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土壤中游离结晶态铝的测定
孔晓玲 季国 亮

(中国科学院南京土城研究所)

近十多年来
,

由于土壤酸度和酸化问题重新受到人们的重视
,

对土壤中铝的形态及其化

学行为的研究 日益活跃起来 lt, 幻
。

游离结晶态铝是土壤中铝的主要存在形态之一
,

但目前还

没有一个令人满意的测定方法
。

本文就W il
s 。彭 3〕的邻苯二酚紫比色法 (测定纯溶液或矿物中

的微量铝 )用于测定土壤中的游离结晶态铝的可能性进行了探讨
。

一
、

原 理

土壤中的游离结晶态铝一般用柠檬酸钠一碳酸氢钠一连二亚硫酸钠混合溶液提取 〔` ,
5 〕

。

为了避免提取荆及土壤中的有机物质对比色测定的干扰
,

必须预先将土壤提取液经氧化处理
。

在微酸性溶液中邻苯二酚紫与二价离子不易生成络合物
,

但它与铝生成的蓝色络合物与

该试剂本身在微酸性溶液中的黄色形成鲜明的对照
。

为了消除样品中可能存在 的 F o 3 十

的 千

扰
,

可 以加入少量的盐酸握胺和邻菲锣琳
,

将 F es
+

还原成 F e “ 牛 ,

而后者与邻菲锣琳生成的

络合物对一定波长的光的吸收能力很低
,

故可降低 F o 3 +

的干扰
。

二
、

实 验 方 法

~ )试荆和仪 .

1
.

试剂
:
盐酸经胺 10 % , 邻菲哆琳 0

.

15 % , 邻苯二酚紫 0
.

15 % , 氢氧化按 s m o1 L
一 ’ ;
柠

檬酸钠 O
.

3 m ol L
一 1 。

碳酸氢钠 1 m o1 L
一 1

缓冲溶液
:

10 % N H
` A C溶液

,

用H A C调节至 p H 6
.

2
。

铝标准溶液
:

将高纯铝箔用 2一 3 m o1 L
一 `

H CI 清洗
,

并用水洗净
,

干燥 后 准 确 称 取

2
.

6 9 8 9 ,

以 1:1 H C I溶解后
,

定容至 1 升
,

即配制成浓度为 o
.

l m ol L
一 `

的铝标准溶液
。

2
。

仪器
: 7 51 G 型分光光度计

。

(二 )分析步膝

称取过 6 0目筛的风干土 4
.

0 0 9于离心管中
,

分别用 K C I
、

N a ` P : O
,

和 ( N H ` ) : C :
O

`

提取

交换态
、

有机态和无定形态铝以后
,

加入 40 m l 0
.

3 m o1 L
一 ’

柠檬酸钠和 5 m l l m ol L
一 `

N a
H C O

。

溶液
,

置于8 0℃水浴中
,

再加 2 9固体 N a :
S

: O ` ,

搅动 i 分钟
, 1 5分钟后加入 i om l 饱和 N a C I溶

液和10 m l 丙酮
,

以加速土壤胶体的聚凝
。

在水浴中保温数分钟后
,

以 1 6 0。一2 0 0。转/分的转

速离心 5分钟
,

将上清液倾入 2 5 o m l 容量瓶中
。

如此反复处理 1一 2次
。

合并上清液于容量瓶

中
,

并定容
。

取一定量的土壤提取液
,

经适当的氧化剂氧化处理后
,

加入少量水
,

再加入盐酸经胺
、

邻

菲哆啡和邻苯二酚紫溶液各 1 m l
、

缓冲溶液 5 m l
,

用N H
4
O H溶液调节至一定 p H值后

,

再加

缓冲溶液 2 5
.

o m l
,

定容至 5 0 m l
, 2 小时后对空白试剂进行比色侧定

。
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三
、

结果和讨论

(一 )盆化剂的选择

有人 〔幻曾用王水作氧化剂
,

但我们的试验结果表明
,

土壤提取液用王水氧化后
,

加邻苯

二酚紫往往不显色
,

无法进行测定
。

我们改用 H
: O : 和 4

.

sm o1 L
一 ’

H : 5 0 `
混合溶液作氧化

剂
。

实验结果 (表 1 )表明
,

如果土壤提取液的体积为 s m l
,

当H : O :
和 H

:
5 0 `
溶液的用量各为

5 m l时
,

光密度相近
,

而且同一样品平行测定的重现性也很好
。

如果氧化荆用量过大
,

则平
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行测定的重现性差
。

因此
,

建议用 H
: O : 和 4

.

s m ol L
一 ` H : 5 0 `

溶液各 5 m l作氧化剂
。

但是 应

该指出的是
,

当提取液分别加入 H
: O :
和H :

5 0
`

溶液后
,

应将样品置于电炉上加热
,

直至 溶

液沸腾
,

在 H : O :
的气泡消失

,

并有 5 0 。
白烟冒出后

,

再稍待数分钟
,

氧化处理方可结束
。

(二 )最佳波长和 p H值的确定

在本工作中
,

测定对象为含有柠檬酸钠一碳酸氢钠一连二亚硫酸钠的土壤提取液
,

并且

经过氧化处理
。

虽然这种体系的组成比较复杂
,

但研究结果表明
,

最合适的比色波 长 仍 为

58 o n m左右
,

显色时最合适的 p H值仍为 6
.

