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盐演化土澳中叙离子是可溶盐的主要阴离子
。

它

的含童对土壤性质和植物生长有直接影响
。

土集中抓

离子的测定
,

通常是用一定的水土比将盐溶出
,

然后

用容盆法或电极法侧定
。

由于土壤是一个不均匀的多

相体系
,

土城中抓离子的含童与土坡水分
,

温度和植

物根系活动等因素密切相关
。

而且抓离子在土坡中的

迁移性比较大
,

局部差异明显
。

用上述常规的抓离子

测定方法所得结果
,

不能确切反映植物根系所处土壤

环境的真实情况
。

如果能直接在田间原位侧定在该种

条件下的离子状况
,

对了解植物根系所处田间土坡环

境具有重要意义
。

关于在实验室中用直接电位法测定土镶水提液中

的抓离子的问题
,

已有人做过一些工作
。

例如
,

D a ve y

( 1 9 6 9) 年〔 1〕用 A g一 A g C I 参比电极
,

选择适当的内

充液和离子强度调节剂
,

获得良好的结果
。

S el m er
-

o1 朋
n 等 ( 1 9 7 3年 )〔2 〕 曾用舰电极测定土城水提液中

的叙离子
,

结果与容且法基本一致
。

K p y几 c : H 盆 等

( 1 9了3年 ) 〔 3〕曾用不同水土比进行 p C I 值的测定
。

南

京土城所电极组 ( 1 9 7 6年 ) 〔遵〕 选用一种离子强度调节

剂
.

所测得的结果与电位滴定法和比色滴定法吻合
。

关于用抓电极直接测定 土 壤 的 含 抓盆
。

K p y

“ c R u u 〔5 〕 ( 1 9 7 3年 ) 曾进行过初步尝试
。

本工作是用自制的锥形抓电极
,

进一步探讨在田

间原位测定土坡中的 p C I值的一些问题
。
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旅理及制造

(一 )原理

锥形级电极系用 A g C I一 人 g么 S 混合沉淀加工制

成
。

固体膜的导电主要由 A+g 的迁移所 致
。

其 电 位

为
:

二 常数 一 0
.
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由 (3 )式可见
,

抓电极电位与氯离子活度 的关 系

符合 N er n st 公式
。

由于 S
一 、

B r 一 、

I一等阴离子能与 A g
令

形成比 A g C I更难溶解的化合物
,

因而会干扰电极对

抓离子的响应
,

所以这种电极不适用于含有较多这些

阴离子的土壤〔 6〕
。

(二 )锥形氛电极的制造

用 1 :1 的A g C I 一 A g : S 沉淀压制成回片
,

磨去两

边
,

然后再加工成试验所需的锥形
,

如图 1
。

用环权树脂

和南大 704 胶将锥形敏感部分固定在电极腔体上
,

按常

法装配成电极
。

所制造的两种锥形抓电极见图 2
。

电极

长期不用时宜干贮
。

我们自制的这种抓电极的线性下

限为 5 x 1 0 一 5 五式

E = E
。 +

2
。

3 0 3 R T

F
l o g a 孟` + · · ·

… … ( l )

如试液中无 A g
十 ,

则因 A g : S 的溶解度比 A g C I

小得多
,

所以溶液中a 连 ,+ 基本是由 ac 广所决定
: 图 1 锥形敏感部分的加工程序示惫国
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卜
面存在着一个棍合电位

。

这个混合电位由电极表面与

土雄溶液接触的界面电位和原电极表而溶 液 电位 组

成
。

由于水分子和离子的扩散运动
,

经过一定时间后
,

在电极表面形成离子组成匀一的膜
,

这时就建立了平

衡电位
。

因此在含水 t 较低的土壤中
,

平衡电位的建

立需要较长的时间
。

影响平衡电位建立的主要因素是什么
,

如何促进

这种平衡的建立
,

这是实际工作中所关心的问题
。

在实脸室条件下用 1 0一 , M K CI 溶液浸泡数小时后

的抓电极获得的试验结果表明 (图 4)
,

氯电极在使用前

图 2 两 种锥 形 抓 电极

a
。

玻璃管支杆 b
。

尼龙支杆

二
、

田间原位测定时平衡电位的趁立

田间原位测定
,

就是将电极直接插入土坡
,

用精

度为 士 l毫伏的携带式精密电位计进行现场测童
。

由于

土壤是一个不均匀的多相体系
。

电极插入土壤不可能

象在溶液中那样在敏感膜表面迅速建立一 个 平 衡 电

位
。

从图 3可见
,

长期千贮的抓电极在含水量大约20 %

的土城中需要半小时才能建立乎衡电位
,

而在溶液中

平衡时间只
1

要 6 分钟
。

主要原因在于
:

溶液体系均一
,

电极易于达到平衡 , 在水分较少的土壤中侧定时
,

电

极表面接触的是不连续的水膜
,

在一定时间内电极表
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图 4 土滚盐分和水分含 t 对抓电极平衡时间的影响

图 3 干贮级电极在不同介质中的
平衡时间曲线 (对 S

.

