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二茂铁硫冠醚 �� � 膜汞 � � �

成昌梅 汪玉庭

离子选择电极的研制

黄载福
�武汉大学环 境科学系 �

汞及其化合物用途广泛
,

其污染危害也

为人们所熟知
,

日本的水懊病是汞中毒事件

中最引人注 目的例子
�

因此
,

汞及其化合物

是环境监测中的重要目标物之一
分析汞的方法很多

�

��  ! 年以前
,

双硫

棕比色法是国际上测量汞的标准方法
�

�� 年

代以来
,

冷原子吸收法已成为国际上通用的

测汞方法
�

此外
,

还有中子活化法
,

气相色谱

法
,

� 射线荧光光谱法等
�

由于离子选择电

极具有设备简单
,

操作方便
,

易于普及推广等

优点
,

因此
,

引起了人们浓厚的研究兴趣
�

已

报道的示 � �� �离子选择电极有 � 液态电极【�� ,

固态膜电极
�� 一 ‘, ,

以及对 �飞� 了 产生响应的

�� �膜或液膜电极
汇, 一 ’〕等

�

但这些电极或者是

灵敏度达不到要求
〔
�� 或者是重现性差

,

难以

掌握 �� 
,

都未能成功地运用于实际测汞工作
�

近年来
,

人们对以冠醚为活 性 物 质 的

� � 。 膜离子选择电极进行了广泛的研究
,

并

取得了成功
〔夕, � 不过

,

所用冠醚多为全氧单

�或双 �冠醚
,

测定的离子多限于碱金属和碱

土金属
�

根据软硬酸碱理论
,

我们设计并合

成了以硫滚子部分 �七替冠醚环 卜的氧原子祈

形成的氧硫冠醚
,

预期可提高其对重金属离

子的配合能力和选择性
,

以便制作 �� � 膜

离子选择电极
,

用于分析监测环境中的有毒

重金属离子
�

基于上述设想
,

我们先研究了两种二茂

铁硫冠醚� � 和 ���对 �犷� 、

� �
, � 、

��� � 、

� � , � 、

� �
� �
等离子的配合性能

�

结果表明
,

冠醚 �

和 �� 均对 � 犷
十

显示较好的配合性能 和 选

择性
,

可作为 �扩
十

的离子选择电极的活性载

体
�

在此实验的基础上
,

我们用冠醚 � 和冠

醚 � 制作了 �� � 膜汞 � � � 离子选择电极

� 和 ��
�

本文报告电极 � 和电极 �� 的制作 及主

要性能
�

其中电极 � 的响应速度
、

稳定性
、

重

现性和可靠性都比较仔
�

一
、

实 验

�
�

仪器和试剂

�� � 一 �� 型数字式离子计 � � �� 型双液

接饱和甘汞电极 � 日立公司 � �  一 � � 型偏光塞

曼分光光度计
�

四氢吠喃经过 �� � � �
�

回流千燥处理后
�
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蒸馏制得 �邻苯二甲酸二辛醋为色谱纯 �无机

盐均为分析纯 � 所用水为去离子水
,

其电阻率

为 �
�

��口
·

。二
�

科 学

�
�

冠醚的合成和结构

二茂铁硫冠醚 � 和 ��

法合成
,

其主要反应如下
�

按文献 〔�时的万

� 一�

��目�
��

� ���� �

母
一

�
��

娜

� 一� � 一� � 一� � 一�
十 � � � � � ��

母
� �, � �

一忿

�
一 � �

�
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衣 � 冠醚 � 和 �� 对五种金属离子的萃取百分率 ��� �

二二
�
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�

户户
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冠醚 I 和 u 都经过元素分析
、

红 外 光

谱
、

核磁共振谱和质谱确证了结构
.

3
.
冠醚 I和 11对 H 矿

+ 、
C d

, +
、

e
u , + 、

p bZ

+ 、

2
n 2 十 的配合性能试验

将冠醚 I 和 H 配成一定浓度的氯 仿 溶

液
,

分别萃取已知浓度的 H g
, 十 、

c d

, 十 、

c
u , +

、

卫阱
、

Z
n Z 十

的水溶液 (以纯氯仿在同样条件

下做空白对比 )
,

并测定水溶液中剩余金属离

子的浓度
,

其萃取百分率列如表 1:

从表 1 所列数据可以看出
,

冠醚 l和 11

对 H 犷+ 有较高的萃取百分率
,

显示出它们

对 H 才
十

有较强的配合性能
,

这为用它们做

活性物质制作 PV C 膜汞 (H ) 离子选择电

权提供了有用的参数
.

