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水稻土中氧化还原过程的研究

水稻土中氧的消长平衡

潘淑贞 于天仁
中国科学院南京土壤研究所

奋

氧是土壤中最活泼的电子接受体
,

与土壤的氧化还原状况有极密切的关系
。

在土壤

空气能与大气进行 自由交换的非渍水土壤中
,

氧是决定氧化强度的主要体系
。

在土壤淹

水后
,

大气氧向土壤中的扩散受阻
,

土壤的含氧量由于生物和化学消耗而逐渐减低
。

过去的研究工作
,

主要着眼于土壤渍水后氧的生物消耗
〔”。

但是对于已经处于还原

状态的渍水土壤来说
,

通过液相扩散或随灌溉水进人土壤中的少量氧
,

应该主要消耗于易

氧化的还原性物质的化学氧化
,

因为化学反应的速度比生物反应快得多
。

例 如
,

等
〔
的工作表明

,

加人渍水土壤中的氧的消耗可以分为两个阶段
,

其中反应速度较快的第

一阶段代表亚铁的化学氧化 和 , 认为
,

沼泽土所消耗的氧有一半是用

于土壤本体中的还原态铁和下层向上扩散的水溶性亚铁的氧化  等山注意到
,

加人

到含相当量硫化物的土壤中的氧消耗得较快
。

由于水稻土中含有各种不同还原强度的还

原性物质
,

氧的化学消耗情况应该随土壤条件而异
。

本工作研究内容是 土壤中各种不同还原强度的还原性物质对氧的化学消耗 氧的

消耗与土壤氧化还原电位变化的相关性 处于消长动态平衡的水稻土中氧的含量
。

测 定 方 法

土壤的含氧量用氧气敏电极测定
。
电极为自制的包膜电极

,

由微铂电极和银
一

氯化银电极构成
。

将

铂电极的前端磨平
,

使氧向电极的扩散为平面直线扩散
。

透气膜为硅橡胶膜
。

内充液为 。 溶

液
。

测定时外加电压 一 一一 伏
,

分钟后读数
。

在溶液中测定结果的重现性相差为 一
,

残

余电流与氧饱和水的极限电流之比为 一。 比
。

测量仪器 一部分测定用
。。

型极谱分析仪
,

连用
一

型自动记录仪 一部分

用
一
型测氧仪或自制的手工式极谱仪

。

每次测定时以相同温度下蒸馏水中饱和溶解氧的浓度为标准
,
通过换算求得土壤溶液中含氧量的

绝对值
,
以毫克 认 升表示

。

少

结 果 和 讨 论

一 级的化学消耗

还原性土壤中含有亚铁
、

二价锰
、

硫化物
、

有机物等不同还原强度的物质
。

氧虽然甚
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为活泼
,

但它的氧化还原反应并不是可逆的
。

因此
,

它与不同还原强度的物质之间的反应

速度也应该有所不同
。

这可以由以下的一些试验来证明
。

亚铁 称第四纪红壤母质 克 今份
,

各加水 毫升
。

其中三份分别加人 ’
·

刃 粉末 克 少量
、

克 中量 和 克 多量
,

另一份作对照
。

搅匀后
,

在室温下放

置
,

在不同时间测定含氧量
,

结果如图 所示
。

由图 可见
,

对照处理中并无氧的消耗 加人不同量亚铁的土样
,

三小时后氧的消

耗分别为每升  
,

和 毫克
,

相当于对照土样含氧量的 拓
,

“ 多和 务
。

当换算

为每克当量亚铁的耗氧量时
,

三个处理中分别相当于 ”
、

和 毫克
。

,

八一、目已“

对对燕

、、叨叨

注注注
一月、,‘,

玉「一 一

时间 分
饭

落

时阅 分

图 亚铁对氧的消耗 少量
、

中量
、

多量

分别相当于 克土中加入
、

和 克
· ,

萝 犷

, ,

’
·

,

图 温度对氧的化学消

耗的影响

克红壤加 克
一

压

’
·

司

温度对亚铁的氧化速度有明显影响
。

由图 可见
,

在加人相同量亚铁的情况下
,

在

