
实验分析报导

离子选择电极测定光学玻璃原料中微惫抓

白 颖 倪成贤

随着光学仪器工业的发展
,

要求光学玻璃具有高透明度和稳定性
。

玻璃中微量着色杂质

� �
,
� �

,
� �

,

��
,

� �
及��

一 ,
� � 了等都会使玻璃着色和降低玻璃质量

。

因此
,

精密测定这些杂

质在玻璃及原料中的含量
,

对制造高质量光学玻璃有重要意义
。

本文介绍用格兰图解法
,

测定光学玻璃原料中� �
一

的方法
。

以前光学玻璃原料中氯根的测定
,

通常用容量法和比浊法
。

这些方法
,

手 续 繁 锁
,

费

时
,

灵敏度差
。

容量法精度虽能达到 士 � �
,

但对低含量的氯根灵敏度差
,

� �� �� � 不能分

析
。

比浊法灵敏度好
,

� �� � � � 可被测定
,

但精密度差达 士��  
。

近来由于离子选择性电极问世
,

对低含量氯根
,

逐渐被离子选择电极格兰作图法
,

电位

滴定法与连续加人标准法所代替
。

该法手续简单
、

快速
、

易掌握等优点
,

适于光学玻璃工厂

可溶性原料中氯的测定
。

一
、

原 理

用离子选择性电极
,

分析计算未知物浓度的方法有校正曲线法
、

标准加入法
、

格兰作图

法
,

可以提高测定灵敏度
。

它是利用多次加人标准物的浓度
,

测定其电位值
,

犷
�

�
,

一� � �
,

对犷
�

作图得一条线
,

外推与横轴座标相交其交点为犷
。,

则�
二 �

�每升中含的毫克数 � � 格氏线上查得的� �
一

量二 � � � �� 取样毫升数
。

求未知物的含量
,

是一个较为重要的方法
。

�
。

厂
�

犷
二

目前
,

然后以 �犷
。 �

。

或 � �
一

的含

应用格兰作图量法

二
、

实 验

�
�

仪器与试剂

��  
一
�型数字式离子计

磁力搅拌器

� �� 型氯离子选择电极 �� � � �
一
� �

�

��

� �� 型双液界甘汞电极

�� � 缓冲液 �。�
� �

�

� 一 �
�

��
�

取 � 克 分子浓度 �
� � �

�

溶液
,

用稀硝酸和 �� � � � � 调节

�� 二 �
。

氯的标准溶液
�

取��纯�
�
�� 于清洁柑塌内

,

加盖小心加热至� �� 一�� � ℃
,

冷却后称取

一 � � 一



�
�

� � � �克
,

溶于去离子水中
,

移入 � �� 毫升容量瓶中
,

并稀至刻度
。

此溶液 � 毫升
� � �

�

�� 毫克氯化物 ���
一

�
,

使 用时
,

取�
�

� 毫升稀至� �� 毫升
,

此溶液为

�
�

�毫升
� � �� 微克氯化物 �� �

一
�

,

此液为应用液
。

。
�

�克分子浓度氯化钾标准溶液
�

称取已在 � �� ℃烘 � 小时的基准氯化钾 �
�

�� �克
,

溶于

去离子水中
,

移人�� �毫升容量瓶中
,

用水稀至刻度
,

摇匀
,

转入千燥塑料瓶保存
。

电极内充液
, �� �克分子浓度� � �� 溶液

。 �、
·

�
�

分析操作手续

�� � 将离子计接通 电源
,

预热�� 分钟
,

调节零点
,

装好参比电极和指示 电极
。

�� � 样品分析
,

准确称取�
�

� �� 一�
�

� �� 克试样
,

置于�� 毫升烧杯中
,

加少许去离子水溶

解
。

再加 � 毫升离子强度调节液
,

然后全部移人� �� 毫升容量瓶中
。

冷却
,

用水稀至 刻 度
。

再全部倾人 � �� 毫升于烧杯中
,

以氯电极为指示 电极
, � �� 型双液界甘汞电极为参比电极

。

在�� �
一 �型数字式离子计上

,

侧其电位值
,

同时根据样品含量加入适 当的氯标准溶液
。

每

加 �
�

� �� 毫升
,

读取一电位值
,

连续添加 � 次
,

记下电位读数
。

以才� 值为纵坐标
,

添加 标

准液体积厂为横坐标
,

用��� 格氏坐标纸上作刁� � 厂的曲线
,

即可求得氯的含量
。

三
、

实验结果

�
�

电极的响应特性

图 � 为溶液氯 离子浓 度
� � �卫

, 一� �
一 “ ,

��
一

气�。
“ � ,

� 义 �� 吧旦克分子浓度时
,
�� �乌测

得电位 � 之关系图
。

从图 � 可以得 知
�
在 ��

一 ’
一�

� � � “ “

克分子浓度� �
一

范 围 内
,
�� � 一 � 呈线性关系

,

符

合能斯特方程
,

其能斯特斜率 �即电极的响应灵敏度或响应曲线�
二 � �

�

�毫伏
。

�
�

响应时间

取 ��
一 ‘ , � �� �

克分子浓度 � �
一

离子浓度溶液
,

于不同时间
,

测其电位与时间关系
,

其结

果见表 �
。

由实验查明
�

空白溶液最难达到平衡
,

当氯离子浓度在 � ���
‘

克分子浓度时
,

电极

电位只需 � 分钟达到平衡电位
。

氯离子浓度在 � �
一 ‘
克分子浓度时

,

电极电位的响应时间为 �

分钟即可达到稳定
。

