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《仪器分析》教案

绪 论

本章是《仪器分析》课程的介绍。主要是让学生了解《化学分析》与《仪器分析》的

联系与区别，仪器分析方法的分类和它的发展情况，介绍仪器定量分析方法的评价指标。

重点在于对分析方法进行评价的几项指标。学时计划为 1 学时。

内容提要：仪器分析与化学分析的区别与联系、仪器分析方法的分类及发展趋势。

重点难点：仪器分析方法的分类

授课方式：讲授

一、仪器分析和化学分析

⒈化学分析定义

⒉仪器分析定义

⒊两者的区别在于：

①检测能力

②样品的需求量

③分析效率

④使用的广泛性

⑤精确度

二、仪器分析方法的分类

根据测量原理和信号特点，仪器分析方法大致分为四大类

⒈光学分析法

以电磁辐射为测量信号的分析方法，包括光谱法和非光谱法

光 谱 法 ： 依 据 物磁质辐对射电的 吸 收 、拉发曼射散或射 
 
非 光 谱 法 ： 电 磁物波质作之用后 ， 引 起折反射射、、衍 射 等 基的本变性化质

⒉电化学分析法

依据物质在溶液中的电化学性质而建立的分析方法

⒊色谱法

以物质在两相间（流动相和固定相）中分配比的差异而进行分离和分析。

⒋其它仪器分析方法

包括质谱法、热分析法、放射分析等 。

三、仪器分析的发展概述

发展趋势

⒈计算机技术在仪器分析中的广泛应用，实现了仪器操作和数据处理自动化。

⒉不同方法联用提高仪器分析的功能。
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⒊各学科的互相渗透

第一章 光学分析法基础

本章是学习光学分析法之前应具备的基础知识。主要介绍光的波粒二象性，原子光谱

和分子光谱基础知识。在介绍电磁辐射基础上重点讲解能级跃迁图。本章计划学时为 1 学

时。

第一节 电磁辐射的性质

一、电磁辐射的性质

电磁辐射具有波动性和粒子性。

⒈波动性

电磁辐射是在空间传播着的交变电磁场，可以用频率(υ )、波长(λ )和波数(δ )等波

参数表征。掌握频、波长、波数的定义及之间的关系。

⒉微粒性

普朗克方程 E  h  h 

该方程将电磁辐射的波动性和微粒性联系起来， 

二、电磁波谱

(1－1)

