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变价态离子电极的理论模型

聂利华骨 马万里 汤胜修 姚守拙
(湖南大学新材料研究所，长沙， 410082)

2位艾建立了表述变价态离子电极特殊行为的理论模型，阐明了 s-δ 经验式及用 ιpH 作因浩

东双质子化离子 pK.l 的潜在机理.提出更为简便而准确的 pKι 二阶微商计算法，并依据电极电

位随溶液 pH 变化的关系求出 pKa2•

文献且一句报道了维生素 Bl、辛可~、奎宁等变价态离子在电极响应中的行为，依据实

验结果总结出 S = (3+S1 + (32+S2 的经验式，并提出用 (3-pH 作图交点法求取双质子化离子的

pKa1 • 文献 [4] 曾报道烟碱液膜电极.我们研究了 PVO 膜烟碱电极，证明它是一种变价态离子

电极[5) 本文从理论上导出了反映变价态离子电极特殊行为的模型，以阎明经验公式的潜在

依据.

经典 Nernst 模型

对于变价态电极的行为表述，文献 [1] 提出 S-(3 经验关系式，由于此式物理意义不明确，影

响其实际应用.本文尝试建立反映变价态电极行为的理论模型.

模型方程的建立 假如洛液中存在两种离子，均可产生电极响应，则按两种离子淌度相对

大小的不同3 可得到三种方程E833 列于表1. 对于变价态离子电极，两种共存离子实际上是质子

化状态不同的同一分子的两种形式(单质子化状态 j 双质子化状态。-实验所测电极响应斜率

实质上是电极电位对加入离子的总活度的对数的偏导数.对于三种不同情况的电位方程，我

们可得相应的斜率函数，示如表 1.

对实验现象的解释及真局限性 根据表 1 所列斜率函数，用 IBM-PO(XT)机编程模拟，

绘出了三种不同情况下，电极响应斜率与溶液 pH、响应离子活度(用放度代)及电极对两种价

态离子的相对选择性系数之间的关系p 示如图 1. 可见虽三种方程的图形互有差异，但反映的

趋势相似: (1) S-pH 关系上，电极斜率 S 随 pH 增大而趋增; (2) 电极线性晌应区范围随 pH

之增大而加宽.这些均与实验现象相符.

根据本模型p 在所有三种情况下，在价态转换的 pH 域内及其附近，电极斜率尚与离子浓

度相关(图 1) .但实验表明此种相关性甚不明显，在 E-logo 图上可观察到明显的线性区，

线性回归处理也表明其相关系数均可达 0.99. 此外，上述的斜率变化趋势明显地受到未知的

Kll 因子的影响(因在酸性条件下，离子以双质子化状态存在，无法配制单质于化状态的干扰

离子底液来测定 Kω 反之也然).这些均表明本模型的局限性，故有必要建立新的模型p 使之

能定量地描述变价态电极的行为.
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表 1 电极的基本方程与斜率函数骨(按瑞度相对犬小分类)

序号 离子梢度比 基 本 方 程 斜 率 函 数

a…· U1>U, E=E'H古B7T IE(di+kji时码) 8=2.303 万T. /1 +2 Kfft，咒a
l!.ll fi+KI!"γra: 

一 一1 __.. _ _ 1 

E=E7+ ~~ ln (Ja:;十Z KEdj 
j;a:+言左到fi a:2 言 K鸣 fí由2

+ 
b U1=U, RT Jfla:十;吨fìa，2 J专 K~州

+J护Eα1 ) 
8=2.303 一2一F'

