
{
分析方法

用 钠 离 子 选 择 性 电极

测 定 土 壤提 取 液 中的 钠
`

中国科学院南京土壤研究所电极组

用离子选择性电极测定土壤提取液中含钠量的方法已有报导 〔 1
,
“ 〕 。

根据生产实践的
一

需要
,

希望获得一种测量范围较宽
,

响应时间较短
,

准确度较好的电极
。

我们自制的7 0 4 2

型钠离子选择性电极
,

其线性范围为 1一 1『 7

M
,

瓜aK = 1 / 20 一 1 / 3 0
,

人未
, ; , = 20 一 3。 ,

内
.

阻为 s oM Q 左右 ( 2 5
O

C )
,

抗氢性能是目前市售电极中较好的一种 〔3〕
。

本文报导该电极用
一

于土壤水溶性钠和交换性钠的测定
。

仪 船 DW S
一

51 型钠离子浓度计— 上海第二分析仪器厂

7 0 42 型 p N a 玻璃电极— 自制

60 1 型饱和 K C I 甘汞电极— 自制

试 剂 氯化钠〔N a C I〕— 基准试剂或 A
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R 级

酷酸镁〔M g ( A e )
: 〕—

C
.

P 级

氯化钡 [ Ba ( C I ) :
·
Z H : 0 〕— A

.

R 级

一
、

土壤中水溶性钠的测定

1
.

标准 曲线的绘制
:
称取 5

.

8 44 克已在 11 0
“

C 烘过两小时的 N a
CI

,

溶解于去离子

水中 (含钠量约为 10
一 7

M )
,

稀释至 5 00 毫升配成 2 x 10
一 `

M 的母液
,

吸取部分母液稀释

配成 1 0一 ’

对
。

并采用逐级稀释法分别配成 2 x 1 0一 “

M
, 2 x 1 0一

“

M
,

2 x 2 0一 `

M
;
再由 2 只

1 0一 4

M 配成 1 0一
`

M溶液
。

然后分别吸取上述不 同浓度的溶液 10 毫升至 50 毫升烧杯中
,

用

移液管分别准确添加 IM M g ( A
。 )

:

溶液 10 毫升
,

混和均匀
,

即配制成 IN M g ( A
c )

:

含钠

量分别为 1 0一 ’ ,
0

.

5 x 1 o一 ` , 2 0一 “ ,

1 0 一 “ , 1 0一
毛

和 0
.

5 火 1 0一 `

M 的溶液
。

在 p N a
计上

测定时
,

先选用一个合适的溶液作为起始标准
,

用定位钮将其固定在一个适当的位置上

(例如选用 p N a 3 溶液
,

将温度补偿旋钮置于 30
O

C
,

将此测定值固定在 p N a 3
,

此时 p N a 3

溶液所测的电动势 (毫伏 )可视为 3 x 6。 = 1 80 m V )
。

然后 以此为起点
,

分别测定其它标准

液的 pN a
值

,

换算成毫伏数
,

或将仪器输入端短路调零
,

则可直接读取各溶液的 p N 。
值

,

换

算成实际毫伏数
。

以标准溶液的 p N a
值为横座标

,

以所测之毫伏数为纵座标
,

绘制成标

准曲线 (见图 )
。

待测溶液的钠离子浓度由插入法在标准曲线上求得
。

2
.

水落性钠的测定
:

称取研细并过 10 0 目筛的风干土
,

按 1 : 5 的土水比加入蒸馏

* 此项工作得到我 所盐土组与 分析室的协助
。

3 2 3



1
水

,

振荡 5 分钟
,

用沙棒过滤
。

吸取滤液 10 毫升
,

加入 10 毫升 IM M g ( A c ) :
溶液

,

测其

毫伏值
,

在标准曲线上找出相应的 p N a
值

,

由 p N a
值查反对数得钠的克分子浓度

,

再换

算成毫克当量 / 1 0 0 克土
。

妥ù.àuJ

电极在不同介质中的钠功能曲线图

I

—
以 I N M g ( A c) 2 固定其离于强度的标准曲线

,

实线部分为实测值
,

盆线为 扣除
`
空白

.

后的校正值
。

11

—
以 1 N B a C卜 固定其离子强度的标准曲线

。

二
、

土壤中交换性钠的测定

称 取 研 细 并 过 10 。 目筛的风千土 匕克于 2 00 毫升三角瓶中
,

加入 1 00 毫升 I N

M g ( A 。 )
:

溶液
,

振荡 30 分钟
,

然后将其全部转入漏斗中
,

将滤液收集在 2 50 毫升的容蛋

瓶内
,

继续用 1 N M g ( A c
)
:
淋洗

,

在溶液体积接近 25 0 毫升时
,

用 I N M g ( A 。 ) : 定容
,

侧定该溶液钠的含量 (毫克当量 / 1 0 0 克土 )
,

此值为水溶性钠和交换性钠的总含量
,

减去

水溶性钠
,

即得交换性钠
。

三
、

结 果 与讨 论

1
.

离子强度润节荆对电极钠功能的形晌
:
离子选择性电极所测定的是离子活度

,

由

于 活度系数受离子强度的影响
,

因而标准溶液和待测液中离子强度应基本一致
,

以减少由

于活度系 数 的变 化 而 影 响测量结果
。

B o w er 采用 1 N M g ( A
c
)
: 〔 1〕

,

张粹雯采用 I N

B
a C I

:

作离子强度调节剂 t Z〕
。

由上图可见
,

采用 1 N M g ( A 。 )
:

固定离子强度时
,

电极 线性 范围的下限约为 p N a
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3

.

