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土壤全磷分析方法的比较
*

浙江震案科学院中心实骇室

土壤全磷分析的关键问题有二
:

(功 如何根据土壤样品的性质
、

实验室设备条件及

对分析结果精确度的要求来确定一种样品分解的方法 ; (2 ) 怎样根据分解液的性质及实

验室设备条件选定一种分解液中磷的分析方法
。

目前国内外文献所介绍的土壤全磷分析中土壤样品的分解方法及分解液中磷的分析

方法均甚为繁多
,

每一种方法均有其优缺点
。

但对这些方法的较为全面而系统的比较试

验则甚少做过
,

以致分析工作人员在一定的条件下对方法的正确选择缺少依据
。

本文目的在于系统比较 目前应用的几种主要的磷分析方法与土壤样品分解方法
,

和

在此基础上提出不同条件下选用这些方法的具体建议
,

最后并提出一个适用于一般实验

室的土壤全磷分析方法
。

一
、

几种磷的容量分析法的比较

磷的容量分析法一般适用于含磷量较高的样品
。

土壤全磷含量较低
,

以 P2 0 ,

计
,

一

般只在 0
.

0斗一0
.

2 多之间 (以 P 计在 。
.

02 一。
.

1 多 之间 )[ ’] 。 故用容量分析法分析土壤时
,

样品用量宜稍多
。

在没有光电比色计设备的实验室中目前仍然应用容量分析法
。

磷的容量分析法 (磷相酸按容量法 )自从 La w te

nc
c

与 Fi sh e r
于 1 89 9 年提出后 [2]

,

已有

很多改进
。

应用于土壤分析的目前有三种不同的操作方法
:

(l) 在酸性较弱的 H N o 3
一

N H4 N O ;

溶液中进行沉淀
,

每个毫克当量的碱在理论上相当于 0
.

0 0 3 0 86 克 P 20 5

[3] (简称第

一法) ; (2 ) 在弦酸性的 H 多。、一H N o ,

溶液中进行沉淀
,

于滴定前加入甲醛
,

每个毫克当

量的碱相当于 0
.

0 0 2 5 3 7 克 P Z。, [4] (简称第二法) ; (3 )同第二法
,

但滴定前不加 甲醛(简称

第三法 )
。

这三种方法的准确性及适用的浓度范围
,

在文献中没有肯定的意见
。

有的学者

认为适用于合几仇 2一3 毫克以上的溶液 [51
。

这显然与土壤分析的实际经验不符
。

本文用上述三种方法对 9 个等级的 K H ZPO 、
标准溶液 (舍 P 20 5 0

.

3一 1
.

8 毫克
,

相当于

土壤分析时分解液中含磷的最大范围)进行多次重复分析 (结果见表 1一斗及图 1
、

2 )确定

了下面几个问题
:

(l) 各种方法在不同合磷量下的回收率 ; (2 ) 各法在不同舍磷量下的当

量关系 ; (3 )标准溶液多次分析的标准差 ; (4 )土壤多次分析的标准差
。

根据上述试验结果
,

我们可对下面几个间题提出讨论意见
,

井作为确定操作步骤的根

据
。

*
本文的设计与总结由周喘脊负责

,

分析工作由于文涛
、

沈冬莲
、

方樟法
、

冯吉
、

陈瑶佩等负责
,

本文初稿曾在中国

士褒学会土褒农化分析专业委员会第一次会议上讨论过
,

与会同志均提过宝贵意见 ; 定稿后叉经朱祖祥同志审

阅
。

浙江省温州
、

金华
、

宁波
、

台州及吴兴农科所的分析工作人员曾参加过本试验的预试工作
。
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表 1 三种容量分析法的回收率及戳差

(六次分析的平均数)

加加 人 的 P2 0 。。
0

。

3 000 0
.

4 555 O
。

6 000 0
.

7 555 0
.

9 000 l
。

0 555 1
。

2 000 1
.

5 000 l
。

8 000

(((毫克)))))))))))))))))))))

自自乡一
命」二二

分 析 结 果果 O
。

3 3 888 0
.

4 9 111 0
.

6 3 666 0
.

7 8 111 0
.

9 2 888 l
。

0 9 222 1
.

2 5 000 1
.

5 5 333 l
。

8 9 555

JJJ们 生韶气气

相对误差%%% + 12
.

777 + 9
.

1000 十 6
.

0 000 + 4
.

1333 + 3
.

1 111 + 4
.

0 000 + 4
.

1 666 + 3
.

5 333 + 5
.

2 888

分分分 析 结 果果 0
.

3 3 000 0
.

4 7 777 0
.

6 1333 0
.

7 5 888 0
.

8 9 222 1
.

0 3 777 1
.

1 7 888 1 4 5 666 1
.

7斗888

弟弟 一状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状状
相相相对误差%%% + 10

.

000 + 6
.

000 + 2
.

1555 + 1
.

0 777 一 0
.

9 000 一 1
.

2 444 一 l
。

8 333 一 2
.

9 333 一 2
。

8 999

第第三法法 分 析 结 果果 0
。

3 0 444 0
。

4 4 222 0
.

5 7 222 0
.

7 1000 0
.

8 4 555 0
.

9 6 000 1
.

0 7 777 1
。

2 9 333 1
.

5 6222

相相相对误差%%% 十 1
.

3 000 一 1 7 888 一 4
.

6 777 一 5
。

3 333 一 6
。

1 111 一 8
.

5 777 一 10
。

3 222 一 1 3
.

888 一 1 3
.
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图 1 三种容量分析法结果的相对误差
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图 2 三种容量分析法中的当量数值
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表 2 在含 P
:
O

。
0

.

6 毫克的标准溶液中用三种方法进行八次重复分析的桔果及其标准差

分析方法 八次重复测定的结果(P刃
。
毫克)

, x S
x

S矛

0
.

6 3 6 ; 0
.

