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摘要:为提高石灰性土壤中铁、
 

锰元素有效性,
 

采用外加直流电源对石灰性土壤进行电解处理,
 

研究了不同电压大

小(10,
 

30,
 

50,
 

70,
 

90
 

V)和时间(1,
 

2,
 

3
 

d)通电处理对石灰性土壤pH值、
 

有效铁和有效锰质量分数的影响.
 

结果

表明:
 

对土壤进行通电处理后,
 

阳极土壤的pH值显著降低,
 

阴极土壤的pH值略有升高,
 

远离两极的土壤pH值

无显著变化.
 

阳极土壤酸化后能增加土壤中铁、
 

锰元素的有效性.
 

阳极土壤中有效铁和有效锰质量分数随外加直流

电压大小和时长的增加而快速增加.
 

在50
 

V和30
 

V的外加电压条件下电解处理10
 

h就可使土壤中的有效铁和有

效锰分别达到极高质量分数水平.
 

在农业生产实践中,
 

可通过外加直流电源降低根际土壤(阳极土壤)pH值,
 

进而

达到快速提高石灰性土壤中铁、
 

锰元素的有效性,
 

缓解作物营养元素缺乏的问题.
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Abstract:
 

To
 

improve
 

the
 

bioavailability
 

of
 

Fe
 

and
 

Mn
 

in
 

calcareous
 

soil,
 

an
 

external
 

DC
 

power
 

supply
 

was
 

used
 

to
 

electrolyze
 

the
 

calcareous
 

soil
 

with
 

different
 

voltages
 

(10,
 

30,
 

50,
 

70
 

and
 

90V)
 

and
 

durations
 

(1,
 

2
 

and
 

3
 

days).
 

After
 

electrolytic
 

treatments,
 

we
 

measured
 

the
 

pH
 

value,
 

available
 

Fe
 

and
 

Mn
 

in
 

the
 

cal-
careous

 

soil.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

soil
 

pH
 

near
 

the
 

anode
 

decreased
 

significantly
 

after
 

electrolysis.
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Differently,
 

pH
 

value
 

of
 

soil
 

near
 

the
 

cathode
 

increased
 

slightly
 

and
 

the
 

pH
 

of
 

the
 

soil
 

far
 

away
 

from
 

the
 

two
 

electrodes
 

was
 

hardly
 

changed.
 

Compared
 

to
 

the
 

soil
 

far
 

away
 

from
 

the
 

anode,
 

there
 

was
 

higher
 

con-
tents

 

of
 

available
 

Fe
 

and
 

Mn
 

in
 

the
 

soil
 

around
 

anode
 

because
 

of
 

soil
 

acidification.
 

The
 

contents
 

of
 

available
 

Fe
 

and
 

Mn
 

in
 

the
 

soil
 

around
 

anode
 

increased
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

magnitude
 

and
 

duration
 

of
 

the
 

applied
 

DC
 

voltage.
 

The
 

contents
 

of
 

available
 

Fe
 

and
 

Mn
 

can
 

reach
 

to
 

extremely
 

high
 

levels
 

after
 

electrolytic
 

treat-
ments

 

for
 

10
 

h
 

under
 

voltages
 

of
 

50
 

V
 

and
 

30
 

V,
 

respectively.
 

Therefore,
 

if
 

we
 

treat
 

the
 

rhizosphere
 

soil
 

as
 

anodic
 

soil
 

in
 

agricultural
 

practice,
 

the
 

availability
 

of
 

Fe
 

and
 

Mn
 

in
 

the
 

calcareous
 

rhizosphere
 

soil
 

can
 

be
 

improved
 

by
 

electrolytic
 

treatment
 

and
 

the
 

symptoms
 

of
 

nutrient
 

deficiency
 

can
 

be
 

alleviated.
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土壤对植物营养元素的供给不仅与土壤中该元素的总量有关,
 

更取决于其生物有效性.
 

营养元素的生

物有效性受其在土壤中化学存在形态的影响,
 

以溶解态和可交换态存在的元素最易被植物吸收利用,
 

是土

壤中短期内最具生物有效性的组分[1-3].
 

