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　　摘要：在农业生产中，硫是一种作物必需且重要的营养元素。植物所吸收的硫素主要为土壤中的有效硫，因此，快
速检测土壤中有效硫的含量，可以有效预警土壤硫素的缺失性。ＩＣＰ－ＡＥＳ广泛运用于各种样品如生物、矿物、食品等
的检测，具有灵敏度高、检出限低、操作简单、检测速度快等优点。本研究通过优化仪器和试验条件，选择出测定有效

硫的最佳谱线为λ＝１８２．０３４ｎｍ，硫的质量浓度与发射光谱强的线性关系良好：ｙ＝１．２５５４ｘ－３．０９６４（ｒ＝０．９９９９），
检出限为３．１８ｍｇ／ｋｇ。当试验用１．５ｇ／ＬＣａＣｌ２浸提剂在振荡速度为１８０ｒ／ｍｉｎ的条件下，对５个标样进行振荡浸提

１ｈ得到的有效硫含量与真实值接近，并且其准确度和精密度较高。同时对比了 ＩＣＰ－ＡＥＳ与比浊法，证实了 ＩＣＰ－
ＡＥＳ法可以有效应用于石灰性土壤样品中有效硫的检测。
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　　硫是作物生长发育不可缺少的１６种营养元素之一。它
在作物体内参与多种物质的合成，如蛋白质、氨基酸、酶、辅

酶、硫胺类等活性物质，在作物体内的功能以及作物对其的吸

收量与磷相似。作物体内的多种生理生化反应过程均与硫元

素密不可分，如氮素代谢、脂类代谢、淀粉代谢、防御机制、生

长调节机制、解毒机制、光合作用、呼吸作用、氧化还原反应

等［１－３］。国际植物营养界对于硫在作物生长发育与生理代谢

等过程中的重要性已经表示出高度的重视，而硫也被认定为

仅次于氮、磷、钾的第４重要营养元素，与三者配合还可以使
作物达到营养平衡［４］。研究表明越橘［５］、冬小麦［６－７］、油菜、

大豆、四季萝卜［８］、水稻、玉米、油菜［９－１０］、白菜［１１］、烤烟［１２］、

生姜［１３］等作物合理施硫，不仅增加产量，而且可以改善品质。

而土壤中的有效硫是植物吸收利用土壤硫素的主要来源，因

此正确快速地检测土壤中的有效硫含量，可以提前了解土壤

的硫素情况及土壤的供硫能力，同时可及时预警作物缺硫情

况，对硫肥的合理施用进行指导［１４］。

目前，土壤样品中有效硫的常用检测方法有：还原法、比

浊法、阴离子交换色层分析法（ＩＣ）、电感耦合等离子体原子
发射光谱法等。其中还原法准确度高，但是分析速度慢，耗时

费劳，试剂具有较强腐蚀性且试剂成本高；比浊法操作比较容

易，成本费用较低，比还原法测定速度快，但是此方法受到土

壤中有机胶体、分析条件及样品预处理的影响，从而准确度受

到限制。ＩＣ法可以同时测定多种阴离子，灵敏度较高，但高

浓度磷对硫的测定有干扰［１５－１６］。近年来，ＩＣＰ－ＡＥＳ已经广
泛运用于各种样品如生物、矿物、食品等的检测，具有灵敏度

高、检出限低、操作简单、检测速度快，可以大批量应用等优

点，其测定值与标准值相符，能较好应用于土壤中有效硫的测

定［１７－１８］。本研究通过测定５个石灰性土壤的国家标准物质，
对ＩＣＰ－ＡＥＳ测定此类土壤中的有效硫进行研究。

１　材料与方法

１．１　主要试剂和标准溶液
氯化钙为分析纯，试验用水为艾科普纯化去离子水装备

所制成的高纯水，国家标准物质 ＧＢＷ０７４５９、ＧＢＷ０７４６０、
ＧＢＷ０７４６１、ＧＢＷ０７４１３ａ、ＧＢＷ０７４１４ａ，为地球物理地球化学
勘查研究所（ＩＧＧＥ）制备。

硫标准贮备液［ρ（Ｓ）＝１００ｍｇ／Ｌ］，准确称取０．５４３６ｇ
硫酸钾溶于去离子水，定容至 １Ｌ。硫标准二级贮备液
［ρ（Ｓ）＝２０ｍｇ／Ｌ］：准确吸取２０ｍＬ１００ｍｇ／Ｌ硫标准贮备液
至１００ｍＬ容量瓶中，用去离子水定容并摇匀，将其逐级稀释
制备成硫标准工作溶液。硫标准工作溶液浓度依次为：０．００、
１．６０、３．２０、４．８０、６．４０、８００、９．６０ｍｇ／Ｌ。

