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ОПРЕДЕЛЕНИЕ Аl(ТИВНОСТИ ИОНОВ Cl, Na И Са 
ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСl(ИМ МЕТОДОМ И РАСЧЕТ ИХ 

l(ОНЦЕНТРАЦИП 

При исследовании на светлых орошаемых сероземах в зоне Южно-Га• 
лодностепскоrо канала установлена корреляционная зависимость между ак• 
тивностью ионов и их концентрацией. Предложены уравн~ния для расчета 
концентраций Cl, Na и Са-ионов по показателям их активности, получен· 
ным экспрессным потенциометрическим методом. 

В ,на,стоящее время метод потенциомеТ1ричес.кого определения акти,в
ности ионов в почвенных ра,створах, пастах и суспенз,иях ,получил широ

кое распространение [3, 7, 10]. Это связано с тем, что а1ктивность, явля
ясь термодинамической величшной, может быть применена при изучении 
физико-химических ,свойс'fiв почв. Кроме того, да1Нный метод как экспрес
сный может быть использован для вычисления концентрации ионов по 
величине активности. Последнее, как извес11но, ,имеет ·большое пр аJкт,иче
окое значение. 

Нами проведены исследования на ,светлых орошаемых ,сероземах в 
зоне Южно-Голодностепского канала. Почвенные образцы отбирали бу
ром послойно в пределах метрового ,слоя через каждые 25 см и глубже, 
через 50 см до г,рунтовой воды, в период цветения и созрева;ния хлоп
чатника (июль и август 1975 г.). Отобранные образцы анализировали на 
содержание ,солей в водной вытяжке (1 : 5 почва: вода) и почвенных ра
створах. Почвенные растворы выделяли следующим образом: образцы 
из верхних горизонтов поч,в ,с низкой влажностью увлажняли ороситель
ной водой до 15%, почвенный раствор вытесняли спи1ртом в трубках вы
сотой 120 см. Из образцов ниж,них горизонтов ,с влажностью от 20 до 
28% почвенный раствор вытесняли пр,и помощи ручного ·Гlидравличеоко
го пресса. 

Максимальное кол·ичество солей в поч,вах на участках 1 и 2, no дан
ным водной вытяжки (табл. 1), содержится в слое 75-100 см. Выше и 
ниже этого горизонта сумма солей уменьшае11ся. На участке 3 ма:к:си
мальное количество ,солей (0,80% ) ... о,бнаружено в слое 150-200 см. 

· Почва участка 4 слабозасоленная, концентрация и состав солей колеб
лется по горизонтам в небольших пределах. Максимальное их количест
во (0,47%) ,содержится ,в слое 150-200 см и представлены они в основ
ном CaSO,. 

Анализ выделенного почвенного рас11вора в отличие от водной вы
тяжки позволяет ,судить о содержании ионов, находящиХ!ся в жидкой фа
зе почвы, ·приближаясь, та,К1Им образом, ,к естественному сос·юянию 
ионов в почвах ( табл. 2). 

На участках 1 н 2 максимальное количество солей. (10,5-14,4 г/л) 
в почвенных·растворах отмечено в слое 0-50 см. Глуфке сумма ,солей 
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Та блица 1 

.Состав в.одных выmЯJ1Се1(, 

мг·экв/100 г почвы 

Глубина, 

НСОа 1 
1 

1 so. 
1 

Mg l Сумма 

см N08 Cl сумма 1 Са Na l ~УММа солей, % 
анионов . катионов 

У'!асток 1 
·0-25 0,40 0,21 0,72 4,32 5,65 2,80 1,10 1,77 5,67 0,379 
25-50 0,44 0,07 1,04 3,40 4,95 1,90 0,80 1,86 4,56 0,321 
50-75 0,48 0,09 0,56 3,16 4,23 2,20 0,80 0,83 3,83 0,276 
75-100 0,40 0,07 0,36 17,0 17,83 15,0 1,50 0,57 17,07 1,187 

