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编者言

亲爱的读者：

测量PH值、离子浓度、电导率、电阻率和盐度，是许多实验室里常见的任务。样品

可能来自各种不同的领域。样品组成，即溶剂和主要成分，多种多样且涵盖了广泛的

浓度范围。测PH值和电导率的样品一般是水相的，然而有机相的样品也常常会有。

此外，用户的需求也是多样的，从简单手动到完全自动化的测量，还可能会涉及软件

收集数据和其他功能的需求。

为了满足这一系列的需求，有大量的标准方法，以及仪表电极制造商开发出来的解决

方案。标准方法用于许多常规需求；对于特殊需求，则需要专用的解决方案。然而，

大量的可能性，使仪表和电极的选型并不容易。

本指南深入解析了仪表和电极的特点和性能，使用户能够做出更好的选择，找到更合

适的仪表和电极。电极维护的技巧有助于延长它们的使用寿命，并获得准确的结果。

本指南有助于找到最合适的解决方案，实现正确的测量。

梅特勒-托利多

免责声明

本指南选取了一些应用实例。这些应用实例在我们的实验室中已经过我们仪器的验证，并基于我们目前的

知识结构进行实验和数据评估。

然而，由于应用方法的使用和传播超出我们的控制，因此本指南对您方法的适用性、仪器和用途不承担责

任。

当使用化学品和溶剂时，必须遵守安全规范和厂家提示。

编
者
言
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1. 维护和保养技巧

本章节主要介绍pH和电导电极的维护技巧，以及测量技巧。同时，还将介绍智能电极(ISM)的优点和纯

水测量的方法。

1.1 pH电极维护

电极日常维护可以延长电极的使用寿命。对于电解液可填充的电极，当电解液的液面低于样品液面，

就需要填充电解液，这样可避免样品回流至电极中。电解液需要定期更换，例如一个月，这样可以确

保电解液的新鲜，减少由于电解液从填充口处蒸发而产生的结晶。注意电极内部，特别是液络部处不

要产生气泡，如果有气泡会导致读数不稳定。像甩动温度计一样，轻轻地甩动电极，可以去除气泡。

1.2 pH电极储存

电极需要储存在富含离子的水性溶液中。保持pH玻璃膜的敏感凝胶层含有大量水份和离子，更可靠地

响应样品pH值。

短期储存

测量间隙或电极短时不用，电极需要储存在盛有专用的Inlab电极储存液[1]，或电解液(如：3mol/L KCl)
或缓冲液pH4或pH7的容器中。确保容器中电解液液面低于电极中填充液的液面。

长期储存

电极长期储存，需套上保湿帽，保湿帽内装有Inlab电极储存液[1]，或与电极内同样的电解液，或pH4缓
冲液，或0.1mol/L HCl。确认加液口封闭，减少电解液蒸发，损耗，避免在电极和液络部处形成结晶。

电极切勿干燥存放或储存在蒸馏水中，因为这样会影响pH玻璃敏感膜，导致电极寿命减短。

尽管电极不正常的储存，可以通过再生来恢复性能，但以下的建议可以更好地确保电极状态。

温度探头

使用后清洗温度探头，干燥存放于包装盒内，避免损坏。

1.3 pH电极清洗

每次测量后用去离子水冲洗电极，切勿用纸擦拭电极。纸张粗糙的表面会刮划并损坏pH敏感玻璃上的

凝胶层，并且会在电极上产生静电电荷。静电电荷会导致测量信号非常不稳定。电极被某些样品污染

后，需要特殊的清洁护理。下面将进行详细地描述。

硫化银堵塞(Ag2S)
如果参比液含有银离子，并且样品含有硫化物，液络部将会被硫化银沉淀堵塞。可使用含有8%硫脲的

0.1 mol/L HCl溶液[1]清洗液络部。 

[1] Inlab电极储存液可从METTLER TOLEDO订购  订货号：30111142
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氯化银堵塞(AgCl)
参比液含有银离子，与样品中的氯离子结合，产生的氯化银沉淀会堵塞液络部。可采用浓氨水溶液浸

