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土壤一根系微区养分状况的研究

1
.

微钾玻璃电极的应用

许曼丽 刘芷宇
(中国科学院南京土壤研究所)

生长在土壤中的植物
,

其根系与土壤接触界面间的养分状况直接反映了两者的需求

关系
。

了解这一微区的养分状况
,

对探讨养分从土壤向根系转移的机理和有效利用都具

有重要意义
,

有关这方面的研究七十年代以来逐渐引起了重视t1J 。

但是
,

由于微区的研究

在很大程度上取决于研究方法
,

既要求测定范围小
,

分辨力高
,

也要求有一定的精确性
,

同

时更重要的是养分状况需要保持原位
。

因而
,

测定技术就成为根际微区养分状况研究的

限制因素
。

以往这方面 多借助于放射性自显影的方法
,

定性地观察与估算近根土壤养分

的亏缺和累积
,

或根据土壤粘着在植物根面上紧密和松散的程度人为区分根际
,

根外微区

土壤进行化学分析
〔
,,.]

。

六十年代初有人曾用微电极研究土壤微区的电化学性质川
,

主要

是用以测定氧化还原电位和 pH 状况
。

近十多年来离子选择性电极迅速地发展和广泛

地应用于各学科领域[5J ,

特别是微电极的应用
,

在微域土壤的研究中成为可探讨的测定方

法之一
,

如用微铁和微 p H 玻璃电极直接测定土壤中的 N H才和 pH 值
「3 , 。

本文探讨锥形微钾玻璃电极在根际微区土壤钾素原位测定上的应用及其影响因素
。

材 料 与 方 法

供试土壤为含钾丰富的西北黄土高原发育的黄绵土
、

含钾较低的长江冲积物发育的

淀浆白土和河床泛滥物发育的砂土
。

这三种土壤的有关性质列于表 1 。 交换性 钾是 用

IN 醋酸钱 (州7) 浸提
,

水溶性钾和水溶性钠是用水浸提
、

火焰光度法测定
。

水溶性钱

是水浸提后用奈氏试剂比色法测定
。

供试作物为棉花和大麦
。

作物播种于装有土壤的 4 x 1
.

5 x l3 厘米的扁形尼龙薄

膜框架内
,

并将其埋人装有 6
.

5 公斤土壤的盆裤中进行培育
,

由于所用尼龙薄膜可以使养

分和水分自由通过而限制根系不能外伸
,

人为地造成膜内根系密集的根际区与膜外非根

际区
。

当作物生长到一定生育时期时将电极插人根际内
,

在离根不同的距离和根际外的

土壤中进行原位测定
。

每组试验重复三次
,

每一距离测定 8一 10 点
,

计算其平均值
。

指示 电极为自制的锥形微钾玻璃电极
,

尖端直径小于 1 毫米
。

敏感玻璃组成 (克分子

务) 为
: N a : e o , 2 7

, A 1
2O3

3 ,
z n o 3

, 5 10 : 6 7
。

内参比电极为 A g 一A g C I 电极
,

内参比溶

液为 0
.

1 N K cl
。

指示电极使用前先在 1 0叫 M K CI 溶液中浸泡半夭进行活化
,

然后与带

有双液接的饱和甘汞电极连接(外套管中灌注 0
.

IM 醋酸锉溶液)
,

用输人阻抗在 1 011 欧姆

以上能区分 1一2 毫伏的 D D 一ZB 型电极电位仪测定电动势
。

以 10 一呜

一 10 一, M K CI 标
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.
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水: 土= 1 0 : 1 W

a t e r : 5 0 11 二 10 : 1
.

准溶液为校准曲线
。

此浓度范围适于土壤溶液中钾素含量的范围
。

试验结果与讨论

( 一 ) 电极的主要性能
1

.

校准曲线 用锥形微钾玻璃电极在室温 ( 1 80 一20 ℃ ) 下测得 :

电池 : 徽钾玻璃电极 {K CI 溶液1}盐桥 ( 0
.

IM 醋酸铿 )“饱和甘汞 电极
,

不同浓度 KCI 溶

掖的电动势
,

结果列于图 1
,

表明在 1 x lo 叫一1 x lo 一M KCI 的范围内
,
KCI 浓度与电

动势之间呈线性响应
。

斜率为 55 一5 6
,

较理论值 58 一59 略为偏低
。

2
.

