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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕйСТВИЯ ИОНОВ НИКЕЛЯ
С I-ФЕН ИJ1-З-АМИ но-в-п и РАЗОJ10Н-4-ДИТИО-
КАРБОКСИЛЬНОй КИСЛОТОй

Латвийский университет им. п. Стучки

Дитиокарбоксильные кислоты в последнее время нашли приме-
нение в фотометрическом анализе [1]. Известны методы определения
никеля с применением 2-0ксинафталиндитиокарбоксильной ,[2], 4-0КСИ-
бензолдитиокарбоксильной [3], 2-0ксибензолдитиокарбоксильной [4] и
2-амино-1-циклопентен-I-дитиокарбоксильной [5] кислот. Однако эти
методы мало селективны или мало чувствительны.

Нами исследована l-фенил-З-амино-5-пиразолон-4-дитиокарбоксиль-
ная кислота (ФАПДТ).

При изучении качественных реакций ФАПДТ с ионами металлов было
установлено, что наиболее контрастную реакцию дают ионы никеля.
Поэтому комплексообразование с этим ионом было изучено подробно.

ЭКСllEРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты и приборы. ФАПДТ синтезировали по известной методике [6].
В работе использовали раствор реагента в 0,02 М NaOH Раствор устой-
чив 24 часа. Реагент в твердом виде устойчив в течение длительного вре-
мени. Исходный раствор никеля готовили растворением нитрата никеля в
воде, точную концентрацию определяли комплексонометрически. Комплексное
соединение никеля с ФАПДТ экстрагировали в присутствии хлорида дифе-
нилг уанидиния (дфГ), трибутиламина (ТБА), дидециламина (ДДА) и три-
фенилгуанидина (ТФГ), растворы которых приготовляли растворением их в
хлороформе.

Оптическую плотность измеряли на спектрофотометре СФ-16 в кварцевой
кювете с толщиной слоя 1 см. Значение рН контролировали на приборе
pH-З40.

РЕЗУJIЬТАТЫ И ИХ ОЬСУЖДЕНИЕ

ФАПДТ хорошо растворяется в водных растворах щелочей,
ацетоне, этиловом и гексиловом спиртах, плохо - в воде, бутиловом
и изоамиловом спиртах, практически не растворим в хлороформе и то-
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луоле. В водной среде сняты
спектры светопоглошения реаген- 2,5 с -ю:»
та в диапазоне от 6 М HCI до
рН 12 (рис. 1). Максимум свето- 2,0

поглощения ФАПДТ в слабокис-
лой среде наход~тся при 345, в 1,5

кислой - при 350 и в щелоч-
ной - при 360 нм. Можно пред-
положить, что этот максимум 1,0

возникает в результате л-л*-пе-
реходов в сопряженной системе 0,5

д-электронов гетероциклического
кольца и дитиок арбоксильной
группы.

Поскольку спектры поглоше-
ния ФАПДТ, снятые при различ-
ных кислотностях, мало отлича-
ются и, кроме того, растворимость
реагента в воде незначительна,
для определения констант иони-
зации невозможно при менять спектрофотометрический и потенциометри-
ческий или кондуктометрический методы. Пригодным оказался метод
растворимости [7], которым при температуре 22° и ионной силе 1,0 опре-
делили константы ионизации ФАПДТ (pKNH= -0,15±0,02; р К сзвн >

=4,13±0,06). Приведенные результаты позволяют предположить, что в
водном растворе существуют следующие равновесия: Нз+N-R-СSSН~
~·H2N - R-CS S Н ~ H2N - R-CSS-.

ФАПДТ экстрагируется в диапазоне от 7,0 М НСI до рН 6 бути-
ловым, изоамиловым спиртами и в присутствии ДФГ хлороформом.

ФАПДТ образует соединения со следующими ионами металлов: Ni,
Си (11), Fe (111), Со (11), Мп (11), Ag (1), Hg (II), Мо (VI), Pd (II),
U (VI), As (III), Sb (111), Bi (111).

Комплексное соединение никеля образуется практически мгновенно
в диапазоне рН от 6,0 до 11,0 (рис. 2), имеет максимум светопогло-
щения при 500 нм (рис. 3). Комплекс полностью образуется при б-крат-
ном избытке реагента. Методами сдвига равновесия (рис. 4) и изо-
молярных серий определено, что молярное соотношение Ni к ФАПДТ
равно 1: 2. Нами также методом сдвига равновесия установлено, что
в ходе реакции выделяются два
протона (рис. 5). Был получен
твердый комплекс никеля с
ФАПДт. Данные элементарного
анализа показывают, что состав
образующегося комплекса соот-
ветствует NiC20H1602N6S4.

Найдено ь. С 42,60; Н 3,05;
N 15,01; S 22,30. Вычислено %:
с 42,96; Н 2,88; N 15,02; S 22,92.

Комплексное соединение ни-
келя с ФАПДТ совершенно не
экстрагируется хлороформом и
ДРУГИМ!1 координационно-неак-
тивными растворит-елями. Из кис-
лородсодержащих растворителей
пригодным оказался только бути-
ловый спирт (рис. 2). Нами изу-
чено влияние на экстракцию не-
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Рис. 1. Спектры све гологлошения ФАПДТ
в ВОДНОЙ среде: с ФАПДТ =2,0·[0-5 моль/л;
1 - 6 моль/л НС! - рН 3; 2 - рН 5-6;
3 - рН 8-[[
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Рис. 2. Диапазон образэваиия комплен
са никеля с ФЛПДТ в ВОДНОЙ среде
(1) и диапазоны экстракции комплекса
никеля с ФА ПД т (2-6): 2 - бутило-
вый спирт; 3-6 - хлороформ в при-
сутствии ДФГ, ТФГ, ДДА, ТБА со-
ответственно; CN,=2,5·10--'; СФАПДТ =
=2,5·\0-' моль/л; 1, 2, 3, 5, 6 -
л.=500; 4 - л.=475 11М.
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которых коордннационно-ак-
тивных добавок: ДФГ, ТФГ,
ТБА, ДДА. В присутствии
ДФГ, ДДА и ТБА экстрак-
ция соединения никеля хло-
роформом сильно улучша-
ется и практически дости-
гает 100%. При использова-
нии ТФГ степень извлечения
соста вляет только 86,4%. рн
диапазоны экстракции KOM~
плекса никеля с ФАПДТ
хлороформом в присутствии
ДФГ, ДДА, ТБА, ТФГ пред-
ставлены на рис. 2. В при-
сутствии координационно-
активных добавок соедине-
ние никеля имеет максимум
светопоглощения при 500 нм,
за исключением ТФГ, когда
максимум светопоглощения
находится при 475 нм (рис.
3). В случае ДДА и ДФГ
наблюдаются наибольшие

значения молярных коэффициентов погашения, самые широкие диапа-
зоны экстракции и наибольшие значения дА. Установлено, что для пол-
ной экстракции соединения никеля с ФАПДТ необходимы следующие
концентрации добавок: 2,5·10-1 моль/л ДФГ, 0,5·10-3 моль/л ТБА и
ДДА. Методами сдвига равновесия (рис. 4) и относительного выхода
определены молярные соотношения никеля и аминов, которые в случае
ДДА, ДФГ и ТФГ оказались равными 1: 2, а в случаеТБА - 1: 3.

Можно предположить, что соединение никеля не экстрагируется не-
полярными растворителями, потому что около ионов никеля, кроме мо-
лекул реагента, координируются молекулы воды [8]. При экстракции
кислородсодержащими растворителями или в присутствии координаци-
онно-активных добавок происходит вытеснение или блокирование мо-
лекул воды.

2.5
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Рис. 3, Спектры светопоглошення ФАПДТ
(1-3) и ее комплекса с никелем (4-9):
J, 4 - водная среда (рН 8,0); 2, 5 -
экстракт бутилового спирта; 3, 6 - экс-
тракт хлороформа в присутствии ДФГ;
7-9 - экстракт хлороформа в присутст-
вии ТФГ, ДДА, ТБА соответственно

-2,0

tg VФАПДТ
----'-----

1,0
(g Vlrocl"I'o"r. 'f"д,

Рис. 4. Определение молярных соотношений ни-
кель -- ФАПД1, никель -- координационно-ак-
тивное вещество методом сдвига равновесия:
J - Ni: ФАГШ1Г (водная среда, рН 8); 2 -
Ni: ФАПДТ (хлороформ в ПрНСУТСТВИИДФГ,
рН 4,2); 3 - Ni: ДФГ (рН 4.5); 4 - N'i: ТФГ
(рН 5,2); 5 - Ni: ТБА (рН 6.3); 6 - N!: ДДА
(рН 6,3); CNt=2,5·10-5 моль/л, л=500 нм
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Рис. 5. Определение числа прото-
нов, выделяющихся в ходе реак-
ции, методом сдвига равновесия:
CNI=2,5·10-5; СФАПдТ =2,5·10-'
моль/л, л=500 нм



МЕТОДИКА ОПРЕДЕЛЕНИЯ НИКЕЛЯ

Для определения никсля с J -фснил-З-аМlJно-5-Шlразолон-4-дитио-
карбоксильной кислотой как координационно-активная добавка исполь-
зован хлорид дяфенилгуанидин ия, в присутствии которого комплексное
соединение экстрагируется хлороформом в интервале р Н 3,5--8,5,
Значение молярного коэффициента погашения при 500 нм составляет
28700, закон Бера соблюдается в диапазоне от 0,14 до 1,90 мкг/мл
никеля, К анализируемому раствору, содержащему 1,4-19,0 мкг ни-
келя, добавляют 20 мл ацетатного буферного раствора с рН от 3,5 до
8,5; 10 мл 5·10-3 М раствора реагента н 10 мл 1 М раствора хлорида
днфенилгуанидиния. Встряхивают 3 минуты с 10 мл хлороформа, Отде-
ляют экстракт и измеряют огггичсскую плотность при 500 нм по отно-
шению к аналогично полученному экстракту сравнения, Концентрацию
никеля определяют по гр адуировочной прямой, построенной в анало-
гичных условиях в диапазоне 1,4-19,0 мкг никеля, Проведение опреде-
ления требует 10-15 минут.

Определению никеля не мешают большие количества щелочных,
шелочно-эемельиых металлов, Т1 (1), Аl, Сг (1П), Мп (1]), As (]]I),
Zr(IV), Ga (ТТ!), в: (Хl1), Sл (II), РЬ (II), Zn, Hg (JI) и анионы
NОз~, F-, J-, О-, СНзСОО-, Определению мешают Со (II), V (III),

Определение никеля в присутствии посторонних ионов
(взято 5,75 мкг Ni)

Постпропниэ и-эны. 1\1Г
JjМ'д,еНi), Погреш-

мкг нос ть, I~r

11(1) 20,4~Ю 5,80 +0,9
АI 5,380 5,6б -/,6
Сг(II1) 2,600 5,90 +2,6
Мп(]]) 1,650 5,80 +0,9
As(l]]) 0,380 5,69 - ],0
Zr(IV) (1,300 5,6R -1,2
Ga (Т]]) 0,280 5,82 +1,2
Bi (111) 0.2] О 5,83 +1,7
Sn(I]) 0,100 5,66 +],6
РЬ(Il) 0,100 5,77 +0,3
Hg(lI) 0,100 5,59 -2,8
Zn 0,100 5,59 -2,8
Sb (Т]]) о.оео 5,83 +1,4
Ti(IV) 0050 5,72 -0,5
Cd 0030 5,69 -1,0
In (Ш) 0,030 5,69 -1,0
Мо(У]) о.озэ 5,7S +0,5
Ag 0,035 5,90 +2,6
\У (У]) о.оээ 5,С6 -1,6
Те 0,010 5,85 --1,7
Fe(I!I) 0,005 5,82 -1,2
Cu(!!) о.ооз 5.69 -1,0
Fe.(II!)+ 0,006 + 0,002 5,86 + 1,9

+Cu(I])

'Га б л и ц а 1

Лl.аСКИРУi\.JЩ('С' вещество

Ао;ар6ИiIО\JJ51 кисло га

Тиомочевина
Аскорбиновая кислота и тио-

мочевина
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Таблица 2

Определение никеля в образцах технического алюминия
-

11
Относитель-

Истинное Число Средннй Точность ная ошибка
Объект содержа- оп редел е- результат, % Днспе,РСНЯ s

80,95 8
Ане /1<.% вий n ~·IOO, %

J.t

0,096
0,1'50

10
11

0,0962
0,151

0.0047
0,008

0,ООЗ4
0,005

±3,54
±3,3iЗ

Pd (II). Результаты определения никеля в присутствии посторонних
ионов представлены в табл. 1.

Метод определения никеля опробован на образцах технического
алюминия, содержащего следующие примеси (в %):

1. Ni 0,096, Си 0,023, Mg 0,032, Мп 0,014, Fe 0,017, Si 0,12, Zп 0,07,
Сг 0,076, п 0,035, РЬ 0,140, As 0,015, Zr 0,084;

2. Ni 0,15, Си 0,14, Мп 0,05, Fe 0,083, Si 0,033, Zп 0,15, Ti 0,18,
РЬ 0,15, As 0,0089, Zr 0,0053.
Навески технического алюминия растворяют в минимальном количе-
стве соляной кислоты (1 : 1), отфильтровывают нерастворившийся оста-
ток и проводят определение никеля по вышеописанному способу. В ка-
честве маскирующих веществ применяют аскорбиновую кислоту и тио-
мочевину.

ВЫВОДЫ

1-Фенил-З-амино-5-пиразолон-4- дитиокарбоксильная кислота об-
разует с ионами никеля красное соединение, которое экстрагируется
органическими растворителями только в присутствии координационно-
активных добавок. Исследована экстракция соединения никеля в при-
сутствии хлорида дифенилгуанидиния, дидециламина, трибутиламина и
трифенилгуанидина.

