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　　摘　要：对AA3型连续流动分析仪测定土壤全磷的方法进行了试验研究。结果表明�通过调整试剂中的硫酸
量使显色酸度在反应的适宜范围�该仪器能准确测定土壤样品中的全磷�与传统比色法的测定结果无显著差异�在
线性区间�标准曲线 r 值可达到0．999以上�加标回收率为97．9％～102．1％�待测溶液最低检出限为0．012
mg／L。
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　　 土壤中的全磷包括有机磷和无机磷两大类［1］ �
因此�测定土壤全磷�第一步是样品的分解———无机
磷全部溶解�有机磷氧化成无机磷；第二步是待测溶
液中磷的测定�传统方法一般用磷钼蓝比色法［1］ �
这种方法因显色稳定、受干扰离子影响较小而被广
泛应用�但操作手续相对烦琐�消耗人力、物力较多�
尤其是在大批量分析时�而且人为误差也较大。

连续流动分析仪（ Continuous flo w analytical
system�CFA）是将复杂的手工操作简化成仪器自动
化操作�不仅分析速度快�降低试剂、器皿、水、电等
消耗�且准确度高�对环境污染小�自动化操作也减
少了人为误差。

目前�用AA3型连续流动分析仪测定地表水中
的水溶性磷、硝酸盐、亚硝酸盐等已有报道［2�3］ �但
用其测定土壤全磷的报道还尚未见到。为扩大仪器
功能�对科研及生产中测试提供依据�本试验对此做
了实验研究。
1　材料与方法
1．1　仪器测定原理

AA3型连续流动分析仪测定磷的原理也基于
磷钼蓝比色�分析流程：标准溶液和样品通过采样器
被蠕动泵吸出流过整个系统�同时�泵还连续不断地
输送分析所需要的钼酸铵、抗坏血酸等试剂�样品和
试剂在一个连续流动的系统中混合均匀。每个样品
被吸入的空气气泡均匀地分割�在同样条件下（时
间、流动速度、温度、清洗比等） �每个片段在混合圈
中充分混合并发生反应�生成磷钼蓝�再经过检测器
比色�最后将比色信号输入电脑�软件进行数据处理
并生成报告。

磷钼蓝显色的适宜酸度为0．35～0．55mol／L
（1／2H2SO4） �过酸或不足均会影响结果［1］ 。

用AA3型连续流动分析仪测定全磷�仪器制造
商提供的现成方法�仅是水样中全磷的测定（见仪器
使用方法—Autoanalyzer appliacation） 。因此�要将
其用于土壤全磷的测定�还要进行试验和改进。因
为土壤样品的前处理与水样不同�所以�不能照搬水
样全磷的测定方法�要调整反应混合液酸度使其在
显色的适宜范围。
1．2　仪器

AA3型连续流动分析仪�德国布郎—卢比公司
生产�配置 MT7、MT8两个化学模块�双通道�
AACE 操作软件。本试验采用MT8模块�其P 测定
范围为0～7．5mg／L。图1为 MT8模块测定全磷
的分析流程示意图。

图1　MT8模块全磷的分析流程示意图
（括弧内数字是流速�mL／min）

Fig ．1　Flo w scheme of deter mination of t otal phosphorus
（The figure in parent hesis are flo w rate �mL／min）

1．3　试剂
（1） 钼酸铵。称取1．8g 钼酸铵、0．05g 酒石酸



锑钾溶于约700mL 水中�定容至1L�再加入2g SDS
（十二烷基硫酸纳）�混匀�保存在棕色瓶中。

（2） 抗坏血酸�称取1．5g 抗坏血酸溶于100
mL 水中�保存在棕色瓶中。此试剂可稳定一周。

（3） 硫酸�硫酸体积分数2．7％�即硫酸浓度为
0．97mol／L（1／2H2SO4） 。

（4） 吸样器冲洗液�与待测液硫酸体积分数相
同的溶液�本试验硫酸体积分数5％。

（5） 系统冲洗液�2g SDS 溶于1L 水中。
以上试剂均为分析纯�实验用水为去离子水。

1．4　测定参数
进样速率：50个／h�清洗比率：3∶1�滤光片波

长：660nm�平滑度：16�主峰高度：85％。
1．5　测定步骤

连接好管路�启动仪器�先运行基线�再检查试
剂吸收�然后用标准曲线最高浓度调节增益�之后开
始运行�最后打印自动生成的报告单。
1．6　实验方法
1．6．1　前处理方法　土壤样品用高氯酸—硫酸消
解［1］ 。
1．6．2　待测液制备　样品分别采自杨凌地区的蔬
菜大棚温室和农田。

称样0．25～0．50g 于100mL 刻度消煮管中�
加5mL 浓硫酸、10滴高氯酸�在消煮炉中消解后冷
却�定容�此溶液做为待测溶液�含硫酸体积分数
5％（消解过程硫酸损失忽略） �即1．8mol／L（1／2
H2SO4） 。

