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钼和硼都是植物的必需微量元素牞也是土壤和植物体中
含量最低的元素之一，其测定较为复杂，测试方法也较多，如

何结合具体的实验条件，最大程度地提高钼、硼测定的精确

性，选择最适宜的测定方法是钼、硼营养研究获得成功的重要

保证，因而把钼、硼的各测定方法加以综述和比较对于土壤学

和农业化学的研究工作具有一定的意义。由于土壤和植物中

全钼、全硼的测定方法基本上相同，只是植物样品需要先经过

灰化（干灰法），因此我们将土壤和植物中全钼、全硼的测定方

法一起来讨论。

１全钼的测定

目前，常用于土壤和植物中全钼测定的方法有原子吸收

分光光度法、分光光度法（比色法）、等离子体发射光谱法（ＩＣＰ）

和极谱法。采用原子吸收分光光度法测钼，因钼的原子化所需

的能量高，常用的空气 －乙炔火焰测钼时往往只有部分钼被

原子化，测定灵敏度较低，而且碱土金属对测定也有干扰，因而

一般要用Ｎ２Ｏ－乙炔高温火焰或石墨炉无焰原子化方法，才可

确保灵敏度牞但其过程较复杂牞测定成本高牞故现在该方法较少

用于测钼。如能采用二硫酚－ＭＩＢＫ或８－羟基喹啉－ＭＩＢＫ等

试剂进行钼的萃取，可以较简单地避免原 子吸收分光光度法

测钼的干扰。分光光度法是测钼的经典方法，该方法测定的灵

敏度较高，所需的仪器条件简单，但对显色条件要求非常严格，

易产生干扰和误差，稳定性也较差。由于土壤和植物中钼的含

量较低，一般需用试剂萃取后再比色。比色法中又有硫氰酸钾

法（ＫＣＮＳ法）和二硫酚法，前者用 ＫＣＮＳ与 Ｍｏ５＋形成黄色络合

物，后者用二硫酚与 Ｍｏ６＋形成绿色络合物，络合物用有机溶剂

萃取后再进行比色。两种方法中以硫氰酸钾法更常用。也有用

二硫酚在酸性条件下形成难溶性络合物，再用乙酸异戊酯提取

后进行比色。等离子体发射光谱法（ＩＣＰ法）用于钼的测定，灵

敏度高，准确性好，干扰少和线性范围广，且可进行溶液多元素

的同时测定，工作效率较高，但仪器非常昂贵，试剂成本高，一

般的实验室难以承受。极谱法为邓家祺等（１９６３）犤１犦建立的用极

谱催化波测钼的方法，灵敏度极高 （最高可检测６×１０－５ｍｇ·

ｋｇ－１的钼），稳定性好，设备要求也不高，试剂成本低，时至今
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日，仍然是现有分析方法中最灵敏的方法。极谱法进行样品处

理时有酸溶和碱溶两种方法，车驷和樊亚东（１９９３）犤２犦认为酸溶

法土壤试样组成复杂，干扰因素较多，消煮液需经分离后才能

加底液测定，准确度较低，而碱溶法的试样中钼与大量的二、三

价金属离子分离，熔融液经分离后可直接加底液测定，操作较

为简便，可以被广泛采用。万耀星等（１９８８）犤３犦认为对植物全钼

测定采用干灰化后，用盐酸处理灰分制得的测试液，加底液后

直接用催化极谱测定效果非常好。不过目前国内原用于测钼

的进口极谱仪大多老化，而国产的极谱仪准确度与进口极谱仪

相比仍有较大差距，影响了极谱法钼测定的运用。

此外，还有无机耦合反应化学发光法、催化光度法、离子色

谱法及电弧发射光谱法、火焰发射光谱法和中子活化法等用于

测定土壤植物、动物或水中的钼。

２有效钼的测定

用于测定土壤和植物中全钼的方法同样可用于土壤中有

效钼的测定，两者并无本质区别，其不同之处在于土样的处

理。目前常以一种试剂 （溶液）将土壤中能被溶解或代换出来

的钼作为有效态钼的含量。可用于土壤有效钼的提取剂，有热

水、１ｍｏｌ·Ｌ－１醋酸铵、０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ２－ＥＤＴＡ、Ｔａｍｍ试剂

