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双冠酷锦电极的研究

11. 翻型、蹲型和短型双 (4'一苯并-15一冠-5) 为载体的
何离子选择电极
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〈中国科学院青海盐湖研究所，西宁〉
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一些醋型、酷型、Sohiff脸型和亚苯基二氧亚甲基等桥联的现冠酶梆离子电极的响应特性

已经报道∞.本文报道 12 种酣型、薛型和短型双(4仁苯并-1ι冠-5)PVO 膜饵离于选择电极的

性能.

实验

仪器和试~J 采用的仪器同前文 [1] . 参比电极用带 0.5mol.dm-3 LiOAc 琼脂盐桥的

拉和甘苯电极.常用的试剂均为分析纯.

双冠酷的合成 苯并-15-冠-5 与四种脂肪族二元酸在多聚磷酸中反应，制备了嗣型的工

氧代双怡'-苯并-15-冠-5)(1一酌，后者与 Raney 锦反应[或用 Pd (OH) 210 催化氢化]和跚氢

化铀还原，分别得到自享型的 α， α'-二楚基亚烧基双(4'-苯并-15-冠-5)(5-8)和炬型的亚皖基

双(4ι苯并-1ι冠-5) (9-12) [2J. 

n=3, 6, 7, 8 

ROO(CH2)"COR 1, 2, 3, 4 

RCEOE(问"CEO田 5， 8, 7; 8 ..艾〕二C'::Þ
ROE2 (CH2) .. CE2R 9, 10, 11, 12 飞/←

这些双冠酷均为无色晶体. m. p.: 1, 133-1340 0; 2, 137-1380 0; 3, 116.5-1170 0; 4 , 

122-1230 0; 5, 136-1380 0; 6, 105-1060 0; 7, 109-1110 0; 8, 102-1030 0; 9, 86-880 0; 10, 

98-990 0; 11, 91-930 0; 12, 96• 9700. 

电报的制备和性能测试 双冠酿 PVO膜锦离子选择电极的制备类似文献 [3] .膜组分(重

量比〉为双冠酷1.6%; 2-一硝基苯辛酷 (Fluka AG)65.6%; PVO 32.8%. 测试前，电极在 10-1

mol.d皿-3 KOI 溶被中浸过夜.测试中，以 Orion 93-19 辙氨霉素何电极对照.电化学电池组

成和一般的测定方法同前文 [1] • 

结果和讨论

晌应特性和温度的影响 2500 时，制备的 12 种拥离子电极的响应特性如表 1，检测下限

1987 年 8 月 13 日收到.本文部分内容曾在 1987 年北京分析测试学术报告会(BCEIA)上宣读.第 I 报见化学学4且，

1986, 44, 887. 

'IIlI皆



化学学报 AOTA OHIMICA SINICA 1989 .915. 

裴 1 十二种双冠酷何电极的响应特性 (25
0

C)

电极号 双 冠 隧 线(性mo响1.应dm范-围3) (m响V应/斜pK率+) (m检o测1·dFm限斗)

1 西，由'-二氧代亚戊基双 (4仁苯并-15-冠-5) 主 x10-5-10-1 46士1 8x10呵6

2 α， α'-二氧代亚辛基双(4仁苯并-15-冠-5) :3 x 10-5-2 X 10-1 53士 1 7X10-6 

3 Ct， α'-二氧代亚圭基双(4'-苯并-15-冠-5) 2 x 10-5-2 X 10-1 5[í士 1 7 x10-6 

4 α， aι二氧代亚突基双 (4'-苯并-15-冠-5) 2 X 10-5--10-1 56 士1 6X10-6 

5 饵，由'-二瓷、基亚戊基双 (4'-苯并-15-冠-5) 2 X 10-5-5 X 10-1 45士1 7X10-6 

6 由，由仁二涯基亚辛基双 (4'-苯并-15-冠-5) 2X10-5• 10-1 48士1 7 x10-6 

7 α，面'二连基亚圭基双(4仁苯并-15-冠-5) 2 X 10-5-10-1 50士1 7 x10-6 

8 <:l, a/-二泾基亚突基双(岳.1-苯并-15-冠-5) 2x10-且一10-1 5岳士1 7Xl0 -6 

9 亚戊基双(4'-苯并-15-冠-5) 2 X 10-5-10-1 57土1 3X10-6 

10 亚辛基双(4'-苯并-15-冠-5) :3 x10-5-10-1 57 土1 3x10咱自

11 亚圭基双(4'-苯并-15-冠-5) 2x10吨5-10呵1 57士1 Z:l x10-6 

12 亚突基双 (4'-苯并-15-冠-5) 2 X 10-5-10-1 56士1 3x10 -6 

Orion 93-19 结R氨霉素 10-5-1 57士1 3x10-6 

表 2 不同温度时何电极的响应斜率 (mVIpK十)

