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土壤中有效相的极谱�催化波 �测定方法

徐俊样 朱其清
�中国科学院南京土壤研究所�

土壤中铂的含量很低
,

根据现有资料
,

我国土壤中铝的平均含量是 �
�

��� �
,

有效态铂

的含量更少
,

一般在 �
�

��� � 以下
。

为了明确土壤的含钥量和合理施用钥肥来提高农作物

产量
,

有必要测定土壤中有效态铂
。

过去习用的测定方法是硫氰酸钥比色法和极谱法
〔, , ,

侧定下限为 �即�
,

因此取样量大
,

分离手续烦琐
,

分析过程冗长
,

每周每人仅能分析 �� 个

左右标本
。

邓家祺等
���
�� � � � � 研究铂

一
杏仁酸 �或二苯轻乙酸�

一
氯酸盐体系的催化波时发现

,

带

苯环的
� 一

轻基酸能使铝
一
氯酸盐体系的催化电流提高

,

约为扩散电流的 ��
,

� �� 倍一 � �
,

� � �

倍左右
,

尤其在 �
�

�� 硫酸
, �

�

�� 苦杏仁酸�即杏仁酸�
、

�� 外氯酸钠体系中
,

灵敏度最高
,

使铝的检测下限达到 �
�

� �   � 左右
,

而且干扰元素少
,

又不需除氧
。

据此建立的铂的测定

方法成为所有相的测定方法中最灵敏的方法
,

已应用于水的分析 �� 。

为了准确而快速的测定土壤中的铝
,

我们试用了上述的催化波极谱法
。

测定石灰性

土壤中的有效钥时
,

以习用的草酸盐溶液提取
,

破坏草酸盐后
,

用上述体系的支持 电解质

溶液溶解残渣
,

进行极谱测定
。

测定土壤的全铝时
,

先用氢氟酸一过氯酸分解试样以
� �

安息香肘萃取分离出钥后以上述体系的支持电解质进行极谱测定
。

同样
,

植物标本只需

消化或灰化后用上述方法直接测定
。

自 � � �� 年以来
,

应用本法测定土壤中低含量的铂
,

分析了大量的标本
,

认为适用于土壤中铝的分析
,

是一种简便快速而又准确的方法
。

而在

测定酸性土壤中的有效态铝时
,

由于 习用的提取液酸性草酸钱溶液 �� � �
�

� � 同时提取

出大量的铁和锰
,

干扰钥的测定
,

需要进行分离
,

按习用的
� 一
安息香肪沉淀萃取分离法虽

能使微量钥与铁
、

锰等干扰元素分离
,

但取样量大
,

费工费时
。

为此
,

试用阳离子交换树脂

浸泡分离铁锰等干扰元素
,

取得了满意的结果
,

使土壤有效态钥的测定方法大为简化
。

现

将交换树脂分离方法的试验结果报告如下
,

适用于酸性土壤中有效态铂的分离 和 测 定
。

同时并介绍石灰性土壤中有效态钥的测定方法
。

一
、

仪 器 与试 剂

匈牙利 。� ��� 型极谱仪
。

滴汞电极为阴极
,

底汞为阳极
。

卧式往复振荡机
。
频率每分钟 ��� 次

。

� � � 型强酸性阳离子交换树脂
,

交换量 妻 �
�

� 毫克当量� 克
。
新树脂经活化再生后使用

。

用过的树

脂收集后进行再生处理
。

先用 �� 氢氧化钠处理
,
用水洗尽碱后再用 � � 盐酸处理

。
用水洗尽酸

后
,

再用离子交换水洗数次
,
沥干后备用

, � 克干树脂约相当于 � 克浸泡过的树脂
。

本文所指树脂

的用量为干树脂的量
。
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�
。

�
。

。
�

� � 盐酸溶液
,

用重蒸馏的恒沸盐酸配制
。

� � 硫酸溶液
,
用优级纯硫酸配制

。

。
�

�� 苦杏仁酸�苯经乙酸�水溶液
。

�� 肠氛酸钠溶液
,
用分析纯试剂配制

。

�� � � 溶液 �草酸
一

草酸钱溶液 �
,

称取分析纯
,

草酸 � �
�

� 克
,

草酸按 � �
�

� 克
,

配制成 � 升
, �� 为

�
�

� �

铂标准溶液
,

将 �
�

� � �。克的氧化相 ��
。。 ,

� 溶于 �� 毫升 �� 氢氧化钠溶液中
。

加盐酸酸化
,

定

容成 � 升
,

成为 � �� 微克铝 � 毫升的贮存溶液
。

或者用 � � ��� � �
·

� �夕 配制
。

