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УДК 543.554.6

ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ ЛИГАНДНОЙ ФУНКЦИИ 
ИОНОСЕЛЕКТИВНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ, ОБРАТИМЫХ К АНИОННЫМ 

КОМПЛЕКСАМ МЕТАЛЛОВ

3. МОДЕЛИРОВАНИЕ ОТКЛИКА ЭЛЕКТРОДА В РАСТВОРАХ ЛИГАНДА 
И ПОСТОРОННИХ ИОНОВ В РАМКАХ МОДЕЛИ МНОГОЧАСТИЧНОГО 

ПРИБЛИЖЕНИЯ

В. В. ЕГОРОВ1), 2), А. В. СЕМЁНОВ 1), 2), А. Д. НОВАКОВСКИЙ 1), 2), Е. Б. ОКАЕВ1) 
1)Белорусский государственный университет,  

пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь
2)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ,

ул. Ленинградская, 14, 220006, г. Минск, Беларусь

Предложено описание лигандной функции тетрароданоцинкат-селективного электрода в рамках модели мно-
гочастичного приближения, учитывающей одновременное протекание на межфазной границе, в условиях диффу-
зионного контроля; ионообменных процессов между тетрароданоцинкатом, роданидом и посторонними ионами, 
не образующими комплексов с  цинком; распределения электронейтрального комплекса цинка между фазами; 
частичного разложения соли тетрароданоцинката с четвертичным аммониевым катионом; процессов ступенча-
того комплексообразования в водной фазе. Модель базируется на решении системы уравнений, описывающих 
ряд меж- и внутрифазных равновесий при условии стационарности диффузионных потоков на межфазной гра-
нице по всем компонентам мембраны и раствора. Модель дает адекватное описание отклика тетрароданоцинкат- 
селективного электрода в растворах лиганда, посторонних ионов, а также в их смешанных растворах и позволяет 
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прогнозировать влияние фоновой концентрации хлорида цинка в исследуемом растворе на наклоны электродных 
функций, значения нижнего предела обнаружения и коэффициенты селективности.

Ключевые слова: тетрароданоцинкат-селективный электрод; модель многочастичного приближения; лиганд-
ная функция; нижний предел обнаружения; наклон; коэффициенты селективности.

Благодарность. Данная работа выполнена при поддержке Министерства образования Республики Беларусь 
(проект № 20190746).

THEORETICAL DESCRIPTION OF THE LIGAND FUNCTION  
FOR IONOSELECTIVE ELECTRODES REVERSIBLE  

TO METAL ANION COMPLEXES

3. MODELING OF THE ELECTRODE RESPONSE IN LIGAND  
AND FOREIGN IONS SOLUTIONS USING THE MULTI-SPECIES APPROACH MODEL

V. V. EGOROV a, b, A. V. SIAMIONAU a, b, A. D. NOVAKOVSKII a, b, Y. B. AKAYEU a

aBelarusian State University, 4 Niezaliežnasci Avenue, Minsk 220030, Belarus
bResearch Institute for Physical Chemical Problems, Belarusian State University, 

14 Lieninhradskaja Street, Minsk 220006, Belarus
Corresponding author: V. V. Egorov (egorvv@bsu.by)

A description for the ligand function of the tetrathiocyanatozincate selective electrode, has been proposed, using 
a multi-species approach model. This model takes into account simultaneous phase-boundary, diffusion-controlled, pro-
cesses of ion exchange between tetrathiocyanatozincate, thyocyanate and foreign ions unable to form zinc complexes, as 
well as distribution of the neutral zinc complex between phases, partial decomposition of quaternary ammonium tetrathio
cyanatozincate salt and stepwise complex formation processes in water phase. The model is based on solving the system 
of equations describing several interphase and intraphase equilibria, assuming that diffusion flows of all membrane and 
solution components at the phase boundary are stationary. It provides the adequate description of tetrathiocyanatozincate 
selective electrode in solutions of the ligand, foreign ions and mixed solutions of the above, and predicts the effect of 
zinc chloride concentration in the sample solution upon electrode function slopes, lower detection limits and selectivity 
coefficients.

Keywords: tetrathiocyanatozincate selective electrode; multi-species approach model; ligand function; lower detec-
tion limit; response slope; selectivity coefficients.
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Введение
Существенный прогресс в понимании механизмов отклика ионоселективных электродов (ИСЭ), до-

