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悬液效应的产生原因

宣家祥 于天仁
(中国科学院土奥研究所)

自从 W ieg ne r 和 Pall m a
nll .2, 3] 发现了悬液效应

,

郎胶体悬液的 p H 与其平衡清液有

所不同以后
,

受到了胶体化学家
,

特别是土壤化学家的广泛注意
。

在最近
,

也观察到了钠

离子的悬液效应 t11
。

学者们曾贰图利用这个现象
,

来侧定胶体的电荷符号t5. 6] 与土壤悬液

中的离子活度 [v1
,

区分土壤的粘土矿物类型 [s1
,

或者阴明其在植物营养上的意义〔9 ,10 ,111
。

但

是关于它的产生原因
,

RlJ 是一个至今仍在争萧着的简题
。

概括起来
,

大致有三种不同的解

释
:
(1) Pa llm 。 等IlJ

·

瑞131 敲为
,

这是由于两相中氢离子的不均匀分布所致 ; (2 ) KP Io Ko
B

等山 .15] BIJ 抓为
,

这是由于甘汞电极的位置不同所反映的相界电位 (D on na n 电位 ) 所引起 ;

(3 ) Je lln y 等[16
,

坑181 款为
,

胶体电荷对甘汞电极盐桥中的 K 十
和 Cl 一 离子的淌度发生影

响而产生一个液接(扩散 )电位
,

因而表现出悬液效应
。

另一方面
,

o v er be ek [J9 ,z0J 款为悬

液效应就是 D on na n 电动势
,

包括一个 D on na n 电位和两个液接电位
。

他并且从理渝上

尉渝了这个电动 势在不同条件下的产生原因
。

从即e3 H

oBa
L21] 在进行这方面的文 献粽述

时
,

也敲为悬液效应的产生原因可因侧定条件而异
。

但是至今为止
,

关于这个固题的实际

验征材料还是不多的
。

由于悬液效应不仅牵涉到用电位法侧定的土壤悬液的离子活度是

否具有真实含义
,

在 日常的 pH 测定和离子活度的研究中非常重要
,

而且还牵涉到对于土

壤胶体扩散层的了解
,

所以我们贰图区分各种条件
,

来研究悬液效应的产生原因
。

一
、

方法 和材料

选用了砖杠壤底土
、

杠壤底土和下蜀黄土作供献标本
。

砖杠壤系发育于玄武岩
,

广东

者采 自徐简
,

福建者采自漳浦
。

杠壤系发育于第四祀杠色粘土
,

采自潭 口 。

下蜀黄士采自

南京
,

由其发育的土壤一般为黄棕壤
。

分离出小于 0. 02 毫米的颗粒
,

用平衡法制成氢绍盾土(部分标本为原土 )
,

烘干磨碎
,

通过 60 孔筋
。

另外
,

还应用了离子交换树脂
、

卵蛋 白和两种粘土矿物
。

对于含单一交换

性离子的标本
,

RlJ 分别用平衡法或离子交换树脂法制备
。

取数份土样
,

加入不同量的酸或

碱
,

在玻璃罩下平衡两天以上
,

并不时婿动
。

最后一次橙动后
,

静置使沉降成下部的泥糊

和上部的清液
。

一般放置一夜自阿澄清
,

砖杠壤在一两小时内郎可澄清
。

对于某些不易

沉降的粘土悬液
,

采用高速离心法分离或用巴氏滤管抽 取
。

侧定时将玻璃电极和甘汞电

极共同插于泥糊或平衡液中
,

或者仅变动一个电极的位置
,

一分御后蔽数
。

所用玻璃电极

为上梅电光厂所制
,

系趣过特别挑选者
。

钠电极为本所 自制
。

甘汞电极的盐桥接触方式

有石神林型和玻璃粉型两种
。

侧 定仪器为 D or an 牌 pH 舒
,

可以蔽到 0. 0 1 pH 或 1 毫伏
。
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需要靓明的是
,

在本研究中除了采用一般的重复方法(同一批标本在不同时简重复侧定和

不同批标本简进行核对测定 )以外
,

还在每次测定时反复菠数
。

例如在侧定玻璃电极的贡

献时
,

将甘汞电极插到清液中
,

而使玻璃电极在清液和泥糊简反复变换位置
,

每次蓄数到

差异的趋势相同后
,

取其平均值
。

因此本工作中的测定梢密度
,

一般可以达到 0. 01 p H 或

1 毫伏
。

在不同批标本的侧定中
,

艳对值不大能够重现
,

但差异趋势AlJ 相同
。

二
、

影响悉液效应的因案

关于悬液效应的产生原因
,

牵涉到三个主要朋题 : (l) 悬液效应和胶体电荷有什么关

系 ? (2 )玻璃电极对悬液效应有没有胃献 ? (3 )液接电位在什么条件下
,

才对悬液效应产

生胃献 ? 以下根据我们的研究箱果
,

分别进行尉萧
。

(一) 愚液效应和胶体电荷的关系

根据 H “K O刀又朋汤L剑 的理希推导
,

带食电荷的胶体应敲有酸性效应
,

郎悬液的 p H 被

其平衡液为低
,

而带正电荷的胶体lllJ 应鼓有碱性效应
。

为了盼征这一点
,

我们用三种已知

电荷的土壤
,

并用卵蛋 白作对照
,

测定了鱿离子的悬液效应
,

对于砖杠壤还测定了钠离子

的悬液效应
。

农 1 砖杠公的里离子 . 液效应

砖砖 杠 魏 (广东)))
}

砖 ‘ 班 ‘福建,,

PPP HHH 悬液效应应

{
p HHH 悬液效应应

(((((((((((((((((((奋p H )
*************************

(吞p H )))平平 衡 液液 泥 糊糊糊

!
, 衡 液液 泥 糊糊糊

666
.

