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偶氮抓麟 I光度法连续测定土壤

水溶性钙和镁
*

丘 星初 朱盈权
(江西省帐州地区农业科学研究所) (成都市 82 号信箱)

偶氮氯麟 I (简称 C PA I ) 作为光度显色剂最初应用于测定铀和镁
【‘,5J

,

后又用于测

定锦
、

铜
、

错
、

社
、

湘和忆[3] ,

近年则被应用于测定镁
t1 一习。 但应用于测定钙

,

尚未见国内外

报道
。

本文研究了 c a

一PA I 络合物的形成条件
、

组成和稳定常数
,

应用于土壤水溶性

钙镁的连续侧定
,

获得了较满意的结果
。

实 验 部 分

(一 ) 仪器与试剂

本实验使用 72 型分光光度计
。

主要试剂有
:

1
.

偶氮氯麟 I 溶液
: 0. 0 25 多 (w / v ) 水溶液

。

2
.

硼砂缓冲液 pH lo : o
.

IN 硼砂溶液与 o
.

IN 氢氧化钠溶液按体积比 6 : 4 混合
。

3
.

邻菲罗琳溶液
: 0

.

2 外 (w / v ) 20 外乙醇溶液
。

4
.

E G T A一b 溶液
:
取乙二醇二乙醚二胺四乙酸 1

.

9 克加水 4 0 毫升
,

加热
。

滴加

0
.

IN 氢氧化钠助溶
,

调至中性
,

加人 1
.

82 克硝酸铅
,

搅拌至溶解
,

贮于滴瓶内备用
。

5
.

钙标准溶液
: 1 0 0 产g

·

耐
一 , ,

称取高纯试剂碳酸钙 0
.

12 4 9 克溶于少量 1 :2 盐酸
,

在量瓶中稀释至 50 0 毫升
。

6
.

镁标准溶液 : 1 0 0 产g
·

血
一 , ,

称取高纯试剂碳酸镁 0
.

17 3 5 克溶于少量 1 :2 盐 酸
,

在量瓶中稀释至 5 00 毫升
。

(二) 实验方法

取 20 微克钙于 25 毫升量瓶中
,

加人硼砂缓冲液 2 毫升
, 0

.

0 25 多偶氮氯麟 I 溶液 5

毫升
,

稀释至刻度
,

混匀
。

用 1 厘米比色皿于波长 57 0一5 75 毫微米处以试剂空白作参比

测定吸光度
。

结 果 和 讨 论

(一) 吸收曲线和衰观康尔吸光系数

*
张余生同志参加本项工作

。
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波长 ( n m )

W a v e 七。g rh

I 试剂 (水参比 ) e PA I , 5
.

w a to r

11 钙络合物(水参比) C a le i u m 心PA 1 c o m p le : , s .

w a t e r

111 钙络合物 (试剂参比 ) C a le i u m
.

c P̂ 1 e o m p le x v s
.

: e a g e n t b x: n k

图 1

F ig
.

1 A b s o r Pt io n sPe c t r a

吸收曲线
o f CPA 1 a n d its e a le iu m c o m Ple x

由图 1 可知
,

试剂吸收峰位于 52 0 毫微米处
,

钙络合物的最大吸收位于 5 70 一57 5 毫

微米处
。

其表观摩尔吸光系数 e ~ 1
.

42 x 1 0.
。

考虑到土壤中水溶性钙量常大于镁量
,

故选用镁络合物的吸收峰 5 76 毫微米处测定
。

(二 ) 酸度的影响

实验结果如图 2 所示
,

钙络合物在 pH g一 11
.

, 有最大吸收
。

考虑到镁络合物的适宜

酸度为 pH 10 士 0 3 ,

因此
,

在钙镁连测时选用 p H 1 0o

(三 ) 络合物的组成和结构

用不 同方法测定钙络合物的组成 (见图 3一 , ) 的实验结果均证明
:
钙与偶氮氯麟 [

形成摩尔比为 1 : 1 的络合物
,

推测其结构可能如下式所示
:

冲 ? 一
。

一
。 一

公一明

( 龙淤贫
N

次
_ _

舀
巧

一

’ 劲。 ,

~
’

e l

( 四 ) 络合物的衰观称定常橄

用等克分子连续变化法和等克分子比例法求得钙络合物 的表观 稳定常数分 别为
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图 2 酸度对钙络合物形成的影响

Fi g
.