100-150 0,36 0,04 0,24 15,0 15,64 12,4 1,30 0,41 14,11 1,025 
Участок 2 

0-25 0,40 2,90 0,35 0,92 4,57 2,25 1,00 0,47 · 3,72 0,328 
25-50 0,30 2,17 0,25 0,96 3,68 2,25 0,50 0,30 3,05 0,266 
50..:...75 0,30 0,25 0,25 2,68 3,48 2,75 0,25 0,49 ,3,49 0,240 
75-100 0,20 0,10 0,15 11,9 12,3 9,75 1,75 0,42 11,9 0,818 

100-:150 0,35 0,02 0,15 6,64 7,16 5,00 2,00 0,42 7,42 0,478 
Участок 3 

0-25 0,47 1,18 1,9(}. 5,60 9,77 3,7511,75, 2,56 8,06 о.,631 
25-50 0,47 0,15 0,20 1,08 1,90 0,75 0,50 0,58 1,83 0,079 
50-75 0,40 0,23 0,25 1,60 2,48 1,00 0,7510,56 2,31' 0,089, 

·75-100 0,37 1,18 0,27 1,84 3,64 1, 751 о' 75 о' 72 3,22 0,165 
100-150 0,27 1,71 0,25 9,60 11,83 9,50 1,00 . 0,57 11,07 0:,806 

Участок 4 
0-25 0,50 Сл. 0,20 0,84 1,541 0,75 0,25 0,53 1,53 0,108 

25-50 0,40 » 0,20 0,76 1,36 0,75 0,25 0,41 1,41 0,094 
50-75 0,40 » 0,10 0,40 0,90 0,50 0,25 0,25 1,00 0,061 
75-100 0,35 )) 0,05 0,60 1,00 0,50 0,25 0,31 1,06 0,078 

100-150 0,40 » 0,10 0,72 1,22 0,50 0,25 0,37 1,12 0,080 
" 1!Г' Пр им е чан и е. Здесь и в табл. 1 содержание С!' определено меркуметрическим методом, so, - по 

Аi!диняну, N0,-110 Гриссу, Са и Мg-rри.поиометрическим методом, Nа-на п.ламеЮ10М фотометре. С.педы 
СОа выяв.пены то.пько в спое 0-50 · см на уч. 1. . 

уменьшается и на глубине 350 см их концентрация в почвенном ,раство· 
ре (7,9 г/л) близка к !Концентрации ионов в rрунтовой воде (8,7 г/л, 
уч. 2). Мак,си:малыное количество ,солей на участке 3 •содержится в слое 
0-25 см (17,5 ~/л). Содержание iИХ ,во. всех осталмrых горизqнтах 1колеб· 
лется от 5,9 доj 3,8 г/л при минер'ализации грунтовой воды - 3,8 г/л. По· 
вышенное содержан·ие солей в слое 0-25 см обусловлено ·высоким со0 

держанием в нем Cl (172,8 мг,эхв/л) и Na (127,2 мг,эхв/л), сконцентри· 
роваJЗшихся в месте :наиболее интенсивного испарения почвенных ра,ст
воров. На уча,стке 4 ма,к;симальн:ая концентращия почвенного раствора 
по всему профилю ,не превышает 3,9 г/л при содержании солей в грунто
вой воде, равном 2,9 г/л. 

Состав солей ,в почвенных растворах .на уча,стках 3 и 2 неодинаков в 
пределах одного почвенного профиля. Следовательно, они относятся к 
разным тиnа,м по химизму за,соления. Состав ,солей в верхней части про
филя (0-25 см) участка 3 сульфа11но-хлорид.ный, ,количество Cl состав
ляет 60-70% от суммы а,нионов, S0;;-18-,20%; NОз- 14-16%. На 
участке 2 в верхней ча,сти профиля (0-50 см) отмечено сульфатно-нит~ 
ратное засоление. Количество NO, здесь составляет 67-70% от суммы 
анионов. · 

По солевому составу почвенные расmоры относятся к сложным си· 
стемам, в которых, .согласно законам термодинамики, определяющую 