弓333 6
。

1 444 一 0
.

2999

J】
6

·

。888 5
.

8 111 一 0
.

2 777

666
.

3 666 6
.

1 555 一 0
.

2 111

}{
”

·

7 000 5
.

4999 一 0
.

2 111

555
。

6 111 5
.

5 333 一 0
。

0 888
}!

”
·

6 ,, 5
.

4222 一 0
,

1 999

555
.

3 222 5
.

3 111 一 0
.

0 111
i}

5
·

”uuu 5
.

2 222 一 0
,

1 888

444
。

9 111 5
.

0 444 + 0
。

1333
}}

斗
·

9 666 5
.

0 555 + 0
.

0 999

斗斗
。

3 888 4
.

5 777 + 0
.

1999
}】

斗
·

斗‘‘ 4
.

5000 + 0
.

0 999

444
.

1呼呼 4
。

4 222 + 0
.

1888

}}
4

·

3777 呼
.

4 666 + 0
.

0 999

333
.

7 666 3
.

9444 + 0
.

1888
}}

碍
·

0 999 4
.

1666 + 0
.

0 777

333
.

5 222 3
.

7 111 + 0
.

1999 !)))
3

.

9 888 + 0
.

0 777

* △p H = p H 泥栩 一 p H 早. 袱

获 2 砖杠公的翻离子 . 液效应

N a+ 活 度 (毫伏)
平衡液 p H

- 三立些上登‘-

}一止生一竺!
一

一
’0 8

】
‘0 6

‘, 6

】
‘, 6

‘2 ‘

}
‘2 3

12 4 1 13 3

悬 液 效 应
(▲毫伏)

6
。

3 6

5
.

3 2

4
。

9 1

4
。

3 8

一 2

0

十 2

+ 9

由表 1 至表 3 可晃
,

砖杠壤的悬液效应 (△ p H ~ pH 泥糊 一 p H 千衡液
、

△ 毫伏 ~ 毫伏

泥糊 一毫伏平衡液) 的符号
,

在平衡液 pH 5. 3 以上时为食
,

郎有酸性效应 ; 在 pH 5
.

3 以下

时
,

有碱性效应 ; 在州 5. 3 左右时 ,’△p H ~ 0 。 杠壤也有类似情况
,

在 p H 5 .0 左右时
,
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班 3 杠翻
、

卵蛋白和下蜀黄土的觅离子蔽液效应

赶赶 缝缝
}

,”蛋 白白
}

下蜀 , 土土

PPP HHH 悬液效应应

}
p HHH 悬液教应应

}
p HHH 悬液效应应

(((((((((((((((((((A p H ))))))))))))))))))))) (△ pH ))))))))))))))))))))))) (‘ p H )))
平平衡液液 泥 糊糊糊

}
, 衡液液 沉 淀淀淀

}
, 衡液液 泥 糊糊糊

555
。

5333 5
。

3 444 一 0
。

1 999

}
,

·

““ 6
.

9 111 一 0
.

2 555

}
‘

·

“,, 5
.

6 666 一 0
。

3 666

555
。

1 111 5
.

1000 一 0
.

0 111
{

“
·

6 555 6
.

4 555 一 0
.

2 000
}

5
·

0 222 4
.

8 666 一 0
.

1 666

呼呼
。

1444 4
.

3 555 + 0
.

2 111
}

斗
·

‘666 4
.

2 000 + 0
.

0 444
}

4
·

3 444 4
。

3 888 + 0
.

0 444

333
.

8 999 斗
.

1999 十 0
.

3 000

⋯
” ‘’’ 3

.

1 999 + 0
.

0 777
}

“
·

0 000 碍
.

0 222 + 0
.

0 222

...............

}
3

·

2 555 3
.

2 999 + 0
.

0 111

}}}}}}}}}}}}}}}
3

·

0 222 3
.

0 444 + 0
.

0 222

}}}}}}}}}}}}}}} 2
·

”333 2
.

9斗斗 十 0
.

0 111

△ pH ~ 0 。

同样
,

卵蛋白在 pH 东2 以下时
,

也观察到了碱性悬液效应
。

这些拮果与用其

他方法侧得的土壤电荷符号的变化趋势大体一致
,

并且和 H ”

枷bc 心直 等人“例 的推导相

符
,

郎胶体在等电点时
,

没有悬液效应
。

但是对于下蜀系黄土
,

在 p H 4. 3 以下时也出现了

很小的(0. 01 一0. 04 )但是可以 mlJ 出的正 △pH (表 3 )
,

这就和它的电荷符号不相吻合
。

这

似乎晤示
,

仅用离子扩散层或 D ~ 二 平衡理希来解释
,

也有不足之处
。

从悬液效应的大

小来看
,

在 p H 高时酸性悬液效应的数值可以较大
,

并且似乎随 pH 的增高而增大
,

而碱性

悬液效应则一般不超过 0
.

3 pH
,

并且其数值似乎受 pH 的影响不大
。

这也似乎暗示
,

悬液

效应的产生原因可能不止一种
。

因此
,

需要进一步分析它的形成原因
。

(二 ) 悉浓效应的两种原因

当分别将玻璃电极或甘汞电极插入泥糊或其平衡液中时
,

观察到玻璃电极或甘汞电

极位置的改变都可以引起悬液效应
。

由表 4 可觅
,

两种胃献的大小
,

随土壤 p H 而异
。

对

于砖杠壤
,

在州 5 .6 以上时
,

主要是玻璃电极起决定性影响
,

而在 p H 较低时
,

AlJ 以甘汞电

极的真献为主
。

玻璃电极插入悬液时所引起的△pH 总是 食号
,

在所研究的 p H 范围内
,

其

数值随 pH 的降低而诚小
,

在豹 pH S 以下时
,

械小到 0. 01 一0. 05
。

甘汞电极所引起的△p H

在p H 较高时为 食
,

但其数值很小 ; 在 p H 较低时为正
,

一般不超过 0. 3 p H
。

因此看来
,

两

种原因都可以引起悬液效应
。

(三 ) 影响液接电位的因衰

由于观察到液接电位确是引起悬液效应的原因之一
,

而且液接电位的符号与根据胶

体颖粒的电荷性厦所推导者有不相吻合之处
,

因此有必要对影响液接电位的因素加以进

一步分析
。

枯果观察到
,

屯的情况确很复杂
,

除了固相电荷可以弦烈地影响液接电位以

外
,

很多其他因素
,

如参与扩散的离子种类和盐桥的接触状况等
,

都会在不同程度上对液

接电位发生影响
。

1
.