温 度 电 极 号

(.0) 1 2 
_3 L二_1_5_ 6 7 8 

1-
5 28 43 51 52 33 37 38 46 52 53 54 5韭 54 

15 40 48 52 54 40 41 45 50 54 55 55 55 56 

25 46 53 55 56 45 48 50 54 57 57 57 56 57 

45 55 59 58 61 54 55 57 57 60 60 .30 59 60 

根据 IUPAO 推荐的方法求得C4l 不同温度时何离子电极的响应斜率且表 2，电极工I 5和 9号

的响应曲线见图 1. 由表 1 和 2 可知，炬型双(4仁苯并-1ι冠-5) 的响应性能较好，酣型和醇型

的则随着碳链的增长，响应性能有显著的改善.随着温度的增高，这些电极的响应性能均有不

同程度的改善.碳链短的，尤其是薛型和酣型双冠酿御电极，如同邻或间亚苯基二氧亚甲基桥

联的双冠酷拥电极，随着温度的降低，响应性能显著变差，斜率偏低C1l

200 

、:
码、 100 

~ ~ 飞飞 ~ 。
4码 '-l 

'-l 

『穹

。 2 4 6 
pK+ pK+ pK+ 

图 1 不同温度时电极的响应曲线

a 电极 1; b 电极 5; c 电极 9 Â --450 0; .-ß5.0; 0-15.0: "'-5.0 

选择性 选择系数如表 3. 比较各电极对险金属的选择系数可知，作为何离子选择电极

的载体2 醇型双冠酷较差，炬型和长碳链酣型双冠酷较好，醇型和酣型奴冠酷随着联链的增长，

选择性有改善.

pH 影响 以盐酸和氢氧化铿调节试液的 p丑值.电极 4. 8 和 12 对 10-且和 10-3rool.



AOTA OHIMIOA SINIOA 1989 化学学报.916. 

唱赞

4甲电极的选择系数

一
选 择 系 数 (KIf+;N) 

电极号
K+ Na+ NHt Tl+ Rb+ Cs+ Li+ Ca~+ M口2+

1 1 1 X 10-3 1x 10-2 8x 10-2 0.12 2x10-2 6x10-4 1x10-1 6x 10.5 

2 1 6x10吨主 7x10-3 8x10-2 0.12 1x10-2 6x10-4 8 X 10-5 8x 10-5 

3 1 5X10-4 6x10-3 7 X 10-2 0.12 1x10-2 5x10-4 9x10-5 8x 10-5 

4 1 5x10-垒 6x 10-3 7x10-2 0.13 9x10-3 5 x10-4 7x10-5 6x10-吕

5 1 2x10吨3 2x 10-2 0.2 0.39 9x10-2 1x10-3 1x10-4 1 x 10-' 

6 1 2x10-3 7x10-S 7 X 10-2 0.17 5x10 • 2 8 X 10-4 6x10斗 7 X 10-5 

7 1 3x10-3 7x 10-3 7 X 10-2 0.17 4x 10-2 7x10-4 8x10-5 7x 10-5 

8 1 9x10-4 7x10吨3 5x10-2 0.10 2x10-2 4x10咕4 5x10-5 7X10-5 

9 i 4x10-4 6x10-3 7 xl0-2 0.14 1x10-2 4x10-4 5x 10-5 6x10-5 

10 1 5x10-4 7x10-S 7x10-2 0.14 1 X 10-2 4x10-4 5x10-5 6x 10-5 

11 1 5x10 • 4 7x10-3 7x 10-2 0.14 1x 10-2 4x10-4 5x10-5 6x10-5 

12 1 5x 10-4 7 >, 10-3 8 X 10-2 0.14 8 X 10-3 3x10-4 8x10-5 7x 10-5 

Orion 93-19 1 2x10-! 2x 工。-2 1x 10-2 2.1 0.39 4x10斗 5 X 15-5 4x10-5 

表 S

晌应时间在 10-4四ol.dm-3 KOl榕液中

达到土工皿V 的稳定电位，静态测定，电极 1-

4..;;;;2mi丑，电极 5-8";;;;3min，电极 9-12 "，主

1皿in. 往 10-4皿ol.dm-3 KOI 榕液中注入放

的 KCl 溶液，使 KCl的浓度提高 10倍，动态测

定响应时间，达到士1皿V 稳定电位I 1 号电极

为1.5皿in，其他电极为 0.5min.

