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水溶态亚铁的区分
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在上一工作�保学明等
,

�� �� �中
,

已证明当土壤中加入大量有机质并渍水时
,

水溶态

亚铁可以高达每 ��� 克土数十毫克
,

占亚铁总量的 �� 一�� 务
,

水溶液中的亚铁浓度达百万

分之一二百甚至更高
。

由于水溶态亚铁是亚铁中最活泼的部分
,

对于土壤性质和水稻生

长具有直接影响
,

所以关于水溶态亚铁的性质的研究
,

应该具有重要意义
。

土壤溶液中的亚铁一部分以游离的金属离子 �简称离子态�存在
,

一部分以络合态存

在 �保学明
、

于天仁
,

���� �彭拉姆帕鲁马
, �� ���

。

这些络合物有的为带正电荷或负电荷的

络离子
,

有的为未离解的分子
。

但是虽然已经定性地区分出了这些形态
,

却还没有完善的

定量区分方法
。
� �� �二�� 等��� � ��以土壤溶液用 �

�� ,

处理前后测得的铁量之差
,

作为与

有机质紧密结合的部分
,

但这并不能将离子态铁与遵守离子平衡定律的络合态部分区分

开
,

而根据我们的未发表材料
,

后者却是络合态亚铁的重要组成部分
。

为了鉴别络合态铁

的电荷符号
,

� � ��
�� � 和 � �� � � � ��� ���

,

�
� ��� �� 和 �� � � � � � ��� ���

,

� � ��。, � � 等��� �� �

曾经应用电渗析法或纸上电泳法
,

但是数小时的操作过程会引起络合物的破坏和亚铁的

氧化
,

显然不能够得到定量的结果
。 � ��� � �

� � � ��� �� � 及 � � �� �
�� 和 � �� � � � ��� �� �曾

经应用离子交换柱法
,

也仅得到了定性的结果
。

我们应用络合反应平衡法
,

对土壤溶液中的离子态亚铁和络合态亚铁进行了定量区

分 �应用离子交换树脂柱法
,

区分了络合态部分的电荷性质 � 为了研究亚铁与络合剂之间

的稳定性
,

应用电位滴定法
,

测定了络合态亚铁的表观平均稳定常数
。

这些方法的共同

点
,

是使亚铁在测定过程中被氧化的机会较少
。

根据在水稻土中应用的初步结果
,

这种方

法基本上能够将土壤溶液中的各种形态亚铁区分开
。

一
、

离子态亚铁与络合态亚铁的区分

�一� 方法原理

当土壤溶液中加人一定量的联二毗吮后
,

游离的金属离子 ��
十 十

可以与之形成红色鳌

合物
。

这时因为所涉及的是离子平衡反应
,

所以反应应该是极为迅速的
。

游离态�� �� 离子

被联二毗喧鳌合后
,

土壤溶液中原含的络合态亚铁 �亚铁的络离子或络合分子 �就要进一

步离解
,

释放出亚铁离子
。

释放的亚铁离子再和联二毗吮鳌合显色
。

这个显色反应是否能

够进行完全
,

决定于亚铁离子与联二毗咤间的络合能力和与土壤有机质间的络合能力的
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相对大小
。

