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基于硫氮杂冠醚离子载体的高选择性聚合物膜

汞离子选择性电极

赵月前１，２，张　军３，尹坦姬１，丁家旺１，２，秦　伟＊１
（１．中国科学院烟台海岸带研究所，中国科学院及山东省海岸带环境过程重点
实验室，山东烟台２６４００３；２．中国科学院研究生院，北京１０００４９；

３．海南医学院热带医学与检验医学院，海南海口５７１１０１）

摘　要：以硫氮杂冠醚化合物为离子载体，制备了一种高选择性聚合物膜汞离子选择性电
极。通过对电极膜的组成及活化条件进行优化，电极在３．０×１０－８～１．０×１０－４　ｍｏｌ／Ｌ的
范围内对汞离子呈能斯特响应，响应斜率为３１．２ｍＶ／ｄｅｃ，检出限为２．０×１０－８　ｍｏｌ／Ｌ。

该电极对大多数常见的金属离子具有良好的选择性，并可作为指示电极用于电位滴定。
关键词：汞离子；离子选择性电极；硫氮杂冠醚
中图分类号：Ｏ６５７．１５　　　文献标识码：Ａ

汞污染已成为严重的环境问题，它对人类健康和生态环境构成了极大危害，因此，准确快速地检测环
境中的汞具有重要意义。目前检测汞常用的方法包括冷蒸气光谱法［１］及色谱－质谱联用技术［２］等。这些
方法存在仪器体积大、操作复杂、检测成本高等缺点，不适合现场快速检测。离子选择性电极（Ｉｏｎ－
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ，ＩＳＥ）具有响应快速、使用方便及成本低等优点，已成功应用于临床和环境中许多重要
离子的检测［３－４］。近年来，检测汞离子的聚合物膜离子选择性电极屡见报道［５－７］。但是，这些电极均采用
高浓度待测离子溶液作为内充液和活化液，在测定低浓度待测离子时，电极会产生由敏感膜向样品溶液的
离子通量，导致电极膜与样品溶液的界面层中的主离子浓度比样品液本体高出约１０－７～１０－６　ｍｏｌ／Ｌ［８］，从
而制约了电极检测限的降低。另外，已报道的汞离子选择性电极对一些常见碱金属（如Ｎａ＋，Ｋ＋）的选择
性普遍较差［５－７］，电极不能在高浓度干扰离子背景下实施测定，限制了这类电极的实际应用。

本研究利用新合成的硫氮杂冠醚化合物作为离子载体，构建了一种新的汞离子选择性电极。通过优
化电极膜的组成及活化条件，提高了测定的选择性并降低了电极的检出限。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

１４３０红外分析仪（Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ仪器有限公司）；ＷＭ－３００核磁分析仪（瑞士，Ｂｒｕｃｋｅｒ公司）；Ｔｈｅｒｍｏ
ＴＳＱ　Ｑｕａｎｔｕｍ　Ａｃｃｅｓｓ　Ａｇｉｌｅｎｔ　１１００质谱仪（安捷伦科技有限公司）；ＷＲＳ－１Ｂ数字熔点仪（上海精密科学
仪器有限公司）；Ｏｌｙｍｐｕｓ　ＣＸ　３１电子显微镜（日本，Ｏｌｙｍｐｕｓ集团）；ＰＸＳＪ－２１６数字离子分析仪（上海精密
科学仪器有限公司）；ＣＡＳＣＡＤＥ－ＢＩＯ超纯水系统（美国，Ｐａｌｌ公司）。
聚氯乙烯（ＰＶＣ）、邻硝基苯辛基醚（ｏ－ＮＰＯＥ）、邻苯二甲酸二正辛酯（ＤＯＰ）、癸二酸二正辛酯（ＤＯＳ）、

邻苯二甲酸丁酯（ＤＢＰ）以及四（３，５－二（三氟甲基）苯基）硼酸钠（ＮａＴＦＰＢ）购于Ｓｉｇｍａ公司；其他试剂均
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为分析纯。Ｈｇ２＋标准溶液为０．１ｍｏｌ／Ｌ（０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＮＯ３）。实验用水为二次去离子水（１８．２ＭΩ·ｃｍ）。