稳定性 25吧， 8小时连22测定对10-3mol.

dm-3KCl搭液的响应电位.电极工， 5-8 的电

位漂移〉土2mVj 电极 2-4在土2皿V 内;电

极9-12在士1mV 内.

重现性 在室温下相继测定电极对 10-11，

10→和 10-3 mol.dm-3 KCl榕液的响应s 重复 5 次，求得电位值的标准偏差，电极 2-4 和 9-

12 对1O-5 mol.dm斗KCl， ";;;;2mV; 对 10-岳和 10-3 mol.dm-3 KCl，‘三土 1皿V. 电极 1 和 5-

8 号的标准偏差较大.

薛型双冠酷拥电极 (5-8)受 pH 影响较大， pH6-8 时电ι 稳

定.酣型和炬型双冠酷饵电极的 pH 范围与桥

联的碳链长度有关，碳链长的， pH 适用范围稍

宽.电极 1-4和 9-12 的 pH 适用范围见表

4 

7 

pH 

图 2 pH对饵电极响应的影响

a 电极 4; b 电极8; c 电极 13
。-10-2 mol.dm-s KOl; e-10-Smo}.dm-3 KOl 

dm- 3 KCl 溶攘的响应见图 2.
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酣型和经型双冠隧锦电极的 pH 适用茸围表 4

号极电KCI 浓度
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电极寿命 醇型双冠酷锦电极经常测定响应曲线，不用时浸于 10-2血01.dm-3 K01 榕液

中， 1 个月后响应斜率稍下降.经型和长碳链酣型双冠酷何电极经常使用 3个月后，仍有良好

响应.

载体中二个冠酷间桥联的差异导致电极的性能不同. 短型双冠酷的桥接结构为亚烧基，

它可以通过苯环共辄体系，使酿环上酣酶氧原子的电子云密度增大， 从而使其险性增强，有

利与饵的配位. 醇型双冠酷中的起基和酣型双冠酿中的殷基有吸电子性，与亚烧基的作用相

反，通过苯环共辄，使酿环上酣醒氧原子的电子云密度减小，不利于与何离子的配位. 存在的

费基增大了载体的水溶性，同时可能形成的氢键使其易于和某些金属离子配位，使得醇型双冠

酷饵电极的性能比之相应的短型或酣型的为差. 碳链的增长将削弱两个经基或援基的作用，

并增强了载体的亲脂性，因而长碳链的醇型或嗣型双冠酷何电极比较接近相应的经型双冠酶

饵电极的性能.
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Studies on Potassium Ion-Selective Electrodes with 

Bis-Crown Ethers as NeutraI Carrier 

1I. Response Performance of PO抽四ium Ele的rodes Based on Alkanedioyl, 
Polyme也hylene and α， α， -Dihydroxypolyme也hylene Bis-Crown E也hers

Wu Guo-Liang祷 Wa吨 Feng-Qin Shen Oai-Di 
(Qinghai Institute 01 Salt Lake, .L1ca也mia Sinica, Xini 'llg) 

Huang Shu Tian Bao-Zhi 
(Deparlm棚t ojOhem必tr凹，加加a'll U niverti:旬'， Oho幅gd也〉

Ab的ra。由

pvo membrane K+-回，1eo古ive e1eotrod倒 based on 12 alkanedioyl, polym的hylene and 

α， α， -dihydroxypo1y皿的hylene bis-crown ethers wj由 2-ni址。pheny1-∞古ylether as 

p1a的icizer were prepared and 古heir charac阳ris也ics were inve的igated. Re哩。丑se perfor­

man佣 of 古hese e1eo古rod佣 indicat叫他的 po1y皿的hy1ene and alk:anedioy1 wi古h longer 

carbon chain bis (4'-benzo-1ιcrown-5)s (仰>7) are gωtl for 古he neutra1 侃，rrier of K+­

回1ω古ive e1ω古rode. A古 2500 ， i且 pure KCl solu古ion，由he lin俑.r respo丑朋 rang四 of 也hese

e1回古rode国 are from 2x 10-5 古o 1O-1mo1.dm-8, KIr.~N&+~6 X 10-4 and K~'!~C8+，....， 10-2. The 

response performanoo of 古he e1ω古rodes based onαI a' -{lihydroxypo1yme也y1ene and 

alk:anedioy 1 wi抽血orter carbon chai丑 bis-crown 的herS dωr侃曲d wi曲曲e lower.ing 01 

1ihe tempera古ure of Solution，也e slOI脚 are 1倒也anω皿VjpK+ at 1500. 


