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Тетрароданоцинкат-  и  тетрароданокобальтат-селективные  
электроды  с  низкими  пределами  обнаружения
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Установлено, что тетрароданоцинкат- и тетрароданокобальтат-селективные электроды на основе стерически 
затрудненной четвертичной аммониевой соли  – бромида 3,4,5-трисдодецилоксибензилтриоктадециламмония 
(5 мас. %), дибутилфталата – пластификатора (62 мас. %) с внутренним раствором, содержащим 1 ⋅ 10– 4 моль /л 
Zn2+ и 1 ⋅ 10–2 моль /л KCNS для тетрароданоцинкат-селективного электрода или 1 ⋅ 10– 4 моль /л Co2+ и 0,1 моль /л 
роданида калия для тетрароданокобальтат-селективного электрода, позволяют проводить определения содержа­
ния цинка или кобальта на уровне 2 ⋅ 10−7 моль /л. Также исключается использование летучих и канцерогенных 
пластификаторов мембран и  становится возможным измерение потенциала электродной системы в  растворах 
в любой концентрационной последовательности. Показано, что «отмывка» электродов перед измерениями дис­
тиллированной водой нежелательна, так как приводит к завышению нижнего предела обнаружения. 

Ключевые слова: тетрароданоцинкат- и тетрароданокобальтат-селективные электроды; четвертичная аммоние
вая соль; пластификатор.
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It was found that tetrathiocyanozincate- and tetrathiocyanocobaltate-selective electrodes based on steric hindered qua­
ternary ammonium salt – 3,4,5-trisdodecyloxybenzyltrioctadecylammonium bromide (5 wt. %), dibutylphthalate – plasti­
cizer (62 wt. %) with an internal solution containing 1 ⋅ 10– 4 mol / L of Zn2+ and 1 ⋅ 10–2 mol / L KCNS for tetrathiocyano
zincate-selective electrodes or 1 ⋅ 10– 4 mol / L Co2+ and 0.1 mol / L for tetrathiocyanocobaltate-selective electrodes allow to 
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determine of zinc or cobalt on the level 2 ⋅ 10–7 mol / L. It also eliminates the use of a volatile and carcinogenic membrane 
plasticizers and becomes to possible of measure the potential of the electrode system in the solutions at any concentration 
sequence. It is shown that the «washing» of electrodes before measurement with distilled water is undesirable because it 
leads to overestimation of the low detection limit. 

Key words: tetrathiocyanozincate- and tetrathiocyanocobaltate-selective electrodes; quaternary ammonium salt; 
plasticizer.

Введение
Ранее  [1– 4] были разработаны тетрароданоцинкат-, тетрароданокобальтат-селективные элект

роды на основе высших четвертичных аммониевых солей (ЧАС) симметричного и  несиммет
ричного строения в  бромидной (или иодидной) форме: тетрадециламмония, трибутилоктадецил
аммония, R-триоктадециламмония (ТОД), R-трицетиламмония (ТЦ), R-триэтиламмония (ТЭ), 
R-трибутиламмония (ТБ), R-трилауриламмония (ТЛ), R-триметиламмония (ТМ), тринонилоктадецил
аммония (ТНОДА), R-триметиламмония (ТЭ) (где R  –  3,4,5-трисдодецилоксибензил), которые на
шли свое применение в анализе природных и промышленных объектов. Электроды обладали высокой 
селективностью к ионам Co Zn(NCS) , (NCS)4

2
4
2− − на фоне роданидов Fe2+, Ni2+, Co2+, Mn2+, Hg2+, Cd2+ 

и др., низким пределом обнаружения, что очень важно, поскольку при использовании спектрофотомет
рического, гравиметрического, комплексонометрического методов анализа эти катионы мешают опре­
делению содержания цинка и кобальта  [5; 6]. Отделение этих элементов делает анализ трудоемким, 
длительным и недостаточно точным. 

Методы атомно-абсорбционного и атомно-эмиссионного анализа позволяют селективно определять 
содержание цинка и кобальта и обладают высокой чувствительностью, но требуют дорогостоящей ап­
паратуры, что не всегда приемлемо [7; 8], и зачастую предполагают предварительное концентрирова­
ние [9]. Потенциометрическое определение цинка и кобальта характеризуется простотой, низкой стои­
мостью оборудования и хорошей точностью. 