按照波长的大小顺序排列可得到电磁波谱，不同的波长属不同的波谱区，对应有不同

的光子能量和不同的能级跃迁。

能用于光学分析的是中能辐射区，包括紫外、可见光区和红外区。

第四节 原子光谱和分子光谱

内容提要： 原子光谱项、原子光谱能收图及原子光谱选择定则，分子光谱能收分子吸收

光谱和分子发光光谱

重点、难点：原子光谱项、分子光谱能及跃迁图

授课方式： 讲授

一、原子光谱

原子光谱产生于原子外层电子能级的跃迁

⒈核外电子的运动状态
原子接到电子的运动状态可以用主量数ｎ、角量子数ｌ 、磁量子数ｍ和自旋量子数ｓ

2
来描述。

⒉光谱项

c

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

原子的能量状态需要用 n.L.S.J 四个量子数为参数的光谱项来表征。N 

为主量子数，L－总轨道角量子数，S－总自旋量子数，J－内量子数原

子能级光谱项用 n 2s1 L 表示

⒊原子能级图

光谱支项用 n 2s1 L 表示
J

把原子可能存在的光谱项及能级跃迁用图解的方式表示出来就得到原子能级图。

谱线波长取决于两能级的能量差，不同能级之间跃迁产生的原子光谱是波长确定，相

互分隔的谱线，所以原子光谱是线状光谱。

⒋光谱选择定则

只有符合光谱选择定则的跃迁才是允许的： L  1 ， s  0 ， J  0 ， 1
⒌原子光谱

⑴原子发射光谱：处于激发态原子不稳定，当返回基态或较低能态时而发射出特征谱线。

⑵原子吸收光谱：当光辐射通过基态原子蒸气时，原子蒸气选择性地吸收一定频率的光

辐射，原子基态跃迁到较高能态。

⑶原子荧光光谱：气态原子吸收光辐射后，由基态跃迁到激发态，再通过辐射跃回到基

态或较低的能态产生的二次光辐射。

三、分子光谱

⒈分子光谱

分子光谱产生于分子能级的跃迁，分子能级中的电子能级，分子的振动能级以及转动

能级。

⒉分子吸收光谱和分子发光光谱。

⑴分子吸收光谱：分子对辐射的选择性吸收由基态或较低能级跃迁到较高能级产生的分

子光谱。如紫外——可见吸收光谱，红外吸收光谱。

⑵分子发光光谱

 光 致 发 光 ： 荧 光 、 磷 光

 电 致 发 光
 
化 学 发 光

⑶拉曼光谱：入射光子与溶液中试样分子间的非弹性碰撞，发生能量交换，产生与入射

光频率不同的散射光。

第二章 原子发射光谱分析法

本章地位： 原子发射光谱分析法在发现新元素和推动原子结构理论的建立方面曾做出过重要

贡献，在各种无机材料的定性、半定量及定量分析方面也曾发挥过重要作用。

近 20 年来，由于新型光源、色散仪和检测技术的飞速发展，原子发射光谱

分析法得到更广泛的应用。

学习中应使同学们了解本章知识理论及应用在光分析法中的重要地位。

本章内容： 本章主要讲述原子发射光谱法的基本原理、基本仪器以及光谱定性、半定量及

定量分析的方法和应用。
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讲解思路： 首先介绍原子发射光谱的产生、元素的原子和离子所产生的原子线和离子线

都是该元素的特征光谱。谱线的波长 λ 和强度 I 是本法对物质进行定性分析

和定量分析的依据。之后详细介绍原子产生特征光谱的机理以及影响谱线强度

的定义这是本章的重点内容。

介绍原子发射光谱仪器时首先介绍三部分框架，再介绍每部分的具体构成

和重点元件，如 ICP 光源和光栅色散原理。

最后介绍原子发射光谱的定性、半定量及定量分析方法，其中摄谱法中的

乳剂特性曲线，及定量分析中的内标法原理是本章的重难点。

课时分配：6 学时。

第一节 基本原理

内容提要： 主要介绍原子发生光谱的产生，物质受到外界能量的作用，基态原子被激发到

激发态，激发态很不稳定，在10－8 时间内，返回到基态，所受能量以光辐射形

式释放产生原子发射光谱。

hc hC
λ = 

E  E
2 1

能量

 
E

λ ——元素的特征波长 E 、E 分别为高能级和低能级
2 1

谱线的强度

影响谱线强度的因素，从上式可知主要有 4 种因素一一进行分析。

重点： 谱线的波长和强度是两个重要的参数。

授课方式：讲授、挂图。

第二节 分析仪器

内容提要： 原子发射光谱法所用仪器通常包括激发光源、分光系统、及检测系统三部分。

激发光源主要有直流电弧、低压交流电弧、高压电容火花及新型光源 ICP。

各种光源有其不同的性能（激发温度、蒸发温度、热性质、强度、稳定性等）可

供各类试样选择。相比之下，ICP 由于热稳定性好，基体效应小，检出限低，线

性范围宽而被公认为最具活力、前途广阔的激发光源。

分光系统中主要是分光元件，现代仪器多用光栅作分光元件，需介绍光栅分

光原理、分光性能（色散率、分辨率）

检测系统有摄谱法、光电直读法，分别介绍各自的原理和性能。



……………………………………………………………最新资料推荐…………………………………………………

11

基体元素中选一内标线 

重、难点：ICP 光源的结构、原理、分析性能是重点，平面反射闪耀光栅的分光原理及结

论也较重要。

摄谱法中的感光板的乳剂特性曲线及光电光谱法中电压与谱线强度的关

系较难理解，详细介绍。

授课方式：讲授、挂图。

第三节 分析方法

内容提要： 在原子光谱分析中，根据谱线的波长进行定性分析，根据谱线的强度进行定量

分析。主要介绍定性及半定量分析方法。

首先介绍光谱定量分析的基本原理，导出定量分析基本关系式 I=aC，取对数

lgI=blgC+lga

这是光谱定量分析的基本公式。此种方法为绝对强度法，实验中不可能保证 a 

为一常数，所以一般分析时不用谱线的绝对强度而用相对强度。引出内标法定

量分析原理。

内标法：在同一试样中在 
被分析元素中选一分析线分析线对



测定分析线对的强度比 R~lgC 作校正曲线，所求的元素含量消除了实验条件的

影响。内标法的使用必须注意分析线对的正确选择。

重难点：（1）内标法定量分析原理

（2）摄谱法：分析线对的黑度差Δ S 与试样中被测元素含量的对数值 lgC 成线性

关系

Δ S＝rblgC+rlgA

（3）光电直读光谱法：测量分析线对积分电容器的充电电压就可直接求出被测元

素含量。
U

lg 1  b lg C  lg A 
U

2

授课方式：讲授、挂图

第三章 原子吸收与原子荧光光谱法

本章地位： 本章内容在仪器分析课程中是较为重要的一章内容，由于该分析方法具有灵敏

度高、抗干扰能力强、精密度高、选择性好、仪器简单、操作方便等特点。自
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KT



