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水稻土中氧化还原过程的研究

(V )还原性物盾的测定
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(中国科学院土壤研究所)

在上一工作 [ ’l中
,

已孩稠指出了区分氧化还原状况的张度因素和数量因素的必要性
,

因为这是两个虽然也相互有关但却意义不 同的方面
。

根据几年来的研究拮果
,

上壤中的氧

化还原电位
,

作为氧化还原状况的孩度因素的指标
,

可以代表土壤的氧化作用或还原作用

的弦弱程度
,

因而可以在水稻土的研究中广泛应用
。

但是
,

也不能低估氧化还原状况的数

量因素的重要性
。

因为氧化还原电位只表示氧化剂和还原剂之简的相对比例
,

而不能表

示二者的艳对数量
,

但在很多实际简题中
,

却正是氧化还原状况的数量因素在决定着土壤

性质和与水稻生长的关系的很多方面
。

因此关于氧化性物质和还原性物质 的数量 的研

究
,

具有重要意义
。

我们从 1 9 5 7 年起 [2]
,

就利用硫酸绍作为还原性物厦的提取剂
,

对水稻土的氧化还原

体系进行概略区分
,

以后又根据实际应用的拮果
,

进行了一些扩充修改
。

现在将测定方法

和实际应用中的一些固题
,

做个粽合整理
。

一
、

还原性物臀的提取

为了将还原性物质从土壤中提取出来
,

文献上曾采用了各种提取剂
。

例如
,

St ar key

和 w igh t [3] 用 0
.

IN H
Zso ;

提取
,

Fl ai g 等团用水提取
,

然后进行电位滴定
。

为了提取个

另’j的还原性物质
,

所使用的提取剂的种类更多
。

例如
,

为了提取低铁
,

曾使用水
、

碳酸或
0

.

, 刃 酷酸 〔5 ] 、 p H 2
.

8 的 i付 醋酸纳 [ 6 ]
、

3 务[ 7 ]或 0
.

2 外ts ] 的氯化绍
、

i N HZ so 、〔9 ] 等
。

为

了提取低锰
,

曾使用水I‘。]
、

万醋酸按
1川

、

N 稍酸钙或稍酸蹼 [1 , ] 、 N 硫酸镁 [1 3 1
、

o
.

IN 氯化钙 [1‘1

等
。

在这些提取剂中
,

水的提取能力显然是太弱了
,

因而不可能将还原性物厦全部提出 ;

无机酸虽然具有很弦的提取能力
,

但如 M ori so 。 和 D oy ne [1s] 所早已指 出
,

它可以使土壤

中的高敛溶解
,

并在有机盾存在的情况下被还原 ;这对于水稻土来砚
,

更是一个严重缺点
,

以致郎使象 0
.

0多N 这样稀的硫酸
,

也可以溶解大量的高铁和锰
11 5〕。 因此

,

看来只能够在各

种盐溶液中进行选择
。

一个理想的提取剂
,

应蔽既便于待mlJ 物质从土壤中的提取
,

又便于以后的定量测定
。

根据这样的要求
,

我佣选用了 0
.

1 克分子
, p H 2

.

5 的 A1
2

(5 0 ;
)

;

水溶液作为提取剂
。

选用

绍盐的原因
,

是由于貂离子的代换能力很弦
,

而且具有相当弦的格合能力
。

硫酸根不但具

有相当弦的代换能力 (对有机还原物盾)
,

而且不致象醋酸根或氯根那样影响以后的氧化

*
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还原滴定和锰的侧定
。

硫酸绍溶液具有很大的援冲能力
,

可以使提取液的 p H 改变很少
。

此外
,

这种电解质溶液还有助于土壤的凝聚
,

便于过滤
。

因此
,

可以用一种溶液将有关的

还原性物盾同时提取出来
,

并不必握过繁复的分离手糟而值接分别ffilJ 定
,

这对于极易受空

气的影响而迅速变化的还原性物盾的ffilJ 定来靓
,

更具有特殊意义
。

为了确定提取方法
,

曾进行了以下的条件贰硫
。

(一) 各种提取剂的比较

用 0
.

1 克分子
, p H 2

.

5 的貂
、

镁和按的硫酸盐和氯化物以及酷酸钙和醋酸按等溶液
,

以 1 巧 的土液比例对同一种水稻土进行速精提取
,

然后分别测定还原性物厦 (测定方法兑

下节)
,

所得拮果列于表 从 2
、

3 。 可以看出
,

如果熟为六次的提取已接近完全
,

则各种提

取剂的提取总量差别不大
,

其中只有氯化效提取的数量较少
,

硫酸按提取的数量也稍少
。

但是当比较第一次的提取数量时
,

则可看出此盐是较弦的提取剂
。

例如
,

对于第一次提出

的活性还原性物厦来靓
,

硫酸貂
、

硫酸攘和硫酸按分别为
,

每百克土中 8. 60
、

6. 71 和 4. 7 5 毫

当量
,

以致使其在六次提取总量中所占的百分率
,

分别为 5 9. 0
、

48
.

4 和 36
.

