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1 9 7 5年 H a m i s h S m al l 等用离子交换的分离柱
、

除去洗脱液中电介质基底的抑制柱和 电

导检测器组成第一台离子色谱仪后
,

离子色谱在化学分析中的应用已 日趋广泛
。

但是
,

离子

色谱在土壤化学分析中应用的系统研究 目前报道不多
。

D i o k
,

W
.

A
.

等于 1 9 7 9年应用离子色

谱法测定了土壤中的硫酸盐和硝酸盐〔` 〕 ;
道氏公司以仪器应用技术资料 的方式就硫酸盐离子

等的测定作过简单的报道〔“ 、
3 〕 。

鉴于分离卤化物
、

亚硝酸盐
、

硝酸盐
、

亚硫酸盐
、

硫酸盐及其它

一些阴离子是离子色谱的主要功能
,

在双通道的 D io ne
x 工C 16 型离子色谱仪上还可同时作一

价或二价阳离子分析
,

所以
,

其在土壤及水的盐分分析中的应用将有广泛的前景
。

本文主要

介绍系统的测定土壤及水中盐分 的离子色谱法
,

及其与常规方法的 比较结果
。

一
、

仪器和方法

1
.

仪器 D i o n e x I C 1 6型离子色谱仪
。

2
.

方法 离子色谱应用于土壤分析
,

首先取决于仪器本身的功能
,

即色谱柱的分辨率
、

, 分离速度和柱子的负载能力组成 的
“

幻想三角形
”

及死体积造成 的柱外谱带展宽 ; 其次是离子

浓度与电导率间的线性范围
。

关于
“

幻想三角形
” ,

D io en
x I C 16 型上用的是各种定型柱

,

所 以
,

只需针对样 品分析的

要选用适当的柱子
,

并匹配 以相应的条件
。

本工作中采用的仪器条件见表 1
。

由于离子色谱法无法使 C O ;一和 H C O ; 分离
,

并且
,

经抑制柱消除背景电导时发生下列

反应
:

N a :
C O

。 + 树脂
一

H
十

七
二

二树脂
一 N a 斗 十 H

:
C O

。
形成的碳酸有二个不易解决的困难

,

首

先是低电导
,

不易测准
;
其次是易气化

,

尤其是达到一定浓度以后而无法测定
。

所以
,

只能

改用离子排斥色谱法 ( I C E )测定总碱度
。

其次
,

强酸根在图谱最前部作为无效体积峰出现
,

而

C O互
一和 H C O 石然后 以金属盐的分子形式从分离柱上洗脱而被测定

,

两者克分子 电导值相近
,

表 1 离 子 色 谱 法 应 用 的 仪 器 条 件

测定离子 分 离 柱

4 x 2 5 0毫米阴离于分
离 往

4 x 2 5o或米阴离子快
一速分离柱
,

9 x i 50奄米低 p K
. I C E 阴离子 分离柱
一
,

4 x 2 5o毫米阳离子分
离 柱

吐 x Z s o毫米阳离分子
离 柱

柱 抑 制 柱 洗 脱 液

阴 离 子

阴 离 子

4 x 5 0毫 米 阴 离
子预柱

4 x 5。奄米 阴 离
子快速 预往

g x i 0 0毫米阴离
子抑制柱

0
.

0 0 2 4 M N
a : C o

s

0
。

0 0 3 0 M N a H C O

9 x 1 O0奄米 阴离
于 抑制柱

0
.

0 0 2 4 M N a : C o
s

/
0

。

0 0 3 0 M N
a H C 0

s

1 3 8

1 3 8

C o 羞
一 H C 0

s -
H z o

一价 阳离子

二价阳离子

4 x 5 0毫米 阳 离
子预往

4 x 5 o毫米 阳 离
子 预柱

9 x 10 0庵米 阳离
子抑制往

,

g x 10 0毫米 阳离
{

子抑制柱

0
.

0 0 5 M H N 0
3

0
.

o o Z M C
o H s

N
:

·

Z H C I / 0
.

