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羟胺浸提�可见分光光度法测定土壤无定形铁
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摘 � 要 � 采用羟胺浸提�可见分光光度法测定了土壤无定形铁。与草酸�草酸铵浸提法相比, 羟胺浸提法排除

磁性铁矿物的干扰, 克服了原方法实验结果偏高的缺点。该法相对标准偏差 RSD< 2� 0% , 回收率为 97� 5%

~ 101� 5% , 实验的精密度稍好于草酸�草酸铵法, 且具有快速、简便、显色时间短等特点。同时进行了土壤

厌氧恒温培养实验, 结果显示铁还原启动期、快速期和稳定期的还原速率分别为 0� 030~ 0� 053 g � d- 1 �

kg - 1 , 0� 186~ 0� 333 g � d- 1 � kg - 1和 0� 015~ 0� 030 g� d- 1 � kg- 1。回归分析结果表明, 羟胺浸提法测定结

果与土壤培养实验中测得的快速期铁还原速率显著相关( r= 0� 990 7, p< 0� 01) , 说明在浸提土壤无定形铁

的过程中, 羟胺法比草酸�草酸铵法具有更好的选择性。
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引 � 言

� � 土壤无定形铁是游离氧化铁中活性较高的部分, 具有很

大的比表面积, 对土壤的各项理化性质, 尤其是阴阳离子的

专性吸附及稳定土壤结构都起着十分重要的作用, 因此, 对

土壤铁的研究中无定形铁是一项重要的土壤理化指标[ 1]。土

壤无定形铁的测定, 现行较为先进、适用的实验方法主要是

可见分光光度法[2]。采用分光光度法测定土壤无定形铁, 首

先必须将其从土壤中分离出来, 目前普遍运用的浸提方法是

草酸�草酸铵法[2]。但由于土壤中的氧化铁组成复杂, 采取草

酸�草酸铵方法获得的无定形铁含量受到很多因素的影响。
早在上世纪 60~ 70 年代就有人提出[ 3�7] , 在酸性草酸溶液浸

提土壤无定形铁过程中, 部分晶体铁有可能溶解, 使测量结

果偏高。也曾有人采用过 EDT A、试钛灵和乙酰乙脂等作为

提取液浸提无定形铁, 但这些方法后来也被证明选择性差,

浸提过程中会溶蚀部分晶体铁甚至层状硅酸盐铁[ 8, 9]。基于

上述分析, 本文改进了部分学者[ 10, 11]曾提出的以羟胺作为

浸提液的设想, 采用羟胺浸提�可见分光光度法测定土壤无
定形铁, 并结合土壤厌氧恒温培养实验, 与草酸�草酸铵�可

见分光光度法进行了对比, 旨在为进一步完善土壤无定形铁

的测定方法提供科学依据。

1 � 实验部分

1� 1 � 供试土壤

供试土壤采自中国科学院三江平原沼泽湿地生态试验

站, 包括四种土地利用方式, 分别为沼泽化草甸、天然林地、

水田、旱田, 土壤类型为沼泽土。采用荷兰 Eijkelkamp 公司

PVC 衬管土钻采集 0~ 10 cm 耕层土壤, 自然风干, 磨细, 分

别过 1 和 0� 25 mm 筛, 封装备用。供试土壤基本理化指标见

表 1。

Table 1� Basic properties of soil samples

试样
土地利

用类型

全铁

/ ( g � kg- 1)

游离铁

/ ( g � kg- 1 )
pH ( H2O)

