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土壤中有效相的示波极谱测定

戴 自强
〔湖南省土壤肥料研究所

摘 要

本文对草酸盐和铁对铂的极谱测定的干扰和消除干扰的方法 进 行 了研 究
。

提 出了用

仇
一

破坏草酸盐和消除铁干扰的方法
。
在本操作条件下

,

破坏草酸盐操作简便
、

快

速
,

且允许测定液中铁含量高达 毫克 叮
。 二 ’ 倍 仍不干扰铂的测定

,

免去了分离铁等

干扰元素的手续
,

且破坏草酸盐和消除铁干扰一道操作完成
,
这不但简化了操作手续

,

加快了

分析速度
,
而且从试液燕干

,

破坏草酸盐到极谱测定都在同一烧杯中进行
,

试液不经任何转移
,

分取
,
定容等操作手续

,
这样又免使操作中可能造成的污染和引起铂的损失

。

从而又提高了分

析结果的精密度和准确度
。

土壤中有效铝的含量极低
,

一般在 一 左右
。

过去习用的测定铝的硫氰酸

相比色法和极谱法
,

灵敏度低
,

取样量大
,

分离手续冗长
,

工作效率很低
。

关于铂
一

苦杏仁

酸 苯轻乙酸
一

氯酸盐体系的催化极谱研究已有很多报道氏
, 川 ,

它已成为现有铂的分析方

法中最灵敏的方法
。

但关于钥的催化极谱测定条件
,

多是在笔录式极谱仪上做的
,

且测定

条件的报道又各有不一
。

我们利用示波极谱仪具有分析速度快
、

灵敏度高
、

准确性好等优

点
,

用国产 型示波极谱仪对铂的催化极谱测定条件进行了研究
,

确定了最佳测定

条件
。

近年来催化极谱测铂的方法已应用在土壤有效铝的测定中
“一‘, ,

但在测定酸性土壤中

有效钥时
,

由于习用的浸提剂 草酸
一

草酸按溶液
,

同时提取了大量铁
,

严重干扰

相的测定
,

因此必须在测定前进行铁的分离
。

过去习用的
“一
安息香肪沉淀萃取分离铁的

方法
,

取样量大
,

试剂消耗多
,

且操作手续十分冗长
。

四川省农科院土肥所
〔习和徐俊祥

〔‘,

等分别提 出了用氢氧化钠沉淀分离铁和用阳离子交换树脂浸泡分离铁
、

锰的方法
,

使铁的

分离手续得到简化
。

但上述方法在从微量铝中分离大量铁时
,

都不能完全避免对钥的吸

附而引起铝的损失
,

且操作手续仍不甚简便
。

我们对破坏草酸盐和消除铁的干扰的方法

进行了研究
,

提出了用硝酸
一

高氯酸破坏草酸盐
,

又不需预先分离铁而进行钥的测定的方

法
,

测定液中含铁量大于铝的
’

