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ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ ПОТЕНЦИАЛЫ В ПОЧВАХ

1. Окислительно-восстановительные реакции и процессы в почвах
В формировании химических свойств почв, их генетических профилей и плодородия окислительно-восстановительные процес​сы занимают одно из ведущих мест. Окислительно-восстановительные реакции и процессы наиболее часто изучают в связи с преобразованием или изменением почв под влиянием избыточного увлажнения. Главное внимание обращается на восстановительную трансформацию соединений железа, марганца, азота, серы. Однако окислительно-восстановительные реакции протекают постоянно и в хорошо аэрированных почвах, в том числе в верхних горизонтах черноземов, серых лесных, бурых пустынных и других почв. На​пример, реакции окисления непрерывно осуществляются в ходе гу​мификации растительных остатков, когда изменяется окислительное состояние железа, марганца и ряда других элементов, поступающих в почву с органическими остатками [2].

Окислительно-восстановительные реакции в почвах протекают в сложной обстановке; они осуществляются в гетерогенной многофазной среде, а участвующие в реакции вещества часто представлены труднорастворимыми соединениями; характерно непосредственное участие в окислительно-восстановительных реакциях органических веществ. Наряду с чисто химическими процессами в почвах широко развиты или даже преобладают биохимические процессы окисления и восстановления.

По Б.П. Никольскому, под процессами окисления — восстановления понимают такие процессы, в которые входит, хотя бы как возможная стадия, переход электронов от одной частицы к другой [4].

     Практически окисление рассматривают как такую реакцию, при которой происходит присоединение кислорода к веществу, потеря веществом водорода, или потеря веществом элект-ронов. Реакции восстановления соответственно охватывают потерю веществом кислорода, присоединение к веществу водорода или приобретение веществом электронов.

Способность почвы вступать в окислительно-восстано-вительные реакции можно измерить с помощью окислительно-восстановительного потенциала. Окислительно-восстанови-тельная реакция с позиции электронной теории описывается уравнением

Ох+ne-↔Red,

где Ох – окислитель; Red – восстановитель; е-–электрон; п–их число, участвующее в реакции.

 Константу равновесия этой реакции можно записать в виде:

К=(аОх∙аne):aRed
где где К— константа реакции; aОх — активность окисленной формы вещества; aRed— активность восстановленной формы; ае — активность электронов; п — число электронов, принимающих участие в реакции.

2. Понятие окислительно-восстановительного потенциала
Если в раствор, где протекает окислительно-восстановительная реакция, поместить электрод из инертного металла, то последний начинает играть роль сопряженной окислительно-восстановительной системы, принимая электроны от восстановленной формы вещества и передавая их окисленной форме. В результате между металлом и раствором возникает разность потенциалов, называемая окислительно-восстановительным потенциалом данной систе-мы. Величина потенциала зависит от величины элект-рохимического потенциала электронов в растворе и в металле и от соотношения окисленных и восстановленных форм веще-ства, принимающих участие в реакции. Она тем выше, чем больше окислительная способность раствора. Поэтому Б.П. Никольский называет такой потенциал просто окислительным; ниже термины «окислительный потенциал» и «окислительно-восстановительный потенциал» употребляются как синонимы [5,8].

Согласно Б.П. Никольскому, окислительным потенциалом называется разность Гальвани-потенциалов между металлом и раствором окислительно-восстановительной системы:

φ=ψм-ψ, 


  где ψ - Гальвани-потенциал раствора, 
        ψм- Гальвани-потенциал металла. 
Электрохимический потенциал электрона μе  в растворе равен

μе= μе – Fψ= μ0е – Fψ+RTlnae,

где μе и μ0е – соответственно химический и стандартный потенциалы электрона в растворе, 
 F - число Фарадея, 
        ψ -Гальвани-потенциал раствора, 
        ae – активность электрона. 
При равновесии электрохимические потенциалы электрона в растворе и металле равны:

μе= μме = μме – Fψм, 
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где μме – электрохимический потенциал электрона в металле, μме–химический потенциал электрона в металле, ψм – Гальвани-потенциал металла. Комбинируя два последних уравнения получим:

μме– Fψм= μ0е– Fψ+ RTlnae.
Отсюда легко найти окислительно-восстановительный потенциал (ОВ)

φ=ψм– ψ=1/F(μме – μ0е–RTlnae) 
или φ=[(μме – μ0е) :F]· ( RT:F) lnae 
Активность электронов можно вывести из выражения константы окислительно-восстановительной реакции:

aen=(K∙aRed):aOx и 

ae=[(K∙aRed):aOx]1/n        

Подставляя величину ae  в уравнение окислительно-восстановительного потенциала, получим:

φ=(μме–μ0е):F-(RT:F)∙ln[(K∙aRed):aOx]1/n=

=(μме–μ0е):F-(RT:F)∙lnK+(RT:nF)ln(aOx:aRed) 

Объединив в константу постоянные величины, переходя к десятичным логарифмам и обозначив окислительный потенциал символом Е9 получим общепринятую формулу:

E=E0 +(2,303RT:nF)∙lg(aOx:aRed) 

Если активности веществ (коэффициенты активности), участвующих в реакции, неизвестны, то можно воспользоваться концентрационной формой уравнения. Тогда вместо величины Е° в качестве постоянной подставляют в уравнение величину кажущегося стандартного окислительно-восстановительного потенциала

E=E0каж +(2,303RT:nF)∙lg{[Ox]:[Red]} 

Последнее уравнение обычно называют уравнением Нернста. Величину 2,303RT:F для краткости обозначают символом Ж. В общем случае окислительно-восстановительный потенциал является сложной функцией активностей различных окисленных и восстановленных форм участвующих в реакции веществ [8].

