
7 3 3 型碘离子选择电极的制备
、

分 析 性 能 和 应 用

上 海 第 二 分 析 仪 器 厂

中国科学院青海盐湖研究所三室

前 言

E
.

P u n g or 等人 l[] 首先制 成了碘 ( 离

子选择 ) 电极
。

G
.

A
.

R e e h n i t z 和 p u n g o r

等人 〔2一 5〕比较详细地研究 了卤素电极的性能

与应用
。

J
.

D
.

C z a b a n 0[J 等人研制 了微探

头碘电极
。

5
.

M e s
ar ic l1[ 等人试制了 碳 糊

状碘电极
。

在国外
,

碘电极已制 成商 品 出

售
。

国内
,

有些单位也试制了碘电极 s1[
。

我

们试制的 7 33 型碘 电极经长期试用
,

表明电

极性能良好
,

能用于一些常规分析工作
。

实 验 部 分

一
、

仪器和试剂

电位粗测用日本 H M一 8 型 数 字 显 示

p H 计
,

细测用英国 W
.

G
.

P y e
产精度 0

.

1

毫伏的零点平衡式 p H 计
。

参考电极用上海

电光仪器厂 2 17 型饱和甘汞电极
。

盐桥外套

管充入与测定溶液 ( 除去碘 ) 一样的溶液
,

或充以饱和 K C I溶液
,

并经常更换
。

所用试剂均为分析纯
。

所用水为去离子

水
,

A g +

溶液和 I一溶液贮于棕色瓶中
。

测定电极电位均在电磁搅拌下进行
。

二
、

电极的制备

7 33 型碘离子选择电极是 A g l一A g Z
S混

晶压片电极
。

在 A g工中混入小量 A g :
S 的好

处是
:
降低膜内阻

;
减少光敏作用

,
改善膜

的机械性能
。

A g工一 A g
Z
S 的比例

,

就响应曲线来说
,

A g工含量 > 68 %的均类似
。

我们采用 的 是

9 5% A g l
, 5 % A g

Z
S (克分子比 )

。

1
.

A g工一 A g
Z
S 混晶的制备

:

将热的 47 5

毫升 0
.

1 M K l 和 2 5 毫升 o
.

IM N a : S 的 混

合液缓慢地加到剧烈搅拌下的近沸的 5 25 毫

升 o
.

z M A g N O
。

加 1 5毫 升 浓 H N O
。
的 溶

液中
,

置沉淀于暗处过夜
。

以热水倾泌法多

次洗涤沉淀
,

抽滤
,

并以热水洗到无 N O
3一 。

真空干燥
,

于玛瑙研钵中磨成细粉
,

贮于干

燥器中
,

成品可得 10 克左右
。

2
.

膜片的制备
:

称取 A g l一 A g :
S 粉末

1 克置于 中11 毫米的模子中 ( 如模子小为 8

毫米
,

称取 0
·

5 克 )
,

在 10 吨压力下压制成

厚 1
.

5毫米左右的圆片
,

抛光
,

分别以丙酮

和水洗净
,

以滤纸吸去片上的水珠后备用
。

3
.

电极的组装
:

小n 毫米的膜片两边置
“ 0 ”

形硅橡胶圈
,

夹于电极架 上
,

拧 紧 螺

丝
,

如图 1 所示
。

小 8毫米的膜片以胶粘剂

粘合于电极架上
,

如图 2 所示
。

注人内充溶

液
,

拧人内参考电极
,

校正后即成
。

抗有机

溶剂的电极架以聚四氟乙烯制成
,

一般是以

有机玻璃制作
。

下述电极性能的测试均以图

1 所示的夹片电极进行
。

内充溶液和内参考电极的选择
:

实验表

明
,

内充液和内参考电极分别用 A g , 1 0一“
M

A g N O
3 , A g / A g l

, 1 0一“
M K l

:
A g / A g工

,

1 0 一3 M K l + o
.

I M N a :
5 0

5 :
A g / A g C I

,

以



A g l
,

A g C I饱和的不同浓度的 K C I
,

或将

比溶液加人琼脂制成内盐桥
,

电 极 对 I一 溶

液的响应类似
。

经简单的极化试验
,

即将碘

电极与外参考电极 ( 5
.

C
.

E
.

) 短路一下
,

除

丁 入幻 入琶、
,
飞勺一

飞

认狄、 份 勺八、八下` 多勺
、
与讥

有琼脂的内盐桥外
,

别的均能很快恢复原电

位值
。

有大量 N a 石 0
3

的
,

极化后电位恢复

缓慢
,

数值偏低
,

有琼脂的恢复较慢
。

我们采

用较多的是 A g / A g C I
,

以 A g l
,

A g C I饱和

的 1 M K C I液
。

A g / A g C I电极的制备是
:

一 1 毫米的银丝经退 火
,

稀 N H O
:

洗 涤
,

于 0
.

I M H C I 中阳极氧化
,

控制电流在 0
.

