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土壤溃水后带来了一系列的电化学和化学变 化
,

声
、

氧 化还 原电 位 ����
、

电导

�� ��
、

离子交换
、

吸附和解吸
、

化学动力学和化学平衡等都有着显著的改变�� ��, 川
,

它们影

响着土壤肥力状况和植物对毒性元素的吸收
。

本文报道了在添加 ��
, � ,

� � 化合物的情

况下土壤溶液动态变化和 �� � �
,

�� � 平衡研究的结果
。

一
、

材 料 和 方 法

温室试验于 � � �� 年在国际水稻研究所 ��双�� 土坡化学系进行
,

供试土壤为马哈赫斯粘土 �� �� ��
。

��� � �
,

其理化性质为 � �� �
�

��土 � 水为 � � � �
, � �� �

�

� � � �� �
, �
�� � � � 毫克分子�公斤

,

代换性钙 斗� �

毫克分子 �公斤
,

代换性镁 � �� 毫克分子�公斤
,

有机碳 �
�

” �
,
总氮 。

�

�� �
,

有效磷 �
�

。毫克 �公斤
,

有

效锌 。
�

� 奄克�公斤
,
可提取性 �� �。

�

� � � �� 提取� 。
�

�� 毫克�公斤
,

活性铁 �
�

��  
,

活性锰 。
�

�� 肠
,

土坡粘土矿物以蒙脱为主
。

将土壤风干
、

敲碎并过 �
�

�� 厘米的筛
,

然后混和均匀
,

将适盆镜 �。
, �

�

� , �
�

� ,
�� 毫克锡 �公斤

,

� � � �
, ·

�
�
� �

、

磷 ��
, � � 毫克磷 �公斤

, � � ��
,
� �

�

�
� ·

�
�
� �

、

锌 ��
, � � , � � 毫克锌 �公斤

, � � � �
�

� 以及

氮肥 �” 毫克氮 �公斤
,
尿素 �与 �� 公斤土分别混和均匀

,

然后转移到 �� 升的磁盆中 �盆的底侧留有土

壤溶液取样口 �
,
添加足量的去离子水并将土塘溶液循环两次

。
取秧龄为两周

、

且健壮的秧苗 �� �� 在土

坡淹水后的第二天移栽
。

将盆置于装满水的水泥池中
,
以减少温度的波动

。

从淹水后的第二天至第八周
,

,

每两周取土壤溶液一次
。

采用重力法将土壤溶液导人预先充满氮气

的三角瓶中 �图 � �
。

玻璃电极
、

铂电极
、

电导电极
、

硫电极装于同一测盘池 �图 � �
,

分别用于 �� ,

��
,

�� 和 �
�

的测定
。

�� 才
一� 采用微量凯氏定氮法

「, ’� 水溶性 � 来用苯异丁醉萃取的相兰法‘, ’� ���
,

由

电位滴定法测定“ � � � � ,
��

,

物
, � � 等直接用原子吸收测定 � ‘

, � 用火焰分光光度法 � � � 用 ��
�

� �� � 提取浓缩后用原子吸收测定
,

其步骤相似于文献 【� �
。

由于土坡的复杂性
,

直接鉴别土坡中微� 元素化合物困难很多
,
因而土坡化学家广泛使 用间接方法

来研究
,

其中之一是根据溶度积理论来实现的
。

如果某一矿物的溶度积 ���
�
� 等于侧� 离子的活度积

�认��
,

’

