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摘 要

水溶性有机物质的数量可因绿肥种类
、

土壤和时间而异
。
该物质是一类分子量低

、

带不同

电荷�正
、

负电荷�和等电点的物质
,

并含有接基和胺基
。

其中的某些性质随时间而变
。
该物质

的数量与 � � 的相关系数显著
。

其还原性因绿肥种类而异
。

工作中应用了凝胶层析
、

红外
、

可

见光谱分析和等电聚焦技术
。

淹水土壤中的物质转化与排水良好土壤中者有很大的不同
,

其中有机物质的分解产

物一直引人注意比
, ,�, 内」

。

众所周知
,

有机分解产物在土壤中起着重要的作用
,

它不仅与土

壤肥力密切相关
,

而且也影响一系列的土壤性质
。

显然
,

研究淹水条件下有机分解产物的

意义是不容低估的
�� , , ,�� 一“浏 一劝、

由于有机分解产物很复杂
,

加之研究手段的限制
,

所以尽管有关研究者对其进行了

较长时间的研究
,

但进展仍不能令人满意
,

其中水溶性绿肥分解物质的研究材料更属鲜

见 ��,
一
划

。

因此
,

应用新方法加强这方面的研究是很有必要的
。

本文是研究在淹水条件下
,

水溶性绿肥分解产物的数量
、

性质
、

变化特征及其与 � � 的关系
。

粤

一
、

标 本 和 方法

供试土墩为中国广东砖红城
、

江西第四纪红粘土和江苏黄棕城 � 愈大利阿尔卑斯山灰化土
、

中部红

土和地中海近海沉积性砂土
。

这些土城的荃本性质见表 �
。

将上述土城风干
,

磨细
,

过 �� 孔筛
,
然后各取 ��� 克分别加人紫云英

、

稻草干粉 � 克和 ��� �� � 砂‘

�� 刃
�

夕
�

标准液�
,

淹水
,

拌匀
,
在室温 ��� ℃ 土 � � 下放置培养

,

分别在第 � 天
、
‘天和 �� 天取样进行有

关项目的测定
。

水溶性还原性物质� 吸取各处理的上层培养清液各 �� 毫升
,
在常温下用 。

�

�� � � � � �
�

滴定
,

至

溶液呈微红色并维持半分钟不褪色为止
。

为了避免高铁离子干扰滴定
,

加人少最磷酸
,
以便观寮终点

。

铬 � 用均二苯卡巴麟 ��
一� ��� � � � � �� �

��
�记 �
� 比色法测定

� , , 。

水溶性有机物质的级分及其表观分于� �取绿肥培养清液 � 毫升
,

离心
,

然后通过凝胶层析柱�, 。又

� 厘米 �
,

凝胶采用 � ��
一� �� � � �� �

� 一 � � �
·

�� �
�
�

���� � � � �
�

� � ���
�

�
�

�
�

�
�

�
。

水溶性有机物质将依其分

�
这项工作是作者在愈大利国家研究委员会土坡化学研究所进行的合作研究

。

感谢所长 �
�

�叹�� 教授给予了

热情支持和帮助
,
深表谢愈

。
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今
农 �

� � 目 � �

供试土样的签本性质

�� 口� � �� � 已�� �七� � � �� � � ! ��� �

土土城类型型 采 地地 层次次 ���� 有机质质 阳离子交换��� 全 铁铁 全 锰锰
��� � �� �� � ��� ��

� � �� ��� � � �� � � ��� ��
�
� ��� �肠��� ��

� � �� � � ���� � ��� �� �� ���
�����������

。

�
。。

� � ��� � � ��� �� � ��� 丁� � � � � ���

石石专红城城 中国广东东 ��� �
。

��� �
。

����  
�

��� � 
。

��� � � ���

第第四纪红粘土土 中国江西西 ��� �
。

��� �
�

���� �
。

��� �
。

���� � � ���

黄黄棕壤壤 中国江苏苏 ��� �
。

��� �
。

����  !
。

��� �
。

� ��� �� ���

灰灰化土土 意大利阿尔卑斯山山 ��� 斗
。

