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由 Ar c a 二 d和 S w if t〔1 〕 发展的用 电发生次嗅酸离

子进行氨的库伦滴定是十分有效的
。

该法已应用于有

机氮化合物〔2 〕 、

饲料和肥料 〔 3〕 、

血液 〔 4〕和尿素 〔 5〕等

样品中的氮的测定
。

土壤中全氮的测定一般是将样品经克氏法消化 以

后
,

加碱蒸馏或比色测定
。

由于土壤体系较为复杂
,

用

消化液直接进行土壤中全氮的库伦滴定至今尚未见报

道
。

本文叙述 了用该法研究土壤消化液直接测氮的条

件
,

并列举 了土壤
、

植物和肥料等样品中全氮的测量数

据
。

结果表明此方法具有灵敏
、

快速
、

准确 的优点
,

省

去 了费时的蒸馏滴定
,

并为分析 自动化创造 了条件
。

一
、

方法原理

在 p H为 8
.

6 士 0
.

1 的澳化 钾 和 四 硼 酸 钠 介 质

中
,

当有恒电流通过电解池时
,

则在铂阳极上定量产

生 B r Z 。

2 B r -

一
B r Z + Z e

B r Z
在碱性溶液中不稳定

,

进而歧化成

B .I : + 2 O H
-

一
B r O

一 + B r 一 + H Z O

次嗅酸离子氧化溶液中的氨成为氮

3 B r O
一 + 2 N H 3

一
N : + 3 B r 一 + 3 H o O

当到达终点时
,

电流或电位突跃
。

终点指示可采用电

流法 〔6 、
7〕或电位法〔 8〕 。

本文采用电流法
。

2
.

仪器 测量装置如图 1 所示
,

但记时器可采用

停表来代替
。

去去s退退

图 1
.

库伦滴定氨的装置简图

。

恒流源
, 2

。

工作 电极 3
。

辅助电极 4 。

记时器
。

指 示电极对 6
.

检流计 7
。

磁力搅拌器

二
、

主要试别和仪器

1
.

主要试剂

( 1) 氮标准溶液
:

称取经 1 0 5
“

C 烘过的分析 纯

N H ` C l 3
.

81 9克
,

溶于蒸馏水中
,

稀释至 1 升
,

即 为

10 00 p p m 氮标准液
;
用逐级稀释法制备 5

,

10
,

20
,

3 0
,

5 0
,

i o o p p m 的氮标准液
。

(2 ) 缓冲剂
: 。 .

O75 M的四硼酸钠和 1
.

5 M漠化钾

溶液
,

用 2 N H : 5 0 4

调节 p H到 8
.

6 士 0
.

1
,

备用
。

( 3 ) 7
。
SN K O H溶液

。

工作电极和辅助 电极分别为 2 厘米 2和 O
,

8 厘米
2

的铂片
,

辅助电极装在一玻璃套管中
,

套管底部镶有

一微孔陶瓷片
,

与样品室隔开
。

指示电极对为两个 2

厘米
“
铂片

,

并由电位器提供约巧。毫伏的外加电压
。

检流计灵敏度为 3
.

g x l o
“ “

安培 /毫米 (选用分流倍率

x 10 一档 )
。

Z D 一 2 型自动电位滴定计 (可调节 p H

和搅动溶液 )
。

停表 (精确到 0
.

01 秒 )
。

三
、

条件试验

1
.

工作电流的选择 工作电流的大小对溅 定 结

果有较大的影响
。

含氮量低的样品用大的工作电流时
,

则测定误差大
,

常使结果偏高
。

含氮量高的样品选用

小的工作电流
,

则滴定时间又太长
。

因此
,

进行样品测

定需要选用合适的工作电流
,

使滴定时间在 1 一 3 分

钟以内较好
。

我们在试验中
,

测定土样一般选用 2一

5 毫安
,

植物样品用 5 一 8 毫安
,

较纯的化肥用 10 一 12

* 该工作得到我所附属工厂
、

南京大学化学系陈洪渊老师的指导和帮助
Q
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2
。

测量和结果处理 滴定池中预先放入 3 D毫升

缓冲剂
,

然后用蒸馏水稀释至约 60 毫升
,

用注射器加入

1 毫升 6 、 1 0
’ 3

M K M n O 选
溶液

,
p H仍为 8

.

