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В рамках стационарной диффузионной модели межфазного потенциала получены уравнения, которые в явном 
виде описывают коэффициент селективности тетрароданоцинкат-селективного электрода к иону лиганда относи-
тельно посторонних ионов, не образующих комплексов с ионами цинка, как функцию фундаментальных термо-
динамических характеристик (констант обмена тетрароданоцинката на роданид и посторонний анион, концентра-
ции ионообменника в мембране и ионов цинка в исследуемом растворе), а также регулируемых диффу зионных 
параметров (толщин диффузионных слоев водной и мембранной фаз, определяемых режимом перемешивания 
и временем выполнения измерений соответственно). Отдельно рассмотрены случаи выполнения измерений 
в присутствии постоянной фоновой концентрации ионов цинка в исследуемом растворе и в ее отсутствие. От-
мечено, что селективность тетрароданоцинкат-селективного электрода к роданид-иону относительно анионов, 
не образующих комплексов с цинком, на несколько порядков выше, чем селективность обычного роданид-селек-
тивного электрода с мембраной, содержащей роданид высшего четвертичного аммониевого основания в качестве 
ионообменника, и закономерно увеличивается с ростом фоновой концентрации ионов цинка. Полученные резуль-
таты в целом согласуются с экспериментальными данными, приведенными в литературе. Показано, что вариа-
бельность коэффициентов селективности, обусловленная изменением диффузионных параметров в пределах, со-
ответствующих условиям реальных измерений, может достигать 0,3–0,4 порядка.
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Within the framework of the steady-state diffusion model, the equations have been obtained explicitly describing the 
selective electrode selectivity coefficient to the ligand ion in relation to foreign ions not forming complexes with zinc ions, 
as a function of fundamental thermodynamic characteristics (exchange constants of tetrathiocyanatozincate for thiocyanate 
and foreign ion, concentrations of ion exchanger in the membrane and zinc ion in the sample solution), as well as controllable 
diffusion parameters (thicknesses of solution and membrane phase diffusion layers, governed by stirring mode and measuring 
time, respectively). Separate attention is given to cases of measurements in presence and in absence of constant background 
concentration of zinc ions in the sample solution. It has been shown that selectivity of tetrathiocyanatozincate selective electrode 
to thiocyanate ion in relation to anions not forming complexes with zinc, is several orders of magnitude higher than selectivity 
of an ordinary thiocyanate-selective electrode containing higher quaternary ammonium thiocyanate as an ion exchanger, and 
increases regularly with the background concentration of zinc ions. The results obtained are in general agreement with the 
experimental data given in the literature. It has been shown that variability of selectivity coefficients caused by variations of 
diffusion parameters within the limits corresponding to real measuring conditions, can be up to 0.3–0.4 orders of magnitude.

Keywords: tetrathiocyanatozincate selective electrode; ligand function; selectivity coefficient; diffusion model.
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Введение
Многие ионоселективные электроды (ИСЭ), обратимые к анионным комплексам металлов, прояв-

ляют так называемую лигандную функцию – зависимость потенциала от концентрации ионов лиганда 
в исследуемом растворе, в котором концентрация соответствующего металла постоянна либо равна 
нулю [1–18]. Отличительной особенностью ИСЭ с лигандной функцией, представляющей существен-
ный практический интерес, является сверхнернстовский наклон, а также многократное улучшение се-
лективности к ионам лиганда относительно посторонних анионов, не образующих комплексов с соот-
ветствующим металлом. Природа сверхнернстовского наклона лигандной функции рассмотрена в ряде 
работ и объяснена степенной зависимостью концентрации потенциалопределяющего анионного ком-
плекса в исследуемом растворе от концентрации ионов лиганда [2; 3; 5; 12; 14; 18]. Несмотря на боль-
шое количество публикаций, в которых отмечается дискриминирующая способность электродов с ли-
гандной функцией по отношению к посторонним ионам, связанная с эффектом комплексообразования 
[3; 8; 10; 12–14; 18], до настоящего времени не было каких-либо попыток количественного описания 
этого феномена. Более того, отсутствует обоснованная методология расчета коэффициентов селектив-
ности из экспериментальных данных, и в ряде работ, в которых представлены значения коэффициентов 
селективности электродов с лигандной функцией относительно посторонних ионов, не описаны мето-
дики их определения и расчета [2; 12–14; 18], что не позволяет рассматривать приводимые значения 
коэффициентов селективности как количественные характеристики.

