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应用费尔恩法测定抓化钠盐土或底土中的有机碳

杜丽娟 文启孝 张晓华

《中国科学院甫京土壤研究所 ,

在土壤
、

肥料研究领域中
,

丘林法〔 1〕和魏克莱一

布拉克法〔幻由于其简单
、

快速
,

长久来被广 泛用于有

机碳的快速侧定
。

但是
,

该法用于有机碳含量较低的

样品时
,

测定误差较大 , 对于某些含盐量较高的盐土

来说
,

由于抓离子的干扰
,

甚至只能采用校正法
。

近年

来发展起来的基于千烧法原理的碳素 自动分 析
.

仪〔粗

虽然适用于有机碳含盆低至 。 .

2一。 .

3 % 的样品分析
,

且具有很少受氛离子的千扰
,

以及快速和准确度远非

丘林法等速侧法所可比拟的优点
,

但其设备昂贵
,

维修

不易
,

且对子石灰性土集或提取液的测定仍有某些不

便
。

因此
,

寻求一个能适用于有机碳含量低及氯化物

含 t 高的样品的简易分析法
,
具有明显的实践意义

。 卜

R
.

J
.

费尔恩等〔们 建议的测定污水化学需氧量

的方法看来有可能符合此一要求
。

该法根据丘林法同

样的原理
,

所需设备简单
,

操作方使
,

除了和丘林法一

样
,

不受样品碳酸盐的干扰外
,

还有两个显著的优点
:

一是虽然样品中有机碳量以在 1
.

5一 2
.

5 毫克之 间 为

宜
,

卜

但样品 t 可高达 2 克以上 (固体样 )或 10 毫升 (液

休样 )
,

因而有可能适用于有机碳含 t 低的土样或提取

液的侧定 ,二是由于试剂中有大量的 H g S O ` ,

在未加

入 K : G r :
O

,
溶液前

,

先让样品与 H g S O
`
溶液作用

,

因此当样品中抓离子含量在一定范围内时将不会对洲

定产生干扰
,

从而有可能适用于盐土有机碳的 安定
。

此外奋该法对于液体试样来说
,

还可省去中和
、

蒸千等

操作步魏
,
从而部分地抵销其消煮耗时较长的 缺 点

。 ,

因此
,

我们对该法的测试条件进行了研究
,

并与丘林法

进行了比较
,

现将结果报导如下
。 ` ·

一
、

回收率和 , 现性

用费尔恩法浏定的有机碳的回收率列于衰 注
。

由

表可见
.
苯二甲酸氮钾的回收率为 9 4%

,

葡蔺糖的回

收率为95
.

3 %
,

表 1 还表明各种处理的侧定结果重现

性均较好
,

变异系数 ( C V )在 。
.

32 一 1
.

32 % 之间
,

表 2 中列入了用费尔恩法测定的土坡和土镶提玻

液等中有机碳的重复结果
,

由表可见
,

尽针样品中有机

碳的% 含t 差别很大
,

但固体样品的测定偏差在 3
.

2%

以下 ;液休样品的偏差还要低一些
。

这再一次表明
,

费

尔恩法的测定结果稳定
,

重现性较好
。

表 1
,

费尔思法的回收率和重视性
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以加入的标准样 品的 C 盆 为 1 00 % 计算
。

表 2 费尔恩法测定固体和液体样品中

有 机 碳 的 重 现 性

C
:

纬
固体样品

液 体样品

( 胡敏酸 )

”30,sss“94丹甘品甘几甘八甘0八
甘

黄泥土 > 10 协

乌泥土 > 1 0卜

黄研土班组

黄泥 土 < 1卜

乌泥土 < 1卜

断 . 风化煤

乌泥土 2 6> 1 0 11

太土 0 05 重组

太土 0 02 重组

太土 0 0 5重组

乌泥 土 26 1一 2卜

太土 0 2 5 < 1卜

0
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13

0
。

3 0

0
。

45

0
。

5 5

0
。

6 4

0
。

9 4

台洲幽

二
、

费尔恩法与丘林法的比较

以苯二甲酸氢钾为标样
,
分别用费尔恩法和丘林

法侧定了碳的回收率 (表 3 )
。

结果表明
,

按平均值计

算
,

丘林法的回收率为 87
.

6 %
,

费尔恩法为 93
.

9%
。

如

将丘林法测定的结果乘上系数 1
.