стигнутый в последнее время  [1– 4], в  совокупности с развитием вычислительной техники обуслов-
ливает возрастание роли математического моделирования не только для объяснения и предсказания 
поведения ИСЭ в реальном эксперименте, но и для оптимизации дизайна ИСЭ и условий их примене-
ния при решении конкретных аналитических задач [5–16]. Построение математической модели всег-
да предполагает нахождение компромисса между относительной простотой, наглядностью, возмож-
ностью интуитивного восприятия воздействия ключевых факторов на аналитические характеристики 
электрода и строгостью представления. Наиболее простые и наглядные математические модели сводят-
ся к получению уравнений, в явном виде описывающих отклик ИСЭ как функцию основных термоди-
намических и диффузионных параметров, анализ которых позволяет предсказать влияние каждого из 
этих параметров на соответствующие аналитические характеристики ИСЭ. При этом обеспечивается 
очень высокая скорость счета, что дает возможность с  помощью обычных ПК исследовать воздей-
ствие различных факторов на отклик ИСЭ в ходе длительных экспериментов, в том числе в динамике, 
в  тысячи раз быстрее, чем экспериментальным путем. Ввиду сложности рассматриваемой системы 
и многообразия протекающих в ней процессов получение таких уравнений возможно только при вве-
дении ряда в той или иной мере обоснованных допущений, позволяющих выделить ключевые факторы 
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влияния и пренебречь остальными, что, во-первых, снижает точность прогнозирования, а во-вторых, 
справедливо только при соблюдении определенных граничных условий. Однако учет большего числа 
факторов приводит к существенному усложнению модели, математический аппарат которой обычно 
представляет собой систему уравнений (часто нелинейных, а  иногда и  трансцендентных), решение 
которой находится итерационными методами. Такие модели дают более строгое описание поведения 
ИСЭ в реальном эксперименте, могут быть использованы за пределами граничных условий (например, 
концентрационных), оговариваемых в более простых моделях, и позволяют оценить справедливость 
допущений, принимаемых в  рамках более простых моделей, однако при этом теряется наглядность 
и  существенно снижается скорость счета, поэтому сопоставление результатов, получаемых при ис-
пользовании моделей различной сложности, представляет самостоятельный интерес. 

В предыдущих статьях [17; 18] в рамках стационарной диффузионной модели получены уравнения, 
в явном виде описывающие зависимость нижнего предела обнаружения (НПО) и селективности тетра-
роданоцинкат-селективного электрода к иону лиганда от значений констант ионного обмена, устой-
чивости комплексов, а также диффузионных параметров, контролируемых условиями эксперимента, 
и показано хорошее соответствие расчетных данных с экспериментальными. Основным допущением 
указанной модели является пренебрежение влиянием ионного обмена, протекающего на межфазной 
границе, на концентрацию потенциалопределяющих ионов в  мембране, а  также пренебрежение об-
разованием роданидных комплексов цинка с лигандным числом больше единицы в уравнениях мате-
риального баланса, что справедливо только в области достаточно низких концентраций постороннего 
иона и роданида соответственно. Кроме того, данная модель дает только раздельную оценку вкладов 
ионного обмена и  распределения молекулярного комплекса цинка в  величину НПО и  не позволяет 
сравнить рассчитываемые значения коэффициентов селективности, относящиеся к методу отдельных 
растворов [19], со значениями, получаемыми в варианте смешанных растворов. 

В настоящей работе предложено более универсальное описание отклика тетрароданоцинкат-селек-
тивного электрода, основанное на совмещении представлений стационарной диффузионной модели 
и модели многочастичного приближения (ММП) [20–25], первоначально разработанного в предполо-
жении термодинамического контроля потенциала и учитывающего большое количество внутри- и меж-
фазных равновесий, а следовательно, одновременное существование значительного числа разнообраз-
ных частиц в  фазах мембраны и  раствора. Предлагаемая модель позволяет проводить совместный 
учет вкладов ионного обмена, частичного разложения соли ионообменника с тетрароданоцинкатом на 
соль ионообменника с роданидом и нейтральный комплекс цинка, а также распределения электроней-
трального комплекса между фазами в НПО тетрароданоцинкат-селективного электрода по отношению 
к роданиду. Кроме того, рассматриваемая модель дает возможность оценить значение верхнего преде-
ла обнаружения, а  также значения коэффициентов селективности, получаемые методами отдельных 
и смешанных растворов. Результаты моделирования сопоставлены с данными, полученными в рамках 
более простой модели [17; 18], и экспериментальными данными [26].

Теоретические основы
Электродная функция тетрароданоцинкат-селективного электрода в  растворах роданида 

и посторонних ионов в отсутствие фоновых ионов цинка в исследуемом растворе. Согласно урав-
нению Нернста потенциал тетрароданоцинкатного электрода в предположении постоянства коэффици-
ентов активности тетрароданоцинката в обеих фазах описывается уравнением 

	
E E= −−

−

−Zn NCS

Zn NCS

Zn NCS
( )

lg
[ ( ) ]

[ ( ) ]
,

4
2

0 4
2

4
22

θ
	

(1)

где [ ( ) ]Zn NCS 4
2−  и [ ( ) ]Zn NCS 4

2−  – равновесные концентрации тетрароданоцинкатного комплекса в кон-
тактирующих слоях раствора и мембраны соответственно (здесь и далее горизонтальной чертой сверху 

обозначена фаза мембраны), θ = RT
F

.