Аналитические характеристики ионоселективных электродов (ИСЭ) на основе ЧАС несимметрично­
го строения сильно зависят от стерической доступности их обменного центра. Для ИСЭ на основе ЧАС, 
не содержащих метильных заместителей у атома азота (таких как ТОД, ТЛ, ТЦ, ТНОДА), увеличивается 
сродство с крупными гидрофобными ионами: Pic–, ClO Zn Co4 4

2
4
2− − −, (NCS) , (NCS) , при росте же числа 

метильных заместителей в ЧАС – с гидрофильными ионами: SO4
2

2 4
2− −, C O  и др.

Кроме воздействия природы катиона ЧАС на характеристики ИСЭ, необходимо учитывать также 
влияние пластификатора мембран, важнейшим свойством которого является дифференцирование или 
нивелирование обменного сродства металлокомплексных анионов с  фазой мембраны. Для изготов­
ления ИСЭ на металлокомплексные анионы предпочтительными оказываются дифференцирующие 
(инертные, или основные) растворители. 

Однако при выборе пластификатора ИСЭ не всегда учитывается нежелательный побочный процесс – 
молекулярная экстракция электронейтральных комплексов металлов мембраной, особенно выраженная 
для сильноосновных растворителей (дибутилфталата (ДБФ), дидецилфталата (ДДФ)). Поскольку мемб
раны состоят на 62– 65 мас. % из пластификатора, то снижение коэффициента распределения Р элек­
тронейтрального комплекса Zn(NCS)2 (или Со(NCS)2 ) между фазой мембраны и раствором важно при 
подборе соответствующего пластификатора. 

В работе [10] нами изучалась молекулярная экстракция роданидов цинка и кобальта пластификато­
рами мембран – ДБФ, ДДФ, 1-бромнафталином (1-БН), о-нитрофенилдециловым эфиром (о-НФДЭ). 
На рис. 1 представлены зависимости lg Р от lgC(SCN – ) для различных пластификаторов, из которых 
следует, что наибольшее сродство у  нейтральных комплексов Co(SCN)2

0  и  Zn(NCS)2
0  имеет место 

с ДБФ и наименьшее – с 1-БН. 
Такой эффект можно объяснить тем, что роданидные комплексы цинка и  кобальта обладают вы­

соким сродством с сильноосновными растворителями (сложными эфирами), что существенно влияет 
на НПО для электродов. При вымачивании электродов, пластифицированных основными раствори­
телями (ДБФ, ДДФ), мембрана насыщается роданидами кобальта или цинка. Однако при увеличении 
длины алифатического радикала в сложном эфире (ДДФ) экстракция ослабляется. При контакте такой 
мембраны с  раствором, где ионы металла отсутствуют, роданидные комплексы частично переходят 
в приэлектродный слой, что увеличивает нижний предел обнаружения (НПО). Логично предположить, 
что, если мембрана пластифицирована инертными галоиднафтилами (1-БН), процесс экстракции будет 
ослаблен и можно ожидать меньших величин НПО. Однако 1-бромнафталин или 1-хлорнафталин яв
ляются летучими и канцерогенными веществами. 
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Кроме зависимости аналитических характеристик (в частности, нижнего предела обнаружения) от 
состава мембран, важным является подбор концентрационного состава внутреннего раствора и раство­
ра кондиционирования, так как подготовка электрода к измерениям, условия его хранения непосред­
ственно влияют на полученные результаты. 

В  [1–3] сообщается, что в  качестве растворов кондиционирования, а  также внутренних исполь­
зовали растворы следующих составов: 1 ⋅ 10–2  моль /л  Zn2+ и  1  моль /л (или  2  моль /л) KNCS; 1 ⋅ 10–3–
1 ⋅ 10–2 моль /л Zn2+ и 0,5 моль /л KNCS; 1 ⋅ 10–3 моль /л Zn2+ на фоне 0,18 моль /л KNCS. НПО для изу
ченных электродов находился в пределах от 1 ⋅ 10– 6 до 6 ⋅ 10– 6 моль /л Zn2+. В связи с этим целесообразным 
является использование менее концентрированных по цинку, кобальту и  роданиду калия внутренних 
растворов и растворов кондиционирования в целях достижения более низких значений НПО, что стало 
объектом исследования в данной работе. 

Методика эксперимента
Для изготовления мембран электродов использовали поливинилхлорид (ПВХ) марки Fluka (33 мас. %), 

тетрагидрофуран (ТГФ) квалификации «ч. д. а.», электродно-активное вещество в бромидной форме – 
ТОД (5 мас. %), 1-бромнафталин квалификации «ч. д. а.» и дибутилфталат марки Sigma-Aldrich – плас
тификаторы мембран (62 мас. %), а также роданид калия KNCS – «х. ч.», сульфат цинка ZnSO4 ⋅ 7Н2О – 
«ч. д. а.» и сульфат кобальта СоSO4 ⋅ 7Н2О – «ч.». Измерения проводили при температуре 20 ± 2 °С на 
иономере И-160.1МП (Беларусь) с дискретностью сигнала ± 0,1 мВ. В качестве вспомогательного элек­
трода использовали хлоридсеребряный электрод марки ЭВЛ-1М3. 

