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酸性溶液中电位法测定铿离子

钱国英 杨 青 夏树屏
�中国科学院青海盐湖研究所

，
西宁 �������

摘 要 本文在醋酸镁介质 中
，
盐酸溶液形成缓冲溶液后

，
采用 ��十

离子选择性膜电极研究 了

�� 值
、

����
� 、
����和 ��一对电极响应的影响

，

得到 良好的效果
�

本法可应用于含 ����
�、
����和 ���

的盐酸水溶液体系中钗离子浓度的测定
�

关链词 怪离子膜电极 盐酸介质 盐的影响

铿盐广泛存在于盐湖
、

海水
、

地下卤水和锉矿中
�

通常铿盐一般是与钠盐
、

钾盐
、

镁盐
、

钙盐

等共存
�

人体中含有微量的锉
，

在医学上铿盐是治疗关节炎和抑郁症的有效药物
�

铿盐在工业

和国防上有着重要的地位
�

无论铿盐的工艺加工和锉盐热力学研究
，

首先要解决锉离子的测定

问题
�

通常用火焰光度法
、

原子吸收法或 ���法进行测定
，

但难以进行
�

近年来发展起来的离子

选择电位法测铿设备简单而快速
，

为世界各国学者所关注
�

早在 ����年高绍文等人���研究了一种新型的铿离子选择电极
，

该电极是以八甲基四氧

�����������的氢化产物为中性载体
，

邻苯二甲酸二辛醋为增塑剂制成的 ��� 膜锉离子选择电

极
�

���
的浓度在 ��一 �

一 ��一 ‘
� 之间

，

电极响应时间为 �分钟
，

平均斜率为 ��士 �������
� ，

并作

了碱金属和碱土金属离子 ��八���不等影响的研究
�

锉离子选择电极综述文献中图
，

公认性能

较好的 ��一��� 仍是中性载体膜电极
�

许多作者曾研究了一系列 ���
选择电极的性能 本文使

用钱国英等 〔卜
‘ 〕合成的聚醚三酞胺为中性载体

，
������为增塑剂

�

用它们制成的 ���膜电极

对 ��十
有良好选择性

，
��� 膜电极的线性响应范围是 �� ��一 “

一 ����
·
��一 “ �

涂碳电极的线性

响应范围是 ��一 ‘
一 ����

·
��一 “ ，

铿离子敏感场效应晶体管���一������的线性响应范围则为

��一 “
一 ����

·
��一 “ �

经过性能比较
，

三种传感器中以 ���膜电极的选择性和响应范围最好
�

如

�睽
�。

一�� ��一 �
，
�巴

�

一�� ��一
�
圈

�

但是 ��� 膜仅适用于微酸性和中性溶液中 ��
十的测定

·

它不

能在酸性溶液中使用
，

本文针对含 ���
一

����
�一

���� 体系中酸度在 �
�

�一�� 范围内 ���膜电极

对 ���
的测定问题进行研究

·

离子选择电极的测定是基于电位 � 与离子活度
�
成对数关系的能斯特��������方程

�

� 一 �
�

士 ����

式中斜率 � 阳离子为正值
，

而阴离子为负值
�

要测定电极电位
，

需选用一个电位恒定的参比电

极�如 ��

电极
、

甘汞电极�
，

由它和离子选择电极构成的电池电动势来确定
�

在阳离子强度较小

时
，

上式中浓度
�能代替活度

� ，

于是 �
。

就成为与多种因数相关的常数
，

是如参比电极电位
、

液

相之间间面电位
、

不对称电位和活度系数等因数的影响总和困
�

��



实
几奴
刁丝

� 试剂与仪器

增塑剂
�

磷酸三��一 乙一基已基�酷�������
�

�
� ，

邻苯二甲酸二癸酷�����和四氢吠喃
�

中性载体
�

聚醚三酞胺川
�
其它试剂皆为分析纯

�

参比电极
�

用带 �
�

���� ��� 琼醋外盐桥的饱和甘汞电极
�

笔式 �� 计
�

江苏电分析仪器厂
�

离子计
������ �������� �������������� �������������

� 锉电极的制备

称取 �
�

�克邻苯二 甲酸二癸醋����增塑剂�和 �克聚醚三酸胺中性载体与 ������ 的

四氢吠喃 ���溶液混和均匀
，

搅拌成透明液体
，

然后将溶液注入围有玻璃环�中�����的水平

玻璃板上成膜
，

按常规方法装配成电极���
，

参比电极为 ������� 电极
，

充液是用 ���� 饱和的
��一 ’��� ���� 溶液

·

��一��� 在使用前或不用时均浸没在 ��一 ’
��� ���� 溶液中

，

外参比电极用饱

和 ��� 溶液的甘汞电极
�

测定电池为
�

��一����试液 ���
�

�������琼醋盐桥 �����饱和
，
���������

� 实验方法

分别取 ���� 的 �� ������
�

和 ��� 的 �� ����
�

溶液加入 ����� 容量瓶中
，

稀释至刻

度
，

该溶液的浓度为 �
�

�� ������
�

和 �
�

��� ����
�，
测得 ��� �

�

��� 溶液�
�

将它转入烧杯
，

插入 ��� 膜 ��� 电极 �只和带盐桥的 ��� 饱和甘汞电极
，

测出 ��� 电极的响应电位值后
，

用

�� ���� �� ��� 调节溶液为 ��一 �
�

��� 溶液�
，

再测出 �溶液的电位值后
，

取出 ��� �溶液弃

之
，

加入 ��� ��一 �� 的 ����溶液使 ����浓度为 ��一 ��
，

同样方法稀释 ����溶液达不同浓度
，

即

��一 ‘
�

、
��一 ’

�
、
��一 ’

