一种快速排除酸度计－PH计电极故障的方法：概述
工业氯化铰生产控制分析中，要求能快速、准确地测定出成品样的pH值，以便及时分离出次品，方便生产，而在实际分析过程中pHs<-2c>型酸度计常常因E- 201- C9型复合电极使用频率过高、现场环境较差、电极保养不好等原因导致复合电极出现故障，不能用一点校正 ，法进行pH计校正，从而严重影响工业氯化铰生产控制分析。本文通过对pHs<-2c>型酸度计和E- 201- C9型复合电极工作原理的研究，找出故障原因，提出通过改变pHs<-2c>型酸度计复合电极中银一氯化银参比电极的KCl补充液的浓度，从而改变了复合电极中参比电极的电位，迅速排除了pHs<-2c>型酸度计在pH= 6. 86( <25℃>,以下省略)和pH = 4. 01( <25℃>，以下省略)两种标准缓冲溶液中不能准确定位调节和斜率调节的故障，并在理论上和实践中验证了该方法的可靠性。该方法也可应用于快速排除联碱系统、制盐系统、小苏打、水等物料的pH值或pN a值生产控制分析中的电极故障。

一种快速排除酸度计－PH计电极故障的方法：基本原理
E- 201- C9型复合电极是用银一氯化银作参比电极，为正极，用玻璃电极作指示电极，为负极，将两电极复合在一起形成复合电极，现将两电极分开讨论。银一氯化银参比电极是银W镀上一层氯化银，浸于一定浓度(3M)的KCl补充液中，并以该浓度的KC1丰卜充液和多孔物质形成自身盐桥，正极电位可表示为:


玻璃电极的主要部分是一玻璃泡，泡的下半部分是由特殊成分的玻璃制成的薄膜，在玻璃泡中装有pH值一定的盐酸溶液，其中插入一支银一氯化银电极作为内参比电极。内参比电极的电位[image: image1.jpg]D ag



是恒定的，与被测溶液的pH值无关，玻璃电极用于测量溶液的pH值是基于产生于玻璃膜两边的电位差[image: image2.jpg]AD,



，其中[image: image3.jpg]AD,



在一定温度下与试液的pH值呈直线关系，即[image: image4.jpg]AB,= K- 0.0592pH i,



 (K为常数)，由于玻璃膜内外两个表面的不对称性使玻璃膜存在一个不对称电位4吗咐称，负极电位可表示为：
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电池两极间的电位差表示为:
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在一定条件下[image: image10.jpg]e 0. 05921gal! | AQY
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均为常数，因而可合并成一个常数[image: image12.jpg]


。
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 (即为一元线性关系式)②
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很难通过计算得出，只能采用pH标准缓冲溶液在酸度计上进行校i1:，然后可直接测量被测溶液的pH值。    

pHs一2c型酸度计是一台精密的毫伏计，它通过定位调节电路(见图1中R12～ R17部分)，在pH = 7( 25 ℃，以下省略)的标准缓冲溶液定位调节时，产生一个反向电压[image: image15.jpg]- 7x0.0592- K )




，消除在pH= 7标准缓冲溶液中指示电极和参比电极的电位差，经过定位调节后表达式C改写为:

[image: image16.jpg]E = 0.0592( pHy- 7) )]




[image: image17.jpg]ik (BLaE)
R RTUR)

B REETEREE




由于玻璃电极的实际斜率与能斯特公式理论斜率(0.0592，25℃)并不都相符，pHs一2c型酸度计采用斜率补偿电路(见图1中R1R2)，这样使用pH =6. 86和pH= 4. 01的两种标准缓冲溶液分别进行定位和斜率调节即可实现一点校正，法进行pH计校正，为了扩大仪器的测量范围，pHs一2c型酸度计设置了量程扩大电路(见图1中R5～R11部分)，于是pHs一2c型酸度计通过测量在不同被测溶液中指示电极和参比电极的电位差，可直接测出被测溶液的pH值。

一种快速排除酸度计－PH计电极故障的方法：排除电极故障的理论依据
在实际生产控制分析过程中pHs-2c型酸度计常常因E- 201- C9型复合电极使用频率过高、现场环境较差、电极保养不好等原因导致复合电极出现故障，在排除酸度计故障和按电极使用说明书处理后，该电极仍不能用一点校正法进行pH计校正，通常具体表现为两种情况:

(1)用pH= 6. 86标准缓冲溶液定位调节失败。( pH= 4. 01斜率调节成功)

(2)用pH= 4. 01标准缓冲溶液斜率调节失败.( pH= 6. 86定位调节成功)      

