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摘要:土壤有效硫检测的常规方法是利用硫酸钡比浊法,鉴于规范推荐的测试步骤在批量土壤样品测试时效率较

低,因此对常规方法进行了改进。加入2.0g氯化钡晶粒改为加入浓度为200g/L氯化钡溶液10mL;加稳固剂阿拉

伯胶水溶液4mL改为加入浓度为6%甘油 乙醇(1+2)溶液5mL。通过对比实验,改进后检测方法比常规方法操

作简便快捷,省时、省力、数据准确可靠,标准曲线线性相关系数达到0.9982。对土壤有效态成分分析标准物质土

样GBW07459(ASA 8)、GBW07460(ASA 9)
 

GBW07461(ASA 10)进行多次平行测试,测试结果全部在标准值

范围内,且平行相对相差≤10%,证明改进后的检测方法可用于土壤有效硫的检测。
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0 引言

硫是仅次于氮、磷、钾元素之后,位居第四位的

中量元素[14]。硫作为作物生长必须的中量营养元

素,是土地质量地球化学评估中土壤肥力指标之

一[5]。其中有效硫是全国测土配方施肥项目必测元

素之一,测定结果的准确性直接决定了土壤配方施

肥的有效性。土壤有效硫测试时,根据土壤酸碱性

不同,酸性土壤通常用磷酸盐———乙酸为浸提剂,石
灰性土壤用氯化钙作为浸提剂,浸出的硫包括易溶

硫、吸附性硫以及部分有机硫;浸出液用过氧化氢消

除有机物,加入BaCl2·2H2O与浸出液中的SO24
反应形成硫酸钡沉淀,采用分光光度计比浊测定有

效硫含量[68]。
前人对土壤有效硫的测试方法进行了大量的改

进研究,武晓丽等[9]研究认为ICP AES间接测定

法可同时测定多种元素,但设备价格昂贵。张玉珠

等[10]采用多项式回归方程代替直线回归方程绘制

标准曲线,解决有效硫浓度低时标准曲线不呈直线

的问题;郑国宏等[11]将常规方法中加入1.0g氯化

钡晶粒改为加入10%浓度氯化钡液体1mL,以活性

碳替代过氧化氢去除有机质,在保证测试精度的基

础上提高了测试效率。蔡顺香等[12]研究认为采用

活性碳代替H2O2 去除有机质,测试方法快速简便、
精确度高。魏珂萍等[13]对比分析了KCl、CaCl2、Ca
(H3PO4)2 作为有效硫浸提剂的检测精度,认为

