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土壤全最分析中钙
、

镁
、

铁
、

锰的原子吸收光谱法测定
闷

沈壬水 黄 截

(中国科学院南京土维 研究所 》

/
土城全量分析中 51

、

Fe 、

Al
、

Ca 、

Mg
、

Ti
、

M。 、

K
、

Na 的测定
,

如采用偏硼酸铿融熔法或 H F

高压釜法熔样和采用笑气` 乙炔火焰原子 吸 收 光 谱

法 ; 则全部元素都能顺利而快速地测定〔 1
,

2
,

幻
。

但是

在目前条件下
,
由于存在着笑气来源

、

熔样设备 〔。 和

孺要高纯度试剂 〔 4 〕的困难
,

所以在全盘分析中
,

用原

子吸收法侧定所有元素的工作尚不能做到
。

祖是
,

为了尽可能利用原子吸收光谱法的先进技

术
,
以加快全里分析的速度

。

为此
,

我们用贝克曼分

光光度计改装成一台单光束的原子 吸收分光光 度 计
,

采用空气一乙炔火焰和传统的N a : C O : 熔样方法
,

进

行了 C a 、

M .g F e 、

M n 原子吸收光谱法测定 的试

脸
,

取得良好的结果
,

加快了全盒分析的速度
。

一
、

仪登和试荆

仪器是用贝克曼分光光度计改装的单光束原子吸

收分光光度计
。

焦距为 400 毫米
。

在紫外部分的波长

、

现重性为0
.

05 毫微米
,

在近红外区域为。
.

5毫微米
。

空

心阴极灯为上海电光器件厂生产
,

供电方式为 1。。O周

方波脉冲供电
。

检侧器为 I P 28 光电倍增管
。
预混合

单缝嫌烧器
,

缝长 10 。毫米宽。
.

6毫米
。

试验用试烈除文中注明的外
,

均为分析纯
·

二
、

仪舒条件的选择

进行了空心阴极灯灯电流
、

狭缝
、

灯高和乙炔流

量对钙
、

镁
、

铁
、

锰侧量的影响试验
。

图 1
、

2 为灯

电流和乙炔流量对测量的影响
。

表 1 为根据试脸所选

定的仪器测量条件及在该条件下四种元素 的灵 敏 度

( 1 %吸收 )
。

三
、

样品溶液中主耍元索

和化合物的千扰试验

在土镶全量分析中
,

样品经碳酸钠熔融
、

盐酸溶

解
、

脱硅等前处理后
,

溶液中大盆存在的元紊有钙
、

镁
、

现采用锥形抓电极进行原位测定
,

不仅方法简便迅速
,

而且结果更接近于实际情况
。

六
、

讨 论

在测定土集含氯量时
,

常规的方法是用一定土水

比将盐溶出
,

然后用容盘法或电极法测其浓度
。

这种

方法测得的是土壤中对植物生长和土壤性质起作用的

氯离子的总浓度
。

本法测得的结果
,

代表在田间条件

下实际起作用的活性浓度
。

前者是作为盐土的一项重

要的基本性质
,

后者是客观反映土壤实际情况的一个

有意义的数值
。

因此我们认为
, 田间原位测 定 p C I

,

是研究盐演化土坡的一个很有用的方法
。

本方法所测定的仅是抓离子
,

而不是所有可溶盐
,

因此它适用于以氯化钠为主的滨海盐土
。

参 考 文 献

〔 1〕 D a v e y
,

B
.

G
.

a n
d B

e m b
r i e

k
,

M
.

J
. ,

5
0 11 匆毛

。

S o e

A m e r
。

P
r o e

. ,
3 3

:
3 8 5一 38 7

,
19 6 9

。

〔2 〕 S e lm e r 一 o l s e n ,

A
.

R
.

a n
d 中ie n ,

A
. ,

A
n a

ly
s t

. ,
9 8 :

4 1 2
一

4 15
,

1 9 7 3
.

〔 3〕 K P y n e : H众 ,

H
.

K
. ,

B
o P ,, e : o . a ,

水
.

月
. ,

A皿 e 鱿 c a -

H卫p o
a ,

A
.

M
。 ,

A r P o x ” 从 “ 月 ,

N
o .

。
,

2 2 5一 1 3 2
,

20 7 5
.

〔4 〕 南京土埃研究所电极组
,

用抓离子选择 电极侧定土城

中的含抓堆
。

土坡
,

3期
,

1 7 0一 1 7 3页
,

19 7 6
。

〔s 〕 K p y 口 c K日众 ,

H
.