同时按样品步骤消解4份空白�分别定容到50
mL�混匀�硫酸体积分数为10％（为便于做标准曲
线） 。

标准系列配制：50mL 量瓶中加入25mL 以上
空白溶液�再分别加入50mg／L P 标准液�定容�P
浓度分别为0�1�2�3�4�5�6mg／L�硫酸体积分数为
5％。
1．6．3　酸度调节　按图1所示�分别将试剂管道插
入相应试剂中�图中吸硫酸溶液的泵管在测定水溶
性磷时是吸水的�本实验测土壤全磷时之所以要改
为吸入硫酸溶液�原因是测定水溶性磷时�钼酸铵溶
液中加入了一定量的硫酸（每升加22．3mL）以达到
显色反应的酸度。根据各泵管的流速�计算得出显
色酸度为0．37mol／L（1／2H2SO4） 。但测定土壤全
磷时�因为待测液中已含有硫酸�故为了保持反应酸
度�应减少钼酸铵中的硫酸量（计算得每升加7．7
mL） 。经过笔者实验�若按照仪器制造商提供的方
法配制测定水样中磷酸盐使用的钼酸铵�每升加

22．3mL 硫酸及上述几种试剂（见1．3） �配好的钼
酸铵是正常的无色溶液。而当给每升钼酸铵中加入
7．7mL 硫酸时�配好的钼酸铵溶液很快就呈现蓝
色。又改用电热蒸馏水器制备的不含硅的蒸馏
水［4］ 配制�依然出现蓝色�说明并不是硅的影响�其
原因有待进一步研究。

所以�为避免这一现象�测定全磷时�配制钼酸
铵试剂不加硫酸（与测定石灰性土壤速效磷的相
同） �将硫酸单独配成一定浓度的溶液经另一泵管吸
入。确定此溶液浓度的方法是先根据待测液中硫酸
浓度和吸样泵管的速率（0．23mL／min） �计算反应
酸度达到0．37mol／L（1／2H2SO4）时�还需要补充加
入的硫酸量�再依据吸取此硫酸的泵管流速（0．23
mL／min） �计算出硫酸的浓度。经计算�当待测液硫
酸体积分数为5％时�配0．97mol／L（1／2H2SO4）硫
酸溶液�可保持系统中反应酸度基本为0．37mol／L
（1／2H2SO4） 。进样器清洗液为体积分数5％的硫
酸。

测定中若样品超标�可用吸样器清洗液稀释�以
保持待测液硫酸体积分数为5％�再将稀释液补加
到后面重新进行测定。若大部分样品待测液超过测
定范围（7．5mg／L） �可将其稀释并配制与稀释后的
酸度相匹配的标准系列、硫酸及进样器清洗液�硫酸
浓度的计算方法同上。但要注意稀释后的待测液硫
酸体积分数不能低于2％�因为经实验�若低于此
值�在样品与硫酸混合之前（见图1） �会因酸度较低
而产生硅钼酸�进而被抗坏血酸还原成硅钼蓝使测
定值偏高。
2　结果与分析
2．1　测定的标准曲线

上述标准系列�经仪器运行后�用仪器响应值
（峰高度％）与磷浓度的关系做图�见图2。

图2　测定土壤全磷的标准曲线
Fig．2　The standard curves for measurement of soil total phosphorus
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实验结果表明�溶液浓度与仪器响应值在0～6
mg／L 呈很好的线性关系�拟合的标准曲线方程为：

y＝12．368x ＋5．49（ r ＝0．9993）
式中�y 为峰高度（ ％） �x 为磷浓度（mg／L�P） 。
2．2　准确度与精密度

采用标准加入校验法做回收率试验�对4个土
样待测液在不同时间、不同批次试剂的情况下运行
4次做重复性试验�结果见表1、表2。

表1、表2表明�磷的回收率达到97．9％～
102．1％�相对标准偏差小于2．04％；4次运行结果
重复性良好�相对标准偏差在3．30％以下。说明该
法具有较高的准确度和精密度。
2．3　两种方法比较

对于同一批土壤消解液�分别用传统比色
法［1］ 、CFA 方法测定其磷含量�结果见表3。

表1　CFA 测定土壤全磷的回收率实验结果（ n＝6）
Table 1　Results of recovery percentage test in deter mining soil t otal phosphorus by CFA

编号
No ．

样品含P 量
Sample P

concentration
（mg／L）

加标量
Amount added

（mg／L）
测得总量

Total amount recovered
（mg／L）

平均值
Mean

（mg／L）
标准差
SD

相对标准偏差
RSD
（ ％）

回收率
Recovery
（ ％）

1 3．80 2．00 5．77�5．81�5．84�5．76�5．75�5．78 5．79 0．034 0．57 99．8
2 2．45 1．50 3．90�3．98�3．81�4．01�4．00�4．05 3．96 0．087 1．47 100．3
3 1．63 4．00 5．60�5．61�5．84�5．86�5．73�5．86 5．75 0．122 2．04 102．1
4 2．30 3．00 5．20�5．17�5．15�5．19�5．15�5．28 5．19 0．049 0．81 97．9

表2　CFA 测定土壤全磷重复性试验结果
Table 2　Results of replication test in deter mining soil t otal phosphorus by CFA