Далее, принимая концентрацию аниона тетрароданоцинката в мембране пропорциональной концен-
трации его ионного ассоциата с ионообменником и обозначая концентрации соответствующих компо-
нентов на межфазной границе символами ′ ′− + −C C

Zn(NCS) R N Zn(NCS)44
2

2 4
2, ,

( ) ...
 получаем уравнение (1) в следую

щей форме:

	 E E
C

C
= −

′

′
−

−

+ −
Zn(NCS)

Zn(NCS)

R N Zn(NCS)4

4
2

4
2

2 4
2

0

2

θ
lg .

( ) ...

	 (2)



39

Оригинальные статьи
Original Papers

Здесь и далее символом ′C  обозначены концентрации на межфазной границе.
При погружении тетрароданоцинкат-селективного электрода в раствор, содержащий роданид-ионы 

и (или) посторонние ионы J −, протекают процессы ионного обмена:
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В результате в приэлектродном слое водного раствора появляется тетрароданоцинкат, который сту-
пенчато диссоциирует с образованием роданид-ионов, роданидных комплексов с лигандным числом 
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2

Одновременно происходит распределение молекулярного комплекса Zn(NCS)2 между мембраной 
и исследуемым раствором. Поскольку мембрана находится в постоянном контакте с внутренним рас-
твором, содержащим ионы цинка и роданида, молекулярный комплекс Zn(NCS)2 в связи с экстракцией 
из внутреннего раствора сравнения всегда присутствует в мембране:

	 Zn(NCS) Zn(NCS)2 2

P →←  , 	 (5)
где P – константа распределения.

Согласно условиям моделируемого эксперимента (вымачивание в 10–3 моль/л растворе ZnCl2 на фоне 
0,18 моль/л KSCN) концентрация молекулярной формы комплекса в мембране, приведенной в равно-
весие с кондиционирующим раствором, составляет примерно 6 ⋅ 10–4 моль/л. 
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где δ – толщина диффузионного слоя для соответствующего компонента; D – коэффициент диффузии; 
CR
tot  – общая концентрация четвертичного аммониевого катиона в мембране.
Принимая в  первом приближении равенство коэффициентов диффузии и  толщин диффузионных 

слоев всех частиц в фазах мембраны и водного раствора, получаем уравнение (8), которое отвечает 
условию постоянства концентрации ионообменника по профилю мембраны:
	 C C C CR J

tot

R N Zn(NCS) R N SCN R N4 4 4
= ′ + ′ + ′+ − + − + −2

2 4
2( ) ... ... ...

. 	 (8)
Аналогичным образом скорость доставки ионов цинка к  межфазной границе за счет диффузии 

ионного ассоциата ( ) ... )R N Zn(NCS4
+ −
2 4

2  и молекулярного комплекса Zn(NCS)2  из объема мембраны 
в стационарном состоянии должна соответствовать суммарной скорости отвода ионов цинка и образуе
мых им комплексов в глубь исследуемого раствора: 

J J J
( ) ... ) ) .
R N Zn(NCS Zn(NCS Zn4

tot+ − + = ∑
2 4

2
2
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Следовательно,

	

C C D C CR
tot

R N Zn(NCS) Zn(NCS Zn(NCS)
42 2 4

2
2

0− ′






+ − ′+ −( ) ... )δ 22

2
2 3

( ) =

= ′ + ′ + ′ + ′ + ′+ + −

D

C C C C C

δ

Zn Zn(NCS) Zn(NCS) Zn(NCS) Zn(NCS)44
2−( ) Dδ ,

	
(9)

где C0

2Zn NCS( )  – концентрация молекулярного комплекса в объеме мембраны.
Условия стационарности по роданид-иону и постороннему иону J −описываются уравнениями

2 4
2 2 4

2J J J JZn(NCS) R N Zn(NCS) R N NCS SCN4 4
tot+ − =+ − + − ∑( ) ... ...
,

	
2 4

2

0

2 2 2 4
2C C D C CR

Zn(NCS) Zn(NCS)

tot

R N Zn(NCS)4
− ′( ) + − ′


+ −

δ ( ) ...



− ′ ⋅ =

= ′ −( ) + ′ + ′

+ −

− +

D C D

C x C C

δ δR N NCS

SCN Zn(NCS) Zn(NCS

4 ...

2 )) Zn(NCS) Zn(NCS)2 3 4
23 4+ ′ + ′( )− −C C D

δ
,

	

(10)

здесь х – общая концентрация роданид-аниона в объеме водного раствора;

J JJ JR N4
+ − −=
...

,

	 ′ ⋅ = − ′ + − −C D y C D
J JR N4 ...

