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用于非水介质分析的新型离子选择电极
一一-水膜电极的设想及验证

陈方平 幸咏华骨
〈中国科学院长春应用化学研究所，长春〉

掖膜离子选择电极的萌究发展迅速，但迄今只是局限于用有机溶液作为液膜，用来测定

水溶液中的组分∞.本文首次提由一种新型离子选择电极一一水膜电极.采用水擦液作为液

膜p 可分析有机器液中的组分.这种电极用于非水介质中的分析，有其独特的优点，可直接测

量非水搭液中某种离子的平衡活度(或浓度)，对理论研究有较大的意义?

由于在低介电常数有机溶剂中，容易形成离子对，且电阻很大，不利于离子选择电极的响

应.一般用于离子选择电极研究的非水体系，均为介电常数较大的有机溶剂体系及水与有机

榕剂的混合溶液体系[3-~J 未见离子选择电极在不能与水温榕的低介电常数有机溶剂中进行

分析的报道. 本文提出的水膜电极能应用于不与水相混蓓的低介电常数有机溶剂，扩展了离

子选择电极在非水介质中的研究与应用.

有机溶剂对离子选择电极膜和电极体及其连接处的腐蚀作用，长期以来严重阻碍非水介

质离子选择电极的研究和应用.在有机溶剂中，政璃电极膜表面不能有效形成水合层，因而影

响电极的正常响应. PVO 膜、硅橡胶膜和液膜电极的敏感膜和电极体往往受有机洛剂的腐蚀

甚至溶解，电极遭到破坏.水膜离子选择电极可以做到完全不受有机榕剂的腐蚀.解决了这

样一个关键障碍.

水膜离子选择电极的理论根据

当水相 (1)与有机相 (II)接触，而界面两侧对→种离子 4 具有选择性交换功能，则在界面

的电位差 φ可用下式表来C6J

RT γαiI〉
俨zybnztTT

Qi~I) 和 a~II) 分别为水相与有机相中 4 离子活度， Z， 为 4 离子的电荷数.

两相中各插入适当的电极，测得的电位差可表示为E
RT T _ Qi~I) 

E-K才十一:."~ L 1ZJunE严?

将 a~II)保持恒定，则式 (2)变为z

RT T m 
E-K'A十一一一:- Ln a~I) 

A' Z,F --. 

若将式 (2) 中 a?) 保持恒定，则式 (2) 变为:

(1) 

(2) 

<3>

RT T nn E=Kg一一一~LllQi俨 (4) 
。 JlJj' ---. 

K 1, K", Ka 为与温度、压力、参比电极、 αjm 有关的常数.式 (2)与式(甸的斜率绝对也

相同.这是本文研制水膜离子选择电极的理论根据.
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实 验

仪器、试剂和材料 PXJ-1B 数字式离子计(江苏电分析仪器厂)， 231 型 pH 玻璃电极

(上海电光器件厂)，饱和甘隶电极(上海电光器件厂). NdllOa 99.95 % (上海化学试剂厂)， 1-

苯基 -3一甲基-4 苯甲酷-5-毗瞠酣(PMBP)，按照文献 [7J方法制备，其余试剂均为分析纯，水

为去离子水.微孔砂芯由上海电光器件厂和江苏电分析仪器厂提供.参比电极采用自制的

Ag-AgOl-KOI(aq. ).将微孔砂芯封接于玻璃管一端，内充饱和 KOI 水榕液，插入 Ag-AgOI

电极.

电解池体系的电阻 水膜离子选择电极的内充溶液为水溶液，电极内阻不大. 由于电解

质在介电常数较小的有机溶剂中不易离解，使溶液中载流子的数目很少，所以溶液的电阻将会

很大.电解池体系的电阻主要决定于样品溶液的组成及水膜离子选择电极与参比电极之间的

距离.为了保证电极测量的准确性，应使电解池体系电阻与仪器的输入阻抗相匹配. 否则将

在测量中观察到不稳现象，仪器指示跳动或漂移.

本实驰所用仪器的输入阻抗高于 1011n. 所用水膜电极和参比电极的外径为 5mm. 而;
电极紧靠一起，即两电极中心距离亦为 5皿皿. 在 1 x10-11mol.drn-3Nd(PMBP)s+1 X 10-2 

mo1.dm-SPMBPj环己酣中电解池电阻为 2)( 106fl. 在 1 X 10-11mol.dm-SNd(PMBP)s+1 X 

10-2皿oJ. .d皿-3PMBP十1 x10-2mo1.dm-a (o.lH9)çNOl04 j环己酣体系中的电阻约为 4x

1050. 仪器输入阻抗比电解池电阻高 6 个数量级，可满足要求.

电报制备与电解池

电极制各方法 将微孔砂芯封接在玻璃管一端，内充 NdOIs 水溶液，其浓度。)按实验情
况决寇，插入 AgjAgCl电极.

样品溶液的配制 用 0.5%PMBPj苯从NdOls 水溶液中萃取铁(III). 用过量的 NdOla
反复多次萃取p 分层.有机相自然挥发至干，得 Nd(PMBP)s 整合物与少量 PMBP 的固体混

合物[其中 Nd(PMBP)s 的重量百分含量达 99% 以上].称取固体混合物适量，禧于 1x

10-2moI. dm -sPMBP j环己酶溶液中，并用 1 x10-11皿01. dm -sPMBP I环己嗣溶液逐级稀释.