3 。

在比较硫酸盐

和氯化物的提取能力时可见
,

前者较后者为弦
。

在援冲能力方面
,

在所贰瀚的八种提取剂

中
,

在提取剂的 p H 为 2
.

弓的条件下
,

以硫酸貂的援冲能力最高
。

因此
,

可以有理由款为
,

硫酸貂是较为理想的提取剂
。

表 1 各种硫酸盐的提取能力的比较
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表 Z 各种氮化物的提取能力的比较

提 取 剂 }提取次数
滤 液
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表 3 各种醋酸盐的提取能力的比较
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(二 ) 提取剂的浓度

用不同浓度的 p H 2
.

, 的硫酸绍溶液
,

对三种不 同氧化还原状况的土壤进行提取
,

提

出的活性还原性物质和低敛的拮果觅图 1
、

2 。
由图可兄

,

随着浓度的增加
,

提取量也增

一 . - 一 ,

-
. 一

一~ O

-
O

一
O
ee

岛山土

禹肝土

222018161214108‘4.

(洲帜。。之碉湘破�振尊

一
‘

一一
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一
一一一一一一。一一峭

一—
。一

22201816训12.10. 8.6.小公|创

(洲帜。。之竭翎砌�侧鼻攀遥瑕攀织
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0 5 0
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15 0
.

2 0
.

0 5 0
.

1 5 0
.

2

A I
:

( 5 0
去

)
:

的浓度(克分子 )

图 l 提取剂浓度和活性还原性物盾提取量的关系

A 一: ( 50
;
)
。
的浓度( 克分子 )

图 2 提取剂浓度和低铁提取量的关系

大
,

在 0
.

15 克分子浓度以上时
,

可以得到近于常数值
,

但在适当增加土液的比例时
,

看来

0
.

1 克分子的浓度已是足够的
。

(三 ) 土壤和提取液的比例

从表 4 可兑
,

在提取液浓度为 0
.

1 克分子浓度时
,

土壤和提取液的比例增加
,

则提取

量也增加
,

但在 1 :
20 以上时则近于恒定值

。

在小 ( 1 :
幼的土液比例时

,

提取 出的相对量

随土壤酸度而不同
,

对于黄泥 田 (这在水稻土中占有较大的面积 )
,

焉肝土和石灰性水稻土

(这在水稻土中所占的面积较小)
,

分别为 1 :
40 时的 85 务

、

6斗%和 竹呱
。

表 4 土皿和提取液比例与提取量的关系

活性还原性物质
土 壤 土褒 p H 值 比 例 滤液 p H 值

、
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(四 ) 提取次数

从表 1 的桔果看来
,

在土液比为 l :5

取总量的 59 务
,

两次(豹相当于 1 : 10

的比例)提出者 相 当 于六次 总量 的

7 8 买
。

但是多次提取在操作手覆上的

麻烦是显而易见的
,

所以在适当放竟

土液比例的情况下
,

可以一次提取
。

(玉) 提取时简

从图 3 可兑
,

随着提取时简的增

加
,

提取量也增大
,

其增大的程度随还

原性物厦的数量而异
。

但反应五分钟

后
,

一般郎达稳定值
,

可 昆提取反应是

个相当迅速的过程
。

(六 ) 提取液的 p H 值

由于硫酸貂在高 p H 时的孩烈水

解
,

无法得到高 p H 的援冲溶液
,

所以

我们改用 0
.

1 克分子浓度的醋酸效溶液
,

的
咨

隋况下
,

硫酸貂第一次提出的数量可达六次提

岛山土

禹肝土

黄泥田

068
月,叮‘

�洲祝。。之酬翻碑�恻鼻攀场攀嗽华

2 3 得 5 10

提取时简(分 )

图 3 提取时尚和提取量的关系

碉节成不同的 p H ( L S一6. 幼
,

以 1 巧 的土液比

例对 四种土壤进行提取
,

桔果兄图 4 。

可以看出
,

在提取液的 p H 低时
,

提取量迅速增加
,

而在 p H 2
.

5 和 3. 0 左右
,

有两个斡折点
。

可以款为
,

在 p H 低于 2
.

5 左右时
,

增孩了高轶的

溶解和还原作用
,

而在 p H 高于 3. 0 左右
,

特别是高于 3
.

5 左右时
,

对低敛的溶解已有妨碍
。

这与 K u m ad
a
和 As

a
m ile ] 用醋酸钠所得到的拮果相似

。

图 5 是用硫酸貂榕液所得到的较窄 p H 范 围内的测定拮果
。

由于硫酸貂溶液与土

-
~

一

低效

— 有机物
·

挂度还原性士城
·

中度还原性土城

认权书。。叫、咧翻磅�蜒娜坦鹰攀报想

206842

�洲权。。之碉绷磅�恻县攀曦报攀胆

提取液的 p H 值

图 4 醋酸鞍的 p H 值和活性还原性物盾提取量的关系

平衡液 p H

图 5卫
r
硫酸铝平衡液的 p H 和活性还原性物盾

提取量的关系
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壤接触后
, p H 值已发生稍静改变

,

所以糟图时以平衡液的 p H 作为座标
。

可以看出
,

对

于有机还原性物质来靓
,

在平衡液的 p H
.

低于 2
.

