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ВВЕДЕНИЕ

Нейтральные и заряженные ионофоры – липофильные молекулы 
или ионы, способные к селективному связыванию, – являются основой 
для нескольких классов химических сенсоров. Это электрохимические 
сенсоры, прежде всего потенциометрические (ионоселективные элек-
троды, ионоселективные полевые транзисторы), селективные кондук-
тометрические и вольтамперометрические сенсоры, а также сенсоры 
с оптическим преобразованием сигнала (оптоды) [1].

ИСЭ на основе ионофоров входят в число сенсоров, наиболее широко 
применяемых на практике. На ранней стадии развития ионометрии не-
редко удавалось достичь успеха, применяя уже известные селективные 
экстрагенты, в том числе природные соединения, выполняющие функ-
цию селективных переносчиков ионов.

Ранее в качестве сольватирующих добавок при экстракции гидрофиль-
ных анионов широко использовались галоидфенолы, высшие карбоновые 
кислоты, металлоорганические кислоты Льюиса и некоторые карбониль-
ные соединения. Галоидфенолы хотя и приводят к увеличению концентра-
ционных констант обмена, но не являются селективными именно к кар-
боксилат-ионам и к тому же относятся к высокотоксичным веществам.

Позднее был разработан большой набор ионоселективных материа-
лов: подандов, краун- и бискраун-эфиров, каликсаренов. Селективность 
ионофоров этих типов в значительной мере определяется их геометрией, 
в частности соответствием размеров иона и полости, формируемой поляр-
ными группами ионофора, или двух молекул ионофора в случае подандов, 
которые обычно образуют комплексы типа IL2 (I – ион, L – ионофор). Се-
лективность металлопорфиринов к тем или иным анионам в значительной 
мере обусловлена сродством аниона к атому металла в металлопорфирине.

Кроме ионофоров, функционирующих по принципу «гость – хозяин»,  
металлокомплексных соединений существуют также металлоорганиче-
ские соединения, в частности оловоорганические соединения, исполь-
зующиеся в качестве ионофоров для гидрофосфат- или дигидрофос-
фат-селективных электродов (СЭ). Однако оловоорганические (а также 
бериллийорганические) соединения склонны к гидролизу, что ограни-
чивает их применение.
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Отдельный класс ионофоров, содержащих электрофильный центр – 
атом углерода в sp2-гибридизации, – это карбонильные соединения или 
стабильные карбкатионы. Наибольшее распространение получили кар-
бонильные соединения и кетонитрилы, взаимодействующие с аниона-
ми по механизму нуклеофильного присоединения, что приводит к су-
щественному увеличению гидрофобности аниона и, как следствие, 
повышению сродства к гидрофобной мембране. Устойчивость образую-
щихся комплексов зависит от кислотных свойств лиганда (электрофиль-
ность реакционного центра), липофильности и дентатности лиганда, сте-
рической доступности электрофильного центра.

Таким образом, быстрому развитию ионометрии во многом способ-
ствовали достижения в других областях химии.

Обеспечение селективности к гидрофильным анионам, таким как 
карбонат-, гидрокарбонат-, сульфит-, молибдат-, вольфрамат-, оксалат-, 
сульфат-, а также фосфат-ионам, трудная и до сих пор не всегда эффек-
тивно решенная задача. И все же определенный прогресс в этом направ-
лении достигается, например, для ионов SO4

2– и H2PO4
– [2–4]. Необхо-

димо отметить, что правильная интерпретация результатов, полученных 
при измерениях в фосфатных, карбонатных, сульфитных и других элек-
тролитах, анионы которых способны присоединять или отдавать ионы 
водорода, требует особо тщательного выявления истинной природы по-
тенциалопределяющего иона [5]. Селективность электродов, обратимых 
к гидрофильным анионам, определяется в первую очередь соотношени-
ем констант устойчивости комплексов конкурирующих ионов с ионофо-
ром, а предел их функционирования в области разбавленных растворов 
обусловлен растворимостью компонентов мембраны в воде.

В монографии сосредоточено внимание на использовании гепти-
лового эфира п-трифторацетилбензойной кислоты (ГЭ п-ТФАБК) для 
разработки широкого круга ИСЭ, обратимых к таким гидрофильным 
ионам, как молибдаты, вольфраматы, гидрофосфаты, сульфаты, карбона-
ты, сульфиты, селенаты, селениты, сульфиды, тиосульфаты, тетратиона-
ты. Помимо ГЭ п-ТФАБК были синтезированы [6–9] различные нитросо-
держащие трифторацетофеноны, которые также весьма эффективны, но 
являются гидрофильными и обладают низкой устойчивостью в щелочных 
средах из-за образования нитроновых кислот с изомеризацией бензоль-
ного кольца в хиноидную форму, поэтому не могут обеспечить длитель-
ную работу электродов. Синтезированы также ионофоры, содержащие 
бензольное кольцо и кетонитрильную группировку. Мембраны, содер-
жащие производные кетонитрилов, несмотря на высокую электрофиль-
ность и стерическую доступность атома углерода в этой группе, в целом 
проявляют нестабильные электродные свойства из-за низкой гидроли-
тической устойчивости групп –СО–СN–.
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Еще в 1970-е гг. в качестве электрофильного компонента мембраны 
карбонат-селективного электрода был предложен п-бутилтрифторацето
фенон, высокие экстракционные свойства которого обусловлены на-
личием в его молекуле трифторацетильной группы. Углеродный атом 
трифторацетильной группы является жестким электрофильным центром, 
для которого характерно присоединение жестких нуклеофильных реа-
гентов [10].

Замена трифторацетофенона на трифторацетилбензоил и затем 
на гексиловый эфир п-трифторацетилбензола позволила повысить кон-
станту обмена, например ацетат-ионы на бромид-ион в 1,8 и 2,4 раза со-
ответственно, т. е. влияние на степень экстракции ацетат-ионов мини-
мальное. Эффект возрастания констант обмена сильно зависит от числа 
трифторацетильных групп, т. е. наблюдается концентрационный эффект, 
который можно достичь простым увеличением концентрации сольвати-
рующей добавки.

Однако было замечено, что срок эксплуатации ИСЭ, например обра-
тимых к сульфат-, селенат-ионам (функционируют в кислой среде) или 
гидрофосфат-, молибдат-, вольфрамат-ионам (функционируют в щелоч-
ной среде), составляет 3 недели или 10 дней соответственно. Причиной 
такого малого времени жизни является образование гем-диольной фор-
мы ГЭ п-ТФАБК (белое кристаллическое вещество) для ИСЭ, работаю-
щих в кислой среде, или постепенное растворение сольватирующей до-
бавки в щелочном растворе [11–15].

С помощью методов ИК-спектрометрии, ЯМР 1Н, термического ана-
лиза, сканирующей электронной микроскопии, хромато-масс-спектро-
метрии, рентгенофазового анализа охарактеризована выбранная нами 
сольватирующая добавка, так как детальная характеристика этого веще-
ства отсутствует. На основании методов ИК-спектрометрии и прямой по-
тенциометрии предложен механизм сольватации гидрофильных двухза-
рядных анионов (на примере сульфат-, сульфид-ионов).

В главе 1 приводится детальная информация об имеющихся к насто-
ящему времени ионофорах, проявляющих специфическое взаимодей-
ствие к тому или иному иону.

Как правило, в состав мембран анионоселективных электродов вво-
дят четвертичные аммониевые соли, играющие роль анионообменни-
ков, в том числе в мембранах на основе нейтральных и заряженных ме-
таллопорфиринов. В некоторых случаях, хотя и реже, применяют другие 
по химической природе анионообменники, в частности липофильные 
катионные красители [16; 17].

В настоящее время в мировой практике по ионометрии почти не уде-
ляется внимания вопросу о влиянии стерической доступности обменного 
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центра (четвертичного атома азота), так как традиционно считается, что 
ЧАС обеспечивают только анионную функцию мембран и исключается 
какая бы то ни было специфика взаимодействия катиона ЧАС с опреде-
ляемыми и мешающими ионами.

Рассмотрение ЧАС как «неселективных анионообменников» отча-
сти обосновано отсутствием иных, кроме электростатических, взаимо-
действий между катионом ЧАС и анионами и подтверждается много-
численными экспериментальными данными [18], свидетельствующими 
об отсутствии существенного влияния структуры катиона ЧАС на ионо-
обменную и потенциометрическую селективность. Вышесказанное вер-
но, однако, лишь в случае, когда речь идет о катионах ЧАС, у которых 
все четыре углеводородных радикала являются длинноцепочечными (не 
короче пропила), и об обмене однозарядных анионов на однозарядные. 
В то же время хорошо известно, что экстракционные системы на основе 
ЧАС с четырьмя длинноцепочечными радикалами крайне плохо экстра-
гируют двухзарядные анионы, «дискриминируя» их в присутствии одно-
зарядных. Такое их поведение объясняется прежде всего стерическими 
препятствиями со стороны длинноцепочечных углеводородных радика-
лов, затрудняющих одновременное сближение двух катионов с двухза-
рядным анионом.

На кафедре аналитической химии Белорусского государственного 
университета ведутся исследования, направленные на изучение влияния 
стерической доступности обменного центра, так как обнаружено, что за-
мена только одного длинноцепочечного радикала в катионе ЧАС метиль-
ным радикалом приводит к возрастанию константы обмена хлорид-иона 
на сульфат-ион примерно в 20 раз [19]. По сути, обнаруженный эффект 
стал предпосылкой для синтеза и апробации ЧАС, содержащих не толь-
ко один, но два и даже три метильных радикала. При этом один радикал 
оставался длинноцепочечным октадецильным или гексадецильным, что 
придавало ЧАС исключительно высокую поверхностную активность, по-
этому была разработана методика синтеза ЧАС, содержащих сверхлипо-
фильный 2,3,4-трис(додецилокси)бензил-радикал и различные комби-
нации октильных и метильных радикалов, что позволило эффективно 
использовать такие ЧАС в мембранах ИСЭ. Как будет показано в главе 4, 
были получены экспериментальные данные, иллюстрирующие влияние 
стерической доступности обменного центра ЧАС на потенциометриче-
скую и обменную селективность.

В главах 4, 5 и 6 показано, что синтез стерически доступных ЧАС не 
ограничился триметильными аммониевыми солями, содержащими супер-
липофильный 2,3,4- или 3,4,5-трис(додецилокси)бензил-радикал [20]. 
К настоящему времени синтезированы бромид 4-(3,4-дицетоксифенил)
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бутилтриметиламмония (ДЦФБТМ) и хлориды 3,4,5-трис-додецилокси-
бензил(оксиэтил)nтриметиламмония ((оксиэтил)nТМ) [21].

В рамках выполненного нами широкомасштабного исследования, по-
священного разработке ИСЭ, обратимых к таким двухзарядным гидро-
фильным неорганическим ионам, как молибдат-, вольфрамат-, гидро-
фосфат-, сульфат-, карбонат-, сульфит-, селенат-, селенит-, сульфид-, 
тиосульфат-, тетратионат-, были апробированы следующие как стери-
чески доступные, так и стерически затрудненные ЧАС:

y y хлорид 3,4,5-трис(додецилокси)бензил(оксиэтил)2триметиламмо-
ния ((оксиэтил)2ТМ);

y y хлорид 3,4,5-трис(додецилокси)бензил(оксиэтил)3триметиламмо-
ния ((оксиэтил)3ТМ);

y y хлорид 3,4,5-трис(додецилокси)бензил(оксиэтил)4триметиламмо-
ния ((оксиэтил)4ТМ);

y y бромид 4-(3,4-дицетоксифенил)бутилтриметиламмония 
(ДЦФБТМ);

y y иодид тринонилоктадециламмония (ТНОДА);
y y бромид 3,4,5-трис(додецилокси)бензилтриоктиламмония (ТО);
y y хлорид 3,4,5-трис(додецилокси)бензилтриметиламмония (ТМ);
y y бромид 3,4,5-трис(додецилокси)бензилтрибутиламмония (ТБ);
y y бромид 3,4,5-трис(додецилокси)бензилтриоктадециламмония 

(ТОД);
y y бромид 3,4,5-трис(додецилокси)бензилтриэтиламмония (ТЭ).

Использование такой широкой линейки ЧАС позволило четко про-
следить влияние стерической доступности обменного центра, главным 
образом отражающейся на селективности разработанных ИСЭ, а также 
нижнем пределе обнаружения (НПО). Важным результатом явилось то, 
что была обнаружена зависимость электродных характеристик разраба-
тываемых нами ИСЭ от размера обменивающихся анионов. Так, в ряду 
S4O6

2– – S2O3
2– – SO4

2– – SO3
2– – S2– происходит значительное усиление 

влияния размерного фактора прежде всего на селективность соответству-
ющих ИСЭ. Для самого малого по размеру сульфид-иона наблюдались 
максимальные эффекты по влиянию природы ЧАС на НПО и селектив-
ность. Для тетратионат-иона было обнаружено обратное влияние стери-
ческой доступности обменного центра, т. е. по мере ее увеличения наблю-
далось ухудшение аналитических характеристик, что связано с большим 
размером тетратионат-иона.

Одна из важных тенденций, связанных с новыми мембранными мате-
риалами, относится к замене традиционных компонентов мембран – пла-
стификатора, полимера, ионофора – модифицированными материалами. 
Иммобилизация ионофоров на полимерной матрице – один из путей уве-
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личения времени жизни ИСЭ, а также повышения устойчивости по от-
ношению к анализируемому раствору.

Впервые в рамках выполнения данных исследований был апроби-
рован новый мембранный материал – модифицированный поливи-
нилхлорид, который представляет собой комбинацию полимерной ма-
трицы с ковалентно связанными п-трифторацетилбензоатными группами 
(ТФАБ-ПВХ). Идея синтеза и использования такого материала связа-
на с необходимостью увеличения времени жизни ИСЭ, чего и удалось 
достичь. Так, например, время жизни сульфат-селективного электрода 
на основе ТФАБ-ПВХ с 20 дней увеличилось до 70.

Следует отметить, что в мировой практике по ионоселективным элек-
тродам практически отсутствуют ИСЭ, обратимые к тиосульфат-, тетра-
тионат-, сульфит-, вольфрамат- (известно только несколько твердокон-
тактных ИСЭ, глава 2), селенат-ионам. Кроме того, для многих ИСЭ 
использующиеся ионофоры не являются коммерчески доступными. Ча-
сто вызывают сомнения рабочие диапазоны рН для ИСЭ, обратимых 
к анионам, которые способны присоединять или отдавать ионы водо-
рода, и, соответственно, полученные результаты эксперимента (глава 2).

Что касается выбора пластификатора, то не удалось прийти к од-
нозначному выводу о том, какой природы пластификатор предпочти-
тельнее использовать для изготовления, например, мембран ИСЭ, обра-
тимых к гидрофильным двухзарядным анионам, что также согласуется 
с результатами мировых исследований (глава 2). Так, оказалось, что пла-
стифицировать мембраны сульфат- и селенат-селективных электродов 
предпочтительнее 1-бромнафталином (1-БН), тогда как мембраны кар-
бонат- и гидрофосфат-селективных электродов – о-нитрофенилдецило-
вым эфиром (о-НФДЭ).

В монографии обобщены результаты исследований по разработке 
ионоселективных электродов, обратимых к гидрофильным двухзаряд-
ным неорганическим анионам. Приведены некоторые методики опре-
деления сульфат-, карбонат-, сульфит-ионов в реальных объектах. Опи-
саны методики синтеза используемых четвертичных аммониевых солей, 
сольватирующей добавки – ГЭ п-ТФАБК, а также нового мембранного 
материала – поливинилхлорида, модифицированного п-трифторацетил-
бензоатными фрагментами (ТФАБ-ПВХ).

Введение, главы 1, 2, 3, заключение написала Ю. В. Матвейчук, гла-
вы 4–6 – Ю. В. Матвейчук и Е. М. Рахманько, главу 7 – Е. Б. Окаев.

Монография рассчитана на специалистов в области ионометрии, ра-
ботников научно-исследовательских лабораторий, а также студентов, 
аспирантов, магистрантов химических и химико-технологических специ-
альностей.
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СПИСОК  
УСЛОВНЫХ СОКРАЩЕНИЙ

1-БН – 1-бромнафталин
БЭГС – бис(2-этилгексил)себацинат
ГДТМА – катион гексадецилтриметиламмония
ГДТОА – катион гексадецилтриоктиламмония
ГЭ п-ТФАБК – гептиловый или гексиловый эфир п-трифтораце-

тилбензойной кислоты
ДБФ – дибутилфталат
ДДАЭ-β-ТДА – катион дидециламиноэтил-β-тридециламмония
ДДФ – дидецилфталат
ДМО – катион R-диметилоктиламмония
ДОА – бис(2-этилгексил)адипат
ДОМ – катион R-диоктилметиламмония
ДОФ – бис(2-этилгексил)фталат (диоктилфталат)
ДТМА – катион децилтриметиламмония
ДЦФБТМ – катион 4-(3,4-дицетоксифенил)бутилтриметиламмония
ИСЭ – ионоселективный электрод
МТОА – катион метилтриоктиламмония
НПО – нижний предел обнаружения
о-НФДЭ – о-нитрофенилдециловый эфир
о-НФОЭ – о-нитрофенилоктиловый эфир
(оксиэтил)nТМ – катион 3,4,5-трис(додецилокси)бензил(оксиэтил)n- 

триметиламмония (n = 2–4)
ПВХ – поливинилхлорид
ПДК – предельно допустимая концентрация
ТБ – катион R-трибутиламмония
ТБА – катион тетрабутиламмония
ТБОДА – катион трибутилоктадециламмония
ТГДА – катион тетрагексадециламмония
ТГДДА – катион тригептилдодециламмония
ТДА – катион тетрадециламмония
ТДДА – катион тетрадодециламмония
ТДДМА – катион тридодецилметиламмония



ТКМА – катион трикаприлилметиламмония
ТМ – катион R-триметиламмония
ТНОДА – катион тринонилоктадециламмония
ТО – катион R-триоктиламмония
ТОА – катион тетраоктиламмония
ТОД – катион R-триоктадециламмония
ТОДДА – катион триоктилдодециламмония
ТОМА – катион триоктилметиламмония
ТФАБ–ПВХ – поливинилхлорид с ковалентно связанными п-триф-

торацетилбензоатными группами (модифицированный n-трифтораце-
тилбензоатными группами поливинилхлорид)

ТФАФ – трифторацетофенон
ТЭ – катион R-триэтиламмония
1-ХН – 1-хлорнафталин
ЦТМА – катион цетилтриметиламмония
ЧАС – четвертичная аммониевая соль
ЭАВ – электродоактивное вещество
R – радикал 2,3,4-трис(додецилокси)бензил или 3,4,5-трис(доде-

цилокси)бензил.
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Гл а в а   1 	 ИОНОФОРЫ. ПРИМЕНЕНИЕ  В  РАЗРАБОТКЕ 
ИОНОСЕЛЕКТИВНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ, 
ОБРАТИМЫХ К  ДВУХЗАРЯДНЫМ 
НЕОРГАНИЧЕСКИМ  АНИОНАМ

В последние десятилетия наиболее интенсивно развивается область 
ионометрии, связанная с использованием нейтральных переносчиков, 
как природных, так и синтетических. Под нейтральными переносчи-
ками принято понимать незаряженные липофильные, чаще полиден-
татные лиганды, которые в результате избирательного взаимодействия 
с определяемым ионом повышают степень его связанности в мембра-
не, что ведет главным образом к улучшению селективности ИСЭ [22].

Описано множество ионофоров (ионофор – более широкое поня-
тие, включающее в себя группы не только нейтральных, но и заряжен-
ных липофильных соединений) [22–37]: подандов, краун- и бис-краун-
эфиров, ациклических и циклических диамидов, открытоцепочечных 
олигоэфиров, каликсаренов, металлокомплексных (металлопорфири-
ны, металлофталоцианины, металлодитиокарбаматы) и металлооргани-
ческих соединений (ртуть- и оловоорганические соединения), избира-
тельность взаимодействия которых с целевыми ионами достигается за 
счет реализации различных принципов, в частности:

y y комплексообразования и ион-дипольного (ион-ионного) взаимо-
действия, когда размер иона может соответствовать полости (например, 
уретанокаликс [4] арены взаимодействуют с СО3

2–-ионами по принци-
пу «гость – хозяин» [36]) в структуре ионофора либо функциональные 
полярные группы ионофора (сложноэфирные, эфирные, амидные, се-
русодержащие – фрагменты тиомочевины) могут специфически свя-
зывать ион (например, I–-ионы с катионными ионофорами взаимо-
действуют посредством ион-ионного взаимодействия);

y y ковалентного связывания (например, взаимодействие СО3
2–-ионов  

с производными трифторацетофенона, SО4
2–-ионов – с нейтральными 

бис-тиоуретановыми ионофорами);
y y образования водородных связей (например, взаимодействие ок-

соанионов с гем-диольными производными трифторацетофенона).
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В связи с этим основные требования к дизайну нейтральных пере-
носчиков (для анионов) связаны:

y y с наличием в них положительно заряженных или нейтральных 
электронодефицитных групп;

y y возможностью взаимодействия по принципу «гость – хозяин» 
(особенно для оксоанионов, имеющих тригональную структуру, – кар-
бонатов, фосфатов, молибдатов и др., или сферических анионов мало-
го размера – фторидов);

y y возможностью комплексообразования, не связанного с ковалент-
ным взаимодействием и включающим электростатическое притяжение, 
водородную связь, координацию с ионом металла, находящимся в со-
ставе ионофора, и др. [34–36].

Анионы же со своей стороны должны образовывать водородные 
связи, обладать определенными кислотно-основными свойствами, от-
носиться к жестким или мягким основаниям Льюиса и др.

Необходимость применения ионофоров обусловлена сильной ги-
дратируемостью двухзарядных неорганических анионов и, как след-
ствие, низким сродством к фазе мембраны, что делает разработку та-
ких ИСЭ непростой задачей.

На примере сульфат-ионов рассмотрен принцип действия ионо-
форов (рис. 1.1). Высокая степень гидратации сульфатов в воде дела-
ет SO4

2–-СЭ неселективными в присутствии нитрат- и хлорид-ионов,  
которые менее гидратированы. Для создания селективного SO4

2–-СЭ  

Рис. 1.1. Энергетическая диаграмма перехода  
сульфат-ионов в мембранах ИСЭ:

а – не содержащих ионофор (энергетически невыгодный переход); 
б – содержащих неселективный ионофор;  

в – содержащих ионофор, селективный к сульфат-ионам
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необходимо, чтобы сульфат-ионы образовывали с ионофором устойчи-
вый и более прочный комплекс, чем с хлорид- и нитрат-ионами, чтобы 
выигрыш в свободных энергиях гидратации и сольватации был боль-
шим по сравнению с таковыми для мешающих ионов.

1.1. МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИЕ 
И  МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСНЫЕ  ИОНОФОРЫ

Координационное взаимодействие между ионом и ионофором реа-
лизуется в металлокомплексных и металлоорганических ионофорах, где 
кислотой Льюиса выступает металл, причем для серусодержащих ани-
онов чаще используют металлокомплексные ионофоры, так как d-ме-
таллы (ртуть, цинк, кобальт) относятся к мягким или промежуточным 
кислотам, а следовательно, образуют прочные комплексы с мягкими 
серусодержащими основаниями.

Так, разработаны S2–-СЭ на основе комплексов кобальта(II) с пор-
фирином [38] или фталоцианином [39] (рис. 1.2) для вольтамперометри-
ческого определения S2–-ионов. Описаны SО3

2–-СЭ на основе бис(4-ме-
тилпиперидиндитиокарбамата) или бис(алкилдитиокарбамата) ртути(II) 
(рис. 1.3) [40; 41], взаимодействующие с SО3

2–-ионами по донорно-ак-
цепторному механизму либо с образованием ковалентной связи.

В качестве ионофоров для SО4
2–-СЭ широко используются следую-

щие как заряженные, так и нейтральные металлокомплексы:
y y цинк(II)фталоцианин (рис. 1.4) [42];
y y N,N’-бис(2-амино-1-оксо-фениленил)фенилендиаминмедь(II) 

(рис. 1.5) [43];
y y комплекс никеля с 3,8-диметил-5,6-бензо-4,7-диазадец-3,7-диен- 

2,9-дионом (никель(II)диоксим) (рис. 1.6) [44];
y y 2,2’-[4,4’-дифенилметан-бис(нитрилометилидин)]-бис(фенол) 

цинк(II) – цинковое основание Шиффа (рис. 1.7) [45];
y y амино-6-трет-бутил-4-пиридин-2-ил-пиримидин-дихлори-

до-палладий(II) – нейтральный ионофор (нейтральный переносчик), 
который взаимодействует с ионами за счет образования водородных 
связей (рис. 1.8) [46].

Известно небольшое число металлокомплексов, использующихся 
в качестве ионофоров в мембранах МоО4

2–-СЭ:
y y µ-оксо-бис[5,10,15,20-тетра(п-метилфенил)порфиринмарга-

нец(III)] [47];
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Рис. 1.2. N,N′,N″,N″′-тетраметилтетра- 
3,4-пиридинопорфиразинокобальт(II)

Рис. 1.3. Схема взаимодействия сульфит-иона  
с бис(диэтилдитиокарбаматом)ртути(II)
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Рис. 1.4. Цинк(II)фталоцианин

Рис. 1.5. N,N′-бис(2-амино- 
1-оксо-фениленил)- 

фенилендиаминмедь(II)

Рис. 1.6. Никель(II)диоксим

Рис. 1.7. 2,2’-[4,4’-дифенилметан- 
бис(нитрилометилидин)]- 

бис(фенол)цинк(II)

Рис. 1.8. Амино-6-трет- 
бутил-4-пиридин- 
2-ил-пиримидин- 

дихлоридо-палладий(II)

y y комплекс кобальта(II) с 5,10,15,20-тетра(4-метоксифенил)порфи-
рином (рис. 1.9) – молибдатный/арсенитный ионофор I [48; 49], который 
нашел свое применение в качестве ионофора в мембранах SеО3

2–-СЭ [50], 
а также при разработке арсенит-селективных электродов;
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y y модифицированный 18-краун-6, образующий с МоО4
2–-ионами 

ионный ассоциат и дополнительно взаимодействующий по принципу 
«гость – хозяин» (рис. 1.10) [51].

Широко распространенными ионофорами для НРО4
2–-ионов явля-

ются никелевые металлокомплексы, металлофталоцианины и особен-
но оловоорганические соединения:

y y комплекс [Ni(dike)(diam)]X, где dike – β-дикетон и diam – N, N′ – 
полиалкилированный этилендиамин, Х – перхлорат-ион [52];

y y хлорид бис(п-R-бензил)оловa(IV) [29; 53] (рис. 1.11);
y y мультидентатные оловоорганические соединения, например 

бис(п-дибромофенилметиленолово(IV) (рис. 1.12) [54; 55];
y y оксид бис(трибензилолова(IV)) (рис. 1.13) [56];

Рис. 1.9. Комплекс кобальта(II)  
с 5,10,15,20-тетракис(4-метоксифенил)порфирином

Рис. 1.10. Модифицированный 
18-краун-6

Рис. 1.11. Хлорид  
бис(п-R-бензил)оловa(IV)
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Рис. 1.13. Оксид 
бис(трибензилолова(IV))

Рис. 1.14. Уранилсалофен (а); ванадилсалофен (б);  
поли-N,N′-бис[4-(5,2′:5′,2″-тертиофен-3′-ил)салицилиден]- 

1,2-этандиаминуранил (в)

Рис. 1.12. Тетрадентатное 
оловоорганическое 

соединение

Рис. 1.15. Трифенилолова(IV)  
дигидрофосфат

Рис. 1.16. Нитрат или 
хлорид диалкилолова(IV)
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Рис. 1.21. Гидро-трис(3-фенил- 
5-метилпиразолил)борат  

кадмия

Рис. 1.22. Бис(4-метил- 
2-гидроксианил)ацетилцетон

диоксомолибден(VI)

Рис. 1.18. Оловокремний
органические соединения

Рис. 1.19. Бромиды  
бис(фенилметиленолова(IV))  

(или бис(фенилэтиленилолова(IV))

Рис. 1.20. Оксомолибденметилсален (а); ванадилсален (б)

Рис. 1.17. Кобальт(II) 
фталоцианин
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Рис. 1.23. 5,10,15-трис(4-трет-бутилфенил)короллмедь (а);  хлорокоролл
марганец (б); 2,3,17,18-тетраэтил-7,8,12,13-тетраметилкороллхлорожелезо (в)

Рис. 1.24. 5,10,15-трис(4-аминофенил)-20-фенил-
порфиринат меди(II) или кобальта(II)
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y y уранилсалофен (рис. 1.14, а) или ванадилсалофен (рис. 1.14, б), 
поли-N,N ′-бис[4-(5,2 ′ :5 ′,2″-тертиофен-3 ′-ил)салицилиден]- 
1,2-этан-диаминуранил (рис. 1.14, в) [57–59];

y y трифенилолова(IV) дигидрофосфат (рис. 1.15) [60];
y y нитрат или хлорид диалкилолова(IV), триалкил(триарил)хлоридо-

лова(IV) (рис. 1.16), где R – бутил, октил, нонил, додецил, фенил-ради-
кал; бис(п-хлоробензил)олова дихлорид [61; 62];

y y кобальт(II)фталоцианин (рис. 1.17) [63];
y y оловокремнийорганические соединения (рис. 1.18) [29];
y y бромид бис(фенилметиленолова(IV)) или бромид бис(фенилэти-

ленилолова(IV)) (рис. 1.19) [29];
y y различные металлосалены: оксомолибденметилсален (рис. 1.20, а) 

или ванадилсален (рис. 1.20, б) [64; 65];

Рис. 1.25. Перфторалкильные комплексы 
марганец(III)-салем
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y y комплекс кадмия с гидро-трис(3-фенил-5-метилпиразолил)-бо-
ратом (рис. 1.21) [66];

y y бис(4-метил-2-гидроксианил)ацетилацетондиоксомолибден(VI) 
(рис. 1.22) [67].

Более подробная информация о других оловоорганических ионо-
форах для НРО4

2–-СЭ приведена в обзоре [29].
В разработке СО3

2–-СЭ металлокомплексы используются редко. 
Известны следующие металлокомплексные карбонатные ионофоры – 
комплексы марганца, железа, меди с 5,10,15-трис(4-трет-бутилфенил)
короллом, комплекс железа с 2,3,17,18-тетраэтил-7,8,12,13-тетраметил-
короллом, смешанные комплексы марганца, железа с хлорокорролом 
(рис. 1.23) [68] (которые также используются и в разработке НРО4

2–-СЭ);  
известны СО3

2–-СЭ на основе 5,10,15-трис(4-аминофенил)-20-фенил-
порфирината меди(II) или кобальта(II) [69] (рис. 1.24); марганца(III) 
c перфторированными производными салема (рис. 1.25) [70].

1.2. КАТИОННЫЕ ИОНОФОРЫ

Ион-ионное (электростатическое) притяжение лежит в основе вза-
имодействия катионных ионофоров с ионами:

y y SO3
2– (или НSO3

–) ионов с производными гуанидина (рис. 1.26) 
[24; 71];

Рис. 1.26. Производные гуанидина

Рис. 1.27. Перхлорат  
1,3,5-трифенилпирилия (а); 

перхлорат 2,6-дифенил- 
4-(4-метокси)пирилия (б)
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y y SO4
2–-ионов с перхлоратом 1,3,5-трифенилпирилия или 4-(4-бро-

мофенил)-2,6-дифенилпирилия (рис. 1.27) [72–75], с ассоциатом розо-
вого бенгальского и катионов бария (рис. 1.28) [76], с производными 
бис-гунидиния (рис. 1.29) [77]. Кроме электростатического взаимодей-
ствия возможно дополнительное связывание сульфат-ионов за счет об-
разования водородной связи между водородами NH-групп и кислоро-
дом SO4

2–-ионов [77].

Рис. 1.29. Производные бис-гуанидина (Ph-фенил, Bn-бензил):
а – анионная клозо-боранная форма; б – дигидрохлоридное производное

Рис. 1.28. Ассоциат катиона 
бария с розовым бенгальским
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1.3. НЕЙТРАЛЬНЫЕ ИОНОФОРЫ. ВОДОРОДНАЯ СВЯЗЬ

Авторы [29; 78] считают, что в разработке подходящего ионофо-
ра решающим фактором является его взаимодействие по принципу 
«гость – хозяин» (производные гуанидиния, мочевины и тиомочеви-
ны) посредством водородной связи, а также синтез ионофора с задан-
ной геометрией. Образование водородной связи лежит в основе взаи-
модействия SO4

2–-ионов с 1,3-бис(3-фенилтиомочевинометил)бензеном 
(рис. 1.30, а, сульфатный ионофор I) или НРO4

2–/Н2РO4
– с производным 

бис-тиомочевины (рис. 1.30, б) [79]; SO4
2– и НРO4

2–-ионов с производны-
ми гуанидиния и его протонированной формой (рис. 1.31) [30; 31; 77]; 
SO4

2–-ионов с N-[4-[4-[(анилинокарбтиоил)амино]бензил]фенил]-фе-
нилтиомочевиной (рис. 1.32) [80] и гидроксооснованием Шиффа в со-
четании со взаимодействием по принципу «гость – хозяин» (рис. 1.33) 
[81]; SO4

2–-ионов с 2,5-дифенил-1,2,4,5-тетраазобицикло[2.2.1]гепта-
ном [82]; СO3

2–-ионов с уретановым производными каликс[4]арена 
(рис. 1.34; 1.35) в сочетании со взаимодействием по принципу «гость – 
хозяин» [31; 36].

Механизм образования водородной связи в сочетании со взаимо-
действием «гость – хозяин» лежит в основе комплексообразования 
циклических диамидов, бис-дитиооксамидов с Н2РO4

– и НРO4
2–-иона-

ми (рис. 1.36–1.38) [24; 83]. Синтезу и применению их для разработки 
Н2РO4

–-СЭ посвящены работы [84; 85].
Образование хелатного комплекса (за счет водородной связи) лежит 

в основе взаимодействия MoO4
2–-ионов с N-бензоил-N-фенилгидрокси

ламином или его производным (рис. 1.39) [32; 86], НРO4
2–-ионов – 

с 5,11,17,23,29,35-трет-бутил-37,38,39,40,41,42-гекса(карбамоилме-
токси)каликс[6]ареном (рис. 1.40) [87].

Рис. 1.30. Взаимодействие SO4
2–-ионов с 1,3-бис(3-фенилтиомочевинометил)

бензеном (а); взаимодействие Н2РO4
– с производным бис-тиомочевины (б)
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Рис. 1.32. N-[4-[4- 
[(анилинокарбтиоил)
амино]бензил]фенил]

фенилтиомочевина

Рис. 1.33. Гидроксооснование Шиффа (2,20-((1E,11E)- 
2,5,8,11-тетраазадодека-1,11-диен-1,12-диил)-бис(4-нитрофенол))

Рис. 1.34. Уретановые производные бис-тиокаликс[4]арена

Рис. 1.31. Взаимодействие SO4
2– или НРO4

2–-ионов 
с N,N′-дициклогексил-N″-октадецилгуанидином
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Рис. 1.35. Уретановые производные бис-каликс[4]арена

Рис. 1.36. Ферроценовый  
макроциклический диамид

Рис. 1.37. Циклический 
диамид

Рис. 1.38. Макроциклический 
бис-дитиооксамид

Рис. 1.39. Производные  
N-бензоил-N-фенилгидроксиламина
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Рис. 1.40. 5,11,17,23,29,35-трет-
бутил-37,38,39,40,41,42-гекса

(карбамоилметокси)каликс[6]арен

Рис. 1.42. «Трехопорный» ионофор

Рис. 1.41. Схематическое изображение 
производных аминохроменона:

а – циклических, б – ациклических,  
в – трехполярных

Взаимодействие SO4
2–-ионов по принципу «гость – хозяин» реали-

зуется в новом классе ионофоров – «трехопорных», циклических или 
ациклических соединениях на основе аминохроменона, содержащего 
уретановые и трис(2-аминоэтиламиновые) или 1,3,5-трис(аминоме-
тил)циклогексановые фрагменты, которые схематично представлены 
на рис. 1.41 [88].
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Известен также «трехопорный» ионофор (рис. 1.42), состоящий 
из мочевинных, амидных фрагментов и содержащий фенильные либо –
CF3, –NO2 заместители. Взаимодействие данного ионофора с сульфат-
ионами происходит за счет образования водородных связей [89].

По принципу «гость – хозяин» происходит взаимодействие би-
нафтил-20-краун-6 (рис. 1.43) с HS–-ионами [32; 90], 2,6-бис(6-нитро-
бензимидазоил)-N-октадецилпиперидина – с SO4

2–-ионами (рис. 1.44) 
[32; 91].

1.4. НЕЙТРАЛЬНЫЕ ИОНОФОРЫ. КОВАЛЕНТНАЯ СВЯЗЬ

Группа нейтральных переносчиков представлена достаточно ши-
роко – это прежде всего трифторацетофенон (ТФАФ, рис. 1.45) и его 
производные, а также производные бензальдегида, октадецил 4-фор-
милбензоата (рис. 1.46), 9-(диэтиламино)-5-[(2-октилдецил)имино]-
5Н-бензо[a]феноксазина (рис. 1.47), циклических или ароматических 
фторкетонов, фторированных гетероциклов, нейтральных ионофоров, 
представляющих собой уретановые или тиоуретановые группы, связан-
ные м-ксилиленом (рис. 1.48), производные бензодипиролла – тиосуль-
фатные, сульфитные, оксалатные, сульфатные ионофоры (рис. 1.49), 

Рис. 1.43. Бинафтил- 
20-краун-6

Рис. 1.44. 2,6-бис(6-нитробензимидазоил)-
N-октадецилпиперидин

Рис. 1.45. Трифтор
ацетофенон

Рис. 1.46. Октадецил- 
4-формилбензоат
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производные пиаселенола, циклических простых эфиров (рис. 1.50), 
макроциклическое хиральное соединение (рис. 1.51), гетероцикличе-
ский азокетон (рис. 1.52) и др. [24; 29; 31; 57; 92–100].

Рис. 1.47. 9-(Диэтиламино)- 
5-[(2-октилдецил)имино]- 

5Н-бензо[a]феноксазин

Рис. 1.48. α,α′-Бис(N′-
фенилтиоуреилен)- 

м-ксилен

Рис. 1.49. Производные бензодипиролла

Рис. 1.50. 
5,7:12,14:19,21:26,28-BzO4-
[28]-5,13,19,27-тетраен-

8,11,22,25-N4-1,4,15,18-O4

Рис. 1.51. (4R,5R,15R,16R)- 
4,5,15,16-тетрафенил-3,6,14,17-тетрааза- 

трицикло[13.3.1.18,12]-тетракоса
1(23),8,10,12(24)19,21-гексаен- 

2,7,13,18-тетраон
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Взаимодействие анионов с нейтральными пе-
реносчиками происходит за счет образования ко-
валентной связи, например между SеO3

2– (или 
Н2SеO3)-ионом и протонированной формой 1,2-ди-
амино-3,5-дибромобензола (селенитный ионофор I) 
по схеме [25; 28; 31; 32]

Взаимодействие нейтрального переносчика – октадецил-4-фор-
мил-бензоата (см. рис. 1.46, сульфитный ионофор III) с SO3

2– (или НSO3
–)- 

ионами происходит по схеме [25; 28; 31; 32]

Производные бензодипиролла (см. рис. 1.49) взаимодействуют с ти-
осульфат-, сульфит-, оксалат-, сульфат-ионами посредством водород-
ной связи по следующей схеме (на примере оксалат-иона) [96]:

Более подробно остановимся на трифторацетофеноне и его произ-
водных, поскольку, как будет показано в главе 5, ГЭ п-ТФАБК нашел 

Рис. 1.52. 3-децил- 
1,5,8-триазацикло-

декан-2,4-дион
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широкое применение в изготовлении мембран ИСЭ, обратимых к двух-
зарядным гидрофильным неорганическим анионам.

Соединения, содержащие трифторацетильные группы, можно рас-
сматривать как специфические растворители, имеющие жесткий элек-
трофильный центр (карбонильный углерод либо водород бензольного 
кольца или водород гидроксогруппы гидратной формы трифторацето-
производных) и способные сольватировать преимущественно сильно-
основные анионы (карбонаты, гидрофосфаты, карбоксилаты и др.), яв-
ляющиеся жесткими нуклеофилами.

ТФАФ и его производные – это нейтральные переносчики прежде 
всего для СО3

2–-СЭ. Известно несколько коммерчески доступных кар-
бонатных ионофоров:

y y карбонатный ионофор I, гептиловый эфир 4-трифторацетилбен-
зойной кислоты (рис. 1.53);

y y карбонатный ионофор II, 1-(додецилсульфонил)-4-трифтораце-
тилбензол (рис. 1.54);

y y карбонатный ионофор III, 4′-N-пропил-2,2,2-трифторацетофе-
нон (рис. 1.55);

y y карбонатный ионофор IV, 4-бутил-α,α,α-трифторацетофенон или 
п-бутилацетофенон (рис. 1.56);

y y карбонатный ионофор VII, N,N-диоктил-3α,12α-бис(4-трифтор
ацетилоксибензил)-5β-холан-24-амид (рис. 1.57).

Рис. 1.53. Карбонатный ионофор I Рис. 1.54. Карбонатный ионофор II

Рис. 1.55. Карбонатный  
ионофор III

Рис. 1.56. Карбонатный  
ионофор IV
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Кроме перечисленных выше карбонатных ионофоров известен ряд 
других производных ТФАФ (рис. 1.58; 1.59, а–д; 1.60, а–в) [24; 29; 92; 
101–105].

Большинство исследователей сходятся во мнении, что взаимодей-
ствие ТФАФ с анионами происходит за счет образования ковалентной 
связи между анионом и нейтральным переносчиком по схеме (на при-
мере взаимодействия СО3

2–-ионов с 4-бутил-α,α,α-трифторацетофе-
ноном) [24; 31; 103–108]:

Однако существуют и альтернативные точки зрения на механизм 
взаимодействия кислородсодержащих анионов с производными ТФАФ 
(рис. 1.61, а, б) [102–105; 107–109].