Разработан чувствительный экстракционно-фотометрический метод
определения никеля. Определению не мешают большие количества ще-
лочных и щелочно-земельных металлов AJ, тl (1), Сг (111), Мп (II),
As (lII), Zr (lV), Ga (111), Bi (111), Sn (11), РЬ (11), Hg (11), Zn (11),
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INVESТlGAТlON OF INТERACTION BEТWEEN NICKEL IONS
AND I-РНЕNУL-З-ДМINО-5-РУRАZОLОN-4-DIТНIOСдRВОХУLIС АСШ

G. Rudzltis, 1. Baltgalve, А. Vjksna

SUf-'lМАRУ

l-Рhепу!-З-аmiпо-5-ругаzо!оп-4-dithiосагЬоху!iс acid forms the
сотр!ех \vith nicke! ions, which is extracted Ьу organic solvents in the
presence of coordinatively active additions. Extraction of nickel сот-
pounds in the presence of diphenylguanidinium chloride, didecylamine,
tгj'Ьutу!атiле and ,tгiрhепу!guа,пidiле has Ьееп st,udied.

А sensitive extraction-photometric method for detcrmination of nickel
has Ьееп elaborated. The presence of !arge quantities о] Al, Тl(I), Cr(lII),
Mn(II), As(lII), Zr(IV), Ga(lII), Bi(III), Sn(lI), Pb(lI), Hg(II) and
Zn does по! interfere the determination.

Поступило 27. Х 1978 года
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(72) А.К.Виксна, З.Ю.Янсон,
С.Я.Пастаре и А.г..Кл8ЙШе
(53) 543.257(088.8)
(56) Fiedler-Linnersund U., Bhat-
ti К. Anal. Chim. Acta,1979, тп ,
р. 57-70.
. Ruzicka J., Thel1 J. Anal. Chim.

Acta, 1970, 51, р. 1-19.

(54) СОСТАВ МЕМБРАНЫИОНОСЕЛЕкТив~
НАГО ЭЛЕКТРОДА для ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЦИЩ(А
(57) Изобретение относнтсяк ана-
литической химии и может быть ис-. .

пользовано ДЛЯ контроля активности
иоиов цинка с помощью ионоселектив-
ных электродов (исэ). МембраиаИСЭ
включает электродоактивное вещёст~
во иа основе соли цинка и полнмер-

. ную матрицу. С целью повышения чув -,
ствительности и селективности в ка-
честве электродоактивного вещества
использован 4-гидроксилбензолдитио-
карбоксилат цинка в к~личестве 0,1-
0,3 М раствора в трибутилфосфате.
Это дает возможность повысить чув-
~твительность определения ионов

-5цинка до l' 10 И и проводят их.оп-
ределение в присутствии никеля,
кобальта, железа (11), марганца (11)
и т.д. 1 ил.

(f)
с·



t
Изобретение отиоситсяк мембра-

нам ионоселективных электродов и мо-
жет быть использоваНо для контроля
·активности ионов Цинка в различ~
отраслях народного хозяйства.

Целью изобретения .является повы-
шение чувствительности и селектив-
ности определения цинка.

На чертежепредставлен калибро-
вочный график электрода на осноье
ГБД ZN в чистых растворах цинка.

При-
мер

Содержание
ГБД ZN в
мембране, .

'М

Концентра-
ционный ди-
апазон вы-
полнения
функции, М

1226252
При м ер. В 5 М.J1 трибутилфОс-

фата растворяют 0,2 г ГБД ZП t:O,1 М).
прибавляют 1.8 г поливинилхлорида '
в 30 М.J1 тетрагидрофурана~ перемешн-

5 вают, выливают в чашку Петри фJ30 мм
и высушивают на воздухе. В ре~уль-
тате получают материал мембраны
состава, мас.%: ГБД ZN 3; поливинил-
хлорид 26;' трибутилфосфат 71.

10 В табл. 1 представлены основные
параметры ИСЭс различным составом
мембран.

т а б л и Ц а
----------~--------~й~--------
Угловой Время ус- 'Устой-
коэффи- тановле- чивость
циент ния "0- электро-
электро- стоянного да,мес
да потенци-

ала, с
--------- --------_._-- ---------
0,1 10-1_10-5 28,S

2 0,2 -"- ·28,5

3 0,3 _,,_. 28,S

4
_! -50,05 'О -5·1 О 27

5 0,4 (не-
возможно
пригото-
вить мем-
брану)

30 6

-"- .-11-
-"- -11-
60 -11'-

----------------------------------------------~------------_.
для исследования пределов выпол-

нения электродной функции измеряют

1

ЭДС С помощью мономера ЭВ-74 галь-
ванической цепи (табл. 2).

т а б Ji и ц а 2

В~ренний Внутренний Мембрана Исследуемый Электрод
электрод раствор ГБД ZN в раствор сравнения,М,
сравнения,И, сравнения,М, трибутил- Zn (NОэ)z Ag, AgCl,
Ag, AgCl, Zn (NОЗ)2 , фосфате ,М кно ,
КNОз KCl
------------ ------------- ...:._-------- -----_._---- -------------

3 0,01 0,1-0,3 -5 - 4
31·10 -1.10

Электродная функцИя линейна в
.1

интервале концентраций цикла 10 -
-5 /1О М с наклоном 28, 5 fU В Р Zn. Ра-

бочий интервал рН 3,5-6,0. Мембра-
ны в примерах 1-3 проявляют функ-
цию ионов Zn.B диапазоне концентра-

-! ~5ций цинка 10 -10 М. Время установ-
лен 1т постоянного значения потенци-

алане более 30 с. Вос"роизвьди~
мость электродной функции tl МВ. Все
электроды впримерах 1-3 сохраняют
свои карактерис тики в течение. 6 мес ,

SS т.е. диапазон выполнения цинковой
функции электродами не изменяется.

Селективность мембраны определяют
по методу смешаннь~ растворов. Зна-
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чения коэффициентов селективности
приведены в табл. 3.

т а б лица 3
----------------- -------------------
Мешающийион Коэффициент

селективности
---------------- ------------------ --~---------------------------------

-3
2 '10

Элек'ТРОДможно применять в раст-
ворах, содержащих значительное коли-

10 чество щenочных,. щелочно-земельных
ионов металлов, а также никеля, ко-
бальта, железа (11) и марганца (11) •
Фор м у л а и з о б р е т е н и я

Састав мембраны ионоселективного
IS электрода ДЛЯ определения цинка,

включающий электродоа~тивное веще-
ство на осНове соли цинка и полимер-
ную матрицу, о т л и чаю Щ и й с я
тем, что, с целью повышения чувстви-

20 тельности и селективности, в качест-
ве электродоактивного вещества ис-
пользован 4~гидроксилбензолдитиокар-
боксилат цинка в количестве 0,1-
0,3 М раствора в трибутилфосфате.

Ба 7..

Sr 1+

. 2+
Са

2J
Mg

Cs+

Рь+

+ .к

Na+

Li+ t
NН4-

2
,L I 0--4

2· 10-4

-3
2 -]0

-4
2 '10

4 '10-4

-,
2 '10

liO

1 plfl.

•
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Обзоры
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А. К. Виксна, Э. Ю. Янсон

ХЕЛАТНЫЕ ИОНОСЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ

Латвийский государственный университет им. П. Стучки

в течение двух последних десятилетий проводилось углублен-
чое изучение ионоселективных электродов, разрабатывались теорети-
ческие основы их действия, было найдено несколько конструктивных
решений, начат промышленный выпуск. Ионоселективные электроды
быстро заняли видное место в аналитической химии, в том числе стала
применяться для контроля окружающей среды.

На фоне такого бурного прогресса в этой области обращает на
себя виим ание весьма слабое использование хелатных соединений в ка-
честве электропноактивных веществ. Наличие же огромного количества
и большое разнообразие хелатов, безусловно, требует более тщательного
изучения этого вопроса. Состояние исследований в этой области в на-
стоящее время рассмотрено в данном обзоре.

В литературе описаны три конструктивных типа хелатных ионосе-
лективных электродов (ХИСЭ): селектрод, электроды с жидкой и ллас-
тифицированными мембранами.

Селектрод был предложен Ружичком [1, 2J. Его принципиальная
схема показана на рисунке 1, а. В тефлоновый корпус ~ помещен
спектрально-чистый пористый графит 4, который гидрофобизирован при-
меняемым органическим растворителем. Последний должен быть не-
смешиваемым с водой (обычно CC14 или СНСlз). Над графитовым
слоем находится раствор хелата 2 в данном органическом растворителе.
Проволока из нержавеющей стали 7, помещенная в графит, использу-
ется для электрического контакта с потенциометром.

ХИСЭ в селектродном исполнении изучались Ружичком с сотруд-
никами в Дании и Байлеску с Кошофрецом в Румынии. По представ-
лениям Ружичка [З], основанным на исследовании дитиэон агн ых
ХИСЭ, поведение селектродов обусловливается, в первую очередь, кон-
стантой экстракции хелата органическим растворителем. Чем она

Рис. Принципиальные схемы жид-
костных электродов: (а - селектрод,
б -. электрод с жидкой мембраной
ионообменника, в - пласгифициро-
ванный полнвинилхлорицный) ; 1 -
пористая пленка, 2 - раствор ионо-
обменного хелата в органическом
растворителе, 3 -- жидкнй ионооб-
мен ник в пластифицированной поли-
винилхлоридной матрице, 4 - гидро-
фобизированный органическим рас-
творителем графит, 5 - жндкая фа-
за внутреннего электрода сравнения,
6 -- металлическая фаза внутреннего
электрода сравнения, 7 -- проволока
из нержавеющей стали, 8 - тефло-
новый корпус, 9 -- поливинилхлорид-
ный корпус

--7 6 6

--13 -8 9

- -
- 5
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ХИСЭ сеяектродного типа
Таблица 1

Опредв- Концентрация Днапазон опре-
N9 П. п. ляемый Электродноакгивный хелат Органический хелвта делнемых КОН- Угловой коэффи- Рабочий Источникрастворитель в мембране, цен тр ацнй, циент. мВ/рМе диапазон рН литературыиои

моль/л моль/д

1 Ag+ J{итизонат серебра (1) ссь 1·10-З ] ·]0-5_]. ]0-1 59,0 3,0-9,5 4
2 Ag+ J{икетогидр индилнденднкетогидрнадиа- С6Н6 5 '10-' ]. ]0-5_]. ]0---' 59,0 3,0-8,0 5минат серебра (1)
3 Ag+ 1- (2',3',5' -Три-о·бензол-~-D-рибофурано- снсь 5·10-1. ]. ]0-5-]. ]0-1 60,0 6, 7зим) -4-тиоксо-5-метилтио-6-азоураци-

лоат серебра (1)
4 Ag+ 2- (2'3'5'· Три-о-бензол- ~-D-рибофурано- снсь ]·10-' 1. ]0-6-]. ]0-1 59,0 3,QJ--8,0 8-

зим) -5-тиоксо-6-бензил-тиоазотиразин-
3,5- (4Н) дитионат серебра (1)

5 Ag+ Диэтилдитиофосфат серебра (1) СС]. 5·10-' ]. ]0-5-]. ]0-1 59,5 ],0-6,0 9
6 Cu2+ Днтиаонат медн (11) СС1. ]·]0-' 25,0-30,0 4,0-6,0 3
7 Си2+ г- (2'3'5'- Грн-о-бенэол-Вчг-рибофурано- сись 5 ·]0-' ] .]0-5_]. ]0-2 37,0 2,0-5,0 ](}

зим) -4-тиоксо-5-бензилтио-6-азоураци-
лат меди (11)

8 Си2+ Пнролидиндитиокарбамат меди (11) снсь ] .] о-з ]. ]0-5-]. ]0---1 29,0 1,5-7,0 ]1, 12
9 Cu2+ Салнцилдиоксимат меди (11) снсь 1·]О-З ]. ]0-5-]. ]0-' 29,С ],5-8,0 13, 14

]0 Си2+ Дифенилтиокарбазид меди (11) снсь 5· ]0-' ]. ]0-5-]·]0-1 29,0 1,5-6,0 1,2,]5
] ] Си2+ Диэтилдитиокарбаминат меди (11) с.н.но. 1·10-'-] ·10-1 27,0 ]6
]2 Hg2+ Днтиэонат ртути (11) СС]. ] ·10-1. 1· JO-5-1·10-1 28,0 3,0-5,0 3
13 Hg2+ 1- (2'3'5'- Грн-о-бснасл-Вэ.Оэрнбофурано- снсь 5·10-' 1·10-'-1·10-1 28,5 1,0--3,0 17

ЗИМ) -4-тиоксо-5-6ензилтио-6-азоурацилат

Hg2+
ртути (11)

5· ]0-' 1,0--4,014 Диэтнлдитиофосфат ртути (11) СС]. 1· ]0-5-1· ]0-1 29,5 18, 19
15 Hg2+ Дифенилгиока рбазид ртути (11) снсь 5· 10-' ]. ]0-5_] .10-1 30,0 0-3,0 ]5
]6 Hg2+ ]. (2-Пиридил-l-азо) -2-нафтолат ртути (11) снсь 5· 10-' ]. 10-5~1· ]0-1 28,5 о.-е.о ]9,Q],2()
17 Hg2+ J{икетогидриндилидендикето- снсь 5· 10-' ]. 10-5~1· ]0-1 3],0 0-3,0 22

гидриндиаминат ртути (11)
].10-5-]. ]0-2]8 Hg2+ Днтиаонат палладия (11) СНС]з 5· 10-' 30,0 2,0-4,5 23

]9 РЬ2+ Дитизонат свинца (11) ссь ]. ]0-1. 29,0 7,0-12,0 3
20 Ni2+ J{иэтилдитиокарбаминат никеля (11) с.н.но. ] .10-'-], ]0-1 27,0 1.6_



больше, тем более положительным является потенциал электрода и тем
выше его селективность.

Экспериментальные данные, полученные при исследовании хелатных
селектролов, приведены в табл. 1 и 2. Номер в скобках за определяе-
мым ионом обозначает порядковый номер электрода в предыдущей таб-
лице (табл. 1). Как видно, ХИСЭ селектролного типа разработаны
только на ионы серебра(l), меди(II), ртути(I, II) и свинuа(II). При
определении серебра (1), так же как при определении меди (1I), неже-
лательно присутствие ртути(II). В свою очередь серебро(Т) оказывает
значительное влияние при определении ртути (II), за исключением
ХИСЭ на основе дифенилтиокарбазида ртути (II).

