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　　摘 　要 :本文通过对膜电势理论、玻璃电极工作原理、固体膜电子选择性电极和液体膜电子选择性

电极工作原理的阐述 ,为分析检测各种离子提供了理论依据和检测方法。
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　　离子选择性电极是一种对某种特定的离子具有

选择性的指示电极。如玻璃电极就是对 H + 离子具

有选择性的电极 ,是测定 PH 值最常用的 H +离子浓

度的指示电极。玻璃电极于 1906 年问世以来 ,已有

近百年的历史。之后又相继出现了对 Na + 、Cl - 、

I - 、Ca +等离子敏感的指示电极。但是离子选择性

电极的迅速发展还是 20 世纪 60 年代以后的事。目

前 ,已有几十种离子选择性电极投入使用 ,这是近年

来迅速发展起来的一种新型的测量和检测工具。由

于用离子选择性电极测量所用设备简单 ,操作方便 ,

而且能快速连续测定 ,在工业自动分析 ,环境监测方

面得到广泛应用。现在已做成的酶电极、细菌电极 ,

在医疗卫生和病理上得到广泛的应用。一种离子的

选择性电极是专门用来测量溶液中这种特定离子浓

度 (实际应为活度)的指示电极。各种不同的离子选

择性电极的工作原理大体是相似的。

1 　膜电势

离子选择性电极的应用决定于其膜电势的测

定。膜电势是一种相间电势。所谓相间电势是指不

同两相接触 ,并发生带电粒子的转移 ,待达到平衡

后 ,两相间的电势差。

膜可以是固体的也可以是液体的。有的能让离

子通过 ,如细胞膜和渗透膜 ;有的不能让离子直接通

过 ,如玻璃膜。无论何种类型的膜其膜电势是不能

单独直接测定出来的。但可以通过测定电化学电池
(即原电池)的电动势而计算出来的。例如 :

电极 A| 溶液 (1) | 膜| 溶液 (2) | 电极 B

(A 电极电势) 　膜电势) 　　(B 电极电势)

其中膜电势是膜两边溶液 (1)和溶液 (2)之间的

相间电势差。设 A、B 电极为同一可逆参比电极 (如

饱和甘贡电极) ,两个溶液的溶质为同一种电解质 ,

但浓度不同。上述原电池就成为一浓差电池。膜的

各个部分的组成和结构完全相同和均匀 ,此原电池

的膜电势就像浓差一样与溶液中离子的浓度 (活度)

相关 :

φ膜 =
R T
ZF

l n
a (1)
a (2)

　(1 —1)

　　式中φ膜为膜电势 ;Z为电荷数 (或溶液中离子

的价态) ; F 为法拉第常数 ; R 摩尔气体常数 ; T 为热

力学温度 ;a (1) 、a (2)分别为两溶液中同种离子浓度

(实际应为活度) ,其中一个溶液为已知离子浓度 (活

度)的标准溶液 ,而膜的另一边的溶液中离子的浓度

(活度) 为未知的。膜电势φ膜将随未知离子浓度
(活度)的值的不同而改变。所以只要测定上述原电

池的电动势就可以计算出该膜的膜电势φ膜 ,根据

上式就可以求出非标准溶液中离子的浓度 (活度) 。

2 　玻璃电极

玻璃电极是对氢离子敏感的指示电极 ,它是由

特种玻璃膜制成的球形薄膜。此种玻璃膜的组成

为 :SiO2 72 % ,Na2O 22 % ,CaO 6 %。用此种玻璃膜

把 p H 值不同的两溶液隔开 ,膜电势的值由两边溶

液的 p H 差值决定。如果固定一边溶液的 p H 值 ,则

整个膜电势只随另一边溶液的 p H 值变化 ,因此 ,用

它制成氢离子指示电极。在球形玻璃膜内放置一定

p H 值的缓冲溶液 ,或 0. 1MHCl 溶液。并在溶液中

浸入一支 Ag - AgCl 电极 (称为内参比电极) 。使用

时与另一电极如甘汞电极一起插入待测溶液中组成

原电池 :Ag ,AgCl ( S) | HCl (0. 1M) | 玻璃薄膜 | 待测

溶液| 甘汞电极

在 25 ℃时 ,该电池的电动势 E 可通过实验测
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得 ,并已知 :

