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水溶态亚铁的存在形态

保学明 刘志光 于天仁
�中国科学院南京土壤研究所�

水溶态亚铁是亚铁中最活泼的部分
,

对一系列的土壤性质和水稻生长具有直接影响
。

有相当多的材料 �彭拉姆帕鲁马
, �� , �� 于天仁

、

刘碗兰
, �����表明

,

当土壤中亚铁量过

多时
,

可使水稻的生长受阻
,

并且亚铁的出现可以改变交换性养分离子在固液相之间的平

衡 �保学明等
, �����

。

但是水溶态亚铁的形态甚为复杂
,

各种形态的亚铁在土壤肥力上

的意义也应该不同
,

因此关于水溶态亚铁的存在形态的研究
,

具有实际意义
。

·

已经知道
,

土壤溶液中的铁一部分以络合物的形态存在 �� �� �� �� ��
, �����

。

也有一

些材料表明
,

这种络合态铁有的带负电荷 ��
� � �� � �� � , �� �� � � � �� � � �� �

� , �� �� � � � �� �� �
,

���� � �
���� �� , ��弓� � � � ��� �  � , �� ���

,

有的带正电荷 ��
� ��� �  ! , ��� � � � �

, ���� �
。

但是在这些工作中
,

都没有将三价铁与亚铁区别 开
。

关于亚铁的存在形态问题
,

还没有专

「〕的研究材料
。

本工作是应用上一工作中所拟订的方法 �保学明等
, ���� �

,

定量地区分水稻土中水

溶态亚铁的各种形态
,

并进而研究其动态变化和影响因素
。

一
、

各种形态亚铁的数量

为了了解水稻土在渍水条件下各种形态的水溶态亚铁数量
,

我们在福建省选择了典

型地区
,

在田间直接测定后又将土样装于密闭的瓶中携回室内进行测定
。

由表 � 的材料可

见
,

虽经约十天的放置
,

大部分土样水溶态亚铁量的变化一般不大
,

其中有的减少
,

推测是

由于氧化所致
,

有的反而增多
,

可能是由于有机质的进一步分解
。

由表中野外的测定结果

可见
,

各种水稻土中水溶态亚铁总量的变异幅度很大
,

有的低至 ���� �
,

有的高达 ��� 一

� ��即�
。

亚铁量与土壤类型有关
。

我们将所测定的土壤分为四组
,

其中一般水稻土的

水溶态亚铁量平均为 ���� �
,

烂泥田平均为 ��  !∀ �
,

锈水田由于一般流水不畅
,

平均为

����� �
,

反酸田为 � ���� �
。

在同一组中
,

水溶态亚铁量也因土壤条件的不同而异
,

例如

在一般水稻土中
,

由片岩发育的洪积物水稻土 �黄泥田�含亚铁较由河流冲积物发育的水

稻土�乌泥田�为多 �在烂泥田中
,

深底田的亚铁量较浅底田为多
。

由于所测定的土壤的有

机质含量一般都较高
,

所以没有看出有机质量与水溶态亚铁量的明显关系
,

但是 �� 的影

响则甚为明显
,

当反酸田由于施用石灰而使 �� 从 �
�

� 升至 �� � 时
,

亚铁量急剧减低
。

在水溶态亚铁中
,

离子态亚铁占有较大的比例
,

多数土壤均 占水溶态亚铁总量的�� �
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考 表 � 水稻土中各种形态水溶态亚铁的数�

