
第 15 卷 第 2 期

1 9 9 4 年 7 月

华 侨 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 )

Jo u rn
a l o f H u a q ia o U n iv e r s ity (N a tu r a l Sc ienc e )

V o l
.

1 5 N o
.

3

J
u l

.

1 9 9 4

二环已基
一
1 8

一

冠
一
6 钾涂丝电极研究与应用

‘

岑传检 庄秀润

(华侨大学应用化学系
,

泉州 5 6 2 0 1 1 )

摘要 研究以二环已基
一

18
一

冠
一6 钾为电活性物质的 P V C 涂丝电极测定钾离子的方法

.

该电极对

K +

的 N e r n s t 响应范围为一。
一 :

~ 1 0一 5 m o l
·

L 一 ’ ,

级差为5 6 m V / p K + ,

检测下限为8
.

g i x lo一 m o l
·

L 一 ’ (K CI )
,

转换 系数为96
.

3 %
,

适用 p H 范围为 4
.

。~ 8
.

。
,

电极的再现性
、

选择性
、

响应时间均较

好
,

且用于血清中 K 十含量的测定
,

结果与用火焰光度法测定相一致
.

关键词 涂丝电极
,

离子选择电极
,
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,

二环己荃
一
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一

冠
一
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,

冠式化合物

分类号 0 6 5 7
.

1 5

冠醚类化合物作为电活性物质
,

已研究成多种钾离子选择性膜电极
〔。

.

这些膜电极通常

构造复杂
、

体积较大
,

因此 电极的微型化和应用都受到限制
.

T h o m p so n
等人

〔幻用缴氨酶素为

电活性物质
,

配制成溶液沉积到场效应晶体管栅极引线上
.

制成了涂丝 K 十 ,

N a + 一

IS FE T (离子

敏感场效应管 )
.

朱春生
、

黄德培等人
〔3 , ,

利用双冠醚作为电活性物质
,

制成涂丝 K 十 一

IS FE T.

本文用简单易得的单冠醚二环己基
一

18
一

冠
二6 为电活性物质

,

与四苯硼钾 (K T PB )的混合物为

涂液
,

涂覆在高频同轴电缆的铜丝导线上制成涂丝小型钾离子选择性电极
.

实验证明
,

该电极

的稳定性
、

再现性
、

响应时间
、

线性范围
、

检测下限
、

N er n st 响应斜率等各种性能良好
,

用它测

定血清中钡( I )的含量
,

与火焰光度法测定结果一致
·

1 实验部分

1. 1 仪器与试剂

(1) 仪器
:
(a ) PZ 38 直流数字电压表 (上海电表厂 ) ; (b) 21 7 型双液接甘汞电极 (上海电

光 器件厂 ) ; (c) 磁力搅拌器
; (d) PH S

一

2 型酸度计(上海第二分析仪器厂 )
.

(2) 试剂
:

(a ) 二

环 己基
一

1 8
一

冠
一 6 (A ld r ieh C he m

.

C o
.

In e
.

) ; (b ) 四苯硼钾 (K T PB )
.

1 %四苯硼钠
,

滴入 H C I

调节 pH 为 4
.

0 ~ 5
.

0 的 K CI 溶液中
,

过滤沉淀后用水洗至无 cl
一 ,

于 10 5 ℃烘干
,

研细
,

贮在干

燥器中备用
; (c) 环氧树脂 (6 10 1 ) ; (d ) 邻苯二甲酸二丁酷 (D B P )

、

邻苯二甲酸二壬醋 (D N P)

和邻苯二甲酸二辛醋 (D O P ) ; (e ) 5写P V C
一
T H F (四氢吠喃 ) ; (f) K C I(0

.

1 m o l
·

L 一‘) ; (g )

LI CI (0
.

1 m ol
·

L 一 ‘)
.

除注明者外
,

所有试剂均为 A R 级
,

所用水为二次蒸馏水
.

1
.

2 电极的制备

1
.

2
.

1 涂液 的制备 将二环
’

己基
一
1 8

一

冠
一6 (简称为 D CH

一
1 8

一

冠
一

6) 溶于氯仿
,

移入分液漏斗

中
,

加入一倍量的 1
.

0 m ol
·

L 一 ’ K CI 溶液
,

振荡萃取分出水相
.

重复三次
.

