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摘　要　利用离子色谱法同时测定土壤中的 Ｃｌ
－、ＳＯ２－４ 、ＮＯ

－
３ 三种无机阴离子。采用３０ｍｍｏｌ／Ｌ

ＫＯＨ淋洗液在１．２ｍＬ／ｍｉｎ流速下对Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 、ＮＯ
－
３ 三种无机阴离子进行分离测定，混合标准溶液

的相对标准偏差为０．１６％～０．８４％，三种阴离子的线性范围都在０～１５０ｍｇ／Ｌ，线性相关系数均大于

０．９９９。三种阴离子的检出限分别是０．０６２、０．０９６和０．０６４ｍｇ／Ｌ。对四种国家标准物质的测定结果表

明（狀＝９），测定值与标准值一致，相对标准偏差（ＲＳＤ）＜３％，三种阴离子的加标回收率为９５．６％～

１０９％。采用离子色谱法测定土壤中的Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 、ＮＯ
－
３ 三种无机阴离子，方法简便、快捷、无污染，对人

体无任何伤害，真正实现了绿色化学的分析要求。在６ｍｉｎ以内完成分析，适合大批量土壤水溶盐阴离

子的测定。
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前言

离子色谱法在实践应用中具有快速、简便、灵敏

度高、样品用量少、选择性好、同时能分析多种组分

的优点［１］，尤其是对无机阴离子的测定具有其他仪

器无法取代的优势。目前在水质分析［２４］、能源地

质［５］、卫生防疫［６］、环境检测［７］、食品安全［８］、文物保

护［９］等多个领域具有广泛的应用。对土壤水溶性盐

分的测定可以了解土壤的水盐动态及其对农作物的

危害，保证农作物正常生长［１０］，可以有效地区分不

同植物所需盐分的比重，有针对性的促进农作物生

长［１１］；土壤水溶性盐分析结果可以作为确定盐渍土

类型和盐渍化程度的依据。传统的土壤水溶性盐类

阴离子含量的测定方法虽然成熟但是步骤繁多，操

作复杂。Ｃｌ－测定使用硝酸银滴定，滴定之前确保

水溶液在中性或弱碱性范围内，方法繁琐且滴定误

差较大；ＳＯ２－４ 采用ＥＤＴＡ滴定法、硫酸钡比浊法、硫

酸钡质量法，方法操作步骤冗长，费时；ＮＯ－３ 使用紫

外分光光度法，步骤繁琐，精密度不高，水溶液中的

有机物对其干扰大，由于处理出来的水溶性盐类溶

液浑浊带色滴定和比色偏差较大，准确度不好。离

子色谱法在水质分析中的应用比较成熟可靠［１２］，而

关于在土壤分析中的应用比较少［１３１４］。本实验建

立了土壤中Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 、ＮＯ
－
３ 三种无机阴离子的离

子色谱测定法，可为快速准确分析土壤中的阴离子

提供方法依据。

１　实验部分

１１　仪器与试剂

ＩＣＳ１１００型离子色谱仪（美国戴安公司），配

ＥＧＣＫＯＨ自动发生器在线产生 ＫＯＨ 淋洗液，采

用ＩｏｎＰａｃＡＳ１１ＨＣ型阴离子分析柱，ＡＳＲＳ４ｍｍ

阴离子自动电解再生膜抑制器，ＤＳ６型电导检测器，

ＤＩＯＮＥＸＡＳＤＶ自动进样器；ＴＨＺ８２Ａ调速水浴恒

温振荡器（金坛市宏华仪器厂）；ＤＴ５５型低速台式离

心机（北京时代北利离心机有限公司）；０．４５μｍＰＥＳ

微孔滤头（天津津腾实验设备有限公司）；电子天平

（实际分度值０．０１ｇ）。

Ｃｌ－、ＳＯ４
２－、ＮＯ－３ 混合标准储备溶液（１０００ｍｇ／Ｌ，

国家标准物质中心购买），实验用水为超纯水（电阻

率为１８ＭΩ·ｃｍ）。

１２　色谱条件

ＩｏｎＰａｃＡＳ１１ＨＣ型阴离子分离柱（４ ｍｍ×

５０ｍｍ，美国 ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）；ＩｏｎＰａｃＡＧ１１

ＨＣ型（４ｍｍ×２５０ｍｍ，美国ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公

司）保护柱；３０ｍｍｏｌ／ＬＫＯＨ 等度淋洗液，流速

