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摘 要

实脸室 的试验结果初步表明
:

( 1) 提取土塑 无定形 铁
、

络合态 铁的适宜温 度为 2 5 一 27 ℃ ; ( 2) 提取 液放皿 一周

不致形响游离铁
、

无定形铁 和络合态 铁的侧定结果 ; ( 3) 比色侧定中
,

游离铁
、

无定形铁 25 ℃下 的显色时间均以

24 小时较好
,

也可用沸水浴显色 (加热 3 分钟 ) ; 络合态铁提取液用 H : 5 04 和 K M
n O 4 处理去除有机质后 直接显色

优于 冷消化后
,

过滤
,

再 显色的方法
。

有关土壤中氧化铁的分离及其测定
,

已有很多报道〔 1一 3〕
。

本文主要对无定形铁
、

络合态

铁的提取温度 ; 游离铁
、

无定形铁
、

络合态铁提取液的放置时间 ; 比色分析中
,

游离铁
、

无

定形铁的显色条件
、

络合态铁提取液有机质干扰的去除等问题进行了一些探讨
。

一
、

方 法

供试土壤为江西省主要类型土壤 (表 1 )
,

土样的分析方法除文中具体说明外
,

游离铁 (以

下简称游 F e
) 用连 = 亚硫酸钠一柠檬酸钠一重碳酸钠提取

,

邻菲锣琳比色法测定〔 ” ;无定形

铁 (以下简称活 F e
)用草酸按缓冲液提取

、

邻菲缪琳比色法测定〔 1 〕 ; 络合态 铁 (以下简称络

F e) 用焦磷酸钠提取 〔 ” 原子吸收法测定
。

二
、

结果和讨论

(一 ) 提取温度

温度对话 F e 、

络 F e提取量的影响很大
,

只有在相同温度条件下进行提取
,

其结 果才具

有可比性
。

通常定为 25 ℃
。

为进一步探求其允许变幅
,

我们分 别于 20 ℃
、

23 ℃
、

25 ℃
、

27 ℃
、

30 ℃等 5 种温度下进行了活 F e 、

络 F e
提取量的比较

。

测定结果 (表 2 , 3 )
:

提取量随 提取温

度的升高而增加
。

对各处理间的活 F
e
和络 F e

提取量进行方 差分析
,

F值 为 27
.

18 和 7 7
.

9 9 ,

分别大于相应的极显著临界值 3
.

50 和 3
.

79
。

表明温度对提取量的影响极为显著
。

进而 用新复

全距价验法 〔 6 〕将 25 ℃与其他处理的平均提取量相互成对比较
,

算出 25 一 30 ℃的增量小于 20 一

25 ℃的增量
。

27 ℃与25 ℃之间的差异未达到显著水准
,

其 S R值为 2
.

36 和 2
.

78
,

分别小于相

应的 5 R 0
.

05 值 2
.

81 和 2
.

86
。

其余各对都有显著差异
,

其 S R值均大于 相应的 S R o
.

05 值
。

亦

即仅 27 ℃与25 ℃的提取量无明显差异
。

由此可初步认为
,

活 F e 、

络 F e
的 提取温度均以 25 一 -

2 7 ℃为宜
,

否则
,

其提取量与 25 ℃时有明显差异
。
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表 2 温 度 对 无 定 形 铁 提 取 量 ( F气。 。 % ) 的 影 晌
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表 3 温 度 对 络 合 态 铁 提 取里量 (F

。 m g / 1。。g土 ) 的 影 响
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.
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.
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。
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表 5 无 定 形 铁 浸 提 液 放 置 的 时 间 对 测 定 值 ( F e : O : % ) 的 影 响
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表 6

样 号

络 合 态 铁 浸 提 液 放 置 时 间 对 测 定 值 ( F e m g八。。g土 ) 的 影 响
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(二 )提取液的放置时间

有资料介绍
,

氧化铁提取分离后
,

应于当夭测定其含量
。

为进一步探明提取液的稳定程

度
,

分别于提取分离后的当天
、

第二天
、

第三天
、

第五天
,

第七天测定各氧化铁的含量 (见表

4 , 5 , 6 )
,

结果表明
,

变异系数均未超出 5 %
,

大多小于 2 %
。

可见
,

在本实 验条件下
,

游 F e
、

活 F
e
提取分离后

,

只要在一星期内测定
,

对结果无显著影响
。

,

(三 )测定条件

游 F e 、

活 F e 、

络 F e
提取液的测定用原子吸收法或邻菲呷琳比色法

。

用原子吸收法测定
,

先分别吸取一定体积的待测液 (游 F e 5 m l
,

活 F e Z 一 5 m l
,

络 F e -

。
.

