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黯子缔合型离子选择电极的研究

1. PVC 膜铅 <VI)离子选择电极的研制和应用

丰达旷 陈诚之
〈冶金工业部广州有色金属研究院)

铅(VI)离子选择电极已有报道. 固膜电极用铅酸顿或锚酸铅为活性材料，流动载体

电极多采用离子缔合型交换剂p 如季镀盐、季鳞盐、结晶紫、四苯钟和邻二氯菲等. YpyCOB 

等[1]用四辛镜等制成的 PVC膜电极，线性响应下限为 1x10-:i M. 本文报道以三庚基十

二烧基腆化钱为活性材料的错(VI)离子选择电极p 在氢氟酸体系中其线性响应下限为

2x10-6 M， 斜率为 58m V (250 0) ，选择性优于 YpyCOB 报道ω 的电极.

一、仪器

用 Orion 901 型微处理机离子计测量电位和 pH 值. 测量电池构成如下E

Ag, AgCl1 10-1I M ncr04• 10-1I M NaCl, 0.08N HFI膜 j

试液 10.1M NallSO" 3% 琼脂|饱和甘苯电极

二、活性膜的组成

比较了四种不同链长的季镀盐. 其组成皆为: 2% 季接盐、 73% 邻苯二甲酸二(2-

乙基己)醋、 25% PVC，测量体系为 0.1M NallSO，加 0.08NHF. 电极的响应情况见表

1. 由表可见，用三庚基十二炕基季锻盐制成的电极的线性下限最低.

囊 1 四种季绞盐的比较
(Comparison of four qua'切rnary ammonium compounds) 
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活性材料的含量及增塑剂对电极性能的影响见表 2. 与 Nielsen 等阳的工作相反，活

性材料含量少时2 检出限降低p 但含量太少使斜率降低，电极内阻变大.增塑剂中以邻苯

二甲酸二 (2-乙基己)醋最佳.膜厚约 0.2皿皿，电极内阻 0.6Mn.
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表 2 活性材料含量及增塑剂对电极性能的影响

(EH干t of concent1'ation of actü吧 mate1'ial and the choicp of pl韶山lzer on 1回ponse characteristicgof elect:rode) 
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Jf塑开11
活性材料含量 | 斜 率 线性下限 检出限 内 阻

飞;onClJ. of active 
(SlopeJ 

(Linear r，臼ponse (LimIt of 
(1\e也 ist丛nCθ)

material) limit) detectiün) 
飞 P a~ti川zer) (%) (mV/pCr) (.M) (MJ (.'\111 , 

一一← 一一

0.7 52 3 X 10-6 4.4xl i1• 7 l. B 
54 3x 10-6 4.6x 10-7 O. 白3

58 2 X 10-6 5.0 X 10-7 。-币1

-一一一-→

0.5 53 3 X 10-6 8.0x )!)-7 。 .2ti

(',,114 CO:X'4H9)2 1 59 3x 10-6 9.0χ 丁飞) .7 O.lti 
>、， 58 6 X 10-6 l. i气、( 1 'J 巳 。‘ 11

-二一→ 一-一-一一十一-→

c已卫4: '-飞)(..1( "H玉h ! 2 35 1 X 10-4 2.1x }，)一玉 。 .ll.l2

→二二→一-→

((",H"O;3PO r 2 42 1 X 10-4 1. 7 X 1,)"5 0.()25 

三、电极在氧氟酸灌液中对六价锚的响应

电极对纯重锦酸拥水榕液也有响应， ~旦在氢氟酸体系中，线性响应下限大大降低.氧

氟酸百~I-吏在 o .03", 0 .13 N 时，电极对错 (VI)的线性响应范围为 2x 10-6
",4x 10-4 M， 斜

率为 58 皿V/pOr(250C) ， 见图 1.

