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用氟离子电极零点电位法区分酸性
土壤溶液中无机铝离子的形态

`

徐仁扣 季国亮

(中国科学院南京土壤研究所 南京 20 100 8

摘 要

本文介绍氟离子电极零点电位法测定强酸性土壤溶液中的游离 P
,

并区分无机单核铝离子的形态
。

结果

表明
,

零点电位法对 P 的检测下限为1。一二扩L
,

在合成的川 一 F 体系中
,

该方法的相对误差在土 5%范围内
。

对

几种强酸性土壤的研究结果表明
,

用该方法测定强酸性土壤溶液中的游离 r 并区分无机单核铝的形态是可行

的
。

关键词 零点电位法
;
酸性土壤 ;游离氟 ;铝离子形态

土壤溶液中铝离子的化学形态一直是土壤学家和环境学家研究的热点
,

同时又是研究的

难点
。

土壤中交换性铝水解是土壤酸度的本质
,

土壤溶液中铝离子的化学形态与植物生长密

切相关
,

土壤剖面中铝离子的迁移和转化在土壤发生中有重要意义
。

由于土壤溶液中铝的化

学形态甚为复杂
,

溶液中铝离子的形态区分一直是研究的难点
。

常用的区分方法是用有机络

合剂 (如 8一轻基哇琳
,

试铁灵等 )显色后定时比色
,

再结合化学平衡计算来进行的[` 1。 近年来

氟离子电极方法被应用于研究铝离子的形态区分
,

并取得了一些进展 2[]
。

如果能准确测定溶

液中游离 P 和总氟的浓度以及 p H
,

结合化学平衡计算
,

氟离子电极方法可以取得满意的结果
。

但溶液中游离 P 的浓度受溶液 p H
、

心 F 比和总氟等的影响
,

在强酸性条件下土壤溶液中的游

离 P 的浓度往住低于氟电极的检测下限
,

不能用直接电位法测定
。

H o d g es ( 1 987) 用氟电极外

推法测定低浓度的游离 P 图
。

本文介绍用氟离子电极零点电位法测定溶液中游离 P
,

并区分

溶液中无机铝离子的形态
。

土壤溶液中的无机铝主要有 iA
3 十 、

月一 F 络合物和川一 O H 等
。

1 材料和方法
l

·

1 土壤样品

土壤样品分别采自广东
、

福建和浙江等省
。

土样经风干
、

磨细
、

过 60 目筛备用
。

1
.

2 仪器

所用仪器有 p H / m v 计 ( O ir on 7 20 型 )
、

S Y 一 ZD 型数字电导仪
、
p H 玻璃电极

、

电导电

极
、

氟离子电极
、

甘汞电极和磁力搅拌器等
`

国家自然科学基金资助课题 ( 4 9 4 0 l lX) 9
,

4 94 7 1 0 4 1 )
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实险中所用容量器皿除移液管和容量瓶外
,

均为聚乙烯塑料制品
。

容量器皿每次使用前

均应在 l mo 丫L 的硝酸中浸泡
,

然后用去离子水洗涤干净
。

1
.

3 溶液的配制

氟标准溶液
:

准确称取在 1加℃下烘干 2 小时的 N汪 4
.

1 9 99
,

溶解并定至 1
.

OL
,

得到浓度

为 0
.

1 0 0m ol / L 的氟标准溶液
。

其它浓度的标准溶液以此为母液稀释而成
。

铝标准溶液
:
准确称取纯铝箔 (含量不少于 99

.

5 % ) 0
.

2 6 9 8 9
,

在 20 d 浓 H C L 中完全溶解

后
,

移人 1
.

OL 容量瓶中
,

并定容至刻线
,

此溶液为 0
.

01 m o l / L
。

以此溶液为母液
,

根据需要配

制成其它浓度的铝标准溶液
。

川 一 F 合成液
:
根据所需的 A U F 比

,

分别取一定量的铝标准液和氟标准液配制而成
。

为

防止沉淀和聚合反应的发生
,

先配制成 p H 较低的溶液
,

然后用稀 N a
OH 调至所需的 p H

,

并放

置 2 小时
,

使反应达到平衡
。

溶液的离子强度用 N a CI 调节
。

总离子强度调节剂 ( T I SBA ) :
称取 1 4

.