最后稀释成 �
�

�� 微

克铂 �毫升的相标准液备用
。

二
、

实 验 部 分

�一 � 铁括含 , 对催化极讼法测定相的影响

首先
,

为了明确铁锰对测钥的干扰情况
,

做了如下试验
,
分别吸取相当于 � 克土壤中

的含铂量
,

即 �
�

� 微克的铝溶液和不同最的铁锰于 �� 毫升烧杯中蒸干
,

加 �� 的硫酸溶液
��  毫升

,

待干物质溶解后
,

加 ��  � 的苦杏仁酸溶液 �
�

� 毫升
,

�� 务 抓酸钠溶液 � 毫升
,

摇匀
。

半小时后移至电解杯中在极谱仪上作图
,

测量其波高
。

结果见表 � ,
�
。

农 �

� � ‘�� � ��且� � � ��

铁对洲相的形响
� � 址� �  � � � �殉 �� � � � � � � � � � �� � ��� 。

铁 �沁� 铁为相的倍数 波高增加�
�� � �� � 扭犷

肠 � � � � �� � � � � � � � �

波高 �� � �

� � � � � ��� � �

�� � � �  , � ��
� � �� � �

� ��
。

呼

� ��
�

�

一 �
�

�

�

�

����矛����� ��������
��介�����八����一八�����丹���八��“�八目��

,��矛,,

�,一�� 矛���口乡内‘�
� ��� ��

衰 � 住对测相的形响

� � ‘�� � �� ��� � � � � � � � � �
,

。� �� � � � � �, 阂
。� � � � � �� � � � � � ��� �

锰 �摊 �

� � � � � � � 此

锰为相的倍数

� � �� � � � � � � � �

波高 �� � �

� � � � � � � � � �

波高增加�
��� � � � �� � � �� �  � � � ! �

� � �  � � �� � �

哎�,了����丹�,‘,二

����������

�
, � ��

�
, � � �

����几��������
‘�二

实验证明
,

催化极谱法测定铝
,

铁的含量大于钥含量的 ��
,

� �� 倍
,

锰含最大于铂含量

� ,

�� � 倍时
,

使铂的催化波明显增高
。
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对我国 �� 个土壤用 �

�
溶液提取的铁锰进行测定的结果表明

,

南方酸性土壤含

铁里为 �
,

�� �一,
,

�� � � � �
,

平均 �
,

� � � � � �
,

含锰量为 � �一� � � 即�
,

平均 �� �   !
,

铁的含

量为有效态铝含量的数万倍
,

锰为数千倍
,

大多数标本的铁会干扰铂的测定
,

少数标本的

锰会干扰铝的测定
,

必须分离除去
。

北方石灰性土壤用 T am m 溶液提取出的铁在 1200

即m 以下
,

锰更少
,

不会干扰铝的测定
,

可不经分离直接测定
。

( 二) 树脂交换分离方法的试验

为了将溶液中的铁
、

锰与铝分离
,

我们采用强酸性阳离子交换树脂
,

并为此选择了一

种适当的介质
,

使铁和锰能尽可能被树脂吸附交换
,

而铝仍留在介质中
,

树脂上所吸附的

铂量要尽可能的少
,

这样才能达到分离出铁
、

锰而不损失铝的 目的
。

st re lo w [5.
目 和 K or ki sc h 等闲 测定了各种无机酸及无机酸一有机溶剂体系中金属离子

在阳离子交换树脂上的吸附能力一分配系数 Kd
。

利 用这个 Kd 值
,

可以帮助我们正确

地选择分离的适宜介质及浓度
。

根据他们的测定结果
,

选择 0
.
3 N H CI 作为分离介质

,

在这种介质中
,

强酸性阳离子交换树脂 D ow
e x 50 x s 铁的

·

Kd

值为大于 1沪
,

锰为 188
,

铝为2
。

为了适应例行分析工作的要求
,

不采用离子交换柱交换分离的方法
,

而将树脂直

接加入有适当浓度的盐酸的试样溶液中浸泡
,

而后倾潍分离
,

用同样浓度的盐酸洗涤树脂

7一8次
,

每次 3一5 毫升
。