有机质

/ %

土样 1 沼泽 20� 65 8� 06 5� 36 8� 84

土样 2 林地 30� 76 10� 05 5� 55 13� 83

土样 3 水田 30� 21 15� 40 5� 65 4� 47

土样 4 旱田 31� 87 11� 46 5� 73 2� 50

1� 2 � 主要仪器和试剂

AnaltikjenaAG 型紫外�可见分光光度计(德国耶拿分析

仪器股份有限公司; 波长范围 190~ 1 100 nm, 光度计准确



性 0� 003 A@ A= 1, 光度计重现  0� 000 3 A@ A= 1) ; TDL�
40B型台式离心机 (上海硕光电子科技有限公司; 最大转速

4 000 r� min- 1 ) ; 868 型精密酸度计(美国奥立龙公司; 量程

0� 00~ 14� 00 pH ) ; EYELA 恒温箱(日本东京理化器械公

司; 温度调节精度  0� 1 ! ) ; BT224S 电子分析天平(德国赛

多利斯公司; 量程 0� 1 mg~ 220 g)。

羟胺, 邻菲罗啉, 盐酸, 草酸, 草酸铵, 乙酸钠均为

A� R, 天津市科密欧化学试剂公司生产。

1� 3 � 样品的处理与测定
1� 3� 1 � 羟胺浸提实验

称取过 0� 25 mm 筛的土样 0� 500 0 g 于烧杯中, 加入 25

mL 0� 50 mo l� L - 1盐酸溶液和 25 mL 0� 25 mol � L- 1盐酸羟

胺, 轻轻搅拌 30 s, 每个样品重复 5 份。25 ! 恒温放置 1 h

后, 用孔径为 0� 22 �m 滤膜过滤。准确移取 10 mL 滤液于 50

mL 容量瓶中, 稀释定容。从上述 50 mL 容量瓶中, 取一定

体积的提取液(含铁 0� 03~ 0� 2 mg) , 移入 50 mL 容量瓶中,

加入 1� 00 mL 100 g� L - 1盐酸羟胺溶液, 摇匀, 放置数 min,

使 Fe( ∀ )全部还原为 Fe( # ) , 再用 100g � L - 1乙酸钠溶液

将 pH 调至 3~ 6。而后加入 5� 00 mL 1g � L - 1邻菲罗啉显色

剂, 混匀定容后, 室温 20 ! 放置使其充分显色。在分光光度

计上, 以试剂空白为参比, 选用 520 mn 波长进行比色测定

溶液中铁含量, 同时做方法的加标回收实验。

1� 3� 2 � 土壤培养实验
称取 40� 000 0 g 过 1 mm 筛的土样, 置于 200 mL 的玻

璃瓶中, 按水土比为 1∃ 1 补加去离子水, 充氮排氧后加盖密

封, 置于 25 ! 恒温箱中厌氧培养。在培养的第二天起每天

采样测定培养液中 Fe( # )浓度。每次采样前先将土壤悬液摇

匀, 用自动加样器取 0� 40 mL 土壤悬液于 10 mL 刻度试管

中, 加入 4� 60 mL 0� 50 mol � L- 1盐酸, 每个样品重复 3 次。

室温下静置浸提 24 h 后, 用一次性注射器将浸提液吸出, 用

针筒式滤膜过滤器(内置 0� 22 �m 孔径滤膜 )过滤 , 收集滤

液, 用于测定 Fe( # )浓度, Fe( #)浓度同样采用邻菲罗啉分

光光度法测定。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 显色时间的选择

草酸�草酸铵浸提时由于 Fe( # )处于被草酸根络合的状

态, 与邻菲罗啉的显色时间较长, 需 24 h 吸光度才达到稳

定[ 2, 12]。而采用羟胺浸提�可见分光光度法测定土壤无定形
铁时, 浸提液显色时间较短 , 30 min 内吸光度即可达到稳

定。

2� 2 � 样品分析

表 2 为可见分光光度法测定的土样无定形铁含量, 对比

草酸�草酸铵浸提法可以看出, 羟胺提取液中的土壤无定形

含量略低。分析原因, 这可能是草酸�草酸铵浸提土壤的过程
中, 无定形铁被浸提出来的同时, 以磁性矿物( F e3O 4 )及 Fe�

PO 4 为代表的结晶态铁也可能部分溶解[ 13] , 浸提出的铁其

实已不只是无定形铁。磁性实验也表明[ 14] , 即使在室温 20

! 时, 也有少量的磁性矿物被破坏而进入草酸�草酸铵缓冲

液; 且随着温度的升高, 土壤磁性矿物的溶解量还会迅速增

