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自动电位滴定仪应用于测定海洋沉积物中有机碳的可行性研究

王　兵，高丰蕾，杨佩华，孙承君，韩　彬

（国家海洋局第一海洋研究所，山东 青岛 ２６６０６１）

摘要：自动电位滴定仪具有操作简便、测定速度快的优势，减少了人为操作的影响，本文使用自动电位滴定

仪测定海洋沉积物中有机碳的含量，并与国家标准（ＧＢ１７３７８．５—２００７）中根据滴定过程中溶液颜色变化用
肉眼判定滴定终点的方法进行了对比分析，确定通过仪器自动判断滴定终点实现准确测定的可行性。结果

表明：自动电位滴定的方法检出限为０．０２９％，人工肉眼判定终点的方法检出限为０．０８６％，在滴定终点判定
方面两种方法无显著性差异，但自动电位滴定仪的准确度和精密度更优，在一定程度上可代替肉眼判定滴定

终点。实际应用过程中也发现，当滴定的溶液体系由于氧化还原反应、络合作用等影响因素使电位变化较为

复杂时，自动电位滴定仪有可能会得到多个等当点而无法判断哪个等当点是真正的目标等当点，此时需要利

用肉眼进行辅助确定。
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目前，全球碳循环的研究已经成为国际地学的

主要研究课题。海洋作为地球系统中除岩石圈以外

最大碳库，碳储量高达３８×１０１２吨［１］。海洋中有机

碳是全球碳循环的重要组成部分，是衡量水体中有

机污染程度的一项综合指标［２］，对它的研究可以指

导维持海洋生产力开发和海洋环境保护的平衡［３］。

且由于有机碳测定过程干扰较少，测定精密度和准

确度高［４］，因此海洋中的有机碳一直是国内外学者

研究的焦点［５］。海洋沉积物作为人类污染的贮存

库，可以被用来监测污染的时空分布［６］，海洋沉积

物中有机质的测定更是对全球海洋养分的平衡具有

重要意义［７］。而海洋沉积物或沉降颗粒物中的有

机碳含量及其变化是研究海洋地球化学过程、海洋

碳循环、海洋环境、全球变化的重要测定参数或内容

之一［８］，是判断有机地球化学异常的重要指标，也

是目前进行海洋油气地球化学勘探的必测项目［９］。

因此，如何对其进行准确的分析测定值得海洋化学

研究工作者关注［１０］。

对于海洋有机碳的研究最早始于二十世纪六七

十年代［１１］，海洋沉积物中有机碳的测定方法一般可

归纳为：①干烧法：分为灼烧失重法和高温燃烧法，
即测定燃烧产物ＣＯ２的方法；②湿氧化法：分为重铬
酸钾氧化法、过硫酸钾氧化法和重铬酸钾氧化 －还
原容量法（也称重铬酸钾 －硫酸亚铁法）。上述方
法中，重铬酸钾氧化 －还原容量法精密度为标准偏
差≤±０．０２％，高温燃烧法为≤±０．０３％，过硫酸钾
氧化法为≤ ±０．０２％。经过几十年的发展，海洋沉
积物中有机碳的测定方法从主要依赖手工操作逐步

发展为精密仪器检测，且越来越灵敏和快速简便，所

得数据也越来越精确［１２］。在目前测定海洋沉积物

有机碳的国标方法（ＧＢ１７３７８．５—２００７）中，重铬酸
钾氧化－还原容量法比较常用，此方法的滴定终点
是依据指示剂的颜色变化用肉眼判断，由此造成滴

定中的人为误差相对较大。当前，电位滴定法实现

了利用仪器来完成滴定［１３］，它是基于定量化学反

应，依据待测离子的活度与其电极电位之间的关系，

并通过测量滴定过程中电池电动势的变化确定终点

的滴定分析方法［１４］。自动电位仪节约了分析时间，
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减少了人为操作的影响［１５］，从而可以进行方便而快