泡电极。

蛋白质堵塞

被蛋白质污染的液络部可通过浸泡在胃蛋白酶/HCI (含5%胃蛋白酶的0.1 mol/L HCl)溶液[2]中数小时来清

洗。

其它堵塞

如果液络部被其他物质堵塞，可尝试在含有水或0.1mol/L HC溶液的超声波水浴中处理。

1.4 pH电极的再生和寿命

即使电极得到良好的维护和适当地保存，在多次使用后电极性能仍会下降，此时电极玻璃敏感膜也

许就需要再生了。将电极浸泡在电极活化液[3]中可恢复之前的性能。电极活化溶液由极稀的氢氟酸组

成，它可以腐蚀去一层极薄的玻璃膜，形成新鲜的表层。

 
当使用再生液时，不可浸泡电极超过1– 2分钟，否则敏感膜将被彻底腐蚀完，电极就损坏了。

在正确使用和维护的前提下，电极的寿命大致为1至3年。导致减短电极寿命的因素包括高温、测量极

限pH值等。 

1.5 pH测量 – 温度是重要组成
要精确测量pH值必须考虑温度的影响。下面一些简单有效的方法可以避免温度的负面影响，轻松获取
精确稳定的结果。

自动温度补偿(ATC)
ATC尤其适用于常规体积的样品。

• 含温度探头的pH电极在测量得到稳定信号后，仪表会自动补

偿温度对pH值的影响。ATC适用于体积大于10mL的样品。

• 所有型号名称包含“Pro”的Inlab电极，如Inlab Micro 
Pro、Inlab Science Pro、Inlab Expert Pro等，都包含内置的温

度探头，无需担心设置错误的温度或没有设置温度。

• 如果使用不含内置温度探头的电极，推荐搭配使用单独的温

度探头。

[1]  硫脲清洗液可从METTLER TOLEDO订购  订货号：51350102
[2] 胃蛋白酶清洗液可从METTLER TOLEDO订购  订货号：51350100
[3]  电极活化液可从METTLER TOLEDO订购  订货号：51350104

维
护
和
保
养
技
巧

图1：Inlab电极的温度探头
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手动温度补偿(MTC)
MTC同样非常准确，但比较费时。

• 如果已知被测样品的温度(如：在恒温的空调房间，或样品刚从

冰箱内取出)，在仪表的测量设置中手动输入温度，从而获得正

确的pH测量值。

• 如果被测样品的温度不同，MTC会花更多时间，因为更换样品时

需要重新输入对应的温度。

样品温度不等于电极温度

对于少量的样品，电极需要长时间达到温度稳定，因此电极温度往

往被当成样品温度。样品的体积相比电极的体积要小很多，因此需

要等待足够的时间以确保你获得的温度是真实的样品温度。最好的办法是让电极和样品放置的同一个

地方，例如同时放置在冰箱、恒温箱或室温下。这样，pH电极、参比电极和样品的温度相同，可以确

保最精确的测量。

1.6 避免污染电极
电极测量样品时可能会被污染，也许由于样品遗留或微生物污染。如果没有采用Inlab电极，而是采用
传统电极测量TRIS缓冲液或蛋白质样品，参比液与样品发生化学反应也会引起污染。

避免TRIS缓冲液污染
准确的pH测定对配制缓冲液非常重要。在生物研究中广泛应用的TRIS缓冲液，会损坏pH测量装置。

TRIS为什么会损坏电极？

测量TRIS缓冲液时，传统pH电极的参比液(含有Ag+)与TRIS缓冲液起化学反应引起液络部堵塞。同样，

如果溶液中含有蛋白质，比如DSA(牛血清白蛋白)，也会引起堵塞。电极表现为读数缓慢和波动，甚至

得到完全错误的结果。 

图2：pH计显示的温度和MTC标示
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梅特勒的Inlab电极特别适用于TRIS缓冲液，确保准确可靠的测量结果。Inlab电极内的电解液不含银离

