
分析方法

应用抗坏血酸和氛化亚锡

混合还原剂测定土壤全磷的比色法

湖南省土壤肥料研究所化验室

在土壤全磷的测定中
,

灵敏
、

简便的钥蓝 比色法
,

几乎已经逐渐代替了磷的重量分析

和容量分析方法
。

现今常用的铂蓝还原剂有氯化亚锡
, 1

,

2
,

4一氨基蔡酚磺酸
,

抗坏血酸

等
。

氯化亚锡作为还原剂
,

它具有灵敏度高
、

能在室温下迅速显色的优点
,

但其颜色稳定时

间短 (仅 5一20 分钟 )
,

易受 F e + + 十

的干扰
。

使用 1
,

2
,

4一氨基禁酚磺酸还原剂〔 ’ 〕 ,

其颜色较

稳定
,

受 F e + + +

干扰程度也较轻
,

但灵敏度显著降低
。

浙江农业科学院中心实验室曾对四

种铂蓝 比色法进行了研究 〔幻
,

提出了抗坏血酸还原法〔 3〕 ,

具有颜色稳定时间长
、

I了。
干 + 十

的

干扰小等优点
,

但必须在沸水浴上加热进行
,

其操作手续仍不简便
。

我们在试验中证明
,

磷的铝蓝比色
,

在加入氯化亚锡前
,

先加入少量抗坏血酸
,

这样不

土
。

碱化土壤的改良
,

除施用化学改良剂外
,

主要应采取深耕
、

压沙
、

施有机肥料和轮种绿

肥等措施
。

不具备条件发展农业的地区
,

以畜牧业为主
,

应注意发展草场
,

避免过度放

牧防止草场退化
。

同时应重视植树造林
,

防治水土流失和风沙的严重危害
。

5
.

甘新内流盐演区 主要问题是极端干旱缺水
,

盐碱荒地面积很大
,

土壤盐渍化很

重
,

戈壁
、

沙漠面积也大
,

风沙危害严重
。

本区首要问题是解决灌溉水源
,

为此
,

必须

全面规划
,

开源节流
,

融冰化雪
,

挖掘地下水源
,

调节径流
,

计划用水
,

合理灌溉
,

有计划地

开垦荒地
。

盐渍土改 良应与土地利用规划结合起来
,

以水利措施为主
,

防治结合
,

排水

洗盐
,

深排与浅排结合
,

同时采取多种农业技术措施和生物排水措施
。

排水困难 的地区
,

可进行机械扬排
,

有条件的地区
,

可进行竖井排水
。

有水源的地区
,

可发展水稻
。

扇缘地

区
,

地下水资源丰富而又比较稳定
,

发展井灌井排
,

以灌为主
,

灌排结合
。

大种绿肥
,

广辟

肥源
。

普遍推行选育抗早
、

耐盐 的作物和品种
。

碱化和苏打盐渍化土壤的改良
,

除采取

农业
、

生物措施外
,

还应采取化学改良措施
。

广泛开展植树造林和种草
,

绿化荒漠
,

减低

风速
,

控制沙丘流动
,

进而逐步利用与改造 戈壁和沙漠
。

6
.

* 藏高寒盐浪区 本区地势高寒
,

以畜牧业为主
,

农业不甚发达
,

耕作粗放
,

盐渍

荒地较多
,

盐矿资源丰富
,

耕地中常有盐斑
。

为此
,

应扩大草场
,

进一步发展畜牧业
,

并加强

农业 的精耕细作
。

对盐矿进行工业开采利用
。

盐渍土的改 良利用
,

应集中在盐分含量较

低且有水源的地区进行垦殖
,

规划灌排渠系
,

平整土地
,

冲洗盐分
,

种植耐盐作物
,

建立农

业基地和基本农田
,

采取逐步扩大耕地面积与提高单位面积产量并举的方针
。

有地下水

资源可供开采的地区应进行井灌井排
。

农耕地中盐斑的改 良
,

主要是开沟排水
,

降低地下

水位
,

平整土地
,

进行灌概压盐
,

并重视土地培肥措施
。
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但可 以消除大量F e +十 十

的干扰
,

增加了铂蓝的稳定性
,

并能使显色在室温下迅速达到完

全
。

这两种还原剂的混合使用
,

亦发挥了每种还原剂的优点
,

又克服了各 自的缺点
。

且简

化了操作手续
,

适用于大批试样的分析
。

现将结果综合如下
。

一
、

仪器
、

试剂和测定手续

1
.