�
、
��一 ‘

�
�

分别测定各溶液中 ���的电池电位值列于表 �
�

选择响应较好的 ���
电极

，

进行 �� 和盐对电极响应性能的影响研究
，

溶液的 �� 值变化是

用 �� ���溶液调节
，
����

、
���和 ����

� ·
���� 用逐次增加不同固体加入量来改变溶液中

���
、
��和 ��

�十
浓度

，

分别测定不同条件下 ���的电极响应值
�

表 � 不同 ���� 浓度溶液中的电位值

�� 电极号 水 � 溶液 �溶液

��� �
�

� ��� �
�

���� ����

一 ��� 一 ���

一 ��� 一 ���

一 ��� 一 ���

一 ��� 一 ���

一 ��� 一 ���

一 ��� 一 ���

不同 ���� 溶液浓度

����

一 ���

一 ���

一���

一���

一 ���

一���

��一 �
�

����

一 ���

一���

一 ���

一 ���

一 ���

一 ���

��一 吸
�

����

一 ���

一 ���

一 ���

一 ���

一 ���

一 ���

��一 �
�

����

��一 �
�

����

��

��，

一��

一��

一��

一��

一 ��

一 ��

一��

一 ��

一 ��

一 ��

一 ��

一 ��

��一 �
�

����

���

���

���

���

���

���

���山一勺�匕

实验结果和讨论

� ��十
电极的响应

从表 �第三列电位值看出不同电极在 � 溶液中有明显的差异
，

所以需要对 ��十
电极进行

筛选实验
，

当溶液浓度为 ��一 �� 时
，

响应不好
，
��一 ‘

一 ��一 ‘
� 时服从 ������方程

，

从表 �看出
，

��



�
、

�
、

��
、

��
，
���
膜电极响应性能良好

，

故采用这四只 ��
�
电极在实验中使用

�

� ����的影响

取 �����浓度为 �
�

��� ���一
� 、
�

�

�� ����。 �
�

和 �
�

��� 的 ����溶液��溶液�
，

逐次增加

不同量的 �����
·
���� 固体�累计加入 ����

� ·
���� 量�

，

测定其电位值见表 ��

表 � 加入固体����
� ·
��刃 对 �

�电位值的影响

�� 电极号 水 �溶液 加入 ����
� ·
��刃 的早积量

����
�

� �
�

�克 �
�

�克 �
�

�克 �
�

�克 �
�

�克 �
�

�克

��
�

���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ����

� 一��� 一��
�

� 一��
�

� 一 ��
�

� 一��
�

� 一��
�

� 一��
，

� 一��
�

�

� 一��� 一 ��
�

� 一��
�

� 一��
�

� 一��
�

� 一��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

�

�� 一��� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
。

� 一 ��
。

� 一 ��
�

� 一 ��
。

� 一 �
。

�

��，
一��� 一 ��

�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一��
�

�

从表 �看出
，
加入 �

�

�克 ����
� ·

���� 固体
，
溶液增加 ����

�

浓度为 �
�

�� 时
，
一般电位值

变化不超过 ���
，
但加入量大于 �� �克 ����

� ·
���� 时

，

电位值升高 �一���
�

这种影响是离

子强度增加所致
�

� �十的影响

��� 的影响与 �����对 ��十的影响研究方法相同
，

在 �溶液中逐次加入 ��� 固体
，

加入不

同量的 ����累加值�对溶液中 ��
�
电位测定值的影响列于表 �

表 � 加入 ��� 对 ��
�
电位值的影响

�� 电极号 水 �溶液 加入固体 ��� 的累积量

����
�

� �
�

�克 �
�

�克 �
�

�克 �
�

�克 �
�

�克

��
�

���� ���� ���� ���� ���� ���� ����

� 一��� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一��
�

�

� 一��� 一��
。

� 一 ��
�

� 一��
。

� 一��
。

� 一��
。

� 一��
�

�

�� 一��� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

�

��
，

一��� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一��
�

� 一��
�

�

从表 �可见
，
�号 �十