１．２　电极的制备
电极膜组分组成如下：０．４　ｗｔ％ 离子交换剂（ＮａＴＦＰＢ，５ｍｍｏｌ／ｋｇ），０．８　ｗｔ％ 硫氮杂冠醚化合物（１０

ｍｍｏｌ／ｋｇ），６５．８　ｗｔ％ 增塑剂（ｏ－ＮＰＯＥ）和３３．０　ｗｔ％聚氯乙烯（ＰＶＣ），总质量为２７３．４ｍｇ。将称好的膜
组分溶解于２ｍＬ新蒸四氢呋喃中，剧烈搅拌２ｈ后倒入固定于平整的玻璃板上的的玻璃环（直径为２８
ｍｍ）中。放置过夜使溶剂挥发完全，得到均匀透明的弹性膜，厚度约为２００μｍ。将此膜用打孔器切成直
径为７ｍｍ的圆片，并用四氢呋喃粘于ＰＶＣ管末端（直径为６ｍｍ）。

１．３　实验方法

１．３．１　电极选择性系数的测定　采用Ｂａｋｋｅｒ等人［９］提出的分别溶液法测定。以１．０×１０－３　ｍｏｌ／Ｌ的

ＮａＣｌ为电极内充液和活化液，活化电极１ｄ，然后按照以下顺序测定选择性系数：Ｈ＋、Ｎａ＋、Ｌｉ＋、Ｃａ２＋、

Ｍｇ２＋、Ｋ＋、Ｃｄ２＋、Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋、Ｈｇ２＋、Ｅｔ４Ｎ＋。

１．３．２　电极理论检出限的测定　将电极在１．０×１０－３　ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＣｌ中活化过夜，然后分别测定电极在１．０
×１０－３　ｍｏｌ／Ｌ　ＨＮＯ３和１．０×１０－４　ｍｏｌ／Ｌ　Ｈｇ（ＮＯ３）２中的电位值，记作Ｅ１和Ｅ２，求出电位差（△Ｅ＝Ｅ２－
Ｅ１），并通过能斯特公式计算出对应的理论检出限［１０］。

１．３．３　传统的汞离子选择性电极膜的活化　以３．０×１０－３　ｍｏｌ／Ｌ的 Ｈｇ（ＮＯ３）２为内充液，在３．０×１０－５

ｍｏｌ／Ｌ的 Ｈｇ（ＮＯ３）２溶液中活化２ｄ后测定。

１．３．４　低检出限汞离子选择性电极的活化　第一步，以１．０×１０－５　ｍｏｌ／Ｌ　Ｅｔ４ＮＮＯ３和１．０×１０－４　ｍｏｌ／Ｌ
Ｈｇ（ＮＯ３）２混合液为电极内充液，在１．０×１０－５　ｍｏｌ／Ｌ的 Ｈｇ（ＮＯ３）２中活化２ｄ；第二步，以３．０×１０－３

ｍｏｌ／Ｌ的 Ｈｇ（ＮＯ３）２和０．２ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＡｃ－ＮａＡｃ为内充液，在３．０×１０–６　ｍｏｌ／Ｌ的 Ｈｇ（ＮＯ３）２溶液中活
化１ｄ。电极测定背景溶液是ｐＨ＝４．４的０．２ｍｏｌ／Ｌ　ＨＡｃ－ＮａＡｃ。

１．３．５　电极电位由下列电池测定　Ｈｇ２Ｃｌ２，Ｈｇ｜饱和 ＫＣｌ溶液｜１．０ｍｏｌ／Ｌ　ＬｉＯＡｃ溶液｜｜样品溶液｜
ＰＶＣ膜｜内充液｜Ａｇ，ＡｇＣｌ（３．０ｍｏｌ／Ｌ　ＫＣｌ）。离子活度系数根据Ｄｅｂｙｅ－Ｈｕｃｋｅｌ公式计算，液接电位根
据 Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ公式校正。

２　结果与讨论

２．１　硫氮杂冠醚化合物的合成
硫氮杂冠醚化合物合成路线如图１所示。

图１　离子载体Ｌ的合成路线图
Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｒｏｕｔｅ　ｏｆ　ｉｏｎｏｐｈｏｒｅ　Ｌ

２．１．１　化合物１的合成　化合物１参照文献［１１］合成。

２．１．２　化合物２的合成　在氮气保护及搅拌条件下，将０．１ｍｏｌ邻巯基苯胺加入到溶解有０．１ｍｏｌ金属
钠的５０ｍＬ无水乙醇中，加热搅拌１０ｍｉｎ。回流条件下，将溶有０．０５ｍｏｌ化合物１的２０ｍＬ无水乙醇溶
液缓慢滴加到上述溶液中，滴加完毕后，继续反应３ｈ。反应完毕后，反应液冷却过滤，倒入水中洗涤，再
用乙醚萃取，有机相用无水硫酸钠干燥并蒸干，所得产物用于下一步反应。