悬液 固相电荷的影响
:
我俩应用已知电荷的离子交换树脂和粘土矿物

,

加入一定

最的蒸馏水
,

掩动后放置平衡
,

使达澄清
,

将玻璃电极插到清液中
,

而改变甘汞电极的位

食
,

以浏定液接电位
,

得到了表 5 中的精果
。

由表 , 可觅
,

悬液固相的电荷符号和以 △p H 表示的液接电位的符号密切相关
。

对于

带负电荷的属粒
,

液接电位为食值
,

而对带正电荷的阴离子交换树脂
,

RlJ 液接电位为正值
。
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农 4 玻璐电幼和甘汞电扭对. 液效应的贡献

土土 盛盛 PHHH 玻瑞电极霄献献 甘汞电极霄献献

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((▲pH ))) (△ p H )))玻玻玻玻汞滚滚
*
玻. 汞谊谊 玻谊汞门或或或或

玻玻玻玻玻泥汞泥 ********

砖砖 叙 城城 6
.

3 666 6
.

1999 6
.

3 222 一 0
.

1 777 一0
。

0 444

(((广东))) 5
.

6 111 5
.

5 555 5
.

5 999 一 0
.

0 666 一 0
.

0 222

斗斗斗
。

9 111 4
.

9 000 5
.

0 555 一 0
。

0 111 + 0
.

1444

44444
.

3 888 4
.

3 777 4
.

5 888 一0
.

0 111 十 0
。

2 000

33333
。

7 666 3
.

7 444 3
.

9 666 一0
。

0 222 + 0
.

2 000

砖砖
_

赶 奥奥 5
.

7 000 5
.

呼99999 一0
。

2 11111

(((福建夕夕 5
.

4 000 5
。

2 66666 一0
。

144444

44444
.

9 000 4
。

8 88888 一0
。

0 22222

44444
.

0 888 4
.

0 55555 一0
.

0 33333

赶赶 奥奥 5
。

5 333 5
.

3 555 5
.

5 222 一0
.

1888 一 0
.

0 111

55555
。

1111 5
.

0 111 5
。

2 000 一 0
.

1000 + 0
.

0 999

44444
。

I斗斗 4
.

1 000 4
,

3 999 一 0
。

0 444 + 0
.

2 555

33333
。

8 999 3
.

8 999 4
。

1 999 000 + 0
.

3 000

下下 蜀 黄 土土 6
。

0 222 5
。

6 999 ‘5
.

6 666 一0
。

3 333 一 0
。

0 333

55555
.

0 222 4
.

9000 ‘ 4
.

8 666 一 0
.

1222 一 0
.

0 444

44444
。

6 000 4
.

5 555 ‘ 4
.

6333 一 0
.

0 555 + 0
.

0 333

44444
.

3 444 4
。

3 333 A 4
。

3 888 一0
。

0 111 + 0
。

0咯咯

44444
。

2 222 4
.

2 000 A 4
.

2 555 一 0
.

0 222 + 0
.

0 333

44444
.

0 000 3
.

9 888 ‘ 4
.

0 222 一 0
.

0 222 + 0
。

0 444

. 表明电极位脸
,

玻指玻瑞电极
,

汞指甘汞电极
,

液指乎衡液
,

泥指泥糊
。

* .
有鑫号者为玻. 汞阅

。

表 5 栩杖电街与液接电位的关某
*

顺 教 种 类
PH

平 衡 液

淮 接 电位
(奋p H )

纸质孩酸型树脂

纸质弱酸型树脂

同 上

氛质阴离子树脂

里质娘脱土

氢
、

铝厦高岭土

一 1
.

6 6

一 0
.

7 3

一 0
.

7 2

+ 0
.

87

一 0
.

4 4

0

J
,凡j,�n曰护QO了3

e,一、一口j
月

,n

⋯⋯
,三,jJ,戒U肉jl‘J0

户b月’t300
声

00,‘
‘Ug
�U

⋯⋯
34

.

哎少口、J月j11了

.
玻璃电极位于平衡液

,

甘汞电极位于不同位砚
。

颗粒带电的多少
,

也影响到液接电位的大小
。

例如对于氢厦的强酸型树脂
、

弱酸型树脂和

蒙脱土
,

液接电位所引起的 △p H 分别为 一 1
.

“
,

一0. 73 和 一 0. 44
,

而高岭土RlJ 没有观察

到液接电位
。

这些桔果与各个体系中休积电荷密度的差别情况大体一致
。

2
.

扩散离子种类的影响 : 拭盼表明
,

参与扩散的两相中的离子种类
,

都对液接电位发

生影响
。

从悬液相的吸附性离子的种类来看 (表 6 )
,

对于带食电荷的胶体
,

一价的氢离子

或钠离子可以 引起正常的黄 △PH ; 两价的钙离子使 △p H 的数值械小
,

或者如在高岭土

体系中那样
,

引起很小的正 △ p H ; 三价的绍离子所引起的 △ p H 不但在州 高时数值较
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表 6 吸附性离子种类对液接电位的巷响

板板 粒 种 类类 吸附性离子子 PHHH 液 接 电 位位

(((((((((((((((((((((((吞 p H )))
平平平平 衡 液液 沉 淀淀淀

蒙蒙 脱 士士 纳纳 7
.

