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水稻土中氧化还原过程的研究
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格合态低戮的测定

保学明 刘志光 于天仁
(中国科拿院土奥研究所 )

关于土壤中格合态低敛的测定
,

现在还没有一个满意的提取方法
。

自从 B
~ ne r等 I’]

建裁用焦磷酸纳作为土壤中格合态跌的提取剂以后
,

它就被广泛地应用于土壤学的研究

工作中 ; 最近
,

M
a n dalt

2 1 并用它来提取水稻土中的格合态铁
。

但是焦磷酸纳作为低铁的

提取剂
,

显然具有一些缺点 : (l)提出的铁中也包括高价的跌
,

而且在提取过程中这种高铁

离子有可能为有机还原性物厦所还原 [3]
,

因此无法与低铁区分开
。

例如
,
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焦磷酸纳对低铁显色的影响

(含低铁 IPP m
,

用联二毗咤显色)

沈壬水测定资料

磷酸纳提取风干的棕壤性水稻土时
,

提出的跌量

为每 10 0 克土 8. 75 毫克
。

但 “一矿联 二 毗咤就不

能把这种 高跌提取出来
。

(2 )提取时土粒 分散
,

土壤和溶液难于分离
,

而且分离开的溶液也有颜

色
,

影响直接比色测定
。

(3 )由于焦磷酸纳的存

在
,

侧族时显色时简需要 24 小时以上 (图 1 )
,

当

焦磷酸纳浓度高至豹 0. 04 M 以上时
,

显色甚至不

能完全
。

由此看来
,

焦磷酸纳是不适于作为格合

态低族的提取剂的
。

为了克服这些缺点
,

我们选用了
“一a’联二叽

咤
,

直接提取土壤中的格合态低跌
。

根据在水稻

土中应用的初步拮果 [4]
,

这种提取方法基本上能

�味�侧采叙

够将格合态低秩与其他形态的低秩区分开来
,

并且能够根据测定材料
,

阴明一些影响格合

态低跌数量的因素
。

这个方法的另一特点是
,

由于联二毗咤与低跌离子形成稳定的杠色

整合物
,

所以可以用滤液直接比色侧定
,

而不必再行显色
。

一
、

方 法 原 理

低跌离子与联二毗咤形成整合物的稳定常数 ( log K ) 的为 17 [5]
。

关于土壤中低铁 与

有机物盾所形成的格合物的稳定常数
,

现在还没有直接的研究材料
。

根据 Hi m es 和 13a
r -

be r 的材料 [6]
,

排与土壤有机质的稳定常数大豹是 5. 6 。

M迅er 和 o hk
o g ge [7] 所得的数值

为 7
.

8 。 根据舞离子与低跌离子的特点 [ 8 】来推断
,

低跌离子与土壤有机厦形成格合物的稳

定常数
,

也可能大致在这个数量极
,

或者还会更小一些 ; 这就是靓
,

其数值较低铁与联二毗

咤的稳定常数至少低 9 个数量极
。

因此
,

联二毗咤具有张烈的与土壤有机质争夺低跌离

子的能力
。

另一方面
,

现在虽然还没有关于联二毗咤 与高族离子的稳定常数的材料
,

但 由
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于已知邻二氮杂菲 (其整合性厦与联二毗咤极为相似)与低跌的稳定常数较高铁者大6一7

