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摘要
:

米用干扰离子的加入法
,

并利用 iP t Z e r
方程

.

获得了离子选择 电极在高浓度 电解质溶 液中的干扰离子

选择 系数
。

给 出了实验原理
、

实脸过程及浏定结呆
,

并与常用的分 .xJ 溶液法和混合溶液法的刻定结果进行 了

比较 和讨论
。

米用干扰 离子的加入法浏定高浓度 电解质溶液 中离子选择电机的选择 系数
,

更好地反映 了在

高浓度电解质溶液 中离子选择电极 对干扰离子的电位响应
。
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离子选择电极是测定电解质浓溶液中离子

活度的重要手段
。

离子选择电极在不同程度上

受其性质相似的其它离子的干扰
。

离子选择电

极的选择系数是修正被测溶液中离子活度的重

要参数
,

也是反映干扰离子对特定离子选择电

极响应强弱 的标志
。

分别溶液法 ( T h
e s 。 p a r a t e

S o l u t i o n M e t h o d )和混合溶液法 ( T h e F i x e d I n
-

t e r f e r e n c e M e th 。 d ) 是最常用的测 定离子选择

电极选择系数的方法〔 ’ 〕
,

此外还有 匹配电势法

( T h e M a t e h e d P
。 t e n t i a l M e t h o d ) [ , 〕

。

离子选择

电极的选择系数的测定会因测定方法
、

溶液离

子强度等的不同而有差异
。

常用的混合溶液法

测定的离子选择电极选择系数一般适用于被测

溶液浓度较稀的情况 (I < 0
.

1 ) ; 而分别溶液法

测定的离子选择电极的选择系数虽然可以获得

高浓度电解质溶液的选择系统
,

但这种测定方

法忽略了高浓度电解质溶液中离子之间的相互

作用对 电位响应的贡献
。

采用干扰离子的加入

法测定高浓度电解质溶液中离子选择电极的选

择系数能更好地反映在高浓电解质溶液中离子

选择电极对溶液离子的电位响应
.

1 原理

1
.

1 原理
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离子选择电极对被测定离子的电位响应可

用 N e r n s t方程描述为
:

刃一 召 , o

+ s 一o g a :
( 1 )

在 同时含有干扰离子时
,

离子选择 电极对

离子 的响应可用由N i e o k s k y 修正的 N e r n s t方

程川表述为

: ,
= : , ”

+ s , 0 9 ( a
,`
+ 艺 、 , 』OP

`a Jz , / z
』
) ( 2 )

式中
. a ,

和或分别是被测定离子的活度和电

荷
; a J

和 z J

分别是被测溶液中干扰离子的活度

和 电荷
; K :』

OtP 为干扰离子 J对 I离子选择 电极 的

选择系数
; S 为离子选择电极响应曲线的斜率

。

由 ( 1 )和 ( 2 )式整理
a , 1 0

( `
卜

召 ` ) /`
一 a l ,

= K ,』p。 `a J Z , / Z
』

( 3 )

iP t ez
r
模型是近几十年来由统计热力学发

展起来的一种可以计算高浓电解质溶液中离子

活 度 的 非 常 有效 的方 法 并 得 到 广 泛 的 应

用 [’. 5
·。〕。

对常 见三元
、

四元和五元水盐体 系溶

液
,

其精度一般在 1% 以内
,

完全能满足本实验

用于计算溶液中离子活度的需要
。
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根据上述方程 ( 3 )
,

高浓电解质溶液的活度

不能用浓度代替
,

因此先利用 iP t z e r
方程求得

被测高浓电解质溶液的活度
,

再 由方程 ( 3) 获得

高浓 电解质溶液中离子选择电极的选择系数
;

若将方程 ( 3) 左边项对
a j

z 了z
』

作图
,

能得到一个

通过原点的直线
,

其斜率即为离子选择电极的

选择系数 K ; J
阿 ;
即首先测量含待测离子 I活度为

a l

的 电位响应值 E , ,

然后
,

再测量在连续加入含

有干扰离子 J 已知体积 的活度为
a J

的一系列 电

位响应值 E Z 。

9 “
劝, 】祝鸟

` 二, 寸刁卫乙

2
.

1 试剂和仪器

M gs o ; ·

7H
Zo

、

三乙 醇胺
、

盐酸和硫酸铿

为分析纯试剂
,

氯化钠为优级纯
,

硫酸锉在使用

前进行了重结晶提纯
。

美国 iF s h e :
公司产的钠离子选择 电极

,

o 卜

io n 双液接 A g
一

A g CI 电极
,

自制的 A g
一

A g cl 电

极 [ 6〕
,

美国 o r i。 n 公司的 9 0 1型离子计
。

2
.

