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摘 要

本文介 绍了一 种研制 的 pH S一 3C 型精密 pH /功 V计与自动电位 滴定计
,

并叙述了它的特点
、

组 成及与设 计

有关的间题 . 还 重点介绍了在侧定 电极 电位后
,

利用可存计算公式的计算器 计算溶液中的p H 值与离子浓度值

的方法
。

p H / m V 计在科学研究
、

大专院校
、

环境保护
、

医药卫生
、

工业和农业等 国民经 济中都

得到了广泛的应用
。

目前实验室常用的精密 p H /m V计一般虽具有较高的 pH 测量精度 (精度

为 o
.

O l p H 士 1 个字 )
,

但m V档最小读数为 l m V
,

在与各种离子选择性 电极配套测定溶液中

相应的离子浓度时
,

电位误差 l m V
,

对一价离子电极而言
,

产生 3
.

9%的活度误差 ; 对二价

离子电极将产生 7
.

8%的活度误差
。

新研制的 p H / m V 计能保证离子选择性电极测定活度 (或

浓度 )的相对误差在 1 % 以内
,

要求m V 档的测量精度能达到 0
.

1 m V
。

这样
,

此仪器除了作

溶液的 pH 精密测定外
,

还可以与离子选择性电极配套
,

采用二点校正法
、

标准曲线法
、

标

准添加法和 G ar n
作图法等测试技术

,

测定溶液中的离子含量
,

成为一台精密离子计
。

我们所设计的新型 p H / m V 计
,

既是精密 p H 计 ( 。
.

01 级 )
,

又是精密的离子计
,

还能与

D 人B一 1型数字自动滴定管配套作预设终点的电位 自动滴定
。

仪器还提供 m V 信号输出
,

供记

录仪记录完整的滴定曲线
。

具有一机多用的功能
。

一
、

仪器的原理
、

组成及与设计有关的问题

p H S一 3 C型精密 p H / m V计由测量 电池 ( 电极与溶液 )
、

高阻抗直流放大器
、

斜率校正器
、

定位调节器
、

滴定终点预设电路
、

滴定终点控制电路
、

四位半数字电压表和电源等部分组成
。

如图 1 所示
。

(一 )浏最电池与测最原理

测量电池由指示电极 (玻璃 P H 电极 )与

参比电极 (甘汞电极或A g一 A g cl 电极 )浸入

溶液 (标准溶液或试液 )中组成
。

指示电极的

电位是随溶液中氢离子浓度 ( p H ) 的变化而

变化
,

而参比电极的电位与氢离子浓度 ( p H )

科科卒校正县县

定定位翻翻翻 得点州饭饭饭饭饭饭饭饭饭电电电电路路路 自钧电位摘摘
定定定定定定定定定定定定定挽侧电路路

图 飞 仪器组成原理框图
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的变化无关
。

则测量电池的电动势 E为
:

E = E
一

卜 ( 2
.

3O 2 6R T /F ) l g a , , = E
“ 一二

一 。 p玉I

式
,

}
` :

E 代 n1 V )为起始电
、

(认 在一定温度和测量条件下可
一

认为是一 个常数
; R “ 8

,

3杨 烈拼日

克分子度
,

为气体克分子常数
; F “ 9 6 4 9 6库仑 /克 当量

,

为法拉弟常数
; 尸

r ? 2 7 3
一

卜 f C 为绝

对温度
;
勒为氢离子活度

。

如果要使仪器直接显示溶液的p H值时
,

首先用标准溶液 p H
:

进行定位 (在斜率校正的基

础上 )
,

抵消N e r : 七公式 中的E
“ ,

使仪器的显示值与标准溶液的实际 p H值相同
。

这时电极在布不

准溶液 中电位 ( E
:

)为
:

E
3
二 ( 一 2

.

30 2 6 R T / F ) l g a 。 二 一 sP H “ 则 p H
s 二 一 E

。

s/

了̀ 测定样品溶液 p H时
,

仪器读数为
: p H = p H

。 一 ( E 一 E
:

) /
:

现有的 价介 p H计都是板据这个
r

认理设于卜制作而成的
。

(二 ) 高阻抗直流放大器

」
.

输入阻抗与输入电流指标的确定

仪器与高内 1且p H测量 电池进行测量时
,

由于输入级参数带来的测量误 差主 要来 匕l两个

方面
,

即电极的高内阻与仪器输入阻抗的分压产生的测量误差和输入电流在高内阻电极上产

生压降所造成的测量误差
。

因此要求放大器具有高的输入阻抗和小的输入电流
。

只有当输入

阻抗远大于电极内阻时
,

加刊仪器输入端的电动势才近似等于测量电池上的电动势
,

否则产生

测量误差 N
,

其位取决于输入阻抗 R
:

与测量电池内阻
r ,

的比值
:

N 二 1 / ( 1 + R
,

r/
,
) 欠 1 0 0 %

所以
、 r

i R
,

r/
, = 功

“

时
。

N 、 0
.

