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1. pH测量入门 

1.1. 酸 性 或酸 性 或酸 性 或酸 性 或

碱性碱性碱性碱性？？？？ 

 

 为什么我们把醋列为酸类?原因是醋中含有过量的水合氢离子(H3O
+
)，溶液中过量的水合

氢离子，会使溶液呈酸性。相反含有过量氢氧根离子(OH
–
)的溶液，则呈碱性。在纯水体

系中水合氢离子和氢氧根离子相互中和。我们称这种溶液的 pH值为中性。 

3 22H O OH H O+ −+ ↔  

图 1.  酸与碱形成水的反应 

   

  凡是能释放出氢离子或质子的物质叫酸，此溶液既为酸性。盐酸、硫酸、醋酸或醋是一

些众所周知的酸。以下是醋酸的分解式： 

3 2 3 3CH COOH H O CH COO H O− ++ ↔ +  

图 2.  醋酸的分解式 

   

  不是每一种酸的酸性都一样强。溶液的确切酸度，是由溶液中氢离子总数所决定的。pH

值的定义是指溶液中氢离子浓度的负对数(准确地说,是由溶液中氢离子的活度所决定)。

（更多关于氢离子的活度知识，请参考 4.2章） 

3- logpH H O
+ =    

图 3.  pH值计算公式. 

   

  通过 pH值测量，物质的酸碱度可以进行量化。图 4 列出了一些日常用品和化学制品的

pH值。 

   

  食品饮料食品饮料食品饮料食品饮料/生活用品生活用品生活用品生活用品 

   

  

 

   

  化学品化学品化学品化学品 

  图 4.  日常用品和化学品的 pH值 

   

  pH7至 14属于碱性范围，在此范围中氢氧根离子（OH–）过量。这种溶液的 pH值是由

溶于水溶液的碱基所造成的，碱基分解释放出的氢氧根离子使溶液呈碱性。氢氧化钠、
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氨水和碳酸盐是众所周知的碱。 

3 2 4NH H O NH OH+ −+ ↔ +  

  图 5.  氨和水的反应式 

   

  水溶液的 pH范围包括酸性范围和碱性范围，数值从 0至 14。 pH0至 7称为酸性， pH7

至 14 称为碱性，pH为 7时，则称为中性。 

   

1.2. 为 什 么为 什 么为 什 么为 什 么

需要测量需要测量需要测量需要测量 pH? 

 

 测量 pH主要有以下几个原因： 

• 制造性质稳定的产品  – 生产过程中，为了确保得到所期望的产品，调控 pH 值至

关重要。pH值能明显的改变最终产品的性状与口味。 

• 减少生产成本 – 这和上述的原因相关。如果在特定的 pH，产量能达到最高，当然

生产的成本自然就节约了。  

• 减少对人类、资产和环境的危害 – 有些产物在特定的 pH会产生危害性。为了保护

人类与资产的安全，我们对排放到环境中的有害物质应严格控制。判断物质是否有

危害性，第一步就是测量它的 pH值。 

• 实现管理法规的要求 – 如上所述，一些产物具有危害性。政府机构为保护人民免

受危险物质的伤害，制订相应的管理法规。 

• 保护设备、设施 – 生产线上一些生产设备直接和反应物接触，如果不适当地控制

pH值，就会造成设备腐蚀。因此为了避免腐蚀造成的生产线寿命减短，我们应该对

pH进行监控。 

• 进行研发 – 在研发过程中，比如研究生物化学工艺，pH 值是一个非常重要的参考

参数，往往会影响最后研究的成果。 

• 以上这些例子介绍了各种应用中 pH的重要性，解释了 pH为什么需要测量。 

   

1.3. pH 测量测量测量测量

工具工具工具工具 

 

 测量 pH 必须使用对氢离子敏感的指示电极。测量的原理是使用一个对氢离子感应的玻

璃膜传感器，检测传感器与样品溶液间产生的信号。然而,单单有 pH 电极的指示电位是

不够的，我们还需要第二电极。第二电极可以为指示电极提供稳定的参比信号或电位。

测量 pH值必须一起使用这两种不同电位的电极。pH电极根据氢离子浓度而产生电信号，

电信号的大小决定了溶液的酸碱度。 

参比电极则对氢离子浓度无响应，因此可以为 pH指示电极提供相同、稳定的电位 

两电极间的电位可决定溶液的 pH 值，即溶液中氢离子的数量。电位与溶液中氢离子浓

度呈线性函数关系，函数公式见图 6：  

E  = E0 + 2.3RT / nF * log [H3O
+
] 

E  =测量电位 

E0  =常数 

R  =气体常数 

T  =开氏温度 

N  =离子价数 

F  =法拉第常数 

图 6.  溶液中氢离子浓度与 pH电极的输出电位的关系。 
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  图7.  pH电极和参比电极测量 

   

  图7中 pH测量由两个独立的电极组成，如图中的pH指示电极和参比电极。如今两个独立

的电极合并为一支复合电极已经十分普遍。这三种电极各有特点和其应用领域。 

   

  a) pH电极电极电极电极 

  pH电极是直接响应溶液中pH的部分。它由玻璃杆、玻璃氢离子敏感膜组成。敏感膜与水

性溶液接触时，其外部会形成一层凝胶层。同时由于电极内部充满水性电解质溶液，膜

内部也有一层凝胶。凝胶层的实例请见下图： 

  

 

  图 8. 玻璃膜界面图 

   

  凝胶层内和周围的氢离子根据测试溶液中氢离子的浓度即pH不同，会发生渗出或渗入凝

胶层。如果溶液是碱性的，H
+
 将会向外渗出，膜外就形成了负电荷。由于玻璃电极内部

的电解液拥有恒定的pH值，测量过程中膜内部表面的电位保持恒定。如此造成了pH电极

的内部和外部的电荷不同。 
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  图9是标准pH电极的结构图。 

   

  b)参比电极参比电极参比电极参比电极 

  参比电极可以为pH电极的电位的测量提供一个确切、稳定的参比电位。为了达到这个目

的，参比电极需要由对H
+
无感应的玻璃而制成。并且参比电极浸入样品溶液时填充口必

须保持敞开。为此参比电极上需制成开放式或接触式液络部，确保内部溶液或参比电解

液能渗入样品中。正确的测量时，参比电极和pH半电池必须浸入相同的溶液中。以下是

典型的参比电极结构图： 

  

 

  图 10.  参比电极包括参比电解液、参比导线、和液络部 

   

  电极的结构包括浸没在确定的内参比电解液中的导线，内参比液通过液络部间接地和样

品溶液接触，接触部分可以确保稳定的电位。参比系统共有多种，目前使用最多的是

Ag/AgCl参比系统。参比电解液和Ag/AgCl参比导线决定了此参比系统的电位。为了得到

系统的低电阻，参比电解液必须保持高离子浓度(更多详细资料请看4.4 章节)。 

由于测量过程中参比电解液需流入样品溶液，我们必须当心参比电解液与样品溶液发生

化学反应，避免化学反应影响电极状态和测量结果 (更多详细资料请看2.2章节)。 

   

  c) 复合电极复合电极复合电极复合电极 

  复合电极(图 11) 比起两个独立的半电池电极，操作更便捷，如今使用非常普遍。复合

电极中pH敏感玻璃电极位于中间，外围被充满了参比电解液的参比电极所包围。复合电

极中的pH电极和参比电极部分和独立的电极拥有同样的功能，唯一的区别是把独立的电

极整合为一支电极，更便于使用。只有当pH电极和参比电极两者的使用使用寿命相差很

大，才推荐使用独立的电极。 

更便捷的电极是在复合电极中加入温度探头，这样就能简单的进行温度补偿，这种电极

称为3合1电极。 
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  图11. 典型的复合电极包括内部pH电极和外部参比电极 

   

1.4. 正 确 测正 确 测正 确 测正 确 测

量量量量 pH指南指南指南指南 

 pH测量的工具非常简单、易用、只要正确地操作即能得到可靠数据。以下我们将讨论几

个重要的指导方针。如何得到正确和精确的pH测量，分步测量指导将在本节最后介绍 

   

  a) 样品的准备样品的准备样品的准备样品的准备 

  当准备样品时，有一点必须考虑，那就是温度。这是因为pH值与温度有关，pH电极给

出的是由温度所决定的测量结果。只要记录温度并进行温度补偿，这个问题就能解决了。 

开始测量pH之前，搅拌样品确保样品均一性，避免电极所在部位不同，而造成的结果

不同。容器中的样品需要足够的量，这样才能把参比电极的液络部完全浸入样品中。必

须保证参比电极和外部样品接触，电解液能渗入样品。当然测量中使用符合GLP要求的，

合适、干净、贴有标签的玻璃器皿自是不用说的了。 

   

  b)校准校准校准校准 

  pH电极需要有规律地进行校准。每天至少校准一次，是最恰当的。校准后可确定电极

的斜率和零点。 

理论斜率和零点可由Nernst 方程式得出: 

