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УДК 543.554.2

H+-СЕЛЕКТИВНЫЙ ЭЛЕКТРОД ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ  
ЗНАЧЕНИЙ pH НИЖЕ НУЛЯ

А. В. СЕМЁНОВ1), В. В. ЕГОРОВ1), 2)

1)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ, 
ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь 

2)Белорусский государственный университет,  
пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Рассмотрена теория функционирования H+-селективных электродов на основе нейтральных переносчиков 
аминного характера в кислой области, а также ключевые пути смещения верхнего предела обнаружения элек-
трода в кислую область, такие как варьирование природы заместителей у атома азота в целях направленного 
уменьшения основности, рациональный выбор пластификатора и использование устойчивого в кислой среде  
ионообменника – тетракис(3,5-бис(трифторметил)фенил)бората калия. Изучено функционирование электрода на 
основе оригинального ионофора N-фенил-N-[(3,4,5-трис-додецилоксифенил)метил]этанамина для определения 
значений pH ниже нуля. Представлена методика определения pH верхнего предела обнаружения для электродов 
на основе низкоосновных ионофоров, заключающаяся в применении равнопереносящих растворов смешанного 
электролита, что дает возможность элиминировать вклад диффузионного потенциала. Предложено использование 
в качестве электрода сравнения серебряной проволоки, покрытой электроосажденным хлоридом серебра, что по-
зволяет повысить чувствительность измерений в растворах соляной кислоты. Показана возможность применения 
разработанного H+-селективного электрода для определения pH в солянокислых растворах вплоть до значения –1,5, 
соответствующего 4 моль/л раствору.

Ключевые слова: ионоселективный электрод; определение pH; сильнокислый раствор; ионофор; диффузион-
ный потенциал.
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The theory of functioning in acidic region of H+-selective electrodes based on amine-type neutral carriers, as well as 
general ways to shift the upper detection limit to acidic region, such as varying the nature of nitrogen atom substituents 
to target lower basicity, optimal plasticiser choice and the usage of the ion exchanger that is stable in acidic solutions, 
namely, potassium tetrakis(3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl)borate are considered. The electrode based on original iono-
phore that is N-phenyl-N-[(3,4,5-tris-dodecyloxyphenyl)methyl]ethanamine functioning to determine subzero pH values 
was studied. A method to determine pH of the upper detection limit for electrodes based on ionophores with low basicity 
is suggested. The method is based on usage of equally transferring solutions of mixed electrolyte that eliminates diffusion 
potential. The usage of silver wire covered with electrodeposited silver chloride as a reference electrode that increases the 
measurements sensitivity in hydrochloric acid solutions is considered. It was shown that the H+-selective electrode ela-
borated is suitable for pH determination in hydrochloric acid solutions down to –1.5 that corresponds to 4 mol/L solution.

Keywords: ion-selective electrode; pH determination; strongly acidic solution; ionophore; diffusion potential.
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Введение
Стеклянный электрод является исторически первым и наиболее распространенным электродом 

