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用铜电极电位滴定法测定土壤交换性铝
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摘 要

以 Cu 么干 电极为指示 电极
,

用间接 电位滴定法浏定溶液 中的铝
,

其相对误差小子 2
.

0%
。

为加速反应
,

并使络

合反 应进行 完全
,

应加 入过量 E D
r

r A
,

并将溶液加热至沸
。

实验结果还表明
,

土壤 中 C a Z十 ,

M g Z牛 ,

M
n 么令 ,

F e 3奋 对测定不发生干扰
。

当土壤中交换性铝的含最为。
.

03 一 8 m e/ l o go 时
,

本法测定的相对误差 低 于 5
.

0%
,

与经典的中和法相 比
,

本法操作简便
,

终点易于判断
,

精 密度更高
。

土壤交换性铝的测定法对于研究土壤酸度十分重要
。

长期以来
,

测定土壤交换性铝一直

沿用氯化钾交换— 中和滴定法〔 1〕 。

但这一方法有两个缺点
,

即终点不易判断和受空气中二

氧化碳的影响
。

儿年前
,

有人报道以氟电极为指示电极
,

用电位滴定法测定铝
,

但该法需要

预置终点电位
,

而终点电位与铝含量的关系
,

很难准确地确定
,

从而直接影响测定的精密度〔幻
。

我们试图以铜电极为指示电极
,

用间接电位滴定法测定土壤的交换性铝 t3, 4〕。

本文介绍有关

这方而的研究结果
。

一
、

方法原理

在一定的温度和 p H下
,
A l

“ `

可与 E D T A 形成稳定的络合物 ( l o g K = 1 6
.

1 3 )〔 5〕
。

在含有铝

的体系中
,

加入缓冲溶液
,

使体系的p H维持在一定的范围
。

然后加入过量的 E D T A溶液
,

并

加热至沸
,

使 E D T A 与铝及溶液中的其他离子完全络合
。

冷却后
,

以铜电极为指示电极
,

饱

和甘汞电极为参比电极
,

用铜标准溶液滴定至电位出现突跃
,

这时
,

溶液中过量的 E D T A即

被除去 (生成 E D T A 一 C u
络合物 )

。

然后加入足够量的 N a F 溶液
,

并加热
,

使铝与氟形成更

稳定的络合物
,

而与铝络合的 E D T A 则被定量地释放出来
。

冷却后
,

同样以铜标准溶液滴定

所释放出来的 E D T A 至终点
。

根据第二次消耗的铜标准溶液的体积
,

用下式计算土壤中交换

性铝的含量
:

V 。 。 “ + 义 C o , : 2 十 x 3 x s

样品重馆 )
X 1 0 0 ( m

· e
八 0 0 9土 )

式中
:
V c u 之 十

为第二次滴定至终点时所消耗的标准铜溶液的体积 ( m l ) ;

C u Z +

为标准铜溶液的浓度 ( N ) ;

S 为用于测定的提取液体积与提取液总体积之比
。

二
、

材料和方法

、 一 )仪器和试荆

D D一 Z B型电极电位仪
,

铜离子选择性电极 ; 电磁搅拌器等
。
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0
.

01乃几 l铜标准溶液
:

称取 2
.

05 9结晶硫酸铜 ( tC
: 5 0

、 ·

SH
: O )

,

用水溶解后
,

加入 H
Z
S O

`

( 1
川

4 滴
,

稀释至尸
,

其准确浓度通过 逛位滴定法
,

用浓心为 0
.

01 傀费二的 E D T A 标准溶液

标定
。

0
.

01 几而 IE D T A标准溶液
:

称取固体 E D T A二钠盐 3
.

72 9 ,

水溶解后
,

准确稀释定容至 1

1
。

其准确浓度用 Z n
标准溶液来标定

。

1
.

0 00 又 1 0一 1
八肠 1铝标准溶液

:

称取 1
.