斗
.
电极制作和性能测试

称取 5一10m g 冠醚 l (或 11) 溶于 200

二g 左右的邻苯二 甲酸二辛醋中
,

加人 5外的

Pv C 四氢吠喃溶液 3
.
sm l, 搅拌均匀至透明

后
,

倾人一内径为 ,
.
7 om 的玻璃圆杯中

,

让四

氢吠喃在室温下 自行挥发至干
,

得到黄色半

透明且富有弹性的薄膜
.
从膜上切下一直径

为 Ic m 的圆片
,

用 5多的 PV C 四氢吠喃溶

液粘贴在电极扦的管 口上
,

待溶剂自然挥发

至干
,

即得 PV c 膜汞 (n ) 离子选择 电 极

I 和 11
.

测试前向膜电极中注入内充液
,

在 1『
,

m ol

·

d m

一 ‘

的 H 扩
+
标准溶液中活 化 半 小

时
,

然后在去离子水中浸抱 12 小时
,

洗至空

白值稳定 (+ 2 00 一十3 00 m V ) 后
,

进行各项

性能测试
.
侧试时

,

电化学电池的组 成 如

刁万
。

A g

·

A g C I

}
H

g

(
N O

3

)

2 ,
L I N O

, ,

(
1 0

一 3
m

o
l

·

d
m

一 3

) (
1 0

一Z
m

o
l

·

d
m

一 3

)

P V C 膜 }待钡l溶液 { L IO A e }

( 10
一‘

m
o
l

·

d m

一 ,

)

H N o
, ,

A g e l
} 1

(
1 0

一‘
m

o
l

·

d
m

一 ‘

) ( 饱和 )

K e l! H g:C IZ
·

H
g

( 饱和 )

二
、

结 果 与 讨 论

1
.
响应功能

以 10一Z m
o
l d m

一 ,

的 L IN O 3 和 10一‘

m ol

·

d m

一 ,

的 H N O ,

混合溶液为溶 剂
,

将

分析纯的 H g (N o
、

)

:
·

李H
:o 配成 l。一 ,

一
Z
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l。一 7m o
l

·

d m

一 , 的 H 扩+ 标准溶液
,

用电极

I和 11 分别测定其电位
,

在 25 ℃ 时
,

电极的

响应功能如图 1和表 2 所示
:

, 卷 6 期

440姗400

人口�UnC�阳36孰32

爪卜任�划钾

P H g (H g Z+浓度负对数)

图 1 p v C 膜 H g Z+ 选择电极 x的响应曲线(25℃)

表 2 Pv C 膜 H gZ十 选择电极 I 和

11 的响应功能

电极
检测下限
(m
o l

·

d m

一 3
)

线性范围 (m
ol

·

d m

一 ,
)

斜率
(m v /19
H g Z+)

,
’

2 , ” ‘。一’

{

”。。丫 ’。一 ‘一,
·

’‘只’。
一 ‘

1

.
8 6 X 1 0

一 。
1 3

。

1 6 义 10
一。

一3
。

1
6 火 10一

47

6 5

2
.
阴离子的影响

电极 l、 H 均不对 H gZCI
,

标准溶液产

�卜‘�划钾

7 6 5 4 3 2

p H g (H g Z十浓度负对数)

图 2 p v C 膜 H g
Z+ 选择电极 I和 11 对

H g c lZ 溶液的响应

生响应(见图 2)
,

这可能是 H gCI
,

在水中以

分子状态存在
,

或有少量离解又很快生成了

络阴离子之故
.

3
.
维持离子强度的金属离子的影响

冠醚 1和 H 均对其他金属离子有 不 同

程度的配合作用
,

因此必须选择千扰小的离

子来维持离子强度
.
当用 LI N O

3
代替 K N O

,

时
,

检测下限从 6
.
30 x 10 一6 m o

l

·

d m

一,

降到
:

9
.
2 5 x 10一 7 m o

l

·

d m

一 3 -

4

.