１．２ｍＬ／ｍｉｎ；ＡＳＲＳ４ｍｍ阴离子自动电解再生膜

抑制器，９０ｍＡ灯电流；柱温３０℃；采样体积２５μＬ。

１３　土壤浸出液的制备

用电子天平准确称取通过２ｍｍ筛孔的风干土

壤５０．００ｇ，放入干燥的５００ｍＬ锥形瓶中，准确量

取无二氧化碳的纯水２５０ｍＬ，加塞，在２５℃下恒温

水浴震荡３ｍｉｎ。

将浸出液转移至离心管中，高速离心（４０００ｒ／ｍｉｎ）

５ｍｉｎ。分离出来的清液含有杂质颗粒，为避免堵塞

进样系统必须过０．４５μｍ微孔滤头。

２　结果与讨论

２１　浸出液的土水比例和浸提时间

用水浸提土壤中易溶盐时，应力求将易溶盐完

全溶解出来，同时又尽可能使难溶盐和中溶盐（碳酸

钙、硫酸钙等）不溶解或少溶解，并避免溶出的离子

与土壤胶粒吸附的离子发生交换反应。因此应选择

适当的土水比例和震荡时间。

各种土壤盐类的溶解度不同，利用控制土水比例

的方法将易溶盐和难溶盐分离开。采用１∶２．５的土

水比例使中溶盐和难溶盐被浸出的量少，但是给操作

带来的困难很大，不适于黏性土壤，采用１∶１０的土

水比例又导致易溶盐总量偏高。在同一土水比例

下，浸提的时间越长，中溶盐和难溶盐被浸出的可能

性越大，土壤颗粒与水溶液之间的离子交换反应越

完全，由此产生的误差也越大。因此，制备土壤水浸

出液的土水比例和浸提时间必须统一规定才能使分

析结果可以相互比较。实验结果见表１和表２。

表１　震荡时间３犿犻狀不同水土比对离子测定的影响

犜犪犫犾犲１　犜犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳犻狅狀狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋

狊狅犻犾犪狀犱狑犪狋犲狉狉犪狋犻狅犻狀３犿犻狀狌狋犲狊

标准物质
土水比／

（ｇ·ｍＬ－１）

Ｃｌ－／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＳＯ２－４ ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＮＯ－３／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＧＢＷ０７４５８

１∶２．５ １１．４９ ９８．３３ ９６．２５

１∶５ １５．１９ １１０．３９ １１１．５６

１∶１０ １９．３９ １２６．６８ １１４．５９

ＧＢＷ０７４５９

１∶２．５ ３２．５９ １０８．２６ ７６．２９

１∶５ ４５．５６ １１９．０２ ８７．３４

１∶１０ ５０．２５ １２２．３５ ９０．９４

ＧＢＷ０７４６０

１∶２．５ １１．２６ ７６．２３ ３０．５９

１∶５ １３．３２ ８４．９８ ３５．２２

１∶１０ １４．２６ ９０．４８ ４６．３８

ＧＢＷ０７４６１

１∶２．５ １６．４２ ８８．４９ ９２．３６

１∶５ ２０．３６ ９５．６８ ９５．７９

１∶１０ ２３．６９ １０８．４ ９９．９６

０４
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表２　土水比为１∶５不同震荡时间对离子测定结果的影响

犜犪犫犾犲２　犜犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳犲犪犮犺犻狅狀狑犻狋犺狊狅犻犾狑犪狋犲狉

狉犪狋犻狅狅犳１∶５犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狏犻犫狉犪狋犻狅狀狋犻犿犲

标准物质
震荡时间／

ｍｉｎ

Ｃｌ－／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＳＯ２－４ ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＮＯ－３／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＧＢＷ０７４５８

