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Ðàçðàáîòàí íîâûé ïëåíî÷íûé ñåëåíàò-ñåëåêòèâíûé ýëåêòðîä. Ìåìáðàíà ýëåêòðî-

äà â êà÷åñòâå ýëåêòðîäîàêòèâíîãî êîìïîíåíòà ñîäåðæèò 3,4,5-òðèñ(äîäåöèëîêñè)-

áåíçèë-òåòðàîêñèýòèëòðèìåòèëàììîíèÿ õëîðèä (5 ìàñ.%), ïîëèâèíèëõëîðèä –

ïîëèìåðíàÿ ìàòðèöà (33 ìàñ.%), 1-áðîìíàôòàëèí – ïëàñòèôèêàòîð (42 ìàñ.%),

ãåïòèëîâûé ýôèð ï-òðèôòîðàöåòèëáåíçîéíîé êèñëîòû – ñîëüâàòèðóþùàÿ äîáàâêà

(20 ìàñ.%). Ýëåêòðîä èìååò øèðîêèé ëèíåéíûé äèàïàçîí – 210–6–10–2 ìîëü/ë

Na2SeO4; íàêëîí ýëåêòðîäíîé ôóíêöèè 26,0±0,3 ìÂ/äåêàäà; íèæíèé ïðåäåë îáíà-

ðóæåíèÿ 110–6 ìîëü/ë Na2SeO4; ðàáî÷èé äèàïàçîí ðÍ 2,15–6,3; äðåéô ïîòåíöèàëà

0,9 ìÂ/÷; âðåìÿ îòêëèêà îò 15 äî 90 ñ (â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè (àêòèâíîñ-

òè) SeO4
2–-èîíîâ). Ýëåêòðîä ïðîÿâëÿåò ñåëåêòèâíîñòü ê SeO4

2–-èîíàì â ïðèñóòñòâèè

õëîðèä-, áðîìèä-, ñóëüôàò- è äðóãèõ èîíîâ; âðåìÿ æèçíè 1 ìåñÿö. Ðàçðàáîòàííûé

ýëåêòðîä òåñòèðîâàëè íà ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ ìåòîäîì «ââåäåíî-íàéäåíî» â âàðè-

àíòå ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà è ìåòîäà îãðàíè÷èâàþùèõ ðàñòâîðîâ, à òàêæå èñ-

ïîëüçîâàëè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñåëåíà â áðàçèëüñêèõ îðåõàõ. Â êà÷åñòâå ðåôåðåíòíî-

ãî ìåòîäà èñïîëüçîâàëè îïðåäåëåíèå ñåëåíàò-èîíîâ ìåòîäîì êàïèëëÿðíîãî ýëåêò-

ðîôîðåçà.
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Ââåäåíèå

Ñåëåí ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì ìèêðîýëå-
ìåíòîì äëÿ ðàñòåíèé, æèâîòíûõ è ÷åëîâåêà. Â
ïðèðîäå ñåëåí âñòðå÷àåòñÿ, â îñíîâíîì, â âèäå
ñåëåíèäîâ, ýëåìåíòàðíîãî ñåëåíà, ñåëåíèòîâ è
ñåëåíàòîâ. Ýëåìåíòàðíûé ñåëåí è áîëüøèíñòâî
ñåëåíèäîâ èìåþò íåâûñîêóþ òîêñè÷íîñòü èç-çà
èõ íèçêîé áèîäîñòóïíîñòè, òîãäà êàê ñåëåíèòû
è ñåëåíàòû òîêñè÷íû è ïî äåéñòâèþ àíàëîãè-
÷íû ìûøüÿêó. Ïðåäåëüíî äîïóñòèìàÿ êîíöåí-
òðàöèÿ âàëîâûõ ôîðì ñåëåíà â ïèòüåâîé âîäå
ñîñòàâëÿåò 0,01 ìã/ë. Íåäîñòàòîê ñåëåíà â îðãà-
íèçìå ïðèâîäèò ê ðàçâèòèþ ñåðäå÷íî-ñîñóäè-
ñòûõ è îïóõîëåâûõ çàáîëåâàíèé. Áèîëîãè÷åñêàÿ
ðîëü ñåëåíà ñâÿçàíà, ãëàâíûì îáðàçîì, ñ àíòè-
îêñèäàíòíûì äåéñòâèåì. Îí âõîäèò â ñîñòàâ
ãëóòàòèîíïåðîêñèäàçû.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñåëåíà èñïîëüçóþòñÿ ñëå-
äóþùèå ìåòîäû: àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêò-
ðîñêîïèÿ, ãàçîæèäêîñòíàÿ è èîííàÿ õðîìàòî-

ãðàôèÿ, èíâåðñèîííàÿ âîëüòàìïåðîìåòðèÿ, êè-
íåòè÷åñêèé, ôëóîðåñöåíòíûé, ôîòîìåòðè÷åñêèé
àíàëèç, õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîñêîïèÿ è äð. [1–
3]. Óêàçàííûå ìåòîäû õîòÿ è èìåþò ÷óâñòâè-
òåëüíîñòü íà óðîâíå 10–6–10–5 ìã/ë, îäíàêî ïðÿ-
ìîå îïðåäåëåíèå ñåëåíà èìè â ñëîæíûõ ïî ñî-
ñòàâó îáúåêòàõ ÷àñòî îêàçûâàåòñÿ ìàëîýôôåê-
òèâíûì. Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëå-
íèÿ ïðè ñëåäîâîì ñîäåðæàíèè èñêîìîãî àíàëè-
òà ñîñòàâëÿåò îêîëî 50%. Êðîìå òîãî, äëÿ ðå-
àëèçàöèè óêàçàííûõ ìåòîäîâ íåîáõîäèìà ñëîæ-
íàÿ ïðîáîïîäãîòîâêà è äîðîãîñòîÿùåå îáîðóäî-
âàíèå, èñïîëüçîâàíèå ñïåöèôè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ,
âîññòàíîâëåíèå ñåëåíà (VI) äî ñåëåíà (IV) è äð.

Â ýòîì ïëàíå âåñüìà ïåðñïåêòèâíà èîíî-
ìåòðèÿ, îáúåêòèâíûì äîñòîèíñòâîì êîòîðîé
ÿâëÿåòñÿ ïðîñòîòà è áûñòðîòà ïðîáîïîäãîòîâ-
êè, øèðîêèé äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ êîíöåí-
òðàöèé, íèçêàÿ ñòîèìîñòü îáîðóäîâàíèÿ è ò.ä.
Âàæíûì äîñòîèíñòâîì òàêæå ÿâëÿåòñÿ âîçìîæ-
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íîñòü èçãîòîâëåíèÿ ìåìáðàí è ñîáñòâåííî èîíî-
ñåëåêòèâíûõ ýëåêòðîäîâ (ÈÑÝ), îáðàòèìûõ ê
ëþáûì îïðåäåëÿåìûì èîíàì, â ÷àñòíîñòè ê
SeO4

2–-èîíàì, ÷òî ìîæåò áûòü âûïîëíåíî â ëà-
áîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ.

Ðàçðàáîòêè ÈÑÝ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñåëåíà
ìàëî÷èñëåííû è êàñàþòñÿ òîëüêî SeO3

2–-ÑÝ [4–
6]. Èíôîðìàöèÿ î SeO4

2–-ÑÝ òèïà ïîêðûòîé
ïðîâîëîêè, ïëåíî÷íûõ èëè â òâåðäîêîíòàêòíîì
èñïîëíåíèè íå íàéäåíà [7,8].