���

������
�

。

��� �
。

� ���  ! ∀∀∀

红红 土土 意大利中部部 ��� �
。

����� �
。

��� �
。

��� � 
。

���

近近海沉积性砂土土 意大利中部部 ��� �
。

����� �
。

��� �
。

� ���  ! ���

今

子� 大小顺序流出
,

在恒温 �一 �℃ �冷冻系统中
,
用紫外吸收仪 �� ���

� 访。一� , � �� � ��� � � � � �� � ,
� � �� � �� �

�”�� �� �� � ���� � � �� � � ��
� �
� 检测并 自动记录待测物质的峰高和峰数

,

同时用已知分子量的物质在

相同条件下通过层析柱并记录
,
以此作为标准

,
与待测物质比较

,

估测其分子量
。

水溶性有机物质的性质 � 采用等电聚焦技术 �� �� �� �� �� �� ��� �� �� � ��� � � ���  ! 测定其两性性质和等

电点
� ’·礴」。

试验在 � � 聚丙烯酞胺凝胶柱�� � ��� �
��� � � 卯��

� � � �� � 记� � � ��上进行
,
用 � � � � � � 立� �。 �� � � � ,

�� 。
,
� � �

, � � �� �� � 载体混合液 �等电点分别为 �
�
�一�� 和 �一� � 获得稳定的 �� 梯度

。

柱的阳极端

用 。
�

�� � � �� �
�

接触
,

阴极端用 �
�

�� � � �

�� 接触
。

加试样
,
然后外加电压

,

使电流为 � 毫安
,

进行予

电泳
。
当电流降至 � 毫安以下或试样的聚集带呈微棕色时

,
即切断 电源

。

用微 � � 电极 ��
�。一 �胡 �’

� � �
�

��� � 和 �� � 离子计 ��
��� � � � � �  ! ��

, � � � � �王�� � � �� �
�

�
·

�
�

�
�

� 测量 � � ,

每间隔距离为 �
�

� 厘米
。

上述凝胶柱用附有扫描装置的分光光度计 ��� 比� ‘
,

�� �� � �
,

波长固定在 ���� � 进行测定
。
以柱的

长度为横座标
, �� 为纵座标

,
绘制等电聚焦图

。

水溶性有机物质的功能团 � 用红外光谱 ��
 !∀#∃ %&∃  !

朽7 G
ratiog i‘

rared :件
etr o:n eter

) 鉴定
。

E h 分别在第 2
,

6
,

9
,

1 2
,

1 6
,

4 5 天用常法测定
。

二
、

结 果 与 讨论

奋

(一) 水溶性还原性物质的橄t
绿肥加人土壤后即进行嫌气分解

,

产物中的水溶性还原性物质的性质极为活泼
,

在氧

化还原反应 中起着重要的作用
。

土壤中的水溶性还原性物质主要包括低分子量的有机物质和经有机物质还原的亚铁

离子
,

而在培养的绿肥分解液中则主要为前者
。

从表 2 看出
,

土壤中水溶性还原性物质的

数量可因绿肥种类和土壤而异
,

例如培养初期
,

紫云英分解产物中这类物质的数量为 51
.
8

毫当量 /100 克
,

而稻草则为 35
.
1毫当量八00 克; 在三种中国土壤中

,

紫云英和稻草的水

溶性还原性物质的数量都低于三种意大利土壤中者
。

这可能与土壤的阳离子交换量和所

含氧化铁
、

锰的数量有关
,

因为阳离子交换量大的土壤可以吸附较多的水溶性还原性物质

(例如亚铁离子)
,

带正电荷的氧化铁胶体又是带负电荷水溶性有机物质的强烈吸附剂
,

而

且在氧化还原反应中
,

水溶性有机还原性物质(电子提供者)易与氧化铁
、

锰作用而消耗
,

所以在阳离子交换量和氧化铁都较低的意大利土壤中
,

存在较大量的水溶性还原性物质

是予期中的切
一
切

,

从表 2 还可看出
,

在培养过程 中
,

水溶性还原性物质的数最一般随时间
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培培培 养 时 间 (天数)))
IIIIIn ‘u b a tio n t

i m
e

(
d
a y

)))