样品号
Sample No ．

不同时间测定值
Values measured in different ti me interval （ mg／L）

平均值
Mean （mg／L）

相对标准偏差
RSD （ ％）

1 4．28�　4．09�　3．99�　4．08 4．11 3．05
2 4．44�　4．49�　4．38�　4．50 4．45 1．35
3 5．08�　4．79�　4．82�　4．83 4．88 3．30
4 1．26�　1．20�　1．23�　1．25 1．24 0．66

表3　传统比色法与CFA 测定全磷含量差异比较（g／kg）
Table 3　The co mparison of traditional colori metry and CFA in deter mining t otal phosphorus content

测定方法 Met hod 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
传统比色法 Traditional 1．50 2．37 0．60 0．54 0．62 0．47 2．07 1．14 2．23 1．20 1．40 1．18 1．45 1．59 1．50
连续流动分析仪CFA 1．47 2．37 0．57 0．61 0．59 0．45 2．05 1．17 2．13 1．24 1．32 1．21 1．39 1．62 1．47

　　注：表中数据为两次测定平均值。Note ：The date in t he table was average of t wo replication ．
　　由表3看出�两种方法测定结果基本相同�除
9、11号2个样品外�其余13个样品相差基本在
0．05‰以下�在常规比色法测定全磷的允许误差范
围内（0．05‰） ［5�6］ 。

对表3的结果进行配对法 t 检验�差数平均 d
＝0．0133�差数平均数标准差 S d ＝0．0120�t ＝
1．11。查 t 表�自由度 df ＝14�t0．05＝2．14�t0．01＝
2．98�故认为两种方法无显著差异。
2．4　检出限测定

根据美国环保协会（EPA）检出限测定方法�用

标准曲线最高浓度2％的样品进行10～20次重复
测定�计算检出限：MLD＝2．821×SD�式中 MLD
代表检出限�SD 代表样品测定值标准差［7］ 。本试
验是将一个浓度为1．2mg／L P 的全磷待测溶液�
用空白（含硫酸体积分数5％）稀释10倍�重复测定
14次�结果见表4。

由表4看出�该方法测定上述消解液的检出限
为0．012mg／L �故可认为用连续流动分析仪测定
土壤全磷具有较高的灵敏度。
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表4　CFA 测定土壤全磷的最低检出限测定
Table 4　Measurement for t he lo west detection li mit in deter mining soil t otal phosphorus by CFA

测定值（mg／L）
Values measured

平均值（mg／L）
Mean

标准差
SD

检出限（mg／L）
Detection li mit

0．125�　0．119�　0．130�　0．128�　0．128�　0．130�　0．123�
0．128�　0．125�　0．130�　0．132�　0．135�　0．134�　0．129 0．128 0．0043 0．012

3　结　论
1） AA3型连续流动分析仪测定土壤全磷具有速

度快、消耗少、准确度和精密度高等优点�能够大批量
分析土壤样品。该法回收率为97．9％～102．1％�待
测溶液检出限为0．012mg／L。在0～6mg／L P 的线
性范围�标准曲线 r 值可达到0．999以上。

2） 为保持反应酸度在适宜范围�又避免钼酸铵
试剂中加入少量硫酸后出现蓝色�在配钼酸铵时不
加硫酸�可将硫酸单独配成一定浓度的水溶液�经吸
样管后面的泵管吸入系统管道即可。

3） 根据待测液中硫酸浓度及泵管的流速�计算
达到反应适宜酸度时需要补充吸入的硫酸浓度。

4） 对在酸度较低时钼酸铵溶液出现蓝色的现
象有待进一步研究。
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Determination of soil total phosphorus by autoanalyzer
ZHANG Ying-li1�XU An-min1�YANG Yu-xiu2�ZHANG Hong1

（1．College of Resources and Environ ment al Sciences �Nort hwest A ＆ F Uni versit y �
Yangli ng �Shaanxi 712100�Chi na；2．Xi’an Bot anical Gar den �Xi’an �Shaanxi 710061�Chi na）

　　Abstract ：Deter mination met hod of soil t otal phosphorus by AA3Continuous Flow Analytical System was
investigated．The results showed t hat t hrough sucking certain concentration sulf uric acid t o t he machine wit h
anot her pump�instead of directly adding sulf uric acid t o ammonium molybdate in order t o moderate t he pH of
reaction solution �AA3CFA can be used to assay soil t otal phosphorus accurately �and avoid t he blue reaction af-
ter adding a little of sulf uric acid t o t he ammonium molybdate ．The result of t his met hod was not significantly
different fro mt he traditional colori metry ．In t he linear area �t he correlation efficiency for t he standard curve was
as high as over 0．999�the recovery percentage of standard sample was 97．9％～102．1％�and t he detection
li mit of t he sample was 0．012mg／L．

Key words ：Continuous Flow Analytical System（CFA）；soil total phosphorus ；soluble phosphorus ；reaction acidity

171第4期　　　　　 　　　张英利等：自动分析仪测定土壤全磷的方法探讨


