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应用穆斯堡尔 (
,

M玩sb au er )谱学方法研究
Fe + 十 + ,

Fe + 十
与胡敏酸结合的性质

邢光熹 张汉辉 韩 勇
(中国科学院南京土城研究所)

摘 要

本文应用穆斯堡尔谱学方法
,
研究了在不同 p H 条件下 Fe + ++

,

Fe 什 与胡敏酸结合的性

质
。

计算机拟合的 pH 3
.

。 ”Fe
一

胡敏酸络合物泥浆的穆斯堡尔谱和参数表明
,
三 对四 极双峰

(图 1 , AA’
, B B’ , c C

’

)是合理的
。

在 PH 3
.

o Fe一 以高自旋态存在
,

它和胡敏酸的结合多于一

种环境类型
。

在 pH I
.

0 的
’I

Fe
一

胡教酸络合物中
,

观寮到了 Fe一 的穆斯堡尔谱信号
,

但没有

Fe ++ 的信号
,

在这个样品离心分离出的液体部分检侧到了加入最的 ”
.

7肠 的铁
,

表 明在

pH 1
.

0 时相当数最的 Fe 十十+ 被胡敏酸还原成 Fe ++
,

Fe + + 并不与胡敏酸牢固结合
。

在 30 伏电析过的 ”Fe
一

胡敏酸络合物样品中 (pH Z
.

s) 出现了 Fe一
,
Fe ++ 的穆斯堡尔

谱
,

这一结果指示出
,

在电析过程中由于 ”Fe 什+ 一胡敏酸络合物悬浮液 PH 的降低
,
一部分

Fe + ++ 还原成 Fe ++
,

在 PH 2
.

8 相当数最的 Fe ++ 与胡敏酸牢固结合
。

根据在 80 K 记录的穆斯堡尔谱
,
在 PH I一 3 的范围出现了磁有序成份

,

但在室温记录的

穆斯堡尔讼没有磁分裂
。

今

金属离子尤其是过渡金属离子与胡敏酸
、

富里酸形成稳定络合物的研究已经有很多

报导
,

但金属离子与胡敏酸物质结合的性质以及金属离子所处的环境对这种结合性质的

影响
,

相对地研究得比较少
。

穆斯堡尔谱学方法
,

电子 自旋共振 (E s R ) 谱学方法
,

红外

光谱以及化学方法相配合
,

为进行这方面的研究工作提供了有效工具
。

其中穆斯堡尔谱

学方法是研 究这类问题的最有效方法之一
。 19 7 0 年 H an sen 和 M os ba ek [4] 首次 应 用 穆

斯堡尔谱学方法
,

研究了 Fe ++ 十 和富里酸结合的性质并提出了 Fe
十十气FA (富里酸)络

合物是一种三核结构
—

[ Fe
亨

+ +

(R C o o )
‘
(o H )

:

]
·

X n H
: 0 的构想

,

他还对这种三核结

构的模式进行了进一步的解释
:
富里酸和一个三聚阳离子形成了三核络合物

,

两个梭基

团桥架于等边三角形的每一边
,

三角形的顶点是金属阳离子 (Fe
十十十

)
,

三角形的中心是

氧原子
。

这一推断
,

虽然引起了有关学者的兴趣
, ’

但终因土壤腐殖质是非均质的
,

组成结

构又相当复杂
,

所以至今这方面的研究报告仍然为数不多
“一 , ·, 一们。

在这些研究者中
,

例如

L ak a to s
等人

t‘, , G oo d m a n
和 C h

e shir e。, , se n e si。,
等都共同提到一个重要问题

,

即不论

自然存在的或人工制备的 Fe 一

胡敏酸
、

富里酸络合物的供试样品
,

一般都含有较高的灰

份
,

相应地也含有较高的铁
。

而存在于胡敏酸中的少量含铁矿物也可以给出相应的穆斯

堡尔参数
。

因此
,

仅仅根据所观察到的穆斯堡尔参数
,

很难确定是否真正来自和胡敏酸物

奄

户h 石
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质结合的铁

。

所以
, L ak at os 等人 [6] 以及 G ood m an 和 c he shi r o t3] 用经过特别纯化处理的

低灰份胡敏酸掺人少量高丰度的
”
Fe

,

制备了
,7
Fe

一

胡敏酸络合物作为试验材料
,

证明了

Fe 十 + 十
和胡敏酸结合多于一个环境类型

,

是一种多核络合物
。

关于水合 Fe
+ 十

与胡敏酸

的结合性质
,

一般认为是离子结合或物理性吸附
。 L ak at 。 :