5 左右时稍有增加
,

而对于低敛
,
只lJ在

p H 3
.

25 左右以下时提取量与 p H 呈值拔相关
。

因此
,

为了使低铁较易提取
,

而又不致影

响到高敛的溶解还原和有机还原性物质的提取量的变化
,

应以使平衡液的 p H 值推持在
2. 5一3. 2 5 的范围内为宜

。

使用 p H 2
.

5 的硫酸绍提取液
,

可以达到这个目的
。

图 6 是用

二十种不 同类型的水稻土所进行的Wll 定

·
非石灰性水稻土

。

石灰性水稻土

6 夕 8 9

土壤 p H

图 6 土壤 p H 和硫酸铝提取滤液 p H 的关系

桔果
,

可以看出
,

在一般情况下
,

滤液的

p H 变动在 2
.

65 一3
.

15 之简
,

甚至某些合

有少量石灰的土壤
,

也在这个范 围以 内
,

这可能与石灰的拮晶状态有关
。

根 据

图 5 中平衡滤液的 p H 值与还原性物厦

提取量的关系来豁算
,

这个变化范围所

影响到的低敛的最大差异豹为 3 5 %
,

这

还是在土壤和提取液的比例为 1 : 5 的情

况下所得到的
,

当比例增高到 1 :
20 时

,

影响当然要较这小得多
。

并且这是就全

国范 围内各种类型土壤的差异而 言的
,

实际上进行这样比较的机会拜不多
,

在

大多数情况下
,

当比较一个地区的各种

口d堪瀚

土壤的氧化还原状况时
,

土壤的原来 p H 的影响是可以忽略不舒的
。

至于含有大量石灰

的土壤
,
由于滤液的 p H 可以升高到 4 或 5 以上

,

因而已可能 引起氢氧化貂的沉淀
,

就必

须根据多次提取的拮果加以校正
。

粽上所述
,

可以扒为在一般的实脸室条件下
,

以 。
.

1 克分子浓度的 PH 2
.

, 的 A1
2

(5 0 ;

)
3

(土壤和提取液的比例为 1 : 2 0) 作为提取剂是合宜的
。

在野外应用时
,

太大的土液比例有

时很不方便
,

那末可以考虑把土壤和提取液的比例降为 1 : , ,

而根据荻地区的土壤特点乘

以相应的改正系数
,

或者将浓度增高到 0
.

2 克分子
。

二
、

还原性物臀的测定

由于目前对于土壤中氧化还原体系的本厦还了解很少
,

所以现在只能够根据其化卑

表现
,

进行概略的 区分
。

我们暂时把还原性物盾区分为下列数种
:
低锰

、

低敛
、

活性有机还

原性物盾和非活性有机还原性物厦
。

提取液用氧化剂 (过锰酸押 )在常温下进行涌定
,

桔

果称为活性还原性物厦
)

减去用化学法侧 出的低铁熬量之后
,

郎为活性有机还原性物质的

数量
。

提取液在高温时被氧化剂 (重路酸钾)氧化者
,

称做还原性物质总量
,

减去活性还原

性物盾数量之后
,

郎为非活性的还原性物质
。
由于锰的标准氧化还原电位很高

,

并不参与

上述侧定时的化学反应
,

所以卦算还原性物厦总量时没有将锰包括进去
。

如果必要的韶
,

可以将锰一井补算在内
。

必填指 出
,

所谓氧化和还原
,

实际上是相对的而非艳对的
,

而 巨

某些还原性物厦的侧定桔果受ml] 定条件的影响很大
,

所以在解释土壤的氧化还原状况的

数量因素的时候
,

更重要的还是着重考虑其相对意义
。
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以下是关于测定条件的一些贰验
。

(一 ) 还原性物厦总量

当用重路酸钾氧化还原性物厦时
,

与低敛的反应一般应敲是瞬简的
,

而与不可逆的有

机物厦的反应则应靛受到酸度
、

加热温度和延擅时简的较多影响
。

表 5 列有这方面的比

表 5 测定条件对测得的还原性物甄总圣(毫当置 21 00 克土)的影响(落液总体积为 叨 毫升)

加 热 时 固

(分)

加入 1 :l H 声O ‘
量

(毫升)

岛
·

山 土 ⋯
.

白 土

7 2℃ 9 0℃

。。
390OC
�,、口nU石勺八曰11,、

, .‘

.

⋯⋯
勺山,J,、,J性J,j,jd

二,jJZ户白4
,二O
‘

O了n�11C,n,1勺

⋯⋯
协

,‘,jrj,乙,、1�,‘3
.

斗7

3
。

60

3
.

7 5

3
.

53

3
.

6 6

3
.

9 1

3
.

6 1

3
.

8 6

4
。

0 , 名
; ::

3
.

1 6

3
.

3 9

37D6铭盯铭61335893
,j
3
,、,J,jf、,Jrj,j二J

0
1乡气0
lj112

.

门�一」
。.-.- ..

:
,‘亡卫�274�二勺,,乙哎J工J�日nuo

几Un曰八Uon
�nU

,上
121

,石勺‘内j,J3

注 : 岛山土话性还原性物质为 2
.