2

毫曳
,

龟懈年八毗
,

,

戮锨丝外复书珠色饱均

匀的 A g C I 膜即可
。

三
、

分析性能测试

1
.

响应曲线

碘电极与饱和甘汞电极 ( 5
.

C
.

E
.

)在 I -

液中构成的电池电位符合 N e r
ns t 方程

,

即

E = E
“ 一

2
。

3 0 3R T

F
l g a z

一 E o . 。…

内参考电报

—
一

A叙
~

八少昌浑尤

图 1 夹片电极
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图 2 胶接电极

+ E J ( 1 )

式中
,

E 为电池电动势 , E
“

为标准电位
,

25 ℃时为 一 0
.

15 1t 刃 ; R 为气体常数 ; T为绝

对温度
; F 为法拉第常数

; al 一
为溶液中 I一

的活度 , E .s o .二 .

为饱和甘汞电极电位
,

25 ℃

时为 0
.

2 4 1 5 [ g ] ; E , 为液接电位
。

如不考虑

液接电位
,

25 ℃时测定的电位是
:

E = 一 0
.

1 5 1 一 0
.

0 5 9 lg a 厂 一 0
.

2 4 2

= 一 0
.

3 9 3 一 0
.

0 5 9 lg a l一

= 一 0
.

3 9 3 一 0
.

0 5 9 19 e i 一 Y i 一 ( 2 )

式中
,

C
l 一
为溶液中 I一 的浓度

,

叭一
为其活

度系数
。

如将待测液的总离子强度 件 保 持一 定

值
,

就可免除活度系数的校正
,

能直接以浓

度来表示活度 ; 同时由于液接电位等保持了

稳定
,

也可提高测量的精度
。

为此
,

最好能

在选择比很小
,

不与膜片的活性组份起反应

( 络合或沉淀 ) 的电解质底液中进行测定
。

此种电解质仅仅起总离子强度调节缓冲剂的

作用
。

我们选用的是硫酸钾 或 硝 酸 钾
。

以

7 33 型碘电 极测定了水或这些总离子强度调

节缓冲液中的 K l 液的响应曲线
,

结果如表

1 和图 3
。

电极的测定下限是构成膜片的活性物质

的溶度积的函数
。

C o v i n g t o n [ ,川 ] 根 据 溶

度积的一 个 简 单 公 式 估 算 了 卤 化 银 电



表 1 73 3 型碘电极甘 K l 溶液的响应
*

。 。 二 ! 水 溶 液 中 {
K N o 3

溶液中 协 一 0
.

1 、 )

{
K o s o ;

溶液中
,

,微
!
刁

」

{

—
一

} }
浓 度 } 1 电 位 值 (毫伏 ) 】电 位 值 (毫伏 )料 1 件 = 。 .

3

1相 应 活 度 }

—
}

—
}

戈」丫1 , { { ~
、
入 、 1 _

楷 } 带六
, ,

卜 韶 代曰 { , 。
、

人
、 I

J

,盘 }
J户产

~
韶价 ` 曰 卜六

, 流而击 尸
护 I 侣 r -l1 、 、

! 】理 下匕 飞` 并 }劳 郎 召坦 ,寸 !毯化
一

汗异 {戈 妙 浏 付 1头洲吧仪
、
尾认

,

1 X 1 0 一 1

1 x 1 0 一 2

1 X 1 0一 3

1 x 1 0 一 4

1 X 1 0一 6

1 又 10
一 6

1 x 10
一 7

0
。

8 0 x 1 0
一 1

0
。
9 2 x 1 0一 2

0
.

9 8 x 1 0一 3

1 x 1 0一 4

1 x 10
一 5

1 x 1 0一 6

1 x 10一 7

一 忿2 7

一 2 7 2

一 2 1 5

一 1 5 7

一 9 8

一 3 9

+ 2 0

一 3 3 1

一 2 6 8

一 2 0 5

一 1 4 1

一 7 8

一 2 8

+ 7

一 3 2 7

一 2 6 3

一 2 0 9

一 1 5 0

一 9 1

一 3 2

+ 2 7

一 3 3 1
。

0

一 2 6 4
。
1

一 2 0 0
一
9

一 13 9
。
9

一 7 4
。
4

一 1 4
。
8

+ 3 3
。
5

一 3 2 8
。
4

一 2 6 5
。
7

一 2 0 6
。
2

一 1 4 3
。
4

一 8 3
。
7

一 2 6
。
2

+ 2 7
。
9

1) 协为总离子强度 (下同 )

前二者为25 ℃时测定
,

K zS O `
中的为 20 ℃时测定值

。

以中性电解质保持总离子强度一定时
,

电位读数显著稳定
,

故测到 0
.

1 毫伏
。

在!0 川铂枷
,

绪液中

狂01 冈的吩弓灸洛液中

电应ù龟伏

咧ōō娜动ùō

] 2 3 吞
、

j
`

` 厂 内 = (一

勺勺
一

)

图 3 7 3 3 型碘电极响应曲线

极的测定下限的理论值
,

对碘电极是 3
.

