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摘 要

比较研究表明
,

在无干扰囚索存在的条件下
,

铜离子选择电极可用于测定土壤或 多成分水体系 中 的 C u 艺千

离子活度
。

多成分水体系中
,

土壤溶液中单个离子 的活度
,

虽然不能按严格 的热力学定义来测定
,

但

由于单个离子的活度对于研究土壤溶液及水体系中金属离子对生物 的有效性和毒害方面
,

金

属离子的活度比金属离子的总浓度有更好 的相关 性 ( S u n d a 和 G iu l l ar d
, 19 7 6 ; A u d er

s o n和

M
o r e l

, 1 9 7 8 ; A l l e n
等人 1 9 5 0 ; P a v a n

等人 1 9 5 2 ; B i n g h a m等人
, 1 9 5 3

、

1 95 4 )
,

以及单个离子

的活度在研究土壤胶体表面化学方面 的意义
,

而使多成分水体系中单个离子活度 的研究日益

受到重视
。

科学家们利用热力学概念通过多种途径来测量和计算多成分水体系中单个离子 的

活度
。

A m a e h e r ( 1 9 8 4 ) 曾对此作过专题评述
。

最近
,

M i n n i c h等人 ( 1 9 5 7 ) 用离子选择性电极及 D o n n a n
渗析法对加入了 4个不 I司量级 的

含 C u 污泥及 4 个不同量级铜盐并经室温好气培养后 的土壤溶液中 C u “ +

离子活度 的测定进 行

了比较研究
。

本文对性质不 同的 4 种水田土壤溶液中 C u “ 十

离子活度的测定进行了研究
,

其中一种土 壤

是炼铜厂附近为铜污染而荒弃 的水 田土壤
。

一
、

材料和方法

(一 )供试土壤

分别采集了 4 种 p H值不同的表层 ( o 一 20 厘米 )水 田土壤
。

它们是
:

江西刘家站的 红 壤

性水稻土 ( 1 号 ) ; 江西东乡炼铜厂附近 的弃耕红壤性水稻土 ( 2 号 ) ;江苏吴县水稻土 ( 3 号 ) ;

江苏南通石灰性水稻土 ( 4 号 )
。

以上 4 种土壤经风干后磨碎
,

通过 20 口筛孔
。

(二 )土壤溶液的提取

土壤溶液提取采用备有专用离心管的高速离心法进行 的
,

所用离心机的型号为 M
a r u s a , n

50 B 一 C F S一 3型 (日本 )
,

离心管分上下两层
,

为一可拆式套管
,

中间有一块带有漏孔的不 锈

钢隔板
。

将通过 20 目筛孔 的风干土 50 克平铺在覆有 0
.

45 件m W X型混合纤维素醋微孔滤膜的 不

锈钢隔板上
,

稍稍压实土体
。

每种土壤各加入预测定过的相当于饱和持水量 的去离子水
。

由

于 4 种土壤颗粒组成和结构不同
,

达到饱和持水量的加入水量也各不相同
。

但 4 种供试土壤

加水后 的土 :水 比接近于 2 : 1
。

加水后在 25 ℃下静置 4 小时
,

然后离心 45 分 钟 ( 10 0 0 0印 m )
。

每个样品重复 3 次
,

离心分离后所得土壤溶液合并在一起
,

以获得足够量 的土壤溶液供测定

p H
、

电导度
,

以及两种方法的 C u “ +

离子活度
。

(三 )离子活度的测定方法
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1
.

离子选择电极法 ( IS E法 )

( l) 标准 C u “ 十

溶液的制备

标准 C u Z十

溶液的制备分两步进行
。

按一般的稀释法配

制 P C u Z一 6的系列标准铜盐 〔 C u ( N O
。
)

2 ·

3 H
Z
O 〕溶液

,

p C u 6一 9系列 C u “ +

离子标准液 的配制是参照 H a sn e n

二等人

( 19 72) 的方法用 C u
缓冲溶液配制的

。

我们分别用两种不同

配合剂氮川三乙酸 ( N T A )和甘氨酸 ( GI )rJ 作配体
;
对同一

种配体又通过 K N O
3

控制在两种不同离子强度 (0
.

0 5 ,
0

.

1)

下配制 的标准方法进行了比较
。

用两个步骤分 别 配 制 的

p C u Z一 6和 p C u 6一 9两个 C u
离子标准溶液测得 的电位 值

( m V )相对 p C协值作图
,

两条曲线特别是在两个 p C u 6 出现

了较好的重合 (图 1 )
。

嗽

图 l
.

A
,

B两段 曲线的重合

两种配合剂分别用 K N O
3

控制 的不同离子强度 (0
.

05
, 0

.

1哟测得的标准 曲 线 表 明
,

在

0
.

05
,

0
.

