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摘 要: 高产率合成了一种新的 Schiff base结构化合物, 并将其表征为高选择性聚合物膜汞离子选择性电极

载体。考察了不同增塑剂及离子交换剂对膜电极响应性能的影响, 在最佳膜组分条件下测得该电极对汞离子

的线性响应范围为 1 0 10- 6~ 3 0 10- 4 m o l/L, 响应斜率为 ( 29 3  0 3) mV /dec, 检出限为 2 6 10- 7 m o l/

L; 该电极响应速率快 (小于 12 s), 可在较宽的 pH范围内 ( pH 2 8~ 5 6)使用, 且其它常见碱金属、碱土金

属以及过渡金属离子对该测试电极的干扰小; 可准确检测自来水中汞离子的浓度。
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Abstrac:t A new Schiff base compound derived from 1, 2, 4 triazo le w as synthesized w ith a h igh

y ie ld. Potentiom etric responses o f poly( v inyl) ch loride( PVC) electrode based on this ligand as neu

tra l ionophore show ed h igh sensitiv ity and se lectiv ity tow ardsH g
2+

ion. E ffects o f different plast ic izers

and am ounts of ion exchanger on the po tentiom etric response property o f H g
2+

selective electrode

(H g
2+

- ISE) w ere d iscussed. The resu lt ind icated tha,t under the optim a lm em brane composition

[ PVC: 32 70, o NPOE: 65 39, ionphore: 0 99, ion exchanger: 0 92, ( w ∀w ) ], a good

N ernst ian response slope of ( 29 3  0 3 ) mV /dec w as ob tained fo r H g
2+

in a w ide concentration

range of 1 0 10
- 6

- 3 0 10
- 4

m o l/L w ith a detection lim it of 2 6 10
- 7

m o l/L Except for silver

ion, m ost of alka lim eta,l alka line earth m etal and other comm on transition m eta l ions d idn t interfere

the perform ance of the m em brane electrode. The fabricated H g
2+

- ISE can be used in a w ide pH

range of 2 8- 5 6 w ith a fast response tim e o f less than 12 s and can be used for 3 m on th w ithou t any

obv ious change in po tentiom etric response. The proposed e lectrode w as also successfu lly applied as

indicator electrode in the po tentiom etric detection ofH g
2+

in lab w ater by standard addition m ethod

and the resu lts were con firm ed by ICP- M S.

Key words: ion se lect ive e lectrode; m ercury ion( ! ) ; Sch iff base

汞是广泛存在于自然界的一种人体非必需元素。各种形态的汞及其化合物均具有高度的化学反应

活性, 能与人体内蛋白质、酶和核酸等生物分子中的疏基、羧基以及磷酸基等官能团发生强烈络合,

扰乱细胞分裂和神经传递等生命过程, 对生命体的神经系统、肾脏以及肝脏造成损害
[ 1- 5 ]
。因此, 测

定生物及环境样品中的 H g ( ! ), 对疾病的临床诊断和环境污染的检测起着十分重要的作用。
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常见的汞检测方法如高效液相色谱法、元素分析法等, 在实际应用中存在仪器昂贵等缺点。因此,

低成本、简捷的汞检测方法成为重要的研究课题之一。而离子选择性电极法由于具有操作简单、重复

性好、灵敏度高等特点, 在众多分析测试手段中脱颖而出
[ 6- 9]
。

尽管以不同配合物为载体的汞离子选择性膜电极已有很多文献报道, 但设计和合成新的化合物,

通过某种性质的改变选择性识别汞离子仍是化学领域的一个研究热点
[ 9]
。 Schiff base类化合物具有合

成简单、产率高、与金属离子配位性能良好等优点, 在离子选择性电极敏感材料方面的应用及研究得

到广泛的关注
[ 9- 11]

。本文合成了一种新的 Sch iff base结构化合物, 并成功用作离子选择性电极载体,

实现了水体中汞离子的检测。

1 实验部分

1 1 仪器与试剂

Perk in E lm er 1430红外分析仪 ( KB r压片 ), B ruckerWM 300核磁分析仪 ( TM S内标 ) , Therm o TSQ