8 义

1 0一 S M
。

朱祥岩等同志 s[] 试制的碘电极线性

响应低限达 $l1 1 0一 3

M
,

J
.

D
.

C z a b a n
等 〔6 ] $lJ

作的达到 1 0 一 6

M
; P u n g o r

型 和 5
.

M
e s a r i e

的碳糊状电极达 到 5 x l犷
,

M ; 日本掘场
,

东亚各自生产的 8 0 0 4一 05 T 和 1 1 25 型碘电

极达到 1丁
7

M ;
美国 O r io n

商品电 极 则 到

5 X 10 一 S
M ( 根据产品说明书 )

。

当然
,

线

3 9



性响应的低限与待测液的组份
、

温度因素密

切有关
。

如在有机相中进行测定或测定时降

温均有可能降低检出的低限
。

据表 1可知
,

在 2 0
“

C时
, 7 3 3型碘电极对 K l ( 以 K

Z
S O

4

保持 件 = 0
.

3) 的响应线性范围是 1 0一 `
一 1 0一 7

M
。

如以 K N O
。

保持 协 = 0
.

1 , 2 5
o

C 时 线性

响应范围 是 1 0一 `

一 S X I O一 7

M
; 1 5

o

C 时 是

1 0一`

一 1 0一 7

M
。

高浓度的 I一液溶解电极膜
,

如 I M K工液能很快损坏膜片
,

故对大于 10一 `

M l一液应慎用
。

.2 温度的影响

待测定溶液的温度不仅影响响应曲线的

斜率
,

.

而且也影响标准电位 E
。

( 其中包括

参考电极电位和液接电位 )
。

以 K
Z
S O

`

保持

拼 = 。
.

3时
, 了33 型碘电极 测 定 不 同 温 度

(0 一 50
“

C )时的响应曲线如图 4所示
。

测得的

数据以最小二乘法计算的斜率与理论值的比

较列于表 2
。

温度较高时 (如 40 ℃ 和 50 ℃ )

1 0一 7

M相应电位偏低
,

显然是膜片中碘化银

的溶解度增大导致的
。

表 2 不同温度时 7 33 型碘 电极 的响应

以 K
: 5 0 `

保持总离子强度为 0
.

3 测得电动势 (毫伏 )

1 0 ℃ 2 0 ℃ 3 0 ℃ 4 0℃ 5 0 ℃

子度离M浓碘

1 0一 7

1 0
一 6

1 0一 5

1 0一 4

1 0
一 3

1 0一 么

1 0一 1

斜率 S理论

实测 S计算

+ 1 7
。
O

一 3 9
。

5

一 1 0 4
。
8

一 1 6 7
。
4

一 2 2 4
。

5

一 2 8 0
。
5

一 3 3 6
。
8

5 4
。
2

5 9
。

4

+ 3 0
。
6

一 3 5
。

e

一 9 6
。
1

一 1 5 6
。
4

一 2 1 5
。
9

一 2 7 3
。

7

一 3 3 1
。
3

5 6
。
2

5 9
。
9

+ 4 5
。
0

一 2 0
。
5

一 8 0
。
9

一 1连1
。
8

一 2 0 2
。
5

一 2 6 3
。
2

一 3 2 3
。
8

5 8
。

2

6 0
。

8

+ 5 0
。
3

一 7
。
4

一 6 9
。

4

一 1 3 1
。
0

一 1 9 2
。
9

一 2 5 5
。
5

一 3 1 5
。
6

6 0
。
1

+ 6 6
。
5

+ 1 0
。

3

一 5 1
。
3

一 1 1 3
。
8

一 1 7 9
。
1

一 2 4 5
。
2

一 3 0 7
。
4

62
。
1

6 1
·
3 … “ 3

·
8

+ 7 6
。
0

+ 2 2
。
5

一 3 8
。
2

一 1 0 3
。
2

一 1 7 0
。
0

一 2 3 6
。
1

一 3 0 1
。
8

6 4
。

1

6 5
。

2

S计算 是以最小二乘法计算实验数据获得
。

3
.

p H 值的影响

在硫酸钾保持 件 = 0
.

3 的 1 0一 4

和 1 0一 `
M

的 K l 溶液中
,

小心滴加稀硫 酸 和 氢氧 化

钾
,

调韦待测 液 的 p H 值 (P H = 0 和 p H =

1 4是含 1 0一 4

M K I 的 I N H
Z
S O

`
和 I N K O H

作为待测液 )
,

然后在不同的 p H 值下 测 定

电位
,

结果如图 5 所示
,

表明了 p H 值 在 2

一 12 的范围内
,

该 电极较为稳定
。

酸度过高

时
,

I一易为空气中的氧氧化成游离碘析出
,

使溶液发黄
,

结果偏低
。

4
.