E = φ(甘汞) - φ(玻璃) (1)

　　25 ℃时摩尔甘汞电极的φ(甘汞) 为 0. 2801V ,φ

(玻璃) =φ0 (玻璃) - 0. 05916p H ,将φ(甘汞) 和φ

(玻璃)代入上式得 :

p H =
E - 012801 +φ0 (玻璃)

0105916
(2)

　　(2) 式中φ0 (玻璃) 对给定的玻璃电极为一常

数。对不同的玻璃电极 ,由于玻璃的组成、制作、处

理不同 ,所以它们的φ0 (玻璃) 也不同。此外对于同

一个玻璃电极而言 ,各次使用时 ,φ0 (玻璃) 也会不

同。因此 ,每次测量未知溶液前 ,先用已知 p H 值的

缓冲溶液进行标定。要求所用的标准缓冲溶液的

p H 值应尽量与待测溶液的 p H 值接近。原则上用

已知 p H 值的缓冲溶液 ,测得其 E 值 ,再求出该电极

的φ0 (玻璃) 。但实际上每次使用时 ,是先用已知

p H 值的标准缓冲溶液 ,在 p H 计上 进行调整 ,使 E

与 p H 的关系满足 (2)式 ,然后即可用来测定未知溶

液的 p H 值 ,而不必算出φ0 (玻璃) 的具体值。因为

玻璃的电阻很大 ,一般可达 10 —100 兆欧。这样大

的内阻要求通过的电池的电流必须很小 ,不然由于

iR 电势降就会产生不可忽视的误差。因此不能用

普通的电位差计而要用电子管或晶体管伏特计。这

种用玻璃电极专门用来测量溶液 p H 值的仪器称为

p H 计。

玻璃膜的电势随着溶液中 H + 浓度 (实际为活

度)而变。这是因为玻璃膜与两边的溶液建立了相

间电势。玻璃相是由 SiO2 为骨架和骨架空隙中的

Na +离子、Ca2 + 离子所构成。当玻璃与水溶液接触

时 ,玻璃表面会吸收水分 ,形成溶胀的硅酸盐层 (或

称为溶胀层、水化凝胶层) ,厚度约为 0. 05～1μm

(所以玻璃电极在使用前要在水中充分浸泡以形成

溶胀层) ,而中间的干玻璃层厚度则约为 50μm。溶

胀层中的钠离子可以与待测溶液中的氢离子交换 ,

允许氢离子进入玻璃结构的空隙中。氢离子进入溶

胀层后 ,可把一部分钠离子顶替出来。由于钙离子

所带电荷多 ,静电作用强 ,不能被氢离子顶替出来。

也就是说 ,在玻璃膜与溶液的界面上 ,不断发生氢离

子与钠离子的交换作用 ,在达到交换平衡后 ,在玻璃

膜的界面上产生了相间电势。整个玻璃电极由如下

礁层构成 :

内参电极| 内部溶液| 溶胀层| 干玻璃 (玻璃膜) |

溶胀层| 待测溶液

虽然氢离子能进入玻璃膜的溶胀层进行交换作

用 ,但是它并未透过玻璃膜。测定电势时 ,必然会有

少量有限的电量通过玻璃膜 ,即电荷通过整个玻璃

膜进行迁移。电荷可由离子交换通过溶液与溶胀层

的界面 ,继续在溶胀层中扩散。溶胀层中的扩散系

数是干玻璃的 1000 倍。已有实验证明 ,电荷可以在

干玻璃中扩散 ,但没有一个氢离子能透过干玻璃层

的全部厚度。电荷在干玻璃中的交换机理是进行电

量的迁移。每个电荷载体把它的能量传给另一个载

体 ,仅仅需移动几个原子直径的距离。由于溶胀层

中的氢离子浓度与所接触溶液的氢离子浓度不相

等 , ,因而形成了膜电势φ(膜) 。φ(玻璃) 与待测溶

液的 p H 值有如下关系 (在 25 ℃时) :

φ(玻璃) = φ(内参) +φ(膜) 　　　　　

= φ0 (玻璃) -
R T
F

2 . 303 p H

= φ0 (玻璃) - 0 . 05916 p H (3)

