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应用微分电位滴定仪测定

盐溃土中抓离子的初步研究
*

张粹雯 方建安 宣家祥 张宗侯
(中国科学院南京土坡研究所)

在盐渍化土壤中
,

阴离子氯具有高度的迁移性
,

土壤水盐运动的状况常借氯离子动态

变化来指示
,

此外
,

氯离子对植物的危害
,

也比其他阴离子显著
。

因此
,

氯离子的测定
,

不

论在理论研究上或在生产实践中都有一定的意义
。

盐渍土中含氯量的测定
,

一般用容量滴定法(莫尔法)
,

但因其终点显示是用目测指示

剂的颜色变化来决定
,

待测标本如果混浊或有色
,

就会给测定带来一定困难
。

应用离子选择性电极侧定土壤溶液含氯量的研究
,

已有较多报道比
3] ,

但多限于直接

电位法
。

由于电极电位受到一系列因素的影响
,

而且参比电极的液接界电位以及电极的风

项都可发生变化
,

故用此法测定含氯量的精密度大多在 5拓左右
。

为了进一步提高精密

度
,

可采用电位滴定方法
,

只要等当点附近的电位突跃较大
,

可使精度提高到 l多之内
。

盐溃土中盐溶液的浓度和离子组成的变化是很大的
,

在同一剖面或同一地块中
,

盐分

浓度的变化可达数十倍之差
。

这些变化势必影响到土壤溶液离子强度的变化
,

要对这样

复杂多变的盐溃土悬液进行电位滴定 (如用 ZD-- 2 型 自动电位滴定仪测定 )
,

需要经常校

正等当点电位值
,

才能取得比较满意的结果
。

所以当待测溶液离子强度变化较大时
,

预定

终点电位法需要经常校正等当点电位
,

手续较麻烦
。

微分电位滴定法无须预先确定和经常校正等 当点电位
,

而且电极 风 的漂移和仪器的

零漂等
,

都不影响侧定精度
,

这就给工作带来很大方便
。
我所附属工厂试制的数字式自动

微分电位滴定仪
,

就是根据这个要求研制的
,

经过试用基本符合要求
。

一
、

测 定 原 理

在恒流滴定条件下
,

利用电子电路计算 s 形电位滴定曲线的二次偏导数
,

并使对应于

滴定体积的电势的二次偏导数
,

与对应于时间的电势的二次偏导数成比例关系
。

即
:
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式中
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E

—
电势 ; v

—
滴定体积 ; t

—
时间

。
当电压对应时间的二次偏导数为

零时(相当于滴定的等当点时)
,

恰好触发一个电子开关
,

使滴定液停止输送
。

图 1 所示
,

是在微分电位滴定仪上用 0
.

02 N A g N O3 滴定氯化钠的二次导数曲线
。
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图 l 自动微分电位滴定仪上记录的用硝酸银滴定抓化物

的二次导数曲线
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二
、

仪器的主要组成部分

参照 Ma lm sta dt 和 Fe ttt 们 文献中介绍的二次微分滴定器的基本原理的基础上
,

结合

采用目前新的技术措施试制成数字式自动微分电位滴定仪
。

仪器的方框图
,

如图 2 所示
。

这种仪器能自动滴定
、

检测终点
、

添加滴定剂
、

数字显示耗用滴定剂的体积
,

并能配数字打

印机自动打印记录(照片 l)
。

它由放大一微分电路
、

控制电路
、

讯号源
、

计数器
、

步进电机

驱动的滴定管和电源等部分组成
。

1
.

仪器中放大一微分电路主要有两个作用 : (l) 微分电路前有一个极性转换 开 关
,

这是为了保证滴定曲线无论是正突跃还是负突跃
,

能使控制电路正确地检测终点
。

(2 ) 把

电极产生的讯号电压加以放大
,

同时由于二级 R C 微分电路的作用
,

产生一个与接到输入

端的 s 形电位滴定曲线电压的二次微分严密成比例的输出电压
,

在两个 R c 微分器参数

相等时
,

这个输出电压为 :
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照片 1 数字式自动微分电位滴定器

Fig
.
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式中凡
: ,

Kf
:

分别为两级放大器放大倍数
, r 一 卫c

,

U.
,

为电极讯号电压
。

2
.

