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柠檬酸提取土壤有效相新方法的研究

朱端卫 刘雄德
(华中农业大学

, 4 3 0 0 7 0 、

A N EW E X T R A C T I
.

O N A PPR O A C H O F SO IL A V A ILA B L E

M O ]LY正弓D E N U M B Y C IT R IC A CID

Z 为u D u a n w e i a n d L iu X i o n g d e

(H
。 。 一

无o n g A g r ic o l若u r a l U , i, e ; 、i , y
,

4 3 0 0 7 0 )

长期以来
,

人们总想寻找一个更为适合的土壤有效钥侧试方法
,

其主要原因有两个
,

一方面常规方法如 T a m o l 液提取法提取的土壤有效钥往往偏 高
,

在许多缺钥的酸性土

壤的测试中
,

该法提取的土壤铂量不能较好地反映植物需铂的实际情况 [1] 。

另一方面
,

土

壤有效铝含量极低
,

普通的分析方法在测定土壤有效铝时
,

很不容易做到准确
、

快速
。

如

用分光光度法测钥
,

需要的土壤样品量大
,

且要通过萃取浓缩后才能达 到 测 定 的 灵敏

度 圆
,

而使用极谱催化波法
,

要破坏大量的草酸盐和克服铁
、

锰等离子的干扰
‘3

·

41 ,

使得土壤

有效钥的测定很不方 便
。

本文从以上存在的主要问题出发
,

提出选用比酸性草酸按 更为

合适的柠檬酸缓冲溶液作为土壤有效钥新的提取剂
,

不仅使土壤有效铂与植物吸收钥具

有较好的相关性
,

而且避免了使用 T a m m 液 给催化极谱法测定土壤铝所带来的许多不

便
,

利用示波极谱可以直接快速地测定土壤有效铝
。

一
、

仪 器 与 试 剂

J P 一A 型示波极谱仪(成都仪器厂)
。

钥标液 : 用光谱纯三氧化钥配制成 l o o p Pm 铂贮备液
,

使 用时稀释成 。一4 0 p p b 浓度的溶液
。

酸性草酸按溶液 (T
a m m 液)

。

柠檬酸缓冲溶液 : 0
.

钊 m 。
比

一 ,

(使用时新鲜配制
,

配制时往柠檬酸溶液中加少量氢氧化钠
,

调至

pH “ 3
.

5)
。

苯经乙酸溶液 : 0
.

5一l. , m “IL 一‘。

氯酸钠溶液
:
40 一 10 0 肠

。

硫酸溶液 : 1
.

, 一 7
.

, m “
比

一 ‘。

本实验均采用 G
.

R
.

或 A
.

R
·

试剂
,

溶液配制和测定过程均使用二次去离子水
.

二
、

催化极谱法测定条件选择

取 ZOp pb 标准铝溶液 1 毫升于 15 毫升电解杯中
,

加入 0
.

50 m ol L 一 ,

柠檬酸缓冲溶液
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(p H 一 3
.

3 ) 2 5 毫升
,

硫酸溶液 1 毫升
,

苯轻乙酸溶液 1 毫升
,

氯酸钠溶液 3 毫升
,

于示

波极谱仪上测定铝催化波峰高 (i
P

)
,

从中进行条件选择
。

(一) 酸度的选择

酸度对 M 。(vl )一苯轻乙酸
一
氯酸盐体系催化波灵敏度影响很大

,

图 1 是在柠檬酸底

液下
,

酸度对这一催化波峰电流的影响
。

以最佳

条件下体系峰高为 100 多
,

得出不同条件下体系

峰高的百分数 (相对峰高为汤
,

下同) 酸度为 1 弓

m o1 L 一 ’

时
,

体系峰电流最大
。

酸度过高会使得铂
L

与苯经乙酸形成的络合物加速离解
。

酸度太低
,

氯酸盐的氧化能力扰会降低
,

结果都会造成峰电

流大幅度下降
。

在实验中
,

我们选择 1 毫升 1 多

m ol L 一 ,
H

Zso ;

为体系的酸度
。

(二 ) 笨经乙酸浓度的选择

由图 2 可以看出
,

较高浓度的苯羚乙酸对钳

催化波贡献很大
,

在浓度高于 1
.

o m ol L 一 ’

后
,

峰电

集)袍奢衡男

”一
-

蕊节布爪乍六茄一态
硫酸浓度(m ol L 一

l)

图 1 酸度对测钥灵敏度的影响

流不再增加
。

但在低温下
,

高浓度的苯径乙酸溶液易析 出晶体
,

给操作带来不便
。

为此
,

在

实际操作时
,

加人 2 毫升 0
.

, m o lL
一‘

苯轻乙酸最为恰当
。

�欲�袒暂一绝�褪誉公常琴

0
.

7 5 1
.