铅 (VI) 榕液中，存在 Or20~-， HOr20;, HOr04" J crO~ 

等离子p 根据其平衡常数计算，在本文的测试体系中 OrO~

和 HOr90干的量甚微，当锦 (VI) 总被度在 1O-4 M 以下时p

主要形态为 HOr04";大于 10-4 M 时，开始聚合成 Cr20~一，

如锚(VI) 浓度为 4x lO-4，M 时 J OrIlO~- 占 3.3%，日Cr(九

占 96.7%. 由于聚合改变了锚的实际搜度，使响应曲线在

4xl0-4 M 以上偏离直线.

在氢氟酸体系中， HCr04"能和氟离子按下式配合[3， 4J.

1 .......... 
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E
}
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此稳定常数值迄今未见报道.我们用氟离子选择电极

按 Bjerrum 法测定了此值. 实验证明，当锚 (VI) 浓度为

10才M， pH 为 3.50 或 4.00，氟离子总浓度为 2 X 10-4~ 

1 xlO-~ M 时J HOr():ï 和?只生成 Or03F→一种配离子p 在 25吧， μ=1 时J 19 K 1 = ;:l .86 
士 0.80(95% 置信区间) . 这不但进一步肯定了。r03]r 的存在p 而且在本实验条件下

可算出错 (VI) 主要以 OrOaF- 形态存在. 因此，可以推测产生电极响应的是 Or03F一离
子.

K 1 

HOrO:j + HF +:工主 OrOaF- 十H20图 1 电扳在小 J司浓度氢氟

自在中 i才络 \ VI)的响应曲线

Ca1 ihra tion curv拥 for C1'(飞" L) ín 
va1'ious concentrations of HFJ 

1 O.03X; 2-0.1N; 3-1N 

四、选择系数

用固定干扰法测定了电极对一些常见阴离子的选择系数. 表 8 结果表明，电极对阴

离子选择性的次序和这些阴离子的离子势(电荷半径比〉有关，以 19K，;对 '1，/俨作圈可得直

线飞图岛，这说明离于缔合萃取中的"最小电荷密度原理'二也适用于以季锻盐为活性材料
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的流动载体电极.图 2 中相关系数为一0.88(n=10， 包括圈中未画出的 SO~寸，回归直线
方程为 19 K jJ =4.71-13 .52z/'1". 

对于金属离子，当铅 (VI) 为 2xl0-5 M 时，在 50mL 需液中可容许存在 10mg 0u2+, 

Znll飞 Nill+， Fe3+; lmg Al3+, Hgll飞 Nb(V). 但 Ta(V) ，

V (V) , Mo (VI)等有干扰.电极对 Or8+不响应，可在 Or8+存

在下测定六价锚.

五、响应时间

电极最好能保存于增塑剂气氛中.使用前在 10-IIM

锦 (VI) (含 0.08N HF)溶液中活化 15min 后水洗到一定电

位值，然后在试剂空白液中搅拌达平衡.这样处理后的电极，

10-õ M ~下时响应时间为 3min， 10-ð M 以上时响应时间为
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lmin. 图 2 logK" 和 z/铲的相关

六、钢铁及铜合金中总锚的测定 (Oorre1ation of 10g K jj and z/r) 

钢铁试样用常规的硫磷混酸榕样后，用过硫酸锻氧化法把铅转化成六价;铜合金先用

硝酸溶解p 蒸至近干，再加入硫磷混酸.为了避免 NO; 的干扰y 氧化时的催化剂硝酸银在

硫酸冒烟前加入.用标准加入法测定锚量，分析结果见表 4. 本法适用于含锚 0.1 ，.....， 10%

的试样.

0.6 

囊 S 电极对一些阴离子的选择系最
(Se1ectivity coe缸。ients me拥ured by the fixed interferenee method) 

(Inte离rfering a子nions) 
浓度(Ooncn.)

K ij (AE :i-T 1) 
离子 浓度((Mω)non.) 

