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概述                                                
 

简介 
 
9320钙离子半电池电极和9720 ionplus®复合钙离子电极能简单、精确、经济地测量水溶液

中的钙离子。 
 
Sure-Flow参比系统设计，为9720电极提供了ionplus系列的独特优势。使用此电极时，就无

需再使用其它参比电极，测量小体积样品时非常方便。自由流动的Sure-Flow液接界确保了

电位的稳定，无漂移。使用传统电极测量较脏的样品时，经常会造成液接界的堵塞，而

Sure-Flow的设计，只需通过简单的按压电极帽的方式使其打开，并通过流出的填充液对液

接界进行清洁。当使用9435溴离子半电池电极时，配合900200双液接界参比电极，同样也

能提供Sure-Flow液接界设计的功能。 
 
此操作手册中还将包括分析方法、所需溶液、电极特性等内容。仪表的操作请参阅相关的仪

表操作手册。 
 
 

所需设备 
 
仪表 － 推荐使用具有浓度测量功能的离子计，如 920A，720A 或 Star 系列 pH/ISE 计来

进行测量。除此以外，也可以使用精确到 0.1mV 的 pH/mV 计，例如 525A 或 Star 系列

pH 计。 
 
参比电极 － 9320电极：使用900100单液接界参比电极。 
            9720电极：无需使用单独的参比电极。 
 
搅拌附件、搅拌桨、磁力搅拌器 — 900060搅拌附件可以套在复合电极上使用，提供均匀

的搅拌。小体积样品的测量推荐使用搅拌桨。 
 
坐标纸 － 使用半对数坐标纸绘制校正曲线（适用于pH/mV计）。 
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所需溶液 
 
蒸馏水或去离子水 － 用以配制所有溶液和标准液 
 
电极填充液 型号 
Optimum Results™ A 
（用于 9720 钙离子复合电极） 

900061 

参比填充液 900011 
（用于 900100 单液接界参比电极）  

  
标准液 型号 
0.1M 钙离子标准液 922006 
100ppm CaCO3标准液 923206 
1000ppm 钙离子标准液 自制 
取 25mL 0.1M 钙离子标准液(922006), 用蒸馏水定容至 100mL。 

1000ppm CaCO3标准液 自制 
取 10mL 0.1M 钙离子标准液(922006), 用蒸馏水定容至 100mL。 

  
其他溶液 型号 
离子强度调节剂(ISA) 932011 
EDTA 滴定剂 自制 
称量 37.2g 试剂纯 Na4EDTA，用蒸馏水定容至 100mL，配得 1M 的 EDTA 滴定剂，用

以滴定钙离子标准液。 
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使用电极                                                 
 

电极的准备 
 
9320 钙离子半电池电极 
 
将电极感应模块从瓶中取出，确保模块上的橡胶圈在合适的位置。将感应模块拧紧到电极

杆上，见图 1。为确保电极电流畅通，请像甩体温计一样甩动电极。初次使用前，用蒸馏水

冲洗电极，并将其浸泡在 100ppm 或 10-2M 的钙离子标准液中 1-2 小时。注意不要将溶液

浸没电极橡胶圈，见图 1。  

 
 
900100 单液接界参比电极 
 
与 9320 半电池电极配套使用。根据电极操作手册中的说明，向电极中添加 900011 填充液。

请勿使用 900100 参比电极包装中附带的电极填充液，它会对钙离子的测量产生干扰。 
 
 
9720 复合钙离子电极 
 
该电极由电极感应模块和电极杆两部分组成，见图 2。其组装与其它电极的组装不同。注意

组装时不要触碰电极感应膜和参比圆点！ 
1. 从塑料瓶中取出电极感应模块，确保两个 O 型圈在合适的位置上。将电极体从电极包

装盒中取出。 
2. 握住外电极体，朝着白色电极帽，轻轻将内电极推出外电极体。 
3. 将外电极，弹簧，电极帽沿着电极电缆化滑出，直到外电极体完全与内电极体分开。 
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4. 一只手握住内电极中间,注意不要触碰到参比圆点，用另一支手将感应模块拧到内电极

上,直到碰触到内电极，然后再转 1/4 圈，请勿旋转过度。此时，感应模块应固定在内

电极上。 
5. 握住电缆，使外电极体，弹簧及电极帽滑回至内电极上。 
6. 握住外电极，请勿触碰敏感膜，用另一支手拉住电缆并缓缓将电极帽拧到内电极上。

当感到阻力时请停止旋转电极帽。请勿过度拧紧或持续旋转电极帽！如果内电极跟着

电极帽旋转，表明电极帽已经拧的过紧，请旋开电极帽并重新安装。 
7. 握住电极，用大姆指按压电极帽，确定内电极可自由伸缩并回到原位。 
8. 添加 900061 填充液至电极约 1/4 处。 
9. 按下电极帽放出填充液，再放开，使内电极和外电极回到原来位置。 

 
每天使用之前添加填充液。填充液的液面应不低于填充孔下 1 英寸，且高于参比圆点，同

时应确保填充液至少高于样品液面 1 英寸，以保证适当的流速。初次使用前，请用蒸馏水

冲洗电极，然后浸泡在 100 ppm 或者 10-2 M 的钙离子标准液中 1-2 小时。 
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电极斜率的检查 
 
