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一   原理
pH指示电极、参比电极、被测试液组成测量电池。指示电极的电位随被测溶液的pH值变化而变化，而参比电极的电位不随pH值的变化而变化，它们符合能斯特方程中电位E与离子活度之间的关系。仪器设置了稳定的定位调节器和斜率调节器。前者是用来抵消测量电池的起始电位，使仪器的示值与溶液的实际pH值相等；而后者通过调节放大器的灵敏度使pH值整量化。仪器除了测定pH外还有测定mV（氧化还原电位）和温度的功能。外形图如照片所示。
二  功能与技术指标
1 仪器可以在野外使用，也可在实验室使用。
2 测量范围：pH: 0-14pH；最小读数为0.01pH；精度为0.02 pH (1个字;

  ORP: 0-(1999mV,最小读数1mV;

  温度：0-100℃（实际使用范围为60℃）,最小读数为0.1℃。
3 输入阻抗(1(1012欧。 

4 电池叠层电池1.5V五号电池二节。
5 尺寸：13.5X7X2.5cm。
6 重量：130g。
三 测量pH时的使用方法
pH的测定
功能选择开关在pH档(读数(0.01)。
将pH电极、参比电极分别插入相应的电极插座中。如果用pH复合电极时，只要将电极插头插入pH电极插座中就可以了。
仪器接通电源,预热5分钟后，将所有电极插入pH4.01标准缓冲溶液(第一种)中,平衡一 段时间（主要考虑电极电位的平衡），待遇读数稳定后，调节定位调节器，使仪器显示0.00。
用蒸馏水冲洗电极并用吸水纸擦干后，插入pH6.86标准缓冲溶液(第二种)中，待遇读
   数稳定后，调节斜率调节器，使仪器显示2.85(二种pH值之差)，然后再调节定位器使 

   仪器显示6.86,仪器就校正完毕。
   这样的校正方法一次就可以了。一旦仪器校正完毕，“定位”和“斜率”调节器不得有任
   何变动。
   若测定偏碱性的溶液时，应用pH6.86标准缓冲溶液(第一种)和pH9.18标准缓冲溶液(第 

   二种)来校正仪器。
   注意校正时标准溶液的温度与状态（静止还是流动）和被测液的温度与状态要应尽量一     

   致。当遇到下列情况时仪器必须重新标定：①换用新电极；②“定位”或“斜率”调节
   器变动过。
4  每次测定完毕，用蒸馏水冲洗电极并用吸水纸擦干后，插入样品标准溶液或样液中进行     

   测量。
（二）mV的测定（读数(1）
功能选择开关在mV档，将铂电极插入PH电极插座中，参比电极接到参比电极接线柱上，将两个电极插入被测溶液中就可进行测定。测定结果加上参比电极在该温度下的电位值才是氧化还原电位值．
（三）温度的测定（读数(0.1）功能选择开关在温度档，将温度传感器插入相应的电极插座中，传感器插入被测溶液中就可进行测定。
四 仪器的维护与注意事项
1  仪器的输入端（包括玻璃电极插座与插头）必须保持干燥清洁。
新玻璃pH电极或长期干储存的电极，在使用前应在pH浸泡液中浸泡24小时后才能使用。pH电极在停用时，就将电极的敏感部分浸泡在pH浸泡液中。这对改善电极响应迟钝和延长电极寿命是非常有利的。
pH浸泡液的正确配制方法：取pH4.00缓冲液50mL，再加入11.2克分析纯KCl，适当加热，搅拌至完全溶解即成。
在使用复合电极时，溶液一定要超过电极头部的陶瓷孔。电极头部若沾污可用医用棉花轻擦。
玻璃pH电极和甘汞电极在使用时，必须注意内电极与球泡之间及参比电极内陶瓷蕊附
   近是否有气泡存在，如有必须除了。
标准溶液可自行配制，但最好用国家传递的标准缓冲溶液。
忌用浓硫酸或铬酸洗液洗涤电极的敏感部分。不可在无水或脱水的液体（如四氯化碳、浓洒精）中浸泡电极。不可在碱性或氟化物的体系、粘土及其它胶体溶液中放置时间过长，以致响应迟钝。
常温电极一般在5-60℃温度范围内使用。如果在低于5℃或高于60℃时使用，请分别选用特殊的低温电极或高温电极。
附表    缓冲溶液的pH值与温度关系的对照表
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表（4） 3.5mol/L KCl溶液的ORP标准mV值
	温度℃
	ORP值（mV）
	温度℃
	ORP值（mV）

