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摘 要 本实验对土壤用水浸提和犓犆犾浸提两种方法测定其活性酸和潜在酸，并用

不同的液土比测定其狆犎值。其结果是：用不同的浸提液测定的土壤狆犎值差异极其显

著。而不同的液土比之间测定的狆犎值虽有随着液土比的增大狆犎值增高的趋势，但差异

不显著。

关键词 土壤狆犎值 液土比 浸提液 活性酸 潜在酸

株洲地区土壤狆犎值测定方法研究

刘 芬

牗株洲市环境监测中心站，株洲牬牨牪牥牥牥牘

我国环保系统常用的环境监测分析书籍

中没有土壤狆犎值的分析方法。土壤狆犎值

测定中对浸提液、液土比等没有一个统一的

规定。这样在实际操作中就有一些困难，所

测出的狆犎值与土壤本身的酸度就可能有较

大的差异，而且因方法不统一，不同的实验室

测出的结果可比性差。而土壤狆犎值，不管在

农业生产还是在农业环境保护方面都是一个

重要指标。在农业环境保护方面，当污染物

进入土壤后，土壤狆犎值对其同化和代谢能

力以及污染物对农作物造成的危害等都起着

极其重要的作用。为此，我们对本地区常规

监测点进行了土壤狆犎的测定方法研究，以

便确定一种适合我区土壤狆犎 值的分析方

法。

牨 实验部分

牨牣牨 仪器

犘犎犛—牪型精密酸度计

牱牴牨型磁力搅拌器

牪牫牨型玻璃电极

牪牨牱型甘汞电极

牨牣牪 试剂

牨牣牪牣牨狆犎牬牣牥牥牫标准缓冲液：将一袋苯二甲

酸氢钾狆犎标准试剂溶于无犆犗牪蒸镏水中，

并稀释至牪牭牥犿犔。

牨牣牪牣牪狆犎牰牣牳牰标准缓冲液：将一袋混合磷

酸盐狆犎标准试剂溶于无犆犗牪蒸镏水中，并

稀释至牪牭牥犿犔。

牨牣牪牣牫狆犎牴牣牨牳标准缓冲液：将一袋硼砂狆犎

标准试剂溶于无 犆犗牪 蒸镏水中，定容到

牪牭牥犿犔。

牨牣牪牣牬牨犿狅犾牤犔犓犆犾溶液：称取牱牬牣牰犵犓犆犾

溶于无犆犗牪蒸镏水中，稀释至牨牥牥牥犿犔牗此溶

液狆犎为牭牣牰牭牘。

牨牣牫 实验设计

牨牣牫牣牨 分别测定液土比为牨∶牨、牭∶牨、

牨牪牣牭∶牨
的土壤狆犎值。

牨牣牫牣牪 分别用水浸提液和犓犆犾盐浸提液测

定土壤狆犎值。

牨牣牬 分析步骤

牨牣牬牣牨 土壤样品的制备：将风干土壤样品通

过孔径为牨犿犿的筛装瓶备用。

牨牣牬牣牪 土壤活性酸的测定：分别称取牪牭犵、

牭犵、牪犵土样，加牪牭犿犔无犆犗牪蒸馏水，放在磁

力搅拌器上搅拌牨犿犻狀，放置牫牥犿犻狀使其澄清

牗此期间应避免空气中有氨或挥发性酸牘，然

后将狆犎 玻璃电极的球泡插到下部悬浊液

中，并在悬浊液中轻轻摇动，以去除玻璃表面

的水膜，使电极电位达到平衡。随后将甘汞

电极插到上部清液中，揿下读数开关，待仪器

完全稳定后读数。

本单位一直采用的牨牪牣牭∶牨液土比。

收稿日期 牨牴牴牱－牥牭－牨牫
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液土 牨∶牨 牭∶牨 牨牪牣牭∶牨液土 牨∶牨 牭∶牨 牨牪牣牭∶牨

