
分析方法

土 壤 全 硫 的 燃 烧 测 定 法

过兴度 刘多森
( 中国科学院南京土集研究 所 )

土壤全硫 ( S ) 的平均含量为 0
.

05 % 〔1 〕 ,

即 1 克土壤平均含 S 为 0
.

5 毫克
。

通常采用

干灰化法或湿灰化法测定土壤全硫量
,

但是都有大量 的有机结合态硫在灰化过程中挥发

而损失掉
,

同时用抓化钡作沉淀剂的重量法在测定时手续烦锁
,

特别是对于含硫量较低

的土壤样品来说
,

均不能得到满意的结果
。

国外曾报导过燃烧法测定矿物和冶金材料中

的含硫量
,

即将样品密封通氧气的条件下于 2 6 o 0
O

F (相当于 1 4。。
。

C )嫩烧
,

再测定含硫

化合物分解放出的 5 0
:

量〔2〕
。

我国矿岩分析工作者将燃烧法改进成在通空气条件 下 于

12 5 0
”

C 燃烧样品〔” 〕
。

我们又在此基础上把燃烧法用于测定土壤全硫含量
。

这个方法比

重量法快速
,

而且又较干灰化法和湿灰化法具有更多的优越性
,

有利于大批土样的分析
。

试 剂

.1 .0 2N 盐酸
。

2
.

1% 淀粉溶液
:

称 5 克可溶性淀粉
,

10 毫克碘化汞 ( H g l :
.

以防止微生物活动
,

便于保存 ) ,

加少量水搅匀
,

倒入 500 毫升正在沸腾的蒸馏水中
,

继续煮沸几分钟直至溶液透明
,

冷却浸清
,

使用上部

清液
。

3
.

0
。

05 00N 重铬酸钾 ( K
: C r : O ,

)标准洛液
:

称 2
.

峨5 1 5 克在 ] 30
0

C 烘过 3 小时的 K : C r 2 0 7 ,

用

少量水溶解后
,

移入 1 升容盈瓶中
,

加水至刻度
,

摇匀备用
。

4
.

0
.

0 5N 硫代硫酸钠 ( N a :
S : 0 3 )标准洛液

:

称 12
.

4 克 N a : S
:
0

: ·

SH
: O ,

溶于 20 0毫升水中
,

加 0
.

2 克碳酸钠 (以防止微生物活动及硫代硫酸钠分解 )
,

溶解后用水稀释至 1 升
。

配制溶液所用的水均

应预先煮沸
,

以便灭菌和除去 C O : ,

冷却后使用
。

溶液应保存于暗色瓶中
,

并使之不接触空气
。

放里

8一 14 夭后再按下述方法标定其浓度
。

吸取 10 毫升。
.

0 5。。N K : C r : O , 标准溶液
,

放入 10 毫升三角瓶中
,

加 。 .

4 克 K l
,

溶解后
,

加 1 毫升

1 :1 盐酸
,

放置暗处 5 分钟
,

然后以大约 20 毫升水稀释
,

用待标定的约 O
.

05 N N a :
S

:
0

3

溶液滴定
,

使溶

液从 I : 显示的棕红色变为绿黄色时
,

加 1 毫升 1% 淀粉溶液
,

即变为蓝色
,

继续用 N s : S : O : 溶液滴定
,

到终点时溶液从蓝色变为由 C r + + +

显示的亮绿色
,

计算出 N a : S
:
O

:

标准溶液的准确浓度
。

在滴定时
,

淀粉指示剂不能加入过早
,
否则将加大 N a : S

: O :

用量
,

致使其浓度计算偏低
。

5
.

0
.

O05N 碘酸钾 ( K IO
: ) 标准溶液

:

称 0
.