J豆α+士同巧。~+J专瓦时由2
-

E U1<U, E=E~'‘←丁B「T lR(dj+kfFdiFE) 
8=2.303 R!,. 2.fja: +KF'01刀fì'2a，l/2

古F fP'十 Ktt!l切l!~

• i , j 各为 2 价态及 1 价态离子;元 ， f， 为它们在溶液中的分配系数;K甘为离子选择性系数. 01;=1:ρ ， a:J=fja:, a，为

J总活度-

H 引入氯离子干扰时，斜率函数变为 8-2.303 RT_a: .~1 + 2Kf;otfìa: , 在图 1 中用 α' 表示.
2F fia+K~ 川

κu 

楼梦
a ' 

b e 

图 1 电极响应斜率与溶液 pH，烟碱浓度，单、双质子化烟碱相对选择性系数之间的关系

(a) U1>U,; (a') 同 a，但引入 H+ 的干扰，对 b， c 可类此绘出; (b) U1-U，; 如) Ul<U, 

共用质子价态模型一一扩展的 Nernst 模型

膜电位及电极电位基本方程

溶液中的离子存在状态 离子的结构决定其在电极过程中的行为，现以上述多种化合物

中的烟碱为例，进行讨论.烟碱分子 (Niø)在不同 pH 溶液中按一起配比以相应的质子化状态

存在E
C>H- OH-

NiøH~+ ~注 NlcH+ 专兰 Nio (1) 
H+ H+ 

单、双质子化烟碱;足以一定的表现配比存在于动态平衡中，其配合质子可自由传递和转移.故

榕液中的烟碱可看作为一群表现价态为 a) 的离子， SEEfdk，可产生电极响应的有效活度为

(~fl<一fo)α(中性分子对膜电位元贡献λ
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活性物缔合比的变化 不同酸度下，溶液中渗入膜相的氢离子数量不同，则萃取进入膜相

的烟碱离子所呈现的表现价(即配合氢离子数的统计均值)也不同，膜相中将发生活性物缔合

比的变化p 形成相应的浪合构型.其实验证明为: (1)在不同 pH 下合成的活性物缔合比不同，

呈 1 价型J 2 价型或它们之间闹非整数价型(2， 8]; (2) 电极在不同 pH 溶液系列间转测时需经过

一个过挺过程.

模型方程 典型的 PVO 电极膜及测量电池可表示为

1 2 
搭液 1 I 膜相|搭液 II

Ed 

En En 

(此处 En 为Donnan 电位， Ed 为扩散电位)

SOEII珞被 1(0:1) 1 电极膜|搭液 II (o:u) , 01-1 Ag01, Ag(此处 α为两种价态烟碱的活度总

和)

膜电位 EM. 及电极电位 E 可表示为(7]: 
RT (II~、 4

M = - ...:- I ~ ~ d lnα1 
.IJ" Jl' ZI 

(此处J t 为离子的迁移数，积分上、下限各为电解质榕液 I 相和 II 相， z 为离子电荷).

RT 
E=EOA山01-气F lBael‘ +EM+EI-EsCE 

(2) 

(3) 

因离子选择电极的内参搭液中氯离子活度 α'01- 及 4 离子活度 αiI 均是恒定的，并设液接电位

EI 已降低至最低值且保持恒寇，则

E=E~SE+EM 

在变价态电极情形下，可设传递电荷的是表现价为 "2.J内的烟碱离子，则可认为对于响应

离子 tl=l，而对于非响应离子 ti=O， 故积分得基本方程为

E=Eh+(2jZ弓向) ln (}:.J~-J，归 (4) 

斜率函数 S， 'iJSj'iJ pH, 'iJ2Sj'iJ pH2_pH 关系的导出及 pK.1 值的二价微商计算法 由模
型基本方程3 可导出电极的斜率函数为

。E n "r.n RT 8=ττ~=2.303 白/~ ~ 
010!! α 

2.303 RTjF 
z. _ ,_ ^ ~~ [ H+]BtLX-a1[H+] 
2 [H+J2 十K.1 [H+] +KalK a2 --''''1 [H叮 2+Kal[H+] 十K.1Ka2

考察 pH=pKal士2 的 pH 范围内斜率变化趋势p 因 [H+]2， K a1 [H+] >>Ka1Ka2J 故得
RT 10(pH-IlK•,)+1 

8=2.303 一一;--. -"_/H F Z2十 Zl. 10(PH-PKal)