倍仍不干扰铝的侧定
。

这样大大地简化了分析操作手

续
,

加快了分析速度
。

对拟定的方法的精密度和准确度的研究和几千个样品的分析结果

表明
,

拟定的方法准确
、

简便
、

快速
、

试剂节省
。

能直接测定酸性
、

中性
、

碱性土壤浸出液中

的有效铝
,

更适用于大批试样的分析
。

现将研究结果介绍如下
。

雄

韩芳同志参加部分工作
。 色
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仪器

试剂

一
、

仪 器 与 试 剂

一

型示波极谱仪 成都仪器厂
,
三电极系统

。

草酸
一

草酸按溶液 称取草酸

中
,

稀释至 升
。 。

浓硝酸
,
比重 呼

特纯 克和草酸铁 优级纯 弓 克溶于纯水

浓高氯酸
,

一
。

盐酸
,

用高纯盐

酸配制
。

力 硫酸溶液
,
用高纯硫酸配制

。

苯经乙酸 苦杏仁酸 溶液
,
用分析纯试剂

配制 宜新配
,
勿久置

。

饱和氯酸钾溶液
,
用分析纯试剂配制

。

 铂标准溶液 称取 。 。克三

氧化钥 光谱纯 溶于 毫升 氢氧化钠溶液中
,

加盐酸酸化
,

用纯水定容成 升
,

为含铂 微克

毫升的贮备溶液
。

最后稀释成含铝 。 。。
、
。 。。

、 、
。  

、

微克 毫升的铝标准液备用
。

二
、

结 果 与 讨 论

李

珍
‘

一 底液组分浓度的影响

硫酸浓度 在铝 微克 毫升
一

苯径乙酸
一

多氯酸钾溶液中
,

将 硫

酸浓度从 。 增加到
。

峰电流起初随硫酸浓度增加而增大
,

在 一

间达到最大
,

硫酸浓度再继续增加
,

峰电流反而随之下降
。

因此测定条件选择控制硫酸

浓度在 处
。

苯经乙酸浓度 在铝  微克 毫升
一

匀 硫酸
一

并氯酸钾溶液中
,

将苯经

乙酸浓度由 增加到
。

峰电流起初随苯轻乙酸浓度增大而增大
,

在 处

峰电流最大
。

苯经乙酸浓度再继续增加
,

峰电流反而随之下降
。

因此测定时应控制苯经

乙酸浓度为 。 。

氯酸钾浓度 在铝 微克 毫升
一

苯径乙酸
一。 硫酸溶液中

,

将氯

酸钾浓度从
,

外增至 务
。

峰电流随氯酸钾浓度增加而增大
,

峰电流和氯酸钾浓度之

间大致成正比关系
。

为了增大峰电流
,

测定时应尽量使用最大浓度的氯酸钾
。

在 毫升

底液中
,

除了 硫酸和 苯径乙酸各 毫升外
,

其余 毫升都加人饱和氯酸钾溶

液
。

二 催化波的性质

试验结果表明
,

峰高和汞柱高度 在 一 厘米间 呈线性关系
,

符合吸附电流公式
。 。

加人表面活性物质动物胶
,

峰电流随动物胶加人量增加而逐渐下降
,

以上都表

明此催化波具有吸附性质
。

在 一 ℃ 范围内
,

峰电流随温度升高而增大
,

平均温度系

数为 , 并
·

℃
一 , ,

表明此催化波具有动力波和吸附波的双重特性
。

但在同一温度条件

下
,

峰电流和铝的浓度之间却保持良好的线性关系 表
。

这表明只要试样分析和工作

曲线的绘制在同一温度条件下进行
,

亦可消除温度变化时对测定的影响
。

三 峰电流与相浓度之间的关系

在上述底液中
,

钥浓度在 。 一 。
一 ’

微克 毫升 一 与峰电流成良好线性

关系
。

扣除空白是一条通过零点的直线
。

四 破坏草酸盐和消除铁千扰的方法
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衰 通度变化对峰电流 格 的形晌
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在土壤有效相的极谱测定中
,

破坏草酸盐和分离铁等干扰元素是影响分析速度和精

度的技术关键
。

土壤有效铂通用的浸提剂是草酸
一

草酸铁溶液
。

但草酸盐却严重干扰相

的极谱侧定
,

测定前必须除去
。

习用的方法是在 ℃ 下灼烧 小时
,

这不但费时长
,

有

时操作不当还易引起污染
。

我们采 用
一

作氧化剂破坏草酸
,

收到很好效果

表

裹 用
, 一

破坏草截盐的效果
, 一  !∀# ∃#%&

峰电流〔格)
Peak eurren

(补g )

镶
4只 1 0 一 ,

S K 1 0
一 3

1 2 又 1 0
一,

1 6 义 1 0
一,

2 0 X 1 0
一 ,

IIIII I III 11 111

666

.

555

111 3

。

000

222 0

.

000

222 6

。

000

333 2

。

000

注: 1 为不含草酸盐: n 为含草酸盐
,
不破坏草酸盐 ; n l 为含草酸盐

, 用 H N 0 3一H
C1 o’ 破坏草酸盐

。

此法破坏草酸盐完全
,

且费时大大缩短
,

加快 了分析速度
。

铁严重干扰钥的极谱测定
,

现有的研究报道都是铁使钥的催化波波高明显增高
,

从而

使钥的测定结果偏高匕切
。

但我们在示

波极谱仪上观察到的铁干扰现象却如图

1 所示
。

当测定 液 中铁含 最 大于 50 微 克

M O: 0
.D10拜g八om l

Fe: 从左至右: 上: 0
,

5 0
,

7 5
,

1
00

,
1 5 0

下: 200
,

2 5 0
,

5 0 0
,

7 5 0
,

1 0 0 0 拜g / 10 m l

图 l 铁对相测定的影响 (照片: 周亚平摄)

Fig. 1 Influenee of iron 。 , .
m

o
l y 比
eoum determ inatio。

读数偏低
,

铁含量高时
,

由于后腿不平无法读数
。

( Fe / M
。
~ 5 x 1 0

,

倍)时
,

开始可见铁

的干扰现象
,

波形上表现为后腿不平滑
,

随铁含t 继续增加
,

后腿开始明显弯曲
,

铁含全再继续增加
,

可见一明显铁干扰

峰
,

其峰高随铁含量增加而增高
。

这样

在铁含量低时
,

由于后腿弯曲
,

使峰电流

我们曾对我省 20 个酸性土壤的草酸
一

草
今
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酸铁浸出液中铁含量进行了测定
。

结果表明浸出液中铁含量为 56
.
4一 , 12

.
8 pp m ( 相当土

壤含量为 564一5128 ppm )
,

平均为 224
.
2 ppm (相当土壤合量为 224 2 ppm )

