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摘　要　以磷酸二氢钾为浸提剂，采用离子色谱仪进行分离检测，根据硫酸根离子保留时间定性，峰高或峰

面积定量计算土壤有效硫含量。采用离子色谱法测定某气田工区酸性和中性土壤有效硫，标准曲线的相关系数达

到０．９９９以上；３个浓度的同一样品重复测定的相对标准偏差分别为３．０１％，５．５５％，５．２５％；土壤样品的加标回收

率分别为８８％ 和９０％；土壤标准样品的相对标准偏差为５．５６％；精密度和准确度均优于ＮＹ／Ｔ１１２１．１４—２００６

《土壤检测 第１４部分 土壤有效硫的测定》硫酸钡比浊法，解决了硫酸钡比浊法存在的标准曲线线性达不到要

求、操作复杂、测定结果准确性差的问题。
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０　引　言

某高含硫气田净化厂生产过程中排放二氧化硫

气体，对周围环境造成一定的影响。土壤有效硫测定

可以在一定程度上反映二氧化硫对周边环境的影响

状况，是生态监测的重要指标。

现行标准ＮＹ／Ｔ１１２１．１４—２００６《土壤检测 第１４

部分 土壤有效硫的测定》采用硫酸钡比浊法测定土壤

有效硫。由于生成的硫酸钡沉淀均匀程度受温度、比

浊时间等因素的影响，测定同一样品时平行性差，标准

曲线的相关系数达不到０．９９９。根据 ＨＪ／Ｔ９１—２００２

《地表水和污水监测技术规范》中１１．６．１．３要求，分

光光度法的相关系数需≥０．９９９，因此，硫酸钡比浊法

在环境监测中对土壤有效硫的测定有一定局限性。

离子色谱法通常用于阴离子的测定［１］，具有以下

优点：①７种常见阴离子（Ｆ
－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、ＮＯ－３ 、ＮＯ

－
２ 、

ＳＯ２－４ 、ＰＯ
３－
４ ）的分析时间小于１０ｍｉｎ；②若采用高效

分离柱，则分离时间只需３ｍｉｎ；③直接进样可达ｐｐｂ

级；④有多种成熟的固定相和选择性的检测器；⑤运

行费用低，无需特殊试剂；⑥运行可带自动进样器，

提高工作效率，减少人为误差等。离子色谱法用于

测定ＳＯ２－４ 是一种成熟、方便、准确的方法。为克服

硫酸钡比浊法使用试剂多、相关性差且较繁琐等缺

点，本文研究了采用离子色谱法，以磷酸二氢钾做浸

提剂，测定某气田工区内酸性和中性土壤有效硫的

方法。

１　实验原理及方法

１．１ 原 理

用土壤有效硫浸提剂磷酸二氢钾提取土壤试样，

浸提剂经预处理后导入离子色谱仪进行分离检测。

根据ＳＯ
２－
４ 保留时间定性，峰高或峰面积定量计算土

壤有效硫含量。

１．２ 浸提剂预处理

土壤加入浸提剂后，在振荡机上振荡１ｈ，静置

分层。取上清液经０．４５μｍ微孔滤膜过滤，加入过

氧化氢氧化分解浸提剂中的有机硫，使有效硫成分

全部转化为ＳＯ２－４ 。定容后，按离子色谱仪分析步骤

操作。由于浸提液中存在大量悬浮颗粒，为保证浸

提液能进入离子色谱仪，增加了对其过滤的操作

步骤。

１．３ 仪器和设备

除实验室常用仪器设备外，还包括：

１）振荡机：可调回旋或往复振荡机，频率控制在

１００～３００ｒ／ｍｉｎ。

２）电热板：温度控制在５０～２５０℃。

３）全玻微孔滤膜过滤器：５００ｍＬ。

４）离子色谱仪。

５）分析天平：感量０．０００１ｇ。

６）土壤筛：孔径１ｍｍ尼龙筛。

７）鼓风干燥箱：温度控制在（１０５±５）℃。
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１．４ 试剂或材料

