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摘要： 土壤游离铁是成土母质风化、迁移转化的产物，其形态和活化、老化程度能够反映成土过程和成土环

境，可以直接反映土壤的形成环境、形成过程和气候变化。因此，准确测定土壤中的游离铁含量具有重要

的现实意义。目前采用紫外分光光度法测定游离铁实验流程长，需要将高价铁还原为低价铁，加之需要显

色时间 24h，耗费时间长，检测效率较低。本文采用火焰原子吸收光谱法 (FAAS) 测定土壤中的游离铁含量，

系统研究了实验条件对游离铁测定的影响，通过优化样品测定过程中碳酸氢钠的用量、反应温度、反应时

间以及清洗次数，确定了称样量为 0.5g，加入柠檬酸钠溶液 20mL 和碳酸氢钠溶液 2mL，反应温度 75～
80℃，反应时间 15～30min，再用饱和氯化钠溶液和 2mL 1mol/L 氯化钠溶液清洗各一次为最佳实验条件。经验证，

该方法检出限 (3σ) 为 0.05g/kg，定量限为 0.20g/kg，标准曲线线性相关系数为 0.9995，方法精密度 (RSD，

n=6) 为 1.95%～3.76%，标准样品测定误差小于 5%，符合土壤调查样品分析测试要求，可推广应用于土壤

调查中土壤和沉积物样品分析。

关键词： 土壤；游离铁；火焰原子吸收光谱法；柠檬酸钠溶液；碳酸氢钠溶液

要点：

(1) 采用原子吸收光谱法测定游离铁，无需显色，缩短了前处理时间，降低游离铁测定方法空白值及检出限，

降低样品分析成本。

(2) 通过优化游离铁提取条件，提高了提取效率，进一步提升大批量样品前处理速度。

(3) 火焰原子吸收光谱仪代替分光光度计测定游离铁，高效便捷。

中图分类号： P618.31；O657.31　　　　文献标识码： B

铁元素是土壤中重要的组成成分，在地表风化

过程中，铁从原生矿物中分离出来，形成氧化铁。

氧化铁广泛存在于土壤之中，不仅活性高、地球化学

敏感性强，而且环境条件稍有变化即会对氧化铁的

形态和特性产生影响［1-2］。土壤游离铁是成土母质

风化、迁移转化的产物，是土壤可变电荷的主要载体，

也是土壤中重要的矿质胶结物质，其形态和活化、老

化程度能够反映成土过程、成土环境和气候变

化［3-4］。由于不同气候条件下的风化作用程度、

类型各不相同，所生成的游离铁含量也不相同［5］。

由于游离铁含量的多少反映着母质及其蚀变的特点，

所以游离铁常作为土壤风化度的一个指标［6-7］。土

壤沉积物中游离铁占全铁的百分比称为铁的游离度，

可以作为反映源区风化强度的指标，为研究气候环

境演化提供数据支持［8］。此外，游离铁的含量和存

在形式还会直接影响到红黏土的工程地质性质，如
  
收稿日期： 2023−05−11；修回日期： 2024−05−30；接受日期： 2024−06−21
基金项目： 陕西省公益性地质调查项目“建设用地与农用地土壤特殊污染物检测方法研究”(202114)；陕西省科技协会青年

人才托举计划项目“富硒土壤中重金属污染的复合钝化体系研究”(NYKJ202223)；陕西省公益性地质调查项目“战略性
金属矿产检测能力建设与应用”(202410)

作者简介： 张随安，硕士，高级工程师，长期从事地质勘察和地球化学研究。E-mail：870644844@qq.com。
 

2024 年 7 月 岩　矿　测　试 Vol. 43, No. 4 
July 2024 ROCK AND MINERAL ANALYSIS 614−621 

 —  614  —

https://doi.org/10.15898/j.ykcs.202305110067
https://doi.org/10.15898/j.ykcs.202305110067
https://doi.org/10.15898/j.ykcs.202305110067
mailto:870644844@qq.com


