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土壤中抓化钠的平均活度的田间测定

张道明 张效年 李成保 吴 沟 于天仁
(中国科学院南京土壤研究所)

抓化钠是盐渍化土壤中可溶性盐的一个重要组成分
,

对土壤性质和植物生长有直接

影响
。

为了测定土壤中的氯化钠含量
,

通常采用一定的水土比例将盐溶出
,

然后用化学法

或电化学法测定两种离子
。

但是在关于土壤盐分与植物生长的关系的研究中
,

较为关心

的是植物根系所处的实际土壤环境
。

如果能够不将土壤取出而直接原位测定该种条件下

的离子状况
,

应该具有重要意义
。

近年来离子选择性电极的发展
,

使这种测定 成 为可

能
。

.

当使用离子选择性电极测定土壤中单个离子的活度时
,

由于不可避免地要使用一个

参比电极
,

这时盐桥与带有电荷的土壤胶体的接触处将产生一个
“

液接电位
” ,

而使测定结

果产生误差 (宣家祥
、

于天仁
, 1 9 6 4 年 )

。

如果使用两支离子选择性电极测定两种离子的

活度积或活度比
,

可以避免这个问题
。

关于在实验室的条件下使用两种离子选择性电极测定土壤悬液中两种离子的活度问

题
,

早已有人进行过一些工作
。

例如
, R us se n 和 C劝x

(1 9 5 0 年) 曾测定氢离子和铝离子

的活度比及氢离子和氯离子的活度积 ; D av is (19 5 5
.

年)曾测定膨润土悬液中的离子活度

积 ; 宣家祥和于天仁 (1 9 6 4 年) 比较过土壤泥糊
、

悬液和平衡清液中的 N ac l 活度 ; Ba ke r

和 LOW (19 7 0 年) 及 Da vey 和 助w (l 9 71 年) 曾根据钠电极和氯电极对的测定结果
,

计算 N acl 的相对偏克分子自由能 ; 助ync K叻 等 (19 7 5 年) 根据州 和 pCa 的两次测定

结果
,

计算石灰位
。

此外
,

K pync K
吐 等 (1 9 7 3 年) 曾讨论过在田间土壤水分条件下用电

极直接测定氯离子活度的可能性
。

本工作是用 自制的锥形钠离子和氯离子选择性电极
,

探讨在田间测 定 原 位 土壤 中

NaCI 活度的可能性
,

以及与此有关的问题
。

一
、

原 理

当按照通常的方法
。

用钠离子选择性电极和参比电极测定钠离子时
,

其电池电动势

(E
N
a) (电位差

,

简称电位)与钠离子活度 (aN
,

) 的关系为
:

‘
。

一 (E 乳
。

十 E , 一 E. ) + 丝l。 召N ‘

F
(l)

式中 E 头
:

为钠电极的
“

标准
” 电位

, E .
为参比电极的电位

,

凡 为参比电极的盐桥与

待侧液之间的液接电位
, R

、

T
、

F 具有通常的意义
。
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当用氯离子选择性电极测定氯离子时
,

相应的关系为:

E 。 ! 一 (E : 1 + E , 一 E . , 一

譬
,

一 (2)

如果不使用参比电极
,

而直接用钠电极和氯电极构成一个电池 :

C卜Ecl氯电极
(液)

}
钠电极

E N -

其电动势为 :

卜
: :

:

+

臀
。

一 (
E乙一

譬
‘

一 )
一 (E :一 E乙, +

譬
‘· (

·

一
, (3 )

根据定义
,

N a e l 的平均活度
, N a e :

为
:

、,子
‘
、/二

.
哎沙

叮矛、/
.
、

或

a N a e : ~ (
a N 。 · 。e l

)告

1 1 . _

、

PN a e l ~ 丁 、PN :