℃ 反应 分钟后土壤中剩余的氧最仅为 ℃ 者的 多
。

二价锰 同样称红壤母质三份
,

加水
,

分别加人
·

刃 克
、

克和 克
,

搅

匀后
,

测定含氧量与时间的关系 图
。

由图 可见
,

二价锰的作用类似于亚铁
,

但
十
被氧化的速度比 为慢

。

以加
、

克
·

即
,

为 和 克
·

即
,

为 的处理来

比较
,

在与氧反应 分钟后
,

氧由于 什 的消耗从开始时的每升 毫克减至 毫克
,

而由于 什 的消耗从每升  ! 毫克减至 毫克
。

当换算成每克当量的耗氧最时
, 什

为 毫克
,

汁 为 毫克
。

显然
,

这是 由于锰体系的标准氧化还原电位 比铁体

系高得多所致
。

硫离子 用 份乌沙土各 克
,

加水 毫升
,

分别加人
· 、

和

势
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另一份为对照
。

搅匀后测定含氧量随时间的变化
。
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v e
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图 4 的结果表明
,

当土壤中加

内一、SE)心

护

人 S卜 后
,

s 卜 与 q 迅速进行氧化还原

反应
,

使含氧量迅速下降
,

加人的 5
2一
量

越多
,

含氧量下降越快
。

当加人多量 S卜

后
,

数分钟内就使土壤的含氧量降至很

低的水平
,

虽然 S卜的浓度比亚铁和二价

锰要低得多
。

4

.

有机还原性物质: 称 4 份红壤各

25 克
,

分别加已培育数天的紫云英水溶

液 。
、

1 。
、

20 和 25 毫升
,

加水至总体积

为 25 毫升
,

搅匀
,

测定含氧量
。

图 5 的

结果表明
,

加人多量紫云英培养液的土

壤中
,

1 一2 分钟后含氧量就下降为每升

4
.
2毫克

,

以后几乎不随时间而变
。

比较图 1
、

3

、

4

、

5 中的材料时
,

虽然

由于各试验中所加人的还原性物质的数

量不同
,

相互之间不能严格比较
,

但仍然

可以得到一些定性的结论
。

有机还原性
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物质与氧的化学反应最快
,

20 一30 分钟即可达到平衡
。

硫化物的反应也很快
。

亚铁需 2一
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3 小时才能达到反应平衡
。

二价锰即使数量很多
,

耗氧的速度也是很慢的
。

这些还原性

物质与氧的化学反应速度的差别情况与其还原强度即标准氧化还原电位的 差异情况 一

致
。

也应该注意到
,

各处理中消耗的氧量并不与加人的还原性物质数量成化学当量关系
。

这一方面说明各种还原性物质在土壤中的反应较为复杂
,

另一方面也说明
,

氧在土壤中的

化学反应与在溶液中一样
,

不是热力学上可逆的
。

母

(二) 级的消耗与土滚级化还原电位变化的相关性

由于铂电极难于反映土壤氧化还原电位的迅速变化
,

不能用以追踪氧的化学消耗
,

试

验是用风干土加水至有水层后放置 24 小时
,

定期测定
。

这时
,

在初期阶段氧的消耗应该

主要用于生物还原
,

,

在后期阶段有部分用于化学还原
。

试验共分三组: (l ) 将土壤置于

大瓷妹中
,

在夏季露天定期测定
。

处理分第四纪红壤母质
、

红壤母质加新鲜紫穗槐叶
,

红

壤早地表土等三种
。

(
2
) 将四种水稻土表土磨碎后放于烧杯中

,

在室温下定期测定
。

(
3
)