0 3 02.3 / log 2.3 /E E RT nF H O E RT nF pH+ = + ⋅ = + ⋅   

斜率 = 2.3 /RT nF  

零点 = 0 mV ， pH 7.00时 

图 12.  pH电极的斜率和零点 

   

  为了得到正确的测量结果，校准电极的斜率和零点是必不可少的。校准曲线可以使电极

测量的mV值与溶液的pH值一一关联。 
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  图 13.  pH电极测量mV值与溶液pH值关联图 

该图显示了理论值曲线、零点校准曲线、斜率零点校准曲线 

   

  由于每支电极都有其特征性的零点和斜率，为了得到可靠和精确的结果，最少两点校准

是必不可少的。当要测量大范围的pH值时，则就需要进行至少3点校准。 大多数的pH仪

表可以进行3-5点校准。同时所测量的样品pH值落在所选择标准液之中也是非常重要的。 

在电极进行校准时,大多数的pH仪表需要输入所用缓冲液              

的数值。有一些厂家和常用品牌的缓冲液组通常在仪表中会编制成表。这些表格涵盖了

不同温度下缓冲液的pH值。这样，校准时只需选择一次缓冲液组，就包括该缓冲液组各

个温度下的pH值。梅特勒-托利多缓冲液组的表请见附录5.1。如果没有使用温度探头，

需要确保在同一温度下进行校准和测量。这种情况下需要手动输入温度，允许仪表对缓

冲液温度进行修正。 

用于校准的缓冲液是非常精确的溶液，拥有固定的数值和精度。缓冲液瓶开封后，为了

保证校准的准确性，请依照以下的使用规程 

第一次使用缓冲液时，在包装上标明日期。 

•  保证缓冲液包装的密封性，立即使用倒出的缓冲液。 

•  绝对不要把使用过的缓冲液倒回原瓶，或把不同厂家的缓冲液混合在一起。 

•  确保没有污染物进入瓶中，保证包装的密封。 

•  常温下储存缓冲液。 

•  储存时避免阳光直射。 

•  校准前请清洗电极，不要在原瓶中直接校准。 

•  绝对不要使用过期的或污染的缓冲液，请更换新的缓冲液。 

在每次清洁、维护、再生或长时间储存不用后，都会对电极电位产生影响，必须进行校

准。 

   

  c) pH电极电极电极电极 

  pH电极决定了pH测量的准确性，所以pH电极状态至关重要。因此为了延长pH电极的使用

寿命和结果的精确性，电极的日常维护，非常重要。 

如果电极使用后不进行清洗或长时间忽略电极维护，电极将不再准确，系统的精确性也
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很快下降。这点表现为电极斜率逐步下降。 

当斜率下降至50mV/pH（等于斜率85%）或零点超过± 30 mV, 一些处理方法可以使电极

恢复到预期的性能，但为了测量结果的准确性，还是需要更换新的电极。而且包括错误

的维护，参比液络部堵塞，电解液流失，玻璃球污染，使用错误的校准缓冲液，都可能

导致电极斜率和性能下降。 

更多详细的电极维护请看章节2. 

温度对于电极也是一个重要的影响因素。电极测量样品的电位部分取决于样品的温度。

由于已知温度对pH呈线性关系，所以可以进行补偿。然而当电极与样品间存在温度梯度，

就会出现一个问题，导致pH测量的漂移，直到电极温度与样品温度相同，才能获得稳定

的读数。 

   

  d) 预期测量的精确度预期测量的精确度预期测量的精确度预期测量的精确度 

  测量的精确度受到多种因素影响，包括校准时缓冲液的精度，是否使用了温度补偿，是

否使用了合适的电极，是否有充足的时间测量, 是否选择了正确的终点与测量模式等

等。当这些因素得到了充分的考虑，所测量的精度误差小于± 0.05。 

   

  pH测量分步指导测量分步指导测量分步指导测量分步指导 

此分步指导以复合pH电极为例。如果使用单独的pH电极和参比电极，确保两者连接在同一

仪表上，浸入在同样的测量样品中。 

准备准备准备准备 

1）

2）

选择适合样品的电极 (见章节2)。 

连接电极和温度探头至仪表。 

校准校准校准校准 

  

3）

4）

5）

6）

7）

8）

9）

10）

11）

12）

13）

14）

15）

16）

17）

打开pH仪表并选择正确的校准缓冲液组或缓冲液值。 

如果没有连接温度探头，设置手动温度补偿。 

如果没有自动温度补偿，调控正确的缓冲液温度。 

在干净的烧杯中倒入足够量的缓冲溶液，准备校准。 

保证所使用缓冲液校准顺序，除非pH仪表拥有缓冲液自动识别功能。 

(所有的梅特勒-托利多pH仪表都拥有缓冲液自动识别功能)。 

从支架上取下电极，检查电极是否有明显的问题。确保电解质填充口开启，电极内

部为常压，保证电解质缓慢地渗入样品中。 

使用蒸馏水或去离子水冲洗电极。 

轻轻的搅拌第一个缓冲液，并把电极浸入其中。 

轻按pH仪表的校准键。 

等待数值稳定。梅特勒-托利多仪表都有自动终点模式，数值稳定后，仪表显示会

自动锁定。 

从缓冲液中取出电极并清洗。 

轻轻的搅拌第二个缓冲液，并把电极浸入其中。 

轻按pH仪表的校准键。 

等待测量终点，屏幕自动锁定。 

从缓冲液中取出电极并清洗。 
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18）

19）

20）

21）

进行第三点校准，重复8）–11）步骤. 校准结束后，轻按仪表相关的键如读数键，

退出校准程序。 

查询仪表中的校准结果。 

保存校准结果。 

从缓冲液中取出电极并清洗，放在支架上保存。 

   

  测测测测量量量量 

  1）

2）

3）

4）

5）

6）

7）

8）

在烧杯中倒入足够量的样品溶液， 保证电极和液络部进入样品。 

保证已知样品的温度或可以通过内置温度探头测得温度。 

轻轻地搅拌样品溶液，并把电极浸入样品。 

如果样品的温度与电极温度相差太多，确保温度梯度所造成的漂移已经停止，然

后才读取pH值。 

轻按仪表测量键，等待终点稳定。 

取出电极，用蒸馏水或去离子水冲洗。 

多个样品重复1）–6）步骤，样品全部测量结束。 

测量结束后，用蒸馏水或去离子水冲洗电极，并套上装有参比电解液的保湿帽。 

  
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2. 电极的选择和处理 
   

  为了更好地测量pH，第一步需要选择正确的电极。其中最重要的样品考虑标准包括：化学

成分，均一性，温度，pH范围，容器尺寸（长度和宽度的限制）。特别重要的是在选择非

水溶液，低离子强度，富含蛋白质和粘稠的样品，使用常比在室温下测量中性溶液更多的

时间。下面将以不同电极的特征为起点，介绍不同样品类型的重要意义。 

同样以复合电极为例。 

   

2.1. 不同类不同类不同类不同类 

型的液络部型的液络部型的液络部型的液络部 

 a) 陶瓷液络部陶瓷液络部陶瓷液络部陶瓷液络部 

参比电极部分与样品连接的形式有好多种。这些形式是多年以来改进而成，因为测量不同

的样品，对电极的要求也不同。标准型的液络部是，也是最简单的，即陶瓷液络部。它由

一根多孔陶瓷芯穿过电极玻璃杆制成。这个多孔陶瓷芯材料可以确保电解液缓慢渗出，并

防止快速流干。这种类型的液络部非常适合用于测量水性溶液；梅特勒-托利多的InLab 

Routine Pro就是这一类型电极的代表。这类液络部的原理示意图请见图14。 

  

 

  图 14.  陶瓷液络部电极 

   

