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稀盐溶液 －孔雀绿法测定土壤速效磷
的 条 件 选 择

高雅丽１，刘金山１，２，官利兰１，张新明１

（１华南农业大学 资源环境学院，广东 广州 ５１０６４２；２国家林业局 中南林业调查规划设计院，湖南 长沙 ４１００１４）

摘要：【目的】探讨用孔雀绿比色法测定ＫＣｌ稀盐溶液浸提磷的适宜条件．【方法】利用标准溶液和不同利用方式的
土样，比较不同浸提和显色条件对稀盐溶液－孔雀绿法灵敏度和精密度的影响．【结果和结论】浸提适宜条件如下：
土水比为１ｇ土∶２０ｍＬ水，震荡时间为０５ｈ，浸提剂（氯化钾）浓度为００２ｍｏｌ·Ｌ－１；显色体系中各溶质适宜的最
终浓度为：Ｈ２ＳＯ４０４８ｍｏ１·Ｌ

－１、钼酸铵００２４ｍｏｌ·Ｌ－１、孔雀绿质量浓度为００６ｇ·Ｌ－１．缔合物最大吸收波长为
６２０ｎｍ，ρ（Ｐ）在０～０２ｍｇ·Ｌ－１范围内符合比耳定律，线性回归方程为 Ａ＝３８９４３Ｃ＋０００１（Ｒ２＝０９９９，Ａ为
Ｄ６２０ｎｍ，Ｃ为磷质量浓度），ρ（Ｐ）检出限为０００２ｍｇ·Ｌ

－１．测定结果的准确度和精密度均较高，因此本法适宜于氯
化钾稀盐溶液浸提液中磷的测定．
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　　了解土壤中速效磷的供应状况，对于施肥有着
直接的指导意义．在土壤速效磷的测定方法中，化学
方法是最普遍的，其中以 ＢｒａｙＩ，ＭｅｈｌｉｃｈＩ和 Ｏｌｓｅｎ
法以及后来提出的Ｍｅｈｌｉｃｈ３法最常用［１］．在我国土
壤养分研究工作中，各地常用０５ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＨＣＯ３
提取中性及石灰性土壤有效磷，用０２５ｍｏ１·Ｌ－１的
ＨＣ１－００３ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮＨ４Ｆ提取酸性土壤有效

磷［２３］．
水或稀盐溶液（如００１ｍｏｌ·Ｌ－１ＣａＣｌ２）提取的

磷具有与土壤溶液中的磷大致相当的特点［４］，而且

水或００１ｍｏｌ·Ｌ－１ＣａＣｌ２溶液不仅可以提取磷，还

可以提取其他元素如氮、钾、钠、镁等．张新明等［５］曾

使用００２ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＣｌ溶液进行了磷酸盐在水稻
土中的等温吸附试验，并结合盆栽试验确立了广东

省玄武岩母质发育水稻土的“磷临界平衡浓度”．那
么能否用ＫＣｌ稀盐溶液作为土壤速效磷的通用提取
方法值得研究．

溶液中磷的测定，一般都用钼蓝法．通常由于磷
在土壤中具有很强的固定作用，钼蓝法对水或００１
ｍｏｌ·Ｌ－１ＣａＣｌ２的土壤提取液并不灵敏．孔雀绿法是
一种比较简便的测定低浓度磷的方法，原理是磷钼

酸盐在较低ｐＨ下与孔雀绿形成绿色的离子缔合物，
络合物的结构为（孔雀绿）３［ＰＯ４（Ｍｏ３Ｏ９）４］．比色波

长为６１０或６３０ｎｍ［６８］，检出限为０００２ｍｇ·Ｌ－１．它
的灵敏度是钼蓝法的３倍多［９］，且测定需样量小．因
此００１ｍｏｌ·Ｌ－１ＣａＣｌ２溶液等低提取能力提取剂的

土壤提取液的测定适宜用孔雀绿法［７９］．
００２ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＣｌ溶液也是一种提取能力较弱

