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Лекции

1. Введение в потенциометрию. Принцип метода. История возникновения и
развития. Достоинства и ограничения потенциометрического метода, его место
среди других методов анализа. Основные термины и понятия потенциометрии.
Индикаторные электроды и электроды сравнения. Внутренний потенциал фазы.
Межфазовый (гальвани-) потенциал. Механизмы возникновения потенциала на
границах раздела фаз. Теория Нернста. Понятие электрохимического потенциала.
Условие Гугенгейма. Основное уравнение потенциометрии. Правила знаков э.д.с. и
электродных потенциалов.

2. Основные типы электродов, используемых в потенциометрии, их устройство и
принципы  функционирования. Ионно-металлические электроды первого рода.
Металл-амальгамные электроды. Элемент Вестона. Металл-солевые электроды
второго рода. Хлорид-серебряный электрод. Металл-оксидные электроды второго
рода. Ртутно-оксидный и сурьмяно-оксидный электроды. Газовые электроды
первого рода, обратимые по катионам и анионам. Водородный электрод.
Окислительно-восстановительные (ред-окси) электроды (простые и сложные).
Хингидронный электрод. Медиаторы потенциала. Электроды  сравнения – хлорид-
серебряный и каломельный. Конструктивные особенности. Диффузионный
потенциал. Вывод обобщенного уравнения диффузионного потенциала в рамках
теории  Нернста-Планка. Приближение Гендерсона. Практически важные частные
случаи. Методы элиминирования диффузионного потенциала. Электроды
сравнения с двойным солевым мостом.

3. Стеклянные электроды. История создания. Стекло как ионообменник. Основные
требования к свойствам стекла. Роль модификатора. Стекла с водородной
функцией. Потенциалопределяющая реакция. Щелочная ошибка стеклянного
электрода. Ионообменная теория селективности Никольского. Кислотная ошибка
стеклянного электрода. Влияние подвижностей ионов в мембране на потенциал.
Вывод уравнения Эйзенмана-Никольского. Влияние второго модификатора на
селективность. Стекла с расширенным диапазоном водородной функции. Влияние
второго стекло-образователя. Стекла с функциями катионов щелочных металлов.
Ограниченность простой теории Никольского. Общая (модифицированная) теория
Никольского-Шульца. Стеклянные электроды с ред-окси функцией, их
преимущества перед ред-окси электродами на основе благородных металлов.
Твердоконтактные стеклянные электроды (без внутреннего заполнения). Электроды
на основе халькогенидных стекол с функциями тяжелых металлов.

4. Электроды на основе труднорастворимых кристаллических осадков. История
создания. Общие требования к мембранным материалам. Моно- и
поликристаллические гомофазные мембраны. Лантан-фторидный электрод.
Галогенид-серебряные электроды. Сульфид-серебряный электрод. Электроды на
основе халькогенидов двухвалентных металлов с сульфид-серебряной матрицей.
Потенциалопределяющая реакция. Факторы, определяющие нижний предел
обнаружения (теория Морфа). Механизмы влияния посторонних катионов и
анионов на электродный потенциал. Природа электродной селективности.
Взаимосвязь селективности с  произведением растворимости. Ряд анионной
селективности. Реальные коэффициенты селективности. Теория Хуланицкого-
Левенстама.

5. Электроды на основе жидких ионообменников. Электроды с жидкими и
пленочными мембранами. История создания. Конструктивные особенности.
Общие требования к мембранным материалам.  Важнейшие ионообменники и



пластифи-каторы. Механизм возникновения потенциала. Потенциал распределения
как функция стандартных свободных энергий переноса катиона и аниона. Роль
ионообменника. Природа селективности полностью диссоциированных мембран.
Ряд Гофмейстера. Характерные примеры влияния природы растворителя
(пластификатора) на селективность Вывод уравнения потенциала ИСЭ для сильно
ассоциированных мембран. Влияние природы ионообменника на селективность
(важнейшие примеры). Взаимосвязь между ионообменной и потенциометрической
селективностью. Невозможность полного преобразования ионообменной
селективности в потенциометрическую. Пути повышения селективности. Роль
липофильной диссоциирующей добавки.