速的分析［１６］。本文基于重铬酸钾氧化 －还原滴定
法的原理，首先对人工操作中由肉眼判定终点和仪

器操作中自动判定终点的准确度和精密度进行了探

讨，然后将两种终点判定方法应用于实际样品分析

过程，通过对测定结果的比较，提出了应用自动电位

滴定仪并辅以肉眼判定滴定终点准确测定海洋沉积

物中有机碳的分析方法。

１　实验部分
１．１　方法主要原理

在浓硫酸介质中，加入一定量的标准重铬酸钾，

在加热条件下将样品中有机碳氧化成二氧化碳。剩

余的重铬酸钾用硫酸亚铁标准溶液回滴，按重铬酸

钾的消耗量，计算样品中有机碳的含量［１７］。按下式

计算沉积物样中有机碳的百分含量。

ｗ＝
ｃＦｅ２＋（Ｖ１－Ｖ２）×０．００３０

ｍ（１－ｗＨ２Ｏ）

式中：ｗ—沉积物干样中有机碳的含量（％）；ｃＦｅ２＋—
硫酸亚铁标准溶液的浓度（ｍｏｌ／Ｌ）；Ｖ１—滴定空白
样时，硫酸亚铁标准溶液的用量（ｍＬ）；Ｖ２—滴定样
品时，硫酸亚铁标准溶液的用量（ｍＬ）；ｍ—样品的
称取量（ｇ）；ｗＨ２Ｏ—风干样品的含水率（％）。　
１．２　仪器和主要试剂

瑞士万通 ８４８Ｔｉｔｒｉｎｏｐｌｕｓ自动电位滴定仪
（１０ｍＬ滴定管加液单元），瑞士万通６．０４５１．１００铂
环复合氧化还原电极，雷磁 ＰＨＢＪ－２６０型便携式电
位仪。

主要试剂：重铬酸钾（优级纯，国药集团化学试

剂有限公司）；硫酸（莱阳经济技术开发区精细化工

厂）；硫酸亚铁铵（优级纯，天津市科密欧化学试剂

有限公司）；硫酸银（天津市风船化学试剂科技有限

公司）；苯基代邻氨基苯甲酸（天津市光复精细化工

研究所）。

实验所需磷酸溶液、重铬酸钾－硫酸标准溶液、
硫酸亚铁标准溶液、苯基代邻氨基苯甲酸指示剂均

按照ＧＢ１７３７８．５—２００７（海洋监测规范 第５部分：
沉积物分析）制备。

１．３　标准物质和实际样品
海洋沉积物成分分析标准物质 ＧＢＷ０７３３５：购

自北京谱朋科技有限公司，有机碳含量为０．６％。
６份海洋沉积物样品：采集自青岛市黄岛区唐

岛湾，主要为黑色黏土。样品编号为１～６。

１．４　国标方法肉眼判定终点和自动电位仪测量方法
１．４．１　两种终点判定方法的准确度和精密度测定

取海洋沉积物标准品进行冻干并研磨过筛等预

处理过程，精密称量 １．００００ｇ，并按照下述（ａ）与
（ｂ）两种终点判定方案进行有机碳含量滴定。各平
行滴定３次，记录消耗硫酸亚铁标准溶液体积并计
算有机碳含量平均值。分析计算结果与理论值的差

异，并将两种方法的精密度进行对比。

（ａ）肉眼根据颜色变化判定滴定终点：取
１．００００ｇ预处理好的海洋沉积物标准品置于试管
中，加０．１ｇ硫酸银和１０．００ｍＬ重铬酸钾－硫酸标
准溶液。将试管插入铁丝笼置于油浴锅中，于１７５
±５℃加热，待沸腾５ｍｉｎ后移出试管内溶液及残渣
于烧杯中，加５ｍＬ磷酸，用硫酸亚铁标准溶液滴定
至黄色大部分褪去，加入２～３滴苯基代邻氨基苯甲
酸指示剂溶液，继续滴至溶液由紫色突变到绿色即

为终点，记录下消耗的硫酸亚铁标准溶液体积。

（ｂ）自动电位滴定仪判定滴定终点：自动电位
滴定仪采用动态电位滴定模式（ＤＥＴＵ）。取
１．００００ｇ预处理好的海洋沉积物标准品置于试管
中，加０．１ｇ硫酸银和１０．００ｍＬ重铬酸钾－硫酸标
准溶液。将试管插入铁丝笼置于油浴锅中，于１７５
±５℃加热，待沸腾５ｍｉｎ后移出试管内溶液及残渣
于烧杯中，加５ｍＬ磷酸，将氧化还原电极完全浸入
溶液中，按下开始键，仪器自动加入硫酸亚铁标准溶

