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Н -СЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ 
НА ОСНОВЕ ИОНОФОРОВ 

Обобщены результаты экспериментального и теоретического ис-
следования функционирования Н+-селективных электродов на основе 
ионофоров основного характера типа третичных аминов и кислотного 
характера типа каликс[4]аренов. В приближении модели идеально ас-
социированного раствора получены простые количественные соотно-
шения, связывающие верхний и нижний пределы определения с соста-
вом мембраны, основностью (или кислотностью) ионофора, концентра-
цией и липофильностью ионов фонового электролита. Справедливость 
теоретических выводов подтверждена экспериментальными данными. 
Обсуждены причины расширения рабочего диапазона рН у ИСЭ на ос-
нове каликс[4]аренов по сравнению с ИСЭ на основе аминов. 

ВВЕДЕНИЕ 

Н+-селективные электроды (Н+-ИСЭ) на основе нейтральных пе-
реносчиков, впервые описанные в [1], привлекают внимание исследова-
телей, прежде всего, значительно более низким по сравнению со стек-
лянными сопротивлением мембраны. Это обусловливает возможность их 
миниатюризации, что особенно важно при проведении медико-биологи-
ческих исследований. В частности, описано использование Н+-ИСЭ та-
кого типа, изготовленных в виде гибких катеторов, для определения 
"in vivo" рН желудочного сока [2]. С использованием достижений полу-
проводниковой технологии разработаны планарные микросенсоры на ос-
нове нейтральных переносчиков, пригодные для контроля рН в бьющем-
ся сердце [3]. Возможны и другие сферы применения таких ИСЭ, напри-
мер, в пищевой промышленности, где использование стеклянных элект-
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родов опасно ввиду их хрупкости, либо во фторидсодержащих кислых 
растворах, где время жизни стеклянных ИСЭ ограничено [4]. 

До настоящего времени в мембранах таких ИСЭ использовались 
вещества основного характера: различные амины и их производные (ами-
ды, фепоксазины и др.) [5-13]. В последнее время получили развитие 
исследования рН-электродов с аминированными поливинилхлоридными 
мембранами, в которых роль ионофора играет модифицированный по-
лимер [14, 15]. Совсем недавно нами было показано, что введение в 
анионообменнук) мембрану веществ кислого характера: алкоксифенолов, 
высших карбоновых кислот, каликс[4]аренов с незамещенными гидро-
ксильными группам — сопровождается появлением рН-функции [16, 17]. 
При этом диапазон функционирования ИСЭ на основе каликс[4]аренов 
на 1,5-2 порядка шире по сравнению с ИСЭ на основе нейтральных 
переносчиков аминного характера. 

Теоретические аспекты функционирования рН-ИСЭ на основе 
ионофоров обсуждались в ряде работ [2,8,13,18-20]. Симон и сотрудни-
ки [2] на качественном уровне впервые показали, что нарушение элект-
родной функции в кислой области обусловлено протонированием ионо-
фора в мембране в результате экстракции кислоты из исследуемого ра-
створа, в то время как в щелочной области проявляется мешающее влия-
ние катионов металлов. При этом положение рабочего диапазона (дина-
мический интервал) таких ИСЭ зависит от основности ионофора. В [19] 
в рамках модели идеально ассоциированного раствора (когда противопо-
ложно заряженные ионы в мембране ассоциированы в ионные пары, но 
отсутствуют агрегаты более сложного состава) нами получено количе-
ственное описание электродной функции, учитывающее межфазовые рав-
новесия па границе мембрана-раствор. Полученные теоретические резуль-
таты хорошо согласовывались с данными эксперимента, однако матема-
тическое выражение электродной функции оказалось слишком громозд-
ким. чтобы исходя из него можно было делать непосредственные прак-
тические выводы. Простые количественные соотношения для верхнего и 
нижнего пределов определения Н+-ИСЭ на основе нейтральных перенос-
чиков амшшого характера были получены Баккером и др. [20] в предпо-
ложении полной диссоциации солей в мембране. Однако, учитывая вы-
сокую склонность солей третичных аминов к образованию ионных пар 
(даже в нитробензоле, имеющем диэлектрическую проницаемость 35,7, 
константы ионной ассоциации составляют 5-103) [21], с одной стороны, 
и сравнительно низкую диэлектрическую проницаемость реальных мемб-
ран (от 4,8 для мембран, пластифицированных диоктилсебацинатом до 
14 для мембран, пластифицированных о-нитрофенилоктиловым эфиром) 
[22] — с другой стороны, более обоснованной представляется модель, 
предполагающая сильную ассоциацию ионов в мембране. 
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В настоящей работе обобщены результаты экспериментальных и 
теоретических исследований Н+-селективных электродов на основе ионо-
форов аминного характера и каликс[4]аренов, выполненных в лаборато-
рии экстракции и ионометрии НИИ ФХП, и предложены простые коли-
чественные соотношения для описания пределов определения рН и ши-
рины рабочего диапазона таких ИСЭ. 

