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摘 要

I

K C
一

矿

本文提出离子选择电极在非 No

r n
s t响应区间符合经验方程 E二 E。 士

1

1+ K C而
,

E 一 E 。

1 军丈对
一 E 。

)
二 土 K 口

” .

通过对F
一 、

I
一 、

c 二 ,
·

和 P b+2 的测定
,

证明方程是正确的
.

用本方

程可使离子选择电极的检测下限降低 1 至 2个数量级
.

用于测定低浓度 F
一 ,

得到满意的结果
。

在低浓度下
,

离子选择电极约有 1至 3 个数量级非 N er sn t 响应
,

利 用 这区间进行

测定
,

可扩展离子选择电极的检测下限
,

有利于痕量分析
,

巳引起人 们的 兴趣 〔` 一` 〕
。

M a r s h a l l等 〔`〕和 T o m l i n s o n等 〔 2〕 曾推导得该区的方程式 E = q + , C… ( z ) ( C为被测离子

浓度
,

E为电极电位 )
.

这方程仅描述接近空 白的极稀浓度的响应情况
,

此时 的电极 电

位响应相差甚小
,

在实际应用上意义不大
.

L i et a n u
等哟 对 N O

: 一

电极响应曲线 的弯曲

部份提 出一经验方程 10 9 IE 一 E
。

1
= K 士 m P .c

二
( 2 )

,

本文 作 者曾测 定 F
一 、

I
一 、

C u “ 十
和

bP
“ *

时也得刻 L , t百
a n u

粤所提的秀程
,

l并提出了用二次等倍裕释法求得风护从而使实际

应用方程 ( 2 )进行测定成为可能、担钡叮定漆
奋
个禅韶需经西欢测量

.

最近 F r a z e r
等帅 采 用

三根离子选择电极和三根参比 电极用计算机控制进行测定
,

方法颇为不便
。

1

犬 C下
本文提出非 N e r

sn t响应区间符合下匆瞬脸直程
: E 二 E

。
士

-

- -

—
- … … ( 3 ) 或

1

1 + K C
~

万

E 一 E 。

1干 (E 一 万万

1

= 士 cK
刃

一 ( 4 .) 刀为在浓度c测得的电动势
,

·

E
。

为在 空 白溶 液测得的

电动势
,

对 E
。
后的土号

,

二与被测离子的价数有关
,

阴离子用
“ + ” 、

阳离子用
“ 一 ” ,

如对于 I
” 、

F
一

等一价阴离子
, n ” 1

K为常数
,

,

则 ( 3 )式 中

在一般情况下

K C

1 + K C
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一
,一~ , .一一 . .

一
,

_

_
_ _

_ 一 _

~
_

L
a n g m u i r

吸附等温式 〔6 〕

。 。 士
八 衍

. 护 / 内 、 」 、 . J 、 ` 子

刀 = 乙 , 只UL j ) j 、 甲
~

-一
r

, ,

r 户气「
止 , . 滋 1 、

沪

中的表面被复养夏分数相当
,

对于C “ 2 ` 、
.

bP
` +

等二价 阳离子
,

与一个粒子吸附时离解为两个粒子的公式中的表面 被 复盖 百

分数相当
。

应用 ( 4 )式时
,

只 需用一次 稀 释法即可求得 0E
,

较之用 ( 2 )式求0E 的方法简

便
。

测定 F
一 、

I
一 、

C扩
十

和 P b“
卡

时用方程 ( 4 )
,

以

,

E 一 E
。

1 不 ( E 一 E
。
) —

士 C了或这两者对数

作图得一直线
,

其相关系数在 O
。 9 90 ~ O

。

9 9 9
.

方程 ( 4 )在极稀浓度时可变为方程 ( 1)
.

应用

本方程测定实际样品
,

得到满意结果
.

一
、

主要仪登与试荆

1
.

82 1型袖珍数字 p H /离子计 ( 中山大学生产 )

2
.

氟
、

碘
、

铅离子选择电极 ( 江苏泰县分析仪器厂 )
,

铜离子选择 电极 ( 自制 )
.

3
。

双液接饱和甘汞 电极
。

4
。

所用试剂均为优级纯或分析纯 ( 硝酸钾经重结晶 ) , 所用水为二次石英蒸馏水
.

二
、

方程 ( 4 )的验证

{
、

一
’

一
。

.

