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用氯化按提取法测定

石灰性土壤中碳酸盐含量
’

教 剑 英

( 中国科学 院南京土壤研究所 )

测定石灰性土壤 中的碳酸盐
,

通常采用气量法
。

但气量法测出的是 C a C O 3
及M g C O 3

等

碳酸盐的总和
,

称之为
“

C a C O 3
相当物

” ,

而不能分别检 出 C a C O
3

和 人炫 C O
3 。

有人 用 稀

H CI 浸提
,

但所测得的 M g C O
3

含量难 以达到恒定
,

而测定的 M g C O
。
的含量对 鉴 定 土 壤

母质的性质及判断碱化状况有着十分重要的意义
。

针对 以上各方法的不足
,

我们采 用 1 m ol

L
一 `

N H
`
C l 溶液作浸提剂

,

应用原子吸收光谱法 (或 E D T A 络合滴定法 )测定提 取 液 中 的

C a 和 M g
,

再换算出土壤 中的 C a C O
。
和 M g C O

3

的含量
。

反应方程式如下
:
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材 料 与 方 法

(一 )样品消煮 称取通过 o
.

2 5 m m 的风干土样 0
.

5一 1 g( 精确到 0
.

01 9 )于 1 00 m l 烧杯中
,

加入 1 m ol L
一 ’

N H
`

lC 浸提液 s o m l
,

盖上表面皿
,

于电炉上加热至沸
,

溶液需一直 保 持 沸

腾状况
,

直到无氨味为止 (可用 p H 试纸检查 )
。

如烧杯内剩余溶液较少
,

但尚有氨味
,

则补

加一定量 的 N H
`
C l 溶液继续煮沸

。

(二 )测定 将烧杯内样品用水擦洗到 2 5 0 m l容量瓶 中
,

定容后从中吸取 5 m l 于 2 5 m l容量

瓶 中
,

加入 30 k g 一 ’
S r

1C
2 2

.

5 m l
,

用水定容后在原子吸收分光光度计上测定
。

同时需做 空 白

试验
。

(三 )标准液制备 分别吸取 C a 、

M g 标准溶液
,

准确稀释配制成分别含 C a O一 3 om g L
一 ` ,

含 M g O一 s m g L
一 ’

的混合标准系列溶液
,

并加入与待测液等量的 S r
1C

2

溶液
,

使其与待测液的

测定条件一致
。

用水定容后在原子吸收分光光度计上测定
。

然后绘制 C a 、

M g的标 准曲线
,

查 出待测液 中的 C a 、

M g 含量
,

再换算成 C a C 0
3 、

M g C O
3

的含量
。

二
、

结 果 与 讨 论

现根据我们的测试内容
,

分述如下
。

* 本工作是在我所过兴度同志指导下进行的
,

谨致谢意
。
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(一 )消煮时间对 N H
4

CI提取 C。 、

Mg 的影晌

为了确定 1 m l oL一 N H
4

I C溶液消煮浓缩时间的长短对 Ca 、

Mg 提取量有无影响
,

我们

进行 了 3 种情况的测定
:

氨味刚刚消失
;
氨味刚刚消失继续消煮 1 小时及继续消煮 2 小时

,

然后分别测定
。

结果表明
,

消煮时间的长短对提取量无影响 (表 1 )
。

过 去曾有用稀 H CI 作 提取剂测定 C a C O
。 、

M g C O
。
的

,

但经我们多次试验 发 现
,

盐酸

浓 度
、

提取时间对 C a C O
。
的测定基本是稳定的

,

而对 M g C O
。
的提取量则有随 H C I浓度的

增加而增大 的趋势 (表 2 )
。

这主要是 由于 C a 、

M g 存在的形式不同所致 的
。

一般 情况下 C a 只

存在于碳酸盐中
,

不进入矿物晶格
,

不产生同晶置换
。

用稀 H CI 处理 时
,

碳酸钙快就到达很

溶解的顶峰
,

溶出量不再增大
。

而M g除有部分处于游离碳酸盐及交换态外
,

主要共存于粘土

矿物的晶格中
。

随着 H CI 浓度 的增加及提取时间的延长
,

M g 会不断从晶格中释放 出 来
,

造

成测定值 的不断增大
。

加之 目前又无纯净的标准 M g C O
3

试剂作对照试验
,

以致无法确 定何

种浓度的 H CI 能将 M g C O
。

提取完全
。

而 1 m ol L
一 ’

N H
`

lC 作提取剂就可 以解决这一问题
。

从表 1 可 以看 出
,

随着提取液 的不断浓缩及时间延长
,

M g C O
3

的测定值基本保持不变
。

表 l 消 煮 时 间 对 提 取 量 的 影 响

氨 味刚消失 继 续消煮 1 小时 继续 消煮 2 小 时

标本号 C a C O 3
M g C O 3 C a C O

3
M g C O

s C a C O 3
M g C O

3

g / k g

4 0 3

4 0 5

4 17

;;
:;

.

:

6

2 7

10

1 6
.