便认为这一矿物存在子土壤中并从而控制着土壤溶液中该微最元素的活度
‘, ’。

对于锡 的碳酸

盐
,

由热力学方法我们可以求得
‘’‘, �

�� � � �� � ���
�
� �� � �� �

, � � � �
�

� � �� �

�
本文系作者在国际水稻研究所

、

菲律宾大学进修时完成的硕士论文之一部分
。

该工作是在国际水稻研究所 ��� 班� 土壤化学系主任
、 � ��� � �� 盆� �� �� � �

� � �峨 ��
·

�
·

�
·

� � � � � � � � � � 血
指导下完成的 � 工作进行中得到了土坡化学系其他同事的热情支持与帮助

。

特此致谢
。

此次发表时
,
承熊毅教授的鼓励与指导

,
作者表示深切的谢意

。

璐

甲
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愉

式中 �
�

�� 为反应的 �� ��
。

值
。

锡的硫化物可由下列反应而形成 �

� � �
一

� �  ! � � �。
一

二 �声 �� �

�
�
� � � � � � �

一

�� �

� � 一 � � � � �
, 一 ,

�弓�

� �
, � � �

, 一

� � � � �, �

或 � � � � � �
, � � �

, 一

�� �

反应式 �‘�的 ���
,

值不同作者所报道的数值有所差异
,

其范围在 ��
�

� ,一 � �
�

呼� 之间
‘, , ‘, ’,

、

由反应式 �� � 和 �‘� 可以知道
,

如果 ��� � �� �� � � � � �呀�� �
, � � 的计算值接近于 ‘

·

� � 并且基本

保持不变
,
那么意味着固体 � � � � 。

的存在 � 如果 �� �
’� � ��

, 一

的值基本保持恒定并且在 �� 一� �
�

, 之

间
,
那么意味着在土壤中存在有 � ���

我们假定土壤溶液中 � � 的形态仅为 � �计 ,

而其它 � � 的络合物可以忽略
,
那么 � �计 的活度可

由下式来计算 �

�� �
� � � 二 � � � � 丫 �� �

式中 �� �
�

�� 为 � �
� 十
的活度�克分子 � 升� � � �

,

是由原子吸收分光光度法测定的土壤溶液中 � � 的总

浓度�克分子 �升 �� , 是活度系数
,
它可由溶液的电导而求得

‘” � 。

‘ � “

一
烈豁缸

·

磁盆
·

水

土壤

�匕��� �� � 州
� � �� �

� 〕��

一

玻璃棉 � ���� � �� 】

梦 —橡皮管
� � � �祀� � ���

、溉岔赢
。

���姗蓖恶
�� �

充有从

雳霜
。

卜形管卜�� 比
烧杯氏吐 � �

水� � �� �

� � !电en P记fU le d flas ks

图 1 土城溶液的取样装置
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图 2 电位测量池

Fi g
.
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二
、

结 果 和 讨论

卜

(一) 电化学动态变化

和先前的报道一样t1.
, ,

土壤淹水后 pH
,

E h 和 EC 都有着明显的变化(图 3
,

4
, , )

。

所

有处理的哪 随着淹水时间的加长而上升
,

由起初的 6
.
1 增加到第八周的 6

.
8 左右

,

然后

基本恒定
。

p
H 的上升可能是由于 Fe 的还原所引起

:

3Fe(o H )
,

+
。-

~ F e
3

( o H )

。

+ O H
一

( s )

添加高量的 zn C卜(10。毫克 Zn/ 公斤) 使得开始阶段土壤溶液的
pH 值比其它处理

约低 0
.
2 左右

,

这种降低可能是由于离子强度的增加叫以及 Zn cl
:
的水解

:
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Fig. 4

不同处理对土坡溶液 Eh 变化的影响
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(
9

)

土壤溶液的氧化还原电位在淹水后的 1一2 周迅速地下降至 110 毫伏左右
,

然后慢慢

蘑蘑蒸
,,,
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图 5 不同处理对土墩溶液 EC 动态变化的影响
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降低
,

到第八周时在 cd xP
50

z ny (
x ~ 0 ,

0

.

1
,

1

.

0
,

1 0 ; 夕~

1 0 ,
1

00 毫克/公斤) 的处理

中
,

大约降为 35 毫伏 (图中

未画 出)
。

E h 在开始阶段的

迅速下降是 由于氧气的耗尽

和还原物质的释放t13
, ; 同时

Fe(O H )
3一

r
e , +

体系在大部分

淹水土壤中占 有 重 要的 地

位
,

而且 pH 对该体系有着

强烈的影响
,

其关系可表示

为
【, , ] :

E h ‘ 1
.
06 一 0

.
0 , g lo g F eZ+

一 0
.
177pH ( 10)

在 P
。
Z
n 。和 P

。
Z
n :。的两

个处理中
,

Cd 的添加 (0
.
1 ,

l

·

0

,
1 0 毫克 Cd/公斤) 明显

地降低了土壤溶液的 Eh (图

4)
,

其原因有待探讨
。



期 陈杯满
: 土壤溶液动态变化和 Cd CO

, ,

Cd
s 的平衡研究 2‘1

.