控制电路 : 控制电路主要有复位电路
、

启动与停止电路和电磁阀开关电路三个部

分组成
。

控制电路的功能如下 :

按动
“

复位钮
”

时能自动完成 : (l) 开启吸液电磁阀 ; (2 ) 接通步进电机电源
,

并接受

大约为 4 00
c
/

,
的讯号反转

,

滴定管自动吸液 ; (3)计数器置零 ; (4 ) 当滴定管满管时
,

发
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出讯号
,

自动切断步进电机电源和 4 0 0 c/
s
讯号源

,

使步进电机停转
,

并关闭吸液阀
,

自动

停止吸液
。

按
“

启动钮
”

时能自动完成 : (l) 开启滴定电磁阀 ; (2 ) 接通步进电机电源
,

并接受 50

c/
s
或 2 5

c

/s 的讯号而正转
,

开始滴定
:
(3 ) 计数器计数

,

当滴定到终点时
,

自动关闭滴定

阀
,

切断步进电机电源和滴定讯号源
,

步进电机停止转动
,

停止滴定
,

并自动打印数字

结果
。

3
.

讯号源: 讯号源频率有三种 : 25 c
/s

,
5 0c/

s
和 4 00 c

/s
,

其中 2 5 c
/s 和 5 0 c

/s 二种频

率讯号为滴定讯号
,

分别相当于每分钟 1
.

5 毫升和 3
.

0 毫升的滴定速度
。

由于步进电机与

计数器是接受同一个讯号源的脉冲
,

所以讯号的频稳度不影响滴定精度
。

4
.

计数器 : 计数器是由四位二一十进位的计数板组成
,

根据设计
,

计数器上的读数
,

正好表示滴定剂的耗用量
。

5
.

自动滴定管 : 仪器中的自动滴定管
,

是由步进电机带动丝杆
,

推动注射器往复运

动
,

并把注射器的体积量转换成数字量
。

仪器采用六拍 (A 一A B一B一BC 一C一CA ) 脉冲

环形分配器对步进电机进行供电
。

这种工作状态
,

步进电机的步距角为 1
.

5 。
,

因此
,

马达

转一周需要 2 40 个脉冲
,

丝杆转一周位移 2 毫米
,

则注射器的位移
、

体积与计数器显示值

之间的关系见表 1
。

表 1 注射器的位移
、

体积与计数器显示位之间的关系

T 一b玩 1 R ela t io n sh ip a m o n g th e t r a n slo ca t io n , v o lu m e o f th e
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从表 1 可见
,

计数器的千位数代表毫升数
,

百位数代表零点几毫升⋯⋯
。

根据表 1 中

数据按下式求出注射器半径 :

* 一

楞
V 为体积 L 为一定体积相应的位移

。

滴定体积与计数器显示值之间关系为
: D 一

v / , ~ 0
.

2 4 / 2 4 0 ~ 0
.

0 01 毫升 /字
,

即最小读数为 0
.

0 01 毫升
。

本实验中与仪器配合使用的电极和试剂有 :

指示电极
: A郎1一A盼 压片式混晶固态氯离子选择电极

。

参比电极 : 双液接界参比电极
,

外盐桥为 1 M K N 0 3 。

一个滴定台
,

一个带动玻璃螺旋桨的电动搅拌器
,

滴定液输送头和 。
.

02 N A g N O ,
试

剂
。
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三
、

实 验 与方 法

选择了氯化物盐土
、

氯化物一硫酸盐盐土
、

黑钙土
、

碱化土壤等离子强度差异较大的土

壤 3 0 个
,

按水 : 土 ~ 5 : l 的比例浸提
,

称 20 克土壤
,

加 1 00 毫升蒸馏水
,

振荡 3 分钟后静

置半小时
,

除含电解质浓度高的氯化物盐土为清液外
,

其它为微悬浊溶液和浅棕色溶液
,

这些土壤的含氯量范围在 0
.

2一30 毫克当量/ 1 0 0 克土
,

各样品分别用微分自动电位滴定
、

预定终点电位滴定和莫尔法三种方法测定氯化物含量
。

1
.

莫尔法 : 以 K Zc ro
。
作指示剂

,

用 0
.

02 N Ag N O ,
滴定至不变的砖红色

。

2
.