1
,

则此二法相比
,

以

t 值进行显著性测验
,

并无实质上的差异
。
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表 3 费 尔 恩 法 与 丘 林 法 比 较

方方 法法 宜复次致致 理论值值 平均侧定值值 回 收 (% ))) CVVV t 值值

C (((((((
,

难克 ))) ( C
,

奄克 》》》 ( % )))))

费费尔皿法法 777 l
。

5 000 1
。
4 111 9 3

。

999 0
。

3 222 t 二 1
。

8 7 999

ttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttt o 。 0 5 = 2
。

10 111丘丘 林 法 *** 1333 1
。

5 000 l
。

3 111 8 7
。
6 ( 9 6

。

3 ) . *** 0
。

6 33333

未加 A g : 5 0 一 * . 括号内为乘上 1
。

1后的数宇
。

曾用从五种水稻土中分离出的不同较径级分作为

试样
,

共 32 个
,

分别用费尔恩法和丘林法侧定其碳含

t
,

结果绘于图 1
。

图 1 表明两种方法所侧得的结果

不但有极好的相关 (其相关系数 r 为。
.

9 96)
,

而且由

回归方 程 可 见
,

二者 极 为 接 近 ( b 二 。 .9 93
, a 二

一 0
。

0 258 )
。

表 4

林品 t

样品 t 对测定结果的影响*( C % )

( 克 ) 下 蜀黄土 第四纪红色枯土

0
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7 5

1
。
0 0

1
。

5 0

3
。
0 0* *

4
。
0 0* *

0
。

18

0
。

18

0
。

18

0
。

1 8

0
。

18

0
。
2 4

0
。

2 4

0
。

2 3

0
。

2 4

0
。

2 2

+ 0
.

即翻 :

* 两次重 X 的平均值
。

* .
其中待侧 土样 1一 1

.

5克
,

其余均为烧灼后的土样
。

其效果将更差
。

这一点在表 5
、

表 6 中可以得到证实
。

由表 5 可见
,

采用魏克莱法侧定有机碳时
,

A . S O `

(溶于浓硫酸中 )
,

并不能完全消除抓离子的干扰 , 在

采用丘林法的情况下
,

尽管加入的A g : 5 0
`
可与24 毫

克舰离子反应
,

但 1
.

2毫克氛离子的存在
,

仍产生了明

显的干扰
,

也就是说
,

甚至是含盐童低的土镶
,

加入

A g : 5 0 4也不能达到消除抓离子的干扰的目的
。

表 5 人 g : 5 0 . 消除抓禽子干扰的效果
《表观谈 t

,

奄克 )

欲̀O)幽国肠.

图 1

Z 3

丘林法 1 C X I
.

1% )

两种方法之间的相关性

三
、

样 品 t

用丘林法侧定有机截%含 t 很低的土样时
,

样品

t 如较小
,

则侧定误差当较大
,

而增大样品量又受到

一定的限制
。

费尔恩法试荆总体积较大
,

故样品称量

亦可较大
。

表 4 表明
,

即使样品盈为 3 一 4 克仍可获

得满意的结果
。

一般最多用 1
.

5一2
. 。克样品即可

。

四
、

级离子的影晌

抓离子将定 t 地还原重格酸根
。

对于含舰化怕的

盐土
,

在侧定其有机谈含 t 时
,

魏克莱建议
,

除根据其

抓离子的含 t 进行校正外
,

可以通过加入 A g
: 5 0 . 等

试剂的办法以去除饭离子的千扰〔 2〕 。

一些作者采纳了

魏克莱的建议
,

并进一步建议在用丘林法洲定有机碳

时
,

也采用这一办法〔 5一 7〕。

但是
,

除非人 g : 5 0 4以溶

液态先于 K :
C r : O

,
前加入

,

否则它将不能和样品中的

舰离子反应完全 , 而当 A g : 5 0 .
以固体态加入时

,

则

二主
,

. 加 ^ 1 0班升 A g : 5 0
一溶液 ( 25 克A g : 5 0

一/ 1 0 0 0班升

旅往 . 》

. 匆 入 0
.

1克A g : 5 0
-

反之
,

在费尔恩法中
,

由于在加入 K : C r 2 0 ,
前

,

H g S O
`
可与抓离子充分反应

。

因而
,

当氛离子在一定

童以下时
,

不会对侧定产生干扰`表 6 )
。

费尔恩等声称
,

1毫升20 % H g S O ` 溶液可消除试

样中27 毫克舰离子 的干扰
,

我们的结果未能证实这一

点
。

由表 6 可见
,

无论是固体试样或液体试样
,

1 毫升

J石0



2 0 % H g S O一和 2 毫升 7
.

5% Ag : 50 ` 溶液只能消除1 5

毫克舰离子的干扰
。

尽管如此
,

费尔恩法已可适用于

N a C I含量为 6 % 的盐土 的有机碳测定 (如土样的有机

破含量仅为。 .

