
收稿日期:2009-05-20.
基金项目:广西大学分析化学精品课程建设项目(2007).
作者简介:梁信源(1963-), 男 ,广西桂平人 , 讲师 ,研究方向:分析化学教学研究.

·大学教学·

电位分析法的通式及其使用

梁信源 , 蔡　卓 , 兰宇卫
(广西大学 化学化工学院 , 广西 南宁 530004)

　　摘　要:探讨了电位分析法计算公式的导出和使用中的一些问题 , 结合教学实践 , 指出为便于

学生理解和记忆 ,应采用一个相互一致的公式来描述电动势 、电极电位与离子浓度(或活度)的函

数关系。以电动势计算待测离子浓度(或活度)时 ,所用公式应与指示电极的正负极性相对应。
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　　电位分析法是《分析化学》或《仪器分析》课程

的教学内容之一 。现行各种版本的《分析化学》和

《仪器分析》等教材或参考书[ 1-7]中 ,在讨论电位分

析法原理时 ,导出的电动势计算公式常常不统一 ,

相互间存在一些矛盾;在讨论电位法测定时 ,电极

正负极性常不明确指明 ,公式使用比较混乱 。因

此 ,学生学习时常常容易产生误解 ,容易误用公

式。本文结合多年的教学实践 ,对电位分析法计

算公式的导出及其使用问题作一些粗浅的探讨 ,

谈点滴体会。

1 电位分析的定量依据

电位分析中的指示电极主要是膜电极 ,即离

子选择电极(ISE)。基于膜电极的响应机理 ,一

定条件下 ,指示电极的电极电位与待测离子活度

或浓度间的关系符合 Nernst公式 ,可用下列通式

来描述:

φX =k +2.303RT
nF

lgaX (1)

φX =k′+2.303RT
nF

lgcX (2)

这就是直接电位法的理论基础 。式中 k 为电

极常数 , n为离子X 的电荷数 ,阳离子n取正值 ,阴

离子 n取负值 。

可见 ,只要测得电极电位 φX ,就可确定 X 的

浓度或活度。但因单个电极的电极电位无法测定 ,

必须组成原电池 ,与另一个电极(称参比电极 ,具

有恒定已知的电位)的电极电位比较而求得 ,所

以电位分析法中能直接测量得的是原电池的电动

势 E(或说电位差)而非电极电位 φ。

在讨论测定溶液的 pH 值时 , 多数教材或参

考书
[ 3-7]
是以玻璃电极(指示电极)为电池负极 ,

而讨论测定 F
-等离子的活度或浓度时则以指示

电极为正极的 ,其导出的电动势公式不一致 ,公式

使用比较混乱 ,不利于学生理解和记忆 。为了避免

这些情况 ,我们可以将指示电极统一假设为测量

电池的正极 ,即将原电池表示为

参比电极|供试液 ‖指示电极(+)

则电池的电动势为:

E =φ指示 -φ参比 +φ液接 (3)

一定条件下 ,电动势与待测离子浓度间的函

数关系可用一个通式表示:

E =K +2.303RT
nF

lgcX (4)

式中 K为电池常数 , n为离子X 的电荷数 ,阳离子

n取正值 ,阴离子 n取负值 。

式(4)说明 ,一定条件下 ,电池的电动势与待

测离子的浓度对数值间具有线性关系 ,通过测量

电池的电动势可以测定待测离子的浓度 cX 。式

(4)与指示电极的电极电位通式(2)相一致 ,简单

25

第 22卷第 5期 高等函授学报(自然科学版) Vol.22 No.5
2009年 10月 　　　Jou rnal of H igher Correspondence Education(Natu ral Sciences)　　　 　2009



明了 ,因此有利于学生理解和记忆 。

一般地 ,电极极性不明确时 ,电动势与待测离

子浓度间的函数关系可简单表示为

E =K +S ·lgc (5)

式中 S 为电极响应斜率 。25℃时 ,其理论值为

S =±2.303RT
nF

=±0.0592
n

(6)