1 50 }
!

E ( V )

二如g
一

’一 (于
一
行

。

)

3
.

0 00

C
.

{ 00

:三气
, , 一 ` 碑

一

亡o g C工
-

图 1

J 、 、 : 、 _

礁离子选择电极响应曲线

1
。

以。 .

I M K N O 3为底液
,

线性

相关系数等于 0
0

9 9 .9

z
。

以0
.

o 5M N a : 5 0 3 + o
.

o g M

K N 0 3为底液
,

线性相关系数等

于 0
,

998
。

1’
、

梦为相应1
、

2的 E
一 lo g C , -

曲线 7 6一 01 型映电极
。

注 上

口 创

一
0

.

旧0
E一

舀
一

“ 图 2

E ( V )
1
一

(〔
一 〔

`

)

一

Lo , GF
-

氟离子选择电极响应曲线

.1 C
一

78
`

01 型氟电极
,

以 T I S A B

为底液
,

线性相关系数等于 .0 ” .2

2 ` 2吐型氟电极
,

以 O
。
0 5M

N a C I + 0
.

1 3M H A e 十0
,
3 8M

N a A c为底液
,

线性相系数等于

O
.

9 9 9
.

1’
、

2’ 为相应 1
、

2的 E

一 一 l o g C F 一曲线
·
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对C u 已 +

和 P b Z十

作 一 10 9为斧针一
lo g C图 ( 见图 3 和图 4 )

。

一
0

.

100 与00

E〔 V ) 乙一 〔
一` .

, 下了了艺石 7
. 、 ` . ` J

一
0 0与0 000

了 6
一
乙

o

, C“ “

图 3 铜离子选择电极响应曲线

以。 .

I M K N 0 3为底液
,

线性相关系数等于。 .

9 9 9
.

以 。
。
z M K N O , + 0

。
i 3 M H A e + o

.

3 sM N a A e为底液
,

线性相关系数等于 0
.
9 , 9

.

’ 、

2’ 为相应 1
、

2的 E
一 ol g C c护

+

曲线
·

自制铜离子电极
·

O刀50
一

与002’士标

逢标加

E (V )
E

o .
E

卜`E.’ 日
争

200

少犷

3
.

000

拿
、 。 了 6

. 。

竺 4
:

,
一

吧叩 b’’
二

兔

图 4 铅离子选择电极响应曲线

1
.

以 0
.

05 M六次甲基四胺 + 。
.

IM K N O,

为底液
,

线性相关系数等于 0
.

9 9 9 , 7 6一 01 型铅电极

( l)
。

2
。

底浪同 1 ,

线性相关系数等于 0
.

9”
,

76 一 01 型铅电极 ( I )
.

i
’ 、

2
’

为相应 1
、
2的 E
一

10 ·

g C P b Z +

曲线
·

由图 1 ~ 4 得知
,

不论阴离子还是阳离子选择电极用 E

—
一 l og C作图时

,

在 曲线

出现偏离N e r n s t响应区间 ( I
一

在 2
。

0 0 X 1 0 一 “
~ 5

。

0 0 x 1 0一 7 M
、

F
一

在 z
。

0 0 x 1 0
一 5

~ 1
。

o o x

2 0
一 ?

M
、

C u Z十

在 2
.

o o x i o
一 “

~ 2
.

o o x i o
一 S M

、
P b Z小

在 1
.

o o x l o 一石~ 5
。
o o x z o

一 a

M ) 改用

一 10 9
E 一 E

。

—
一 lo g C ( 对阴离子 )和 一 10 9

E 。 一 E

1一 ( E 一刀
。
) 1 一 ( E

。 一 E ) —
一 l o g C ( 对阳

离子 ) 作图皆得到一直线
,

其相关系数都很好 ( 为。
。

” 以上 )
,

使检测卞限降低约 2个
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数量级
.

该直线的对数关系可由( 4 )式取对数而得
,

若直接用方名线叮
,

t

以
E 一 E 。

_
1干 ( 丑一 E

。
)

土 C了作用
,

也同样可得到一很好的直线
。

由此得知方程 ( 4 )是正确的
,

实验结果是与方

程 ( 4 )符合的
。

三
、

样品的洲定

1
。

E 。
的浏定原理

E 。

为在底液 ( 空 白 ) 测得的电动势
,

在通常情况下被测样品溶液的 0E 是未知的
,

对
E 。

能否测定决定了本法能否得到卖用
.

