实验牵引理论模式在直接电位法测定pH中的教学探究
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摘要：  直接电位法测定pH是一般实验室的常规检测项目，也是电化学分析课程中最基础的实验教学项目。pH测定实验操作非常简单，但是实验原理、实验装置，相对于大部分高职学生却比较难理解。本实验在pH测定的基础上，增设了2个实验任务：定量公式验证实验、测定装置比较实验，并采用实验牵引理论模式，把理论知识揉穿进实验，通过实验比较来加深理解运用理论知识，让学生亲自动手验证理论，在熟练掌握分析操作技能的基础上深刻理解理论知识。
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    直接电位法测定pH，是电化学分析中最常见、最基础的实验项目。如果教学目标着眼于基本操作的应用，相对高职学生，这部分内容的掌握非常简单。然而，实际教学过程中发现，多数学生对理论课堂中学习的定量原理、实验装置还是一知半解、心存疑惑，比如：测定结果pH，为什么不需要定量公式计算就可直接读出；实验装置原电池中指示电极、参比电极，为什么只用了1支电极；怎样降低测定误差等。通过参阅大量文献资料，发现很少有涉及以上相关内容的教学研究报道。
    为引导学生在实验中既动手又动脑、应用理论指导实验，本文探索性地在简单的pH测定实验中增设2个任务，如：定量公式验证实验、测定装置比较实验，让学生亲自动手，结合实验牵引理论，从而更深刻理解理论知识，进一步联系理论指导实验，结合理论知识发现问题、解决问题。

1 定量公式验证实验
   根据理论公式，样品pHx的测定，是通过测出标准和样品的Es、Ex，结合标准的pHs，计算出来。然而，实际却是在pH计直接读出，不需要计算，以致学生产生疑惑。本实验通过直读法和计算法比较测定相同的样品，来验证实验原理定量公式。
1.1 试剂
1.1.1 标准溶液
25℃时，pH为4.00的邻苯二甲酸氢钾标准溶液、pH为6.86的磷酸二氢钾和磷酸氢二钠缓冲溶液、pH为9.18的硼酸钠标准溶液。
1.1.2 待测样品
 1#、2#、3#待测溶液的pH分别为3、6、9。  
1.2 测定
1.2.1 直读法
待pHs-3c雷磁电位计预热30min后，在pH模式下，按仪器说明书，用单标准法校正仪器，分别测定三个样品的pH，测定结果如下表2中pH直读。
1.2.2 计算法
在mV模式下，测定标准溶液的电位值Es，样品的电位值Ex，结合标准的pHs，代入定量公式，计算出样品的pHx，计算结果如下表2中 pH计算。
1.3 数据比较分析
    根据1.2.1和1.2.2，得到的pH直读和pH计算如下表2。
表2    直读法和计算法的比较
Table2  The comparison of pH (direct reading) and pH (calculated)
	
	1#
	2#
	3#

	pH直读
	3.03
	6.02
	9.08 

	pH计算
	3.05 
	6.06
	9.03



根据上表2进行讨论，得出结论，并分析如下：
1） 从上表2可见，pH模式下的直读值，和mV模式下计算值，两者基本相近。可验证:pH的定量公式为，pH模式下直读的pH值是仪器厂商将定量公式内置于仪器中，以便用户快速准确测定；
    2）通过两种模式下pH测定的比较，深刻理解了电位分析法的定量原理。从原理可见，标准缓冲溶液的pH值是否准确可靠，是准确测量pH值的关键。
    3）根据电位分析定量原理，比较单标准法和双标准法分析结果可靠性：
    a、25℃时，单标准法的理论响应斜率是59mV，若指示电极在实际测量中响应斜率不符合59mV的理论值，这时仍用一个标准pH缓冲溶液校准pH计，就会因电极响应斜率与仪器原设计值不一致引入测量误差。
    b、双标准pH缓冲溶液测定时，电位计的单位pH变化率S可校定为：
[image: ]，可消除电极响应斜率与仪器原设计值不一致引入的误差。
可见：双标准法可以消除电极响应斜率带来的误差，相对来说，双标准法比单标准法分析结果更为准确可靠。