2 实验过程

在实验测定过程中
,

被测溶液放置在 2 5
“

C

( 士 0
.

Oso c ) 的恒温水浴 中
,

并用磁力搅拌器不

断搅 拌
。

离子 计的 电位 读数 由其打 印机每隔

6m in 打印一次
,

以最后四个数据的电位变化小

于 0
.

l m v 为平衡判断数据
。

3
·

2 干扰离子加人法测定离子选择电极的选

择性系数

用 M g S O ;

作离 子强度 调节 剂 (l 一 6 m ol /

k g )
,

采用干扰离子的加入法测定了两种不同钠

离子浓度 ( 0
.

0 8 4 5 m o l / k g和 0
.

0 8 2 7 m o
l / k g ) 时

,

离子选择 电极对干扰离子 的选择性系数
;
在这

两种 溶 液 中 加 入 L i
Z 5 0 ,

( 0
.

o 3 1 5 m o 一/ k g和

0
·

0 6 6 8 m o l / k g ) 后
,

相 应 的 电位 变 化 为 由

5 9
.

s m V 到 7 7
.

4m v
,

1 65
.

s m v 到 17 2
.

l m v
。

根据被测溶液的化学组成
,

利用 iP t z e r
方程

计算溶液中钠离子和锉离子的活度 .s[
6〕为

a N。

一

0
.

0 3 5 4m o l / k g
, a N 。 `

一 0
.

0 3 4 2 m o
l / k g

, a L

一
0

.

3 7 l m o l / k g
, a 、 。

= 0
.

3 87 m o l / k g
, a N 。 ’

=

0
·

3 6 2 m o l / k g
, a L:

= 0
.

8 6 3 m o l / k g
,

再根据方程

( 3) 计算得到了离子选择电极对干扰离子的选

择性系数
,

结果见表 1
。

3
.

3 本文采用的干扰离子加人法与常用的分

别溶液法 ( S s M )和混和溶液法 ( F IM )的比较

3 结果和讨论

3
.

1 N e r n s t 方程中君
1。

和 S 的获得

由钠 离子 选择 电极 和 o r i o
n

双液接 A g
-

A g cl 电极构成原 电池
,

通过测定已知活度的一

系列 N a cl 标准溶液的电位得到了钠离子选择

电极 的 电 位 响 应 斜 率 S值 为 58
·

9
,

凡
“

为

1 8 8
.

g m V
,

线性相关系数刀~ 0
.

9 9 9 6
。

为了便于与常用的分别溶液法和常用的混

合溶液法的测定结果进行比较
,

还采用这两种

方法测定了离子选择 电极选择系数
。

用分别溶

液法测定了N a C I为 0
.

l m o l / k g
,

L i
Z
S o

, 0
·

0 9m o l

/ k g 时的 电位值 为 1 4 5
.

7m v 和 1 1 7
.

Z m V
,

N a C I

1
.

om 。 l / k g
,
L i

:
5 0

月 0
.

g m o l / k g 时的 电位值 为

2 1 3
.

Zm v 和 1 8 2
.

6 m v
,

并用 P i t z e r
方程计算得

到溶液中钠和锉离子的活度
。

经计算得到离子

选择 电极选择系数
,

结果见表 l
。

固定干扰离子

L i的浓度为 1 0 一 ’ m o l / k g
,

N a 的浓度分别为 1 0一 6 、

一0一 5 、

1 0一
` 、

一0 一
“ 、

1 0一
’ 、

1 0 一
’
和 1 0“ m o l / k g的一系

列标准溶液
,

测定电位值依次为一 9
.

7
、

一 9
.

6
、

一 0
.

5
、

1
.

5
、

3 8
.

5
、

5 0
.

5
、

2 5 0
.

s m v
,

用图解法求

得离子选择电极选择系数
,

结果见表 l
。

结果表明
,

常用的混合溶液法与 N a 卜

低浓

度时的分别溶液法测定的结果接近
,

分别溶液

法 中
,

N a + 浓度分别为 0
.

l m o l / k g和 1
·

Om o l / k g

时的测定值相差较大
,

这应与溶液 中离子的活

度有关
,

干扰离子加入法测定的选择系数低于

其他两种方法 的测定值
,

且随着被测离子浓度
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增加
,

离子选择电极选择系数略有降低
,

这说明

高浓 电解质溶液中离子之间的相互作用对离子

选择电极 电位响应的贡献是一个不能忽视的因

素
.