加。文献[ 15]建议在用酸性草酸铵浸提无形铁时, 应先除去

磁性铁矿物。由表 2 可以看出, 本实验方法的精密度稍好于

草酸�草酸铵法(相对标准偏差 RSD< 2� 0)。

2� 3 � 方法的加标回收实验
本方法的加标回收实验如表 3 所示, 回收率为 97� 5% ~

101� 5% , 结果令人满意。

Table 2 � Determination results of amorphous iron oxides in soil samples

试样
羟胺浸提法

测定值/ ( g � k g- 1) 平均值/ ( g � kg- 1 ) RSD/ %

草酸�草酸铵浸提法

测定值/ ( g � kg- 1) 平均值/ ( g � kg- 1 ) RSD/ %

土样 1 2� 56, 2�63, 2� 54, 2�57, 2� 65 2�59 1� 9 2� 82, 2� 71, 2� 66, 2� 77, 2� 79 2� 75 2� 4

土样 2 3� 97, 4�05, 3� 96, 3�98, 3� 94 3�98 1� 1 4� 31, 4� 25, 4� 18, 4� 16, 4� 15 4� 21 1� 4

土样 3 4� 72, 4�82, 4� 81, 4�70, 4� 75 4�76 1� 2 5� 02, 5� 05, 4� 86, 4� 88, 4� 99 4� 96 1� 7

土样 4 3� 83, 3�92, 3� 89, 3�82, 3� 79 3�85 1� 4 4� 15, 3� 98, 4� 11, 4� 06, 4� 05 4� 07 1� 6

Table 3 � Results of recovery test of soil samples

试样
原样测定值

/ ( g � mL- 1)

标准加入量

/ ( g � mL- 1 )

测定总量/ ( g � kg- 1)

1 2 3 4 5 平均值/ ( g � kg- 1 )
回收率/ %

土样 1 1� 30 2� 00 3� 25 3� 26 3� 28 3� 18 3� 32 3� 21 97� 5
土样 2 1� 99 2� 00 4� 02 4� 12 4� 06 4� 01 3� 96 3� 95 101� 5

土样 3 2� 38 2� 00 4� 37 4� 39 4� 38 4� 42 4� 27 4� 39 99� 5

土样 4 1� 93 2� 00 3� 88 3� 99 3� 89 3� 81 3� 85 3� 86 97� 5

2� 4 � 土壤培养实验

无定形铁是土壤铁中最为活跃的部分, 在土壤淹水状态

下, 土壤中无定形铁会首先被还原为 Fe( # ) , 且还原速度较

快。因此在土壤淹水培养过程中, 土壤快速还原阶段的铁还

原速率可以在某种程度上反应土壤中无定形铁含量。

如图 1( a)所示, 土样厌氧培养过程中 Fe ( # )生成量随

培养时间变化的曲线属于典型的对数曲线型, 具有微生物介

导生物学过程的明显特征。土壤中Fe( # )浓度一般要经历缓

慢变化、快速增长、逐渐稳定的过程, 可用% 启动期。, % 快速

期&和%稳定期&表示。启动期主要指微生物变化过程的启动,
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与土壤中微生物种类和数量、及 NO-
3 和 SO2-

4 等其他电子

受体的含量有关; 快速期指土壤中氧化铁还原反应的快速阶

段, 主要与土壤易还原氧化铁的数量有关, 快速期时铁还原

反应速率可反映不同土壤中氧化铁的还原潜势, 即易还原的

无定形铁的数量; 稳定期主要指土壤中的晶体氧化铁缓慢还

原期, F e( # )主要来自部分弱晶质铁的还原[16]。

Fig� 1 � Variation of ferrous concentration with time

the incubation of four soil samples

1~ 4: 土样 1~ 4

Table 4 � Iron reduction rate in the incubation of soil samples

试样
铁还原速率/ ( g � d- 1 � kg- 1)