本操作测量电极的斜率。浓度差为10倍的两个溶液中的电位差被定义为电极斜率。该值是

检查电极性能的最佳途径。 
大多数的仪表均可以按照此说明完成斜率的检查，请参照仪表的操作手册获取更详细的信

息。 
1、 如果经过了干放，重新使用时请按电极的准备处理电极。 
2、 将电极连接到仪表上。 
3、 选择 0.1M 或 1000ppm 的钙离子标准液。 
4、 取 100mL 蒸馏水至 150mL 的烧杯中，加入 2mL 离子强度调节剂 932011，充分搅拌。 
5、 将仪表调节到 mV 模式。 
6、 用蒸馏水冲洗电极，甩干并放入步骤 4 所配制的溶液中。 
7、 取 1.0mL 标准液加入烧杯中，充分搅拌。 
8、 等待读数稳定，记录 mV 值。 
9、 取 10mL 相同标准液加入同一烧杯中，充分搅拌。 
10、等待读数稳定，记录 mV 值。 
11、所记录的两个电位的差值即被定义为电极斜率，当溶液温度在 20～25℃时，电极斜率

应在 25 到 30mV 之间。如果斜率不在此范围内，按照电极的准备重新浸泡、组装电

极。如有其他技术故障，请参阅电极手册中的故障排除。 
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测量前注意事项                                        
 

测量单位 
 
钙离子的浓度单位可为mol/L, ppm Ca2＋, ppm CaCO3 或其他方便使用的单位。不同浓度单

位间的转换见表1。 
 
表 1 不同浓度间的转换 
 
mol/L ppm Ca2+ ppm CaCO3 % Ca2+ 
10-4 4.0 10 0.0004 
10-3 40.1 100.0 0.004 
10-2 400.8 1000.9 0.04 
10-1 4008.0 10008.9 0.4 

 
 

样品的要求 
 
样品必须为水溶液并且不含有机溶剂。对于特殊应用请咨询 Thermo 水质分析部的技术人

员。 
样品和标准液应在同一温度下测量，并且低于 40℃。测量 10-3M 的样品时，1℃的温度差

异会导致 9320 电极 4%的误差或 9720 复电极 1.2%的误差。使用恒温水槽控制温度以获取

精确的测量结果。 
测量时应消除干扰，详情请参阅干扰章节。 
 
 

离子测量注意事项 
 

 测量时以相同的速度匀速搅拌所有的样品和标准液。磁力搅拌器会产生一定的热量，

可在烧杯和磁力搅拌器之间垫上一块隔热材料，如软木块、硬纸版或海绵。 
 校正时使用新鲜的标准液。 
 在测量前后应用蒸馏水彻底冲洗电极，甩干，以免溶液的交叉污染。请勿擦拭或摩擦

电极敏感膜，这样做可能会污染或者损坏电极敏感膜。 
 测量间隙，将电极储存在10-2M或100ppm的钙离子标准液中。 
 为获得精确的测量结果，务必使标准液和样品保持相同的温度。 
 当电极放入溶液后，请观察电极敏感膜附近是否有气泡。如果有，轻轻敲击电极以去

除气泡。 
 9320半电池电极应浸没到感应模块约一半的位置，请勿浸没橡胶圈。参比电极浸没深

度与之相同。 
 

 

8

 



 
 

Orion is part of Thermo Scientific 

 

 
 
图3  测量注意事项 
1. 测量时，打开电极的填充孔。 
2. 使用新鲜的标准液。 
3. 所有的样品和标准液均需搅拌。 
4. 填充液的液面应高于样品液面，并高于参比圆点 1 英寸以上。 
5. 液接界必须完全浸没在溶液中。 
6. 在搅拌器和烧杯间放置隔热材料。 
注：不要使溶液浸没9320半电池电极的橡胶圈 

 

9

 



 
 

Orion is part of Thermo Scientific 

 

分析方法                                             
 
很多种分析方法可以运用到钾离子的测量中，请根据具体的样品成分选择最佳方法。 
 

直接测量法 
适用于测量大量样品，非常简便。仅需一台仪表即可测量所有样品。先用一系列标准液对

电极进行校正，再通过样品与标准液电极电位的比较测出样品中的离子浓度。所有溶液中

均需添加离子强度调节剂，以减小干扰离子的影响，并保证样品和标准液具有相同的离子

强度和合适的pH值。当测量小体积样品或需要减少试剂的用量时，可以使用9720复合钙离

子电极按照小体积样品直接测量步骤进行测量。 
 
 

低浓度样品的测量 
与直接测量法相似。当样品浓度低于10-5M或0.4ppm时，建议使用此方法。最少进行三点校

正来补偿电极在此浓度范围内的非线性响应。配制低浓度标准液的具体步骤包含在本操作

手册中。 
 
 

已知加量法 
是一种非常有用的测量方法，使用此方法无需进行校正。适用于少量样品、离子强度很高

的样品（>0.1M）、或背景成分复杂的样品。将电极浸没在样品溶液中，再向其中添加一系

列成倍的钙离子标准液。从添加前后电极电位的变化可以得到样品的初始浓度。与直接测

量法相同，所有方便计算的测量单位均可以使用。 
 
 