选择性系数 微钾玻 璃 电极对 N时
、

Na
+
离子的选择性系数 K K+, N H

才和

断 +, N : 十
分别为 。

.

81 和 0
.

1 4
。

此值随标准溶液浓度的大小与电极个体的差异稍有变动
。

变

一1 00
�>‘�闷

10
一

呜 l丁3 1丁2 一。
一1

K
冬 ( 材 )

图 1 微钾玻璃电极的校准曲线

1 C a lib r a ti o n e u r v e o f Po ta , , i u m s e le c t iv e

m ie r o
一 e le e tr o d e s

200 ‘一寸一一亨一一扩一叫一一咭
PH

图 2 氢离子浓度对电池电动势的影响
Fi g

.

2 E ffe e t o f H + c o n e e n tr a tio n o n c e ll

e le e tr o d y n a m ie P o te n t ia l

砚..止呀..lee书J注g

阅切f
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动范围一般为 0
.

70 一 0
.

90 和 0
.

10 一 0
.

1 8
。

根据表 1 的结果可以认为
,

在所试验的三种土

壤中水溶性 N时 的影响完全可以忽略不计
,

而水溶性 Na
+
也在允许的选择系数之内

,

不产生干扰影响
。

3
.

抗氢性能 为了鉴定微钾玻璃电极的抗氢性能
,

在不同浓度的 K CI 标准溶液

(1 0 一姗
、 10 一 ,

M
、 10 一材) 中

,

以稀 H , 5 0 .
和 B a

(o H )
:
调节 pH 值进行测定

。

从图 2

结果来看
,

可以认为电池电动势的变化与氢离子和钾离子的浓度有关
。

当 K +
离子浓度

在 10月M 时
,

溶液 pH 4一8 都没有对 K 十
的测定出现干扰

,
K 十
浓度在 1 0 一,

M 时 p H S

以下对电动势产生影响
,

有随 pH 值下降而增高的趋势
。

而 当 界‘浓度 为 1 0叫M 时
,

pH 6 就已开始有影响
,

而且在 pH S 以下千扰更为明显
。

因此微钾玻璃电极看来不适于

在 p H 和含钾量都低的土壤中进行钾素原位测定
。

4
.

温度范围 微钾玻璃电极在标准 K CI 溶液中
,

室温在 15
。

一20 ℃ 范围内
,

温

度对电池电动势变化的影响不大
,

随温度每增高 1℃ 电动势平均增加 1 毫伏
。

温度低于

15 ℃ 或高于 20 ℃ 时
,

电池电动势变化稍大
,

约相差 2一3 毫伏
,

但对实测斜率的影响不明

显 (图 3)
。

表明为了测定数据之间相互比较的准确性
,

需要相对恒定的温度条件进行测

定
,

否则测定数值将略有偏差
,

需要按温度条件作出校正
。

电极在 1 0 一1
一 1 0叫M K cl 溶液中响应时间为 1一 2 分钟

。

电极长时期间断使用
,

响

应范围和斜率仍保持正常
。

(二 ) 影响电极测定的土城条件

oo一

�七
‘�闪

一 200 ‘

F i g
.

3 E

p K 斗

图 3 温度对微钾电极电池电动势的影响

行 e e t o f te m Pe
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1
.

平衡时间 从图 4 可以看出
,

在含水量高于田间持水最时 (黄绵土含水量为干

土重的 25 外
,

淀浆白土为 28 务
,
砂土为 巧务) 电极的平衡时间为 3 分钟左右

,

在含水t

低于田间持水量时(黄绵土含水量为干土重的 17 并
,

淀浆白土为 20 务
,

砂土为 10 多)
,

电

极平衡时间则需要 , 分钟左右
。

当电极达到平衡后
,

10 分钟内读数都很稳定
。

淀浆白土 (28 % )

, 护一一
.

一
甘

. 户尸

一2的
砂土 (15 % )

州洲尸
.

黄纬土 (25 % )

淀浆白土
W hite bl e a c hiog

Pa d d y 5 0 11

一 100
/ 产

’ -

一一一一一

一 150
淀桨白土 (2。% )

砂土

Sa
n dy 5 0 11

协, 口山一尸一~ 一

一
,

一 一
砂土 (10 % ) 黄绵土

�A日�闺

_

0 }
+ Zoo L

0

Y e llo w e u l血 a te d
Io e 岛ia l 5 0 11

1 2 3 4 5 6 7 8. 9 10

时间 (分)
T 1m e ( m i n

.

