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钾钠电极互参电位法同时测定土壤浸提液中钾和钠 
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摘 要 以钾钠电极互为参比，采用一次标准加入法可以分别求出钾钠高子的浓度．电 

报的测定斜率为：钾 53 9 mV，钠 52 7 mV 标准混合物的测定误差分别为：钾--0．23％一 

+2．4％，钠一l 5％～斗4．7％．实验中采用 O．5 tool／L BaC12溶液作为授提剂及离子强度调节 

荆，电位法同时测定了5种不同盐化程度鸣瞳土．潮土厦水稻土中钾钠的古量。回收率为： 

钾 粥．7％一102％ 
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％ 以火矗光度法作为对照，其结果与电极咎完全一致。 ’ 

离子选择 撮法 
^ — — 一  

离子选择性电极法提供了快速，准确地测定钾、钠的方法 以钾电极或钠电 

极作指示电极，以甘汞电极或 Agc~／Ag电极为参比电掇，刺用标准曲线法或添加法 

分别可测得钾和钠的浓度 其准确度与火焰光度法相似。利用两支指示电极互为参比， 

同时测量共存的两个组分，近年来也有报道。欧阳荣添等 测定了r和 CI-体系；钱 

国英等 “ 也对几种离子的二次添加系统进行了探讨。本文根据钾钠龟极的特l点 以钾 

钠电极互为参比，采用一次标准加入法同时测定钾钠含量 ‘ 

1 实验原理 

钾电极和钠电极共同组成电池时，其电动势(日与钾钠离手浓度(或活度)的关系铀 

Nernst方程给出： 

=  (莘) ⋯ 
式中，b表示包括标准电极电位在内的常数，S为电极斜率 

对体积为 Vx的待测液，添加标准前测得电动势为 E。，当加入浓度为 C 的钠标准溶 

液 毫升后，蒯得电动势为E ，按一次标准加入法处理，得： 

+ =  ·( 。 一 ) c2 
向上面溶液中再添加浓度为fm的钾标准溶液 Vm毫升后，铡得电动势为 E：，同理 

可得出： ’ 
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含有钾钠离子的待测溶液，可以通过分别加入钾钠标准溶液，测得其电动势的变化 

量，按式(2)和(3)计算其钾钠浓度。 

2 实验方法 

2．1 仪器和试剂 

仪器：ORION 811微处理机 pH／mV计(美国)；ORION 971100钠玻璃电极； 

40卜l钾 PVC膜电极(江苏电分析仪器厂)；ORLON ATC温度补偿探针；康氏振荡 

机；电磁搅拌器；离心机；ZciSS Ill型火焰光度计(德国)。 

试剂：0．Imol／L钾标准溶液；0．1tool／L钠标准溶液；0，5mol／LBaCI2溶液； 

1 mol／L NHAc溶液 以上试剂均为分析纯。 

2．2 电极响应曲线与斜率 

用含 K+10一’mol／L及 N 1O ～10 tool／L范围的标准溶液系列，以 O．5tool／L 

BaC12溶液为离子强度调节剂，测得随钠离子浓度变化而改变的一系列电动势 EN|值。 

同样，用含Na+~j lO-3mol／L及， 1O ～10 tool／L的标准系列测得 值。绘制电 

极响应曲线，确定钾钠电极的线性响应范围，并计算钾钠电极的平均电极斜率 和 

S ．将S 和 分别代入(2)和(3)式中，用于计算C +和C +值。 

2．3，标准混合物测定 

配制不同浓度的钾钠混台溶液，以 O．5tool／LBaCIa溶液为离子强度调节剂，搅 

拌下插入电极，测得 晶 值。加入 l 00mL0．1tool／L钠标准溶液，测得 E。，再加入 

1．00mLO．1mol／L钾标准溶液，测得 ，将测得的 昂，巨 和 易 及钾钠标准溶液加 

入的体积数代人式(2)和(3)中，可分别计算出 c 和 cK．计算其羽4定误差。 

2．4 土壤浸提液制备 (33 ’ 

称取过 l mm筛孔的风干土样 5．000g于 100mL锥形瓶中，加入 O．5tool／L BaCl， 

溶液 5O．00 mL，加盖置振荡机上振荡提取 30 m．m，将土壤溶液离心，得清亮的交换性 

、钾和钠提取液。 

2．5 土壤浸提液中钾钠同时测定 

吸取上述土壤浸提液 45．00 mL于 100 mL烧杯中，放入磁子搅拌下插入电极，测 

得 值 响应时间固定为 3rain．添加 O．1mol／L钠标准溶液 1．00mL，测得 昌，再 

添加 O．1tool／L的钾标准溶液 1．O0mL，测得 ，代入公式(2)和(3)中，计算 cN 和 cK 

值，按称样量和稀释倍数换算成每克风干土样中含钾钠的毫克数。 

2．6 土壤辑品中回收试验 

取上述土壤浸提液 45．oomL，分别添加不同量的钾钠标准溶液，用添加法测定 

． 巨 和 易值，计算钾钠的回收率 
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2．7 火焰光度法测定 