3 4 9 9高纯铝箔
,

以 1 :1 的盐酸完全溶解后
,

转 移 至

5 0 0毫升容量瓶中
,

并定容
。

实验中所用其它浓度的溶液均 由此浓度稀释而得
。

( 二 )实验方法

称取通过 60 目筛的风干样品 1 0
.

0 09
,

放在已置滤纸的漏斗 内
,

下承接 2 50 m l 的容量瓶
。

然后用 1八几 1氯化钾溶液少量多次地淋洗土壤样品
,

待滤液接近容量瓶刻度
,

定容摇匀
。

准确吸取上述提取液 1 00 m l于 2 50 m l的烧杯中 (如果用自动 电位滴定仪
,

则取 50 m l 提取液

即可 )
,

加入 I Om l p H为 4
.

5的醋酸按一冰醋酸缓冲溶液和 O
.

01 M的 E D T A溶液约 6m 1( 当土壤

p H < 4 时
,

可适当多加些 )
。

加热使溶液沸腾数分钟
,

然后冷却至室温
。

插入电极对
,

在电 磁

搅拌下
,

用铜标准溶液滴定至出现 电位突跃
。

接着加入 3 Om ll 八为 1的氟化钠溶液
,

加热至沸

若干分钟
,

冷却后
,

如上法再行滴定至终点
,

记下第二次消耗的铜标准溶液的体积
。

三
、

结果与讨论

( 一 )纯溶液中铝的测定

为了检验方法的可靠性
,

选用不同浓度的铝溶液用本法进行测定
,

结果见表 1
。

表 1 标准铝溶液的测定结果

标准铝量
( m月币〕 l )

测定值
(m 月么〕1)

平均

一相对误差
`

回
收 率
% )

0
.

0 0 1 0 0

0

0 0 1 02

00 10 6

0
.

0 0 50 0

{ O

0 0左9 5

0 0 5 0 5

0
.

0 0 1 0 4

0
_

0 0 5 0

0
.

0 1 0 0
’ 0

一o :::: 0 0 1 0 4

0
.

0 5 00 0

、

0

0 连9 4

U 4甘甘

0
_

0 工9 7

10 0

9 6
.

0

9 9 魂

表 2 C a Z ’ 、

M g “ 于 、

M n z 十

对测定

结果的影响

从表 1可见
,

本法的二次平行测定结果

的相对误差不超过 2 %
。

加入标准铝后
,

用

本法测定铝的回收率在 96 一 10 4 %之间
。

此

外
,

实验结果表明
,

在实际测定时的检测下

限可至 o
.

0 0 0 5M o l
。

因此
,

当 用本法测定纯

溶液中的铝时
,

结果是令人满意的
。

(二 )共存离子的影响

一般认为
,

在 K CI 提取液中可能干扰测

定的离子有 C
a “ + 、

M g
“ 十 、

M n Z 十 、
F e 3 十 。

我

们在。
.

0 1 0二几为 l的铝标准溶液中分别加入一

定量的干扰离子后
,

用本法进行测定
,

结果

表 3 F e ” 十

对测定结果的影响

加入 F e3
+

量 标准铝量 测 定 位 相对误 差
(m 4扣 l ) ( m 五夕乙1) ( xn 月10 1) (% )

%月力
了`,止11

,土勺ún舀n n八U八U,止nn甘nU八甘
.

…
八nén“八曰干扰离子

种 类
加入擞
( m 月夕b l )

所用 铝量 测定值

( m 几去
〕 1 )

C a Z 十

M g Z +

M n Z +

:::
0

.

O I C

0
.

0 1 0

0
.

0 1 0

0
_

0 1 0

0
.

0 10

0
.

0 0 9 9

0
`

0 1 0 1

相对误差

(% )

1
0

.

0 1 8

:
’

: :::

0
.

0 18 1

0
.

0 1 8 1

0
.

0 1 8 1

0
.

0 18 1

0
.

1 00

0
.

0 18 1

0
`

0 10 0

0
.

0 18 0

0
.

0 1 8级

0
.

0 1 8 1

0
.

0 1 9 0

0
.

