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茜素络合剂-微分吸附计时电位法
测定高含铁量土壤中铝形态
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宁波市新型功能材料及其制备科学国家重点实验室//宁波大学材料与化工学院，浙江 宁波 315211
摘要：研究了茜素络合剂-微分吸附计时电位法(AC-ASV)测定土壤溶液中铝形态的最佳条件，着重探讨了共存离子,特别是土壤溶液中的无机离子和有机阴离子对测定铝的影响，建立了测定土壤溶液中铝形态方法。用该法可测定总反应性铝、总单核铝[Ala]和稳定性单核铝[Ali]，由总反应性铝减去总单核铝求得酸溶性铝[Als]，由总单核铝[Ala]减去稳定单核铝求得不稳定单核铝[Alo]，与标准的Driscoll方法（阳离子树脂交换分离-8-羟基喹啉－原子吸收法）进行了比较。结果表明：茜素络合剂（AC）-微分吸附计时电位法灵敏度较高，铁的干扰较少。该法适合于测定含铁量比较高的土壤溶液中的铝形态。
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80年代中期以来，酸沉降影响下土壤活性铝移动以及铝形态与生态毒理的关系受到关注[1,2]。由酸雨及其诱发的土壤酸化是造成森林衰亡或生产力下降的重要原因[3]，而土壤中溶解铝是引起生理毒性的主要因子[4]，如游离形式的Al3+、A1(OH)2+和A1(OH)2+。土壤中存在着较多的非金属元素O、C、Si以及大量的金属元素K、Na、Mg、Ca、Fe等，还有一定量的有机质，铝和这些元素、有机质形成了复杂的混合物和化合物，使土壤体系中铝的形态十分复杂。研究和测定土壤溶液中铝的形态分布，可以有效地预测铝对于植物生长的毒性影响，具有重要的意义。目前应用最广的测定铝形态的方法当属Driscoll[4]建立的8-羟基喹啉（8-HQ）萃取—阳离子交换法，该方法用8-HQ与单核铝反应，结合强酸性阳离子交换树脂分离可以测定天然水中三种分类形态：总反应性铝(A1r)、总单核铝(A1a)和稳定性单核铝(A1O)。然后经过计算求出酸溶性铝(A1s)和不稳定单核铝(A1i)两种形态，该法在国外几乎成了铝的分类形态标准方法，但该法中铁的干扰严重，对含铁量较高的土壤浸出液中铝的测定有一定困难。近年来，由于电化学方法仪器简单、灵敏和分析速度快等突出优点已被广泛应用于水中元素形态的检测[5-7]。茜素络合剂（AC）是一种羟基蒽醌类试剂， 其与铝结合后可以形成大面积的平面结构，易于在汞滴上吸附，产生很强的电化学活性[8]。本文采用AC—微分吸附计时电位法分别在酸性和碱性条件下成功测定了水中铝浓度，并成功地将该法应用于土壤样中Al形态测定。对多个土壤水样中不同形态单核铝实测结果与Driscoll方法所获结果对照，并采用热力学计算证明，从实验和理论角度证明了茜素络合剂法测定土壤中铝形态的可行性。

1  实验部分

1.1  仪器与主要试剂 

    示波计时电位仪，采用三电极系统(汞膜电极为工作电极，饱和甘汞为参比电极，Pt电极为对电极)。SR-8双踪示波器（灵敏度为X=0.5 V•cm-1，Y=5 mV•cm-1）(江苏扬中通讯仪器厂)；PXD-12型数字式离子计（江苏电分析仪器厂）；79-1型磁力加热搅拌器（金坛国华仪器厂）；CS501型超级恒温仪（重庆试验设备厂）。实验控制恒温（25±1）℃。0.5 mol·L-1 NH4Ac-HAc缓冲溶液（pH=4.5）；0.5 mol·L-1 KCl＋0.1 mol·L-1 NH4Ac-NH3H2O （pH=8.3）。茜素络合剂铝储备液：0.01 mol·L-1，实际使用时按需稀释。所用试剂均为分析纯。实验用水均为二次重蒸水。
1.2  实验方法

    ASV法测定：将一定量的Al标准溶液移至100 mL容量瓶中，加入一定量0.01 mol·L-1茜素络合剂溶液，用适量缓冲液定容。量取30 mL溶液于电解池中，插入三电极系统，记录试剂ASV氧化峰电流，以100 mV•s-1线性扫描反扫清洗电极。每注射一次铝溶液搅拌5 min，静置1 min后记录ASV氧化峰电流。实际样品测定步骤基本同上一致。Driscoll方法同文献[4]步骤一致。

1.3  土壤溶液制备和形态区分
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图1  茜素络合剂和Al-茜素络合剂的微分吸附计时图