63 6 ; 0
.

6 3 6 ; 0
.

6 3 3 : 0
.

63 9 ; 0
.

6 3 6 : 0
.

6 3 6 ; 0

0
.

6 2 0 ; 0
.

6 1 4 : 0
.

6 0 9 ; 0
.

6 10 ; 0
.

6 10 : 0
.

6 10 ; 0
.

6 1 5 : 0

0
.

5 7 4 ; 0
.

5 7 2 : 0
.

5 7 2 ; 0
.

5 7 1 ; 0
.

5 72 ; 0
.

5 7 0 : 0
.

5 7 0 ; 0

0
.

6 3 6

0
.

6 13

0
.

5 72

士 0
.

00 1 8

十 0
.

0 0 3 8

+ 0
.

0 0 1 1

士0
.

0 0 0 6 4

+ 0
.

0 0 13 4

+ 0
.

0 0 0 3 9

R�巴J,‘,J11娜/
‘U
6
1勺

1
.

分析方法的选择问题 在上述三种方法中
,

在 H N O厂N H ; N O 3
弱酸性溶液中沉

淀的方法于各种含磷量情况下均得到偏高的结果 (表 1 及图 1 )
。

其偏 高原 因 初 步可认

为
:

在这种条件下的沉淀中仍然含有小部分的 H N 0 3

而不可能是纯 (N H ;
)尹。

; ·

12 M o O , 。
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表 3 用第二法对三种土嫂的全磷含且进行八次重复分析的桔果及其标准差

(土嚷用 H
: 5 0 么
一H e lo ‘

法分解)

土 嚷 入次重复分析的结果 (P :
。

。

% )
, x

0
.

0 5 1 3 ; 0
.

0 5 13 ; 0
,

0 5 0 7 ; 0
.

0 5 0 6 ; 0 0 5 13 ; 0
.

0 5 1 3 ; 0
.

0 5 0 7 ; 0
.

0 5 10 0 5 1 2 }士0
.

0 0 0 3 2 + 0
.

0 0 0 1 1嚷咐红啦

小粉士
(杭州)

0
.

2 33 二 0
.

2 3 3 二 0
,

2 3 4 : 0
.

23 斗; 0 2 3 3 : 0
.

2 3 6 犷 0
.

2 3 4犷 0
.

2 3 3 0 2 3斗 十 0 0 0 1 1 十0 0 0 03 9

�、� 2jn�n曰nU

0.+一青紫泥
(绍兴)

巧 1 ; 0
.

1 5 1 巧 1 ; 0
.

1 5 0 ; 0
.

15 1 ; 0
.

1 5 2 ; 0
.

1 53 0
.

1 5 1 + O
。

0 0 1 0

表 4 在含 0
.

6 毫克 P
: 0 5

标准溶液中沉淀温度对分析桔果的影响

(六次分析的平均值用第二法)
*

共逻, ⋯一兰1
-
⋯
- 里兰一

~

匡逻:
一

一阵巡兰
-

侧 得 的 尸:
U 。 } n ; , ‘ } n 二 。 < } n 丈 n n } n 成 1 2

一堡整 一⋯- 立兰一{一二⋯兰一卜止二兰一{一三兰二一
回 收 % }

9 6
·

。。

⋯
9 7

·

6 7

}
‘。。

·

。。

⋯
‘。,

·

‘7

*
80 ℃ 时所得 0

.

61 3 毫克的数值始符合表 1所示的回收率
,

其余的数值均表示结果偏低
。

在弦酸性 H 多。;

一H N 0 3 中沉淀而在滴定前不加甲醛的方法的测定结果偏低 ( 表 1及图 l )
。

偏低原因可能 由于下述反应进行得不完全以致不能将每个分子的 ( N H 、

)
3P 0 、

·

12 M
o 0 3 ·

ZH N O ; ·

H Zo 沉淀中所合的三个 N H 3
分子全部释放出来所致

。

( N H ;
)3P q

·

1 2M
o o 3 ·

ZH N o 3
·

H
Zo + 2 8 N a o H

一
一令 工ZN

a ZM
o o ; + ZN aN o 3 + N a Z

H Po ; + 3 N H 3
个+ 1夕玩p

此时每个克分子 ( N H 4
)护。

;
·

12 M
o o 3 ·

2 H N 0 3 ·

H 20 所消耗的 N a o H 不是 28 个克分子
,

而是在 25 与 28 个克分子之间
。

在强酸性 H多。;
一H N 0 3 中沉淀井于滴定前加 甲醛

,

用这一方法所得结果最符合理论

植 (表 1 及图 1 )
。

这证明在这种条件下所产生的沉淀
,

其组成和对 N
a 0 H 的反应均 符合

于 ( N H
;

)
3Po ;

,

i ZMo
q

,

Z H N o 3
·

眺。 的特性
。

2
.

容量分析时溶液中磷的适当含量范围问题 实验证明 当溶液中磷舍量不同时分

析回收率也有所不同
。

大致均为低合量的结果偏高而高合量的结果稍偏低
。

这种误差的

产生原因有正负两方面
:
沉淀不完全使结果生负误差 ; 用酚酞为指示剂时滴定终点偏于

碱性 ( pH 8
.

3 ) 使结果生正误差
。

由于土样分解液中含磷量一般均甚低
,

故两种误差都不

能忽视
。

当溶液中含磷量甚少 (少于 0
.

8一 0. 6 毫克 )
,

滴定误差就愈来愈明显
,

以致分析结

果偏高 ;在较高舍量时滴定误差可以忽略而负误差则达到一定的相对值
。

从表 1 看来
,

当

溶液中合 P Zo ,
在 0

.

7一 0. 9 毫克范围内时
,

第二法测定结果最符合理论值
。

3
.

应用当量计算的问题 根据图 2 可以认为第一种方法的 0
.