响应时间

电极的响应时间就是电极与待测液接触

后与待检离子到达平衡
,

也就是电位到达稳

定时所需的时间
。

它和膜片的性能 ( 物理的

与化学的 )
,

待检离子的浓度
,

样液的组成

与搅拌的效率等因素有关
。

7 33 型碘电极的

响应时间
,

对高浓度的碘液
、

电 位 稳 定 在

士 O
·

1 毫伏以内需时几秒到几分 , 对低浓度

碘液 (如 1 0一 7

一 1 0一 6

M )
,

电位稳定在 士 0
.

2

毫伏以内需时可长达 30 分钟以上
。

5
.

选择比 — 共存离子的影响

共存离子对电极电位的影响
,

通常用选

择比 (或称选择常数 ) K M N
表示

。

它的测定

方法很多
,

目前也不统一
,

尚有争议
。

我们

采用 G
.

E i s e n m a n
提出的同活度不同溶液

(分别溶液 ) 法测定 〔“ 一 ` “ ] ,

按下式计算
:

l g K
, N =

E
l 一 E

Z

2
.

3 R T / F
( 3 )

式中 E
,

为电极对 10 一`
M l一 液的响应电位

E
:

为电极对 1 0一 ,

M 干扰离子 N 的响

应电位
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可以预计到
,

实验也表明了
,

能与 A g
十

生成难溶盐的或形成难解离的络合物的阴离

子对电极产生较大的正向干 扰
。

而 与 I一 或

S
“一
起作用的阳离子则有负向影响

。

实验测

得的选择比如表 3所示
。

5
2一 强烈千扰

,

因

而必须完全除去
,

C N 一 与 I一 的响应一 样
,

故在测定 I一时也须完全除去
,

其他影响严重

的有 S
:
0

0 2一 ,

稍有影 p向的有 S C N 一
,

B r 一
等

。

大部分阴离子不干扰
。

6
.

电极内阻和不对称电位

采用苏渝生 〔̀ 4 ] 同志介绍的测定电 极的

表 3 腆 电极的选择比

共 存 离 子
P u n g o r

O P 一 1一 7 1 1型
73 3 型碘电极

函
一

}
了

{
,

·
。

B r 一

S C N 一

〔 F e ( C N ) 。〕 4 -

5 0 0 2 -

C l -

5 0 4 2 -

O H一

〔 F e ( C N )。〕 3 -

C r : 0 7 2 -

C r O 4 2 -

P O` 3 -

N O 3 -

H P O 4 2 -

C O a Z -

B O s 3 -

F -

C I O
4 -

5 20 0 2 -

H ZP O` -

5 2 -

1
。
名欠 1 0一 4

3 义 1 0一 6

3
。
5 x 10

一 6

5
.

5 x 1 0一 7

3
。

7 x 10
一 7

1 冰 1 0一 7

9
。
1 又 1 0一 9

1 x 1 0一名

1 0一 4

10
一弓

1 0 一 6

1 0一 。

6
。
6 x 1 0 一 1 1

2
。

5又 1 0 一 1 1

< 1 0一 8

3 x 1 0一 8

4 x 1 0一 s

3 X 1 0一

6 火 1 0一 8

1 X 1 0 一 8

4 X 1 0
一 6

1 x 1 0一 7

1 0一 。

1 0
一 7

1 0一 色

1 0一 7

1 0一 7

1 0一 2

1 0
一了

严重干扰
,

必须完全除去

内阻和不对称电位的方法进行
,

测定结果如

下
:

73 3 型碘电极内阻 落 1 80 K Q

7 3 3 型碘电极的不对称电位 簇 3
.

5毫伏

7
.

电极的稳定性与保存

就电极的质量来说
,

稳定性是 很 重 要

的
, 7 33 型碘电极的稳定性 尚好

。

对 以 K
Z
S O

`

保持 件为 O
.

3M 的 K l 液
,

同一电极在 不 同

地区和时期测定结果表明重现性相差在 5 毫

伏以内
,

数据如表 4所示
。

对一 批 电 极 来

说
,

对同一溶液的响应除了极 稀 的 如 1 0一 7

M l一 液外
,

也可控制在 5毫伏以内
。

前述的

2 0℃ 时响应电位值的差 (
.

表 1 , 2 , 4 ) 也就是

采用不同的电极测定的结果
。

同一电极对同

一溶液的响应
,

实验表 明
,

对 10 一`
M K I

( O
.

I M K
:
5 0

`

中 )液
,

保持恒温 (实验时为

20
“
士 。

.

2℃ )
,

搅动下连续测量 4 小 时
,

开

始每 5 分钟测一次
,

后每 1 0分钟测一次
,

总

计 30 次读数最大偏差为 落 士 0
.

