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 настоящее время при определении содержания об-
менного кальция в почвах по ГОСТ 26487-85 «Почвы.
Определение обменного кальция и магния методами

ЦИНАО» используются комплексонометрический и атомно-
абсорбционный методы [1]. Однако применение их на прак-
тике связано с определенными трудностями – комплексоно-
метрический метод трудоемок и малопроизводителен, а атом-
но-абсорбционный метод достаточно сложен и требует доро-
гостоящей аппаратуры и сжатых газов.

Поиск альтернативных подходов, проведенный ВНИИА,
позволил для почвенных исследований разработать фотомет-
рический метод определения обменного кальция. Такой метод
положен в основу определения кальция в воде [2]. Суть его
заключается в том, что для получения окрашенного соедине-
ния кальция используется 0-крезолфталеинкомплексон, а при
устранении влияния магния в качестве маскирующего рас-
твора используется 8-оксихинолин.

При определении кальция в воде буферный раствор с 0-
крезолфталеинкомплексоном готовится на основе высоко-
дефицитного реактива 2-амино-2-метилпропанола. При отра-
ботке методики определения обменного кальция в почвах
указанный реактив был заменен нами на аммиачный буфер-
ный раствор, который готовится из хлористого аммония и
аммиака. Была подобрана концентрация аммиачного буфер-
ного раствора и его объем, добавляемый к пробе, достаточ-
ный для обеспечения значения рН=10,3, требуемого для по-
лучения окрашенного комплекса.

Изучали развитие и устойчивость окраски во времени. Бы-
ло установлено, что окраска полностью развивается в течение
20 мин и сохраняется постоянной в течение 1 часа (табл. 1).

1. Развитие и устойчивость окрашенного комплекса кальция
 с 0-крезолфталеинкомплексом во времени

Оптическая плотность растворов через мин.Концентрация
Ca в растворе,

мг/дм3
15 20 30 50 60 90 120

240 0,184 0,225 0,225 0,225 0,225 0,220 0,200
480 0,374 0,430 0,430 0,429 0,430 0,426 0,408
960 0,607 0,760 0,758 0,760 0,756 0,680 0,620

При определении кальция по оригинальной методике,
применяемой для воды, линейная зависимость оптической
плотности от концентрации при длине волны 570 нм наблю-
дается для концентраций кальция в растворе только до 20
мг/дм 3. В связи с тем, что концентрации кальция в почвенных
вытяжках значительно выше, чем в питьевой воде, была по-
добрана длина волны 500 нм, при которой метод менее чувст-
вителен, но дает возможность определять кальций при кон-

центрациях до 1000 мг/дм3. При этом потребовалось увеличе-
ние концентрации индикатора 0-крезолфталеина в 1,5 раза по
сравнению с оригинальной методикой. Был подобран также
объем пробы анализируемого раствора.

Типичный градуировочный график, построенный по ре-
зультатам фотометрирования растворов сравнения с содержа-
нием кальция от 100 до 1000 мг/дм3, представлен на рисунке.
Приготовление солевой вытяжки из почв проводили по ГОСТ
26483-85 [3].

Рис. 1. Калибровочная кривая

В результате проведенных исследований была составлена
методика анализа [4]. Правильность определения кальция по
разработанной методике проверяли при анализе стандартных
образцов дерново-подзолистых почв. Результаты (табл. 2)
определения кальция фотометрическим методом укладыва-
ются в пределы допустимых отклонений от аттестованных
значений, что свидетельствует о правильности результатов
анализа.

2. Результаты статистической обработки данных по определению
кальция фотометрическим методом в стандартных образцах почв

(число определений – 4)
Аттестованное

значение
содержания

обм. Са

Пределы доп-х
откл.-й от

аттест.-х зна-
чений станд.-х

образцов

№ почв.
образца

Сред.
содер-
жание

обм. Са,
ммоль /

100 г

Коэфф-т
вариации,

%

ммоль/100 г почвы
18306 7,10 4,60 6,75 5,40-8,10
18401 3,02 6,30 2,90 2,03-3,77
18407 7,76 3,7 7,20 6,06-9,47
18409 13,2 3,1 12,4 9,92-14,9
18410 2,49 4,2 2,30 1,61-2,99

САДПП-01 8,39 3,4 7,92 6,34-9,50

ВВ

мг/дм3
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3. Результаты сравнения фотометрического (1) и
атомно-абсорбционного (2) методов определения кальция в поч-

ве (число измерений – по 72)
Методы анализаСтатистические показатели
1 2

Диапазон содержания Са в почве,
ммоль/100 г

3,75-20,00 3,69-19,4

Среднее содержание Са в почве
ммоль/100 г

7,56 7,57

Среднеквадратическое отклонение,
ммоль/100 г

0,5435 0,5902

Коэффициент вариации, % 7,2 7,8
Оценка средней разности между
методами по t-критерию Стьюден-
та

t табл (0,95) =
2,00

t факт = 0,109

4. Результаты сравнения фотометрического (1) и
комплексонометрического (2) методов определения кальция в

почве (число измерений – по 45)
Методы анализаСтатистические показатели
1 2

Диапазон содержания Са в поч-
ве, ммоль/100 г

8,00-24,60 7,00-30,50

Среднее содержание Са в почве,
ммоль/100 г

20,63 23,28

Среднеквадратическое отклоне-
ние, ммоль/100 г

0,6328 0,3593

Коэффициент вариации, % 3,1 1,5
Оценка средней разности по t-
критерию Стьюдента

t табл (0,95) = 2,22 t факт = 2,00

Систематическую погрешность результатов анализа по
разработанной методике оценивали по средней разнице ре-
зультатов анализа почв, выполненных в сравнении с незави-
симыми методами (комплексонометрическим и атомно-
абсорбционным). Результаты статистической обработки дан-
ных представлены в таблицах 3, 4 и 5. Во всех случаях систе-
матическая составляющая погрешность анализа незначима, о

чем свидетельствуют величины t-критерия Стьюдента, t табл
ниже t факт .

5. Характеристика погрешностей фотометрического определения
обменного кальция в почве

Диапазон
концентра-

ций Са,
ммоль /100 г

почвы

Число
измерений

Среднее
содержание

Са ммоль/100
г почвы

Систематиче-
ская состав-

ляющая
погрешности,

%

Граница
относитель-
ной погреш-

ности метода,
% при р=0,95

до 3 60 2,750 6,3 25,2
св. 3 до 9 60 5,90 5,9 23,6

св. 9 60 19,7 4,1 16,4
При этом предельные значения суммарной относительной

погрешности результатов для двусторонней доверительной
вероятности составили при анализе проб с содержанием каль-
ция до 9 ммоль в 100 г почвы - 12 % и свыше 9 ммоль - 8%.

Таким образом, проведенные исследования позволяют ре-
комендовать разработанную методику определения обменно-
го кальция в почвах фотометрическим методом. Эта методика
дает возможность получать правильные результаты с доста-
точной точностью и высокой производительностью, более
простым по сравнению с комплесонометрическим методом и
не требующим дорогостоящего оборудования и сжатых газов
в сравнении с атомно-абсорбционным методом.
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