
２０１９ 年 ３６ 卷

第 ２ 期(总第 １３９ 期)
　 　 　 　 　 　 　 　

　 贵　 　 州　 　 地　 　 质

ＧＵＩＺＨＯＵ　 ＧＥＯＬＯＧＹ
　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ ３６ Ｎｏ ２(Ｔｏｌ １３９)２０１９



[收稿日期]２０１８－１２－２７　 [修回日期]２０１９－０４－２０
[作者简介]贾双琳(１９８２—)ꎬ女ꎬ内蒙古赤峰人ꎬ硕士研究生ꎬ高级工程师ꎬ主要从事岩石矿物分析及质量管理工作ꎮ Ｅ－
ｍａｉｌ:２８７８５１２３６＠ ｑｑ ｃｏｍ

利用化学方法消除氯干扰的土壤中有机碳测定方法

贾双琳１ꎬ李长安２

(１ 贵州省地质矿产中心实验室ꎬ贵州　 贵阳　 ５５００１８ꎻ
２ 黔南民族师范学院化学化工学院ꎬ贵州　 都匀　 ５５８０００)

[摘　 要]在高锰酸钾外加热法测试土壤中有机碳的过程中ꎬ常遇到高含量氯离子对测试结果的

正干扰ꎬ为解决此问题ꎬ本文提出了利用化学方法消除较高含量氯离子对测定土壤有机碳的干

扰消除方法ꎮ 在称取样品时ꎬ加入 ０ １５ ｇ 硫酸汞ꎬ消除样品中氯的干扰ꎬ通过对部分国家土壤、
水系沉积物标准样品的分析测试ꎬ验证其方法准确度良好ꎬ方法的精密度为:５ ８３％ꎬ可满足地质

行业相关标准要求ꎮ
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　 　 土壤中有机碳(有机质含量为有机碳含量乘