的提取剂，适用于养分含量较高的土壤或者检出限

较低的分析．本研究采用 ＫＣｌ稀盐溶液提取、孔雀绿
比色法对不同利用方式土样中的速效磷进行测定，

并在此基础上对提取及测定条件进行了选择和

优化．

１　材料与方法

１．１　土样采集
在３种利用方式的地块上采集１８个土样．采样

深度０～２０ｃｍ，随机采样后将土壤混匀，用四分法取
ｌｋｇ左右，风干后研磨并分别过２、１ｍｍ筛，装袋备
用．土样基础性质见表１．有机质用重铬酸钾 －硫酸
消化法，速效钾用中性醋酸铵 －火焰光度法，碱解氮
用碱解扩散法，速效磷采用 ＢｒａｙＩ法，ｐＨ采用电位
测定法．

数据统计分析采用Ｅｘｃｅｌ２００３及ＤＰＳ８０１统计
软件 ［１０］．

表１　供试土壤肥力指标
Ｔａｂ．１　Ｆｅｒｔｉｌｉｔｙｉｎｄｉｃｅｓｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｔｅｓｔｅｄ

样品

编号
采样点

ｗ（有机质）／

（ｇ·ｋｇ－１）
ｐＨ

ｗ／（ｍｇ·ｋｇ－１）
碱解Ｎ速效Ｋ速效Ｐ

１ 菜地 １９．９９ ６．９９ ７４．８１ ７４．９１ ４４．３６

２ 菜地 ２２．３５ ５．６４ ９９．２３ ５６．７１ ９８．６３

３ 菜地 ２３．１２ ６．３８ ９７．６５ ８１．０９１４７．４２

４ 水田 ２１．７３ ５．０４１２９．９４１７３．７７３２８．９９

５ 水田 ２７．０１ ４．９７ ９８．４４ １８．５０ ２９．６０

６ 水田 １８．０１ ５．５８ ９１．３５ ２７．４５ ５３．１８

７ 水田 ２０．８６ ５．３８ ７８．７５ １９．２９ ７８．７２

８ 水田 ２６．７４ ５．３０１７９．５５ ４３．６０ ２１．１６

９ 水田 １８．９６ ５．４３ ８２．６９ ５５．０１ ５５．１８

１０ 水田 １３．５９ ５．４３ ６１．４３ ３３．５０ ２１．１６

１１ 水田 ３２．３１ ５．１４１３８．６０ ８５．７４ ４７．４３

１２ 水田 ２０．４２ ５．３１ ８０．３３ １７．２７ １６．６８

１３ 水田 １９．２４ ５．４３ ９９．２３ ３２．８３ ５２．７６

１４ 水田 １９．０３ ５．４４ ７５．６０ ２９．７０ ５８．０４

１５ 水田 ２３．９２ ５．１０１０７．８９ ３７．１８ ５．８９

１６ 水田 ２４．８８ ４．６９１８７．４３ ３９．２５ ３５．６１

１７ 旱地 ２０．７９ ６．３９ ８２．６９ ４０．６５ ５６．８８

１８ 旱地 ２３．６１ ５．０１１２４．４３ ２７．４４ ９０．６２

１．２　主要仪器和试剂
往复振荡机、ＵＶ－７５４分光光度计．
试剂Ⅰ：４０ｍｏ１·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４、０２０ｍｏ１·Ｌ

－１钼

酸铵和０５ｇ·Ｌ－１酒石酸锑钾溶液．
浓Ｈ２ＳＯ４２１７ｍＬ缓慢地倒入６００ｍＬ水中，搅

拌，冷却．１７６６ｇ（ＮＨ４）６Ｍｏ７Ｏ２４·４Ｈ２Ｏ和０５０００ｇ
ＫＳｂＣ４Ｈ４Ｏ７·１／２Ｈ２Ｏ溶解于约 ６０℃的 ３００ｍＬ水
中，冷却．然后将 Ｈ２ＳＯ４溶液缓缓倒入另一溶液中，
稀释定容至１Ｌ，贮于聚乙烯试剂瓶中．

