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摘 要

经作者修改后 的 T es
s l er 连续提取方 法

,

对 22 个土样的 10 种金属元素 的 5 个组分
—

交换态金属 元索
、

碳酸

盐态和专性吸附态 金属 元素
、

铁 一锰氧化物结合态金属元素
、

有机物结合态金属元素及硅酸盐态 金 属 元 亲—
进行了分析

。

结果表明
,

连续提取法
,

除对 M
。的测定结果不够理想外

,

其余 9 种元素的粉度均较好
。

测定土壤中某种元素的全量
,

并不能表明该元素在土壤中的存在状态
、

迁移能力以及作为

养分的有效性
。

因此
,

借助某一种提取剂将土壤中某一元素呈较活泼形态的部分一次提取出

来的方法
,

就显得重要了
,

而且这个方法已经被广泛采用
。

近年来
,

又出现了用几种提取剂

按先后次序对同一土样中同一元素的不同组分进行提取的方法
。

这种方法可以揭示某元素在

协 土壤中的各种存在状态
,

有助于了解该元素的分散富集过程和在植物营养上的意义
。

尽管连

续提取方法的分析周期较长
,

又需要一定的仪器设备
,

一时尚难以广泛应用
,

但是
,

这种方

法作为测试技术的一个发展方向
,

定将会逐步普及和出现更多更新的连续提取方法
。

迄今
,

研究连续提取方法大致可分为两个方面
:

( 1) 用个别样品进行分析方法本身的研

究〔 1
,
“ 〕 ,

主要偏重于提取剂的选择及提取条件的确定
,

以阐明各组分的意义及方法的误 差 ;

( 2) 将连续提取方法应用于较多个特定样品的研究中〔3一“ 〕 ,

把方法的研究与阐明土壤肥 力
、

土壤地球化学特征
、

土壤污染等问题联系起来
,

并对该方法用于特定样品的误差做出估计
。

早在 1 9 7 9年 A
·

T se
s le r
等人针对两个河流底部沉积物样品

,

拟定出 C d
,
C 。 ,

C
u ,

N i
,

P b
,
Z n 、

F e和 M n s 种金属元素的 5 个组分进行连续提取的方法〔 1〕
。

我们对 T e s s l e r等人的方

法进行适当修改后
,

对 22 个土壤样品中的 10 种金属元素的 5个组分进行了分析
。

一
、

土壤中金属元素的五种存在状态的提取方法

(一 )交换态金属元案

主要指借助库仑引力吸附于土粒表面的金属离子
,

但水溶性金属元素也包含在其中
。

提取方法如下
:
取 1 克土样 (通过 100 目 )

,

置于 50 毫升塑料离心管中
,

加 8 m l p H 7
.

O的 1

M M g C 1
2
溶液

,

在温度为 20 士 3 ℃条件下
,

用磁力搅拌器搅拌 (用石英搅拌棒 ) 1 小时
。

离心

批 机离心 30 分钟 (1 20 00 rP m )
,

移出上清液供分析
?

用直流氢等离子焰发射光谱法测 定 oC
,

cu
,

* 本文承邢光熹同志审阅
,

谨致谢意
。
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i N
,
P b

,
Z n 。

eF
,

M n ,
V

。

M 。和 C r
的含量

。

离心管中淀积的土样
,

用 8 m l去离子水洗涤
,

搅拌巧分钟
,

离心
,

弃去上嗜液
,

然后进行下
`

一组分的提取
。

(二 )碳酸盐态和专性叽附态金属元案

指」:壤中存在于碳酸盐一
一

白云石
、

菱锰矿等中的金属元素
,

可溶于弱 酸
,

即eT
s s l e r法

所称的
“

碳酸盐态
” 〔月 。

但是
,

我们从实验中观察到
,

即使对于不含碳酸盐的土壤而 言
,

其

交换态金属离子在中性条件下被提取之后
,

如再用弱酸性一酸性的盐溶液浸提
,

仍有可能提

取出相当数鱿的爪金属离子
。

它们在土壤中是以专性吸附态存在的
。

因此
,

我们认为
,

将本

组分称为
“

碳酸盐态和专性吸附态
”

更合适一些
。

当然
,

本组分并未包括所有的专性吸附态金

属元索
。

提取方法如下
:

在完成提取交换态金 属元素各步骤后的 离心管中
,

加 8 m l p H S
.