2一 6
.

4 ,

与W il
s
on 在纯水溶液中的结果一致

。

但我

.050.060蜘.001z

傲街料
晰

们发现
,

经过氧化处理的土壤提取液中的铝

一邻苯二酚紫络合物的光密度比纯水溶液中

同浓度的铝的络合物的光密度低
。

因此
,

在

制作标准曲线时
,

标准溶液的组成应与土壤

提取液相近
,

并且同样经过氧化处理
。

图 1

为用这种方法得到的标准曲线
。

(三 )检浦范围

当溶液中铝在一定的浓度范围内
,

则其

与光密度的关系将符合比耳定律
。

从图 1可

见
,

如果显色剂的浓度足够高
,

即使溶液中

铝的浓度为 O
.

O3 m m o1 L
一 ` ,

它与光密度的关

系仍然符合比耳定律
。

但当铝的 浓度 高 于

0
。

0 1 0
.

02

铝浓度 如

一一
.

曰
勺

一
O

。

韶 0
.

0悦

m o卜 L一 1
)

图 1 铝的标准曲线



表2 几种禽子对测定结果的影响 表3 F e “ ·

对铝测定结果的影响
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,

则明显偏离比耳定律
。

(四 )其它离子的千扰

表 2 和表 3 中所列离子是土壤中最常见

的最有可熊干扰铝测定的离子
。

但实验结果

(表 2 )表明
,

除 P O ` ” 一

以外
,

即使 C
a : 十 、

M g “ +

和 M 班 “ +

的浓度达 O
。

Zm m o1 L
一 1 ,

对测

定结果也没有影响
。

而 P O
` 3 一 ,

可能因它 与

A l “
十

生成稳定的络合物
,

使测定结果偏低
,

产生千扰
。

但实际上
,

在土壤提取液中 上述

几种离子的浓度一般不会达到 0
.

2 m m ol L
一 ’

故可 以认为它们不致影响测定 结果
。

但 是

eF
“ `

对铝卯测定有较大的影响
,

实验 结 果

(表 3 )表明
,

当 F
e 3 十

的浓度为 0
.

0 0 2一 0
.

0 2

m m ol L
一 `
时

,

它基本上不影响 测定
。

即 使

万e 3 `

的浓度为 o
.

o 3 m m o1 L
一 ’
时

,

所引起的相

对误差仍然小于 9 %
。

但当其浓 度 增 加 到

。
.

04 m m o1 L
一 `
以上时

,

则对铝的测定产 生

严重的干扰
。

由于我们用的是连续提取法
,

经过交换态
、

有机态和无定形态铝的提取以

后
,

最后一步提取游离结晶态铝
。

在前三步

提取中
,

必然有一部分 F e 3 +

被提取出来
,

在

第四步提取液中的 F e “ +

仅是土 壤中 所含

F 。 3 +

的一部分
。

但考虑到在前几步提取过程

中也有其他形态的A l被提取出来
,

为此
,

我

们又对最后一步土壤提取液中的 F e “ +

进行

了测定
,

并将其含量与A l的含量进行分 析
。

结果表明
,

土壤提取液中的 F 。 ” +

浓度都低

于 o
.

04 m m o1 L
一 ` 。

F 。
与A l 的比值要比一般

D C B法直接提取的量要低
。

由此可知
,
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表 4 铝 的 回 收 率
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表 5 几种酸性土壤中游离结晶态铝的测定结果

铝 含 童 平 均

om l/ 枯(om l/ 枯土 )
相对误差 ( % )

0
.

2 22
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_

2

} “
·

20 4
{

.20一.17
0 1 15

0
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1 4 8

0
.

1 4 5

0
_

1 7 4
0

.

17 7

111
.

0 8 0 0
.

18 333

000
.

18 555

000
.

2 4 6 0
.

2 444

000
.

23 555

000
.

1 85 0
.

18 999

000
.

1 9333

法对大多数中国南方的酸性土壤来说
,

F e “ +

基本上不会影响离结游晶态铝的测定
。

(五 )浦定的回收率和精密度

表 4 结果表明
,

本法测定的回收率都在 94 % 以上
。
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交换法来测定土壤活性磷
。
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我们用本法测定了我国南方主要类型酸性土壤中的游离结晶态铝含量 (表 5 )
。

从表 5 可

见
,

同一个样品的 2 次平行测定之间的相对误差不超过 5 %
,

说明本法测定的精密度也是很

高的
。

综上所述
,

土壤中的游离结晶态铝可用柠檬酸钠一碳酸氢钠一连二亚硫酸钠 混 合 液 提

取
。

土壤提取液需预先用H
:

O
:
和 4

.

s m o1 L
一 `

H
: 5 0 `

溶液氧化
。

经氧化处理的土壤提取液中

的铝可用邻苯二酚紫比色法测定
。

作标准曲线时
,

标准溶液中应含有与提取液浓度相近的提

取剂
,

并且需同样经过氧化处理
。

一般土壤中的离子不会干扰测定
。

加入一定量的铝后
,

测

定的回收率都在94 % 以上
。

同一样品 2 次平行测定之间的相对误差不超过 5 %
。
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