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	 ≈ . 	 (17)
В стационарном состоянии скорость доставки роданид-ионов к межфазной границе из объема мем-

браны соответствует скорости их отвода в глубь раствора:
	 . 	 (18)

Из уравнений (14) – (18) следует

,

	 . 	 (19)

Согласно условиям моделируемого эксперимента (вымачивание в растворе 10–3 моль/л ZnC12 на фоне 
0,18 моль/л KSCN) концентрация молекулярной формы комплекса в мембране, приведенной в равнове-
сие с кондиционирующим раствором, составляет примерно 6 · 10–4 моль/л. При этом из сопоставления 
уравнений (10) и (19) можно заключить, что вклад данного механизма в НПО значительно сильнее за-
висит от условий выполнения эксперимента (интенсивности перемешивания раствора и времени вы-
полнения эксперимента), чем в первом случае. Соответствующие зависимости приведены на рис. 4.

Видно, что в целом вклад рассматриваемого механизма в НПО ниже, чем механизма, связанного 
с разложением тетрароданоцинкатного комплекса, и может быть существенно снижен путем увеличения 
скорости перемешивания исследуемого раствора и времени измерения. Например, при скорости пере-
мешивания 150 об/мин и времени измерения 1 мин значение НПО, рассчитанное в соответствии с рас-
смотренным механизмом, составляет 8 · 10–6 моль/л, тогда как при скорости перемешивания 500 об/мин 
и времени выполнения измерений 10 мин – 1,8 · 10–6 моль/л. Еще одним эффективным путем снижения 
вклада рассматриваемого механизма в НПО тетрароданоцинкат-селективного электрода по отношению 
к роданид-иону является уменьшение концентрации ионов цинка во внутреннем растворе сравнения. 
Полученные результаты позволяют пересмотреть существовавшие до последнего времени теоретиче-
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Рис. 4. Зависимость вклада распределения молекулярного комплекса 
в НПО роданид-ионов для тетрароданоцинкат-селективного электрода 

от скорости перемешивания и времени выполнения измерений:  
1 – 50 об/мин; 2 – 150 об/мин; 3 – 500 об/мин. Состав мембраны 

и толщины диффузионных слоев в растворе соответствуют 
указанным в подписи к рис. 2

Fig. 4. Dependence of molecular complex distribution contribution 
to thiocyanate LDL for a tetrathiocyanatozincate selective electrode, 
upon stirring rate and measurement time: 1 – 50 rpm; 2 – 150 rpm; 

3 – 500 rpm. Membrane composition and diffusion layer thicknesses 
are the same as in fig. 2