98 毫当量 / 1 00 克土 ; 白土活性还原性物盾为 2
.

”毫当量八00 克土
。

*
此空白为 0

.

25
。

鼓桔果
。

由表 5 可见
,

酸度的影响较大
,

而其他两个因素也有一定的 影响
。

在以 1 :1

H
Zs o ; 7

.

5 毫升酸化后
,

在 90 ℃ 推持 30 分钟时
,

虽然氧化此较完全
,

但空白较大
,

所以不

宜采用
。

反之
,

过低的酸度和温度则使粘果偏低
,

例如加 l : 1 H
ZSO ; 2

.

, 毫升酸化 后 在

72 ℃ 推持 10 分钟
,

所侧得的岛山土的还原性物厦 总量 仅 为 3. 06 毫 当 量
,

占常 法 的

83
.

6 多
,

而与活性还原性物厦的数量 2
.

98 接近
。
由此看来

,

加入 5 毫升的 1 : 1 眺5 0 ; 后在

9 0一9 5 % 加热 20 分钟
,

是较为合宜的
。

过锰酸钾在高温时易于自行分解
,

故不宜采用
。

(二 ) 活性还原性物厦

为了使过锰酸卸仅与易于氧化的部分起反应
,

而赋予
“活性

, ,

的意义
,

所以采用了常温

滴定
。

从表 6 中的对比桔果来看
,

溶液的酸度和滴定速度对侧定桔果的影响很小
。

但是

为了喊少改差起兑
,

控制一定的滴定条件还是必要的
。

表 6 滴定条件对测得的活性还原性物矍的影响

一
.

- - - 刁

二 陆石而毓子赢丽
一
⋯

(

骂黔

⋯ ⋯一 ) ⋯腾
_

士
肝

州 : ⋯ : ⋯拭
(三) 低铁

考虑到邻啡嘿琳与铁离子的格合情况
,

在土壤提取液中测定低件时
,

值得注意的影响
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因子应敲主要是还原剂 (盐酸狸胺 )和显色剂(0
.

1外邻啡嘿琳)的数量以及溶液的 p H
。

由于低敛离子在空气中极易氧化
,

所以必须加入还原剂 ; 在还原剂数量不足时
,

拮

果往往偏低
。

例如
,

我们曾将滤液不加还原剂而立郎进行侧定
,

桔果较加还原 剂 者 低

7一16 % ;可以殷想
,

如果将滤液放置一些时简
,

尤其在温度较高的夏季
,

影响将会更大
。

由于滤液中大量貂离子的存在
,

如果显色剂不足
,

拮果也会偏低
。

实输靓明
,

这两种贰剂

的适当的过量
,

对测定拮果没有妨碍
。

在溶液的酸度方面
,

根据贰盼拮果
,

显色时以保持

在 p H Z一 , 为宜
。

在 p H 过高时
,

由于绍离子和其他因素的干扰
,

往往使溶液发生泥浊
。

(四 ) 低盆

在土壤提取液中进行低锰的直接显色时
,

主要的干扰因素应是还原性物厦 的存 在
。

从表 7 中 K IO
;
加入量

、

加热温度和延擅时简等因子的影响可兑
,

由于还原性物厦需要消

表 7 测定条件对测得的低猛的影响

KI O ‘ 用量(克) l 加 热 时 简 (分) 温 度 (℃)
低 锰

(毫当量 / 10 。克土)

,L
20只只Q���曰�n�nljCUn“on

�11nUnnQg
n丫�Qg
�n,O了02
刃份栩了QZ0

.

1

0
。

2

0
.

3

0
.

1

0
.

1

0
。

1

0
。

l

0
.

1

0
.

1

0
.

1

O
。

1

0
.

1

3 0

3 0

3 0

)

15

2 0

3 0

6 0

3 0

3 0

3 0

3 0 煮沸

未显色

0
.

5 8

0
.

6 9

O
。

8 1

0
.

8 1

未显色
0

.

斗9

0
。

8 1

0
。

8 1

耗一部分氧化剂
,

在 Kl o ; 用量少时
,

会使锰的氧化不完全
,

而适当的过量则与显色的程

度无关
,

并往往使显色的速度加快
。

加热温度和延糟时简对氧化的速度和完全的程度有

很大影响
。

如在 40 ℃ 加热半小时往往不能显色
。

当 温度提高到 90 ℃ 时便能显色
,

但加

热的时尚不够时
,

显色也不完全
。

如加热 15 分钟和 20 分钟时
,

锰的显色量仅分别为显色

完全时的 7 1
.

6 %和 8。
.

: %
,

可晃比色侧锰时往往习用的兑到显色后郎停止加热的做法皇
危险的

。

此外
,

对于酸度的影响也应予以重祝
,

在酸度过大时
,

往往不现颜色或者褪色和

产生淡黄色 ; 在酸度过低时
,

则影响到氧化的速度和弦度
。

根据我们的贰睑拮果
,

如用

H Zso ;
酸化

,

RlJ 以使溶液保持在 1一 3 N 为宜
。

由于大量敛离子的存在
,

需要加入磷酸
。

三
、

拟舒的测定方法

根据上述的测定条件的贰睑桔果和几年来的实际握阶
,

暂时拟舒了如下的侧定方法
,

以后将再根据所遇到的新情况
,

而作相应的修改
。

( 一 ) 就剂
1

.

