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土壤硫酸盐的研究

游植舞
(土化 系 )

摘要 本研究是采用分光光度法测定土壤硫的一种新方法
.

萦红色溶液光谱特性在 5 40 ,

时有最大吸收值
.

适宜酸度为 0
.

18 o o1 L一 ’
( 1 2/ H声 o。 )

,

在 Z h 内溶掖吸收值基本不变
,

测

定线性范围 0~ 2
.

0 阳 oS 一 s/ ml
.

方法的最低检侧浓度为 0
.

17 滩 s O’ 一s/ ml
,

精密度好
,

主

要干扰离子为磷酸根
.

可以加入 C滋C I: 消除
。

实际侧定样品 s O’ 一 S 含 t 与参比法结果无显著

差异
。

关健词 土壤 so 一 s , 分光光度法测定

测定土壤 s O’ 一 s 有许多方法
。

E
、

℃
.

重复法为标准经典方法
。

对于高含盆硫酸盐的土

壤有准确度高
、

重现性好的优点
,

但对于低硫含量的土壤
,

则有误差大
、

手续烦的缺点
。

aB s 。 。

比浊法 自从 hs ee n
等发表后经深入研究和改正 s1[

,

目前国内外都广泛应用
,

它有简单
、

快速

的优点
,

但灵敏度低
,

受测定条件影响大
,

稳定性较差
。

亚甲蓝法 .1[ 是一种真溶液比色法
,

有 灵敏度高
,

准确度好的特点
。

但由于需要把硫酸根还原成硫化氢
,

手续麻烦且需要特殊

装置
,

国内土壤分析室很少采用
。

离子色谱法
,

离子选择电极法
、

电位滴定法
、

x 一萤光色

谱等各种仪器分析法
,

都需要贵重仪器设备
,

准确性亦不能令人满意而未能在土壤分析中

广泛地应用
。

本研究以一种新的且有一定精密度和稳定性
,

手续简便的真溶液 比色法用作

土壤 5 0
`

一s 含量的测定
。

沙

l 材料与方法

1
.

1 供试样品 l 是酸性硫酸盐土 (番禺石楼 )
,

2 至 8 号样是相应稻田水样
。

土壤样品按土

液 比 1 :
5提取可溶性硫酸盐

。

参 比方法为硫酸钡比浊法川
,

选择分析化学规定的方法去研

究推荐方法的各项最适宜条件川
.

.1 2 推荐方法

1
.

2
.

1 主要试剂 0
.

3 % B a c r o ;

溶液
:

称取分析纯 B a C r o .
0

.

3 9 加入 2 m o 一L 一 ’ H e l 5
.

0 m l

溶解后稀释至 1 00 ml
。

二苯碳酞二阱
,

0
.

2 %
,

称取分析纯试剂 0
.

2 9
,

加入 50 ml 乙醚溶解

后加水至 1 00 ml
,

贮于棕色瓶中
,

随配随用或放在冰箱中保存
,

变色时不能使用
.

1
.

2
.

2 汉呀定步骤 取 5 ~ 1 0 m l 溶液 (含 5 0 `

一 5 2 5 0 协g 以内 ) 于 2 5 m l 容盘瓶中
,

加入 5 滴
2 : n o l L一 ’ H e l

,

加热以除去 e o : ,

稍冷却
,

加入 0
.

3纬 加ct o .

溶液 2
.

0 m l
,

3 % ca e l2
3 耐

,

用

1十 1 N H ; o H 中和至溶液为黄色并有大量沉淀生成
,

加水使总体积在 15 m l 以内
,

静置 Z h 或

更长时间
,

让沉淀充分陈化
.

加入 10
.

0 m l 95 % 乙醇
,

再静置 0
.

s h
,

用水定容
,

慢速滤纸

1 9 9 2一 n g一 15 收稿
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过 滤
。

取滤液数毫升 (相 当于 s仇一 S 总量 50 陀 以内 ) 于 25 时 比色管中
,

用 1 m ol L一 ` H声认

中和至中性
,

加水至约 2 0 m l
,

加入 1+ 1 H Z S o ` 0
.

2 5 血
,

1斗
一

I H : p o `
0

.

2 5 m z ,

显色剂 1 m l
,

用水定容
。

选用 5 40 n m 波长分光度计测定
。

1
.

2
.

3 标 准 曲线制作 取 50 m g 一 S仇一 S L
一 ’

溶液 O
,

1
,

2
,

3
,

4
,

5 m l 分别置于 2 5 m l 容

量瓶中
,

加入 0
.

