
吸引效应
,

致使土城水分自由能发生变化
。

总之
,

这种

势能的产生是由于土镶固相物质引起的
。

因此把
“
ur a -

t r i e p o t e n t i a l
”

一词译为
“

基质势
”

是能与土坡微 形

态中
`

土镶基质
”

一词相呼应的
,

并可避免再增添
“
墓

膜
”

或
“

间质
”

等新的词 了
。

二
、

建议
“ o s m o t i e p o t e n t i a l

”

统一译做
`
渗透

势
,

为宜
。

os ur os is 一词传统上在植物生理学和化学中

译为渗透
,

是指两种不同浓度的溶液中间 以半透性膜

隔开
,

溶液中的溶质分子不能通过半透性膜
,

而水分子

(或其它溶剂分子 )则可自由通过
,

因此溶液浓度低的

一方水分子透过半透性膜流向溶液浓度高的一方
,

直

至两边溶质浓度达到均衡的现象
。

在渗透时
,

水分子

(或溶剂分子 )通过半透性膜的压力称为渗透压
,

渗透

压的大小与溶液的浓度成正 比
。

在土城水分势能概念

中
`

渗透势—
o s m o t r i e P o t e公 t i a l

”

是指土壤中的可

溶性盐溶解于土坡水分 (即土城溶液)
,

这些可溶性盐

成为离子态或非离子态的溶质
,

它们吸引水分子
,

使

土壤水分的自由能降低
,

这种由于溶质所产生的势能

其大小正等于土城博液的渗透压
,

只不过是 以负值表

示
。

因而译意上援用
“

渗透势
” .

还是很容易被理解的
,

从词的涵义上来看也没有矛盾的地方
,

而另一方面
,

从

科学习惯用语应用上则较利于初学者接受
。

三
、 u s o i l W a t e r p o t e n t i a l

”

有
`
土城水势值

” 、

“
土坡水分势能值

”

和
“

土集水分势能
”

等译法
。

这几种

译法字面上是比较相近的
,

一看都能明睐
,

并没有多少

差别之处
,

为了名词术语的统一起见
,

建议采用
“

上城

水分势能
” 。

“

势能—
p ot e nt i al

”
一词在物理学中已经惯用

,

系指物体因为位置
、

形状或体积发生变化时所具有的

能量
。

在土坡中的水分由于受着不同性质的力 (静电

引力
、

分子引力
、

弯月面力
、

溶液渗透压等 )吸持着
,

因

而失掉一部分自由能
,

也就是与 自由水相比
,

土城水分

的自由能通常是降低了
。

根据物理李的势能概念
,

土

坡水分自由能的改变即是势能的变 化
,

因 此
, “ 5 01 1

W a t e : p o t e n t i a l
”

译做
“

土壤水分势能
”

还是 比 较 妥

赌的
。

测定方法
丫声州州气的均阅喃门洲叭 ;含勺二喃闷盏幽门哪

农业化学中磷素分析方法概述

顾 益 初 蒋 柏 落

(中国科学 院南京 土坡研究所 》

卜 土坡
、

植物和磷肥中的磷素分析
,

是农化分析的主

要项目之一
。

但目前各单位所用的方法都不统一
,

各

种方脚适用的条件也不够明确
,
现将这方面有关的间

题作比较系统的说明和介绍
,

以利于工作的互相交流
。

在农业化学范畴内
,

有关礴的分析项目是很多的
。

就土城来说
,

有全磷
、

有机磷
、

无机礴
、

有效磷等
。

无机

磷中又有各种不同形态的磷
,

包括 A l
一

P (铝结合的磷

酸盐 )
、

F e 一 F (铁结合的磷酸盐 )
、

C a 一

P (钙结合的磷

酸盐 )和0
一

P (闭称态磷酸盐 )
。

有效价的提取剂有几十

种
,

常用的也有好多种
。

对于常规的上壤礴素分析项

目
,

因方法比较成熟
,

本文仅作些说明和介绍有关文

献
。

对于土坡无机磷中不同形态磷的测定
,

因为原来
文献介绍的步骤在条件上有一定困难

,

后来
,

分析系统

又有改动
,

所以我们想结合分级原理
,

作比较详细的

介绍
。

植物分析一般主要测茎杆和籽实全磷
。

磷肥除测

全磷以外
,

还要测有效磷
。

从土壤到礴肥
,

由于碑的

含量和组成差异很大
,

所以必须根据具体情况考虑采

用不同的测定方法
。

对于土壤和植物来说
,

P : O 。测里

范围在几个毫克至几个微克
,

现在常规应用的主要是

比色法
,

但对于确肥
,

由于含磷量远高于此范圈
,

故 以

重量法或容量法为宜
。

比色法中最为人们熟悉的就是
“

相蓝法
” 。 `

这个方

法 已经应用有几十年的历史
,

并经过相当广泛和深入

的研究
,

仅就形成翎蓝的还原剂就有很多种
。

近年来
,

大家趋向于用
“
相锑抗

”

混合液进行还原显色
。

实践证

明
,

·

`
它不仅有用S n C I

:

作还原剂时所具有的灵敏度高

的优点
,

而且克服了 S n C I
:
显色不稳定的缺点

,

更重要

的是允许干扰离子的范围大大放宽
。

因此
,

它的适用

范围更为广泛
。

我们除将原有相蓝法的各体系有关因

素简略说明
.