式中 n的含义与上述讨论相同。对阳离子 ,S 为正

值时 ,指示电极为电池正极;S 为负值时 ,指示电

极为负极 。对阴离子 ,S 为正值时 ,指示电极为电

池负极;S 为负值时 ,指示电极为正极 。

2 电位法计算中应注意的问题

采用统一的电位分析公式有利于学生理解和

记忆 ,但实际应用时 ,必须注意电动势公式与指示

电极正负极性的对应关系 ,正确使用电动势公式。

采用单标准比较法计算待测离子浓度(或活

度)时 ,应明确指明电池的正负极和使用相应的

电动势公式 ,否则会得出不同的计算结果[ 8] 。有作

者撰文
[ 9]
认为 ,指示电极与参比电极间的电位差

(E =φ指示 -φ参比 ,E 可正可负)与离子活度或浓

度间的关系都是一致的 , 如电位差 E 都是随着

pH 值的增大而减小 ,而 E 值随氟离子浓度的增

加而减小 。因此得出“电位分析法中应统一采用电

位差求算离子浓度或活度 ,无需知道哪支电极是

正极 ,哪支电极是负极” 的结论。我们认为 ,此结

论是不妥的。实际上 ,E 值随离子活度或浓度变化

而变化外 ,还与所用测量仪器有关 。下面的实验事

实可说明这个问题。

在“电位测定法测定水样中微量氟” 的实验

中 ,我们曾用不同的离子计测量了同一系列的氟

标准溶液 ,实验数据如下表所示。

氟标准溶液的测定结果表

c/mo l· L–1 2.50 ×10–5 5.00 ×10–5 1.00 ×10–4 2.50×10–4 5.00×10–4 电动势 ～ 浓度关系式

E1/ mV -264 -247 -229 -205 -187 E =8.9+59.4× lgc

E2/ mV 160.7 143.3 125.4 102.4 83.6 E =-111.0-59.1× lgc

　　表中数据 E1 、E2分别用 ZD-821型数字式离

子计(中山大学科教仪器厂)、PXJ-1B 型数字式

离子计(江苏电分析仪器厂)测得 ,都使用饱和甘

汞电极 、氟离子电极 。

由表看出 , E1 与 E2 变化方向刚好相反 ,此差

异是由氟电极的正负极性不同等引起的 。其中 E1

随氟离子浓度增大而升高 , 其回归方程为 E =

8.9 +59.4 ×lgc ,氟电极为负极。而 E2 随氟离子

浓度增大而降低 ,其回归方程为 E =-111.0 -

59.1 ×lgc),氟电极为正极。可见 ,采用单标准比

较法计算待测离子浓度(或活度)时 ,是不能不考

虑电极的正负问题的 。

采用双标准比较法和标准加入法定量时 ,我

们容易由实验数据(电动势随浓度变化而变化的

方向)推知电极的正负 ,根据关系式(5)或式(6)

求出电极响应斜率 S ,确定其电动势表达式。标准

曲线法常通过回归分析得到电动势表达式(如上

表所示)。

利用关系式(5),即 E =K +S · lgc ,根据实

验数据判断指示电极极性的方法如下:

对阳离子 ,若浓度增大 ,E 升高(或浓度减小

E 降低),则阳离子指示电极为正极(斜率 S 为正

值)。若浓度增大 ,E 降低(或浓度减小 E升高),则

阳离子指示电极为负极(斜率 S 为负值)。

对阴离子 ,若浓度增大 ,E 降低(或浓度减小

E 升高),则阴离子指示电极为正极(斜率 S 为负

值)。若浓度增大 ,E 升高(或浓度减小 E降低),则

阴离子指示电极为负极(斜率 S 为正值)。

例 1　用氟离子电极和甘汞电极与溶液构成

原电池 ,测得 1.00×10-6mol·L–1
NaF 标准溶液

的电池电动势为334.0mV ,测得 1.00×10
-5
mo l·

L–1
NaF 标准溶液的电池电动势为 278.0mV ,测

得某水样的电池电动势为300.0mV ,计算该水样

中氟离子的含量。

这是双标准比较法的问题 ,可根据式 E =K

+S · lgc建立方程组 ,确定其实际电动势表达式:

334.0 =K +S · lg(1.00 ×10-6)

278.0 =K +S · lg(1.00 ×10-5)

整理以上两式可得 ,S =-56.0(氟电极为正

极), K =-2.0 ,即其实际电动势公式为:

E =-2.0 -56.0 ×lg[F-]

将测得水样的电池电动势(300.0mV)代入
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上式可得 ,[ F-] =4.05 ×10-6(mol·L–1)。

例 2　用钙离子选择电极测定 Ca
2+的浓度 ,

25℃时测定 25.0mL Ca
2+
试液 , 其电动势为

0.4965V ,试液中加入 2.00mL 0.0545 mo l·L
–1

Ca
2+溶液后 ,测得其电动势为0.4117V 。计算试液

中 Ca
2+的浓度 。

这是标准加入法的问题 ,依据式E =K +S ·

lgc ,由 Ca
2+浓度增大电动势 E 降低 ,可推知钙离

子电极为负极(斜率 S 为负值),故应采用以下电

动势公式计算:

E =K -0.0592
2

lgc(Ca2+)

=K -0.0296 ×lgc(Ca 2+)

对于原试液和加入标液后的试液 , 上式可

写为

EX =0.4965 =K -0.0296 ×lgcX

EX+S =0.4117 =

K -0.0296×lg 25.0cX +0.0545×2.00
25.0 +2.0

两式相减 、整理可得 ,

[ Ca2+] =cX =5.52×10-6(mol·L–1)

本例中 ,显然是不能采用式 E =K +0.0296

×lgc(Ca
2+
)进行求解的。

用离子计(根据实用定义设计而得)以直读法

测定 pX值时 ,无需知道电极的正负 ,而是用标准

溶液校准仪器的 pX标度(即定位)后直接测出试

液的 pX值。非 25℃时测定 ,应进行温度校正(温

度补偿)。

3 结语

综上所述 ,在电位分析法教学中 ,要使学生能

较好理解电位分析法原理和不至于记忆混乱 、误

用公式 ,使用一个统一的电动势公式非常重要。

以电动势求算待测离子浓度(或活度)时 ,应正确

使用计算公式 。采用单标准比较法时 ,要求明确

指明指示电极是正极还是负极 ,并使用相应的电

动势公式 ,才能得到正确的计算结果;而采用双标

准比较法或标准加入法 、标准曲线法时 ,无需指明

电池的正负极 ,其电动势表达式应根据实验数据

确定 。
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一个样本空间的划分 。通过“原因结果法”来进行

分析 ,引起事件发生的所有原因就构成了这样的

划分 。再结合图示法进行求解 ,可以使过程更加

直观 。
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