衰 l 三种不同测定方法获得的离子选择电极选择系数值的比较

T . b e 1 C o
m aP

r i s i o n o f S o l e e t i v i t y C o e f f ie i的 t o f l o n S e l ec t i v e E l e e t r o d e

钠离子浓度 ( m o l八g )

币
o la li t v o r N a +

加人法
井

T h i S 、 Vo t k

分别溶液法

S S M

混溶法

F I M

0
.

09 7 6 0
。

39 0
0

.

3 9 1

1
.

0 0
.

1 53 0
.

5 1 5

# 计算所用的 lP t ez
r
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S
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B
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.
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.

门J一ee曰虎O臼了
ùILLIL

常用的混和溶液法用于被测离子浓度为

1 0一 6

一 1 0 一 ’ m ol k/ g 范围内的离子选择 电极选择

性系数的测定
.

并近似地用被测离子浓度替代

活度计算选择系数
。

显然在高浓电解质溶液中

测定离子选择电极选择系数会产生较大的偏

差
。

分别溶液法可以用真实的活度来测定高浓

度的 电解质溶液中离子选择 电极的选择系数
,

但它忽略了实际电解质溶液中存在的离子之间

的相互作用
,

因此测定的离子选择电极选择系

数偏差较大
。

采用干扰离子的加入法测定离子

选择电极的选择系数能更好地反映出在高浓电

解质溶液中离子选择电极对干扰离子的选择

性
。

总之
,

测定 K
o
pet 值 的方法很多

,

离子选择

电极选择性系数的测定应根据被研究的对象的

具体要求选择最佳的测定方法
。

致谢
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中国科学院青海盐湖研究所姚燕研

究员提供了许多帮助
,

并提出了许多建议
,

在此

〔8〕
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张彭熹院士荣获第七届李四光地质科学奖荣誉奖

由于张彭熹院士在长期的地质科学工作中为国家地质科学进步做出的突出贡献
,

特被授予第

七届
“

李四光地质科学奖
”

荣誉奖
。

李四光地质科学奖是为了纪念世界著名的科学家
、

地质学家
、

教育家
、

社会活动家
、

我国地质工

作 的奠基人之一李 四光对我国科学事业和地质事业的巨大贡献
,

继承和发扬他从国家建设需要 出

发
、

积极参加科学实践
、

不断创新
、

攀登科学高峰的精神
,

和把 自己的聪明才智献给祖国的爱国主义

精神
,

鼓励地质工作者为祖国建设多做贡献而设立的
。

李四光地质科学奖是面向全国地质行业的最

高层次的荣誉 奖
。

长期从事地质工作
.

热爱祖国
,

热爱地质事业
,

为祖国现代化建设做出突出贡献

者
,

方可 申请该奖
。

张彭熹院士是我国盐湖地质研究的学术带头人
,

他多次组织并参加了全国盐湖— 包括青海
、

甘肃
、

宁夏
、

内蒙古盐湖的综合考察和盐湖科学调查工作
。

尤其是在青海盐湖考察中
,

他身先士卒
,

献身盐湖
,

对推动我国盐湖事业做出了重要贡献
。

他与地矿部门同志一起证实了我国是盐湖盐类资

源十分丰富的国家
,

特别是卤水资源铿
、

硼
、

镁以及稀碱
、

碱土金属铆
、

艳
、

惚等均居世界前列
,

同时

还摸清了我国盐湖资源的分布
、

类型
、

特征及形成规律
;
证实了我国是盐湖资源大国

.

尤其是西部盐

湖资源
.

为西部开发及经济发展规划和盐湖化工的发展提供了资源依据
; 他提出了

“

成盐演化
、

成矿

规律
”

的见解
,

为寻找盐湖矿产指出了方向
,

提供了理论依据
;
与其他同志一起证实了我国青藏高原

一些盐湖是一种固
、

液并存的新类型矿床
; 通过盐湖第四纪古气候环境的研究

,

开拓了盐湖年代学
、

沉积学
、

矿物学
、

水化学
、

稳定同位素及低温地球化学等新领域的研究
;
创建了 c

’ ` 、

cl
“ “
盐类矿物铀

系测年和包裹体物质成分盐酸肌法稳定同位素分析方法
,

提高了盐湖古环境
、

古气候研究水平
;
提

出了古代异常钾盐蒸发岩的成因见解
,

补充和发展了内陆钾盐成因理论
。

积极参与
、

推动国际科技

合作与交流
。

(供稿
:

宋粤华 )