等人囚通过它们的穆斯堡尔谱

研究得出了新的结论
,

在水合样品中
,

络合物的中心离子 Fe
++ 以其第一配位圈与梭基和

酚基或醇径基团以及氮原子配位 ; 中心离子的第一配位圈并不完全饱和
,

配位的水分子也

可结合到残余的配位点上
。

我们参考 L a k a to s
等人

’”及 G o o d m a n 和 C he shir e t
3 , 的方法

,

在经过纯化的胡敏酸

中加人丰度为 91
.

8多 的
’

;Fe
,

制备了
’,

Fe
一
胡敏酸络合物

,

在不同 p H 条件下应用穆斯堡

尔谱学方法研究了 F。 十++
, F 。十 +

与胡敏酸结合的性质
。

一
、

材 料 和 方 法

今

(一 ) 胡敏酸的提取分离和纯化

供试土壤为江苏里下河地区的沤田型土壤
,

即深度潜育性水稻土
。

土壤样品采自 。
一

20 厘来
,

风

干
,
通过 2 毫米筛孔

。

在 l 公斤土坡中加人 10 立升 0
.

IN N a

oH 提取
,
用 0

.

, N H CI 调至 PH 2
.

5 ,

使胡敏酸沉淀分离出

来
,

移至玻璃纸袋内在蒸馏水中渗析
,

然后进行电渗析
。

经过电析过的胡敏酸在 初℃ 干燥
,

在玛瑙研钵

中磨细
,

贮存在千燥器中供进一步纯化用
。

取上述经过电析的胡敏酸参照 La ka to 户
j

方法进行纯化处理
。

称取 5 克电渗析过的胡敏酸
,

用 。
.

5 %

N a 0 H 溶解
,

制备成 l % 的胡敏酸溶液
,
调节 PH 至 6

.

0 。

按灰分含盆 3 % 估算
,

加入过是 的 。
.

I M

E盯 A 溶液
,

振荡 铭 小时
。

振荡后的溶液以每小时 , 00 毫升的速率通过阴离子交换柱(我们用的是 7 1 7

强碱性阴离子交换树脂和 La 肠tos 所用的 A m bo li o IR A 一

40 0 为同一型号)
。

因为 凡
一E D 丁A 和过量

的 E D T 人 均带负电荷
,

.

当它们经过阴离子交换树脂时
,

决
一E D T A 和 EDT

A 被吸附在阴离子交换柱

上
。

按照 La ka to :

方法
,

是将通过阴离子交换柱的胡敏酸溶液再通过强酸性阳离子交换柱 (A m be r li te

IR
一 1 2 0 ) 以除去非络合态的碱金属离子

,

在 p H 2
.

7 收集无金属离子的胡敏酸溶液
。

但我们发现
,

流出

物的 pH 很难控制
,
土壤胡敏酸极易凝絮在阳离子交换柱上

,

因此
,

我们未采取通过阳离子交换柱的方

法
,

而采取电析方法
,
因为未络合的碱金属离子是容易地通过电析除去的

。

当金属
一

胡敏酸络合物通过

阴离子交换柱后
,
用重蒸馏过的 H c 泛,

调至 PH 2
.