Quantum A ccess Ag ilent 1100质谱仪, PH S 3C型酸度计 (上海大中分析仪器厂 ), WRS 1B数字熔点仪

(温度未校正 ), PXSJ 216数字离子分析仪 (上海精密科学仪器有限公司 ) , E lem entar VarioM icro元素

分析仪 (德国 E lem entar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)以及亲脂性离子交换剂四苯硼钠 ( NaTFPB)购于 S igm a公司; 其它试剂

均购于国药集团, 使用前未经进一步处理; 实验用水为二次去离子水 ( 18 2 M , Pall Cascada)。

1 2 化合物的合成与表征

Sch iff base结构化合物合成路线如图 1所示。

图 1 载体 D的设计合成路线

F ig 1 Synthesis route of ionophore D

1 2 1 化合物 A的合成 化合物 A按照文献 [ 12]方法合成。M p. : 83 0~ 83 5 # ( L i.t 83 0~ 83 5

# ) , M S (m /z ): 180 1 (M
+

+ 1)。

1 2 2 化合物 B的合成 将 4 mm o l无水碳酸钠和 2 4 mm o l水杨醛加入到 30 m L DMF中, 80 # 氮气
保护下, 向该溶液滴加含有 1 mmo l化合物 A的 DM F溶液 10 mL。反应过夜, 冷却, 反应液倒入 500

mL冰水中, 析出沉淀过滤, 经乙醇重结晶得白色固体, 产率 85 2% 。M p. : 116 1~ 117 2 # ; IR

( KB r tab le,t cm
- 1

) : 1 681 ( C ∃ O ), 1 599、 1 453( C ∃ N ), 757 ( A r); MS (m /z ): 422 3 (M
+

+

1) ;
1
H NMR ( : ppm CDC l3 ) : 10 44~ 10 52( s, 2H, H CO ); 7 04~ 7 86 (m, 8H, A r) ; 5 23~ 5 48
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( s, 4H, A r% O% CH2 ); 5 65~ 5 68, 3 99~ 4 02, 3 61~ 3 67, 2 31~ 2 34, 2 08~ 2 10, 1 98~

2 02, 1 62~ 1 72 ( m, 9H, TH P)。
13

C NMR ( : ppm, CDC l3 ) : 189 78, 189 05 ( C ∃ O ); 160 84,

159 60 ( C ∃ N ); 158 25, 151 61, 135 97, 135 70, 129 30, 128 18, 125 44, 125 29, 122 06,

121 40, 113 37, 113 05 ( A r% C ) ; 85 02, 61 52, 29 61, 24 59, 21 79 ( THP% C ); 67 67, 63 99

(A r% O% CH2 )。

1 2 3 化合物 C的合成 化合物 C按照文献 [ 13]方法合成。M p. : 124 2~ 125 0 # ( L it 124 0~

125 0 # ), M S: 199 98 (M
+

+ 1)。

1 2 4 化合物 D的合成 氮气保护搅拌回流条件下, 将含有 2 mm o l化合物 B的乙醇溶液 30 mL滴加

到 30 mL含有 1 mmo l化合物 C的乙醇溶液中。回流反应 4 h后, 冷却析出固体。抽滤所得固体依次用

水、无水乙醇、乙醚洗涤, 真空干燥。经无水乙醇重结晶得黄色晶体, 产率: 85% ; M p. : 201 2~

203 0 # ; M S: m /z 804 03(M
+

+ 1 ); IR ( KB r tab le,t cm
- 1

): 3 313 1 ( N% H ), 2 912 0 ( Ar% H ),

1 681 6( C ∃ N );
1
H NMR ( : ppm, d6 DM SO ): 13 33( s, 2H, NH ), 8 59( s, 1H, N ∃ CH ), 8 54

( s, 1H, N ∃ CH ), 7 77~ 7 80 ( ,t 2H, A r% H ), 7 41~ 7 46 ( m, 6H, A r% H ), 7 25~ 7 34 ( m,

8H, Ar% H ), 7 00~ 7 06( m, 2H, Ar% H ), 5 63~ 5 66( m, 1H, TH F% OCH % N ), 5 40~ 5 48 ( s,