子，避免与样品反应引起堵塞。

用酶清洗液消除生物污染

Inlab Power、Power Pro、Viscous和Viscous Pro可以进行高温灭菌。先用RNase (RNA酶)和DNase (DNA酶)
清洗液清洗电极，可显著去除生物污染。 

图4：pH电极进行高温灭菌 
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2. 校准
 
pH电极需要有规律的进行校准。每天至少校准一次，是最恰当的。校准后可确定电极的斜率和零点。

理论斜率和零点可由Nernst 方程式得出:

E = E0 + 2.3RT / nF * log [H3O+] = E0 + 2.3RT / nF * pH
斜率 = 2.3RT / nF

零点 = 0 mV, pH 7.00时

为了得到正确的测量结果，校准电极的斜率和零点是必不可少的。校准曲线可以使电极测量的mV值与

溶液的pH值一一关联。

由于每支电极都有其特征性的零点和斜率，为了得到可靠和精确的结果，最少两点校准是必不可少

的。当要测量大范围的pH值时，则需要进行至少3点校准。 大多数的pH仪表可以进行3-5点校准。

  
同时所测量的样品pH值落在所选择标准液范围之内也是非常重要的。

在电极进行校准时,大多数的pH仪表需要输入所用缓冲液的数值。有一些厂家和常用品牌的缓冲液组通

常在仪表中会编制成表。这些表格涵盖了不同温度下缓冲液的pH值。这样，校准时只需选择一次缓冲

液组，就包括该缓冲液组各个温度下的pH值。梅特勒-托利多缓冲液组的表请见附录5.1。如果没有使

用温度探头，需要确保在同一温度下进行校准和测量。这种情况下需要手动输入温度，允许仪表对缓

冲液温度进行修正。

用于校准的缓冲液是非常精确的溶液，拥有固定的数值和精度。缓冲液瓶开封后，为了保证校准的准

确性，请依照以下的使用规程。

• 第一次使用缓冲液时，在包装上标明日期

• 保证缓冲液包装的密封性，立即使用倒出的缓冲液

• 绝对不要把使用过的缓冲液倒回原瓶，或把不同厂家的缓冲液混合在一起

• 确保没有污染物进入瓶中，保证包装的密封

• 常温下储存缓冲液

• 储存时避免阳光直射

校
准
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理论曲线 
(斜率：-59.16 mV/pH, 漂移：0 mV)

