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Одним из чувствительных и недорогих методов, применяемых для анализа водных объектов, 
является ионометрия, развитие которой связано с внедрением новых ионселективных электродов 
в практику потенциометрического анализа. Предложен оптимизированный состав мембраны для 
изготовления цинк-селективного электрода на основе поливинилхлорида модифицированного 
2–меркаптобензтиазолом (МПВХ), с соотношением ингредиентов (в % мас.): поливинилхлорид – 31.7; 
диоктилсебацинат – 66.3; тетра-п-хлорфенилборат калия – 0.5; МПВХ – 1.5. Установлен рабочий 
диапазон рН с минимальным дрейфом потенциала, который составил 1.5 - 3. Рассчитана крутизна 
электродной функции 30.1 ± 0.3 мВ. По зависимости потенциала электрода для выбранного состава 
мембраны от логарифма концентрации ионов цинка установлено, что предлагаемая модель электрода 
работает в диапазоне концентраций 1∙10-5 – 1∙10-1 моль/л, с пределом обнаружения 0.65 мг/л. Время 
стабилизации потенциала в пределах 1 мВ составило 15-20 с. Определены потенциометрические 
коэффициенты селективности цинк-селективного электрода по отношению к различных ионам. 
Предложены условия определения цинка с помощью полученного сенсора в сплавах и сточной 
воде. Данный электрод с мембраной на основе поливинилхлорида модифицированного 2–меркапто-
бензтиазолом можно использовать как альтернативный промышленному электроду ХС-Zn-001 для 
определения ионов цинка в различных объектах. Полученные экспериментальные данные близки по 
точности результатам, полученным методами атомно-абсорбции, а также ионометрии с применением 
промышленного электрода.  Таким образом, электрод с мембраной на основе поливинилхлорида 
модифицированного 2-меркаптобензтиазолом можно использовать как альтернативный ХС-Zn-001.
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One of the sensitive and inexpensive methods used for the analysis of water bodies is the ionometry, 
the development of which is associated with the introduction of new ion-selective electrodes into the 
practice of potentiometric analysis. An optimized composition of the membrane for the manufacturing of 
a zinc-selective electrode based on polyvinyl chloride modified with 2-mercaptobenzthiazole (MPVC) is 
proposed with the following ratio of ingredients (in wt. %): Polyvinyl chloride - 31.7; dioctyl sebacate - 66.3; 
potassium tetra-p-chlorophenylborate - 0.5; MPVH - 1.5. The working range of pH was established with a 
minimum potential drift, which was 1.5 - 3. The slope of the electrode function was calculated as 30.1 ± 0.3 mV. 
According to the dependence of the electrode potential for the selected composition of the membrane on the 
logarithm of the zinc ion concentration, it was found that the proposed model of the electrode operates in 
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the concentration range of 1∙10-5 - 1∙10-1 mol / L, with a detection limit of 0.65 mg / l. The stabilization time of 
the potential within 1 mV was 15 - 20 s. The potentiometric coefficients of the selectivity of the zinc selective 
electrode with respect to various ions have been determined. The conditions for the determination of zinc 
using the obtained sensor in alloys and wastewater were proposed. The electrode with the membrane based 
on polyvinyl chloride modified with 2-mercaptobenzthiazole can be used as an alternative to the industrial 
electrode XC-Zn-001 for the determination of zinc ions in various objects. The obtained experimental data 
was close in accuracy to the results obtained by the atomic absorption methods, as well as the ionometry 
using the industrial electrode. In conclusion, the electrode with the membrane based on polyvinyl chloride 
modified with 2-mercaptobenzthiazole can be used as an alternative to XC-Zn-001.

Key words: zinc selective electrode, modified polyvinyl chloride, ionometry, membrane, sensor.

