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徽电极方法在土壤研究中的应用
‘

刘志光 于天仁
(中国科学院土傻研究所)

土壤是一个不均匀的多相体系
,

土壤中的很多化学性厦
,

随位置而异
。

从微观的角度

看
,

土壤胶体颗粒周围的离子分布的不均匀性
,

已为大家所熟知 ;从较为宏观的角度看
,

由

于通气情况不同所造成的团聚体内外部的差异
,

由于施肥
、

耕作等措施所造成的土壤性厦

的局部差异
,

以及由于植物的吸收和分泌所造成的根际土壤与外部土壤简的差异等
,

都在

植物生长和实际农业措施上
,

具有重要意义
。

根据已有的材料tl, 2] 和几年来在江西所进行
1

的一些其他的大 田侧定拮果
,

我佣深深地威觉到
,

对于土壤性厦的微域变化的研究
,

应鼓

是阴明植物生长的实际土壤环境中的一个重要方面
。

自从 K ub iona [3] 关于土壤的微形态方面的系杭研究以后
,

关于土壤性盾的微域变化
,

的研究
,

得到 T 日盘增加的注意
。

例如
,

r e月月ep 和 C e p八0 6 0 月b c K , 益[咭] 分别研究了根际

土壤和土壤团聚体内的氧化还原电位情况
,

se iber th[ , ] 研究了根际土壤的 p H 情况
,

X e益
-

中e彭6 1 研究了植物根系分泌磷和钾的情况等
。

所有这些方面的研究
,

或者是分别取样进

行侧定的
,

或者是用普通的大电极进行侧定的
,

因此仍然不能祥栩区分土壤
J

性厦的微域变

化
。

另一方面
,

微电极特别是微电位电极的方法
,

已在生物学的研究中得到广泛的应用
,

vi nc en ttv l 还专阴殷舒了一个多种用途的电极和测定仪
。

我俩殷想
,

应用微电极来研究土壤
J

性质的微域变化
,

应孩是一个有希望的途径
,

因此

根据土壤的特点和
“

微
”

电极的特点
,

进行了一些初步探索
。

一
、

方 法

侧定氧化还原电位和 p H 的指示电极 I) ,

是用微铂林电极
。

将直径 0
.

3一 0. 5 毫米
,

长豹

10 毫米的铂林和一段直径相同
、

长豹 4 0 毫米的杜美林用电孤法捍接
,

用一段粗豹 1 毫米

的硬厦玻璃管套在适当的位置
,

外端露出 0
.

2一 0. , 毫米
,

铂林与玻管简的空隙部分用低分

子量的环氧树脂粘牢
,

然后用袖锉将铂林锉尖
,

最后用 3 00 号的金铜砂磨光
。

杜美林另一

端接出导枝
。

参比电极是用微型甘汞电极
,

其下端所用的有机玻璃的斜管状盐桥
,

是用手工精相加

工而成
,

内径豹 0. 4 毫米
,

外径豹 0
.

7 毫米
,

顶端是尖锐楔形
,

内充以合的和氯化押的琼脂
。

侧定电导用的微电极
,

有两种型式
。

一种 是用两根直径 0
.

3 毫米
、

长 10 毫米的拍林或

镍株与杜美林释牢
,

将铂林或跟林一端用锉挫尖
,

然后将这两根电极套进一段直径 1
.

, 一 2

勺L繁澳同志参加工作
。

l) 微电极系由本所工厂苏渝生同志制作
。
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毫米
、

长豹 40 毫米的硬厦玻璃管中
,

用环氧树脂隔离粘牢
,

在树脂硬化以前
,

用一个小螺

林夹稠节并固定两极简的距离
。

硬化后取下
,

接上导枝
。

另一种是用直径豹 4 毫米的有

机玻璃
,

做成两个圆形部件
,

一个是长的 5 毫米的圆维形帽
,

并在其顶端用袖桐林打成两

孔
,

而后将两根已鲤尖的铂或镍林在加热下攘入
,

并捍以导核
,

再与另一个长豹 巧 毫米的

部件螺校旋接
,

并用适当的溶剂粘牢
。

将电极表面滓化后
,

用低的电流密度踱粕
。

测定电位的仪器是用 Do ra n
牌对消式 pH 爵

,

这种 pH 爵的翰入阻抗在 10 u 以上
,

蔽

数精密度为 1 毫伏
。

电导侧定一部分是用本所制作的电导仪 1) ,

颁率 1, 00 0 周
,

有补偿电

容
,

可以渡到第三位 ;一部分是用 Dr
.

