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摘要:提出了Tamm溶液提取 石墨炉原子吸收光谱法对土壤样品中有效钼的测定方法。有效钼标准曲线的相关

系数为0.9995,方法检出限为0.005mg/kg,定量限为0.018mg/kg;采用有证标准物质对方法适用性进行了考察,

本方法测定值与认定值基本一致,且相对误差(RE)不大于4.17%,相对标准偏差(RSD)不大于7.87%,本方法检出

限低、精密度和正确度较好,满足土壤样品测试工作的要求,简化了工作流程,提高了工作效率,适用于批量土壤样

品中有效钼的测定。
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0 引言

钼是生物体内重要的微量元素之一,具有多种

关键功能和作用。钼在植物中参与部分酶的合成,
参与氨代谢过程中的关键反应,如硝酸还原酶和亚

硝酸还原酶的活性依赖于钼离子的存在。这些酶在

植物体内催化磷和氮的转化,将无机磷和无机氮转

化为有机磷和有机氮,从而使植物能够利用土壤中

的磷、氮等元素,从而保证植物体正常生长和发

育[12]。另外,钼还参与了植物光合作用,是光合色

素中辅助色素的组成部分,它参与叶绿素合成和光

合色素的组装,对光合作用的效率和稳定性起到重

要调节作用。提高植物体光合作用效率,从而保证

植物的生长,提高农产品产量、品质及增强作物抗逆

性。在动物体内,钼参与氨基酸代谢和维生素合成

等重要生化反应,参与调控糖类、脂肪、蛋白质等,因

此,合理补充和利用钼对于动植物的健康和发展至

关重要[37]。
土壤中的钼形态大致可分为4类,即水溶性钼、

交换性钼、矿物态钼和有机结合态钼。而土壤有效钼

通常指的是土壤中能够被植物吸收的钼。主要为水

溶性钼和交换性钼,可用Tamm 溶液(草酸 草酸铵

溶液)提取,Tamm 溶液缓冲容量大,适用于酸性、中
性及石灰性等各类土壤[89]。土壤有效钼常见测定方

法主要有催化极谱法[10]、分光光度法[11]、石墨炉原子

吸收光谱法[12]、电感耦合等离子体发射光谱法[13]、电
感耦合等离子体质谱法[8]等。其中,催化极谱法和分

光光度法分离富集程序冗长,操作过程较为复杂,受
土壤基体干扰严重,灵敏度较低[14]。电感耦合等离

子体发射光谱法和电感耦合等离子体质谱法易受提

取液中盐分影响,盐分经高温等离子体分解后形成碳

粒沉积在矩管,影响等离子体的稳定运行和测定,基
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体效应明显[1516]。本文采用石墨炉原子吸收光谱法