Рис. 1.57. Карбонатный ионофор VII

Рис. 1.58. Производные ТФАФ  
(R = гексил, додецил, тиододецил,  

N,N-диоктил-4-трифторацетилбензамид,  
октил-n-трифторацетилбензоат,  

додецилсульфонил,  
гексадецил, додецилокси и др.)
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Рис. 1.60. Трифторацетофеноновые производные холана и холиновой кислоты:
а – N,N-диоктил-7α-ацетокси-3α,12α-бис(4-трифтороацетилбенокси)- 

5β-холан-24-амид; б – трифторацетилпроизводные деоксихолиновой кислоты; 
в – трифторацетилпроизводные холиновой кислоты

Рис. 1.59. Производные ТФАФ:
а – 1,7-биc(4′-трифтороацетофенил)-4-децил-l,7-диоксо-2,6-диоксигептан;  

б – 1,2-бис(4-трифтороацетилбензоил-оксиметилен)бензол; в – 2,7-диаза-1,8-бис­
(4′-трифтороацетофенил)-2,7-ди(1″-гексил)-1,8-диоксооктан; г – 3-бромо- 
4-гексилтрифтороацетофенон; д – 3-нитро-4-гексилтрифтороацетофенон
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Авторы [104] также допускают взаимодействие карбонат-ионов 
с бис-трифторацетилхоланамином по нескольким механизмам 
(рис. 1.62, а–в).

Рис. 1.61. Образование водородной связи (а); хелатный комплекс, обра-
зованный за счет водородной связи между кислородом аниона и водо-

родом гем-диольной (гидратной) формы R-ТФАФ (б)

Рис. 1.62. Механизмы взаимодействия карбонат-иона  
с бис-трифторацетилхоланамином:

а – ковалентное взаимодействие; б – смешанный тип взаимодействия;  
в – образование хелатного комплекса



Как будет показано в главах 5 и 6, производные ТФАФ нашли свое 
применение в изготовлении не только СО3

2–-СЭ, но и SО4
2–-СЭ [109] 

и других ИСЭ, обратимых к двухзарядным неорганическим анионам. 
Следует отметить, что описанные ионофоры не всегда коммерчески 
доступны. Кроме того, синтез и дальнейшее использование некоторых 
ионофоров не носит систематического характера, так как в ряде статей 
предлагается какой-либо один ионофор, обладающий повышенной се-
лективностью к необходимому аниону, и не приводится ни механизма 
взаимодействия, ни теоретического обоснования его выбора.
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Гл а в а   2 	ОБЗОР СОВРЕМЕННЫХ 
ИОНОСЕЛЕКТИВНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ, 
ОБРАТИМЫХ К  ДВУХЗАРЯДНЫМ 
НЕОРГАНИЧЕСКИМ АНИОНАМ

2.1. КАРБОНАТ-СЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ

Карбонаты кальция, магния, бария, натрия, калия, аммония при-
меняют в строительстве, в химической, стекольной, бумажной, мы-
ловаренной, текстильной промышленности, оптике, при заправке 
огнетушителей, в кондитерском деле (пищевые добавки карбонат и ги-
дрокарбонат натрия (Е500), карбонат и гидрокарбонат калия (Е501), 
карбонат и гидрокарбонат аммония (Е503) применяются в качестве 
регулятора кислотности, стабилизатора, разрыхлителя, антислежива-
ющего агента). Кислые карбонаты выполняют важную физиологиче-
скую роль, являясь составной частью буферных систем крови, поддер-
живающих постоянство ее рН.

Карбонаты и углекислый газ широко распространены в почве, воде, 
воздухе, горных породах и др.

Большинство водных объектов принадлежат к гидрокарбонатному 
типу. Карбонат- и гидрокарбонат-ионы поступают в воды за счет угле-
кислого газа атмосферы, двуокиси углерода почвы и растворения кар-
бонатных пород. В некоторых подземных водах гидрокарбонаты при-
сутствуют благодаря двуокиси углерода, возникающей при диагенезе 
органических соединений.

Почти во всех видах почв преобладают карбонаты щелочно-земель-
ных элементов (кальцит, доломит, магнезит, сидерит) и гидрокарбонаты 
кальция или магния. В жидкой фазе почв содержатся ионы Са2+, Mg2+, 
НСО3

 –, СО3
2–, Н+, ОН –. Эта система имеет важное значение для почв, 

определяя кислотно-щелочное равновесие и подвижность многих ком-
понентов, плодородие почвы, доступность фосфорсодержащих веществ.

К основным методам определения карбонатов относятся: инжек-
ционное титрование со спектрофотометрическим детектированием; 
метод потенциометрического или кислотно-основного титрования; 
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манометрический, гравиметрический, ИК-спектрометрический, га-
зометрический методы, метод онлайн-испарения с последующим ем-
костным бесконтактным детектированием проводимости раствора, 
метод акустической эмиссии, ионно-эксклюзионная или газовая хро-
матография, метод рентгеновской дифракции, использование оптиче-
ских, волновых импедансных, амперометрических или кулонометри-
ческих сенсоров [110–129]. Ионометрическое определение карбонатов 
с использованием ИСЭ применяется очень широко как в виде прямой 
потенциометрии, так и в виде проточного автоматического анализа. 
Карбонат-селективные электроды нашли применение в клиническом, 
физиологическом анализе, в анализе морской, речной воды, пищевых 
продуктов, сточных вод и др.

Обзор карбонат-селективных электродов представлен в виде спра-
вочной табл. 2.1.

В работах [147; 148] описаны СO3
2–-СЭ на основе двойного карбо-

ната Li2CO3–BaCO3 и стеклокерамической матрицы SiO2:B2O3:P2O5 или 
двойного карбоната Ag2CO3–BaCO3. Электроды имеют наклон функ-
ции 26,56 мВ/декада, линейный диапазон 1·10–6 –1·10–1 М.

Большинство описанных в табл. 2.1 карбонат-селективных элект-
родов имеют высокий предел обнаружения (10–5–10–4 М), малое время 
жизни (от 2 дней до 1 месяца), невысокую селективность в присутствии 
мешающих хлорид-, бромид-, сульфат-ионов (lgKPot более –2), большое 
время отклика (1–2 мин), наклон электродной функции, заметно отли-
чающийся от теоретического (21–24 мВ/декада).

2.2. СУЛЬФАТ-СЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ

Сульфаты входят в состав морской, минеральной воды, пищевых 
продуктов, биологических жидкостей, атмосферных осадков, сточных 
вод промышленных предприятий, используются в химической и фарма-
цевтической промышленности и др. Поскольку сульфаты одни из наи-
более распространенных анионов, то их определение в природных, био-
логических объектах, в пищевых продуктах, продуктах химической 
и фармацевтической промышленности и т. д. остается важной задачей.

Обычно сульфаты присутствуют в воде в сочетании с ионами каль-
ция, железа, магния и натрия. Источниками сульфатов в водах являют-
ся сточные воды промышленных производств, выщелачивание из почвы 
из-за высокой растворимости солей магния, железа, калия и натрия, раз-
ложение растительных и животных объектов, химических веществ. При-
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сутствие сульфатов в питьевой воде влияет на ее вкусовые качества, но не 
представляет непосредственной угрозы для здоровья человека [149–153].

Тем не менее разработка точных и надежных методов определения 
сульфатов имеет важное значение. Существующие методы определения 
сульфатов имеют некоторые недостатки, такие как длительность, недо-
статочная селективность и неприемлемость для низких концентраций 
(гравиметрические методы, потенциометрическое осадительное титро-
вание с помощью нитрата свинца с металлическим (свинцовым) элек-
тродом); трудоемкость, недостаточная селективность и воспроизводи-
мость (оптические методы, включая нефелометрию и турбидиметрию); 
сложность и высокая стоимость оборудования (хроматографические 
и хромато-электрофоретические методы, проточно-инжекционный 
анализ) [151–162].

Перечисленое выше стало предпосылкой для разработки сульфат-
селективных электродов как в пленочном, так и в твердоконтактном 
исполнении, подходящих по своим аналитическим характеристикам 
для определения сульфат-ионов в реальных объектах.

Сульфаты являются гидрофильными анионами, а электроды, об-
ратимые к ним, имеют, как правило, низкие аналитические характе-
ристики по сравнению с ИСЭ, обратимыми к липофильным анионам, 
находящимся в начале ряда Гофмейстера. Первый сульфат-селектив-
ный электрод был разработан Хиршем-Аялоном в 1965 г. [163]. В 1966–
1967 гг. были разработаны SO4

2–-СЭ на основе силиконового каучука, 
пропитанного электродоактивным веществом. Селективность таких 
ИСЭ была низкой [164]. К настоящему времени разработано большое 
число сульфат-селективных электродов, обзор которых представлен 
в виде справочной табл. 2.2.

В работе [96] разработан пленочный SO4
2–-СЭ на основе производ

ных бензодипиролла (рис. 2.1) (ЧАС – тридодецилметиламмония хло-
рид, пластификатор – о-НФДЭ), имеющий НПО на уровне 7,0 ⋅ 10–6 М. 
Значения коэффициентов селективности определены относительно 
хлорид-иона и представлены на рис. 2.2.

Кроме традиционных пленочных или твердоконтактных ИСЭ из-
вестны модифицированные стеклоуглеродные электроды, определе-
ние которыми сульфат-ионов возможно за счет реакции образования 
гетерополиголубого на поверхности графена, на который, в свою оче-
редь, нанесен поли-L-лизин. В качестве ионообменника использовали 
цетилтриметиламмония бромид. Предел обнаружения сульфат-ионов 
с помощью такого электрода составляет 0,26 мкМ, линейный диапазон 
0,8–1000 мкМ. Определению сульфат-ионов не мешает 5-кратный избы-
ток Cl–, F–, NO2

–, NO3
–-ионов. Время жизни такого ИСЭ – 10 дней [171].
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Рис. 2.1. Производные бензодипиролла (ионофор а, б)

Рис. 2.2. Значения lg KPot(SO4
2–, Cl–) для ИСЭ  

на основе производных бензодипиролла (ионофор а, б) 
и в отсутствие ионофора в мембране
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В работе [172] описан сульфат-селективный электрод, изготовлен-
ный по золь-гель-технологии с использованием диэтоксидиметсила-
на, диметоксида бария, тетраэтоксисилана, нитрофенилдецилового 
эфира и нитрата триоктилгексадециламмония. Наклон электродной 
функции для такого ИСЭ составляет 30 ± 1 мВ/декада; предел обна-
ружения – 3 ⋅ 10–6 М; lg KPot(SO4

2–, Cl–) = –1,7, lg KPot(SO4
2–, Br–) = –1,0, 

lg KPot(SO4
2–, I–) = 0,7, lg KPot(SO4

2–, NO3
–) = 0,8, lg KPot(SO4

2–, HCO3
–) = 

= –2,0, lg KPot(SO4
2–, HPO4

2–) = –2,7, lg KPot(SO4
2–, ClO4

–) = 1,3; рабочий 
диапазон – рН = 4–9; время жизни – 3 мес.

Приведенные в табл. 2.2 электроды имеют следующие недостатки: 
во-первых, в ряде случаев это узкий линейный диапазон и высокие зна-
чения НПО [81; 165; 169], во-вторых, низкая селективность в присут-
ствии мешающих хлорид-, бромид-, гидрофосфат-ионов [81; 165; 169]. 
Однако главным недостатком является то, что ионофоры, используе-
мые для изготовления большинства SO4

2–-СЭ, коммерчески недоступ-
ны. Кроме того, зачастую не приводится методик их синтеза.

2.3. ГИДРОФОСФАТ-СЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ

Определение фосфатов в объектах окружающей среды представля-
ет важное значение для мониторинга состояния экосистем, исследова-
ния биогеохимических процессов. Соединения минерального фосфора 
поступают в природные воды в результате выветривания и растворе-
ния пород, содержащих ортофосфаты (апатиты и фосфориты) и по-
ступления с поверхности водосбора в виде орто-, мета-, пиро- и поли-
фосфат-ионов (удобрения, синтетические моющие средства, добавки, 
предупреждающие образование накипи в котлах и т. п.), а также образу-
ются при биологической переработке остатков животных и раститель-
ных организмов. Избыточное содержание фосфатов в воде, особенно 
в грунтовой, может быть отражением присутствия в водном объекте 
примесей удобрений, компонентов хозяйственно-бытовых сточных 
вод, разлагающейся биомассы.

Наличие неорганических фосфатов в водоемах, подобно нитра-
там, приводит к чрезмерному росту (эвтрофикация) водных растений 
и водорослей. Синезеленые водоросли (цианобактерии) покрывают 
поверхность водоемов пленкой, препятствующей поступлению в воду 
кислорода и солнечного света. Разлагаясь, водоросли выделяют в воду 
в больших количествах метан, аммиак, сероводород.

Основной формой неорганического фосфора при значениях pH во-
доема больше 6,5 является ион HPO4

2– (около 90 %). В кислых водах не-
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органический фосфор присутствует преимущественно в виде H2PO4
–.  

Концентрация общего растворенного фосфора (минерального и ор-
ганического) в незагрязненных природных водах изменяется от 5 до 
200 мкг/дм3. Подземные воды содержат обычно не более 100 мкг/дм3 
фосфатов; исключение составляют воды в районах залегания фосфор-
содержащих пород. Предельно допустимая концентрация фосфатов 
в водоемах рыбохозяйственного значения составляет 0,066 мг/дм3, эко-
логическая норма – 0,03 мг/дм3; допустимое остаточное количество по-
лифосфатов в воде хозяйственно-питьевого назначения – 3,5 мг/дм3.

Фосфаты широко используются во многих отраслях промышлен-
ности: в производстве синтетических моющих средств; очень широко 
в пищевой промышленности применяются добавки Е339–343, Е450–
452 (в производстве хлеба – в качестве загустителей и стабилизаторов, 
сахара – для осветления, масла и маргарина – для увеличения срока 
хранения продуктов; в заморозке овощей сохраняют яркую окраску ово-
ща после размораживания; при консервировании овощей и фруктов со-
храняют плотность и внешний вид продукта; в газированных и слабо-
алкогольных напитках используются как подкислители; в производстве 
сгущенного молока препятствуют кристаллизации, в рыбных продук-
тах, колбасах и сосисках обеспечивают однородность структуры, пре-
пятствуют потере влаги и высыханию и др.), в производстве удобрений; 
как ингибитор коррозии; умягчитель воды и др.

Широчайшее применение фосфатов в пищевой промышленности 
приводит к избытку их в организме человека (превышение нормы до-
стигает 7–10 раз), что ослабляет костные ткани (за счет комплексообра-
зования с ионами кальция), нарушениям нервной системы (гиперак-
тивность, нарушение сна и концентрации внимания, агрессивность), 
повышению риска инфаркта миокарда, кальцификации сосудов.

Наряду с этим фосфаты – одни из самых важных электролитов 
и соединений, входящих в ткани живых организмов. Фосфаты играют 
важную роль в биологических процессах, таких как синтез АТФ, ДНК 
и поддержание рН крови или лимфатической жидкости.

Большую роль играет аналитический контроль фосфатов в природ-
ных, пищевых, клинических, промышленных, биологических объектах. 
Для определения фосфатов используют ионную хроматографию, авто-
матический проточный анализ, оптическую флуоресценцию, спектро-
фотометрию, электрохимические методы, гравиметрию [154; 173–179]. 
Электрохимические методы имеют несколько существенных преиму-
ществ по сравнению с другими методами: селективность, стабильность, 
экспрессность и простота анализа, относительно низкая стоимость обо-
рудования и низкие эксплуатационные затраты.
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Кроме того, электрохимические методы допускают миниатюриза-
цию устройств, что очень важно для реализации полевых измерений. 
Обзор современных электрохимических методов определения фосфа-
тов (потенциометрия, вольтометрия, амперометрия, биоэлектроана-
литический анализ, электрохемилюминесцентный анализ и др.) пред-
ставлен в работе [187]. Кроме потенциометрических сенсоров очень 
широко используются биосенсоры (энзимные сенсоры) для определе-
ния фосфатов [180–191].

Фосфаты относятся к гидрофильным анионам, а электроды, об-
ратимые к ним, имеют, как правило, еще более низкие аналитические 
характеристики по сравнению с SO4

2–-СЭ. В ряду Гофмейстера фос-
фаты стоят после сульфат-ионов, следовательно, имеют очень низкое 
сродство к гидрофобной фазе мембран ИСЭ. Тем не менее в настоящее 
время ведутся активные работы в области разработки фосфат-СЭ (как 
гидро-, так и дигидрофосфат-СЭ). В табл. 2.3 представлен обзор извест-
ных HPO4

2–-селективных электродов.
К основным недостаткам ИСЭ, представленным в табл. 2.3, мож-

но отнести высокий НПО на уровне 10–4–10–5 [59; 193; 195; 197; 198]; 
низкую селективность к гидрофосфат-ионам в присутствии таких рас-
пространенных мешающих ионов, как хлорид-, бромид-, нитрат-ионы 
[77; 195]; диапазон рН функционирования практически всех HPO4

2–-СЭ 

Рис. 2.3. Зависимость мольной доли  
фосфат-ионов от рН раствора
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составляет от 4,5 до 9,2 единиц, при этом большинство потенциометри-
ческих измерений проводится при рН = 7–8. При таком рН мольная 
доля гидрофосфат-ионов невелика (рис. 2.3), в связи с чем возможен 
отклик электродов не только на HPO4

2–, но и на ионы H2PO4
–. Кроме 

того, как и в случае сульфат-селективных электродов, многие ионофо-
ры, используемые в разработке HPO4

2–-селективные электроды, также 
коммерчески недоступны.

Кроме ИСЭ, приведенных в табл. 2.3, в работах [24; 25; 29–31; 35; 
189] приведен широкий обзор пленочных дигидро- и гидрофосфат-се-
лективных электродов, а также микроэлектродов [199], портативных 
микрофлюидных и микроаналитических фосфатных сенсоров для ме-
дицинской диагностики [200], флуоресцентных фосфатных хемосенсо-
ров на основе имидазолия [201].

2.4. СЕЛЕНИТ-СЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ

Соединения селена применяются в электронной, стекольной про-
мышленности, в сельском хозяйстве. Кроме того, селен является не-
обходимым микроэлементом для растений, животных и человека. Об-
ладающий антиоксидантным и иммуномодулирующим действием, он 
входит в состав препаратов гепато- и кардиозащитного действия. Суточ-
ное потребление селена должно составлять не менее 0,06 мг [202; 203].

В природе селен встречается в основном в виде селенидов, элемен-
тарного селена, селенитов и селенатов. Элементарный селен и боль-
шинство селенидов имеют невысокую токсичность из-за их низкой 
биодоступности, тогда как селениты и селенаты токсичны и по дей-
ствию аналогичны мышьяку [204; 205].

Его предельно допустимая концентрация (ПДК, общий селен) со-
ставляет (мг/л): для воды централизованного водоснабжения – 0,1 
[206]; питьевых вод, расфасованных в емкости, – 0,01 [207]; минераль-
ных лечебно-столовых и лечебных вод – 0,05 [208]. Концентрация се-
лена в природных и питьевых водах, как правило, находится в пределах 
10–5–10–3 мг/л [209; 210].

Концентрация и форма нахождения селена в водах различного гео
химического происхождения зависит от степени их минерализации, ве-
личины окислительно-восстановительного потенциала, рН, содержа-
ния железа, близости нефтяных месторождений и др.

Основным источником селена в промышленности может служить 
прежде всего выплавка и очистка меди, свинца, цинка, урана, а так-
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же восстановление и очистка самого селена и сжигание ископаемых 
топлив. Водотоки могут загрязняться также непосредственно за счет 
шахтных и промышленных стоков, содержащих селен. Сточные воды 
рудников и ряда предприятий цветной металлургии могут содержать 
селен в концентрациях 14–56 мкг/л. Селен может попадать в воду и со 
станций очистки сточных вод [211].

Для определения селена в пищевых, природных, биологических 
объектах используются следующие методы: атомно-абсорбционная 
спектроскопия, атомно-эмиссионная спектроскопия с индуктив-
но-связанной плазмой и генерацией водорода, газожидкостная и ион-
ная хроматография, инверсионная или дифференциальная пульсиру-
ющая катодная вольтамперометрия, кинетический, флуоресцентный, 
фотометрический и экстракционно-редокс-фотометрический анализ, 
хромато-масс-спектроскопия, сорбционное концентрирование, ки-
нетическое потенциометрическое определение, высокоэффективная 
жидкостная хроматография в комбинации с масс-спектрометрией с ин-
дуктивно-связанной плазмой и др. [212–222]. Указанные методы хотя 
и имеют чувствительность на уровне 10–6–10–5 мг/л, однако прямое 
определение ими селена в сложных по составу объектах часто оказыва-
ется малоэффективным. Относительная погрешность анализа при фо-
новом содержании искомого аналита составляет около 50 %.

Несмотря на универсальность и достаточно низкие пределы обнару-
жения (1 ⋅ 10–4–5 ⋅ 10–4) мг/л, недостатком флуорометрического анализа 
является мешающее влияние некоторых окислителей и восстановите-
лей, образующих с реагентом (2,3-диаминонафталином) флуоресци-
рующие продукты. Инверсионно-вольтамперометрический анализ вод 
предусматривает двухстадийную пробоподготовку с использованием 
реакций фотохимического окисления и последующего восстановления 
ионных форм селена. Кроме того, для реализации указанных методов 
необходимы сложная пробоподготовка и дорогостоящее оборудование, 
использование специфических реагентов, восстановление селена(VI) 
до селена(IV) и др.

В этом плане перспективно выглядит ионометрия, объективным 
достоинством которой является простота и быстрота пробоподго-
товки, широкий диапазон определяемых концентраций, низкая сто-
имость оборудования, отсутствие необходимости в дорогостоящих 
дополнительных реагентах, селективность и др. Известны немного-
численные разработки SeO3

2–-СЭ в пленочном, твердоконтактном или 
жидкостном исполнении, их обзор представлен в табл. 2.4.
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SeO3
2–-СЭ [50; 93; 223–227] имеют следующие недостатки: высокий 

предел обнаружения (на уровне 10–5 М [50; 223; 224; 226; 227]), большое 
время отклика [29; 203; 204], малое время жизни [226; 227]; не соответ-
ствующий нернстовскому наклон электродной функции [93; 224; 225]; 
рН диапазон для некоторых ИСЭ начинается от 3–6 единиц, что вызы-
вает некоторые сомнения, так как при таком рН селенит-ионы суще-
ствуют преимущественно в виде гидроселенит-ионов (рис. 2.4), в связи 
с чем наклон функции не может соответствовать двухзарядному иону. 
Начиная от 3–6 единиц рН также не могут существовать в растворе такие 
мешающие ионы, как S2–, CO3

2–, HPO4
2– и другие, по отношению к ко-

торым авторы работ [28–34] определяют коэффициенты селективно-
сти. Кроме того, электроды [223; 224; 227] имеют низкую селективность 
в присутствии самых распространенных мешающих ионов, например: 
нитратов (KРot(SeO3

2–, NO3
–) = 1,1), хлоридов (КРot(SeO3

2–, Сl–) ≈ 10–1), 
бромидов (KРot(SeO3

2–, Br–) ≈ 10–1).

2.5. СУЛЬФИТ-СЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ

Сульфиты широко применяются в кожевенной, бумажной, хими-
ческой, фармацевтической, легкой, пищевой промышленности в каче-
стве дезинфектанта, консерванта (Е220–228) и стерилизующей добавки 
при производстве вин, пива, сухофруктов, соков, джемов и др. Сульфит 

Рис. 2.4. Зависимость мольной доли селенит-ионов от рН раствора
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натрия иногда используют в котельных для уменьшения содержания 
растворенного кислорода в целях предотвращения коррозии [228–252].

Для определения сульфитов применяют титриметрические, флуо-
рометрические, гравиметрические, спектрофотометрические методы, 
атомно-абсорбционный анализ, капиллярный электрофорез, амперо-
метрию, кулонометрию, полярографию, ионную и жидкостную хрома-
тографию, проточно-инжекционный анализ, биохимические методы, 
электрокаталитический анализ и др. [154; 228–252]. Широкое распро-
странение получили различные тест-наборы (тест-системы, тест-по-
лоски) для определения сульфитов, которые предполагают проведение 
ферментативного определения сульфитов с помощью спектрофотоме-
трии или иодометрии.

Аналитический контроль сульфитов важен, так как сульфиты могут 
оказывать астматическое, мутагенное и канцерогенное действие на ор-
ганизм человека [253; 254]; сброс сульфитсодержащих сточных вод в во-
доемы приводит к уменьшению кислорода и, как следствие, к губитель-
ному действию на живые организмы [255].

Среди титриметрических методов анализа наиболее часто использу-
ется иодометрическое титрование, однако в настоящее время его мож-
но отнести к достаточно рутинному анализу, не подходящему к реали-
зации в условиях крупных производственных лабораторий.

Несмотря на высокую чувствительность флуорометрическогo ме-
тода, у него есть ряд недостатков. На аналитический сигнал оказыва-
ют сильное влияние растворители, просачивающийся в прибор свет, 
побочное рассеяние света от мутных растворов, рэлеевское и/или ком-
бинационное рассеяние, а на измерения интенсивностей флуоресцен-
ции – поляризация и анизотропия испускаемого света, поэтому для 
получения надежных спектральных данных надо контролировать и под-
держивать на постоянном уровне условия эксперимента.

Спектрофотометрические методы требуют специфических реаген-
тов, относительно дорогостоящего оборудования и обладают низкой 
селективностью.

Ионометрия в этом плане имеет следующие преимущества: экс-
прессность и простота анализа, доступность и низкая стоимость обору-
дования, широкий линейный диапазон концентраций, селективность 
анализа. Тем не менее разработки сульфит-селективных электродов 
весьма малочисленны. Обзор сульфит-селективных электродов пред-
ставлен в табл. 2.5.

В работе [96] описан пленочный SO3
2–-СЭ на основе производных 

бензодипиролла (ЧАС – тридодецилметиламмония хлорид, пластифи-
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катор – о-НФДЭ), имеющий НПО на уровне 6,5 ⋅ 10–6 М. Значения ко-
эффициентов селективности определены относительно хлорид-иона 
и представлены на рис. 2.2.

Приведенные в табл. 2.5 ИСЭ имеют ряд недостатков: малое время 
жизни (2–16 дней); коммерчески недоступные ртутьсодержащие ионо-
форы; сильное влияние на наклон электродной функции концентрации 
ЭАВ и пластификатора; высокие НПО; низкая липофильность ионо-
фора – гуанидина; низкая селективность.

2.6. МОЛИБДАТ-СЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ

Молибден и его соединения находят применение в металлургии, ме-
дицине, электронике, в лакокрасочной и стекольной промышленности, 
ракетостроении, космических и авиационных технологиях, в производ-
стве катализаторов, твердых смазочных материалов и др. В связи с этим 
возрастает их содержание как в природных, так и в сточных водах. Так, 
техногенное влияние (добыча, выплавка и обработка металлов, рафи-
нирование нефти, сжигание ископаемого топлива) может быть причи-
ной повышения содержания молибдена в почвах.

Молибден входит в состав некоторых металлоферментов, которые 
принимают участие в важнейших процессах метаболизма в организме 
человека. В небольших количествах (до 5 мкг) этот микроэлемент по-
ложительно воздействует на образование гемоглобина крови. Данный 
микроэлемент стимулирует дезинтоксикационные свойства человече-
ского организма, способствует повышению эффективности работы ан-
тиокислителей и стимулирует синтез аминокислот.

Стоит отметить, что соединения молибдена – это токсичные веще-
ства. При накоплении молибдена в организме могут возникнуть моче-
каменная болезнь, анемия, лейкопения, снижение массы тела и раздра-
жение слизистых оболочек.

Чаще всего для лабораторного контроля молибдена(VI) использу-
ют фотометрический, атомно-эмиссионный и атомно-абсорбционный 
методы, масс-спектрометрию с индуктивно-связанной плазмой, поэ-
тому использование ионометрического определения молибдена пред-
ставляется перспективным из-за, во-первых, высокой стоимости обо-
рудования и расходных материалов, сложной пробоподготовки для 
спектральных методов, во-вторых, как указывалось ранее, точности, 
селективности и широкого диапазона определяемых концентраций 
с помощью ИСЭ. Кроме них известны гравиметрические, титриме-
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трические методики определения молибдена(VI), вольтамперометрия, 
проточно-инжекционный анализ [259–279].

Разработки как пленочных, так и твердоконтактных молибдат-се-
лективных электродов весьма малочисленны. Обзор всех известных 
МоО4

2–-СЭ представлен в табл. 2.6.

Рис. 2.5. Зависимость мольной доли  
молибдатсодержащих частиц от рН раствора

К основным недостаткам приведенных в табл. 2.6 МоО4
2–-СЭ мож-

но отнести: во-первых, невысокую селективность в присутствии хло-
рид-, нитрат-ионов [48; 49; 282–284]; во-вторых, в целом высокие НПО; 
в-третьих, рабочие диапазоны рН для МоО4

2–-СЭ вызывают некоторые 
сомнения (4,9–11,3; 5,4–10,5), так как в кислых средах активно проте-
кает гидролиз молибдат-ионов с образованием полиионов (рис. 2.5); 
в-четвертых, в большинстве случаев используемые для изготовления 
ИСЭ электродоактивные вещества в настоящее время отсутствуют в ка-
талогах и коммерчески недоступны.

2.7. ВОЛЬФРАМАТ-СЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ

К основным областям применения вольфрама относятся производ-
ство стали, сплавов специального назначения, включая медицинское 
назначение, электродов для аргоно-дуговой сварки, нагревательных 
элементов для вакуумных высокотемпературных печей, самолетостро-
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ение и т. д. – те области, где необходимы жаропрочность, твердость, из-
носоустойчивость конструкционного материала.

Вольфрам не играет биологической роли в организме человека. Из-
вестно, что вольфрам является антагонистом молибдена, дезактивируя 
при этом молибденсодержащие ферменты.

Трудности отделения и определения вольфрама возникают при вза-
имном присутствии его с молибденом из-за близости свойств. Однако 
различие в распределении валентных электронов, явление лантанид-
ного сжатия, испытываемое электронной оболочкой вольфрама, все 
же приводят к различию некоторых химических свойств этих элемен-
тов. Например, склонность водных растворов вольфрама(VI) к поли-
меризации, к гидролизу в присутствии минеральных кислот сильнее, 
чем у молибдена(VI) [285].

Титриметрические методы определения вольфрама имеют ограни-
ченное применение ввиду их недостаточной чувствительности и отно-
сительной длительности.

Самый распространенный фотометрический метод опреде-
ления вольфрама – роданидный [285]. Кроме него фотометриче-
ски вольфрам(VI) определяют с толуол-3,4-дитиолом [286], с о,о’-ди-
оксиазосоединениями [287], в виде вольфрамомолибденовой или 
фосфорновольфрамованадиевой гетерополикислот [288], с 6-хлор-
3-гидрокси-2-фенил-4-оксо-4H-1-бензопираном [289], с 2-гидрокси-
5-хлортиофенолом и гидрофобными аминами (анилин, N-метиланилин 
и N,N-диметиланилин) [290].

Спектрофотометрия используется при определении вольфрама 
в руде, сплавах, металлах, при анализе сталей, чугуна, производствен-
ной пыли.

Практически нет кинетических методов определения вольфрама, 
хотя использование реакции окисления йодистоводородной кислоты 
перекисью водорода, катализируемой вольфрамом(VI), показало вы-
сокую чувствительность – 2 ⋅ 10–9 г/л [291].

Авторами работы [292] было обнаружено, что тиоцианат оказыва-
ет сильное активирующее влияние на катализируемую вольфрамом(VI) 
реакцию малахитового зеленого с Ti(III). Для определения вольфрама 
на основе этого эффекта был разработан высокочувствительный, селек-
тивный и простой кинетический метод. Предел обнаружения составил 
0,15 нг/мл. Предложенный метод был успешно применен для опреде-
ления вольфрама в водах горячих источников.

Гравиметрический анализ в настоящее время используется редко 
ввиду трудоемкости, длительности и низкой селективности, хотя и из-
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вестно множество его методик, основанных главным образом на осаж-
дении вольфрама(VI) органическими реагентами: никотином, танина-
ми, 8-оксихинолином, метиленовым голубым и др. [293; 294].

В настоящее время в практике металлургических, горно-обогати-
тельных комбинатов и др. используются атомно-абсорбционный метод, 
атомно-эмиссионная спектрометрия с индуктивно-связанной плаз-
мой, реже рентгенофлуоресцентный и рентгеноспектральный методы 
[272; 294–296].

Использование электрохимических методов в аналитической хи-
мии вольфрама нехарактерно, в частности описаны единичные твер-
доконтактные вольфрамат-селективные электроды.

В работе [297] описан WO4
2–-СЭ на основе комбинаций нераствори-

мых солей свинца в матрице из ПВХ. Электрод на основе 75 % PbMoO4 
и 25 % PbWO4 имел линейный диапазон от 1 ⋅ 10–4 до 1 ⋅ 10–1 М, опти-
мальный рабочий диапазон рН = 5–6. Электрод с добавкой PbReO4 
имел линейный диапазон от 1 ⋅ 10–6 до 1 ⋅ 10–1 М WO4

2–, оптимальный 
диапазон рН = 5–6,5. Разработанные ИСЭ также обратимы к MoO4

2–, 
РO4

3–, F– и CrO4
2–, т. е. мешающими являются те анионы, которые спо-

собны образовывать осадки с Pb2+ (в том числе OH–).
Трехкомпонентный вольфрамат-селективный электрод состава 

Ag2S–PbS–PbWО4 (57,71 : 16,64 : 31,65 % масс.) исследован в работе 
[298]. Данный электрод показал хорошие аналитические характеристи-
ки: время отклика, воспроизводимость потенциала. Измерения прово-
дились в диапазоне концентраций 10–1–10–4 М WO4

2– в аммиачном бу-
фере при рН = 8.

В работе [299] описан WO4
2–-СЭ на основе гексавольфрамоникела-

та(II) никеля(II) Ni2[Ni(OH)6W6O18] ⋅ 8H2O как в пленочном (электрод 
типа А, пластификатор – ДОФ), так и твердоконтактном исполнении 
(электрод типа Б). Электрод типа А имеет следующие аналитические 
характеристики: наклон –26,8 ± 1,6 мВ/декада, линейный диапазон 
1 ⋅ 10–5–1 ⋅ 10–1 М, рабочий диапазон рН = 6–9, время отклика 1–5 мин, 
время жизни 1,5–2 мес.; KPot(WО4

2–, Cl–) = 3 ⋅ 10–4, KPot(WО4
2–, NO3

–) =  
= 1 ⋅ 10–3, KPot(WО4

2–, МоО4
2–) = 1 ⋅ 10–2, KPot(WО4

2–, SO4
2–) = 1 ⋅ 10–2, 

KPot(WО4
2–, ClO4

–) = 1 ⋅ 10–2, KPot(WО4
2–, F–) = 3 ⋅ 10–4.

Электрод типа Б имеет следующие аналитические характеристики: 
наклон –26,2 ± 1,2 мВ/декада, линейный диапазон 1 ⋅ 10–4–1 ⋅ 10–1 М,  
рабочий диапазон рН = 6–9, время отклика 1–5 мин, время жизни  
1,5–2 мес.; KPot(WО4

2–, Cl–) = 5 ⋅ 10–4, KPot(WО4
2–, NO3

–) = 2 ⋅ 10–3, KPot(WО4
2–, 

МоО4
2–) = 2 ⋅ 10–2, KPot(WО4

2–, SO4
2–) = 2 ⋅ 10–2, KPot(WО4

2–, ClO4
–) = 

= 2 ⋅ 10–2, KPot(WО4
2–, F–) = 3 ⋅ 10–4 [299].
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Учитывая весьма ограниченное число разработок WO4
2–-СЭ, хотелось 

бы отметить только один недостаток, связанный с рабочим диапазоном 
рН. Электроды [297–299] функционируют, начиная от 5–6 единиц рН. 
Однако при таком рН в растворе в основном существуют не мономерные 
формы вольфрат-иона, а многозарядные полиионы (рис. 2.6).

2.8. СУЛЬФИД-СЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ

Известно, что многие d-металлы входят в состав полиметаллических 
руд именно в виде сульфидов. В водах озер, рек, морей сульфиды прак-
тически не встречаются из-за их сильных восстановительных свойств, 
за исключением вод вблизи нефтяных месторождений, действующих 
вулканов, гейзеров, источников минеральных вод и др.

Синтетические сульфиды находят применение в полупроводнико-
вой промышленности, медицине, химической и кожевенной промыш-
ленности, в производстве красок, люминофоров, в сельском хозяйстве, 
аналитической химии и др.

Сульфиды оказывают на человека токсическое действие и вызыва-
ют раздражение кожи. Сероводород ядовит для живых организмов. Ток-
сичность сульфидов не настолько велика, чтобы вызвать острое отрав-
ление, но при длительном употреблении воды (ПДК в питьевой воде 
0,003 мг/л), содержащей сульфид-ионы в концентрациях выше норма-

Рис. 2.6. Зависимость мольной доли  
вольфраматсодержащих частиц от рН



71

тивных, может развиться хроническая интоксикация. Наличие в воде 
сульфидов (сероводорода) придает воде неприятный запах [300].

Для определения сульфидов используют йодометрический [301; 302], 
спектрофотометрический [303–310], хроматографический [311; 312] 
методы, капиллярный электрофорез [313], электрохимические методы 
[314–320], каталитический метод [321].

В работах [38; 39] описан сульфид-селективный электрод на основе 
комплекса кобальта(II) с порфирином или фталоцианином, нанесенны-
ми на поверхность углерода или стеклографита, использующийся для 
вольтамперометрического определения сульфид-ионов. Предел обна-
ружения S2–-ионов составляет 8,5 ⋅ 10–6–1 ⋅ 10–5 М, наклон электродной 
функции 40 мВ/декада (при рН = 13) или 70 мВ/декада (при рН = 7).

Высокое сродство сульфид-ионов к серебру обусловило разработ-
ку в основном серебряных электродов или электродов на основе нано-
частиц серебра, а также на основе Ag2S или Ag2О для определения как 
сульфид-ионов, так и сероводорода как ионометрическим методом, так 
и вольтамперометрически [322–326].

В работе [327] описан твердоконтактный сульфид-селективный 
электрод на основе антимонида кадмия CdSb, линейный диапазон ко-
торого от 1 ⋅ 10–5 до 1 ⋅ 10–2 М.

В работе [328] описаны бромид- и сульфид-селективный электроды  
на основе Ag2S–AgBr, линейный диапазон которого от 1 ⋅ 10–6 до 1 ⋅ 10–1 М S2–,  
наклон электродной функции 33 мВ/декада.

В работе [329] описан электрод, полученный электроосаждением 
пленки из поли(3-метилтиофена) и поли(дибензо-18-краун-6) на метал-
лический сплав. Аналитические характеристики электрода: линейный ди-
апазон 1 ⋅ 10–7–1 ⋅ 10–1 М; НПО = 2,0 ⋅ 10–9 М; рабочий диапазон рН = 4–10;  
время отклика менее 60 с; время жизни 3 дня; lg KPot(S2–, Cl–) = –5,12; 
lg KPot(S2–, F–) = –5,78; lg KPot(S2–, Br–) = –4,61; lg KPot(S2–, I–) = –3,83; 
lg KPot(S2–, HCO3

–) = –3,55; lg KPot(S2–, SO4
2–) = –4,18; lg KPot(S2–, SCN–) = 

= –4,21; lg KPot(S2–, NO3
–) = –3,84; lg KPot(S2–, NO2

–) = –3,55; lg KPot(S2–, 
ClO4

–) = –4,05; lg KPot(S2–, S2O3
2–) = –3,31.

2.9. СЕЛЕНАТ-, ТИОСУЛЬФАТ-,  
ТЕТРАТИОНАТ-СЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ

Хотелось бы отметить, что разработки селенат-селективных элект-
родов отсутствуют. Как показано в подразделе 2.4, существует несколь-
ко селенит-селективных электродов, так как считается, что селен в при-
роде встречается преимущественно в четырехвалентном состоянии. 
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Однако в работе [330] сообщается, что в лечебных и лечебно-столовых 
минеральных водах Кавказского региона содержание селена(IV) и се-
лена(VI) достигает сопоставимых значений.

Для определения селена (преимущественно в форме селена(IV)) ис-
пользуются следующие методы: атомно-абсорбционная спектроскопия 
[331], газожидкостная и ионная хроматография [332], инверсионная вольт- 
амперометрия [333], кинетический [334], флуоресцентный [334], фотоме-
трический [335] анализы, хромато-масс-спектроскопия [336] и др. Ука-
занные методы хотя и имеют чувствительность на уровне 10–6–10–5 мг/л,  
однако прямое определение селена ими в сложных по составу объектах 
часто оказывается малоэффективным. Относительная погрешность ана-
лиза при фоновом содержании искомого аналита составляет около 50 %. 
Кроме того, для реализации указанных методов необходима сложная 
пробоподготовка и дорогостоящее оборудование, использование специ
фических реагентов, восстановление селена(VI) до селена(IV) и др.

Тиосульфаты находят применение в аналитической химии, приме-
няются для определения кислорода в воде, ранее широко использова-
лись в фотографическом деле, для извлечения золота (вместо цианида 
калия), в медицине (противоядие от цианидов, лечение кальцифилак-
сии, противогрибковое и противолишайное средства). Они образуют-
ся при очистке газов от SO2 с помощью аминов.

Для определения тиосульфатов используются следующие методы: 
окисление S2O3

2–-ионов раствором йода с последующим спектрофото-
метрическим определением избыточного йода в форме трииодид-иона. 
Методика апробировалась для определения S2O3

2–-ионов в воде горя-
чих источников и озер [337]; спектрофотометрически в виде нитро-
пруссидного комплекса (диапазон определяемых концентраций 10–4–
10–3 M) [338]; ионная жидкостная высокоэффективная хроматография 
с последующим УФ- или кондуктометрическим детектированием [339]; 
метод высокоэффективной жидкостной хроматографии использовал-
ся также для определения S2O3

2–-ионов в человеческой моче [340]; ам-
перометрическое титрование с помощью HgCl2 [341]; потенциометрия 
с использованием йодид-селективного электрода (линейный диапазон 
4 ⋅ 10–7–8 ⋅ 10–6 M) [342]; потенциометрия с использованием йодид-се-
лективного электрода (в качестве титранта использовали раствор йода-
та натрия, линейный диапазон 5,4 ⋅ 10–4–5,4 ⋅ 10–3 M) [343]; потенциоме-
трически с использованием Ag/Ag2S-селективного электрода (диапазон 
определяемых концентраций 10–3–0,2 М) [344]; потенциометрически 
с использованием Ag-селективного электрода в присутствии сульфит-
ионов (титрант – раствор нитрат серебра, диапазон определяемых кон-
центраций 10–3–0,2 М) [345].