La ng
e
牌电导仪

,

但外接 M G FZ 型检流针
,

根据公

式静算电阻或直接与一标准电阻箱相此较
,

精密度豹 1拓
。

电导的侧定系在恒温室中进

行
,

一部分植物和土壤的测定在实脸室进行
,

都加以温度校正
。

由于土壤的微域差异很

大
,

所以每个侧定都重复多次
,

取其平均值
。

二
、

关于方法上的一些简魔

(一)氧化还原电位 : 应用微电极侧定土壤中的氧化还原电位时所可能碰到的主要明

题
,

是电极的极化简短[s]
,

事实上过去一些学者在土壤研究中对于较小的铂电极所反映的

氧化还原电位数值较大电极为低的昵象
,

就是用极化作用来解释的
。

为了检查微电极的

可能的极化作用
,

我们进行了两个此较试验
,

一个是应用不同 pH 的援冲液
,

加入醒氢醒鲍

和后侧定电位 ;一个是应用不同氧化还原状况的土壤
,

侧定其电位
。

从表 1 的材料可以看

出
,

微电极所侧出的电位数值与通常使用的大电极一致
,

而且也符合理萧值
。

对于土壤来

靓
,

微电极侧出的数值可较大电极低 2一5 毫伏(表 2 )
。

可晃当所使用的电位舒的输入阻

抗在 1 0u 欧姆以上的情况下
,

对于平衡作用 (Pois in g ) 较弦的体系如氢醒
,

电极极化的影

玻 1 氛化还原电位(毫伏)浏定中徽电仁和大电杯的比校 (标准溶液)

电电 极 类 型型 p H 值值

33333
.

666 弓
。

000 4
.

222 4
。

444 4
.

666 咚
.

888 5
.

000 6
.

222 6
.

8 111 7
.

7 555

大大
:
(波径 1 毫米

,

长 10 毫米))) 2 4 111 2 1 888 2 0 777 1 9222 1 8 111 1 6 888 1 5 999 8 777 5 222 一 555

大大
,
(直径 1 毫来

,

长 10 塔来 ))) 2 4 000 2 1 777 2 0 555 19 333 1 8 222 1 6 888 1 5 999 8 888 5 333 一 666

徽徽
:
(遭径 0

.

, 毫米
,

长 0
.

2 落米))) 2 3 999 2 1666 2 0 666 19 222 1 8 000 16 888 1 5 888 8777 5 lll 一 444

微微
,
(直径 。

.

, 落来
,

长 。
.

2 毫米))) 2 3 999 2 1666 2 0 666 19 222 1 8 000 1石888 15 888 8 888 5 222 一 555

理理 胎 值值 2 4000 2 1777 2 0 555 19 333 1 8 111 1 7 000 1 5 777 8 777 5 lll 一 666

孩 2 暇化还原电位(毫伏)潮定中橄电栩和大电妞的比校 (水稻土)

氧 化 还 原 状 况
电 极 类 型

弱度还原 弱度还原 中度还原 中度还原

6
成U,‘

J

呀曰口口U只UQ曰大
:
(度径 1 毫米

,

长 10 奄米 )

大
。
(宜径 1 毫米

,

长 10 毫米 )

翻 (宜径 0
.

5 毫米
,

长。
.

2毫米)

翻 (直径 。
.

5 奄米
,

长 0
.

2毫米 )

3 9 8

斗0 2

3 9 7

3 9 8

1) 木所工厂陈湘中同志制作
。



土 壤 学 报 1 1 卷

响可以不予考虑 ; 对于平衡作用较弱的土壤体系
,

电极极化所造成的裸差可达几个毫伏
。

由于在实际土壤中氧化还原电位的局部变异很大
,

所以这个祺差应款不是一个严重阴短
。

另外
,

在侧定中还发现微电极插入土壤中后所需要的平衡时简较大电极为长
,

而且由于电

极面积小
,

与
一

甘汞电极之简的电阻增大
,

所以外界威应较大
,

这都是在侧定时需要注意的

阴题
。

(二) pH 值
: 既 然在醒氢醒鲍和的援冲液中

,

微电极所反映的氧化还原电位值与大

电极一致
,

AlJ 在应用氢醒电极法侧定土壤的 pH 时
,

二者也应靛一致
。

表 3 和表 4 的枯果

征实了这一点
。

但是在测定土壤的 pH 时
,

还有氢酿电极法本身的限制简题
。

从表 3 的枯

果可以看到
,

对于不含还原性物厦的土壤
,

氢醒电极法所得到的桔果与玻璃电极一致
。

对

于含有大量还原性物厦的清水土壤
,

郎在土壤的氧化还原电位低于豹 3卯 毫伏时
,

如所预

期的一样
,

由于此时醒和氢酿的此例发生了改变
,

筷差可达 0. 3一0. 6 pH
,

而且筷差随还原

条件的增张而增大
,

因此不能够应用
。

农 3 pH 测定中妞眼电妞和玻玻电板的比校(1= 土)

土土 奥奥 玻璃电极极 氢 醒 电 极 p HHH 差 数数

PPPPP HHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHH ( B 一 月 )))(((((A ))) 铂 片片 铂 林林 微 铂
:::

微 铂
:::

平 均均均
lllllll长 8 毫米八八 / 直径 l童米八八 /直径。

.

5老米八八 f直径0
.

5落米八八 (B )))))
火火火火冤 2 幕米 /// \长 10 落米 /// \长 0

.

2 毫米 /// 、长 0
.

2 幕米 ///////

华华 5 111 8
.

0 999 8
.

1222 8
.

1222 8
。

1 222 8
。

1222 8
。

1222 十0
.

0 333

甘甘 222 6
.

0 000 6
。

1222 6
.

1000 6
.

1 000 6
.

1222 6
。

1 111 + 0
.

1 111

拳拳 1 80 666 5
.

3 000 5
.

3 555 5
.

3今今 5
.

3444 5
。

3斗斗 5
。

3 444 十 0
.

0 444

海海8999 5
.

0 555 5
。

1 333 5
.