Классификация окислительно-восстановительных режимов основана на учете уровней окислительных потенциалов, при которых происходят качественные изменения окислительно-восстановительных процессов в почвах, сопровождающиеся изменением условий питания растений и направленностью почвообразовательного процесса.

Почвы можно разделить на две группы: почвы с преобладанием окислительных условий и почвы с преобладанием восстановительных процессов. Первая группа включает автоморфные почвы и часть почв со слабо выраженным гидроморфизмом. Вторая группа включает болотные почвы, многие пойменные почвы, затопляемые рисовые почвы.

Разделения почв на две группы по преобладанию окислительных или восстановительных процессов недостаточно для решения генетических и прикладных задач. Большая степень детализации предусмотрена в классификации А.И. Перельмана. Для зоны гипергенеза он выделяет три варианта окислительно-восстановительной обстановки:

1) окислительную;

2) восстановительную без сероводорода (глеевую);

3) восстановительную сероводородную.

По А.И. Перельману, геохимические особенности при раз-витии восстановительных процессов связаны более всего с наличием или отсутствием сероводорода или его производных. Окислительная обстановка, по А.И. Перельману, характе-ризуется присутствием свободного кислорода или других силь-ных окислителей; такие элементы, как железо, марганец, медь, сера, находятся при этом в высоких степенях окисления. При окислительной обстановке величины Eh щелочных почв находятся в пределах от 0,15 до 0,6–0,7 В, для кислых почв характерны величины выше 0,4–0,5 В. При восстановительной глеевой обстановке в воде нет кислорода (или его очень мало), присутствуют С02, СН4, сероводорода нет или его мало. В ще​лочной среде величины Eh ниже +0,15 В, в кислой – ниже 0,4–0,5 В. Для восстановительной сероводородной обстановки характерно отсутствие в воде свободного кислорода, присутствие значительных количеств сероводорода, метана, других углеводородов, щелочная среда; величины Eh ниже 0 и могут достигать -0,5 + –0,6 В.

Соответственно этой классификации А.И. Перельман вы-деляет следующие три ряда почв по особенностям протекаю-щих в них окислительно-восстановительных процессов.

Первый ряд – почвы с преобладанием окислительной сре-ды. К ним автор относит автоморфные почвы (черноземы, каш-тановые, красноземы, буроземы, большинство почв пустынь и др.).

Второй ряд – почвы с восстановительной глеевой обста-новкой – объединяет заболоченные почвы с развитием устой-чивых восстановительных глеевых процессов в постоянно пе-реувлажненных горизонтах их профиля.

Третий ряд – почвы с восстановительной сероводородной обстановкой – объединяет солончаки и солончаковые болотные почвы степей и пустынь, переувлажненные сильно минера-лизованными сульфатными водами.

На основе анализа экспериментальных данных И.С. Каури-чев предложил детальную группировку почв по окислительно-восста​новительным режимам. Эта группировка наиболее полно охватывает различные почвы и позволяет различать четыре типа окислительно-восстановительных режимов в почвах:

1)  почвы с абсолютным господством окислительных процессов;

2)  почвы с господством окислительных процессов;
3)  почвы с контрастным окислительно-восстановительным режимом;

4)  почвы с господством восстановительных условий по всему профилю (табл. 1). Существенная особенность этой группировки в том, что она учитывает особенности не только общего уровня ОВ-потенциалов, характерного для группы почв, но и сезонную динамику окислительных процессов. Она учитывает также профильное распределение окислительно-восстановительных процессов, что не отражено в классификации Перельмана, но имеет исключительно важное значение для понимания генезиса почв, их диагностики и для решения вопросов о необходимости мелиоративного регулирования ОВ-режимов.

Трансформация и миграция химических компонентов в почвах связаны не только с общим типом окислительного режима, но и с его стабильностью, с характером переходов в ландшафте от одной окислительно-восстановительной обстановки к другой. 
Важное значение приобретает растянутость или сжатость переходных зон, перепад величин окислительных потенциалов, что отражается на распространении корневых систем растений, потоке элементов и формировании контактных горизонтов. 

Таблица 1 – Группировка по окислительно-восстановительному режиму (по Кауричеву)

	Тип оскислительно-восстановительного режима
	Почвы
	Примечание

	1. Почвы с абсолютным господством окислительных процессов
	Автоморфные почвы степей, полупустынь и пустынь; чернозёмы, каштановые серо-коричневые, бурые полупустынные, сероземы, серобурые и др.
	

	2. Почвы с господством окислительных процессов
	Дерново-подзолистые, серые лесные, бурые лесные (неоглеенные), красноземы, солонцы степные
	

	3. Почвы с контрастным ОВ-режимом:
	
	

	а) почвы с развитием сезонных восстановительных процессов в верхних горизонтах
	Болотно-подзолистые, подзолистые, дерново-подзолистые, серые лесные глеевые, бурые лесные глеевые, солоди, луговые солонцы, желтозёмы
	Целесообразно раз-деление на почвы с кислым и с щелоч-ным глеевообразова-нием

	б) почвы с развитием оглеения в нижних горизонтах (грунтово-оглееные)
	Луговые почвы, орошаемые почвы с близким уровнем грунтовых вод
	

	в) почвы с развитием устойчивых восстановительных процессов в нижней части профиля
	Болотные торфяные мелиориуемые почвы
	

