
分析方法

氨 气 电 极 的 试 制

及 其 在 土 壤研 究 中 的应 用

中国科学院南京土壤研究所物理化学研究室

氮是植物生长所必需的
,

土壤中的氮素供应状况与植物生长的关系极为密切
。

土壤

中的有效态氮以按或硝酸盐的形态存在
。

为了测定土壤中的按
,

过 去一般用蒸馏滴定法

或比色法
,

但前者手续冗长
,

后者误差较大
。

近年来随着气敏电极的发展 〔1
,
“ 〕 ,

已经广泛

地应用氨气电极测定水〔 3 , 。 或土壤及植物中的含氮量 〔“ ,

的
。

我们试制成了氨气电极
,

根

据初步应用的情况看
,

使用这种电极
,

可以达到在田间快速测定土壤中按的目的
。

一
、

电极制造和测定方法

制造氨气电极中的关键性问题
,

是制作能使氨气快速透过
,

而离子不能通过的半透

膜
。

我们选用了聚偏氟乙烯
,

它的疏水性良好
,

而又易于制成多孔薄膜
。

制作时将聚偏氟

乙烯粉溶于 约十倍的二 甲基甲酞胺中
,

倾到平玻璃板上使成

一薄层
,

在 70
“

C 烘至近干
,

冷却
,

置于水中片刻
,

用滤纸吸

干
,

压平备用
。

烘干的程度对膜性能的影响很大
,

如烘干过

度
,

将使膜很难透过氨气
。

电极的构造如图 1 所示
。

制作时将膜切成圆片
,

外贴一

层尼龙绸
,

用橡皮圈套于一有机玻璃套管的一端
,

内装 。
.

01

M N H
. C I溶液少许

,

插入一自制的平板状 p H玻璃电极和
-

丝状 A g一 A g CI 电极
,

将上端固定
。

电极保存于 O
.

ol M N H
.

cl

溶液中
。

测定时取溶液 10 毫升
,

置于一小烧杯中
,

加 4 M N a O H

溶液 4 滴
,

插入电极
,

在磁力搅拌下用本所附属工厂装制的振

动电容毫伏计测量电位差变化
,

至 电位不变为止
。

在田间测

定时
,

则用改装的上海第二分析仪器厂 29 一 A 型 m v 一 p H 计测

定
。

2 9一 A 型 m v 一 p H 计经改装后
,

可以区分出 1 毫伏
。

每次

测定完毕后将电极取出
,

用去离子水洗涤
,

至电极恢复到起

始电位为止
。
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图 1 氮气电极构造示愈图

二
、

电 极 性 能

(一 )晌应时间
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图 2为电极在三种浓度N H
`

C1 溶液中的响应时间曲线
。

在1犷
,

M N H `
lC 溶液 中 的

响应时间约为 45 秒
,

在 1丁
`

M溶液中约为 1 分半钟
,

在10
一 “

M溶液中约为 3 分钟
。

电极

的响应时间除与聚偏奴乙烯膜的质量有关以外
,

还受 p H敏感玻璃膜与聚偏氛乙烯膜 的贴

紧程度
,

即。
.

ol M N H
`

cl 溶液薄层的厚度及其均匀性的影响
。

当聚偏氛乙烯膜的质 t 良

好时
,

只要全部玻璃膜与之均匀贴紧
,

电极即可快速响应
。

厅加 N心

, -0 . M 目嘴

, -0 , M N H东

6 O

4 0
口0 2 0 J O 4 0 昌0 ` 0 7 0 8 0 . 0 10 0

时 向 ( 秒 )

图 2 氮气电极的响应时间

用上述聚偏氟乙烯膜与厚约 10 微米的聚四氟乙烯膜和硅橡胶膜进行了响应时间的比

较
。

对于 1 0一 3

M N H
`

cI 溶液
,

用聚四氟乙烯膜时的响应时间约为 6 分钟
,

用硅橡胶膜时约

为 8 分钟
,

而聚偏氛乙烯膜则仅擂45 秒钟
。

如果采用较薄的膜
,

实际上约 15 秒 即 达 平

衡
。

(二 ) , 理性

ǎ下,à妇禅

。时 ,

图 3 级气电极的电位一 p N H ` +

曲线

用三种浓度的 N H
`

C l溶液
,

各分别进行了十次

测定
。

结果是 1 0一 3

M 者的电位读数为 1 89
。

4 士 O
·

2

毫伏
, 1 0一 `

M者为 13 0
.

3 士 0
.

2 毫伏
,

1 0 一
`

M 者为

7 2
.

3 土。
.

3 毫伏
。

这说明侧定结果的重现性是良好

的
。

(三 )洲定范 .

