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一种改进的相同离子背景离子选择电极分析法

魏永生 郑敏燕
�青海师 范大学化学 系

，
西 宁 �������

摘要 使用 离子选择性 电极
，

提 出 了一种采用 滴定 的方法确 定最佳 相 同 离子 背景点 的分析方法
，
用

于测 定大量干扰离子存在下待测 离子 的浓度
，

如大量 �十
环魂中 ��� 的测 定

，

取得 了满意的结果
。
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方法原理

相同背景分析法是经常用到的一种分析测试手段
，

在离子选择电极分析法中又具体分为

仪器直读法和标准法两种
。

其基本原理是
，

将待测液和标准液均按相同体积 比与相应的背景溶

液和离子强度调节液混合
，

通过测定电动势值求出待测离子的浓度
。

但这一方法存在两个明显

的不足
，

一是由于电动势值易受温度
、

搅拌速度
、

盐桥液接电位
、

离子电极的膜表面状态等外界

因素的影响
，

从而表现为标准曲线的平移和 电极斜率的改变
，

使得实际测量结果的准确度变

差
〔‘ 〕 �二是当存在大量能直接影响待测离子电动势值的干扰离子时�如在大量钾离子存在条件

下钠离子的测量�
，

采用一般的标准曲线法或仪器直读法就根本得不到准确的结果
。

为了解决

这些问题
，

拓展离子选择电极分析法的应用范围
，

本文作者在大量实验的基础上探索出一种改

进的恒定离子背景分析方法
，

主要用于大量干扰离子存在条件下待测离子浓度的测定
。

基本步

骤如下
�

首先测定出样品溶液中干扰离子浓度的准确数值 �这在某些情况是完全可行的��然后以

此浓度再结合样品溶液中其它共存离子的浓度
，

用离子强度调节液配制恒定离子背景溶液�底

液��再配制所含干扰离子
、

共存离子
，

离子强度调节液浓度与底液相同
。

所含待测离子的浓度

约为样品 �� 倍的标准滴定溶液
，

装入滴定管中备用
�
准确吸取一定体积的底液于烧杯中

，

用标

准滴定溶液滴定
，

记录每次的滴定体积及相应的电动势
�最后再测定出样品溶液的准确电动势

值
。

数据处理时首先根据滴定结果作 �一���� 标准曲线
，

在这条标准曲线上
，

肯定有一点与样

品所处的离子环境完全一致
。

这样
，

通过内插法
，

由样品的电动势值就可准确找出其相应的

���� 值
。

采用此方法在标准曲线上所得到的样品点与样品相 比
，

不仅所处的离子环境 �如离

子组成
，

离子强度
，

活度系数等�基本一致
，

而且还可以随时校正 电极斜率�能斯特系数�
，

因而

能够得到误差很小的分析结果
，

只是分析手续较为繁琐
。

该方法的特点是根据干扰离子浓度的

变化随时调整底液组成
，

通过滴定的方法寻找相同离子背景点
，

非常适合干扰离子浓度随时波

动的工业生产过程
。
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应用实例—大量 ��
环境中 ���的测定