θS n "^" RT ,_.. ̂  / __ __ '\ 10(pH-pK.,) 
←~ =2.303 .L: .lnl0.(句-zz)· 「 hHtr需τ
θpH ----- F --- ,-.. -../ [Z2十 Zl. 10ωli-PK.，)]且

θ28 0 <:>,,<:> RT 1_21" 1'_ _ \ 1 l"\(DH-oKω • Z~ - Z~ .102(pD-PKa1) =2.303 一~ .ln2 1。他-Zl) .10ω-p 否pH2 -.....vvv -----y--........ "'V\"2 -"1) ....v • [Z2十 Zl. 10(pH-plí叫]晶

电极斜率随器被 pH 值的变化率 θISjfJ pH 达最大值时， fJ2 8jfJ pH2=O，故此时

(5) 

但)

(7) 

(8) 
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E P 

I!P 
pKa1 =pHI 州_" -log年

何Hï- Zl 
(9) 

对于烟碱 Z2/~ =2. 得
pKa1 =pH\ e's_。一 0.301 (9-) 

apH' 

即 pK.1 并不恰在斜率 pH 变化率最大处，而在低于该处 pH 值 log2 处.

对 8-3经验式口-町的解辑 文献 [1-':3] 提出了测定 pKa1 值的变价态离子的相对分配比
(百分比)δ-pH 作图交点法.对于单、双质于化离子因 δ++δ2+=1， 81=2岛，故经验式口-8]

可改述为 8=8+81+δ2+82= (2-82+)品，此时模型方程(5) 可转为两种形式

8=2.303主ι一」一=2.303RT/F
F 2f2十h 1+ (f2一foω) 

(户俨俨主杂杂(←川-
2.30惦3 旦旦ι.12-2~f2-fo0 

L- - 1+ (f2-fo)J 

对于式(10) I 如略去无穷级数的高次项，与经验式对照，可得

(1C均

(11) 

RT 
8=2.303一一{2-2[(f2一fo) - (f2-fo月}2F 

{沪=2[(f2训一川ρ
8+=1一δ2奸+ 

按作图交点法，护自δ2+，同前略去 Ka1' K.2 项，并考虑到此时 f2>>力，故有

(12) 

(13) 

(14) 

pKa1 =pH\庐a" (15) 

此即前文 δ-pH 作图交点法求 pKa1 的理论证明.由于略去式(13) 的高次项(恒大于 0) I 故此

法所求得的 pKa1 值将略偏高于实际值.
对于式(11) I 与经验式对照，可取

(… h 1+ (f2-foψ ) 
δ+=1 一 82+

(16) 

(17) 

同上解方程 8+=82气得

或
pH\ð+=伊=pKa1+1唱2

pK.1 -pH I a+"，仙 -log2
因此，精确测寇 pKa1值时，尚需引入校正值 0.301.

(18) 

本模型的验证及应用

电极斜率预测 表 2 列出烟碱、奎宁电极的测定值及根据本模型所得的预测值，可见相符

较好.

将 8， θ'8/θpH， θ28/θpH2 数据按下式进行峰值归一化处理(828/8pH2 分正、负两象限

分别处理):
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变叶志烟喊、垄宁电极的斜率 (mViJoga)测出谊与预剖佳表 2

7.00 6.00 5.00 4.50 4.00 3.50 3.00 2.∞ 1.00 pH 

56.1 

56.0 

55.8 

56.0 

55.0 

55.3 

48.5 

49.8 

42.1 

42.8 

35.5 

35.3 

30.3 

30.0 

28.0 

28.1 

测出斜率

预测斜率

测出斜率

预测斜率

烟碱电极

57.1 

57.0 

56.8 

56 .4 

52.1 

51.4 
45.5 

44.2 

37.9 

36.5 

29.4 

29.5 奎宁电极

一 løl m旭S(或 f)Si8pH， f)2Sj8pH2) = 
|叫 mar-Iølmill

结果表明实验点均落在模拟曲线上(图 2).

