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　　[摘　要 ]　研制了一种可用于直接测定固体、半固体及糊状物表面和内部 pH 值的新型全固态复合pH 传感

器, 并详细研究了该传感器的制备工艺、性能、测试条件和干扰物的影响。结果表明, 该pH 传感器内阻低、响应快、

测量范围宽 (pH 1～ 13)、测量精度高、重现性好, 响应斜率为 (56±1. 0) mV öpH , 温度系数为- 0. 782 mV ö℃。除能

用于与玻璃电极相同的测定领域外, 还可广泛用于临床检验、食品加工、生物化工、环境监测、皮革和造纸工业、土

壤普查及文物档案保护等领域pH 值的直接、原位无破损测量。
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　　目前, 在pH 测定中广泛使用的是pH 玻璃电

极, 其虽具有灵敏、准确、快速、选择性高等优点, 但

也存在着严重的缺陷, 如易破损、内阻高, 不能测定

含F 水溶液、胶体溶液、高分子溶液、蛋白质溶液和

染料溶液等的pH 值, 特别是无法实现固体表面及

其内部、半固体、半糊状物、土壤及果蔬等的无破损

原位pH 测量。因此, 近年来人们努力寻求新的pH

活性物, 以制得新的pH 传感器, 如液膜型[1 ]和光导

纤维型pH 传感器[225 ]等都因使用寿命过短 (仅数月)

或选择性差而未能推广应用; 而饱和甘汞电极测量

温度不宜超过65 ℃, 无法进行高温、高压下化工与生

产进程中pH 值的测定; A g2A gC l 参比电极虽可用于

高温、高压下pH 值的测定, 但在此条件下, A gC l 镀

层易溶解剥落。为了克服以上不足, 作者在各种pH 传

感器研究的基础上, 在国内首次研制出了具有穿刺功

能的全固态复合pH 传感器, 现介绍如下。

1　材料与方法
1. 1　仪器与试剂

　　PXJ 21B 数字式离子计、磁力搅拌器和双液接饱

和甘汞电极均由江苏电分析仪器厂生产; pH 玻璃

电极为上海雷磁仪器厂产品; 全固态复合pH 传感

器, 自制; pH 标准缓冲溶液; pW 系列缓冲溶液。

1. 2　全固态复合pH 传感器的制备

将经特殊处理的铱丝 (5 = 1 mm ) 在 5 mo löL

N aOH 溶液中浸泡 24 h, 然后将铱丝在 800 ℃下灼

烧30 m in, 取出在蒸馏水中浸泡24 h 以上, 即可在铱

丝表面形成一层致密的蓝黑色镀膜, 最后将检验合

格的铱 pH 电极与裸露式A g2A gC l 电极组装为电

池。

1. 3　裸露式A g2A gC l 电极的制备

将经特殊处理洁净的银丝插入饱和KC l 水溶性

分子凝胶中, 即制得勿需添加内充液的裸露式A g2
A gC l 参比电极。

1. 4　铱pH 电极的反应

铱电极的电极反应为 [6 ]: Ir + 2H 2O → IrO 2 +

4H + + 4e- 或2 Ir+ 3H 2O → Ir2O 3+ 6H + + 6e- 。

2　结果与分析

2. 1　裸露式A g2A gC l 电极的性能

　　现用的A g2A gC l 参比电极均为银丝经阳极氯

化而制成, 其主要缺点在于A gC l 镀层裸露在KC l 溶

液中, 时间稍长会因KC l 晶体的机械摩擦作用而剥

落; 另外, 其在KC l 溶液中易形成可溶性的聚氯配银

离子A gC l2-
3 或A gC l3-

4 , 使得A gC l 镀层逐渐溶解而

失去参比电极的功能。为了克服A g2A gC l 电极的上

述缺点, 充分发挥其温度滞后效应小和无毒等优点,

作者研制了裸露式A g2A gC l 电极, 与饱和甘汞电极

组成电池测量不同介质中的电位值。裸露式A g2A g2
C l 电极的性能测试结果见表1。
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表 1　不同介质中裸露式A g2A gC l 参比电极的电位值

T able 1　Behaviour of A g2A gC l reference electrode mV

介质
M edium

时间öm in T im e

1 5 10 30 60 240 1 440

饱和KC l Satu rated KC l 49. 1 49. 1 49. 3 49. 2 49. 2 49. 3 49. 0

1 mo löL KC l 50. 5 50. 3 50. 1 50. 3 50. 2 50. 1 50. 1

0. 1 mo löL KC l 50. 2 50. 2 50. 1 50. 0 50. 2 50. 1 50. 1

pH 4. 00 缓冲液 4. 00 Buffer pH 50. 4 50. 3 50. 3 50. 2 50. 4 50. 3 50. 2

pH 6. 86 缓冲液 6. 86 Buffer pH 50. 1 50. 1 50. 3 50. 3 50. 2 50. 3 50. 3

pH 9. 18 缓冲液 9. 18 Buffer pH 49. 8 49. 9 49. 8 50. 0 50. 1 50. 0 50. 0

　　表1 表明, 裸露式A g2A gC l 电极性能稳定, 且制

备简单, 完全可代替甘汞电极作为外参比电极。由于

A g2A gC l 电极和内充液凝胶被素瓷材料 (作盐桥接

界) 封装在传感器腔体内, A g2A gC l 电极不与测试

溶液直接接触, 所以F - , C l- 和B r- 不会对其产生干

扰。

2. 2　全固态复合pH 传感器的性能测试

2. 2. 1　传感器的斜率　将铱pH 电极与裸露式A g2
A gC l 电极组装成如下电池:

Ir:
IrO 2

Ir2O 3
û 试样‖KC l(饱和) ûA g,A gC lû

　　配pH 1. 0～ 13. 0 的系列缓冲溶液, 由酸至碱依

次在室温下测得各缓冲液的稳定电位值E , 绘制E -

pH 响应曲线 (图 1) , 该曲线的响应斜率为56. 4, 比

理论值59. 1 小2. 7。

2. 2. 2　传感器的响应时间　在pH 标准缓冲溶液、

水样及固体和糊状物中测定全固态复合pH 传感器

的响应时间, 结果均小于1 m in。

图 1　复合pH 传感器的E - pH 响应曲线

F ig. 1　R esponse curve of com bination pH senso r

2. 2. 3　传感器的稳定性与重现性　复合pH 传感

器经校正后, 在pH = 4 的溶液中连续测定其电位

值, 结果见表2。由表2 可知, 在连续24 次测定中, 传

感器的电位值和所测pH 值均变化很小, 而且在测

试过程中电极响应较快, 1 m in 即可达到稳定读数,

其后变化甚小, 说明传感器稳定性较好。

表 2　全固态复合pH 传感器的稳定性

T able 2　Stab ility of all2so lid com bination pH senso r

项目
Item

测定次数 T est t im es

1 2 3 4 5 6 7 8 ⋯ 22 23 24

E ömV 466 466 466 467 468 468 468 468 ⋯ 465 465 465

pH 4. 00 4. 01 4. 00 4. 02 4. 02 4. 03 4. 03 4. 03 ⋯ 4. 01 4. 01 4. 01

　　复合pH 传感器经校正后, 在pH 值不同的 5 种 缓冲溶液中连续测定其电位值, 结果见表3。
表 3　全固态复合pH 传感器的重现性

T able 3　R epeatab ility of all2so lid com bination pH senso r

pH
测定次数 T est t im es

1 2 3 4 5 6 7 8

1. 95 1. 96 1. 95 1. 93 1. 96 1. 96 1. 95 1. 98 1. 96
4. 00 4. 00 4. 02 4. 01 4. 00 4. 02 4. 03 4. 00 4. 02
7. 01 7. 00 6. 98 6. 99 7. 00 7. 02 7. 01 7. 01 6. 99
9. 00 9. 01 9. 00 8. 98 9. 01 9. 01 9. 00 8. 99 9. 02

12. 01 12. 00 12. 02 12. 01 12. 03 11. 98 11. 98 11. 99 12. 01

　　由表3 可知, 全固态复合pH 传感器有较好的重

现性, 这与其制备工艺有关。本试验发现, 将铱丝直

接放入800 ℃高温炉中灼烧30 m in 后立即取出, 再

放入蒸馏水中浸泡24 h 以上, 这样制备的传感器均

有较好的重现性。而铱丝放入高温炉中逐渐升温至

800 ℃, 恒温 30 m in 后再逐渐降温而制备的传感器
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电位漂移严重。

2. 2. 4　传感器的温度特性　用pH 为4. 00, 6. 86 和

9. 18 的 3 种标准缓冲溶液, 测定温度对全固态复合

pH 传感器电位值的影响, 求得其温度系数为

- 0. 782 mV ö℃。

2. 2. 5　与pH 玻璃电极测定值的比较　将pH 传感

器与玻璃电极测定的同一溶液的pH 值进行比较,

结果 (表 4) 表明, pH 传感器测定值与玻璃电极测定

值相比, 差值为0. 01～ 0. 05, 个别为0. 06, 均满足≤

0. 1 的常规测试精度要求。
表 4　全固态复合pH 传感器与玻璃电极对同一溶液的测试结果比较

T able 4　Comparison of determ ination resu lts of all2so lid com bination pH senso r and glass electrode