K
. ,

A皿 e 吐 c a . 江p o a a ,

A
.

M
. ,

6
o p

-

H e 从 o . a ,

水
.

IJ
. ,

A r P o x “ 盆 “ “ ,

N
o 。

11
,

13 4一 23 7
,

1 97 3
。

〔6 ) 于天仁
、

张效年等编著
,

电化学方法及其在土族研究

中的应用
。

2 9 6 - 2 9 6页
,

科学出版社
,

1 9 8 oQ

〔 7〕 张道明等
,

土城电化学性质的研究
,

V l l
,

土 城 中 抓

化钠的平均活度 的田间侧定
。

土壤 学 报
,

16 卷 4 期
,

3 6 5页
,

19 7 9
.

2 2 0



卜

S U

匕二二二主
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单位为 p p外

铁
、

锰
、

钦
、

铝
、

磷和化合物氯化钠及盐酸
。

在一般

土镶中氧化钙的含量约为。
.

3一 6%
,

氧化镁的含星约

为 0
.

1一3 %
,

氧化铁约为 5一 7 %
,

氧化锰约为 。
.

02 一

0
.

2 %
,

氧化钦约为0
.

5一 2 %
,

氧化铝约为 10 一场 %
.
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表 2 土 旗全 量 中 主 要 元 素 对 C a 、

M g
、

F e 、

M n 测定 的 影 响
水

干 扰 元 素

P P m

C a O M 公 0 2

5 p p m

C
a

O

1 0 P P m

M g O

3 P P m

F e 2
0 3

1 5 P P m

干 扰 元 素

P P m 10 P P m
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五氧化二碑约为 0
.

2 %
。

如果分析时 称取 。
.

朽 克土

样
,

处理后定容为 2 50 毫升
,

则各元素氧化物的 浓 度

约为氧化钙 9 一 l s 0 P p m ,

氧化 镁 3 一9 0 p p m
,

氧 化

铁 2 5 0一 Zi o p p m
,

载化锰 0
.

6一 6 p p爪
,

氧化铁 1 5一6 0

P P m ,

氧化铝 3 0 0一 7 5 0 P P m
,

五氧化二磷约为 6 P P m

以及抓化钠含量约为 3 %
,

盐酸浓度约为 I N
。

而在

实际测定时还需稀释 5一10 倍
。

因此
,

试脸时以稀释后

的含盆为依据分级加入
,

结果 见 表 2
。

同时进行了盐

酸
、

硝酸
、

硫酸和磷级姆钙
、

镁
、

铁
、

锰测定的形响试

验
,

结果列于表 3
。

闷

表 3 各种酸对 C a 、

M g
、

F e 、

M n 吸收的影响

aCCC o . P P mmm M g o 一P P mmm F e z o
a 1 0 P P风风 M n o 4 p P mmm

HHH C III 000 7 444 6 333 5 999 5 444

22222
。

555 6 333 6 444 5 444 5 111

55555
。

000 6 222 6 222 5 444 5 111

77777
。

555 6 222 6 111 ` 444 5 111

门门. . . . . . . .口山 口. , . . . 户. . . ...

I U
.

UUU 6 333 七 111 5 444 5 111

UUU 材n
...

15
。

000 6 444 6 111 5 444 5 111

0000000 7 555 7 000 5 444 5 111

22222
。

555 6 888 6 333 5 999 5 444

55555
。

000 6 999 6 333
一

5 999 5 444

二二二
---

7
。

555 6 777 6 222 方999 5 444

11111 0
。

000 6 777 6 111 石9 ;;; 5 444

11111 5
。

000 6 777 6 111 5 999 5 444

0000000 7 555 7 000 6 000 5 444
444444444444444

222 。
555 7 111 石999 5 777

555
。

000 7 111 7 000 5 888

777
。

555 7 111 7 111 6 000

111 0
。

000 7 444 7 333 6 111

111 5
。

000 7 777 7 666 6右右

由表 2 可见
,

钦
、

铝对钙有较大的负干扰
,

抓化钠

在 2 % 以上对钙也有影响
。

镁在 3 p p m 时
,

3 Op p m 以

上的钙
,

40 p p m 以上的铝对镁的测定有干扰
,

抓化钠

在 2 % 以上有影响
。

对于铁
、

锰
,

则几乎所有加入的元

素对它们均无干扰
,

只有高浓度的抓化钠才表现出有

些徽的形响
。

各种酸的影响试验表明 (表 3 ) ,
盐酸和硝酸的浓

度在 2
.

