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摘要  用草酸- 草酸铵为浸提剂,采取超声波法提取,以Luminol-SCN- 化学发光体系测土壤中有效钼。结果表明,该方法适用于土壤中
有效钼的测定。
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Determination of Available Molybdenumin Soil by Luminol SCN- Chemiluminescence
LIU Yan-chao et al  ( Xunjie Measurement Technology Co . , Ltd , Henan Agricultural University , Zhengzhou , Henan 450001)
Abstract  With oxalic acid-ammoniumoxalate as extractant , the available molybdenumin soil was extracted by ultrasonic method and determined by Lu-
minol- SCN-chemiluminescence system. The results showed that the method was suitable for the determination of available molybdenumin soil .
Key words  Chemiluminescence ; Soil ; Available molybdenum

  钼( Mo) 是植物体内不可缺少的微量元素之一,在植物生

理活动中参与固氮、氮的转化和磷的代谢等生命过程。土壤

中能被植物吸收利用的钼称为有效钼 , 主要以 MoO4
2 - 的形

式存在, 目前常用的测定土壤中有效钼的方法有: 分光光度

法[ 1] 、光谱法[ 2 - 3] 、催化极谱法[ 4] 等、质谱法[ 5] 等, 这些方法

往往具有操作繁杂或必须使用大型仪器等缺点, 因而不易在

基层推广使用。化学发光分析方法是近些年迅速发展的一

种新的分析方法, 它的仪器结构简单、灵敏度高、线性范围

宽、分析速度快[ 6] , 资料报道有用电化学发光法测定水中的

钼的方法[ 7 - 8] , 传统的化学发光法测定钼的方法尚未见报

道。笔者建立一种采用Luminol- SCN - 化学发光体系测定土

壤有效钼的方法, 并应用于实际土壤中有效钼的测定, 取得

了满意的结果。

1  材料与方法

1 .1  仪器与试剂  YN- FGI 型瞬稳静态注射化学发光分析

仪( 河南农大迅捷测试技术有限公司) ,HY-6 多用振荡器( 金

坛市医疗仪器厂) ,TL80-2 型医用离心机( 姜堰市天力医疗器

械公司) ,KQ2200E 型超声波清洗器( 昆山市超声仪器有限公

司) 。鲁米诺( Luminol , 陕西师范大学) , 草酸、草酸铵、硫酸、

硫氰酸铵、硼氢化钾等试剂均为国产分析纯, 采用二次重蒸

水。草酸 - 草酸铵浸提剂( Tamm, pH3 .3) : 草酸铵24 .90 g 与

草酸12 .60 g 溶于去离子水中, 定容至1 L 的容量瓶中, 定容

前用pH 计校正。鲁米诺储备液( 2 .5×10 - 3 mol/ L) : 称取鲁

米诺0 .442 8 g ,用10 .0 ml 含4 .0 g 氢氧化钠的溶液溶解, 定

容于1 000 ml 的容量瓶中摇匀作为储备液, 避光保存2 周以

上方可使用。鲁米诺分析液( 2 .5×10 - 4 mol/ L) : 取50 .00 ml

鲁米诺储备液, 加入25 .00 g 氢氧化钠 ,14 .50 g 碳酸氢钠定容

于500 ml 的容量瓶中,放置24 h 后使用。5 .0 % 的硫氰酸铵 :

取5 .0 g 硫氰酸铵用水定容至100 ml 。0 .1 % 硼氢化钾: 取

0 .10 g 硼氢化钾于100 ml 的容量瓶中定容至刻度线, 加0 .10

ml 50 %的氢氧化钠。100 mg/ L 的Fe3 + : 取4 .830 0 g 的FeCl 3

于100 ml 的容量瓶中, 加入2 .0 mol/ L 盐酸1 .00 ml ,用水定容 �
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至刻度。1 + 9H2SO4 :10 .0 ml 浓 H2SO4 缓慢加入到90 .0 ml 的

