
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
。

参 考 文 做

〔 1 〕 R
o s s ,

J
.

W
。 e t a l

. ,
P u r e A P P I

.

C卜e m
. ,

3 6
,

4 7 5一 4 87
, 1 9 7 5

。

〔 2 〕 Ba i l
e y

,

P
·

L
·

a n d R il e y
,

M
. ,

A n a ly s t ,
1 0 0

,
1 4 5一 1 5 6

,
1 0 75

.

〔 3 〕 E
v a n s ,

W
.

H
.

a n d P a r t r id g e ,
B

.

F
· ,

A n a l了s 亡,
, 。

,
3 6 7一3 75

,
1 9 7魂

.

〔 4 〕 G r ie k e n ,

R
。

E
。

e t a l
。 ,

2
.

A n a l
。

C il
e m

。 ,
2 7 5

,
3 3 7一 3 4 1

,
1 9 7 5

.

〔 5 〕 B
a n w a v t ,

W
.

L
.

e t a l
。 ,

C
o m m

。

5
0 11 S

e i
。

P l
a n t A n a

l
。 ,

3
,

4 4 9一4 5 8
,

19 7 2
。

〔 6 〕 E a s t i n
,

E
。

F
。 ,

C o m m
。

5 0 11 cS i
。

P l a n t A n a
l
。 ,

7
, 4 7 7一 4 8 2

,
1 97 6

。

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

1 7 6
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用于直接测氟
,

而且可以用来间接测定某些元素
,

如铁
、

铝
、

硅
、

钙
、

镁
、

锉等元素 lt, 2, 3〕。

本

文应用电极法
,

对土壤全量分析中铝的间接测定条件和干扰离子的排除进行了一些试验
。

结果证明氟电极能够较好的应用于铝的测定
,

铁
、

钦
、

钙
、

镁等干扰离子一般不需隐蔽和分

离
。

方法操作简单
,

具有一定的准确度
,

测铝范围0
.

05 一 3
.

0毫克
。

一
、

试验仪器及主要试剂

1
。

仪器 氟离子电极 (测氟线性下限 1 x 1 0一 6

M F 一 ,

本所工厂 电极组试制 ) ; U J一 25

型电位差计
; p N a

计
; p H计及 电极

;
磁力搅拌器

。

2
.

试荆 ( 1) 0
.

OSM标准氟溶液
:

将优级纯氟化钠于 12 0
O

C 烘 2 小时
,

称取 3
.

3 60

克溶于 1升水中
,

贮存于塑料瓶中
; ( 2) o

.

O4M标准铝溶液
:
称取高纯 铝 箔 ( 9 9

.

9 5 % )

1
.

0 7 9 2克溶于少量盐酸中
,

稀释至 1 升
; ( 3) 离子强度和 p H缓冲液

:
称取 8

.

16 克 N a A 。 、

3 H : O (分析纯 )和 1 4
.

4克N a
cl (分析纯 )溶于水中

,

加入 1 7
.

3毫升冰醋酸 (分析纯 )
,

稀至 l

升
。

此溶液 p H为 3
.

8
,

近似离子强度为 0
.

3
。

上述试剂均需用去离子水配制
,

一般燕馏水

中常含有少量氟
。

二
、

方法试验结果

1
。

滴定终点的选择

( l) 终点电位
:

铝与氟离子能形成多种络合物
,

当铝量一定时
,

氟离子浓度增加
,

配

位数也随之增加
,

同时也受到溶液介质性质的影响
,

特别是 p H的影响很大
。

各级氟铝络合

物的解离常数的 P K 值十分接近 〔 4
,
5〕 ,

因此使滴定曲线没有明显的突跃点
,

所以很难依靠

滴定曲线突跃点来确定终点
。

我们试用了 p H 3
.

8 ,

离子强度 0
.

3的缓冲液
,

对不同氟铝 比

的终点电位
,

游离氟的浓度
,

以及产生络合物的形式进行了试验
,

分析结果列于表 1
。

表 1

铝 t

(班克分子 )

不同氟铝比对终点电位及络合物形成的影响

加 入 氟 量

( 毫克分 子 )

终点电位

( 毫伏 )

侧 得游离 〔 F
一 〕 理论计算值 〔 F

一

〕

(克分于 )
氛铝络合物形 式

(克分子 )