  尽管此类电极以其对水溶液的简便应用，而得到广泛的应用，但它有个重要的缺陷。因为

多孔的陶瓷芯结构非常容易被样品堵塞，特别是当测量粘稠样品或悬浮样品。有时还需注

意那些富含蛋白质的水溶液，这是因为蛋白质接触电解液（KCl）后，会在多孔的液络部中

形成沉淀。这个反应会导致多孔结构中充满蛋白质碎片，并堵塞液络部，导致电极失效。

一旦电解液不能正常流出，参比电位不再稳定，测量就不能进行。同样，内参比电解液和

样品发生反应，也会导致测量失败。发生的反应会产生沉淀，比如饱和AgCl/KCl电解液应用

于含硫样品，Ag+和S2-产生的Ag2S会堵塞陶瓷液络部。 

   

  b) 可移式液络部可移式液络部可移式液络部可移式液络部 

陶瓷液络部有其局限性，不适合苛刻的样品，所以为了更好地测量这些样品，各类的液络

部孕育而生。针对测量粘稠或悬浮样品所遇到的问题，使用大孔的液络部将是最佳方案，

大孔液络部不易堵塞并易于清洗。可移式液络部就是其中代表。可移式液络部由一支头部

是磨口玻璃的电极杆和套在其上可移动的磨口玻璃或塑料套筒组成。电解液通过磨口玻璃

或塑料套筒下的小孔流出电极。通过上下移动套筒可调节参比电解液的流速。磨口玻璃液

络部示意图请见图15。梅特勒-托利多此类电极的代表是InLab Science。 

此液络部的优点是，参比液流出速度快，可以更好的测量低离子浓度样品。并且只需松开
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套筒，即可完全清洗液络部，用去离子水或纸巾去除污染物（不可擦拭敏感膜）。而且电

解液更快的流速某种程度上自动清洁了液络部。 

   

  

 

  图15. 可移式液络部电极示意图 

   

  离子流出速度快特别适用于只有几个毫摩尔或更低离子浓度的样品。这些样品被称为离子

缺陷型或离子贫乏型，只有非常低的电导率，这会造成液络部电阻的增加，导致参比电位

极不稳定。这个问题可以通过使用圆型的磨口玻璃液络部解决，它能在参比液和样品溶液

间形成最佳的连接。离子贫乏型样品也同样很难测量，这个问题将在下一章讨论。 

使用这种电极，即使测量粘稠的油类、悬浮并乳状的奶制品，也能轻松地清洗并防止液络

部堵塞。无需频繁的清洗，电极也能长时间保持优秀的性能。大孔液络部对于测量低离子

浓度的油性样品也能轻松应付。  

   

  c) 开放式液络部开放式液络部开放式液络部开放式液络部 

第三种液络部类型是开放式液络部。 此种电极对外部完全开放，参比电解液与样品充分

接触。参比电解液采用特殊的固体聚合物制成。图16 是开放式液络部的结构示意图。 

  

 

  图16.  开放式液络部电极结构图 

  此类电极的最大优点是液络部完全开放，几乎不堵塞，能轻松应付非常脏的样品。最大的

缺点是使用固体聚合物电解液电极流速缓慢，响应时间长。这就意味着测量的样品需要足

够高的离子浓度。然而此类电极适用于大多数的样品，并且非常牢固。 

   

2.2. 参比系统参比系统参比系统参比系统

和电解液和电解液和电解液和电解液 

 

 所有的参比系统都由参比导线类型发展而成，其中有几点非常重要。共有Ag/AgCl、碘、甘

汞和其他改制的参比系统。考虑的环保的因素，甘汞参比电极已不再广泛使用。这里只讨

论最为重要的参比系统，Ag/AgC参比系统。参比电极的电位由参比电解液和参比导线所决

定（Ag/AgCl）。通常此参比系统的结构是涂上一层AgCl的Ag丝。这种系统结构需要很高的

（饱和）AgCl浓度，以确保参比导线上的AgCl不会分解，失效。此类参比导线最新的改进
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是采用ARGENTHAL™参比导线。ARGENTHAL™参比导线由一个充满AgCl颗粒的小盒组成，

可以补充引线发生化学反应所需的Ag离子。小盒中的装有足够的AgCl可以延长电极使用寿

命。 

  

 

  图 17.  ARGENTHAL™ 参比系统示意图 

   

  电极使用哪种参比液，依赖所用的参比系统和所测量的样品。不管参比系统使用的是常规

的银系统还是ARGENTHAL™，样品可分为两种类型，水性溶液和非水性溶液。无论水性溶

液或非水性溶液参比电解液都需要含有足够的离子浓度，保证参比系统正常工作。理论上，

使用可溶性，不会与缓冲液或样品中的离子产生沉淀的中性盐作为参比电解液。KCl满足以

上的要求适用于水溶液，而对非水溶液LiCl是最佳的解决方案。常规的Ag/AgCl参比系统需

要含有饱和AgCl的电解液，以防止引线上的AgCl分解，所以使用含饱和AgCl的3mol/L KCl

溶液。这种电解液缺点是分解的银离子会样品发生反应，产生不溶性沉淀，堵塞液络部。 

   

  ARGENTHAL™参比系统拥有一个装满AgCl颗粒的小盒，保证AgCl的浓度稳定，延长电极的

使用寿命。通常ARGENTHAL™参比系统与银离子捕捉阱合用。银离子捕捉阱可以防止Ag+

进入电解液，这个特点促成了ARGENTHAL™参比系统的一大优势，就是可以不用3 mol/L KCl

饱和AgCl溶液,而使用3 mol/L KCl 作为参比电解液。连合使用的Ag+捕捉阱，可以保证参比

液中没有Ag+，不会与样品产生沉淀。 

电解液与样品接触区域若有分离的相会导致不稳定信号，所以去离子水作为电解质溶剂应

用于水性样品，而乙醇或乙酸则用于非水性样品。 

以下是参比系统/电解液简要概括表： 

   

  
 

水性样品电解液 非水性样品电解液  

ARGENTHAL™ 常规 ARGENTHAL™ 

3 mol/L KCl + H2O 3 mol/L KCl + AgCl 

+ H2O 

LiCl +乙醇/ 

LiCl +乙酸 

  图18. 参比电解液概括表 

 

  除了以上介绍的液体电解液外，还有凝胶和固体聚合物电解液，使用这类电解液的电极不

能再重新填充。电极响应时间完全依赖于所使用的电解液。液体电解液电极拥有快速的响

应时间，测量最为准确。凝胶和固体聚合物电解液电极需要较长的响应时间，但无需繁琐

的维护工作。 
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2.3. 玻璃膜和玻璃膜和玻璃膜和玻璃膜和

膜形状膜形状膜形状膜形状 

 根据电极不同的应用，电极膜有很多不同的形状和特性。选择的标准包括样品的浓度、体

积、温度、所需测量范围和样品中离子的浓度。 

  最明显的不同是膜的形状，图19列出了常见的膜形状和其特性与应用。 

  

   

  球形 

低温样品：防止收缩 

半球形 

少量样品: 

敏感膜在底部 

圆柱形 

高敏感膜： 

表面区域大，低电阻 

   

 

  

  

针刺形 

半固体或固体: 

轻松穿刺样品 

扁平 

平面和液滴大小样品： 

非常小的膜接触面积 

微量 

试管中的样品:     

非常细的电极杆 

  图19.不同形状的pH膜 

   

  玻璃膜对电极的测量特性非常重要。以下表格列出了梅特勒-托利多不同类型的玻璃膜。 

  
 

玻璃膜类型玻璃膜类型玻璃膜类型玻璃膜类型 特点特点特点特点/样品样品样品样品 

HA – 强碱玻璃 高温和强碱:低碱误差 

LoT – 低温玻璃 低温和低离子浓度：低电阻玻璃 

A41 高温：抗化学腐蚀 

U – 通用玻璃 标准使用 

HF –抗氢氟酸玻璃 含氢氟酸的样品(高至1g/L) 

Na – Ｎａ敏感玻璃 使用在检测Na电极 

   

  HF电极玻璃膜测量HF比标准电极更牢固。氢氟酸超过一定的浓度（>1g/L）和低于pH5会腐

蚀标准电极玻璃膜，阻止形成凝胶层。这会导致不稳定的测量值和大大减短电极寿命。 

对于高氢氟酸浓度测量，锑电极如Sb850-SC
1
，拥有特殊的参比电极（DX202-SC

2
 则是最

佳选择）。 

   

2.4. 特殊应用特殊应用特殊应用特殊应用

的的的的pH电极电极电极电极 

 我们明白了不同类型的液络部、电解液、玻璃膜之间的区别。接下去将要介绍这些区别在

各种溶液系统中的应用。 
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  普通样品普通样品普通样品普通样品 

