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碳棒涂膜式寓子选择电极的研究

11 13, 1ι苯并-1， 4， 8， 11-(15-冠硫隧-4)

(TTX)-PVO 膜银电极的研制

美治文势 李君著 郁陵庄 张道详
〈四川大学化学系，成都〉

杨季秋 罗世琼 吴邦桂 寸琳锋
〈中国科学院成都有机化学研究所，成都〉

用合成的 13， 14-苯并-1， 4， 8， 11-(15一冠硫酷-4XTTX)为中性载体2 溶于加有增塑剂邻苯

二甲酸二辛醋 (DOP)的聚氯乙烯(PVO) 四氢吠喃 (THF)溶液中制成涂膜溶液，将洛液涂布于

石墨联棒上制成银电极.其对银离子的线性响应范围为 5 x 10-G
",1 X 10-1 mol.d皿-82 检出

下限为 1x 10-G mol.dm气响应斜率为 65mV，对 Hft+..Ou2+.. Pb2+、 Od2+、 Zn2+ 的选择性系

数分别为 8x10-2、 5x10-3、1x10-4、 5x10-4、 1x10-5， pH 适用范围为1.0"，5.5，内阻小于

1Mf2.通过实验比较其主要性能与 7601 型商品银电极相近，在结构简单、制作方便及成本低

廉等方面颇具特色.使用 TTX 作中性载体制成碳棒涂膜式银电极目前尚未且有报道.

实验

仪器和试剂 Orion 811 型 pH/mV 计， 90-02-00 型双层参比电极， 91-01-00 型 pH 玻

璃电极， 7601 型银电极， Beckman Microlab 620MX 型红外光谱仪， BH-02 型高分辨波谱仪

(TMS 内标)， ZHD-OIS 型色谱质谱计， 8mm 直径光谱纯石墨碳棒，二级纯 PVO、 DOP.. 

'fHF 和 AgNOs.

TTX 的合成 参考文献方法田，将 27.0g1， 3-丙二硫醇加入由 l1. 5g 金属铀和 500mL

元水乙晖配成的薛铀溶液中，缓慢加入 40. 25g 0;-氯乙醇2 搅拌回流 4h. 放冷过滤，滤液减压蒸

去乙晖后收集 179"，18000/0.5 mm Hg 馆分，得 39.0g 1, 11-二起基-4， 8-二硫十一烧3无色

透明液体，产率 80%，驰~O 1. 5530. Vmax: 3352(OH) , 2919(SOH) , 1046(-0一。一〉om-12 元

SH 峰.在通氮情况下将 39.0g1， 11一二垣基-4， 8-二硫十一烧、45.75g 硫腮及 110mL 浓盐

酸混合，搅拌回流 12h，冷后用 20% 的氢氧化拥溶液调节 pH至 11 ，....， 12，再回流 3h，放冷分出

油层，减压蒸锢，收集 156'"1580 0/0.3 mmRg 锢分，得 37 .4 g1， 4, 8， 11-四硫杂十一炕p 无色

透明液体3 产率 81%, n~o 1. 5971. Vmax: 2550 (SH) , 2919 (SOH) cm-\ 无 3000cm-1 以上吸收

峰.我们改进了环化反应3 在含量为 99.9% 的氯气氛下，将 10g1， 4, 8, 11-四硫十一烧加入
1985 年 1 月 17 日收到.修改稿子 1986 年 1 月 2 日收到.
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由 10g 金属饷和 1.5L 无水乙醇配成的醇铀溶液中，回馆 30min) 加 11.6g) 吨 α，_二澳邻三

叩苯3 搅拌回流 4h) 蒸去乙醇3 并将反应液浓缔至小体积，冷却使结晶析出3 滤得晶体在元水乙
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醇中重结晶，得 8.3gTTX，元色晶体，产率 57%，皿. p. 93.5", 

95.0 0 C, C1::;日228会(计算值: C, 54.54;H, 6.67;8) 38.7~. 实测

值: 0, 54.07; H , 6.51; S, 39.08). Vmax: 1450(CGH斗， 3025 

(OH) ， 770、 710 (C6H斗 G皿-1. ð曰: 1.89(2H) 剖， 2. 72 (4H，苟同

2.88(8岛， 4.01(4I{) ppm. m/z: 330(M飞计算值 330 .4).环

化反应改进后产品纯度和产率都有所提高.

电极的制作称取 10mgTTX，溶于 250mgDOP 中，加含

5%PVC 的 'rHF 溶液 6皿L， t昆匀制得敏感膜涂液.电极装置

见国 1，在石墨碳棒下部及上部分别重复涂布(五次)敏感膜涂

液及含 5%PVO 的 THF 洛液制成电极.电极初次使用应先浸

泡于 10-~mol.dm→银离子溶液中 6h 以上3 用水洗至约

图 1 TTX-Ag 电极 130mV(vs. SCE) 再进行测定:再次使用前浸泡 30min 即可.

1一连接头; 2一支持托; 3一石墨棒; 电极性能的测试方法 电极的响应功能、选择性系数、 pH

韭-i色缘膜; 5一敏感膜 适用范围、内阻、响应时间及重现性等的测试万法与文献 [2J 类

同.在相同条件下也与 7601 型商品银电极进行了比较.