0 0 2 M H N 0
3

样品 环容
积 (徽升 )

1 0 0

10 0

10 0

10 0

1 0 0
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故标准溶液的制备以 p p m 为计量单位
。

在常量分析中
,

峰高与浓度 PP m 不成直线相关
,

应按

样品浓度范围作系列标准曲线 (图 1 )
,

供计算用
。

常规化学分析法用《土壤碱化及其防治》一书介绍的盐分分析法〔 4〕 ,

即 lC
一 用硝酸银滴定

法
,

5 0 二
一用 E D T A 间接滴定法

,

C O 轰一和 H C O 压用酸碱滴定法
,

N a 干

和 K
十

用火焰光度计法
,

C a ’ +

和M g Z +

用 E D T A 容量法
。

令

0匕一一一一
.

一

一
10 t ) 加 0

P P m

图 1 C 0 3 “ 一
的标样测定

3
.

样品处理 土壤水 浸出 液
、

土壤溶液

和天然水中一般不含损害色谱柱的物质
。

对样

品的要求主要是清洁度和离子浓度
。

样 品用离

心机分离或砂棒抽滤
,

以去除粗有机物和土壤

胶体悬粒
,

避免柱堵塞
。

由于离子浓度与电导率间的线性范围的限

制
,

样品电导率 以不高于 3 00 微姆欧 /厘米为宜
。

可先用普通电导仪测之
,

如超过
,

应用蒸馏水

稀释
。

阳离子测定中
,

尤其是二价阳离子
,

高 p H

不但影响保留时间和分辨率
,

并且会沉淀碱土

金属离子
。

所 以
,

应先以盐酸酸化至 p H小于 4

卜。一丫道尝

二
、

结果和讨论

离子色谱法测定各离子的图谱见图 2 至图 6
。

下面对各离子的浓度与峰高 间的线性范 围

方法对 比及应用价值进行讨论
。

.

(一 ) 各离子浓度与峰离间的线性范围

离子色谱法测定的各离子浓度与峰高间的线性范围
,

首先取决于离子浓度与电导率 间的

lA1L
一一

lA
线性范围

。

溶液 电导是由下列公式决定的
:

R 二 a 式中 R 为 电阻
,

l 为 导体

长度
,

A 为其截面积
, u 为比阻

,

L为比电导
。

但在实际的电介质溶液中
,

不是所有电介质全部

电离
,

尤其是弱电介质
,

随溶液浓度增加
,

电离度将趋小 ; 其次是离子芬的存在而发生互相

干扰
。

所以
,

在超过一定 浓度以后
,

电导率与离子浓度的近似直线关系即受影响而出现弯曲
。

线性范围以内
,

各组分的峰面积或峰高受 当量电导的影响
。

在标准温度下
,

各离子当量

电导值是恒定的〔 5 〕 。

据对标准样品的测定 ( 图7 ,

图 8 )
,

当样品环容积为 10 0微升时
,

各离子浓度与峰高间的线

性范围分别为
: C I一

, o 至 1 2 o p p m ; 5 0 二一
, o 至 1 2 o p p m ; N a + ,

o 至 l o o p p m ; C a Z ` , o 至 1 5 p p m

M g
Z + ,

O至 l o p p m
。

当样品浓度超过时
,

应稀

释到线性范围以内
。

减小样品环容积可增加样

品离子浓度与峰高间的线性范围
。

(二 )方法比较

由图 2 和图 3可见
,

应用阴离子快速柱测定

C I一
、

5 0 二
一 、

N O 石等阴离子不仅得 到与普通阴

离子柱相近的分辨率
,

并缩短了分析时间
。

因

保留时间份 )

图 2 阴离子柱分离图谱

2 7 4



C O气
一 ,
任毛C你

11止一
。

保留时间 (分 )

保留时户
,】(分 )

图弓 快速阴离子柱分离图谱

图 4

保留时间(分 )

一价阳离
子图谱

图 5 总碱度图谱

N J K
乍

M g Z矛

保留时间 (分 )

图 6 碱土金属离子图谱 图 了各离子的浓度与峰高间的线性范围

而它有较高的实用价值
。

下面就离子色谱法与

常规方法的分析结果进行讨论
。

1
.

