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УДК 541.135.5:547.979.733

А.А. РАТЬКО, В.В. ЕГОРОВ, E M  РАХМАНЬКО, И. А.. ПРОНИНА

БЕНЗОАТ-СЕЛЕКТИВНЫЙ ЭЛЕКТРОД НА ОСНОВЕ 
ТЕТРАФЕНИЛПОРФИРИНОВОГО КОМПЛЕКСА ОЛОВА 

И ЕГО ПРИМЕНЕНИЕ В АНАЛИЗЕ

The possibility of use of an electrode based on Sn4* tetraphenylporphyrin complex with lipophilic 
anionic additive -  potassium tetrakis (p-chlorophenyl) borate, demonstrating high selectivity to the 
benzoate-ions, for the determination of the mentioned ions in different objects was investigated. The 
methods of direct potentiometic determination of benzoate ions in non-alcoholic drinks and in the 
components of diagnostic sets, characterized by high precision and expression, were worked out.

Одной из важнейших групп химических сенсоров являются ионоселек­
тивные электроды с пластифицированными полимерными мембранами, со­
держащими переносчиков ионов (ионофоры). Благодаря целому ряду оче­
видных достоинств электроды такого типа находят широкое применение 
для анализа жидких (преимущественно водных) сред [1-4]. Логарифмиче­
ская зависимость аналитического сигнала от активности определяемого ио­
на обеспечивает широкий (обычно в пределах 5-6 десятичных порядков) 
концентрационный рабочий диапазон ИСЭ. Малое время отклика (как пра­
вило, от единиц до десятков секунд) в сочетании с возможностью проведе­
ния безреагентного неразрушающего анализа обеспечивает привлекатель­
ность использования таких сенсоров для контроля как технологических, так 
и физиологических, в том числе «/л vivo» (с использованием микроэлектро­
дов), процессов [5]. К безусловным достоинствам ИСЭ следует также отне­
сти малый объем анализируемой пробы (от нескольких миллилитров в ус­
ловиях рутинного анализа до 10-20 микролитров в проточно-инжекционном 
варианте), высокую производительность (от десятков до сотен анализов в 
час) [6], простоту и низкую стоимость приборного оформления.

Основным условием, определяющим возможность использования элек­
тродов в анализе различных объектов, является их селективность к целе­
вому компоненту.

Установлено, что эффективным путем управления анионной селектив­
ностью является введение в мембрану гидрофобных металлокомплексов 
(металлопорфиринов, металлофталоцианинов и др.), в которых централь­
ный атом металла содержит ненасыщенные координационные вакансии и 
способен к избирательному комплексообразованию с различными аниона­
ми [7-12].
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В частности, нами было обнаружено, что введение в состав мембраны 
тетрафенилпорфиринового комплекса олова обеспечивает повышение се­
лективности к бензоат-иону на пять порядков по сравнению с традиционно 
используемыми мембранами на основе высших четвертичных аммониевых 
солей [13].

Учитывая широкое применение бензоатов в качестве консервантов, с 
одной стороны, и определенные недостатки наиболее часто используемого 
для их определения метода высокоэффективной жидкостной хроматогра­
фии [14] (прежде всего высокую стоимость оборудования) -  с другой, инте­
рес представляло изучение возможности использования разработанного 
нами бензоат-селективного электрода в анализе различных объектов.

В настоящей работе приведены результаты исследований по использо­
ванию ИСЭ на основе тетрафенилпорфиринового комплекса Sn4+ для опре­
деления концентрации консерванта в безалкогольных напитках различных 
фирм-производителей и компонентах диагностических наборов производст­
ва НТПК «Анализ-Х» методом прямой потенциометрии.

Экспериментальная часть
В качестве ионообменников в мембранах ИСЭ при выполнении исследо­

ваний применялись Бп(1\/)тетрафенилпорфирин гидроксид (Sn(TOn)(OH)2), 
синтезированный по методике [15] в Институте молекулярной и атомной 
физики HAH Беларуси, и нитрат тетрадециламмония (TflANO3)1 синтезиро­
ванный и очищенный, согласно [16], на кафедре аналитической химии ВГУ. 
В качестве полимерной матрицы использовали поливинилхлорид (ПВХ), 
пластификатора -  2-нитрофенилоктиловый эфир (Fluka AG, Buchs, Switzer­
land), липофильной ионной добавки -  тетракис(4-хлорфенил)борат калия 
(ТХФБ) (Fluka AG, Buchs, Switzerland).

