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摘 要

本文在 ��
一
� 体系中

,

验证了氟离子电极直接电位法测定和 区分溶液中无机单核

铝结果的可靠性
�

研究结果表明
,

氟离子电极直接电位法测定结果的相对误差在 士 � �

以内
�

在非 �� ℃条件下
,

采用校正温度影响的平衡常数进行计算
,

结果与 �� ℃条件下

无明显差别
�

对于我国南方大多数中等及其以下强度的酸性土壤
,

可以用氟离子电极

直接电位法测定和区分土壤溶液中的无机单核铝
�

但对强酸性土壤
,

由于溶液中� �� �

比发生了改变
,

溶液中游离氟离子的活度低于氟电极的检测下限
,

不宜使用直接电位

法
�

从采自我国南方的几种酸性土壤的测定结果看
,

中等及其以下强度酸性土壤的溶

液中
,

� 卜� 络合物是无机单核铝的主要形态
�

关镇词
�

氟离子电极
,

无机单核铝
,

上壤溶液
�

土壤溶液和水体中铝离子的形态区分多采用有机络合剂显色后定时比色
,

再结合化

学平衡计算来进行的【‘一 ‘」
�

近些年来
,

氟离子电极法被应用于研究铝离子的形态区分
,

并

取得了一些进展
�

� �� � � � � 仁
� 〕从理论上提 出了这一方法

�

� � � �� 等仁�」和 � � �� � � ��等
仁, �将这一

方法应用于土壤溶液中铝离子的形态区分的研究
,

取得 了满意的结果
�

� �� ��
� 〔�」
将这一

方法与其它四种常用的方法进行了 比较
,

结果表明这一方法有一些明显的优点
�

� � � ��

等图将氟离子电极法与 �
一

轻基唆琳法和邻苯二酚紫法进行了比较
�

结果表明
,

氟离子电

极法测定的结果远高于后两种方法
,

特别在 � � 较高和铝离子浓度较低的情况下更是如

此
�

但作者未能找出产生这一差别的原因
�

本文在 ��
一

� 体系中验证了氟离子电极方法测

定结果的可靠性
,

并探讨了其应用于土壤研究的可行性
�

� 材料和方法

�
�

�

�
�

�

土壤样品

土壤样品分别采自广东
、

湖南
、

江西
、

福建和浙江
,

经风干
、

磨细过 �� 目筛备用
�

仪器

� � 国家自然科学基金资助项目 �� � �� �� � �
, � � � �  ! � � �

�
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所用仪器有
,

� � � � � 计 �� � �� � � � � 型 �
,

� �
一

�� 型 电导仪 �本所工厂生产 �
,

� � 玻

璃电极
、

电导电极
、

氟离子电极 �检测下限可达 � 火 � �
一 �
� ��

·

�
一 ‘
� 和甘汞电极 �均为江

苏电分析仪器厂生产 �
,

磁力搅拌器
�

玻璃器皿对 � 一离子有一定的吸附作用
,

所以实验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 �� ��
·

�
一‘

的硝酸中浸泡
,

然后用

去离子水洗涤干净
�

�� � 溶液配制

铝标准溶液
�

准确称取纯铝箔 �含量不少于 ��
�

� � � �
�

� �� � �
,

在 � �� �浓 � �� 中完

全溶解后
,

移入 �
�

�� 容量瓶中定容至刻线
,

此溶液浓度为 �
�

�� � ��
·

�
一 ‘

�

以此溶液作母

液
,

根据需要配制成其它浓度的铝标准溶液
�

氟标准溶液
�

准确称取在 � �� ℃下烘干 �� 的 � � � �
�

� � � �
,

溶解并定容至 �
�

��
� ,

得

到浓度为 �
�

� �� � � 
�

�一
‘

的氟标准溶液
�

其它浓度的标准溶液以此为母液稀释而成
�

氟标

准溶液保存于塑料瓶中
‘

��
一

� 合成液
�

根据所需 ��
一

� 比
,

分别取一定量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 � � 较低的溶液
