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硫属铜离子选择性电极的各种制备方法国内外巳有不少报导
, 〔’ 一 ’ 5 〕其中陶瓷薄膜铜

离子选择性电极具有灵敏度高
,

响应时间快和膜的机械强度好等优点
,

很受人 们 的 重

视
.

国外制备该电极薄膜的方法 〔 ’ 一“ 〕手续欠简化
,

而国内曾用短铜丝与硫在高温下直接

作用生成复盖硫化亚铜层
L“〕 ,

方法虽简便
,

但灵敏 度 较差
,

仅在 1 0 ~ ’
~ 1 0 “ ` ’ “

M C u( I )

成线性
,

且其成型不易一致
.

本文提出了一既简单又 灵敏的制备方法
,

获 得 1 0
“ ’
~ s x

1 0
一 7 M的线性范围

,

电极电位响应时间短
。

本文还对硫
、

硒和啼与铜银合金所成的薄膜进行了比较和评 价 , 改 进 了 S m i ht 等
〔` 7〕的络合抗氧缓冲剂

,

用还原法研究了消除银离子的干扰方法
,

并用于天然水中痕 量

铜的测定
,

不须分离和富集手续
,

测定方法简便
、

灵敏
,

结果满意
。

实 验 部 份

一
、

仪 器

1
。

PH S 一 2型酸度计 ; 并与 l o m v
的 X W C一 i o o A

型自动平衡记录仪相接
。

2
.

21 7型饱和甘汞电极
.

3
.

电磁搅拌器
。

二
、

试 荆

所用试剂皆为分析纯
。

三
、

,

电极制备

把纯铜和纯银 (重量比1 :
l) 预先在用光谱纯的石

墨棒制成的模 (见图 1 )中熔成合金
,

冷却后置于另一

稍大的石墨模中
,

加入适量的硫属元素 ( S
、

eS
、

T e
)

,

并在其上复盖一些石墨粉
,

然后在高温下加热 (煤气

图 1 石墨模

A 1
.

石墨模 B

2
.

石墨粉
3

.

金属铜和换

1
.

石墨模
2

.

石墨粉
3

.

胡银合金
4

.

硫属元素
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灯
、

酒精喷灯或柑墒电炉 )
, 5分钟左右

,

制成一定体积的强度好的陶瓷膜
。

用砂纸磨其

表层后
,

用导电胶与石墨棒联接并装 入 玻 璃管

内
,

用环氧树脂粘结好
,

即成铜离子选择性电极

(见图 2 )
。

该电极用4 / 。号金刚砂纸抛光 后
,

在 1 0
一 “ M

硝酸铜溶液中活化二小时
,

然后用去离子水洗至

一定电位后即可使用
。

结 果 与讨 论

1
.

石墨棒

2
.

环氧树脂

3
.

玻璃管

4
.

导电脸

5
.

硫属陶瓷膜

一
、

电极性能 图 2 朗离子选择性电极

1
。

电极电位

以 0
.

I M 硝酸钾溶液 ( p H = 5 )作底液
,

测 定 C u Z S
一
A g Z

S
、

C u :
S e 一

A g :
S

e 、

C u : T e -

A g汀 e 三种硫属电极在各种浓度的硝酸铜 ( I )溶液中的电极电位
,

结果见图 3
。

实验表

明
:
这三种电极的电位响应未见有明显差别

,

其线性范围皆为 1 0
一 ’ ~ 5 x l 。~ 7

M C u( l )
,

铜离子浓度每改变一个数量级电极
,

电位改变 3 0m v( 29 ℃ )
,
符合 N e r

sn t响应
.

2
。

响应时间

电极电位的响应速度是随着铜离子浓度的增加而增加
.

当铜离子浓度大于 1。一“
M 时

,

电极电位只需五秒钟即达一稳定值
,

铜离子浓度小于 1 0 一 “
M

,

电极电位的响 应 时 间 为

1~ 1
.

5分钟可达到稳定
.

ǎ一一一
伽.aI“

八,e)烈创礴杏

图 8 胡离子选择性电极电位与翎
( I )离子溃度的关系

C u Z
T e 一 A g

ZT e电极和 C u ZS e 一 A g Z
S e电极

C u : S 一A g
: S电极

图 4 a p H对 C u Z
S
一 A g ZS电极电位的影响

3
。

p H影响

三种硫属铜离子选择性电极在不同的铜离子浓度和不同 p H溶液中进行 电位 测量
,

结果见图
`

4 (
a 、

b
、

e )
.

实验表明
,

电极电位稳定的 p H范围较宽
,

而 C u
声

一
A g ZS电极和 C u

汀
e 一 A g : T e电极

较 C u

se
: 一A g :

eS 电极好
。

电极电位适应的 p H范围随铜离子浓度的减少而变窄
。



78 中 山 大 学 学 报 1 9 8 0 年

「c .’ , 一 l沪川

里

〔心勺一二尹”

—
一 一 、 、

氏之
.

