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离子电极等电势标准添加法的研究

孙保胜 商学岭
山东省计量科学研究所 山东工业大学

在离子电极直接电位法中
,

用得较多的

标准添加法及其 作图法的改进研究工

作近年来颇为活跃 这些工作多基于电极电

位 的 测量和电极响应斜率 的校正

由于 △ 测量的误差和 随溶液体系
、

温度
、

时间等因素的变化
,

使得测量准确度的提高

较为困难

文献 〔 提 出的改进的标准加人法虽有

不需求 之优点
,

但由于电极的滞后效应以

及稀释体积过大
,

也难以做到快速
、

准确

本文提出了一种以标准添加体积作直线

图
,

利用截距求解的“等电势标准添加法
”

这

种直线图既不需要离子电极的电位
,

也不需

要响应斜率
,

方法的准确度 尚优于 作

图法
。

与文献  的方法相比
, ,

仁但避免了其

缺点
,

而且计算和作图也较为简便
。

当在一定离子强度下时
,

符合下式的关系
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一
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基 本 原 理

在恒定的离子强度下
,

以浓度为
,

的标

准溶液
,

对体积为
二 ,

浓度为
二

的试液及

其稀释液 浓度为 上 。二

、分 别迸 行 标 准 添

加
,

设标准添加体积为
,

和 代
,

两个标准添

加过程中 的浓度可由下式给出

由作出的 代
,

直线 见 图 和 式

即可求 出
二

由式 幻 可知
, 二

的测定误差 取 决 于

代 的测定误差和
‘、 二

的选取 假如选取
二

为 】, ,

相当于 的 倍
,

则 代 应

为
,

比 作图法中的
。

要 大

通过对两种方法的
二

表达式求导
,

可 分 别

推出其相对测量误差为
二 二 ,

二

十
,

等电势法 全互全
二

二

十 二

△
,

二
、了、了了

了,、了‘、

万
二

十
、

二  
。 作图法

蜂
一 △

。

。

用 选择性电极作两个标准添加操作的

电极电位对添加量的曲线图 见图 在这两

条曲线上
,

对应于相同电位的添加量
, ,

代
,

对于同样的体积 添加量 测定误差 △
。

一

△代 来说
,

等电势法引起的浓度相对测量误

差要比 作图法小
。

即
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△ 二
一一一 二

△
。

。

二
、

实 验 部 分

本实验以氟离子的测定为例

使用
一

型氟电极 长 沙 半 导 体 材 料

厂
,

型饱和甘汞电 极 上 海 电 光 厂
,

一

型离子计 苏州计量仪器厂

总离子强度调节缓 冲 剂 分 别

含 和 的
,

值各为

左右
。 、 ,

及其它试剂均为分析纯
,

实验用水为去离子水

测定方法 取事先调好 的含氟

离子的试液及其稀释一倍的溶液各 在

电磁搅拌器匀速搅拌下
,

分别作电位
一

标准添

加量曲线
,

如图
。

从两条曲线上找出对应于相同电位的 ,

至 对 价
,

代 点
,

以 代 为纵轴
, ,

为横轴
,

作 出 代
,

直线图
,

并交于 砚 轴于 二点
,

如图 所示

日
左刁 介卜
理

侧

, 上

一 一艺 们 口

添加标准液休积

图 对于氟离子测定的等电势标准添加法曲线

样品
,
又

一 ’
。

〔,

二 。

三
、

结 果 与 讨 论

等电势标准添加直线作图法测定氟离子

的实验结果列于表 表 中
,

并与 作

图法作了对照 在浓度为
一 ,

一
一“

一

范围内
,

相对误差可小于 肠
,

变动系

数在 多内 对于中国计量科学院提供的保

证值为 士 到 的水质氟化物标 准

榕液的测定值与标准值相符 用于环境水样

的测定
,

其回收率是 一 肠
。

 和温度的影响

浓度离于
一 ‘ 一

的试液
, ‘

之用

含 二 的
, 、

的  浓度

低于
一 一

的试液
,

选用含
,二

。、

的 这样做
,

既可保

持足够恒定的离子强度
,

又不致于使电极的

响应范围在低浓度时发生明显收 缩

使用较 高含量的
,

作文持电介质 有 利

于电极电位的稳定

两次操作的温度变 化
,

一 般 可控 制 在

土  ℃内

低浓度的测定

对于
一 ‘ 一

以下的低浓度
,

可

采用先添加一定量标液的办法
,