持水特性［9］、力学特性［10］等，第三次全国土壤普

查工作将游离铁作为土壤的重要检测指标，可见准

确测定土壤中游离铁是非常有意义的。

目前土壤游离铁含量的测定采用 DCB(连二亚

硫酸钠-柠檬酸钠-碳酸氢钠)浸提-邻菲啰啉比色

法［11-12］，采用连二亚硫酸钠-柠檬酸钠-碳酸氢钠溶

液提取游离铁的主要化学过程包括高价铁还原为低

价铁以及铁离子与柠檬酸根形成络合物［11］，然后

用盐酸羟胺将所有高价铁还原为亚铁，在 pH=3～6
的条件下，亚铁与邻菲啰啉生成很稳定的橙红色络

合物，显色 24h，该络合物在 510nm处有吸收［13-16］。

但是目前方法中测定游离铁的主要问题有：实验步

骤较长，加之显色时间长达 24h，同时土壤中的铋、

钙、汞、银、锌离子与邻菲啰啉生成沉淀， 铜、钴、镍

离子与邻菲啰啉则形成有色络合物，会对游离铁的

测定造成干扰［17］，因此有必要探究更高效、准确的

游离铁测定方法。

目前测定铁的方法有很多，紫外分光光度法的

成本低但耗费时间较长，使用试剂较多［18-22］；电感

耦合等离子体发射光谱和质谱法的准确度高，检出

限低，但是成本高［22-23］；石墨炉原子吸收光谱法的

灵敏度高，但是稳定性较差［24］。相对来说，火焰原

子吸收光谱法操作简便、稳定性和性价比高［25］。

已有较多研究表明，原子吸收光谱法非常适用于土

壤中提取液铁元素的测定，提取液可直接喷雾，灵敏

度高，选择性好，抗干扰能力强，元素之间的干扰较小［26-33］，

可不经分离在同一溶液中直接测定多种元素，有良

好的稳定性和重现性，仪器操作简便，应用广泛。

针对传统游离铁测定存在的流程长、干扰多的问题，

本文在实验的基础上，通过优化样品前处理过程中

碳酸氢钠的用量、反应温度、反应时间以及清洗次数，

建立了火焰原子吸收光谱法测定土壤中游离铁的方

法，测定了方法检出限，通过实际样品以及标准样品

验证了方法的正确度和精密度。 

1　实验部分 

1.1　仪器及工作条件
Z5000型原子吸收分光光度计 (日本日立公司)：

配备电热原子化器、铁空心阴极灯及塞曼效应背景

校正装置。由于原子吸收光谱仪受背景干扰较为严

重和铁元素存在谱线干扰、谱线复杂 ，故采用

Zeeman效应背景校正，选择 0.2nm狭缝宽度，Fe波

长为 248.3nm，空气-乙炔火焰；燃气流速 2.0L/min。
PRACTUM124-1CN型电子天平 (德国赛多利

斯集团)：感量为 0.1mg。 

1.2　标准溶液和主要试剂
铁标准溶液：GSB041726(1000μg/mL，国家有色

金属及电子材料分析测试中心)。
盐酸、硫酸：均为分析纯，购自成都科隆化学试

剂有限公司。连二亚硫酸钠、柠檬酸钠、硫酸亚铁铵：

均为分析纯，购自天津市大茂化学试剂厂。实验用

水为纯水：电阻率 18. 25MΩ·cm。 

1.3　标准物质和实验样品
土壤有效态成分分析标准物质 GBW(E)070341、

GBW(E)070334、GBW(E)070339：购买自农业农村部

环境保护科研监测所和津标 (天津)计量检测有限

公司。

土壤实际样品均由建设用地与农用地土壤特殊

污染物检测方法研究项目组提供，采自陕西省西安

市，样品类型涉及壤质黏土、砂质壤土、壤土。样品

编号为 1#～23#，其中 1#样品土壤类型为壤质黏土，

2#样品土壤类型为砂质壤土，3#样品土壤类型为砂

质壤土，4#～23#为表层土壤样品。 

1.4　实验方法
称取通过 0.25mm孔径筛的风干试样 0.5g(精确

至 0.0001g)，置于 50mL离心管中，加 0.3mol/L柠檬

酸钠溶液 20mL、lmol/L碳酸氢钠溶液 2.0mL，测定

溶液 pH值为 8.10，放入预先加热至 90℃ 水浴中，待

离心管内的溶液温度上升至 75～80℃ 时，用角匙加

固体连二亚硫酸钠约 0.5g，不断搅拌 15min，取出，趁

热加饱和氯化钠溶液 1mL冲洗玻璃棒，冷却后离心

分离 5min(4000r/min)，清液倒入 250mL容量瓶中。