,
δ δ

	 (11)

где y – общая концентрация постороннего аниона J − в объеме водного раствора.
Выражения для констант ионного обмена и  константы распределения молекулярного комплек-

са, получаемые из (3) – (5), вместе с условиями стационарности (7), (8), (10), (11) дают 7 уравнений, 
в которых фигурируют концентрации следующих частиц в поверхностных слоях мембраны и раство-
ра (всего 11 неизвестных): Zn(NCS)4

2− , Zn(NCS)3
− , Zn(NCS)2, Zn(NCS)

+ , Zn2+
, J −, SCN−

, Zn(NCS)2, 

R N SCN4

+ −
... , R N4

+ −
... ,J  ( ) ... ) .R N Zn(NCS4

+ −
2 4

2

Выражения для ступенчатых констант устойчивости комплексов цинка, значения которых приве-
дены в [27] (K1 = 37; K2 = 0,98; K3 = 0,89; K4 = 32), дают 4 недостающих уравнения. В итоге получаем 
систему из 11 уравнений с 11 неизвестными, решая которую можно определить значения концентрации 
свободного тетрароданоцинката и его ассоциата с четвертичным аммониевым катионом в поверхност-
ных слоях раствора и мембраны соответственно и рассчитать по уравнению (2) значение потенциала 
в любом растворе с заданными концентрациями роданид-иона и постороннего аниона J –.

Электродная функция тетрароданоцинкат-селективного электрода в  растворах роданида 
и посторонних ионов в присутствии постоянной фоновой концентрации хлорида цинка в иссле-
дуемом растворе. Ввиду малых констант устойчивости и значительно более низкой липофильности 
хлоридных комплексов по сравнению с роданидными, а также в связи с чрезвычайно низким значением 

константы обмена хлорид-ионов на тетрароданоцинкат K
Zn(NCS)

Cl

4
2

2 2210−

−
<( )−  участием соответствующих 

ионов в ионообменных процессах можно пренебречь. Таким образом, рассмотренная выше система 
уравнений после минимальной модификации, связанной с  изменением условия стационарности по-
токов по цинку, описываемого выражением (9), применима также для расчета концентраций тетраро-
даноцинката в поверхностных слоях раствора и мембраны. В присутствии фона хлорида цинка в ис-
следуемом растворе уравнение (9) принимает вид (12)

	

C C D C CR
tot

R N Zn(NCS) Zn(NCS Zn(NCS42 2 4
2

2

0− ′






+ − ′+ −( ) ... ) )δ 22

2
2 3

( ) =

= ′ + ′ + ′ + ′ + ′+ + −

D

C C C C C

δ

Zn Zn(NCS) Zn(NCS Zn(NCS) Zn(NCS)) 44
2

2

0
− −( )C D

ZnCl δ
,

	

(12)

где C
ZnCl2

0  – концентрация хлорида цинка в объеме раствора. 
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Результаты моделирования и их обсуждение
Наклоны электродных функций тетрароданоцинкат-селективного электрода в растворах рода-

нида и посторонних ионов и НПО. Для проведения моделирования использовали значения следующих 
параметров: концентрации ионообменника в  соответствии с  условиями эксперимента1 (10–2  моль/л); 
константы обмена тетрароданоцинката на роданид (3 ⋅ 10–14), перхлорат (8 ⋅ 10–13), нитрат2 (2 ⋅ 10–18), ко-
эффициентов диффузии в фазах раствора и мембраны (1 ⋅ 10–9 и 5 ⋅ 10–12 м2 ⋅ с–1 соответственно) [28; 29]; 
скорости перемешивания (150 об/мин) и времени измерения (5 мин). Во всех случаях значение стандарт-
ного потенциала для тетрароданоцинката условно принималось равным нулю. 

Важнейшим отличием ММП от простой динамической диффузионной модели (ПДМ), рассмотрен-
ной в [17; 18], является то, что она учитывает возможные изменения концентрации тетрароданоцинката 
в мембранной фазе. Полученные результаты представлены на рис. 1.

Из рис. 1 следует, что основной постулат ПДМ, согласно которому изменением концентрации тет
рароданоцинката в поверхностном слое мембраны можно пренебречь [17; 18] даже в отсутствие по-
сторонних ионов, справедлив только при достаточно высокой концентрации роданида в исследуемом 
растворе. При низких концентрациях роданида в растворе либо в его отсутствие следует учитывать 
протекание следующего процесса:

	 ( ) ... ) ... .R N Zn(NCS R N SCN SCN Zn4 4
+ − + − − + →←  + +2 4

2 22 2
K

	 (13)

1Таразевич М. Я. Тетрароданоцинкат-селективный электрод и его аналитическое применение : автореф. дис. … канд. хим. 
наук : 02.00.02. Минск, 2006. 21 с.

2Там же.

Рис. 1. Зависимость концентрации тетрароданоцинката в поверхностном слое мембраны от 
 концентрации роданида и посторонних ионов в растворах индивидуальных ионов (а, б); 

 в смешанных растворах на фоне постоянной концентрации роданида (в, г);  
в отсутствие в исследуемом растворе ZnCl2 (а, в); в присутствии 1 ⋅ 10–2 моль/л фона ZnCl2 (б, г).  