v

20 世纪 60 年代以后，原子吸收光谱分析法得到迅速发展，应用极为普及，所

以有关本方法的理论课程也非常重要。

本章内容：主要介绍原子吸收光谱法的基本原理、基本仪器装置、定量分析方法，并简介

原子荧光光谱法。

讲解思路： 在本章之前已分别介绍了紫外－可见吸收光谱法、红外吸收光谱法、原子发

射光谱法等多种光谱法，所以需先将原子吸收光谱法与其它光谱法作大致比

较，找出相同点与不同点。再介绍原子吸收光谱法的特点。

原子吸收光谱的原理是本章的难点，里面涉及到一些较难的概念，如吸收线的

轮廓与变宽、积分吸收测量法、峰值吸收测量法等需重点讲解。

原子吸收光谱仪首先介绍框架图，再介绍各部分功能与原理、原子吸收光谱法

的干扰虽比发射光谱少但仍存在有时甚至较严重，所以，需介绍干扰效应的类

型、本质及消除方法。

原子吸收光谱定量分析方法中，灵敏度和检测限两项评价指标是难点，应适当

举例介绍。

学时分配：5 学时

第一节 原子吸收光谱法的基本原理

内容提要： 首先介绍原子吸收线的产生。当基态原子吸收了一定辐射能后，基态原子被

激发跃迁到不同的较高能态，产生不同的原子吸收线。原子吸收光谱分析法是

基于元素的基态原子蒸气对同种元素的原子特征谱线的共振吸收作用来进行 

定量分析的。

无论是原子发射线还是原子吸收线都不是一条严格的几何线，谱线有一定

的轮廓，在一定条件影响下，谱线会变宽。介绍谱线变宽因素。吸收线变宽主

要受Δ λ 和Δ λ 影响，锐线光源发射线变宽受Δ λ 和自吸变宽的影响。
D L D

在分析中，谱线的变宽往往会导致原子吸收分析的灵敏度下降，所以要求控制

外界条件影响。对发射线尤其要保证是锐线光源，以使吸收完全。

重、难点：（1）基态原子数与原子化温度服从波兹曼公式Nj
 Pj e 

E j 关键在于No 的产生

（2）积分吸收与 No 的关系 k d
v v

 e2

mC
Nof

No Po

（3）峰值吸收与被测定元素含量的关系

K  2b 
  k d

o v v v
Ko  KNo

I
峰值测量可依据A  lg o I

I v
v

 I eK L A＝K  C  L
v
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授课方式：讲授、挂图

第二节 原子吸收光谱法的仪器装置

内容提要： 原子吸收光谱仪主要由锐线光源、原子化器、分光系统、检测系统和电源同步

调制系统五部分组成。

 产生原理

（1）光源——空心阴极灯产生锐线光源 影响因素

特点

火焰：喷雾器、雾化室、燃烧器、火焰         应介绍对每一部分的要求
尤其是火焰的组成和性质

（2）原子化器 无火焰：石墨管、炉体、电源。测定过程：干燥、灰化、

原子化、除残。

（3）单色器 分辨率 取决于 狭缝宽度
光强度

在 AAS 中以单色器的通带表示狭缝宽度。

通带——光线通过出射狭缝的谱带宽度。

（4）检测系统：包括光电倍增长、检波放大器、读数装置

注意介绍：放大器采用和空心阴极灯同频率的脉冲或方波调制光源，以避

免火焰发射产生的直流信号对测定的干扰。

重点： 光谱通带的概念和作用

授课方式：讲授、挂图

第三节 原子吸收光谱定量分析

内容提要： 原子吸收光谱定量分析方法有标准曲线法和标准加入法。

重、难点： 元素的特征浓度 C 、特征质量（m ）和检出限（D）是评价原子吸收光谱分析
c c

仪器和分析方法的重要指标。

C  s
c

 0.0044
A

(g  mL1  / 1%)

m  s
c

v  0.0044 
A

(g / 1%)

