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摘 要

本文提出用 电位滴定法测定土坡有机质
。

应 用 自动 电位 滴定 装置
,

预 置终点 电位
,

可自动地滴定成批盘的

土样待测液
。

省时
、

省力
、

又方便
,

测定再现性好
,

准确度也不低于常用的H
.

B
.

丘林容量法
。

测定土壤有机质的方法很多〔 `一 4〕 ,

我国常用的是 H
.

B
.

丘林容量法 〔 1, 5〕 (以下简称 丘 林

法 )
,

在测定大批量土样有机质时用手工逐个滴定费时
、

费力
。

本文提出用 Z D一 2型电 位 滴

定计
,

D Z一 1型滴定装置
,

以 2 17 型饱和甘汞电极为参比电极
, 2 13 型铂电极为指示电极

,

川

F e ` 十

标液来滴定土样待测液中未作用掉的 C r : 0
7一
试剂

。

在确定其滴定终点电位值后
,

对大

批量的土样待测液逐个地作预定终点电位的 自动电位滴定
。

这方法省时
、

省力
,

且由于滴定

终点明显 (电位突跃范围大 )
,

干扰少
,

儿乎不受温度
、

滴定时搅拌速度等外界因素影响
。

实

验的再现性好
,

准确度也不低于丘林法
。

一
、

实 验 部 分

(一 ) 仪器与设备

1
.

Z D一 2型电位滴定计
,

D Z一 1型滴定装置 (上海第二分析仪器厂 ) ;

2
.

2 17 型双液接甘汞 电极 (外盐桥液为饱和 K CI 溶液 )
, 2 13 型铂电极

;

3
.

石蜡油浴锅
,

可调控电炉等
。

(二 )试剂

1
.

0
.

4 0 0 0N K
:
C r : 0

7

一 H
:
5 0

`

溶液
:

称取 3 9
.

2 2 5 9于 2 3 0 ℃烘 3一 4小时 后 的 K : C r :
O

,

( A
.

R
.

)试剂
,

加水溶解
,

转入 2升容量瓶中
,

再加入 l 0 0 0 m l浓 H
Z
S O

;
( 比重为 1

.

,8 4 )
,

冷却

后用水定容至刻度
。

2
.

o
.

ZN F e S O
`

标液
:
称取5 5

.

6 g F e S O
` ·

7H : O ( C
.

p
.

) 试剂溶于水
,

转 入 i 升容量瓶

中
,

加入 3o m l 6N H : 5 0 `
再加水稀释至刻度

,

使用前用0
.

4 0 0 o N K
:
e r Z O

7

一 H
Z
S o

`

标定其浓

度
。

3
.

石英砂 分别用稀 H N O
。 、

稀 H C I浸泡
,

洗涤
,

再用蒸馏水洗净
、

烘干
、

备用
。

(三 ) 洲定步骤

1
.

F o S O
`

标液浓度的标定与滴定终 点的确定 连结好
“
Z D一 2型 电位滴定计

”

与
“
D Z一 1

型滴定装置
”

的醉套插座
。

以饱和甘汞电极为参比电极
,

铂电极为指示电极
;
置电位 滴 定计 ,

“

选择器
”

于
“
m v
滴定

”
档 ; 川

“

校正器
”

调节指针至零m v
处

; 再连结电极
。

在 25 m l滴定管
`
卜装
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入 F es o `
标液

,

置滴定装置工 作开关 于
“
手动

”
档

,

调好 零点
。

然后 吸 取 10 m ot
.

4。。 o N

K Z
C

r :
O

,

一 H Z
S O

`

标液于 10 o m l烧杯中
,

加水使总体积为 60 一70 ml
,

放入搅拌子
,

置烧杯于

滴定台上
,

插入电极于测定液中
,

搅拌
。

让仪器作手动 电位滴定
,

通过手动滴定开关
,

控制

砚 滴定速度
,

记载下消耗的F +e
+

标液体积与滴定时电极电位值
。

实验数据见表 1
。

表 1 滴 定 终 点 电 位 确 定 记 录 及 计 算〔 6〕*

加入 F+e
今

标液体
积 V (m】)

E

m 、 7
尹E

、

L Il l V )

刁 V
’

刁 E

( m l ) l 刁 v
刁么E

刁 V 么

1 0
.

0 0 1 13 0

1 5
.

0 0 1 13 5

2 0
.

0 0 1 14 0

2 0
.

5 0 1 14 5

2 1
.

0 0
1 1 16 0

2 1
.

0 0
’

1 1 6 5

…
1。。。

一
2 1 4 0 { 8 8 0

2 1
.

5。
, 80 0

2 2
.