水中, 同时用玻璃棒搅动。

1 .2 试验方法  样品溶液的制备: 称取风干粉碎的土壤样

品( 过2 mm的筛) 2 .00 g 于100 ml 的三角瓶中, 加入20 .00 ml

的Tamm 溶液轻微振荡浸泡30 min ,放入超声波清洗器中, 超

声提取4～5 min , 转移至25 ml 的离心管中高速离心2 .0 min ,

取上层清液10 .00 ml ,转入100 ml 的烧杯中,然后在电炉上低

温蒸干,再灼烧至白烟殆尽,用去离子水溶解残留物 ,过阳离

子交换柱 ,接取第20 .00～50 .00 ml 的交换液为待测液, 依次

加入2 .00 ml 1 + 9 的H2SO4、2 .00 ml 的5 .0 %NH4SCN,2 .00 ml

0 .1 %的硼氢化钾,定容至50 ml 测定。待测液和发光试剂均

为2 .00 ml 。仪器工作条件:负高压- 500 V, 增益1 倍,测试时

间10 s。

2  结果与分析

2 .1 反应原理  在试验条件下 , 单独的 MoO4
2 - 和 SCN- 与

Luminol 混合后均不产生化学发光, 将两者混合后直接和Lu-

minol 反应不产生化学发光, 将两者混合后按试验条件测定

则产生较强的化学发光, 因此推测 MoO4
2 - 被硼氢化钾还原

为中间价态与SCN- 络合后的产物和Luminol 反应产生化学发

光, 在一定的浓度范围内, 发光强度和MoO4
2 - 的浓度成正比 ,

可以通过测定化学发光强度来得到样品中的钼浓度。

2 .2  H2SO4 的用量的选择  依次取1 + 9 的 H2SO4 0、1 .00、

2 .00、3 .00、4 .00、5 .00 ml 加入到50 ml 的比色管中 , 然后分别

加入2 .00 ml 的钼标准溶液 ,2 .00 ml 5 .0 % 的NH4SCN 及2 .00

ml 0 .1 % 的硼氢化钾, 摇匀, 定容到50 .00 ml 。不同浓度的

H2SO4 的相对发光强度如图1 所示。由图1 知,50 .00 ml 体系

中加入2 .00 ml 1 + 9 的 H2SO4 为最佳, 体系发光强度相对较

大且 H2SO4 用量较小。

2 .3 硼氢化钾的用量  依次取0 .1 % 硼氢化钾0、1 .00、

2 .00、3 .00、4 .00、5 .00 ml 加入到50 ml 的比色管中 , 然后分别

加入2 .00 ml 的钼标准溶液,2 .00 ml 的1 + 9 H2SO4 及2 .00 ml

5 .0 % NH4SCN,定容到50 .00 ml 。同时分别做空白试验 ,测定

结果, 如图2 所示。由图2 可知,在50 .00 ml 体系中加入2 .00

ml 0 .1 %的硼氢化钾最佳, 此时发光强度在一定的浓度范围

内相对比较稳定。

2 .4 NH4SCN 的用量  依次取 NH4SCN 0、1 .00、2 .00、3 .00、
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4 .00、5 .00 ml 加入到50 ml 的比色管中 ,然后分别加入2 .00 ml