D  s
 3

（g  mL1 )
A
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m  3D  （g)
A

授课方式：讲授

第四节 原子荧光光谱法

指导学生了解原子荧光光谱法的基本原理、仪器装置以及定量分析方法。

第四章 紫外、可见吸收与分子荧光光谱法

第一节 紫外、可见吸收光谱法概述

内容提要：介绍紫外－可见吸收光谱法的基本概念。紫外－可见吸收光谱法是根据溶液中

物质的分子对紫外和可见光谱区辐射能的吸收来研究物质的组成和结构的方法。也称作紫

外和可见吸收光度法，它包括比色分析和紫外－可见分光光度法。

第二节 有机物与无机物的紫外、可见吸收光谱

内容提要：不同物质具有不同的分子结构，对不同波长的光会产生选择性吸收，因而具有

不同的吸收光谱。无机化合物和有机化合物吸收光谱的产生本质上是相同的，都

是外层电子跃迁的结果，但二者在电子跃迁类型上有一定区别。

有机化合物吸收可见光或紫外光，σ 、π  和 n 电子就跃迁到高能态，可能产生的跃

迁有σ →σ *、n→σ *、π →π *和 n→π *。各种跃迁所需要的能量或吸收波长与有机

化合物的基团、结构有密切关系，根据此原理进行有机化合物的定性和结构分析。

无机络合物吸收带主要是由电荷转移跃迁和配位场跃迁而产生的。电荷转移

跃迁的摩尔吸收系数很大，根据朗伯－比尔定律，可以建立这些络合物的定量分

析方法。

重、难点：分子的电子能级和跃迁

生色团的共轭作用
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d-d 配位场跃迁

金属离子影响下的配位体 π －π *跃迁。

授课方式：讲授，使用挂图。

第三节 紫外、可见吸收光谱法的应用

内容提要： 紫外－可见吸收光谱法用于有机化合物的定性、定量和结构分析。由于有机

化合物的紫外－可见吸收光谱比较简单、特征性不强，吸收强度不高，因此应用

有一定的局限性。但它能够帮助推断未知物的结构骨架、配合红外光谱法、核磁

共振波谱法和质谱法等进行定性和结构分析，它是一种有用的辅助手段。

重点： 化合物的鉴定、结构分析事例。有机化合物的鉴定，一般采用光谱比较法。将未知

纯化合物的吸收光谱特征，如吸收峰的数目、位置、相对强度以及吸收峰的形状与

已知标准物的吸收光谱进行比较，以此推断未知化合物的骨架。但大多数有机化合

物的紫外－可见光谱比较简单，特征性不明显，而且很多生色团的吸收峰几乎不受

分子中其它非吸收基团的影响，因此，仅利用紫外光谱数据来鉴别未知化合物有较

大局限性。结构分析：紫外吸收光谱虽然不能对一种化合物作出准确鉴定，但对化

合物中官能团和共轭体系的推测与确定却非常有效。

难点： 催化动力学光度法原理。所谓催化动力学分析法是指通过测量反应速率来进行定量分

析的方法。许多化学反应在催化剂存在下，可以加快反应速率，而催化反应速率在一

定范围内与催化剂浓度成比例关系，因此以光度法检测催化反应速率就可以实现对

催化剂浓度的测定。但影响该法准确度的因素很多，操作严格，准确测定难度较大

。

授课方式：讲授，配合实验事例。

第三节 分子荧光光谱法

内容提要：荧光产生原理，荧光效率及影响因素，荧光强度与溶液浓度的关系，荧光仪器

及荧光的分析应用。

重点、难点：荧光的产生机理

授课方式： 讲授

一、概述

根据物质的分子荧光光谱进行定性，以荧光强度进行定量公析。
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

荧光分析法的最大优点是灵敏度高，选择性也较好，应用范围广。

二、基本原理

⒈分子荧光的产生

处于各激发态不同振动能级上分子，通过无辐射跃迁，释放一部分能量跃回到第一激

发态的最低振动能级上，再以辐射跃迁形式回到基态的各振动能极上，产生分子荧光。

⒉荧光效率及其影响因素

⑴荧光效率

荧光效率定义为发荧光的分子数目与激发态分子总的比值即

荧光效率( 
f
)＝ 发荧光的分子数 (4－1)

激发态分子总数

若以各种跃迁的速率常数来表示，则

  ＝ K
f (4－2)

f K   K
f i

K 为荧光发射过程中的速率常数  K 非辐射跃迁的速率常数之和
f i

⑵荧光与分子结构的关系

要具有能够吸收紫外——可见光的分子结构如共轮体系，π电子的离域性越强，越易

被激发而产生荧光。

分子的刚性平面结构有利于荧光的产生

⑶环境因素对荧光的影响

溶剂的极性增加对激发态产生更大的稳定作用，会使荧光强度增强温度也影响到荧光

强度对大多数荧光物质，温度升高，使非辐射跃迁几率增大，荧光效率降低。

溶液的 pH 值影响到荧光物质的存在，也影响荧光效率。

⒊荧光强度与溶液浓度的关系

荧光强度 I   I   (I  I)
f f   a f 0

由于 A＝ lg I0 I＝ I
I 0

 A  A

I 
 (2.3A) 2 (2.3A)3 

�

(4－3)
   I (1 If f 0 A )   I 2.3A f   0 2!


3! 

