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用自动热滴定法测定土壤中的硫酸盐
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在测定土壤中的硫酸盐的各种方法中
,

重量法较为费时
,

使用指示剂的滴定法因难于

找到合适的指示剂
,

不易看出
’

滴定终点
。

有人用铅离子选择性电极做指示电极
,

用过氯酸

铅进行电位滴定
,

可以得到较为满意的结果�� ,

但因为硫酸铅的溶解度较大
,

必须加人大

量的有机溶剂
,

退时如果溶液中的钙或氯离子过多
,

可以引起测定误差或使曲线的转折点

不明显
。

近年来随着热敏电阻的发展
,

有人
�, ,�� 用热滴定法测定溶液中的硫酸盐

。

本文是

将热滴定法应用
、

卜土壤中硫酸盐测定的初步结果
。

一
、

方 法 原 理
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沉淀为一放热反应
,

可以根据溶液温度的变化
,

测定溶液中 �� 孟
�

的含量
。

其热效应与 �� 犷 的含量成正比
,

因此
,
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为了测量极微小的温度变化
,

我们用半导体热敏电阻作感温元件
,

并将其接入惠斯顿

电桥的一臂 �图 ��
。

当将 � �
�� �
溶液以值定的速度滴入被测溶液时

,

溶液的温度不断变

化
,

热敏电阻的阻值随着改变
,

使电桥输出相应的不平衡电位
,

用记录仪记录不平衡电位

的变化
,

可以得到一条有转折点的滴定曲线�图 ��
。

转拆点前后二条直线延长线的交点
,

即为滴定终点
。

根据滴定到终点所需要的时间
,

计算溶液中 �� 孟
一
的含里

。
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二
、

实 验 部 分

仅器与试荆

�
�

流速稳定的滴定装置�图 ��或自动滴定仪 �

�
�

磁力搅拌器 �

�
�

自动记录仪�量程 �一 �毫伏� �

�
�

惠斯顿电桥�图 ���

,
�

� � � � 溶液 ��
�

�拓
,

为了加速 � � , � � 沉淀
,

内加 �
�

��沁 明胶��

�
�

乙醉 ���务
,

�
�

�
�

�
。

方法

称取一定量的土壤样品
,

按上 �水 � �
�� 的比例加人蒸馏水

,

振荡 � 分钟
,

用巴氏撼管

抽滤
,

制成土壤提取液
。
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图 � 热滴定的装置
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分别取 ��
�

�毫升硫酸标准液�浓度为 。
�

�� � 左右�或上壤提取液于 �� 毫升的容量瓶

中
,

加入 � � � � �
�

, 毫升
,

乙醇 �� 毫升左右
,

摇匀 �横向
,

容量瓶不要颠倒�
,

在冷水浴中

故置 �� 分钟左右
,

然后用乙醉定容至 �� 毫升
,

并冷却至室温
。

自上述容最瓶中取一定体积 ���毫升�的硫酸标准液于一塑料杯中
,

将塑料杯放入保
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温杯
,

搅拌片刻后开始滴定
,

并记录滴定曲线
,

从滴定曲线上找出滴定到终点所需要的时

间 ��
��

。

另取同样体积的样品溶液
,

用同样手续进行滴定
,

设滴定到终点所需要的时间为 � � ,

则样品中 �� 犷的含量为
�

��卜 丛平共立毫克当量��
�。克土

�� � 艺

其中 ��
、 �为硫酸标准液的毫克当量浓度

。

三
、

结 果 与 讨 论

�一) 水溶液中 50 犷的热滴定

如果将土壤提取液直接用热滴定法测定
,

不但手续简便
,

而且可以节省试剂
。

为了探

讨这条途径的可能性
,

我们直接用土壤提取液
,

对热滴定法与 ED T A 间接滴定法进行了

比较(表 l)
。

农 1 水溶液中二种测定方法结果的比较

T .‘le 1 c o m p a r iso n of re su lts o b ta in ed b y tw o In e th o d
s
in 50 11 ex tra e ts

土土 样 号号 50 乏--- 相对误差差
NNN o
---

(m
eq /1009土))) (% )))

RRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRR elativ eee热热热 滴 定 法法 ED T A I’ed 接滴定法法
errofSSS

TTTTT h erm om etrie titration m ethoddd Ind ireet volum etrieeeee

mmmmmmm erhod by E D T AAAAA

lllll 13
。

0 333 1 3

。

4 555 + 3

。

222

22222 4 0

。

1 444 4 3

。

4 555 + 8

。

222

33333 1 3

。

3 222 1 2

.