零点校准 ➀

斜率和零点校准 ➀ + ➁
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�

图5：pH电极测量mV值与溶液pH值关联图
该图显示了理论值曲线、零点校准曲线、斜率零点校准曲线



• 校准前请清洗电极，不要在原瓶中直接校准

• 绝对不要使用过期的或污染的缓冲液

• 缓冲液到期应及时更换新的缓冲液 

在每次清洁、维护、再生或长时间储存不用后，都会对电极电位产生影响，必须进行校准。

图6：推荐校准点和校准范围 

1312111098654321 7 14

∆pH ≈ 6
3点校准或更多点

参考校准点：pH 4, 7, 10

∆pH 
≈ 1
1点
校准

参考
校准
点：
pH 7

∆pH ≈ 3
2点校准

参考校准点：
pH 4和7

测量值在校准范围内

测量值超出校准范围
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3. 系统检查

恢复pH测量系统性能的第一步是找出问题所在。

3.1 问题出在哪里？

将仪表切换至mV模式，把电极浸入pH7.00缓冲液，检查零电位。Ag/AgCI参比系统电极的读数应该为

0mV±30mV。再把电极浸入pH4.01或pH10.00缓冲液中，仪表的读数应比零电位数值大150mV或小

150mV。如果读数超范围则继续以下步骤。

3.2 应用

你是否使用了正确的电极？针对不同的应用有不同的电极类型，如;非水、低

电导、TRIS缓冲液等。访问在线METTLER TOLEDO电极产品指南，确认你使用

了正确的电极：www.electrodes.net

3.3 操作

日常检查非常必要：

• 装置是否正确接地或者插头插入接地线插座？

• 电极是否连接正确并摆放稳固？

• 仪表是否使用正确的缓冲液校准？

测量前，检查保湿帽和加液孔保护帽已经移除或安全锁SafeLockTM已打开。记

住在测量不同的缓冲液或样品前冲洗电极。

3.4 pH计
使用短路环(标准配置)或者测试插头测试pH计。如果电位不是0mV，仪表可能

有故障。这时请致电联系梅特勒-托利多维修部。

3.5 缓冲液

确定选择正确的缓冲液组，使用正确的标准缓冲液，确保缓冲液新鲜。

简
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3.6 电缆和接头

可以用更换同型号的电缆的方法测试可拆分电缆，如果没有备用电缆或使用

的是不可拆分电缆的电极，可以通过弯曲电缆看信号是否变化的方式检查。

检查并清洁包括仪表接口在内的所有接口。如果你使用的电极是多针MultiPin.
或S7接口，确认它们没有KCl结晶或其他沉淀污染或腐蚀接口导致错误读数。

3.7 电极

检查电极外观常常能找到引起错误的重要线索

参比电解液

• 确保电解液液面高于样品液面高度

• 排空、冲洗并再填满电极的参比室

• 确保使用的电解液与电极杆或说明书上所标注的一致，并且电解液填加孔

打开

气泡

• 检查电极内部是否有气泡，如果有气泡，向下轻轻甩动电极，凝胶电解液的电极则应垂直浸入温水

中处理。

液络部堵塞

• 参考第4章节
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4. pH电极故障排除
电极是分析成功的关键。由于电极是分析仪器中唯一直接与样品接触的部件，其选择与维护对测量的

精确性影响极大。但是，一支选择正确且工作正常的pH 电极仍然可能突然失灵。本文将帮助您甄别可

能导致这种情况的原因，并建议通过若干步骤使电极恢复其原有性能。

4.1 开始电极诊断之前

测试电极前确保电极电缆和仪器工作正常，然后仔细检查电极。通过检查电极外观常常能够发现导致

问题的原因，例如电极测量端有气泡或液络部被堵塞 。通常遵循三个步骤可使电极恢复到正常状态：

首先，玻璃敏感膜可活化再生；其次，液络部可能需要清洁；第三，可能需要更换电解液。第三点在

电极维护章节做详细说明，在此不再赘述。
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pH Electrode Troubleshooting 
Diagnosis and Treatment

 
The electrode is the key to successful analysis. Since the electrode is the only part 
of the analytical instrument that is in direct contact with the sample, its selection 
and maintenance (and therefore sensitivity) has the strongest influence on precise 
and accurate measurements. However, an electrode that has been correctly selected 
and that has been working properly may nevertheless suddenly start performing 
badly. In this article we will help you to identify possible reasons for this and 
suggest a number of procedures for restoring the electrode to its original 
performance. 

 

1. Before beginning the diagnostic procedure 
 

Before testing an electrode, make sure that the electrode cable and the 
instrument are working properly. Then examine the sensor closely. 
Visual inspection can very often provide important clues about the 
cause of the problem, e.g. a clogged diaphragm or an air bubble in the 
tip of the electrode. 

In general, three procedures can be followed to restore an electrode to 
its normal working state. First of all, the glass membrane can be 
regenerated, secondly, the reference diaphragm may have to be 
cleaned and thirdly, it may be necessary to replace the electrolyte. This 
latter point will not be discussed in this article because it forms part of 
the normal electrode maintenance procedure.   
 