0 0 { 83 0

2 5
.

0 0 1 8 2 5

* 表 中有关数 值 的计算方法如 下 :

5
.

0 0

5
.

0 0

0
.

5 0

0
.

5 0

0
.

1 0

0
.

1 0

0
.

10

0
.

10

0
.

1 0

0
.

5 0

3
_

0 0

10

3 0

5 0

一 7 50

一 13 0 0

~ 8 0 0

一 3 0 0

一 4 0

一 8 0 0 0

一 5 5 0 0

+ 5 0 0 0

+ 5 0 0 0

ù
O

内合八O
ó
U八U八U叮 廿八.,O1Unon乙ù勺

一一一一一一

= E : 一 E i , 刁V =
V

: 一
V

z ,

_ E Z 一 E 工

V
名 一 V l

一EIE
一一川刀

刁么 E

刁 V Z

( 类
一

)
: 一

( 类 )
V

Z 一
V I

2
. : L样待测液 的制备与电位滴定 按丘林法制备土样待测液

。

称量 0
.

05 一 0
.

5 9 (称准至

。
.

0 0 0 2 9 )风干土样于硬质试管中
,

注入 z o
.

o o m lo
.

4 0 0 0 N K : C r : O
,

一 H : 5 0
4

溶液
,

试管上插

一弯颈小漏斗
,

放入到已加温至 1 85 一 1 90 ℃石蜡油浴锅中
,

使土样液面低于油面
,

让油温保

持在 170 一18 0 ℃ ,

待溶液沸腾后开始记时
,

5 士 0
.

5分钟后将试管取出
,

擦去管外的油液
,

冷

却后把试管内溶物 ( 包括小漏斗的内外壁附属物 ) 全部转入至 1 00 m l烧杯中
,

溶液的总体积最

后达到 60 一 了5m l
,

作为土样待测液
。

烧杯中放入搅拌子
,

置于滴定台上
。

置
“

选 择 器
”
于

“

终

点
”

处
,

旋动
“

终点调节器
” ,

使 电表指针指在上面确定的终点电位上
,

再把
“

选择器
,

置于
“
m v

滴定
”

档
,

让装置处于 自动电位滴定状态
,

对已准备好的土样待测液作逐个预定终点电位的 自

动电位滴定
。

在两次滴定之间
,

用水洗 电极
,

用滤纸吸干
,

记载下每次滴定消耗的F 。 十 十

标液

的体积
。

用石英砂代替土样作有机质的空白标定
,

平行重复 2一 3次
,

取其平均值作为测定值
。

3
.

测定结果计算

( 1) F e 十 十

标液的浓度计算
:

N F e + + N e r :
o 不 x 厂e r Z

o 亨
_ V F e 斗 +

. 州曰气

0
。

4 0 0 0 x 1 0
。

0 0

2 1
。

2 5

= 0
.

1 8 8 2 ( N )

( 2 ) 土样有机质含量计算
:
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有机质纬 二
夕凡

+ + x (犷
。 一 犷) X 0

W

.

0 0 3 x l
。

7 2 4 x l
。

1伊
x 1 0 0%

式中
:

N F 。+ + :

已标定了的 F e + 十

标液浓度 ( N ) ;

V
。 :

空白标定时所消耗 F +e
`

标液的体积 ( m l ) ;

V
:

滴定土样待测液所消耗F 。 + 十

标液的体积 ( m l) ;

0
.

0 0 3
:

碳的毫克当量 g( ) ;

1
.

72 4 :

由有机碳换算成有机质的因素
;

1
.

17
:

氧化校正系数
,

W
:

风干土样的重量 ( g )
。

二
、

结 果 和 讨 论

用电位滴定法测定土壤有机质
,

对可能影响测定结果的因素讨论如下
:

(一 )滴定条件对浏定的影 响

用 F e ` +

标液滴定土样 (或空白 )待测液中剩余的 C r Z
O 亨时

,

其终点电位因滴定时温度
、

搅

拌速度
、

试样的 p H值的不 同而有些漂移 (7)
。

但在同一批土样有机质含量的测定过程中
,

其测

定条件基本保持一致
,

因此终点 电位的漂移很小
,

可 以不予考虑
。

F e 十 十

标液浓度标定时所确定的终点电位值与 F +e
千

标液滴定土样待测液的终点电位值
,

两

者可能会有些差异
。

但实验表 明
,

它们均落在滴定反应的电位突跃范围内
。

因此
,

以前者的

滴定终点电位值作为后者滴定时的终点电位
,

对测定结果影响很小
。

这也正是 电位滴定法的

优点
,

以电位突跃指示滴定终点的到达
,

而不必严格地精确地测定其终点的电位值
。

只要终
-

点电位处于 电位突跃范围中
,

它们间稍有差异
,

对测定结果是没有影响的
。

( 二 )终点电位的确定

我们用以下几种方法确定滴定终点
:

( 1) 以滴定反应过程中
,

电位突跃最大部分 (即中点 ) 电位值作为终点电位值
。

如 由表 1

数据反映出当电位值从 1 1 6 5 m V突跃至 s s om V消耗的 F e + +

标液从 Zi
.

i o m l至 Z i
.

