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性是植物和动物必孺的微 t元素之一
,

供应不足

时
,

会影响生长和发育 , 但在过盘情况下
,

亦能引起

某些生理毒害
。

植物对锰的吸收主要来自土镶
,

而食

草家畜和人类
,

则从植株和子实中摄取所需要的部分

住
,

因而土城中锰的含 t 与植物的生长和人体健康有

粉密切的关系
。

钻在植物固氮中起着重要的作用
,

但

过t 钻亦可产生毒害
。

裸对某些酶体系是必需的
,

对

某些作物的增产亦有一定效果
,

但过 t 镍对植物的危

容亦早已发现
。

各种土城中锰
、

钻
、

裸的含量差异较

大
,

我国正常土城含锰 t 的变幅为 42 一 3 00 o p p m
,

平

均为 7 1 o p P位〔1〕 , 钻的含盆大致在 1一 4 o p p m ,
一般

为 8 p p m 〔 2〕 ,土城中镶的含里较钻为多
,

一般为 10 一

10 Op p单 ,

平均为 40 p p m〔幻
。

土壤中锰的侧定过去多

采用比色法
,

近年来已开始采用原子吸收分光光度法
。

裸的润定方法较多〔”
,

原子吸收分光光度法是常用方

法之一
,
而且已应用于土坡中裸的测定 〔幻

。

钻的分析

占压倒优势的方法是分光光度法 (比色法 )〔 5〕
,

虽然钻

是容易地用原子吸收法进行侧定
,

但在应用它来测定

土城中钻含 t 的报导甚少
。

本文报导了用王水一过敏

酸消化土样
,

用原子吸收分光光度法测定锰
、

钻
、

镶

的条件和方法
。

表 1 仪器工作条件
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(一 )仪登和试荆

1
。

仪器 日立 5 18型原子吸收 /火焰分光光度计
。

2
。

侧 , 条件 如表 1所示
,

使用三缝嫩烧器
.

侧

t 时采用积分读数
,

积分时间为 5 秒
。

3
.

试荆 H C I
、

H N O :

为优级纯 , H C IO ` 、

甲

器异丁基酮 ( M BI K )
、

N H ` F
、

柠橄酸
、

二乙基二硫

代氮基甲酸钠 ( N a D D T C ) 等为分析纯 , 柠檬酸三钠

为化学纯
。

(二 )洲定步获

1
。

土样的消化 称取已经研磨并过 60 孔筛的风

干土样 2克左右
,

放于 100 毫升高型烧杯中
,

用少量水

润泥 (如系石灰性土澳
,

可滴加适 t H C I至无大量气泡

产生 )
,

在通风柜中先加了
.

5毫升浓 H C I ,

继加 2
.

5毫

升浓 H N O 3 ,

放于电热板上低温加热
,

待激烈反应过

后
,

添加 5 毫升 H C I O ` ,

适当提高加热温度
,

待 开

始冒白烟后再加 5 毫升 H C ! 0 . ,

蒸煮
,

直至近千 (注意

不要烧焦 )
,

此时残留物为白色或灰白色沉淀
,

如颇色

比较深
,

可再加 5 毫升 H C IO
.
继续消化至符合要求

为止
。

在一般情况下
,

添加两次即已足够
。

取下烧杯
,

添加 10 毫升 I N H C I
,

用玻棒搅拌
,

并在搅拌下加热

至微沸
,

冷后过滤至 50 毫升容量瓶中
,

用去离子水洗

涤数次
.

定容
,

此为待测液 ( I )
。

吸取待测液 ( I ) 5 毫升于 25 毫升容量瓶中
,

添加

I N H CI 4 毫升
,

用去离子水定容
,

此为待测液 ( I )
。

吸取待侧液 ( I ) S 毫升 (视 C O 、

N i 含量可多取或少

取 )于 6 0毫升分液漏斗中
,

添加 12
.

5 % 氟化按溶液 10

毫升
,

柠橄酸纳级冲液 (用 ` N N a 0 H 调节到 p H 6
.

1

左右 ) 1 0 毫升
,

摇匀 , 添加 2 % N a D D T C 溶液 2 奄

升
,

加入适量水
,

以保持萃取体积相一致
,

摇匀 ,添加

M BI K 10 毫升
,

在分液漏斗振荡机上激烈振荡三分钟
.

取下静置过夜
,

第二天将水相与有机相分离
,

有机相

离心两分钟
,
此为待侧液 ( I )

,

其步骤主要系参照文

献〔。〕进行
。

.