0 0 3 0 86 这个 当 量 数

值可能不够准确
,

而第二种方法的 。
.

0 0 2 5 37 这个当量数值基本准确
。

但这种方法又因溶

液含磷量不同而引起不同性质的误差
。

故我们认为在计算分析结果时最好不用当量计算

法
,

而用实验标定值来进行换算
,

自p先用浓度基本相同的 K H ZP o 、
标准溶液来标定 N a O H
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溶液的浓度
,

求取其每毫升所相当的 P 2 0 ,

毫克数
,

然后再用这个值来计算待测的土壤分

解液 中磷的合量
。

4
.

分析结果的重现性间题 根据表 2 及表 3 的结果
。

可以认为只要严格遵守操作

规程
,

细致熟练地进行工作
,

用上述三种方法所得结果均有较理想的重现性
。

如果能结合

应用上面所述的计算办法
,

则三种方法实际上均可得到准确的分析结果
:

5
.

分析方法的确定 根据上述结果与讨论
,

并结合实际工作中的经验
,

认为用容量

分析法测定土壤中的全磷舍量
,

只要注意下列条件
,

其结果的准确度和精密度都还是相当

高的
,

在没有光电比色计的实验室里完全可以适用
。

(l) 在强酸性 H
ZS O ;

一H N 0 3

中沉淀
,

并于滴定前加甲醛的方法
,

不仅所得结果更为理想
,

而且方法本身也比较易于掌握 ; (2 )这

种方法的沉淀温度应保持在 80 ℃
,

否则沉淀不完全 ; (3 )尽可能控制土壤分解液 中 P20 ,

含

量在 1 毫克左右
,

以便得到较为稳定的分析结果 ; (4 )分析结果应用 K H 尹q 标准溶液 (合

P 20 , 1 毫克 )来标定 N a 0 H 溶液
,

根据所求出的
“

滴定值
”

米计算土壤分解液中磷的含量
,

不应用当量计算
。

我们所提出的土壤全磷的容量分析法详细手续已刊 登 在土壤通 报 1 9 6弓年 第 2 期

上
。

二
、

磷的比色分析法的比较研究

比色分析法因灵敏度高而又简捷故更适合于土壤全磷的分析工作
。

事实上
,

凡具有

光电比色计设备的实验室现在均已以比色方法作为土壤全磷分析的主要方法了
。

查考文献
,

溶液中磷的比色分析法主要的至少有两类
,

郎相蓝法及钒黄法
。

而相蓝法

显色时所用还原剂则又各法不一
。

究竟那一种最优越
,

各有说法
。

我们选了五种方法进

行了全面的比较试验
:

(1 ) s n C 12

还原的相蓝法 (T r u o g
,

M
e ye r ,

19 2 9 )[‘] : (2 ) i
,

2 , 4 一氨基

蔡酚磺酸还原的相蓝法 (S h er m a n ,

19 4 2 )[, 1; (3 )硫酸胁还原的钥蓝法(M u ir
,

1 9 , 2 )[日1 : (4 )

抗坏血酸还原的相蓝法 (F o g g
,

W ilk in s o n ,

19 5 8 )[ , ] : (5 )凯黄法 (K itso n ,

M ello n ,

1 9 4 4 )I‘。] 。

其中 sn CI
:

还原相蓝法的 H Zsq 与 (N H ;
)

Z

M o o ;

用量均照原方法增加一倍以便 与其 他方

法一致
,

又 2
.

5 % Sn CI
:

溶液的用量在某些试验中分为每50 毫升溶液 3 滴与 7 滴两种
。

比较试验的内容为
:

(l) 灵敏度
,

(2 )时间稳定性
,

(3 )酸度稳定性
,

(4 )三价铁离子的

干扰程度
。

比较试验首先在用硫酸酸化的合磷标准溶液中进行
。

然后选较优的一种方法

用于土壤分析
,

并对多次分析的结果进行标准差计算
。

所用光电比色计为国产 58 卜G 型
。

滤光片波长
:
钒黄法为 42 0 毫微米

,

相蓝法为 6 20 毫微米
。

吸收槽厚度 1 厘米
。

试验结

果见表 5一9 及图 3 。

对试验的结果进行如下几个间题的讨论
:

1
.

灵敏度问题 在五种比色方法中以 Sn CI :
还原的相蓝法为最灵敏

,

其他三种相蓝

法的灵敏度也均较高
,

且彼此相差不多 ;凯黄法的灵敏度最低 (均见图 3 )
。

倘以三位有效

数字的准确性为标准
,

土壤样品为 1 克
,

舍 P 0
.

1 多(R 0 5 0
.

23 % )稀释 1
,

。00 倍
,

则最后溶液

的浓度为 1 PP m P ,

此时四种铝蓝法的透光率读数为 30 一60 多 (光密度读数为 0
.

5一 0
.

2 )
,

当浓度变化百分之一时
,

透光率读数可有 3一5 格 (光密度读数约 0
.

03 一 0
.

05 )的变动 ; 而

跳黄法在同样情况下的透光率仅为 94 多 (光密度约为 0
.

0 2 8 )
,

浓度变动百分之一时透光
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9000807060

on
�U暇J4内,

�水�哥嗽烈

.

5 2
.

0 2
.

5 3习

P

—
P Pm

1
.

s n c l: (3 滴 ) ; 2
.

硫酸肤 : 3
.

杭坏血酸 ; 4
.

1
,
2

,
4 一氨

基蔡酚磺酸 ; 5
.

帆黄法
。

图 3 五种比色方法的灵敏度比较
*

* 硫酸脐法的酸度为 0
.

1咚4N H
: 5 0 ‘,

钒黄法为 0
.

2 8 N H N o :
及 0

.

5 6N H : 5 0 ‘ ,

其余各法均为 0
.

8 4 N H
: 5 0 ‘。

硫酸脐法加 0
.