等。也有用阴离子交换树脂作为提取剂。现最为广泛使用的试

剂为 Ｔａｍｍ试剂（ｐＨ３．３的草酸 －草酸铵溶液），该试剂具有弱

酸性、还原性、阴离子代换作用和络合作用，缓冲容量大，钼的

浸提量与生物反应的相关性好。Ｔａｍｍ试剂浸提后，一般采用

钼－苯羟乙酸 －氯酸钠体系催化极谱法测定有效钼的含量，对

草酸盐的干扰用均烧处理。Ｆｅ、Ｍｏ的干扰用强酸性阳离子交换

树脂静置处理分离。戴自强（１９８６）犤４犦认为以 ＨＮＯ３－ＨＣｌＯ４来

消化 Ｔａｍｍ试剂的浸出液，然后再用硫酸－苯羟乙酸 －氯酸钾

体系的底液测钼，Ｆｅ的干扰作用大大降低。万耀星等（１９８８）犤３犦

提出 ＨＮＯ３－ＨＣｌＯ４消化的方法，在平行测定的结果中变异大，

不易达到较高的精密度，建议用 ＨＮＯ３－ＨＣｌＯ４－Ｈ２ＳＯ４三酸一

次消化，简化了步骤，对干扰物草酸盐的破坏更为彻底，且能保

持消化后残留物处于湿润状态，不致于产生过度干燥的情况，

很适用于批量分析。由于Ｔａｍｍ试剂能溶解相当数量的铁铝氧

化物，得到的结果往往偏高，尤其在缺钼的酸性土壤中，不能较

好地反映植物需钼的真实情况，因而有人在不断探索更好的浸

提剂。朱端卫和刘雄德（１９９１）犤５犦采用柠檬酸缓冲剂（ｐＨ３．３，０．５

ｍｏｌ·Ｌ－１）作为浸提剂，再用示波极谱法测定的新方法，通过蔬

菜地有效钼和多种蔬菜吸钼的相关性、钼肥效应及土壤对钼的

固定的关系 犤６犦等实验，认为该方法是一种有效、实用的土壤有

效钼测定的方法。

３全硼的测定

与全钼测定相似，我们将土壤和植物中全硼的测定方法一

起讨论。能用于硼测定的方法很多，有分光光度法（比色法）、原

子吸收分光光度法 （ＡＡＳ）、电感耦合等离子原子发射光谱法

（ＴＣＰ－ＡＥＳ）、电化学分析法（选择电极测定）（Ｃａｒｉｓｏｎ，１９６８）、

离子质谱法、极谱法、荧光法、火焰光度法、滴定法（普遍滴定、

电位滴定、电量滴定）、旋光法、中子分析法及质子活化法等。其

中不少方法操作简单，灵敏度高，准确性好，但因条件限制，如

原子吸收分光光度法需用氧化亚氮加乙炔或加氢气火焰进行

原子化；中子分析需用中子源；离子选择电极法需将样品硼氟

化，再用四氟硼酸根离子选择性电极测定，对电极要求十分严

格；ＩＣＰ－ＡＥＳ、离子质谱法、荧光法、旋光法所需用的仪器较昂

贵，测试费用高。目前，大多数的实验室最常规的方法是比色法

（分光光度法），该方法所需的仪器条件简单，测定的灵敏度较

高，被广泛使用。虽然在稳定性和重复性方面存在不少问题，但

通过多年努力，该方法不断得到改进和完善。根据显色试剂，比

色分析法可分为４类：①蒸干显色法，将含有硼酸的试液与显

色剂在蒸干固时形成有色化合物，然后用有机溶剂溶解，再进

行比色测定。姜黄素和醋酸介质姜黄素是最常用的试剂，其灵

敏度高，特别适用于土壤和植物中硼的微量测定，只是其对操

作条件要求很严，蒸发的温度和速度以及试剂的用量都会对分

析结果有很大的影响，较难以把握。②浓硫酸溶液显色法，用浓

硫酸作脱水剂，使硼以 Ｂ３＋形态存在，然后与显色剂形成络合

物。多为蒽醌 （Ａｎｔｈｒａｑｕｉｎｏｎｅ）类显色剂，包括醌黄素

（Ｑｕｉｎａｌｉｚａｒｉｎ）、胭脂红（Ｃａｒｉｍｅ）、四羟蒽醌、二蒽醌胺犤７犦，该法可

避免许多金属离子的干扰作用，但浓硫酸使操作不方便。 ③

三元络合物萃取比色法，硼与负电性的配位体形成络阴离子，

再与碱性染料阳离子组成离子缔合物，用有机溶剂萃取后进行

测定。碱性染料常用次甲基蓝孔雀绿，萃取剂常用二氯乙烷、苯

等。该法灵敏度极高，但因次甲基蓝本身有少许被萃取，空白值

偏高。④水溶液显色法，硼与某些有机试剂在水溶液中显色。最

常见的是甲亚胺法 犤２０犦，该法操作方便，范围广，可用于自动化

分析，但灵敏度较低，干扰因素较多。尽管甲亚胺法缺点不少，

目前仍被广泛使用，且不少人对该法不断改进，如加乙二胺四

乙酸二钠消除铁铝等金属离子干扰 犤４犦；加酸性高锰酸钾消除有

机质干扰；用２ｃｍ的比色皿进行比色可测定低硼样品中的硼；

张新明（１９９６）犤８犦讨论了甲亚胺法中所用缓冲溶液最适宜的ｐＨ

值和组成成分牞认为不同组成的缓冲液和同一缓冲液不同 ｐＨ

值对甲亚胺测硼的灵敏度有显著影响牞因此牞不同土壤和植物

的硼测定要认真选择适宜的缓冲液和 ｐＨ值。浙江大学资源科

学系 （原浙江农业大学土化系）微量元素分析实验室多年来一

直对甲亚胺法进行改进，形成了一套系统、准确、稳定的甲亚胺
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测硼法 犤９犦，且成功研制了粉状甲亚胺试剂 犤１０犦，实验前将粉状甲