1 5克 K IO 。 ,

溶解于含有 4 克 K l 和 1克 K O H 或

N a 0 H 的热溶液中
,

冷却
,

稀释至 1 升
,

摇匀
。

按下述方法标定其浓度
。

吸取 5 0 毫升待标定的K I O 3溶液
,

放入 100 毫升三角瓶中
,

加 10 毫升 1 :1 盐酸
,

立即用刚标定过的

。
.

05 N N a : S : O : 标准溶液滴定
,

使溶液从棕红色变为浅黄色时
,

加 2 毫升 1% 淀粉溶液
,

继续滴定至

溶液从蓝色变为无色即到达终点
。

计算公式如下
:

2 0 6



~ N
, x V

, _ _ _ _ , , ,
八

, , .

_
` .

_
、 , _ _ ,

_
. _ ,

_ _
_

` =

一弓了一
x l 6

· ” 吞 = 八 二U s
田当重浓度 吃刊 ) 又 1 6

·
0 3 `龟克 /龟汁 )

T 一标准碘酸钾溶液对硫的滴定度 (毫克 /毫升 )
。

N :一标准硫代硫酸钠溶液的浓度 (当量 )
,

V :一标准硫代硫酸钠溶液消耗量 (毫升 )
,

2 6
.

05一即硫在 5 0 3 -

一
5 0 广中的氧化当量

K I O : 和 N a Z
S

Z O :

标准溶液必须每一个月左右重新标定一次
。

仪 器 装 里 ( 见 图 )

圈圈圈圈圈圈

燃烧法测定硫的装 t 图

.1 盛有 5% 硫酸铜溶液的洗气瓶

3
.

盛有浓硫酸的洗气瓶

5
.

燃烧管和燃烧舟

7
。

吸收装置

9
.

滴定管

n
·

1 .2 13
.

三通玻管

15
.

盛吸收液的下 口瓶

1 .7 抽气水泵或抽气马达

2
.

盛有 5% 高锰酸钾溶液的洗气瓶

.4 管式电炉

.6 二通活塞

8
.

砂芯漏斗或圆形玻璃漏斗

10
。

三通活塞

14
·

橡皮导管

16
·

T 形管

方法原理和测定手续

将装有硅碳棒的高温管状燃烧炉升温到 1 2 5。
。

C 左右
,

在吸收并 中 加 入 5 00 毫 升

。
.

2N 盐酸和 30 毫升 1% 淀粉溶液
。

用抽气法调节气流速度
,

使空气顺序通过 各 盛 有

5% 硫酸铜 ( C u S O
`
)溶液 (用于除去空气中可能存在的 H : S )

、
5%高锰酸钾 ( K M n O

;
)溶

液 (除去还原性气体 )
、

浓硫酸的三个洗气瓶
,

然后进入燃烧管
,

再通入盛有盐酸淀粉吸

收液的吸收瓶底部
,

最后进入真空泵
。

用碘酸钾 ( K IO
。
)标准溶液滴定吸收液

,

使之从无

色变为浅蓝色
。

打开燃烧管的进气端
,

将盛有 0
.

5一 1
.

5 克土样 (样品重量视土壤全 S 量而定 ) 的燃烧

舟送入燃烧管的最热处
,

迅速把燃烧管与其进气管重新接通
,

土样中含硫化合物经燃烧而

分解释放出 5 0
2

气体
,

随流动的空气通入吸收液
,

立即用 K IO
:

标准溶液滴定 (用 10 毫

升滴定管
,

刻度 。
.

05 毫升 )
,

使吸收液始终保持通入 5 0
:

前的浅蓝色 (决不可使溶液变

为无色 )
,

并在 3 分钟内不褪色
,

即到达终点
。

打开燃烧管的进气端
,

用耐高温的铁钩取出

测定过的燃烧舟
,

并将另一装有待测土样的嫩烧舟送入嫩烧管中
,

… … 继续进行测定
,

而

不需要更换吸收液
。

测定一个样品
,

一般只需要 6一10 分钟
。
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5 0
:
气体进入吸收液后

,

即形成亚硫酸 ( H
Z
S O

:
)

。

在用 K IO
3

标准溶液滴定吸收液

内 H :
5 0

:
的过程中

,

发生的反应如下
:

10 5 一 + 51
一 + 6 H

于

一
3 12 + 3 H Z O

I : + H : O + 5 0 3 -

一
2 1一 + Z H

+ + 5 0 一

或 10 。 一 + 3 5 0 3 .