作者用等倍稀释法使凡为可求
.

方程 ( 4 )中的
n = 1时 (如 I

一 、

F
一

等 )
,

首先在样品溶液中测得 E : ,

然后 将样品稀释 m

倍
,

测得 E : ,

则 :

、 ,了、 .产一3ǎh
了.、2.、E

,
一 E

。 、

二 ,

一̀ 一 , 毛二一 一
.

共二气` 二 了、 七
1 一 吸石 z 一 万。

)

E : 一 E
。

`

工一 ( E
: 一 EO)

、

( 5 )式除以 (的式
,

得
:

K g
斑

E
l 一 E

。

1一 ( E
: 一 刀

。

)

, ( E : 一 月
。
)

1一 ( E
: 一万

。

)

、 .产、 .了
曰了只é

/.、 Z、̀( m 一 1 ) E:
一 ( m 一 1 ) ( E

, + E
Z 一 1 ) E

。 + 〔 ( m 一 1 ) E
I E : + E

l 一 m E Z〕 = o

解 ( 7 )式二次方程
,

得
:

E 。 =
b + 了b

Z 一 4 a c

Z a

式中
a = ( ” 二 l) ,

b = ( m 一 1 ) ( E
: + E

: 一 1 )
,

·

c 泛
一

(m 一 1 )凡
` E : 一 二万: + 凡

·

当 , = 2时 ( 如 C沪
+ 、

bP
“ +

等 )
,

同理可求得
:

(丫丽 一 i ) E :
一 (训丽 一 ` ) ( E

, + E
Z + ` ) E

。 + 〔 (召丽 一 ` ) E
: ·

E
Z

、 .了子、 .产

910
Z、̀2.、

十 训丽 E : 一 E : 〕 = O

解 (的式二次方程
,

得

式中

2 )

二 _ b 一亿 b恶一 4 a c

2a

a = 训石 一 1 ,

b = (侧丽 一 l ) ( E
: + E

: + z )
,

c = (了石一 1 ) E
, ·

E : + 亿丽 E Z 一 E
, .

用不同电极测得 E
;

和 E
: ,

根据 ( 8) 式计算得 E
。

(见表 l ) , 根据 ( 10) 式计算得 E
。

(见表
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表 1 :氛和礁离子选择电权计葬每务秘的 E
。
值比较

数释倍稀
原样品 稀释样品

E。

电 极 云
~

妥玉 6
( M)

E i

( V)

C x10
7

( M)

风
( V)

( V) _
计算值 实测值

5
。

0 0 一 0
。

1 990 0
。

50 0 一 0
。

20 5 10 一 0
。

20 5 7

5
。

0 0 一 0
。

1 990 1
。

0 0 一 0
。

20 4 5 一 0
。

20 53

2
。

0 0 一 0
。

20 2 1
。

0 0 一 0
。

20 4 2 一 0
。

20 60

(底液
: 0

.

肠 M N式 l十 o
.

1 3 M HA e+ Q
.

s8 M N aA e)

一 0
。

20 6

一 0
。

20 6

一 0
。

2
、

0 6

rì 1山 J、ù一工币ó日ó书士 J

,曰
ō
碑
.

氟 5
。
0 0

C
一
7 8

一

01

型 2 0
。
0

一 0
。
1 72 1 0

。
5 0 0 一 0

。

1 7 4 3 1 0 一 0
。
1 7 4 6 一 0

。

1 7 5 4

一 0
。
1 6 5 6 1 0

。
0 一 0

。

1 70 1 2 一 0
。

17 4 6 一 0
。
1 7 5 4

(底液
: T I S A B )

碘 2 0
·
0

7 6
一
0 1 2 0

。
0

型 2 0
.

0

0
。

0 9 64 1 0
。
0 0

。
0 9 35 2 0

。

0 90 6 0
.
0 9 0 5

0
。
0 9 64 5

。
0 0 0

。

09 2 0 4 0
。

0 90 5 0
。
0 9 05

0
。
0 96 4 2

。
0 0 0

。

心9 11 1 0 0
。
0 905 0

。
0 9 0 5

(底液
: o

.