卜

土土壤名称称 采 集 地 点点 水稻生长情况况 � � ��� 有机机 亚铁 � � � �室内侧��� 亚铁铁 占亚铁总量量
质质质质质质

����� � ���� �� ���
������������ ������������������������������� �野外外外外外外外外外外

离离离离离离离子态态 络合态态 总量量 测��� 离子态态络合态态

黄黄 泥 田田 福建顺昌石溪公社社 稻苗生长一般般 �
�

��� �
�

���� ��
�

��� �
�

��� ��
�

��� ��
�

��� ���� ����

黄黄 泥 田田 福建顺昌石溪公社社 生 长 良 好好 �
,

��� �
�

���� �
�

��� ��� �
�

��� ���� ����� ���

乌乌 沙 田田 福建顺昌石溪公社社 生 长 良 好好 �
�

����� � 
�

��� �
�

��� ��
�

��� ��
�

��� ���� ����

乌乌 泥 田田 福建顺昌石溪公社社 生 长 最 好好 �
�

����� ��
�

��� �
�

��� ��
�

��� ��
�

��� ���� ���

冷冷 水 田田 福建顺昌石溪公社陈康垄垄 生 长 良 好好 �
�

��� �
�

����  !
�

��� �
�

��� ��
�

��� � �
�

��� ���� ����

浅浅底烂泥 田田 福建顺昌石溪公社陈康垄垄 生 长 一 般般 � ��� �
�

� ��� ��
�

��� �
。

��� ��
�

��� � ��� ���� � ���

浅浅底烂泥田田 福建顺昌城关公社亭子垄垄 稻苗生长一般般 �
�

��� �
�

���� ��
�

��� �
�

斗斗 ��
�

��� ��
�

��� ���� ����

深深底烂泥田田 福建顺昌城关公社亭子垄垄 稻苗生长一般般 �
�

����� ��
�

��� �
�

��� � �
,

��� ��
�

��� ���� �   

浅浅底烂泥田田 福建顺昌石溪公社井坑垄垄 单季晚稻苗正常常 � ����� ��
�

��� �
�

��� ��
�

��� ��
�

��� ���� �   

锈锈 水 田田 福建顺昌石溪公社井坑垄垄单季晚稻苗有黄萎萎 �
�

���斗
�

���� ��
�

��� �
�

��� ��
�

��� ��
�

��� � ��� ���

锈锈 水 田田 福建顺昌石溪公社下坑垄垄早稻植株生长较好好 � ��� �
�

����  �
�

��� ��
�

��� ���
�

��� ����� ���� �   

锈锈 水 田田 福建顺昌石溪公社下坑垄垄 早稻植株生长很好好 � 斗斗�
�

���� � 
�

��� ��
。

��� ��
�

��� ���� ���� 斗���

中中度锈水田田 福建顺昌城关公社亭子垄垄 稻苗生长一般般 �
�

��� �
�

���� ����� ��
�

��� ��
�

��� 斗咚咚 ���� 斗���

中中强度锈水田田 福建顺昌城关公社亭子垄垄 稻苗有局部发黄黄 �
�

��� ��
�

��� � �
�

��� �
�

��� ����� ��   !��� ����

强强度锈水田田 福建顺昌城关公社塔窝垄垄 稻苗生长不良良 �
�

��������� ��
�

��� ���������

反反 酸 田田 福建连江浦 口公社东岱队队 植株生长矮而黄黄 �
,

����� ��夕夕

��
,, ����� �� ��� ����

���反反酸田(改良过))) 福建连江浦 口公社东岱队队 植株生长良好好 6
.
斗斗斗 6 9

。

44444 7 4

.

555 7 4

.

999
, ZZZZZ

*
本所分析室测定

。

表 2 水溶态亚铁中各种形态的分配
*

协

土土 壤壤 采集地点点 处 理
...

亚 铁 (p pm ))) 占亚铁总量( % )))

总总总总总量量 离子态态 络合态态 络
十十

络
---
离子态态络合态态 络

十十 络
---

中中强度锈水田田 福建顺昌昌 原来湿土土 18444 10333 80
.
999 72

.
夕夕 9

.
777 5 666 4 444 3999 5

.
333

中中 度 锈 水 田田 福建顺昌昌昌 40
.
333 26

.
555 13

。

888 5

.

555 6

.

000 6 666 3 444 l 444 l 555

浅浅 底烂 泥 田田 福建顺昌昌昌 20
.
777 巧

。

000
5

.

777 2

.

333 2

.

222 7 333 2 888 l lll l lll

红红壤性水稻土土 杠西进贤贤 加 5% 紫云英培养养 98
.
777 82

.
999 15

‘

888 8

.

333
5

.

444 8 333 1 666 8

.

咚咚 5
.
999

沤沤田型水稻土土 江苏兴化化化 93
.
呼呼 7 8

.
000 巧

.
斗斗 1 5

.
333 0

.
444 8444 l 777 1 666 0

.
555

白白 砂 土土 江西资溪溪溪 10
.
222 8

.
444 1

.
888 1

。

lll 0

.