  一支基础型的电极，已能轻松应付化学实验室中水性溶液常规测量。基础型电极的优点在

于它使用简便并且坚固耐用。一般来说，这些电极由玻璃制成，带有陶瓷芯液络部。这些

电极还可以填充，这意味着可以填充电解液，清洁电极、延长电极寿命。测量此类普通的

实验室样品，最佳选择为InLab Routine 

   

  1 Sb850-SC 锑半电池电极，59904435 

2 DX202-SC 塑料参比电极，51109295 

   

  InLab Routine Pro 拥有内置温度探头，可以自动测量温度，并进行补偿。 

   

  脏的样品脏的样品脏的样品脏的样品 

  由于样品中的污垢会妨碍正常测量，所以测量脏的样品需要一些技巧。例如测量酸性土壤，

食品质量控制中的一些粘稠和胶状物。如果使用陶瓷液络部的电极，液络部被堵塞的风险

将大大增加。因此就需要选择带有开放式液络部的InLab Expert，它拥有固态的聚合物参比

电解液，电极杆有一个小孔，可以直接接触电解液和样品。如需要内置的温度探头可选择

InLab-Expert Pro。 

   

  乳状液乳状液乳状液乳状液 

  测量乳状液需要特别地注意，例如油漆，油水分离物，牛奶和其他乳制品等，这些样品会

堵塞pH计的液络部。导致堵塞的是细小的悬浮颗粒，因此使用开放式的液络部就不太适合

了。固体聚合物与液体电解质相比响应时间长，测量乳状液最好使用套筒液络部的电极。

套筒液络部与样品接触区域较大，不会轻易的被堵塞。如果液络部被堵塞了，只需简单的

移动套筒，即可清洁电极。 

此类电极的典型代表是InLab Science，或是内置温度探头的InLab Science Pro。由于液络部

与样品接触区域比较大，也同样适合于信号不稳定的样品。 

   

  半固体或固体样品半固体或固体样品半固体或固体样品半固体或固体样品 

  标准pH电极一般经受不住插入固体样品内的压力，所以需要可刺入样品内的特殊电极。为

了可以顺利插入样品，膜的形状至关重要，并且需要与样品接触很大的区域。 

InLab Solids或InLab Solids Pro是此类应用的最佳选择。针刺形状的探头可穿刺样品，膜的

形状可确保测量的精确性。InLab Solids拥有开放式的液络部，防止液络部被(半)固体堵塞。

此类电极普遍应用在奶酪和肉类的生产过程检测和质量控制。 

   

  平面和少量样品平面和少量样品平面和少量样品平面和少量样品 

  有时需要测量体积很小的样品，有可能连电极头部都不能浸没。测量此类样品需要使用平

面pH电极。平面电极仅需有一个平面即可测量pH。 

平面电极可以应用在体检时测量皮肤pH或档案级别用纸制造的质量控制。还可以测量少量

样品的pH值，如测量血液的pH值。平面电极膜直接放在样品液滴上进行测量。其他的应用

包括测量非常昂贵的生物化学制品，只需提供少量样品即可测量。 

梅特勒-托利多的InLab Surface电极可以完全满足这些要求。 
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  少量样品和特殊器皿中的样品少量样品和特殊器皿中的样品少量样品和特殊器皿中的样品少量样品和特殊器皿中的样品 

  测量少量样品的电极需要可以测量微量体积或插入特殊器皿中，例如试管、微量离心管或

狭窄的NMR试管。这些器皿体积小，需要可以接触样品的细小pH电极。此类电极的代表是

InLab Micro (Pro)。 

   

  InLab Power (Pro) 

  最新款广泛使用的电极为InLab Power (Pro)。此类电极内部电解液充满压力，这可以避免任

何特性的样品进入电极。电解液可以持续，充足地流出，这意味着测量既快速又稳定。此

类电极适用于粘稠的食品如果酱或化妆品如染发剂。 

   

2.5. 电极维电极维电极维电极维

护护护护 

 

 电极日常维护可以延长电极的使用寿命。液体电解质的电极当电解质的液面低于样品液

面，就需要填充电解液，这样可避免样品回流至电极中。电解液需要定期更换，例如一个

月，这样可以确保电解液的新鲜，减少由于电解液从填充口处蒸发而产生的结晶。 

注意电极内部，特别是液络部处不要产生气泡，如果有气泡会导致读数不稳定。像甩动温

度计一样，轻轻地甩动电极，可以去除气泡。 

   

2.6. 电极储存电极储存电极储存电极储存 

 

 电极需要储存在富含离子的水性溶液中。保持pH玻璃膜的敏感凝胶层含有大量水份和离

子，更可靠地响应样品pH值。 

   

  短期储存短期储存短期储存短期储存 

  测量期间或电极短时不用，电极需要储存在盛满电解液（如：3mol/L KCl）或缓冲液pH4

或pH7的容器中。确认容器中电解质液面低于电极中填充液的液面。 

   

  长期储存长期储存长期储存长期储存 

  电极长期储存，需套上装有与电极内同样的电解液，pH4缓冲液或0.1mol/L HCl的保湿帽。

确认填充口封闭，减少电解质蒸发，损耗，避免在电极和液络部处形成结晶。电极切勿干

燥存放或储存在蒸馏水中，因为这样会影响pH玻璃敏感膜，导致电极寿命减短。尽管电极

不正常的储存，可以通过再生来恢复性能，但以下的建议可以更好地确保电极状态。 

 

  温度探头温度探头温度探头温度探头 

  使用后清洗温度探头，干燥存放于包装盒内，避免损坏。 

   

2.7. 电极清洗电极清洗电极清洗电极清洗 

 

 每次测量后用去离子水冲洗电极，切勿用纸擦拭电极。纸张粗燥的表面会刮划并损坏pH敏

感玻璃上的凝胶层，并且会在电极上产生静电电荷。 

静电电荷会导致测量信号非常不稳定。电极被某些样品污染后，需要特殊的清洁护理。下

面将进行详细地描述。 

   

  硫化银堵塞硫化银堵塞硫化银堵塞硫化银堵塞(Ag2S) 

  如果参比液含有银离子，并且样品含有硫化物，液络部将会被硫化银沉淀堵塞。可使用含

有8%硫脲的0.1 mol/L HCl 溶液
3
清洗液络部。可通过浸泡在浓缩的氨水溶液中除去。 

   

  3  硫脲溶液可从METTLER TOLEDO订购，订货号(51340070) 
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  蛋白质堵塞蛋白质堵塞蛋白质堵塞蛋白质堵塞 

  被蛋白质污染的液络部可通过浸泡在胃蛋白酶/HCI (含5%胃蛋白酶的0.1 mol/L HCl) 溶液中

数小时
4
。 

   

  其他的液络部堵塞其他的液络部堵塞其他的液络部堵塞其他的液络部堵塞 

  如果液络部被其他物质堵塞，可尝试在含有水或0.1mol/L HC溶液的超声波水浴中处理。 

 

   

2.8. 电极的再电极的再电极的再电极的再

生和寿命生和寿命生和寿命生和寿命 

 

 即使电极得到良好的维护和适当地保存，在多次使用后电极性能仍会下降。此时电极玻璃

敏感膜也许就需要再生了，电极浸泡在氟化铵中以恢复之前的性能。再生溶液由极稀的氢

氟酸组成，它可以腐蚀去一层极薄的玻璃膜，形成新鲜的表层。 

当使用再生液时，不可浸泡电极超过1– 2分钟，否则敏感膜将彻底被腐蚀完，电极就损坏

了。 

在正确使用和维护的前提下，电极的寿命大致为1至3年。导致减短电极寿命的因素包括高

温、测量极限pH值。 

   

2.9. 附 加 信附 加 信附 加 信附 加 信

息息息息 

 更多的信息和最新的产品，请参考METTLER TOLEDO网站： 

电极选择和规格指南:  

www.mt.com/electrodes  

www.mt.com/electrode-guide  

pH仪表: 

www.mt.com/pH  

   

  4 胃蛋白酶溶液可从METTLER TOLEDO订购，订货号为51340068 

5 再生液可从METTLER TOLEDO订购，订货号为51340073 
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3. pH测量问题解答 

   

  pH测量所产生的问题主要来源有仪表、电缆、电极、缓冲液、温度和样品（方法）。问题

的症状应该仔细记录，这样可以便于确定问题的起因。下面的表格列出了常见的症状和原

因： 

  
 

读数过高／过低或超出范围 

读数为“---” 

检查仪表、电缆、电极、校准步骤和样品温

度 

读数不变化 检查仪表、电缆和电极 

响应时间长 检查电极和样品／方法 

校准后零电位偏差 检查电极，缓冲液和校准步骤 

校准后斜率低 检查电极，缓冲液和校准步骤 

校准错误 检查仪表、电缆、电极校准步骤 

测量读数漂移 检查电极和样品／方法 

   