ТЕОРИЯ 

I. Основные допущения 

С целью упрощения формализма описания электродной функции 
и получения сравнительно простых конечных выражений, характеризую-
щих основные параметры ИСЭ как функцию состава мембраны, иссле-
дуемого раствора и констант межфазовых и внутримембранных равнове-
сий, нами были приняты следующие основные допущения: 
1. Определяющий вклад в изменение ЭДС вносит изменение межфазо-

вого потенциала на границе мембрана — исследуемый раствор. Меж-
фазовый потенциал на границе мембрана — внутренний раствор срав-
нения принимается постоянным. Диффузионным потенциалом внут-
ри мембраны можно пренебречь. 

2. Соотношение активностей компонентов в контактирующих слоях мем-
браны и исследуемого раствора определяется константами экстрак-
ционных равновесий. При этом активность компонентов в поверхно-
стном слое мембраны, контактирующем с исследуемым раствором, 
может существенно отличаться от их активности в глубине мембра-
ны. Активность же компонентов в поверхностном слое раствора при-
нимается равной их активности в объеме раствора. 

3. Коэффициенты активностей всех компонентов в мембране принима-
ются постоянными, что позволяет заменить активности концентра-
циями и непосредственно использовать простые соотношения элект-
ронейтральности и материального баланса для количественного опи-
сания состава поверхностного слоя мембраны. 

4. Ионные компоненты в мембране сильно ассоциированы, так что доля 
свободных ионов низка и концентрацией ионов по сравнению с кон-
центрацией ионных ассоциатов в уравнениях материального баланса 
можно пренебречь. 

5. Ионы водорода в мембране прочно связаны молекулярной формой 
амина, либо анионом каликсарена, поэтому концентрацией ионов во-
дорода в уравнениях электроиейтралыюсти можно пренебречь. 
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Первые три допущения, не будучи строго обоснованными, являют-
ся традиционными при разработке сравнительно простых моделей опи-
сания электродной функции в различных системах [23-26]. Четвертое 
допущение основано на сравнительно низкой диэлектрической проница-
емости реальных мембран [22]. Пятое допущение базируется на высоких 
значениях констант протонирования аминов и низких значениях констант 
диссоциации органических кислот в малополярных растворителях [27]. 

II. Н+-ИСЭ на основе нейтральных 
переносчиков аминного характера 

Модель потенциалобразующей реакции и уравнение электродной функции 

Потенциалопределяющую реакцию для Н+-ИСЭ на основе нейт-
ральных переносчиков аминного характера можно представить как сти-
мулируемый амином перенос ионов водорода из водного раствора в мем-
брану в соответствии с уравнением: 

Н+ + , (1) 
где Аш - нейтральный переносчик аминного характера, черта сверху здесь 
и далее обозначает фазу мембраны. Алкиламмониевый катион находится 
в равновесии с молекулярной формой амина и "свободными" ионами во-
дорода: 

К з _ _ 
AmH+ Аш + Н+ . (2) 

где К а - константа кислотной диссоциации алкиламмониевого катиона 
в мембране. 

Межфазовый потенциал при этом должен описываться уравнением: 

n R T . Е ' = Е ° Ч 1 п = Д - . (3) 
F C M 

Условием линейной зависимости Е'-рН является постоянство ак-
тивности ионов водорода в мембране. Из уравнения (2) следует, что это 
условие соблюдается, если соотношение активностей алкиламмониевого 
катиона (АтН + ) и молекулярной формы амина (Am) в мембране посто-
янно. Это постоянство достигается за счет введения в мембрану субэкви-
валентного по отношению к амину количества липофильной анионной 
добавки R, образующей соль с амином и продуцирующей алкиламмоние-
вые катионы: 
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A m H ' R ' - - A m H 1 + R~ , (4) 

где (k J , - константа ионной ассоциации. AniH R 
В рамках сделанных допущений 1, 3 и в соответствии с уравнени-

ями (2), (3) электродная функция таких ИСЭ должна описываться урав-
нением: 

RT а,.* С Am 
Е = Е° + — . (5) 

F К а • С AmH + 

Как в кислой, так и в щелочной среде постоянство состава повер-
хностного слоя мембраны может нарушаться: в щелочной среде - в ре-
зультате протекания обменного процесса: 

КН,М 
М+ + AmH + R- M + R " + Am + H \ (6) 

а в кислой среде - в результате экстракции кислоты амином по механиз-
му нейтрализации: 

К 
Н + + X" + Am AmH +Х~ . (7) 

В умеренной области рН, когда влиянием экстракционных про-
цессов (6), (7) на концентрацию компонентов в поверхностном слое мем-
браны можно пренебречь, концентрация молекулярной формы амина опи-
сывается уравнением: 

общ общ 
С д т — С а ш — C r , ( 8 ) 

где САГ - суммарная концентрация амина в мембране в солевой (с ани-
оном R") и молекулярной формах; С if™ - суммарная концентрация ани-
онной добавки R, введенной в мембрану. 

