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一
、

电 极 性 能

所用钠功能电极的玻璃成分为� �� � � 夕�� ,

� ��� � � ��
, �

� �� � ��
,

破璃球内充入 �
�

�� � � �
,

浸入 � � 一� �� � 辅助电极
,

测定时用饱和甘汞电极

作参比电极
。

电池结构� � � 一� � �� � � �� � 玻璃膜� 待测
��

�

�入了�
液� � � � �� �

�� ���� �

�饱和�

仪器用�
� �  �

酸度计
,

测定在温度�� ℃�土 �℃ �

的
·

厦温窒中进行
。

�
�

阳离子对电极电位的影响 � 配制浓 度 为

�
�

�一�
�

�� � �� 的 � � � �
、
� � �

、
�
�
� �� 及 � � � �� 溶

液
,
用钠功能玻璃电极测其电动势

,

结果见图 �
。
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在盐溃土分析中钠占有特别重要的位置
,

这

不仅因为它是盐土土攘溶液的主要组分
,
而且碱

土对植物的毒性也与其吸收复合体中钠离子的含

量密切相关
,

因此
,

钠离子是盐渍土研究中的重耍

测定项目之一
。

现有测定钠的方法
,

包括醋酸锌

抽法
、

火焰光度计法及光谱法等
,

或因试剂昂贵
,

或因需要特殊设备
,

均未获普温应用
,

而目前大参

数可溶盐分析资料中的钠离子含量
,

均由差减法

�郎按可溶盐中阴离子总量与钙镁总量的差数 �算

出
,

这就不能不影响到分析结果的质量
,
因此迫切

需要一个简便
、

准确而又不需特殊设备的钠测定

方法
。

钠功能玻璃电极法在一定程度上满足了上

述耍求
。

应用玻璃电极值接测定溶液中氢离子活

度的方法早在 ��� � 年就创立了�� 
,

但应用电极测

定溶液中其它阳离子的工作则耍晚得多
。

� � �
�� ��

及其同事��� �一 �� � ��利用粘土膜电极测定碱金

属及碱土金属活度方面的工作引起了广泛重 视
,

但是粘土膜电极有一系列缺点 �如对阳离子的选

择性差
,

制作手续繁琐等�
,
因此也未获广泛应用

。

� � � � 二 � � � “益�� �� ��发现测定氢离子活度的玻璃电

极在高 � � 值下也有钠功能特性
。

他与�� �� �� ��
�

的进一步研究证明
,

加大玻璃成分中的 � �仇 或

�� �场 含量可以加强玻璃电极的钠功能
,
如果说

,

一般玻璃电极在 � � 值高于 ��
�

�一��
�

� 时才呈

现 出钠功能特性
,

则 �� �仇 含量为 ‘
�

夕� 的玻璃

电极在 � � 值为 �
�

。一‘
�

� 时郎可呈现 出钠功能

特性
。

由于膜电极玻璃研究工作的互大进展
,

现

在已制出了各种类型钠功能特性良好 的 玻璃 电

极
,

井已在土壤分析 ��一 �� 及天然水分析�
“一工�� 中获

得了广泛的应用
。

�� �年我所附属工厂试制成功一种钠功能玻

璃电极
,

其性能已有报导��  !
。
�� �年又试制成功

一种新的钠功能玻璃电极
。

本文对这种电极的性

能作了一些检定
,

井对河南
、

山东
、

银川等地 �� 多

个土壤标本的水溶性钠和交换性钠的测定 结 果
,

与其它方法作了比较
。

� � � 【�

� � �
�或 � � , � � � , � � ��

图 � 阳离子对电极电位的影响 �以浓度表示�

从图 �可见 � ���在 �
�

�一�
�

� � �� � � � � 溶液

中
,
电极具有良好的钠功能

。

�� �电极同样具有 �

功能
,

因此溶液中 � 离子强烈干扰测定
。

由于在

一般盐渍土中 � 离子的含量甚低
,

故通常可忽略

不计
。

如果含量较高
,

可用四苯硼酸钙 〔��
一 �。 �� � �

� � � � � �� � � � � � 沉淀 � � ��� 除去
。

�� � � � � �
、 � � � �

� 电极系由本所附属工厂苏渝生同志制造
。
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离子对电极电位无显著影响
。