液，通过计算电位突跃的最大值，在识别到滴定终点

后，自动停止滴定，并给出硫酸亚铁标准溶液滴定终

点的消耗体积及计算结果。

１．４．２　两种终点判定方法的检出限测定
精密称量经冻干并研磨过筛等预处理的海洋沉

积物标准品１２份，每份１．００００ｇ。应用１．４．１节中
（ａ）和（ｂ）方法进行滴定。记录消耗的硫酸亚铁标
准溶液体积，并计算人工操作肉眼判定终点方法与

自动电位滴定仪自动判定终点的方法检出限。

１．４．３　实际海洋沉积物样品中有机碳含量测定
分别应用１．４．１节中（ａ）和（ｂ）两种方法测定

唐岛湾的６份海洋沉积物样品，每份平行滴定３次，
计算出有机碳含量和相对偏差。

１．４．４　自动电位滴定仪滴定原理和影响因素的探讨
由于在自动电位滴定仪滴定海洋沉积物样品过

程中（１．４．３节）发现：第４和第６号样品滴定时，仪
器给出了两个等当点；而第１、２、３号和第５号样品
滴定时，仪器只给出了一个等当点，因此称取相同质

量的 ３号和 ４号样品各 ３份分别进行实验，
—３０４—
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过程如下。

观察滴定过程颜色变化：将称好的３、４号样品
置于试管中，按照１．４．１节（ａ）的方法进行滴定，在
滴加硫酸亚铁标准溶液的过程中观察颜色变化，测

定并记录该体系中的氧化还原电位，平行滴定３次
取平均值，并与１．４．３节中自动电位滴定仪所给出
的等当点体积进行比较。

２　结果与讨论
２．１　两种终点判定方法测定国家标准物质的准确

度和精密度比较
应用两种滴定终点判断方法，测定海洋沉积物

标准物质ＧＢＷ０７３３５的有机碳含量的结果列于表１
中。从表１可以得出：自动电位滴定仪根据电位判
定滴定终点的准确度以及精密度要优于肉眼根据颜

色变化判定滴定终点。因此认为自动电位滴定仪得

出的数据是可靠、准确的。

表 １　两种滴定终点判定方法测定海洋沉积物标准物质中
有机碳含量的结果比较

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅｍａｒｉｎｅ
ｓｅｄｉｍｅｎｔｓｓｔａｎｄａｒｄｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｗｏｔｉｔｒａｔｉｏｎｅｎｄｐｏｉｎｔ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

方法

ＧＢＷ０７３３５的
有机碳含量

测定值

（％）
参考值

（％）

测定值与参考值

的标准偏差（％）
相对标准

偏差（％）

方法ａ（根据颜色变化
判定滴定终点）

０．５８６ ０．６ ２．３３ ３．９４

方法ｂ（自动电位滴定仪
判定滴定终点）

０．５９２ ０．６ １．３３ １．６２

２．２　两种终点判定方法的检出限比较
方法检出限是指一个给定的分析方法在特定条

件下能以合理的置信水平检出被测物的最小浓度，

它是表征分析方法的最主要的参数之一。为了能反

映分析方法在整个分析处理过程的误差，可采用已

知结果的标准物质或样品按照分析步骤进行测量，

通过分析１２份已知结果的实际样品来计算方法检
出限（ＣＬ），计算公式如下

［１８］：

ＣＬ＝ｋｉｓｉ
ｃ
珋ｘ

式中：ＣＬ—方法的检出限；ｋｉ—置信因子（一般取值
３）；ｓｉ—样品测量读数的标准偏差；ｃ—样品含量值；
珋ｘ—样品测量读数平均值。
经过对１２份测量值结果的计算，得出人工肉眼

