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摘  要：阶跃磁场下氯离子选择电极对溶液中氯离子响应的瞬时峰电位与浓度的对数曲线具有线性特性，Cl−浓度的

线性范围为 10−4~10−1 mol/L，与常规分析的平衡电位相近. 提出了阶跃磁场离子选择电极瞬时电位在线分析方法，该

方法通过测量溶液在阶跃磁场下的瞬时峰电位，能够快速跟踪溶液离子浓度的瞬时行为，测量准确性和再现性优于常

规分析法. 应用氯碱电解液在线实时分析 Cl−浓度，测量误差小于 6%.  
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1  前 言 

在工业过程物质成分与浓度分析中，离子选择电极

分析技术已得到广泛应用，但大多为离线采样分析. 常
规离子选择电极在线实时测量方法存在一些问题[1,2]，如

离子电极及参比电极电势飘移引起的“基线飘移”误差、

比例泵不断输送液体引起的电势波动与电极电势达到

平衡产生的滞后性等. 瞬时电位分析是建立在非平衡状

态下实现重现检测的分析方法，克服了常规分析法存在

的上述问题，具有高灵敏度、高选择性等优点. 目前流

动注射瞬时分析应用较广泛，几乎涉及所有溶液分析领

域[3−7]. 离子选择电极流动注射分析的研究和应用已有

报道[8−10]，但该分析方法需提供稳定的液流和重现液体

试样的体积，要求系统中的硬件具有足够的可靠性，而

且操作人员需具有较高的专业技术水平，制约了在线实

时分析的应用. 本工作在应用 AgCl 电极在阶跃磁场下

对氯离子进行瞬时响应实验研究的基础上，用阶跃磁场

再现溶液的瞬时状态，实现氯碱电解液 Cl−浓度的在线

测量.  

2  测量原理 

由于离子选择电极响应的是电解液中的离子活度，

即离子浓度与活度系数的乘积，离子选择电极测量离子

浓度的关键是保持标准试液与待测液的离子活度系数

一致. 在阶跃磁场作用下，电极响应溶液中离子的瞬时

行为，通过测量电极的瞬时峰电位可以快速跟踪电解液

变化. 在常规电位分析基础上引入磁场作用，活度系数

仍为常数，这一点可用离子相互作用理论[1,2]来解释. 该
理论认为电解质溶液中离子不是作为自由质点存在，而

是被带异号电荷的“离子氛”包围着，因此电解质溶液

的行为偏离理想体系，用以反应这种偏离的活度系数依

赖于离子−离子间和离子−溶剂间的相互作用，当溶液中

的离子强度一定时，离子的活度系数为常数；对于离子

强度相同的离子体系，相同的磁场条件产生的磁场作用

相同，因此活度系数仍为常数，这一点与实验结果有很

好的一致性.  

3  标准曲线与结果分析 

3.1 标准曲线 

用二次蒸馏水、采用逐级稀释法配制系列标准试

液，用 0.1 mol/L 的 NaNO3调节试液离子强度 I=0.10. 在
冲击磁场作用下，电位迅速突跃至瞬时信号峰电位 Ep，

随后正向突跃并衰减至平衡电位. 计算机记录试液瞬时

阶跃电位的完整信号和瞬时信号峰电位，在 30 d 内，分

别对每一标准样本试液进行多次测量. 表 1 为系列标准

试液瞬时峰电位 Ep 测量结果的平均值，据此绘制的

Ep~lgc(Cl−)标准电位曲线如图 1 所示. 从图可以看出，

Cl−浓度在 10−4~10−1 mol/L 内标准曲线有很好的线性关

系，证明在阶跃磁场作用下试液中 Cl−的活度系数仍为

常数. 峰值电位与浓度的对数线性关系为 

0
p lg (Cl ),E E S c −= −  

氯离子浓度的计算式为 

0
p

(Cl ) = 10 ,
E E

Sc
−

−                  (1) 

式中 E0为 c(Cl−)=1 时直线延长线对应的 Ep值(E0=281.6 
mV)，S 为直线斜率(S=55.75).  
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表 1 脉冲磁场下瞬时峰电位(30 d)平均值 