宁 Pe lj
艺

所以可以根据式 (3) 中电动势 E 的测定
,

计算氯化钠的平均活度
。

但是实际上土坡

中钠离子活度和氯离子活度并不像纯 N aC I 溶液中那样相等
,

所以根据两支电极组成的

电池的测量结果计算出来的数值
,

应该称为
“
表观平均活度

” ,

在本文中简称为平均活度
,

以 PN a e :
表示

。

二
、

影响电位平衡的因素

离子选择性电极真实地响应待测体系中离子活度的基本条件
,

是在电极表面建立起

平衡电位
。

例如当用钠离子选择性电极和氯离子选择性电极测定土壤悬液中的该种离子

时
,

其情况与一般溶液中的侧定并无不同
。

但当在田间直接测定原位土壤时
,

如果土壤的

含水量低到一定程度
,

则电极表面所接触的可能是不连续的液膜
,

这时即使与土壤液膜接

触处的电极表面建立起了平衡电位
,

却可能在不接触处仍保持原来的电位
,

而使整个电极

表现出一个混合电位
,

不能真实地反映土壤中的离子状况
。

但是另一方面也应该设想
,

这种混合电位不会长期维持下去
。

这是因为
,

由于电极表

面的整个液膜中离子分布不匀
,

必将进行离子扩散
,

直至各处的离子活度相等
,

即电极建

立起响应土壤体系的平衡电位为止
。

在实际工作中较为关心的是
,

这种平衡电位的建立需要多长时间
,

其主要影响因素是

什么
,

以及如何促进这种平衡电位的建立
。

图 1 是在实验室条件下的试验结果
。

所用土壤含 N ac lo
.

“多
。

另取一份土壤
,

加人

N aQ 使其含量为 l汤
。

分别加入一定量的水使水分为 10 关或 20 并
,

放置平衡后插人钠电

极和参比电极
,

记录电位值
。

由图看出
,

建立平衡电位所需的时间最长不超过 6 分钟
。

在

同样含盐量的条件下
,

含水量高者的平衡时间较短
。

在含水量相同时
,

钠离子的浓度愈高
,

平衡时间愈短
。

显然
,

前者是由于土壤含水量高时
,

电极所接触的土壤液膜的面积较大
,
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易于达到全部电极表面的离子平衡
,

后者是由于钠离子浓度高时各点的浓度梯度较大
,

易

于达到扩散平衡所致
。

抓电极的趋势与钠电极相同
,

但水分和抓离子浓度的影响更为明显
。

例如对于 含

洲几C10
·

04 多 的土壤
,

其含水量为 10 拓和 20 拓 的平衡时间分别为 7 和 3 分钟 , 含 NaC I

。
.

2 务时分别为 5
.

, 和 2
.

, 分钟
,

含 N ac ll 务时分别为 3
.

, 和 2 分钟
。

在田间条件下
,

同样反映出水分含量和 Na cl 含量对平衡时间的影响
。

由图 2 可见
,

一个含水 ” 多的土墩中电位的平衡时间为 3
.

5 分钟
,

而一个含盐量相近但含水量为 8外

的土坡中则长达 12 分钟
。

图 3 表明
,

在重盐土中 1 分钟即达平衡电位
,

而轻盐土则需 2
.

5

分钟
。
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据试验
,

温度高时平衡时间较短
。

当土壤较干时
,

为了加快平衡电位的建立
,

可以在插入电极后
,

在两个电极周围的土

壤中加入少许燕馏水或淡水
,

稍待
,

侯

过多的水分渗走以后
,

读电位值
。

这

样做的另一个好处是
,

这相当于雨后

过多的水分渗漏以后的 土壤水分 状

况
,

使各次测定都是在接近土壤田间

持水量的条件下进行
,

便于同一土壤

的盐分动态比较或不同土壤之间的相

互比较
。

土壤加水后对测定结果有多大影

响? 由图 4 可见
,

虽然当加水次数多

时由于稀释效应而使结果变低
,

如果

3
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。
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只加水一次(数毫升)
,
△户Na c :

为 0
.

02 一0
.

0 4 对测定结果的影响不大
。

此外
,

在插入电极时
,

使电极在土壤中反复转动或预先将电极在土壤中擦拭若干次
,

或使电极先在土壤中预平衡
,

都可较快地得到平衡电位
。

由上看来
,

在一般田间水分条件下
,

可以在 10 分钟以内得到平衡电位
,

如果再采取适

当措施
,

可以在 2一5 分钟或更短的时间内得到正确读数
。

因此
,

用钠电极和氯电极直接

侧定原位土壤中的 N ac l 数量
,

不仅是可行的
,

而且也是可靠的
。

三
、

土壤对电极性能的影响及其消除

电极与土壤反复接触以后
,

土壤可能对电极的性能发生影响
。

以下根据两种电极的

特点
,

分别讨论
。

(一 ) 抓电极

氯电极系由 A g CI 和 A g多 的混合沉淀细粒压制而成
,

在细粒之间有很多微孔
。

如

果这些微孔被土壤颗粒堵塞
,

则可能会阻碍氯离子向 A g CI 表面的扩散
,

从而延长建立平

衡电位的时间
。

图 , 是这方面一个试验结果
。

由图看到
,

第 1 次需要 2 分钟
,

以后平衡时

间减少
,

到第 3一5 次时
,

数秒钟即可达到平衡电位
。

显然
,

这是由于电极电位的
“

记忆效

应
” ,

即上节所述的预平衡效果所致
。

但到第 6 次以后
,

平衡时间增长
。

设想
,

这是由于土

粒对电极表面微孔的堵塞所致
。

农 1 擦拭对抓电极平衡电位的形响
.