1333 5
.

1 333 5
。

1 222 5
.

1333 + 0
.

0 888

西西555 4
。

9 000 4
.

8 777 4
。

8777 4
。

8 555 4
。

8 555 4
.

8 666 一 0
。

0斗斗

江江5999 4
。

8 999 呼
。

9 111 4
.

8999 4
。

8 999 4
。

8 999 4
.

9 000 十0
.

0 111

梅梅 9 111 4
.

7 888 4
.

8 777 4
.

8 555 呼
.

8 777 4
.

8 555 斗
。

8 666 十0
.

0 888

西西111 4
。

5 777 4
.

6 333 4
。

6 333 4
.

6 111 4
.

6 333 斗
.

6 333 + 0
.

0 666

赶赶 111 4
。

4 000 4
.

4 222 4
.

4 222 4
。

4 000 4
.

啼222 4
.

4 222 + 0
.

0 222

班 4 pH 潮定中红峨电仁和玻劝电任的比校 (清水水稻土)

土土奥奥 E l,,

玻瑞电极极 氢 醒 电 极 p HHH 差 数数

(((((毫伏))) PHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHH ( B 一 才 )))(((((((才))) 铂 片片 铂 林林 微 铂
:::

微 铂
,,

平均均均
fffffffff长 8 落米八八 Z直径 1奄米

,

、、了道径0
.

5毫米八八f直径0
.

, 毫米八八 (B )))))
、、、、、冤 2 落米 /// 、长 10 落米 /// 、长二O

·

2 落米 /// 、长 0
.

2 落米 ///////

宁宁 333 3 5 000 7
,

6 777 7
.

8 000 7
.

8000 7
.

8 000 ,
.

8000 7
.

8 000 十0
.

1 333

宁宁 222 2 3 000 7
.

5 111 7
.

7 888 7
。

7 888 7
。

7 888 7
。

7 8
---

7
.

7 888 十0
.

2 777

无无 444 l呼000 6
.

6 999 7
。

0 999 7
.

0999 7
。

0 999 7
.

1000 7
。

0 999 + 0
.

呼000

甘甘 111 14 000 5
。

6 888 6
.

2 777 6
.

2 777 6
.

2 555 6
。

2 555 6
.

2 666 十0
.

5 888

常常 111 12 000 6
,

6 777 7
.

2 222 7
.

2 222 7
.

2 111 7
.

2 222 7
.

2 222 十0
.

5 555

宁宁 lll 8 000 7
。

3 111 7
.

8666 7
.

8 666 7
.

8 777 7
.

8 777 7
.

8 777 十0
.

5 666

无无 333 6 000 6 4 888 6
。

8 111 6
.

8 333 6
.

8 111 6
.

8 333 6
.

8 222 十0
。

3斗斗

(三)电导
:
在生物学研究中所应用的微电导电极

,

一般都是侧定液体
,

不仅不致发生

与固体直接接触阴短
,

而且可以封阴在玻管中
,

易于保护Ig,1 0.n l。 但是在测定土壤时
,

只能

采用滴型电极
,

而且必填使二个电极之简的距离不致因插入土壤而改变
。

由于很栩的铂
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栋过软
,

所以我们的大部分工作
,

都是使用镍赫做成的电极
。

根据 Jo ne s 和 c hr ist ian 的材料[12]
,

镍电极的极化作用
,

较铂电极剧烈得多
。

从表 ,

中用各种大小的微电极在不同浓度 K cl 溶液中所侧得的电导池常数来看
,

对于一些较小

的微电极
,

郎使是在镀铂黑以后
,

电导池常数也随溶液电阻的降低而增大
。

造成这种差别

的原因
,

至少应敲部分地与电极极化有关
。

例如
,

电导池常数的差别在 KCI 浓度较高时表

现得特别明显
。

为了验靓这一点
,

我佣应用两种频率
,

侧定一个微电极在不同电压时的电

�形祀长��衷任�盛留

8075

阻数值
,

并与常用的踱铂黑大电导电极相此

较
。

侧定时使用了较浓 ( 0
.

叮N ) 的 K CI 溶液
,

这样极化现象应敲表现得更为明显
。

从图 1

的桔果看
,

对于大电极
,

在一定电压范围内

所侧 出的电阻值几乎不变
。

在 同样 的频率

( 1
,

00 0 周 ) 时
,

微电极侧出的数值 nlJ 随电源电

压的增加而降低
。

在预率较高 ( 10
,

00 。周 )时

所测出的电阻较低频时为小
,

这应敲是其极

化作用较前者为袒的一个靓明
。

由表 , 还可

以看到
,

在电极愈小
,

也就是总电阻蔽数愈大

1以旧赫 (大电极)

八澎钾担��乌苗�妞留

2 4 6 8 10

电压 (伏特 )

图 1 不同电源电压时的电阻值

320期

时
,

和电极简的距离愈近
,

也就是靓极简电容愈大时
,

Rl] 电导池常数的差异愈大
,

这似乎观

明
,

在稀溶液中
,

傍路电容 [l3, l4] 也可能是一个引起筷差的原因
。

如 Re m e二w lls] 所观察到的

一样
,

对于最小的一号微电极
,

在 0
.

01 N K cl 溶液中的电容可高达 7 6
,

5 0 0 微微法
。

对于

一个极简距离豹 0
.

