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氯电极性能的微机检测
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�中国科学院青海盐湖研究所
，
西宁 �������

摘 要 采用 自己设计
、

组装的多参数跟踪仪和 自编软件进行程控测定 电位 �
，

研究 了三种不

同氛电机对浓度和时间的响应性能
，
实现撇机数据采集

、

打印
、

计茸和作图
，
获得 了满意结果

�

关键词 微机检测 多参数跟踪 氛电极 电动势法

前

物理化学研究中
，

早 已广泛地采用 ������� 电极与氢电极电池的电动势测定法
，

来研究含

氯离子电解质溶液的活度系数
，

计算平衡常数和热力学函数
�

近年来离子选择性电极的迅速发

展
，

使电动势法研究非水溶液化学十分活跃
，

同时也扩大了电动势法在化学中的应用
�

通常使用的氯电极有三种
�

一种是热电解法制备的氯化银电极
�

第二种是电镀的氯化银电

极
�

第三种是离子选择性膜电极
�

它们的制备方法和结构不完全相同
�

但都是用 ������� 作为

指示 电极与参 比电极 �甘汞 电极或氢 电极�组成一个可逆 电池
，

当电极在工作范围内符合

������方程时
，

氯离子电位与活度系数之间有如下关系
�

认 � � ��
一 ��

�

����������
���

�，
���

氯作为一价离子则
�一 �

�

根据工作范围内电位与离子活度的对数关系来测定溶液中离子浓度
�

要用活度对 � 的关

系
�

需要用活度系数来计算���
�

稀溶液活度系数与浓度可用 �����
一

����� 公式确定几或者仔细

绘制所需测定浓度体系的电极
“
校正曲线

” �

实际分析中往往采用校正曲线的方法用测定的电

位值计算浓度图
�

对于无限稀的溶液中离子间作用可以不予考滤
，

但是对离子浓度较高时
，

由于离子间相互

作用
，

溶液的活度与浓度之间产生偏差
，

路易斯��
�����提出溶液中离子强度用 �来衡量阁时

，

有如下公式
�

�� �����艺��
·
��� ���

���式中 �代表存在于溶液中的各种离子的浓度����乘以该离子的价数 �� 的平方加和的一半
�

德拜一休克尔������
一

�����
��导出电介质稀释定律

，

他提出活度系数将浓度校正为活度
� ，

溶液

中离子的活度系数 �� 与离子强度 �
、

离子所带电荷
��和溶剂性质有关

�

������ 一 ��尹�
‘�� ���

���式中 � 在一定温度下对某溶剂是一定值
，

��℃时水溶液的 � 值为 �
�

������
�

���一 ‘
�
‘��

�

当

离子强度数值较大时
，

式 ���还需作适当修正
�

这正是现在溶液化学中 �����
�
理论对浓溶液中

离子间作用计算问题的较大发展
，

因此电动势的方法 已经扩展来测定浓溶液中的热力学数据
�

一般采用指示电极时
，

首先需要对 自制或购买的电极性能进行校正和筛选
，

要测定不同介

质条件下
，

不同温度和不同浓度
，

不同时间电极响应电动势值
�

来确定电极的灵敏度
，

重现性和

��



干扰离子的影响
�

同时测量数只电极时
，

通常用人工转换电极
，

这样既费时
，

费力又作不到同步

及时测定
�

我们采用电子 自动转换电极微机跟踪装置仁“ 一 �〕 ，

对三种氯电极的稳定性
，

重现性和

应用范围进行研究
，

获得一些未见报导的结果
�

实验部分

仪器和试剂

� 氯电极

�
�

� 电解法制 ������� 电极
�

取直径为 ���
，

长度为 ����� 的银丝 �纯度为 ��
�

���以上�
，

用金相砂纸擦去氧化层
，

用高纯水洗净
，

以银丝为阳极
，

铂丝为阴极
，

在高纯的 �
�

�� 的 ��� 溶

液中
，

在 ����
· ��一 ，

的电流密度下电解氧化约 �小时后
，

取出用水清洗即制成 ������� 电

极
�

�
�

� 热电解法制 ������� 电极
�

在玻璃上封焊一层约 ������� 长的铂丝
，

丝上绕 ���匝小

螺旋
�

逐次涂敷糊状的 �����用 �
�

����
·
�一 ‘
的 �����

溶液强烈搅拌下
，

滴加 ���的 �����

沉淀出 ����
，

洗净�
，

每涂一次 ���� 在马沸炉 中先在 ���℃ 下预干半小时
，

再缓慢升温至

���℃
，

热解 �� 分钟让 ���� 全部分解为 ��
�

涂至 ��粒直径为 ���
�

表面均匀
，

白洁
，

在玻璃管

内装入少量汞
，

再用铜丝为导线
，

将此电极在 �
�

����
·
�一 ‘
盐酸中

�

����
·
��一 ，

的电流密度

下电解一刻钟
�

约 ������的 ��变为 ����
�

银柱为棕色
�

将它浸入 �
�

�� 的 ��� 溶液中老化

一昼夜后即可使用
�

�
�

� 离子选择性膜电极
�

这种氯电极是采用 ���� 和 ���� 固体混合后压成薄片制成膜电极
�

我们采用离子选择性 �����膜电极一支是 �����一�� 一 ���
，

一支是江苏电分析仪器厂生产的

��� 氯离子膜电极
·

� 甘汞电极
�
����型江苏电分析仪器厂生产�用 �����

�
和 ��琼胶制成盐桥

�

把电极和盐桥

插入饱和 ��� 溶液的小瓶中
�

� 标准 ����
�

溶液
�

用已标定过的 ����
，
溶液

，

稀释成为 �� ��一 ‘
一 �� ��一 ‘

系列不同浓度的

溶液
�

� ��一 �
�

��� 型恒温水浴�江苏泰县分析仪器厂生产�
，

控温士 �
�

��℃
�

���一 ��� 离子计 �肃

山科学仪器厂生产�
，

微机跟踪仪�自制�
�

实验方法和步骤

把盛有待测溶液的容器置干 ��士 �
�

��
‘

�的恒温水浴中
，

插入带盐桥的甘汞 电极 �作为公

用参比电极�
，

将 �只电极�固定在容器盖板上�与微机接 口接通
，

再与测量离子计连通
�

启动微

机采集系统和测量仪器
，

从微机中调入采集程序
，

设置所需采集时间和方式
，

把带有电极的盖

板放在容器上
�

到采集时间时
，

计算机鸣叫
，

逐次对每组电极的电动势值采集七次的平均值作

为微机记录值
，

同时在离子计上依次显示 �� 值
�

若需改变采集时间和方式可随时进行
�

测定

了 �只�分二次进行�三种不同氯电极在 �� ℃时
，

不同浓度
，

不同时间的 ����
，
系列浓度的电

极响应 �� 值
，

比较它们的响应性能和应用范围
�

实验结果和讨论

本研究是应用 自己设计研制的多参数跟踪仪
，

电极可以自动转换测量
，

仅用一台离子计同

��



时检测 �只电极 �也可测 �只�与饱和 ����
�

电极的电池电动势
�

�� 秒钟内完成数据的储存和

打印
，

同时可以记录离子计显示的面值并进行比较或校正
，

这样测量多组电池电动势的方法要

比带有多点人工转动附件的 ����� ��� 离子计自动
，

省力
，

同步
，

快速
�

而且准确性和精度较高
，

本实验中首次利用该装置研究不同氯电极获得满意的结果如下
�

� 浓度的响应

采用 �只电解法制成的电极��
��”