。 的 1

M N a
O A C溶液 (用 H O A c

调 p H )
,

在温度为 20 士 3 ℃的条件下
,

连续搅拌 5小时
。

其它步骤

同前
。

提取液一般应稀释 5 倍后供分析用
。

(三 )铁一锰敏化物结合态金属元素

指与铁一锰氧化物结合的重金属离子
,

它们之间有很强的结合能力
。

此结合物可作为土

粒的包膜或土粒间的胶结物
,

但在低 E h条件下结合物是不稳定的
。

提取方法如下
:

在完成提取碳酸盐态和专性吸附态金属元素各步骤后的离心管中
,

加入

15 lm 含有。
.

汉叮 N H
Z
O l l

·

H CI (盐漩经胺 )的 25 % (体积比 ) H O A 。
溶液

。

称重
。

加盖置 入 96

士 3 ℃水浴中
,

间歇搅拌 6 小时
。

取出冷却
,

再称重
,

用上述盐酸经胺一醋酸溶液补充操作

过程中失去的爪量
。

其它步骤同前
。

提取液一般应稀释 5 倍或 12
.

5倍后供分析用
。

( 四 )有机物结合态金屁元紊

指与土壤中有机物质形成络合物的金 属离子
。

在较强的氧化条件下
,

这些金 属离子可随

有机物质的降解而释放出来
。

鉴于土壤中的黄铁矿之类硫化物
,

也可以与有机物质一起被氧

化分解
,

因此
,

本组分还包括硫化物中的大部分金 属元素
。

但在一般土壤中有机物结合态物

质在数录上总是多于硫化物态物质
。

提取方法如下
:

在完成提取铁锰氧化物结合态 的金属元素步骤的离心管称重后
,

加 3 毫

升。
.

02 对 H N O 。
溶液和 2 毫升 p l lZ 的 30 % H

Z
O

Z

溶液 (用 H N O
3

调 pH )
,

咒入 85 士 2 ℃水浴中

半一 1小时后
,

加 3 毫升 p H Z 的 3 0 % H
。
0

2

溶液
,

待产气少后加盖
,

放置半一 1 小时
,

再加

3 危升 1,1 1 2 的 3。% H
Z
O :
溶液

,

间歇搅拌
。

如此反复数次
,

直至氧化反 应达 5小 时 (从 首

次加 11: O
:

溶液时起算 ) 后
,

取出离心管
,

冷却
,

称重
,

用 o
.

02 M H N O
3

溶液补充失去的重量
,

使离心管中浴液保持有 11 毫 升
。

再 加 4 毫升 3
.

2M N H
;

O A c
的 20 % (体积 比 ) H N O

。
溶 液

( 加 N l l
。
O A C可防止提取出的金属离子被土壤残渣吸附 )

,

连续搅拌 30 分 钟
。

其 它 步 骤 同

(玉 )硅酸盐态金属元案
指已提取上述四个组分后的土壤残渣中 以层状硅酸盐形态存在的金 属元素

,

其中包括少

天t难分解的有机物质及不易氧化的硫化物
。
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匕
、

关于连续提取方法精度的讨论

为了检验连续提取方法测定结果的精度
,

我们用砖红壤
、

红壤
、

黄棕壤
、

青黑土各自的

B层土样各重复 4 次进行分析 (共 4 个样品 )
。

由于一种金属元素有 5 组分
, 4 个样品

,

各重复 4 次
,

则可得 80 个原始数据
。

如用 4

次重复的数据计算相应的平均值X和标准差 S
,

对一种金属元素来说
,

则 可 得 5 x 4 = 20 个

变异系数C v
:

e v % =

三
义 1。。

X

但在实际上
,

任何一种金属元素所能得到变异系数的个数只能《 20 个 (表 1 )
。

这是因为 4 种

供试土壤的第 1
, 2 组金属元素含量很少

,

测试溶液的浓度往往低于仪器的检测极限
,

或者

低于分析精度要求的最低浓度
,

不能获得或者不能精确地获得测试结果
,

以致无法计算相应

的变异系数
。

表 1 连续提取方法所得变异系数 ( C V )在各区间的频数分布
,
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由表 i 可见
,
F e 、