3.1. 检 查 仪检 查 仪检 查 仪检 查 仪

表和电缆表和电缆表和电缆表和电缆 

 

 与pH仪表或电缆有关的问题症状为超出读数范围，读数不变或没有读数。 

为了确认是否为仪表或电缆故障，可按以下步骤操作： 

步骤一:检查仪表是否能开机，如果不能更换电池或检查电源。 

步骤二:切换仪表至mV模式。接上短路接头检查电位：读数应该为0 mV (±仪表的精度)，如

果不是，检查仪表是否已接地。 

步骤三：使用pH模拟器检查pH为4.01，7.00和10.00时，mV的读数。可获得读数大约分别

为180mV，0mV，-180mV。如果数值不正确，则需要恢复出厂设置或维修。 

步骤四: 检查所有的接口。如果电极配可拆卸的电缆，更换电缆在进行测试。如果使用的

是固定电缆的电极，可弯曲电缆同时观察信号是否有变化。 

通过以上的检测，如果确认是仪表或电缆的故障，请马上联系当地的供应商，请求帮助。 

   

3.2. 检 查 样检 查 样检 查 样检 查 样

品温度和方法品温度和方法品温度和方法品温度和方法 

 

 应用方面问题主要症状表现为读数漂移、响应缓慢、不正常的电极损耗。按以下步骤测试

电极，判别问题是否来自于样品： 

步骤一：在恒温常温下测量新鲜的pH4.01或7.00缓冲液的mV信号，和电极的响应时间。然

后把电极浸入另一种缓冲液中等待３０秒。记录电极电位并再观察３０秒，电位变化不超

过±２ｍＶ，并不应该朝单方向漂移。 

步骤二：检查测量过程中样品温度是否变化，因为样品的pH依赖于温度（参见4.6章节)，

数值会不断地漂移直到样品的温度稳定。 

步骤三：确认使用最适合样品的电极（参见２．４章或参考我们的电极选型指 

南www.electrodes.net）。以下是典型的应用问题例子，可以通过使用适当的电极解决： 

• 离子缺乏型溶液如蒸馏水，电极响应缓慢，读数漂移。测量此类型溶液需要3~4分钟

读数才能稳定。 

➪ 使用电解质流出速度较快的电极，比如InLab Science. 

   

3.3. 检 查 缓检 查 缓检 查 缓检 查 缓

冲液和校准步冲液和校准步冲液和校准步冲液和校准步

骤骤骤骤 

 缓冲液的问题主要症状为测量值不精确（偏高或偏低），或不能进行2点校准。根据以下5

步测试，可以确定是否为缓冲液问题： 

步骤一：使用新鲜缓冲液。打开新的缓冲液，减少缓冲液污染的可能性。  
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 步骤二: 检查缓冲液是否在有效期内。 

步骤三: 检查使用的为正确缓冲液组。 

METTLER TOLEDO pH计内置数种缓冲液组，供使用者选择（见5.1章节）。 

步骤四： 确认校准过程中使用的缓冲液顺序正确。METTLER TOLEDO 所有的仪表具有自

动识别缓冲液功能，允许使用任意的顺序校准，但其他的仪表需要按仪表内置的顺序校

准。 

步骤五：确认样品的pH值在校准标准液的pH范围之中。每一个pH缓冲液有一定的误差许

可值（±0.02pH），所以测量值超出校准的范围会导致测量的误差超出许可值。下面的图

示解释了这个现象。 

  

 

  图20.测量时会落在或超出校准范围。从图表中可以看出超出校准范围越大，测量的电位值

误差越大（灰色线）。在校准范围中，测量的误差与缓冲液的误差0.02pH一致（黑色线）。 

   

  缓冲液使用技巧 

  •  保持缓冲液容器的密封性，立即使用倒出的缓冲液并废弃； 

•  确保缓冲液瓶中无污染物； 

•  标准缓冲液储存在室温中； 

•  避免阳光直射； 

•  切勿使用过期的或有可能已污染的标准缓冲液。 

   

3.4.检查电极检查电极检查电极检查电极 

 

 有许多的故障都和电极有关：测量不精确或响应缓慢、读数不稳定、读数超范围、信号不

改变、无法进行多点校准。 

步骤一：检查电位mV信号。使用新鲜的缓冲液进行测试。 

•  仪表切换至mV模式，把电极浸入pH7.00缓冲液，检查零电位。Ag/AgCI (ARGENTHAL
™

)

参比系统电极的读数应该为0mV±30mV。 

•  电极浸入pH4.01或pH10.00缓冲液中，仪表的读数应比零电位数值大150mV或小

150mV。 

步骤二:检查电解液. 

•  检查电极中有足够的参比电解液（不适用于凝胶电极）。电解液的液面必须高于内部引

线和样品或储存液液面。 

•  确保电解液填充孔（边上的小孔）测量时打开。保证样品与参比系统接触。 

•  肉眼观察电极内部。如果发现有沉淀物，需更换电解液。电极的内部与外部的结晶，

可用蒸馏水冲洗，除去。 

•  检查电极中是否填充了正确的参比电解液，并定期更换电解液：排尽参比内腔，用去

离子水清洗，最后填充新鲜的参比溶液。 
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步骤三：检查液络部  

•  检查液络部是否变色或堵塞的迹象。如果电极是有可更换的陶瓷液络部，并且液络部

被堵塞了，可按说明书进行替换。 

•  如果是固定的套管液络部被堵塞，可浸泡在热的参比电解液(50 °C –60 °C)中数分钟或

直到参比电解液能顺畅地流出。 

•  如果是可移动式液络部，仔细地松开套管（填充口封闭），清洁套管液络部后拧紧液络

部。 

•  确保液络部处无气泡。 

•  把电极浸泡在pH4 的缓冲液中过夜。 

•  有时堵塞的液络部需要特殊的处理。这种情况下需要了解堵塞物的来源，以便于选择

清除液络部堵塞物的最佳方案： 

–  AgCl堵塞：使用高浓度氨水溶液 

–  Ag2S堵塞：使用含8%硫脲的0.1 mol/L HCl溶液 

–  蛋白质堵塞：含5%胃蛋白酶的0.1 mol/L HCl溶液 

–  如果是其他的污染物，把电极的液络部浸泡在0.1 mol/L HCl的超声波中。 

操作以上的清洗步骤后，必须重新进行校准。 

步骤四：检查pH敏感膜 

•  检查敏感膜是否损坏、污染或脱水。用乙醇，丙酮或肥皂水除去膜上的油脂。然后浸

泡在酸性溶液(如0.1 mol/L HCl)中重新水化。 

• 如果测量的样品中含有蛋白质，电极浸泡在含5%胃蛋白酶的0.1 mol/L HCl溶液
5
 

中，可除去堆积在电极上的蛋白质。 

•  如果以上的步骤都失败了，尝试在NH4HF2再生液液
6
中活化敏感膜1-2分钟。这 

个方法只能作为最后补救措施，因为再生液会缓慢地腐蚀敏感膜。 

大多数pH测量方面的问题来自于电极或样品。为了消除这些因素，应该在室温下，使用新

鲜的缓冲液进行所有测试。 

如果发现电极有故障，样品作为初始的原因应该被考虑进去。因为样品会损害电极，可能

需要其他类型的电极，可以增长电极使用寿命（见章节2）。然而，每一个电极依据其应用

方法，都有一个使用期限。样品的温度和处理电极方式的不同，会对电极的寿命产生数小

时甚至几年的差异。 

更多的pH问题解决可参见www.electrodes.net  

 

   

  5 可以通过METTLER TOLEDO订购，订货号51340068 

6 可以通过METTLER TOLEDO订购，订货号51340073 
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4. pH综合原理 

   

  在之前的章节中，已经讨论了pH测量的实际应用方面。此章节将主要介绍pH测量的理论知

识，使读者基本理解pH测量的原理。首先，pH的基本原理是其的发展，我们先了解电极的

原理，最后再讨论几个特殊的主题。 

   

4.1. pH值的值的值的值的

定义定义定义定义 

 

 根据Sørenson的定义，pH为H3O
+
离子浓度的负对数： 

3- logpH H O
+ =    

从以上的公式可以看出，如果H3O
+
离子浓度每改变十倍，pH值就会改变一个单位。这很好

阐明了测量出样品pH很小变化的重要性。 

通常，pH理论描述为H
+
的浓度，但正确的应描述为水合氢离子H3O

+
（或根据IUPAC称为

oxonium) 

2 3H H O H O+ ++ ↔  

不但酸和碱能解离为水合氢离子或氢氧根离子，而且纯水也能解离为水合氢离子或氢氧根

离子 

2 32H O H O OH+ −↔ +  

此过程的解离常数称为Kw，也称为水的自由离或自分解： 

[ ]
3 14

3

2

10 / (25 )w

H O OH
K H O OH mol L

H O

+ −

+ − −
          = = =    ℃  

从Kw方程可以知道当H3O
+
和OH

–
总数相同的时候，溶液呈中性。即[H3O

+
]和 [OH

–
]都为10

 

–7
mol/L时，pH为pH 7。当H3O

+
浓度更高时，pH值呈酸性范围，如H3O

+
浓度为10

–3
mol/L时

（[OH
–
] = 10

–11
 mol/L）pH值为3. 

