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串联组合离子选择电极的研究

一利用 � �� � 电极测定废水中 � � 一 离子含�

陈兆鹏 张正奇 陈声宗 曹社祥 吴来喜
�湖南大学化学化工系 �

搞耍 本文依据电池串联原理将多组电极串联组合
, 减少了因电动势测量误差而造成的测定浓度的相对误差

, 明

显地提高了侧定的精密度和准确度
�

对工业废水中 �
� 一
离于含量的 侧 定结果 令 人 满 意

�

其相对偏 差低于

�
�

, � ,

方法回收率为 , �
·

�一 �� �
· �� ,

明显优于现有离子选择电极测定方法
�

与比色法进行比较
,
测得结果基本

一致
�

关徽词 电极串联组合 �硫离子选择电极 �硫离子含量
�

用硫离子选择电极测定 �卜 离 子 含 量

的报道甚多
‘卜

� , ,

但测定的精密度和准确度不

甚理想
�

如何提高离子选择电极法测定的精

密度和准确度仍是一项有待继续 探 索 的 课

题
�

本文采用串联组合形式对工业废 水 中

� , 一

离子含量进行了测定
,

获得了满意结果
�

所有试剂皆为分析纯
,

实验用水为蒸馏

水

�二� 测量装置

测量装置如图 � 所示
�

一
、

实 验 部 分

�一 � 仪器和试剂
�� �

一 � � 酸度计 �上海第二 分 析 仪 器

厂 �
�

� �� 一 �一 � 型硫离子选择电极 �长沙半导

体材料厂 �
�

� �� 型双液接饱和甘汞电极 �外盐桥 充

。
·

� � � �� � � � �
,

溶液�
�

�, 一

离子抗氧化缓冲剂 �� � �  �
� �� � 氢

氧化钠
, �魄 乙二胺四乙酸钠

,

�� 氯化钠
,

��

� 抗坏血酸溶后于 �� 容量瓶中稀释至刻度

�临用时配制 �
�

� , 一

离子标准溶液 ��
�

� � �� 一� � �� � ��
�

称取用蒸馏水洗过的 � �声
·

� �
�� 晶体 ��  

� ,

加 � � � � �� � � 溶液和 � � � � � 蒸馏水
,

于

塑料瓶中低温避光保存
�

临用时用碘量法标

定
。

图 � 侧最装置示意图

� , � , , 一一指示电极 � , � , �

—
参比电极

� , � , ,

—
搅拌器

�三� 实验方法

取适量 � �一 离子溶液于 ��� � � 容量瓶

中
,

加人 �� � � �� � � 溶液
,

用蒸馏水稀释至

刻度
,

分盛于 � 个 �� �� � 干烧杯中
,

插人饱

和甘汞电极和 � �一 离子选择电极
,

按前述装

置
,

由稀至浓测量其电位值
,

作工作曲线
�

取适量废水试液
,

用同法测电位值
,

由工

作曲线求 �卜 离子的含量
�
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二
、

结 果 与 讨 论

�一 � 单组电极与串联电极组的比较

电动势测量误差 △ � 将影响测定的准

确度
�

一般说来
,

对于二价 �� 一 离子
,

电极

电位值测定误差 △�
,

每 士 � � � 将产生约 士

� 外的浓度相对误差

件
� �。。一 �△

扩
,

若将
。
组 电极分插于同浓度的不 同溶 液 中

,

再将 电极依次串联
,

其相对误差将降至原误 厂 才
差的 生

�

即

� 总 � � �

� � � � ⋯ � �
�

一 尺 一 。 � 鱼卫旦旦��
‘

� 一一目匕一一一一� 一一一一‘一�

�

一
当 。 � � 时

,

相对误差� 外� �
△�

‘

� � � �

图 � 工作曲线

�

—
单组电极 �

—
双组电极 �

—
三组 电极

� 坠互、 �
·

� � 多�
�

亭子含量
,

侧定结果见表 �
�

表 � 废水中 �卜 离子含� 测定结果

取定量 犷 离子 标 准 溶 液
,

加 适 量

� � � � 溶液
,

用蒸馏水依次稀释成 �
�

� � �  一 � 、

�
�

� � � � 一�
、

�
�

� � �� 一弓、 �
�

� �  � 一�
、

�
�

� �

�� 一喻 �� � � 溶液
,

按上述实验方法测其电位

值
�

以 � � � 浓度的负对数 �对 五作图
,

得工

作 曲线 �图 � �
�

由图 � 看出
,

当双组电极串

联时
,

曲线斜率为单组电极的 � 倍
,

三组 电极
一

串联时
,

斜率为其 � 倍
,

继续增加电极组数
,

由于液接面增多
,

液接电位影响增大
,

致使测

量的稳定性降低
,

本实验选用 � 组电极串联

形式
�

�二 � 干扰实验

在选定实验条件下
, � 一

、

� � �
、

� � 一 、

�� 一 、

�
一 、

�以
一 、

� �创
一、

�以
一 、

�� � 璧一皆不干扰测定
�

某些氧化性物质和 ��
, 十 、

� � �� 等金属离子

的干扰
,

由于加人 �� � � 溶液而被消除
。

�三� 样品分析

取工业废水水样
,

按上述实验步骤
,

不经

前处理
,

直接以 � 组电极串联形式测定 �� �

测定值
� � � �� �

平均值
� � �� �

相对偏差
�� �

比色法�� 
测定值
� �� � �� �

一�内,��
‘�二人
�

���气‘。口。��、�一一,�‘,,‘‘�,‘一之甘��九,月�月�一
一
七价才心�‘�月了一几�月,。口‘甘�一�� !�。���������

����一��
�、����
�����

一

�
。�‘
一
�����一�
。���一度�‘、�五
�通,�,������一�����一�����一�乙���

湖 南大学工厂水样
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表2 回收率试验

样品

科 举 一z 卷 6 期

(四) 回收率试验

将定量 Sz 一 离子标准溶液分别 加 人 到

废水试液中
,

按实验方法测定回收率
,

结果见

表 2
.

三
、

小 结
湖南大学

工厂水样

师大工厂
水样

本文采用多组电极串联形式
,

提高了离

子选择性电极法的精密度和准确度
.
文中在

理论上对此作了简要的阐述
,

并对电极组合

形式进行了 比较研究
,

从对拨水中 5
2一
离子

含量测定的实验中看出
,

此法简便
、

快速
,

结

果准确
,

是提高离子选择电极法准确度的有

效途径
。
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添加不同化学形态的外源镐进行逐级回收研

究
,

证实 T ess ie r 提出的颗拉态沉积物中痕

量重金属逐级提取程序用于土壤中镐的化学

分级基本可行
.

(二) 跨级现象暗示
,

推荐的级分浸提剂

可能对某些土壤而言
,

对相邻级分有一定程

度的作用
.
不过

,

由于不同土壤
、

污泥
、

颗粒

物的异质性
,

用 T ess ier 程序或其它程序得

到的某元素化学形态分布通常只有相对的意

义
。

( 三 ) 添加 产g 级的固体状态的不同化

学形态的外源福是困难的
.
准确计量较难

,

模

拟土壤中各种天然地球化学相更难
.
本文采

用共沉淀标准添加物获得初步成功
,

为解决

这一难题迈出了一大步
.
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