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本文应用电化学方法
,

对紫云英和稻草培养液中分解产物 的电化学性质进行了研究
,

并

观察了它与土壤作用后 的变化
,

主要结果如下
:

1
.

p H
、

E h
、

扩散 电流和示差脉冲状安曲线的动态变化

p H
:

稻草和紫云英在 25 ℃下嫌气培养
, 2小时至 60 天的变化是

, 2小时后培养液的 p H可升

至 7
.

8左右
,

然后下降
; 到第 10 天和第 6天稻草和紫云英培养液分别达最低值 5

.

0左右
。

以后缓

慢上升
,

到第 60 天稻草培液的 p H达 7
.

0 ,

紫云英者达 8
.

0
。

显然
,

p H的这种变化应与有机 酸

的消长密切相关
。

hE 和扩散电流
:

总的变化趋势是
,

前 1 4天
,

稻草和紫云英培养液 的E h逐渐下 降
,

第 1 5

天达到低值
,

其后一段时间变化不大
,

第 45 天后回升
。

E h的这种变化与伏安法测定的代表还

原性物质数量 的扩散 电流值成反相关的对应关系
,

其中在外加 电压 0
.

35 伏时测定的代表强还

原性物质 的扩散电流值
,

其变化基本上与 E h同步
。

在 0
.

70 伏时 的扩散电流值虽有相同的变化

趋势
,

但变化幅度较小
。

示差脉冲伏 安曲线
:

紫云英培养液中峰 电位 为 0
.

20 伏和 0
.

75 伏的有机还原性物质 的氧化

峰电流在培养过程中的前 15 一 20 天逐渐上升
,

以后缓慢下降
,

但 0
.

75 伏者的变化不及 0
.

20 伏

者显著
。

稻草有机还原性物质的变化则较复杂
,

培养 2天时
,

以峰电位较高的物质为主
,

第 6

天峰电位 0
.

20 伏 的氧化峰电流才 出现
,

30 天后下降并趋于消失
。

表明紫云英和稻草不同时期

的分解产物在电极上表现 出不同的还原特性
。

2
.

不同电荷分子量组分的示差脉冲伏安行 为

用阴阳离子树脂柱分离培养液发现
,

稻草分解产物中带负电荷者的峰电位多小 于。
.

50 伏
,

而带正电荷者在大于 0
.

5伏才出现氧化峰
;
紫云英分解产物中带正 电荷者基本上不出现 氧 化

峰
,

而带负电荷者只在 0
.

2伏处的氧化峰较为明显
。

表明不同电荷物质的示差脉冲伏安行为存

在较大差异
,

这种差异的程度还受培养时间 的影响
。

用葡聚糖凝胶柱分离培养液后发现
,

稻草和紫云英分解产物中分子量低于 50 0者对 示 差

脉冲伏安行为有贡献
;
对于稻草

,

分子量稍大的部份对峰 电位 0
.

5
、

0
.

6
、

。
.

7 5
、

。
.

90 和 1
.

3伏

的氧化峰贡献较大
,

分子量稍小部份则对 0
.

2和 0
.

45 伏氧化峰贡献较大
。

3
.

土壤对 电化学性质 的影响

与土壤作用后的紫云英
、

稻草分解产物 的某些电化学性质发生了改变
。

土壤悬液 的E h较

原培养液为高
,

外加电压 0
.

35 伏 的电流值下降
,

而 0
.

70 伏的电流值有不同程度升高
。

这种变

化可 因不同土壤而异
,

在砖红壤中的差异较在红壤中者明显
,

与合成氧化物作用后也有相同趋

势
,

但锰
、

铝氧化物的作用较铁氧化物为强
。
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示差脉冲伏 安行为也发生变化
。

紫云英一红壤体系中所有氧化峰 电流均降低
,

但无亚铁
、

亚锰 出现
; 在紫云英一砖红壤体系中氧化峰迅速降低或消失

,

同时出现大量亚锰
。

与铁
、

锰

和铝氛化物作用后所有有机氧化峰均有不同程度下降
,

其 中以锰氧化物最为明显
,

作用 30 分

钟后所 了f城化峰消失
.

但无亚锰氧化峰出现
;
与铝氧化物作用 30 分钟

。

只留存峰 电位为 0
.

70

伏的有机城化峰
。

稻草分解产物与土壤和氧化物作用后的情况与紫云英基本上相似
,

所不同

的是
,

它与红壤作用较为剧烈
。

由此看来
,

在紫云英
、

稻草分解产物与土壤和各种氧化物作

用时
。

除了氧化还原反应以外
,

还存在机理不太清楚 的络合
、

吸 附等反应
。
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表 2 实验结果用固一液界面吸附动力学方程拟合

一 级反应方程

n一叨加20土 壤

红 壤

赤 红 坡

砖 红 壤

抛物线扩散方程

土 壤

红 壤

赤 红 壤

砖 红 壤

叶 洛维奇方程

土 壤

20

20

2 0

红 壤

赤 红 集

砖 红 壤

In C = In C o 一 k t

C 0 K r

一 9
.

6 0 一 8
.

4 0 E 一 4 一 0
.

19 5 8

一 9
.

4 9 一 8
.

5 8 E 一 4 一 0
.

2 18 8

1 10
.

0 一 1
.

3 0 E
一 3 一 0

.

3 17 5

C = a + b t l z Z

a b r

5
.

4 5 E
一 5 一 8

.

2 2 E 一 7 一 0
.

5 2 4 1

5
.

6 4 E
一 5 一 6

.

7 8 E
一 7 一 0

.

5 3 8 6

3 8 6 E
一 5 一 3

.

3 9 E 一 7 一 0
.

10 3 3

C 二 a + b l n t

a b f

6
.

0 0 E
一 5 一 4

.

1 6 E 一 6 一 0
.

9 6 3 4

6
.

10 E
一 5 一 3

.

5 5 E 一 6 一 0
.

9 7 3 2

4
.

7 8 E 一 5 一 5
.

4 0 E 一 6 一 0
.

9 6 8 3

2 0

2 0

2 0

双常数方程

土 壤

红 壤

赤 红 壤

砖 红 坡

In C 二 a + b ln t

a b

一 9
.

8 2 一 0
.

0 6 0

一 9
.

7 9 一 0
.

0 5 1

一 10
,

3 一 0
.

1 1 4

r n

一 0
.

9 46 8 2 0

一 0
.

9 9 1 0 2 0

一 0
.

9 2 3 1 2 0

关于铅离子吸附反应 的机理
,

另有专文探讨
。
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