6 9 N a cl
、

34
.

o g N叭
。 ·

3氏。
、

10 5 9 柠檬酸和 4 0 9

N ao H
,

分别溶解后缓馒馄合
,

配制成 1
.

OL 溶液
。

总离子强度调节剂在测定总氟时用 以释放

被妊
十 、

F护
十

络合的氟
,

并保持溶液 pH 和离子强度恒定
。

1
·

4 土壤溶液的提取

称取 25 9 风干土于 100 而 塑料离心管中
,

加人 50 司 去离子水
,

摇匀后振荡 2 小时
,

放置

24 小时待反应处于平衡后
,

离心过滤
。

测定溶液的 pH
、

电导率
、

总氟和游离 F
一

的浓度
。

溶液

p H
、

电导率和游离 F
一

的浓度
,

最好在溶液提取后立刻测定
,

放置时间不宜超过 24 小时
,

以免

溶液组成发生变化
。

1
.

5 零点电位法测定游离氟离子的浓度

如果将两支性能相同的氟离子电极分别放在两个含氟离子的溶液中
,

一个是浓度为 q 的

试液
,

另一个是浓度为 q 的参比溶液
。

当用盐桥将两个溶液联接起来时
,

此浓差电池的电动

势为
:

_ 2
.

3 0 3 R T
, a z 一

七 = 一
.

-芬

一
10 9 了 十 匕 i

厂 己 2

假设盐桥两个顶端的液接电位相等 (当两个溶

液的组成相似时近似如此 )
,

则 耳二 0
。

倘若

两个溶液的离子强度近似相等
,

当 q 二 q 时
,

电池电动势应为零
,

故此方法称为零点电位

法 s[]
。

在实际工作中
,

由于 电极之间存在个

体差异
,

当 q = q 时
,

电池电动势往往为一个

不为零的值
,

此值称为零点电位
。

因此
,

可 以

用加人氟离子标准溶液的办法逐渐改变参比

溶液的浓度
,

当上述浓差电池的电动势为零点

电位时
,

被测溶液与参比溶液浓度相等
。

振电极 电板 2

型 四

是是伏计计

图 1 测定土坡溶液中游离 P 的零点电位法

装! 图

实际测定时
,

取两支氟离子电极 (最好是同型号的电极 )和两支甘汞电极
,

按图 1 所示联接好
,

两支甘汞电极之间用导线直接相连以代替盐桥
。

将两对电极分别浸人离子强度和氟离子浓度

完全相同的两份溶液中
,

以相同的速度在磁力搅拌器上搅拌
,

待读数稳定后记录零点电位值
。

然后将一对电极浸人待测液
,

另一对电极浸人离子强度与待测液相近的参比溶液中(参比溶液
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的离子强度用 N a CI调节 )
,

在搅拌条件下用微量加液器逐步向参比溶液中加人氟标准溶液

(也可用微量滴定管滴加 )
,

直至两电极间的电位差等于零点电位时为止
。

此时可根据参比溶

液中氟离子的浓度求出待测液中游离氟离子的浓度
,

并根据活度系数计算出活度值
。

由于低

浓度下电极的响应较慢
,

达到稳定读数所需时间较长
,

所以每次加人标准溶液后应等待一段时

间
。

L ` 溶液中总氮的测定 表 1 计算铝离子形态所用的平衡常数【25 ℃ 》

取 25 而 待测液
,

加人 2而 IT SA B 缓冲液

摇匀放置 20 分钟后用氟电极测定
。

用含同浓

度的 T IS AB 的溶液制作标准曲线
。

对含铝较

高的待测液
,

适当稀释后再加人 T I SAB 缓冲

液
。

1
.

7 铝离子形态的计算

溶液中铝离子的形态是根据测定的总氟
、

游离氟和声
,

依据化学平衡关系计算出来的
,

计算中所用的平衡常数列于表 1
。

土壤溶液

中总氟包括游离 P
、

与铝和铁络合的 F 和与

H
+

缔合的 P
,

有如下关系式
:

[F〕总 = [P 〕+ [川 一 F ] + 〔eF 一 F卜 [HF ]

反 应 城详。

扩
+ + 瑞。 二 川 (皿 )卜 + H +

川卜 + 2H 2 0 = 川 (OH片 + ZH
今

廿
. + 3凡 0 = 月 (洲 )卜 3 H

+

川 3+ + 4场O “ IA (OH )几+ 4 H
.