C I一
:

离子色谱法的图谱 ( 图 2 ,

图 3) 表

明
,

C I一的半峰宽和拖尾峰都很小
,

可得到很高

的分辨率和精度
,

其下限可达 p p b级
。

据与硝酸

银滴定法 比较 (图 9 )
,

当样品浓度在线性范围以

内时 (2 一 1 2 0p p m )
,

二方法的结果相关性极好
。

当超过该范围时
,

则色谱法测定结果明显偏低
。

硝酸银滴定法除对样品浓 度 有一 定 要求

外
,

对 p H也有严格的要求
。

当样品 p H大于 1 0
.

5

或小于 6
.

5时
,

将分别生成 C r Z
O 季

一
和 A g :

O沉

淀
,

而使终点滞后
。

高量的硫酸盐也会使终点滞

. 后
。

如 0 0 0 7号样品总碱度高达 l i 4 p p m
,

硫酸根

离子 8 5 p p m
,

致使滴定终点滞后
,

使分析结果

丢
坦
譬

M g Z+

5

征
厂

`

l〔) 2 (毛 3 ()

图 8 碱土金属离子浓度与峰高间的线性范围
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y二 0
.

1 5
+ 0

.

9 89

r二 0
.

D = 19

996 * *

姗l 00
ǐ侧去创z 巴̀。à
卜

一口

( 8 4Ppm )高出色谱法 ( 3 3p pm )1 5p pm
。

而离子

色谱法可以克服其它离子的千扰
,

得到较准确

的结果
。

2
.

5 0 二
一 :
在离子色谱图上 (图 2 )

,

5 0 二
-

的半峰宽约是 C l一的 2
.

5倍
,

但仍然有较好的峰

形和很高的分辨率
。

据与 E D T A 间接滴定法测

定结果比较 (表 2 )
,

样品的离子 浓度 在线性范

围以内时
,

两方法有较好的相关性
。

但线性方程

的 b 值仅为 0
.

89
。

当低浓度时
,

b 值 低应归因

于容量法结果偏高
,

因为样品中除 了 5 0 二
一 以

1 0 0 2 0 0

C i
一

( P p m
.

硝酬 乏认` )

图 9 口
一

测定方法比较

表 2 谷 离 子 测 定 方 法 的 比 较

离 子
方 法

y X

线 性 方 程 相关系数 线 性 范 圈
样品数

+ b X ( P P m )

5 0 尝
-

c o 盖
一 + H C o

K
+

M g Z `

C a Z +

色 瀚 法

色 谱 法

色 讼 法

色 谱 法

色 谱 法

七D 二
’

A 法

徽 孩 滴 定 法

火焰光度计法

E D T A 法

E D T A 法

y = 0
。 1 7 + 0

。
8 9 x

= 一 2
。

59 + 1 。
0 3 x

y 二 0
。

2 5 + 0
。

9 97 x

y = 一 0
。

2 2 + 1
。

0 4 x

0
。

9 9 5* *

0
。

9 8 8* *

0
。

9 6* *

0
。

9 9* *

0
。

9 8* *

2 9

9

1 ,

40

3 5

2一 12 0

1一 1 0

y = 0
。

3 1 + 0
。

9 4 x 2一 1 5

外
,

少量的 5 0 孟一
、

P O二
一

等也能沉淀 B a “ + ;
当浓度高时

,

b值低应归因于离子色谱法的线性偏移
。

3
.

N +a
、

K
斗 :

土壤及天然水中一价阳离子 主要 是 N +a
、

K
+

和 N H 二
。

盐分测 定 的 对象是

N a +

和 K
十 。

经与火焰光度计法比较 (表 2 ,

图 1 0 )
,

N a 十

浓度在线性范围 (7 一 1 00 p p m )以 内时
,

二方法测定结果的相关系数达极显著水准
;
超越线性范围时

,

色谱法结果偏低
。

而 K
斗

由于在土

壤中含量较低
,

都在线性范围以内
,

所 以二方法一致
。

4
.