6 士
.

0
.

1
,

同时预滴到等当点
。

吸取 1毫升样品溶液到滴定池中
,

缓冲剂 p H稍降低
,

用少量 K O H 溶液调节到 p H S
.

6 士

。
.

1
,

然后进行样品滴定
,

到预定终点时记录滴定时间
。

再用同法进行第二
、

第三 … …份样品滴定
,

30 毫升缓 冲

剂一般可进行 10 个左右的样品分析
,

以后需更换新的

缓冲剂
。

在滴定中可随着样品体积的增加而适当增加

搅拌速度
。

换液前用 1 :1 H C I 清洗电极
。

同时用相同方法测定与待测液含量相近的氮标准

液和空 白
,

一般空 白含氮量较少
,

可采用添加标准氮进

行测定
。

我们在实验中采用了标准计算法进行结果处理
,

设加入标准氮的微克数为 m
,

滴定时间为 t 秒
,

样品液

含氮量的微克数为 m
二 ,

滴定时间为 t 、 秒
,

空白溶液滴

定时间为 ot 秒
,

稀释倍数为 n ,

样品重为 w 克
,

则
:

m 义 = 仁t x 一 t o ) X 下

N % = X 1 0 0
n一W又一X刀ùné

也可采用工作曲线法进行计算
。

表 5 库伦法和蒸馏法测定土壤中全氮的结果 比较 (N % )

采 土 地 点 1 土 壤 名 称 } 土层深 度 (厘米 ) 蒸 馏 法 } 库 伦 法

。 麟犷 藻日拼
一

、

一
…
一

}一口
一

下一价户毅
一矿一 …

灰 土

… 止之 …一 器 你
:
厉

…
灰 )岁 底·

…
1

:二;:
{

::;;: … ::;::

一-

一二一
一 价皇

灰土 (鸟粪 )

… :二:: … :::川 乖::

一
一

海 一
南 厂飞海

一

巍 }
3

舀
4

犷可一石偏
5

一丁一兀万品

一

色 严
,

.

{
`

红 壤 } 一
:

}
o

·

o

户
`

}
。

·

。` 5

表 6

品

库伦法和蒸馏法测定植物和肥料中全氮的结果 比较

燕馏法 N % 库伦法 N %样

一
一

一
叮JS,ln口八U巴口

…
注J飞门O
J注n月1

…腐殖质黄壤

鲜 叶

凋 落 物

残 落 物

腐殖质黄壤
弯青冈叶

残 落 物

2
.

3 2 2
.

2 9

氮钾复肥

尿素 (包膜肥料 )

碳酸氢铰包膜肥料

1 1
。

7

::::

1 1
。

5

3 5
,

9

1 2
。

9

碳酸氢钱包膜肥料

释放液 ;:;: ::::
注

:

植物采 用 H z S 0 4
一 H CI O 4消化 ; 碳酸氢钱包膜肥料系用盐酸溶解

。

1 1 1



对不同地区的土壤
,
植株和肥料中的全氮进行了

库伦法和熬馏测定的比较
,

其结果基本一致 (表5
、
6 )

。

五
、

讨 论

.1 电极的清洁程度对测定的影响很大
,

如果不清

洁
,

到达终点的时间将增长
,

且突跃不明显
。

我们曾用

浓H N O 。 ,

H : 5 0 `
一 K Z C r Z O 7

洗液
,

H : O : ,

H C I等儿

种溶液对电极的清洗情况进行了比较
,

发现用 1 :l H C I

溶液清洗电极时
,

效果最好
。

2
.