AJ 卜 十 P = 人】F之斗

川
, 峥

+2 P = A挥犷

牙
,

+3 P = 川砖

砂
+ 十 4 P = 川凡

1吓 = H
+ + r

-

.

引自参考文献〔4 ]
,

其余引自参考文献〔s]

一 5
.

0

一 1 0
.

1

一 1 6
.

8

一 2 2
.

7

7
.

0

,
口

八OJ呼

…
,山户七O夕月几月.几目工

一 3
。

1 7

一般土壤溶液中 F护
十

的浓度极低
,

而 F产
+

与 P 形成的络合物的稳定常数很小
,

〔F e 一 F }一般可以忽略不计
,

则有
:

( 1 )

所以 ( 1) 中的

[月 一 F卜 [F ]总
,

[P j
一

IH F ] ( 2 )

当已知溶液中总氟
、

游离 P 的浓度和 pH 时
,

可求得与铝络合的氟的浓度
。

溶液中川 一 F 络合

物包括不同化学计量比的一系列化合物
,

有
:

[川
一 F ]

= 〔A IF Z +

卜 2【A IF犷」
+ 3 [川理1

+ … + 6 [脚;
+

〕 ( 3 )

根据质量作用定律得
:

_
, ,

K
,

( P )
(月

J ’
) 二 L拟 一 F」八` 一亡 +

丫月厂
’

2玫 ( P ) 2

呵
十

。 。 .

6凡 ( P ) 6

( 4 )

其中心
` 、

叭
` 、

帆
” 二

伙
`
分别为 lA护

+ 、

A阮
十 ·

A『 ,

( 1962 )建议的方程计算 [6 ]
:

呵
… A IF 石3 -

的活度系数
,

可用 D va ies

崛
= 一

、 (

湍
一 。

·

3 1)

吮 为离子的活度系数
,

I为离子强度
,

iz 为离子 工的电荷数
,

A 为常数 0
.

509
。

土壤溶液的离子

强度 I 根据测定 的电导率计算
,

计算时采用 G ir f if n
和 J硕

n ak 建议 的经验方程 v[] : I =

0
.

01 3EC
,

EC 为电导率
,

单位为 二 / cm ( 10
2
s/

c m )
。

根据方程 ( 4) 可计算出溶液中对
斗

的活

度
,

并可根据化学平衡 (表 1) 计算出拟 一 F 络合物及拟 一 OH等无机铝的浓度
。

2
。

1

结果和讨论

零点电位及检测下限
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图 2 是在 10 一 m ol / L N a CI 介质中测定的

氟电极的零点电位值与氟离 子浓度的关系
。

从图中可以看出
,

在 0
·

1一 0
.

7拼m心 L 浓度范

围内
,

零点电位基本保持不变
。

当氟离子浓度

小于 0
.

1拜m川 L 时零点电位变小
。

因此
,

即

使氟离子 的浓度低至 1 x 10
一

, m o UL 时
,

仍可

用氟电极零点电位法进行测定
。

实验结果表

明
,

离子强度的改变对零点电位值无明显影

响
。

因此实际测定时
,

如果有几个离子强度不

等的待测液
,

零点电位只需标定一次
。

但在测

定过程中保持参比溶液与待测溶液离子强度

…二一0 0
.

2 0
.

4 0
.

6 0
.

8

F浓度 ( 件 m o l / L )

图 2 零点电位与 P 浓度的关系

一致是必须的
,

如果两溶液离子强度不等
,

盐桥两端的液接电位不能相互抵消
,

且两个半电池

中离子的活度系数不一样
,

影响测定结果
。

2
.

2 零点电位法测定结果的可靠性

当一个体系中化学反应达到平衡时
,

与化学平衡有关的任一化学组分浓度的改变都将使

化学平衡发生移动
。

游离 P 是体系处于化学平衡时未参与反应的氟离子
,

因此无法用测定回

收率的方法来检验结果的可靠性
。

本工作通过比较合成的川一 F 体系中零点电位法测定的总

铝与加入的总铝验证该方法的可靠性
。

由于实验是在较低的 p H 下进行的( pH < 4
.

04 )
,

可以

忽略铝的聚合作用
。

表 2 列出了两种离子强度和 4 种 A l / F 比下的测定结果
。

从测定的总铝

与加人的总铝的比较可见
,

测定结果的相对误差为一 3
.

2 一 4
.