2 测定装置比较实验
    根据理论方法原理，pH测定是在指示电极、参比电极、电解质溶液组成的原电池基础上测定电动势。然而1.2测定实验中却只用了1支电极，和理论中所说的2支电极不符，以致学生心有不解。本实验通过1支电极（pH复合电极）和2支电极（参比电极+玻璃电极）对比实验，帮助学生理解pH复合电极结构，理解pH测定装置。
2.1 一支电极（pH复合电极）和两支电极（参比电极+玻璃电极）对比实验
2.1.1一支电极（pH复合电极）
    将pH复合电极、电位计、标准溶液连接成原电池，按仪器说明书用双标准法定位校正仪器，测定待测溶液，并直接读出待测溶液1#、2#、3#的值如下表3中pH（复合电极）。
2.1.2 两支电极（参比电极+玻璃电极）
    将参比电极、玻璃电极、电位计、标准溶液连接成原电池，按仪器说明书用双标准法定位校正仪器，测定待测溶液，并直接读出待测溶液1#、2#、3#的值如下表3中pH（参比电极+玻璃电极）。   
2.2 数据比较分析
    根据2.1.1和2.1.2，得到的pH（复合电极）和pH（参比电极+玻璃电极）的比较数据如下表3。
表3  pH（复合电极）与pH（参比电极、玻璃电极）的比较
Table 3  The comparison of the pH (composite electrode) and the pH (reference electrode, glass electrode)
	
	1#
	2#
	3#

	pH（复合电极）
	3.01 
	6.06
	9.06

	pH（参比电极+玻璃电极）
	3.02
	6.10
	9.05



根据上表3，讨论并分析如下：
    1）从上表3可见，一支电极（pH复合电极）和两支电极（参比电极+玻璃电极）测定的pH值，相差不大。可验证：pH复合电极相当于参比电极和玻璃电极，实验装置都构成了原电池装置；
    2）通过实验深刻理解：pH复合电极是由Ag/AgCl电极和玻璃电极组合而成，仪器商家为方便使用，将参比电极和玻璃电极合二为一，其中玻璃电极相当于指示电极，Ag/AgCl电极相当于参比电极。
3）根据电位分析原理和离子选择性电极响应机理，分析pH测定结果误差来源：
a、根据能斯待方程，可推出Ex＝Kx+0.059pHx 和 Es=Ks+0.059pHs，在两式中，当Kx=Ks时，可得待测样品pHx = pHs+(Ex－Es)/0.059。然而，要使Kx=Ks，则须满足测量条件：测量过程温度恒定；标准缓冲液pHs与待测样品pHx相近。
b、根据玻璃电极中膜电位的产生机理，膜电位是因玻璃膜与膜内外溶液之间的扩散、迁移、渗透等交换作用，为减少测量误差，测量时须注意：溶液的搅拌速度一致，最好静置时读数；盛放标准溶液和待测样品的器皿及其液位要一致。
可见，要减少测定结果的误差：需要恒定测量温度、选择与待测液pHx相近的标准缓冲液、恒定溶液的搅拌速度、标准液和待测液的容器大小和液位要一致。

3 教学总结与反思
基于“实验牵引理论”的教学模式，在pH测定实验中增加2个任务，帮助学生在熟练掌握实验操作技能的基础上，更深刻理解直接电位法测定pH的定量原理、实验装置，从而为学生解决了心中的困惑。通过实验牵引理论，使理论升华，更好地指导实验，进而分析讨论并理解了单标准法和双标准法的准确性不同、影响pH测定结果的误差来源，并能在实际测定工作中，做到心中有数，有的放矢。
同时，反思如下：本次实验由于时间限制，没有对实验误差来源进行验证分析，没有对电极响应性能做斜率测试验算实验，还可进一步理论结合实验，展开学习探讨。
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