Поливинилхлоридные мембраны ИСЭ изготавливали по стандартной ме­
тодике [17]. Были синтезированы мембраны следующего состава: 
ПВХ+о-НФОЭ (1:2)+ионообменник (1-10 '2 M на массу мембраны)+липо- 
фильная анионная добавка (ТХФБ -  0,3 моля/1 моль металлопорфирина). 
Для сопоставления результатов анализа, полученных при помощи бензоат- 
селективных электродов различных типов, была дополнительно синтезиро­
вана мембрана на основе TflANO3 (1 10~2 M на массу мембраны), содержа­
щая специфическую сольватирующую добавку -  гексиловый эфир л-три- 
фторацетилбензойной кислоты (ГЭ ТФАБК) (5 % от массы остальных ком­
понентов мембраны), обеспечивающую повышение селективности к бензо­
ат-иону по сравнению с электродами на основе высших четвертичных ам­
мониевых солей (ЧАС) [18].

Для стабилизации значений pH при выполнении потенциометрических 
измерений использовали ацетатный буфер, содержащий CH3COOH и 
CH3COONa в соотношении 6:1, и фосфатный буфер, содержащий 1/15 M 
NaH2PO4 и 1/15 M K2HPO4 в соотношении 1:1. В качестве внутреннего рас­
твора индикаторных электродов использовали смесь 1СГ1 M KCI+10-2 M 
C6H5COONa, приготовленную на фосфатном буфере, содержащем 0,01 M 
Na2HPO4 и 0,01 M KH2PO4 в соотношении 1:1. Перед эксплуатацией элек­
троды в течение суток вымачивали в 10~2 M растворе C6H5COONa.

Значения коэффициентов селективности определялись по результатам 
потенциометрических измерений по методу отдельных растворов [19].

Потенциометрические измерения проводились в электрохимической 
ячейке с переносом:

Ag,
AgCI

исследуемый
раствор мембрана 0,1 M KCI+

+0,01 M C6H5COONa
AgCI,

Ag
KCI

(насыщенный)

Для регистрации значений э. д. с. использовали иономер И-130, рабо­
тающий в режиме милливольтметра.
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В качестве референтного метода применяли метод высокоэффективной 
жидкостной хроматографии (ВЭЖХ), согласно которому определяемым па­
раметром является концентрация бензойной кислоты (мг/л). Определение 
концентрации бензойной кислоты в безалкогольных напитках методом 
ВЭЖХ проводили в лаборатории физико-химических методов анализа Рес­
публиканского научно-практического центра по экспертной оценке качества 
и безопасности продуктов питания Министерства здравоохранения Респуб­
лики Беларусь на жидкостном хроматографе «Beckman» (диодно-матрич­
ный детектор) по методике СТБ 1181-99 и ГОСТ 29467-90. Для сопоставле­
ния результатов концентрацию бензоата натрия, определенную по резуль­
татам потенциометрических измерений, пересчитывали в концентрацию 
бензойной кислоты (мг/л).

Определение концентрации бензойной кислоты и бензоата натрия в без­
алкогольных напитках и компонентах диагностических наборов проводилось 
методом стандартных добавок с последующим разбавлением и методом 
ограничивающих растворов.

Результаты и их обсуждение
Ранее [11, 20-23] было показано, 

что характерной особенностью и су­
щественным недостатком электродов 
на основе металлопорфиринов, в ря­
де случаев ограничивающим возмож­
ности их практического использова­
ния, является сильная зависимость 
потенциала от pH исследуемого рас­
твора. При этом мембраны на основе 
металлопорфиринов, содержащие 
липофильную анионную добавку 
ТХФБ, проявляют сильную зависи­
мость потенциала от pH в кислой об­
ласти, в связи с чем проведение по­
тенциометрических измерений с по­
мощью таких мембран возможно 
только в жестко забуференных рас­
творах.