Table 1  The Ep values of transient signal in the pulse magnetic field for a term of 30 d 
Cl− concentration (mol/L) 10−5 10−4 3×10−4 10−3 3×10−3 10−2 3×10−2 10−1 
Average value of Ep (mV) −21.0 −56.9 −83.5 −114.5 −142.2 −173.1 −199.6 −230.8 
Average deviation for 30 times (mV) 1.35 1.23 1.82 1.78 2.20 2.23 2.45 1.47 
Maximum deviation (mV) 2.7 2.2 3.2 4.5 4.0 5.0 3.5 4.8 

 
 

 

 

 

 

 

 
 

 

 
图 1 AgCl 电极 Ep~lgc(Cl−)标准曲线 
Fig.1 Ep~lgc(Cl−) curve of AgCl electrode 

3.2 结果分析  

阶跃磁场瞬时实时分析能够快速跟踪溶液浓度的

变化，并克服了常规电位分析法二次开机后标准曲线变

化大的缺点. 在平行测定条件下瞬时峰电位的准确性

高、再现性好. 从表 1 可以看出，瞬时峰电位再现性和

准确性均优于常规分析法的平衡电位，多次测量平均误

差为 1.82 mV，最大偏差为 5.0 mV. 分析认为，瞬时分

析方法优于常规分析方法的主要原因有两条：(1) 电极

瞬时响应不取决于离子的扩散速度，而是取决于溶液中

离子的瞬时行为状态，如建立瞬时电位与浓度的关系，

可避免常规电位分析法中的平衡滞后和飘移引起的测

量误差；(2) 在阶跃磁场作用下，离子迅速迁移，破坏

了原来的“离子氛”，离子间的相互作用被削弱，离子

的瞬时行为更大程度地依赖磁场强度，从而减小了由于

实际溶液与标准试液离子强度差异引起的测量误差.  

4  共存离子的影响 

氯碱电解溶液中主要有 ClO−, ClO3
−, OH−, Ca2+, 

Mg2+, Fe3+, Mn2+, Fe2+等干扰离子，共存离子对选择电极

测量的影响主要表现在对电解液 Cl−活度的影响、电极

形成难溶盐及对电极响应的影响 3 个方面[11,12].  
4.1 共存离子对 Cl−活度的影响 

用 1 mol/L NaNO3溶液调节标准液与测量样品的离

子强度. 氯碱电解液中 Cl−含量在 1~5 mol/L 之间，实测

样品为试液稀释 100 倍后的溶液，即 0.01~0.05 mol/L. 
由于稀释后的电解液中 Cl−和干扰离子浓度较低，实验

分析表明，采用 1 mol/L NaNO3调节离子强度，由离子

强度差异引起的误差δ1<±0.05%.  
4.2 共存离子与电极形成难溶盐的影响 

从各种干扰离子与氯电极中的银离子所形成的盐

的溶度积可分析其对电极的影响.  
4.2.1 阴离子的影响 

电解液中共存的阴离子与银离子形成难溶盐的溶

度积分别为 Ksp(AgCl)=1.8×10−10, Ksp(Ag2S)=6.3×10−50, 
Ksp(AgOH)=2.0×10−8，由此可知它们对氯电极测定的影

响较小.  
4.2.2 阳离子的干扰 

电解液共存的阳离子 Ca2+, Mg2+, Fe3+, Mn2+, Fe2+与

硫的化合物 CaS, MgS 均为可溶盐，Fe2+, Mn2+离子与制

备电极膜上的阴离子形成难溶盐的溶度积分别为

Ksp(FeS)=6.3×10−18, Ksp(MnS)=2.5×10−10, Ksp(Ag2S)=6.3× 
10−50. 因此，上述各离子与氯电极不形成难溶盐. 对于

Fe3+的影响，通过对不同 Fe3+含量的电解液电位测定与

分析的结果看，在 Fe3+离子含量小于 200 mg/L 时，对

氯电极测量无影响.  
4.3 干扰离子对电极响应的影响 

由氯电极的选择系数可估算电解液中共存阴离子

对电极的响应引起的测量误差： 

pot pot
Cl Cl

2 = 100% = 100%
(Cl ) (Cl )

iz z
i iK c K c

c c
δ − −

− −

⋅ ⋅
× ×∑ ∑ . 