１．０ ９．２１ ８６．６９ １０６．６６

３．０ １３．５６ １０４．８８ １１４．２９

５．０ １７．３２ １２１．３１ １２３．９３

ＧＢＷ０７４５９

１．０ ３６．２６ ９７．５６ ７２．３６

３．０ ４３．８６ １１７．０５ ８０．２３

５．０ ４９．６６ １３９．３６ １０７．３９

ＧＢＷ０７４６０

１．０ ８．５３ ６９．３１ ３４．８９

３．０ ９．９８ ８７．２７ ３６．５８

５．０ １１．５１ ９０．９７ ４０．２８

ＧＢＷ０７４６１

１．０ １５．６９ ７５．３６ ８６．７７

３．０ ２０．２６ ９７．３３ ９０．９７

５．０ ２４．４１ １０７．７５ １０３．６８

从表１和２综合数据得出土水比为１∶５，震荡

时间３ｍｉｎ得出的数据最符合四种标准物质给出的

准确度。

２２　流动相浓度的选择

采用ＩＣＳ１１００推荐的 ＫＯＨ 溶液，实验中流

动相的浓度直接影响着分离效果和分离时间，所

以采取合适的流动相浓度对实验至关重要，根据

三种离子的峰形与峰面积选择最佳流动相浓度。

分别使用１０、２０、３０ｍｍｏｌ／ＬＫＯＨ作流动相浓度，

当流动相浓度增大时，分离时间会随着浓度的增

大而变短，但是整体的分离效果变差，峰面积会交

叉重叠，达不到实验效果；当流动相浓度减小时，

分离时间会随着浓度的减小而变长，可以达到分

离效果，但整体分析时间变长，不利于多样品大批

量的测定。从图１看各离子分离状态，综合三种

离子的分离效果和色谱图选择 ＫＯＨ（３０ｍｍｏｌ／Ｌ）

淋洗液保证最佳浓度。

２３　流动相流速的选择

在保障最佳浓度的情况下，选择合适的流速，

调节泵流速分别为０．８、１．０、１．２、１．５ｍＬ／ｍｉｎ观

察实验效果。当调节流速变大时色谱图基线漂移

明显，分离时间变短，分离效果变差，灵敏度变低，

柱压增大，长时间保持高柱压容易使分离柱损毁；

当调节流速变小时能保证实验分离效果，同时时

间变长。综合考虑选择１．２ｍＬ／ｍｉｎ的流速可以

获得比较理想的分离效果，在此情况下分离时间

最优，能在６ｍｉｎ内完成分离。图２为３０ｍｍｏｌ／Ｌ

ＫＯＨ淋洗液１．２ｍＬ／ｍｉｎ流速下的混合标准溶液

色谱图。

图１　流动性浓度对分离效果的影响

犉犻犵狌狉犲１　犈犳犳犲犮狋狅犳犾犻狇狌犻犱犻狋狔犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

狅狀狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀犲犳犳犲犮狋

２４　方法的线性及检出限

分别吸取三种标准溶液的储备溶液配成不同浓

度梯度的混合标准溶液，在最优的色谱条件下测定。

三种离子的质量浓度在０～１５０ｍｇ／Ｌ范围内，以质

量浓度为横坐标，峰面积为纵坐标绘制标准曲线。

结果表明曲线具有良好的线性关系（狉＞０．９９９），对

空白溶液重复测试１０次，以３倍的标准偏差除以相

对应的曲线斜率得出方法的检出限，线性参数和检

１４
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出限见表３。Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 和 ＮＯ－３ 的检出限分别是

０．０６２、０．０９６、０．０６４ｍｇ／Ｌ可以满足分析样品的

要求。

图２　最佳色谱条件下的混合标准溶液色谱图

犉犻犵狌狉犲２　犆犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪犿狅犳犿犻狓犲犱狊狋犪狀犱犪狉犱狊狅犾狌狋犻狅狀狌狀犱犲狉

狋犺犲狅狆狋犻犿狌犿犮犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪狆犺犻犮犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

表３　线性参数和检出限

犜犪犫犾犲３　犔犻狀犲犪狉狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犪狀犱犱犲狋犲犮狋犻狅狀犾犻犿犻狋狊

离子 线性范围／（ｍｇ·Ｌ－１） 相关系数 检出限／（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｃｌ－ ０～１５０ ０．９９９９９ ０．０６２

