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铿离子选择电极的研究 班
�

开链聚醚三�二环己酸胺�锉电极的制备和应用
’

钱国英 熊鲜明 吴国梁

�中国科学院盐湖研究所
，
西宁 �������

焦天权
�兰州大学化学系

，
兰州 �������

谭干祖
�中国科学院兰州化学物理研究所

，
兰州 �������

摘 要 以合成的开链聚醚三 �二环 己酸胺�等中性载体制成 了 ��� 膜 �� � 电机
，

研究 了载体

结构
、

膜成分与电极性能的关系
�

在聚醚三酞胺的胺基中
，
以环 己基取代直链的烷基

，

显著地改善 了

�� �
一载体的性能

�

以邻苯二 甲酸二癸醋或其和二节醚混合增塑的 �
，
�

，
�一三��

’
一��

’
一氧杂一�’

一

二环 己胺基拨 基�丙 基�丙 烷 ��
一

卜

一 电极 的 线性 响 应 范 围 为 �又 ��一 “
一 ��一 ’

����� ����
，
�巴

� 。

一

�� ��一 “ � 以 ������
�
为离子强度调节缓冲荆

，

用标准比较法或样品加入法测定 了����一���一�
��或

����一����
�

一���一�
��体系中的 ���

，
����含黄���的样品

，
沮�定误差簇��

�

关锐词 铿离子选择电极 聚醚三�二环己酸胺� 标准比较法 样品加人法

由于临床医学中的特殊需要
，

铿离子选择电极的研制颇受重视���
�

不论是临床监测或是盐湖综

合利用研究
，

所需的锉离子电极必须有较强的抗共存碱金属离子
，

尤其是抗 ��� 的干扰能力
�

我们

已用合成的系列开链聚醚三酞胺制成了锉离子电极�，一 ‘ 〕 ，

指出随着酞胺基中烷基碳链的增长
，

电极

性能逐渐变好
，

不过过长的碳链可能由于空间障碍的增大和淌度的减小
，

不利于载体和铿离子的配

位与传输
，

影响了电极的性能 如能以亲醋性强
、

推电子性较大的芳香基代替烷基
，

有可能得到较好

的 ���
一载体闭

�

本文报告用合成的二种开链聚醚三�二环己酞胺�等中性载体制成的铿离子电极
，

用环 己基代替烷基
，

使得锉电极的性能有了明显的改善
�

实 验

� 试剂和仪器

增塑剂邻苯二甲酸二丁酷�����
、

邻苯二甲酸二辛醋�����
、

邻苯二甲酸二癸醋�����
、

癸二酸

二辛醋�����
、

二节醚 �����均为气相色谱固定液
，

磷酸三庚醋�����和磷酸三��一乙基 己基�酉旨

������为 � �� 级
，

邻一硝基苯辛醚��一�����为 ����
�

��
�
��� �

�

�
产品

�

其他常用试剂和仪器如同

文献川
�

采用的聚醚三酞胺的结构式为

，
中国科学院长春应用化学研究所电分析化学开放研究室资助课题

，
并得到中科院基础重点项 目的支持

��
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亚 � �� 一�
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��
� 一���，

��� 一���
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� � �� 一�
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�，
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�
一���

�
�节基�

载体 �
、
���

、

�如同 ������
，

为棕黄色粘液
，

载体 �为微黄色糊状物
�

合成方法类似文献「�〕
�

� 电极制备

均为普通型 ��� 膜电极
，

制备方法如文献叭

� 性能测试

为便于比较
，

也用 ������ ���
一电极一起测试

�

电极前处理和测试电池如同前文闭
�

��℃ ，

在

恒速搅动下
，

由稀到浓依次测定对 ��� 溶液的响应电位
，

作出响应曲线
，

确定线性范围
，

由相应的

线性部分求得响应斜率
·

以盐酸调节��
，

测定不同�� 时的��一 ������ �广 溶液������的响应电

位
，

作 出 �� 响应曲线
，

确定�� 适用范围
�

选择系数测定
，

表 �中的 �巴
�。

用分别落液法
，

均以

�又 ��一 ‘
�����氯化物溶液测得

�

选择性试验�表 �所列�以混合溶液法
，

均用氯化物溶液
，
���

、
��

、

��
，� 、

����
、

���� 分别固定�� �。 一������
，
��才

、

���� 分别固定�� ��
一
场����

，

改变 ���
的浓度测得

�

结果和讨论

以各种增塑剂制得的 ���膜 ���一电极的性能见表 �
，

选择系数如表 ��

膜组分对电极性能的影响

表 � 不同增塑剂的 ��干 一电极的性能

电极号 载 体 增塑剂
线性响应范围

�����
斜 率 �扦适用范围
������ �� ��一，�����
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︻了�����口������一吕�︺����行了�︺曰�����尸匀眨�������︸尸���厂��口���二��卜�只������������

�
������

��

���功�������������������

� � 增塑剂

载体 �类似 ������
，

以磷酸三酷类增塑的 ��
�
一电极的性能较好

�

载体 兀与载体 �类似
，

以介

电常数较低的邻苯二甲酸二醋类或二节醚增塑的 ���
一电极为好

�

由于二节醚与 ��� 的互溶性较

��



差
，

电极使用寿命不长
，

不宜单独用作增塑剂
�

虽然纯增塑剂 ���膜电极以介电常数低的磷酸三酷

类对 ���
有较好的响应性能和选择性圈

，

但如表 �所示
，

膜中含 �一
�
载体时

，

磷酸三酷类不一定是

制备 ���膜 ���
一电极的最佳增塑剂

·

表 � ��十一电极的选择性

翌������
电极号

��才

�省��

���� ��
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�
��月性，，��

口��目巴亡口︸口�
一一一一一
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竺以似奴����叭�������似��
���������
��

����，砚尸��任����������������

�� � 载体结构

由表 �和表 �可知
，

在载体的胺基中以环己基取代直链的烷基
，

制备的 ��十
一电极的性能有了

显著的改善
，

聚醚三�二环己酞胺�是较好 ���
一载体

，

这与预计的一致
�

含节基的聚醚三酞胺 ���
一

电极的性能则显著变差
，

从可能的空间位阻
、

亲脂性和增强胺基的碱性考虑
，

含带椅式结构环 己的

聚醚三酞胺能更好地与 ��十
形成包结物

�

������ 与载体 � 的差别
，

仅在于前者的 � 为一����，

和

载体 �与 �的差别一样
�

比较电极 �和 �� 与 �� 和 �� 可知
，

有较高亲脂性载体的 ��
�
电极的性能

较好
�

改变 � 基对聚醚三 �二环己酞胺���
�
一电极性能的影响和环己基酞胺与冠醚化合物的结合是

值得深入研究的吸
�

·

� 添加物

在载体 �
、
�的 ���

电极膜中作了添加 ��
�

���� 的影响试验
，

实验表明
，

以 ���或 ��� 增塑

的 ���膜
，

即使加入少量�与载体重量比为 � �

��的 �������
，

电极的性能也明显变差
�

� 温度影响

����℃范围内
，

电极 �
、
�

、
�

、
�

、
�

、

�� 和 �� 的响应斜率与理论值非常一致
，
���增塑的 ��十

一

电极在���℃时
，

响应斜率没有明显的增大
，

使用寿命则显著减短
�

� 其他性能

�� � 响应时间

���溶液浓度��� ��一 ‘ �����时
，

电位稳定到 ��� 内均��而��

�
·

� 重现性和稳定性

室温下反复五次测定 �犷
‘
和 ��一 ������ ���� 的响应电位

，

求得电位平均值和标准偏差
，

对

��一
‘ �����

，
�

、
�号电极电位的标准偏差簇�

�

���
，
��和 ��号电极成�

�

��� �对 ��一 “ �����
，
�

、
�号

镇�� ���
，

�� 和 � 号簇�
�

���
�

室温下连续 �� 测定电极对 ��一������ ���� 溶液的响应电位
，

电位

漂移
��

、

�
、
�和 ��号电极镇士�

�

���
，
��号电极士 ��� 内

�

�
�

� 在模拟血清中对 ��十 的影响

�
、

�
、
��

、

��和 ��号 电极对在 �
�

������� ����� �� ��一 ������ ���溶液 中的 �
�

�火 ��一 �和

�
�

�又 ��一 � ����� ����的响应电位差 八�分别为 �
�

�
、
�

�

�
、
�

�

�
、

�
�

�和 �
�

������℃ �
�

�� � 使用寿命

��



���
、
���

、
����增塑的 ���一电极使用 �个月后

，

响应性

能无显著变化
，

不过 ���
、
��� 增塑的 ���

一电极经常使用 �

个月后
，
�织

、 �
略增大��

�

�� �犷
�

一�
�

�� ��一 ’
�

�

���增塑的电极

使用数周后
，

响应性能变差
，

响应时间增长
，

在较高温度的溶液

中使用后尤甚
�

�������增塑的电极使用初期
，

线性范围低限

一�� ��一
“

����� ����
，

随使用时间增长
，

性能下降
，

接近 ��� 增

塑的电极
�

就电极的各种性能衡量
，

显然
，
�

，
�

，
�一三「�’一�� ’

