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前 言

    本标准是对GB/T 7878-1987K森林土壤有效铝的测定》的修订。在修订中，对不符合国家法定计

量单位标准的单位、不符合全国科学名词审定委员会公布的土壤学名词的名词予以修改;在编写上，按

GB/T 1. 1-1993的要求执行。

    土壤中有效钥的浸提，可用草酸一草酸按溶液(Tamm溶液)，该浸提剂的缓冲容量较大，基本上适用

于各种反应的土壤。土壤浸出液中钥的测定有比色法、极谱法、原子吸收分光光度法。比色法中以硫氛

化钾比色法和二硫酚比色法应用较广，二硫酚法的专一性不强，铜和铁均干扰其测定，必须先行分离后

再用二硫酚显色，分析过程较长;硫佩化钾法灵敏度较高，但对显色条件有严格的要求，目前以硫佩化钾

法应用较为广泛;极谱法测定铝，由于催波的应用，灵敏度远远地超过了比色法，有取代比色法的趋势;

用原子吸收分光光度法测定钥时，由于铂的离解能较高，在使用乙炔一空气火焰时，仅有部分钥原子化，

测定的灵敏度较低，并且受碱土金属的千扰，需要用乙炔一氧化二氮高温火焰，或用分离及浓缩的方

法，使钥的浓度提高到能适应原子吸收分光光度法的灵敏度，因此，用此法侧定土壤及植物中的微量铝

有一定 的困难。

    自本标准实施之日起，原GB/T 7878-1987作废。
    本标准由中国林业科学研究院林业研究所归口。

    本标准起草单位:中国林业科学研究院林业研究所森林土坡研究室。

    本标准主要起草人:张万儒、杨光崔.屠星南、张萍。
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范 围

    本标准规定了采用草酸一草酸按浸提一硫氰化钾比色法和极谱法测定森林微量元素分析中有效相的

方法。

    本标准适用于森林微量元素分析中有效铝的测定。

2 引用标准

    下列标准所包含的条文，通过在本标准中引用而构成为本标准的条文。本标准出版时，所示版本均

为有效。所有标准都会被修订，使用本标准的各方应探讨使用下列标准最新版本的可能性。

    LY/T 1258-1999 森林土壤有效硼的测定

3 草酸一草酸按浸提一硫 抓化钾 比色法

3.1 方法要点

    土壤中的相可区分为四部分:水溶性钥、交换性铝、难溶性钥及有机结合态钥，能被植物吸收的钥，

可用草酸一草酸钱溶液(Tamm溶液)浸提，该浸提剂的缓冲容量较大，基本上适用于各种反应的土壤。

    土坡浸出液中钥的测定可用比色法、极谱法、原子吸收分光光度法。比色法多用硫氛化钾法，其灵敏

度较高，但对显色条件有严格的要求。目前以硫氛化钾法应用较为广泛。

    在酸性溶液中，硫佩化钾(KCNS)与五价钥在有还原剂存在的条件下形成橙红色络合物Mo (CNS ),

或〔MoO(CNS);]，一，用有机溶剂(异戊醇等)萃取后比色测定。其最大吸收峰在波长470 nm处;溶液的

酸度和硫氛化钾的浓度都影响颜色的强度和稳定性，盐酸浓度应小于或等于4 mol/L，硫佩化钾浓度至

少应保持6 g/L,

3.2 试剂

3.2.1 草酸一草酸钱浸提剂:24. 9 g草酸钱[(NH,),C,0, " H,O，分析纯〕与12. 6 g草酸(H,C,04
2H刀，分析纯)溶于水，定容成I L.酸度应为pH3. 3，必要时在定容前用pH计校准。

3.2.2  6.5 mol/L盐酸溶液:用重蒸馏过的盐酸配制。

3.2.3 异戊醇一四抓化碳混合液:异戊醇[(CH3)2CH " CH,CH, " OH，分析纯〕，加等体积四抓化碳(分

析纯)作为增重剂，使密度大于1 g/mL。为了保证侧定结果的准确性，应先将异戊醇加以处理:将异戊醇
盛在大分液漏斗中，加少许硫氛化钾和二抓化锡溶液，振荡几分钟，静置分层后弃去水相。

3.2.4 柠檬酸试剂〔分析纯)。

12. 5 200 g/L硫氛化钾溶液:20 g硫佩化钾(KCNS，分析纯)溶于水，稀释至100 mL.

