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高温燃烧碘量法测定土壤中总硫含量的方法优化
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硫是在作物生长过程中必不可少的营养元素之一!主要参与作物生理代谢及生长发育"因此!土

壤中硫的含量一直是人们关注的热点!快速准确的检测方法也成为人们研究土壤中硫的关键"在高温燃

烧碘量法测定土壤硫含量中!碘酸钾溶液滴定亚硫酸时!对于低含量样品!滴定终点的判断较为困难"通

过大量的实验!采用硫代硫酸钠滴定吸收器中反应后剩余的碘酸钾溶液!滴定终点由蓝色消失为无色"终

点便于肉眼的观察!提高了分析结果的准确性和再现性$采用
[L5*1

中的
N()*+8

函数回归标准物质滴定校

准工作曲线!方法简便快速"通过国家一级标准物质的分析验证!结果显示!方法的检出限为
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前言

硫元素是土壤农作物生长必需的营养成分!现

代科学表明土壤中硫含量的高低是农作物高产#稳

产的重要因素"我国主要土壤类型中全硫含量为
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"在多目标生态地球化学调查

中!土壤中的硫是必测元素"目前测定土壤中硫元

素的方法有(
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比浊法#高频燃烧
A

红外硫碳仪

测定法#
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射线荧光光谱法#燃烧
A

碘量法"这些方

法各有优缺点)

%A!

*

"比浊法操作繁琐!分析过程冗

长"高频燃烧
A

红外硫碳仪法受标准物质的限制及

添加剂铁粉的纯度要求使硫的测定很不稳定"原多

目标样品分析配套方案中广泛采用的
?

射线荧光

光谱法!由于试样中硫的价态不同!价态的变化会引

起谱峰角度位移!从而影响测量强度"使得低含量

元素硫的分析结果不够准确)

G

*

"传统的高温燃烧
A

碘量法!由于滴定终点是与空白样品的色度%碘与淀

粉的浅蓝色&进行比较!终点的判断与操作者视力的

敏感程度相关"特别是低含量试样!不容易观察到

色度细微的变化!很难判断和把握滴定终点)
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"导

致测定结果的精密度#准确度大大降低!不适合多目

标地球化学调查对测定结果高精度#高准确度的要

求!对省内和跨省区域地球化学图的拼接埋下了隐

患"在实际工作中发现!采用硫代硫酸钠滴定反应

后剩余的碘酸钾溶液至蓝色刚好消失为滴定终点!

滴定终点颜色的骤变!减少人为因素误差!使其测定

的灵敏度和准确度大为提高"
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硫代硫酸钠!用煮沸

且冷却的去离子水溶于
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烧杯中!待完全溶

解!用水稀释至
%$$$9N

!摇匀"

硫代硫酸钠的标定(吸取三份碘酸钾溶液

%$9N

于
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锥形瓶中!分别加
>$9N

淀粉盐

酸吸收液!立即以相当浓度的硫代硫酸钠溶液滴定

至溶液颜色由黑蓝色变为无色即为终点"记录读

数!取其三次平均值
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实验方法
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样品测定

称取
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%精确至
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&样品置于事先

铺好二氧化硅的瓷舟中!在样品表面覆盖一层二氧

化硅搅拌均匀后!待测"

向盛放
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淀粉盐酸吸收液的烧杯中!提

前定 量 加 入 碘 酸 钾 标 准 溶 液 )
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*!用镍铬丝将称好的样品推入管

炉中!立即将燃烧产生的气体通入吸收液!反应完

毕!用硫代硫酸钠溶液滴定吸收器中反应后剩余的

碘酸钾!溶液由黑蓝色滴至无色为终点!记录读数"

根据滴定量!计算硫含量"
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绘制工作曲线

实验数据表现为一曲线!相应的拟合函数未知"

传统方法采用坐标纸上手工作图!依次在曲线上查

得测量结果!误差较大"利用
[L5*1

中的
N()*+8

函

数求多项式的参数及其回归统计!拟合出标准偏差

最小的曲线"统计结果表明(通常到三次方%三阶&

就有中等程度的精度"对于
*

个数据点!用于拟合

的多项式最高阶数为
*f%

"文章选用与样品性质

接近!硫含量从低到高的
=

!

