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摘　 要: 建立测定植烟土壤中全钾和有效钾含量的离子色谱法ꎮ 采用 Ｄｉｏｎｅｘ ＲＦＩＣ ＣＳ１２Ａ 阳离子交换色谱柱 (４ ０
ｍｍ × ２５０ ｍｍ) 配 Ｄｉｏｎｅｘ ＣＧ１２Ａ 保护柱 (４ ｍｍ × ５０ ｍｍ)ꎬ 以 ２０ ｍｍｏｌ / Ｌ 甲基磺酸为流动相ꎬ 流速 １ ０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
检测器为电导检测器ꎬ 柱温 ２５ ℃ꎬ 进样量 ２５ μＬꎮ 结果表明: 钾离子在 １ ５ ~ １５ ｍｇ / Ｌ 内与峰面积的线性关系良

好ꎬ 线性方程为: ｙ ＝ ５ ６３４ｘ － ０ ２５２ ８ꎬ ｒ ＝ ０ ９９９ ３ꎻ 最低检出限为 ０ ３１ ｍｇ / ｋｇꎻ 定量限为 １ ０１ ｍｇ / ｋｇꎮ 样品中全

钾和有效钾在不同浓度水平范围内的平均回收率测定结果为 ９８ ３１％ ~ １０１ ３％ꎬ ＲＳＤ (ｎ ＝ ６) 为 ０ ５％ ~ ３ ９％ꎬ 表

明该方法具有良好的准确性和精密度ꎬ 操作简便、 快速ꎬ 可以满足实际分析的需要ꎮ 样品分析的结果表明ꎬ 邵武地

区的砂土含钾量 (包括全钾和有效钾) 最高ꎬ 而浦城地区的壤土含钾量最高ꎬ 为该地区烟草培植施用钾肥提供了
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土壤中全钾和有效钾的测定可反映出土壤含钾

量和实际供钾状况[１]ꎮ 目前ꎬ 钾的测定方法已经由

早期的化学方法如四硼酸钠重量法[２]、 四硼酸钠比

浊法[３ － ４]、 四苯硼钠容量法[５] 等ꎬ 发展到各种仪器

的快速测定[６]ꎬ 如火焰光度法 (ＦＰ) [７]ꎬ 原子吸收

光谱法 (ＡＡＳ) [８]ꎬ 电感耦合等离子体发射光谱法

(ＩＣＰ － ＡＥＳ) [９] 等ꎮ 离子色谱法是无机和有机离子

分析中的重要手段ꎬ 在环境、 医药、 食品领域都有

广泛的应用[１０ － １２]ꎬ 具有操作简便、 灵敏快速、 精

密度高、 抗干扰能力强、 分析结果准确可靠等优

点[１３]ꎬ 且在需要时可同时测定多组分ꎮ 近年来ꎬ
用离子色谱法测定食品、 饮用水及药品中的钾均有

报道[１４ － １５]ꎬ 然而关于用离子色谱法检测植烟土壤

中钾含量的报道尚少ꎮ 此外ꎬ 福建省南平地区是国

家储备烟叶和出口烟叶的重要基地ꎬ 其土壤质量是

影响烟叶品质的重要因素ꎬ 其中含钾量是评价土壤

质量的重要指标[１６]ꎮ 本文以南平地区的植烟土壤

为检测材料ꎬ 采用阳离子交换色谱与抑制电导检测

技术测定植烟土壤中全钾和有效钾ꎬ 建立了一种新

颖的土壤中钾元素快速有效测定方法ꎬ 并对当地植

烟土壤的含钾量作初步评价ꎮ

１　 材料与方法

１ １　 仪器、 试剂与材料

ＩＣＳ２１００ 型离子色谱仪ꎬ 配有抑制电导检测器ꎻ
Ｄｉｏｎｅｘ ＲＦＩＣ ＣＳ１２Ａ 阳离子交换色谱柱 (４ ０ ｍｍ ×
２５０ ｍｍ) 配 Ｄｉｏｎｅｘ ＣＧ１２Ａ 保护柱 (４ ｍｍ ×５０ ｍｍ)ꎻ
ＳＷ － ＣＪ － ２ＦＤ 微波消解仪ꎻ ＳＰＳ４０１Ｆ 电子天平ꎻ
Ｍｉｌｉ － Ｑ纯水系统ꎻ ＫＱ５２００ＤＥ 型超声波清洗器ꎮ