4 毫伏
。

电极的性能与保存方法密切有关
。

如长

期不用
,

宜干放
,

使 用前在稀 K l 液 ( 1 0一 4
M )

浸泡半小时后
,

以水洗涤到相应 电 位 低 于

10 一 7

M ( > + 50 毫伏 )
。

经常使用的电极
,

可贮于水或稀 K 工液 ( 1 0一
”
M )中

,

用前以水

洗到 > 十 50 毫伏
。

电极表面避免沽污
,

否则

响应不正常
。

如有沽污
,

可用稀 H N O
3 、

水

和乙醇洗涤
,

如无效
,

则电极表面应重新打

磨抛光
。

经常保持电极表面有新生态的 A g l
,

对

常用的电极是有益的
,

似能保持良好的灵敏

度和缩短响应时间
。

为此可将电 极 在 稀 的

K 工
,

A g N O
。
液 中重复浸泡 一 会 儿

,
K l 液

可稍浓些
,

来回中间以水洗涤
,

最 后 以 稀

XXXXO口,丹上0lb

XXX义X又X
nal二n乙OnJQnonQ

表 4 73 3 型碘 电极的重现性

I一 液 浓 度 ( M )

( 0
.

I M K : 5 0 ` )
10

一 1 1 0
一 2 1 0一 3 1 0一 4 1 0一 6 1 0一 6

{ 1 0一 7

1 9 7 3年 1。月
上海二分厂测

一 32 8
。

7 一 2 68
。
5 一 2 0 4

。
0 一 1 8

。
5 + 3 4

一
0

1 9 7 4年 8 月

本 所 测
一 3 2 7

。
7 一 2 6 3

。
7 一 2 0 4

。
连 一 8 3

。
1

测定电位



H N O
3 ,

水洗到电位 > + 50 毫伏除去吸附的

A g 十 离子后即可使用
。

四
、

应 用

碘电极在分析化学上已 到得广 泛 的 应

用
,

前文 ls[ ] 略有提及了
。

除了直接测定溶

液中的碘的活度外
,

尚用它来作指示电极间

接测定 5 0
: [4〕、 H g Z + [ , 。 ]

、

A u 3+ [ ` 7 ]
、

M
o 和

W [` 8 ]
、

铭 [`。 1和葡萄糖 [ Z O J 等
。

我们利用 73 3 型碘电极从事下述工作
:

1
.

作为电位滴定的指示电极

除直接用作容量法测定 犷 的 指示 电极

外
,

尚可用于电位滴定卤素混合物
,

分别测

定 lC
一、

B r 一、

I一 的指示电极
,

而且能在大

量氯化物存在 (一 0
.

I M ) 时测定小量碘 (一

1 0一`
M )

。

为了避免滴定卤素混合物 时
,

由

于吸附引起的滴定终点的偏离
,

可在过量的

中性电解质如 K N O
3

等溶液中进行
。

一些滴

定的曲线如图 6所示
。

仁 ( . V )

;斑蜻纷忍
介谓旧 M户尹勿城免

、

俨`

图 6 7 3 3 型碘 电极作为指示电极的一些电位滴定 曲线



2
.

作为 A g
干

电极用

7 33 型碘电极对 A g 十 的响应曲线如图 7

所示
。

响应的线型范围是 1 0一 ,

一 s x l o一 ,

M
,

( 1 0一
7

M偏低数毫伏 )
。

必要时可 当 A g 十 电

极用
。

3
.

作为 C N 一 电极用

7 3 3型碘电极对 C N 一 的选择比为 1 ,

故

可作为 C N 一
电极用

。

实验表明的响应 曲线

如图 8所示
。

线性 范 围是 1 0一 , ~ 1 0一
S

M
,

( 1。一
”
M偏低 )

。

高浓度的氰化物将显著地腐

毫恢电伏

, 二 , ` 点 ` 7 刁 一

今。犷
, 左

,

阴 , : 遥表磅 ;俘井茅双二 百圣
.

J

图 7 7 3 3 型电极作 A g 电极用的响应曲线

一

.沙ó了̀
.
ù曰J盗.。、月梦

。

它十J味
rùJ包
J
寿L

.

的

公甜

少 会 3 未 方 右 少
一

令c ,
,

(彻 H像持五二 挤 , ,

图 8 7 3 3 型电极作 C N 一
电极用的响应 曲线



蚀电极
,

如 1 0一 `
M K C N 液能很快地损坏电

极
,

故对大于 1 0一“
M的 C N 一

液应慎用
。

4
.

海带中 I一的测定

称取 1克烘干研细的海带样品于 1 00 毫

升烧杯中
,

加人 o
.

SM K O H 2 0毫升
,

加热
,

保持微沸 15 分钟
。

冷却后
,

以 1 M H N O
。

中

和到 p H 一 7 ,

转移到 1 00 毫升容量瓶中
,

并

稀释到刻度
。

吸取一定量的上层清液以 A g
+

量法电位滴定
,

或以标准比较法测定
。

某海

带样品测定结果见表 5
。

表 5 某海带样品的含碘量

测 定 方 法

标准比较法

电位滴定法

测定次数
碘
%

量

{
最大偏差

( % )

士 班

5
.

