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浏定土坡声 的新混合指示荆及其使用

张 献 义
(南京林产工业学院)

土坡酸碱性是影响植物生长的重要因素之一
。

在林业生产中
,

往往根据土壤的 PH 值
决定树种适生的土壤类型

。

在测定土壤 PH 的方法中
,

电位法的精度较高
。

混合指示剂比

色法的精度较差
,

一般认为其误差在 0
.

5 个 p H 单位左右
。

关于我国常用的几种混合指

示剂在使用上的问题和优缺点
,

袁可能和朱祖祥 (1 9 5 6 ) 已作了研究
。

这项成果已反映在

我国一般的土壤分析书中 (李庆违等
,

1 9 58; 中国土壤学会土壤农化分析专业委员会
,

1 9 7 4 ;中国科学院南京土壤研究所
, 1 9 7 8)

。

林业土壤工作者侧定土壤PH
,

除用土壤常规

分析方法外
,

在比色法上多用色调变化明显
、

范围广的混合指示剂(中国农业科学院江苏

分院
,
1 9 6 0 )

。

多年来
,

我们在工作中发现
,

同一种土壤用上述任何一种混合指示剂比色法

测定的哪值
,

与常规分析方法介绍的电位法测定的结果往往差到 0
.

5 甚至 L S 个 PH 单

位
。

也有由于使用的方法不当
,

引起了对某树种适宜的土壤PH 范围的争论
。

本工作企

图找到一个色调比较明显
、

测定范围较广
、

准确度较高的混合指示剂比色法
。

本文是这项

研究的初步结果
。

试 验 部 分

一
、

通用的混合指示荆比色法与电位法的比较

两种混合指示剂比色法都是按通常速测法于单孔比色瓷板中进行的
。

标准颜色是用

经过玻璃电极电位法校准的 Cl ark & Lub
s
标准缓冲溶液配制的

。

同时将土壤做成 1 :5 悬

液
,

用玻璃电极测定 p H 值
。

两种方法测定的结果列于表 1 。

由表 l可见
,

两种混合指示剂比色法与玻璃电极电位法相比
,

多数土壤相差 0
.

5一 1
.

0

个声单位
,

个别的差到 1
.

5 个PH 单位
。

这种相差的原因
,

除了已研究(袁可能等
, 1 9 5 6)的

以外
,

看来玻璃电极电位法测定土壤州值时的影响因素也是不可忽视的 (Mub
ara k et al

. ,

1 9 7 6)
。

这里只对我国常用的几种土水比例对测定 州 值的影响作了试验
。

二
、

土水比例对 p H 位的影响

用从强酸性到强碱性的近80 种土壤
,

按杰克逊(1 9弓8)的方法
,

用中国科学院南京土壤

研究所制造的低阻玻璃电极
,

作了从脱粘点至土水比为 1 : 10 时的 p H 值的测定
。

结果的

一部分列于表 2 。

由表 2 及未列出的资料看
,

我国土壤与国外报道的资料 (J
ack son

, 19 5 8 )一样
,

一般也

是悬液愈稀
,

测得的 州 值愈高
。

我国各主要土类的土壤
,

从脱粘点稀释到土水比为 1: 10

时
,

酸性土多数增加了 0
.

2一 0
.

6 个 pH 单位
,

中性和碱性土多数增加了 0
.

7一 1
.

3 个 p H 单

位 ; 从饱和含水量稀释到土水比为 1 : 5 时
,

酸性土多数增加了 0
.

2一 0. 6 个 p H 单位
,

中性
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农 1 混合指示荆比色法与玻瑞电极电位法渊定土雄 p H 值的结果比较

土土 壤壤 地 点点 深 度度 PH 值值

(((((((厘米))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))) 玻玻玻玻玻璃电极电位法
... I 号混合指示示 11 号混合指示示

剂剂剂剂剂剂比色法
***

剂比色法
* ***

黄黄 潮 土土 山东泰安安 2一 1 222 4
.

3 222 4
.