个数量级 [9]
,

而高轶离子与有机化合物形成赘合物的稳定性一般又较张ll0]
,

再加上在 p H 7

时高敛离子与里氧离子的弦烈的桔合能力
,

所以有可能不致将高铁提取出来
。

但是低铁

与联二叽咤的杠色赘合物可以为土壤所强烈吸附
,

所以必填用中性盐 (我们选用了 p H 7

的氧化胡
一
醋酸姐援冲液 )洗滁(邻二氮杂菲虽然也有张烈的与低铁形成赘合物的能力

,

但

是因为难于洗下
,

所以不适于作为提取剂 )
。

这样在提取液中
,

除了格合态低跌以外
,

还包

括了代换态低跌和水溶态 (包括水溶性格合态)低铁
。

因此
,

另取一份土壤用不含联二毗

咤的 B a CI :
援冲液提取

,

二者之差
,

郎为与土壤固相的有机凰相格合的低铁数量
。

二
、

联二毗咤的提取能力

联二毗咤能够作为格合态低铁的提取剂的基本要求
,

应截 (l) 可以将格合态低铁提

出
,

(2 )不致将高跌提出
,

(3 )不致将沉淀态低戮提出
。

以下是这方面的桔果
。

(一 ) 对格合态低铁和离铁的提取能力

用三种不同类型的清水土壤各 1 克
,

加入不同量的铁 (Fe sq ) 后掩拌 5 分钟
,

使与士

壤平衡
,

用联二毗咤溶液直接提取
。

取提取液两份
,

一份加还原剂 (盐酸担胺 )
,

另一份不

加还原剂比色
。

拮果 (表 l) 显示
:
加还原剂后测得的跌量并未增加

,

靓明没有将高跌提

出
。

另外
,

三种风干的水稻土

(棕壤性水稻土
,

花岗岩凤化物

发育的水稻土
,

杠壤性水稻土)

用联二毗咤提取时
,

精果都没

有将敛提 出
。

因此可 以款为
,

联二毗咤不致将士壤中的高族

提出
。

从表 1 还可以看出
,

联二

毗咤能够将所加入的低跌定量

地 回收
。

因为此时所加入的低

铁应敲基本上 是 分配于水溶

态
、

代换态和格合态
,

所以表中

的材料羡明
,

联二毗咤提取剂

除了能够提出水溶态和代换态

农 1 联二毗吮对铁的扭取能力

土土 襄襄 加入低铁量量 测得低铁量(毫克))) 收 回 量量

(((((奄 克))))))))))))))))))))))))) (旁 克)))
不不不不加还原剂剂 加还原剂剂剂

杠杠 奥奥 0
.

0 000 0 4 666 0
.

4 888 0
。

0 000

(((第四耙))) 0
.

1 000 0
,

6 000 0
.

6000 0
。

1 2
‘‘

00000
.

2 000 0
,

7 111 0
.

7000 0
.

2 333

00000
.

3 000 0
,

7 888 0
.

8 000 0
.

3 222

中中性摄田田 0
.

0 000 0 1888 0
。

2 111 0
。

0 000

型型水稻土土 0
。

1000 0
。

3 666 0
。

3 222 ()
.

1 111

00000
.

2 000 0
.

4 222 0
.

4 222 0
。

2 111

00000
。

3 000 0
.

5 333 0
.

5 222 0
.

3 222

杠杠 奥 性性 0
。

0 000 0
.

0 999 0
.

0 999 0
.

0 000

水水 稻 土土 0
.

1 000 0
.

1888 0
.

2 000 0
.

1 111

00000
.

2 000 0
.

3 444 0
。

3 222 0
.

2333

00000
。

3 000 0
.

4 111 0
。

4 444 0
.

3 555

低跌以外
,

也能够提 出格合态低铁
。

(二) 能否将沉淀态低峨提出的简颐

由于提取剂是 pH 7 的氟化蛆
一
醋酸胡援冲液

,

而根据实际测定精果囚
,

这种援冲液提

取出的代换态和水溶态低跌总量很低
,

所以推想在 pH 7 时
,

沉淀态低跌不致有大量溶解 ;

而且在舒算格合态低跌的数量时
,

已挺将 pH 7 的援冲液所提出的跌量诚去
,

所以郎使有

少盘沉淀态低铁溶解到援冲液中
,

也不致影响到格合态低铁的侧得数值
。

为了输靓这一

点
,

我们进行了三个拭验
:

(l) 取三种曾用过氧化氢去除有机质的土壤
,

清水 3 星期后
,

分别用含有联二叽咤和
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不含联二毗咤的 Ba a
:
援冲液提取

,

其所得的铁量很为一致 (表 2 )
。

这一桔果靓明两点 :

我 2 联二毗吮对沉淀态徐提取的形响

(用 H , 0 :

去除有机质后的湿土)

土土 奥奥 不加联二 gJt 咤咤 加联二毗吮吮
(((((奄克F e

抖 / 1 00 克劲劲 (奄克Fe杆/ 10 0克土)))

花花尚岩风化物发育的水稻土土 0
.

7 777 0
。

7999

中中性派田型水相土土 0
。

5 111 0
。

5 000

赶赶典(第四耙))) 18
.

