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捅要 ：用活厦阶梯法研咒了AgI和 AgBr电极对干扰 离子的瞬时响应信号。对 于非单一瞬时信号， 

所测定的平衡电位选择性系数符合相应化舍物的溶度积比值，证实瞬时信号产生的机理是离子交 

换反应 离子变换产物的溶度积越小，离子水舍焓差越小，瞬时信号负峰高度越太，水舍焓差还可 

解释正负峰高度比，这些都证明瞬时信号峰电位是决定于离子更换速度而不是离子扩散速度。瞬时 

信号是非单一型还是单一型决定于平衡时离子交换产物的摩尔分数和干扰离子浓度，也与两离子 

的水合焓差有关。 
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动力 f 于扰禹于 

用活度阶梯法研究沉淀基离子选择性电极对干 E—Eo一， 0 [生±! !生 ‘ 
扰离子的动力学响应仅见到 AgI电极对Br-响应非 ⋯  F K (1一 )+ (D,／DD 

单一瞬时信号的报道[ 。然而，针对这一发现却有一 (1) 

系列理论研究，提出了吸附／解吸附模式 ～ 和混台 式中 和 为主要离子和干扰离子的活度，D 和 

相形成模式 。两个模式定性地解释了非单一瞬 ’ 为它们的扩散系数⋯K 为电极 的理论选择性系 

时信号的产生，但试图模拟瞬时信号的轮廓都未取 数，其值等于电极活性组分与离子交换产物的溶度 

得成功。本实验室在研究铂电极响应非电对离子的 积比值。 为电极表面层离子交换产物的摩尔分数， 

瞬时信号机理m时，也曾发现它们不能定量描述瞬 它是电极响应时间的函数。在 f一0时， —0+由式 

时信号的峰高度 △ 。由于电极的瞬时响应对揭示 (1)得到正活度阶梯瞬时信号的峰电位 E ，它与调 

电极响应机理及在流动分析的实际应用上都有很重 理溶液平衡电位 E 之差为混台相形成模式 所表 

要的意义，本文进一步研究了 AgI和AgB 电极响 示的正活度阶梯瞬时信号的峰高度 

应一系列干扰离子的瞬时信号。实验结果证实电极 △E 一 —E 一一2．303 -lg生 。 

的这种瞬时响应是来源于干扰离子与电极活性组分 (2) 

的离子交换反应，瞬时信号的峰电位是受离子交换 在
一 定时间f时， 一 ， 值为离子交换反应达到平 

速度所控制而不是受离子扩散速度控制。同时，初步 衡时离子交换产物的 尔分数
，以下式计算 

证明瞬时信号的类型决定于离子交换产物的摩尔分 K 

数 值和干扰离子浓度等因素。 一 (3) 

1 理论基础 文献[ ～ ]都是研究二离子体系下的瞬时响应，但 
是 当蒂顿 中不售 主要 禹子 时 ， 应 以电极活性 组分 

文献[1～6]所提出的两种模式都是假设离子扩 的溶解度计算
。将式(3)代入式(1)得到正活度阶梯 

散比离子交换更慢的条件下建立的。本文以混合相 瞬时信号衰减所达到的平衡电位E，它与E．之差为 

冀 嚣 进行讨论 模式描述瞬肘信号 ：E 一-z．s。s F 一 轮廓的公式为 ⋯  ⋯～ 口 ⋯ 
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同样，瞬时信号的实测峰高度 △ 可以下式表示 