然后向离心管中加 2mL 1mol/L氯化钠溶液，用淀帚

将管底残渣捣碎，搅匀，再用 8mL 1mol/L氯化钠溶

液冲净淀帚，离心后清液并入容量瓶，用水定容，供

FAAS测定铁使用。定量方法为外标标准曲线法。 

2　结果与讨论 

2.1　实验条件对游离铁提取的影响 

2.1.1　碳酸氢钠用量

土壤中的游离氧化铁与连二亚硫酸钠在加热条

件下反应生成二价铁，二价铁一部分以 FeS形式存

在，另一部分与柠檬酸形成络合物存在溶液中［18］。

连二亚硫酸钠对土壤溶出铁量随着 pH值改变而改

变，同时柠檬酸钠-碳酸氢钠缓冲溶液作为提取液，碳

酸氢钠的存在则可以不断地提供 OH−，保持溶液的

pH值，柠檬酸钠也起缓冲作用而且还与溶出的铁离

子形成配合物，因此探究碳酸氢钠用量是非常有必
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要的［11］。分别称取 1#样品 0.5g各 6份于离心管

中，按照 1.4节样品前处理步骤操作，仅改变碳酸氢

钠溶液的加入量，试验碳酸氢钠加入量对游离铁提

取的影响。从图 1a可以看出，碳酸氢钠用量过少，

土壤中的游离铁溶出不完全；碳酸氢钠量过多，可能

导致 FeS形成胶体，离心时沉降，致使测定结果偏低。

当碳酸氢钠加入量为 1～2.5mL时，游离铁溶出量最

大且相对稳定。因此，优选碳酸氢钠的加入量为

2mL。 

2.1.2　反应温度

游离铁与连二亚硫酸钠在加热的条件下反应生

成二价铁［12］，一般来说，随着温度增高反应效率变

快，反应更彻底，但是温度越高，需要时间越长，加之

方法要求严格控制温度为 80℃，实际操作过程中操

作难度大，因此探究合适的反应温度区间对大批量

游离铁样品的准确测定具有重要的意义［14］。取 1#
样品 0.5g各 5份于离心管中，按照 1.4节样品前处

理步骤操作，仅改变离心管内溶液温度，试验温度为

50℃、70℃、75℃、80℃、90℃ 对游离铁提取的影响。

如图 1b所示，随着温度的升高，游离铁的萃取效率

逐渐增大；但是当温度提高到 75℃ 时，吸光度达到

最大值，不再随着温度的增大而增大。因此，实际工

作中提取温度保持在 75～80℃ 区间均为最佳反应

温度条件。 

2.1.3　反应时间

在以往的报道中，样品反应时间通常为 15min，
但是在大批量样品测定过程中要准确保证每一个样

品的反应时间，操作方面较难，效率较低，因此探究

合适的反应时间范围对于提高检测效率是非常重要

的［13-15］。

称取 1#样品 0.5g各共 6份于离心管中，按照

1.4节样品前处理步骤操作，仅改变搅拌时间，设定

搅拌时间分别为 5、10、15、20、25、30min，试验搅拌

时间对游离铁提取的影响。从图 1c可以看出，反应

时间在刚开始的 10min内，铁的吸光度直线上升，随

着反应时间的延长，曲线斜率不断减小，说明反应速

度逐渐降低。当反应时间为 15min时，反应到达平

衡，吸光度不随时间变化而变化。因此，实际工作反

应时间在 15～30min之间均能满足测试要求。 

2.1.4　清洗次数

一般来说清洗次数越多，测定的结果越准确，但

是清洗次数加大也会耗费时间。当样品数量比较多
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图1　不同碳酸氢钠用量 (a)、反应温度 (b)、反应时间 (c)、氯化钠溶液清洗次数 (d)对铁吸光度的影响
Fig. 1    The effect of different amounts of sodium bicarbonate (a), reaction temperature (b), reaction time (c) and cleaning frequency

with NaCl solution (d) on absorbance of iron.
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时，选择清洗次数也是至关重要的。称取 1#样品