水样中工
一的侧定

水样中犷的测定一般是借氧化或催化
,

用容量法或光度法测定 , ’ 1需一定技巧
。

碘

电极的出现给碘的分析工作开创了一条新途

径
。

我们利用 73 3型碘 电极测定了高矿化度

水样 (油田水和地下卤水 ) 中的 I一
,

与化学

法结果一致
。

天然水中的 I一 测定
,

可用各种 方 法 进

行
。

以 K
Z
S O

;

控制总离子强度
,

标准 比 较

法的操作如同一般的用 p H 玻璃电极测定溶

液的 p H
,

或以 F 一 电极测 定 夭 然 水 中的

F 一 〔韶 ] 一样
,

稍有不同的就是 I一 标 准 液 也

以 K
:
5 0

`

控制相同的离子强度
。

操作 较为

简单
,

不再多述
。

卤水样中 C I一含量有的可达饱和状态
,

B r 一
含量也不低

。

就我们遇到的样品来看
,

主要干扰来自 1C
一 ,

如果适当稀释
,

控制 了

C l一 的影响
,

B r 一 的干扰也接近 消除
。

7 33

型碘电极对不同浓度 C l一 存在时 的 I一 的 响

应如图 9 所示
。

随着 C l一浓度的增加 ( > I M )

它导致的干扰大增
,

因而如水 样 含 1C
一
量

高
,

须适 当稀释
,

一般使待检样的 lC
一
含量

落 I M
。

有 C l一时温度的影响类 似 以 K
Z
S O

`

控

制总离子强度的
。

以 N a C I保持总 离子强度

为 1
。

电极在不同温度时的影 响 如 表 6所

示
。

图 9 溶液中 C I浓度不 同时
, 7 3 3型碘 电极的响应



表6 不同温度对7 33型碘 电极的影响

碘 离 子 浓 度 以 NaC I 保持总离子强度 为 1
. 。 时 电位 值

( M)

5义 10一6

1x 10一6

5x 10一 5

1x 10一 4

5x 0 1一 4

1x 1 D一 3

1x 0 1一 么

1X 0 1一l

斜率S 理论

实测S 计算

K: 0 5`
保持 协二 0

.

3时
,

S计算

1 0 ℃ 2 0 ℃ 3 0 ℃

一 1 0 0 一 9 0

一 2 2 6 {
一 工。 、

一 1 4 7 一
一 2 3 5

一 1 6 3
{

一 1 5。

一 2 0 2 { 一 1 9 2

一 2 1 9 { 一 2 0吕

一 2 7 6 1 一 2 6 6

一 3 3 4 } 一 3 2 6

5 6
.

2 1 5 5
.

2

5 6
。
8 1 5 8

。

6

5 9
。

9 6 0
。

8

一

}
一 8 2

{ 一 9 2
{

…
一 12 3

…
一 1 4 0

1
一 `8 “

{ 一 1 9 7

…
一 2 5 7

,

一 3 1 9

6 0
。
1

一

5 9
.

9

6 1
。
3

有 C I一 时
, p H 的影响与以 K

Z
S O

、
控制

总离子强度的稍 有 差 异
。

I M N a
CI 中 的

1 0 一`
M l一

, p H Z~ 12 范围内响应电位稳定
,

p H 接近 1 时的电位值正向增加
, p H 接 近

13 时往负向增加
。

样品分析中
,

除特殊情况

外
,

一般未控制 p H
。

卤水成份复杂时
,

响应时间有所增加
。

待检液首次平衡
,

达到 士 0
.

1毫伏有时要超

过半小时
。

共存离子的影响如表 7 所示
。

常见的阳

离子对测定无影响 ; C u Z十 ,
C d

“ + ,

F e 3 十

则有

负偏差
。

它们的影响很有趣
,

随着其含量的

增加
,

负偏差均增大
。

但以标准加入法的测

定结果来看
,

形成干扰的原因是不一致的
。

干扰离子与溶液中 I一的反应 (氧化还原或络

合 ) 是主要的
,

但也有可能是由于电极片中

所含硫化物的影响所致
。

C d
“ 子

使电极 的 响

应斜率减少情况不稳定
,

可能 是 C d
Z +

与 I一

生成不稳定的络合物之故
。

一般的水样中
,

这些离子的含量均较低
,

不会引 起 显 著 影

响
,

如果含量较高
,

则应加人适 当 的 掩 蔽

齐lJ
。

常见的阴离子也不干扰测定
。

少数选择

比大的影响较大
,

强氧化剂负的偏差多
,

强

还原剂又多正的偏差
。

磷酸根随着其 含 H
十

量不 同
,

影响是不一致的
,

以 P O护一的影响

为大
。

B r 一的容许量可达数百 倍
。

S卜 即 使

极微量也强烈干扰测定
,

与 C N -
一 样

,

不

仅有正误差
,

还要使电极中毒
,

必须完全除

去
。

常用的加重金属 (如 P b
Z +

) 生成硫化物

除 5
2一
法还不能满足需要

,

实验表明
,

下述

处理方法能消除 5
2一、

C N 一
的干扰

。

大量的 S卜
、

C N 一
干扰离子可 用酸 化 加

热法除去
,

微量的可加人 P b( A C )
:

溶液 或

P b C O
。
固体搅动

,

滤去生成的 P b S 沉淀后

再加人 A g l 晶体搅拌数分钟
,

可完 全 消 除

S卜
、

C N 一 的干扰
。

含 1 0一
4

M K I
、

1 0一 Z

M

N a Z
S

、
1 0一 3

M K C N 的 i M N a C I液 5 0毫升

于通风橱中以 H A C 酸化
,

加热蒸发到 30 毫

升左右
,

滴人 o
.