咯333 一 7
.
222

呼呼呼 1 2
。

9 777 1 3

.

8 000 十6
。

斗斗

在土壤提取液中加人一定量的硫酸
,

用热滴定法测定其中硫酸根的含量
,

并计算其回

收率(表 2)
。

结果表明
,

直接在水溶液中进行热滴定
,

5 0 犷的回收率可在 100 士 10 多左右
。

表 2 土镶提取液中 50 犷 的回收率

T a‘le 2 R ee o v e ry o f a d d ed su lfa te in so ir ex rra ct s

土土 样 号号 50 二一 加人t (m
eq ))) 回收t (m

oq ))) 回 收 率 (% )))
NNN o
... 50 二一 a

d d
e
ddd 5 0 蕊一 f

o u n (
lll R

e c o v e r yyy

lllll ()
.
(j斗6 000 0

。

0 5 0 777 1 1 0

。

333

00000

.

0 9 1
999

0

。

0 9 8 999 1 0 7

.

666

22222
( )

.

0 4 6 000 0

。

0 斗8 666 10 5
。

666

00000

.

0 9 1 999 0

。

0 8 6 888 9 4

。

斗斗

33333 0
。

0 4 6 000 0

。

0 4 9 777 1 0 8

.

111

00000

。

0 9 1 999 0

。

0 9 6 111 1 0 4

。

666

可见
,

用热滴定法直接测定土壤提取液中的 so 犷
,

其精密度较差
。

这是因为
,

硫酸钡

在水中有一定的溶解度
,

而一般土壤中 so 犷的含量都较低
,
容易引起较大的相对误差

。

同
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时
,
因为硫酸根的含量低

,

滴定时产生的热效应小
,

因此
,

滴定曲线的转折点不明显
,

确定

终点时容易引起较大的误差
。

( 二) 乙醉
一
水溶液中 50 犷 的热滴定

在乙醇
一
水溶液中

,
B

as
o
、

的溶解度可以大大降低
。

同时
,

乙醇的比热比水小
,

可以

使滴定曲线的转折点较为明显
。

因此在乙醇
一
水溶液中进行热滴定

,

应该有助于提高测

定的精密度
。

1

.

乙醇浓度的影响 使用乙醇溶液可以提高热滴定法的精密度
,

但如果乙醇的浓

度过大
,

则会造成浪费
。

因此
,

应该选择恰当的乙醇浓度
。

结果表明 (表 3)
,

在一般情况

下
,

乙醇的浓度为 50 务左右就够了
。

浓度太低
,

会降低测定的精密度 ;浓度超过 50 肠以

后
,

并不能进一步提高精密度
,

而且当土壤中可溶性盐含量很高时
,

反而会使精密度降

低
o

裹 3 乙醉浓度对测定结果的影响

T able 3 Effecr of aleollol on determ ination of sulfate in 50115

编 号

N ‘, .

乙醉浓度 (v % )
C o neen tratio ns of

aleoh ol

50 二一

(

, , , e
q

/
1 0 0 9 土 )

111999

2228
。

555

333
888

444 7

。

555

555 777

666 6

.

555

777 666

2

.

其他沉淀的影响 一般无机盐类在乙醇中的溶解度比在水中小
,

所以当土壤中

可溶盐含量较高时
,

土壤提取液中加人乙醇后会形成沉淀
。

为了了解这种现象对 so 犷热

滴定的影响
,

我们将土壤提取液稀释不同倍数以后
,

在 50 并的乙醉溶液中进行 滴定
,

结

果见表 4
。

由此可见
,

如果土壤提取液与乙醇混和后形成沉徒
,

会使 50犷 的热滴定结果偏低
。

显然这是由于部分硫酸盐形成其他沉淀(主要是硫酸钙)的结果
。

因此
,

在实际工作中
,

如

果土壤提取液与乙醇按 1:l 的比例混和后形成沉淀
,

应另取一份提取液先用水稀释
,

直至

在 50 务乙醇溶液中不形成沉淀为止
。

3

.

