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玻璃微电极的制造与应用
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( 中国科 学院南京土城研究所

为了 阐 明 植物根所处的真实 的土壤环境
,

需要测定土
、

根界面微区中p H的变化
,

因此

研究徽 p H 电极的制作与应用就有重要的实际意义
。

用于土城微区测定的电极要求其足够小并足够坚固
。

市售的玻璃电极直径为 5 ~ 10 毫米
,

满足不了这个要求 , 金属氧化物微 p H电极虽易做得较小
,

但它不适于复杂的生物 试 样 〔`〕与

演水土城的p H测定〔2, “ 〕 ; 能插入单个细胞的超微型 p H玻璃电极则太脆易碎且内阻过 高 并难

于使用〔们
,

所 以目前国内外有关演水土壤微 区 p H 测定的报告很少
。

本文报导内阻适中
、

尺

寸在 3
.

。毫米一 3 00 微米的玻璃微电极的制造
、

性能及其在土壤微区测定中的初步应用
。

一
、

实 验

(一 )敏感玻瑞的组成

适于制作玻璃微电极的敏感玻璃要求其兼顾低内阻与加工性能较好两个方面
。

试验表明
.

,
0 15玻璃组分其加工性能最好但内阻嫌高

,

含铀的低阻玻璃组分则易于析晶
,

而 以含钮的玻璃

较为合适
,

故选择了这种敏感玻璃作为成膜材料
。

(二 )电极的制作

微球泡的吹制工艺如下
:

选取外径为 3
.

5毫米的铅质玻璃管作支杆 (其膨胀系数与敏感玻

瑞相近 )
,

在小火焰上把其一端拉细至。
.

9毫米
,

先用 12 8经甲基硅油 (2 %甲苯溶液 ) 在电炉中

进行疏水处理 ( 2 5。℃烘 2 小时 )
,

后将一小粒 p H敏感玻璃塞入拉细端的小孔中
,

在火焰的内

芯中加热
,

待敏感料熔化后立即离开灯头并吹气成泡
。

微平板与微锥形的成型
:

微平板用
“

沽泡法
”

吹制
。

预先在支杆玻璃管的拉细端接上一段

玻璃过渡料
,

用敏感料在另一玻璃管上吹成一较大的玻璃球泡
。

将此大球泡移近小火焰
,

使

上述支杆玻璃管 (拉细端 )快速靠到此球泡上沽取一小块敏感膜而后在小火焰上将边缘烘光即

成
。

微锥形系采用边吹气边拉伸的方法将敏感玻璃部分拉成一定锥度的毛细管后
,

让管尖在

小火焰上熔封成珠而制得〔 5〕
。

(三 )内落液的充注

当支杆与敏感尖变狭时充内溶液十分 困难
。

我们采用 o
.
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。

先用注射针筒压它至电极的颈部
,

后用细尼龙丝捅

片溶液并借电吹风吹出的热风上下移动来驱除狭部留剩的空气泡
,

基本上解决了这个困难
。

灌

好内充液后再在其上滴入几滴硅油以保护上部封接处免受盐份上爬的侵蚀
。

.

注
:

玻 瑞橄电极的吹制 由本所吴挥承担
。



(四 )绝缘与屏蔽

宜采用不锈钢管作屏蔽层
。

取一段细的不锈钢管套在聚四氟乙烯电缆的外面
,

不锈钢管

擂入洛液部分涂上一道硅橡胶以避免金属直接与溶液接触
。

另外
,

徽电极装配时需特别注意

支杆玻瑞的碗水处理与电极和支杆间的绝缘
,

否则得不到好性能的电极
。

二
、

结 果

按以上制法我们获得了若干种 p H玻璃微电极
,

其中微球泡电极已可装入 20 号注射针头
,

见照片 1
、

2
。

这些电极的性能示于 表 1 中
。

护

照片 1 微球泡p H 电极 照片 2 微平板 p H电极

表 1 玻璃微电极的性能 ( 12 ℃ )
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内 阻
( M g )