роль в физико-химических процессах взаимодействия с твердой фазой 
·почвы играет не концентрация, а акти,в,ность ионов. Э~а величина, отра
жающая истинное состояние ионов в растворах, ,су,спенэиях и пастах, 

6 Почвоведение, N, 5 f45 



Таблица 2 

Состав солей в почвеннд}t растворе 

Сумма 

Г лубuна, ем солей, 

со. нсq,, N03 С! Са Mg Na г/л 

Участок 1 

0-25 0,80 2,40 14,50 62,4 83,2 162,5 48,0 52,0 74,8 174,8 10,527 
25-50 1,20 2,40 9,65 83,0 78,4 173,4 38,0 44,0 74,8 156 ,8 10,420 
50-75 0,80 1,40 4,82 34,4 59,2 99,8 36,0 28,0 25,6 89,6 6,075 
75-100 0,40 1,40 13,16 20,4 48,0 83,4 40,0 18,0 16,4 74,4 5,339 

100-150 0~40 1,20 1,71 10,6 49,6 63,1 36,0 14,0 8,80 58,8 4,021 

Участок 2 

0-25 Нет 1,80. 135,8 20,0 36,0 193,6 110,0 65,0 22,0 197 ,о 14,444 
25-50 .)) 1,40 121,2 19,2 38,4 180,2 128,0 42,5 16,8 187,3 13,570 
50-75 » 3,20 36,2 18,0 40,0 97,4 57 ,5 22,5 17,6 97,6 . 6,814 · 
75-100 1,20 2,00 4,3 6,2 48,0 60,5 32.0 19,0 7,8 58,8 3,957 

100-150 1,20 2,00 2,6 4,2 54,О 62,8 28,0 22,0 7,8 57,8 4,025 

Участок 3 

0-25 1,60 3,60 47 ,70 172,8 57 ,6 281 ,7 90,0 65,0 127 ,2 282,2 17,496 
25-50 0,80 2,40 14,20 20,0 53,6 9(),2 38,0 26,0 24,0 90,0 5,923 
50--,75 0,40 1,40 8,69 9,2 40,0 59,29 30,0 18,0 14,0 62,0 4,003 
75-100 0,40 2,00 46,80 14,0 36,0 98,80 46,0 34,0 18,8 98,8 7,002 

100-150 0,40 1,60 38,60 14,4 3.1,2 85,8 50,0 20,0 16,0 86,0 6,101 

Участок 4 
0-25 0,80 2,00 1,73' 13,4 44 8 61,9 26,О .12,0 19,2 57,2 3.9М 

25-50 0,80 1,60 0,09 10,6 41:6 53,8 22,0 12,0 14,4 48,4 3;337 
50-75 0,40 1,40 0,09 6,2 22,4 30,1 12,0 8,0 8,4 28,4 1,912 
75-100 0,40 1,40 0,09 6,0 22,4 29,9 12,0 6,0 8,4 26,4 1,881 

~00-150 0,40 1,40 1 0,09 6,8 30,4 38,6 18,0 8,0 10,0 36,0 2,474 

имеет исключ·ительно важное значение при изучении процессов ионного 

обмена и для оценки обеспеченности растений элементами питания [ 4, 5]. 
Измерение активности ионо,в проводили ,со ,стеклянным Nа-электро

дом, копьевидным и мембранным электродами, селективными на ион 
Cl, и мембра,нными Са-электродами. С использованием ·комбинирован
ного электрода сравнения (каломельно-хлорсеребряного) фирмы Орион 
измерение потенuиала проводили по упрощенной схеме, т. е. составляли 
цепь без переноса для всех измерений, не заботясь об устранении диф
фузионного потенциала. Электродвижущую силу (эдс) составленного 
таким образом элемента измеряли на ионометре 407-А и потенциомет
рах 601 фирмы Орион и рН-1метре 121. Используемые для работы элек
троды от,вечали в·сем установленным требованиям: а) угол наклона ка
либровочной кривой был близок ·к теоретическому 59 ± 3 мв при 25° 
для Na и С! и 29±3 мв прд 25° для Са; б) ,калибровочная кривая была 
стабильной во времени; в) потенциал электродов устанавливался при 
измерениях в течение 5 мин. 