�
�

氢离子浓度的影响 � 为了阐明氢离子浓度

对电极钠功能的影响
,

我们吸取了一系列 。
�

�� 及

�
�

�� � � �� � � 溶液
,

用 � � � 将 � � 分别调节为

�
�

, 一� �
�

。 ,

测定其电动势
,
结果见图 �

。

由图 �

可见
,

对钠离子浓度 。
�

�� 一 �
�

�� 的溶液
,

在 � �

约 ‘
�

。一�
�

� 的范围内
,

氢离子基本上不影响电极

的钠功能�差歌不超过 � 毫伏�
,

因此待测液的 � �

值以保持在 �
�

。一�
�

多的范围内为宜
。

� �  

� � �

� ��

��  

� ��

� 勺� � �� � � � �� � � � ��

� �声�� � � � � � � � � � ��

� � � �� � �� �
�

�书姗�闺

付� �

�
。

� �

� � �

图 � � � ��
,

对阴离子影响的消除

� � �

�
�

� � �

� � ��

� �

图 � 氢离子浓度对电极电位的影响

�
�

阴离子对电极钠功能的影响 � 配制浓度为
�

�

�一 �
�

�� � �� 的一系列 � � � �、 � � �� � � 及 � � 之� � �

溶液
,

测得结果见图 �
。

从图 � 可见
,
� �� � 及

� �� �� 、 的曲线在 �
�

�一�
�

。。�� 范围内非常接近
,

而 � �� � � � 的曲线则差异较大
。

这种差别
,

可能

是不同盐溶液中 � �� 离子活度不同的绿故
。

� 可见
,

在钠离子浓度 。
�

�一 �
�

�� �� 的范围内
,

所有情况下测得的曲线都十分接 近
,

说 明此 时

�� ��
 
基本上悄除了阴离子对测定结果的影 响

。

斗
.
电极电位的稳定性: 为了检验电极电位的

稳定性
,

我们在不同时期用同一电极测定了系列
N aC I 溶液的电极电位(表 1)

。

由表 1可见
,

n 天

后同一溶液的电位数值仍保持不变 (殷差不超过
3 毫伏)

。

这说明电极电位具有足够的稳定性
,

但

时间过长可造成很大差改
,

故建议在每批样本测

定前应重新绘制标准曲线
。

表 1 电极电位的稳定性

n八U八Un,创n八H广曰22
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图 3 阴离子对电极电位的影响

我们给浓度为 1
.
。一o

.
00 o1N 的系列 N aC I

及其与 N aZ S伪
、

N 助C O 3 的混合液
,

按 1:1 容积比

例加入 IM Ba CI
Z
溶液后

,
测得结果见图 4

。

从图

二
、

测 定 方 法

钠功能玻璃电极的电动势直接取决于溶液中

N a+ 离子的活度
,
如果不考虑活度校正

,

则可造成

很大差改
。

为此必须测出溶液中所有的离子浓度
,

求出其离子强度
,

算出其活度系数后才能进行活

度校正
。

士攘溶液组成复杂
,

因此活度校正耍花

费很多时间
,

给钠功能电极的应用带来不少麻烦
。

为了简化手续
,

灿
eul洲 等[4, 月建议给标准液及

待测液同样加入不影响电极电位的大量局外电解

211, .L

八餐淤�闷

N a声o 洛
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质(Ba C1
2
)

,

以便使两者的离子强度大体接近
,
因

而省略了繁琐的活度校正计算
,

夕二弋简化了测定

手续
。

为了确定 Ba C1 2的合适用量
,

我们测定了

不同 Ba C1 2含量对电极电位的影响
。

测定结果见

图 5
。

从图 , 可见
, B a

C I : 含量在 0
.6一1

.sN 的范

围内时
,

0
.

ol
N 及 0

.
IN 系列 N aC I 溶液的电位

保持
l
医定

,

因此以下测定均在含有 IN BaC I
:的溶

液中进行
。

‘“0
1

o
.
l y N a c ,

翩|叫月当韶门翩

�么淤�叫

16 0

P N a

图6 标准曲线

120 0 。

0 I N N
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�半1lw�淘

1 00

0
.
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.
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.