2. Glass membrane 
 

a) Diagnosis 
 

One symptom may very often have various causes. The following table 
will help you to find out what caused your electrode to fail with regard 
to the pH-sensitive glass membrane: 
 

W
hi

te
 P

ap
er

 

Fig. 1 What can be fixed? 
图7：哪些问题可以解决？

参比电解液

液络部

pH玻璃敏感膜



4.2 玻璃敏感膜

a) 诊断

同一个问题常常可能由于多种不同的原因造成。下表帮助您判断什么原因导致pH电极的玻璃敏感膜失

效。
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表1：pH敏感玻璃膜：现象、原因和恢复步骤

玻璃膜

老化

玻璃膜擦伤 玻璃膜破

裂或电极

杆断裂

凝胶层破坏

或者脱水

电极干放 玻璃膜上

存在钙垢

(白膜)

油、脂肪或

者焦油沉积

不明物沉积

斜率下降

(>80%-
<90%)

斜率非常低

(<80%)

响应缓慢

读数波动

零点飘移

读数上下

跳动

由于 高温，

电极老化

刮擦，

固体颗粒，

清洁不当

机械或

温度冲击

低离子浓度

样品，

非水样品

贮存不当 测量介质 测量介质 测量介质，

不清洁

恢复电极

性能的步骤

活化再生

(参见下页)
电极无法

修复

电极无法

修复

用缓冲液或

自来水活化

电极

用缓冲液

或自来水

活化电极

把 电 极 浸

入 乙 酸 中

直 到 沉 积

物 熔 解 ，

之 后 活 化

再生电极

用脱脂剂清

洁电极，然

后 用 水 冲

洗，必要时

活化再生

用适当的清

洁剂清洁电

极，必要时

活化再生

原因

现象

图标说明： 极有可能 可能 或许



b) 再生步骤

老化或者干放的电极往往由于玻璃膜凝胶层变化而导致校准斜率降低。当电极用于非水样品测量时，

也会由于凝胶层脱水而导致类似状况。pH玻璃敏感膜可用再生溶液恢复活性，溶液是HCl和HF的混合

物。

由于这些酸液极具腐蚀性，所以应确保采取必要的安全防护措施，例如，佩戴护目镜，穿戴实验室工

作服和耐化学防护手套。 

将再生液放入小体积的耐酸容器中。把电极的测量端浸

入再生液5~15分钟。最深浸入点为pH 敏感玻璃的上沿

(如图8)，不要把电极杆浸入溶液，氢氟酸会损伤电极

杆。

用去离子水仔细冲洗电极，之后用pH7的缓冲液浸泡一

小时左右。最后把电极在参比电解液中浸泡整晚。

4.3 液络部

a) 判断

有问题的电极通常存在液络部堵塞现象。大多数情况下可以看出液络部变色，有些是黑色的，有些是

灰色或者灰白色的。有时变色很不明显，只有透过玻璃从另一边检查陶瓷芯才能看出。可以看到内部

为白色，到外部逐渐变为灰白或灰色。硫化银沉淀使液络部看起来是黑色的。蛋白质沉淀导致的微白

变色很难目测。这种形式的污染很少仅在表面发生，通常会渗透进液络部。亲脂物质例如脂肪和油会

在液络部表面形成一层薄的不渗水层，这种情况通常无法目测。

b) 清洁步骤

下表提供有关清洁陶瓷液络部的提示和技巧。有些措施同时适用于电极内部和外部。这些方法同样适

用于陶瓷液络部被污染的氧化还原电极和单独使用的参比电极。
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Fig. 2 Regeneration Procedure 

Maximum  
immersions level 

 
 
b) Regeneration procedure 

 
A reduced calibration slope as a result of changes in the gel-layer on the glass membrane can very often 
be observed with older electrodes or electrodes that have been stored dry. Similar effects are noticeable 
when an electrode is used for non-aqueous applications because the gel-layer is dehydrated. The pH-
sensitive glass membrane is reactivated using a regeneration solution. This solution is a mixture of 
hydrochloric (HCl) and hydrofluoric acids (HF). 

 
Since these acids are extremely aggressive, make sure that you observe all the necessary safety 
precautions, e.g. wear protective goggles, a laboratory coat and chemical-resistant gloves! 

 
Keep the volume of solution to a minimum by using a 
small acid-resistant vessel. Dip the tip of the electrode into 
the regeneration solution for 5 to 15 minutes. The 
maximum immersion point is level with the upper shoulder 
of the pH-sensitive glass (see Fig. 2). Never dip the sensor 
shaft into the solution because the hydrofluoric acid will 
damage it. 