外
,

准备重点介绍
“

翎锑抗
”

方法
。

百



重t 法或容t 法过去通常应用 Mg :
P

: 0 7,

或碑钥

酸按法
,

前者分析过程相当烦琐
,

后者准确度不高
。

六

十年代以后
,

国内化工系统逐步推广相喊咬琳法
,

这一

方法的最大优点是准确度高
,

操作也很简易
,

现在是化

工部侧定确肥中确的部颁标准方法
。

实际应用表明
,

这

一方法不仅可以作为仲裁性的标准方法
,

而且由于操

作蔺便
,

在重盆法和容 t 法的常规分析方法中
,

也是

值得推荐的
。

一
、

土坡和植物的礴素分析

t 棕色气体时
,

表明硝酸开始分解
,

其放出的新生氧具

有强烈的锐化能力
,

将大部分有机质权化成二筑化碳

和水
,

礴转化成正碑酸盐
。

这一阶段的温度大约为 8。一

90 ℃
。

当棕色气体开始减少时
,

继续升高温度
,

大约在

13 。℃时 H C 10 4开始分解
,

产生白色烟雾
,

此时未被

硝酸暇化的有机质继续被氧化
,

同时硅酸盐脱水成二

氧化硅
。

硫酸分解的温度在 33 0 ℃以上
,

在高温下将所

有的有机质全部氧化
,

并使过抓酸完全分解
,

级后出现

5 0 3在瓶中回流
,

即消化完成
。

分解液一般用相锑 抗

法或 1
,

2
,

4
一

氮荃蔡酚成酸法〔 1〕比色训定
。

如果磷素含

量较高
,

也可以用钒铂黄法测定
。

土族全碑的测定
,

一般有碱熔法和酸溶法两类
。

在

碱熔法中以 N a : C 0 3熔融分解最为完全
,

准确度比较

高
,

一般作为经典的仲裁方法
。

但这种方法需要贵重的

铂柑润
,

因此
,

不宜于用作大t 标本的常规分析
。

N a O H

半熔法 ( 72 0℃ )〔 1〕或 N a : C o s 半 熔法 ( 5 2 5℃ )
,

由于

熔融沮度较低
,

可以用银柑涡代替铂柑涡使用
,

但温度

掌握比较困难
,

常使结果不够稳定
。

在酸 溶 法 中 以

H : 5 0 ` 一

H C 10
`
法较好

,

浙江农科院认为〔幻 ,

此法对

钙质土城分解率最高
,

但在红坡中由于礴酸铁含 t 较

离
,

不易分解完全
,

所以结果稍有偏低
。

土族有效碑的侧定方法
,

在目前使用较广的几种

提取荆中
,

一般 认为以 o
.

o s N N H ` F一 o
.

I N H C I和

0
.

o 3 N N H ` F一 o
.

0 2 s N H C I 作提取剂〔 3〕比较适合

于风化程度较高的酸性土城
。

对于这类土城
,

国外还介

绍用 0
.
0 25 N H : 5 0一

o
.

o 5N H C I作为提 取剂 “ 〕
。

石

灰性土族通常用 o
.

s M N a H C O : ( p H s
.

5 ) 提取〔 5〕比

较满愈
,

对于中性土城和酸性水稻 土
,

N a H C O 。
和

N H
` F一 H C I都有应用〔6 〕。 这里必须强调的是

,

土坡

有效礴含 t 只是一个相对指标
,

而且只有在同一方法

相同条件下的侧定值才可相对比较
。

同一标本应用不

同提取剂
,

所得结果有时可以相差几倍
,

即使同一方

法
,

也必须控制相同条件
,

如退度
、

振荡强度等因子
。

所以在应用有效礴数据时
,

必须注明所用的提取方法
,

否则就很难比较
。

土城有机碑的洲定
,

目前还没有一个满意的方法
,

我们采用标本在 550 ℃灼烧前后
,

分别用O
.

Z N H : 5 0 `

溶液在沸水浴上浸提 1 小时侧得的差值
,

作为有机碑

的含 t
。

植物体内的确除了一部分无机碑酸盐以外
,

还有

一部分为有机奋礴
,

对于这部分礴必须转化成无机态

的正确酸盐才能侧定
。

这个转化过程一般用湿法灰化

来完成
,

通常采用硫酸
、

过级暇
、

硝酸以 1 : 2 : 7的比例

的混合液进行消化
。

消化过程实际上是有机质逐步分

解
,

有机碑转化为无机礴的过程
。

在整个消化过程中必
,

刀须掌握
逐步升。 的原“

.

在开始低。 阶段时
,

当出现大

二
、

土坡无机确形态的分级测定

土坡无机礴形态的系统分级是由张守敬 和 J a c k
-

s o n 于 1 95 7年首先提出来的〔 7〕 。

此后
,

对于该法又作

了很多修正
,

1 966年在分级系统上又有一些变动
。

总

的看来
,

张 守 敬 的 方法比过去人们对土镶礴的分级

技术有了很大的推进
,

尽管这方法客观上还存在较多

的间题
,

但仍有一定的应用价值
,

至少到现在为止还

没有更完善的方法可以代替
。

分级方法的基本原理是利用不同化学提取剂的特

性
,

将土坡中几种主要类型的磷酸盐加以区分
。

土壤

先用 1 N N H ` C l浸提
,

提出部分水溶性礴和破键的
、

结合松弛的碑
,

在一般自然土坡中
,

这类碑含盈很少
,

浸提液可以不必侧定
,

但对于新施礴肥的土城则必须

侧定
。

美国罗杰斯大学徐拔和教授来华讲学中
,

提出

改用。
.

01 N N H
.
C I提取

,

这可能是合适的
。

第二级用
。 .

S N N H
` F 提取

,

此浸提液在 p H S
.

