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土壤中水溶性亚铁络合物的稳定常数
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摘 要

应用固体电极伏安法
,

测定了土壤中亚铁络合物的稳定常数
。
土壤溶液的 ��� � 值为 �

�

�

一斗
�

, ,
平均 �

�

�
。

溶液通气后
,

吻 � 值增大
。

亚铁络合物的 ��� � 值比锰络合物者约大 �
�

�

单位
。

土壤中亚铁络合物的稳定性与铁的移动和对植物的有效性及毒性有密切的关系
。

过

去我们应用电位滴定法
〔幻 ,

测得有机物质的分解产物与亚铁的络合物的稳定常数 �玩 � �

为 �
�

�一 �
�

�。 ��� �� �� �� 和 � �� �� �� �� 用离子交换平衡法
,

测得富味酸亚铁的 �� � 为 �
�

��

一 �
�

”
�

近年来我们发展了一种固体电极伏安法
,

用以测定锰的络合物的稳定常数�’�
�

本

工作应用类似的原理
,

但记录亚铁的还原波
,

以测定土壤溶液中亚铁络合物的稳定常数
。

方 法 叮

使用富含有机质的表层土壤
。

标本风干过筛后加 �� � 水
,
在烧杯中室温培养一周

。
用压榨机将土

壤溶液压出
,

在氮气中用包有火棉胶膜的氢型离子交换树脂处理
。
在模拟试验中

,

将含 � � 植物物质
、

�� � 土坡的悬液进行培养
,

过滤后用同法处理
。

测定络合物的 �姐 � 时
,

在一定量亚铁的 � � � 的醋酸按溶液中加人不同量的土壤溶液
,

使用玻璃

碳电极连接极谱仪
,

测定 � , , ‘
�� 和

‘� ��
,

按��� 式用图解法计算 ��� �
。

�
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��

瑰盆
、
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三
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序

�
�

�‘

己,
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�
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��曰

曾一的�扣�
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�
十�灿峨

�。� �� � �� �

图 � �� � 的图解法测定
� �‘

�

� � � � � � � �� � ��� � � � �� �尤 � � �� � � � � �� � � �‘� �
�� � ��� 咬



保学明等� 土壤中水溶性亚铁络合物的稳定常数

△� 护 � �
�

�� � �里, 厂� � 一 �
�

� �� �万 �� � �� � � �
�

�� �� �叹 �
�� �

牵
一

式中 ‘ � ,
为亚铁在络合剂存在时峰电位的变化 � 、。

为亚铁单独存在时的峰电流 � ‘�、 为亚铁在有

络合剂存在时的峰电流 � � 为游离络合剂的浓度
, 万为络合物的平均配位数

。
因为在本法中络合剂的浓

,

度是以相当于亚铁的浓度�摩尔�升 �表示�’�
,

所以 万应接近于 � ,

如图 � 所示
。

结 果 和 讨 论

表 � 示几种植物物质的分解产物的亚铁络合物的稳定常数
。

因为分解是在嫌气条件
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所以有些络合剂是还原性的【气 由表 1可见
,

溶液通气 1 小时后
,

l
o g

K 值增加
,

这表明氧化态的络合剂较还原态者具有更强的络合能力
。

当然
,

通气时某些易挥发性的

低分子量的物质被驱出
,

也可能是一个原因
。

通气后溶液的 pH 升高 1一 2 单位
,

可能是

还原性物质氧化时消耗质子和某些有机酸挥发出去的共同结果
。

从表中还可见到
,

加土壤的处理
,

l
o

g K 值较小
,

特别是加人砖红壤者
。

可以设想
,

这

是由于络合能力较强的络合剂被土壤吸附所致
。

已经知道
,

土壤中的有机络合剂主要带

负电荷
‘2 .4]

。

由于砖红壤带大量正电荷
,

对络合剂的吸附力应该较强
。

表 2 示亚铁络合物和锰络合物的 log K 值的比较
。

可以看 出
,

无论是原来的土壤溶
一

液或通气后的溶液
,

前者较后者为大
。

这与简单络合剂的金属离子络合物的 Ir vin只一

w illi

-

一m s 序一致
。

从定量的角度看
,

二者的 lo g K 值之差平均为 0. 8 单位
。

由于还原条件下

土壤中亚铁的数量一般比亚锰多得多
,

所以再联系到表 2 的材料来考虑
,

自然条件下土壤

中的络合剂主要是与亚铁结合
,

而不是与锰结合
。

这一点在两种元素的移动和对植物的

有效性方面应有重要意义
。
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表 2 中的土壤是加水 20 务 后培养的
,

