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土壤中氧化铁的转化及其对土壤

结构的影响

何 群 陈家坊 许祖语
(中国科学院南京土壤研究所)

氧化铁虽是土壤粘粒中的次要矿质成分
,

但它具有较高的活性
,

对土壤性质有重要的

影响
。

作为胶结物质之一
,

氧化铁的形态及其含量
,

对土壤团聚体的形成
,

亦起重要作

用
〔
.,s]

。

某些水稻土中细孔隙增多
,

土块趋向紧实等问题
【笼·” ,

似乎与土壤中氧化铁存在形

态有关
。

本工作通过培育试验
,

研究了渍水条件和脱水程度对土壤氧化铁的形态和活化度等

的影响
,

并初步探讨了氧化铁的形态与土壤结构的关系
。

一
、

供试土壤和试验方法

供试土壤有 : (l) 下蜀系黄土发育的黄棕壤底土 (采自江苏省江宁县)
,

其粘土矿物

以伊利石为主
,

含有少量蛙石和高岭石 ; (2 ) 由第四纪红色粘土发育的红壤底土 (采自江

西省进贤县)
,

粘土矿物以结晶差的高岭石为主
,

含有伊利石和蛙石 ; (3 ) 由玄武岩风化壳

发育的砖红壤底土(采自广东省徐闻县)
,

其粘土矿物以高岭石为主
,

含有三水铝矿等
。

三

种土壤的基本性质见表 1 。
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培育方法
: 称上述风干土 (通过 5 毫米筛) 5 公斤

,

加人占风干土重 2多或 , 并的紫

云英干粉
,

拌匀
,

装人盆淋中
,

然后淹水培育
。

试验分渗漏和不渗漏两组
,

分别模拟田间的

爽水和囊水条件 (表 2 )
。

渗漏组每盆每天渗漏量约为 1
.

5 厘米左右
。

培育过程中
,

不加

紫云英的处理
,

土壤的氧化还原电位在 30 0 毫伏以下 ; 添加紫云英的处理
,

其电位在 100

毫伏左右
,

渗漏水中含有大量低铁
。

培育时间共八个月
。

培育结束后把土壤分为不脱水
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(土壤水分接近饱和 )
、

保持一定的土壤温度(pF Z )
、

缓慢脱水(风干)和快速脱水(105 ℃洪

干 )等四种脱水强度
,

以便造成土壤胶体特别是氧化铁的不同老化条件
。

经处理后的土壤

称为培育土样
,

供各项测定之用
。

农 2 培育试验的处理
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。

无定形铁用 p H 3
.

2 的 0
.

2 M 草

酸按缓冲液遮光提取囚
。

游离氧化铁用连二亚硫酸钠一柠檬酸钠提取
。

全铁用氢氟酸和

高抓酸消化
。

各种提取液中的铁用邻菲嘿琳比色法测定
。

土城分散度和结构体破坏率的测定 : 培育土样泡水 24 小时后
,

移人沉降筒
,

用吸管

法测定 < 0. 01 毫米颗拉的量
,

其占机械组成中同粒级的百分数即计算为分散度
。

筒中剩

余的样品用湿筛法测定 > 0
.

25 毫米结构体含量
,

与未培育的原土的含量比较
,

其减少量

占原土含量的百分数即为 > 0
.

2 5 毫米结构体的破坏率
。

土壤总孔隙度用环刀法或封蜡

法侧定
,

土壤比重以 2
.

65 计
。

二
、

试验结果和讨论

(一 ) 络合态铁的含t

络合态铁虽属无定形物质
,

但它并不能完全溶于酸性草酸钱的缓冲液中
‘,.l 刀

。

因此
,

无定形铁中仅包含部份络合态铁
。

据计算
,

络合态铁 (表 3 ) 可占无定形铁(表 匀的 1
.

6一

1 0. 0 多 (当然是表观的 )
,

其中有 “ 多 的培育土样是 < 5 拓
,

> 10 沁 仅 3 .6 %
,

余在 5一

1 0 外 之间
。

三种土壤添加紫云英后络合态铁含量显著增高
,

特别是在不脱水和 pF Z 脱水时其含

t 更高
。

对不渗漏组试验结果的方差分析表明 (表 钓
,

不脱水的土样和不同脱水程度的
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土样之间络合态铁含量有非常显著的差异
, F值 为 6. 59

。

进一步用 Q值检验
,

算得不脱水

与 pF Z
、

风千
、

烘干脱水处理的 Q值依次为 5
.

3 5 * * , 4
.

5 6 * *

和 5
.

3 3
* 书 ,

分别大于相应的极

显著临界值 5
.