6 000 7
.

1222 一 0
.

斗888

氢氢氢氢 3
.

9 000 3
.

呼666 一 0
.

4 444

钙钙钙钙 7
.

1666 7
.

0 555 一 0
.

1 111

绍绍绍绍 3
。

9 888 斗
.

0 222 + 0
.

0 444

弦弦酸型树脂脂 氢氢 2
.

9 444 0
.

呼lll 一 2
.

5 333

铝铝铝铝 4
,

4 000 4
。

2 999 一 0
.

1 111

铝铝铝铝 3
.

7 777 3
.

8 999 十 0
.

1222

高高 岭 土土 氢
、

绍绍 5
.

0 999 5
.

0 999 0
.

0 000

钙钙钙钙 7
.

5 333 7
.

5 666 + 0
.

0 333

招招招招 5
.

3 555 5
。

3 666 + 0
.

0 111

小
,

而且在 p H 低时恰和根据颗粒电荷符号所推想者相反
。

绍离子的这种反常现象又和

溶液的 p H 有关
,

一般都在 pH 4 以下发生
。

考虑到貂离子在 p H 4 以下时主要是以三价

的 Al ++
十
的形态存在

,

而在 p H 4 以上时开始水解
,

这种差别情况也就不难理解
。

从盐桥中的电解质种类来看(表 7 )
,

在 pH 3. 7 左右时
,

Al o 3 和 M g C1 2
所产生的液

接电位要比常用的 K CI 为小
,

而在 p H 7左右时
,

AlJ 反较 K CI 盐桥的液接电位为大
。

从

液接电位的符号来比较
,

M g CI : 和 AI C1 3
盐桥也同样可以出现正或负的液接电位

,

但其

正号出现的 pH 要比用鲍和 K CI 盐桥侧得的 pH 为低
。

在实骇中还发现
,

参与扩散的

Al ++
十
离子的形态或爵对液接电位也有影响

,

因为在 PH 5. 3 左右时
,

AI C1 3
盐桥由泥糊移

向清液或反向移动时所获得的菠数重现性很差
,

例如
,

虽然液接电位变动于 3一4 毫伏
,

但

二电极均在平衡液中时电位差的艳对菠数Rl] 由开始的 31 毫伏逐渐降低至 一小时后的 17

毫伏
。

但在低 p H 时RlJ 蔽数+ 分稳定
。

这似乎反映了 AI C1 3
溶液在 p H 高时发生水解

,

改

变了 Al ++
十
离子的形态

,

以致影响扩散状况
。

玻 7 盐桥种类对液接电位的形响(奄伏)

[砖缸艘(广东 )]

平平衡液液 IN A IC I::: IN M g C I--- IN K C III

PPP HHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHH
平平平衡液液 泥 糊糊 淮接电位位 千衡液液 泥 糊糊 液接电位位 平衡液液 泥 糊糊 液接电位位

(((((((((△毫伏))))))) (▲旁伏))))))) (△毫伏)))

777
.

0 777 12 111 1 1 888 一 333 9 111 8 777 一 444 6 555 6 555 000

666
.

3 666 7 222 6 999 一 333 6 555 6 000 一 555 一 1 1 111 一 1 0 444 + 777

555
.

3 222 1 777 l333 一 444 一 1 0 444 一 10 111 + 333333333

333
.

7 666 一 10 444 一 1 0 111 + 333333333333333

333
。

6 666 一 1 0 888 一 1 0 555 + 333333333333333

3
.

接触状况的影响
: 由于液接电位与两相阴的接触方式有关国

,

因此可以镇期
,

接触

状况可以对土壤悬液中的液接电位发生显著影响
。

实瀚拮果征实了这一点
。

从豁的接触

状况来着
,

盐桥顶端孔状物厦的种类 (如石棉林或玻璃粉)
,

可以影响到液接电位的大小

(表 8 )
o
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狡 8 盐桥顶端类型月液接电位的关系

盐盐桥琪端类型型 纸质弦酸型树脂脂 级质阴离子树脂脂 招质蒙脱土土

PPPPPHHH 液接电位位 PHHH 液接电位位 PHHH 液接电位位

(((((((((((((((((((((△p H ))))))))))))))))))) (八 p H ))))))))))))))))))))) (A p H )))平平平衡液液 沉 淀淀淀 平衡液液 沉 淀淀淀 平衡液液 沉 淀淀淀

玻玻 瑞 粉粉 3
。

0 000 l
。

3 444 一 1
.

6 666 5
.

7 999 6
.

呼777 + 0
.

6 888 3
.

8斗斗 3
。

8 888 + 0
.

0 444

石石 辘 料料 2
。

9 666 0
.

斗666 一 2
.

5 000 6
.

4 222 7
.

0 444 + 0
.

6 222 3
。

9 888
·

4
.

0 222 + 0
.

0 444

其次
,

盐桥琪端物厦的孔隙度的差异
,

也会引起盐桥顶端区域内的氯化钾的浓度不

同
,

因而当两支在鲍和氛化钾溶液中没有电位差的甘汞电极在蒸摺水 (或稀溶液 ) 中放世

较久时
,

往往可以观察到有数十毫伏的电位差发生
。

此外
,

当盐桥和小于 0 .2 5毫米的石英

砂粒(毅想它应故基本上不带什么电荷)接触时
,

也观察到了 十 0. 04 一十 0. 06 pH 的液接电

位(表 9 )
。

这或爵就是带食电荷的下蜀黄土在 pH 4 以下时也出现数值很小的正 △ pH 的

反常现象的原因
。

获 , 石英砂位对液接电位的形响
*

沉沉 淀淀

液 接 电 位
(查 p H )

+ 0
.