5一 10 m l) 于 50 m 量瓶中
,

再加入 3 % s cr l : 5 m l
,

摇匀 后
,

游 F e可直接定容
、

待测 ,但活 F e
、

络 F e
提取液则因加 S

r C 1
2

而呈现大量乳白色沉淀
,

需用 H C I促其溶解
,

即先逐滴加入 1:1 H CI
,

边加边摇
,

到沉淀明显减少时
,

改用 0
.

S N H CI
,

使待测液澄清后再定容
。

标准系列溶液要加

4 1



护州弓表一伶

样样号号 1
.

5 时时 3时时 6 时时 ] 2时时 4 2时时

666 1 222
。

1 7 777
.

7 7771
.

999 71
.

888 71
。

7999

999 1 222
。

8 444 1
,

8 888 1
.

8222 1
.

8 333 1
.

8 444

33333 2
.

9 888 3
.

0555 3
。

0888 3
.

1 111 3
.

1 000

222 888 4
.

2 000 4
.

1 888 4
.

2 888 4
.

4 000 4
.

4 999

222 777 4
.

4 777 4
.

5 777 4
.

7 666 4
.

9 333 4
.

9 444

333 000 5
.

0 000 5
.

1 333 5
.

2 333 5
.

4 555 5
.

4 888

333 111 5
.

0 333 5
.

1 888 5
.

1999 5
.

4 888 5
.

5 000

22222 5
.

5 000 5
.

6 777 5
.

8888 5
.

9 777 5
.

9 888

显色时间对游离铁测定值 ( F e ,

PP m )的

影响

入与待测液等体积的提取剂
,

和待测液作相

同处理
,

同在原子吸收分光光度计上测定其

吸收值
。

此法简便
、

快速
、

准确 (有关精密度

实验数据从略 )
。

本实验用作参比方法
,

着重

探讨邻菲缪啦比色测定中的某些条件
。

’

1
.

显色时间 充分显色是比色分 析 的

关键
。

通常是在提取液中依次加入盐酸经胺
、

醋酸钠
、

邻菲呷琳溶液后
,

放置一定时间
,

至

红色不再加深为止
。

一般认为室 温 20 ℃下
,

活 F e 、

络F e
应放置 24 小时

,

而游F e
放 置 1

.

5

小时即可
。

但我们在实践中发现
,

当待测液

游 F e
浓度超过 3 PP m时

,

放置 1
.

5小时显色不完全
,

测定结果偏低
,

因而作了游 F e
显色时间

的实验
:

将依次加入上述溶液后的待测液和标准系列溶液于 25 ℃恒温下
,

分别放置 1
.

5小时
、

3小时
、

6小时
、

12 小时
、

24 小时
、

再定容
,

比色
,

测定其相应的浓度值 (表 7)
。

由不同显色时间的

标准系列溶液的浓度 ( x) 与吸收值 ( y )计算所得的相应的相关系数 (
r
)

,

剩余标 准差 ( .sS
, 二

) 及

误差限 ( sx )列入表 8
。

从表 7
、

8 看出
,

在显色时间 1
.

5一 24 小时范围内
,

测定值随显 色 时

间的延长而增加
,

但在 12 小时后
,

增加缓慢
,

显色趋于完全
。

同时
, r
由 。

.

9 9 3 2逐渐提高到

0
.

9 9 9 9
,

S
y / x 和 S x

分别由0
.

0 2 5 5和 0
.

5 7 9 3 ( p p m )逐渐降低到 0
.