图 3 为在纯 N H
`

C l溶液中的电位一 p N H
` +

曲

线
。

可以看出
,

在 10
一 “

一 10 一 “

M 的范围内
,

电位与

N H
` 斗

浓度的负对数成 线 性 相 关
,

其 斜 率 符 合

N e r sn t 理论值
。

在更低的浓度时
,

由于所用的去离

子水的纯度不够
,

并且测定条件不易掌握
,

所以斜率

较理论值为低
,

而且重现性较差
。

三
、

应 用

应用氮气电极
,

进行了雨水
、

河水
、

土镶中的按及土镶中的硝酸盐的测定
,

以下为几个

对比结果
。

(一 )土城中袂的洲定

1 7 4



扩 表 1 土 墩 提 取 液 中 钱 的 回 收 率

( 毫克 /1 0 0克土 ) ( 毫克 /10 0克土 ) ( 毫克 /1 0 0 克土 ) ( % )

2
。

27

3
。

9 2

4
。
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6
。

3 3

1
。

0 2

2
一
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4
。

0 6

10 2

10 6

1 0 2

Ù
d
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阅卜

土壤用 5倍的 Z MK CI 溶液提取
,

提 取 液 中加入不同量的按
,

测得按的回收率为

1 0 2一 1 0 6 % (表 1 )
。

取十余种土壤
,

用 2 M K cl 溶液提取后进行了已知添加电位法与蒸馏滴定法的比较
。

由表 2 可见
,

二法得到的结果基本一致
,

而前法比后法方便得多
。

表 2 土壤中按态氮的测定一电位法与燕馏滴定法的比较

按 态 氛 含 旦 (老 克 N / 1 0 0 克 土 》

蒸 馏 滴 定 法

江苏淮安圣庄

.

0 2
{

。
.

。 :

脚011
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护
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0
。
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0
。
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0
。

5 4

山 西 阳 城

广东西沙群岛

::;;

0
。

5 3

0
。

4 0

0
。

56

0
。

6 5

1
。

0 4

0
。

79

0
。

6 1

0
。

26

1
。

1 9

0
。

3 9

1
。

0 8

. 均 .

(二 )天然水中被的测定

取各地采集的雨水
,

进行了两种测定方法的比较
,

结果示于表 3
。

由于雨水中含按态

表 3 天 然 水 中 铁 态 氮 的 测 定

采 水 地 点 }一一竺一1 上二二竺上
-

} 电 位 法 } 蒸 馏 油 定 法 ,

自匕ō勺,̀舀O月0.̀00冉0比0,三月吸1几,甘,目n舀O甘眨U,白
...

……
,占
0
,1
000
,山n甘nō浙江衡 县

,

浙江金华
,

浙江 兰溪
,

户闷
江 西软州

,

,

,

春季

夏季

春季

X 季

春季

夏季

厦季

1
。

2

0
。

4

1
。

2

0
一

4

0
。

4

0
。

4

3
。

0

0
。

4

0
。

4

* 农化室侧定
。

1 7 5



氮量一般很少
,

蒸馏滴定法的误差较大
,

而电位法的灵敏度较高
,

所以在象天然水这样的

测定中
,

使用 电位法比蒸馏法更为有利
。

(三 )土滚中硝吸盐的洲定

也可以将土壤中的硝酸盐还原成按后
,

用氨气电极进行测定
。

为此
,

取 20 毫升 K a 提

取液
,

加 1
.

5毫升 4 M N a 0 H溶液和 。
.

25 克铝箔
,

在密封条件下放置过夜
,

使硝酸盐还原
,

然后将氨气电极插入
,

测得按量减去土壤原含的馁量
,

作为土壤的硝酸盐量
。

从用三种

土壤进行的回收试验 (表 4 )看
,

当土壤原含硝酸盐少时
,

所加入的N O
3 一 N可定量回收

。

当

土壤含硝酸盐较多时
,

需相应加大铝箔用量
。

采用此法时可用同一土壤提取液分别测定按态氮和硝态氮
,

手续比化学 法 简 便 得

多
。

表 4 土 墩 提 取 液 中 N 0
3

一 N 的 回 收 试 验

提取液 含 NO 3一 N t

( 毫克 )

加入 N O
3
一 N t

. /一嘴工月弓O曰。洲一n甘O口月才(毫克 )

侧得 N O 3一N t

(毫克 )

回 收 率
土 城

淮安瘦土

南 京瘦土

南京肥土

0
。

0 2 9

0
。

0 5 6

0
。

1 3 9 :::

0
。

13 0

0
。 15 Q

0
。

2 18

四
、

摘 要

使用自制的聚偏氟乙烯膜
,

试制成了响应较为迅速的氨气电极
,

电极的响应时间
、

重

现性
、

测定范围等性能都颇为良好
。

应用这种电极
,

可以在田间测定土城及水中的按态氮
,

方法简便迅速
。

也可将硝酸盐还原后
。

用氨气电极进行测定
。
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应用氟离子电极测定土坡中的铝

陈志荣 郑春荣 乙榴玉

(中国科学院南京土城研究所 )

氟离子电极自1 9 6 6年问世以来
,

应用 日益广泛
。

电极的结构和使用与 p H电极相类似
,

它具有较高的灵敏度
,

操作方便
,

干扰较少
,

并能连续自动使用等优点
。

氟电极不但可以
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