钾标准溶液 (浓度为 ３０ ｍｇ / Ｌ)ꎻ 甲基磺酸

(优级纯)ꎻ 浓硝酸、 浓硫酸 (分析纯)ꎻ 土壤样品

为福建南平地区邵武、 浦城的粘土、 壤土、 砂壤土

和砂土ꎮ
１ ２　 标准溶液的配制

准确吸取适量的钾标准溶液ꎬ 用超纯水定容至

１０ ｍＬꎬ 配 制 浓 度 为 １ ５０、 ３ ００、 ６ ００、 ９ ００、
１２ ００、 １５ ００ ｍｇ / Ｌ 的标准工作液ꎬ ４ ℃保存ꎮ
１ ３　 样品前处理

１ ３ １　 土壤全钾待测液的制备

分别称取各土样 ０ ２５ ｇ (精确至 ０ ０００ １ ｇ)ꎬ
—２５１—
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过 ０ ２５ ｍｍ 筛ꎬ 置于消解罐中ꎬ 加入 ４ ｍＬ 王水ꎬ
放置 １２ ｈꎬ 进行微波消解: 压力 ５、 １０、 １５、 ２０
ＭＰａꎬ 时间为 ５、 ５、 ５、 ５ ｍｉｎꎮ 消解后的样品用氨

水调节 ｐＨ 值 > ２ꎬ 然后用超纯水定容至 ５０ ｍＬꎬ 普

通滤纸初滤后再经 ０ ４５ μｍ 水膜过滤ꎬ 做 ３ 个平

行ꎬ 待测ꎮ
１ ３ ２　 土壤有效钾待测液的制备

准确称取 ０ ８ ｇ (精确至 ０ ０００ １ ｇ) 土样于 １０
ｍＬ 离心管中ꎬ 加 ８ ｍＬ 提取剂 (０ ０５ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ ＋
０ ０１２ ５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ ＳＯ４)ꎬ 摇床振荡 ３０ ｍｉｎꎬ 离心分

离 (４ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ ８ ｍｉｎ)ꎬ 取上清液过滤ꎬ 氨水调

节 ｐＨ 值 > ２ꎬ 再取 １ ｍＬ 滤液定容至 １０ ｍＬꎬ ０ ４５
μｍ 水相滤膜过滤ꎬ 做 ３ 个平行ꎬ 待测ꎮ
１ ４　 色谱条件

分离柱: Ｄｉｏｎｅｘ ＲＦＩＣ ＣＳ１２Ａ 阳离子交换色谱

柱 (４ ０ ｍｍ × ２５０ ｍｍ)ꎬ 配 Ｄｉｏｎｅｘ ＣＧ１２Ａ 保护柱

(４ ｍｍ × ５０ ｍｍ)ꎻ 流动相: ２０ ｍｍｏｌ / Ｌ 甲基磺酸ꎻ
流速: １ ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ 柱温: ２５ ℃ꎻ 检测方式: 电