0
.

I M A1 2 ( s。; ) 3溶液
,

p H 2
.

5: 由于市售的硫酸绍含有不 同量的 杂 厦
,

所 以 0
.

IM
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溶液的 p H 可变动于 1
.

5一 1
.

9 ,

需加碱稠节到 p H 2
.

5 。

另外
,

需要检查敛
、

锰和可氧化物

盾的含量
。

2
.

0
.

o ZN K Ze rZo 7
溶液

。

3
.

1 :1 H
Zso ; :

需检查可氧化物厦的舍量
。

斗
.

o
.

o Z N 低铁溶液
:用 (N H

+

)
ZF e

(5 0 ;
)

;
·

6 H
z O 配制

。

5
.

邻啡嘿琳指示剂
:
称钝的邻啡嘿琳 1

.

48 5 克与钝的 Fe so ;
·

7 H ZO 0. 6 95 克一同溶于

1 00 毫升的蒸翩水中
。

6
.

H
3 PO ; o

7
.

0
.

0 2刃 K M
n

q 溶液
。

5
.

o
.

o Z N N
a Ze Zo ;

溶液
。

9
.

10 0 p p m 低铁标准液
: 用 (N H ;

)
ZFe

(sq )
;

·

6 H
Zo 配制

。

1 0
.

0
.

1 % 邻啡嘿琳溶液
。

1 1
.

10 %盐酸狸胺溶液
。

(二 ) 提取

称取相当于 5一10 克干土的新解土样
,

加入 A1 2
(s。;

)
3
提取液 10 。一 2 00 毫升 (在野

外时可用 25 一50 毫升)
,

橙匀
,

放置 , 分钟后用干滤抵过滤
,

并立郎分别进行各项侧定
。

由于所称的土样很少
,

所以称样时需注意去掉袖石块和其他侵入体
,

以免增加筷差
。

对于下层或者粘重的土壤
,
由于往往拮成团块

,

单凭橙动不能混匀
,

可以用有橡皮头的玻

璃棒捣碎
,

然后再橙匀
。

由于还原性物厦在空气中很易氧化
,

所以从采集样品到提取完 毕
,

都需 要迅 速 进

行
,

在从田简取样带回 实脆室侧定时
,

需要将土样放在密阴的盒内
,

并用胶布或石蜡等封

紧
。

(三 ) 测定

1
.

还原性物盾总量
。

吸滤液 25 毫升
,

置于 15 0 毫升的三角瓶中
,

加 0
.

02 N K Z

cr
2 0 ,
溶

液 , 一20 毫升 (由土壤中还原性物质量的多少而定)
,

加 1 : 1 H Zso ; 5 毫升
,

加水使总体积

豹为 50 毫升
,

在水浴上加热
,

在 90 一95 ℃ 推持 20 分钟
。

在加热过程中
,

为了防止水分蒸

发而引起酸度的增加
,

从而导致氧化弦度的改变
,

可在三角瓶上加一弯颐的小漏斗
。

冷却

后
,

加低敛一邻啡嘿琳指示剂二滴
,

用标准的低铁溶液滴定
,

同时
,

进行空白侧定
。

在 K 2

cr
2 0 7
溶液加入量不够时

,

会使氧化不完全
,

桔果偏低
。
由于重铬酸离子还原找

cr ++
十 ,

使溶液稍带椽色
,

在 K ZC r
刃

7

用量不足时
,

可以看得很清楚
,

因此必须加 K
ZC r Z

马

到溶液显淡黄色为止
。

2
.

活性还原性物厦
。

吸滤液 25 毫升到 ” 毫升的三角瓶中
,

加入 1 : 1 H ZS o ; 2 毫升
,

在常温下用 K M n o ;
溶液进行滴定

,

至溶液呈微杠色井推持半分钟不褪色为止
。

滴定速度

不宜过快或过慢
,

一般以掌握在 2一5 分钟左右滴完为宜
。

为了得到可以严格比较的拮

果
,

各个标本的漏定速度宜尽可能一致
。

在还原性物质较多时
,

由于高敛离子在滴定过程

中的逐渐增加
,

而使溶液变黄色
,

为了易于观察滴定胳点
,

可加入少量磷酸
。

3
.

低敛
。

吸滤液 1一 5 毫升到 50 或 10 0 毫升的容量瓶中
,

加 1 % 盐酸狸胺 1 毫升
,

摇

匀
,

放置数分钟
,

使高敛还原
,

再加 。
.

1多邻啡嚷琳 10 毫升
,

然后加水到刻度进行比色
。

在
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提取滤液用量多时
,

混合液的 p H 已在宜于显色的范围以内
,

所以不必稠节 p H
。

对于某

些石灰性土壤和在滤液用量少时
,

需用活当的援冲液将 p H 值稠节到 2一 5 的范 围以 内
。

4
.

低锰
。

吸滤液 5 毫升到 1多毫升的刻度裁管中
,

加入 1 : 1 H Zs o 、 1 毫升和 H
3 PO ; 0

.