A：a）0.1 mol•L-1 NH4Ac -HAc (pH4.5)+1.0×10-4 mol•L-1茜素络合剂(峰为P1,P2,P3)；b) a+1×10-5 mol•L-1Al (峰为P4)；

B.c）0.5 mol•LKCl-0.1 mol•L-1 NH4Ac-NH3H2O(pH8.3) +5×10-4 mol·L-1茜素络合剂(峰为P1’,P2’)；d) c+1×10-5mol·L-1 Al (峰为P3’)
Fig. 1  (A) ASV graphs of AC (a) and Al–AC complex (b), [AC]=1.0×10-4mol •L-1,[Al]=1.0×10-5mol •L-1 at pH 4.5 0.1mol•L NH4Ac-HAc；
(B) ASV graphs of AC (c) and Al–AC complex ,(d).[AC]=5×10-4 mol •L-1,[Al]=1×10-5mol •L-1 at pH 8.3. 0.5mol•L-1 KCl-0.1mol•L-1 NH4Ac-NH3H2O
称取30 g 60目风干土于100 mL塑料离心管中，加去离子水50 mL，振荡2 h，放置24 h。待反应处于平衡后离心[6]，用0.45 μm孔径的微孔滤膜抽气过滤，滤液待测。为进行形态区分测定，进一步预处理土壤浸提液, 按方案[5]将每一份溶液均分为三份：（Ⅰ）酸消化水样：原始土壤浸提液酸化至pH=1用于测量总反应铝[Alr]；（Ⅱ）过滤水样：将原始土壤浸提液用0.45 μm滤膜过滤，用于测量

不稳定单核铝[Ali]；（Ⅲ）酸消化过滤水样：在过滤水样中加入1∶1 HNO3，调节pH至1，消化24 h，用于测量总单核铝[Ala]。由总反应性铝减去总单核铝求得酸溶性铝[Als]。由总单核铝减去稳定不稳定单核铝求得稳定单核铝

2  结果与讨论

2.1  AC和AC-Al配合物的微分吸附计时图

图1表明：在酸性pH 4.5时，AC在-0.57，－0.86，－0.87 V产生峰P1、P2、P3，这是由于AC吸附在Hg上发生电极，茜素中酮基发生氧化还原

反应所致[6]。加入1 μmol·L-1Al时，在示波图上-1.10 V产生一新Al-AC络合峰P4，在pH 8.3时，AC在-0.65 V，－0.99 V产生两个峰P1’，P2’，加入1 μmol·L-1 Al时，在示波图上-1.22 V产生一新Al-AC峰P3’，峰P4，P3’深度随Al浓度增加而线性增加，可被用于Al浓度的检测。

2.2  最佳实验条件的选择，线性范围、检测下限和相对标准偏差

对试验条件进行了优化。AC在电极上的氧化还原行为是受pH值影响的，而且铝形态的分布及铝－AC配合物的形成与pH值的变化都有很大的关系。因此，pH值是测定铝的一个非常重要的因素。pH值的影响见下页图2（a，b）。从图中可以看出，Ip在酸性和碱性区间的现象相同，先是随pH增大而增加，然后分别在pH4.5, 8.3处达到最大值，而后随pH继续增大而减小。AC的浓度往往与测定的线性范围及检测限有很大关系。缓冲液的浓度也会影响测定的灵敏度。下页图3(c,d)，(e,f)分别显示了这两种因素的影响。实验条件优化的结果,以及在上述最佳测定条件下，线性范围、检测限和相对标准偏差测定结果见表1（下页）。
2.4  干扰离子的影响

土壤溶液的成分种类很复杂，在测定铝之前，我们先选择了一系列相关的有机分子和离子做干扰实验。酸性条件下，主要干扰为Fe3＋、Mn2+、Cu2+（5～10倍）。然而土壤中大部分阳离子自由态浓度远低于铝浓度，Fe、Mn、Cu主要处于配位状态，这将减轻它们的干扰。例如，在pH＝7自由态的铁浓度比铝的自由态浓度低七个数量级[9]，大量的铁被富马酸和腐植酸结合[10]。其它无机离子的干扰情况为：Pb2+(15倍)，Hg2+,Ca2+和Mg2+（120~230倍），Ni2+、Li+和PO43-（300~450倍），F-(1000倍)，这些离子在土壤溶液中的浓度远低于干扰临界值，对本文铝形态分析无干扰。大量的Na+、K+、NH4+、NO3-、Cl-不干扰。有机物质的干扰情况为：EDTA、脲酸、磺基水杨酸、半胱氨酸（10~15倍），富马酸、腐殖酸、苹果酸（80~100倍），抗坏血酸、柠檬酸、酒石酸、琥珀酸（350~500倍），草酸、苹果酸(>1000倍)。碱性条件下，阳离子的干扰变化不大，有机物质的干扰则明显减轻。EDTA、尿酸、磺基水杨酸、
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图2  最佳实验条件选择