В работе [96] описан пленочный S2O3
2–-СЭ на основе производных 

бензодипиролла (ЧАС – тридодецилметиламмония хлорид, пластифи-
катор – о-НФДЭ), имеющий НПО на уровне 7,5 ⋅ 10–6 М. Значения ко-
эффициентов селективности определены относительно хлорид-иона 
и представлены на рис. 2.2. Тем не менее в работе не приводится ин-
формация о синтезе используемых ионофоров, рабочем диапазоне рН, 
времени жизни, времени отклика, наклоне электродной функции для 
S2O3

2–-СЭ.
Тетратионат-ионы – это продукты окисления тиосульфат-ионов 

в методе йодометрического титрования, промежуточные продукты при 
окислении тиосульфат-ионов до сульфатов с помощью тиобактерий 
[346; 347]. Тетратионат-ионы определяют методом окислительно-вос-
становительного титрования с помощью гипохлорита натрия, ионов 
церия(IV), периодата натрия, раствора йода и других, спектрофотоме-
трическим методом [348].

В литературе описан только один тетратионат-селективный электрод 
на основе ЧАС. Мембрана S4O6

2–-СЭ [349] содержала катион трифенил-
додециламмония, диэтилгексилфталат в качестве пластификатора и ПВХ. 
Линейный диапазон функционирования такого ИСЭ находился от 1 ⋅ 10–5 
до 1 ⋅ 10–1 М, НПО составил 10 мг/л, рабочий диапазон рН = 4,5–10;  
lg KPot(S4O6

2–, S6
2–) = –2,36, lg KPot(S4O6

2–, S3O6
2–) = –0,85, lg KPot(S4O6

2–, SO4
2–) =  

= –5, lg KPot(S4O6
2–, S2O3

2–) = –5, lg KPot(S4O6
2–, SO3

2–) = –5. Разработанный 
электрод применяли для определения тетратионат-ионов в растворе вы-
щелачивания, который использовался для извлечения урана из руд.

Рассмотрено большое число ИСЭ, обратимых к карбонат-, суль-
фат-, гидрофосфат-, селенит-, молибдат-, вольфрамат-, селенат-, 
сульфит-, тетратионат-, тиосульфат-, сульфид-ионам. В целом разра-
ботанные электроды отличаются хорошими аналитическими харак-
теристиками. Однако работы в основном носят точечный характер. 
Систематические исследования влияния природы анионообменника 
(ЧАС) на аналитические характеристики электродов отсутствуют. Ос-
новное внимание уделяется использованию новых ионофоров различ-
ной природы, но их появление носит стихийный характер, так как за-
частую отсутствуют описание методик синтеза и теоретическая база для 
их успешного применения при изготовлении мембран ИСЭ, не приво-
дится механизм их взаимодействия с анионами. Кроме того, приведен-
ные данные по коэффициентам селективности зачастую не согласуются 
с рядом Гофмейстера. В то же время согласованность с рядом Гофмей-
стера должна соблюдаться даже в том случае, если ИСЭ проявляет се-
лективность к потенциалопределяющим ионам в присутствии любого 
мешающего иона из этого ряда.
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Гл а в а   3 	ОБЗОР ИОНОСЕЛЕКТИВНЫХ  ЭЛЕКТРОДОВ 
НА  ОСНОВЕ ВЫСШИХ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ 
АММОНИЕВЫХ  СОЛЕЙ С  РАЗЛИЧНОЙ 
СТЕРИЧЕСКОЙ ДОСТУПНОСТЬЮ 
ОБМЕННОГО ЦЕНТРА, 
ОБРАТИМЫХ К  ДВУХЗАРЯДНЫМ 
НЕОРГАНИЧЕСКИМ  АНИОНАМ

Высшие ЧАС широко используются как экстрагенты гидрофобных 
анионов для их экстракционно-фотометрического определения [350; 
351], а также в качестве электродоактивных компонентов мембран ани-
он-селективных ИСЭ, как содержащих, так и не содержащих нейтраль-
ный переносчик в своем составе [32; 352; 353]. До недавнего времени 
считалось, что строение катиона ЧАС незначительно влияет на селек-
тивность анионообменной экстракции, а также потенциометрическую 
селективность. Эта точка зрения была подтверждена многочисленны-
ми экспериментальными данными [354; 355] и теоретически обосно-
вана отсутствием у катиона ЧАС каких-либо возможностей к специ-
фическому взаимодействию с обменивающимися анионами. Поэтому 
величина константы обмена определяется в первую очередь природой 
обменивающихся анионов, в частности их энергиями гидратации. Ко-
эффициенты распределения индивидуальных ионов кi j( )  между фазами 
раствора и мембраны, не зависящие от природы ионообменника и яв-
ляющиеся функциями стандартных энергий Гиббса сольватации и ги-
дратации, рассчитываются по уравнению [356]

	 к
G G

RTi j
i j i J

( )
( ) ( )exp

( ) ( )
,=

−





∆ ∆г с
0 0

	 (3.1)

где ∆Gг
0, ∆Gс

0 – стандартные энергии Гиббса гидратации и сольватации 
соответствующих ионов; R – универсальная газовая постоянная; Т – 
температура.

Исходя из этого, основным путем управления потенциометриче-
ской селективностью виделось варьирование сольватирующей спо-
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собностью растворителя (пластификатора). Согласно [357] потенци-
ометрическая селективность мембран с жидкими ионообменниками 
в первом приближении описывается уравнением

	 К
G G

RT
Kij

i j i JPot г с=
−

−












exp
( ) ( )

( ) ,( ) ( )∆ ∆0 0

1 	 (3.2)

где Kij
Pot – коэффициент потенциометрической селективности; ΔGi

0, 
ΔGj

0 – стандартные свободные энергии гидратации основного и посто-
роннего ионов соответственно; K – отношение стандартных свободных 
энергий сольватации и гидратации (коэффициент пропорциональности 
в линейном соотношении свободных энергий, не зависящий, в первом 
приближении, от природы ионов и характеризующий сольватирующую 
способность растворителя); R – универсальная газовая постоянная; Т – 
температура, К.

Из уравнeния (3.2) cледует, что нaилучшая cелективность должнa 
нaблюдаться при иcпользовaнии раcтворителей с низким значeнием 
K, т. е. cлабо cольватирующих анионы. В таком cлучае различиe в cтан-
дартных cвободных энeргиях гидрaтации поcтороннего и определяe-
мого aнионов макcимально прeобрaзуетcя в потенциометричеcкую cе-
лективность. Если же иcпользуются aктивные раcтворители, хорошо 
cольватирующие aнионы, то должно проиcходить нивeлирование по-
тенциометричеcкой cелективности.

Одной из отличительных особенностей высших ЧАС является их 
низкая экстракционная способность по отношению к гидрофильным 
двухзарядным анионам, что объясняется сильной гидратируемостью по-
следних и стерическими препятствиями со стороны длинноцепочечных 
углеводородных радикалов ЧАС, затрудняющих сближение двух кати-
онов ЧАС с двухзарядным анионом. Для ЧАС существует ряд анионов 
в порядке уменьшения их потенциометрической и ионообменной се-
лективности, согласующийся с экстракционным рядом Гофмейстера: 
ClO4

– > SCN– > BF4
– > I– > NO3

– > Br– > Cl– > Ac– > SO4
2– > F– > ОН– >

> H2PO4
– > HPO4

2– > PO4
3– [357].

В мембранах ИСЭ, описанных в главе 2, применяется ограничен-
ный круг ЧАС: тетраоктиламмония хлорид, тридодецилметиламмония 
хлорид, тетрадециламмония хлорид, трикаприлилметиламмония хло-
рид, тетрагексадециламмония бромид, гексадецилтриметиламмония 
бромид, гексадецилтриоктадециламмония бромид, тетрадодецилам-
мония хлорид, триоктилдодециламмония бромид, метилтриоктилам-
мония хлорид, децилтриметиламмония бромид, тригептилдодецилам-
мония иодид, триоктилметиламмония хлорид, цетилтриметиламмония 
бромид, тетрабутиламмония бромид. Кроме того, как отмечалось ра-
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нее, не приводится данных о влиянии природы ЧАС на характеристи-
ки ИСЭ, так как большее внимание уделяется изучению влияния при-
роды пластификатора и ионофора.

В работах [358; 359] было установлено, что стерическая доступность 
обменного центра оказывает большое влияние на обменную селектив-
ность к двухзарядным ионам в присутствии однозарядных. Было уста-
новлено, что замена одного из длинноцепочечных радикалов метилом 
в катионе высшего ЧАС приводит к возрастанию константы обмена 
Сl– на SO4

2– примерно в 25 раз. При замене двух длинноцепочечных 
радикалов метилами возрастание константы обмена происходит при-
мерно в 100 раз.

Еще больший эффект (до 7 порядков) наблюдается при обмене ги-
дрофобных однозарядных анионов на гидрофильные двухзарядные 
[360]. Показано [354], что аналогичным образом изменяются и коэф-
фициенты селективности анионоселективных электродов на основе со-
ответствующих ЧАС, что открывает возможности создания надежных 
электродов, обратимых к сульфат-, оксалат-, гидрофосфат- и другим 
ионам, что особенно важно, так как ЧАС – это ионообменники с край-
не низкой экстракционной способностью по отношению к гидрофиль-
ным двухзарядным анионам.

Наиболее исследованными и часто используемыми являются ка-
тионы ЧАС, содержащие четыре длинноцепочечных алкильных заме-
стителя у атома азота либо три длинноцепочечных алкильных и один 
метильный [355, 361–363]. Остановимся подробнее на результатах, до-
стигнутых в области изучения стерической доступности обменного цен-
тра ЧАС и размера обменивающихся двухзарядных ионов.

3.1. ВЛИЯНИЕ СТЕРИЧЕСКОЙ ДОСТУПНОСТИ 
ОБМЕННОГО  ЦЕНТРА ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ СОЛЕЙ 
НА  ОБМЕННУЮ  СЕЛЕКТИВНОСТЬ

В работе [358] изучалась анионообменная экстракция сульфат-ионов 
с помощью ЧАС, протекающая по схеме

	 2 ЧАС+Сl–
org + SO4

2–
aq ↔ (ЧАС+)2SO4

2–
org + 2Cl–

aq,

которая может быть описана термодинамической константой анион-
ного обмена

	 К
f forg aq

or
2

2 4
2 2

4
2

4
2

Cl

SO SO Cl
ЧАС SO Cl

ЧАС Cl
−

− − −

=
⋅ ⋅ ⋅−

+

[( ) ] [ ]

[ ]

'

gg aqf f2 2
4
2

4
2⋅ ⋅ ⋅− −

−
Cl SO

SO[ ]
.  	 (3.3)
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Однако значения  fi  (коэффициентов активности) неизвестны, по-
этому для описания обмена используются условные константы обме-
на, рассчитанные по уравнению

	 ′ =
⋅

⋅
−

−
−

+ −К org aq

org aq
2

2 4
2

2
4
2

4
2

Cl

SO [( ) SO ] [Cl ]

[ Cl] [SO ]
.

ЧАС

ЧАС
	 (3.4)

Как видно из табл. 3.1, условная константа анионного обмена очень 
сильно зависит от концентрации сульфатной соли, что отличается от 
зависимостей, наблюдаемых при обмене однозарядных анионов, где 
отсутствует заметное влияние ионной силы на константы обмена. За-

висимость ′ −

−

К
2

4
2

Cl

SO  от концентрации сульфатной соли не меняется при 

переходе от декана к смесям толуола с гептаном. Следовательно, сни-
жение условной константы анионного обмена при увеличении концен-
трации сульфатной соли во всех случаях объясняется главным обра-
зом неидеальностью водной фазы, а именно уменьшением отношения 

f f
Cl SO

.− −
− −2 2

4
2  Такой ход зависимости обусловлен комплексообразовани-

ем сульфат-ионов в водном растворе с катионами калия, натрия с об-
разованием неэкстрагирующегося комплексного аниона МSO4

– анало-
гично HSO4

–. В результате этого наблюдается более резкое снижение 
коэффициента активности сульфат-иона с ростом концентрации, чем 
снижение квадрата коэффициента активности хлорид-иона. Однако 
в выражениях для концентрационных констант обмена не учитывает-
ся изменение концентрации сульфат-ионов за счет образования ком-
плексов МSO4

–, так как нет достоверных значений констант нестойко-
сти комплексов МSO4

–.

Таблица 3.1

Влияние природы анионообменника, растворителя и концентрации сульфат-ионов 
в водной фазе на значения условных констант анионного обмена [358]

Растворитель

Хлорид ТНОДА

С(SO4
2–), М

5 ⋅ 10–3 1 ⋅ 10–2 5 ⋅ 10–2 1 ⋅ 10–1 5 ⋅ 10–1 1,0

Толуол + 50 об. % 
гептанол

– 2,9 ⋅ 10–3 2,4 ⋅ 10–3 2,0 ⋅ 10–3 7,0 ⋅ 10–4 3,0 ⋅ 10–4

Толуол 4,1 ⋅ 10–2 2,8 ⋅ 10–2 2,1 ⋅ 10–2 1,1 ⋅ 10–2 4,0 ⋅ 10–3 2,0 ⋅ 10–3

Толуол + 20 об. % 
декан

4,7 ⋅ 10–2 3,4 ⋅ 10–2 3,2 ⋅ 10–2 1,6 ⋅ 10–2 7,0 ⋅ 10–3 4,0 ⋅ 10–3



78

Растворитель

Хлорид ТНОДА

С(SO4
2–), М

5 ⋅ 10–3 1 ⋅ 10–2 5 ⋅ 10–2 1 ⋅ 10–1 5 ⋅ 10–1 1,0

Толуол + 50 об. % 
декан

8,4 ⋅ 10–2 7,0 ⋅ 10–2 4,3 ⋅ 10–2 3,6 ⋅ 10–2 1,2 ⋅ 10–2 6,0 ⋅ 10–3

Толуол + 80 об. % 
декан

4,3 ⋅ 10–1 2,9 ⋅ 10–1 1,9 ⋅ 10–1 9,0 ⋅ 10–2 4,0 ⋅ 10–2 2,0 ⋅ 10–2

Растворитель Хлорид МПДЭДА  
(дииодид метилпентадецилэтилендиаммония) 

Толуол + 50 об. % 
гептанол

3,3 ⋅ 10–2 3,4 ⋅ 10–2 1,3 ⋅ 10–2 9,0 ⋅ 10–3 4,0 ⋅ 10–3 2,0 ⋅ 10–3

Толуол 4,1 ⋅ 10–1 3,5 ⋅ 10–1 2,5 ⋅ 10–1 1,8 ⋅ 10–1 6,0 ⋅ 10–2 2,0 ⋅ 10–2

Толуол + 20 об. % 
декан

1,5 1,3 6,2 ⋅ 10–1 4,9 ⋅ 10–1 1,6 ⋅ 10–1 7,0 ⋅ 10–2

Толуол +50 об. % де-
кан

9,3 7,7 2,7 2,4 1,1 5,7 ⋅ 10–1

Растворитель Хлорид ДНАЭ-β-ТНА 
(иодид динониламиноэтил-β-тринониламмония)

Толуол + 50 об. % 
гептанол

– 8,5 ⋅ 10–3 – 2,3 ⋅ 10–3 – 7,0 ⋅ 10–4

Толуол – 6,5 ⋅ 10–2 – 3,4 ⋅ 10–2 – 8,0 ⋅ 10–3

Декан – 1,7 ⋅ 10–1 – 3,3 ⋅ 10–2 – 1,1 ⋅ 10–2

В работе [364] также установлено, что для ЧАС, содержащих одну 
или несколько метильных групп, концентрационная константа обме-
на двухзарядных анионов на однозарядные сильно зависит от концен-
трации ионообменника в органической фазе (рис. 3.1).

Из рис. 3.1 видно, что константа обмена сильно увеличивается 
с уменьшением концентрации ЧАС и становится постоянной при до-
статочно низких концентрациях ионообменника. При этом значения 
концентраций ионообменника, при которых достигаются предельные 
значения констант обмена на двухзарядные анионы, уменьшаются с ро-
стом числа метильных групп в молекуле ЧАС. Подобная зависимость 
может быть объяснена возрастанием степени самоассоциации ЧАС при 
увеличении числа метильных заместителей в четвертичном аммоние-
вом катионе.

Окончание табл. 3.1
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Эффект увеличения константы обмена зависит от природы двухза-
рядного аниона: для анионов с высокой локальной плотностью заряда 
(сульфат, оксалат) константы обмена увеличиваются примерно на 8 по-
рядков при переходе от катиона тринонилоктадециламмония к катиону 
2,3,4-трис-додецилоксибензилтриметиламмония, тогда как для анио-
нов с делокализованной электронной плотностью (декагидроборат-ион)  
увеличение константы обмена составляет только 2,7 порядка [364].

В работе [365] представлены данные, показывающие, что измене-
ние стерической доступности обменного центра (а именно увеличение 
содержания метильных радикалов) может оказывать существенное вли-
яние на величины констант ионного обмена. Основными факторами, 
определяющими характер этого влияния, являются величина заряда 
и размеры обменивающихся ионов. Объяснением служит следующая 
теоретическая модель. Для идеально ассоциированного раствора (ЧАС 
находится в виде ионных двойников с однозарядными ионами и ион-
ных тройников с двухзарядными анионами) экспериментально опре-
деляемая константа обмена зависит от соотношения так называемых 
«индивидуальных коэффициентов распределения» обменивающихся 
ионов и от соотношения констант ионной ассоциации соответствую-
щих анионов с катионом ЧАС.

Рис. 3.1. Зависимость константы обмена динитрофено-
лят-иона на оксалат от концентрации ионообменника:

1 – ДМО; 2 – ТМ
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В случае обмена однозарядных ионов на двухзарядные
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K

org aq
i
j

+ − − + − + −+  →←  + 	 (3.5)

	 K
k

k

k k

k
i
j j

i

ass jR ass jRR

ass iR
2 2 2
= ⋅

⋅( ) ( )

( )
, 	 (3.6)

где R+ – катион ЧАС; (R+.... j 2– ... R+) – ионный ассоциат, образован-
ный двумя катионами ЧАС с двухзарядным анионом j; K2

j
i – константа 

обмена однозарядного аниона i на двухзарядный анион j; ki, kj – инди-
видуальные коэффициенты распределения анионов; (kass)jR – констан-
та ионной ассоциации двухзарядного аниона j с первым катионом ЧАС; 
(kass)jRR – константа ионной ассоциации заряженного ионного ассоци-
ата (R+... j2–)– со вторым катионом ЧАС.

Величина константы ионной ассоциации может быть описана урав-
нением Айгена – Денисона – Рамзи – Фуосса [356; 365; 366] как функ-
ция диэлектрической проницаемости растворителя (D) и параметра 
ближайшего подхода (a). При температуре 298 К это уравнение можно 
записать в следующем виде:
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где kass – константа ионной ассоциации; zi – заряд аниона i; zR – заряд 
катиона ЧАС; a – параметр ближайшего подхода; D – диэлектрическая 
проницаемость растворителя.

Параметр а зависит как от стерической доступности катиона ЧАС, 
так и от размеров аниона. В случае контактных ионных пар, когда меж-
ду ассоциированными ионами отсутствуют молекулы растворителя, ве-
личина а между катионом ЧАС и анионом находится в пределах 4–6 Å 
[356; 365]. Из-за этого в растворителях с умеренной и низкой диэлек-
трической проницаемостью определяющий вклад в величину констан-
ты ионной ассоциации вносит последнее слагаемое уравнения Айгена – 
Денисона – Рамзи – Фуосса. Исходя из этого, уменьшение параметра 
ближайшего подхода, достигаемое путем улучшения стерической до-
ступности обменного центра, должно приводить к более значитель-
ному увеличению констант ионной ассоциации для анионов малого 
размера и к нивелированию констант обмена. В случае обмена одно-
зарядных ионов на двухзарядные уменьшение параметра ближайшего 
подхода должно приводить к значительно более существенному увели-
чению первой константы ассоциации двухзарядного аниона с катионом 
ЧАС по сравнению с увеличением констант ассоциации однозарядных 
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анионов с этим же катионом. Устранение стерических препятствий для 
сближения ионного ассоциата (R+ ... j2–)– со вторым катионом ЧАС 
должно сопровождаться также заметным возрастанием второй кон-
станты ассоциации.

При обмене однозарядных анионов на двухзарядные влияние соот-
ношения размеров обменивающихся ионов на величину результирующе-
го эффекта не столь очевидно. В данном случае необходимо принимать 
во внимание параметры ближайшего подхода для трех различных ви-
дов ионных ассоциатов: ЧАС+ ... Y2–, (ЧАС+Y2–)– ... ЧАС+ и ЧАС+ ... Х–, 
необходимо также иметь в виду различие в величинах зарядов ассоци-
ирующих анионов. Влияние стерической доступности обменного цен-
тра ЧАС на селективность обмена однозарядных анионов на двухзаряд-
ные в зависимости от размеров обменивающихся анионов качественно 
иллюстрируется расчетными данными, представленными на рис. 3.2.

Видно, что при сопоставимых размерах одно- и двухзарядных ани-
онов расчетные значения констант обмена закономерно возрастают 
по мере уменьшения параметра ближайшего подхода (рис. 3.2). При этом 
величина наблюдаемого эффекта непосредственно зависит от размеров 
однозарядных анионов. В случае же двухзарядных ионов большого раз-
мера (см. рис. 3.2) наблюдается другая картина – для однозарядных ани-
онов небольшого размера (а < 5,5 Å) константа обмена уменьшается при 

Рис. 3.2. Зависимость логарифма константы обмена  
однозарядных ионов на сульфат-ион в системе вода – толуол  

от стерической доступности обменного центра ЧАС  
(в органической фазе присутствует (ГЭ п-ТФАБК)):

I – ДОМ; II – ДМО; III – ТМ
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уменьшении параметра ближайшего подхода а (т. е. при улучшении сте-
рической доступности обменного центра), для ионов большого размера 
(а > 6 Å) константа обмена закономерно увеличивается с уменьшением а.

Из анализа уравнения (3.7) следует, что при обмене однозарядных 
ионов на двухзарядные в средах с низкой диэлектрической проницае-
мостью улучшение стерической доступности обменного центра ЧАС 
должно приводить к возрастанию константы обмена до тех пор, пока 
выполняется соотношение

	 a aRJ Ri( ) ( ),Å Å< 3

2
	 (3.8)

где J – двухзарядный анион; i – однозарядный ион.
В противном случае должно происходить уменьшение констант 

обмена. Однако вышесказанное справедливо лишь для катионов ЧАС, 
содержащих все четыре длинноцепочечные заместители у атома азо-
та [364].

Таблица 3.2

Значения логарифмов констант обмена анионов на хлорид-ион в системе  
вода – толуол для анионообменников: ТНОДА, ТО, ДОМ, ДМО, ТМ

Ионообменник*

ТНОДА ТО ДОМ ДМО ТМ

–2,8 ± 0,2 –2,07 ± 0,01 –1,6 ± 0,2 –0,4 ± 0,1 0,85 ± 0,10

*R-триоктиламмония (ТО), R-метилдиоктиламмония (ДОМ), R-диметил
октиламмония (ДМО), R-триметиламмония (ТМ), где R – 2,3,4-трис(додецил
окси)бензил.

В работе [360] изучено также влияние числа метильных замести-
телей при четвертичном атоме азота на константы обмена хлорида 
на сульфат-ион: константы обмена закономерно возрастают по мере 
увеличения их числа в молекуле ЧАС (табл. 3.2).

3.2. ВЛИЯНИЕ СТЕРИЧЕСКОЙ  ДОСТУПНОСТИ 
ОБМЕННОГО  ЦЕНТРА ЧАС 
НА  ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКУЮ  СЕЛЕКТИВНОСТЬ

Величины коэффициентов потенциометрической селективности 
для ионов разного заряда, определяемые по методу отдельных раство-
ров, описываются уравнением [366]
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где ki и kj – индивидуальные коэффициенты распределения ионов i и j 

соответственно; C Ci j,  – концентрации свободных ионов i и j соответ-
ственно в фазе мембраны при условии, что все обменные центры в мем-
бране заняты ионами одного вида, i или j соответственно; zi, zj – заряд 
основного и мешающего ионов соответственно.

В приближении модели сильно ассоциированного раствора, ког-
да все катионы и анионы в фазе мембраны преимущественно связаны 
в ионные ассоциаты и доля свободных ионов относительно невелика, 
концентрации основного двухзарядного иона i и мешающего одноза-
рядного иона j в фазе мембраны могут быть легко рассчитаны из рав-
новесия ионной ассоциации [388]:
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где CR  – концентрация свободного ионообменника в фазе мембраны; 

CR
tot  – общая концентрация ионообменника в фазе мембраны.

Учитывая, что (kass)iR  (kass)iRR и, как следствие, ,i iR RC C C≈  
справедливо следующее уравнение [363]:
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где CiR  – концентрация ионного ассоциата (R+ ... i–) в фазе мембраны.
Тогда уравнение (3.9) может быть приведено к виду [366]
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Поскольку индивидуальный коэффициент распределения не за-
висит от природы ионообменника и в соответствии с уравнением Ай-
гена – Денисона – Рамзи – Фуосса (уравнение 3.7) первая константа 
ассоциации двухзарядного аниона зависит от параметра ближайшего 
подхода гораздо сильнее, чем константа ионной ассоциации одноза-
рядного аниона с этим же катионом, очевидно, что улучшение стериче-
ской доступности обменного центра всегда должно приводить к умень-
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шению мешающего влияния однозарядных ионов. Очевидно также, что 
наибольшее улучшение селективности к двухзарядным анионам долж-
но достигаться в присутствии однозарядных анионов большого размера, 
так как их константы ионной ассоциации сравнительно мало зависят от 
стерической доступности обменного центра катиона ЧАС.

Рассмотренная теоретическая модель хорошо согласуется с экс-
периментальными результатами, полученными в работе [344], соглас-
но которым максимальное улучшение селективности к сульфат-иону 
(r = 0,242 нм, 0,218 нм [368; 369]) достигалось по отношению к самому 
крупному из рассмотренных в работе однозарядному перхлорат-иону 
(r = 0,225 нм [368; 369]), а наименьшее – по отношению к хлорид-иону 
(r = 0,180 нм, 0,168 нм [368; 369]).

Улучшение селективности к двухзарядным ионам в присутствии од-
нозарядных по мере улучшения стерической доступности обменного 
центра катиона ЧАС наблюдалось также при наличии в мембране ней-
тральных переносчиков типа трифторацетилпроизводных [110; 365].

Влияние природы анионообменника на селективность анионселек-
тивных электродов изучено в работе [356]. Данные работы позволяют 
сделать определенные выводы. К нивелированию коэффициентов се-
лективности приводят следующие факторы:

y y улучшение стерической доступности обменного центра при пере-
ходе к планарной структуре ионообменника или замене длинноцепо-
чечных алкильных заместителей этильными или метильными;

y y увеличение положительного заряда обменного центра путем вве-
дения в молекулы ионообменников электроотрицательных атомов;

y y введение в молекулу ионообменника в непосредственной близо-
сти от обменного центра гидроксильной группы, способной к образо-
ванию водородной связи с обменивающимися анионами.

В работе [365] изучено влияние стерической доступности обменного 
центра ЧАС на потенциометрическую селективность на примере SO4

2–-CЭ.  
На рис. 3.3 показано влияние стерической доступности на потенциоме-
трическую селективность «чисто ионообменных мембран» к сульфат-иону  
в присутствии однозарядных анионов.

Видно (см. рис. 3.3), что мешающее влияние посторонних ионов 
закономерно уменьшается с улучшением стерической доступности об-
менного центра. Наихудшая селективность к сульфат-иону у мембра-
ны, которая содержит в качестве ионообменника монометильный ЧАС, 
а наилучшая – у мембраны, содержащей триметильный ЧАС. Проме-
жуточное положение заняла мембрана с диметильным ЧАС.
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Рис. 3.3. Зависимость логарифма потенциометрических  
коэффициентов селективности электродов от стерической  

доступности обменного центра ионообменника:
I – ДОМ; II – ДМО; III – ТМ [365]

Рис. 3.4. Зависимость логарифма коэффициентов потенциометрической 
селективности электродов на основе нейтральных переносчиков 

от стерической доступности обменного центра ЧАС:
I – ДОМ; II – ДМО; III – ТМ [365]
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Выявленная тенденция улучшения селективности к сульфат-иону 
в присутствии однозарядных ионов большого размера по мере улучше-
ния стерической доступности обменного центра катиона ЧАС сохраня-
ется в некоторой степени и для мембран, содержащих нейтральный пе-
реносчик анионов – ГЭ п-ТФАБК (рис. 3.4) [365].

Это очень важно, поскольку наиболее яркие успехи в области раз-
работки анионоселективных электродов с нетрадиционной селектив-
ностью в последние десятилетия связаны прежде всего с синтезом 
нейтральных переносчиков анионов. Таким образом, полученные ре-
зультаты дают основание cчитать, что рациональный выбор анионооб-
менника cоздает дополнительные возможности для улучшения cелек-
тивности анионоселективных электродов.

3.3. ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ 
ЧЕТВЕРТИЧНЫХ  АММОНИЕВЫХ  СОЛЕЙ 
НА  АНАЛИТИЧЕСКИЕ  ХАРАКТЕРИСТИКИ  
СУЛЬФАТ-СЕЛЕКТИВНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ

Детальному изучению влияния природы ЧАС на аналитические ха-
рактеристики ИСЭ, обратимых к двухзарядным неорганическим ионам, 
посвящен небольшой круг работ, например [371–373; 376; 377]. Иссле-
дования были сосредоточены главным образом на разработке SO4

2–-СЭ, 
из органических ионов – на разработке С2O4

2–-СЭ [372].
В работах [365; 371] изучено влияние природы анионообменника 

(в качестве которых применяли ТМ, ДМО, ДОМ, ТНОДА, пластифи-
катора (бис(1-бутилпентил)адипат (ББПА), 1-хлорнафталин (1-ХН), 
хлорпарафин (ХП), дибутилфталат (ДБФ), бис(2-этилгексил)себацинат 
(БЭГС), о-нитрофенилоктиловый эфир (о-НФОЭ), бис(2-этилгексил)
фталат (БЭГФ), а также концентрации нейтрального переносчика на се-
лективность SO4

2–-СЭ. Результаты по влиянию природы анионообмен-
ника представлены на рис. 3.5.

Данные рис. 3.5 иллюстрируют влияние стерической доступности об-
менного центра ЧАС на селективность SO4

2–-СЭ к однозарядным анио-
нам. По мере повышения стерической доступности атома азота при за-
мене длинноцепочечных алкильных заместителей метильными влияние 
однозарядных анионов закономерно снижается. Величины коэффициен-
тов селективности уменьшаются на 1–1,5 порядка при введении каждо-
го метильного радикала, и суммарный эффект от замены ТНОДА в каче-
стве анионообменника триметильной ЧАС составляет около 3,5 порядка.
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Наблюдаемые эффекты можно качественно объяснить особенно-
стями ионной ассоциации используемых ЧАС с сульфат-ионами и од-
нозарядными анионами, что было описано выше (подразделы 3.1 и 3.2).

Величина наблюдаемого эффекта практически не зависит от при-
роды однозарядного иона, что объясняется высокой диэлектриче-
ской проницаемостью ПВХ-мембран, пластифицированных о-НФОЭ 
(ε = 24), поэтому константы ионной ассоциации однозарядных 
анионов с катионом ЧАС, как следует из уравнения Айгена – Денисо-
на – Рамзи – Фуосса, сравнительно невелики и сильно нивелированы. 
В итоге основным фактором, определяющим изменение коэффициен-
та селективности при изменении стерической доступности обменно-
го центра ЧАС, является изменение константы ассоциации катионов 
ЧАС с сульфат-ионами.

Несколько другая картина наблюдается для мембран с более низкой 
диэлектрической проницаемостью, например пластифицированных 
ББПА (ε = 4). В данном случае (табл. 3.3) при повышении стерической 
доступности обменного центра ЧАС также улучшается селективность 
ИСЭ к сульфат-ионам, но в отличие от мембран, пластифицирован-
ных о-НФОЭ, величина наблюдаемого эффекта существенно зависит 

от природы однозарядного аниона: если K
jSO

Pot

4
2−,

 изменяется на 1,7 по-

Рис. 3.5. Зависимость коэффициента селективности к сульфату  
от природы анионообменника (пластификатор о-НФОЭ) [365]
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рядка, то K
SO ClO
Pot

4
2

4
− −,

 – на 6 порядков. Это обусловлено тем, что в средах 

с низкой диэлектрической проницаемостью константы ионной ассо-
циации катионов ЧАС с однозарядными анионами существенно зави-
сят от размеров анионов: более крупные анионы образуют менее проч-
ные ионные ассоциаты.

Таблица 3.3

Коэффициенты селективности для сульфат-селективного электрода  
на основе различных ЧАС с различной стерической доступностью  

обменного центра (пластификатор мембран – ББПА)

ЧАС
lg

,
K

jSO
Pot

4
2−

Cl– Br– NO3
– SCN– ClO4

–

ТНОДА 2,73 4,36 6,09 10,04 12,09

ММ 1,93 3,54 4,95 8,71 10,31

ДМ 1,21 2,49 3,57 7,27 8,82

ТМ 0,98 1,99 2,10 4,76 6,03

Из уравнения Айгена – Денисона – Рамзи – Фуосса следует, что кон-
станты ионной ассоциации крупных анионов должны в меньшей степени 
зависеть от стерической доступности обменного центра ЧАС по сравне-
нию с константами ассоциации анионов малого размера. Поэтому улуч-
шение стерической доступности обменного центра ЧАС должно наи-
более сильно сказываться на отношении констант ионной ассоциации 
( ) ( )k kas R as jRSO4

 именно для наиболее крупных однозарядных анионов. 

Согласно уравнению (3.12) коэффициенты селективности по отноше-
нию к таким анионам должны сильнее зависеть от стерической доступ-
ности катиона ЧАС, что согласуется с экспериментальными данными.

Из рис. 3.6 видно, что природа пластификатора также существенно 
влияет на селективность SO4

2–-СЭ по отношению к однозарядным ани-
онам. Поскольку с изменением природы пластификатора изменяются 
и сольватационные взаимодействия, и константы ионной ассоциации, 
даже качественная интерпретация наблюдаемых эффектов в общем слу-
чае затруднительна. Среди изученных пластификаторов наилучшую 
селективность к сульфат-ионам в присутствии однозарядных анионов 
обеспечивает ББПА.

Рисунок 3.7 иллюстрирует влияние концентрации нейтрально-
го переносчика анионов – ГЭ п-ТФАБК на селективность SO4

2–-СЭ 



89

на основе ТМ. С повышением концентрации ГЭ п-ТФАБК в мембра-
не закономерно улучшается селективность SO4

2–-СЭ к сульфат-ионам 
по сравнению с однозарядными анионами. Характерно, что величина 
эффекта зависит от природы однозарядных анионов, в первую очередь 
от их основности, определяющей их способность образовывать ком-
плексы с ГЭ п-ТФАБК. Эффект улучшения селективности SO4

2–-СЭ  
за счет введения в мембрану сольватирующей добавки максимален для 
перхлората (2,6 порядка) и минимален в случае хлорида (1,4 порядка). 
Очевидно, что повышение сродства сульфат-ионов к фазе мембраны 
при введении в мембрану сольватирующей добавки частично компен-
сируется соответствующим повышением сродства к фазе мембраны 
хлорид-ионов.

Рис. 3.7. Зависимость коэффициентов селективности  
к сульфату от концентрации ГЭ п-ТФАБК  

(ионообменник – ТМ, пластификатор – ББПА) [371]

Рис. 3.6. Зависимость коэффициентов селективности к сульфату  
от природы пластификатора (анионообменник – ТМ) [371]
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Из данных табл. 3.4 видно, что в присутствии сольватирующей до-
бавки влияние стерической доступности обменного центра ЧАС на по-
тенциометрическую селективность частично сохраняется: наилучшую 
селективность к сульфат-ионам в присутствии однозарядных анионов 
проявляет ИСЭ на основе ТМ, наихудшую – ИСЭ на основе ТНОДА.

В табл. 3.5 представлены результаты по оптимизации состава мем-
бран SO4

2–-СЭ. Достигнутые коэффициенты селективности для SO4
2–-СЭ  

позволяют использовать его в анализе минеральной, морской воды, 
мочи и др. [367; 371].

Таблица 3.4

Коэффициенты селективности сульфат-селективных электродов  
на основе различных четвертичных аммониевых солей 
 и сольватирующей добавки (пластификатор – ББПА)

ЧАС
lg

,
K

jSO
Pot

4
2−

Cl– Br– NO3
– SCN– ClO4

–

ТНОДА –0,73 –0,19 2,42 3,80 3,86

ДОМ –0,76 –0,60 1,51 3,04 2,95

ДМО –1,02 –0,44 1,38 3,00 2,97

ТМ –0,89 –0,60 0,69 2,40 2,40

Таблица 3.5

Оптимизированный состав  
сульфат-селективных электродов [371]

Характеристика Значение

Состав мембраны

ПВХ 33 %

ББПА 39,6 %

ГЭ п-ТФАБК 20 %

ТМ 7,4 %

Наклон электродной функции 26 ± 2 мВ

Линейный диапазон, а(SO4
2–), M 2,25 ⋅ 10–2–1 ⋅ 10–5

Рабочий диапазон рН 2–5

Воспроизводимость потенциала 0,2 мВ

Время жизни, месяцев Более 6
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В работах [366; 367; 371] изучалось также влияние стерической до-
ступности обменного центра ЧАС на селективность сульфат-селектив-
ного электрода как в отсутствие (табл. 3.6), так и в присутствии сольва-
тирующей добавки в составе мембран (табл. 3.7).

Таблица 3.6

Значения логарифмов коэффициентов селективности  
для сульфат-селективного электрода  

(ЧАС 2 масс. %, пластификатор – о-НФОЭ)

Анион
lg

,
K

jSO
Pot

4
2−

ТНОДА ДОМ ДМО ТМ

Cl– 4,4 2,2 0,9 0.8

Br– 6,8 5,2 3,0 2,4

NO3
– 9,1 6,8 5,3 4,2

I– 11,2 9,6 6,8 5,4

SCN– 12,0 10,6 7,9 6.3

ClO4
– 14,0 12,1 10,2 7,9

Таблица 3.7

Значения логарифмов коэффициентов селективности  
для сульфат-селективного электрода  

(ЧАС 2 % масс., пластификатор – о-НФОЭ, ГЭ п-ТФАБК 8 масс. %)

Анион
lg

,
K

jSO
Pot

4
2−

ТНОДА ДОМ ДМО ТМ

Cl– –0,4 –0,7 –0,89 –0,8

Br– 0,9 0,7 0,5 0,4

NO3
– 4,2 3,6 3,3 3,2

I– 4,1 3,7 3,5 3,2

SCN– 6,0 5,5 5,0 4,8

ClO4
– 7,4 6,6 6,3 6,2

Из табл. 3.6 видно, что при переходе от ТНОДА к ТМ наибольшее 
улучшение селективности к потенциалопределяющим сульфат-ионам 
достигается в присутствии наиболее гидрофобных перхлорат-ионов 
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(примерно на 6 порядков), наименьшее – в присутствии мешающих 
хлорид-ионов.

В работе [373] проведено детальное исследование влияния природы 
пластификатора на селективность SO4

2–-СЭ. Из табл. 3.8 видно, что ва-
рьирование пластификатором не приводит к очень сильному влиянию 
на селективность SO4

2–-СЭ (изменение величины логарифма коэффици-
ента селективности находится в пределах 1 порядка). Однако существу-
ет некоторая корреляция между полярностью растворителя и коэффи-
циентом селективности. Для мембран, пластифицированных о-НФОЭ, 
т. е. веществом с очень высокой диэлектрической проницаемостью ε = 24 
[374], а также 1-нонилокси-2-бутанолом (НОБ), имеющим более низкое 
значение диэлектрической проницаемости ε = 8 [375], наблюдаются бо-
лее высокие значения коэффициентов селективности.

Таблица 3.8

Коэффициенты селективности для сульфат-селективных электродов

lg
,

K
jSO

Pot

4
2− ДБФ ДОФ НОБ о-НФОЭ 1-ХН 1-БН БЭГС ББПА

Cl– –0,4 –0,7 –0,2 –0,1 –0,8 –0,8 –0,7 –0,6

Br– –0,1 –0,3 0,0 0,1 –0,3 –0,2 –0,3 –0,3

NO3
– 1,4 0,9 1,6 1,8 0,8 0,7 0,9 0,7

C2O4
2– 1,2 0,9 0,8 1,3 1,2 0,6 1,1 0,9

SCN– 2,9 2,6 3,1 3,3 2,8 3,0 2,6 3,0

ClO4
– 3,5 3,0 3,6 3,7 3,1 3,2 3,1 2,9

Мембраны, пластифицированные 1-ХН и 1-БН, имеют высокие 
значения НПО, большой дрейф потенциала, низкую воспроизводи-
мость потенциала и короткое время жизни. Электроды, пластифици-
рованные ДОФ, БЭГС, ББПА, имеют более высокие аналитические ха-
рактеристики и рекомендуются в качестве пластификаторов мембран 
SO4

2–-СЭ (табл. 3.9).
Разработанный SO4

2–-СЭ использовали для определения сульфатов 
в морской, озерной, минеральной воде и моче.

В работе [376] изучено также влияние стерической доступности об-
менного центра используемой ЧАС на селективность к сульфату в при-
сутствии однозарядных анионов. Это влияние неоднозначно и зависит 
от уровня концентрации ГЭ п-ТФАБК в мембране и от вида мешающе-
го аниона. Тем не менее сам факт такого влияния представляет практи-
ческий интерес, открывая дополнительные возможности оптимизации 
мембраны в зависимости от состава анализируемого раствора.
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Так, было установлено, что для определения сульфата в присутствии 
нитрата, роданида и перхлората предпочтительна мембрана, содержа-
щая 20 масс. % ГЭ п-ТФАБК и TM в качестве анионообменника, тогда 
как для определения сульфата в присутствии хлорида и бромида опти-
мальной селективностью обладает мембрана, содержащая 20 маcс. % 
ГЭ п-ТФАБК и ДОМ.

Из результатов, представленных в разделе 4.3, видно, что больше 
внимания уделяется исследованию влияния природы ЧАС на примере 
SO4

2–-СЭ, а также имеются некоторые аналогичные исследования, ка-
сающиеся разработки С2O4

2–-СЭ [372].
Как сказано выше, до недавнего времени считалось, что ЧАС явля-

ются неселективными ионообменниками по отношению к двухзаряд-
ным неорганическим ионам, что связано с их сильной гидратируемо-
стью и стерическими препятствиями со стороны длинноцепочечных 
углеводородных радикалов при четвертичном атоме азота к сближению 
со вторым катионом ЧАС ионного ассоциата ЧАС+ ... An2– [357]. Одна-
ко это верно до тех пор, пока при четвертичном атоме азота находятся 
радикалы длиннее пропила.