В данной работе нами обоснован метод расчета коэффициентов селективности электродов с ли-
гандной функцией, исходя из значений стандартных потенциалов электрода в растворах лиганда и по-
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стороннего иона, в рамках стационарной диффузионной модели межфазного потенциала, описанной 
в первой части данной работы, а также выполнено теоретическое исследование влияния термодина-
мических и диффузионных параметров на селективность тетрароданоцинкат-селективного электрода 
к иону лиганда относительно анионов, не образующих комплексов с ионами цинка.

Результаты и их обсуждение
Коэффициент селективности как функция разности стандартных потенциалов. Проблема кор-

ректного метода расчета коэффициентов селективности из значений потенциалов ИСЭ в растворах ли-
ганда и постороннего иона связана с тем, что наклон лигандной функции существенно отличается от 
наклона в растворах посторонних ионов. При этом наблюдаемое различие в наклонах никак не связано 
с величинами зарядов лиганда и посторонних ионов. Это исключает возможность расчета коэффи-
циентов селективности с применением полуэмпирических аналогов уравнения Никольского, рекомен-
дуемых ИЮПАК [20; 21], в которых различия наклонов электродной функции в растворах основного 
и постороннего ионов учитываются как отношение зарядов соответствующих ионов. Имеющиеся же 
примеры расчета теоретически не обоснованы. Например, в работах [8; 10] для расчета коэффициента 
селективности к роданиду относительно перхлората и нитрата для описания потенциала в смешанном 
растворе было предложено следующее уравнение:

,

где S1 и S2 – наклоны электродной функции в растворах роданида и постороннего иона соответственно.
Данное уравнение, даже если считать знак «плюс» перед θ опечаткой, некорректно, поскольку из 

него следует, что в растворе роданида в отсутствие посторонних ионов будет наблюдаться теорети-
ческий нернстовский наклон, тогда как в растворе постороннего иона в отсутствие роданида наклон 

должен быть сверхнернстовским , что не соответствует реалиям.

В настоящей работе при обосновании метода расчета коэффициента селективности мы руководство-
вались прежде всего теми соображениями, что используемое для расчетов уравнение должно адекватно 
описывать электродную функцию в растворах индивидуальных ионов. Указанным требованиям удов-
летворяет уравнение следующего вида:

,

где Emix – значение потенциала в смешанном растворе;  – модуль наклона электродной функции 
в растворах роданида.

В таком случае уравнения для расчета потенциалов в растворах индивидуальных ионов имеют вид
,

 . (1)
Уравнение (1) может быть представлено в следующем виде:

 .  (2)
Из уравнений (1) и (2) следует, что значение коэффициента селективности может быть рассчитано из 

разности стандартных потенциалов электрода в растворах роданида и постороннего иона:

 .  (3)

Стандартные значения потенциала тетрароданоцинкат-селективного электрода для роданида и по-
стороннего иона, не образующего комплексов с цинком, в свою очередь, могут быть рассчитаны из 
фундаментальных термодинамических характеристик (константы обмена, константы устойчивости 
роданидных комплексов, концентрации ионообменника), а также диффузионных параметров (коэф-
фициентов диффузии в фазах мембраны и раствора и толщин диффузионных слоев в каждой из фаз). 
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Для этого необходимо получить выражения, описывающие электродную функцию тетрароданоцин-
кат-селективного электрода в растворах роданида и постороннего иона. Поскольку механизмы откли-
ка тетрароданоцинкатного электрода при проведении измерений в присутствии постоянной фоновой 
концентрации ионов цинка в исследуемом растворе и в ее отсутствие отличаются, целесообразно рас-
смотреть оба случая.