	г) почвы с контрастной сменой окислительной обстановки по всему профилю
	Почвы под культурой затопляемого риса
	

	4. Почвы с господством восстановительных условий по всему 

профилю:
	
	

	а) почвы с господством восстановительной глеевой обстановки
	Болотные торфяно-глеевые, иловато-болотные, дерново-глеевые, тундровые глеевые
	Целесообразно раз-деление на почвы с кислым и с щелоч-ным глеевообразова-нием

	б) почвы с господством сероводородной восстановительной обстановки
	Солончаки, солончаковатые почвы, переувлажненные сильно минерализованные сульфитными грунтовыми водами
	


С этой целью группировка почв по ОВ-режиму может быть дополнена выделением характерных зон (областей) в пределах почвенного профиля или ландшафта, различающихся по устойчивости окислительных режимов. Эти зоны выделяют с учетом среднего уровня окислительно-восстановительного потенциала, свойственного данной зоне, и характера расположения эквипотенциальных линий, т. е. линий, соединяющих в почвенном профиле участки с одинаковыми значениями окислительного потенциала. Для типичных ландшафтов средней и южной тайги, по Д.С. Орлову, различают следующие зоны:

1. Зона стабильного преобладания окислительных процесс-сов. Ха​рактеризуется величинами ОВ-потенциалов в среднем более 450 мВ. Эквипотенциальные линии распределения величин ОВ-потенциалов расположены равномерно и часто параллельно поверхности. С глубиной окислительный потен-циал изменяется сравнительно медленно, перепад потенциа-лов до глубины 1 м обычно не превышает 50—100 мВ.

2.Зона устойчивого развития восстановительных процесс-сов. Для нее характерны величины ОВ-потенциалов менее 350—400 мВ, чаще менее 200—250 мВ. Расположение эквипо-тенциальных линий также равномерное, но перепады потен-циалов могут быть более резкими, чем в зоне стабильных окис-лительных процессов.

3. Зона неустойчивых величин ОВ-потенциалов. Это те почвы, в которых развитие окислительно-восстановительных процессов характеризуется пятнистостью, очаговостью и существенно зависит от погодных условий; эквипотенциальные линии образуют причудливый рисунок. В сухие годы или сезоны пространственное распределение окислительно-восстанови-тельных процессов в таких почвах приближается к распре-делению в зоне стабильных окислительных процессов.

4. Переходные зоны между устойчивыми окислительными и устойчивыми восстановительными полями. Для них характер-но очень частое расположение эквипотенциальных линий. Эти зоны встречаются на периферии торфяников или почв с близ-кими грунтовыми водами, по берегам рек и водоемов, в местах выхода на поверхность почвенно-грунтовых вод.


В сельскохозяйственном отношении типизация окислитель-но-восстановительных режимов и состояний почв должна быть дополнена подразделением диапазона окислительных потен-циалов (для почв это преимущественно интервал от -200 до +700 мВ) на более или менее узкие интервалы, в соответствии с их влиянием на развитие отдельных культур. Такая градация необходима для решения вопроса о необходимости мелио-ративного регулирования окислительного режима исполь-зуемых почв и для правильного выбора культур, выращивае-мых на почвах с различной окислительно-восстановительной обстановкой. Одна из первых попыток в этом направлении была сделана Н.К. Хтряном, который для ряда почв Армении предложил использовать следующую шкалу ОВ-потенциалов.

Таблица 2 – Шкала окислительно-восстановительных потенциалов

	Характер процессов
	ОВП, мВ

	Интенсивно восстановительные
	<200

	Умеренно восстановительные
	200-300

	Слабо восстановительные
	300-400

	Слабо окислительные
	400-500

	Умеренно окислительные
	500-600

	Интенсивно окислительные
	>600


3. Влияние окислительно-восстановительных процессов на химическое состояние почв

Состояние химических элементов и соединений в почвах тесно связано с уровнем окислительного потенциала. Эта связь двухсторонняя: величина потенциала влияет на трансформацию компонентов почвы, но и химический состав почвы может способствовать или препятствовать изменению окислительного потенциала как в сторону его повышения, так и в сторону понижения. В малогумусных почвах величина потенциала в значительной мере обусловлена абиотическим фактором. В богатых гумусом почвах, где условия для жизнедеятельности микрофлоры благоприятны, часто наблю​дается интенсивное развитие глубоких восстановительных процессов за счет жизнедеятельности микроорганизмов. В этом случае очень сильное влияние на уровень окислительного потенциала оказывают температура и влажность почвы.

Окислительно-восстановительные процессы вызывают не только изменение соединений, содержащих элементы с пере-менной валентностью, но оказывают прямое или косвенное влияние на трансформацию таких элементов и соединений, как алюминий, фосфаты, соединения азота и серы и др.

Соединения серы. Устойчивые соединения серы в почвах пред​ставлены в аэробных условиях сульфатами, в анаэробных – сульфидами. В незасоленных почвах при умеренно окисли-тельном режиме практически вся неорганическая сера нахо-дится в виде сульфатов.

Соединения серы в обычных автоморфных почвах доволь-но быстро подвергаются окислительно-восстановительным трансформациям; направление процесса зависит от присут-ствующих в почвах соединений серы и величин ОВ-потен-циалов. 

