酸度【pH】计故障对策及改制方法
[1]：pH计测定原理
溶液pH值的测定以玻璃电极为测量电极，与参比电极组成浓差电池。电池的电势取决于被测溶液的
 INCLUDEPICTURE "http://www.doohai.com/szfxy/UploadFiles_3870/200901/20090104154925846.jpg" \* MERGEFORMATINET 


 (这里指的是氢离子活度，而不是它的浓度。通过测量电极，将溶液的pH值变为物理量)，即电势值。再用电位计检测和显示(见图1)。 来源：东海仪表网
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玻璃电极的头部是由含有碱土元素的特殊敏感玻璃膜制成的球泡。内部灌入缓冲液，其氢离子活度为[image: image4.jpg]


当它浸入被测溶液后，若被测溶液的[image: image5.jpg]


与玻璃电极球泡内缓冲液的[image: image6.jpg][H*]



不同时，玻璃球泡内外表面层间产生了电势E。电势E与玻玻球泡内外溶液间[image: image7.jpg][H*]



的关系应符合奈恩斯特方程式。
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式中　R—气体常数8315〔焦耳〕

　　　T—绝对温度

　　　F一法拉弟常数96500【库仑〕

　　　Z—离子的原子价

　[image: image9.jpg]


—被测溶液的氢离子活度

　[image: image10.jpg]


一玻璃电极球泡内缓冲液的氢离子活度

　[image: image11.jpg]


一奈恩斯特(NERNST)因子 

所以，玻璃电极的酸度梯度[image: image12.jpg]B/pH=—58.142




电势E由玻璃电极的内电极引出，与参比电极组成原电池。将该原电池电势馈给高阻抗输入的电位计进行放大，显示。    

参比电极的电极电势基本不受被测溶液酸度的影响而保持恒定。通常使用的参比电极是甘汞电极。甘汞电极的盐桥常用当量浓度KOl（1N, 3.3N)或饱和KCl溶液。为使盐桥与被测溶液间有电势连接，在参比电极下端有陶瓷砂芯的液络部(即液体接界)。使KO1溶液能极缓慢地渗入被测溶液，与玻璃电极建立测量电势，供电位计作为输入讯号。实践表明，液体pH值测量和控制中的故障发生，大多数是电极失灵问题。这是使用者对参比电极的性能不注意而引起的。参比电极的优劣是pH值测定成败的关键，应引起使用者的重视。

常温下玻璃电极的内阻有近百兆欧姆，温度下降时，内阻上升。5℃时可达500兆〔欧姆〕以上。参比电极的内阻，取决于液络部，一般约5~10[千欧]。

若被测溶液的[image: image13.jpg]


与玻璃电极内部缓冲液的[image: image14.jpg][H"])



相等时，玻璃电极的电极电势亦不等于零。这个电势称为玻璃电极的不对称电势。它的数值因玻璃电极而异。故在测量pH值时，对玻璃电极的电极电势要进行校正。各类酸度计均设有“定位调节”的校正装置，以对玻璃电极的不对称电势进行补偿。

奈恩斯特方程式中的奈恩斯特因子[image: image15.jpg]


与温度有关。20℃时为58.146, 25℃时为59 .16, 30℃时为60。玻璃电极的酸度梯度随着温度升高而增大。大约温度每变化10℃，电势变化2〔毫伏〕左右。所以，在酸度计中也设有温度补偿装置。目前国内外直读式酸度计均将温度补偿直接加在读数显示部分，这样使用较为方便。只要在测量时将温度补偿值按被测溶液的温度值调节即可。当然，最好使被测溶液的温度与标准缓冲液的温度相同。否则由于校正时和测量时温度不一致会引起测量电势的漂移而引入误差。

玻璃电极是一种内阻较高的换能器。要将玻璃电极与参比电极组成的原电池产生的微弱电势放大以致显示读数，必须有与输入阻抗匹配的放大器。酸度计应具备输入阻抗高，稳定性好，零点漂移小等特点，才能精确测定。如25型酸度计、29型酸度计、PHG-21型工业酸度计和PHS-2型酸度计等。