除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分

析纯化学试剂。

１）实验用水采用电导率＜０．５μＳ／ｃｍ的二次去

离子水，并经过０．４５μｍ微孔滤膜过滤。

２）磷酸盐浸提剂：称取２．１８ｇ磷酸二氢钾溶于

１０００ｍＬ水中
［２］。

３）硫酸根标准储备液（ρ犖＝１０００．０ｍｇ／Ｌ）：称取

１．８１４２ｇ硫酸钾（１０５℃烘干２ｈ）溶于水，移入１０００ｍＬ

容量瓶中，用水稀释至标线，贮存于聚乙烯瓶中，置于

冰箱４℃冷藏。

４）硫酸根标准使用液（ρ犖＝１００．０ｍｇ／Ｌ）：吸取

１０．００ｍＬ硫酸根标准储备液于１００ｍＬ容量瓶中，稀

释至标线。临用前配制。

５）过氧化氢：优级纯。

６）微孔滤膜：孔径＜０．４５μｍ。

１．５ 样品采集、保存及制备

１）按照 ＨＪ／Ｔ１６６—２００４《土壤环境监测技术规

范》相关规定采集和保存土壤样品。

２）按照ＮＹ／Ｔ３９５—２０１２《农田土壤质量监测技

术规范》进行土壤处理和样品制备。

实验所用土壤样品均来自某气田工区内，ｐＨ值

为５．４６～８．５５。称取通过１ｍｍ孔径筛的风干试样

１０．００ｇ（精确到０．０１ｇ）于２５０ｍＬ三角瓶中，加浸

提剂磷酸二氢钾５０．００ｍＬ，２０～２５℃振荡１ｈ，

过滤。

１．６ 色谱条件

实验室用离子色谱仪是氢氧化钾淋洗液体系的

戴安ＩＣＳ９００。实验条件：色谱柱为 ＡＳ１１ＨＣ，淋洗

液为２０ｍｍｏｌ／Ｌ氢氧化钾溶液，流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ，抑

制器电流５０ｍＡ，检测器温度３０℃，进样体积１０μＬ，冲

洗因子１０。

１．７ 校准曲线

在上述色谱条件下，在６个５０ｍＬ容量瓶中分别

加入０．００，１．００，２．００，４．００，６．００，８．００ｍＬ硫酸根标

准使用液（ρ犖＝１００．０ｍｇ／Ｌ），其对应的ＳＯ
２－
４ 浓度分

别为０．００，２．００，４．００，８．００，１２．００，１６．００ｍｇ／Ｌ，加

水至标线［２］。测定峰高（或峰面积）。

以峰高（或峰面积）为纵坐标，以离子浓度（ｍｇ／Ｌ）

为横坐标，用最小二乘法计算线性回归方程。

１．８ 样品测定

根据待测土壤样品浓度选择合适的稀释倍数进

行测定。吸取２５．００ｍＬ预处理后的待测样品于

１００ｍＬ三角瓶中，加３～５滴过氧化氢，控制电热板

温度在１５０℃左右，加热溶液至煮沸。待有机物分

解完全后，继续煮沸，除尽过剩的过氧化氢。溶液体

积约剩１５ｍＬ时停止加热并取下冷却。将溶液移

入５０ｍＬ比色管中，定容
［２］，用离子色谱仪进行

测定。

按照校准曲线的步骤测定峰高，根据校准曲线计

算得出相应的浓度。

１．９ 全程序空白

以磷酸二氢钾作浸提剂代替样品，按照与样品制

备和测定相同的步骤进行测定。

空白实验结果应低于方法检出限，否则应查明原

因，重新分析至合格后才能测定样品［３］。

１．１０ 结果计算

土壤有效硫含量计算见公式（１）。

狑
有效硫 ＝

［（犃－犃０）－犪］×犞×犞１
３×犫×犞２×犿×狑犱犿

（１）

式中：狑有效硫
为土壤有效硫含量，以硫计，ｍｇ／ｋｇ；犃为

试样峰高或峰面积；犃０为空白实验峰高或峰面积；

犪为校准曲线的截距；犞 为测定时定容体积，ｍＬ；

犞１为浸提剂体积，ｍＬ；３为ＳＯ
２－
４ 以硫计的换算系数，

无量纲；犫为校准曲线的斜率；犞２为吸取试样体积，

ｍＬ；犿为试样质量，ｇ；狑犱犿 为土壤干物质含量（质量

分数），％。

１．１１ 结果表示

当有效硫含量＜１０ｍｇ／ｋｇ时，保留一位小数；当

有效硫含量≥１０ｍｇ／ｋｇ时，保留三位有效数字。

２　结果与讨论

２．１ 浸提剂种类的确定

浸提剂选择主要借鉴 ＮＹ／Ｔ１１２１．１４—２００６

《土壤检测 第１４部分 土壤有效硫的测定》，方法中

的“酸性土壤有效硫的测定，通常用磷酸盐乙酸溶

液浸提，石灰性土壤用氯化钙溶液浸提”。考虑到磷

酸盐乙酸浸提剂（２．０４ｇ磷酸二氢钙＋２ｍｏｌ／Ｌ乙

酸溶液）呈酸性，会与离子色谱仪色谱柱的淋洗液

Ｎａ２ＣＯ３＋ＮａＨＣＯ３溶液或 ＫＯＨ 溶液发生酸碱反

应，而其中的钙离子又会与淋洗液生成难溶于水的

碳酸钙或氢氧化钙，造成管路和色谱柱阻塞。因此，

磷酸盐乙酸浸提剂、氯化钙浸提剂不宜用于离子色

谱法。

根据文献资料，经分析研究，备选ＫＣｌ、ＮａＨＣＯ３
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和磷酸二氢钾溶液做为土壤有效硫浸提剂［４５］。