0 9 , 4
.

0 7 和 斗
.

7 0 (自由度为 18 ,

处理数为 2 , 3 , 4 , p ~ 0
.

0 1 )
。

但 pF Z
、

风千

和烘干三种处理之间
,

络合态铁含量的差异没达到显著水准
。

从表 4 还可以看出
,

土坡样

本之间络合态铁的含量差异也非常显著
, F 值为 6. 4 1 ,

高于显著临界值 4
.

0 1
。

这种显著差

异的产生
,

可能与土壤类型
,

是否添加紫云英以及不同的脱水程度等都有关
。

但对不添加

紫云英的三种土壤的试验结果的方差分析表明
,

在不脱水和脱水程度不同的情况下
,

络合

态铁含量并无显著差异
。

这表明络合态铁含量与脱水程度关系不大
,

而主要是受有机物

质的制约
。

这与土壤中络合态铁含量与有机质呈良好的正相关的结论田 是一致的
。

爽水

培育组的结果与上述结果的趋势大致相同
,

但铁有所淋失
。
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(二 ) 无定形铁的含皿

在囊水条件下培育的三种土壤
,

无定形铁的含量随添加有机物质量而成倍或几倍地

增加
,

但经脱水可使其含量下降 30 一 75 多 不等 (表 5 )
。

爽水条件下培育的土样
,

其无定

形铁含量同样因脱水程度而不同
,

一般略低于或等于囊水条件下培育的相应土样中的含

量
。

例如处理 1 1 , 1 2 ,

13 号 (黄棕壤)
,

爽水条件下培育不脱水的土样中无定形铁量仅为

处理 1 ,
2

,
3 号相应土样中(黄棕壤)的 4 1一52 务

,

处理 14 ,

巧 不脱水的土样(红壤)分别

为处理 4 ,

5 相应土样(红壤 )的 32 % 和 2 1外
,

处理 16
,

17 不脱水的土样(砖红壤 )分别为

处理 6 和 7 相应土样(砖红壤 )的 62 多 和78 务
。

这表明无定形铁含量
,

不仅与培育条件有

关
,

而且与土壤类型也有密切关系
。

爽水和囊水条件下培育的土样
,

不脱水时其无定形铁

的含量彼此间差异较大
,

但当土样经风干或烘干后
,

这种差异就大为缩小或甚至消失
。

设

x 为囊水条件下培育土样 (l一 7 号) 经洪干 (或风干) 后的无定形铁含量
,

y 为爽水条件

下相应的土样中无定形铁含量
,

则它们之间的关系如下
:
烘干 时 y ~ x + 。

.

01 (
:
~

0
.

9切 * *

) ; 风干时 y ~ 0
.

8 6x 一 0
.

0 4 (
r ~ 。

.

9 7 7 * * *

)
,

这表明烘干消除了培育时渗漏与

否对土壤无定形铁含量的影响
。

因为风干处理的土样
,

在爽水条件下培育者
,

其无定形铁

为囊水条件下的 86 多
,

仅减少 14 肠
,

且不受土壤类型的影响
。

渗漏和脱水过程对无定形氧

化铁含量的影响
,

其原因是很复杂的
。

当然在淹水培育的渗漏过程中
,

不可避免地要使铁

遭受到一定程度的淋失
,

上面谈到不脱水时处理 11 一 17 号土样中的无定形铁仅 为 1一7

号土样的 21 一 78 外
,

就说明了在渗漏过程中
,

土壤中的无定形铁有所损失
。

但另一方面也

可以看到
,

处理 l一 7 号中的土壤在烘干过程 中无定形氧化铁含量明显减少
,

表明氧化铁

的形态有了变化
。

而且 11 一 17 号中的土壤由于渗漏的降低量 (幻 与 l一7 号土壤因烘干

表 5 培育标本的无定形铁含t (F
e ,

0
,

% )
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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。
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.
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.
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.
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.
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.
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llllll 0
.
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.
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.
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.
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。
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.
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脱水的降低量 (刃 十分接近
,

两者的关系是
: y ~ 。

.

gl x + 0
.

11 (
r ~ 0. 87 4 ** )

,

这表明

在还原条件下易淋失的铁
,

在烘干条件下极易老化为不被草酸按溶液所提取的形态
。

以

往文献也证明一些无定形铁在 1 00 ℃ 洪干下可形成针铁矿或赤铁矿比
, 。

(三 ) 游离级化铁的活化度

测定结果表明
,

土样中的游离氧化铁含量
,

受培育条件的影响不大
。

黄棕壤中的游离

氧化铁在 2
.

2一 2
.

