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土壤中活性硅和游离硅的含量
,

无论从植物营养的角度来考虑
,

还是从土壤的发生分类

观点来衡量
,

都已越来越被人们所重视
。

硅的定量测定
,

作为常规的比色法已被广泛地应用了
。

但是
,

对比色法的测定条件
、

待测液的制备和试剂的相互适应性等方面
,

又常常被人们所忽

视以
,

2, 3〕
。

现根据存在的问题和试验的结果讨论如下
。

一
、

测定条件的影响

侧尸泪

(一 )器皿的选择与洗涤

对玻璃器皿的要求是硅比色法的基础
。

用未经特殊处理的器皿进行空白试验
,

透光

度为 8 4
.

5 ,

经处理后空 白试验为 92
.

5
,

二者之

差为 8
.

0 ,

可见误差之大非同一般
。

因此
,

要获

得理想的结果
,

就必须选择质量较好
,

同一

型号的硬质玻璃器皿
。

先将其用 60 一 70 ℃ 的

1 : 10 H CI 处理
,

去除附着在器皿上的偏 硅

酸盐或正硅酸盐
,

然后用 1 : 3 氨水浸泡洗

去硅凝胶或游离硅
,

最后用自来水和蒸馏水

充分冲洗 (如当天不用
,

最好盛满蒸馏 水浸

泡过夜 )备用
。

(二 )硅钥蓝显色沮度和时间的控制

硅铂蓝是经硅铂黄显色后
,

再加还原剂

变为蓝色的比色法
。

其灵敏度高
,

显色后稳

定时间长
,

它 优于硅铝黄法
。

但硅铂蓝显色

的成败
,

首先取决于硅铂黄的显色速度及其

稳定时间
。

对此有各种不同的看法
,

有人认为

硅铂黄显色速度与硅的浓度有关
,

有人认为

关键是显色时间1C 〕
。

我们认为
,

在相同酸度

条件下
,

显色时的温度和时间起决定 作 用
。

令

5 10 : P Pm

1一一严格控制硅相黄显色 稳定时 间 (5 士 1分钟 》 ,

2一一未严格 控制硅相黄显色稳定时间 (5 一 20 分钟 )
。

(两曲线均用硫酸 亚铁钱还原 显色 )

1图 硅钥黄显色时间不同对硅钥蓝标准 曲线的影响
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试验证明
,

严格控制在 30 一 35 ℃
,

稳定时间为

5 士 1 分钟
,

由硅铂黄充分显色
,

然后加入

还原剂 (硫酸亚铁按 )变为硅铂蓝
,

定容摇匀

后放置 20 分钟比色
,

其再现性较好 (图 1 ,

曲

线 1 )
。

否则即使在30 ℃左右的温度下
,

不准

确地控制硅铂 黄 显 色 时 间 ( 5一 20 分钟 )

