘 要

伏 安法是利用极化电极上 的电流一 电压关系来测定溶液或土鉴 中的可载化或 可还原 的物质 的方法
。

本文对

影响 测定的诸因素
,

如电压的选择
、

读数时 间
、

电极处理
、

电解质影响和精度等进行了试验
,

并 用该法 在田 间

直接侧定了不同氧 化还原状况 的土壤 中的还原性物质的数量
,

证明方法可行
,

并具有简便
、

快速 的特点
。

随着施肥和工业废物的农业利用
,

各种有机和无机的还原性物质进入了土壤
。

还原性物

质在土壤中过多积累不仅影响土壤性质
,

而且污染土壤的化学环境
,

对植物生长有害
。

因此
,

还原性物质的性质及其测定方法 已引起农业和环境科学工作者的极大关注 〔 1~ 们
。

过去测定土壤中还原性物质是用某些溶剂提取
,

然后用电位法或化学法滴定 lt, 5〕 。

但 这

些方法费时
,

而且在测定过程中还原性物质往往发生变化
,

以致所得的结果不能反映田间的

实际情况
。

为此
,

我们试用棒状石墨电极
,

在田间直接进行测定
,

这对于极易氧化的还原性

物质来说
,

具有特殊的意义
。

一
、

原 理

伏安法是利用极化电极上的电流一电压关系来测定溶液中的物质的方法
。

在本试验的条

件下
,

如土壤溶液含有大量惰性 电解质
,

电极反应又是可逆的
,

则当在一定的正电压下进行

电解时
,

从溶液扩散到电极表面的还原性物质全被氧化时的扩散电流与还原性物质的浓度的

关系
,

可以近似地用平面 电极的直线扩散公式 〔6’ 7〕表示
:

I d =

n .
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A
一

D
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1 2 一

t
工 I 么

( 1 )

式中 lI, 为扩散 电流
,

F为 F ar a d a y常数
,

D为还原性物质的扩散系数
, n

为还原性物质与

电极之间交换的电子数
,

A 为电极面积
,

C为溶液中的还原性物质浓度
,

t为电解时间
。

在 一

定 的实验条件下
, n ,

F
,

A
,

D和 t都是固定值
,

此时式 ( 1) 成为
:

I 。 = k C

式中k为常数
。

这是用作伏安法测定还原性物质的定量基础
。

由于土壤中的大多数还原性物质特别是有机质的电极反应是不可逆的
。

这些物质进行氧

化时多伴有氢离子的参与
。

且某些物质常以络合物的形态存在
。

因而土壤中各种还原性物质

的伏安曲线有可能相互重叠
。

这些因素使本法仅能对各种物质的本性的综合表现进行概略区

* 工作中于天仁教授多有指教
,

深表谢忱
。
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二
、

测定条件的确定

(一 )洲定电压

由图 1可见
,

在几种土壤溶液和绿肥培养液中还原性物质的伏安曲线的 0
.

3一 0
.

4和 0
.

6一
.

7V处
,

有两个较平的区
。

辅助试验也表明
,

在溶液的p H为 6一 7 时
,

这分别相当于亚铁
、

亚锰离子全部氧化时的电压
。

因此
,

我们选择了 0
.

35 和 O
.

70 V
。

o
.

35 V 时扩散电流代表亚铁离

子和某些较易氧化的有机物质 , 。
.

70 V 时则还包括亚锰离子和某些较难氧化的有机物质
,

对

二者分别给以强还原性物质和弱还原性物质的名称
。

在实际应用时
,

以 0
.

70 V 时测得的扩散

电流密度作为估量土壤中还原性物质数量的相对指标
。

砂
J性.

.

广
、

* ,叹卜屯

时问 (分)

。 ~ ~ ~ , 。 高肥水稻土

一
中性水稻二

一
红峨加俘肥

乃石

八乞之乏)嘱砂

0二2 0
.

4 0
.

6 0
.