ВВЕДЕНИЕ
Тяжелые металлы по-прежнему входят в пере-

чень приоритетных загрязнителей водных экосистем. 
Негативное влияние тяжелых металлов в целом 
связывают с нарушением естественного хода био-
химических процессов в организмах. Выраженность 
нанесенного ущерба в значительной мере зависит 
от их концентрации и длительности поступления. 
Среди тяжелых металлов выделяют цинк, как один 
наиболее распространенных в природных объек-
тах. В связи с этим, актуальной задачей является 
разработка чувствительных и недорогих методик 
определения следовых количеств цинка, (ПДК цинка 
– 5.0 мг/л, согласно СанПиН 1.2.3685-21), которые 
позволят вести мониторинг природных вод.

Одним из простых и экономичных методов 
применяемых для анализа водных объектов яв-
ляется ионометрия, развитие которой связано с 
внедрением новых ионселективных электродов в 
практику потенциометрического анализа.

Поливинилхлорид продолжает доминировать 
как полимер матриц ионселективных электродов, 
однако такие мембраны, вследствие ускоренного 
вымывания ионофоров, затруднительно применять 
в водно-органических средах и температурах выше 
комнатной. Поэтому на протяжении многих лет 
продолжаются исследования, связанные с иммо-
билизацией ионофоров на полимерную матрицу [1].

Ковалентное модифицирование поливинилхло-
рида с серо- и азотсодержащими ионофорами 
селективными к d-элементам приводят к неограни-
ченному повышению липофильности и как следствие 
срока жизни электрода, а также снижения предела 
обнаружения [2].

Цель данной работы – создание ионселективного 
электрода с использованием в качестве электродно-
активного компонента мембраны поливинилхлорида 
модифицированного 2–меркаптобензтиазолом 
и изучение возможности применения в анализе 
реальных объектов.

РЕАГЕНТЫ И АППАРАТУРА
В работе использовали высокомолекулярный 

поливинилхлорид (ПВХ) марки Selectophore Grade 
от Fluka, Швейцария; тетрагидрофуран (хч, Вектон, 
Россия); диоктилсебацинат (хч, Вектон, Россия); 
циклогексанон (хч, Вектон, Россия); тетра-п-хлор-

фенилборат калия (хч, Вектон, Россия). Водные 
растворы солей металлов готовили растворением 
в азотной и соляной кислотах соответствующих 
металлических порошков марки хч.

Потенциометрические измерения производи-
ли на 8-канальной компьютеризованной системе 
сбора потенциометрических данных на базе ПК, 
Экотест-120 и коммутатора КМ-8 (НПП «ЭКОНИКС», 
Москва, Россия). В качестве внутреннего электрода 
сравнения использовали одноключевой электрод 
сравнения ЭСр-10103(3.5 М КСI) (соответствует ГОСТ 
22261-94 и ТУ 4215-004-35918409-2009).

Взвешивание производили на электронных 
весах «ViBRA HTR-220CE» специальный (I) класс 
точности по ГОСТ 24104-2001, (Shinco Denshi Co. 
Ltd, Япония).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для изготовления мембраны ионселективного 

электрода Zn-СЭ в качестве электродноактивного 
компонента использовали поливинилхлорид, моди-
фицированный натриевой солью 2–меркаптобенз-
тиазола (МПВХ). Увеличение значения диэлектри-
ческой проницаемости и придание пластичности 
мембраны достигалось за счет введения в состав 
мембраны пластификатора диоктилсебацината 
(ДОС), одновременно являющийся раствори-
телем ионной добавки. В качестве полимерной 
матрицы использовали поливинилхлорид (ПВХ), 
ионной добавки – тетра-п-хлорфенилборат калия 
(ТХФБ) и растворитель –тетрагидрофуран (ТГФ). 
Предварительно взвешенные на аналитических 
весах навески компонентов мембраны добавляли 
в стеклянный бюкс в определенном порядке: 1) 
МПВХ; 2) диоктилсебацинат; 3) поливинилхлорид; 
4) тетрагидрофуран; 5) тетра-п-хлорфенилборат 
калия. Содержание «сухого вещества» в мембранных 
композициях составляло 15 % по массе.

