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辐射法研制功能高分子膜离子

选择电极活性材料

车吉泰 阎美兰 孙文霞 张万喜
�中国科学院长春应用化孕研究所

，
长春 ��。 。���

摘共 用辐射接枝工艺合成了功能高分子膜活性材料
，
并对其进行了表征

，
测定了以此为活性材料

的离子选择电极性能
。

结果发现
，
硫酸根电极在 ��

一 ‘
一��

一������ ��
���

�

溶液中响应时间��� �，

斜率

为 ��������
��一 ，

氯离子 �包极的线性范围 �欠 ��
一 ‘
一�� �。

一 ‘�����
，
检测下限 为 �� ��

一 ������
，
稳定

性好
，

寿命长
，
响应时间���，

内阻����。
，
抗毒叱能力强

。

从稀土离子选择电极中发现
，
以辐射接

枝工艺合成的材料比化学法合成的好
，
前者斜率为 �� ������

，
后者斜率为 �� ������� 预辐照接枝

工艺合成的材料比共辐照接枝工艺的好些
。

关工词 辐射接枝工艺
，
功能高分子

，
离子选择电极

，
氯离子选择电极

，
硫酸根离子选择电极

，
稀

土离子选择电极

离子选择电极的研究历史较久
，
但早期研究仅限于经典玻璃型

。

近十多年来
，
离子选择电极

的研究进展十分迅速
。

离子选择电极的活性材料已从无机晶体膜扩展到功能高分子膜
，
被测离子

从 �
� 、

碱金属离子发展到多价各类金属离子
，
制膜方法从复合式到价键式

，
膜的成分不断更新

，

膜的性能日臻完善
，
使用寿命愈来愈

一

长
。

然而
，
上述电极膜多数是把活性材料混合在惰性高分子

材料中
，
或者用化学法合成的高分子离子选择电极膜

，
这种电极常有活性材料流失

、

电极性能变

差
、

寿命短
、

响应慢等缺点
。

为了克服这些缺点
，
有人 【 ‘ 一 “ 〕采用辐射接枝工艺合成功能高分子活

性材料
，
制备氯离子

、

硫酸根
、

稀土离子选择电极等
。

结果发现这些电极具有较好的选择性
，
且

响应快
、

重现性好
、

检测范围宽
、

内阻小
、

成本低
。

� 实 验 部 分

�
�

�仪�与试荆
������ ��一���

， �����
’ “� 固体核磁 ，

���一��数字式离子计 ，�� �
�

�、 ��“ ��‘ 。��下

射线源� 聚苯乙烯����粉末
，
自制 � 聚氯乙烯�����粉末

，
上海天原化工厂生产 � 氯化稀土

，
自制 �

单体及其它试剂皆为分析纯
。

�
�

� 功佳离分子活性材料的合成

�
�

�
�

� 共辐照法合成 ��
一 、

��
�“ 一

电极活性材杆 准确称量 ��� 粉末置于玻璃辐照管内
，
用移液管

量入一定量的正庚烷
、

烯类单体
，
在真空中室温下辐照

，
进行接枝共聚

。

取出接枝共聚物
，
用甲

醇抽提 �� �左右
，
以除去均聚物和未反应单体

，
在 ��一��℃下真空干燥至恒重 ，

研碎
，
过筛

，

与氯代苯
、

硫酸二甲醋等季按盐试剂反应分别制得 ��
一 、

��广
一

离子选择电极活性材料�简称高分

子季按化合物�
。
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预辐照 法合成稀土 离子选择 电极活性材料 将 ��粉末放入玻璃辐照管内
，
加入一定量甲

醇
，
在真空下熔封后进行辐照

，
然后在真空下加入 已脱气过的丙烯酸

，
��℃下进行接枝共聚反应

。

取出共聚物过滤
，
用水抽提 �� �

，
以除去未反应的单体和均聚物

，
在 ��℃一��℃下真空干燥 ，

研

碎得到接枝共聚物粉末
，
接枝率控制在 ���一���

，
与稀土���、 ，

��
、
��

、
��

、

�� 等�氯化物反

应制得稀土离子选择电极活性材料
、

稀土 含量控制在 ��一��
，
�简称高分子稀土化合物�

。

�
�

�
�

� 接枝率 将接枝共聚物经真空干燥至恒重后
，
由接枝共聚反应前后的重量变化

，

按下式计算

接枝率

� � 里二」鱼 � ����

式中 �
。
为聚烯烃的重量

，
�为接枝共聚物重量

， � 为接枝率
。

� 结 果 与 讨 论
�

�
�

� 表征
�

�

�
�

� 元素分析 接枝共聚物的元素分析结果列于表 �
、
�

。

由表 �可见
，
接枝共 聚物中的 �

、
�

含量随接枝率的增加而降低
。

因此聚苯乙烯接枝丙烯酸后在接枝共聚物中引入氧而导致 �
、
� 含

量降低
。
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将上述高分子稀土化台物置于增祸中
，
放入高温烧结箱内

