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用粘土薄膜电极测定单独离子活度的研究
`

吕 殿 青
(陕西省农科院土肥所

,

陕西杨睦
·

7 1 2 1 0 0)

摘 要 根据动力学观点讨论了应用薄膜电位测定单独离子的活度间题
,

并用钾粘土薄

膜电极在一定浓度范围内测定了单纯 K CI 溶液和混合溶液中钾离子活度
,
测定结果与 eD b ye

一场ic kel 极限公式计算值符合
,

证明了钾粘土薄膜电位确能反映单独离子的活度
.

关链词 粘土薄膜电极
,

膜电位
,

动力学
,

单独离子活度

中图分类号 5 1 5 1
.

2
,
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·

3

离子活度在研究电解质溶液的理论方面占有重要的地位
,

在其他科学领域内
,

为研究

土壤肥力的发生与演变
、

土壤改良
、

土壤养分化学与作物营养
、

生物体中营养物质的转化

等等
,

也愈来愈广泛地被应用
,

因此测定单独离子 活度的问题
,

具有十分重要的理论和实

际意义
。

但是单独离子活度是否客观存在以及能否用实验方法测定
,

现在还是一个争论的

问题
。

T ay lor 川
、

G u g g e n h ie m 〔幻
曾用严格的热力学方法讨论过这个问题

。

由于在热力学上

单独离子不作为体系的独立组份
,

对它的存在就得不到验证
,

因而有关它的一切性质如比

容
、

活度等都只能算是虚构的数量
。

但是从物质结构出发
,

通过某些有关离子独立活动的

现象
,

单独离子的客观存在是无可怀疑的
,

因此一切有关它的性质也应该是真实的
。

这种

看法虽然超出了经典热力学讨论的界限
,

但似乎 比较现实
。

根据一切客观存在的事物都是

可知的辩证唯物主义观点
,

则单独离子活度的测定应该是方法的问题而不是原则的问题

了
.

应用薄膜电极作为测定单独离子活度方法之一很早就引起人们的注意
〔卜

` , ,

后又得到

迅速的发展和广泛的应用
〔?一 ` 3 , 。

这个方法的主要依据是盐桥作用和薄膜 电位公式
:

_ R T
.

a ` 。 , 、

也 ~
~
一

I n

一一 乙 `户 a ` ( 1 )
( l )

式中 E m一薄膜电位
;
lz’ 一离子的原子价 ;

ia(
, ) ,

。 (z )

一膜两边溶液中 i 离子的活度
; R

,

F
,

T一气体常数法拉弟常数和绝对温度

式 ( l) 虽然是由热力学关系导出
,

但因其 中含 有单独离子活度
,

在热力学上只能算是

虚构的
,

要测定这种客观上不存在的事物肯定是没有任何现实意义的
。

此外
,

这种浓差电

池附带有不可逆的扩散过程
,

也不能满足严格的热力学要求
。

综合以上理由
,

有人对这个

方法便抱着怀疑甚至否定的态度
。

其实从动力学角度来理解
,

间题似乎就不是那样严重

了
。

现在将我们的意见和实验简述于此
。

1 薄膜电位的动力学理论基础

将不同浓度的电解质溶液用一个离子可以透过的薄膜隔开
,

则离子即由浓度大的方
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面浓度小的方面扩散
。

开始时由于离子透过的速度不同
,

在溶液
一

与薄膜界面上就形成了所

谓 oD
n
an

n
电位

,

同时离子通量也逐渐达到稳定状态
.

首先假设溶液是理想的
,

略去对流
,

则离子的通量便可使用 N er
n s t 一 p la n

ck 方程式表达
。

电中性原则要求没有电流通过的薄

膜
。

我们即可列出以下方程组
:

,
`

一
。 `

e
`
( g r · d In e ` +

等
g r· d。

艺乙 J
`

~ 0 , ` 一 1, 2,
’

~
’

二 ”
’

~
’
~

( 2 )