2222222 666 4 555

黄黄棕坡十紫云英 + 格格 3
。

1
333 2

。

1
666 0

。

4 999

黄黄棕城十稻草+ 铬铬 0 。

7 000 0

。

7
000

0

。

2
777

黄黄棕坡十铬铬 无无 无无 无无

第第四纪红粘土十萦云英 + 铬铬 l。

9 000
l

。

4 000 0

。

4 222

第第四纪红枯土+ 稻草 + 铬铬 0。

5
444 0

。

3
888 0

。

2 777

第第四纪红粘土+ 铬铬 无无 无无 无无

砖砖红坡十 萦云英+ 铬铬 2
。

4 222 l

。

6 222
0

。

4 222

砖砖红坡+ 稻草十铬铬 0。 5
999 0

。

5 444 0

。

3
111

砖砖红城+ 铬铬 无无 无无 无无

灰灰化土十紫云英 十铬铬 3
。

6 777 3

。

0 888 0

。

3 ‘‘

灰灰化土十稻草 十钻钻 l。 , 888 l
。

4
000 无无

灰灰化土十铬铬 无无 无无无

砂砂土十紫云英 十铭铭 3
。

7 888 3

。

3 555 0

。

5 666

砂砂土+ 稻草+ 铬铬 l
。

4
000 0

。

9 777 0

。

3 222

砂砂土十铬铬 无无 无无 无无

红红土十紫云英 + 铬铬 3
。

5 666 3

。

1
999 0

。

7 333

红红土+ 稻草 十格格 1
。

3 000 0

。

9 222 0

。

5 222

红红土+ 铬铬 无无 无无 无无

紫紫云英 十铬铬

:;
:
{{{

22 。

555

:
:

:

:::稻稻草 + 铬铬铬铬铬

.

而降低
,

例如
,

在有紫云英和稻草的中国土壤中
,

朽 天的数量分别为 2 天的 16 一22 多和

38 一52 关; 意大利土壤中分别为 20 一44 多和 23 一40 沁
。

比较起来
,

紫云英在土壤中的分

解速度较稻草为快
,

例如培养前期 (2 天) 紫云英的水溶性还原性物质的 数量 为稻 草 的

2. 3一4. 5倍
,

后期 (45 天) 则为 1
.
斗一1

.
8 倍

。

如图 1 所示
,

在培养过程 中
,

强度因素 Eh 的变化呈马鞍形
。

同时在 Eh 和水溶性还

原性物质的数量之间的相关性显著
,

其
r 为 一 0

.
87 0* ,

与伏安法所得的结果相一致
“)

,
‘’。

这

说明水溶性还原性物质是控制土壤氧化还原电位的体系
。

( 二) 水溶性有机物质的还原能力

为了区别不同绿肥分解产物的还原能力
,

在所有处理中加人 Cr
+‘ 以作定性比较

。
‘

如表 3 所示
,

在有机物质的作用下
,

铬可被迅速还原
,

对于所有加绿肥的处理
,

平衡液

中都出现 8一33ppm 数量不等的 cr +3 山
一
l1]

。

看来
,

紫云英还原 cr
十‘ 的能力较稻草者为

强
。

例如在加紫云英的意大利砂土 中培养的第 2 天即有近 33 ppm 的 cr +’ 还原成 cr
十 , ,

占加人量 50p pm C r+
‘

的 “ 务
,

而加稻草者仅 占42 外
。

紫云英的这种较强的还原能力也

表现在降低 Eh 的作用上
,

例如在培养前期
,

含紫云英体系的 Eh 可降至负值
,

而含稻草

电
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图 1 培养过程中绿肥和绿肥+ 土体系的 Eb 的动态变化

