Лекция 11. – Тема: «Почвенный раствор и окислительно-восстановительные процессы в почве».

Цель лекции: Изучить состав и динамику почвенного раствора как жидкой фазы почвы. Рассмотреть окислительно-восстановительные процессы в почве и их роль в почвообразовании и плодородии почв.
Ключевые слова: концентрация почвенного раствора, катионы и анионы почвенного раствора, кислотность, щелочность, водная вытяжка, соленакопление, опреснение, осмотическое давление.

Рассматриваемые вопросы: 
Формирование почвенного раствора и его связь с категориями почвенной воды. Методы выделения, состав и концентрация почвенного раствора, его влияние на осмотическое давление. Окислительно-восстановительные процессы в почвах: ОВП, рН, Еh; и пути их регулирования.


Почвенный раствор можно определить как жидкую фазу почв, включающую почвенную воду, содержащую растворенные газы, органоминеральные и органические соединения, газы и тончайшие коллоидные золи. В.И.Вернадский считал почвенные растворы одной из важнейших категорий природных вод, «основным субстратом жизни», «основным элементом механизма биосферы». К.К.Гедройц, А.Г.Дояренко, А.А.Шмук, С.А.Захаров, А.А.Роде, П.А.Крюков, Н.А.Комарова, Е.И.Шилова внесли существенный вклад в разработку методов выделения и особенно в изучении состава и динамики почвенных растворов.
Наиболее существенным источником почвенных растворов являются атмосферные осадки. Грунтовые воды также могут участвовать в их формировании. В зависимости от типа водного режима почвы участие грунтовых вод может быть систематическим (выпотной или застойный) и периодическим. При орошении дополнительным резервом влаги для почвенных растворов становятся поливные воды. 
Атмосферные осадки, поверхностные воды, росы, грунтовые воды, попадая в почву и преходя в категорию жидкой ее фазы, изменяют свой состав при взаимодействии с твердой и газообразной фазами почвы, с корневыми системами растений и живыми организмами, населяющими почву. Образующийся почвенный раствор в свою очередь играет огромную роль в динамике почв, питаний растений и микроорганизмов, принимает активное участие в процессах преобразования минеральных и органических соединений в почвах, в их передвижении по профилю. 

Содержание влаги в почвах, а следовательно, и количество почвенного раствора могут колебаться в очень широких пределах, от десятков процентов до единиц или долей процентов, когда в почве находится лишь адсорбированная вода. Физически прочносвязанная вода (гигроскопическая и отчасти максимальная гигроскопическая) представляет собой так называемый нерастворяющий объем почвенной воды, поэтому она не входит в состав почвенного раствора  как такового. Не успевают стать специфически почвенным раствором и гравитационные воды, быстро просачивающихся через почвенные горизонты по крупным трещинам и ходам корней. Таким образом, почвенный раствор включает все формы капиллярной, рыхло- и относительно прочносвязанной воды почвы.

Для выделения и изучения почвенных растворов в зависимости от условий и задач исследования применяются различные методы.

I группа методов: выделение и изучение почвенного раствора при помощи водных вытяжек, т.е. извлечение раствора добавлением к почве воды в количестве, значительно превышающем навеску почвы (часто применяемое соотношение почва: вода = 1:5). Составы почвенных растворов и водных вытяжек весьма сильно различаются между собой. Поэтому в настоящее время водные вытяжки используются в основном для характеристики содержания легкорастворимых солей и иногда для определения ряда легко доступных питательных веществ.
II группа методов: выделение раствора из почвы в сравнительно неизмененном виде. Для выделения почвенного раствора из образца, предварительно отобранного из почвенного профиля, необходимо преодолеть силу взаимодействия твердой и жидкой фаз. Поэтому все методы основываются на применении внешней силы: 1) давление прессом; 2) давление сжатого газа; 3) центробежная сила; 4) вытесняющая способность различных жидкостей. Практически в современных почвенных исследованиях наиболее часто применяются отпрессовывание раствора или вытеснение замещающей жидкостью.
III группа методов: лизиметрические, действующие по принципу замещения и вытеснения почвенных растворов талыми и дождевыми водами. Для количественного учета и изучения состава просачивающихся сквозь почву растворов применяют лизиметры различного устройства: лизиметры-контейнеры с бетонированными стенками и дном, лизиметры-монолиты, лизиметры-воронки, плоские лизиметры закрытого типа, в наименьшей степени нарушающие естественное залегание почвы, лизиметрические хроматографические колонки.
IV группа методов: непосредственные исследования водной фазы в почве естественного залегания (измерения in situ) в полевых условиях. В последние годы развитие потенциометрических и, в частности, ионометрических методов позволяет более широко проводить эти исследования, определять широкий набор ионов, измеряя их активность в почве.

Состав почвенных растворов зависит от атмосферных осадков, от состава твердой фазы, от количества и качественного состава  живого и мертвого растительного материала в наземных и подземных ярусах биогеоценоза, от жизнедеятельности мезофауны и микроорганизмов.