5 % 以下时
,

有明显的影响
,

在 2
.

5 % 以上时
,

其

影响趋于恒值
。

H : 5 0 `
和 H 3 P O .

有不同的表现
,

在低

浓度时对铁锰侧定的影响较小
,

在高浓度时有较大的

影响
。

对于钙镁来说
,

则无论浓度高低都有较大影响
。

为了消除上述钦
、

铝对钙
、

镁测定的影响和酸类
、

N a C I 对测定的影响
,

我们在以下的样品测定中用 加

入银来消除钦
、

铝的影响丝〕 和测定溶液采用盐酸系

统
,

并控制样品和标准系列溶液中的银
、

盐酸和 N a C I

浓度一致
,

取得了好的结果 (表 乓)
。

另外
,

在测全时
,

每测一个溶液后
,

都要用蒸馏水喷洗燃烧头 10 we 2 0秒

钟
,

以防溶液中大盆的N a C I沉积在嫩烧头上
,

使下一

个样品侧量产生误差
。

四
、

土滚全 t 中钙
、

徽
、

铁
、

括的侧定

(一 )样品的前处理

称取通过 1 00 孔筛的烘干土 0
.

5一0
.

75 克 (精确到
0

.

0 0 01 克 )
,

放在铂增锅中
,

用粗天平称相当于土重八

倍的 N a :
C O : ,

留下约 1/ 8的量
,

然后分二次龄增 锅内

与样品均匀混合
,

混合时注意柑锅底壁上的样品是否

22 2



尸
混入 N a ZCO 3内

。

然后将留下之 N a ZO C3
平铺于混合

物上
。

将柑锅置于高温电炉中
,

加温至 90 。一9 20 ℃
.

保

持半小时
。

取下看熔融物是否透明和有无小气孔
。

如

果不透明和有小气孔
,

说明熔融不完全
,

需继续熔融

1 0一 2 0分钟
。

取下后
,

稍冷
。

取出熔融物至 2 50 毫升烧杯中
。

用

热的 l :1 盐酸洗涤柑锅2一 3次
,

每次约 5毫升
。

洗时需

盖上表面皿
。

沿烧杯嘴加入 1 :l 盐酸30 毫升
。

待熔融

物完全溶解后
,

洗净表面皿
。

然后
,

将溶解物放在水

浴上蒸至糊状
。

取下
,

加入浓盐酸 20 毫升
,

搅拌后放

里过液
,
再将此溶液放在水浴上加热至约 70 ℃

,

加入

同温度之新配 1 % 动物胶 10 毫升
。

加入时需不断搅动
,

并在70 ℃温度下保持 10 分钟
,

取下烧杯
,

趁热用倾泻

法以快速无灰滤纸过滤
。

再用热水或稀盐酸洗至无高
今

铁离子反应为止
。

滤液定容到 2 50 毫升
。

然后从上述溶液中准确吸取 5 毫升
,

同时加入相

当于 I O O0 p p m 浓度的德
,

用燕馏水定容到 50 毫升
,

测

定钙
、

镁
、

铁
。

测锰取原液即可
。

(二 )标准洛液的配制
1

。

钙
、

镁
、

铁
、

锰标准溶液的配制见表理
。

2
。

钙
、

镁
、

铁标准系列溶液的配制
:
用适当稀释

的钙
、

镁
、

铁的标准液
,

使配成镁的范 围 为 。一7
.

。

基基 准 物物 标 准 溶 液 祝 制 方 法法

钙钙钙钙 准确称取 己在 11 0
0

C干燥 过的高纯级碳酸钙 2
.

4 97 克
,

溶于盐酸溶液液
((( 1 0 0 0 P P m ))))) 中

,

加热赶去二氧化碳后
,

用去离子水 准确稀释到 1 升
。

最后盐酸浓度度
应应应应约为 i N

。。

钱钱钱 金属镁镁 准确称取高纯金属镁 1
.

0 0 0克
,

溶解于盐酸 中
,

然后用去离子水 准 确确
((( 1 0 0 0 PP m ))))) 地 稀释至 1 升

。

盐酸浓度保持在 约 I N
。。

铁铁铁 金属铁铁 准确称取高纯金属铁 1
.

0 00 克
,

溶解在 1 :1 H C【中
,

用去离子水准确地地
((( 1 0 0 0P P m ))))) 稀释到 1 升

。

盐酸 浓度应保持在 约 I N
。。

锰锰锰 金属锰锰 称 取 1
.