Электродная функция тетрароданоцинкат-селективного электрода в растворах роданида в от-
сутствие фоновых ионов цинка. Согласно уравнению Нернста потенциал тетрароданоцинкатного элек-
трода описывается уравнением

 , (4)

где  и  – равновесные концентрации тетрароданоцинкатного комплекса в кон-
тактирующих слоях раствора и мембраны соответственно (здесь и далее горизонтальной чертой сверху 
обозначена фаза мембраны); .

Ввиду высокой липофильности тетрароданоцинката (значение константы обмена тетрароданоцинка-
та на роданид равно 3 · 10–14) изменением его концентрации в поверхностном слое мембраны, контакти-
рующем с исследуемым раствором, можно пренебречь. Тогда уравнение (4) принимает вид

,

где  – общая концентрация четвертичного аммониевого катиона в мембране.
Лигандная функция – зависимость потенциала тетрароданоцинкатного электрода от концентрации 

роданид-ионов в растворе. Она обусловлена тем, что концентрация тетрароданоцинката в приэлектрод-
ном слое раствора, на которую реагирует электрод, зависит от концентрации роданида. В растворе 
в присутствии роданид-ионов, но в отсутствие ионов цинка основным механизмом появления тетраро-
даноцинката в приэлектродном слое раствора является процесс ионного обмена:

 .  (5)

В водном растворе тетрароданоцинкат частично диссоциирует с образованием роданид-ионов, ка-
тиона цинка и комплексов с меньшим лигандным числом. При этом концентрация ионов тетрародано-
цинката в приэлектродном слое раствора очень сильно зависит от концентрации роданида, поскольку 
увеличение концентрации роданида в растворе не только смещает равновесие ионообменного процесса 
вправо, но и подавляет диссоциацию тетрароданоцинката. Количественное описание зависимости по-
тенциала тетрароданоцинкат-селективного электрода от концентрации роданид-ионов в растворе может 
быть получено из рассмотрения ионообменного равновесия, процессов комплексообразования в водной 
фазе и диффузионных процессов на межфазной границе. Концентрация тетрароданоцинката в приэлек-
тродном слое раствора с учетом процесса (5) описывается уравнением

 .  (6)

Здесь и далее символом  обозначены концентрации на межфазной границе.
В результате ионообменного процесса (5) вблизи межфазной границы возникают градиенты концен-

траций ионных ассоциатов  и  в фазе мембраны, а также ионов Zn2+ 
и  в растворе (рис. 1), что приводит к возникновению диффузионных потоков указанных частиц.

В стационарном состоянии скорость доставки ионов цинка к межфазной границе за счет диффузии 
ионного ассоциата  из объема мембраны соответствует суммарной скорости отвода 
ионов цинка и образуемых им комплексов в глубь исследуемого раствора:
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 , (7)

где  – толщина диффузионного слоя для соответствующего компонента; D – коэффициент диффузии; 
 – общая концентрация цинка в приэлектродном слое (в первом приближении принимается равен-

ство коэффициентов диффузии ионов цинка и всех образуемых им комплексов в водной фазе).

Для обеспечения постоянства концентрации ионообменника по профилю мембраны должно выпол-
няться соотношение

 .  (8)

Из уравнений (7) и (8) следует, что общая концентрация цинка в приэлектродном слое раствора 
связана с концентрацией ионного ассоциата роданида в поверхностном слое мембраны соотношением

 .  (9)

Общая концентрация цинка в растворе равна равновесной концентрации тетрароданоцинката, умно-
женной на коэффициент побочной реакции α:
 .  (10)

Коэффициент α зависит от концентрации роданид-ионов и констант устойчивости комплексов:

 , (11)

где K1, K 2, K 3, K 4 – ступенчатые константы устойчивости.
Поскольку влиянием ионообменного процесса на концентрацию роданид-ионов в растворе можно 