试剂Ⅱ：７５ｇ·Ｌ－１聚乙烯醇（Ｐｏｌｙｖｉｎｙｌａｌｃｏｈｏｌ，
ＰＶＡ，乳化剂）和，１０ｇ·Ｌ－１孔雀绿溶液．
７５ｇＰＶＡ溶解于约８００ｍＬ水中，缓缓加热并

不停地搅拌，直至全部溶解，冷却．然后将１００００ｇ
孔雀绿溶解于此溶液中，稀释定容至１Ｌ．
１．３　光密度测定方法

称取过１ｍｍ筛的风干土样２５０００ｇ，置于２５０
ｍＬ振荡瓶或三角瓶中，准确加入 ５０ｍＬ００２
ｍｏ１·Ｌ－１ＫＣｌ溶液，加塞，在（２５±１）℃下振荡０５
ｈ后，用无磷干滤纸过滤．

量取滤液８～４０ｍＬ置于５０ｍＬ容量瓶中，加入２
滴２０ｇ·Ｌ－１酒石酸锑钾，然后加入“试剂Ⅰ”６００ｍＬ，
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摇匀，放置约１０ｍｉｎ后，再加入“试剂Ⅱ”３００ｍＬ，摇匀
后定容，３０ｍｉｎ后测定６２０ｎｍ处光密度（Ｄ６２０ｎｍ）．

２　结果与分析
２．１　分光光度法相关条件的探索
２．１．１　缔合物吸收光谱　设置１组磷标准系列浓
度，以试剂空白作为对照，在不同波长下比色．

　　从表２可以看出，波长在６１５～６２５ｎｍ范围内，
工作曲线的斜率较大，即相同质量浓度磷溶液的孔

雀绿－磷钼杂多酸离子缔合物在此波长范围内光密
度较大，且相关系数在０９９９２～０９９９４之间，差别
很小．低于或高于此波长范围，工作曲线的相关系数
均降低．因此，６１５～６２５ｎｍ范围内的波长均是适宜
的．本文选择６２０ｎｍ为孔雀绿比色法的波长．

表２　不同波长下工作曲线的参数
Ｔａｂ．２　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｗｏｒｋｉｎｇｃｕｒｖｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｖｅｓ

项目 ６００ｎｍ ６０５ｎｍ ６１０ｎｍ ６１５ｎｍ ６２０ｎｍ ６２５ｎｍ ６３０ｎｍ ６３５ｎｍ ６４０ｎｍ ６４５ｎｍ ６５０ｎｍ
斜率 ３．３０６４ ３．７０２９ ３．７４２１ ３．８８７９ ３．８９４３ ３．８６２９ ３．７７２９ ３．６２１４ ３．５７８６ ３．５５０７ ３．４４９３
相关系数 ０．９９９２ ０．９９８７ ０．９９４９ ０．９９９４ ０．９９９３ ０．９９９２ ０．９９８６ ０．９９８７ ０．９９８９ ０．９９８８ ０．９９８９

２１２　显色条件的选择　１）聚乙烯醇（ＰＶＡ）用量
的影响：在５０ｍＬ容量瓶中加入０５ｍＬ质量浓度为
７５ｇ·Ｌ－１的 ＰＶＡ溶液，显色液微浑浊，而加入
３０～６０ｍＬ则吸光度恒定，且稳定时间长．从图１
可以看出ＰＶＡ不同用量对光密度无明显影响，故本
试验选择加入的量为４５ｍＬ，其在显色液中的最终
质量浓度为０４５ｇ·Ｌ－１．

图１　ＰＶＡ不同用量下的工作曲线
Ｆｉｇ．１　ＷｏｒｋｉｎｇｃｕｒｖｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓｅｓｏｆＰＶＡ

　　２）孔雀绿用量的影响：试验发现，随着孔雀绿用
量的增加，试剂空白相对于水的光密度均增加；孔雀

绿相同用量条件下，缔合物的光密度随磷标准溶液

的质量浓度增加呈线性变化（图２）．因孔雀绿是有
色试剂，故加入的量应适宜，且加入过程中应保证操

作的规范性，以减少试验误差．在５０ｍＬ容量瓶中加
１ｇ·Ｌ－１孔雀绿溶液３００ｍＬ，ＫＣｌ稀盐溶液光密度
的大小和稳定性较理想．
２．１．３　提取剂用量对比色结果的影响　分别用
００２ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＫＣｌ溶液和蒸馏水配制 ０２５
ｍｇ·Ｌ－１的磷溶液，然后分别移取 ４０ｍＬ磷溶液到
５０ｍＬ容量瓶中，按步骤加入试剂，显色０５ｈ后比
色．经多次试验表明，对于质量浓度为０２ｍｇ·Ｌ－１

的磷钼酸缔合物，加入 ＫＣｌ溶液和水二者的光密度
的差值多在 ±００１之内，两者的结果基本一致．因此
在配制标准曲线时可以用蒸馏水代替 ００２
ｍｏｌ·Ｌ－１的ＫＣｌ溶液，在保证试验精确度的前提下
简化试验步骤．

图２　孔雀绿不同用量下的工作曲线
Ｆｉｇ．２　Ｗｏｒｋｉｎｇｃｕｒｖｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓｅｓｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅｇｒｅｅｎ

２．１．４　工作曲线　配制标准曲线，发现ρ（Ｐ）在０～
０２ｍｇ／Ｌ范围内符合比耳定律，回归方程为 Ａ＝
３８９４３Ｃ＋０００１，相关系数（ｒ）＝０９９９（ｎ＝６，
Ａ为Ｄ６２０ｎｍ，Ｃ为磷的质量浓度）．摩尔吸光系数为
１２１×１０５Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１．
２．２　提取条件的确定
２．２．１　土水比　为了探讨较为适宜的土水比，试验对
比了土水比［ｍ（土）／ｇ∶Ｖ（水）／ｍＬ］分别为１∶２０和１∶１０
ＫＣｌ（００２ｍｏｌ／Ｌ）溶液时的结果及二者的相关性．
　　对比土水比１∶２０与１∶１０时的结果（表３）可以
发现，在２种条件下提取的速效磷量之间具有极显
著的相关性，但 １∶２０时提取的速效磷量明显高于
１∶１０，故土水比１∶２０为佳．

国内外关于土壤速效养分测定的常规分析方法

中，土水比一般为１∶５或１∶１０，个别为１０∶２５或
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１∶２０［２］．对于大多数磷提取剂来说，土水比和土壤酸
碱性影响土壤磷提取效果，土壤ｐＨ高和较大的土水
比均有可能降低磷的提取量［１１１２］．土水比影响 ＣａＣｌ２

的提取效果，土水比减小，提取的Ｐ和Ｋ的数量增大，
但不同土水比的提取数量间有较好的相关性［１３１４］．本
试验用ＫＣｌ溶液提取也得到了相似的结果．

表３　不同土水比条件下测定的速效磷含量
Ｔａｂ．３　ＡｖａｉｌａｂｌｅＰｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｒｔｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｒａｔｉｏｓ

样品编号
不同土水比的速效磷１）／（ｍｇ·ｋｇ－１）
１∶２０ １∶１０

回归方程

２ ２．９４±０．０１５５ １．３２±０．０３５８

Ｙ＝１．０８３４Ｘ＋１．１８００

ｒ＝０．９８３，Ｙ、Ｘ分别为土水比为
１∶２０、１∶１０的速效磷．

４ １４．６９±０．２６９７ １２．６３±０．２１２４
５ ０．１８±０．００２５ ０．０１±０．０００８
６ ２．００±０．０６７７ ０．５２±０．００５１
７ ２．４６±０．０４９５ ０．２４±０．００７２
１０ ２．３４±０．１０７２ ０．１９±０．００８８
１１ ０．２６±０．００６３ ０．１４±０．００５６
１４ ０．４７±０．００６３ ０．１２±０．００１５
１８ ４．６５±０．０４７３ ２．７１±０．０２３５