亚铁离子与联二毗陡形成鳌合物的稳定常数 ���� � � 约为 �� ��
�
�� �

��� ��
�

�� � , �� , � �
,

与土壤有机质形成络合物的表观平均稳定常数约为 �
�

�一�
�

的
,

二者约相差十

四个数量级
,

因此联二叽咤具有强烈地争夺土壤溶液中铁络合物的亚铁的能力
,

可以保证

反应进行完全
。

但是另一方面
,

既然亚铁离子与植物浸出液形成络合物的完全反应还需

要进行数小时 ��� �
���� 

,

�� �� �
,

可以有理由设想
,

络合态亚铁在有联二毗咤时的显 色

�络合物中亚铁的释放�更需要一定时间才能进行完全
。

这样就可以将不同时间内联二毗

睫与亚铁反应的量对时间作图
,

将曲线外推到时间为零时的亚铁量即为离子态亚铁量
,

反

应平衡后的亚铁量为离子态与络合态亚铁总量
,

减去离子态量
,

即相当于络合态亚铁量
。

因为在本文中
,

土壤与水的比例均为 � � �
,

所以以 即� 表示的水溶液中的亚铁离子浓度
,

也即相当于每公斤土壤的毫克数
。

�二� 联二毗咤的用�

在区分离子态与络合态亚铁的测定中
,

联二毗咤的用量是需要考虑的重要因素之一
,

因为如果联二叽咤的用量不足
,

离子态亚铁不能在短暂的时间内显色完全
,

将使离子态亚

铁量偏低 �相反如果联二毗咤的用量过高
,

则可使络合态亚铁很快地与联二毗咤反应
,

因

而不易清楚地将二者区分开
,

甚至使离子态亚铁量偏高
。

为了确定联二叽淀的适宜用量
,

进行了下面的试验
。

分别取不同量的 �� ��
�

溶液
,

置于 �� 毫升的容量瓶中
,

加人不 同 量的 �
�

�务 联二毗

若

�
‘�’“尸尸‘「�“

� , 升 �
� � 升

樱�寿升
盖

�� ���
�次�侧长翅

卫。分士 �柳 一
一 一,

�
� �

一
�

一
一� �一‘

一�
一一

,曰‘� � � �

�
,

一一� 一

� �

卫。牙毛�柳

图 � 联二毗吮用量对显色速度的影响

�图中数字代表 �
�

�� 联二毗咤溶液的毫升数
,

溶液总体积为�� 毫升�

吮溶液
,

定容显色
,

于不 同时间在光电比色计上读透光度
。

从图 � 可以看出
,

随着亚铁浓

度的增加
,

需要相应地增加联二叽咤的用量
,

才能使离子态亚铁迅速显色完全
。

如果用量

不足
,

则需要 � 小时才能显色完全
,

这就会影响到离子奔与络合态亚铁的区分
。

联二毗陡

�� 未发表材料
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括

用量不足时显色较慢的原因
,

可能系由于不足以使亚铁离子的水解产物的破坏过程迅速

进行所致
。

根据以上结果和我们的实际经验
,

当 ��� 。 以下的亚铁溶液在 �� 毫升的容量

瓶中显色时
,

一般用 �
�

�多联二毗咤溶液 �� 毫升是比较合适的
,

这样既可保证离子态亚铁

在短暂的时间内显色完全
,

又可使络合态亚铁在适 当的时间内达到显色平衡
。

如果亚铁

含量很少
,

也可以相应地减少联二毗淀的用量
。

�三 � 显色时间

根据大量的测定结果
,

络合态亚铁需要 �� 小时才能显色完全
。

典型的材料示于图 �
。

图中最早的一次读数 ��秒 �是用手工操作时在一般的光电比色计上所能读到的最早读数
,

如果应用自动记录法
,

结果应该更精确一些
。

但是由图 � 看出
,

由于在一段相当长的时间

内时间的对数 � ��� �� 与显色的亚铁量成直线关系
,

所以这样用外推法测出 的 离子 态亚

铁量还是相当准确的
。

概括所有的显色曲线
,

基本上可以分为三种类型
�
�� 开始时为一

直线
,

最后达络合态亚铁显色平衡�变为不随时间而变的另一水平直线��以图 � 中 � 为代

表���� �经开始时的一段直线后
,

变为另一斜度更大的直线
,

二条直线的相交时间因土壤

或绿肥种类而异
,

最后达显色平衡 �以图 � 中 � , � 为代表 �� ���经开始时的一段直线后
,

亚铁量随时间而以曲线状急剧上升
,

最后达显色平衡 �以图 � 中 � 为代表�
。

关于这些曲

线的形状在络合反应平衡上的意义
,

还需要进行更多的工作
。

��
� �

� �
一

�

�

�‘生���举目

口尸 � � , �

今�
�, �

�� � �刃

月� 助一佣

�‘生����澎目

鑫
� � � � �

卫呀 � �秒�

图 � 显色时间与测出的亚铁量的关系

�土壤加绿肥后培养二天的土壤溶液�
�

�

红壤性水稻土加�� 紫云英� �
�

鸟砂土加 � � 紫云英 �

�
�

乌砂加土 �� 萝 卜菜� �� 乌砂土加 �� 艺子
。

� 匕一

一一
� � � 斗 � �

卫
�
孕� �秒�

图 � 显色温度的影响

�红壤性水稻土加�� 紫云英
,

培养一天的水提液�

�四 � 温度对显色的影响

从理论上看
,

显色温度既可以影响反应 �显色�速度
,

又可以影响络合反应的平衡位

置
,

从而影响所测得的两种形态亚铁的数量
。

为了能较精确地区分络合态和离子态亚铁
,

希望土壤溶液中原含的络合态亚铁的显色反应慢一些
。

由于在一定温度范围内离子态亚

铁与联二叽咤的反应基本上不受温度的影响
,

所以总的看来
,

应该以显色温度较低为宜
。

为了研究温度的影响
,

我们用红壤性水稻土加紫云英培养的水提液分别在 �� “

一�� ℃ 的
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不同温度下显色
,

发现在 ��
。

一�� ℃ 的范围内
,

外推到时间零时的离子态亚铁量差异不大

�图 ��
。

但在 �� ℃显色者
,

离子态亚铁量偏高
,

这可能是由于高温有利于土壤溶液中原含

的络合态亚铁的离解所引起的
。

从曲线的位置看
,

较高的温度有利于显色反应的进行
。

但

所测得的亚铁总量则不受温度的影响
,

这也是已达显色反应平衡的一个证明
。

概括上述

的材料可以认为
,

在 �� 土 �� ℃ 的一般室温范围内
,

可以不考虑显色温度对测定结果的影

响
。

为了区分得精确一些起见
,

以选用较低的显色温度为宜
。

�五 � 土滚溶液的提取及其它测定亲件

田间水稻土溃水时表土一般含水�� 一�� 拓
, 』

毛通常方法难于得到足量的土壤溶液
,

而

必须加人适量的水分
。

从理论上看
,

水分的加人既可以影响亚铁在固液相之间的平衡
,

从

而影响水溶态亚铁的浓度
,

又可以影响亚铁在离子态和络合态之间的分配
。

为了研究这

种影响的程度
,

我们改变土水比例
,

测定亚铁总量和两种形态亚铁的数量
。

从表 � 的结果

表 � 土水比例对亚铁� 的影响
�

璐

土土壤名称称 土 �水水 亚 铁 浓 度�� � � ��� 亚铁量�毫克�� �� 克土���

离离离离 子 态态 络 合 态态 总 量量 离 子 态态 络 合 态态 总 量量

沤沤田型水稻土土 ���
�

���� �
。

��� �
�

� � ��� �
�

� � ��� �
�

���� �
�

�� � ��� �
�

�� � ���

����� ���� �
�

��� �
,

��� �
。

��� �
�

���� �
�

���� �
。

����

����� ��
�

��� �
�

��� �
。

��� �
。

��� �
�

斗��� �
�

咚��� �
。

����

乌乌 砂 土土 � ��
�

���� �
。

��� � �
�

���
 !

�

∀∀∀ ∀

�

# ∃∃∃ %

�

&    %

�

∃ ∀∀∀

∋∋∋∋∋
(

∋∋∋ %

。

111 3 0

。

333 3 2

.

444 0

。

2 111 3

。

0
333

3

.

2 444

lllll :
1

.

555 6

。

555 2 5

。

555 3 2

.

000 0

.

9 777 2

.

8 222 3

.

7 999

红红壤性水稻土土 l:0
.
7555 1

.
222 55

.
000 56

。

222 0

.

0 999 4

。

1 333 4

。

2 222

11111
:

111 l

,

999
4 1

.

000 4 2

.

999 0

。

1 999 4

.

1 000 4

。

2
999

lllll : 1

.

555
斗
.
000 3 4

。

222 3 8

.

222 0

。

6
000

5

.

1 333 5

.

7 333

红红 壤壤 l:0
.
7555 0

.
666 2

.
888 3

。

444 0

。

0 555 0

.

2 111 0

.

2 666

lllll
:

111 0

.

777 2

。

222 2

.

999 0

.

0 777 0

。

2 222 0

.

2 999

lllll
:

1

.

555 0

。

888 2

.

111 2

.