	0 
	277
	30
	251

	5
	272
	35
	247

	10
	269
	40
	242

	15
	264
	45
	237

	20
	260
	50
	232

	25
	256
	   55
	227


有关pH玻璃电极的维护和保养
一、概述
   早在1930年就出现了比较实用的pH玻璃电极，由于专性玻璃配方的不断改进和制作工艺的提高，使pH玻璃电极的性能越来越好，再加上pH玻璃电极的干扰因素较少，其他类型的pH电极无法相比的，这就是直到现在pH玻璃电极仍在国民经济各部门得到广泛应用的原因。
   pH玻璃电极的使用是有一定寿命的，它决定于测量对象的组成与性质、温度的高低（温度越高寿命越短）和保养的好坏等因素。通常在pH玻璃电极说明书中表明使用寿命为一年，如果精心保养，它的使用寿命可以延长几倍，所以在这收集一些成功的保养方法供广大使用者参考。
二、 pH 电极的维护
1、由于pH 电极容易受到污染，根据使用的时间长短及环境，请每个月清洗1 至3 次。对于需再充液的参比电极，注意补充或更换电解液。
2、pH 电极的储存
为了得到最好的测量结果，请保持pH 球的湿润。使用装有浸泡液的电极储存瓶或装满浸泡液
的橡胶保护套，储存你的电极。pH浸泡液的正确配制方法：取pH4.00缓冲剂（250mL）包，溶于250mL纯水中，再加入56克分析纯KCl，适当加热，搅拌至完全溶解即成。其他的pH 缓冲液也可以用来储存，但是千万不要用去离子水储存电极。
3、测量之后
（1）. 请用去离子水清洗pH 电极和参比盐桥。
（2）. 请使用上述推荐的“pH 电极储存”来存放电极，或者使用生产商推荐的方法储存。
（3）. 在下一次使用之前，用去离子水清洗液接界，轻拍甩干– 请不要擦拭电极。
4、pH 电极的清洗
（1）、一般性污染：用水、0.1mol/lNaOH或0.1mol/lHCl清洗电极数分钟。
（2）、盐沉淀：将电极在自来水中轻轻地搅动10 到15 分钟，溶解沉淀。然后用蒸馏水清洗。
（3）、油/油脂薄膜：用中性的清洁剂清洗电极的pH 球泡。用蒸馏水清洗电极，或使用一般的
电极清洗液。也可用丙酮或乙醇清洗电极数秒钟。
（4）、参比盐桥堵塞：将稀释的KCl 溶液加热到60 到80℃。将电极的传感部分放进热的溶液
中，大约10 分钟。让电极在没有加热的KCl 溶液中冷却。
（5）、蛋白质沉淀：准备一个1%的胃蛋白酶溶液，混合进0.1M 的KCl 溶液中。将电极放进
溶液中5－10 分钟。用蒸馏水清洗电极。
三、pH 电极的复活
如果合理地储存和清洗电极，你的pH 电极可以随时取用。然而，脱水的敏感球泡可能会引
起响应迟缓。想要恢复电极，请将电极在pH4 的缓冲液中搅动1小时。如果失败，那么
电极需要被激活。千万不要碰到和摩擦球状体。触碰可能会引起静电效应。
pH 电极的激活(只适用于玻璃电极)

