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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]