△ 一 一一Z．303等Ig 。(5) 
利用式(4)和式(5)可以分别计算电极的平衡电位 

选择性系数 K；y和峰电位选择性系数 KL。 

2 实 验 

2 1 主要仪器 

活度阶梯切换装置(自制)。Orlon 9453BN碘离 

子选择电极。Orion 9435BN溴离子选择电极 DRB- 

I型智能数字记录仪(西安星源新技术公司)。实验 

装置如图 l所示 。 

图 l 活度阶梯切换和瞬时信号测量装置 

Fig．1 Setup of switching activity step and 

measuring transient,sigma[ 

1离子选择性电镀 2 Ag／Agc1参比电镀 

3切换喷嘴 4调理溶液 5试液 

6盐桥溶液 7智能数字记录仅 

2．2 主要试剂溶液 

Br ，Cl‘．I。和SCN。试液及其相应的调理溶液均 

用 KNO。调离子强度 I一0．10。所有试剂为 A．R 

级，溶液用二次蒸馏水配制。 

3 结果与讨论 

3．1 实验结果 

在 10 mol／L I-存在下 AgI电极对 Br。，Cl。和 

SCN。响应的瞬时信号连续记录图如图2所示；图 3 

为在不同浓度 Br。存在下 AgBr电极对 c1。和SCN。响 

应的瞬时信号连续记录图。以图ZA(c)为倒，实验得 

到这些非单一瞬时信号的过程为：首先向电极表面 

喷射调理溶液，达到平衡电位 E 后切换为含 10 

too!，L Br。的试液，电位迅速负向突变得到负峰 Ep； 

然后，负峰衰减达到试液的平衡电位E 时再切换为 

调理溶液，电位又正向突变得到瞬时信号的正峰；此 

后，正峰衰减到调理溶液的平衡电位 蜀，得到该试 

液完整的非单一瞬时信号 

A B 

图 2 A 电极对干扰离子活度阶梯响应的非单一瞬时信号 

Fig．2 n e nonmonotonic overshoot—type transient 

signals of AgI electrode due to interfering ion activity 

step in the two ion range 

10 mol／L KI+10 mol／L KNo3 == 10 mol／L KI+ 

A a，10-。mol／L KBr；b．10～mol／L KBr~c，10一 mo1／L KB ； 

B：a，10-。mo1／L KSCN；b，10～mol／L KSCN F 

c．10_。mol／L K9CN‘ 

c：10-。mol／L KC【_(均用 KN 调 =0．10) 

L．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．． c 

L——三一一 

图3 AgBr电极对干扰离子活度阶梯响应的非单一瞬时信号 

Fig．3 The nonmonotonic over,％hoot—type transient signals 

of AgBr electrode due to interfering ion sctivity step 

A：10一。mo1／L KBr+10一 mo】／L KN( 一  

10一 mol／L KBr+KCl：a，10一 ；b．10— ；c．10一 mol／L 

(均用 KN 调 ，=0．1O) 

B：lo一 mo1／L KN — Kc】：a．10一 Ib．10一 ； 

c．10 mol／L(均用 KNOa调 一0．IO)； 

c：1o一。mol／L KBr+10～mol／L KNO3 

10I{171o1／L KBr+KSCN：a，l0～ ，l0一； 

c．10 tool／L(均用 KN03调 一0．10) 
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图4 AgI电板对 Br活度阶梯响应的单一瞬时信号 

Fig．4 The monotonic—type transient signal of AgI electrade 

due to Br—actiyity step in the absehce of I 

10一 mol／L KNO = KBr：a．10一 ，b．10一‘，c．10一 ， 

d．10一 10一mol／L，(均用 KNO3凋 I：0．10) 