。,

使胡敏酸重新沉淀
,

将沉淀出的胡敏酸电析至无氯

离子
,

在 叨℃ 干燥
,

磨细
,

供制备 ”凡
一

胡敏酸络合物用
。

从只经电渗析处理和经过修改的 L门 k a t。‘ 方法纯化处理的同种胡敏酸样品灰分 及含铁 量的 比较

(表 l) 可以看出
,

修改的 l.a ka 如 方法达到了很好的纯化效果
。

衰 1

T a b le 1 T h e a 比

纯化和未纯化的胡旅酸样吕中灰分及含铁, 比较
a n d iro

o e o n t e n ts 运
sam

Ple s o f Pu ri 丘出
a n d n o o ·

Pu ri6 ed h u

而
e a e记

样 品 纯 化 处 理
S a m Ple P u ri tied H 人

未经纯化处理
N o u 一

Pu ri6ed H A

户

灰分含t %

Fe 含t (p p m )

0
。

9 5

8 9
。

7 0

2
。

6 0

3 2 2
。

3 0

(二)
”
F.

一

胡敏破络合物的制备
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”Fe
一

胡敏酸络合物的制备是参考 G加d m an 和 C hes 州 r。

川 的方法进行的
。

称取经上述方法纯 化

处理的低灰分胡教酸 l 克
,

溶解在 50 毫升 。
.

IM Na 0 H 溶液中
,
用 。

.

IM H cl 调节至 PH S
.

。。 称取

1 7
。
6 毫克 ” F。夕

,

(”Pe 的原子百分数为 91
.

8 % )
,
以最小盆的重蒸馏过的 6 M H cl 溶解

,

使成 ”F‘ l.

形态
,
调节 PH 至 4

.

4 ,

定容到 50 毫升(每毫升
’t

Fe cl
,

溶液含铁 0
.

24 毫克)
。

吸取 20 毫升 ” FeC I: 溶

液加入到 pH S
.

。的胡敏酸溶液中
,

混合溶液定容到 1 00 毫升
。

在 H e

气氛中放置 24 小时
,

供试验用
。

另外
,

再按上述方法制备一份 ”Fe
一

胡敏酸络合物
,

经过电析 (30 伏)处理至无抓离子
。
电析后的

,

,F卜胡教酸络合物悬浮液的酸度为 pH 2
.

8 ,

供试验用
。

(三) 实脸方法

试验分两组进行
。

第一组
,
吸取上述未电析的人工制备的 ”Fe

一

胡敏酸络合物各四份
,

每份为 1 6
.
‘

毫升
,

相当于 1“ 毫克胡教酸
,

含 ”Fe 800 微克
。
因加入的 ”凡cj

,

中 ”F e

的丰度为 , 1
.

8%
,

相当于加

人了 32
.

, 毫克自然铁
,

这一数t 和 u kat 。
少’ 的 30 毫克 /厘米

’

的数t 相当
。

四份溶液中的两份调节至 pH I
.

0 ,

另两份调节至 pH 3
.

。,

静置 2 小时
,

在 1 0 0 0。转离心分离并测定

了溶液部分的含铁盆
。

残留的 ”Fe
一

胡敏酸泥浆再分两组
,

一组 (p H I
.

。, pH 3
.

0) 以泥浆状态在 80 K

记录了穆斯堡尔谱
,
另一组 (pH I

.

。, pH 3
.

0)
,

在室温 P夕
,

真空干燥后分别在室温和 80 K 测最记录

了穆斯堡尔谱
。

第二组
,
将在 30 伏电析至无抓离子

, p H 2
.

8 的 ”F卜胡敏酸悬浮液在 1 2 , 0 00 转离心
。

取小部分尼

浆在 80 K 记录穆斯堡尔谱
,

大部分 ”Fe
一

胡敏酸泥浆经室温 P夕
,

真空干燥后分别在 80 K 和室温记录

穆斯堡尔谱
。

所用的穆斯堡尔谱仪是用国产电磁振动器和 M s一型控制器以及 FH 一 4 51 型 1 0 2 , 道分析器组 装成

的等加速穆斯堡尔谱仪
。

穆斯堡尔谱是在 2“ 道记录的
。

放射源为
’t

Co (Pd 作衬底)
, ”Co 的强度

为 50 毫居里
,

速度标定是用标准的 25 微米厚的 a 铁箔进行的
。

实验数据用最小二乘法
,

通过计算机拟

合
。

文中涉及到的铁的定最分析数据都是用 DC P 等离子体光谱法测定的
。

令

雄

二
、

结 果 和讨 论

第一组试验中
,

经离心分离后
, pH 3

.