警示：只有专业的精通化学安全手册的人可以进行以下操作。准备一个合适的容器、气体引擎罩、通风环境和废物处理器。在此程序中，必须用护目镜和防护服。
1. 将pH 电极浸入酒精溶液中，轻轻搅动5 分钟。
2. 将电极放在自来水中15 分钟。
3. 将电极浸入浓酸中(例如HCl 或H2SO4)，轻轻搅动5 分钟。
4. 重复步骤2。
5. 将电极浸在强碱中(NaOH)5 分钟。
6. 将电极放在自来水中15 分钟。
7. 现在，用标准的校正缓冲液查看电极是否得到理想的恢复结果。您可以重复步骤3 至6，
最多3 次以得到更好的响应。如果响应没有改进，可能您的电极不能再使用了，需要更换
一支新的电极 － 请联系你的经销商获取相关信息。
ORP的基本概念
一、概述
  ORP是英文Oxidation-Reduction Potential的缩写,它表示溶液的氧化还原电位。ORP值是水溶液氧化还原能力的测量指标,其单位是mV。它由ORP复合电极和mV计组成。ORP电极是一种可以在其敏感层表面进行电子吸收或释放的电极,该敏感层是一种惰性金属,通常是用铂和金来制作。参比电极是和pH电极一样的银/氯化银电极。
  在自然界的水体中,存在着多种变价的离子和溶解氧,当一些工业污水排入水中,水中含有大量的离子和有机物质,由于离子间性质不同,在水体中发生氧化还原反应并趋于平衡,因此在自然界的水体中不是单一的氧化还原系统,而是一个氧化还原的混合系统。测量电极所反映的也是一个混合电位,它具有很大的试验性误差。另外,溶液的pH值也对ORP值有影响。因此,在实际测量过程中强调溶液的绝对电位是没有意义的。我们可以说溶液的ORP值在某一数值点附近表示了溶液的一种还原或氧化状态,或表示了溶液的某种性质(如卫生程度等),但这个数值会有较大的不同,你无法对它作出定量的确定,这和pH测试中的准确度是两个概念。另外,影响ORP值的温度系数也是一个变量,无法修正,因此ORP计一般都没有温度补偿功能。
二、适用范围
1、工业污水处理
使用于水处理上的氧化还原系统,主要是铬酸的还原与氰化物的氧化。废水中如果添加二硫化钠或二氧化硫可使六价的铬离子变成三价的铬子。 若添加氯或次氯酸钠可用来氧化氰化物,随后是氯化氰的水解,形成氰酸盐。这种化学反应过程叫氧化还原反应系统。氧化还原电位就是电子活性的测量,这与测量氢离子活性的办法很相似。
2、水的消毒与应用
氧化还原电极能衡量对游泳池水、矿泉水及自来水的消毒效果。因为水中大肠菌的杀菌效果受到氧化还原电位影响,所以氧化还原电位是水质的可靠指标。如果池水和矿泉水中的氧化还原电位值等于或高于650mv,则表示其中的含菌量是可以接受的。 

三、电极的安装与检查
1、氧化还原电极可以使用于任何pH/mV测定计上。
2、ORP计使用时无需标定,直接使用即可,只有对ORP电极的品质或测试结果有疑问时,可用ORP标准溶液检查电位是否在200-275mV之间,以判断ORP电极或仪器的好坏。氧化还原电极使用说明书氧化还原电极使用说明书氧化还原电极使用说明书 
3、ORP测量电极(铂或金),其表面应该是光亮的,粗糙的或受污染的表面会影响电极的电位(mV)。可用以下方法清洗活化。
(1)对无机物污染,可将电极浸入0.1mol/L 稀盐酸中30分钟,用纯水清洗,再浸入3.5mol/L氯化钾溶液中浸泡6小时后使用。
(2)对有机油污和油膜污染,可用洗涤剂清洗铂或金表面后用纯水清洗,再浸入3.5mol/L氯化钾溶液中浸泡6小时后用。
(3)铂金表面污染严重形成氧化膜,可用牙膏对铂或金表面进行抛光,然后用纯水清洗，再浸入3.5mol/L氯化钾溶液中浸泡6小时后使用。
附录
饱和KCl甘汞电极在不同温度时的电位（Er）
(Mattock,1961)

	温度（◦ C）
	Er+Ej(mV)
	Er(mV)
	温度（◦ C）
	Er+Ej(mV)
	Er(mV)

	0

10

12

15

18

20

25

30

35
	260.1

254.0

(253.0)

250.8

248.9

247.6

244.3

241.0

237.6
	256.8

250.7

-

-

-

244.4

241.2

237.8

-
	38

40

50

60

70

80

90

100
	235.6

234.2

227.1

219.8

212.3

204.6

196.6

188.4
	-

230.7

223.3

215.4

207.1

-

-

-


银-氯化银电极(3.5mol/lL KCI)在不同温度时的电位（mV）
(Bates,1973)

	温度（◦ C）
	E0 (mV)
	温度（◦ C）
	E0 (mV)

	10

15

20

25

30

35

40
	215.2

211.7

208.2

204.6

200.9

197.1

193.3
	
	