2H, O% CH2 ), 5 23( s, 2H, O% CH 2 ), 4 47( s, 4H, SCH 2 ) , 3 81~ 3 83 ( ,t 1H, TH F% OCH2 ) ,

3 54~ 3 58(m, 1H, TH F% OCH 2 ) , 3 42~ 3 47( m, 2H, TH F% CH 2 ), 2 12~ 2 20( m, 1H, THF %

CH 2 ), 1 91~ 1 93( m, 2H, TH F% CH 2 ), 1 57~ 1 63 ( m, 1H, TH F% CH 2 ), 1 50~ 1 51 ( m, 2H,

TH F% CH 2 );
13

C NMR ( : ppm, d6 DMSO ): 196 78, 196 68 ( C ∃ S ) ; 158 41, 157 71, 157 14,

152 45 ( A r% C ); 142 75, 142 52, 137 30, 132 77 ( N ∃ C ), 129 71, 128 96, 127 69, 126 25,

126 11, 122 38, 122 25, 121 98, 114 18, 113 79 ( Ar% C ) ; 84 16 ( N% C% O ); 79 65, 67 19,

64 13, 61 24, 56 49( O% C) ; 38 02( SCH 2 ) ; 29 59, 24 83, 21 96, 19 03( CH 2 )。

C23H 23O 5N 3检出值 (理论值 ) : C: 65 54 ( 65 55) ; H: 5 503 ( 5 500) ; O: 19 0 ( 18 98 ); N:

9 969( 9 970)。

1 3 电极的制备及活化

基于载体的离子选择性电极膜的组成见表 1~ 2。将膜组分 (共 250 m g)溶于 3 mL四氢呋喃 ( THF)

中, 剧烈搅拌 3 h后, 将混合均匀的溶液倒入事先固定在平滑玻璃板上的玻璃环 ( 3 cm, i d. )中, 待

溶剂室温自然挥发完毕后, 用打孔器切割成直径为 6 mm的薄膜, 然后用 TH F /PVC的糊状物将其粘到

PVC管上。

以 1 0 10
- 3

m o l/L NaC l为内充液, 1 0 10
- 2

m o l/L N aNO 3溶液为活化液活化过夜, 用于选择性

系数的测试; 以 1 0 10
- 3

m o l/L H g (NO3 ) 2为内充液和活化液活化至少一天, 用于离子选择性电极的

性能测试。电极电位由下列电池测定: A g, AgC l |内充液 | PVC膜 |样品溶液 | | 1 m ol /L L iOA c | 饱

和 KC l溶液 | H gC l2, H g。

1 4 电极选择性系数的测定

选择性系数是离子选择性电极的一个重要参数, 本实验依照 Bakker
[ 14]
报道的单独溶液法测定选择

性系数。活度系数根据德拜 - 休克尔公式计算, 液接电位根据亨德森公式校正。所测试干扰离子为:

H
+
、L i

+
、Na

+
、K

+
、E t4N

+
、M g

2+
、Ca

2+
、Cu

2+
、 Cd

2+
、Pb

2 +
以及 Ag

+
。

2 结果与讨论

2 1 离子交换剂对膜电极响应性能的影响

电极膜中加入适量的离子交换剂不仅可增强电极的选择性, 还可提高电极对目标离子的灵敏度。

据报道, 当膜相中载体与离子交换剂按一定摩尔比完全参与反应后, 载体仍剩余 50%时, 电极有最佳

响应
[ 11]
。为研究膜相中离子交换剂含量对电极的影响, 以 o NPOE为增塑剂, 制备了载体和离子交换

剂以 3种不同摩尔比组合的电极 D1 ( 4 ∀1)、D2 ( 3 ∀1)、D3 ( 2 ∀ 1), 其响应特征如表 1所示。结果显

示, 电极 D3有较宽的响应范围和较好的响应斜率, 即当载体与离子交换剂的摩尔比为 2 ∀ 1时, 电极

有最佳响应, 根据文献报道, 此时载体 D与汞离子形成了 1 ∀1的配合物。
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表 1 基于载体 D和不同离子交换剂量的汞离子选择性电极的电位响应

Tab le 1 Potentiome tr ic responses of e lectrodes based on ionopho re D w ith different amoun ts o f ion exchanger

E lectrod e

No.