0 夕Fe
一

胡敏酸泥浆在 8 0 K 记录并经过计算机拟

合的穆斯堡尔谱如图 l。

我们分别用一
、

二
、

三
、

四套亚谱进行拟合
,

拟合结果表明用三套亚谱是最合理的
。

三

对四极双峰的穆斯堡尔参数分别为 : AA’
, 占~ 0

.

3 8 毫米 /秒
,

△ ~ 。
.

17 毫米 /秒
,

11
.

3并 ;

BB
, , 占 ~ 0

.

4 2 毫米 /秒
,
△ ~ 0

.

6 0 毫米 l秒
, 斗2

.

6 关; C C
‘ , 占 ~ 0

.

4 2 毫米 /秒
, △ ~ 1

.

0 6

毫米 /秒
, 4 6 %

。

这些数值和 H a n s e n 和 Mos b a e k“, ; se n e幻 等人
‘, , ; L a k a tos 等人 t‘, ; G o-

o d m a n 和 e he shire 【, 1
, D ie k son 等人 【2,

的结果相似(表 2 )
。

从上述穆斯堡尔参数比较表明
,

在 pH 3
.

0 ,

铁是以高价和高自旋态存在
,

而且和胡敏

酸形成了稳定络合物
,

这和分离出的溶液中铁的含里相一致
。

在 p H 3. 0 ,

加人的铁只有

2
.

75 外 进人溶液相
, 9 7

.

2 , 沁 的铁和胡敏酸结合
。

根据计算机拟合 的结 果
, Fe 十 十十

和胡

敏酸的结合多于一个环境类型
。 L a k a to :

等人
汇‘, 、 se n e ss 等人

口, 、 G o o d m a n 和 Ch e shire 汇
, ,

也得到了相似的结论
。

我们还在 80 K 和室温分别记录了在室温 P: 0 ,

真空干燥后的固体态 pH 3
.

0 5tI.’
。一

姐

敏酸的穆斯堡尔谱(图 2 , 3 )
。

雄
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熟卜胜钾

箱姿思粤
l)

图 1 80 K 记录的 pH 3 ”Fc
一

胡敏酸泥浆的穆斯堡尔谱

几9
.

1 T b e M6 ssb au
r e sp e e

tru m at 8 0 K o f th e ”F e 一 hu m ie a eid slu仰
a t pH 3

.

0 ,

fit ted to 3 d ou bl e tr

衰 2 不同作者提供的 Fe ++ + 络合物穆斯任尔参数比较

T . ‘le 2 co m pari
sio n o f M 6 s sbau

er p

aram
e t e r o f Fe 一o m p le x es

tzo m
v

ano
u : a u th o r s

样 品
Sa m Ple s

温 度
(℃)

T em Per a t u r e

占 (奄米l秒) 作 者
古(nun

s一 ’

)
直 (毫米l秒)
A (m m s一 ,

) A u th o r s

每

H A I,
H A ll

H 人 l,
H A 11

FA u ,

四极 (b )

F^ 11,

dou b le t
(b)

Fe 一H A , p H 3
,

四极 A A

F e
·

H ^ , p H 3
,

d o u b le。 ^ A

F e 一H A
, p H 3

,

四极 BB

Fe 一H A , p H 3
,

d ou b le t B B

F e一 FA

F e·FA

F e·FA

F e一FA

H 人
一 2 四极 C

H A 一
2

,

d ou b le r C

室温

R
。

T
。

8 2 K

8 2 K

7 7 K

7 7 K

7 7 K

7 7 K

液空

Liq u id 幻r

2 5℃

2 ,℃

室温

R
。

T
。

0
。

3 5土 0
.

0 1

0
。

3 5士 0
.

0 1

0
.

4 9土 0
。

0 2

0
。

心, 土 0
。

02

0
。

4 2

0
。

4 2

0
。

4 3

0
。

4 3

0
。

3 7

0
一

3 7

0
。

3 8

0
。

3 8

0
。

4 0

0
.