KCl是鲁东南兰山区土壤有效硫最理想的浸提剂。
巩细民[14]研究认为用0.5%聚乙烯醇(PVA)作悬

浮剂比用0.25%阿拉伯胶的标准曲线相关系数要

好。
该文在促进硫酸根与钡离子充分反应前提下,

改变硫酸钡的加入形态提高钡离子的均匀性;用甘

油 乙醇取代阿拉伯胶作为稳定剂,消除阿拉伯胶对

混浊度的干扰,解决有效硫浓度低时标准曲线不呈

直线的问题。该方法简单快速,试验成本小,适合农

业地质调查项目中大批量土壤样品有效硫的测定。

·47·

第35卷第6期               山 东 国 土 资 源              2019年6月



1 实验条件和方法

1.1 实验装置

TU 1810型紫外分光光度计,电磁搅拌器、震
荡机、电热板,感量为0.0001g的分析天平、10mL
移液管、150mL塑料瓶、50mL比色管、150mL小烧

杯、待测样品等。

1.2 主要试剂

氯化钡晶粒(通过0.5mm孔径筛),磷酸二氢

钙,阿拉伯胶溶液(2.5g/L),过氧化氢(30%),氯化

钙溶液(1.5g/L),盐酸溶液(1+4),6%甘油 乙醇

(1+2)溶液、硫标准储备液(20mg/L)。

1.3 实验方法

1.3.1 规范推荐法

有效硫的测试方法为比浊法,即采用硫(S)标
准溶液绘制出标准曲线,并求出一元直线回归方程

式,将待测样在分光光度计测得的吸光度代入该一

元直线回归方程式,求取待测样的有效硫浓度。
(1)标准曲线绘制:准确吸取含硫(S)20.00mg/

L标准溶液0.00mL、2.00mL、4.00mL、6.00mL、

8.00mL、10.00mL、12.00mL分别放入50mL比色

管中,加入(1+4)盐酸溶液
 

2mL和阿拉伯胶水溶

液4mL,用水定容,摇匀。将溶液转入150mL烧杯

中,加氯化钡晶粒2.0g,均匀搅拌1min,5~10min
内在分光光度计上波长440nm处,用3cm光径比

色皿比浊,用标准系列的零浓度调节仪器零点,与试

样溶液同条件比浊测定,读取吸光度,绘制标准曲

线。
(2)试液制备及测定:称取通过2.0mm孔径筛

的风干试样10.0g于150mL的塑料瓶中,加入

50.00mL浸提剂,在室温20°~25°下震荡1h,用定

性滤纸过滤。
吸取滤液25mL于100mL三角瓶中,在电热板

加热,加入3~5滴过氧化氢除去有机物,待有机物

分解完全后,继续煮沸,除尽过剩的过氧化氢,加入

(1+4)盐酸2mL,得到清亮的溶液,将溶液无损转

入50mL容量瓶中,加阿拉伯胶水溶液4mL,用水

定容后转入150mL烧杯中,加入氯化钡晶粒2.0g,
用电磁搅拌器搅拌1min,5~10min内在分光光度

计上于波长440nm处,用3cm光径比色皿,与标准

溶液同条件比浊,读取吸光度。

1.3.2 优化法

通过对规范推荐方法中关键步骤的分析,加氯

化钡晶粒2.0g与待测液中SO24 反应形成BaSO4
悬浊液,要经过BaCl2·2H2O 晶体的溶解反应,

Ba2+与SO24 的结晶反应2个过程。使用BaCl2 溶

液可以使Ba2+ 与SO24 更充分接触和反应,更有利

于BaSO4 悬浊液的形成和稳定。因此,将氯化钡晶

粒转换为同等质量的200g/L的氯化钡溶液10mL,
采用10mL的移液管比采用天平称取2.0g氯化钡

晶粒更加方便,有利于提高土壤有效硫批量检测的

效率。
采用阿拉伯胶作为稳定剂在绘制校准曲线时在

浓度低的一端不成直线,将加稳定剂阿拉伯胶水溶

液4mL改为加入浓度为6%甘油 乙醇(1+2)溶液

5mL[1516],绘制的硫标准曲线,整条标准曲线呈直

线(图1),相关系数R2=0.9982,可满足批量土壤有

效硫检测时有效硫含量变化区间大的要求。

图1 6%甘油 乙醇(1+2)作为稳定剂的标准曲线

2 结果与讨论

2.1 优化后方法验证试验

2.1.1 优化法方法检出限

该次试验依据 HJ168 2010《环境监测分析方

法标准制修订技术导则》规定做方法检出限:采用空

白加标的方式作出方法的检出限,将有证标准物质

加到空白中配置一个标准低浓度样,该浓度值是估

计方法的检出限值的2~5倍,由于DD2005 03生

态地球化学评价样品分析技术要求4.3.2.1表3中

有方法检出限要求:“有效硫分析方法检出限为0.1
mg/kg”,故该次试验估计方法的检出限值为0.1
mg/kg,按照该值配置样品然后按照优化后方法全

过程进行处理和测定。试验结果如下(表1):
通过实验,该检测中心按照优化后方法测出的
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方法检出限为0.08
 

mg/kg。符合DD2005 03的

技术要求。
表1 优化法方法检出限 mg/kg

空白
加标值

平行分析检测值

1 2 3 4 5 6 7
平均值

方法检
出限

0.40 0.390.420.360.420.360.420.37 0.39 0.08

2.1.2 优化法方法准确度和精密度试验

方法准确度和精密度试验,在该试验条件下采

用国家一级标准物质ASA 8,ASA 9,
 

ASA 10
作为待测样品,每个检测样进行10次平行测定,结
果见表2。

表2 标准物质平行检测分析结果

标准物质
标准值
mg/kg

平行分析检测值(mg/kg)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
准确度
△lgC

精密度
RSD%

相对误差
RE%

ASA 8 38 39.2 40.1 38.4 40.3 38.4 39.2 39.3 39.6 38.4 40.7 0.01 2.09 3.58
ASA 9 27 29.6 28.1 27.4 29.7 29.2 28.3 27.4 28.1 27.2 27.4 0.02 3.37 4.59
ASA 10 31 31.3 29.4 30.2 29.3 30.2 28.4 31.7 30.2 31.3 30.4 0.01 2.58 2.45