Как сообщалось ранее, аналитические характеристики ИСЭ на ос-
нове ЧАС, обратимых к двухзарядным неорганическим ионам неболь-
шого размера (CO3

2–, SO4
2–, SеO4

2– и др.), сильно зависят от стерической 
доступности обменного центра. До недавнего времени наиболее стери-
чески доступным ионообменником являлся хлорид 3,4,5-трис(додецил
окси)бензилтриметиламмония (ТМ) [20] (рис. 3.8), который обеспечи-
вал доступ к катионному центру двухзарядных ионов малого размера 
благодаря трем метильным группам и создание на его основе, как по-
казано выше, SO4

2–-СЭ [365; 371; 373; 376]. Однако доступ к катионно-
му центру может нарушаться, когда за счет определенной конформации 
додецильных групп четвертичный атом азота оказывается экранирован-
ным. Для улучшения пространственной доступности обменного цен-
тра необходимо увеличение длины алкильного фрагмента, связываю-
щего ароматический цикл с четвертичным атомом азота. С этой целью 
синтезирован бромид 4-(3.4-дицетоксифенил)бутилтриметиламмония 
(ДЦФБТМ) (рис. 3.8) (глава 7).

Еще более перспективной возможностью представляется наращи-
вание длины «поводка», соединяющего аммонийный и ароматический 
фрагменты, посредством введения полиоксиэтильных звеньев. Этот 
способ варьирования длины связующего фрагмента, с одной сторо-
ны, несложен, а с другой – приводит к появлению в соединительном 
фрагменте атомов кислорода, испытывающих взаимное отталкивание. 
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Конформация такой цепи должна отличаться от хаотического клубка 
и приближаться к зигзагообразной, что увеличивает расстояние меж-
ду аммонийным атомом азота и алкоксигруппами в бензольном ядре.

В результате такого подхода были синтезированы (глава 7) хло-
риды R-(оксиэтил)nтриметиламмония (оксиэтил)3ТМ), где n = 2–4 и 
R – 3,4,5-трис(додецилокси)бензил (рис. 3.8) [21].

В главах 4 и 5 представлены результаты по разработке целого ряда 
ИСЭ, обратимых к двухзарядным неорганическим анионам.

Для изготовления соответствующих ИСЭ был апробирован широ-
кий круг ЧАС, сильно отличающихся по стерической доступности об-
менного центра (рис. 3.9): ТОД. ТНОДА, ТБ, ТЭ, ТМ, ДЦФБТМ, (ок-
сиэтил)2ТМ, (оксиэтил)3ТМ, (оксиэтил)4ТМ.

Рис. 3.8. Формулы катионов некоторых используемых ЧАС  
и сольватирующей добавки:

а – ДЦФБТМ; б – (оксиэтил)3ТМ; в – ТМ; г – ГЭ п-ТФАБК



«Сверхзатрудненный» ТОД 
ТНОДА 

ТБ
ТЭ 
ТМ 

ДЦФБТМ 
(оксиэтил)2ТМ 
(оксиэтил)3ТМ 
(оксиэтил)4ТМ

} Стерически  
затрудненные ЧАС

«Сверхдоступные»    { } Стерически  
доступные ЧАС

Рис. 3.9. Дифференциация используемых ЧАС  
по стерической доступности обменного центра

Из результатов исследований, приведенных в главе 3, видно, что 
стерическая доступность обменного центра высших ЧАС оказывает 
существенное влияние на аналитические характеристики главным об-
разом сульфат-селективных электродов. На основании этого иссле-
дования разработан целый ряд других ИСЭ, описанных в главах 4 и 5. 
Кроме того, показано, что аналитические характеристики ИСЭ, обрати-
мых к гидрофильным анионам, таким как сульфат-ионы, существенно 
улучшаются при введении в мембраны сольватирующей добавки – ГЭ 
п-ТФАБК. Достигнутый успех с сульфат-селективным электродом лег 
в основу применения данной сольватирующей добавки для разработ-
ки ИСЭ, обратимых к таким гидрофильным анионам, как молибдат-, 
вольфрамат-, гидрофосфат-, карбонат-, сульфит-, тиосульфат-, тетра-
тионат-, селенит-, селенат- и сульфид-ионы (глава 5).
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Гл а в а    4 	ВЛИЯНИЕ СТЕРИЧЕСКОЙ  ДОСТУПНОСТИ 
ОБМЕННОГО ЦЕНТРА 
НА  АНАЛИТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
ИОНОСЕЛЕКТИВНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ, 
ОБРАТИМЫХ К  ДВУХЗАРЯДНЫМ 
НЕОРГАНИЧЕСКИМ  АНИОНАМ

4.1. МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ 
ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИХ  ИЗМЕРЕНИЙ

Мембраны всех ИСЭ изготавливали по следующей методи-
ке [377; 378]: в стеклянном бюксе в течение 10–15 мин при постоян-
ном перемешивании растворяли ЧАС (5 масс. %) в свежеперегнанном 
ТГФ, затем добавляли ПВХ (33 масс. %). Содержимое перемешива-
ли на магнитной мешалке до полного растворения ПВХ, а затем при-
ливали по каплям пластификатор (62 масс. %) и снова перемешивали 
около 2 ч для гомогенизации раствора. После этого раствор выливали 
на гладкую стеклянную пластинку, на которую для предотвращения 
растекания раствора ставили тефлоновые круглые цилиндры высотой 
около 2 см и диаметром 4–4,5 см. Пластинку, прикрытую листом филь-
тровальной бумаги, оставляли в вытяжном шкафу на сутки до полно-
го испарения ТГФ. Затем из эластичной пленки вырезали диски тре-
буемого размера и наклеивали на торцы ПВХ-трубок клеем, который 
представляет собой вязкий раствор ПВХ в ТГФ. Толщина пленочных 
мембран составляла около 0,5–0,7 мм.

После изготовления мембраны всех ИСЭ вымачивали в течение 
1–2 сут в 1 ⋅ 10–1 М растворах соответствующих солей. В качестве вну-
треннего раствора для всех ИСЭ использовали смесь 1 ⋅ 10–2 М соответ-
ствующего иона и 1 ⋅ 10–3 М KCl.

Калибровка всех ИСЭ проводилась методом двукратного разбав-
ления.

При работе с СО3
2–-СЭ в качестве градуировочных использовали 

растворы как Na2CO3, так и NaHCO3.
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Расчет активности (а) СО3
2–-ионов в растворах NaHCO3, а также 

активности S2–-ионов в растворах Na2S при рН около 13 проводили 
по формуле [102]

	 а
К К С f

K K K a a
=

⋅ ⋅ ⋅
⋅ + ⋅ ++ +

1 2

1 2 1
2

H H

, 	 (4.1)

где K1 и K2 – константы диссоциации угольной или сероводородной 
кислот; С – брутто-концентрация СО3

2– и НСО3
– или S2–- и НS–-ионов 

в растворе, М; a
H+  – активность ионов водорода; f – коэффициент 

активности НСО3
–-ионов или НS–-ионов в растворе, рассчитанный 

по уравнению Дебая – Хюккеля [379] (для 20 °С).
В растворах NaHCO3 поддерживали рН на уровне 8,0 ± 0,1 с помо-

щью разбавленного раствора аммиака; в растворах Na2CO3 – на уров-
не 10,90 ± 0,05 с помощью 1 ⋅ 10–3 М KОН. Выбранные значения рН 
при работе с СО3

2–-СЭ соответствуют 100 % мольной доле НСО3
–-ионов 

либо 85 % мольной доле СО3
2–-ионов в растворе (рис. 4.1).

При работе с SO4
2–-СЭ в целях повышения воспроизводимости ре-

зультатов и устранения мешающего влияния карбонатов во всех раство-
рах поддерживали рН на уровне 3,2 ± 0,1 с помощью ортофосфорной 
кислоты (такой же рН поддерживали и в растворах мешающих ионов, 
за исключением раствора K2C2O4, в котором рН находился на уровне 
5,2 ± 0,1). В работе [356] было установлено, что дигидрофосфат-ионы 
не мешают определению SO4

2–-ионов.

Рис. 4.1. Зависимость мольной доли  
карбонат-ионов частиц от рН раствора
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При работе с SеO4
2–-СЭ также поддерживали рН на уровне 3,2 ± 0,1 

с помощью ортофосфорной кислоты. При работе с НРО4
2–-СЭ во всех 

растворах поддерживался рН на уровне 9,9–0,3 (100 % мольная доля 
ионов НРО4

2– (рис. 2.3, глава 2)) с помощью раствора аммиака.
В растворах селенита калия поддерживали рН на уровне 8,9 ± 0,1, 

что соответствует 85,6 % мольной доле SeO3
2–-ионов в растворе (рис. 2.4, 

глава 2) с помощью разбавленного раствора аммиака.
При работе с МоO4

2–-СЭ и WO4
2–-СЭ рН поддерживали на уров-

не 9,7–10,2, так чтобы мольная доля ионов WO4
2– и МоO4

2– составляла 
100 % (глава 2, рис. 2.5 и 2.6). Соответствующие значения рН поддер-
живали и в растворах мешающих ионов при изучении селективности 
разработанных ИСЭ.

При работе с SO3
2–-СЭ поддерживали рН на уровне 7,42–7,58 (моль-

ная доля SO3
2– составляет 65 %, рис. 4.2), в качестве стабилизирующей 

добавки использовали 1 ⋅ 10–2 М раствор аскорбиновой кислоты.

Расчет активности (показателя активности) карбонат-, селенит-, 
сульфит-ионов в растворах соответствующих солей проводился по фор-
муле

	
ра р рС рf( ) ( ) ( ),ЭО ЭО ЭО3

2
3
2

3
2− − −= + +α

где α – мольная доля соответствующего иона; f
ЭO3

2−  – коэффици-

ент активности, рассчитанный по уравнению Дебая – Хюккеля [379] 

Рис. 4.2. Мольные доли сульфитсодержащих частиц  
в зависимости от рН раствора
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(для 20 °С); С(ЭО3
2–) – молярная концентрация соответствующих ионов 

в растворе, М.
Расчет активности гидрофосфат-, сульфат-, селенат-ионов также 

проводили согласно теории Дебая – Хюккеля [379].
Определение коэффициентов потенциометрической селективности 

проводили методом отдельных растворов в варианте равных потенциа-
лов по формуле [377; 378; 380]:

	
K

a

a
i j

i

j
z zi j

, ,Pot =

где аi – активность в растворе основного иона при значении потенциа-
ла Е, М; аj – активность в растворе мешающего иона при значении по-
тенциала Е, М; zi и zj – заряд основного и мешающего ионов соответ-
ственно.

Определение всех остальных характеристик проводили согласно ре-
комендациям, изложенным в [33; 377; 378; 380].

При работе с сульфит-, карбонат-, тиосульфат-, тетратионат-селек-
тивными электродами использовали только свежепрокипяченную ди-
стиллированную воду.

Потенциал исследуемой электрохимической ячейки измеряли с по-
мощью иономера И-160.1МП при 22 ± 1 °С. В качестве электрода срав-
нения использовали хлоридсеребряный электрод ЭВЛ-1М3.1, для опре-
деления рН – стеклянный электрод ЭСЛ-43-07СР.

4.2. СУЛЬФАТ-СЕЛЕКТИВНЫЙ ЭЛЕКТРОД

В табл. 4.1 представлены аналитические характеристики SО4
2–-СЭ 

в зависимости от стерической доступности обменного центра ЧАС.
Из табл. 4.1 видно, что для SО4

2–-СЭ наблюдается сильное влияние 
стерической доступности обменного центра ЧАС на НПО и селектив-
ность. Так, НПО уменьшаются при переходе от ТНОДА к (оксиэтил)4ТМ 
на 1,5 порядка. Наклон электродной функции для всех ИСЭ близок 
к теоретическому значению и находится в пределах 26–29,5 мВ/декада.  
Видно, что по мере улучшения стерической доступности обменного 
центра в ряду ТНОДА – ТБ – ТЭ – ТМ – ДЦФБТМ – (оксиэтил)2ТМ – 
(оксиэтил)3ТМ – (оксиэтил)4ТМ происходит уменьшение значений 
lg  KPot(SO4

2–, j) на 2,6 порядка для мешающих Cl–-ионов, на 3,8 поряд-
ка – для Br–-ионов, на 0,8 порядка – для C2O4

2–-ионов, на 5 порядков – 
для NO3

–-ионов, на 8,2 порядка – для SCN–-ионов, на 9,3 порядка – для 
ClO4

–-ионов [381–385].
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В ряду наиболее стерически доступных ЧАС от ДЦФБТМ к (ок-
сиэтил)4ТМ суммарный эффект изменения величины lg  KPot(SO4

2–, j) 
составляет 0,25–0,9 порядка. Наибольшее улучшение селективности 
к двухзарядным анионам достигается в присутствии однозарядных анио-
нов большого размера (r(SCN–) = 0,213 нм, 0,209 нм; r(СlO4

–) = 0,240 нм, 
0,225 нм [368; 369]), так как их константы ассоциации сравнительно 
мало зависят от стерической доступности обменного центра катиона 
ЧАС. Так, для SO4

2–-СЭ максимальное улучшение селективности к по-
тенциалопределяющим ионам достигается по отношению к таким круп-
ным однозарядным ионам, как SCN– и СlO4

–, а наименьшее – по отно-
шению к Cl–-ионам (r(Сl–) = 0,168 нм, 0,180 нм) [368; 369] (табл. 4.1).

Время жизни SО4
2–-СЭ составляет 2,5–3 мес.

4.3. КАРБОНАТ-СЕЛЕКТИВНЫЙ ЭЛЕКТРОД

На рис. 4.3 представлены электродные функции для СО3
2–-СЭ, ког-

да в качестве градуировочных использовали растворы гидрокарбона-
та натрия (рН = 8,0 ± 0,1), а также электродные функции (рис. 4.4), 
когда в качестве градуировочных использовали растворы Na2СO3 
(рН = 10,90 ± 0,05) в зависимости от стерической доступности обмен-
ного центра ЧАС.

Как видно, линейные диапазоны функционирования ИСЭ и их НПО 
сильно различаются в зависимости от того, какой градуировочный рас-
твор использовали. Высокие НПО для ИСЭ, представленных на рис. 4.4, 
обусловлены наличием карбонатов в растворе щелочи, который приме-
няли в качестве разбавителя, хотя выбранные условия позволяют го-
ворить о «чисто карбонатной системе». Наклон электродных функ-
ций в этом случае несколько завышен и составляет 32–33 мВ/декада.  
Ниже будет показано, что предпочтительнее использовать гидрокар-
бонатные растворы.

В табл. 4.2 представлены аналитические характеристики СО3
2–-СЭ 

(пластификатор – ДБФ) с использованием в качестве градуировочных 
растворов гидрокарбоната натрия.

Видно, что по мере улучшения стерической доступности обменного 
центра в ряду ТНОДА – ТБ – ТЭ – ТМ – ДЦФБТМ – (оксиэтил)2ТМ – 
(оксиэтил)3ТМ – (оксиэтил)4ТМ значения lg  KPot(CO3

2–, j) уменьшают-
ся на 0,9 порядка для мешающих SO4

2–-ионов, на 3,1 порядка – для Cl–-
ионов, на 0,9 порядка – для HPO4

2–-ионов, на 4 порядка – для Br–-ионов, 
на 1,2 порядка – для C2O4

2–-ионов, на 4,1 порядка – для NO3
–-ионов, 

на 6,6 порядка – для SCN–-ионов. Величина НПО уменьшается при 
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Рис. 4.3. Электродные функции СО3
2––СЭ  

на основе различных ЧАС (5 масс. %) (пластификатор – ДБФ, 
калибровочные растворы NaHCO3, рН = 8,0 ± 0,1):

1 – (оксиэтил)3ТМ и (оксиэтил)4ТМ; 2 – (оксиэтил)2ТМ;  
3 – ДЦФБТМ; 4 – ТМ; 5 – ТЭ; 6 – ТБ; 7 – ТНОДА

Рис. 4.4. Электродные функции СО3
2–-СЭ на основе 

различных ЧАС (5 масс. %) (пластификатор – ДБФ, 
калибровочные растворы Na2СO3, рН = 10,90 ± 0,05):

1 – (оксиэтил)2ТМ; 2 – ДЦФБТМ; 3 – ТМ; 4 – ТЭ; 5 –ТНОДА
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переходе от ТНОДА к (оксиэтил)4ТМ на 2 порядка. Наклон электрод-
ной функции для всех ИСЭ, особенно содержащих стерически доступ-
ные ЧАС, близок к теоретическому значению.

Как и в случае SО4
2–-СЭ, максимальное улучшение селективно-

сти к двухзарядным анионам должно достигаться в присутствии одно-
зарядных анионов большого размера: r(SCN–) = 2,13 Å [368; 369], так 
как их константы ассоциации сравнительно мало зависят от стериче-
ской доступности обменного центра катиона ЧАС. Так, селективность 
СO3

2–-СЭ к потенциалопределяющим ионам улучшается в наибольшей 
степени по отношению к таким крупным однозарядным ионам, как 
SCN– (на 6,6 порядка), а в наименьшей для всех разработанных ИСЭ – 
по отношению к Cl–-ионам (на 3,1 порядка).

4.4. СЕЛЕНАТ-СЕЛЕКТИВНЫЙ ЭЛЕКТРОД

На рис. 4.5 представлены электродные функции ИСЭ, в табл. 4.3 – 
значения НПО и наклонов электродных функций.

Видно (табл. 4.3), что все разработанные ИСЭ имеют близкие к тео
ретическим наклоны электродных функций и низкие НПО, которые 
уменьшаются по мере увеличения стерической доступности обменного 

Рис. 4.5. Электродные функции SeO4
2–-СЭ  

в отсутствие в мембранах сольватирующей добавки  
(пластификатор – ДБФ) на основе:

1 – ТНОДА; 2 – ТБ; 3 – ТЭ; 4 –ТМ; 5 – ДЦФБТМ; 6 – (оксиэтил)2ТМ
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центра ЧАС, т. е. от ТНОДА к (оксиэтил)4ТМ на 1,4 порядка. Среди сте-
рически доступных ЧАС (от ТМ к (оксиэтил)4ТМ) НПО уменьшается 
на 0,8 порядка [386].

Таблица 4.3

Нижние пределы обнаружения и наклоны электродных функций  
для селенат-селективных электродов

ЧАС Наклон, мВ/декада НПО, M

ТНОДА 31,2 ± 0,3 6,6 ⋅ 10–5

ТБ 31,0 ± 0,4 6,3 ⋅ 10–5

ТЭ 29,0 ± 0,3 2,4 ⋅ 10–5

ТМ 29,1 ± 0,3 1,8 ⋅ 10–5

ДЦФБТМ 29,6 ± 0,3 7,9 ⋅ 10–6

(оксиэтил)2ТМ 25,4 ± 0,3 3,2 ⋅ 10–6

(оксиэтил)3ТМ 25,5 ± 0,4 3,0 ⋅ 10–6

(оксиэтил)4ТМ 25,7 ± 0,2 2,8 ⋅ 10–6

В табл. 4.4 приведены значения lg KPot(SeO4
2–, j) для всех разрабо-

танных SeO4
2–-СЭ (пластификатор – ДБФ). Так, по мере увеличения 

гидрофобности анионов (от SO4
2– к NO3

–) усиливается влияние стери-
ческой доступности обменного центра на селективность: при переходе 
от ТНОДА к (оксиэтил)4ТМ значения lg KPot(SeO4

2–, SO4
2–) уменьшают-

ся на 0,8 порядка, lg KPot(SeO4
2–, NO3

–) – на 5,5 порядка [388].

Таблица 4.4

Значения lg KPot(SeO4
2–, j) для селенат-селективных электродов

ЧАС
lg KPot(SеO4

2–, j), n = 5

SO4
2– Cl– Br– NO3

–

ТНОДА 0,8 ± 0,1 3,5 ± 0,3 6,0 ± 0,4 7,2 ± 0,5

ТБ 0,8 ± 0,1 3,5 ± 0,3 5,8 ± 0,3 7,0 ± 0,4

ТЭ 0,6 ± 0,1 2,8 ± 0,2 4,7 ± 0,3 5,7 ± 0,3

ТМ 0,5 ± 0,1 1,9 ± 0,1 3,5 ± 0,3 3,8 ± 0,3

ДЦФБТМ 0,30 ± 0,05 1,2 ± 0,1 2,5 ± 0,3 2,6 ± 0,2

(оксиэтил)2ТМ 0,10 ± 0,05 0,6 ± 0,1 1,7 ± 0,2 1,9 ± 0,2

(оксиэтил)3ТМ 0,10 ± 0,05 0,6 ± 0,1 1,7 ± 0,2 1,8 ± 0,2

(оксиэтил)4ТМ 0,0 0,4 ± 0,1 1,55 ± 0,1 1,7 ± 0,2
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Для всех ИСЭ при переходе от (оксиэтил)2ТМ к (оксиэтил)4ТМ 
суммарный эффект изменения величины lg KPot(SеO4

2–, j) незначитель-
ный и составляет 0,1–0,4 порядка [386].

4.5. СЕЛЕНИТ-СЕЛЕКТИВНЫЙ ЭЛЕКТРОД

На рис. 4.6 представлены электродные функции ИСЭ, в табл. 4.5 – 
значения НПО и наклонов электродных функций.

Таблица 4.5

Нижние пределы обнаружения и наклоны электродных функций  
для селенит-селективных электродов

ЧАС Наклон, мВ/декада НПО, M

ТНОДА 32,2 ± 0,3 1,6 ⋅ 10–4

ТЭ 30,0 ± 0,4 2,0 ⋅ 10–5

ТМ 30,4 ± 0,3 2,2 ⋅ 10–6

ДЦФБТМ 30,4 ± 0,4 1,6 ⋅ 10–6

(оксиэтил)2ТМ 29,6 ± 0,2 6,2 ⋅ 10–7

Рис. 4.6. Электродные функции SeO3
2–-СЭ (пластификатор – ДБФ) на основе:

1 – ТНОДА; 2 – ТЭ; 3 –ТМ; 4 – ДЦФБТМ; 5 – (оксиэтил)2ТМ
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Из табл. 4.5 видно, что все разработанные ИСЭ имеют близкие к те-
оретическим наклоны электродных функций и низкие НПО, которые 
уменьшаются по мере увеличения стерической доступности обменно-
го центра ЧАС, т. е. от ТНОДА к (оксиэтил)2ТМ на 2,4 порядка. Среди 
стерически доступных ЧАС (от ТМ к (оксиэтил)2ТМ) НПО уменьша-
ется на 0,5 порядка [387].

Таблица 4.6

Значения lg KPot(SeO3
2–, j) для селенит-селективных электродов

ЧАС
lg KPot(SeO3

2–, j)

SO4
2– SeO4

2– Cl– Br– NO3
–

ТНОДА 0,4 ± 0,1 0,9 ± 0,1 3,6 ± 0,3 5,4 ± 0,3 7,0 ± 0,4

ТЭ 0,10 ± 0,02 0,5 ± 0,1 3,0 ± 0,2 4,2 ± 0,3 5,2 ± 0,4

ТМ 0,00 ± 0,03 0,4 ± 0,1 1,5 ± 0,1 2,9 ± 0,2 4,0 ± 0,3

ДЦФБТМ 0,00 ± 0,03 0,20 ± 0,05 1,0 ± 0,1 2,0 ± 0,1 3,0 ± 0,3

(оксиэтил)2ТМ -0,10 ± 0,02 0,10 ± 0,03 0,5 ± 0,1 1,4 ± 0,1 2,1 ± 0,2

В табл. 4.6 приведены значения lg KPot(SeO3
2–, j) для всех разработан-

ных SeO3
2–-СЭ (пластификатор – ДБФ). Так, по мере увеличения гидро-

фобности анионов (от SO4
2– к NO3

–) усиливается влияние стерической 
доступности обменного центра на значения lg KPot(SeO3

2–, j), что суще-
ственно сказывается на значениях коэффициентов селективности: при 
переходе от ТНОДА к (оксиэтил)2ТМ lg KPot(SeO3

2–, SO4
2–) уменьшается 

на 0,5 порядка, lg KPot(SeO3
2–, NO3

–) – на 4,9 порядка [387].

4.6. СУЛЬФИТ- И  ТИОСУЛЬФАТ-СЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ

В табл. 4.7 обобщенно представлены электродные характеристики 
SO3

2–-СЭ и S2O3
2–-СЭ. Из данных таблицы видно, что в ряду ТНОДА – 

ТБ – ТЭ – ТМ – ДЦФБТМ – (оксиэтил)nТМ происходит уменьшение 
НПО на 0,6 порядка для SO3

2–-СЭ и на 0,3 порядка для S2O3
2–-СЭ, лога-

рифмов коэффициентов селективности (в присутствии мешающих SO4
2– 

на 0,75, Cl– на 2,4, NO3
– на 4,6 порядка – для SO3

2–-СЭ; в присутствии ме-
шающих SO4

2– на 1,25, Cl– на 1,45, NO3
– на 3,4 порядка – для S2O3

2–-СЭ),  
т. е. аналитические характеристики сульфит- и тиосульфат-селективных 
электродов, электродные функции которых представлены на рис. 4.7 
и 4.8, соответственно, значительно улучшаются по мере увеличения 
стерической доступности обменного центра ЧАС.
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Рис. 4.7. Электродные функции SO3
2–-СЭ на основе:

1 – ТМ; 2 –ТЭ; 3 – ДЦФБТМ; 4 – ТБ;  
5 – ТНОДА; 6 – (оксиэтил)2ТМ

Рис. 4.8. Электродные функции S2O3
2–-СЭ на основе:

1 – (оксиэтил)3ТМ; 2 –ТБ; 3 – ТМ;  
4 – ТНОДА; 5 – (оксиэтил)4ТМ
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Таблица 4.7

Аналитические характеристики для тиосульфат-  
и сульфит-селективных электродов

ЧАС 
НПО, М

Наклон, 
мВ/декада

lg KPot(SO3
2–, j)

SO4
2– Cl– NO3

–

SO3
2–-СЭ

ТНОДА 1 ⋅ 10–4 26,4 ± 0,3 1,05 ± 0,25 4,1 ± 0,5 8,5 ± 0,7

ТБ 1 ⋅ 10–4 29,3 ± 0,4 1,1 ± 0,2 3,9 ± 0,5 8,2 ± 0,7

ТЭ 7,1 ⋅ 10–5 30,7 ± 0,5 0,85 ± 0,15 3,0 ± 0,4 5,9 ± 0,7

ТМ 6,3 ⋅ 10–5 31,1 ± 0,5 0,55 ± 0,15 2,3 ± 0,4 4,6 ± 0,5

ДЦФБТМ 5,0 ⋅ 10–5 32,6 ± 0,5 0,5 ± 0,1 1,9 ± 0,3 4,2 ± 0,4

(оксиэтил)2ТМ 2,5 ⋅ 10–5 27,9 ± 0,4 0,3 ± 0,1 1,7 ± 0,2 3,9 ± 0,4

ЧАС S2O3
2–-СЭ

ТНОДА 1 ⋅ 10–4 28,5 ± 0,5 0,55 ± 0,15 1,85 ± 0,15 5,5 ± 0,5

ТБ 1 ⋅ 10–4 31,4 ± 0,6 0,5 ± 0,1 1,7 ± 0,2 5,3 ± 0,5

ТМ 6,3 ⋅ 10–5 27,3 ± 0,4 0,0 ± 0,05 1,1 ± 0,1 3,7 ± 0,4

ДЦФБТМ 5,6 ⋅ 10–5 27,5 ± 0,4 –0,30 ± 0,05 0,8 ± 0,1 3,0 ± 0,3

(оксиэтил)3ТМ 5,6 ⋅ 10–5 28,9 ± 0,5 –0,6 ± 0,1 0,6 ± 0,1 2,5 ± 0,3

(оксиэтил)4ТМ 5 ⋅ 10–5 25,8 ± 0,4 –0,7 ± 0,1 0,4 ± 0,1 2,1 ± 0,3

Уменьшение НПО для обоих ИСЭ достигает 0,55–0,7 порядка 
в ряду от ТНОДА к (оксиэтил)nТМ. Практически для всех ИСЭ на-
клон электродных функций близок к теоретическому и составляет 26,4–
32,6 мВ/декада. Разработанные SO3

2–-СЭ сохраняют свои аналитиче-
ские характеристики в течение 3 недель, S2O3

2–-СЭ – в течение 10 дней.

4.7. МОЛИБДАТ- И  ВОЛЬФРАМАТ-СЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ

В табл. 4.8 и 4.9 представлены значения lg KPot(i, j) и НПО для всех 
ИСЭ.

Из данных, представленных в табл. 4.8 и 4.9, видно, что по мере улуч-
шения стерической доступности обменного центра происходит увели-
чение селективности к потенциалопределяющим ионам и уменьшение 
значений НПО (на рис. 4.9 показаны электродные функции WO4

2–-СЭ, 
на рис. 4.10 – для МоO4

2– -СЭ).
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Таблица 4.8

Значения нижних пределов обнаружения и наклонов функций  
для молибдат-селективных электродов

ЧАС НПО, М Наклон, мВ/декада

ТНОДА 5,0 ⋅ 10–5 27,0 ± 0,3

ТО 1,0 ⋅ 10–5 20,3 ± 0,4

ТБ 2,5 ⋅ 10–5 (25–27) ± 0,3

ТЭ 1,1 ⋅ 10–5

ТМ 8,9 ⋅ 10–6

ДЦФБТМ 8,4 ⋅ 10–6 25 ± 0,4

(оксиэтил)nТМ 6,3 ⋅ 10–6 24 ± 0,4

Таблица 4.9

Значения lg KPot(МоO4
2–, j) для молибдат-селективных электродов  

на основе различных высших ЧАС

ЧАС
Мешающий ион

WO4
2– SO4

2– Cl– Br– NO3
–

ТНОДА 0,5 ± 0,1 0,7 ± 0,1 4,1 ± 0,4 6,2 ± 0,6 7,4 ± 0,7

ТО 0,5 ± 0,1 0,7 ± 0,2 4,0 ± 0,4 – –

ТБ 0,4 ± 0,1 0,6 ± 0,1 3,9 ± 0,4 5,9 ± 0,5 7,0 ± 0,5

ТЭ 0,20 ± 0,05 0,30 ± 0,05 3,2 ± 0,4 5,0 ± 0,6 5,5 ± 0,6

ТМ 0,0 0,0 2,0 ± 0,3 3,8 ± 0,4 3,9 ± 0,4

ДЦФБТМ –0,20 ± 0,05 0,0 1,5 ± 0,3 3,0 ± 0,4 3,0 ± 0,4

(оксиэтил)2ТМ –0,30 ± 0,05 –0,10 ± 0,05 0,8 ± 0,2 2,4 ± 0,3 2,2 ± 0,3

(оксиэтил)3ТМ –0,30 ± 0,05 –0,10 ± 0,05 0,6 ± 0,2 2,1 ± 0,3 1,9 ± 0,2

(оксиэтил)4ТМ –0,35 ± 0,05 –0,20 ± 0,05 0,5 ± 0,1 1,9 ± 0,3 1,7 ± 0,2

В табл. 4.10 представлены значения lg KPot(WO4
2–, j) и НПО для  

WO4
2–-СЭ. Видно, что по мере улучшения стерической доступности об-

менного центра происходит увеличение селективности к WO4
2–-ионам 

и уменьшение НПО [11, 390–394].
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Рис. 4.9. Электродные функции  
вольфрамат-селективных электродов на основе:
1 – ТНОДА; 2 – ТБ; 3 – ТЭ; 4 – ТМ; 5 – ДЦФБТМ

Рис. 4.10. Электродные функции  
молибдат-селективных электродов на основе:

1 – ТНОДА; 2 – ТБ; 3 – ТЭ; 4 – ТМ; 5 – ДЦФБТМ; 6 – (оксиэтил)2ТМ; 
7 – (оксиэтил)3ТМ; 8 – (оксиэтил)4ТМ
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Таблица 4.10

Аналитические характеристики вольфрамат-селективных электродов

ИСЭ
lg KPot(WO4

2–, j) Наклон, 
мВ/декада

НПО, М
SO4

2– MoO4
2– Cl– NO3

–

ТНОДА 1,2 ± 0,2 0,8 ± 0,2 5,4 ± 0,5 8,2 ± 0,6 31,1 ± 0,4 1,1 ⋅ 10–4

ТБ 1,1 ± 0,2 0,8 ± 0,2 5,0 ± 0,5 7,9 ± 0,6 29,1 ± 0,3 4,2 ⋅ 10–5

ТЭ 0,75 ± 0,15 0,6 ± 0,2 3,7 ± 0,4 6,4 ± 0,6 27,5 ± 0,2 3,3 ⋅ 10–5

ТМ 0,6 ± 0,2 0,5 ± 0,1 2,6 ± 0,3 5,1 ± 0,5 30,6 ± 0,4 1,2 ⋅ 10–5

ДЦФБТМ 0,5 ± 0,1 0,4 ± 0,1 1,6 ± 0,2 4,5 ± 0,5 27,3 ± 0,2 8,3 ⋅ 10–6

НПО для МоO4
2–-СЭ и WO4

2–-СЭ уменьшаются в ряду ТНОДА > 
> ТБ > ТЭ > ТМ > ДЦФБТМ > (оксиэтил)nТМ [388–393].

Разработанные МоO4
2–-СЭ и WO4

2–-СЭ сохраняют свои аналитиче-
ские характеристики в течение 1,5 мес.

4.8. ГИДРОФОСФАТ-СЕЛЕКТИВНЫЙ ЭЛЕКТРОД

Установлено, что в ряду ТНОДА – ТБ – ТЭ – ТМ – ДЦФБТМ – 
(оксиэтил)3ТМ происходит уменьшение НПО на 1,1 порядка и 
lg КPot(НРО4

2–, j): для мешающих SO4
2– от 0,6 до –0,05, для Cl– от 3,0 до 

0,5, для NO3
– от 7,7 до 3,3), т. е., как и в случае других ИСЭ, аналитиче-

ские характеристики существенно улучшаются по мере увеличения сте-
рической доступности обменного центра ЧАС (табл. 4.11) [13; 394; 395].

Таблица 4.11

Значения lg КPot(НРО4
2–, j) для гидрофосфат-селективных электродов  

на основе различных высших ЧАС

ЧАС
lg KPot(НРО4

2–, j)

SO4
2– Cl– NO3

–

ТНОДА 0,6 ± 0,1 3,0 ± 0,4 7,7 ± 0,7

ТБ 0,6 ± 0,1 2,8 ± 0,4 7,5 ± 0,7

ТЭ 0,3 ± 0,1 2,0 ± 0,3 5,9 ± 0,6

ТМ 0,20 ± 0,05 1,2 ± 0,2 4,6 ± 0,6

ДЦФБТМ 0,0 0,8 ± 0,1 4,0 ± 0,5

(оксиэтил)3ТМ –0,05 ± 0,01 0,5 ± 0,1 3,3 ± 0,5
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4.9. СУЛЬФИД- И  ТЕТРАТИОНАТ-СЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ

На рис. 4.11 и 4.12 представлены электродные функции S4O6
2–-СЭ 

и S2–-СЭ соответственно.

Рис. 4.11. Электродные функции  
тетратионат-селективных электродов на основе:

1 – ТОД; 2 – ТНОДА; 3 – ТБ; 4 – ТЭ; 5 – ТМ;  
6 – ДЦФБТМ; 7 – (оксиэтил)2ТМ

Рис. 4.12. Электродные функции  
сульфид-селективных электродов на основе:

1, 2, 3 – ТОД, ТНОДА, ТБ; 4 – ТЭ; 5 – ТМ; 6 – ДЦФБТМ;  
7 – (оксиэтил)2ТМ; 8 – (оксиэтил)3ТМ
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Для S4O6
2–-СЭ обнаружена обратная зависимость (табл. 4.12), т. е. 

по мере уменьшения стерической доступности (от ТОД к (оксиэтил)4ТМ) 
наблюдается некоторое улучшение аналитических характеристик.

Таблица 4.12

Аналитические характеристики тетратионат-селективных электродов

ЧАС НПО, М
Наклон, 

мВ/декада

lg  KPot(S4O6
2–, j)

SO4
2– Cl– NO3

–

ТОД 5 ⋅ 10–6 23,0 ± 0,3 0,4 ± 0,1 2,8 ± 0,3 5,8 ± 0,6

ТНОДА 1 ⋅ 10–5 24,7 ± 0,3 0,65 ± 0,15 3,1 ± 0,4 6,2 ± 0,6

ТБ 1 ⋅ 10–5 23,9 ± 0,3 0,8 ± 0,1 3,3 ± 0,4 6,5 ± 0,6

ТЭ 8 ⋅ 10–5 23,7 ± 0,4 1,1 ± 0,2 3,7 ± 0,4 6,9 ± 0,6

ТМ 2 ⋅ 10–4 24,0 ± 0,4 1,3 ± 0,2 3,8 ± 0,4 7,2 ± 0,7

ДЦФБТМ 2 ⋅ 10–4 22,6 ± 0,2 1,4 ± 0,2 3,8 ± 0,4 7,4 ± 0,7

(оксиэтил)2ТМ 3 ⋅ 10–4 24,6 ± 0,4 1,6 ± 0,3 4,2 ± 0,4 7,55 ± 0,7

(оксиэтил)3ТМ 3 ⋅ 10–4 24,0 ± 0,3 1,6 ± 0,3 4,1 ± 0,5 7,7 ± 0,7

(оксиэтил)4ТМ 4 ⋅ 10–4 23,5 ± 0,5 1,7 ± 0,3 4,1 ± 0,5 7,7 ± 0,7

Таблица 4.13

Значения lg KPot(S2–, j) для сульфид-селективных электродов  
на основе различных высших ЧАС

ЧАС
Наклон,  

мВ/декада

lg KPot(S2–, j)

Br– Cl– NO3
–

ТОД 28,4 ± 0,3 4,0 ± 0,5 2,3 ± 0,4 5,9 ± 0,6

ТНОДА 28,4 ± 0,3 4,0 ± 0,5 2,3 ± 0,4 5,8 ± 0,6

ТБ 27,0 ± 0,4 3,6 ± 0,5 1,9 ± 0,3 5,5 ± 0,6

ТЭ 28,1 ± 0,5 1,8 ± 0,3 0,9 ± 0,2 3,2 ± 0,5

ТМ 28,4 ± 0,5 1,1 ± 0,2 0,20 ± 0,05 2,0 ± 0,2

ДЦФБТМ 26,8 ± 0,3 0,4 ± 0,1 –0,35 ± 0,05 1,2 ± 0,1

(оксиэтил)2ТМ 27,7 ± 0,4 –0,20 ± 0,05 –0,7 ± 0,1 0,6 ± 0,1

(оксиэтил)3ТМ 27,1 ± 0,3 –0,35 ± 0,05 –0,9 ± 0,1 0,35 ± 0,05

(оксиэтил)4ТМ 27,4 ± 0,3 –0,4 ± 0,1 –1,0 ± 0,2 0,25 ± 0,05
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Наблюдаемый эффект можно объяснить следующим образом: 
по мере увеличения размера обменивающегося двухзарядного иона кон-
станта ионной ассоциации kas возрастает для тех катионов ЧАС, которые 
содержат длинноцепочечные радикалы при четвертичном атоме азота. 
Этот эффект аналогичен, как в случае ИСЭ, обратимым к большим ги-
дрофобным тетрароданоцинкат- и тетрароданокобальтат-ионам [396].

Наклоны электродных функций для всех S2–-СЭ составляют 26,8–
28,4 мВ/декада (табл. 4.13).

4.10. ВЛИЯНИЕ РАЗМЕРА ДВУХЗАРЯДНОГО 
НЕОРГАНИЧЕСКОГО  АНИОНА НА  АНАЛИТИЧЕСКИЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ ИОНОСЕЛЕКТИВНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ 
НА  ОСНОВЕ ВЫСШИХ ЧАС

На рис. 4.13 представлены результаты по влиянию стерической доступ-
ности обменного центра ЧАС на НПО для SO4

2–-, SO3
2–-, S2–-, S2O3

2–-СЭ.  
В табл. 4.14 приведены (обобщенно) данные по влиянию природы ЧАС 
на селективность (на примере мешающих хлорид- и нитрат-ионов)  
SO4

2–-СЭ, SO3
2–-СЭ, S2–-СЭ, S2O3

2–-СЭ.

Рис. 4.13. Влияние стерической доступности обменного центра ЧАС на НПО для:
1 – SO4

2–-СЭ; 2 – SO3
2–-СЭ; 3 – S2–-СЭ; 4 – S2O3

2–-СЭ
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Наклоны электродных функций для SO4
2–-СЭ равны 26–29,5 мВ/дека- 

да, для SO3
2–-СЭ – 26,4–31,1 мВ/декада, для S2–-СЭ 26,8–28,4 мВ/декада,  

для S2O3
2–-СЭ – 25,8–31,4 мВ/декада.

На рис. 4.14 представлены результаты по влиянию размера SO4
2–-, 

SO3
2–-, S2–-, S2O3

2–-ионов на аналитические характеристики соответству-
ющих ИСЭ в зависимости от стерической доступности ЧАС.

ТОД ТНОДА ТБ ТЭ ТМ (оксиэтил)2ТМ (оксиэтил)3ТМ (оксиэтил)4ТМ

У
м

ен
ьш

ен
и

е 
r 

и
он

а 
←


→
Уменьшение lg KPot(S2O3

2–, Cl–) на 1,45 порядка,  
lg KPot(S2O3

2–, NO3
–) на 3,4 порядка

Уменьшение lg KPot(SO4
2–, Cl–) на 2,6 порядка,  

lg KPot(SO4
2–, NO3

–) на 5 порядков

Уменьшение lg KPot(SO3
2–, Cl–) на 2,3 порядка,  

lg KPot(SO3
2–, NO3

–) на 4,9 порядка
→

Уменьшение lg KPot(S2–, Cl–) на 3,3 порядка  
lg KPot(S2–, NO3

–) на 5,7 порядка

Рис. 4.14. Влияние стерической доступности обменного центра ЧАС и размера 
двухзарядного неорганического иона на lg  KPot(i, Cl–) и lg  KPot(i, NO3

–)

Величина эффекта уменьшения НПО и улучшения селективности 
зависит от размера двухзарядного аниона и уменьшается в ряду S2– – 
SO3

2– – SO4
2– – S2O3

2–. Максимальные эффекты достигаются для наи-
меньшего из изученных S2–-иона (табл. 4.14 и 4.15).

Таблица 4.15

Радиусы серосодержащих двухзарядных анионов [368; 369]

Ион S2– SO3
2– SO4

2– S2O3
2– S4O6

2–

Радиус, нм 0,181
0,184
0,189
0,191

0,204 0,218
0,230
0,242
0,258 

0,251 0,325

Как показано в подразделе 4.9, для S4O6
2–-СЭ обнаружена обрат-

ная зависимость улучшения аналитических характеристик, т. е. по мере 
уменьшения стерической доступности обменного центра (от ТОД к (ок-
сиэтил)4ТМ) наблюдается некоторое улучшение аналитических харак-
теристик.