　　待测溶液中的氢离子与玻璃相中的钠离子进行

交换 ,达到了交换平衡后 ,溶液中氢离子的电化学势

与玻璃相中的氢离子的电化学势 (μ) 相等 ,氢离子

不再发生转移。就有 :

μH + (溶液) = μH + (玻璃) (4)

　　其中μH + (溶液) 、μH + (玻璃) 分别表示氢离子

在溶液中和玻璃中的电化学势。

因为电化学势μ=μ0 + ZFφ′就有 :

ZFφ′(玻璃) +μH+ (玻璃) = ZFφ′(溶液) +μH+ (溶液) (5)

φ′(玻璃) - φ′(溶液) =
μH+ (溶液) - μH+ (玻璃)

ZF
(6)

　　对于氢离子来说 Z = 1 :

φ′(玻璃) - φ′(溶液) =
μH+ (溶液) - μH+ (玻璃)

F
　　　　　　　　　

=
μ0

H+ (溶液) - μ0
H+ (溶液)

F
+

R T
F

ln
aH+ (溶液)

aH+ (玻璃)
(7)

　　氢离子和钠离子在玻璃膜的界面上的交换不断

地进行着达到平衡时 ,交换平衡常数为 K , K的数值

在 10 - 10～10 - 14之间。平衡关系如下 :

H+ (玻璃) + N a + (溶液) N a+ (玻璃) + H+ (溶液)

K =
aH+ (溶液) ·aN a + (玻璃)

aH+ (玻璃) ·aN a + (溶液)
(8)

　　溶胀层中可以允许进行钠离子、氢离子交换的

孔隙是固定的 ,是一个常数 ,设其为 a0 (玻璃) ,则

有 :

a0 (玻璃) = aH + (玻璃) + aN a + (玻璃)

K =
aH + (溶液) ·< a0 (玻璃) - aH+ (玻璃) >

aH+ (玻璃) + aN a + (玻璃)
(9)

KaH + (玻璃) ·aN a + (溶液) = aH+ (溶液) ·〈 a0 (玻璃) - aH+ (玻璃)〉　　　

= aH + (溶液) a0 ·(玻璃) - aH + (溶液) ·aH + 玻璃)
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　　KaNa + (溶液) + aH + (溶液) =
a0 (溶液)
a0 (玻璃) a0 (玻璃) 　(10)

aH + (溶液)
aH + (玻璃) =

KaH + (溶液) + aH + (溶液)
a0 (玻璃)

将 (10)式代入 (7)式得 :

φ′(玻璃) -φ′(溶液) =
μ0

H + (溶液) -μ0
H + (玻璃)

F

+
RT
F

ln
KaH + (玻璃) + aH + (溶液)

a (玻璃) 　　　　　　(11)

将 (11) 式中的常数项
μ0

H + (溶液) -μ0
H + (玻璃)

F
及

RT
F

ln
1

a0 (玻璃) 合并为φ0 (玻璃)

并且令φ(玻璃) =φ′(玻璃) -φ′(溶液) ,则有 :

φ(玻璃) =φ0 (玻璃) +
RT
F

ln[ KaNa + (溶液) + aH + (溶液) ] 　(12)

在酸性和中性溶液中 ,溶液内只含有少量钠离

子时 ,则有 aH + > > aNa + , KaNa + (溶液) 可忽略不计
(12)式变为 :

φ(玻璃) =φ0 (玻璃) +
RT
F

lnaH + 　　　　

=φ0 (玻璃) -
RT
F

2. 303p H 　　　(13)

　　当在 p H 值大于 10 的强碱性溶液中时 ,溶液中

存在着大量钠离子时 , ( 13) 式的关系被破坏了 ,

KaNa +不可忽略 ,通常称为“钠误差”。平衡常数 K

也可称为选择性常数 ,当 K 越大 ,说明玻璃电极对

氢离子 ( PH 值) 的指示范围越窄。改变玻璃的配方

使 K值减小 ,以增加 p H 值的测定范围。目前 ,一般

玻璃电极的测定范围在 p H1～9 之间 ,好的玻璃电

极的测定范围可达到 p H 值 1～14 之间。

如果我们调整玻璃的配方 ,使 K 增加 ,即使玻

璃相中的钠离子更容易与溶液中的钠离子发生交

换。当 KaNa + (溶液) > > aH + (溶液) ,这时玻璃电极

的电极电势公式成为 :