Fig. 2  Optimization of experimental conditions
半胱氨酸（75倍），富马酸、腐殖酸、苹果酸（450~500倍），抗坏血酸、柠檬酸、酒石酸、琥珀酸、草酸、苹果酸(>1000倍)。

2.5   回收率测定和实际土壤溶液铝形态分析

表1  测定铝时AC-ASV方法的实验条件
Tab 1  The experimental conditions of AC-ASV method to determinate Aluminum
	最佳实验pH
	pH 4.5
	pH 8.3

	缓冲液和试剂浓度
	0.1 mol•L-1 NH4 Ac-HAc

1.0×10-4 mol•L-1 AC
	0.1 mol•L-1 NH4 Ac-NH3H2O-0.1 mol•L-1 KCl

5×10-4 mol•L-1 AC

	线性范围和方程
	5×10-7~2×10-5 mol•L-1 Al

Ip (μA)=0.1356[Al]–0.0133(μmol•L-1)

R2 = 0.9931
	2×10-7~5×10-5 mol•L-1 Al.
Ip (μA)=0.182[Al]–0.021(μmol•L-1)
R2=0.9922

	相对标准偏差
	3.7% (5×10- 6mol•L-1, n=10).
	4.1%(5×10- 6mol•L-1, n =10)

	检测限
	2×10-7 mol•L-1.
	1×10-7 mol•L-1

	稳定性
	Ip (μA)=0.69±0.04 (60min) ,

5×10-6 mol•L-1 Al.
	Ip (μA)=0.90±0.03 (60min),

5×10-6 mol•L-1 Al.
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图3  SPE程序计算的水样Al形态分布

模拟水样Al—H2L—F——H2Cit—OH形态分布图
Fig 3  The distribution of different Al species in simulated water samples. the distribution of different species of Al in simulated water samples. [Al]=1×10-5 mol·L-1, [Citrate acid]=5×10-4 mol·L-1, [F]= 1×10-5 mol·L-1, [H2L]=4.0×10-4 mol·L-1
我们选取纯净水样（市售矿泉水等）对该方法进行了回收率测定，由于水样中不含有机杂质, 故认为其中铝均以无机单核铝形态存在。实验表明, 回收率在97%~105%之间，表明该法完全可用于水样测定。采用标准加入法对7个实际土壤溶液样品的Al形态进行了测定，并与Driscoll方法测定值进行了比较(下页表2)。统计相关方程（[AlT]（Driscoll’s）=1.133 [Alr]（本法）＋0.0453，R2=0.9928；[Ala]（Driscoll’s）=0.9970[Ala]（本法）+0.0117，R2=0.9945；[Ali]（Driscoll’s）=1.032[Ali]（本法）－0.0122，R2=0.9877；[Alo]（Driscoll’s）=1.034[Alo]（本法）+0.0115，R2=0.9722；[Alr]（Driscoll’s）=1.012[AlT]（本法）＋0.0157，R2=0.9355）表明：两种方法测得的五种形态铝基本一致。本实验中浸提的土壤溶液pH值在4.5~5.5之间。而本方法在酸性pH 4.5时测定总单核铝，与土壤溶液的实际pH值相近，更由于电化学方法测定反应时间短，测定迅速，在短时间内（<5 min）采用AC方法测定的无机单核铝含量是能够反映土壤溶液中的实际情况的，本法适合于土壤溶液中铝形态的快速分析。

表2  实际水样中铝的形态测定结果(n=3)
Table 2  The results of different species of Al in natural waters                              μmol·L-1
	地点土壤
	AlT
	