1 毫米的微电极
,

在不同浓度 K cl 溶液中所侧得的电导池常数的 差异

较 1 号微电极还大得很多
,

以致无法使用
。

我 S 各种橄电姐在不同洛度 K C I 溶液中的电璐池常欲

. 0 . 吧叭八 .J
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“ } “.3 } 2 .0 } ’
·

‘
⋯

2 .07 } 一 { 2
·

“ }
2

·

“ } 塑

因此
,

为了减少这两方面的原因所造成的餐差
,

极简距离不能过小
,

而且在侧定时宜

使用较高的频率和较低的电压
。

在不能完全消除这方面的筷差的情况下
,

重要的固愚是能够在不同的时简进行侧定

时
,

具有良好的重现性
,

以便采用标准拔的方法
,

加以校正
。

表 6 是这方面的侧 定 桔 果
。

可以看出
,

在十天中所进行的七次侧定
,

都可以得到良好的重况性
,

并且由于土壤中的离

子浓度所表现的此电导
,

通常是在相当于 0
.

00 2一 0. 00 d5 N K CI 的范围
,

这时电导池常数之

简的差异已趣不大
,

所以我俨在工作中
,

采用了这种标准枝校正的办法
。

在应用镀铂电极侧定土壤的比电导的时候
,

还有一个与土壤速糟磨擦所可能造成的
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农‘ 电 书 池 常 徽 的 , 现 性

测测定次序序 K C I 浓 度 (N )))

00000
.

0 0 111 0
。

0 0 222 0
。

0 0 555 0
。

0 111

lllll 3
.

5 888 3
。

5 888 4
.

3斗斗 5
.

1999

22222 3
.

6 333 3
.

6 444 4
.

3夕夕 5
.

2 222

33333 3
.

, 777 3
.

5 888 4
.

3 222 5
。

1666

44444 3
.

5 888 3
.

5 888 4
.

3 444 5
.

1999

55555 3
.

6 111 3
.

6 111 4
。

3 444 5
.

2 111

66666 3
.

5咯咯 3
.

5 555 呼
.

2 999 5
.

0 666

77777 3
.

5 444 3
.

5 888 4
.

3 444 5
。

1 999

平平 均均 3
.

5 888 3
.

5 999 4
.

3 333 5
.

1777

电导池常数的改变的阴题
。

从表 7 的侧定桔果看
,

因为极简距离很小
,

所以铂黑的磨揖可

以导致电导池常数的稍豁增加
。

在前后三次共舒与土壤磨擦 60 次以后
,

可以使常数增加
2一3拓

。

根据我俩的握翰
,

需要将铂黑艘得紧密而不必太厚
,

并且新镀好的电极表面往往

有一较疏松的层
,

在使用几次以后
,

电导池常数郎可达稳定
。

一般每艘铂一次所使用的时

简不宜超过三个月
,

并且在这期简
,

还需要校正几次电导池常数
。

戮 7

二
对于电. 油常吸的形喃

*

KKK c l浓度 (N ))) 浏 土 前前 第一次测土后后 第二次测土后后 第三次测土后后 增加(% )))

000
.

0 0 111 2
.

1000 2
.

1333 2
.

1666 2
.

1 777 3
.

333

000
.

0 0 555 2
.

1呼呼 2
.

1555 2
.

1 777 2
.

1 999 2
。

333

000
.

0 111 2
.

2 111 2
.

2 111 2
.

2 111 2
.

2 444 l
。

444

000
。

0 0 111 2
.

2 666 2
.

2 777 2
。

3 222 2
.

2 999 l
。

444

000
。

0 0 555 2
.

2 999 2
。

3 000 2
.

3 333 2
。

3 111 0
.

999

000
.

0 111 2
.

3 444 2
.

3 666 2
.

4 111 2
。

3 999 2
.

111

. 用道径 0
.

3 嗒米
、

极距 1
.

1 毫米
、

长各为 1
.

0 和 2
.

0 毫米的电导电极测得
。

每次测土 20 次以后
,

测

定电导池常数
,

然后浸在土类中 8 小时以上
,

再重复测定土续
。

三
、

在土续研究中的应用

我们应用微电极
,

研究了下述几个简题
,

作为在土壤研究中应用途径的例子
。

(一 )土块内部和外部的差异

用南京下蜀系发育的水稻土
,

加入不同的肥料做成直径 1 厘米的土块
,

在土壤含水量

接近鲍和的情况下放置 n 天后
,

侧定土块表面
、

过渡位置 (距表面豹 3 毫米) 和中心的氧

化还原电位
,

并侧定紫云英处理中的电导
。

从表 8 的精果看出
,

在所有的处理中
,

土块中

心的氧化还原电位都较表面为低
,

过渡处的电位介于二者之简
。

特别当加入大量易于分

解的有机质(紫云英)后
,

土块中心的电位可低至 一 34 毫伏
,

而表面仍椎持在 1 88 毫伏
。

显

然
,

这是 由于通气情况的不同所致
。

大概也是 由于通气情况所引起的微生物活动的不同

所致
,

所以表面的以比电导表示的离子浓度
,

也较中心位置为高(表 9 )
。

由于每次侧定时

需要毁掉一个土块
,

而各次 ml] 定中所用的土块的电导艳对数值有相当差异
,

所以在表中
,

以不同时期内土块表面和中心的电导之比
,

作为二个位置的离子浓度差异的指标
。

可以
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看出
,

随着放置时简的增长
,

二者的差异也增加
,

到 8 夭以后
,

表面的此电导可以较中心高

豹 1 0一 2 0 界
。

城 8 土倪我面和内琢的暇化还康电位 (毫伏)