对于情况(1)表明在pH= 6. 86标准缓冲溶液中参比电极与指示电极之间的电位差己经超过了pHs-2c型酸度计定位调节所能消除的范围(经过计算和实验测得该范围约为±70rnV，即±1. 1pH),在通常清况下是因为玻璃电极中玻璃膜外表面擦伤、吸附工业氯化铰试液中的油污和松散剂等引起的表面变化，导致玻璃膜的不对称电位过大(实验测得为正值)，针对这种情况，通过改变银一氯化银参比电极中KCl补充液的浓度，从而改变了复合电极中参比电极的电位，使参比电极与指示电极之间的电位差在酸度计定位调节所能消除的范围内，其理论依据如下:

由关系式①可得:当参比电极中KCl补充液的浓度改变后，指示电极[image: image18.jpg]M- acct ~K 20,0592 pH it
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称均不变，而只有[image: image20.jpg]A, aect — 0.05921 gabt’



和[image: image21.jpg]Ady



是变化的，当KC1补充液的浓度从饱和降低到0. 1M时，([image: image22.jpg]— 0.05921galt") M+ 0. 2000V



升高到+0. 2880V,  [image: image23.jpg]Ay



从1. 1mV增加到19. 95mV，这样复合电极可有近100rnV的自身电位调节来消除玻璃膜的不对称电位过大带来的电极故障，使复合电极迅速恢复正常。而目该方法是连续可逆，对电极无损伤，操作方便、快速。

对于情况(2)表明该玻璃电极的实际斜率己经超过了pHs-2c型酸度计的斜率补偿范围(100%～85%，约为0. 3pH，即18mV, )，但是从图1可知:定位调节和斜率调节是相互影响和相互制约的，斜率调节只有在定位调节一定的范围内才能顺利完成，而目玻璃电极的实际斜率变化原因也很复杂，在实际中对于情况(2)采用改变参比电极中KCl补充液的浓度，缩小定位调节的范围实现斜率补偿调节，效果也很明显。

一种快速排除酸度计－PH计电极故障的方法：实验步骤
1对一个正常复合电极在不同KCI补充液浓度情况下进行实验

实验1:　将配制好的不同浓度的KCl补充液注入E- 201- C9型复合电极中，按GB2946- 92用pH=6. 86和pH= 4.01的标准缓冲溶液分别进行定位和斜率调节，并对同一个工业氯化铰样品进行pH测定，在另一台己经校正好的酸度计上进行对照实验，结果见表t。
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从表1可得:KCl补充液浓度在0. 2mo1/ L～饱和范围内，该方法对复合电极调节有效，方法可靠。实验2:将随机配制好(浓度在0. 2mo1/ L～饱和，浓度由浓到稀)的未知浓度的不同KC1补充液注入E- 201- C9型复合电极中，其它步骤同上，结果见表2。
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从表2可得:该方法在KCl补充液一定浓度范围内连续对复合电极调节有效，方法可靠。2对故障电极在不同浓度的KCI补充液下进行实验

将随机配制好的未知浓度的不同KCl补充液注入E- 201- C9型2只故障情况(1)的电极中，其它步骤同上，结果见表3(注:表3中各组未知KC1补充液为贡新随机配制的浓度在0. 1m1/ L～饱和，浓度由浓到稀的KCl补充液，均不相同)。
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从表3可得:改变KCl补充液的浓度对排除故障情况(1)的复合电极故障有效，方法可靠。将随机配制好的未知浓度的不同KC1补充液注入E- 201- C9型3只故障情况(2)的复合电极中，其它步骤同上，结果见表4注:表4中各组未知KC1补充液为重新随机配制的，浓度在0. lmol/ L～饱和，浓度由浓到稀的KCl补充液，均不相同)。
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从表4可得:改变KC1补充液的浓度对排除故障情况(2)的复合电极故障有效，方法可靠。

一种快速排除酸度计－PH计电极故障的方法：结果与讨论
(1)该方法能快速排除pHs一<2c>型酸度计电极影响工铵pH值生产控制分析的紧急故障，该方法连续可逆，对电极无损伤，操作方便、快速。 
 (2)改变KC1补充液的浓度对电极稳定测定时间有影响，浓度越大电极稳定测定时间越长(有关资料介绍KCl补充液的浓度在0. <01M>至饱和均可)。
(3)该方法适用前提条件是:酸度计无故障、标准缓冲溶液pH值准确可靠、电极必须按要求正确保养、生产控制分析中时间紧迫。   

(4)该方法也可应用于快速排除联碱系统、制盐系统、小苏打、水等物料pH值生产控制分析中酸度计电极故障，以及pNa计的电极故障，因为甘汞参比电极也可以通过改变KC1补充液的浓度，从而改变了参比电极的电位来排除故障，有关资料也介绍过，原理同上。