电极几乎不受 �十影响
，

而 �号
、
��号

、

��
‘
号电极当加入 �克的 ���

后
，

电位值降低 ����

� ���的影响

实验方法如上面所述
，

在 �溶液中加入不同量的 ����固体
，

各溶液的 �� 测定值为 �
�

�
，

���测定结果见表 �
�

从表 �看出 ���� 加入量为 �
�

�克时�浓度约为 �
�

����
，
�号和 �号 ��

十
电

极影响小
，
����加入量小于 �

�

�克时��
�

����对 �号和 ��‘
号电极影响较小

，
随着 ����增加

，
�

号和 ��
，
号电极的电位值增加

�

因此使用前必须对电极测量范围进行测定和 ��十
电极选择

�

� �� 值的影响

在 �溶液中
，

逐次用 �� 的 ���溶液调节�� 值
，
用笔式�� 计测量

，
累加 �� 体积����和

�� 值的测定值一并列于表 ��

从表 �中看出
，
����

�

�一�
�

�之间
，
��
的电位值变化仅 ���

，
当�� 降低至 �

�

�后电位值

偏差 ���
，

加入 �
�

��� �� ��� 溶液中 �十
为 �

�

����一�
，

实测值为��一�
，

表明该体系中有缓

冲作用
�

��



表 � 加入 ����对 ��十
电位值的影响

�� 电极号 水 �溶液 加入固体 ����的累积量

��
�

��

��，

����
�

� �
�

��克 �
�

��克 �
�

�克 �
�

�克 �
�

�克

���� ���� ���� ���� ���� ���� ����

一��� 一��
。

� 一��
�

� 一��
。

� 一��
�

� 一��一� 一 ��
�

�

一��� 一��
�

� 一��
�

� 一��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一��
�

�

一��� 一��
�

� 一��
�

� 一��
�

� 一��
�

� 一��
�

� 一��
�

�

一��� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
。

� 一 �
。

�

一��� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

�

�
�

�克

����

一��
�

�

一��
�

�

一 ��
�

�

一�
。

�

一 ��
�

�

表 � �� 值对 ���电位值的影响��� �。 �

� 电极号 水 �溶液

��
�

��

���

����
�

�

���� ����

一��� 一 ��

一��� 一��

一��� 一 ��
。

�

一��� 一 ��

加入 �� ��� 溶液量

�
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

���

����
�

�����
�

���一�
�

���二�
�

�����
�

���� �
�

���� �
�

�����
�

���一�
�

�����
�

�

���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ����

一 ��
�

� 一��
�

� 一��
�

� 一��
�

� 一��
�

� 一��
�

� 一��
�

� 一 ��
�

� 一��
�

� 一��
�

�

一��
�

� 一��
�

� 一��
�

� 一��
�

� 一��
�

� 一��
�

� 一��
�

� 一��
�

� 一��
�

� 一��
�

�

一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
�

�

一 ��
。

� 一 ��
。

� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
。

� 一 ��
�

� 一 ��
�

� 一 ��
。

� 一 ��
�

� 一 ��
。

�

综合上述实验结果得出
，
��� ��十

膜电极在使用前应进行筛选
�

在 ����
、
���

、
����

�

含量不

高时不影响 ��十
电位测定

�

在含有��
�的体系中

，

珑��。 �
�

的 �。 一
与 �十形成 ���

，
��。 和 �。 �

产生缓冲作用
�

利用化学原理解决了含酸体系中加入������
�

可以降低溶液的酸度间题
，
使

��� ���
电极可以进行使用测定

�

在分析中对不同测量体系中的应用
，
需作

“
工作曲线

” ，

这样可

扩大应用范围
，

��� ��十
膜电极可以应用于 ���������

�

������必
、
���������������刃 和 �����

���������
�� 等诸体系中�

�
的浓度测定

，
也可以进行活度系数的测定

·
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