肥肥 料 处 理理 位 置置 丧面与中心差数数

种种 类类 用 量量 表 面面 过渡 (3 毫米))) 中心 (5 毫米)))))

对对 照照照 4 3 777 3 6 999 3 2 888 十 1 0 999

硫硫 酸 按按 低低 4呼111 4 2 111 斗1 777 十 2 444

中中中中 月2咚咚 斗1999 斗0 888 + 1 666

,,, 台
月月

斗5 111 4 3 111 呼1 888 十 3 333
甲甲甲 11111111111

过过磷酸钙钙 低低 3 3 222 2 8 111 2 8000 十 5 222

中中中中 3 3 000 2 9 444 2 夕444 + 5 666

高高高高 2 5 999 2 3 888 2斗000 + 1 999

紫紫 云 英英 低低 2 2 888 2 0斗斗 19 333 + 3 555

中中中中 2 0 777 1 2 444 6 777 十 l咤000

高高高高 1 8 888 6 888 一 3斗斗 + 2 2222

表 , 土魂农面和内部比电娜的相对趁拥 (% )

紫紫云英加入量量 起始比电导导 放 置 天 数数

(((% ))) (x 10 。)))))))))))))))))))))))))))))))))
111111111 333 666 SSS l 111

lllll 1 1
。

斗斗 1 0 000 10 444 10 888 1 1666 12 222

33333 巧
.

999 10 555 1 1斗斗 1 1 555 1 1000 1 1333

111000 1 6
。

222 9999 10 111 1 0 222 1 122222

(二 )土级中的离子扩散

在培养皿中铺以一层厚豹 13 毫米的土壤
,

在中央或边椽放置一个直径豹 弓一6 毫米

水稻土 (1 4 天)

�乞TX眯翻国�0岁

n玲
(么lx�甚睁奴

杠城 ( 14 夭 )

杠城 ( 5 天 )

扩敞时朋 ‘天)

图 2 高肥力土里镇粒的离子扩散 图 3

5 0 0 10 0 0 1 5 0 0

X .

(毫米)

顺粒磷肥在各种士嚷中的离子护散
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的过磷酸钙或肥力高的土坡做成的颗粒
,

推持土壤水分接近鲍和并加盖以防止水分蒸发
,

在不同时简
,

侧定不同位置的电导
。

图 2 是一个高肥力土壤颗粒中的离子在杠壤中扩散

的侧定拮果
。

可以看出
,

在所拭验的 3 天时简内
,

距颗粒 2 毫米处的离子浓度迅速升高 ;

在距颗粒 10 毫米处
,

离子浓度也稍为增高 ;在 20 毫米处
,

没有受到影响
。

图 3 是过磷酸

钙颗粒在两种土壤中的扩散情况
,

箱图时巳将未受离子扩散影响的较远处的土壤的电导

值作为土壤的原有空白减去
。

可以看出
,

如果以离子浓度的对数和距离的平方作图
,

在一

定的距离范围内
,

可以得到符合 Ffo k 定律的直钱Ile]
。

值得注意的是
,

在杠壤中
,

离子扩散

的数量随时简而增加
,

而且在由这种母厦所发育成的水稻土中
,

离子扩散的速度较大
,

这

应敌是反映出两种土壤的性质的不同
。

(三)植物根系对土城性厦的影响

将各种已趣增高 5一 8 天的植物幼苗
,

移植到下蜀系母厦发育的水稻土中
,

在温室中

放置 5一7 天以后
,

mlJ 定距根系不同距离处的土壤的氧化还原电位
、

州 值和电导
。

土壤预

先混以允务的通过 60 孔的石英砂
,

以减低其援冲能力
。

放置时对水稻为保持水分鲍和
,

对其他植物保持最大持水量的 60 多左右
。

为了使根系对土壤的影响表现明显
,

移植时使

植物根系成为直径豹 5一‘毫米的一个密集根束
。

选用移植后 , 一 7 天再行侧定的目的
,

是使稍受揖伤的植物根系的活力重新恢复
,

并已表现出对土壤的影响
,

而又不致有大量的

新根伸出
。

每个处理为三个重复
,

表 1 0
、

1 1
、

12 中所列的侧定枯果
,

为其平均值
。

班 10 摘物很系对土公权化还原电位的形响(毫伏)

植植 物物 与 根 系 距 离 (毫 米))) 近根处与无根处处

差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差数数
lllllll 222 333 444 555 l00000