φ(玻璃) =φ0 (玻璃) +
RT
F

lnaNa + (溶液)

此时的玻璃电极实际上已经是牌离子的指示电

极了。我们利用玻璃表面溶胀层与水溶液中离子交
表 1 　不同组成的玻璃电极及所检测的离子

Ai2O3 ( %) Na2O ( %) SiO2 ( %) 测定的离子

18 11 71 Na +

5 27 68 K+

19 28. 8 52. 2 Ag +

换的特性 ,通过改变玻璃成分 ,便能制出对各种一价

正离子有选择特性的玻璃电极 ,如 Li + 电极、Na + 电

极、K+ 电极和 Ag + 电极等等。这些电极的玻璃组

成 ,应尽可能在最低的 p H 时呈现出金属离子的交

换性能。把 Al2O3 加到碱金属的硅酸盐玻璃中 ,调

整 Na2O、Ai2O3 、SiO2 的含量 ,可以制作成不同种类

的离子选择电极。

3 　固体膜离子选择性电极

除了玻璃电极外 ,如果把第二类电极的难溶盐

压成薄片或制成单晶切片 ,就可以制成各种负离子

的选择性电极。如指示氯离子浓度 (活度) 的 AgCl

电极 ,指示 S2 - 离子浓度 (活度) Ag2 S 电极和指示氟

离子的浓度 (活度)的 LaF3 电极等 ,这些难溶膜电极

对难溶盐中的负离子敏感 ,其原因是可以对卤素离

子 (X - )敏感的难溶盐电极为例进行说明 :

内部溶液| Ag 盐膜 (AgX) | 含 X - 待测溶液

卤素难溶盐膜上的卤素离子与溶液中的卤素离

子进行交换并大到平衡 ,被测溶液中的卤素离子的

量受膜表面上银离子活度的制约 :

aAg + =
Ksp

ax -

　　此电极的电极电势为 :

φ =φ0 +
RT
F

aAg + =φ0 +
RT
F

ln
Ksp
ax -

　

=φ0 +
RT
F

(ln Ksp - lnax - )

=φ0′-
RT
F

lnaX - 　　　　　(14)

根据 (14)式 ,只要配制一系列已知浓度 (活度)

X - 的标准溶液 ,并已测得的原电池的电动势 E 与

相应的| lnaX - | 值绘制校正曲线 ,即可按相同步骤求

得未知溶液中欲测离子的浓度 (活度) 。

4 　液体膜离子选择性电极

除了用固体膜作离子选择性电极之外 ,还有用

液体离子交换剂制成液体膜型的离子选择性电极。

将不溶于水的有机溶剂中的离子交换剂渗透在多孔

的塑料膜中 ,在膜的内侧装入已知浓度 (活度) 的盐

溶液 ,膜的外侧为待测溶液。它和固体离子交换剂

的区别在于离子交换剂可在膜内自由移动。液体膜

可分为两类 ,一类是可电离的离子交换剂 ,另一类是

大环状化合物作为中性载体。如钙电极就是一种液

体离子交换剂的液体膜电极 ,内参比溶液为 10 - 3Ag

的 CaCl2 溶液 ,液体离子交换剂为二癸基磷酸钙溶

于 2 - n - 辛基磷酸酯只的溶液 ,它于水互不相溶 ,

渗透在多孔塑料中形成液体膜。钙指示电极是一个

三相体系 ,内参比溶液 CaCl2 水相与外部被测溶液

的水相 ,被惰性多孔膜中的一薄层液体 ———有机离

子交换剂相分开。相间混合作用极小。有机相薄膜
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高液限土的处理方法
武宏业1 ,武恒业1 ,王群力2 Ξ

(11 乌兰察布市公路工程局 ;21 乌兰察布市公路管理局 ,内蒙古 乌兰察布 　012000)