　１）土水比指ｍ（土）／ｇ∶Ｖ（水）／ｍＬ；表中数据为平均值±标准误，ｎ＝４．

２．２．２　提取时间　分别在震荡提取０５、１５、６、２４、
４８、７２ｈ后测定提取液的速效磷量，以寻找最佳振荡
时间．探讨液相磷与固相磷处于动态平衡所需的时
间时，如果提取时间过短，少于平衡时间则速效磷不

能完全被提取，使得结果小于实际情况；如果提取时

间过长则影响试验进度，使得工作时间延长．
从表４可以看出，０５ｈ后从各土壤中提取的速

效磷基本上都达到了平衡，０５ｈ后提取的磷量增加
不显著．有少量增加的原因可能是极少量缓效磷的
释放，而这部分增加值可能不属于土壤速效磷的组

成部分．
对不同振荡时间测得的速效磷含量进行回归分

析，可以看出０５ｈ的振荡时间与其他时间均有着很
好的相关性，故选择振荡时间为０５ｈ．
２．２．３　ＫＣｌ溶液的浓度　分别用００１、００２和００３
ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＣｌ溶液浸提３种土样，发现当 ＫＣｌ浓度
在００１～００３ｍｏｌ·Ｌ－１范围内时，从同一土样中提
取的速效磷量基本相等，故选择浓度为 ００２
ｍｏｌ·Ｌ－１的ＫＣｌ溶液．磷的吸附解吸曲线中多选用
００１ｍｏｌ·Ｌ－１ＣａＣｌ２溶液，根据离子数大概等同原则，

用００２ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＣｌ溶液替代００１ｍｏｌ·Ｌ－１ＣａＣｌ２
溶液，经试验发现浓度为００２ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＫＣｌ溶液
适宜，这与张新明等［５］试验条件一致．
２．２．４　土壤粒度　任选几个不同利用方式的土壤
样品，风干磨碎，分别过２和１ｍｍ筛，探讨不同颗粒
大小对提取结果的影响．表５中，２组数据 ｔ检验的
双尾显著性概率（Ｐ）＝００９１＞００５，说明２种粒径