导抑制检测ꎻ 电导池温度: ３０ ℃ꎻ 抑制器: Ｄｉ￣
ｏｎｅｘ ＣＳＲＳ ＿ ４ ｍｍꎻ 电流: ５８ ｍ Ａꎻ 进样体积:
２５ μＬꎮ

２　 结果与分析

２ １　 色谱条件的优化

由于样品中包含一些常见阳离子如 Ｎａ ＋ 、
Ｍｇ２ ＋ 、 Ｃａ２ ＋ 等以及在样品处理过程中加入的 ＮＨ ＋

４ ꎬ
在选择分离条件时必须考虑这些离子的干扰问题ꎮ
本文选用 ＲＦＩＣ ＣＳ１２Ａ 型阳离子交换色谱柱ꎬ 柱效

佳ꎬ 配合甲基磺酸溶液作淋洗液ꎬ 可有效分离各

种阳离子ꎮ 当淋洗液浓度为 ２０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ 其基

线平稳ꎬ 钾离子出峰时间为 １０ ｍｉｎ 以内ꎬ 测定钾

离子与其它干扰离子的分离度 Ｒ 均大于 １ ５ꎮ 最

终优化得到 １ ４ 色谱条件ꎬ 图 １ 为优化条件下钾

离子的标准图谱ꎬ 图 ２ 和图 ３ 为样品中有效钾和全

钾的色谱图ꎬ 由图看出钾离子与样品中其它离子分

离效果良好ꎮ

图 １　 钾离子标准色谱图

图 ２　 植烟土壤样品中有效钾离子色谱图

图 ３　 植烟土壤样品中全钾离子色谱图

２ ２　 样品前处理的优化

选用其中一份植烟土壤样品为研究对象ꎬ 分别

进行有效钾提取和全钾提取的优化ꎮ 有效钾提取剂

的选择应避免引入其它阳离子对样品造成干扰ꎬ 排

除盐溶液外ꎬ 经预实验发现ꎬ 传统的硝酸法操作步

骤繁琐ꎬ 试剂消耗量大ꎬ 成本过高且平行稳定性

差ꎬ 因此选用双酸 (０ ０５ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ ＋０ ０１２ ５ ｍｏｌ / Ｌ
Ｈ２ＳＯ４) 处理法提取植烟土壤中的有效钾[１７]ꎬ 考察

了料液比 (１∶ ５、 １∶ １０、 １∶ １５)、 提取时间 (１５、 ３０、
４５ ｍｉｎ) 对钾离子含量变化的影响ꎮ 结果表明ꎬ 当

样品量 ∶ 提取液 (０ ０５ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ ＋ ０ ０１２ ５ ｍｏｌ / Ｌ
Ｈ２ＳＯ４) 为 １∶ １０ꎬ 振荡法提取时间为 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ 样

品中的有效钾离子即可充分提取ꎮ 对于全钾的提

取ꎬ 则根据微波仪器公司设定的标准程序ꎬ 采用王

水微波消解法进行提取ꎮ
２ ３　 检测方法的线性范围、 相关系数、 检出限和

定量限

钾离子在 １ ５ ~ １５ ｍｇ / Ｌ 内与峰面积的线性关

系良好ꎬ 线性方程为: ｙ ＝ ５ ６３４ｘ － ０ ２５２ ８ꎬ ｒ ＝
０ ９９９ ３ꎻ 测定得到基线嗓音响应值 Ｎ ＝ ０ ００２ ２ꎬ
分别以 Ｓ / Ｎ ＝ ３ 和 Ｓ / Ｎ ＝ １０ 方法计算检出限与

定量限ꎬ 最低检出限为 ０ ３１ ｍｇ / ｋｇꎬ 定量限为 １ ０１
ｍｇ / ｋｇꎮ
２ ４　 回收率和精密度

取一份已提取全钾和有效钾的植烟土壤样品作

对照底物ꎬ 进行 ３ 个梯度加样回收率测定ꎬ 计算其

全钾和有效钾的回收率及相对标准偏差 (ＲＳＤ)ꎬ
结果见表 １ꎮ 从表 １ 可以看出该方法具有良好的准

确度和精密度ꎮ
—３５１—
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表 １　 方法回收率和精密度结果

本底值

(ｇ / ｋｇ)
添加量

(ｇ / ｋｇ)

Ｋ (ｇ / ｋｇ)

１ ２ ３ ４ ５ ６

平均回收率

(％ )
ＲＳＤ
(％ )

