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二价阳离子电极主要用于水的硬度侧定
,

是水质

分析中很有用的一种分析工具
,

·

但市售的火棉胶膜二

价阳离子电极其工作寿命太短
,

大多只能用上儿周到

一个多月
。

为了制成长寿命的二价阳离子电极
,

近年

有人对 P V C 膜二价阳离子电极〔D和聚乙烯异丁醚聚

合物膜二价阳离子电极〔幻 进行了研究
,

但这些聚合物

腆电极也只有几周的工作寿命
。

本工作中选用二正辛

基苯基礴酸为电活性物质
,

癸醉为溶剂和聚偏氟乙烯

作多孔膜制成了一种工作寿命可长达一年的液体膜二

价阳离子电极
。

本文报导这种电极的制造及其在土城

农化
、

水质分析中的应用
。

一
、

实住部份

( , )电极的制造
l
。

火棉胶膜二价阳离子电极
:

称取按 1: 10 重盆

比配制成的二正辛荃苯荃碑酸
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一癸醉有机溶液 0
.

4克和 5%胶棉液 4克共置于直径39

奄米的平底小铝盒中
,

充分混匀
,

盖上一片滤纸
,

置于

通风橱中任其自然挥发 48 小时即得乳白色的敏感膜
。

将此腆及泡于蒸馏水中一夜使其溶胀
,

然后用滤纸吸

干
,

用打孔器切割成小圆片
,

用南大 704 胶枯封于中孔

的有机玻瑞杆的顶端面上
,

孔内灌入用 A g C I 饱和的

o
.

IM M g C I : 洛液数奄升
,

擂入一支 A g / A g C I电极
,

即成火棉胶腆二价阳离子电极
。

2
。

P V C 膜二价阳离子电极
:
分别称取聚饭乙烯

( P V C )粉末。
.

17 克
,

癸醉。 .

36 克和选定的电活性物质
0

.

04 克
,

共盆于直径 39 毫米的平底小铝盒中
,

加入 6

毫升四氢吠喃
,

充分搅拌使完全溶解
,

上盖一傀纸片
,

里于通风橱中48 小时即得厚约 0
.

4毫米左右的薄膜
,

将

薄膜表面析出的一部分癸醇用滤纸吸干并切割成小圆

片
,

用 5 % P V C 四氢峡喃胶液粘封于中孔的有机玻瑞

杆的顶端面上
,

孔内充以 。
.

IM M g C I : 溶液
,

擂入 A g /

A g C I 电极即成
。

3
。

液体膜二价阳离子电极
:

( )I 多孔膜 称取经 60 ℃烘过的聚偏氛乙烯粉末

0
.

45 克
,

加 5 毫升二甲基甲酸胺
,

共里于 10 毫升的小

烧杯中在 50 ~ 6。℃烘箱中充分搅拌溶解
,

倒在洁净的

玻璃板上
,

铺成直径约 9 厘米的液层
,

继续在 50 ~ 60 ℃

供箱中烘至边缘稍干
,

注入室温的自来水中即得乳白

色的多孔膜
。

(2 ) 腔体 采用聚四氛乙烯棒材车成的挤压式腔

体
,

装配时多孔膜朝空气的一面向外
。

在多孔膜与腔

体间加一硅橡皮填圈并借娜纹扣紧紧压住
。

( 3) 有机液 称取二正辛基苯基碑酸 2 克加癸醉

1 8
.

2克混匀之
。

“ ) 内手体系 为 A g C I一 o
.

o lM M g C I : 一多

孔陶芯液络部
。

取上述有机液 1 ~ 2 毫升注入腔体中
,

擂入内导

体系
,

焊上带有金属屏蔽网的话筒线即成二价阳离子

液体膜电极
。

(二 )性能测试

以 3 3 B一 2 型振动电容静电计为阻杭转换器和示零

器
,

以 U J一 2 5 型电位差计读数
。

侧 l 时构成下述电化

学电池
:

二 价阳离子电极 }试 液 ! I M N H ` N O 。 盐桥

液 l 饱和甘汞电极
,

得到了表 1一 6 的结果
。

二
、

给果讨论

(一 )电活性物质的选择

G
.

J
.

穆迪指出t 3〕对二价阳离子电极至今还没有

肯定下特定的液体离子交换剂
。

所以我们选择了六种

酸性磷酸酷进行了对比试验
,
以期找出较好的电活性

物质
。

试验结果示于表 1
。

由表 1可见
,

供试的六种

电活性物质它们在癸醉溶液中对碱金属 N a +

几乎表现

出相同的选择性
,

但制成电极后它们的稳定性则是不

I J 3



农 1

洛 荆

不同电活性物质在癸醉(介质 )中的选择性

电活性物质的种类 K ca” `

0 nl 比甘 n臼自 U
..