[2]：实验室的pH测量
在实验室中使用各类酸度计，要求操作人员具有一定的业务知识，了解测量的基本原理，熟练操作要领，做好仪器的维护工作。除此，还应注意以下几点:

1.新电极的使用

新电极可能因运输、保存不当而有损坏，要求拆封后仔细检查。将完好无损的电极轻轻振摇，使缓冲液全部集中在电极的下端。用蒸馏水洗净电极表面，在蒸馏水或0.1N盐酸中浸泡一昼夜，待球泡完全浸润，电极电位稳定后方可使用。

2.电极污垢的清除 来源：东海仪表网
经常测量含有油脂的溶液(如发酵液等)，电极表面会沾污结垢，尤其是玻璃电极。这将影响仪器的测量精度和延长测量时间。因此对电极表面除用纱布擦拭外，最好用稀盐酸或稀草酸浸泡几分钟，再用蒸馏水洗净电极表面沾染的油膜。切忌用强脱水剂(如无水乙醇、浓硫酸等)清洗，以免使电极失效。

实验室中常用甘汞电极作为参比电极，液络部由陶瓷砂芯制成。使用久后，表面会渗入被测溶液中的物质，使液络部阻塞，电极内阻增大，引起测量不稳定或增加误差。当发现甘汞电极砂芯端面颜色变深或阻塞时，可用铁砂纸研磨或用硬物刮削，去除表面异物，保持盐桥畅通。盐桥KCl溶液的渗漏速度以5～10分钟渗出一滴为最适宜。    

3.琼脂凝胶液络部的使用

在微量样品测定或生物实验的pH连续测定中，当盐桥溶液的渗入引起被测样品酸度变化而影响实验结果时，可使用琼脂凝胶液络部(见图2一b)。方法是用3〔克〕琼脂，30〔克〕KCl, 100[毫升]蒸馏水煮沸，稍冷后注入普通甘汞电极的底部，待琼脂凝固后再灌入饱和KC1溶液，即可使用。

在不能使用KCl作为盐桥(指被测样品对[image: image16.jpg]ar



或[image: image17.jpg]


敏感)时，可采用其他盐类如KNO3, NH4NO3。等溶液作盐桥，并要考虑所用盐类溶液的离子淌度、盐桥扩散电势等因素才能保证测量的精度。
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4.酸度计的维护

酸度计要有良好的接地线，保持仪器的洁净和干燥。玻璃电极的插头及仪器的插座绝不允许用湿布擦拭。尤其是精度较高的PHS-2型酸度计，开关极易受潮。最好能加以布罩，经常用微热加以干燥，使仪器保持良好绝缘，保证测量精度。

[3]：工业的pH测量
所谓工业测量即是将电极系统直接安装在生产设备上对溶液的pH值进行连续测量。酸度计参比电极的输入端要与大地浮空，仪器外壳与大地要等电位。这是工业测量与实验室测量的区别所在。而且相对地说工业测量是连续的。因此对仪器的整个系统有较高的要求。仪表的零位、参比电极的电位、玻璃电极的不对称电极均要稳定。一般数小时至几十小时要校正一次仪器，并保持在一定时间内的相对稳定。

1.仪表的接地

为了使仪表外壳与大地等电位，要求仪表接以专用的地线。最好选择周围无强电干扰的湿润空地，打入2〔米〕左右的铁管，用导线与仪表外壳相通。 来源：东海仪表网
2.输入电缆的敷设

工业pH测量中，发讯机构与仪表的距离一般可达10～20〔米〕。因此要敷设高频同轴电缆，且不能有接头。为防止电磁场的干扰要设以管线。并要牢靠固定，防止由于输入电缆的摆动而引入干扰讯号。