C om pos ition ofm em branew /%

PVC o NPOE Add itive D

Linear range

c / (m ol& L- 1 )

Detection lim it

c / ( m ol& L- 1 )

S lope

mV /d ec

D 1 32 83 65 70 0 46 1 01 1 0 10- 5~ 1 0 10- 3 4 1 10- 6 12 3

D 2 32 81 65 50 0 69 1 00 1 0 10- 5~ 6 0 10- 5 3 2 10- 6 30 7

D 3 32 70 65 39 0 92 0 99 1 0 10- 6~ 3 0 10- 4 2 6 10- 7 29 3

2 2 增塑剂对膜电极响应性能的影响

电极的选择性和灵敏度与电极膜所使用的增塑剂密切相关
[ 15]

, 增塑剂的极性影响载体在膜相中的

流动性。分别以 o NPOE ( D3 )、DBP( D4 )、DOP( D5 )、DOS( D6 )为增塑剂, 制备各种膜组分含量相同

的 4种电极, 考察不同增塑剂对电极膜响应的影响 (见表 2)。结果表明, 以介电常数最大的 o NPOE为

增塑剂时, 电极具有最佳的能斯特响应、最低检出限及较宽的响应范围。

表 2 基于载体 D和不同增塑剂的汞离子选择性电极的电位响应

Tab le 2 Po ten tiom etric responses o f e lec trodes based on ionophore D w ith d iffe rent plastic izers

E lectrod e

No.

C om pos ition ofm em branew /%

PVC Plast icizers Add itive D

Linear range

c / (m ol& L- 1 )

Detection lim it

c / ( m ol& L- 1 )

S lope

mV /d ec

D 3 32 70 65 39, o NPOE 0 92 0 99 1 0 10- 6~ 3 0 10- 4 2 6 10- 7 29 3

D 4 32 70 65 39, DBP 0 92 0 99 1 0 10- 5~ 6 0 10- 4 5 5 10- 6 24 8

D 5 32 70 65 39, DOP 0 92 0 99 3 0 10- 5~ 3 0 10- 4 1 8 10- 6 22 8

D
6 32 70 65 39, DOS 0 92 0 99 3 0 10- 6~ 1 0 10- 3 2 0 10- 6 26 0

图 2 基于载体 D汞离子选择性电极的实时
响应曲线 (电极 D3 )

F ig 2 Dynam ic response curves of theH g2+ - ISE

( Sensor No. D3 )

concentrat ion ofH g2+ ( a- k ) : 0 003, 0 01, 0 03, 0 1,

0 3, 0 6, 1 0, 3 0, 6 0, 10, 30( 10- 5 m ol /L)