…
. .二. .几月.占, .几,卫双

一
2 一乙 已蓦礴酸

二 一《癸羞 )礴咬

二
一
(正辛 ` )苹器价胶

二 一 (异辛羞 ) 笨羞碑艘

二 一 ( 十二烷签 )笨羞确酸

苹甚 . 徽 0
。

27

三种型式的二价阳离子电极相比较
,

以液体膜电

极的工作寿命最长 (表 4 )
,

一次添加液体离子交换剂

在溶液中连续浸泡七个月仍有较好的钙
、

摸离子功能

(表 5 )
,

故较文献上报导的液休膜二价阳离子电极的

工作寿命长得多
。

此种液体电极工作寿命较长
,

可能

是由于我们所采用的多孔膜聚偏氛乙烯对供试的电活

性溶液 (二正辛基苯基碑酸一癸醉 )吸附性较强
,

以及

多孔膜孔径 比较合适而使电活性溶液不易从膜相逸失

之故
。

相同的
,

以二正辛荃苯羞礴酸的电位漂移值最小 (表

2 )
。

所以我们选择了二正辛基苯基 礴酸 为二价阳离

子电极伪电活性物质
。

(二 )溶剂的选择

表 2 不同电活性物质制成的电极稳定性比较

电极峨感物质

二个月内在 1 0
一 2万aC C I

: 或
20

一 : M M g C I: 溶液 中的电

位迁动 ( m v )

三
、

应 用

(一 )测定方法

1
.

用 。
.

o 5 N H C I提取土坡中钙仗的侧定
:

称取

风千土 5
.

。克加 50 毫升 。 。

05 N H C I
,

平衡过夜
,

过滤
,

吸取 20 毫升逮液
,

加 4 滴 1 : 1 二乙醉胺
,

定容至 50 毫

升
。

擂入二价阳离子电极和带 IM N H ` N O 3盐桥的饱

和甘汞电极
,

先侧得 E : ,
后添加 o

.

z 0 0 0M C a C I : 溶液

0
.

5奄升
,

挽匀
,

再侧得 E
: ,

按下式计算
。

双 一 2 一乙 己羞碑艘妈一癸醉

二异辛舀笨` 确徽钙一势阵

二典若 . 晚一癸醉

二正辛羞笨若 . 硬一癸醉

5 4
。

6

5 2
。

5

10
。

0

2
。

7

C x
1 0

一 3 M
( a n t i 10 9△ E / S ) 一 l

对于二价阳离子电极
,

要求洛荆和电活性物质配

合后组成的电活性有机相
,

对钙
、

镁离子表现出相同的

响应性
,

但仍能对一价阳离子有较好的选择性〔 4〕
。

由

表 3 可见
,

供试的五种溶荆本身的 K .c , , 是不相同的
,

只有癸醉的 K .c 介 接近于 1
.

。 , 癸醉与二正辛基苯基

价破混和后的电活性溶液的杭钠性能是增大的 ( K伪 ,

从 5
.

6 x z o
一 ’ 变为 ,

.

l x l o
一 3 ) (表 z )

,

使电活性物质对

一价阳离子保持了一定的执干扰能力
,

因此我们选择

了癸醉为溶剂
。

`三 ) 电极的工作密命

式中 S 为29 垃叭

2
。

土城中代换性钙
、

镁的侧定
:
称取 1 0

.

0克土样

加 100 毫升 1 N N H ` 人 C提取
。

取此土城提取液在电炉

上燕千破按
,

至闻不到酸味为 止
。

加 25 毫 升 。
.

05 N

H C I 溶娜残渣
,

定容至 50 毫升
,

用移液管吸取: S毫升

溶液
,

加二乙醉胺 ( 1 : 1 ) 2 ~ 3 滴
,

使试液P H 为 8 ~

8
.

5定容至 50 毫升
,

全部倾至干净烧杯中
,

按上述标准

添加法侧定
。

3
。

植株中钙镁总童的侧定〔5 〕:

称取 0
.

5 0 0 0克烘

干磨细的植株样品于 3。毫升瓷柑涡中
,

先于酒精灯上

干灰化
,

后在电炉中于 550 ℃ 加热 1小时
。

用 O
.

05 N

H C I浸泡过夜
,

过逮
,

定容至 10 0毫升
。

吸取20 毫升溶

液加 1 : 1 二 乙醉胺 5 滴
,

定容至 50 毫升
,

全部倾出
,

表 3 溶 剂 和 电 活 性 物 质 本 身 的 电 位 选 择 性 常 数

种 类

癸 醉

价硝墓苯辛醚

醉笨二 甲酸二丁目

甲基碑酸二 甲庚留

笨荃确嗽二 乙比

K O . N a K e 。 况 K c 。 M g

9
。

8 x 1 0
一 名

0
。

9 5

8
。

4 x 1 0
一 2

0
。
8 5

1
。

1

7
。

2 x 1 0
一 2

1
。

7 x 1 0
一 l

4
。

g x 1 o
一 l

9
。

7 x 1 0
一 1

二正辛墓确破

二正十二烷荃苯基磷酸

二一乙 己基确胶

二癸蔫确敌

5
。

6 x 1 0
一 1

5
。
6 x 1 0

一 2

1
。
2 x 1 0

一 l

3
。

4 x 1 0
一 2

3
。

3 x 1 0
一 1

6
。

0 x 1 0
一 3

3 4 x 1 0一 2

1
。

8 6

0
.