)

图 呼 土壤含水量 (% ) 对 p K 测定平衡时间的影响

Fi g
.

斗 E行e e t o f 5 0 11 m o i st u r e e o n t e n t( 肠 )
o n e q u i li玩i u m ti m e i n PK d e t e r m i n a t io n

2
.

土壤水分 应用电极作原位测定时
,

土壤水分状况影响很大
,

不仅影响到电极

的平衡时间
,

而且还影响到原位测定中 K 十
的含量

。

当土壤含水量较低时
,

测得的钾含量比

火焰光度法要高;相反
,

含水量高时则降低
。

如图 5 表明土壤含水量为干土重 10 % 以下时
,

(‘dd)侧班+公uo!一.�一u.ouo。

< 1 0 2 0 3 0 6 0 < 10 2 0 30 的 < 1 0 1 5 2 0 3 0
·

水分 (% )
M o is t u r e

黄编土
Ye !I o w e u川 v. t . d
lo e s s ia l 5 0 11

淀桨白土
w hi te ble a e h畜。:

训d d y 5 0 11

砂土

Sa
n d y 5 0 11

图 5

F 19
.

5 E ffe
e t

土壤含水量对 p K 测定的影响
o f 5 0 11 m o i st u r e e o n t e n t o n PK d e t e r m in a t io n
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电极原位测定 K 十
的浓度

,

黄绵土为 62 pPm
,

淀浆白土为 5 0 即m 和砂土为 39 即m 。

当

土壤含水量为干土重的 60 肠 时
,

黄绵土则为 1 2 pPm
,

淀萦白土 < 10即m
。

而土壤含水量

各为干土重的 20 外与 30 务时
,

黄绵土的 K 十
浓度则分别为 35 和 29 即m

,

淀浆白土 为

27 和 1 7 p脚
。

砂土的含水量为干土重的 巧一30 外时
,

侧得含钾量 同样有规律的下降
。

由此可见
,

在应用微钾玻璃电极进行原位测定时
,

为了取得可比较的结果
,

不同的土壤需

要一定的含水量范围是必要的
。

在所试验的条件下可以认为
,

黄绵土含水量为干土重的

2 0一25 务
,

淀浆白土为 25 一30 外
,

砂土为 巧一20 外均略高于田间持水量时
,

所得到的电

极测定结果与化学方法的结果较为接近
。

(三 ) 电极法与化学法的对比

试验分别用 IN 醋酸按 (叫7) 和水浸提
,

火焰光度法测定了 40 个不同含钾量的黄

绵土
、

淀浆 白土与砂土的交换性钾和水溶性钾
,

并与微电极原位测定土壤中钾离子活度进

行比较
。

两种方法测得的结果其回归方程式分别为 y ~ 20 .3 + 3
.

65 X 和 y ~ 1
.

“十

l
.

13 X
。

电极原位法测得的钾离子活度与火焰光度法测得的水溶性钾浓度之间的相关 系

数
, / ~ 0. 93 r

,

达到 I多 的显著性
。

’

但与交换性钾的测定结果相关性较差
, / 一 。

.

5 5 3 。

由此可见
,

微钾玻璃电极的测定结果
,

大体上反映土壤溶液中钾的含量
。

因此
,

应用微钾

玻璃电极在一定条件卞对土壤中速效钾供应状况进行原位测定是有价值的
。

在含水量为干土重 30 外的土壤中添加 50 与 2 50 pp m 的 K 含量
,

平衡一天后
,

高速离

心(转速 1 1 , , 00 转 /分)后取出溶液
,

用火焰光度法测定钾浓度和用电极法原位测定土壤

中钾的活度进行回收
。

实验结果表明 (表 2 )
,

加人 5 0 即m 钾量的土壤回收率很低
,

只有

, 交换性钾
E x e ha n g e a 七睡 K

「

‘dd斗吕

‘lq月。的u月召ux囚�Po召-。三1.。�uJ.qU

�三d户减积戴拟�巡条汉

严||
1

lloo
llt

||]0
r180

/ 水溶性钾
W a le r 一s o lu ble

�.。、。歌服扮洲理终艳
.uJ
占

50

心及法 灭K + Ppm )
E !e e t ro d e m e tho d

图 6 电极法与化学法比较
F玉9

.