]一 : ` 仙

粼 , e o

璐

理 的

截 ` O

ǎ盖)

划翻

口璐

盆 舀 奋

图 4 b p H对 C u ZS e 一 A g
ZS电极电位的影响 图 4 c p H对C外T e 一 A g

Z
T e电极电位的影响

4
。

选择性 系数

用混合溶液法测定选择性系数
,

结果见表一
。

表一 选 择 性 系 数

困
干扰离子

谈度 (M )

P H

选 择 性 系 数

C u Z
S e一 A g ZS e电极 C u Z

T e 一 A g : T e电极 C u Z
S
一
A g

Z
S电极

0
。

1 4
。

5
1 x 1 0

一 3 8 x 1 0
一 s 3 x 10

一 4

0
。

1 4
。

0 3 x 10
一 s 3 x 10

一 5 1 x 10
一 4

0
。

1 5
。
0 1 x 10

一 ` 3 x 10
一 5 3 x 10

一 s

0
一

1 5
。
0 1 x 10

一 5 1 x 10
一 s 1 x 10

一 3

—

—
l

—
l

—
l 刁

一
l

—
l 一

0
。

1 4
。
5 6 x 1 0

一 4
8 x 1 0

一 4 6 x 10
一 4

0
。

1 4
。

5 8 x 1 0
一 6 1 x 10

一 s

B e Z+
0

。
1 4

。
7 3 x 10

一 5

8 x 10
一 6

4 x 10
一 s 4 x 10

一 s

一
.

一
l

一
.

一
. ~ ~ - ~一 - 一 - 一 ~

一

一一
l

一
B a Z+

0
。

1 5
。

0 9 x 10
一 4 8 x 10

一 `

M g Z+

人13 +

N H
一+

M n Z+

P b
Z+

F e 3+

H扩
去

A g
+

0
。

1 3 X}
10 2 x 1 0

一 月

0
。

1 3
。
0 9 x 1 0

一 4
6 x 1 0

一 4

0
。

1 5
。
0

8 又 10
一 4

3 x 10
一 4

3 x 10
一 4

8 x 10
一 5

1 x 1 0
一 3

2 x 1 0
一 `

怪
。
1

1 0
一 2

4
。
5 1 x 1 0

一 3

4
。
5

、

10
一 4

4
。

0

8 x 1 0
一 S

3 x 10
一 3

3 x 1 0
一 2

6 x 1 0
一 2

5 x 10
一`

5
。

0 4 0

10
一 6

5
。

0

竺华华一{
8 x 1 0 3

一竺竺三一 }

—
一-

一

兰一-一}一
甲

一

资旦厂一
8 x 1 0

’

} 8 x 1 0
’
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实验表明
,

这三种电极都有较高的选择性
,

C u
声 e 一 A g :

eS 电极稍差
,
C u : S

一
A g : S 电

极和 C处 T e 一 A g汀 e较好
,

但差别都不大明显
。

二
、

千扰的消除

1
。

银 离子干扰的消除

在有 A +g 离子存在的 C u 叶溶液中
,

加入甲醛
,

用氢氧化钠溶液调至 p H 为 8左右
,

s0 秒 ~ 2分钟后
,

再用硝酸调至 p H为 5
,

酸化 2分钟左右测定其电极电位
,

结果见表二
,

基本消除了银离子的干扰
。

表二
。

甲醛消除 A g +

的干扰

〔〔A g
+

〕〕 尤口 VVV

III U一
J

八及及 一 9 6
.

555

E 3 ( m v )

一 8 4
。

0

一 8 3
。
5 1 一 0

.

5

注
:

E 1

一2
一

含甲醛 。
.

1%的标准C记
+

溶液 (〔 C u ’
勺 = 10“ M )在 p H = 5时的电极电位

。

测得 E
,
后的溶液中加入标准 A g

+

使 A g +

的浓度为 1。一 M `或 10
~ 6

M ) 再

测其电极电位 (P H 二 5)

E 3

— 樱硷性甲醛除 A g
+

后测得的电位 (P H = 5 )
。

本法所用甲醛的量对电极电位的影响见图 5
.

实验得知
, !甲醛的用量在 0

.

01 ~ 0
.

08 肠

的范围内
,

电极电位稍有升高 (约 3 m v)
,

而在 0
.

08 ~ 0
.

2肠的范围内则有一个电位稳定不

变区城
。

本实验确定甲醛的用量为 0
.

1肠
。

2
。

三价铁离子千扰的消除

在一般样品测定中
,
三价铁的千扰是不可忽略的

.

我们采用了加入氟离 子使三价铁

生成较稳定的络合物 〔’ 7〕的方
·

法
。

并试验了其络合能力和对电极电位的影响
,

结 果见图

6
。

我们选用 F
一

的加入量为10
. 8 M ( 19 毫克 /升 )

.