5 6
.

9

8 9
.

6 2 7
.

9

1 0 5 1 0
.

2
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。
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碳盐酸

含 显

( g / k g )

C a C O 3

M
a C O 3

C a C O
3

M g C O 3

C a C O
3

M g C O 3

H C I浓度

( m o l / L )

4 0 3

4 0 5

4 1 7

(二 )不同性质土壤中交换性 C a 、

M g 的提取

为了探索这一问题
,

我们选择 了酸性土
、

中性土及石灰性土
,

按上述方法进行了提取测

定
,

结果列于表 3
。

由测定结果可见
,

在酸性土壤中是不存在碳酸盐的
,

但在测定中仍能检

出 o
.

0 5 g K g
一 `
的 M g

,

显然这是交换态 M g
。

例如
,

我们在测定江西进贤荒地 的盐基组成时
,

同样也测出了这种微量的交换性 M g
。

中性土壤 中往往含有极少量的 C a C O
3 、

M g C O
。 ,

因此

用气量法仍可检出少量的
“

碳酸盐相当物
” ,

而用 N H
`

lC 法除了测出碳酸盐 中的 C a 、

M g 外
,

还可能测出交换性 C a 、

M g
。

这是 由于在大量钱盐存在下
,

N H左会将少量 的C a 、

M g 阳离子

交换 出来
。

在石灰性土壤 中
,

C a 、

M g则主要 以碳酸盐形态存在
。

在大量碳 酸 盐 存 在 下
,

N H
`

lC 浸提剂首先破坏的是 C a C O
3

和 M g C O
3 ,

而不是胶体
。

当然 由于反应也破坏 了土壤原

有的离子间的平衡
,

引起胶体表面吸附性 阳离子 的再分配
,

因而带来 了一些误差
,

但由于所

测土壤中的 C a C O
。 、

M g C O
3

含量都较高
,

对测定结果影响不大
。
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表3 3 种 土 壤 交 换 性 Ca ,

M g 的 提 取 情 况

土壤 类型 C a C O

N H ` C I法提 取的测定值

M g C 0
s C a C 0

3 相当物

( g / K g )

气量 法测定值

C a C 0
a 相当物

( g / K g )

酸性土

( 江西进贤红 壤 )

中性土

( 南京 黄棕壤 )

石灰性 土

( 西藏
, 1 59号 )

0 + 0
_

0 5 x o
_

8 4 2*

0
.

0 4 2

7 + 2
.

8 x 0
.

8 4 2 *

6
.

0

1 5 8 + 11
.

5 x 0
.

8 4 2*

1 6 8

* 0
.

8 4 2为 M g C O 。 换算成 C a C 0
3 的常数

。

(三 )石膏对测定碳酸盐的影响

在新疆等地的石灰性土壤中往往含有石膏
。

石膏 中的 C a
是否也会被 N H

。
C l 溶 液 同时

提取出而造成碳酸盐含量 的增高呢 ? 为搞清这一问题
, 我们进行了如下的试验

: 1
.

准 确!称

取 6份 0
.

l g C a S O
` ·

ZH
Z
O

,

分别加入 1 m o l L
一 ’

N H
`
C I 提取液 s o m l在电炉上煮沸

,

时间仍

按本法所述的氨味刚消失
、

继续消煮 1小时及 2 小时三种情况来控制
,
然后分别测出 C a

值
。

2
.

为了验证在大量碳酸盐存在下石膏的浸出是否会受到抑制
,

我们又另称取 6 份 o
.

l g C a S O
` ·

Z H
Z
O + 0

.

l g C a C O
。
的样品

,
加入相同的提取液

,

在同样的时间条件下进行提取测定 (表 4 )

表 4 用N H 4 C I提取石膏及在 C a C O 。
存在下提取石膏的试验 ( m g / K g)

l rn ol / L N H ` C I法提取
,

原子吸收测定值

处 理 o
.

l g C a SO
`

·

H Z O o
.

z g C a SO
` ZH : O + o

.

l g C a C 0 3 C a C 0
s 中的

中的 C a 中的 C a C a

氨味刚消失 3
.

8 n
.

o 7
.

2

继续消煮 1 小时 3
.

9 1 1
.

0 7
.

2

继续消煮 2 小时 3
.

8 10
.

0 7
.

1

表 4 的数据表明
, 时间和浓度对石膏的提取量没有影响

,
而且用 N H C I

`

提取 的石膏中

C a 的测定值与 O
.

l g C a S O 二 ZH
:
O 中 C a 的理论值相一致

。

理

一
·

1 /

豁镖纂籍爵
一 0

·

0232
9

测定值
3

.

8 (石膏中 C a nr g k g
一

数 ) x 5 0 (吸取倍数 ) x 2 5 (比 色体积 )

1 0 6 = 0
.

0 2 3 9

同样
,

在石膏中加入 C a C O
3

后
,

从 C a 的总量 中除去石膏的含 C a
量所得的 C a C O

3

中的

含钙量也一致
。

理论值 o
.

l x
理0

.