Формулы пластификаторов и ЧАС, используемых в данной работе для изготовления мембран тетра­
роданоцинкат- и тетрароданокобальтат-селективных электродов, представлены на рис. 2.

Методика изготовления мембран ионоселективных электродов изложена в работе [11].
Электрод представляет собой поливинилхлоридную трубку, на торец которой приклеивали мембра­

ну с помощью клея, представляющего собой раствор ПВХ в ТГФ (1 : 15). В корпус тетрароданоцинкат-
селективных электродов заливали внутренний раствор, содержащий 1 ⋅ 10–3 моль /л ZnSO4 и 0,1 моль /л 
KNCS или 1 ⋅ 10– 4 моль /л ZnSO4 и 1 ⋅ 10–2 моль /л KNCS, в  корпус тетрароданокобальтат-селективных 
электродов – раствор с концентрацией 1 ⋅ 10–3 моль /л СоSO4 и 1 моль /л KNCS или 1 ⋅ 10– 4 моль /л СоSO4 
и 1  ⋅ 10–1 моль /л KNCS и ввинчивали токоотводы из роданированной серебряной проволоки. Перевод 
ионообменников в тетрароданоцинкатную форму достигался вымачиванием в растворе с концентрацией 
1 ⋅ 10–2 моль /л ZnSO4 на фоне 0,5 моль /л KNCS в течение 2 сут. Перевод ионообменников в тетрародано­
кобальтатную форму достигался вымачиванием в растворе с концентрацией 1 ⋅ 10–1 моль /л СоSO4 на фоне 
3,0 моль /л KNCS в течение 2 сут. Электроды между измерениями хранили в таких же по составу раство­
рах, что и внутренние растворы.

Для построения градуировочных графиков в координатах потенциала электрода Е (в милливольтах) – 
рС (Zn2+) или рС (Со2+ ) готовили серию растворов с концентрациями от 1 ⋅ 10–2 до 1 ⋅ 10– 8 моль /л Zn2+ или 

Рис. 1. Зависимость lg Р роданидов цинка (а), роданидов кобальта (б )  
от lgC(SCN – ) для различных пластификаторов:  

1 – ДБФ; 2 – ДДФ; 3 – о-НФДЭ; 4 – 1-БН
Fig. 1. Dependence lg P of zinc thiocyanate (а), cobalt thiocyanate (b)  

from lgC(SCN – ) for different plasticizers:  
1 – DBP; 2 – DDP; 3 – o-NPDE; 4 – 1-BN
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Со2+. Первый раствор (с самой высокой концентрацией – 1  ⋅ 10–2 моль /л) готовили путем растворения 
навески ZnSO4 (или СоSO4 ) в фоновом растворе KNCS с концентрацией 0,1 моль /л (или 1,0 моль /л для 
тетрароданокобальтат-селективных электродов), остальные растворы готовили путем последовательно­
го разбавления первого раствора соответствующим фоновым раствором KNCS. Измерение потенциала 
электродной системы в  растворах ZnSO4 на фоне 0,1  моль /л KNCS или в  растворах СоSO4 на фоне 
1,0 моль /л KNCS проводили от меньшей концентрации по цинку (кобальту) к большей (прямой ход из­
мерения), так и от большей концентрации по цинку (кобальту) к меньшей (обратный ход измерения). 

НПО для электродов рассчитывали по формуле

НПО =
+

10
2pC (Me ),

где рC ( Ме2+ ) определяли проецированием на ось абсцисс точки пересечения экстраполированных ли­
нейных участков электродной функции. 

Результаты эксперимента и их обсуждение
В настоящей работе были изготовлены ИСЭ на основе ионообменника ТОД, при использовании 

которого в составе мембран достигаются меньший НПО и большая селективность к потенциалопреде­
ляющим ионам [4]. Зависимости Е – рC (Zn2+ ) и Е – рC (Со2+ ) для всех изготовленных электродов име­
ют наклон электродной функции, равный 27–29 мВ/рС (Ме2+), из чего следует, что электрохимически 
активными являются двухзарядные ионы Co(NCS)4

2−  или Zn(NCS) .4
2−

Основные результаты исследований представлены на рис. 3 и 4 и в таблице.
В таблице приведены значения нижних пределов обнаружения для тетрароданокобальтат- и тетра­

роданоцинкат-селективных электродов на основе ТОД, пластифицированных ДБФ и 1-БН, с различ­
ным концентрационным составом внутреннего раствора (такой же концентрационный состав имеет 
раствор кондиционирования).