使试液浓度

进入电极的线性域
,

这时的浓度用等电势法

求出
,

再换算出原试液的
二

值 表 中

汇
。

和
一 ’  一

的测定值即为此法所

水
,

否则
,

误差过大

测最准确度的提 荡

用本法有利于离子电极法测定准确度的

提高
,

这是由于

等电势测量实际上是在恒定离子强

一气

、

叹

图 等电势标准添加法 ,
一

直线

样 、石 又
一 ,

囚

‘ , 丫
一 ‘
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中国计量科学院建立的水质氟化物标 准溶液的保证值 (m g/L )

表 2 环境水样测定与回收率结果
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注: 括 号内的数据是线性回归分析的结果
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环 境

度下
,

在相同条件下进行的等浓度测量
,

电极

斜率 s
、

液接电势 凡 和标准电极电位变化趋

于最小
,

所以在以往的标准添加法中
,

由于 s

的变化
,

或由于 s 的测量和校正的误差
,

以及

由于 △E 测量的误差而引起的对测量结果的

影响
,

在本方法中则大为减少
.
系统误差也

不影响定量结果
.

(2 ) 在直线图法中
,

误差大的数据偏离

直线
,

易于发现
.

(3) 选取适当的 几/C
:
值和 V

二 ,

使方

法的相对误差可大幅度减少
.
理论分析和实

验证明
,

当 V
,

取 50 m l
,

C

,

/
C

二

的 值 选 在

5一 10 之间时
,

可使浓度的相对测量误 差在

0
.
6一 1

.
7并内

.

在一般情况下
,

G
r

an 作图 法 的 V 二

和

c ‘

/
C 抓直均取 100

,

对于 班 和 V 。

的同样的测

量误差
,

等电势法引起的浓度相对测量误差

科 学 8 卷 , 期

只相当于 G ra 。 作图法误差的 工一上
,

所以
3 8

等电势法的准确度优于 G ran 作图法
。

4

.

作图与线性回归分析

测 量 数据 经 过 作 E 一

Vt ( 代 ) 曲线 和

侧
一
V

,

直线图
,

很容易地即可求出试液的浓

度值 c
二 .

如果 E 轴每小格代表 0
.
lm v

,

V
,

或

斌 轴每小格代表 0. 02 tnl
,

那么作图 可 准 至

0. 眨 ml
,

则 些
:、 0. 6 %

.

C
二

同样
,

也可根据最小二乘法原理
,

使用可

编程序的计算器
,

对测量数据进行线性回归

分析
.
结果表明: 等电势作图法和线性回归

的结果比较一致
,

如表 3所示
。
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库仑法测定水中溶解氧
*

雷志芳 严辉宇
(中国科字院环境化学研究所 )

一
、

引 言

水中溶解氧是天然水质的指标之一
,

是

水质的重要物理化学参数
,

对天然水中的水

生物有着特殊的意义
.
因此在湖泊生物学

、

梅洋学
、

在评价饮用水
,

工业水源
、

水体污染

及自净作用上是不可缺少的研究项目
.
测定

水中溶解氧的方法很多
,

有光度法t1]
、

酶流动

注射分析法 〔2 , 、

悴灭发光法
贬3] 、

极谱法〔41 、

阳极

溶 出伏安法
‘习 、

膜电极法
**
恒电位库仑法L

6一 8]

等电化学方法
.
恒电位库仑法某些操作需要

隔绝空气
,

测定前电解池需要通 从 除氧
,

电

极面积大且较复杂
.
最经典的方法是 w in kler

提出来的滴定法
,

经完善后作为标准方法延

用到今天
** ,

与其它方法比较
,

此法较准确可

靠
,

但操作不方便
,

体积较大
.
作为惯常分

析
,

工作量较大且指示终点不易yl] 断
.
本文提

出了以电生碘为中间体的恒电流库仑滴定法

测定水 中溶解氧
.
双铂电极电流法指示终点

,

钡l定了各种典型水样
,

获得了满意的结果
。

二
、

仪 器 与 试 剂

1
.
在 。一 20 m A 内可调的恒流源

市售的电器元件可组成终点指 示 系统
,

微安表 (1拼A / e m )
,

毫伏表 (O一50rn
v )

,

甲

命
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“ 环境监测分析方法 (198 3).