,

这 远远大于

上述铁出现干扰的含量范围
。

因此铁的干扰测定前必须予以消除
。

关于铁干扰消除的方法
,

近已有用

氢氧化钠或离子交换树 脂 分离铁 的方

法t4,
目
这两种分离铁的方法与过去 习用

的
a 一
安息香肪沉淀萃取分离法比较

,

虽

使分离手续得到简化
,

但从微量钥中分

离大量铁
,

两法都不可完全避免对铝的

吸附而引起钥的损失
,

且操作手续仍不

甚简便
。

我们发现在用 H N 0
3一
H Cl o

。

破

坏草酸盐的操作条件下
,

铁含量高达 1

毫克 (Fe /M
。
~ 1 护倍)仍不干扰钥的测

定
。

不论在标准相液中加铁的试验中或

样品测定中
,

经本操作处理后 (操作方法

详见后面分析方法)
,

上述铁的干扰现象

完全消失
,

催化波波形完全恢复正常 (图 2)
。

M
o : 0

.
0 1拼g / 10 m !

F e : (拌
g
/ 10 m l) (从左至右)

上: 0
,

2 5 0
,

5 0 0
,

7 5 0
,

I D 0 0
( 未消除 l才。干优)

下; 0
,

2 5 0
,

5 0 0
,

7 5 0
,

1 0 0 0
( 按本操作处理后

,

F
e 的千扰已消除)

图 2 用 H N O
:一

H
C1

0
;

处理消除铁干扰的效

果(照片 : 周亚平摄 )

Fig
.
Z E 〔fec t o f H N o

, 一
H C I o

一 o n e
l i m i

n a t
i
o n o

f

i ro
n

i
n t e r f

e r e n e e

在含不同铝量的试液中
,

加人不同量的铁
,

再按本操作处理
,

进行钥的回收试验(表

3)
o

户
裹 3 相的回收试验

T able 3 Reeovery rate of m olybdenum w ithout separation of iron

加人

F e

(拜g )

F e

ad d司

斗X 1 0一 ,
S X 1 0

一 3

M
o

( 拌g )

1 2 K 10
一 ,

1 6 减 1 0
一3

2 0 K 1 0
一 3

回收率
(% )

R eeo , e r y

r 自t e

回收率
(% )

Rec overy

回收率
(% )

R eeo very

值)卜吐朋蜿Deteminl
�然嚣

�货�臀�豁�
能阉�ned

铆‘Dm

nllnU工,nU
.

…
nUnlj60声nU一llUO产O产口.几‘

.盆亡飞口U了0月口

0

2 5 0

5 0 0

7 5 0

1 0 0 0

月只 10
一 3

4 又 10
一 ,

3

.

6 火 1 0
一 ,

3
.

8 X 1 0
一 3

3

.

5 X 1 0
一 3

8 火 1 0
一 3

8 又 10
一 ,

7

.

8 又 1 0
一 ,

7

.

3 火 1 0
一 ,

7

.

5 只 10
一 ,

1 2 K 1 0
一3

1 1

.

8 又 10
一3

1 1

.

6 火 10
一,

1 1
.
呼火 1 0

一3

1 1

.

5 又 1 0
一 ,

1 6 减 1 0
一 3

巧
.
6 火 1 0 一 3

巧
.
S X 10一 3

1 6

.

3 K 1 0
一 ,

巧
.
S X 10一 3

: ;

1 0 1

。

9 8

.

2 0 X 1 0

一 ,

2 0 减 10
一

3

2 0 X 1 0

一 3

1 9

.

3 火 1 0
一 3

1 9

.

8 只 10
一 3

n
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.

…
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.
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…
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0
0产O
一夕U

勺.山

净

结果表明
,

按本法操作
,

铁的干扰现象完全消失
,

不需分离铁
,

相的回收率都在 90 务

以上
,

表明此操作处理不但可消除铁对铂测定的干扰
,

而且又不影响铝的测定
。

这样破坏

草酸盐和消除铁的千扰一道操作完成
,

节省了试剂和时间
,

加快了分析速度
。

在本操作中

从试液的蒸干
,

破坏草酸盐和消除铁的干扰
,

极谱测定都在 同一小烧杯中进行
,

不经任何

转移
、

分取
、

定容等操作
,

这样免使操作中可能造成污染和引起钥的损失
,

提高了分析结果

的精密度和准确度
。

另在我们的试验中
,

测定液中加人高达 1 毫克锰 (M n/ M
。
~ 1 0

,

倍)仍未发现锰对
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牛目测定的干扰
。

( 五 ) 土族有效相的不同漫提时间的比较

用草酸
一

草酸铁 (pH 3
.
3) 作浸提剂

,

浸提土壤有效铂的浸提时间
,

有连续振荡 1 小

时Ia]
、

8 小时【‘, 、

10 小时〔7] 和振荡 30 分钟静置过夜
「5J 等多种介绍

。

我们取不同含钥量的

样品
,

对上述不同浸提时间进行了比较试验 (表 4)
。

表 4 不同漫提方法的比较(单位 : PP m )