以 １ ７２４)含量是反映土壤肥力的重要指标ꎬ对土

壤有机质的测定ꎬ一直是土壤信息获取和土壤研

究的重要内容(吴才武等ꎬ２０１５)ꎮ 对有机碳的分

析ꎬ可采用总有机碳(ＴＯＣ)分析仪、ＣＮＳ 分析仪

(李志鹏等ꎬ２００８)等仪器ꎬ但由于 ＴＯＣ 分析仪价

格较高ꎬ不易被广泛推广使用ꎮ 实际生产中ꎬ常用

国家农业标准方法:土壤检测 第 ６ 部分:土壤有

机质的测定 重铬酸钾滴定法 ( ＮＹ / Ｔ １１２１ ６ －
２００６)(中华人民共和国农业部ꎬ２００６)测定土壤

中的有机碳ꎬ即采用油浴消解ꎬ以重铬酸钾为氧化

剂ꎬ通过土壤中有机碳量被氧化的程度测定其结

果ꎻ但是在实际测量土壤、水系沉积物标准物质

时ꎬ发现测定含较高含量氯标准样品中有机碳时ꎬ
测定结果与标准物质认定值相差偏大ꎬ超过了地

质矿产实验室测试质量管理规范第 ５ 部分:多目

标地球化学调查(１ ∶２５００００)土壤样品化学成分分

析(ＤＺ / Ｔ ０１３０ ５－２００６)(中华人民共和国国土资

源部ꎬ２００６)中有机碳准确度的要求ꎮ 水系沉积物

标准物质认定值采用 Ｘ－射线荧光压片法对不同

含量和性质的代表性元素进行分析得到ꎮ
在本实验中ꎬ笔者尝试利用硫酸汞与氯离子

发生络合反应的原理ꎬ在称量样品时ꎬ加入 ０ １５ ｇ
硫酸汞ꎬ消除氯离子的正干扰ꎮ 实验其它步骤采

用国家农业标准方法(ＮＹ / Ｔ １１２１ ６－２００６)的规

定ꎬ通过加入消除干扰的试剂ꎬ使测量结果达到了

ＤＺ / Ｔ ０１３０ ５－２００６ 中对有机碳准确度的要求ꎬ提
高了测量有机碳的准确度ꎻ其次通过对国家农业

标准方法进行改进ꎬ使其适用于含氯土壤及水系

沉积物样品的测试ꎮ

１　 实验部分

１ １　 主要仪器设备

可控温油浴锅(ＤＦ－１０１Ｓꎬ金坛市岸头国瑞实

验仪器厂)
硬质试管(ϕ５０ ｍｍ×２００ ｍｍ)
铁丝笼:大小和形状与油浴锅配套ꎬ内有若干

小格ꎬ小格内可插入试管ꎮ

１ ２　 主要试剂

本试验方法所用试剂除特殊说明外均指分析

纯试剂ꎬ水为实验室二级水ꎮ

３９１



１ ２ １　 ０ ４ ｍｏｌ / Ｌ 重铬酸钾－硫酸溶液

ＮＹ / Ｔ １１２１ ６－２００６ 中要求准确配制 ０ ４ ｍｏｌ /
Ｌ 重铬酸钾－硫酸溶液ꎬ但由于工作液中重铬酸钾

浓度不参与计算ꎬ仅作为氧化剂使用ꎬ故其浓度不

用准确配制ꎮ 本方法规定称取约 ２０ ｇ 分析纯重铬

酸钾ꎬ用于配制 ０ ４ ｍｏｌ / Ｌ 重铬酸钾－硫酸溶液ꎮ
１ ２ ２　 ０ １ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸亚铁标准溶液

称取 ４０ ０ ｇ 硫酸亚铁铵(化学纯)溶解于 ６００
８００ ｍｌ 水中ꎬ加浓硫酸(化学纯)２０ ｍｌ 搅拌均

匀ꎬ静止片刻后用滤纸过滤到 １ Ｌ 容量瓶内ꎬ再用

水洗涤滤纸并加水至 １ Ｌꎮ 此溶液易被空气氧化

而致浓度下降ꎬ每次使用前应标定其准确浓度ꎮ
０ １ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸亚铁标准溶液的标定:吸取