0 0 0 5和 0
.

0 1 1 4 (p p m )罗即比色 精

度随时间的延长而提高
,

当达到 24 小时后
,

完全能满足分析要求
。

因此
,

25 ℃下
,

游 F 。
显

色 时 间 以2 4小时为宜
。

表 8 显 色 时 间 对 游 离 铁 比 色 精 度 的 影 响 参
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。
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为缩短比色分析的进程
,

笔者引用朱韵芬
、

王振权 〔 3 〕将络合态铁 的室温 放置显色改为

沸水浴显色的成功经验
,

对 27 个土样进行了活 F e 、

游 F e
煮沸与室温显色的对比实验

。

即在 提

取液和标准系列溶液加入邻菲呷琳后
,

分别作如下处理
:

( 1) 沸水浴中显色 3分 钟 ; ( 2 ) 2 5 ℃恒

温下显色 24 小时; 然后分别冷却定容
,

并以原子吸收法作参比
,

进行对比测定 (测定值数据 从

略 ) ,
再用 t检验法检验各处理与参比法测定值之间的差异 (表 9 )

,

表明统计量 t值均小 于查 表

所得的 ot
.

。。

值
,

即各测定值之间不存在显著差异
。

故游F e
和活 F e

的比色分析
,

不论采用 25 ℃

下显色 24 小时或沸水浴中显色 3 分钟
,

均能获得满意结果
。

2
.

有机质干扰的去除
.

络合态铁提取液因含少量有机质而呈不同程度的黄 棕色
。

当土

搜2



表 9不 同 处 理 与 原 子 吸 收 法 测 定 值 差 异 的 t 检 验
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表 10 不同处理方法对络合铁

测定值的影响

}
络合铁测定值 ( F e m g z l 。。g 士 ) }有机质

样 号 l一荞犷泣厂下一硕二雨丁丁下飞反乐函丁下飞茗不歹丽
一

l
尹 闪 、 J , ,了 百月 】勺 } T了 了曰 】, J J 百曰 】二̀ 飞岁、 J刁卜 之卜 1 0 / 、

1 1 11弓 .卜 电七 l 卫汗 如 h l , 巴 头今 伽劝 1 . 片 众 l门 “ ` 、 / O ,

_
l~卫生卫匕色

~
(一J 巳竺 {三一

. .

1
.

二匕坐卫竺一 l一 2 些正王一 }

—::
`

:

壤有机质大于 3 % 时
,

对比色测定有干扰
。

为去除干扰
,

根据有关报道
,

对提取液分别

作如下处理
:

宝( 1 )用 H
:

5 0
`
和 K M n

O
`
冷 消

化后
,

过滤 , ( 2 ) 用 H
:

5 0
`
和 K M n O `

冷消

化后
,

不过滤 ; ( 3) 用活性碳脱色后
,

过滤
。

分别吸取经上述不同处理的一定体积待

测液
,

于 50 m l量瓶中
,

依次 加入 10 % 盐酸

经胺 2 m l
,

(摇匀放置数分钟 )
,

10 % 醋酸钠

5 m l
,

0
.

1 %邻菲锣琳 20 m l
,

显色定容
。

各

处理的显色酸度都控制在 3
.

4左右 〔 ”〕
。

标准

系列溶液与待测液同样处理
,

一同比色
,

并

以原子吸收法为参比
,

测出相应的络 F e
含量

(表 10 )
,

进而计算各处理之间及其与土样本

身有机质含量
、

原子吸收法测定值的相关系

数
,

并进行相关显著性检验
,

表明各处理中
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以处理 ( 1) 与有机质含量
、

原子吸收法测定值的相关性最显著
,

似乎说明络 F e提取液经 H
: 5 0

`

和K M n O
`

冷消化后
,

过滤 (去混浊 )
,

再显色的方法
,

反而不得冷消化后
,

不过滤而直接显

色的方法
,

后者不仅省工
,

而且结果更为可靠
。

此外
,

用活性碳脱色的处理与其他各项的相关

性虽也很显著但测定结果明显偏低
,

用此法去除有机质干扰似嫌不足
。
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