C
.

E )

(电极长期千贮
,

土坡含水盈约 2 0%
,

含盐约 0
.

04 %
,

江苏盐城
。

) (协液浓度 约为 1 0
一 Z M N a C I )

经溶液浸泡后
,

建立平衡电位所需的时间要比干贮 电

极快得多
。

平衡时间最长的约需 5
.

5分钟
。

此外
,

平衡

电极电位的建立
,

与土壤的含盐量和含水量有密切的

关系
:

在土镶含水量相同时
,

含盐量愈高平衡时间愈

短
。

如对于含水 t 均为 10 %的土壤
,

在含盐盘为 0
.

2 %

和1 %时
,
平衡时间分别为 5

.

5和 3
.

5 分钟 , 在含水蚤

均为 20 %的土壤中
,

亦有同样趋势
。

在含盐盈相同的

情况下
,

含水羞高者平衡时间短
。

例如对于含盐量均

为 0
.

2 % 的土城
,

在含水量为 10 %和 20 %时
,

其平衡

时间分别为5
.

5和 2
.

5分钟 ,同样在含盐量均为 1
.

0 %的

土坡中
,

分别为 3
.

5 和 2
.

0 分钟
。

其原因
,

显然前者

是由于抓离子浓度高
,

电极表面上各点的浓度梯度大
,

易于达到整个敏感膜表面上的扩散平衡
。

后者是由于

土壤含水量高
,

电极表面的土壤液膜面积较大
,

容易

使整个电极表面的离子达到平衡
。

在田间原位测定中
,

同样显示上述的趋势
。

图 5

表明
,

抓电极在轻度含盐的土壤中需 4
.

5分达平 衡 电

位
,
而在含盐量高的土壤中只需 1

.

5分
。

据试脸
,

土坡温度对抓电极的平衡也有一定影响
,
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定的偏移
,

平衡时间延长
,

这显然是土壤对电极敏感

膜的性能产生了一定的影响
。

锥形饭电极是由 A g C I和A : 2
5馄合沉淀细粒压制

而成
,

在细粒之间存在一些微小孔隙
。

如果这些孔隙

被土壤徽粒堵塞
,

则显然会阻碍抓离子向敏感腆表面

的扩散
,

致使建立平衡电位所需的时间增长
。

州

ǎ形御à

举 110

含盐量高
。
匕寸上艺- 卞子亨字 ,

时间 (分 )

图 5土堆含盐 , 对级电极平衡时间的影响

《土族含水 t 约 2 0%
,

江 苏盐城 )

测定次数

图6 级电极电位平衡时间与测定次数的关系

( :L 城含N
a C I 1

.

0 %
,

含水 t 10 % )

温度低时平衡时间较长
。

为了加快平衡的速度
,

除在田间原位测定前将电

极在溶液中浸泡外
,

还可在电极擂入土壤的过程中不

断转动
,

这样人为地使电极表面水膜易于均一
。

此外
,

土集含水盆过低 ( < 10 % )时
,

可在电极插入土壤后在

其周围加很少量的蒸馏水或淡水对结果影响不大〔 7〕。

综上所述
,

用氯电极直接擂入土坡进行原位侧定

时一般在 10 分钟以内可得到平衡电位
,

如再采取一定

的措施
。

可以在 5分钟或更短时间内得到正确的读数
。

因此用锥形叙电极直接测定土壤中的抓离子的含最是

可行的
。

三
、

土峨对电极性能的形晌

电极在土澳中测试多次以后
,

电位读数会产生一

图 6 为抓电极连续测定时电位平衡时 间 的变 化

图
。

由图可见
:
电极与土壤接触的第 1 次和第 2 次

,

平衡时间较长
,

这是电极预平衡所需的时间 ,到第 3一 6

次
,

数秒钟即达到平衡电位
,

这显然是由于电极电位

的
“

记忆效应
” 。

但到第 7 次以后
,

电极达到平衡电位

的时间开始延长
,

这是由于土旗徽粒对电极表面徽小

孔隙堵塞所致
。

据试验
,

较枯重的土坡对电极表面性能的影响大

一些
。

为了消除这种影响
,

可在侧定数次 (一般5一 6次 )