０ １００ ０ ｍｏｌ / Ｌ 重铬酸钾标准溶液 ２５ ００ ｍｌ 放入

１５０ ｍｌ 三角瓶中ꎬ加入 １ ∶１硫酸 １０ ｍｌꎬ滴加邻菲啰

啉指示剂 ３ 滴ꎬ以硫酸亚铁溶液标定ꎬ根据硫酸亚

铁溶液消耗量计算硫酸亚铁溶液的标准浓度ꎮ
１ ２ ３　 邻菲啰啉(Ｃ１２Ｈ８Ｎ２Ｈ２Ｏ)指示剂

称取 邻 菲 啰 啉 １ ４９ ｇ 溶 于 含 有 １ ００ ｇ
(ＮＨ４) ２ＳＯ４ＦｅＳＯ４６Ｈ２Ｏ 的 １００ ｍｌ 水溶液中ꎮ 该

指示剂容易变质ꎬ故保存于棕色瓶中ꎮ

２　 试验方法

２ １　 样品处理和试验方法

称取经风干、研磨并通过 ０ ２５ ｍｍ 孔径筛的

样品 ０ ０５０ ０ ０ ５００ ０ ｇ(称样量根据有机质含

量范围而定)ꎬ放入硬质试管中ꎬ对样品中含氯较

高或采自盐碱地的样品ꎬ应加入适量硫酸汞ꎮ 用

移液管准确加入 １ ２ １ 溶液 １０ ００ ｍｌꎬ摇匀并在

每个试管口插入一个玻璃小漏斗ꎬ擦干试管底部

水分将其放入铁丝笼内ꎬ再将铁丝笼放入 １８５℃可

控温油浴锅中ꎬ油用量以超过试管中液体液面为

宜ꎬ待无机碳气泡冒完后ꎬ开始计时ꎬ５ ｍｉｎ 后提出

铁丝笼ꎬ冷却片刻后ꎬ把试管内的消煮液及土壤残

渣无损地转移至 １５０ ｍｌ 锥形瓶中ꎬ控制三角瓶内

的溶液总体积在 ５０ ６０ ｍｌꎬ加入 ３ 滴邻菲啰啉指

示剂ꎬ用硫酸亚铁标准溶液滴定剩余的重铬酸钾ꎬ
溶液经橙黄、蓝绿ꎬ至棕红色为滴定终点ꎮ 若消煮

后的样品颜色为绿色ꎬ则应减少称样量重做ꎮ
每批样品至少同时做 ２ 个空白试验ꎬ取 ０ ５ ｇ

石英砂代替土壤样品ꎬ其他步骤与样品分析相同ꎮ

２ ２　 数据及结果处理

按 ＮＹ / Ｔ １１２１ ６－２００６ 规定进行结果计算ꎮ

３　 结果与讨论

３ １　 样品溶解时ꎬ环境温度对熔样

总时间的影响

　 　 实验发现ꎬ样品在夏季和冬季进行测试时ꎬ溶
样时间受到较大的影响ꎮ

当室内温度为 ３０℃时ꎬ从样品放入油浴锅ꎬ到
溶样结束ꎬ需要 ７ ５ ｍｉｎꎻ室内温度 ５℃时ꎬ则需要

１１ ５ ｍｉｎꎮ 因此ꎬ在溶解样品时ꎬ必须严格按照

２ １ 的方法ꎬ待无机碳气泡冒尽后开始计时ꎮ

３ ２　 氯化物干扰实验

按 ＮＹ / Ｔ １１２１ ６－２００６ 进行检测ꎬ发现土壤和

水系沉积物共 ５６ 件国家标准样品中ꎬＧＢＷ０７３０３ａ
(江西德兴斑岩型铜矿区)ꎬＧＢＷ０７３１２(广东阳春

多金属矿区)ꎬＧＢＷ０７３５８(内蒙古霍克乞多金属

矿区)ꎬ ＧＢＷ０７３６２ (青海省拉水峡铜镍矿区)ꎬ
ＧＢＷ０７３６３(青海省平安县)ꎬＧＢＷ０７３６５(新疆石

河子天山北坡)ꎬＧＢＷ０７４４９(新疆鄯善盐碱土)等
样品存在测量结果偏高的现象ꎬ见表 １ꎮ 据分析ꎬ
这些样品多取自金属矿区ꎬ可能存在铁、锰等还原

性物质ꎬ在样品消解过程中消耗重铬酸钾消解液ꎬ
而使结果偏高ꎮ 而 ＧＢＷ０７３６３ꎬ因其氯含量高达

０ ４％ꎬ氯离子氧化消耗了一定的重铬酸钾ꎬ导致

测试结果偏高ꎮ

表 １　 使用ＮＹ/ Ｔ １１２１ ６－２００６方法测得部分样品的结果(％)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｓａｍｐｌｅｓ ｕｓｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ＮＹ / Ｔ １１２１.６－２００６

样品号 测定值 认定值 氯认定值 ΔｌｇＣ
ＧＢＷ０７３０３ａ ０ ７７ ０ ５４∗ ０ ００３ ９ ０ １５
ＧＢＷ０７３１２ ０ ５７ ０ ４０∗∗ ０ ０１６ ３ ０ １５
ＧＢＷ０７３５８ ０ ３７ ０ ２８±０ ０３ ０ ００５ ３ ０ １２
ＧＢＷ０７３６２ ０ ４５ ０ ３４±０ ０５ ０ ００６ ２ ０ １２
ＧＢＷ０７３６３ ０ ４１ ０ ３２±０ ０４ ０ ４０ ０ １１
ＧＢＷ０７３６５ ０ ２５ ０ １８±０ ０２ ０ ０２９ ８ ０ １４
ＧＢＷ０７４４９ ０ ５１ ０ ４０∗∗ ０ ４０ ０ １１

