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一
、

前 言

习用的土壤中敛
、

绍的测定法是繁草餐时的
,

随着分析化学的进步
,

这一简题一定能

够满意的解决
。

乙二胺四乙酸及其纳盐(以下筒称 E D T A )近年来广泛的应用于各种金属

的侧定
,

尤其是硷土金属的滴定
。

对于拱
、

绍滴定也出现了爵多研究工作
。

v
.

Pa tro
v众了

与 M
.

H u
ka ll] 用 E D T A 滴定法来进行硅酸盐的分析

,

快速而筋便
,

开辟了一条可行的

道路
。

在土壤分析中
,

除了钙
、

维以外
,

其他金属还很少引用 E D T A
、

滴定法来进行分析的
。

本文目的在于献脸用 E D T A 滴定法侧定土壤中的敛
、

绍
,

并介貂滴定装俊级及 E D T A 滴

定的全量分析系枕
。

截脸桔果视明本法可以用于土壤分析
,

并且能够进而代替习用的分

析法
,

用 E D T A 滴定土壤中的敛
、

绍
、

盆
、

钙
、

蹼
。

A
.

Ri ng bo m [z1 首先用 E D T A 滴定三价敛
,

所用指示剂为水揭酸
,

酸度 p H Z ,

以蚁酸溶

液援冲
。

敛滴定完毕后加入过量的醋酸清 (Ni tr如tri ac et at e
) 与醋酸纳援冲溶液

,

在 p H ,

用硫酸铜标准溶液逆滴定绍
。

其后 1
.

sa jol
3 1 在绍浓度很低时

,

用 E D T A 溶液滴定族
,

酸

度为 哪
2 ,

用 20 另磺基水锡酸作为指示荆
。

比较群尽的是 K
.

Te
r H aa r 与 J

.

Ba ze nll l

的三价敛滴定法
,

所不同的是在 pH Z 时以硫氰化物作为指示剂用 E D T A 滴定
,

在所用的

酸度下
,

绍不参与反应
。

滴定完毕后
,

加过量 E D T A 与 Al iza r in 指示荆
,

用硝酸红标准液

逆滴定
。 P

.

w
e
hb er 与 w

.

Ioh
a
nn

sen t,] 献为在州
3

.

0一3
.

, 简
,

温度 20 ℃ 时
,

用硫氰化

物为指示剂滴定敛的拮果较为满意
。

D
.

助de rs en 与 0
.

Gj
em s [0l 确定了指示荆浓度对

滴定格点颜色搏变的影响
。

H
.

Fl as ch ka 与 H
.

A bd in elv 】也进行过类似的截脸
。 G

.

sc h
.

w a r z e n ba eh [‘1 推荐用氧化还原指示荆 V a ria m in ebla u B
一

B a se ,

在 PH
Z一3 ,

温度 4 0一5 0℃

滴定敛
,

而后用 pM 指示剂埃洛黑 T (Er ioc hr o m bl ac k T ) 在 班
7一 8 时滴定绍

。

上述

文献多侧重操作方法的叙远
,

对于工作条件的截脸和分析拮果的比较
,

做得是不够 的
,

P
.

w
eh比r [9 1 的工作补足T 这一缺点

,

对于用磺基水锡酸和 V a r ia m in o bla u B
一

B a s e 的叙滴

定法和在同一溶液中滴定绍的方法做了样尽的比较
,

确定了在 pH 1
.

8一2
.

0 ,

温度 20 ℃ 的

姚滴定的工作条件
,

并且介貂了每 1 00 毫升溶液合铁 5一60 毫克
、

含绍 5一30 毫克的浓度

范围
。 v

.

Pa trov sky
’

与 M
.

H uk alj l用 E D TA 溶液在同一被测溶液中先后滴定敛
、

绍
,

只

是操作方法的叙述和与习用分析法的比较
,

未对工作条件作祥尽的探衬
, E D T A’滴定与

习用方法测得的拮果是相符合的
。

这些文献
,

都征实了 E DTA 在同一溶液中滴定族绍的

可能性
。
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、

渔承模 : 土壤中铁
、

铝的 它D以 侧定法与快速全盘分析

二
、

拭 脆 部 分

(一) 蛾的滴定

拭剂 :

(1) 0
.

1 N E D T A 溶液
,

用 K o m p lex o n 111 配成 3 7
.

2 2 克/升水溶液
,

如嫌过浓可改用

0
.