土壤溶液的 E C 在掩水后逐步增加
,

到第四周达最大值
,

约为 2
.
3一 2

.
7 ds/ m

,

然后慢

慢下降
。

E c 的增加是由于 Fe 升 和 M
n升 离子的释放及其对土壤胶体中阳离子的取代以

及有机质的分解[12]
。

第四周以后的降低则是由于植物对离子的吸收
,

土壤胶体对离子的

吸附以及盐的沉淀等t.]
。

( 二) 化学动态变化

研究了 N H 才
一
N

、

水溶性 P ,
K

,
C

: ,

吨
,

M

n ,

Fe

,

zn 和 Pc
。: 的化学动态变化

。

所

得结果表明(表 l) 在所有处理中
,

淹水后的第二周 N H 才
一
N 达到了最高值 (9一 15 毫克/

升)
。

在淹水后的第四周
,

在仅用锡处理的土壤溶液中
,

其 N时
一
N 高于对照的浓度

,

这可

能是由于低浓度的锡刺激了呼吸作用[3J
,

从而促进了有机质的分解;同时
,

镍的添加在一

定程度上抑制了植物的生长
,

从而减少了对氮的吸收九

表 1 不同处理对水溶性铁态氮动态变化的影响

T a‘le 1 K in etie s o f w at er
一s o

l
u
b l

e
N H 才

一
N ” 出

eeted b萝 th e d iffe re n t tr ea rm eo t,

争

处处 理理 淹水周数数
丁丁r ea tm e n tsss W

e ek二
ubm erge〔lll

CCC ddd PPP Z nnn
())) 222 444 666 888

川川g /k
月月

m g
/
lll

00000 000 000 月
。

5 888 8

。

6 111 6

。

5 666 6

.

0 888 3

。

3 555

00000 000 l 000 3

。

9 666 1 0

。

约约 7
。

3 111 8

。

l 月月 4
。

9 222

00000 000 1 0 000 峪
。

3 111 1 0

。

0 斗斗 9
。

9 888 8

。

8 111 7

。

2 555

00000 5 000 000 3

。

3 555 1 1

.

3 444 8

。

9 555 3

。

2 888 3

。

2 888

00000 5 000 l 000 5

。

斗777 10
。

5 999 8

。

3 444 呼
。

0 333 2

.

2 666

OOOOO 5 000 1 0 000 6

.

0 222 1 3

。

3 222 1 0

。

7 333 1 0

。

1 888 7

。

9 333

000

。

111
JJJ

000 5

.

1 333 1 0

。

3 999 8

。

9
555

7

。

3 888 4

。

1
777

000

。

III 000 1 000 咚
。

0 333 1 0

。

8 000 8

。

1 333 7

。

0 斗斗 呼
。

0 333

000

。

111 000 1 0 000 6

。

8 月月 1 1
。

月lll 10
.
2 555 10

.
8 666 8

。

5 444

000

。

111 5 000 000 2

。

3 222 1 2

。

5 777 加
。

3 999 月
。

6 555 l

。

6 444

000

。

lll 5 OOO l 000 6

。

5 666 1 3

。

6 000 1 0

。

5 999 5

。

5 888 2

。

1 222

000

。

lll 5 000 1 0 000 4

。

5 888 1 0

。

9 333 9

。

3 666 7

.

9 999 6

。

2 999

111

。

000 000 CCC 嘴
。

9 999 1 1

.

2 000 1 0

。

8 000 6

.

9 000 3

.

0 888

III

,

000 000 l 000 5

.

8 ]]] 1 4

。

2 888 9

。

8 确确 8
。

2 777 4

。

7 999

111

。

000 000 1 0 000 4

。

9 222 1 3

。

7 333 1 1

。

2 777 1 0

.

5 999 9

。

0 222

lll

。

000 5 000 000 6

。

9 000 1 3

。

7 333 1 0

。

5
222 5

。

2 666 1

。

9 222

lll

。

000 5 000 I 000 5

。

1 999 1
0

。

8 777 8

。

6 111 5

.

1 333 2

。

3 999

lll

。

000 5 000 1 0 000 5

。

6 777 1 2

.

9 888 1 0

。

6 666 1 0

。

5 222 7

。

7 999

111 000 000 000 4

。

5 111 1 2

。

3 777 9

。

9
888 7

。

3 888 4

。

2 444

lll 000 000 l 000 4

。

7 222 1 1

。

1 444 9

。

9 吕吕 7
。

0 444 嘴
.
0 333

III 000 000 1 0000 ,
。

7
444 1 2

。

3 000 1 0

。

5
222 1 0

。

2 555 7

.

8 666

lll 000
5000

000 月
。

5 888 1 2

。

5
777 1 0

。

3 222 5

。

弓000 2
。

4 000

111 000 5 000 l 000 4

。

6 555 1 3

。

5 333 1 0

。

8 000 5

。

咤000 2
。

6 000

lll 000
5

000 1 0 000 5

。

呼777 1 4
。

8 333 1 0

。

6 999 1 0

.