的钼标准溶液、2 .00 ml 1 + 9 的H2SO4 及2 .00 ml 0 .1 %的硼氢

化钾, 摇匀, 定容到50 .00 ml 。NH4SCN 的用量和相对发光强

度, 如图3 所示。由图3 可知,在50 .00 ml 体系中选取2 .00 ml

的NH4SCN 最佳, 此时发光强度在一定的浓度范围内相对比

较稳定。

图1 H2SO4 浓度和发光强度的关系

Fig .1 Therelationship between H2SO4 andluminousintensity

图2 还原剂的浓度曲线

Fig.2 Curve of reductant concentration

图3 NH4SCN的浓度曲线

Fig .3 Curve of NH4SCNconcentration

2 .5 干扰及消除

2 .5 .1 Fe3 + 的干扰试验。向0、1、2、3、4 号比色管中分别加

入1 .00 ml 的钼标准溶液 ,1 .00 ml 的 H2SO4 ,1 .00 ml NH4SCN,

1 .00 ml 的0 .1 %硼氢化钾然后定容至25 .00 ml , 上机测试结

果。如表1。由表1 可知,Fe3 + 对钼的测定影响很大。

2 .5 .2  消除干扰的方法。005 ×7 型树脂经前处理后装

柱[ 9 - 10] , 柱子的内径为2 .0 c m,柱高30 .0 c m。首先将交换柱

中注入半柱水,将树脂装入交换柱中, 随液位升高, 适当排水

以保持液面高于树脂层约10 c m,( 注意树脂装填时不能带入

杂质) 。装好的树脂浸泡1 昼夜, 用2 倍树脂体积4 %的 HCl

和2 % 的 NaOH 交替处理。树脂的高度为 23 .5 c m( Na 型

树脂) 。

表1 Fe3+ 干扰试验结果

Table 1 Theresult of Fe3+ interferencetest

样品编号No .of sample

1 2 3 4 5

加入Fe3 + 的体积
Volume of Fe3 +

added∥ml

0 0 .10 1 .00 2 .00 5 .00

相对发光强度
Relative luminous
intensity

6 .227×107 3 .36×108 3 .62×108 3 .88×108 3 .55×108

  定量接交换液的体积, 取1 .00 ml 的钼和10 .00 ml Fe3 +

( 此时Fe3 + 浓度是钼的1 000 倍) 混合均匀于烧杯中, 以1 .50

ml/ min 的流速依次接取25 .00 ml , 按接取交换液的时间先后

依次为3、4、5、6 号( 均为25 .0 ml) ,其中1 号为空白,2 号是加

入2 .00 ml 的钼标准溶液, 与交换液作对照, 按照1 .2 方法测

定,1～6 号样品分别为:3 .32×107、1 .76×108、3 .29×105、1 .70

×108 未检出。得出结论: ①由2 号( 2 .00 ml 钼标准溶液) 数

据与4 号( 2 .00 ml 钼标准溶液与Fe3 + 的混合溶液) 数据作对

比可知 ,经过离子交换柱处理可以消除Fe3 + 的干扰; ②由3( 0

～25 ml) 、4( 25～50 ml) 、5( 50～75 ml) 、6( 75～100 ml) 号数据对

比可以看出,钼在25～50 ml 被完全洗脱出来。试验表明, 在

选定条件下,1 000 倍的 Fe3 + 对测定没有影响。土壤中常见

的其他离子如 Na + 、K + 、Ca2 + 、Mg2 + 、Cl - 、SO4
2 - 等对测定均

不产生干扰。

2 .6  标准曲线的绘制 取1 .0 mg/ L 的钼标准溶液0、1 .00、

2 .00、3 .00、4 .00、5 .00 ml 于50 ml 的比色管中, 在各个管中依

次加入2 .00 ml 1 + 9 的 H2SO4 ,2 .00 ml 的5 .0 % NH4SCN,2 .00

ml 0 .1 % 的硼氢化钾, 定容至50 ml , 摇匀测定。待测液和发

光试剂用量均为2 .00 ml 。回归方程: Y = 2 .695 + 1 .981 X, R

= 0 .999 12 ,线性范围为:0 .02～0 .10 mg/ kg( 图4) 。

图4 工作曲线

Fig .4 The workingcurve

2 .7  检出限的测定 用空白的标准差的3 倍带入方程, 求

出方法的检出限为2 .97×10 - 2mg/ kg。

2 .8  加标回收试验  选5 个土样, 用1 .2 的试验方法进行

不同浓度的加标回收试验,结果如表2 , 回收率可达90 .1 %～

115 .8 %。并由此说明此方法测定的可靠性。

2 .9 精密度试验 对浓度为6 .0×10 - 2 mg/ kg 的样品连续测
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10 次, 结果为相对发光强度( ×107) : 3 . 429、3 .536、3 .552、

