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摘  要   利用MIA-3 型自动分析系统的硬件, 根据研究的需要开发了一个专用软件,

建成适用于恒 pH 自动滴定系统。并对一个含氧化铁很高的砖红壤的表面羟基的释放过程

进行了测试应用。结果显示, 在 Na2SO4 溶液中, 羟基释放量明显受 pH 和 SO2-
4 加入量的影

响,羟基释放量的动态变化很好地符合 Elovich 方程。
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土壤胶体带有表面电荷,这是土壤具有一系列表面化学性质的主要原因。土壤胶体

的许多表面化学性质是在与液相中的离子之间的反应中显现出来的, 所以测量胶体悬液

中的离子的变化是研究胶体表面化学性质的主要途径[ 1]。对溶液中离子的电位法测量仪

器及微机控制的电位滴定系统已有专门的介绍
[ 2, 3]
。由中国科学院南京土壤研究所研制

的MIA-3型微机化多功能离子分析器具有五大方法十八种应用软件,它不仅在许多行业、

部门的常规化验室中得到广泛应用,可以根据工作需要开发专用的软件,在胶体表面化学

研究中,也有广阔的应用前景。

在土壤表面化学研究中常常需要将土壤悬液保持在恒定 pH(恒定电位)的条件下进

行测定,不仅需要测定反应后的离子数量,也需要测定在反应过程中离子数量的变化,即

研究土壤与离子之间的反应动力学特性。本文是利用MIA-3型多功能自动分析系统的硬

件,根据上述的研究需要,开发了一个专用软件, 建成适用于恒 pH 自动滴定系统, 并以测

试一个含游离氧化铁很高的土壤(砖红壤的铁磐层)的表面羟基的释放为例对系统进行了

试用。本系统的建立将大大提高胶体表面化学研究的自动化程度。

1  系统的组成

恒pH 滴定系统由MIA-3型微机化多功能离子分析器、pH 电极及参比电极、DAB-IB
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数字自动滴定管、微机和应用软件组成。如图 1所示。

图 1 系统组成框图

Fig. 1  Frame of system composition

111  MIA-3微机化多功能离子分析器[4]

它由高阻抗输入放大器、多通道模拟开关、双积分 A/ D转换器、I/ O接口、控制电路、

温度及具有量程自动转换的电导测量电路等组成, 它在微机及应用软件的控制下工作。

体系的 pH 是靠 pH 电极电位测量得到的, 滴定过程中 pH 电极信号输入到MIA-3离子分

析器,经过 A/ D转换后通过 I/ O接口送入计算机内存供数据处理、打印或绘制滴定曲线。

112  DAB-1B数字自动滴定管[5]

用于正确计量输送滴定液(酸或碱)体积。它通过MIA-3离子分析器受控于微机和应用

软件,同时在空管、补液及空位补偿时产生Busy 信号,通知计算机暂时停止发送滴定液。

2  系统的应用软件

211  样品滴定程序
根据恒 pH滴定方法原理,其应用软件滴定过程的框图如图 2所示。

图 2 滴定程序框图
Fig. 2  Titration procedure chart
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在开始滴定样品悬液前,程序先采集该样品的平衡电位,作为判断滴定终点的依据。

接着程序等待操作者向悬液体系中添加反应液, 并根据体系的电位是否超出平衡电位变

化范围自动识别这个过程。加入反应液并且体系的电位超出平衡电位范围后, 软件采集

初始点的电位, 作为滴定分析的基础,以后随着滴定过程的进行,体系的电位将从初始点

电位趋向平衡电位。

随后是发送滴定液和采集体系的电位并且判断滴定是否结束的循环过程。第一次滴

定液的发送体积(初始体积)是人工设定的,后面的发送体积是根据体系的电位计算的,以

保证恒 pH条件, 这在下节中讨论。滴定终点的判别是根据在每次发送滴定液后, 体系的

电位达到平衡电位并保持的时间, 如果这个时间达到预设的平衡时间,则认为达到滴定终

点,结束该样品的滴定;否则继续等待及滴定。在等待过程中, 如果体系的电位超出平衡

电位范围时,则进行下一次发送滴定液、采集体系的电位及判断滴定终点的过程。

212  pH的自动控制

恒 pH滴定要求在滴定过程中尽快使体系的电位回到平衡电位。这是一个自动控制

的问题。但它与一般的自动控制相比, 有其特殊性。这主要表现在滴定过程中,滴定只能

使体系的电位向一个方向变化,如果滴定液为酸, 则体系的电位升高;如果为碱, 则降低。

也就是说, 如果某次发送滴定液体积过量,则再也不能通过添加滴定液调节使系统 pH 回

到平衡点。如: 若添加反应液后,体系产生碱,体系的电位降低, 则要发送酸滴定液, 使体

系的电位逐步升高趋向平衡电位, 如果发送滴定液体积过量,则体系的电位将高于平衡电

位,特别在临近滴定终点,反应已几乎完成,体系的电位将无法回到平衡电位,这样所得到

的滴定体积将大于真实的滴定体积。

软件中采用两个方法解决这个问题。一是如果出现上述情况,根据滴定终点前后两

点的体积和电位,用数值内插法计算平衡电位所对应的滴定体积。二是使用合适的数学

模型避免上述情况的发生。第一种方法很简单但是其结果有一定的误差, 这里不作介绍,

它只是作为第二种方法的补救措施。下面讨论第二种方法。

第二种方法采用的数学模型如下式所示:

Vap= k ( E- E p)

其中, Vap为预计下次所要发送的体积, k 为比例系数, E p为体系的平衡电位, E 为体

系的电位。

实际发送的体积为:

V a=

Va, max        ( Vap> V a, max)

Vap         ( V a, min [ Vap [ Va, max )

Va, min        ( Vap< Va, min)

其中, Va, max及 Va, m in分别为每次发送体积的上限和下限。

这样可以通过选用不同的 k 值,提高不同滴定体系的精度。

3  应用举例

砖红壤是热带地区高度风化的酸性土壤。主要特点是含有大量氧化铁和氧化铝并同
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时具有负电荷和正电荷。在水悬液中氧化铁、铝表面形成质子化表面, 具有 OH
-
基和

OH2基。同时,土壤胶体的固 ) 液界面双电层中也吸附有 H+ 和 OH- 离子。当水悬液中

加入专性吸附的阴离子时,专性吸附的阴离子可以置换双电层中和胶体表面上的 OH- 离

子进入溶液使悬液的 pH升高。这个置换反应过程, 因胶体表面性质和专性吸附离子的

不同及环境条件而异
[ 6~ 10]

。本实验加入的是 SO
2-
4 。

应用本自动滴定系统,使土壤悬液保持在原有电位值(或预先调至某电位)不变,加入

反应离子(Na2SO4)后立即启动滴定系统。当 SO2-
4 置换的砖红壤表面的 OH- 离子进入溶

液后悬液的 pH 升高,自动滴定系统就启动自动滴定管向悬液中逐渐加酸, 直到恢复到原

来pH值后停止滴入酸。因为土壤表面羟基的释放需延续一定时间,因此本系统可以自

动记录整个反应过程中释放的羟基的变化。这对研究土壤表面羟基释放的反应动力学性

质非常有用。而这方面的研究结果甚少。

图 3 不同 pH 和Na2SO4加入量下砖红壤的羟基释放量与反应时间的关系

Fig. 3 Relat ionship between OH- released and reaction time on latosol at different pH and addit ion of Na2SO4

图3显示用本系统测试的一个含氧化铁很高的砖红壤(铁磐层)在不同 pH 时加入不

同量Na2SO4后表面羟基释放的动态过程。从图 3可看出羟基释放量明显受 pH 和阴离子

加入量的影响, 随 pH升高而减少,随阴离子加入量的增加而增大[ 11, 12] ,其中 pH 的影响远

大于阴离子浓度的影响[ 6, 9]。表 1是图 3中的两种 pH 下两种加入量时表面羟基释放量

的动力学拟合方程。从表 1看出,砖红壤铁磐层与硫酸盐反应时的羟基释放动力学曲线

很好地符合Elovich方程, 其相关系数 R
2达 0. 99以上。表明图 3中 OH- 释放量与时间呈

很好的对数相关。

表 1  不同 pH和 Na2SO4加入量下砖红壤羟基释放动力学方程参数( Elovich 方程: Y= a+ b ln( t ) )

Table 1  Parameters of kinet ic equations of hydroxyl released on latosol at different pH

and amounts of Na2SO4 added ( Elovich equations: Y= a+ bln( t ) )

曲线 Curves a b R2

A 25. 014 5. 82 0. 996

B 20. 402 4. 2635 0. 994

C 14. 875 3. 3172 0. 994

D 13. 749 2. 5721 0. 990

  Y :羟基释放量(mmol kg- 1) ; t :反应时间( min)
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通过对砖红壤表面羟基释放研究, 可看出本恒 pH 自动滴定系统不仅能测量土壤表

面与离子反应平衡时释放的OH- 离子(或H+ 离子)数量的多少,更重要的是可以较准确

完整地记录整个反应时间 OH- 离子(或H+ 离子)释放的动力学过程。这对研究土壤表面

酸度特征意义重大, 因为以往对土壤的交换性碱和交换性酸研究,多集中于其数量的多少

及随环境条件的变化,而很少涉及它们的动力学变化, 尤其是交换性碱和交换性酸的这种

快速释放过程。本滴定系统的开发和应用, 正好弥补动力学研究的不足,因此, 其在土壤

表面化学上的应用前景极为乐观。
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CONSTANT pH AUTOTITRATION SYSTEM AND ITS APPLICATION TO

STUDY OF SOIL SURFACE CHEMISTRY

Zhou Sh-i wei  Zhang Xiao-nian

( Institute of Soil Science , Chinese Academy of Sciences, Nanjing  210008)

Fang Hui  Gao Huai

( StateKey Laboratory of ModernAcoustics, Institute of Acoustics, Nanjing University, Nanjing  210093)

Summary

By use of the hardware of MIA-3 autoanalytical system, we developed a special software according to

the need of research, and set up an autotitration system which can be used in constant pH, and tried to

apply it to the telease process of surface hydroxyl of a latosol with great iron oxidex. The results conform

that the quantities of hydroxyl released are affected by pH and the amount of SO2-
4 added in Na2SO4 solu-

tion, and that the dynamic changes of hydroxyl release accord with Elovich equations.

Key words   Constant pH titration system, Latosol, Surface hydroxyl release, Kinetics of OH- released
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