图4为不存在 I时．AgI电极对 Br响应的单 
一 瞬时信号。在 1O ～10。。mol／I Br-范围内，瞬时信 

号峰高度△E 对 Iga 曲线的平均斜率为 6O．8 mV。 

不存在I一时，AgI电极对cl一和SCN一的响应也产生 

如图4所示的单一瞬时信号。在一定浓度范围内．它 

们的△Ep—lga 曲线都具有Nernst斜率。 

3．2 影响瞬对信号峰高度 五 的因素 

若瞬时信号的产生受离子扩散速度所控制，从 

表 1可见．所有离子的扩散系数 D近似相等．由此 

D ／D ≈1。按式 (2)计算得 AgI电极对 10_。mol／L 

Br．SCN一和 cl一瞬时信号的负峰高度 △B 都是 

236 mV．显然与图 2不符。其他浓度的离子和图 3 

AgBr电极响应的所有瞬时信号峰高度 △ 均与式 

(2)计算值相差悬殊。这说明式(2)不能定量描述瞬 

时信号的峰高度。根据离子交换反应可以判断，对一 

系列干扰离子，若离子交换产物的溶度积越小，由于 

离子交换在电极界面瞬时积累的主要离子浓度越 

高，瞬时信号峰高度 △ED必然越大。图 2基本反映 

了这个情况，但例外的是在相同浓度下△E sc 显著 

大于 △ (Br)(pKse(̂|scN)≈pKSP(A ))。这个例外显然 

与交换离子水合焙之差有关。根据表 1△H r 数据 

可 以看 出，正活度 阶梯 时 △ 一△H： csc < 

△H n_)一△H； f _)'因此使△ ( 】<△ (sc 。因为 

当试液喷向电极表面，干扰离子 Y(H 0)：进人电极 

膜晶格时必须脱水．被交换出来的气态主要离子 

表 1 离子的 DI．pK, 和 △H轴 值 

Tab．1 The DI，p丘，(̂ )and△H J( )values of halide ions 

(g)一必须水合为x(H。0) 。一△H 一 值越小， 

说明 Y(H O)E越容易脱水。两离子水合焙差值越 

小，离子交换速度越大，电极界面瞬时积累的主要离 

子浓度越高，△E 必然越大。相反．若离子交换速度 

很小，由于离子离开电极界面的扩散速度更大 ，电极 

界面瞬时积累的主要离子也不会高．AEp必然小。对 

于不存在 r 时 AgI电极分别响应 a ，Br一和 

SCN一的单一瞬时信号，相同离子浓度下，AE 。 < 

AE 曲．<AE 也说明了离子水合焙差的显著影 

响。这些结果与我们研究铂电极瞬时响应 Ca 和 

Mg 时口 所发现的事实完全相符。这说明对离子交 

换产物的pKs．( )越大，△H ( 一)一△H： ‘ 一)越小 

的离子．电极响应瞬时信号的AE 越大。另一方面， 

水合焙差还可以解释一个瞬时信号正负峰相对大小 

的问题，因为负活度阶梯离子交换反应实际是正活 

度阶梯离子交换反应的逆反应。从图 2，3看出．AgI 

响应c ．Br 和SCN一与AgBr电极相应a一都是 

AE> AE 。正是 由于 △H ( 一 一 △ ( 一 < 

△ 一△ 一 ，即离子交换逆反应速度(电极 

界面主要离子瞬时减小的速度)大于正反应速度 

(电极界面主要离子积累的速度)。相反，由于 

△H 【 一)一 △H： ( 一 > △H： ( 一 一 △H： ( 一)， 

因此图 3c中AE > AE。据文献[2]“吸附 ／解吸附” 

模式能模拟 ĝI／Br一非单一瞬时信号的AE>△E， 

也说明这个模式是不完善的。离子水合焙差对瞬时 

信号 AE 和AE的影响说明瞬时信号的峰电位是决 

定于离子交换速度而不是离子扩散速度。“吸附／解 

吸附”模式的创立者早期用活度阶梯法研究 AgI电 

极响应 Ag 和r 时“ 也曾证实E—t曲线的上升部 

分应当用离子脱水的一级动力学方程式描述，离子 

扩散速度不是决定因素。 

3．3 影响瞬时信号类型的因素 

从图2，3看出，所有二离子体系下AgI和AgBr 

电极对干扰离子都响应非单一瞬时信号。不存在主 
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要离子时，Ag1电极对 Br，C1一，SCN 和AgBr电极 