Таким образом, для всех разработанных ИСЭ, кроме S4O6
2–-СЭ, 

по мере улучшения стерической доступности обменного центра в ряду 
ЧАС: ТНОДА – ТБ – ТЭ – ТМ – ДЦФБТМ – (оксиэтил)2ТМ – (окси
этил)3ТМ – (оксиэтил)4ТМ значения KPot(i, j) существенно уменьшаются.
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Гл а в а   5 	 ВЛИЯНИЕ ДОБАВКИ 
НЕЙТРАЛЬНОГО ПЕРЕНОСЧИКА 
НА  АНАЛИТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
ИОНОСЕЛЕКТИВНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ, 
ОБРАТИМЫХ  К  ДВУХЗАРЯДНЫМ 
НЕОРГАНИЧЕСКИМ АНИОНАМ

Проблема повышения эффективности и селективности экстракци-
онного извлечения веществ – одна из важнейших в аналитической хи-
мии. Особенно актуально ее решение при экстракции гидрофильных 
анионов. ИСЭ на основе ЧАС функционируют по механизму анионо
обменной экстракции (см. главу 3, подраздел 3.1). Существует не-
сколько путей повышения селективности анионообменной экстрак-
ции, одним из которых, как показано в главе 4, выступает варьирование 
структурой ЧАС. В настоящее время перспективным путем увеличе-
ния экстрагируемости гидрофильных анионов является использование 
сольватирующих добавок – органических молекул, содержащих элек-
трофильные центры. Они позволяют значительно (на 3–5 порядков) 
увеличить соответствующие константы анионообменной экстракции 
и тем самым расширить аналитические возможности традиционных 
анионообменных экстрагентов – высших ЧАС.

Основные результаты по влиянию природы сольватирующих доба-
вок – производных ТФАФ на анионообменную экстракцию приведены 
в работах [92; 108; 110; 395–399].

Как показано в главе 4, увеличение стерической доступности об-
менного центра ЧАС оказывает значительное влияние на характеристи-
ки ИСЭ, обратимых к двухзарядным неорганическим анионам неболь-
шого размера. Однако одного варьирования стерической доступностью 
обменного центра ЧАС недостаточно для того, чтобы электроды имели 
высокие аналитические характеристики.

Попытки изменить последовательность в этом ряду основаны 
на увеличении специфичности взаимодействия ионообменник – анион 
или органический растворитель – анион [1; 22].
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Ранее сообщалось, что гидрофильные анионы в конце ряда Гоф-
мейстера являются жесткими основаниями Льюиса, значит, лиганда-
ми должны быть жесткие кислоты Льюиса с электрофильным реакци-
онным центром, способным к донорно-акцепторному взаимодействию 
с соответствующим анионом.

Как показано в главе 1, известно множество классов соединений, 
удовлетворяющих основному требованию к электродоактивным веще-
ствам (хорошая растворимость в органической фазе мембраны и низ-
кая растворимость в воде). Например, металлоорганические кислоты 
Льюиса с атомами металла в качестве электрофильного центра, кото-
рые взаимодействуют даже с такими сильногидратированными оксо-
анионами, как фосфаты. Однако склонность к гидролизу с образова-
нием оксидных полимерных цепей делает данный класс ионофоров 
малоперспективным [1; 22].

Производные трифторацетофенона, имеющие в качестве электро-
фильного центра атом углерода, нашли очень широкое применение 
прежде всего как карбонатные ионофоры. Однако их применение вы-
шло за рамки СО3

2–-СЭ, что показано в главе 4 на примере сульфат-се-
лективного электрода или на примере тригалогенацетатселективных 
электродов [8]. Способность анионов к взаимодействию с произво-
дными трифторацетофенона симбатна его основности, уменьшающей-
ся в ряду: OH– > CO3

2– > CN– > HPO4
2– > HCO3

2– > CH3COO– > C2O4
2– > 

> С6Н5СОО– > Н2РО4
– > SO4

2– > Cl– > Br– > ClO4
–, который значительно 

отличается от ряда Гофмейстера, составленного по значениям энергии 
гидратации [22].

Несмотря на достигнутый успех, связанный с влиянием стериче-
ской доступности обменного центра ЧАС (глава 4), видно, что ИСЭ 
не обладают достаточной селективностью к потенциалопределяющим 
ионам в присутствии мешающих, что не позволяет рекомендовать их 
для анализа реальных объектов.

Ниже представлены результаты, связанные с разработкой ИСЭ, 
обратимых к молибдат-, вольфрамат-, гидрофосфат-, сульфат-, суль-
фит-, тиосульфат-, селенит-, селенат-, тетратионат-, карбонат-, суль-
фид-ионам, с тем отличием по сравнению с результатами, представ-
ленными в главе 5, что в состав мембран всех электродов вводили 
сольватирующую добавку – гептиловый эфир п-трифторацетилбен-
зойной кислоты.
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5.1. КАРБОНАТ-СЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ

5.1.1. Влияние концентрации сольватирующей добавки и природы 
четвертичных аммониевых солей на аналитические характеристики 
карбонат-селективных электродов

Концентрация ГЭ п-ТФАБК в мембранах влияет прежде всего на се-
лективность электродов и в некоторой степени на их НПО [371; 376].

С повышением концентрации ГЭ п-ТФАБК в мембране законо-
мерно улучшается селективность СO3

2–-СЭ к потенциалопределяющим 
ионам (табл. 5.1) по сравнению с мешающими, а величина эффекта за-
висит от основности последних, определяющей способность образовы-
вать комплексы с ГЭ п-ТФАБК. Следует отметить, что СO3

2–-ионы обра-
зуют очень устойчивые комплексы (сольваты) с ГЭ п-ТФАБК. Константа 
устойчивости комплекса ГЭ п-ТФАБК с СO3

2–-ионами равна 1012,8 (для 
сравнения: с сульфат-ионами – 106,39, с оксалат-ионами – 107,21, хлорид-
ионами – 103,3 [109; 400–402]).

Из табл. 5.1 видно, что для практических целей достаточно 
10 масс. % ГЭ п-ТФАБК в составе мембран СO3

2–-СЭ, так как при боль-
ших концентрациях добавки влияние на селективность и НПО не столь 
значительное. Вместе с тем при концентрации сольватирующей добав-
ки 15–20 масс. % наклон электродных функций больше отличается от 
теоретического, что обусловлено, видимо, появлением смешанного от-
клика ИСЭ не только на СО3

2–, но и на НСО3
–-ионы.

На рис. 5.1 представлены электродные функции СО3
2–-СЭ, в мембра-

ны которых введено 10 масс. % ГЭ п-ТФАБК. В табл. 5.2 представлены их 
аналитические характеристики. Для электродов на основе (оксиэтил)nТМ,  
где n = 2–4, вид электродных функций практически одинаков. Сопоста-
вив данные табл. 5.1 и 5.2, можно увидеть, что селективность СО3

2–-СЭ  
при введении ГЭ п-ТФАБК улучшается на 1,1–6,8 порядка, а НПО 
уменьшается примерно на 1,5 порядка.

Выявленная тенденция улучшения селективности и уменьшения 
НПО при изменении стерической доступности катионного центра ЧАС 
сохраняется и в присутствии в мембране нейтрального переносчика – 
ГЭ п-ТФАБК. Следует отметить, что при введении сольватирующей до-
бавки эффекты улучшения селективности и уменьшения НПО нивели-
руются, что объясняется образованием сольватов между СO3

2–-ионами 
и ГЭ п-ТФАБК и снижением влияния собственного размера обмени-
вающихся ионов. Несмотря на нивелирование эффектов, они остают-
ся значительными.
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Из табл. 5.2 видно, что по мере улучшения стерической доступно-
сти обменного центра в ряду от ТНОДА к (оксиэтил)4ТМ уменьшают-
ся значения lg KPot(CO3

2–, j) на 0,6 порядка для мешающих SO4
2–-ионов, 

на 0,8 порядка для Cl–-ионов, на 0,7 порядка для HPO4
2–-ионов, на 1 по-

рядок для Br–-ионов, на 0,8 порядка для C2O4
2–-ионов, на 1,8 поряд-

ка для NO3
–-ионов, на 3,15 порядка для SCN–-ионов. Таким образом, 

удается достичь антигофмейстеровской селективности для СO3
2–-СЭ. 

Наклон электродных функций для всех ИСЭ близок к теоретическо-
му значению.

Однако достижение антигофмейстеровской селективности не свя-
зано с нарушением самого ряда, что, как упоминалось ранее, наблюда-
ется для ИСЭ, описанных в главе 2.

Для всех ИСЭ при переходе от ДЦФБТМ к (оксиэтил)4ТМ суммар-
ный эффект изменения величины lg KPot(CO3

2–, j) не превышает 1,3 по-
рядка для мембран любого состава.

Рис. 5.1. Электродные функции СO3
2–-СЭ  

на основе различных ЧАС (5 масс. %) 
(пластификатор – ДБФ, сольватирующая добавка – 
10 масс. % ГЭ п-ТФАБК, градуировочные растворы 

NaHCO3, рН = 8,0 ± 0,1):
1 – (оксиэтил)nТМ; 2 – ДЦФБТМ; 3 – ТМ;  

4 – ТЭ; 5, 6 – ТБ и ТНОДА
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Время жизни СO3
2–-СЭ при использовании раствора Na2CO3 

с рН = 10,9 ± 0,05 очень малое – около 10 дней, что связано с вымыва-
нием из мембраны сольватирующей добавки, ее постепенным гидро-
лизом по сложноэфирной группе. Для таких ИСЭ характерны высо-
кие НПО на уровне 10–4 М (так же как и при отсутствии в мембранах 
ГЭ п-ТФАБК, глава 4).

5.1.2. Влияние природы пластификатора 
на аналитические характеристики  
карбонат-селективных электродов

Исследовано влияние природы пластификатора на аналитиче-
ские характеристики СO3

2–-СЭ, содержащих в мембранах 10 мас. % ГЭ 
п-ТФАБК (табл. 5.3).

Установлено, что мембраны СO3
2–-СЭ предпочтительнее пласти-

фицировать о-НФДЭ, так как согласно данным [110] о-нитрофени-
локтиловый (о-нитрофенилдециловый) эфир относится к электроно-
акцепторным веществам и может проявлять сольватирующие свойства 
к СO3

2–-ионам. Возможно, взаимодействие СO3
2– ионов с о-НФДЭ 

можно объяснить с позиций теории Борна, согласно которой чем бо-
лее полярен растворитель, тем предпочтительнее его использование 
в мембранах ИСЭ, обратимых к двухзарядным ионам [34; 401; 402]. Ана-
литические характеристики СO3

2–-СЭ ухудшаются в ряду пластификато-
ров: о-НФДЭ – ДБФ ≈ ДДФ ≈ БЭГС – 1-БН. Замена 1-БН на о-НФДЭ 
позволяет уменьшить НПО на 0,6 порядка, значения lg KPot(CO3

2–, j) 
на 0,1–0,9 порядка в зависимости от мешающего иона. 1-Бромнафта-
лин относится к инертным пластификаторам и используется для изго-
товления мембран ИСЭ, обратимых к гидрофобным большим по раз-
меру ионам, например тетрароданоцинкат-, тетрароданокобальтат-, 
роданид-ионам и др. [403–405].

Как видно из табл. 5.4, увеличивая соотношение ЧАС : ГЭ п-ТФАБК 
в пользу сольватирующей добавки, можно существенно улучшить ха-
рактеристики ИСЭ. Однако это соотношение можно повысить и за счет 
уменьшения содержания ЧАС. Так, были изготовлены мембраны, со-
держащие по 2 маcс. % ДЦФБТМ и пластифицированные о-НФДЭ, от-
личающиеся различным содержанием сольватирующей добавки.

В результате проведенных исследований установлено, что опти-
мальные аналитические характеристики имеют СO3

2–-СЭ следующего 
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состава: (оксиэтил)3ТМ 5 масс. %, ГЭ п-ТФАБК 10 масс. %, о-НФДЭ 
(ИСЭ № 1); ДЦФБТМ 2 масс. %, ГЭ п-ТФАБК 10 масс. %, о-НФДЭ 
(ИСЭ № 2), которые использовали для прямого потенциометрическо-
го определения НСO3

–-ионов в минеральной воде.

5.1.3. Методика определения  
гидрокарбонат-ионов в минеральной воде

Для определения содержания НСO3
–-ионов использовали мето-

ды градуировочного графика и ограничивающих растворов. В первом 
случае (метод градуировочного графика) аликвоты минеральной воды 
«Фрост» и «Боржоми» объемом 25,0 мл доводили до рН ≈ 8,1. Затем из-
меряли потенциал карбонатселективного электрода и по градуировоч-
ному графику находили содержание СO3

2–-ионов, которое пересчиты-
вали на содержание НСO3

–-ионов, используя формулу

	
[ ]

[ ] [ ]
.HCO

CO H
3

3
2

2

−
− +

=
⋅

K

При использовании метода ограничивающих растворов измеряли 
потенциалы двух стандартных растворов с концентрациями гидрокар-
бонат-ионов выше (С2) и ниже (С1) их содержания в минеральной воде, 
и потенциал исследуемого раствора (Сх). Расчет проводили по формуле

	
lg (lg lg ) lg .C

E E

E E
C C Cx

x=
−
−

⋅ − +1

1 2
2 1 1

В табл. 5.5 представлены результаты определения гидрокарбонат-
ионов.

Таблица 5.5

Результаты потенциометрического определения гидрокарбонатов (г/л) 
в минеральных водах

ИСЭ

Градуировочный 
график (n = 8)

Метод 
ограничивающих 
растворов (n = 5)

Градуировочный 
график (n = 8)

Метод 
ограничивающих 
растворов (n = 5)

HCO3
– Sr, % HCO3

– Sr,% HCO3
– Sr,% HCO3

– Sr,%

«Фрост» 
(этикетка 0,2–0,6 г/л HCO3

–)
«Боржоми» 

(этикетка 3,5–5,0 г/л HCO3
–)

№ 1 0,26 ± 0,03 10,9 0,29 ± 0,03 7,4 4,54 ± 0,28 6,4 4,35 ± 0,25 5,8

№ 2 0,29 ± 0,03 9,5 0,28 ± 0,03 10,8 3,93 ± 0,26 5,7 4,03 ± 0,11 3,4
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В качестве референтного использовали кислотно-основное потен-
циометрическое титрование проб минеральной воды 0,01 М HCl (ми-
неральная вода «Фрост») и 0,1 М HCl (минеральная вода «Боржоми»). 
Получено (n = 4): в минеральной воде «Фрост» 0,26 ± 0,02 г/л НСO3

– 
(Sr = 6,9 %, этикетка 0,2–0,6 г/л), в минеральной воде «Боржоми» 
4,08 ± 0,15 г/л НСO3

– (Sr = 3,0 %, этикетка 3,5–5,0 г/л).
Результаты, полученные различными методами, согласуются меж-

ду собой, что указывает на их достоверность и на селективность раз-
работанных ИСЭ. Предложенные методики потенциометрического 
определения гидрокарбонат-ионов характеризуются простотой испол-
нения, практически исключают использование дополнительных реа-
гентов и дорогостоящего оборудования и могут быть рекомендованы 
для экспресс-контроля гидрокарбонатов в водных объектах в практи-
ке производственных и пищевых лабораторий.

5.2. СУЛЬФАТ-СЕЛЕКТИВНЫЙ ЭЛЕКТРОД

5.2.1. Влияние концентрации 
сольватирующей добавки 
на аналитические характеристики  
сульфат-селективных электродов

Концентрация ГЭ п-ТФАБК в мембранах влияет на селективность 
SO4

2–-СЭ (как и для карбонат-селективного электрода): с повышением 
концентрации сольватирующей добавки в мембране она существенно 
улучшается (табл. 5.6, на примере мешающих Cl–-ионов).

Таблица 5.6

Влияние концентрации ГЭ п-ТФАБК на значения lg KPot(SO4
2–, Cl–)  

(электрод на основе ТМ, пластификатор – 1-БН)

С, масс. % ГЭ п-ТФАБК n(ЧАС) : n(ГЭ п-ТФАБК) lg KPot(SO4
2–, Cl–)

0 – 1,4 ± 0,1

0,3 7:1 1,4 ± 0,1

0,5 4:1 1,1 ± 0,1

1 2:1 0,7 ± 0,1

2 1:1 0,0 ± 0,1
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С, масс. % ГЭ п-ТФАБК n(ЧАС) : n(ГЭ п-ТФАБК) lg KPot(SO4
2–, Cl–)

5 1:2 –0,9 ± 0,1

7,5 1:3 –1,65 ± 0,10

10 1:4 –1,8 ± 0,1

15 1:6 –2,0 ± 0,2

20 1:8 –2,0 ± 0,2

Из табл. 5.6 видно, что для практических целей достаточно 
15 масс. %, ГЭ п-ТФАБК в составе мембран SO4

2–-СЭ, так как при даль-
нейшем его увеличении влияние на lg KPot(SO4

2–, Cl–) не столь значи-
тельное.

5.2.2. Влияние природы высших ЧАС 
на аналитические характеристики  
сульфат-селективных электродов

Видно (табл. 5.7), что по мере улучшения стерической доступно-
сти обменного центра, т. е. от ТНОДА к (оксиэтил)4ТМ происходит 
уменьшение значений lg KPot(SO4

2–, j) на 1 порядок для мешающих 
Cl– и Br–-ионов, на 0,85 порядка для C2O4

2–-ионов, на 2,1 поряд-
ка для NO3

–-ионов, на 2,6 порядка для SCN–-ионов, на 2,7 порядка 
для ClO4

–-ионов. Видно, что SО4
2–-СЭ проявляют большую селектив-

ность к потенциалопределяющим ионам в присутствии ионов Cl–, 
Br–, C2O4

2–, чем описано в работах [370; 372; 373; 376]. Для всех ИСЭ 
при переходе от ДЦФБТМ к (оксиэтил)4ТМ суммарный эффект из-
менения величины lg KPot(SO4

2–, j) очень нивелирован и составляет  
0,3–0,8 порядка.

Как и для карбонат-селективного электрода, выявленная тенденция 
улучшения селективности и уменьшения НПО при изменении стериче-
ской доступности обменного центра ЧАС сохраняется и в присутствии 
в мембране нейтрального переносчика – ГЭ п-ТФАБК, однако эффек-
ты улучшения селективности и уменьшения НПО заметно нивелирова-
ны, что объясняется образованием сольватов между SО4

2–-ионами и ГЭ 
п-ТФАБК. Вместе с тем эффекты остаются значительными.

Окончание табл. 5.6
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5.2.3. Влияние природы пластификатора на аналитические 
характеристики сульфат-селективных электродов

Исследовалось влияние природы пластификатора на аналитиче-
ские характеристики SO4

2–-СЭ, содержащих в мембранах 20 масс. % 
ГЭ п-ТФАБК. Установлено, что мембраны SO4

2–-СЭ предпочтительнее 
пластифицировать 1-БН (табл. 5.8). Составлен ряд пластификаторов, 
в котором происходит улучшение селективности SO4

2––СЭ: о-НФДЭ–
ДБФ≈ДДФ≈БЭГС–1-БН. Замена о-НФДЭ на 1-БН приводит к умень-
шению lg KPot(SO4

2–, j) на 0,6–0,8 порядка в зависимости от мешающего 
иона. НПО практически не изменяется.

Таблица 5.8

Влияние пластификатора на характеристики сульфат-селективных электродов 
на основе (оксиэтил)3ТМ (ГЭ п-ТФАБК 20 масс. %)

Характеристика ДБФ ДДФ БЭГС о-НФДЭ 1-Бн

НПО, м 7,7 ⋅ 10–7 8,2 ⋅ 10–7 8,3 ⋅ 10–7 1,0 ⋅ 10–6 6,7 ⋅ 10–7

lg KPot(SO4
2–, Cl–) –1,7 ± 0,1 –1,8 ± 0,1 –1,8 ± 0,1 –1,5 ± 0,1 –2,1 ± 0,2

lg KPot(SO4
2–, Br–) –1,2 ± 0,1 –1,4 ± 0,1 –1,4 ± 0,1 –1,0 ± 0,1 –1,8 ± 0,1

lg KPot(SO4
2–, NO3

–) 0,10 ± 0,05 0,0 ± 0,05 0,0 ± 0,05 0,6 ± 0,1 –0,20 ± 0,05

Полученный результат согласуется с данными [358], где сообщается, 
что сродство SO4

2– к ЧАС увеличивается по мере снижения сольватиру-
ющей способности растворителя. Этот эффект является неожиданным, 
так как обычно константы обмена гидрофильных ионов снижаются при 
переходе к инертным растворителям. Очевидно, это обусловлено сла-
бой сольватацией сульфатных участков ЧАС 1-бромнафталином, свя-
занной с их стерической недоступностью из-за экранирования углево-
дородными заместителями ЧАС.

Наклон электродных функций для всех ИСЭ (табл. 5.7 и 5.8) близок 
к теоретическому значению и находится в пределах 26–27,5 мВ/декада.

5.3. CОЛЬВАТАЦИЯ КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩИХ 
И  БЕСКИСЛОРОДНЫХ ДВУХЗАРЯДНЫХ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ АНИОНОВ ГЕПТИЛОВЫМ ЭФИРОМ 
n-ТРИФТОРАЦЕТИЛБЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ

Как сообщалось в главе 1, существует несколько точек зрения на ме-
ханизм взаимодействия кислородсодержащих анионов (главным обра-
зом, карбонат-ионов) с производными ТФАФ (глава 1, рис. 1.53–1.60) 
[24; 31; 97; 98; 101; 103–109].
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В работе [108] были изучены сольватирующие свойства гексилового 
эфира п-ТФАБК, децилового эфира трифторуксусной кислоты и других 
трифторацетилпроизводных на анионообменную экстракцию карбо-
нат-, оксалат-, ацетат-, хлорид-, бензоат-ионов и некоторых замещен-
ных последнего. Квантовохимическим методом АМ1 были рассчита-
ны парциальные заряды на атомах децилового эфира трифторуксусной 
кислоты и гексилового эфира п-ТФАБК (рис. 5.2).

Рассчитанные заряды на карбонильных атомах углерода трифтор
ацетилпроизводных оказались близки. По предложенному в работе 
[108] механизму сольватации следовало бы ожидать наличие сольва-
тирующих свойств и у децилового эфира трифторуксусной кислоты. 
Однако в действительности это не так. С другой стороны, атомы водо-
рода бензольного кольца гексилового эфира имеют значительные по-
ложительные заряды: +0,16 и +0,17. Поэтому была выдвинута гипоте-
за механизма сольватации, заключающаяся в образовании водородных 
связей между кислыми атомами водорода бензольного кольца гексило-
вого эфира п-ТФАБК и атомами кислорода сольватируемых анионов. 
Поскольку таких атомов водорода несколько, то механизм сольватации 
анионов в некотором смысле аналогичен механизму сольватации катио-
нов металлов краун-эфирами. Такое заключение подтверждается и тем, 
что не содержащий бензольного кольца 1,1-дифтор-1-перфтортетраги-
дрофурилоктанон-2, по данным работы [406], не влияет на электродную 
селективность, так как не имеет склонности к сольватации анионов.

Эффект усиления анионообменной экстракции при введении три
фторацетилпроизводных в фазу ЧАС наблюдается не для всех кисло-
родсодержащих анионов, а лишь для тех, отрицательный заряд кото-
рых сосредоточен на атомах кислорода. Последнее наблюдается для 
карбонат-, сульфат- и карбоксилат-анионов, центральные атомы ко-
торых (С и S) имеют значительно более высокую электроотрицатель-
ность, чем атом кислорода. Для нитрат-аниона заметного эффекта не 
наблюдается, поскольку различие в электроотрицательностях атомов 
азота и кислорода не велико [108].

Было замечено [386; 393; 406], что пленочные ИСЭ на основе выс-
ших четвертичных аммониевых солей (ЧАС), содержащие в составе 
мембран нейтральный переносчик ГЭ п-ТФАБК, имеют малое вре-
мя жизни (обратимые к SO4

2–, SeO4
2–-ионам – 2–3 недели, к НРО4

2–, 
МоО4

2–-ионам – 10 дней, к S2–-ионам – 3–4 дня).
Малые сроки эксплуатации можно объяснить следующим обра-

зом: для ИСЭ, работающих в кислой среде, происходит постепенная 
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гидратация ГЭ п-ТФАБК и выход на поверхность мембраны гем-диоль-
ной формы ГЭ п-ТФАБК в виде белых кристаллов (рис. 5.3); для ИСЭ, 
работающих в щелочной среде, происходит постепенное растворение 
сольватирующей добавки. SO4

2–, SeO4
2–-СЭ функционируют в кислой 

среде (рН = 3–3,5), МоО4
2–, HPO4

2–-СЭ – в щелочной среде (рН = 10), 
S2–-СЭ – в щелочной среде (рН = 12,8–13,0).

В табл. 5.8–5.11 представлены данные по изменению аналитических 
характеристик SО4

2–-СЭ, НРО4
2–-СЭ, S2–-СЭ в зависимости от времени 

эксплуатации. Из табл. 5.8–5.11 видно, что все три ИСЭ первоначаль-
но имеют достаточно высокие аналитические характеристики, которые 
сохраняются непродолжительное время.

Видно, что после двух недель эксплуатации сульфат-селективных 
электродов их аналитические характеристики заметно ухудшаются, что 
может быть связано с образованием устойчивой гем-диольной фор-
мы ГЭ п-ТФАБК и уменьшением концентрации карбонильной формы 
ГЭ п-ТФАБК с течением времени до значений, сопоставимых с кон-
центрацией ЧАС. Как показано в [104; 109], при содержании сольва-
тирующей добавки в количестве, преобладающем над содержанием 
(ЧАС+)2SO4

2–, в системе будет накапливаться достаточное количество 
комплексов SO4

2– с ГЭ п-ТФАБК и будет проявляться высокая селек-
тивность к потенциалопределяющим ионам.

Кроме того, при хранении мембран, содержащих ГЭ п-ТФАБК, на-
блюдается экссудация («выпотевание») сольватирующей добавки.

Для объяснения полученных результатов (табл. 5.9–5.12), а так-
же для всесторонней характеристики используемой сольватирующей 

	 а	 б 	 в

Рис. 5.3. Сканирующие электронные микрофотографии:
а – кристаллов ГЭ п-ТФАБК (увеличение в 10 000 раз);  

б – мембрана SO4
2–-СЭ на основе ГЭ п-ТФАБК после 3 недель эксплуатации  

(увеличение в 1000 раз); в – мембрана SO4
2–-СЭ без ГЭ п-ТФАБК  

после 3 недель эксплуатации (увеличение в 1000 раз)
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добавки и ее гидратной формы, которая практически отсутствует в ли-
тературе, использовали целый комплекс физико-химических методов:

y y термический анализ выполняли на сканирующем синхронном 
термоанализаторе Netzsch STA 449C Jupiter, материал тиглей – корунд, 
атмосфера – азот, скорость нагревания – 5 °С/мин;

y y ИК-фурье-спектрометрический анализ проводили на спектро-
метре Bruker ALPHA с приставкой нарушенного полного внутреннего 
отражения ATR Di в диапазоне волновых чисел от 4000 до 400 см–1. За-
пись спектров проводили через 4 см–1;

y y электронномикроскопические исследования проводили на ска-
нирующем электронном микроскопе LEO-1420 (диапазон увеличения 
от 40 до 300 000) (см. рис. 5.3);

y y спектры ЯМР 1Н записывали на мультиядерном фурье-ЯМР-
спектрометре высокого разрешения AVANCE-500c с рабочей часто-
той 500 МГц (для ядер 1Н). Спектры регистрировались при темпера-
туре 293 К, в качестве растворителя использовали дейтерохлороформ, 
внутренний стандарт – остаточный сигнал растворителя δ CDCl3 – 
7,26 м. д. для ядер 1Н;

y y хромато-масс-спектры электронного удара записаны на хро-
мато-масс-спектрометре ГХ/МС-ЭВМ фирмы Hewlett Packard (га-
зовый хроматограф НР 5890 SII с квадрупольным масс-селектив-
ным детектором HP MSD серии 5972 при энергии ионизации 70 эВ). 
Условия анализа: колонка кварцевая, капиллярная HP-INNOWAX 
Columns 19091 N-205. Неподвижная жидкая фаза – модифицирован-
ный полиэтиленгликоль, газ-носитель – гелий. Температура детектора 
и испарителя – 250 °С. Для записи хроматограмм использовали систе-
му регистрации ChemStation. Компоненты идентифицировали путем 
сравнения полученных масс-спектров с масс-спектрами эталонных ве-
ществ из библиотеки NIST08;

y y рентгенографический анализ выполняли на рентгеновском диф-
рактометре ДРОН-3.0, используя CоKα-излучение (λ = 1,7889 Å) в ин-
тервале углов 2θ = 5–45 с шагом сканирования по 2θ 0,25°. Для иденти-
фикации вещества использовали базы данных PDF-2 и CSD.

5.3.1. Характеристика гептилового эфира 
n-трифторацетилбензойной кислоты и его гидратной формы

Хромато-масс-спектроскопическое исследование гептилового эфира 
п-трифторацетилбензойной кислоты и его гидратной формы. Для опре-
деления чистоты синтезированного ГЭ п-ТФАБК (глава 7) записывали 



138

хроматограммы эфира в различных растворителях – в н-гексане, ацето-
нитриле, этилацетате. На всех хроматограммах наблюдался только один 
интенсивный пик (рис. 5.4, а). Хроматографировали также растворы 
гидратной формы ГЭ п-ТФАБК в таких же растворителях, в результа-
те чего получены аналогичные хроматограммы. Это обусловлено тем, 
что при хроматографировании гидратная форма теряет воду (темпера-
тура детектора и испарителя 250 °С), что, в свою очередь, подтвержда-
ется результатами термического анализа.

Рис. 5.4. Фрагменты хроматограмм:
а – раствора ГЭ п-ТФАБК в н-гексане;  

б – водной фазы, находившейся в контакте с ГЭ п-ТФАБК
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Установили, что ГЭ п-ТФАБК и его гидратная форма практически 
не растворимы в воде (рис. 5.4, б), так как на хроматограмме водной 
фазы, находившейся в контакте как с ГЭ п-ТФАБК, так и с его гидрат-
ной формой, отсутствует соответствующий пик.

Для идентификации синтезированного ГЭ п-ТФАБК записывали 
его масс-спектр (рис. 5.5). С помощью библиотеки NIST08 и базы спек-
тральных данных Wiley Subscription Services, Inc. провели идентифика-
цию вещества и частиц его элиминирования (табл. 5.13).

Термический анализ гидратной формы гептилового эфира п-трифтор
ацетилбензойной кислоты. Из кривой ТГ-ДТА (рис. 5.6) термического 
разложения гидратной формы ГЭ п-ТФАБК видно, что первый эндо-
термических эффект (энтальпия 299,3 Дж/г) с максимумом при 69,6 °С 
соответствует плавлению и одновременному удалению одной молеку-
лы воды (потеря массы в 6,23 %), второй и третий эндоэффекты (сум-
марная энтальпия 56,98 Дж/г) с максимумами при 163,4 °С и 179,3 °С 
соответственно относятся к непосредственному разложению вещества.

Основными продуктами термического разложения ГЭ п-ТФАБК яв-
ляются гептен-1 и п-ТФАБК, что подтверждается результатами предва-
рительного эксперимента по пиролизу ГЭ п-ТФАБК, когда ощущали ха-
рактерный запах гептена-1 и наблюдали конденсацию белых кристаллов 

Рис. 5.6. Кривая ТГ-ДТГ разложения гидратной формы ГЭ п-ТФАБК
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п-ТФАБК (в ИК-спектре этого вещества обнаружена полоса 3432 см–1 
ν(ОН)димер [14; 407–412]) у входного отверстия круглодонной колбы, 
снабженной обратным холодильником.

ИК-спектроскопическое исследование гептилового эфира п-трифтор
ацетилбензойной кислоты и его гидратной формы. В ИК-спектрах 
ГЭ п-ТФАБК (рис. 5.7, а) и его гидрата (рис. 5.7, б) наблюдается прин-
ципиальное отличие: для гидратной формы в ИК-спектре появляется 
высокоинтенсивная полоса около 1689 см–1, относящаяся к сложно-
эфирной группе, и существенно уменьшается интенсивность полосы 
около 1720 см–1, относящейся к ν(С = О) карбонильной группы, что 
связано с превращением карбонильной группы в исходном гептило-
вом эфире в гем-диольную группировку. Полосы 3386 и 3323 относятся  
к ν(ОН)полимер (рис. 5.7, б). Отнесение основных полос поглощения про-
водили согласно рекомендациям, изложенным в [406–412].

Рентгенографическое исследование гидратной формы гептилово-
го эфира п-трифторацетилбензойной кислоты. Были записаны так-
же рентгеновские дифрактограммы исходной гидратной формы ГЭ 
п-ТФАБК при 20 °С (рис. 5.8, а), гидратной формы ГЭ п-ТФАБК, про-
гретой при 40 °С в течение 30 мин (нет изменений на дифрактограмме) 
и гидратной формы, прогретой при 65 °С в течение 30 мин, когда про-
исходит плавление образца и начинает отщепляться вода (рис. 5.8, б).

На дифрактограмме (рис 5.8, а) зафиксирован основной по интен-
сивности рефлекс при 2Θ = 7,5° (соответствующее межплоскостное 
расстояние d, рассчитанное по закону Вульфа – Брэггов, составляет 
17,53 Ǻ), который при прогревании образца при 65 °С существенно те-
ряет свою интенсивность, что указывает на неполное отщепление воды 
с сохранением структуры кристаллита.

Рис. 5.7. ИК-спектр:
а – ГЭ п-ТФАБК; б – гидратной формы ГЭ п-ТФАБК
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Рис. 5.8. Дифрактограмма гидратной формы ГЭ п-ТФАБК:
а – без предварительного прогревания;  

б – прогретой при 65 °С в течение 30 мин
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Рефлексы собственно ГЭ п-ТФАБК при 2Θ = 22,3° (второй по ин-
тенсивности, расщепленный) и 2Θ = 12° (после прогревания при 65 °С 
2Θ = 11,8°) претерпевают существенную перестройку. В рентгеновских 
базах данных PDF-2 и CSD не приводится информация о гидратной 
форме ГЭ п-ТФАБК.

ЯМР 1Н спектры гептилового эфира п-трифторацетилбензойной кис-
лоты и его гидратной формы. Спектр ГЭ п-ТФАБК (δ, м. д.) (рис. 5.9, а): 
0,86 (т, J = 6,9 Гц, 3H, СН3), 1,28 (м, 8H, (СН2)4), 1,76 (м, 2H, ОСН2СН2), 
4,33 (т, J = 6,7 Гц, 2H, ОСН2), 8,10 (д, J = 8,5 Гц, 2H, Har), 8,15 (д, 
J = 8,5 Гц, 2H, Har).

Спектр гидратной формы ГЭ п-ТФАБК (δ, м. д.) (рис. 5.9, б): 0,90 (т, 
J = 6,9 Гц, 3H, СН3), 1,30 (м, 8H, (СН2)4), 1,72 (м, 2H, ОСН2СН2), 4,06 
(c, 2H, гем-OH), 4,29 (т, J = 6,7 Гц, 2H, ОСН2), 7,75 (д, J = Гц, 2H, Har), 
7,95 (д, J = Гц, 2H, Har).

Согласно данным термического анализа, разложение гидратной 
формы ГЭ п-ТФАБК происходит ступенчато, причем первый эндотер-
мический эффект с максимумом при 69,6 °С соответствует плавлению 
и одновременному удалению одной молекулы воды.

Было замечено, что в процессе эксплуатации SO4
2–-СЭ, в мембранах 

которых содержится ГЭ п-ТФАБК, на их поверхности постепенно про-
исходит образование кристаллов, обладающих значительным внешним 
сходством с гидратной формой эфира (рис. 5.3, б). На рис. 5.3, в пред-
ставлена микрофотография мембраны такого же состава, только без до-
бавления ГЭ п-ТФАБК.

Спектр ЯМР 1H гидратной формы ГЭ п-ТФАБК наряду с сигналами 
основного соединения содержит также сигналы негидратированного ГЭ 
п-ТФАБК в соотношении примерно 4  : 1, что указывает на существующее 
в растворе CDCl3 равновесие между гидратной и негидратной формами.

Потенциометрическое исследование сольватации сульфат-, сульфид-, 
тетратионат-ионов. В табл. 5.14 представлены данные для SO4

2–-СЭ, 
в мембраны которых изначально введен гидрат ГЭ п-ТФАБК (20 масс. %).

Сопоставив данные табл. 5.7 и 5.14, можно заметить, что 
lg KPot(SO4

2–, Cl–) и lg KPot(SO4
2–, NO3

–), НПО для ИСЭ, в состав кото-
рых входит как ГЭ п-ТФАБК, так и его гидрат, имеют близкие или сов
падающие значения.

На рис. 5.10, а представлен ИК-спектр мембраны состава ЧАС – ТМ,  
пластификатор – 1-БН, добавка – гидрат ГЭ п-ТФАБК; на рис. 5.10, б – 
спектр мембраны аналогичного состава, содержащей в качестве до-
бавки не гидратную форму ГЭ п-ТФАБК. Оба спектра идентичны, что 
указывает на дегидратацию гидрата ГЭ п-ТФАБК при приготовлении 
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Рис. 5.9. Спектры ЯМР 1Н:
а – ГЭ п-ТФАБК; б – гидрата ГЭ п-ТФАБК
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мембранной композиции, вызванную смещением равновесия гидрат – 
кетон за счет постепенного испарения воды вместе с растворителем.

Таблица 5.14

Коэффициенты селективности и нижние пределы обнаружения  
для сульфат-селективных электродов  

(сольватирующая добавка – гидрат ГЭ п-ТФАБК, 20 масс. %)

ЧАС
НПО, М

lg KPot(SO4
2–, j) 

Cl– NO3
–

ДБФ 1-БН ДБФ 1-БН ДБФ 1-БН

ТМ 2,8 ⋅ 10–6 1,0 ⋅ 10–6 –1,5 ± 0,2 –1,9 ± 0,2 0,5 ± 0,1 0,0

ДЦФБТМ 2,0 ⋅ 10–6 9,0 ⋅ 10–7 –1,8 ± 0,2 –2,2 ± 0,3 0,30 ± 0,05 –0,10 ± 0,05

(окси
этил)2ТМ

1,0 ⋅ 10–6 6,8 ⋅ 10–7 –2,0 ± 0,2 –2,5 ± 0,3 0,15 ± 0,05 –0,30 ± 0,1

На рис. 5.11, а представлен спектр мембран SO4
2–-СЭ (состав: ТМ, 

1-БН, ГЭ п-ТФАБК) после 2 недель эксплуатации, на рис. 5.11, б – по-
сле 7 недель эксплуатации. Видно, что после 7 недель эксплуатации 
в спектре появляется полоса 1692 см–1, относящаяся к сложноэфир-
ной группе, находящейся в равновесии с карбонильной формой ГЭ 
п-ТФАБК.

Рис. 5.10. Фрагменты ИК-спектров мембран  
на основе ТМ и 1-БН с добавкой:

а – гидрата ГЭ п-ТФАБК; б – ГЭ п-ТФАБК
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На основании проведенного ИК-спектроскопического и потенци-
ометрического исследований наиболее вероятным представляется вы-
вод, что сольватация сульфат-ионов происходит за счет взаимодействия 
с карбонильным углеродом ГЭ п-ТФАБК, так как постепенный переход 
сольватирующей добавки в гидратную форму в составе мембраны кор-
релирует с ухудшением электродных характеристик SO4

2–-СЭ. Если бы 
сольватация сульфат-ионов происходила за счет гидроксильных групп 
гидратной формы ГЭ п-ТФАБК, то во времени происходило бы улучше-
ние аналитических характеристик SO4

2–-СЭ. Сольватация по смешан-
ному механизму исключается в принципе, так как в этом случае харак-
теристики ИСЭ должны оставаться примерно на одинаковом уровне 
[14; 407; 408].

5.4. СЕЛЕНАТ-СЕЛЕКТИВНЫЙ ЭЛЕКТРОД

На рис. 5.12 представлены электродные функции SeO4
2–-СЭ.

Видно (табл. 5.15), что все разработанные ИСЭ имеют близкие к те-
оретическим наклоны электродных функций и низкие НПО, которые 
уменьшаются по мере увеличения стерической доступности обмен-
ного центра ЧАС, т. е. от ТНОДА к (оксиэтил)4ТМ на 0,9 порядка при 
введении добавки в мембраны. Среди стерически доступных ЧАС (от 
ТМ к (оксиэтил)4ТМ) НПО уменьшается на 0,8 и 0,3 порядка соответ-
ственно.

Рис. 5.11. Фрагменты ИК-спектров мембран  
сульфат-селективных электродов на основе ГЭ п-ТФАБК, ТМ и 1-БН:

а – после 2 недель; б – после 7 недель эксплуатации
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При введении в мембраны сольватирующей добавки происходит 
очень сильное увеличение селективности ИСЭ. Так, определению 
селенат-ионов не мешают хлорид- и бромид-ионы (табл. 5.16). Не-
сколько неожиданным выглядит проявление селективности электро-
дами к SeO4

2– в присутствии мешающих SO4
2–-ионов, что объясняет-

ся большей полярностью связи Se–O по сравнению с S–O. Эффект 
улучшения селективности при введении в мембраны сольватирую-
щей добавки для селенат-СЭ больший, чем для сульфат-СЭ на осно-
ве высших ЧАС [386].

Для всех ИСЭ при переходе от (оксиэтил)2ТМ к (оксиэтил)4ТМ 
суммарный эффект изменения величины lg KPot(SеO4

2–, j) составля-
ет 0,1–0,4 порядка. На рис. 5.13 представлены электродные функции 
SeO4

2–-СЭ на основе пластификаторов 1-БН, БЭГС и о-НФДЭ; значе-
ния НПО, наклонов и lg KPot(SеO4

2–, j) – в табл. 5.17.
На основе 1-БН были изготовлены ИСЭ с использованием наи-

более стерически доступных ЧАС ((оксиэтил)2ТМ и (оксиэтил)4ТМ) 
и ГЭ п-ТФАБК.