Второй конструктивный тип ХИСЭ - электроды с жидкой мембра-
ной, содержащей ионообменник. Принципиальная схема таких электро-
дов показана на рис. 1,6.. Нижний конец гефлонового корпуса 8 за-
крыт пористой перегородкой 1. Для этой цели обычно используют либо
целлюлозную пленку, либо тонкую пленку из миллипора с размерами
пор порядка 0,1 мкм. Над этой перегородкой находится слой раствора
ионообменника в органическом растворителе 2. Последний не должен
заметно смешиваться с водой.
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хисэ с жидкими катионселективными мембранами
Таблица 3

Ni п. п, Определяв- Органнческий Концентрация Диапазон опаеде- Углоnul\ коэффн- Рабочий Источникмый ион Электродно-активный хелат растворитель хелата в мем- ляемых концснт- циент, мВjрЛ\е рНбраие, мольjл раций, мо.чь/л диапазон литературы

Си+ Пикрат 2,9- диметил-I,I О-фенантроли- C6H5N02 5,10-3 1, iO-В-I·10-4 Близкий к гео- 4,0-8,0 25ната меди (1) снсь ретическому
2 Си2+ N-Бензоил-N-фенилгидроксиламинат сьсн-снсь 5·10-2 5·10-6-1·10-1 28,0 4,0-6,0 26меди (1I)
3 Сй2+ Диалкилдитиофосфат меди (П) снсь 10-2,-10-' 1·10-7_1·10-3 2,0-4,0 27
4 Си2+ Диалкилдитиофосфат меди (Щ с.ль.он. 1·10-5-1·10-1 29,2 3,0-6,0 28, 29n=20"":"24 :C5H5Cl= 1:3
5 Си2+ Диэтилдитиокарбаминат меди (П) снсь 10-2'-10-4 ,1·10-7_1·10-3 1,0-3,0 27
6 Си2+ Алкиятиокарбоксилат меди(П) ·1·10-5-1·10-2 29,0 3,5-6,5 30,31,32(Orion Research. 92-29)
7 п- О,О'·Дидецилдитиофосфат таллия (1) с.ньс: 2·10-1 3,2·10-6-1·10-1 57,6 6,0-12,0 33, 34

(хлорцикло-
гексан)

8 Т1+ 8-Хинолиндитиокарбоксилат таллия (1) СНС]з 5. 1O~3 5·10-'-1·10-1 29,0 3,0-8,0 35
9 РЬ2+ Дииаобугилдигнофосфат свинца (ll) с.н.с: 5·10-2 5·10-4-1·10-1 86,5 l1<.ислая 36, 37

среда
10 РЬ2+ Диалкилдитиофосфат свинца (П) снсь 10-2-10-4 1·10-7-1·10-3 0,5-2,0 27
II РЬ2+ Днэтилдитнокарбаминат свинца (П) снсь 10-2-10-4 1·10-7-1·10-' 0,5-3,0 27
]2 РЬ2+ 8-Хинолиндитиокарбоксилат свинца (ll) CICH2-CH2CI 5·10-3 1·10-6-1·10-3 14,0 3,0-8,0 35
lЗ РЬ2+ 8-Хинолиндитиокарбоксилат свинца (ll) снсь 5·10-3 1·10-6-1·10-3 18,0 3,0-8.0 35
14 Hg2+ N (О, О-Диизопропилтиофосфорил)тио- СС]. 10-2 1·10-15_1·10-2 29,0 1,0'-2,0 38

бензамид ртути (ll)
15 Fe2+ 8-Хинолиндитиока рбоксилат железа (П) снсь 5· 10-3 1·10-4.-5·10-1 27,5 3,О-б,5 39
lfi Fe2+ 2-Хинолиндитиокарбоксилат железа (П) снсь 5·10-3 7·10-5-5·10-1 31,0 З,5-7,5 40
17 U022+ Ди-2-этилгексилфосфат уранила С6Н6, с.н,с: 1·10-3-1·10-1 29,0 3,0-4,0 41с.н.но,



продолжение табл. 3

18 U022+ Дидоцилфосфат уранила С6Н5Сl 10-1 1·10-1'-1'10-1 40,2 42

19 Мп2+ 2-Хинолиндитиокарбоксилат марганца сись 5·10-3 5· Ш-5-5·10-1 31,0 3,5-10,0 43, 41
(11) "

20 Мп2+ 7-Хинолиндитиокарбоксилат марганца снсь 5· 10-3 1·10-3-5·10-1 40,0 3,5-9,0 44
(11)

21 Мп2+ 4-Хинолиндитиокарбоксилат марганца снсь 5·10-3 5·10-4-1·10-1 19,0 3,5-9,0 44
(11)

22 Мп2+ 8-Хинолиндитиокарбоксилат марганца снсь 5·10-3 5·10-4-[ ·10-1 16,0 3,5-9,0 44
(Щ

23 СгЗ+ 8,Хинолиндитиока рбоксилат хрома (11) снсь 5· 10-З 1.10-5-5· 10-1 35,0 3,5-5,5 45

24 С02-1 8-Хинолиндитиокарбоксилат кобальта снсь 5·10-3 1·10-6-1·10-4 18,0 3,0-8,0 35
(11)

25 Со2+ 8-Хинолиндитиокарбоксилат кобальта снсь 5·10-3 1·10-6-5·10-1 15,0 3,0-8,0 35
(II) в присутствии тетрафенилбо-
рата натрия

26 Со%+ 2,4-Дигидроксибензолдитиока рбоксилат (С4Н9О)зРО: 5·10-2 3·10-4-]·JO-1 25,0 3.0-6,0 46
кобальта (11) .снсь , 1: 1

27 Со%+ 2,3,4- Трнгидрокснбензолдитнока рбо- (С4Н9О)зРО: 5·10-2 1 ·10-4-1· 10-1 30,0 3,0-6,0 46
ксилат кобальта (11) :СНСlз= 1: 1

28 Ni2+ 8-Хинолиндитиокарбоксилаr никеля (1I) снсь 5·10-З 1.10-5-1. [0-2 31,0 3,0-8,0 35

29 Ni%+ Диалкилдитиофосфаты никеля (11) снсь 10-4-10-2 1·10-7~1·10-З 2,0-4,0 27

30 Ni%+ Диэтилдитиокарбамат никеля (П) снсь 10-4-10-2 1·10-7,-1·10-3 1,0-3,0 27

31 Ni%+ Диизобутилдитиофосфат никеля (II) С6Н5С1 5· 10-2 5·10-4~l·10-1 86,5 36, 37

32 Ni%+ Бис (5,6-дитиобензо-7,8-феназинат) ни- C6H5N02 r-, 3·10-4-] ·100 29,0 19, 47
келя (11)

33 Cd2+ Динэобутилдигиофосфат кадмия (I 1) с.н.о 5·10-2 5·104-~1·10-1 86,5 36, 37

34 Cd2+ 8-Хинолиндитиокарбоксилат кадмия (1/) снсь 2·10-3 4·10-5-5·10-1 2[.0 3,0-8,5' 48

35 Cd2-1- 2,4-Дигидрокси бе нзолдитиока рбоксила т (С4Н9О) зРО: 5· 10-2 1·10-4-]·10-1 30,0 3,5-5,5 46
кадмия (Щ :СНСlз= 1: 1

36 Cd2+ 2,4 -Д игид роке ибе нзолдитиок арбоксила т h-С5Н1tОН: 5·10-2 2·10-4-1·10-1 31,0 3,5--5,5 46
кадмия (11) :СНСJз=I:1

37 сг- 2,4-Дигидроксибензолдитиока рбоксила т (С5НttО)зРО: 5 ·10-3 ). ]0-1'-1·\0-1 29,0 3,5--5,5 46
кадмия (11) .снсьь г ]

38 Zn2+ 8-Хинолиндитиокарбоксилат цинка (II) снсь 2·10-3 3· ]0-5-1·10-1 23,0-24,0 3,0-8,0 48, 49

39 Zn2+ 2-Хинолиндитиокарбоксилат цинка (11) сись 5·10-3 6·10-5-5·10-1 '20,0 3,5-8,0 50
."-J 40 Zn2+ 4-Хинолиндитиокарбоксилат цинка (ll) снсь 5·10-3 ] ·10-5-1·10-1 24,0 3,5-8,0 51



Потенцнометрические коэффициенты селективности ХИСЭ с жидкими катвовсевек

Посто- Опрвдвляаиый нов А
ронннй
ИОН В

P~(Il)Cu'+(2) Сu'+(З) Cu"'(4) Cu"(5) РЬ'+(lО)

Na+, К+ 1o-~,~o 1~,20
СаН 10-3,2 10-3,78
Си'+ 1,0 1,0 1,0 1,0 100,30 100,81
Ag+ 102,30 100,1~
2п2+ 10-3,25 10-1,03 10-1,87 10-0,11 10-0,35 10-1,52
Cd2+ 10-3,110 ]0-0,52 10-1," 10-0,55 10-0,11 1o-o,~1
Hg2+ 101,88 100,65 100,310 100,85 100,61 100,510
РЬ'+ 102,70 10-0,010 "10-0,53 100,18 1,0 1,0
Мп2+ 10-3,35 10-1,3"' 10-2,00 10-1,110 10-0,51 10-1,72
Fe2';'
С02+ J 0-3,55 ]0-0,80 1()-2,65 10-0,89 10-0,23 10-1,00
Nj2+ 10-3,00 10-1,11 10-2,71 10-1,0~ 10-О,зв 10-1,22
Pd2+ 100,37

хисэ с пластифицированными мембраиами, обладающие катионной функцией

Ng П_ п. Определяв-
мый нон Электродно актнвный хелат

1

2
Са2+ Тевовлтрвфторвпстояат кальция (1I)
РЬ2+ Дивэобутялдитиофосфат свинца (11)

з РЬ2+ Диэтилпнтнокарбамат свинца (П)
4 UOz2+ Теноилтрифторацетонат уранила
5 2п2+ 4-Гидроксибензолдитиокарбоксилат цинка (1I)
6 Zn2+ Хнноксалин-2,З-днтиолат цинка (11)
7 2п2+ Бензолдитиокарбоксилат цинка (1I)

8 Zn2t 2,4-Дигидроксибензолднтиока рбоксила т цинка (11)
9 <:п2+ Дноктвлфеннлфосфат цинка (II)

10 сг- Беизолдитиокарбоксилат кадмия (1I)
11 Сд2+ Днвэсбутвлдвтнофосфат кадмия (II)
12 CdH 2-Гидроксибензопдитиокарбоксилат кадмия (1I)
IЗ Cd2+ 2,4-ДИГвДроксибензолдитяокарбоксилат кадмия (1I)
14 Cd2+ 2,3,4- Тригидроксибензолдитиокарбоксилат кадмия (11)
15 Cd2';' l-Фенил-3-амино-5-nиразолон-4-дитиокарбоксилат кад-

мня (11)
16 Nj2+ Диизобутилдитиофосфат иикеля (1I)
17 Nj2+ Диметнлглиоксимат никеля (1I)
18 NP+ Бенэолднтиокарбоксилат никеля (11)
19 Nj2+ 2,4-Дигидроксибензолдитиока рбоксилат никеля (11)
20 Nj2+ 1-Фенил -3-амино-5- пвраэолон -4-дитяока рбоксила т ни-

келя (11)
21 Со2+ БеНЗ0лдитнокарбоксилат кобальта (11)
22 Со2+ 2.4-Двrидроксибензолдитиокарбоксилат кобальта (II)
23 Со2+ l-Фенвл -3-амино-5- пвразолон -4-дитиока рбоксила т ко-

бальга (11)
24 С\l2+ l-Феннл-3-амиио-5- пиразолон -4-дитиокарбокснлат ме-

дн(1I)
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Таблица 4
ТИВНЫМИ мембра.нами

и значения КА/Б РО!

Fe"(I5) Fe"(16) UO," (17) Сг" (23) Ni"(29) Ni"(30)

10-5,00 10-5,00 10-5,00
10-2,30

101,11 10-0,06 10-2,~З 10-0,96 101,11 100,20

10-0,10 10-2,10 10-2,92 10-2,52 10-0,89 10-2,30
10-0,10 10-1,22 10-2,96 10-2,52 10-0.ЗЗ 10-1,8'

100,>2 10°,80
100,1' 100,'1

10-0,10 1o-o,~o 10-2,70 10-1,00 ]0-2,42
1,0 1,0 10-I,~0

10-0,22 ]0-0,70 ]0-3.22 10-1,82 ]0-0,70 10-2,23
10-1,22 10-1,15 10-З,05 IО-З.ОО 1,0 1,0

Таблица 5

Диапазон
Угловой

РабочнйРасгворвгелъ- оппеде- коэффи- ИСТОЧНИК
пластификатор ляемых концентра- циент, диапазон литературы

ций, моль/л мВ!рМе рН
I

Трибутилфосфат 1·10-4-1·10-1 29.,0 3,5-10,0 61,62,63
Диоктилсебаuинат 1·10-~-1·10-2 29,0 56
Тригексилфосфат 5·10-5-1·100 29,0 56
Трнбутилфосфат 5·10-"'-1·\00 27,0 56
Триоктилфосфат 5·10-5-1·100 2б,О 56
Тетрахлорэтан 1·10-5-1·10-2 27,0--29,0 4,5-6,0 64
Трибутилфосфат \·10-5-\·10-1 28,0 65
Трибутилфосфат 1·10-5-1· 10-1 28,5 3,5-6,0 66

] .10-~-1. ]0-1 26,0-27,0 67
Трибутилфосфат 1· Ш-5-1·10-1 26,0 3,5-6,0 68
Трибутилфосфат 1·10-5-1·10-1 29,б 3,5-6,0 69
Диоктнлфенил- 1.10-5-1· 10-2 25,7 70

фосфонат

Трибутилфосфат 1 ·10-5-1· 10-1 25,5 3,5-6,2 71
Двбутилфталат 5·\0-4-1·10-1 86,5 37
Трибутилфосфа т I.IО-З-], ]0-1 16,0 13,5-6,5 72
Грибутипфосфат 5·10-5-1·10-1 29,0 3,5-6,5 72
Трибутилфосфат 5·10-5-1·10-1 26,0 3,5-6,5 72
Трибутилфосфат 1 ·10-'-1 ·10-1 22,О 3,5-6,5 73

Дибутилфталат 5·10-4-1 ·10-1 1\6,5 37
Циклогексанон 1·10-4-1·10-2 29,0 74
Трибутнлфосфа т 5·10-~-1·10-1 24,0 3,0>--7,0 68
Трибутилфосфат 5·10-~-1. ]0-1 24,0 3,0>--7,0 69
Трибутилфосфат 5·10-5-1·10-1 26,7 3,5-6.5 73

Трибутилфосфат 5·10-4~1·1O-1 25,0 3,0-7,0 68
Трнбугилфосфат 5·10-'-1. ]0-1 24,0 3,0-7,0 69
Трибутилфосфат 5·10-5-1·10-1 26,4 3,5-6,5 73

Трибутилфосфат 1·10-'-1 ·10-1 30,0 3,0-7,0 73
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Ионообменное вещество без хелатного кольца должно содержать
неполярную часть молекулы, за счет которой оно хорошо сольватиру-
ется органическим" растворителями. Поэтому она в водную фазу не
переходит, а находится в равновесии с хелатообразующими катионами
в водной фазе. Электрический контакт с водным раствором, в котором
измеряют активность этих катионов, осуществляется через пористую
пленку 1, а для подключения к вольтметру служит внутренний элек-
трод сравнения 5, б.

