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摘要：土壤中的有效态钼是生态地球化学评价的重要内容之一。经典的测定方法是以草酸 －草酸铵溶液
（Ｔａｍｍ溶液）为浸提剂的催化极谱法，在测定过程中存在铁、锰等离子及草酸盐、有机质的干扰，而消除这些
干扰的程序繁琐、耗时较长。本文通过实验初步探讨了干扰机理，认为草酸根和有机质都具有还原性，在浸

取过程中铁、锰等多变价的金属离子转变成还原态离子，这几种物质都与测定体系中的氯酸钠发生氧化还原

反应，从而影响催化波的灵敏度。本文提出在草酸－草酸铵浸提液中加入固体氢氧化钠沉淀分离铁、锰等杂
质，以硝酸－硫酸破坏浸提液中草酸盐及有机质，利用钼－苯羟乙酸－氯酸盐－硫酸体系极谱催化波实现了
土壤标准物质中有效态钼的测定。相比于传统消除干扰的方法，本方法所用试剂种类少，操作时间短，有效

地减少了分析过程中的误差来源，方法检出限为０．００１５μｇ／ｇ，低于传统方法的检出限（０．００６８μｇ／ｇ），精密
度（ＲＳＤ，ｎ＝１２）＜７％，相对误差小于８％，国家标准物质的测定值和标准值更加吻合。经上千件土壤样品
的验证，此法适用于ｐＨ３．６～１０．５土壤中有效态钼的测定，可测定范围为０．００５～２ｍｇ／ｋｇ，具有快速简便、
测定结果准确和稳定等特点，适合推广应用于大批量土壤有效态钼的快速分析。
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在国土资源地质大调查中，生态地球化学评价

得到了足够重视，大批量样品的测试对实验室带来

了巨大挑战和压力。土壤中元素有效态是生态地球

化学评价的重要内容之一，其分析大多按照相应的

国家、行业或地方标准进行［１］。但在实际工作中发

现有些方法测试效率低，结果波动大，难以进行大批

量样品的分析，因此研究开发快捷、经济有效的分析

测试方法显得尤为重要。

以钼的分析为例。钼是植物生长必需的微量元

素之一，我国土壤中全钼的含量为０．１～６ｍｇ／ｋｇ，
平均含量１．７ｍｇ／ｋｇ，有效态钼的含量范围为０．０２
～０．５ｍｇ／ｋｇ［以草酸－草酸铵（Ｔａｍｍ溶液）为浸提
剂］。土壤中的钼可分为四部分：水溶性钼（含量

少）；交换性钼（被土壤矿物颗粒或铁锰的氧化物吸

附的ＭｏＯ２－４ ，对植物有效）；矿物态难溶性钼（对植
物无效）；有机结合态钼（与土壤有机质结合的钼，

随着有机质矿化，可以被释放出来为植物所吸收利

用）。土壤中有效态钼主要指水溶性和交换性

钼［２－３］，其测定方法有多种化学法和仪器方法。比

色法［３－６］灵敏度较高，但显色条件要求严格，分离富

集手续繁琐；火焰原子吸收光谱法测定钼时，仅有部

分钼被原子化，测定的灵敏度较低；近年来应用石墨

炉原子吸收光谱法［７－８］、电感耦合等离子体发射光

谱法［９］和电感耦合等离子体质谱法可省去冗长的

分离富集操作，但是仪器昂贵［１０－１１］，使用费用高，且

检出限偏高（０．０ｘμｇ／ｇ），不适于在一般实验室普
及，与中国地质调查局关于生态地球化学评价样品

分析技术要求（有效态钼检出限０．００５μｇ／ｇ）相差
较远［１２］。

草酸－草酸铵溶液（Ｔａｍｍ溶液）浸提催化极谱
法是测定土壤中有效态钼的经典方法，仪器成本低、

干扰少、灵敏度高、检出限低（０．００ｘμｇ／ｇ），且测定结
果准确稳定。该方法编入国家标准（ＧＢ／Ｔ７８７８—
１９８７）［５］、林业行业标准 ＬＹ／Ｔ１２５９—１９９９［６］及农业
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行业标准（ＮＹ／Ｔ１１２１．９—２００６）［１３］等。目前对土壤
中有效态钼的提取也是以草酸－草酸铵溶液（Ｔａｍｍ
溶液）的应用最为广泛［３－１１，１３－２０］。我国土壤酸碱性