表 � 电极平衡时间试验结果

电位读数 �毫伏 �

时间 �分�
��

一 �
�� �

一

�� �
一 ‘
� � �

� � �
。

�

�� �
。

�

� � �
�

�

� � �
。

�

� � �
�

�

�

…
�住汤性刀沈注山连���

�
�

� 微克
� 空白�

� � �
�

�

� �  
�

�

一

勺浓友创
�

� � �
�

�

� � �
。

�

� � �
�

�

� � �
�

�

� � �
�

�

图 � 电极响应曲线 �� 稳定性
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将向一支电极
,

不同时间
,

两次分另�测其对应之电位
,

其斜率极为相似
,

说明该电极的再

现性墓本良好
,

见表 �
。

表 � 舰离子选择电极相对徽定性试验

� 月 � �日 � 月� � 日

电位 �毫伏� � 电位 �毫伏�

� �  
�

�

� � �
。

�

� �  
�

�

� � �
�

�

� �  
�

�

� � �
。

�

� ��
。

�

� � �
�

�

� �  
。

�

� �  
�

�

� � �
�

�

� � �
�

�

�
�

��影响

从离子选择性电极产品应用 说 明 书 介

绍
, � �� 型氯电极对� �的适应范围广泛 ��

�

�

一� �
�

� �
。

经实验得知
�

当 �� � � �
, �� 在�

一�之间时
,

电位是稳定的
。

当�� �
� � , �� 在 �一 �之间时

,

电位也是

较为平稳的
。

而当 �� � �时
,

电位偏低
,

直

线向下弯曲
,

见图�
。

。一

…
摊釉一
。。。。卿����

�
�

共存离子的影响

于一系列�� 毫升容量瓶中
,

加一定量氯标

准液
,

和不同量的铁
、

铝
、

锰
、

钙
、

镁
、

钦
、

硅
、

磷酸根
、

硫酸根等
。

用稀硝酸和 ��  氢氧

化钾溶液
,

调节 � � � � 一 �
。

然后再加人离子

强度调节剂 � 毫升
,

用去离子水稀至刻度
。

测

其电极电位
,

结果列于表 � 中
。

由表 � 得知
�

一定量铁
、

铝
、

钙
、

镁
、

钦
、

硅
、

磷酸根
、

硫酸根均不影响氯的测定
。

同时
,

在�
� � � 。� �

�

� �或� � �
� 》 �

�

� � 的离子强

�� ,�� 乞科浓文弋口口
�

产��
召冲��矛了

图 � � � 对电极的影响

度调节液中
,

电极测定能达到减少接界电势的变化
,

络合干扰和达到浓度代替活度的测定
。

表 � 其 存 离 子 的 影 响 试 验

氯标准
� �� � 加入组分

加人量
� � �

电极电应
�毫伏 �
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标准回收结果 (见表 4 )
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叁戈-
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原料分析结果 (见表 5 )

样品名称
分 析 方 法

格兰作图法 (% ) 一次加人标准法(% ) 连续加入标准法(% ) } 两点定位法 (% )

0 。
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精密度
,

列于表 6 中
。

裹 6

样品名称

{

分析结果 (% )
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续裹6

样品名称 } 分析结果(% ) 标 准 值
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四
、

讨 论

1. 301 型氯离子选择电极实测线性范围为 1 x l『 ‘
~ 5 x

10

“ “
克分子浓度

,

测定结果良

好
。

电极响应时间为2~ 5分钟
。

2

.

该法不需任何分离手续
,

简单
、

快速
、

精密度和准确度均可达到一般测定要求
。

3

.

按本法处理样品并测量结果
,

氯的回收率为96 一104 %
。

4

.

由实验得知
,

氯电极的性能还不十分稳定
,

经不起大量实验工作的考验
,

使用一段

时间
,

氯功能会降低或完全失效
。

5

.

格兰作图时
,

在电动势轴 (纵轴) 标志测点时
,

注意添加前后各测出电动势分布在

上中段 (每小格 1 毫伏) 区间
,

此时误差较小
。

6

.

作图时
,

只需添加体积多的几点在一直线上
,

就可划线外延与V
.
轴相交

,

不必强求

添加体积小的点
,

也在直线上
。

7

.

对 1 价离子添加前后
,

电动势变化的合理范围25 一40 毫伏
。
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