处 理 系 列 各次平衡电位读数(毫伏)

88 8 8 8 8 8 8 8 8 8 9 8 9 8 9 9 0 9 0 9 0 9 0 9 0 9 1 9 1

8 8 88 8 8 8 9 8 9 8 9 9 0 9 0 9 0 9 0 9 1 9 1 9 1

8 8 8 8 8 8 8 9 89 89 89 8 9 90 9 0 9 0 9 0 90 9 1 9 1

* 土壤含 N a

CI 0
.

2%
,

含水量 20 % :平衡时间均在 3 分钟之内
。

二 抓电极 用细金刚砂纸擦拭后 的电位
。
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土校的影响与土壤类型有关
。

据试验
,

轻粘土的影响比中壤土为大
。

为了消除这种影响
,

可在测定数次以后用细金钢砂纸轻擦电极
,

将粘附有土粒的最外

层擦去
,

使重新露出光洁的电极表面
。

由表 1 的结果可见
,

采用这种措施后
,

电极可以重

新建立正确的平衡电位
。

} (二) 钠电极

钠电极系由玻璃吹制而成
,

表面

光滑
,

没有被土粒堵塞微孔 的 问题
。

但如果在土壤中测试以后不将土粒擦

净
,

表面粘附的土粒也有可能阻碍平

衡电位的建立
。

另外
,

钠玻璃电极具

有钠功能的一个基本条件是电极表面

的一层玻璃充分水化
,

形成
“

凝胶层
”。

如果电极与含水量较低的土壤长期接

触
,

凝胶层有可能变薄
,

从而影响电极

的功能
。

在一个试验中
,

钠电极在 1 0 一‘M

N a CI 溶液中的电位原为 1 42 毫伏(对

妙1.51.0

�电甲厘盆招卜

侧定次教

图 , 抓电极不同测定次数的电极电位平衡时间

(土城含 N a c l l %
,

含水里 2 0 % )

饱和甘汞电极)
。

在含 N ac lo
.

2另
,

含水 10 外的土壤中的 10 次测定数值分别为 42
, 4 1 ,

4 1 , 4 1
, 4 1 , 3 8 , 3 8

, 3 8 ,
3 8 , 3 8 毫伏

。

再将电极放置于 1 0一,

M N aC I溶液中时
,

电位变为

1 4 6 毫伏
。

但电极在 1 0一材 Na CI 溶液中浸泡数分钟后
,

电位可以恢复到原来数值
。

在实际工作中
,

为了防止较干的土壤对钠电极的性能的可能影响
,

可在测定数次后用

水湿润电极表面一次
。

四
、

方 法

根据以上的结果
,

提出如下的测定方法
。

(一) 电极

1
.

钠电极
。

钠离子选择性电极的玻璃可使用两种配方
。

一种含 si q 75 多 (克分子
,

下同)
, N a

刃 20 多
,

Al 夕
,

5务
,

其电极选择性系数 K * :
为 0. 9 左右

,

这种玻璃较易加

工
。

另一种含 510 : 6 8
.

, 务
,

Na p 2 0 %
, A I : o ,

10 务
,

叨
. 0 3 0

.

5 多
, G 创o : 1

.

0多
,

这种玻

璃的 K , 较小
,

但加工较难
。

熔好玻璃后
,

吹成锥形电极
,

电极杆的直径约 8 毫米
,

长约

10 厘米
,

敏感部分长约 2 厘米
。

按常法安装内参比电极和导线
。

2
.

氯电极
。

按常法制备 A gC I : A g声 为 1 : l 的细粉
,

压成直径约 1 厘米
,

厚约 , 毫米

钓圆片
,

磨成锥形
,

用环氧树脂和南大 7 03 胶粘于直径 8 毫米
,

长 12 厘米的玻璃管的一

端
,

按常法安装内参比电极和导线
。

3
.