999 0

.

1 222 0

.

3 222 0

。

4 444

. 土壤加 , % 萝 卜菜
,

培养 2 天
。 * * 可能有些氧化

,

致使结果偏低
。 衷

看
,

随着水分含量的增加
,

水溶态亚铁的总浓度和络合态亚铁浓度一般减小
,

但是离子态

亚铁的浓度则反而增大
。

当换算成每 100 克土壤中的数量时
,

虽然离子态亚铁量随水分

含量的增加而增大
,

但络合态亚铁量则有大致保持不变的趋势
。

这些材料说明
,

络合态亚

铁量主要决定于土壤溶液中的络合剂数量
,

而水分含量的增加却可以促进固相中的亚铁

向离子态的转化
。

因此
,

为了使测得的结果尽可能符合水稻土中的实际情况
,

应该以不改

变原来的土水比例为宜
。

但是水分过少时又难于过滤
,

所以我们一般采用了 1:1 的比

例
。

亚铁在空气中易被氧化
,

而土壤溶液自提取至显色测定则需要经过一定时间
。

从表2

的结果看
,

在放置时间超过 3分钟后
,

亚铁显著地被氧化
,

致使结果偏低
。

在 17 分钟的时

间之内
,

被氧化的主要是离子态亚铁
,

由于抗氧化剂的加人可以破坏离子态和络合态亚铁

之间的平衡
,

在这里不能使用
,

所以在测定过程中需要尽可能缩短提取和放置时间
。
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表 2 土旗溶液的放里时间对测定结果的形响

旅

土土 壤壤 处 理理 放置时间间 亚 铁 (p p
:n
)))

}

总
一

铁 ”
‘‘

((((((( 分)))))))))))))))))))))))))))))
}}}

离离离离离 子 态态
{
络 合 态态 总 量量量

红红壤性水稻土土 3% 紫云英英 000 11000 1666 12666 12555

(((((6天))) 333 10999 l777 1266666

999999999 10111 2000 12 11111

lllllll777 8999 3lll 1200000

33333% 曹子子 000 11888 l222 13000 13000

(((((6 天))) 333 11555 1222 1277777

999999999 10000 l555 1155555

1111111777 8lll l777 988888

33333% 萝 卜菜菜 000 5222 888 6OOO 6 lll

(((((6 天))) 333 4999 888 577777

999999999 3888 l222 500000

1111111777 3000 l999 499999

乌乌 砂 土土 5% 紫云英英 000 8
.
555 5

.
333 13

.
888 14

.
000

(((((3 月))) 333 8
。

lll 5

。

777 1 3

。

88888

999999999 3

。

999 8

.

222 1 2

。

lllll

lllllll 777 3

.

777 6

。

444 1 0

.

11111

,,, % 艺子子 000 13 111 l000 14 111 14斗斗

((((( 3 月))) 333 12666 1lll 1377777

999999999 10888 l999 1277777

1111111777 9333 2 111 1144444

55555 % 萝卜菜菜 000 13999 888 l斗77777

(((((3 月))) 333 13777 777 1444444

999999999 13 111 666 1377777

1111111777 12777 444 13 11111

* 用 H ZO : 处理后测定
。

�..口尸

康

二
、

络合态亚铁的电荷性质的区分

(一) 方法原理
在区分络合态亚铁的电荷性质时的基本要求

,

应该是在操作过程中尽可能少地破坏

原来土壤溶液中的离子平衡
。

当应用离子交换树脂法时
,

由于区分过程快
,

被氧化的可能

性较小
,

比较接近于这个要求
。

但是由于离子交换树脂对中性分子也可能有所吸附(G rie ss
-

ha ch
,

1 9 5 7
)