全钾 ６ １９ ３ ００ ９ ４８ ９ ０９ ８ ９７ ９ １６ ９ ５７ ９ １０ １０１ ３ ２ ６

６ ００ １２ ０２ １１ ９７ １２ ２３ １２ ０５ １２ １５ １２ １１ ９８ ３１ ０ ８

１２ ００ １８ ０６ １８ １１ １８ ２５ １８ １１ １８ ０３ １８ ２２ ９９ ５０ ０ ５

有效钾 ３ ９１ ２ ００ ５ ９２ ５ ８７ ５ ９７ ５ ８３ ６ ０２ ５ ８１ ９９ ６７ １ ４

４ ００ ８ １５ ７ ９６ ８ ２９ ７ ４３ ７ ７３ ８ ０１ １００ ５ ３ ９

８ ００ １２ ２１ １１ ６９ １１ ９５ １１ ６７ １１ ７９ １２ ０６ ９９ ８１ １ ８

２ ５　 样品的测定

按上述方法分析了福建省南平市邵武、 浦城

地区的粘土、 壤土、 砂壤土和砂土中全钾和有效

钾的含量ꎬ 结果见表 ２ꎮ 由表 ２ 可见ꎬ 邵武地区:
总钾含量为砂土 > 壤土 > 粘土 > 砂壤土ꎬ 有效钾

含量为砂土 > 粘土 > 砂壤土 > 壤土ꎮ 浦城地区:
总钾含量为壤土 > 砂土 > 粘土ꎬ 有效钾含量为壤

土 > 砂土 > 粘土ꎮ 全钾含量说明植烟土壤中钾的

库存量ꎬ 有效钾的含量是作为施用钾肥的重要

参考ꎮ

表 ２　 不同类型植烟土壤全钾和有效钾的含量

土壤类型
Ｋ (ｇ / ｋｇ)

１ ２ ３

平均值

(ｇ / ｋｇ)
ＲＳＤ
(％ )

全钾 邵武粘土 ６ １７ ６ １２ ６ ２９ ６ １９ １ ４

邵武壤土 ６ ６０ ６ ８５ ７ １７ ６ ８７ ４ ２

邵武砂土 ７ ２０ ７ １９ ７ ４９ ７ ２９ ２ ３

邵武砂壤土 ６ １７ ６ ０８ ６ １５ ６ １３ ０ ８

浦城粘土 ４ ８２ ４ ７９ ４ ８６ ４ ８２ ０ ８

浦城壤土 ６ ５１ ７ ０３ ６ ８６ ６ ８０ ３ ９

浦城砂土 ６ ３２ ６ ２１ ６ ２４ ６ ２６ ０ ９

有效钾 邵武粘土 ３ ８９ ３ ９４ ３ ９１ ３ ９１ ０ ７

邵武壤土 １ ６４ １ ６９ １ ８３ １ ７２ ５ ８

邵武砂土 ４ ２５ ４ ３１ ４ ２３ ４ ２６ ０ ９

邵武砂壤土 ３ ３６ ３ ３２ ３ ４５ ３ ３８ ２ １

浦城粘土 ２ ２８ ２ １９ ２ ３１ ２ ２６ ２ ６

浦城壤土 ３ ６１ ３ ５４ ３ ５９ ３ ５８ １ ０

浦城砂土 ２ ４７ ２ ２８ ２ ３８ ２ ３８ ４ ０

３　 讨论

以全钾的测定为例ꎬ 离子色谱 (ＩＣＳ) 法与 ＧＢ
９８３６ － ８８[１８] 采用的原子吸收 (ＡＡＳ) 法和火焰光

度 (ＦＰ) 法对比结果如表 ３ 所示ꎮ 由表可知ꎬ ＩＣＳ
法样品前处理更为简便ꎬ 抗干扰能力强ꎬ ３ 种测定

法的检出限与稳定性相差不大ꎬ ＦＰ 与 ＩＣＳ 较大浓度

的线性范围更适合土壤钾含量的测定ꎬ 虽然 ＩＣＳ 的

检测时间较长ꎬ 但可用于多种无机和有机离子的测

定ꎬ 并且可以根据需要同时测定多组分ꎬ 功能更

强ꎬ 安全性高ꎮ 综上ꎬ ＩＣＳ 法可以作为一种测定土

壤中钾含量的新方法ꎮ
—４５１—
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表 ３　 ＩＣＳ 法与 ＡＡＳ 法和 ＦＰ 法的比较