这时微生物的活动条件基本上是好气性的或仅

为弱度嫌气性的
。

但是从表看到
,

无论亚铁络合物或锰络合物
,

通气后溶液的 log K 值均

较原来溶液为大
。

这表明
,

原来溶液 中某些络合剂仍是以还原态存在
。

已经知道
『5] ,

中国

南方自然植被下的红黄壤表层的 E 汤值比下层低 100 一200 毫伏
,

并含有 0
.
5一5

.
0 x 10一 ’M

的还原性物质
。

我们应用本文所述的方法
,

侧定了一些南方土壤中亚铁络合物的稳定常数
。

某些代表 生
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渝

性结果列于表 3。 表中也列出了土壤有机质含量和土壤溶液的络合容量
。

络合容量的测

定方法见文献〔4 ]
。

可以看出
,

l
og K 值的变异范围为 2

.
6一4

.
5 ,

平均 3
.
6 ,

与用电位滴定

法
〔l]
得到的结果 2

.
4一4

.
8 一致

。

由于土壤溶液含有各种不同络合能力的络合剂
,

两三个

单位的 log K 值差异不足为奇
。

也应该指出
,

本工作中所测得的 log K 仅是一个表观的

平均数值
。

本工作中所测得的 log K 值
,

或许接近于自然条件下土壤 中的实际数值
。

显然
,

亚

铁与有机物质的络合作用在渍水土壤及有植被的自然土壤中铁的移动方面有重 要 意 义
。

已经知道
【刀 ,

这些土壤的表层的含铁量比其下层为低
。

还有理由设想
,

这也是某些植物仍

能在含有大量水溶性亚铁的土壤上正常生长
,

而且在植物受亚铁的毒害程度与水溶性亚

铁总浓度(它包括离子态和络合态)之间常没有直线相关的原 因之一
。

参 考 文 献

〔1] 保学明
、

刘志光
、

于天仁
,

1 9 7 8 : 水稻土中氧化还原过程的研究 以
.
水溶性亚铁的形态

。

土壤学报
,

第 15 卷 2

期
,

1 7 斗一 181页
。

1 2] 于天仁等
,

1 9 8 3 : 水稻上的物理化学
。

第 4
,
9

, 功 章
。

科学出版社
。

[ 3 ] S
c h ni 让er

,

M

.

an d S k i
nn

e r
,

5

.

1

.

M

. ,

1 9 6 6

:

O

r
g a n o m

e t
al l i

e

i
n t e r a e t

i
on

s
i
n 5 0

1 1

5 :

,
.

S t
a
b il i ty e o n s-

t
an

t s o
f

Ou
t+一 P e

, + 一an d z n
, + 一fulv ie acid co m p lexes

.
50 11 Sei

.
,

1 0 2
:

3 6 1 一365
.

[4 ] Bao X ue
一

而
ng ,

D i

n
g

Ch

a n 合
Pu an d Y

u
T ian

·
r

e
n

,

1 9 8 3

:

S
t a

b i l i t v c o n s t a n t s o

f M

n

( 1 1 )

一
c
o

m p
l

e x

es

i
n

5 0

1 1

5

as d

e
t
e r

m i

n e

d b
y

a v o

l
t
a

m m

e
t r

i

e

me

t
h

o

d

.

2

.

Pfl

a
n z

e
n

er

n a
h

r

.

B

o

d

e n

k
1

46

:
2 8 5 一294

.

[ , ] Di
n g e h a n g- pu

,

L i
u

Z h i 一
u a
飞 an d Y u Ti an

一

ren

,

1 9 8 4

:

O

x

i da

r i

on

一
ed
u e ti

o n

哪im es i
n
som
e o石·

5 0

1

5 o

f
t o r

Pi

e
al C h i

n a
.

G

e o

d

e r
m

a ,

3 2
:

2 8 7 一29,
.

户

ST A BILIT Y C O N ST A N T S O F Fe(11)一C O M P L E X E S I N S O I L S

B
a o

X u e m i
n g a n

d Y
u T ia n r e n

( I
”s t i t“r e o

f 5
0 11 S

c ie 雌c e
,

月cad e, ia s动ic‘
,

N

a n
l i ”g )

S u
m m

a r y

T h
e s t a b l l i t y

e o n s t a n t s o f F
e
( 1 1 )

一
e o

m P l
e x 朗 w er e d ete rm in ed o n th e b as i

s o f th e

sh if t in p ea k Po t
e n tia l d u r in g 止e re d uotion of F e

, 十

i
n 切e p re”e n “e o f 口o m v l e X ”1 1加

.
T h e

10 9 K
v alu e s fo r 50 11 so lu tio n s r a n ge d fr om 2

.
6 to 4

.
5
.
A e h a n g o f p H by

1 u n it in
-

d u ee d a e lla n g e o f lo g K b y o
.
9 2 u n it o n a v e ra罗

.
A erati on of the soil so lu tion lod to

an in erease in 109 K v alue
.
T he 109 K v alues for F e (11)

一
e o

m p l
e x e s

w
e r e

l
a r

g
e r

t h
a n

t h
o s e

f
o r

M
n

( 1 1 )

·
e o

m P l
e x e s

b y
a

b

o u t 0

.

8
u n

i t

.

全