0.5g共 6份于离心管中，按照 1.4节实验方法中样品

处理步骤操作，仅改变清洗次数，在饱和氯化钠清洗

1、2次的基础上分别用 8ml 1mol/L氯化钠溶液清

洗 1、2、3次，试验清洗次数对游离铁提取的影响。

从图 1d可以看出，随着清洗次数的增加，游离铁的

含量基本保持不变，因此，用饱和氯化钠溶液清洗

1次，用 8mL 1mol/L氯化钠溶液清洗 1次，可以达到

很好的结果。 

2.2　标准曲线线性方程和方法检出限
分别配制 0.0、0.5、1.0、2.0、3.0、4.0、10μg/mL

铁标准系列溶液，储存于玻璃容量瓶中。在最佳条

件下测定，以铁的浓度为横坐标，对应吸光度值为纵

坐标绘制标准曲线，标准曲线线性方程为у=0.0367x，
线性相关系数为 0.9995。不添加土壤样品，分别使

用分光光度法和原子吸收光谱法测定 11份样品空

白溶液，计算其 3 倍标准偏差所对应的样品浓度，即

为分析元素的方法检出限；计算其 4倍检出限所对

应的样品浓度，即为分析元素的方法定量限。根据

检测结果 (表 1)，原子吸收光谱法测定游离铁的检出

限为 0.05g/kg，定量限为 0.20g/kg，紫外可见分光光

光度法测定的检出限为 0.40g/kg，定量限为 1.60g/kg，
可见本文建立的方法较之同类土壤样品中测定游离

铁的方法有更低检出限［12］，满足土壤中游离铁的

测定要求。 

2.3　方法精密度和正确度
对低、中、高三个陕西省西安市采集的实际样

品 (编号：1#、2#、3#)中游离铁含量进行 6次平行分

析测试，测试结果见表 2。实际样品 (样品编号：1#、

2#、3#)游离铁含量测试结果平均值分别为 26.0、
16.2、 11.5g/kg，测试结果的相对标准偏差 (RSD，

n=6)小于 5%，符合第三次全国土壤普查技术规范中

精密度要求。

采用本文方法测试了土壤有效态成分分析标准

物质 GBW(E)070341、 GBW(E)070334、 GBW(E)
070339中游离铁含量。称取有证标准物质 0.5g，
按照 1.4节实验方法进行样品处理，每个标准物质称

取 7次，测试结果见表 3。采用本文方法测定游离铁

含量的平均值与标准值吻合，相对误差的绝对值

≤5%，符合第三次全国土壤普查技术规范要求。 

2.4　实际样品应用
将本文方法应用于实际样品测定，验证方法的

实用性。选择采自陕西省西安市土壤样品 4#～23#
共 20件进行测定，该批样品中游离铁的检测结果见

表 4。作为对本研究中测定的分析数据质量的附加

评估，检测了 20件样品的机械组成，确定了土壤质

地，总体来说各类型土壤中游离铁含量从低到高为：

砂土类＜壤土类＜黏壤土类，与土壤物理性质相吻

合［1］，进一步说明了本文方法检测的可靠性。 

3　结论
建立了一种火焰原子吸收光谱法测定土壤样品

中游离铁含量的方法，缩短了前处理时间，降低测定

方法空白值及检出限，提高了分析方法准确度，解决

了目前游离铁测定显色时间长、显色不稳定等问题。

同时系统研究了影响游离铁测定的实验条件，通过

优化样品提取条件，提高了提取效率，降低了分析成

本，为大批量样品分析提供技术保障。

 

表 1    紫外可见分光光度法和火焰原子吸收光谱法测定土壤中游离态铁的检出限比较

Table 1    Comparison  of  detection  limits  for  free  iron  in  soil  by  ultraviolet–visible  spectrophotometry  and  flame  atomic  absorption

spectrometry.

测定方法
11次空白游离态铁含量测定结果

(g/kg)
方法检出限

(g/kg)
紫外可见分光光度法 1.23　1.13　1.28　1.44　1.26　1.16　1.03　1.39　1.30　1.22　1.01 0.40
火焰原子吸收光谱法 0.18　0.15　0.18　0.16　0.14　0.15　0.18　0.16　0.17　0.13　0.15 0.05

 

表 2    采用本文方法测定游离铁含量的精密度

Table 2    Precision results of free iron content determined by this study method.

样品编号
游离铁含量 6次测定值

(g/kg)
游离铁含量测定平均值

(g/kg)
RSD
(%)

1# 27.4　25.6　25.6　24.5　26.4　26.3 26.0 3.76
2# 16.2　16.2　15.8　16.1　16.0　16.8 16.2 1.95
3# 11.2　11.6　11.1　11.5　11.4　12.0 11.5 2.80
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由于土壤样品成分复杂且外界影响因素较多，

目前对土壤中游离铁的研究仍面临很多挑战。因

此，建议今后可以从以下两个方面进行深入研究：

①土壤游离铁与土壤类型的关系紧密，不同土壤

类型游离铁含量相差较大，需要进一步建立不同

土壤类型的游离铁测定方法，从而为深入探究游

离铁与土壤关系建立基础；②目前游离铁标准物

质较少，游离铁与其他元素的相互关系可以用来

验证游离铁含量，有必要进一步研究土壤中游离

铁的含量与其他元素的相关性。
 

Free Iron Determination in Soil by Flame Atomic Absorption Spectrometry

ZHANG Sui’an1,2，YANG Zhongrui1,2，DUAN Yuyu1,2，YANG Kaiqi1,2，HU Zhijie1,2，

YANG Chun1,2，HOU Sha1,2

（1. Shaanxi Institute of Geological Survey Experiment Center, Xi’an 71000, China；