0 1 1 0

0
.

0 1 92

0
.

0 1 1 1



见表 2和表 急
。

由表 2可知
,

C
a Z + 、

M g “ ` 、

M n ` 十均不发生千扰
。

表 3表明
,

F e 3 `

的存在对测定有一定

的影响
。

其干扰有两个方面
,

当体系中有 F e “ 十

存在时
,

滴定至电位突跃后
,

电位又很快下降
,

、 使终点难以准确判断
。

但实验表明
,

尽管随即可出现电位回复
,

第一次出现电位突跃时
,

即

表示滴定已达终点
。

因此
,

只要了解这一现象
,

仍然可以准确地确定滴定终点
。

另外
,

当 F e “ +

的浓度大于 3
.

O x 1 -0
”
五介 1时

,

不但可有电位 回复
,

而且会多消耗 0
.

l m l滴定液
。

但是实验结果

表明
,

当 F ae
+

的浓度大于 3
.

0 x 1 0
“ “
工阳1后

,

误差值与 F e “ 千

量无关
。

因此
,

当发现滴定至

终点后出现 电位 回复时
,

应从测定值中扣除由 F e “ +

所引起的绝对误差值
。

有人报道
,

氯离子可使铜电极的斜率降低
。

在本工作中
,

铜电极用作电位滴定终点的指

示电极
,

在终点附近 电位 跳跃很大
,

所以即使土壤或提取液中的氯离子使 电极斜率降低
,

仍

然可 以方便地观察到滴定终点
,

而不致影响测定的精密度
。

(三 )温度的影晌

室温下 A l
“ +

与 E D T A 的络合反应进行得较为缓慢
,

所 以采用加热至沸的办法以加快反

应
,

并保证其进行完全
。

实验表明
,

如果不加热
,

反应进行得不充分
,

还会造成一定的测定

误差
。

例如
,

对于 0
.

0 i 8 1 8 m入而 l铝标准溶液
,

如果测定时不加热
,

结果为 o
.

0 1 6 8 3 m月而 1
,

相

对误差可达 7 % ; 如果加入 E D T A 后不加热即滴定
,

加入 N a F 溶液
,

并加热后 再滴定
,

测

得的值为 0
.

0 1了2 3 m J
叼勺1

,

相对误差为 5 %
。

由此可知
,

加热至沸是必要 的
。

但如果在 34 ℃的

温度下放置两小时以上
,

即使不加热
,

也可得到很好的测定结果
。

( 四 ) E O T A用量的影响

由本法的测定原理可知
,

加入过量的 E D T A 有两个 目的
,

一是与铝完全定量络合
; 二 是

表 4 土 壤 交 换 性 铝 的 测 定 结 果

样 品 编号
`

采集地点 土壤名称
「

气者
1 广东石牌 { 赤红壤 一 30 以下

侣 含 量
(m

.

e
八 0 0 9土 )

相对误差
(% )

加入标准铝量
(m M

o l )
回 收率
(% )
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0
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表 两 种 方 法 测 定 结 果 的 比 较

电 位 滴 定 法 法

样 品编号 }采集地点
( em)}相对平均偏差

( % )

相对平均偏差
( % )

称名城上

1̀
1 1匕

…
q 。̀乙ùJ啥

冉七 8几 b叮自内匕片̀o n ūI
.

…
,生,1fl

广东石牌 赤红壤

.心ùó57一
n自
5
1台ùó3

。Q八.0口一叮̀内勺月了ō了n
ù八Un0
1nU八UùU八U

广东徐闻 砖红维 0一 5

平均 1
.
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0
.

3 2

一

一—
- 一一

一一一 {

1
.

2 平均 1
.

71

0 3 6

广 东滋江 ! 砖红壤 3 0以下 0
.

7 8 0
.

7 2

几00甘nJ
J
住J任月佳

-

:
广东博罗 赤红壤 3 0以下 0

.

4 4 0
.

4 6 3
.

8

O
、

4 5

J“ 东高要 赤红壤 O一 5 7
.