牨 牭牣牬牫 牭牣牰牫 牭牣牱牨 牳 牬牣牥牰 牬牣牪牥 牬牣牪牥

牪 牱牣牭牥 牱牣牴牥 牳牣牨牰 牴 牬牣牪牳 牬牣牫牳 牬牣牬牪

牫 牰牣牥牱 牰牣牪牰 牰牣牪牳 牨牥 牭牣牫牭 牭牣牬牫 牭牣牬牭

牬 牬牣牳牫 牭牣牥牰 牭牣牪牬 牨牨 牬牣牳牳 牭牣牨牬 牭牣牫牬

牭 牬牣牱牪 牭牣牥牥 牭牣牥牬 牨牪 牭牣牥牥 牭牣牫牥 牭牣牬牫

牰 牰牣牥牪 牰牣牨牥 牰牣牨牱 牨牫 牬牣牨牥 牬牣牪牰 牬牣牫牬

牱 牬牣牰牴 牬牣牱牳 牬牣牳牭 牨牬 牫牣牳牰 牬牣牥牥 牬牣牥牳

表牪 不同液土比的狆犎平均值和标准误差

液土比 牨∶牨 牭∶牨 牨牪牣牭∶牨

犡珡 牭牣牥牰 牭牣牪牬 牭牣牫牬

犛 牥牣牴牱牱牱 牨牣牥牪牭牱 牨牣牥牰牭牬

表牨 不同液土比测定的土壤狆犎值 表牫 不同浸提液测得的土壤狆犎值

编号 水浸提液 犓犆犾浸提液 编号 水浸提液 犓犆犾浸提液

牨 牭牣牬牫 牬牣牰牴 牨牥 牰牣牥牪 牭牣牫牭

牪 牭牣牰牫 牬牣牱牳 牨牨 牰牣牨牥 牭牣牬牫

牫 牭牣牱牨 牬牣牳牭 牨牪 牰牣牨牱 牭牣牬牭

牬 牬牣牳牫 牬牣牥牰 牨牫 牬牣牳牳 牬牣牨牥

牭 牭牣牥牰 牬牣牪牥 牨牬 牭牣牨牬 牬牣牪牰

牰 牭牣牪牬 牬牣牪牥 牨牭 牭牣牫牬 牬牣牫牬

牱 牬牣牱牪 牬牣牪牳 牨牰 牭牣牥牥 牫牣牳牰

牳 牭牣牥牥 牬牣牫牳 牨牱 牭牣牫牥 牬牣牥牥

牴 牭牣牥牬 牬牣牬牪 牨牳 牭牣牬牫 牬牣牥牳

牨牣牬牣牫 土壤潜在酸的测定：本区常规监测点

的土壤用水浸提液测得的狆犎值除一个重污

染区的土壤测得狆犎值大于牱外，其余均小

于牱。所以用 犓犆犾盐溶液代替无犆犗牪 蒸馏

水，按牨牣牬牣牪的方法测定其狆犎值。

牪 结果与讨论

牪牣牨不同液土比测得的土壤狆犎值

分别称取牪牭犵、牭犵、牪犵土样，加水制成牨∶

牨、牭∶牨和牨牪牣牭∶牨的悬浊液，测得的狆犎值

见表牨。

对测定结果进行统计检验。由于样本数

小于牫牥，所以采用狋检验
犤牪犦
。

不同液土比测定的狆犎值的平均值和标

准差见表牪。

分别对液土比为牨∶牨与牭∶牨之间、牭∶

牨与牨牪牣牭∶牨之间、牨∶牨与牨牪牣牭∶牨之间的

土壤狆犎的差异进行显著性检验，结果差异

均不显著。尤其是酸性土，液土比为牨∶牨与

牭∶牨之间，相差最大的只有牥牣牫牥狆犎单位。

牨∶牨与 牨牪牣牭∶牨之间相差最大的只有

牥牣牬牰狆犎单位。碱性土壤上，差别大一些。液

土比为牨∶牨与牨牪牣牭∶牨相比，后者比前者高

牥牣牰牰狆犎单位。因本区只监测到一个样点的

碱性土壤，所以未作统计检验。

虽然各个液土比之间测定的狆犎值差异

不显著，但是随着液土比的增大，狆犎值愈高

的趋势明显。

这一实验结果与测定土壤狆犎的稀释效

应是相符的。即土壤悬液愈稀则测得的狆犎

愈高。通常大部分土壤以脱粘点稀释到液土

比为牨牥∶牨时，狆犎约增高牥牣牫—牨牣牥单位。这

种稀释效应在碱性土壤上尤其显著犤牫犦
。本次

实验稀释到牨牪牣牭∶牨时，狆犎 增高牥牣牨牥—

牥牣牰牰单位，平均增高牥牣牪牴单位。

牪牣牪不同浸提液测得的土壤狆犎值

每个样品称取两份牪牭犵分别盛于牭牥犿犔

烧杯中，分别加入牪牭犿犔无犆犗牪 蒸馏水和

牨犿狅犾牤犔的犓犆犾盐溶液制成液土比为牨∶牨

的土壤悬液，测定其狆犎值。测定结果见表

牫。

对不同浸提液测得的土壤狆犎值进行差

异显著性检验。仍采用狋检验。

计算狋牻牭牣牬牴牭牼狋牥牣牥牨牻牪牣牱牪