для определения pH. Он обладает высокой селективностью, шириной диапазона функционирования 
и стабильностью наклона электродной функции. Однако ряд его недостатков, таких как хрупкость, 
невозможность использования в кислых фторидсодержащих растворах и высокое электрическое со-
противление стекла, препятствующее миниатюризации и ограничивающее возможность биомедицин-
ских применений, стимулировал разработку альтернативных pH-чувствительных сенсоров. Наиболее 
распространенным типом таких сенсоров являются электроды на основе Н+-селективных ионофоров 
с пластифицированными полимерными мембранами [1–10]. Несмотря на достаточное разнообразие 
классов веществ, используемых в качестве ионофоров, наибольшее распространение получили соеди-
нения аминного характера, образующие прочные комплексы с ионами водорода и практически не-
способные к созданию комплексов с другими катионами, что обеспечивает высокую селективность 
соответствующих Н+-селективных электродов. В целом диапазон функционирования таких электро-
дов более узкий, чем диапазон функционирования стеклянного электрода, и в значительной степени 
зависит от состава раствора. Однако этот недостаток компенсируется возможностью регулирования 
диапазона функционирования путем варьирования состава мембраны. Одной из актуальных задач 
в этом плане является создание сенсоров, способных определять pH в сильнокислой области [11–15]. 
Для определения pH в кислой области коммерчески доступны электроды на основе 4-нонадецилпири-
дина (Н+-ионофора II), которые в отсутствие липофильных катионов и анионов в исследуемом растворе 
характеризуются диапазоном функционирования в области рН от 1 до 9 [16]. В литературе также описа-
ны электроды на основе оксида свинца(IV) [17] (рабочий диапазон функционирования 1,5–7,5 ед. pH), 
флуоресцентный сенсор с диапазоном функционирования 1,4–3,6 [15], твердоконтактные электроды на 
основе азакраун-эфира (Kryptofix 22 DD (Sigma-Aldrich, США); линейный диапазон 0,1–1,0) [13], ди-
бензилпиренамина [11] (диапазон 0,5–10,2) и Н+-селективный электрод с поливинилхлоридной (ПВХ) 
мембраной, пластифицированной диоктилфталатом и содержащей тетракис(4-хлорфенил)борат калия 
(КТХФБ) в качестве ионообменника и гексабутилтриамидофосфат в качестве ионофора с диапазоном 
функционирования 0−6 [14]. В настоящее время в литературе описан только один сенсор, способный 
определять значения pH ниже нуля [18], c диапазоном функционирования 0,3–5,2, поэтому разработка 
электродов для определения рН в сильнокислых средах представляет существенный теоретический 
и практический интерес.



39

Оригинальные статьи
Original Papers

Материалы и методы исследования
Реактивы. Все исследования проводили с ПВХ-мембранами, пластифицированными орто-нитро-

фенилоктиловым эфиром (о-НФОЭ). В качестве ионофора H+-селективных электродов использова-
ли N-бензил-N-[(3,4,5-трис-додецилоксифенил)метил]этанамин (H+-С-1) и N-фенил-N-[(3,4,5-трис-
додецилоксифенил)метил]этанамин (H+-С-2), синтезированные и очищенные на кафедре аналитической 
химии БГУ, в качестве ионообменников применяли КТХФБ и тетракис(3,5-бис(трифторметил)фенил)бо- 
рат калия (КТФФБ) (≥ 99,0 %; Fluka, США). Содержание основного вещества в образце ионофора, опре-
деленное методом потенциометрического титрования растворов амина в тетрагидрофуране (ТГФ) раст-
вором хлорной кислоты в смеси ледяной уксусной кислоты и уксусного ангидрида, составляло не менее 
99 %. В качестве растворителя использовали свежеперегнанный ТГФ марки «ч. д. а.» (НП ООО «Реа-
хим», Беларусь).

Для приготовления водных растворов с регулируемыми значениями рН и различными составами 
солевого фона использовали неорганические соли (хлориды, бромиды, нитраты, перхлораты щелочных 
металлов, сульфат натрия), соляную, бромную, азотную, хлорную, борную, уксусную и орто-фосфор-
ную кислоты (все неорганические соли и кислоты имели квалификацию не ниже «ч. д. а.»), а также 
стандартные буферные растворы 2-го класса точности и фиксаналы соляной кислоты и гидроксидов 
натрия и калия (НТПК «Анализ Х», Беларусь).

Изготовление ионоселективных электродов. Мембраны, приготовленные по обычной методи-
ке [19] и содержащие 33 мас. % ПВХ в качестве связующего, электроактивные вещества (ионофор, 
ионообменник (в количестве 1/2 или 1/3 от химического количества ионофора)), а также пластификатор 
о-НФОЭ (до 100 %), приклеивали к торцу полиметилметакрилатного корпуса клеевой композицией 
(раствор ПВХ в ТГФ в соотношении 1 : 10).

Непосредственно перед измерениями заполняли корпус электрода внутренним раствором сравне-
ния – натрий-фосфатным буфером с pH 6,86 на фоне 0,1 моль/л раствора NaCl.