滴定法 
是一种定量分析方法，是在测量过程中不断添加滴定剂，与样品中待测离子进行反应，通过

离子选择性电极指示滴定终点。由于此法不受浊度或色度的影响，所以测量结果比直接测量

结果精度高10倍，但这种方法较耗时。 
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测量的方法推荐 
 

 直接测量法 
小体积样品 
直接测量法 

低浓度样

品的测量 
已知加量法 滴定法 

[Ca2+] /ppm 0.02-40100 0.02-40100 0.4 0.02-40100 0.02-40100 

大量的样品 √ √（9720） √ √ √ 

小体积样品  √（9720）  √ √ 

减少试剂用量  √（9720）   √ 

野外测量 √ √（9720）  √  

离 子 强 度

>0.1M 
   √ √ 

临时测量    √ √ 
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直接测量法 
 
下面介绍的直接测量法适用于测量“高浓度”样品。所有的样品均须位于电极的线性响应范围

内，即大于10-5M或0.4ppm。一般两点校正即可，如果需要也可进行多点校正。 
使用离子计时，如920A、 720A或Star系列pH/ISE计，样品浓度可以直接从仪表上读取。

请参照仪表的操作手册进行校正。使用mV计时，可在半对数坐标纸上绘制校正曲线，或使

用电子表格或制图软件对校正曲线进行适当的线性回归。 
 
 
测量注意事项 
 

 样品的浓度必须落在标准液的浓度区间内。 
 每100mL标准液或样品中添加2mL离子强度调节剂。 
 把已知浓度的标准液作为样品进行测量，或将标准液加入到样品中，以确认方法的可

行性。 
 对于高离子强度的样品，例如离子强度≥0.1M，需准备与样品背景成分相似的标准液，

或使用已知加量法测量样品浓度，或稀释样品进行测量。 
 校正时，从浓度最低的标准液开始依次进行校正。 
 配制标准液最好采用逐级稀释法。先配制一份初始标准液，使用容量瓶进行稀释，得

到第二份标准液，再用同样的方法制备第三份溶液。依此类推，直到获得所有需要的

标准液。 
 请参照离子测量注意事项进行操作。 

 
 
直接测量法步骤（使用离子计或者mV计） 
 
请参阅仪表操作手册进行校正。 
1. 参阅电极的准备章节处理电极。         
2. 将电极接到仪表上，并将仪表调到离子模式（离子计）或 mV 模式（mV 计）。 
3. 至少准备两个标准液，其浓度相差 10 倍，样品的浓度应该落在这两个标准液的浓度范

围之间。根据测量需要选择合适的浓度单位。所有的标准液与样品应在相同温度进行

测量。有关温度对电极性能的影响，请参阅温度影响。 
4. 取 100mL 的标准液或样品于 150mL 烧杯中，加入 2mL 离子强度调节剂，充分搅拌。 

注：其它溶液体积也可使用，只要与离子强度调节剂的体积比为 50:1 即可。 
5. 离子计：用蒸馏水冲洗电极，甩干并放入浓度最低的标准液中。等待读数稳定，参照

仪表操作手册将显示调整至标准液的浓度值。 
mV 计：用蒸馏水冲洗电极，甩干并放入浓度最低的标准液中。等待读数稳定，记录

mV 值和对应的标准液浓度。 
6. 离子计：用蒸馏水冲洗电极，甩干并放入下一个标准液中。等待读数稳定，参照仪表

操作手册将显示调整至该标准液的浓度值。 
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mV 计：用蒸馏水冲洗电极，甩干并放入下一个标准液中。等待读数稳定，记录 mV 值

和对应的标准液浓度。 
7. 重复步骤 6，完成所有标准液的校正。 
8. 离子计：仪表将计算电极斜率，并自动保存。 

mV 计： 在半对数坐标纸上，以测量所得标准液的电极电位为线性坐标，浓度为对数

坐标作图，如图 4。 
9. 用蒸馏水冲洗电极，甩干并放入样品溶液中。 
10. 离子计：等待读数稳定，仪表所显示的数值即为样品的浓度。 

mV计： 等到读数稳定，记录mV值。根据步骤8中绘制的校正曲线，确定未知样品的

浓度。 
 

 
 
在直接测量法中，通过校正离子计可以自动建立校正曲线。除此之外，也可以以测量所得

标准液的电极电位为线性坐标，浓度为对数坐标作图。在校正曲线的线性区域仅需两点就

能确定一条校正曲线，而在非线性区域需要更多点才能确定。此操作手册中的直接测量法

适用于校正曲线的线性区域，低浓度样品的测量适用于校正曲线的非线性区域。上图所示

的校正曲线仅为范例，实际的mV值可能不同。 
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小体积样品的直接测量法 
 
使用9720复合钙离子电极进行小体积样品的直接测量。由于其独特的Sure-Flow参比设计，

该电极可用于测量低至5mL的小体积样品。另外，由于溶液体积变少了，钾离子标准液及

离子强度调节剂的体积也相应减少。由于复合电极的使用，减少了设备，缩短了组装及采

样时间，使其在野外测量时非常便携。样品的浓度应大于10-5M或0.4ppm。与之前所述的直

接测量法类似，进行两点校正即可，如果需要也可进行多点校正。可以使用离子计或 mV
分辨率为0.1的pH/mV计进行测量。 
推荐使用25mL 样品，也可使用更少的样品，只要溶液总体积能浸没9720电极的液接界即

可，请勿让电极敏感膜碰及样品容器。 
 
 
测量注意事项 
 

 使用9720复合钙离子电极。 
 样品的浓度必须落在标准液的浓度区间内。 
 始终保持离子强度调节剂的添加比添为50：1。 
 对于高离子强度的样品（≥0.1M），需准备与样品背景成分相似的标准液，或使用已知