Âûñøèå ÷åòâåðòè÷íûå àììîíèåâûå ñîëè
(×ÀÑ) çàðåêîìåíäîâàëè ñåáÿ êàê ïåðñïåêòèâ-
íûå ìàòåðèàëû äëÿ ñîçäàíèÿ àíèîíñåëåêòèâíûõ
ýëåêòðîäîâ. Îäíîé èç îòëè÷èòåëüíûõ îñîáåííî-
ñòåé âûñøèõ ×ÀÑ ñ÷èòàåòñÿ èõ íèçêàÿ ýêñòðàê-
öèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê ãèäðî-
ôèëüíûì äâóõçàðÿäíûì àíèîíàì (ñåëåíàò-, ñóëü-
ôàò-, êàðáîíàò-, ãèäðîôîñôàò- è äð.), ÷òî îáúÿñ-
íÿåòñÿ èõ ñèëüíîé ãèäðàòèðóåìîñòüþ è ñòåðè-
÷åñêèìè ïðåïÿòñòâèÿìè ñî ñòîðîíû äëèííîöå-
ïî÷å÷íûõ óãëåâîäîðîäíûõ ðàäèêàëîâ ×ÀÑ, ïðå-
ïÿòñòâóþùèõ ñáëèæåíèþ äâóõ êàòèîíîâ ×ÀÑ ñ
äâóõçàðÿäíûì àíèîíîì. Âñå âûøåèçëîæåííîå
âåðíî ëèøü â ñëó÷àå êàòèîíîâ ×ÀÑ, ó êîòîðûõ
âñå ÷åòûðå óãëåâîäîðîäíûõ ðàäèêàëà ÿâëÿþòñÿ
äëèííîöåïî÷å÷íûìè (íå êîðî÷å ïðîïèëà), ïî-
ýòîìó ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ àïðîáàöèÿ íîâûõ
×ÀÑ ñî ñòåðè÷åñêè äîñòóïíûì îáìåííûì öåí-
òðîì.

Áîëåå òîãî, íàèáîëåå ÿðêèå óñïåõè â îáëà-
ñòè ðàçðàáîòêè àíèîíñåëåêòèâíûõ ýëåêòðîäîâ ñ
íåòðàäèöèîííîé (àíòèãîôìåéñòåðîâñêîé) ñåëåê-
òèâíîñòüþ ñâÿçàíû ñ ñèíòåçîì è ïðèìåíåíèåì
íåéòðàëüíûõ ïåðåíîñ÷èêîâ àíèîíîâ, íàïðèìåð,
ãåïòèëîâîãî ýôèðà ï-òðèôòîðàöåòèëáåíçîéíîé
êèñëîòû (ÃÝ ï-ÒÔÀÁÊ).

Öåëü äàííîé ðàáîòû – ðàçðàáîòêà íîâîãî
ñåëåíàò-ñåëåêòèâíîãî ýëåêòðîäà íà îñíîâå âûñ-
øèõ ×ÀÑ è ñîëüâàòèðóþùåé äîáàâêè – ÃÝ
ï-ÒÔÀÁÊ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå âïåðâûå àïðî-
áèðóþòñÿ õëîðèäû R-(îêñèýòèë)nòðèìåòèëàììîíèÿ
((îêñèýòèë)nÒÌ), ãäå n=2–4 è R-3,4,5-òðèñ(äî-
äåöèëîêñè)áåíçèë è áðîìèä 4(3,4-äèöåòîêñèôå-
íèë)áóòèëòðèìåòèëàììîíèÿ (ÄÖÔÁÒÌ), êîòî-
ðûå ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå ñòåðè÷åñêè äîñòóïíûìè
×ÀÑ, ñèíòåçèðîâàííûìè ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Â êà÷åñòâå èîíîîáìåííèêîâ èñïîëüçîâàëè:
õëîðèäû (îêñèýòèë)nÒÌ; áðîìèä ÄÖÔÁÒÌ;
èîäèä òðèíîíèëîêòàäåöèëàììîíèÿ (ÒÍÎÄÀ);
áðîìèä R-òðèáóòèëàììîíèÿ (ÒÁ), áðîìèä
R-òðèýòèëàììîíèé (ÒÝ), áðîìèä R-òðèìåòèëàì-
ìîíèé (ÒÌ), ãäå R-3,4,5-òðèñ(äîäåöèëîêñè)áåí-
çèë-ðàäèêàë; â êà÷åñòâå ïëàñòèôèêàòîðîâ ìåì-

áðàí: äèáóòèëôòàëàò Sigma-Aldrich (ÄÁÔ), áèñ-
(2-ýòèëãåêñèë)ñåáàöèíàò (÷.ä.à.) (ÁÝÃÑ), 1-áðîì-
íàôòàëèí ÷.ä.à. (1-ÁÍ), î-íèòðîôåíèëäåöèëîâûé
ýôèð (î-ÍÔÄÝ); ñîëüâàòèðóþùàÿ äîáàâêà – ÃÝ
ï-ÒÔÀÁÊ. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ èñïîëü-
çîâàëè Ê2SåO4 (÷.), K2SO4 (÷.), Í3ÐÎ4 (÷.), KCl
(÷.ä.à.), NaBr (÷.), KNO3 (÷.ä.à.), NaOH (÷.ä.à.).

Ìåìáðàíû ÈÑÝ áûëè èçãîòîâëåíû ïî ñòàí-
äàðòíîé ìåòîäèêå [9] è ñîäåðæàëè ñëåäóþùèå
êîìïîíåíòû: ïîëèâèíèëõëîðèä (ÏÂÕ, Fluka AG)
– 33 ìàñ.%, èîíîîáìåííèê (×ÀÑ) – 5 ìàñ.%,
ñîëüâàòèðóþùàÿ äîáàâêà – 20 ìàñ.%, ïëàñòè-
ôèêàòîð – îñòàëüíîå. Ðàñòâîðèòåëü ìåìáðàííîé
êîìïîçèöèè – òåòðàãèäðîôóðàí (ÒÃÔ, Fluka
AG).

Ìåòîäèêè ñèíòåçà ×ÀÑ èçëîæåíû â ðàáî-
òàõ [10,11]. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ôîðìóëû
íîâûõ âûñøèõ ×ÀÑ ñî ñòåðè÷åñêè äîñòóïíûì
îáìåííûì öåíòðîì è èñïîëüçóåìîé ñîëüâàòè-
ðóþùåé äîáàâêè.