I M K N O 3

)

5 0
。
0

0 1

2 0
。

0

0
。

10 3 5 5
。
0 0 0

。

09 6 3 1 0 0
。
0 9 5 5 0

。

0牙5 3

0
。
0 9 8 8 5

。
0 0 0

。
0 9 6 3 4 0

。

0 9 5 5 0
。

0 9 5 3

碘-6型

(底液
: o

.

o 5M N a ZS O 3 + o
。
o gM K N O 3 )

表 2 铜和铅 离子选择 电极计算与实浏 的 E 。
值比较

原样品 稀释样品
释数倍稀

电 极

铜

( 自制 )

C x 1 0
7

(M )

2 0
。
0

2
。
0 0

E
1

( V )

C x 1 0
7

(M )

E 2

( V )

( v )

计算值 实测值

一 0
。
0 3 4 5

一 0
。
0 2 0 9

5
。
0 0

0
。
5 0 0

一 0
。
0 2 4 1

一 0
。

0 1 7 4

一 0
。
0 1 3 5

一 0
。
0 1 3 9

一 0
。
0 1 3 7

一 0
。
0 1 3 7

(底液
: o

.

i M K N O 3 + o
.

i 3M H A e + o
.

3 s M N a A e
)

毛同

(自希U)

5
。
0 0

2
。
0 0

(底液
:

一 0
。
0 5 9 7

一 0
。
0 5 3 2

1
。
0 0

0
。
5 0 0

一 0
。
0 4 9 9

一 0
。

0 4 7 5

一 0
。
0 4 1 8

一 0
。
0 4 17

一 0
。

0 4 1 6

一 0
。
0 4 1 G

0
·

I M K N O 3

)

2 0
。
0 0

。
2 1 4 5

。
0 0 0

。
2 1 9 4

5 0
。
0 0

。
2 0 8 10

。
0 0

。
2 1 7 5

1 0
。
0 0

。

2 17 5
,
0 0 D 声

2 19 2

(底液
: 0

.

05 M六次甲基四胺 + 。 .

I M K N O 3 )

0
。
2 2 4 0

0
。
2 2 44

0
。
2 2 39

0
。
2 2 4

0
。

2 2 4

0
。

22 4
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2
。

成离于的测定

吸取 10 毫升被测 液 于 烧 杯中
,

加入 15 毫升 T is A (B 总体积 V为 25 毫升 )
,

按二中的

步骤测定电动势E 二 ,

用微量注射器注入体积为凡
、

浓度为 c : 的 F
一

标准液 后 测得 E : ,

再

用 T I S A B稀释溶液 m倍后测定 E: ,

根据( s) 式求万
。 ,

按下列计算c 二 :

A 二 凡
一 E

,

1一 ( E
二 一 E 。 )

丑 I 一 E
。

1 一 ( E
: 一 E

。

)

= 尤C

B = 二 K (

,

7 C 二 犷
名
C `

~ 气二; 一 - ~ 二; 尸~ 一一 . ~ ~ 代二; 尸~ 一气二二
,

-

犷 + y s y + y
s

A工B
一一C =

D V
s
C

s

V + V
: 一 D V

当加入标准液的体积可忽略即为原体积的卉
时

,

I U U
则

:

C 二卫丝丛一
=

丛业
-

( 1 一 D ) V l 一 D

C 戈

测定结果见表 3

2 5
·

C

1 0

和表 4
。

表 3 获 离 予 回 收 试 验
一 -一 - - ~ 一` 一一一一~ 一~ -

序 万
。

( V ) C 二 , 、

,J林 /、

( x 10
’ ` M )

c 回收

( x 功“ M )

平均回收率

(% )

标准偏差

(% )

1 一 0
。

2 00 1
。

0 8

2 ~ 0
。

1 93 9 1
。
0 5

3 一 0
。
2 01 1

。
0 0 0

。

9 13 9 8
。
5

4 一 0
。
2 0 4 0

。
9 8 6

5 一 0
。

2 0 1 0
。
9 5 2

6 一 0
。

2 0 2 0
。

9 3 0

表 4 自 来 水 中 氛 的 浏 定

序 E 。

( V )

1 一 0
。

2 02

2 ~ 0
。
2 0 1

3 一 0
。
2 01

4 一 0
。

2心2

C测定

(
x 1 0

一 ` M )

C , 从
个荆

( x 1 0
一 sM )

标准偏差

(% )

1
.

0 9

九匕5
八O,上nùnU

…
111上̀1

1
。
1 1
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