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聚冠醚的合成和性质 

Ⅵ．聚冠醚为载体的碱金属离子选择性电极 

刘 芳 陆国元 ／李 倩 王志林 胡宏纹 
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本文报遭以吉有 j 2冠-4、15一翘一5和 18一冠一6结构 单元的双酚 A型聚冠醚为载体的钠 钾和键 

离子选择性 电极的制备及电极响应特性的研究 结果表明三种电极都有较好的 Nernstian响应特性 

和对碱金属及碱土金属的良好选择性 ， 
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离越墀 抛极 
前文报道含有 i2-冠一4、I 5-冠 5、18一冠一6结构单元的线型双酚A型聚冠醚的合成，它们分 

别具有选择性配合萃取钠离子、钾离子和铯离子的性质 ．同时可从工业废水中除去有害的 

微量镉离子和分离、富集、测定矿物中的金[ 。本文报道 以含 12·冠·4(I)、15一冠一5(2)和 i 8-冠 

6(3)单元的双酚 A型聚冠醛为载体制备了钠、钾和铯离子选择性膜电极 ，用电位法测定了它 

们的响应特性以及对碱金属和碱土金属离子的选择性系数 。聚冠醚的结构式为： 

1 实验部分 

l 》 
— I l， = 2 2，p= 3 3 

I，i 试剂和仪器 

自制的双酚 A型聚冠醚 l、2和 3的熔融温度(T )分别为 60～73 C、65～75C和 6O～ 

75 C，数均分子量(面 ，×10 )分别为 0．958、1．127和 I．376 增塑剂 邻硝基苯辛醚经 H 

NMR、IR及元素分析鉴定，其沸点为288~291 c。四氢呋喃由金属钠干燥后蒸馏。碱金属和碱 
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土金属氯化物均为分析纯试剂。去离子水的电阻率约为 1 ·cm。232型玻璃电极和 21 7型 

甘汞电极 。PXA一1B型数字式离子计。 

1．2 电极制备 

以邻硝基苯辛醚为增塑剂，将双酚 A型聚冠醚 1、2和 3作为载体分别制成 PVC膜钠、钾 

和铯离子选择性电极，其制作方法类似文献[5]。测试前，将它们分别浸泡在 1．0 too]·L Na 

cl、10 mol·L KCI和 10_”too]·L CsC]溶液中过夜。它们分别与饱和甘汞电极构成的电 

化学电池为：AS·AgQINaCI(1 mo]·L )f I膜 lI待测溶液 INH．NO (10 too]·L )IKC](饱和 

IHg2cl±·Hg；Ag·A县aI IKCI(10 tool·L )ll膜 I J待测溶液iLiOAc(O．5 tool·L )IKCI(饱 

和)IHg2CI2·Hg；AS·AgC1ICsCI(10 tool·L )I I膜 I I待测溶液 fNH—NO3(10 tool·L )I 

KCI(饱和)lH$2C1．~·Hg。 

1．3 电极性能的测试 

电极响应功能分别以NaC1、KCI CsCI溶液(10 ～10 mol·L )由稀到浓测定。电极的选 

择系数 ，( ． +， 0 +，砖 ．NI+，磙 ． t， 譬， +为混和溶液法，固定干扰离子K 、 
№ 、Na 、K一、Rb一的浓度分别为 10～、10 、10～、10～、10 tool·L 。未加说明的为分别溶 

液法 ，均为 10 mol·L 溶液。 

2 结果与讨论 

2．1 电极的响应 

电极的响应斜率由相应的响应曲线的线性部分求得。同时根据 1UPAC规定的方法 求得 

捡测下限。其结构列于表 1。 

寰 l 双酚 A型鼍冠醴 PVc膜电撮的响应功能 

Table l R瞄p0 P 审●Ⅱce Or PV~ M~'lbranoa E蛳 0de摹BI皇ed 

on Bl~lumol A Type Paly-crown Ethel~ 

从表 1看出，分别以双酚 A型聚冠醚 l、2和 3为载体的钠电极、钾 电极和艳 电极有较好的 

响应斜率．并且线性范围较宽 ，检测下限达 1O 或 l0 数量级 。 

2．2 电极的选择系数 

电极对碱金属、碱土金属及铵离子的选择系数列于表 2。 
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从表 2看到，钠电极、钾电极和铯电极对其余碱金属和碱土金属离子及铵离子的选择性系 

数大小次序分别 为：K >Rb ～ ～NH >Lr>碱土金属离子 ，Rb >NH >Cs >Na > 

Li一>碱土金属离子，Rb >K ～N}’ >N丑 >L >碱土金属离子。尤其钾电极，除了 Rb一外， 

对其它测定的阳离子都有良好的选择系数。 

2．3 应答时间和重现性 ． 

双酚 A型聚冠醚 1、2和 3是线型缩聚物 ，在四氢呋喃中有较好的溶解度 和 PVC也有良 

好的相溶性 ，它们并不从 PVC膜中析出。三种电极在所使用的各种不同浓度中的响应时间均 

在 30秒之内。相隔 d8小时测定的电位值偏差均小于士2 mV。 

以上讨论说明，双酚 A型聚冠醚为载体的 PVC膜电极(尤其是钾 电极)具有良好的响应功 

能和电化学选择性 。它们的选择性与前文 。’ 报道的配合萃取苦味酸碱金属及碱土金属盐的选 

择性相一致。可以认为双酚 A型聚冠醚分子中相郐的冠醚环之间或不同分子链上的冠醚环之 

间具有协同作用，含 l 2-冠一4(腔穴直径 1．2-1．5̂ )、1S-冠一5(1．7～2 2A)和 l8一冠一6(2．6-3 2 

A)的双酚 A型聚冠醚分别能与直径较大的金属离子 Na (直径 1．90A)、K (2．66l置)和 cs 

(3．34A)选择性配合，这与双冠醚的配合性能相似 。 
● 
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SYNTHESIS AND PROPERTY OF PoLYCROW N ETHERS 

(Ⅵ )SODIUM ，POTASSIUM AND CESIUM ION SELECTIVE PVC 

MEMBRANE ELEcTRODES BASED oN m SPHENoL A TYPE PoLYCROW N ETHERS 

LIU Fang Lu Guo-Yuan Ll Qian 
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Sodium ，potassium and c~ium ion selective PVC membrane electrod es based on bisphenol A type 

polycrown ethers containing 12一crown一4(I)，15一crown一5(2)and 18一cr0wn一6(3)moities were pre 

pared and their characteristics were investigated．The results showed that three electrod s exhibite good 

Nernstian r~ponses and selectivity to other al~ li and alkaline earth cations— 

Keywar~  polyerown ether ~dlum ion immsslum ion cesium Ion 

membrane electrode itelectivity coefficient 
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