01 N 或 0
.

05 N
。

称取拭样以前
,

在 知℃ 烘干
,

可以不必标定(10 0℃ 时桔晶水有很失) ;

如欲标定
,

可以用碳酸钙或镁或金属镁
。

根据握殷
,

用钝铜标定 E D T A 溶液较为方便
。

将铜溶于酸后
,

加氨水到有沉淀发生为止
,

加一滴酸使沉淀溶解
,

加 0
.

3一 0. 斗克 M ur exi de

指示刘
,

用 E D T A 溶液漏定
,

铜浓度应为 1一2 毫克当量 /升
。

滴定格点溶液颇色由黄变

紫
,

非常灵敏
,

无中简色
,

每毫升 0
.

1 N E D T A 溶液相当于
_

6. 35 7 毫克翎
。

(2 ) 2 务磺基水锡酸 (Su lfo sa li eylic
a e id )

,

A
.

R
.

,

水溶液
。

(3 ) 盐酸(1 : i)
,

A
.

R
.

(‘) 氨水(i
: z )

,
A

.

R
.

(, ) 铁溶液
,

用钝敛溶于酸中
,

浓度 1 毫克敛/毫升
。

操作方法 : 吸取铁溶液
,

使体积为 50 毫升左右
,

加 2 毫升 2 多磺基水揭酸指示荆
。

酸度应为水
2一 3 ,

否lllJ 加氮水或盐酸稠准酸度
。

加热到 40 一50 ℃
,

用 E D T A 溶液滴定
。

胳点时溶液颜色由酒杠色变为黄色
,

非常灵敏
。

每毫升 0
.

I N E D T A 溶液相当于 5. 58 , 毫克敛
。

磺基水揭酸是金属指示荆的一种
。

金属指示荆是能与金属成为有色的内格合物(整

形物)的有机物
。

在滴定以前指示荆与金属相格合 ;滴定胳点时
,

所有的游离金属巳完全

消失
,

溶液由原有的金属一指示荆格合物颜色
,

变成指示剂的颜色
。

逆滴定的胳点时
,

游

离金属开始出现
,

溶液呈现金属一指示剂的格合物的颜色
。

用磺基水揭酸滴定铁时温度不能低于 40 ℃
,

否刻变色点推迟
,

所消耗的 E D T A 溶液

增多侧
。

指示荆过多无影响 ;指示荆过少时
,

变色点提早
。

由于指示剂的颜色礴变受溶液酸度的影响
,

而且在滴定时有氢离子释出
,

滴定应在援
.

冲溶液中进行
,

小心的校准酸度
。

以磺基水锡酸作指示剂滴定敛受其他金属离子的干扰很小
,

Fe
,

Mn ,

c 。 ,

Al 都无干

扰
。

少量 c r
存在时干扰亦无显著影响

, c u 、

Ni 存在时使拮果增高 [u1 。

有人靓为 貂 与

水锡酸也能生成胳合物
,

握 P
.

w eh be :
截盼

,

孰为干扰很袒
,

一般情况下可以不必考

玻 1 跌的 E D T A 滴定和鹅的形响

一‘

{镌粤
-
}下专丫糕了

-

.

牡 三
.

⋯
.

:::
.

⋯
2

:::
斗

.

9 2

4
。

9 2

9
。

8斗

,
。
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1 0
。

2 2

5
。

1 1

5
。

1 3

1 0
。

斗3

5
。

3 3
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虑
。

醋酸盐
、

酒石酸盐
、

氰化物都无干扰
,

在有氟化物与磷酸根存在时
,

滴定是不能进行

的JJ。] 。

磺基水褐酸与铁的格合物的拮构和稳定常数精参阴有关文献1111
,

用铁溶液按上远步

裸涌定所得拮果晃表 1 。

(二) 拐的滴定

截荆 :

(i) 六次甲基四胺(Ur otr
o

Pin
e ,

宫p H exa m e thyle n e te tr a m 恤e
) (e H

Z

)6N
, ,

固休
, A

.

R
.

六次甲基四胺的制备 : 在劲买不到时
,

可么在实阶室自制
,

将二份浓氨水与一份甲醛

溶液(初多)在水浴上蒸发至于
,

或将甲醛气休通入氨水都可得到六次甲基四胺
,

获得量与

由反应式舒算所得相同
。

(2 ) 0
.

1多儿茶酚紫水溶液 (B
r e
nz

e a te e h运vio le tt ,

宜p Py roc a te ehin 、io le t)
,

构造式如

(3 ) 0
.

1 N E D T A 溶液
。

(4 ) 0
.