6 T h e e o m p a r is o n b e t w e e n e le e t r o d o m e th o d a n d c h e m i e a l m e t h o d
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农 Z K六回收的试脸结泉
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卜

T h . d e te tm in a tio n
叮叮

! eC o V e ryyy

人人人人C III in situuuuu . 0 11 fi ltt a te w ith fh m eeeee

户户户户户户户
o to ,

tr ie m e th oddddd

黄黄 编 土土 3 333 5 000 2 3
。

555 2 8
。

333 2 7
。

222 3 2
。

888

YYYe llo w e u lt iv a t eddddd 2 5 000 2 5斗斗 8 9
。

888 2 6 888 9 4
。

777

lllo e ssia l 5 0 1111111111
J

.......

.................

淀淀浆白土土 l888 5 000 2 1
。

lll 3 1
。

000 北
.

444 3 8
。

888

WWW hite ble a eh in ggggg 2 5 000 2 5斗斗 9 4
.

,, 2斗000 8 9
.

666

,, d d y 5 0 1111111111111111

砂砂 土土 l333 , 000 2 1
。

lll 3 3
。

,, 19
.

222 3 0
。

555

SSS a n d y 5 0 111111 2 5 000 2 2 777 8 6
。

222 2 0 999 7 9
。

,,

.
两次孟复的平均值

。 . A v e r a ‘e o f 饰
0 r ep lie a tio n s

.

30 务左右
,

而加人 2 5 0 pp m 钾量的回收率可达 9 0关左右
,

它们与土壤中原有速效钾含最
有关

,

含最越低回收率也低
。

可以理解在外加低量钾时由于土壤的吸附作用
,

水溶性钾的

回收率将明显减低
,

而外加高量钾时影响则很小
。

然而
,

从三种土壤的火焰光度法检验土

壤溶液的回收率与原位测定的回收率相比较时数值极为接近
,

相关系数
, 一 0. 9 85

,

达到

极显著的水平
。

(四 ) 电极原位测定法在根际徽区土城中的应用

在棉花的蕾铃期与大麦的分萦期用微钾玻率电极直接插人根际区离根不同距离的土

棉花苗奋期 大麦分菜期
B泣 rIe y in t tll已r一n g s t a g c

2 00

C o 一t o n in , e e d lin g
·
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100

E兮)侧砚
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uo二月�工U心UuOU
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lo e s s i a l 5 0 一I
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Pa d d y 5 0 11

黄绵土

Y e l】o w e u l*i v自te d

lo e s s i a l 5 0 11
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壤和根外土壤中进行原位测定
,

表明可以区分根际微区内距根

离子浓度
,

壤
,

根际外

1 毫米与 3 毫米土壤的钾

K 十
浓度 大 于 3 毫 米 土可以看出在根际微早内跟根 “鼻米土壤中的

寸浓度更低
,

出现向根方向的钟禽子富集趋势
。

而送一特点在试验的三

种土壤和两种作物的根际中都有表现
。

‘

如苗蓄期棉花根际的测定结果表明
,

含钾量高的

黄绵土的富集趋势比含钾量低的淀浆白土要明显
。

大麦分莫期也有着同样的趋势
,

但根

际与根外土壤的差异
,

在栽培条件相同的情况下比棉花要小得多
。

当然
,

根际微区内养分

的富集与亏缺是受着多种因素的影响
,

这里只从方法研究的角度检测其在一定条件下对

微区 K 十
浓度的分辨能力

,

以及说明该种书攀用于根际研究中 K 十
分布的可能性

。

从上述结果中可以看出
,

微钾玻璃电极在一定条件下可以区分离根不同距离土壤微
区内的钾素状况

。

但是需要掌握电极的主要性能
,

土壤 N时
、

N : +
含量应在选择系数

的范围之内
,

在土壤有效钾含量低时还应注意 H +
的干扰

,

此外
,

测定时需要有一定的平

衡时间
,

特别是要注意调整测定时的土壤含水量范围
。

当然
,

目前所应用的电极从根际微

区这一要求出发直径还不够细
,

因此
,

微区的划分上还较粗放
,

有待于进一步改进
。
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