Концентрации роданида в смешанных растворах указаны на фрагментах (в, г) рисунка
Fig. 1. Dependence of tetrathiocyanatozincate concentration in the surface membrane layer 

 upon thiocyanate and foreign ions’ concentrations: in solutions containing an individual ion (a, b);  
in mixed solutions on the background of constant thiocyanate concentration (c, d);  

in absence of ZnCl2 in the sample solution (a, c); in presence of 1 ⋅ 10–2 mol/L ZnCl2 background (b, d).  
Thiocyanate concentrations in mixed solutions are shown in the corresponding plots (c, d)
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Несмотря на то что константа равновесия этого процесса очень мала (порядка 2 ⋅ 10–17), концентра-
ция тетрароданоцинката в поверхностном слое мембраны несколько уменьшается (см. рис. 1, а, врез-
ка), хотя это изменение и не катастрофичное, чтобы существенно повлиять на значения потенциала, 
рассчитываемые по уравнению (2). В присутствии постоянной фоновой концентрации хлорида цинка 
в исследуемом растворе равновесие процесса (13) сдвигается влево и изменение концентрации тетра-
роданоцинката в мембране в области низких концентраций роданида проявляется в гораздо меньшей 
степени (см. рис. 1, б, врезка). 

Из рис. 1 также следует, что предположение об отсутствии влияния ионообменного процесса на кон-
центрацию тетрароданоцинката в поверхностном слое мембраны справедливо только до определенного 
предела концентраций посторонних ионов. Так, в отсутствие ионов цинка в исследуемом растворе влия
нием ионного обмена на концентрацию тетрароданоцинката в поверхностном слое мембраны можно 
пренебречь только при концентрациях меньше 1 ⋅ 10–2 моль/л в случае нитрата и меньше 1 ⋅ 10– 4 моль/л 
в  случае перхлората (см. рис. 1, а). В  присутствии фонового хлорида цинка верхние пределы кон-
центраций нитрата и перхлората, при которых указанное допущение справедливо, несколько увели-
чиваются (см. рис. 1, б). Если в исследуемом растворе присутствует роданид, влияние ионообменного 
процесса существенно уменьшается. Например, в растворе с концентрацией роданида 1 ⋅ 10–3 моль/л 
влияние нитрата и перхлората начинает проявляться при концентрациях выше 1 ⋅ 10–1 и 1 ⋅ 10–2 моль/л 
соответственно (см. рис. 1, в). В присутствии фонового раствора хлорида цинка происходит дальней-
шее уменьшение влияния ионообменного процесса на концентрацию тетрароданоцинката в поверх-
ностном слое мембраны (см. рис. 1, г). Из полученных данных следует, что введение в исследуемый 
раствор фона хлорида цинка должно приводить к улучшению селективности к иону лиганда (роданиду) 
относительно посторонних анионов, не образующих комплексы с цинком. 

На рис. 2 приведены электродные функции тетрароданоцинкат-селективного электрода в растворах 
роданида и посторонних ионов, рассчитанные в рамках ММП и ПДМ, описанной в [17; 18].

Рис. 2. Электродные функции в растворах роданида калия, нитрата калия  
и перхлората натрия в отсутствие ионов цинка (а)  

и в присутствии 10–2 моль/л (б) и 0,1 моль/л (в)  
фоновой концентрации цинка 

Fig. 2. Electrode functions in potassium thiocyanate,  
potassium nitrate and sodium perchlorate in absence of zinc ions (a),  

in presence of 10–2 mol/L (b) and 0.1 mol/L (c)  
of background zinc concentration
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Из рис. 2 видно, что во всех рассмотренных случаях имеется диапазон концентраций, в котором гра-
фики электродных функций, полученные в рамках обеих моделей, хорошо согласуются между собой, 
а именно в области высоких концентраций для нитрата, низких концентраций для перхлората и в про-
межуточной концентрационной области для роданида. При этом хорошо согласуются как абсолютные 
значения потенциала, так и наклоны электродных функций, причем согласие между обеими моделями 
улучшается в присутствии хлорида цинка в исследуемом растворе.

В области высоких концентраций перхлората интенсивность протекания ионообменного процесса, 
описываемого уравнением (4), становится слишком большой, чтобы уменьшением концентрации тет
рароданоцинката в мембране можно было пренебречь. В результате в соответствии с уравнением (2) 
происходит отклонение электродной функции в область более низких значений потенциала по сравне-
нию с рассчитанными в рамках ПДМ значениями. Принципиальным различием электродных функций, 
полученных в рамках рассматриваемых моделей, является то, что в ПДМ отсутствуют ограничения на 
соблюдение линейной зависимости в области низких концентраций, тогда как ММП позволяет пред-
сказать наличие НПО для соответствующих ионов. 