M n 、

Z n 、

N i
、

C
u 、

C o 、

V和 C r s 种元素的变异系数一般在 10%以 下
,

精度是理想的 , P b和 M 。
的变异系数大体有一半在 10 %以下

,

精度不够理想
。

根据 T es s ler 等

人提供的 P b的 g 对平均值和标准差数据〔幻 ,

我们算出相应的 8个少异系数
,

从中可以看到
,

有 4个变异系数在 10 %一 20 %之间 ; 3个在 20 %一30 %之间 ; 1个 > 30 %
,

但没有 < 10 %者
。

尽管我们 P b的测定结果的精度不够理想
,

但它仍然高于 T es s l
e r
方法的精度

。

也许
,

这正 是

我们对 T se s le r
方法进行部分修改的成功之处

。

变异系数较小
,

反映了测定结果的重现性较高
,

而不能直接反映测定结果对于真值的准

确性
。

因此
,

我们对粟钙土
、

灰漠土
、

黑土
、

褐土
、

坡土
、

青黑土
、

棕壤
、

黄棕壤
、

红壤
、

黄

壤
、

砖红壤 11 类土壤共22 个土样
,

用连续提取方法测试了 10 种金属元素 5 个组分
,

同时根据

有关文献提供的方法 〔的①
,

又直接测试了各土样中相应元素的全量
,

并将 5 个组分之 和 艺 ,
与

相应的全量艺
2

进行了比较
。

根据每一种元素的 22 对艺
:
和 艺 :

的数据
,

可以算出该元素艺
:
与艺

:
之间的相关系数

r ,

自

由度为 2 2一 2 = 2 0
, r 。 . 。 。 = 0

.

4 22 7
, r 。 . 。 。 , = 0

.

6 5 2 4
。

从表 2可见
,

每一种元素的 5个组分之和

艺 :
与其全量 艺

2

之间的相关系数
,

在0
.

05 水平上都是显著的 ; 除M 。
外

,

其余 g 种元素各自的

艺 :
与艺

2

的相关系数
,

甚至在 0
.

00 1水平上也是显著的
。

这说明
,

每一种金属元素的 5 个组分

① 沈壬水
、

郑春荣
,

土壤中 lC
, 、

Z n 、
C 。 、

V
、

C r的同时多元索等离子焰光谱法 铡定
。

全 国等离子发射光语学术讨

论会资料
, 1 9 8 3

。
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表 2 金属元索的 5个组分之和与全量的相关系数
r及相对误差
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之和与该金 属元素全量之间具有较好的线性关系
,

就这一点而言
,

结果是比较理想的
。

艺
;

和 艺
2

的数据都是有误差的测定结果
,

因而不能将其视为某金属元素在土壤中含量的

真值
。

显然
,

真值的估计量采用 (艺 ; + 艺 :
)/ 2 较为合理

。

因此
,

测定的艺
:
数据

,

对于真值

估计量的绝对误差 乙为
:

一 艺
1

O = 乙 i 一 —
”

—
十 艺

2 _

2

艺
I 一 艺

如果不考虑误差的符号
,

则 艺
,

数据的相对误差 甲为
:

, 一 艺
:

}
: + 艺

2

艺艺l一
一一甲

表 2列 出了 22 个样品叉
;
测定结果的相对误差的几何平均值 甲 g

、

几何差 5 9及二者之积 甲 g

沪go 相对误差的分布
,

呈下限为零而上限较大的正偏态分布
。

因此
,

使用几何平均值和几何

差表示相对误差的分布特征比较合理
。

表 2 说明
:
除M 。 ,

C
r
和 P b外

,

其余元素的相对误差

的几何平均值都小于 7 % ; 相对误差最高的 M 。 ,

其几何平均值为 13
.

16 %
。

这里
,

几何平均

值大体上反映了相对误差数据分布最集中的位置
。

就对数正态分布的大量数据而言
,

< 甲 9 5 9

的 数据个数可望占数据总个数的 84
.

13 %
。

考虑到这一点
,

从表 2 可以看 出
:

除M 。
和 P b外

,

.

其余元素的相对误差大多 < 28 %
,

其中 F e 、

Z n 、

V
、

iN
、

M n 、

C 。
的相对误差多 数 < 16 %

。

不难看出
,

连续提取法除 M 。
的测定结果不够理想外

,

其余 9 种元素的精 度 均 是 较 好

的
。
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