00 1 2 5 1
‘

50

苯经乙酸浓度 (m o] L 一 飞)
6 0 8 0 100

氯酸钠潮变 (% )

图 2 苯经乙酸浓度对铝灵敏度影响 图 3 氯酸钠浓度对八儿目灵敏度的影响

(三 ) 氯酸钠浓度的选择

实验发现
,

氯酸钠浓度越高
,

所得峰电流越大 (图 3 )
,

但氯酸钠浓度太高
,

消耗大量试

剂
,

且测定的空白电流也急剧上升
,

在不影响测定的灵敏度前提下
,

我们选择 60 关 的氯酸

钠作为底液
。

三
、

准确度和精密度实验

(一 ) 共存离子的千扰实验

为了了解 M
。

( V I) 一苯径乙酸 一
氯酸盐催化波体系在柠檬酸存在下的抗干扰能力

,

我

们参照土壤经柠檬酸提取后可能带人体系的金属离子及其含量
,

进行了共存离子的干扰

实验(表 l )
,

结果 Fe ,

M。 ,

z n , C u 等金属离子不发生千扰
,

峰电流回收率良好
。
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表 1 共存离子的干扰实验

M
o

( 1 Z u g ip
二 17

·

5 格 )

加人 加人 M n 加入 Z n 加人 C u

拌g 1 ,
回收率
(% )

肛g 1 p
回收率
(% )

召g 1p

9 4

10 3

1 0 9

1 0 6

2 5

50

7 5

1 0 0

1 7
。

0

生吕
。

0

18
。

0

1 7
。

0
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999 777

.
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(二 ) 土壤回收实验

从表 2 可以看出
,

用柠檬酸浸提土壤钥
,

在浸提液中加入 15 纳克的标准铝
,

其峰电流
‘

回收率在 9 , 一 1巧 务之间
,

说明土壤提取液中其它离子对钥的测定干扰很小
。

我们选用 20

个酸度和质地都有较大差异的土样
,

用柠檬酸缓冲液重复三次提取土壤铂
,

结果测定值的

平均变异系数小于 6并
,

这进一步证明
,

用柠檬酸缓冲溶液提取土壤有效铝这一方法是可

行的
。

表 2 柠檬酸提取土壤有效相的回收实验
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i p
外加M

o
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0
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0

2 0
。

0
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0
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0
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1 1
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0 2 0
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(三 ) 测定提取液中钥的精密度

在测定灵敏度允许的范围内
,

我们对同一土壤提取液进行了钥的平行测定的精密度

实验
,

测定结果的变异系数小于 5并 (表 3 )
,

所以
,

用于测定土壤提取液中痕量钥
,

催化极

谱法是可靠的
。
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表 3 同一提取液含铂量的平行测定结果

平平平平平平平平平平平平平平均值值 标准偏差差
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四
、

柠檬酸法与酸性草酸按法的相关分析

本文提出的柠檬酸法与酸性草酸按法(简称 T a
m m 法)对 20 种土壤的有效铝的测定

值列于表 4 。 我们对这两种方法进行了相关分析
,

其回归方程为 y (柠檬酸法测 定 值 )一

0. 40 1 X (T
o m m 法测定值 ) 十 21

.

90 (。 一 20
, r

一 0
.

7 8 * *

)
,

对于 州 < 7
.

5 的 8 种土

壤
,

其回归方程为 y (柠檬酸法测定值 ) 一 o
.

7 16 x (T
a
m m 法测定值 )一52 9 8 (刀 ~ 8

, : ~

。
‘

9 1 * *

)
。

以上两方程都表明柠檬酸法与 T ‘
m m 法的相关性均达到极显著水准

,

两法之

间紧密相关
。

从测定结果看
,

柠檬酸法测定值普遍低于 T o m m 法
,

对于酸性土壤
,

柠檬酸

法要比 T a
m m 法 低 2一 3 倍

,

当土壤 p H > 8 时
,

两方法所得结果较为接近
。

表 4 两种方法对不同酸度土壤的有效相测定值
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土样分析步骤

称取过 20 目筛的风干土样 2
.

00 克于 1 00 毫升三角锥瓶中
,

加入 0. 多0。 。几
’一,

柠檬酸

缓冲溶液(p H ~ 3
.

3 )2 0 毫升
,

塞紧后于 2 , ℃ 左右保温振荡 1 小时
,

静置过夜后滤出清液
。

吸取 2
.

弓毫升滤液于 巧 毫升的电解杯中
,

加人 l 毫升二次去离子水
, l 毫升 1

‘

, m ol L 一 l

硫

酸
, 2 毫升 0

.

, m
o

lL
一‘

苯经乙酸和 3 毫升 60 多 氯酸钠
,

轻轻摇匀弓在示波极谱 仪 一 0
.

23 伏
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处测定溶液的峰电流
。

工作曲线绘制 : 分别吸取 o , 5
,

l。
,

1 5
,

2 0 , 3 。
,
斗。Pp b 浓度的标准铝溶液 1

.

0 毫升于电

解杯中
,

加入 2
.

5 毫升 0
.

卯m ol L 一 ‘

柠檬酸缓冲溶液
,

1 毫升 1
.

乡m ol L 一 ,

硫酸
, 2 毫升 0 ,

m o lL
一‘

苯轻乙酸和 3 毫升 60 多 氯酸钠
,

摇匀后测定其峰电流
。

以标准铝加入量 (纳克 )为

横坐标
,

以峰电流(格)为纵坐标作出工作曲线或直接计算出回归方程
。
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(《土壤物理中的比尺问题 : 原理及其应用吟

护

D
.

H ill el 和 D. E
.

E1 r ic1’ 编著

此书为美国土壤学会 19 9 0 年出版的新书
,

由著名的土壤物理学家 H ill el 和 El r ic k

编写
。

该书主要论述了相似理论和比尺方法在应用土壤物理中使用的原理
,

即将所研究

的基本变量用有关方程联结起来
,

并归类
、

化简成无量纲的形式
,

求出通用方程
。

只要预

研究系统内涵相似
,

即可将上述通用方程用于实际问题的求解之中
,

它将有助于空异问题

的分析和解决
。

同时
,

本文回顾了土壤系统中相似理论和比尺方法的应用
,

并且综述了它

们的最新发展 ; 其内容将有助于上壤学和地质学工作者了解并掌握这个全新的概念
。

( 王学锋)