结果和讨论

晌应功能 测定结果见表 1 及图 2.

表 1 银电极的响应功能 E(mV， V$. SCE) 

CAg+(mo!.dm-3) 斜率
电极

1.00x10斗 1.00 X 10-6 1.00 X 10-5 1.00 X 10-4 1.00 X 10-3 1.00 X 10-2 1.00x10- 1 (mV) 

TTX Ag-17 156 164 212 276 340 405 472 6.; 

TTX• Ag-18 155 163 213 278 340 406 473 65 

T1'X-Ag-19 156 157 206 272 339 406 475 67 

760] ，巳银电极 198 204 252 ilJO 368 425 482 58 
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囚 2 银电极的响应功能

l-TTX-Ag 电极; 2一7601型银电极
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从表 1 及图 2 看出 CA.' 在 5>< 1O-6rv 1 X 10-1 mol. dm-3 范围，浓度。'A.+)与电极电位 E间

的关系与理论关系式(E=K+SlgcAg+)相符，晌应斜率 S 为 65mV; 根据 IUPAODl)方法处理，

检测下限为 1 X 10-6皿ol.dm-3• 响应功能与 7601 型商品电极基本相同.

电极

TTX-Ag 电极

7061 到银电极

Hg2+ 

1 x10-2 

表 2 银电极的选择性系数及 pH 适用范围

选择性系数 (K~}J)
pH 适用范围

1.0~5.5 

1.0~5.5 

注.测定 KÀ~t_J 时， CJ2+ 均固定为1.∞X 10-2 mol.dm-S ; 测定 pH 适用范围时， CA!f'"固定为1.∞ X 10-4 mol.dm- 3. 

选择性系数及 pH 适用范围 说合洛液法测定结果见表 2.

从理论推测 TTX 为一含硫冠膛，其中的硫属软碱原子，根据软硬酸碱"相似相亲"规律，

它有可能与软酸金属离子如银、录、铜等形成稳定配合物[4J 在干扰离子 J2+ 共存下，中性载

体膜银电极的电极电位方程式即为:

/飞( lToot URJ.k阳.K阳、
E=K+SIg(CAZ++KThcji?){) /飞 J= URAg.kRAg.KBAr; ) 

式中 R 代表 TTX. TTX 与 Ag+ 及]2+形成配合物 RAg+ 及 RJ2+.当它们的淌度 u 和在膜、

液两相的分配系数 k 相近(即 URAg=创RJ， k RAg = kRJ) 时， KEY-z 的大小主要受配合物稳定常数

K 的大小所决定， K豆豆与小于 1 时， Kru<KRA富，说明 TTX-Ag+ 配合物的稳定性比 TTX­

J2+ 的大.表 2 中的选择性系数值揭示了 TTX 与金属离子形成配合物的稳定性顺序为

TTX - Ag+> TTX - Hg2+>TTX-Cu2+.从表 2 看出电极的选择性和 pH适用范围与 7601 型

商品银电极基本相同.

电极的内阻用并联电阻法测得为 O.3Mn，电极的重现性以标准偏差表示小于 1皿V，电

极的寿命连续使用三个月后性能无明显变异，上述性能符合流动载体膜电极的一般要求. 碳

棒涂膜式电极与膜内侧放置参比系统的一般电极及金属丝涂膜电极m相较，具有结构简单、戚

本低廉及制作简便等优点.
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Studies on the Coated Carbon Rod lon-Selective Electrodes 

II. 13， 1ιBenz。一1片， 8， 11-也etrathia (15-crown-生〉

-PVC .Membrane Sìlver Electrode 

Xi Zhi-Wentl Li Jun-Zhu Yu Lin-Zhuang Zha丑g Dao-Ti 
(Department oj Chemìst吻， Bichuan Universìty, Che绍'gd切)

Ya丑g Ji-Qiu Luo Shi-Qiong 引Tu Ba丑g-Gui Oun Lin-Feng 
(Chengd咀 Iwtitute of Organic Che刑ist俨缸， Åcade仰的 Sìniccs， Chenglu) 

Ab的rac古

A 卫ew silver io丑-selec古ive elec也rode fabrica力ed by coating a graphi古e rod with PVO 

membrane containing 13, 14-benzo-1, 4, 8, 11斗的ra古hla(15-crown-4) (T'l'X) as neutral 

carrier is described. This elec古rode exihibi古ed a li丑巳ar respo丑se 古0 古he silver ions wi古hi丑

古he concen如剖ion range 5 x 10-u 
",1 X 10-1皿ol.d皿-3 wi古h a slope of 65mV at pH 1.0 to 

5.5. 'l'he de饨的ion li皿i古 was 1x10-6皿ol.dm3. The solec古ivi古y of Ag卡 relative 古o Hg忡，

Cu2飞 Pb2飞 Od2+ and Z丑2+ were 8 X 10-2, 5 X 10~3， 1 x 10•, 5 X 10-4 and 1 X 10~5 

respec古ively， and 古hemembra丑e resis也丑。o was lower 古han 1 Mn. The pri丑。ipal behaviour 

was 古he same as 白的 of 古he c。皿皿ercial sil ver elec古rode.
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