　 　 备注:∗计算值ꎬ∗∗参考值ꎻΔｌｇＣ 表示 Δｌｇ(测定值 / 认定值)ꎬ
为地质矿产行业中评价准确度的指标ꎬ在 ＤＺ / Ｔ ０１３０ ５－２００６ 中规

定ꎬω(标准样品) < ０ ３％１ｇｃꎬ≤０ １０ꎻω(标准样品) > ０ ３％１ｇｃꎬ
≤０ ０５ꎮ
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为了验证氯对测定结果的影响ꎬ笔者进行干

扰验证实验ꎮ 实验选用 ＧＢＷ０７４５４ 作为实验样

品ꎬ在称样时ꎬ加入一定量的氯化钠ꎬ按 ＮＹ / Ｔ
１１２１ ６－２００６ 方法进行测试ꎬ测定结果如表 ２ꎮ

表 ２　 氯化钠干扰实验结果(％)
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ

ｓａｍｐｌｅｓ ａｆｔｅｒ ａｄｄｉｎｇ ＮａＣｌ

ω(ＮａＣｌ) / ｇ 测定值 认定值 ΔｌｇＣ

０ ００５ ０ ７０ ０ ５８±０ ０５ ０ ０８

０ ００８ ０ ８２ ０ ５８±０ ０５ ０ １５

０ ０１０ ０ ８３ ０ ５８±０ ０５ ０ １６

０ ０１２ ０ ８６ ０ ５８±０ ０５ ０ １７

０ ０１５ ０ ９５ ０ ５８±０ ０５ ０ ２１

由表 ２ 可见ꎬ随着氯化钠加入量的增加ꎬ测定

结果呈增加趋势ꎬ随着氯化钠加入量的增加ꎬΔｌｇＣ
绝对值也在增大ꎬΔｌｇＣ 绝对值全部大于 ０ ０５ꎬ超
出了地质矿产行业对准确度要求ꎬ同时也证实氯

离子对有机碳呈正相关干扰ꎮ

３ ３　 扣除干扰试剂的选择实验

为了研究消除氯对测定结果的影响ꎬ本实验

选用 ＧＢＷ０７４４９ 作为实验样品ꎬ选用硝酸银、硫酸

银、硫酸汞作为消除干扰的试剂ꎬ实验结果见

表 ３ꎮ

表 ３　 消除干扰实验样品分析结果(％)
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓａｍｐｌｅｓ

ａｆｔｅｒ ｅｌｉｍｉｎａｔｉｎｇ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ

　 　 用量

试剂　 　
０ ０５ ｇ ０ １０ ｇ ０ １５ ｇ ０ ２０ ｇ 认定值

ＡｇＮＯ３ ０ ６４ ０ ５６ ０ ５１ ０ ５４ ０ ４０∗∗
Ａｇ２ＳＯ４ ０ ８５ ０ ７０ ０ ７８ ０ ８４ ０ ４０∗∗
ＨｇＳＯ４ ０ ５８ ０ ５８ ０ ４４ ０ ５３ ０ ４０∗∗