В этом случае вся анионная добавка присутствует в виде ионного 
ассоциата с алкиламмониевым катионом: 

CAmĤ R"— C r . (9) 

Условие электронейтральности в этом случае имеет вид: 

САЛЯ* = с * - . ( 1 0 ) 

Из (9), (10) и (4) получаем следующее выражение для концентрации ал-
киламмониевых катионов в мембране: 
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J cT" 

Пс ^ ' ^ ^ V ass Ami! 
Подставляя (8) и (11) в (5), получаем следующее уравнение для электро-
дной функции: 

. (12) 
F - . ^ т к . 

Поскольку для мембраны определенного состава все величины подлога-
рифменного выражения, за исклк 
теоретическая зависимость Е-рН. 
рифменного выражения, за исключением а + , постоянны, имеет место н 

Функционирование Н*-ИСЭ на основе аминов 
в области высоких значений рН 

В области высоких рН, когда протекает обменный процесс (6), 
приводящий к изменению состава поверхностного слоя мембраны, кон-
тактирующего с исследуемым раствором, линейность зависимости Е-рН 
нарушается. Рассмотрим предельный случай, когда равновесие процесса 
(6) сильно смещено вправо, так что равновесная концентрация ионного 
ассоциата AmH+R~ очень мала, а анионная добавка R практически пол-
ностью связана с катионом металла. Тогда справедливы соотношения: 

См<к- = с ; б и , (13) 

С Am С Am ' (14) 

а равновесная концентрация ионного ассоциата AM н +R ~ может быть вы-
числена из константы равновесия процесса (6): 

— общ — общ 
- a - t A m -1ц 
CAmH*R" — . ( .О,) 

KII.M 

Концентрация алкиламмониевого катиона при этом может быть описана 
уравнением: 

CahiH'R" АтН + — = , (.iDj 

а концентрация аниона R" обусловлена диссоциацией ионного ассоциата 
M+R" и, с учетом (13), описывается уравнением: 
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ass / M + R " 

Подставляя (15) и (17) в (16), получаем: 

— общ 

( k ass \ 

— общ — о б щ 

a f (+ • О Am 
С AmH * ~ 

а
М

+ ^ II,М •(^aSS)Amii»R-

Наконец, подставляя (14) и (18) в (5), получаем выражение для электро-
дной функции в области высоких значений рН: 

Е = Е° + ^ 1 п а ^ ' ^ - W R - ^jg-j 
Р /—общ 

К . , - V е ' * ' ^ - Л , * 

Из уравнения (19) следует, что в рассматриваемом предельном случае 
потенциал не зависит от активности ионов водорода и является исклю-
чительно функцией активности ионов металла в исследуемом растворе. 
Если измерения проводятся на постоянном электролитном фоне, то 
E=const и график зависимости Е-рН параллелен оси абсцисс. 

Согласно рекомендациям IUPAC [28], нижний предел определе-
ния ионов водорода может быть рассчитан как точка пересечения экст-
раполированных линейных участков электродной функции, описываемых 
уравнениями (12) и (19). Приравнивая (12) и (19) и решая полученное 
уравнение относительно а н , , находим: 

р Н ( н п о ) = i g
( C : - " - C ' » ' ' W ( k

= S k ^ • ( 2 0 ) 
•К-II.M ass)Amll+R-а » М 

Уравнение (20) можно преобразовать в более удобную для анализа 
форму: 

— общ —общ Г~ ~ 
пН - V , 1 ( ~ " V ass S дп1| | +R" РН(НПО) - р К ц + lg ; . l Z W 

а
м » -К*. м -v(k a s s)M ,R-

где К а - константа кислотной диссоциации алкиламмониевого катио-
на, К*, м - гипотетическая константа обмена ионов водорода на катион 
металла в полностью диссоциированной системе: 
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к ; м = С м ^ ' > , (22) 
М V ' C -

зависит только от стандартных свободных энергий переноса ионов Н+ и 
М+ из воды в мембрану. 

Функционирование Н+-ИСЭ на основе аминов 
в области низких значений рН 

В кислой среде возможна экстракция кислоты амином. Если рав-
новесие процесса (7) сильно сдвинуто вправо, так что равновесная кон-
центрация молекулярной формы амина в контактирующем с исследуе-
мым раствором поверхностном слое мембраны очень мала, справедливо 
соотношение: 

С а ш Н ' Х " = С Am — C R • ( 2 3 ) 

При этом равновесная концентрация свободного амина может быть рас-
считана из константы равновесия процесса (7): 

— общ —общ 

С Am
 = ' (24) 

K e * " V a x -

Поскольку в результате экстракции кислоты концентрация ионного ас-
социата AmH+R" не изменяется, остается в силе уравнение (9). 