Ïîñëå èçãîòîâëåíèÿ ìåìáðàíû âûìà÷èâà-
ëè â òå÷åíèå 1–2 ñóòîê â 110–1 Ì ðàñòâîðå ñåëå-
íàòà êàëèÿ. Â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ðàñòâîðà äëÿ
ÈÑÝ èñïîëüçîâàëè ñìåñü 110–2 ìîëü/ë ñåëåíàòà
êàëèÿ è 110–3 ìîëü/ë õëîðèäà êàëèÿ. Â ðàñòâî-
ðàõ ñåëåíàòà êàëèÿ ïîääåðæèâàëè ðÍ íà óðîâíå
3,2±0,1 ñ ïîìîùüþ ðàñòâîðà ôîñôîðíîé êèñëî-
òû ñ öåëüþ óñòðàíåíèÿ ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ
êàðáîíàòîâ è ïîâûøåíèÿ âîñïðîèçâîäèìîñòè

Ðèñ. 1. Ôîðìóëû êàòèîíîâ íåêîòîðûõ èñïîëüçóåìûõ ×ÀÑ

è ñîëüâàòèðóþùåé äîáàâêè: à – ÄÖÔÁÒÌ;

á – (îêñèýòèë)nÒÌ; â – ÃÝ ï-ÒÔÀÁÊ

(R1=n-C16H33, R
2=n-C12H25, R

3=n-C7H15, n=2,3,4)
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ðåçóëüòàòîâ. Òàêîå æå çíà÷åíèå ðÍ ïîääåðæè-
âàëè è â ðàñòâîðàõ ìåøàþùèõ èîíîâ ïðè èçó÷å-
íèè ñåëåêòèâíîñòè ðàçðàáîòàííûõ ÈÑÝ. Êàëèá-
ðîâêà ÈÑÝ ïðîâîäèëàñü ìåòîäîì äâóêðàòíîãî
ðàçáàâëåíèÿ.

Ðàñ÷åò àêòèâíîñòåé SeO4
2–-èîíîâ â êàëèá-

ðîâî÷íûõ ðàñòâîðàõ ïðîâîäèëè ñîãëàñíî òåîðèè
Äåáàÿ-Õþêêåëÿ (äëÿ 200Ñ) [12]. Îïðåäåëåíèå
êîýôôèöèåíòîâ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîé ñåëåêòèâ-
íîñòè ïðîâîäèëè ìåòîäîì îòäåëüíûõ ðàñòâîðîâ
â âàðèàíòå ðàâíûõ ïîòåíöèàëîâ ïî ôîðìóëå [9]:

i j

Pot i
i, j z /z

j

a
K ,

a


ãäå ài – àêòèâíîñòü â ðàñòâîðå îñíîâíîãî èîíà
ïðè çíà÷åíèè ïîòåíöèàëà Å, ìîëü/ë; àj – àêòèâ-
íîñòü â ðàñòâîðå ìåøàþùåãî èîíà ïðè çíà÷å-
íèè ïîòåíöèàëà Å, ìîëü/ë; zi è zj – çàðÿä îñíîâ-
íîãî è ìåøàþùåãî èîíîâ, ñîîòâåòñòâåííî.

Â êà÷åñòâå ìåøàþùèõ áûëè âûáðàíû ñóëü-
ôàò-, õëîðèä-, íèòðàò-, áðîìèä-èîíû, êàê íàè-
áîëåå ÷àñòî âñòðå÷àþùèåñÿ â ðåàëüíûõ îáúåê-
òàõ. Íàêëîí â ðàñòâîðàõ ìåøàþùèõ ñóëüôàò-
èîíîâ ðàâåí 25–26 ìÂ/äåêàäà, õëîðèä-, áðîìèä-,
íèòðàò-èîíîâ – 51–52 ìÂ/äåêàäà. Îïðåäåëåíèå
âñåõ îñòàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê (íèæíåãî ïðåäå-
ëà îáíàðóæåíèÿ, ðÍ-çàâèñèìîñòè, âðåìåíè îò-
êëèêà, äðåéôà ïîòåíöèàëà) ïðîâîäèëè â ñîîò-
âåòñòâèè ñ ðåêîìåíäàöèÿìè, èçëîæåííûìè â
ðàáîòå [9].

Ïîòåíöèàë èññëåäóåìîé ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êîé ÿ÷åéêè èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ èîíîìåðà
È-160.1ÌÏ ïðè 20±10Ñ. Â êà÷åñòâå ýëåêòðîäà
ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè õëîðñåðåáðÿíûé ýëåê-
òðîä ÝÂË-1Ì3.1, äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðÍ – ñòåê-
ëÿííûé ýëåêòðîä ÝÑË-43-07ÑÐ.

Àíàëèç ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ ñåëåíàòà êà-
ëèÿ ïðîâîäèëè ìåòîäîì êàïèëëÿðíîãî ýëåêòðî-
ôîðåçà (ñèñòåìà Agilent 7100 CE ñ àâòîñåìïëå-
ðîì äëÿ ââîäà ïðîáû è äèîäíî-ìàòðè÷íûì äå-
òåêòîðîì (UV/Vis äåòåêòîð); èçìåðåíèÿ âûïîë-
íåíû íà áàçå ó÷ðåæäåíèÿ çäðàâîîõðàíåíèÿ «Ìî-
ãèëåâñêèé çîíàëüíûé öåíòð ãèãèåíû è ýïèäå-
ìèîëîãèè»). Óñëîâèÿ àíàëèçà: 50 ììîëü/ë áî-
ðàòíûé áóôåð pH 9,3, 25 kV, äëèíà âîëíû 240 íì,
òåìïåðàòóðà 280Ñ.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Âûáîð ðàáî÷åãî äèàïàçîíà ðÍ
Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî ïîòåíöèàë SeO4

2––ÑÝ
(íà îñíîâå (îêñèýòèë)2ÒÌ, ÃÝ ï-ÒÔÀÁÊ, 1-ÁÍ)
ñòàáèëåí â äèàïàçîíå ðÍ îò 2,25 äî 6,3 è èìååò
çíà÷åíèå –217±0,4 ìÂ (ïðè C(Ê2SeO4)=

=2,510–3 ìîëü/ë).
Ïðè ðÍ âûøå 6,3 ïîòåíöèàë ÈÑÝ óìåíü-

øàåòñÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ ìåøàþùèì âëèÿíèåì ãèä-
ðîêàðáîíàò- è ãèäðîêñèä-èîíîâ. Ïðè ðÍ íèæå
2,25 ñåëåíàò-èîíû ïåðåõîäÿò â ôîðìó ãèäðîñå-
ëåíàò-èîíîâ (lgÊ(ÍSeO4

–)=–1,8 [12], ïðè ðÍ 2,25
îêîëî 20% ñåëåíàò-èîíîâ íàõîäèòñÿ â ôîðìå
ÍSeO4

–.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëà SeO4
2––ÑÝ îò ðÍ

Êàê óêàçûâàëîñü âûøå, äëÿ ïðîâåäåíèÿ
ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé ïîääåðæèâà-
ëè ðÍ 3,2±0,1. Ïðè òàêîì çíà÷åíèè èñêëþ÷àåò-
ñÿ ìåøàþùåå âëèÿíèå ãèäðîêàðáîíàò-, ñóëüôèò-,
ãèäðîôîñôàò-, ôòîðèä- è äðóãèõ èîíîâ, à òàêæå
ïîäàâëÿþùåãî áîëüøèíñòâà îðãàíè÷åñêèõ èîíîâ
(àöåòàò-, îêñàëàò- è äð.), òàê êàê îíè íàõîäÿòñÿ
ëèáî â ôîðìå ñîîòâåòñòâóþùèõ ñëàáûõ êèñëîò
(óãîëüíîé, óêñóñíîé, ôòîðîâîäîðîäíîé), ëèáî â
ïðîòîíèðîâàííûõ ôîðìàõ (ãèäðîñóëüôèò-, äè-
ãèäðîôîñôàò-), ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, èñêëþ÷àåò
íåîáõîäèìîñòü ó÷åòà èõ ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ.
Òàêîé âûâîä áûë ñäåëàí èñõîäÿ èç àíàëèçà äè-
àãðàìì ðàñïðåäåëåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ èîíîâ,
ïîñòðîåííûõ â ïðîãðàììå HYDRA-MEDUSA
(Hydrochemical Equilibrium Constant Database-
Make Equilibrium Diagrams Using Sophisticated
Algorithms).

