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土壤—铅的测定—双硫腙光度法 
 
1  范围 

本方法适用于土壤中铅量的测定。 
测定范围：质量分数为 10mg/kg~400mg/kg 铅。 

2  原理 
土壤用王水-高氯酸消煮，在 pH 为 8~9 时，铅与双硫腙形成能溶于四氯化碳的粉红色螯

合物，萃取后光度法测定。 
铅的质量浓度小于 3µg/mL 时，砷、汞、铋、铜、银、锑、锡、铁、铬、镍、钴、锰、

锌、钙、锶、钡、镁、钠、钾等离子大于 100µg 干扰测定。 
3  试剂 
3.1  王水  硝酸(ρ 1.42g/mL)+盐酸(ρ 1.19g/mL)=1+3。 
3.2  硝酸[c(HNO3)=0.16mol/L]：1mL 硝酸(ρ1.42g/mL)稀释至 100mL。 
3.3  氢氧化铵(ρ 0.88g/mL)；1+1。 
3.4  乙酸肼溶液：吸取 15mL 无铅水合肼[ϕ(NH2·NH2)=64%]，加 50mL 冰乙酸(CH3COOH)，
用水稀释至 100mL。 
3.5  酒石酸钠溶液(100g/L)：称取 10g 酒石酸钠(Na2C4H4O6·2H2O)溶于水中，稀释至 100mL。
按下法提纯：用双硫腙-四氯化碳溶液萃取，直至有机相为纯绿色，用三氯甲烷萃取残留下的

双硫腙，再用四氯化碳萃取两次。 
3.6  酒石酸溶液(500g/L)：称取 50g 酒石酸(H2C4H4O6)溶于水中，稀释至 100mL。 
3.7  双硫腙(Dz)溶液：称取 0.1g 双硫腙(二苯基硫代卡巴腙)(C13H12N4S)溶于 100mL 氯仿

(CHCl3)中，通过玻璃纤维滤去不溶物(玻璃纤维先用硝酸(1+1)浸泡过夜，然后用水洗净)，滤

液置于分液漏斗中，用氢氧化铵(1+99)萃取 3 次，每次用 20mL，弃去有机相，合并水相于另

一分液漏斗中，用硫酸(1+99)中和后，加 100mL 氯仿萃取双硫腙，弃去水相，提纯后的双硫

腙-氯仿溶液贮于棕色瓶中，保存于冰箱中备用。 
3.8  双硫腙-四氯化碳溶液：吸取 40mL 双硫腙溶液，用四氯化碳稀释至 100mL。现用现配。 
3.9  氯仿(CHCl3)：氯仿须用浓硫酸洗至溶剂和酸层澄清无色，每升溶剂应用 50mL~100mL
浓硫酸。再用稀碳酸氢钠溶液洗，继用水充分洗涤。加氧化钙干燥。分离氧化钙。加溶剂体

积的 2%的无水甲醇(CH3OH)。徐徐蒸馏，弃去最初的 50mL~100mL 蒸馏液，接收 60℃~62
℃的蒸馏液。 
3.10  四氯化碳：取 1000mL 四氯化碳(CCl4)，用 50mL 氢氧化钾溶液[ρ(KOH)=50g/L]萃取，

反复几次。用 25mL~50mL 浓硫酸洗四氯化碳层，重复几次，直至酸洗溶液不变色。最后用

稀碳酸钠洗四氯化碳，再反复用水洗，直到洗液对石蕊试纸呈中性。用氯化钙干燥过夜，蒸

馏，或不经干燥过夜。蒸馏时弃去溶剂体积的 10%初馏液，收集主要馏分，最后留下

50mL~100mL 弃去。 
3.11  氰化钾溶液(100g/L)：称取 10g 氰化钾(KCN)溶于水中，稀释至 100mL。(剧毒！)。 

3.12  碱性氰化钾溶液：吸取15mL氰化钾溶液和7.5mL无铅亚硫酸钠溶液[ρ(Na2SO3)=100g/L]

加到 175mL 浓氨水中，用水稀释至 500mL(剧毒！)。 

3.13  铅标准溶液 
3.13.1 铅标准贮备溶液：1mg/mL，称取 0.5000g 高纯金属铅(99.999%)，置于 250mL 烧杯中，

盖上表面皿，沿杯壁加入 20mL 硝酸(1+1)，低温加热溶解。冷却，用水洗去表面皿，

移入 500mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。此溶液 1mL 含 1mg 铅。 
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3.13.2  
3.13.2  铅标准溶液：10µg/mL，将铅标准贮备溶液用水稀释 100 倍，配制成 1mL 含 10.0µg
铅标准溶液。 
3.14  酚酞指示剂溶液：称取 0.1g 酚酞溶于 100mL 乙醇中。 
3.15  百里酚蓝指示剂溶液：称取 0.4g 百里酚蓝溶于水中，稀释至 100mL。 
4  仪器 