。。 O克高纯金属锰溶解于少量硝酸中
,

在 水浴上蒸 干 后
,

加 555

((( 1 0 0 0 P P m ))))) 毫升盐酸再燕干
,

加盐酸溶解
,

加 去离子水 准确地 稀释至 l 升
。

盐酸酸
浓浓浓浓度约为 I N

。。

p p m ,钙的范围为。一 20
.

OP p m , 铁的范围为。一 2 4
.

。

p p m
。

按此范围分成各点混合配制
。

同时加入盐 酸
、

氯

化钠和惚使其分别为相当于 o
.

I N
, 。

.

3 %和 10 o 0P p m

的浓度
。

用蒸馏水稀释定容即成
。

此标准系列溶液隔

一定时期需重新配制
。

3
。

锰标准系列溶液的配制
:
取适当稀释之 M n 标

准液
,

在 0一 8 p p m 锰的浓度范围内配成系列溶液
。

并使 N a C I 和盐酸浓度分别为 3 %和 I N
。

(三 )测借

各元素测量的条件按表 1
。

在测量时我们采取了

如下的测量步骤以校正标准曲线的弯曲
。

即假定喷雾

一份浓度很高的待测元素的溶液至空气一乙炔火焰中

所产生的该元素的原子蒸气
,

能将光源辐射出的该元

素的共振线全部吸收 , 如果不能全部吸收
,

则剩余的

透光度是影响标准曲线弯曲的一个量度
。

在把剩余的

透光度校到零
,
重测标准溶液后所绘制的标准曲线应

是一直线
。

接着就可进行样品溶液的测量
。

由于待测

掖的 N a C I 浓度较大
,

为消除测量误差
,

测量时应尽

可能迅速地读数和每测量一个样品后都必须用蒸馏水

喷洗一次
。

(四 )结果的皿现性和回收率

由于在千扰试验中
,

锰几乎不受其它主要元素和

化合物的干扰
,

所以未作重现性试验
。

钙
、

镁
、

铁的重

现性试验结果见表 5
、

6
、

7
。

其平均相对偏差 C a o 为

2
.

5 5 % , F e : 0 5 为 1
.

2 5% , M g O 为 3
.

2 2 %
。

最高相

对偏差也均在 5 % 以下
。

表 8 为四种元素的回收率试

验
。

从结果来看
,

C a o 的回收率为 1 0 0一 2 0 3 % ; M g O

的回收率为。 5
.

0一 2 0 0 % , F e : 0 3 为 9 9一 1 0 5 % , M n O

为 96 一 105 %
。

都在允许误差范围之内
。

(五 )方法比较

表 9 是同一样品溶液中本法测定结果和化学方法

测定结果的比较
。

从对照结果来看
,

以铁
、

锰的结果最好
,

钙
、

镁

的结果相差较大
。

特别是钙的结果低时
,

差值更为明

显
。

但是考虑到在低含 t 时
,

E D T A 容纽法测 定误

差较大
,

因此
,

低含 t 时两种方法之间的这种误差还

是允许的
。

五
、

结 语

根据以上试验
,

在 N a : C O 3

熔融系统中用原子吸

收光谱法测定 C a 、

M g
、

F e 、

M n ,

无论从方法的精密度

和准确度来看都能符合土壤全量分析的实际要求
。

此

法在经过约 5 年的实际应用也证实了这一点
。

(参考文献见 2 2 6 页 )
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表 5 C a O 测 定 结 果 的 重 现 性

aC O %
平 均 值 平 均 伯 差 相对偏差%
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一
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0
。

6 7

1
。
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1
。

3 3

0
。
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O
。

2 0

5
。

2 9

0
。

1 8

5
。

5 7

0
。

1 9

5
。

4 4

0
。

1 9

5
。

4 3

0
。

0 2

0
。

0 0 7

0
。

0 1

0
。

0 1 3
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。
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0
。
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。
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。

0 0 7

0
。

0 0 7
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。
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2
。
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。
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。
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1
。
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0
。

4 5

1
。

4 0

0
。

2 3

0
.

1 4

3
。
6 8

1
。

7 9

表 6 F o Z O :
测 定 结 果 的 重 现 性

ǐ̀

FFF
e Z O 3 %%% 平 均 值值 平 均 偏 差差 相对偏差 %%%

11111 222 333333333

,,
.