3 .636、3 .538、3 .554、3 .530、3 .490、3 .437、3 .551 , 平 均值 为

3 .521 ,标准偏差为0 .063 6 , RSD 为1 .81 %。

2 .10  准确度测定 用1 .2 的试验方法对标准土进行测定,

表2 样品加入回收率

Table 2 Recovery rateof samples

样品编号

No . of sample

标准值

Standard value

mg/ kg

1
添加量

Addition amount

mg/ kg

回收量

Recovery amount

mg/ kg

回收率

Recovery rate

%

2
添加量

Addition amount

mg/ kg

回收量

Recovery amount

mg/ kg

回收率

Recovery rate

%
3 0 .32 1 .00 0 .917    91 .7 2 .00 2 .319     115 .8

14 0 .16 1 .00 1 .034 103 .4 2 .00 1 .818 90 .5

N3P2K3 0 .23 1 .00 0 .986 98 .6 2 .00 1 .803 90 .1

211 0 .98 1 .00 1 .099 109 .9 2 .00 1 .952 97 .7

112 0 .51 1 .00 0 .914 91 .4 2 .00 1 .920 96 .0

表3 准确度试验

Table 3 Thetest for accuracy

标准土编号

No . of standard

soil sample

相对发光强度

Relative luminous

intensity

×107

浓度

Concentration

mg/ kg

标准浓度

Standard concentration

mg/ kg

7415 7 .453 0 .093 0 .13±0 .04

7416 7 .884 0 .250 0 .20±0 .05

7417 8 .499 0 .160 0 .17±0 .04

表4 方差分析结果

Table 4 The result of varianceanalysis

方差来源

Source of V.

离差

平方和

SS

自由度

DOF

均方差

SD

F 值

F value

P 值

P value
F0 .05

组间
Between groups

1 .5E- 06 1 1 .5E-06 0 .000 403 0 .984 941 7 .708 647

组内
Within group

0 .014 879 4 0 .003 72

总和
Total

0 .014 881 5

测定值及其标准值, 见表3。测定结果和标准值对比,进行单

因素方差分析, 结果见表4。经过 F 检验,测定结果和标准值

没有显著差异。

3 结论

试验采用了高灵敏的化学发光测定体系, 结合离子交换

方法测定土壤样品中有效钼的含量。经过测定标准土样并

与真实值进行比较,两者之间没有显著差异。该方法操作简

单、准确、灵敏、快速 ,适合作为测定土壤中有效钼的方法。
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品溶液制备方法及测定方法, 测定吸光度值, 结果1、2、3 编

号重现性分别为:0 .456、0 .472、0 .458 , n = 3 , RSD 为0 .40 % ,

表明具有良好的重现性。

2 .4  回收率试验  采用加标回收法, 将已知总酚含量的红

枣样品9 份分成3 组 ,各组分别加入对照品30、40、50 μg , 按

上述样品溶液制备与测定方法检测总酚浓度, 并计算回收

率, 结果如表1 所示。

2 .5  红枣样品中总酚的含量  按上述样品溶液制备及测

定方法测定了不同品种不同产地不同部位红枣总酚的含

量, 结果如表2 所示。从表2 可以看出, 红枣中总酚含量随

产地、品种、部位不同而有所变化, 含量最高的是清涧芽枣

达32 .49 mg/ g ; 对于不同品种总酚含量 : 芽枣 > 团枣 > 梨

枣; 不同部位总酚含量: 枣皮> 枣肉> 枣核在检测的10 个

样品中清涧芽枣皮中总酚含量最高, 达35 .47 mg/ g , 佳县梨

枣总酚含量最低, 为6 .68 mg/ g。

3  结论

试验结果表明 ,该方法简便、快速、准确 , 是检测红枣中

总酚的可靠方法。
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