Равновесная концентрация алкиламмониевого катиона АшН+ в этом 
случае будет обусловлена диссоциацией двух ионных ассоциатов: АтН+Х~ 
и AmH+R" и, с учетом (23) и (9), может быть описана уравнением: 

— общ —общ —общ 
С * . + С А т ~ С к , (25) 

и Лс 1 Ck J V ass 'Amll +R" v ass ' » X " 

Подставляя (24) и (25) в (5), получаем выражение для электродной фун-
кции в области низких значений рН: 

— общ -—общ 

Е = Е° + — I n СА- - C R ( 2 6 ) 

р I —общ —общ —общ 

К- К- я I C r , С а ™ ~ C r а ех х ~ ' 1 к П 7 П 
l V ass ' AmH +R~ V a s s AmH ^X" 
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Из уравнения (26) следует, что в рассматриваемом предельном случае 
потенциал не зависит от активности ионов водорода и электрод проявля-
ет анионную функцию с теоретическим наклоном. Если измерения про-
водятся на постоянном электролитном фоне, то E=const и график зави-
симости Е-рН параллелен оси абсцисс. Оценивая верхний предел опре-
деления ионов водорода по аналогии с нижним как точку пересечения 
экстраполированных линейных участков электродной функции, описы-
ваемых уравнениями (12) и (26), получаем: 

РН (впо) - lg • к . 
1 

1 + 
0е ass ) A„,H*R-
0е ass) ass ^ AmH * X " 

( — общ — общ 
С Am — CR 

— общ 
V С * У 

Уравнение (27) легко преобразуется к следующему виду: 

рН (впо) = рК„ + lg •кн.х - 0 < o . W • J 1 + 
(k ) v ass AmH*R~ 
(k ) „ v BSS AmH X" 

' — inlin — общ \ 
С Am — CR 

(27) 

, (28) 

где K'H x — гипотетическая константа экстракции кислоты в полностью 
диссоциированной системе: 

К*н,х ~ 
Сн* • Сх-

V ' а х -

(29) 

III. Н+-ИСЭ НА ОСНОВЕ КАЛИКС[4]АРЕНОВ 

Модель потенциалобразующей реакции 
и уравнение электродной функции 

При вымачивании мембраны, изначально содержащей каликсарен 
LH и нитрат тетрадециламмония R 4 N O j в буферном растворе, имею-
щем рН близкое к нейтральному, между мембраной и раствором уста-
навливается равновесие: 

LH + R^NO; R+L~ + Н+ +NO3. (30) 

Это равновесие сильно сдвинуто вправо, в результате соль нитрата 
тетрадециламмония практически полностью разрушается и в мембране на-
ходятся соль, образованная четвертичным аммониевым катионом с каликса-
ренат-ионом R+L~ и молекулярная форма каликсарена LH (поскольку ка-
ликсарен по отношению к нитрату тетрадециламмония берется в избытке). 
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Потенциалобразующую реакцию для мембраны такого типа мож-
но представить как стимулируемый каликсаренат-ионом перенос ионов 
водорода из воды в мембрану: 

Н+ + I ? - ~ LH. (31) 

В таком случае каликсаренат-ион 17 можно рассматривать как 
заряженный переносчик ионов водорода. В рамках сделанных выше до-
пущений электродная функция будет описываться уравнением (3). При 
этом условием линейности электродной функции является постоянство 
концентраций ионов водорода в мембране, генерируемых по реакции: 

_ Ка _ _ 
LH - L" + Н+ , (32) 

где Ка - константа диссоциации каликсарена в мембране. Очевидно, что 
это условие соблюдается, если соотношение молекулярной и анионной 
форм каликсарена в мембране ( C L H / C L O постоянно. Это постоянство 
достигается за счет введения в мембрану липофильного четвертичного 
аммониевого катиона R+, образующего соль с каликсаренат-ионом, и из-
бытка молекулярной формы каликсарена. 

В соответствии с уравнениями (3) и (32), электродная функция 
для мембран такого типа в общем случае описывается уравнением: 

Е = Е ° + H i n b l l ^ L , (33) 
F К а Сш 

где С L-, С LH - равновесные концентрации соответствующих форм ка-
ликсарена в поверхностном слое мембраны, контактирующем с исследу-
емым раствором. 