>

个国家一级标准样

品!与样品分析步骤一致!记录滴定终点消耗碘酸钾

标准溶液的毫升数"以标准样品含量为纵坐标!碘

酸钾体积数为横坐标!利用
[L5*1

中散点图处理实

验数据!绘制工作曲线!
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!该拟合曲线可涵盖大部分

土壤样品中的硫含量"
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结果与讨论
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样品烧灼时间对测定结果的影响

由于分析过程不能直接判断样品中的硫是否反

应完全!需要从反应时间上控制"选择不同硫含量

%高#中#低&的
=

个标准物质进行灼烧时间实验!在

同一温度下不同灼烧时间重复
D

次!取平均值!实验

结果见图
%

!结果表明(灼烧样品时间
>9()

时!样
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品中的二氧化硫可完全被燃烧出来"

图
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样品烧灼时间对结果的影响
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助熔剂的影响(

$$/$-

)

在样品烧灼过程中!进行添加与不添加助熔剂

实验"选择添加氧化铜#铁粉以及不添加任何助熔

剂进行比对!用不同标准物质进行验证!同一标准物

质测定
D

次!计算其平均值与标准偏差%表
%

&"结

果表明!加入助熔剂氧化铜#高纯铁粉后!结果均偏

低!且标准偏差相对较大!说明加入助燃剂后影响了

土壤中硫元素的测定!会造成测定结果偏低!且精度

较差"证明在测定土壤样品中硫元素时!加入助熔

剂在灼烧过程中容易将样品结块!造成样品不能充

分燃烧!无法测定准确的结果!且
D

次结果标准偏差

相对较大!影响样品测定结果的精密度与准确度"

不添加任何助熔剂测定
D

次结果均与标准值相吻

合!说明土壤样品中硫在不添加助燃剂也均能灼烧

完全!不影响测定结果"

表
$

!

助熔剂对测定结果的影响
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载气及其流量的选择

文献)
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#

生成率的因素"通过

实验验证!采用干燥净化的压缩空气作为载气!载气

流量控制在保持吸收液水平升至
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D$99

"实

验结果表明!在该条件下样品可充分燃烧!无拖尾现

象"与吸收液里的碘酸钾能够完全反应!结果与标

准值相吻合"

-&F

!

方法的精密度和准确度

选择
%$

个国家一级土壤标准物质!按照实验方

法平行测定
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次"根据
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'
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的规定!

分别计算检测结果的
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!说明方法的

精密度与准确度相对较好!证明了本方法可用于土

壤硫元素的检测!且结果均满足
WH

'

E$#>!
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对土壤硫元素的检测要求"
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方法的精密度和准确度
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方法检出限

方法检出限选用含量适中的国家一级标准物质

IMMAD

!按分析方法规定的条件进行连续
%#

次测

定!计算
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次测定的标准偏差%

6

&!检出限以
D6

计

算!得出本方法的检出限为
>$;$9
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!

传统分析方法与改进后分析方法的结果对比

将测定土壤中硫元素的传统方法,,,高温燃

烧
A

碘量法的测定结果与本改进方法测定结果进行

对比%表
D

&!结果表明!改进后方法降低了测定结

果的 标 准 偏 差!标 准 偏 差 从 传 统 分 析 方 法 的

%D;>

!

#>;C9
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d
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!相对

标准偏差从最大
%C;C\

降为
G;#\

!大幅度提高

了分析方法的准确度和精密度!说明本方法较传

统方法测定结果更可靠"
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传统方法与改进方法分析结果对比
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在优化条件下!采用硫代硫酸钠滴定反应后剩

余的碘酸钾溶液至蓝色刚好消失为滴定终点!直观

的颜色判断!降低了人为因素的误差!使其测定的灵

敏度和准确度大为提高"利用
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处理实验数据!方法简单#快速!准确度高"方法检

出限#精密度#准确度均能满足多目标区域地球化学

勘查中土壤样品测试规范要求"
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