亚胺试剂配成溶液即可使用。试验表明，我们所合成的粉状甲

亚胺试剂与进口产品在吸光特性、测定范围、稳定时间、精密

度上完全一样，价格低，产率高，宜在发展中国家广泛推广。此

外牞由北京信通科学仪器公司研制的已获国家专利的新型分
析仪器－离子质谱计 ＳＴ－ＩＭＳ８８犤１１犦已成功用于硼元素的分
析牞具有操作简单、灵敏度高（ｐｐｂ级）、干扰来源少、测量准确
度和精密度高（在０．２ｍｇ·ｋｇ－１以下的低浓度测量中，精密度
优于３％）、分析速度快等优点，只是该测定中需硼稳定同位
素，试剂购买和准备有一定的难度。

４有效硼测定

目前用于土壤中有效硼测定的主要是姜黄比色法和甲亚

胺比色法。不少研究都对上述两种方法测定土壤有效硼的各

种环节进行了探讨和完善，以求更加简便、实用、准确和稳

定。如在使用无硼仪器上，Ｇｕｐｔａ（１９６９）犤１２犦报道使用Ｐｙｒｅｘ玻璃
效果好，但后人认为难于保证仪器无硼，且煮沸后快速冷却易

损坏仪器；也有人犤１３犦提出用塑料离心管或塑料袋提取，但因它

们电导率低，加热提取的量可能与玻璃仪直接加热煮沸不一

致，且操作不便。王正银（１９７２）犤１４犦通过试验证实，用铝质易拉
罐代替石英和塑料器皿，相对偏差小，精密度高，可考虑推广

使用。在甲亚胺法测土壤有效硼时脱色方法上，有灼烧法、活

性碳脱色法、Ｈ２Ｏ２脱色法、ＫＭｎＯ４脱色法和扣除本底法，王治
荣和王运华（１９９１）犤１５犦在进行比较分析后，认为扣除本底法明
显优于 ＫＭｎＯ４脱色法，具有较高的精密度和准确度，可消除来
自土壤浸出液中很深的有机质颜色干扰。孙励敬等（１９８３）犤１３犦

应用甲亚胺 －Ｈ流动注射分光光度法进行土壤有效硼的测
定，发现该方法与姜黄法、电感耦合等离子发射光谱法测定结

果相一致。董慕新等牗１９９０牘犤１６犦认为姜黄素法测土壤有效硼灵
敏度和准确性都优于甲亚胺比色法，且对姜黄素法测土壤有

效硼的提取液制备、凝聚剂的选择、显色的温度和时间进行了

标准化。张新明（１９９６）犤８犦建议使用ｐＨ６．５±０．５的磷酸氢二铵

－磷酸缓冲溶液及 １％ＥＤＴＡ作为甲亚胺 －Ｈ测定土壤有效
硼牗ＣａＣｌ２牘的适宜条件。沈运河等牗１９９５牘犤１７犦根据农村土壤有效
钼诊断的需要牞建立了甲亚胺目视比色法牗速测法牘牞测定速度
快，测定结果可靠，可在农村推广。另一方面，虽然土壤热水性

硼（ＨＷＳＢ）５０多年来一直作为植物营养学中土壤有效硼的标
准，至今仍被绝大多数人所接受，但也有不少人 犤１８犦认为土壤

ＨＷＳＢ并不能反映所有土壤的供 硼能力，且热水性硼的沸腾
时间和程度不易控制，认为干扰大，测定值误差大，作为土壤

供硼能力的标准需重新讨论。Ｌｉ等（１９９１）犤１８犦认为０．０５ｍｏｌ·

Ｌ－１ＨＣｌ提取的有效硼与土壤中生长植物的含硼量相关性最
好。Ｌｏｍｂｉｎ（１９８５）犤１９犦认为１０％ＮａＡＣ＋３％ＨＡＣ浸提有效硼最
佳。Ｊｉｎ等（１９８７）犤２０犦发现甘露醇提取的硼与植物有很好的相关

性。戴自强（１９８２）犤４犦报道用０．１％ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ代替热水作浸
提液是可行的，且具有过滤速度快和滤液澄清透明的优点。此

外，还有人认为可用硫酸、磷酸、甘露醇 －ＣａＣｌ２＋树脂、

ＮＨ４ＨＣＯ３－ＤＴＰＡ作浸提剂。
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