以后
,

用细金钢砂纸将粘附土壤微粒的电极表面轻轻

磨去一薄层
,

使电极重新礴出新的表面
。

表 1为在侧定

p N a C I 时对抓电极进行擦拭以后电位变化 情 况
,

结

果表明
,

采用这种措施以后
,

电极可 以重新得到正确的

平衡电位 ;

擦 拭 对 氛 电 极 平 衡 电 位 的 影 响*

处 理 系 列* * 各 次 平 衡 电 位 读 数 (奄伏 )

19 9 1 9 9 19 9 1 9 9

19 9 1 9 9 1 9 9 1 9 9

1 9 9 1 9 9 2 0 0 2 0 0 2 0 0

1 9 9 2 0 0 2 00 2 0 0 2 0 0

2 0 0 2 0 0 2 0 1

2 00 2 0 1 2 0 1 2 0 1

2 0 0 2 0 1 2 0 1 20 1

2 0主

2 0 1 2 0 2 2 0 3

1 9 9 1 99 19 9 1 9 9

刻尸
l

行

…

* 土坡含N
a C 10

.

0 4 %
,

含水 t Z o %
,

平衡时间均在 4分钟 以内
。

* * 处理系列 1为级电极侧定的电位
,

处理系列 2及 3为抓电极用 细金俐 砂纸擦拭后 的电位
,
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尸 四

根据以上试验结果
,

(气 )电极

方 法

提出如下测定方法
。

1
。

自制的锥形氯电极 (图 2 )
。

2
。

参比电极
:

市售的21 7型或 2 12 型甘汞电极
。

(二 )仪器

D D 一 2 型电极电位仪或其他输入阻抗在 1 0一 ` ’ 欧

姆以上
,

精度1毫伏的轻便携带式电位计
。

(三 )测定

田间原位测定土壤抓离子含量时
,

将浸泡过的锥

形抓电极和参比电极擂入土壤的待测部位
。

舰电极插

入土壤时一面左右转动一面轻轻用力下压
,

使电极垂

直插入土中
,

指示电极和参比电极两者不宜过近 (相

距 10 厘米以上 )
,

以免盐桥中的 C l 一扩散至电极表面
。

如土镶含水量过低 (含水量 < 10 % )
,

可在电极周围加

很少量淡水或燕馏水
,

待 2一 5分钟读数
。

侧定后将电

极轻轻取出
,

用蒸馏水洗净
,

滤纸擦干
,

再进行下一

个测定
。

氛电极使用 5一 6次以后需用细金钢砂纸将电

极表面擦去一薄层
,

用水洗净
,

再进行测定
,

这时开

头几次电位平衡时间要长一些
。

将测得的电位值与标准溶液进行比较
,

查出 p C I

值或再计算出氯离子的含量
。

五
、

应 用举例

我们用前节提出的方法进行实际应用
,

以下举两

个例子
。

(一 )几个土堆剖面的 pcl 值的变化 图 7为在江苏

盐城测得的三个含盐量不同的剖面中 p C I 值的变化情

况
。

从图 7 可见
,

用本法不仅能把三种含盐量不同的上

壤中的含氯状况区分出来
,

而且能区分同一剖面的不

同土层中 p C I值的差异
。

在三个剖面的30 厘米以上的

土层中含盐量随深度的变化是明显的
。

30 厘米以下则

变化较小
。

含盐童高的土壤上部出现盐分聚积
,

中度

含盐最和轻度含盐量的土坡则反有淋失
,

前者是由于

光板地
,

盐分随水分燕发而积聚在剖面上部
,

后者是

雨后数 日侧定所致
。

(二 )近根土墩含盐 t 的徽域变化 图 8 为距离盐

云草 ( L i m o ” i u nt s `。 e o s e )主根 2 和 2 0厘米处土城 p C I

值的测定结果
。

由图 8 可见
,

本法不仅可区分植物报

际土镶氛离子的垂直变化趋势
,

而且由于根系活动引

起水平方向的徽区差异也明显的显示出来
。

距根 2 和

10 厘米的土壤在垂直方向的 p C I 变化趋势基本一致
。

另外
,

由于盐云草蒸腾作用致使植物根系附近盐分较

高
。

这种由于水盐运行和根系活动所造成的抓离子分

布的变化情景
,

过去需经过大是采样分析才能得 出
,

2
.

