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一
、

概 述

在土城学的研究中 p H是土壤中影响范围极为广泛的一个化学指标
。

它与土城的形成过程

和土族中各种养分的有效性的关系很大
,

有助于预测土壤的化学性质和微生物学性质
,

是土城

常规分析中的一个重要项目
。

土壤 pH 的测定在电测法中一般有两种方法 〔 ”
,

即土城 p H的室

内侧定和土城 p H的野外测定
。

土壤 p H 的室内测定步骤一般是将风干土磨碎过筛按一定比例

和燕馏水配成土壤悬液
,

然后将 pH 电极放入悬液中
,

略加摇动后由 p H 计或离子计直接读出

p H值
。

但是用风干土测得的结果和 田间 (或现场 )实际情况有所不同
,

因为侧蚤土族 p H是一

个很复杂的问题
,

影响土壤 p H测量的因素又很多
,

采用土坡 p H 的野外侧定 ( 田间或现场直接

侧 t ) 就可以克服室内测定的不足
。

土壤 p H的野外测定反映了土城田间 (或现场 ) 的实际情

况
,

为研究土坡中离子的动态变化提供了手段
。

过去
,

由于电子器件体积大
、

功耗高限制了

小巧的便携式 p H计的制作
,

较大的实验室 p H计又给田间 (或现场 ) 测试带来了很多不便
。

随

着电子技术的发展
,

高输入阻抗的元器件大量出现
,

低功耗的大规模集成电路与液晶显示器

的广泛应用
,

制作袖珍式 pH计已成为现实
,

为土坡 p H的野外侧定带来了方便
。

为此
,

我们在 19 8 4年试制了精密级 D M P一 1 型袖珍式 p H / m V 计
。

该仪器具有体积小

( 1 5 9 x 9 0 x 3 9毫米 )
、

重量轻 ( 4 2 0克 )
、

功耗低 (小于 7 0毫瓦 )
、

输入阻抗高 (大于 1 x 1 0 ` 盆
欧姆 )

的特点
,

仪器外形如图 1 所示
。

它适用于田 间 (或现场 )进行土坡 p H的野外侧定
。

二
、

仪器原理和特点

图1 仪器外型

D M P一 1 型袖珍式数字 p H / m V 计是由侧盘

电池
、

高阻抗放大器和 3
冬位 A / D 转换器及

一
’

一 ”
一 ’

一一
’ - -

一
” 一 ’

一 2 一
`

” ~ ”
-

一

L C D (液晶显示器 )组成
。

滋里 ,
.

侧 , 电池 测量电池由指示 电极
、

参

比电极和溶液组成
。

指示电极的电位随溶液

的 p H值而变化
,

参比电极的电位是固定的
。

电池电动势 E 与离子活度之间的关系是
:

E = E 一

祥遗
黔里

,。 9 a H
·

式中 E 。 尹 :
起始电位

,

它包括指示 电极的零电位
,

参比电极的电位和液接界电位 ,
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气体常数8
.

3 1 3 4焦耳 /度
·

摩尔
;

法拉第常数 968 47库仑 /克当量
;

T :
绝对温度 2 37 十 ( t℃ )

aH

一 氢离子活度
。

3 03 RT

F
称为 电极的理论斜率

,

一般用 S表示
。

凡=172一

洛液中氢离子活度的负对数表示 p H 时则公式写为
: E = E 。 ` 一 5 p H

由于 国家计量部门已经用氢电极精确地确定了若干种标准缓冲溶液的p H值
,

可以把它们

视作
“

活度标尺
” ,

所以未知液的 p H值与标准缓冲溶液相比较后即可求得
。

2
.

离阻抗放大公〔 2 〕 由于 p H玻璃电极的内阻很高 ( 一般在 10
7

~ 10
“

欧姆数量级 )
,

如

果测量精度为 0
.

1 %则仪器输入阻抗必须大于 1 0
` 2
欧姆

。

因此
,

为了保证仪器的测量精度
,

必须

采用高阻抗放大器与之配套
。

高阻抗放大器由结型场效应对管
、

运算放大器
、

恒压源
、

恒流

源组成
。

仪器框图如图 2 所示
。

场效应对管构成高阻抗输入的源极输 出

LLLC DDD

AAA /DDD

定定位位

图 2 仪器框图

差动级
,

由恒压
、

恒流源供电
。

其差动级做

为运算放大器的输入端并进行深度的电压串

联负反馈
,

使仪器的稳定性和零点漂移等性

能进一步得到了改善和提高
。

同时也起到了

高阻抗输入低阻抗输出的变换
。

在高阻抗放大器中设置了定位调节器和

斜率调节器
。

使用 m V测量时放大器的放大倍

数是 1 倍
,

使用 p H 测量时放大器的放大倍

数是 2 倍
,

经斜率调节器后符合指示电极的转换系数
。

3
.