说明水浸提液与 犓犆犾盐浸提液测定的

土壤狆犎值差异极显著。

这一结果与酸性土壤要求测定其潜在酸

是相符的，即当水浸提液测得土壤狆犎牸牱

时，用盐浸提液测定其狆犎才有意义。这是因

为盐浸提液中的钾离子与土壤接触时，即与

胶体表面吸附的氢离子和铝离子起交换作

用，将其大部分交换到溶液中来
犤牫犦
。所以，盐

浸提液测定的土壤狆犎值比水浸提液的低。

本次实验平均低牥牣牳牰狆犎单位，最大的相差

牨牣牨牬狆犎单位。

牗下转第牳牳页牘
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催化动力学光度法测定环境样品中痕量钛

罗川南 罗宏道 贾 明 田俊京

牗山东建材学院应化系牞济南牪牭牥牥牪牪牘牗大连第三粮食储运公司牘

摘 要 本文研究了在稀盐酸介质中，α牞α′—联吡啶存在下，钛催化溴酸钾氧化考马

斯亮蓝犌褪色这一新指示反应及其动力学条件，建立了测定痕量钛的新方法。该方法的

检出限为牬牣牥牳×牨牥
－牨牥
犵牤犿犔，线性范围牥—牥牣牱μ犵犜犻牤牪牭犿犔，用于农业用水及大米、马铃薯

中痕量钛的测定，结果满意。

关键词 催化光度法 钛 考马斯亮蓝犌

现在辽宁省黑山县锅炉容器检验所

山东建材学院毕业生

收稿日期 牨牴牴牱－牥牰－牨牴

钛在自然界分布很广，它约占地壳重量

的牥牣牨牰％，在采矿与加工过程的废水中含有

钛，能污染水源，从而进一步污染土壤、植物，

对人体造成危害，所以，测定环境样品中钛的

含量是非常重要的，用催化动力学光度法测

定人发中痕量钛已有报道犤牨牞牪犦。我们在研究中

发现了一种新的指示反应，在稀盐酸介质中，

钛催化溴酸钾氧化考马斯亮蓝犌使之褪色，

利用这一新指示反应，我们建立了测定痕量

钛的新方法，该方法灵敏度高，其检出限

牬牣牥牳×牨牥
－牨牥
犵牤犿犔，线性范围为牥—牥牣牱μ犵犜犻牤

牪牭犿犔，并具有体系简单，操作方便，选择性

高，常温下稳定等特点，用于农业用水及大

米、马铃薯中痕量钛的测定，结果满意。

牨 实验部分

牨牣牨主要仪器及试剂

牱牪牨型分光光度计，犘犎犛－牪型酸度计，

电热恒温水浴。

犜犻 标准溶液 牗牨犿犵牤犿犔牘：准确称取

牥牣牨牰牰牳犵经高温灼烧过的二氧化钛置于铂坩

埚中，加入牪犵焦硫酸钾，在牭牥牥—牰牥牥℃下熔

融至透明，熔块用硫酸牗牨＋牴牘浸出，并加热至

熔融物完全溶解，冷却后，移入牨牥牥犿犔容量

瓶中，以犎牪犛犗牬牗牨＋牪牥牘稀释至刻度。使用时，

稀释为牥牣牭μ犵牤犿犔的工作液。

考马斯亮蓝犌溶液 牗牭牥％乙醇溶液牘：

牥牣牳犵牤犔

溴酸钾溶液：牥牣牥牰犿狅犾牤犔

盐酸溶液：牭牣牥×牨牥
－牪
犿狅犾牤犔

α牞α′－联吡啶溶液 牗牫牳％乙醇溶液牘：

牨牣牰犵牤犔

其它试剂均为分析纯以上，水为二次蒸

馏水。

牨牣牪实验方法

于两支刻度一致的牪牭犿犔比色管中分别

加入牥牣牳犵牤犔的考马斯亮蓝犌溶液牪牣牥犿犔牞

牭牣牥×牨牥
－牪
犿狅犾牤犔 的盐酸溶液牨牣牭犿犔，

牥牣牥牰犿狅犾牤犔的溴酸钾溶液牨牣牥犿犔牞牨牣牰犵牤犔

的α牞α′－联吡啶溶液牥牣牫牥犿犔，向其中一支

中加入一定量的犜犻 标准溶液牗催化反应牘，

另一支不加牗非催化反应牘，两者均用水稀释

至刻度，摇匀，同时放入牨牥牥℃沸水浴中，加

热牨牫犿犻狀，迅速取出，于流水冷却牫犿犻狀，分别

倒入牨犮犿比色皿中，以蒸馏水为参比，在牱牪牨