222 4
.

555

红红 壤壤 长 沙沙 0一 1 000 4
.

6 333 4
。

333 4
.

333

红红 壤壤 福建洋口口 0一 2 000 4
.

9 222 4
.

333 5
。

555

砖砖 红 壤壤 广东徐闻闻 0一 555 5
.

5 888 5
.

000 5
.

777

红红 城城 武 昌昌 0一 2 000 5
.

8 777 5
.

000 5
。

000

棕棕 坡坡 沈 阳阳 7 5一 18 555 6
。

5 888 5
.

888 6
.

000

黑黑 土土 哈 尔 滨滨 0一2 000 7
.

0 222 6
.

888 6
。

555

黄黄 刚 土土 江苏深阳阳 0 一2 000 7
.

4 222 7
.

000 7
。

000

灰灰 溯 土土 南 京京 2 0一4 000 8
.

0 555 7
.

222 7
.

555

盐盐 土土 江苏射阳阳 0一1 666 8
.

7 222 7
.

888 8
.

000

褐褐 土土 陕西临渔渔 1 0一2 000 8
.

9 444 8
.

000 8
.

000

苏苏扣盐土土 吉林郭前旗旗 9 3以下下 9
.

9 22222 8
.

,,

*
土水比为 1 :5

。
I 号混合指示剂是澳甲酚绿

、

澳甲酚紫和甲酚红的 混合指示剂
。

* * 11 号混合指示剂是甲基红
、

澳百里酚蓝
、

百里酚蓝和酚钦的混合指示剂
。

表 2 水分含t 对土城 p H 值的影响

壤 地 点
深

(厘米)
土 水 比

脱粘点 }饱和含水最}

—
1 1 1 : l } l : 2

.

5 1 1 : 5 1 1 : 1 0
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南 京
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斗
.
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斗
.
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斗
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4
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啼
.
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4
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5
。

斗8

6
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1夕

6
.

4 9

6
.

6 8

6
.

7 2

7
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5 1

7
.

9 2

8
。

3 4

8
.

10

8
.

4 1

8
.

8 1

8
.

1 5

铭04
OCO,

土坡壤壤坡墩坡土坡土土土土土土土土湘棕红俐灰溯钙红黄黄红黄砖红黄棕黑埃石灰栗褐盐盐

苏打盐土

和碱性土多数增加了 0
.

3一0
.

7 个 p H 单位
。

混合指示剂比色法的上水比一般在饱和含水量附近
。

而《土壤常规分析方法》建议的

玻璃电极电位法的土水比却为1 : 5
。

根据上面的试验结果
,

不能不认为土水比太大是造成

表 1 中电位法与比色法测定 p H 值相差的重要原因
。

三
、

标准颇色配制方法对浦定 p H 位的形响
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我国一般土坡分析书上的标准颜色和色卡
,

多数是用标准缓冲溶液配制的
,

而且色阶

多是以一个 州 单位为间距的
。

混合指示剂加入土壤后
,

由于土壤吸收和其它原因
,

颜色

与在标准级冲溶液中有很大的不同
。

因此
,

如用标准缓冲溶液配制的颜色作为比色标准
,

就会产生一定的误差
。

如已知 困4
.

5 的红壤
,

用 n 号指示剂测定时
,

由于甲基红的红色

分子被吸收
,

比色结果是 州 5
.

0 。

用 I号混合指示剂测定 p H S
.

, 的红壤
,

也由于澳甲酚绿

的蓝色被吸收
,

比色结果是 PH 4
.

s( 袁可能等
, 1 9 5 6 )

。

所以
,

标准颜色配制方法的不完善
,

也是造成比色法与电位法测定土壤 p H 值相差的重要原因
。

四
、

断混合指示荆和标准颇色的配制

根据以上分析
,

进行了新混合指示剂和标准颜色及色卡配制的试验
。

(一 ) 新混合指示剂的配制 在所配制的近 30 种混合指示剂中
,

选出一种新混合

指示剂
,

其组成和配法如下
:

‘

1
.