* 江西 省帐州地 区环保所 部建平
、

温江消 同志参加了部

分实脸工作
。
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奋

2
.

标准曲线的制作

( 1 )标准液
:

称取 M n SO ` ·

H :0 3
.

0 7 6克
,

用水

洛解
,

转移至 1。。。 毫升容盈瓶中
,

添加 8
.

3 毫升 浓

H C I
,

用水定容
,

此液为 l 0 0 0 p p m M n 。

吸取上述 母

液适皿配制成。 ,
0

.

5
,

1
.

0 ,
2

.

0
,

3
一

0
,

4
.

0
,

6
.

0
,

8
。

0

P P口 o
.

ZN H C I 的 M n 标准系列
。

称取分析纯 C o C I :

2
.

2 0 5克
,

N IS O ` ·
6 H : 0 4

.

魂7 5克
,

用同样步 骤配制

100 0p P m C o 和 N i 的标准液
,

并配成 o
,

0
.

2
,

0
.

4 ,

0
.

6
, 0

.

8
,

1
.

2 ,
1

.

6 , 2
.

OP P m 0
.

2N H C I 的 C o 、

N i

福合标准液
。

用与待侧液 ( l )相同的步骤配制成 1
. 。 ,

2
.

0 ,
3

.

0 ,
4

.

0
, 5

.

0
, 7

.

0微克的 M I B K 棍合标准系

列
,

此标准系列与样品待测液应同时配制
。

(幻 在表 ( 1 )所列的仪器条件下
,

同时测定标准

系列和待洲液
,

读取吸收积分读数
,

并进行校正
。

以

吸收积分读数和浓度作图
,

求得待测液浓度后换算成

土样的含 t
。

3
。

结果计算

〔M 〕 == q
又 V x D

W

. . . . . . . · · · · · , · · · · ·

… … ( 1 )

当采用 M I B K 萃取时
:

〔M l 〕二
C 胜一 x V :

”
’ ` ’ · ” “

· · · · ·

… … ( 2 )

. 上列二式中

〔M 〕二 M n 、

C o 或 N i 在土城中的含盆 ( p P m )

〔M : 〕二 C o 或 N i 在土族中的含 t ( p p m )

q
二标准曲线上查得之 p p m 数

V = 定容休积 (毫升 )

D 二 稀释倍数

C h , 二标准曲线上查得之微克数

V : 二溶液 ( I )的定容体积 (毫升 )

V e = 溶液 ( I )用于萃取的体积 (毫升 )

W 二土城样品重 (克 )

(三 )结果与讨论

1
。

干扰离子试验 考虑到土城中常见离子 的 含

t
,

同时亦考虑到某些污染土城的情况
,
就一些离子

对 M n 、

C。 、

N i 的千扰情况进行了试脸
,

结果表明
,

土

城中的常见元素
,

例如 K ,

N a ,

C a ,
M g , A l

,

C u ,

P b
,

Z n , F e , T i 等对 M n 、

C o 、
N i 的测定均无 明

显的千扰
。

由文献〔 7 〕可知
,

iS 对 M n 的测定有干扰
,

在土

集中含有大 t 的 iS
,

当消化使用 H F 酸 时
,

iS 则以

. is F ` 逸去
,

这样
,

在前处理中即将 is 可能产生的千

扰消除了
。

王水一过级酸消化时
,

大 t 硅酸因脱水而

沉淀
,

稍化被中所含的硅 t (以 51 0 : 计 ) 一般小于 10

p p m ( 2 克土定容 50 奄升 )
,

待侧液中所含的 SI O l
t

一般只有 1一ZP p m ,

同时 C a 、

F e 等元素可以 消 除

硅的干扰〔7〕 , 这样
,

南方土坡中含 F e 较多
,

北方土

集中含 C a 较多
,

因而由标准添加法和标准曲线法 所

得的一致结果和良好的回收率来看
,

在侧定条件下
,

硅

对 M n 的测定未显现明显的干扰
。

2
.

测 , 员敏度 在 2 7 9 5孟进行 M n的测蚤时有着

较高的灵敏度
,

为了扩大侧 t 的浓度范围
,

免去一些稀

释步骤
,

同时又有适当的灵敏度
,

可将嫩烧器适当转

角
,

在实际测盆中转角后的灵敏度为 0
.

16 ( 微克 /毫

升八 % )
,

侧定的标准差为 土 ( 0
.

0 1 3一。
.

0 5 6 )P p m ,

变

更系数为 士 (0
.

