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无活菌素按电极的制造及其应用

宣家祥

( 中国科学院南京土壤研究所 )

一
、

引 言

土壤溶液和生物试样中按的原位
、

原态测定具有重要的实际意义
。

用 电极法测按可采用

按玻璃电极
、

氨气敏 电极和按离子 电极
。

钱玻璃电极的选择性较差
,

氨气敏电极因试样需要

碱化而要破坏待测体系
,

故都不适于土壤 的原位测量
。

馁离子 电极抗钠
、

锉
、

钙等离子干扰

的性能较好
,

它的制备虽有报导
,

但应用不多 〔卜 “ 〕 。

本工作用无 活菌素 ( on
n ac t in )为电活性

物质
,

用涂膜法制成了一种按离子电极
,

经二年的使用
,

性能 良好
。

本文报告这种 电极的制

造及其应用
。

二
、

实 验

(一 ) 电极的制作

1
.

常规法
:
称取 0

.

4 0克磷酸三辛酣置于直径 3
.

8厘米
,

高为 0
.

6厘米的平底铝盒中
,

再

分 jZJ 称入 0
.

0 2 0克无活菌素 (美
,

S i g m a C h e m i e a l C o m p a n y生产 )
,

0
.

1 7克PV C粉 ; 加入四

氢峡喃 5一 6毫升使之溶解
,

混匀后盖上一张洁净的滤纸片放于通风橱中经 2一 3天 自然挥发成

膜
,

用打孔器切下一小圆片用 P V C一四氢吠喃胶 (5 % )胶于有机玻璃管的端面
,

灌入 A g CI 饱

和的 0
.

I M N H
;

lC 溶液
,

插入一支gA /gA CI 电极即构成 P V C膜按 电极
。

2
.

涂膜法
:

为了节省无活菌素的用量也可采用涂膜法制作
。

按 P V C粉 0
.

17 克一磷酸三辛

醋。
。
4克的配比

,

先制成单纯的磷酸三辛酷P V C膜
,

切下一小圆片胶于有机玻璃管端
,

自然干

操 3一 4天
,

倒置此电极膜
,

上涂一道 0
.

6%的磷酸三辛醋一无活菌素溶液
,

用电吹风 (热风 )吹

干
,

如此反复涂四次即成
。

然后浸泡于。
.

IM C a CI
:
溶液中活化 (在使用过程中若发现电极性能

衰退
,

也可按上法再涂 1一 2道 电活性溶液进行再生 )
。

表 1 电极的响应特性 (电位
,

毫伏 )
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·
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卫竺土竺二竺巴址匕王全生三生红些卫翌二型

(二 )电极的性能 按 电极和饱和甘汞电极
,

外加

。
.

SN 醋酸锉盐桥组成测量电池
.。

用 3 3B一 2 振动

电容静电计示零
,

U J _ : 。
型高阻直流 电位差计

读数测定电极性能
。

1
.

响应
:
在 1 0一 ’

一 1 0
一 “

M的 N H
` C I溶 液

中呈Ne
r n st 响应 (表 1 )

,

其斜率 S (经 活度校正 )

按最小二乘方计算与理论值相接近
,

但涂膜次

二今舀
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表 2 电 极 的
.

选 择 性

选 去羊 系 数

干 扰 离 子 { H N
; 干

自 制 1
.

0

lP
l il P is 电极 *

’

1
.

0

* 引自参考文献 〔 2 〕。

K N” `琶

C a Z +

5
。

0 x 1 0
. 3

2
。

0 x 10
一 3

1
。

2 x 10
一 1

l
。

2 x 1 0
“ 1

3
。

0 x 1 0
一 t

4
。

2 x 10
一 3

2
.

s x 10
一 4 4

.

7 x l 0
一 1

1
。

7 x 1 0
一 41

.

6x 1 0
一 2

数少者
,

电极斜率略低
。 ,

2
.

选择性
:

用分别溶液法测定
。

涂膜电

极对K
+ 、

L i
+ 、

C a 么十 、

N
a +

的选择系数与P hi li p s液

体按电极相仿
,

但对H
今

的选择性较低些 (表 2 )
,

可能与我们采用的电活性物质系单纯的 n o n ac t

in
,

而国外采用的是 n o n a e t in / m
o n a e t in 的混合

物有关
。

3
.

pH 的影响
:
适宜的 pH 为 5一 8

。

当试

液 p H低至 4时在 1 0一 “
一 1 0 一 `

M N H
4

C I溶液中的

级差只有理论值的 70 %左右
。

4
。

再现性和稳定性
:
按电极 在 10

一 “
一

1 0~ 摇

M溶液中往复测定的再现性分别为 士。
.

30

和 士 0
.

66 毫伏
。

在 1 0 一
“

M溶液中 8小时电位的漂

移小于 1
.

5毫伏
。

不同时间内电位测定的稳定性

见表 3
。

表 3 不同时间电位测定的稳定性

(老伏 )

N H 一C I (M )

电 极 ! 时 间
1 0

一 l } 1 0
一 1 ! 1 0

一 3 10一

4 1
。
5

4 0
。
0

一 1 1
。
5 卜 12 5

。
0

一 1 3
。
5 !一 12 G

.

0

一 1 8 1
。
0

一 1名2
。

0

一l"

;
ù

涂膜
一
2

.
5月 1 5日

L

S月 2 3日

表 4 水稻叶尖吐水中的铁
* (分雍期 )

N H一N ( P Pm )

处 理 }懊
`。 ,

{。
: `。 ,

{。
: 。。 ’

备 注

: 1 5
’
{ 9 : 5 0

对 照

施钾

9
。
3 3

’
6

。
8 0

)
4

。

9

2 0
。
7 0 1 4

。

0 0

6 } 4
·

7 4 } 3
·
3 o J分粼很少

未 收集到吐水 分雍多而大

* 清展将植株放入室内侧定
。

表 5

土 攀

三
、

应 用

水稿根际微区中铁离子的动态变化

(盆狡试脸 )
_

} N H `一 N ( p p m )

处 现
.