Приготовление растворов. Для проведения измерений в сильнокислой области в целях элиминиро-
вания диффузионного потенциала готовили серии равнопереносящих растворов смешанного электро-
лита, состоящего из кислоты и ее натриевой соли при молярном соотношении кислоты и соли, равном 
1 : 11,2; 1 : 10,0; 1 : 14,2 и 1 : 17,3 для хлорида, бромида, нитрата и перхлората соответственно. Мак-
симальная концентрация соли составила 4 моль/л для NaCl, 5 моль/л для NaBr, 5 моль/л для NaNO3, 
2,26 моль/л для NaClO4. Также были приготовлены равнопереносящие смеси соляной кислоты и хлорида 
лития в соотношении 1 : 7,62 (максимальная концентрация LiCl составила 7,62 моль/л) и серия раство-
ров соляной кислоты и хлорида калия.

Выполнение потенциометрических измерений. Значения потенциала регистрировали с помощью 
восьмиканального pH-метра – иономера «Экотест-120» (ООО НПП «Эконикс», Россия). В качестве 
электрода сравнения использовали хлоридсеребряный электрод ЭВЛ-1М3.1 (ОАО «Гомельский завод 
измерительных приборов», Беларусь), заполненный 3,5 моль/л раствором KCl. При проведении измере-
ний в растворах перхлората, во избежание образования осадка KClO4 в капилляре электрода сравнения, 
электрод заполняли равнопереносящей смесью, содержащей 0,341 моль/л раствора NaCl и 0,318 моль/л 
раствора Na2SO4. Определение точных значений pH растворов выполняли с помощью стеклянного 
H+-селективного электрода ЭСЛ-43-01 (ОАО «Гомельский завод измерительных приборов»), предвари-
тельно откалиброванного по тетраоксалатному (pH 1,65), фосфатному (pH 6,86) и боратному (pH 9,18) 
буферным растворам и 0,1 моль/л раствору соляной кислоты.

Коэффициенты активности ионов водорода и хлорид-анионов взяли из работы [20]. При расчете ко-
эффициентов активности для концентраций, не приведенных в литературе, строили полиномиальную 
зависимость коэффициентов активности ионов от концентрации и находили необходимые значения мето-
дом интерполяции. Все измерения проводили при постоянном перемешивании и температуре (293 ± 2) К.

Теоретические основы
Согласно уравнению Нернста потенциал Н+-селективного электрода является линейной функ - 

цией pH при условии, что концентрация ионов водорода в фазе мембраны остается постоянной:

 E E= +
( )

 

+

+
0 θ

α
lg ,

H

H

 

(1)

где E – значение измеряемой электродвижущей силы (ЭДС); E0 – стандартный потенциал; θ – коэф-
фициент наклона прямой E – α H

+( ),  теоретическое значение которого составляет 59,1 мВ при 25 °С; 
α H+( )  и H+   – активность и концентрация ионов водорода (здесь и далее горизонтальной чертой 
сверху обозначена принадлежность соответствующей величины к фазе мембраны).
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Ионы водорода участвуют в протолитическом равновесии между протонированной и молекулярной 
формами амина. Отсюда следует, что постоянство концентрации ионов водорода в фазе мембраны со-
блюдается при условии, что отношение концентраций протонированной и молекулярной форм амина 
в мембранной фазе является постоянным:

 H
AmH

Am

+
+

  =
 

[ ]
Ka ,  (2)

где Kа – константа диссоциации протонированной формы амина.
Согласно теории функционирования Н+-селективных электродов на основе нейтральных переносчи-

ков аминного характера [21–23] главной причиной отклонения электродной функции от теоретической 
нернстовской зависимости в кислых средах является смещение протолитического равновесия в мем-
бранной фазе, обусловленное экстракцией кислоты из водного раствора молекулярной формой амина 
в соответствии с уравнением
 Am H X AmH X+ +  →← + − + −

 .  (3)
В результате концентрация молекулярной формы амина в мембране уменьшается и появляется ион-

ный ассоциат AmH X
+ −
 , способный частично диссоциировать на ионы, что приводит к возрастанию 