式中
pot

Cl ,i
K − 为 OH−, ClO−, ClO3

−的选择系数，ci 为 OH−, 
ClO−, ClO3

−离子浓度(mol/L)，Z 为 Cl−所带的电荷数

(Z=1), Zi为 OH−, ClO−, ClO3
−离子所带的电荷数(Zi=1).  

干扰离子选择系数很小，且浓度远低于 Cl−的浓度，

可不考虑上述阴离子对氯电极响应的影响.  

5  实时测量 

由于实际的氯碱电解液中 Cl−浓度在 1~5 mol/L 之

间，不在线性范围内，需将样品液稀释 100 倍至线性范

围内进行测量. 分析时电解液试液和离子强度缓冲剂

(TISAB)由比例泵输送，与稀释用蒸馏水混合后注入置

于脉冲磁场中的测量池中，测量中由计算机控制脉冲磁

场发生器产生阶跃磁场，接收并记录阶跃磁场下的瞬时
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电位信号，按式(1)计算 Cl−浓度后输出. 测量用脉冲磁

场发生器和控制装置均为自制，测量装置如图 2 所示.  
为了比较 Cl−浓度的测量值与实际值，配制与氯碱

电解液背景相同组成的已知浓度的合成样本溶液，用脉

冲磁场瞬时测量装置模拟实时测量，测量值与实际值的

对比结果见表 2. 从表可见，测量的最大相对误差为

6%，满足工程精度要求. 

图 2 Cl−浓度在线测量装置示意图 
Fig.2 The equipment for on-line measurement of the concentration of chloric ion 

 

表 2 浓度测量值与实际值对比结果 

Table 2  Comparison of results of real values with 
measurement values 

CReal (mol/L) CMea. (mol/L) Error (%) 
2.0 2.10 5.00 
3.0 3.18 6.00 
4.0 3.86 −3.50 
4.5 4.62 2.67 
5.0 4.78 −4.40 

6  结 语 

本工作首次将脉冲信号引入离子选择电极离子分

析技术中，提出脉冲磁场离子瞬时电位分析方法并在线

应用. 通过与氯碱电解液背景相同组成的样本液的对比

分析，测量误差小于 6%，与实际值有很好的一致性. 脉
冲磁场瞬时电位在线分析技术是以磁场作用下电极对

电解液主要离子响应的瞬时电位信号作为分析的依据，

电极响应电解液离子的瞬时行为可以快速跟踪测量溶

液离子的变化，克服了离子选择电极常规分析方法的滞

后和漂移引起的测量误差，峰值电位的再现性和准确性

明显优于常规的电位分析方法. 脉冲磁场易实现，操作

简便，用脉冲磁场再现溶液的瞬时状态简化了现有流动

注射瞬时电位分析技术硬件和操作的复杂性，易于实现

过程工业物质浓度和成分的在线实时分析与控制.  
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On-line Measurement of the Concentration of Chloric Ion in the Electrolytic Solution  
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Abstract: The relationship of the peak voltage Ep which AgCl electrode responds to Cl− with logarithm of Cl− concentration is linear in 
the pulse magnetic field, and the relationship between Ep and lgc(Cl−) is linear in the range of 10−4~10−1 mol/L. The linear range is close 
to conventional potentiometry. On-line measurement of Cl− concentration with ion-selective electrode in the transient pulse magnetic 
field. The ion transient state can be traced by measuring Ep in pulse magnetic field. This method has the advantages over conventional 
potentiometry in reproducibility and accuracy. The concentration of chloric ion in the electrolytic solution has been measured by the 
method, and measurement error is less than 6%.  
Key words: chloric ion-selective electrode; on-line analysis; pulse magnetic field; transient potentiometry 