9一 1
.

6) %
.

由于 C 。 和 N i 具有复杂的光谱
,

因而在测定时应

选择较小的光谱通带
。

在试验中比较了使用狭缝宽度

o
.

l m m (光谱通带 1
.

8五)和 o
.

18 m m (光谱通带3
.

2孟 )

制作标准曲线的灵敏度和直线范围
,

结果表明
,

在其

它条件相同的情况下
,

较小的光谱通带具有较高的灵

敏度和较宽的直线范围 , 而且 当 使 用 。
.

18 m m 狭缝

时
,

N i 的非吸收线 2 3 1 6人不能用来校正背景 吸 收
,

这显然是由于光谱通带较大所造成的
。

但在狭缝宽度

减小后
,

光的透射强度随着减弱
,

可能会使读数不稳
,

因而应使用较大的灯电流
,

在测 N i时用 15 m A
.

获得了

较好的灵敏度和稳定性
。

在测定土城中 1一 1 0 O p p ln M n 时
,

可使用次灵敏

线 4 0 31 五〔 8〕 ,

这样可避免一系列稀释
。

试验结果 表

明
,

在 1一 50 p p m 范围内
, 4 0 3 1五有着 良好的线性关

系
,

其灵敏度为 。 .

41 (徽克 /毫升八 % )
,

回收 率在

9 5 % 以上
,

但结果比稀释后用 2 7 9 5孟侧盈时为低
,

这

可能是由于标准液与待侧液的墓体差异所引起
,

因而

为了避免稀释而采用 4 0 3 1孟侧 M n 时
,

播要解决这一

问题
。

同时 4 0 3 2五与 G a 的 4 0 5 3孟重亚
,

如存在 G a

时
,

则不能使用该吸收线
。

在 2 7 9 5孟的侧 t 条件下
,

纯溶液的标准曲线与样品的标准添加法有着良好的平

行关系
,

可见待侧液中无明显的背景吸收
。

试验结果

表明
,

标准曲线法和标准添加法有着一致的结果 (表

2 )
,

因而待侧液的羞休影响在允许限度范围内
,

可直

接用纯 M n 溶液来制作标准曲线
。

3
.

不同测定方法的结果比较 对 C。 和 N i 采用

三种溶液进行了侧定
,

所得结果示于表 ( 3)
。

由表可见
,

C O 在待侧液 ( 1 )
、

( 1 )
、

( l )中所获得的结果墓本

是一致的
。

N i 的回收率在浓溶液中比稀溶 液低
,

而

且稀溶液的结果更接近于有机萃取
,

这可能由于
:

( 1)

稀溶液与标准系列的荃体差异较浓溶液为小 , ( 2) 稀

溶液的浓度范围在标准曲线直线范围内
,

其浓度又能

保证足够的精度
,

因而减少了侧 t 误差
。

N i 在 稀 释

后的精度与浓溶液的精度基本一致
,

而且一般认为稀



表 2 土样中锰的测定结果比较
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表 3 O
.

Z N H C I溶液与 M IB K萃取结果的比较

土土土 洲定结果 (致宇为土祥含 t 的计算结果
,

pp m )))
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CCCCC ooo N iii C ooo N iii C ooo
N iii C ooo N iii C ooo

N iii C
ooo N iii

1112
。

555 2 6
。

333 12
。

33333 2 7
.
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111 1
。

333 2 1
。

333 9
。

55555 2 1
。
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。

000 2 2
。

333 1 0
。
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。
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888
。

888 2 6
。

333 9
。

00000 2 5
。

QQQ

111 1
。

333 1 6 0
。

000 1 1
。

8888888

.

. 回收试脸系消化前添加
。

释可以减少可能存在的某些干扰
,

因而在测 定 N i 时

作适当稀释为好
。

C 。 在稀释前后回收率基本一致
,

这

可能是由于稀洛液较差的精度掩盖了稀释后减小了基

休差异所可能带来的好处
,

因而在实验条件下
,

C 。 以

不稀释为好
。

4
。

关于非吸收线用于背景扣除的问题 在 土 类

侧定中
,

C。 和 N i 均有着较大的背景吸收
,

因而必须

加以扣除
。

在实脸条件下
,

扣除背景后的标准添加曲

线与纯洛液的标准曲线有着 良好的平行线
,

因而非吸

收线在实脸条件下对扣除背景干扰是有效的
,

它与用

讯灯扣除的结果基本一致
.