4 0

0
。

5 1土 0
。

0 1

0
.

5 1土 0
.

0 1

0
。

6 5土0
。

0 2

0
。

6 5士 0
。

0 2

0
。

59

0
。

59

O
。

9 7

0
。

9 7

0
。

7 6

0
。

76

0
。

8 0

0
。

8 0

0
。

6 0

0
。

6 0

压
c k 幻n 等人 , 19 79

以
c k 幻n e t al

. , 1 97 9

Di
e k 沁n 等人 , 19 7 9

以
e k so o e t al

. , 1 97 9

G 侧」m
a n 和 Cb

e , hir e
,

1 97 9

G oo d m a n a n d c h e shir e
, 一97 9

G 侧洲」n l a n
和 C h e , h : r e , 1 97 9

G 侧记m a n a n d C h e shir e
, 1 97 ,

L ak a t o , 等人 , 1 97 7

La k a o t , e r a l
. ,

1 97 7

H a n ‘e。 和 M o sb a e k
, r9 7 0

H a n , e n a . 、(
1 M o , b a e k

, 1 97 0

so n e : 1 等人
, 一, 7 7

se n e , x e t a l
. , 一97 7

价

图 2 (p H 3. 。
,

80 K ) 和图 3 (pH 3. 。
,

室温 ) 都表现出在 pH 3 与胡敏酸结合的铁是

高价形态
。

在 80 K 记录的穆斯堡尔谱(图 1 , 2 ) 除表征三价铁的四极双峰外
,

还出现了磁

有序成份
。

第一组试验的第二部分
,

即离心分离出的 pH I
.

0 的 ”Fe
一

胡敏酸络合物泥浆或这种泥

浆在室温 P Zo ,

真空千燥后分别在 80 K 和室温记录的穆斯堡尔谱 (图 4 , 5 )
,

两者都出现

了与胡放酸结合的 Fe + 十 +

的信号
,

但未观察到 F e
++

一

胡敏酸络合物存在的证据
。

从该样

品 (pH 1
.

0) 分离 出的溶液部分含铁量的测定结果表明
,

加人的铁 59
.

7呢 进人了溶液相
。

这说明
,

在 p H 1
.

。,

相当数量的 Fe + + +
被胡敏酸还原成 Fe 十十 ,

但 Fe
十 十

绝大部分以离

子态存在并不和胡敏酸形成稳定络合物
。
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电

边度 《奄米I 秒 )

讹Ioc it萝(. m s 一 1)

圈 Z P户
,

真空千燥后在 如 K 记录的 p H 3 ” F卜胡敏酸的穆斯堡尔谱

F电
.

2 T b o M 。。sba u e r s户沈“”m at s眼
o f th e ’ 7

F e 一h u : n ic a e记 SOl id .

p H 3
.

o
,

d ‘ed in v a c u u 百、. o v e r l, :
0

.

..’= 八哈圣价
;傲

。

众
‘公》

朴

呈室
落

一 6 一 4

图 3 氏。
,

真空干燥后在室温记录的 pH 3 ” F卜胡敏酸的穆斯堡尔谱

F ig
.

3
‘

l
‘

b e M 6 s , b a u er

犯 lid

sPe ell u m a t a m b ie n t

a t pH 3
.

0 ,

d r ied 访

【em Pe r a t

V 盆CU U I万】

U r e o f

o v e r P:

th e ”F e 一:lu m ie a e记

0
,

为了进一步证明 Fe ++
+
和 F e

++ 与胡敏酸结合的性质
,

我们进行了第二组试验
,

把

参照 G oo d m an 和 C be shi re [31 方法制备的
’

乍。一

胡敏酸络合物悬浮液在 3 0 v 进行电渗析至

无抓离子
,

渗析后悬浮液的 p H 为 2
.

8
.

分别在 80 K 和室温记录了 p H 2. 8 泥浆样品和

室温 P: 0 ,

真空干燥的固体态样品的穆斯堡尔谱如图 6一8 。

从图 6一 8 的穆斯堡尔谱可以明显地看出
,

在 p H 2
.