777 1 8
。

111

(l) 土壤樱 H 20 2

去除有机质

后
,

就不含格合态低敛 ; (2 )联

二毗咤不能浸 出沉淀态 的低

铁
。

关于前一阴题
,

在本文以后

的裁盼里还有进一步的渝征
。

(2 ) 取 四种已去除有机盾

的湿 土各 1 克
,

加入 0. 2 毫克
Fe + + (用 Fe so ;

) 和 0
.

1 毫克 s’ (用 N aZS )使产生 F e s 沉淀
,

然后分别用 pH 7 的 B a e l: 援冲

液和含联二毗咤的援冲液提取
,

再将已用联二毗咤提取过的土壤
,

用 pH 3 的 Ba CI
:
援冲

液提取其所含的沉淀 表 3 联二毗吮对沉淀态徐提取的形嘀

态铁
。

由表 3 可兑
,

(湿土加 F o so ; 和两
: s)

pH 3 的 B aC I: 援冲液

提取 的跌量仍然 很
,

多
。

这砚明土壤中有

沉淀态铁 (主 要 是

Fe s) 的存在
,

但是并

没有被联二毗咤提取

出来
。

不同提取荆所浸出的 Fe +I- 量 (奄克)

B a c l: (p H 夕)}B
a C I. + 联二咄咤(p H 7)}B

a C I: (p H 3)

花岗岩风化物发育的水稻土

叙盛(第四耙)

杠缝性水稻土

棕奥性水稻土

0
。

1 7

0
.

16

”
·

‘

圣
0

。

0 7

0
.

19

0
.

18

0
.

15

0
。

0 8

0
。

2 9

0
。

2 6

0
.

2 5

0
.

2 5

(3 ) 将 2. 5 毫克 Fe ++ 用 N a多 沉淀
,

再将此人工制备的 Fe s ,

用蒸馏水洗泽
,

然后将沉

淀加到 1 克已去掉有机质的湿土中
,

分别用各种提取液提取
,

得到了同样的拮果 (表 的
。

农 4 联二吐吮对沉淀态铁祖取的形嘀 根据这些实验拮
(湿土加 Fe s 沉淀)

不同提取剂所浸出的 Fe 料 量 (毫克)

B a C I: (pH 7).B
a C I。 + 联二lJt 吮(pH 7)IB

a C I一(p H 3
*
)

花尚岩风化物发育的水稻土

赶维(第四祀)

棕奥性水稻土

叙缝性水稻土

0
.

0 0 2

0
。

0 0 2

0
.

0 0 15

0
。

0 0 3 5

0
.

0 0 5

0
。

0 0 3

0
.

0 0 2

0
。

0 0 4

0
.

2 4

0
.

2 7

0
.

2 6

0
。

2 9

.
用 pH 3 的 B a cl

:
提取时土奥已在空气中曝露了很长时简

,

所以其浸出量少于

原先加人且
。

果可以献为
,

联二毗

咤的加入不致明显地

影响到沉淀态低铁在
pH 7 的氛化 姐援冲

液中的溶解度
。

这可

能是由于对于已握是

ZN 的氛化胡溶液
,

在

加入 少量联二 毗 咤

时
,

其低铁离子的活度系数不致有显著的降低
。

(三) 格合态低蛾t 与有机厦含盆的关系

前面已握征明
,

当土壤用过氧化氢去掉有机质后
,

其格合态低跌也就消失 (表 2 )
。

为

了进一步验征格合态低跌数量与有机厦含量的关系
,

取三种土姨
,

分别加入不同量的紫云

英干粉
,

在 30 ℃ 下清水放置 3 星期
,

使椽肥干粉分解
。

然后将土壤烘干
,

侧定其有机质含

量
。。
郎以此千土为样品

,

称取若干份各重 1 克
,

加入 0. 4 毫克低铁 (用 Fe so4 )
,

通 C O :
15

l) 本所土奥地理室分析室测定
,

滋致榭意
。
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分钟
,

然后用联二毗咤提取格合态低铁
,

拮果示于图 2 。

可以看出
,

除了棕壤性水稻土的情况较为复杂以外
,

其他

两种土壤的格合态低跌数量与其有机盾含量成直核 关

系
。

根据直核的斜率舒算每克有机质所格合的 低族量
,

豹为 6一 8 毫克
。

还可以看出
,

当将格合态低跌量外推到

零时
,

其所相当的有机质含量并不为零
。

在本栽睑的条

件下
,

三种土壤的情况也不一样
。

由于土壤中有机厦性

厦的复杂性
,

所以不可能再做进一步的尉渝
,

但是图 2 的

材料表明
,

用本法所提取的低跌
,

与有机厦密切有关
。

根据上述三方 面的贰验可以款为
,

联二毗咤确可以

一
。

一花尚岩风化物水稻上
·

一一 徐斑性水稻丰
0.25咖0.150.10

.