Íèæíèé ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ (ÍÏÎ) è íà-
êëîí ýëåêòðîäíîé ôóíêöèè SeO4

2––ÑÝ
Íà ðèñ. 3, 4 ïðåäñòàâëåíû ýëåêòðîäíûå

ôóíêöèè ÈÑÝ, â òàáë. 1 – çíà÷åíèÿ ÍÏÎ è
íàêëîíîâ ýëåêòðîäíûõ ôóíêöèé.

Âèäíî (òàáë. 1), ÷òî âñå ðàçðàáîòàííûå ÈÑÝ
èìåþò áëèçêèå ê òåîðåòè÷åñêèì íàêëîíû ýëåê-
òðîäíûõ ôóíêöèé è íèçêèå ÍÏÎ, êîòîðûå
óìåíüøàþòñÿ ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ñòåðè÷åñêîé
äîñòóïíîñòè îáìåííîãî öåíòðà ×ÀÑ, ò.å. îò
ÒÍÎÄÀ ê (îêñèýòèë)4ÒÌ íà 1,4 ïîðÿäêà â îò-
ñóòñòâèå ÃÝ ï-ÒÔÀÁÊ â ìåìáðàíàõ è íà 0,9
ïîðÿäêà ïðè ââåäåíèè äîáàâêè â ìåìáðàíû.
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Ñðåäè ñòåðè÷åñêè äîñòóïíûõ ×ÀÑ (îò ÒÌ ê (îê-
ñèýòèë)4ÒÌ) ÍÏÎ óìåíüøàåòñÿ íà 0,8 è 0,3 ïî-
ðÿäêà, ñîîòâåòñòâåííî.

Ñåëåêòèâíîñòü SeO4
2––ÑÝ

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ lgKPot(SeO4
2–,

j) äëÿ âñåõ ðàçðàáîòàííûõ SeO4
2––ÑÝ (ïëàñòè-

ôèêàòîð – ÄÁÔ). Òàê, ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ãèä-
ðîôîáíîñòè àíèîíîâ (îò Í2ÐO4

– ê NO3
–) óñèëè-

âàåòñÿ âëèÿíèå ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè îáìåí-
íîãî öåíòðà íà çíà÷åíèÿ lgKPot(SeO4

2–, j): ïðè
ïåðåõîäå îò ÒÍÎÄÀ ê (îêñèýòèë)4ÒÌ
lgKPot(SeO4

2–, Í2ÐO4
–) óìåíüøàåòñÿ íà 0,8 ïîðÿä-

êà, lgKPot(SeO4
2–, NO3

–) – íà 5,5 ïîðÿäêà.
Ïðè ââåäåíèè â ìåìáðàíû ñîëüâàòèðóþùåé

äîáàâêè ïðîèñõîäèò î÷åíü ñèëüíîå óâåëè÷åíèå
ñåëåêòèâíîñòè ÈÑÝ. Òàê, îïðåäåëåíèþ ñåëåíàò-
èîíîâ íå ìåøàþò õëîðèä-, äèãèäðîôîñôàò- è

áðîìèä-èîíû. Íåñêîëüêî íåîæèäàííûì âûãëÿ-
äèò ïðîÿâëåíèå ñåëåêòèâíîñòè ýëåêòðîäàìè ê
SeO4

2– â ïðèñóòñòâèè ìåøàþùèõ SO4
2–-èîíîâ,

÷òî îáúÿñíÿåòñÿ áîëüøåé ïîëÿðíîñòüþ ñâÿçè
Se–O ïî ñðàâíåíèþ ñ S–O. Ýôôåêò óëó÷øåíèÿ
ñåëåêòèâíîñòè ïðè ââåäåíèè â ìåìáðàíû ñîëüâà-
òèðóþùåé äîáàâêè äëÿ ñåëåíàò-ÑÝ áîëüøèé, ÷åì
äëÿ ñóëüôàò-ÑÝ íà îñíîâå âûñøèõ ×ÀÑ.

Äëÿ âñåõ ÈÑÝ ïðè ïåðåõîäå îò (îêñèý-
òèë)2ÒÌ ê (îêñèýòèë)4ÒÌ ñóììàðíûé ýôôåêò
èçìåíåíèÿ âåëè÷èíû lgÊPot

 ñîñòàâëÿåò 0,1–0,4
ïîðÿäêà.

Äëÿ SeO4
2––ÑÝ êîíöåíòðàöèÿ ÃÝ ï-ÒÔÀÁÊ

â ìåìáðàíàõ ñîñòàâëÿëà 20 ìàñ.%, òàê êàê â ðà-
áîòàõ [13,14] ïîêàçàíî, ÷òîáû äîñòè÷ü, ïðåæäå
âñåãî, âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòè ê ïîòåíöèàëîï-
ðåäåëÿþùèì èîíàì (ãèäðîôèëüíûì) íåîáõîäèì

Ðèñ. 4. Ýëåêòðîäíûå ôóíêöèè SeO4
2––ÑÝ (ïëàñòèôèêàòîð

– ÄÁÔ, ñîëüâàòèðóþùàÿ äîáàâêà – ÃÝ ï-ÒÔÀÁÊ) íà

îñíîâå: 1 – ÒÁ; 2 – ÒÝ; 3 –ÒÌ; 4 – ÄÖÔÁÒÌ;

5 – (îêñèýòèë)2ÒÌ

Ðèñ. 3. Ýëåêòðîäíûå ôóíêöèè SeO4
2––ÑÝ â îòñóòñòâèå â

ìåìáðàíàõ ñîëüâàòèðóþùåé äîáàâêè (ïëàñòèôèêàòîð –

ÄÁÔ) íà îñíîâå: 1 – ÒÍÎÄÀ; 2 – ÒÁ; 3 – ÒÝ; 4 –ÒÌ;

5 – ÄÖÔÁÒÌ; 6 – (îêñèýòèë)2ÒÌ

Òàáëèöà 1

ÍÏÎ è íàêëîíû ýëåêòðîäíûõ ôóíêöèé SeO4
2––CÝ

ИСЭ без  ГЭ 
п-ТФАБК 

Наклон,  
мВ/декада 

НПО,  
моль/л 

ИСЭ с ГЭ  
п-ТФАБК 

Наклон, 
мВ/декада 

НПО,  
моль/л 

ТНОДА 31,20,3 6,610–5 – – – 
ТБ 31,00,4 6,310–5 ТБ 26,30,4 3,210–5 
ТЭ 29,00,3 2,410–5 ТЭ 29,60,3 2,210–5 
ТМ 29,10,3 1,810–5 ТМ 25,80,6 7,910–6 
ДЦФБТМ 29,60,3 7,910–6 ДЦФБТМ 27,40,5 5,610–6 
(оксиэтил)2ТМ 25,40,3 3,210–6 (оксиэтил)2ТМ 25,20,5 4,010–6 
(оксиэтил)3ТМ 25,50,4 3,010–6 (оксиэтил)3ТМ 25,80,2 3,010–6 
(оксиэтил)4ТМ 25,70,2 2,810–6 (оксиэтил)4ТМ 25,80,3 1,610–6 
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çíà÷èòåëüíûé èçáûòîê ñîëüâàòèðóþùåé äîáàâ-
êè ïî ñðàâíåíèþ ñ ×ÀÑ.