Постоянство состава поверхностного слоя мембраны может нару-
шаться: в щелочной среде - в результате обменного процесса: 

LH + М L~M+ + Н , (34) 

а в кислой среде - в результате экстракции кислоты: 

К Е Х 

R
+ L " + H 4 X - ^ = i L H + R + X " . (35) 

В умеренной области рН, когда влиянием экстракционных про-
цессов (34), (35) на концентрации компонентов в поверхностном слое 
мембраны можно пренебречь, концентрация молекулярной формы калик-
сарена описывается уравнением: 
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— — общ — общ 
C L H = C L - C R , ( 3 6 ) 

а концентрация ионного ассоциата каликсарена с ионообменником рав-
на общей концентрации ионообменника в мембране: 

— —общ 

C R * L - = C R • ( 3 7 ) 

Тогда концентрация каликсаренат-иона описывается уравнением: 

I ass )R + L" 

;социа1 
родной функции имеет вид: 

общ 

— ' ( 3 8 ) 

где ( k a s s - константа ассоциации ионов R+ и L" , и уравнение элект-

E = E ° + ^ L L N ( 3 9 ) 

Функционирование Н*-ИСЭ на основе каликсаренов 
в области высоких значений рН 

В области высоких значений рН возможно протекание ионооб-
менного процесса (34). В предельном случае, когда обмен ионов водоро-
да на катионы М+ происходит практически полностью, справедливо со-
отношение: 

— —Общ —общ 
C M * L - = C L - C R • ( 4 0 ) 

Поскольку ионный ассоциат R+L" не принимает участия в обмен-
ном процессе (34), его равновесная концентрация описывается уравне-
нием (37). Тогда концентрация свободного каликсаренат-иона описыва-
ется уравнением: 

—общ - О б щ 

+ ( C L ~ C R ( 4 1 ) 

• ' ( k a s s W ( k ass )M*L" 

где ( k ^ s ) +L_ , (k a s s )M»L- —соответствующие константы ассоциации. 
Равновесная концентрация молекулярной формы каликсарена очень 

мала и рассчитывается из обменного равновесия: 
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С ш -

—общ —общ 
( C L - C R 

К н 

(42) 
м ' d M + 

Подставляя (41) и (42) в (33), получаем: 

1 Е = Е° + — I n 
F 

а м * ' ^ н м 

р̂ общ 
C R 

ass /R4L" 

.р^общ —общ 
( C L - C R ) 

(^ass 

К . . ( c f - c f ) 
(43) 

В данном случае потенциал не зависит от рН и является функцией ак-
тивности катионов М+ в исследуемом растворе. 

При этом нижний предел определения ионов водорода, рассчитанный 
как точка пересечения экстраполированных линейных участков электродной 
функции, описываемых уравнениями (39) и (43), выражается уравнением: 

рН(нпо) = - lg 

Или, учитывая, что 

а м * К н , м 
K^ASS )R*L~ 

(k.dss ) y4L" 

( —общ —общ Л 
C L - С R 

- о б щ + 1 (44) 

К - Н . М - К -Н.М - К . ' ( k a s s ) (45) 

где К н м имеет тот же смысл, что и в уравнении (22), Ка - константа 
кислотной диссоциации каликсарена в мембране, получаем: 

рН ( нпо)= p K a - l g А М - ' К А ' К Н , М * ( ^ass )Y*L~ 
(^ass )R*L 

0 е ass )M*L-

( ~ общ — общ 
C L - C R 

-̂ общ 
CR 

+ 1 • (46) 

Уравнение (46) описывает НПО как функцию кислотности каликсарена 
LH, липофильности и активности постороннего катиона М+, состава мем-
браны и соотношения констант ионной ассоциации. 

Функционирование Н+-ИСЭ на основе каликсаренов в области 
низких значений рН 

В области низких значений рН возможна экстракция кислоты из ис-
следуемого раствора (см. уравнение (35)). В предельном случае, когда рав-
новесие процесса (35) сильно смещено вправо, справедливо соотношение: 
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у-п —общ 
C R + X - = C R . ( 4 7 ) 

При этом концентрация молекулярной формы каликсарена опи-
сывается уравнением: 

— —общ 
CLH = CL , ( 4 8 ) 

а концентрация ионного ассоциата R+L~ очень мала и может быть рас-
считана из константы равновесия процесса (35): 

— общ — общ 
— C R - C L 
C R + L - = ~ • ( 4 9 ) 

К ех - а 1Г 

В этом случае концентрация свободного аниона L" описывается 
уравнением: 

. (50) 
C R + ' ( k . l s s ) R + L -

a концентрация катиона R+ определяется выражением: 

C R + = I 

- О б щ 
L-R 

, (KASS )R+X" 

Подставляя (49) и (51) в (50), имеем: 

(51) 

— общ / - о б щ " 
Q - ^ •(kuss)R 'X- ( 5 2 ) 

К е х ' (k a s s ) R > L - " а х -

Подставляя (52) и (48) в (33), получаем уравнение, описывающее 
электродную функцию: 

/—общ 
,, RT Л/CR -(kass)R»x Е = Е ° + — I n R • (53) 