I M P b( A C )
:

并搅动
,

到

上层清液不再发生黑色沉淀
,

再多加数滴
。

冷却后以稀 N a O H 调 p H 到中性
,

滤入 50

毫升容量瓶中
,

加人少量 A g l 晶 体
,

摇 动

数分钟
,

稀释到刻度
。

标准比较法测定
,

连

续 12 次结果最大偏差为 士 8 %
。

卤水样成分复杂
,

采用标准比较法存在

一定困难
,

因难于配制与待检液成份那么一

致的标准液
,

用标准加人法卿 l 测定较好
。

一些水样的测定结果如表 8 所示
。

拟定的方

法如下
:



表 7共 存 离 子 的 影 响 * l

最 大 偏 差 % . 2

共存离子 !浓 度 }加入 形 式 备 注
( M ) K: S仇卜 = 0

.

3. 5} N aI C卜 二 1
.

0. 4

0 1一艺 N aF 14

5X 10一 2

10一 3

N aI C 1

KB r+ 8

3X 10一么

10一乞

2x 0 1一 2

10一 3

2X 0 1一 3

10一 3

2x 10一 4

+ 5

N KO s
1

1

CO I 4-

H:PO` -

HPO护
-

P 03 4-

KC 10`

N aH:O P`

N a:O P H`

N 3 aPO`

02

3 2

+ 6+ 4

+ 9

+ 8

5 05卜 N a ZSO s + 4

十 2

5 0` z - K
zSO,

N a Z
C 0 s

O
。
5

C O s Z -
+ 4

6

C r O 7 2 -

C r O ` 2 -

S : 0 3卜

〔 F e
(C N )

。〕卜

K : C r
刃

,

K : C r o -

N a : S : 0 。

K
` F e ( C N ) 。

6 8

一 4 7

+ 8 十 4

一 4

一 4

〔 F e

(C N )
e〕“ -

1 0一 3

1 0一 3

2 X 1 0一 3

5 X 1 0一 么

4 x 1 0一 5

1 0一 2

1 0一 3

1 0一 s

1
。
5 x 1 0一 石

2 x 1 0
一 6

6 x 1 0一 5

1 0 一 4 K , F e ( C N ) 。 9

7

B O 3 3 -

S么-

C N -

H : B 0 3

P b S

K C N

L i: 5 0 -

3 3

) + 2 0

> + 8

3

0
。

5

N H 4+

2 x 10
一 4

1 0一 2

< 1 0一 1 4

1 0 一 6

1 0一 是

1 0一 i

2 x 1 0一 s

1 0一 :

( N H
一 ) : 5 0

-

0

3

打



续表 7

共共存离子子
.

…
浓 度度 加入形式式 最 大 偏 差 % .222 备 注注

}}}}} `M ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, KKKKKKKKK : 5 0
` 协二 0

.

3
. 333 N a C I 协 = 1

。
0 . `̀̀

NNN a +++ 5 x 1 0一 222 N a C III )))

……KKK
+++

111 K C III 111 IM K C I代替 IM N a C III
CCC a么+++

1 0一 222 C a C 1222 }}} …。
·

SM C a C I“ 代替 IM N a C III

MMM g Z+++

{ o
·

555

{{{ …
+ 666 ……

PPP , 2 +++

…
1 0一 `̀

…M g C I ::: 3 一一

……
ZZZ n Z`̀ }}} { P 。、

( A C )
,, 勺勺

……
CCC u Z十十 } 0

。
222 …Z n e 1 222 一 222 }}}

一一一!5 义 10
一 ddd

一一 一 555 一一
CCC d么

+++

{
。 、 , 0一 333 } e l, 5 0 444 一一

……
FFF e 3 `

}}}
} 1 0 一

` ...,

C u S O 、、 一 4 } 2 ...

{莲鑫馨灌穷{交馨二;全要{要二复; }}}
lllll

} 1 0 一
”

}}}C d `N O 3 ’ “

……
一 一 3 一一 三姿馨灌玄{交霆士;锹各泣扩;}}}}尸尸尸

… 1。一 。 }}} F e C 13 }}}
} 一一一

蓬鬓篡灌男{交落不孟毙{妻二套; }〕〕……… 一一 一一
1

「

一 6

………
111112 x 1 0 一 4

...

{{{…
一 g 一 ”””

{{{{{
6 X 10

一 44444
} 一 2 11111

!!!!!!!!!