Так, при концентрациях нитрата порядка 1 · 10–3 моль/л наблюдается отклонение электродной функ-
ции от линейной зависимости. Это объясняется тем, что в области низких концентраций нитрата коли-
чество тетрароданоцинката в приэлектродном слое, от которого зависит величина потенциала, опреде-
ляется процессами не столько ионного обмена, сколько распределения нейтрального комплекса цинка 
между мембраной и раствором (см. уравнение (5)) и частичного разложения соли тетрароданоцинката 
с ионообменником согласно уравнению (13). Поэтому нитратная функция тетрароданоцинкат-селек-
тивного электрода характеризуется НПО. Аналогичная ситуация имеет место и в случае перхлората 
и  роданида, но в  области более низких концентраций. Сравнительные характеристики электродных 
функций, полученные в рамках обеих моделей, представлены в табл. 1.

Т а б л и ц а  1

Количественные характеристики электродных функций,  
рассчитанные в рамках ПДМ и ММП

Ta b l e  1

Quantitative characteristics of electrode functions calculated under simple dynamic 
 diffusion model and multi-species approach model 

Ион Концентрация ZnCl2  
в исследуемом растворе, моль/л

Наклон,  
мВ на декаду Концентрационный

диапазон, моль/л
НПО, моль/л

ПДМ ММП ПДМ* ММП**

SCN
−

0
1 ⋅ 10–2

1 ⋅ 10–1

93
116
116

106
120
114

1 ⋅ 10–1–1 ⋅ 10– 4
2,5 ⋅ 10–5

3,4 ⋅ 10–6

1,9 ⋅ 10–6

2,5 ⋅ 10–5

3,9 ⋅ 10–6

2,5 ⋅ 10–6

ClO
4

−
0

1 ⋅ 10–2

1 ⋅ 10–1

42
39
39

58
58
55

1 ⋅ 10–1–1 ⋅ 10–3 –
6,9 ⋅ 10–5

6,3 ⋅ 10–6

1,6 ⋅ 10–5

NO
3

−
0

1 ⋅ 10–2

1 ⋅ 10–1

42
39
39

48
44
40

1–1 ⋅ 10–2 –
1,1 ⋅ 10–3

6,3 ⋅ 10– 4

6,2 ⋅ 10– 4

П р и м е ч а н и е. * – значения НПО рассчитывались согласно [17] по уравнению (10) в отсутствие цинка в растворе и по 
уравнению (11) в присутствии цинка в растворе; ** – значения НПО определялись по отклонению функции от линейной 
зависимости на S lg 2 (мВ), где S – наклон электродной функции.

Из табл.  1 видно, что обе модели предсказывают сверхнернстовский наклон роданидной функции, 
возрастающий при введении в раствор хлорида цинка. При этом только ММП прогнозирует зависи-
мость наклона от концентрации ионов цинка в растворе. Обе модели также предсказывают наклон не-
сколько ниже нернстовского в растворах посторонних анионов. При этом лучшее соответствие между 
моделями достигается в случае нитрат-иона, что согласуется с меньшим его влиянием на концентра-
цию тетрароданоцинката в поверхностном слое мембраны, изменение которой не учитывается в ПДМ. 
Значения НПО по роданиду, рассчитанные в рамках обеих моделей, удовлетворительно согласуются 
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друг с другом (см. табл. 1), однако только ММП дает возможность оценить значения НПО в растворах 
посторонних ионов. Следует также отметить хорошее соответствие полученных значений НПО для 
роданида с экспериментальными данными (6,5 ⋅ 10–6–2,8 ⋅ 10–6 моль/л) [26].

Достоинством ММП является также то, что она позволяет смоделировать отклик электрода в сме-
шанном растворе, содержащем роданид-ионы и посторонние ионы одновременно. На рис. 3 приведены 
электродные функции тетрароданоцинкат-селективного электрода в растворах нитрата и перхлората на 
фоне роданид-ионов, рассчитанные в рамках настоящей модели. 

Из рис. 3 видно, что в случае как с нитратом, так и с перхлоратом влияние посторонних ионов на 
потенциал резко снижается при увеличении концентрации роданида в растворе, при этом в обоих слу-
чаях введение в раствор хлорида цинка приводит к уменьшению мешающего влияния посторонних  
ионов. Наблюдаемый эффект объясняется тем, что одновременное присутствие ионов цинка и родани-
да в исследуемом растворе вызывает образование тетрароданоцинката, в результате чего равновесие 
ионообменного процесса, описываемого уравнением (4), смещается влево. Рассчитанные зависимости 
хорошо согласуются с известными экспериментальными данными [26].