3环 aB 0 0 ;

溶液 Z ml
,

用 1+ l
N’H

; o H 调节溶液至黄色并有大量沉淀生成
,

加水至总体积在 15 ml 左右
,

以下按 1
.

2
.

2 所述进行陈化
、

过滤
,

吸取清撼液 5
.

00 而 于 25

而 容量瓶中
,

按 1
.

2
.

2 过程显色
、

测定
。

标准曲线各点相应含 S 。 `

一 s 浓度为 0
,

0
.

4 ,

0
.

8 ,

1
.

2
,

1
.

6
,

2
.

0 p g / m g
。

2 结果与讨论

2
·

1 分析方法研究的理论依据

硫酸根与钡离子生成溶度积为 1
.

o x l 。一 ’ 。

的难溶沉淀
。

当 B a
cr o `

加入到含有 5 0 ;
卜的

溶液中并调节溶液至体系呈中性时
,

下列反应趋于完全
,

s 。产
一

置换 出等值的 cr O’
2一 。

沉淀

经分离后
,

rC o’
“ 一

在酸性条件下与二苯碳酞二胜试剂反应此紫红色溶液为真溶液
,

可通过 已

知 5 0
。

一 S 浓度与相应吸光度求取相关方程而用于含硫溶液的测定
。

aB C r o ;

+ 5 0 ; 2 -

一一 B a S O ;

十 C r O
; 2 -

C o H : N H一 N H 、 C o H s N = N、

2 C r 2 0 子一 十 1 6H + 十 3 下 = O一” 3 f = O 十 4 rC
昌+ 十 1 4H , O

C ` H苏N H一 N H / C
o
H

:
N = N

产

、

今

(紫红色 )

2
.

2 有色溶液的光谱吸收特性

紫色溶液的光谱吸收特性见图 l
。

该溶液在波长为 54 0 n m 处有一吸收峰值
,

在该波长

下无其它杂质光谱干扰
。

因此
,

本研究采用 5 4 0 n m 波长
。

2
.

3 方法的适宜酸度

每 2 5 m l 溶液含有 1 + 1 H 3 P o ;

0
.

2 5 m l 下
,

加入 1+ 一H : 5 0 `

从 0
.

0 5 m z至 0
.

3 m l 按方

法进行显色
。

结果表明
,

低酸度时显色比高酸度时稍慢而显色强度不受影响
。

本实验采用

0
.

2 5 m一
,

即体系酸度 0
.

1 8 m o l / L ( i / ZH
: 5 0 ;

)
。

2
.

4 0
.

3 环 B a e r o .

用量

以含 5 0 `

一s 一2 5 件g 为试验基础
,

按 1
.

2
.

2 步骤分别加入不同量的 B a c r o ;

测定相应的

吸收度
,

结果如表 1
.

按理论推算
,

每 1 m g B a C r o ;

可沉淀 5 0 ; 2一
0

.

3 8 m g
,

表 z 结果表明
,

加入 aB C r o ;
0

.

s m l
,

其光谱吸收度与加入 2
.

O ml 的处理已无差异
,

为使沉淀更臻完全和待测溶液可能出现的极

端值
,

本实验采用 2
.

0 m l
。

表 1 加C到0
.

用量与吸收度关系

编 号 1 2 3 4

0
.

] 2 6士 5
。

S X 1 0一 峨

t :
,

: = 0
.

6 8 8 ,

r : .

~ 0
.

1 2 7 ,

0
.

1 2 7士 1
.

7 X 1 0一
,

t l
.
: = 0

·

2 9 9
,

t 3 二 = 0
.

5 6 7
,

0
.

1 2 8士 1
.

S X 1 0一
,

t l
.

; = 0
.

6 1 9

t o
.

” (一 )一 2
.

7 8

0
.

1 2 7士 2
.

6 X 1 0一 ,

t , _ ,

~ 0
.

7 1 5

样品光度吸收值
,

为 3 次平均值
, 二

料 下标数字为样品编号
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图 l 紫红色溶液的光谱吸收曲线

: ;
咭̀

丘

y侧双.

2
,

5 有色溶液稳定时间

以含 5 0 ;

一 5 1
.

0 0 9 / m l 和 1
.

5 0 9加一浓度显色
,

用

吸收度对时间作曲线如图 2 所示
.

图 2 表明
,

曲线 1在

Z h 内吸收度下降 5
.

0 %
,

曲线 2 降低 2
.