Результаты, полученные при исследовании ХИСЭ этого типа, при-
ведены в габл. 3 и 4. Как видно, число определяющих катионов здесь
тоже ограничено. Кроме того, имеющиеся данные по селективности
указывают на значительное постороннее влияние ртути (II), свинца (т 1)
и палладия (11) пои определении ионов меди (II), а также на влияние
меди (II) и ртути (11) при определении свинца. Следует также отметить
то, что пористая перегородка I не обеспечивает на длительное время
четкого разделения фаз. Поэтому срок слvжбы электродов этого типа
обычно ограничен несколькими неделями [24].

Тпетий тип ХИСЭ - электполы с пластифицированными пленочными
мембранами (рис. 1. в). Мембоана 3 представляет собой полимерную
(обычно поливинилхлоридную) пленкм, пласгнфиц ированную эфипамн
фтвлевой. фосфорной, адипиновой, себациновой и других кислот. Пл ас-
тифик атоо прил ает пленке необходимую механическую прочность и
эластичность. Кпоме того, он служит растворителем элеигродно актив-
ного вещества, вводимого в пленку в процессе ее изготовления. По-
этому природа пл астигьикатор а оказывает влияние также на селектив-
ность электрода [52-551.

Это обстоятельство связано с тем. что пластифик атоэ в значительной
степени определяет диэлектрическvю пронив аемость мембранного ма-
териала, подвижность в нем ионогенных групп. а также противоионов.

Электрический контакт со соепой. в которой измеряют активность
ионов. осvществляется через пл астифнц и пованную пленочную мем-
бnанv 3. Для контакта с потенцнализмепяюшим лпибопом служит внст-
пенний электрод сравнения, состоящий из жидкой 5 и металлической
б фаз. . ~'~-~Il'''-'' :аю

Катионная или анионная электродная функции электродов данного
типа определяются эффективностью сольвагапни 13 мембране элек-
тпопно активного вещества или его катиона (аниона). Н:'! этой основе
nаствnnнтеЛ;-J-пластиmикаТОIlЫ часто полпазлеляют на две группы -
спогобство юшие п появлению кятионной фмнкции и способствуюшне
ппо онлен ию анионной <ЬУНК1!НИ. Наппиме». Тf)иа.гIКl-lлmоrmаТh1 спого бст-
вмют п ооявлению катионной функчии rS61. Это объясняется тем. что
кигло оол гтг-тпты - РО использмет С~()Ю неподеленнмю па р\' :-,тектоо-
нов для об оазовяния кооодинапионной связи r катионами. особенно с
л чмхэ апялными. В мембране обоазvются устойчивые комплексы. нахо-
ляшиег-я в паввовесии С комплексообпазмющими катионами в нолной
m;:l~e. в лите оатмпе всгпечается много пабот и даже патенты [57] по
гг-именению пластифнп ипованн ых мембпян бр~ ионообменного ком по-
I-IPUT,> '" качеств» инлик атопных электполоч. Однако Лал и Хnистиан
[S8J показ али. что ппи использочэнии мембvан с электподноактнвным
соединением (дитизонат свинца (II)) скачки потенциала при титровании
резко возрастают.

Как было отмечено, мембранную пленку, как правило, изготовляют
из поливинилхлорица. Попытки использовать для этой цели другие
полимерные материалы (полнметилакрилат, полибутилмегакрилат. кол-
лодий, полистирол. полиамид) не привели к появлению более качест-
венных пленок [59]. Основными недостаткам и новых пленок были вы-
сокое омическое сопротивление, недостаточная механическая проч-
ность, неудобства при креплении пленки к корпусу электрода.
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Таблица 6
Потенциометрические коэффициенты селективности ХИСЭ
с пластифицированными мембранами

Посгороаний Определяемый иои А и значения К А/В po1t

нон В ----
РЬ"(З) Zn"(5) Zn'- (9)

Ва2+ 10-,,00 10-0,'0
5г2+ 10-3,70 101,60
Са2+ 10-2,77 10-3.'0 103,20
Mg2+ 10-3.'0 10-2,70 10-0,>0
Cs+ 10-',00 10-"·60
Rb+ 10-3,70 10-2,'0
К+ 10-2,09 10-3.'0 10-:-2,70
Na+ 10-0.85 10-2,70 10-2,00
Li+ 10-0.70 10-0.10

ын,» 10-2,'0 10-0,70 10-1,30
Nj2+ 10-2.17
С02+ 10-2,92 10-2.17

Fe2+, Мп2+ \0-1,70
Zn2+ 10-3,09 1,0 1,0
Си2+ 10-0,85 Мешает 10- 0,60

Электроды с'пластифицированными пленочными мембранами по
сравнению с предыдущими типами электродов отличаются простотой
конструкции, более высокой стабильностью и воспроизводимостью по-
тенциала [60]. Сведения окатионоселективных ХИСЭ с пластифицеро-
ванными мембранами представлены в т абл. 5 и 6.

Немало внимания уделено разработке анионселективных ХИСЭ. ДЛЯ

этого использованы инертные хелаты, имеющие положительный заряд,
например 1,10-фенантролннаты:

I 2NO,-

Из-за инертности хелата скорость обмена ионов хелатаобразующего ме-
талла на поверхности мембраны настолько мала, что не оказывает
заметного влияния на электродный потенциал. Поэтому последний оп-
ределяется анионами, скорость обмена которых достаточно высока.
Убывание селективности корреллируется с липофильными сериями Хоф-
мейстера [75]:

R-> Re04-;;:::C104-;;::: T->NОз-;;::: Вг> С1-> F-.

Поэтому наиболее практическое значение имеют ХИСЭ селективные к
ионам Re04-, С104-, NОз~, Т-. Данные об анионселективных ХИСЭ
приведены в табл. 7 и 8.

Недостаточное внимание до сих пор уделялось электродам, разра-
ботанным Кэтроллом и Фрейзером [89], наносившими на платиновую
проволоку полнвинилхлоридную пленку с электродактивным веществом.
Также перспективными являются мембраны из силиконового каучука.
Таковые с введенным в них диметилглиоксиматом никеля [90] нссле-
довались Пунгором с сотрудниками уже в 1965 г. Электрод давал
отзыв на ионы никеля в диапазоне концентраций от ] 0-5 до 10-1 моль/л
С персменным наклоном от ] 6 до 30 MB/pNi, В 1968 г. Буханан и Се-
аго [91] выдвинули гипотезу о том, что мембраны из силиконового кау-
чука, импрегнированные хелатными соединениями, не способны давать
отзыва на исследуемые ионы.
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ХИСЭ, обладающие авнонной фунrщиеJ1

но П. п. Рпредепяе- Электродво-актнвный Органический
мый ион хмат растворитель

2

3

4

5
6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

NO~-
NОз-

ноь-
NОз-

NОз-

Nоз-

СЮ,-

СЮ,-

СIO,-

сюг-
СЮ,-

НООС-
-С6Н,--соо-

с6н,(СНз)-
-50zNСl-

Нитрат трис (2,2'- дипиридината)
никеля (11)

Нитрат трис (4,4' -диметил-2,2'-ди-
пнрндината) никеля (11)

Нитрат трис (4,4' -дифенил-2,2' -днпи-
ридината) никеля (II)

Нитрат 2,2'-ди-пиридилдисульфида
никеля (11)

Нитрат 2,2'-дихинолината ннкеля(lI)
Нитрат трнс О,] О-фенантролината)

никеля гш
Нитрат трис(4,7-дифеннл-l,10-фе-

нантролнната) железа (II)
Нитрат трис (1,1 О-фенантролината)

железа (11)
Нитрат тряс(4,7-дифеlfял-l,10-фе-

нангролината) ввкеля (П)
Н итрат тряс (1,1О-фенантролнна та)

никеля (11)
Нитрат тряс О, 10-фенантролината)

железа (11)
Перхлорат трис(l,IО-фенантролина-

та) железа (11)
Перхлорат трис (1,IО-фенантролина-

та) никеля (Щ
Перхлорат трис (ЦО-фенантролина-

та) железа (Щ
Перхлорат тряс (1,1О-фена нтролина-

та) железа (11)
Перхлорат трнс (В-оксихинолината)

ниобия (V)
ИОАИд грис (1, lG-фенантролината)

железа (11)
Гетрафторборат тряс (1, IО-фенантро-

лината) никеля (11)
Додецилсульфат бис [2,4,6-три (2-пи-

ридил) -I,3,5-триазината 1 желе-
за (11)

Фталат тряс (4,7 -днфеннл-Гл О-фе-
нантролината) железа (11)

Хлорамви-трис (4,7 -днфенил-Г, I 0-
фенантролинага) никеля (ll)

2-Нитро-n-цимол

2-Нитро-n-цимол

2-Нитро-n-цимол

2-НИТРО-n-ЦИМОJi

2-Нитро-n-цимол
Нитробензол

Нитробензол

Нитробензол

2-Нитро-n-цимол

2-Нитро-п-цимол

2-Нитро-п-цимол

Нитробензол

Нитробензол

2-Ннтро-п-цимол

2-Нитро-п-цимол

Хлороформ

Нитробензол

2-Нитро-п-цямол

Нитробензол

Нитробензол хлоро-
форм

2-Нятро-п-цямол

Потенциометраческие коэффициенты селективности ХИСЭ

к ро ъ
Посторонний А/В

НОН В

NОз-(l) NO,- (2) но.-гз: NОз'(4)

СЮ~-
1- 101,28 101,18 101.23 101,86
но.- 1 1 I I
Вг 10-0,55 10-0,'0 10-0,96 10--0,04
С]- 10-0,86 10-1.89 J 0-2,70 ]0-0,62
50,2- 10-0,77 10-2,22 J 0-3,82 J 0-0,6~
N02- 10-0.59 10-0.51 10-1,17 10-0,04
МпО,-
зсн-
РО.З-
СГ2О72-

СЮз-

J:!



Таблица 7

Диапаэон определяемых Угловой коэф- Рв бочнй дна- Тяп электрода Источник
концентраций, моль/л фицнент, пазон »н по рис, I литературы

:МВ/рМе

[·10-3-1·10-1 59,9 2.0-8.2 б 76

5·1{}~'-1·10-! 54;8 2,0-8,2 б 76

5·10-5-1·10-1 56,5 2,0-8,2 б 76

1·10-3·-1· 10-1 53,8 2;0-8,2 б 76

1·10-'-1·10-1 59,2 2,0-8,2 б 76
1·10-5-1·10-1 56,6 2,0-12.0 б 77

1·10-'-1·10-1 - - б 78

1·10-'-1·10-1 54,3 - б 78

5·10-5-1·10-1 59,2 --' а 79

1·10-5-1 ·10-1 - 2,0-12,0 б 80

2·10-'~I·IO-1 57.0 2,5--8,0 в 81

8·10-5-1·10-1 55,5 1,0-13,0 б 82

5· 10-5-1·10-1 56,0 1,0-13,0 б 82

3· ]0-5-1·10-1 60,0 - в (проволока 83
с покрытием)

7,5·10-5-1·10-1 60,,0 - в 81

] ·10-'-] ·10-1 48,0 2,5-4,5 б 84

1.10-3-1· ]00 58,0--59,0 3,0-]0,0 б 85

]. ]0-5_]. ]0-1 - 2,0-]2,0 б 80

7,]' ]0-!L..1,4 ·10-3 60,0 4,5-9,0 а 86

] .10-'-]· ]0-1 57,0 3,8-4,2 б 87

] ·10-'-1·10-1 59,0-62,0 5,0-9,0 б 88

Таблuца 8

с анионной функцией



в 1986 г. японские ученые описали марганцевый электрод из СИЛИ'
конового каучука на основе дибензилдитиокарбамата марганца [92].
Электрод дает отзыв на ионы маргаица в диапазоне концентраций от
10-6 до 10-1 моль/л С угловым коэффициентом электродной функции
ЗЗ,r4 мВ/рМп при рН 2,5-5,5. В селективности ХИСЭ превосходит
аналогичные элеКТР0ДЫ на основе MnS(a), MI1S(~+V) и MnS(~+1') +
+Ag2S на 2-3 порядка.