(四 ) 结 论

试脸了侧定土城中 M n 、

C。 、

N i 的条件和方法
。

2 克土样用王水一过舰酸梢化后用 10 奄升 1N H C I溶

娜
,

过旅并用水定容至50 奄升
,

直接用于 C。 的侧定
。

3 8

适当稀释后用于 M n 和 N i 的测定
,

用所得吸收读 数

直接 (对于 M n ) 或用非吸收线扣除背景后 (对于 C 。 、

N i)
,

与相同盐酸浓度 (。
.

2 N )的标准系列进行比较
.

在所拟方法中
,

侧定结果的标准差
:

M n 为 士 ( 。
.

13 一

0
.

0 5 6 )p p m , C o 为 士 ( 0
.

0 1 3一 0
.

0 2 6 )p p m , N i 的标

准差为 寸 (。
.

。。 14一。 .

0 1 8 ) p p m , 其回收 率分别为

M。 : 9 5一 1 0 5% , C o :
9 0一 9 6肠 ; N i :

9 8一 1 0 6 %
。

土城中的常见元素未显现明显的干 扰
。
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H CO
: 一
增加

,

可使磷的溶解度提高
,

形成磷酸铁 ( F e P O
`

)
,

降低铁的有效性
。

H C O : 一
也

能形响果树根系核糖核酸的活性
,

从而影响蛋白质代谢和叶绿素形成 ( B or w n J
.

C
.

1 9 59
、

1 96 。 )
。

由此可见
,

控制过量水分
,

对石灰性碱性土比对酸性土更为重要
。

据我们买际侧定
,

未显失绿的扶风果园土 H C O
3一
为 0

.

4一0
.

5毫克当量 / 1。。克土
,

而失绿病 ,

发生的西农果园土 H O C
: 一
多在。

.

7一。
.

8毫克当量 / 1。。克土 (表 6)

四
、

果树失绿病的防治

1
。

增施
、

深施有机肥
。

果树每年都要从土坡中吸收并带走大量养分
,

同时按照植保方面的要

求
,

冬季还要将果园中的枯枝落叶全部清掉
,

果园土族的有机物质和养分每年都有大量消耗
。

为

保持和提高土族肥力
,

增强树势
,

抑制失绿病发生
,

增施有机肥
,

就显得特别重要
。

果树根系活动最活跃的土层是 40 一80 厘米
,

深施有机肥
,

对提高肥料利用率
,

营养树体
,

发

展根系都有良好作用
。

2
。

改两次施肥制 (花前
、

后施 )为三次追肥制 (花前
、

后两次
,

自然落果后一次 )
。

果树经过

夏季旺盛生长和开花结实后
,

体内养分消耗极大
,

这次追肥可为树势恢复
,

创造和贮备充分养

分
,

为安全越冬和来年生长提供良好的营养条件
。

3
.

适当控制灌水数量和次数
,

防止大水漫灌
,

同时应作好果园土坡的抗早保墒工作
。

4
.

石灰性土坡本身 p H值较高
,

尽可能避免N H
`

H C O
:

等碱性肥料的施用
。

5
.

对已显著失绿病株采用
“

穴施铁液浸根一见根穴施铁有机肥综合防治法
”

(土壤 学 报
,

1 9 7 9年 16 卷
, 2期 )

。

即先用 2 %硫酸亚铁溶液 1 00 一 12 。斤浸根
,

再施入硫酸亚铁 2斤或 4斤和有机肥

40 斤棍合肥料
。

铁盐浸根
,

能使根直接与铁肥接触
,

增强根对铁的吸收
,

生效快 , 施用铁一有机 .

棍合肥
,

可有效增强铁的有效性
,

肥效稳长是防治果树失绿病的有效措施
。

二声砚汤不石不砚二从二不石石砚万戈二沉二了二多戈丁不二井工不二二 二二下二下乙笋二下戈二二二不砚二

(上接第38 页 )

t s〕 朱盈权
,

分析化学
,

第 4 卷 1 期
,

第 3 1 9页
,

1 9 7 6 。

〔6〕 San
z o lo n e ,

R
。

F
。 e t 目

. ,
A n 公

.

C h油
.

A e
at

,

1 0 5
:

2 4 7一 2 5 3
,

1 9 7 9
-

c7 〕 冶金部翻铁研究院化学室译 ( W
。

斯 拉文若 )
,

原于吸收光谱分析
,

第 1 31 页
,

冶金工业出版社
,

1 97 .7

〔8〕 C
。

A
。

8 6 : 15 0 0 3 6
,

1吕7 7
-