2 9

6
.

4 6

5
.

9 4

6
.

65

5
.

3 5

6
.

1 0 7
_

5

4
.

5 1 1
.

0

4
.

2 9 9
.

3

ē艺.b八6njn00ōbo白J任J性ù勺口d口dd
ù口eJU

.

…
,

…
J任J性J
ù
d浦任朽QJ任J比

.3l
一

.19
一

.11
ǔ.03.05

广东高要 赤红壤 1 5以下

!

{t
1 1

.

4 7

{ 1
.

4 3

} 1
_

4 6

_ 巴 {i竺
{

0
,

3 2

{ 0 3 0

1 0
_

3 1

} 0
_

3 3

} 0
·

8 0

} 0
.

7 5

1 0
.

7 6

{ 0
_

7 6

} 0
.

4 4

J 。
_

45

! 0
.

4 3

{ 。
.

4 4

一

}万
_ 2

了

{ 7
.

2 9

1 7 25

{
7

·

“ 0

}
4

.

0 `

! 4
.

0 0

} 3
.

9 8
{
J

4
_

0 0

4
.

0 1

内
U5000们

户a户0nnQ口

.

…
J住才JJdJé

广东潮安 赤 红壤 2 5以下 4
.

4 5
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0
.
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0
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与能和 E D T A 起作用 的金属离子 (如与 F e “ +

络合 )
,

从而掩蔽这些离子
。

因此
,
E D T A 需 要

充分过量
。

当 E D T A 过量 一 定程度以后
,

它的浓度再增大
,

并不影响测定结果
。

例如当取

4 6



O
.

o1 81 m
M ol铝溶液测定时

,

分别加入 o
.

02 m oM l和。
.

04 m oM l E D T A 溶液
,

测得的结果均

为 0
.

0 1 8 4mM乙1铝
。

(五 )土滚交换性铝的浦定

选取 10 个不同类型的土壤样品
,

用本法进行了测定
,

结果列于表 4
。

从表可以看出
,

尽

管 10 个样品的交换性铝含量的变异幅度很大
,

从 0
.

03 0到 8
.

00 m
·

e/ l o o g 土
,

但二次重复测定的

相对误差大多不超过 4 %
。

在土壤提取液中加入一定量的铝后
,

再用同法进行测定
,

并计算

回收率
。

由表 4 可见
,

回收率一般介于 90 %一 10 5%
。

其二次重复测定的相对误差不超过 4%
。

由此可知
,

在一个较宽的土壤交换性铝的范围内
,

用本法测定的结果
,

无论是精密度还是回

收率
,

都可令人满意
。

(六 )与中和法的比较

为了与经典的中和法进行比较
,

对部分样品用中和法进行了测定
。

两种方法测定结果列

于表 5
。

可以看到
,

中和法的测定结果与电极法基本接近
。

但是中和法的精密度介于 1一 10 %
。

当

交换性铝的含量低至。
.

02 m
·

e/ l o o g土时
,

二次重复测定的相对误差可达 40 %以上
。

很明显
,

与

电极法相比
,

中和法的精密度较低
。

特别值得提出的是
, 9 号样品用中和法测得的数值较电

极法为低
,

这是 由于当样品中铝的含量过低时
,

中和法的滴定终点很难准确判断所致
。

所以

当铝含量较低时
,

中和法的测定结果不太可靠
,

而 电极法的测定结果较为可靠
。

四
、

结 语

通过上述讨论
,

可以得出如下的结论
:
( 1) 本法的准确度

、

精密度和检出下限都令人满

意
,

且基本无干扰
。

所以是一个较好的测定方法
。

( 2) 由于本法不受空气中 C O
Z

的影响
,

且

可直接测出交换性铝量
,

而中和法则需要两次测定并用差减法才可得到结果
。

故与中和法相

比
,

本法的测定结果更为可靠
。

( 3) 本法中终点突跃明显
,

即使在铝含量很低时
,

仍然很容

容判断 ; 而且整个测定操作较为简单易行
。
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