我国北方大部分土壤,
 

南方石灰岩和其他钙质母岩发育形成的土

壤,
 

酸碱度常呈碱性[4].
 

在这些石灰性土壤中,
 

铁、
 

锰、
 

锌等植物必须的营养元素常以其氢氧化物的形态存

在,
 

在土壤中的溶解度极低,
 

难以被植物吸收利用[5-6].
 

磷也常在石灰性土壤中形成难溶的磷酸钙[7-8].
 

因

此,
 

尽管这些营养元素在石灰性土壤中的全量不一定低,
 

但受土壤pH值的影响而有效态质量分数较低,
 

导致作物出现缺铁性黄化症、
 

缺锌的小叶病或缺锰的灰斑病等缺素症状,
 

对农业生产产生负面的影响.
 

为

解决石灰性土壤中微量元素的缺素症,
 

实践中常对植物补施相应的肥料,
 

这些肥料常以叶面喷施的水溶性

肥料为主,
 

如叶面铁肥等[9-10].
 

叶面水溶性肥料的购买和施用成本较高,
 

需要大量的机械和农用装备,
 

目前

尚未在我国大规模推广使用.
 

除此之外,
 

降低石灰性土壤pH值以提高土壤中养分元素的生物有效性是缓

解石灰性土壤中作物营养元素缺乏的潜在途径之一,
 

通常向土壤中增施酸化剂以提高土壤中营养元素的有

效性[11-12].
 

常用的酸化剂有硫磺、
 

硫酸、
 

磷酸、
 

硫酸铝等[13],
 

但长期使用含硫的酸化剂会使土壤板结,
 

使用

硫酸铝会发生铝毒害,
 

使用磷酸会造成磷的累积,
 

从而产生负面作用[14].
 

理论上,
 

除施加酸化剂以外,
 

对

土壤施加直流电场电解土壤也可改变土壤的酸碱度,
 

从而影响营养元素的有效性.
 

但这种电化学手段在土

壤学中的主要应用是对各种类型的污染土壤进行电动修复,
 

而未见采用该方法提高石灰性土壤元素有效性

的研究报道[15-22].
 

如能基于电解反应中的阳极酸化过程降低石灰性土壤的pH值,
 

从而提高石灰性土壤中

部分营养元素的有效性,
 

则能为缓解石灰性土壤中植株的缺素症状提供新的技术手段.
 

因此,
 

本研究通过

室内模拟试验方法对喀斯特石灰土进行了不同电压梯度和时长的直流电解反应,
 

分析了阳极电解过程对土

壤酸化程度和土壤铁、
 

锰两种营养元素有效性的影响.

1 材料与方法

1.1 土样采集与制备

石灰性土壤采自重庆市北碚区中梁山石灰岩槽谷(东经106.4379°,
 

北纬29.7667°,
 

海拔505
 

m),
 

成土

母质为三叠系嘉陵江组石灰岩.
 

在石灰岩槽谷区采用便携式pH计粗略测定土壤pH值为碱性后采集土壤

样品,
 

采集深度为耕层0~20
 

cm.
 

土样采回后在室内自然风干,
 

剔去石砾、
 

植物残渣等侵入体,
 

磨碎过

2
 

mm尼龙筛备用.
1.2 土壤电解处理

基于电解反应中的阳极溶液酸化原理以降低阳极土壤pH值从而提高营养元素的有效性,
 

对土壤进

行电解反应(图1),
 

将500
 

g过2
 

mm筛的土样填装在电解槽中,
 

所形成的土体长、
 

宽、
 

高分别为20,
 

5,
 

5
 

cm.
 

电解槽的两端分别放置宽4.8
 

cm,
 

高7.0
 

cm和厚0.8
 

mm的钛板电极,
 

两钛板电极分别与直流稳

压电源的正负极相连,
 

与正极相连的钛板电极为阳极,
 

与负极相连的钛板电极为阴极.
 

为使钛板电极与土

体接触良好,
 

用滤纸将钛板电极包裹后紧实地固定在土体两端.
 

在土壤表面均匀缓慢地滴加150
 

mL的去

离子水,
 

使土壤含水量为30%,
 

平衡4
 

h后,
 

打开直流电源对土壤进行通电电解处理.
 