5 % N 舰M o o ‘ 5 毫升
,

钒黄法不加
,

其余各法均加 , % ( N H 小M o O 。 2 毫升
。

除 sn CI ,

及钒黄法在室温条件下发色外
,

其余各法均在沸水浴中加热 10 分钟
。

表 7 四种比色法受 F e

拼离子千扰的程度
*

(黑线以内为不干扰范围)

00000 l000 2 000 3 000 4 OOO 6 000 10 000 2 0 000 3 0 000 40 000 5 0 000

6666666666666666666 3
.

888888888888888888888888888 6 2
.

555555555555555555555555555555555555555SSS n c l
:

( 3滴))))) 竺理理 6 3
.

555 62
.

00000 6 7
.

555 70
.

00000000000

66666666666666666666666666666666666 3
.

000 62
.

2222222222222222222 6夕
.

00000000000000000000000000000SSS n C I: ( 7滴))) 6 3
.

000 6 3
.

1111111 6 2
。

111 6 1
.

555 7 8
.

888 7 1
.

0000000 8 0
。

111

7777777777777777777 8
.

888 7 8
.

88888888888888888888888888888888888 8 1
.

111111111111111111111111111杭杭坏血酸酸 83
。

000 8 3
.

000 7 8
.

888 理二二 乙乙二二 恐里里里 胜里里 之乙二二 连竺竺竺

7777777777777777777 6
.

44444 8 3
.

00000000000000000000000000000000000000000000000000000
lll ,

2
,
4 一氨基基基基基基 竺乙乙乙乙

8 1
.

00000 7 4
.

00000

蔡蔡酚磺酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸

之之之生兰兰 了乙三三三 班二二二 75
.

555 7 5
.

000000000

*
Fe 带 均以 Fe CI 。

形式加人
,

其余条件均同表 5
。

硫酸脐法因原法水浸液中不含 Fe +H-
,

故未进行此较
。

率读数变动不到一格 (光密度约 0
.

0 0 5 )
。

由此可知
,

当凯黄法用于土壤全磷分析时必须增

多士壤样品或减少稀释倍数
,

这使分析工作甚不方便
。

2
.

时间稳定性间题 五种比色方法中以硫酸胁还原相蓝法颜 色 的时 间稳定 性 最

高
,

抗坏血酸还原铂蓝法次之
, S n cl :

还原相蓝祛的颜色最不稳定 (表 5 )
。

对于钒黄法的

结果
,

我们与原文献有不同意见
。

原文献认为这种方法的颜色是无限时稳定的
。

我们多

次试验的结果均证明凯黄的颜色虽然稳定
,

但并不是久久不变的 (表 匀
。



壤 学 1 3 卷

表 8 五种比色方法的总比蛟

杭 坏 血 酸
还原 铝蓝 法

钒 黄 法还法肪蓝酸铂硫原
项 目 S n

C1
2

还原铂蓝法
1

, 2 ,

酚还

4 一氨基蔡
原铝蓝法

测定范围(p p m P ) 0
.

0 2一1
.

0 0
.

1一4
.

0 0
.

0弓一2
.

0 0
.

0 5一 2
.

0 0
.

8一2 0
.

0

发色
“
’

过程及温度 2 5℃放置 15 分钟 沸水浴加热10 分钟
煮沸 1分钟或沸
水浴加热10 分钟

沸水浴加热 10 分钟 25 ℃放置 8 分钟

颜色稳定时间
亏分
25分

钟(3 滴)
钟 (7 滴)

10 小时 12 0 小时以上 3 0 小时 10 小时以 内

最 适 酸 度 0
.

8斗N * * 0
.

7 8一1
.

32 N 0
。

1 4 N 0
.

7 0一 1
.

斗斗N 0
.

2 4一O
.

9 0 N

F 。

~ 最高浓度
(p p 工。)

2 0 ( 3 滴)
3 0 ( 7 滴)

Fe柑逐渐增多
,

则黄色逐渐加深

*
除钒黄法在 H N氏一H 资O ‘

溶液中外
,

其余均在 H 邓O ‘
溶液中发色

。

材 倘酸度诚至 0
.

39 N (原方法)
,

则时间稳定性更差
。

表 9 用抗坏血酸还原相蓝法进行土壤分析的桔果及标准差靛算

(土壤分解用 H
: 50 ‘
一H C IO ‘

法)

土 壤

红 壤
(杭州)

小粉土
(杭州)

青紫泥
(绍兴)一其川到

5矛

+ 0
.

0 0 0 0 7

+ 0
.

0 0 0 0 0

士 0
.

0 0 0 1 9

3
.

对酸度的稳定性间题 硫酸胁还原相蓝法未参加比较
,

sn cl :
还原钥蓝法没有颜

色稳定的酸度范围
。

故应用这种方法时必须严格控制各试管酸度的一致性 (我们的经验

以 o
.

84 N H
ZS O 、

较为妥当)
。

其他三种方法的颜色对酸度均有较大的稳定范围 (其中以杭

坏血酸还原的相蓝法最大 )
,

这就使得这些方法较易于掌握 (表 6 )
。

4
.

三价铁离子的千扰间题 在土壤的酸性分解液中 用相蓝法进行全磷分析 时
,

Fe ++
十 是最主要的干扰离子

。

文献上提出的除去 Fe十 十+ 的方法有
:

w ar r en 与 Ptlg h 的

K 、[Fe

(e N )
6

] 及 Mn s o 、法〔1
11 ,

张守敬与 Ja e k so n 的还原法11 2 ] ,

中国科学院土壤研究所的增

加 Sn CI : 用量(由 3 滴增至 7 滴)法等
。

前两种方法较为麻烦
,

增加 sn CI : 用量的方法在本

试验中证明效果井不明显
。

应用钒黄法时
,

原文献认为可允许 1
,

O。。PP m 的 Fe ++
+

存在
,

我们多次试验均证明并非如此
。

Fe ++
+ 的黄棕色使钒黄法测定结果产生正误差

,

当 Fe ++
十

合量超过 刊 PP m 时
,

误差郎表现出来 (表 7 )
。

本试验证明了抗坏血酸还原的钥蓝法允许

存在的铁可以多至 刊。PP m
,

大大超过了土壤分解液中的合量
。

倘应用这种 方 法时 就不

需要除去分解液中的 F e
++

十 ,

对分析工作带来很大的方便
。

5
.