氯化钙浸提剂（ＣａＣｌ２）：准确称取３．００ｇＣａＣｌ２溶于去离
子水，定容至１Ｌ。
１．２　试验方法

准确称取１０．００ｇ国家标准物质ＧＢＷ０７４５９、ＧＢＷ０７４６０、
ＧＢＷ０７４６１、ＧＢＷ０７４１３ａ、ＧＢＷ０７４１４ａ于２５０ｍＬ塑料瓶中，加
５０．００ｍＬＣａＣｌ２浸提剂，于２０～２５℃下振荡一定时间，过滤得
待测溶液。在既定仪器工作条件下，对待测溶液进行 ＩＣＰ－
ＡＥＳ测定，同时随试验测定空白３份。
１．３　仪器设备及工作条件

ｉＣＡＰ６３００电感耦合等离子体发射光谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ
公司），仪器的参数设置见表１。
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表１　ＩＣＰ－ＡＥＳ仪器的工作参数

工作参数 工作条件 工作参数 工作条件

射频功率 １１５０Ｗ 冲洗泵速 ５０ｒ／ｍｉｎ
辅助气流量 ０．５Ｌ／ｍｉｎ 分析泵速 ５０ｒ／ｍｉｎ
雾化器气体流量 ０．７Ｌ／ｍｉｎ 进样冲洗时间 ２０ｓ

垂直观测高度 １２ｍｍ 曝光时间 低波范围５ｓ，高
波范围１０ｓ

测量次数 ３ 最大积分时间 ３０ｓ

２　结果与讨论

２．１　标准曲线和分析波长选择
本研究使用ＩＣＰ－ＡＥＳ测定有效硫时，利用ＩＣＰ－ＡＥＳ的

软件及仪器性能，挑选了 ３条谱线对硫进行测定，分别为
１８０．７３１、１８２．０３４、１８２．６２４ｎｍ。最终根据峰谱线的发射强
度、峰形、背景、检出限以及共存元素的干扰等因素，选择最佳

的硫测定谱线波长１８２．０３４ｎｍ。在波长λ＝１８２．０３４ｎｍ时，
对硫标准工作溶液进行测定发现，硫的质量浓度与发射光谱

强的线性关系良好：ｙ＝１．２５５４ｘ－３．０９６４（ｒ＝０．９９９９）。试
验同时对１２份样品空白进行测定，以３倍标准偏差计算得出
硫的检出限，本试验硫元素的检出限为３．１８ｍｇ／ｋｇ。
２．２　浸提剂浓度试验

土壤中有效硫的浸提剂主要有 ＫＣｌ、ＣａＣｌ２、ＮａＨＣＯ３、Ｃａ

（Ｈ２ＰＯ４）２、ＮａＨ２ＰＯ４、ＫＨ２ＰＯ４、ＮＨ４ＡＣ等。根据目前的文献

资料［１７，１９－２１］以及笔者所在课题组多年来的实践经验，本试验

选择ＣａＣｌ２作为土壤有效硫的浸提剂，分别配制 ３．０、１．５、
０．５ｇ／ＬＣａＣｌ２溶液作为浸提剂，此浸提所得溶液不需再加入
其他试剂，用定量滤纸过滤后直接用 ＩＣＰ－ＭＳ测定，操作方
便快捷。试验条件：振荡速度１８０ｒ／ｍｉｎ，时间１ｈ。由表２可
以看出，当ＣａＣｌ２浸提剂浓度为０．５ｇ／Ｌ时，前３个标样中的
有效硫测定值与标准值相近，但后２个稍微偏低，可能是由于
后２个标样的有效硫含量比前３个高，而０．５ｇ／Ｌ的ＣａＣｌ２浓
度对于稍高含量的有效硫提取能力不够导致的；１．５ｇ／Ｌ和
３．０ｇ／ＬＣａＣｌ２都能较好地浸提出前 ３个标样中的有效硫，
３．０ｇ／ＬＣａＣｌ２浸提出的后 ２个标样比标准值稍高，１．５ｇ／Ｌ
的ＣａＣｌ２浸提出５个标样有效硫测定值更接近标准值，因此
本研究确定ＣａＣｌ２的浓度为１．５ｇ／Ｌ。
２．３　振荡时间试验