4 9

0
。

C 6

3
.

0 又 10
一 2

一一

电活性物质

1 4 )



表 4三 种 型 式 的 二 价 阳 离 子 电 极 的 比 较

电极型式 选 择 性 一周内在 0 1
“ Z MC aC玩中电位裸移 工 作寿命

一
一

液体 电极 2 ee3m
V

Z nZ今
( 2

.

6)
,
Pb Z 令

( 4
.

3 )

F’e
2 奋

( 1 6
.

7 )
,
C a 艺+

( 1
.

0 )

M g : 今
( 2

.

0 )
,

M
n Z令 ( 1

.

2 )

N a +
( 1

.

z x l o
一 2 )

,

K
+
( 9

.

6 x z 0
一 s )

Z n Z十 ( 0
.

5一)
,
C a Z令 ( o

。
6 5 )

Pb Z夺 ( 0
。
6 5 )

,
F e Z 令

( 3
. 1 )

M g l 今 ( 1
.

0 )
,

aC
Z令 ( 0

。
6 )

N a 今
( 1

。
6 x 1 0

一 2 )

aC
Z令 ( l

。
0 )

,

M g 孟
今
( 0

.

97 )

N a +
( 1

.

6 x 1 0
一 : )

一年

4 ~ 6 周

2 ~ 3 周

表 5 在 抓 化 镁 溶 液 中 浸 泡 七 个 月 后 的 钙 镁 离 子 功 能 ( 单位
:

m v )

抓抓 化 钙 溶 液液 级 化 镁 溶 液液

1110
一 I

MMM △E : _ --- 1 0
一 t MMM △E s _ 222 1 0

一 3MMM △E ` _ sss 1 0
一 4

M 一△E卜 `̀ 1 0
一 匕

MMM 10
一 几M

,
八E s 一 111 1 0

一 ,
MMM △ E 4 _ 333 1 0

一 4 MMM

,, 6
。
000 3 000 一 10

。

000 2 6
。
888 ~ 36

。

888 2 8
。
222 一 6 5

.

0 } : 。
.

000 一 9 4
。 000 1 0

.

。
{

6 7
.

111 一 3 8
。
555 2 5

。
777 一 6 4

。

222

表 6 二价阳离子电极在土堆植株

和 自来水分析中的应用

样样 品品 钙镁 总 t ( x 10
一 3 M )))

电电电极法法 E D T A滴定法法

南南京 自来水水 1
。

3 5 000 1
。

2 9 000

土土 l eee 土城 0
。

0 5 NNN l
。

1 4 000 0
。

9 3 000

土土 2 333 H C I提取浓浓 1
。

4 5 111 1
。

3 5 000

土土 几 777 土坡 I NNN 4
。

1 0 000 4
。

3 0 000

NNNNN H
` A C提取液液 1

。

5 8 00000

2222222222222222222222222
。

6 5 000000000000000

植植株 111 干法灰化化化 1
。

5 0 000

植植株 2222222 2
。

3 7 000

植植株 ... 泥法灰化化 3
。
9 4 000 l

。

5 5 000

按标准添加法测定之
。

4
。

自来水中钙镁总 t 的侧定
:

t 取水样 50 毫升
,

按标准添加法侧定
。

(二 )侧定结果

由表 6可见
,

电极法的结果与 E D T A法基本吻合
,

侧定的相对误差一般 < 10 %
,

这说明二价阳离子电极

可用于水质
、

土族与植株中钙镁总 t 的侧定
。

用二价

阳离子电极侧定湿法灰化的植株试样
,

电极法侧定结

果偏高
,

可能是由于植株消化液中剥余的硫酸含 t 太

高 (为。 .
SN )

,

因而产生干扰所致
。

小 摘

选择了六种电活性物质 (均为酸性碑酸曲 )和五种

溶剂 (介质 )进行试脸
,

并比较了三种型式的二价阳离

子电极
,

即 P V C膜型
、

火楠胶腆型与液体腆电极
。

试

验结果表明
:

当采用癸醉作溶剂时
,

不同的酸性礴酸功

对钙
、

镁
、

钠离子的选择性趋于一致
,

但相互间的电极

电位稳定性不同
,

以二正辛基苯基礴酸作电活性物质

时最稳定 , 三种型式的电极相比较
,

以聚偏氛乙烯作

多孔膜的液体电极工作寿命最长
,

可达一年左右
。

试

验还表明
:
此种液体膜二价阳离子电极可用于 土 城

、

植株和自来水中钙镁总 t 的侧定
,

故具一定的实用价

值
。
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