卜卜

0
。
0 0 4

_ _
_ _

上
_

_

333 3 0
。

000 2
。

6 x 1 0
一 。。

333 0 5
。

000 1
。

9 x 1 0
一 。。

222 5 1
。

333 2
。

1 x 10
一 石石

333 0 0
。

000 2
。

6 x 10
一 666

222 3 7
。

222 3
。

4 x 10
一 555

111 6 3
。

999 8
。

0 x 10
一 444

2
。

6 x 10
一 6

3
。

4 x 10
一 5

3
。

8 X 10
一 4

2
。 5 x 1 0

一 6

2
。

7 x 1 0
一
5

4
。

5 x 10
一 4

A IF
Z 小 为主

A IF
: 十

为主
,

少 里 A IF
s

A IF Z干 为主
,
A IF 3增加

2
。
6 x 10

一 O

3
。
4 X 10

一 6

5
。
1 x 10

一 4

2 3 3
。

3 4
。

2 x 10
一 5

ō“óùUóUù口̀1人O曰,d一叹U八UO砚U一O

|
厂

_
_

兰土
29 9

。

8

2 3 7
。

2

17 2
。

7 上_
_

{
23 1

。
4 4

。
8 x 10

一 5
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表中结果以。
.

04 毫克分子铝为例
,

在 p H 3
.

8最主要的络合物是 A IF
:
( H

:
O )吉一

: ,

氛铝

量相等时电位受铝量影响很小
,

但此时氟离子浓度接近电极下限
,

平衡极慢
,

把它作为终

点是困难的
。

当氛量为铝量二倍三倍时电位均受铝量影响
,

三倍大于二倍
。

故选用氟 t

(克分子数 )为铝量二倍作为滴定终点
。

( 2) 终点电位与铝量
:
二倍氟作为滴定终点时

,

铝量越高
,
A IF

:
( H

:
O )吉一 :

解离出来

的氟离子越多
,

终点电位越低
。

如上表所示
,

用 0
.

04 毫克分子铝 ( 1
.

08 毫克 )的终点电位分

析0
.

0 04 毫克分子铝 ( 0
.

108 毫克 )
,

此时产生约 13 毫伏的误差
,

将使结果大大偏高
,

所以应

该选择与样品含铝相近的铝量作为预定终点
,

并使钥量控制在 0
.

5一 3
.

。毫克之间
,

保证分

析有较高的精度
。

2
。

千扰离子试脸

在土壤全 t 分析中
,

用 电极法测铝
,

可能引起干扰的有 51 0 盲
、

F e 今 令 令 、

T i
+ ` 、

C +a
+ 、

M g + 十

等
,

因为这些离子能在一定的条件下与氟离子形成不同形式的络合物
。

试验结果 (表

2 )表明少量 5 10 言
、

F e +

”
、

T i
+ ` 、

C
a + + 、

M g + 十

等离子对测铝无影响
。

在进行实际分析时
,

若土体含 F e :
0

3

10 %
,

iT o : 1
.

5% 以下时也无需隐蔽铁
、

钦
。

在遇到特殊的土样或方法用

加加 入 侣侣 共 存 离 于于 侧 得 拍拍 误 差差

《《奄克分子 ))))))))))))))))))))))))))))))))))))) (奄克分子 ))) ( % )))名名名 称称 加 入 形 式式 加入盆 (毫克 )))))))

000
。
0 4 0 000 F

e + 今+++

F
e C l sss

;;;
0

。
0 4 0 000 000

00000000000
。
0 4 8000 + 2 000

000
。
0 4 0 000 F e 杏 +++

{
F es 。 `̀ 111 0

。
0 4 0 000 000

55555555555 0
。
0 4 0000 000

111111111000 0
。

04 0 000 000

000
。
0 4 0 000 T i

+ 444
T i ( 50 端

) ,, 0
。

222 0
。
0 4 0 000 {

““

000000000
。

555 0
。
0 3 8 111 }

一 4
。
888

lllllllll
。

000 0
。
0 3 7 777

{
一 “

·

777

000
.

0 4 0 000 5 1诉诉 N a z s i O 333

;;;
0

。
0 4 0 000

:::00000000000
。
0 4 0 00000

000
。
0 4 0 000 C a + +++

aC C I::: 555

. 日

0
。
0 4 0 0

&fg C I: 0
。
0 4 0 0

表 3 抗坏血酸及乳酸对铁
、

钦的隐蔽效果

侣

(奄克分于 )

加 入 铁
、

傲

(奄克 )

陇 蔽 荆 } 侧 得 铝

0

0

.口 .曰 .

-
. . . . . . . . . . . . . .