膜组分中 PVC、NPOE、A dditive、D的质量

比为 32 70 ∀65 39 ∀0 92 ∀0 99时汞离子选择

性电极 ( D3 )有最佳电位响应, 检出限为 2 6

10
- 7

m o l/L, 响应斜率为 ( 29 3  0 3) mV /dec,

线性范围为 1 0 10
- 6

~ 3 0 10
- 4

m ol/L。当浓

度大于 3 0 10
- 4

m o l/L时, 电位呈下降趋势,

这是因为该载体对汞离子的亲和性太强, 造成电

极膜带正电荷, 从而使电极对硝酸根响应。图 2

为最佳组分下, 汞离子选择性电极的实时响应曲

线。结果表明, 该电极响应快, 在实际测试中达

到平衡所需时间小于 12 s。

考察了最佳膜组分下 H g
2+

- ISE的使用寿

命。经测试, 该 H g
2+

- ISE在 3个月内具有较好

的重复性, 电极电位偏移量仅为  3 mV。

表 3 基于 D为中性载体的汞离子选择性

电极的选择性系数

Tab le 3 Se lectiv ity coeffic ients obta ined w ith m embrane

based on ionophore D

Ion logK po t
H gJ Ion logK pot

H gJ

H g2+ 0 C a2+ - 6 8

L i+ - 6 2 Cu2+ - 6 8

H + - 5 9 Cd2+ - 7 0

Na+ - 5 7 Pb2+ - 6 4

K+ - 4 2 Ag+ - 0 53

Mg2+ - 7 2 E t4N
+ 0 13

2 3 电极的选择性

电极膜的选择性是离子选择性电极的重要性

能参数, 决定了电极能否用于样品溶液的实际

检测。本文采用分别溶液法
[ 14 ]
考察了汞离子测

试中一些常见阳离子的干扰。为防止汞离子水

解, 在 pH 4 0的硝酸环境下进行测试, 此时溶

液中汞离子以二价态形式存在。实验发现, 除了

银离子有一定干扰外, 其它常见碱金属、碱土金

属以及过渡金属离子基本不对该汞离子选择性电

极测试造成干扰 (见表 3)。表明基于 Schiff base

D载体的离子选择性电极对汞离子具有良好的选

择性。
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2 4 pH对膜电极响应性能的影响

固定 H g
2+
浓度为 1 0 10

- 4
m o l/L, 考察

pH值 ( pH 2 0~ 6 0)对该膜离子选择性电极响应性能的影响。结果表明, 在较宽的 pH范围内 ( 2 8~

5 6) , pH的改变对电极电位响应无显著影响。当 pH大于 5 6时, 电极电位发生较大的偏移, 电位值

比平衡电位降低近 6 mV, 这可能是因为汞离子在水体中发生 H g
2+

+ OH
-

H gOH
+
的反应, 造成溶

液中的汞离子浓度减少, 电极电位响应降低; 随着 pH 值进一步增大, 汞离子水解生成 H gO沉淀

(H g
2+

+ 2OH
- ∋ H gO+ H2O ), 造成电位值显著降低。当 pH小于 2 8时, 由于 H

+
浓度过高, 在电极

膜中和 H g
2+
离子同时与载体发生了络合作用, 使其电位响应变差, 电极电位值低于平衡电位, 随着

H
+
浓度增大, 干扰作用进一步增强。该测试结果为实际样品中 H g

2+
的测试提供了依据。

2 5 新合成载体与已报道载体的性能对比

与近期发表的汞离子选择性电极性能相比
[ 16- 21 ]

, 基于新合成载体的汞离子选择性电极具有检出限

低、响应速度快以及响应斜率与能斯特相符等优点 (见表 4)。

表 4 新制备载体与报道载体性能比较

Table 4 Com par ison o f the proposed ionophore w ith reported ones

Ionophore
Respon se

t im e t / s

D etect ion lim it

c / (  m ol& L- 1 )
S lope ( mV /dec) Reference

Th isw ork < 12 0 25 29 3

E thyl 2 benzyl 2 ph enylcarbam oyl acetate 40 0 70 30 0 [ 16]

D iam ine donor ligand 10 8 9 25 0 [ 17]

C alixarene derivat ive - * 0 40 28 7 [ 18]

Salicylaldehyde th iosem icarbazone 30 1 0 29 0 [ 19]

b is ( Am ino triazole su lfu rethers) - 8 5 33 4 [ 20]

1 Furan 2 yl 4 ( 4 n it rophenyl) 2 ph enyl 5H im idazole 3 oxid e 40 6 3 29 3 [ 21]

* no detected

表 5 标准加入法测试水体中汞离子浓度

Table 5 De tection o fH g2+ in w ater by proposed H g2+ - ISE

w ith standard add ition m ethod

H g2+ c / ( m ol& L- 1 )

Add ed Found
R ecovery R /%

ICP- MS

c / (  m ol& L- 1 )

2 00 2 02 101 1 98

4 00 4 09 102 4 02

6 00 6 15 102 6 06

2 6 实际样品的应用

根据标准加入法
[ 11 ]

, 对该汞离

子选择性电极在实际水体中汞离子的

应用进行研究, 测试结果与 ICP- M S

较吻合 (见表 5) , 表明电极可用于实

际样品的测定。
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