电解池组成

A包 Aωl 固 IK~~7]<)1 样品液(有机)|8 × FJSi;fiulAgCL Ag(固)

结果与讨论

水膜组成的选择

水膜中 pH 位对电极响应的影响 以 pH 值不同的 NdOls 浓度为 7.9x10-6血ol.dm斗的

水溶液作为液膜，并以 Ag-AgCl-KOI(饱和水榕液)电极作为参比电极，测定水膜电极对

Nd(PMBP)a十1 X 10-11mol. dm-aPMBP j 环己酣中 Nd(PMBP)a 的响应. 以电极电位对

Md(PMBP)a 浓度的负对数作图(图 1). 水膜中 pH 在 5.0←5.7 时， 响应曲、线呈良好线性­

pH 等于或低于 3.6，响应曲线发生弯曲.

水膜中役 (III) 离子浓度对电极响应的影响 以浓度各不相同的 NdOls 水溶液作为液膜，
Ag-Ag OI-K 01 (aq.) 电极作为参比电极，测定水膜电极对 Nd(PMBP)s+1.0 x 10-2皿01.dm-3
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图篇 电极响应曲线

ONd'李-1.0 XIO-6mo!.dm-s, pH-5.5 

2 

PCNd(阳BP).
PClld(P刷刷

图 1 水膜中 pH 值对电极响应的影响

1. pH-5.7, 2. pH-5.t; 8. pH-8.6, 4.. pH~2.11 

PMBP/环己酣中 Nd(PMBP)8 的喃应.当水膜中镜 (JII)离子被度在1.0 x 10-6-7.9 x 
10-limol. dm-8 时，电极呈现良好的线性关系.

永膜离子选择电极的实验验证

水膜离子选择电极份响应功能测量 1 x10-2皿ol.dm-sPMBP/环己丽中的 Nd(PMBP)3，

则在 Nd(PMBP)s 浓度为 1.0x10-2-3.2 x10-4皿ol.dm-3 范围内呈 Nern的响应(图 2). 室

温下p 斜率为 19. 3m V / PONd(PMBP).. 响应时间为 2皿in.

试样中浮于离 PMBP 的影响 测量水膜电极在 PM:ß.P/环己酣中的电极电位(图韵， 游离

PMBP 对电极电位影响不大.本实验厨用的固体样品中所含游离 PMBP 不到 7% (w/w) ，且
采用 1 X 10-lIm01. dm-sPMBP /环己酣洛样，并逐级稀释， 所以各份样品榕液中游离 PMBP

的含量之差极微.可以确定水膜膏子选择电极所响应的对象是 Nd(PMBPJs 而不是游离

PMBP 

反向 pvo 膜铃离子选择电极 以 Nd(PMBP)a 整合物作电活性物质，制作jPVC膜敏

{III)离于选择电极，并用于测定水椿液中 NdOla• 电极在铁(III)离子被度为 1.0x 10-<>-4.8 

X 10-'&mol. dm-s 范围内呈 Ner血的响应.将电极电位对敏离子活度的负对数作图(图 4). 室

温下斜率为 21.8皿V/paNd衅.

PVC膜电极是改进了的液膜电极.所以图 2 与图 4 恰恰证明本文前述的式 3 与式 4. 说明

自
υ
ω
-
g
X
K
卢E
V
问

←，一_..:-'

2101 

2001-. 

.1901 

《k
r
g
v问

.、
l 1. 5 2 

paNd" 

反相 PVC 膜电极响应曲线

〈体系的 pH-5.2-5.8)

圄矗

pc脯，

游离 PMBP 对电极电位的影响画 8



化学学报 A臼A CHIMICA SINICA 19~9 .111. 

两相界面的电位响应可以是双向的，而且响应曲线斜率的绝对值基本相同.

结论

本文首次提出一种新型离子选择电极一水膜电极，并从理论和实验上加以证明，为非水

介质中的研究和分析开创了一条新路.这种电极适用于和水不溶混的有机溶液体系.在适当

的条件下(掺入介电常数较大的极性溶剂并加入支持电解质)，也有可能用于非极性有机体系.

水膜电极可以完全不受有机溶剂的腐蚀.

本所彭春霖同志热情提供 PMBP， 上海电光器件厂、江苏电分析仪器厂慨助微孔砂芯，

谨表谢忧.

本文为国家自然科学基金资助的项目.
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A New Type of Ion-Selective Electrode for Nonaqueous SoIutioD 

Ohen Fang-Ping Zhang Yong-Hua卢
(OhangchUfl lnstitute of .t1.pplied Ohemist吼

Abstra。也

Anew 甘pe of ion-seleo古ive eleo古rode-water membrane sy的em is proposed and an 

a四ump妇on ofw时er membrane :is confirmed. A NdOls water membrane ele时rode has be­

en made 也o demonst1"a切 i切 applicabilit了 to the d的ermination of Nd (PMBP)s(PMBP =1-

phenyl-3-血的hyl-ιbenzoyl-5-pyrazolone)in oyclohexanone. Conditions for 的abilizing

poten古ial of referenc9 eleo七rode in nonaqueotl.s sy的em are op古imized. I t :is observ刨出M

the p。如n古，ial r，回pαnse on the snrface of 如wo i皿miScible solu妇on is bidireo古ional and 也@

a.bsolu切 va1ues of slop倒 are iden七ical.