如何理解电位计测定标准液ORP的结果
ORP测定时要不要ORP标准溶液校正？这是用户经常提出的一个问题。答案是
ORP计使用时无需标定,直接使用即可。只有对ORP电极的品质或测试结果有疑问时,可用ORP标准溶液检查电极电位,以判断ORP电极或仪器的好坏。严格要求时，新的铂电极都要用ORP标准溶液检查电极电位。
在小烧杯中倒入50ml pH4.01 的标准缓冲溶液，加入适量的醌氢醌试剂并搅拌，使溶解至泡和。ORP标准溶液配制后不能长期使用（一般当天使用）。不同温度下的标准电位值，查表得到。
用铂电极与银-氯化银参比电极(3.5 L KCl)测试醌氢醌(PH4.01)标准液在不同温度下的ORP电位如表1 所示：
	温度℃
	醌氢醌(PH4.01)标准液值
	Ag-AgCl(3.5mol/L KCl)参比电极(Bates,1973)
	ORP值（mV）
（铂电极相对于氢电极的电位值）

	10
	269
	215.2
	484.2

	15
	264
	211.7
	475.7

	20
	260
	208.2
	468.2

	25
	256
	204.6
	460.2

	30
	251
	200.9
	451.9

	35
	247
	197.1
	444.1

	40
	242
	193.3
	435.3


根据不同的行业标准分别为±5mV或±10mV内说明铂电极表面是可用的和仪器工作是正常的。
同时在数据处理与比较时，有六个值要注意的问题：1、标准液值要考虑温度的修正(温度升高，溶氧量减少，ORP明显地下降)；2、银氯化银参比电极电位值要考虑温度修正；3、要考虑标准值正负误差范围；4、温度是指溶液的温度，而不是室温；5、要注意标准溶液配置时注醌氢醌是不是真正饱和（一般当天使用，否则由于pH上升，造成ORP下降）,6、电极中有无3.5mol/l   KCL，或该溶液是否被污染或被稀释(通常KCl浓度降低，ORP测量结果降低)等。
请注意我公司研制与生产的ORP去极化法自动测定仪测得结果是氧化还原电位（铂电极相对于氢电极的电位），而普通的ORP测定仪所测得的电位是铂电极相对于参比电极的平衡电位，所以在过去的书刊上所给出的标准液的电位是铂电极相对于参比电极的平衡电位;又如经常来电询问进行水稻土中ORP 的如何动态变化测量时，过去的书刊上所给出的灌水后ORP 迅速下降，到了有机质旺盛分解期ORP 下降到负100mV 至负200mV，而用你们的ORP去极化法自动测定仪测量的结果为什么为正100 mV至0 mV左右？这是因为我们的仪器根据测量的温度值自动查表加上参比电极电位的结果，也就是ORP最终结果。它们之间的电位关系见右图。
通常水的ORP 主要是由溶解氧含量和 pH值控制(随着含氧量的增加大，水的 ORP呈现对数增大的趋势；而水的ORP随着pH 的增大线性减小),并受到温度的影响, 随着温度升高，水的的含氧量迅速降低所造成的测定的ORP随温度的变化，两者呈现负指数关系。
对于在标液中测定电位高或低时，在±10mV内认为正常。如果大于这个值，可参考说明书
使用“ORP Off.” （为ORP去极化电极的电位漂移值）的补偿功能，也就是仪器用ORP标液进行标定。

用ORP标准溶液检查仪器与电极电位的配套精度

在小烧杯中倒入20-30ml pH4.01 的标准缓冲溶液（那个实验室都有），加入少量的醌氢醌试剂（约粗黄豆大小）并搅拌，使溶解至泡和（看到溶液中有颗粒存在为止），这就是ORP标准溶液，ORP标准溶液配制后不能长期使用（一般当天使用）。
不同温度下的标准电位值，查表得到。用铂电极与银-氯化银参比电极(3.5M/ L KCl)测试醌氢醌(PH4.01)标准液在不同温度下的ORP电位如表1 所示：
	温度℃
	醌氢醌(PH4.01)标准液值
	Ag-AgCl(3.5mol/L KCl)参比电极(Bates,1973)
	ORP值（mV）
（铂电极相对于氢电极的电位值）