 

若溶液很稀 A＜0.05，

则 I
f 
 2.3

f 
I

0 
A  2.3

f 
I
0 

k b c

当条件一定时 I
f  

 KC (4－5)

上式为荧光定量分析的基本关系式

荧光猝天：荧光物质分子与溶剂分子或溶质分子之间所发生的导致荧光强度下降的物

理或化学作用过程。

三、荧光分析仪器

由光源、单色器、液池、检测器和记录系统五部分组成。

⒈光源：一般由高压汞灯或氙弧灯提供。

⒉单色器：起分光作用，一般为光栅。

⒊检测器：采用光电倍增管。
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四、荧光分析法的应用

⒈无机化合物分析

大多数无机化合物不产生荧光，只有与一些有机化合物形成有荧光的络合物才能对其

进行测定。

⒉有机化合物的分析

结一些芳香族化合物基因，具有较强的荧光，可以直接进行分析测定，因此在生物化

学、医药、环境、食品等领域有广泛的应用。

第五章 电分析化学导论

本章是电分析化学的基础知识，主要介绍电分析化学的分类、化学电池、电极电位与液

体接界电位，电极的种类名称，膜电极等有关电分析化学的基本概念和基础知识。本章的

计划学时数为 2 学时。

第一节 电分析化学方法分类、特点极应用

根据所量的电参量的不同，电分析化学方法可分为三类：

第一类：在某些特定条件下，通过待试液的浓度与化学电池中某些电参量的关系进行

定量分析，如电导、电位、库仑极谱及伏安分析

第二类：通过某一电参量的变化来指示终点的电容量分析好电位滴定

第三类：通过电极反应把被测物质，转变为金属或其它形式的搓化物，用重量法测定

基会量。

第二节 电分析化学中某些基本术语与概念

内容提要： 原电池、电解池、电池的表示方法

重点、难点：电池的表示方法

授课方式： 讲授

一、原电池

能自发的将本身的化学能变成电能，这种化学电池称为原电池。

以铜锌原电池为例

锌电极、负极(阳极)： Z
n 

 Z
n 

2   2e 氧化反应

铜电极、正极(阴极)： C
u 

2   2e  C
u

还原反应

二、电解池

实现某种电化学反应的能量由外电源供给则这种化学电池称为电解池仍以铜电极和锌
电极为例。
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锌电极、负极(阴极)： Z  2   2e  Z 还原反应
n n