2 的条件下
,

F

与人1形成络合物
,

而与F e 的络合能力很弱
,

这样使

A l
一

P基本上可以与 F e 一

P 分离
。

对于这一步骤
,

尽 管

经过多次修改
,

现在仍然存在一些问题
,

但到 目前为止

还役有新的进展
。

第三级用。 。
1 N N a O H 提取

,

由于

F e 一 P与红氧化铁的重新平衡
,

而使 F e 一

P中的礴酸根

活化而释放出来
。

继而用 O
.

3 M 柠橄酸钠和连二亚硫

酸钠 (保险粉 )溶液提取闭蓄态礴
。

这部分礴是被氧化

铁胶膜所包被
,

因此
,

必须在连二亚硫酸钠的还原条件

下浸提
,

由于连二亚硫酸钠是一种强还原荆
,

它能使

包被的氧化铁还原
,

同时以柠檬酸钠络合被还原的铁
,

这样
,

叙化铁包膜不断剥离
,

从而使礴溶提出来
。

以

上人1: P
,

F e 一

P和 0
一

P的提取均是在孩性条件下进行

的
,

C a 一 P不能溶解出来
。

此时
,

土族再用 0
.

S N H : 5 0 4

溶液提取
,

在这一强酸溶液中
,

氛碑灰石绝大部分可溶

娜出来
。

当然
,

最后残留物中还可能包含有少 t 难溶

性礴
。



分 析 方 法

`一 )主要试剂
1

.

1 N N H` Cl溶液
:
称取55

.

5克 N H`
Cl溶于

约08 。毫升水中
,

稀释至 10 0。毫升
。

2
。

0
.

5 N N H . F 溶掖
:

称取 18
.

5克 N H
` F溶于约

8 0 0毫升水中
,

稀释至接近 1 00 0毫升
。

用 4 N N H ` O H

溶液调至 p H S
.

2
,

最后定容至 I DOO毫升
。

3
。

o
.

z N N a O H 溶液
:

称取 ` .

1克 N a 0 H溶于约
8 0 0毫升水中

,

冷却后
,

稀释至 1 0 0 0毫升 (标定精确到

心
。
0 1 N )

。

4
.

0
.

3 M柠檬酸钠溶液
:
称取 88

.

2克结晶柠檬酸

钠 ( N a o C 6 H 。 O 了 ·
2 H

2 0 )溶于约 9 0 0毫升热水中
,

冷

却后
,

稀释至 1。。。毫升
。

5
。

0
.

5 N N a 0 H溶液
:

称取 2 0
.

5克 N a 0 H 溶于

约 8 00 毫升水中
,

冷却后
,

稀释至 1 0。。毫升
。

6
.

0
.

5 N H : 5 0 `
溶液

:
坦取浓 H ZS O ` 1 5毫升溶

于 约80 0毫升水中
,

稀释至 1 0 0 0毫升 (标定精确到 0
.

01

N )
。

(二 )操作步骤
l

。

A l
一

P的测定
:

称取通过 100 目筛孔的风干土

壤标本 1克
,

于 100 毫升离心管中
,

加入 1 N N H
`
C l 溶

液 5 0毫升
,

振荡 3 0分钟
,

离心
,

弃去上层清液 (必要时可

以讨定 )
。

再在 N H `
C l 提 取过的土壤 中加入 。

.

S N

N H . F溶液50 毫升
,

振荡 1小时
,

离心
,

上层清液倾入

三角瓶中
,

随即在溶液中加入 0
.

5克固体翻酸
。

待翻酸

全部溶解后
,

吸取适盆溶液
,

用盐酸相酸铁一抓化亚锡

法比色测定
。

为了使标准系列和待测液具有相同的显

色条件
,

必须在标准系列溶液中加入与待测液中含量

相同的N H ` F和 H
,
B O

,

的摄
。

2
。

F e 一 P 的测定
:

提取过 A l
一

P 的土坡
,

用饱和

N a C I溶液洗两次 (每次2 5毫升离心后弃去
,

下同 )
,

然

后加入0
.

1 N N a O H溶液 50 毫升
,

振荡 2 小时
,

静置16

小时
,

再振荡 2 小时
,

离心
,

倾出上层清液于三角瓶中
,

在提取液中加入 1
.

5毫升浓硫酸 (在结果计算时应考虑

加入硫酸的体积 ) ,

摇匀后放置过夜
,

过滤
,

以除去凝

絮的有机质
,

吸取适量滤液
,

用相锑抗法比色测定
。

3
.

0
一

P的测定
:

提取过 F e 一

P 的土 壤
,

用 饱 和

N a C I溶液洗两次
,

然后
,

加0
.

3 M 柠檬酸钠溶液40 毫

升
,

充分搅碎土块
,

再加入 1克连二亚硫酸钠
,

放入 80 一

9 0℃的水浴中
,

待与离心管内溶液温度平衡后
,

搅拌

15 分钟
,

再加入 10 毫升 0
.

SN N a O H 溶液
,

继续搅拌 10

分钟
,

冷却
,

离心
。

上层清液倾入 10 0毫升容量瓶中
,

土

集用饱和N a CI 溶液洗两次 (每次 20 毫升 )
,

一并倒入

提取液中
,

用水稀释至刻度
,

摇匀
。

吸取上述提取液 10

毫升于 10 0毫升三角瓶中
,

加入 1 : 2 : 7的硫酸
、

过抓

酸
、

硝酸很合液1。毫升
,

在电炉上消化
,

先低沮后高

温
,

待硝酸
、

过饭酸完全分解
,

瓶壁有硫酸回流
,

即可

取下
,

冷却后成白色固体状
,

加入 50 毫升水
,

煮沸
,

使全

部溶解后
,

用。
.

