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沉淀电导法测定土壤中氯离子的含量
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摘　 要: 在分析土壤中氯离子检测方法的基础上ꎬ 提出一种通过计算理论电导率与实测电导率进行检测的方法—
沉淀电导法ꎮ 方法的加标回收率为 ９３ ４０％ ~ ９７ ４０％ ꎬ 相对标准偏差可达 １ ９１％ ꎬ 满足一般的分析检测要求ꎮ 此

法操作简单ꎬ 使用试剂种类少ꎬ 适合批量样品测试ꎮ
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氯是植物生长中的必要元素ꎬ 在植物的新陈代

射中起重要作用ꎮ 植物缺氯轻度表现为生长不良ꎬ
严重时表现为叶片失绿、 凋萎ꎬ 但土壤中含氯过多

也会引起作物中毒ꎬ 抑制生长ꎬ 影响产量和品

质[１]ꎮ 建立简单、 准确的实验方法对批量土壤样品

进行检测ꎬ 在农业生产上有重要意义ꎮ
目前ꎬ 氯离子的测定方法常用硝酸银滴定法

(莫尔法) [２]、 电位滴定法[３ － ４]、 离子色谱法[５ － ６]、
电导滴定法[７] 等ꎮ 硝酸银滴定法需要药剂种类较

多ꎬ 操作麻烦ꎬ 消耗时间多ꎬ 滴定终点的颜色靠人

的视觉判断ꎬ 有较大的误差ꎬ 当土壤滤液有颜色或

混浊时ꎬ 更难判断终点ꎻ 电位滴定法处理有机质含

量较高的土壤样品比较麻烦ꎬ 需要的仪器种类较

多ꎬ 操作相对复杂ꎻ 离子色谱法操作简单ꎬ 样品检

测耗时较长ꎬ 仪器价格较贵ꎬ 若土壤消解过程中带

入过量的酸ꎬ 会严重影响检测ꎻ 电导滴定法操作比

较麻烦ꎬ 样品检测耗时较长ꎬ 温度变化影响很大ꎮ
基于目前各检测方法的优缺点ꎬ 本文提出用沉

淀电导法来检测氯离子ꎮ 沉淀电导法是根据沉淀剂

(如: 硝酸银) 与样品反应后ꎬ 理论电导率 (假定

溶液中不发生沉淀反应ꎬ 样品电导率与沉淀剂电导

率进行叠加得到的电导率) 与实测电导率 (溶液中

的离子发生沉淀反应后ꎬ 实测出来的电导率) 的差

值和待测样品离子浓度的相关性进行检测ꎮ 待测样

品离子浓度越大ꎬ 差值越大ꎮ 在相同条件下进行检

测实验ꎬ 根据相应离子的标准曲线ꎬ 计算出样品待

测离子的浓度ꎮ 此法操作简单ꎬ 所需试剂很少ꎬ 所

用仪器便宜ꎬ 样品检测时间短ꎬ 准确度高ꎬ 精度

高ꎬ 适合于批量样品的检测ꎮ
本文对沉淀电导法的影响因素进行了研究ꎬ 并

进行对比检测实验ꎬ 以验证此法的准确度与精确度ꎮ

１　 材料与方法

１ １　 仪器与试剂

仪器: ＤＤＳ － ３０７ 型电导率仪、 ｐＨＳ － ３Ｃ 型 ｐＨ
计ꎬ ＳＨＡ － ＣＡ 型水浴恒温振荡器、 ＣＴ１５ＲＴ 型台式

高速离心机、 ＢＳ１２４Ｓ 型电子天平、 ０ ４５ μｍ 水性滤

膜针头滤器、 ２０ ｍＬ 规格的离心管等ꎮ
试剂 (均为分析纯): 硝酸银、 硝酸、 氯化钾、

硝酸铜、 硝酸钡等ꎮ
实验用水: Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ Ｅｌｉｘ７０ 型号纯水机生产的