концентрации протонированной формы амина. В конечном итоге согласно уравнениям (2) и (3) содер-
жание ионов водорода в мембране увеличивается как за счет возрастания концентрации протониро-
ванной формы AmH+, так и за счет уменьшения концентрации молекулярной формы Am. Протеканию 
экстракционного процесса, описываемого уравнением (3), способствует увеличение кислотности вод-
ного раствора, а также рост концентрации и липофильности аниона Х−. Если экстракция происходит 
достаточно интенсивно, то совокупное действие этих двух факторов приводит к тому, что концентрация 
ионов водорода в мембране начинает изменяться быстрее, чем в водном растворе. При этом зависимость 
потенциала от рН проходит через максимум и функция меняет знак. Положение максимума на кривой 
E – pH соответствует верхнему пределу обнаружения H+-селективного электрода (рНВПО) и описывается 
уравнением (4) [22]:

 pH p AmH X
AmH

AmH X
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где C CRAm

tot tot
, − общие концентрации амина и ионообменника в мембране соответственно; k

as
AmH X

+ −( )  
и k R

as
AmH

+ −( ) −  константы ионной ассоциации соответствующих ионных ассоциатов; KH X, − ги-
потетическая константа экстракции кислоты в отсутствие амина и при условии полной диссоциации 
кислоты в мембране, описываемая уравнением

 K C C
a a

f G GH X
H X

H X

solv hydr, , .= = ( )Δ Δ0 0  (5)

Уравнение (4) может быть записано в следующем, более удобном для анализа, виде:
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Как следует из уравнения (6), влияние состава мембраны на предел обнаружения Н+-селективных 
электродов в кислой области определяется следующими факторами: значениями pKa, KH, X и константами 
ассоциации протонированной формы амина с анионами ионообменника R– и фонового электролита Х−, 
а также отношением концентраций амина и ионообменника в мембране. Очевидно, что уменьшение всех 
перечисленных величин способствует смещению предела обнаружения в область низких значений рН. 
При этом возможности манипулирования последним фактором весьма ограниченны, поскольку при 

соотношении C
CR
Am

tot

tot
< 1  катастрофически снижается селективность электрода. Все остальные факторы 

так или иначе зависят от природы пластификатора, выбор которого играет очень существенную роль.
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Рассмотрим этот вопрос подробнее. Влияние природы пластификатора на величину рKа определяется 
разностью энергий сольватации продуктов диссоциации (иона водорода и молекулярной формы амина) 
и исходного соединения (протонированной формы амина):

Δ
Δ Δ Δ

p
H Am AmHsolv solv solv

K
G G G

RTa =
( ) + ( ) − ( )





+ +0 0 0

2 303,
.

Влияние природы растворителя на величину константы экстракции недиссоциированной кислоты 
напрямую зависит от энергий сольватации иона водорода и соответствующего аниона:

Δ
Δ Δ
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.,K
G G
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2 303

При этом энергия сольватации ионов водорода в рассмотренных процессах взаимно компенсируется 
и суммарный эффект изменения pKa и lgKН, Х описывается уравнением

Δ Δ
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,

solv solv solv
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X
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Очевидно, что суммарная энергия сольватации ионных форм AmH + и X− должна превышать по 
модулю энергию сольватации молекулярной формы Am. Поскольку же энергии сольватации имеют 
отрицательные значения, то увеличение сольватирующей способности растворителя должно сопровож-
даться увеличением суммы pKa и lgKH, X. Поэтому при использовании растворителей с низкой соль-
ватирующей способностью суммарное изменение pKa и lgKH, X должно способствовать расширению 
диапазона функционирования Н+-селективных электродов в область низких значений рН.

Что касается влияния природы растворителя на величины констант ассоциации, то оно определяется 
разностью энергий сольватации ионного ассоциата и исходных ионов, а также изменением энергии 
электростатического притяжения, которая является функцией диэлектрической проницаемости раство-
рителя ε и параметра ближайшего подхода между ионами α:
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Поскольку энергии сольватации катиона и аниона и образованного ими ионного ассоциата в зна-
чительной степени компенсируются, константы ассоциации в гораздо большей степени зависят от ди-
электрической проницаемости среды, чем от сольватирующей способности растворителя. Увеличение 
диэлектрической проницаемости, согласно теории Фуосса [24; 25], ведет к экспоненциальному сниже-
нию констант ионной ассоциации.

Таким образом, расширению диапазона функционирования H+-селективных электродов в кислую об- 
ласть должно содействовать использование пластификаторов, сочетающих низкую сольватирующую 
способность с высокой диэлектрической проницаемостью. Из коммерчески доступных веществ, обла-
дающих сформулированными свойствами, наибольшее распространение получил о-НФОЭ.

