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有机物中氮的简易测定

官 自 元
(四川省芳香工业研究室)

在有机物中侧定氮
,

应用得较多而普遍的是克氏法
。

但敲法中的蒸胭是一项冗长的

操作
。

为了避免蒸馏步骤
,

有些研究者提出了一些不用蒸帽的测定方法
。

其中最筒易的

是先将消解液中和
,

再加入过量的碱液以分解铁盐
,

而后用酸回滴剩余的碱
。

但此法不甚

严密
,

干扰离子较多
,

若操作不善
,

毅差也较大 [‘] 。 目前应用得较多的是 甲醛法
。

由于硒
、

汞
、

铜等离子对本法有干扰
,

故消解时不能加入这些接触剂以精短消解时简
。

因而
,

此法

虽避免了冗长的蒸馏操作
,

但却带来了消解的困难
。

为此
,

作者曾研究过
,

用滴加硫化纳

的方法lz1
,

以除去硒
、

汞与铜等离子
,
以及其他研究者提出的用二氧化硫除去硒接触剂 的

筒易甲醛侧定法川〕。 但这些方法最大的缺点是重金属离子于中和时发生沉淀
,

和磷酸分

子中氢离子的分极游离
,

常使格点不明显
,

而影响精果的准确度
。

此较适合的是用氧化还

原法 [5]
。

此法能避免大部分重金属离子及磷酸的干扰
。

但具有氧化还原性质的离子
,

如

Fe
十 + 十、

c u+
十、 H g ++

、

se o 犷对本法侧定却又有严重的千扰
。

因此本法在消解时亦不得使用

接触剂是其缺点
。

握我们研究
,

消解时仍可按一般步蹂
,

加入硒
、

汞或铜盐作接触剂
,

消解完毕后
,

可加入锌粒从溶液 中置 换出这些接触剂
,

而使 之沉淀下来
,

避免干扰
。

se o 犷+ Z n + 6H +
‘ se

杏 + z n + + + 3 H zo

H g + + + z n
” H g 杏 + z n + +

e u + + + z n
, e u

杏+ z n + +

这样不仅可使氧化还原法应用于加过接触剂的消解液中按盐的侧定
,

从而使分析时简得

以大大缩短
。

对不宜用甲醛法mlJ 定
,

而含绍
、

钙和磷酸较多的有机物拭样也可采用本法进

行侧定
。

实 脸 那 分

称取 1 克左右的有机干物质(含氮以 20 一40 毫克为宜
,

若拭样称量增加
,

硫酸和硫酸

钾用量应按比例增加)
,

移入 2 50 一50 0 毫升的克氏瓶中
。

加入硒粉 0
.

1 克 (或硫酸铜 0. 5

克
,

或汞液 1 滴均可 )
,

硫酸钾 7 克和浓硫酸 15 毫升
。

初小火
,

后大火加热至沸
,

消化至溶

液无色为止
。

通常豹一两小时就可枯束
。

然后去火略为冷却
,

加水 1 00 毫升
,

辫粒 1一 2

克
,

摇摄至溶液无色为止
,

使全部接触剂从溶液中沉淀出来
。

将溶液滤入 25 0 毫升容量瓶

中
,

并用水洗滁滤抵上竣渣
,

稀释至刻度
。

摇匀
。

吸取 知 毫升于 50 0 毫升三角瓶中
,

加

20 务氢氧化纳至生成的沉淀又溶解
,

使声达到 11
.

5一12
.

, 为止
。

梢确加入 20 毫升 o
.

1 5 N

次淇酸钾溶液 (滴加稀氢氧化钾液于鲍和澳水中
,

使呈淡黄色
,

然后用同法豹侧之
,

再加水

粉释至 0. 15 N
,

最好制备新解的溶液 )
,

摇匀
,

放置 5 分钟 (并不时摇擞)
,

然后加入 2 “务

碘化钾溶液 20 毫升
,

并加入 30 务硫酸使溶液呈酸性
,

在暗处放置 3 分钟
。

用 0
.

IN 标准
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硫代硫酸纳溶液滴定至淡黄色后
,

加入 5 毫升淀粉指示剂
,

雄按滴定到蓝色恰好褪去为

业
。

同时做一空白拭输
,

裁嗽枯果可按下式针算 :

N 另 ~
(已

。白。

一
m l, , )

‘

x 屿
、

俩 x 0
.