分析方法的确定 根据全部试验结果
,

可以认为土壤全磷分析的比色方法中以

杭坏血酸还原的钥蓝法为最适当
。

这种方法同时具有灵敏度 高
、

稳定 性大
、

不 必除去

Fe ++
+
等优点

,

它特别适用于弦酸的土壤分解液
,

同时也适用于碱性分解的土壤浸出液
。

本文所建议的土壤全磷比色分析方法的手续已刊登在土壤通报 19 6 5 年第 2 期上
。



土壤 全 磷分析方 法的 比 较

三
、

全磷分析时土壤分解方法的比较研究

文献中所介绍的用于全磷分析的土壤分解方法极为繁多
,

且 各 学者的意见互不一

致
。

例如 A
.

0
.

A
.

C
.

原来推荐 M g (N o 3
)

:

王水法r13l
,

而 E m m ert 认为该法分解不完全川几

R o b in s o n
主张用 H F一H ZS o ; 法 [‘5 ] , sh e rm a n

又认为此法分解也不完全
,

而主张用 H e lo ; [, ] ;

Mtlir 则认为 H C1 0 ; 法分解仍不完全
,

主张用 N aZ C 0 3
熔融法 [81

。

除此之外
,

文献中所出现

的分解方法尚有
: H N O 3-- H C IO ; 法 [‘6] ,

H ZS O ;
一H C IO ; 法 [‘7-- 2D I ,

H ZS o ;
一H N o 3 法 [2习 ,

H Zso ,

法 L2 2 ] (郎在克氏定氮分解液中吸取一部分)
,

H 多0 4

一H Zo Z

法
, K M n o二H N o厂H CI 法阅

,

H N O 3
一王水法〔2 ‘1 ,

H ZO Z

一H N O 3 法 [2‘] ,

H
Zo Z

一H N o s
一H

ZS o ;

法 [2 ‘] ,

王水一H
ZS o ; 法 [2 ‘] 等

等
。

文献中对这些方法的比较试验材料甚为缺乏
,

特别是对用强酸分解土壤以测定全磷

是否可用玻璃器的间题迄未解决
。

本试验的目的在于系统地比较最主要的几种土壤分解

方法
,

以便能达到根据土壤性质
、

实验室条件
、

精度要求等来正确选用土壤分解方法
。

试验中选用了六种最重要与常用的分解方法
:

(1) N aZ C 0 3 法
,

(2 ) H 多0 4

一H N o 3法
,

〔3 ) H ZS q 一H C lo ;
法

,

(牛) H C lq 法
,

(5 ) Mg (N岛 )
:
王水法

,

(6 ) H ZS o ;
(克氏) 法

。

对十

种 不同性质的土壤 (表 1 0) 进行分解并进行多次分析
。

在每一种分解液中尽可能选用 几

表 10 供飘土级的号礁
、

名称及性质

样 品 号 码 土 嚷 名 称 取 样 地 点 有机质含量(% ) 采 样 深 度

表 土

表 土

表 土

表 土

表 土

表 土

0一 15 0厘米

0一 1, 0厘米
O一50 厘米

0一50 厘米

‘

什门勺O口
�

6工J1
.

一
9,�6
gUgUJ1.,j11,1�U6

丈U4
.

,l
... .

⋯⋯
一U
J1.,j门j
.1.�乡2
,1
3勺‘3

1勺一JQU门R�八曰,�nZ
�乡4
111多‘U
. .11.1
6
八曰只�

....

⋯⋯
46
乙目沪01�

.

砂‘曰
6只
钾了
6

5

6

,

8

9

lO

浙 江 杭 州

浙 江 杭 州

浙 江 绍 兴

浙 江 嘉 兴

浙 江 金 华

浙 江 嚓 县

黑龙江一面坡

黑龙江查哈阳

黑龙江哈尔滨

黑龙江哈尔滨

土壤泥泥壤呷土土土土

粉紫紫斑浆钙钙浆

小红青黄青红白黑白黑

种分析方法以便互相核对分析结果
,

借此可以确定结果的差异是否起因于土壤分解方法

的不同
。

除根据分析结果来互相比较外
,

尚对各种分解方法分解后的凌渣进行含磷 量分析
。

N 御CO , 法的夔渣用 H CJ q 分解
,

其余各法的建渣均用 Na
ZC O ,

分解
。

这样就可以最后判

定各种分解方法的优缺点
。

供试土壤的种类与性质见表 1 0 ,

分析的结果见表 11 一14
。

现按下列几个 问 题 进行

讨论
。

对试验结果可进行下述几个问题的讨论
:

1
.

不同分解方法的比较 在六种分解方法中以 N a ZC 0 3 法分解最完全
,

其残渣中不

含磷
。

但这种方法需要有铂柑祸的设备
,

限制了它的普遍应用
。

如进行容量分析 Na
Zc 。 ;
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表 11 六种分解方法分析拮果的比较(P刃
。

% *)

N a :
C O 。

法 }H
: 5 0

生

一 H N O :

法 H : 5 0 么
一H C lo ‘

法

容量法 容量法 容量法
铝蓝此色法

(抗坏血酸)

0
.