T .ble 4 Com parison betw een ex tration m etl
,

od

s

,

处 理 丰羊品号 sam p le N 。
·

T

f e 扭t幻n e 幻 t

振荡 I小时

振荡 30 分钟放置过夜

振荡 8小时

振荡 10 小时

止}止卜
二

一
-

卜二
一
一
{二

一

{

一兰一卜
-二一

}兰
一

“
·

“2 9
}
“

·

’0斗
}

“
·

’6 6
}
“

、

2 0 ,
}
“

·

“‘,
}
“

·

2 7 ,
}
”

·

3 , 7
1

“
·

’2 ,

。
·

。2 ,
{
”

·

‘2 2
1

。
·

“US
{
。

·

2 0 3

}

“
·

嗯‘斗
}
”

·

3 , 0
{
“

·

3 ‘5
}
“

·

7
3 9

。
·

。2 3
}
。

·

’2 7
}
“

·

2 0 3

1

。
·

2 0 8

}

“
·

嘴‘7
}
”

·

3 ‘0
)
。

·

3 2 0

}

”
·

7 , 吕

0
·

0 2 9

1

0

·

’2 9
!
“

·

2 , 6
}

o
·

2 0 8

!

0

·
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麟
结果表明

,

振荡 1 小时对低含铂量样品可提取完全
,

而高含量样品结果明显偏低
。

而

连续振荡 8 小时
、

10 小时和振荡 30 分钟静置过夜这三种方法
,

却得到大致相同的结果
。

但振荡 30 分钟后静置过夜在操作上更为方便
。 令
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(六) 不同样品的重复测定结果

取不同样品进行多次重复测定
。

结果表明
,

标准差在

在 1
.
86 一 5

.
34 多 之间 (表 5)

。

表明方法精密度良好
。

( 七) 土壤试液中相的回收试验

取不同土样进行铂的回收试验
。

结果表明
,

回收率在

方法准确可靠
。

0

.

0 0 0 9 一0
.
0071 之间

,

变异系数

95
.
3一 110外 之间 (表 6)

,

表明

三
、

分 析 方 法

户

称取通过 1 毫米筛孔的风干土样 2 克
,

于 50 一 100毫升有塞三角瓶中(或塑料瓶)
,

加

人 20 毫升草酸
一

草酸钱浸提液
,

振荡 8 小时 (或振荡 30 分钟后静置过夜)
。

过滤
,

吸取 1

毫升滤液于 25 毫升烧杯中
,

置于电砂浴上(或盖有细砂的电热板
,

下同 )
,

在较低温度下蒸

发至干
。

取下烧杯
,

往蒸干的残渣中加人 10 滴(每滴 。
.
05 毫升

,

下同)浓硝酸和 2 滴浓高氯酸
,

置于电砂浴上
,

在较高温度下 (电砂浴或电热板先预热约 1 小时 )蒸发
,

使试液在 l一2 分

钟左右立即沸腾
,

随后试液被蒸干
,

并继续加热至烟冒尽(此项操作应在通风柜内进行)
。

取下稍冷
,

再往蒸干的残渣中加人 5 滴 1
:1盐酸

,

在电砂浴上于低温蒸发干 (此时温度不

宜太高
,

蒸发至湿盐状态后立即取下
,

不可在较高温度下继续灼热沉淀
,

否则将影响消除

铁干扰的效果)
。

取下冷却后
,

依次加人 1毫升 2. 5 M 硫酸
,

1 毫升 。
.
S M 苯轻乙酸

,
8 毫

升饱和氯酸钾溶液
。

在 JP
一
I A 示波极谱仪上进行侧定

。

记录电流倍率和峰电流值(格或

微安)
,

从工作曲线上查出试液中铂含量
,

再换算成土样中有效铂含量
。

样品测定同时进

行空 白试验
。

工作曲线绘制: 分别吸取含铂 0. 004
,

0

.

0 0 8
,

0

.

0 1 2
,

0. 0 1 6
,

0

.

02
0 微克/毫升标准液

各 1毫升于 25 毫升烧杯中
,

各补加 1 毫升草酸
一

草酸按浸提剂
。

同时取 1毫升纯水加 1

毫升浸提荆作空白
。

置于电砂浴上在较低温度下蒸发至干
,

以下按上述样品试液同样手

续进行测定
。

以测得的峰电流(扣除空 白值)作图
。

由于温度对铝的催化电流影响较大
,

工作曲线和样品测定应在同一温度条件下进行
。
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