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土壤中氧化铁的活化过程的探讨
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氧化铁在中性和酸性水稻土以及红壤的结构体的形成中
,

具有重要的作用
。

因为土

壤中氧化铁不仅是土壤结构体的胶结物质之一
,

而更重要的是它具有较高的活性
,

易随环

境条件的变化而转变
。

这一转变可以概而言之为活化和老化两种过程
。

氧化铁的老化是

重要的
。

因长期渍水而分散
、

又重新排列的土壤颗粒
,

只有在氧化铁老化后才能形成较为

稳定的结构体
。

自然条件下
,

排水或旱作都能促使土壤中氧化铁老化
。

氧化铁老化是不

可逆的�� !
,

但在有机质和大气因素 ��
�� ,

�
,

�。
,

� 的作用下
,

老化了的氧化铁可以部分

活化
。

因此增施有机肥料和灌溉是有效的活化条件��,
刀 。

氧化铁的老化和活化虽不可逆
,

但从表观特性的变化上来看
‘�� ,

土壤中氧化铁的老化和活化是两个相反而又有联系的 过

程
。

因此
,

弄清一个过程
,

就有助于了解氧化铁转化的另一过程
。

为此
,

本文拟以培育试

验的部分结果
,

就土壤中氧化铁的活化过程作一初步的探讨
。

一
、

氧化铁的活化指标和试验方法

�一 � 叙化铁的活化指标 土坡中的氧化铁
,

按矿物学区分
,

有氢氧化铁
、

水铁矿�决
��� ���� ��� �

、

纤

铁矿
、

针铁矿
、

磁赤铁矿和赤铁矿等
。

除前两种分别为无定形和微晶之外
,

其它几种都是以晶质形态存

在
,
但它们颗粒的大小和比表面积却有很大的差异

,
即使是同一种氧化铁也是如此

。

例如
,
用同样方法

制备的纤铁矿或针铁矿
,

其比表面
,

前者在 �� 一� �� 米
,

�克
,

后者为 �� 一� �� 米
,

�克
‘” ’。

据计算
,
土坡中

针铁矿的比表面可以变动在 �� 一� �� 米
盆

�克‘, “’。

比表面对氧化铁的化学活性有重要的影响
,

而达种活

性上的差异用矿物学鉴定是很难区分的
。
因此

,

研究氧化铁时
,

除了进行矿物学形态鉴定之外
,

把那些

结晶微细不发生 � 射线衍射的
、

比表面较大和活性较高的氧化铁
,
用化学的方法加以区分并称之为无定

形氧化铁
,

而不问其矿物类型
,
乃是十分必需的

。

已有的资料表明
,

氧化铁中正是无定形氧化铁的含量
,

与其比表面密切相关
。

例如
,

从土壤排水中沉淀下来的 �� 个锈色铁质物质的样本
,

其无定形氧化铁含

� 为 ”一铭� ��
。
� �

,
比表面积为 �� 一似 � 米

�

�克
‘�� � 。 两者间呈极 显著 的正 相关 �

, 一 �
�

� , � ,

� � �
�

�� � , ” � � � �
。

用化学方法将无定形铁区分开来的必要性还在于 � 由于千湿交替以及有机质等

的影响
,

使土城中氧化铁的形态和状态变化频繁
,
因此同时存在的不同类型的氧化铁之间的变化

,

或同

一种氧化铁间表面积的变化
,

都缺乏明晰的界线
,

而具有
“

连续性
, ,

的特点
「‘’� 。

在这种情况下
,
只有通过

无定形氧化铁的测定
,

才能在一定程度上把它们活性的大小加以区分
。

无定形氧化铁 ��� 
。

� 与游离城

化铁 �连二亚硫酸钠一柠檬酸钠一重碳酸钠提取
,
��
�

� 的比值 ��� �� �� � �
,
可以作为氧化铁活化度的指

标
‘” ’。

�� 一 氏
。

�� !
�
�可表示氧化铁老化的程度

。

对于某些与氧化铁有关的土壤化学问题
,
上述化学区分比矿物学的区分更为有用

。
例如

,

我们以前

的试验结果表明
,

土壤中无定形氧化铁含量与土块收缩率
、

孔隙特性和土块抗压强度之间有良好的相关

性
。
同时无定形氧化铁含量和氧化铁活化度还分别与土壤有机质含量

、

添加有机物质分解的难易程度
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以及土坡水分状况等有良好的相关性
‘’