纯水ꎮ
１ ２　 溶液

１％稀硝酸溶液: 取 １ ｍＬ 浓硝酸ꎬ 加 ９９ ｍＬ
纯水ꎮ

氯离子标准储备溶液: 用氯化钾配制氯离子浓

度为 １００ ｍｇ / Ｌ 溶液 １ Ｌꎮ 实验过程中用到的其它浓

度溶液用此溶液稀释ꎮ 配制时ꎬ 加入少量的稀硝

酸ꎬ 使溶液的 ｐＨ 值在 ３ ~ ５ 之间ꎮ
银离子标准溶液: 用硝酸银配制银离子浓度为

３０ ｍｇ / Ｌ 左右溶液 １ Ｌꎮ 配制时ꎬ 加入少量的稀硝

酸ꎬ 使溶液的 ｐＨ 值在 ３ ~ ５ 之间ꎮ
１ ３　 样品的制备

称取过 ２ ｍｍ 筛的风干土壤样品约 ５ ｇ (精确到

０ ００１ ｇ)ꎬ 放入 １００ ｍＬ 的塑料瓶中ꎬ 加 ５０ ｍＬ 的纯
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水ꎬ 再加入少量 (０ １ ｇ 左右) 硝酸铜 (沉淀硫离

子) 及硝酸钡 (沉淀硫酸根离子)ꎬ 超声提取 ３０
ｍｉｎꎬ 每隔 ５ ｍｉｎ 振摇一次ꎬ 保持固相完全分散ꎮ 然

后离心 (转速为 １０ ０００ ｒ / ｍｉｎ) １０ ｍｉｎꎬ 去除悬浮

物ꎮ 取上清液ꎬ 用 ０ ４５ μｍ 水性滤膜针头滤器过

滤ꎬ 收集滤液待测ꎮ 同时做空白样品ꎮ 测量前ꎬ 在

稀释样品时ꎬ 加入少量稀硝酸ꎬ 使样品的 ｐＨ 值在

３ ~ ５ 之间[８]ꎮ
本实验选用 ３ 种土壤进行检测ꎬ 分别为棕色

(１＃)、 浅黄色 (２＃)、 黑色 (３＃) ３ 种砂质土壤ꎮ
土壤均取于华南理工大学校园内ꎮ
１ ４　 标准曲线的绘制

在离心管中分别加入 ２ ｍＬ 氯离子浓度为 ０、
１０、 ２０、 ３０、 ４０、 ５０、 ６０ ｍｇ / Ｌ 的氯化钾标准溶液ꎬ
然后加入 １４ ｍＬ 银离子浓度为 ３２ ｍｇ / Ｌ 的硝酸银标