误 差

(毫升 ) (奄克分子 》 (% )

000
。
0 4 0 000 F

e+ + +

555 2 0%抗坏血吹吹 0
。

04 0 000 000

`̀̀̀̀̀̀

11111110% 乳 吸吸吸吸
`̀

f i o
。
555 222 0

。
0 4 0 000

王7 8



于钢
、

合金钢铝分析时
,

才需采用抗坏血酸与乳酸分别隐蔽铁
、

钦
。

抗坏血酸可以隐蔽高量

的铁
,

且对终点电位无影响
。

乳酸是钦的强络合物
,

但使终点电位降低
。

如表 3
、

表 4 所

示
。

表 4 乳酸对终点电位的影响 (0
.

04 毫克分子铝 )

10 % 乳 酸 加 入 盆 (毫 升 ) 终 点 电 位 (分 伏 )

::

;:;

23 8
。
0

2 2 3
。

7

2 14
。
5

2 0 9
。

3

2 0 6
。

1

3
。

土样洲定结果

应用氟电极法对土体
、

胶体中铝进行了测定
,

测试表 明电极法与重量法结果比较接

近 (表 5 )
。

在全量分析中用电极法测定铝
,

元素总含量的精确度由9 9
.

4 4一 1。。
.

5。%
。

表 5 电极法与重 t 法测铝结果比较 (人几0 3
% )

采 土 地 点 土 城 名 称
土 层 深 度

(厘米 )
电 极 法 I 重 企 法

白白 浆 化 黑 土土 5 0一6 000 16
。
9 555

11111 0 0一 1 1000 1 7
。
3 555

呼呼玛县椅子圈圈 灰化 暗 棕 坡坡 2一 SSS 9 。
7 111 1 0

。

0 111

5555555一 1 000 1 3
。

4555 1 3
。
9 333

2222222 0一 4 000 1 7
。

2 555 1 7
。

1 111

4444444 0一 5 000 1 9
。 1 333 1 9

。

1 666

英英旗南博泰山山 淋 溶 黑 钙 土土 0一2 000 15
。

5 111 1 5
。

3 ttt

2222222 0一 4 000 1 5
。
0999 1 4

。
7 555

4444444 0一7 555 14
。
9 888 1 4

。

9 888

三
、

分析方法

1
。

顶定终点电位

吸取近似样品中铝含量的铝标准液一份
,

及测定样品空白液一份
,

子 1 00 毫升烧杯中
。

用 p H计测量
,

以N N a O H或N H CI 调 p H至 3
。

5一 4
.

0 ,

加入 5 毫升离子强度缓冲液
,

稀至 25

毫升
。

连结电极系统成工作状态
,

使用 2 毫升微量滴定管以。
.

0 8M氟标准液滴定铝
,

速

度控制在 0
.

05 一 0
.

1毫升 /分
,

温度宜控制在 20 一 35
O

C
,

如低于 20
O

C
,

可使用加热或磁力

搅拌器加热
,

或用恒温水浴控制温度 士 1
O

C
。

整个测定需在搅拌情况下进行
,

以氟克分子

数为铝量二倍作为滴定终点
,

平衡一分钟
,

测得电位为终点电位
。

预定终点电位一般需要重复 2一 3次
,

第一份终点电位常高于第二第三份
,

注意引起测

定系统误差
。

指示电极必须充分洗涤
。

2
.

样品分析

称取土样 0
.

7克于铂增涡中
,

加 8 倍无水碳酸钠拌匀
,

经熔融
、

脱硅
、

过撼
、

洗涤等手

续
,

摊液定容至 2 50 毫升
。

吸取滤液 5 毫升于 1 00 毫升烧杯中 (样品含 A I: 0
3

若在 10 % 左右
,

1 7 9



此时约含铝 1毫克 )
,

加入少量水
,

调节 p H 3
.

5一 4
.

0
,

加入 5 毫升缓冲液
,

稀至 25 毫升
,

按

上述操作滴定至终点电位
。

测完第一份后
,

必须充分洗涤指示电极
,

并用滤纸吸干
,

方能

作第二份样品测定
。

结果计算
:

P洲一O曰一斋军n已
.一A一

: 0 3 %
二

卫多 V 荃一 K 夕
`

0 2 7 X l
又 10 0

式中 几介一一 氟离子克分子浓度 ,

V

— 消耗氟溶液毫升数 ,

P

— 试液分取倍数 ,

1
.

5 9

— 将 A l 换算成 A 12 0 3 。
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更 正
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,

土攘含水量 (% )

计算公 式中分母的
“
湿土重

” ,

均为
“

干 土重
”

之误
,

特此更

正
.
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