Естественно, что мешающее влияние постороннего иона при фиксированной концентрации родани-
да должно непосредственно зависеть от концентрации образовавшегося тетрароданоцинкатного ком-
плекса, которая, в свою очередь, обусловлена фоновой концентрацией цинка в растворе. Соответствую
щая зависимость приведена на рис. 4.

Рис. 3. Электродные функции в смешанных растворах роданид-перхлората (а, в),  
роданид-нитрата (б, г) в отсутствие цинка (а, б)  

и в присутствии 10–1 моль/л концентрации цинка (в, г) 
Fig. 3. Electrode functions in mixed thiocyanate-perchlorate (a, c)  
and thiocyanate-nitrate (b, d) solutions, in absence of zinc (а, b)  

and in presence of 10–1 mol/L zinc (c, d)
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Зависимость концентрации тетрароданоцинката от концентрации хлорида цинка в  растворе про-
ходит через максимум (см. рис. 4), положение которого обусловливается концентрацией как хлорида 
цинка, так и роданида в исследуемом растворе и который сдвигается в область более высоких концен-
траций хлорида цинка по мере увеличения содержания роданида. В рабочем диапазоне концентраций 
роданида (1 ⋅ 10– 4–1 ⋅ 10–1 моль/л) максимальное количество тетрароданоцинката достигается в интер-
вале концентраций хлорида цинка 1 ⋅ 10–2–1 ⋅ 10–1 моль/л.

Коэффициенты селективности тетрароданоцинкат-селективного электрода к роданиду отно-
сительно посторонних ионов. Для расчета коэффициентов селективности использовали предложенное 
в [18] полуэмпирическое уравнение, описывающее значение потенциала в смешанных растворах:

 

	

E E S K JJ

S

S
J

mix SCN SCN SCN

PotSCN SCN= − ⋅ + ⋅












− − − −
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−− −0 lg [ ] [ ]
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(14)

где Emix – значение потенциала в смешанном растворе; S SJSCN
− −,  – модули наклонов электродных функ-

ций в растворах роданида и постороннего иона соответственно.
В содержащих только один вид ионов растворах уравнение (14) принимает вид

	 E E S
SCN SCN SCN

SCN− − −= − ⋅ −0 lg[ ], 	 (15)

	
E E S K S JJ J J− − − − − −= − ⋅ − ⋅ −

SCN SCN SCN

Pot0 lg lg[ ].
, 	

(16)

Из уравнений (15), (16) получается выражение, позволяющее рассчитать значения коэффициентов 
селективности, определяемые методом отдельных растворов:

lg lg[ ] lg[ ].
,
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S
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J J
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SCN SCN

SCN− −
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−
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−

=
−

+ − ⋅− −

Максимальные и минимальные значения коэффициентов селективности тетрароданоцинкат-селек-
тивного электрода к роданиду относительно нитрата и перхлората, рассчитанные из значений потен-
циалов в растворах индивидуальных ионов при различных концентрациях (1 ⋅ 10–1–1 ⋅ 10– 4 моль/л для 

Рис. 4. Зависимость концентрации тетрароданоцинкатного комплекса  
от общей концентрации роданида и цинка в исследуемом растворе
Fig. 4. Dependence of tetrathiocyanatozincate complex concentration  
upon total thiocyanate and zinc concentrations in the sample solution
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роданида, 1 ⋅ 10–1–1 ⋅ 10–3 моль/л для перхлората и 1–1 ⋅ 10–2 моль/л для нитрата) и приведенных в табл. 1 
наклонов электродных функций в растворах этих ионов, представлены в  табл. 2 и сопоставлены со 
значениями, полученными в рамках ПДМ в отсутствие цинка в растворе [18, уравнение (23)] и в при-
сутствии постоянной фоновой концентрации хлорида цинка [18, уравнение (34)]. 

Из (14) следует, что коэффициенты селективности, определяемые методом смешанных растворов, 
вычисляются по формуле
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E E
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JSCN
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SCN
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− −
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−
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= −
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где Emix – значение потенциала в смешанном растворе, рассчитанное в рамках ММП по уравнению (2); 
S S

JSCN
− −,  – модули наклонов электродных функций в растворах индивидуальных ионов; E

SCN
−

0  – стан-
дартный потенциал тетрароданоцинкат-селективного электрода для роданида, найденный путем экс-
траполяции линейного участка роданидной функции (в диапазоне концентраций 1 ⋅ 10–1–1 ⋅ 10–4 моль/л) 
на концентрацию роданида, равную 1 моль/л. Значения стандартных потенциалов составляют 39,7 мВ 
в отсутствие ионов цинка в растворе, – 60,7 мВ в присутствии 1 ⋅ 10–2 моль/л хлорида цинка и –74,3 мВ 
в присутствии 1 ⋅ 10–1 моль/л хлорида цинка. Основными критериями при выборе концентраций рода-
нида и посторонних ионов для расчета коэффициентов селективности являлись выполнение линейного 
наклона роданидной функции в данной области концентраций и отклонение потенциала в смешанном 
растворе от фонового значения в растворе роданида не менее чем на 20 мВ. Полученные коэффициенты 
селективности приведены в табл. 2.  