3.2.6 100 g/L二抓化锡溶液:10 g未变化的二舰化锡(SnC13 . 2H,0，分析纯)溶解在50 mL浓盐酸
中，加水稀释至100 mL。由于二氯化锡不稳定，应当天配制。

12. 7 0. 5 g/L三抓化铁溶液:0. 5 g三抓化铁((FeCI, " 6H,0，分析纯)溶于1 L 6.5 mol/L盐酸中.
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12. 8 1 pg/mL铝标准溶液:0. 252 2 g钥酸钠(Na,MOO,·2H,0，分析纯)溶于水，加人1 mL浓盐酸

(优级纯)，用水稀释成1L，成为100 pg/mL铝的贮备标准溶液。吸取5 mL贮备标准溶液，准确稀释至

500 mL，即为1 pg/mL钥的标准溶液。

3.3 主要仪器

    往复振荡器;高温电炉;125 mL分液漏斗;分光光度计;石英或硬质玻璃器皿。

3.4 测定步骤

3.4.1 待测液的制备:称取25. 00 g风干土(通过2 mm尼龙筛)，盛在塑料瓶中，加250 mL草酸一草酸
按浸提剂。瓶塞盖紧，在振荡机上恒温(250C)振荡8 h(振荡机频率每分钟150--18。次。过滤(用经

6 mol/L盐酸处理过的滤纸)，过滤时弃去最初的10--15 mL混浊滤液。

3.4.2 测定:取200 mL滤液(含钥不超过6 Kg)在烧杯中，于电炉上蒸发至小体积，移人石英蒸发皿或

50 mL硬质玻璃烧杯中，继续燕发至干。加强热破坏部分草酸盐后，移人高温电炉中于450℃灼烧，破坏

草酸和有机物。冷却后加10 mL 6.5 mol/L盐酸溶解残渣。移人125 mL分液漏斗中，加水至体积约为

45 mL,

    加1g柠檬酸和2̂-3 mL异戊醇一四舰化碳混合液。摇动2 min,静置分层后弃去异戊醇一四抓化碳
层。加人3 mL硫佩化钾溶液，混合均匀，于是溶液呈现Fe (CNS ),的血红色。加2 mL二抓化锡溶液，混

合均匀，这时红色逐渐消失。准确加人10. 0 mL异戊醇一四抓化碳混合液，振动2-3 min,静置分层后，

用干涟纸将异戊醇一四抓化碳层过滤到比色槽中，在波长470 nm处比色测定。

3.4.3 工作曲线的绘制:吸取1 Kg/mL钥标准溶液。,0.1,0.3,0.5,1.0,2.0,4.0,6.0 mL分别放入

125 mL分液漏斗中，各加10 mLO. 5 g/L三抓化铁溶液，按上述步骤显色和萃取比色(系列比色液的浓

度为。-0. 6 pg/mL铝)，绘制工作曲线。
35 结果计算

WM。二
cxV X t,

          ，刀

··......·····...··⋯⋯，.(1)

式中:W'-— 有效钥(MO)含量,mg/kg;

        c— 由工作曲线查得比色液中锢的浓度，beg/mL;

V— 显色液体积，10 mL;

— 分取倍数介，二浸提时所用浸提剂体积(mL)/测定时吸取浸出液体积(mL)=250/2001;

— 土壤样品质量,25 g,

3.6 允许偏差

    按LY/T 1258-1999中第7章的规定。

    注

    1 由于有机溶液中络合物的颜色比在水溶液中稳定，并且试样含铂量一般都很低，常用有机溶剂如异戊醉、异戊醉

        乙酷、甲基异丁酮、乙酸乙醋或乙醚萃取浓缩。为了萃取操作方便，常以四抓化碳作为增重剂，将四抓化碳与其他

      有机溶剂混合，使混合液的密度大于1 g/mL,测定的结果与使用单一的有机溶剂时相同.在异戊醉或异戊醉一四

      抓化IN中钥含f在 。.16-6 p.g/mL时符合比尔定律.