Электродная функция и значения 
коэффициентов потенциометрической 
селективности бензоат-селективного 
электрода на основе Эп(ТФП)(ОН)2 
представлены на рис. 1 и 2. Из рис. 1 
видно, что мембрана на основе 
Эп(ТФП)(ОН)2 с липофильной анион­
ной добавкой (ТХФБ) проявляет хо­
рошо выраженную бензоатную функ­
цию с наклоном (-57) мВ/декаду. Дан­
ные рис. 2 свидетельствуют о том, что 
мембрана на основе Эп(ТФП)(ОН)2 с 
липофильной анионной добавкой 
(ТХФБ) проявляет повышенную се­
лективность к бензоат-ионам в при­
сутствии минеральных и органических 
(бензолсульфонат)-ионов по сравне­
нию с мембраной на основе четвер­
тичной аммониевой соли (TflANO3). 
Особенно важно то, что наибольшее

Et мВ

100

50

О

-5 0

-100

-  U U  ■ 8 I —..i * ■ . i i . i  1 — -  . . .
 ̂  ̂ Ip̂ c4IijCLW

Рис. 1. Электродная функция бензоат-селек­
тивного электрода на основе Sn(TOfI)(OH)2 

(рН=7).
Пластификатор -  о-нитрофенилоктиловый эфир

*9 ̂ CjH5COO',J'
Sn(TOn)(OH),+ 30 %  ТХФБ T A A N a ,

з - сю;

2 - SCN-

1 - . . .  . — i—

о -  .- ' NOj C8H3SO"

- 1  ■ B r-
сг-2  ■

-3

Рис. 2. Значения коэффициентов потенцио­
метрической селективности по отношению к 
бензоат-иону для электродов на основе 

Sn(TOn)(OH)2 и TflANO3.
Измерения проводились при рН=4. Пластификатор -  о-нит­

рофенилоктиловый эфир
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повышение селективности достигается в присутствии липофильных ионов 
(Г, SCNT1 CIO4- ), препятствующих определению бензоат-ионов с помощью 
традиционных ИСЭ на основе высших ЧАС.

Для определения содержания бензоат-ионов в реальных объектах необ­
ходимо было четко определить диапазон минимального влияния pH на ве­
личину потенциала. Экспериментально установлено, что в случае мембра­
ны на основе Sn(TOn)(OH)2 при изменении pH исследуемого раствора в ин­
тервале 4,2-4,6 потенциал изменяется не более чем на 1 мВ. Поэтому в ка­
честве рабочего значения pH было выбрано рН=4,4 (рис. 3).

В связи с этим для стабилизации 
значения pH все исследуемые рас­
творы и дистиллированную воду, ис­
пользовавшуюся при разбавлении, 
доводили до рН~4,4 растворами фос­
форной кислоты и гидроксида натрия 
различной концентрации.

При определении содержания бен­
зоат-ионов в безалкогольных напит­
ках использовались различные вари­
анты метода прямой потенциометрии.

1. Метод добавок с последую­
щим разбавлением. Измерения про­
водились по следующей методике. 
Отбирали аликвоту напитка (25 мл), 
доводили значение pH раствора до 
4,4 и измеряли значение потенциала 
(E0). Далее готовили 10-2 M стандарт­
ный раствор бензоата натрия на H2O 
(диет.) с рН~4,4, добавляли к анали­
зируемому раствору с рН~4,4 извест­
ный объем стандартного раствора, 
обеспечивающий изменение потен­
циала в пределах 7-8 мВ, и измеряли 
значение потенциала (ЕО- После это­
го полученный раствор разбавляли в 
два раза H2O (диет.) с рН~4,4 и снова 

(E2). Концентрацию бензойной кислоты

130
125
120

115
ПО
105 4 pH
Рис. 3. Зависимости потенциала электродов 
на основе Зп(ТФП)(ОН)2+30 мольн. % ТХФБ ( 1) 
и T flAN03+5 вес. % ГЭ ТФАБК (2) от pH (зна­
чения pH изменяли с помощью растворов фос­

форной кислоты различной концентрации 
(0,1; 0,01; 0,001 М) с шагом 0,2 единицы pH).
Фоновый электролит- KT3 M C6H5COONa. Пластификатор -  

о-нитрофенилоктиловый эфир

измеряли значение потенциала 
(мг/л) в напитках рассчитывали по формуле: Eo-Е , 

10 0Q ot -  M c 8H5COOh Q 1000
VL + V VL

(1)