0 6

+ 0
.

0斗

+ 0
。

0 6

.
砂液比为 l : 5

,

溶液为 0
.

0 0 1 MK e x
。

为了阴明动的接触状况对液接电位的可能影响
,

需要把橙动对玻璃电极和甘汞电极

盐桥的影响区别开
。

我们采用了两种方法 : (l) 取沉淀上部的清液一部分
,

放于一小烧杯

中
,

用一条滤抵片把这两部分溶液联接起来
,

然后分别把要观察掩动影响的一个电极放在

含有泥糊的烧杯中
,

而把另一个电极放在装有平衡清液的烧杯中 ; (2 ) 在泥糊与其上部的

清液平衡后
,

用一块胶木隔板在烧杯中简垂直隔开
,

使在掩动隔板的一边时不致对另一边

发生影响
。

两种方法中均分别在静置和愧动的情况下进行侧定
,

得到了表 10 的枯果
。

衷 10 搅动对玻璐电板和液接电位的形嘀 (砖赶奥)*

浏浏定条件件 P HHH 搜动对玻瑞瑞 搜动对液接接
电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电极影响响 电位影响响

(((((一))) (二 ))) (三))) (四 ))) (五))) (六))) (切切 (入))) (△pH ))) (▲p H )))
玻玻玻依汞城城 玻泥汞城城 玻袱汞泥泥 玻泥汞翻翻 玻彼汞级级 玻. 汞惫惫 玻盆汞旅旅 玻班汞廷廷 (七)一(二)或或 (五)一(三)或或

(((((((((((((((((((((八)一(六))) (六)一(四 )))

滤滤抵条条 4
.

2 222 嘴
.

2 222 斗
.

5 333 4
。

7 777 4
。

2 333 4
.

5999 ‘

三
,, 呼

‘

5999 + 0
.

0 111 一 0
.

3 000

联联接接 4
.

6 888 4
.

6 888 呼
.

7 777 5
.

9 00000 5
。

8 33333 5
。

8 333 000 一 0
.

1888

隔隔板隔开开 6
.

2 11111 6
.

19999999999999 000 一 0
.

0 777

.
液指平衡液

,

泥指部止泥糊
,

悬指搜动时的悬液
。

从表 10 可晃
,

橙动悬液对玻璃电极的菠数没有什么显著影响
,

但却剧烈地改变了液接

电位
。

例如
,

砖杠壤在 p H 6. 21 一4. 22 的范围内
,

掩动使 p H 值降低 0. 07 一0
.

30 单位
。

此外
,

我们还观察到
,

随着悬液中电解质浓度的增大
,

橙动对悬液效应的影响逐渐减小
,

当 K CI

的浓度为 0
.

IM 时
,

掩动的影响郎完全消失
。

这也魏明橙动主要是对液接电位发生影响
。
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正是由于这种原因
,

所以砖杠壤在 pH 较高时酸性悬液效应更加明显
,

而在低 p H 时也表

现出酸性悬液效应(表 1 1 , 1 2 , 1 3 )
。

纳离子和钾离子活度
,

也在所有的 p H 范围内表现出

酸性悬液效应(兑表 12
, 1 3 )

。

过去往往把橙动时土壤 pH 值的降低
,

归因于消除了玻璃电

极表面上碱的释出[z41
,

看来是因为忽祝了对液接电位的影响所致
。

表 11 份皿时和搅动时 . 液效应的比较
*

PPPHHH 悬 液 效 应应 悬 液 效 应应

(((((((((((((((((((((((((((((((((((盛p H 静))) (▲ p H 动)))平平 衡 液液 泥糊(静置))) 悬液(搜动)))))))

555
.

7 000 5
.

斗999 5
.

0 222 一 0
.

2 111 一 0
.

6 888

555
.

马000 5
。

2 222 4
.

8 111 一 0
。

1888 一 0
.

5999

斗斗
.

9 666 5
.

0 666 4
.

5 666 + 0
.

1000 一 0
.

4 000

斗斗
.

斗111 呼
.

5 000 3
.

9 888 + 0
.

0 999 一 0
.

4 333

今
氢

、

铝厦砖肛奥
,

加 N a o H ; 土水比 l : 5
。

农 1z 砖杠盛的互
、

翻离子 . 液效应 (搜动御
*

PPPHHH N a+ 活 度 (毫伏)))

平平 衡 液液 悬 液液 悬 液 效 应应 平 衡 液液 悬 液液 悬液效应应

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((吞毫伏)))(((((((奋 p H ))) (相当的奋毫伏)))))))))

666
.

6 555 5
.

8000 一 0
.

8 555 一 5 000 13 555 12 333 一 1222

666
。

0 000 5
。

斗333 一 0
.

5777 一 3 444 12 222 1 1 111 一 1 111

555
.

1 555 斗
.

7 888 一 0
.

3 777 一 2 222 1 0 777 9 999 一 888

444
.

6 111 4
.

3 555 一 0
.

2 666 一 1 555 10 555 9 333 一 1222

斗斗
。

2 555 4
。

0 222 一 0
。

2 333 一 1 444 9 777 8 888 一 999

333
.

6 555 3
。

6 111 一 0
.

0 444 一 222 8 666 8 333 一 333

333
.

4222 3
.

3 888 一 0
.

0 斗斗 一 222 8 000 7 999 一 111

333
.

2 555 3
.

2斗斗 一 0
.