  2. Ecological Environmental Damage Identification and Assessment Center, Xi’an 71000, China）

HIGHLIGHTS

(1)  The  atomic  absorption  spectrometry  method  is  used  to  determine  free  iron  without  color  development,  which

shortens  the  pre-treatment  time,  reduces  the  blank  value  and  detection  limit  of  the  free  iron  determination

method, and reduces the cost of sample analysis.

(2) By optimizing the extraction conditions for free iron, extraction efficiency is improved, and the processing speed

of large-scale samples is further increased.

(3) The flame atomic absorption spectrometer, which is efficient and convenient, replaces the spectrophotometer to

determine free iron.

 

表 3    游离铁含量测定正确度实验结果

Table 3    Accuracy results of of the method for free iron content determination.

标准物质编号
游离铁含量 7次测定值

(g/kg)
游离铁含量测定平均值

(g/kg)
游离铁含量标准值

(g/kg)
相对误差

(%)

GBW(E)070334 41.3　42.6　42.4　42.1　42.4　40.9　41.9 41.9 44±4 −4.72
GBW(E)070339 26.5　27.0　27.5　27.4　27.3　27.1　27.1 27.1 28±3 −3.21
GBW(E)070341 14.2　12.9　13.5　13.8　12.9　13.7　13.5 13.5 13±1.1 3.85

 

表 4    采用本文方法分析实际土壤样品游离铁含量测定结果

Table 4    Analytical results of free iron content in actual soil samples determined by this method.

实际样品编号 土壤质地
游离铁含量测定值

(g/kg)
实际样品编号 土壤质地

游离铁含量测定值

(g/kg)
4# 砂土及壤质沙土 16.14 14# 黏壤土 21.92
5# 砂土及壤质沙土 14.57 15# 黏壤土 24.77
6# 黏壤土 25.19 16# 砂质壤土 20.08
7# 砂土及壤质沙土 11.77 17# 砂土及壤质沙土 11.66
8# 砂质壤土 18.28 18# 黏壤土 27.35
9# 砂质壤土 17.97 19# 砂土及壤质沙土 13.61
10# 粉 (砂)质黏土 10.07 20# 黏壤土 21.35
11# 黏壤土 20.72 21# 砂土及壤质沙土 13.68
12# 砂质壤土 20.62 22# 砂质壤土 16.42
13# 黏壤土 24.49 23# 黏壤土 23.37
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ABSTRACT： Free  iron  oxide  in  soil  is  a  product  of  weathering,  migration,  and  transformation  of  soil  parent
materials. Its form, activation, and aging degree can reflect the soil forming process and environment. It is also the
main carrier of soil variable charge and an important mineral bonding substance in soil,  which can directly reflect
the formation environment, formation process, and climate change of the soil. Therefore, accurate determination of
free  iron  in  soil  has  important  practical  significance.  At  present,  free  iron  is  measured  using  ultraviolet
spectrophotometry. The experimental process for free iron is long, requiring the reduction of high valent iron to low
valent iron. In addition, it requires a color development time of up to 24h, which is time-consuming and cannot meet
the needs of large-scale sample testing. Flame atomic absorption spectrometry method is used to determine free iron
in soil, and the influence of experimental conditions on the determination of free iron is studied. By optimizing the
amount  of  sodium  bicarbonate,  reaction  temperature,  reaction  time,  and  cleaning  times  during  the  sample
determination process, a method for determining free iron in soil is established. The optimal experimental conditions
are  determined  as  follows:  weigh  0.5g  of  sample,  add  20mL  of  sodium  citrate  solution  and  2mL  of  sodium
bicarbonate  solution,  and  cleaned  once  each  at  a  reaction  temperature  of  75−80℃ for  15min.  The  detection  limit
(3σ) of this method is 0.05g/kg, the quantification limit is 0.20g/kg, the linear correlation coefficient of the standard
curve is 0.9995, the precision (RSD, n=6) is 1.95%−3.76%, and the standard error is less than 5%, which meets the
analysis requirements of soil investigation. It can be widely applied to the analysis of soil and sediment samples in
soil investigation.
KEY WORDS： soil；free iron；flame atomic absorption spectrometry；sodium citrate solution；sodium bicarbonate
solution
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