222 8 222 1 888 1 111 2

.

000

*

络十和络
一分别代表带正电荷和负电荷的络合态亚铁

。

诊

以上(表 1 ,
2

)

。

络合态亚铁一般占水溶态亚铁总量的 10 一30 务
,

但是在有
一

机质丰富的土

壤中
,

例如某些锈水田
,

可以高达 40 多
。

反酸田中的大量水溶态亚铁主要以离子态存在
,

络合态者仅占总量的 , 多
。

在络合态亚铁中
,

带负电荷者一般较少
,

其浓度在 lopp m 以

下
,

一般不超过亚铁总量的 10 多(表 2)
。

带正电荷的络合态亚铁所占的比例较带负 电 荷

者为高
,

一般占水溶态亚铁总量的 10 一15 外
,

但当络合态亚铁总量较 高时
,

可 以高达

40多
。

在研究土壤有机质与三价铁的相互作用时
,

往往发现二者之间的反应是不 可逆 的
。

Ka
y P
”
qe
B 等(1958)发现铁络合物中有一部分与有机质紧密结合者

,
B fo

o
m fie ld

(
1 9 , 3 ) 证

明由松叶浸出液与亚铁所形成的络合物对氧化作用有一定的抵抗能力
。

发生了这样的问
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题
:
是否可以应用鳌合反应平衡法

,

进一步将络合态亚铁区分为弱结合态和强结合态?也

就是说
,

是否所有的络合态亚铁都遵守络合反应平衡定律? 比较测定结果表明
,

水稻土中

的水溶性络合态亚铁都可以由于联二毗咤鳌合剂的存在而释放出来
。

表 3 中的氧化法系

将土壤溶液在有 玩0
2
存在时蒸干

,

在电热板上轻烧以破坏有机质
,

用酸溶解后所测得的

总铁量 ;平衡法系在溶液中加人联二毗淀放置 48小时后测定者
。

如果土壤溶液中有三价

铁离子或不能用联二毗咤显色的强结合态亚铁
,

则氧化法所得的结果应较平衡法为高
。

但

是表 3 的材料表明
,

除个别标本测定误差较大以外
,

两种方法所得结果的差异都在比色误

差的范围以内
,

二者之比平均为 1
.
03

。

表 3 平衡法与级化法测得的亚铁l 的比较
*

亚 铁 (pp m )
土 壤 及 处 理

* 平衡法/氧化法(% )

