
第 � 期

� �  �年� �月

尤
��  ! � � �

机
� �

化 学 学 报 、
’

� �
�

�
,

� �
�

�� � � � � � �� �� �人���  � � � � �
� ,

� � � �

含 咄 咤 环 的 双 冠 醚

用双冠醚作载体的�� �膜离子

选择性电极性质的研究

陆国元
�

王德粉 胡宏纹

� 南京 大学化学系
,

南京 �

合成了九种用嗜陡环桥联的新 的双冠醚
,

其中分别 含有苯并
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、
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。

用它 们作为载体分别制

成钠
、

钾和艳离子选择性电极
,

测定了 电极的选择性系数
�

结果表明
,

电极�了�� �

�� �具有较好 的性能
�

关健词
�

双冠酸 峨吮环 钠离子 钾离子 艳离子 膜电极 选择性系数

双冠醚分子中含有两 个冠醚单元
,

如它们的排列位置适当
,

可 以发生协同作用
,

易

与半径较大的金属离子形成夹心型配合物
,

其选择性优于相应的单冠醚 〔’勺
。

双冠醚分子中两个冠醚单元是否能有效地起协同作用
,

决定于桥链的长 度 和 柔 顺

性〔“〕
。

芳 �杂 � 环的刚性较大
,

能使两个冠醚单元 固定在容易协 同作用的位置
,

有 利

于夹心型配合物的形成〔“〕
。

因此用芳 �杂 � 环桥联两个冠醚单元的双冠醚作为 中 性载

体制备离子选择性电极
,

性能 良好 〔‘
一 � 〕

。

为了进一步研究这类双冠醚的性质
,

我们合

成了九种喀陡环为桥链的新的双冠醚
,

并经元素分析
、

红外光谱
、

质谱鉴定
。

冠 醚 熔 点 ‘℃ �

� � �一 � � �

� � �一 � � �

� � �一 � �  

��  一 � � �

�� �一 �� �

� � �一 � �  

� �  一 � � �

� � �一 � � �

� � �一 ��  

���山八�
� ,上��乃����山八�一一一一一一一一一二一一一一一一一��刀������

双�

,‘��

焦为
侧

琴域多

�

。厂� 、 。

�言厂
,

飞
研�产 �洲、

� � 尸�
习屯 �
、一� 尹

�勺��‘

��甘

本文于 � � � �年 � 月 � 日收到
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我们用电位法测定了双冠醚 � �
、

�
、

� �
,

� �
、

�
、

� � 和 � �
、

�
、

� � 分别对钠
、

钾

和 艳离子的响应特性 以及对碱金属和碱土金属离子的选择性
。

实 验 部 分

一
、

试剂和仪器

� � � 粉为镇江化工厂产 品
。

四氢味喃由金属钠干燥后蒸馏
。

碱金属和 碱 土金属氯

化物均为分析试剂
。

去离子水的电阻率约为 � � �
·

� �
。

增 塑剂邻硝基苯辛醚 自己合成

� � �
�

�� �℃ �
。

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 �
。

二
、

电极制备

以邻硝基苯辛醚为增塑刘
,

��手双冠醚 � �
、

�
、

� �
、

� �
、

�
、

� � 和 � �
、

�
、

� � 作为

载 体分别制成� � �膜钠
、

钾和艳离子选择性电极
,

其制作方法类似文献〔� 〕
。

测试前
,

把钠电抵 钾电极和艳电极分别浸泡在 � � � � � �
、

�扩
“
� � �� 和 � ��

“
� � �� �溶液 中过

夜
。
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�
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三
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电极的响应功能

电极响应曲线分别以 � 。侧
、

� � �
、

� � � �洛液 �� ��
�

一 � �
一 工

� �由稀到浓测定
。

由相

应线性部分求得响应斜率
,

山 �� �人�推荐的方法〔下〕求得检测下限
。

其结果见图 � 和表
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表 l 双冠睡P丫C 膜电极的晌应功能
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四
、

电极 的选择系数
:

兀
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,

K 毅
二。 十 ,

K 思
,
知

、 ,

K 黑
, 二 · ,
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为混和溶液法
,

固定干扰

离子K
十 、

N
。 十 、

N
a

十 、

K

十 、

R b

十

的浓度分别为20
一 ‘
人1
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一 ‘
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一 1
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、
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一 “入I
、

1 0
一 “
人压

。

未加说明的为分别溶液法
,

均为 10
一 二

M 溶液
。

测定结果列于表 2 中
。

五
、

电极 的pH 范围

用盐酸或醋酸锉溶液调节试液的 pH 值
。

当氯化钠溶液浓 度分别为 1。
一 ‘

M 和1。
一 ’

M

时
,

钠电极 (7) 的 p H 范围分别是2一8
.
0和2一只 2

。

当氯化钾和氯化艳溶液浓度分别为
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M
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1
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]
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时
,

钾电极 (8 )的p H 范围是 3
.
4一7

.
6,

3

.

2 一 8
.
0 ,

3 0 一 9 3
。

艳

电极 (9 〕的pH 范围是 3
.
C一7

.
3 ,

3

.

6一 8
、

石
,

2 8一9
.
0 ( 图 2 )
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健
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图 2

F 19
.
2 P H range su itable

艳电极(9 )的pH 范围

fo r ea e siu m e lee tro d e (9 )

( 1) C s
一

1 0
一 二入左 (2 )C s

’
1 0

一 ’入丁 (3 )C s
十

1 0
一 4

人1

讨 论

从表 1看出
,

双冠醚钠电极(7 )
、

钾电极(8) 和艳电极(9 )分别与钠 电 极 (1
、

4)

、

钾

电极 (2
、

5 ) 和艳电极(s
、

6 ) 相比
,

最接近 N
e rn s七响应的理论值 、S

= 5 9
.
1 6 )

,

这是 由于

双冠醚 (7
、

8

、

9) 的桥链嗜陡环上烃基的存在增加了双冠醚的脂溶性
。

所有电极的线性范围较宽
,

尤其 电极 (7
、

8

、

9) 均在 10
一 :

M 一 2
、 1 0

一 S
M 之间

,

检测

下限约在Zx 1o
“ ”

左右
。

从表 2 看出
,

钠电极叮)
、

钾 电极(5 )
、

(8 )

,

艳电极 (6
、

9) 对一阶和二阶阳离子的

选择系数均接近或达到常用的或文献报道的最佳双冠醚电极
。

同时
,

所有的钠电极 (1
、

4

、

7)

,

钾电极(2
、

5

、

8) 和艳电极 (3
、

6

、

, ) 对其余碱金属离子的选择系数大小次序分

别为
: K 十

>
R b

‘

> C
s 干 ,

R b

‘

>
C

S ‘

> N
a ‘ ,

K

+

一R b+ > N
a+。 与这些双冠醚氯仿溶液对

碱金属盐水溶液的萃取平衡常数 K
e 的大小相一致气 这进一步证明冠醚为载体的 电 极

响应机理主要取决于P V C膜和阳离子水溶液之间的萃取平衡 〔8 〕
。

综上所述
,

以嚓咤环桥联的双冠醚为载体制成的 PV C 膜 电极
,

尤其是电极(7
、

8

、

9) 显示出近似 N
ernst响应功能并具有较好的选择性

,

同时双冠醚制法简便
,

产物易于

纯化
。

可 以期望有一定的应用价值
。

进一步的研究在继续进行
。
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