　　摘 　要 :本文主要阐述了高液限土的力学性能、力学特性 ,以及现阶段处理的常用方法。

关键词 :高液限土 ;力学特性 ;处理方法

　　中图分类号 : TU 　　文献标识码 :A 　　文章编号 :1007 —6921 (2005) 03 —0109 —02

　　高液限土路基的填筑与稳定技术是当前公路建

议领域所必须面临和解决的技术难题之一。根据

《公路工程试验规程》(J TJ 051 —93)有关土的工程分

类可知 :高液限土是一种细粒土 ,同时具备两个分类

特性 : ①小于 0. 074mm 的颗粒含量大于 50 % ; ②液

限 50 %以上。根据《公路路基施工技术规范》
(J TJ 093 —95) 5. 1 ,4. 2 的规定 :液限大于 50 % ,塑性

指数大于 26 的土 ,以及含水量超过规定的土 ,不得

直接作为路基填料 ,需要用时 ,必须采取满足设计要

求的技术措施 ,经检验合格后方可使用。由于高液

限土的物理特性 ,若将其直接用于填筑路堤 ,会产生

路基填土难以压实、翻浆、边坡的坍塌等一系列不良

病害 ,尤其是用在路槽段时 ,由于其强保水性能 ,不

但施工难以进行 ,而且施工后难以解决其毛细水的

破坏。致使其修筑的路基水稳性较差 ,难以满足公

路工程的需要。

1 　高液限土的土质力学及工程性质

111 　高液限土的土质特性

对于高液限土 ,由于土内粗颗粒含量较少 (小于

50 %) ,颗粒零星分散 ,其骨架作用不明显。因此 ,高

液限土的工程性质主要取决于土粒间的各种相互作

用力 ,即与土粒的结晶格架特征有关。过去的试验

研究表明 :高液限土通常含有大量的蒙脱石、伊利石

等黏土成分 ,这些成分与水分子发生相互作用时 ,其

晶格活动性较大 ,甚至晶格层间可能完全分散 ,成为

高度分散且横向延伸较大的薄膜性粒子。因此 ,此

类矿物成分具有较大的塑性 ,如蒙脱石的液限变化

范围可达 140 %～710 % ,塑限 50 %～100 % ;伊利石

的液限变化范围可达 80 %～120 % ,塑限为 45 %～

60 % ,同时具有膨胀性 ,极易产生崩解 ,结果高液限

土也具有相似的工程性质。

由于高液限土颗粒粒径小 ,因此毛细水上升高

度较大 ,但速度较慢 ,又由于其中含有的矿物成分带

有较多的负电荷 ,亲水性强 ,造成土粒结合水膜厚度

解离出的极小量的钙离子是传递电荷的主要离子。

由于钙离子能进出有机相 ,水相与有机相中的钙离

子的浓度 (活度) 存在差别 ,因此在两相界面上产生

相间电势。内参比溶液的 CaCl2 浓度 (活度) 固定 ,

溶液中的钙离子与膜的内表面有一定的电势 ,整个

电极的电势的变化仅仅是由待测溶液中的钙离子浓

度 (活度)的不同引起的。

另一类液体膜是不带电荷的大环状化合物。它

含有一连串的定域电荷 (通常是未共用的电子对) ,

能与被选择的阳离子形成偶极 ,取代正离子周围的

水化膜。这样产生的带有电荷的阳离子配合物与周

围的阳离子达到平衡。这种中性载体配合物可溶于

拥挤相中。中性载体与阳离子形成带电配合物是可

以流动的 ,因此 ,形成了阳离子通过有机介质进行迁

移的通道 ,故形成了离子选择膜。例如 ,属于该种中

性载体的钾离子选择性电极 ,它可在大量钠离子存

在的情况下 ,不影响钾离子的测定。

理想的离子选择性电极应仅对一种有响应 ,其

他离子的干扰应很小。但实际上有些电极选择性不

高 ,只在一定条件和一定浓度范围内可以使用 ,使用

时应考虑干扰离子的影响。另外还应注意膜电势反

映的是离子的活度 ,而活度系数又随溶液中离子强

度变化 ,所以 ,应控制在一定离子强度的条件下进行

测定。从以上讨论可以看出离子选择性电极的应用

实际上是电动势测定的应用 ,事实上电动势测定的

应用是极其广泛的。需要指出的是 ,在目前技术条

件下 ,电动势测定的精度要比其他方法高的多 ,因此

利用电化学的方法所得到的数据往往比其他方法更

为准确可靠 ,而且可以快速 ,连续操作。
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