  结 果 表 明,方 法 的 准 确 度 和 精 密 度 依 据

DD2005 03生态地球化学评价样品分析技术4.3.
3要求RSD≤20%,满足要求。

2.1.3 优化法测试样品试验

采用优化法对山东地区相同的10件土壤样品

的有效硫含量进行测定对比分析,每件样品平行测

定3次取平均值,结果见表3。
表3 优化法测定土壤样品有效硫 mg/kg

样品编号
平行分析检测值

1 2 3
平均值 标准差

20171101 13.5 13.8 13.6 13.6 0.15
20171102 20.9 21.1 20.8 20.9 0.38
20171103 37.8 37.9 37.6 37.8 1.60
20171104 12.6 12.2 12.3 12.4 0.21
20171105 24.2 24.1 23.9 24.1 1.20
20171106 9.6 9.5 9.3 9.5 0.35
20171107 14.8 14.3 14.5 14.5 0.59
20171108 19.7 19.7 20.1 19.8 1.10
20171109 11.3 11.3 11.1 11.2 0.32
20171110 19.9 19.5 19.6 19.7 0.50

结果表明,规范推荐法与优化法分析数据的相

对误差均<10%,且优化法的相对误差更精确,均可

满足有效硫检测的要求。
通过3个国家一级标准物质分析测试数据可以

看出,该次优化后的有效硫检测方法满足DD2005
03生态地球化学评价样品分析技术4.4.1.7的要

求。
由此经过多人多次对同批次试验样品平行试验

表明,加入氯化钡形态不同,实验结果均符合质量标

准,优化方法比规范推荐方法操作简便、快速、稳定,
明显节约了工作时间,提高了有效硫的工作效率,由
原来平均每天检测26件样品,提高至48件样品,工

作效率提高达到80%以上。

2.2 方法对比试验

2.2.1 规范推荐法测试样品试验

采用规范推荐法对山东地区10件土壤样品的

有效硫含量进行测定对比分析,每件样品平行测定

3次取平均值,结果见表4。
表4 规范推荐法测定土壤样品有效硫 mg/kg

样品编号
平行分析检测值

1 2 3
平均值 标准差

20171101 12.5 13.1 11.9 12.5 0.60
20171102 21.6 20.3 21.5 21.1 0.72
20171103 38.4 39.2 35.2 37.6 2.12
20171104 11.6 13.2 12.1 12.3 0.82
20171105 22.9 26.1 23.7 24.2 1.67
20171106 10.3 9.4 9.1 9.6 0.62
20171107 15.3 13.7 14.5 14.5 0.80
20171108 20.7 18.9 19.6 19.7 0.91
20171109 12.1 11.1 10.5 11.2 0.81
20171110 19.3 20.2 18.9 19.5 0.67

2.2.2 规范推荐法与优化法总消耗时间对比

对上述山东地区10件土壤样品采用传统规范

推荐法与优化法2种方法分析测定的总消耗时间进

行对比,结果见表5。
表5 两种方法测定总耗时对比

10件土壤样品平行测定3次 总耗时(h)

规范推荐法 5
优化法 3

结果表明,同批次相同数量土壤样品有效硫的

测定采用优化法总的消耗时间要比规范推荐法的更

少,试验效率提高。
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3 结论

(1)土壤有效硫检测时,将2.0g氯化钡晶粒转

换为同等质量的200g/L的氯化钡溶液10mL,采用

10mL的移液管比采用天平称取2.0g氯化钡晶粒

更加方便,有利于提高土壤有效硫批量检测的效率。
(2)6%甘油 乙醇(1+2)作为稳定剂可解决阿

拉伯胶作为稳定剂在绘制校准曲线时在浓度低的一

端不成直线问题,整条标准曲线呈直线,相关系数

R2=0.9982,可满足批量土壤有效硫检测时有效硫

含量变化区间大的要求。
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correlation
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has
 

verified
 

the
 

liability
 

of
 

the
 

improved
 

method
 

for
 

soils
 

effective
 

sulfur
 

de-
termination.
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