пренебречь, уравнение (6) с учетом (9) и (10) принимает вид

 .  (12)

CZn2+

CŹn2+

∆C

2∆C

1 2 3 4

∆C

2∆C

C(R4N+)2…Zn(NCS)4
2–

CR4N+…SCN–

C(́R4N+)2…Zn(NCS)4
2–

CŔ4N+…SCN–

CSCN–

CŚCN–

Рис. 1. Схема диффузионных потоков вблизи межфазной границы при обмене тетрароданоцинката на роданид:  
1 – объем раствора; 2 – водный диффузионный слой; 3 – диффузионный слой мембраны; 4 – объем мембраны.  

Символами с горизонтальной чертой сверху обозначены концентрации соответствующих компонентов в мембране, 
без горизонтальной черты – в растворе; штрихом показаны концентрации на межфазной границе со стороны 

мембраны и раствора; концентрации ионов цинка в объеме раствора  и ионных ассоциатов роданида с четвертичным 

аммониевым катионом в объеме мембраны  приняты равными нулю
Fig. 1. Diffusion flows near the interphase boundary in the exchange of tetrathiocyanatozincate for thiocyanate:  
1 – bulk of the solution; 2 – diffusion layer (water); 3 – diffusion layer (membrane); 4 – bulk of the membrane.  

Overbarred symbols mean concentrations of the corresponding components in the membrane, non-barred ones mean concentrations 
in the solution; symbols with a prime designate concentrations on the phase boundary at the membrane and solution sides; zinc ion 
concentration in the solution  and concentration of thiocyanate-quaternary ammonium associates in the bulk of the membrane 

 are postulated to be zero
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Подставляя (12) в (8), получаем уравнение, описывающее отклик тетрароданоцинкат-селективного 
электрода в растворах роданида:

. 

Объединяя константы под символом Е 0, получаем

 .  (13)

Из анализа уравнения (11) в соответствии со значениями ступенчатых констант устойчивости 
K1 = 37, K2 = 0,98, K3 = 0,89, K4 = 32 [22] следует, что в интервале концентраций роданид-ионов от 10–5 до 
10–2 моль/л коэффициент побочной реакции α в первом приближении описывается уравнением

.

Тогда уравнение (13) принимает вид

 , (14)

где стандартный потенциал  описывается уравнением

 .  (15)

Согласно уравнениям (13) и (14) наклон электродной функции в растворах роданида с концентрацией 
ниже 10–2 моль/л должен составлять около 97 мВ на декаду и снижаться при более высоких концентра-
циях роданида, что полностью согласуется с известными литературными данными [5; 8; 10; 12; 18].

Электродная функция тетрароданоцинкат-селективного электрода в растворах посторонних 
ионов в отсутствие фоновых ионов цинка. При погружении тетрароданоцинкат-селективного электро-
да в раствор постороннего иона J –, неспособного образовывать комплексы с цинком, на границе мем-
брана – раствор протекает ионообменная реакция

 .  (16)

В связи с очень высокой липофильностью тетрароданоцинката равновесие этого процесса сильно 
сдвинуто влево (даже для перхлората – наиболее гидрофобного из минеральных ионов – константа ион-
ного обмена равна 8 · 10–13 [23]), поэтому изменением концентраций тетрароданоцинката в мембране 
и постороннего иона J – в водной фазе можно в первом приближении пренебречь.