0 0杨6 7

X 1 0 0

拭样重 X
5 0

2 5 0

桔 果 与 肘 编

氧化还原法与蒸榴祛在分析接触剂不 同的消解液中的铁时
,

所得桔果晃表 1一 3 。

农 1 胡盐作接触荆时分析枯. 的比校

拭 样
含 氮

粼 化 还原法

量 (% )
与燕翻法的偏差

蒸 姻 法

3
。

6 1

2
。

1 2

1
.

5 1

3
。

5 7

2
。

10

1
.

4 9

+ 0
。

0 4

+ 0
.

0 2

+ 0
.

0 2

麟油 叶草香摧

衷 2 汞作接触荆时分析枯. 的比胶

含 氮 盈 (%)
与燕翻法的偏差

粼 化还原法 燕 翻 法

3
。

6 5

2
。

1 5

1
。

5 0

3
.

6 0

2
.

12

1
。

呼8

+ 0
.

0 5

+ 0
。

0 3

十 0
.

0 2

样一麟叶草践一香油棒

玻 3 硒粉作接触荆时分析枯. 的比较

含 拭 量 (% )
与蒸翻法的偏差

十 0
。

0 4

+ 0
.

0 3

+ 0
.

0 2�一
?哺

衬从拭翰枯果可看出
,

尽管消化时采用的接触荆不同
,

改进后的氧化还原法均可应用
。

由于改进后的氧化还原法消解时可以使用接触剂
,

因此分析时阴比不用接触剂的可大为

箱短
。

同时溶液中若有少量氧化还原性质的离子存在
,

对改进后的氧化还原法也没有多大

影响
。

因为接触剂 C u+ + 、 H g++
、

Se 盯 等在酸性溶液中可被辞置换出
,

而高价铁
、

锰离子

HlJ 可还原成低价状态的离子
,

虽然在次澳酸押作用下可再被氧化
,

从而多消耗标准氧化

液
,

但在碘化钾作用下它们又被还原
,

同样又多消耗了等当量的标准还原液
,

使二者影响

可以互相抵消
。

从表 4 、 5 可看出少量的锰对本侧定法并无影响
,

但少量的铁略有影响
,

铁愈多HlJ 影响愈大
。

其原因
,

看来主要是高价铁理辞还原成低价跌后
,

在过滤洗滁过程中

有部分亚铁又被氧化成高秩
,

因而在次嗅酸钾作用时少消耗了标准氧化液
,

但另一方面在

碘化钾作用时就多消耗了标准还原液
,

使两者消耗的当量不相等
,

不能互相抵消
,

因此使侧
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我 ‘ 千组离子盆律在的形响

实实际 含量量 干扰离子加入的量(毫克))) 本法测定值值 偏 差差

(((毫克))))))))))))))))))))))))))) (奄克)))))锰锰锰锰 铜铜铜铜

222 555 555 2 0 000 2 4
。

9 666 一 0
.

0斗斗

222 555 l000 2 0 000 2 5
.

0 777 + 0
.

0 777

222 555 2 000 2 0 000 2斗
.

9 555 一 0
.

0 555

222 555 3 000 2 0 000 2 5
.

0 666 十 0
。

0 666

滋 S 千扭离子肤存在的形响

实实际 含 量量 干扰离子加人的景(毫克))) 本法测定值值 偏 差差

(((奄克))))))))))))))))))))))))))) (毫克)))))铁铁铁铁 炯炯炯炯

222 555 555 2 0 000 2 4
。

9 111 一 0
。

0 999

222 555 l000 2 0 000 2 4
。

8 777 一 0
。

1777

222 555 2 000 2 0 000 2 4
。

1888 一 0
。

3 222

222 555 3 000 2 0 000 2咤
。

5 666 一 0
。

4斗斗

定的枯果偏低
。

不过跌舍量在 5 毫克以卞对分析枯果已无明显影响
。

根据 A
.

fl
.

椎带格

拉夫院士 [61 分析静多样品得到的植物体中化学元案的平均成分为 N 一 0
.

3 务
,

Fe 一 0
.

02 外
,

M n
一0

.

00 1肠
,

氮为铁的 15 倍
,

为锰含量的 30 0 倍
。

因此在分析一般有机物中的氮时
,

锰
、

秩不至发生影响或影响甚微
,

可忽略不舒
。

摘 要

作者提出了克氏消解液中不用蒸摺法定氮的改进氧化还原法
。

硒
、

汞 或铜盐接触剂

用舞置换以除去
。
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