Элементарная сера в почвенных условиях неустойчива и быстро окисляется. В окислении серы участвуют сульфобактерии; конечным продуктом окисления обычно бывают сульфаты или серная кислота; в качестве промежуточных соединений появляются сульфиты, тиосуль-фаты S2O3 и тетратионаты  S4O6, причем последние обнаруживают в почвах со слабокислой реакцией среды. В почвах со слабощелочной реакцией окисление идет быстрее и преобладают конечные продукты в виде сульфатов.

В переувлажненных или в затопляемых почвах при потенциалах от       -100 до -200 мВ протекают биохимические реакции восстановления сульфатов до сульфидов.

При затоплении почв, когда ОВП снижается до -100 мВ, сульфиды образуются в измеримых количествах уже через 2 – 3 дня, в после-дующем появляется сода. Максимальное количество сероводорода в растворенном состоянии обычно обнаруживают через 1 – 3 недели после затопления почвы, а затем оно начинает снижаться или в результате значительного расхода сульфатов, или за счет того, что восстановительные условия способствуют появлению значительных количеств растворимых Fe и Мn, которые связывают S2- в практически нерастворимые соединения FeS и MnS с произведениями растворимости, равными соответственно 5 • 10-18 и 2,5 • 10-10 (или 2,5 • 10-13 в зависимости от характера соединения). Этот процесс препятствует потерям серы из затопленных почв в виде H2S. При малом содержании в почве железа, связывающего ион S2-, содержание сероводорода может достигать опасных для растений величин. Восстановлению сульфатов препятствует внесение в почвы различных окислителей, в частности нитратов, диоксида марганца.

В модельных опытах полное окисление сульфидов под действием кислорода воздуха удается наблюдать всего за 8 ч, причем темпы окисления зависят от растворимости присутствующих в почве сульфидов. Если восстановление сульфатов идет только биохимическим путем, то обратный процесс окисления сульфидов может осуществляться и самопроизвольно за счет кислорода воздуха.

Соединения фосфора. Поведение фосфатов в почвах зависит от величины  рН, катионного состава почвенного раствора, содержания и степени окристаллизованности минералов полуторных оксидов, в первую очередь оксидов железа, от гумусного состояния почв. Эти показатели связаны с окислительно-восстановительным режимом почвы, и поэтому динамика, подвижность и доступность фосфора растениям также зависят от уровня ОВ-потенциалов, хотя фосфор в почвах представлен соединениями, в которых он имеет валентность +5. Например, сорбция фосфатов в затопляемых почвах зависит от соотношения закисных и оксидных форм соединений железа. В затопленных рисовых почвах сорбция фосфатов обу​словлена гидро-ксидами Fe (II) и зависит от общего количества свободных оксидов железа. При смене восстановительных условий на окислительные главную роль в поглощении фосфатов начинают играть плохо окристал-лизованные или аморфные свежеосажденные гидроксиды Fe (III).

При развитии восстановительных процессов труднорастворимые соединения железа переходят в более мобильные закисные соеди-нения, а это в свою очередь влияет на поглощение почвой фосфорной кислоты. Образование закисных соединений железа сопровождается повышением растворимости фосфатов. Но при смене анаэробных процессов аэробными (по мере просыхания почв) закисное железо переходит в оксидное, и растворимость фосфатов вновь уменьшается. В результате периодической смены окислительных и восстановитель-ных процессов в таких почвах накапливаются относительно более подвижные формы оксидных соединений железа и отмечается преоб-ладание труднорастворимых фосфатов.

Динамика фосфатов в почвах с контрастным окислительно-вос​становительным режимом обусловлена, по И.С. Кауричеву, следую-щими причинами:

1)  возможностью образования вивианита в период переув-лажненного состояния почв;

2)  уменьшением сорбционной активности соединений железа по отношению к фосфатионам при переходе железа в закисные формы и значительным увеличением количества активных сорбентов фосфат-ионов при образовании свежеосажденного гидроксида железа;

3)  снятием пленок гидроксида железа с поверхности почвенных минералов в период развития восстановительных процессов, что приводит к большей подвижности фосфатов;

4)  образованием повышенного количества водорастворимых ор​ганических веществ в период переувлажнения почв, способствующим энергичному их обмену на поглощенные почвой фосфат-ионы.

При развитии временных восстановительных процессов превращению повергаются как минеральные соединения фосфора в почве, так и органические.

Соединения азота. Наиболее важными циклами превращений азота в почвах в связи с условиями их аэрации, а, следовательно, и особенностями окислительно-восстановительного режима являются процессы нитрификации и денитрификации. Процессы нитрификации наиболее интенсивно развиваются при хорошей аэрации в почвах; оптимальные окислительные потенциалы для нитрификации лежат в пределах 0,35 – 0,55 В. Затруднение аэрации резко подавляет нитрификацию, она затормаживается на стадии образования нитритов, а при развитии восстановительных процессов (анаэробиозис) полностью прекращается, и в почве господствуют процессы денитрификации, с которыми связаны основные потери азота из почвы.

И.П. Сердобольский предложил следующие градации окисли​тельно-восстановительных условий развития процессов денитри-фикации (В):

> 0,48
                 0,48-0,34
 0,34-0,20
             < 0,20

нитраты       нитраты - нитриты     нитриты     оксиды азота-                  
молекулярный азот

Однако среднее (суммарное) значение окислительно-восстано​вительного потенциала почвы не всегда может достаточно точно отразить особенности развития окислительно-восстановительных процессов в отдельных участках (микрозонах) почвенных горизонтов. Поэтому денитрификация может развиваться и в аэробных условиях, когда в почвенном горизонте формируются восстановительные очаги (например, внутри структурных отдельностей).