Что касается ионообменника, то одним из критериев при его выборе, согласно уравнению (6), яв-
ляется низкая способность к ионной ассоциации. Такими свойствами обладают объемные, стерически 
затрудненные ионы, неспособные к специфическим взаимодействиям с ионами противоположного зна-
ка заряда. Из коммерчески доступных веществ этим требованиям удовлетворяют производные тетра-
фенилбората. Известно, в частности, что использование КТХФБ вместо трис(октилокси)бензолсульфо-
кислоты в качестве ионообменника позволяет существенно расширить рН-диапазон функционирования 
электродов на основе ионофоров аминного характера как в кислой области, так и в щелочной [16; 21; 23]. 
Другим важнейшим критерием является химическая стабильность в кислых средах, обусловливающая 
время жизни электрода. В этом отношении для разработки Н+-селективных электродов, способных 
функционировать в области низких значений рН, наиболее предпочтительным является КТФФБ, прояв-
ляющий по сравнению с КТХФБ и тем более по сравнению с тетрафенилборатом значительно большую 
химическую устойчивость к кислотам  [26; 27].
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Однако наиболее эффективным путем управления верхним пределом функционирования рассматри-
ваемых Н+-селективных электродов является выбор природы амина, позволяющего изменять значения 
рKа в широких пределах [28]. При этом важно, чтобы используемые амины были неспособны к спе-
цифическим взаимодействиям с анионами Х−, например по механизму образования водородных свя-
зей, что приводило бы к увеличению констант ионной ассоциации. Из веществ сравнительно простого 
строения этим требованиям в наибольшей степени отвечают третичные амины, содержащие алкильные, 
фенильные и (или) бензильные заместители в различных сочетаниях у атома азота, основность которых 
может дополнительно регулироваться путем введения электроотрицательных или электроположитель-
ных групп в бензольное ядро.

Ранее в работе [29] было показано, что Н+-селективный электрод с ПВХ-мембраной, пластифици-
рованной о-НФОЭ и содержащей N-бензил-N-[(3,4,5-трис-додецилоксифенил)метил]этанамин в ка-
честве ионофора, сохраняет работоспособность на фоне 0,1 моль/л хлорид-иона вплоть до рН 1,9, что 
на 2,3 ед. рН ниже, чем работоспособность наиболее распространенного и коммерчески доступного 
электрода на основе трис-додециламина. Цель настоящей работы – уменьшить основность используе-
мого ионофора за счет замены бензильного заместителя фенильным, что согласно известным закономер-
ностям теории влияния заместителей на основность третичных аминов [28; 30] должно было привести 
к изменению значения рKа и, соответственно, рНВПО примерно на 4,5 ед.

Результаты и их обсуждение
Зависимость потенциала электрода от природы ионофора и состава раствора. На рис. 1 пред-

ставлены зависимости потенциала H+-селективных электродов на основе исследованных ионофоров 
(ионообменником является КТХФБ) от логарифма произведения активностей протона и фонового  
аниона в равнопереносящих растворах смешанных электролитов NaX – HX при различных абсолютных 
концентрациях, но при фиксированном соотношении концентраций протона и фонового аниона. Видно, 
что для электрода на основе ионофора Н+-С-2 положение максимума, характеризующее верхний предел 
функционирования электрода в равнопереносящих смесях, сильно зависит от гидрофильности аниона, 
закономерно смещаясь от перхлората к бромиду в сторону более высоких концентраций. При этом, 
как и ожидалось, очень сильное влияние на значение верхнего предела функционирования оказывает 
природа ионофора: даже в присутствии перхлората (наиболее гидрофобного из исследуемых анионов) 
электрод на основе ионофора Н+-С-2 сохраняет работоспособность в области более высоких концентра-
ций по сравнению с работоспособностью электрода на основе ионофора Н+-С-1 в присутствии гораздо 
более гидрофильного хлорида.