将两种反酸田
、

一种红壤母质和一种水稻土放于烧杯中
,

在室温下定期测定
。

所得结果分

别示于图 6
、

7

、

8
0
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从图 6一8 可以看到
,

影响土壤中氧的生物消耗的主要因素是有机质状况和 PH
。

含

有机质很少
,

且 pH 甚低的红壤底土虽在高温下放置一天
,

仍没有氧的消耗
,

但如果混人

新鲜绿肥
,

一天后几乎将氧耗尽(图 6)
。

反酸田虽然含有大量有机质
,

但由于过低的 pH 不

势
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娜

利于微生物的活动
,

所以渍水一周后仅消耗土壤中氧的 20 一30 沁 (图 8)
。

图 7 中水稻土

l、 2

、
3 消耗氧的速度比图 6 中

“
底土+ 绿肥

”和
“

表土
”
的速度慢得多

,

反映了除有机质和

声 的影响外
,

温度也有明显影响
。

图 7 中几种水稻土耗氧速度的差异
,

是有机质含量和
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pH 的综合影响。

值得注意的是土壤渍水后含氧量的变化

与氧化还原 电位变化之间的关系
。

从图 6一8

看出
,

在土壤含氧量尚高
,

Eh 值在约 300 毫

伏 以上的渍水早期阶段
,

氧化还原电位虽随

土壤含氧量的减少而降低
,

但降低的幅度比

含氧量减少的 幅度 为 小
。

这 是 由于 根 据

N er ns t 公式
,

Eh 应随 q 量的对数值而变
。

可以认为
,

在这个阶段氧是决定土壤的氧化

还原电位的体系
‘”。

当土壤溶液中的含氧量

降至每升 1一2 毫克以下时
,

氧化还原电位突

降至 100 毫伏以下(图 6
,

图 7)
。

E
n
g l
e r

等
〔3 ,

也观察到当沼泽土中的氧消失时 Eh 的变化

有一明显的转折
。

在渍水的后期阶段
,

强还

原性土壤中的 Eh 值又稍为回升(图6
、

图 7)
。

这反映了 E0 值最低的某些有机还原性物质

的消失山
。

可以认为
,

这时土壤的氧化还原电

位巳不是由微量的氧所控制
,

而是由有机还

原性物质和作为有机还原性物质与土壤的反

应产物的亚铁等无机体系所决定
。

0 2 4 6 8
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图 8 几种土壤演水后含氧量的变化(冬季室温)
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由此看来
,

虽然 q 一H 户 不是可逆的体系
,

但是当土壤的含氧量较高时
,

它可以是决

定土壤的氧化还原电位的体系
。

梦

(三 ) 水稻土中的含级t

在氧的供给和消耗处于动态平衡的水稻土中
,

氧的含量决定于一系列因素
。

氧在水

中的扩散系数仅为在空气中的万分之几
。

再加上土壤固相的几何因素的影响
,

氧在水稻

土中的扩散速度应该是很慢的
。

但是灌溉水中含有相当量的溶解氧
。

一般塘水中的含氧

量可达氧饱和水者的 80 一90 并
。

此外
,

水稻根系的分泌也不容忽视
。

以下的一些田间测

定结果说明
,

水稻土中的含氧量有相当大的变异范围
。

1

.

耕作层
:
在江西进贤红壤性水稻土地区和南京郊区 (马肝土)

,

测定了一些水稻土

耕作层中的含氧量
。

结果如图 9
、

1 0 和 11 所示
。

图 9一11 中同一图上的几条曲线为同一

类型土壤中不同田块的测定结果
。

由图可以看出水稻土耕作层中的含氧量随深度而减少

这一普遍现象
。

但由于表层水中的氧不断向下扩散或随水渗漏等原因
,

在离土表数厘米

处仍有一定量的氧存在
。

冲田上部的水稻土的含氧量 (图 11) 较冲田下部 (图 10) 者为

高
,

大概与其质地较轻
、

水分的渗偏性较好
,

且受地下水的影响较小有关
。
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根区指稻根系密集的水稻株间部位
, 少根区指根系较少的两行稻株之间的土壤

。

2

.

水稻根系的影响: 图 9一11 的材料表明
,

在植稻期间
,

即使在已长期渍水的情况

下
,

根系密集的耕作层中仍然有一定t 的氧存在
。

这除了与表土中氧的不断下移有关以

外
,

还部分地是由于水稻根系分泌的影响
。

从同一田块中不同部位的测定结果 (表 1) 可

见
,

根系密集处的氧含量较根系较少的两行稻株之间的土壤为高
。

这应该是水稻根系向

外分泌氧的一个结果
。

3

.

氧在剖面中的分布
:
在南京郊区

,

对三种不同类型的水稻土测定 了氧在剖面中的

分布
,

结果如图 12
。

誉
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图 12 不同类型水稻土剖面中氧的分布

(南京 ) (10 月测)
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A P B C 型水稻土整个剖面不受地下水位的影响
,

所以在 钓 厘米以下氧的含 量 又 增

高
。

与此相对应的
,

是出现了铁锰淀积层 (B 层 )
。

脚
水位

,

所以 30 厘米以下土层的含氧量很低
。

A G

上部以外
,

整个剖面的含氧量在 0
.
5 毫克 /升以下

。

A P G 型水稻土在犁底层以下出现地下

型水稻土的地下水接近地表
,

所以除最

不同类型水稻土剖面中氧的分布情况
,

在土壤发生上应该有重要意义
。
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