质子化酸 pKa1 值测定

二阶微商法 对于水榕液中的烟碱，

数据与式 (9') 得

pKa1 =3.00十0.5 x 8. Oj8.4- 0.301= 3 .18 

此值与文献缸 3.15[8J 相符.同理求得烟碱在

0.lmoljdm.8 NaNOa 底液中的 pKa1 =3.11 ， 主宁

在水溶液中的 pKa1 =4.09.

δ→pH 作图文点法烟碱的 ô-pH 关系棋m

曲线示如图 3. 可见实验点均落在模拟曲线 L

按式(18)pKa1 =pHI ð+=伊-0.3，由交点 pH 值

计算得到的烟碱的 pKa1 值为 3.13. 另外测得莹

宁的 pKa1 值为 4.10，与前法及文献值[8)相符，按同法测得盐酸硫股与辛可宁的 pKa1 值相应

为 4.89 与 4.03.

(19) 

由表 3
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归一化 8， θ 8jôpH 及 θ28 jô pH2 与

pH 关系的模拟曲线(烟碱电极)

1-B-pH; 2-ðSjðpH-pH; 3-ð2BjðpH2. pH; 
A一实测值

图 2

二阶辙商法计算坦碱 pKa1 值所用数据

pH 1.00 2.00 3.00 3.50 4.00 5.00 6.00 7.00 

S 28.0 30.3 35.5 是2.1 48.5 55.0 55.8 56.1 

水 228 
。p丑2

2.9 8.0 -0.4 -6.3 -5.7 -0.5 

。.1moljdms S 27.8 32.1 36.0 41.0 45.5 5县 .0 55.5 56.1 

NaN03 
ð2 S 

。 .4 6.1 -1.0 -0.5 -7.0 -0.9 
。 pJ::J.2

表 8
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• 
图 4 由 E-pH 曲线计算烟碱 pK..，

1-1 mmol/dm8j 各-O.33mmoljdms 盐酸烟碱

2 气 l

困 8 烟碱的ð-pH模拟曲线

4‘一实测值



化学擎报 AarAσ宜IMIOA 8INIOA 1991 • 70fS. 

由于 δ-pH 作图交点法要涉及矶，的值的选择，而斜率的测定误差会给这种选择造成

困难p 并直接影响到 pKú 测寇的准确性p 故本文推荐使用仅与斜率相对变化趋势有夫的二阶

傲商计算法.

pKa3 值的求取

依电极电位 E-pH 关系曲线上电位降低 Slog2 处的 pH 值，测出烟碱的 pKa2 为 7.84

(图码，按同法测得辛可宁与奎宁的相应值为 8.35 与 8.54，与文献值[8J相近.
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A Theoretical Model for Variable Valency lon-Selective Electrode 

Nle, Li-Hu日卢 Ma, Wan-Li Tang, Sheng-Xiu Yao, 他ou-Zhuo

(NewMat回·句I RfJsea俨ch lnstitutfJ, Htma?i UniVð'l'si旬， Oha?igsha， 生10082)

Abstrac 

A 也heo1'的ic801 mode1 has been p1'oposed 如o deSC1'ibe 也e 1'esponse beh8ovio1' of 由e

v 8ori8oble v a.lency ion-se1四tive eloot1'ode. The S-δ 1'e1的ionship fo1' suoh e1eotrodes has 

been deduced 也ωr的ioa11y. A new 80nd more exa.。如阻的hod fo1' d的e1'mining pK a1 from 

恤e ð2 S/ðpH2-pH relationship has b ::lan sugg倒也ad. pK a2 is de抽r皿ined fro.皿也he E-pH 

relation血ip.