表４　不同提取时间下测定的结果
Ｔａｂ．４　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄｓ

样品

编号

不同提取时间速效磷／（ｍｇ·ｋｇ－１）

０．５ｈ １．５ｈ ６ｈ ２４ｈ ４８ｈ ７２ｈ

１ ４．９４ ５．０３ ５．１４ ５．２５ ４．８２ ５．７７

２ ２．７２ ２．８４ ３．１９ ２．８１ ２．８７ ２．８２

３ １０．７９ １０．８５ １１．０３ １０．０１ １１．１９ １１．１７

４ １８．８４ １９．５８ １９．７８ １９．７９ １９．７１ １９．３１

５ ０．２３ ０．１５ ０．２５ ０．２９ ０．２７ ０．１９

６ ２．４３ ２．４６ ２．５１ ２．６８ ２．６３ ２．７１

７ ０．８０ ０．９２ ０．８１ ０．８０ ０．６１ ０．８１

８ ０．３６ ０．３４ ０．３５ ０．３５ ０．３７ ０．３６

９ ０．５１ ０．５３ ０．５６ ０．５８ ０．６３ ０．６１

１０ ０．４１ ０．４０ ０．４１ ０．４０ ０．４２ ０．４２

１１ ０．４２ ０．４２ ０．４４ ０．４４ ０．４５ ０．４５

１２ ０．３７ ０．３８ ０．３８ ０．３７ ０．３９ ０．３９

１３ ０．６５ ０．６４ ０．６６ ０．６４ ０．６６ ０．６６

１４ ０．４２ ０．４５ ０．４４ ０．４７ ０．４２ ０．５３

１５ ０．２９ ０．３０ ０．３３ ０．２７ ０．３４ ０．３１

１６ ０．４４ ０．４３ ０．４５ ０．４８ ０．４５ ０．４９

１７ ２．１５ ２．１８ ２．２３ ２．２１ ２．４７ ２．５６

１８ ５．６３ ５．７２ ５．６５ ５．４４ ５．７０ ５．５７

平均值 ２．９１ ２．９８ ３．０３ ２．９６ ３．０２ ３．０６

相关系数１） ０．９９９９０．９９９７０．９９８２０．９９９７０．９９９２

　１）与０．５ｈ平均值的相关系数，“”表示在００１水平极
显著相关．
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下的速效磷值没有显著差异，且二者相关系数为

１０（ｎ＝６），说明２组数据呈极显著线性相关，故
对于土样速效磷的提取，土样过２和１ｍｍ筛均可．

表５　不同粒径对速效磷的影响

Ｔａｂ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓｏｎａｖａｉｌａｂｌｅ

ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓａｎａｌｙｓｉｓ

粒径／

ｍｍ
不同样品编号的速效磷／（ｍｇ·ｋｇ－１）
２ ４ ５ ６ １８

Ｐ
相关

系数１）

２ ２．７２ １８．８４ ０．２３ ２．４３ ５．６３ ０．０９１１．０

１ ２．９３ １８．７８ ０．２７ ２．５３ ５．７９

　１）“”表示在０．０１水平显著极相关．

２．３　试验的精密度和准确度及相关性分析
２．３．１　标准磷溶液的测定　按照孔雀绿比色方法
的步骤，吸取磷标准溶液至２５ｍＬ容量瓶中，并按比
例加入各种试剂进行缔合比色，溶液中最终的磷质

量浓度分别为００２、００６和０１０ｍｇ·Ｌ－１，测定并
计算６次平行测定的误差大小，结果见表６．

表６　标准磷溶液中磷的测定结果

Ｔａｂ．６　Ｍｅａｓｕｒｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｎｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

样品编号
ρ（磷）／（ｍｇ·Ｌ－１）
标准值 测定值

相对误差／％

１ ０．０２ ０．０２０５ ３．０

２ ０．０６ ０．０６０８ １．７

３ ０．１０ ０．１０１７ １．８

２．３．２　精密度　分别随机选取各种利用方式的土
样各１个（编号分别为３、１１和１８），然后对每个土样

进行 ７次平行测定，３个土样的精密度分别为
０７３３％、６６９０％和１５５０％．
２．３．３　速效磷测定的准确度　向５０ｍＬ容量瓶分
别加入质量为１、３和５μｇ磷，用去离子水定容，进行
回收率试验结果见表７．由表７可见，加入不同量的
标准磷，都得到较好的回收率，且基本无差异，通过