I N H Z SO . 溶液洗入 1 00 毫升容 t 瓶

中
,

稀释至刻度
、

摇匀
。

吸取30 毫升溶液于 5。绪升容量

瓶中
,

用相锑抗法比色侧定
.

4
.

C a 一 P的侧定
:

提取过0
一

P的土城加入 50 毫升

。
.

S N H : 5 0 `
溶液

,

振荡 1小时
,

离心
,

倾出上层清涪

于三角瓶中
,

吸取适 t 提取液
,

用相锑抗法比色侧定
。

根据经验
,

一般 自然土城各级磷比色时的吸取量

(毫升 )大致如下 (供参考 ) :

A l
一

P F e 一

P O
一

P C a 一

P

红坡 30 5一 10 3 0 1 0一 2 0

中性土坡 2 0一 30 5 3 0 1 0一 1 5

石灰性土坡 20 3 0 3 0 1一 5

三
、

礴肥中磷案的分析

对于碑肥
,

通常主要测定其全磷和有效磷
。

各类

礴肥中的全礴
,

一般都可用硝酸
、

盐酸分解
,

再用铂酸

咬琳重 t 法或容 t 法侧定
,

当然也可以用比色法测定
,

但由于稀释倍数过大
,

所以准确度不如相 酸咬琳 法
。

磷肥中有效礴的测定
,

要根据磷肥的性质而定
,

目前生

产的磷肥品种
,

按其可溶性程度可分为三类
,

即水溶性

磷肥
、

构溶性磷肥和难溶性磷肥
。

水溶性礴肥
,

如过礴

酸钙
、

重过礴酸钙
、

礴酸按等
,

这类礴肥中的有效礴
,

其中绝大部分易溶于水
,

所以可先用水提取后再用柠

橄酸按提取
,

然后将两部分提取液合并测定
,

即得有效

确总量
。

如果这类碑肥直接用柠檬酸按 (或柠橄酸 )一

次提取
,

那末
,

有部分水溶性碑由于在提取过程中与某

些阳离子发生次生反应
,
反而引起结果偏低

。

构溶性

碑肥
,

如钙镁礴肥
、

钢渣礴肥
、

脱氛礴肥等
。

这类礴肥基

本上不溶于水而绝大部分能溶于 2 %柠檬 酸 溶 液 中
,

因此通常以 2% 柠橄酸溶性磷作为有效礴的指标
。

难

溶性碑肥
,

这类肥料主要是磷矿粉
,

它们所含的磷一般

只有少部分能溶解于 2 % 柠檬酸溶液中
,

生物试验证

明
,

除了一部分碳酸盐含量较高的磷矿粉以外
,

我国大

部分礴矿粉用 2 %柠橄酸法〔的提出的 P : O 。
含量与作

物吸收磷量有显著相关
。

因此
,

该法被作为目前评价

磷矿粉中有效碑的主要测定方法
。

关于以 2% 柠橄酸溶性磷作为构溶性碑肥和难溶

性碑肥有效碑的指标
,

由于测定方法较简便
,

可参考有

关文献
,

这里不另介绍
。

下面仅以过磷酸钙为例
,

简

要介绍水溶性磷肥的分析方法
。



过` . 钙中有效价的分析方法

1
.

被性柠. 酸铁提取荆的配刹 1升溶掖 中含

有 1 73克结晶柠 . 酸和 4 2克以氮形态存在的红 (相当于

5 1克拭)
。

所用氮水的浓度用容 t法标 定 之
。

溶液配

好后静! 两昼夜再使用 (此液在0 2℃时比重为 1
.

0 8 2一

1
。
0 8 3)

。

2
.

操作步. 称取 2
.
5克过磷酸钙样品

,

置于 75

雍升燕发皿中
,

用平头玻珑棒将小块研碎
,

加25 毫升

水
,

重新研磨
,

将浦液倾注过祥于预先加入 5 毫升 1 :1

硝酸的250 毫升容 t 瓶中
,

继续处理沉淀三次
,

每次用

水 25 毫升
。

然后将沉淀冲入滤纸上
,

并用水洗涤沉淀
,

到容 t 瓶注满 200 毫升建液为止
,

用水稀释至刻度
,

混

匀
,

即为试掖 l
。

将带沉淀的建纸移入另一个 25 。毫升容量瓶中
,

加

入10 。毫升孩性柠橄酸按溶液
,

盖上瓶塞
,

振荡到滤纸

分裂为纤维状为止
、

将容t 瓶里于水浴中
,

于 60 士 1℃

下保沮 1小时
,

每15 分钟摇动一次容量瓶
,

然后冷却至

室沮
,

用水稀释到刻度
,

棍匀
。

用干操器皿和碑纸过

碑
,

弃去最初混浊滤液
,

所得碑液为试液 2
。

分别将试掖 1和试液 2 按相酸咬琳重 t 法或容 t

法洲定
。

将所得结果相加
,

即为有效礴含 t
。

四
、

比色法的原理和应用

目前采用的礴的比色方法很多
,

根据所形成的杂

多络合物的种类和颇色
,

可归纳为相蓝法和相黄法两

大系统
。

相蓝法又根据溶液的不同还原剂和介质
,

还

可分成各种休系
。

比较常用的还原剂和介 质 体 系 有

S n C I : 一H : 5 0
` 、

S n C I : 一 H C I
、
z

,
2

,
4一氮荃 蔡酚 磺

酸一H : 5 0 . 、

(N H : ) :
5 0一 H

: 5 0 ; 、

扰坏 血酸一

H : 5 0 ` 以及在此基础上发展起来的
“

相锑抗
”

法
。

怕蓝的形成是在一定的酸度条件下
,

加入适量的

相酸铁溶搏后
,

碑酸根中的氧原子被编合的钥酸根代

替
,

形成一种 H 3 P ( M o 3 O : 。 ) . 的礴铂杂多酸络合物
,

当加入还原剂后
,

就使 H
3 P ( M o 3

0 : 。 ) `中的M o . 十 还

原成 M 。 “ +

或 M 。 “ 申 ,

从而产生一种特殊的蓝色
,

即称

为
“
铂蓝

” 。

一般认为
,

铂蓝是由于其中未配对电子的

光带的共振作用所产生
,

所以颇色的深度
,

随着溶液

中磷相杂多酸络合物的增加而加深
,

且在一定范围内

服从贝尔定律
。

相蓝的吸收光谱
.