Поскольку почвы характеризуются сложным химическим соста.вом; 
для .изучения влияния посторонних ионов и проверки качества электро

дов и измерительной схемы электроды калибровали по серии стандарт
ных чистых и !Смешанных ра·створов. Кроме того, были пр:шняты во вни
мание данные Кру~цского, Александровой и др. [5, 6] по этому вопросу. 
Необходимо отметить, что тонкослойный: хлорсеребряный элект.род на 
стеклянной основе Долидзе [5] селективен ,на ион Cl, имеет высокую ме
ханическую прочность, что позволяет проводить. измерен,ия непо,средст

венно в почве или почвенных пастах. Это относит.ся и к другим исполь
зуемым электродам, но они, к сожалению, менее удобны в ,работе. 
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Таблица 3 
Активность и коэффициенты активности ионов 

--· ' 
1 

1,~,i,J 
С\ Na Са 

·-Глубина, а 1 с 

' f 1 
а 

1 с 1 f а ( с µ 
см 

1 эксп, 1 расч. [ма,эке/л мг,зкв/11 / эксп, ! расч. мг,экв/11 

Уqасток 1 
0-25 51,29 62,40 0,82 0,62 !11 ,69 74,80 0,51 0,61 15,18 48,00 0,31. 0,13 0,553 

25-50 72,44 83,00 0,87 0,63 41,69 · 74,80 0,55 0,63 10,98 38,00 0,28 0,16 0,408 
50-75 36,31 34,40 1,05 0,67 17,38 25,60 0,67 0,67 10,00 36,00 0,27 0,20 0,281 

. 75-100 18,20 20,40 0,89 0,68 7,59 16,40 0,4510,68 17,02 40,00 0,42 0,21 0,238 
-100-150 12,88 10,60 1,21 0,69 5,89 8,80 0,66 0,69 15,18 36,00 0,42 0,23 0,211 

Участок 2 
0-25 12,88 20,00 0,64 0,62 13,38 22,00 0,61 0,62 60,40 110,000,540,140,512 

25-50 13,18 19,20 0,68 0,64 7,59 16,80 0,45 0,64 69,12 128,00 0,54 0,16 0,397 
50-75 13,18 18,00 0,78 0,67 7,59 17,60 0,43 0,67 30,28 57,50 0,53 0,20 0,283 
75-100 6,76 6,20 1,09 0,69 4,79 7,80 0,61 0,69 15,18 32,00 0,47 0,23 0,211 

100-150 5,13 4,20 1,22 0,69 4,791 7,80 0,61 0,69 14,49 28,00 0,52 0,23 0,219 
Участок 3 

0-25 100,00172,80 0,57 j 0,60 91,20 127,2 0,71 0,60 30,28 90,00 0,34 0,26 0,582 
25-50 12,88 20,00 0,64 0,68 14,00 24,0 0,58 0,68 16,98 38,00 0,45 0,22 О 247 
50-75 9,33 9,20 1,01 0,70 7,94 14,0 0,56 0,70 15,18 30,00 0,51 0,22 0)93 
70-100 13,18 14,00 0,94 0,67 11,33 18,80 0,56 0,67 17,18 46,00 0,37 0,22 0,247 

100-150 12,88 14,40 0,89 0,70 ,7 ,94 16,00 0,49 0,70 17,18 50,00 о,34 9,:ю 0,262 
Участок 4 

0-25 13.13 13,40 0,98 0,70 8,91 19,20 0,46 0,70 10,98 26 ,00 О ,42 !) ,25 О, 185 
25-50 9;12 10,60 0,86 0,71 7,59 14,40 0,52 0,72 10,94 22,00 О ,49 0,26 О ,166 
50-75 6,76 6,20 1,09 0,76 4,79 8,40 0,57 0,7& ·6,94 12,00 0,57 0,34 0,094 
75-100 6,76 6,00 1,12 0,-79 4,79 8,40 0,57 0,79 6,94 12,00 0,57 О ,38 0,066 