ＡＡＳ ＦＰ ＩＣＳ

样品前处理

　
　 为消除其它离子干扰ꎬ 待测液

需加入释缓剂

　 同 ＡＡＳ 　 直接消解定容ꎬ 不需加其它释缓剂和掩

敝剂

检出限 　 ０ ４ ｍｇ / ｋｇ 　 １ ０ ｍｇ / ｋｇ 　 ０ ３ ｍｇ / ｋｇ

线性范围

　
　 ０ ~ ３ ｍｇ / Ｌꎬ 只适合低浓度钾含

量的测定

　 ０ ~ ６０ ｍｇ / Ｌ 　 １ ５ ~ １５ ｍｇ / Ｌꎬ 检测浓度适中

精密度 　 ２ １９％ 　 ２ １５％ 　 ０ ４８％ ~４ ６６％

检测成本

　
　 仪器购买成本约 ３０ 万元ꎬ 燃烧

气价格较高

　 仪器购买成本约 ５ ~ １０ 万元ꎬ
燃烧气价格较高

　 仪器购买成本约 ４３ 万元ꎬ 色谱柱约 ２ ０００
元 (可反复使用ꎬ 多用途)ꎬ 流动相成本

较低

每个样品检测时间 　 １５ ~ ３０ ｓ 　 １５ ~ ３０ ｓ 　 １５ ｍｉｎ

安全性

　
　 使用乙炔作燃烧气ꎬ 有安全

隐患

　 同 ＡＡＳ 　 流动相只需要甲基磺酸水溶液ꎬ 无危害

其它 　 只能测单一元素ꎬ 不可定性 　 同 ＡＡＳ 　 根据需要可测定多组分ꎬ 可同时定性定量

注: ＡＡＳ 法和 ＦＰ 法测定的数据均来源于参考文献 [１９]ꎮ

４　 小结

本文建立了离子色谱测定植烟土壤中全钾和有

效钾的方法ꎮ 结果表明: 钾离子在 １ ５ ~ １５ ｍｇ / Ｌ
内与峰面积的线性关系良好ꎬ 线性方程为: ｙ ＝
５ ６３４ｘ － ０ ２５２ ８ꎬ ｒ ＝ ０ ９９９ ３ꎻ 最低检出限为 ０ ３１
ｍｇ / ｋｇꎻ 定量限为 １ ０１ ｍｇ / ｋｇꎮ 样品中全钾和有效

钾的回收率测定结果为 ９８ ３１％ ~ １０１ ３％ ꎬ ＲＳＤ
(ｎ ＝ ６) 为 ０ ５％ ~ ３ ９％ ꎬ 表明该方法具有良好的

准确性和精密度ꎬ 可满足实际分析的需要ꎮ 该方法

与 ＧＢ ９８３６ － ８８ 采用的 ＦＰ 法、 ＡＡＳ 法相比ꎬ 通过

色谱条件的优化能有效排除样品中其它阳离子的干

扰ꎬ 可实现定性定量ꎬ 操作更加简便安全、 结果稳

定可靠ꎬ 可作为土壤中钾含量测定的一种新方法ꎮ
福建省南平市邵武地区和浦城地区的各类型植

烟土壤样品分析结果表明ꎬ 邵武地区的砂土含钾量

(包括全钾和有效钾) 最高ꎬ 而浦城地区的壤土含

钾量为最高ꎬ 可为该地区烟草培植施用钾肥提供
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９８ ３１％ ｔｏ １０１ ３％ ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ＲＳＤ (ｎ ＝ ６) ｗｅｒｅ ｆｒｏｍ ０ ５％ ｔｏ ３ ９％ . Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｃｒｅｄｉｂｌｅꎬ ｓｉｍｐｌｅꎬ ｆａｓｔꎬ ａｎｄ ｓｕｉｔ￣
ａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｉｎ ｓｏｉｌ. Ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｓａｎｄｙ ｓｏｉｌ ｆｒｏｍ Ｓｈａｏｗｕ ａｎｄ ｌｏａｍ ｓｏｉｌ ｆｒｏｍ Ｐｕｃｈｅｎｇ
ｈａｄ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔꎬ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｔｏｔａｌ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ａｎｄ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ. Ｔｈｅｓｅ ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｈｅｌｐｆｕｌ ｆｏｒ ｐｏｔａｓ￣
ｓｉｕｍ ｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｏｂａｃｃｏ ｓｏｉｌ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙꎻ ｔｏｔａｌ ｐｏｔａｓｓｉｕｍꎻ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｐｏｔａｓｓｉｕｍꎻ ｔｏｂａｃｃｏ ｓｏｉｌ
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