В стационарном состоянии скорость доставки ионов цинка к межфазной границе за счет диффузии 
ионного ассоциата  из объема мембраны, так же как и при функционировании 
ИСЭ в растворах роданида, соответствует суммарной скорости отвода ионов цинка и образуемых им 
комплексов в глубь исследуемого раствора и описывается уравнением (7). Условие постоянства концен-
трации ионообменника по профилю мембраны показано уравнением, аналогичным (8):

 .  (17)

Из уравнений (7) и (17) следует, что общая концентрация цинка в приэлектродном слое раствора 
связана с концентрацией ионного ассоциата иона J – в поверхностном слое мембраны соотношением

 .  (18)
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В водной фазе тетрароданоцинкат, ввиду низкой концентрации, практически полностью диссоцииру-
ет на ионы цинка и роданида, тогда как доля комплексных форм пренебрежимо мала. Поэтому концент-
рация роданид-ионов в приэлектродном слое раствора равна в первом приближении четырехкратной 
концентрации цинка:
 .  (19)

Из уравнений (16), (18) и (19) следует

 .  (20)

Поскольку ввиду низких концентраций роданида комплексообразование протекает в очень незначи-
тельной степени, концентрация тетрароданоцинката связана с общей концентрацией цинка уравнением

.
Выражая общую концентрацию цинка через равновесную концентрацию тетрароданоцинката и кон-

станты устойчивости комплексов и подставляя данные в (20), получаем

 .  (21)

Из уравнения (21) с учетом численных значений констант устойчивости следует

. 

В итоге потенциал тетрароданоцинкат-селективного электрода в растворах постороннего иона J – 
должен описываться уравнением

,

где

 .  (22)

Из уравнения (22) следует, что наклон электродной функции тетрароданоцинкат-селективного элек-
трода в растворах посторонних ионов, не образующих комплексы с цинком, должен составлять около 
42 мВ на декаду.

Согласно формулам (3), (15) и (22) с учетом численных значений констант устойчивости получается 
следующее выражение, описывающее коэффициент селективности к посторонним ионам при опреде-
лении роданида с помощью тетрароданоцинкат-селективного электрода:

 . (23)

В уравнении (23) показано, что коэффициент селективности обусловлен как термодинамическими, 
так и диффузионными параметрами. На рис. 2 приведены зависимости коэффициентов селективности 
тетрароданоцинкат-селективного электрода к роданиду относительно перхлората и нитрата, не образую-
щих комплексы с ионами цинка, от времени выполнения измерений и скорости перемешивания иссле-
дуемого раствора. Расчеты выполнялись при следующих значениях констант обмена:   

и  (взяты из [23]). Значения коэффициентов диффузии в фазах раствора и мембраны 
составляли 1 · 10–9 и 5 · 10–12 м2 · с–1 соответственно.

Видно, что значения коэффициентов селективности сильно зависят от липофильности постороннего 
иона, характеризуемой величиной константы обмена. Однако это влияние выражено в гораздо мень-
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шей степени, чем для обычных роданид-селективных электродов с мембранами на основе высших чет-
вертичных аммониевых солей, для которых различие в коэффициентах селективности по отношению 
к перхлорату и нитрату составляет более трех порядков. Из анализа уравнения (23) следует, что коэф-
фициент селективности в значительно большей степени зависит от константы обмена тетрароданоцин-
ката на посторонний ион, чем на роданид. Поскольку константы обмена тетрароданоцинката на мине-
ральные анионы закономерно снижаются по мере увеличения стерической затрудненности обменного 
центра четвертичного аммониевого катиона [26; 27], то использование стерически затрудненных ионо-
обменников должно приводить к улучшению селективности в отношении иона лиганда. Такой вывод 
лишь частично согласуется с имеющимися экспериментальными данными, согласно которым увеличе-
ние стерической затрудненности четвертичного аммониевого катиона приводит к улучшению селектив-
ности относительно нитрата, однако селективность относительно перхлората ухудшается [8; 10; 18]. 
Указанное несоответствие может быть связано как с влиянием диффузионного фактора, который в ходе 
выполнения экспериментов не контролировался, так и с отсутствием обоснованного алгоритма расчета 
коэффициентов селективности из экспериментальных данных.