在 波长 6 6 0n m 和

83 On m处有二个代表性的吸收峰
,

如果用消光系数 E

表示
,

则在 660
n m 的灵敏度仅为红外光谱 830

n m 的

三分之一
。

在相锑抗法中所形成的
“
锑钥蓝

”

的吸收峰

波长为 s s Z n m
。

H 3 P ( M o 3
0

; 。 ) `
是一种黄色络合物

,

在硝酸一偏饥酸溶液中
,

当磷的浓度较高时
,

这种黄

色就会大大加深
,

以致不需要还原成相蓝就可 以直接

比色测定
,

这就是相黄法的墓本原理
。

根据报导〔 9〕 ,

认为磷相杂多酸络合物的生 成 条

件和下述因素有关
:

第一
,

试液中的碑必须以正碑酸

形式存在
,

不能呈聚合状态成以其它价态存在
。

第二
,

在溶液中必须有过 t 的相酸盐存在
,

才能使磷铂杂多

酸的增长 t 和 H 3 P O ` 的含童成正 比
。

第三
,

礴铝杂多

酸的形成和溶液的酸度有关
,

形成 P ( M 。 。 O : 。 ) ` 3 一

适

宜的酸度为 p H I 左右
。

如果 p H较高时 (P H > 7 )
,

则

形成的 P ( M o : 0 : 。 )
. 吕一

就会全部分解
。

而当P H过低

时也会使P (M o 3
0 : 。

)
` 3 一

分解
.

碑的比色侧定所用的显色方法甚多
,

如何选择一

个合适的方法
,

必须考虑到待侧液的酸液体系
、

磷素

含童
,

干扰离子等因素
。

有关几种常用比色法的灵敏

度
、

干扰离子
、

颜色稳定程度和适用范围
,

已经有很

多资料〔 1
,

10 〕可 以参考
。

下面就目前使用较广的相 铃

抗法作些介绍
,

另外
,

考虑到在试液中若 F
一

或柠橄酸

根含 t 较高以及磷的浓度较高时
,

就不宜使用铂锑抗

法显色
,

所以将 S n C I : 一H C I 法和相黄法的简要操作

步骤也一并介绍
。

相锑抗法最早是由 M u r P住了与 R i l o y于 106 2年首

先提 出〔1 1〕 ,

之后 W a t a n a b e和O l s o n 于 10 6 5年又作

了改进〔12 〕
,

J o h n 于 1 970年对具体应用于土坡礴素测

定方面作了较全面的研究〔1 3〕
。

事实上
,

在硫酸介质中

应用抗坏血酸还原磷铝酸很早已披采用
,

但在室沮条

件下反应速度极慢
,

一般须用加热显色
,

这样在使用

时很不方便
。

而当溶液中有一定 t 的三价锑存 在 时
,

则可大大加速抗坏血酸的还原反应
。 “

相锑杭
”

法就是

在硫酸介质中
,

加入相酸按
、

酒石酸锑钾和抗坏血酸

的混合液
,

使待测液在常温下能迅速产生相蓝反应
。

根据试验证明
,

翎锑杭法所形成 的 杂 多 酸
,

其

P : S :b M 。 的组成比为 l : 2 : 12
,

说明锑在反应中不是

作为催化剂
,

而是参与了杂多酸的组成
,

成为锑磷相

杂多酸
,

由于锑确相杂多酸在室温下易为抗坏血酸所

还原
,

因此
,

大大加速了显色速度
。

此外
,

该法还具有

灵敏度高
,

干扰离子允许盆大
,

颜色稳定和操作简便

等优点
,

所以 目前在土镶
、

植物的碑素分析中广泛采

用
。

然而
,

该法也受到下述某些因子的影响和干扰
。

据有关资料〔 13 〕证明
,

溶液显色速度与酸度有关
。

在一般的温度下
,

溶液酸度为 0
.

35 一。 .

45 N
,

则 10 分

钟即可显色完全
,

在 0
.

55 一 O
.

65 N
,

则30 分钟显色完

全
。

酸度小虽然显色快
,

但颜色稳定性差
。

目前各单

位采用的酸度范围不很统尸
,

根据我们的试验认为酸

度范围以 0
.
4 5一 0

.