参比电极
。

市售的甘汞电极或自制的 Ag
一

Ag CI 电极
。

(二) 仪登

D D 一2 型电极电位仪或其他输人阻抗在 1 0 11
欧姆以上

,

能区分 1 毫伏的携带式电位
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计
。

(三 ) 测定

测定 N
a

CI 的平均活度时
,

将两种电极直接插入土壤的待测部位
。

人土时一面左右

转动
,

一面轻轻用力下压
,

使电极垂直插入土中
。

两支电极的距离不宜过远
,

以数厘米(10

厘米以下均可 ) 为宜
。
如果欲测定土壤自然含水条件下的离子活度

,

可待数分钟至约 10

分钟
,

至达平衡电位后读数
。

如果土壤过干
,

或欲在同样含水量条件下相互比较
,

可在电

极周围加少许蒸馏水或淡水
,

待 2一 5 分钟后读数
,

测完后将电极轻轻取出
,

用水洗净或用

纸擦净
,

再进行下一测定
。

测定数次后需用细砂纸将氯电极的表面擦去一层
,

用水冲洗钠

电极一次
。

测定一个剖面的 N aC I 变化时
,

先挖一土坑
,

然后将电极斜插于剖面的不同土层
,

依

次测定
。

如果土壤过紧
,

可 以先用工具松动一下
,

再插人电极
。

但也不宜过松
,

否则可能延长

平衡时间
。

如果欲分别测定钠或氯离子的活度
,

可使用一支指示电极
,

再插入一支参比电极
,

进

行测定
。

参比电极与指示电极的距离不影响测定本身
,

但宜相距数厘米以上
,

以免盐桥中

的 K 离子和 Cl 离子扩散至电极表面
。

将测定的电位值与标准溶液进行比较
,

即可得出欲知数值
。

五
、

应 用 举 例

为了检验方法
,

在山东广饶和江苏盐城的滨海盐土地区
,

进行了一些测定
,

以下举几

个例子
。

1
.

土壤剖面中 如ac , 的变化
。

图 6 示三种盐土剖面中 P、c :
的变化情况

。

由图 6 看

到用本法不仅能将含盐量高的
、

中度含盐量和含盐量低的土壤中含 Na cl 情况区分出来
,

而且能够区分同一土壤的不同土层中 如ac : 的差异
。

三个剖面都是在约 30 厘米以下
,

其

各层次中含 N ac 】量基本一致
,

而在 30 厘米以上
,

含盐量高的有盐分聚积
,

中度含盐

量和轻度含盐的土壤则反有淋失
。

在 o一10 厘米的土层内
,

含盐最也随深度而有明显差

异
。

2
.

钠离子和氯离子含量的剖面分异
。

钠离子和氯离子的性质不同
,

在土壤中的行为

也有异
。

钠离子可被土壤部分吸附
,

而氯离子则存在于溶液中
,

甚至被土壤负吸附
。

这

样
,

当可溶盐随水分在剖面中移动时
,

氯离子的移动趋势比钠离子为强
。

图 7 表明了这种

情况
。

由图看到
,

在上层氯较钠为少
,

而在下层则较钠为多
。

由于这个剖面的含盐量是上

少下多
,

这表明氯离子较钠下淋得厉害
。

实际上
,

这个结果是在夏季多雨季节雨后不久测

定的
。

3
.

几种土壤的含盐状况
。

在山东广饶滨海盐土地区
,

根据植物的长势
,

选择了几种土

壤
,

直接测定表土的 如
: ,

Pc’l 和如ac ; ,

并同时将锥形电导电极插人土中
,

测其电导
。

八种

土壤的质地为轻壤至重壤
。

测定时
,

正值雨后不久
,

故均几乎为水分饱和
。

从表 2 的结

果看
,

几种土壤的 如ac :
最大相差约两个单位

,

其差异情况与植物长势的差异情况一致
。
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裹 2 几种土城表土的 p .
、
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(山东广饶 )

洲洲点号号 植物长势势 比电导
*** PN ---

户C --- PN 一e l * ... 户N .C III 奋 PN . C III

(((((((毫姆欧 /厘米))))))) (计算 ))) (实测 ))) (计算
一实测 )))
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如
.

和 Pc :
也表现了相同趋势

。

还可以看 出
,

根据 如
:

和 Pc ,
计算的 如ac :

值与实测的

P、c :
相差在 0

.

1 单位以内
。

这个测定误差是由于使用参比电极时的液接电位和其他 误

差引起
。

根据一些其他测定结果
,

如ac ,
愈小 (即 N a cl 的浓度愈高)

,
△如 .c !

愈小
,

约

户N ac ;
在 1

.

5 以下时
,

△pN . e ,
在 0

·

0 3 单位以内
。

4
.