0 111 一 111 7 333 7 333 000

333
,

0 999 3
。

0 888 一 0
。

0 111 一 lll 6 999 6 888 一 lll

*
土水比为 l :5

,
N a+ 浓度均为 。

.

ol N
。

狡 13 杠. 的皿
、

脚离子 . 液效应 (搜动御
*

K+ 活 度 (毫伏)

平 衡 液 悬 液
悬 液 效 应

平 衡 液 悬 液
(众 pH ) (相当的鑫毫伏)

悬液效应
(△毫伏)

一 2 8

一 20

一 14

一 8

一 5

一 ,

1 7 6

16 2

1牛6

13 0

1 1斗

7 8

一 12

一 3

一 2

一 ,

一 5

一 2
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平衡时简的影响 : Mar sha n 曹报导网
,

在离子交换树脂体系 中
,

甘汞电极的盐桥需

要很长的平衡时简
。

在我们的实瀚中
,

也得到了类似的精果
。

从图 1 可兄
,

在 5 分钟以
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图 l 平衡时简对液接电位的影响 ( p H 挤 代表液接电位所相当的 p H )

后
,

液接电位仍有很大的变动
,

这靓明液接电位需要一定时背才能达到平衡
。

各种体系比

较起来
,

液接电位越大者
,

变动的数值也越大
。

三
、

封兼和 桔 编

(一 ) 玻璃电极位置的不同所反映出来的悬液效应
,

不大可能是由于侧定碘差所致
。

因为
,

表 10 的材料排除了电极玻璃的溶解作用引起睽差的可能性
。

而且如果有电极玻璃

的溶解
,

Al] 应蔽镇期在州较低时溶解出来的碱量将会更多一些
,

但是实际上玻璃电极的

真献却在 pH 较高 (接近于中性 )时表现得更大一些 ( 表 4 )
。

由于本工作中很多体系在很

短的时简内郎可澄清
,

所以由于 C q 的吸收而引起簇差的可能性也应兹是不大的
,

而郎

使平衡液确实吸收了 C q
,

RlJ 应敲降低平衡液原有的 pH
,

因而这就更征实了 悬液效应

的存在
。

同样
,

如果在每次洗过电极后由于电极表面上有一层水膜的存在而使电极电位未

达平衡的钻
,

则也只会使悬液效应 (△p H )缩小
。

关于悬液和平衡液未达平衡的假定叫
,

也

是很难想象的
,

因为专阴的拭验表明
,

在每天振落 1 小时
,

平衡 23 小时
,

速按一周以上后
,

立郎离心测定时
,

同样观察到玻璃电极对悬液效应的贡献
,

而当用叙
一氯化叙电极检查时

,

并没有观察到两相中电位差的存在
,

砚明确实已达平衡
。

当用鱿醒电极进行输征时
,

也观

察到了悬液效应的存在
。

看来
,

过去某些学者抓为玻璃电极的位置反映不出悬液效应
,

一

是由于应用了过高的电解质或离子活度
,

如 Je n D y 等【16] 和 Bow er [41 那样
,

因为 Fr
a nk lin

和 Mc L e
an 的工作表明 [111

,

只有在很低的电解厦浓度下
,

才表现出悬液效应
。

我俐的工作

正是在不含电解厦的体系中进行的
。

事实上在我佣的工作中也发现
,

钾或纳电极的位置

的改变对其敲数确实没有影响
。

另一个原因是
,

某些学者对于 0
.

1一。
.

巧个 pH 单位阶271

甚至 0. 3一0. 5 个单位 tz6] 的差异
,

未敢相信
。

联系到表 12 和表 13 中的材料时可以想到
,

由

于在 pH 低时 同一个体系中氢离子和却或纳离子活度 所反映出来的悬液效应的数值大体

相等
,

而在 p H 较高时氢离子活度的悬液效应较钾或纳离子大得多
,

而且 p H 愈高
,

差异愈

大
,

如果假定
,

此时钾或纳离子的悬液效应基本上是由液接电位所引起
,

R[J 可以有理由殷

想
,

这个差值也是大体上代表着玻璃电极对氢离子悬液效应的真献
。

值得注意的是
,

由这

种 简接法推算 出来的玻璃电极在橙动情况下的真献趋势
,

郎在 p H 低时数值很小
,

但随着

p H 的升高而增大
,

与表 4 中直接侧定的玻璃电极在静止情况下的霄献趋势颇为一致
。

此
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外
,

否款玻璃电极的真献的另一个假定是
,

悬液效应实际上就是相界电位ll4]
。

由于表 4 中

甘汞电极的霄献(△p H )郎相当于用通常方法测得的相界电位
,

在比较表 1 ,

表 3 和表 4 时

可以看到
,

无萧对于砖杠壤
、

杠壤或下蜀黄土
,

在豹 pH S 以上时悬液效应和这个假定的
“

相

界电位
”