Снижение концентрации сульфата цинка или кобальта, как следует из таблицы и  рис. 3 и  4, 
до 1 ⋅ 10– 4 моль /л (и роданида калия до 1 ⋅ 10–2 моль /л или 1 ⋅ 10–1 моль /л) во внутреннем растворе 
и выдерживание между измерениями электродов во внешнем растворе такого же состава приводят 
к уменьшению нижнего предела обнаружения для электродов в 1,5– 4,0 раза по сравнению с раствора­
ми с концентрацией 1 ⋅ 10–3 моль/л по цинку или кобальту; в 6 –38 раз – по сравнению с ИСЭ, где внут
ренними являются растворы составов, приведенных в работах [1–3].

Рис. 2. Формулы катиона (3,4,5-трисдодецилокси)бензилтриоктадециламмония (ТОД) (а),  
1-бромнафталина (б ), дибутилфталата (в)

Fig. 2. Formulas cation of (3,4,5-trisdodecyloxy)benzyltrioctadecylammonium (TOD) (а),  
1-bromonaphthalene (b), dibutylphtalate (c)
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Рис. 3. Градуировочные графики тетрароданоцинкат-селективного электрода на основе ТОД  
и 1-БН (внутренний раствор и раствор кондиционирования в концентрации 1 ⋅ 10– 4 моль /л ZnSO4  
и 1 ⋅ 10–2 моль /л KNCS). Порядок измерения: 1 – от меньшей концентрации по цинку к большей;  

2 – от большей концентрации по цинку к меньшей, без отмывки дистиллированной водой;  
3 – от большей концентрации по цинку к меньшей, с отмывкой дистиллированной водой

Fig. 3. Grading graphs of a tetrathiocyanozincate-selective electrode based on TOD  
and 1-BN (internal solution and conditioning solution with concentration 1 ⋅ 10– 4 mol / L ZnSO4  

and 1 ⋅ 10–2 mol / L KNCS). The order of measurement: 1 – from lower concentration of zinc to higher;  
2 – from higher concentration in zinc to lower, without washing with distilled water;  

3 – from higher zinc concentration to lower, with washing with distilled water

Рис. 4. Градуировочные графики тетрароданоцинкат-селективного электрода на основе ТОД  
и ДБФ (внутренний раствор и раствор кондиционирования в концентрации 1 ⋅ 10– 4 моль /л ZnSO4  
и 1 ⋅ 10–2 моль /л KNCS). Порядок измерения: 1 – от меньшей концентрации по цинку к большей;  

2 – от большей концентрации по цинку к меньшей, без отмывки дистиллированной водой;  
3 – от большей концентрации по цинку к меньшей, с отмывкой дистиллированной водой

Fig. 4. Grading graphs of a tetrathiocyanozincate-selective electrode based on TOD  
and DBP (internal solution and conditioning solution with concentration 1 ⋅ 10– 4 mol / L ZnSO4  

and 1 ⋅ 10–2 mol / L KNCS). The order of measurement: 1 – from lower concentration of zinc to higher;  
2 – from concentration in zinc higher to lower, without washing with distilled water;  

3 – from higher zinc concentration to lower, with washing with distilled water
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Кроме того, изменение состава внутреннего раствора и раствора кондиционирования приводит к ни­
велированию разницы в нижних пределах обнаружения для электродов на основе 1-БН и ДБФ, что 
ранее [1–3] считалось практически недостижимым, и к возможности замены канцерогенного, летучего 
1-БН на удобный в  работе ДБФ. Уменьшение концентрации сульфата цинка или сульфата кобальта 
и роданида калия во внутреннем растворе и в растворе кондиционирования позволяет измерять потен­
циал электродной системы в растворах в любой концентрационной последовательности.