Возможности применения хелатных соединений для создания новых
электродов далеко не исчерпаны. Однако следует иметь в виду, что
круг применяемых для этой цели хелатов ограничен лабильными сое-
динениями.
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А. Viksna,E. Jansons

СНЕLЛТЕ ION-SELECТIVE ELECTRODES

SUMMARY

The literature dat<!. concerning the application of chelates as еlес-
trode-active substances in ion-selective membranes published ti11 Septem-
Ьег 1987 have Ьееп reviewed. The cation-selective electrodes аге described
and tabulated according to their construction type (three electrode types
аге obsetved in dеtаЩ. Electrode characteristics of the anion-selective
electrodes аге given as wel1. The potentiometric coefficients of mеmЬгапе
electrode selectivity аге col1ected in the верагате tables.
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ПЛАСТИФИЦИРОВАННЬ!,Е МЕМБРАННЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ
НА ОСНОВЕ БЕНЗОЛДИТИОКАРБОКСИЛАТОВ

Лапвийский университет

в 1967 г. было .устанонлено, что поливинилхлорндная мем-
брана, пластифипнрованная трибутилфосфатным раствором теноилтри-
фтораuетоната кальция, обладает электродной функцией в отиошении
ионов кальция [1]. Тем самым было показано, что хелаты могут быть
использованы' в качестве электродно-активных веществ. Хелатными
соединениями являются также дитиокарбоксилаты р- и d-элементов.
В литературе описано их применение для определения ионов металлов
спектрофотометрическими Методами [2, З]. В настоящей статье при-
BeдeH~ результаты изучения хелатных дитиокарбоксилатов в качестве
электродно-активных веществ в пласлифицированных мембранах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление пластифицированных мембран. Мембраны готовили согласно
мет-оду, описанному в [4]. В 50 мл стакан к 0,6 г поливинилхлорида марки С·63 М
добавляли 1,5 г трибутилфосфата (или другого пластификатора), в который пред-
варительно экстракционным способом был ввепен бензолдитиокарбоксилаг. После
тшательного перемешивания добавляли 10-] 3 мл тетрагипрофурана, В смесь опус-
кали ампулу магнитной мешалки и перемешивали до полного растворения полнвннил-
хлорида. Полученный раствор переливали в чашку Петри с внутренним диаметром
49 мм н оставляли для испарения тетрагилрофурапа. Через день была получена
эластичная и механически достаточно прочная пленка толщиной около ] мм. Из
этой пленки тонкостенной трубкой была вырезана мембрана диаметром 12,0 мм,
которую приклеивали к цилиндрическому корпусу электрода 11-13% раствором
поливинилхлорида в тстрагидрофуранс.

Подучение раствора хеяатного бензоядитнокарбоксилата. Необходимое для хе-
лагирова ния количество бензолднтиокарбоксилат а тетраэтнламмоняя растворяли
в 10 мл 0,1 jV\ раствора ГИДРОКСИ,1анатрия, после чего 1 М НСI рН раствора дово-
вили до 2-3. После. добавления раствора, содержащего 10-кратный избыток нонов
металла и 5 мл трибутилфосфата (или другого пластификатора), смесь встряхивали
н течение 5 мин, Полученный экстракт представлял с-обой раствор хелатного бсн-
золпигиокарбоксилатв в пластификаторе. Этот раствор использовали для приготов-
ления мембран с массовым соотношением компонентов поливннилхлорнц : пластнфи-
катор : хелат, равным 1: 2.5: 0,00].

Подготовка электрода. Внутренним раствором в электродах служил водный рас-
твор, который готовили, добавляя равный объем [·10-2 М раствора хлорида кадия
1; 1· 10-2 М раствору ионов хелатообразуюшего элемента. Перед употреблением элек-
трод выдерживали в течение суток в растворе, содерж ащем 10-'-10-2 моль/л нит-
рата хелатообр аз ующего элемента.

В качестве электрода сравнеlJН!{ служил хлорсеребряный электрод с солевым
,ЮСТНКО\/и без него.

Определение рабочего диапазона мембранного электрода. В стакан помешали
30 мл азотнокислого (0,05 моль/л) раствора с точно известной концентрацией по-
тенциалопределяюшего нона. В раствор опускали исследуемый электрод и электрод
сравиения. подключенные к ионометру ЭВ-74. ДЛЯ контроля рН в него опускали
также стеклянный электрод и хлорсеребряный электрод сравнения марки ЭВЛ·IМ,
подключенные к pH-метру. После установления равновесного потенциала изменяли
рН раствора, добавляя раствор 2 М КОН по порпаям 0,1-'-0,2 М.,. Перемешивали
11 выживали установления равновесия. Отсчитывали рН раствора н потенциал иссле-
дуемого электрона.

Определение пстенпиометрвческих коэффициентов селективности проводили по ме-
тоду смешанных растворов при фиксированной концентрации, рекомендованному
IUPAC [51.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И их овсэждвнив

в качестве электродно-активных веществ были исследованы
бензолдитиокарбокси.чаты меди(II), цинка(ll), кадмия(Il), галлия П},
железа(II), железа(lII), кобальта(lI) и никеля(II). Они представляют
собой хел аты с четырехчленными циклами [2]:

Пластификатор мембраны должен выполнять также функцию рас-
творителя электродно-активного вещества. Подходящий для этой цели
органический растворитель подбирали с использованием бензолдигио-
карбоксилата кадмия (11) в качестве электродно-активного вещества.
Были проверены следующие растворители: трибутнлфосфат, гексило-
вый эфир о-нптрофенил а, амиловый эфир бензойной кислоты, диизо-
бутиловый эфир себациновой кислоты, дибутиловый эфир фталевой
кислоты, диоктиловый эфир адипиновой кислоты, 3-нитро-1,2-диметил-
бензол. НИТ россединения оказал ись непригодным и, поскольку в них
бензолдитиокарбоксилаты почти нерастворимы. Из эфиров наиболее
ПОДХОДЯЩИМ растворителем, как это видно из рис. Г, является грибу-
тилфосфат. .

Растворимость бензолдитиокарбоксилатов в трибутилфосфате со-
ставляет 10-2 моль/л. В дииэобутиловом эфире себациновой кислоты
и в диоктиловом эфире адипиновой кислоты растворимость примерно
на порядок меньше. Это вызывает уменьшение наклона электродной
кривой и сужает линейный участок. Растворимость электродно-актив-
ного вещества в амиловом эфире бензойной кислоты еще ниже. Кроме
того, наклон кривой не является постоянным. Это указывает на то,

Рис. J. Электродные кривые кадмийселективного электрода с различными пластифи-
каторами-растворителями: J - трибутилфосфат; 2 - дибутиловый эфир фталевой
кислоты; 3 - динэобутиловый эфир себациновой кислоты; 4 - дноктиловый эфир
адипиновой кислоты; 5 - амиловый эфир бензойной кислоты
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Ч10 01клиk в этом tлучае дает не бензолдитиокар60кtИhii kадми~, j
сам пласгификатор. С учетом всего сказанного пластификатором-рас-
творителем для дальнейших исследований был выбран трибутилфосфат

о-ч.,н,
/

O=P-О-С4Нg-,
O-С4Нg

В пластифицированных мембранах в качестве электродно-активных
веществ были использованы бензолднтиокарбоксилаты таллия (1),
меди (11), цинка (11), кадмия (11), кобальта (11) и никеля(II). Получить
мембраны с хелагами железа(II) и железа(ПI) не удалось. По-види-
мому, в процессе прнготовления мембран эти соединения претерпевают
изменения.

Из рис. 2 видно, что в отсутствие электродно-активного вещества
отклик дает пластификатор-растворитель (кривая 3). Наклон кривой
при этом не является постоянным. Кривая для электрода с бензолди-
тискарбоксилатом меди (П) сходна с предыдущей кривой, поэтому
можно предположить, что в случае применения бензолдитиокарбоксн-
лага меди (11) отклик вызван не бепэолднтиокарбокснлатом меди, а
пластификатором-растворителем. И только при низких концентрациях
ионов меди (11) (реи 4-5) вклад этих ионов увеличивается, что можно
объяснить весьма высокой устойчивостью бенэолдитиокарёоксалата
меди(II). При больших концентрациях ионов меди(lI) диссоциация
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Рис. 2. Электродные кривые мембранных электродов на основе хелатных бензолдн-
тнокарбоксилатов: 1 - кадмия Ш}; 2 - uинка(II); 3 - без электродно-активного
вещества ; 4 - меди(II); 5 - таллия(l); 6 - кобалыа(II); 7 - никеля(l!)
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Рис. З. Зависимость ЭДС гальванического элемента, содержащего калмнйселекливиый
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1 - 10-1 моль/л: 2 - ]0-2 моль/л; 3 - 10-3 моль/л
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Рис. 4. Зависимость потенциала кадмийселектввного электрода от pCd в присутсгвян
посторонних ионов (10-2 моль/л): 1 - без посторонних ионов, нитрат кадмия; 2 -
нитрат рубндия(l); 3 - нитраты цинка(lI), кальцня Ш), магния(ll); 4 - нитраты
кобальта (11), нпкеля(II); 5 - нитрат бария(lI); 6 - нитраты натрия(l), мар-
ганца(II), железа (II); 7·- нитрат аммония; 8 - нитрат лития(l)

данного соединения сильно подавляется и обмен ионов меди с мем-
браной ужа недостаточен.

Для мембран с бензолдитиокарбоксилатами кобальта (11) и ни-
келя (II) электродные кривые имеют сравнительно узкий л инейн ый уча-
сток - от 1,0 до 3,5 рМе. Отклик мембран с хелатом кобальта имест
наклон 25,0 мв/рео, а с хелатом никеля - 24,0 MB/pNi.

Мембрана, содержащая бензолдитиок арбоксилат таллия (1), тоже
имеет сравнительно узкий линейный участок - от 1,0 до 3,0 pTJ. На-
клон кривой - 46,0 мВ/рТ1.

Для мембран с хелатами цинка и кадмия линейный участок кри-
вой значительно шире: от 1,0 до 4,5 рМе. Наклон данного участка
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Потенаномегрическне коэффициенты селеКТИ8НОСТИ (Кл/в,аt)
нонселекгивных элеКТРОдiО8 на ОСНО8е бе!lЗ0лдитиокарб-
оксилатов кадмия(II), цинка(lI) и таллия(l}

Посторонний Кл/вРОI Д.1Я определяеиык "ОНО8 А
НОН В

ZnJll) сц п: Щl)

N12+ 6·10-3 8-10-3 2,0
Со2+ "6·10-3 8·10-' 1,9
Zn2+ 1,0 4·10-'3 1,9·10-1
CdH 13,9 1,0 3,3
Fe2+ 9,8 2·10-: 1,5
МПН 4,5 1·10-2 1.3
АlЗ+ 4-1,0-3 5·10-3 1,8·10-1
СаН 2-10~2 4· .10-3 2,4·'10-1
SrH 7 ·10-3 2,5·10-3 9·,10-'2
ВаН 6·10-3 2· 10-3 2,3·10-1
Mg2+ 1,5·10-2 4·10-3 5,1·10-1
Li+ 1,8 2,7 3,2
Na+ 7 ·1(}-' 2·10-2 1,3·10-1
К+ 8·10--2 2-10-3 2·10-11
Rb+ 9·10-3 8·;10-~ 8·1(}-8
Свт 6 ·'I(}-~ 4·10-~ 7,,2·110-3

мн.. .1.5· 2·10-1 1.6·10 ....1
Си2+ 8,4 6,5 Мешают
Ag+ Мешают Мешают
Hg2+

.•..•..

в случае хелата цинка - 26,0 MB/pZn, а в случае хелата кадмия
25,5 MBiPCd. Эти мембраны пригодны для использования в ионсе-
лективн ых электродах.
" Влияние рН раствора на кадмийселективный электрод показано

на рис. 3, данное влияние на цинкселективный электрод такое же. Оба
электрода применимы в интервале рН 3,5-6,2. Для кобальт- и никель-
селективных электродов этот интервал составляет 3,0-7,0, а для тал-
.лийселективного электрода - 4,1-9,0. При рН ниже 3,0 электроды
становятся более чувствительными к ионам гидроксония, чем к соот-
ветствующим ионам металлов. Это, по-видимому, объясняется прото-
нированием бензолдитиокарбоксилат-ионов, возникающих в результате
диссоциации хелатов. При рН раствора выше 6-7 все больше сказы-
вается гидролиз потенциалопределяющих ионов.

Влияние ряда посторонних катионов на потенциал кадмийселектив-
ного электрода показано на рис. 4. Ионы меди(lI) даже в незначи-
тельных количествах вызывают исчезновение отклика вследствие обра-
зования более устойчивого хелата.

Влияние посторонних катионов на потенциал ионселективных элек-
тродов можно проследить также по значениям потенциометрнческих
коэффициентов се.~ективности (таблица). "

И3 данных таблицы видно, что посторонние катионы можно разде-
лить на две группы:

1) катионы з-элеменгоа, которые с бензолдитиокарбоксилат-ионами
не образуют устойчивых хелатов. Они свободно перемешаются в мем-
бране. В зависимости от убывающего влияния на электродный потен-
циал можно составить следующий ряд, включающий также ионы гид-
.роксония И аммония:

НзО+> Li+>NH4+> Na+> к-»Rb+>Cs+
и для двухзарядных ионов:

Mg2+>Ca2+> 5г2+> Ва2+;
2) катионы р- и d-эле\lентов, способные образовать с бензолднтио-

карбоксилат-ионами устойчивые хелаты, Они оказывают более сильное
влияние на потенциал исследуемых ионселективных электродов. Осо-
бенно это сказывается в тех случаях, когда вновь образуемый хелат

088



Е,.••.8

180

120 -

2

3

1150

,40

100- j
80 л/
БО

5 з 2 pCd

Рис. 5. Вливяне анионов на потенпиал надмяйселеятввного электродв: I - нитрат
lIадм ия (Щ; 2 - супьфат кадмия (11); 3 - хлорид кадмия (Il)

является более устойчивым, чем находящийся в мембране. По убыва-
НИЮ мешающего ВЛИЯНИЯ эти квтионы образуют следующий ряд:

Ag+> Hg2+> Си2+> Cd2+>Ре2+> Мп2+>
> Ni2+, Со2+>АIЗ+>Zп2+.

Следует отметить, что на потенциал кадмийселективного электрода
ионы цинка (II) влияют мало. Однако ионы кадмия (11) на потенциал
цинкселективного электрода оказывают сильное влияние.

Некоторое влияние На потенциал изучаемых элентрсдов оказывают
также анионы, являющиеся противононами относительно потенциал-
определяющих катионов (рис. 5). В присутствии нитрат-ионов наклон
гралуировочной кривой сохраняется постоянным и равным 25,5 MB/pCd
в пределах] -5 pCd. При наличии сульфат- и хлорид-ионов это имеет
место только в пределах 3-5 pCd. При более низких значениях pCd
сульфат-ионы поннжают наклон ДО 20 MB/pCd, а хлорнд-поны - даже
до 15 MBjpCd.