型分光光度计上于牰牭牥狀犿处分别测定催化

反应与非催化反应的吸光度犃和犃牥，计算犾犵

牗犃牥牤犃牘。

牪 结果与讨论

牪牣牨 吸收曲线
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图牨 吸收曲线

牨—考马斯亮蓝犌＋犎犆犾

牪—考马斯亮蓝犌＋犎犆犾＋犓犅狉犗牫

牫—考马斯亮蓝犌＋犎犆犾＋犓犅狉犗牫＋犫犻狆狔

牬—考马斯亮蓝犌＋犎犆犾＋犓犅狉犗牫＋犜犻

牭—考马斯亮蓝犌＋犎犆犾＋犓犅狉犗牫＋犫犻狆狔＋犜犻

按实验方法，在不同波长下，测定吸光

度，如图牨。曲线牨、牪说明犓犅狉犗牫使考马斯亮

蓝犌褪色，曲线牪、牫说明α牞α′－联吡啶没有

催化作用，曲线牬峰高降低，说明钛有催化此

体系褪色的作用，曲线牬、牭说明α牞α′－联吡

啶在反应中起活化作用，曲线在牰牭牥狀犿处有

最大吸收，因此，本文选择牰牭牥狀犿为工作波

长。

牪牣牪酸度的影响

实验结果表明：牭牣牥×牨牥
－牪
犿狅犾牤犔犎犆犾用

量在牨牣牫—牨牣牱犿犔 之间，犜犻 强烈催化

犓犅狉犗牫氧化考马斯亮蓝犌褪色这一反应，且

体系稳定，能以简便的流水冷却方式终止反

应，因此，本文选择牭牣牥×牨牥
－牪
犿狅犾牤犔犎犆犾

牨牣牭犿犔。

牪牣牫试剂用量的影响

分别改变试剂用量，按实验方法进行试

验。结果表明，牥牣牳犵牤犔的考马斯亮蓝犌用量

在牨牣牰—牪牣牪犿犔，牥牣牥牰犿狅犾牤犔溴酸钾用量在

牥牣牳—牨牣牬犿犔牞牨牣牰犵牤犔α牞α′－联吡啶在

牥牣牪牰—牥牣牫牪犿犔之间，催化效应最明显，而且

体系稳定。因此，本文采用牥牣牳犵牤犔考马斯亮

蓝 犌牪牣牥犿犔牞牥牣牥牰犿狅犾牤犔溴酸钾牨牣牥犿犔牞

牨牣牰犵牤犔α牞α′－联吡啶牥牣牫牥犿犔。

牪牣牬 反应温度的影响及表观活化能的测定

实验表明，常温下，此催化反应几乎不进

行，而温度的改变对反应速度影响较大，随温

度升高，催化反应速度增大，牳牱℃以上催化效

应趋于明显，为了便于控制温度及操作，反应

选择在牨牥牥℃沸水浴中进行。根据温度曲线

的直线部分的参数及犃狉狉犺犲狀犻狌狊公式 ， 以

－犾犵犤犾犵牗犃牥牤犃牘犦对牨牤犜作图得一直线，该直

线的回归方程为：

－犾犵〔犾犵牗犃牥牤犃牘〕牻

－牫牣牱牳＋牗牨牣牭牱×牨牥
牫
牘·牗牨牤犜牘

相关系数狉牻牥牣牴牴牰牬，计算其表观活化

能为牪牴牣牴牳犽犑牤犿狅犾。

牪牣牭加热时间的选择及反应速率常数的测定

加热时间的在牴—牨牫犿犻狀内，犾犵牗犃牥牤犃牘与

狋呈良好的线性关系，说明此反应为动力学

假一级反应。当温度一定，加热时间过长，空

白溶液也会褪色，为降低空白值和保持一定

的灵敏度，本文采用牨牫犿犻狀为加热时间，根

据加热时间，计算其回归方程为犾犵牗犃牥牤犃牘牻

牬牣牰牰×牨牥
－牪
狋－牥牣牪牪牱，相关系数狉牻牥牣牴牴牴牳牞

由此计算出该反应速率常数犓牻牨牣牨牪×牨牥
－牫

犛
－牨
。

牪牣牰 终止反应与体系稳定性

本反应在室温下几乎不进行，因此，流水

冷却牫犿犻狀，即能终止反应，并能稳定牫犺。

牪牣牱 共存离子的影响

对于犜犻 牥牣牭μ犵牤牪牭犿犔的测定，使相对

误差≤±牨牥％，那么，牪牥牥牥倍犓
＋
、犖犪

＋
、犆犾

－
、

犖犗牠牫牞牨牭牥牥倍犛犗牬
牪－
，牨牥牥牥倍犆犪

牪＋
、犛犗牫

牪－
牞

牭牥牥倍犆犱
牪＋
牞牪牥牥倍犆狉

牰＋
、犆狅

牪＋
牞牨牭牥倍

犎犵