准溶液ꎬ 摇匀ꎮ 用另一批离心管分别装 １０ ｍＬ 氯离

子浓度为 ０、 １０、 ２０、 ３０、 ４０、 ５０、 ６０ ｍｇ / Ｌ 的氯

化钾标准溶液ꎮ 再用 １ 根离心管装 １０ ｍＬ 左右银离

子浓度为 ３２ ｍｇ / Ｌ 的硝酸银标准溶液ꎮ 然后把所有

离心管放入摇床ꎬ 振荡 １ ｈ (振荡速度为 １５０
ｒ / ｍｉｎ)ꎬ 静置 １ ~ ２ ｍｉｎꎬ 待溶液里没有气泡ꎬ 检测

所有溶液电导率ꎮ
１ ５　 样品检测

取经稀释酸化后的待测样品 ２ ｍＬ 于离心管中ꎬ
再加入 １４ ｍＬ 银离子浓度为 ３２ ｍｇ / Ｌ 的硝酸银标准

溶液ꎬ 摇匀ꎮ 用另一批离心管分别装 １０ ｍＬ 左右待

测样品ꎬ 做 ３ 个平行样ꎮ 空白样品同样处理ꎮ 此

外ꎬ 做 １ 个自来水样品 (需要酸化ꎬ 使 ｐＨ 值在

３ ~ ５ 之间)ꎬ 以试验样品杂质含量对反应平衡时间

的影响ꎮ 然后与标准曲线的绘制实验同步操作ꎮ 通

过同步操作ꎬ 可保证在相同温度下检测电导率ꎬ 消

除温度带来的误差ꎮ

与此同时ꎬ 进行加标回收率实验ꎬ 在稀释酸化

后的待测样品中加入氯离子标准溶液ꎬ 使氯离子浓

度提高 １０ ｍｇ / Ｌꎮ
１ ６　 条件试验

所有溶液振荡完毕后ꎬ 静置 １ ｈꎬ 检测电导率

(第 １ 次检测)ꎬ 然后每隔 ２ ｈꎬ 检测 １ 次溶液的电

导率ꎬ 直至理论电导率与实测电导率的差值不再变

化为止ꎮ
１ ７　 对比分析

为了验证本法的准确度与精确度ꎬ 用硝酸银滴

定法及离子色谱法对稀释酸化后的待测样品检测ꎬ
进行对比分析实验 (做 ３ 个平行样品)ꎮ

此外ꎬ 利用此法检测土壤有效态成分分析标准

物质 (ＧＢＷ０７４１２ａ)ꎬ 以检验本法检测的准确度ꎮ

２　 结果与分析

２ １　 条件试验

标准样品及自来水样品的理论电导率与实测电

导率的差值ꎬ 在样品静置 １ ｈ 后变化很少ꎬ 可以认

为沉淀反应已达到平衡ꎮ
土壤样品的理论电导率与实测电导率的差值ꎬ

在样品静置 １２ ｈ 后才变化较少ꎬ 沉淀反应基本达到

平衡ꎮ 这说明在复杂体系下 (如土壤浸提液) 沉淀

反应平衡需要较长的时间ꎮ
以下数据均为样品静置 １２ ｈ 后检测的ꎮ

２ ２　 标准曲线的绘制

氯离子的标准曲线检测的数据如表 １ꎮ 加沉淀

剂后ꎬ 理论电导率与实测电导率的差值 ( ｙ) 与氯

离子浓度 (ｘ) 作相关性计算ꎬ 得到的线性方程为

ｙ ＝ ０ ４３７ ２ｘ ＋ ０ ６３２ ６ꎬ 相关系数 Ｒ２ ＝ ０ ９９８ ８ꎮ 相

关系数接近 １ꎬ 可判断此标准曲线的线性较好ꎬ 可

作为标准曲线使用ꎮ

表 １　 氯离子的标准曲线检测结果

标准样品氯离子浓度 ρ (ｍｇ / Ｌ) 　 ０ ００ １０ ００ ２０ ００ ３０ ００ ４０ ００ ５０ ００ ６０ ００

标准样品电导率 κ (μＳ / ｃｍ) ３ ４０ ４３ １０ ８２ ９０ １２２ ９０ １６５ ６０ ２０４ ００ ２４３ ００

加沉淀剂后实测电导率 κ (μＳ / ｃｍ) ３９ ００ ４０ ００ ４０ ００ ４１ ５０ ４２ ００ ４２ ００ ４３ ００

理论电导率 κ (μＳ / ｃｍ) ３９ ８０ ４４ ７６ ４９ ７４ ５４ ７４ ６０ ０８ ６４ ８８ ６９ ７５

电导率差值 κ (μＳ / ｃｍ) ０ ８０ ４ ７６ ９ ７４ １３ ２４ １８ ０８ ２２ ８８ ２６ ７５

硝酸银电导率 κ (μＳ / ｃｍ) ４５ ００

注: 理论电导率 ＝ (硝酸银电导率 × 所加体积 ＋ 样品电导率 × 所加体积) ÷ 总体积ꎮ 差值为理论电导率减去实测电导率ꎮ

２ ３　 样品检测

稀释酸化后待测样品的检测数据如表 ２ꎮ 由表 ２
回收率数据可知ꎬ 沉淀电导法加标回收率 >９３ ４０％ꎬ

证明本检测方法具有一定的准确度ꎬ 可满足一般的

分析要求ꎮ 此外ꎬ 根据土壤的颜色与回收率数据进

行分析ꎬ 土壤颜色越深ꎬ 回收率越低ꎮ
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表 ２　 稀释酸化后待测样品检测结果