Для сокращения потерь азота в результате денитрификации помимо приемов направленного регулирования водно-воздушного, а, следовательно, и окислительно-восстановительного режима почв особое значение приобретает выбор форм внесения азотных удобрений, а также применение ингибиторов денитрификации.

Регулирование окислительно-восстановительного режима достига-ется различными путями: осушением почв, затоплением, вспашкой, рыхлением, мульчированием, внесением в почвы орга​нических компо-нентов, стимулирующих развитие микрофлоры. Если для переув-лажненных почв главной задачей является усиле​ние окислительных процессов, то для многих почв степных и сухостепных районов может быть поставлена и обратная задача снижения окислительного потен-циала, что способствует мобилизации питательных элементов.

Одним из методов регулирования ОВ-потенциала может быть изменение реакции почвенного раствора путем известкования кислых почв и подкисления щелочных почв.

К весьма распространенным почвам с неблагоприятными водно-воздушным и окислительно-восстановительным режимами относятся почвы временного избыточного увлажнения, приуроченные к отрицательным элементам микрорельефа. Наиболее часто такие почвы встречаются среди дерново-подзолистых, развитых на покровных суглинках, и реже на морене.

Переувлажнение верхних горизонтов таких почв обусловлено застаиванием поверхностных вод по микрозападинам в связи с низкой водопроницаемостью подпахотных и нижележащих горизонтов. Регулирование окислительно-восстановительного режима почв таких участков связано с устранением микронеровностей пахотных угодий; практикуют применение капитальных планировок поверхности пашни, применяют также текущую планировку полей при их обработке специи-альными плугами.

Основным приемом регулирования окислительно-восста-новительного режима тяжелых почв является комплекс мелиоративных мероприятий, направленных на устранение явлений сезонного переув-лажнения верхних горизонтов. Первостепенное значение приобретают создание мощного пахотного горизонта, рыхление подпахотных гори-зонтов, сопровождаемые внесением органических и минеральных удо-брений, известкованием.

4. Методы определения окислительных потенциалов и изучения окислительно-восстановительных режимов

Среди методов изучения окислительно-восстановительных про​цессов в почвах наибольшее значение имеют следующие.

1. Прямое определение окислительных потенциалов потенцио-метрическим методом.

2. Химические и физико-химические методы определения содержания в почвах окисленных и восстановленных форм различных элементов и соединений. Эти методы позволяют найти абсолютные содержания окислителей и восстановителей в почве, изучить их миграцию и оценить глубину трансформации почвенной массы.

3. Лабораторные эксперименты по изучению механизмов окислительно-восстановительных реакций и моделированию восстановительных процессов при оглеении или орошении почв.

Прямые методы определения окислительного потенциала почвы основаны на измерении электродвижущей силы (ЭДС) цепи, составленной из погруженных в почву индикаторного электрода и электрода сравнения (рис. 1). Индикаторный электрод изготовляют из инертного металла, обычно из платины. В качестве электрода сравнения используют каломельный или хлорсеребряный электрод.

Потенциал электрода сравнения Еср не зависит от силы тока, протекающего в измери​тельной цепи, и остается постоянным. Тогда

ЭДС = Eh - Еср, если Ен > Еср, 

и ЭДС = Еср - Еh, если Еh < Еср.

Соответственно для нахождения Еh используют две формулы: 

Eh = Еср + ЭДС и Eh = Еср – ЭДС; выбор одной из этих формул зависит от относительных величин двух сравниваемых потенциалов: если в измеряемой цепи индикаторный электрод имеет положительный знак, то     Eh > Еср, если отрицательный – то Eh < Еср. Знак электрода узнают по положению переключателя на шкале потенциометра.

Для измерения ЭДС пригодны потенциометры с высоким входным сопротивлением или такие схемы, в которых измерение осуществляется в момент, когда сила тока в цепи элемента равна нулю (это равноценно разомкнутой цепи).

Электроды для измерения ОВП. Для измерения окислитель-ных потенциалов пригодны различные электронообратимые химически инертные электроды. Эти электроды должны обладать высокой элек-тропроводностью и малой «химической» емкостью, с тем, чтобы даже небольшое количество полученных или отданных ими электронов вызывало адекватное изменение потенциала. Одно из главных требо-ваний к электродам – химическая инертность: материал электрода должен быть устойчив в обычных почвенных средах, а поверхность электрода не должна загрязняться за счет адсорбции или механи-ческого закрепления органических и неорганических почвенных компо-нентов. В качестве материалов для индикаторных ОВ-электродов испытывали платину, палладий, иридий, золото, графит, карбиды и бориды металлов. M.M. Шульц и А.А. Белюстин с соавторами разра-ботали специальные электронообратимые стекла. Предпочтение обыч-но отдается платине. Платиновые электроды для измерения ОВ-потен-циалов почвы изготовляют в различных вариантах. Это могут быть про-волочные электро​ды, пластинчатые электроды с гладкой поверхностью или так называемые платинированные электроды, изготовленные в виде стеклянных трубок, поверхность которых покрыта тонкой блес-тящей пленкой металлической платины.

Правильные представления о величинах окислительных потенциа-лов почвы как естественноисторического тела можно получить только в результате прямых измерений, выполняемых непосредственно в при-родной обстановке. Иногда ОВ-потенциалы измеряют в лабораторных условиях в свежесобранных образцах почв, но предпочтительнее проводить непосредственные полевые измерения, поскольку даже в таких образцах нарушается сложившееся окислительно-восстано-вительное состояние.