加量法进行。 
 校正时，从浓度最低的标准液开始依次进行校正。 
 用逐级稀释法制备标准液。 
 把已知浓度的标准液看成未知浓度的样品进行测量，或添加标准液到样品中，对此测

量方法进行确认。 
 请参照离子测量注意事项进行操作 

 
 
小体积样品直接测量步骤 
 
请参阅仪表操作手册进行校正 
1. 参阅电极的准备章节处理 9720 电极。        
2. 将电极接到仪表上并将仪表调到离子模式（离子计）或 mV 模式（mV 计）。 
3. 至少准备两个标准液，其浓度相差 10 倍，样品的浓度应该落在这两个标准液的浓度范

围之间，标准液的单位可以根据测量需要而定。标准液与样品须在相同温度进行测量。

有关温度对电极性能的影响，请参阅温度影响。 
4. 取 25mL 的标准液或样品于 50mL 的烧杯中，并向其中添加 0.5mL 离子强度调节剂，

充分搅拌。 
注：其它溶液体积亦可使用，只要与离子强度调节剂的体积比为 50:1 即可。 

5. 离子计：用蒸馏水冲洗 9720 电极，甩干并放入浓度最低的标准液中。等待读数稳定，

参照仪表操作手册将显示调整至标准液的浓度值。 
mV 计： 用蒸馏水冲洗 9720 电极，甩干并放入浓度最低的标准液中。等待读数稳定，

记录 mV 值和对应的标准液浓度。 
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6. 离子计：用蒸馏水冲洗 9720 电极，甩干并放入下一个的标准液中。等待读数稳定，参

照仪表操作手册将显示调整至该标准液的浓度值。 
mV 计：用蒸馏水冲洗电极，甩干并放入下一个标准液中。等待读数稳定，记录 mV 值

和对应的标准液浓度。 
7. 重复步骤 6，完成所有标准液的校正。 
8. 离子计：校正数据将自动储存，并用以计算电极斜率。 

mV 计：在半对数坐标纸上，以测量所得标准液的电极电位为线性坐标，浓度为对数

坐标作图，如图 4。 
9. 用蒸馏水冲洗 9720 电极，甩干并放入样品溶液中。 
10. 离子计：等到读数稳定，仪表所显示的数值即为样品的浓度。 

mV 计： 等到读数稳定，记录 mV 值。根据步骤 8 中绘制的校正曲线，确定未知样品

的浓度。 
 

 

低浓度样品的测量 
 
下述方法适用于测量钙离子浓度小于10-5M或0.4ppm的样品，该浓度范围落在电极的非线性

区域里。进行低浓度测量时，至少需要3点校正以实现对电极的非线性补偿。 
 
测量注意事项 
 

 如果部分样品的浓度高，请将高浓度的样品稀释至低浓度范围进行测量。这是由于电

极没有接触高浓度样品时，测量低浓度样品的响应速度比接触过高浓度样品后快。 
 为得到最佳的电极响应和最快的分析速度，标准液浓度的选择非常重要。请根据以下

指导选择： 
 理想情况是样品的浓度落在标准液的浓度区间内。 
 为得到最好的测量结果，标准液的最高浓度值应是最低浓度值的10－100倍。其它

的标准液的浓度也应该在此范围内。如果样品的预期浓度范围较小（低于1个数量

级），则标准液的最高浓度值应是最低浓度值的10倍。 
 当使用 920A、720A 或 Star 系列 pH/ISE 计测量低浓度样品时，可以使用自动空

白功能。它不需要“零”浓度标准液，只要最低浓度的标准液在电极的非线性范围内

即可进行空白校正。当样品中不存在被测离子时，电极的响应会非常慢，同时当

使用“零”浓度的溶液进行校正时，精度不甚理想。因此标准液的选择应当保证最低

浓度的标准液值大于空白值，并且第二低浓度的标准液的值至少是最低浓度值的

两倍。请参阅相关仪表的操作手册进行空白校正。 
 当使用 mV 计时，可在半对数坐标纸上绘制校正曲线，或根据需要使用电子表格

或制图软件对非线性的校正曲线进行适当的线性拟合。 
 当使用 920A、720A 或 Star 系列 pH/ISE 计时，三点校正就已足够。如果手动绘

制校正曲线，则更多校正点将有助于校正曲线的绘制。 
 标准液及样品的搅拌速度应相同。 
 请参照离子测量注意事项进行操作。 
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低浓度样品的测量步骤 
 
1. 参阅电极的准备章节处理电极。         
2. 将电极接到仪表上，并将仪表调到离子模式（离子计）或 mV 模式（mV 计）。 
3. 选择标准液，可以使用 10ppm 碳酸钙标准液或 10-4M 钙离子溶液 ，将 0.1M 钾离子标