大多在ｐＨ４．５～８．５之间，个别北方地区的ｐＨ值高
达１０．５，南方有的地区ｐＨ值低至３．６［３］。该种草酸
盐溶液的缓冲容量较大，适用于ｐＨ３．６～１０．５的土
壤有效态钼的提取。但是浸提液中的铁、锰共存离子

影响钼的极谱波形和波高，草酸盐及有机质大量存在

严重降低钼极谱波的灵敏度，由于土壤中有效态钼的

含量很低，导致测定难以进行。为消除这种干扰，标

准方法多采用阳离子交换树脂消除铁、锰等共存离

子，干法灰化法（４５０℃灼烧４ｈ）消除草酸盐和有机
质，操作较为繁琐。本文针对此方法操作过程中的干

扰问题，在草酸－草酸铵浸提液中加入固体氢氧化钠
沉淀分离铁、锰等杂质，然后以硝酸－硫酸分解破坏
浸提液中的有机质及草酸盐，利用钼－苯羟乙酸－氯
酸盐－硫酸体系极谱催化波进行测定，实现了土壤中
有效态钼的快速测定。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

ＪＰ－２示波极谱仪（成都分析仪器厂），仪器工
作条件：参比电极用饱和甘汞电极，原点电位旋钮置

于０Ｖ，电极开关用三电极，测量开关用阴极化，电
解开关用阳极化，导数开关选用导数。

ＨＹ－８Ａ大容量振荡器（金坛市顺华仪器有限
公司）。

１．２　标准工作溶液
钼标准储备溶液：称取经５００℃灼烧过的氧化

钼（ＭｏＯ３，优级纯）０．１５００ｇ溶解于０．１ｍｏｌ／Ｌ氢氧
化钠溶液１０ｍＬ中，用去离子水稀释定容至１Ｌ。即
为１００μｇ／ｍＬ钼标准储备溶液。

钼标准溶液：吸取１００μｇ／ｍＬ钼标准储备溶液
１０．００ｍＬ定容至１Ｌ，即为１μｇ／ｍＬ的钼标准溶液。
根据需要逐级稀释至 ０．１μｇ／ｍＬ钼标准溶液和
０．０１μｇ／ｍＬ钼标准溶液。
１．３　主要试剂

草酸－草酸铵浸提剂的配制：称取２４．９ｇ草酸
铵与１２．６ｇ草酸溶于水，定容至１０００ｍＬ。酸度为
ｐＨ＝３．３，必要时定容前用ｐＨ计校准。

氢氧化钠（分析纯，洛阳昊华化学试剂有限公

司），须检验钼空白值。

硝酸（优级纯，ρ＝１．４２ｇ／ｍＬ，洛阳昊华化学试
剂有限公司）。

５０％硫酸（分析纯，洛阳昊华化学试剂有限
公司）。

１００ｇ／Ｌ苯羟乙酸（苦杏仁酸）溶液。
６０ｇ／Ｌ氯酸钠溶液。
氯酸钠－苯羟乙酸混合底液的配制：６０ｇ／Ｌ氯

酸钠溶液１０００ｍＬ和１００ｇ／Ｌ苯羟乙酸溶液１００ｍＬ
混合均匀。

１．４　样品分析
１．４．１　样品分析步骤

称取通过１ｍｍ孔径筛的风干土壤试样５．００ｇ
（精确至０．０１ｇ），置于１００ｍＬ塑料瓶中，加入５０
ｍＬ草酸 －草酸铵浸提剂，塞严瓶塞后，置于（２５±
３）℃的环境条件下，振荡１ｈ后放置过夜。次日移
取２０ｍＬ清液于５０ｍＬ烧杯中，加入１．０ｇ氢氧化
钠，摇匀后放置澄清。吸取清液５ｍＬ，置于２５ｍＬ
烧杯中，加入１ｍＬ５０％的硫酸、２ｍＬ硝酸，在电热
板上低温蒸至硫酸刚刚冒烟，取下冷却至室温，加入