В лабораторных условиях обычно наблюдают за динамикой ОВ-потенциалов в модельных опытах или устанавливают зависимость ОВ-потенциалов от химического состава, сложения и аэрации.

В полевых условиях исследования выполняют в двух вариантах: проводят измерения ОВ-потенциала единовременно (разовые изме-рения) или наблюдают за динамикой ОВ-потенциала. Разовые изме-рения чаще всего проводят при площадных обследованиях или изуче-нии достаточно протяженных почвенно-геохимических про​филей. На-блюдения за динамикой удобнее вести на опытных пло​щадках, где можно установить стационарные электроды.

Описаны устройства, позволяющие быстро измерять и непре-рывно контролировать потенциалы одновременно в большом числе объектов или горизонтов; таковы системы, в которых 40—50 плати​новых электродов соединены с потенциометром специальным сложным переключателем. Подключение электродов через пере​ключатель с часовым механизмом к автоматическому регистрирую​щему потен-циометру позволяет записывать динамику Eh с задан​ным интервалом времени.
2. Окислительно-восстановительные потенциалы в чернозёме выщелоченном

Почвы содержат большой набор окислительно-восстановитель​ных пар. В их числе Fe3+ –  Fe2+, Mn2+–  Mn3+– Mn4+, Cu+ - Cu2+, Co2+ - Co3+, NО-3 – NO-2, S042- –  H2S и др.[1]

Присутствуют и органические окислительно-восста-новительные системы, например хиноны. Однако в почвенных растворах гумусных горизонтов всех автоморфных почв концен-трации ионов Fe, Мn, Сu, Со, нитратов и сульфидов весьма малы. Концентрации Сu и Со в кислотных вы​тяжках составляют от десятых долей до нескольких миллиграммов на 1 кг. В природных почвенных растворах их концентрация во много раз ниже. В зависимости от величины рН концентрация ионов Fe3+ может колебаться в почвенных растворах в интервале 10-6 –  10-20 М/л. Невелико и содержание свободных нитратов и ни-тритов. Поэтому почвенный раствор должен обладать невы-сокой окислительно-восстановительной емкостью и буфернос-тью, а величина окислительного потенциала не может быть устойчивой [8].

В число основных потенциалопределяющих веществ в автоморфных почвах входят кислород, растворенный в почвен-ном растворе, продукты жизнедеятельности почвенной микро-флоры и вода. Почти все почвенные реакции, за исключением окисления на контакте сухая почва – почвенный воздух, проис-ходят в водной среде, а сама вода может выступать как в кА-честве окислителя, так и в качестве восстановителя. Окис-ление воды описывается уравнением [7]:

2Н2О – 4 е-↔О2 ↑+ 4Н+

Для данной реакции величина потенциала вычисляется по формуле: Е=1,23+(0,058:4)∙lg{([O2]∙[H+]4 ):[H2O]2}

Так как активность воды в жидкой фазе равна 1, то при парциальном давлении кислорода, равно 1 атм, то можно записать:

Е=1,23+(0,058:4) lg[H+]4 =1,23-0,058pH  

(при 200 С)

Это уравнение показывает верхнюю (окислительную) границу устойчивости воды. Изменение парциального давления кислорода мало влияет на величину Е, и поэтому при обычных колебаниях давления им можно пренебречь.

Графически функция Е –  рН для системы Н2О – Н2 – О2 выражается прямыми линиями. При рН  7 потенциал системы равен  

Е= 1,23 — 0,058рН = 0,82 В. При более высоких потенциалах происходит разложение воды с выделением кислорода, но эта реакция идет с очень малой скоростью, и для ее реализации нужны катализаторы или превышение равновесного потенциала не менее чем на 0,5 В.

Нижняя граница устойчивости воды обусловлена реакцией вос​становления 2Н20 + 2е- ↔ Н2 ↑+ 2.ОН-, для которой

Е=Е0+(0,058:2)∙lg{[H2O]2 :([OH-]2[H2]}

Окислительно-восстановительное разложение воды осуществляется очень медленно, но высокодисперсные глини-стые минералы и оксиды обладают развитой удельной поверх-ностью и каталитической активностью. Под влиянием этих ком-понентов реакция может быть ускорена. Распаду воды способ-ствует и бактериальная микрофлора. При таких условиях вода в почвах служит своеобразным окислительно-восстанови-тельным буфером с очень большой емкостью, ограничивающим диапазон встречающихся в почвах окислительно-восстано-вительных потенциалов. При рН 7 устойчивость воды опреде-ляется интервалом величин ОВ-потенциалов от + 0,8 до – 0,3 В. Этот диапазон характерен и для почв; потенциалы выше 

+ 0,8 и ниже –  0,3 В практически не встречаются ни в природ-ных почвах, ни в лабораторном эксперименте, если, конечно, в почву не были внесены большие дозы сильных окислителей или восстановителей.

В автоморфных почвах окислительно-восстановительные реакции минеральных и органических веществ протекают с участием воды.

Рассматривая величины окислительно-восстанови-тельного потенциала различных типов почв естественных со-обществ, можно отметить, что наиболее высокие средние значения Eh наблюдаются в подзолистой почве, причем диапазон минимальных и максимальных значений значи-тельно шире, чем в почвах других типов и по нижнему, и по верхнему пределам (табл. 2).

Наименьшие средние значения величин Eh отмечены в горно-луговой и аллювиальных почвах (табл.3).

