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自动电位滴定在土壤 !"#$%离子含量
分析中的应用
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摘 要：在林业行业标准—森林土壤分析方法测定土壤盐分 $%&’(离子含量过程中，利用自动电位滴定仪进行滴定，可获
取准确的滴定液体积读数，避免因土壤 $%&’(离子含量低，滴定终点显色不明确而造成的读数偏差增大，提高分析结果的
质量。
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随着经济的发展和城市化进程的加快，设施园艺面积不断扩大，城市绿地不断增加，设施土壤不合理

施肥造成的次生盐渍化以及绿化土壤中建筑垃圾混杂等需进行土壤中的 LGM#R离子的测定 S ( T # U。在土壤

LGM#R离子的测定中，一般按我国林业行业标准—森林土壤分析方法 VW X I(!)(—(***S. U进行测定，但是

用常规的酸碱滴定法测定土壤 LGM#R离子含量存在以下不足：指示剂甲基橙在终点由黄色变橙红色时存
在过渡黄橙色和浅橙红色，终点滴定所用的标准酸有 ! T #滴判断范围，滴定终点难以掌握，有些低浓度
样和提取液颜色较深样滴定终点更加难以把握，且变色后颜色有回复，下一滴定难以参照前一滴定终点，

靠视觉不易统一掌握，终点判断有随意性，增大了滴液体积读数的偏差，引起二个重复样相对相差的增大

（GM#
! N离子也会碰到相似的问题）。本法曾提到终点辨认无把握可用 KL计测定 KL值来配合判断终点，但

此法不仅耗时长而且会引入新误差，对大量样品的测定更是不合适的。为了解决这个问题，结合滴定原理

和实际，本试验试图应用自动电位滴定法 S ) U与常规滴定精确度 S % U比较，以便选择更合适的方法。
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’ 材料和方法

’( ’ 材料
主要仪器是 )* + &型自动电位滴定仪，上海雷磁仪器厂，主要技术参数：,-测试范围 . / ’"( ..，精

度.( .! ,-，.( .& 01。试剂是 .( .’223 041 5 6 $ ’ 5 &-&78" %硫酸标准溶液；’ 9 5 6甲基橙指示剂；’. 9 5 6酚酞
指示剂。供试土壤（见表 ’）。

表 ! 供试土壤采集地及其有关性质

!"#$% & !’% ()*+,% )- ().$ ("/0$%( "12 +%$"3.4% ,’"+",3%+(

’( & 方法
土样 -:8!

+含量测定步骤按我国林业行业标准—森林土壤分析方法 6; 5 <’&=’—’333>" ? 进行：称取

=. 9土样，加入 &=. 01蒸馏水，振荡 ! 0@A，滤出澄清液，取 &= 01分别用常规滴定法和自动电位滴定法测
定。

!" #" ! 平行滴定偏差比较 "号样提取液分别用二种滴定法测定 -:8!
+含量，计算比较二种滴定法的相

对平均偏差和最大相对相差。

!" #" # 重复（平行）测定偏差比较 分别用二种滴定法测定四个 -:8!
+占阴离子总量不同的供试土样

-:8! +含量，比较二种滴定法的偏差。
!" #" $ 标准 %&’()$回收率质量比较

B自动电位滴定 &= 01 ’( ."2 0041·6 + ’标准 CB-:8!溶液。

D自动电位滴定在 &= 01 "号样提取液中加入 &= 01 ’( ."2 0041·6 + ’标准 CB-:8!溶液。

E常规滴定 &= 01 ’( ."2 0041·6 + ’标准 CB-:8!溶液。

F常规滴定在 &= 01 "号样提取液中加入 &= 01 ’( ."2 0041·6 + ’标准 CB-:8!溶液。
计算 ’( ."2 0041·6 + ’标准 CB-:8!溶液回收率，绘出 B、D、E、F标准 CB-:8!回收率质量控制图。

& 结果与分析

"# ! 平行滴定结果偏差
表 &为 "号样提取液的平行滴定结果（G检验离群值，数据均保留）H自动电位滴定相对平均偏差和最

大相对相差明显小于常规滴定；自动电位滴定容量精度与仪器相近，常规滴定容量精度大于仪器，精度

低，反映了常规滴定终点判断的模糊性。

"# " 重复测定结果偏差
由表 !可知，同一滴定方法重复测定 -:8!