Т а б л и ц а  2

Коэффициенты селективности тетрароданоцинкат-селективного электрода  
к роданид-иону относительно перхлората и нитрата,  

рассчитанные согласно ПДМ [18, уравнения (23), (34)] и ММП

Ta b l e  2

Selectivity coefficients of the tetrathiocyanatozincate electrode to thiocyanate ion  
in relation to perchlorate and nitrate, calculated according to the  

simple dynamic diffusion model [18, equations (23), (34)]  
and under the multi-species approach model

Концентрация ZnCl2 
в исследуемом  

растворе, моль/л

K JSCN

Pot
− −
,  

Посторонний
анион

ПДМ, метод
отдельных растворов

ММП, метод  
отдельных растворов

ММП, метод  
смешанных растворов

–

ClO
4

−
 

–2,3 –1,84...–1,87 –1,86...–2,04*

1 ⋅ 10–2 –3,2 –2,72...–2,76  –2,82...–2,99**

1 ⋅ 10–1 –3,0 –2,44...–2,50  –2,50...–2,59**

–

NO
3

−

–3,5 –3,37...–3,46    –3,48...–3,61***

1 ⋅ 10–2 – 4,2 – 4,10...– 4,14 – 4,53****

1 ⋅ 10–1 – 4,0 –3,78...–3,89 – 4,05****

П р и м е ч а н и е. Для метода смешанных растворов коэффициенты селективности рассчитывались при следующих 
концентрациях ионов: * – 1 ⋅ 10–3 и 1 ⋅ 10– 4 моль/л для роданида, 1 ⋅ 10–2 и 1 ⋅ 10–1 моль/л для перхлората; ** – 1 ⋅ 10– 4 моль/л 
для роданида, 1 ⋅ 10–1 и 1 ⋅ 10–2 моль/л для перхлората; *** – 1 ⋅ 10– 4 моль/л для роданида, 1 ⋅ 10–1 и 1 моль/л для нитрата; 
**** – 1 ⋅ 10– 4 моль/л для роданида, 1 моль/л для нитрата.

Коэффициенты селективности, полученные в рамках ПДМ и ММП, в целом хорошо согласуются 
друг с другом (см. табл. 2). В обоих случаях присутствие ионов цинка в исследуемом растворе приво-
дит к существенному снижению коэффициентов селективности по отношению как к перхлорату, так 
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и к нитрату, при этом больший эффект достигается для 1  ⋅ 10–2 моль/л раствора хлорида цинка. Для 
метода отдельных растворов рассчитанные в рамках ММП коэффициенты селективности несколько 
ниже, чем полученные согласно ПДМ, в особенности для перхлората, хотя для нитрата обе модели 
дают очень близкие значения коэффициентов селективности. Указанное различие объясняется тем, что 
модель ПДМ не учитывает изменения концентрации тетрароданоцинката в фазе мембраны в результате 
ионообменного процесса, тогда как на самом деле концентрация тетрароданоцинката в поверхност-
ном слое мембраны, контактирующем с водным раствором, уменьшается прежде всего при обмене на 
перхлорат. Небольшая вариабельность коэффициентов селективности, рассчитанных согласно ММП,  
объясняется отклонениями от линейности электродных функций в используемом для вычислений кон-
центрационном диапазоне. Расчет по методу смешанных растворов дает несколько более низкие зна-
чения коэффициентов селективности, поскольку ионы тетрароданоцинката, образующиеся в растворе 
в присутствии роданида, сдвигают влево равновесие ионообменного процесса, описываемого уравне-
нием (4). Однако наблюдаемые различия невелики, что свидетельствует о внутренней непротиворечи-
вости используемой модели. 

Заключение
Таким образом, из сопоставления аналитических характеристик тетрароданоцинкат-селективного 

электрода, рассчитанных с использованием ПДМ и ММП, друг с другом и с известными эксперимен-
тальными данными следует, что обе модели позволяют с приемлемой точностью прогнозировать на-
клон лигандной функции, значение НПО в растворах лиганда, а также коэффициенты селективности по 
отношению к посторонним ионам, не образующим комплексов с цинком. Достоинством ПДМ является 
то, что в ее рамках получены уравнения, описывающие искомые аналитические характеристики как 
функцию основных термодинамических и диффузионных параметров системы. Анализ этих уравне-
ний позволяет обнаружить влияние ряда факторов, в том числе легко поддающихся регулированию, 
на аналитические характеристики ИСЭ. В  то же время ММП, не будучи столь наглядной, является 
в целом более строгой и дает возможность точнее определить наклоны электродной функции в раство-
рах липофильных посторонних ионов, оценить значения НПО в растворах этих ионов, а также описать 
электродную функцию в смешанных растворах.
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