启动期( 0~ 3 d) 快速期( 3~ 15 d) 稳定期( 15~ 30 d)

土样 1 0� 033 0�186 0� 028

土样 2 0� 023 0�281 0� 015

土样 3 0� 053 0�333 0� 030

土样 4 0� 030 0�255 0� 025

� � 结合图 1( b)及表 4 可以看出, 在厌氧培养 3 d 后, 培养

液中 Fe( # )才大量增加, 而到 15d左右时, Fe( # )增加速率

减慢, 曲线区域平稳, 由此可以认为, 3~ 15 d 为土样快速还

原反应期。将羟胺及草酸�草酸铵提取的无定形铁含量分别

与快速期内铁还原速率进行相关分析, 表明羟胺浸提法测定

结果与铁还原速率相关系数较高( r= 0� 990 7, p < 0� 01) , 这

再次说明在浸提土壤无定形铁的过程中, 羟胺法比草酸�草
酸铵法具有更好的选择性。

3 � 结 � 论

� � 采用羟胺浸提�可见分光光度法测定土壤无定形铁, 与

草酸�草酸铵浸提法相比 , 羟胺法排除了磁性铁矿物的干扰,

克服了后者实验结果偏高的缺点。该方法相对标准偏差 RSD

< 2� 0% , 回收率为 97� 5% ~ 101� 5% , 实验的精密度稍好于

后者, 且具有操作简便、显色时间短等特点。此外, 羟胺浸

提法测定结果与土壤培养实验中"快速期"的铁还原速率显著

相关( r= 0� 990 7, p< 0� 01) , 表明在浸提土壤无定形铁的过
程中, 羟胺法比草酸�草酸铵法具有更好的选择性。因此采用

可见分光光度法测定土壤无定形铁时, 羟胺法在一定条件下

可以代替草酸�草酸铵浸提法。
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Determination of Amorphous Iron Oxides in Soil by Hydroxylamine

Extraction�Spectrophotometry
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Abstract� Amorphous iron oxides in soil w ere determined by hydroxylamine ext raction�spectr ophotomet ry. The results showed

that hydr oxylamine extr action eliminates int erference of magnetit e and the defect of results being on the high side was over come

to a certain deg ree compared w ith oxalic acid�oxa lic acid ammonium ex tr act ion. The hydroxylamine ex traction�spectropho tometr y

for t he detection o f amo rphous iron ox ides in soil w as highly pr ecise ( relative standard dev iation w as less than 2� 0% ) and highly

reliable ( recover y r ates ranged from 97� 5% to 101� 5%) . O ther advantag es o f the method w ere rapidness, simplicity and a sho r�

ter chr omogenic time. In addit ion, soil incubated anaerobically at constant t emperat ur e under labo rato ry condition w as invest iga�
ted. T he results suggested that ir on r eduction rates during initiation, rapid r eact ion and steady phases in the soil samples anaero�

bic incubation were 0� 030�0� 053, 0� 186�0� 333 and 0� 015�0� 030 g � d- 1 � kg - 1 , respectively . Significant relationship between

the concent rations o f hydroxy lamine ext raction iron and iron reduction rat es during r apid reaction phase in so il incubation ( r=

0� 990 7, p< 0� 01) indicated that hydr oxylamine had a higher deg ree o f selectivity in amorphous iron ox ides ext raction than oxal�
ic acid�oxalic acid ammonium ex traction.

Keywords� Spectr ophotometr y; Amorphous ir on ox ides in soil; Oxalic acid�oxalic acid ammonium ex traction; H ydroxy lamine

ex traction
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