1 %
,

故仪器的输入阻抗必须大于电极内阻的 10
“

倍
。

如果 以玻

璃 电极的
.

录大 内阻 1。 。

欧来考虑
,

则仪器输入阻抗必须大于 1。 ` “ 欧
。

输入电 流应控制在 10 一 ` “

A 数量级
。

因此
,

采用金属封装的 D G 3 1 40 ( C A 3 1 4 0) 高阻抗运算放大器组 成 高阻抗输入直

流放大 器
。

由于 p H玻璃电极的内阻很高
,

易接受交变电磁场的干扰
,

引起仪器读数不稳定
,

故将整个输入级用金属屏蔽罩加以屏蔽
,

运放的输入端通过聚四氟乙烯做成的焊盘与电极连

接
,

并要清洗干净
,

保证有高的输入阻抗
。

2
.

闭环放大倍数的确定

仪器在测量 p H时
,

要使数字电压表直接显示其 p H值
,

必须对 p H 电极的斜率△E /△p H整

量化
。

例如在 2 5℃时
, p H 电极的斜率

s
为 59

.

16 m V / p H
,

要使数宇表直接显示 1
.

0 0 ,

必须靠

调节闭环放大倍数来实现
,

25 ℃时
,

放大倍数约为 1
.

69 倍
。

考虑到最低温度 。℃ ( s
为 5 4

.

2 m V /

p H )
,

电极系数为 98 %理论值时放大器有足够的灵敏度
,

则闭环放大倍数 A
:

为
:

A : 二 10 0 / ( s 丫 9 8% ) 二 1 0 0 / ( 5 4
.

2 K 9 8 % ) 、 1
.

8 8 (倍 )

因此放大 器接成 2 倍的同相输入比例放大器
。

仪器在测量 m V 时
,

电压不需 要 放大
,

要

A : = 1 ,

利用功能开关将放大器接成电压跟随器
。

(三 )数字 电压表的选择与改接

为了使 p H S
一 3 C精密 p H /m V计除了作精密 p H值测定外

,

又成为一台精密离子计
,

则要求

测定 m V时最小读数为 0
.

1 : : 、 V
。

因此选用了四位半双积分式数字电压板表
,

选用时 要注意些

准稳压管的温度系数要小
,

否则数宇表的灵敏度受温度影响较大
。

在作 p H测定时
,

四位半数字电压表上显示最小读数为 0
.

o o 1P H
,

由于 p H 电极和标准缓

冲溶液本身的精度只能达到 。
.

Ol p H
,

所以这里的最小读数为 o
.

00 1 p H无实际意义
,

同时任何

一种数字电压哀
,

其 A / D 转换的允许误差为最小读数再正负一个字
,

所以把最后一泣消隐掉
,

这样既保证 了 o
.

o 1P H的测定精度
,

且读数显示又格外稳定
,

消除了A / D转换误 差对 测量结
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. .州沪

果的影响
。

并分别设置 pH 档和 mV档的小数

点位置
,

依靠功能开关来进行转换
。

( 四 ) 自动电位滴定控制电路与终点设置

为了与 D A B 一 1 型数字 自动滴定管配套

实现 自动电位滴定
,

仪器设置了滴定控制电

路和终点预置 电路
。

滴定部分 由加法器
、

检

零器
、

反相器
、

终点预设
、

继 电器和极性开

关等组成
,

如图 2 所示
。

反反相器器

继继电器器

图 2 自动电位滴定部分框图

测量 电池的信号电压经高阻抗直流放大器后输入到加法器的一个反相输入端
,

另一个反

相输入端连接到一个与滴定终点电位相等
,

极性相反的终点预设电位上
。

在电位滴定到达等

当点时
,

加法器输出一个过零的小信号
,

检零器的输出状态发生突变
,

继电器工作
,

产生一

个短路信号
,

使数字滴定管停止滴定或产生一个开路信号使具有阀开关的滴定管停止滴定
。

在检零器与继电器之间加入一个定 向二极管
,

其作用是保证在检零器输出为正的情况下才能

工作
。

由于化学反应的性质不同
,

滴定的曲线也各不相同
,

但归纳起

来有图 3 所示的 4 种情况
。

图中 1
、

2 为正突跃曲线
,

预设终点电

位值与实际的终点电位值大小相等
,

且方向相反
,

极性开关在
“ 十 ”