一���”
�

，

����
。
��一 ��� 膜电极��

。 �心
，

国产 ��� 膜电

极����
”
�

，

和 �只热电解法制成的 ������� 电极����
”
和 ���

�
�

，

对不同 ����
�

溶液的响应结

果见表 �和表 ��

表 � 电解法制备电极检测不同 ��
一
浓度的结果

浓 度
� ���一

‘
����
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注
�

为 了查找数据方便
�

采用微机采集序号
�

从跟踪记录的大量数据可以看出电极对浓度的响应情况
，

在 �火 ��一 ‘
和 �又 飞�一 �� 的

����。 溶液中
，
���

”
电极 �� 值与 ���

“
一���

“
相差大

，

而 ���
”
一���

”
电极的测定结果相近

，

但浓度在 ��一 ’
� 以上时 �只电极对浓度的响应仅差士 ���

�

表明响应情况 良好
�

表 � 热电解电极和膜电极检测不同 ��
一
浓度的结果

浓 度
� ���一

峨
����

�

��一 “

时间

时分秒

�井 ��

尸���气通�白
�

…
行����幻�乙�舟卜���︸��

�翎一��
���

��

��

��

���

���

�������

����
���

����
���

�������
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���

����

���
�

�

���
�

�

��

���� ����

���
�

�

���
�

�

����

���
�

�

���
�

�

月�，口
‘
一勺��

�

…
八��‘�乙�︸���乃���

��������������

� 。 ·

为微机记录 号
·

从表 �可以看出两只膜电极在 �� ��
一 �� ����

�

以上时
，

它们的电动势值相近
，

在 ��

��一 ‘
一 � � ��一 �时

，

热电解电极对浓度响应不好
，

当浓度大于 �� ��一 �� 时两只膜电极电位相

近
�

��



用电动势 � 值对 � 计算出 ������方程
，

实验 �值即可校正为浓度
�

调用作图程序将不同

浓度
，

用 � 对 ���作图得图 �
，
�

，

从图 �
，
�可见电解氯电极在 �� ��一 ‘��� 浓度灵敏度 已降低

，

离

子选择性膜电极 ��一���和 ��� 在 ��一 ’
一 ��一 ‘

� 时的线性关系良好
�

热电解电极在 ��一 �� 以

下灵敏度较低
，

用热解电极平衡电位 � 对高浓度范围作图 �
，

线性关系很好
�

已应用于浓盐溶

液物化性质一活度系数研究中
�

表 � 不同时间 �计的测定结果 ���
一 �
����

时 间

时 分

�����

����

�月����一�甲����甘���月��
�

……
，������

�
�︺�︸�﹄八�八曰�
︵

���������
﹄日，口一丫���������������

秒一��������������������������月 日

��� � �
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������
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����
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�‘上司月土����
，

��
�，胜几�，�
月

�
月，��，��

�山伪口�口口�户�︻了�
‘翎��，︺︵���月�����������刀�������，八�

一

���
，，二�������一��
，胜�胜�︼�心，︸

� 。 ‘

为微机记录号
�

戴

�� ��一 � �

图 �净
�� ��一 � �����

�又 ��一 � �义 �� 一 � �义 ��一 � �� ��

� ����
� ���� �

电解氯电极对

浓度的响应曲线

图 � 膜电极和热解氯电极

对浓度的响应曲线
· ��� 又 ���

“ ��� △ ���

图 � 离子强度为 �热电解

电极 �与 �� 一
浓度

�� 又 ��“

一
��� △ ��� ��

·

�一 �����的曲线



�。

�广一二监一一声头�一

� 一�� ��� ��� ��� ��分�

� 时间的响应

将 �”
电极 浸 于 �� ��

一 ��

����
�

溶液 中
，

微机跟踪检测 ��

小时记录值列于表 �
�

调用储存

的不同时间 �集值 � 时
，

打印出

图形
，

从图 �可以看到 �分钟后

电极稳定
�

�� 小时内半小时采集

一次 � 值基本上恒定
�

� 重现性

用三种 �只氯电极进行了浓

图 � �”
电极不同时间时的响应曲线 度响应时间关系的测定后

，

完全

同样的条件又重复的作了系列实

验
，

仅将 �” ，
�” ，

�”
电极的两次检测结果绘于图 �和 �中

，

由图 �看出 �� 电极在稀溶液中

���一
�
� 以下�中的重现性差

，

而 �”
和 �”

电极两次实验结果�图 ��表明重现性较好
，

国产 ���

电极与 ��������一 ��� 结果相同
，

说明国产 ��� 电极是稳定的
，

可以代用进 口电极
�

�����
八��，︼��︼��︼

�� ���

�义 ��一 � �又 ��一 � �� ��一 � �� ��一 �

�����

����� ��一 �

�����

图 � 离子选择性膜电极重复两次实验曲线

图 � �� 电极重复两次的实验曲线 �� 为 ����� �峨一 ���电极
， ·

又 两次测定值

�耸为国产 ��� 电极
， 。 △两次测定值

综上所述
，

本文研究电极性质不是全面的
，

如离子干扰
，

温度响应范围
，

离子强度影响等未

详细进行
，

从我们研究工作需要考虑
，

只作了一些电极响应的重要性能
，

为选用三种不同电极

提供了数据
，

该结果未见文献报导
�

实验表明我们自己设计组装的多参数跟踪仪及软件可行而

且采用这套装置
，

仅用一台离子计完成了四台离子计的作用
，

仪器面值上还能够适时观测 �

��



测定值
，

达到同步
，

快速
，

准确
，

为溶液中电动势 � 的测定提供 了一种先进的手段和数据处理

方法
�

可以推广在多方面使用
�

致谢 王庆忠同志提供热电解电极 和浓溶液中的数据
，

王凤琴同志提供 电解电机
，

在此一并致谢
�
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