Электродная функция тетрароданоцинкат-селективного электрода в растворах роданида при 
проведении измерений в присутствии постоянной фоновой концентрации ионов цинка. В ряде работ 
было показано, что, если в исследуемый раствор ввести постоянный фон хлорида цинка, это приведет 
к дальнейшему повышению наклона лигандной функции и улучшению селективности по отношению 
к посторонним анионам, не образующим комплексы с ионами цинка [8; 10; 18]. При измерениях в таких 
условиях роданидные комплексы цинка, в том числе потенциалопределяющий ион – тетрароданоцин-
кат, образуются непосредственно в растворе. Поэтому равновесие ионообменного процесса (5) сильно 
смещено влево и его вкладом в изменение концентраций компонентов раствора можно пренебречь. Та-
ким образом, достигается идеальная ситуация, когда электрод реагирует на концентрацию потенциал-
определяющих ионов в растворе, не изменяя ее. Концентрация тетрароданоцинката в растворе равна 
произведению ступенчатых констант устойчивости комплексов на равновесные концентрации ионов 
цинка и роданида в соответствующих степенях:

. 

При концентрациях роданида ниже 10–2 моль/л равновесную концентрацию ионов цинка в первом 
приближении принимаем равной общей фоновой концентрации . Исходя из значений ступенчатых 
констант устойчивости комплексов, можно заключить, что в этих условиях преимущественно обра-
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Рис. 2. Расчетные зависимости коэффициентов селективности тетрароданоцинкат-селективного электрода с мембраной, 
содержащей 10–2 моль/л ионообменника (тринонилоктадециламмония) при соотношении ПВХ и пластификатора 1 : 2, 

к роданиду относительно перхлората (а) и нитрата (б) от времени выполнения измерений в отсутствие ионов цинка 
в исследуемом растворе при следующих скоростях перемешивания: 1 – 50 об/мин (δ = 70 мкм); 2 – 150 об/мин (δ = 41 мкм); 

3 – 500 об/мин (δ = 25 мкм). Толщины диффузионных слоев взяты из [24; 25]
Fig. 2. Calculated dependencies of selectivity coefficients to thiocyanate in relation to perchlorate (а) and nitrate (b) 
for tetrathiocyanatozincate selective electrode with a membrane containing 10–2 mol/L of the ion exchanger (trinonyl 

octadecylammonium) with 1 : 2 PVC/plasticizer ratio, upon measurement time in absence of zinc ions in the sample solution, 
with the following stirring rates: 1 – 50 rpm (δ = 70 µm); 2 – 150 rpm (δ = 41 µm); 3 – 500 rpm (δ = 25 µm).  

Diffusion layer thicknesses are from [24; 25]
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зуется однолигандный катионный комплекс , поэтому суммарная концентрация роданида 
в растворе описывается уравнением
 .  (24)

Тогда равновесная концентрация роданид-ионов может быть рассчитана по уравнению

. 

Подставляя (24) в (23) и учитывая, что равновесная концентрация ионов цинка в первом приближе-
нии равна его общей концентрации, получаем

 .  (25)

В таком случае потенциал тетрароданоцинкат-селективного электрода в растворах роданида будет 
описываться уравнением

,

где  – стандартный потенциал тетрароданоцинкат-селективного электрода для роданид-иона:

 .  (26)

Из полученных уравнений следует, что в присутствии постоянного фона ионов цинка лигандная 
функция должна иметь двойной нернстовский наклон, что и наблюдается в действительности [2; 3–5; 
7; 9; 18]. Необходимо также отметить, что в рассмотренном случае отсутствует влияние диффузионных 
процессов на составы контактирующих слоев раствора и мембраны, в результате чего должна наблю-
даться высокая временная стабильность потенциала.