准液（922006）稀释到 10-4M。 
4. 配制低浓度离子强度调节剂：取 25mL 离子强度调节剂用蒸馏水定容到 100mL。仅在

低浓度测量时使用此低浓度离子强度调节剂。 
5. 取 100mL 蒸馏水于 150mL 烧杯中，加入 1mL 低浓度离子强度调节剂。 
6. 用蒸馏水冲洗电极，甩干并放入烧杯中，充分搅拌。 
7. 参照表 2，加入相应体积的标准液。 
8. 离子计：参照仪表操作手册进行校正。 

mV 计：记录每次添加标准液后的 mV 值。在半对数坐标纸上，以测量所得的 mV 值

为线性坐标，浓度为对数坐标作图，如图 4。每天使用新鲜的标准液绘制新的校正曲

线。 
9. 取 100mL 样品于烧杯中，添加 1mL 的低浓度离子强度调节剂。 
10、用蒸馏水冲洗电极，甩干并放入烧杯中，充分搅拌。 
11、离子计：等待读数稳定，仪表所显示的数值即为样品的浓度。 

mV 计： 等待读数稳定，记录 mV 值。根据步骤 8 中绘制的校正曲线，确定未知样品

的浓度。 
 
表 2 低浓度测量校正曲线的绘制 
 
步骤 移液管体积 添加体积 浓度/ppm 浓度/M 

1 1mL 0.1mL 0.01 1.0 X 10-7 

2 1mL 0.1mL 0.02 2.0 X 10-7 

3 1mL 0.2mL 0.04 3.9 X 10-7 

4 1mL 0.2mL 0.06 6.0 X 10-7 

5 1mL 0.4mL 0.10 9.8 X 10-7 

6 2mL 2.0mL 0.29 2.9 X 10-6 

7 2mL 2.0mL 0.47 4.7 X 10-6 
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已知加量法 
 
由于不需要进行校正，使用已知加量法测量线性区域内的样品（浓度大于 0.4ppm 或 10-5M）

非常方便。已知加量法测量能够减少样品背景的影响，并验证直接测量法的结果。从添加

前后电极电位的变化可以计算出样品的初始浓度。可以使用 920A 等具有已知加量法程序的

仪表测量，能够实现多点的已知加量，并同时计算出电极斜率。可以直接读取样品浓度值

的仪表使用最方便，同时也能确保测量的准确性。 
 
 
测量注意事项 
 

 应该预先知道样品溶液的浓度范围（3 倍之内）。 
 在第一点添加后，样品溶液的总浓度应该加倍。 
 对于两点或多点加量法，最终加入的标准液浓度应为样品浓度的 10 倍至 100 倍。 
 所有样品和标准液均在同一温度下测量。 
 溶液中通常没有络合剂存在或存在过量络合剂。 
 添加的标准液体积应不超过样品体积的 10%，标准液已应预先按 50：1 的比例添加离

子强度调节剂。 
 分析前样品按 50：1 的比例添加离子强度调节剂。 
 请参照离子测量注意事项进行操作 

 
 
设置 
1. 参阅电极的准备章节准备电极。         
2. 将电极接到仪表上。 
3. 根据添加量配制标准液，使添加后样品溶液的总浓度加倍。参见表 3。 
4. 参照电极斜率的检查章节确定电极的斜率。 
 
 
已知加量法测量步骤（带有已知加量法程序的仪表） 
 
请参阅仪表操作手册进行校正。 
1. 将仪表调节到已知加量法测量模式。 
2. 取 100mL 样品溶液于烧杯中。 
3. 用蒸馏水冲洗电极，甩干并放入样品中。加入 2mL 离子强度调节剂，充分搅拌。 
4. 等待读数稳定，按仪表操作手册的说明设置程序。 
5. 取相应体积的标准液加入烧杯中，充分搅拌。 
6. 等待读数稳定，记录下样品浓度。 
 
 
已知加量法测量步骤（使用 mV 计） 
 
1. 将仪表调节到 mV 测量模式。 
2. 取 100mL 样品溶液于 150mL 烧杯中，添加 2mL ISA 充分搅拌。 
3. 用蒸馏水冲洗电极，甩干并放入烧杯中。等待读数稳定，记录 mV 值，记为 E1。 
4. 按表 3 所示，取相应体积的标准液加入烧杯中，充分搅拌。 
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5. 等待读数稳定，记录mV 值，记为E2。将E2减去E1 ，得到为 E△ 。 
6. 根据电位变化 ΔE 从表 5 中查得相对应的 Q 值。所加入的标准液的浓度乘以 Q 值，即得

样品溶液的原始浓度： 
 

Csam = Q * Cstd 
 
其中： 
Cstd  = 标准液浓度 
Csam  = 样品浓度 
Q  = 从已知加量法计算表中查得的数值 

 
表中的Q 值是在电极斜率为28.8、29.1、29.6 和30.1mV/10 倍浓度，体积变化10%的情

况下计算出来的。对于其他不同斜率及体积变化下Q 值，计算公式如下： 
 

p * r 
Q = 

((1+p)10 E/S△ )-1 
 

其中： 
E  =  E2△ －E1 

S  =  电极斜率 
p  = （标准液的体积） / （样品和离子强度调节剂的体积） 
R  = （样品和离子强度调节剂的体积） / （样品的体积） 
 
 
表3 标准液添加体积 

 
标准液加入的体积 标准液浓度 

1mL 100 倍样品浓度 

5mL 20 倍样品浓度 

10mL* 10 倍样品浓度 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
*该添加体积使用最为方便 
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使用电子表格对已知加量法的结果进行计算更为快捷，可以使用任意比例的添加量。常用的