为了探求适宜的工作条件
,

我们就盐酸的浓度
、

树脂用最
、

浸泡

的时间对分离铁的效果和对铂极谱催化电流的影响做了如下试验
。

由于土壤的 T
am m 溶

液提取液中主要是铁的干扰
,

锰只是少数土壤有干扰
,

因此下面以铁为试验对象
。

(
l
) 分别在 10 毫升 0

.
15 ,

0

.

2 0
,

0

.

2 5
,

0

.

3 0
,

0

.

4 0
,

0

.

5 0 N 的盐酸中加人 0
.
10微克铂

,

和 4 万倍于钥的铁 4 毫克
,

加 1克 732 型强酸性阳离子交换树脂
,

放置过夜
。

取 2 毫升溶

液测定铁
,

以分离铁的外表示
,

取 4 毫升溶液用催化极谱法测铂
,

以波高表示
,

结果见图l
。
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图 1 盐酸的不同浓度分离铁的效果和对测铂的影响
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从图 1可看出
,

采用 0
.
25 一0

.
40 N 盐酸为介质时分离铁的效果 良好

,

而对铂的催化电

流影响小
,

盐酸浓度小于 o
.
25 N 时分离铁的效果有所提高

,

但钥的波高明显降低
,

盐酸浓

度大于 0. 4 N 时
,

分离铁的效果较差
,

钥的催化 电流略有增大
。

所以选择 0
.
3 N 盐酸作为
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73 2 型阳离子交换树脂分离铁的介质是适宜的
。

(
2
) 按 732

.
型阳离子交换树脂的交换盘》4

.
5 毫克当量 /克

,

每克树脂可交换铁 81 毫

克
。

st
r e
l
o
w 指出

,

在进行树脂交换分离元素时所用树脂交换量应大于所需分离元素当量

数的 10 倍
,

那么每克树脂可交换铁 8
.
1毫克

,

由于是加树脂浸泡进行分离而不是通过交换

柱来分离
,

所以对树脂用量进行了试验
。

在含有 0
.
1 微克铂和 4 万倍于铝的铁 (4 毫克) 的 10 毫升 0. 3 N 盐酸溶液中

,

分别加

人 0
.
2 ,

0. 5

,
1

.

0
,

1

.

5
,

2. 0
,

3

.

0 克 732 型阳离子交换树脂
,

浸泡过夜
,

取 2 毫升溶液用邻啡
‘

哆琳法测定铁
,

以分离的铁的务表示
。

取 4 毫升用催化极谱法测钥
,

钥的量以波高表示

(图 2)
。

晚ave矛么咨二日弓

盆解斟

钓
·

302010

‘ 、 、、 、 、 , , . 岛 . ,

一
‘. - - 一 ‘ 一 ~ 波高

W ave heigh之�Un甘一月O�

截众阳拓众健
�欲�p。-巴.。翻己

0
。

2 0

.

5

量 ( g )
of re幼n

图 2

Fi g
.
2 In日u en ee o f d os e o 〔

不同树脂最分离铁的效果和对测铂的影响
10. exehange re滋n o n ir o n se p a ra ti o n a n d m o l了比

enum de比rm in a d o n

根据图 2 的结果
,

树脂用量 0
.
, 一 1

.
5 克为较适宜

。

由于树脂数量对铂的测定有些影

响
,

所以每个样品的树脂用最应尽可能一致
。

(
3
) 为了确定 732 型阳离子交换树脂的浸泡时间对分离铁的效果和对钥的测定的影

响
,

进行了如下试验
。

在 50 毫升 0. 3 N 盐酸溶液中含有 60 毫克的铁
、

2 微克的铂
,

放在 150 毫升烧杯中
,

加 5 克 732 型阳离子交换树脂
,

按不同浸泡时间分别吸取 1毫升溶液测定铁和钥
,

它们的

变化分别以分离铁并和波高表示 (图 3)
。

龙a
ve言�咨t
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图 3 树脂浸泡时间分离铁的效果和对测相的影响
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从图 3可知
,