当打开直流电源并
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形成电流回路时,
 

阳极土壤溶液中H2O解离出的OH-会将电子传递给钛板电极,
 

而OH-失去电子后变

成O2,
 

土壤溶液中剩余大量的H+,
 

从而使阳极土壤酸化,
 

增加了阳极土壤中土壤铁、
 

锰、
 

锌等元素的溶

解度,
 

从而提高了这些元素的生物有效性.

图1 土壤通电电解处理图

本研究考察了不同外加直流电压大小和不同电解时间对阳极土壤酸化和铁、
 

锰元素有效性的影响效

果.
 

不同电压梯度设置为10,
 

30,
 

50,
 

70,
 

90
 

V,
 

电解时间均为10
 

h.
 

不同通电时间设置为1,
 

2,
 

3
 

d,
 

外

加直流电压均为50
 

V.
 

同时设置不进行通电处理但其余步骤与实验步骤相同的空白对照处理,
 

每个处理设

置3个重复.
 

土样通电处理结束后,
 

将电解槽中的土壤分4段取出.
 

从阳极到阴极分别编号为①,
 

②,
 

③,
 

④(图1),
 

后续文本和图表中分别称为1,
 

2,
 

3,
 

4号位土样.
 

将土样在室内风干过筛后测定pH值、
 

有效铁

和有效锰的质量分数.
 

其中土壤pH值采用电位法测定(土水比1∶2.5),
 

土壤有效铁和有效锰采用DTPA
提取—原子吸收分光光度法(Z-5000,

 

日本日立)测定.
1.3 数据处理

采用Excel
 

2016对数据进行整理和绘图,
 

采用IBM
 

SPSS
 

22.0对数据进行统计分析、
 

差异性分析和相

关性分析,
 

不同处理之间的多重比较采用LSD最小显著差数法(p<0.05).

2 结果与分析

2.1 电解处理对石灰性土壤酸度的影响

对土样进行不同电压和时间的通电处理后,
 

土壤的pH值均有一定的变化(图2和图3).
 

在10
 

h的

通电处理后,
 

中间位置2号和3号土壤pH值变化不大,
 

靠近阴极的4号土壤的pH值随着电压梯度的

增加有所增加,
 

但靠近阳极的1号土壤pH值随着电压梯度的增加而出现明显的下降(图2).
 

阳极处的

土壤,
 

在10
 

V的电压处理10
 

h土壤pH值无明显变化,
 

30
 

V的电压处理10
 

h土壤pH值由对照(CK)的

8.01降低至7.88,
 

50
 

V电压处理后土壤pH值为7.46,
 

70
 

V电压处理后土壤pH值为7.10,
 

90
 

V电压

处理后土壤pH值为6.24.
 

统计学分析结果表明,
 

靠近阳极的1号土壤和靠近阴极的4号土壤pH值在

不同通电电压间差异有统计学意义,
 

而位于2,
 

3号中间位的土壤pH值在不同通电电压间的差异无统计
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学意义.
 

同样,
 

在50
 

V电压条件下,
 

随着土壤通电处理时间的增加,
 

阳极土壤的pH值显著降低(图3),
 

通

电1
 

d后pH值由8.01降至7.03,
 

通电2
 

d后土样pH值为5.83,
 

通电3
 

d时其土样pH值降低到了5.12.
 

靠近阳极的1号土壤和靠近阴极的4号土壤pH值在不同通电时间内差异有统计学意义,
 

而位于中间位置

的土壤pH值差异无统计学意义.
 

从图2和图3可以得出,
 

通电处理对位于阳极位置的石灰性土壤具有较

明显的酸化作用,
 

并且这种作用随通电电压和时间的增加而增加.
 

所以,
 

对土壤进行通电处理可有效降低

阳极土壤的pH值.

小写字母不同表示p<0.05,
 

差异有统计学意义.

图2 不同电压大小处理10
 

h后土样的pH值

小写字母不同表示p<0.05,
 

差异有统计学意义.

图3 在50
 

V电压下处理不同天数后土样的pH值

2.2 电解处理对石灰性土壤铁有效性的影响

对照(CK)土样的有效铁质量分数为8.87
 

mg/kg.
 