… ,月“ 8日* ’ 0月 “ 日 ` ,月峨日

—
一 丁一 为

施 抓 { 1
。

0 1 0
。
3 3 0

.

3 9

无活菌素馁电极已用于土壤的原位测定和

点滴试样 (水稻吐水 )中按的测定
。

电极用于点

滴试样的分析需注意电极的构型与样液的蒸发

和污染的问题
,

故我们采用倒置的小型 P V C膜

按电极和渗漏速度较慢的毛玻璃套筒盘桥 〔们进

行测定
。

电极用于土壤的原位测定
,

困难在于参

比电极的盘桥与带电的土壤颗粒相接触会产生

, 个裂大的液接电位 〔的 ,

以及敏感膜对土壤胶

体微粒的吸附和土壤中的活性有机质等组分对

敏感膜的影响
,

会导致电极 E
。 `

电位的迁 动 和

响应变慢
。

由于该电极K OP ` 、 。 ; ,二二 。
.

1 2 ,

因此

深
红 . 性

字蕊稠土 对照 } 0
.

2 7 一 0
.

22

* 栽种后一个月

表 6 土 /根界面微区中铁离子的垂直分布
《盆栽试脸 )

土土 镶镶 处 琢
、、、、、、、、

PN H
-------

` _

_ 乏 , 、
___

离离离离表 土

…
一

衅
-
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iiiiiii
。
5皿米 }

` · 9

}
”

·
9999 5 0

一一一一一一一一一一

少毛!哪 { 竺
-

8 8888888

红红城性性 施扭扭 4
。
6 4

· 5

1
`

·

8

…
4

·

8888 5 6

水水稠土土 对照照 4
.

8 17 8 】 4 7 8
{ 4

·

78888 9

太太 湖湖 施抓抓 4
。
6 55555 4

。

5 666 3

二
666

黄黄泥土土 卜 . 心心
4

。
7 88888 4

。

7 99999

对对对照照照照照照

* 栽种后一个月

在N H
` +

测定中有时还应考虑K
+

的干扰
,

要采用计算机解法 〔7〕
。

为了减少侧 t 误差
,

在侧定 时

我们采用滤纸条盐桥与土壤相接触并采用多次定标的方法
。

测定的结果示于表 4一 6 中
。

水稻

等植物的叶片
,

白天光合作用旺盛进行
,

则翌晨就有液态水滴从叶端水孔中排出
,

称吐水
。

吐

水现象与根部的吸呼作用有关〔的 。

但吐水中的养分含量与水稻生长的关系则很少有人侧 定
。

2 0 ,



吹气搅拌法恒温测定土壤速效磷

王天中 李令英

( 安徽省利辛县科委化验室 )

方世经

( 安徽 省农科院土肥所 )

用 。 , 5M( p H 8
.

5 ) 的碳酸氢钠浸提土壤中的速效磷
,

是 目前应用最为普遍的方法
。

但此 方

法受温度影响很大
。

我们实测
,

当土壤速效磷含量在 15P P m 时
,

在 20 ~ 25 ℃的范围内
,

温度

每升高 1 ℃
,

土壤速效磷 ( P
:

O
。
)增加 0

.

6 pp m
。

与其他学者提供的资料相比
,

并不算大 〔1〕在无

恒温条件的实验室
,

同一天不同的时间进行实验
,

其温度只要相差 2 ℃ ,

实验误差就会超过

图 1 吹气装皿

允许误差〔 2 〕
。

同一批样品
,

在两次以上的实验

中测定
,

也投有可比性
。

一年之中
,

冬夏两季

测定的同一样品
,

其结果往往会差一倍以
_

七
。

在

我国现有 的化验室 中
,

有恒温条件的极少
,

故土

壤速效磷数据缺乏可比性
,

大大降低了其指导

农业生产的实用价值
。

为了控制提取土壤速效磷的温度
,

我们摸

索出了一套在常规化验室能精确控制提取温度

的实验方法— 吹气搅拌法
。

吹气搅拌法并不

从表 4可见
,

生长良好的水稻植株其吐水中按态氮的含量较生长差者可高达一倍以上
。

从表 5可

见
,

水稻生长期间根际微区中按态氮变动在 1
.

。一 o
.

2 2PP m ,

且施氮处理 者较对照的按态氮含

量为高
。

水稻的根系是自上往下生长和伸展的
,

根系对土壤溶液中按的吸收会引起养分量的减

少
。

如预期那样 (表 6) 施氮处理的土壤存在着按离子浓度的垂直分布
,

而且表 中的结果还反映

了施肥与土城类型的不同所产生的差异
。

这些都说明用离子选择电极进行原位测定
,

较习用土

城取样分析方法更能反映土坡的实际情况
。

四
、

结 论

用无活菌素为电活性物质
,

磷酸三辛醋作增塑剂制成了一种选择性良好的 PV C膜按离子

选择电极
,

该电极已用于水稻根际微区中按的原位测定和水稻吐水中按的测定
。

按电极用于吐水试样的分析需注意电极构型
,

蒸发和污染问题 ; 用于土壤的原位测定则

应特别注意电极的 E 。尹

电位的漂移和盐桥与土壤相接触所产生的液接电位
。

试验结果还表明
,

用

按离子电极进行土壤的原位测量
,

较取样分析的方法更能反映土壤溶液中按离子浓度的变动
。
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