3.参比电极液络部的制作与应用

目前，如上海分析仪器二厂出品的各类PH发讯机构，其参比电极液络部均由垫在电极底部的滤纸制成。KCl盐桥的渗漏量大且不易调节。在被测溶液流速较大的场合使用时，因液络部接界电势的变化，常会引起测量值的波动。所以应用时要仔细分析原因，排除故障。

抗生素生产连续测定pH时，由于不允许杂菌污染，此时可自制细菌过滤液络部(见图2-a)。用φ10[毫米]的镐料玻璃管，一端溶接500目细菌漏斗砂芯圆片作为液络部，灌以KCl盐桥，液络部电阻约为50〔千欧〕。我们曾做过无菌试验，未见杂菌污染现象，效果尚可。

目前国外已将固体隔膜参比电极广泛用于工业pH测量。据称是一种寿命长，不需添加盐桥的参比电极。BACKMAN、JEC等厂已有商品，国内尚无定型产品。我们曾用导电氟塑料加工成1[毫米]的薄片，洗净后，在KCl溶液中煮沸，装入氟塑料支持管中，中间填以密封圈，使盐桥不外渗。盐桥与被测溶液的电势由导体薄膜传递(见图2-c)。膜电位约为8〔毫伏〕，电极内阻60～100[千欧]。

这样免去了由于要保持液络部畅道的压力补偿间题。平时也不需添加KC1溶液。我们将此种参比电极用于四环素发酵罐的pH测量中，平均寿命可达70天。亦用于固相酶pH连续测量装置J效果较佳。    

4.内参比电极的选用

在医药工业生产中，尤其是抗生素、激素等生产过程的PH连续测量，均会遇到高温灭菌的工序。因此对电极就要求有耐高温的特性。于是，内参比电极的选用也是一个重要的间题。常用的甘汞电极、内参比电极由汞和汞齐组成，电极电势的热稳定性差。这时可自制Ag-AgCl内参比电极。制作方法如下：

用100〔毫米〕长，[image: image19.jpg]P2



的纯银丝，除去表面的油污。用6〔重量克分子〕温热硝酸除去表面的Ag2O，然后洗净、烤干。放在1〔重量克分子〕的HCl溶液中，通直流电，10〔毫安〕，45分钟，在正极上即得涂以AgCl的Ag-AgCl电极。(电解过程最好避光)。再将电极放入0.05[重量克分子]的HCl溶液中数天后即可使用。

使用Ag-AgCl内参比电极，为防止AgCI的脱落和减少AgCl的溶解，延长电极的寿命，对KCl盐桥的浓度也要加以选择w。我们用1NKCl+饱和Ag血溶液作为盐桥。

5. PHG-21P工业酸度计定位迁移量的扩展:

目前，PHG-21B工业酸度计是能满足工业使用条件的较好仪表。其量程分为0～7pH、7～14pH、2～10pH。但抗生素发酵中常用测量范围在5～8pH之间。显然在选用不同规格的测量电极及参比电极后，要改变量程，仪表的定位迁移量是不能满足使用条件的。我们尝试了在pHG-21 B工业酸度计的定位调节线路中略作变动(见图3)。改变了有*的电阻值，使定位迁移量增大到780[毫伏]左右。经过24小时的观察记录，在1级精度内未见明显的漂移。实际使用中证明也是可行的。
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[4]：标准缓冲液的使用和配制
溶液PH值的测量要使用标准pH缓冲液进行酸度计的定位校正。如选用与被测溶液pH值相近的标准缓冲液作为校正基准，可以减少测量误差。

几种常用的pH缓冲液国内已有商品出售，使用者也可按配方自行配制。当然要注意试剂的纯净级别和严格操作才能保证缓冲液酸度值的精确性。

目前国内外习用美国国家标准局的NBS pH标度和标准缓冲液，见表2。NBS七种标准缓冲液的pH标度值见表1

在NBS标度提供的七种标准溶液中，溶液(2)、(3)、(4)、(5)、(6)是初级标准，其中(3)、(4)、(6)在调整pH计时最为常用。 来源：东海仪表网
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