	Ala
	
	Ali
	
	Alo
	
	Als

	1. 
	本法
	D法
	本法
	D法
	本法
	D法
	本法
	D法
	本法
	D法

	江西红壤
	6.1
	6.09
	5.5
	5.33
	3.3
	3.32
	1.9
	2.12
	0.7
	0.64

	宁波土
	6.4
	6.56
	4.3
	4.44
	2.4
	2.65
	1.9
	1.79
	2.0
	2.12

	绍兴土
	6.5
	6.63
	4.3
	4.47
	3.3
	3.25
	1.3
	1.21
	1.9
	2.17

	杭州土
	6.0
	6.00
	3.9
	3.78
	2.6
	2.64
	0.9
	1.15
	2.4
	2.22

	余姚土
	6.4
	6.35
	3.2
	3.04
	2.1
	2.02
	1.1
	1.04
	3.2
	3.31

	宁波大学土
	38.7
	38.0
	35.1
	35.4
	24.6
	24.5
	9.9
	10.4
	2.9
	2.6

	长沙土
	61.2
	60.0
	54.2
	58.0
	39.4
	38.0
	16.5
	20.0
	3.4
	2.0


土壤样品铝含量（mmol·kg-1）= (土壤溶液浓度（μmol·L-1）×30 ml×1000)×30 g；D法：Driscoll方法

3.6  茜素络合剂－ASV方法应用于铝形态测定的原理

大量电化学方法及光谱学方法测定铝的文献表明，对于不同铝的测定方法存在两个主要最佳pH范围：一个在酸性pH范围，pH 4～5左右，另一个是碱性区域，pH 8～9之间。从热力学和动力学数据归纳来看，碱性pH区域更有利于分析试剂同铝的配位。

通过热力学计算可以说明这个问题。SPE程序[5]可以用来计算Al3+-茜素络合剂（H2L）体系中各种铝形态分布。F-作为典型的无机配体加入到体系中，其它无机配体（硫酸根，磷酸根，硅酸根，以及碳酸根等）的配位能力远较氟离子弱。柠檬酸根作为典型的有机配体加入到体系中来模拟天然水样中的天然有机质。茜素络合剂结合铝的平衡常数来自文献[9,10]。其中纵坐标代表物种浓度占总铝浓度的百分数。从这种简化的情况下，我们可以看出在pH 4.6时，未加茜素络合剂前，无机铝形态（Al3+、AlF2+、Al(OH)2+）和有机铝形态(AlH-1Cit-)共存，而茜素络合剂加入之后，Al3+-柠檬酸根配合物占据铝的百分数基本不变，而无机铝则完全被茜素络合剂抢夺过来（即无机单核铝）。在pH 8.3条件下，茜素络合剂从柠檬酸配合物和四羟基铝离子中夺取了绝大部分的铝，形成1∶3的配合物，即总单核铝。这就在热力学上证明了茜素络合剂等茜素络合剂试剂是一个适宜的配位剂，可用来进行铝形态的区分。

3  结论

    本文建立了一种新型的土壤溶液中铝形态区分测定方法：利用Al－茜素络合剂的配位吸附波进行定量测定，并基于水溶液中AC和天然有机配体对铝离子的配位竞争能力不同而进行形态区分。在两种pH条件下（pH 4.5和8.3），它们体现出不同的配位能力。在高pH条件下，从热力学和动力学的角度利于Al－茜素络合剂配合物的形成，可测定总单核铝浓度。在低pH条件下，有机配体，如柠檬酸根等体现出对铝离子很强的配位能力, 结果测定的只是无机单核铝（不稳定性铝）部分。同其他铝形态方法相比，本方法具有灵敏度高、仪器便宜、操作简单等突出优点, 这一方法可以直接测定最具生物活性和毒性的无机单核铝。
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Determination of aluminum fractions in soil samples with high iron content
by adsorption stripping voltammetry with alizarin complexone
GAN Ning, LI Tianhua, CHEN Ni, TONG Shuang, XU Weimin
The State Key Laboratory base of Novel Functional Materials and Preparation science//Ninbo University, Ningbo, Zhejiang 315211, China
Abstract: The optimum conditions for the determination of aluminum were proposed by using alizarin complexone-adsorption stripping voltammetry (AC-ASV)．A procedure was developed for the determination of total reactive aluminum (Alr)，total monomeric aluminum(Ala) and non-labile monomeric aluminum (Alo) in soil solution．Then the acid soluble aluminum (Als) was obtained by subtracting the tota1 monomeric alum inum from tota1 reactive aluminum．The labile monomeric aluminum(Ali) was obtained by subtracting the non-labile monomeric aluminum from the total monomeric aluminum．The effects of coexist substances such as iron and citratic acid on determination of aluminum in soil solution were investigated．The results showed that the AC-ASV was more sensitive than standard Driscoll’s cation exchange-8-Hydroxylquinoline GF-AAS method．The method was applied to the determination of the fraction of aluminum in soil solution with more iron and the results agreed well with Driscoll’s method．

Key words: alizarin complexone; adsorption stripping voltammetry; aluminum speciation in soil










































































































基金项目：国家自然科学基金项目（60508012）；浙江省科技攻关项目（2006C31040）；宁波市自然科学基金项目（2006A610048）
作者简介：李天华（1978—），男，助理实验师，硕士，从事电分析化学工作。
*通讯作者，Tel: +86-574-87600745；E-mail：ganning@nbu.edu.cn
收稿日期：2006-10-17

_1244385665.bin

_1244385715.bin

_1244385768.bin

_1244385784.bin

_1244385736.bin

_1244385692.bin

_1244381100.bin

_1244385580.bin