6
,

而且提取液的 p H 值基本一致
,

约为 p H 7
.

1
。

而采用 I N B
a
CI

:
固定离子强度时

,

电极线性范围的下限为 p N a 3 ,

这说明采用 1 N M g ( A 。 ) : 固定离子强度较 1 N B a

CI
:

为

优
。

为了弄清楚电极在 1 N B a
CI

:
溶液中线性范围较窄的原因

,

我们采用了选择性系数

不同的几种钠电极
,

在 1 N B a
cl

:
溶液中进行对比测试 扩发现其结果十分相似

,

这说明
,

在 1 N B a

CI
:
中

,

电极的级性范围较窄的原因可能不是电极的选择性问题
,

而主要是由于

B a
cl

:
中所含的杂质钠所致

,

但另一方面观察到电极在 1 N B a
CI

、

溶液中响应较慢
,

而且

通过象讨论二中所述的方法对电极进行校正时
,

不能获得预期的结果
,

故认为 B+a
+

的干

扰也可能是其中的一个因素
。

2
.

关于钠含 l 低于 1 班克当最时的标准曲线制作问题
: B o w e :

采用 1 N M g ( A c )
:

作离子强度调节剂时
,

标准曲线检测的最低浓度约为 1 毫克当量
,

但实践中有时又需要检

测更低的浓度
,

这就发生了低钠含量的标准曲线的制作问题
。

我们采取了扣除
“

空白
”

位

的方法来进行作图
,

即用电极测定 1 N M g ( A c )
2

中的钠含量
,

作为
“

空白
”

钠含量
,

以此

含量对 。
.

s x l o一
心

M
, 1丁

`

M
, 。

.

s x l o一 “

M 标准液进行校正
,

即获得图中的虚线
,

由图

的虚线部分看
,

实测的结果与预期的结果十分一致
。

如某
“

空白
”

测定值为 o
.

g Z p p m
,

某

两个标准溶液的理论值分别为 1
.

15 和 2
.

3 0 p p m
,

故预期值应为 2
.

07 和 3
.

2 2P p m
,

而实

测值恰为 2
.

07 和 3
.

2 2 PP m
。

这说明采用 1 N M g ( A c )
:

作提取剂时
,

除去
“

空 白
”

的影响
,

可使电极线性范围扩大
。

由于 目前 还无其它 直接方法 与电极法所测的空白含量进行对

比
,

我们 认为 这一 校正方法 可作为 经验校正法来运用
。

通过校正后 p N a 电极在 I N

M g ( A
c ) : 为本底的钠浓度为 1 0一

’

一 1 0一
` ·

石

M 的溶液中
,

均符合能斯特方程式
,

因而可采

用类似于测定 p H 的方法直接在 DW S一51 型 pN
a
计上读出 p N a 值

。

3
.

电极法的误差
:
在本工作中

,

我们根据与火焰光度计法对比测试结果来确定电极

法的误差
。

在电极法中我们采用标准添加法与固定离子强度的标准曲线法同时对比
。

标

准添加法的操作步骤与所报导的方法相同〔魂〕
。

由下表可知
,

电极法与火焰光度计法等所

得结果基本一致
,

其相对误差均在百分之几以内
。

而 电极法六次重复测定的标准差也不

大
,

约为 0
.

4 5 毫伏
。

电极法与火焰光度计法等的对比测试结果 (毫克当盆/ 10 0克土 )
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四
、

总 结

采用 1 N M g ( A。 ) : 溶液固定待测液的离子强度
,

并采取扣除
“

空白
”

钠含量的方法制

作标准曲线时
, p N a

玻璃电极在 1 0一 ’
一 1 0

“ ` ·

6

M 时均符合能斯特公式
,

这表明 p N a 玻璃

电极法可以应用于天然水和土壤水溶性钠和交换性钠的含量的测定
。

此法简单
、

快速
,

与

火焰光度计法相比其误差在百分之几 以内
,

因而可以满足一般常规分析的要求
。
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通俗讲话

土 壤 水 分

西北水土保持生物土壤研究所土坡水分组

作物生长发育需要大量的水分
。

生产一斤粮食或籽棉
,

通常需要数百斤以至千斤以

上的水量
,

种一亩小麦或棉花需水量高达五
、

六十万斤
。

如此 巨大耗水量的水源主要来自

土城水
。

土壤水分是土壤的一个组成部分
。

它不仅是作物生长需水的主要给源
,

而且是土壤

内生物活动和养分转化过程的必需条件
,

对与耕作有关的土壤物理性质也有极大影响
。

在
“

农业学大案
”

运动中
,

一切改善土壤水分条件的措施
,

都可以促进粮食增产
。

因此
,

了解

土壤水分 的特性及其调节
,

对改良土壤和提高土壤肥力以夺取作物高产是非常必要的
。

下面着重介绍有关农业生产的四种土壤水分特性
。

1
.

土滚的透水性 透水性是指土壤渗透地表水分 的性质
,

一般包括土壤的吸水和透

水两个过程
。

前者是指土壤从变湿直到水分饱和
,

后者是指土壤水分达到饱和后往下渗水

的过程
。

在田间
,

实际上这两个过程很难截然分开
,

往往是同时进行的
。

因此在生产实践

中
,

一般统称为透水性
。

田间测定时
,

在常水压情况下
,

以单位时间内通过土体的毫米水

量来表示
,

土壤透水性的大小
,

对确定土壤的灌排体系和制度
,

拟定水利土壤改良和水土

保持等措施
,

都是不可缺少的重要参考数据
。

土壤透水性的大小主要决定于土壤孔隙的大小
,

而这一特性又取决于土壤的砂粘性

3 2 6