工作表如表 4 所示。表中所示的数值仅为范例，但实际使用中公式和单元格的位置应当完

全一致。 
 

表4 使用Lotus，Excel 或Quattro 电子制表软件 
用已知加量法测量溴离子样品浓度的计算表 
 

A B C 
1  输入数值 
2 样品和离子强度调节剂的体积, mL 51 
3 加入的标准液的体积，mL 5 
4 加入的标准液的浓度 10 
5 样品体积 50 
6 添加前 mV 值 45.3 
7 添加后 mV 值 55.5 
8 电极斜率 28.6 
9   
10  公式 
11 E△  +C7-C6 
12 溶液体积比（p 项） +C3/C2 
13 反对数项 +10^(C11/C8) 
14 样品体积比（r 项） +C2/C5 
15 Q 项 +C12*C14 / (((1+C12)*C13)-1) 
16 样品浓度（单位与加入的标准液浓度单位一致）+C15*C4 
 
注：Excel 在公式的开始处用=代替+ 
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表 5 已知加量法计算表 

（添加体积为总体积的 10%， 斜率的单位为 mV / 10 倍浓度） 
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滴定法 
用 EDTA 进行钙离子的滴定能得到精确的终点。滴定法比直接测量法耗时，但结果更精确，

重现性更好。使用滴定法测量，滴定精度可达样品中总钙离子浓度的±0.1%。可使用 960
滴定仪进行自动滴定测量。 
EDTA 除了与钙离子络合外还与其他的阳离子络合，因此给测量带来干扰。在滴定时，只有

用氨调节 pH 至 10~11 时，才能消除干扰离子的干扰。通常情况下都可以通过调节 pH 值或

添加掩蔽剂来消除干扰离子的干扰。 
 
设置 
1. 参阅电极的准备处理电极。 
2. 连接电极到仪表上。 
3. 稀释 1MEDTA 标准液为样品浓度的 10 至 20 倍。为得到精确终点，样品中钙离子浓度

至少应达到 10-3M。 
 
滴定法测量步骤 
1. 取 100mL 的样品至 150mL 的烧杯中。 
2. 用氨水将样品的 pH 值调节至 10。 
3. 将电极放入入样品溶液中，充分搅拌。 
4. 使用 10mL 滴定管滴加 EDTA 滴定剂，再以电极电位对滴定剂体积作图。图上斜率最

大的一定（拐点）即为滴定终点。见图 5。 
5. 计算稀释前样品的浓度： 

Cs=Ct(Vt/Vs) 
Cs=样品浓度 
Ct=滴定剂的浓度 
Vs=样品体积 
Vt=滴定终点时滴定剂的体积 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 5  典型的滴定曲线：5 X 10-3M CaCl2，添

加 0.1M Na4EDTA（用氨水调节 pH 值至 10）。 
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电极的储存                                             
 

9320 钾离子半电池电极 
将电极感应模块保存在瓶中，使用时再取出。组装好的电极可以储存在 0.01M 的钙离子标

准液中。长期不用时（超过 2－3 天）请分解电极，用蒸馏水彻底冲洗感应模块，干燥保存

在瓶中。 
 
 

9720 ionplus®复合钙离子电极 
请勿让电极内的溶液蒸发，导致结晶。 
短期储存（2-3 天） 
将电极储存在 0.01M 钙离子标准液中。 
长期储存（超过 2-3 天） 
将电极填充液放空，并使用蒸馏水将电极内部冲洗干净，参照图 2，并根据以下步骤分解

电极： 
1. 向外推内电极，使其离开外电极，露出电极感应模块。 
2. 用蒸馏水冲洗内电极及感应模块，轻轻擦干以免磨损。 
3. 小心旋下感应模块，不要碰触电极感应膜。 
4. 握住外电极，用另一只手拧开电极帽，让电极帽和弹簧滑出电极线。 
5. 将感应模块放入瓶中，待下次使用。 
6. 轻轻擦干内电极及 O 形圈区域，装回外电极，干燥储存。 

 
 

900100 单液接参比电极 
该参比电极在测量间隙可放置在空气中（最多 1 个小时）。 
短期储存（一周以内） 
将参比电极储存在填充液或蒸馏水中。请勿让电极内的溶液蒸发，导致结晶。 
长期储存（超过一周） 
将电极填充液放空，并用蒸馏水将电极内部冲洗干净，套上电极保护帽，干燥储存。 
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故障排除                                              
 
故障排除检查清单 
 
现象 可能原因 解决 
不在读数范围或读数

越界 
仪表故障 
感应模块故障 
电极未正确插入 
感应模块未正确安装 
没有参比电极(9320) 
参比电极液接界干燥(9720 及

900100) 
参比电极未加填充液(9720 及

900100) 
电极膜内上存在气泡 
电极膜内部尚未完全润湿 
电极未浸在溶液中 

执行仪器自检程序 
请参阅故障排除指南 
拆下电极再重新组装 
检查电极的组装 
使用 900100 参比电极 
按压电极帽排出几滴填充液 
 
确保参比电极填充液填充正确 
 
轻轻敲打电极，去除气泡 
参阅电极的准备 
将电极浸入溶液中 

噪声或不稳定读值 
(读数连续或快速改变) 

仪表故障 
仪表或搅拌器未正确接地 
感应模块未正确安装 
电极膜上存在气泡 
参比电极错误 
 
 
未添加离子强度调节剂 
9720 电极帽旋得太紧 

执行仪器自检程序 
检查仪表及搅拌器的接地 
检查电极的组装 
轻轻敲打电极，去除气泡 
使用 900100 参比电极(与 9320
电极配套使用)请勿使用甘汞或