0.05
�洲权、权椒�峨目徽电李

“
一, 犷-犷一丁一未

有机质 ( 拓)

图 2 籍合态低戮与有机盾含量的关系

将土城中的格合态低铁提取出来
,

而又不致提出其他形态的铁
,

因此可以作为格合态低铁

的提取剂
。

三
、

提取条件试脸

应用三种土壤
,

进行了提取剂浓度
、

土壤与提取液比例
、

提取次数和橙拌时简的条件

拭盼
。

(一 )联二肚咤浓度 用不同浓度的联二毗咤
,

以 l : 20 的土液比例摇动 30 分钟
,

进

行一次提取
。

提出的低铁量列于表 5 。

表 5 中所列 0. 50 多浓度已接近于联二毗咤的鲍和

农 5 提取荆中联二毗吮涟度与低跌提取一的关系

联二毗吮浓度
格合态 Fc 什 (毫克 / 1 00 克土)

通田型水稻土 }杠壤(第四祀) }杠壤性水稻土

0
.

1 0%

0
.

2 5%

0
.

50 %

4 9

5 6

溶液
。

可以看出
,

对于格合态低跌含

量较高的土壤 (每百克数十毫克 )
,

随着联二叽咤浓度 ( 0
.

1一 0
.

5 多) 的

增高而增加的格合态低跌浸出量可

达 10 一20 多
,

基此
,

在以后的栽验

里
,

我佣就选用了最 高浓度 ( 0. 5 多)

作为浸提剂
。

假定每百克土合格合

态低跌 1 00 毫克
,

当以 1 : 20 的土液比例进行提取时
,

RIJ 0. 5多浸提液所含的联二毗咤量
,

按照 1 克分子敛与 3 克分子联二毗咤整合的关系进行针算
,

已超过所需当量值的 n 倍左

右
。

(二 )土城与提取液比例 当一定量的土壤用 0. 5多的联二毗咤溶液提取时
,

随着提

取液体积的增加
,

提出的格合态低

铁数量也增加 (表 6 )
。

对于格合态

低跌含量较高的土壤
,

用 1 : 20 比例

提取出的低跌量较用 1 : 40 者少7 多

左右
,

而对于格合态低跌量少的土

坡
,

则两者已相接近
。

因此
,

为了铿

济起见
,

采用了 l : 20 的比例
。

教 ‘ 土公和提取液比例与提取 . 的关系

土奥 : 提取液
格合态 Fe 什 (毫克2 10 0 克土)

温田型水稻土

5 2
.

6

6 5
.

7

7 D
.

6

缸奥(第四耙) }缸奥性水稻土
, 2

·

3

{
2

·

。2

7 3
·

3

} 3
·

2 2

7 7
.

7 】 3
.

3 2

0
�11��U

,且,‘月,:

⋯
,土. .二. .且

(三 )提取次数 从表 7 的桔果看
,

在土液比 1 : 20 的情况下
,

联二毗咤第一次提取

的数皿占 3 次提取总量的 90 务以上
,

第三次只能提出痕迹
。

因此
,

一般可以敲为提取两
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次已接近完全
。

如果要求不高
,

也可以采用提取一次的方法
。

玻 7 拢取次欲和提取. 的关某

籍合态 F e杆 (奄克/ 10 0 克土)
提 取 次 数

杠咬(第四祀) , 缸盛性水稻土

第一次

第二次

第三次

竺鹦竺⋯
“9

一 3

}
}

痰迹 }

7 4
.

0

5
.