Исследование мембран с различными соотношениями компонентов
показала, что нежелательно приеутствие в мембранах бензолцнтиокарб-
океильной кислоты, поскольку мешающее влияние катионов, особенно
щелочных элементов, при этом увеличивается, С ЭТИМ следует счи-
таться в процессе прнготовления мембран. Введение. в мембрану полу-
ченных в крнсгаллическом Биде хелатных бенэелднтяокарбекснлатов
данное влияние устраняет. Оно может быть устранено также при полу-
чении необходимого хелата экстракционнымспособом, если экстракцию
проводить многократно из раствора, содержащего 10-кратныи избыток
ионов металла.

Исследованные мембранные электроды работоспособны в течение
одного месяца. В этот период наблюдается лишь нвзиачнтевьный дрейф
потенциала (l м В за неделю).

Время уста новлення равновесного потенциал а зависит от концент-
рации пстепциаяспредедяюшнх ИОНОВ. При низкой концентрации (ДО
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10-4 моль/л)' ОНО составляет около 2 мин, при более высоких концент-
рациях равновесный потенциал достигается быстрее - в течение не-
скольких секунд.

ВЫВОДЫ. Хелатные бенэолдитиокарбоксилаты цинка (II) и кад-
мия (П) пригодны для получения мембранных ионоселективных элек-
тродов. Хелаты таллия (1), кобальта (II) и никеля (11) обеспечивают от-
клик в небольших пределах рМе. Для пл астифицврования мембран
служит трибутилфосфат. Наклоны линейных участков градуировочных
графиков в пределах рЛ1е от 1 до 4,5 равны 26 MB/pZn и 25,5 MB/pCd.
Электродами можно пользоваться при рН 3.5-6,2. Они работоспособны
в течение месяца. Определены потенциометрические коэффициенты се-
лективности катионов, выяснено влияние анионов.
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А. Viksna. Е. Jansons

вEN ZОLDIТЮ кхнвокв ILATU
н.хьппсвпе MEMBRANELEKTRODI

к о г з х м п к ц м э
Cinka (11) uп kadmija (П) helati аг bcnzolditiokarboksilatjoniem

ir lietojami jonselektlvu гпегппг апегекггооц pagatavosanai. Tallija (1), ko-
baIta(II) un ni~e!a(ll) lH::Ia:tus зашгоэ! membranelektrodi dod агз апс!
sauras рМе robez?is. Ме:лЬгапu plastificesanai попег tributilfosfats.
Graduesanas likQu Нпейгйв da[as slTpLlms рМс robeHs по 4,5 lidz 1 ir
26 mV/pZn un 25,5 mV/pCd. Elektrodi lietojaПli рН ro\)ezas по 3,5 ITdz
6,2. Tie ir izmantojami vienu гпёпеэг. Noteikti potenciometriskie selekti-
viUites kоеfiсiепti kаtjопiеm, поэкашго!а апгопп ietekme.

А. Viksna, Е. Jansons

PLASТlCIZED MEMBRANE ELECTRODES
BASED ON ВЕNZЕNЕDIТНIOСДRВОПLАТЕS

Slii\\N\ARY

Веnzепеditl1iосагЬохуlаtеs от ziпс(lI) агк! cadmium(II) аге
5l.1itable as electrode-activc substances Гог ргерагаtiоп ()f гпсгппг апс гоп-
selective electrodes. МеmЬгапеs сопtаiпiпg benzenedithiocaгboxylatcs о]
thal1ium(I-). cobalt(11) апd nickel(11) аге chaгacterized Ьу 5]10гt Ппеаг
intervals оТ calibгation curves. Тпе membranes аге plasticized with tгi-
butyl phosphate. 'Пте slopes of the calibгation curves Уог рЛ\е I to рМе 4.5
аге 26 mV/pZn and 25.5 mу/рса. The electrodes сап Ье Llsed in sоlutiопs
with рН 3.5-6.2, theiг peгiod о! li[e bein,g 1 month. Potentiometгic se-
lectivity coefficients of сапопз have Ьееп deteгmined апс the iпflL1епсе of
anions has Ьееп examined.
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А. К. Виксна, Э. Ю. Янсон

ПЛАСТИФИЦИРОВАННЫЕ МЕМБРАННЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ
НА ОСНОВЕ ГИДРОКСИПРОИЗВОДНЫХ БЕНЗОЛ-
ДИТИОКАРБОКСИЛАТОВ

J7aTBиUcKий университет

При исследованни пластнфнцированных мембранных электродов
на основе бенэолдитионарбоксилатов было обнаружено, что с увеличе-
кием растворимости электродно-активных веществ в пластификаторе
улучшаются электродные характеристики. Повышение растворимости
в полярном пластификаторе - трибутилфосфате - достигалось вве-
дением группы -он в бенэолдитнокарбоксилаты. В настоящей статье
представлены результаты исследования мембранных электродов, в ко-
торых электродно-активными веществами являются гидроксибензолди-
тиока рбоксил аты:

5 6
4!QcrS"Me;

~~/ n
3 2 S

1 - 2-0Н; II - 2-0Н, 4-0Н; III - 2-0Н, З-0Н, 4-0Н; IV - 4-0Н;
V - 3-0СНз, 4-0Н.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методика проведения исследований описана в нашей предыдущей статье
[1]. для приготовления мембраны гидроксипронэвслное бензолднгнокарбокснльной
кислоты растворяли в пластификаторе, после чего добавляли водный раствор. содер-
жащий соответствующий иои металла. При встряхивании ноны металла переходили
п СЛОй пластификатора в виде хелатов с гидроксипроиаво аным бенэоллитиокарбок-
сильной кислогы. В случае соединений 'У и V в качестве исходных веществ исполь-
зовали соответствующие хелаты цинка (11).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Данные, полученные при исследовании мембран, в которых
пластификатором-растворителем был трибутилфосфат, представлены в
табл. 1 и 2, из которых следует, что наиболее подходящими дЛЯ ионо-
селективных электродов являются мембраны, содержащие хелаты II -
Zn, lV - Zn, II - Cd и 1\1 - Cd. Получить мембрану, чувствитель-
ную к ионам меди (11), Не удалось, по-видимому, из-за высокой устой-
чивости хелатов меди(II). Также не удалось получить цинкселектив-
ную мембрану на основе хелата 111 - Zn (ll), но в этом случае, веро-
ятно, из-за слишком низкой устойчивости хелата.

Для цинкселективного электрода концентрация электродно-актив-
ного вещества в мембране не должна быть ниже \.\0-1 моль/л, При
более низкой концентрации уменьшается угловой коэффициент и су-
жается диапазон определяемых концентраций ионов цинка (l 1). Для
кадмийселективного электрода предельная концентрация также состав-
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Таблица 1
Электродные характеристики мембран, содержащих некоторые
гидроксибеНЗОЛДНТИОlарбоксилаты

Кояцент-
рация ЭЛ8!К'" YГ.~OBoA

ЭЛ~l(Тродио- грсдно- Днапазов КОН- хоэффн- Срок жизнв
активное в-во актнвного це нтрацнй, цнент, Диа пазон рН Э.'1С кт рода •

в-вв гв ием- 1I.0JtЬ{Л "BlpMe недели
бране,

~ коль/л

1 - Zn(1I) 5· 10-3 1·\0-3---,1·10-1 19,0 4,8-5,9 1
11 - Zn(ll) 5· 10-2 1·10-5-(·10-1 29,5 3,5-б,0 12
V - Zп(Щ 5·10--3 3· ]0-5-1·10-1 25.2 4,б-6,4 1
1 - Cd(1I) 5·1(}--3 \.\0-3-\·\0-1 ге.о 3,5-6,5 \

11 - Cd(ll) в.ю-> 5·\0-5-1·10-1 29,0 3,5-6.5 12
Ш - Cd(I1~ 5· 10-2 5·10-5-1·\0-1 26,0 3,5-6.5 1
V - Cd(Il 5·1\0-3 4· 10-°-2·\0-1 21,0 4,1-6,2 1
II - Ni(1I) 5·10-2 5· 10-4-1 . Ю-1 24,0 3,0-7,0 12

Ш - NЮl) 5· 10-2 1·10-4-1 ·10-1 24,0 3,5-7.0 , 1
11 - Со(lI) 5·\0-2 5·\0-4-1·10-1 24,0 3,0-7,0 12
III - Со(1l) 5·\0-2 1·10-'-1·10-1 23,0 3,5--7.0 1

V - Со(1I) 3·10-3 3· 10-5-1 ·\0-3 1,0,0 3,7-б,9 \
1· 10-5-\·\0-1 25,0 3,7-6,9 1

11 - Т1(1) 5·10-2 4·10-°-1·10-1 52,0 3,7-9,0 4

Габ лица 2
Электродные характеристики мембран,
содержащих 4-гидроксибензолдитиокарбоксил аты

Концент-
рация элек- Угловоi!

Эле ктподно- тродно- Диапазон коэффи- Спэк ;.кН:'!I,1:.f

активное В-вО активного кояцент оаций. пнент. !(Н.1IIЗ30Н ен э.те кт ро л а .
в-ва в ием- моль-л мВ/рМе меся цы

бра не.
моль/л

IV - Zn(ll) 3·10-1 ] ,'10-5_1· ]0-1 28,5 3,5-6,0 6
IV - Zn(l!) 2·\0-1 \·\0-5-\·10-1 28,5 З,5-6,0 6
IV - Zn(1I) 1.,1()--I \·'10-5-1 ·10-1 28,5 3,5-6.0 6
IV - Zn(ll) 5·JO-2 5·10-5-1· 10-1 27,0 3,5-6,0
IV - Cd(1I) 3. \(}--I 1·\О-5-{.IO-1 28,0 З,5-6,5 б
IV - Cd(lI) 2· 10-1 I·JO-5-\·10-1 28.0 3,5-6,5 б
IV - Cd(1!) 1·\0-1 )·10-5-1·10-1 28,0 3,5-6,5 б
IV - Cd(Il) 5· \(}--~ 5·10-5-1·\0-1 26,0 3,5--6,5
IV - сот) 3·\0-1 1·10-'-1·10-1 9,0 3,0-7.2
IV - Со(11) 5·10-2 4·\0-i-l·IO-1 9,0 3,0-7,2
lV - Ni(ll) 3·\0-1 3·\0-i-\ -.1O-1 \3.0 3,0-7,0
IV - Ni (ll) 5·10-z 5·10-°-1·10-1 13,0 3,0-7,0
IV - T](I) \. \0-2 \·\0-Э-[.1O-1 38,0 . 4,1.-9,0 2

ляет 1·10-! МОль/,Г(. Уменьшение концентрации электролио-ак гнвного
вещества В мембране ниже данного предел а в первую очередь сказы-
вается на нижней границе определяемых концентраций. Мы{<но сде-
лать ВЫВОД, что ДЛЯ каждого хелатного гидроксибензо.1Дllтиокарб()I(СJi·
лага имеется своя предельн ая концентрация В мембране. ТоК, для
11 - Zn(II) она составляет 5·10-2 моль/л.

Влияние анионов было исследовано при применении мембраны, со-
держащей II - Cd (II). Оказалось, что присутствующие в растворе
Анионы не оказывают влияния на диапазон определяемых коннен гра-

ий ионов кадмия Ш}, однако они влияют на величину углового ко-
эффициента:

NОз-(29,щ <S042- (26,5) < CI- (24,0) < Вг (22,5) < I- (15,0).

В скобках в этом ряду указаны значения углового коэффициента.
Такое влияние объясняется взаимодействием анионов с ионом к ад-
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мия (II), входящим в состав хел ата. Наиболее сильное взаимоцейсгвне
отмечено для иодид ионов.

В работе [2] показано, что п.частификагоры оказывают влияние на
электродные функции мембранных электродов, особенно трибутилфсс-
фата, который является полярным растворителем. Однако нами было
установлено, что растворимость электродно-активных веществ в дру-
гих пл астнфикаторах недостаточна для достижения предельной кон-
центрации. обеспечивающей постоянство как углового коэффициент а,
так и диапазона определяемых концентраций. ПОЭТОМУ в качестве плас-
тификаторов были исследованы смеси, которые кроме трибутилфосфата
содержали другие органические растворители.

Сначала приготавливали мембраны, содержащие IV -Zп (11) или
IV - Cd (II) и пл астифицированные смесям и, в которых соотношение
растворителей по массе было 1 : 1. Полученные данные представлепы
в табл. З.

Из данных табл. 3 видно, что применяя в качестве пластификато-
ров смеси растворителей, можно добиться расширения диа.газона опре
деляемых концентраций (смещается нижняя граница диапазон а) и не
которого увеличения углового коэффициента. Но для смесей г ригоцеп
далеко не каждый растворитель. НаПРИ\1СР, в случае прим енсння три
пропилфосфата нернстава ФУНКЦИЯисчезает.

Влияние соотношения растворителей по массе в смеси пластифика-
тора было исследовано на примере мембран. содержащих 4-гиДрокси
бензолдитиокарбоксилаты цинка (П) и каД1\ЩЯ(II). Смесь был а полу
чена добавлением к трибутилфосфату днизооктнлового эфира адипи

Габлииа 3

Электродные характеристики мембран, содержащих
4-гидроксибензолднтиокарбоксилаты и пластнфицнрованные
смесями растворители

IV ----< Zn(tI) IV - Cd(tI)

Пластпфчкв тор Диапазон
УГ.10ВОЙ

Дивпазон
Угловой

коэффи- коэффи-
нонцент раанй, циент, концентраций, цие нт ,

моль/л MB/pZn моль/л MB/pCd

Т 1·\O-~-1·\O-I 28,5 \·\O-~-\·\O-I 28,0
Т:д=l: I 2,5·10-6-\·10-1 29,0 4· ]0-6-\ ·10-1 29,0

Т: ОК=I: 1 \- 10-5-\·10-1 29,0 8·10-6-1-\0-1 29,0
Т: N=\: 1 3,8·\0-6-1·\0-1 29,0 5,2·10-6-\·\0-1 29,0

о б о з н а ч е н J] Я; Т - трибутилфосфат, Д - пиизооктиловый эфир
аДИПИНОБОЙ кислоты, ОК - октиловый эфир л-нитробенаойной кислоты,
N - 3-нитро- J ,2-димети.~бензол.