	10
	269
	215.2
	484.2

	15
	264
	211.7
	475.7

	20
	260
	208.2
	468.2

	25
	256
	204.6
	460.2

	30
	251
	200.9
	451.9

	35
	247
	197.1
	444.1

	40
	242
	193.3
	435.3


误差在±10mV内合格。 

HJ  土壤氧化还原电位测定 电位法  国标中要求的测定精度范围 
铂电极进行土壤原位测定ORP时应考虑的几个问题

一　能否直接测定干土中的ORP吗？
首先要了解测定ORP的定义，ORP电极是一种可以在其敏感层表面进行电子吸收或释放的电极, 该敏感层是一种惰性金属,通常是用铂和金（不能参加化学反应过程）来制作。也就是土壤中的氧化态物质和还原态物质在氧化还原电极(常为铂电极)上达到平衡时的电极电位，加上参比电极的电位就是“Eh”。是反映土壤氧化还原状况的重要指标。
如果直接测定干土，电极敏感层表面根本不能进行电子得失的交换，就不可能产生ORP电位,因此不能接测定干土中的ORP．但有二种方法可供参考：
１　先用土钻将土壤钻一个电极能放下去的孔，将土钻取出的土用蒸馏水或去离子水调成泥浆，倒回孔中，然后将电极插入孔中，待平衡一段时间（大于30分钟）后进行测量．
2   可以取样后按一定的水（蒸馏水或去离子水）土比（参考国标或土壤理化分析的规定）的泥浆后进行测定．
二　原位测定土壤ORP后,发现铂电极功能失效,并且始终维持一个负的电位,这是为什么?

由于不正确的使用铂电极进行土壤的原位测量,使密封铂电极的玻璃损坏或有不易发现的裂痕,造成铂电极功能的失效.如果电极制造商选择不合要求的密封玻璃,由于温度系数不一致,也可能造成渗漏液体,使电极失效.如果在制造过程中采用特殊工艺,可以做到即使密封玻璃渗漏液体也不影响铂电极的正常工作. CD-1型铂复合电极是以光亮的铂丝封在ＰＣ管中，具有可以直接插入湿土中进行测定，不易损坏等特点
　玻璃封制的铂电极铂丝插弯时不要把它扶正，只要玻璃没有损坏或裂痕，不影响电极的使用．反之在扶正铂丝时，玻璃很容易损坏．
三　有没有较为坚固的原位测定土壤ORP的电极?

作者经过研究与测试，针对玻璃密封铂电极的存在问题，已经研制并生产无玻璃封接的铂复合电极,以适应土壤原位的需要.

四　为什么ORP去极化法测得的电位与传统的测的电位不一样?
通常用铂电极作为指示为电极，银-氯化银或饱和甘汞电极作为参比电极测得的电位为平衡电位，这个电位往往被人误认为Ｅh值（氧化还原电位），而且这种错误在大量文章的数据中存在，连ORP标液给出的Ｅh值也有同样的错误．平衡电位加上该温度下参比电极的电位值，才是氧化还原电位（ORP）值，这个电位是铂电极相对于氢电极的电位值通常驻称为Eh值。　　我们研制与生产的FJA系列ORP去极化自动测定仪中在测得平衡电位后自动加上当前温度下的银-氯化银电极的电位值，结果是氧化还原电位（Eh）值。
　　有个用户购了我们ORP去极化法自动测定仪测定样品的ORP值与传统的方法测得的平衡电位相比较，就得出结论，两种方法结果对不上，相差甚大.
后来 我们要用户把样品寄过来用两种方法测定，结果如下：ORP去极化法自动测定仪测定结果为 -422.9mV -423.4mV; 传统的方法测得的平衡电位为 -632mV，如果加上银-氯化银电极的电位204mV(25℃)，则样品的氧化还原电位（Eh）值为-428mV。这说明两种方法的测定结果是一致的。
五　水稻土中ORP 的如何动态变化  水稻土灌水种稻以后，土壤的氧化还原状况发生了剧烈的变化。有一种水稻土从耕作层看，灌水前一般维持在450-650mV。灌水后ORP 迅速下降，到了有机质旺盛分解期ORP 下降到负200mV 至100mV，施用多量新鲜绿肥时，甚至可降到负300mV。以后又回升，一般维持在0-200mV。水稻收获前，土壤落干，ORP 又回升到450 mV 以上（摘自于天仁等著，水稻土的物理化学）。　                    
         溶液        


       pH            0.05M                0.02M               0.01M


  温度 ℃        邻-苯二甲酸氢钾        混合磷酸盐            四硼酸钠


0             4.003                 6.984               9.464


5             3.999                 6.951               9.395


10             3.998                 6.923               9.332


15             3.999                 6.900               9.276


20             4.002                 6.881               9.225


25             4.008                 6.865               9.180


30             4.015                 6.853               9.139


35             4.024                 6.844               9.102


40             4.035                 6.838               9.068


45             4.047                 6.834               9.038


50             4.060                 6.833               9.011