Рис. 5.12. Электродные функции  
селенат-селективных электродов  

(пластификатор – ДБФ) на основе:
1 – ТБ; 2 – ТЭ; 3 –ТМ; 4 – ДЦФБТМ; 5 – (оксиэтил)2ТМ
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Таблица 5.15

Нижние пределы обнаружения и наклоны  
электродных функций селенат-селективных электродов  

на основе различных высших четвертичных аммониевых солей

ЧАС Наклон, мВ/декада НПО, M

ТБ 26,3 ± 0,4 3,2 ⋅ 10–5

ТЭ 29,6 ± 0,3 2,2 ⋅ 10–5

ТМ 25,8 ± 0,6 7,9 ⋅ 10–6

ДЦФБТМ 27,4 ± 0,5 5,6 ⋅ 10–6

(оксиэтил)2ТМ 25,2 ± 0,5 4,0 ⋅ 10–6

(оксиэтил)3ТМ 25,8 ± 0,2 3,0 ⋅ 10–6

(оксиэтил)4ТМ 25,8 ± 0,3 1,6 ⋅ 10–6

Таблица 5.16

Значения lg KPot(SeO4
2–, j)  

для селенат-селективных электродов  
(ГЭ п-ТФАБК, 20 масс. %)

ЧАС
lg KPot(SеO4

2–, j)

SO4
2– Cl– Br– NO3

–

ТБ 0,0 –0,9 ± 0,1 –0,5 ± 0,1 1,8 ± 0,2

ТЭ –0,20 ± 0,05 –0,9 ± 0,1 –0,7 ± 0,1 1,3 ± 0,2

ТМ –0,4 ± 0,1 –1,2 ± 0,1 –1,1 ± 0,2 0,4 ± 0,1

ДЦФБТМ –0,6 ± 0,1 –1,6 ± 0,1 –1,4 ± 0,2 –0,10 ± 0,05

(оксиэтил)2ТМ –0,7 ± 0,1 –2,0 ± 0,2 –1,8 ± 0,2 –0,4 ± 0,1

(оксиэтил)3ТМ –0,7 ± 0,1 –2,4 ± 0,2 –1,8 ± 0,2 –0,4 ± 0,1

(оксиэтил)4ТМ –0,7 ± 0,1 –2,4 ± 0,2 –1,9 ± 0,2 –0,45 ± 0,05

Из данных табл. 5.17 видно, что в ряду пластификаторов о-НФДЭ – 
БЭГС ≈ ДБФ – ДДФ – 1-БН происходит уменьшение НПО на 0,6 по-
рядка (для ИСЭ на основе ТМ и ГЭ п-ТФАБК) и lg KPot(SеO4

2–, j) на 
0,6 порядка для Br–, на 0,5 порядка для NO3

–-ионов, на 0,6 порядка 
для Cl–-ионов, на 0,4 порядка для SO4

2–-ионов. Наклоны электродных 
функций для всех изученных ИСЭ близки к теоретическим.
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Таблица 5.17

Аналитические характеристики селенат-селективных электродов  
на основе различных пластификаторов

Пласти-
фикатор

Наклон, 
мВ/декада

НПО, 
M

lg KPot(SеO4
2–, j)

SO4
2– Cl– Br– NO3

–

о-НФДЭ* 25,0 ± 0,4 5,8 ⋅ 10–6 –0,5 ± 0,1 –1,7 ± 0,1 –1,5 ± 0,1 0,00 ± 0,05

БЭГС* 26,0 ± 0,4 5,0 ⋅ 10–6 –0,7 ± 0,1 –1,9 ± 0,1 –1,7 ± 0,1 –0,20 ± 0,05

ДБФ* 25,2 ± 0,5 4,0 ⋅ 10–6 –0,7 ± 0,1 –2,0 ± 0,2 –1,8 ± 0,2 –0,3 ± 0,1

ДДФ* 25,9 ± 0,3 3,2 ⋅ 10–6 –0,75 ± 0,10 –2,1 ± 0,1 –1,8 ± 0,3 –0,4 ± 0,1

1-БН* 25,6 ± 0,4 1,8 ⋅ 10–6 –0,9 ± 0,1 –2,3 ± 0,1 –2,1 ± 0,1 –0,5 ± 0,1

1-БН** 25,3 ± 0,5 3,5 ⋅ 10–6 –0,7 ± 0,1 –1,7 ± 0,1 –1,5 ± 0,1 0,10 ± 0,05

1-БН*** 26,0 ± 0,3 1,0 ⋅ 10–6 –1,0 ± 0,1 –2,5 ± 0,2 –2,3 ± 0,2 –0,9 ± 0,1

* ИСЭ на основе (оксиэтил)2ТМ; ** ИСЭ на основе ТМ; *** ИСЭ на осно-
ве (оксиэтил)4ТМ.

Рис. 5.13. Электродные функции селенат-селективных 
электродов на основе различных пластификаторов:

1 – ТМ, БЭГС; 2 – ТМ, о-НФДЭ; 3 – ТМ, 1-БН;  
4 – (оксиэтил)2ТМ, 1-БН; 5 – (оксиэтил)4ТМ, 1-БН
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Рис. 5.14. Дрейф потенциала для ИСЭ  
на основе (оксиэтил)4ТМ, ГЭ п-ТФАБК, 1-БН

Рис. 5.15. Время отклика  
селенат-селективных электродов  

на основе (оксиэтил)4ТМ, ГЭ п-ТФАБК, 1-БН



152

Видно (табл. 5.17), что от ТМ к (оксиэтил)4ТМ удается достичь 
уменьшения lg KPot(SеO4

2–, j) на 1,0 порядок для NO3
–-ионов, 0,8 по-

рядка для Br–-ионов, на 0,8 порядка для Cl–-ионов, на 0,3 порядка для 
SO4

2–-ионов.
Полученный результат согласуется с данными, полученными для 

SO4
2–-СЭ. Таким образом, для SO4

2–-СЭ и SеO4
2–-СЭ предпочтительнее 

пластифицировать 1-БН.
На рис. 5.14 представлена зависимость потенциала для SeO4

2–-СЭ от 
времени (дрейф потенциала наблюдали в течение 1 ч). Видно, что по-
тенциал ИСЭ устанавливается быстро. На рис. 5.15 приведена инфор-
мация о времени отклика для SеO4

2–-СЭ. Время жизни для SeO4
2–-СЭ 

составляет 3 недели.
Дрейф потенциала для ИСЭ на основе (оксиэтил)4ТМ, ГЭ 

п-ТФАБК, 1-БН составляет 0,9 мВ за 1 ч (для C(SeO4
2–) = 4,5 ⋅ 10–4 M).

5.5. СЕЛЕНИТ-СЕЛЕКТИВНЫЙ ЭЛЕКТРОД

Из рис. 5.16 видно, что потенциал SeO3
2–-СЭ (на основе (окси

этил)2ТМ, ГЭ п-ТФАБК, 1-БН) стабилен в диапазоне рН от 8,6 до 9,7 
и имеет значение 70 ± 0,5 мВ (при C(Na2SeO3) = 1,26 ⋅ 10–2 M).

При рН ниже 8,6 потенциал ИСЭ увеличивается, что может быть 
связано с активным переходом селенит-ионов в протонированную фор-
му (глава 2, рис. 2.4): (lg K2(НSeO3

–) = –8,32 [269]).
На рис. 5.17 представлены электродные функции ИСЭ, в табл. 5.18 – 

значения НПО и наклонов электродных функций.

Рис. 5.16. Зависимость потенциала SeO3
2–-СЭ от рН
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Видно (табл. 5.18), что все разработанные ИСЭ имеют близкие к те-
оретическим наклоны электродных функций и низкие НПО, которые 
уменьшаются по мере увеличения стерической доступности обменного 
центра ЧАС, т. е. от ТНОДА к (оксиэтил)2ТМ на 2,3 порядка при вве-
дении добавки в мембраны. Среди стерически доступных ЧАС (от ТМ 
к (оксиэтил)2ТМ) НПО уменьшается на 0,6 порядка.

Таблица 5.18

Нижние пределы обнаружения и наклоны электродных функций  
для селенит-селективных электродов

ЧАС Наклон, мВ/декада НПО, M

ТНОДА 32,4 ± 0,4 7,9 ⋅ 10–5

ТЭ 27,2 ± 0,3 4,5 ⋅ 10–6

ТМ 29,0 ± 0,4 1,5 ⋅ 10–6

ДЦФБТМ 29,0 ± 0,5 1,0 ⋅ 10–6

(оксиэтил)2ТМ 29,6 ± 0,5 4,0 ⋅ 10–7

Рис. 5.17. Электродные функции  
селенит-селективных электродов  

(пластификатор – ДБФ) на основе:
1 – (оксиэтил)2ТМ; 2 – ДЦФБТМ; 3 – ТМ;  

4 – ТЭ; 5 – ТНОДА
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Рис. 5.19. Время отклика ИСЭ  
на основе (оксиэтил)2ТМ, ГЭ п-ТФАБК, 1-БН

Рис. 5.18. Дрейф потенциала для ИСЭ  
на основе (оксиэтил)2ТМ, ГЭ п-ТФАБК, 1-БН
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При введении в мембраны нейтрального переносчика происходит 
очень сильное увеличение селективности ИСЭ (по сравнению с отсут-
ствием в мембранах SeO3

2–-СЭ сольватирующей добавки): определению 
селенит-ионов не мешают хлорид-, сульфат-, селенат-, бромид-ионы 
(табл. 5.19). Так, в ряду от ТНОДА к (оксиэтил)2ТМ, в общем, проис-
ходит уменьшение lg KPot(SeO3

2–, j) на 0,3–1,4 порядка (в зависимости 
от мешающего иона), т. е. выявленная тенденция улучшения селек-
тивности сохраняется в присутствии в мембране нейтрального пере-
носчика. Как и в предыдущих случаях, введение нейтрального перено-
счика приводит к нивелированию эффектов улучшения селективности 
и уменьшения НПО, что можно объяснить образованием сольватов 
между анионом (SeO3

2–) и ГЭ п-ТФАБК и снижением влияния собствен-
ного размера обменивающихся ионов.

Для SeO3
2–-СЭ концентрация ГЭ п-ТФАБК в мембранах состав-

ляла 20 масс. %. В табл. 5.19 представлены значения НПО, наклонов 
и lg KPot(SeO3

2–, j) для SeO3
2–-СЭ на основе пластификаторов 1-БН, ДДФ, 

ДБФ, БЭГС и о-НФДЭ.
Из данных табл. 5.20 видно, что в ряду пластификаторов о-НФДЭ–

ДДФ ≈ ДБФ ≈ БЭГС – 1-БН происходит уменьшение НПО на 0,65 по-
рядка и lg KPot(SеO3

2–, j) на 0,8 порядка для Br–, на 1 порядок для NO3
–-

ионов, на 0,8 порядка для Cl–-ионов, на 0,6 порядка для SO4
2–-ионов, 

на 1 порядок для SеO4
2–-ионов. Наклоны электродных функций для всех 

изученных ИСЭ близки к теоретическим.
На рис. 5.18 представлены зависимости Е от времени (дрейф по-

тенциала наблюдали в течение 1 ч), на рис. 5.19 – время отклика в за-
висимости от концентрации SeO3

2–-ионов в растворе для SeO3
2–-СЭ 

с оптимизированным по ЧАС и пластификатору составом мембраны 
(оксиэтил)2ТМ, 1-БН, ГЭ п-ТФАБК.

Видно (рис. 5.21), что потенциал ИСЭ устанавливается быстро и со-
храняется постоянным в течение 5 мин, а затем начинает медленно 
уменьшаться. Дрейф потенциала для ИСЭ составляет 1,3 мВ за 1 ч (для 
C(SeO3

2–) = 1,26 ⋅ 10–2 M). С уменьшением концентрации (активности) 
время отклика увеличивается (рис. 5.22), что связано с уменьшени-
ем содержания основных ионов в приэлектродном слое и увеличени-
ем влияния посторонних ионов, однако при концентрации от 10–5 до 
10–2 М SeO3

2– время отклика составляет 25–40 с.
Время жизни для SeO3

2–-СЭ – 3 недели, при этом характеристики 
ИСЭ меняются не более чем на 95 % от исходных значений.
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5.6. ГИДРОФОСФАТ-СЕЛЕКТИВНЫЙ ЭЛЕКТРОД

Введение сольватирующей добавки приводит к заметному уменьше-
нию lg KPot(НРО4

2–, j), т. е. улучшению селективности ИСЭ к потенци-
алопределяющим ионам НРО4

2– в присутствии SO4
2– на 0,7, Cl– на 1,3, 

NO3
– на 2,1 порядка в ряду ЧАС от ТНОДА к (оксиэтил)3ТМ (табл. 5.21).

Рис. 5.20. Электродные функции  
гидрофосфат-селективных электродов на основе:

1 – (оксиэтил)3ТМ; 2 – ДЦФБТМ;  
3 – ТЭ; 4 – ТМ

Таблица 5.21

Значения lg KPot(НРО4
2–, j) в зависимости от природы четвертичных  

аммониевых солей и пластификатора для гидрофосфат-селективных электродов

Состав мембран
lg KPot(НРО4

2–, j)

SO4
2– Cl– NO3

–

Влияние природы пластификатора

ТМ, ГЭ п-ТФАБК, 1-БН –0,30 ± 0,05 –0,95 ± 0,15 1,7 ± 0,2

ТМ, ГЭ п-ТФАБК, БЭГС –0,5 ± 0,1 –1,4 ± 0,2 1,35 ± 0,15

ТМ, ГЭ п-ТФАБК, ДБФ –0,6 ± 0,1 –1,3 ± 0,2 1,2 ± 0,2
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Электродные функции некоторых гидрофосфат-селективных элек-
тродов представлены на рис. 5.20. Ниже приводятся результаты иссле-
дования по влиянию природы пластификатора на селективность ани-
он-селективных электродов, включая и HPO4

2–-СЭ.

5.6.1. Влияние природы пластификатора

Известно [21; 22; 24; 109; 413–416], что природа пластификато-
ра (растворителя) мембран ионоселективных электродов оказывает 
большое влияние на аналитические характеристики электродов, пре-
жде всего на селективность и нижний предел обнаружения. Это связа-
но, во-первых, с тем, что селективность для ИСЭ определяется разни-
цей свободных энергий ионов, находящихся в водной и органической 
фазах (в мембранах ИСЭ основным по содержанию компонентом яв-
ляется пластификатор); во-вторых, полярностью пластификатора (мо-
дель Борна).

Считается, что чем выше диэлектрическая проницаемость ε рас-
творителя, тем предпочтительнее его использование в мембранах ИСЭ, 
обратимых к двухзарядным ионам; в-третьих, со способностью образо-
вывать ионные пары (комплексы) между ионом и растворителем, вли-

Состав мембран
lg KPot(НРО4

2–, j)

SO4
2– Cl– NO3

–

ТМ, ГЭ п-ТФАБК, о-НФДЭ –0,8 ± 0,1 –1,7 ± 0,2 0,9 ± 0,1

(оксиэтил)3ТМ, ГЭ п-ТФАБК, 1-БН –0,4 ± 0,1 –1,15 ± 0,15 1,3 ± 0,1

(оксиэтил)3ТМ, ГЭ п-ТФАБК,  
о-НФДЭ

–1,0 ± 0,2 –2,1 ± 0,2 0,8 ± 0,1

Влияние природы ЧАС

ТНОДА, ДБФ –0,20 ± 0,05 –0,8 ± 0,1 2,7 ± 0,2

ТБ, ДБФ –0,20 ± 0,05 –0,9 ± 0,1 2,6 ± 0,2

ТЭ, ДБФ –0,4 ± 0,1 –1,3 ± 0,2 1,9 ± 0,2

ТМ, ДБФ –0,6 ± 0,1 –1,7 ± 0,2 1,2 ± 0,1

ДЦФБТМ, ДБФ –0,7 ± 0,1 –1,9 ± 0,2 0,8 ± 0,1

(оксиэтил)3ТМ, ДБФ –0,9 ± 0,1 –2,1 ± 0,2 0,6 ± 0,1

Окончание табл. 5.21
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яющей на наклон электродной функции. Константа образования ком-
плекса ион – ионофор (теория Борна) kIL описывается уравнением [24]

	 log
,

,k
z

rIL
IL

IL



2 1

78 5

1−



ε

	 (5.1)

где zIL – заряд ион-ионофорного комплекса; rIL – эффективный радиус 
ион-ионофорного комплекса; ε(Н2О) = 78,5.

Исходя из уравнения (5.1), уменьшение ε снижает сродство анионов 
к фазе мембраны, что особенно сильно проявляется для двухзарядных 
анионов. Однако модель Борна не является универсальной. Влияние 
природы пластификатора учитывается также в уравнении Айгена – Де-
нисона – Рамзи – Фуосса (глава 4), согласно которому чем ниже ε, тем 
выше константа ионной ассоциации kas и, следовательно, выше анали-
тические характеристики ИСЭ.

В литературе [24; 29] имеется отдельная информация об использо-
вании различных пластификаторов для изготовления ИСЭ, обратимых 
к СО3

2–, SO4
2–, SeO3

2–, SO3
2–, HPO4

2–, MoO4
2–-CЭ. Однако систематиче-

ское исследование зависимости аналитических характеристик от при-
роды пластификатора проводится не всегда.

Все пленочные ИСЭ (табл. 5.22), кроме СO3
2–-CЭ (10 масс. %), со-

держали 20 масс. % нейтрального переносчика – гептилового эфи-
ра п-трифторацетилбензойной кислоты. СО3

2–, SO4
2–, SeO4

2–, SeO3
2–,  

SO3
2–, HPO4

2–, MoO4
2–, S2O3

2–-CЭ изготовлены на основе хлоридов 
3,4,5-трис-додецилоксибензил(оксиэтил)nтриметиламмония (n = 2–4), 
WO4

2–-CЭ – на основе бромида 4(3,4-дицетоксифенил)бутилтриметил
аммония (по 5 масс. %).

Таблица 5.22

Аналитические характеристики ИСЭ  
на основе оптимальных пластификаторов

ИСЭ
Пласти-
фикатор

НПО, 
М

Наклон, 
мВ/декада

lg KPot(i, j)

Cl– Br– SO4
2–

СО3
2– о-НФДЭ 2 ⋅ 10–9 32,3 ± 0,5 –4,3 ± 0,3 –3,1 ± 0,2 –3,8 ± 0,2

HPO4
2– о-НФДЭ 5 ⋅ 10–7 27,3 ± 0,3 –2,6 ± 0,2 – –1,1 ± 0,1

SO4
2– 1-БН 7 ⋅ 10–7 28,3 ± 0,3 –2,2 ± 0,2 –1,8 ± 0,2 –

SeO4
2– 1-БН 1 ⋅ 10–6 26,0 ± 0,2 –2,7 ± 0,2 –2,3 ± 0,2 –1,0 ± 0,1

SeO3
2– 1-БН 2 ⋅ 10–7 28,0 ± 0,3 –2,1 ± 0,2 –1,6 ± 0,1 –0,95 ± 0,10
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ИСЭ
Пласти-
фикатор

НПО, 
М

Наклон, 
мВ/декада

lg KPot(i, j)

Cl– Br– SO4
2–

SO3
2– ДБФ 6 ⋅ 10–6 29,0 ± 0,4 –0,5 ± 0,1 – –0,9 ± 0,1

MoO4
2– ДБФ 3 ⋅ 10–6 24,0 ± 0,2 –1,2 ± 0,1 – –0,7 ± 0,1

WO4
2– ДБФ 5 ⋅ 10–6 24,3 ± 0,2 –0,8 ± 0,1 – –0,40 ± 0,05

S2O3
2– ДБФ 2 ⋅ 10–5 26,6 ± 0,2 –1,25 ± 0,10 – –1,2 ± 0,1

Выборочные результаты эксперимента для всех ИСЭ (оптималь-
ный пластификатор, мешающие SO4

2–, Cl–, Br–-ионы) представлены 
в табл. 5.22.

Как сообщалось выше, оптимальный для СО3
2– и HPO4

2–-CЭ пла-
стификатор (о-НФДЭ) имеет большое значение ε = 24 ([375]), для всех 
остальных ИСЭ пластификаторы (1-БН, ДБФ) имеют существенно бо-
лее низкое значение ε. Применение в качестве пластификаторов мем-
бран ДБФ и 1-БН согласуется с теорией Айгена –Денисона – Рамзи – 
Фуосса (глава 4), применение же в качестве пластификатора о-НФДЭ 
выходит за рамки этой теории и согласуется с моделью сольватации 
Борна. Авторы [131] считают, что о-нитрофенилоктиловый эфир (или 
о-НФДЭ) относится к электроноакцепторным веществам, в связи с чем 
может сольватировать сильноосновные СO3

2– и HPO4
2–-ионы.

Составлен ряд пластификаторов, в котором происходит ухудше-
ние аналитических характеристик СО3

2–-СЭ и HPO4
2–-CЭ: о-НФДЭ – 

ДБФ ≈ ДДФ ≈ БЭГС – 1-БН. Замена 1-БН на о-НФДЭ позволяет умень-
шить НПО, например, для СО3

2–-СЭ на 0,6 порядка, для HPO4
2–-CЭ  

на 1 порядок (рис. 5.21); значения lg KPot(CO3
2–, j) уменьшаются на 0,1–

0,9 порядка, значения lg KPot(HPO4
2–, j) – на 0,6–1,25 порядка в зависи-

мости от мешающего иона.
На рис. 5.21 представлены электродные функции НРО4

2–-СЭ на ос-
нове (оксиэтил)3ТМ и ГЭ п-ТФАБК, пластифицированные о-НФДЭ 
и 1-БН. Для всех НРО4

2–-СЭ наклон электродных функций составляет 
25,7–33,6 мВ/декада.

Для SO4
2–, SeO4

2–, SeO3
2–-CЭ происходит улучшение селективно-

сти и уменьшение НПО в ряду о-НФДЭ – ДБФ ≈ ДДФ ≈ БЭГС – 1-БН. 
Замена о-НФДЭ на 1-БН приводит к уменьшению lg KPot(i, j) для этих 
ИСЭ на 0,2–1,0 порядка в зависимости от мешающего иона. НПО для 
SO4

2–, SeO4
2–, SeO3

2–-CЭ уменьшаются на 0,2–0,65 порядка.

Окончание табл. 5.22
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Таким образом, для большого числа ИСЭ, обратимых к гидрофиль-
ным двухзарядным неорганическим ионам, оптимизирован состав мем-
бран по пластификатору. Полученные результаты можно объяснить 
с позиций противоречащих друг другу теорий Айгена – Денисона – Рам-
зи – Фуосса и Борна. Оптимальный для СО3

2– и HPO4
2–-CЭ пластифика-

тор (о-НФДЭ) имеет большое значение ε = 24, для всех остальных ИСЭ 
оптимальные пластификаторы имеют существенно более низкое значе-
ние ε (ε = 5–6). Применение в качестве пластификаторов мембран ДБФ 
и 1-БН согласуется с теорией Айгена – Денисона – Рамзи – Фуосса, при-
менение же в качестве пластификатора о-НФДЭ – с теорией Борна. Обе 
теории не являются универсальными, а, скорее, взаимодополняющими.

5.7. МОЛИБДАТ- И  ВОЛЬФРАМАТ-СЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ

В табл. 5.23–5.25 и на рис. 5.22, 5.23 представлены значения лога-
рифмов коэффициентов селективности и нижних пределов обнару-
жения (НПО) для молибдат- и вольфрамат-селективных электродов.

Из данных, представленных в табл. 5.23–5.27, видно, что по мере 
улучшения стерической доступности обменного центра происхо-
дит увеличение селективности к потенциалопределяющим ионам 

Рис. 5.21. Электродные функции  
гидрофосфат-селективных электродов  

на основе (оксиэтил)3ТМ и ГЭ:
1 – пластификатор о-НФДЭ;  

2 – пластификатор 1-БН
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и уменьшение значений НПО для молибдат- и вольфрамат-селектив-
ных электродов. Введение в состав мембран сольватирующей добавки 
приводит к заметному по сравнению с ее отсутствием в составе мем-
бран (глава 4) уменьшению lg KPot(МоO4

2–, j) и lg KPot(WO4
2–, j), т. е. улуч-

шению селективности.

Таблица 5.23

Значения нижних пределов обнаружения,  
наклонов функций для молибдат-селективных электродов

ЧАС НПО, М Наклон, мВ/декада

ТНОДА 1,8 ⋅ 10–5 25,0 ± 0,4

ТО 1,0 ⋅ 10–5 25,0 ± 0,4

ТБ 7,7 ⋅ 10–6 25–27

ТЭ 3,2 ⋅ 10–6 

ТМ 2,6 ⋅ 10–6 

ДЦФБТМ 1,4 ⋅ 10–6 26,5 ± 0,5

(оксиэтил)nТМ 1,0 ⋅ 10–6 24,0 ± 0,4

Таблица 5.24

Значения lg KPot(МоO4
2–, j) для молибдат-селективных электродов

ЧАС
Мешающий ион

WO4
2– SO4

2– Cl– Br– NO3
–

ТЛ –0,10 ± 0,05 –0,3 ± 0,1 –0,4 ± 0,1 – –

ТНОДА –0,10 ± 0,05 –0,3 ± 0,1 –0,4 ± 0,1 0,10 ± 0,05 2,6 ± 0,3

ТО –0,15 ± 0,05 –0,3 ± 0,1 –0,4 ± 0,1 – –

ТБ –0,20 ± 0,05 –0,3 ± 0,1 –0,45 ± 0,15 0,10 ± 0,05 2,5 ± 0,3

ТЭ –0,4 ± 0,1 –0,4 ± 0,1 –0,6 ± 0,1 –0,15 ± 0,05 1,9 ± 0,3

ТМ –0,5 ± 0,1 –0,4 ± 0,1 –0,8 ± 0,1 –0,35 ± 0,05 1,4 ± 0,3

ДЦФБТМ –0,7 ± 0,1 –0,5 ± 0,1 –1,0 ± 0,1 –0,5 ± 0,1 1,1 ± 0,1

(оксиэтил)2ТМ –0,8 ± 0,1 –0,6 ± 0,1 –1,2 ± 0,2 –0,6 ± 0,1 0,8 ± 0,1

(оксиэтил)3ТМ –0,8 ± 0,1 –0,6 ± 0,1 –1,2 ± 0,2 –0,6 ± 0,1 0,7 ± 0,1

(оксиэтил)4ТМ –0,8 ± 0,1 –0,7 ± 0,1 –1,2 ± 0,2 –0,6 ± 0,1 0,7 ± 0,1
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Рис. 5.22. Электродные функции  
для молибдат-селективных электродов на основе:
1 – ТНОДА; 2 – ТБ; 3 – ТЭ; 4 – ТМ; 5 – ДЦФБТМ;  

6 – (оксиэтил)2ТМ; 7 – (оксиэтил)3ТМ; 8 – (оксиэтил)4ТМ

Рис. 5.23. Электродные функции  
для вольфрамат-селективных электродов на основе:

1 – ТНОДА; 2 –ТБ; 3 – ТЭ; 4 – ТМ; 5 – ДЦФБТМ
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Таблица 5.25

Аналитические характеристики вольфрамат-селективных электродов

ЧАС
lg KPot(WO4

2–, j) Наклон, 
мВ/декада

НПО, 
МSO4

2– MoO4
2– Cl– NO3

–

ТНОДА 0,0 –0,20 ± 
± 0,05

–0,25 ± 
± 0,05

3,45 ± 0,35 26,4 ± 0,4 1,8 ⋅ 10–5

ТБ –0,05 ± 
± 0,05

–0,20 ± 
± 0,05

–0,30 ± 
± 0,05

3,5 ± 0,3 28,0 ± 0,4 1,5 ⋅ 10–5

ТЭ –0,15 ± 
± 0,05

–0,30 ± 
± 0,05

–0,5 ± 
± 0,1

2,6 ± 0,3 25,3 ± 0,3 8,9 ⋅ 10–6

ТМ –0,30 ± 
± 0,05

–0,5 ± 
± 0,1

–0,8 ± 
± 0,1

1,6 ± 0,3 30,8 ± 0,5 6,1 ⋅ 10–6

ДЦФБТМ –0,40 ± 
± 0,05

–0,4 ± 
± 0,1

–0,7 ± 
± 0,1

1,9 ± 0,3 25,0 ± 0,3 4,4 ⋅ 10–6

НПО для МоO4
2–-СЭ и WO4

2–-СЭ уменьшаются в ряду ТНОДА > 
> ТБ > ТЭ > ТМ > ДЦФБТМ > (оксиэтил)nТМ. Из табл. 5.24 и 5.25 
видно, что МоO4

2–-СЭ селективны к МоO4
2–-ионам в присутствии 

WO4
2–, WO4

2–-СЭ селективны к WO4
2–-ионам в присутствии МоO4

2–.  
На первый взгляд полученный результат выглядит противоречиво. 
Однако может быть объяснен следующим образом: природа МоO4

2– 
и WO4

2–-ионов близка [414], поэтому не исключен реверсивный отклик 
обоих ИСЭ. На это указывает длительность установления потенциалов 
МоO4

2–-СЭ и WO4
2–-СЭ в присутствии мешающих WO4

2– и МоO4
2–-ионов  

соответственно. Молибден(VI) и вольфрам(VI) склонны к образованию 
гетерополимолибденовольфрамат-ионов [418].

ИСЭ, в мембранах которых содержится ГЭ п-ТФАБК, имеют не-
большой срок эксплуатации (около 10 дней), что связано с посте-
пенным растворением ГЭ п-ТФАБК в щелочном растворе и, видимо, 
с медленным протеканием гидролитических и поликонденсационных 
процессов в растворе с образованием различных полиионов. По исте-
чении 10 сут от начала эксплуатации наклон электродных функций ста-
новится равным 14–16 мВ/декада [418].

5.7.1. ИК-спектроскопическое исследование состояния 
молибдат- и вольфрамат-ионов в водном растворе

Разработка ионоселективных электродов (ИСЭ), обратимых 
к МоО4

2– и WО4
2–, сопряжена с определенного рода трудностями, свя-

занными со сложным строением соединений вольфрама и молибде-
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на в растворе, а также изменением этого строения, так как возмож-
но образование различных изо- и полисоединений [418; 419], в связи 
с чем оказывается затруднительным определение концентрации МоО4

2–,  
WО4

2–-ионов, надежное получение аналитических характеристик этих 
ИСЭ и длительного срока эксплуатации ИСЭ.

В современных работах по созданию МоО4
2– и WО4

2–-СЭ (глава 2) не 
приводится информации о состоянии молибдена(VI) и вольфрама(VI) 
в растворе и его влиянии на работу ИСЭ.

В работах [420–428] для исследования водных растворов Na2WO4 
и Na2MoO4 чаще всего использовался метод кислотно-основного по-
тенциометрического титрования, по результатам которого и с помощью 
математического моделирования предлагались многочисленные урав-
нения, описывающие равновесия в растворах, а также вероятностные 
структуры различных полиионов.

В работе [428] методом рН-потенциометрического титрования изу-
чено состояние молибдат-ионов в солянокислом растворе в диапазоне 
рН от 1,9 до 7,0. Обзорная информация о состоянии молибдат-ионов 
в растворах с рН от 0,2 до 6,5 в широком диапазоне концентраций (от 
0,1 до 1 ⋅ 10–4 М), о полисоединениях Мо(VI) и W(VI) приведена в [418].

Большое число работ [420–425; 427] посвящено изучению 
кристаллических молибдат-, вольфраматсодержащих соедине-
ний: молибдатов тербия, лантана, эрбия; гетерополисоединений 
Ni1,5H[Ni(OH)6W6O18] ⋅ 12,5H2O и Na4[Ni(OH)6W6O18] ⋅ 16H2O; изополи-
вольфраматов кальция Ca5(HW7O24)2 ⋅ 16H2O и Ca5[W12O40(OH)2] ⋅ 30H2O; 
гетерополигексавольфрамоникелатов (II) европия и лютеция; гетеропо-
лигексавольфрамоникелатов (II) и паравольфраматов кобальта (II) ме-
тодами ЭПР, рентгеноструктурного и рентгенофазового анализов, ДТА, 
ИК-спектроскопии.

Информация по ИК-спектроскопическому исследованию водных 
растворов представлена не столь широко [426; 428]. В [424] приводятся 
данные по электролитическим свойствам растворов Na2MoO4, изучен-
ным с помощью электромембранной обработки растворов и кондукто-
метрии в сочетании с ИК-спектроскопией, что предполагает наличие 
большего набора приборов и более сложной подготовки перед ИК-спек-
трометрическими определениями, что не всегда целесообразно.

Выполненное нами ИК-спектроскопическое исследование необхо-
димо для определения рабочих диапазонов рН для МоО4

2– и WО4
2–-СЭ 

и их теоретического обоснования, так как они являются важной анали-
тической характеристикой любых ИСЭ. Записывали ИК-спектры для 
0,1 М растворов в очень широком диапазоне рН по оригинальной ме-
тодике, изложенной в [428]. Эта концентрация является верхним поро-
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гом, при котором ведутся работы с МоО4
2– и WО4

2–-ИСЭ, и представляет 
интерес, так как согласно [418] с увеличением концентрации МоО4

2– 
и WО4

2– возрастает вероятность образования полиионов. ИК-спектры 
водных растворов регистрировали на инфракрасном фурье-спектро-
метре ИнфраЛЮМ ФТ-02 в диапазоне волновых чисел 2300–500 см–1 

и обрабатывали с помощью прикладной программы СпектраЛЮМ 
(спектральное разрешение 1 см–1).

Отнесение найденных колебательных частот проводили, исхо-
дя из некоторых экспериментальных данных, приведенных в работах 

Рис. 5.24. ИК-спектры кристаллического Na2WO4 ⋅ 2Н2О (1);  
2 – 0,1 М (pH = 9,19) и 0,1 М растворов:

3 – Z = 0,25 (pH = 8.96); 4 – Z = 0,5 (pH = 8,80); 5 – Z = 0,75 (pH = 8,26);  
6 – Z = 1,0 (pH = 8,13); 7 – Z = 1,14 (pH = 7,89); 8 – Z = 1,29 (pH = 7,48);  

9 – Z = 1,42 (pH = 5,97); 10 – Z = 1,67 (pH = 4,54); 11 – Z = 2,0 (pH = 2,20);  
0,2 М растворов: 12 – Z = 0,5 (pH = 8,86); 13 – Z = 1,0 (pH = 8,20);  

14 – Z = 1,14 (pH = 7,94)
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[418–428], и известных принципов [430]. На рис. 5.24 представлены 
ИК-спектры растворов Na2WO4, кристаллического Na2WO4 ⋅ 2Н2О и их 
расшифровка (табл. 5.26).

Таблица 5.26

Характеристика ИК-спектров кристаллического Na2WO4 ⋅ 2Н2О  
и растворов Na2WO4 при различных значениях Z

Образец Полосы, см–1 Отнесение [418–428]

1–14 1720, 1700, 1690 оч. сил. δ(W–ОH) 

11 1025 (перегиб) δ(W–ОH) 

4–9, 13, 14 990, 985 сл., оч. сл., 985 (плечо)

1–3, 10, 12 965, 960 ср. или оч. сл. ν(W=О)

1, 13, 14 950 (перегиб)

1, 4–10, 13, 14 925 (оч. сл., плечо), 930, 935 оч. сл. ν1(WО4
2–) 

1, 2 910 ср., сл.

1 885 (перегиб) ν(W–О) в мостиковых 
группах W–О–W

1–9, 12–14 880, 870, 865 ср., сл.

1, 2 854, 847 (плечо) ν3(WО4
2–)

1 580 сл. ν(W–О) в мостиковых 

группах W
/
О

\
W

Следует отметить, что в системах Н+–МоО4
2–(WO4

2–)–Н2О кислот-
ность среды правильнее характеризовать не величиной рН, а степенью 
кислотности Z (Z = C(H+)/C(МеO4

2–)), так как рН является не только 
функцией от Z, но и от констант диссоциации протонированных форм, 
температуры, концентрации и др. Напротив, Z – величина независи-
мая и может с большей точностью задаваться непосредственно в ходе 
эксперимента [418].

Из полученых результатов видно (рис. 5.24, табл. 5.26), что даже 
в свежеприготовленном 0,1 моль/л растворе Na2WO4 проявляются 
сложные полосы низкой интенсивности в области 885–865 см–1, от-
носящиеся к валентным колебаниям ν(W–О–W), а также полоса в об-
ласти 1720–1700 см–1, относящаяся к деформационным колебаниям 
δ(W–ОH), что указывает на изменение состава раствора в результате 
гидролитических и поликонденсационных процессов [391].
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В ИК-спектрах (рис. 5.24, спектры 10, 11) не зафиксировано полос 
в диапазоне 865–885 см–1, относящихся к ν(W–О) в мостиковых груп-
пах W–О–W. В ИК-спектре (рис. 5.24, спектр 9) полоса 870 см–1 про-
является очень слабо. Согласно [418] при рН менее 4,5 в растворе об-
разуются частицы со следующим строением W(OH)6, а при рН менее 
2,5 – WО3 ⋅ nН2О, т. е. разрушаются полиионные структуры [390; 391].

Результаты моделирования равновесий в растворе Na2WO4 с помо-
щью программы Hydra/Medusa представлены на рис. 2.6 (глава 2). Ди-
аграмма распределения построена исходя из имеющихся в базе дан-
ных программы констант образования вольфраматсодержащих частиц. 
Видно, что при рН более 9,0 в растворе доминируют ионы WO4

2–, при 
рН менее 9,0 в растворе накапливаются полианионы W6O2

6
1
– и их про-

тонированная форма НW6O2
5
1
–, что в ИК-спектрах находит отражение 

в появлении полос, характерных для валентных колебаний ν(W–О–W), 
а также полос 990, 985, 1025 см–1, характерных для деформационных 
колебаний δ(W–ОH) [391].

В работе [415] сообщается, что существование моновольфрамат-
ионов возможно только при рН более 10, однако при работе с МоО4

2– 
и WО4

2––СЭ на основе высших ЧАС следует избегать подщелачивания 
(особенно растворами NaOH или КОН), поскольку это способствует 
поглощению СО2. Карбонаты оказывают сильное мешающее влияние 
на определение ионов МоО4

2– и WО4
2– [391].

На рис. 5.25 представлены ИК-спектры растворов Na2МоO4, кри-
сталлического Na2МоO4 ⋅ 2Н2О и их расшифровка (табл. 5.27).

В спектрах кристаллических Na2WO4 ⋅ 2Н2О, Na2МоO4 ⋅ 2Н2О не за-
фиксировано высокоинтенсивных полос деформационных колебаний 
кристаллизационной воды δ(Н2О) в области около 1600–1650 см–1 
[429], что указывает на структурный характер воды в исходных солях.

Сообщается [418], что в относительно разбавленных растворах на-
блюдаются только протонированные (мономерные) формы молибде-
на(VI), что согласуется с диаграммой распределения молибдатсодержа-
щих частиц и результатами ИК-спектроскопии.

В то же время авторы [419] сообщают, что в молибдатсодержа-
щих растворах при рН от 7,0 до 2,0 присутствуют частицы Мо7О2

6
4
–, 

Н2Мо7О2
4
4
–, Мо8О2

4
6
–, НМо8О2

3
6
–, Н2Мо8О2

2
6
–, тогда как авторы [420; 428] 

сообщают, что при рН не менее 6,5 в растворе преобладают ионы МоО4
2–.  

Очевидно, что результаты эксперимента сильно зависят от его условий.
Для свежеприготовленных растворов в ИК-спектрах не зафикси-

ровано полос, характерных для мостиковых колебаний Мо–О–Мо. 
При стоянии подкисленных растворов происходит углубление гидро-
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литических и конденсационных процессов, что заметно отражается 
на ИК-спектре (рис. 5.25, спектр 8), в котором появляется полоса ва-
лентных колебаний ν(Мо–О–Мо).

Учитывая это обстоятельство, при разработке МоО4
2– и WО4

2–-СЭ 
используются только свежеприготовленные растворы, хранящиеся не 
более двух суток. При работе с МоО4

2–-СЭ удается получать более вос-
производимые результаты, чем с WО4

2–-СЭ, одной из причин этого, 
по-видимому, можно считать не столь быстрое протекание поликон-
денсационных и гидролитических процессов.

Рис. 5.25. ИК-спектры кристаллического Na2МоO4 ⋅ 2Н2О (1)  
и 0,1 М растворов:

2 – pH = 9,26; 3 – Z = 0,25 (pH = 7,70); 4 – Z = 0,5 (pH = 7,26);  
5 – Z = 0,75 (pH = 6,93); 6 – Z = 1,0 (pH = 6,59); 7 – Z = 1,14 (pH = 6,29);  

8 – Z = 1,29 (pH = 5,80) – старение в течение 5 сут; 9 – Z = 1,42 (pH = 5,17);  
10 – Z = 1,67 (pH = 3,48); 11 – Z = 2,0 (pH = 2,16)
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Таблица 5.27

Характеристика ИК-спектров кристаллического Na2МоO4 ⋅ 2Н2О  
и растворов Na2МоO4 при различных значениях Z

Образец Полосы, см–1 Отнесение [419; 422; 427; 428]

1–11 1700 оч. сил., 1720 сл., шир. δ(Мо–ОH)

8, 10, 11 1030 ср., 1025, 1020 сл. 

4, 5, 8, 10, 11 1000, 985 сл., 990 ср.

10, 11 970 оч.сл.

1, 10 950 дуплет ν1(МоО4
2–)*

1 – 11 925, 938, 930 сл., оч.сл., плечо 

1 904 сил.

8 885 ν(Мо–О–Мо)

1–6 865 сил., сред., сл. ν 3(МоО4
2–)

1 853 оч.сл.

1, 8 700, 680 ν(Мо–О) искаженного 
тетраэдра МоО4

2–

1, 8 635, 600, 586, 550 сл., ср. Вибрационные колебания 
воды**

* 950, 938, 930, 925 см–1 – валентные колебания искаженных ионов МоО4
2–, 

904 см–1 – валентные колебания неискаженных ионов МоО4
2– [419].

** Вода связана водородными связями с МоО4
2–.

Таким образом, в растворах Na2WO4 зафиксированы сложные по-
лосы в области 885–865 см–1, относящиеся к валентным колебаниям 
ν(W–О–W), полосы в области 1720–1700, 990, 985, 1025 см–1 относя-
щиеся к деформационным колебаниям δ(W–ОH), что указывает на су-
щественное изменение состава раствора в результате гидролитических 
и поликонденсационных процессов. В растворе Na2МоO4 отсутствуют 
полосы, соответствующие колебаниям ν(Мо–О–Мо), зафиксированы 
только полосы, характерные для деформационных колебаний δ(Мо–
ОH). Для растворов Na2МоO4 полосы ν(Мо–О–Мо) зафиксированы 
при рН менее 6 после стояния в течение нескольких суток.

5.8. СУЛЬФИТ-СЕЛЕКТИВНЫЙ ЭЛЕКТРОД

На рис. 5.26 представлены электродные функции SO3
2–-СЭ на оп-

тимальном фоне – 1 ⋅ 10–2 М растворе аскорбиновой кислоты с рН = 
= 7,42–7,58.
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В табл. 5.28 обобщенно представлены аналитические характеристи-
ки разработанных SO3

2–-СЭ.