铜电极、正极(阳极)： C  C  2   2e 氧化反应
u u

应注意：阳极、阴极是对实际发生的反应而言，阳极发生氧化反应，阴极发生还原反

应；

正极、负极是对电荷的流向而言，电子流出为负极，电子流入为正极。

三、电池的表示方法

规定：⒈发生氧化反应的一极(阳极)写在左边，发生还原反应的写在右边。

⒉电池组成的每一个接界面用单竖线“∣”隔开，两种溶液通过盐桥连接，用

双竖线“‖”表示。

⒊电解质溶液位于两电极之间，并应注明浓度，如有气体应注明压力、温度

电池电动势 E ＝E －E
电池 右 左

1. 电极电位与液体接界电位

内容提要： 电极电位定义、液体接界电位的产生、电极极化的形成

重点、难点：液体接界电位的产生

授课方式：讲授

一、电极电位

电极电位的产生是由于金属与溶液交界面发生了电荷交换的结果，在金属与溶液之间

产生了一定的电位差，这种电位差就是电极电位。

单个电极的电位值目前尚无法测定，它与标准电极组成电池，规定氢标准电极电位为

零，测得的电池电动势即为待测电极的电极电位。

P ,H (101325P )∣ H  (a=1)‖待测电极
t 2 a

二、液体接界电位

在不同电解质或浓度不同的同种电解质溶液界面之间，由于离子扩散通过界面的速

率不同，在两液体界面之间有微小的电位差产生，这种电位差称为液体接界电位。 

由于K  和Cl 的扩散速度几乎相等，所以在两个溶液界面之间使用盐桥可以减小液接

电位。

三、极化和过电位

极化是指电流通过电极与溶液的界面时，电极电位偏离平衡电位的现象。

⒈浓差极化：电解过程中电极表面溶液的浓度与主体溶液存在差别，这种由于浓度差别

引起的极化叫浓差极化。

减小电流密度，强化机械搅拌可减小浓差极化。

⒉电化学极化

电化学极化是由于电极反应速率较慢引起的，这种因电极反应迟缓所引起的极化现象

称为电化学极化。

2. 电极种类
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一、根据电极组成分类

根据组成体系和作用机理，可以分成五类:：

⒈第一类电极

由该金属浸入全有该金属离子的溶液组成，如Ag 

⒉第二类电极：

Ag

由金属，该金属的难溶盐的阴离子组成。如AgCl   Ag

⒊第三类电极

Hg Cl Hg
2 2

金属与两种具有共同阴离子的难溶盐组成。如Hg | Hg  C  O | CaC O | Ca 2
2 2 4 2 4

⒋零类电极

由惰性金属与全有可溶性的氧化和还原物质的溶液组成的电极。如P | Fe 2 , Fe3
t

⒌膜电极

具有敛威膜并能产生膜电位的电极。如各种离子选择性电极

二、根据电极所起的作用分类

⒈指示电极和工作电极

在电化不测量过程中，溶液主体浓度不发生变化的电极称为指示电极。如有较大电流

通过，溶液主体浓度发生显蓍变化的电极称为工作电极。

⒉参比电极

在电化学测量过程中，具有恒定电位的电极称为参比电极。

⒊辅助电极或对电极

辅助电极(对电极)与工作电极形成通路，它只提供电子传递的场所。

⒋极化电极和去极化电极

电解过程中，插入试样电极的电位完全随外加电压的变化而变化，这类电极称为极化

电极，当电极电位不随外加电压而变化，这类电极称为去极化电极。

第六章 电位分析法

第一节 离子选择性电极电位法基本原理

电位分析法是根据测量到的电极电位、由能斯特方程式求得被测物质的浓度，电位分

析法通常分为直接电位法和电位滴定法，本章主要内容如下 1.离子选择性电极的分类及响

应机理,2. 离子选择性电极的性能参数,3. 测定离子活(浓)度的方法，4 电位滴定法，要

掌握的重点，难点和知识要点是，电位法测定溶液 pH 值的原理，pH 玻璃电极的特性及对

溶液 pH 测定的影响，F-选择电极的结构，其响应电位与测定液中氟离子活度之间的关系， 

膜电极的响应没有绝对的专一性，而只有相对的选择性，在表达电极电位与各组分的浓度

关系时可用下述方程式表示：E=k± 2.303RT lg(a
nF i

 k an / a
ij j

 k an / b  ) ，直接法校正曲线法和标
ij k
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原电极






准加入法是离子选择电极的常用定量分析方法，了解这些方法的各自特点，掌握定量分析

的操作，电位滴定反应的类型及其指示电极的选择，本章以讲授为主，学时为 5。

第二节 离子选择性电极的类型及响应机理

本节主要介绍离子选择电极的分类及 pH 玻璃电极的结构、响应机理、特性及 pH 的测

定、晶体膜电极主要介绍了F-电极的结构及 F-电极的电位、测F-的条件，简介了液膜电极、

气敏电极酶电极。本节重点在于 pH 玻璃电极的响应机理,pH 的测定; F-选择电极的结构及

其浓度检测。难点在于 pH 膜电位的形成及其公式的推导。本节采用授课方式。

一、离子选择性电极的分类

   单晶LaF 制成F电极
  均相膜�3

 晶体膜电极 混晶AgCl  Ag 2 S制成氯电极  
  非均相膜：如Ag 2 S搀入硅橡胶中制成硫电极
  硬质电极，如pH电极
 

离子选择性电极   正电荷载体电极如NO－电极
 非晶体膜电极 �3

  流动载体电极负 电 荷 载 体 电 极如 钙 电
 
    中 性 载 体 电 极 如 钾 电 极
 气 敏 电 极 ： 如 氨 电 极敏 化 电 极


二、玻璃电极

 酶 电 极 ： 如 尿 素 电 极

（一）玻璃电极的构造

它包括 pH 敏感膜、内参比电极（AgCl/Ag）内参比液带屏蔽的导线组成，玻璃电极的核心

部分是玻璃敏感膜。

（二）玻璃电极的响应原理
纯的 SiO 制成的石英玻璃由于没有可供离子交换用的电荷质点，不能完成传导电荷的任

2

务，因此石英玻璃对氢离子没有响应。然而在石英玻璃中加入碱金属的氧化物（如 Na O），
2

将引起硅氧键断裂形成荷电的硅氧交换点位，当玻璃电极浸泡在水中，溶液中的氢离子可

进入玻璃膜与钠离子交换而占据钠离子的点位，交换反应为: 

H＋＋Na＋Gl- Na++H+Gl-

此交换反应的平衡常数很大，由于氢离子取代了钠离子的点位，玻璃膜表面形成了一个类

似硅酸结构（ Si  OH ）的水化胶层。图 1 显示了玻璃膜表面与内部离子的分布情况。

内部溶液表 水化胶层 干玻璃层 水化胶层 外部溶液表

面点位被 H+ ←10-4mm→ ←0.1-4mm→ ←0.1-4mm 向点位被 H＋

交换 点位为 H+和 Na+ 点位为 Na+所占 → 交换

有 点位为 H＋

和 Na+所占
有

图 1 玻璃膜中离子分布图
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外

内

外

外

E  k
a

 0.059 lg H＋ （6－1）
外 外 a'

H＋ 
外

a
E  k  0.059 lg H＋ （6－2）

内 内 a'
H＋ 
内

式中， a 、a
H＋ H

为膜外和膜内溶液氢离子活度。

a' 、a'
H＋ H

外 内

为外水化胶层和内水化胶层中的氢离子活度
外 内

k 、 k 为玻璃外，内膜性质决定常数。
外 内

若膜内外表面性质相同，则 k

a

＝k ， a'
外 内 H

外

 a'
H
内

E  E  E
膜 外 内

 0.059 lg H

a
H
内

（6－3）

E  E  E
玻 内参 膜

E  E0
内名 Ag / AgCl

 0.059 lg a
Cl

a
于是E

玻

 E0
Ag / AgCl

 0.059 lg a
Cl

 0.059 lg H

a
H
内

（6－4）

a 和a
H
内

Cl
为常数

E  k  0.059lga
玻 H

外

(6-5)