小小 麦麦 4 4 000 4 5 888 4 6 777 4名888 4 9 555 5 1魂魂 一 7 444

大大 豆豆 5 5 444 5‘lll 5 6 666 5 6 777 56 777 56 888 一 1 444

养养 麦麦 3 4 777 3 斗斗斗 3 3 999 3 3 111 3 2 222 32 000 + 2 777

水水 稻稻 2 7 666 2 6 444 2 5 999 2 4 111 2 2 666 2 2 111 + 5 555

水水稻(土奥未加砂))) 2 7 555 2 6777 2 6 111 2 5 999 2 5 88888 + 1 777

从表 10 的拮果可以看出
,

小麦和大豆根系使土壤的氧化还原电位降低
,

而荞麦和水

稻RlJ 使之升高
。

在距根系的不同距离处
,

电位的变化很有规律
。

小麦和水稻根系的这种

不同表现
,

与过去用大电极侧得的拮果 tl] 一致
,

但是在应用大电极时
,

不可能将距离区分

得这样祥栩
。

对于未接加石英砂的土壤
,

水稻根系的影响较接砂者为小
,

显然
,

这是由于

前者的援冲能力较大所致
。

荞麦近根处的土壤的电位可以较 10 毫米处高出 2 7 毫伏
,

这

可能是由于其 pH 较低所致
,

如果假定一个 pH 的变化可以使土壤氧化还原体系的电位升

高 60 毫伏
,

4lJ 1
.

12 pH 的变化(兑表 1 1) 可以引起电位的 6 7 毫伏的变化
,

所以如果扣掉 pH

的影响
,

RlJ 荞麦根区的实际氧化还原电位
,

应鼓较 10 毫米处低 40 毫伏
。

这就是锐
,

除了

水稻 以外
,

所有的旱生作物的根系分泌
,

都可以降低土壤的氧化还原电位
。

从表 11 的精果来看
,

荞麦根系附近的 pH 值
,

较 10 毫米处低 1
.

12 pH
。

这与前人的研究

拮果
,

郎荞麦根系的酸性分泌物特别多
,

是一致的
。

这也靓明了
,

为什么荞麦具有特别强的

利用难溶性磷肥的能力
。

小麦和大豆根系没有表祝出明显的影响
。

水稻根系附近的 p H
,

较 10 毫米处低 0
.

2 0 p H
。

但是
,

由子二者的氧化还原电位不同(兑表 10 )
,

因而还原性物厦
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表 n 摘物根某对土公 p H 位的形 .自

, 物

} 一 一 兰
!

终要辈声三皇担
-

一一

—
{一匕}一二一⋯一二一

-

卜二一
-
卜二一

一

阵兰一
-

荞 麦 {
5

·

’0
}

5
·

3 0
}

5
·

8 8
{

“
·

“ }
6

·

2 ‘
}

“
·

2 2

,J. 麦 {
“

·

9 3
{

“
·

9 5
!

6
·

9斗
}

“
·

9 4
}

“
·

9斗
1

6
·

9 5

大 豆 }
“

·

9 4
{

“
·

9 4
}

“
·

9 4
;

“
·

9 4
{

“
·

9 4
}

“
·

9 5

水 稽 }
“

·

乃 }
6

·

7 8
}

6
·

8 2
}

“
·

8 6
}

“
·

9 2
1

“
·

”5

水稻(土缓未加砂)l “
·

“” ! “
·

”。 } “
·

”4 } “
·

95 ! “
·

”5 } 一

近根处与无根处
差数

一 1
.

1 2

一 0
.

0 2

一 0
.

0 1

一 0
.

2 0

一 0
.

0 7

的数量不同
,

所以这 0. 20 的差异究竟主要是 由于还原性物厦所引起的侧定溉差所致还是

由子实际 pH 的不同
,

是一个需要进一步硫征的阴题
。

荞麦根系附近的电导 (兑表 ‘“)
,

较 ‘“毫米处高到 ”“%
。

这除了赘分地是由 干根系

农 12 植物根系对土挂电弃的影响 (比电导 又 10
‘

)

植植 物物 与 根 系 距 离 (毫 米))) 近根处与无根处处

差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差差数(% )))lllllll 222 333 444 555 l00000

荞荞 麦麦 2 7
.

999 2 4
.

666 2斗
.

444 2 弓
.

555 1 8
.

666 1 8
。

444 + 5 222

水水稻(土壤加砂))) 2 4
.

,, 3 1 ,, 2 5
.

000 3 1
.

888 2 6
。

333 3 3
。

,, 一 3 777

水水稻(土壤未加砂 ))) 3 1
.

11111 3 1
.

77777 3 1
.

99999 一 333

附近的氢离子多
,

而氢离子的徜度又特别大所致以外
,

主要地应是反映了荞麦根系向土壤

中分泌出了大量的物厦
。

也可能
,

根区的较低 pH
,

也使土壤中一些物质的溶解度有些增

加
。

水稻根系附近的电导较 10 毫米处低 3 7务
,

这大概是由于从土壤中吸收了大量养分所

致
。

在土壤未加石英砂时
,

水稻根系的影响也较小
。

(四 )土城离子浓度对植物体内离子浓度的影响

我俩在中国农业科学院江苏分院的水稻贰输田中
,

根据陈永康 的水稻 叶 色 的
“
黑

”

“
黄

”

表现取得五种速土的植株标本
,

分别侧定根际土壤
、

根系和功能叶中的电导
。

从表 13

戮 13 土艘离子浓度对水稻体内离子浓度的形咱 (比电导 x l沪)

田田 号号 水稻表砚砚 根 际 土土 根 系系 功 能 叶叶 比 例例

根根根根根根根系 /根际土土 功能叶/根际土土

lllll 过 黄黄 2 6
.

888 8
.

111 1 2
.