1!10-150 6,76 6,,80 0,99 0,74 6,03 ш;оо 0;60 0,74 '8,94 18,00 О ,49 О ,30 о, 123 

Так ,как осно.вную часть определений активности ионов в почвенных . 
растворах проводили в Голодной степи, где температура ,воздуха коле
балась в пределах 20-40°, электроды ,калибровали 3 раза в день и 
отсчеты рА (,где А один из определяемых ионов) брали ,соответственно 
по этим шкалам. Таким образом, исключалось влияние температуры· на 
электродные функции. 

Известно, что акти,вность ионов nрямо пропор,циональна концентра
ции [4] и ра,осЧlитывается по уравнению: 

a=c·f, (1) 

где с ,концентрация ионов, мг,экв/л; f- коэффициент аю'и.вности ин
дИJвидуальных ионов. Коэфф:ищиент аrктивяости являет,ся кол:ичествен,ной 
характер.истикой отклонения вначений активнос'l'И от· ко.нцентрации и 
функцией общего содержан!Ия ионо·в в ра,створе. · 

Ха,ра.ктерно, что верхние слои почв (0-50 см) уча,стка 2 и 3 отлича
ют,ся· понижен,ной активностью ионов Cl (,коэффициент активности 
0,57-0,68) (табл. 3), что обу,словлено не только влиянием .высокой кон
центрации CI, но.и других ионов. Количество ,солей в почвах этих уча
стков самое'высокое (14,4-17,5 г/л). Коэффициент активности для этих 
же горизонтов nочв ·на участках 1 и 4, где содержание солей меньше, 
находится. в пределах 0,82-0,98. В .средней и нижней частях [I,рофиля 
почв активность' !ИОНОВ' хлора ~близка .или нес.ко~ько выше концентрации, 
определ~нной меркурометрическим мет.одом. Коэффициент актиiВности 
,во нсех ,случаях больше единицы. По всей вероятности это связано с тем, 
что данный метод определения концентрации ионов хлора дает :несколь-
ко заниженные значения ло э11им величинам. 
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Коэффициент актиsности Са более стабилен по горизонтам и в сред
нем для участков 2, 3, 4 равен 0,50, что у.казывает на од:нород,ное рас
пределение Са-иона в почве на данном уча•стке. На участке 1, за исклю
чением слоя 75-100 см, он.равен 0,28. Та1кое низкое значение коэффи
ц,иента активности по всей вероятности объясняется высоким соде.ржа~ 
нием на этом участке ,сульфат-ионов (50-88,0 мг· экв/л). 

Коэффициент активности для Na нестабилен и изменяется: по гори
зонтам на всех участках от 0,41 до 0,65 (табл. 3), причем изменения эти 
неза,кономер,ны. Такие колеба,ния коэффициентов а,ктивно-сти N а объя,с
няют,ся широким изменением концентрации ионов 1в почвенном растворе. 

Значения ,коэффициентов активности могут быть использованы для . 
расчетов концентраций ,ионQв по уравнению (1). Но ~прежде чем рассчи
тать концентрацию ионов в почвенном растворе, необходимы сведения о 
численных значениях коэффициентов активности, которые могут быть 
определены экспериментально или по уравнению Дебая - Гюккеля 
[1, 8, 9]. 

В данной работе приведены ,ю:>эффи~циенты активности, раосчитанные 
по эк-спериментальным данным и по . ура1внению Дебая - Гюккеля [4} 
(та~бл. 3): 

---, 
1+ Vµ 

(2) 

где А - константа Дебая Гюккеля, равная 0,.509. Из этого уравнения 
следует, что коэффициент активности индивидуального иона зависит от 
общего содержания !Ионов в растворе и является функцией их ионной 
силы. Ионная сила раствора характеризует напряженность электриче
ского поля и рассчитывается по уравнению 

µ (3) 

где с - концентрация каждого иона в растворе, z - валентность иона. 