一
I
一 + 3 5 0 ` -

而 I
:

能同淀粉生成蓝色的吸附物质
。

这就是用 K IO
3

标准溶液滴定吸收液中 H : 5 0
3

的主要原理
。

为使 5 0
:
气体能尽量完全地被吸收液吸收

,

应在通入吸收液底部的进气管末端砂芯

漏斗 的面上盖以耐酸的尼龙布
,

以便出气均匀
,

减小气泡
;
并宜在吸收瓶中盛吸收液部分

横放二片白色塑料纱布
,

以延长气泡穿过吸收液的时间 , 吸收瓶也以细而高为宜 , 但最

重要的
,

是在滴定过程中要保持稍过量的 I
: ,

即吸收液的浅蓝色在滴定过程中要尽量保

持原来的深度
,

如变为无色的时间太长
,

则 5 0 :
逃逸的可能性增大

,

测定结果亦随之偏

低
。

炉温要严格控制在 1 3 0 0
O

C 以下
,

否则硅碳棒和燃烧管容易烧坏
,

燃烧管同嫩烧舟也

易熔结
。

但炉温也不应低于 1 2 0 0
O

C
,

否则部分含硫化合物难以分解
,

而且在温度降低

时
,

下列气体反应的平衡将向放热方向即产生 5 0
。

的方向移动
:

25 0 : + O :

节己 25 0 3 + 峨6
.

5 千卡

而 5 0
3
进入吸收液后形成的 H

:
5 0

` ,

不能用 K IO 3
标准溶液滴定测出

,

从而也使测定结

果偏低
。

为了使土样中比较难熔的硫酸盐迅速分解
,

可加入少许分析纯的氧化铁作助熔剂
。

仪器装置中所用的橡皮管
、

橡皮塞均应预先在 25 % N a O H 溶液中煮过
,

嫌烧舟也应

预先集中一批在高温电炉中灼烧 (炉温 8 0 0
。

一 g 0 0
0

C )
,

以除去其中可能存在的硫
。

炉温用铂锗— 铂热电偶和调节式测温毫伏计测量
,

并能自动控制炉温在所需要范

围内
。

热电偶末端宜稍离开燃烧管壁
,

以免万一 同燃烧管熔结
。

如以 V
、

T 分别表示 K IO
:

标准溶液在滴定中的消耗量 (毫升 )和对硫的滴定度 (毫

克 /毫升 )
,

m 表示土样重量 (克 )
,

经验校正系数 G 为 1
.

05
,

则可用下式表示土壤全硫含

量
:

土坡全 S %
= G 丫

~

y多 T x

1 0 O0 m

10 0 一 卫竺」旦旦y工

讨 论

土壤中的全硫以有机和无机两类形态存在
。

土壤中的无机硫形态主要 有 石 膏 ( C a

5 0 二 Z H
Z
O )

,

泻盐 (M g S O
` ·

7H
:
O )

,

芒硝 ( N a Z
S O

` ·

10 H
:
O )

,

硫酸钾
,

黄铁矿
,

白铁

矿 (两种铁矿的分子式均为 F e S : ) 等等
。

硫的有机化合物很易燃烧分解
。

我们选择了几

种硫酸盐试剂在不加助熔剂时用嫩烧法做硫的检出试验
,

结果列于表 1 :
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表 1 燃烧法对硫酸盐试剂中硫的检出率

试 荆 纯 样品中含 S 重量 (毫克 ) 检 出 率 《% )

K
Z
SO

名

N
a ZSO -

C
a
SO

;
·

2 H
2
0

M g S O
`

A I么 ( 5 0 一 ) 3
·

1 8 H: O

B a SO -

0
。
9一 1 。 8

1
。

3一 2 。 5

l
。
8

2 。
9

0
。
9一 1

。

.