判定终点方法的检出限为０．０８６％，自动电位滴定
仪自动判定终点方法的检出限为０．０２９％。
２．３　两种终点判定方法测定实际样品的比较

将两种终点判定方法得到的有机碳含量平均值

和相对偏差分别绘制成图 １，进行进一步对比。
从图１ａ能够很明显地看出，两种滴定终点判定方法
得到的有机碳含量的平均值相差不大。但是从

图１ｂ中可以明显看出，除３号样品外，其余样品中，
肉眼判定终点所得结果的相对偏差均大于自动电位

滴定仪判定终点所得结果的相对偏差。为了进一步

检验两种终点判定方法所得结果是否有显著性差

异，用ＳＰＳＳ软件对两种方法所得６组有机碳平均值
数据进行独立样本ｔ检验（置信水平为９５％），结果
得出 ｐ＝０．９０９＞０．０５，表明两组数据无显著性
差异。

综上可以看出：在实际样品测定中，自动电位滴

定仪判定终点与肉眼判定终点所得结果没有显著性

差异，但稳定性要略优于肉眼判定法。

３　自动电位滴定仪判定终点的原理和问题
分析

３．１　滴定过程中颜色变化和氧化还原电位的测定
将两个样品溶液滴定过程中的电位变化绘制成

图２。从图２ａ中可以看出：３号样品溶液电位变化
的趋势是平缓阶段（ＡＢ段），然后小幅度降低
（ＢＣ段），再是突跃降低（ＣＤ段），最后是平缓阶段
（ＤＥ段）。根据颜色观察发现：ＣＤ突跃阶段的溶液
颜色变化是由紫色突变为绿色。与自动电位滴定仪

滴定３号样品所得等当点体积进行对比发现：自动
电位滴定仪滴定３号样品时所得的等当点体积恰好
位于该突跃体积范围内。由此可以看出自动电位滴

定仪给出的等当点是正确的。

从图２ｂ中可以看出：４号样品溶液电位变化的
趋势是平缓阶段（ＡＢ段），然后存在一个程度较小
的突跃降低（ＢＣ段），再是一个程度较大的突跃降
低（ＣＤ段），最后是平缓阶段（ＤＥ段）。

根据颜色观察发现：ＢＣ小程度突跃阶段溶液颜
色变化是由棕色渐变为紫色；ＣＤ大程度突跃阶段溶
液颜色变化是由紫色突变为绿色，根据国标 ＧＢ
１７３７８．５—２００７可知，此处是真正的滴定终点。与
自动电位滴定仪所得等当点体积对比发现：自动电

位滴定仪滴定４号样品时所得的第一个等当点体积
恰好位于ＢＣ小程度突跃阶段体积范围内；自动电
位滴定仪滴定４号样品时所得的第二个等当点体积
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图 １　两种滴定终点判定方法所得的结果平均值和相对偏差比较
Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅｓａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｗｏｔｉｔｒａｔｉｏｎｅｎｄｐｏｉｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

图 ２　３号（ａ）和４号（ｂ）样品溶液体系在滴定过程中氧化还原电位的变化
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｃｈａｎｇｅｓｏｆ（ａ）Ｎｏ．３ａｎｄ（ｂ）Ｎｏ．４ｓａｍｐｌｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｄｕｒｉｎｇｔｈｅｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆｔｉｔｒａｔｉｏｎ

恰好位于 ＣＤ大程度突跃体积范围内。由此看出，
可能是由于４号样品溶液体系中反应较为复杂，铁
离子和亚铁离子动态平衡对体系氧化能力影响较

大［１９］，两处电位突跃程度较大，导致了仪器会判定

出两个等当点。因此，在自动电位滴定仪滴定４号
样品时得出的两个等当点中，第二个等当点才是真

正的目标等当点。

３．２　滴定过程中的终点判定原理探讨
在整个滴定过程中，溶液体系颜色变化是由橙

色经棕红色变成紫色再突变为绿色，其中橙色是氧

化有机碳所剩余的重铬酸钾的颜色，棕红色是刚加

入苯基代邻氨基苯甲酸指示剂后的溶液颜色，可能

是由于该指示剂具有类似苯酚的结构，而苯酚离子

易与Ｆｅ３＋络合成为紫色络合物，刚滴加指示剂时，
由于硫酸亚铁滴加量较少，亚铁被重铬酸钾氧化产

生较少的Ｆｅ３＋，致使其络合物产生较少，紫色不明
显，再加上重铬酸钾橙色叠加，致使溶液出现棕红

色。而后当溶液渐变为深紫色，滴加 Ｆｅ２＋逐渐增

多，被重铬酸钾氧化产生的 Ｆｅ３＋达到一定数量级，
Ｆｅ３＋数量与 Ｆｅ２＋数量比值达到最大，导致紫色络合
物占主要部分，致使溶液颜色变为深紫色。继续滴

加硫酸亚铁，Ｆｅ３＋数量与 Ｆｅ２＋数量比值开始降低，
Ｆｅ２＋开始占主要，且此时Ｃｒ２Ｏ

２－
７ 被Ｆｅ

２＋还原转化为

绿色的 Ｃｒ３＋开始增多，两种离子绿色叠加，且增多
的Ｆｅ２＋可能与 Ｆｅ３＋发生络合竞争，从而使一开始
Ｆｅ３＋络合苯酚离子形成的紫色络合物降低，而形成
新的近无色的络合物。综上可以看出，在滴定终点

处，溶液体系会突变为绿色。

３．３　自动电位滴定仪滴定过程中的问题分析和
解决方案
根据图２发现：氧化还原电位是先缓慢增加一

部分后突跃降低，这与溶液体系中Ｆｅ３＋与Ｆｅ２＋的数
量比值有关，氧化还原电位值开始有所上升，反映出

溶液中氧化态物质（主要是 Ｆｅ）与还原态物质 （主
要是Ｆｅ２＋）的比值在不断升高［２０］。后来的降低则

是相反的过程。在两个电位突跃降低阶段，由于第
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一个电位突跃是溶液由棕红色变紫色时产生，并不

是真正的滴定终点，因此电位变化幅度不大，但在不

同溶液体系中该处电位变化不稳定，导致自动电位

滴定仪在滴定不同样品溶液时，有的样品会检测到

两个等当点，而有的只能得到一个等当点。

由此看出，滴定过程中溶液颜色变化较为复杂，

而自动电位滴定仪对滴定终点的判定是根据电位变

化进行确定，一定程度上克服了手工滴定中肉眼对

颜色敏锐程度把握不同导致的终点误差［２１］。但是

在自动电位滴定仪测定过程中，也存在一些影响终

点判定准确的因素，如溶液体系内部复杂的化学反

应、电位变化等。例如在上述滴定过程中，自动电位

滴定仪可能会得出两个等当点，且其无法判断哪个

等当点是真正的目标等当点，因此仪器给出了两个

等当点。对于自动电位滴定仪找不到理想等当点的

情况，之前对自动电位滴定仪的研究也出现过，一般

是通过改变仪器的信号漂移值、调节滴定仪参数等

手段解决［１３］，具有一定的参考价值。本次研究过程

中，针对自动电位滴定仪在应用中出现两个等当点

的情况，提出了简单的解决方案，即仪器滴定和肉眼

根据颜色判定相结合：在自动电位仪滴定开始时，向

溶液体系中滴加少量指示剂，并设置自动电位滴定

仪的加液终止体积为出现第一个等当点后再多加几

毫升。仪器开始滴定时，观察滴定过程中的颜色变

化，当颜色由紫色突变为绿色时，记录此时自动电位

滴定仪滴加滴定剂的体积，与仪器得出的两个等当

点进行比较，相近的那个等当点即为目标等当点。

４　结论
研究表明，测定海洋沉积物中的有机碳含量时，

自动电位滴定仪判定终点和人工肉眼判定终点法无

显著性差异，但自动电位滴定仪在准确度和精密度

方面优于肉眼判定滴定终点的方法。自动电位滴定

仪的仪器检出限为０．０２９％，比人工肉眼判定终点
方法的检出限（０．０８６％）低，且由于自动电位滴定
仪操作简便，测定速度快，在一定程度上可以代替肉

眼进行终点判定。

同时，本文通过探讨滴定过程中的反应机理，也

发现了自动电位滴定仪在应用中可能存在的问题：

滴定的溶液体系由于氧化还原反应、络合作用等影

响因素，电位变化较为复杂，自动电位滴定仪可能会

得到多个等当点而无法判断哪个等当点是真正的目

标等当点。针对这个问题，本文提出了解决方案，即

结合肉眼颜色判定法可获得准确的目标等当点。此

研究结果对于扩大自动电位滴定仪的应用范围提供

了一定的借鉴。
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