+占阴离子总量不同的土样 -:8!
+含量结果的相对平均偏

差没有明显差异；自动电位滴定结果偏差均小于常规滴定。
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滴定方法
$%&’() (*
&+&,-&+(.

样
号
/(0

土重
1%+2’& (*
3(+4 5 2

标准酸用量
6+&,-&+(. 7(489%3
(* 3&-.)-,) -:+% 5

94

;<=!
>含量

<(.&%.&
(* ;<=!

>

:9(4·?2 > @

绝对平均偏差
AB3(48&% -7%,-2%

)%7+-&+(. 5
:9(4·?2 > @

相对平均偏差
C%4-&+7% -7%,-2%

)%7+-&+(. 5
D

@ "E0 F! "E0 #@ @0 G! @0 "G H0 GFHH H0 GG@H H0 HH#I @0 IF
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常规滴定 I "E0 E# "E0 FG I0 HI @0 FE H0 #J!J H0 "@JI H0 H@J" I0 IH
L%.%,-4 "E0 #F "E0 FE I0 H" @0 E@ H0 ##"@ H0 #I!I
&+&,-&+(. ! "E0 JJ "E0 F! @0 @" @0 @E H0 "I"" H0 "!IJ H0 H@JH !0 F!

"E0 E# "E0 J# @0 HJ @0 HI H0 "HJ# H0 !EJJ
" "E0 JF "E0 J! @0 GI @0 J! H0 G#FH H0 JIH" H0 H@"H I0 !#
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马晓平，等M自动电位滴定在土壤 ;<=!N离子含量分析中的应用

表 ! 平行滴定结果偏差比较

!"#$% & ’%()"*)+, -+./"0),1 +2 /"0"$$%$ *)*0"*)+,

比较 "号样表 I和表 !相对平均偏差，同一土样重复测定 ;<=!
>含量结果的相对平均偏差比同一提

取液平行滴定增大，这是由于重复测定包含了更多随机误差因素引起，自动电位滴定不能弥补；;<=!
>占

阴离子总量百分比高的土样一般含盐量低，色深，在常规滴定中终点较难判断，相对平均偏差会增大。

表 " 不同土样重复测定结果偏差比较

!"#$% 3 ’%()"*)+, -+./"0),1 +2 0%/%"* 4%*%0.),"*)+, +2 4)22%0%,* 5+)$ 5"./$%5

I0 ! 标准 /-;<=!回收率质量比较

由表 "和图 @可以看出：自动电位滴定和常规滴定准确度是一致的；自动电位滴定比常规滴定精密
度高，即自动电位滴定分析质量比常规滴定好。加入样品提取液中的标准 /-;<=!回收率降低主要是由土

壤溶液离子重新平衡引起的。

! 结论

!0 @ 自动电位滴定法较好地解决了土壤 ;<=!N离子的测定中常规滴定法终点不易判断的问题，自动电
位滴定比常规滴定精密度高。

!0 I 自动电位滴定可以有效降低我国林业行业标准一森林土壤分析方法 OP 5 6@IG@—@EEE要求的相对
相差，使测试质量提高。但也要明确有其它重要因素决定了偏差值。

滴定方法
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标准酸用量
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94

;<=!含量
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:9(4·?2 > @

体积精度
Q,%:+3+(. (*
7(489%3 5

D

相对平均偏差
C%4-&+7% -7%,-2%

)%7+-&+(. 5
D

最大相对相差
$-R0 C%4-&+7%
)+3:,%K-.:S 5

D
自动电位滴定 @0 G! @0 GI H0 G#FH H0 G#"! H0 H!94 H0 JG @0 E#
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表 ! 标准 "#$%&’ 回收率

(#)*+ ! ,+-./+01 +223-3+4-1 .2 56#47#07 "#$%&’

!( ! 现代社会经济和科技的发展，行业标准法高准确度和高精密度分析要求与广大分析单位分析水平
可以更好地衔接，在我国林业行业标准一森林土壤分析方法 )* + ,’&-’—’...土壤 /01!2离子的测定中
建议采用自动电位滴定，本法也适用于土壤 01!

& 3离子的测定，可以提高分析质量。
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