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根际作为植物的根与其紧连的土壤组成的微域环境有两个特点颇为人们所注意
,

一是它

的生物活性强
,

即根际中含有相当多的有机物
,

包括丰富的可溶性有机物
、

酶和微生物 , 另

一是发生各种各样的
“

根际效应
” 。

实际上
,

这两个特点均与根际的氧化还原状况这个重要的

环境条件有着密切的关系
。

在五
、

六十年代
,

我们在研究土壤的氧化还原性质时就 己注意到研究根际土壤的氧化还

原状况的重要性 〔 1一 3〕。

当时用 土壤 E h 作为土壤氧化还原状况的综合指标
,

测定了水稻
、

小

麦
、

大豆
、

荞麦根际和非根际土壤的 E h 值
,

对早作来说
,

根际的 E il 一般可降低 50 一 1 00 毫

伏
,

而水稻则相反
。

另外还在水稻根际和株间测定了含氧量 (伏安法
,

用微安培计 )变化
,

发

现水稻根际土壤的含 O
:

量较非根际土壤为高
,

E h 也明显增高
。

井曾结合水稻密植试验测定

了根际的亚铁
、

亚锰和有机还原性物质
,

结果表明
,

随密植程度的增加 (根系量增多 )
,

这些

物质量降低
,

而相应的 E h 增高
。

值得注意的是
,

在早作根际的 p H 较低的条件下
,

出现 E五

不高和 F e 《U
、

M n( 1) 存在的情况
,

除了与微生物的活动有关外
,

从化学观点来看
,

这是由

于根际分泌物或有机物分解产物的作用
,

换句话说
,

这与根际中的这些可溶性有机物的酸性
、

还原和络合能力密切相关
,

同时还受那些能与可溶性有机物发生作用的铁
、

锰氧化物的影响
。

在早作根际缺 O
:

和 N O 石的情况下
,

根际的氧化还原状况大体上反映了可溶性有机 物与铁
、

锰的氧化物间相互作用的结果` 并且可能引起对植物有利或有害的根际效应
。

本文仅就根际

中可溶性有机物与氧化物相互作用的过程
、

可能的机理以及与根际氧化还原状况的关系
,

作

一简介
。

一
、

根际土壤中的可溶性有机物和氧化物

根际土壤中的可溶性有机物是非常丰富的
,

除通常的有机残体分解过程中形成的多种多

样产物外
,

还包括了一些生物分泌的有机酸 (如柠檬酸
、

苹果酸
,

草酸等 )
、

酚类化合物 (大多

带邻位的经基或甲氧基 )
、

氨基酸和其他的有机还原性物质以及某些特定分泌物 (如大麦根分

泌的麦根酸
、

微生物分泌的各类铁载体等 )
。

此外
,

农药和除草剂的施用也会增加根际的酚类物

质
。

这些有机酸除一般起酸的作用外
,

一元梭酸还具有弱的络合能力
,

而二元和多元拨酸由于

形成赘合物具有较强的络合能力
。

部分脂肪酸和多数的轻基梭酸还具有一定的还原能力
,

如草

酸盐和丙酮酸盐在一定的条件下能还原锰的氧化物〔4〕
。

带邻位的轻基或甲氧基的酚类化合物

一般既具有络合能力又具有还原能力
,

其数量随环境条件和时间而变〔 5〕
。

这些可溶性有机物

的标准还原电位 ( E
”
)在 pH 7 时大多在 一 10 0 毫伏以下

,

甚至更低
,

如谷胧甘肚为 一 2 30 毫伏
。
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而氧化物的 E
。

值要高得多
,

以氧化铁
、

锰为例
:

F e O O H (固体 ) + 3H
+ + e 一砚二= 之 F e Z 十 (水溶液 ) + Z H : O E ” = + 0

.

6 7伏

M n O O H (固体 ) + 3H
+ + e 一二=

二

公 M n Z + (水 溶液 ) + ZH
Z
O E

” = + 1
.

5 0伏

1 / Z M n O
Z
(固体 ) + Z H

+ + e -

荞已 1 / Z M n Z +
(水溶液 ) + H : O E

” = + 1
.