为了能测量样品的pH值，我们需知道ｐＨ电极如何对酸性溶液起作用。我们将在下一章节

介绍。 

   

4.2. 浓度和浓度和浓度和浓度和

活度的关联活度的关联活度的关联活度的关联 

 

 我们已经讨论了pH值的数值决定于溶液中酸碱的浓度。事实上pH测量的为溶液中水合氢离

子的活度。浓度仅仅在一些化学反应中，作为溶液活度的简称。 

在许多情况下浓度非常的接近活度。 

氢离子的活度(aH+)由氢离子的浓度和活度系数决定(γH+)。此时的浓度单位为质量摩尔浓

度(b = mol/kg 溶剂)，而不是体积摩尔浓度(c = mol/L 溶液)，因为质量摩尔浓度是一个更

明确的定义。 

H H H
a bγ+ + += ×

 

   

  在稀溶液中，aH+≈bH+活度系数不是一个通用的系数，受到多种因素的影响，比如温度(T)，

总离子强度(I)，导电常数，离子电荷(Z)，离子的大小（埃）和介质的密度(d)。 

有两点可以显著的影响离子活度和离子浓度的区别。所谓的盐度效应和介质效应。 
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溶液中盐的影响称为盐度效应，用
x

H
γ + 表示。 

公式为： 

0.5 /1/ 2
1 3 /1/ 2

log x

H
γ +

− ⋅
+ ⋅=

 

公式中的I指总离子强度
21

2 c zi i
∑

 

如果假设pH测量时，阴离子和氢离子都是单价的，zi等于1，则总离子强度 

   

  由质量摩尔浓度决定。盐度效应对离子活度系数的影响，已列在下表中。 

  
 

质量摩尔浓度 0.001 0.005 0.01 0.05  0.1 

活度系数 0.967294 0.935044  0.915247 0.857205  0.829586 

  图21 盐度效应与活度的关系。 

   

  当比较测量含盐与不含盐的0.01 mol/L HCl时，可得到以下的对照： 

   

0.01 mol/L HCl溶液: 0.01 mol/L HCl 溶液含 

0.09 mol/L KCl: 

log( )x

H H
pH b γ+ += − i  log( )x

H H
pH b γ+ += − i  

 = –log(0.01× 0.915) 

= –log(9.15 ×10
-3

) 

= 2.04 

 = –log(0.01× 0.829) 

= –log(0.829 ×10
-3

) 

= 2.08  
   

  从以上的例子可以看出离子浓度高的溶液pH值增加了0.04（氢离子的活度降低了）。这可以

解释为什么同样酸含量而离子浓度不同的溶液会有不同的pH值。 

第二个影响活度与浓度关系的是介质效应。介质效应定义为： 

m

H
γ +  

这个影响介质（溶剂）的效应会影响H
+
活度。此效应中的静电和化学相互作用起到很大的

作用。例如，水中的氢离子活度比乙醇溶液中氢离子的活度200倍。 

当同时考虑到盐度效应和介质效应，浓度与活度的关系为： 

x m

H H H H
a bγ γ+ + + += ⋅ ⋅

 

   

  从这个例子中可以看出，了解测量样品的详细性质非常重要。只有在具体的测量环境下，

才能得到良好的重复性。 

   

4.3. 缓冲溶缓冲溶缓冲溶缓冲溶

液液液液 

 缓冲溶液是pH精确测量的重要构成。标准缓冲液能校准电极和检测电极的性能。就如它的

名字，缓冲液最重要的特性是它的缓冲能力。这个特性保证了即使外部物质进入pH缓冲液，

缓冲液也能维持恒定的pH值。 

缓冲液的缓冲能力由弱酸部分解离的能力所决定，产生以下反应平衡： 
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HA H A+ −↔ +  

   

  在此平衡中，阴离子A
–
  因为能接受系统中的质子，作为碱性物质。而未解离的弱酸HA，

则可为系统提供质子。 

平衡式中的缓冲液拥有足量的阴离子（A
-
），可以接受大量的加入系统中的质子，同时也拥

有足量的未解离的酸，可以补充系统中失去的质子。由于未解离的酸HA可以视为H
+
的提供

者，解离的A
-
作为H

+
的接受者，所以当HA和A

–
浓度相同时，缓冲液拥有最大的缓冲能量。 

如果仔细谈究缓冲液的原理，就能发现什么特性的溶液才能作为缓冲液。这些特性包括缓

冲能力，温度影响，和稀释缓冲液后pH变化的大小。这些特性在许多缓冲液瓶上都有书面

注明。 

从以上公式可以得出解离的酸平衡常数：  

[ ]
H A

a HA
K

+ −  
  =

 

   

  也可写为 

[ ]

-
1 1

a

A

K HAH
+

  =
  

   两边取对数 

[ ]

-

+
a

A1 1
log = log + log

KH HA

                    
 

 

   

  由于log(1/ [H
+
])= –log[H

+
]= pH，log(1/ Ka)= –log Ka = pKa, 可以得到 

[ ]
loga

A
pH pK

HA

−    = +
  

 (Henderson-Hasselbalch) 

这个方程称为HENDERSON-HASSELBALCH方程。从最后的方程我们可以看出，如果缓冲液缓

冲能力强，即[A
–
] = [HA]，则pH值与解离常数的负对数一致， 

pH = pKa 

   

  这个方程非常的有用，可以用已知pKa的弱酸，制作缓冲溶液。 

   

  缓冲能力缓冲能力缓冲能力缓冲能力 (ß) 

  缓冲能力的定义为在缓冲液中加入强酸或强碱后，缓冲液保持其原有pH的能力。如前面

所述，最佳的缓冲能力为pH = pKa时，但通常弱酸或弱碱的缓冲能力限于pH = pKa ±1。如

何判别弱酸的缓冲能力，举个例子可以观察OH
–
滴定乙酸的曲线（图22）。乙酸的pKa为4.8, 

所以溶液的初始pH值很低。当加入更多的OH
–
时，pH值增加。开始时，每滴氢氧化物溶液

的加入，会引起很大的改变，但当未解离的酸和解离的酸浓度相同时，曲线变得平坦。由

于 [A
–
] = [HA] ，pH = pKa, 我们期望曲线在pH 4.8时变得平坦，这个pH值就是所称的缓

冲能力。 
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  图 22.  乙酸的缓冲能力 

   

  当配置和使用缓冲溶液时，需要注意外部因素对酸碱平衡的影响，比如空气中的CO2。 

   

  稀稀稀稀释值释值释值释值 ( pH)△  

  缓冲液的稀释值可以表明当缓冲液用等量的蒸馏水稀释后，所改变的pH值的多少。 

稀释后，正的稀释值表明pH值会增加，负的稀释值表明pH值会减少。 

   

  温度影响温度影响温度影响温度影响( pH/ T)△ △  

  pH值源自溶液中H
+
的活度。由于离子活度受温度的影响，温度会影响pH值。温度补偿系数

表示了每改变1°C，相应pH改变的数值（ pH/ T△ △ ） 

   

4.4. pH测量测量测量测量

中的原电池中的原电池中的原电池中的原电池 

 1.3章节中指出，pH的测量其实是测量电位。通过参比电极的稳定电位测量pH电极的电位

变化。测量的设备已在图7列出。 

测量设备的使用原理是连接两根电极中的金属导线，与一种或多种电解液构成原电池。 

  在这个原电池中（pH和参比电极间），连接着带有高阻输入的仪表，测量电位差E 

这个电池的电位差E，由能斯特方程决定： 

0 2.3 / log HE E RT nF a+= + ⋅  

   

  之前图6已出现过。 

  为了可以在不同的电极和不同的参比系统中比较原电池电位，使用标准氢电极（SHE）或

常规氢电极（NHE），作为常见的参比电极。SHE的电位在任何温度下都为0mV。SHE由镀

有铂金的铂片构成，铂片浸入在充满了1bar氢气的aH+ = 1.0的溶液中。 

能斯特方程中的E0指aH+=1时的标准电位。2.3RT/nF (EN)是电极的斜率，表示了H
+
活度每改

变十倍或改变了一个pH，测量电位的改变。EN值依赖于开氏温度T，并成为影响斜率的因

素。不同温度时的斜率见下图23 
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温度 EN值(mV) 

0 °C EN = 54.2 mV 

25 °C EN = 59.2 mV 

50 °C EN = 64.1 mV  
  图 23. 温度对电极斜率的影响. 