где MCeHsC00H -  молекулярная масса бензойной кислоты, Cct -  концентрация 
бензоата натрия в стандартном растворе, VaH и Vcj -  объемы анализируемо­
го и стандартного растворов соответственно, 0  -  наклон электродной функ­
ции в рабочем интервале концентраций бензоат-иона рассчитывали по 
формуле:

0 =
E2-E

ig2
(2)

Результаты определения концентрации бензойной кислоты в безалко­
гольных напитках методами прямой потенциометрии (в варианте метода 
добавок с последующим разбавлением) и высокоэффективной жидкостной 
хроматографии представлены в табл. 1. Видно, что полученные методом 
стандартных добавок результаты характеризуются хорошей воспроизводи­
мостью, правильностью и хорошо согласуются с результатами хроматогра-
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фического метода. При этом данные измерения концентрации бензойной 
кислоты, полученные при помощи электрода на основе тетрафенилпорфи- 
ринового комплекса Sn4+, лучше коррелируют с данными хроматографиче­
ского метода, чем данные, полученные для электрода на основе TflANO3 со 
специфической сольватирующей добавкой -  ГЭ ТФАБК.

T а б л и ц а  1
Результаты определения концентрации бензойной кислоты в безалкогольных напитках 

методом стандартных добавок с последующим разбавлением
Название объекта Nfl

опыта
Nfl

электоола Cn0Ti мг/л S Srt % отн. ( Cnm ± а), мг/л мг/л

«Фруктайм» 
(ИП «Кока-Кола 

бевриджиз 
Белоруссия»)

1 i 117

1,87
(электрод I) 

0,50
(электрод II)

2,0
(электрод I) 

0,5
(электрод II)

116,0±2,3 
(электрод I)

103,0±0,6 
(электрод II)

115,0±1,3

и 103

2 i 115
и 102

3 i 115
и 103

4 i 117
и 103

5 i 115
и 103

«Грааль» 
(ЗАО «Минский 

завод
безалкогольных

напитков»)

1 i 100.4

0,69
(электрод I) 

4,87
(электрод II)

0,7
(электрод I) 

4,6
(электрод II)

100,7±0,9 
(электрод I)

106,0±6,1 
(электрод II)

97,5±1,1

и 98.2

2 i 100.2
и 111

3 i 99.7
и 104

4 i 102
и 107

5 i 101
и 108

«Шиповник»
(ЗАО «Минский 

завод
безалкогольных

напитков»)

1 i 98,4

0,99
(электрод I) 

3,71
(электрод II)

1,0
(электрод I) 

4,1
(электрод II)

97,7±1,2 
(электрод I)

90,6±4,6 
(электрод II)

95,6±1,9

и 93,9

2 i 98,3
M 84,9

3 I 96,6
Il 89,7

4 I 98,5
Il 93.9

5 I 96,6
Il 90.5

П р и м е ч а н и е .  I -  электрод на основе Бп(ТФП)(ОН)2+30 мольн. % ТХФБ; Il -  электрод на 
основе TAANO3 + 5 вес. % ГЭ ТФАБК. Здесь и в табл. 2, 3 P=0,95.

2. Метод ограничивающих растворов. На дистиллированной воде, 
доведенной растворами фосфорной кислоты различной концентрации до 
pH -4,4, готовили два стандартных раствора бензоата натрия, различав­
шихся по концентрации в 2-2,5 раза и удовлетворявших условию 
Стт<Сан<Стах. Анализируемый раствор представлял собой пробу напитка, 
доведенную 0,1 M раствором NaOH до рН~4,4 и разбавленную в два раза 
дистиллированной водой с рН~4,4. Далее последовательно измеряли зна­
чение потенциала в растворах с Cmin, Сан и Cmax.

Концентрация бензойной кислоты (моль/л) в анализируемом растворе 
вычислялась по формуле:

C u — С„;„
E - E

(3)

где Еан -  потенциал электрода в анализируемом растворе, Emm и Emax -  по­
тенциалы электрода в стандартных растворах соответствующих концентра­
ций.
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Содержание бензойной кислоты (мг/л) в безалкогольных напитках вы­
числяли по формуле:

Спот=СанМСбН5СООН2-1000. (4)
Из результатов определения концентрации бензойной кислоты метода­

ми прямой потенциометрии (по методу ограничивающих растворов) и 
ВЭЖХ (табл. 2) видно, что ионометрическая методика характеризуется хо­
рошей правильностью и воспроизводимостью, а результаты, полученные с 
использованием обоих методов, хорошо согласуются.