M砂
`

千扰的消除
,
我们曾试用高硫酸钾

,

氯酸

钾
,

高碘酸钾来氧化土壤消化液中的M n , + ,

也曾试用

酒石酸
,

柠檬酸
,

邻啡罗琳来络 合 M n , ` ,

以期消除

M护
+

的干扰
,

但均不理想
。

最后选用 了高锰酸钾来消

除 M n “ 十
的干扰

。

关于 M n 卜 的干扰来源与消除依据可以用标准电

位来说明
:

1
。

M 且 O 、 一 + 4 H
士 + 3 e ` 井井 M n 0

2 +

E 。

1
。

6 7

2
.

H B r O + H
+ + e 生 B r , +

2 一

2 H Z O

H : O

52邻7628
,上,生11自勺.3 M n O 4 一 十 名H

十 十 s e

4
。

H B 犷O + H
十 十 Z e

5
.

M n O Z 十 4 H
十 。

一

Z e

6
.

B r
o

一 + H 2 0 + Z e

7
.

M 且 0 4 一 十 ZH
: O 十 3 e

8
.

M n O 。 十 Z H
: O + Z e

( 1 ) 无论在酸性或碱性条件下
,

M彭
`

存在都将消

耗 B r O
一 ,

从而产生正误差
。

这是因为 E “ : ,

E “ 4 > E ” 。 ,

E “ 。 > E “ 8 ,

因此可能发生以下反应
:

B r o
一 + H o O 十 M 且 2 +

一
M n O : + B r 一 十 Z H

十

Z B
r
O

一 + M n Z 卜

一、 B r 。 + M 丑 0 2

M 五 2 ` + 4 H : O

B r 一 + H
2 0

M 且 +2 + Z H : O

B r

一卜 2 O H
-

M n O
Z + 4 O H

-

M n ( O H ) 2 + 2 O H
-

0
。

5 7

一 0
。

DS

一ō一一一一一一一一一一ì一

度再大也不 必 要
,

因 为 在 1。 一 `
M K M n O `

底 液 中

N : M n “ +

为 1 :4 时亦能去除M 。 “ 」
一

的干扰
,

而一般土壤

消化液中较少达到这一 比例
。

对于含 M 。 “ +

量低的上

壤
、

植物和肥料亦可不加 K M o O 、
进行测定

。

B r O
一 + M n ( O H ) 2

一
B r 一 + M n O : + H : O

( 2) 在碱性溶液中
,

可用 K M n O 、
消除 M n “ +

的

干扰
。

M o O 、 一

不能将 B r 一

氧化成 B r O
一

( E “ 。
> E “ : )

,

因此不会产生负误差
,

但却可 将 M 二 (O H ) : 氧化 成

M n O : ( E
“ 7
> 0E

: )以消除两价锰的干扰
。

( 3 ) 在酸性溶液中加 M n o 、 一

时
,

因 E ol
,

E 0 3
>

E “ ` ,

所以 M n O 心 一

可将 B犷氧化成 H B r O
,

从而产生负

误差
,

但由于所选定的测定 p H 在碱性范围内
,

因此不

存在这种干扰问题
。

可是当将高酸度的样品溶液加入

滴定池中时
,

致使局部酸度过大
,

M n o 、 一

也可与 B : -

作用生成 B r O
一

而氧化 N H 3 ,

产生负误差
,

因此必须控

制制备液的酸度
口

3
.

K M 二 O ;
的用量如果少 了

,

掩蔽效果不好
。
实验

表 明
,

底液中K M o O 、
起始浓度在 1。 ’ 垂」手一 1。“ “

M 之

间
,

样品溶液酸度在 .0 4 N 以下
,

均不干扰氮的测定
,

因

而选用 了K M o O `
起始浓度为 1。 “ 魂

oM K M o O 、
的浓
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