ＫＣｌ溶液中含有大量Ｃｌ－，在离子色谱法测定土

壤有效硫过程中，Ｃｌ－会先于ＳＯ２－４ 出峰，对ＳＯ
２－
４ 的测

定产生一定影响。ＫＣｌ溶液解吸效果弱于磷酸二氢

钾，从文献资料看，浸提效果比磷酸二氢钾差。

根据ＮａＨＣＯ３性质，酸性条件下ＮａＨＣＯ３溶液稳

定性差，通常适用于测定碱性土壤时做浸提剂。

以磷酸二氢钾作浸提剂的浸提方法由于其含

有与磷酸二氢钙相同的ＰＯ３－４ ，解吸能力较强，除

了能够提取土壤中水溶性的硫酸盐外，还可提取

大量的吸附态硫酸盐，能较好地反映土壤有效硫

的状况。

根据上述分析，取２．１８ｇ磷酸二氢钾溶于１Ｌ水

中做浸提剂，按照１．８步骤进行测定。实验用色谱条

件：戴安ＩＣＳ９００，色谱柱为 ＡＳ１１，配备淋洗液发生

器，淋洗液为１３ｍｍｏｌ／Ｌ氢氧化钾溶液，柱温２５℃，

进样量２５μＬ，浸提剂的测定结果见图１。

结果分析：磷酸二氢根离子在３０ｍｉｎ左右出

峰，对ＳＯ２－４ 出峰无影响，可以进行测定。为验证磷

酸二氢钾浸提剂和磷酸二氢钙乙酸浸提剂有无

差异，采用ＮＹ／Ｔ１１２１．１４—２００６《土壤检测 第１４部分

图１　磷酸二氢钾浸提剂图谱

土壤有效硫的测定》中硫酸钡比浊法进行对比实验。

土壤一般分为酸性、中性和碱性，故从气田工区

选取ｐＨ值分别为８．５５，５．４６，６．８３的３个土壤样

品，在同一条件下平行测定３次，结果见表１。

由表１可知，采用磷酸二氢钾浸提剂测定酸性和

中性土壤时明显相关磷酸二氢钙乙酸浸提剂，测定

碱性土壤时两者的测定结果未明显相关。因此，磷酸

二氢钾浸提剂适用于测定酸性和中性土壤。

表１　浸出液比浊对比数据

序号 样品ｐＨ值
磷酸二氢钙乙酸浸提剂／（ｍｇ·ｋｇ

－１） 磷酸二氢钾浸提剂／（ｍｇ·ｋｇ
－１）

平行样１ 平行样２ 平行样３ 平行样１ 平行样２ 平行样３

相关系数

１ ８．５５ ２３．１５ ２５．６０ ２６．３６ １５．２９ １７．３８ １６．０８ ０．２１０

２ ５．４６ ２０．１３ ２３．３９ ２６．２９ ２７．０９ ２７．７５ ２８．７３ ０．９８７

３ ６．８３ ２４．５６ ２８．７１ ２５．２５ ２７．１３ ２８．６８ ２７．７５ ０．９７２

２．２ 检出限和测定下限

按照离子色谱法测定土壤有效硫的分析步骤进

行空白实验，将测定结果换算为样品浓度，依据公式

（２）计算平行测定的标准偏差犛。

犛＝
∑
狀

犽＝１

（狓犽－珚狓）
２

狀－槡 １
（２）

式中：珚狓为样品平均值，μｇ／ｋｇ；狀为样品个数；狓犽为第

犽个样品的测定值，μｇ／ｋｇ。

根据 ＨＪ１６８—２０１０《环境监测 分析方法标准制

修订技术导则》中 Ａ．１．１确定方法检出限 ＭＤＬ，

ＭＤＬ＝狋（狀－１，０．９９）×犛，其中狀为样品平行测定次数；狋

为自由度为狀－１，置信度为９９％时的狋分布（单侧）；

犛为狀次平行测定的标准偏差，μｇ／ｋｇ。

由公式（２）得犛＝０．４６０μｇ／ｋｇ；查狋值表可知，

狋（２０，０．９９）＝２．５２８，则 ＭＤＬ＝２．５２８×０．４６０＝１．１６

μｇ／ｋｇ。

测定下限＝４×１．１６＝４．６４μｇ／ｋｇ。

检出限测定结果如表２所示，该方法在测量浓度

范围内具有良好的线性关系［６］。

２．３ 精密度和准确度实验

２．３．１ 精密度

实验室内对含硫浓度为３．２０（浓度１），５．５４（浓

度２），７．９３（浓度３）ｍｇ／ｋｇ的同一样品用该方法重复

测定６次，结果如表３所示，实验室内相对标准偏差

分别为３．０１％，５．５５％，５．２５％ 。
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表２　检出限测定结果