0 2
.

5

0
.

4 0
.

6

P C I

0
.

8 0 1
.

2 1
.

4 1
.

6

、 、 、 , 、

侧点离根 2厘米

盐云草根际土堆 pC I值的变化

心̀ù、卜ō丹OnU工定

称才拼羚
/ 中度含盐

矛

l

l

.

l

l

I
盆

I

口

百
.
.

.

矛
.

.
I

谧
甘

.
I

诊

l
.

龟

几

轻度含盐
·

15252030那40肠

ǎ兴侧à侧耻璐洲

4050
一兴树à

6

侧转业刊

7080

1 0 0

图了 三个土堪剖面中p cl 值的变化 《江苏盆城 )
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.

土壤全最分析中钙
、

镁
、

铁
、

锰的原子吸收光谱法测定
闷

沈壬水 黄 截

(中国科学院南京土维 研究所 》

/
土城全量分析中 5 1

、

F e 、

A l
、

C a 、

M g
、

T i
、

M。 、

K
、

N a 的测定
,

如采用偏硼酸铿融熔法或 H F

高压釜法熔样和采用笑气` 乙炔火焰原子 吸 收 光 谱

法 ; 则全部元素都能顺利而快速地测定〔 1
,

2
,

幻
。

但是

在目前条件下
,
由于存在着笑气来源

、

熔样设备 〔。 和

孺要高纯度试剂 〔 4 〕的困难
,

所以在全盘分析中
,

用原

子吸收法侧定所有元素的工作尚不能做到
。

祖是
,

为了尽可能利用原子吸收光谱法的先进技

术
,
以加快全里分析的速度

。

为此
,

我们用贝克曼分

光光度计改装成一台单光束的原子 吸收分光光 度 计
,

采用空气一乙炔火焰和传统的N a : C O : 熔样方法
,

进

行了 C a 、

M .g F e 、

M n 原子吸收光谱法测定 的试

脸
,

取得良好的结果
,

加快了全盒分析的速度
。

一
、

仪登和试荆

仪器是用贝克曼分光光度计改装的单光束原子吸

收分光光度计
。

焦距为 400 毫米
。

在紫外部分的波长

、

现重性为0
.

05 毫微米
,

在近红外区域为。
.

5毫微米
。

空

心阴极灯为上海电光器件厂生产
,

供电方式为 1。。O周

方波脉冲供电
。

检侧器为 I P 28 光电倍增管
。
预混合

单缝嫌烧器
,

缝长 10 。毫米宽。
.

6毫米
。

试验用试烈除文中注明的外
,

均为分析纯
·

二
、

仪舒条件的选择

进行了空心阴极灯灯电流
、

狭缝
、

灯高和乙炔流

量对钙
、

镁
、

铁
、

锰侧量的影响试验
。

图 1
、

2 为灯

电流和乙炔流量对测量的影响
。

表 1 为根据试脸所选

定的仪器测量条件及在该条件下四种元素 的灵 敏 度

( 1 %吸收 )
。

三
、

样品溶液中主耍元索

和化合物的千扰试验

在土镶全量分析中
,

样品经碳酸钠熔融
、

盐酸溶

解
、

脱硅等前处理后
,

溶液中大盆存在的元紊有钙
、

镁
、

现采用锥形抓电极进行原位测定
,

不仅方法简便迅速
,

而且结果更接近于实际情况
。

六
、

讨 论

在测定土集含氯量时
,

常规的方法是用一定土水

比将盐溶出
,

然后用容盘法或电极法测其浓度
。

这种

方法测得的是土壤中对植物生长和土壤性质起作用的

氯离子的总浓度
。

本法测得的结果
,

代表在田间条件

下实际起作用的活性浓度
。

前者是作为盐土的一项重

要的基本性质
,

后者是客观反映土壤实际情况的一个

有意义的数值
。

因此我们认为
, 田间原位测 定 p C I

,

是研究盐演化土坡的一个很有用的方法
。

本方法所测定的仅是抓离子
,

而不是所有可溶盐
,

因此它适用于以氯化钠为主的滨海盐土
。
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