试验用１．５ｇ／Ｌ的ＣａＣｌ２浸提液在１８０ｒ／ｍｉｎ的条件下，

对５个标样进行浸提，振荡时间分别为０．５、１．０、２．０ｈ。由表
３可知，０．５ｈ的振荡时间得到的有效硫含量偏低，说明振荡
时间较短，不能充分浸提出土壤标样中的有效硫，而２．０ｈ振
荡浸提出的硫含量明显偏高，说明时间过长浸提液中除了有

效硫外，其他状态的硫也有可能被浸提出来。试验选择１．０ｈ
作为振荡时间得到的有效硫含量和真实值最为接近。

２．４　振荡速率试验
本试验用１．５ｇ／ＬＣａＣｌ２浸提剂对５个标样中的有效硫

进行振荡浸提１．０ｈ，振荡速度分别为 １２０、１８０、２４０ｒ／ｍｉｎ。
由表４可知，当振荡速度为１２０ｒ／ｍｉｎ，可能由于振荡速度较
慢，导致浸提剂和标样混匀接触不充分，得到的有效硫含量

表２　ＣａＣｌ２浓度对有效硫测定的影响

标准样品编号
ＣａＣｌ２浓度
（ｇ／Ｌ）

标准值

（ｍｇ／ｋｇ）

测定值

平均值

（ｍｇ／ｋｇ）
标准偏差

（ｍｇ／ｋｇ）
ＲＳＤ
（％）

ＧＢＷ０７４５９ ０．５ ３８．０ ３６．９ １．４１ ３．８５
ＧＢＷ０７４６０ ０．５ ２７．０ ２５．２ １．２９ ５．１９
ＧＢＷ０７４６１ ０．５ ３０．０ ２９．０ １．８８ ６．４８
ＧＢＷ０７４１３ａ ０．５ ４２．０ ３９．５ ２．８０ ７．０８
ＧＢＷ０７４１４ａ ０．５ ４８．０ ４５．１ ２．６５ ５．８７
ＧＢＷ０７４５９ １．５ ３８．０ ３７．２ ２．２２ ５．９７
ＧＢＷ０７４６０ １．５ ２７．０ ２６．７ １．５６ ５．８４
ＧＢＷ０７４６１ １．５ ３０．０ ２９．１ １．７７ ６．０８
ＧＢＷ０７４１３ａ １．５ ４２．０ ４２．９ ２．１０ ４．０９
ＧＢＷ０７４１４ａ １．５ ４８．０ ４７．５ ３．２２ ６．７８
ＧＢＷ０７４５９ ３．０ ３８．０ ３９．９ １．２３ ３．０８
ＧＢＷ０７４６０ ３．０ ２７．０ ２６．２ １．１０ ４．２０
ＧＢＷ０７４６１ ３．０ ３０．０ ３０．４ ２．５４ ８．３６
ＧＢＷ０７４１３ａ ３．０ ４２．０ ４５．１ ３．０２ ６．７０
ＧＢＷ０７４１４ａ ３．０ ４８．０ ５１．３ ２．６２ ５．１１

表３　振荡时间对有效硫测定的影响

标准样品编号
振荡时间

（ｈ）

测定值

平均值

（ｍｇ／ｋｇ）
标准偏差

（ｍｇ／ｋｇ）
ＲＳＤ
（％）

ＧＢＷ０７４５９ ０．５ ３６．６ １．８６ ５．０８
ＧＢＷ０７４６０ ０．５ ２２．３ ０．５７ ２．５６
ＧＢＷ０７４６１ ０．５ ２７．２ １．０３ ３．７８
ＧＢＷ０７４１３ａ ０．５ ３９．５ １．８０ ４．５５
ＧＢＷ０７４１４ａ ０．５ ４３．２ ２．３５ ５．４４
ＧＢＷ０７４５９ １．０ ３７．２ ２．２２ ５．９７
ＧＢＷ０７４６０ １．０ ２６．７ １．５６ ５．８４
ＧＢＷ０７４６１ １．０ ２９．１ １．７７ ６．０８
ＧＢＷ０７４１３ａ １．０ ４２．９ ２．１０ ４．０９
ＧＢＷ０７４１４ａ １．０ ４７．５ ３．２２ ６．７８
ＧＢＷ０７４５９ ２．０ ４２．６ １．４３ ３．３６
ＧＢＷ０７４６０ ２．０ ２８．７ ０．９０ ３．１４
ＧＢＷ０７４６１ ２．０ ３１．７ １．５８ ４．９８
ＧＢＷ０７４１３ａ ２．０ ４８．３ ３．１１ ６．４３
ＧＢＷ０７４１４ａ ２．０ ５０．１ ２．８２ ５．６２