仪器 光 电比色计
:

5 81 一 G型 , 滤光片
: 6 50 毫微米

; 比色皿厚度
: 1厘米 ; 其它

玻璃仪器
。

2
.

试剂

( 1) 4 %盐酸铂酸钱溶液
:

称 40 克钥酸按 (分析纯 )
,

溶于 4 00 毫升水中
,

慢慢加 入60 0

毫升浓盐酸 ( 比重
: 1

.

19 )
,

摇匀
。

此液中盐酸浓度为 7
.

2 N
。

( 2) 2 %抗坏血酸溶液
:
称 0

.

5克抗坏血酸 (分析纯 )
,

溶于25 毫升水中 (每次使用前新

配 )
。

( 3) 0
.

5 %氯化亚锡溶液
:

称 。
.

2克氯化亚锡 (分析纯 )
,

溶于 40 毫升水中 (每次使用前

新配 )
。

( 4) 标准磷溶液
:
称取磷酸二氢钾 (优级纯 ) 。

.

4 7 9 3克
,

溶于蒸馏水中
,

移入 2 50 毫升

溶量瓶中
,

稀至刻度摇匀
。

此液每毫升含 P
Z
O

。
1毫克

。

吸取上述标准磷液 5 毫升稀至25 0

毫升
,

为 2 0 p p m P
Z

O
S

标准液
。

( 5) 2
, 4 一二硝基酚

:
饱和水溶液

。

( 6 ) 1 : 1氨水
。

( 7 ) 1 : 1盐酸
。

( s ) 6 N 硫酸
。

( 9 ) 浓硫酸
: 比重 1

.

5 4。

( 20 ) 7 0一 7 2 %高氯酸
。

3
.

测定手续 吸取 Z O p p m P
Z

O
S

标准溶液 5 毫升于50 毫升容量瓶中
,

加入 25 毫升蒸

馏水
,

再加入 10 滴 2 %抗坏血酸和 5 毫升 4 %盐酸钥酸馁 (此时溶液的体积应保持在 35 毫

升
,

如盐酸钥酸按用量变化
,

则可调节加入蒸馏水量
,

以保持在上述体积 )
。

放置 5 分钟
,

加入 5 滴 0
.

5 %氯化亚锡
,

摇匀
,

稀至刻度
,

摇匀
。

在光 电比色计上
,

用红色滤光片 ( 6 5 0毫

微米 )
,

1 厘米厚的比色皿
,

以蒸馏水作对照
,

进行比色测定
。

二
、

结 果 和 讨 论

1
.

显色酸度 铂蓝 的显色必须选择合适的酸度
。

我们对酸度的控制办法 是
:

( 1) 控

制盐酸铂酸馁的加入量 ; ( 2) 控制显色时试液的体积
。

( 1) 盐酸钥酸按的用量
: 为了操作简便

,

我们利用上述的 4 %盐酸铂酸馁溶液来调节

酸度
。

按测定手续
,

加入不同量的盐酸钥酸按
,

并控制显色时体积在 35 毫升
。

测定不 同用

量对显色的影响 ( 表 1 )
。

结果表明
:

过高和过低的酸度都是不适宜的
。

而盐酸铂酸按用量在 5一 6毫升时 ( 即

显色酸度在 1一 1
.

2 N 时 )
,

铂蓝不但颜色稳定
,

而且酸度变化对钥蓝显色深度没有影响
:

因

此铂蓝显色时的酸度
,

应控制在 1一 1
.

2 N 范围内
。

( 2 ) 显色时的体积
:

在一定的盐酸铂酸钱用量的情况下
,

显色时酸度的大小就完全

决定于显色时的休积
。

为此按测定手续
,

在盐酸钥酸按用量为 5 毫升的情况下
.