,

所以有使结果偏低的可能
。

从理论上看
,

如果上述两方面的误差都很小
,

则溶

液通过阳离子交换树脂后的滤液中含带负电荷的络离子和未离解 的中性分子 (A )
,

通过阴

离子交换树脂后的滤液中含带正电荷的络离子
、

中性分子和亚铁离子 (C )
,

A 与 C 之和减

去原来土壤溶液中的亚铁总量 (T )
,

应该等于未离解的分子态络合物量
。

反之
,

如果在淋

洗过程中分子态络合物离解很快或者原来溶液中不含中性分子
,

则 A 与 C 之和应与T 相

等
。

为了检验上述各种可能性的相对大小
,

我们进行了比较测定
。

表 3 中的平衡法系指第
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一节中所述的方法
。

可以看出
,

用树脂法所侧出约络合态亚铁量之和一般较平衡法测得

者稍低
。

这可能是由于亚铁的氧化和未离解部分的分子吸附的共同结果
。

材料也表明
,

滤液中应该已基本上不再含未离解的中性分子
。

根据图2
、

3 的材料推测
,

在溶液通过树脂

和用水洗涤的整个过程所经过的约半小时的时间内
,

如果原来溶液含有可以进一步离解

的部分
,

则可约有一半以上释放出来
。

本方法只能区分络合物离解后带电荷部分的总量
,

而不能定量地将原来土壤溶液中的带电部分和未离解部分区分开
,

是一个重大缺点
。

但

是由表 3可见
,

用本法可以区分出络合态亚铁总量中 87 多 左右的电荷性质
,

所以仍然应

该认为是一个有用的方法
。

表 3 两种方法测得的络合态亚铁皿的比较

土土 壤壤 采集地点点 处 理理 亚铁 (p p
fn
) (树脂法))) 亚 铁 (pp

:n ))) 树脂 法/平衡衡

(((((((((((((((((((((((((((((((((((平衡法))) 法(% )))
正正正正正 电 荷荷 负 电 荷荷 总 量量量量

中中强度锈水田田 福建顺昌昌 原来湿土土 72
.
777 ,

.
777 8 2

。

444 8 0

。

999 1 0 111

中中度锈水田田 福建顺昌昌昌 5
.

,, 〔, 。

000 1 1

.

弓弓 13
.
888 8444

浅浅底烂泥田田 福建顺 昌昌昌 2
。

333 二{
.
222 4

.
555 5

.
777 7 999

红红壤性水稻土土 江西进贤贤 加5% 紫紫 8
,

333 5

.

斗斗 1 3
.
777 15

.
888 8 777

沤沤田型水稻土土 江苏兴化化 云英培养养 15
.
333 (I

。

444 1 5

.

777 1 ,
.
伟伟 1 0 111

白白 砂 土土 江西资溪溪溪 1
。

lll 0

.

222 l

。

333 1

。

888 7 222

平平 均均均均均均均均 8777

璐

1..,。、

趁

(二) 树脂柱的高度

为了确定适宜的树脂柱高度
,

用含250 微克的
.
亚铁溶液数份

,

分别通过不同高度的阳

离子交换树脂柱(直径 1
.
2厘米)