K;j (gA:/-俨1) M) (Interfering anions) 

S~- 0.5 1.1x 10-6 0.87 NOiï 0.1 1.0 X 10-3 0.53 
HZP04 0.1 1.3 X 10-5 1- 10-4 4.8x10-Z 0.49 
OAc- 0.1 1.3x10-5 0.63 BF, 10-4 8.5x10-2 0.44 
01- 0.1 1.6 X 10-5 0.60 SON- 5x10-4 0.13 0.51 

拧橡酸根(Oitra切) 0.1 4.0X10-5 MnO, 10-5 0.14 0.42 
OzOä- 0.1 4.5x10-5 010, 10-5 0.48 0.42 
Br- 0.1 2.3X10-4 0.55 ReO, 10-5 0.58 

表 4 钢铁及铜合金中总络的测定结果
(De始rmination of total cr in steeIs and ∞PI陪，r alloys) 

试 样 泯~得络 (Cr found) 锋标准值

平均值((%A〉ver何时
(Orωrtified val ue) 

(Sample) (%) (%) 

硅钢 (Sili∞ns馅。1) 0.10, 0.095 0.098 0.0926 

工业纯铁(Oommercially pure iron) 0.13, 0.15, 0.12 0.1:3 0.133 

30 MnaMoTiB 0.31, 0.32; 0.33 0.32 0.305 

5WaCrSiV 0.95, 1.01, 1.03 1.∞ 1.01 

铜合金 81-0基(Oopper alloy 81-04) 0.54, 0.62, 0.57 0.58 0.60费

锅合金 81-05 (OOPI晒r alIoy 81-05) 0.64, 0.73, 0.68 0.68 0.68赞

费分光光度法结果，由本院吴月英同志提供.
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七、罐错班水中错(VI) 的测定

用标准加入法测定了某厂镀锚废水中锚 (VI) 的含量，并和二苯碳酷二腾分光光度怯

作了对照3 结果见表 5.

襄 5 镀铭废水中铭 (VI) 的测定结果

r I'eterminaiíon of Or(VI) in waste--wat町 from chromium electroplating] 

试 粹
现1)得铭量t[C'r(γ1) found] 分光光度法结守主

[1 r(V 1) ωde悦rmíned 1>y 
平均值(Sam}枪) (mg/L) Sl-币'ctrophotometric method] 
(Average) (mg!L) 

…-… 
一一一-一

处理前镀锋废水
I 叭 ast♂ water l~fore treatment) 8 ， 7 ，甘 .2 ， 8,7 8.9 甘 .1

叶→--一一一…一一---→

处理后镀络废水 0.20 , 0,21 , 0 ,22 0 ,21 
f 飞γastp -water after treatmpnt) 0,2l 

本工作承中国科学院上海有机化学研究所袁群闰志给予帮助p 特致谢忱.
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A STUDY ON ION-SELECTIVE ELECTRODES 

BASED ON ION ASSOCIATES 

1. A NEW Cr (VI) -SELECTIVE ELECTR( >DE 
。F PVC l\1A'rRIX l\1El\1BRANE 

FENG DA-MING* CHEN OHENG-ZHI 

(Guangzhou 11IStit础。ifN。如，-Fe:rrous Metals, Mi阳try 0/ Me归llu俨gícal 1 ndust叩)

ABSTRAOT 

A new Or(VI) -selective ele的rode of PVC membrane based on triheptyI dodecyI 

ammonium iodide 始 described. The r四ponse of 也e e1eo仕创。坦 Nerns古ian for Or(VI) 

concentratlon down to 2xl0-6 M in O.03 ", O.13N HF solution. Limi名 of de岭的ion ís 

5 X 1()-7 M. 'fhe pl的 of logarithms of selectivity c∞fficients vs. 宜 r of various anions is 

essentially linear wi也 a corre1ation coeffioient of -0.88. Applioatìons of the elec七rode

in determina也ion of to恼1 Cr in stools and ûOPI陀r alloys, and Or(VI) in waste--water 

from chromiu皿 electrop1剖ing are reported. 