111 0
.

3 000 0
.

4 555

22222 正 常 黄黄 3 0
.

777 10
.

222 1 3
.

666 0
.

3333 0
.

4斗斗

33333 正 常 黑黑 3 8
.

444 1 1
.

111 2 4
。

222 0
.

2999 0
.

6 333

呼呼呼 过 黑黑 3 8
.

999 1 1
.

444 2 9
.

111 0
.

2 999 ()
.

丁555

55555 披 叶叶 3 9
.

777 1 2
.

666 3 0
.

111 0
.

3222 ()
.

7666

的枯果可以看到
,

随着土壤中离子浓度的增高
,

水稻体内离子浓度也有规律地增高
,

对于

水稻根系
,

其离子浓度与根际土壤中离子浓度的比例
,

推持在 0
.

31 士 0
.

02 的范围
,

郎二者

之简表现了一定的协稠
,

而功能叶中的离子浓度
,

RlJ 随土壤中离子浓度的增高而增加得更

剧烈
,

以致使二者的比例
,

由 0
.

4 5 逐渐增加到 0
.

7 60
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四
、

肘 筋和拮兹

微电极的原理和大电极没有什么差别
,

它在侧定技术上的特点
,

大多与
“
微

”
有关

。

在

侧定氧化还原电位和州 时
,

首要之点是选用翰入阻抗较高的电位舒
,

以尽可能减少电极

极化所引起的视差
。

其次
,

隔离和艳椽
,

都是值得注意的简题
。

这些影响因素与气候的关

系很大
,

例如在南京地区的夏季
,

容易出现的毅差因素就被多
。

根据本工作的初步桔果

看
,

在适当注意测定条件时
,

氧化还原电位和 pH 的侧定视差对于土壤研究来靓不是一个

严重阴题
。

在电导方面
,

由于微电极的电容较大
,

用普通的电桥侧定时
,

平衡点不易找准
,

筷差较大
,

但是在采取标准核的方法时
,

只要侧定条件保持固定
,

所得到的精密度也可以

满足一般土壤研究中的要求
。

当然
,

关于这些视差来源的消除
,

是一个值得进一步研究的

简题
。

微电极应用手土壤研究时所遇到的特殊阴题是
,

在氧化还原电位方面
,

对于平衡体系

较弱的土壤
,

需要特别注意电极极化的可能性 ; 在哪 方面
,

还原性物厦对于醒的还原作

用
,

限制了氢醒电极法在清水土壤中的应用
。

我佣曾趣截图提高醒氢醒的溶解度或精 短

测定时简以消除这方面的摸差
,

但是没有成功
。

考虑到锑电极在还原性土壤中同样不能

够应用
,

而微玻璃电极值接侧定土壤时需要一些在目前技术水平下一般实骑室还难于达

到的条件
,

所以清水土壤中的州 的微域侧定
,

还是一个没有解决的周题
。

在电导方面
,

由于土壤颗粒与电极的磨擦可以导致电导池常数的稍静改变
,

所以需要趣常用标准 KCI

溶液
,

校正电导池常数
。

从本工作中所得到的一些初步材料看
,

土壤性盾的不均一性及其在植物生长上的意

义
,

是一个很重要的阴版
。

一般的化学方法
,

只能够得到关于土壤
J

性厦的平均数值
,

但在

一个不均一的土壤体系内
,

这些性厦的微域变化
,

应敲更能代表植物生长的实际土壤环

境
。

当然
,

所稍
“
微

” 的程度也是无止境的
,

本工作仅是这方面的一个初步尝截
。

我们献

为
,

关于土壤的微观电化学性盾的进一步深入研究
,

应敲能够阴明很多具有实际和理渝意

义的土壤学阴题
。

五
、

摘 要

为了研究土壤电化学性盾的微域变化
,

应用微电极
,

侧定了氧化还原电位
、 pH 和电

导
。

拮果表明
,

在含氧化还原体系的标准液中
,

测得的电位值与理渝值相符
,

在土壤中
,

数

值可较大电极低 2一5 毫伏
。

在应用微氢醒电极法测定土壤的 pH 时
,

对干土所得的枯果

与玻璃电极数值一致 ;对于还原性土壤
,

不能够应用
。

在应用微电极测定电导时
,

对于长 1 毫米
,

极简距离 1
.

1 毫米的电极
,

在不同浓度溶 液

中可得一致的电导池常数
,

对于更小的电极
,

电导池常数随溶液电阻的减小而增大
。

在土

壤中长期磨擦时
,

可导致电导池常数的稍爵增加
。

应用了标准枝的方法校正了这些溉差
。

土块表面的氧化还原电位
,

较其内部为高
。

表面的电导也可以较内部高 10 一20 务
。

颗粒磷肥在土壤中的离子扩散
,

在一定距离范围内符合 log c 一 log A 一 如
2

的 Fi ck

扩散定律
。

荞麦使根际土壤的 p H 降低
,

电导升高
,

氧化还原电位升高 ; 水稻使根际土壤的电位
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升高
, pH 降低

,

电导降低 ;小麦和大豆使根际土壤的电位降低
。

水稻根系的电导
,

与土壤中者保持一基本固定的比例
。
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ST U D IES O N E L E CT R O CH EM ICA L PR O PE R T IE S O F SO ILS

11
.