关于 ���的浓度
，

在实验室中一般采用火焰光度
、

原子吸收等方法测定
。

由于这些方法所

需的仪器设备昂贵
，

技术要求高
，

因而无法在一般的中小型工业生产过程中应用
。

在通常的工

业生产过程中
，

对于 ���的浓度没有直接的测定方法
，

都是采用阴阳离子差减法来计算样品

中的 ���
含量

。

由于该方法需要先测定出样品中除 ��� 以外其它所有离子的浓度
，

这又是繁

琐和困难的
，

因而最终计算出的 ���
浓度准确度欠佳

。

也有采用离子选择电极同时测定天然

水中钾
、

钠浓度的报道
〔幻 ，

但只能适用于钾浓度极小
，

对钠的测定不产生严重干扰的场合
，

而

对于存在大量钾的环境中钠离子浓度的测定�如钾肥生产过程中�
，

则是无能为力的
。

本文在实

验室中模拟钾肥工业生产环境
，

采用改进的相同离子背景分析方法
，

以钠离子选择电极测定

���浓度
，

取得了非常满意的实验结果
。

实验部分

仪器与试剂

���一 ���型数字精密离子计 �上海大中分析仪器厂�
����一�� 型酸度计 �上海雷磁分析

仪器厂�
����� 一�型钠电极�上海电光器件厂�

���� 型 �
�

������ ��� 甘汞 电极 �上海电光器

件厂��电磁搅拌器
。

�� 、

���标准溶液浓度为 �
�

�������������之� ���
“
��标准溶液浓度为

�
�

��������饱和 ������
。
溶液 �实验用去离子水其电阻率为 �����

一，�试剂均为分析纯
。

测定方法

首先测定出样品溶液中 ��
浓度的准确数值

�
然后 以此浓度并加入此浓度 ��的 ����

、

��
�十
离子

，

配制 ����� 恒定离子背景溶液�底液�
�以约 �� 倍样品中钠离子浓度的数量配制所

含干扰离子及共存离子浓度与底液相同的 ���
标准溶液

，

装入滴定管中备用
�
准确吸取底液

����于 �����塑料烧杯中
，

加入饱和 ������
�

溶液 �一 �滴
，

用钠离子标准溶液滴定
，

每次搅

拌 ���� 后
，

记录滴定体积及相应的电位值
�最后再用钠电极测定出样品溶液的准确电动势值

。

数据处理采用最小二乘法拟合直线的方法
，

用计算机处理
。

首先根据滴定结果拟合 �一

������

标准曲线
，

然后通过内插法
，

由样品的电位值就可准确找出其相应的 ��尹值
。

测试条件选择

关于 �� 值的影响
�

用饱和 ������
�

溶液调节待测溶液的 ��� ��
，

这样不仅能降低 ��

等的干扰
，

而且又不影响电动势值
。

关于 ��
�� 、

��
��
离子的影响

�

实验表明
，

它们不产生明显的干扰
，

由于其在样品中的含量

低
，

可认为对 ���的测定无影响
。

考虑到相同离子环境
，

一般在测定时
，

固定其浓度为 ��一 ‘

�����
。

关于样品浓度的配制
�

从结果看
，

当底液浓度小于 ��一 �����时
，

无显著干扰
，

测定 ���
的

线性范围为 �� ��一 ������一 �� ��
一 ‘
�����

，

测定下限 �
�

�� ��一 ������
。

综合考虑各方面的因素
，

样品浓度配制为含 ���约 �� ��一 ������
，

标准滴定溶液浓度约

为样品浓度的 �� 倍为宜
。

样品电动势值的测定是整个分析工作的关键
，

要分别多次测定
，

求其

平均值
。
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实验结果

数据处理过程

如 �
�

�一 �
“
标准样品为 �

�

����������� �� ��
�

����������� �
��� �火 ��一 ‘

��������
��

���
�

一

十�
。

底液配制
��

�

����������� �
�� �只 ��一

‘
��������

�����
�� �

。

标准滴定溶液配制
�

�
·

��������� �
��� �� ��一 成

��������
�十���

�� �
。

样品电动势测定值 ��一 ���
�

���
，

其他实

验数据见表 �
。

表 � �
�

�一 �
“
样品实验数据与结果

滴定体积 ���
飞� �

·

�� �
·

�� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

��

���� ��� � ���
�

� ���
�

� ��� ���
�

� ���
�

� ���
�

� ���
�

�

��
�����一

“

一 ����
��

�
�

���� ��� �
�

��� � ��� � ���

奋

�
�

���

� ��� �
�

��� ��
�

��

� ��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

��� �
�

���

最小二乘法拟合 �一���
���

曲线为
�
�� ���

�

��一 ��
�

������
�� ，

相关系数 �� 一 �
�

����
。

当 ��一 ���
�

��� 时
，
��

�
一

卜
一 �

�

�����������
，

相对误差为一 �
�

��
。

对 �
，

�一 �“
样品分别测定

了 � 次
，

结 果 分 别 为
� �

�

������
，
�

�

������
，
�

�

������
，
�

�

������
，
�

�

������
。

平 均 值 为

�
�

�����������
，

标准偏差 ��� �
�

���� ��一 ‘ ，

相对标准偏差为 �
�

��
。

标准样品回收实验结果

回收实验结果见表

表 � 标准样品 ��� 回收实验分析结果�数据均为体积摩尔浓度�

编号

钾钠浓度比 � � � � � � ��
�
� �� � �

标样浓度�� 。 一 “

分析结果�’� 。 一 “

� ��� �
�

��� �
�

��� �
�

���

�
�

��� �
�

��� �
�

����

回收率�写 ��

讨论

标准样品实验结果表明
，

本文的方法对于在大量 � �
环境下测定 ���是完全可行的

。

当

�
一
卜 、

���
体积摩尔浓度比在 �。 �

�
，

相当于按重量计算
，
��
占 ��肠时仍能得到非常高的准确

度
，

相对误差在 ��以内
。

只有当 � �
所占比例非常高时

，

如 �十 、

���浓度比在 ��
， �

，

相当于按

重量计算
，
� �
占 ���时才会出现较大误差

。

总体实验结果令人满意
。

本文所提出的严格按干扰离子的浓度
，

通过滴定的手段寻找与样品基本一致的离子背景

的分析方法
，

完成了一些采用通常方法难以进行的分析测试工作
，

可应用于一些实际生产过程

中
，

如钾肥生产过程中 ��� 浓度的测定
，

而且还可 以推广到其他有类似情况的离子浓度的测

��



定
。
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