１０ｍＬ蒸馏水、１１ｍＬ混合底液，混合均匀放置半小
时后选择合适的电流倍率在极谱仪上测量峰高，其

峰值电位为－０．２２Ｖ。
１．４．２　空白溶液制备

１００ｍＬ浸提液中加入５．０ｇ固体氢氧化钠，搅
拌至氢氧化钠溶解，随样品一起放置澄清，备用。

１．４．３　结果计算
土壤有效态钼含量（ｍｇ／ｋｇ）的计算公式如下：

ｗ（土壤有效态钼）＝
ｍ１
ｍ×ｔＳ

式中：ｍ１—标准曲线查得Ｍｏ的质量（μｇ）；ｍ—土壤
样品质量（ｇ）；ｔＳ—分取倍数，浸提时所用浸提剂的
体积（ｍＬ）与测定时吸取浸出液的体积（ｍＬ）之比。

２　结果与讨论
２．１　浸提方法的选择

土壤中有效态钼普遍选用草酸－草酸铵溶液作
浸提剂，常见浸提方法一是振荡８ｈ干过滤［５－６］，二

是振荡６ｈ后离心取清液［７］，三是振荡０．５ｈ放置
过夜后干过滤［１３］，四是振荡１ｈ放置过夜，次日吸
取清夜［１５］。为方便批量样品分析，本文选用第四种

浸提方式。（不用振荡器的情况下可先将土壤样品

和浸提剂混合均匀，然后间隔０．５～１ｈ振荡摇匀一
次，振荡４～５次后放置过夜，次日不经过滤直接吸
取清液也可达到很好的浸提效果）。选择三种方式

作了对比，表１结果表明样品和标准物质有效态钼
的分析结果无明显差异。
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表 １　不同浸提方法比较
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

浸提方式
有效态钼的含量（μｇ／ｇ）

Ｓ０２２００１Ｓ０２２００４Ｓ０２２０３３ＧＢＷ０７４１５

振荡８ｈ ０．０９９ ０．０４９ ０．２３０ ０．１３８
振荡１ｈ后放置过夜 ０．０９６ ０．０５１ ０．２２６ ０．１２９

间隔振荡４～５次后放置过夜 ０．１０１ ０．０４８ ０．２１１ ０．１３

２．２　浸提温度
温度是影响土壤中钼吸附和解吸的重要因素之

一［２］，由于用浸提剂浸提土壤有效态钼属于非平衡

反应，所有影响浸提剂与土壤间反应速率的因子，如

土壤样品的粉碎程度、液土比、浸提温度等，都会影

响到土壤有效态钼的浸提效果，因而必须固定提取

条件，否则测定结果就无法参与评价。本文严格按

照行业标准和国家标准规定的土壤有效态钼浸取温

度进行操作，温度控制在 ２５℃，允许有 ±３℃的
波动。

２．３　干扰的消除
２．３．１　固体氢氧化钠消除铁和锰共存离子干扰

草酸 －草酸盐浸提剂既能浸提土壤中有效态
钼，也能浸提土壤中的铝、铁、锰、镁、钾、钛、钒、磷、

铜、铅、锌、镓、锡、铌、钽、钨、钇组稀土等离子［１６］。

试验表明多数共存离子量很小，一般达不到干扰测

定的量。铝、镁、钾、磷等元素的离子含量较多，但是

这些离子性质稳定，不干扰钼的测定。铁、锰、钛等

多价态的离子易发生氧化还原反应，一方面其还原

态会消耗体系中与峰电流几乎呈正比关系的氯酸根

离子，另一方面这些离子在氧化剂氯酸根离子存在

下也会发生类似的平行催化电极反应，影响钼的波

形和波高。

文献［１６－１９］对铁和锰离子干扰钼测定的问
题进行了试验研究，尽管使用的极谱仪型号不同，采

用的极谱波类型不同，但都表明铁和锰离子达到一

定量时会严重影响钼的测定。同时也表明酸性土壤

Ｔａｍｍ浸提液中铁和锰等干扰离子的量远远大于它
们的允许值，测定前必须予以消除。文献采用的氢

氧化锰共沉淀法［１６］、７３２型强酸性阳离子交换树脂
法［１７］、硝酸 －高氯酸法［１８］和氨水分离法［１９］都较好

地消除了铁和锰等离子的干扰。石灰性土壤 Ｔａｍｍ
浸提液中铁、锰等干扰离子的量在允许值以下，可以

不予分离［５－６］，考虑到样品分析条件的一致性，对中

性、酸性及石灰性土壤统一进行干扰离子消除。

本文选用固体氢氧化钠作为沉淀剂分离铁、锰

离子。于２５ｍＬ浸提液中加入５ｍｇ的Ｆｅ３＋和１ｍｇ

的Ｍｎ２＋，然后分别加入不同量的固体氢氧化钠，实
验现象见表２，取清液酸化后用原子吸收光谱法测
量铁和锰残余量。试验表明，采用浸提清液直接加

０．５ｇ固体氢氧化钠，溶液碱度偏低，铁、锰沉淀不够
完全；加１．０ｇ和１．５ｇ固体氢氧化钠，溶液的ｐＨ＞
１３时可完全分离铁、锰等杂质，因此本文氢氧化钠
的用量为１．０ｇ。