最后
,

分出的有机

, 本文 1 9 9 3
一
1 2

一
1 7 收到
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相于水浴中赶去抓仿
,

再置真 空干燥箱中60 ℃千燥 l h, 即得 D C H
一
1 8

一

冠
一

6 钾
.

将 15
.

0 m g

D CH
一
18

一

冠
一
e 钾和 7

.

5 m g K T PB 溶于 0
.

6 m L D N P 和 s% PV C
一
T H F 中混匀即得涂液

.

L 2. 2 电机基体预处理 取长约 20
c m 高频同轴电缆

,

两端剥去外层绝缘物
,

露出约 Z C m 铜

丝
.

将一端接上 21 3 玻璃电极的电极插头
,

另一端用细砂纸把铜丝底部和周围打磨平整光亮
,

并依次用水
、

丙酮清洗数次
,

凉干备用
.

1
.

2
.

3 电极 的涂在 将上述铜丝末端连续迅速地沾取涂液 5 次
,

垂直放置
.

稍干后
,

继续沾

取涂液
,

直到在铜丝底部形成一个直径为 2一 3 m m
,

厚度约 1 m m 的均匀梨形小球为止
.

制成

的电极于空气中凉干过夜干固
,

再用环氧树脂将露出的铜丝覆盖绝缘
,

并凉干 24 h
.

1. 3 测定方法

将该电极与 21 7 型甘汞 电极 (由 Ca CI : (饱和 )作外盐桥 )一起
,

插入被测液中
,

构成电池为

H g }H g :
C I

: ,
K C I(饱和) }C

a C I
:
(饱和 ) 】}被测液 }PV C 膜 }C

u

用 1
.

O X IO一 ,
m ol

·

L 一 ,
K C I溶液

,

以逐级稀释法配制成 1
.

O X 10
一 ’~ 1

.

0 X 1 0 一 7 m ol
·

L 一又
系

列标准溶液
,

分别在上述电池中测得电极的响应曲线
.

制成的电极在使用前
,

应在 1
.

0 m ol
·

L 一’ K CI 溶液中过夜活化 (经常使用的一般活化 l h 即可)
,

并用二次蒸馏水洗至空白电位
.

.

2 结果与讨论

2. 1 涂液组成与 N e r n st 响应的关系

2
.

1
.

1 电活性物质及其用童的选择 (l ) 电活性物质的选择
.

在 5 m L S% PV C
一
T H F 和 0

.

6

。L D N P 混合液中
,

分别加入一定量的 5 种电活性物质制成电极
.

按测定方法对被测液进行

测定
,

以 N er ns t 响应范围
、
N er ns t 斜率

、

检测下限为性能指标进行比较和筛选
,

结果见表 1
.

表 l 五种电活性物质膜的 N er ns t 响应比较

电极种类 N e r n s t 斜率 / m V
·

(pK + )一 ’ N e r n s t 响应范围 / m o l
·

L 一 ,

检测下限/ m o l
·

L 一 ’

I犯H
一
1 8

一

冠
一
6 5 2 1 0 一 :

~ 1 0 一 4 3
.

1 6 X 1 0 一 s

IX 二H
一

18
一

冠
一
6 + K T PB 5 7 1 0 一 2

~ 1 0 一 4 2
.

8 0 X 1 0 一 s

K T PB 4 7 1 0 一 :
~ 1 0 一 4 4

.

4 7 X 1 0 一 ‘

IX :H
一
1 8

一

冠
一
6 钾 5 7 1 0 一 2

~ 1 0 一 4 2
.

o o x 1 0一 s

DC H
一
1 8

一

冠
一

6 钾 + K T PB 57 1 0 一 :
~ 1 0 一 5

.

8
.

9 1 X 1 0 一 6

我 们选用以 D C H
一

1 8
一

冠
一

6 钾 + K T PB 为 电活性物质
.

(2) D C H
一

18
一

冠
一
6 钾用量的选择

.

在

0
.

6 m L D N P 和 5
.

0 m L S% Pv e
一
T H F 混合液中

,

分别加 入 1 0
.

0 m g ,

1 5
.

’

0 m g
,

2 0
.

0 m g ,

30
·

0 m g 的 D CH
一

1 8
一

冠
一
6 钾和一定量的 K T PB

,

配成涂液制成 电极
,

并进行测定
,

结果表明
,

D CH
一

1 8
一

冠
一

6 钾用量在 10
.

。~ 30
.