0 0

痕迹

3
。

6 6

0
。

5 0

程度上影响土壤原来的氧化还原条件
,

所以在

实际侧定时
,

我佣选用了 30 分钟的橙拌时简
。

粽合以上的拭瀚枯果
,

可以队为在一般实

膝室条件下
,

用 0. 5务 的联二毗咤溶液
,

以 l : 20

的土壤和提取液比例
,

掩拌半小时
,

并速按提取

两次
,

可以基本上把土壤中的格合态低铁全部

提取出来
。

(四 )提取时 两 从表 8 可

晃
,

提取时阴(郎橙拌时简) 在 巧一

30 分钟时已基本接 近平衡
。

由于

在提取过程中
,

各种形态秩之简互

有平衡关系
,

如果时简过长
,

有可能

使沉淀态铁进行棘化
,

反会影响桔

果
,

而且长时简的浸提
,

也会在一定

玻 8 柑押时两和 . 砚. 的关果

搜搜拌时简(分))) 格合态 Fe ++ (毫克/ 10 0 克土)))

叙叙叙奥(第四耙))) 赶班性水稻土土

55555 6 6
.

666 2
.

9 222

lll555 7 0
.

000 3
.

2 222

333 000 7 7
。

555 3
。

6 999

666 00000 喀
.

5 000

四
、

建豢 的 方法

(一)试荆

(1 ) ZN B aC I: 援冲液 :称取 2 4 4 克 B aC I:
·

ZH Zo 和 3 0 克 B a
(A

e
)
2 ,

溶于 i
,

0 0 0 毫升蒸

翩水中
,

用 N H刃H 翻节到 pH 7
·

0o

(2 ) 0. 5 % a 一a’ 联二毗咤提取液 : 称 1
.

00 克
a 一a’联二毗咤

,

溶于 20 0 毫升 pH 夕的 ZN

B ae l: 援冲溶液中
。

(3 ) i万 B a e l: 援冲液
:
将(i)稀释一倍

。

(二 )提取 称取相当于干土 0. 5 克左右的新麟湿土
,

置于 50 毫升离心 管 中
,

加

0. 5 % a 一a’联二毗咤提取液 10 毫升
,

用橡皮头玻璃棒橙拌豹 30 分钟
,

使粘精较紧的土块

分散开
,

然后离心分离
,

将清液倾于 1 00 一25 0 毫升 (视土壤低跌合量而定 )的容量瓶中
。

再用提取液以同法重复浸提一次
。

最后用 IN Ba CI
:
援冲液分次洗膝土壤

,

道至溶液无色
。

援冲液每次用量豹为 20 毫升
,

每次用离心机分离
,

并将离心所得清液一并倾入容量瓶中
,

定容到刻度
。

整个提取过程所趣历的时简应尽可能地短
,

以避免土坡中低铁的氧化
。

由此

所提得的低铁
,

代表水溶态
、

代换态和格合态低铁的总量
。

同时
,

称取同重量的土坡
,

用不

含联二毗咤的 ZN Ba CI
:
援冲液按同样步嵘进行提取

,

以侧定水溶态和代换态低跌的总量
。

(三)浏定与针算 吸取上述两种低铁浸出液
,

直接放在比色槽中
,

用光电比色舒或

分光光度舒比色
,

使用椽色滤光片或 49 0一50 0 毫微米的光源
。

然后根据低敛 的标 准曲

枝
,

换算成每百克干土所合低铁的毫克数
。

减去 Ba cl
:
援冲液提取的敛量

,

郎为格合态低

铁的数量
。

摘 要

为了测定水稻土中的格合态低跌
,

建激用含
“一a’联二毗咤的氯化胡

一
醋酸胡 援冲液
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2 2 1

(p H 力进行提取
。

这种溶液不致提取出土壤中的高轶
,

也不致使沉淀态低族显著地搏到

溶液中来
,

但却可以把与土壤有机质格合的低跌
,

与水溶态和代换态低跌一并提出
。

用三种土壤提取出的格合态低跌数量
,

与土壤的有机质舍量有直核相关
。

当土壤去

掉有机质时
,

格合态跌也自p消失
。

根据条件截验
,

款为用舍 0. , 多 a 一“
‘

联二毗咤的 ZN 氯化姐援冲液
,

以 l : 20 的土液比

例
,

作用半小时
,

建擅提取两次
,

可以基本上把土壤中所合的格合态低铁全部提取出来
。
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