2 3伏

所以
,

从热力学观点看
,

有机物与氧化铁
、

锰之间发生氧化还原反应是可能的
。

而且根际的

低 p H 条件又有利于反应的进行
,

但由于固相的氧化铁
、

锰的溶解度极小
,

单靠液相中的反

应难以解释迅速溶解较多的 F e
( 1/ ,) 和 M (n D 量

,

可 以想象
,

这将涉及到固相表面的反应间

题
。

另一方面
,

根际中氧化物的形成因受可溶性有机物的影响
,

非结晶态所占的比重相对大

些
,

有利于重新活化〔 6〕。

二
、

氧化物表面对溶性有机物的吸附

根际中常见的一些有机酸
、

酚类化合物
、

氨基酸和富啡酸等均能不同程度地被吸附在氧

化物上 〔 7
一

的
。

根据富里哀变换红外光谱 ( F T IR )图可以清楚看出
,

无定形氧化铝可以吸附儿茶

酚
,

出现了 1 4 9 5 c m
一 `

的峰
,

与 A l
“ +

一儿茶酚的红外光谱特征相似 〔” )
。

这种吸附可以是由静电引起的
,

也可以通过配位交换被吸附的
。

吸附作用除取决于两者的

本性外
,

介质的 p H 和电解质情况也有影响
。

很多的结果表明
,

可溶性有机物在氧化铁和氧

化铝上的吸附
,

随 p H 降低而增大 〔 8一 10 〕
。

介质中的磷酸根和硫酸根离子对有机酸和酚类化合

物的吸附有抑制作用 〔10
、

n 〕
。

介质中的 C a Z +

和 M g “ +

对各种有机酸的吸附有程度不一的抑制

作用 〔1。〕
。

看来这种影响主要是由于这些阴阳离子对氧化物表面吸附位的竞争和形 成 溶液络

合物的情况所致
。

三
、

铁
、

锰氧化物的有机还原和溶解作用

根际土壤中的 F 。 ( , )
、

M n( 三/ I v) 的氧化物在嫌气条件下被还原成 F e Z十 和 M矿
+

早已肯

定
。

传统的观点认为
,

有机物的这种还原反应完全是在液相中进行的
,

是受扩散控制的
。

但近

年来的研究结果证明
,

有机物对铁
、

锰氧化物的还原溶解作用是在表面上进行的
,

并且受表

面化学反应所控制〔 4
、
7

、
8

、
1 2〕

。

(一 )还原溶解的机理

S七。 n e
认为

,

有机还原剂对金属氧化物如 M n( 互/ I )Y 的氧化物的还原溶解设想按下列步

骤进行 〔 13 〕 :

( 1) 还原剂扩散到氧化物表面 , ( 2) 表面化学反应 , ( 3) 反应产物从氧化物表

面扩散掉
。

其中 ( 1) 和 ( 3) 为迁移步骤
,

( 2) 才是氧化物的还原溶解和控制步骤
。

氧化物的还原溶解过程涉及到配体取代作用和电子转移 (传递 )反应 〔4〕 ,

以 3价金属氧化

物表面反应位被酚还原来说
,

存在两种普遍的机理
,

即内圈型和外圈型反应
。

这两种反应机理均由 3 步组成
:

( 1) 先驱络合物的形成
,

( 2) 电子转移 (传递 )和 ( 3) 后

继络合物的破坏
。

所不 同的是
,

前者由有机酚直接与表面金属中心原子键合形成内圈配合物
,

而后者有机酚须通过一层配位的或水分子与表面金属中心原子相连形成外圈配合物
。

这两个

机理往往是同时发生
,

总的反应由两者中快的一个来决定
。

Z王n de r
等人认为

,

溶液中的还原剂转移 (传递 ) 电子到氧化物表面可能 有 两 种 机 理
:

( 1) 还原剂如抗坏血酸盐可先形成表面配合物
,

然后作为 电子传递桥把电子转移到金属中心

原子上
; ( 2) 还原剂还原在溶液中的高价态金属 M ( I ) 〔14 〕 。
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(二 )影响还原溶解的因素
pH 对氧化物的还原溶解速率的影响是明显的

,

许多实验结果表明
,

还原溶解的铁
、

锰氧

化物量随 pH 降低而增大 〔̀ 、
1卜 1 3〕。

以酚与锰的氧化物反应为例
, p H 与反应速率的关系式可表

示为
:

d〔M n “ 千〕/ dt = k〔酚 〕叹 H
+

〕
” , n

值随酚化物的浓度和结构变动在 0
.

45 一 1
。

30 之间
。

S ot n 。
认为

, p H 的影响主要是由于下列的一个或两个原因引起的
:

( 1) 质子化反应促进表面

配合物的形成 , ( 2) 表面配合物的质子水平的提高
,

加快了电子转移速率 〔1 5〕 。

影响还原溶解速率的另一个主要因素是
,

有机物的种类和结构
。

S ot sn 研究了 11 种取代

ǎ三日
。

一\一。尽

仙P、户
.荟̀甘

酚与 4 种锰的氧化物作用的反应速率
,

其

顺序是
:
对甲基酚 > 对乙基酚 > 间甲基酚

> 对氯基酚> 酚 > 间氯基酚> 对经基苯甲

酸盐> 邻经基苯甲酸盐> 4 ’ 一 乙酞基 酚>

对硝基酚
。

这种差别的原因
,

从结构上考

虑
,

苯环上的取代基有两类
,

一类是给电

子的活性基团
,

如经基
、

甲基
、

甲氧基等
,

它

们使苯环活化 , 另一类是吸电子的钝化基

团
,

如淡基
、

硝基
、

氯等
,

它们使苯环钝化
。

同时
,

这些取代基在苯环上的位置不同也

有影响
。

可见这种环上取代作用与活化基

团的给电子和吸电子的本性 有关 〔15 〕。

我

们还可以根据其半波电位 ( E奋伏 )来推测

反应速率的大小
,

一般说来
,

随半波电位

增大而降低 (图 1 )
。

共存的其它专性吸附离子和有机配体

对还原溶解反应有抑制或促进作用
。

我们

10
一“
卜 \ 对一甲基酚

0 对一氯基酚

10--7

1--0 .
O

对-羚基苯甲酸
邻一怒基
、
苯甲酸

、 ` O

七 10
一 ,

4 ,-- 乙酞基酚 0

0
.

5

图 1

0
.

6 0
.

7 0
.

8

E , / 2对饱和甘汞电极 v( )

取代酚的半波电位与二氧化锰

还原溶解速率的关系

用锡和磷酸根离子预处理土样后
,

用儿茶酚与之作用
,

发现土壤中铁锰氧化物的溶解速率下

降〔 n 〕 ,

认为与活性反应位的覆盖程度有关
。

结果还表明
,

配体如柠檬酸通过与铁的络合
,

可

促进土壤中氧化铁的溶解
,

在见光后由于光化还原作用
,

其中的高铁会转化成亚铁 l(6 〕
。

另一

方面
,

对有机物的氧化来说
,

M c B r 记 e ( 1 9 8 7) 在氢醒与铁的氧化物反应时发现氢醒可能为铁

的氧化物所催化面氧化聚合
,

形成腐殖物质 〔7〕 。

目前认为这是腐殖物质形成的一条重要的化

学途径
,

具有多方面的意义
。

四
、

氧化铁
、

锰的氧化还原缓冲作用

作为根际土壤中的氧化剂除 O : 和 N O 百外
,

主要是氧化铁
、

锰
,

这两类难溶性固体物质

在氧化条件下趋于老化
,

但在可溶性有机物的作用下
,

往往使之逐渐活化
,

甚至发生溶解作

用
,

结果阻止根际土壤的 E h 急剧下降
,

使之维持在一定的水平上
,

造成根际弱度或中度的

还原状况
。

笔者利用先前提出的方法〔 1 7〕,

研究了铁
、

锰氧化物的氧化缓冲容量
。

从儿茶酚和

抗坏血酸分别与砖红壤
、

红壤和去铁
、

锰的土样的 E h 滴定曲线 (图 2 和图 3 )中可以看出
:
砖

红壤因含有较多量的可反应性氧化铁
、

锰在滴定到某一 E五水平 (如图 3 中的 3 00 m V )时
,

所消

耗的抗坏血酸量较多
,

随着起反应的氧化铁
、

锰消失
,

E h 将继续下降
。

对于不同强度的有机

还原剂
,

以砖红壤为例
,

同样的滴定量 ( 1毫升 )抗坏血酸可使 E h 从 587 毫伏下降到 3 30 毫
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【图 2 几种土样用儿茶酚滴定时的 E h级冲曲线 三图 3 几种土样用抗坏血酸滴定时的 E h级冲曲线

伏
,

而儿茶酚只降低到 50 7毫伏
,

两者相差 1 77 毫伏之多
。

由此可见
,

氧化铁
、

锰在阻止还原

状况的发展上起着重要的作用
,

尤其对于我国南方的土壤
。

综上结果
,

对根际的氧化还原状况与可溶性有机物和氧化物作用的关系可以认识到
,

根

际中具有多量的可溶性有机还原物时
,

可直接引起水平的下降
。

但在有铁
、

锰的氧化物时
,

这

些可溶性有机物可通过在其固相表面的吸附和其他化学反应
,

使其中的铁
、

锰还原溶出 , 同

时
,

通常使氧化还原状况保持在弱度或中度还原状况 , 其次
,

根际中的可溶性有机物为酸性

且有络合 F e 、

M n 能力则者可 以促进氧化铁
、

锰的还原和溶解作用
,

有利于还原状况的发展
。

如

果对 A l 也有络合能力
,

则也能引起氧化铝的溶解
。

同时
,

在根际
,

氧化铁
、

锰是一种潜
、

在

而有效的氧化剂
,

对根际土壤的氧化缓冲容量有一定的贡献 , 另外
,

根际中的可溶性有机物

对氧化物的作用可能改变氧化物表面积和表面电荷性质
,

并使之活化或溶解
,

结果将使多种

元素
,

尤其是微量营养元素的活动性
、

反应活性和对生物的有效性或毒性增加
,

具有多方面

的实际意义
,

应引起更多的注意
。
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