指示剂母液的配制

(l) 甲基红 (M et hrl red ) 的0. 1多水溶液: 准确称取 0. 1克
,

置于玛瑙研钵中
,

加新配

并校准的 0
.

IN N a o H 3
.

7 0 毫升
,

研磨至加去离子水即完全溶解
,

最后使总容积为 1 00 毫

升
,

装瓶备用
。

(2 ) 澳百里酚蓝 (B~
沈hym ol bl ue ) 的 。

.

1务水溶液
:
准确称取 。

.

1 克
,

置于玛瑙研

钵中
,

加新配并校准的 0
.

IN N : O H 1
.

60 毫升
,

研磨至加去离子水即完全溶解
,

最后使总

容积为 100 毫升
,

装瓶备用
。

(3 ) 甲酚红 (C res of red ) 的 。
.

1多水溶液: 准确称取 0
.

1克
,

置于玛瑙研钵中
,

加新配

并校准的 0
.

1N N , O H 2
.

65 毫升
,

研磨至加去离子水即完全溶解
,

最后使总容积为 1 00 毫

升
,

装瓶备用
。

以上母液的有效期约为 1一2 年
。

2
.

新混合指示剂的配方 : 将甲基红
、

澳百里酚蓝
、

甲酚红的母液
,

以 l : 2 : 3 的容积比

例混合即成
。

据试验
,

新混合指示剂中的甲基红虽被红壤尤其是有机质所强烈吸收
,

但在

浓度较大的情况下
,

仍能较准确地(与电位法测定值对比)测出这些土壤的 声 值
。

例如
,

开始配制的混合指示剂中所含各种指示剂的重量百分浓度
,

甲基红为 0
.

01 务
,

澳百里酚蓝

为 0. 02 多
,

甲酚红为 0. 03 多
。

以此试剂加入 PH 标准土样时
,

可得到颜色变化较明显的标

准颇色系列
。

但用它测定有机质含量高(5外左右)的山东泰安老竹林下表土的 PH 值(电

位法测定为 3. 9 0)
,

结果是 州久。
,

相差甚大
。

当指示剂浓度增至甲基红为 0
.

0 15 并
,

澳百

里酚蓝为 0. 03 并
,

甲酚红为 0. 0 4 , 务后
,

比色结果是 pH 4. 。
,

但红色很快减退
。

最后把浓度

增加至甲基红为 0
.

01 67 多
,

澳百里酚蓝为 0. 03 33 并
,

甲酚红为 。
.

05 多后
,

比色结果是 PH
4. 。

,

而且颜色较稳定
。

以此浓度的试剂测定有机质含量高至 5一9 多的庐山和宜兴草甸

土的腐殖质层土壤的 州 值
,

皆与电位法的侧定值接近
。

这或许可以说明
,

甲基红虽被某

些红壤和土壤有机质吸收
,

但在吸收一定量后
,

只要甲基红还有一定的浓度
,

它的红色仍

会表现出来
,

而不致太影响比色的结果
。

新混合指示剂的特点是适应土壤的范围较广
,

颜色变化较明显
。

克服了目前我国常

用的混合指示剂分为酸至中性和碱性两种
,

携带使用不方便的缺点
。

(二) 标准颜色及色卡的配制 考虑到混合指示剂加人土壤后的颜色 与在标准缓
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冲溶液中不同
,

故先从电位法测定的近 80 个土样中
,

以饱和含水量时的 州 值为标准
,

选

出从 州4一 9 范围内的 11 种土壤作为标准土壤
。

按通常速测方法
,

使新混合指示剂与标

准土壤充分作用
,

并以作用后的指示剂的颜色作为标准颜色
。

这样
,

就可减少由于土水比

例的不同以及土壤吸收等而引起的误差
,

从而提高测定的精度
。

土壤 pH 值的标准颜色

如下
:

土壤 p H 值 呼
.

0 4
.

5 5
.

0 5
.