２．１．３　化合物３的合成　在冰盐浴条件下，将５０ｍＬ含有０．５ｍｏｌ氯乙酰氯的ＣＨ２Ｃｌ２溶液缓慢滴加到
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含０．２ｍｏｌ化合物２的２５０ｍＬ　ＣＨ２Ｃｌ２溶液中，常温反应过夜。反应完全后过滤，饱和ＮａＨＣＯ３溶液洗涤
后干燥并蒸干，所得固体依次用乙醇和乙醚洗涤，真空干燥后乙腈重结晶。

２．１．４　化合物Ｌ的合成　在氮气保护及搅拌条件下，２ｈ内将５０ｍＬ含有５ｍｍｏｌ化合物３的ＤＭＦ溶
液和５０ｍＬ溶有５ｍｍｏｌ双巯乙基硫醚的ＤＭＦ溶液同时缓慢滴加到５０ｍＬ含有２０ｍｍｏｌ无水碳酸钠的

ＤＭＦ溶液中。反应过夜后，混合液倒入５００ｍＬ冷水中剧烈搅拌２ｄ，将析出固体抽滤后依次用水、乙醇、
乙醚洗涤，真空干燥，以ＤＭＦ重结晶。ＭＳ：ｍ／ｚ８０４．０３［Ｍ］＋；ＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１）：３　２８３．２（Ｎ－Ｈ），

１　６６０．３（Ｃ＝Ｏ），１　５７９．４、１　５２８．３、１　４３３．８、７４６．３；１　Ｈ　ＮＭＲ（δ：ｐｐｍ　ＣＤＣｌ３）：９．５１（ｓ，２Ｈ，ＮＨ），８．５４～
８．５５（ｄ，１Ｈ，ＡｒＨ），８．４２～８．４４（ｄ，１Ｈ，ＡｒＨ），８．２９～８．３１（ｄ，２Ｈ，ＡｒＨ），８．２２～８．２３（ｄ，２Ｈ，ＡｒＨ），８．０１
（ｓ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．５６～７．５９（ｔ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．２３～７．２８（ｍ，５Ｈ，ＡｒＨ），７．１４～７．１５（ｄ，１Ｈ，ＡｒＨ），６．８９～
６．９２（ｔ，２Ｈ，ＡｒＨ），４．１５～４．１８（ｔ，２Ｈ，Ｏ＝ＣＮＣＨ２），３．５１～３．５４（ｔ，４Ｈ，ＮＣＨ２），３．４５（ｓ，４Ｈ，ＣＨ２），２．８８
～２．９５（ｔ，８Ｈ，ＳＣＨ２），１．６８～１．７３（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），１．４１～１．４８（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２），０．９６～０．９９（ｔ，３Ｈ，ＣＨ３）；
１３Ｃ　ＮＭＲ（δ：ｐｐｍ　ＣＤＣｌ３）：１６６．７６、１６４．２９、１６３．８０、１６２．５４（Ｃ＝Ｏ），１５２．１７、１３８．７６、１３４．５４、１３１．５４、

１３１．３２、１２９．９６、１２９．８４、１２９．８２、１２７．１２、１２６．１３、１２４．６１、１２３．２６、１２２．４９、１２０．４４、１１７．７７、１１７．４９（ＡｒＣ），

５３．１１、４０．１２、３７．７８、３６．４７、３３．７８、３２．０８、３１．４２、３０．２２、２０．３６、１３．８３。

２．２　膜组分对电极性能的影响
不同极性的增塑剂对电极的选择性和检出限有很大影响。实验通过测定电极的理论检出限［１０］和电

极选择性系数比较了四种不同的增塑剂对电极性能的影响。如表１所示，以ｏ－ＮＰＯＥ为增塑剂时，电极
的理论检出限最低，且对几种常见干扰离子具有最佳的选择性。这是由于ｏ－ＮＰＯＥ的极性较大，使得汞
离子与离子载体在聚合物膜中的配位结合常数较大［１２］，从而有更好的响应性能。因此实验选用ｏ－ＮＰＯＥ
作为增塑剂。