   

  当仔细分析能斯特方程的电位E时，可以得出原电池电位由多种电位组成，见图24。 

  

 

   

  pH电极电极电极电极 

  电池电位产生于样品溶液与电极玻璃膜的接触处，此处的电位E1可通过与样品溶液pH的

关系，计算得出。为了可以测量E1和指定与其相关的pH，所有其它的单独电位E2 – E6必

须恒定，唯一可变的电信号由pH电极玻璃膜内的电解液与样品溶液电位不同所产生。电

位E6是参比电极电解液与样品溶液产生的电位，应为恒定的电位，因为参比电极对样品

的pH不敏感。  

其它的E2，E3，E4和E5 为传输链条从样品通过pH电极传输至仪表，然后在从仪表通过

参比电极传回样品溶液的连续步骤。所有这些单独的步骤参见图24。 

E1通过外玻璃膜上的凝胶层传输至pH玻璃膜（如图8），同样通过pH电极内部的凝胶层和

内缓冲液。玻璃膜外部与内部有不同的电位E2，见图24。物理上讲，电位的转移在测量

溶液与外凝胶层发生，通过达到氢离子的平衡进行。如果两相的氢离子活度不同，就会

产生氢离子转移。这会导致相间产生电荷，电荷能防止更多H+ 的转移。这个电位反映

了样品溶液与凝胶层间不同活度的氢离子。凝胶层的氢离子数量由玻璃膜的硅酸盐骨架

决定，可以认为含量恒定不依赖于测量的溶液。 

玻璃膜外凝胶层的电位通过玻璃中的Li+离子传输至玻璃膜内部，玻璃膜外凝胶层的电位

通过玻璃中的Li+离子传输至玻璃膜内部，这里随之产生另一相界的电位。(图24中的E3)。 

然后电位E3通过pH电极的内缓冲溶液传输至pH电极[E4]的导线，并从那里传输至仪表。 

   

  参比电极参比电极参比电极参比电极 

  当pH电极电位(E1– E4)信号到达仪表，就需要有一个仪表可用的参比信号，与测量信号

比较测量。这是由电极的参比部分所完成的，参比电极的电位(E5 – E6)提供了稳定的，

不受样品影响的电位。 

仪表通过一根参比导线与参比电极连接，参比导线与参比液形成界面（电位E5）。 

不同的参比导线中，银/氯化银导线是最重要的一个。与甘汞电极相比，银/氯化银电极有

很多重要的优势，最主要的是环境的原因，促使甘汞电极已完全的退出了市场。 

下一步是电位E6，是由参比电极内部的参比液和参比电极的外部的样品所形成。作为一

个参比信号，这个电位的稳定性非常重要。自然，液络部作为特殊的接触部位，非常重

要。离子通过液络部扩散至样品中。 
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液络部的关键特性是离子通过液络部扩散会产生扩散电位(E6/Ediff)。扩散电位不仅受到

液络部的类型和其特性的影响，同时也受到扩散离子的影响。 

由于Ediff是测量中电位的一部分，严格的说，不同样品的pH值需与一个在任何溶液中都

一致的扩散电位比较。实际上是不可能的，所以为了尽量减小测量错误。需要控制 Ediff 

很小并且恒定。 

离子的迁移速度由离子的电荷与大小决定。 

离子的大小不是指净尺寸，而是包括水合层的尺寸。水溶液中所有的离子都被极化的水

分子所包围。这意味着一个很小但高度水合的Li离子迁移速度比较大但微量水合的K离子

的迁移速度慢。由于H
+
 和OH

–
离子的迁移依据完全不同的机理，它们比其它任何的离子

移动速度都快。不同离子的迁移速度可见图25。 

  
 

离子迁移率(10–4 cm2 / s·V)，25°C时 

H
+
 36.25 OH

– 
 20.64 

Li
+
 4.01 F

–
 5.74 

Na
+
  5.19 Cl

–
 7.91 

K
+
 7.62 NO3

–
 7.41 

NH4
+
 7.62 CH3COO

–
 4.24 

  

 

  图25.离子通过液络部迁移、扩散。 

   

  以钠离子和氯离子为例，从表中可以看出钠离子和氯离子从溶液1扩散至溶液2 的速度不

同。由于Cl
– 
的迁移速度快于Na

+
，就会发生电荷分离。 

电荷分离会产生扩散电位，扩散电位能抵消初始的迁移。这样的交替会导致一个动态的

平衡，需要很长的时间才能稳定。这意味着不同的离子扩散速度会造成电极响应时间缓

慢。所以保持液络部的电解液的高渗透性非常重要，可以尽量减短响应时间。 

当阴离子与阳离子的迁移速度差别很大时，电荷分离和扩散电位就会上升。这个现象在

强酸和强碱溶液中特别明显，pH测量时经常遇到此类样品。另一个决定Ediff的因素溶液

是否非产的稀。典型的例子是测量离子缺乏型的样品如纯水。 

   

  由于液络部外的离子缺乏型样品增强了电荷的落差，扩散电位会加强。 

为了尽量减少扩散电位，必须保证使用高浓度并等迁移（阴阳离子迁移速度一致）的参比

液。这就是为什么通常使用KCI和KNO作为参比液，请见图25。  

尽管有了这些预防措施，使用了理想的参比电极，但在测量极限pH时，扩散电位仍然不

能忽视。 
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下面的例子证明了这个现象（25 °C）： 

  
 

内电解液 样品溶液 扩散电位 pH△  

KCl （饱和） HCl (1 mol/L) Ediff = + 14.1 mV 0.238 pH 单位 

KCl （饱和） NaOH (1 mol/L) Ediff = - 8.6 mV 0.145 pH 单位 

  扩散电位的描述，更好解释了测量一些样品的pH非常的困难。测量稀溶液或离子缺陷型

溶液如非水溶液，需要特别的注意。这种情况中的扩散电位会非常高，会导致不稳定的

参比信号。因为会抑制电解液的顺利渗出，污染的液络部也会有这种现象。 

   

4.5. pH测量测量测量测量

的校准的校准的校准的校准 /调调调调

节设置节设置节设置节设置 

 

 仪表中有两种与连在仪表上的具体电极相关联，并且在调节pH电极和仪表设置时会受到

影响的设置，分别称为电极的零点漂移(mV)和斜率 (mV/pH)。由于有两方面需要校准，

所以应执行最少两点校准。 

校准零点和斜率可以补偿实际值与理论值的偏移。偏移是由非理想状况的电极产生的。大

多数玻璃pH电极，pH7.00 的缓冲液相应于零电位，并被用于零点校准。大多数情况下，

考虑到待测样品的pH范围，可推荐pH4.01或pH9.21(或10.00)的缓冲液用于斜率校准。 

   

  下面的图中，图解了这两方面的校准。左图为零点校准，表示了与理论0mV（pH7.00时）

的偏移。右图为斜率的校准，表示了与理论59.16 mV/pH（25 °C）的偏移。  

  

 

  图26. 左：pH电极零点校准，右：pH电极斜率校准。实线为理想的状况，虚线为实际的

状况。 

   

   

4.6. 温度对温度对温度对温度对

pH测量的影测量的影测量的影测量的影

响响响响 

 

 温度对电极和样品都会产生影响。本节将就此影响作详细的分析。 

 

温度对电极的影响 

温度对电极的影响有以下几个方面： 

斜率 

Nernst 方程给出了对于pH电极测量电位与样品pH值得关系，可以看出这个斜率包含了开

氏温度： 

E = E0 + 2.3 
nF

RT
. log aH+ 

  当带入除了开氏温度（T）外的所有数字，可以得到： 
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E = E0 –0.198 T pH 

  从这个方程中，可以清楚地看出电极的斜率与温度呈线性关系。由于此线性关系可以预测，

所以可以通过pH仪表和带有温度探头的电极进行补偿。 

   

  等温点等温点等温点等温点 

  每一支电极都有其自身的等温点，等温点由电位E1至E6所决定。理想电极，不同温度的校

准线都应在零点交叉（pH 7.00/0 mV），而且斜率应与绝对温度呈一定的比例。 

由于pH电极的总电位由E1-E6的总合组成，其中每一个电位对温度有其各自的关系，所以等

温点通常不会与电极的零点一致。 

电极的等温点应尽量与零点接近，因为等温点越是接近pH7，温度补偿的误差就越小。 

校准温度与样品温度差别越大，测量误差就越大，误差最大约有0.1pH。为了得到最精确的

pH测量值，应保持校准与样品溶液温度相同。 

测量误差请见图27. 