土壤 如
. c , 的微域差异

。

为了了解土壤中 N aC I 含量的微域差异情况
,

在江苏盐

城新洋试验站一块大麦与蚕豆间作的条田中
,

分别在大麦行间和蚕豆行间测了数十个点
,

其测定结果与有关的计算结果列于表 3 。

由表 3 看出
,

在同一块田中
,

由于作物覆盖度不同
,

土壤含盐量的差异很大
。

蚕豆行

间的土壤的 N a cl 平均活度比大麦行间土壤小一个单位
。

在同一种作物的行间
,

其测定

结果最大差值为 0
.

47 一0
.

, 2 ,

这约相当于 7 倍之差
。

从这些结果
,

可以看出土壤中含盐量

的微域差异程度
。

因此
,

在实际工作中
,

为了使测定结果代表一种土壤的含盐量的平均情

况
,

重复测定若干点是必要的
。

六
、

讨 论

在测定土壤中的可溶性盐时
,

习惯于用一定比例的水将盐溶出
,

测其总浓度
。

用本法

测得的结果
,

代表氯离子和钠离子的活度
,

即该离子在测定时的水分条件下的活性浓度
。

这是两个不同的概念
。

前者代表在土壤中可能对土壤性质或植物生长起作用的抓和钠离

,‘

一留Zd

子的最大数量
,

后者代表在自然条

件下正在实际起作用的数量
。

前者

作为盐土的基本性质的一个可以相

互比较的指标有其用途
,

后者更便

于与作物生长直接联系起来
。

或许

认为
,

抓和钠离子的活度受土壤水

分含量的影响
,

因此在田间条件下

经常变动
,

不易得到
“

恒定
”
的测定

结果
。

但是
,

这正是客观反映了土

壤的实际情况
。
当然

,

必要时也可

以在做出一些假定或与一系列土壤

的浓度实测结果进行比较后
,

将活

度测定结果换算成 习 用 的浓度单

位
。

但是我们看不出为什么一定需

要放弃一个更真实的直接指标
,

而

再换算成一个较为间接的指标
。

正

如在土壤酸度的研究中
,

既需要知

道土壤的交换性酸总量
,

更需要知

10 9 (比电导 )(微姆欧/ 厘米 )

图 8 两个土壤剖面中 p N. c .
与电导

的相关性 (山东广饶)

道土壤的 p H
,

特别是植物根系所实际接触的土壤的 pH 一样
,

我们认为
,

如‘
:
或 PN. 或

Pc :
是研究盐渍化土壤的性质与植物生长的关系时的一个很有价值的指标

。
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在测定 户、或 Pc l
时

,

由于液接电位的影响
,

使结果有一定的不肯定性
。

但是在盐演

化土坡中
,

由于离子强度较大
,

液接电位引起的测定误差可能不是很大
。

本方法所测定的仅是抓和(或)钠离子 (包括小部分钾离子)
,

而不代表所有的可溶盐
。

因此
,

作为盐土的指标时
,

它特别适用于以氛化钠为主的滨海盐土
。

为了在田间约侧土壤的可溶性盐的总量
,

常测定土壤电导
。

为此
,

曾设计了各种型式

的电导电极 (于天仁等
,

19 7 6 )
。

我们曾在测定 P、
:
的同时用锥形电导电极测定土壤

的电导
。

由图 8 中两个典型剖面的 户. c ;
与电导的相关性的比较可见

,

虽然相关系数

一0. 9 6 6
,

各点仍有些散乱
,

这显然是由于两种方法所依据的原理不同
。

土壤电导不仅受

水分含最的影响较 如 .c ,
大得多

,

而且土壤质地
、

结构以及带电荷的土壤胶拉本身
,

都会

影响侧定结果
。

摘 要

使用锥形抓离子选择性电极和钠离子选择性电极
,

研究了在田间直接测定原位土壤

中的抓化钠平均活度问题
。

在一般的田间水分条件下
,

抓电极和钠电极插入土中后
,

一般 10 分钟以内可以达到

平衡电位
。

土壤含水量和 N ac l 量愈高
,

平衡时间愈短
,

在田间持水量时
, 2一5 分钟以内

即可平衡
。

电极长期使用后
,

土壤胶粒的粘附可影响氯电极的性能
,

干土对钠玻璃电极的脱水作

用可影响钠电极的性能
。

二者可分别用细砂纸擦拭和用水湿润电极的办法消除
。

用本法研究了土壤剖面中 户
~ 的变化

、

氯离子和钠离子含量的剖面分异
、

几种 土

城的含盐状况以及土壤中 P、
:
的微域差异

,

并与电导法结果做了比较
。
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