式中 i一指各种离子的符号
,

iJ 一为顺着电场 必方向离子的通量

众 和 lC’ 一为离子扩散系数和浓度
,

其他符号与前同
。

方程组 (2 ) 的通解是十分复杂的
,

好在仅限于 只有一种离子可以透过的专属性薄膜
,

问题就简化了
。

现在即以 i 代表唯一可以透过的薄膜离子
,

在这个 极限下
,

其他离子的通

量全部都等于零
,

因此 lJ’ 亦必然等于零
,

但是 D 和 C 都不等于零
,

所以

g r a d必 - 一 g r a d In C ( 3 )
T一万R一Z

如果以左下角加圈作为膜 内记号
,

并以 ( l) 和 ( 2) 代表膜的两边
,

在界面上积分得 oD
n
an

n

电位 E 。 :

E 刀
R T

. 。

lC’

丽
, n

瓦
( 4 )

在膜内由 ( l) 积分到 ( 2 )
,

即得膜内扩散电位 E
, :

_ R T
. 。

C
“ , 、

乙犷
- 一 二二二二 I n 一只

二 : `

乙 i户
。
七 ` ( 1 2

( 5 )

薄膜电位 E m 与 E d 和 E 、
的关系为

:

E
一

= E
n ( : )

+ E K
一 E

。 ( 2 )

代入公式 ( 4) 和 ( 5 )即得

_ R 二
.

C i
` , 、

七.
- 一 石

- ; 二 I n 只一
二 二

乙 i户 七之( 一)
( 6 )

以上是就理想溶液而言
,

如果溶液不是理想的
,

则用活度代替浓度
,

公式 ( 6 )即转变为公式

( l )
。

H e “ fe ir o h 〔`们
曾用所谓简化的不可逆过程热 力学方法

,

将离子化学势的梯度作为推动

力引入 N er sn t 一 lP a
cn k 通量方程式

,

推导 出同样的公式
。

在研究将程序倒转过来
,

从理想

溶液入手
,

以活度作为校正的浓度在最后引入
,

这样就明显地指 出
,

薄膜电位公式可以完

全不依赖于热力学的关系而成立
,

因此也就可以不受热力学界限所束缚
。

在薄膜电位的测定中
,

过程可逆的要求
,

从动力学上说不是必要的条件
,

关键是在盐

桥作用的完善到达什么程度
。

溶液接头电位的严格数学计算
,

目前还不能解决
,

有待于以

后的发展
。

一般来讲
,

薄膜特性和盐桥作用都有它们自已的局限性
。

实验资料指出
,

K CI 盐

桥可使 电解质溶液的接头电位降低到约 l m V
,

各种专属性薄膜由于制备方法和材料选择

的不同
,

也都有他们独特的适用范围
,

因此在实际应用和精度上就不能不受到一定的限

制
。

但是无论如何
,

这与测定不存在的事物显然是两 回事情
。
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2实验与结果

在
“

粘土薄膜电极试制与改进简报
”
一文中

〔, 5 , ,

作者曾用锦西班脱土制成钾功能的薄

膜电极
,

并测定了各种溶液中钾离子的活度
,

同时与 D e b ye 一 H ii ck
e ! 的极限公式计算值

作比较
,

结果良好
,

现将部分有关数据列入表 1与表 2
,

以资参考
。

表 l 不同钾盐溶液中钾离子活度 表 2 混合液中钾离子活度测定结果

, , 钾盐试液浓度 钾离子活度 钾离子活度
T下】色 , _ _ . , T 、 J日̀ 勺食 矛台 月目 d纽 矛合

、 , 1 1。 月 , ` , 卜 . J ,
.

U盆 月,昌声乙 】生盆

K C I 0
.

0 0 0 5 0
.

0 0 0 4 9 2 0
.

0 0 0 5 0 6

0
.

0 0 1 0
.

0 0 0 9 6 5 0
.

0 0 0 9 6 4

0
.

0 0 5 0
。

0 0 4 6 3 0
。

0 0 4 5 3

0
.

0 1 0
.

0 0 8 8 9 0
.

0 0 8 9 1

0
。

0 5 0
。

0 4 3 3 0
。

0 4 1 2

K : S ( ) . 0
.

0 0 0 1 0
.

0 0 0 1 9 6 0
.