4 务间
,

红壤和砖红壤分别为 气8务和 1 3
.

1外
。

用草酸钱溶液提取的无

定形铁是游离氧化铁中活性较大的部份
。

因此
,

它 占游离铁的百分数称为氧化铁的活化

度t9J 。

从表 6 可看出
,

氧化铁活化度与培育条件和脱水强度有密切关系
。

有机质对氧化

铁活化度的影响也较显著
。

一方面在有机质分解时部份氧化铁被还原
,

其中部份成为水

溶性铁
,

再经水解或氧化而生成无定形的氢氧化铁 ;另一方面有机质有抑制氧化铁结晶化

的作用阴
。

此外
,

根据 N aF 试验
,

因配位体交换而解离的 O H 一
离子数t

,

与晶质氧化铁

含量(游离氧化铁量与无定形铁量之差 )呈极显著的正相关 (
, ~ 0. 9 40

, , ~ 2 4 )
,

这似

乎表明氧化铁的活化过程还包括氧化铁表面的质子化(示意方程式如下)
。

当然实际情况

当更为复杂
,

因为能与 F-- 离子进行交换的不限于氧化铁的径基
。

, o H十 10
_ , o H奋

一

1‘+

F e

、游
+

J 活化 “

气时
+

J

农 6 培育土样级化铁的活化度 (% )
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(四 ) 级化铁的转化对土雄结构性能的影响

培育土样在风干和烘千后
,

与 pF Z 条件下脱水的土样比较
,

土体收缩率在 。一”多
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之间
,

且与无定形铁含量呈一定的正相关 (
,

~ 0
.

4 5 5气
。

~ 2 8 )
。

如剔除受有机质明显

影响的三个土样(图 1 中
“ x ,’)

,

则上述相关可达显著水准(
;
~ 0

.

6 9 9 * *
)
。

如再考虑到土

壤类型和培育条件并把它们分别统计
,

上述相关性均达极显著水平 (图 1 )
。
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图 l 无定形铁对土块收缩的影响
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25 毫米结构体破坏率的测定表明
,

砖红壤各处理大部份为负值
,

即土壤经培育后

> 0. 2 5 毫米结构体量反而增加
。

其他各培育土样的结构体破坏率在 13 .2 一”并 间
。

如

表 7 所示
,

户 2 条件下
,

有机质对结构体的破坏率无影响
,

或明显地提高了破坏率
。

这可

能 与该条件下土壤一直保持湿润胶体未能老化有关
。

风干和烘干条件下
,

加人有机质的

处理
,

其土样结构体的破坏率大都显著降低
,

这似乎表明
,

有机质促进结构体稳定的作用
,

还需土壤脱水使胶体老化才可能实现
。
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表 8 培育标本的土族分散度% (< 0
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2 5 毫米结构体的破坏率 (刃 与土块收缩率 (幻 呈显著的正相关
。

其方 程式
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将不利于形成水稳性的结构体
。
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书

, ~ 2。)
。

这表明由于无定形铁过多而引起土壤的收

结构体破坏率 (y) 与氧化铁活化度 (劝 呈指数正相

关 (夕一 13
.

s x o
·

科 , r
~ 0

.

6 5 0 * * * , 。 一 3 , )
,

也证实了这一论点
。

> 0. 25 毫米结构体破

坏后
,

并不一定分散为 < 0. 01 毫米 的颗
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而分散度受土壤类型和脱水情况的影

响
,

其大小顺序是
:
黄棕壤 》 红壤 > 砖红

壤
,

不脱水 ) pF Z > 烘干 > 风干 (表 s)
。

另一方面
,

分散度虽与氧化铁活化度呈良

好直线正相关
,

但直线斜率 ( b 值 ) 却明显

受脱水强度所制约
。

图 2 表明不同脱水程

度对土壤的团聚产生重要的影响
,

同时不

同的 b 值也表明
, T a m m 溶液提取的无定

形铁的活性是不同的
,

虽然它都溶于酸性

草酸按缓冲液
,

但它们溶解的难易程度则

可能不同
,

这有待进一步研究
。
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图 2

F19
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游离氧化铁活化度与分散度的关系
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根据上述结果和讨论
,

初步认为三种
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土壤由于添加有机质
、

淹水培育和脱水处理
,

对土壤中氧化铁的形态转化以及土壤的结构

状况均有扁定的影响
。

对于分散度原来就较高的水稻土来说
,

削弱氧化铁的活化条件(例

如避免过长的溃水时间)适当加强氧化铁的老化条件(排水
、

水旱轮作等)则有利于创造和

保持水稻土良好的结构状况
。
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