表１　不同种类的增塑剂对汞离子选择性电极性能的影响

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　Ｈｇ２＋－ＩＳＥｓ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｉｏｎｏｐｈｏｒｅ　Ｌ

Ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ
ｃｏｎｓｔａｎｔ

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔ
（ｍｏｌ／Ｌ）

ｌｏｇＫｐｏｔＨｇ，Ｌｉ ｌｏｇＫｐｏｔＨｇ，Ｋ ｌｏｇＫｐｏｔＨｇ，Ｎａ

ｏ－ＮＰＯＥ　 ２３．９　 １０－１６ －１３．６０ －８．９７ －１１．９０
ＤＯＳ　 ３．９　 １０－６ －２．１４ －０．２９ －１．９６
ＤＢＰ　 ６．４　 １０－８ －４．０２ －２．６８ －３．４７
ＤＯＰ　 ５．１　 １０－９ －４．６１ －３．５０ －３．８１

研究显示，聚合物膜离子选择性电极中增塑剂和ＰＶＣ的量分别是６６　ｗｔ％和３３　ｗｔ％时，电极敏感膜
有最佳的物理属性，能够保证各种组分在膜中有合适的流动性［１２］。因此本文采用了这一比例。离子交换
剂可以促进敏感膜界面的离子交换过程，降低电极敏感膜的阻抗及脂溶性阴离子对电极的干扰［１２－１３］。研
究显示，膜相中离子载体的量相对于膜相中的离子交换位点过量５０％时电极有最佳响应［１４］。本文选用四
（３，５－二（三氟甲基）苯基）硼酸钠（ＮａＴＦＰＢ）为离子交换剂，并且ＮａＴＦＰＢ和离子载体的用量分别为５．０
ｍｍｏｌ／ｋｇ和１０．０ｍｍｏｌ／ｋｇ。

２．３　电极选择性系数和络合稳定常数的测定
选择性系数是离子选择性电极最重要的参数之一，它表明了干扰离子对主离子的干扰程度并决定了

电极是否能够在一定干扰背景下准确测定待测离子。本文采用改进的分别溶液法［９］测定电极的选择性系
数，结果如表２所示。本文采用的离子载体对汞离子的选择性优于先前报道的离子载体［１５－１６］。

表２　汞离子选择性电极的选择性系数

Ｔａｂｌｅ　２　Ｐｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｉｃ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｐｒｏｐｏｓｅｄ　Ｈｇ２＋－ＩＳＥ

Ｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇ　ｉｏｎ
ｌｏｇＫｐｏｔＨｇ，Ｊ

Ｔｈｉｓ　ｗｏｒｋ　 Ｒｅｆ．［１７］ Ｒｅｆ．［１８］
Ｉｎｔｅｒｆｅｒｉｎｇ　ｉｏｎ

ｌｏｇＫｐｏｔＨｇ，Ｊ
Ｔｈｉｓ　ｗｏｒｋ　 Ｒｅｆ．［１７］ Ｒｅｆ．［１８］

Ｍｇ２＋ －１４．４ －８．３０ －９．３９ Ｃａ２＋ －１３．２ －７．６０ －８．９６
Ｌｉ＋ －１３．６ －７．７０ －８．４０ Ｃｕ２＋ －１１．２ －６．５０ －８．３７
Ｎａ＋ －１１．９ －６．９０ －７．６５ Ｐｂ２＋ －１０．５ －５．９０ －７．５６
Ｈ＋ －１１．３ －６．９０ －７．９７ Ｃｄ２＋ －１３．２ －７．５０ －８．７５
Ｋ＋ －８．９７ －５．７０ －５．９５ Ｅｔ４Ｎ＋ －１．９２ － －２．０９

３
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　　敏感膜中离子载体和待测离子的络合能力可以采用络合稳定常数表征。溶液中干扰离子和待测离子
在敏感膜界面的交换过程与它们和膜中离子载体的络合能力有很大关系，这也决定了电极对各种离子的
选择性的大小。本实验利用Ｃｅｒｅｓａ等人［１７］报道的方法测定了敏感膜中汞离子和硫氮杂冠醚载体的络合
稳定常数，结果显示所合成的离子载体和汞离子具有很强的络合能力（ｌｏｇβ＝１７．１０），从而保证了电极对
汞离子具有良好的选择性。