1 N e u sq 溶液
,
2牛

.

9 6 克
c u s认

·

SHZ o / l
。

(力 酷酸钠
, A

.

R
.

固休
。

(6 ) 盐酸(1 : l)
, A

.

R
.

(7 ) 氨水(1 : i)
,

A
.

R
.

(s) 绍标准溶液 用 K
ZSq

·

Ai
Z
(sq )

3

l
\

2 4 HZ o 配成
,

用量 1 7
.

5 5 5 9 / 1
,

合 i 毫克

绍/ 毫升
。

操作方法lll: 绍的侧定用逆滴定方式进行
,

先加入过量的 0
.

1 N E D T A 溶液
,

再加入

固休醋酸纳
,

用量的 1 克
,

放爱 , 一10 分钟
,

稍加掩件使固体完全溶解
,

加氨水校准酸度到
p H 4

.

, 。

加入几滴 0
.

1多儿茶酚紫溶液后
,

溶液应呈黄色
,

否则表示所加的 E D T A 溶液不

够量
,

应再加若于毫升
。

最后加 1一2 克固休六次甲基四胺与氨水
,

到溶液变成土黄色为

止
。
用 0

.

1 N c us 认 溶液逆滴定
。

滴定胳点时
,

溶液旗色由土黄色变成蓝色
。

由于有中

简色存在 (椽色 )
,

并且反应较慢
,

接近胳点时
,

应援援滴加
。

每次加入硫酸铜溶液后都应

充分掩井
,

以防过量
。

由所加的 0
.

1 N E D T A 溶液的量与 0
.

1 N c us q 溶液用量的差数(毫升数)补算出绍

的含量
。

每相差 1 毫升相当于 2. 69 毫克绍
。

儿茶酚紫是 场F 型的金属指示荆
,

能与爵多金属生成蓝色的胳合物
。

具有两个正位

的氢氧根
,

是很活跃的蓄形剂
。

它的颜色的娜变随 p H 值而异
。

在孩酸性溶液中为紫色
,

是以 珍F 型存在的两性离子
。

在 pH 0
.

17 时
,

变成黄色
,

有一个速在中心碳原子的邻位

氢氧根分出一个盾子(珍F * 场F一)
。

在 pH Z一 6 简
,

儿茶酚紫仍为黄色
。 pH 7

.

41 时
,

又

有一个邻位氢氧根分出一个厦子
,

颜色又变成紫色(H尹
-

一 H 奋F一
2

)
。 p H 10 以上所有的

氢氧根告已中和(残F一 ,

‘呷
一,

‘ F科)
,

呈蓝色
。

儿茶酚紫与铁仅有酚反应(Ph en olr ea kti on )
,

而无可冕的颜色娜变
,

所以能够在有铁存

在时滴定绍
。

应当注意的是 :它能与爵多金属离子格合
,

例如在酸性范围里 (pH Z一 6 简)

能与 Bi ”
、

Th’
+
格合成蓝色格合物

,

由黄变蓝
。 pH 7 以

.

七刻与 Ni ”
、 c o Z十 、 C了于、

zn
, 十、
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麟承裸 : 土壤中铁
、

招的 E D丁A 测定法与快速全童分析

c dZ+ 等两价离子格合
,

由紫变蓝
。

所以滴定时应小心的校准 pH ; 必要时将敛
、

绍由溶液

中沉淀出来
,

溶解后再进行滴定以避免干扰即目。

用绍溶液按
_

七述操作方法滴定拮果兑表 2 。

玻 2 拐的 E D T A 滴定和肤的形喃

溶液号

Fe
(毫克 )

含 量

铝

含 量

(毫克)

} 浏 得 量

2 5
。

0

1 0
。

0

5
。

0

料
。

9 7

9
。

9 9

斗
.

9 9

5
。

1 1

1 0
。

2 2

5
。

1 1

4
。

9 2

4
。

9 2

9
。

8 4

5
.

