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摘 要

绿肥分解产物中的水溶性有机物质的峰数和电流值随绿肥培养时间和种类而 异
。

分 于

t 为 12 。二 1 30 和 “。一1 60 的水溶性有机物质具有明显的伏安行为
,

大于 1 60 者则贡献较小

或无贡献。 p H
、

亚铁和土壤类型对水溶性有机物质的伏安行为有显著影响
。

绿肥分解产物中的水溶性有机物质
,

是一类性质甚为活泼
,

组成十分复杂的化合物
。

它的存在和变化不仅影响土壤的一系列性质
,

而且也影响植物生长
。

因此
,

该类物质的研

究具有重要的理论和实际意义即
一a1 。

长期以来
,

研究者对腐殖物质给 予了较多的注意以
‘” ,

而对水溶性有机物质的研究则

相对少得多
,

关于该类物质的极谱性质的研究更属鲜见
。

近年来
,

我们曾根据有机还原性

物质可在碳电极上产生阳极沙及其特征性的半波电位
,

对其进行了极谱区分和动态测定 ;

观察了铜离子和 E D T A 对扩散电流的影响 ; 同时用伏安法区分了土壤中包括水溶性有

机物质在内的强还原性物质和弱还原性物质
,

并在田间测定了还原性物质总量
〔, 一,

·
‘一8j 。

为了进一步了解水溶性有机物质
,

我们应用示差脉冲极谱法
,

结合凝胶色谱分离
,

研

究了水溶性有机物质的伏安行为
、

动态变化及其与某些因素的关系
,

以期深人揭示该类物

质的电化学性质
。

本文将报道这方面的研究结果
。

标 本 和 方 法

供 试上样是砖红切
;

(中国广东
,

含沽性 l, ‘ J
U

, 1 0
.

6 , % )
、

第四纪红色粘土 (中国江西
,

含活性 F.
:
0 卜

.

程 8 % )
、

砂壤土(意大利 T u sc : n y ,
含活性 Fe

,
O

J

成低
,

约 2
.

5肠 ) 和纯高岭土粉
。
土样经风干

、

磨

碎
、

过 2 毫米孔筛
,

各称 功 克分别加人 l 克紫云英或稻草干粉
,

加水 知 毫升
,

搅匀
,

放入恒温箱中培养

(2 8℃ )
。

另称紫云英和稻草干粉各 1 克
,

分别加水 , 。毫升
、

摇匀
,

与士述处理平行培养
。

在培养过程中
,

分别在第 2 天
、

, 天和 120 天取样进行分级和测定
〔, , , , ”、

”

分级 : 用凝胶色谱 (G
。一 e h r o m a : o g r a p h y) 法将试样进行分级

。

取培养液 5 毫升
,
通过 s e p h

‘
d e :

G , o (p五a r m 。。ia , sw e d e n
) 柱、长 3 5

.

5 厘米
,

直径 2
.

6 厘米 )
。

为了不致改变试样的性质和减少酚类物

质的吸附
,

用 p H S 的去离子水作渗透液
,
流速为 25 毫升 /时

。

筛分后的流出液流经紫外吸收仪(波长

这项工作是作者 l, 8 , 一 l , 8 6 年间在意大 利进行的合作研究的一 部分
。
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”. 毫徽米 )予以检侧并记录
。

在相同的试验条件下
,

用已知分子里的标准物质进行平行试验
,

并以标准物质流出液的休积作纵

座标
,

以其分子t 的对数作横座标
,

绘制标准曲线
。

再根据试样的流出体积
,
即可在曲线上查出其相应

的分子盆
。 · ,

一
在低温 (, ℃ )和氮气氛下收集通过 s o p 、, d 。、 G 50 柱的各级分

,

并立即作沃安测定
。

伏安测定 : 应用示差脉冲极谱法、
一

仪器为极瞥溶电伏安分析仪 (p
r in o e , o n A p p lie d . e o e a r c 、,

M o d e l 2 6 4 A ) 外接 x 一 Y 记录仪 (M o d e l R E oo s , )
。
吸取试液 i 庵升于电解池中

,

另加 0
.

5 m o 1 N H 一c -

, 毫升
,

调节 p H 至中性
,
通氮

,
以饱和银

一

抓化银作参比电极
、

玻璃碳电极作工作电极
,

在起始电位

。
.

00 伏
,

终止电位 + 1
.