2 E ffe
e t o f PH o n a bs o rb a n e e o f e al e i u m 心PA 1 e o m Ple x

2
.

4 0 x 1 06 和 2
.

4 5 K 10 ‘
,

平均值为

(五) 共存离子的形响及其消除

当有三乙醉胺存在时
,

铁
、

铝(各

2
.

4 3 X 10 ‘
o

50 0 )。
,

锡
、

钦
、

错 (各 2 0 )。
,

等高价金属离子不干扰

6�匕

:
00

4吸U00�y�哪长赵
.吕月J八j嘴

0.20.l

[C以 I ) . 1

[C
a
] = [c PA IJ = 2 只 1 0闷M

图 3 连续变更法测定络合物组成
F ig

.

3 C o n ti n u o u s v a r ia t i o n stu dy o f C a 一

C PA 1 sys te m

钙镁的测定
,

邻菲罗琳可消除锰
、

锌 (各 2 0) 。 ,

镍
、

钻
、

铜 (各 10 )
‘, 的影响

。

在测定镁时
,

E G TA 一b 能有效地掩蔽碱土和稀土金属离子的干扰 ; 当 E G TA , b 不存在时
,

后者被同

时测定
。

然而在一般土壤水溶性组分中
,

钡
、

银和稀土含量极微可忽略不计
,

故不影响钙

的测定
。

l) 括号内数字为微克数
,
均非允许最高t

,
但已远远超过一般土城水溶性离子的最大 .

。
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图 呼 摩尔比法测定络合物组成

F ig
.

斗 M o le
一 r a ti o . tu d y o f C a一C PA 1 sys te m

‘勺d
.hJg�11

..

⋯
n�nUn�八U八tJ

�碱�米恕象
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] 二 2 又 10闷M [R1 过t

11 [ R] , Z X 10闷M 工C a」过t

图 5 斜率比法测定络合物组成
r i g

.

5 Slo Pe
一

ta t io s t u d y o f C a一CPA 1 sys t e m

(六 ) 发色速度和络合物的秘定性

钙和镁的偶氮氯麟 I 络合物均能瞬时发色
。

发色后钙络合物在室温下 可 稳定 , 小

时
,

镁络合物至少可稳定 16 小时
。
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图 6 校正曲线

Fig
.

6 C alib r a ti o n e u r , e

(七 ) 工作曲线

按实验方法进行
,

所得结果如图 6 所示
。

钙浓度介于 0一4 0 微克/ 25 毫升范围内遵

守比尔定律
。

应 用 部 分

( 一) 土族水溶性钙徽的连续侧定

称取土壤样品 5 克
,

加水 25 毫升
,

振荡 10 分钟
,

用砂芯漏斗或陶瓷滤器滤出清液
。

农 1 对服分析结. ( m g / 1 0 0 9
5 0 115 )

T . ‘. . 1 R e s u lt s fr o m s u e e e s s i ve d e t e r面na t io n o f C a a nd M g

样样品编号号 土城类型型 土 城 母 质质 C 盆盆 Mggg

SSS a m Pleee 5 0 11 ty P eee Pa r e n t m a t e r ia lllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll加加。
-------

常规法法 本 法法 常规法法 本 法法

CCCCCCCCC o n v e n t i o n a lll P r e s e n ttt C o n v e n t io n a lll P r e s e n ttt

mmmmmmmmm e th o ddd m e th o ddd m e th o ddd m e tho ddd

888 1 0 111 红 城城 花岗岩风化物物 4
。

0 222 3
。

9 000 0
.

3 3 111 0
。

3 3 222

RRRRR e d e a r thhh W
e a th e r i n ‘ P r

od
u e ttttttttttt

ooooooo f g r a 山teeeeeeeeeee

888 10 555 紫色土土 紫色砂页岩风化物物 l
。

7444 l
。

7 444 0
。

2 7 888 0
.

2 7 000

PPPPP u rPle 5 0 1111 w e ath e r i n g Pr od
u e t o fffffffffff

PPPPPPP u rP le s a n d yyyyyyyyyyy
sssssssh a leeeeeeeeeee

888 1 1000 红 壤壤 第四纪红色粘土土 斗
.

6 888 4
。

6 444 0
.

4 9 000 0
.