对SCN一均响应如图4所示的单一瞬时信号。但是， 

不含 Br时 AgBr电极对 a一却响应非单一瞬时信 

号。铂电极对 Pb ，Cd ，Ca 和Mg 响应非单一 

瞬时信号时溶液中也未加 Pt 。因此，二离子体系 

并不是电极对干扰离子响应非单一瞬时信号的必要 

条件。对于一个完整的瞬时信号产生过程相应 s值 

的变化为 一0—5一 一s=0。所有实验结果表明， 

如果这一过程较快，无论主要离子存在与否，都会产 

生非单一瞬时信号；相反，这一过程需要无限长的时 

间，则产生单一瞬时信号。这一过程的速度与 值、 

离子浓度及离子的水合焙差都有关。表2列出了根 

据式(3)所计算的 值。从表 2，图2，3可以看出二 

离子体系 值都很小，信号衰减到平衡电位快，都 

产生非单一瞬时信号。铂电极响应 Pb ，C4：1 ，Ca 

和 Mg2 ，虽然不存在主要离子，也因为 <<1，都 

产生非单一瞬时信号。对卤素电极，不存在主要离子 

的体系 都较大，绝大多数都是单一瞬时信号。以 

不存在 I时Ag1电极响应 Br为例，当Ce，=10 ～ 

10 mol／L， 1，即离子交换达到平衡时电极表 

面完全为AgBr覆盖，在c＆=10 mol／L时，虽然 

很小，因为 Br浓度又很小，因此离子交换要达到平 

衡都需要无限长的时间(从图 4峰信号衰减趋势可 

以看出)。不含主要离子AgI电极和AgBr电极响应 

SCN 也是这种情况。因此．如果 5 小，干扰离子 

裹 2 Agl和 AgBr电极对不同离子响应时的 值 

Tab．2 The s,q values of Agl and AgBr electrodes responding to various ions 

*舍 10 mol／L主要离子I **舍 10 mol／L Br一．其他体系均不存在主要离子。“非单”为非单一瞬时信号． 单”为单 

一 瞬时信号。 

浓度大，离子交换能很快达到平衡，即使不存在主要 

离子，电极对干扰离子都可能响应非单一瞬时信号。 

否则将是单一瞬时信号。主要离子和干扰离子水合 

焙之差值反映了离子交换速度的大小，也影响瞬时 

信号的类型。例如不存在主要离子时 AgI电极和 

AgBr电极响应 Cl一的情况。前者是单一瞬时信号而 

后者是非单一瞬时信号，但前者 值远小于后者 

(后者在 c 一 10 ～10～mol／I 时 ≈1)。这是因 

为 △ ‘ 一 △ ‘ 一)<△ ‘r)一△ ‘ 一)，C1一 

与 AgBr离子交换速度大于与 AgI的离子交换速度 

的原因。 

3、4 瞬时信号电位选择性系数 

利用式(4)和式(5)分别计算 K 和K ，其结果 

列于表 3。从表3可见，所有体系计算的如 接近于 

离子交换两化合物的溶度积比值 K ，证明瞬时信 

号的产生是由于离子交换反应而不是吸附 ／解吸 

附。但是，所有瞬时信号峰电位选择性系数 K << 

／D ，则证明瞬时信号的峰电位不是受离子扩散 

控制的。另一方面，从 K > K 看出在静态分析中 

不干扰的离子在流动分析中可能产生干扰。离子选 

择性电极响应的非单一瞬时信号或单一瞬时信号也 

可用于示波电位滴定 终点的指示，扩大了示波电 

位滴定的应用范围。单一瞬时信号，由于其峰高度 

△ —I 的Nernst关系还可用于示渡电位测定。因 

此，离子选择性电极对干扰离子的瞬时响应研究在 

电极响应机理和实际分析应用中都有重要的意义。 
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表3 电极对干扰离子瞬时响应的电位选择性系数pK 

Tab．3 The potential selectivity coeffieients pK of electrodes responding to interfering ions 

*含 10 mol／L主要离子}**吉 10叫tooL／L Br．其他体系均不存在主要离子；⋯ 理论值 
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(编 辑 时亚丽) 

A study on the dynamic response of sil ver hal ide ion—sel ective 

electrodes to interfering ions 

SHI Sheng—hua，W ANG Zhong—wen，SU0 Zhi-rong，GUO Yan—li，GAO Hong 

(Institute of Analytical Science．Northwest University，Xi an 710069．China) 

Abstract：The transient signals of AgI and AgBr electrodes responding to a sudden step change in the activity of 

interfering ions is studied．For the nonmonotonic overshoot type transient signal，the equilibrium potential selec— 

tivity coefficient K conformed to ratio of soLubility products of correspondeds shows that the mechanism result— 

ed in transient signal is ion exchange reaction．The smaller the solubility of ion—exchange product and difference 

of hydration enthalpies of ions are，the larger negative peak height of transient signal is．The difference of hy— 

dration enthalples can also interpret the ratio between positive and negative peak heights．These show that the 

peak potential of transient signal is controlled by the velocity of ion exchange but not by velocity of ion diffu— 

s[on．W hether the transient signal is nonmonotonic overshoot—type or monotonic—type is mainly determined by 

both the molar frgction value of ion exchange product at equilibrium and the concentration of interfering ion， 

and also related to difference of hydration enthalpies of ions． 

Key words：silver iodide；ion—selective electrode；silver bromide；ion—selective electrode；transient signal；selectivity 

coefficient{hydration enthalpy 

· 学术动态 · 

舒德干教授被聘为日本“生命之海”科学馆名誉馆长 

西北大学博士生导师、早期生命研究所所长舒德干教授，最近被 日本蒲郡市聘请为谊市“生命之海”科学 

馆名誉馆长。日本蒲郡市市长铃未克昌为舒德干教授颁发了委任状 。 

舒德干教授长期从事古生物学 高肌虫和云南澄江化石库的教学与研究，承担和参加了国家自然科学基 

全、国家教委基全项 目6项，莸省部级奖 5项。他曾获德 国洪堡基全和美国Smithsonian基全的资助 ，分别在 

德国、美国进行过研究。近年来，他 以焱多动物门类演化源头的澄江化石库为依托 ，探索一些主要体腔动物门 

粪的起源与演化。1 996年，他先后两次在国际权威杂志~Nature》(自然)上发表 了《早柬武纪已存在半索动 

物》和《中国发现眷推动物的早期祖先——华夏鱼》的论文。1999年8月又一次在该杂志发表了《中国发现早 

末武世奇特“皮鱼”彤动物化石——“西天动物”》的论文，在世界上；l起了震动。 

I 999年．日本斥资32亿 目元在蒲郡市建成一座颇具特色的“生命之海”科学馆，谊馆拥有世界上极珍稀 

的化石标本，包括地球上最古老的生命化石——35亿年前的细茵、寒武纪大爆发的珍稀产物等，同时兼有最 

先进的传媒展示系统。该馆为了保持算先进的学术和科普标准，特聘请了由中、美、英、德等国9位地质学及 

古生物学专家蛆成的学术顾问目，并从中选聘舒德干教授为谊馆惟一的名誉馆长。中国驻日本大使馆特派参 

事官邵宗富等2位官员专程从东京赶到蒲郡市参加了开馆典礼。 

(高立勋) 
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