00 伏区间扫描
,

并记录伏安曲线
,
平衡时间为 巧 秒

。

冬

二
、

结果 和 讨 论

(一) 水洛性有机 . 质的伏安动态

水溶性有机物质是一类易变的化合物
,

其中还原性有机物质极易失去电 子 而被 氧

化
t, , ‘目 .

由图 1 可见
,

紫云英和稻草的水溶性有机物质的电流值
,

以培养后的第 , 天为最高
,

. 卜

,0
、

的
(粼撰)书钾

(y母工

氏加 0
.

25

图 l

已三理王三二‘一‘一一一

一O
。

石0

电压 (对饱和甘茉电极)(伏)
‘

V d la价 (V S
·

息Q玲 仪)

1. 00

水溶性有机物质的大安动态(原液)

F ia二 1 V o lt a口 m e t r ie d 了n a m ic s o f w a t e r 一 so lu b lo o r
助

n ic : u b s t a n e e 。
(

o r i‘in a l 一ol u t io n

出现的峰最多
,

表明此时培养液中该类物质的数量较培养初期 (2 天)和后期 (120 夭 )者

为多
,

组成也较为复杂
。

图 1 还表明 ; 不同绿肥分解释放的水溶性有机物质的数t 和成

份及其变化趋向各不同
。
紫云英培养 2 夭和 , 天后的水溶性有机物质的种类较稻草者为

多
,

数 t (各峰高之和)也较大
,

但分解较快犷120 天后
,

水溶性有机物质的峰趋于消失
,

而

稻草还留存一个峰
,

说明后者进一步分解的速度缓慢
。

(二 ) 不 同分予t 物质的伏安贡献

两种绿肥培养液 (5 天) 的不同分子最级分的水溶性有机物质对阳极氧化反应 各 不

奋
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. . .

一· 稍草

如

乍 动

4 0

家很�御鹅
氏峭荟工

3 0

,尹、洲碑

//么
即

1O

O
。

钟 0
.

25 0
一

5 0 0 一了。

一

幽压 (刘饱和甘策电极) (幻
V o l姗

e (V s
.

S. C月) 伪
图 2 水溶性有机物质级分的伏安行为

V o l ta m m e t r i e 一, e h a v i o r o f w a t e r 一 s o l u b l e o r‘a n i e s
此

s t a n e e s

1
.

00

冰 F 19
.

2 f r a c t i o n

图 2
,

分别为紫云英和稻草不同分子量级分水溶性有机物质的伏安图
。

由图可见
,

紫

云英分子量 1 20 一 1 30 的级分 川 中包含三组不同峰电位的物质
,

其氧化还原性质甚为活

拨
,

且能迅速与电极作用
。

分子最 140 一 160 的级分 11 巾包含二组不同峰电位的物质
,

数

40别
�兴娜)祖粉

八.日�口且卫目.‘

多

香

升‘
.

3

一一- 二丽.-- 。
.

4。 。
.

6 0 0.8
“ 1. 的

比压 ( 对饱和甘汞电极) (扶》
v ol ta , 创s .s. c E) 两

圈 3 pH 对水溶性有机物质的峰高和峰电位的影响

E f居. “ o f p H 0 0 p o a k 一、e ig h t ‘n d p o a k p o t e n t i . 1 o f w a 一e r s o lu t、le

0 r g a n ie s u b 一t a n e e .

医
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t 较低
。

分子量大于 160 的级分 I 中的物质较为惰性
,

其峰微弱
。

稻草水溶性有机物质

的峰主要由分子量为 140 一 1 60 (lI’) 的级分参与反应所引起
,

分子量为 1 20 一 13 0( III
’

) 的

级分贡献较小
,

分子量大于 160 (I’) 者不产生峰
。

对焦图 1
,

似可认为两种绿肥的水溶

性有机物质的伏安行为
,

主要是由分子量为 1 20 一 1 60 的物质所作的贡献
,

分子量大于 16。

~ 稻草

萦云英

萦 云英
十 F砂+

稠草
+

F.
, 争

加加功

八书姗勺健粉

(已县翻弓百月月.�

0
.

的 0
一

20 吸
.

心0 0
.

60 0
.

的 1
.

00

电压(对饱和甘汞电极)( 御
V劝翻. , 代昌从C E ) (钓

图 4 亚铁对水溶性有机物质的峰高的影响
F19

.