6 %
,

在 土 5%范围内
,

说明用此方

法测定的结果是可靠的
。

表 2 川 一 F 体系的组成及不同形态铝离子的浓度

川 一 F 川
一

OH 侧定总 IA
p H 离子强度

加人总 AJ 加人总 F 游离 P AJ 3 斗

拼口 。丫L

相对

误差

玛玛炜%%%一一一224
弓曰户七7
矛0月I八̀咤é六勺

ù
,̀4O才,̀月片弓ù,产0

.

0 0 0 1

0
.

0 0 0 1

0
.

0 0 0 1

0
.

0 0 1

1 O

1 0

6
.

0 0
.

1 5 3

7
.

0 0
.

2 1 3

3
.

8 6

3
.

9 8

1 0

1 0

4
.

0 4

4
.

0 3

0
.

0 0 1

0
.

0 0 1

1 0

1 0

8
.

0 0
.

3 1

7
.

0 0
.

2 2

8
.

0 0
.

3 2

9
.

0 0
.

4 6 2
.

13 8

.

6 2 0
.

1 4

.

5 2 0
.

1 1

.

3 9 0
.

0 9

.

5 0 0
.

2 0

.

3 7 0
.

1 8

.

1 9 0
.

1 4

9
.

68

9
.

88

9
.

9 7

1 0
.

2 2

1 0
.

2 9

1 0
.

4 6

2
.

3 零点电位法在土壤研究中的应用

选择采自我国南方的几种酸性表层土壤
,

按 2 : 1 的水土比提取土壤溶液
,

用氟电极零点电

位法测定游离 P 的浓度
,

并计算溶液中的无机单核铝
,

结果列于表 3
。

从表中结果看
,

对强酸

性土壤
,

由于溶液中大量可溶性铝的存在
,

大部分可溶性氟以 川 一 F 络合物的形式存在
,

游离

P 的浓度很低
,

即使溶液总氟浓度较高时亦如此
。

从表中结果可见
,

对我国南方大多数强酸性

土壤
,

土壤溶液中游离氟离子的浓度都在氟电极零点位法测定的范围内
。

因此
,

用零点电位法

可以测定这类土壤中游离氟离子的浓度
,

并区分无机铝的形态
。
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当强酸性土壤溶液中游离氟离子的浓度低于氟电极的检测下限时
,

有人曾用氟电极外推

法进行测定21[
,

但到目前为止还未见验证该方法测定结果可靠性的报道
,

另外外推法对测定

条件的要求也较高
。

应用氟电极零点电位法似乎可以得到较好的结果
。

作者曾用氟离子加人

法区分强酸性矿质土壤溶液中无机铝的形态s[]
,

但这种方法不适于含有机质较多的土壤
。

而

氟电极零点电位法可以应用于含有机质较多的土壤溶液中游离氟离子浓度的测定
,

并有效地

区分无机铝离子的形态
。

表 3 酸性土坡溶液中的游离 F 及无机铝的浓度

总 F 游离 p 川 3幸 川
.

F 川刁H

土维名称 采样地点 PH
脚刃 L

5660587050
óUnùon
仙内」2

.

2 8

4
.

2 4

气一
. .人J,.6丙J

-

:
臼矛

星é1é,̀

目了Ró2
J.1,̀,二,̀,̀

.

…
ù
“甘ùUnlnjù

.5283644184.4..44.4赤红维

坡坡红红

赤红壤

黄 壤

福建南靖

福建邵武

浙江遂昌

广东鼎湖山

福建南平

8
.

5

9
.

5 5

16
.

2

9
.

1 0

2 4
`

0

6
.

3 3

7
.

64

12
.

7

7
.

0

2 2
.

9

从表 3 看
,

在强酸性土壤溶液中
,

对
+

和 川 一 F 络合物在三种无机铝中占有很大比例
,

而

iA 一 O H 所占比例很小
。

我们曾经研究酸性至弱酸性土壤溶液中铝离子的形态
,

其中单核无

机铝绝大部分以川 一 F 络合物的形态存在
。

而强酸性条件下
,

铝的溶解度增加
,

好
+

也成为主

要的无机形态铝
,

其浓度甚至超过川一 F 络合物
。

好
十

是目前公认的对植物毒性最大的可溶

性铝
,

因此
,

强酸性土壤中的铝毒是一个不容忽视的问题
。
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