…
一 、、、

11111。一 “

{{{{{
}

一 “ {{{{{

111111111 { } 一 5
;;;;;

55555 “ 0一 “

………
一 2 8 {{{{{

!!!!!!!!!
一一一

22222 x 1 0 一 5
}}}}}

{
」」」

66666 X 1 0 一 5
}}}}} } 一 廷 }}}}}

22222 X 1 0一 3 11111 一 11111

一一一一一
, 一 6 {{{{{

{{{{{{{{{ 一 一一一

一一一一一 3 8 }}}}}

{{{{{{{{{ {{{{{

法法入入口
曰钾曰H刀书七刀准准次标标续一连

室温时测定
,

没有特别注明均为标准比较法测定

标有
“ + ”

或
“ 一 ”

符号的
,

为多次测定结果
,

误差偏正或负 ; 不标的误差有正负
。

5 x 1 0一 6 K l
,

以 K
:
5 0 4 控制总离子强度 协 二 o

。
s

1 0一 4
M K l

,

以 N a C I 控制总离子强度 卜 = 1
。

0

,土O口八O通任苦务肠苦

(一 )一次标准加入法

1
.

取一定量水样稀释到一定体积 ( 使其

C l一 含量 ` I M )
,

浸人碘电 极 和 2 17 型 甘

汞电极 (外套管充以饱和 K C I液 )
,

恒温
,

电

磁搅拌下准确测定电位值 E
二

后
,

再加入 一

定量的标准 K l 液测定平衡后的电位 E : ,

使

电位差值 △E 二 E : 一 E
:

簇 40 毫伏 ( 由 E
二

值

按图 9 可估量 I一 的大概值
,

从而使加 入 的

标准 I一 产生 ( 40 毫伏的 △E )
。

按下式计算
;

△E

。 C
o

V
。 , 二 八

S
与

t
=

, 万下
~

二 一亨 石
.

一 L I U
V :

+ V :

一 一止二_ _ 、一 1

V
、
+ V

; ` ( 3 )

式中 V
, ,

C
二

为待检液的体积 和 I一 浓度
,

C
护; ,

V
。

为标准 K l 液的浓度和体积
, S为响

应斜率
,

可代人理论值
,

最好用类似待检液



成份的标准液实测值
。

如加人的标准 K l液

体积 V
。

与待检液体积 V
二

相比可 忽 略
,

即

V
:

<< V
二 ,

则可按下式计算
:

△E

e
l = △ e ( 1 0 5 一 i )一

`
( 4 )

式中 △C = C
:

V
:

/V
x

2
.

在两个同体积的容量瓶中分别加入同

体积的待检液
,

于一个容量瓶中加人一定量

标准 K l 液
,

稀释到刻度
,

测 定 它 们 的 电

位
,

测定顺序由稀到浓
。

按式 ( 4 )计算
。

(二 )连续标准加入法

1
。

如同 (一 )中 1 (一次标准加人法 )
,

测

定了第一次加人的标准液后的电位
,

又加人

定量标准 K l 液
,

再测定平衡电位
,

如此连

续操作
。

为使体系的总离子强度不变和便于

简化计算
,

加人的标准 K l 液总体积不 宜过

大
,

与 V
二

比较可予忽略
,

总 的 电位 变 化

△E
。

落 40 毫伏为好
。

2
.

如同 (一 )中 2 ,

取一组同 体 积 容 量

瓶
,

分别加人相同量的待检液
,

再分别加人

不同量
r

的标准 K l 液 ( 体积从 O 到 V
: 。 ,

预计

△E
。

( 40 毫伏 )
,

稀释到刻度
,

由稀到浓测

定电位
。

连续标准加入法的计算
,

如用预定程序

以电子计算机运算是简单快速的
,

如以手工

计算则很麻烦卿 ] 。

如水样中含有 S卜 或 C N 一
,

则 应 预 先

按前述除去 2S 一、

C N 一
后再测定

。

表 8 一 些 水 样 的 刚 定 结 果

测测 定 结 果 含 I一 毫克 /升升

一一 次 标 准 加入 法法 连 续 标 准 加 入 法法 化 学 法法

四川蓬莱旦水

莱一井水

栏一井水

基 井 水

自贡黄卤

自贡旦水

青海冷湖油田水

江汉高二井水

山西运城原卤

2 3 4
。
8 0

3 3
。

63

2 8
。
2 1

3 0
。

S肠
、

4 9 d 畏
-

( S = 5 7 )

( S 二 5 7 )

( S = 5 7 )

(忍
、二 5犷)

( 5 . 6 7-)

( S = 5 7 )

( S = 57 )

( S = 62 )

( S 二 5 2 )

2 5 2
。
0 8 ( S = 6 1 )

4 8
。
9 2 ( S = 5 7 )

11 8
。
0 2

2 8
。
6 0

17
。
5 8

1 8
。
5 3

17
。
7 6 ( S = 5 2 )

2 4 7
。
0 1

3
`

工
。
9 3

2 5
。
5 5

2 7
。

6 5

4 9
一
0 8

1 1 4
。
4

2 9
一
9 2

1 8
。
2 7

1 9
。
7 5

注
:

表中 S 为斜率
。
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