按照王淑英等[23]的评价标准,
 

研究区域土壤的有效

铁处于低质量分数水平(6.0~9.0
 

mg/kg).
 

在不同通电电压处理10
 

h后,
 

30
 

V电压下阳极土壤的有效铁

质量分数达到11.0
 

mg/kg,
 

处于中等质量分数水平(9.0~12.0
 

mg/kg);
 

而50
 

V电压下阳极土壤的有效

铁质量分数为16.9
 

mg/kg,
 

达到极高质量分数水平(>16.0
 

mg/kg).
 

不同电压处理下靠近阳极的1号土

壤有效铁质量分数高于对照处理土样(图4).
 

在10,
 

30,
 

50,
 

70,
 

90
 

V的外加直流电压下电解10
 

h后,
 

阳

极土壤的有效铁质量分数分别是对照土样的1.1,
 

1.2,
 

1.9,
 

2.7,
 

4.0倍.
 

电解处理1,
 

2,
 

3
 

d后阳极土壤

的有效铁质量分数分别为22.5,
 

53.7和80.8
 

mg/kg,
 

分别是对照处理土样有效铁质量分数的2.5,
 

6.1,
 

9.1倍(图5).
 

统计学分析表明,
 

同一外加电压下,
 

靠近阳极的1号位土壤有效铁质量分数与其他位置的差

异有统计学意义.
 

因此,
 

不同电压和通电时间处理下阳极土壤有效铁质量分数差异有统计学意义,
 

阳极土

壤有效铁的质量分数随外加直流电压大小和时长的增加而快速增加.

小写字母不同表示p<0.05,
 

差异有统计学意义.

图4 不同外加电压下处理10
 

h后土样的

有效铁质量分数

小写字母不同表示p<0.05,
 

差异有统计学意义.

图5 在50
 

V电压下处理不同天数后

土样的有效铁质量分数
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  进一步将所有测定土样的pH值和有效铁进行相关性分析,
 

可以看出土壤有效铁质量分数与pH值间

呈极显著的负相关(图6).
 

这说明了土壤有效铁的质量分数与pH值间关系密切,
 

土壤pH值越低,
 

土壤的

有效铁质量分数越高.
 

本研究中土壤有效铁和pH值之间关系可采用一元二次方程进行较好的拟合,
 

根据

该拟合方程计算出当土壤pH<7.3时,
 

土壤的有效铁质量分数就可以达到16.0
 

mg/kg以上的极高质量分

数水平.
 

可见,
 

石灰性土壤pH值较高,
 

土壤中的铁元素主要以(氢)氧化物的沉淀态形式存在,
 

土壤中以溶

解态和吸附态为主的有效铁质量分数较低,
 

但通过对土壤进行直流电解处理,
 

利用阳极酸化降低土壤pH
值至中性或弱酸性后,

 

便能使土壤有效铁的质量分数显著增加.
2.3 电解处理对石灰性土壤锰有效性的影响

与土壤中有效铁的质量分数变化规律类似,
 

随着土壤通电电压和通电时间的增加,
 

在阳极处土壤有效

锰的质量分数均有明显增加(图7和图8).
 

对照(CK)土样的有效锰质量分数为10.3
 

mg/kg,
 

而在10,
 

30,
 

50,
 

70,
 

90
 

V的直流电压下处理10
 

h后阳极土壤中有效锰质量分数分别为10.0,
 

12.4,
 

22.1,
 

30.4和

95.2
 

mg/kg,
 

是对照土样的1.0,
 

1.2,
 

2.1,
 

3.0,
 

9.2倍(图7).
 

在50
 

V的外加直流电压下处理1,
 

2,
 

3
 

d
后阳极土壤的有效锰质量分数分别为30.1,

 

133.5,
 

183.4
 

mg/kg,
 

是对照处理土壤有效锰质量分数的2.9,
 

13.0,
 

17.8倍(图8).
 

所以在大于30
 

V的直流电压下通电处理10
 

h以上就能使阳极土壤的有效锰质量分

数达到极高质量分数水平(>12
 

mg/kg)[23].
 

全部测定土样的pH值和有效锰质量分数间的相关性分析结

果如图9,
 

二者间呈极显著的负相关(r=-0.953**).
 

