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摘　要　主要探索了采用比浊法测定土壤有效硫最佳的比浊时间;采用最小二乘法拟合校准曲线时,

由于低浓度灵敏度低, 不成直线,校准曲线达不到技术要求, 测试结果准确度低,本文通过实验摸索和定量

分析研究, 采用多项式回归方程绘制校准曲线相关性要明显优于直线回归方程绘制的校准曲线, 回收率达

到 96. 4% , 多项式方程定量测定结果的准确度明显高于直线方程拟和计算的结果测试结果更加可靠。
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1　引言
森林土壤、农业土壤有效硫的测定均采用硫酸钡比浊法

[ 1, 2]
,两种方法在加入氯化钡晶粒后比

浊时间不同, 分别是 5—30m in 和 5—10min, 通过实验发现,比浊时间的选取直接影响线性相关性

和测定的准确度。另,低浓度一端不成直线,而采用在样品溶液和标准系列中添加等量的硫,使浓度

提高的做法, 也不能改善线性的相关性[ 1]。采用多项式拟合校准曲线相关性明显优于最小二乘法拟

合校准曲线的相关性; 用多项式方程定量测定结果的准确度明显高于直线方程拟和计算的结果;使

用二次拟合进行加标试验, 加标回收率在 90%以上。

2　实验部分

2. 1　试剂与仪器

BaCl2·2H2O(分析纯)晶粒研细,筛取 0. 25—0. 5mm 部分。过氧化氢(分析纯, 30%) , 1∶4盐

酸(分析纯) , 2. 5g / L 阿拉伯胶水溶液;浸提剂: 2. 04g Ca( H2PO4 ) 2·H2O(分析纯)溶于 1L 2mol/ L

HOAC(分析纯)中。实验用水为 Millpore-Q 装置处理的纯水。

称取硫酸钾(优级纯) 0. 5436g 溶于水,用水定容至 1L,即为含硫( s) 100mg / L 的标准贮备液。

10�g/ mL 硫标准使用液:吸取 10. 00mL 硫标准贮备溶液于 100mL 容量瓶中, 用水定容。

HY-6(双层)调速多用振荡器(常州国华电器公司) ; IKA C-MAG HP 10电热板(德国 IKA 公

司 ) ; 723N 分光光度计(上海精科仪器技术有限公司) ; IKA RHbasic 1电磁搅拌器(德国 IKA 公

司)。

2. 2　实验方法

称取通过 2mm 筛的风干土样 10. 00g,加 50mL 浸提剂, 25℃下振荡 1h,过滤后吸取滤液 5mL



于 100mL 三角瓶中, 电热板加热, 滴加 H2O 2 3—5 滴, 待有机物分解完全后, 煮沸, 除尽过剩的

H2O 2,加入 1mL 1∶4 HCl。将溶液定量转入 25mL 容量瓶中,加入 2mL 2. 5g/ L 阿拉伯胶水溶液,

用水定容。转入 50mL 烧杯中,加 BaCl2·2H2O 1. 0g,于电磁搅拌器上搅拌 1m in。静置 20min后立

即取浊夜于 3cm 比色杯 440nm 处比浊。吸取10�g / mL 硫标准使用液 0, 1, 3, 5, 8, 10, 12mL 分别于

25mL 容量瓶中, 加入 1mL 1∶4 HCl和 2mL 2. 5g/ L 阿拉伯胶,水定容, 得到 0, 0. 4, 1. 2, 2, 3. 2,

4. 0, 4. 8, 6. 0�g / mL 硫的标准系列。同上测定步骤比浊。

3　结果与讨论

3. 1　比浊时间选择

比浊方法中时间的控制对测定结果有很重要的影响,这跟混浊体系的稳定性有关 [ 3]。由表 1看

出,随着比浊时间的延长,硫酸钡浊液在低浓度趋于稳定, 静置 20min 后比浊,低浓度 0. 4�g/ mL,
1. 2�g/ mL 达到最大吸光度值,随着比浊时间的延长, 硫酸钡浊液开始沉降, 低浓度浊液吸光度值
开始下降, 由实验分析 20m in 比浊时间低浓度硫稳定性最好,高浓度硫稳定时间较宽;由曲线拟合

图 1—图 6中可以看出,二次线性拟合方程的相关性要优于一次拟合, 20min比浊时间的多项式线

性相关性最优,因此,本实验比浊时间选择 20min,线性拟合选取多项式拟合。

表 1　标准系列比浊时间与吸光度值的关系

t/ min
C( �g/ mL)