0 0

5
。

0 3

1 0
。

0 6

(三) 土城中眠据的滴定

由于族
、

绍滴定时受其他金属离子的干扰
,

所似先行分离
,

沉淀出族
、

绍
,

用酸溶解后

再用 E D T A 滴定
。

习用的氨水沉淀操作不便
,

并且可能发生共沉淀和碳酸钙沉淀
。

所以

用六次甲基四胺沉淀敛
、

招
、

敛
、

郊的氢氧化物不握过烧灼称重和重行熔融等步敬
,

值接用

酸溶解
,

在 同一溶液中先后滴定敛
、

铭
,

能节省很多时简
。

六次甲基四胺是弱硷
,

能与爵多金属生成沉淀
。

适当的控制条件
,

能使敛绍定量的沉

淀
,

与锰
、

路
、

辞
、

镍
、

钻分离 ; 虽与空气接触
,

并不生成碳酸钙沉淀 [17]
。

操作方法 : 将一克土壤用无水碳酸纳熔融
,

脱硅后
,

将溶液休积稠整到 1 00 毫升左

右
。

加 1 毫升稍酸氧化
,

加入氨水到刚有永久性氢氧化物沉淀为止 ;加一滴浓盐酸使沉淀

溶解
,

加入 10 毫升 30 多六次甲基四胺溶液
,

加热近沸腾(90 ℃ 左右)
,

于是生成叙
、

绍
、

数

的氢氧化物沉淀
,

过滤
,

用 0
.

5 多六次甲基四胺溶液洗沉淀
。

用极少量的热浓盐酸或硫酸

溶解沉淀
,

用蒸馏水洗泽滤抵和漏斗
,

溶液合讲后
,

定容成 1 00 毫升
。

如欲侧定鱿
,

可吸取一部分溶液
,

用 H
20 :

比色法mlJ 定
。

吸取 50 毫升溶液进行数绍滴定
,

操作方法如前述
。

滴定轶后
,

在同一溶液中滴定绍
。

用土壤就样按 卜述操作方法滴定敛
、

绍的拮果觅表 3 ,

同时加入已知量戮
、

貂进行回

收截脸
。

玻 3 土公中麟
、

姐的 E D TA 滴定

Fe一l
土奥

拭样

(毫克)

含 量 加人量

1 0
。

22
1 1

。

料

1 0
。

22

2 0
。

科
2 0

。

科
5

。

11

1 0
。

2 2

测得量 l 含 量

(毫克)

加人量 I

5313303678略7

d几

7
。

8 8

9
。

3 4

7
。

5 3

1 6
。

5 1

1 7
。

6 1

2
。

2 5

1 3
。

6 0

18
。

0 1

2 0
。

研

17
。

7 0

36
。

9 0

3 8
。

0 1

7
.

5 2

2 3
。

8 0

1 7
一

4 8

1 0
.

呼8

1 5
。

3 2

2 0
。

2 0

1 0
。

1 0

2 0
。

2 0

1 0
。

1 0

1 0
。

1 0

,
。

心

2 0
。

2 0

测得量

3 7
。

69

2 0
。

6 8

3 5
。

斗3

17
。

9 9

1 8
。

5 0

9
。

6 2

3 7
。

8 7

l

⋯
........,,..‘.

‘
123呼�,6脚了
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三
、

滴 定 笋 皿

用 E D T A 滴定金属
,

有的灵敏
,

有的不灵敏
,

滴定籍点难于辨别
,

需要一定时简的棘

习
,

为了避免主观的视差
,

有必要使用滴定装爱
,

用仪表代替颇色棘变来决定籍点
。

滴定装置可以利用一定类型的光电比色斜或者自制
。

截用了 旦
.

La
n ge 牌双光 电池万用比色斜

,

将一个光电池卸下
,

只使用一个光电池
。

长方形 100 毫升此色杯适于滴定用途
,

原有电流舒不够灵敏
,

另接灵敏检流针或电流放大

器
。

烧杯比色针(以烧杯代替比色杯的筒式光 电比色补)也适于滴定
。

滴定装爱可以用薄木片 自制(如图)
,

盒状
,

内部涂黑
, _

卜边加盖
,

可以随时取下
。

‘‘‘

有圆孔
,

滴定管尖端由囿孔伸入
。

木盒无底

盖
_

上

放在

图 1 滴定装健图
人光源

,
B 滤光片

,
C比色杯 (烧杯) D 光电池

,

E 搜拌器
,
F 电流针或放大器

电流放大器也可以代替检流斜
。

磁力掩拎器
_

L
。

木盒前后有窗
,

前窗方或囿形
,

内

嵌滤光片
: 后窗圆形

,

内嵌光 电池
,

被滴定液放在

高形烧杯中
,

把烧杯放入上述木盒
,

用孩的点光

源
,

例如卸丢狭撬的极糟仪投射灯由前笛照 入
。

光枝居过滤光片
,

被滴定榕液
,

而后照在光电池

上
。

光电流用灵敏检流针检出(灵敏度每毫米相当

于
。 x 1 0 一 ,

安培)
。

无投射灯时可级改用低电压大

功率的聚光灯泡(投射灯泡)
,

电源电压应稳定
。

由于光 电池不适用于外阻大的锡合 ,. 所以应采用交

流放大器
。 B

.