0 5 ( C a C O
3

中含 C a
量 )

1 0 0
.

5 7 ( C a C O
3

分子量 )
= O

。

0 4 0 9

测定值
7

.

1 ( C a C O
。
中 C a 的 m g K g

一

数 ) x 5 0 x 2 5 _ 八 。 , , _

—
—

一 u . u 任 , 匕
I U -

由此得出的结论是
:

石膏能被 1 m ol L
一 ’

N H ; C l 提取出来
,
在有大量碳酸盐存在下也如

此
。

因此
,

在测定含有石膏的石灰性土壤 中的碳酸钙时
,

需将石膏的含 C a 量从中减去
。

(四 )碳酸盐含量高的土城能否被提取完全

我们选择了新疆 昆仑山地区碳酸钙含量高达 3 00 一 6 0 Og K g 一 `
的样品进行 了比 较

, 也取得

了较好结果 (表 5 )
。

(五 ) C a C O
。

的回收试验
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表 5碳酸盐的含量高的试样的测定结果 (g / Kg)

N H`
I C提取的测定值 气量法测定值

标本号
Ca C O3

Mg C O3 Ca C O

相当物

Ca C O
3

相 当物

K7 8一3 3 9 6 5

1 4号

K87一 3 6 51 6

1 5号

3 9 7 3 7 2

6 53 1 1 6

为了验证选定 的 l mo 1 L一 N H
;

Cl溶液

能否将碳酸盐提取完全
, 我们 将 0

.

29 标 准

C a C O
。

加在 0
.

5 9 的两种 土样中进行 回收试

验
,
结果列于表 6

。

可见回收率均在误差范

围之内
。

* 两种方法相对偏差均在 5 % 以 下

表 6

C a C O 3加入

量 中的 C a

m g / k g

C a C O 3

的 回

C a C O
s + 土

样测定 的 C a

m g / k g

收 试 验

土 样中的 C a 回收情况

标本号

m g / k g m g / k g 回收率 %

一
::

`

:

一一(六 ) l m ol L
一 ’

N H
`

C l 提取法与气量法结果的比较

从表 7 结果看来
,

该方法测定土壤 中的 C a C O
。 、

M g C O
3

含量是完全可行的
。

而且此法

比气量法相对精确
,

因为气量法易受外界条件 (温度
、

湿度及个人操作因素 )的影响
,

对 C a C O
。

表 7 N H ` C I 法 与 气 量 法 的 比 较 ( g / k g )

N H `
cl 法原 子吸收的测定值 气量法测定值

地 区 标本号

两种 方法的

相对差 偏

C a C O M g C 0 3换成

C a
C 0 3表示* *

C a C O

相 当物

C a
C 0

s

相 当物 %

nJ几11ù月̀7ōbqù1三月任一卜Où1
ō
n幻心月任

.

……
0八U勺自内JOJ
,1,自n匕只é0山,上,10甘介」11内月卜了,上八曰OOn

ù11,1勺J户U月̀9妇J一甲.0漪Jlqln甘,曰
`雌IJ八bo曰ùóQù。UQ曰,J]马曰Ré,土n八山O。曰月̀n八曰今曰亡JQ曰

……
ó

nǔOù8几O乃山n甘O口

月乙̀心q妇ǹj .止

OJQ户11OJQé,月尸」n甘ù匀几h
月
we一卜U八匕一匕,工1土nJ内O,1月翻no月̀八ōó月任5oU

ù11`, l, .ùa月1, JOOQéO目任月一J .

北京 地区

石灰性土

西藏地区

石灰性土

新疆 昆仑 山 *

寒漠土

新疆 昆仑 山 *

荒漠 草原 土

* 新 疆标本 中 C a C O 3 的含量 已 扣除石膏的含C a 量 , * * 均将 M g C O 3测定值乘 以。
.

8 42 换算系数
。

含量太低或太高的土样造成误差 较大
, 而 N H

`
C I浸提法应用仪器测定

,
结果较为准确

、

稳

定
。

两种方法相对偏差均在 5 % 以下
。

C a C O
。
和 M g C O

:

含量
,

要 比单分析土壤中
“

碳酸盐相当物
”

对于土壤分类及了解土壤性

状 更具有意义
。

本方法测定步骤简单
、

易于操作
,
在原子吸收光谱法 日益普及的今天

,

充分利用 了仪器

测定快速
、

准确及稳定的优势
,
提高了工作效率

。

根据本方法原理
,

碳酸盐含量高的土壤一般不会因为可能破坏离子间的平衡而影响测定

结果
;
但对于碳酸盐含量 少 (低于 1 % )的土壤

,
则会有部分交换性 C 。 、

M g 被浸提 出来
,
造

成测定结果偏高
。

若不用原子吸收光谱法测定 C a 、

M g而应用 E D T A 络合滴定时
, 必 须 用 H N O

3 、

H C I

反复处理破坏大量的按盐之后
,
再进行测定

。

(参考文献 4 篇略 )
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