A PPL ICA T IO N O F T H E M ICR O E LE CT R O D E S IN T H E

ST U D Y O F SO IL S

L l u CH IH 一 K u 人N G 人N o Y tJ T IE N 一
JE N

(I肛riru re o
f 5 0 11 Sc ie n c e ,

A ca d 己用矛a Sin ic a )

(S
u

枷
^二)

Fo r th e s tu dy o f the m ic r o
一r e g io n a l Pro p e r tie s o f 50 115

,

m ie ro e le c tr o d e s a r e u se fu l fo r

th e m e a s u r em e n ts o f r ed o x Po t e n tia l
,

pH v alu e a n d ele c tr ie c o n d u e ta n c e
.

W he n the b u f
-

fe red
sol u ti o n s

we
r e sa tu ra ted wi th q u in hyd r o n e ,

th e
va lu e s o f th co r e tica l p o te n tia ls ca n

b e o bta in e d by the m icr o Pt e le c t ro d e w ith a d ia m e t e r o f 0
.

5 m m a n d len g th o f 0
.

2 m m
.

If r ed o x Po t e n tials o f 5 0 115 a r e r a n g ed fr o m 8 0 t o 4 5 0 m v ,

2一5 m v lo w e r tha n the o r -

d in a ry la r g e ele c tr o d e w e r e fo u n d a s m e a s u r ed by th e m ic ro e lec tr o d e
.

Fo r the m ea su r e -

m e n t o f p H v a lu e o f a ir
一

d rie d 5 0 115
,

the d iffe re n e e b etw e e n the m ic ro q u in hyd r o n e e le c -

tro d e a n d the g la ss e le c t ro d e w a s in sig n ific a n t
.

In w a te r一lo g g e d 5 0 115 w ith a re d o x

p o t e n t ia l belo w 3 5 0 m v ,

ho w ev
e r ,

the e x p e r im e n ta l e r ro r m a y be 0
.

3一0
.

6 p H u n it
.

In the m e a s u r e m e n t o f e le c tr ic c o n d u c t a n c e w ith m ic ro e le c tr o d e s ,
the a p p a r e n t c ell

e o n sta n ts in c r e a s ed w ith in c r e a sin g c o n c e n tra tio n o f K CI so lu tio n ev e n a fte r Pla tin iza t io n

o f th e ele c tro d e s ,

if th e le n g th o f the Pt o r N i w ir e in the c e lls 15 le ss th a n 1 m m a n d the

d ista n e e be tw e e n th e se
tw

o w ir e s le s s tha n 1 m m
.

In the e x p e r im e n t s
,

the re p r o d u c i
-

bility o f the m ea s u r ed a p p a r e n t c ell c o n st a n ts a t d iffe r e n t in t erv a ls w a s fav o ra ble a n d

c a lib r a tio n c u rv e c a n be u se d fo r c o r r e c t io n
.

Th
e r e s u lt s o f a PPlic a tio n o f the m ic r o ele e tr o d e s a re su m m a r iz ed a s fo llo w s :

(1) Fo r : 0 11 Clo d : c o n ta in in g la r g e a m o u n t o f e a sily d e c o m Po sa ble o r g a n ie m a tte r ,

th e r e d o x Po t en t ial in the e en t ral Pa r t o f the 5 0 11 elo d m a y be 2 2 0 m v lo w e r tha n th e

s u 一fa c e
.

Th e ele c tr i。 e o n d u c ta n c e a t the : u rfa c e w as 1 0一2 0% hig he r tha n th e c e n t r al

Pa r t
·

(2) In tw
o d iffe r e n t 50 115 st u d ie d

,
th e io n ic d iffu s io n o f g r a n u la t ed s u Pe rPho sPha te

w ithin a c e r ta in d ista n c e c o r re sP o n d s t o the Fic k
’5 lo g C一 lo g A 一尺x Z rela tio n

.

(3) T he ro o t sys te m o f b u c

kw h e a t d e c r ea sed the pH v a lu e o f 5 0 115 in the rhi: o
-

sph e r e fro m 6
.

2 2 t o 5
.

1 0 a n d in c r e a s e d the sp e c ifie c o n d u c t a n c e by a b o u t 5 2 Pe r c e n t a s

c o m p a r e d w ith the bu lk 50 11
.

Th
e sPe c ific c o n d u c t a n c e o f 5 0 115 in the rhiz o sph er e o f r ic e

wa
s 3 7 Pe r c e n t low e r tha n the b u lk

.

Th
e r o o t o f a ll the te s te d Pla n t s e x clu d in g r ic e

lo w e r ed the r ed o x p o t e n tia l in th e 50 115 o f r h如
sphe re

.

(4 ) Fo r rie e p la n t c o lle c te d fr o m fiv e plo t s o f diffe r e n t lev els o f 50 11 fe r tilit y
,

the

r a tio o f e le e tr ie c o n d u c ta n c e be tw e e n the 5 0 11 a n d th e ric e ro o t s w a s fo u n d to b e c o n st a n t
,

a s 0
.

3 1 士 0
.

0 2 in av e r a g e
.

Th
e e le c tr ic c o n d u c ta n c e in the fu n c ti o n a l le a ve s a lso in

-

e re a se d w ith the in c r e a se o f c o n d u c ta n c e o f th e 5 0 11
.