项目
测定结果

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ １１

峰高 ０．７５７ １．１０３ １．２２８ ０．４８５ １．１２６ ０．６８８ ０．７１６ ０．７４１ ０．６０２ ０．８８５ １．０４３

含量／μｇ ２．１３ ２．７２ ２．９３ １．６７ ２．９５ ２．０１ ２．０６ ２．１０ １．８７ ２．３５ ２．６２

项目
测定结果

１２ １３ １４ １５ １６ １７ １８ １９ ２０ ２１

峰高 ０．５６０ ０．４７９ １．０２７ ０．７３２ １．３５２ ０．８８８ ０．４０５ ０．５４５ ０．７３１ ０．６８１

含量／μｇ １．７９ １．６６ ２．５９ ２．０９ ３．１４ ２．３５ １．５３ １．７７ ２．０９ ２．００

均值／（μｇ·ｋｇ
－１） １．７６

标准偏差／（μｇ·ｋｇ
－１） ０．４６０

狋值 ２．５２８

检出限／（μｇ·ｋｇ
－１） １．１６

测定下限／（μｇ·ｋｇ
－１） ４．６４

回归方程 犪＝－０．４０３　犫＝０．０３９１　狉＝０．９９９４　狔＝０．０３９１狓－０．４０３

硫含量（μｇ·ｋｇ
－１）计算公式 狓×５０×２／３０

表３　精密度测定结果

项目
样品

峰高 浓度１／（ｍｇ·ｋｇ
－１） 峰高 浓度２／（ｍｇ·ｋｇ

－１） 峰高 浓度３／（ｍｇ·ｋｇ
－１）

测定结果／（μｇ·ｋｇ
－１）

１ ７．６５０ ３．０６６ １４．１４１ ５．２８２ ２０．８１３ ７．５５９

２ ７．７９５ ３．１１６ １６．３７３ ６．０４４ ２１．３３７ ７．７３８

３ ８．３９６ ３．３２１ １５．２４０ ５．６５７ ２０．４４８ ７．４４８

４ ８．１２２ ３．２２７ １３．８６５ ５．１８８ ２１．９７２ ７．９５５

５ ８．２２０ ３．２６１ １４．５７５ ５．４３０ ２３．０８７ ８．３３６

６ ７．８７７ ３．１４４ １５．０１０ ５．５７８ ２３．４８５ ８．４７１

均值／（μｇ·ｋｇ
－１） ３．１８９ ５．５３０ ７．９１８

标准偏差／（μｇ·ｋｇ
－１） ０．０９６ ０．３０７ ０．４１６

相对标准偏差／％ ３．０１４ ５．５５ ５．２５

回归方程 犪＝－０．３３２３　犫＝１．９５３　狉＝０．９９９７　狔＝１．９５３狓－０．３３２３

硫含量（μｇ·ｋｇ
－１）计算公式 狓×５０×２／３

２．３．２ 准确度

准确度的测定用两种方法确定，一是测定加标回

收率；二是测定土壤标准样品。

１）在实际土壤样品中加入已知浓度的硫酸根标

准溶液，经浸提后取滤液进行测定。在含硫浓度为

３．０３ｍｇ／ｋｇ的样品中分别加入标准号为 ＧＳＢ０７

１２６８２０００１０１９０８的硫酸根标准溶液（１０００ｍｇ／Ｌ）

０．４ｍＬ和０．８ｍＬ，用该方法重复测定６次，结果见

表４。