Величины окислительно-восстановительного потенциала серых лесных почв и черноземов по средним значениям практически не отличаются, однако, диапазон максимальных-минимальных значений шире (по-видимому, за счет большего разнообразия окислительно-восстановительных процессов в лесных экосистемах).
Таблица 3 – Состав жидкой фазы различных типов почв естественных сообществ

	Тип почвы
	Eh, mB
	pH
	Ca2+
	K+
	NO3-

	
	
	
	

	Подзолистые
	659
	4,9
	3,8
	0,95
	0,45

	
	257-884
	3,7-6,4
	0,03-27,6
	0,005-10,3
	0,02-1,5

	Серые лесные
	594
	6,1
	17,6
	1,3
	2,1

	
	537-732
	5,2-7,1
	0,29-64,0
	0,01-4,6
	0,2-23,0

	Чернозёмы
	598
	6,7
	20,6
	1,6
	2,1

	
	500-661
	5,7-7,9
	1,2-54,0
	0,02-7,9
	1,3-3,3

	Каштановые
	647
	6,1
	10,6
	2,0
	2,4

	
	545-743
	5,4-7,7
	0,12-44,0
	0,02-5,6
	0,13-10,1

	Бурые лесные
	609
	5,3
	6,1
	4,5
	4,1

	
	536-682
	4,4-6,4
	0,14-30,6
	0,052-22,7
	0,01-26,7

	Аллювиальные почвы
	562
	6,1
	4,2
	1,0
	2,8

	
	438-608
	4,7-7,7
	0,18-13,6
	0,01-3,5
	0,07-11,5


Примечание: верхняя строка – среднее значение, нижняя строка – минимальные и максимальные значения для каждого типа почвы

В черноземах, лугово-черноземных почвах, некоторых пойменных луговых и дерновых почвах окислительный профиль близок к профилю дерново-подзолистых почв. В верхних горизонтах этих почв потенциалы близки к 500 – 550 мВ. Равномерность распределения величин ОВП по профилю зависит от глубины проникновения и равномерности пространственного распределения корневых систем, от степени перерытости профиля почвенными животными, скоплений карбонатов и других факторов.

В черноземах Каменной степи на некосимых участка степи, в лесной полосе и на пашне под яровой пшеницей по данным И. П. Сердобольского (1953 г.), колебания окислительно-вос-становительного потенциала имели спокойный характер и для верхних горизонтов составляли от 500 до 700 мВ, а на глубине 50 см – от 450 до 600 мВ. Автор полагал, что высокие пока-затели ОВП обусловлены недостаточным увлажнением черно-земов: за все время наблюдений влажность почв была ниже полевой влагоемкости.    И. П. Сердобольский отмечал также резкое падение ОВП в курском типичном черноземе (до 250 – 300 мВ) в период выпадения обильных дождей (май 1950 г.). В. С. Аракелян (1980 г.) для горных черноземов Армении также указывает на низкие величины ОВП (250 – 350 мВ) во влажные годы. Столь низкие значения потенциалов не совсем согла-суются с результатами наблюдений за ОВ-режимом почв дру-гих типов, но если они будут подтверждены, то это заставит обратить внимание на роль ОВ-процессов в генезисе черно-земов.

По нашим данным, значение ОВП в верхних горизонтах типичного мощного чернозема (Курская область) летом состав-ляют 500– 650 мВ, а в обыкновенном черноземе (Старо-бельская степь) –  440– мВ.                  

 Е. Н. Мишустин, В. А. Мирзоева и И. С. Вострова (1957), изучая ОВП в выщелоченных черноземах Курганской области также нашли, что за летний период (июль –  август) наблю-даемое значение ОВП до глубины 45 см колебалось от 500 до 600 мВ, характеризуя господство аэробных условий. Близкие данные приведены и другими авторами (Вишневская, Емелья-нов, 1970; Чулаков и др., 1975).

В черноземах, как и в других почвах, восстановительные процессы могут, видимо, развиваться локально. И. П. Сердо-больский писал о более низких значениях ОВП внутри агрега-тов черноземов; он предполагал, что в отдельных участках черноземных почв, где наиболее активно развиваются микро-биологические процессы (эосферы и ризосферы, зона разло-жения корневых остатков), при повышенной влажности (до по-левой влагоемкости) возможно значительное снижение ОВП, сопровождающееся, возникновением восстановительных про-цессов и, в частности, денитрификации [3].

Систематические исследования ОВ-режима черноземных почв за весенне-летне-осенний период были выполнены на кА-федре почвоведения ТСХА на типичных черноземов Тамбов-ской области, выщелоченных черноземах рекой области (Кау-ричев, Андрацкая, 1963; Кауричев, Жилинская, 1965) и чер-ноземах обыкновенных Сараевской области (Поддубный, 1973). Во всех изученных почвах была выявлена идентичная картина динамики режима. В качестве примера рассмотрим данные по черноземам Тамбовской области (пашня, чернозем типичный мощный тяжелосуглинистый с пониженным вскипанием). В этой почве влажность верхней части гумусового слоя (0– 40 см) за вегетационный период составляла 30– 60% от полной влагоёмкости, а  нижней (40– 80 см) – 20– 40% ПВ. Во все сроки наблюдений отмечены относительно выравненные значения ОВ-потенциалов. Величина rН2 держалась выше 30– 31, что свидетельствует о постоянном господстве в этих почвах окислительных процессов по всему профилю. Даже весной при максимальном увлажнении черноземных почв было преобладание развития анаэробных процессов. 