牪＋
、犠犗牬

牪－
牞牨牥牥倍犣狀

牪＋
、犖犻

牪＋
、犞

牭＋
、

犕狀
牪＋
、犅犻

牫＋
、犕狅牗Ⅵ牘、犃犾

牫＋
牞牰牥倍犆犲

牬＋
牞牫牥倍

犆狉
牫＋
牞牪牥倍犅犪

牪＋
、犆狌

牪＋
牞牨牥倍犛狀

牬＋
、犕犵

牪＋
、

犛犫
牫＋
牞牨倍犉犲

牫＋
、犣狉

牬＋不干扰测定，实验表明，

在所测的牪牳种常见离子中，犉犲
牫＋
、犣狉

牬＋干扰

较严重。加入牨犵牤犔犈犇犜犃牨犿犔，可使犉犲
牫＋
、

犣狉
牬＋的共存量达牨牥牥倍。
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表牨 农业用水中钛的测定结果 表牪 样品中痕量钛的分析结果

样 品 测定结果 平均值 犚犛犇牗％牘

大米牗μ犵／犵牘 牳牣牬牨牳．牬牱牳．牬牭

牳牣牭牪牳．牭牨牳．牬牭

牳．牬牱 牬．牨牪

马铃薯牗μ犵／犵牘 牭．牪牫牭．牨牴牭．牪牬

牭．牨牭牭．牨牱牭．牨牴

牭．牪牥 牫．牬牭

犜犻 加入量

牗μ犵／牪牭犿犔牘

测定值

牗μ犵／牪牭犿犔牘

犚犛犇

牗％牘

回收率

牗％牘

水中犜犻含量

牗犿犵／犔牘

牥 牥牣牬牰牭牥 牬牣牪牳 牥牣牥牨牭牭

牥牣牨 牥牣牭牰牬牫 牫牣牭牱 牴牳牣牥牥

牥牣牪 牥牣牰牰牬牥 牫牣牥牨 牴牴牣牭牥

牪牣牳 工作曲线

在确定的最佳实验条件下，改变犜犻 的

用量 ，进行试验，结果表明，犜犻 在牥—

牥牣牱μ犵牤牪牭犿犔范围内与犾犵牗犃牥牤犃牘值呈良好

线性关系，其回归方程为：犾犵牗犃牥牤犃牘 牻

牥牣牰牱牪犆＋牬牣牨牬×牨牥
－牪相关系数狉牻牥牣牴牴牫牫。

根据牨牨次试验的空白测定值的标准偏差的

牫倍计算，本方法检出限量牬牣牥牳×牨牥
－牨牥
犵牤

犿犔。

牫 样品分析

牫牣牨农业用水中痕量钛的测定及回收率实验

移取适量水样，按文献
犤牫犦方法进行水样

的预处理后，吸取适量试液，按实验方法测

定，并做回收实验，结果列于表牨。

牫牣牪 大米、马铃薯中痕量钛的测定

称取适量样品于烧杯中，加入犎犖犗牫和

犎犆犾犗牬混合液，在电热板上加热消化至澄清，

继续加热至近干，定容于牭牥犿犔容量瓶中，取

适量消化液，按实验方法测定，结果列于表

牪。
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牫 结 论

牫牣牨本地区土壤狆犎测定时液土比的确定

经试验，本地区土壤狆犎值的测定最好

选择牨∶牨的液土比。由于存在稀释效应，液

土比越大，测得的土壤狆犎愈高，这就难以较

真实地反映土壤本身的酸度状况。然而，在某

些特殊情况下，如样品太少，用于测狆犎的烧

杯太大等，可选择牪牣牭∶牨或牭∶牨的液土比，

它们与液土比为牨∶牨时测得的土壤狆犎值

无显著性差异。

牫牣牪本地区土壤狆犎值测定时浸提液的选择

本地区土壤大多属酸性红壤，由于土壤

酸度较高，特别是交换性酸。而交换性氢离子

和铝离子的多少，又是划分微酸性和酸性土

壤的重要依据， 也说明土壤胶体破坏的程

度犤牫犦
。这直接关系到土壤对重金属等污染物

的容量、净化能力等。因此，经试验，本地区

土壤选择犓犆犾作浸提液来测定其狆犎值，这

样能更真实地反映土壤的酸度，为制定农业

环境保护措施提供客观真实的依据。
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