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重量法或容量滴定法是测定土壤或天然水中钙含量的经典方法
。

但容量法中有时由于样

品混浊或带有颜色
,

使终点难以辨别
,

以致误差较大
。

近年来
,

随着离子选择性电极的发展
,

钙电极已用于土壤或水中的含钙量的测定
。

最早用于钙电极的电活性材料为有机磷酸盐 ( R
o s s ,

1 9 6 7 )
。

后来 ( A m m a n n e t a l
. , 1 9 7 2 )

合成了一种中性载体 E T H一 10 0 1
,

钙电极的性能得到了改 良
。

近年来又合成了一种抗氢离

子性能更好的中性载体 E T H一 12 9
。

国内较早制造的钙电极是用国产双 ( 2 一乙已基 )磷酸 ( P : 。 `
)作电活性物质

,

苯基磷酸二

正庚醋为溶剂
。

由于这种电极的适用 p H范围一般在 4
.

5一 5 以上
,

而有些土壤的 p H 值往往

, 低于此值
,

这就使钙电极在土壤中的直接应用受到了限制
。

为了寻求一种适用的 p H 下限更

低的钙电极
,

我们应用中性载体的商品E T H一 1 00 1和 is m on 寄赠的E T H一 129 为电活性材料

做成了 P V C膜钙电极
,

并与国产的以 2 一异辛基苯基磷酸为电活性材料的 P V C膜钙电极 (苏

州计量局工厂生产 )进行了比较
。

一
、

电极的制造

( 一 )膜材料的组成 电活性材料 ( E T H一 12 9或 E T H一 1 0 0 1 ) 2 % ; 增塑剂 O一 N PO E (磷

硝基苯辛醚 ) 6 4
.

5% ; K T p C I P B (对氯四苯硼钾 ) 0
.

7% ; P V C粉3 2
.

5%
。

(二 )制造程序

按上述的重量百分比分别称重
,

放入 10 毫升的小烧杯中
,

加入四氢吠喃
,

搅拌
,

使其溶

解
。

待溶液橙清透明后
,

放置使其挥发
,

至体积近 4 一 5 毫升时
,

小
』

合地将液溶倒入一底面

平整的直径为38 毫米的铝盒内
,

用少量的四氢吠喃洗涤小烧杯 3 一 4 次
,

再用细玻璃棒在盒

内轻轻搅动
,

使其棍匀
。

然后
,

在铝盒上盖以滤纸
,

放于通风橱中使挥发
。

1一 2 天后即得

透明或半透明的 PV C膜
,

备做电极之用
。

用打孔器切下与电极腔体直径相同的一圆片 P V C膜
,

将 6% P V C 四氢吠喃溶胶在电极腔

体的末端涂 3一 4 次
,

待溶胶将干时
,

把敏感膜放上
,

压平
,

使园片的边缘与腔体末端的边
缘吻合

。

待干后 ( 2 4小时左右 )
,

在电极腔体中注入数毫升。
.

1 M c a cl
么
溶液

,

插入 A --g A g cl

内参比电极
,

接好导线
,

并装好电极帽
。

使用前将电极在 1-0
’

对C
a
cl

:
溶液中活化 2 一 3小

时
。
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二
、

电极的性能

( 一 )响应时间 三种电极在 1 0一M C
a

C 1
2

溶液中的响应时间为
,

E T H 一 129 为电活性材

料的电极在30 秒到 1 分钟接近平衡值
,

到 5 分钟时电位读数有 1 毫伏左右的变化 ; E T H 一 .

1 0 0 1为电活性材料的电极在 l 分钟后也接近平衡值 ; 而 以 2 一异辛基苯基磷酸为电活性材料

的电极在 5 分钟后电位读数仍有上升的趋势
。

在 10 一 `
对的 C

a
CI

:
溶液中

,

以
`

E T H一 1 2 9
_

和

F T H一 1。。 1为电活性材料的电极在 1 分钟后都达到平衡值
,

而以 2 一
异辛基苯基磷酸为电活

性材料的电极需在2分钟后才达到平衡值
。

在 10一 M及 10一
’

M的 C a
cl

:
溶液中

,

三种电极的

响应时间虽无明显的差异
,

但仍以 E T H一 12 9的电极的响应较快
。

(二 )选择性 在 0
.

IM C a C 12
、

M g C1
2 、

K C I
、

N a C I
、

N H 。
C I和 H C I溶液中测定三种电

极的电位
,

并计算出电位选择性系数
,

结果见表 1o

表 1 三 种 PV C 膜 钙 电 极 的 电 位 选 择 性 系 数 ( K ” , N*)

电 活 性 材 料 K 。 。 , N a
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,
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由表 1 可见
,

三种电极对氢或镁的选择性的次序是 E T H一 12 9 < E T H一 10 0 1 < 2一异辛基

苯基磷酸
。

两种中性载体的电极对氢或镁的选择性都与辛基苯基磷酸的电极 相 差 一 个数量

级
。

这在土壤研究中具有重要的意义
。

三种电活性材料的钙电极的电位与 p H 的关系的曲线上的坪区是不 同的 (图 1 )
。

对用

E T H一 12 9做成的电极
,

当 C a cI
Z
溶液的浓度为 10 一 `

M时
,

在 p H 3
.