膜浓度的影响

每张直径为 5
.
7c m 的膜内含冠醚 I (或

n ) 的量从 sm g 增至 gm g 时
,

对电极的响应

功能无明显影响
.

,
.

H +
对电极的影响

实验表明
,

p
H 为 2一斗范围内

,

H
十 对

电极的测试有干扰
.
为了消除 H 十 的千扰和

防止 H 犷
十

水解
,

电极的工作条件以 pH S一

7 为宜
.

6
.
选择系数

对 Li 十 、

K
+

的选择系数用混合溶 液 法

测定
,

此时
,

固定千扰离子浓度为 10
一 Z

m ol

·

d m

一 3
; 对其他离子的选择系数用分别溶液法

测定
,

干扰离子与待测离子浓度均为 10
一 ,

m ol

·

d m

一 , .

所用无机盐均为硝酸盐
.
所得结果

列如表 3
.

7
.
电极 I 的响应时间

用静态法
,

从插人电极到稳定电位值沧

士 l m V 的时间:

10一‘m o
l

·

d m

一 3
H 扩

十

标准溶液 605

10一”m o一 dm 一 ,
H 才

十

标准溶液 305

8
.
电极 l 的稳定性

将电极插人 10
一 ,

m
o

l

·

d m

一 ,

的 H gZ+ 溶

液中
,

连续测定 12 小时
,

电位漂移为 2
.
om v

.

9
.
电极 1 的重现性

在 10一,
m

o
l

·

d m

一 3

和10一rn o l d m
一 3

H 扩
+

标准溶液中重复测定三次
,

结果列如表 七

10
.
电极 I的可靠性

用电极 I 测定一已知浓度为 1
.
2 5 x 10一 , 仁

m ol
·

d m

一 ‘

的 H 扩
+ 标准溶液

,

结果为 1
.
2吞
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裹3 pV c 膜 掩汁 迭择电极 I 的选择系数

55 -

干干扰离子子 N H 才才 K +++ K +*** N a+++ L i+*** A g+++ M g
.+++ C a , +++

选选择系数数 1 .00丫 1 0一 111 1
.

9 7 火 1 0
一 111

5

.
8 9 又 ID 一

,,
6

。

6 7 又 10 一
222
1
.
0 0 又 1 0

一111
5

.
8 1 只 10 一 111 1

.
2 7 又 1 0

一444
l

。

5
5 火 10 训训

干干扰离子子 BaZ+++ bPZ+++ C d , +++
C

o Z +++
N 1

2 +++ F e , +++
C

u : +++
H g 2+++

选选择系数数 2 。

1
1 丫 1 0 一444 1

.

9 7 火 1 0
一333

1
.
5 0 丫 10一一 1

.
9 0 又 10 一 444 3

.

6 2 又 1 0 一444 4
。

4 2 火 10
一 222

1
。

0 0 又 10 一 ,,
1

。

0
000

. 表示用混合溶液法测定
.

表 4 pV C 膜 H gZ+ 选择电极 l 的重现性

嘴4 1

4 1 1

平均

444

412

442 .3

x 1 0 一 ,
m

o
l

·

d m

一 , ,

而用日立公司 180
一
8 0 型

偏光塞曼分光光度计测定结果为 1
.
31 X 10一 ,

m
“
l

·

d m

一 3 ,

说明该电极准确可靠
.

应用
.

测定环境样品中汞含量的应用研究
,

尚

在进行之中
.

三
、
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本文报导以冠醚 I 和 11 为活性物 质 的

Pv C 膜 H 扩
十

选择电极 I和 11 的研制
,

测

定了它们的响应功能
,

其中电极 I优于电极

n
.
同时

,

还研究了不同汞盐
、

H
十
浓度

、

维

持离子强度的不同金属离子
、

冠醚在 Pv C 膜

内的含量等因素对电极 I响应功能的 影 响
.

电极 1和 11 的斜率均高于理论值
,

原因尚待

研究
.
电极 1 对二价离子的选择系数小于或

接近于 10
一 , ,

对一价离子的选择系数较大
.
其

中 K 十 的选择系数分别采用混合溶液法和分

别溶液法侧定
,

用混合溶液法测得的结果要

比分别溶液法好
.
电极 I 的响应速度快

、

稳

定性好
、

重现性和可靠性俱佳
,

可望获得实际

[101