}
平 衡 竺一{ 氧 化 法

}

平 衡 法 } 氧 化 法

�,月, ,二门z�矛,j八U‘.102口no�
O
Q了nU,‘nUnUn,
�
O产

..二..二..二�.且d.且‘.二

凡jnU月21‘
�J
nU八U
4

10价2333875730251414
尹6�6
, ,,‘,jo
丹U
6
,j斗

,工11,乙,jo矛加/JI,‘,且
,
l

.
.几..二�.且红壤性水稻土加 5% 若子

,
3 月

红壤性水稻土加5% 萝 卜菜
,

4 天

红壤性水稻土加5% 萝 卜菜
,
石天

乌砂土加5% 紫云英
,

n 天

沤田型水稻土
,

11 天

红壤加 1% 紫云英

红坡性水稻土加3% 若子
,

7 天

红壤性水稻土加3% 紫云英
,

7 天

乌砂土加5% 紫云英
,

3 月

乌砂土加 , % 营子
,

3 月

.
2
.
3
.
5
.
斗

.
l

*
氧化法系土墩溶液加 H Zo : 燕干后测得的总铁量

。

* * 天数为培养时间
。

由于水稻土情况的复杂性
,

难于根据表 1 的材料确定水溶态亚铁量与水稻生长的关

系
。

但是有理由认为
,

似乎约 looppm 是一个临界点
,

当水溶态亚铁量超过这个数值时
,

水稻的生长可能受阻
。

关于这个问题
,

还需要进行更多工作
。

二
、

各种形态亚铁的动态变化

为了研究在有机质分解过程中各种形态亚铁的动态变化
,

取两种水稻土
,

分别加入不

同的绿肥干粉
,

渍水后在不同时间测定亚铁
,

结果如表 4 所示
。

可以看出
,

总的趋势是
,

开

始数日内离子态亚铁量迅速增加
,

到约九天后接近于平衡
。

络合态亚铁则经一最高峰后

又逐渐减少
。

在开始时的两天内
,

络合态亚铁占水溶态亚铁量的 30 一90 多
。

亚铁总量的

变化趋势与离子态亚铁相似
。

这些结果与过去的设想 (于天仁等
,

1 9 5 9
) 相符合

,

即亚铁

的形成是由于所产生 的有机还原性物质与氧化铁相作用的结果
。

在最初
,

由于亚铁的形

成速度追随不上有机还原性物质的形成速度
,

所以所出现的少量亚铁大部分用于与有机

络合剂相结合
。

在绿肥分解最旺盛的时期(4一7 天)
,

络合剂的数量最多
。
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兮 表 4 土城中水溶态亚铁的动态变化

丫

协

土土 壤壤 处 理理 培养天数数 亚 铁 (p pm ))) 络合态占总量量

((((((((((((((((((((((((((((((((((((( % )))离离离离离 子 态态 络 合 态态 总 量量量

红红壤性水稻土土 5% 紫云英英 222 3
.
222 斗

.
222 7

.
444 5 777

444444444 0
.
111 1 1

.
333 1 1

.
444 9 999

777777777 9
.
000 3

.
呼呼 12

。

444 2 777

999999999 呼3
.
222 9

.
000 5 2

.
222 2 111

55555 % 西子子 222 0
.
444 l444 14

.
444 9 777

444444444 9 444 3222 12666 2555

777777777 34222 6222 40444 l555

999999999 6 2888 4333 67111 6
.
444

llllllllll 93 222 l333 94555 1
.
444

55555% 萝 卜菜菜 222 2
.
666 22

.
111 24

.
777 9000

444444444 2 7
.
888 17

.
999 45

.
777 3999

777777777 2 1000 3 777 24777 l555

999999999 5 1000 2 666 53666 斗
.
999

lllllll lll 73 888 888 7 4 666 1
.
111

乌乌 砂 土土 5% 紫云英英 222 8
.
999 10

.
333 19

.
222 5444

777777777 9
.
888 3

.
呼呼 1 3

.
222 2 666

999999999 1 0
。

000 6

.

999 1 6

.

999 斗111

lllllll lll 2 5
.
555 1

.
111 2 6

。

666 斗
.
111

55555 % 菩子子 222 19
.
000 7

.
777 26

.
777 2999

444444444 76
.
555 9

.
222 85

.
777 l lll

777777777 13 888 l222 15000 888

999999999 19 000 888 19888 444

llllllllll 18 777 333 19000 l
。

666

55555
% 萝 卜菜菜 222 10

.
333 5 0

.
666 60

.
999 8333

444444444 56
.
000 11

.
000 67

.
000 l666

777777777 92
.
888 11

.
222 10444 l lll

999999999 15 111 4
。

000 1 5 555 2

.

666

1111111 lll 1 7 888 5

.

000 1 8 333 2

.

777

三
、

络合态亚铁的稳定常数

汐

金属离子与土壤中有机质所形成的络合物的稳定常数 (log k)
,

约变动于 2一9 之间

(s
ehnitzer ,

1 9 6 9 ; e
o u r

p
r o n ,

1 9 6 7
)

,

决定于离子和有机物质的种类
、

测定方法和测定条

件
。

sc hn itz

e r

(
1 9 6 9

) 应用离子交换平衡法
,

测得亚铁与富里酸的稳定常数在 pH 3
.
5 时为

5
.
06 ,

在 pH 5
.
0 时为 5

.
77 ,

似较 Irving一w ill ia m
s
序中亚铁位置所相应者为大

。

我们用电

位滴定法卿定了土壤水浸液与亚铁的络合物的表观平均稳定常数
,

其值在 2. 4一4. 0 之间
,

约变化 1
.
5个数量级

。

从表 5 的材料中
,

可以看出两个趋势
。

( 一) 萝 卜莱分解产物的铁

络合物的稳定性似乎较其他两种绿肥的分解产物为小
。

( 二) 在绿肥分解中期
,

络合物的
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表 5 不同绿肥处理的土集溶液中络合态亚铁的表观平均稳定常数
*

土土 壤壤 培 养 天 数数 表观平均稳定常数 (l
。 g k

)))

萝萝萝萝 卜 菜菜 紫 云 英英 苗 子子

红红壤性水稻土土 333 2
.
555 2

.
888 3

。

000

5555555 2

.