6 %
,

超过 Z h
,

紫红色消退稍快
,

至 3
.

s h分别下降 1 5 %和 10 沁
.

因

此
,

实验时显色后 Z h 内完成光度测定是可以的
。

2
.

6 方法的线性范围

配制两组系列标准溶液显色后分别测定相应吸收

度并作回归分析
,

同时对相关的实际意 义和回归方程

拟合程度作分析
,

结果见表 2
。

表 2 统计分析表明
,

硫的浓 度在 0一 .2 5 阳 / m l

时
,

浓度与相应的吸光度构成的回归方程是有意义的
。

然而失拟方差估计值对实验误差效应方差估计值进行

F ,

值检验时
,

表明曲线失拟情况是显著的
。

再作误差

方差对回归方差进行 F :

检验
,

F
:

值大于给定值
,

这可

能曲线末点因浓度高偏离比尔定律有关
.

在 0 ~ 2
.

0

此 / ml 范围的统计 中
,

同样说明所建立的方程是有意

义的
,

F
:

值小于 场
.

。: 、 .
,

. )
的给定值

,

说明各浓度点所组

成的直线斜率是一致的
,

F :

的检验结果亦表明回归是

显著的
.

因此
,

就以上分析表明
,

本方法可测定硫的

浓度范围 0~ 2
.

0 “目ml 是合适的
.

时向` h

图 2 紫红色溶液稳定时间

l : 1
.

5 卜g /m l
,

5 0一 S

2 : 1
.

0 卜g / m l
,

5 0一 S

表 2 方法的线性范困统计表

C (林9 5 0一 S / m l ) 0

0
.

0 1 0

,尸尹
l

JJ .ee|’I万.

砂

泊”70305引字:52.0.0.050248207228

…
n甘nùnù

25157187172
1.0.0.000123089106

...0001

0 1 4

0 1 2

0
.

5 0

0
.

04 0

0
.

0 4 5

0
。

0 4 3

0
.

7 5

0
.

08 6

2
。

0 0

0
.

3 2 8

0
.

3 5 9

0
.

3 4 4:
ù日ō介U

25021020021
0.0.0.0

:
óUōU

1A2̂一人吸收值

0~ 2
.

0 r : o。 ;一 ,
= 0

.

7 07 r o
.

o一 (一 ) = 0
.

8 34

(协8 5 0一 S / m l )

= 5
.

32

0~ 2
.

5

(” 9 5 0
。
一 S /

n , J )

r二 0
.

9 6 8

F : 一 1
.

6 4

F : ” 2 9 2

r , 0
.

9 6 4

F , 二 3
.

7 6

F : = 2 1 1 0

OF
.

o。 (
一

, = 3
.

8 7

r o
.

o。《 1)
, 0

.

6 6 6

F一 “ 二 3
,

2 9

F o
.

o : (

一 = 5
.

1 2

r ` o一( , , ” 0
.

7 8 9

么 7 最低检测浓度

在相同操作条件下
,

收集历次研究所得到的空白值依如下公式 〔3〕计算

C :
二 K S 、

/ b

式中 c L

为最小检出浓度
,

s 。

为空白值标准差
,

K 为 IU P A c (国际纯粹化学和应用化学联合

会 ) 推荐值
,

b 为回归系数
,

其数值根据多次研究的趋向
,

取值为 0
.

16 9
.
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空白值 ( A )

0
.

0 3 4
,

0
.

0 2 4
,

0
.

0 2 1
,

0
.

0 1 9
,

0
.

0 1 8
,

0
.

0 0 2
,

0
.

0 10
,

0
.

0 1 4
,

表 3 空白值及其统计表

凡 K Q (林g /m l )

0
。

0 3 1

0
。

0 2 1
0

.

0 0 9 4 0
.

1 6 9 0
。

1 7

、

表 3 说明
,

最低检出浓度为 0
.

17 协g / m l
。

根据 B a
cr o ;

的溶度积理论估算
,

最低浓度是

0
.

3 2 陀 /耐
,

由于本方法采用了加入 乙醇介质
,

降低 aB o o ;

的溶解度从而降低了空白值
。

2
.

8 精密度

3 个样品多次重复测定结果见表 4
。

表 4 方法精密度统计表

样品号 测定值 ( p g 5 0 `

一 S /而 ) 5 c v 肠

1 3 7 1
.

9
,

3 3 9
.

0
,

3 3 9
.

0
,

3 4 8
。

0
.

15
.

5 4
,

4

2 2 5
.

0
,

2 2
.