8 除了和胡敏酸结合的 Fe ++
+
以

外
,

还观察到了 Fe ++ 的证据 (图 6 : Fe ++
, 古 ~ 1

.

54 毫米 /秒
,
△ ~ 2

.

6 7 毫米 /秒 ; 图 7 :

Fe + + , a ~ 1
.

2 6 毫米l秒
,
△ ~ 2

.

2 , 毫米l秒 ; 图 8 : 凡
十 + , 舀 ~ 1

.

0 2 毫米 /秒
,
△ ~ 1

.

7 6

毫米 /秒 )
。

这些结果证明
,

在 pH 2. S R ++
+
被部分地还原成 Pe

+ + ,

在这一 pH 值
,

Pe
+ +

与胡敏酸形成稳定络合物
。

从在 80 K 记录的不同状态样品的穆斯堡尔参数可以看出
,

在

PZO ,

真空干操的样品(图 7) 的四极分裂△值
,

明显地小于泥浆态样品 (图 6 )
,

在 P刃
,

真

空干燥的固态样品中残余的水分子虽然仍可占据 Fe ++ 中心离子的第一配位圈
,

但可以

电
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+++
,
Fe ++ 与胡教酸结合的性质 2 23

,
次

1.NI.97娜
.。1汉侣工必

么工火召
目0.

粤色

曼垂
月‘.

-

一一飞尸一浦产
速度(奄米/秒 )
V c b ei一y (m . 一 )

图 斗 在 so K 记录的 p H I ”F e 一

胡敏酸

泥浆的穆斯堡尔谱

Fig
.

弓 1
.

h e M‘、s , b a t: e r , Pe c tru m a t 8 0 K o t th e

, ,
F e 一 h u m i。 a e id 。lu r r ). a t pH 1

.

0

班度(奋米I秒)

Ve 协 e 一y 吸. 皿日一 ,)

图 S P
:
0

,

真空干澡后在室温记录的

PH I
,

,F卜胡敏酸的穆斯堡尔谱

F啥
.

5 T b e M 6 s sb a u e r :Pe c tru m a t

am 玩一
re m P“a tu r e o t th e , t

F e 一h u

ha
c a eid 50 1记

以 pH 1
.

0
,

d d ed 10 v a
cu

u m o v er P :
0

,

李

沙

认为
,

Fe ++ 的第一配位圈主要地是被胡敏酸的功能团所占据; 而 在 泥 浆 态 样品 中则

Fe
十 十
的第一配位圈有相当一部分由水分子 占据

,

因为 Fe ++ 和水分子配位可使络合物的

八面体畸变加剧
,

从而使四极分裂△值增高
。

为什么在 p H 1
.

0 , 叮
Fe

一

胡敏酸悬浮液中加人铁的 59
.

7 务进人溶液相
,

同时在 p H I
.

。

离心分离后的泥浆在固体样品中未发现 Fe
+ 十 的证据

,

而在 pH 2
.

8 电渗析后的样品中发

现了 F e 十十 的证据 ? sz ilag 尹
, ,
认为

,

Fe
十十十

被胡敏酸制备物还原的数量及还原后 Fe
+ 十

被胡敏酸固定的数量都取决于 pH
,

在 pH I一5 的范围内
, p H 越低

,

被还原的 Fe
十 十 +

越多
,

同时被胡敏酸结合的 Fe ++ 越少
。

在第二组试验中
,

在 80 K 记录电析过的 pH 2
.

8 ,
Fe

一

胡敏酸泥浆(图 6 )和室温 P,

O,

真空干燥后的 pH 2
.

8 固体
’

乍
e 一

胡敏酸络合物谱 (图 7 )也观察到了明显的磁有序成份
。

因此有必要进一步讨论
’7

Fe
一

胡敏酸泥浆及固体样品中磁有序成份的来源 以 及 无 机

铁的形态
。

可以设想
,

它的来源不外乎三种可能性
:
(l) 来自纯化后残留于胡敏酸样品 中

的 89
.