666 2

.

888 3

.

222

7777777 3

.

000 2

.

888 3

.

222

11111 lll 2

.

888 2

.

666 3

.

888

lllll 333 2

.

888 3

.

000 〕
.
777

11111777 2
.
888 2

.
888 户户

22222 000 2
.
777 2

.
777 3

.
111

平平平 均均 2
.
777 2

.
888 2 999

33333333333
.
333

沤沤田型水稻土土 333 2
.
555 3

.
33333

5555555 3
.
222 3

.
66666

7777777 3
。

222
4

.

00000

lllll 000 2

.

777 3

.

55555

lllll 333 2

.

777 3

.

55555

lllll 999 2

.

666 3

.

11111

22222 555 2

。

444 3

.

55555

平平平 均均 2
.
8888888

* 土壤溶液预先通过阳离子交换树脂
,

F
e

什 浓度为 O
.
005 M

。

稳定性最大
。

这说明
,

在绿肥旺盛分解时
,

不但络合剂的数量较多
,

而且与亚铁的络合能

力也较强
。

四
、

影响络合平衡的因素

在本节中
,

我们试图根据络合平衡的原理
,

讨论一下影响亚铁在离子态和络合态之间

的分配的一些主要因素
。

( 一) 络合荆的数t 在含一定量亚铁的溶液中加入不同量的绿肥培养液
,

络合 2一3

小时后侧定两种形态亚铁的数量
。

结果(表 6)表明
,

随着络合剂数量的增加
,

络合态亚铁

量增高
,

相应地离子态亚铁量减少
。

当溶液中有足量的萝 卜菜培养液时
,

可以有 90 多的

亚铁成为络合态
。

表 6 络合荆数t 对亚铁形态的形响
*

克一一微一态一络 合 剂 数 量

(毫 升)

加人亚铁**

(微克) 总 量

5 0

51

亚 铁 (微 克)

一竺
.
止卜 态

}
络 合 态

}
总 量

5 2

50

50

ORn�,4一,11,‘,j吐
.
d
‘

5 0

5 0

5 0

5 0

5 0

*

络合剂为 5% 萝 卜菜水培液
,

溶液总体积为 25 毫升
。

* *
F
e
S
O4
溶液

。
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(二) 溶液 pH 有机配位体具有亲和氢离子的能力
,

在 pH 较低时
,

氢离子可以与金属

离子争夺络合物的络合基
。

以前的工作(保学明等
,

1 9 6 4
) 已经证明

,

在 pH 3时
,

与土壤固

二奢二二
-

nU�帜拟�

相部分相结合的络合态亚铁量较声
4时

为少
。

由于水溶性络合态亚铁的稳定常

数不大
,

可以预期
,

溶液声对络合态亚

铁量具有强烈影响
。

为了验证这一点
,

用紫云英培养两天的三种土壤 提取液
,

稀释并调至不同 pH 后测定两种形态的

亚铁量
,

发现随着氢离子浓度的增大
,

络

合态亚铁量减少
,

离子态亚铁量增多
,

两

种形态铁量的对数值与 pH 之间分别成

正和负的直线相关 (图 1)
。

这说明
,

土

壤络合剂与亚铁离子和氢离子之间的反

应
,

遵守络合平衡定律
。

( 三 ) 锰离子的存在 在水稻土 中所

存在的金属离子中
,

Ca

、

M
g 的数量虽多

,

但其络合物的稳定性小
,

不足以与铁竟

争配位体 ; C
u、

z
n 的络合能力虽强

,

但

一一一一一州r

、一
_

、 、 、、

写巴子气

、

乌砂土
。

红壤性水稻土

。

沤田型水稻土
—

络合态

-- -
一 离子态

一宁一一一一一犷一一一一侧犷一一
~一代尸一

P H

图 1 pH 对离子态和络合态亚铁量的影响

(土壤加 , % 紫云英
,

培养二天)