4 o m l
,

其中点

值为
:

终点电位值
, 1 O 2 3m v ,

消耗的 F +e
`

标液体积 21
.

25 m l
。

与表 1 用计算法得到的终点值

(分别为 1 0 2 2 m v
与 2 1

.

25 m l) 是一致的
。

因此
,

在滴定至电位突跃开始至突跃结束
,

记载下它

们的电位值与消耗 F +e
十

标液体积值
,

取其平均值
,

即为滴定终点值
。

( 2) 利用电位滴定法本身 的特点
,

即当滴定反应达到等当点时
,

待测物浓度突变
,

引起

指示电位突跃
,

从而确定终点的到达
。

如表 1数据中
,

当再滴加 0
.

10 m l
,

消耗的 F +e
+

标液达

到 Z z
.

2 0m l时
,

电位从 z 1 6 5 m v
突跃到

,

1 0 9 0 m v ,

就可把这 1 0 9 0m v
作为终点电位

, 2 1
.

2 0m l作为

消耗的 F e + +

标液体积
。

显然用上述两种方法确定终点比前面所述的计算方法来确定终点要简便得多了
,

省去了

繁琐的计算
。

本文推荐采用在滴定反应过程中
,

以电位突跃最大部分 ( 中点 ) 电位值作为滴定终点电位

值
。

文 中的测定结果没有别的说明
,

都用这方法确定终点来求得的
。

( 三 )方法的准确度与土样分析结果比较

用丘林法和电位滴定法平行重复测定某一土样 (本实验用青紫泥 )有机质含量
,

其测定结 矿

果见表 4
。

表 4 的数据表 明
,

电位滴定法的测定结果的相对误差与变异系数均要低于丘林法
,
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表 4丘林法与电位滴定法测定青紫泥

中有机质含量

有机质含量 (g kg一 ’ )

石
青 紫 泥

丘林法测定 电位滴定法测定

说明此法的再现性好
。

在滴定至等当点时
,

电

位突跃范围较大
,

容易确定滴定终点
,

也有利

于提高测定的准确度
。

由于用仪器 自动控制滴

定终点
,

比用眼睛观察指示剂变色来确定终点

要更准确些
。

显然
,

在土样待测液中土壤悬浮

物对指示剂变色的影响
,

是容易造成丘林法的

滴定误差
。

取浙江地区几种不同的土样
,

分别用丘林

法和 电位滴定法测定它们有机质含量
,

发现其

测定结果比较一致与接近 (表 5 )
。

几Q工bn口úón刁勺自

……
OJnQé只丹̀八.n口浦ōnJnjn口J性

3 9
.

5

40
.

2

3 9
.

3

4 0
.

5

,12cJJ任5
户tUloU

表 5 丘林法与电位滴定法对土样有机

质测定结果比较
*

n舀óhOUeo户anl毖00一hǹ
.

...

……
O口OéOJ80口nRQéRé
ù”nJnnnJJJCQACO的nJ自J性

910

3 9
,

9 士 0
.

0 9 3 9
.

3 士 0
.

0 6
有机质含量 ( g k g 一 l)

2
。

3 1
.

5
土样名称

丘 林 法 { 一电硫霹
* 侧定结果为X 士 S 表示

,

X 为平 均值
, 1 8

.

2

5
_

9 1 ;
了

{:
nJ内01儿们己

.

…
OJn
ó,1nJnJ工卜曰月性Q创Qé2CO内七n尸alb.

……
O曰, .,止件Jt矛,口八甘nJ门0

J4心白R
月
1,1叉 x ;

又
二 ` 一

孟
测定次数 ( n 二 1 0 ) ,

X i为第 i 次测 得值 , n为

户

_

{
一

誉
、 一

而
5 之

可
一~

一

不
1 -

红壤

小粉土

青紫泥

黄斑 泥

其它土样 1

2

3

4

5

8
.

5 1

12
.

1

10
.

2

* , 变异系数
,

c
.

v
.

% 二 S
一

x1 00 %
6 3 3

.

7 3 3
.

5

艺 X
* 为 3 次重复的平均值

。
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