1件的离子强度范围内
,

离子强度对 p C u
值的影响很小

。

(2 ) C u Z 子

离子活度 的测定

所用的 C u Z 干

离子选择电极是参照《土壤电化学性质及其研究法》一书中所给 的方法 自己制

备的
,

以21 2型甘汞 电极作参比电极
。

所用的电位计为 T O A H M 50 A T 型旧本 )
,

精密度为

。
.

1毫伏
,

以琼脂一。
.

05 M K N O
。
及 0

.

I M K N O
。

溶液的U 型玻璃管作盐桥进行标准液 及供试

土壤溶液 的测定
。

2
.

D o n n a n
渗析法 (简称 D o n n a n

法 )

` 用 D O n n a n
渗析法测定土壤溶液中 C u

离子活度的方法是参考了M in in c h等人 ( 1 9 8 7) 的 基

本步骤进行的
。

D on an
n
渗析法 测定 C u

离子活度是 以D on an
n平衡原理为依据

,

把土壤溶液 作

为一方称为给予体
,

以醋酸一醋酸钾缓冲液为另一方称为接收体
。

通过一种阳离子选择渗透

膜
,

组成一对渗析槽
。

土壤溶液中的离子相对于缓冲液进行渗析
。

除阳离子外
,

中性分子化

合物和阴离子配位体不能通过
,

而透过的阳离子与 A c 一
形成弱的络合物

。

我们设计了一种容积为 6 毫升的有机玻璃渗析槽
,

两个渗析槽的中间为阳离子选择渗透

膜
,

通过橡皮垫圈和法兰盘来联结
,

组成一个渗析器
。

并对现有的几种阳离子选择渗透膜进

行了试验
,

其中以中国科学院上海有机化学所研制的全氟磺酸膜最适合本试验的要求
。

在渗

析器 的两个小渗析槽中分别加入 5 毫升土壤溶液 (给予体 ) 和 5 毫升 p H和电导度与供试土壤

溶液相匹配的醋酸一醋酸钾缓冲液
。

在 24 转 /分的恒温振荡箱中 ( 25 ℃ ) 渗析
,

并分别进行了

8
、

16
、

18
、

2 4
、

36 小时的渗析平衡试验
。

结果表明
,

16 小时可达平衡
。

本试验选择了 18 小时
。

当这种渗析达到平衡后
,

测定接收槽中 C u
离子的浓度

。

其中 1
、

2
、

3 号土壤溶液样品

中的C u
离子浓度用 D C P 等离子体光谱法测定

, 4 号土壤溶液样品中 C 。
离子浓度 以阳极溶 出

法 ( A S V ) 测定
。

然后根据 已知 的醋酸盐的浓度和 C u A c
络合物的条件稳定常数

,

以及按上述

方法测得的接收槽中铜的总浓度
,

根据下列公式计算出 C u “ 十

离子的活度
:

p C
, , = l o g K

。 。 * 。 + 10 9
-
a C u A e

.

,

一 而几 ` 一 十 1 0 9
Q Z飞 C

〔A e 〕
尸

〔C u A e 〕尸

二
、

结果和讨论

4 种土壤溶液用两种测定方法进行测定 (I S E法一以G ly作配体
, 卜 二 0

.

1 ; D O n
an

n
法 )

,

结
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表 1 离子选择电极法 ( IS E ) D o n n a n

渗析法测定结果比较

表 2 土壤溶液的 p H值和 C u的总浓度

样 品 号
{ 1 2 !

土 堆样品号

[, ` 1”
( ! S E汀

、

)

l ) ( , , ,
( D o t l l , ; 11飞

七壤 济液 p H 位

土壤汀子溶 中 C t :

的 总浓度 ( p p二 )

“
。 3

.

81 5
.

% 8
.

! 1

] 8 1 1 6 5 7 0 0 22 0 0 0 咬
约口nJ

3书8

ō卜一冲ō匕no

,é l
r
。

名

,)山,胜一

果经回归统计法得到的 p C u
值

,

列于表 1
。

从表 1 可以看出
: 1

.

用两种方法测得的结果均以同一趋势反映出了 4 类土壤溶液 p C u
值

的差异
,

这些差异正好与控制土壤洛液 C u Z 十

离子活度 的主要因素 p H值及土壤溶液中铜的 总

浓度紧密相关 (表 2 )
。

例如
,

在用 IS E法并用配合剂 G ly
、

标准液离子强度 0
.

1件作标准曲线计

算所得 的结果中
,

1
、

3 号土壤溶液的 p C u
值分别为 7

.

12 和 6
.

83
,

而 1
、

3 号土壤溶液 的 p H

位分别为 5
。

56 和 5
.

95
,

溶液中 C u 的总浓度分别为 0
.

18 和 o
.

2 2 p p m
。

由于溶液中 C u 总浓度和

p H值接近
,
p C u
值也较接近

,
4 号土壤溶液 C u 的总浓度为 0

.