4 8 000

RRRRR e d e a r thhh Q u a te r n a ry r
ed

e layyyyyyyyyyy

888 1 1 555

下
一

”

整
··

{
、流冲积物物 2

。

3 444 2
。

2999 0
。

4 0 222 0
。

3 9 111

}}}}}
A “u v , a , ’0 ““

} A , , u v‘a , d e p o : ;ttttttttttt

注 : 常规法是指络合滴定法
。

N o te : C o m Ple x 一t it r . t io n m e t h o d
.
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农 2 样本回收试验绝果

T 心le 2 R e e o v e ry o f e a leiu m

试试 验验 土坡类型型 样本原含ttt 加人钙ttt 测得钙ttt 偏差差 回收率率

编编 号号 5 0 11 ty Peee
(朋))) (邵))) (拜g ))) (朋))) (% )))

NNN O
-----

o rig in a l e o n te n ttt A d d e ddd D e t e rm in e ddd E t t o ttt R e e o v e ryyy

ooooooo f C aaa C aaa C aaaaa t 盆 t eee

lllll 红 城城 1 5
.

222 555 2 0
。

777 十 0
。

555 10 2
。

555

RRRRR e d e a r thhhhh 1 000 2 5
。

888 十 0
。

666 10 2
。

斗斗

111111111 555 3 0
。

999 十 0
.

777 10 2
.

333

22222 紫色土土 8
。

000 555 1 3
。

222 + 0
.

222 10 1
.

555

PPPPP u rPle 50 111111 l000 18
。

555 十 0
.

555 10 2
.

888

111111111555 23
。

222 十 0
。

222 10 0
。

999

333 :::
冲积土土 7

。

lll 555 12
。

222 + 0
。

lll 10 0
.

888

AAAAA llu v ia l 5 0 111111 l000 17
。

333 + 0
。

222 10 1
。

222

lllllllll555 2 1
。

555 一 0
.

‘‘ 9 7
.

333

农 3

T . b】e ,

方法精密度考宜
P r e ei‘io n o f th e m e比o d

试试验号号 土镶类型型 分析结果的个别值 X ,,
平均值值 标准差差 相对标准偏差差

NNN O
...

5 0 11 ty Peee
(C

a m g / 10 0 9
5 0 11))) XXX SSS (% )))

IIIIIIIn d iv id u a l v a lu e X ,, M e a n v a lu eee S t a n d a r ddd R e la t iv e s ta n d a r ‘111
eeeeeeeeeee f r o ttt d e v ia rio nnn

11111 红 坡坡 6
.

55 , 6
.

8 2 (火呼)
,, 6

。

8 444 0
.

0 2 2 555 0
。

3 333

RRRRR e d e a r thhh 6
·

8斗(K Z)
, 6

·

8 666666666

22222 紫 色 土土 5
·

9 4 , 5
.

8 2 (又 2)
,, 5

。

8999 0
.

11 6 555 1
。

9 888

PPPPPu rPle 5 0 1111 5
.

7 8 (x Z)
, 6

.

0 4 (又 2)))))))))

33333 冲 积 土土 1
.

0 1 (又 2)
, 1

·

0 3 ,, 1
.

0 000 0
。

0 2 9 333 2
.

9 333

AAAAA llu v 运1 5 0 1111 1
.

0 0 , 0
.

9 6 (火 2 )
,,,,,

0000000
.

9 9 , 1
.

0 444444444

吸取清液 2一5 毫升于 25 毫升量瓶中
,

加 1 :3 三乙醇胺和 0
.

2 外邻菲罗琳各 1 毫升
,

混匀后加人缓冲液 2 毫升和 0
.

0 25 务偶氮氯麟 l 溶液 , 毫升
,

用水稀释至刻度
,

混匀
。

用 l

厘米比色皿于波长 576 毫微米处
,

以试剂空白作参比测定吸光度
,

得 A : 。

于测定后的剩余

溶液中
,

加人 1 滴 E G T A es pb 溶液
,

充分混匀后移人 2 厘米比色皿按上述同样方法测定

吸光度
,

得 A : 。

于是钙的吸光度为 A : 一 A :
/z

。

吸取每毫升含钙 10 微克
、

含镁 2 微克的混合标准溶液按上述手续测定吸光度并分别

绘制钙和镁的工作曲线
。

(二 ) 方法的准确度和精密度

用常规法 (络合滴定法) 与本法对照测定不同土壤类型中的水溶性钙和镁所得结果

(表 l) 基本一致
。

样本回收率 (表 2 )在 9 7一1 03 多
,

多次重复测定结果 (表 3) 相对标准
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偏差在 3多 以内
,

说明方法准确度和精密度满足分析要求
。
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