Т а б л и ц а  2
Результаты определения концентрации бензойной кислоты в безалкогольных напитках 

методом ограничивающих растворов с использованием электрода на основе 
Бп(ТФП [ОНЬ+ЗО мольн. % ТХФБ

Название объекта №
опыта

СПот.
мг/л S Sr, % OTH. ( Cm  ± а), мг/л мг/л

«Спринт апельсиновый» 
(ООО «Вейнянский 

родник»)

1 89.1

1,97 2,2 90,9+2,5 93,8±1,1
2 92,1
3 88,4
4 92,8
5 91.9

«Кола»
(СП ООО «Акватрайпл»)

1 111

1,00 0,9 112,0±1,2 116+1,3
2 112
3 112
4 111
5 112

П р и м е ч а н и е .  Cmin=2-10 моль/л; Cmax=5-10 моль/л.

Т а б л и ц а  3
Результаты определения концентрации бензойной кислоты и бензоата натрия 

в компонентах диагностических наборов с использованием электрода на основе 
8 п(ТФП)(ОН)2+30 м о л ь н . % ТХФБ

Название
объекта

Nfl
опыта с;, г Состав смеси S Sn % OTH.

найдено
C6H5COONa/
C6H5COOH

( C x ±  о, г)

Кофеиновый 1 3,71
Кофеин -  2,5 г; 

бензоат натрия -  3,75 г; 
ацетат натрия -  6,25 г

0,088 2,5 3,55±0,11
2 3.52реактив для набора 

реактивов 
«Билирубин-диазо»

3 3.49
4 3.53
5 3.52

Консервант для на­
бора реакгивов 
«Амилаза-СКС»

1 1,66
Натрий фосфорнокислый 
двузамещенный -  5,32 г; 

бензойная кислота -  1,72 г
0,047 2,7 1,742±0,058

2 1.77
3 1.76
4 1.77
5 1,75

В табл. 3 приведены данные по определению консервантов в компонен­
тах диагностических наборов, содержащих бензоат натрия (кофеиновый ре­
актив к набору «Билирубин-диазо»: кофеин -  2,5 г, бензоат натрия -  3,75 г, 
ацетат натрия -  6,25 г) и бензойную кислоту (консервант к набору реактивов 
для определения активности а-амилазы в сыворотке крови и моче по мето­
ду Каравея со стойким крахмальным субстратом «Амилаза-СКС»: натрий 
фосфорнокислый двузамещенный -  5,32 г, бензойная кислота -  1,72 г). Оп­
ределение содержания бензоата натрия и бензойной кислоты проводили по 
методу ограничивающих растворов согласно следующей методике: навеску 
компонента, взятую для анализа, растворяли в дистиллированной воде, до­
водили pH раствора до ~4,4 1 M раствором соляной кислоты, полученный 
раствор разбавляли в 10 раз дистиллированной водой с рН~4,4. Далее го­
товили стандартные растворы бензоата натрия с концентрациями Ст\п и 
Стах, различавшимися в 2-2,5 раза и удовлетворявшими условию 
Cmin<Сан<Стах (моль/л). Для приготовления стандартных растворов исполь­
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зовался 1СГ2 M раствор бензоата натрия с pH, доведенным до 4,4, и дис­
тиллированная вода, подкисленная фосфорной кислотой до рН~4,4.

Значения концентраций бензоат-ионов (моль/л) рассчитывались по 
уравнению (4). Содержание бензойной кислоты и бензоата натрия (г) в ис­
ходных образцах определяли по формуле:

(5)
где Мисх в.ва -  молекулярная масса бензойной кислоты (бензоата натрия).

В случае определения концентрации бензоата натрия в кофеиновом ре­
активе значения Cmin и Cmax составляли 2-10-3 и 5-1 моль/л C6H5COONa, 
бензойной кислоты в консерванте -  iu  * и 2-10 '3 моль/л C6H5COONa соот­
ветственно. Из табл. 3 видно, что при использовании ИСЭ различных типов 
как бензойная кислота, так и бензоат натрия определяются с достаточно 
высокой правильностью и воспроизводимостью.