5 222 7

。

4 555

梦 l)陈怀满 , 土壤中 C d , P ,
Z

n
含t 对水稻产量和矿物浓度的影响

。

土坡学报(侍刊稿沁
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R 奋
.
6 K 坛eU o of w .t er, o l u b le P . 峨

ect ed F坛
.
7 K in etie: of w ater , o l u b l e K a s

b y t h e d i f f e代nt treatm en t. affected by th e d iffereo t tt eatm eo t.

在所有处理中
,

土壤的水溶性 P 随着时间的推移而不断下降(图 6)
,

这可能是由于植

物的吸收
、

土壤的吸附和固定所致
。

在掩水六周后
,

P
。

和 P” 之间的水溶性磷差异甚微
,

这可能意味着马哈赫斯粘土对磷具有较高的固定能力
。

水溶性K 的变化如图 7所示
,

所有高锌处理 (100 毫克 zn/ 公斤)的土壤溶液中具有

较高浓度的K
,

这 可能是由于 K
+
一zn 升 离子交换使得土壤中释放出较多的 K

十
所致

。

掩水后的 今一6 周
,

ca 和蜿 的浓度达到了最大值
。

总的看来
,

在 zn lco 的处理中
,

其

Ca
,

吨 的峰值高于其它同类处理 (表 2)
,

这可能是由于添加的 Z
n
使得在交换位上的 C

‘

和 M g 较多地释放到溶液中所造成的
。

由表中我们不难看出
,

对比相同 Cd 浓度和 zn 诩处

理中的 P
。

与 P
, 。

的差异
,

大部分几 的处理中 c
:
和吨 的浓度低于 P. 处理

,

这可能是 由于

Zn
一P 化合物的形成而降低了 而升 离子的浓度

,

从而减少了 zn 针 与 ca 什和 吨计 的交

换
。

这种 Zn
一P 化合物的形成在水溶性 Z

n 的研究中似乎也获得了证实
,

P 的添加亦明显

地减少了 Cd
。

和 Cd
l。
处理中 Zn 的浓度 (图 8)

。

水溶性 Fe 和 M
n
在淹水后显著增加(表 2)

,

这是由于 Fe (m ) 和 Mn (l v )氧化物的还

原
。刁] :

M
n
q + 4 H

+
+ Z e ~

Mn

, +
+

Z H
:
0

(
1 1

)

一

一 Fe (oH万+ 3H + + 。
~ 氏升 十 3H 刃

‘

(
12

)

在淹水后的第四周
,

F
e 与 M n 的浓度达到了最大值

,

随后逐步下降
。
这种下降可能是由

于难溶化合物的形成以及植物的吸收所造成
。
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淹水后 的第二天

。

S e e o n d d
a 萝 o t su b m er g e o e e

.

* .
俺水后 4一6 周

。

咭一6 w
eeks su bm erged

.

梦

(三) C d C O , ,

C d S 的平衡研究

不同处理
、

不同淹水时间的 2哪 + log Cd 升 + 109 Pc
o :
的计算结果表明

,

其值均在
4
.
5 左右

,

该值与理论值 6
.
08 相差较远

,

因而可以认为在实验条件下没有热力学依据说明

Cd co
3
的存在

。

P
Cd
什十p夕

一

的计算值列于表 3。 其平均值的变化情况示于图 9
。

由图可见
,

p

Cd

, 十 十

p夕
一

的计算值随着溃水时间的加长逐步接近 CdS 的理论 PK
, 值 (26

.
巧一28

.
46)

。

在淹

水后的第五周
,

其离子活度积 (IA P) 接近于 CdS 的溶度积 (K 矽
,

这表明自此以后
,

土

壤中可能存在有固相的 Cd so
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如前所述
,

在本研究的 pH 范围内
,

随着渍水时间的加长
,

E h 降低; 但 pC d计 对活度

积的影响不大
,

而 p夕
一
的影响十分显著 (表 3)

,

因此可以认为供试土壤中 CdS 的形成主

要取决于 s卜 离子的活度
。

由此我们不难设想
,

在 Cd 污染的土地上施用适量的硫酸盐
,

例如 (N H 办
:Sq

,

则由于 S叹
一
在积水条件下很快还原为 S卜 ,

从而与 Cd 形成难溶性

Cd s (方程式
2一5)

,

加上栽插前将耕地进行一段时间的积水培育(例如 , 周左右)
,

则有

可能减少植物对 C刁
2十
的吸收

。
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