Таблица 5.28

Аналитические характеристики сульфит-селективных электродов  
(пластификатор – ДБФ)

ЧАС НПО, М
Наклон, 

мВ/декада

lg KPot(SO3
2–, j)

SO4
2– Cl– NO3

–

ТНОДА 7,1 ⋅ 10–5 34,4 ± 0,5 –0,6 ± 0,1 –0,20 ± 0,05 4,7 ± 0,5

ТМ 6,3 ⋅ 10–5 30,4 ± 0,5 –0,7 ± 0,1 –0,3 ± 0,1 3,6 ± 0,4

ДЦФБТМ 1,7 ⋅ 10–5 30,3 ± 0,5 –0,8 ± 0,2 –0,4 ± 0,1 3,1 ± 0,4

(оксиэтил)2ТМ 5,0 ⋅ 10–6 29,0 ± 0,4 –0,9 ± 0,2 –0,5 ± 0,1 2,8 ± 0,3

Из полученных данных (табл. 5.28) видно, что чем более доступный 
обменный центр, тем меньше мешающее влияние посторонних ионов. 
Наихудшую селективность к SO3

2–-ионам проявляют мембраны, со-
держащие в качестве ионообменников ТНОДА и ТБ, а наилучшую – 
мембраны, содержащие ДЦФБТМ, ТМ и (оксиэтил)2ТМ. Мембра-
ны, содержащие ТЭ, занимают промежуточное положение, т. е. в ряду 
ТНОДА – ТБ – ТЭ – ТМ – ДЦФБТМ – (оксиэтил)2ТМ улучшается се-
лективность и уменьшается НПО [431].

Из табл. 5.28 видно, что введение сольватирующей добавки при-
водит к существенному улучшению селективности SO3

2–-СЭ и НПО 
(по сравнению с ИСЭ без сольватирующей добавки (глава 4)). Селек-

Рис. 5.26. Электродные функции сульфит-селективных электродов на основе:
1 – (оксиэтил)2ТМ; 2 – ДЦФБТМ; 3 – ТМ; 4 – ТНОДА
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тивность ИСЭ с сольватирующей добавкой в присутствии хлорид-и-
онов при переходе в ряду ЧАС от ТНОДА к ТМ увеличивается на 0,1 
порядка, от ТМ к (оксиэтил)2ТМ – на 0,2 порядка; в присутствии ни-
трат-ионов при переходе в ряду ЧАС от ТНОДА к ТМ увеличивается 
на 1,1 порядка, от ТМ к (оксиэтил)2ТМ – на 0,8 порядка; в присутствии 
сульфат-ионов при переходе в ряду ЧАС от ТНОДА к ТМ увеличивается 
на 0,1 порядка, от ТМ к (оксиэтил)2ТМ – на 0,2 порядка. Однако про-
исходит нивелирование эффектов улучшения селективности и умень-
шения НПО в присутствии в мембране ГЭ n-ТФАБК, обусловленное 
образованием сольватов одинакового размера и снижением роли раз-
мерного фактора обменивающихся ионов [431].

На рис. 5.27 представлена информация о дрейфе потенциала для 
ИСЭ на основе ДЦФБТМ.

Дрейф потенциала SO3
2–-СЭ на основе ДЦФБТМ составил 2 мВ 

за час.
Рисунок 5.28 содержит обобщенные данные по времени отклика 

для ИСЭ. Видно, что потенциал ИСЭ устанавливался достаточно бы-
стро. Но с уменьшением концентрации время отклика увеличивается. 
Разработанные ИСЭ сохраняют свои характеристики в течение 10 дней.

Сульфиты являются широко используемой добавкой для консер-
вирования пищевых продуктов, для предотвращения окисления и ро-
ста бактерий. Они улучшают внешний вид и сохраняют качество про-
дуктов питания.

Рис. 5.27. Дрейф потенциала сульфит-селективного электрода 
на основе ДЦФБТМ
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Методика определения сульфитов в сухофруктах. Навески сухофрук-
тов по 100,0 ± 0,1 г замачивали в течение 40 мин в свежепрокипячен-
ной дистиллированной воде комнатной температуры при периодиче-
ском перемешивании. Полученные водные вытяжки отфильтровывали, 
фильтраты переносили в мерные колбы объемом 250,0 мл. Сухофрукты 
дополнительно промывали двумя порциями дистиллированной воды, 
промывные воды также отфильтровывали, а полученные фильтраты 
объединяли. Далее проводили обратное иодометрическое определение 
сульфитов по методике [431].

Таблица 5.29

Результаты потенциометрического и иодометрического определения  
сульфитов в сухофруктах

SО3
2–-СЭ

По градуировочному графику По градуировочному графику

SO3
2–, мг/кг Sr, % SO3

2–, мг/кг Sr, %

Курага Изюм

№ 1 1280 ± 120 8,7 1600 ± 120 6,8

№ 2 1520 ± 180 7,2 1520 ± 160 8,3

Иодометрия 1200 ± 50 3,6 1880 ± 70 2,9

Для параллельного потенциометрического определения сульфитов 
отбирали аликвоты 10,0 мл полученных водных вытяжек, переносили 
их в мерные колбы на 100,0 мл и доводили до метки 0,01 М аскорбино-
вой кислотой, предварительно нейтрализованной раствором аммиака 
до рН 7,5 ± 0,1. Определение сульфитов проводили методом градуиро-

Рис. 5.28. Время отклика для сульфит-селективного электрода 
(обобщенно для всех ИСЭ)
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вочного графика. Для потенциометрического определения использова-
ли электроды на основе ТМ (электрод № 1) и ДЦФБТМ (электрод № 2) 
с 20 масс. % содержанием в мембранах ГЭ n-ТФАБК (пластификатор 
ДБФ) (табл. 5.29).

5.9. ВЛИЯНИЕ РАЗМЕРА ДВУХЗАРЯДНЫХ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ  ИОНОВ НА  АНАЛИТИЧЕСКИЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ СУЛЬФАТ-, СУЛЬФИТ-, ТИОСУЛЬФАТ-, 
СУЛЬФИД-, ТЕТРАТИОНАТ-СЕЛЕКТИВНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ

На рис. 5.29 представлены результаты по влиянию стерической доступ-
ности обменного центра ЧАС на НПО для SO4

2–-, SO3
2–-, S2–-, S2O3

2–-СЭ.  
В табл. 5.30 приведены (обобщенно) данные по влиянию природы ЧАС 
на селективность (на примере мешающих хлорид- и нитрат-ионов)  

Рис. 5.29. Влияние стерической доступности  
обменного центра ЧАС на НПО для:

1 – SO4
2–-СЭ; 2 – S2–-СЭ; 3 – S2O3

2–-СЭ; 4 – SO3
2–-СЭ
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SO4
2–-СЭ, SO3

2–-СЭ, S2–-СЭ, S2O3
2–-СЭ. Наклоны электродных функ-

ций для SO4
2–-СЭ равны 26–29,5 мВ/декада, для SO3

2–-СЭ равны  
29–34,4 мВ/декада, для S2–-СЭ 26,8–28,8 мВ/декада, для S2O3

2–-СЭ рав-
ны 26,0–31 мВ/декада.

Таблица 5.30

Сравнительная характеристика значений логарифмов  
коэффициентов селективности для SO4

2–, SO3
2–, S2–, S2O3

2–-СЭ

ЧАС

lg KPot(i, j)

SO4
2–, 

Cl–
SO4

2–, 
NO3

–
S2O3

2–, 
Cl–

S2O3
2–, 

NO3
–

SO3
2–, 

Cl–
SO3

2–, 
NO3

–
S2–, 
Cl–

S2–, 
NO3

–

ТОД – – – – – – 0,1 1,4

ТНОДА –0,8 2,1 –0,2 2,1 4,7 –0,2 0,1 1,4

ТБ –0,9 1,9 –0,2 2,0 – – 0,0 1,2

ТЭ –1,0 1,6 –0,4 1,5 – – –0,35 0,7

ТМ –1,3 0,6 –0,7 1,1 3,6 –0,3 –0,65 0,4

ДЦФБТМ –1,5 0,4 –0,95 0,9 3,1 –0,4 –0,9 0,1

(оксиэтил)2ТМ –1,7 0,20 – – 2,8 –0,5 –1,2 –0,3

(оксиэтил)3ТМ –1,7 0,10 – – – – –1,55 –0,75

(оксиэтил)4ТМ –1,8 0,0 –1,25 2,1 – – –1,6 –0,9

Как упоминалось ранее, для всех ИСЭ сохраняется влияние стери-
ческой доступности обменного центра ЧАС и в присутствии в мембра-
не нейтрального переносчика – ГЭ п-ТФАБК.

В табл. 4.15 (глава 4, подраздел 4.10) приведены значения радиусов 
для SO4

2–-, SO3
2–-, S2–-, S2O3

2–-, S4O6
2–-ионов [368; 369].

На рис. 5.30 представлены результаты по влиянию размера SO4
2–-,  

SO3
2–-, S2–-, S2O3

2–-ионов на селективность соответствующих ИСЭ 
(lg KPot(i, Cl–) и lg KPot(i, NO3

–)) в зависимости от стерической доступ-
ности ЧАС.

Величина эффекта уменьшения НПО и улучшения селективно-
сти зависит от размера двухзарядного аниона и уменьшается в ряду 
S2– – SO3

2– – SO4
2– – S2O3

2–. Максимальные эффекты достигаются для 
наименьшего из изученных S2–-ионов. Однако даже для S2–-ионов эф-
фект уменьшения, главным образом, lg KPot(i, Cl–) и lg KPot(i, NO3

–) за-
метно нивелирован по сравнению с ИСЭ, не содержащими сольва-
тирующей добавки в составе мембран (глава 4, подраздел 4.10). Для 
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S4O6
2–-СЭ обнаружена обратная зависимость, т. е. по мере уменьшения 

стерической доступности (от ТОД к (оксиэтил)4ТМ) наблюдается не-
которое улучшение аналитических характеристик.

ТОД ТНОДА ТБ ТЭ ТМ (оксиэтил)2ТМ (оксиэтил)3ТМ (оксиэтил)4ТМ

У
м

ен
ьш

ен
и

е 
γ и

он
а 

←


→
Уменьшение lg KPot(SO3

2–, Cl–) на 1,05 порядка,  
lg KPot(SO3

2–, NO3
–) на 1,6 порядка

Уменьшение lg KPot(SO4
2–, Cl–) на 1,0 порядка,  

lg KPot(SO4
2–, NO3

–) на 1,8 порядка

Уменьшение lg KPot(SO3
2–, Cl–) на 0,7 порядка,  

lg KPot(SO3
2–, NO3

–) на 2,0 порядка
→

Уменьшение lg KPot(S2–, Cl–) на 1,7 порядка,  
lg KPot(S2–, NO3

–) на 2,3 порядка

Рис. 5.30. Влияние стерической доступности обменного центра ЧАС  
и размера двухзарядного неорганического иона  

на lg KPot(i, Cl–) и lg KPot(i, NO3
–) для ИСЭ, содержащих  

в составе мембран ГЭ п-ТФАБК (20 масс. %)

Сопоставив данные табл. 4.14 (глава 4, подраздел 4.10) и табл. 5.31, 
можно увидеть, что введение сольватирующей добавки не приводит 
к улучшению аналитических характеристик для S4O6

2–-СЭ. Особенно 
в присутствии мешающих сульфат-ионов наблюдается ухудшение, что 
можно объяснить достаточно сильной сольватацией сульфат-ионов 
гептиловым эфиром п-ТФАБК по сравнению с тетратионат-ионами. 
В присутствии мешающих хлорид- или нитрат-ионов влияние сольвати-
рующей добавки проявляется весьма незначительно: lg KPot(S4O6

2–, Cl–) 
и lg KPot(S4O6

2–, NO3
–) уменьшаются на 0,1–0,55 порядка.

Таблица 5.31

Аналитические характеристики тетратионат-селективных электродов

ЧАС НПО, М
Наклон, 

мВ/декада

lg KPot(S4O6
2–, j)

SO4
2– Cl– NO3

–

ТОД 5 ⋅ 10–6 23,1 ± 0,3 1,3 ± 0,2 3,3 ± 0,4 6,2 ± 0,7

ТНОДА 1,5 ⋅ 10–6 22,7 ± 0,3 1,6 ± 0,2 3,4 ± 0,4 6,45 ± 0,65

ТБ 1 ⋅ 10–5 22,3 ± 0,3 1,7 ± 0,2 3,4 ± 0,5 6,5 ± 0,6

ТЭ 9 ⋅ 10–5 21,9 ± 0,3 2,0 ± 0,3 3,7 ± 0,5 6,8 ± 0,5

ТМ 2 ⋅ 10–4 22,6 ± 0,4 2,0 ± 0,3 3,7 ± 0,5 6,9 ± 0,6
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ЧАС НПО, М
Наклон, 

мВ/декада

lg KPot(S4O6
2–, j)

SO4
2– Cl– NO3

–

ДЦФБТМ 2,5 ⋅ 10–4 25,5 ± 0,4 2,1 ± 0,3 3,8 ± 0,5 7,0 ± 0,7

(оксиэтил)2ТМ 3 ⋅ 10–4 25,4 ± 0,5 2,2 ± 0,3 3,8 ± 0,5 7,0 ± 0,7

(оксиэтил)3ТМ 3 ⋅ 10–4 23,4 ± 0,3 2,3 ± 0,3 3,8 ± 0,5 7,1 ± 0,7

(оксиэтил)4ТМ 4 ⋅ 10–4 23,0 ± 0,3 2,35 ± 0,35 3,9 ± 0,6 7,2 ± 0,7

Сольватация тетратионат-ионов практически не протекает, так как 
из-за большого размера этого иона плотность заряда на его поверхно-
сти, видимо, низкая, и, как следствие, практически полностью теря-
ется электростатическое притяжение этого аниона к карбонильному 
углероду ГЭ п-ТФАБК.

Как и в отсутствие в мембранах сольватирующей добавки (глава 4, 
подраздел 4.9), так и при ее введении в состав мембран S4O6

2–-СЭ на-
блюдается обратная зависимость: при ухудшении стерической доступ-
ности обменного центра наблюдается некоторое улучшение аналити-
ческих характеристик. Наблюдаемый эффект связан, как сообщалось 
в главе 4 (подраздел 4.9) с большим размером тетратионат-иона и, как 
следствие, улучшением сродства к стерически затрудненным ЧАС.

Таблица 5.32

Логарифмы коэффициентов селективности  
для сульфид-селективных электродов

ЧАС
lg KPot(i, j)

S2–, Cl– S2–, Br– S2–, NO3
–

ТОД 0,10 ± 0,05 2,0 ± 0,5 1,4 ± 0,2

ТНОДА 0,10 ± 0,05 2,0 ± 0,4 1,4 ± 0,2

ТБ 0,0 1,9 ± 0,3 1,2 ± 0,2

ТЭ –0,35 ± 0,05 1,0 ± 0,3 0,7 ± 0,1

ТМ –0,65 ± 0,15 0,5 ± 0,2 0,4 ± 0,1

ДЦФБТМ –0,9 ± 0,2 0,10 ± 0,05 0,10 ± 0,05

(оксиэтил)2ТМ –1,2 ± 0,3 –0,40 ± 0,05 –0,30 ± 0,05

(оксиэтил)3ТМ –1,55 ± 0,3 –0,75 ± 0,25 –0,75 ± 0,15

(оксиэтил)4ТМ –1,6 ± 0,4 –0,8 ± 0,3 –0,9 ± 0,2

Окончание табл. 5.31



Если сравнить данные табл. 4.13 (глава 4, подраздел 4.9), то вид-
но, что введение сольватирующей добавки приводит к существенному 
улучшению селективности для S2–-СЭ, что указывает на то, что про-
текает сольватация не только кислородсодержащих ионов (таких как 
сульфат-, молибдат-, вольфрамат-, гидрофосфат-, селенат-, селенит-, 
сульфит- и др.), но и бескислородных, т. е. это подтверждает электро-
статический механизм сольватации анионов (табл. 5.32).

Таким образом, на примере сульфид-ионов было установлено, что 
сольватация гидрофильных неорганических анионов носит электроста-
тический характер. Кроме того, показана зависимость аналитических 
характеристик ИСЭ, содержащих в составе мембран ГЭ п-ТФАБК и об-
ратимых к ряду серусодержащих анионов, от их размера: наибольший 
эффект уменьшения НПО и коэффициентов селективности достигает-
ся для наименьшего из изученных анионов – сульфид-ионов, наимень-
ший эффект – для большого по размеру тетратионат-иона.
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Гл а в а   6 	 ИОНОСЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ 
НА  ОСНОВЕ МОДИФИЦИРОВАННОГО 
ПОЛИВИНИЛХЛОРИДА

В главе 5 сообщалось, что срок эксплуатации ИСЭ, содержащих 
в составе мембран ГЭ п-ТФАБК, весьма ограничен. Как упоминалось 
выше, иммобилизация ионофоров на полимерной матрице – один 
из путей увеличения времени жизни и повышения устойчивости ИСЭ 
по отношению к анализируемому раствору [34].

В главе 6 приводятся результаты апробации нового электродно-
го материала – модифицированного поливинилхлорида (ТФАБ-ПВХ, 
методика синтеза описана в главе 7) для изготовления ИСЭ на осно-
ве высших ЧАС, обратимых к S2–, SO4

2– и НРО4
2–-ионам, что позволи-

ло предотвратить негативные изменения, связанные с поведением ГЭ 
п-ТФАБК в мембранах и, как следствие, существенно увеличить вре-
мя жизни ИСЭ.

6.1. ИК-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
МОДИФИЦИРОВАННОГО ПОЛИВИНИЛХЛОРИДА 
И  МЕМБРАН  НА  ЕГО ОСНОВЕ

Содержание трифторацетилбензоатных фрагментов в ТФАБ-ПВХ 
оценивалось методом ИК-спектроскопии (ИК-спектры записывали 
на спектрометре Bruker ALPHA с приставкой нарушенного полного 
внутреннего отражения ATR Di в диапазоне волновых чисел от 4000 
до 400 см–1; запись спектров проводили через 4 см–1) с использовани-
ем метода градуировочного графика в координатах интенсивность по-
глощения карбоксильной группы – содержание трифторацетилбен-
зоатных фрагментов. В качестве стандартных образцов использовали 
ПВХ-пленки с различным содержанием п-ТФАБК. Процентное содер-
жание трифторацетилбензоатных фрагментов в МПВХ составляет 16 %.

На рис. 6.1 представлен ИК-спектр используемого ТФАБ-ПВХ. 
Высокоинтенсивная полоса при 1689 см–1 относится к валентным 
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Рис. 6.1. ИК-спектр ТФАБ-ПВХ

Рис. 6.2. ИК-спектр мембраны  
на основе ТФАБ-ПВХ (пластификатор 1-БН)
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колебаниям карбоксильной группы (ν(СОО)). Карбонильная группа 
трифторацетильной группировки в ТФАБ-ПВХ находится в гидратной 
форме. Полосы при 3180, 3103 см–1 относятся к валентным колебани-
ям ОН-групп гидратной формы трифторацетилбензоатных фрагмен-
тов, привитых к ПВХ [408–412].

На рис. 6.2 представлен ИК-спектр мембраны на основе ТФАБ-ПВХ.
Из рис. 6.1 видно, что в спектре присутствует только полоса 1720 см–1,  

относящаяся к ν(С=О) как карбонильной группы трифторацетилбензо-
атных фрагментов, так и карбоксильной группы [408–412]. Дегидратация 
исходного ТФАБ-ПВХ (рис.6.1) протекает за счет испарения ТГФ в про-
цессе изготовления мембран ИСЭ.

6.2. АНАЛИТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
ИОНОСЕЛЕКТИВНЫХ  ЭЛЕКТРОДОВ НА  ОСНОВЕ 
МОДИФИЦИРОВАННОГО ПОЛИВИНИЛХЛОРИДА

Мембраны ИСЭ на основе МПВХ (серия А) были изготовлены по стан-
дартной методике [377; 378] и содержали следующие компоненты: МПВХ 
(Fluka AG) – 50 масс. %, ионообменник (ЧАС) – 5 или 2 масс. %, пласти-
фикатор – остальное. В качестве ионообменника использовали (окси-
этил)3ТМ; в качестве пластификаторов мембран – 1-БН или о-НФДЭ.

Мембраны ИСЭ на основе ПВХ были изготовлены также по стандарт-
ной методике [377; 378] и содержали следующие компоненты: ПВХ 
(Fluka AG) – 33 масс. %, ионообменник (ЧАС) – 5 масс. %, сольватиру-
ющая добавка (ГЭ п-ТФАБК) – от 0 (серия С) до 20 масс. % (серия В), 
пластификатор – остальное. Растворитель мембранной композиции – 
ТГФ (Fluka AG).

На рис. 6.3 представлены электродные функции SО4
2–-СЭ, НРО4

2–-СЭ,  
S2–-СЭ на основе МПВХ.

Таблица 6.1 содержит выборочные аналитические характеристики 
для SО4

2–-СЭ, табл. 6.2 – для НРО4
2–-СЭ, табл. 6.3 – для S2–-СЭ на ос-

нове ТФАБ-ПВХ в виде сравнения с результатами, полученными для 
ИСЭ, изготовленными на основе ПВХ с добавлением и в отсутствие 
сольватирующей добавки (20 масс. %).

Из данных табл. 6.1–6.3 видно, что при сопоставимых значениях ГЭ 
п-ТФАБК в мембранах из обычного ПВХ, и ПВХ, модифицированного 
п-ТФАБК, электродные характеристики SО4

2–-СЭ, НРО4
2–-СЭ, S2–-СЭ 

имеют достаточно близкие значения, особенно при 2 масс. % содержа-
нии ЧАС в мембранах.
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Таблица 6.1

Сравнение аналитических характеристик сульфат-селективных электродов

Характеристика
Серия 
ИСЭ*

Состав ИСЭ

(оксиэтил)3ТМ 
5 масс. %, 1-БН

(оксиэтил)3ТМ 
2 масс. %, 1-БН

НПО, М А 1,0 ⋅ 10–6 7,9 ⋅ 10–7

В 7,0 ⋅ 10–7 6,3 ⋅ 10–7

С 1,3 ⋅ 10–6 –

lg KPot(SO4
2–, Cl–) А –1,4 –1,7

В –2,1 –2,25

С 0,2 –

lg KPot(SO4
2–, Br–) А –0,95 –1,25

В –1,8 –1,9

С 1,0 –

Рис. 6.3. Электродные функции ИСЭ на основе ТФАБ-ПВХ 
(50 масс. %), (оксиэтил)3ТМ (5 масс. %):

1 – НРО4
2–-СЭ (пластификатор – о-НФДЭ);  

2 – SO4
2–-CЭ (пластификатор – 1-БН);  

3 – S2–-CЭ (пластификатор – 1-БН)

*А – ИСЭ на основе ТФАБ-ПВХ; В – ИСЭ на основе ПВХ с 20 масс. % со-
держанием ГЭ п-ТФАБК; С – ИСЭ на основе ПВХ.
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Характеристика
Серия 
ИСЭ

Состав ИСЭ

(оксиэтил)3ТМ 
5 масс. %, 1-БН

(оксиэтил)3ТМ 
2 масс. %, 1-БН

lg KPot(SO4
2–, NO3

–) А 0,3 0,2

В –0,3 –0,45

С 1,2 –

Наклон, мВ/декада А 25,7 26,5

В 26,5 27,2

С 28,1 –

Время жизни, дни А 70

В 20

С 80

Таблица 6.2

Сравнение аналитических характеристик  
гидрофосфат-селективных электродов

Характеристика
Серия 
ИСЭ*

Состав ИСЭ

(оксиэтил)3ТМ 
5 масс. %, о-НФДЭ

(оксиэтил)3ТМ
2 масс. %, о-НФДЭ

НПО, М А 7 ⋅ 10–7 5,0 ⋅ 10–7

В 5,0 ⋅ 10–7 4,5 ⋅ 10–7

С 1,0 ⋅ 10–6 1,0 ⋅ 10–6

lg KPot(НРО4
2–, SO4

2–) А –0,8 –1,0

В –1,1 –1,3

С –0,05 –0,1

lg KPot(НРО4
2–, Cl–) А –1,6 –2,0

В –2,2 –2,65

С 0,4 0,4

lg KPot(НРО4
2–, NO3

–) А 0,9 0,5

В 0,3 0,0

С 3,0 2,9

Окончание табл. 6.1

*А – ИСЭ на основе ТФАБ-ПВХ; В – ИСЭ на основе ПВХ с 20 масс. % со-
держанием ГЭ п-ТФАБК; С – ИСЭ на основе ПВХ.
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Характеристика
Серия 
ИСЭ

Состав ИСЭ

(оксиэтил)3ТМ 
5 масс. %, о-НФДЭ

(оксиэтил)3ТМ
2 масс. %, о-НФДЭ

Наклон, мВ/декада А 27,5 28,4

В 28,7 28,5

С 27,3 26,8

Время жизни, дни А 50

В 10

С 70

Таблица 6.3

Сравнение аналитических характеристик  
сульфид-селективных электродов

Характеристика Серия ИСЭ*
Состав ИСЭ

(оксиэтил)3ТМ 5 масс. %, 1-БН

НПО, М А 6,0 ⋅ 10–7

В 3,8 ⋅ 10–7

С 7,6 ⋅ 10–7

lg KPot(S2–, Br–) А –0,9

В –1,35

С –0,35

lg KPot(S2–, Cl–) А –1,3

В –1,55

С –0,9

lg KPot(S2–, NO3
–) А –0,4

В –0,75

С 0,35

Наклон, мВ/декада А 27,1

В 27,1

С 27,4

Окончание табл. 6.2

*А – ИСЭ на основе ТФАБ-ПВХ; В – ИСЭ на основе ПВХ с 20 масс. % со-
держанием ГЭ п-ТФАБК; С – ИСЭ на основе ПВХ.



Характеристика Серия ИСЭ
Состав ИСЭ

(оксиэтил)3ТМ 5 масс. %, 1-БН

Время жизни, дни А 10

В 3–4

С 20

Таким образом, была достигнута главная цель проведенного исследо-
вания – существенное увеличение времени жизни ИСЭ, так как за счет 
ковалентного связывания п-ТФАБК удается предотвратить быстрое рас-
творение нейтрального переносчика и увеличить время жизни даже для 
S2–-СЭ, работающего при рН около 13, с 3–4 до 10 дней; для НРО4

2–-СЭ,  
работающего при рН около 10, – с 10 до 50 дней; устранить выход на по-
верхность гидратной формы ГЭ п-ТФАБК для SО4

2–-СЭ, работающего 
при рН около 3, и тем самым увеличить его время жизни с 20 до 70 дней. 
Итак, ТФАБ-ПВХ – это материал, проявляющий повышенную по срав-
нению с традиционными композициями химическую устойчивость 
даже в кислых и сильнощелочных средах.

Окончание табл. 6.3
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Гл а в а   7 	 СИНТЕЗ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ 
АММОНИЕВЫХ СОЛЕЙ И  ДРУГИХ 
АКТИВНЫХ КОМПОНЕНТОВ МЕМБРАН 
ИОНОСЕЛЕКТИВНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ

7.1. ДИЗАЙН И  СИНТЕЗ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ  СОЛЕЙ 
С  РЕГУЛИРУЕМОЙ СТЕРИЧЕСКОЙ ДОСТУПНОСТЬЮ 
ОБМЕННОГО  ЦЕНТРА

Как отмечалось в главах 3 и 4, традиционно используемые в составе 
мембран ионоселективных электродов ЧАС содержат достаточно объ-
емные углеводородные заместители при аммонийном атоме азота, что 
связано с необходимостью обеспечения высокой липофильности соли 
(суммарная длина углеродных цепей не менее С40) для предотвращения 
ее перехода в водную фазу. Как следствие, атом азота обладает в этих ве-
ществах малой стерической доступностью, что отрицательно сказыва-
ется на селективности. Поэтому синтез ЧАС, сочетающих в себе высо-
кую липофильность с хорошей стерической доступностью катионного 
центра, открывает новые возможности для использования этих соеди-
нений в качестве компонентов мембран ионоселективных электродов.

Со структурной точки зрения такое сочетание возможно лишь в том 
случае, если данные соли имеют высокосимметричное строение, напри-
мер содержат при атоме азота один объемный углеводородный радикал 
и три низшие алкильные группы. Однако синтетические предшествен-
ники подобных веществ – первичные линейные галогенпроизводные 
алифатического ряда, содержащие 30 и более углеродных атомов, – 
труднодоступны и обладают низкой реакционной способностью в ре-
акциях нуклеофильного замещения вследствие экранирования ато-
ма галогена углеводородным радикалом. По этой причине наиболее 
целесообразным представлялось получение реакционноспособного 
первичного галогенпроизводного (желательно бензильного типа), со-
держащего несколько достаточно длинных алифатических цепей, с по-
следующим его алкилированием низкомолекулярным третичным ами-
ном, приводящим к образованию целевой четвертичной аммониевой 
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соли. Синтез таких соединений (солей 3 а–д, рис. 7.1) был спланиро-
ван и осуществлен по следующей схеме:

Алкилирование пирогаллола додецилбромидом или гексадецилбро-
мидом в условиях, аналогичных описанным в работе [433], позволило 
без затруднений получить трилалкоксибензолы 1а, 1б (рис. 7.1). Вве-
дение же хлорметильной группы в ядро последних с целью получения 
соединений 2а, 2б (рис. 7.1) оказалось непростой задачей. Детальное 
изучение данной реакции и оптимизация условий для синтеза целевых 
продуктов были проведены на примере триалкоксибензола 1а (рис. 7.1).

Известно, что ароматические субстраты, содержащие донорные за-
местители, достаточно легко, часто даже в отсутствие кислот Льюиса, 
вступают в реакцию хлорметилирования под действием смеси формаль-
дегида с хлороводородом, а также монохлорметилового или дихлор-
метилового эфира. Из литературных данных [433, 434] известно, что 
одним из основных осложнений при хлорметилировании является об-
разование производных диарилметана. Действительно, при использо-
вании смеси хлороводорода с формальдегидом (в виде формалина или 
параформа) единственным продуктом реакции независимо от условий 
неизменно оказывался ди(2,3,4-додецилоксифенил)метан. Тот же про-
дукт был получен и при действии на соединение 1а (рис. 7.1) монохлор-
метилового эфира в присутствии кислот Льюиса (хлорид цинка, эфи-
рат трифторида бора).

Только проведение реакции в смеси уксусная кислота – бензол без 
катализатора позволило получить, наряду с другими продуктами, целе-
вое соединение 2а (рис. 7.1). Анализ многочисленных эксперименталь-

Рис. 7.1. Синтез четвертичных аммониевых солей 3 а–д:
а, в–д R = H–C12H25; б R = H–C16H33; а–г X = Cl, д X = I; 

а, б R1 = R2 = R3 = CH3; в R1 = R2 = CH3, R3 = H–C8H17; 
г R1 = CH3; R2 = R3 = H–C8H17; д R1 = R2 = R3 = H–C8H17. 

1) RBr, K2CO3, диметилформамид, 80–100 °С;  
2) CH3OCH2Cl или SOCl2/(CH3O)2CH2, C6H6/CH3COOH, 40–45 °С;  

3) R1R2R3N (условия варьируются, см. экспериментальную часть)
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ных данных показал, что оптимальным является проведение реакции 
в смеси бензола и уксусной кислоты без катализатора при температуре 
40–45 °С и медленном введении раствора исходного соединения в ре-
акционную смесь, содержащую избыток монохлорметилового эфи-
ра. Первоначально в данной реакции использовался непосредственно 
монохлордиметиловый эфир, однако его высокая токсичность и воз-
можная канцерогенность в сочетании с необходимостью получения 
больших количеств продукта за один синтез побудила нас обратиться 
к альтернативному варианту – генерированию его in situ в реакцион-
ной смеси из менее опасных реагентов – метаналя и тионилхлорида, 
как предложено в работе [435].

В описанных выше условиях соединения 2 получаются с хорошим 
выходом, однако следует отметить, что образования диарилметанов не 
удается избежать полностью. Очистка соединений 2 от этих побочных 
продуктов проводилась либо с помощью многократной перекристал-
лизации из ацетона (весьма трудоемкая процедура, особенно с учетом 
чрезвычайно низкой температуры плавления хлорметильного произ-
водного 2а (рис. 7.1)), либо не проводилась вовсе, и в этом случае ди
арилметаны удалялись на следующей стадии при очистке целевых про-
дуктов – четвертичных аммониевых солей 3.

Заключительная стадия синтеза – кватернизация – проводилась 
в различных условиях для различных аминов, что более подробно опи-
сано в экспериментальной части. Следует отметить, что в случае три-
октиламина получение соответствующего хлорида тетраалкиламмо-
ния сопряжено со значительными трудностями и выход продукта после 
окончательной очистки неизменно оказывался низким. Данное обсто-
ятельство, очевидно, связано со стерическими затруднениями и преоб-
ладанием для первичного хлорпроизводноro механизма бимолекуляр-
ного нуклеофильного замещения (SN2), при котором скорость реакции, 
как известно, значительно более чувствительна к стерическому факто-
ру. Последнее подтверждается тем, что в присутствии эквивалентного 
количества NaI, превращающего хлорпроизводное в иодпроизводное, 
реагирующее преимущественно по механизму SN1, соответствующий 
иодид тетраалкиламмония 3г (рис. 7.1) легко образуется с выходом 
до 60 %.

Теоретически в реакции хлорметилирования соединений 1 (рис. 7.1) 
наряду с продуктами 2 (рис. 7.1) вполне возможно образование изо-
мерных им соединений – 3,4,5-(трис-алкоксифенил)хлорметанов 6 
(рис. 7.1). Эта побочная реакция менее вероятна с точки зрения элек-
тронных факторов (донорное влияние одной алкоксигруппы вместо 
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двух), однако значительно более благоприятна по стерическим сообра-
жениям (отсутствие объемистых заместителей в соседнем положении 
бензольного кольца), нежели образование соединений 2. Тем не менее 
вещества такого строения не были обнаружены в реакционной смеси 
ни в одном из экспериментов по хлорметилированию. В то же время их 
синтез представлял несомненный интерес, поскольку в четвертичных 
аммониевых солях, образующихся при их реакции с низшими третич-
ными аминами, атом азота должен иметь еще более высокую стериче-
скую доступность, чем в соединениях 3 (рис. 7.1). Поэтому для их полу-
чения был разработан и реализован другой путь (рис. 7.2).

Исходным веществом послужил коммерчески доступный метиловый 
эфир галловой кислоты, который при алкилировании додецилброми-
дом дал с хорошим выходом соединение 4 (рис. 7.2). Восстановление 4 
литийалюмогидридом привело к бензиловому спирту 5, превращающе-
муся в соответствующий бензилгалогенид 6 при обработке тионилхло-
ридом. Последний был использован для получения четвертичной ам-
мониевой соли 7 [20].

Как подробнее описано в [365], соединения 3 а–д (рис. 7.1) и 7 
(рис. 7.2) действительно обладают нестандартной функцией селектив-
ности при наличии более одной метильной группы, связанной с атомом 
азота, проявляя повышенное сродство к двухзарядным ионам.

Рис. 7.2. Синтез хлорида  
(3,4,5-трис-додецилокси)бензил-триметиламмония 7:

1) RBr, K2CO3, диметилформамид, 80–100 °С;  
2) LiAlH4, эфир (тетрагидрофуран), кипячение;  

3) SOCl2, петролейный эфир (дихлорметан), кипячение;  
4) (CH3)3N, ацетонитрил/бензол
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Дальнейшее увеличение стерической доступности обменного цен-
тра четвертичной аммониевой соли возможно при наращивании дли-
ны фрагмента, соединяющего атом азота с ароматическим кольцом. 
Один из возможных подходов был реализован в работе [21], как пока-
зано на рис. 7.3. Алкилирование пирокатехина гексадецилбромидом 
с последующим ацилированием янтарным ангидридом, каталитиче-
ским гидрированием в присутствии палладия на угле, восстановлением 
карбоксильной группы алюмогидридом лития, замещением образовав-
шейся гидроксильной группы на бром действием трибромида фосфора 
и, наконец, кватернизацией под действием триметиламина позволило 
получить бромид N,N,N-триметил-4-(бис-3,4-гексадецилоксифенил)
бутан-1-аминия 13 (рис. 7.3), содержащий обменный центр, более уда-
ленный от бензольного кольца, чем в соединениях 3 и 7 и, следователь-
но, более стерически доступный.

В принципе, как сообщалось в главе 4, возможно дальнейшее 
удлинение алкильной цепи, связывающей атом азота с ароматическим 
кольцом, однако маловероятно, чтобы такое удлинение привело к су-
щественному повышению стерической доступности обменного центра, 

Рис. 7.3. Синтез бромида  
N,N,N-триметил-4-(бис-3,4-гексадецилоксифенил)-бутан-1-аминия 13:

1) H–C16H33Br, K2CO3, 100 °C, диметилформамид;  
2) янтарный ангидрид AlCl3CH2Cl2; 3) H2/Pd, i-PrOH;  

4) LiAlH4, диэтиловый эфир; 4) PBr3, CH2Cl2; 5) (CH3)3N, i-PrOH
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поскольку благодаря конформационной гибкости алкильного фраг-
мента он с наибольшей вероятностью принимает не зигзагообразную 
конформацию, а форму хаотического клубка. К тому же алкоксиль-
ные фрагменты, связанные с ароматическим ядром, достаточно длин-
ны, чтобы иметь возможность сворачиваться вокруг катионного цен-
тра, еще более снижая его доступность. Использование же в качестве 
спейсеров относительно жестких полиеновых фрагментов также неце-
лесообразно ввиду меньшей их устойчивости к полимеризации и окис-
лению. Кроме того, подобные структурные модификации заметно ус-
ложняют и удорожают синтез целевых соединений.

Поэтому был применен другой подход – введение нескольких ок-
сиэтановых фрагментов в качестве дополнительного промежуточно-
го звена между ароматическим кольцом и четвертичным аммонийным 
атомом азота. Кроме использования коммерчески доступных и недоро-
гих олигоэтиленгликолей данный подход обладает и другими преиму-
ществами. В частности, он позволяет использовать в качестве предше-
ственника готовый синтетический интермедиат 6, получение которого 
было описано выше. Более того, как показано в работах [436; 437], цепи, 
состоящие из (поли)оксиэтановых звеньев, из-за отталкивания между 
отрицательно заряженными атомами кислорода в большей степени, чем 
обычные алкильные фрагменты, склонны принимать отличные от «ста-
тистического клубка» конформации, такие как спиральная или даже 
полностью анти-перипланарная (зигзагообразная). Поэтому в таких со-
единениях стерическая доступность аммонийного центра должна быть 
еще более высокой, нежели для рассмотренных ранее солей 3, 7 и 13.

Выбранный путь их синтеза, основанный на использовании сое-
динения 6 в качестве исходного вещества, включал его алкилирование 
литиевыми алкоголятами ди-, три- или тетраэтиленгликоля. Получен-
ные таким образом спирты 14 а–в (рис. 7.4) обрабатывались далее тио-
нилхлоридом для замещения гидроксильной группы на галоген, а полу-
ченные галогенпроизводные без выделения и дополнительной очистки 
напрямую вводились в реакцию с триметиламином, давая целевые со-
единения 15 а–в (рис. 7.4).

Конечные продукты 15 а–в были получены с выходами от умерен-
ных до высоких, в виде легкоплавких кристаллических веществ бело-
го или почти белого цвета (для соединения 15 в температура плавле-
ния близка к комнатной). Низкая температура плавления этих веществ 
позволяет классифицировать их как ионные жидкости и является до-
полнительным подтверждением того, что по пространственной фор-
ме их катионы далеки от сферических, вследствие чего затрудняется 
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их упаковка в кристаллическую решетку. Еще одним подтверждением 
вытянутой конформации олигоалкоксильных цепей и, следовательно, 
повышенной стерической доступности катионного центра в этих сое-
динениях является более высокая селективность к двухзарядным анио-
нам электродов, изготовленных на их основе, по сравнению с электро-
дами, содержащими в качестве ионообменников вещества 3, 7 или 13.

7.2. СИНТЕЗ НЕЙТРАЛЬНОГО ПЕРЕНОСЧИКА АНИОНОВ  — 
ГЕПТИЛОВОГО ЭФИРА n-ТРИФТОРАЦЕТИЛБЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ

Как сообщалось в главах 1–3, 5, гидрофильные анионы, в частности 
двухзарядные, слабее экстрагируются в фазу мембраны по сравнению 
с однозарядными. Поэтому при создании ионоселективных электродов 
для их определения в мембрану обычно добавляют нейтральные пере-
носчики, образующие комплексы с такими ионами. Одними из наи-
более распространенных добавок для усиления анионообменной экс-
тракции таких гидрофильных анионов, как карбонат, сульфат, оксалат, 
ацетат и т. д., являются производные трифторацетофенона, в особен-
ности ГЭ п-ТФАБК.

Несмотря на коммерческую доступность этого соединения, его при-
менение во многом сдерживается высокой ценой, вызванной сложно-
стью синтеза, который, как правило, включает использование метал-
лоорганических реагентов, что ограничивает возможность получения 

Рис. 7.4. Синтез четвертичных аммониевых солей 15 а–в:
1) HO(CH2CH2O)nH, LiH; 2) SOCl2, дихлорметан;  

3) (CH3)3N, изо-пропиловый спирт
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целевого продукта в больших масштабах [438]. Поэтому был разрабо-
тан альтернативный метод синтеза, позволяющий проводить наработ-
ку ГЭ п-ТФАБК в мультиграммовых количествах. Схема синтеза при-
ведена на рис. 7.5.

Ключевым моментом в усовершенствовании препаративной про-
цедуры является, во-первых, отказ от использования металлоорганиче-
ских соединений и получение 1-(4-метилфенил)-2,2,2-трифторэтанона 
16 (рис. 7.5) ацетилированием толуола трифторуксусным ангидридом 
по Фриделю – Крафтсу, что, несмотря на трудоемкость этой стадии, 
связанную в первую очередь с необходимостью тщательного регулиро-
вания температуры, позволяет значительно увеличить загрузку. Вторым 
важным усовершенствованием по сравнению с приведенной в литера-
туре методикой [438] является использование дихромата натрия вместо 

Рис. 7.5. Синтез гептилового эфира п-трифторацетилбензойной кислоты:
1) (CF3CO)2O, AlCl3, CH2Cl2, –10 °C;  

2) Na2Cr2O7, H2SO4, 60 °C; 3) н-C7H15OH, H+

Рис. 7.6. Процессы, протекающие при эксплуатации электродов,  
содержащих ГЭ п-ТФАБК, в кислой и щелочной среде
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оксида хрома(VI) и воды в качестве растворителя вместо уксусной кис-
лоты на стадии окисления, дающее возможность существенно удеше-
вить эту стадию и упростить процесс обработки реакционной смеси.