  

 

  图27. 理论与实际的等温点 

   

  如果实际等温点与理论的不一致，若样品与样品间或样品与校准间的温度相差过大，会造

成测量较大的测量误差。 

此外，如果实际等电点远远偏离理论等温点，并测量校准在不同的温度下，误差会非常的

严重。 

   

  更多的温度现象更多的温度现象更多的温度现象更多的温度现象 

  如果测量过程中有温度变化，电极的响应时间会受到影响。 

如果样品的温度快速变化，常规的pH电极会产生飘移，直到电极与样品温度达到平衡。为

了使复合电极对样品温度响应迅速，必须保证pH电极和参比电极保持一致。所以pH和参比

的引线需要对称的排列。 

   

  测量样品温度的影响测量样品温度的影响测量样品温度的影响测量样品温度的影响 

  每一个样品溶液具有独特的温度特性和pH 特征，这就是所谓的温度的补偿系数。它表示

了当温度变化，pH值如何变化。 

由于每个样品pH变化的程度不同，若需补偿这个系数，是不可能实现的。 

必须指出一点，水的解离常数本身受温度影响。纯水中当温度从0升至100 °C，中性点会
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向下改变1.34pH单位，这是由于温度影响了离子积。另一种描述是当温度上升时，水的Kw

会降低。同样的情况也会在弱酸和弱碱中看到，这也是因为解离常数受到温度的影响。  

温度系数决定于以下两个参数： 

•  活度系数( )γ  

•  酸常数 

受温度影响的活度系数γ会变得非常的大，当γ远远偏离1时，也就是说溶液的浓度和活

度有很大的偏离。这种情况特别在浓缩溶液和含高价电荷的离子的溶液中发生。 

酸度常数pKa也由温度决定，但呈非线性关系，这意味着酸的解离特性受温度影响而改变。

当温度改变，这种解离特性导致了H
+
浓度的变化，所以pH 值也发生了改变。 

   

  通常，有机酸/碱系统比无机系统表现出更高的温度系数，并且碱性溶液比酸性溶液受到更

大的温度影响。 

参见以下的例子： 

  
 

pH 值： 20 °C 30 °C 

0.001 mol/L HCl 3.00 3.00 

0.001 mol/L NaOH 11.17 10.83 

磷酸盐缓冲液 7.43 7.40 

Tris 缓冲液 7.84 7.56 

   

  这个例子清楚的显示了即使中性溶液的pH也会有很大的温度因子。因此若需比较在不同温

度下测量的pH值，必须考虑温度因素。理想的来说，样品需在相同的温度下测量，才能进

行对比。 

通常，对化学溶液的pH进行温度补偿是不可能的。然而，可以对标准缓冲溶液制定温度补

偿表。Mettler Toledo 的标准缓冲溶液温度补偿表见附录5.1。此表已预置于Mettler Toledo 

pH仪表中，并且当温度探头插入pH仪表时可自动的调用。这样可以确保在进行校准时，所

使用的缓冲液pH值为实际温度下的正确pH值。 

   

4.7. 测量特测量特测量特测量特

殊溶液殊溶液殊溶液殊溶液 

 当测量的样品不是水性溶液，测量非常困难。这个问题是由电子或化学方面所造成的，将

在本节做简单讨论。 

   

  碱误差碱误差碱误差碱误差 

  当pH敏感膜凝胶层中的H
+
部分或完全地被碱性离子取代，就会产生碱性效应。这就导致

了所测量的pH比样品实际的pH低。在极限的条件下，玻璃膜会忽略H
+
活度，仅对钠离子

响应。 

   

  尽管此效应称为碱误差，但实际上只有钠离子或锂离子才会产生一定的误差。当温度增加

和pH>9时，此效应会更明显。当使用了特殊的pH玻璃膜后，碱误差会减小。图28 举例了

电极的碱效应。 

   

  酸误差酸误差酸误差酸误差 

  在强酸介质中，凝胶层会吸附酸性分子，导致凝胶层中的H
+
活度减少。因此会产生人为的

高pH。酸误差的影响比碱误差小，并只在非常低的pH值时才会发生。 
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图28 举例了电极的酸误差 

   

 

  图 28. 电极酸碱误差图示 

   

  与参比液反应与参比液反应与参比液反应与参比液反应 

  样品与参比液发生的化学反应会产生很多问题。所产生的沉淀物会堵塞液络部小孔，并增

加了电阻。 

当使用KCI作为参比液，测量以下的离子会产生沉淀物和低溶解化合物：  

Hg
2+

, Ag
+
, Pb

2+
, CIO4

–
 

AgCl会与Br
-
，I

-
，CN

-
，特别是S

2-
和硫化物如胱氨酸和半胱氨酸 

  硫化银造成的污染物导致液络部变黑。如章节2.1描述，液络部的污染物会造成测量的问

题，这是因为：  

•  电极响应缓慢 

•  扩散电位导致pH测量误差。 

为了防止此类的反应，可使用不会与以上离子发生反应的电解液，或使用双液络部和配有

不会与样品反应盐桥电解液的电极。 

   

  有机介质有机介质有机介质有机介质 

  测量有机介质或非水溶液(水含量小于5%)的pH值，非常的困难。因为pH的定义不适用于

此类样品。 

当测量非水溶液的pH时，需注意基于水解离特征的常规pH范围pH0至pH14不适用于此类样

品。此时的解离平衡，即为溶媒的离子乘积，而与水的离子乘积无关。这将导致溶媒的中

H
+
浓度范围的截然不同，并且pH范围也完全不同。图29 一些常见溶液的实际pH范围 

   

mV 

   理论性能 

   :实验性能 

0 

14 pH
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  图29. 不同溶液的pH范围 

   

  测量非水溶液的pH，实际所测量的为相对pH而不是实际pH。以滴定油类样品为例，当反

应完成时，应观察电位突越点而不是pH范围。 

  当测量非水样品，必须注意所测的pH并非绝对pH。此外，电极的敏感膜会失去水合凝胶层。

为了确认测量是否能正常进行，试验间隔中应把电极浸泡在富含离子的水溶液中重新水

化。 

如果要在非水性溶剂中进行定量测量，那么可采用已知其成分与待测样品情况相对应的不

同样品来绘制pH玻璃电极的校准曲线。这使之在测量期间无需间量化一个绝对值即可区分

不同的样品成分。 

请注意非水溶液通常为离子缺乏型，会导致测量的不稳定。 
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5. 附录 

  
 

  5.1. METTLER TOLEDO 缓冲液温度对应表 

   

温度 METTLER TOLEDO 标准缓冲液 NIST/DIN 19266 

5.0 1.67 2.02 4.01 7.09 9.45 10.65 10.25 11.72 4.004 6.950 9.392 

10.0 1.67 2.01 4.00 7.06 9.38 10.39 10.18 11.54 4.001 6.922 9.331 

15.0 1.67 2.00 4.00 7.04 9.32 10.26 10.12 11.36 4.001 6.900 9.277 

20.0 1.68 2.00 4.00 7.02 9.26 10.13 10.06 11.18 4.003 6.880 9.228 

25.0 1.68 2.00 4.01 7.00 9.21 10.00 10.01 11.00 4.008 6.865 9.183 

30.0 1.68 1.99 4.014.014.014.01 6.99 9.16 9.87 9.97  10.82 4.015 6.853 9.144 

35.0 1.69 1.99 4.02 6.98 9.11 9.74 9.93 10.64 4.026 6.845 9.110 

40.0 1.69 1.98 4.03 6.97 9.06 9.61 9.89 10.46 4.036 6.837 9.076 

45.0 1.70 1.98 4.04 6.97 9.03 9.48 9.86 10.28 4.049 6.834 9.046 

50.0 1.71 1.98 4.06 6.97 8.99 9.35 9.83 10.10 4.064 6.833 9.018 

 
 

 

 