样品名称 １＃ １＃加标 ２＃ ２＃加标 ３＃ ３＃加标

样品平均电导率 κ (μＳ / ｃｍ) ５１０ ００ ５５４ ００ ３４７ ００ ３８９ ００ ４３０ ００ ４７１ ００

加沉淀剂后平均实测

电导率 κ (μＳ / ｃｍ)
９２ ００ ９３ ３３ ８１ ３０ ８３ ５３ ８９ ８０ ９０ ９０

氯离子浓度 ρ (ｍｇ / Ｌ) ２４ ２１ ３３ ５５ １ ６２ １１ ３６ ５ ９９ １５ ３６

回收率 (％) ９３ ４０ ９７ ４０ ９３ ７０

注: 样品浓度的计算方式与标准曲线的相同ꎬ 先求出理论电导率ꎬ 然后减去实测电导率ꎬ 求出差值ꎮ 再根据差值与标准曲线求出样品浓度ꎮ

２ ４ 　 对比分析实验

把沉淀电导法、 离子色谱法、 硝酸银滴定法检

测土壤中的氯离子含量综合列于表 ３ 中ꎬ 并计算相

应的相对标准偏差 (ＲＳＤ)ꎮ

表 ３　 土壤样品氯离子含量

土壤样品编号 １＃ ＲＳＤ (％)

土壤样品质量 ｍ (ｇ) ５ １０５

沉淀电导法 (ｍｇ / ｋｇ) ２３２ ０３ ２４０ ６５ ２３８ ６９ １ ９１

离子色谱法 (ｍｇ / ｋｇ) ２３０ ４１ ２３１ ４５ ２３２ ５８ ０ ４７

硝酸银滴定法 (ｍｇ / ｋｇ) ２３５ ４８ ２３８ １４ ２４３ ５１ １ ７１

土壤样品编号 ２＃ ＲＳＤ (％)

土壤样品质量 ｍ (ｇ) ４ ８５６

沉淀电导法 (ｍｇ / ｋｇ) １４ ５２ １８ ３３ １７ ２０ １１ ７３

离子色谱法 (ｍｇ / ｋｇ) １４ ５７ １５ ６２ １５ １２ ３ ４８

硝酸银滴定法 (ｍｇ / ｋｇ) １５ ６２ １７ ５４ １８ ２２ ７ ８７

土壤样品编号 ３＃ ＲＳＤ (％)

土壤样品质量 ｍ (ｇ) ５ １２４

沉淀电导法 (ｍｇ / ｋｇ) ５５ ０４ ６０ ６０ ５９ ７２ ５ １２

离子色谱法 (ｍｇ / ｋｇ) ５５ ４１ ５６ ７８ ５６ ３２ １ ２４

硝酸银滴定法 (ｍｇ / ｋｇ) ５９ ２４ ５７ ５２ ５７ ３２ １ ８２

根据表 ３ 的数据ꎬ ３ 种方法所测的氯离子含量相

差不大ꎬ 说明沉淀电导法具有较高的准确度ꎮ 当氯

离子含量较高时ꎬ 如 １＃土壤样品ꎬ 沉淀电导法的

ＲＳＤ (１ ９１％) 与硝酸银滴定法的 ＲＳＤ (１ ７１％)
相似ꎬ 但当样品中氯离子含量较低时ꎬ 沉淀电导法

的精密度较差ꎮ 由此表明ꎬ 沉淀电导法能够满足一

般的分析要求ꎮ
土壤有效态成分分析标准物质 (ＧＢＷ０７４１２ａ)