表 ２　固体氢氧化钠用量试验
Ｔａｂｌｅ２　Ｄｏｓａｇｅｔｅｓｔｓｏｆｓｏｌｉｄｎａｔｒｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅ

氢氧化钠

用量（ｇ）
溶液的

ｐＨ值
沉淀现象

清液酸化后的测定值

（μｇ／ｍＬ）

铁 锰

０．５ １０～１１ 褐色沉淀出现速度慢 ８．８９２２ ２．４２６２
１．０ ＞１３ 褐色沉淀快速出现 未检出 未检出

１．５ ＞１３ 褐色沉淀快速出现 未检出 未检出

２．３．２　硝酸－硫酸混合酸消除草酸盐和有机质干扰
Ｔａｍｍ溶液的还原性来源于草酸，其标准电位为

－０．４９Ｖ，在酸性溶液中能够还原氯酸根离子，由于
浸提液中草酸的大量存在，将大大降低测定液中氯酸

根离子的浓度，因此导致测定灵敏度大幅降低，这一

现象在戴自强［１８］的试验中得到证实。从土壤中浸取

出的有机质，是具有复杂结构的酸性高分子化合物，

具有明显的还原性；另外有机质多为疏松多孔的胶

体，具有强吸附性，其存在会改变溶液的黏度进而影

响钼络离子的扩散速度，导致峰电流偏低。传统方法

多采用干法破坏，即低温蒸干，然后高温炉４５０℃灼烧
４ｈ［５－６］，或高温炉５００℃灼烧２ｈ［９］；也有用高氯酸－
硝酸氧化消除法［１３，１８］、高氯酸 －硝酸 －硫酸氧化消
除法［２０］。这些方法耗时耗能且结果波动较大。

硫酸冒烟时温度达３３８℃，而草酸在１８９．５℃或
者遇到浓硫酸就会分解，Ｈ２Ｃ２Ｏ４＝ＣＯ２＋ＣＯ＋Ｈ２Ｏ；
汤普森等［２１］认为硝酸 －硫酸是无机元素测定之前
破坏有机质最常用的方法。基于此，本文采用加入

１ｍＬ５０％硫酸溶液、２ｍＬ硝酸，在电热板上低温蒸
至硫酸刚刚冒烟的方法消除草酸盐和有机质干扰。

如果分离铁、锰后的溶液为黄褐色，说明有机质含量

高，可以适当加大硝酸用量。该方法不需灼烧、蒸

干，也不需要加指示剂调酸度等步骤就能很好地控

制硫酸的用量，而且有机质分解完全，大大缩短了分

析时间，提高了分析速度。

２．４　硫酸的用量及作用
硫酸浓度在０．０９～０．３６ｍｏｌ／Ｌ［２２］时钼波既灵

敏又稳定，本文中硫酸有两个作用：一是氧化作用，

与硝酸一起消化有机质和草酸盐；二是控制测定溶
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液的酸度。实验选择硫酸用量为５０％硫酸１ｍＬ，蒸
至硫酸刚刚冒烟时取下，测定体系中硫酸浓度大约

为０．３０ｍｏｌ／Ｌ。
２．５　方法技术指标
２．５．１　标准曲线和方法检出限

分别吸取 ０．０１μｇ／ｍＬ钼标准溶液 ０．０、０．５、
１．０、２．０ｍＬ，０．１μｇ／ｍＬ钼标准溶液０．５、１．０、２．０
ｍＬ和１μｇ／ｍＬ钼标准溶液０．５、１．０、２．０ｍＬ，置于
２５ｍＬ烧杯中，各补加１．４．２节空白溶液５ｍＬ，配制
成０、０．００５、０．０１、０．０２、０．０５、０．１０、０．２０、０．５０、
１．００、２．００μｇ钼标准系列，以下同１．４．１节样品分
析步骤。以测得的峰高与对应的钼量（μｇ）作标准
曲线，钼量在０～１．００μｇ范围内呈良好的线性关
系，相关系数为０．９９９５。本方法可测定的有效态钼
含量范围为０．００５～２ｍｇ／ｋｇ。