1 2 0 0

2 3 0 0

1 5 0 0 0

4 0 0 0 0

::::
2 0 0

1 4 0 0 0

2 0 0

. 电极的理论料* 为 5 .
。

s m v

极的工作寿命一般较大 电极为短
,

但从表 2

明微电极的工作寿命较超微电极要长
。

由表 1可见
,

在 p H 4 ~ 9 的范围内
,

三种型式

的微电极均具有良好的氢功能
,

其斜率和预

期值 ( N
e rn s t斜率 )符合在 1 ~ 2 毫伏之内

,

与文献报导值相一致 〔6, 7〕。

电极的测定范围

表中未给出
,

从含钮玻璃配方来看应可达 p H

2 ~ 1 1
。

电极的内阻在几万至几百兆欧之间
。

对于微球泡 电极
,

随着直径的减小
,

内阻有

增大的趋势但其坚固性也增大
,

所以我们用

它来做微区 p H的测定
。

表中锥形电极的内阻

与敏感膜拉薄的程度有关
,

拉薄者坚固度 自

然差些
,

用于土壤微区的原位侧定可挑选内

阻 15。。~ 2 0。。 M Q 者以兼顾牢度与电阻
。

电

看贮存二年多的电极仍能保持较好的级功能
,

表

夯

关于徽电极的应用实例
,

见表 3 一 5
。

表 3 中是水稻处于 活体状态下测得的一个结果
。

由表 3 可见
,

无论是酸性土或中性土沿着单条稻根从上到下 p H值均有明显的变化
。

由于土坡



中大多数养分的有效性都受 p H 的影响
,

特别是磷和微量元素
,

所以表中的结果是值得 注 意

的
。

表中施钾能降低根际的 p H值
,

这可能是由于 K
十

的吸收增加了稻体内的正 电荷
,

因而促

进稻根释放 H
+

离子之故
。

表 2 贮存二年多的电极氢功能

肥料在土城中保持时间的长短及其消失

与肥料和土壤性质以及肥料在土坡中的扩散

移动速率有关
。

表 4 中应用微 p H 电极 研 究

结果表明
,

顺粒碳按在红坡性水稻土中扩散

移动是比较快的
,

在饱和含水量时经 17 小时

的扩散在离肥料源 18 毫米处 p H即有明显影响
。

电极
直 径
( m m )

PH 4
.

0 1

( m
v )

P H g
.

3 o

( m v )
m v / P H

内 阻
( M Q )

1
。

1 1 6 1
。

0

0
。

6 5 1 6 7
。

0

一 1 2 5
。

0 5 4
。

0

一 1 2 4
。

5 5 5
。

0

3 9 0 0

80 0

乳一街

* 电极的理论斜率为 5 6
.

5

由表 5 可见 N P K处理伤流液中的 p H要较 P K

处理者略高
,

这是微 电极直接插入单株水稻茎中心髓部原位测得的另一结果
,

再次表明使用

表 3 沿单条稻根根际 p H的微域变化

根基向根

端的距离
( e m )

根际的 P H
*

土 坡 生育期

施 钾

6
。

6 4

6
。

6 6

6
。

5 3

6 。
7 7

7
。

1 4

7 。
1 5

对照

玻璃微电极确可获得一些较有用的信息
。

所

以我们认为
,

微电极应能成为土壤一植物研

究中很有用的一种分析工具而值 得 推 广 应

用
。

三
、

讨 论
太湖黄泥土 分雍期

6
。

9 9

7
。

5 3

7
。

7 2

7
。

5 9

7
。

9 0

7
。 9 5

江西 红城 分 挤期

3
.

6 4

3
。

7 9

4
。

4 8

J
。

2 2

4
。

1 3

3
。

8 9

微球泡电极能做得多大及其性能好坏与

支杆玻璃壁的厚度以及 p H 玻璃的用量密切

相关
。

一般来说
,

电极要做小支杆就变细而

敏感膜必相应增厚
,

因此既要做小又要吹薄

就成为微球泡电极制作中的关键
。

据我们的

经验
,

要使玻璃膜变薄需注意以下几点

呀

. 指离稻根 l r o r Q橄区中的土城 p H
。

1
.

