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对钠离子有选择性的中性载体

张 伟 黄嘉栋 胡宏纹

�南 京 大 学 化 学 系 �

合成 了十一种中性离子载体
,

用它们制成钠 离子选择性电极
,

测 定了电极的选

择性 系数业与文献报道的类似电极进行 了比较
。
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� �� � � 等 〔‘ 〕从七十年代初开始
,

陆续报道了许多含有醚链结构的取代双酞胺和三酸

胺
,

其中一些化合物分别对 � �
� 〔么

、 � 〕
、

� �
� 〔今 一” 〕

、

� �
� � 〔� 〕

、

� �
� 十 � 吕〕等离子有选择性

,

可

以用来制备相应的离子选择性 电极
。

为了筛选性能良好的钠离子中性载体
,

我们用新的简便的方法合成了一系列含醚链的取

代酞胺 �一勺�
�

�
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其中除 �
、

�
、

� 为已知化合物外
,

其余文献上尚未见报道
。

离子的响应特性以及对其他碱金属和碱土金属离子的选择性

用电位法测定了这些化合物对钠

木文于 � �� � 年 � 月 � 日到
。

科学院科学荃金资助项目
,

曾在 �, �� 年�� 月全国第三次王冠化合物学术讨论会上报告
。



的 ��� �年

实 验 部 分

�
�

配体的合成 由 � �� � �

��� �
’�

,

与相应的多元酚及无水碳醉钾在无水丙酮中
,

少量碘化钠存在下作用得到
。

�
�

试剂和仪器 各种金属氯化物除� � � �为新疆冶金所生产的含量为 � �
�

� � 的试剂外
,

其余均为分析纯试剂
。

� � � 粉为镇江化工厂产品
。

膜溶剂除 口
一� �� � 为 自制外

,

其余均为

化学纯试剂
。

� � �为分析纯试剂经重蒸后使用
。

仪器使用� �  一 �� 型数字式离子计 �江苏

电分析仪器厂 �
,

�� � 型玻璃 电极和 � �� 型甘汞电极 �上海电光器件 厂 �
。

�
�

电极制备 称取一定量的酚胺 化合物
,

溶于适量的膜溶剂中
,

加入 � � � � �一� � �

溶液
,

混匀后倾入直径��
�

�� � 的玻璃环中自然蒸发
,

放置两天后取下
,

切取直径�
�

�� � 的

膜贴于电极杆上
,

用 �
�

�� � � � �溶液作内参比溶液
。

�
。

电位测� 及选择性系数的计算 以 � �� 型甘永电极为参比 电 极
,

外 盐 桥 充 以 � �

� �� 溶液
,

以上法制成的电极作指示 电极
,

静态下测定 电位
。

溶液� � 测定 � �� 型玻璃电极

为指示电极
,

用标准 �� 缓冲液定位
。

选择性 电极在使用前置于 �� � � � � 溶 液 中活化一小

时以上
。

玻璃电极使用前用蒸馏水浸泡活化一天
。

选择性系数用分别溶液法在 �
�

�� 浓度 下

测定
。

电池组成为
�
� �

,

� � �� � �
�

�� � �
�� 刀膜刀待测液 � �� � �� �饱和 � �� � � �

�

��
� ,

� ‘

�
�

活度系数的近似计算 用以下近 献公式计算阳离子的活度系数 〔。〕�

�� 丫�
� 二

一 �
。

� �寸 �

� 十 �
�

� �寸了
� �

�

� � �

一 �
�

� �丫 �
� �

’

�� � � �
�

—一一

一
二二 � � �

。
艺 �

� � �
。

� �丫 �

� � 活度系数 � 二 离子强度

结 果 与 讨 论

用化合物 �一 �� 作纪体
,

癸二酸二丁醋 �� � � � 作膜溶剂制成了 �� � 膜离子选择性 电

极
,

用分别溶液法在 �
�

工� 浓度下侧定各电极对碱金属和碱土金属离子的选择性系 数
,

其结

果见表 �
。

表 � 中电极 � 的选择性系数与文献〔� 〕报道的接近
。

比较 电 极 � 和 �
,
� 和 �

,
� 和 �的

性能
,

可以看出在苯环上导入硝基使线性范围变窄 �约小一个数量级�
,

选择性下降 , 取代

基为叔丁基的电极 了与取代基为硝基的电极 � 对各种离子的选择性相近
,

取代基的电性不是

影响电极性能的决定性因素
。

电极 � 和 � 分别与电极 � 和 � 相比较
,

选择性 明显下降
,

说明两个醚氧原子的距离对配

体的配合性能起着决定性的作用
。

电极 �� 和 �� 分别与电极 � 和 � 比较
,

选择性下降
,

电极 �� 与电极 � 比较选择性下降
,

说明第三个健链的作用相当于增加一个推电子的取代基
,

取代基在配位原子的邻位对选择性

系数的影响比在对位更为显著
。
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无 机 化 学 19 85 年

用 5 作配体
,

分别以邻苯二甲酸二丁醋 (D B P ) ,

邻苯 二 甲 酸 二 ( 2 一 乙 基 己) 醋

(D IO P )
,

癸二酸二丁醋 (D B S )
,

癸二酸二辛醋 (D O S )和邻硝基 苯 辛 醚 ( o 一N P O E )

作膜溶剂制成的 P V C 膜离子选择电极的性能见表 2
。

表 2 膜 溶 荆 对
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从表 2 可以看出
,

用 D B S 和:D IO P 作膜溶剂制成的电极对钾离子和碱土金属离子的选

择性都比较好
。

用极性大的
。
一N P O E 作膜溶剂

,

电极对碱土金属离子的选择性较差
。

用 5 和 D B S 制成的 P V C 漠钠离子选择性电极在 10
一 3

M 氯化钠溶液中 24 小时电位飘移

值为 士 1
.
7 m V

。

将电极置于不同浓度的氯化钠溶液中
,

分别 以O
.IM 盐酸和饱和氢氧化钡溶

液调节pH 值
,

测定在不同pH 下的 电位
,

结果见图 1
。

E ( . V )
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10一吕 M N .亡1

10一M N 应C I
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琪\、
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-S0训-1s0

19 l2 州

图1 电极 5 的适用闭范围
Fig
.
1 pH Range suit able for

eleC trod
e s

由于钡离子对电极有一定的干扰
,

在低浓度氯化钠溶液中
,

用氢氧化钡调节 pH
,

使 电

极电位在较高 pH 下迅速上升
。

低 pH 下 电位的升高是由于 H
:O + 的干扰

。

表 3 比较了电极 5 与文献报道的钠离子选择性电极的选择性系数
。



对钠离子有选择性的中性载体 弱

裹 3
,

电极 肠与文献报道的钠离子选择性电极的选择性系数
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从中可以看出
,

与文献报道的酞胺类配体相比较
,

电极 5 的性能是优 良的
,

但不及用双

冠醚作配体的电极
。
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