4 E f f. e t o f fe r r o u . i r o n o n Po a k 址i助七

o f w . t e r 一o lu b le o r g a n ic . u b 一t a . c e -

者则无贡献或贡献甚微
。

(三 ) 影响因素
1. 州

:
在一般情况下

,

氧化还原过程

都有质子的参与
,

并对反应过程产生影响
。

在极谱侧定中
,

介质的 娜 也是一个影响

去极剂与电极反应的重要因素山
。

由图 3

看出
,

两种绿肥的水溶性有机物质的电流

值( 即峰高)随 困 降低而减小
。

就稻草水

溶性有机物质而言
,

如以其在 pH 7 时的峰

高为 1 00 并
,

则在 pH 6 和 , 时分别为 88 并

和 “外
。

紫云英水溶性有机物质的某些

峰甚至在 pH , 时完全消失
。

另外
,

两种

绿肥的水溶性有机物质的峰电位还 随 p H

降低而向正移
。

紫云英者一般漂移 50 毫伏左右
,

稻草者约为 1 00 毫伏
。

.

萦云英十砖红锐

厂不
、、

竺理黑杀
/ 才一笋

‘ , ‘ ) 产 一一
, 、

八兴姗�姐甘

(a月龙哥月翻,‘

.

1

犷
’ -

, /

’

可
‘

’

一
’

萦云英
+舀夕

.’I 、..

效云英声城
J ,

/ 一拼
, 户二 ~

洲叫二二山口

0 0
.

2 5 0
.

50 0
.

7弓 卜的

电压 (对饱和甘汞电极袱 伏2
,

V 山as e (V S
,

S C
.

E ) (V )

图 5 土壤类型对水溶性有机物质的峰高和峰电位的影响

r i g
.

5 E f fe c t o f s o i l t 萝p e o n Pe ‘ k 一, e i g 一lr “ l、d p e a k p o 烤 n t i‘l d
w a t e r

·
s o lu b le o r g a n i e s u . , s ‘a n e e 。

月
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2
.

亚铁离子
:
某些金属离子可与有机物质作用

,

从而使后者的伏 安 行 为 发 生 改

李
。声,7, l.J

。

从图 4 看出
,

加人亚铁离子后
,

水溶性有机物质的电流值明显降低
,

某些峰甚至

消失
。

对于不同绿肥的分解产物
,

亚铁离子的这种影响也不完全相同
,

稻草水溶性有机物

质的电流降低的幅度似较紫云英者为大
。

3
.

土壤类型
: 绿肥的水溶性分解产物与土壤矿质部分相互作用(吸附

、

氧化还原和络

合)后
,

其数量和组成将发生变化
。

如图 , 所示
,

紫云英的水溶性分解产物中包括峰电位

分别为 0
.

20
, 。

.

55
, 0

、

78 和 0. 97 伏的四组物质
。

经与高岭土粉处理后
,

峰电位为 0
.

2 0 伏的

一组物质消失
,

其它三组物质的峰高明显降低
,

峰电位也稍有正移
。

在三个加土处理中
,

除了峰电位为 0
.

20 伏的一组物质消失以外
,

还发现加砖红壤和第四纪红色粘土处理的伏
.

安曲线 气在 0. 0 0一 0. , 伏左右处较加砂壤土者为缓平
。

设想这是 由于前者的氧化铁含量较

高
,

因而吸附了大量带负电荷的水溶性有机物质
,

同时也对峰电位较任的有机物质进行强

烈氧化所护
月,

t0J
。

从图 5 还可看出
,

加砖红壤者出现两个峰电位为 b
.

72 和 0
.

95 伏的高峰
,

但试样经阳

离午交换树脂处理后
,

峰即消失
,

因此认为
,

这两个高峰的出现是由于两组量大并带正电

荷的物质参与电极反应所引起
,

设想是亚铁
、

锰离子或其它带正电荷的化合物的伏安表

现
。

三
、

结 论

在绿肥腐解过程中
,

其水溶性有机物质的伏安行为随时间而变
, 5 天后峰最多

,

总电

流值最大
。

峰数和电流值也随绿肥种类而异
,

紫云英水溶性有机物质的峰数较稻草者为

多
_

,

电流也较大
, 1 20 夭后趋于消失

,

而稻草者则残存一个峰
。

培养原液的伏安行为主要

是由分子最为 1 20 一 1 60 的物质所作的贡献
,

大于 1 60 者则贡献甚微
。

电流值随 pH 降低

而减小
,

在声 , 时
,

某些物质的峰甚至消失 ; 加人亚铁离子使电流值降低
。

在土壤吸附和

权化铁的作用下
,

峰电位较低的有机物质消失
,

其中尤以加砖红壤和红壤处理者为明显
。
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