加 入不同

量的蒸馏水
,

调至不同的显色体积
,

观察其对铂蓝显色 的影响 (表 2 )
。
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表1 盐酸钥酸铁的用t 对钥蓝显色的影响

用量

( 毫 升) 溉…、
透 光 率( %)

备 注

3 0 分l 小时
2 ,J、 时

1
3 ,l

、
时

1
。 ,J

、
时

显色时

酸 度*

( N )

定容后

酸 度

( N )

0
。 1 4

0
。

2 9

0
。

4 3

0
。

5 8

0
。

6 5

0
。

7 2
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。
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。
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5
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:
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5
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。

0

3 8
。 5

39
。

0

4 1 。 5

4 5 。
0

48
。

0 48 。
0

3 8
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0

3 8
。

5

39 。
0

4 1 。
5

4 4
。

5

47
。

0

3 8 。
0

4 4 。 5

4 7
。

0

....0000.0.0

…0…0
203135363738383838394145

47
。

5

* 指加 氮化亚锡 还原时
,

溶液体积为 35 毫升的酸度
。

表 2 显 色 时 体 积 对 钥 蓝 显 色 的 影 响

加 入 蒸 馏 水 量 显 色 时 体 积* 透 光 率 ( % )

( 毫升 ) ( 毫升 ) 放 里 1 5分 放里 3 0分 放置 1 小时 l 放置 2 小时

显色时酸度

( N )

nU工合nù

…
OQQURù通q叹U几」八Ul匕n

ō
nUù
ù
U

:…
ó鱿一O曰RtUOl内0月任,口,曰丹J叹U内」

5 0
。

0 4 5
。

0

ù知八U

…
O甘R一6丹ónJ口性,口

38
。

0

37
。

5

36
。

0

3 8 。
0

3 7
。

0

1
。

8 0

1 。
4 4

1
。

2 0

1 。
0 3

0
。 9 0

0
。

8 0

八仙n甘nlóU姚U
..

…
O口RùO口叮̀自匕nJ几舀氏j幼U内」

ōnùónaU工匕nù匕」,ù勺乙6舀,JJ任J“nU工bCUó勺néōó,11.19ù,̀.口叹U

* 指加 抓化亚锡还原时试液的 体积

结果表明
:

在盐酸铂酸按用量相同的情况下
,

显色体积不同造成的酸度差异
,

明显地

影响铂蓝颜色的深浅
。

而在显色体积为 30 一 35 毫升时
,

即显色时酸度为 1
.

03 一 1
.

2 N 范围

内
,

对铂蓝显色没有影响
。

这和上述的铂蓝对酸度稳定范围的结果完全一致
。

因此
,

在翎

酸馁用量为 5 毫升时
,

显色时体积应控制在30 一 35 毫升之间
。

2
.

抗坏血破和抓化亚锡的用 t 按测定手续
,

分别进行抗坏血酸和抓化亚锡用量试

验
。

表 3 结果表明
:
铂蓝的稳定性随抗坏血酸用量增加而增加

,

用量在 10 一 15 滴时
,

稳定

时间达 2 小时
。

而用量在 3一 15 滴范围内
,

对显色深度没有影响
。

考虑到钥蓝的稳定性及

可能遇到的 F e + + 十

干扰
,

用量 以15 滴为宜
。

用量增至 20 滴时
,

溶液带浅绿色
,

其稳定性也变差
,

加入过多的抗坏血酸是不必要的
。

从表 4 结果可知
,

氯化亚锡用量在 1一 2滴时
,

铂蓝显色不足
,

表明用量不够
。

用量在

3 滴以上显色已经完全
。

3一 8滴范围内对显色深度无影响
。

而用量在 10 滴以上
,

可能由

于铂被还原成更低价的状态
,

使溶液呈浅绿色 〔 4 〕 ,

表明加入过量的氯化亚锡是有害的
,

我们选择 5 滴为最宜用量
。
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表 3抗 坏 血 酸 的 用 量 表 4氯 化 亚 锡 的 用 量

透 光 率 (% 》 透 光 率 (% )
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。
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。
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。
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3
。