的氯离子含量为 (０ ０２０ ±０ ００５) ｇ / ｋｇꎮ 利用本法检

测出的结果是 １８ ６３ ｍｇ / ｋｇꎬ 准确度达 ９３ １５％ꎬ 达

到一般分析检测要求ꎮ

３　 结论

沉淀电导法操作简单ꎬ 所需仪器设备少ꎬ 试剂

使用种类少ꎬ 检测受温度变化影响小ꎬ 准确度高ꎬ
速度快ꎬ 适合于大批量样品检测ꎮ

因样品与沉淀剂反应后引起的电导率下降量较

小ꎬ 所以本法只适应于中、 高浓度样品检测ꎮ 本

文用氯离子浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 以下的标准样品进行

标准曲线绘制时ꎬ 浓度与 “差值” 的相关性很

差ꎮ 主要原因: 一是样品与沉淀剂反应后引起的

电导率下降量不大ꎬ 二是加样品及试剂时的操作

误差ꎮ
沉淀电导法的检测能力受制于电导率仪的性

能ꎮ 本法所用电导率仪ꎬ 要求液体的电导率不超过

１ ０００ μＳ / ｃｍꎬ 否则影响检测精确度ꎮ 样品可通过

稀释再加标的方法ꎬ 使其电导率接近标准溶液的电

导率ꎬ 且氯离子的浓度适合于本法检测ꎮ 此外ꎬ 样

品的电导率需具有稀释性ꎬ 即稀释倍数与电导率下

降倍数对应ꎮ 若不对应ꎬ 则无法用此法检测ꎮ 若样

品的电导率不具有稀释性ꎬ 则理论电导率的计算方

法应该改为: 理论电导率 ＝ 硝酸银电导率 × 所加体

积 ÷总体积 ＋样品稀释实测电导率ꎮ 样品稀释实测

电导率的检测方法为: 用超纯水替代硝酸银ꎬ 加入

体积相同ꎬ 然后检测稀释后的溶液电导率ꎮ
本检测方法样品与沉淀剂反应平衡时间较长ꎬ

但若样品不复杂 (如自来水样品)ꎬ 可缩短反应

时间ꎮ
为了消解干扰ꎬ 在样品制备过程中需要加入硝

酸铜以去除硫离子ꎬ 加入硝酸钡以去除硫酸根离

子ꎬ 而且样品的 ｐＨ 值须调至 ３ ~ ５ 之间ꎬ 以减少中

和反应带来的误差ꎮ 此外ꎬ 样品中的溴离子、 碘离

子会带来干扰ꎮ
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江苏省淮安大华生物科技有限公司　 为您提供
高效、 绿色、 环保发酵剂———酵素菌速腐剂

许可证号: 微生物肥 (２００３) 准字 (０１０７) 号、 国环有机农业生产资料认证号: ＯＰ － ０１０９ － ９３２ － ２０１
淮安市大华生物科技有限公司是以研制生产酵素菌系列微生物制品为主的科技型企业ꎬ 集科研、 生产、 销售于一体ꎬ 技

术力量雄厚、 设备先进、 设施完善ꎮ 本公司主要产品微生物发酵剂———酵素菌速腐剂ꎬ 是采用生物技术制成的一种好 (兼)
气性复合微生物制剂ꎬ 高效、 绿色、 环保ꎬ 内含大量有益微生物、 活性酶ꎬ 适用于秸秆腐熟、 畜禽粪便处理、 垃圾堆肥、 污
泥堆肥和饼粕肥、 农家肥等有机物固体发酵和人畜粪便液体发酵ꎬ 是生产有机生物肥的优质、 高效发酵剂ꎮ

主要功效: １. 发酵分解能力强ꎬ 快速腐熟有机材料ꎮ ２. 改良土壤ꎬ 增强地力ꎮ ３. 增产效果显著ꎮ ４. 减轻病虫害ꎬ 克

服连作障碍ꎮ ５. 改善农产品品质ꎮ 我公司可为生物有机肥生产厂家提供发酵原料配比、 工艺等资料ꎮ

机插秧育苗专用肥———机插水稻育苗基质
[苏农肥 (２００５) 准字 ０３６５ － ０２ 号]

机插水稻育苗基质 (拌土型) 是根据无土栽培学、 植物营养学、 肥料学、 土壤微生态学原理研制而成ꎬ 内含有多种有
益微生物、 有机物及植物所需的大量、 微量平衡营养元素ꎬ 既是一种栽培基质又是一种良好的土壤调理剂ꎮ 根据江苏农垦多
年应用结果ꎬ 具有 “五省三增” 的效果ꎬ 即: 省工、 省肥、 省药、 省地、 省机械费用ꎬ 增加产量、 增强抗病性、 增加效益ꎮ

功效特点: １. 改良育秧土壤结构ꎬ 提高土壤通透性和保水性能ꎬ 提高养分利用率ꎮ ２. 有机、 无机、 微生物肥三元配比

科学ꎬ 营养全面ꎬ 苗期无需追肥ꎮ ３. 根际形成的优势菌种能抑制和减少病原菌的产生ꎬ 减轻病虫害的发生ꎬ 增强植物抗性ꎮ
４. 采用天然可降解有机物等经多重生化处理制成ꎬ 属绿色环保型产品ꎬ 符合绿色无公害农业的要求ꎮ ５. 节本增效ꎬ 每盘育

苗成本仅需 ０ ２ 元ꎮ
我公司还生产国环有机认证产品 “华丰有机液肥”ꎬ 并为有机基地提供种植方案ꎬ 现诚征各地经销代理商ꎮ
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