化 学 纯 0
。
6一 l 。

0

9 2

9 6

9 6

9 5

9 6

7 0 ( 5 分钟 )

9 6 ( 2 小时 )

纯纯纯纯纯析析析学析分分分化分

钾
、

钠
、

钙
、

镁
、

铝的硫酸盐试剂用燃烧法可检出硫 92 一 96 %
,

根据试验加分析纯氧化

铁助熔剂的检出率更高
,

硫酸钡试剂的检出率在一般测定时间内仅 70 % 左右
,

但延长燃

烧时间能够提高检出率
。

但该盐在土壤中一般含量甚少
,

因此计算土壤全硫量 的校正系

数时
,

可不考虑钡盐在内
。

从表 1 中求得 5 种硫酸盐检出率的平均值为 95
,

则经验校正

系数可用 G 表示之
:

G 二
1叩
9 5

= 1
。

05

由于土壤中含硫矿物的极少部分尚不能彻底分解
,

5 0
:

与 5 0
。

气体之间具有平衡

关系
,

5 0
:

气体在吸收液中有一定的溶解速度
,

所以土壤全硫在燃烧法中的检出率不可

能达到 1 00 %
。

因此
,

测定结果应乘以适 当的经验校正系数 1
.

05
。

来表示土壤全硫含量
。

本方法测定结果一般比较满意
,

重复之间的相对误差在 1一 5%之间
,

但对于全硫量

小于 0
.

00 5% 的土壤样品是不够理想的
。

其相对误差可能会在 10 % 以上 (表 2 )
。

表 2 燃烧法测定某些土墩全硫含 t 的结果

标 本 号 全 S % 变 动 范 围 相对误差 ( % )

3 4 7 4 8

3 4 7 5 0

3 4 7 5 1

3 5 7 5 7
一 l

呼m
一
0 2 2 7

一 4 0

7 3
一
2 2 1

一

1

1 3
一
1

2 1 0
一
l

1 9 7
一
1

2 1 1
一
1

1 2
一

红土

武功料姜石

采 样 地 点

广东雷南县

广东 雷南县

广东雷南县

广东东 莞县

东 北

陕 西 林 由

陕 西 林 由

陕 西 林 由

陕 西 林 由

映 西 林 由

陕 西 林 由

陕 西 林 由

0
。
0 4 9 1

一
0

。
0 4 6 2

0
。
0 0 8 8

,
0

。
0 0 9 2

0
。
0 13 5

,
0

。
0 1 4 0

,

0
。
1 3 7

一
0

。
1 3 5

0
。

0 0 7 3
,

0
。
0 0 7 4

0
。
0 1 4 0

,
0

。
0 1 3 0

,

0
.

0 1 2 8
一

0
。
0 1 3 2

0
。
0 1 0 4

5
0

。
0 0 9 8

,

0
。
0 1 1 9

,
0

。
0 1 2 5

,

0
。

0 1 1 0
,

0
。
0 1 1 0

,

0
。
0 0 29

一
0

。
0 0 3 5

,

0
。
0 0 2 7

,
0

。
0 0 2 8

,

0
。

0 14 8

0
。
0 1 3 5

0
。
0 1 0 2

0
。

0 1 2 7

0
。
0 1 0 2

0
。
0 0 4 3

0
。
0 0 3 5 ::

本方法测定土壤全硫时
,

由于碳而生成的 C O
:

气体
,

会影响滴定终点的判定
,

一般

含碳量较高的土壤样本可适当减少称量即可消除 C O
:

的干扰
。
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