玻璃电极
Glass

electrode

pH 传感器
pH senso r ∃pH

玻璃电极
Glass

electrode

pH 传感器
pH senso r ∃pH

2. 10 2. 11 0. 01 9. 01 9. 07 0. 06

3. 01 2. 96 - 0. 05 10. 00 9. 98 - 0. 02

4. 00 3. 95 - 0. 05 11. 01 11. 06 0. 05

5. 00 4. 95 - 0. 05 12. 01 12. 05 0. 04

7. 00 6. 98 - 0. 02 13. 01 13. 06 0. 05

2. 2. 6　实际试样测定　pH 传感器测定精度虽不

及玻璃电极, 但在玻璃电极无法直接测定的情况下

(如水果、土壤、植物、糊状物、半固体pH 值的直接

测定) , 可采用在pH 标准溶液中经“两点定位”校正

后的pH 传感器直接测定试样的pH 值。测试结果

(表5) 表明, 在实际测定中, ∃pH 均< 0. 1, 符合常规

测试精度的要求。

表 5　全固态复合pH 传感器与玻璃电极对实际样品测定结果的比较

T able 5　Comparison of samp les determ ination resu lts of all2so lid com bination pH senso r and glass electrode

名称 N am e
玻璃电极

Glass
electrode

pH 传感器
pH

senso r
∃pH 名称 N am e

玻璃电极
Glass

electrode

pH 传感器
pH

senso r
∃pH

去离子水D eion izedw ater 5. 93 5. 89 - 0. 04 香焦Banana - 6. 05 -

废水W aste w ater 8. 08 8. 03 - 0. 05 蓝湿革 (酸) W etb lue (acid) - 1. 73 -

饮料Beverage 3. 65 3. 58 - 0. 07 蓝湿革 (碱) W etb lue (base) - 3. 61 -

脱敏牙膏D ental paste - 7. 41 - 土壤 So il 6. 86 6. 81 - 0. 05

蜂蜜 Honey - 7. 20 - 黄瓜 Cucum ber -
5. 80 (上部 U pper)
6. 30 (中部M iddle)
6. 31 (下部 U nder)

-

3　结论与讨论

本试验结果表明, 在水溶液中, pH 传感器与玻

璃电极测定结果基本吻合, 但在高分子溶液、胶体溶

液及蛋白质溶液中, 二者测量结果相差较大。究其原

因是由于玻璃电极水化凝胶层的亲水作用而导致吸

附的产生, 因此阻碍和影响了电极ö溶液界面的电极

反应平衡。相反, 铱pH 传感器则因其憎水性, 不会

在蛋白质和胶体溶液中产生吸附, 因而误差较小, 故

可用于测定糊状物和凝胶状物体的pH 值[6 ]。

总之, 全固态复合pH 传感器与现行的pH 玻璃

电极相比, 除能用于与玻璃电极相同的测定领域外,

还可广泛用于化学化工、临床检验、食品加工、生物

化工、环境监测、皮革和造纸工业、土壤普查及文物

档案保护等领域pH 值的直接、原位无破损测量, 既

可代替pH 玻璃电极, 又可显著拓展pH 测量领域,

具有广阔的应用前景。
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R esearch on u lt rason ic w ave ex tract ion of to ta l f lavono ids

from fru it m arc of H ipp op hae rham noid es L.
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Abstract: T he u lt rason ic ex tract ion of to ta l f lanovono ids in the fru it m arc of H ipp op hae rham noid es L.

w as studied. T he ex tract ion p rocess of to ta l f lanovono ids w as op t im ized w ith o rthogonal experim en t, and

there w as a comparison betw een the u lt rason ic m ethod and the reflux ing m ethod. T he resu lts ind ica ted that

op t im um ex tract ion condit ion s w ere determ ined as fo llow s: the m ix tu re so lu t ion of V (ethyl aceta te) and

V (95% ethano l) (3∶7) as ex tract ing so lven t, stock ra t io 1∶10 (m ass∶vo lum e) , tempera tu re 50 ℃, t im e

30 m in. A nd the u lt rason ic m ethod w as superio r to the reflux ing techno logy.

Key words: u lt rason ic w ave ex tract ion; fru it m arc of H ipp op hae rham noid es L. ; to ta l f lanovono ids; ex2
t ract ion techno logy; o rthogonal experim en t

　　 (上接第183 页)

Abstract ID : 1671-9387 (2006) 10-0181-CA

R esearch of a ll2so lid com b ina t ion pH sen so r and its app lica t ion
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Abstract: T h is paper repo rts abou t a new type all2so lid com b inat ion pH sen so r determ in ing direct ly pH

value of su rface and in side of so lid, sem i2so lid and pasty m ass first ly in ch ina. It a lso describes in deta il the

techno logy of p reparing, p ropert ies of pH determ in ing condit ion, and effects of o ther sub stances. T he sen so r

has low er inner resistance, rap id respon se, w ide m easu re range (pH 1 - 13) , h igh m easu re p recision and

good repeat, and its respon se slope is (56±1. 0) mV öpH , temperatu re coeff icien t is - 0. 782 mV ö℃. T he

all2so lid com b inat ion pH sen so r no t on ly has the sam e effect as g lass electrode, bu t a lso can be u sed in clin2
ic test, food p rocess, b iochem ical engineering, environm en t test, lea ther, paper m ak ing, so il su rvey, cu ltu ra l

relic p ro tect ion and so on.

Key words: pH sen so r; in2situ and in tact determ in ing; irid ium electrode; A g2A gC l bare reference elec2
t rode
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