Âëèÿíèå ïðèðîäû ïëàñòèôèêàòîðà íà ÍÏÎ,
ñåëåêòèâíîñòü è íàêëîí ýëåêòðîäíîé ôóíêöèè

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ýëåêòðîäíûå ôóí-
êöèè SeO4

2––ÑÝ íà îñíîâå ïëàñòèôèêàòîðîâ –
1-ÁÍ, ÁÝÃÑ è î-ÍÔÄÝ; çíà÷åíèÿ ÍÏÎ, íàêëî-
íîâ è lgKPot(SåO4

2–, j) – â òàáë. 3. Èç äàííûõ
òàáë. 3 âèäíî, ÷òî â ðÿäó ïëàñòèôèêàòîðîâ
î-ÍÔÄÝ–ÁÝÃÑHÄÁÔ–ÄÄÔ–1-ÁÍ ïðîèñõî-
äèò óìåíüøåíèå ÍÏÎ íà 0,6 ïîðÿäêà (äëÿ ÈÑÝ
íà îñíîâå ÒÌ è ÃÝ ï-ÒÔÀÁÊ) è lgKPot(SåO4

2–, j)

íà 0,6 ïîðÿäêà äëÿ Br–, íà 0,5 ïîðÿäêà äëÿ NO3
–

-èîíîâ, íà 0,6 ïîðÿäêà äëÿ Cl–-èîíîâ, íà 0,4
ïîðÿäêà äëÿ SO4

2–-èîíîâ. Íàêëîíû ýëåêòðîäíûõ
ôóíêöèé äëÿ âñåõ èçó÷åííûõ ÈÑÝ áëèçêè ê òå-
îðåòè÷åñêèì.

Íà îñíîâå 1-ÁÍ áûëè èçãîòîâëåíû ÈÑÝ ñ
èñïîëüçîâàíèåì íàèáîëåå ñòåðè÷åñêè äîñòóïíûõ
×ÀÑ ((îêñèýòèë)2ÒÌ è (îêñèýòèë)4ÒÌ) è ÃÝ
ï-ÒÔÀÁÊ. Âèäíî (òàáë. 3), ÷òî îò ÒÌ ê (îêñèý-
òèë) 4ÒÌ óäàåòñÿ äîñòè÷ü óìåíüøåíèÿ
lgKPot(SåO4

2–, j) íà 1,0 ïîðÿäîê äëÿ NO3
–-èîíîâ,

0,8 ïîðÿäêà äëÿ Br–-èîíîâ, íà 0,8 ïîðÿäêà äëÿ
Cl–-èîíîâ, íà 0,3 ïîðÿäêà äëÿ SO4

2–-èîíîâ.
Ñðîäñòâî ãèäðîôèëüíûõ èîíîâ ê ×ÀÑ óâå-

ëè÷èâàåòñÿ ïî ìåðå ñíèæåíèÿ ñîëüâàòèðóþùåé
ñïîñîáíîñòè ðàñòâîðèòåëÿ. Â îáùåì-òî ýòîò
ýôôåêò ÿâëÿåòñÿ íåîæèäàííûì, ò.ê. îáû÷íî êîí-
ñòàíòû îáìåíà ãèäðîôèëüíûõ èîíîâ ñíèæàþò-
ñÿ ïðè ïåðåõîäå ê èíåðòíûì ðàñòâîðèòåëÿì.
Î÷åâèäíî, ýòî îáóñëîâëåíî ñëàáîé ñîëüâàòàöè-
åé ñåëåíàòíûõ ó÷àñòêîâ ×ÀÑ 1-áðîìíàôòàëèíîì,
ñâÿçàííîé ñ èõ ñòåðè÷åñêîé íåäîñòóïíîñòüþ èç-
çà ýêðàíèðîâàíèÿ ðàäèêàëàìè ×ÀÑ.

Íàáëþäàåìûå ýôôåêòû, ñâÿçàííûå ñ âëè-
ÿíèåì ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè îáìåííîãî öåí-
òðà íà ñåëåêòèâíîñòü SeO4

2––ÑÝ, êà÷åñòâåííî
èíòåðïðåòèðóþòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèì èçìåíåíè-
åì êîíñòàíò èîííîé àññîöèàöèè îáìåíèâàþùèõ-
ñÿ èîíîâ: â ìîäåëè, êîãäà ×ÀÑ íàõîäèòñÿ â âèäå
èîííûõ òðîéíèêîâ ñ äâóõçàðÿäíûìè àíèîíàìè,
íå îáðàçóÿ àãðåãàòîâ áîëåå ñëîæíîãî ñîñòàâà,
êîíñòàíòà èîííîé àññîöèàöèè kas îïèñûâàåòñÿ

lgKPot(SеO4
2-, j), n=5 ИСЭ без ГЭ  

п-ТФАБК Н2РO4
– SO4

2– Cl– Br– NO3
– 

ТНОДА 0,40,1 0,80,1 3,50,3 6,0±0,4 7,2±0,5 
ТБ 0,40,1 0,80,1 3,50,3 5,8±0,3 7,0±0,4 

ТЭ 0,100,05 0,60,1 2,8±0,2 4,7±0,3 5,7±0,3 
ТМ 0,00,05 0,50,1 1,9±0,1 3,5±0,3 3,8±0,3 
ДЦФБТМ 0,00,05 0,300,05 1,2±0,1 2,5±0,3 2,6±0,2 

(оксиэтил)2ТМ –0,30,05 0,100,05 0,6±0,1 1,7±0,2 1,9±0,2 
(оксиэтил)3ТМ –0,30,05 0,100,05 0,6±0,1 1,7±0,2 1,8±0,2 
(оксиэтил)4ТМ –0,40,1 0,00,05 0,4±0,1 1,55±0,10 1,7±0,2 
ИСЭ с ГЭ п-ТФАБК Н2РO4

– SO4
2– Cl– Br– NO3

– 
ТБ 0,00,05 0,0 –0,9±0,1 –0,5±0,1 1,8±0,2 
ТЭ –0,20,05 –0,200,05 –0,9±0,1 –0,7±0,1 1,3±0,2 

ТМ –0,40,1 –0,40,1 –1,2±0,1 –1,1±0,2 0,4±0,1 
ДЦФБТМ –0,50,1 –0,60,1 –1,6±0,1 –1,4±0,2 –0,10±0,05 

(оксиэтил)2ТМ –0,70,1 –0,70,1 –2,0±0,2 –1,8±0,2 –0,4±0,1 
(оксиэтил)3ТМ –0,70,1 –0,70,1 –2,4±0,2 –1,8±0,2 –0,4±0,1 
(оксиэтил)4ТМ –0,8±0,1 –0,7±0,1 –2,4±0,2 –1,9±0,2 –0,45±0,05 

 

Òàáëèöà 2

Çíà÷åíèÿ lgKPot(SeO4
2–, j) äëÿ SeO4

2––ÑÝ

Ðèñ. 5. Ýëåêòðîäíûå ôóíêöèè SeO4
2––ÑÝ íà îñíîâå

ðàçëè÷íûõ ïëàñòèôèêàòîðîâ è ñîëüâàòèðóþùåé äîáàâêè –

ÃÝ ï-ÒÔÀÁÊ: 1 – ÒÌ, ÁÝÃÑ, 2 – ÒÌ, î-ÍÔÄÝ, 3 – ÒÌ,

1-ÁÍ, 4 – (îêñèýòèë)2ÒÌ, 1-ÁÍ, 5 – (îêñèýòèë)4ÒÌ, 1-ÁÍ
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óðàâíåíèåì Àéãåíà-Äåíèñîíà-Ðàìçè-Ôóîññà
[15]:

a к
as

z z
lg k 2,6 243 3 lg a,

a


     

 

ãäå za, zê – çàðÿäû àññîöèèðóþùèõ àíèîíà è
êàòèîíà ×ÀÑ;  – äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàå-
ìîñòü ðàñòâîðèòåëÿ; à – ïàðàìåòð áëèæàéøåãî
ïîäõîäà àññîöèèðóþùèõ êàòèîíîâ è àíèîíîâ, Å.