5 6
.

0 6
.

5 7
.

0 7
.

5 8
.

0 8
.

5 9
.

0

颜色
*
土红 桔橙 桔黄 黄 浅绿黄 黄绿 暗绿 青绿 灰 蓝紫 紫

标准色卡
* *
是用照相油色仿照标准颜色绘在照相纸上而成的(图版 l)

。

它比上面描

述的颜色更接近实际
。

在避免 日光照射条件下
,

可维持 1一2 年而不变色
。

五
、

新混合指示荆比色法与玻劝电极电位法测 定结果的比较

选择标准土壤以外的土壤为试验样品
,

用新混合指示剂比色法测定 p H 值
,

并与用玻

璃电极电位法测定的 州 值相比较
,

以检验它的适应性和准确度
。

对我国主要土类的 80

余种土壤的测定结果
,

比色法都与玻璃电极电位法的结果接近
,
最大的偏差小于 0

.

3个 州
单位

。

农 3 新混合指示荆比色法与电位法测定结果的比较

土土 壤壤 地 点点 新混合指示剂比色法的平平 玻璃电极电位法法
均均均均 p H 值ttt

(土城饱和含水t 的 pH 值)))

黑黑 土土 哈尔滨滨 6
.

5 0 士0
.

0 999 6
。

4 111

白白 浆 土土 黑龙江 虎林林 6
.

5 1士 0
,

D ggg 6
。

6 000

苏苏打盐土土 吉林 郭前旗旗 9
.

0 士000 9
。

0 444

棕棕 城城 沈 阳阳 5
.

5 8士 0
.

1555 5
.

4 999

栗栗 钙 土土 内蒙呼和浩特特 8
.

0 2 士0
.

0 666 7
。

8 000

褐褐 土土 陕西 临 渔渔 8
.

3 1土 0
.

1 999 8
.

3 666

埃埃 土土 陕西 长 安安 6
.

8 7土 0
.

1555 6
.

7 444

黄黄 潮 土土 山东 泰 安安 咚
.

0 9士 0
.

1 666 3
.

9 000

石石 灰 上上 江苏 徐 州州 7
.

0呼士 0
.

0 888 6
.

9 888

盐盐 土土 江苏 射 阳阳 8
.

1 5土 0
.

1 888 7
.

9 888

灰灰 潮 土土 江苏 盯 胎胎 7
.

5 0土 0
.

0 444 7
。

5 444

灰灰 潮 土土 江苏 江 都都 7
.

4 7士 0
.

0 222 7
.

3 333

灰灰 溯 土土 江苏 江 都都 8
.

18士 0
.

2 222 8
.

2 777

黄黄 刚 土土 南 京京 5
.

7 5士 0
.

1 000 5
.

5 555

黄黄 刚 土土 南 京京 6
.

斗7土 0
.

1777 6
.

3 777

灰灰 潮 土土 南 京京 5
.

9 7土 0
.

0夕夕 5
.

9 333

草草甸土A
:::

江西 庐 山山 斗
.

7 3士 0
.

2 333 4
.

7 555

黄黄 棕 坡坡 安徽 黄 山山 5
.

1斗土 0
.

1 666 5
.

1999

红红 壤壤 武 昌昌 5
.

2 2士 0
.

2斗斗 5
.

3斗斗

红红 壤壤 长 沙沙 斗
.

5 5 土0
.

1555 4
.

4 999

黄黄 壤壤 广东 鼎湖山山 4
.

2 6 士0
.

2 000 呼
.

2 000

砖砖 红 城城 广东 徐 闻闻 4
.

9 8 土0
.