由表 ３ 可以看出ꎬ 当 ＡｇＮＯ３、 ＨｇＳＯ４ 均为

０ １５ ｇ用量时ꎬ样品测定结果较好ꎬ初步设定扣除

氯干扰的物质为硝酸银和硫酸汞ꎮ 但考虑加入过

量硝 酸 银 后ꎬ 硝 酸 银 容 易 与 重 铬 酸 钾 生 成

Ａｇ２Ｃｒ２Ｏ７ 沉淀ꎬ影响滴定ꎬ使结果不够理想ꎬ故最

终选用硫酸汞作为消除氯干扰的试剂ꎮ 实验结果

见表 ４ꎮ

表 ４　 国家标准样品分析结果(％)
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓａｍｐｌｅｓ

样品号 测定值 认定值 氯认定值 ΔｌｇＣ
ＧＢＷ０７３０３ａ ０ ６１ ０ ５４∗ ０ ００３ ９ ０ ０５
ＧＢＷ０７３１２ ０ ４４ ０ ４０∗∗ ０ ０１６ ３ ０ ０４
ＧＢＷ０７３５８ ０ ２６ ０ ２８±０ ０３ ０ ００５ ３ －０ ０３
ＧＢＷ０７３６２ ０ ３４ ０ ３４±０ ０５ ０ ００６ ２ ０ ００
ＧＢＷ０７３６３ ０ ２９ ０ ３２±０ ０４ ０ ４０ －０ ０４
ＧＢＷ０７３６５ ０ １９ ０ １８±０ ０２ ０ ０２９ ８ ０ ０２
ＧＢＷ０７４４９ ０ ３９ ０ ４０∗∗ ０ ４０ －０ ０１

由表 ４ 可以看出ꎬ加入 ０ １５ ｇ 硫酸汞ꎬ可以有

效地消除氯因素引起的干扰ꎬ当 ω(标准样品) >
０ ３％时ꎬΔｌｇＣ 绝对值全部小于 ０ ０５％ꎬ使测试结

果更加准确ꎮ

３ ４　 方法的精密度

取 ＧＢＷ０７３６３ 共 １２ 件ꎬ进行平行分析测试 １２
次ꎬ以其结果计算该方法的精密度ꎮ 精密度测定

结果见表 ５ꎮ

表 ５　 方法的精密度结果(％)
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

测定值 认定值 ΔｌｇＣ
０ ３１ ０ ３２±０ ０４ －０ ０１
０ ３１ ０ ３２±０ ０４ －０ ０１
０ ３１ ０ ３２±０ ０４ －０ ０２
０ ３１ ０ ３２±０ ０４ －０ ０１
０ ３２ ０ ３２±０ ０４ ０ ００
０ ３４ ０ ３２±０ ０４ ０ ０２
０ ３２ ０ ３２±０ ０４ －０ ０１
０ ３１ ０ ３２±０ ０４ －０ ０２
０ ３４ ０ ３２±０ ０４ ０ ０２
０ ３２ ０ ３２±０ ０４ ０ ００
０ ２８ ０ ３２±０ ０４ －０ ０６
０ ２８ ０ ３２±０ ０４ －０ ０５

经计算ꎬ该方法的精密度(ＲＳＤ)为 ５ ８３％ꎬ优
于 ＤＺ / Ｔ ０１３０ ５ － ２００６ 中有机碳精密度的要求

(ＤＺ / Ｔ ０１３０ ５－２００６ 中ꎬ有机碳的精密度指标要

求:ω(标准样品) < ０ ３％ꎬＲＳＤ<１７％ꎻω(标准样

品)>０ ３％ꎬＲＳＤ<１０％)ꎬΔｌｇＣ 绝对值全部达到了

地质矿产行业对准确度要求 ( ω (标准样品)
<０ ３％１ｇｃꎬ≤ ０ １０ꎻ ω (标准样品) > ０ ３％ １ｇｃꎬ
≤０ ０５)ꎬ实验提高了国家农业标准方法(ＮＹ / Ｔ
１１２１ ６－２００６)测定土壤中有机碳的准确度ꎮ
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４　 结论

本工作对国家农业标准方法(ＮＹ / Ｔ １１２１ ６－
２００６)测定土壤中有机碳的方法进行了改进ꎬ对采

自盐碱地或其它含氯较高的样品ꎬ采用加入 ０ １５ｇ
硫酸汞的方法ꎬ对原方法测定含氯样品结果偏高

的问题妥善解决ꎬ并用于国家标准土壤及水系沉

积物含氯标准样品的分析测试ꎬ其准确度和精密

度均能满足地质矿产行业检测质量的要求ꎮ 但因

使用的消除干扰试剂硫酸汞对环境有害ꎬ故在实

验过程中需做好废液回收ꎬ不得随意排放ꎮ
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