弓

毫升
,

用 5 毫升蒸爵水稀释后
,

加入 K IO , 0
.

1克
,

置水浴中加热到 90 ℃ 以上井推持半小

时
,

使溶液现紫杠色
。

冷却后用不含可氧化物质的蒸馏水稀释到 15 毫升刻度
,

进行比色
。

如果加热后不显色
,

则需缩小稀释倍数
,

重新测定
。

在以上四个测定项目中
,

活性还原性物盾的立郎滴定和还原性物盾
矛

惹量的立郎氧化

最为紧要
,

因为这都会影响到测定桔果
。

其他的侧定操作
,

可以安排在方便的时简进行
。

(四) 针算

所有数量都以每百克 士壤的毫当量表示
,

低铁以一价补算
,

低锰以二价副
一

算
。

四
、

方 法 的 应 用

我们曾用上述的侧定方法
,

在野外和室内的条件下
,

对水稻土的氧化还原状况的数量

因素进行了研究
,

以下举几个例子
,

作为这方面的应用的昆明
。

(一) 各种水稻土中平衡后各种还原性物质的数量及其相互关系

为了在同一条件下
,

对各种土壤进行比较
,

称取风干土 50 克
,

加水 ” 毫升
,

在 30 ℃

放置 10 天使还原过程基本达到平衡
,

然后测定各种还原性物盾
,

桔果见表 8 。 其中还原

性物厦总量最高可达每百克土 1未92 毫当量
,

一般为 3一 5 毫当量
,

这与大 田的测定拮果

相符合
。

在平衡状态时
,

活性还原性物盾豹占总量的 80 务以上
,

其中低铁豹占 60 一 80 界
。

非活性的还原性物厦的变化不大
,

一般为每百克土壤中 0
.

, 一工毫当量
,

在还原性物质中

的占 1 0一20 务
。

活性的有机还原性物质的变化较大
,

在活性还原性物厦中占 3. 5一 2 0
.

9 %
,

一般为 11 一15 务
。

低锰为每百克土壤中 0
.

1一。
.

9 毫当量
,

一般为 0
.

3一 0
.

, 毫当量
。

(二 ) 水稻土中还原性物厦的动态变化

表 9 是土壤灌水后耕层的还原性物质的动态变化情况
。
由于在灌水前已是雨季

,

土壤

已湿润很久
,

所以已含有少量的还原性物盾
,

事实上
,

在一般旱地的情况下
,

还原性物厦是

测不出来的
。

土壤灌水以后
,

各种还原性物质逐渐增多
,

.

到豹一个月以后
,

又稍有降低
。

植得注意的是各种还原性物盾的消长速度并不相同
,

例如锰到灌水十天后已达平衡
,

而其

他则在 25 天左右才达平衡
。

低数在活性还原性物厦中所占的比例
,

‘

开始时只有 n 务左

右
,

以后逐渐增到 80 一 8 。%
。

这显然是 由于活性的有机物是最活泼的还原性物质
,

而低毅

的增加是高铁被它逐渐还原的桔果
。

所有这些动态变化
)

都与过去的推渝 [17 l相一致
。

(三) 水稻土剖面各层中还原性物厦的动态变化

土壤灌水后
,

犁底层可以迅速受到清水的影响
,

虽然其还原性物厦的数量较耕层低得

多 (图力
。

但是犁底层以下的各士层
,

可以长期保持在相当氧化的状态
,

例如在 2 5一 30

厘米处
,

活性还原性物厦一值很低
,

值到一个月以后
,

才增加到每百克土中 1 毫当量左右

(图上未糟出)
。

值得注意的是低敛的数量一值很少
,

在整个水稻生长期 中
,

都仅占活性还

原性物盾的 10 一20 外
,

这似乎税明
,

在还原孩度较弱的情况下
,

活性还原性物质不仅量较

少
,

而且还原能力也较弱
,

因此不易使高戮被还原
。

水稻土剖面中氧化还原状况的这种差

异
,

在土壤发生上应敲具有重要意义
。
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表 9 水稻土耕层中还原性物熨的动态变化
一

(高肥)
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(, 8 / ”)
】
(‘/ , )

}
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J
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( 四 ) 密植程度对土级中氧化还原状况的影响

对于耕层来靓
,

影响其氧化还原状况的因素很多
,

如灌水情况
,

渗漏情况
,

耕作施肥
』

清

况以及土壤中原有的有机质舍量等
,

这都已为土壤研究所各工作单位的大量材料所赶明
。

‘

由于水稻在由根系向土壤中分泌氧气方面的生理特性已可以敲为是肯定了的 [1sl
,

所以可

以想到
,

在其他条件相 同的情况下
,

根系愈密
,

土壤中的还原性物质的数量也应敲愈少
。
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图 7 水稻土剖面各层中还原性物质的动态变化 (江西背溪黄泥田 )
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表 10 是这方面的测定桔果
,

其中耕作施肥等措施都相 同
,

所以土壤性质的差异
,

可以款为

是 由于密植的程度不同所引起
。

可以看出
,

插秧密度愈大
,

土壤中的氧化还原电位愈高
,

还原性物质的数量愈少
,

这种差别在拔节到抽穗期表现得最明显
。 、

这对于理解水稻的营

养生理和土壤中的一系列性厦
,

应敲都有意义
。

项 目

表 10

密植程度

(穴 /亩)