显色时间 为了查明两种还原剂所需还原时间
,

按测定手续分别在加入抗坏血酸

及铂酸按后放置不同时间再加入氯化亚锡
,

观察抗坏血酸所需还原时间
。

另按测定手续

在氯化亚锡加入后
,

放置不同时间再稀释定容
,

观察氯化亚锡所需显色时间
。

从表 5 可知
,

抗坏血酸的还原作用在 3 分钟后就已完全
,

最终颜色并不因放置时间延

长而加深
。

相反
,

时间不够 (少于 3 分钟 )则由于前期抗坏血酸还原作用不足
,

而造成即

使在氯化亚锡加入后
,

显色仍不完全
。

因此
,

在加入抗坏血酸及铝酸按后
,

宜放置 5 分钟
,

如立即加入氯化亚锡将会造成显色不足
。

从表 6 可知
,

加氯化亚锡后立即稀释定容和放置 5一 20 分钟后定容
,

颜色深度没有差

异
,

表明氯化亚锡的还原作用是迅速完成的
。

表 5 抗坏 血 酸 显 色时 间 表 6 抓化 亚 锡显 色 时 间

显 色 时 间 透 光 率 ( % ) 显 色 时 间 透 光 率 ( % )

( 分 ) 放 置 1 5分 放置 2 小时
一
!
一

* 加相 酸按后立即加入 S
n C lz

。

4
.

显色温度 按测定手续在不同温度下显色测定
,

观察温度对显色 的影响 (表 7 )
。

结果表明
:
在室温 20 一 40

“

C 范围 内
,

显色能迅速达到完全
,

温度对显色深度没有影

表 7 温 度 对 显 色 的 影 响

显 色 沮 度
。

C 4 0 30 2 0 1 5 1 0

透 光 率 % 3 8
。

0 3 8
。

0 3 8 。 0 4 2
。

0 4 8
。

0 5 2
。

0 5 7
。

0

1 4 5



响
。

但在室温低于20
”

C时
,

显色作用缓慢而不足
,

显色深度随温度降低而减弱
。

我们在

低于 20
O

C 的不 同气温下 ( O一 15
“

C )
,

于测定手续中
,

把加入的 20 毫升蒸馏水改为加入

20 毫升 50 一 60
O

C 热蒸馏水
,

保证显色温度在20
O

C 以 上
,

显色亦能同样迅速达到完全
。

所以在室温低于 2 0
O

C 时
,

应改用热蒸馏水
,

以保证显色时温度在 20
O

C 以上
。

5
.

光吸收曲线 为比较两种还原方法所生成的还原产物的性质
,

按测定手续
,

分别

用杭坏血酸和抓化亚锡混合还原及仅加抓化亚锡单独还原
。

在 S P一 5 00 型分光光度计上

测定其光吸收曲线 (见图 )
。

~ ~ ~

一一

\ I

、 、 、

一

\
\ n

4300

光度密

/一。
一

ù匕
。

波 长 《老 傲 米 )

钥 蓝 的 光 吸 收 曲 线 图

I 一 抗坏血曲和饭化亚 锡混合还原
。

l 一 舰化亚拐单独还原
。

从上图可知
,

两种还原方法所得还原产物铂蓝
,

其最大吸收波长都位于 78 0一 8 00 毫微

米处
,

且吸收曲线的形状也大致相同
,

表明两种还原方法所得铂蓝的性质相似
,

仅因抗

坏血酸的加入铂蓝颜色加深
,

从而提高了方法的灵敏度
。

6
.

琪的浦定范口及相蓝的艳 定 性 表 8 不同磷的含 t 与透光率

时

幼3,J

时

率2’ J

.0

…0
一99632438一

…
!一nó一óó Ul勺一”623823

时

光
.

小

nùù“仙ō O

…
Rù勺̀8O材月bnJ

吸取不同含磷量的标准液
,

按测定手续显

色测定
。

观察不同含磷量的情况下
,

颜色

深度和磷的浓度之 间的关系及翎蓝的稳定

性 (表 s )
。

结果表明
:

P
Z

O
S

的浓度在 20 0 微克 /

50 毫升范围内
,

即比色溶液 P
:

O
。

浓度在

4 p p m 范围内
,

符合比尔定律
。

钥蓝的稳定

时间达 2 小时
。

全讨髯乏 透

P Z O Z 、

又
、

叮 ~

~ 一
, _ `

* , ,

\ \ 同 ! 1 5分

竺别竺竺二
~

一全、 { _
_

试剂空 白

50 ( I P P m )

10 0 ( ZP P m )

1 5 0 ( 3 P P m )

2 0 0 ( 4 P P m )

2 3 。
5

14 。
5 1 4

。
5 1 5

。
0

州叫叫引引
l

..