0 5 2 9

} 。。T_ 、 {M
g (N o

:

)
:

二 {H
, 5 0 ‘

二
一 工 人划

人

~
‘ 惬“石 { , r 叫卜 介」,

一/ 润犷 【C 、。刊一

⋯

—
⋯
- 一

型土1一脸竺三全竺
一铝蓝比色法 {钒 黄{ l
! (1

, 2 , 4一氨基! { 容 量 法 一容量法

⋯祭喘酮 }比
色法{

0
.

2 3 6

0
。

1 6 0

0
.

1 5 5 0
。

1 5 5

0
.

0 5 1 5

0
.

1斗9

0
.

1 1 8

0
.

09 73

O
。

10 2

0
.

0 7 90

0
.

0 5 1 1

0
.

2 3 1

0
.

1 5 3

0
.

1 4 6

0
.

0 4 6 8

O
。

13 6

0
.

1 1 4

0
.

0 8夕6

0
.

1 02

0
.

0 80 0

钒 黄

比色法

0
.

0 5 0 1

0
.

2 4 1

0
.

1 5 7

0
.

1 4 7

0
.

0斗5 5

0
.

13 7

0
.

0 5 1 2

0
。

2 3 4

0
.

1 5 1

0
.

1 4 6

0 0 4 8 2

0
.

2 2 5

0
.

14 2

0
.

0 4 6 2

0
.

1 4 9

0
.

1 1 1

0
.

0 9 70

0
。

1 04

0
.

0 80 1

。

13 5

.

1 1多

0
.

0 6 13

0
.

2 3 9

0
.

15 9

0
.

15 5

0
.

0 5 0 2

0
.

14 6

只尹尸O

0
.

10 3

0
.

0 7 7 9

0
.

0 9 0 1

0
.

0 9 9 2

0
.

0 5 2 6

0
.

2 3 7

0
.

1 5 4

0
.

14 3

0
.

0 4 7 5

0 13 4

0
.

1 15

0 0 8 9 0

0 10 2

0
.

0 7 8 4

0
.

10 4

10

0
.

0 5 57

0
。

2 3 6

O
。

1 54

0
.

15 5

0
.

0 5 0 9

0
.

14 3

0
.

1 16

0
.

0 9 2 9

0
。

10 2

0
.

0 7 8 1 0
.

0 8 0 1

0
.

0 95 4

0
.

0 75 0

0 0 4 6 7

0
.

2 0 4

0
.

1斗0

0
.

1 3 1

0
.

0 4 2 9

0
.

1 19

0
。

1 02

0
.

0 9斗3

0
.

09 2 7

0
.

0 7 2 5

* 率

均为 斗一6 次分析的平均结果
。

M g (N Oa )
:

王水法及 H石。‘
法的分解液底色稍深不宜进行比色分析

。

表 12 三种土壤用六种分解方法的分析桔果的标准差针算

片片片
N a : C O :

法法 H 公5 0 4

一H N O aaa H : 5 0 ‘
一H C IO ‘

法法 H C lo ‘
法法 M g (N o

:

)
,,

H
竺5 0 ‘‘

法法法法法法法 王水法法 (克氏)法法

容容容量法法 铝 蓝蓝
卜J印 .曰 、J ~~~

饥 黄黄 容量法法 铝蓝比色法法 如蓝比色法法 钒 黄黄 容量法法 容量法法
上上上上匕色法法法法法法法法法 上七色法法法 (杭坏血酸))) (l

,
2

,

4 一氨基基 上匕色法法法法(((((((硫酸脐))) 白
‘续1 亏八八八八八 茶酚磺酸)))))))))

11111 国苦苦 门 n 0 1 气夕夕 0
.

0 00 000 0
.

0 0 1 2 000 0
.

0 0 0 4 888 0
.

00 0 3 222 0
.

0 0 0 2 000 0
.

0 0 10 666 0
.

0 0 0 6 222 0
.

0 0 1 0333 0
.

0 0 12 777

SSSSS矛矛 0
.

0 0 0 6222 0
.

0 00 000 0
.

0 0 0 4 999 0
.

0 0 0 2 444 0
.

00 0 1 111 0
.

0 0 0 0 777 0
.

0 0 0 5 333 0
。

0 0 0 2 555 0
.

0 0 0 4222 0
.

0 0 0 5222

22222 S xxx 0
.

0 02 0 555 0
.

0 00 000 0
.

0 0 7 6 222 0
.

0 0 0 0 000 0
.

00 1 1000 0
.

0 0 0 0 000 0
。

0 0 3 6 555 0
.

0 0 2 6 111 0
.

0 0 1 4 111 0 0 0 13 444

55555 牙牙 0
.

00 0 8444 0
.

0 0 0 000 0
.

0 0 3 1 000 0
。

0 0 0 0 000 0
。

0 0 0 3 999 0
.

0 0 0 0 000 0
.

0 0 18 333 0
.

0 0 10 666 0
.

0 0 0 5888 0
.

00 0 5 555

33333 百二二
0

。

00 3 7444 0 0 0 0 000 0
.

0 0 3 6 666 0
.

0 0 2 8 999 0
.

0 0 10 000 0
.

0 0 0 5 333 0
。

0 0 1 5 555 0
.

0 0 2 3 777 0
.

0 0 19 000 0
.

00 10 000

SSSSS 矛矛 0
.

0 0 15 333 0
.

0 0 0 000 0
。

0 0 1 4 999 0
.

0 0 1 4 444 0
.

0 0 0 3 555 0
.

0 0 0 1999 0
.

0 0 7 888 0
.

0 0 0 9 555 0
.

0 0 0 7 777 0
.

00 0 4 111

表 13 五种分解方法桔果对 N a :
C O :

法桔果的平均相对俪差*( % )

(计算五种土壤的分析结果)

M g (N o
:

)
2

H : 5 0 ‘
一H N O a }H

: 5 0 ‘
一 H C 10 ‘

H C IO 么 H
, 5 0 么

平 均
一二\ 阴 、 } { { { 王 水 } {

, \ 左 . } } } } }

6通
l勺‘��只

n岁
44

.