Ñîãëàñíî [15] â ñëó÷àå êîíòàêòíûõ èîííûõ
ïàð, êîãäà ìåæäó àññîöèèðîâàííûìè èîíàìè
îòñóòñòâóþò ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ, âåëè÷èíà
à ìåæäó êàòèîíîì ×ÀÑ è àíèîíîì íàõîäèòñÿ â
ïðåäåëàõ 4–7 Å. Ïîýòîìó â ðàñòâîðèòåëÿõ ñ óìå-
ðåííîé è íèçêîé  (ÄÁÔ (=6,43), ÁÝÃÑ (=6)
èëè 1-ÁÍ (=5) [12]) îïðåäåëÿþùèé âêëàä â âå-
ëè÷èíó kas âíîñèò âòîðîå ñëàãàåìîå óðàâíåíèÿ
Àéãåíà-Äåíèñîíà-Ðàìçè-Ôóîññà.

Ïàðàìåòð à ÿâëÿåòñÿ, â ïåðâîì ïðèáëèæå-
íèè, àääèòèâíîé ôóíêöèåé ðàäèóñîâ àíèîíà è
êàòèîíà. Î÷åâèäíî, ÷òî âëèÿíèå ñòåðè÷åñêîé
äîñòóïíîñòè îáìåííîãî öåíòðà ×ÀÑ íà âåëè÷è-
íû êîíñòàíò àññîöèàöèè äîëæíî çàâèñåòü îò
ðàçìåðà àññîöèèðóþùèõ èîíîâ. ßñíî, ÷òî óëó÷-
øåíèå ñòåðè÷åñêîé äîñòóïíîñòè îáìåííîãî öåí-
òðà ×ÀÑ äîëæíî ïðèâîäèòü ê áîëåå ñèëüíîìó
âîçðàñòàíèþ êîíñòàíòû èîííîé àññîöèàöèè äëÿ
àíèîíîâ ìàëîãî ðàçìåðà (r(SeO4

2–)=2,49 Å,
r(SO4

2–)=2,18 Å [12]). Ïðè îáìåíå æå îäíîçà-
ðÿäíûõ àíèîíîâ íà äâóõçàðÿäíûå óìåíüøåíèå
ïàðàìåòðà áëèæàéøåãî ïîäõîäà äîëæíî ïðèâî-
äèòü ê çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ ïåðâîé êîí-
ñòàíòû àññîöèàöèè  äâóõçàðÿäíîãî àíèîíà ñ êà-
òèîíîì ×ÀÑ. Óñòðàíåíèå ñòåðè÷åñêèõ ïðåïÿò-
ñòâèé äëÿ ñáëèæåíèÿ èîííîãî àññîöèàòà (íàïðè-
ìåð, ×ÀÑ+…SeO4

2–) ñî âòîðûì êàòèîíîì ×ÀÑ
äîëæíî ñîïðîâîæäàòüñÿ òàêæå çàìåòíûì âîçðà-
ñòàíèåì âòîðîé êîíñòàíòû àññîöèàöèè.

Òàáëèöà 3

Õàðàêòåðèñòèêè SeO4
2––ÑÝ íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ ïëàñòèôèêàòîðîâ

Ïðèìå÷àíèå: à – ÈÑÝ íà îñíîâå õëîðèäà 3,4,5-òðèñ(äîäåöèëîêñè)áåíçèë(îêñèýòèë)2òðèìåòèëàììîíèÿ; á –  ÈÑÝ íà îñíîâå

áðîìèäà 3,4,5-òðèñ(äîäåöèëîêñè)áåíçèëòðèìåòèëàììîíèé (ÒÌ); â –  ÈÑÝ íà îñíîâå õëîðèäà 3,4,5-òðèñ(äîäåöèëîêñè)-

áåíçèë(îêñèýòèë)4òðèìåòèëàììîíèÿ.

lgKPot(SеO4
2-, j), n=5 

Пластифика-тор 
Наклон, 

мВ/декада 
НПО, 
моль/л Н2РO4

– SO4
2– Cl– Br– NO3

– 
о-НФДЭа 25,0±0,4 5,8·10-6 0,0±0,05 –0,5±0,1 –1,7±0,1 –1,5±0,1 0,00±0,05 

БЭГСа 26,0±0,4 5,0·10-6 –0,6±0,1 –0,7±0,1 –1,9±0,1 –1,7±0,1 –0,20±0,05 
ДБФа 25,2±0,5 4,0·10-6 –0,7±0,1 –0,7±0,1 –2,0±0,2 –1,8±0,2 –0,3±0,1 
ДДФа 25,9±0,3 3,2·10-6 –0,8±0,1 –0,75±0,10 –2,1±0,1 –1,8±0,3 –0,4±0,1 
1-БНа 25,6±0,4 1,8·10-6 –1,4±0,1 –0,9±0,1 –2,3±0,1 –2,1±0,1 –0,5±0,1 
1-БНб 25,3±0,5 3,5·10-6 –1,0±0,1 –0,7±0,1 –1,7±0,1 –1,5±0,1 0,10±0,05 
1-БНв 26,0±0,3 1,0·10-6 –1,5±0,1 –1,0±0,1 –2,5±0,2 –2,3±0,2 –0,9±0,1 

Âûÿâëåííàÿ òåíäåíöèÿ óëó÷øåíèÿ ñåëåê-
òèâíîñòè ñîõðàíÿåòñÿ è â ïðèñóòñòâèè â ìåìá-
ðàíå íåéòðàëüíîãî ïåðåíîñ÷èêà – ÃÝ ï-ÒÔÀÁÊ.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè ââåäåíèè ñîëüâàòè-
ðóþùåé äîáàâêè ýôôåêòû óëó÷øåíèÿ ñåëåêòèâ-
íîñòè è óìåíüøåíèÿ ÍÏÎ íèâåëèðóþòñÿ, ÷òî
îáúÿñíÿåòñÿ îáðàçîâàíèåì ñîëüâàòîâ ìåæäó àíè-
îíàìè è ÃÝ ï-ÒÔÀÁÊ è ñíèæåíèåì âëèÿíèÿ
ñîáñòâåííî ðàçìåðà îáìåíèâàþùèõñÿ èîíîâ.

Äðåéô ïîòåíöèàëà, âðåìÿ îòêëèêà, âðåìÿ
æèçíè

Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè Å äëÿ
SeO4

2––ÑÝ îò âðåìåíè (äðåéô ïîòåíöèàëà íà-
áëþäàëè â òå÷åíèå 1 ÷) äëÿ ýëåêòðîäà ñ îïòèìè-
çèðîâàííûì ïî ×ÀÑ, ïëàñòèôèêàòîðó è ïî íà-
ëè÷èþ ñîëüâàòèðóþùåé äîáàâêè ñîñòàâîì ìåì-
áðàíû.