A/ O 转换 . 和液昌显示 . 二( L C O ) 本仪器的 A / D转换器是应用双积分原理来进行模

数转换的
。

通过分别对被测溶液的信号电压和基准电压的二次积分
,

将输入信号电压转换成

与其平均值精确成正比的时间间隙
,

用计数器测出这个时间间隔内的脉冲数经译码和驱动电
)

路可得到被测信号 电压的数字值
,

此过程均在集成电路 7 1 2 6内完成
。

它直接驱动 3
冬位液晶显一 ’ - - - 一

一
甲
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’ -
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-
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~ 一一一 一

产 ,

2 一
’

~
” ~

一

示器显示
。

本仪器的特点是袖珍式携带方便且精度高
,
m v 档

: 士 l m V 士 1个字 , p H档
: 士 o

.

o lP H 士

1个字
。

能适应多种 p H 电极
,

如平板电极
、

锥形电极
、

普通球抱电极
、

复合球泡电极等在同

一台仪器中使用 , 既能使用指示 电极中零电位为 p H Z 的电极
,

也能使用零电位为 p H 7 的电

极
,

这给使用者配置电极和工作带来了方便
。

三
、

测试结果与讨论

1
.

D M P一 1 型袖珍式数字 p H / m v 计采用二点校正法标定
,

现把几种测试结果举例如

下
* 。

门 ) 在砚冲落液中反妞交错浦定 1
.

测定条件
: pH 4

.

ol 和 6
.

86 缓冲溶液标定
,

用上海

* 洲试绪果由我所电化研 究室潘淑贞同志提供
。
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表 1 1条件下测定的p H 值 表 2 1条件下测定的p H 值

平均值 一误 差

444
.

0222 4
.

0 1114
.

0222 4
.

222 0 4
.

0222

555
.

555 5 1
.

777 5 1
.

1777 5
.

777 15
.

777 1

666
.

8777 6
.

8 666 6
.

777 8 6
.

8 666 6
.

8777
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一一

6
1匕0ù月̀八UJ
.A`10óS

J啥J,nó斤̀0.ù匕月̀
..

……
巴dló曰OUOUJ.111

.̀10曰

4..54

…4…9J,月任一01匕Rù8自匕月马一 J兮J叹ō勺ù勺OUDO.卜ù月ō
巴dl知OUOU
J.111
.̀工Q甘

4..54

…4…9J,月任一01匕Rù8自匕月马
麟麟一

ù一óùós
u口
on
ù
ZQ̀l一3ǔ.5声.4刃.6月,.56

,ùó八几伟曰八
l

户卜
土样号

以汉伟阮
l

曰阮
.

协卜
匕二自二
{

4
.

。。
…

4
.

0 7

{
4

平均值

ù bo甘几匕ō日óē Un甘O曰J兮月任 n
ù月才O材亡曰魂心

.

……
眨 JQé,̀O甘,口ó”甘
门
l月q月任n.内七O曰5

丹̀

.

……
J
ù一b工b0UDO6
月,.

l

esl
les

es

,且八弓自J.皿亡J.b门才OU

电光器件厂 2 31 型玻璃电极
。

测定结果列于

表 1
。

1
.

测定条件
: pH 4

.

01 和 6
.

86 缓冲溶

液标定
,

用江苏电分析仪器厂复合玻璃电极
。

测定结果列于表 2
。

(2 ) 在土滚落液中反复交错侧定 测定

条件
: p H 4

.

01 和 6
.

86 缓冲溶液标定
,

用上

海电光器件厂 23 1 型玻璃电极
。

测定结果列

于表 3
。

2
.

讨论
。

以上测试结果表明仪器输入阻

抗高
,

具有较高的精密度和好的稳定性
。

仪器和其它离子选择电极配合经标定后可以直接测定一价离子的 p X值
。

仪器可以进行氧

化还原电位的测定
,

也可以用标准曲线法
、

标准添加法
、

已知减量法等方法测定溶液的浓度
。

因此
,

仪器除测定土壤 p H
、

氧化还原电位以外
,

还适合于化工
、

环境保护
、

湖泊
、

医学等方面

在实验室或现场测定被测物质的 p H值或电位
。

仪器也可以做为一只满度为 Z V的高阻抗直流

数字式电压表使用
。
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注
:

如需购买 D M P一 1型袖珍式数字 p H / m V计
,

请与中国科学院南京土壤研究所开发公

司联系
。
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关 (P < 0
.

01 )
。

背景区则二者相关性很差
。

被污染的河流
、

沿海底泥也能使 T
:

菌发光度降 低

而显示其生物毒性
。
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