２）选 取 与 实 验 样 品 浓 度 相 近 的 标 准 样 品

ＧＢＷ０７４１２ａ（ＡＳＡ１ａ），经浸提后取滤液用离子色谱

法测定。结果见表５。
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表４　准确度测定结果

项目
实际样品 加标量０．４ｍＬ 加标量０．８ｍＬ 标样

峰高 含量／μｇ 峰高 含量／μｇ 峰高 含量／μｇ 峰高 浓度／（ｍｇ·Ｌ
－１）

测定结果

１ ８．６６４ ２１０ １２．１５５ ３７６ ２１．４６３ ５４７ ２３．０１４ １１．９

２ ８．８０９ ２１４ １７．３８７ ４３３ ２２．３５１ ５６０ ２２．８５６ １２．１

３ ９．４１０ ２２９ １６．２５４ ４０４ ２１．５０５ ５３８ ２２．９２６ １１．９

４ ９．１３６ ２２２ １４．８７９ ３６９ ２２．９８６ ５７６ ２２．７５１ １１．８

５ ９．２３４ ２２４ １５．５８９ ３８６ ２４．１０１ ６０５ ２３．１０５ １１．９

６ ８．８９１ ２１６ １６．０２４ ３９８ ２４．４９９ ６１５ ２２．９６３ １２．０

均值／μｇ ２１９ ３９４ ５７４ １１．９

加标量／μｇ － ２００ ４００ －

加标回收率／％ － ８８ ９０ －

相对误差／％ － － － ０．７

备注：１．空白：峰高＝０．５０３；２．根据表５中的曲线计算含量。

表５　标准样品测定结果

项目
测定结果

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７

峰面积 １．１７２８ １．０７０２ １．１５９７ １．１４５２ １．０４０７ １．０８４０ １．０５１１

测定硫含量／（ｍｇ·ｋｇ
－１） ２６．９ ２４．３ ２６．６ ２６．２ ２３．５ ２４．７ ２３．８

均值／（ｍｇ·ｋｇ
－１） ２５．１

标准值／（ｍｇ·ｋｇ
－１） ２２±５

绝对误差／（ｍｇ·ｋｇ
－１） ３．１

标准偏差／（ｍｇ·ｋｇ
－１） １．４０

相对标准偏差／％ ５．５６

回归方程 犪＝－０．０４３２　犫＝０．１２９９　狉＝０．９９９０　狔＝０．１２９９狓－０．０４３２

３　结　论

１）从气田工区土壤中选取ｐＨ 值分别为８．５５，

５．４６，６．８３的３个土壤样品，以硫酸钡比浊法在同一

条件下平行测定３次，对比实验结果表明：在测定酸

性和中性土壤时磷酸二氢钾浸提剂和磷酸二氢钙乙

酸浸提剂相关性较好。

２）用离子色谱法测定土壤有效硫，制作标准曲线

的相关系数达到０．９９９以上。在实际土壤样品中加

入已知量的ＳＯ２－４ 进行测定，加标回收率分别为８８％

和９０％，土壤标准样品相对标准偏差为５．５６％。该

方法可以大大简化操作步骤，提高工作效率和测定结

果的准确度。
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