电压 (V
,

对 m ol / L A g 一 A gc l 电极 )

图 1 几种土壤的伏安曲线

图 2 不同时间的电流读数

(二 )读数时间

由式 ( 1) 看出
,

电解时
,

扩散 电 流与

时间的平方根成反比
。

从不同时间的电流

读数 (图 2 )可以看出
,

测定开始后的 1一 2 分钟内
,

扩散电流衰减较快
,

3 分钟后
,

变化已

经不大
,

并接近于一个平衡值
。

所以在田间取 3 分钟读数
,

室内取 5 分钟读数
。

(三 )电极处理

在测定过程中
,

往往在电极表面上形成氧化物膜而使电极钝化
,

导致电流读数减少
。

测

试结果表明
,

各种平衡液的第 7 次的电流读

数可降低到原来读数的5 7一 61 %
。

但当每次

测定后用细砂纸擦拭电极表面时
,

可以得到

重现性良好的结果
。

( 四 )电解质的影响

由表 1可见
,

水稻土的土壤溶液中加入

不 同量的氯化钾对扩散电流的影响极微
,

表

明土壤溶液中已经有足够多的电解质来消除

迁移电流对测定结果的影响
。

根据大量田间

测定结果
,

水稻土渍水时 电解质的浓度相当

表 1 电解质浓度对扩散电流的影响

K C I浓度

(m ol / L )

扩散 电流 (拼A c/ m幻

绿肥溶液
高肥水稻
土溶液

中性水稻
土溶液

l,1心1,二,l
月
l,工一

:I
汪

…l
-nn00onù

0
.

0 0 1 0
.

3 4 0
.

工3

0
.

0 1 0
.

37 0
.

1 3

0 0 5 0
.

3 5 0
.

1 3

0
.

1 0
.

3 5 口
.

1 4

0
.

2 0
.

3 5 0
.

1 3

0
.

5
一

0
.

3 5 仓
.

1 4
-

标准差 ( S ) 0
.

0 0 9 8 0
.

0 0 5 1

变 异系数 ( C V
,

% ) 2
.

8 3
.

9
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图 3中性盐对测定结果的影响 (试样为潜育层 )

子 0
.

0 0 1一 o
.

o l m o l / L K c l
,

所 以不必另加

支持电解质
。

但当土壤中加入中性盐后
,

扩

散电流大为增加 (图 3 )
,

显然这是由于土壤

所吸附的还原性物质 ( 主要为亚铁
、

亚锰 )被

交换到土壤溶液中所致
。

(五 )土壤的不均一性

土壤的不均一性表现在一 个很小的局部

测定点之间也可能有很大的差异
。

表 2 中结

果表明
,

各种土壤中测定值的变异系数有的

高达 4 6
.

8%
,

最低者也超过 1。%
。

土块短期

曝晒后
,

外部的还原性物质被氧化
,

其数量

降为内部者的 18 %
。

水稻根区土壤的还原性

物质数量仅为土壤本体的 40 %
,

这是由于水稻根系分泌氧
,

使土壤中一部份还原性物质被氧

表 2 各 种 土 壤 中 氧 化 还 原 状 况 的 不 均 一 性
岑

测定条件
扩散 电流
(拌A /C m Z ) 全距

标准差
( S )

变异系数
(% )

一一一
幼年水稻土

一般水稻土

潜育性水稻 土

0
_

68

3
.

4 7

1 6
_

0 4

O

4

1 1

0

;:
_

:

1
.

5 1 0 7 7

1 6 5 1 4

2 5 7 1 7

早 地地林

田 间
土块外部

上块内部

0
.

7 4

4
.

0 7

2
.

1 6

5
_

3 6

0 3 6 0
,

1 3 2

1 0 7 0
.

4 1 2 :;
’

:
水稻根区

水稻根外 ;: :: ::

室 内拌匀
一般水稻土

潜育性水 稻土 :
`

;: :: :::
* 在外加 电压 O

.