ＳＯ２－４ ０～１５０ ０．９９９８３ ０．０９６

ＮＯ－３ ０～１５０ ０．９９９８１ ０．０６４

２５精密度和加标回收实验

对国 家 标 准 物 质 ＧＢＷ０７４５８、ＧＢＷ０７４５９、

ＧＢＷ０７４６０、ＧＢＷ０７４６１的土壤浸出液进行重复检

测７次。测定结果见表４。

表４　标准土壤样品的重复性测试

犜犪犫犾犲４　犚犲狆犲犪狋犪犫犻犾犻狋狔狋犲狊狋狅犳狊狋犪狀犱犪狉犱狊狅犻犾狊犪犿狆犾犲

样品 离子
平均值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

标准值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＲＳＤ／

％

ＧＢＷ０７４５８

Ｃｌ－ １４．２１ １６±４ １．２

ＳＯ２－４ １０５．５３ １０９±１１ １．８

ＮＯ－３ １１７．２８ ２．２

ＧＢＷ０７４５９

Ｃｌ－ ４２．８３ ４９±１２ １．７

ＳＯ２－４ １２０．２１ １２０±１０ １．６

ＮＯ－３ ８１．２８ １．８

ＧＢＷ０７４６０

Ｃｌ－ １０．２６ （１５） １．９

ＳＯ２－４ ８６．２６ ８３±６ １．４

ＮＯ－３ ３６．２３ １．９

Ｃｌ－ １９．１８ （２１） １．６

ＧＢＷ０７４６１ ＳＯ２－４ ９４．３８ ９２±１２ １．７

ＮＯ－３ ９２．５５  ２．１

　　说明：括号内的数字为参考值，ＮＯ－３ 没有给出数据。

从表４可以看出Ｃｌ－和ＳＯ２－４ 测定结果均在标

准值范围内，相对标准偏差范围在１．２％～２．２％，

表明方法的精密度较高，可以满足分析要求。

取一定量处理好的浸出液，分别加入一定量的标

准溶液进行加标回收，测定加标回收率，结果见表５。

表５　国家标准物质的加标回收率

犜犪犫犾犲５　犛狋犪狀犱犪狉犱犪犱犱犻狋犻狅狀狉犲犮狅狏犲狉狔狉犪狋犲狅犳狀犪狋犻狅狀犪犾狉犲犳犲狉犲狀犮犲犿犪狋犲狉犻犪犾狊

样品 离子 本底值／（ｍｇ·ｋｇ－１） 加标量／（ｍｇ·ｋｇ－１） 测定值／（ｍｇ·ｋｇ－１） 回收率／％

ＧＢＷ０７４５８

Ｃｌ－ １４．１８ １０．０ ２５．０６ １０９

ＳＯ２－４ １０４．９４ ５０．０ １５５．６２ １０１

ＮＯ－３ １１６．５８ ５０．０ １６５．２５ ９７．３

ＧＢＷ０７４５９

Ｃｌ－ ４２．２１ ２０．０ ６１．８９ ９８．４

ＳＯ２－４ １２１．０８ ５０．０ １７２．８９ １０４

ＮＯ－３ ８１．３９ ５０．０ １３２．４５ １０２

ＧＢＷ０７４６０

Ｃｌ－ １０．６５ ５．０ １６．０６ １０８

ＳＯ２－４ ８５．９６ ５０．０ １３６．４９ １０１

ＮＯ－３ ３６．８２ ２０．０ ５５．９３ ９５．６

ＧＢＷ０７４６１

Ｃｌ－ １９．３８ １０．０ ３０．１５ １０８

ＳＯ２－４ ９４．１０ ５０．０ １４２．５６ ９６．９

ＮＯ－３ ９３．１５ ５０．０ １４１．８９ ９７．５

　　从表５标准样品的加标回收率来看，三种无机

阴离子的加标回收率在９５．６％～１０９％，根据回收

率的结果来看，方法的准确度高，能满足土壤水溶盐

无机阴离子的测定。

３　结论

采用离子色谱法测定土壤水溶盐中的三种无机

阴离子，方法简单、可靠、准确为土壤水溶性盐分的

测定提供了仪器依据和数据支持，非常适合大批量

样品的测定。
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