6 5 N 为宜
。

相锑抗法需要在 15 一 60 ℃的沮度条件下显色
,

如

果室沮低于 15 ℃ ,

则应在所需温度条件下
,

保沮 30 分



钟
,

再冷却至室温进行比色
。

由于抗坏血酸不但能将碑相杂多酸还原成姐 蓝
,

而且也能使F e ’ 十还原成F e 忿今而被掩蔽
,

因此
,

钥锑抗

法对 F e 3 +

允许量可达 6 00 p p m而不受干扰
。

如果 F e 3 +

的含量 > 6 00 p p m
,

可 以适当增加抗坏血酸的 浓 度
,

以达到消除干扰的目的
。

所以
,

在一般土壤磷素测定

中
,

不存在铁的干扰问题
。

对于磷矿粉或某些拘溶性磷肥有效磷的测定
,

通

常以柠檬酸或柠橄酸按作为提取剂
,

由于柠橄酸根和

相酸根的络合作用
,

当柠像酸根含量超过 3 0Op p ln 时
,

就会引起干扰而使溶液不显色
,

或显色不完全
。

柠橄

酸和相酸根形成稳定的络合物
,

其克分子 比是 1 : 1
,

如果计算出待测液中柠檬酸根的克分子量
,

再按 1 : 1

增加相酸按用量
,

在理论上即可消除干扰
,

但在实际应

用上却显色极慢
。

据试验结果
,

如果以 1 : 1
.

5一 2
.

。克

分子比适当增加铝酸钱用量后
,

再按常规加入相锑抗

试剂
,

就能正常显色
。

钥锑抗法对 F
一

的最大允许t 为 1 00 p p ln ,

拍绍写

H 3 B 0 3溶液中
, F

一

的最大允许t 为 8 00 p p m
。

在土族

无机确的分级测定中
,
用。 .

5 N N H ` F提取 A l
一

P 时
,

比色溶液中F
一

浓度远远超过最大允许量
,

因此
,

这一

级磷必须用 S n C I
。
一 H C I 钥蓝法测定 (参看盐酸铝酸

按一抓化亚锡法简要操作步骤 )
。

如下
:

铂锑抗法对其它一些离子的允许量
: C l

一
1 3 0 0 0 0

p p m
,

C IO一 5 5 0 0 o p p m
,

N o s 一 l o o p p m
,

F e ` 十
5 0 0

p p m
o

三种比色法的简要操作步骤如下
:

(一 )相锑筑法

1
.

试剂配制

( 1) 相锑贮存液
:
取浓 H :

5 0 ` 153 毫升倒 入 约

4 00 毫升水中
,

冷却
。

另称取铂酸按 10 克
,

溶解在大

约 300 毫升水中
,

然后边搅拌边将 H : 5 0 `
溶液缓级加

入铝酸钱溶液中
,

再加入 0
.

5%酒石酸锑钾溶液 100 毫

升
,

最后稀释至 1 0 0。毫升
。

避光贮存
。

此贮存液为 1%

相酸按
,
5

。

S N H Z
SO ` 。

(2 ) 钥锑抗显色剂
:
称取抗坏血酸 (左旋

,

旋光度

+ 2 1一 + 2 2
。

) 1
.

5克
,

加入 2 00毫升相锑贮存液中
。

此

液有效期一天
,

宜随用随配
。

( 3) 2
,
6一二硝墓酚指示剂

:

称取 0
.

2克 2
,
6 一二硝

墓酚溶于 10 0毫升水中
。

2
。

标准线的制备

吸取 l o p p m P : 0 。 标 准 液 。 ,

1
, 2 , 3

,
4

,
5

,
6

,

7毫

升
,

分别放入50 毫升容量瓶中
,

稀释至约25 毫升
,

准确

加入相锑杭试剂 5 毫升
,

定容摇匀
,

即得。 ,

。
.

2
, 。 .

4
,

0
.

6
,

0
.

8 , 1
.

0 , 1
.

2 , z
.

4 p p m P a o 。 ,

放里 30 分钟以

后
,

用波长 7 0 0 n 皿 *

进行比色
,

2 4小时内故色保持稳

定
。

然后在半对数纸上以透光度为纵坐标
,

P
:
O

。 p p。

为横坐标
,

绘成标准线
。

3
。

测定步骤

吸取适量待侧液于 50 毫升容盆瓶中
,

加水稀释至

约 2 5毫升
,

根据待侧液酸度
,

事先估算出最后显色时

的溶液酸度
,

若不在 0
.

45 一 0
.

“ N 范围内
,

则必须在

加入铝锑抗试剂以前
,

在溶液中加入 2
,

6
一

二硝基酚指

示剂 2 滴
,

用 Z N H : 5 0
`
或 2 N N a O H调 P H至 徽黄

,

然后按标准线同样方法显色测定
。

(二 )盐咬相破彼一级化亚拐法

1
。

试剂配制

( l) 盐酸饱酸按溶掖
:

称取 15 克铝酸披溶于约30 0

毫升蒸馏水中
,

加热至 50 ℃
,

使之溶解
,

冷却后慢慢

加入 3 5 0毫升 z 0 N H C I
,

冷却
,

稀释至 1 00 0毫升
,

贮

于棕色瓶中
。

( 2 ) 抓化亚锡溶液
:

称取 2
.

5克 S o C I :
·

ZH : O溶

于 10 毫升 浓 盐酸中
,

加水稀释至 1 00 毫升
。

随配随用
。

(3 ) 2
,

6
一
二硝基阶指示剂

: (同翎锑抗法 )

2
.

标准线的制备

吸取 l o P P m P : 0
5

标准掖 0
,

1
,
2

,
s

,
通 , 5 ,

6毫升
,

分

别放入50 毫升容量瓶中
,

用水稀释至 约30 毫升
,

加入

10 毫升盐酸相酸按溶液
,

摇匀
,

再加入 5 滴抓化亚锡溶

液
,

定容摇匀
,

即得。 ,
0

.

2
,

0
.

4
,

0
.

6
,

0
.

8
,

1
.

0
,

1
.