〔 2
,
3 〕 ,

也会引起较大误差 (图 i
,

曲线 2 )
,

使

测定结果不能应用
。

侧嗽泪

(三 )标准曲线的处理和还原荆的选择

5 10 :
标准曲线的制备

,

通常要求与待测

液同样处理
。

以往使用的还原剂为硫酸 亚 铁

按
。

当标准溶液不加空白试剂
,

也不与待测液

同样处理时
,

曲线的线性关系较好 (图 2 ,

曲

线 1 )
。

但将空白试剂加入到标准溶液中与待

测液同样处理后 (即同样进行高锰酸钾 热 消

化等 )
,

使曲线产生偏差 (图 2 ,

曲线 2 )
。

我

们通过试验
,

证明用抗坏血酸替换硫酸亚铁

按作还原剂
,

效果甚好 (图 2
,

曲线 3 和 4 )
,

不管是否与待测液同样处理
,

标准曲线的线

性关系都很好
,

两条曲线基本重合
,

从而既

保证了测定范围
,

又提高了测定结果的可靠

性
。

3和召气
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〔四 )待浦液的制备与显色剂的匹配

1一一标准 51 0
: 曲线

,

用硫酸亚铁按 还原显 色 ,

2一一标准 S应O : 曲线与待测液 同样处 理
,

用硫 酸亚铁

按还原显色 ,

3一一标准 5 1 0 : 溶液用 6N H : 5 0
一和 i

。
5% 抗 坏血

酸还原显色 ,

4一一与 3同
,

并与待侧液同样处 理后再显色 侧定
。

图 2 不同还原剂和不同处理方法对硅钥蓝标准

曲线的影响

考虑到不同盐类对硅比色法的影响
,

特别是硫酸根与氯根对显色有不同影响
。

为了使被

则定标本有相对一致的比色条件
,

必须统一显色条件
。

如果使用硫酸铂酸馁系统
,

就要从待

侧液的制备开始注意防止氯化物的参与
,

在提取时加入的电解质是硫酸钠
,

则中和待测液所

用的酸和显色时所规定的酸都须用硫酸
。

如果用盐酸铂酸按系统比色
,

则提取和制备过程都

须用抓化物和盐酸
。

(五 )待侧液颇色的处理

当待测液由于有机质的影响有颜色时
,

通常用高锰酸钾冷消化或热消化或高硫酸按氧化

去除之
,

过剩酸用碳酸钠中和而不能用氢氧化钠中和
,

否则当碱液过量时
,

容易形成氧化锰

沉淀
,

即使再加过量酸也不易溶解
,

从而干扰比色测定
。

如用高硫酸按氧化去除有机质时
,

要将待测液加 g N 硫酸 5滴酸化
,

加水调节溶液至 20 毫升左右
,

在电炉上加热煮沸约 15 分钟
,

浓缩至 5 一10 毫升即可使过剩的高硫酸按完全分解
。

(六 )其它千扰因子的排除

一般硅铂蓝的显色是在 50 毫升量瓶内进行的
,

加入还原剂之前不仅温度要 控 制 在 30 一
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35 ℃ ,

而且为了防止由于显色体积太大
,

引

起酸度不同和显色 的差异 (图 3 )
,

从而造成

测定的误差
,

所以显色时溶液体积要控制在

今 一定范围
,

一般为 30 毫升左右
,

在测定同一

批样品时
,

应尽量使标准溶液和待测液的体

积基本一致 (3 。毫升左右 )
,

并都应同样进行

p H的调节
。

洲米恨

二
、

改进后的测定方法

(一 )试剂配制

1
.

5 %铂酸按溶液
:

称取 5 克 铂 酸按

于 82 毫升60 ℃的蒸馏水中
,

慢慢加入18 毫升

6 N 硫酸溶液
。

2
.

1
.

5%抗坏血酸还原剂
: 1

,

5 克 抗坏

血酸用 6N硫酸溶解定容至 1 00 毫升 (现用现

配 )
。

3
.

2 ,
6一 二硝基酚

:
0

.

2 克指示 剂溶于

1 00 毫升蒸馏水中
。

卜
3 4

5 10 2 P P m

(二 )操作步辣

1一一执坏血酸 还原 法 (高硫酸按氧化有机质 )

2一一同 i
,

但比 i 显色玻度大 。 。
o 3 N H z SO 一。

图弓 还原剂相同
,

而显色酸度不同的硅钥

蓝工作曲线

吸取待测液
*

(碱提取液 2 毫升
,

T a m m提取液或 D C B提取液都为10 毫升
,

碱提取液如果

有机质含量不高
,

则不需预处理可直接用硅铂蓝法测定 )
,

于 50 毫升量瓶中
,

加 1
.

5 毫升 6 N

硫酸及 2 毫升 3 %高锰酸钾溶液
,

将量瓶放在沸水浴中加热半小时消化
,

破坏提取液中干扰

物质如草酸一草酸按
,

连二亚硫酸钠一柠檬酸钠
,

有机物颜色等
,

如发现紫红色褪去
,

则用

滴管继续滴加高锰酸钾溶液 (也可用放置过夜冷消化法 )
,

直至在水浴中加热的量瓶内溶液不

再褪色
,

呈棕色或淡紫色为止
,

然后趁热用 4 %草酸调节
,

褪去紫色或棕色成无色溶液
,

再

用约 0
.