7 V 时 8一 10 测点的平均值

化所致
。

但是
,

土壤充分拌匀后
,

各次测定

值的变异系数仅为 4 一 6 %
,

相当于伏安法

本身的测定误差
。

(六 )精 度

从扩散电流与溶液浓度的关系 (表 3 ) 可

看出
,

电流读数与溶液浓度成反比
。

各次测

定结果的相对误差在 6 %以内
。

表 3 扩散电流与溶液浓度的关系
*

溶 液 浓 度
扩散 电流

( u A / C m Z ) 单位 浓度 比 位

2 x l o一 4 m o l / L

入I n SO
` 2 火 1 0一 4 m o l / L

3 x 1 0一 4 m o l / L ::

960192一盯

三
、

方 法

稀释 4 借

绿肥分解 溶液 稀释 2 倍

原 液

根据上述试验
,

提出如下的测定方法
。

(一 )电 极

l
。

极化电极
:

选用石墨 棒电极 〔幻
。

制

土镶 + 绿肥
溶液

稀释 4 倍

稀释 2 倍

原 液 :
_

;:

0 9了

0
.

9 7

1
.

0 0

0
.

9 8

0
.

9 8

1
.

0 0

1
.

0 6

1
.

0 1

1 0 0

*
文持 电解质

: 。
.

s m ol / L N H 4 A c
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作方法是
:

将直径约 10 m m
,

长约 1 2 c m 的光谱纯石墨棒放入优质石腊中 ( 石腊先在烧杯内加热

融化 )
,

置于减压干燥器内抽气
,

使石腊充满棒中的微孔
,

如此反复 3 一 4 次 (或将 石 墨棒

放在盛有石腊的烧杯内
,

在水浴上加热浸渍
,

直至棒上无小气泡发生为止 )
。

然后取出冷 却
。

将棒紧套于塑料管中
,

上端接以导线
,

下端的平面 即为反应面
。

在外加 电压
十 o

.

70 V 时
,

这

种电极的残余 电流一般小于 0
.

3卜A
。

2
.

参比电极
:

选用了大面积的银一氯化银电极
。

制作方法是
:
将直径 0

.

s m m
,

长约 3 c5 m

的银丝
,

用滤纸擦净
。

在 50 %氨水中浸泡一下
,

再用酒精浸泡
,

如此反复数次
。

处 理 后
,

一

端用 7 04 胶或其他绝缘胶封于细玻管的一端
,

露出部份在玻 管上 绕 成 小 圈
,

在 0
.

l m ol / L

H CI 中以银丝作正极
,

铂丝作负极
,

电流密度 0
.

5协A c/ m “ 下氯化半天
,

取出
,

用蒸 馏 水 冲

净
,

然后装入一端嵌有多孔陶瓷 (直径数毫米 )的玻管
,

灌入 1 m ol / L K cl 溶液
,

再按常法 装

配 电极
。

这样的电极可保证其电位不因微量电流流过而变化
,

电极 电位也可与伏安法中常用

的饱和汞 电极的电位相近
,

便于测定结果的解释
。

(二 )仪 器

在室内测定时
,

可以使用任何经典极谱仪
。

野外测定时
,

可使用江苏省金坛分析仪器厂

出产的 E C M
一 1 型电化学复用仪

,

小巧轻便
。

(三 )测 定

在田间
,

将石墨棒电极和银一氯化银电极直接插入土壤中的一定深度
。

两电极间的距离

靠近一些
,

以减小电阻所引起的误差
。

测定自然土壤或早地土壤时
,

注意使电极表面与土壤

紧密接触
,

如果土壤的含水量很低
,

则加少量净水
,

使之湿润
。

先加 。
.

35 V 的电压
, 3 分钟

后读数
,

作为强还原性物质的数量指标
。

用同法测 O
.

70 V 时的电流
,

作为还原性物质总量的

指标
。

两者之差即为弱还原性物质的数量
。

在。
.

70 V 时的残余电流 已不可忽视
,

可以就近测

较干的土壤作为对照
,

并将其从总量中减去
。

为了克服土壤的不均一性的影响
,

需重复测定

数次
,

取其平均值
。

在室内
,

可以采用类似的方法
。

为了区 表 4 不同氧化还原状况土壤表层

分还原性物质
,

从 。
.