0 0. 4 1. 2 2. 0 3. 2 4. 0 4. 8 6. 0

5 0. 000 - 0. 002 0. 039 0. 065 0. 150 0. 245 0. 324 0. 454

10 0. 000 0. 001 0. 042 0. 072 0. 141 0. 247 0. 319 0. 461

15 0. 000 0. 005 0. 045 0. 075 0. 146 0. 237 0. 318 0. 455

20 0. 000 0. 012 0. 047 0. 077 0. 156 0. 240 0. 327 0. 460

25 0. 000 0. 008 0. 044 0. 080 0. 155 0. 244 0. 320 0. 447

30 0. 000 0. 011 0. 039 0. 074 0. 151 0. 244 0. 323 0. 453

图 1　静置时间对标准系列吸光度值的影响 图 2　静置时间对标准系列吸光度值的影响

图 3　静置时间对标准系列吸光度值的影响 图 4　静置时间对标准系列吸光度值的影响
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图 5　静置时间对标准系列吸光度值的影响 图 6　静置时间对标准系列吸光度值的影响

3. 2　标准系列添加等量硫

林业土壤标准中建议:校准曲线在浓度低端不成直线,为提高测定的可靠性, 可在样品溶液和

标准系列中都添加等量的硫,使浓度提高。实验分别向0, 0. 4, 1. 2, 2, 3. 2, 4, 4. 8, 6�g / mL 的标准系
列溶液中添加等量的硫 1�g/ mL, 加入 1mL 1∶4 HCl 和 2mL 2. 5g/ L 阿拉伯胶溶液, 定容至

25mL。同 2. 2比浊。测试结果见表2,相关性见图 7。通过向标准系列中添加等量的硫以改善校准

曲线的相关性,提高测定的可靠性的做法由图 7分析得出:不能改善线性的相关性。

表 2　标准系列添加等量硫测试结果

C

( �g/ mL)

标准添加

C( �g/ mL)
A

0 1 0. 052

0. 4 1 0. 083

1. 2 1 0. 135

2 1 0. 184

3. 2 1 0. 241

4 1 0. 305

4. 8 1 0. 453

6 1 0. 568

图 7　标准添加硫一次拟和线性相关性3. 3　定量标准溶液直线方程和多项式测定结果比较

定量标准溶液直线拟和和多项式拟和测试结果见表 3,分析得出:用多项式方程测试定量测定

结果的准确度明显高于直线方程拟和计算的结果。这一结论与张玉珠
[ 4]
等实验结论一致。

表 3　不同拟合定量分析结果

定量标准溶液浓度( �g/ mL) 0. 5 1. 0 1. 5 2. 0 2. 5 3. 0 4. 0 5. 0

A 0. 015 0. 034 0. 054 0. 078 0. 119 0. 147 0. 235 0. 341

直线方程拟合结果( �g/ mL) 0. 70 0. 96 1. 22 1. 54 2. 09 2. 46 3. 64 5. 05

多项式方程拟合结果( �g/ mL) 0. 52 1. 04 1. 49 1. 94 2. 58 2. 96 3. 98 4. 99

3. 4　样品及加标测试结果

土壤样品以 2. 2实验方法浸提后比浊,静置 20m in 后测定吸光度值,结果采用图 4中二次拟合

y= 0. 0093x
2
+ 0. 0216x + 0. 0013进行土壤有效硫定量,测定结果的加标回收率为 96. 4%,数据结

果见表 4。

4　结论

土壤有效硫的测定方法可改进为:

( 1) 比浊稳定时间不应该为时间段,应严格控制比浊稳定时间,本实验摸索为稳定 20min后立
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即比浊。

( 2) 线性拟和采用多项式拟和,线性相关性较直线方程拟合相关性优, 实验结果更准确。

表 4　样品回收率测定 ( n= 3)

土壤有效硫含量

( mg/ kg)

加标量

( mg/ kg)

测量值

( mg/ kg)

回收率

( % )

53. 2 50 101. 4 96. 4
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Determination of Availabl e Sulfur in Soil by Nephelometry
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Abstract　The best time for nephelometry to determine available sulfur in soil w as studied. The

calibration curve fitted by least square method was not linear, for the low concentrat ion resulted in a

low accuracy , so calibration curv e can’t achieved technical requirements and the results w as in a low

accuracy . By w ay of experiment study and quantitat ive analy sis, the results show ed that the

correlation of calibration curve plot ted by multiple regression equation w as better than of the linear

regression equation w ith recovery of 96. 4% , and the results of w hich w ere more accurate.

Key words 　 Soil; Available Sulfur; Nephelometry ; Linear Regression Equat ion; M ultiple

Regression Equat ion
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