00 0 2 14

0
.

0 0 1 0
.

00 1 8 8 0
.

0 0 1 8 9

棍合浓试脸浓度 钾离子活度钾离子活度
( m o l / L ) 计算值 洲定值

K C】 0
.

0 1 N a CI 0
.

0 00 5 0
.

00 8 9 7 0
.

0 08 92

0
.

0 1 0
.

0 0 1 0
.

00 8 9 5 0
.

0 08 8 1

0
.

0 1 0
.

0 00 5 0
.

00 8 8 0 0
.

008 5 1

0
.

0 1 0
.

0 1 0
.

00 8 6 5 0
.

00 8 88

0
.

0 2 0
.

0 0 1 0
.

0 17 2 0
.

0 16 9

0
.

0 2 0
.

0 0 5 0
.

0 17 0 0
.

0 16 7

0
。

0 2 0
.

0 1 0
.

0 16 8 0
.

0 16 3

0
.

0 2 0
.

0 2 0
。

0 16 4 0
.

0 16 0

K C I 0
.

0 1 M g OS
. 0

.

0 00 1 0
·

00 0 9 75 0
·

00 1 0 2

0
。

0 0 5 0
。

0 0 8 8 2 0
。

0 0 8 5 5

0
。

0 1 0
.

0 1 6 9 0
.

0 1 6 8

0
。

0 5 0
。

0 7 2 2 0
。

0 7 1 8

K s .F ( C N )` 0
.

0 00 6 6 7 0
.

0 0 1 9 0 0
。

0 0 1 9 0

0
。

0 0 3 33 0
.

0 0 9 0 1 0
.

0 0 8 8 5

0
.

0 0 6 6 7 0
.

0 16 5 0
。

0 1 6 5

0
。

0 3 3 3 0
.

0 69 5 0
.

0 6 9 5

K一eF ( C N )。 0
.

0 0 0 1 0
。

0 0 0 3 9 4 0
。

0 0 0 4 18

0
。

00 1 0
。

0 0 3 6 0 0
。

0 03 5 Q

0
。

0 1 0
.

0 3 0 2 0
。

0 2 9 1

0
。

0 5 0
。

1 2 2 0
。

1 2 0

0
。

0 1

0
。

0 1

0
.

0 1

0
.

0 1

0
。

0 1

0
。

0 2

0
.

0 2

0
.

02

K C I 0
.

0 1

0
.

0 1

0
.

0 1

0
.

0 1

0
.

0 2

0
。

0 2

0 、 0 2

0
.

0 00 5

0
。

0 0 1

0
。

0 0 2 5

0
。

0 0 5

0
.

0 1

0
.

0 0 0 5

0
。

0 0 5

0
.

0 1

aC CI: 0
.

0 0 0 5

0
。

00 1

0
。

00 5

0
.

0 1

0
.

00 0 5

0
.

00 5

0
.

0 1

0
.

00 8 9 5

0
.

00 8 9 0

0
.

00 8 6 5

0
。

00 8 4 1

0
.

00 8 0了

0
.

0 17 0

0
.

0 16 4

0
.

0 15 8

0
。

00 8 9 2

0
.

00 8 8 6

0
.

00 8 5 1

0
.

00 8 0 7

0
.

0 17 0

0
.

0 16 6

0
.

0 16 1

0
.

00 8 6 9

0
.

00 8 7 1

0
.

00 8 4 3

0
.

00 8 3 4

0
.

0 Q8 0 3

0
。

0 17 0

0
.

0 16 1

0
.

0 15 5

0
.

00 8 7 9

0
.

00 8 7 5

0
.

008 6 5

0
.

00 8 8 2

0
.

0 16 8

0
.

0 1̀ 5

0
.

0 16 2

(在 2 5士 0
.

1℃ ,

K C I 试液时
, a 一, ) x + = 0

.

0 7 6 9 ; 侧其余

试液时
a ( , ) K + = 0

.

0 8 )

25士 0
.

1℃ , a ( 1 ) x + = 0
.