一

氧杂一�
’
一二环 己胺基碳基�丙基 〕丙烷���� 或 ���千 ����

���膜 ��十一 电极优于 目前应用较广的 ����������������

膜 ��十一电极图
�

��‘�阁

应 用

尸甲万一飞一 �一 玄
一 �

�， 右十

图 �亘一电极的响应曲线

� 无 岛��

� ���的 �
�

���一��垅�����为 �����
口 ���的 �

�

������ ����
���为 ����

△ �一 ����� �吕��。 ��为 ‘ ��������

���
，
�一三〔�’一�� ’

一氧杂一�’一二环 己胺基碳基�丙基 〕丙
烷��������膜 ���

一电极有较强的抗 ��
、

��
，十
干扰的能力

，

因而 已用 它和领氨霉素钾 电极
、
�����

����

电极 一起测 定

��多��

一�
�

��
�

一�
��体系中 ��多。 �、

����
�

的活度系数�，〕
�

本文介

绍利用该电极以�������为离子强度调节剂
，

标准比较法或样

品加入法快速测定����一���一�
��或���一����

�一���一���体

系中的 ����

� 离子强度调节缓冲荆������的选择

卤水酸法提铿工艺中
，
���一��一��� 或 ����一���

，
一

���一�
�� 为常见体系

·

要用 ���
一电极快速测定这些含强酸体

系中的 ��十 ，

采用的离子强度调节剂其成份不干扰电极法测定外
，

重要的是必须能立即中和样品中

存在的高浓度盐酸
，

筛选试验表明醋酸镁是较好的
�

以 ������
�

为 ���� 时
，
�� �
一电极的响应曲线

如图
�

��
��
浓 度从 �

�

� ����� 到 �
�

� ����� 时
，

� �� ��一 ������ ��� 的 响应 电位变化 甚微
，

��一 ������ ��� 的电位变化一 ���
�

在未调 �� 的 �
�

������������
�

中
，
��� 浓度小于 ��一������

时
，

响应性能变差
�

�� 变化由 �到 �
，

电极对此 ��妞 中 ��一������ ���� 的响应电位变化一�
�

���
，

对 ��一 ’ ����� ����的响应电位变化在 一�� 内
�

�����
�

������ ����
��

�

溶液的 �� 值随加入的 �

����� ��� 量的变化如下
�

���总量 ���� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

�� �
�

��

�� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

�

考虑到上述体系中可能存在的 ��� 、

����
、
��
的量

，

拟定了以 ��� 调 �� 到 �� 。 的 �� ������

城����
�

为 ���� 的标准 ���� 溶液为标准
，
以标准比较法或样品加人法测定 ��十 的方法

�

�
�

� 标准比较法

�
·

�
�

�
�

标准 曲线的绘制 配制 �� 为 �的 �
�

� ����� ������
�

中 �
�

��� ��一 �
、

�
�

��� ��一�
、

里
�

��’ � ��一 ’
和 �

�

��� ����� ���� 的标准溶液
，

依次测定 ��十
一电极的响应电位

，

作出���
��

一�曲线�如

图 �中 ��
�

常规测定中只需取其中二个标准液核对即可
�

��



一 �
�

� 样品测定 置 �����
�

������ ������
�

于 ����容量瓶中
，

加入一定量样品�使稀释后 ���

约��一 �一��
一 ’ ������

，

定容
，

摇匀
，

测得响应电位
，

和同步测得的标准比较
，

由标准曲线或以计算法

求得样品中的 ��
�
含量

�

�
�

� 样品加入法

方法原理和具体操作可参考氯化钾生产工 艺 中钾 的快速测定���〕� 用 ���� 含 ���� 的

�
�

��� ��一 �或�
�

��� ��一 � ����� ���� 作标准
，

加入定量�一�
�

���或 �
�

���的液样或固样即可
�

� 共存离子影响

���
一电极响应电位变化在 ��� 办

，

��浏 含 ���� 的 ��一 ’ ����� ���� 标准液中可分别加入的物

质量为
�

����
� ·

���� �
�

��
，
����

�

�������
�

���
，
������

�

��
，

硼砂 �
�

��
，
����

� ·
���� �

�

��
，
���

�
�

��� ��� 变化为�一�
�

加入量增大产生正误差的有 ���� 和 ����
�，

产生负误差的有硼砂
、

���认

等
�

���� 含量���的合成样品测定结果误差在 ��以内
�
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