Таблица 4

Предел обнаружения ионов цинка и кадмия с ПОМОЩЬЮ

мембран, содержащих 4-гидроксибензол~итиокарбоксилаты
цинка 11 кадмия и пластифицированных смесями
трибутилфосфата (Т) и диизооктилового эфира
аднпиновой кислоты (Д)

Соотношение Т : Д
в пластификаторе

по массе

Предел обнаружения, молыл

IV - Zn(1I) IV - Cd(I[)

\ 2
1 1
2 1
3 1
4 1

4,0-\0-6
4,0-10-8
5,0-10-8
6,3·10-8
7,9·10-5

2,5-10-"
2.5-10--6
3,6·\0-6
4,5·10-6
6,4·10--6
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новой кислоты, Угловой коэффициент при этом не изменился и БЫ,1
равным 29 мВ/рМе. Изменился предел обнаружения, определенный со-
гласно рекомендациям ИЮПАК [3]. Полученные данные представлены
в табл. 4.
I Из данных табл. 4 видно, что преобладание в пластификаторе три-
бутил фосфата вызывает увеличение предела обнаружения 11 поэтому
является нежелательным.I Влияние смесей растворителей на диапазон рН, в котором можно
использовать мембрану, исследовано на при мере цинк- и к адмийселек-
rивных мембран, содержащих 4-гидроксибензолдитиокарбоксилаты.
Концентрация определяемых ионов поддерживалась постоянной (10-1,
,10-2 И 10-З моль/л). Обозначения растворителей см. в табл. З.

Из данных табл. 5 следует, что электроды на основе ионов цинка (11)
кадмия(I1) пригодны для работы в слабокислых средах. Введение

8 пластификатор наряду с трибутилфосфатом другого растворителя сме-
ает нижнюю границу диапазона в ту или иную сторону, но не более

яем на пол-единицы рН.
Исследовано также влияние пластификаторов, состоящих из сме-

,ей растворителей, на селективность мембран. Коэффициенты селек-
тивности определяли по методу смешанных растворов с постоянной
концентрацией (10-2 моль/л) побочного иона. Полученные результаты
представлены в табл. 6-8. Обозначения растворителей см. в табл. 3,

уквой Е обозначен диизобутиловый эфир себациновой кислоты.
Из данных табл. 6-8 видно, что мембраны, содержащие 4-гидрокси-

'ензолдитиокарбоксилаты цинка(II) или кадмия(II), значительно се-
. ективнее мембран, содержащих хел агы цинка(II) или кадмия(II) с

Таблица 5

Диапазон рН, в котором потенциал мембран постоянен

Диапазон рН мембран с
Пластификатор

IV - Zn(Il) !У ~ Cd(Il)

Т
Т:Д=I: 1

Т: OK=l: 1
Т: N=I: 1

3,5-6,0
3,2-6,0
4,0-6,0
3,5-6,0

3,5-6,5
3,0-6,5
4,5-6,5
4,0-6,5

Таблица б

Коэффициенты селективности мембран (KA/i!Pot),
содержащих хелаты цинка(lI) и кадмия(ll)

П060чныА
ион, В

V - Zn(I[) 1
пластификатор т

V - ZП(II)
пластификатор

Т: Еэе ! : 1 I н - сапп
пластификатор т

Li+ 1,2 5,6·10-2 1,0
Na+ 1,7 ·10-2 ] ,0·10-2 4,5·10-2
К+ 1,4·\0-2 6,3· \0-3 2,3·10-2

нн,« 2,2·10-2 2,8·,\0-2 6,0·10-2
Mg2+ 5,6·\0-1 1,7·\0-2 4,0·\0-1
Са2+ 5,)·\0-2 1,8·10-2 5,6·10-2
5г2+ 6,2·10-2 3,2,\0-2 5,5·') 0-2
ВаН 7,8·10-2 3,6·10-2 6,2·10-2
Zn2+ 1,0 \,0 5,5·10-2
CdH 1,2 2,2 \,0
СиН 2,5 3,5 5,6
МПН 2,0·10-1 8,1·\0-2 1,0·10-1
СОН 6,3·10-1 \,5·\0-2 5,5· \0-%
N~H 2,0·\0-1 5,6·\0-% 8,9·\0-%
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tа6лuца ,

Коаффнцневты селектнаносгн мембран (}\A.!BP01)
с различными пластификаторами, содержвшнх
4-гидрокси6еНЗОЛ)l.нтиокарБОКСИJl8Т циика( 11)

По60ЧНЫВ КА./вРО1 пр" пласг нфнкв торе
ион, В

т Т: Д~J: I I Т: ОК=]:] Т: N~I : I

Li+ 2,0·10-1 5,6· 10-1 2,2·10-1 1,2'10-1
Na+ 2,0· 10-3 4,1·10-3 5,0·10-3 7,8· 10-2
К+ 3,8·10-- 3,9·,10-- 3.1·10-' 4,,2·/0-'
Rb+ 2,1· ю-' 1,8· 10-- 1',9·10-' 1,7·10--
Свт 1,0·10-4 \,0"10-- 1,0·10-' 1,0· 10-~

NH4+ 1,9·10-1 2,5·,10-2 2,5·10-2 j ,1· 10-2
Mg2+ 1,9·'10-3 2,5·10-3 2,0·10-3 1,0· ]0-2
Са2+ 4,0· ]0-4 7,8·10-' 6,5·10-' 1,1 ·10-3
Sr'Z+ 1,9·10-4 '1,1·10-' 1,2'10-' 4.0· )0-'
Ва2+ 1,0· 10-' 1.0·10-' 1,0·10-' '1,0· 10-'
Си2+ 10,1 12,3 7,5 7,9
./4!+ Мешает Мешает Мешает Мешает
CdZ+ 3,7 2,9 5,6 2,5
Hg2+ Мешает Мешает Мешает Мешает
РЬ2+ ..

1,8.'io-2МПН 2,0'· 10-'2 1,0· 10-2 4.8·10-2
Fe2+ 2,0· \0-2 1,2·10-1 9,5·10-3 3,7. 10"'-Z
Со2+ 6,7 ·10-3 4,1· 10-3 2,0·10-З 2,2·\0-3
Ni2+ 6,7·10-3 4,1·10-3 3,8·'10-3 4,5·10-3

Таблица 8

Коэффициенты селективности мембран (К А/ в ро 1)
С различными пластификаторами, содержащих
4-гидроксибензолдитиокарбоксилат кадмия (11)

Побочный КА/БРОI прн пластификаторе
нон, В

т т: Д-l:] I Т: OK-l: 1 Т: N-I: I

Li+ 1,0·10-1 1,4·10-1 1,5·10-1 7,5·10-2
Na+ 5,9· ]0-3 6,5· 10-3 7,9·10-3 7,2·\10-З

К+ 6,0·10-' 6,3·10-- 7,8·10-' 7,4·10-'
Rb+ 1,8·10-' 1,9·10-' 2,5·10-' 2,4,10-'
св- 1,0·10-- 1,0·10-- 1,0· \0-' 1,0,10-'

нн.« 3,0·10-~ 4,1·10-2 1,1· \0-2 1,1 ·10-2
MgZ+ 2,0· 10-3 1,5, 10-3 1,5·10-3 1,2· 10-3
Са'2+ 8,1·10-- 9,5·\0-4 9,8· 10-4 9,7·10-'
5г2+ 4.0· ]0-' 3,5,10-' 2,5·[0-4 2,7· \0-'
ВаН 1,0·10-~ 1,0· [0-' 1,0·1O-~ 1,0· 10-'
Си2+ 5,6 5,0 5,6- 8,9
Ag+ Мешает Мешает Мешает Мешает
ZnH 2,0· 10-2 1,5·10-2 1,2· 10-'2 1,0·10-2
Hg2"- Мешает Мешает Мешает Мешает
РЬ2+

2,s.'io-l 1,5.';0-2 "МпН 1,0·10-2 1,2·10-2
Fe2+ 1,0· 10-2 1,0· ]0-1 1,5· ]0-1 1,8-10-1
Со2+ 6,1· 10-3 5,8·10-3 5,1·10-3 3,4 ·'10-3
Nj2+ 6,1·10-3 5,9·10-3 4,5·10-3 2,3· 10-3

:.!,4-дигидрокси- или 3-метокси-4-гидрокси6ензолдитиокарбоксилаТ-НI
нами.

Установлено (табл. 7 и 8), ЧТО применение различных смесей ра
lворителей в качестве пластификатора вместо трибутилфосфата ма:
сказывается на селективности мембран. Сравнение с мембранами, (,
держащими в качестве электродно-активных веществ бензолдигиок ар:
оксил аты [1], показывает, что мембраны на основе 4-гидрокси6емзо.
дитиокарбоксил атов селекгивнее. Коэффициенты селективности отлич
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югся прнмерно На порядок, особенно в случае ионов я-элеиентов в ка-
честве побочных ионов.

Ионы меди(lI), свннц а Ш}, серебра(l) и ртутн(II) мешают опре-
деяению ионов цинка (II) и кадмия (11). В присутствчи этих ИОНОВ в
мембране образуются более устойчивые хел атные 4-гидр(жснбеflЗОЛДИ-
тиокарбоксил агы .. При ЭТО'-1 ИОННЫЙ обмен слишком низок Д.'1я приоб-
ретения мембраной электродной функции мешающих ионов и мембраны
становягся непригодными ДЛЯ дальнейшего использовання.

Для цинкселекливиых мембран иежепательны ионы кадмия (11), по-
скольку они заменяют в хелате ионы цинка (11) н мембрана теряет
функции цинна.

По значениям коэффициентов селективности можно сосгавить ряды
селективности. Для ионов з-элементов получены ряды:

.Cs+< Rb+< К+< Nа+< NH4+< Li+< нзо+;
Ва2+< Sг2+<Са2+<Л'lg2+.

Для ионов р- и d-элементов подобный ряд имеет слелующий вид:
Ag+, Hg+, рЬ2+>Со2+> (Cd2-i-) > Fe2+, Мп2+> (Zn2+) > Ni2+, Со".

Следует отметить, что на потенциал цинкселективных и кадмийсе-
лективных мембран ионы никеля (11) и кобальта (11) влияют в мень-
шей степени, чем это можно было ожидать исходя 113 устойчивости
соответствующих хелатов.

ВЫВОДЫ. Введение в состав бензолдитиокарбоксилатов группы
-он привело к улучшению растворимости электродно-активных ве-
ществ. Это позволило повысить концентрацию электродно-активного
вещества в мембране, что вызвало улучшение электродных характе-
ристик () глового коэффициента и диапазона определяемых концентра-
ций). Нанболее полходяшнм и в качестве электродно-активных веществ

.ок аз ались 4-гидроксибеНЗО.1дитиокарбоксилаты цинка (11) и кадмия (11).
Селективность мембран, содержащих эти хелаты, на порядок выше,
чем у мембран с соответствующими 2-I'ИДРОКСИ-, 2,4-дигидрокси-, 2,3,4-
i'fригидрокси- и 3-метокси-4-гидроксибензо.lдитиокарбоксилатными хел а-
там и, Применеине в качестве пластифнкатора вместо трибутилфосфата
смесей этого вещества с другими растворителями позволило улучшить
rлектродные характеристики мембран, содержащих 4-гидроксибензол-
дитиокьрбоксил аты цинка и кадмия.
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А. Viksпа, Е. Jапsопs

НlDlЮКS,АТVАSINдТО В ENZOLDIТlOKAR.BOKSILATU
PLASТIFICEТlE MEMBR,ANELEKTRODI

KOPSAVILKUMS

Benzo!ditiokarboksilatll hidroksiatvasinajumi p\astiiikatoros 51}lst
/abak neka pasi benzo!ditiokarboksтiti. ПеktгоdаktlVО vielu копсегпгйс}-
.as раНе! iпаsапа p/astificetajas lTle111brarJiJs lIZIabo jonseJekti\<'o elektrodu
аkstщ!iеIUffillS. Vislabakie rezu!tati tika ieguti, раг elektrodaktJvam

tie!am Iietojot cinka (11) цп kadmija (11) 4-hidгоksiЬепzоldiliоkагЬоksilа-
шз. Sls vielas deva iespejl\ iegut гпегпэг апаз, kas ir selektivas attieclba
pret cinka(lI) ил kadmija(ll) joniem. Lietojot раг plastiiikatoru tributiJ·
10sfata vietii sls vielas гп агзгшпшэ аг citiem s~ldinaиijiem, \rar "ё! \rairak
uzlabot гпегпог апегекггосц гакэшгйешпшв.
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А. Yiksna, Е. Jansons

PLASТJCIZED MEMBRANE ELECTRODES BASED
ON HVDROXV DERIVAТJVES OF BENZENEDIТHIOCARBOXYLAТES

SUMMARY

Hydroxy derivatives о! beпzenedithiocarboxyiates аге тоге solubI
iп plasticizers tban benzenedithiocarboxylates themselves. Тпе [псгеаз
of сопсеятг айоп о] the electrode-active substance in the тетЬгапе ппрго
ves the characteristics 01 electrodes. Тпе best values 01 the latter wer I

fоuпd in the case 01 zinc(II) апd саdтiшп(Il) benzene 4-hydroxydi
thiocarboxylates аз еIесtгоdе-асtivе st1bstances. Тпеве saIts were use I

(ог preparation of ion-selective егесггосеэ: Пте zil1c- and саёпшпп-вепвй
tive electrodes \уеге obtained. When instead о! tribl1tyl phosphate it!
mixtures \\Tith other soIvents \\'еге used as plastlcizers the electrode cha
racteristics were further improved.

lеsпiеgts 30.03.9
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А. К. Виксна, э. Ю. Янсон

ЭЛЕКТРОДЫ С ЖИДКИМИ МЕМБРАНАМИ,
СОДЕРЖАЩИМИ ХЕЛАТНЫЕ
ГИДРОКСИБЕНЗОЛДИТИОКАРБОКСИЛАТЫ
J1атвuйский университет

Хелатные гидроксипронзводные бензолднтиокарбокснлатов нами
были успешно применены в ионоселективных электродах с пластифи-
цированными мембранами [1]. в литературе имеются сведения об ис-
пользовании ряда хелатов в электродах с жидкими мембранами [2].