F К а-К е х-(k a s s)R ,L--ах-

В данном случае потенциал ие зависит от рН и является функци-
ей активности аниона X" в исследуемом растворе. Рассчитывая верхний 
предел определения ионов водорода как точку пересечения экстраполи-
рованных линейных участков электродной функции, описываемых урав-
нениями (39) и (53), получаем: 
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рН(ВПО) 

Или, учитывая, что 

lg 
(С 

общ общ I 
CR ) 'v(k a s s ) R . > 

^ сх ' - \ /0^ass )R*L 

(54) 

К = 
К , 

• К н,х 
(к 

( к ass ) 

ass (55) 
ass 

где К*н x имеет тот же смысл, что и в уравнении (29), получаем уравне-
ние. описывающее ВПО как функцию кислотности каликсарена LH, ли-
пофилыюсти и активности аниона X", состава мембраны и соотношения 
констант ионной ассоциации: 

РН(ВПО) - Р к а - lg 
К а - ( с Г Щ - С Я Щ ) - # А 8 8 ) К Ч 

k i r - k x - Ф ass ) R - > 

(56) 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Рассмотрим сначала электроды па основе нейтральных перенос-
чиков аминного характера. Из уравнения (21) следует, что продлению 
рабочего диапазона Н+ -ИСЭ в область высоких рН способствует: 
+ возрастание рК а амина; 
+ возрастание концентрации свободного амина в мембране; 
+ уменьшение активности посторонних катионов в исследуемом растворе; 
+ уменьшение константы обмена ионов К* н м ; 
+ уменьшение соотношения констант ассоциации (k ass )м«R- /(к a s s ) A m l i . 

Сделанные выводы полностью согласуются с результатами экспе-
римента. Так, значения рН(нпо) ИСЭ на основе тридециламина и диок-
тиланилииа различаются примерно на 5 единиц рН, (см. рис: 1), что при-
мерно соответствует различию их рК а . 

Влияние концентрации амина в мембране на величину рН{НП0> ил-
люстрируется рис. 2. Влияние концентрации посторонних катионов на 
величину рН(НПо) представлено на рис. 3. Величина К*н,м при прочих 
равных условиях является функцией липофилыюсти катиона. Влияние 
этого фактора па рН ( Н П 0 ) представлено на рис. 4. Наконец, поскольку 
(k a s s )M»R- > ( k a s s ) A m H *R- (это следует из соотношения размеров катио-
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Е.мВ 

10 12 

Рис. 1. Зависимость рабочего диапазона Н*-
ИСЭ от природы амина. Составы мембран: 
П В Х : д и о к т и л ф т а л а т ( Д О Ф ) = 1:3; 
CR"" : С Г = 1:2. R - триоктилоксибензол-
сульфокислота; 1 — Am - диоктиланилин 
(ДОА); 2 — дибензилоктадениламин; 3 — 
дидодецилбензиламин; 4 — тридециламин 
(ТДА). Фоновый электролит - 0 , 1 М NaCI 

-рН 
О 2 

Рис. 2. Влияние концентрации амина в мем-
бране на рН н п о . Составы мембран: ПВХ : 

ДОФ = 1 : 3 ; c f ' 
1,9; 3—2,9. Am -
лит - 0,1 М NaCI 

л» равно: 1 - 1 ,2 ; 2 — 

ДОА. Фоновый электро-

Рис. 3. Зависимость ширины рабочего диапа-
зона Н*-ИСЭ на основе ДОА от концентра-
ции NaCNS в фоновом растворе: I — 0,1 М; 
2 — 0,01 М; 3 — 0,001 М. Состав мембра-
ны: ПВХ : ДОФ = 1:3; С ? : C f = 1:2 

Е.мВ 

Рис. 4. Влияние природы фонового электро-
лита на рН н п о Н+-ИСЭ на основе ДОА: 1 — 
CsCI; 2 — RbCI; 3 — KCI; 4 — NaCI. Кон-
центрация фона 0,1 М. Состав мембраны со-
ответствует рис. 3 

475 



В.В. Егоров, Ю.В. Синькевич 

Е.мв 

Рис. 5. Зависимость ширины рабочего диапа-
зона Н*-ИСЭ на основе ТДА от природы пла-
стификатора: 1 — ДОФ; 2 — о-пнтрофепи-

локгиловый эфир (о-НФОЭ). C'™":C'J ' = 
= 1:2; ПВХ : пластификатор = 1:3. Фоновый 
электролит - 0,1 N1 NaCl 

Е,мВ 

1 

2 

5 _ 
<1 

50мВ \ 

Ц—I—|—I—I—I—I—I—1—i—I ph 
2 Ъ Б 8 Ю 12 

Рис. 6. Зависимость рН(ВП()| И'-ИСЭ на осно-
ве ТДА от природы фонового электролита: 
/ — NaCI; 2 — NaBr; 3 — NaJ: 4 — NaCNS. 
Концентрация фона — 0,1 М. Состав мемб-
раны: П В Х : ДОФ = 1:3; c f " :С',Г = 1:2 

нов М+ и АтН + ) , то возрастание диэлектрической проницаемости плас-
тификатора, ведущее, согласно теории Айгепа-Денисона-Рамзи-Фуосса [29] 
к нивелированию константы ассоциации, должно сопровождаться возра-
станием рН(НП0), что и наблюдается в действительности (см. рис.5). 