,

用联二毗咙检查流出液中的亚铁
,

结果发现
,

高于 6厘米

的树脂柱能完全地将 250 微克亚铁吸附
。

当用 50 毫升 IN H CI 回收树脂所吸附 的 亚铁

离子时
,

能够回收 97一98 多
。

另以 50 微克 Fe ++ 溶液数份分别加 0
.
5M 柠檬酸溶液 10 毫

升反应半小时使形成带负电荷的络合态亚铁
,

再分别通过不同高度的阴离子交换树脂柱
,

发现 15 厘米高的树脂柱才能使流出液有极少量的亚铁存在
。

当再用 IN N a0 H 溶液淋洗

树脂柱时
,

回收的络合态铁只占总量的 85 一96 务
,

其原因还不清楚
。

一般土壤中带负电

荷的络合态亚铁量并不高
,

所以看来应用 15 厘米 均树脂柱是足够的
。

( 三 ) 淋洗条件

在土壤溶液通过树脂后
,

需要用水将树脂间隙中存留的铁洗涤完全
,

但用水量过多也

会影响以后的比色
。

根据试验
,

当 100 微克 Fe ++ 加联二毗咤使形成带正电荷的络合态亚

铁并通过阴离子树脂柱后
,

用蒸馏水 20 毫升可以使最后的流 出液无色
,

全部流出液中的

Fe+ +量为加入量的 96多
。

另取 100 微克 Fe++ ,

力{] 10 毫升 0
.
5对 柠檬酸

,

反应半小时使

形成带负电荷的络合物
,

通过阳离子交换树脂柱后
,

约需18 毫升蒸馏水使最后的流出液不

含亚铁
,

全部流出液中的铁量为加入量的 100 多
。

一般土壤中带负电荷的络合态亚铁量较少
,

所以需要吸取 10 一20 毫升水溶液通过树

脂
。

如果土壤的水溶态亚铁量少
,

往往不易测出带负电荷的络合态亚铁
。

土壤中离子态

和带正电荷的络合态铁量相对地比带负电荷的络合态铁量高得多
,

所以含铁量较多的土
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壤溶液只需 , 毫升左右通过树脂
。

在土壤溶液淋洗树脂柱时
,

宜控制固定的流出速度
,

在本工作中为每分钟 0
.
6毫升

。

三
、

络合态亚铁的表观平均稳定常数的测定

奋

虽然电位滴定法是络合物化学上最常应用的测定稳定常数的方法
,

而且在土壤化学

上
,

通常也是根据有机质在有和没有金属离子存在时滴定曲线的差异来判断络合物的形

成的
,

但是在土壤学文献上
,

只有 col ern an 等(1956)曾经用这个方法
,

来测定铜离子与泥

炭之间的形成常数
。

最近
,

S te
v

en

s

on 等(1973)也进行了类似的尝试
。

关于这个方法的原

理
, 一

可以参阅 M orte fl 和 Ca lvi
n (195 3) 的专著

,

但 由于土壤中的有机络合剂组成甚为复

杂
,

而且其与铁离子的络合机理还不清楚
,

所以有些问题需要加以说明
。

首先
,

在计算时
,

因为无法知道络合剂与亚铁离子之间的反应是分哪几步进行
,

所以所能测 出的仅是平均

稳走常数
。

同时
,

为了简化计算起见
,

我们宁愿选择在有 。
.
S N K cl 溶液存在时测定

,

这

样所得到 的又只是表观常数
,

而不是热力学常数
。

在本工作中系将绿肥培养液或土壤溶

液预先通过阳离子交换树脂
,

以得到不含金属离子的
“

氢质络合剂
” ,

但是这样处理后
,

所

测定的实际上仅是带负电荷的络合剂
。

在计算时所需要的主要数据是不同pH 下的生成函

数 石和所离解的络合剂量 A
,

因为当 万 ~ 1 时
,

稳定常数 Iog K 即等于 p (A )
,

可用 元对

p(A )作图法求得(图 4)
。

为了得到 万
,

可以用络合剂总量减去该 pH 时未离解的部分 [H A I

和未络合的离解部分LA 〕
,

即在该 pH 时已与亚铁相络合的 A 量
,

除以体系中所加入的亚

铁量即得
。

为了计算 (A )值
,

需要利用体系中同时进行的络合平衡和酸碱平衡之间的关

系
,

即 一

IA ] ~ K
。

x
I H

A
]

[ H ]

(
1
)

来

其中【H A I为络合剂的浓度
,

我们以滴定到 pH 7

时所消耗的 N
a0 H 量代表之

。

根据弱酸的平衡

理论
,

在 1/2 [H A I 即中和一半时所相当的 pH
,

即为 户尺
。 o

根据测定结果
,

各种提取液的滴定曲线的

转折点 pH 很不相同
,

有的在 pH S 左右
,

有 的

低到 pH 7 以下
。

为了便于相互之间进行比较
,

我们选择了 pH 7 作为滴定
“

终点
” ,

而没有选

择各个曲线的转折点 pH 。

从以上的简单讨论可见
,

利用本法所求得

的表观平均稳定常数
,

其绝对值具有很大的条

t

, ’

}

\

“ ‘

}

\
。
乞一岌产一飞

、

P
( A )

- 申卜一日卜一

.~ 州卜
一

叫 , - ~

原液

加 下e+
十

0 2 4 6 8 1 0

N
二。H (毫开 )

图 斗 土壤提取液在亚铁存在时的滴

定曲线和表观平均稳定常数的测定
(枢田型水稻土加 5% 萝 卜菜

,

培养 13 天)

(提取液10毫升
,

F
e

科为o
.
005M

,
N

a
O H 为0

.
1295N )