,止�6
口-

⋯
61
一j
j汁,j

一一一一一
一 3

.

4

一 2
.

3

一 5
.

2

一 1
.

9

一 0
.

1 2

一 7
.

7

+ 3
.

0

一3
.

9

0
.

0

一 0
.

8

一 3
.

1

十 2 6

一 3
.

7

_

: :

一 8
.

9

一 5
.

0

一 1 1 6

一 8
.

2

一 6
.

2

一 1 1
.

7

一 5
.

,

一 1 2
.

7

一 10
.

8

一 10
.

1

一 2
.

6 一 l
。

8 一 1 8
.

0 一 10 2

* H : 50 ‘
一H N O :

法
、

M g (N O a
)

:

王水法及 H :
5 0 ‘

法均以其容量分析的结果与 N a : e o :
法容量分析的结果相比

较
。

H 必0 4
一H Cl o ‘ 法及 H Cl o ‘

法均以其朔蓝比色法的结果与 N如C O :
法朔蓝比色法的结果相比较

。



土壤 全 磷 分析方 法的 比 较

表 14 五种分解方法感渣中麟的含且
*

(三次分析的平均
、

对全磷的% )

M g (N o
:

)
:

H
ZS O ‘
一H N O

3
H

: 5 0 要
一H C IO 4 H C IO 么

H
, 5 0 ‘ 平 均

一争一值含训 ⋯ ⋯ ⋯ 王 水 { {
n�内j.1R4

.

气j02,‘脚/0..

⋯
广O
�卫�,j,1,�乙U

电.工侧了,了Q了脚了,一勺闰了z
,1

..

⋯
O了魂jl乡234

.

8 8

1
.

5 9

2
.

6 1

2
.

4 1

1
。

85

八丫�二O八‘U3Q�Q�11,j�J
..

⋯
刀寸n
电.‘,l‘卫且tJ,j4

J6,1,1
222
On

..

⋯
t夕,‘,j
, .�,111厂C

S,�
11,�,

尹一‘11‘U

* N 、C O 。
法的残渣用 H 以o ‘

分解
,

经检查均不含磷
。

所用其他方法的残渣均用 N a
式 。:

分解
,

用硫酸拼还原

的扣蓝比色法分析
。

表 15 土壤全磷分析时土壤分解方法及磷分析方法的选择与配合
*

土 壤 类 型 分 解 方 法 分 析 方 法

钙质土褒类 H
: 5 0 ‘

一H C IO ‘
法

( l) 杭坏血酸还原胡蓝比色法

(2 ) 磷翎酸铁容量法

白浆土褒类

棕 奥 类

水 稻 土 类

H : 5 0 ‘

一H C IO ‘
法

( 1 )

( 2 )

同上

同上

H C I O ‘
法

1
,
2

,
4 一氨基蔡酚磺酸还原铝蓝比色法

( s h e r :n a n ,

1 9 4 2 )

H C I O ‘
法 同 上

红 褒 类

N a : C O :
法

( 1 ) 硫酸脐还原铝蓝比色法 (M
u ir

,

19 5 2 )

( 2 ) 杭坏血酸还原铝蓝比色法

* H 资伍一H cI O
‘

分解液中的容量分析及比色分析 (抗 坏血 酸 还原 的 如蓝 比 色 法) 的手续 见 1 9 65 年

土奥通报第 2 期
。

分解液需除去二氧化硅
,

故较不方便
。

五种酸性分解的方法均不可能达到绝对完全的分解
,

其座渣中均多少合有一 些磷
。

在这中间以 H C1 0 、法的分解率为最高
,

平均可达 98 % 以上 ( 表 13 及 14 )
,

分解液透明无

色
,

适宜于各种比色分析
,

但不宜于容量分析
。

因为 H CI O , 用量超过 2 毫升时磷钥酸馁黄

色沉淀郎不完全[161
。

又 H Cl o ;
价格较高

,

使此法也不适宜于大批样品的例行分析
。

H
ZS。、

一H N 0 3 法的分解率可达 97 % 左右 (表 ” 及 1 4 )
。

其缺点为手续较烦
,

需先低

温后高温加热
。

且分解液稍带色
,

不利于比色分析的进行
。

M g (N 0 3
)
2
王水法及 H

2s 0 4 法的分解率均偏低
,

分解较不完全
,

且分解液色度较深
,

不

宜进行比色分析
。

H
ZSO 4
一H C1 0 ; 法的分解率仅次于 H CI O ; 法 (表 13 及 1 4 )

,

在一般分析工作中已无间

题
。

分解手续易于掌握
,

分解液色度极微
,

同时适宜于进行比色分析及容量分析
。

分析的

成本也较低
。

2
.

不同土壤种类的可分解性比较 从实验结果中可以看到
,

不同种类的土壤具有
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不同的可分解性
。

当应用弦酸分解时
,

钙质土的分解率最高
,

白浆土
、

水稻土恢次较低
,

而

红壤类土壤最难分解 (表 13 及 1 4 )
。

这种不同的分解程度可从土壤合磷矿物种类的不同

来说明
。

红壤中磷酸铁的多量存在不易于酸性分解
。

根据实验结果可以认为在一般常规

分析中除红壤类土壤外
,

应用张酸分解法已可满足分析准确性的要求
。

3
.

分解方法及分析方法的选择与配合 由于 N aZ C 0 3

法及 H C1 0 ;
法精确度虽高

,

但

均不甚适宜于普遍应用
,

故我们认为这两种方法可以作为全磷分析时土壤分解方法的标

准 ; 同时也可应用这两种方法来进行一些细致的科学研究工作
,

以及用来对付少数较难分

解的土壤
。

至于一般的常规分析
,

我们认为以应用 H 多。;
一H C1 0 ;

分解法 (1 克土样用 10

毫升浓 H
ZS O ;

及 1 毫升 7 2 % H C1 0 ;
或 0

.