预定终点电位滴定法 : (用上海二分厂生产的 ZD-- 2 型电位滴定仪 ) 根据经典求值

法川
,

预先测定等当点电位
,

在仪器上预先固定终点电位的 m v 值
,

用 0
.

02 N 人g N O 3
滴定

,

到预定等当点时
,

仪器自动终止滴液
,

记录滴定管上耗用 A g N 0 3
体积读数

。

3
.

微分 自动电位滴定法 : 应用我所附属工厂自己试制的数字式自动微 分 电位 滴 定

仪
。

吸取一定体积的待测液 1一 5 毫升(视含氯量而定 )
,

放入 25 毫升烧杯中
,

稀释至总体

积约 20 毫升
,

置于滴定台上
,

插入指示电极和参比电极
,

开动电动搅拌开关
,

让溶液搅拌
3一 5 秒钟后

,

掀一下
“

启动钮
” ,

滴定液开始滴定
,

到达等当点时
,

滴定管自动终止滴液
,

在

数码管上显示出滴定剂的耗用量的毫升数
。

或由打印机自动打印记录
。

四
、

结 果 和讨 论

1
.

微分电位滴定的准确度与重现性
:
从 a 一

的给定值与测定值之间的关系和从测定结

果的重现性可见
。

图 3 所示
,

是配制的标准 N aC I溶液中含 cl 一 量 x 与用微分电位滴定测

得的含 cl 一
量 y 之间的关系

,

其回归方程为 : y ~ 1
.

0 4夕x 一 0. 0 2 1
,

相关系数
; ~ 0. 9 9 5 。

这表明微分电位滴定法的准确度是好的
。

农 2 同一样昌乡次盆盆洲定值
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由表 2 可见同一样品多次测定的重现性也是好的
。

2
.

影响测定准确度的一些因素: (l) 电位滴定中
,

滴定曲线的斜率和总电压的变化决定

于待测离子的组成和浓度以及进行的实验条件
。

如滴定液的浓度和输送率
、

搅拌的速度
、

输送液头的位置
,

电极的浸没深度等
。

随着待测溶液的离子强度增加
,

斜率和总电压变

化减小
.
因此

,

如果待测溶液的离子强度高的话
,

用微分电位滴定法比预定终点电位法等

农 3 徽分电位滴定法
、

其尔法
、

预定终点电位滴定法测得的结果比较
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图 3 配制的标准溶液含抓量与用微分电

位滴定测得的氯离子含量关系

图 4 微分电位滴定测得的氯离子值与
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用莫尔法侧定的抓离子值之间的关系
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M o h r rn e th o d

较有利
。

( 2) 二次微分滴定法虽然与预定终点法比较起来有较多的优点
,

但是精度的进

一步提高受到二次微分曲线上噪声讯号的限制
。

在用计算机控制的滴定系统中
,

依靠计

算机功能
,

使输人数据平滑处理可以进一步提高测量精度
。

( 3 ) 滴定液中氯离子浓度最

好控制在 5 x 1 0 一 ,

M 以上和 1 0 一 , M 以下
,

因 A g cl 的溶解度积是 1 45 x 1 0 一 10
,

低于 , x

1 0 一 ,

指示电极的电位稳定性较差
。

Cl 一
含量超过 1 0 一

Z
M 时则沉淀太多也影响电极性能

。

3
.

微分电位滴定法与莫尔法等的对比试验结果 (表 3 ) 表明三种方法的测定结果十分相

近
,

但用微分电位滴定仪滴定不须进行仪器校零
、

不用考虑因电极表面性能的微小变化而

引起的电位改变
,

可以允许从一个滴定到下一个滴定的电位漂移
,

或者在滴定时的电位漂

移
,

而且只要反应速度快
,

滴定曲线呈对称型的都可采用
t目 ,

而预定终点方法的准确度
,

决

定于人为确定等当点电位的可靠性
,

因土壤类型不同
,

终点电位需各个校正
,

手续十分麻

烦
。

当用微分电位滴定法所得的结果与莫尔法所得结果作图时
,

两者呈良好的线性关系

(图 4 )
,

其回归方程式为 : 、 ~ I
.

O0 3 x 一 0
.

0“
,

相关系数
尸 . 0

.

9 9 8
。

由上可见
,

用微分电位滴定法确是一种准确
、

快速的滴定方法
。
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