Ðèñ. 6. Äðåéô ïîòåíöèàëà äëÿ ÈÑÝ íà îñíîâå

(îêñèýòèë)4ÒÌ, ÃÝ ï-ÒÔÀÁÊ, 1-ÁÍ

Âèäíî, ÷òî ïîòåíöèàë ÈÑÝ óñòàíàâëèâà-
åòñÿ áûñòðî, íî ñ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè
(àêòèâíîñòè) âðåìÿ îòêëèêà óâåëè÷èâàåòñÿ (îò
15 ñ äëÿ 5·10–3 ìîëü/ë ðàñòâîðà äî 90 ñ äëÿ
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2·10–6 ìîëü/ë ðàñòâîðà), ÷òî ñâÿçàíî ñ óìåíüøå-
íèåì ñîäåðæàíèÿ îñíîâíûõ èîíîâ â ïðèýëåêò-
ðîäíîì ñëîå è óâåëè÷åíèåì âëèÿíèÿ ïîñòîðîí-
íèõ èîíîâ. Âðåìÿ æèçíè äëÿ SeO4

2––ÑÝ ñîñòàâ-
ëÿåò â ïðèñóòñòâèè â ñîñòàâå ìåìáðàí ÃÝ
ï-ÒÔÀÁÊ 3 íåäåëè, â îòñóòñòâèå â ìåìáðàíàõ
ÃÝ ï-ÒÔÀÁÊ – 9 íåäåëü.

Äðåéô ïîòåíöèàëà äëÿ ÈÑÝ íà îñíîâå (îê-
ñèýòèë)4ÒÌ, ÃÝ ï-ÒÔÀÁÊ, 1-ÁÍ ñîñòàâëÿåò
0,9 ìÂ çà 1 ÷ (äëÿ C(SeO4

2–)=4,510–4 ìîëü/ë).
Îïðåäåëåíèå SeO4

2–-èîíîâ â ìîäåëüíûõ ðà-
ñòâîðàõ ñ ïîìîùüþ ÈÑÝ íà îñíîâå (îêñèýòèë)4ÒÌ,
ÃÝ ï-ÒÔÀÁÊ, 1-ÁÍ

Îïðåäåëåíèå ñåëåíàò-èîíîâ ïðîâîäèëè äâó-
ìÿ ìåòîäàìè: ìåòîäîì ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôè-
êà è ìåòîäîì îãðàíè÷èâàþùèõ ðàñòâîðîâ. Âî
âñåõ ðàñòâîðàõ ðÍ ïîääåðæèâàëè íà óðîâíå
3,2±0,1. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà îãðàíè÷è-
âàþùèõ ðàñòâîðîâ ïîòåíöèîìåòðèðîâàëèñü äâà
ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðà, ñ êîíöåíòðàöèÿìè ñåëå-
íàò-èîíîâ âûøå (Ñ2) è íèæå (Ñ1) èõ ñîäåðæà-
íèÿ â ðàñòâîðå, è èññëåäóåìûé ðàñòâîð (Ñõ).
Ðàñ÷åò ïðîâîäèëè ïî ôîðìóëå:

 x 1
x 2 1 1

1 2

E E
lg C lg C lg C lg C .

E E


   



Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 4. Ðåçóëü-
òàòû ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ñåëå-
íàò-èîíîâ â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ ñîãëàñóþòñÿ
ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè ìåòîäîì êàïèë-
ëÿðíîãî ýëåêòðîôîðåçà.

Îïðåäåëåíèå ñåëåíà â áðàçèëüñêîì îðåõå ñ
ïîìîùüþ ÈÑÝ íà îñíîâå (îêñèýòèë)4ÒÌ, ÃÝ ï-
ÒÔÀÁÊ, 1-ÁÍ

Íàâåñêó 101,4±0,1 ã îðåõîâ òîíêî èçìåëü-
÷èëè, îáðàáîòàëè 50 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé
HNO3 è îáóãëèâàëè äî ïðåêðàùåíèÿ âûäåëåíèÿ
äûìà íà ýëåêòðîïëèòêå, à çàòåì ïðîêàëèâàëè â
ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè 4500Ñ äî îáðàçîâàíèÿ ñâåò-
ëî-ñåðîé çîëû. Ïîñëå ÷åãî çîëó îáðàáàòûâàëè 4
ðàçà 0,1 ìîëü/ë NaOH (ïî 4–5 ìë), êàæäûé ðàç
âûäåðæèâàÿ åå â ðàñòâîðå ùåëî÷è ïî 4–5 ìèí,

ïðîìûâàëè 5 ðàç äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé (8–
10 ìë) è ïåðåíîñèëè ðàñòâîð íà ôèëüòð. Â ïîëó-
÷åííîì ôèëüòðàòå ñîçäàâàëè ðÍ, ðàâíûé 3,2±0,1.
Ôèëüòðàò ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ êîëáó íà
100,0 ìë. Èñïîëüçóÿ ìåòîä îãðàíè÷èâàþùèõ ðà-
ñòâîðîâ, íàõîäèëè êîíöåíòðàöèþ ñåëåíàò-èîíîâ,
êîòîðóþ ïåðåñ÷èòûâàëè íà ñîäåðæàíèå ñåëåíà
â îðåõàõ (â ìêã/100 ã). Ïàðàëëåëüíî ïðîâîäèëè
îïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè ñåëåíàò-èîíîâ ìå-
òîäîì êàïèëëÿðíîãî ýëåêòðîôîðåçà (òàáëèöà 5).

Òàáëèöà 5

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ñåëåíàò-èîíîâ â áðàçèëüñêèõ
îðåõàõ (n=4)

Метод Найдено, мкг/100 г Sr, % 
Ионометрия 185050 5,4 
Капиллярный 
электрофорез 

180060 6,1 

Âûâîäû

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ëó÷øèå àíàëèòè÷åñêèå
õàðàêòåðèñòèêè èìååò SeO4

2––ÑÝ ñîñòàâà (îê-
ñèýòèë)4ÒÌ (5 ìàñ.%), ÃÝ ï-ÒÔÀÁÊ (20 ìàñ.%)
è 1-ÁÍ (42 ìàñ.%). Â ðÿäó ×ÀÑ: ÒÍÎÄÀ–ÒÁ–
ÒÝ–ÒÌ–ÄÖÔÁÒÌ–(îêñèýòèë)2ÒÌ–(îêñèý-
òèë)3ÒÌ–(îêñèýòèë)4ÒÌ ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëü-
íîå óìåíüøåíèå ÍÏÎ, óâåëè÷åíèå ñåëåêòèâíî-
ñòè SeO4

2––ÑÝ. Òàêèì îáðàçîì, ñèíòåç íîâûõ
×ÀÑ ñ ïîâûøåííîé äîñòóïíîñòüþ êàòèîííîãî
öåíòðà ïîäòâåðæäàåò ñâîþ ïåðñïåêòèâíîñòü.