O o 4 PP m , p H值高达 8
.

1 1 ,

而 cP u

值为 9
.

57
,

即 C u Z 卜

离子活度比 1
、

3 号 土壤溶液低 2 个量级
; 2 号土壤采 自炼铜厂附近

,

土

壤溶液中 C u 的总浓度为 2 1 6 8
。

7 o p p m ,
p H位为 3

.

8理
,

p e u
值为 2

.

3 2 , 2 号土壤溶液中的 C u “ +

离子活度 比 1
、

3 号土壤高 5 个量级
。

在 IS E法中不 沦是根据 N T A 或 lG y 及标准液离子强

度为 0
.

0 5或 0
.

1 制作的标准曲线所计算的结果
,

对于同一种土壤溶液的 p C u
值 相 差 很 小

。

2
.

D o n n a n
渗析法测得的结果表明

, 4 种土壤溶液 p C u 值的差异与用 IS E 法测得的趋势 完全

一致
。

但用物离子选择 电极测得的 4 种土壤溶液中的 尸C u
值均大于 D o n n a n

渗析法 测 得 的

p C u
值

,

即 )晚离子选择电极法测得的 C u Z +

离子活度均低于用 D o n n a n
渗析法

。

4 种土壤溶液都

出现了同一明显的趋势
。

两种方法测得的 4 种土壤溶液的 p C u
值除 2 号土壤外约 相差 1 个

p C u
单位左右

。

这种趋势与 M i nn i o h和 M c

Br id e ( 1 9 8 7) 的结果完全相反
。

他们用离子选择 电极

法测得的 C u “ 十

离子活度高于 D on
n a n
渗析法的一个 p C u 单位

。

从我们研 究的 4 种土壤溶液的

C u “ +

离子活度的结果看来
,

两种方法之间虽有差异
,

但有很好的相关
。

这一点 却与M i n in c h

和 M c B r i de 的结果完全一致
。

M i n in c h和 M
c B r id e

对 弓1起两种方法之间的差异的原因作 了 一

些推测
,

他们首先归因于某些未知因索几
一

离子选择 电极的干扰
;
其次

,

认为 用 于 D on an
n
渗

析法的土壤溶液中金属离子的缓冲能力不够
; 再次是由于计算和解释单个离子活度方面的误

差
。

但究竞是什么原因引起了两种方法之间的差异以及我们的研究中出现的两种方法之间的

差异与他们的结果正好相反
,

尚待进一步研究
。

用巧 E法测定土壤溶液中的 C u “ +

离子活度不仅灵敏度高
,

而且精确度也比较好
。

以 p C u 值

在 9 以上的 4
一

号土壤为例
,

同一溶液 (用 G l y作配体
, 件 = 0

.

0 5) 重复测定的标准差 (S
.

D
.

)为

士 0
.

0 4 7 ,

变异系数 ( C
。

V )为 0
.

4 5%
。

上述 比较研究结果表明
,

在没有或排除了已知干扰因素的条件下
,

铜离子选择 电极可用

于土壤溶液等多成分水体系中C u
离子活度的测定

,

而且是一种比较简便
、

灵敏而精确的方 法
。

这个方法的测量范围很宽
,

在我们 的试验 中
,

测定了 p C u g
.

57 量级的铜离子活度而没有发现

干扰
。

离子选择电极法虽然是直接测定单个离子活度比较好的方法
,

但迄今
,

可以利用 的灵敏

度很高
,

而又受干扰小 的其他离子选择性电极还不多
。

D on an
n 阳离子选择渗析法虽然可以区

分不同土壤溶液中铜离子活度
,

也可以推广到其他阳离子活度的测定
,

但测量条件要求很高而

且费时
。
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表 3 潜育型水稻土的有机质在剖面中的分布

质
、.声

机%有
剖面 号码 土笑名称 发生层次

深 度
( C

m ) 号公区
· ` , “ H + F

百刃
、

X 1 0 0 晶 胶 率

8 6一 5 1 0一 1 6

2 8一 8 6

2 8 3
_

S

0
`

5

AG

8 6一 1 7 A

G 、 V

0一 1 8

3 1一 1 20

8 6一 1 0 0一 18

3 0一 60 :
.

:;

2 1

2 6

2 0 }

:
`

:
5

.

0

9
`

0

7879
一

7975

óónUQ幼内合OùnéOJ
ù
U

Ò乃曰

AG

跳幼82798 6一 1 4
,

潜 育 型

水 稻 土

弱脱潜型

水 稻 土

强脱潜型

水 稻 土

强脱 潜型

水 稻 土

A

G

0一 10

2 1一 10 0 :
`

:{ :
`

{

利用综合指标进行水稻土分类仅是初步尝试
,

还需要进一步验证和完善
。

另外
,

对最大

采土深度范围也需要进行研究并加以规定
。
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