，
于���土��℃灼烧 ��一�� �，

然后

称量灼烧残渣物�稀土化合物�重量
，
从中计算出稀土元素含

�

量
。

结果在高分子稀土化合物中
，
稀

土含量随接枝率的增加而增加
。

可是在接枝率相同的情况下
，
因稀土种类不同其含量也不一样

，

重稀土含量大于轻稀土含量
，
这可能是由于重稀土氯化物与接枝共聚物容易进行反应的缘故

。
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由表 �可 以看到
，
聚氯乙烯辐射接枝烯类单体后含氯量降低

，
而且其含量随接枝率的增加而

降低
。

可见聚氯乙烯与烯类单体的接枝共聚反应发生在聚氯乙烯的氯原子位置上
。

接枝共聚反应

时
，

由于辐照作用聚氯乙烯失去氯原子而产生接枝活性中心
，
与烯类单体结合生成接枝共聚物

。

另

外
，

从表 �还看到
，
接枝共聚物与季钱盐试剂反应之后氯含量增多

，
其增加的数量一般在 ��一��

之间
，
证明接枝共聚物与季按盐试剂发生了反应

。

�
�

�
�

� 红外光谱 ��
一�一�� 辐射接枝共聚物的红外光谱图示于图 �

。
���一���

��
一 ‘
处出现聚苯

乙烯的单取代苯特征谱带
， ������

一 ‘
处出现丙烯酸 ��� 的吸收带

。

说明在聚苯乙烯上接枝上了

丙烯酸
。
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�
�

� 离子选择电极性能

�
�

�
�

� ��
一 、

��广
一

离子选择 电极 以高分子季胺化合物为离子选择电极活性物
，
分别制备氯离子

选择电极和硫酸根离子选择电极
，
测定了它们的性能

，
结果发现硫酸根电 极 在 ��

一 ‘
一��

“ ������

��
�

��
‘
溶液中响应时间����

，
斜率为 �� ������

‘ �一 �
氯离子电极 在 �� ��

一 ‘
一�� ��

“ ‘����� 呈

能斯特响应
，
检测下限为 �� ��

一 ”�����
，
斜率为 ��

�

�������
一 。

特别是氯离子选择电极具 有响

应快�����
、

内阻小�� �护。 �
、

寿命长
、

适宜 �� 范围宽��
�

�一��
�

��和抗毒化能力强等特点
。

�
�

�
�

� 稀土 离子选择 电极 以高分子稀土化合物为电极活性物制备稀土离子选择电极
，
测定其性

能时发现
，
电极性能与活性物的制备方法有关

。

以化学引发剂合成的聚苯乙烯为骨架的活性物电

极响应曲线的斜率为 �� ������
，

而以辐射引发合成的聚苯乙烯为骨架的活 性 物 电 极 斜 率 为

�� �������图 ��
，
且后者响应范围也宽些

，
因为

，
用化学引发剂合成聚苯乙烯时

，
由于使用了

引发剂
，
必然会带入一些残存引发剂微量杂质

，
而且分子量分布也宽 【弓’ 。 另外

，

化学法和辐射法

合成的聚苯乙烯的超细结构有所不同
。

图 ����是化学法合成的 ��
，“���� 谱， ���是辐射法合成

的 �� ’ “���� 谱
。 � 中 ���

，

�� 峰分裂较多
，
� 则少些

。

据文献 〔�〕报道
，
这是 �� 的不同序列分

布造成的
，
即化学法制备的�� 分布更无规则一些

。

还发现采用共辐照接枝工艺合成的活性物
，
由于含均聚物和交联物较多

，
所以用该材料制成

的离字选择电极
，
其电动势���与浓度����之间不呈线性关系

，

而且没有能斯特响应
，
然而用预

���
�

��

�����

������������������
‘ �

一

��� �
。 ��� ��� �讲���� ��加�����

���� �������� �� ����������������� ��� �� ��������� ���������
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辐照法合成的活性物
，
由于不含有均聚物

，
且接枝点分布均匀

，

所以用这种材料制成的离子选择

电极
，
其线性关系很好

，

斜率为 �� �������图 �
�

��
，
相关系数 �

�

�” �，
且稳定

、

响应快
。
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