    2 显色时溶液的酸度应严格控制，只有在文中所述的酸度下，过童的二氧化锡才会使Mo6+还原成Mo'+.在更高的

        酸度时则Mo'十会进一步被还原，Mo3+的络合物是无色的。酸度的变化对颜色的祖定性影响很大.应尽盘保持一

        致。

    3 显色时试剂加人的顺序不宜改变，硫氛化钾必须先加入，其浓度至少应当保持在6 g/L，而后加人二抓化锡。如果

        先加人二抓化锡，则形成了钥的含抓络合物，可能是 K, (M-OCIO, K, (MoO,Cl, )或K, (M.Cl, )，即使再加人硫氛

        化钾也难于使其转化成硫氛酸铝。

    4  Fe'+被还原成Fe"，不但不千扰钥的测定，反而会使硫氛酸相的颜色加深，并可以增加五价钥的稳定性 因此.在

        侧定不含铁或含铁很少的试样时，应加人三抓化铁溶液 溶液的含铁里或三级化铁的加人t.应当等于或大于溶

        液的含钥且。钨的干扰则可加人柠橄酸消除.
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4 极谱法

4.1 方法要点

    利用铝一苯乙酸一抓酸盐一硫酸体系的极谱催化波来测定微量铝的效果很好，测定结果远较硫佩化钾

(KCNS)比色法灵敏(最低可检出0. 06 ng钥)，稳定而且易于掌握。

    Mos+在滴汞电极上被还原成Mo'+ > Mo'十立即又被CIO,氧化成Mos̀。由于苯环的存在，大大地提

高了被CIO 氧化成Mos+的反应速度，从而使扩散电流大大增强。Mo"起着催化活性物质的作用，其

主要反应 如下 :

                                        MOs++ e二==三 Mo'+

                  匕一，飞
                        6Mos++CIO +6H+ .- 6Mos++C1一+3H,O

    同时，钥与苯乙酸等形成的络合物在电极上有一定的吸附浓集现象，与电极发生强烈的吸附作用，

产生吸附电流，更进一步地提高了灵敏度。这样，电极反应与化学反应反复进行，从而获得很大的催化电

流。催化波的波形呈峰形.其峰值电位为一0.22 V,

    铁锰含量高时，干扰铝的测定，可以用阳离子交换树脂除去铁和锰后用本法测定。铁锰含量不高时，

则可取 5̂-10 mL土壤浸出液，破坏草酸盐和有机质后，不经分离，直接用本法测定。

4.2 试剂

4.2.1 草酸一草酸按浸提剂:同3.2.1,

4.2.2 6 mol/L盐酸溶液:即1，1盐酸溶液。

4.2.3 0.3 mol/I盐酸溶液:24.6 mL浓盐酸，加水至1L，摇匀。

4.2.4 铝标准溶液:同3.2.8.

4.2.5 1 mol/L硫酸溶液:56. 0 mL浓硫酸(优级纯)逐滴加到水中，稀释至1 L,

4.2.6 0. 4 mol/L苯乙酸(苦杏仁酸，分析纯)。

4.2. 7  500 g/L抓酸钠溶液(分析纯)。

4.2.8   732”强酸性阳离子交换树脂。新树脂需经过活化后使用;使用过的树脂经过再生处理后可继续

使用。再生时先用2 mol/L氢氧化钠溶液处理，用水洗去碱后，再用2 mol/L盐酸处理，用水洗尽酸，沥

干后 备用 。

4.3 主要仪器

    极谱仪;余同3.3.