都并不相等
。

这些现象都再一次表明
,

玻璃电极对悬液效应的育献确是存在的
。

在理渝上
,

玻璃电极在平衡体系的两相中能否产生电位差
,

郎能否反映出两相中离子活度

的不同
,

涉及到两个基本固题
,

郎 (l) D ~
a。 平衡的理渝是否能够应用于一切的土壤条

件
,

因为有一种理萧欲为
,

可逆电极所反映出来的两相中由于离子活度不 同而产生的电位

差
,

为一个大小相等而符号相反的膜电位所 自动抵消[l’] ; (2 )两个可逆电极在平衡体系中

产生电位差(郎对外做功 )
,

是否和热力学第二定律相矛盾 [s]
。

为了验征第一个简题
,

我仍

排除了液接电位的复杂影响
,

直接侧定了氢和氛离子的活度积
。

精果观察到 (表 l斗)
,

砖杠

壤虽然在 pH 5. 3 以下时
,

符合 D o na 。
平衡的理箫

,

郎两相中的离子活度积相等
,

但在p H

5. 8一7. 3 时
,

悬液和平衡液的电动势可以相差到 ”一18 毫伏
。

还可以看出
,

平衡液中的

离子活度积(毫伏数)都较悬液中者为大
,

而因为在改变叙
一
氛化银电极的位置时并没有观

察到电位差
,

所以这也反映了悬液中氢离子的活度较平衡液中者为大
。

对于第二个固题
,

最近 Ja ck s
on LI,] 从量子力学的观点提出了一个新的解释

,

郎厦子可以在氢键两端的两个

位能最低点之简通过量子力学的孔道而快速传递
,

所以看来这并不一定牵涉到是否违反

热力学第二定律的阴题
。

但是在本工作中
,

也有一些砚象需要进一步的解释
,

例如对于砖

杠坡
,

在其等电点以下
,

郎当胶体带净正电荷时
,

仍然可以使玻璃电极表现出似为视差但

多次侧定趋势一致的很小的酸性效应(表 4 ,

也参照表 12
,

” )
,

而根据胶体体系中的离子

不均匀分布的理渝
,

本来应孩蔺期到悬液的 州 较其平衡清液为高的
。

总之
,

因为这牵涉

到一些重要的基本概念的适用范围阴题
,

所以还需要寻找更多的反征和旁征
。

但是有一

点似乎是肯定的
,

郎在实际工作中
,

通常侧定的悬液和平衡液的 pH 的不同
,

在 p H S 以上

时
,

至少部分地是由玻璃电极所引起
。

农 14 砖杠翻体系中 D O 。。 . 。 效应的盛匹
*

平 衡 液

PH

7
,

2 7

6 5 1

5
.

8 0

一
4

.

8 0

一

氢
、

氧离子活度积(毫伏)

平 衡 液 悬 液 泥 糊

差

平衡液一悬液

数

半衡液一泥糊

氛离子浓度均为 。
.

0 01 N
。

(二) 从本工作中的拮果来看
,

液接电位确是引起悬液效应的重要原因
,

特别是在 pH

较低时
。

由液接电位所引起的悬液效应
,

既包括胶体电荷对扩散离子的影响
,

又包括扩散

离子之简的相互作用以及接触方式等方面的影响
,

以致有时橙乱了胶休电荷性厦与悬液

效应符号之阴的
“

筒单
”
关系

。

看来过去所得的一些相互矛盾的桔果
,

或豁就是由于没有

区分这些条件所致
。

在本工作中
,

碱性悬液效应主要都是发生在 p H 被低
,

郎悬液中有大
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量绍离子存在的时候 ;绍贯胶体可以引起碱性悬液效应 ; 而当盐桥含氛化绍时
,

液接电位

也就变小
。

因此液接电位所引起的碱性悬液效应是否和交换性绍离子的特别低的扩散逮

度有关
,

看来是一个值得进一步研究的简题
。

鉴于 Pe ec h 等叫和 Ra uP ac h[20l 也观察到当

带食电荷的胶体为二价阳离子所她和时可以出现正的液接电位
,

而三价的铁离子在土壤

休系中的扩散系数比二价离子还低一个数量极l) ,

所以应敌凯为
,

这种毅想不是毫无根据

的
。

由此还可以想到
,

并不是如 Je nn y 等所没想的那样
,

液接电位的产生仅仅是由于胶体

电荷影响到盐桥中扩散出来的离子
,

而是也应敲把悬液体系中离子的反向扩散情况考虑

进去
。

事实上在 o ve rb ee ktl
, l 和 K ah lw ei 少91 的积分公式中

,

是包括所有的参与扩散的离

子的迁移数的
。

由于离子的迁移数决定于离子浓度和其淌度的乘积〔301
,

这就使阴题更为复

杂化
。

因此在实际工作中
,

仅仅在特定的条件下
,

郎当胶体体系中的体积电荷密度很大
,

因而使胶体电荷对液接电位的影响超过其他因素的影响时
,

才能应用悬液效应现象来区

分胶体的电荷性质
。

(三 ) 由于液接电位的存在
,

抬 p H 或其他离子活度侧定的枯果带来了很大的不肯定

性
。

根据我们的趣输
,

这是一般 p H 侧定中重现性较差的主要原因
。

就现有的知藏而输
,

看来最实际的途径是如 Bo lt 所采用的那样lsl1
,

使甘汞电极的盐桥只和土壤平衡清液接触
,

而使玻璃电极和土壤悬液接触
。

对于不易絮凝的土壤
,

我们建裁先高速离心或用巴氏滤

管抽取
,

以得到一小部分平衡清液
,

然后借一刁、条滤抵片使悬液和平衡清液简联接起来
,

再采用上远分开放置电极的方法进行侧定
。

当然对于大量标本的例行侧定来观
,

这是不

大容易做得到的
。

在这种情况下
,

对于中性的和一般的酸性土谈
,

应鼓估补到由于液接电

位而产生的 0
.