La ng
e

厂的 v er sts rk er T ype F 适用这项用途
。

敛的滴定很灵敏
,

不需要滴定装骨
。

绍滴定时使用放大装债时有助于籍点的辨欲
,

滴

定曲技的斡向点即滴定籽点
。

使用滴定装置或光 电比色斜时应注意滤光片的选择
。

选择滤光片以溶液或指示剂的

吸胶曲接的最大吸收攀为根据
。

最大吸妆攀的波长
,

应是滤光片最大透过点的波长
。

儿茶酚紫的吸收光谱祝其离解阶段而异 [s] :

孩酸性反应时 (执F) 最大吸收攀在 5 夕。毫微米

酸性反应时(H尹
一
) 最大吸牧攀在 4 7 0 毫微米

硷性反应时(氏F ) 最大吸收攀在 62 0 毫微米

绍的 E D T A 滴定是采用逆滴定方式进行的
,

在籽点么前溶液呈现儿茶酚紫指示剂的

超色(黄色)
,

格点 时呈现铜与儿茶酚紫的格合物的翻色
,

铜离子在州
5 以上与儿茶酚紫

相桔合时呈蓝色
,

所以应按黄色的互补色来选择滤光片
。

_

E逮滴定装爱适用于钙镁的滴定
,

其最大吸收攀如下 :

C a 一Mu rex id e 5 0 , 毫微米

M u r

山d e 5 4 0 毫微米

M g
一

E ri o B la e k T 5 5 0 毫微米

E由 Bla ek T 62 0 毫微米
由于吸牧举相距甚近

,
有必要使用干涉滤光片

,

尤其是钙的滴定
。



i一2 期 刘 祥
、

统承裸 : 土续中铁
、

招的 E D以 测定法与快速全量分析

四
、

用 ED T A 滴定法的土典全且分析

按照
.

上述步骤
,

土壤全量分析可以采用 E D T A 滴定
,

敛
、

绍
、

钙
、

镁的测定是完全用容

量法进行
。

敛绍虽然仍旧沉淀分离
,

但不必握过烧灼称重熔融等手擅
,

能节省很多时简
。

分离出铁绍以后的滤液用来推擅测定钙
、

镁
,

钙
、

镁的滴定按习用的方法进行IJ2,
’3] 。

锰定量可以用比色法或 E D T A 滴定
。

由于锰对钙
、

镁滴定有干扰
,

锰合量在 0
.

弓毫

克以
_

L时
,

使钙的滴定胳点不清
,

所以在测定钙
、

践以前
,

分离出锰用 E D T A 滴定锰
,

对

钙
、

镁定量是有盘处的
。

在溶液中加入 , 多二乙基代氨基甲硫狸援酸纳 (即 S o d iu m d ie thyld ithio e a r b a m a te
,

筒称 D D T c )
,

溶液
,

使之与锰格合
,

用氯仿萃取分离
,

锰进入氯仿层
。

蒸发除去氯仿后
,

加

盐酸溶解凌渣
,

用 E D T A 溶液滴定1)[ ,
·

‘0] 。

锰含量低时
,

仍旧以此色为适宜
。

滤出锰的滤液
,

用来测定钙
、

镁
,

全部过程如表 斗所示
。

至于钾
、

纳的测定
,

仍需另备就样
,

按习用方法处理
,

沉淀分离
,

而后用 E D T A 溶液滴

定钻或辟(铀 )
,

并不省事
,

这里不再赘述川
·

15j 。

E D T A 全 量 分 析 系 枕

!土 ‘ 城 样 }
}N

a

scoa
熔融

}脱硅

硅 定 量

区亘}
+ N H ,O H 理
+ 六次甲基四胶

l一一匕一l

I鱼止竺l
Fe ,

A I
,
T i等

}

l画三
.

I
c 一M‘

,

M· 等

十H cl 溶解
+ 5%
D D T C

C a ,

M g 等
一液一+

,上一

l今一溶一

水基

一-l !l磺酸一液一十场一溶一

铁定量(E D T A 滴定)

+ 儿茶酚紫
+ E D T A

十N aA C 等
K C N

铝定量

(C
u so .

反滴定)

杏
盈定童

(E D T A 滴定)

钙获定量

(E D T A 滴定)

l
杏
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