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[摘  要] 现有的重金属离子检测设备规格大、操作复杂、检测耗时长,为提高重金属铜离子检测的便捷性与降低操作难度,本

文基于膜电极、电化学反应原理以及能斯特方程设计一种新型的铜离子检测方法,以用于即时检测土壤的重金属铜离子含量。 
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前言 

现有的检测设备大多采用原子荧光光度法[1]或液相色

谱法检测土壤重金属离子,主要存在设备规格大、操作复杂、

检测耗时长、成本较高的不足,难以适用周期性较短的随机

性土壤调研活动等一些即时检测需求。 

膜电极法是一种基于电极与浓度不同的重金属离子溶

液接触后发生化学反应,离子汇聚到达反应平衡,导致膜电

位变化的方法。由于膜电位与离子浓度存在能斯特方程[2]的

数学关系,因此借助该数学关系可计算得到离子浓度。如此

基于膜电极法检测重金属离子将回扣到电化学方法的检测,

其优势将能使操作便捷、检测速度快。 

1 实验方法 

1.1总方案设计 

本文的目标是建立可引起测量反应中膜电位变化的电

化学电池——原电池[3]。构成原电池需要满足两个电极活动

性不同且导电、两电极与电解质溶液接触、两电极之间需形

成闭合回路；满足三个条件时其会发生氧化还原反应产生电

流。土壤样液含有多种离子,本文以土壤样液作为电解质溶

液,并与膜电极、参比电极组成原电池,如图1所示,通过测量

两电极之间的电势差即可进一步计算得到待测离子的浓度。 

 

图1  土壤样液原电池组成示意图 

1.2膜电极 

如图1所示,膜电极包含三个部分,本文选用上海雷磁

PCu-1铜离子电极作为膜电极(图2),表1为该电极的参数,离

子选择性膜主要材料是硫化铜、硫化银,以该两者为敏感膜,

能针对铜离子产生化学平衡,引起膜电位变化,从而用于测

量溶液中的Cu2+离子的浓度。与内参比液接触的敏感膜的电

信号需要通过内参比电极引到外部电路,从而通过导线连接

另一电极(参比电极[4])。 

 

图2  上海雷磁PCu-1铜离子电极产品图 

表1  PCu-1铜离子电极参数 

测量范围 温度范围 外壳材料 pH范围 内阻 配套参比电极

1×10-1 ~

5×10-5mol/L
5 ~ 60℃ 玻璃 3～5

<100K

Ω

217 甘汞参比

电极
 

1.3参比电极 

如上文所述,膜电极是由特殊材料制作而成,其与普通

的其他电极使用不一定能成功获得膜电位变化的信息,这因

为普通电极难以获知其自身电位,而需要与指定的参比电极

配套使用才能获得良好的测量效果,这种指定的参比电极与

待测离子、膜电极相对应着。如表1所示,本文使用配套的参

比电极是上海康仪217型甘汞参比电极。217型甘汞参比电极

与PCu-1铜离子电极结合使用,共同浸泡在土壤样液中,并且

外部有导线连接构成回路,如此组成测量电池。参比电极将

会进行以下反应： 

Hg2Cl2+2e-=2Hg+2Cl-                         (1) 

表2  217型甘汞参比电极参数 

内阻 比对电位 MV 液络部流通 盐桥溶液

≤10KΩ ±3 ≤0﹒05 饱和 KCL
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图3 上海康仪217型甘汞参比电极 

1.4铜离子浓度计算 

测量土壤中的铜离子含量需要先将土壤样品中的有机

物全部转化为无机物,本文采用的方式是使用盐酸与硝酸进

行预处理30min,然后过滤残渣,分离的残渣还会携带一些铜

离子,因此有必要加入蒸馏水处理后进行第二次过滤,两次

滤液混合,然后根据表1调节液体温度T=25°C、pH≈4,如此

获得土壤样液。按照图1固定两个电极与连通回路,使用电位

差计测出土壤样液的电动势Ex；另外,配制一个铜离子浓度

为cs的标准溶液,以用于跟土壤样液作对比,再使用电位差

计测出标准溶液的电动势为Es,基于能斯特方程建立电动势

与浓度的关系,再结合标准比较法可得土壤样液与标准溶液

之间的电动势差为： 

ݏܧെݔܧ =± ܨ2.303ܴܶ݊ ݏܥݔܥ݈݃                      (2) 

式中,R为气体常数8.31441J/(K•moL)；n为电极反应中

电子转移数；F为法拉第常数96.487kJ/(V•moL)；经过逆运

算,即可求得铜离子浓度cx。 

2 结语 

即时检测追求的是便携性、短时性,现有的重金属检测

设备规格大、检测周期长,目前难以适用于即时检测。本文

基于膜电极、电化学反应原理以及能斯特方程设计一种新型

的铜离子检测方法,虽然经测量与计算所得的结果达不到重

金属专业检测设备的精度,但其结果的误差范围仍可以在即

时检测中被接受。基于本文操作便捷的方法进行计算,结合

对比专业设备的偏差,从而可以得到金属离子大致的浓度值,

该法能有效提高检测效率,并且检测成本低,期望能对本行

业提供有效的借鉴。 
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