0 m g 内
,

电极对 K 十
响应的线性范围和斜率均无多大差别

.

本实验选用 1 5
·

0 m g
·

(3 ) K T p B 用量的选择
.

在 0
.

6 m L D N p 和 5
.

0 m L S% Pv e
一

T H F 混

合液中
,

D e H
一
1 5

一

冠
一
6 钾用量为 1 5

. ‘

0 m g ,

分别加入 15
.

0 m g ,

1 0
.

0
‘

m g , 7
.

5 m g 的 K T PB
,

制成电极
.

测定 电极对 K +
的响应关系

.

结果
,

所得 N er ns t 响应范围 (m ol
·

L 一 ‘) 分别为

1 0 一 , ~ 1 0 一
‘ ,

1 0 一
’

~ 10 一‘和 1 0 一
“

~ 1 0 一’
,

其 N e r n s t 斜率 (m V
·

(p K + )一
’
)分别为 4 8

,

4 4 和 5 8
·

实验表明
,

当 K T PB 用量超过一半时
,

无论在 N er ns t 响应范围和斜率等性能均有所下降
.

因

此
,

我们选用 D C H
一

1 8
一

冠
一 6 钾 1 5

·

0 m g 及 K T PB 7
.

5 m g
.
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2
.

1
.

2 增塑 荆种 类及 用贡 的选择 (1 ) 增塑剂的选择
.

将 r〔H
一
18

一

冠
一

6 钾 15
.

0 m g 和

K T PB 7
.

5 m g ,

加入5
.

0 m L S%PV C
一
T H F 溶液中

.

然后
,

分别加入 D BP
,

D N P 和 D OP 各0
.

6

m L
,

制成电极测定并筛选
.

实验表明
,

其 Ne rn st 响应范 围 (m ol
·

L 一 , )分别为 10 一
2

~ 10 一‘ ,

10 一
’

~ 1 0 一 ,
和 1 0 一

“

~ 10 一
4 ,

其 N e r n s t 斜率 (m v
·

(p K + )一
‘
)分别为 5 0

,

5 7 和 5 2
.

本实验选用

D N P 为增塑剂
.

(2) D N P 用量的选择
.

在上述选定的活性物质的 PV C
一
T H F 溶液中

,

分别加

入。
.

2 m L
,

。
.

3 m L
,

0
.

s m L
, 。

.

7 m L 和。
.

s m L 的 D N P 进行实验
.

结果表 明
,

D N P 的用量

在 0
.

3~ 0
.

7 m L
一

范围内其响应曲线无明显区别
,

用量大于。
.

7 m L
,

其膜的机械强度不好
,

而小

于0
.

3 m L 则其稳定性和 N er ns t 斜率都变差
,

由此而选用了0
.

6 m L
.

综上试验
,

选用涂液的组

成为 DC H
一
1 5

一

冠
一
6 钾 1 5 m g ,

K T P a 7
.

5 m g 加入 0
.

6 m L n N P 和 5
.

0 m L S% Pv e
一
T H F 的溶

液
.

2
.

2 电极性能的测试

(” 响应功能的试验
.

按测定方法测得电池的电动势 (25 ℃ )
,

作 E
一
10 9 C K十

响应曲线
.

其

线性范围为 10 一 2 ~ 10
一 ,

m ol
·

L 一 , ,

N er ns t 斜 表 2 电池经 3 次测定的电动势数据(m v)

率为 5 6 m v
·

(p K + )一
‘ ,

转换系数为 9 6
.

3 %
.

e ‘+
/ m o l

·

L 一 , 一
’

2 3

(2 ) 重现性
·

将电极插入 1 0 一 ,
m o l

·

L 一 ,

和 1 0 一 , 一 2 5 6 一 2 5 5 一 2 5 5

10
一 3

mol
.

L 一 ,

K+ 溶液中
,

每隔 一定时间测定 一一已生立一一- 二三旦生二卫竺‘二燮-

1 次 电池的电动势
,

其测定 3 次的结果如表 2
.

说明该电极具有相当好的再现性
.

(3) 选择性

试验
.

采用分别溶液等活度法 (K +
与干扰离子的浓度均为 10

一3 m ol
·

L 一 ’)
,

测定电极的选择

性系数如表 3 所示
.

从表 中可见
,

其 中 表 3 电极的选择性系效

NH才
,

Z n Z+ ,

和 N a +
干扰较大

.