1333 弓
。

9 888

.
十人次的平均值

。

* 由于颜色很友杂
,

且各人辨色能力不同
,

很难准确描述命名
。

此为目测和仿照习用的名称
,

可能不恰当
。

只有

相互比较的愈义
。

二 蔽张世经
、

王璐,
、

胡长龙等同志帮助绘制
,

特此致谢
。
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为了避免个人比色时的主观性
,

由专业和非专业
,

有测定经验和初测的各类人员
*
对

2 2 种土墩进行了测定
,

结果如表 3 所示
。

由表可见
,

各种土壤的平均 州 值与电位法测定值都是很接近的
,

最大的偏差小于

0. 3 个 声 单位
。

Se th 等(1 9 5 7)用一种变色范围为 声 6. 0一10
·

o 的混合指示剂
,

按单指示剂比色法测

定土城水浸液(l : 么5) 的 PH 值
,

与电位法测定值比较
,

才得到平均偏差小于 0
.

3 个 p H 单

位的精度
。

我们的结果表明
,

新混合指示剂比色法在精度方面与它相同
,

但是
,

适应的上

坡范围比它更广泛
,

操作更简便
,

药品更经济
。

使用新混合指示剂测定土壤 p H 时需要注意 :

(l) 新配成的混合指示剂呈灰绿色
,

如果变色即失效
。

所以
,

最好是随配随用
。

(2 ) 指示剂用量要适当
,

以与土壤充分作用后
,

有少许(约二滴)液体流出为度
。

因为

某些土壤如果多用或少用 l一2 滴指示剂
,

就可能产生 0. , 个 州 单位的误差
。

但是
,

测

定有机质含且高的腐殖质层土壤时
,

必须多加 2一3 滴
,

才能避免由于甲基红被强烈吸收

而造成的误差
。

同时
,

由于本指示剂不易浸湿有机质多的土壤
,

故需在加指示剂时用玻棒

帮助搅湿
。

(幻 要与土坡充分作用
,

并比较薄层液体的颜色
。

除砂质土外
,

其他土壤需要反复与

指示荆作用(约半至一分钟)
。

待流出液体的颜色稳定时再比色
。

比色时应以无土或少土

的薄层液体的颜色为准
。

结 论

一
、

试验结果表明
,

我国常用的混合指示剂比色法与电位法测定土壤 p H 值的相差原

因
,

主要是由于玻璃电极测定时的土水比例过大和标准颜色的配制方法不当
。

为使玻璃

电极电位法测定的土壤 PH 值接近田间土壤的实际情况
,

以测定土壤饱和含水量时的 p H

值为宜
。

浪合指示剂的标准颜色和比色卡的配制
,

也宜以饱和含水量时的土壤 p H 值为

标准
。

二
、

试验结果也证明
,

在饱和含水量时玻璃电极电位法测定的 p H 值
,

与混合指示剂

比色法的测定值是接近的
。

因此
,

以前者为标准
,

选出从州 4
.

。一9
.

0 范围内的 11 种土壤

作为配制标准颜色的标准土壤
。

配制了一种由甲基红
、

澳百里酚蓝
、

甲酚红的 0
.

1关水溶液作为母液
,

按 1 : 2 :3 的容积

比混合而成的新混合指示剂
。

用它与标准土壤作用后的颜色作为标准颜色
,

并用照相油

色绘成比色卡
。

这样
,

可以减少由于土水比例不同
、

土壤吸收指示剂
、

乙醇影响指示剂的

变色范围
、

标准颜色配制方法不当等而引起的误差
。

三
、

使用新混合指示剂比色法测定全国主要土类的 80 余种土壤的 声 值
,

都与这些

土坡的饱和含水量时的电位法测定值接近
,

最大的变化约为 0
.

3 个 州 单位
。

不同工作

者测定全国主要土类的 22 种土壤的 p H 值
,

其平均偏差也都小于 0. 3 个 声 单位
。

试验

.
获王碧,

、

张满
、

厉婉华
、

周本琳
,

陈景春
、

蔡天琪
、

王玉秀
、

胡长龙等同志及一位知青裕助侧定
,

特此致谢
。
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结果说明
,

新混合指示剂及其测定土壤 pH 值的方法
,

可以在生产
、

教学和一般性的科学

研究中使用
,

并在使用中进一步检验它的适应性和精度
。
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