Электродная функция тетрароданоцинкат-селективного электрода в растворах посторонних 
ионов, не образующих комплексов с цинком, при проведении измерений в присутствии постоянной фо-
новой концентрации ионов цинка. В этом случае потенциалопределяющим ионом также является тетра-
роданоцинкат, образующийся в приэлектродном слое раствора в результате ионообменного процесса, 
описываемого уравнением (16). Поскольку равновесие ионообменного процесса сильно смещено влево, 
изменением общей концентрации цинка в растворе можно пренебречь, поэтому равновесная концентра-
ция тетрароданоцинката в приэлектродном слое раствора описывается уравнением, полностью анало-
гичным (25), за исключением того, что в данном случае речь идет о концентрациях тетрароданоцинката 
и роданида не в объеме раствора, а на межфазной границе:

 .  (27)

В результате ионообменного процесса возникают градиенты концентраций компонентов в поверх-
ностных слоях раствора и мембраны (рис. 3).

В стационарном состоянии скорость доставки роданид-ионов к межфазной границе из объема мем-
браны должна соответствовать скорости их отвода в глубь раствора:
 , (28)

где  обозначает суммарную интенсивность потока ионов SCN– и Zn(NCS)+.
С учетом постоянства концентрации ионообменника по профилю мембраны получаем

 .  (29)
Из уравнений (28) и (29) следует

. 
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Таким образом, концентрация ионного ассоциата  в поверхностном слое мембраны и сум-
марная концентрация роданида в приэлектродном слое раствора связаны между собой соотношением

. 

Отсюда следует

 .  (30)

С учетом (27) и (30) константа ионообменного равновесия (16) описывается соотношением

 .  (31)

Выражая общую концентрацию роданида в приэлектродном слое раствора из (31) и подставляя 
в (27), получаем уравнение, описывающее значение равновесной концентрации тетрароданоцинката 
в приэлектродном слое раствора как функцию концентрации постороннего иона, а также термодинами-
ческих и диффузионных параметров:

 .  (32)

Из уравнения (32) следует, что тетрароданоцинкатный электрод проявляет в растворе постороннего 
иона функцию с наклоном, равным 2/3 от нернстовского:

где  – стандартный потенциал тетрароданоцинкат-селективного электрода для постороннего иона J –:

CZn2+

2∆C4∆C

1 2 3 4

∆C

2∆C

C(R4N+)2…Zn(NCS)4
2–

CR4N+…J –

C(́R4N+)2…Zn(NCS)4
2–

CŔ4N+…J –CJ –

CʹZn2+

∆C

CSCN–Cʹ tot

CSCN– CJ́ –

Рис. 3. Схема диффузионных потоков вблизи межфазной границы при обмене тетрароданоцинката на посторонние 
ионы J –: 1 – объем раствора; 2 – водный диффузионный слой; 3 – диффузионный слой мембраны; 4 – объем мембраны. 

Символами с горизонтальной чертой сверху обозначены концентрации соответствующих компонентов в мембране, 
без горизонтальной черты – в растворе; штрихом показаны концентрации на межфазной границе со стороны мембраны 
и раствора; концентрации роданида в объеме раствора  и ионных ассоциатов постороннего иона с четвертичным 

аммониевым катионом в объеме мембраны  приняты равными нулю

Fig. 3. Diffusion flows near the interphase boundary in the exchange of tetrathiocyanatozincate for foreign ions J –:  
1 – bulk of the solution; 2 – diffusion layer (water); 3 – diffusion layer (membrane); 4 – bulk of the membrane.  

Overbarred symbols mean concentrations of the corresponding components in the membrane, non-barred ones mean 
concentrations in the solution; symbols with a prime designate concentrations on the phase boundary at the membrane and solution 

sides; thiocyanate ion concentration in the solution  and concentration of foreign ion-quaternary ammonium associates in 
the bulk of the membrane  are postulated to be zero
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 .  (33)

Из уравнений (3), (26) и (33) получаем

 .  (34)

Из анализа уравнения (34) следует, что при сравнительно низкой фоновой концентрации цинка в рас-
творе, когда образование катионного комплекса цинка  происходит в незначительной степени, 
увеличение концентрации цинка в растворе должно вести к снижению коэффициента селективности. 
Однако в области высоких концентраций закономерен противоположный эффект. При этом значения 
коэффициентов селективности уменьшаются при снижении константы обмена тетрароданоцинката на 
посторонний ион, что на практике достигается использованием стерически затрудненных анионооб-
менников. Полученные результаты соответствуют имеющимся литературным данным [8; 10; 18].