Ag/AgCl 参比电极。 
使用推荐的离子强度调节剂 
重新组装电极 

飘移 
(读数朝单一方向慢慢

改变) 

样品与标准液不在同一温度 
电极膜可能附着污物 
 
不正确的参比填充液 
9720 电极帽旋得太紧 
电极受到干扰 

全部溶液在室温下测量 
用蒸馏水冲洗电极并浸泡在

0.01M 钙离子标准液中 1 小时 
使用推荐的填充液 
重新组装电极 
参阅干扰 

低斜率式无斜率 电极未正确处理 
标准液受污染或配制不正确 
未添加离子强度调节剂 
 9720 电极帽旋得太紧 
感应模块故障 
电极受到干扰 

参阅电极的准备 
准备新鲜标准液 
使用推荐的离子强度调节剂 
重新组装电极 
请参阅故障排除指南 
参阅干扰 

“错误答案” 
(但校正曲线正常) 

半对数坐标比例不正确 
 
讯号不正确 
标准液不正确 

标示 mV 值在线性纵轴,标示浓度

在对数横轴,每一刻度增加 10 倍

请确定 mV 讯号是否正确 
准备新的标准液 
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单位使用错误 
 
 
样品中存在络合剂 
样品浓度太高 

使用正确换算系数: 
10-3M = 40ppm Ca2+ 

= 100ppm CaCO3。 
使用已知加量法或滴定法测量 
稀释样品重新测量 

 

故障排除指南 
 

在离子测量系统中可以分为五个部分来进行故障的排除：仪表、电极、标准液、样品、测量

方法。 

 
仪表 
 
仪表是最容易进行故障排除的一部分。仪表提供了用短路帽进行自检的方法以排除仪表的故

障。参阅仪表的操作手册对仪表进行自检。 
 
 
电极 
 
1. 用蒸馏水彻底冲洗电极。 
2. 检查电极斜率。 
3. 如果电极斜率不在正常范围内，请参阅电极的准备重新处理电极。参阅电极的维护清洗

电极。 
4. 重复步骤 2，检查电极斜率。 
5. a)对 9320 钙离子半电池电极 

如果电极仍无法正常操作，确定是否为溴离子电极或参比电极有问题，为此，请使用一

支正常的电极重复斜率的检查。 
b)对 9720 复合钙离子电极 
如果斜率检查仍有问题，请更换电极。 

6. 如果稳定性及斜率检查都正常，但测量仍然存在问题，样品可能含有干扰物质或络合剂，

或测量方法错误，请参阅以下章节。 
7. 在更换“故障”电极之前或吴另一支电极可供测试时，请参阅操作手册，确保完成一下

步骤： 
 彻底清洗电极。 
 正确准备电极。 
 使用正确的填充液，离子强度调节剂及标准液。 
 使用正确的测量方法。 
 参阅故障排除检查清单。 
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标准液 
 
测量结果的好坏与标准液的质量有很大关系，当测量有问题时请重配新的标准液，它可节省

故障排除的时间。很多错误结果都是因标准液受污染、稀释、蒸馏水、或浓度计算错误引起。 
配制标准液的最佳方法是逐级稀释法，先配制一个高浓度的标准液再用容量瓶逐级稀释，得

到一系列所需的标准液。 
 
 

样品 
 
如果电极在标准液中校正和测量正常，但在样品中不正常，则样品中可能含有干扰物质、络

合剂或其它物质影响测量或损坏电极的敏感元件。如果可能，请确定样品组成以查出问题所

在，参阅样品的要求和干扰。 
 
 
测量方法 
 
检查分析方法是否适合样品。直接测量法并非总是适用。如果样品中存在大量络合物或样品

的离子强度很高，则已知加量法为优选方法；如果测量低浓度样品，请使用低浓度测量方法，

并确定待测离子浓度在电极检测限内。如果有问题存在，请参阅相关方法说明和手册，确保

测试方法无误。 
 

欲了解最新信息，请点击www.thermo.com. 
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电极特性                                               
 

电极响应 
当钙离子浓度高于10-5M时，以电极电位对浓度在半对数表上作图，得到的直线斜率约为25
到30mV/每十倍浓度，见图4。在此线性范围内，电极表现出良好的响应速度，99%的响应

时间在1分钟以内。低于此浓度时，响应时间从2到5分钟不等，见图6。 

 

检测限 
在纯的氯化钙溶液中，检测上限为1 M。尽量稀释样品使其浓度落在电极的线性工作范围。

当不能稀释时，测量时应该考虑参比电极液接界电位和盐析出的影响。盐度很高的样品会

有盐在电极膜上析出，从而造成测量误差。测量浓度为0.1 - 1M的样品时，需要在这浓度范

围取4、5点进行校正，或稀释样品进行测量。 
 
电极的检测下限取决于电极的敏感膜的微水溶性，它会造成测量误差。图4显示了低浓度测

量时，电极的实际响应值与理论值的比较。当样品钙离子浓度低于10-5 M 或0.4ppm时，推

荐使用低浓度测量方法。 
 

重现性 
重现性受温度波动、漂移及噪声等因素的影响。在电极的工作范围内，重现性与浓度无关。

若每小时校正一次，直接测量法的重现性可达±4%。 
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温度影响 
温度的变化会影响电极的电位，故测量时样品与标准液的温差应不超过±1 (±2 )℃ ℉ 。测量浓