,

然后用稀 � � �� 调至所需 ��
,

并

放置 ��
,

使反应达平衡
�

总离子强度调节剂 �� ���  �
�

称取 ��
�

�� � � � �
,

� �
·

� � � � � �
·

��
�
�

, � � � � 柠檬酸

和 � �
�

� � � � ��
,

溶解并缓慢混合后配成 �
�

� � 溶液
�

� � 土壤溶液 的提取

称取 �鲍 风干土于 � � � � �离心管中
,

加入 �� � �去离子水
,

摇匀后振荡 ��
,

放置 �� �
,

使固液相之间达到反应平衡
,

然后离心过滤
,

测定滤液的 � � 值
、

电导率
、

总氟浓度和游

离氟的活度
,

并根据化学平衡计算溶液中无机单核铝的形态分布
�

�� 值
、

电导率和游离

氟的活度最好在溶液提取后马上测定
,

放置时间不宜超过 �� �
,

以免溶液 � � 发生变化
�

采用较低的水土比是为了使实验条件尽量接近田间实际情况
�

提取不同 �� 的酸性土壤溶液时
,

称取 �� � 风干土于 � � � �� 离心管中
,

分别加入含不

同浓度 � �� 的中性盐溶液 �� � �
,

振荡 ��
,

放置 � �� 后离心过滤
�

对强酸性土壤溶液
,

采

用我们建立的氟离子加入法测定和区分无机单核铝 �化学传感器
,

��
� � �� 一 � � ��

�

��  测定和计算

提取液中游离氟的活度
,

用氟离子电极直接测定
�

测定提取液中总氟的浓度时
,

取

�� �� 待测液
,

加 �� � � �� � � 缓冲液
,

摇匀放置 �� � � 后用氟电极测定
�

此时应用含同浓

度 � �� � � 的溶液制作标准曲线
�

溶液 中 � �
� �
的活度可根据化学平衡关系计算而得

�

计算中所用的平衡常数引自有关

参考文献〔’。
,

川
�

土壤溶液中总氟包括游离氟 �以 � 一

形态存在 �
,

与 � �
,

�� 等络合的氟和

与 � 十
缔合的氟 �以 � � 形态存在 �

,

有如下关系式
�

〔�〕
总 � 〔�

一

〕 � 仁� �
一

�〕 � 仁�
� 一

�〕� 仁� �」 �� �

��
� �
与氟形成的络合物的稳定常数很小 �� ��

�

的 �� 尹� �
�

护饲 �
,

假设土壤溶液 中 �
� � � 浓

度为 ��
一 ‘
� ��

·

�
一‘ ,

以表 � 中土壤溶液中游离 �
一

离子的最大值 �
�

� �  � 一 �� � 
·

�一
‘

计算
,

�� � 十的浓度为 � � �。一 �
� � 

·

�
一‘ ,

而表 � 中总氟的浓度在 �
�

�� � ��
一“

一 �
�

�� 又 � � 一 �

范围
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内
,

由于旱地土壤处于氧化状态
,

水溶态 ��
� � 远低于 � �

一 ‘
� ��

·

�
一 ‘�‘�」 ,

��
, �
对溶液中总

氟的影响完全可忽略不计
�

但对淹水土壤如水稻土
,

必须考虑 ��� 十
对总氟的影响

.
土壤

溶液中F
e3十浓度一般极低

,

如以溶解度最大的无定形 Fe (O H )
3
的溶度积计算

,
p H 4

.

0 时

Fe3十浓度约为 10
一 s

m
o
l

·

l

一 ‘
( F

e 3十
一

F 络合物的稳定常数 19月
,

= 6
,

1 9 夕
2
一 9〔

sj )
,

若以游离

F 一离子为 6
.
6又 1 0 一 “m o

l

·

l

一 ‘

计算
,

与 F
e3+络合的氟的浓度约为 2

.
1x 10 一“m o

l

·

l

一 ’,

而

pH 4. 5 时
,

F
e 3 十

浓度仅为 10
一 ’o

m ol

·

f

l ,

因此
,

Fe

3 +

对总氟的影响也可以忽略
.
从上述

讨论来看
,

除淹水土壤外
,

式 (1 ) 中的 仁F
e一

F 」项可以忽略
.
此时式 (1 ) 变为

:

「A 卜F 」一 仁F」
总 一 [F 〕一 「H F 」 (2 )

当 已知溶液中的总氟浓度 [F]
总 、

游离氟浓度 [F
一

]
和 pH 时

,

即可求得与铝络合的氟浓

度 [A 卜F ]
.
溶液中的 Al

一

F 络合物包括不同化学计量比的一系列络合物
,

有
:

[A l
一
F

]
一 [ A IF

Z十
]

+ 2
[
A IF 才〕十3 仁A IF 呈」+ …十 6 〔A IF孟

一

」 (3 )

根据质量作用定律
:

_ 二 _ _ 厂k
: (F 一

)

‘

2 k

2

( F )

“
.

3 k
3

( F
一
)
“

‘

6 k

。
( F

一
)
”
刁

{A I
一

上
’

} 一 (A I
O T
) }一不厂一甲

-
十一不

一 , -一 十
一
一一不一一一- 一十 二

‘

十一二丁一一一一
~
} (4 )

L ‘ A IF , 卜 ‘ , ,F
梦

‘ A ‘F

写
‘ A , F

言
一

J

式中
,

汽IF
2十 ,

人
IF
才

,

汽叫
,

一 汽
l
代

一

分别为 AI F
z
认 AI F扒 AI F旦

,

一 AI F言
一

的活度系

数
.
k: ,

k
Z ,

k
。 ,

…
,

k
。

分别为 A I
一

F 络合物的稳定常数
.

离子活度系数可用 D
avi es (1962) 建议的方程计算

“ 3 , :

、

l
we
r尸

I

八j
1 9 了

,

- 一 A Z 矛
1 1/2

丁下 一;
不一 O

】十
.
1

‘’ ‘

了、为离子 i的活度系数
,

I 为离子强度
,

z

:

为离子 i的电荷数
,

A 为常数 0
.
509
.

离子强度 I可根据 G
riffin 和 Jurin ak (1973) 建议的经验方程计算〔,‘」: I 一 0

.
o l3E C

,

其中 E C 为电导率
,

单位为 m n
· 。

m
一 ’

.

不同温度下测得的电导率须换算成 25 ℃时的值
.

校正时按温度每升高 I C
,

电导率增大约 2 %
仁, 5了

.

根据式 (4 ) 可以求出 A 1
3+
的活度

:

_ _ _ _ 厂k
l
(F

一
)

.

Z k
,

( F )

2
.

3 k
,

( F

一
)
3

1 .

6 k
。

( F
一
)
“
刁

(A 1
3+
) 一 「A l

一

F 刁 /1习布
.

二二 + 生策二一三 + 二号牛二
~
十一 + 二粉止

-
二
~
1 (5)’

一
L
几“

“ ‘

L 汽
IF2+ ’

汽lFf
‘

汽叫

”
ŷIF孟一 」

用 (A 护勺 可以求出其它无机单核形态的铝
.
式中

,

[ 〕表示浓度
,

( ) 表示活度
.

L a3+ ,

C
e ‘+ ,

T h

‘+

和 Zr
‘+

等离子能与 F
一

形成稳定的络合物
,

可能会影响到方 程

(2 ) 的结果
.
但由于这些元素在土壤中含量很低

,

且土壤对这些高价离子有很强的吸附

作用
,

这些离子进入土壤溶液的量极其微小
,

可以忽略其对总氟的影响
.
C aZ十

,

M
g

Z 十
离

子虽可与 F
一

形成沉淀
,

但当土壤溶液与固相分离后
,

溶液中的 C
aZ十 ,

M
g

Z +

不影响氟的

测定
.
51 0 :与 H F 反应生成 H

ZSI F 。
,

但 F一般不与 51 0
:
作用

,

因此
,

土壤溶液中 51 0
2

与氟的作用也可忽略
.