浸泡 6 小时后已达 到平衡
,

实际上浸泡 2 小时后剩余的铁已对铝的测定

无影响
。

根据以上试验
,

在用 夕32 型阳离子交换树脂分离铁
、

锰测定铂时
,

取相当于 1 克土壤

的提取液
,

蒸干灰化后加 10 毫升 。
.
3 N 盐酸作为分离介质

,

用 1
.
0 克 732 型阳离子交换树

脂浸泡过夜分离样品中的铁和锰 (表 3)
。

表 3 732 型树脂分离铁和括的效果

T止1
. 3 Separation of Fe and M n b了 io n e x e h a n乎 re.in

标 本 号

Sa m P le nu m ber

分离前含盈 (摊/g)
Concentration before

吕e P a r a t lo n

分离后含t (湘/g)
C oncentration after
.eParat10n

分离百分数

Re m
oved %

Fe

,了,产,夕OU.UOJQ产OJO
户O产丹U一U工工J工、一砚」件‘口�O了,jQ�

. .几.二月‘.二
1 3 7 8 0 0 2

1 3 7 8 0 0 7

1 3 7 8 0 2 1

城 1

城 2

3 ,

5 0 0

2
,
7 5 0

3
,
6 5 0

6
,
6 0 0

8
一
9 0 0

8 7

9 4

9 0

O户门了八U

弓J

口00产nU一
O
八U,‘

,二嘴」

1 0 7 8 0 9 1

1 0 7 8 0 9 斗

10 7 8 0 9 3

从表 3 结果看出
,

用本法分离铁
、

锰的效果是良好的
,

铁的分离效率在 97 多以
_
匕 锰

的分离效率也在 90外左右
,

溶液中残留的铁少于铝的 2000 倍
,

锰少于铝的 50 0 倍
。

对钥

的测定不再产生干扰
,

完全达到分离铁锰的目的
。

(
三) 离子交换树脂分离法与苹取分离法的比较

从表 斗 可看出
,

离子交换树脂分离法测定的结果与习用的
a一
安息香脂沉淀萃取分离

法
【3]
的测定结果一致

。

本法远较萃取分离法快速
,

适用于成批样品分析
。

表 4 ”2 型树脂分离与 a
一

安惠香肠分离两法的比较

T able 4 Com par如o n be tw e e n se p a ra tio n m eth o d s

标 本 号
树脂分离测得的含铂量 (沁/g)
M o eontent by 100 exehange

Sam ple num bor resln seParat

“一安息香肠分离测得的含相t

(摊/g)
M o eontent by “一b e n z o in

【, x
i m

e

1 3 7 8 0 0 7 0

.

1 1 4

1 3 7 8 0 2 1 0

.

1 1 7 0

.

1 1 2

1 3 7 8 0 3 7

1 3 7 8 0 0 2

0

.

0 7 8

0

.

0 5 6

0

.

0 7 7

0

.

0 5 8
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(四) 回收试验

从表 5 看出
,

本法回收试验的结果是满意的
。

因此在测定铁
、

锰多的酸性土坡中的有

效铂时
,

离子交换分离法要比
a 一
安息香肘分离法简便快速

,

工效提高 6一7倍
,

同时省去

萃取步骤
,

节省了大量的试剂
,

使分析成本大大降低
。

裹 s ”2 理离子交换树脂分离后相的回收

T.从. 5 Recover了 ra te o f m o lyb d o n u m a ft er :。p ar
a
d
o n

w i
t
h io

n e x e
h
a n
肛
re:in

标标 本 号号 土城提取液含铂t 伽g))) 加人相t (湘))) 测得钥t (阳))) 回收率(% )))

SSSam ple nu m 阮
rrr M o eon tenttt M o add eddd M o reeovereddd Re

eovery rateee

11127703000 0
.
03666 0

.
08000 0

.
11555 9999

11127701555 0
.
04 111 0

。

0 8 000 0

.

1 2 333 1 0 333

111 2 7 7 0 2 999 O

。

0 3 222 0

。

0 4 000 0

。

0 7 000 9
555

111 2 7 7 0 2 999 0

.