Òàêæå ñîñòàâëåí ðÿä ïëàñòèôèêàòîðîâ î-
ÍÔÄÝ–ÁÝÃÑ»ÄÁÔ–ÄÄÔ–1-ÁÍ, â êîòîðîì
íàáëþäàåòñÿ çàìåòíîå óëó÷øåíèå àíàëèòè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê ÈÑÝ, â ñâÿçè ñ ÷åì ïðåäïî÷òè-
òåëüíåå ïëàñòèôèöèðîâàòü ìåìáðàíû SeO4

2––ÑÝ
ñ ïîìîùüþ 1-áðîìíàôòàëèíà. Ââåäåíèå ñîëüâà-
òèðóþùåé äîáàâêè îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëè-
ÿíèå, ãëàâíûì îáðàçîì, íà ñåëåêòèâíîñòü
SeO4

2––ÑÝ. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ
ñåëåíàò-èîíîâ â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ êàê ìå-
òîäîì ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà, òàê è ìåòîäîì
îãðàíè÷èâàþùèõ ðàñòâîðîâ. Â êà÷åñòâå ðåàëü-
íîãî îáúåêòà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñåëåíà èñïîëüçî-
âàëè áðàçèëüñêèé îðåõ. Ïàðàëëåëüíî ïðîâîäè-
ëè îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ñåëåíàò-èîíîâ

Òàáëèöà 4

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ñåëåíàò-èîíîâ â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ

Введено, 
моль/л 

Найдено, моль/л 
(градуировочный 

график Ех–Е1), n=4 
Sr, % 

Найдено, моль/л (метод 
ограничивающих 
растворов), n=4 

Sr, % 
Капиллярный 
электрофорез, 

моль/л, n=4 
Sr, % 

110–3 9,710–4 8,4 9,810–4 5,5 9,910–4 4,2 

110–4 1,310–4 9,1 9,910–5 4,8 9,910–5 4,0 

510–5 4,510–5 9,6 5,210–5 6,7 4,910–5 5,0 
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ìåòîäîì êàïèëëÿðíîãî ýëåêòðîôîðåçà, ñ ïîìî-
ùüþ êîòîðîãî áûëà ïîäòâåðæäåíà äîñòîâåðíîñòü
ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäèê.
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ÑÅËÅÍÀÒ-ÑÅËÅÊÒÈÂÍÈÉ ÅËÅÊÒÐÎÄ ÍÀ ÎÑÍÎÂ²
ÂÈÙÈÕ ×ÅÒÂÅÐÒÈÍÍÈÕ ÀÌÎÍ²ªÂÈÕ ÑÎËÅÉ ²Ç
ÑÒÅÐÈ×ÍÎ ÄÎÑÒÓÏÍÈÌ ÎÁÌ²ÍÍÈÌ ÖÅÍÒÐÎÌ

Þ.Â. Ìàòâåé÷óê

Ðîçðîáëåíî íîâèé ïë³âêîâèé ñåëåíàò-ñåëåêòèâíèé åëå-
êòðîä. Ìåìáðàíà åëåêòðîäà ÿê åëåêòðîàêòèâíèé êîìïîíåíò
ì³ñòèòü 3,4,5-òðèñ(äîäåö³ëîêñ³)áåíçèë- òåòðàîêñ³åòèëòðèìå-
òèëàììîí³é õëîðèä (5 ìàñ.%), ïîë³â³í³ëõëîðèä – ïîë³ìåðíà ìàò-
ðèöÿ (33 ìàñ.%), 1-áðîìíàôòàë³í – ïëàñòèô³êàòîð (42 ìàñ.%),
ãåïòèëîâèé åô³ð ï-òðèôòîðàöåòèëáåíçîéíî¿ êèñëîòè – ñîëüâà-
òóþ÷à äîáàâêà (20 ìàñ.%). Åëåêòðîä ìàº øèðîêèé ë³í³éíèé
ä³àïàçîí – 210–6–10–2 ìîëü/ë Na2SeO4; íàõèë åëåêòðîäíî¿
ôóíêö³¿ 26,0±0,3 ìÂ/äåêàäà; íèæíÿ ìåæà âèÿâëåííÿ 110–6 ìîëü/ë
Na2SeO4; ðîáî÷èé ä³àïàçîí ðÍ 2,15–6,3; äðåéô ïîòåíö³àëó 0,9
ìÂ/÷; ÷àñ â³äãóêó â³ä 15 äî 90 ñ (â çàëåæíîñò³ â³ä êîíöåíòðàö³¿
(àêòèâíîñò³) SeO4

2– ³îí³â). Åëåêòðîä ïðîÿâëÿº ñåëåêòèâí³ñòü
äî SeO4

2– ³îí³â ó ïðèñóòíîñò³ õëîðèä-, áðîì³ä-, ñóëüôàò- òà
³íøèõ ³îí³â; ÷àñ æèòòÿ 1 ì³ñÿöü. Ðîçðîáëåíèé åëåêòðîä
òåñòóâàëè íà ìîäåëüíèõ ðîç÷èíàõ ìåòîäîì «ââåäåíî–çíàéäå-
íî» â âàð³àíò³ ãðàäóþâàëüíîãî ãðàô³êà ³ ìåòîäó îáìåæóþ÷èõ
ðîç÷èí³â, à òàêîæ âèêîðèñòîâóâàëè äëÿ âèçíà÷åííÿ Ñåëåíó â
áðàçèëüñüêîìó ãîð³ñ³. ßê ðåôåðåíòíèé ìåòîä âèêîðèñòîâóâàëè
âèçíà÷åííÿ ñåëåíàò³îí³â ìåòîäîì êàï³ëÿðíîãî åëåêòðîôîðåçó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñåëåíàò-ñåëåêòèâíèé åëåêòðîä,
÷åòâåðòèííà àìîí³ºâà ñ³ëü, ãåïòèëîâèé åô³ð
ï-òðèôòîðàöåòèëáåíçîéíî¿ êèñëîòè, áðàçèëüñüêèé ãîð³õ.
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SELENATE-SELECTIVE ELECTRODE BASED ON
HIGHER QUATERNARY AMMONIUM SALTS WITH
STERICALLY AVAILABLE EXCHANGE CENTER

Yu.V. Matveichuk

Belarusian State University, Minsk, Republic of Belarus

e-mail: Yu_Matveychuk@mail.ru

A new film selenate selective electrode was developed. The
electrode membrane contains 3,4,5-tris(dodecyloxy)-
benzyltetroxyethyltrimethylammonium chloride (5 wt.%) as an
electroactive component; polyvinylchloride is a polymer matrix
(33 wt.%), 1-bromonaphthalene serves as a plasticizer (42 wt.%),
p-trifluoroacetylbenzoic acid heptyl ester is a solvating additive
(20 wt.%). The electrode shows a wide linear range of 210–6–
10–2 mol L–1 Na2SeO4; the slope of the electrode function is 26.0±
0.3 mV decade–1; the lower detection limit is 110–6 mol L–1 Na2SeO4;
the working pH range is 2.15–6.3; the potential drift is 0.9 mV h–1;
the response time is from 15 to 90 s (depending on the concentration
(activity) of SeO4

2– ions). The electrode shows selectivity towards
SeO4

2– ions in the presence of chloride, bromide, sulfate and other
ions; its lifetime is 1 month. The developed electrode was tested in
model solutions using both the «introduced–found» method in a
variant of the calibration graph and the method of limiting solutions.
The electrode was also used to determine selenium in Brazil nuts.
The determination of selenate ions by capillary electrophoresis was
used as a reference method.

Keywords: selenate-selective electrode; quaternary
ammonium salt; heptyl ester of p-trifluoroacetyl benzoic acid;
Brazil nut.
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