Проведенные исследования позволяют заключить, что разработанный 
электрод на основе Sn(TOn)(OH)2 с пластифицированной о-нитрофенилок- 
тиловым эфиром мембраной, содержащей липофильную ионную добавку -  
тетракис(л-хлорфенил)борат калия, обладает повышенной селективностью 
к бензоат-ионам и пригоден для их определения в различных объектах. При 
этом применение бензоат-селективного электрода позволяет значительно 
сократить временные и материальные затраты исследований. Предложен­
ные методики прямого потенциометрического определения бензоат-ионов в 
безалкогольных напитках и компонентах диагностических наборов характе­
ризуются экспрессностью, простотой выполнения определения и достаточ­
ной точностью.
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УДК 543.257.2

Е.М. РАХМАНЬКО, В.В. ЕГОРОВ, М.Я. ТАРАЗЕВИЧ, АД. РУБИНОВА

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЦИНК-РОДАНИДНОГО ЭЛЕКТРОДА C НИЗКИМ 
ПРЕДЕЛОМ ОБНАРУЖЕНИЯ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЦИНКА В 

ПРИРОДНЫХ ОБЪЕКТАХ

The features of the film Zn(SCN)4- -selective electrode, based on specific ion exchanger were 
studied in this paper. The perspective of the electrode application for the quantitative determination of 
zinc in natural objects have been shown.

В литературе описаны цинк-селективные электроды на основе ней­
тральных переносчиков, обратимые к катионам металлов [1-9]. Однако та­
кие электроды не обладают достаточной селективностью в присутствии по­
сторонних ионов (Cd2+, Pb2+, Ca2+ и др.). Кроме того, их аналитическое при­
менение осложнено склонностью ионов Zn2+ к комплексообразованию, что 
приводит к трудно учитываемому изменению их активности. В этом плане 
более перспективными представляются электроды, обратимые к анионным 
комплексам цинка. На кафедре аналитической химии БГУ был разработан 
электрод на основе тетрароданоцинката тринонилоктадециламмония, об­
ладавший высокой селективностью к тетрароданоцинкат-иону в присутст­
вии большинства минеральных, органических и металлокомплексных ионов 
[10]. Однако его применение в анализе природных объектов лимитирова­
лось недостаточно низким пределом обнаружения.

В настоящей работе представлены результаты исследования характери­
стик пленочного тетрароданоцинкат-селективного электрода на основе спе­
циально синтезированного высоколипофильного ионообменника общей 
формулы [(CH3)3N(C43H7903)]2Zn(SCN)4 и показана возможность его приме­
нения для количественного определения цинка в природных объектах на 
уровне концентраций ниже ПДК.

Экспериментальная часть
В работе использовали: HCI ос. ч., KCI, сульфаты Na, Ni, Мл, Fe, Cu, Cd, 

Co, Cr, Hg ч. д. а. Насыщенный водный раствор KSCN х. ч. очищали экс­
тракцией толуольным раствором тринонилоктадециламмония роданистого 
и перекристаллизовывали. После очистки при анализе на атомно­
эмиссионном спектрографе цинка в соли не обнаружено.

Для изготовления мембран ИСЭ использовали поливинилхлорид (ПВХ) 
марки Fluka Selectophore, тетрагидрофуран (ТГФ), очищенный перегонкой, 
четвертичную аммонийную соль общей формулы [(СН3)з^ С 4зН79Оз)]+СГ 
(ЧАССІ) с содержанием основного вещества не менее 99 % (примеси амин­
ного характера не более 0,03 %). В качестве пластификаторов мембран ис­
пользовали 1-хлорнафталин ч., который перед использованием перегоняли 
при пониженном давлении. Измерения проводили на иономере И-130.2М.1.

Мембрану изготавливали по обычной методике [11]: 2,0 г поливинилхло­
рида (ПВХ), 6,0 г 1-хлорнафталина (1-бромнафталина) или дибутилфталата 
(ДБФ), 0,2 г электродоактивного вещества (ЭАВ) -  [(СН3)з ^ С 4зН790з)]+СГ,
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