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Из сопоставления уравнений (10) и (11) следует, что в последнем случае зависимость НПО от пара-
метров диффузии должна быть выражена несколько сильнее, чем в отсутствие фона. При этом значения 
НПО непосредственно зависят от фоновой концентрации цинка и должны снижаться пропорционально 
корню четвертой степени по мере увеличения фоновой концентрации ионов цинка в растворе. Полу-
ченные зависимости, представленные на рис. 3, соответствуют приведенным в литературе эксперимен-
тальным данным [4; 5; 8; 12; 21].

В то же время из уравнений (10), (11) следует, что значение НПО должно слабо уменьшаться при сни-
жении константы обмена тетрароданоцинката на роданид, которое на практике достигается увеличением 
стерической затрудненности обменного центра используемого ионообменника [21; 36]. Этот вывод не со-
гласуется с приведенными в [21] экспериментальными данными, согласно которым значение НПО ли-
гандной функции уменьшается в 1,5–3,0 раза при улучшении стерической доступности обменного центра 
четвертичного аммониевого катиона в результате замены 3,4,5-трис-додецилоксибензилтриоктадецилам
мония в качестве ионообменника 3,4,5-трис-додецилоксибензилтриметиламмонием. Видимо, это связано 
с отсутствием строгого контроля условий выполнявшегося в разное время эксперимента, которые, как было 
показано выше, могут оказывать существенное влияние на экспериментально определяемые значения НПО.

Вторым вероятным механизмом возникновения НПО является распределение молекулярного 
комплекса Zn(NCS)2 между мембраной и исследуемым раствором. Поскольку мембрана находится 
в постоянном контакте с внутренним раствором, содержащим ионы цинка и роданида, молекулярный 
комплекс Zn(NCS)2 в связи с экстракцией из внутреннего раствора сравнения всегда присутствует 
в мембране:
	 , 	 (12)
где D – коэффициент распределения, равный константе распределения Р, деленной на коэффициент 
побочной реакции:
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Рис. 2. Зависимость вклада процесса разложения ионного 
ассоциата тетрароданоцинката с четвертичным аммониевым 

катионом в НПО роданид-ионов от параметров диффузии 
для тетрароданоцинкат-селективного электрода с мембраной, 

содержащей 10–2 моль/л ионообменника (ТНОДА) при соотношении 
ПВХ и пластификатора 1 : 2: 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 [39; 40]
Fig. 2. Dependence of tetrathiocyanatozincate – quaternary ammonium ion 

associate decomposition process contribution to thiocyanate LDL, upon 
diffusion parameters for a tetrathiocyanatozincate selective electrode with 
a membrane containing 10–2 mol/L of the ion exchanger (TNODA), with 

ratio PVC and plasticizer 1 : 2: 1 – 50 rpm (δ = 70 µm); 2 – 150 rpm 
(δ = 41 µm); 3 – 500 rpm (δ = 25 µm).  

Diffusion layer thicknesses are from [39; 40]