土 壤 中交换 性 钾 钠 通 常采 用 】 

mol／L NH Ac溶液浸提，火焰光度法 

测定 0 。称取过 lmm 筛孔的风干土样 

5．000 g，用 50mL 1 tool／L的 NH Ac 

溶液振荡提取 30 min，离·tL,、过滤。用 

火焰光度计分别测定钾钠含量。 

3 结果与讨论 

当浓度大干 10-'4mol／L时，钾电极 

和钠电极均有很好的线性响应(见附图)。 

电极响应曲线的斜率也是衡量电极性能的 

重要参数之一 实验测得钾电极的电极斜 

率为 53．9±0．3 mV，钠电极为 52．7±0．2 

mV． 

c fnol。L 。 

附图 钾钠电极响应曲线 

I 含 Na l tool／L K 10 ～10-。mot／L 

标准混台物的测定结果见表 1．测定 Ⅱ含K1旷3m。l／Lt Na10—5～10-1mo1／L 

误差为：Na一1．50％～+4．70％，K--0．23％～+2．40％． 

袭 I 钾钠标准浸台榜测定 mol／L 

土壤样品中钾钠的测定结果及回收试验结果见表 2及表 3 在表 ：中，，电极法测定 

的重复数 一5，火焰光度法测定的重复次数”2=3．显著性差异检验值列于表 2． 

表2 土壤漫撬液中钾钠古量 

互参电位法 火焰光度法 ，撞验 
No 土拌种类 一  

Na K - Na Na K 

按95％置信水平，to 05 6=2．45，上述 t值均小于 t0 0 值，故 5个不同样品的电极 
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回收率分别为：钾 98．7％～102％，钠98．6％～102％．土壤样品选用蝼土(杨陵)。 

土壤样品测定过程中的干扰情况可从离子选择性电极的选择性系数 及测定土 

壤样品中干扰离子的存在量予以判断 土壤中尽管存在大量的ca 、Mg 离子，浸提 

时还加入有大量的 Ba“离子，但电极对 ca 、Mg 和 Ba 离子的选择性系数均在 1旷 

数量级上，因此．当被测的钾钠离子浓度大于 10 mol／L时，对测定不会有明显干 

扰。对NHj，其 + +为 8．5X 10一，当HNi浓度大于 K 浓度 l0倍以上时有千 
h ’ 1、 - ‘ 

扰，因而以 1 mol／L NH Ac浸提，离子选择性电极法测定是正适宜的。故现用BaCI2 

浸提剂，这样土壤中存在的少量 N 不致于对 K 电极产生干扰。对玻璃钠电极，当。 

pH大于 1O时有一定的影响，然而实验中所测土壤 pH值大体在8左右，不会对Na电 

极有严重干扰。温度对电极电位的影响通过接人 ATC探针而自动校正。 ． 

以上实验结果表明，钾钠电极互为参比电位法同时测定土壤浸提液中的钾和钠与火 

焰光度法测定的结果完全相符 其测定误差和回收率也是令^满意的。同时电极法又具 

备设备简单，操作方便、快速，灵敏及选择性好等优点。 ． 

致谢：实验 中的盐化土壤样品由陕西省农业科学院土肥所张盘水同志提供，土壤农化紊胡定宇教授在方珐应 

用和样品选择方面培千热情指导，谨此致谢 
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Simultaneous Determination of Sodium and 

Potassium in Soil Extract by Ion Selective Electrode 

Wang Baoli QⅡDong Tian Hun 

(Tile Centrat Lab and Basic Course Department．Northwestern Agricultural University，yangtmg，Shaa~x1． 

712100) 

Abstract The ion concentration of sodium and potassium Call be calculated using 

sod ium and potassium electrodes as mutual rcfe~nces~specnvelv．In the method，the 

slopes determined  by electrode were 53．9 mv for potassium and 52．7 mv for sodium．The 

determined errors of standard mixtures are -I．5％ t0+4．7％ r0r sodium  and-0．23％ t0 

+2．4％ for potassium．In this expe riment，five kinds of soil extracts including man ured 

Ioe8s and Wet soll in different ranges of salinization an d paddy sol】were determined using 

0,5 mo1／L Baa，solution as soi1 extractor and ionic strength adiustor．Regovery rates 

were 98．6％ to 102％ for sodium and 98．7％ to 1O2％ for potassium．At the same time， 

flame spe ctrophotometry was used as the contro1 method．The measured results by i0n 

selective eleetrodewefe in agreement with~lalne spe ctrophotometry． 

Key words potassium，SOdium ，soll extract，ion selective electrode 
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