其数量很少
。

还原条件下大量存在的锰离子却有可能与亚铁争夺配位体
。

我们用 5多 的萝

卜菜水培液2毫升
,

加人一定量的亚铁离子并使络合两小时或直接取土壤加紫云英的培养

液
,

加人不同量的 M ns O
。

溶液
,

加缓冲液使溶液的 pH 在 6
,

8 左右
,

摇动片刻
,

放置一小时

土土 壤壤 加 人 锰锰 亚 铁(微 克))) 代出亚铁///
(((((毫克))))))))))))))))))))))))))) 1毫克锰锰

离离离离 子 态态 络 合 态态 总 量量 (微克)))

红红镶性水稻土
*** 000 50

.
666 7

.
999 5 8

.
555

: :::lllll000 56
.
111 2

.
斗斗 5 8

.
55555

22222 000 5 8
.
111 0

.
444 5 8

.
55555

44444 000 5 8
.
777 OOO 5 8

.
77777

沤沤田型水稻土
*** 000 26

.
888 4

.
777 3 1

.
555 0

.
0666

55555000 27
.
444 1

.
777 29

.
11111

111110000 29
.
111 000 2 9

.
11111

111115000 28
.
666 000 28

.
66666

萝萝 卜菜培养液**** 111 3
.
000 26

。

888 2 9

.

888 3

.

000

lllll 000 8

。

000 2 1

。

888 2 9

.

888 0

.

888

lllll 555 1 1

.

000 1 8

。

333 2 9

,

333 0

.

777

22222 000 1 2

.

555 1 6

。

888 2 9 333 0

.

666

22222 555 1 3

。

888 1 4

.

777 2 8

.

555 0

.

555

按
土壤加 5% 紫云英培养

,

取土壤溶液 2 毫升
,

定容至 25 毫升
。

取 5% 萝 卜菜培养液 2 毫升
,

加人亚铁30 微克
,

定容到 25 毫升
。



土 坡 宾含 报 巧 卷

后测定亚铁量
。

从表 7 中的结果看出
,

锰离子具有与亚铁争夺络合剂的能力
。

但其争夺

程度较氢离子小得多
。

从绝对值看
,

每毫克锰离子仅使络合物中释放出约 0
.
2一0
.8 微克

亚铁离子
。

考虑到一般水稻土中亚铁量为锰离子量的数倍
,

所以看来锰离子的竞争是影

响亚铁在离子态和络合态之间的分配的一个较次要因素
。

通过以上的讨论可见
,

土壤有机络合剂的数量及其本性
、

溶液的 声 和某些金属离子

的存在都会影响亚铁在离子态和络合态之间的分配
,

再加上亚铁离子本身的数量也是经

常变动的
,

所以在研究水溶态亚铁对土壤性质和水稻生长的影响时
,

应该从多方面进行

考虑
。

在这些因素中
,

有机质(绿肥)的种类
、

数量及其分解条件对水溶态亚铁的形态及其

数量往往起着决定性的影响
,

因此即使仅从亚铁在水稻生长上的意义着眼
,

控制有机质的

分解过程也是农业措施中应该密切注意的重要方面之一
。

摘 要

水稻土田间渍水条件下的水溶态亚铁量决定
r
于土壤类型

,

其浓度范围为 14一36 0ppmo

在水溶态亚铁中
,

络合态者一般 占 10一30 多
,

其中带正电荷者较带负电荷者为多
。

土壤

溶液中的络合态亚铁都可以由于联二毗淀的加人而释放出来
。

土壤加有机质渍水后
,

开始时离子态亚铁量迅速增加
,

以后渐趋平衡
,

但络合态铁量

则经一最高值后又降低
。

在开始的两天内
,

络合态铁占水溶态亚铁总量的 30 一90 多
。

络合态亚铁的表观平均稳定常数变动于 2
.
4一4

.0,

在绿肥分解中期的数值最大
。

氢离子强烈地与亚铁争夺络合剂的配位体
。

在 pH 与络合态和离子态亚铁量的对数

值之间
,

分别具有正和负的直线相关
。

锰离子在一定程度上也与亚铁争夺配位体
。
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