Зависимости коэффициентов селективности тетрароданоцинкат-селективного электрода к роданиду 
относительно перхлората от концентрации цинка в растворе и диффузионных параметров приведены 
на рис. 4.

Из сопоставления полученных зависимостей с приведенными на рис. 2 видно, что введение фона 
хлорида цинка в исследуемый раствор сопровождается улучшением селективности тетрароданоцин-
катного электрода к лиганду относительно посторонних ионов. При этом в обоих случаях значения 

 тетрароданоцинкат-селективного электрода на 3–4 порядка ниже, чем для обычного роданид-
селективного электрода с мембраной, содержащей роданид ТНОДА в качестве ионообменника, для 
которого значение  равно восьми [1]. Полученные результаты согласуются с приведенными 
в литературе экспериментальными данными [8; 10; 18]. Из рис. 4 также следует, что изменение диф-
фузионных параметров в пределах, соответствующих условиям реальных измерений, может оказывать 
существенное (до 0,4 порядка) влияние на значения коэффициентов селективности.
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Рис. 4. Расчетные зависимости коэффициентов селективности тетрароданоцинкат-селективного электрода с мембраной, 
содержащей 10–2 моль/л ионообменника (тринонилоктадециламмония) при соотношении ПВХ и пластификатора 1 : 2, 

к роданиду относительно перхлората от времени выполнения измерений, фоновой концентрации хлорида цинка и скорости 
перемешивания раствора. Концентрация фона 5 · 10–5 моль/л (1, 2) и 5 · 10–3 моль/л (3, 4); скорость перемешивания раствора 
50 об/мин (1, 3) и 500 об/мин (2, 4). Значения константы обмена, коэффициентов диффузии и толщин диффузионных слоев 

соответствовали указанным в подписи к рис. 2
Fig. 4. Calculated dependencies of selectivity coefficients to thiocyanate in relation to perchlorate for tetrathiocyanatozincate 

selective electrode with a membrane containing 10–2 mol/L of the ion exchanger (trinonyl octadecylammonium) with 1 : 2 
PVC/plasticizer ratio, upon measurement time, zinc chloride background concentration and stirring rate. The background 

concentration is 5 · 10–5 mol/L (1, 2) and 5 · 10–3 mol/L (3, 4); the stirring rate is 50 rpm (1, 3) and 500 rpm (2, 4), respectively. 
Exchange constants, diffusion coefficient values and diffusion layer thicknesses are the same as in fig. 2
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Заключение
Таким образом, рассмотрение коэффициента селективности тетрароданоцинкат-селективного элек-

трода к иону лиганда относительно посторонних анионов, не образующих комплексов с ионами цинка, 
как функции стандартных потенциалов электрода в растворах лиганда и постороннего иона позволяет 
получить уравнения, в явном виде описывающие зависимость коэффициентов селективности от сово-
купности термодинамических характеристик (константы обмена, константы устойчивости комплексов, 
концентрации ионообменника в мембране и ионов цинка в растворе), а также диффузионных параме-
тров, определяемых конкретными условиями эксперимента. Полученные уравнения дают возможность 
прогнозировать влияние перечисленных факторов на коэффициенты селективности. Результаты расче-
тов в большинстве случаев отражают экспериментально установленные закономерности воздействия 
термодинамических факторов на величины коэффициентов селективности, в частности улучшение се-
лективности по мере снижения величины константы обмена тетрароданоцинката на посторонний ион 
и при увеличении фоновой концентрации ионов цинка в исследуемом растворе. В то же время отмечены 
отдельные несоответствия, связанные как с влиянием диффузионного фактора, который не контроли-
ровался в ходе выполнения экспериментов, так и с использованием некорректного алгоритма расчета 
коэффициентов селективности из экспериментальных данных.
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