Then rinse the electrode thoroughly with water and 
condition it for approximately an hour in a buffer solution 
of pH7. Finally, place the sensor overnight in the reference 
electrolyte specific to that sensor. 

 

3. Reference diaphragm 

a) Diagnosis 

Faulty electrodes often have a clogged diaphragm. In most cases, the diaphragm is visibly discolored. 
Some are black, others are gray or just an off-white color. Sometimes the discoloration is so faint that it is 
only visible when the ceramic tube is viewed from the side through the glass. A gradual change from 
white on the inside to off-white or gray on the outside can be seen. Silver sulfide makes the diaphragm 
appear black. Proteins can cause a whitish discoloration that is hardly visible. This form of contamination 
rarely occurs just on the surface. It usually penetrates into the pores of the diaphragm. Lipophilic 
substances, such as fats and oils, can create a thin, non-permeable layer over the diaphragm that is often 
invisible. 

b) Cleaning procedures 
 
The following table gives tips and hints on how to clean ceramic diaphragms. Some of these measures 
can be used on the outside as well as on the inside of the electrode. The same applies of course to Redox 
or separate reference electrodes which have a contaminated ceramic diaphragm. 

图8：再生过程

最大浸入深度



表2：液络部堵塞：原因和清洁步骤

即便采取以上所有补救措施，并非所有失效电极都能修复。在使用过程中若导线或者护套损坏将不可

修复，这种情况必须更换电极。

5. 其它

5.1 指南

A Guide to pH Measurement, Mettler-Toledo AG, 51300057, (2013)
Guide pour les mesures de pH, Mettler-Toledo AG, 51300185, (2013)
Anleitung zur Messung von pH, Mettler-Toledo AG, 51300058, (2013)

电导率测量指南  12320580(2014)
Guide des mesures de conductivité, Mettler-Toledo AG, 30099123, (2013)
Ein Leitfaden für Leitfähigkeitsmessungen, Mettler-Toledo AG, 30099122, (2013)
Guía para la medición de la conductividad, Mettler-Toledo AG, 30099124, (2013)

生命科学解决方案-pH和电导率  12320503(2011)

5.2 在线研讨会

我们提供不同主题的在线研讨会，您可选择参加您感兴趣的场次。

在线研讨会现场可以提问，并且可以就您感兴趣的问题与梅特勒-托利多专家和其他参与者一起进行讨

论。

 www.mt.com/webinars
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污染类型 清洁剂 反应时间 备注

硫化银 硫脲 5 –60分钟. 直至变色消失

适用于各类污染。消除不

明污染物之首选。

0.1 mol/L HCl 12小时左右 也可用于内部清洁

适用于各类污染。消除不

明污染物之次选。

铬盐硫酸混合物 30分钟左右 也能有效清洁敏感膜上的

沉积物。电极在此步骤后

必须再生。

蛋白质 蛋白酶/HCl清洗溶液 > 1小时. 也可用于内部清洁

蛋白质 2%NaOH 20分钟左右

亲脂物质 乙醇丙酮 30分钟左右 特别适用于食用油。可能

需用软刷

钙垢，水垢 乙酸 30分钟左右 电极在此步骤后必须再生

皂液，表面活性剂 80° C 热水 12小时左右 将电极用热水冲洗干净，

之后浸没在热水中约12小
时至冷却。只能使用自来

水，不能使用蒸馏水或去

离子水。
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欲了解GEP更多信息请访问

  www.mt.com/GEP

良好的测量规范
5步优化测量结果

GEP的5个步骤始于对测量需求和相关风险的评估。 

利用以下这些信息，GEP在选型、安装、校准、操作方面提供直接有效的

建议。

• 确保结果的精度和准确性

• 遵循法规，安全审计

• 提高生产率，降低成本

• 专业认证和培训 

良好的电化学管理规范

GEP助力可靠的pH测量

访问网站，获得更多信息

www.mt.com
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