…
OU91nnnJ月性O曰斑匕O口心̀1人

三
、

土坡全磷的测定

1
.

浦定手续 我们根据上述条件试验结果
,

拟定土壤全磷的测定手续如下

1了6



准确称取通过0
.

5 2 毫米筛孔的风干土样 1克
,

于 100 毫升凯 氏瓶中
,

加 1 毫升蒸馏

水湿润土样
。

按 H : 5 0
`

一H C IO
`

法分解土样的手续 〔3 〕 (加 s 毫升浓 H
。

5 0
`

和 2 0滴 7 0一

72 % 高氯酸 )进行消煮
。

消煮完毕后
,

移入 1 00 毫升量瓶中
,

冷却后稀至刻度
,

摇匀
,

静置

过夜澄清
。

吸取澄清试液 5 毫升于 50 毫升量瓶中
,

加入 2 滴 2 , 4一二硝基酚
,

用 1 :1 氨水中和过剩

的酸至溶液呈 淡黄色
,

再用 1 :l 盐酸滴加至黄色刚好消失并过量 1 滴
。

加入 20 毫升蒸馏

水 (室温低于 20
“

C 时
,

改用 20 毫升 50 一60
“

C 热蒸馏水
,

保证显色温度在 2 0
“

C 以上 )
。

加

入 15 滴 2 % 抗坏血酸
,

摇匀
,

放置 2一 3分钟
。

再加入 5 毫升 4 %盐酸铂酸按
,

放置 5 分钟

后
,

滴加 0
.

5 %氯化亚锡 5 滴
,

摇匀
,

稀至刻度
,

摇匀
,

用红色滤光片 ( 6 5 0毫微米 )
,

1

厘米厚的比色皿
,

以蒸馏水作对照
,

进行比色测定
。

按计算公式计算试样中 P
Z

O
。

的含

量
。

标准曲线的绘制
:

取含 P
Z

O
。 1 毫克 /毫升标准液

,

用蒸馏水稀释配制含 P
2

0
。 1 0

,

2 0
,

30
,

4 o p p m 之标准液
。

分别吸取上述不同浓度之标准液各 5 毫升于 50 毫升量瓶 中
。

分别

加 入 2 毫升 6 N 硫酸 (相当于 5 毫升试液中含酸量 )
。

按上述试样手续测定
。

并在半对数

座标纸上绘制标准曲线
。

计算公式
:

P 2 0 5
% = P只擎

1 0
0

V

风干土重 x X

_

V
, ` _ _

X 二「竺 X I U V

V l

式中 p p m一从标准曲线上查出所取试液含 P Z O 6
的浓度印 p m数 ) ;

V 一试样消煮后定容的体积 (毫升 ) ,

X 一水分系数 X 二 烘干土重 (克 )

风干土重 (克 )

V ,

一吸取澄清试液的毫升数 ,

V :

一显色后定容的体积 (毫升 )
。

2
.

方法的准确性 我们对不 同类型及不同含磷量的土样
,

用本法和抗坏血酸 还 原

法〔 3〕 ,

1
,

2
,

4一氨基蔡酚磺酸还原法〔’ 〕 ,

进行了比较测定 (表 9 )
。

表 9 不 同 方 法 比 较 测 定 结 果

P
Z
O

6 %

土 城 名 称 土 壤 母 质
抗坏血酸还原法

1 , 2 , 4 一氮从
禁 酚磺酸 还原法

化法氛原和还酸合混血坏锡抗亚

,目亡U只é
ù们ùnù,曰,自ō七nnUō幻,几 一Jn,ó匕O口ǹē七QU咋̀QUQó。U八」11. 1.11斑U

`.二nU八U11八Un
ù八曰1

......