或E  k  0.059pH （6-6）
玻

（三）玻璃电报的特性

1、不对称电位：如果玻璃膜两侧溶液的 pH 相同，则膜电位应等于零，但实际上仍有

一微小的电位差存在，这个电位差称为不对称电位。

2、碱差：pH＞10 或钠离子浓度较高的溶液时，测得的pH 比实际数值偏低，这种现象

称之为碱差（钠差）。

3、酸差：pH＜1，测得的 pH 值比实际值高。

（四）pH 的测定

测量装置如图 6-3 

测量电池如下
Ag/AgCl，0.1mol/L HCl|玻璃膜|试液式标准缓冲溶液||KCl（饱和），Hg Cl |Hg

2 2

电动势可用下式计算

E  E  E  E  E
电池 SCE 玻 不对称 液接

＝E  E  E  E  E
SCE AgCl / Ag 膜 不对称 液接
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a

F

3

在一定条件下， E 

于是上式可写为

、E
SCE

、E
不对称 液接

及E
AgCl / Ag

可视为常数合并 k

E =k-0.059lg （6－7）
电池 H

或 E =k+0.059pH (6-8)
电池

在实际中，pH 的测定是通过与标准缓冲溶液的 pH
x s

相比较而确定的。
若测得标准缓冲溶液 pH 的电动热为 E ，则

s s

E =k+0.059pH （6－9）
s s

在相同条件下，测得未知溶液（pH ）的电动势为 E 则

E =k+0.059pH
x s

（6－10）
x x

由式（6－9），(6-10)可得

pH =pH + Ex 
 E

s （6-11）
x s 0.059

若以 pH 玻璃电极作为正极，饱和甘录电极作负极则

pH  pH
x s

 Es 
 E

s （6-12）
0.059

三、晶体膜电极

（一）F 电极的结构
它由内参比电极、内参比溶液、laF

3
单晶膜、电极杆屏蔽导线组成，氟电极的核心部

分是 laF 单晶膜。
3

（二）F-电极的响应机理

若将氟电极浸入待测试液中，由于氟离子的扩散而在电极表面形成双电层产生膜电位， 

其膜电位公式如下：

aF  （6－13）E ＝0.0 5l  9 内

膜 g  a
F－
外

氟电极的电位为 E =E ＝E
F 内 膜

（E —内参比电极电位）（6－14）
内

E 和 a
内

为定值时，则
－ 
内

E  k  0.059l a
F g －

外

（6－15）

（三）F 电极的干扰，主要干扰离子为 OH-

laF +30H-  la(OH 
)

+3F-

3

使用氟离子选择性电极时，溶液的 pH 应控制在 5-6 之间，离子选择电极定量的依据

E= k  0.059 lg a （6－16）
n

其它类型电极

对于 Ag＋电极 E=k+0.059lg a Ag
(6－17)

对于 S2－电极 E=k'-
0.059

2
lgas2

（6－18）

F
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对于 Cu、Pb、Cd 电极

E=k  0.059 lg a （6－19）
2

四、液膜电极
M 2 

液膜电极也称流动载体电极，与玻璃电极不同，其敏感膜不是同体，而是液体，如Ca 2

选择电极其结构如图 6－5。电极内装有两种溶液，一种是内部溶液（0.1mol·l-1（CaCl ）
2

另一种是具有可交换点位的液体高子交换剂[(RO) PO ]Ca，敏感膜将内参比溶液和试液隔
2 2

开，这时在每个界面将建立下述平衡

[(RO) PO ] Ca＝2(RO) P O +Ca2+

2 2  2 2 2

Ca 2
膜

 Ca 2
试液

膜电位与试液中 Ca2+的活度有如下关系：

E ＝k+ 0.059 lg a
膜 2

五、气敏电极

Ca2 

气敏电极是一种气体传感器，常用于分析溶解水溶液中的气体。它的作用原理是利用

待测气体与电解质溶液发生反应生成一种离子选择性电极响应的离子。由于这种离子的活

度（浓度）与溶解的气体量成正比，因此，电极响应直接与试样中气体的活度（浓度）有

关，如 CO
2

CO +H O  HCO－  H
2 2 3

生成的 H+可用 pH 玻璃电极检测。

六、酶电极

将生物酶涂布在离子选择性电极的敏感膜上，试液中待测物质受酶的催化发生化学反

应产生能为离子选择性电极敏感膜所响应的离子，由此可间接测定试液中物质的含量。如

Co(NH ) +H O+H O 脲酶 2NH  HCO
2  2 2 3 4 3

产物铵离子在铵电极上产生电位的响应，从而间接测定了试样中脲的含量。

第三节 离子选择性电极的性能参数

本节介绍了离子选择性电极的性能参数、电位选择参数、线性范围和检测限及响应时

间。通过这些参数可以估计电极的性能，本节重点在于讲解清楚含干扰离子存在的能斯特

方程式。授课采用讲授的方式。

一、电位选择系数

（一）电位选择系数

E=k± 2.303RT lg(a
nF i  k an / a

ij j
 k an / b  )