Рис. 1. Зависимость потенциала H+-селективных электродов на основе ионофоров 
H+-С-1 (электрод сравнения – хлоридсеребряный электрод (3,5 моль/л KCl))  

и H+-С-2 (электрод сравнения – хлоридсеребряный электрод (NaCl – Na2SO4))   
от состава раствора. Ионообменник – КТХФБ

Fig. 1. The potential dependence of H+-selective electrodes based on ionophores H+-S-1 
(reference electrode – silver chloride (3.5 mol/L KCl))  

and H+-S-2 (reference electrode – silver chloride (NaCl – Na2SO4))   
over solution composition. The ion exchanger is potassium tetrakis(4-chlorophenyl)borate
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С практической точки зрения наибольший интерес представляет определение рН верхнего предела 
обнаружения электродов (рНВПО) на фоне наиболее распространенных ионов, прежде всего хлорида. 
Однако хлорид-ион является очень гидрофильным и в равнопереносящей смеси HCl – NaCl рНВПО для 
Н+-селективных электродов на основе ионофора H+-С-2, в отличие от более основного ионофора H+-С-1,  
не достигается даже в растворе максимально возможной концентрации.

Исследование работоспособности Н++-селективных электродов в сильнокислой среде. На рис. 2 
представлена зависимость потенциала электрода на основе композиции ионофора H+-С-2 и ионообмен-
ника КТФФБ от логарифма произведения активностей ионов перхлората и водорода в равноперенося-
щем растворе, содержащем NaClO4 и HClO4. В качестве электролита внутреннего раствора электрода 
сравнения использовали равнопереносящую смесь NaCl – Na2SO4.

Из рис. 2 видно, что положение максимума на кривой соответствует значению логарифма произ-
ведения активностей ионов водорода и перхлората, равному –0,9, в то время как при использовании 
КТХФБ в качестве ионообменника (см. рис. 1) максимальное значение потенциала достигается при 
значительно меньшей концентрации равнопереносящего раствора (логарифм произведения актив-
ностей равен примерно –1,5). Наблюдаемое различие может быть связано с недостаточной устойчи-
востью КТХФБ в кислой среде [26]. Поэтому для дальнейших исследований в сильнокислой обла-
сти в качестве ионообменника применяли КТФФБ, отличающийся большей устойчивостью в кислых  
средах [27].

Для проведения аналогичного эксперимента в растворах хлорида использовали равнопереносящую 
смесь LiCl – HCl. Благодаря лучшей растворимости хлорида лития по сравнению с растворимостью 
хлорида натрия удалось охватить область значительно более высоких концентраций. Составы ис-
пользованных растворов приведены в таблице. На рис. 3 представлен график соответствующей зави- 
симости.

Из рис. 3 видно, что положение максимума на кривой, определенное как точка пересечения линейно-
экстраполированных участков правой и левой ветвей, соответствует значению логарифма произведения 
активностей ионов водорода и хлорида, равному 0,9, что свидетельствует о возможности использова- 
ния электрода в отрицательной области значений рН.

Для определения возможностей применения электрода непосредственно в растворах соляной кис-
лоты выполняли два эксперимента.

В первом случае измеряли ЭДС в растворе соляной кислоты с хлоридсеребряным электродом срав-
нения, заполненным 3,5 моль/л раствором KCl. На рис. 4 приведены значения ЭДС, экспериментально 
измеренные и скорректированные с учетом диффузионного потенциала, рассчитанного по формуле 
Гендерсона [31].

Рис. 2. Зависимость потенциала Н+-селективных электродов на основе 
композиции ионофора H+-С-2 и ионообменника КТФФБ от логарифма 

произведения активностей ионов перхлората  
и водорода в равнопереносящей смеси

Fig. 2. The potential dependence of H+-selective electrodes based on  
ionophore H+-S-2 and potassium tetrakis(3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl)borate  

composition over logarithm of perchlorate and hydrogen ions activities  
multiple in equally transferring mixture
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Составы смешанных растворов, использованных  
для изучения зависимости потенциала электрода  

от концентрации равнопереносящего электролита LiCl – HCl

Compositions of mixed solutions, used to study the dependence  
of the electrode potential on the concentration  

of the equally transferring electrolyte LiCl – HCl

C (LiCl) C (HCl) lg a a
Li Cl+ −( )

7,62 1,0 –2,70
5,08 6,67 ⋅ 10–1 –1,58
3,81 5,0 ⋅ 10–1 –0,88
2,38 3,13 ⋅ 10–1 0
1,49 1,95 ⋅ 10–1 0,62
0,930 1,22 ⋅ 10–1 1,11
0,581 7,63 ⋅ 10–2 1,54
0,363 4,77 ⋅ 10–2 1,95
0,227 2,98 ⋅ 10–2 2,36
0,142 1,86 ⋅ 10–2 2,76