1
.
6 邻苯二酚紫比色法测定溶液总铝

取一定量待测液于 30m l塑料瓶中
,

加去离子水使总体积为 18m l
,

加 0
.
sm l含 10 %

盐酸轻胺和 0
.
1 % 邻菲哆琳的混合液

,

加 1
.
sm l 0

.
04 % 的邻苯二酚紫溶液

,

加 5m l 30 %

的六次甲基四胺溶液使溶液 pH 保持在 6
.
1一6

.
2 之间

,

混匀显色 4om in 后
,

在 585n m 下

测定吸光度
,

在相同条件下制作铝标准曲线
.
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2 结果与讨论

2.1 测定值与理论值的比较

氟离子电极法测定平衡体系中游离氟离子活度
,

并经过化学平衡计算求得各无机单

核铝
.
体系中与平衡有关的任一组分浓度的改变

,

都将使平衡发生移动
,

所以无法通过

求回收率来验证实验结果的可靠性
.
本工作通过比较 Al

一
F 体系中氟电极法测定的总无

机单核铝与加入的总铝来验证结果的可靠性
.
由于实验中采用较大的 F /A I比和较低的

pH
,

可以忽略溶液中铝离子的聚合作用
.
表 1列出了在 A I

一
F 体系中用氟电极法测定的不

同 pH
,

不同离子强度和不同F
一 ,

A 1

3 +

浓度下溶液中无机单核铝的浓度
.
从表中测定值与

加入值的比较可见
,

测定的相对误差从一4
.
7 % 到 2

.
8 %

,

在士5 % 范围内
,

说明该方法只

要使用得当
,

能够获得满意的结果
.

表 1

T able l

Al
一

F 体系的组成及不同形态铝离子的浓度 (2 5℃
,
户m ol

·

l

一 ’
)
”

C
o
m P o s it i

o n o
f A I

一

F
s
y
s t e

m
a n

d
e o n e e n t r a t

i
o n s o

f
v a r

i
o u s s

P
e e

i
e s o

f
t
h
e

m
o n o

m
e r

i
e a

l
u
m i n

u
m i n

s o
l
u t i

o n
( 2 5 ℃

,
沪口n o l

·

l

一 1
)

离子

强度

加入

总 A l
游离 F

一
A 护+ A IF 2+ A IF 才 A IF g A I(O H )2+ A I(O H )才

相对

误差

%%%%%O
�nJ八万
0
乃」八j

32
一一

4
。

0

4

.

4

3

.

9 6

4

。

0 7

0

.

0
0 0

1

0

.

0 0
0

1

0

。

0
1

0

。

0 1

0

.

0 0
0

4

l
0

l
0

1
0

l
0

1
0 0

1

。

7 5

l

。

6 3

1

。

6 1

1

.

5 8

0

。

2 9 9

0

.

3 3 3

0

.

6 1 8

0

.

6 2 3

1

。

9 0

0

。

0 9 1

0

.

0 8
4

0

.

0 6
4

0

。

0 6 2

1

。

8 3

0

.

0
9 1

0

.

0
3 3

0

。

0 9 3

0

。

0 3 4

0

.

1 8

0

.

0
2 5

0

.

0 0
3

0

。

0
1 7

0

.

0 2 3

0

.

0 2 1

测定

总 A I

9.61

9
.
67

10
。

2 8

1 0

。

1

9 8

.

7

一

:

一b月了,d10IL
0
1匕
4
幽b..

…
左连
�
3
njo自

��

叮‘尸匀
6
11O甘1190

以,曰..

…
连
孟一�J工勺亡Jg�

渡
�

1 ) F
:
A I 为1

.
5 : 1

.

2
.
2 温度对测定结果的影响

到 目前为止
,

用氟离子电极法研究铝离子的形态时
,

都是在 25 ℃条件下测定和计算

的
.
本工作测定了不同温度和不同 pH 下 A I

一
F 体系中游离氟的活度

,

并用校正了温度影

响的平衡常数计算各种形态铝离子的浓度
,

计算结果列于表 2
.
计算中所用的平衡常数与

温度的关系引自有关文献[l1 〕
.