分光光度计。 
5  试样制备 

风干粉末土样，粒度应小于 0.147mm。在称样测定时，另称取一份试样测定吸附水，最

后换算成烘干样计算结果。 
6  操作步骤 
6.1  空白试验：随同试样的分析步骤进行空白试验。 
6.2  试样的测定 

试样的分解：称取 5.0g 风干土样，精确至 0.001g。置于 150mL 三角瓶中，滴加水湿润

试样，慢慢加入 20mL 王水，盖上小漏斗。开始用低温，逐渐升高温度(140℃~160℃)，待剧

烈反应完毕，冷却后沿瓶壁加入 10mL~20mL 高氯酸，继续加热分解到冒尽白烟，样品发白

变干。冷却，加入约 20mL 硝酸(0.16mol/L)，加热溶解，冷却过滤至 100mL 容量瓶中，用水

稀释至刻度，摇匀。 
吸取消煮液(含铅 10µg~100µg)于 125mL 烧杯中，用水稀释至 10mL。加 10 滴~15 滴酚酞

指示剂，用氢氧化铵(1+1)中和。加 20mL 乙酸肼溶液，在 90℃~95℃水浴上加热约 10min，
冷却。如样品中不含铍、锡时，可直接进行铅的萃取。 

注：乙酸肼能将那些能氧化双硫腙的元素或化合物还原至低价。在 pH 2~3 时，双硫腙与锌、铜、汞、银、锡等形成螯

合物，可预先萃取除去。 

铍和锡干扰的消除：加 20mL 酒石酸钠溶液，用氢氧化铵(1+1)或酒石酸溶液在 pH 计上

调节 pH 至 2.5 左右，转移到分液漏斗中，每次用 3mL 双硫腙溶液萃取到有机层为纯绿色，

弃去有机相。溶液用 5mL 氯仿萃取，重复两次以除去双硫腙。弃去氯仿层。用 5mL 四氯化

碳萃取以除去残留的氯仿。弃去四氯化碳层。 
萃取：加 10mL 酒石酸钠溶液，加 5 滴百里酚蓝指示剂至溶液中，必要时加浓氢氧化铵

使指示剂变为蓝色。加 10mL 氰化钾溶液，调节 pH 至 8.5，立即滴加酒石酸溶液或氢氧化铵

(1+1)直至指示剂变为绿色。用 5mL 双硫腙-四氯化碳溶液萃取，有机层转移到另一分液漏斗

中，每次用 2mL 双硫腙-四氯化碳溶液反复萃取，直到至少两次萃取液能保持双硫腙的绿色

为止。再用 5mL 纯四氯化碳萃取，合并萃取液。加 20mL 碱性氰化钾溶液到合并的萃取液中，

摇匀，分离四氯化碳至 25mL 容量瓶中，水相用 2mL 纯四氯化碳萃取，重复两次。将四氯化

碳并入容量瓶中，用四氯化碳定容。 
测量吸光度：将定容的四氯化碳溶液通过干滤纸以除去悬浮的水滴，放入 1cm 吸收皿中，

于波长 510nm 处，以纯四氯化碳作参比，测定吸光度。 
6.3  工作曲线的绘制：在 125mL 烧杯中，分别加入 0、0.50、1.00、2.00、4.00、6.00、8.00、
10.0mL 铅标准溶液(10.0µg/mL)，用水稀释至 10mL，以下按试样萃取操作步骤进行萃取，制

备成 0、0.20、0.40、0.80、1.60、2.40、3.20、4.00µg/mL 的铅标准系列溶液，再按试样操作

步骤测定吸光度，并绘制工作曲线。 
7  结果计算 

按下式计算铅的含量，以质量分数表示： 

wPb= km
tV s

×
××− )( 0ρρ

 

式中： 
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wPb——铅的质量分数，mg/kg； 
ρ——测定液中铅的质量浓度，µg/mL； 
ρ0——试样空白溶液中铅的质量浓度，µg/mL； 
V——测定液体积，mL； 
ts——分取倍数； 
m——试样质量，g； 
k——水分系数。 

8  允许偏差 
表 1  平行双样允许最大相对偏差

a
 

含量范围 
mg/kg 

允许最大相对偏差 
% 

<0.1 30 

0.1~1 25 

1~10 20 

10~100 10 

>100 5 

          a 引自《中国土壤元素背景值》。 
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