对相对标准差（ＲＳＤ）的计算可知，磷含量越低，ＲＳＤ
越大，但都在试验允许的误差范围内，故该测定方法

可靠．

表７　不同添加量测定的磷回收率

Ｔａｂ．７　Ｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｎｇａｍｏｕｎｔｓｏｆ

ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

重复
不同添加量测得磷量／μｇ 磷回收率／％
１μｇ ３μｇ ５μｇ １μｇ ３μｇ ５μｇ

１ １．０１ ３．０４ ４．９９ １０１．０ １０１．３ ９９．８

２ １．０３ ３．０２ ５．１１ １０３．０ １００．７ １０２．２

３ １．０４ ３．０７ ５．０４ １０４．０ １０２．３ １００．８

４ １．０１ ２．９８ ５．０９ １０１．０ ９９．３ １０１．８

５ ０．９７ ３．０３ ５．０８ ９７．０ １０１．０ １０１．６

平均值 １．０１ ３．０３ ５．０６ １０１．２ １００．９ １０１．２

２．３．４　土壤提取液的磷回收率　吸取一定体积的
土壤提取液（水稻土吸取２０ｍＬ，其他土吸取５ｍＬ）
于５０ｍＬ容量瓶中，然后加入３００μｇ磷，对各样品
的磷回收率测定结果见表８．表８数据表明，加入土
壤提取液后，磷的回收率在９８％ ～１０１％之间，符合
要求，说明土壤溶液对速效磷的测定无影响，故该方

法适合土壤速效磷的测定．

表８　土壤提取液对添加磷的回收率的影响

Ｔａｂ．８　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｓｏｉｌｅｘｔｒａｃｔｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｓｏｆａｄｄｉｎｇａｍｏｕｎｔｓｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

样品

（编号）

提取液速效磷量／μｇ
重复１ 重复２ 重复３

添加磷量／

μｇ
磷回收量／μｇ 磷回收率／％

重复１ 重复２ 重复３ 重复１ 重复２ 重复３ 平均

菜园土（２） ０．５１ ０．５３ ０．５３ ３．００ ３．０２ ３．０７ ２．９８ １００．７ １０２．３ ９９．３ １００．８
水稻土（９） ０．７１ ０．６７ ０．６８ ３．００ ２．９４ ２．９１ ２．９７ ９８．０ ９７．０ ９９．０ ９８．０
旱地土（１７） ０．５３ ０．５０ ０．５３ ３．００ ２．９７ ２．９５ ３．０１ ９９．０ ９８．３ １００．３ ９９．２

２．３．５　与其他常用化学提取方法的相关性分析　
由表９可见，各种测定方法之间均达极显著相关，表
明ＫＣｌ稀盐溶液提取易溶性磷的量与其他方法提取
磷的量极显著相关，因此可以使用 ＫＣｌ稀盐溶液提
取态磷表征土壤速效磷状况，再根据土壤速效磷含

量、土壤和植株之间的相互反应制定磷素丰缺指标，

用于指导平衡施肥．

表９　几种提取方法有效磷之间的相关性１）

Ｔａｂ．９　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｖａｉｌａｂｌｅｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｃｏｎ

ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

提取方法 Ｏｌｓｅｎ ＢｒａｙⅠ Ｍｅｈｌｉｃｈ３ ＫＣｌ稀盐溶液
Ｏｌｓｅｎ １
ＢｒａｙⅠ ０．９８６９ １
Ｍｅｈｌｉｃｈ３ ０．９８３５ ０．９９５０ １
ＫＣｌ稀盐溶液 ０．９４３３ ０．９３９０ ０．９２１０ １

　１）“”表示在００１水平极显著相关．
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３　讨论与结论
孔雀绿法与传统的钼蓝法相比，测定结果无明

显差异，但灵敏度明显提高，检测限降低．研究结果
表明，磷钼杂多酸 －孔雀绿显色体系的最大吸收波
长为６２０ｎｍ，测定时选择在６１５～６３０ｎｍ之间均可，
摩尔吸光系数为１２１×１０５Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１，ρ（Ｐ）
在０～０２ｍｇ／Ｌ范围内符合比耳定律，线性回归方
程为Ａ＝３８９４３Ｃ＋０００１（Ｃ为溶液中磷质量浓度，
Ａ为６２０ｎｍ处缔合物的光密度），相关性良好（ｒ＝
０９９９）．

聚乙烯醇存在的条件下，孔雀绿 －磷钼杂多酸
离子缔合物最大吸收峰位于６３５、６４５及５９０ｎｍ处，
这可能与比色液不同酸度及试剂的生产厂家不同有

关，经试验发现波长在６１０～６３０ｎｍ之间光密度差
异不显著，因此波长在此范围均可．

本试验所得摩尔吸光系数比其他报道（８５×
１０４Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１）［１５］偏大，可能是孔雀绿用量的
差异所致．在实际测定中由于个人习惯的差异，所加
试剂也会稍有不同，因此需自行配制标准曲线而不