8,87 ⋅ 10–2 1,16 ⋅ 10–2 3,20
5,54 ⋅ 10–2 7,28 ⋅ 10–3 3,56
3,47 ⋅ 10–2 4,55 ⋅ 10–3 3,93

Видно, что максимум на кривой зависимости экспериментальных значений ЭДС от концентрации 
соляной кислоты (см. рис. 4, кривая 1) соответствует значению логарифма произведения активностей 
ионов водорода и хлорида, равному примерно 0,5, что существенно меньше значения логарифма произ-
ведения активностей ионов водорода и хлорида в равнопереносящей смеси соляной кислоты и хлорида 
лития. Отмеченное несоответствие может быть объяснено возникновением диффузионного потенциала 
на границе электрода сравнения и исследуемого раствора. В концентрированных растворах соляной 
кислоты величина диффузионного потенциала достигает нескольких десятков милливольт [31] и вно-
сит отрицательный вклад в экспериментально измеряемое значение ЭДС. Поэтому в случае с кон-

Рис. 3. Зависимость потенциала Н+-селективных электродов  
на основе композиции ионофора H+-С-2 и КТФФБ от логарифма  

произведения активностей ионов водорода и хлорида  
в равнопереносящей смеси, содержащей соляную кислоту и хлорид лития

Fig. 3. The potential dependence of H+-selective electrodes based on ionophore H+-S-2  
and potassium tetrakis(3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl)borate composition  

over logarithm of chloride and hydrogen ions activities multiple  
in equally transferring mixture, containing hydrochloric acid and lithium chloride
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центрированными растворами соляной кислоты уменьшение наклона зависимости ЭДС от логарифма 
произведения активностей начинается раньше, чем в случае с равнопереносящей смесью (см. рис. 3), 
и значение максимума смещено в сторону меньших концентраций. Учет диффузионного потенциа- 
ла по формуле Гендерсона позволяет получить скорректированные значения ЭДС (см. рис. 4, кривая 2), 
положение максимума на кривой которой согласуется с полученным максимумом для равноперенося-
щей смеси. Однако подобная корректировка не может быть осуществлена при исследовании раствора 
неизвестного состава. Поэтому представляет интерес осуществление эксперимента в таких условиях, 
когда диффузионный потенциал элиминирован. Для этого использовали гальваническую цепь без пере-
носа с двумя индикаторными электродами – с исследуемым Н+-селективным электродом и с электродом 
второго рода, представляющим собой серебряную проволоку, покрытую электроосажденным осад- 
ком AgCl. На рис. 5 представлены зависимости экспериментально определяемой ЭДС от активности 
хлорид-иона в растворах хлорида калия и соляной кислоты для ячейки, составленной из исследуемо-
го электрода (Ag /AgCl) и хлоридсеребряного электрода сравнения, заполненного 3,5 моль/л раство- 
ром KCl.

Рис. 4. Зависимость потенциала Н+-селективных электродов на основе  
композиции ионофора H+-С-2 и КТФФБ в растворах соляной кислоты  

от логарифма произведения активностей ионов водорода  
и хлорида (электрод сравнения – хлоридсеребряный электрод (3,5 моль/л KCl)):  
1 – экспериментальные значения ЭДС; 2 – скорректированные значения ЭДС  

с учетом диффузионного потенциала
Fig. 4. The potential dependence of H+-selective electrodes based on H+-S-2  

and potassium tetrakis(3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl)borate composition  
over logarithm of chloride and hydrogen ions activities multiple  

in hydrochloric acid solutions (reference electrode – silver chloride (3,5 mol/L KCl)):  
1 – experimental electromotive force values; 2 – adjusted electromotive force  

values taking into account the diffusion potential

Рис. 5. Электродная функция для проволоки Ag /AgCl в растворах KCl и HCl
Fig. 5. The electrode function for Ag /AgCl wire in KCl and HCl solutions



Журнал Белорусского государственного университета. Химия. 2023;1:37–49 
Journal of the Belarusian State University. Chemistry. 2023;1:37–49