7 p p m 的铁 ; (2 ) 来自混人少量未被 6 M H cl 溶解的
。一 ,

Fe
: 0 3 ; (3 )来 自在 制 备

,7F
。一胡敏酸络合物过程中新形成的无机铁化合物

。
为了证明它的来源及性质

,

分别对合

成络合物的胡敏酸物质 (含铁 89
.

7 p p m ) 和
“ 57

Fe 刃
,

进行了穆斯堡尔谱研究
。

胡敏酸物

质在 80 K 未给出任何穆斯堡尔谱信号
,

这表明本试验中在低温条件下 (s oK ) 出现的磁

有序成份与胡敏酸物质中残余的含铁量无关
。 a 夕

Fe
Z

q 在室温时出现了很好的磁分裂
,

但

在室温测量的由上述两种材料合成的络合物的穆斯堡尔谱中都没有观察到磁分裂 (图 3 ,

5
, 8 )

,

只有在低温 (8 0K )才观察到了磁分裂(图 1 , 2 , 4 , 6 ,

7)
,

这样
,

也就排除了在制备
,乍e : 胡敏酸络合物时混人未溶解的 a ”Pe 刃

,

的可能性
。

以上结果说明
,

在试验中出现的

磁有序成份是合成络合物过程中新形成的一种无机态铁
。

在 G oo d爪a n 和 c he sh ire [31 用

人工制备的 印
。一
胡敏酸络合物所做的试验中

,

当 pH 升至 5. 0 时
,

也在 77 K 记录 的穆

斯怪尔进中观察到了磁有序成分
,

他们根据这种成份的峰位及相对强度
,

认为 可 能 是
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图 ‘ 电渗析后在 80 K 记录的 ”Fe
一

胡敏酸泥浆的穆斯堡尔谱

Fi‘
.

6 T b e M6 s , b a u o r sPe e

加口 at 80 K o f 比e d运ly z ed ”F e 一hu m i e a e 记 slu r r萝 a t p H 2
.

吕

饥��解

今

邃度《奄米l秒》
勺目“琳, ( . 抽, 一l)

图 , 电渗析后 P, 0 ,

真空千澡在 80 K 记

录的 ”F卜胡敏酸的穆斯堡尔谱

F坛
.

7 T b e Mo ssb a u e r , p e ‘t ru m a r SOK o f

比e d运ly z ed
’t
F e 一 h u 一n i e a c id a t p H Z

·

8
,

d ri ed in v a e u u m o v er P
:
0

-

召淤翻:)-
。

图 8 电渗析后 P, o
,

真空干操在室温记

录的 ”Fe 一

胡敏酸的穆斯堡尔谱

F址
.

吕
.

T h e M 6 ssb 叫 e r :Pe e t山 :。 a t am b ie皿
’

o f tho d ia ly z e d
弓,
F e 一h u m i e a c id so li d a t pH

2
。

8
,
d ri e d 访 v a e u u m o ver P

:
0

-

户决 o o H 形态的铁化合物
,

但他们未给出内磁场的数值
。

根据 Cbil ds 等人山的报导
,

夕-

Fe O O H 在 ”K 的 H i( 内磁场值 ) 为 4 60 一 4”K o e 。 在我们的试验中这个磁有序成份的

内磁场 ( H i) 为 54 5K 0 。 ,

因此
,

根据侧得的内磁场值及常温和低温下的穆斯堡尔谱
,

我

们观察到的磁有序成份可能是一种新形成的超顺磁性细颗粒
。
Fe

:
os

,

因为超顺磁 态的

O Fc 刃
,

在室温下没有磁分裂
,

只有在低温条件下才能出现磁分裂
。
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.
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.

o
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0
,

bu t n o F e , + b o u n d w ith h u m se
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O w i n g t o th e d e e r e a se o f pH o f ‘, Fe 一hu m ic a e id e o m p le x e s 践u sp e n sio n i n

d ia lysis
, e o n s id e ra ble p r o p o r t i o n o f Fe , + w a s bo u n d w i th h u m i e a c id a t
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