Соединение 18, представляющее собой прозрачную жидкость с до-
вольно высокой вязкостью, легко связывает воду (в том числе атмос-
ферную влагу), превращаясь в гидратную гем-диольную форму 18а 
(рис. 7.6). Этот процесс обратим, однако в водном растворе равнове-
сие сильно смещено в сторону гидратации, что существенно сокраща-
ет срок эксплуатации ионоселективных электродов, содержащих ГЭ 
п-ТФАБК в составе мембраны (глава 5).

7.3. СИНТЕЗ ПОЛИВИНИЛХЛОРИДА, МОДИФИЦИРОВАННОГО 
n-ТРИФТОРАЦЕТИЛБЕНЗОАТНЫМИ ГРУППАМИ

Как уже обсуждалось в настоящей работе (глава 5), пленочные ионо
селективные электроды на основе высших ЧАС, содержащие в составе 
мембран нейтральный переносчик – ГЭ п-ТФАБК, обычно имеют до-
вольно малое время жизни.

Как первый, так и второй процесс (рис. 7.6) приводят к тому, что 
концентрация карбонильной формы ГЭ п-ТФАБК в мембране со време-
нем падает до значений, сопоставимых с концентрацией четвертичной 
аммониевой соли. Это, в свою очередь, вызывает заметное ухудшение 
аналитических характеристик ИСЭ. Поэтому для увеличения времени 
жизни электродов основной задачей является предотвращение или за-
медление названных процессов.

Одно из возможных решений этой задачи – иммобилизация ионо-
фора – п-трифторацетилбензоатного фрагмента – на полимерной ма-
трице. Традиционно используемый в качестве таковой при изготовлении 
ионоселективных электродов поливинилхлорид предоставляет такую 
возможность, поскольку содержит сравнительно реакционноспособные 
атомы хлора, способные замещаться на другие нуклеофилы.

Поскольку нуклеофильность п-трифторацетилбензоатного анио-
на сравнительно невысока из-за акцепторного действия трифтораце-
тильной группы, а слишком жесткие условия проведения реакции не-
желательны ввиду возможности побочного процесса – отщепления 
хлороводорода, необходимо создать такие условия реакции, в которых 
названный анион будет проявлять максимальную реакционную способ-
ность. Такие условия подразумевают, с одной стороны, высокую раство-
римость как полимера, так и реагента в реакционной среде, а с другой – 
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низкую степень сольватации аниона, что способствует повышению его 
нуклеофильности. Поэтому для проведения реакции в качестве раство-
рителя целесообразно использовать смесь тетрагидрофурана, хорошо 
растворяющего ПВХ и слабо сольватирующего анионы, с апротонным 
биполярным растворителем, например диметилсульфоксидом. Однако 
соли п-трифторацетилбензойной кислоты с металлами слабо раствори-
мы в данной системе. Поэтому в качестве реагента использовалась ион-
ная жидкость – п-трифторацетилбензоат 1-бутил-3-метилимидазолия.

Схема синтеза ТФАБ-ПВХ представлена на рис. 7.7 (ИК-спектр 
синтезированного материала приведен в главе 6).

7.4. СИНТЕЗ ЦЕЛЕВЫХ И  ПРОМЕЖУТОЧНЫХ ПРОДУКТОВ. 
СПЕКТРАЛЬНАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА

Для синтеза целевых и промежуточных соединений использова-
лись метиловый эфир 3,4,5-тригидроксибензойной кислоты (98 %, Alfa 
Aesar), 1-бромоктадекан (97 %, Alfa Aesar), N-этилбензиламин (97 %, 
Alfa Aesar), 1-бромдодекан (97 %, Aldrich), диметилоктиламин (95 %, 
Aldrich), метилдиоктиламин (95 %, Aldrich), триоктиламин (97 %, 
Fluka), хлорид 1-бутил-3-метилимидазолия (ч., BASF), диметилсуль-

Рис. 7.7. Синтез ТФАБ-ПВХ
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фоксид (х. ч.), тетрагидрофуран (ТГФ, Fluka AG), поливинилхлорид 
(ПВХ, Fluka AG) и алюмогидрид лития (98 %, Merck). Остальные ис-
ходные вещества имели квалификацию ч., ч. д. а. и х. ч. Хлорметило-
вый эфир получали по стандартной методике, описанной в [14]. Спек-
тры ЯМР 1H записывали на приборах Теsla В-567 (100 МГц) или Bruker 
AVANCE-500 (500 МГц) в дейтерохлороформе, в качестве внутреннего 
стандарта использовали остаточный сигнал недейтерированного хло-
роформа (δ 7.26 ppm). Контроль за ходом реакций осуществлялся с по-
мощью тонкослойной хроматографии на пластинках Silufol (Chemapol) 
или Kieselg el 60 F254 (Merck). Температуры плавления определялись ка-
пиллярным методом и не исправлялись. ИК-спектры регистрировали 
на спектрометре Bruker Alpha с использованием приставки нарушенно-
го полного внутреннего отражения (ATR Di) в диапазоне 4000–400 см–1.  
Запись спектров проводили через 4 см–1.

1,2,3-трис-Додецилоксибензол 1а. К нагретому до 60 °С раствору 
25,22 г (0,2 моль) пирогаллола в 300 мл диметилформамида прибав-
ляют 150 мл (0,625 моль) додецилбромида и 96,6 г (0,7 моль) карбона-
та калия. Смесь перемешивают в течение 24 ч при температуре 100 °С, 
после чего выливают в фарфоровый стакан и оставляют на ночь. Твер-
дый продукт, кристаллизующийся в верхней части сосуда, отделяют, 
промывают водой для удаления неорганических примесей и перекри-
сталлизовывают из ацетона, выделяя 75,2 г (60 %) в виде белых кри-
сталлов, т. пл. 39–40 °С.

Найдено, %: C 80,43, H 12,50. Вычислено для C42H78O3, %: C 79,94, 
H 12,47. Спектр ЯМР 1H: 0,88 т (9H, J = 9,0 Гц, CH3), 1,30 м (54H, CH2), 
1,76 м (6H, CH2), 3,94 т (2Н, J = 6,2 Гц, OCH2), 3,96 т (4H, J = 6,2 Гц, 
OCH2), 6,55 д (2H, J = 7,5 Гц, Ar–H), 6,91 т (1H, J = 7,5 Гц, Ar–H).

По аналогичной методике с выходом 81 % получен 2,3,4-трис-
гексадецилоксибензол 1б, физико-химические и спектральные дан-
ные которого соответствовали литературным [433].

(2,3,4-трис-Додецилоксифенил)хлорметан 2а. К смеси уксусной кис-
лоты (100 мл), бензола (50 мл) и монохлорметилового эфира (50 мл, 
0,649 моль), нагретой до 40–45 °С, при непрерывном перемешивании 
по каплям в течение 2–3 ч прибавляют раствор 100,00 г 1,2,3-трис-доде-
цилоксибензола 1а в 300 мл бензола. По окончании прибавления пере-
мешивание продолжают при той же температуре в течение 1–3 ч. Смесь 
оставляют на ночь при комнатной температуре, после чего промывают 
последовательно водой, 5 %-м раствором гидрокарбоната натрия и на-
сыщенным раствором хлорида натрия, сушат над безводным сульфатом 
магния и упаривают досуха. Остаток кристаллизуют из ацетона, получая 
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66,37 г (62 %) соединения 2а в виде белого кристаллического вещества, 
плавящегося при комнатной температуре (т. пл. 18–20 °С).

Найдено, %: C 76,62, H 11,12, Cl 5,07. Вычислено для C43H79ClO3, %: 
C 76,00, H 11,72, Cl 5,22. Спектр ЯМР 1H: 0,88 т (9H, J = 6,0 Гц, CH3), 
1,25 м (54H, CH2), 1,65 м (6H, CH2), 3,92 м (6Н, OCH2), 4,59 с (2H, 
CH2Cl), 6,59 д (1H, J = 10,5 Гц, Ar–H), 6,90 д (1H, J = 10,5 Гц, Ar–H).

Хлорид (2,3,4-трис-додецилокси)бензилтриметиламмония 3а. Через 
раствор 40,7 г (0,06 моль) соединения 2а в смеси ацетонитрил-бензол 
(1 : 1) в течение 1,5 ч пропускают медленный ток триметиламина, полу-
ченного прибавлением 150 мл его 25 %-го водного раствора к избытку 
твердого гидроксида натрия. Полученный раствор затем выдерживают 
при комнатной температуре примерно 2 ч, до исчезновения исходно-
го вещества 2а на тонкослойной хроматограмме, после чего реакцион-
ную смесь упаривают и перекристаллизовывают вначале из смеси этил
ацетат-гексан, а затем дважды из чистого этилацетата, выделяя 33,66 г 
(76 %) соединения 3а с т. пл. 71–72 °С (образование жидкокристалли-
ческой фазы), 153–154 °С (просветление).

Найдено, %: C 74,43, H 12,00, Cl 5,22, N 2,04. Вычислено для 
C46H88ClNO3, %: C 74,80, H 12,01, Cl 4,80, N 1,90. Спектр ЯМР 1H: 0,87 т 
(9H, J = 6,2 Гц, CH3), 1,26 м (54H, CH2), 1,72 м (6H, CH2), 3,19 с (9H, 
NCH3), 4,00 м (6Н, OCH2), 4,64 с (2H, NCH2), 6,69 д (1H, J = 9,1 Гц, 
Ar–H), 7,36 д (1H, J = 10,5 Гц, Ar–H).

Хлорид (2,3,4-трис-гексадецилокси)бензилтриметиламмония 3б. 
К смеси уксусной кислоты (75 мл), бензола (85 мл) и монохлорметило-
вого эфира (10 мл, 0,13 моль), нагретой до 40–45 °С, при непрерывном 
перемешивании по каплям в течение 2–3 ч прибавляют раствор 20,00 г 
(0,025 моль) 2,3,4-трис-гексадецилоксибензола 1б в 150 мл нагрето-
го до 40–45 °С бензола. По окончании прибавления перемешивание 
продолжают при той же температуре в течение 1,5 ч. Смесь оставляют 
на ночь при комнатной температуре, после чего промывают последова-
тельно водой, 5 %-м раствором гидрокарбоната натрия и насыщенным 
раствором хлорида натрия и сушат над безводным сульфатом магния. 
Осушитель отфильтровывают, в полученный раствор при охлаждении 
и перемешивании пропускают медленный ток триметиламина, полу-
ченного прибавлением 50 мл его 25 %-го водного раствора к избытку 
твердого гидроксида натрия. Смесь оставляют на ночь при комнатной 
температуре, после чего упаривают досуха и перекристаллизовывают 
из этилацетата, выделяя 16,54 г (73 %) соединения 3б с т. пл. 175–176 °С.

Найдено, %: C 77,50, H 12,19, Cl 3,61. Вычислено для C62H120ClNO3, %:  
C 77,32, H 12,56, Cl 3,68. Спектр ЯМР 1H: 0,88 т (9H, J = 6,0 Гц, CH3), 
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1,30 м (78H, CH2), 1,65 м (6H, CH2), 3,17 с (9H, NCH3), 3,99 м (6Н, 
OCH2), 4,61 с (2H, NCH2), 6,65 д (1H, J = 9,1 Гц, Ar–H), 7,31 д (1H, 
J = 9,1 Гц, Ar–H).

Хлорид (2,3,4-трис-додецилокси)бензилдиметилоктиламмония 3в. 
Смешивают 21,30 г (0,0313 моль) соединения 2а с 13 мл (0,06 моль) ди-
метилоктиламина и нагревают смесь на водяной бане в течение 1 ч. 
После исчезновения исходного вещества на тонкослойной хромато-
грамме смесь дважды перекристаллизовывают из ацетона (охлаждение 
до –20 °С). Выход соединения 3в в виде слегка желтоватого густого мас-
ла, твердеющего при сильном охлаждении, составляет 23,20 г (88 %).

Найдено, %: C 76,11, H 12,44, Cl 3,88. Вычислено для C53H102ClNO3, %:  
C 76,07, H 12,29, Cl 4,24. Спектр ЯМР 1H: 0,87 т (12H, J = 5,5 Гц, CH3), 
1,25 м (64H, CH2), 1,72 м (8H, CH2), 3,20 с (6H, NCH3), 3,97 м (8Н, 
OCH2 и NCH2Alk), 4,76 с (2H, NCH2Ar), 6,69 д (1H, J = 9,0 Гц, Ar–H), 
7,31 д (1H, J = 9,0 Гц, Ar–H).

Хлорид (2,3,4-трис-додецилокси)бензилметилдиоктиламмония 3г. 
Смешивают 11,30 г (0,0166 моль) соединения 2а с 8 мл (0,0243 моль) 
метилдиоктиламина и нагревают смесь на водяной бане в течение 16 ч, 
после чего растворяют в 200 мл петролейного эфира и экстрагируют 
3–50 мл диметилформамида. К экстракту добавляют 2–3 капли 25 % 
водного раствора аммиака и экстрагируют петролейным эфиром для 
удаления остатков амина, после чего к диметилформамидному раствору 
добавляют 70 мл насыщенного водного раствора хлорида натрия и из-
влекают выделившийся продукт петролейным эфиром. Объединенный 
экстракт промывают водой и сушат безводным сульфатом магния. Осу-
шитель отфильтровывают, а растворитель отгоняют, выделяя соедине-
ние 3г в виде слегка желтоватого густого масла, твердеющего при силь-
ном охлаждении. Выход 12,11 г (78 %).

Найдено, %: C 77,41, H 13,04, Cl 3,62. Вычислено для C60H116ClNO3, %:  
C 77,07, H 12,51, Cl 3,79. Спектр ЯМР 1H: 0,90 м (15H, CH3), 1,28 м 
(74H, CH2), 1,80 м (10H, CH2), 2,91 с (3H, NCH3), 3,21 м (4H, NCH2Alk), 
3,98 т (4Н, J = 6,0 Гц, OCH2), 4,10 т (2Н, J = 6,0 Гц, OCH2), 4,42 с (2H, 
NCH2Ar), 6,86 д (1H, J = 8,6 Гц, Ar–H), 7,17 д (1H, J = 8,6 Гц, Ar–H).

Иодид (2,3,4-трис-додецилокси)бензилтриоктиламмония 3д. К рас-
твору 15,00 г (0,0221 моль) соединения 2а и 8,9 мл (0,0311 моль) триок-
тиламина в смеси 100 мл ацетонитрила и 100 мл бензола прибавляют 
3,40 г (0,0227 моль) безводного иодида натрия. Смесь перемешивают 
при комнатной температуре в течение 10 ч, после чего осадок отфиль-
тровывают, фильтрат упаривают досуха, растворяют в 200 мл петро-
лейного эфира и экстрагируют диметилформамидом. К экстракту до-
бавляют 2–3 капли 25 %-го водного раствора аммиака и экстрагируют 
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петролейным эфиром для удаления остатков амина, после чего к ди-
метилформамидному раствору добавляют 70 мл насыщенного водного 
раствора хлорида натрия и извлекают выделившийся продукт петро-
лейным эфиром (3–100 мл). Объединенный экстракт промывают во-
дой и сушат безводным сульфатом магния. Осушитель отфильтровыва-
ют, а растворитель отгоняют, выделяя соединение 3д в виде желтоватого 
масла. Выход 13,34 г (59,5 %).

Найдено, %: C 71,23, H 11,84, I 10,91. Вычислено для C67H130INO3, %:  
C 71,55, H 11,65, I 11,28. Спектр ЯМР 1H: 0,91 м (18H, CH3), 1,30 м (84H, 
CH2), 1,75 м (12H, CH2), 3,23 м (6H, NCH2Alk), 3,97 т (4Н, J = 6,0 Гц, 
OCH2), 4,08 т (2Н, J = 6,0 Гц, OCH2), 4,43 с (2H, NCH2Ar), 6,82 д (1H, 
J = 8,6 Гц, Ar–H), 7,17 д (1H, J = 8,6 Гц, Ar–H).

Метиловый эфир 3,4,5-трис(додецилокси)бензойной кислоты 4.
С п о с о б  А. К нагретому до 60 °С раствору (0,1 моль) метилово-

го эфира 3,4,5-тригидроксибензойной кислоты в 90 мл диметилфор-
мамида добавляют 50,00 г (0,362 моль) карбоната калия и 75 мл (0,312 
моль) 1-бромдодекана. Смесь перемешивают при нагревании до 80 °С 
с обратным холодильником в течение 5 ч, затем добавляют еще 21,5 мл 
(0,09 моль) 1-бромдодекана и перемешивают еще 7 часов при этой же 
температуре, после чего охлаждают смесь до 40 °С и выливают при пе-
ремешивании в 1 л ледяной воды. Выпавший осадок отфильтровыва-
ют, отсасывают на фильтре, высушивают на воздухе и дважды перекри-
сталлизовывают из ацетона, получая соединение 4 с т. пл. 45,5–47 °С. 
Выход 62,6 г (91 %).

Найдено, %: C 76,43, H 11,85. Вычислено для C44H80O5, %: C 76,69, 
H 11,70. Спектр ЯМР 1H: 0,92 т (9H, J = 6,0 Гц, CH3), 1,27 м (54H, CH2), 
1,75 м (6H, CH2), 3,89 с (3Н, OCH3), 4,02 т (6Н, J = 6,3 Гц, OCH2), 7,26 с 
(2H, Ar–H).

С п о с о б  Б. К раствору 18,42 г (0,1 моль) метилового эфира 
3,4,5-тригидроксибензойной кислоты в 500 мл диметилформамида 
добавляют 48,30 г (0,35 моль) карбоната калия и 74,4 мл (0,31 моль) 
1-бромдодекана. Смесь интенсивно перемешивают при нагревании 
до 100 °С с обратным холодильником в течение 4 ч, затем охлаждают 
до комнатной температуры и разбавляют 500 мл гептана. Неорганиче-
ские соли отфильтровывают, фильтрат разбавляют 500 мл воды. После 
разделения слоев нижнюю фазу экстрагируют гептаном. Объединен-
ные гептановые вытяжки затем экстрагируют небольшими порциями 
5 %-го раствора гидроксида калия в смеси изо-пропиловый спирт – вода 
(9 : 1) до тех пор, пока нижний щелочной слой не перестанет приобре-
тать темную окраску после экстракции. Затем гептановый слой промы-
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вают водой, сушат и упаривают, остаток кристаллизуют из изо-пропи-
лового спирта, получая соединение 4 с т. пл. 45,5–47 °С. Выход 61,35 г 
(89 %), физические константы и спектральные характеристики соот-
ветствуют приведенным выше.

(3,4,5-трис-Додецилоксифенил)метанол 5.
С п о с о б  А. К суспензии 2,00 г алюмогидрида лития в 150 мл абсо-

лютного эфира при перемешивании по каплям добавляют раствор 21,5 г 
(0,0312 моль) соединения 4 в 300 мл абсолютного эфира, после чего 
смесь кипятят с обратным холодильником в течение 10 ч. Избыток алю-
могидрида лития разлагают добавлением 10 мл этилацетата, после чего 
в реакционную смесь вводят при перемешивании 300 мл насыщенно-
го раствора хлорида аммония. Органическую фазу отделяют и высуши-
вают над безводным сульфатом магния, после чего растворитель отго-
няют, остаток кристаллизуют из ацетона, выделяя соединение 5 с т. пл. 
54–55 °С. Выход 18,65 г (90 %).

Найдено, %: C 78,03, H 11,95. Вычислено для C43H80O4, %: C 78,12, 
H 12,20. Спектр ЯМР 1H: 0,92 т (9H, J = 6,0 Гц, CH3), 1,27 м (54H, CH2), 
1,60 м (6H, CH2), 3,94 т (2Н, J = 6,3 Гц, OCH2), 3,97 т (4Н, J = 6,3 Гц, 
OCH2), 4,58 с (2H, CH2OH), 6,55 с (2H, Ar–H).

С п о с о б  Б. К суспензии 1,10 г (0,029 моль) алюмогидрида ли-
тия в 200 мл безводного тетрагидрофурана (перегнанного над гидри-
дом лития) по каплям при перемешивании добавляют раствор 10,00 г 
(0,145 моль) соединения 4 в 100 мл того же растворителя. Реакционную 
смесь кипятят с обратным холодильником в течение 2 ч при постоян-
ном перемешивании, охлаждают и обрабатывают 1 мл насыщенного 
раствора хлорида аммония. Неорганические соли отфильтровывают, по-
лученный раствор сушат сульфатом магния и упаривают, остаток кри-
сталлизуют из изо-пропилового спирта, получая соединение 5. Выход 
8,82 г (92 %), физические константы и спектральные характеристики 
соответствуют приведенным выше.

(3,4,5-трис-Додецилоксифенил)хлорметан 6.
С п о с о б  А. К суспензии 18,65 г (0,0282 моль) соединения 5 

в 150 мл петролейного эфира при перемешивании добавляют 2,5 мл 
(0,031 моль) пиридина и 4,5 мл (0,0625 моль) тионилхлорида. Раствор 
кипятят с обратным холодильником, снабженным счетчиком пузырь-
ков, до прекращения выделения газа, после чего охлаждают до комнат-
ной температуры, разбавляют вдвое петролейным эфиром, промывают 
насыщенным раствором хлорида натрия, сушат сульфатом магния и от-
гоняют растворитель. Остаток кристаллизуют из ацетона, выделяя сое-
динение 6 с т. пл. 49–51 °С. Выход 15,98 г (83 %).
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Найдено, %: C 75,74, H 11,51, Cl 5,05. Вычислено для C43H79ClO3, %: 
C 76,00, H 11,72, Cl 5,22. Спектр ЯМР 1H: 0,88 т (9H, J = 6,0 Гц, CH3), 
1,27 м (54H, CH2), 1,54 м (6H, CH2), 3,94 т (2Н, J = 6,3 Гц, OCH2), 3,97 т 
(4Н, J = 6,3 Гц, OCH2), 4,51 с (2H, CH2Cl), 6,57 с (2H, Ar–H).

С п о с о б  Б. К раствору 6,61 г (0,01 моль) соединения 5 в 30 мл 
дихлорметана добавляют по каплям 1,45 мл (0,02 моль) свежеперегнан-
ного тионилхлорида. Затем раствор кипятят с обратным холодильником 
примерно 2 ч до исчезновения исходного вещества на тонкослойной 
хроматограмме, упаривают досуха, вакуумируют для удаления следов со-
единений кислотного характера, остаток кристаллизуют из ацетона, по-
лучая получая соединение 5. Выход 5,71 г (84 %), физические констан-
ты и спектральные характеристики соответствуют приведенным выше.

Хлорид (3,4,5-трис-додецилокси)бензилтриметиламмония 7. Через 
раствор 15,98 г (0,0235 моль) соединения 3а в смеси 30 мл ацетонитрила 
и 100 мл толуола в течение 1 ч пропускают ток триметиламина, получен-
ного прибавлением 40 мл его 25 %-го водного раствора к избытку твер-
дого гидроксида натрия. По окончании пропускания колбу закупорива-
ют и выдерживают при комнатной температуре в течение 2 ч, после чего 
раствор охлаждают до 0 °С, выпавший осадок отделяют, получая соеди-
нение 7 с т. пл. 142–143 °С (образование жидкокристаллической фазы), 
150,5–151 °С (просветление). Выход 13,75 г (79 %).

Найдено, %: C 74,61, H 12,23, Cl 4,52. Вычислено для C46H88ClNO3, %:  
C 74,80, H 12,01, Cl 4,80,. Спектр ЯМР 1H: 0,87 т (9H, J = 6,0 Гц, CH3), 
1,26 м (54H, CH2), 1,72 м (6H, CH2), 3,39 с (9H, NCH3), 3,99 т (6Н, 
J = 7,0 Гц, OCH2), 4,87 с (2H, NCH2), 6,80 с (2H, Ar–H).

1,2-бис-Гексадецилоксибензол 8. К раствору 14,50 г (0,132 моль) пи-
рокатехина в 500 мл диметилформамида прибавляют 95 мл (0,311 моль) 
1-бромгексадекана и 40,00 г (0,290 моль) карбоната калия. Смесь пере-
мешивают в течение 8 ч при температуре 100 °С, после чего выливают 
в фарфоровый стакан и оставляют на ночь. Твердый продукт, кристал-
лизующийся в верхней части сосуда, отделяют, промывают водой для 
удаления неорганических примесей и перекристаллизовывают из аце-
тона, выделяя соединение 8 в виде белых кристаллов, т. пл. 64–65 °С. 
Выход 63,30 г (86 %).

4-(3,4-бис-Гексадецилоксифенил)-4-оксибутановая кислота 9. К рас-
твору 40,00 г (0,0716 моль) соединения 8 в 300 мл дихлорметана добав-
ляют 22,00 г (0,162 моль) безводного хлорида алюминия и при интен-
сивном перемешивании и охлаждении до 0 °С по каплям прибавляют 
9,00 г (0,09 моль) янтарного ангидрида в 100 мл дихлорметана. Охлаж-
дение прекращают и продолжают перемешивать при комнатной тем-
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пературе. Через некоторое время начинается выделение хлороводо-
рода, а температура постепенно повышается до 30 °С. Перемешивают 
3 часа, после чего кипятят с обратным холодильником еще 1 ч. Смесь 
охлаждают и добавляют при перемешивании 100 мл концентрирован-
ной соляной кислоты и 800 мл воды. Органический слой отделяют и вы-
сушивают, растворитель отгоняют, выделяя соединение 9, которое пе-
рекристаллизовывают из 300 мл смеси пропанол-2 – ацетон, получая 
кристаллический продукт с т. пл. 95–97 °С. Выход 38,20 г (81 %).

4-(3,4-бис-Гексадецилоксифенил)бутановая кислота 10, 4-(3,4-бис-
гексадецилоксифенил)бутанол 11. К раствору 18,00 г (0,0273 моль) кис-
лоты 9 в 300 мл изо-пропилового спирта добавили 4,5 г гидроксида пал-
ладия на угле и пропускали водород из газовой бюретки, контролируя 
объем поглощенного газа. После поглощения расчетного количества 
водорода, на что потребовалось 6 ч, катализатор отфильтровывают, рас-
твор упаривают досуха, затем несколько раз соупаривают с бензолом 
для удаления остатков изо-пропилового спирта. Остаток растворяют 
в 200 мл абсолютного эфира и при перемешивании, по каплям прибав-
ляют к суспензии 5 г алюмогидрида лития в 200 мл абсолютного эфира. 
Смесь перемешивают еще 4 ч, после чего добавляют 100 мл насыщенно-
го раствора хлорида аммония, отделяют органический слой, высушива-
ют и отгоняют растворитель. Остаток кристаллизуют из ацетона, выде-
ляя соединение 11 с т. пл. 58–60 °С. Выход 17,01 г (99 % на две стадии).

1-бром-4-(3,4-бис-Гексадецилоксифенил)бутан 12. К раствору 17,00 г 
(0,0269 моль) спирта 11 в 200 мл дихлорметана добавляют 2,5 мл 
(0,0263 моль) трибромида фосфора. Смесь кипятят с обратным холо-
дильником до исчезновения исходного вещества на тонкослойной хро-
матограмме, затем охлаждают до комнатной температуры, промывают 
водой до нейтральной реакции водной фазы. Органический слой высу-
шивают, пропускают для очистки через слой оксида алюминия и упа-
ривают досуха, выделяя соединение 12 в виде почти бесцветного мас-
ла. Выход 17,55 г (94 %).

Бромид N,N,N-триметил-4-(бис-3,4-гексадецилоксифенил)бутан-1-
аминия 13. Через раствор 15,96 г (0,023 моль) соединения 12 в 300 мл 
изо-пропилового спирта в течение 1 ч пропускают ток триметиламина, 
полученного прибавлением 40 мл его 25 %-го водного раствора к избыт-
ку твердого гидроксида натрия. По окончании пропускания колбу заку-
поривают и выдерживают при комнатной температуре в течение 2 ч, по-
сле чего раствор охлаждают до 0 °С, выпавший осадок отделяют, получая 
соединение 13. Выход 14,20 г (82 %). ИК, см–1: 2956, 2915, 2848 (с., CH), 
1605, 1588, 1516, 1570 (ср., C=Cаром).
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2-{2-[(3,4,5-трис-Додецилоксибензил)окси]этокси}этанол (14а), 
2-(2-{2-[(3,4,5-трис-додецилоксибензил)окси]этокси}этокси)этанол (14б) 
и 2-(2-(2-{2-[(3,4,5-трис-додецилоксибензил)окси]этокси}этокси)эток-
си)этанол (14в).

В круглодонную колбу, хорошо высушенную и защищенную от ат-
мосферной влаги, вводят 0,5 г гидрида лития, 5,0 мл абсолютного те-
трагидрофурана и 5,0 мл ди-, три- или тетраэтиленгликоля (осторожно, 
бурное выделение водорода и вспенивание!). Смесь кипятят с обратным 
холодильником до прекращения выделения водорода и вводят 15 мл 
раствора соединения 6 (1,00 г, 1,47 ммоль) в тетрагидрофуране. Затем 
смесь кипятят с обратным холодильником до исчезновения исходно-
го вещества на тонкослойной хроматограмме, охлаждают до комнат-
ной температуры, разбавляют водой и экстрагируют дихлорметаном. 
Объединенные дихлорметановые экстракты промывают водой, сушат 
и упаривают, получая соединения 14 а–в в виде желтоватых масло
образных продуктов, по данным тонкослойной хроматографии доста-
точно чистых для использования в следующей стадии без дополнитель-
ной очистки. Выходы на этом этапе не определялись.

Соединение 14a. ИК, см–1: 3397 (с., ушир, OH), 2963, 2917, 2870, 
2847 (ср., CH), 1592 (ср. C=Cаром). ЯМР 1H: 0,88 т (9H, J = 6,0 Гц, CH3), 
1,26 м (54H, CH2), 1,46 м (6H, CH2), 3,94 т(8H, OCH2), 3,95 м (6H, 
OCH2), 4,49 м (2H, ArCH2), 6,53 с (2H, ArH).

Соединение 14б. ИК, см–1: 3357 (с., ушир., OH), 2952, 2918, 2870, 
2848 (ср., CH), 1592 (ср., C=Cаром), ЯМР 1H: 0,89 т (9H, J = 6,0 Гц, CH3), 
1,26 м (54H, CH2), 1,46 м (6H, CH2), 3,62 м (2H, OCH2), 3,70 м (2H, 
OCH2), 3,74 м (2H, OCH2), 3,95 м (6H, OCH2) 4,47 с (2H, ArCH2), 
6,53 с (2H, ArH).

Соединение 14в. ИК, см–1: 3383 (с., ушир., OH), 2957, 2918, 2850 
(ср., CH), 1586 (ср., C=Cаром), ЯМР 1H: 0,89 т (9H, J = 6,0 Гц, CH3), 1,26 м 
(54H, CH2), 1,46 м (6H, CH2), 3,93 т (16H, OCH2), 3,96 м (6H, OCH2), 
4,48 м (2H, ArCH2), 6,53 с (2H, ArH).

Хлорид N,N,N-триметил-2-{2-[(3,4,5-трис-додецилоксибензил)-
окси]этокси}этанаминия (15а), хлорид N,N,N-триметил-2-(2-{2-[(3,4,5-
трис-додецилоксибензил)окси]этокси}этокси)этанаминия (15б), хлорид 
N,N,N-триметил-2-(2-(2-{2-[(3,4,5-трис-додецилоксибензил)окси]
этокси}этокси)этокси)этанаминия (15в).

К раствору соединений 14а, 14б или 14в, выделенных непосред-
ственно из предыдущего синтеза, в 10 мл дихлорметана добавляют 
0,5 мл свежеперегнанного тионилхлорида. Раствор кипятят с обрат-
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ным холодильником около 2 ч, пока исходное вещество не исчезнет 
на тонкослойной хроматограмме, упаривают досуха, вакуумируют для 
удаления следов кислотных соединений, а остаток без выделения или 
очистки обрабатывают 10 мл 2,1 М раствора триметиламина в изо-про-
пиловом спирте. Раствор выдерживают при комнатной температуре 
в течение 48 ч, затем охлаждают до 0 °С, выпавшие кристаллы отделяют, 
промывают минимальным количеством изо-пропилового спирта и пе-
рекристаллизовывают из того же растворителя, получая соответствен-
но 0,51 г (выход 43 %) соединения 15а, 0,60 г (выход 48 %) соединения 
15б и 0,54 г (выход 41 %) соединения 15с. Все выходы указаны на три 
стадии исходя из соединения 12.

Соединение 15a, Бесцветные кристаллы, т. пл. 41–42 °C. ИК, см–1: 
2961, 2927, 2874, 2847 (ср., CH), 1590 (ср., C=Cаром), ЯМР 1H: 0,88 т (9H, 
J = 6,0 Гц, CH3), 1,30 м (broad, 48H, CH2), 1,47 м(6H, CH2), 1,70 м (6H, 
CH2), 2,84 с (9H, N(CH3)3), 3,63 м(2H, OCH2), 3,77 м 2H, OCH2), 3,94 м 
(10H, OCH2+NCH2), 4,51 с (2H, ArCH2), 6,56 с (2H, ArH).

Соединение 15б. Бесцветные кристаллы, т. пл. 50–51 °C. ИК, см–1: 
2952, 2918, 2870, 2848 (ср., CH), 1592 (ср., C=Cаром), ЯМР 1H: 0,89 т (9H, 
J = 6,0 Гц, CH3), 1,26 м (48H, CH2), 1,46 м (6H, CH2), 1,73 м (6H, CH2), 
2,85 с (9H, N(CH3)3), 3,63 м (4H, OCH2), 3,77 м (4H, OCH2), 3,94 м (10H, 
OCH2+NCH2), 4,50 с (2H, ArCH2), 6,56 с (2H, ArH).

Соединение 15в. Желтоватые кристаллы, т. пл. 29–32 °C (образо-
вание жидкокристаллической фазы), 109 °C (просветление). ИК, см–1:  
2957, 2918, 2850 (ср., CH), 1588 (ср., C=Cаром), ЯМР 1H: 0,89 т (9H, 
J = 6,0 Гц, CH3), 1,26 м (broad, 48H, CH2), 1,45 м (6H, CH2), 1,77 м (6H, 
CH2), 2,85 с (broad, 4H, CH2) 3,37 с (11H, N(CH3)3+OCH2), 3,77 м (6H, 
OCH2), 3,96 м (10H, OCH2+NCH2), 4,83 м (2H, ArCH2), 6,78 с (2H, ArH).

1-(4-метилфенил)-2,2,2-трифторэтанон 16. В круглодонную колбу 
на 2 л, снабженную механической мешалкой, помещают 228 г безвод-
ного хлорида алюминия и 1200 мл дихлорметана, охлаждают до –10 °С 
смесью хлорида натрия с измельченным льдом и при перемешивании 
вводят смесь 80 мл толуола и 100 мл дихлорметана, а затем также при 
перемешивании по каплям прибавляют смесь 100 мл трифторуксус-
ного ангидрида и 100 мл дихлорметана, следя за тем, чтобы температу-
ра не поднималась выше –8 ... –10 °С, на что требуется около 2 ч. Пе-
ремешивают еще 1 ч, после чего выливают в смесь 1 кг измельченного 
льда и 100 мл концентрированной соляной кислоты. Органический 
слой отделяют, промывают водой до нейтральной реакции, высушива-
ют над сульфатом магния и растворитель отгоняют. Остаток перегоняют 
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при пониженном давлении, собирая фракцию, кипящую при 74–75 °С 
(15 мм. рт. ст.). Выход 125 г (93 %), физико-химические характеристики 
соответствуют литературным данным [439].

ЯМР 1H: 2,46 c (3H, CH3), 7,34 д (2H, J = 7,9 Гц, ArH), 7,97 д (2H, 
J = 7,9 Гц, ArH).

4-(Трифторацетил)бензойная кислота 17. К смеси 125 мл воды, 
300 мл концентрированной серной кислоты и 100 г соединения 16 при 
температуре 50–60 °С порциями при интенсивном перемешивании до-
бавляют 214 г дигидрата дихромата натрия, следя за тем, чтобы темпера-
тура не поднималась выше 70 °С, на что требуется около 1 ч. По окон-
чании прибавления перемешивают смесь при той же температуре еще 
2 ч, а затем нагревают на кипящей водяной бане в течение 15 мин, по-
сле чего охлаждают до комнатной температуры и добавляют 500 мл ле-
дяной воды. Продукт экстрагируют диэтиловым эфиром, объединенные 
экстракты сушат сульфатом магния, растворитель отгоняют, остаток 
кристаллизуют из толуола, получая соединение 17 с т. пл. 178–179 °С. 
Выход 104 г (87 %), физико-химические характеристики соответствуют 
литературным данным [438].

Гептиловый эфир 4-(трифторацетил)бензойной кислоты 18. В кругло-
донную колбу, снабженную обратным холодильником и насадкой Дина –  
Старка, помещают 44 г (0,2 моль) соединения 17, 42 мл (0,29 моль) геп-
танола-1, 200 мл толуола и 2 г п-толуолсульфокислоты. Смесь кипятят 
в течение 2 ч до отделения расчетного количества воды, а затем филь-
труют через слой кремниевой кислоты и отгоняют толуол на роторном 
испарителе. Остаток перегоняют в вакууме (2 мм рт. ст.), собирая фрак-
цию с т. кип. 150–155 °С и nD

15 1,4720. Выход 65,7 г (88,5 %).
ИК, см–1: 2958, 2930, 2859 (ср., CH), 1720 (оч. с., C=O), 1612, 1588, 

1506, 1468 (ср., C=Cаром).
ЯМР 1H: 0,84 т (3H, J = 6,8 Гц, CH3), 1,36 м (8H, CH2), 1,78 м (2H, 

CH2), 4,34 т (2H, J = 7,0 Гц, OCH2), 8,09 д (2H, J = 8,5 Гц, ArH), 8,16 д 
(2H, J = 8,5 Гц, ArH).

Гидрат 18а, полученный при выдерживании соединения 18 в при-
сутствии влаги, представляет собой расплывающиеся на воздухе белые 
кристаллы без четкой температуры плавления.

ИК, см–1: 3386, 3323 (с., ушир., OH), 2956, 2937, 2920, 2860, 2848 
(ср., CH), 1690 (оч. с., C=O), 1611, 1579, 1507, 1464 (ср., C=Cаром).

ЯМР 1H: 0,84 т (3H, J = 6,8 Гц, CH3), 1,37 м (8H, CH2), 1,76 м (2H, 
CH2), 4,06 с (2H, OH), 4,29 т (2H, J = 7,0 Гц, OCH2), 7,74 д (2H, J = 8,5  Гц, 
ArH), 7,96 д (2H, J = 8,5 Гц, ArH).



(Поли)винилхлорид, модифицированный трифторацетилбензоатны­
ми группами (ТФАБ-ПВХ). Хлорид 1-бутил-3-метилимидазолия (0,60 г) 
смешивают с 4-трифторацетилбензойной кислотой (0,40 г) и нагревают 
при 90 °С в вакууме водоструйного насоса до образования гомогенной 
системы и прекращения выделения газа. Полученную ионную жидкость 
растворяют в 7 мл диметилсульфоксида. Отдельно в 10,0 мл тетрагидро-
фурана растворяют при нагревании 1,00 г поливинилхлорида. Раство-
ры смешивают и нагревают с обратным холодильником при перемеши-
вании на магнитной мешалке в течение 3 ч, поддерживая равномерное 
кипение тетрагидрофурана, после чего реакционную смесь охлаждают 
до комнатной температуры и по каплям при интенсивном перемеши-
вании прибавляют к 200 мл дистиллированной воды. Выпавший осадок 
отфильтровывают, промывают несколько раз дистиллированной водой 
и сушат на воздухе при комнатной температуре.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Успехи ряда областей химии, электроники, в частности анионо
обменной экстракции и ионометрии, обеспечивают возможность соз-
дания средств анализа все более недорогих, легких с точки зрения 
использования и в то же время сопоставимых по аналитическим ха-
рактеристикам с современными инструментальными методами, так 
как упрощение и удешевление средств химического анализа всегда бла-
го, но решение многих аналитических задач в настоящее время требует 
сложных и дорогостоящих методов и приборов.

Ионоселективные электроды на основе высших четвертичных 
аммониевых солей, обратимые к гидрофильным неорганическим 
двухзарядным ионам, имеют низкие аналитические характеристики 
из-за сильной гидратируемости таких анионов и стерических препят-
ствий со стороны второго катиона ЧАС к сближению с ассоциатом  
ЧАС…An2–. Однако роль ЧАС весьма велика, поскольку, как показали 
наши исследования, варьирование стерической доступностью обмен-
ного центра позволяет значительно влиять на аналитические характе-
ристики ИСЭ. В связи с этим нами синтезирован и апробирован широ-
кий круг высших четвертичных аммониевых солей от «сверхстерически 
затрудненного» бромида 3,4,5-трис(додецилокси)бензилтриоктадеци-
ламмония) до «сверхстерически доступного» хлорида 3,4,5-трис(доде-
цилокси)бензил(оксиэтил)n-триметиламмония.

С помощью ряда физико-химических методов анализа охаракте-
ризована выбранная нами сольватирующая добавка, так как деталь-
ная характеристика этого вещества отсутствует. На основании методов 
ИК-спектрометрии и прямой потенциометрии предложен механизм 
сольватации гидрофильных двухзарядных анионов (на примере суль-
фат-, сульфид-, тетратионат-ионов).

Понимание этого механизма подтолкнуло к синтезу нового элект-
родного материала ТФАБ-ПВХ – поливинилхлорида с ковалентно при-
витыми п-трифторацетилбензоатными группами.

В настоящее время число электродов, имеющих четко выраженную 
селективность к определенному иону, в частности к сульфату или кар-
бонату, составляет десятки, тогда как ИСЭ, обратимых к гидрофосфат-



ионам, – менее двух десятков. Что же касается селенит-, сульфит-, мо-
либдат-селективных электродов, то их число не превышает десятка. 
В литературе не описаны пленочные вольфрамат-, сульфид-, селенат-
селективные электроды. Тетратионат- и тиосульфат-селективные элек-
троды описаны в единочном исполнении. Очевидной являлась необхо-
димость проведения исследований в этой области.

Аналитические характеристики разработанных нами электродов 
на основе четвертичных аммониевых солей достаточно высокие, что 
позволяет рекомендовать их в таких областях, как:

y y анализ почв;
y y водных объектов;
y y пищевых продуктов;
y y технологических растворов и сточных вод;
y y удобрений;
y y биологических жидкостей и др.

Авторы выражают искреннюю признательность всем, кто прини-
мал участие в исследованиях, обсуждении полученных научных резуль-
татов. Отдельная благодарность рецензентам – академику В. С. Сол-
датову и профессору Н. П. Матвейко за ценные замечания и помощь 
в подготовке монографии к изданию.
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