5 0 犷 的回收率 将已知量的 H 多0
、

加人土壤提取液
,

然后在 50 务的乙醇溶液中

用热滴定法测定其中 50犷 的含量
,

并计算其回收率 (表 劝
。

结果表明
,

5 0 犷 的回收率

可达 100 土 4 并左右
。

4

.

几种测定方法的比较 为了确定热滴定法测定土壤中硫酸盐的可靠性
,

我们将

滴定法 (在 50 务乙醇中)
、

E D T A 间接滴定法和重量法的结果作了比较 (表 6)
。

由表可

见
,

热滴定法与重量法的相对误差为 士 4务左右
,

其精密度与 ED T A 间接滴定法相当
。

与 电位滴定法
L刀 比较起来

,

因为硫酸铅的溶度积比硫酸钡大两个数量级
,

必须在约
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户 农 4 共他沉淀对 30兰一 热滴定结果的形响

T able 4 Effeer of other inor, nie Pred Pi ta tes in 50%
alco hol solu ti on,

o
f

s u
l f

a t e
i
n 5 0

1 1
5

o n
d

e t e r lt l
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n a t

i
o 一1

诊

土土 样 号号 稀释倍数数 50 乏一一 备 字仁仁
NNN o
---

D ilutionnn (m
eq /100 9 土))) R ellla 「k sss

fffff a t 1ooooooo

lllll lll 4 0
。

888 大盆沉淀
,

吸上部清液测定定

2222222 42
.
555 M ueh P reeip itate , s u p e r n a t a l l [[[

5555555 4 4

。

000 w
a

s
u s e

ddd

11111 000 4 4

.

555 少t 沉淀
,

吸上部清液测定定

AAAAAAAAA little P reeiPitate ,,

声声声声声up e rn a ta n t w a s u seddd

无无无无无 沉 淀淀

NNNNNNNNN o Preci P itateee

无无无无无 沉 淀淀

NNNNNNNNN o P reeiP itateee

22222 lll 15
。

444 无 沉 淀淀

,,,,
1 5

.
斗斗 N

几)
P r e e

i P i
r a t eee

〕〕〕〕
1 5

.
333 无 沉 淀淀

11111000 15
.999 N O P reeiP itateee

无无无无无 沉 淀淀

NNNNNNNNN o P reeiPitateee

无无无无无 沉 淀淀

NNNNNNNNN o PreeiPitateee

33333 lll 11
。

lll 大 最 沉 淀淀

2222222 13
。

999
M

u e

h
P

r e e

i
P

i

t a t eee

,,,, 1斗
.
666 无 沉 淀淀

lllll000 14
.
111 N o pred P 一t a teee

无无无无无 沉 淀淀

NNNNNNNNN o P reeiP itateee

无无无无无 沉 淀淀

NNNNNNNNN o P reeiP itateee

44444 lll 10
.
555 少

.
量 沉 淀淀

2222222 12
。

222 A 1 1
一t
l
e P r e e i p i

ta teee

5555555 1 2
。

888 无 沉 淀淀

11111000 12
。

888 N

o
P

r e c

i
P

i

t a t
eee

无无无无无 沉 淀淀

NNNNNNNNN o P reeiP itateee

无无无无无 沉 淀淀

闪闪闪闪闪0 p re eiP ita teee

7 0 外的甲醇溶液中进行滴定
。

本法所用乙醇较少
,

形成其他沉淀的可能性也较小
。

( 三 ) 用检滚计记录滴定曲线

在条件许可时
,

最好用自动记录仪记录滴定曲线
。

在没有记录仪的情况下
,

是否可用

别的仪器代替记录仪呢? 为此
,

我们分别用灵敏度为 10
一 10
安培/毫米和 10一吕 安培/毫米
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狡 5 50%

T比le 5 R
eeover萝 o f

乙醉溶液中 50 :一 的回收*
added sulfa te in 50% aleohol solutions

土土 样 号号 50 蕊
一
加人ttt 回收盆 (m

eq ))) 回收率(% )
{}}}
土 样 号号 50 乏

一
加人ttt 回收t ( m

eq))) 回收率(% )))
NNN o

。。

(
m

e
q

)))
5 0 王一 f

o u n
ddd

一
r萝

}III
N o

---

(
:n e q

))) 5 0 篇一 f o u n ddd R
e
co

v e
ryyy

55555 0 乏一a d d e ddddddddd 5 0 :
一 a

d d
e
ddddddd

11111 0
。

0 9 5 666 0

。

0 9 7 777 1 0 2

.