1 甚至 0. 2 pH 单位的侧定魏差
。

幸而对于一般的土壤分类和农业化学研究

来能
,

这个祺差还不致使例行的 p H 侧定失掉实用价值
,

而且这个热差和田简土坡的不均

一性和侧定条件 (如水土比例 )对土壤 PH 的影响比较起来
,

也不是很大的
。

从这个意义

来看
,

某些学者常用的在 1 夕KCI 溶液中测定 pH 的办法
,

不是没有可取之处
,

而且侧定土

坡体系中两种离子的活度比圈 或活度积 [3s] 的办法
,

也是一条值得从理谕上和实际侧定技

术上进一步探索的途径
。

四
、

摘 要

应用已知电荷性质的土壤
、

离子交换树脂和粘土矿物
,

侧定了虽
、

钾和纳离子的悬液

效应
。

枯果表明
,

两性物厦在州 高时有酸性悬液效应
,

在州低时有碱性悬液效应
,

在等

电点时
,

悬液和平衡清液简的 △pH 为零
。

玻璃电极或甘汞电极的盐桥的位置的改变
,

都可引起悬液效应 ; 在 p H 较高时
,

主要

是玻璃电极起决定性影响
,

而在 p H 较低时
,

则以甘汞电极的育献为主
。

玻璃电极所引起

的 △p H 总是食号
,

而甘汞电极所引起者Rl] 在 pH 高时为食
,

低时为正
。

悬液 固相的电荷符号
,

和以 △p H 表示的液接电位的符号密切相关
。

颗粒带电的多

少
,

也影响到液接电位的大小
。

悬液中吸附性离子的价数
、

盐桥中电解盾的种类以及接触

状况等
,

都对液接龟位发生影响
。

在 p H 较高时
,

悬液中的氢和氯离子的活度积并不与其

平衡液中者相等
。

l) 本所头均的未发表材料
.
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It w a s fo u n d th a t the sig n o f th e su sPe n sio n effec t 15 elo se ly rel a t ed w ith th e ele e
-

tri e c ha rg e o f th e so lid Pa rt ic le s
.

Fo r la te r it e
, r ed lo a m a n d co a g u la te d alb u m in

,
the re

a Ppea re d a n a c id su sPe n sio n effe c t a t h igh e r PH a n d a lka lin e e ffe c t a t lo w e r p H
,

w ith

a z er o △pH b e

tw
e e n the s u s p e n sio n a n d th e s u p e rn a t e n t so lu t io n a t th eir is o ele e tr ie

Po in ts
.

W hen e ithe r th e g la ss el e c tr o d e o r the e a lo m el e le c tr o d e 15 tr a n sfer re d fro m the

so lu t io n to th e s u sPe n sio n o r v ie e v e r sa , s u sPe n sio n effe c t w ill re s u lt
.

Th
e r e la t iv e

m a g n it u d e c o n tri b u ted by th e tw o ele c tr o d e s d ePe n d s o n the p H v a lu e
.

Fo r th e la te rite

w ith a n 15 0
一e le e t rie Po in t o f a b o u t PH 5

.

0
,

th e sig n o f △PH d u e to the g la ss ele c tr o d e

15 alw a ys n eg a tiv e a n d its n u m e r ic al va lu e in c rea ses w ith p H
,

w he r e a s th e sig n o f △ pH

d u e to liq u id lu n et io n p o t e n tia ls d ep e n d s o n th e PH o f th e su sp en sio n ,

be in g r a the r

sm a ll in m ag n it u d e a t hig her p H
.

Fu r th er o bs e rv a tio n s r
ev

e a led th a t facto
r s in flu e n ein g th e liq u id i

u n c tio n Po te n tials

a r e r a the r c o m p lie a t ed in d e ed
.

In a d d itio n t o th e sig n o f the n e t eha rg e o f the p a r -

tiele s ,

m a n y o the r fa c to rs , su c h a s th e ki n d o f c at io n s Pa rt ie iPa t in g in th e d iffu sio n Pr o -

e e s s b e

tw
e e n th e 幻泞0 pha se s a s w ell a s th e d iffu sio n e o n d itio n s ,

m a y a ll in flu e n c e the

d iffu sio n Po t en tial r o so m e ex t e n t
.

Th
e v o lu m e ch a rg e d e n sity o f th e s e d im e n t a lso

affe e t s th e m a g n itu d e o f th e liq u id iu n c tio n p o te n tia l
.

Fo r n e g a ti v e ly eha铭ed
c lays , e x -

cha n g ea ble hyd ro g e n o r s o d iu m io n s ea u sed a n o r

ma l n e g a tiv e △PH
, c alc iu m io n s r e n -

d e r e d the liq u id iu n c tio n p o t e n tia l to d r o p
, a n d a t lo w er pH th e sig n o f 心pH c a u s ed by

tr iv a le n t a lu m in u m io n s m ay be r
ev

e r sed fr o m wh
a t h ad be e n su sp e c te d

.

St ir r in g o f the

sys te m a ffe c ts th e pH r e a d in g m a r ke dly
.

Th is ef fe c t 15 c o n fin ed ex c lu siv ely to the liq u id

iu n c tio n Po t e n tia l
.

In co n c lu sio n ,

it 15 e o n sid e r
ed tha t in Pra eti e a l pH d e te r m in a t io n s the s u sp en sio n

effe e t 15 Pa r tly d u e t o th e r esPo n se o f th e g la ss e le c tr o d e , e sPe c ia lly a t pH v a lu e s high
er

th a n a bo u t 5
.

Che c ks w ith q u in hyd ro n e el e etro d e a n d D o n n a n 一e m f m e a su re m e n t s in s u s -

Pe n sio n s a n d their eq u ilib riu m s o lu tio n s s u p p o r t this s u p p o sit io n
.

Fu rth e r m o re ,

th e

c o m Plic a ted in flu e n c e s o f th e kin d o f d iffu sin g c a tio n s a s w e ll a s t he d iffu sio n c o n d itio n s

r en d e r the sim p le rel a tio n ship b e

tw
e e n th e e le c tr ie c ha笔e o f th e c la y p a r tic le s a n d th e

liq u id iu n e tio n p o te n ti a ls m o re o b sc u re
.

U n d e r th e e x Pe rim e n ta l co n d it io n s o f this w o rk
,

it 15 su PPo s e d tha t the 王im ite d d iffu s io n r a te o f the P o lyv a le n t alu m in u m io n s in th e

su sPe n sio n d u e t o e le e t ro s ta t ic in te ra c tio n s w ith th e c la y Pa
r tiele s 15 o n e o f the c o n trib u -

tin g fa ct o rs r e sp o n sible fo r th e a b n o rm a l r e v e rs a l o f s u sp e n sio n effe c t a s had b e e n s u s -

Pect ed fro m th e u n e q u a l d ist rib u t io n o f io n s in th e syst e m
.