I V开始逐次加大电压
,

中还原性物质的数量

可获得图 1 的伏安曲线
。

室内外应用表明
,

土壤的还原性愈强 (氧

化还原电位愈低 )
,

还原性物质的数量 (以电

流密度表示 ) 愈大 (表 4 )
,

而且还原性物质

数量的对数值 ( L og C ) 与氧化还原电位 E h

之间 有 良 好 的 负 相 关
,

相 关 系数
r
为

一 。
.

9 05
* * 〔5〕 (

n = 43 )
。

这说明应用 本法可直

接区分土壤的氧化还原状况
,

而且测得的还

原性物质数量这一容量指标
,
弥补了氧化还

原电位反映土壤氧化还原状况的不足
。

氧化还 原
状况

“ 位
气

。

熟乱舞
〔m V , 。

.

3。

而
一

。
_

几、 v 》

RJ性O口
目了J叹O口J,,二n甘q自内O.7)一

内J八“八甘行̀n甘
ù
U

一加42
强还原性

红城性水稻土 还原性

氧化性

松针培养液

茅草培养液 嘿 ::
山地红坡

早 地

氧化性

载化性 :;: ::
0

.

6 4

0
.

4 0
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表 5 钾 镁 肥 对 宿 根 蔗 产 量 的 影 响

产 量 (吨 /公顷 ) 差异显著性
处 理

平 均 吨 /公 顷 P 二 0
_

0 1

C

dbb

aaa口

产%乙娜.3G.50

N P K
:
M g

N P K
Z

N PK 一
M g

N P K -

14 7 1 1 9 1 3 4 1 3 3 5 3

23 。
, 2 13 x s s 23 0 1 5 0

1 2 2 1 1 7 1 11 1 1 7 3 7

1 1 7 1 0 6 1 0 1 1 0 8 2 8

N P 。 86
L

7 5 30
, 80 ,

{
.

j
e { E

通常
,

甘蔗产量主要由有效茎数量和单茎重两者决定
。

调查结果表明
,

施钾或钾镁配合施

用
,

有效茎数量增加 3
.

7~ 一 10
.

6%
,

单茎重增加 1
.

6~ 1 5
.

6% (春植蔗 )
,

而在宿根蔗上的效

果大于春植蔗
,

分别为 9
.

3一 1 5
.

8%
,

22
.

7~ 4 0
.

8%
。

(三 )钾镁肥对甘蔗质量的影响

据文献报道
,

钾能促进作物碳水化合物的合成
,

对提高甘蔗糖分有直接作用
。

测定结果

表 6 钾镁肥对甘蔗糖分 ( % )的影响

}

春 植 蔗 宿 根 蔗

处 理
- - 一

— 一 一
_

一
_

一

N P

N P K I

N P K I
M g

N PK
:

N PK :
M g

田 间测定 室内测定
、
田 间测定 ! 室内测定

1 2
.

0 2 1 3
.

0 1
{

1 3
.

7 5 } 1 4
.

0 4

1 3
.

2 5 1 4
.

1 5 1 3
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表明
,

春植蔗增施钾肥可提 高 糖 分 0
.

24 ~

0
.

3 5% (室内测定结果为准
,

下同 )
,

钾
、

镁

配施提高 0
.

30 ~ 0
.

41 写
,

宿根蔗增施钾肥可

提高糖分 0
.

25 ~ 0
.

81 %
,

钾
、

镁配施可提高

o
,

4 4~ o
,

9 7% (表 6 )
。

(四 )钾镁肥的经济效益

由于钾镁肥具有提高甘蔗产量和糖分的

双重作用
,

因而经济效益显著
。

施用钾镁肥

平均每公顷投资为 4 0 5元和 65 5元
,

而春植蔗平均产值达 1 2 7 5元和 1 4 3 6元
,

产出是投资的 3
.

2

和 2
.

2倍
,

宿根蔗的经济效益更为显著
,

平均产值达 50 13 元和 5 8 1 7元
,

产出是投资的 1 2
.

6倍

和 8
.

9倍
。

因此
,

在钾肥的分配上
,

除继续注重粮食作物外
,

适 当分配部分钾肥于甘蔗
,

可 以

提高肥料的经济效益
。

在钾肥供应不足的情况下
,

应重视草木灰和有机肥的施用
。
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