· 盆, 。

这些表明氧化铁与土坡某些物理性质和化学性质等有关的

信底
,
用矿物学区分方法很可能是难于获得的

。

�二� 试样翻 � 和侧定方法 澡试样本分两组
,

一组是人工合成的并包裹在石英砂粒外表的各种

权化铁
。

样本 �� 和�� 号是按制备针铁犷的方法‘, ’制备的 � �� 则按纤铁矿制备法
‘, ’

合成的 � � � � 是

针铁矿和赤铁矿的混合物川
。 �� 为无定形氧化铁

, � � 即是 �� 在 �‘。℃ 时干燥老化的 � �斗�
,
�� �

,

�� �

和�, �号四个样本是老化温度分别为 �� ℃
、
‘。℃

、
��� ℃ 和 � �� ℃ 时

,
无定形氧化铁老化的产物

〔”
,

”
·

” ’。

其中�� 号和�呼一� �号五个氧化铁样本
,
因包上去的铁� 过低

,

未能鉴定其矿物类型
。

另一组是经人工培育的土坡样本
。

供培育用的土坡有 � �� 下蜀系黄土发育的黄棕坡�采自江苏省

江宁县 �
,

土坡有机质含 � 为 。
�

“肠
,

全铁 � ��� 夕
,

�
,

下同�为 �
�

�� �
,

游离氧化铁为 �
�

相 � � �� � 第

四纪红土发育的土镶�采自江西省进贤县�
,
土城有机质为 �

�

� � �
,

全铁和游离氧化铁分别为 ,
�

铭� 和

�
�

“� � �� � 由玄武岩风化壳发育的砖红壤�采自广东省徐闻县�
,

有机质为 。
�

�� �
,
全铁和游离氧化铁

分别为 � �
�

, � 和 � �
�

。�
。

培育时
,

黄棕壤分不添加及添加土重 � � 和 , � 的紫云英干粉等三种处理
,

红坡和砖红坡则为不添加和添加土重 �� 的两种
。

淹水培育时又各分渗漏和不渗漏两种
,

分别模拟田�闭

的爽水田和囊水田
。

这样将造成不同的氧化铁活化条件
。

培育八个月之后
,

分别在风干和 ��� ℃ 下供

千
,

使土城中氧化铁接受不同的老化条件
。
这批培育样本的权化铁形态上转化及其对结构体的影响已

有专文讨论‘”。 本文将着童讨论表面经基释放里
、
�� 等与无定形氧化铁含� 间的关系

。

人工合成的权化铁样本
,
侧定了全铁含 �

、

无定形氧化铁
、

经基释放虽和 �� 值
。

培育的土壤样本
,

除了不测定全铁� 之外
,

其它测定项目相同
。

全铁用 � �� 盐酸消化
。

无定形氧化铁用 �� �
�

� 的 。
�

�� 草酸铁缓冲液遮光提取
〔‘’。

消化液和提取

液中的铁用邻菲哆琳比色测定
。
�� 值用 � � 计测定

。

径基释放里的测定 � 称取一定盘的样本
,
以 � � �� 的比例加入中性 � 氟化钠

,
振荡 � 小时�人工合成

权化铁为三小时�离心分离
,

取一定的澄清液
,

加过量的 � �� �浓度和体积已知 �
,

而后用已知浓度的

�� � � 反滴定
。 � �� 毫克当量数与 �� � � 的毫克当� 数之羞

,
即可计算为经基释放量

,

以每百克样本的

毫克当盆数为单位
。

农

� � ‘�� �

人工合成级化铁样本的含铁� 和经签释故�

� � �� � �� � � � � �� � � � � � � � � � � � �� � � � � 、� � � � � � �州
� �  萝

� � ��”� � �� � � �

邓��
� ��� �� � � � � 记� �

样样 本 号号 � ��� 全 铁 ��� 无定形氧化铁铁 经基释砍��� 氧化铁主要类型
���

���� � � �� � �
�����

��
� � �

,

� ���  �
� � �

,

� ��� �一� ��� � � � �� � � � ��
一、一一

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

���

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

�������� � �� � ��� � � 记 � ��� 一� � � � �� � � ������

��� ��� �
。

� ��� �
。

���� �
。

�� ��� �
。

� ��� 针铁矿矿

��� ��� �
。

� ��� �
。

� ��� �
。

� ��� �
。

���� 无定形氧化铁铁

��� ��� �
。

� ��� �
。

� ��� �
、

���� �
。

���� 赤铁矿和无定形软化铁铁

��� ��� 呼
。

� ��� �
。

� ��� �
。

� ��� �
。

���� 纤铁矿矿

��� � ��� �
。

� ��� �
。

� ��� �
。

� � ��� �
。

� ��� 针铁矿和赤铁矿矿

((( l))) 7
。

2
999

3

.