4 %左右 ) , 增加 H g S O `溶液的加入量
,

或样品中有机碳的含量较高
,

则费尔恩法 可 适 用 于

N a C I含量达 10 % 或更高的土样的有机碳的侧定
。

表 6 抓离子对有机碳测定的影响
*

( C % )

加加 入 N a C I盆盆 中性水稻土土 黄 绵 土土 苯二 甲酸级钾钾
(((庵克 》》》》 ( 2

。

0 0毫克 )))

丘丘丘林法* *** 费尔恩法法 丘林林 费尔尔 费尔 恩法法
11111

。
5333 1

。
5666 法举甲甲 愚法法法

111111111111111 。
6 888 1

。

5 666666666666666666666666666666666

00000 l
。

7 999 1
。

5 666 0
。

7 666 0
。

7 666 1
。
8777

111 000 l 。
9 444 1

。

5了了 0
。

8666 0
。
7 666 1 9 000

222 000 2
。

0 222 1
。

6 666 0
。

9222 0
。
7 777 2

。

0 222

333 000 2
。
O JJJ 1

。

7 444 0
。

9 888 O
。

7 999 2
。

1000

444 0000000 1
。

0 444 0
。
8 11111

555 QQQQQQQ 1
。

0 888 0
。

8 44444

. 两次盆X 的平均值
.

帕 加 入 O
。
1克gA

1S O .

附费尔思的测定方法

一
、

试剂配制和设备

(一 )试荆

1
.

0
.

3 12 5 N K : C r : O
,

标准溶液
:
取 K

:
C r : O

,

( A R )置于 10 5℃下供 2小时
,

称取 1 5
.

5 2峨。克溶解于

燕馏水中
,

并定容至 1升
。

2
。

0
.

05 N F e S O
`
溶液

:

称 取 F e S O ` ·

( N H
`
) :

5 0 一 6 H : O ( C P ) 1 9
.

6 0克 (或 F e S O ` ·

7 H
: 0 1 3

.

9 0

克 )溶于 5 00 毫升燕馏水中
,

加 20 毫升浓硫酸
,

然后用

燕抽水稀释至 1升
。

3
。

20 % (W / V ) H g S O `
溶液

:
称取 2 0克 H g S O -

( C P )溶解于 4 5 奄升蒸馏水和 5 毫升浓硫酸的混合液

中
。

4
.

7
.

5% (W / V ) A g
: 5 0 。 硫酸溶液

:

称 3
.

7 5克

A g
:
5 0 `

( C P )溶解于 50 毫升浓硫酸中
。

5
。

H
Z
S O 一

( C P )
:
比重 1

.

8 4
。

6
。

邻啡哆琳指示 剂
:

称 取 1
.

485 克 邻 啡 哆 琳

( A R )和 0
.

6 9 5克F e S O一 7 H : 0 ( C P )溶解于 10 0奄升

燕馏水中
。

(二 )说备

i
。

六联长电炉 ,

2
。

10 。或 15 。毫升标准口平底烧瓶 ,

3
。

·

35且米长标准 口冷凝管 ,

4
。

调压变压器 ( 3 K V ) ,

5
。

1 0和 2 5毫升滴定管 ,

6
,

5 和 10奄升大肚吸管 ,

7
.

1和 2 毫升奥氏吸管 ,

8
。

15 毫升针筒
。

二
、

操作步骤

(一 )土攘 准确称取样品 0
.

1一 1
.

0克 (视有机质

含盈而定
,

以含有 l
。

5一 2
.

s m g碳为宜 ) 里于 150 毫升

烧瓶中
,

先加入H g SO `
溶液 1 毫升

,

再加蒸馏水 10 老

升
,

摇动
。

(二 )溶液 取少 t ( 0
.

1克 ) 纯净51 0 : (或经灼烧

的土 )
,

! 于 150 毫升烧瓶中
,

首先加入 H g S O
`
溶液 1

毫升
,

然后加入待侧液
,

其体积不超过10 毫升 (视液体

的有机质含盘而定
,

不足 10 毫升的用水补足至 10 奄

升 )
,

摇匀
。

将 (一 ) 或 (二 ) 按下列次序加入试剂
:

准确加入

。
.

3 1 2 5N K
:
C r z O

,

溶液 4毫升
,

继用针简沿壁缓慢

地加入浓硫酸 13 毫升
,

再加入 7
。

5 %人 g :
5 0 ` 的硫酸溶

液 2 毫升
,

接上冷凝管
,

轻轻摇动
,

使溶液均匀
,

然后

打开电炉加热
,

用变压器调节其温度
,

使溶液在徽沸情

况下回流 2小时
。

冷却20 分钟后
,

用 3。毫升燕馏水冲洗冷挽管
,

取

下烧瓶
,

加 2 滴指示剂
,

用 o
.

0 5N F e S O
`
滴定

。

同时进行空白洲定
,

以 10 奄升燕馏水代替试样
,

其

它操作步骤同上
。

三
、

亚铁溶液的标定和结果计算
:

同丘林法
。

四
、

注意事项

(一 ) 1 毫升 H g SO ` 溶液可消除试样中 18 毫克舰

离子的干扰
。

如果舰离子超过该数值
,

还可再加 1 毫

升
,

但待测液相应要减少
,

其总体积盆保持在11 毫升
。

(二 )消煮回流时
,

要控制电压
,

使溶掖保持徽佛

状态
,

消煮时间亦要严格控制 2 小时
。
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