的位置
,

反相器不参与工作
。

保证滴定前和滴定过程中
,

加法器

的输出为正
,

检零器的输出为负
,

继 电器不工作
; 当滴定到终点

时
,

检零器输出为正
,

继 电器工作
,

输出一个短路信号
,

使滴定

管停止滴定
。

图中 3
、

4 为负突跃曲线
,

预设的终点电位值与实

际的终点电位值大小相等
、

方向相同
,

极性开关处于
“ 一 ”

位置
,

反

相器参与工作
。

测量 电池的信号经反相器后变成了正突跃曲线
。

图 3 4种电位滴定

曲线示意图

其工作过程与上相同
。

为了防止过滴
,

在滴定输入的加法电阻 R : 上并联一个无极性电容 C
,

保证在等当点附近

停止滴定
。

二
、

使 用 方 法

( ` )二点校正法浏定 pH (酸度 )值

p H值测定可以用直读法或计算法进行
。

1
.

直读法测定 p H值

仪器功能选择开关在 pH 档
,

先用两种 pH标准缓冲溶液对仪器进行校正
,

然后就可对试

样进行 p H值测定
:

( 1) 仪器通 电后
,

在没有插入电极时
,

数字电压表显示为 6
.

8 6( 可以 士 2 个字 ) ;

( 2) p H电极与参比电极插入第一种标准溶液 ( p H 6
.

8 6 )中
,

待指示值稳定后调节
“

定位
”

调节器使仪器显示 6
.

86
;

( 3) 电极清洗后插入第二种标准溶液 ( p H 4
.

0 1) 中
,

待显示值稳定后调节
“

斜率
”

调节器
,

使仪器显示在 4
.

01
,

( 4) 电极清洗后插入样品溶液中就可测定 p H值
。

若测量碱性溶液时
,

应用 pH 6
.

86 和 9
.

18 两种标准溶液校正仪器
。
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2
.

计算法测定 p H值

仪器功能开关在m V档
,

用电极分别测定两种标准溶液的电位
,

用可存计算公式 的计算

器 (这里以 S H A R P E L
一 5 10 0 5为例 )进行计算

。

具体方法为
:

( l) 计算器功能开关先在 A E R (存入 计算公式 )状态
,

存入 p H值计井公式
:

历〔理公式为
: p H = p H

。 . + ( E
二
一 E

. : ) / ( ( E
. : 一 E

。 ,
) + ( p H

. : 一 p H
。 :

) )

存入公式为
:

A 十 ( E 一 C ) 、 ( ( D 一 C ) + ( B 一 A ”

式中
:

A
、

B
、

C
、

D
、

E为存入原理公式相对应数据的寄存器
。

( 2) 将计算功能开关开至 C O M P (计算 )状态
,

将两个标准溶液的 p H 标称值存入计算器

如
:

4
.

0 1 S T O A ; 6
.

5 6 S T O B

( 3) 将 电极先插入第一种标准溶液中
,

待读数稳定后
,

将读数存入计算器如
:

1 7 8 S T O C

( 4) 将电极清洗后插入第二种标准溶液中
,

待读数稳定后
,

将读数存入计算器如
:

10 S T O D

( 5) 将电极清洗后插入样品溶液中
,

测定 p H值
,

待读数稳定后
,

将读数输入计算器计算

结果如 1 1 9 S T O E C O M P 显示 5
.

0 1 ( p H )
。

(二 )二点校正法测定浓度

仪器功能选择开关在 m V档
,

用电极分别测定两种标准溶液的电位
,

用可存计算公式的计

算器进行计算
,

具体方法如下
:

( l) 计算器功能开关在 A E R状态
,

存入浓度 C 的计算公式
:

原理公式为
:

C = C
。 l x 1 0 ( ( E

: : 一 E
x
) + ( ( E

。 : 一 E , : ) 、 ( lg e
。 : 一 Ig e

, : ) ) )

存入公式为
:

A 义 10 ( ( C 一 E ) ` ( ( D 一 C ) 、 ( lg A 一 l g B ) ) z

( 2) 将计算器功能开关开至 C O M P状态
,

将二个标准溶液浓度的标称 值存入计算器如
:

0
.

0 0 0 2 S T O A ; o
。

2 S T O B

( 3) 将 电极清洗后插入第一种标准溶液中
,

待读数稳定后
,

将读数存入计算器如
:

( 一 ) 1 7 8 S T O C

(的 将 电极清洗后插入第二种标准溶液中
,

待读数稳定后
,

将读数存入 i卜算器如
:

( 一 ) 10 S T O D

( 5) 将 电极清洗后插入样品溶液中
,

待读数稳定后
,

将读数输入计算器
,

计算浓度 C 值如
:

( 一 ) 1 19 S T O E C O M P 显示 0
。

0 0 1 1 ( m o
1L

一 `
)
。

(三 )标准曲线法测定浓度

标准曲线法是离子分析中最实用的一种方法
,

它适用于大批试样的分析
,

而且也是检查

离子选择性 电极功能与线性好坏的一个主要方法
。

离子选择性电极与参比电极放入一系列的

标准溶液中 (从稀到浓 )
,

在仪器上读取相应的电位
,

在直角座标纸上以 E 对一 l g ia 作图
,

可得

一条直线
,

其斜率决定于离子的价数和电极特性
。

然后根据在样品溶液中测得的电位
,

在校

正 曲线上查得其活度
。

但这种作图法精度较差
,

计算也较麻烦
,

如果用可存计算公式的计算

器来进行数据处理
,

既方便精度又高
。

具体方法如下
:

( l) 仪器功能开关在
“
m V

”

档
,

计算器功能开关在 A E R状态
,

存入浓度 C计算公式
:

原理公式为
:

C
= 10

一 ( (E
一

0E ) s)/ 存入公式为
:

10
一 ( (E

一

)A
` B

( 2) 计算器功能开关在 S T A T (统计 )状态
,

进行下列操作
,

如
;

3 3 2



(一 ) Z n dF 10 9 0
.

0 0 0 1 欠
,

丫 2 0 5 D a t a

(一 ) Z n d F 10 9 0
。

o 0 1 X
,
Y 1 5 5 D

a t a

(一 ) Z n d F 10 9 0
。

0 1 X
,
Y 1 0 5 D a t a

(一 ) Z n d F 10 9 0
.

I X
,
Y 5 9 D a t a

T A B S

Z n d F r 显示相关系数
。

如 0
.

9 9 9 8

Z n d F a
显示截距

。

如 9

Z n d F b 显示斜率
。

如 4 8
。
8

(3 ) 计算器功能键在 C O M P状态
,

将截距
a
和斜率 b 存入计算器

: 9 S T O A ;

4 8
.

8 S T O B

( 4) 将电极放入样品试液中
,

待仪器读数稳定后
,

将读数输入计算器
,

求出离子浓 度 C
,

如
: 1 5 5 S T O E C O M P 显示 0

.

0 0 2 ( m o l L
一 `

)

存入计算器的计算公式和数据
,

在计算器关机后
,

仍保存在计算器内
,

在下次做同样测

定项目时
,

不要重新存入计算公式
。

(四 )标准添加法

如果要测定游离离子总浓度
,

必须用标准添加法
。

只要先测得添加前与添加后的两个电

位值
,

然后按标准添加法公式计算即可
。

具体操作方法如下
:

l( ) 计算器功能开关在 A E R档
,

存入标准添加传计算公式
:

原理公式为
:

C
: 二 C

.

( V
.

/ V
:

) / ( 10 ( E
: 一 E :

) s/ 一 i )

存入公式为
:

A 。 ( 1 0( (E
一

)C
,
)B 一 1 )式中

:
V

二

为试液体积 ; C
。

为滴定剂的浓度
。

( 2 ) 计算器功能开关在 C O M P状态
,

将 C
,

( V
.

/ V
:

)值存入计算器
,

如 0
.

0 0 1 ( m o 1L
一 `

)

S T O A
,

这里 C
。 = 0

。
zm o 1L

一 ` ,

添加值V
. = 0

。

5m l
,

样品体积 V
二 = s o m l ;

( 3) 将实测斜率 S值存入计算器如 53 S T O B

( 4) 仪器功能开关在m V档
,

测定添加前电极电位 E , ,

并存入计算器
,

如 (一 ) 10 4

S T O C
,

添加 o
.

s m l标准溶液
,

待读数稳定后
,

将读数存入计算器
,

并计算结果
:

(一 ) 7 0 S T O E C O M P 显示 0
。

0 0 0 2 9 6 ( m o 1L
一 ` )

( 1) 将仪器后面的
“

滴定控制
”

连接起来
。

预设终点电位自动滴定

插头和 D A B一 1型数字自动滴定管上的自动终点输入插座

( 2) 仪器功能开关置于
“

预设位置气极性开关根据滴定曲线的性质选定正或负
。

调节后盖

板上的终点 电位调节器
,

使数字表显示其终点电位值 ;

( 3) 然后仪器功能开关置于
“

滴定位置
” ,

按动D A B
一 1数字自动滴定管上的

“

启动
”

键
,

滴

定开始
,

当滴定到终点时
,

数字自动滴定管自动停止滴定
。

从数字自动滴定管上读取等当点

时的滴定剂耗用量 V
e。 。

按下式计算被测溶液的浓度 C
: :

C
: = C

。 .

V 。 /V
:

、 用 0
.

0 1 m o1 L
一 , A g N O

。

滴定 0
.

6bm o l L
一 `

H c l重复 9次
,

v 。 的平均值为 5
.

83 m v
,

标准偏差

为 0
.

0 17
,

相对标准偏差 c v 二 。
.

29 %
。
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