(4 ) 稳

定性
·

电极在 1
.

o x lo
一 , m ol

·

L 一 ,
K +

溶液中
,

(2 5士 2) ℃
,

连续测定 Z h
,

其电

位变化小于Z m V
.

(5) 实际响应时间
.

在搅拌条件下
,

K 十
浓 度为 10

一‘~ 1 0 一
’

m ol
·

L 一 ‘

时
,

电极的响应时间小于 30
5 ;

干扰离子 K哥
, 干扰离子 K舒

,

M n Z+ 9
.

4 0 X 1 0 一 弓 Z n , + 2
.

4 9 X 1 0 一 含

Ba
Z + 2

.

6 0 X 1 0 一 3

Ca
: + 3

.

8 4 X 1 0 一s

N a + 5
.

8 4 义 1 0 一 : N H才 2
.

1 9 X lo 一 ,

C u Z + 1
.

4 4 x i o一 M g 之+ 6
.

3 7 x 1 0 一s

P()爱
一 6

.

0 0 X 1 0 一 3 F e , + 4
.

57 X 1 0 一s

K +
浓度小于 10

一 ‘ m ol
·

L 一
‘

时
,

响应时间为 l m in
.

(6 ) 适宜的 pH 范 围
.

当 K 十
浓度为

10
一 ,

~ 10 一 ‘m ol
·

L 一 ‘

时
, p H 值为 4

.

0 ~ 8
.

0
.

(7 ) 电极的检出下限
.

根据 IU PA C 推荐的方法
,

测 出其检测下限为8 .9 1 X 10
一 ‘ m ol

·

L 一‘
.

(8) 电极的内阻
.

用 并联电阻法测得其内阻为10

m 。(25 ℃ )
.

(9) 电极的寿命
.

电极连续使用一个月后
,

性能无明显变化
.

2. 3 人体血清中钾(I )含t 的测定

据文〔4〕推荐的血样加入法
,

用本文制备的电极进行测血清钾 ( I )定和计算
.

2
.

3
.

I N.J 定方法 以。
.

1 m ol
·

L 一 ‘ LI A c
为外盐桥溶液

,

将电极插入高浓度标准溶液 C.
,
(c.,

为 1
.

so x lo 一 , m o l
·

L 一 ‘
N a e l

:
z

.

so x lo一
‘

一

m o l
·

L 一 ’e a e l:
:

5
.

o o x lo一‘ m o l
·

L ‘ , K e l)中
.

在中速搅拌下
,

测量其电位值为 E
; ,

然后
,

用去离子水洗净并用
,

滤纸吸干电极
,

再浸入低浓度

标准溶液 C.
:
(C

. :

为 7. so X lo 一
3
m o l

·

L 一 ‘
N a CI

,
2

.

so X lo , m o l
·

L 一 ‘ c a c l:
,

2
·

so X I『
‘

m ol
·

L 一‘ K CI )中
.

在中速搅拌下
,

测量其电位值为凡
.

然后
,

在此液中加入。
.

3 m L 血清样

(保持血清被稀释 20 倍 )
,

搅匀并测得电位为 E
二

.

2
.

5
.

2 计茸 由 E , ,

E
:

和 E
二

值
,

按 C = c. (2 1 x 1 0
0

·

’o , x ‘“/
叭

, 一 2 0 )
, △E = E

二
一 E : , △E. = E :
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一
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一 E
.

)
,

计算血清中的钾 ( I )含量
.

其测定结果 C :
与火焰光度法其测定结果 C

:

比较 (表 4)
.

表 4 血清中钾含量 (C X 1 0 一4
/ m ol

·

L 一 ’)的测定结果

血清样品 本法测定 C l ¹ S C V / ( % ) 火焰光度法测定 c
:

平均值 亡

00自N o
。

1 1
。

41

N o
.

2
‘

1
.

58

¹ 为 5 次测定的平均值

0
。

039

0
.

130

.

7 1

.

10

1
.

4 2 , 1
.

4 2

1
。

6 1
, 1
.

56

1
.

4 2

1
.

5 8

3 结束语

D CH
一

18 一冠
一 6 钾

一K T PB 小型涂丝钾离子选择性电极测定所需的试液比大型 电极少
,

(本

实验测血清时只用 0
.

3 m L
.

它所用 的材料普通易得
,

制作简单将给普通实验室的小型电极制

备
,

提供了有益的新途径
.
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