5以上电位不变
。

E T H一

1 0 0 1的电极
,

在 p H 4
.

7以上电位不变
,

而 2 一异辛基苯基磷酸的电极则仅在 p H S
.

。以上电位不

变
。
p H高于 8 时电极电位的降低是由于溶液中钙离子的活度减小所致

。

当 C
a
C1

2
溶液的浓度为 10一

。

M时
,

三种电极的电位不变的 p H 下限分别为 3
.

5
、

3
.

7和 p H

4
.

7
。

这些结果表和
,

以E T H一 12 9和 E T H一 1 0 0 1为电活性材料的 P V C 膜钙电极的适用 p H

下限要低于 以 2 一异辛基苯基磷酸为材料的电极
。

表 2 标准溶液中钙的回收率

E l l l一 12 9
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( 三 )钙的回收率
] .标准溶液

:

吸取一定体积的钙标准液
,

加入不同量的钙
,

用标准添加法测定
。

测得钙

的回收率为 9 5一 2 0 1% (表 2 )
。

` 2
.

土壤提取液
:

土壤分别用 10 倍的水或 o
.

I M K CI 溶液提取
。

吸取一定体积的提取液
,

加

入一 定量的钙
,

用标准添加法测定钙的总量
,

结果列于表 3 和表 4 ,

钙的回收率达 94 一 1 05 %
。

表 3 几种土壤水液溶中钙的回收率 表 4 几种土壤的K CI 浸提液中钙的回收率

.
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表 5 土 壤 和 天 然 水 中 钙 的 含 量 (标 准 添 加 法 )
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( 三) 充分利用旱坡地发展旱粮
、

豆类和烟草作物

火山灰土地区除砾石多的应发展水果和营造林外
,

开辟耕地发展粟类
、

玉米
、

高粱等早

稗和黑豆
、

芝麻等作物十分必要
,

最近引种成功烟草
,

长势良好
,

达到 量 高 质 优
,

可望成

` 为我省烟草生长基地
,

这也是充分利用早坡地的途径之一
。

娜
/ ”
钩

一

目用 , 一~ 卜~ ~
’

心 口踢
J “ ,, “ “ ’ .` 「

~ 份巴~ 户 ~
(四 )扩种豆科饲草绿肥

,

促进畜牧业的发展

火山灰土地区土地肥沃
,

小灌木
、

草类生长茂盛
,

农民历来有饲养草食性牲畜的 习 惯
。

要充分利用火山灰土山砾石特多
、

无法开垦的闲荒地
,

但适合牧草生长的特点
,

采用人工播

种豆科饲草绿肥如格拉姆 ( C r a h a n )
、

库克 ( G o o k )
、

矮柱花草 ( S t y l o s a n t h e s S u d a i e a )
、

大翼

豆 ( iS r ot r o) 以及禾木科牧草等
,

变野生杂草为人工牧草
,

提高草地载畜量
,

发展草食牲畜
。

(五 )合理施肥 不断提高土壤肥力

针对火山灰土速效磷和全钾以及微量元素铜
、

硼含量低的状况
,

必须在发展豆科绿肥
,

施

用有机肥料的基础上
,

增施磷
、

钾肥和铂
、

硼等微肥
,

以利作物产量不断提高
。

此外
,

火山灰土地区有大量火 山砾石
、

火山弹和火山灰
,

是制造水泥好原料
,

埋藏于地

下的玄武岩是建筑材料
,

应进行有计划的开采
。

、 产 勺产
,

产 ” 沪、 目
护 曰 、 沪、 尸 产卜 , 生 厂

.

产 . ,州
. 一

产
.

产 哪尸州一 产 产州 户
`

产 ,产 . 尸 r 气 内
翻

产
闷
产

(上接封 3 )

( 一 ) 土壤中水溶性钙的侧定

三
、

应 用

将土壤样品以1 : 10 的土水比振荡半小时
,

过滤
,

吸一定体

积的提取液
,

调节离子强度为 o
.

IM
,

用标准添加法测定
,

结果见表 5
。

如果测定各种天然水
、

工厂废水及生活用水中的钙
,

只需吸取一定体积
,

用电极进行测定
。

(二 )土壤中交换性钙的测定 将土壤样品用 0
.

I M K CI 溶液以 1 : 10 的土水比振荡半小时
,

过滤
。

用标准添加法测定钙
,

并计算出土壤中的交换性钙量
,

结果见表 5
。

(三 )滴定曲线 图 2和图 3分别为红壤和砖红壤胶体的 p H和 p C a
的滴定曲线

。

对于两种土

壤
,

假定其表观阳离子交换量在 p H 7 时分别为每 1 00 克 1 7
.

。和 7
.

2毫克当量
,

则其相应的 p C a

值为 2
,

7 7和 2
.

9 3
。

四
、

结 论

应用 E T H一 1 29 和 E T H一 10 0 1中性载体为电活性材料制成的P V C 膜钙电极
,

响应时间

较快
,

适用的p H 下限较常用的以辛基苯基磷酸为电活性材料的钙 电极为低
。

其他性能也颇

为良好
。

这为研究土壤中钙的化学
,

特别是在田间测定土壤中钙的含量提供了 良好 的工具
。

这种电极已在土壤石灰位的研究中得到应用 (W
a
gn

a
dn Y u , 1 9 8 6 )

。
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