46

Из рис. 5 видно, что электродные функции исследуемого электрода в области умеренных концентра-
ций хлорида калия и соляной кислоты практически совпадают и имеют наклон, близкий к теоретиче-
скому. В то же время при значениях paCl– < 0,5 наблюдается увеличение наклона электродной функции, 
что может быть обусловлено, во-первых, влиянием образования хлоридных комплексов серебра на 
отклик электрода, а во-вторых, сильным изменением диффузионного потенциала в концентрированных 
растворах соляной кислоты. В любом случае наличие выраженной электродной функции исследуемого 
электрода в концентрированных растворах хлорид-иона с нернстовским или даже супернернстовским 
наклоном открывает возможность существенного увеличения чувствительности измерений при ис-
пользовании его в качестве электрода сравнения. При этом влияние диффузионного потенциала на 
экспериментально измеряемые значения ЭДС полностью исключается.

На рис. 6 сопоставлены зависимости экспериментально определяемых значений ЭДС от концентра-
ции соляной кислоты для гальванических ячеек с переносом и без переноса.

Как видно из рис. 6, замена традиционного электрода сравнения серебряной проволокой, покрытой 
электроосажденным слоем хлорида серебра, позволяет значительно увеличить наклон эксперименталь-
но получаемой зависимости ЭДС от логарифма концентрации кислоты, т. е. повысить чувствительность 
измерений, а также сместить верхний предел обнаружения в сторону больших концентраций соляной 
кислоты. В случае использования обычного хлоридсеребряного электрода сравнения, заполненного 
3,5 моль/л раствором KCl, верхний предел обнаружения соответствует примерно 2 моль/л раствору 
соляной кислоты (pH ≈ –0,6), в случае применения проволоки Ag /AgCl – 4 моль/л HCl (pH ≈ –1,5) [20].

Заключение
Разработан электрод на основе оригинального ионофора N-фенил-N-[(3,4,5-трис-додецилоксифе- 

нил)метил]этанамина, сохраняющий работоспособность в сильнокислых средах. Предложена ориги-
нальная методика оценки верхнего предела функционирования электрода, основанная на использовании 
равнопереносящих растворов смешанного электролита, что позволяет элиминировать вклад диффузи-
онного потенциала, искажающего электродную функцию. Установлено, что при выполнении измерений 
в сильнокислых средах диффузионный потенциал, возникающий на границе исследуемого раствора 
и электрода сравнения, приводит к уменьшению наклона экспериментально определяемой зависимости 
ЭДС от рН, снижая верхний предел функционирования исследуемого Н+-селективного электрода. Пока-
зано, что если заменить классический электрод сравнения с солевым мостом на серебряную проволоку, 

Рис. 6. Экспериментальные значения ЭДС для ячеек,  
состоящих из исследуемого электрода на основе композиции ионофора Н+-С-2  

и КТФФБ и обычного хлоридсеребряного электрода сравнения,  
заполненного 3,5 моль/л раствором KCl, в растворах соляной кислоты (1);  

из исследуемого электрода на основе композиции ионофора Н+-С-2 и КТФФБ  
и проволоки Ag /AgCl в растворах соляной кислоты (2)

Fig. 6. The experimental electromotive force values for cells, containing the electrode studied  
based on H+-S-2 and potassium tetrakis(3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl)borate composition  

and ordinary silver chloride reference electrode filled with 3.5 mol/L KCl solution  
in hydrochloric acid solutions (1); the electrode studied based on H+-S-2  
and potassium tetrakis(3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl)borate composition  

and Ag /AgCl wire in hydrochloric acid (2)
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покрытую электроосажденным слоем хлорида серебра, то это позволяет существенно повысить наклон 
зависимости ЭДС от концентрации анализируемого раствора. При этом значение рНВПО в растворах 
соляной кислоты достигает –1,5, что соответствует 4 моль/л раствору соляной кислоты. Это пред-
ставляет непосредственный практический интерес, в частности, для контроля pH в процессах синтеза 
композитных материалов в концентрированных (1 моль/л и выше) растворах соляной кислоты [32], 
в процессах электроосаждения металлов в сернокислых растворах, а также для изучения процессов 
травления в кислых фторидсодержащих растворах и др.
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