5 888 9
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。
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表 7

、

寿亏

M g O 测 定 结 果 的 孟 现 性

M g O %
平均值 平均伯差 相对偏差%
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卜
表8C a、

M g
、

F e、

M 。 的 回 收 试 验

编编 号号 加入量量 侧定值值 回 “ 率

{{{
{{{加入 盆盆 侧定 位位 回 收 率率

mmm mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm PPPPP P P P编 号号 P Pmmm P Pmmmp p m

}
,̀̀PPPPPPPPP Pmmm %

}}}}}}}}}}}
111 C a 0 000 000 0

。

5 555 2
。

0 555 1 0 333 I Ca O OOO 000 O
。

3 555 2
。

0 000 10 000

11111 2
。

000 2
。

6 000 4
。

0 555 1 0 111 111 2
。

000 2
。

3 555 4
。
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。

000 4
。

6 000 6
。
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.

000 4
。

4 000 6
。
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000 6
。

7 000 8
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0 555 10 111 333 6
。

000 6
。
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。
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2 555 10 333 444 8
。
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.
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表 9 原 子 吸 收 法 与 化 学 方 法 测 定 结 果 的 比 较

C a o % M g o % F
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土壤学讲座 ,

土 壤 有 机 质

邻杰传

(中国科学偏甫京土城研究所》

一
、

土坡有机质的函义
、

研究内容及研究意义

(一 )土滚有机质的函义和研究内容

土城有机质是泛指以各种形态和状态存在于土坡

中的各种含碳有机化合物
。

具体地说
,

它包括动植物

残体
、

微生物体以及这些生物残体的不同分解阶段的

产物和由分解产物合成的有机质— 碳水化合物
、

含

氮化合物
、

含磷化合物
、

含硫化合物以及具有特异性的

腐殖质等
。

可见
,

土坡有机质实际上是由一系列的繁

简不一
、

大小不均
、

性质各异
、

功能多样的各种有机化

合物所组成的一个混合体
。

研究土坡有机质的来源和它们在土坡中的转化规

律
,

各种有机化合物的组成
、

性质
,

以及它们在土坡肥

力中的作用和调节控制措施是土壤有机质的重要研究

内容
。

(二 )研究土城有机质的意义

和矿物质一样
,

有机质也是土坡中必不可少的组

成分之一
。

和矿物质相比
,

有机质占土坡重量虽远不

及矿物质大
,

但是有机质在肥力上的作用却是巨大的
。

这就是人们研究土壤有机质的意义所在
。

土坡有机质在土坡肥力中的作用是多方面的
。

概

括地讲
,

可以分为直接作用和间接作用
。

直接作用是

指有机质作为作物氮
、

磷及硫等营养元素的给源以及

有机质作为生理活性物质而响影作物生长发 育而 言

的 , 间接作用是指有机质特别是腐殖质本身的胶体特

性对土城的吸收性能
,

阳离子代童性能
,

与土城金属离

子的络合性能以及对土城缓冲性能等所产生的巨大影

响
,

从而改善了土城化学和物理化学性质
,

为作物创造

一个良好的生长环境
。

现在
,

有一些国家正在发展所谓
“
设施农业

” ,

即发

展无土栽培 (砂堵
、

水培 ) ,

并取得了很高的产 t
。

但

是
,

无土栽培体系在为作物提供适宜的营养水平
、

p H

和营养液的浓度方面总不及有有机质的土坡体系来得

稳定
。

再者
,

无土栽培方式所花费的代价是十分惊人

的
。

因此
,

在一个相当长的历史时期内
,

无土栽培不可

能取代土壤栽培
。

无土栽培只能是土城栽培的 补充
。

解决世界人 口对粮食的需要
,

土城栽培依然是一个最

主要的生产式方
。

所以
,

无土栽培的成功
,

并不能证明

土坡和土城有机质的可有可无
。

其实
,

土坡有机质的作用早已超越了土城范 踌
。

据B o hn ( 1 9 76) 的估算
,

土壤中有机碳的总公为 30
x

1。 “ 公斤
,

这个数字超过了地球表面其它自然体中有

机碳的总和 (大气中的C 0 2 = 7 x 1 0 1 `公斤 , 生物休中

的有机碳 = 4
.

8 x ol ` 名公斤 , 新鲜水体中的有 机 碳 =

2
.

5 x l 0 “ 公斤 ,海洋中的有机碳 = 5一 8 x l 0 1 `公斤 )
,

这就表明
,

土壤有机质在地球表面的碳素循环中居于

一个举足轻重的地位
。

例如
,

大气中的C O : 如果得不

到由于土壤有机质不断地分解所释放出来的C O : 的补

充的话
,

那么
,

大气中的C O : 含量仅能供绿色植物进行

25 一 30 年的光合作用所需的碳源
。

这就明显地着 出
,
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