Из уравнения (28) следует, что продлению рабочего диапазона Н+-
ИСЭ в область низких рН способствует: 
+ снижение рКа амина (что согласуется с данными, представленными 

на рис. 1); 
+ снижение соотношения концентраций амина и ионной добавки в мем-

бране (что иллюстрируется данными, представленными на рис. 2); 
+ уменьшение активности фонового аниона в иллюстрируемом раство-

ре (что подтверждается данными, представленными на рис. 3); 
+ уменьшение константы экстракции К*н х (что согласуется с данны-

ми, представленными на рис. 6). 

Как следует из сопоставления уравнений (21), (28) и (46), (56), 
влияние природы и концентраций фоновых катионов и анионов на 
функционирование Н+-ИСЭ на основе каликс[4]аренов полностью ана-
логично их влиянию на поведение Н+-ИСЭ на основе переносчиков 
аминного характера, что иллюстрируется рис. 7-9. Аналогичное вли-
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Е,мВ Е,мВ 

О 2 <1 6 8 Ю 12 

Рис. 7. Влияние концентрации хлорида тег-
раэтпламмоппя в фоновом растворе на ши-
рину рабочего диапазона Н+-ИСЭ на ос-
нове кшшкс[4|арена: 1 — 0,002 М; 2 — 
0,007 N4; 3 — 0,02 М. Состав мембраны: 

ПВХ : о-НФОЭ = 1:2; Си -.С,,, 
R - нитрат тетрадециламмония 

Рис. 8. Зависимость рН(НП01 Н*-ИСЭ па осно-
ве калнкс[4]арена ог природы фонового элек-
тролита: 1 — (С,Н,)4МС1: 2 — КС1: 3 — NaCI. 
Концентрация фона 0,02 М. Состав мембра-
ны соответствует рис. 7 

1:10: 

Ю 12 /4 
Рис. 9. Зависимость рН(ВПО, Н*-ИСЭ на ос-
нове ка1икс|4]арена от природы фоново-
го электролита: I — NaCI; 2 — NaBr; 3 — 
NaNO,: 4 — NaCNS: 5 — NaCIO r Концен-
трация фона 0.02 M. Состав мембраны со-
ответсгиз'ет рис. 7 

Рис. 10. Влияние природы пластификатора на 
ширину рабочего диапазона Н*-ИСЭ на ос-
нове каликс[4]арена: / — о-НФОЭ; 2 — ДОФ. 
Фоновый электролит - 0,2 М NaCI. Состав 
мембраны соответствует рис. 7 
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яние оказывает и диэлектрическая 
проницаемость пластификатора: 
замена диоктилфталата о-нитро-
фенилоктпловым эфиром приво-
дит к существенному продлению 
диапазона функционирования в 
область высоких рН (см. рис. 10). 
Влияние кислотности каликсаре-
на на пределы функционирования 
Н+-ИСЭ, как следует из сопостав-
ления уравнений (21), (28) и (46), 
(56), зеркально противоположно 
влиянию силы амина (с ростом 
рКа сила оснований возрастает, а 
кислот уменьшается). Рабочий ди-
апазон функционирования ИСЭ 
на основе п-третбутилкаликс[4]-
арена, являющегося, в соответ-
ствии с теорией влияния замести-

телей в бензольном ядре [30], более слабой кислотой но сравнению с 
каликс[4]ареном, смещен в щелочную область примерно на 2 едини-
цы рН (см. рис. 11). 

Представляет интерес выяснение причин значительного расшире-
ния рабочего диапазона Н+-ИСЭ на основе каликсаренов по сравнению 
с ИСЭ на основе аминов (см. рис. 11). Определяя ширину рабочего диа-
пазона следующим образом: 

Рис. 11. Влияние природы ионофора на рабо-
чий диапазон Н+-ИСЭ в 0,2 М растворе NaCI: 
1 — п-третбугнлкалпкс[4]арен; 2 — ТДА; 3 — 
каликс141арен. Пластификатор — о-НФОЭ 

ДрН = рН(Нпо) - РН(ВПО). 