4 000 0
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0
5
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二
、

结 果 和 讨 论

由表 1 可见
,

结晶度较好的针铁矿和赤铁矿的经基释放量较少而无定形氧化铁则较

高
。

这反映在轻基释放量与无定形氧化铁含量呈显著的正相关 (
, 一 0

.
8 13 * 今

)

。

另外氧

化铁
一

水体系 pH 值与无定形氧化铁量及活化度值均呈良好的负相关
,

前者
,

- 一 0
.
6、7 ‘

后者
,
一 一 0

.
9 5 6 * * * o

上述人工合成氧化铁样本
,

实际上是不同老化程度的产物
。

类似这种过程在土壤中
一

也是存在的
。

我们知道
,

土壤中的还原作用是氧化铁活化的途径之一
。

因还原而进人溶

液的离 子态铁
,

又因水解和氧化而形成水铁矿或氢氧化铁
,

它们均为无定形 诚化物
。

当

然
,

它们也将随时间的推移而老化
。

老 化的第一步就是聚合
,

如介质 pH 在氢氧化铁的

ZP
C (一般约在 pH 7

.
5) 的酸侧

,

聚合过程中的氢氧化铁就会从介质中取得质子
,

使找边

缘的经基转变为水合基 (一o H 户并带正电荷
L10)

,

可用下式表示
。

n
F
。
(
o H )

,
+ H

Z
o 二叁聋F

e,

(
o H

) 九
_:. ()H Z + 、) ;:

一

(
:
)

从(l) 式可以看出
,

氧化铁 因老化而减少了表面的羚基数量
,

增高了体 系的 pH 值
,

表 1的结果明显地反映了这一趋势
,

即氧化铁活化度与氧化铁
一

水体系 pH 值之间的负相

关性 (
,

~ 一0. 956 *
** , 打

~ 1 0
)

。

前人在研究 Fe (o H )
,

分散体 系老化时
,

体 系 Pl l 值

与老化产物的氧化铁活化度 (Fe o/ Fe
d
) 呈极显著的负相 关(

, 一 一0
.
9 23

, ”
一 16 )「” ’

,

也

同样证明了(l) 式的存在
。

认图 1 ,

2 可以看出
,

培育的土壤样本的无定形氧化铁与经基释放量的关系
,

以及径篆

释放量与土壤 pH 的关系比人工合成氧化铁样本的情蛋复杂得多
。

例如土壤培育在无渗

漏的条件下
,

土壤中轻基释放量与无定形氧化铁量呈良好正相关或正相关趋势
,

黄棕壤
、

红壤和砖红壤的相关系数依次为 0
.
832* 、

0

.

8 6 2 和 0
.
9万
* ,

与(l) 式是相符的 ;但在渗漏条

件下培育的土样
,

即显示出负相关
,

三种土样 的 相 关 系 数 依次 为一
‘,

.

斗95 (不 显著)
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Fig.2 Relation:hip betw een th e am ount of hydrox萝
re le a , e

d
a n

d p H
v a

l
u e o

f 比e 五n e u加比d , 0
11

一a
m P l

e 。

一0. 96 1 (p < 。
.
0 5 ) 和一 0

.
94 1 (p< 。

.
1 )

,

则非 (l) 式所能解释的
。

关于经基释放量与土壤

闭 的关系
,

在无渗漏条件下培育的土样
,

呈显著的或较好的正相关
,

相关系数依图 2 中的

次序为 0
.
905(P < 0

.
0 5)

,
0

.

9 9 4
(

p
<

0

.