ij k
（6－20）

式中 I 为被测离子，j 和 k 为干扰离子，a、b 分别是 j 和 k 离子所带的电荷数，a 、a 和
I j

a 分别为 I 离子，j 离子和k 离子的活度，n 为 I 离子的电荷数，k 和 k
k ij ik

为电位选择系数。
K 表征了共存离子；对响应离子 I 的干扰程度。
ij
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a

电位选择系数愈小，电极对被测离子的选择性越好。

（二）电位选择系数的测定方法

固定干扰法：配制一系列干扰离子 j 浓度相同而被测离子 i 浓度不同的溶液，将欲测

的离子选择性电极插入各溶液中，测量相应的电位值然后将测得的电位值作图（E-lga ），
i

可得到如图 6－7 的曲线，如果 i、j 均为一价阳离子，则在标准曲线直线部分 E =k +slga

在水平曲线部分 E =k +s'lgk a n / a

（6－21）

（6－22）

1 1 I

2 2 ij j

若 k =k ，s=s'，且 E =E 则
1 2 1 2

k  1 （6－23）
ij an / a 

j

二、线性范围和检测限

将离子选择性电极的电位（正）对响应离子活度的对数值作图，得到标准曲线（如图

6－8），图中 AB 为离子选择性电极响应的线性范围。直线 AB 的斜率即为离子选择性电极的

响应斜率，M 所对应的浓度为电极的检测限。

三、响应时间

从参比电极与离子选择性电极同时接触试液时算起，直到电极电位值达到与稳定值相

差 1 mV 所需的时间。

第四节 重要的实验条件

本节介绍了浓度与活度及测定离子活度的方法、标准曲线法、标准加入法及连续标准

加入法，是测定离子浓度(活度)的常用方法。本节重点与难点在一了解活度与浓度及连续

标准加入法。采用讲授的方式。

一、测量仪器

测量误差＝ R
R ＋R  100％

二、浓度与活度

电极 仪表

E＝ K  RT  ln ai  K 
RT 

 ln fiCi
nF nF

若总离子强度保持相同时，离子活度系数 f
i

保持不变，则 RT  ln fi 视为恒定，则上
nF

式可写为： E  K   RT ln Ci
nF

(6－24)

电位分析法中采用总离子强度调节缓冲溶液(TISAB)的方法来控制溶液的总离子强度。

三、标准曲线法

将离子选择性电极与参比电极插入一系列已知的标准溶液中，测出相应的电动势，绘

制标准曲线，用同样的方法测定试样溶液的 E 值，即可从标准曲线上查出被测溶液的浓度。

四、标准加入法

(一)一次标准加入法
E =K+SlgC (6－25)
x

若在试液中加入 V
S

x

的标准溶液，浓度为 C 则
S

电极
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1



10  X

)

E

V

 

E=K+slg CX 
V

X
V

C
S
V

S (6－26)
 V

X S
C V

E  E  EX   s lg X X
C

S
V

S (6－27)

E C VS X

V V C
X S S

 C VS (6－28)
(V

X
整理得：C = C

S 
V

 V )C
S X

V －1 (6－29)

X V ＋ 
S （10 S －

X S

X ）
V ＋V

X S

当 V >>V 时， v v v 则上式，可写成
X S x s x

C = CS
V

S (10 E 
S 1) 1 (6－30)

X VX
(二)连接标准加入法

将(6－28)改写成

(V  V
X S

)10ES  10KS (C V
X X

 S V )
S S

令10 K 
S  K  得

(V
X

令 (V
X

 V )10ES
S

 V )10ES
S

 K(C V
X X

 0

 C V
S S

) (6－31)

则 K(C V
X X

 C V
S O

) =0

C =  CS 
V

X VX

五、测量误差

E   RT  C
nF C

25℃ E   0.0  2  5  7C
n C

(6－32)

(6－33)

相对误差＝ C  100% ＝(3900n· E )% (6－34)
C

当E  ±0.001V，一价离子相对误差±3.9%，二价离子为±7.8%

第五节 电位滴定

电位滴定法是一种利用电位确定终点的分析方法，电位滴定法与直接电位不同，它是

以测量电位的变化为基础的方法，不以某一确定的电位值为计算的依据。本节的重点与难

点在于掌握判断滴定终点的方法。

一、方法原理




(

S

O
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