4.4 测定步骤

4.4.1土壤有效钥浸提同3.4.1,吸取5. 0-10. 0 mL浸出液(含铂0. 02̂-0. 24 Vg)，移人50 mL硬质
玻璃烧杯中，在电炉上于低温下蒸干，移人高温电炉中，在450℃下灰化4h，取出冷却。

    石灰性土壤或是有机质少的砂质土等的浸出液蒸干后，灼烧成的残渣成灰白色或灰黄色时，可不分

离铁、锰，直接加2.5 mL 1 mol/L硫酸,2. 5 mL 0. 4 mol/L苯乙酸溶液和5. 0 mL500 g/L抓酸钠
(NaCIO,)溶液溶解残渣。半小时后，移人电解杯中，在极谱仪上从一0. 1 V开始记录钥的极谱波，测量

峰后波的波高。从工作曲线上查得钥的浓度，换算成土壤中的有效钥含量，以mg/kg表示。
4.4.2 酸性土壤或浸出液中铁、锰含量高的土壤，需要分离铁锰后测定。

    阳离子交换树脂法，经灰化后的残渣加 1mL1 c 1盐酸溶解，在电炉上于低温下蒸发至干。加

10 mLO. 3 mol/L盐酸和1 g 732.强酸性阳离子交换树脂，摇动数次，放置过夜，次日将清液倾至另一只

烧杯中。加3-5 mol/L盐酸清洗树脂，洗出液并人烧杯中。如此洗涤7-8次，将洗出液在电炉上于低

温下蒸 干 ，按 4.4.1的步骤测 定。

4.4.3 工作曲线的绘制:将1 kg/mL钥标准溶液用水稀释成 0. 02 fag/mL钥标准溶液;分别吸取含

0. 02,0. 04,0. 08,0. 16,0. 24 pg钥的标准溶液于50 mL烧杯中，加1mL1:1盐酸，在电炉上于低温下

    240
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蒸干，加10 mL 0. 3 mol/L盐酸和1 g 732”阳离子交换树脂(如按4.4.1直接测定铂时，则此处也不加
树脂)，按4.4. 2的同样步骤操作。以波高为纵坐标，铝含量如g)为横坐标，绘制工作曲线。

4.5 结果计算

wM。=cx _t,m ⋯ ⋯ 。...·..·.....·.⋯ ⋯ (2)

式中:WM.— 有效钥(Mo)含量,mg/kg;

        c— 由工作曲线查得钥的浓度 pg/mL;

        ‘— 分取倍数〔t,=浸提时所用浸提剂体积(mL) /测定时吸取浸出液体积(mL)];

        m— 土壤样品质量，9.

4.6 允许偏差

    按LY/T 1258-1999中第7章的规定。

    注

    1 极谱催化波受温度的影响比较大，温度系数为 4.4%，因此极谱测定应在同一温度下进行。

    2 用阳离子交换树脂分离铁锰时，盐酸的浓度应保持为0. 3 mol/L，树脂的用量也要控制在 1g(干树脂)左右。标

        准溶液必须同样用树脂处理.

    3 草酸一草酸馁溶液所浸提的铝在。. 15-2.0 pg/mL以下时，在酸性土壤上的豆科植物对相肥可能有一定的反应

        对于其他植物来说，上述临界有待进一步验证.除植物种类以外，在评价分析结果时，有必要同时考虑土壤酸度.

        不同的土壤酸度下，相的可给性不同。植物所吸收的铝随土壤pH的增高而迅速增多。有的研究者认为，在酸性

        土壤上，可用下述“钥值”作评价土壤中钥的供给情况的指标:

                                    土壤的翎值 ，pH值 + 有效相含量(mg/kg X 10)

        土坡的铝值小于6.2时，表示铝的供给不足，6.2-8.2之间，表示钥的供给中等;大于8. 2时，表示铝的供给充足
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