4
,

2 3
.

3
,

2 2
.

4 1
。

2 3 5
.

3

3 3 1
.

9
,

3 0
.

1
。

2 7
。

4
,

2 9
.

3
,

2 9
.

8 1
.

6 2 5
.

4

试验结果表明
,

样品含硫量高的
,

测定结果精度稍高
,

低含量者相对标准差为 5 %左右
.

能满足土壤分析精度的要求
。

么 9 与参比法比较

推荐方法与参 比方法进行对比分析结果列于表 5
。

表 5 方法对比分析

.

编号
含量 ( ”澎m l)

比浊法 推荐法

1 0
。

0

1 2
。

7

2 7
.

5

2 0
.

0

1 5
。

5

一 O
。

5

+ 0
.

8

一 3
.

3

一 4
。

3

一 7
。

5

统计值

凡 = 3
.

2 7

d = 一 2
.

9 6

t = 2
.

0 2

t o
.

ò ( 一, 二 2
.

7 8

10
. 。 , ( . ) = 4

.

6 0

咤U工b盛乙性口八甘
..

…
血U.

.1九U月,,O1上,1内舀丹̀勺̀

杏

不同时期米集的水稻 田水样品

表 5 统计分析可见
,

参比法和推荐法在 5 个稻 田水样的分析结果无显著差异
。

然而就

总趋势
,

推荐方法的结果稍高于参比法
。

么 10 干扰离子及其消除办法

在土壤提取液中常含有碳酸盐和磷酸盐
,

亦可能含有较多的活性铁铝
。

在积水的土壤

中还含有还原性物质的干扰
。

C仍
一
与 aB 升生成 B a C o : ,

其溶度积与 aB cr o 。
榕度积相当

,

凡卜

与 S ,一
则产生负干扰

。

这些离子可在加入 aB 0 O ;
之前

,

溶液酸化并加热至沸腾以消除
。

F砂十

和 灿+3 的氢氧化物溶度积都很小 〔lA ( O H )
: K s p

= 1
.

3 x l o一
` 3 ,

eF ( oH )
3

肠= 3
.

8 x 1 o 一 3 `〕[’]
,

在有 N H 4

cl 存在的氨性溶液中可 以 沉淀完 全
。

磷 酸根离子是潜在的干扰离 子 【aB
:

( P o
;

) : K s P
= 3

.

4 x 1 0一
2 3

〕[`〕 ,

然而
,

在氨性溶液 中
,

ca cl
:

可以与磷酸根生成 c a , ( P o ;
)

2

沉淀

仁c a 3

( p o
。

)
2
) K s ,

= 2
.

o x 一0一 ” 〕
,

可以消除干扰
.

研究的处理及结果见表 6
。

表 6 的结果表明
,

加入 2 m l ca cl
:

不足于消除 2 0 0 陪磷的干扰
,

吸收值显著偏高
。

加

入 3~ 5 m l ca cl : 吸收值与无磷处理 的吸收值无差异
。

因此
,

在含有 1 25 陀 硫的溶液中加入
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3 ,; 1一e a e 一:

可以消除 2 0 0 0 9 磷的干扰
,

但随着 C a C I:

的加入量增至 s n 、 1
,

吸收值有降低趋势
。

这可能生成 e a e
r

o
。

沉淀从而降低了铬酸根离 子浓度所至
。

在进行实际测定时
,

加 3 `11 1 ca e l :

是本方法推荐值
。

表 6 磷酸盐干扰处理及结果表
’

编号 0 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0

5 0
.

一 S

( L, g )

3纬 aC C l z

(一 , 1 1)

P ( p g )

A

A

1 2 5 2 5 1 2 5 1 2 5 1 2 5 1 2 5 1 2 5 12 5 1 2 5 1 2 5

2 2 3 3

2 0 0 2 0 0 2 0 0 2 0 0

0
.

0 2 1 0
.

0 1 9 0
.

1 6 8 0
.

1 8 0 0
.

1 4 6 0
.

] 2 4 0

0
.

] 7 4
0

0
,

1 3 5
.

2 0 0

.

1 3 4

2 0 0

0
.

1 3 0

0
.

0 2 0

0 0

1 2 3 0
.

1 3 1 0

0
.

1 2 .7

2 0 0

0
.

1 4 0

2 0 0

0
.

1 0 7

0
.

1 2 3
.

0
.

1 19
.

。 、

b 表示 差异性
,

有相同字毋者无 差异
,

不 同字母者表示有差异
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