所以与土壤有效铁的处理效果相同,
 

对土壤进行直

流电解处理,
 

利用阳极酸化降低土壤pH值便能使土壤有效锰的质量分数显著增加.

图6 电解处理后不同部位土壤pH值与

土壤有效铁质量分数间的相关性分析

小写字母不同表示p<0.05,
 

差异有统计学意义.
图7 不同电压大小处理10

 

h后土样的

有效锰质量分数

小写字母不同表示p<0.05,
 

差异有统计学意义.
图8 在50

 

V电压下处理不同天数后

土样的有效锰质量分数

图9 电解处理后不同部位土壤pH值与

土壤有效锰质量分数间的相关性分析
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3 讨论

在对土壤外加直流电压进行电解时,
 

其阳极电极会消耗OH-而使土壤溶液中 H+浓度增加从而酸化

土壤.
 

阴极电极会将电子传递给H+产生H2,
 

从而使土壤中OH-浓度增加,
 

导致土壤碱性增强.
 

从图2和

图3的数据可以看出,
 

电解过程中阳极对其附近土壤的酸化程度远大于阴极对其附近土壤的碱化程度.
 

阴

极土壤的碱化程度并不明显,
 

所以电解过程导致阴极土壤碱化的负面作用并不大.
 

但值得注意的是,
 

阳极

电极仅对靠近电极附近的土壤酸化效果明显,
 

而不能酸化离电极稍远处的土壤.
 

本研究中电解处理对2号

和3号位的土壤pH值和有效铁、
 

锰质量分数均无明显影响,
 

所以,
 

外加直流电源电解土壤的特点是阳极

土壤酸化迅速和铁、
 

锰有效性提升效果明显,
 

阴极土壤碱化程度较弱,
 

但阳极土壤的酸化范围有限.
基于电解过程提高土壤铁、

 

锰有效性的特点,
 

提出农业生产实践中可采用外加直流电源处理提高土壤

营养元素有效性的技术手段(图10).
 

在实际应用中,
 

该方法主要用于短期内快速提高果树及其他植物根际

土壤营养元素(磷、
 

铁、
 

锰、
 

锌等)的有效性.
 

可在树木根系生长旺盛的根际土壤中(一般为树冠滴水线处的

土壤)插入钛板电极或其他惰性电极作为阳极,
 

然后在远离树干方向距离该钛板电极一定距离的非根际土

壤中再插入一个钛板电极或其他惰性电极作为阴极.
 

电极埋入土壤中的深度尽量与土壤中根系分布区域的

土层厚度一致(图10).
 

当打开直流电源并形成电流回路时,
 

阳极溶液酸化使得根际土壤酸化,
 

增加了石灰

性土壤中磷、
 

铁、
 

锰、
 

锌等元素的溶解度,
 

从而提高了其生物有效性.
 

为保障人身安全,
 

实际应用中直流电

源的电压数值不宜超过50
 

V.
 

为使根系土壤酸化速率更快,
 

土壤的含水率越高越好.
 

农业生产中,
 

可在浇

水灌溉后对土壤进行通电酸化.
 

另外,
 

阳极电极(根际)和阴极电极(非根际)的数量并不限于1个,
 

可同时

布置多个电极,
 

形成多个并联电路,
 

实现同时酸化多个根际土壤区域的目的.

图10 一种降低根际土壤pH值从而提高营养元素有效性的方法示意图

4 结论

对土壤施加直流电压进行电解处理后能明显降低阳极土壤的pH值并增加阳极土壤中铁、
 

锰元素的有

效性.
 

阳极土壤中有效铁和有效锰质量分数随外加直流电压大小和时长的增加而快速增加.
 

在50
 

V和

30
 

V的外加电压条件下电解处理10
 

h就可使土壤的有效铁和有效锰质量分数分别达到极高质量分数水

平.
 

电解过程导致阴极土壤碱化的负面作用并不明显,
 

但阳极土壤的酸化范围有限.
 

在农业生产实践中,
 

可采用电解土壤方法在短期内快速提高果树及其他植物根际土壤铁、
 

锰等营养元素的生物有效性.
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