0 一) 和 0
.
924(p < 0

.
1) 同样与 (l) 式相矛盾的

,

因为如(l) 式所示
,

应为负相关
。

在渗漏条件下培育的土样则不显相关性或有负相关的趋

势
,

所谓不显相关也同样非 (l)式所能解释的
。

从以上的讨论中
,

可以认为土壤 中氧化铁的活化原因除了还原和水解等作用之外
,

还

可能有氧化铁表面的经基化
。

因为氧化铁表面的一些铁离子的配位数未得到满足
,

其表

面具有电荷
,

通过与水相互作用
,

使 H 刃 分裂为 o H
一
和 H

+
并形成经基化表面

,

从而使其

表面电荷得以平衡t81
。

可用下列 方程式示意 (引自 【17〕)
。

/ Fe \

O

\ F
。
/

o + H
:
0 we

j 创竺争
/ Fe 一

H
O
\Fe一o H

从(2)式可以看到
,

随氧化铁的活化
,

无定形氧化铁和轻基量均同时增加
,

两者间存在

正相关
,

可以解释图 1
’

中无渗漏条件的土讯 其次 (2) 式表明氧化铁活化过程中体系的

pH 不变
,

因而可以解释图 2 的
“无相关性

” 。

但仍不能解释图 1渗漏条件下和图 2 不渗

漏条件下土样的测定结果
。

因此
,

土坡中氧化铁活化过程中还可能存在表面质子化
,

其方

程式如下
‘卫, 〕。

+
.皿

, ......J
/ 氏一O H

\ F e一o H
l

·
;
“

~

。/ Fe 一O H
,

\ 氏一O H

由于土壤经常受千湿交替和有机质的影响
,

氧化铁的老化和活化的交替频繁
,

因此
,

当土城处在某一老化程度时
,

氧化铁仍可能保留部分轻基化表面
,

当介质 pH 在其电荷零

点的酸侧
,

则可能发生(3)式所示的反应
。

由于表面的质子通过氢键而吸附水
,

故在氧化

铁活化过程中其表面上也可能发生如 (4)式(引自[17】)所示的吸水过程
。
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/ Feto o H / 凡一o H
、‘

/ H

0 + H
:
O

一
0 0

\Fe一o H \ F 。一o H
·
/

\ H

显然
,

土壤中氧化铁活化过程如以(3)
,

( D 式为主时
,

无定形氧化铁 与经基释放量之

间就会出现负相关 (图 1 中X 所示)
。

应该指出的是
,

土壤中能与 F 一 离子进行配位体交

换的除含有经基化表面的氧化铁外
,

三水铝矿以及层状铝硅酸盐边缘的硅醇基(si 一()H )

和铝醇基 (A1 一O H )的经基也可能与 F
一

离子进行交换
。

图 1 中黄棕壤不显负相关
,

可能

与这些轻基参与交换反应有关
。

而红壤和砖红壤因氧化铁含量较高
,

铝硅酸盐边缘的经

基可能被氧化铁所掩蔽
,

故其负相关反而较为明显(图 1 中 x )
。

但(2)
,

(
3

)

.

(
4

) 式仍然不能解释图 2 所示的全部现象
。

因此
,

土壤中氧化铁活化还可

能有另一途径
。

我们知道
,

当土壤处在渍水还原条件下部分离子态低铁为层状粘土矿物

所吸附
,

土壤脱水过程中又发生铁解 (Fe
rro lysis )

【61 ,

增加上壤的吸附性氢
。

这过程可用下

列方程式
〔7]
表示

。

}

…

福书犷物
{

一F
e
(o H )

:

一F
e
(o H )

2
脱水过程

一
一一
.

, 卜

}

粘上矿物 一H

}一H
+ FeZo : + H Z() (5)

(, ) 式反应如果在土壤中发生
,

将弓
_
起土壤中无定形氧化铁的增加和矿物表面轻量的

减少
,

并伴随着 pH 的下降
。

因此 (5) 式既可反映图 l 中无定形氧化铁与轻基释放量间

的负相关
,

也可用来解释图 2 所示的经基释放量与土壤 pH 值的正相关趋势
。

但这一趋

势在渗漏条件下培育的土样(图中 x 表示)中不明显
,

这可能是部分水溶性低铁离子随渗

漏水排出土体
,

相应地减少了被吸附的低铁离子
,

.

从而对土壤 pH 值的影响不大之故
。

三
、

结 语

土壤氧化铁的活性的转变
,

可以概括为老化和活化
。

虽然它们并不是可逆反应
,

但老

化了的氧化铁可在有机质和大气因素的影响下而活化
。

看来矿物学类型不能定量地反映

出氧化铁的活性的转变
,

而无定形氧化铁 的含量却能在一定程度上反映氧化铁的活性的

转变
。

从供试样本的无定形氧化铁含量与经基释放量的关系
,

以及经基释放量与样本 pH

的关系来讨论
,

可以初步认为土壤中氧化铁的活化途径
,

除通过还原作用和水解作用外
,

还可能同时存在如 (2)式至(5)式所示的途径
。
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