能套用上述回归方程和摩尔吸光系数．
显色液中各溶质的最终浓度为：０４８ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｈ２ＳＯ４、００２４ｍｏｌ·Ｌ
－１钼酸铵，００６ｇ·Ｌ－１酒石酸锑

钾，乳化剂为 ０４５ｇ·Ｌ－１ＰＶＡ，孔雀绿为 ００６
ｇ·Ｌ－１．由于加入试剂较多，在不影响试验结果的前提
下为了方便操作，可用 ４０ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２ＳＯ４、０２０
ｍｏｌ·Ｌ－１钼酸铵，００５ｇ·Ｌ－１酒石酸锑钾配制试剂Ⅰ，
用７５ｇ·Ｌ－１ＰＶＡ和１０ｇ·Ｌ－１孔雀绿配制试剂Ⅱ．
ＫＣｌ溶液和水溶液比色结果基本一致．因此在配制标
准曲线时可以用蒸馏水代替００２ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＣｌ溶液，
在保证试验精确度的前提下简化试验步骤．

聚乙烯醇用量对显色反应的影响：聚乙烯醇保

护胶存在下，碱性染料孔雀绿与磷钼酸形成稳定的

缔合物．聚乙烯醇对光密度无显著影响，但是由于缔
合物具有疏水性，易凝聚沉淀致使光密度不稳定，故

加入适量聚乙烯醇从而起到促溶增稳作用．聚乙烯
醇可使处于高黏度溶剂中的缔合物上苯环的弛豫过

程受阻，从而使溶液颜色不容易褪去［１６］．
孔雀绿用量对显色反应的影响：在磷钼二元杂

多酸中引入具有强共轭效应的碱性染料大分子形成

离子缔合物，可使经典的“钼黄”或“钼蓝”光度法灵

敏度大为改观［１７］．加入孔雀绿后光密度明显增加，该
方法的灵敏度是钼蓝法的３倍多［８］．但是由于孔雀
绿本身是有色溶剂，加入孔雀绿过多会导致空白光

密度陡增，故加入的量应适宜．

提取剂用量对显色反应的影响：一般而言，配制

标准曲线时也应加入相应的提取剂以与土壤提取液

保持一致，消除由于提取剂影响产生的误差．但经试
验发现ＫＣｌ溶液和水溶液比色结果基本一致，因此
在配制标准曲线时可以用蒸馏水代替００２ｍｏｌ／Ｌ的
ＫＣｌ溶液，在保证试验精确度的前提下简化试验
步骤．

在土水比１∶２０、振荡时间为０５ｈ、提取剂 ＫＣｌ
的浓度为００２ｍｏｌ／Ｌ的提取条件下，ＫＣｌ溶液提取土
壤速效磷的准确度和精密度都较高．提取结果与常规
方法相关性显著．本方法相对标准偏差在 １０％ ～
２０％（ｎ＝６），磷的回收率在９７０％～１０４％之间，土
壤提取液的磷回收率在９７０％～１０２３％之间，磷检
出限为０００２ｍｇ／Ｌ．其准确度和精密度均较高，因此
是一种方便易行、准确可靠的分析方法，适合 ＫＣｌ溶
液提取磷的测定，即适合稀盐溶液或水样中微量磷

的分析［６］．且在配制标准曲线时可以用蒸馏水代替
００２ｍｏｌ／Ｌ的ＫＣｌ溶液．

需要注意的是孔雀绿具有高毒、高残留、致癌、

致畸、致突变等副作用，在人体残留时间长，对人体

的危害是积蓄式的，应用时应加以防护，即使用该方

法需戴上橡胶手套，妥善回收废液并交有毒废液回

收站处理．
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