选择加工性能较好
,

电阻偏低的玻璃配方 , 2
.

控制 p H玻璃的用量 ; 3
.

加热局限于敏感

膜本身以避免支杆先于 p H玻璃吹出 ; 4
.

离

开灯焰后设法使敏感玻璃部分的温度不致很

快降低 , 5
.

控制好吹气量
。

另一重要之 点是支杆壁的变薄所带来的

玻璃绝缘电阻的降低与薄壁支杆玻璃管本身

的电极功能问题
,

这也是微球泡电极不能做

得很小的限制因素之一
。

微电极的成品率都较大 电极为低
,

其原

因往往与两种玻璃的混熔有关
,

因此微电极

的吹制都强调小火焰
,

尽量使火焰灯管的尺

寸与支杆玻璃相接近
。

另外由于微电极的吹

制都是一口气吹成的
,

不好在灯头上反复加

工
,

因此产生的玻璃膜上容易带上
“

结疤
” 、

气孔等缺陷
,

微电极内阻过低者大多就是膜

上有小孔或两种玻璃熔封处有细裂缝所 致
,

所以徽电极的工作寿命也较大电极短些
。

表 4 碳铁拉肥附近土壤 P H的变异

土竣类 型
离肥料源的距离

( m
n l )

:;
红壤性 水稻土

;:
} 2 7 { 6

.

1 4

注
:

饱和 含水量 的土坡
,

粒肥在 2 3 ℃扩散 1 丁小时

后测定
。

表 5 水稻单株伤流液中的p H

一
~ . . . . . . . . . . . . . . .

PH

土 城 类 型
-

—太湖湖积物水稻土

N P K

5
。

7 3

注
:

橄电极直接抽入水稻剪断处
,

在 茎的中心翻

部进行侧且
。
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表 6 菜 其 用 盆 与 水 稻 产 t的 关 系

莱其用 盆
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墓本苗
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6 0 0

4 0 0

2 0 0

对照

1 3
。

4

1 3
。

2

1 3
。

4

1 3
。

8

3
.

8

3
。

6

1 1
。

3

3 4 6

9 0 0

8 5 8

8 2 7

端朝着犁尖方向
,

这样分布均匀
,

埋得深
,

压得严
,

进度快
,

质量好
,

耕后晒堡 3一 4天
,

灌

水沤一星期
,

施足基面肥
,

浅耕耙匀
,

整平漪秧
。

近年来随着联产承包责任制的落实和产业

结构的调整
,

农村劳力 日趋紧张
,

群众在实践中摸索出一套塞沟 (把菜其踏入论沟内 )与撤施

相结合的方法
,

即在油菜脱粒时
,

有意把菜其搞断弄细
,

粗枝杆塞入沦沟里
,

碎菜其撤在田

面上 (耕翻后撒施也可 )
,

灌水浸泡 5一 7天
,

用手扶拖拉机旋耕
,

将菜其打入泥中
,

然后整平

漪秧
,

效果也比较好
。

三
、

结束语

价

1
.

菜其还田 能增加和更新土壤有机质
,

改善土壤结构
,

提高土壤肥力
,

缩小地力级差
,

增产增收效果明显
,

尤其是在低湿粘重僵板的青泥土
、

青紫土上
,

改土培肥作用更为显著
.

这

是当前增僻有机肥源的一条新途径
,

已成为我县改造低产土坡的主要措施之一
。

2
.

为了充分发挥菜其还田改土培肥效果
,

必须狠抓菜其还田数量与质蚤
,

一般菜其还田

用盆每亩以300 一 400 斤为宜
。

在菜其还田方法上
,

可采用整株耕翻压埋为宜
,

也可采用塞沟

与撒施相结合的方法
,

并需在基面肥中适当增加氮素化肥
,

促进 早发
,

以利获得高产
。

, 、 一、 一 、 二、 .- ” 、 尹 . 、 砂
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产
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