对土壤有效钼进行测定,操作简单,数据可靠,适用于

批量土壤样品中有效钼的测定。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

石墨炉原子吸收光谱仪(美国珀金埃尔默股份

有限公司,AAnalyst600);电子天平(赛多利斯科学

仪器有限公司,BSA124S,感量0.1mg);超纯水机

(德国 Merck公司,Milli Q);水浴恒温振荡器(天
津市赛得利斯实验分析仪器制造厂,SHA C)。

钼准储备溶液:1000mg/L,国家有色金属及电

子材料分析测试中心;土壤有效态分析标准物质

HTSB 1(陕西塿土)、HTSB 2(陕 西 黑 垆 土)、

HTSB 3(宁夏灌淤土)、HTSB 6(新疆棕漠土),由
陕西省地质矿产实验研究所研制;土壤有效态分析标

准物质NSA 6(广州韶关红壤)、ASA 18(吉林通化

棕壤),由地球物理地球化学勘查研究所研制。
草酸、草酸铵、氨水、抗坏血酸,均为优级纯,国

药集团化学试剂有限公司。高纯氩气,纯度均不小

于99.999%;实验用水为超纯水(由超纯水机制备,
电阻率大于18MΩ·cm)。

1.2 仪器工作条件

石墨炉原子吸收光谱仪主要工作参数见表1。
表1 石墨炉原子吸收光谱仪工作参数

光源 钼空心阴极灯

波长/nm 313.3
灯电流/mA 7
狭缝/nm 0.4

载气 Ar
进样体积/μL 20
基体改进剂 1%抗坏血酸,5μL
背景扣除 塞曼方式

干燥
温度/℃ 150
时间/s 15

灰化
温度/℃ 900
时间/s 20

原子化
温度/℃ 2600
时间/s 4

除残
温度/℃ 2800
时间/s 2

1.3 实验方法

草酸 草酸铵提取剂(Tamm 溶液)配置:称取

24.9g草酸铵和12.6g草酸溶于950mL水,再用草

酸和氨水调节溶液pH为3.3,最后用水定容至1L。

准确称取样品10.00g(精确至0.01g)加入

250mL塑料瓶内,加入100mL草酸 草酸铵提取剂

(Tamm 溶液),盖紧瓶盖,在环境室温25℃条件下,用
往复式恒温振荡器振荡30min,放置过夜,用滤纸过

滤提取液,弃去20mL初始滤液后收集滤液待测。

2 结果与讨论

2.1 灰化温度与原子化温度选择

为确定合适的灰化温度,选取400~1200℃作

为灰化温度区间,研究灰化温度和吸光度的关系(图

1),结果表明,当灰化温度为400~900℃时,吸光值

基本稳定,当温度大于900℃时,吸光值随温度升高

而降低,钼测定值降低,因此为充分灰化掉基体中干

扰成分,最佳灰化温度为900℃。

图1 灰化温度和吸光度关系曲线

为确 定 合 适 的 原 子 化 温 度,选 取1800~
2900℃作为原子化温度区间,研究原子化温度和吸

光度的关系(图2),结果表明,当原子化温度为1800
~2600℃时,吸光值随温度升高而升高,当原子化

温度为2600~2900℃时,吸光值随温度升高而降

低。原子化温度为2600℃时,吸光值达到最大,为

0.423,因此最佳原子化温度为2600℃。

图2 原子化温度和吸光度关系曲线
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2.2 提取方式选择

为确定Tamm溶液提取有效钼的最佳方式,以
有证标准物质 HTSB 3(宁夏灌淤土)、HTSB 6
(新疆棕漠土)、ASA 18(吉林通化棕壤)作为实验

样品,分别考察不振荡静置过夜、振荡8h、振荡30
min后静置过夜共3种方式提取效果,平行测定6
次取平均值,测试结果见表2。由表2可知,不振荡

静置过夜方法提取的有效钼测定值与认定值偏差

大,该方法提取有效钼不可行,振荡8h方法提取的

有效钼测定值与认定值稍有偏差,而振荡30min后

静置过夜方法提取的有效钼测定值在标准值范围

内,表明该方法可以作为土壤有效钼提取方式,且该

方法振荡时间短,对振荡仪器损耗更小,振荡时间成

本更低,适合大批量样品的处理。

2.3 标准曲线及检出限

在仪器最佳工作条件下,对系列钼标准溶液

0.00μg/L、5.00μg/L、10.0μg/L、20.0μg/L、50.0

μg/L、100μg/L进行测定,以钼的质量浓度(x,

μg/L)为自变量,以吸光度(y)为因变量进行线性回

归,计算线性方程和相关系数;对样品空白溶液平行

测定7次得到其质量浓度,以称样质量为10g、提取

液100mL计算相应质量分数,以3倍标准偏差对

应的元素质量分数作为检出限,以10倍标准偏差对

应的元素质量分数作为定量限,结果见表3。结果

表明:钼在0~100μg/L的线性范围内,表现出良好

的线性关系,线性方程为y=0.0081x+0.0116,线
性相关系数r=0.9995,检出限为0.005mg/kg,定
量限为0.018mg/kg。

表2 测试结果(n=6)