按照本文方法进行１２份样品空白溶液的测定，
经计算得到测定值的标准偏差（ｓ）为０．０００２５３，考虑
到称样量和定容体积，以３倍标准偏差计算得到方法
检出限为０．００１５μｇ／ｇ，满足中国地质调查局《生态地
球化学评价样品分析技术要求》对有效态钼的检出限

要求（０．００５ｍｇ／ｋｇ）。而采用林业行业标准方法处理
１２份样品空白溶液，测得钼的检出限为０．００６８μｇ／ｇ
（按３倍标准偏差计算），高于本法检出限。

本文定量加入固体氢氧化钠沉淀铁、锰离子，简

化了操作；硝酸－硫酸混合酸消化草酸盐和有机质
的方法，缩短时间不低于 ５ｈ；定量加入硫酸，控制
体系酸度，免去了加指示剂调节酸度等步骤，在降低

消耗简化操作手续的同时降低了空白值、减少了误

差来源，使方法检出限明显降低。

２．５．２　方法准确度
选用４个不同酸碱度的国家一级土壤标准物质

ＧＢＷ０７４１３～ＧＢＷ０７４１６，按照本文方法和林业行
业标准方法进行准确度试验，测定结果见表３。从
分析结果可以看出，本文方法相对误差均小于８％，
测定值和标准值更加吻合。

２．５．３　方法精密度
选择３个不同含量范围的土壤样品进行精密度

试验，按照本文方法平行分析１２次测定有效态钼的
含量，计算的精密度（ＲＳＤ）＜７％（表４）。

３　结语
土壤浸提液中的铁、锰等离子、草酸盐和有机质

具有还原性，消耗测定体系中与峰电流几乎呈正比

关系的氯酸根离子浓度，降低催化波的灵敏度，对测

表 ３　方法准确度
Ｔａｂｌｅ３　Ａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

标准物质

编号
ｐＨ

有效态钼的含量（μｇ／ｇ）

标准值
本法平均

测定值

原法平均

测定值

相对误差

（％）

ＧＢＷ０７４１３ ８．２４ ０．１０±０．０４ ０．１０１ ０．１０８ 　１．００
ＧＢＷ０７４１４ ８．１４ ０．１０±０．０２ ０．０９５ ０．０８８ －５．００
ＧＢＷ０７４１５ ５．５５ ０．１３±０．０４ ０．１４ ０．１５３ 　７．６９
ＧＢＷ０７４１６ ５．４４ ０．２０±０．０５ ０．１９２ ０．２２ －４．００

表 ４　方法精密度
Ｔａｂｌｅ４　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品编号
有效态钼的含量（μｇ／ｇ）

平均测定值 标准偏差

ＲＳＤ
（％）

Ｓ０２２００１ ０．１０２ ０．４５ ４．４
Ｓ０２２００４ ０．０４９ ０．３３ ６．６
Ｓ０２２０３３ ０．２２３ ０．９７ ４．３

定造成严重干扰，因此必需将浸提液进行测定前处

理。本文采用固体氢氧化钠沉淀分离铁、锰等离子，

硝酸－硫酸破坏草酸盐及有机质，有效地消除了干
扰，克服了传统方法手续冗长等缺点。由于所用试

剂种类少，处理流程短，有效地降低了误差来源和空

白值，方法检出限由传统方法的０．００６８μｇ／ｇ降低
至 ０．００１５μｇ／ｇ，提高了分析结果的精密度和准确
度，标准物质有效态钼的测定值和标准值更加吻合。

本方法经上千件土壤样品的验证，适用于ｐＨ３．６～
１０．５土壤中有效态钼的测定，可测定范围为０．００５
～２ｍｇ／ｋｇ，结果稳定可靠，实为一种快捷、经济有效
的分析测试方法。

由于土壤中有效态钼的含量很低，有些厂家氢

氧化钠产品中钼的空白值较高，需严格检验所用试

剂的空白；极谱催化波受温度影响较大，极谱测定应

在同一温度下进行，待测液加入混合底液后温度增

高，需放置到室温测定。
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