из уравнений (21) и (28) получаем: 

(57) 

~ о б щ — о б щ 

л т т 1 ^ Am ^ R ДрН = l g — 
К * м х - а м * ' а х -

_ 1 
2 

где 

' g ^ W x - + 1sOOM + R- +lg 

/ — о б щ — о б щ \ 

С Am — ^ R ^ ass > k 

— Общ 
CR Ck ") V ass ' AinH * R " 

K* _ if* If* 
M,X - K H,M ' 1 4 H.X-

(58) 

(59) 
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Аналогичное выражение может быть получено из уравнений (46), (56) 
для Н+ -ИСЭ на основе каликсаренов: 

— общ — общ 
. тт 1 А р Н = l g 

^ М . Н ' А М ' ' А Х " 

' S ^ a s s V - X - + 1 g ( k a s s ) M - L - + ^ 

- о б щ - о б щ 
C L - C R ^ASS^M'L-

F o 6 u i ( k ) . CR V^ASS^R* V У 

(60) 

Уравнения (58) и (60) имеют одинаковую форму. Однако присут-
ствующие в них константы ассоциации относятся к различным соедине-
ниям и могут существенно различаться по величине. Поэтому даже при 
прочих равных условиях (концентрационных и сольватационных) эффекты 
ионной ассоциации могут приводить к различию в ширине рабочего диа-
пазона для электродов на основе каликсаренов и аминов. Сравнивая по-
парно константы ассоциации, входящие в уравнения (58) и (60), можно 
сделать следующие выводы: 

1. Если R+ - четвертичный аммониевый катион, а А т Н + - катион про-
тонированного третичного амина, то (k.ass)R»x_ < < ( k a s s ) A m H ^ x - • Этот 
вывод базируется на известном факте, что даже в нитробензоле кон-
станты ассоциации четвертичных аммониевых солей примерно на три 
порядка ниже, чем константы ассоциации солей аминов [21]. В сре-
дах же с более низкой диэлектрической проницаемостью это разли-
чие должно еще более возрастать. 

2. Если L" - каликсарепат-ион, a R" - тетрафенилборат, то, скорее всего, 
( k a s s ) M . L - > ( k a s s ) M * R - . Количественная сторона этого неравенства нео-
пределенна. Однако различие в константах ассоциации, по-видимому, 
не очень велико, поскольку, судя по функционированию Н+-селектив-
ных мембран на основе каликсаренов в области высоких рН, каликса-
ренат-ион не обладает сколько-нибудь значительными способностями 
к комплексообразованию с катионами металлов. Если же R" - анион 
липофильной сульфокислоты, то, скорее всего, (k a s s )M»L- <(k. l s s ) M - R - • 

3. Поскольку четвертичные аммониевые соли обладают аномально низ-

(к ) 
кими константами ассоциации [21], соотношение —ass' M>L должно 

( ^ u s s V L 

быть существенно выше единицы (если только М + - не четвертич-
ный аммониевый катион). 
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С другой стороны, константы ассоциации тетрафенплбората и хло-

рида с четвертичными аммониевыми катионами в средах с умеренной диэ-

лектрической проницаемостью различаются примерно на 2 порядка [31]. В 

случае же солей третичных аминов имеет место дифференциация констант 

ассоциации по сравнению с четвертичными аммониевыми солями [32]. 'Га-

« ( к » Д , г х - * ким образом, соотношение должно также быть существенно выше 
( k ; l s s ) L i r R -

едипицы. Количественное сопоставление этих соотношений затрудннтель-

( > О м х ( к " Л н - х -но, однако можно ожидать, что если даже —, то это раз-
( K A S S ) R L O O L H - R -

личие пе слишком велико. 

Таким образом, экспериментально наблюдаемое расширение ра-

бочего диапазона ИСЭ на основе калпксаренов по сравнению с ИСЭ на 

основе аминов, по-видимому, обусловлено, в первую очередь, различием 

констант ассоциации четвертичного аммониевого катиона R+ и катиона 

третичного амина А т Н + с фоновым анионом X". 

Заключение 

Впервые получены простые количественные соотношения, учиты-

вающие влияние особенностей ионной ассоциации ионофора и липофпль-

ной ионной добавки друг с другом и с мешающими ионами на пределы 

определения и ширину рабочего диапазона Н+-ИСЭ па основе третич-

ных аминов и каликс[4]аренов. В противоположность модели полной дис-

социации ионогенных компонентов в мембране, предсказывающей не-

возможность расширения рабочего диапазона электродов такого типа за 

счет изменения природы ионофора, полученные результаты свидетель-

ствуют о наличии такой возможности (что подтверждается эксперимен-

тальными данными) и позволяют наметить направления поиска электро-

дно-активных веществ, обеспечивающих расширение рабочего диапазо-

на Н+-ИСЭ. Перспективным, в частности, представляется использование 

электродно-активных веществ, содержащих объемные заместители (раз-

ветвленные алкильные или алкиларильпые радикалы) вблизи активного 
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центра, которые создавали бы стерические препятствия взаимодействию 

с мешающими ионами. В качестве пластификаторов мембран предпочте-

ние следует отдавать веществам, сочетающим высокую диэлектрическую 

проницаемость с по возможности низкой сольватирующей способностью. 
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