其加入量稍有变化对测定结果无影响
。

c[必勺, . .-0 吵

叹勺
一 l̀ 仙

加1000

(
^叼̀

攀 , o

侧 已0

璐 : o

奋
60

民必U· l̀ 加
c[门

· l̀ 如

形

伯 ` 0

c[ 公叹, -l0场
鱼门

· -cl 仙

5 0
卜下矿荀芯下芯飞前气亩

甲 睦 浓 度 ( % 》

丽 100 气, 0

-F 浓度 (` 屯 / 分 )

图 5 甲醛对电极电位的影响 图 6 F 一

对电极电位的影响
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3
。

缝冲剂的影响

为了消除酸度的改变所引起的误差
,

我们选用六次甲基四胺为缓冲剂
,

将 p H 控制

在 5 左右
,

实验证明
,

六次甲基四胺用量对电极电位响应的线性范围及斜率均无影响
。

4
。

氛离子的影响

氯离子对于铜离子选择性电极有特殊的影响

离子浓度对电极电位的影响见图 7
,

实验结果

表明
,

氯离子浓度在一定范围内不影响电极电

位
,

对于 10
~ “ M的铜

,

氯离子允许的最 高量为

2 00 毫克 /升
,

超过该值则电极响应的斜率随着

氧离子浓度的增加而明显增大
,
偏 离 N er 那 t

响应
,

但不影响同一氯离子浓度下不同铜离子

浓度的对数线性关系
,

因此对于含氯的天然水

样品中铜 的测定可采用标准加入法
。

认 `。
~ 0z 〕 ,

在不同的铜离子浓度下
,

氯

夏
了。

` 以匕巨` 一

味

噪之一

C l
一

浓皮 (在宽 /开 )

七r曰

划.时侧

三
.

天然水中痕 t 铜的测定
, .

图 7 CI
一

对电极电位的影响

1
。

浏定步骤

取水样25 毫升
,

置于 50 毫升烧杯中
,

在电磁搅拌器上
,

边搅拌边加入 I M 氟化钾溶

液 1滴
,

再加入 36 呱甲醛溶液 3 滴 (相当。
.

1肠 )
,

而后用 3 M氢氧化钠将样品溶液的 p H

调至 8 左右
,

30 秒钟后
,

再用Z M硝酸中和至 p H 为 4
,

酸化两分钟
,

加入 I M ( p H = 5 )

的六次甲基四胺缓冲荆。
.

1毫升
,

在均速搅拌下
,

用铜离子选择性电极测得电位E
:
后

,

加入标准铜溶液 0
.

25 毫升
,

再测得电位 E : 。

(对不含A g +

的水样可省去加甲醛 和 氢氧化

钠步骤 )
.

结果计算如下
:

。
_ _

、 。 ,

~ 士
, , , 、

「 1 、 ,
_ .

朋
勺 u西葺 气诚兄 /井 , = l

—
! ` 乙 ’

爪
, 1犷

l 兰多 !
七 1 0 ` 一 I J

式中
:

刁E 二 E : 一 E口

S

— 实验测得的电极响应斜率 ,

C

— 加入标准铜溶液后
,

溶液铜离子浓度的变化值 ,

m

—
铜的原子量

2
。

时海水及河水中痕量铜的浏定

结果见表三
。
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表三 天然水中痕量铜刚定结果

今咬

{
_

{ …△ F
}

C u

畜断薇葡弃厂
水样 ; C 乙 (M ) } 5. 带 {

、

{

—
一…— }一卜翌

一

{型竺 {里竺塑塾

) I J
-里巴

一

卜生兰 {
} } }卫生

一

{
一
士二

-

i
TnI }

_

… }
`

·
0

{
5
·

2

}
} 1 0

一 `

{ 23 }

—
{

—
】 4

.

9士 0
.

3

1 1 )二竺
一

{竺生
一

{
水

{ 1 {止竺
一

卜三里-…
} 1 …二竺

一

…一生竺
-

{

一 }
-

— }一卜
-全生阵生 {

—} l ] 1 3
·

0 1 6
·

6 1
73州 ! }

—
{

- -

一

{
马 1

_

} 1 1 2
。

5 1 7
.

1 }

二 }
“ x 1 0

一 `

} “ 8 1

—
}

—
1

7
·

0士 0
·

6

菜1 1 }
一

兰三卜上生 }
{ l }

1 3
·

5 { 6
·

2 }

注
: . 73号海水是南海沟洋研究所提供

,

截所用比色法测得钥含量为 7
.

0微克 /升
.

’

. 翎的滇度低于 5 x 1 0一 ,
M时并持斗率偏离 5 x 1-0

’
M翎以上浓度的斜率

,

而 且氯离子对
·

斜率有形响
,

因此需要根据样品情况进行实测
.
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