比较表 2 中测定的总铝浓度与加入的总铝的浓度
,

可见其

相对误差在士5 % 以内
,

与 25 ℃时测定结果的相对误差无明显差异
.
需要说明的是

,

温度

的改变将使化学平衡发生移动
,

因此
,

在测定过程中保持温度基本不变是必需的
.

2
.
3 氟电极法应用于土壤研究的可行性

土壤溶液中的总氟很容易用氟离子电极测定
,

而土壤溶液中的游离氟受溶液中总氟
、

A l / F 比
、

p H 等的影响
,

因此
,

准确测定溶液中的游离氟是这一方法的关键
.
表 3 是用氟

电极法测得的我国南方一些酸性土壤的水提液的氟离子含量和无机单核铝的形态分布
.

对大多数中等及其以下强度的酸性土壤
,

其 1
: 1 (土液比) 提取液中游离氟离子的活度

一般在氟电极测定的线性范围内 (5 x 10
一 ’

m ol

·

1
一 ‘

)
,

可以采用直接电位法进行测定
.
由

于氟离子对铝有很强的络合能力
,

随着酸度的增加
,

情况将发生变化
.
表 4 是采自江西
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进贤发育于第四纪红色粘土上的红壤
,

用不同浓度 K CI 的提取液中 (土液比为 l
:
2) 氟

离子的浓度和主要形态无机单核铝的活度
.
可见随 pH 的降低

,

铝离子活度明显增加
.
虽

然溶液中总氟的浓度也随 pH 的降低而增加
,

但增加的幅度小于铝离子
,

所以溶液中游离

氟离子的活度随 pH 而显著降低
,

以至远远低于氟电极的检测下限
,

此时就不能用氟 电极

直接电位法研究铝的形态
.
因此

,

对强酸性土壤中铝离子的形态的研究
,

氟电极直接电

位法是不适用的
.
用氟离子加入法 (表 4) 来测定强酸性矿质土壤溶液中低浓度的游离 F

-

离子
,

并计算无机单核铝的形态
,

取得了满意结果
.

表 2 温度对测定结果的影响 伽m
ol
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F
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A I 为 1
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在我国南方酸性土壤地区
,

强酸性土壤所占的比例一般较小
.
根据第二次全国土壤

普查资料
,

浙江
、

江西和 湖南三省 pH < 4
.
5 的强酸性土壤分别占各省土壤总面积的

0
.
89 %

,

9

.

83 % 和 4
.
0 %
.
用氟电极直接电位法研究酸性土壤中铝的形态是可行的

.

表 5 所列是江西红壤的酸性提取液分别用氟电极法和邻苯二酚紫比色法测定的总铝

结果的比较
,

因为是底层土壤
,

可以忽略有机络合态铝
,

所以比色法测定的亦为总无机

铝
.
由表中结果可见

,

两种方法测定的结果基本一致
,

两者之间的相对偏差小于 5%
.
这

也说明在计算过程中忽略 F
e
等对总氟的影响是合理的

.
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l) 铝离子和游离 F 为活度
,

总 F 为浓度
.



期 徐仁扣等
:
用氟离子电极测定土壤溶液中无机单核铝的实验验证 77

表 4 江西红壤酸性提取液的组成和铝离子的主要形态 伽
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1) 铝离子和游离 F 为活度
,

总 F 为浓度
.

表 5 两种方法测定总铝结果的比较

Table 5 C om parison betw een results of the tw o m ethods
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从表 3和表 4 的结果
,

我们可以对土壤溶液中无机单核铝的形态分布有一初步概念
.

对于中等及其以下强度的酸性土壤
,

A l

一

F 络合物是无机单核铝的主要形态
,

并占有绝对

的比例
.
而各种 A I

一

F 络合物之间的相对 比例
,

则主要决定于土壤溶液中游离 F
一
离子活

度大小
.
随着土壤酸度的增加

,

A1

3 +

在无机单核铝中所占的比例逐渐增加
,

并成为主要形

态离子
,

所以强酸性土壤中 A1
3+
和 Al

一
F 络合物是主要形态的无机单核铝

.
随着 pH 降低

,

A I O H

“十

和 A I(O H 片 的活度也显著增大
.
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