密植程度对水稻土中抓化还原肤况的巷响

生长时期(日/月)

分孽盛(2 3 / 5 ) 拔节(4 / 6 ) 孕穗(17 / 6 ) }抽穗(2 6 / 6 ) 灌浆(3 / 7 )

氧化还原电位(毫伏) 2 万

4 万

6 万

2 5 0

2 9 0

3 4 0

n�00,jZ
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11, .1

八Ul、�一二�曰�1
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J.工.月儿一.1一、八UnUd .公U,j

一I

��Jl、护�、�nll1.1
4,�

,.五11

一JnU�护工l了‘U,j
还原性物厦总量
(毫当量 / 1 00 克土 )

2 万

4 万
6 万

7
.

8 1

7
.

6 6

7
.

0 8

1 0
。

9 9

9
.

5 4

8
.

8 2

6
。

2 1

5
。

0 8

4
.

52

1 0
。

3 3

7
.

3 2

4
.

5 6

q
�n,即jR��,O�

活性还原性物盾
(毫当量 / 10 。克土 )

2 万
4 万

6 万

5
.

丁l

5
。

4 1

4
.

83

8
.

0 8

6
.

3 2

;:
9

。

73

5
.

1 6

4
.

3 5

1
.

3 7

l
。

13

0
.

8 6

⋯
1

1⋯
l

⋯
l

-
工

⋯

低 铁
(毫当量/ 10 0克土)

2 万

4 万

6 万

5
.

3 4

5
.

2 4

4
。

6 3

8
.

4 9

7
.

53

5
.

9 5

5
。

1 4

4
.

1 8

1
.

7 9

8
.

16

4
.

6 1

1
。

8 3

0
.

9 8

0
.

7 6

0
.

6 1

低 锰
(毫当量 / 10 0克土 )

2 万

4 万

6 万

0
.

1 0

0 10

O
。

0 9

0
。

12

0
.

1 1

0
。

0 9

0
。

0 5

0
。

0 3

0
.

0 2

l2

0 吕

0
。

0 2

O
。

0 1

0
.

0 1

五
、

射 编

根据氧化还原平衡的普遍公式

E 一 万。 +
丝

In 〔呈鱼鱼 ( 1 )
,

将矍
x 2

.

3 03 以
召
代表

,

式 (l )可写成
刀 户

’

E = E 。
七

a 10 9 [氧化态 ] 一 ‘ 10 9 [还原态 ] 《2 )

在还原条件占优势的情况下 (低于豹 。
.

3 伏特时 )
,

可以敲为氧化态的浓度很小
,

它的

变化不致对 E 值有很大影响
,

因而第二项数值可以合并到 E 。

之内
,

因此得到

E 一 武 一 al og [还原态 」 (3 )

对于象水稻土这样复杂的氧化还原体系
,

所牵涉到的影响因素是太多了
,

因而无法赋

予 瑞 和 a
以确切的数值

。

但是从式 (3 )可以看出
,

在 E (氧化还原状况的孩度因素) 和还
原性物盾数量 (氧化还原状况的数量因素) 的对数之简

,

应敲具有值履相关
。

图 8 的材料

征实了这一点
。

因为图 8 是根据表 8 中各种类型土壤的侧定拮果和相应的氧化还原电位

数值糟出的
,

而且实际上还原性物厦是通过液相部分的数量对电位发生影响
,

所以各点的

位置的散乱是必然的
。

但是从中可以看出
,

土壤中氧化还原状况的弦度因素和数量因素
,
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卜哎闷
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卜下厂不甲布气二片犷一艺厂节
109 (毫当量 / 10 。克土) (还原性物厦总量 )

图 8 氧化还原电位和还原性物盾总量的关系

的反应速度追随不上它的产生速度的桔果
。

虽然具有不同的意义
,

但又密切相关
。

下一个简题
,

是这些还原性物质在土壤

中的存在形态阴题
。

非活性的有机盾部分
,

大概主要是有机

盾分解过程中的中阴产物
,

在一般情况下
,

是

热力学不可逆的
。

活性的有机盾部分
,

丛其

电位滴定曲筱的形状来看〔“] ,

在氧化还原反

应中极易达到化学平衡
,

它在土壤中之所以

还能够有一定数量的存在
,

是由于在与敛锰

体系达到基本平衡的条件下
,

所处的氧化还

原电位条件使它不可能再被铁锰化合物所氧

化 ;在与铁锰体系还没有建立平衡时
,

例如清

水的初期阶段
,

部分地还是由于 Fe
ZO 3

* F c

什

图 5 中值得注意的一点是
,

在平衡液 pH 构

2
.

, 以上时
, ’

它的提取量不受 p H 的影响
,

而在 2
.

5 左右以下时
,

lllJ 稍有增加
。

由于一次

平衡不可能提取完全
,

所以有必要进行速覆提取
,

以了解在不同 pH 下所提出的 活 性有

机还原性物盾
,

是否具有确定的化学意义
。

表 n 是这方面的研究拮果
。

可以看 出
,

在

p H 2
.

