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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)