Нижние пределы обнаружения (моль /л, n = 6)  
для тетрароданоцинкат- и тетрароданокобальтат-селективных электродов

Lower detection limit (mol / L, n = 6)  
for tetrathiocyanozincate- and tetrathiocyanocobaltate-selective electrodes

Порядок измерения 
потенциала  

(соответствует 
рисункам)

Дибутилфталат 1-Бромнафталин

Состав внутреннего раствора Состав внутреннего раствора

1 ⋅ 10–3 моль /л ZnSO4 
и 0,1 моль /л KNCS

1 ⋅ 10– 4 моль /л ZnSO4 
и 1 ⋅ 10–2 моль /л KNCS

1 ⋅ 10–3 моль /л ZnSO4 
и 0,1 моль /л KNCS

1 ⋅ 10– 4 моль /л ZnSO4 
и 1 ⋅ 10–2 моль /л KNCS

1 (6,3 ± 0,8) ⋅ 10–7 (2,0 ± 0,8) ⋅ 10–7 (6,0 ± 0,9) ⋅ 10–7 (2,2 ± 0,7) ⋅ 10–7

2 (7,9 ± 1,0) ⋅ 10–7 (3,2 ± 0,9) ⋅ 10–7 (5,6 ± 0,9) ⋅ 10–7 (1,6 ± 0,6) ⋅ 10–7

3 (1,3 ± 0,4) ⋅ 10– 6 (5,7 ± 1,0) ⋅ 10– 6 (1,8 ± 0,4) ⋅ 10– 6 (5,0 ± 0,9) ⋅ 10–7

Порядок измерения 
потенциала  

(соответствует 
рисункам)

1 ⋅ 10–3 моль /л СоSO4 
и 1 моль /л KNCS

1 ⋅ 10– 4 моль/л СоSO4 
и 1 ⋅ 10–1 моль/л KNCS

1 ⋅ 10–3 моль /л СоSO4 
и 1 моль /л KNCS

1 ⋅ 10– 4 моль /л СоSO4 
и 1 ⋅ 10–1 моль /л KNCS

1 (7,1 ± 1,2) ⋅ 10–7 (1,8 ± 0,3) ⋅ 10–7 (3,2 ± 0,7) ⋅ 10–7 (1,6 ± 0,6) ⋅ 10–7

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

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

Дальнейшее уменьшение концентрации ионов цинка или ионов кобальта и роданид-ионов во внут
реннем растворе приводит к нестабильности в работе электродов.

Важным этапом подготовки любого ИСЭ к измерениям является процедура его «отмывки». Зачас
тую перед определениями электрод «отмывают» до постоянного значения потенциала фоновым рас­
твором с концентрацией на уровне 10–5–10– 4 моль /л KNCS (или дистиллированной водой), при этом 
в  поверхностном слое мембраны накапливается электродно-активное вещество в  форме примесей, 
обычно гидрофильных ионов. «Отмывка» электрода фоновым раствором приводит также к накопле­
нию электродно-активного вещества в роданидной форме, поэтому равновесие анионообменного про­
цесса

( )R N Me(NCS) SCN 2R N SCN + Me(NCS)4
+

4 2 4
2

4
22+ − − − −+  →← aq aq

смещается влево. 
Для того чтобы минимизировать перевод ионообменника в форму примесей или роданидную форму, 

электрод перед эксплуатацией «отмывают» до постоянного значения потенциала фоновым раствором 
с небольшой, на уровне НПО, концентрацией кобальта или цинка. Из рис. 3 и 4 видно, что «отмывка» 
дистиллированной водой (кривая 3) приводит к увеличению НПО (по сравнению с  градуировочной 
кривой 1), так как происходит вымывание роданидного комплекса цинка (или кобальта) в раствор с по­
следующим его распадом, что приводит к изменению электродного потенциала. В случае если пред­
варительная «отмывка» дистиллированной водой не проводилась, то градуировочные кривые 1 и 2 со­
впадают вплоть до концентрации 1 ⋅ 10– 6 моль /л. 

Заключение
Таким образом, тетрароданоцинкат- и  тетрароданокобальтат-селективные электроды на основе 

стерически затрудненной четвертичной аммониевой соли  – бромида 3,4,5-трисдодецилоксибензил­
триоктадециламмония  – и  дибутилфталата с  внутренним раствором, содержащим 1 ⋅ 10– 4  моль /л 
Ме2+ и 1 ⋅ 10–2 моль /л KCNS (для тетрароданоцинкат-селективного электрода) или 0,1 моль /л KCNS  
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(для тетрароданокобальтат-селективного электрода), позволяют проводить определения содержания 
цинка или кобальта на уровне 2 ⋅ 10–7 моль /л. Также исключается использование летучих и канцеро­
генных пластификаторов мембран и становится возможным измерение потенциала электродной систе­
мы в растворах в любой концентрационной последовательности. Показано, что «отмывка» электродов 
перед измерениями дистиллированной водой нежелательна, так как приводит к завышению нижнего 
предела обнаружения. 
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