0 3 222 0

.

0 8 000 0

.

1 1 888 1 0 888

777 8 1 0 斗888 0
。

2 1 呼呼 0
。

1 2 000 0

.

3 2 888 9 555

777 8 1 0 9 999 0

.

I Q 888 0

.

1 2 000 0

。

2 2 666 9 888

777 8 1 0 8 333 O

。

1 9 666 0

.

2 呼000 0
。

4 3 888 1 0 111

( 五) 树脂处理对工作曲线的影响

在 o
.
3 N 盐酸溶液中铝的分配系数 Kd~ 2t41 也就是在树脂处理过程中

,

可能有小t

的铂会吸附在树脂上
,

因而经过树脂处理的工作曲线的斜率有些改变
。

因此在测定试样

的同时应按同样方法将标准溶液用离子交换树脂处理
,

并应保持其工作条件的完全一致
。

三
、

分 析 步 骤

称取 5 克通过 20 目筛的风干土
,

于 150 毫升的三角瓶中
,

加 T am
m 溶液(草酸

一
草酸

按溶液) 50 毫升
。

在往复振荡机上振荡 8 小时
,

离心或过搏出清液
。

吸取 10 毫升提取液

到 50 毫升 G G
一 1 7 玻璃烧杯中

,

于低温下蒸干
。

移人高温电炉中在 45 0℃ 下灰化 4 小时
。

取出冷却
。

石灰性土壤或是有机质少的砂土等
,

烧成的残渣成灰白色或灰黄色
,

可直接加支持电

解质测定钥
。

酸性土壤及提取液含铁锰高的土壤必须分离铁
、

锰
。

经灰化后的残渣加 1毫升 1:l 的盐酸溶解
,

在电炉上于低温下蒸发至千
。

此时温度

不宜太高
,

蒸干后立即取下
,

否则会成氧化铁难于溶解
。

加 10 毫升 0
.
3N 的盐酸

,
1 克732

型阳离子交换树脂
,

摇动数次
,

放置过夜
。

第二天把清液倾潍至另一只烧杯中
,

再每次加

约 3一5毫升 0
.
3N 盐酸清洗树脂 7一8 次

,

洗出液并人烧杯中
,

在 电炉上于低温下蒸干
。

加底液 价N 硫酸 2. 5 毫升
,

0

.

4
M 苦杏仁酸 2

.
, 毫升

,

50 务氯酸钠 5 毫升)
,

摇匀
。

移人 电

解杯中
,

半小时后在极谱仪上于 一0
.
Iv 处作催化波极谱图

。

测量波高
。

在经过树脂同样

处理过的工作曲线上查得含铝量
,

再换算成在土壤中的含量
,

以 pp m 表示之
。

工作曲线的绘制
:
分别取 0

.
05

,

0

.

1 0
,

0.
20

,
0

.

3 0
, 。
.
40 微克的相于 50 毫升烧杯中

,

蒸

干
。

加 0. 3N 盐酸 10 毫升
。

加阳离子交换树脂 1 克
。

以下按样品同样步骤操作
。

以波高
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为纵坐标
,

钥的微克数为横坐标作工作曲线
。

由于温度对铂的催化电流影响较大
,

温度系数为 4
.
4务度

一 , ‘1] ,

因此作极谱图时应在恒

温条件下进行
,

并且样品的工作条件应与工作曲线的工作条件完全相同
。

四
、

小 结

1.本文提 出了用催化极谱法测定土壤有效态铂的简便快速的方法 。

石灰性土壤中有

效铂可用提取液蒸干
,

灰化后加底液直接测定
,

不需要分离
。

2

.

对于酸性土壤等则在极谱测定前
,

用阳离子交换树脂分离干扰元素
。

根据 St re lo w

和 K or ki sc h 等人测定的阳离子交换树脂的 Kd 值
,

和我们的实验
,

选定 0
.
3N 盐酸作为分

离介质
,

将 732 型阳离子交换树脂直接加人到试样溶液中进行交换
,

简便易行
,

大大提高

了分析速度
,

适用于成批样品的分析
。

测定结果与习用的
a一
安息香肪分离方法所得的结

果一致
。
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