0 76 9

此外
,

为了更进一定步证明薄膜电位能反映离子的活度
,

作者又测定了两种不同构造

的浓差电池的电动势
。

第一种电池为
:

H g }H g
Z
C I

:

}饱和 K C I : C
( , )

K C I }薄膜 }C
( 2 )

供试液 : 饱和 K C I }H g Z
C 1

2

}H g
,

这种电池

的电动势完全适用公式 ( 1 )
。

第二种电池为
:

A g
,

A g CI }C
( 1 )

K CI }薄膜 }C
( 2 )

供试液 }A g CI
,

A g
,

其 电池电动势运用以下公式
:

_ R T
.

C I , ` , 、

乙 ~ 一 不二 ; ! n 二二= 一
乙户 七` 士 (1 )

( 7 )

用不同浓度的 K CI 溶液或混合溶液所测定的电动势作为测定值
,

应用 D e b ye 一 H ii o k e l 的
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极限公式
:

一 ! o g r土 -
0

.

5 0 9
·

z + z
一

了不
甲

一 l o g r 士 =

1 + 丫下

0
.

5 0 9 2于了万
1 + 了万

( 8 )

( 9 )

所计算的 电池电动势作为理论值
,

均分别列入表 3与表 4
,

以作 比较
。

表 3 用 K a 溶液时不同电池电动势 ( E M F )测定结果

试液浓度

( m o l / L )

第一种电池 第二种电他

0
。

0 0 0 5

0
。

0 0 1

0
。

0 0 2

0
.

0 0 5

0
。

0 1

0
。

0 5

0
.

5

计算值

1 29
.

9 1

1 12
.

3 7

94
.

9 5

72
.

10

55
.

0 3

16
.

2 6

一 36
.

9 7

侧定值

1 2 9
.

3 0

1 1 1
。

8 5

9 4
.

6 5

7 2
。

0 0

5 5
。

4 0

1 6
.

10

一 3 6
.

7 5

计算值

2 5 9
.

8 2

2 2 4
。

7 4

1 8 9
。

9 0

1 4 4
.

2 0

11 0
.

0 6

3 2
。

5 2

一 7 3
.

9 2

测定值

2 5 7
。

8 0

2 2 2
。

2 0

1 8 8
。

1 0

1 4 1
.

3 0

1 10
.

0 5

3 2
。

7 2

一 7 1
.

4 5

注
:

2 5士 0
.

1 ℃ , a ` , 》 K + a ( : ,士 K e l = 0
.

0 7 9 6

表 4 用混合液时不同电池电动势 (E M F )测定结果

混合液试验浓度

( m o l / L )

第一种电池 第二种电池

计算值 侧定值 计算值 测定值

K C I

0
。

0 0 0 5

0
.

0 0 1

0
.

0 0 5

0
.

0 1

0
.

0 5

0
.

5

C a C I

0
。

0 0 0 2 5

0
。

0 0 0 5

0
。

0 0 2 5

0
.

0 0 5

0
。

0 2 5

0
。

2 5

1 30
。

3 3

1 1 2
。

8 9

7 3
.

1 8

5 7
.

1 7

1 9
。

4 2

一 3 2
.

1 4

1 2 8
.

6 0

1 1 2
.

8 9

7 3
。

4 5

5 6
。

4 7

1 8
。

8 5

一 3 3
.

6 0

2 4 2
。

76

2 0 7
。

99

1 2 9
.

5 8

9 5
.

14

1 9
。

9 9

一 8 2
.

1 6

2 4 1
。

4 0

2 0 6
。

0 0

1 2 9
。

0 0

9 5
。

5 0

2 0
。

0 0

一 8 2
。

9 2

注
:

2 5士 0
.

1亡
, a ( , ) = a ( , ) K C I一 0

.

0 7 6 9 8

测定结果表明
,

测定的电池电动势均与公式 ( l) 或 ( 7) 的理论计算值一致
。

这就证明在

一定 的浓度范 围内
,

阴离子和其它阳离子对专属性的薄膜电位影响很小
,

可以忽略
;
粘土

薄膜电位确能很好地反映单独离子活度
,

并与 eD b ye
一

iH ick
e l 公式计算值符合

.
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