6. Важнейшие электроды на основе жидких ионообменников для определения
физиологически активных катионов и анионов. рН исследуемого раствора как
фактор управления потенциометрической селективностью. Примеры практического
применения ИСЭ для определения физиологически активных катионов и анионов
(витаминов, антибиотиков, анестетиков, нейролептиков, антисептиков,
антивирусных препаратов и др.). Электроды для определения веществ неионного
характера: механизм функционирования и примеры практического применения.

7. Электроды на основе нейтральных переносчиков. Определение нейтрального
переносчика. Потенциалопределяющая реакция (модель Кедем-Перри-Блоха). Роль
ионообменника.  Количественное описание потенциометрической селективности
ИСЭ на основе нейтральных переносчиков. Молекулярные аспекты электродной
селективности. Важнейшие нейтральные переносчики для определения
физиологически активных органических катионов и анионов и электроды на их
основе.

8. Фундаментальные проблемы экспериментального определения
коэффициентов селективности.  Рекомендуемые ИЮПАК методы определения.
Метод смешанных растворов. Метод отдельных растворов (варианты равных
концентраций и равных потенциалов). Зависимость экспериментально
определяемых коэффициентов селективности от условий определения. Теория
Хуланицкого. Неадекватность уравнения Эйзенмана-Никольского применительно к
ионам, различающимся величиной заряда.  Метод подогнанных потенциалов
(Matched potential method). Модифицированный метод отдельных растворов.
Предельные (термодинамически обусловленные) коэффициенты селективности.

9. .Динамический диапазон функционирования и другие важнейшие
характеристики  ИСЭ. Нижний предел обнаружения и факторы, его
определяющие: экстракция электродно-активных веществ из мембраны в
приэлектродный слой исследуемого раствора; влияние посторонних ионов
(приближения Никольского и Хуланицкого), трансмембранный перенос
определяемых ионов из внутреннего раствора сравнения. Пути снижения нижнего
предела обнаружения. Верхний предел обнаружения им факторы, его
определяющие. Влияние ко-ионов на вид электродной функции ИСЭ на основе
жидких ионообменников. Анионные функции катион-селективных электродов на
основе нейтральных переносчиков: механизм возникновения и пути устранения.
Время отклика и время жизни ИСЭ и факторы, их определяющие

10. Сложные устройства на основе ионоселективных электродов. Газовые
селективные электроды: устройство, механизм функционирования, важнейшие
представители. Ферментные электроды: устройство, механизм функционирования,
техника измерений, важнейшие представители. Бактериальные, тканевые,
гормональные и иммуно-ферментные электроды. Ионоселективные полевые
транзисторы. Приборы для проточно-инжекционного анализа.

11. Основные технические приемы работы с ионоселективными электрордами.
Прямая потенциометрия. Метод градуировочного графика. Метод ограничивающих



растворов. Метод стандартного раствора (градуировка по одной точке). Методы
добавок (анализируемого раствора к стандартному или стандартного к
анализируемому). Метод вычитания. Метод добавки с последующим разбавлением.
Метод Грана. Работа с несколькими электродами в условиях недостаточной
селективности. Мультисенсорные устройства типа «электронный язык».
Потенциометрическое титрование. Взаимосвязь между величиной скачка
потенциала и гидрофобностью титранта. Критерий возможности раздельного
определения двух ионов при совместном присутствии. Выбор титранта для
совместного или раздельного определения  ионов в смеси.

12. Основные источники погрешности при работе с ИСЭ и пути их устранения.
Влияние ионной силы раствора. Влияние посторонних ионов. Приборная ошибка
измерения потенциала. Влияние температуры. Временной дрейф потенциала.
Погрешность приготовления градуировочных растворов. Влияние электрода
сравнения. Эффект памяти измерительного электрода. Влияние переотмывки
измерительного электрода (эффект Хуланицкого). Влияние перемешивания.
Влияние времени выполнения измерений. Реальная точность измерений при работе
с ИСЭ в вариантах прямой потенциометрии и потенциометрического титрования.
Основные правила эксплуатации, обслуживания и хранения электродов. Поиск и
устранение неисправностей при работе с ИСЭ.

Семинарские занятия

Семинар 1.,
                      а) Электрические явления на межфазовых границах.

Внутренний потенциал фазы (определение). Межфазовый потенциал (определение,
причины возникновения). Распределение заряженных частиц между фазами. Условие
Гугенгейма. Уравнение Нернста. Электродный потенциал. Э.д.с. гальванической
ячейки. Правила знаков э.д.с. и электродных потенциалов. Диффузионный потенциал.
Формула Гендерсона. Способы устранения диффузионного потенциала.
Равнопереносящие электролиты.