5 克土样用量减半)较为适宜
。

至于分析方法
,

则

应根据分解液的性质及实验室设备条件来确定
。

表 1 5 是我们对分解方法及分析方法的

选定与配合的意见
。

摘 要

本文对土壤全磷分析工作中最为主要的三个间题进行了比较研究
,

结果如下
:

1
.

磷的容量分析法
:
认为容量分析法如掌握得当仍然适合于土壤全磷分析

。

在三种

容量分析方法中以在 H 多。、一H N 0 3 张酸性溶液 中沉淀并于滴定前加 甲醛的方法较 易 得

到满意的结果
。

土壤分解液中 P户
、的舍量应控制在 1 毫克左右

,

每毫升 N
a 0 H 溶液所相

当的 P 20 ,

毫克数需用合 P 2 0 , 1 毫克的 K H ZPO ;
标准溶液来标定

。

2
.

磷的比色分析法
:
对五种磷的比色分析方法进行了全面比较

。

在这些方法中以抗

坏血酸还原的相蓝此色法最适用于土壤全磷分析
。

这种方法有足够的灵敏度
,

其颜色的

时间稳定性及酸度稳定性均相当高
,

易于掌握
。

更重要的是不必除去酸性分解液 中的三

价铁离子
,

很方便
。

3
.

土壤分解方法
:
对六种常用的土壤分解方法进行了比较试验

。
N aZ C O 3

法 虽然 分

解最完全
,

但需用铂柑搞
,

在各种弦酸分解法中纯 H C1 0 ;
分解法的效率最高

,

但价格最贵 ;

M g (N Oa )
:
王水法及 H Zs o ; 法的分解率均偏低 ; H

Zso 4

一H N 0 3

法及 H
2 s0 4

一H Cl o 、

的分

解率平均可达 9 7 % 以上
,

尤以 H
ZS O ;
一H C1 0 ;

法手续简便
,

分解液色度甚浅
,

对容量分析

及比色分析均相宜
。

不 同类型土壤中的磷具有不同的可分解性
,

钙质土最易分解
,

白浆土
、

水稻土依次较

难
,

红壤最难分解
。

在比较试验的基础上本文提出了 因土壤类型及实验精度要求的不 同

而选用分解方法及分析方法的具体意见
。
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A C O MPA R A T IV E

D E T E R M IN A T IO N

S T U D Y O N T H E M E T H O D S O F

O F T O T A L PH O SPH O R U S IN SO IL

T H E C E N T R 人L L A B o R 人To R 丫 ,

A e R xe u L T u R 人L A e A D E M Y o F C H E K I 人N G

Su m m a ry

Th
re e p r o ble m s c o n e e rn in g the m e tho d s o f d e te rm in a tio n o f to ta l pho sp ho ru s in 5 0 11

w e re d ise u s se d i n this Pa Pe r
.

1
.

V o lu m e tr ic m e tho d :

Th
e e o m p a r is o n o f s e v e r al t e c hn iq u e s o f v o lu m e t ric d e t e r -

m i n a tio n o f to t al p ho sp h o r u s in 5 0 11 ha d b e e n m a d e
.

Th
e m e tho d o f p re c ip ita tio n in

st ro n g H
Z
SO厂H N O 3 so lu tio n gav

e th e b e tt e r r e s u lts
.

O w in g t o th e fact th a t t he e rr o r s

v a r y w ith th e Pho sPho r u s c o n t e n t in s a m Ple s o lu tio n ,

it 15 r e e o m m e n d e d to c a le u la te t h e

r e su lt s a c e o r d in g t o th e “t it rit io n v a lu e , ’ o b t a in e d fr o m N a O H s ta n d a rd iz e d w ith s ta n d
-

a r d K H
ZP O 4 so lu t io n ra th e r tha n to c a le u la t e th e r e s u lts s to ic hio m e tr ica lly

.

2
.

C o lo r im e tr ic m e tho d :

Th
e r e s u lts o b ta i n e d fr o m c o m p a r iso n o f fiv e e o lo r im e tr ic

m e tho d s sh o w e d tha t th e M o 一

blu e m e tho d w i th a s e o r b i e a e id a s a re d u c t a n t w a s m o s t

s a t isfa c to r y i n th e d e t e rm in a t io n o f to t al p ho sPho r u s i n 5 0 11
.

Th
e a d v a n ta g e s o f this

m e tho d a re it s c o n s id e ra ble s e n s i tiv ity
, s ta b ility a n d Pr a e tic a l c o n v e n i e n e e

.

M o r e o v e r ,

ir

15 n o t n e c e s s a r y to r e m o v e fe r r i e io n fro m the a n a lytic al so lu tio n w he n th is m e tho d 15

u se d
.

3
.

M e tho d o f d e e o m p o s it io n o f 5 0 11:

Th
ro u g h the c o m p a r iso n o f the si x m e t ho d s

o f d e c o m p o sit io n o f 50 115 fo r the d e t e r m in a t io n o f to t al Pho sp ho r u s ,
th e H ZSO ; 一H CI O 、

m e tho d 15 e o n s id e r e d to b e m o s t su ita ble fo r r o u tin e a n a lysis ; the N a Z
CO 3 m e th o d a n d

th e H C IO 4 m e tho d a r e m o re Pr e fe r ab le fo r r e d 50 115
.

O n th e b a s is o f th is syst e m a tic a lly co m p a ta tiv e s tu dy
, s o m e re c o m m e n d a t io n s a b o u t

the se le e tio n o f d e c o m p o si t io n a n d a n a lysis m e tho d s o f to t al p ho spho r u s w e r e m a d e a n d

th e p r o c e d u r e s o f v o lu m e tr i e a n d e o lo r im e tr ic m e tho d s w e r e p ro p o se d in t his p a p e r
.