222
·

1

““ 0
。

1 1 666

{

。
·

‘, ,

}}}}

, ,
·

,,

22222 0
。

1 9 111 0

。

1 8 888 9 8

。

000

’

}

’777 0
。

2 3 111

}

“
·

2 2
4

1111

9 7

·

,,

33333 0
。

2 3 999 0

。

2 4 111 1 0 0

。

777

}

’888 0
。

3 斗777
{

“
·

3 3 2

}}}}

9 ,
·

777

44444 0

。

2 3 111 0

。

2 2 444 9 7

,

lll

}

’999 0
.
23 111

}

“
·

2 3 6

}}}}

’0 2
·

,,

55555 0
。

3 4 777 0

。

3 5 888 1 0 3

。

lll

}

2 000
0

.

3 4 777

}

“
·

3 5
2

}}}}

’0 ,
·

444

66666 0

。

5 7 888 0

。

5 6 斗斗 9 7
.
666

}
2‘‘ 0

.
4 6222

}

“
·

4 6 0

!!!!

”9
·

666

77777 0

。

2 3 111 0

。

2 2 666 9 7

。

888

}

2 222
0

.

2 3 111

}

“
·

2 2 8

}}}}

”8
,

555

88888 0

。

3 斗777 0
.
3 4 222 9 8

.
555

}
2 333 0

.
3 4777

}
”

·

3 3 5

}}}!

9 6

·

666

99999 0

。

5 7 888 0

。

5 7 555 9 9

。

555

}

2 弓弓 0
。

5 7 888

}

”
·

5
6
5

}}}}

9 7

·

777

lll 000 0

。

2 3 111 0

。

2 3 222 1 0 0

.

444

1

2
,, 0

。

2 3 111

}

”
·

2 2
3

}}}
}

9

全
·

888

lll 111 0

.

3 4 777 0

。

3 斗444 9 9
.
000

}
2 666 0

.
3 4777

}
“

·

3 4 0

}}}}

”7. ,,

lll 222 0
。

呼6 222 0
。

4 6 333 1 0 0

.

222

}

2 777
0

。

4 6 222

}

”
·

4 斗3

}}}}

9 5
·

999

lll 333 0

。

2 3 111 0

。

2 2 555 9 7

。

444

}

2 888
0

。

2 3 111

}

“
·

2 2 7

1111

9 8

·

222

lll 444 0

.

3 4 777 0

.

3 3 111 9 5

。

444

1

2 ,, 0
.
3 4 777

}

”
·

3 斗5

1111

9 9
·

333
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表 6 三种侧定方法结果的比较
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的检流计进行了试验
。

将检流计代替记录仪接上惠斯顿电桥
,

待检流计的光点稳定后开

始滴定
,

同时开始计时
,

随着不断滴定
,

检流计的光点不断移动
,

记录不同时间的光点位

置
,

即可得到滴定曲线
。

图 4 为用检流计记录的滴定曲线
。

分别用检流计和记录仪记录同一个土壤样品的滴定曲线
,

并计算其中 so 犷的含量
,

所得到的结果分别 为 46
.
3 和 46

.
1毫克当量/100 克土

,

可见二者的结果是一致的
。

因此
,

在没有记录仪的情况下
,

可以用高灵敏度的检流计记录滴定曲线
。
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四
、

小 结

探讨了应用热滴定法测定土壤中的硫

酸盐的可能性
。

结果表明
,

用热滴定法直

接测定土壤提取液中的 50澄一
,

精密度较

差
,

加入硫酸的回收率为 100 士 10 肠 左右
。

在 50 务 乙醇溶液中
,

热滴定法与重量法的

相对误差为 士 4 界左右
,

加人硫酸的回收

率可达 100 士 4务
,

其精密度与 ED T A 间

接滴定法相当
。

无机盐在乙醇溶液中形成

沉淀时
,

可使测定结果偏低
。
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图 4 用检流计记录的热滴定曲线
Fig. 4 Therm om etrie ritration eurve as reco rded

b, g a l v a n o m e t e r

在没有记录仪的情况下
,

可以用检流计记录滴定曲线
。

本法的测定下限为 0
.
00 l M

,

在 1巧 的土水比时
,

相当于每 100 克土含 1 毫克当量硫

酸盐
。
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