凡:一 nynaha
e: 。,

f E h * 。r 梦 。e 。
m
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d 梦ee。 m

a n u r e
一
ea:
“

, 。
11

。y :t e m
:
d
u ‘。g 访eu b a:ion

体系的 Eb 值则在 200 毫伏以上
。

关于水溶性有机物质的还原能力
,

既与其浓度(数量)
,

也与其所含组成的还原性有关
,

这是一个有待进一步研究的问题
。

从表 3 还可看出
,

在对

照处理 中
,

由于不存在有机物质
,

所以 Cr +6 不被还原
,

但不同土壤对 Cr +6 的吸附作用

是不同的
J
其中中国红壤具有特别强的吸附能力

,

应予注意
。

( 三 ) 水溶性有机物质的级分
、

表观分子t 及其它某些性质

从图 2 可以看出
,

水溶性有机物质在培养过程中逐渐分解
,

由 2天的 4 个峰减至 4 ,

天的 2一3 个峰
,

即由四组物质减至二一三组
,

这个趋势与电化学方法区分还原性物质的

结果一致t7, 20)
。

由此也可见
,

水溶性有机物质为一类分子量各异的混合物
,

其表观分子量

大部份在 , 0 0一 1000
,

大于 200
,

0 0 0 者极少 (根据 Bio一 g e l p l o o 和 pZ oo 层析结果
,

未列

出)
。

O k az ak
i

,

M

.

等用 D iaf lo 超滤膜也曾得到与此相似的结果
,
131

。

低分子量的物质极

易分解
,

表现在与其相应的峰高降低
,

甚至消失
。

图 3 表明
,

在凝胶柱的酸侧和碱侧都出现数量不等的峰群
,

而每个峰即代表一种具有

- 定等电点的物质
,

说明水溶性有机物质为一类带不同 电荷(净正电荷或净负电荷)和等
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农 3 不同绿肥分解产物的还原能力
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33333

黄黄棕滚+ 紫云英+ 铬铬 3
。

111 2 3

。

999 2 777

黄黄棕城+ 稻草十铬铬 1555 1333 2888

黄黄棕坡+ 铬铬 3777 000 3777

第第四纪红粘土 + 紫云英+ 铬铬 000 l000 l000

第第四纪红粘土 + 稻草十铬铬 1
。

,, 8
。

333 1 000

第第四纪红粘土 + 铬铬 333 000 333

砖砖红坡 + 紫云英十铬铬 000 l777 l777

砖砖红壤 + 稻草十 铬铬 666 l444 2000

砖砖红城 + 铬铬 l777 000 l777

灰灰化土 + 紫云英 十铬铬 000 2555 2555

灰灰化土 + 稻草 + 铬铬 l555 1222 2777
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争

电点 (3
.
5一9

.
5) 的物质

,

随着培养时间的延长
,

峰群及其分布情况也随之而变
,

表明该类

物质进一步分解或合成新的化合物
。

这种变化在绿肥
一

土壤体系中也有表现
,

如图 4 所示
,

在中国砖红壤加紫云英处理 中
,

第 2 天在柱上 6 厘米处的等电点为 4. 5 的物质(箭头指示

者)
,

45 天后则在 6. 5 厘米处出现等电

点为 3
.
8 的物质

。

对于加稻草的处理
,

第 2 天分布在 7 厘米 处 的 等 电点 为

3
.
5 的物质

,

45 天后则消失
。

某些物质

(星号指示者)则变化较小
。

这些结果

补充了电化学方法对还原性物质的区

分
“” , o
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图 3 培养过程中紫云英和稻草水溶性

有机物质的等 电聚焦
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由图 5 看 出
,

紫云英和稻草的水溶性有机物质在频率为 1700 和 1650
cm 一 ,

左右处
,

都

古
。。。 。

「二 t听llde 主
口。

_
。。

_
。_ 。 护 O 甘二、二、* * * 、二二 匕、 。 , 、

有明显的吸收峰
,

表明一cO O H 和一 C 了 基团大量存在
。

这类基团可与铁
、

锰等金
、

N H
,

属离子形成稳定性常数不同的络合物娜、

将凝胶渗出液置分光光度计上在波长为 300 一600n m 内进行扫描观察
。

如图 6 所示
,

无论对于绿肥或土壤加绿肥处理都未发现明显的吸收带
,

其光密度随波长减小而增大
,

呈

抛物线形
。
图中还显示

,

先后渗滤出来的三种级分的曲线互不相重
,

其 E。
/
E
‘

比(斜率 )

按下列次序递增 , < 8 < 10 ,

表征这三种物质的分子量按此次序减小
。

腐殖酸和富里酸

也有类似现象
:
因此

,

似可认为水溶性有机物质与其有共同之处L3, ajo
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