Как провинциальную особенность выщелоченных черно-земов Западной Сибири можно отметить постоянно фикси-руемые несколько пониженные ОВ-потенциалы в их профиле по сравнению с черноземами лесостепи Средне-Русской про-винции. Однако и в этих черноземах нами ни разу не отмечены значения индекса аэробности, свидетельствующие о восста-новительных условиях. В черноземных почвах не обнару-живается и сколько-нибудь заметных количеств подвижных за-кисных соединений железа.

В работах Н. И. Богданова и др. (1969, 1972, 1977), указывается на присутствие в черноземах Сибири марганцевых конкреций и образование закисных форм железа и марганца. Наибольшие количества Мn конкреций отмечены в опод-золенных и выщелоченных черноземах и наименьшие – в обык-новенных. В черноземных почвах европейской части страны та-ких конкреций почти нет. Автор рассматривает наличие Fe – конкреций в черноземах Сибири как следствие современных почвенных процессов и полагает, что их образование – след-ствие сезонной контрастности ОВ-режима черноземных почв. Весной и осенью, после летних дождей в черноземах возможно очаговое развитие анаэробных процессов, например, в точках скопления органических веществ, прикорневых зонах, струк-турных агрегатах, приводящих к восстановлению железа и марганца. При этом совершенно необязательно, чтобы в этих точках было крайне избыточное увлажнение. В последующие сухие периоды железо и марганец окисляются, образуя ортштейновые зерна (Богданов, Воропаева, 1969).

Поэтому возможно допущение переменного ОВ-состояния в отдельных микрозонах черноземных почв. Более отчетливое развитие контрастного ОВ-режима в отдельных участках чер-ноземных почв Сибири по сравнению с черноземами евро-пейской части обусловлено большим гидроморфизмом первых в связи не только с режимом их увлажнения, но и с особен-ностями температурного режима и, в частности, с глубоким их промерзанием и образованием надмерзлотной сезонной верхо-водки [9].

ВЫВОДЫ

Чернозём выщелоченный относится к автоморфным почвам, в которых окислительно-восстановительные реакции минеральных и органических веществ протекают с участием воды.

В черноземах, лугово-черноземных почвах, некоторых пойменных луговых и дерновых почвах окислительный профиль близок к профилю дерново-подзолистых почв. В верхних горизонтах этих почв потенциалы близки к 500 – 550 мВ. Равномерность распределения величин ОВП по профилю зависит от глубины проникновения и равномерности простран-ственного распределения корневых систем, скоплений карбо-натов и других факторов.
Изучая окислительно-восстановительный потенциал чер-ноземов выщелоченных, Е. Н. Мишустин, В. А. Мирзоева и И. С. Вострова (1957) в Курганской области  отмечали, что за летний период (июль –  август) наблюдаемое значение ОВП до глуби-ны 45 см колебалось от 500 до 600 мВ, характеризуя господ-ство аэробных условий. Близкие данные приведены и другими авторами (Вишневская, Емельянов, 1970; Чулаков и др., 1975).


Следовательно, чернозём выщелоченный по шкале оки-слительно-восстановительных потенциалов, предложенной  Н.К. Хтряном, относится к почвам с преобладанием умеренно окислительных процессов.
                                       ЛИТЕРАТУРА

1. Безуглова О.С. Биогеохимия. Учебник для высших учебных заведения / О.С.Безуглова, Д.С. Орлов. – Ростов н/Д: «Феникс», 2000. – 320 с. 

2. Воробьева Л.А. Химический анализ почв / Л.А. Воробьева. – М.: Изд-во МГУ, 1998. – 272 с.

3. Глазовская М.А. Геохимические функции микроорганизмов / М.А. Глазовская, Н.Г.Добровольская. – М.: Изд-во МГУ, 1984. – 152 с.

4. Карпачевский Л.О. Почва в современном мире / Л.О. Карпачевский, Т.А. Зубкова, Н.О. Ковалева, Ю.Н. Ашинов. – Майкоп: ОАО «Полиграф-Юг», 2008. – 164 с.

5. Ковриго В.П. Почвоведение с основами геологии / В.П. Ковриго, И.С. Кауричев, Л.М. Бурлакова. – М.: Колос, 2000. – 416 с.

6. Кречетов П.П. Химия почв. Аналитические методы исследования: Учебное пособие / П.П. Кречетов, Т.М. Дианова – М.: Географический факультет МГУ, 2009. – 148 с.

7. Минеев В.Г. Агрохимия / В. Г. Минеев — М.: Изд-во МГУ, 2004.  – 753 с.

8.Орлов Д.С.  Химия почв: Учебник / Д.С. Орлов, Л.К. Садовников. – М.: Высшая школа 2005. – 558 с.

9.Орлов Д.С.  Химия почв: Учебник / Д.С. Орлов. – М.: Изд-во МГУ, 1985. – 376 с.

                                    СОДЕРЖАНИЕ 
                                                                                     Стр.
	
	
	

	1.
	Окислительно-восстановительные реакции и                 процессы в почвах
	3

	2.
	Понятие окислительно-восстановительного потенциала
	5

	3.
	Влияние окислительно-восстановительных процессов на химическое состояние почв
	16

	4.
	Методы определения окислительных потенциалов и изучения окислительно-восстановительных режимов
	23

	5.
	ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ ПОТЕНЦИАЛЫ В ЧЕРНОЗЁМЕ ВЫЩЕЛОЧЕННОМ
	27

	
	ВЫВОДЫ
	36

	
	литературА
	38


Рисунок 1 Установка состоит из


а) индикаторного платинового и 


б) каломельного электрода 