5一6. 5 的范围内
,

提取量不受提取剂的种类和 p H 的影响
,

平均值为每百克土中 1
.

23

毫当量
。

在 p H I
.

弓时
,

提取量增加到 2
.

03 毫当量
。

这与图 5 中用硫酸貂所得到的拮果相

同
。

因此可以款为
,

活性的有机还原性物厦在水稻土中代表一粗易于提取的
、

迅速参与氧

化还原反应的物质
。

至于在 p H 低于构 2
.

弓时所提出的有机物质的增加是由于氢离子破

坏了有机物与无机部分的桔合键所致还是由于有机质本身在酸性条件下的水解
,

刻有待

于进一步的阐明
。

至于低价的敛锰
,

无疑地
, ‘

它的一部分是以格合态存在的 [19, 20, 21. 川
。

但是由于低敛在水

稻土中可以达到很高的数植
,

所以其与有机质相格合的部分在其总量中究竟占有多大的

比重
,

剧是一个值得怀疑的阁题
。

表 1
、

2
、

3
、

4
、

n 和图 4
、

与都集中地砚明了一个阴题
,

却是低铁与活性的有机质不同
,

它的提取量弦烈地受到 p H 的影响
。

如果款为 p H 6. 5 左

表 11 提取剂 pH 与活性还原性物熨提取月的关系

} { 活胜还原
J

}生物盾 ( 毫当量/ 1。。克土 ) }第一次提 :、量
手)工 IIJ 宕{( l 牛{落1份齐 }}( t )卜I ) }

_
{

} { 低 戮 ⋯ 有 机 物 ⋯ 总 量 {占总量、% 。

⋯
‘

·

5

⋯
“

·

9 5

⋯
,

·

。3

⋯
‘,

·

, 8

⋯
6 ‘

·

6

} 2
·

, 1 9
.

83 { 1
.

2 4 } 1 1
.

0 7 { j 2
.

0

酉“ 肇 ’
⋯

4
·

于 ⋯
6

·

1‘

{
1

·

2 7

⋯
7

·

“‘

⋯
, 2

·

5

} “
·

” l 。
·

, U } ‘
·

“斗
{

‘
·

, ,

}
1 0 1 5 } l一 。5 } 2

.

0 3 { 1 3
.

9 8 } 6 1
.

6

} 2
.

5 { 8
.

9 4 } 0
.

9 8 { 9
.

9 2 } 5 4
.

5

目曰

~ ~ } 4
.

5 } 5
.

5 8 { 1
.

2夕 } 6
.

8 5 } 5 2
.

5

} “
1

5 1 。
·

4 6 } ‘
·

2 0 } ’
·

6 6 } ”3
·

4

注 : 提取三次的总量
。
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右时 (这接近于自然情况下的土壤酸度)提出的低铁可以大致代表代换性状态者
,

则表 n

指 出
,

这个数值只有每百克土中 0
.

48 毫当量(平均值)
。

考虑到低跌离子的相当大的吸附

能力
,

这种情况似乎难以理解
。

看来由于低敛离子的特有的化学本性
,

它在土壤中的拮合形态受到很多因素的影响
。

除了吸附和格合的以外
,

它以氢氧化物
、

硫化物和重碳酸盐沉淀的状态而存在的重要性不

容忽祝
。

例如
,

大量硫化物沉淀的存在
,

已被用 护 进行的裁硫
1)
所靓实

。

这些化合物的溶

解度都受到 p H 的影响
,

这大概就是低敛的提取量受到 p H 的弦烈影响的原 因
。

事实上根

据表 n 中的材料可以针算
,

在 p H 1
.

5一 4
.

5 的范 围内
,

低敛提取量的对数值和提取液的

哪 恰成值找相关
。

但是 由于提取反应可在很短的时简内达到平衡 (图 3 )
,

所以这些以沉

淀状态存在的化合物井未进行老化
,

因而很容易遵守盾量作用定律
。

由于低敛在还原
咨

匹

物质中占有最大的比重
,

所以关于低敛离子的平衡条件简题
,

还需要进行更多的工作
。

六
、

摘 要

用 0
.

1 克分子浓度
, p H 2

.

5 的硫酸绍溶液提取还原性物盾
,

用比色法侧定低价敛锰
,

用过锰酸钾在常温下进行滴定
,

以侧定活性还原性有机物
,

用重路酸钾在高温下进行氧化

以测定非活性有机物
。

此较拭睑桔果指明
,

硫酸貂溶液具有校弦的提取能力
,

在酸度方面的援冲能力也鞍

大
,

井且可以在提取液中值接分别测定各种还原性物盾
,

因而是比较理想的提取剂
。

各种土壤中的还原性物厦数量(数量因素 )和其氧化还原电位(弦度因素)之周
,

具有

良好的相关性
。

作者敲为
,

活性的有机还原性物质代表一粗易于提取的
、

迅速参与氧化还原反应的化

合物
,

低铁除一部分以代换态和格合
·

态存在以外
,

应有很大一部分是以氢氧化物和硫化物

等状态存在
,

因而其提取量弥烈地受到 p H 的影响
。
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