Полученные значения ионных ·СИЛ для изученных почвенных ра,ство
ро,в находятся в пределах 0,200-0,560 г-экв/л, т. е. растворы не явля
ются разбавленными. Поскольку ·уравнение (2) справедливо для раз
бавленных растворов, вычисленные значения ,коэффициентов активно
сти (табл. 3) уже при невысоких значениях ионных ,сил я,вляются приб
лиженными и значительно отличаются от вел~ичин, полученных э,кспери

ментально. Исключение составляют коэффициенты активности для Cl и 
Na на участке 2 ( слои 0-50 и 0-25 см соответственно) и Na на участке 
1 (слой 50-75 с;н), где их значения близRJИ между собой. 

Полученные приближенные значения коэффициентов активности по 
уравнению (2) не могут ·быть использованы для расчета концентраций. 
Если даже для растворов с низким значением ионной силы они исполь
зуют,ся, то данный метод все же не является экспрессным, поокольку 
для расчета ионной силы необходимо знать концентрацию всех ионов в 
ра,створе, определение которой, как пра,вило, трудоемко. . 

В работе сделана попытка найти более простой метод расчета кон
центрации ионов через активность, полученную э.кспрессным потенцио

метр1Ическим методом. Экспериментальные значения по концентрации и 
активности ионов •в почвенных растворах (выборка равна 62) обрабаты-
вали на ЭВМ «Мир-4». · 

Полученные данные указывают на то, что между активностью и кон
центрацией существует тесная корреляционная связь, которая выража

ется уравнением вида: у=ах+Ь. 
Коэффициенты корреляции для Cl и Na равны соответственно 0,97 и 

0,98, для Са-0,94. Данные коэффициенты корреляции можно интерпре-

148 



тировать тii'к, что на 0,972 0,94, 0,982 =0,96 и 0,942 =0,88 варьирование 
активности линейно, связано с варьированием концентрации, а на 6, 4 и 
12% ,соответственно варьирование сво.йств осущесТ1Вляется взаимно не
зависимь [2]. 

На основе ко.mичественной ,связи между активностью· и концент,раци
ей были получены уравнения вида: 

для Сl-иона 

для Nа-иона 

для Са-иона 

. сс1-: 1,433а+ (-4,897) 

ас1 =0,649с+4,138, 

CNa :;= 1,529а+2,613 

aNa = 0,630с+(-1,279), 

Сса = 1,937а + 3,316 

аса ' О,454с+О,479. 

(4) . 

(4а) 

(4б) 

· Полученные уравнения могут быть использованы при расчете кон
центраций CI, Na и Са по .их активно,стям. Дан:аые уравнения провере
ны на П<JЧJвенных ,растворах, сумма •солей которых изменялась .от 2,0 до 
17,5 г/л. · 

Выводы 

1. Концентрация ионов CI, Na !И Са в почвенных. растворах может 
быть определена по активности ~ионов с применением уравнений, рас,счи
танных rю эксперименталыным значениям активности и· концентрации 
при условии, что сумма солей в почвенном растворе · измевяется · от 2,0 
до 17,5 г/л. . 

2. Потенциометрический метод определения активностей ионов Cl, 
Na. ·И Са является экспрессным, равновесный потенциал устанавливает
ся быстро ~и отсчеты можно получить в течение нескольких минут. 
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DEТERMINATION OF CI, Na, AND Са IONS' ACTIVIТY 
AND CONCENTRATIONS ВУ ТНЕ POТENTIOMETRIC МЕТНОD 

In the zone of Southern-Golodnaya Steppe canal а correlation has been 
f ound between. ion activity and their concentration in irrigated light 
serozems. 

Equations have been derived for the calculation of Cl, Na and Са ions' 
concentrations ac:cording to their activity indices oЬtained Ьу the express 
potentiometric method. 