    б) Устройство и основные принципы работы ионоселективных электродовс
твердыми мембранами (на основе стекол и труднорастворимых осадков).

Требования к материалам, используемым для изготовления мембран ИСЭ. Основные
типы ИСЭ. Мембранный  потенциал (трехсегментная модель, приближение
стационарного состояния). Основные характеристики ионоселективных электродов:
коэффициент потенциометрической селективности;наклон электродной
функции;нижний предел обнаружения (НПО);верхний предел обнаружения
(ВПО);время отклика;время жизни.Факторы, ответственные за селективность, НПО,
ВПО, стеклянных электродов (теория Никольского). Факторы, ответственные за
селективность и НПО электродов на основе труднорастворимых осадков (теория
Морфа).Возможные механизмы влияния посторонних ионов на потенциал ИСЭ на
основе труднорастворимых осадков.

Семинар 2
        Ионоселективные электроды на основе жидких ионообменников.



Устройство ИСЭ на основе жидких ионообменников: основные компоненты
мембраны и типы конструкций.     Механизм функционирования: распределение
электролитов между двумя несмешивающимися фазами; потенциал распределения;
необходимость присутствия ионообменника в мембране. Факторы, лежащие в основе
потенциометрической селективности ИСЭ на основе жидких ионообменников:
влияние природы основного и мешающего ионов; энергии гидратации и сольватации.
Ряд Гофмейстера. Влияние природы растворителя: а) в случае гидрофильных ионов;
б) в случае гидрофобных ионов; в) в случае дифильных ионов. Характерные примеры.
Влияние природы ионообменника (соотношение констант ионной ассоциации  с
основным и мешающим ионами. Примеры ИСЭ с селективностью, не совпадающей с
рядом Гофмейстера.    Коэффициенты потенциометрической селективности как
функция индивидуальных коэффициентов распределения ионов и степени их
связанности в мембране: общее уравнение; частные случаи для zi= 1, zj = 1; zi= 2;
zj= 1. Уравнение Айгена-Денисона-Рамзи-Фуосса. Пути повышения селективности к
двухзарядным ионам. Влияние липофильной диссоциирующей добавки на
селективность. Нижний предел обнаружения ИСЭ на основе жидких
ионообменников:  возможные механизмы появления, количественное описание, пути
снижения. Верхний предел обнаружения ИСЭ на основе жидких ионообменников:
возможные механизмы появления, количественное описание, пути повышения.

Семинар 3

Ионоселективные электроды на основе нейтральных переносчиков.

Устройство ИСЭ на основе нейтральных переносчиков; основные компоненты
мембраны. Механизм функционирования ИСЭ на основе НП: роль НП и жидкого
ионообменника. Требования к соотношению Cs

tot : Cr
tot.Природа селективности ИСЭ

на основе НП. Уравнение взаимосвязи между константами устойчивости комплексов,
образуемых основным и мешающим ионами с НП, и коэффициентом
потенциометрической селективности.  Зависимость Ki,j

Pot от концентрации НП.
Требования к структуре молекул НП. Важнейшие типы НП на катионы и ИСЭ на их
основе. Важнейшие типы НП на анионы и ИСЭ на их основе. Природа анионных
функций катионселективных электродов на основе НП и пути их устранения.
Сравнительная характеристика экспериментальных методов определения Ki,j

Pot :
метода смешанных растворов, метода равных потенциалов, метода равных
концентраций, метода согласованных потенциалов. Основные источники ошибок при
определении Ki,j

Pot и пути их устранения. Пути создания сверхселективных и
сверхчувствительных ИСЭ.

Контроль самостоятельной работы

1. Тестовое задание  по теоретическим вопросам, рассмотренным на семинаре 1.
Решение задач по теме.

2. Тестовое задание по теоретическим вопросам, рассмотренным на семинаре 2.
Решение задач по теме.

3. Тестовое задание по теоретическим вопросам, рассмотренным на семинаре 3.
Решение задач по теме.



Программа лабораторного практикума

Работа 1. Определение димедрола в таблетках методом прямой потенциометрии с
помощью димедрол-селективного электрода.

Работа 2. Определение аминазина, динезина и ганглерона в лекарственных
формах методом потенциометрического титрования.
.
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