2
,
p p m P : O 。 ,

5一 20 分钟内
,

用波长 6 6O n ln 比色测

定
,

在半对数纸上以透光度为纵坐标
,

P : O 。 p p m 为

横坐标
,

绘成标准线
。

3
。

测定步骤

吸取适量待侧液于 50 毫升容量瓶中
,

用水稀释至

约 30 毫升
,

加入 2 滴2
,

6
一
二硝基酚指示剂

,

用 Z N

N a O H或2 N H : 5 0 4
调 p H 至微黄

,

和标准线同样显

色
,

测定
。

(三 )
、

帆粗 , 法

1 ,

试剂配制

帆相酸按溶液
:
将下述三项溶液按顺序混合 (级

慢地边加边拌 ) ,

保存于棕色瓶中
。

硝酸
: i : 2

,
1 00 0毫升

。

0
.

2 5肠帆酸按
:

溶解 N H ` V O 3 2
.

5克于 5 0 0 毫升

沸水中
,

冷却后加浓硝酸 20 毫升
,

稀释至 1。。。毫升
。

5写钥酸按溶液
:
溶解相酸按 50 克于 800 毫升温水

中 (约 5 0℃ )
,

冷却后稀释至 1 0 0 0毫升
。

* 据有关资料介绍
,

本 法的 . 大吸收峰为波长 8 82 刀 ID
卜

但我们所用 7 2 1型分光光度计不能达到这个要求
。



2
.

标准线的制备

吸取l o op Pm P : 0
.

标准液。
,
2

,
4 , 6

,
8 ,

1 0
,

12雍升

于 5 0毫升容 t 瓶中
,

稀释至约25 毫升
,

准确加入帆相

玻按溶液 15 毫升
,

定容摇匀
,

即得O
,

4
,

8
,

12
,

16
,

20
,

2 4 P Pm P : 0 。 ,

放 t 3 o分钟以后
,

用波长 42 0 n rn 比色

侧定
,

2 4小时内颇色保持稳定
。

在半对数纸上以透光

度为纵座标
,

P : O
。

p p tn 为横座标
,

绘成标准线
。

3
.

测定步 .

吸取适 t 待侧液于 5 0毫升容童瓶中
,

和标准线同

样显色侧定
。

如果用于侧定 2 %柠橄酸溶性确
,

则最大

吸取鱼不应超过 5 奄升
,

否则
,

由于过 t 柠裸酸根的

干扰而使显色不完全
。

五
、

铂酸喷琳一 t 法和容 , 法

相酸咬琳法是以相酸钠
、

咬琳
、

柠橄酸
、

丙酮
、

硝

酸混合试剂作为沉淀剂
,

与试液中的磷酸盐生成黄色

的磷姐酸咬琳沉淀
:

H s P O . + 3 C . H ? N + 1 2N a : M o o 一 + 2通H N 0 3

二 ( C
。
H

,
N ) : H 3

[ PO ` ·

1 2M o
O

3〕 + z Z H : 0 +

+ 2 4N a N 0 3

由于生成的礴翎酸咬琳分子童很大
,

为 22 12
.

89
,

而其中P : 0 。的重 t 百分数甚小
,

仅为3
.

20 7 %
,

故方

法的准确度和精密度都很高
。

试剂中加入柠橄酸可避

免试液中硅酸盐生成硅铝酸咬琳沉淀析出
,

同时也通

免试液在煮沸时由于相酸析出而产生干扰
。

柠橄酸 t

宜适当
, ·

过多则沉淀不完全
,
过少则沉淀物理性能不

好
,

不易过池和洗涤
。

试剂中的丙酮可使麟相酸咬琳

沉淀物理性能良好
,

顺粒粗细适宜
,

易于转移和洗涤
,

同时可避免钱离子生成碑铝酸按沉淀而产生千扰
,

另

外
,

可以将一些易溶于丙酮的杂质分离
。

相酸哇琳容盈法其试液与试剂的作用和反应条件

和重 t 法完全相同
,

只是将所得磷酸咬琳沉淀过逮
,

洗

去所吸附的酸液后
,

用过 i 标准孩液溶解
,

再以标准

酸液回滴
,

其反应式如下
:

( C
o
H

? N ) 3 H
3〔P O

` ·
i ZM o o s 〕 + 2 6 N a 0 H =

N a : H P O 一 + 12 N a M o o
一 + 3C 一H

,
N + i 4 H : O

反应终点为 p H S
.

6
,

根据所消耗的 H C I标准液及

N a O H标准液浓度和体积
,

计算出礴的含盈
。

利用钥酸哇琳重 t 法或容量法
,

侧定 P : 0 。
含 量

在 20 毫克以上的试液
,

相对误差小于 0
.

3 %
,

其精确度

很高
,

因此可作为礴肥分析的仲裁方法
。

翎酸咬琳法简要分析步获如下
:

溶液 1
:

溶解 70 克相酸钠于 1 50 奄升水中
。

溶液 2 :

溶解 60 克柠橄酸于85 斑升硝酸和 15 0毫升

水的混合液中
,

冷却
。

溶液 3
:

在不断搅拌下
,

缓慢地将洛液 1加到洛液

2 中
。

溶液 4 :
溶解 5 毫升咬琳于 35 毫升硝酸和 10 0奄升

水的混合液中
。

缓慢地将溶液 4 加入溶液 3 中
,

混合后放爱 24 小

时
,

过渡
,

游液加入 280 毫升丙酮
,

用水稀释至 10 00老

升
,

混匀
,

贮存于聚乙烯瓶中
。

2
.

