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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