……
。 13 6

。
11 6

nōbn匕QU,山,山,曰6ó吕n.n石O口,自ōbo口,山只一Qón吕̀“
1二n
.̀二
0
ó”ùJ.ù
0
汽jIùU1
1

,白己J内ot了力,OD乃̀八U通二J丹11ù00n舀l对JQù,山nQO甘,自只UQéOō,J,工ù胜11n月lin”八“ 11n”八”nù-石 灰 岩

石 灰 岩

第四纪 红上

第四纪红上

花 岗 岩

花 岗 岩

紫色砂 页岩

紫色砂 页岩

屎夹夹砂鸭黄青黄白

物物积积湖湖

泥壤泥泥泥泥泥泥泥土

泥

土

河流冲积物

河 流冲积物

血眼砂砂夹

砂猪大潮潮砂砂

l 了7



.

比较测定的结果表明
,

本法测定结果和抗坏血酸还原法的结果十分一致
。

我们还应用上述土样试液
,

往里加入不同量的 P
:

O
。 ,

测定其回收率 (表 10 )
。

表 10 P : 0 5

加 入 不 同 土 壤 试 液 中的 回 收 率

加 入
P 2 0 6

(徽克 )

侧 得
P 2

0
。

(微克 )

回 收
P 2

0
。

(微克 )

回收率

( % )

`

圳
!

司一

…
一

…
土母土 城

名 称

率)一收%一回̀一

!

引 |叫洲洲叫叫一
1

.

叫川
.

训川州川

土 壤 …土 坡 …加 入 …侧 得 …回 收

1 { p 2 0 5

} p : 0 6

} p Z O 6

名 称 }母 质 }
( 徽克 ) } (橄克 )

}
(微克 )

ùó,弓自曰no
.

…
,̀,几O八甘口óU几UOJO

ù`
上
` .二,二

!|别钊引训钊

.

…
`
U
ónùO甘Oō心山月任ùb00

020406080一020406080河流积冲物一砂夹 岩花岗泥一砂
|
l
几

0101川u]引洲一||叫川叫引川叫

.

…
11Q曰八“nù,̀,J月Oó胜

6 4
。

0

8 5
。

0

1 0 3
。

0

1 2 4
。

0

1 4 4
。

5

1 0 5
。

0

9 7
。

5

1 0 0
。

0

1 0 0
。

6

4 3
。

6 4 。

8 4
。

1 0 3
。

1 2 4
。

020406080石灰鸭 岩

屎

泥

呵ù羚
.

…
q甘,do口叹曰njl匕叮̀O口8 8

。

0

10 8 。 0

12 8 。
0

14 8
。

5

1 6 8
。

5

1 0 0
。

0

10 0
。

0

10 0
。

8

1 0 0
。

6
泥

1 13

10 0
。
0

9 7
。

5

10 0
。

0

1 0 0
。

0

.

…
nù斑nUóù”ó,̀̀d的bn石

020406080第四纪红土育夹泥

潮

。

…
5。

· 。 }一

万一
-

八U几Ul

.

…
nóO甘O口O曰,自nJUtJ子0

八甘八Unó

沙

2 0
·

0 …` 0 0
· 0

3 9 · 5

…
“ 8 · 8

5 9 · 5

…
” 9 · z

7性
一 0 } 9 7 一 6

7 9
。

9 8
。

土

4 7
。

0

6 7
。

0

8 6
。

5

1 0 6
。

5

1 2 5
。

0 :;:

10 0
。

0

9 7
。

5

9 8
。 3

0 { 9 8
。

8

n甘óUù八一ó”ù,山月任n匕O口

紫色沙页岩大眼泥
020408060湖积物

回收率的试验结果表明
,

本法对加入试液中的 P
:

O
。
的回收率

,

大多在98 % 以上

四
、

摘 要

本文对应用抗坏血酸和氯化亚锡棍合还原磷的钥蓝比色测定的条件 (显色酸度
,

试剂

用量
,

显色时间 )进行了研究
。

拟定了具体的操作方法
,

提高了工作效率
,

可适宜于大批土

壤试样的分析
。

比较了本法和抗坏血酸还原法对土壤全磷的测定
,

获得了十分一致的结果
。

试液中

磷的回收率一般都在 98 %以上
。
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