度为 10-3 M 的样品时，温度每改变 1℃将造成 9320 半电池电极 4%的误差，9720 复合电

极 1.2%的误差。由于参比电极的溶度积随温度缓慢变化，因此参比电极的绝对电位随温度

也缓慢变化。电极的斜率会随温度的改变而变化，如 Nernst 方程式中的影响因子“S”。样品

与标准液应在相同温度下测量。电极的斜率随温度的不同而变化见表 6。如果温度有改变，

仪表和电极均需重新校正。 
 
只要电极达到了温度平衡，便可在 0 到 40℃的温度下使用。如果电极在与室温差别较大的

温度下使用，至少需要一个小时达到温度平衡。 
 
9720钙离子复合电极的等电位点（Ciso）大约为0.027M 
 

 
表 6 电极斜率随温度变化表 

 
T/℃ S T/℃ S 

0 27.10 25 29.58 

10 28.10 30 30.07 

20 29.08 40 31.07 

 
 

干扰 
浓度过高的某些阳离子，会干扰电极的测量，造成误差。表 7 列出了测量钙离子浓度时，

造成 10%测量误差的常见阳离子浓度。 
 
如果样品中含有大量干扰离子，将会导致测量结果不稳定，响应时间长。此时请先将电极

在蒸馏水中浸泡一个小时，然后在钙离子标准液中浸泡几个小时以恢复电极的性能。 
 
当样品中干扰离子浓度高于表 7 中的值，并且恒定不变时，有时也可以对钾离子浓度进行

准确测定。例如，对合成海水进行校正后，也可以对海水中的钙含量进行测定。 
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表 7  造成 10%测量误差的常见阳离子浓度 
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pH的影响 
虽然电极可以在很宽的 pH 范围内使用，但在测量低浓度样品时，氢离子会产生干扰。根据

表 7 确定低浓度样品测量时的最低允许 pH 值，避免氢离子干扰造成 10％以上的误差。 
 

pH 值很高时，大量的 OH-会与样品中的钙离子形成沉淀，导致溶液中游离的钙离子浓度降

低。电极只对游离钙产生响应，无法测定与 OH-形成沉淀的钙离子。使用 1M 的盐酸调节样

品及标准液的 pH 值小于 11，避免沉淀的形成。 
 
 

电极寿命 
常规的实验室测量，电极感应模块的使用寿命至少为 6 个月。当电极的斜率降低，读数出

现漂移时，说明电极模块需要更换。更换电极前请参阅故障排除确认确实是电极的原因造

成的故障。 
 
 

络合及沉淀 
电极只对溶液中游离的钙离子有响应。 
 
某些钙的化合物溶解度很低，其中溶解度从低到高依次为：草酸钙，碳酸钙，氟化钙，磷酸

钙以及硫酸钙。例如：在 40ppm 的钙溶液中，10ppm 的氟会使部分钙形成氟化钙沉淀。浓

度高于 400ppm 的钙溶液中，650ppm 的硫酸根会形成硫酸钙沉淀。溶解度与 pH 值相关，

一般随酸性增加而增加。当碳酸根，碳酸氢根的总浓度低于 3 x 10-3 M（ 280ppm），调节

溶液的 pH 值小于 7 可以避免生成碳酸钙沉淀。 
 
钙离子能与某些无机物如氢氧根、碳酸氢根、磷酸氢根生成可溶性络合物；也能与某些有机

阴离子络合，如柠檬酸根、石酸根、EDTA，络合程度随钙离子浓度以及溶液碱性增加而增

加，并随离子强度的变化而变化。当溶液中存在络合剂时，可加入过量的络合剂后使用已知

加量法测量总钙离子浓度。 
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订货信息                                                
 

型号 描述 

9320BN 塑料膜钙离子半电池电极，BNC接口 

9720BN ionplus®复合钙离子电极, BNC接口 

900100 单液接界Sure-Flow参比电极 

900061 9720复合钙离子电极填充液 Optimum ResultsTM A，5x60mL瓶装 

900011 900100单液接界参比电极腔填充液，5x60mL瓶装 

922006 0.1M钙离子标准液，475mL 

932011 离子强度调节剂 ISA，475mL 

972001 9720钙离子复合电极感应模块，1个装 

932001 9320钙离子半电池电极感应模块，1个装 

9700BN 9720钙离子复合电极体，BNC接口 

9300BN 93系列电极杆，BNC接口 

900060 搅拌配件 
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技术参数                                          
 

测量范围 
5 x 10-7 M to 1 M Ca2＋ 
0.02 to 40,000 ppm Ca2＋ 

0.05 to 100,000 ppm CaCO3 
 

pH 范围 
2.5 - 11 pH 
低浓度测量会受氢离子和氢氧根离子干扰 
 

温度范围 
0 – 40℃ 
 

电极电阻 
0.1 - 4 兆欧姆 
 

重现性 
± 4% 
 

样品 
水溶液 
 

使用寿命 
常规的实验室测量，电极感应模块的使用寿命至少为6个月 
 

电极尺寸 

 9320 9720 
电极长度（含感应模块） 135mm 110mm 

电极直径 16mm 16mm 
电极帽长度 30mm 30mm 

电极帽直径 16mm 16mm 

电缆长度 1m 1m 
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