1 %高锰酸钾和 0
.

1 %草酸反复调节使溶液呈微红色为止
。

而后加一滴 2 ,
6一二硝基酚

指示剂
,

用饱和无水碳酸钠和约 。
.

I N硫酸调节 p H至微黄色为止
。

此时量瓶中体积应保持在

3 0毫升左右
,

在温度为 30 一 35 ℃下 (冬天放在 35 ℃烘箱保温 15 分钟左右 )加 5 %铂酸 按硫酸

溶液 2
.

5毫升
,

摇匀放置 5 士 1 分钟
,

分别加入 4 %草酸 5 毫升
、

1
.

5 %抗坏血酸 5 毫升
,

以

蒸馏水定容摇匀
,

20 分钟后 (冬夭仍需放入35 ℃烘箱中 )在72 1型 比色计上用 6 6 0 n m波长
, 1 厘

米比色杯进行比色测定
。

将 s o o p p m二氧化硅标准溶液稀释成 s o p p m
,

分别吸取此液 。 , 0
.

5 , 1 , 2 , s , 4 , 5 ,

6毫升于 50 毫升量瓶中
,

加入空白提取液 (吸取量与样品同 )
,

与待测液同样处理
,

进行比色
,

读取透光度
,

在半对数座标纸上绘制曲线
,

再以待测液比色的透光度在曲线上查 得 相 应 的

p Pm
,

求得样品的二氧化硅含量
。

(三 )结果计算
:

* 碱提取液为 。 .

SN N a O H 溶液
。

aT -
提取液 为 p H 3

。 2 草酸一草酸按溶液
。

D C B 提取 液为 连二 亚硫成钠
、

柠 .

敌钠和破班组钠洛液
。
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5 10 2 % = p p mx 显色体积 x 稀释倍数
土重 x 0 1”

X0 0 1

pP m

—
从硅标准曲线上查得的待测液的PP m数

;

10 ’

— 将微克换算成克数
。

( 四 ) 注意事项
:

用高锰酸钾预处理过程一定要在沸水浴中加热半小时
,

特别是连二亚硫

酸钠一柠檬酸钠提取液在短时间内不 易破坏完全
。

在用稀草酸和稀高锰酸钾反复调节呈微红

色时
,

如发现红色出现并在半分钟内褪去
,

反复调节多次微红色仍不 易稳定时
,

说明高锰酸

钾氧化破坏过程不彻底
,
必须重新处理

。

处理彻底的溶液
,

在用稀草酸和稀高锰酸钾调节至

微红色时
, 1一 2 分钟内不褪色

。

这是检验高锰酸钾处理过程是否彻底的一个标志
。

如果高

锰酸钾氧化破坏过程不彻底
,

还会造成待测液在调节 P H 时终点不明显的困难
。

三
、

结 束 语

1
.

测定条件
:
玻璃器皿的选择与洗涤 ; 标准溶液与待测液同样进行预处理

;
待测液的预

处理 , 酸度的控制和干扰因子的消除都是不可忽视的重要问题
。

2
.

硅相黄的显色速度和稳定时间与温度高低有关
,

只要确定在 30 ℃温度下由硅铂黄还

原为硅铂蓝
,

时间为 5 士 1 分钟
,

就能获得满意的结果
。

3
.

要强调铂酸按的硫酸系统或盐酸系统的硅钥蓝比色法
,

两种酸或两种盐不能同时混合

使用
。

4
.

采用抗坏血酸还原剂代替硫酸亚铁馁能增强还原能力
,

使硅铝蓝的显色得到了保证
。

5
.

以上方法均适用于草酸一草酸按
、

连二亚硫酸钠一柠檬酸钠和 0
.

5
“
V氢氧化钠三种溶

液提取的硅的测定
。
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