浦定步城

用移液管吸取待侧液 1。一 20 毫升 (约含 2。一35 毫

克 P : 0
。 ) ,

注入 5 00 毫升三角瓶 (或 25 0奄升烧杯 )中
,

加入 10 毫升 1 : 1 H N O 3

溶液
,

用水稀释至 10 0奄升
,

加

入 50 毫升哇相柠酮试剂
,

用小漏斗盖上三角瓶 (或用

表面皿盖上烧杯 )
,

温和地加热煮沸一分钟
,

冷却至室

沮
,

冷却时转动三角瓶 (或烧杯 )3 一 4次
。

用预先干澡

至恒重的 4 号玻瑞钳涡过逮
,

先将上层清液滩完
,

然

后用倾泻法洗涤
,

将沉淀全部移入增坍中
,

用水继续

淋洗效次
,

总用水量 12 5一 150 奄升
,

将柑润连同沉淀在

18 。℃千澡约45 分钟
,

放于千燥器中冷却
,

称重
。

按上

述手续同时作空白试验
。

结果计算

P : o 。 二

卫五二旦逻毕鱼卫丝二
义 , 。。

G x 气头笙
V

式中
: G I

— 礴相酸咬琳沉淀的重量 (克 )

G :

— 试剂空白试验所得礴相酸 咬琳 沉

淀的重盆 (克 )

G— 称取试样重 t (克 )

V :

— 吸取试液的体积 (奄升 )

V

— 提取液总休积 (毫升 )

0
.

0 3 2 0 7

— 磷相酸咬琳重量换算为 P ZO 。

重量的系数

(一 ) , 皿 法

1
。

试剂配侧

1口O

(二 ) 容 , 法

1
.

混合指示剂配制

取 3份体积 0
.

1%百里香酚蓝溶液 (溶解 0
.

1克百

里香酚蓝于 2
.

2毫升 O
.

IN N a O H溶液中
,

用 50 % 乙醉

溶液稀释至 10 。毫升 )和 2 份体积。 .

1%阶嗽溶液 (溶解

0
.

1克酚欧于 10 0毫升 60 % 乙醉溶液中 )
,

混匀
。

2
。

测定步骤

按重量法操作至沉淀洗入柑垠 (可先在用涡内垫

上滤纸和纸浆 )
,

用水洗涤沉淀 3一 4次以后
,

取最后毖

液约20 毫升
,

加 1 滴混合指示剂和 1滴 。 .

25 N N a O H

标准溶液
,

至呈紫色为止
。

将沉淀和增场移入 25 。毫升



烧怀中
,

先加 100 毫升水
,

然后加。
.

SN N a O H 标准溶

液至沉淀完全溶解
,

再过通约 10 毫升
,

将增涡用水洗

涤后取出
。

加 1毫升混合指示剂
,

用p
.

25 N H C I标准

溶液滴定至溶液从萦色经灰色转为黄色
,

即为 终 点
。

同时按上述手续进行空白试验
。

结果计算

P : O 。
% 二

〔N l ( V l 一 V x 产
) 一 N : ( V : 一 V z 产 )〕 x o

。
0 0 27 3 0

一 V
X 1 0 0

G x 一V -

式中
: N ,

— 组氧化钠标准溶液的当 t 浓度

N Z

— 盐酸标准溶液的当盈浓度

V :

— 用去氢氧化钠标准溶液的体积 (毫

升 )

V ; 尹

— 空白试验所用氢氧化钠标准溶 液

的体积 (毫升 )

V :

— 滴定用去盐酸标准溶液的体积 (毫

升 )

V 产 :

— 空白试验用去盐酸标准溶液的体

积 (毫升 )

0
.

0 02 7 3 0

— 每毫克当量 P : 0 。
的克数

G

— 试样重量 (克 )

V “

— 吸取试样溶液的体积 (毫升 )

V

— 提取液总体积 (毫升 )
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中子测水法在冻土研究中的应用
’

幸 乃 森

(中国科学院离能物 理研究所 )

多年冻土地区约占地球陆地面积的26 %
。

在我国

东北的大小兴安岭
、

西部高山和育藏高原地区
,

分布的

多年冻土
,

其总面积约占我国领土的 20 % 〔 1〕。

在冻土

地区
,

伴随着土镶中水分的冻结和融化
,

发生着一系

列奇异独特的冻土现象
,

如冻胀丘
、

融 冻 滑 塌
,

热

融沉陷等等
,

往往造成房屋破坏
,

道路翻浆
,

管道折

断
、

变形等危害
,

严重威胁工矿和交通的安全
。

因此
,

必须作好冻土研究勘测工作
,

掌握冻土层中水分随深

度的分布和随季节的迁移等变化规律
,
测定冻土的季

节冻徽速率和多年冻土的上
、

下限等冻土参量是十分

重要的
。

用供干法测定冻土水分
,

需要在不同深度的冻

上地层中取样
,

这比在融土中取样更为困难
,

为此
,

孺

要采用新的侧水方法— 中子测水法
,

以适应冻土地

区开发建设的需要
。

中子测水法〔 2
、
3

、
4〕的优点是

: ( 1 ) 不需取土 样
,

也不破坏土壤结构可以进行连续和重复测量
,

便于进

行长期定点观测 , ( 2) 测量快速
,

灵敏度高
,

一般测

一个点的含水量只需 1一 2分钟
,

便于进行大面积普查

勘探 , ( 3) 根据需要可 以进行自动控制
,

自动纪录
,

易

* 本工作是作者在兰州大学现 代 物 理 系 工 作 期间
,

1 9 7 6年 4一 11 月随 同中国科学院兰州 冰川冻土 沙 澳 研 究 所

青藏高原冻上队
,

在庸古拉山南 侧多年冻土地 带进行 的
。

得

到冻土 队徐学祖飞集家龙薄同志的协助
。

在此象 柑
。
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