   Минеральные, органические и органоминеральные вещества, входящие в состав жидкой фазы почв, могут иметь форму истинно растворенных или коллоидно-растворимых соединений. Коллоидно-растворимые вещества представлены золями кремнекислоты и полутораоксидов железа и алюминия, органическими и органо-минеральными соединениями. По данным К.К.Гедройца, коллоиды составляют от 1/10 до ¼ от общего количества веществ, находящихся в почвенном растворе.
К важнейшим катионам почвенного раствора относятся Са2+, Mg2+, Na+, K+, NH4+, H+, Al3+, Fe3+, Fe2+. Среди анионов преобладают HCO3-, CO32-, NO3-, NO2-, Cl-, SO42-, H2PO4-, HPO4-.
Железо, алюминий и многие микроэлементы (Cu, Ni, V, Cr, Со и др.) в почвенных растворах содержатся в виде комплексных органоминеральных соединений, где органическая часть комплексов представлена гумусовыми и низкомолекулярными  органическими кислотами, полифенолами и др.
   Концентрация  почвенных растворов невелика и в разных типах почв колеблется от десятков миллиграммов до нескольких граммов вещества на литр раствора. Только в засоленных почвах содержание растворимых веществ может достигать десятков и даже сотен граммов на литр.

   Наличие в почвенном растворе свободных кислот и оснований, кислых и основных солей определяют актуальную реакцию почвенного раствора. Реакция почвенного раствора определяется активностью свободных водородных (Н+) и гидроксильных ионов (ОН-) и измеряется рН – отрицательным логарифмом  активности водородных ионов. рН разных типов почв колеблется  от 2,5 (кислые сульфатные) до 8-9 и выше (карбонатные и засоленные), достигая максимума в щелочных солонцах и содовых солончаках (10-11).
   Если для большинства почв характерен гидрокарбонатно-кальциевый состав почвенных растворов (преобладание этих ионов), то в почвенных растворах засоленных почв преобладающая доля принадлежит хлоридам и сульфатам магния и натрия.

   Для характеристики степени и характера засоленных почв широко применяется анализ водной вытяжки. Этот вид анализа дает возможность проводить массовые определения и в то же время позволяет выделять из почвы максимальные количества солей, находящихся в том числе и в виде осадка в твердой фазе почвы. Водная вытяжка растворяет все легкорастворимые соли, часть труднорастворимых и часть солей, образовавшихся в результате обмена катионов труднорастворимых солей с Na  и Mg поглощающего комплекса. Тщательные исследования соотношения солей, извлекаемых водными вытяжками и находящихся в почвенных растворах, были проведены П.И.Шаврыгиным. Из них вытекает, что общая сумма воднорастворимых веществ в водных вытяжках выше, чем в почвенных растворах; эти различия тем выше, чем меньше растворимость солей. Различия в большей мере относятся к кальциевым солям и в меньшей мере к хлорид-иону.
   Метод водных вытяжек, оставаясь основным для контроля солевого состояния почв, одновременно позволяет также путем расчетов получить и данные по концентрации почвенных растворов, характеризующие истинные условия существования растений в данной почве (Н.Г.Минашина, 1970). Расчет концентрации солей по данным водной вытяжки удобно производить относительно влажности почвы, соответствующей наименьшей влагоемкости (НВ). Н.Г.Минашиной предложена следующая формула расчета концентрации почвенного раствора по данным анализа водной вытяжки:

C = S. 1000 / V , 
Где  С -  концентрация  суммы солей в почвенном растворе, г/л;  S - % токсичных солей на сухую почву по данным анализа водной вытяжки;  V -  НВ в процентах по массе за вычетом гигроскопической воды (растворяющий соли объем).
   Для большинства типов почв характерно постепенное возрастание концентрации почвенных растворов, особенно в верхних горизонтах, от весны к лету. Это связано с концентрированием почвенной влаги за счет испарения и транспирации, увеличением интенсивности разложения органических остатков в теплое время года. В период осеннее-зимных дождей атмосферные осадки разбавляют почвенный раствор  и растворяют часть солей, выпавших летом из раствора в твердую фазу почвы – наступает фаза разбавления.
   Исследования почвенных растворов с помощью ионоселективных электродов позволило получить данные о суточной динамике  ряда ионов в почвенном растворе. Максимум концентрации ионов кальция приходится на дневные часы, минимум – на ночные. Это связано с более активным выделением днем углекислоты почвенной биотой, смещением гидрокарбонатно-кальциевого рановесия в сторону растворения кальция и вытеснения его из ППК. Набольшая концентрация нитратов наблюдается в ночные часы, ранним утром и вечером; днем, в период интенсивной фотосинтетической деятельности высших растений, она минимальна. Эти два примера показывают насколько вариабелен состав почвенного раствора в суточном цикле и как тесно связан он с функционированием всей экосистемы в целом.
   Для питания растений большую роль играет осмотическое давление почвенного раствора. Осмотическое давление – это давление по разным сторонам мембран в направлении осмотического передвижения растворителя (например, воды) от меньшей концентрации к большей. Если осмотическое давление почвенного раствора равно или выше осмотического давления клеточного сока растений, то растение погибает. Абсолютная величина осмотического давления в клетках наземных растений колеблется от 5 до 10 атмосфер; у подводных растений в пресной воде – 1-3 атмосферы. В плодах свеклы и ягодах винограда оно достигает 20-40 атмосфер. А для почвенного раствора обычно оптимальной величиной осмотического давления считается 2-3 атмосферы, при этом обеспечивается поступление влаги в растения.
   Почва – это сложная окислительно-восстановительная система. С окислительными реакциями связаны процессы гумификации растительных остатков; с реакциями как окисления так и восстановления – изменение степени окисленности железа, марганца, азота, серы, и других элементов. 
   Реакции окисления и восстановления всегда протекают одновременно. В них участвуют два или несколько веществ, одни из которых теряют электроны и окисляются, другие приобретают электроны и восстанавливаются. Донор электронов называется восстановителем (он окисляется), а акцептор – окислителем (он восстанавливается). В общем виде реакцию окисления-восстановления можно представить в следующем виде:

Ох  + ne-  ==   Red,
Где  Ох – окислитель;  Red – восстановитель;  e-   - электроны;  n – число электронов.

   Направление окислительно-восстановительной реакции определяется степенью легкости отдачи электронов восстановителем и прочности их связывания окислителем. Часть протекающих в почве окислительно-восстановительных реакций имеет обратимый характер, но большинство их идет необратимо.

Окислительно-восстановительным потенциалом почвы (ОВП) называют разность потенциалов, возникающую между почвенным раствором и электродом из инертного металла (платины), помещенным в почву. Это количественная характеристика окислительно-восстановительных процессов. Измеряется ОВП при помощи потенциометра и выражается в милливольтах. В качестве электрода сравнения используют каломельный электрод. ОВП обозначают символом Eh (ОВП по отношению к водороду).
Eh  = E0  +  RT / nF . ln aOx / aRed ,
Где R – универсальная газовая постоянная, Дж;  Т – абсолютная температура, К;  

F – постоянная Фарадея, Кл;  n – число электронов, принимавших участие в реакции; 
aOx  и  aRed  - активности окисленной (Ох) и восстановленной (Red) форм соединений;

E0  -  стандартный потенциал данной окислительно-восстановительной системы, определяемый условием  aOx : aRed  = 1.

   В связи стем, что реакция среды влияет на интенсивность и направленность микробиологических процессов и от нее зависит также переход в раствор компонентов, для получения приближенно-оценочных данных пользуются следующей формулой:

rH2  =  EOB / 29  + 2pH,
где  EOB  - окислительно-восстановительный потенциал по отношению к водороду;

rH2  -  условная величина (водородный потенциал).

Эта формула предложена У.А.Кларком и rH2  rH2  - представляет собой отрицательный логарифм концентрации молекулярного водорода.
Если величина rH2 >27, то это свидетельствует о преобладании окислительных процессов. Если rH2 <27,  то тогда преобладают восстановительные процессы. При интенсивном развитии восстановительных процессов значение rH2 падает ниже 20.

Величина окислительно-восстановительного потенциала зависит кА от типа почв, так и от ее влажности. Например, в черноземах величина ОВП равна 400-600 мВ, в сероземах – 350-450 мВ.

ОВП оказывает большое влияние на почвообразование и плодородие. От ОВП зависит форма нахождения азота, серы, фосфора, железа, марганца и др. Оптимальные условия для нитрификации наблюдаются при значениях ОВП равных 350-500 мВ, при низких значениях протекает процесс денитрификации.
По величине ОВП определяют применимость тех или иных мероприятий для регулирования окислительно-восстановительного режима почвы.

   Окислительно-восстановительный режим почв – это совокупность окислительных и восстановительных процессов, вызывающих изменение во времени ОВП в профиле почв.
Вопросы для самоконтроля:

1. Опишите методы выделения почвенных растворов.

2. Из каких компонентов состоит химический состав почвенных растворов?
3. От каких факторов зависит химический состав почвенного раствора?

4. Динамика концентрации почвенного раствора в зависимости от температуры и влажности почвы.

5. Роль почвенных растворов в продукционном процессе.

6. Окислительно-восстановительные реакции почвы (обратимые и необратимые). Привести примеры.

7. Что называется окислительно-восстановительным потенциалом почвы (ОВП)?.
8. Приведите уравнение ОВП.

9. Окислительно-восстановительные системы почв и их связь с биологическими процессами.

10. Окислительно-восстановительная емкость и буферность почв.

11. Зависимость Eh от рН почвы.

12. Роль ОВ процессов в почвообразовании и плодородии почв.
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