２．４　ｐＨ的影响

图２　溶液酸度对汞离子选择性电极响应的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　ｐＨ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｏｆ　ｔｈｅ
Ｈｇ２＋－ＩＳＥ

汞离子在溶液中的形态易受溶液酸度的影响，汞离子
与氢氧根离子结合后主要以 Ｈｇ（ＯＨ）＋、Ｈｇ（ＯＨ）２等形
态存在［１８］，在不同的ｐＨ范围有不同的汞离子形态。本文
考察了电极对于含有恒定汞离子浓度（３．０×１０－５　ｍｏｌ／Ｌ）
但不同的ｐＨ值溶液的电位响应，实验结果表明，电极电
位在ｐＨ＝２．０～４．８范围内基本保持稳定（图２）。当溶液

ｐＨ＞４．８时，溶液中的ＯＨ－会与汞离子络合而使得电位

下降；在溶液ｐＨ＜２．０时，溶液中高浓度 Ｈ＋与膜相中的

离子载体分子中含氮基团发生质子化作用，削弱了载体与
汞离子的结合能力，从而导致电位降低。

２．５　电极的响应
研究发现，由于传统的离子选择性电极的内充液是高浓度的主离子溶液（≥１．０×１０－３　ｍｏｌ／Ｌ），在零

电流条件下会发生由内充液向样品液的离子通量［８］。离子通量的存在使电极敏感膜和样品液的界面处的
待测离子浓度比样品液本体高出１０－６～１０－７　ｍｏｌ／Ｌ，这个浓度附加值会影响电极对低浓度待测离子的
响应。
本文研究和对比了传统的以高浓度主离子活化的电极和采用新的活化方式活化的低检出限电极。

低检出限电极首先采用亲脂性很强的四乙基铵活化，以占据敏感膜内侧的离子位点，然后采用高浓度的主
离子活化。四乙基铵活化电极内界面的作用是抑制从内充液向样品液的主离子的离子通量的产生；而高
浓度主离子活化能够保证内界面电位的稳定，防止电极出现超能斯特响应。结果表明这种方法成功地降
低了电极的检出限。传统电极和低检出限电极的工作曲线如图３所示，后者电极在３．０×１０－８～１．０×
１０－４　ｍｏｌ／Ｌ的线性范围内对汞离子呈近能斯特响应，响应斜率为３１．２±０．１ｍＶ／ｄｅｃ，其检出限（２．０×
１０－８　ｍｏｌ／Ｌ）低于传统电极的检出限（３．４×１０－７　ｍｏｌ／Ｌ）。电极对汞离子的响应速度较快，达到平衡需要
的时间小于２０ｓ；同一根电极测定的相对标准偏差为０．４％（１．０×１０－６　ｍｏｌ／Ｌ，ｎ＝７），不同电极之间测定
的相对标准偏差为５．６％（１．０×１０－６　ｍｏｌ／Ｌ，ｎ＝５）。

２．６　滴定实验
以本文构建的Ｈｇ２＋－ＩＳＥ作为指示电极，用１．０×１０－２　ｍｏｌ／Ｌ的ＥＤＴＡ溶液滴定２０ｍＬ的１．０×１０－５

ｍｏｌ／Ｌ　Ｈｇ（ＮＯ３）２溶液。如图４所示，滴定曲线突跃明显，溶液中的汞离子可以被准确滴定。

图３　传统方式活化的汞离子选择性电极（Ａ）和低检
出限电极（Ｂ）对汞离子的电位响应的比较
Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（Ａ）ａｎｄ
ｔｈｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｗｉｔｈ　ａ　ｌｏｗｅｒ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔ（Ｂ）

图４　ＥＤＴＡ滴定Ｈｇ２＋的电位滴定曲线
Ｆｉｇ．４　Ｐｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｉｃ　ｔｉｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｈｇ２＋ ｗｉｔｈ　ＥＤＴＡ
ｕｓｉｎｇ　ｔｈｅ　Ｈｇ２＋－ＩＳＥ

４
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３　结论

本文新合成了一种硫氮杂冠醚化合物，并以之作为离子载体构建了聚合物膜汞离子选择性电极。与
同类电极相比，该电极对碱金属、碱土金属及部分常见重金属离子大多数具有更好的选择性。利用四乙基
铵活化敏感膜内界面可以明显抑制敏感膜由内向外的离子通量，电极检测限为２．０×１０－８　ｍｏｌ／Ｌ。
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