标准物质
认定值

/(mg·kg1)

测定值/(mg·kg1)

不振荡
静置过夜

振荡8h
振荡30min后

静置过夜

HTSB 3 0.12±0.01 0.03 0.10 0.12

HTSB 6 1.06±0.08 0.22 0.89 1.07

ASA 18 0.55±0.07 0.11 0.53 0.54

表3 目标元素质量浓度线性范围、线性方程、相关系数
目标元素 质量浓度/(μg·L1) 线性方程 相关系数 检出限/(mg·kg1) 定量限/(mg·kg1)

钼 0~100 y=0.0081x+0.0116 0.9995 0.005 0.018

2.4 精密度和正确度

选取有证标准 物 质 HTSB 1(陕 西 塿 土)、

HTSB 2(陕西黑垆土)、HTSB 3(宁夏灌淤土)、

HTSB 6(新疆棕漠土)、NSA 6(广州韶关红壤)、

ASA 18(吉林通化棕壤),按1.3实验方法平行测

定12次,计算样品分析值的相对标准偏差(RSD)
以及测定平均值与认定值的相对误差(RE),确定方

法的正确度和精密度,测试结果见表4。从表4可

知,有效钼相对误差(RE)不大于4.17%,相对标准

偏差(RSD)不大于7.87%。
表4 土壤有证标准物质中有效钼测定结果(n=12)
标准
物质

HTSB
1

HTSB
2

HTSB
3

HTSB
6

NSA
6

ASA
18

认定值
/(mg·kg1)0.27 0.10 0.12 1.06 0.19 0.55

测定值
/(mg·kg1)0.26 0.10 0.12 1.06 0.20 0.54

RD 0.013 0.007 0.009 0.012 0.013 0.012
RSD/% 4.96 6.42 7.87 1.09 6.52 2.23
RE/% 2.16 4.17 4.17 0.31 3.95 1.82

3 结论

本文建立了Tamm溶液提取,石墨炉原子吸收

光谱法测定土壤中有效钼的方法,取样品10.00g,
加入100mLTamm溶液,在环境室温条件下,用往

复式恒温振荡器振荡30min,放置过夜,用滤纸过

滤提取液,弃去20mL初始滤液后收集滤液采用石

墨炉原子吸收光谱法测定。实验过程振荡时间短,
过程简单高效,采用有证标准物质对方法适用性进

行了评价,结果表明本方法检出限低、精密度和正确

度较好,满足土壤样品测试工作的要求,简化了工作

流程,提高了工作效率,适用于批量土壤样品中有效

钼的测定。
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DeterminationofAvailableMolybdenuminSoilbyTammSolution
ExtractionandGraphiteFurnaceAtomicAbsorptionSpectrometry
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WANGYuhuan1
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Abstract:AmethodforthedeterminationofavailablemolybdenuminsoilsamplesbyTammsolutionex-
tractionandgraphitefurnaceatomicabsorptionspectrometryhasbeenpresented.Thecorrelationcoeffi-
cientofavailablemolybdenumstandardcurveis0.9995,thedetectionlimitis0.005mg/kg,andthequanti-
tationlimitis0.018mg/kg.Theapplicabilityofthemethodhasbeeninvestigatedbyusingcertifiedrefer-
encematerials.Themeasuredvalueofthemethodisbasicallyconsistentwiththecertifiedvalue,therela-
tiveerror(RE)islessthan4.17%,andtherelativestandarddeviation(RSD)islessthan7.87%.Thede-
tectionlimitofthemethodislow,theprecisionandaccuracyaregood,whichwillmeettherequirements
ofsoilsampletestingandsimplifiedtheworkflow.Theworkefficiencyhasbeenimproved.Itissuitable
forthedeterminationofavailablemolybdenuminbatchsoilsamples.
Keywords:Availablemolybdenum;soil;graphitefurnaceatomicabsorptionspectrometry
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