0

B
a

e
l

:

浓度(N )

图 5 B acl
:
对电极电位的影响

1
.
标准曲线的绘制: 配制 1

.
。一。

.
0 0 0 l N 的

系列 N aC I溶液
,
用吸管分别吸取 20 毫升置于小

烧杯中
,

加入 1M Ba C1 2 20 毫升
,

混和均匀
,

插入电

极
,

半分钟后测定电动势
。

以电动势 E (毫伏数)

为纵坐标
,

以 N a+ 离子浓度的负对数值(pN
a
值)

为横坐标
,

在方格纸上绘制曲线(图 6)
。

2

、

土壤水溶性钠的测定手续: 吸取土壤水浸

提液(士:水~ 1:5)2。毫升(浓度过大应覆先稀释)
,

置于 卯 毫升烧杯中
,

加入 IM Ba CI :溶液20 毫升
,

混和均匀
,

插入玻璃电极
,

半分钟后
,

测 出电动势
,

于标准曲线查得pN
二

值
,

换算为相应的当量浓度
,

最后算出土壤的水溶性钠含量
,

以 100 克土壤中

的毫克当量数表示
。

3

.

土壤交换性钠的测定手续: 用 1/ 1。。天平

秤取土样 , 克
,

借于 150 毫升的广 口瓶中
,

加入

IN Bae xZ 200毫升
,

振荡 30分钟
,

过滤入 100毫升

表 2 土壤水溶性劫的测定精果

土壤名称 采样地点 深度(厘米)
钠离子含量(毫克当量/100 克土)

pH

玻璃电极法 酷酸锌铀法
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的烧杯中
。

滤液内插入电极
,

半分钟后测得电动

势
,
于标准曲线查出 pN a 值

,

换算为相应的当量

浓度
,

再算出土壤水溶性钠与交换性钠的总量
,

减

去水溶性钠量后郎为交换性钠含量
。

三
、

测定结果及讨论

1.土壤水溶性钠的测定结果: 选择了一批盐

渍土标本
,

包括以氯化物为主的盐土
,

以硫酸盐为

主的盐土
,

含有大量苏打的苏打盐土及以碱化过

程为主的瓦碱
,

在其水浸提液中用钠功能玻璃电

极测定了钠离子含量
,

部分以醋酸锌抽重量法为

对照 ;部分以差减法 (按阴离子总量减去 C a+ 十 十

M g
++ 计算)为对照

,

结果列于表 2
。

这些土集虽然具有十分不同的阴阳离子组成

及碱度 (pH 值由 7
.
3 到 10

.3), 但用钠功能玻璃

电极测出的结果绝大部分均与对照很相近
,

这说

明应用钠功能玻璃电极测定土壤水溶性钠的适用

范 围很广
。

2

.

土壤交换性钠的测定结果: 选择了三个碱

化土样
,

包括山东
、

河南各一个瓦碱及银川一个龟

裂土
,
用钠功能玻璃电极法测定了交换性钠

,

井以

盖德罗依兹法为对照
,

结果见表 3
。

上述三个碱化土壤的共同特点是 含 盐 不 多

(仅表层可达。
.
2一0

.5% ,

表层以下多小于 。
.
2 % )

,

但碱性反应强
,

水溶性阳离子中钠占 绝 对优势

(Na +/ ca ++ + M
g++ 比率达 10一20 以上)

,

含有

一定数量的 CO歹根 (0
.25一1

.6毫克当量/ 10。克

土)
。

由表 3 可见
,

玻璃电极法侧出的结果大部分

与盖德罗依兹法结果相近
,

说明钠功能玻璃电极

适用于土壤交换性钠的分析工作
,

但也有少部分

结果较盖德罗依兹法稍高
。

四
、

结 论

经鉴定本所工厂出品的钠功能玻璃电极性能

良好
。

应用上述电极测定盐渍土的水溶性钠离子

获得了满意的结果
。

应用上述电极测定碱化土集

的交换性钠
,

大部分情况与盖德罗依兹法结果十

分相近
。

表 3 土摇交摸性钠测定桔果 参 考 文 献

交换性钠含量

深度
(厘米)

(毫克当量/
100克土)
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