件性
,

受到一系列因素的影响
,

但是由于手续简单
,

所以仍不失为判断土壤中的络合态亚

铁的稳定性时的一个有用指标
。

根据测定结果
,

其值在 2
.
5一4

.
0 之间

。

考虑到亚铁在

Iry 认g
一

w illi

a

ms 序中的位置是在锌之后 (M ortv ed t
,

1 9 7 2
)

,

可以认为这是一个合理的变动

范围
。
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四
、

建 议 的 方 法

(一) 试 剂

1
.
0. 1务联二毗咤溶液

:
称 L 00 克

a一了 联二毗咙
,

溶于 1 升蒸馏水中
。

2

,

I N H
C l

o

3

.

I
N N

:

O H

o

4

.

10
% 盐酸经胺溶液

。

5

.

I N K e 一
’

溶液
。

( 二) 提 取

称取一定量的渍水土壤
,

加人蒸馏水使土水比为1
:1;稍为搅拌后离心或快速过滤

,

使

提取过程不超过 3一5 分钟
,

然后立即进行测定
。

( 三) 测定和计算

1
.
离子态和络合态亚铁的区分

。

吸取提取液数毫升 (视溶液含铁量而定) 稀释定容

后
,

吸取 5 毫升稀释液于光电比色计上的比色槽中
,

迅速加人 0
.
1务联二毗咤溶液 2 毫升

,

快速搅拌
,

读数
,

控制起始读数在 5 秒钟左右
,

随后在 1 分
、

, 分
、

10 分
、

30 分
、

1 小时…

… 48 小时读数
,

直至显色达到平衡
。

用不同时间的透光度所相当的铁量对时间的对数作

图
,

将曲线外推到时间零时的亚铁量即为离子态亚铁量
,

反应平衡后的亚铁量为络合态和

离子态亚铁总量
,

减去离子态亚铁量即为络合态亚铁量
。

2

.

络合态亚铁的电荷性质的区分
。

吸取提取液 10一20 毫升
,

通过直径 1
.
2 厘米

、

高 6

厘米的阳离子交换树脂柱
,

控制流速为每分钟 0
.
6毫升

,

用蒸馏水 20 毫升洗涤树脂柱
,

流

出液用稀碱调到 pH 6左右
,

加盐酸经胺溶液 1毫升
,

以联二毗吮显色
,

即可换算出带负电

荷的络合态亚铁量
。

另取一份提取液 5 毫升
、

通过直径 1
.
2 厘米

、

高 15 厘米的阴离子交换树脂柱
,

控制流

速为每分钟 0
.
6 毫升

,

再用蒸馏水 20 毫升洗涤树脂柱
,

用联二毗咤显色
,

在不同时间读

数
,

然后按照前述的方法计算带正电荷的络合态亚铁量
。

3

.

络合态亚铁的表观平均稳定常数的测定
。

取通过阳离子交换树脂柱的土壤溶液10

毫升
,

加 IN K a 溶液 10毫升
,

用 Na o H 滴定
,

用玻璃电极侧 pH
,

绘滴定曲线
。

另取一

份溶液
,

加人 o
.
IM Fe SO

;
溶液 1毫升

,

放置 2 小时
,

使形成络合物后
,

用同法滴定
。

任取滴

定曲线上的数个 pH 值
,

根据方法原理中所述的方法
,

计算该 pH 时所相当的 A 量和 万值
,

以 万对 p(A )作图
,

得一直线
,

查出 万 ~ 1 时的 p(A ) 值
,

即为表观平均稳定常数的对数

值 ( l
og K )

o

边

蕊

五
、

摘 要

1.为了区分土壤溶液中的离子态和络合态亚铁 ,

向溶液中加入联二毗咤
,

在不同时间

比色
,

48 小时后测出水溶态亚铁总量
,

外推到时间零时为离子态亚铁量
,

二者之差为络合

态亚铁量
。
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.
水溶态亚铁的区分

止
2
.
为了区分络合态亚铁的电荷性质

,

将土壤溶液分别通过阳离子和阴离子交换树脂

柱
,

然后进行测定
。

3

.

应用电位滴定法
,

测定络合态亚铁的表观平均稳定常数
。
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