В настоящем сообщении приведены результаты исследования жид-
ких мембран, содержащих некоторые гидроксипроизводные хелатных
бензолдитиокарбоксилатов:

J Ь

4@-с~":J"-....м"/
~, ~/ г'

- ~s/3 z
1 - 2-0Н, 4-0Н, Me-Сd(II); Il - 2-0Н, 4-0Н, Me-Со(II); III -

2-0Н, 3-0Н, 4-0Н, Me-Со(II).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧДСТЬ

Првгетоваенне раствора ваехтродво-вктяввого вещества. Раствор получали
экстрагированием. В конической колбе со шлифом растворяли 0,1 г пнгнокарбокснль-
ной кислоты в : 5 ил трибутилфосфата (или амилового спирта). Чтобы экстракт
получился тяжелее воды, добавляли 5 мл хлороформа. Потом добавляли 10 ил
ВОДНОГО раствора соли соответствуюrцего металла и экстрагировали в течение 2 мии.
После разделения фаз экстракт хелата использовали для приготовлення электро-
дов.

Конструкции ваектрева и подготовка его к работе. Корпус электрода представлял
собой тефлоновую трубку, торец которой плотно закрыт целлофановой пленкой.
В эту трубку заливали 1,0 мл экстракта, првготовленного вышеописанным способом,
н 3,0 мл внутреннего раствора для сравнения. Последний готовили смешиванием
10-'2 М раствора соли соответствующего металла с равным объемом 10-: М рас-
твора хлорида калия. Конструкция электрода показана на рис. 1.

В качестве внутреннего, а также внешнего электродов сравиения применяли
насыщенные хлорсеребряные электроды типа ЭВЛ-1МЗ. Внутренний электрод срав-
нения 4 вставляла в отверстие колпачка /, диаметр которого точно соответствовал
диаметру электрода. Таким образом обеспечивалась необходимая плотность соеди-
нення электрода с колпачком /. Отверстие 3 служит для выравнивания давления
внутри трубки с атмосферным давлением. Конус корпуса под целлофановой или
целлюлозной плевкой 8 должен иметь возможно меиьшую высоту с углом 45-60·
во избежание. накоплення воздушных пузырьков, поскольку оин ухудшают контакт
с исследуемым раствором.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Растворитель для мембранного раствора хеяага должен быть
тяжелее ВОДЫ, не смешиваться с ней и достаточно хорошо растворять
хелат. Этим требованиям отвечают далеко не все растворители, что
ограничивает их применение.
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Рис. 1. КОНСТРУ1ЩИяэлектрода с жидкнмк мембранами; J - тефлоновый колпачок;
2 - тефлоновый корпус электрода; 3 - отверстие для выравнивания давления; 4 -
внутренний электрод сравнения; 5 - внутренний раствор сравнения; 6 - вавинчв-
ваемый тефлововый колпачок; 7 - жидкая мембрана; 8 - целлофановая нли цеа-
люлозная пленка

Рис. 2. Градунровочные кривые воноселектнвяых электродов с жидкими мембранами
(растворитель-емеси указанных ниже эфиров с хлороформом в соотиошении 1: 1):
1 - 1, трнбутнлфосфат; 2 - 1, трипропилфосфат; 3 - 1, трвпентилфосфат; " -
11, трибутилфосфат; 5 - 11, трипропилфосфат; 6 - lI,трипеити.'1фосфат -

с учетом опыта, накопленного при исследовании пластнфицнрсван-
НЫХ мембран [1], мы проверили пригодность в качестве растворителя
двух смесей. Первая из них состояла из трибутилфосфата и хлоро-
форма, взятых в массовом соотношении 1: 1, вторая - из иэоавнло-
вага спирта и хлороформа (1: 1). Полученные результаты представ-
лены в табл. 1 и 2.

Как видно из габл. 1 и 2, концентрация электродно-актнвного ве-
щества в мембране не должна быть ниже 5· 10-2 моль/л. При меньших
концентрациях суживается диапазон определяемых концентраций из-за
смещения его нижней границы, а также уменьшения углового коэф-
фициента. Если концентрация электродно-активного вещества меньше
10-3 моль/л, ТЬ при концентрации определяемых: ионов ••енее
10-2 моль/л катионная функция переходит в анионную. Неэначнгеяв-
ная реакция на анионы электрода наблюдается при концентрации элек-
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ТаБАuца j

Э.lехТ]Юдные характеристики
мембран, содер_ащих распор I
• смеси трвБУТИJlфосфата
11 XJlороформа (1 : 1)

Таблuца 2

Электродные характеристики
мембран, содержащих раствор
в смеси изоамилового спирта
и хяорофсрма (1 : 1)

Ковцев- Диапазов опре- УгловоlIтрацlUl 1 деЛJIемых ков- коэффя-
В мем- цеитрациА, цнент,С!раае, моль/л MB/pCd
моль/л

5·10-3 3·10-L-1·1O-1 18
3,10-2 2·1O-L-1·10-1 27
5 ·10-2 1·10-'-1·10-1 29

Концен-
трацня I

8 ыеИа
бра не ,
моль/л

Двапазов опре-
деляемых КОН-

цевтрацнй,
моль/л

УгловоА
коэффи-

циент,
MB/pCd

5·10-3
3· 10-2
5·1()-2

3· 10-1-1·,10-1
3:.]0-1-1·10-1
~·10-'-1·10-1

19
23
31

тродно-актнвного хелата 5·10-2 моль/л, если концентрация определяе-
мого иона снижается до 1Q---' моль/л.

В смесях растворителей был использован трибутилфосфат как луч-
ший растворитель для пластнфнцированных мембран. Для сравнения
были проведены эксперименты с трипропилфосфатом и трипентилфос-
фатом (рис. 2). Согласно кривым рис. 2, трипропилфосфат по угловому
коэффициенту уступает трибутилфосфату уже в случае электродно-
активного вещества 1, в случае вещества II электродная функция
полностью отсутствует. Такое влияние растворителя можно объяснить
тем, что он все же взаимодействует с электродным веществом. Если
эфир фосфорной кислоты, выполняющий роль растворителя, обозначить
Solv и углеводородный остаток дитиокарбокснл ага буквой R, то дан-
ное явление можно представить в виде схемы

Sclv
S 1 S

./- ""'- , /-~
R-( : ме" : (-R~ / I ""-;/

S S
Solv

-В случае трипропилфосфата связь с комплексообразователем силь-
нее, чем трибутнлфосфата, что препятствует нормальному обмену с ио-
нами в растворе и приводит к ухудшению электродной характеристики.

С трнпентилфосфатом для электродно-активного вещества 1 угло-
вой коэффициент больше, чем с трибутилфосфатом, однако с элек-
тродно-активным веществом 11 он меньше. Поэтому в жидких мембра-
нах, как и' в пластифицированных, в качестве растворителя из эфиров
фосфорной кислоты лучше всего применять трибутилфосфат.

Таблица 3

Э~ектродиые характеристики ЖИДКИХ кадмий- и кобаяьтселектнвных мембран

Эл~к- Диапазов Угловой
тродно- Растворитель в смеси коэффн- Диапазон Срок ЖИЗНИ

активное с хлороформом (1 : 1) концентра- цнент, рН электрода,
веществе цнй, .юль/л ",В/рМе недели,

.I
1
l'

·1lI
II

Ш.. 'п

Грибуталфосфат
Изоамиловый спнрт
Трипентнлфосфат
трибутнлфосфат
Трнбутилфосфат
Изоамнловый спирт
Изоамиловый спирт

1,IO-~-k 10-1
2·10-~-I!,10-1
3·10-~-1·10-1
] ·10-~-1· ]0-1
1·10-~-1 . 10-1
1·10-4-5·10-2
1·10-1-1·10-З

·П Р и м е ч а н и е. Концентрация 1-111 равиа 5,·10-2 моль/л.
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28
31
30
30
25
28
24

3,5-5,5
3,5--5,2
3,5--5,5
3,2--6,3
3,1--6,5

3
3
~
I
1



ilотенцио"'етрнчесlUie ко9ффJiциеiiТЫ СeJIеkтiiiн()с'rи
андilUlX каЦIIIА- и кобaJIЬТСeJIективных мембран

Та6Аица 4

Побочный
вов, В

ро!
I(A/8

Ja JJ JJJ

Li+
Na+
К+яь-
Cs+
NH4+
Mg'+
Са>+
5r'+
Ba~+
Си2+
Cd>+
ZnZ+
Мл'!+
Fe'+
СоН
Ni'Z+

1,4·10-'
<!10-4

<~0-4
<i10-4

<10-4
8,3- 10-'
<:.10-4
<110-4

1,7·10-'
2,5·10-2

4,1
1,0

6,,2·10-%
3,1·10-'
3,0·'1'0-'
9,8·10-'
3,4·10-2

2,3-10-'
4,1'·10-3
3,3·10-3
< 104-
< 104-

7,4·10-3
],5·10-3
31·10-3
3:9·10-2
5,2· 10-%

1,8
1,0

9,7 ·\10-%
1,3·10-1
1,2·10-1
2~4·10-1
1.4·10-1

5,2·10-1
8,3·10-3
4,6·10-3
<10-4
<104

1,6·10-'
1,0·10-'%
1,2·'10-'
1,2·,10-1
2,2·10-1

13,0
6,2·10-2
4,9·10-'
1,9·,10-1
1,8·10-1

1,0
7,8·10-'

7,4·10-2
3,3·10-2
2,3'!10-1
<j10-4

<110-4
5,2·10-'
39·'10-2
6:0·10-2
1,0·10-1
2,1~·10-1

43,1
4,3·:10-1
2,1·10-2
8,4·10-1
7,9·10-1

1,0
7,8·10-1

При м е ч а н и е. Растворитель - смесь хлороформа с трибутилфос-
фатом, la - хлороформ с трипентилфосфатом.

Электродные характеристики жидких кадмий- и кобальтселектив-
ных мембран представлены в габл. 3, из которой следует, что для
приготовления кадмийселективных электродов растворителями в смеси
с хлороформом могут служить как трибутил-, так и трипентилфосфаты.

Изоамиловый спирт в качестве растворителя не пригоден, особенно
для кобальтселективных электродов. Применение его приводит к су-
жению диапазона определяемых концентраций. В качестве электродно-
активного вещества для кобальтселективного электрода лучше всего
использовать хелат Ш, Диссоциация этого хелата оптимальна, что
обусловливает большее значение углового коэффициента, чем при при-
менении электродно-активного хелата 11. Получить электрод с анало-
гичным соединением кадмия не удалось, по-видимому, из-за слишком
высокой диссоциации тригидроксибензолдитиокарбоксилата кадмия (11).

Влияние посторонних ионов было исследовано методом смешанных
растворов при постоянной концентрации побочных ионов [3]. Получен-
ные значения потенциометрических коэффициентов селективности
представлены в табл. 4.

По степени влияния на потенциал жид~их мембран однозарядные
катионы в-элементов, ионы гидроксония И аммония располагаются в
следующий ряд: НзО+> Li+> NH4+> N а+> К+> Rb+, С5+, КОТОрЫЙ схо-
ден с таковым, полученным при изучении пластифицированных мем-
бран.

Двухзарядные ионы в-элементов образуют следующий ряд: Ва2+>
> Sr2+>Са2+>MgZ+. Этот ряд обратен ряду тех же ионов, установлен-
ному при исследовании пласгифицированных мембран.

Остальные ионы располагаются следующим образом: Cu2+>Ni2+>
>coz+> CdZ+> ZnZ+> Мп2+, Fe2-t-.

Ионы меди (1I) вызывают потерю мембраной электродной функции
из-за образования более устойчивого хелата меди (II).

ВЫВОДЫ. ДЛЯ приготовления растворов гндрокснпроввводных
бензолдитиокарбоксилатных хелатов с целью их применения в жидких
кембранах можно пользоваться смесью трибутилфосфата и хлоро-
форма.
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ЦИIIК-iI кадмнйселектнвные жидкие мембраны уступают плаСТНФIi_
цнрованным мембранам по чувствительности, времени установлень,
равновесного потенциала, устойчивости результатов измерений, СРоку
жизни электродов и удобству в эксплуатации. Однако селективность
жидких мембран выше, особенно по отношению к ионам s-элементов.
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А. Viksna, Е. Jansons

НIDRОКSIВЕNZОLDIТЮКАRВОКSILЛТU SATUROSAS
Sl$.IDRAS МЕМВRЛNАS

KOPSAVILKUMS

. La-i pagatavotu s1}idras гпегпэгапаз izтantojamus hidroksibenzol-
ditiоkагЬоksiШи s1}idumus, у аг lietot tributilfosfata цп hloroforma гпа..
sijumu.Cink- цп kadmijselektivas s~idras гпегпэгапав, salidzinot аг
рlаstifiсёtаm тпегпогапагп, ir аг гпахакц jutlbu, lielaku Hdzsvara ротеп-
сШа iestasanas laiku, mazaku mёгijumu stаЫШаti цп Isaku darblbas
laiku. Таси s~idro гпегпвгапа selektivitate ir augstaka, it sevis~i attieciba
uz s-elementu joniem.

А. Viksna, Е. Jansons

LIQUlD MEMBRANES
BASED ON HYDROXY8ENZENEOIТHIOCARBOXYLATES

SUMMARY

Cobalt(II) and cadmium (11) 2,4-dihydroxybenzenedithiocarboxy-
lates апё соЬаЩ II) 2,3,4-trihydroxybenzenedithiocarboxylate have been
used in ргерагайоп of 1iquid ion-selective membranes. The chelates hav~
Ьееп solved in the mixture о] tributyl рJюsрhаtе and chloroform.

ТЬе comparison with plasticized meтbranes shows that liquid тет-
branes аге inferior to plasticized membranes in electrode characteristics
bllt surpass them in selectivity, especially to ions of the s-e}ements.
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