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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