表４　振荡速度对有效硫测定的影响

标准样品编号
振荡速度

（ｒ／ｍｉｎ）

测定值

平均值

（ｍｇ／ｋｇ）
标准偏差

（ｍｇ／ｋｇ）
ＲＳＤ
（％）

ＧＢＷ０７４５９ １２０ ３１．８ ０．３５ １．１０
ＧＢＷ０７４６０ １２０ １９．７ ０．２２ １．１１
ＧＢＷ０７４６１ １２０ ２５．８ １．４８ ５．７３
ＧＢＷ０７４１３ａ １２０ ４０．６ ３．１２ ８．１２
ＧＢＷ０７４１４ａ １２０ ４２．３ ２．７６ ６．５３
ＧＢＷ０７４５９ １８０ ３７．２ ２．２２ ５．９７
ＧＢＷ０７４６０ １８０ ２６．７ １．５６ ５．８４
ＧＢＷ０７４６１ １８０ ２９．１ １．７７ ６．０８
ＧＢＷ０７４１３ａ １８０ ４２．９ ２．１０ ４．０９
ＧＢＷ０７４１４ａ １８０ ４７．５ ３．２２ ６．７８
ＧＢＷ０７４５９ ２４０ ３７．５ １．１１ ２．９６
ＧＢＷ０７４６０ ２４０ ２５．４ １．５６ ６．１４
ＧＢＷ０７４６１ ２４０ ２８．５ ２．４４ ８．５６
ＧＢＷ０７４１３ａ ２４０ ４３．５ ２．７８ ６．３９
ＧＢＷ０７４１４ａ ２４０ ４７．３ ３．５５ ７．５１
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偏低；当振荡速度为１８０ｒ／ｍｉｎ和２４０ｒ／ｍｉｎ都能较好地浸提
出标样中的有效硫，所以选择耗能更低的１８０ｒ／ｍｉｎ作为试
验的振荡速度。

２．５　方法准确度与精密度
按照试验得出的最佳方法（１．５ｇ／Ｌ浸提剂、振荡器振速

１８０ｒ／ｈ、浸提时间１．０ｈ），对５个标样浸提液中的有效硫进

行测定，平行样品各６份。由表５可知：该方法的相对误差
（ＲＥ）绝对值为１．０４％～３．００％，精密度为４．０９％～６．７８％，
均小于１０％。该方法的准确度和精密度符合标准ＤＤ２００５—
０３《生态地球化学评价样品分析技术要求（试行）》对有效硫
的测定要求。

表５　方法准确度和精密度

标准样品编号 测定次数
有效硫含量

平均值（ｍｇ／ｋｇ） 真实值（ｍｇ／ｋｇ） 相对误差（％） 标准偏差（ｍｇ／ｋｇ） ＲＳＤ（％）
ＧＢＷ０７４５９ ６ ３７．２ ３８．０ －２．１１ ２．２２ ５．９７
ＧＢＷ０７４６０ ６ ２６．７ ２７．０ －１．１１ １．５６ ５．８４
ＧＢＷ０７４６１ ６ ２９．１ ３０．０ －３．００ １．７７ ６．０８
ＧＢＷ０７４１３ａ ６ ４２．９ ４２．０ ２．１４ ２．１０ ４．０９
ＧＢＷ０７４１４ａ ６ ４７．５ ４８．０ １．０４ ３．２２ ６．７８

２．６　对比试验
试验通过ＩＣＰ－ＡＥＳ与比浊法分别测定５个标样浸提液

中的有效硫含量，由表６可知，ＩＣＰ－ＡＥＳ法与比浊法测定结
果较为一致，可以用于快速测定土壤中有效硫的含量。

表６　ＩＣＰ－ＡＥＳ测定与比浊法比较

标准样品编号
有效硫含量（ｍｇ／ｋｇ）

ＩＣＰ－ＡＥＳ法 比浊法

ＧＢＷ０７４５９ ３７．２ ３８．８
ＧＢＷ０７４６０ ２６．７ ２６．１
ＧＢＷ０７４６１ ２９．１ ３０．７
ＧＢＷ０７４１３ａ ４２．９ ４２．５
ＧＢＷ０７４１４ａ ４７．５ ４９．２

３　结论

本试验采用ＣａＣｌ２浸提 －ＩＣＰ－ＡＥＳ法快速测定石灰性
土壤中的有效硫，通过优化仪器条件，选择合适的浸提剂浓

度，振荡速度和振荡时间，对方法精密度、准确度、检出限进行

了试验，并将其与传统比浊法进行对比，在提高了石灰性土壤

中有效硫的检测速度、简化了操作步骤的同时，保证了检测结

果的准确性，证实了该方法可以有效应用于大量石灰性土壤

样品中有效硫的检测。
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