C a Z十 、

M g “ + :

在土壤盐分分析中
,

二价离子仅限于 C a ’ + 、

M g “ + 。

我们是利用增加洗

脱强度
,

在普通阳离子分离柱上进行的 (表 1 )
。

与 E D T A 法相比较
,

样品中离子浓度在其与

峰高呈线性相关的范围内时
,

两方法测定结果十分一致
,

相关系数都达到极显著水准 (表 2 )
。

利用离子色谱法测定C a “ + 、

M g ` 子

可以避免其它离子如铁
、

铝的干扰
,

亦可避免 M g
: 十

在

间接测定中的误差而提高分析精度
。

线性上 限低是其主要缺点
,

因而样品往往要稀释
,

但据

y 二 4
.

4 + 0
,

9 3 x

r 二 0
.

9 9 4 * 中

n 全 1 3

/
1 0 Q

N a + ( p p爪火焰光度计法 )

图 10 N 山
十

测定方法比较

我们的经验
,

绝大多数土壤浸提液和天然水样

的稀释是和测定 C l一
、

5 0 二一 等阴离子 同步的
。

5
。

C O手
一 、

H C O 三
:

图谱 (图 5 )表 明
,

应用

离子排斥色谱 ( I C E ) 法可以得到很好的总碱度

峰形
。

其与酸碱滴定法的结果比较见表 2 ,

由回

归方程中的 b值与
r
值可知

,

两方法测定结果 比

较一致
。

关于总碱度 中 C O 要一与 H C O 三的 分 配 问

题
,

色谱法本身尚无法解决
,

但可采用经验分配

值
。

因C O互一含量与溶液 p H成正相关
,

故可利

ē龙引愁
.

已d三
,

逻

2 7 6



二 一
22 9

.

66 十 2 7
.

26 x

二 0
.

86 4 .申

二 9 0

三
、

小 结

n

\ O豹餐勺镇飞生凌
少

户丫

用测得的 p H 值作数理统计
,

求得样品中C O互
-

占总碱度的重量百分数
。

我们以样品 p H为 x ,

以

C O着
一
占总碱度重量百分数为州 图 1 1 )

,

求得华

北平原地区样品中二离子的经验分配率
。

当样

品p H低于 8
.

20 时
,

C O盖
一
消失

。

10 .5 1
.

在离子色谱分析中
,

可溶盐诸离子在一
p H 定浓度范围内

,

其浓度与峰高
,

成线性相关
,

但

图 11 C O 3
卜与 p H值的关系 超过一定浓度时

,

样品应先用蒸馏水稀释
。

2
.

快速柱能提高阴离子分离速度
,

并保证

分析精度
。

利用离子排斥色谱 ( I C E )法可以测定溶液的总碱度
,

再利用 C O互一与 p H的相关性

求得 C O盖
一
和 H C O 亏的含量

。

3
.

离子色谱法与常规方法相 比
,

表现出良好的一致性
。

离子色谱法能避免常规法不易解

决的干扰
,

还能测出常规法测定项 目以外的离子
,

如 N O百
、

P O二
一
等

。

4
.

应用离子色谱作土壤可溶盐分析及水质分析可简化分析过程
,

加快速度和提高精度
。
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深松与耙茬相结合的少耕法
,

既能用地养地兼顾
;
又能改善耕层构造

。

深松可加深耕作

层
,

熟化土壤
,

深耕后效可维持二年
,

耙茬播种是充分利用深松后效和 自然形成的
“

上 松下

实
”
的耕层构造

,

不断地把地下水引上来满足小麦的需水 ; 而连年翻的耕层构造前期疏松
,

后

期紧实
。

少耕法在轮作周期中的耕层构造有
“

虚
”

(深松后虚 )有
“

实
”

(耙茬后实 )
,

有用有养
,

用

中有养
,

能充分利用深松后效和良好的耕层构造
,

从而获得比连年翻的产量高
。

总之
,

在暗棕壤条件下
,

利用现有农机具进行深松 ( 包括平翻深松
、

搅垅沟松
、

耙茬沟松 )

种大豆和耙茬 (耙豆茬或耙麦茬 )播小麦相结合的少耕法
,
可 以代替连年翻耕

。

它 具有抗早保

墒
、

增温保苗
,

低耗高效
,

增 产增收的效益
。

2 7 7