Порцию, полученной таким образом мем-
бранной композиции объемом 1.5 мл заливали в 
тефлоновые чашки диаметром 30 мм, накрывали 
фильтровальной бумагой, во избежание быстрого 
испарения растворителя и оставляли на сутки и 
более. После испарения растворителей получали 
мембраны толщиной 0.50 ± 0.05 мм, которые впо-
следствии использовали для изготовления ИСЭ.

На торцы ПВХ трубок предварительно на-
носили несколько слоев клея. Клеем служит 13 % 
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(по массе) раствор ПВХ в циклогексаноне. После 
этого к торцам приготовленных трубок приклеивали 
мембранные диски, вырезанные пробочным сверлом 
из «материнской» мембраны, а стыки «мембрана – 
трубка» наносили несколько слоев клея и оставляли 
на сутки до полного испарения циклогексанона. В 
подготовленные корпуса заливали 0.01 М раствор 
хлорида цинка и полученные таким способом элек-
троды погружали в раствор хлорида цинка с той же 
концентрацией и оставляли для кондиционирования 
на 3-5 дней.

Синтез модифицированного 2-меркаптобензти-
озолом поливинилхлорида произведен по известной 
методике [3] (рис. 1).

Модифицированный поливинилхлорид не 
растворим в воде и обладает высоким значением 
липофильности. Высокая липофильность огра-
ничивает его выход в раствор, что способствует 
полноте электродной функции, а также длитель-
ным срокам жизни ионселективного электрода. 
Меркаптобензотиазольная группа является слабым 
льюисовским основанием, в слабокислых, ней-
тральных и щелочных средах будет находиться в 
неионизированной форме, поэтому теоретически, 
МПВХ можно отнести к нейтральным ионофорам.

В качестве внутреннего электрода сравнения 
в ионселективных электродах (ИСЭ) использовали 
серебряную проволоку (ω (Ag) = 99.99 %), покрытую 
слоем AgCl. Внутренние электроды сравнения с 
широким разбросом потенциалов приводили к од-
ному значению потенциала, нагревая их в течение 
двух часов в дистиллированной воде при 50-60 °С 
согласно [4]. Подготовленные таким образом внутрен-
ние электроды сравнения вносили во внутреннюю 
полость корпуса ИСЭ. Схема электродной ячейки, 
представлена на рис. 2.

Для определения концентрации ионов цинка 
в сточной воде использовали метод добавок. Для 
этого измеряли потенциал до и после добавления 

стандартного раствора. Сточную воду предвари-
тельно концентрировали в 10 раз упариванием. 
Пробоподготовку сточной воды проводили микровол-
новым способом на установке Topwave [5]. Аликвоту 
анализируемого раствора объемом 20 мл помещали 
в стакан, добавляли 1 мл раствора хлорида калия 
с концентрацией 1 моль/л и измеряли потенциал. 
Затем вносили 1 мл стандартного раствора соли 
цинка с концентрацией 1∙10-2 М и вновь измеряли 
потенциал.

Результат рассчитывали по формуле:

где ∆Е – наблюдаемое изменение потенциала после 
введения стандарта, мВ; S - крутизна электродной 
функции; Vстд – объем введенного стандартного 
раствора, мл; Vx – объем аликвоты исследуемого 
раствора, мл; Сстд – концентрация стандартного 
раствора.

Коэффициент селективности определяли 
методом раздельных растворов (биионных потен-
циалов), который основан на измерении потенциала 
в растворах электролитов, содержащих опреде-
ляемый А+ и посторонний В+ ионы. Для раствора, 
содержащего только ионы определяемого элемента 
А+, уравнение Никольского принимает вид: 

а для раствора, содержащего только мешающие 
ионы B+:

Величина S – экспериментальный угловой 
коэффициент электродной функции, который может 
отличаться от идеального нернстовского значения 
0.059/n. Таким образом, если в отдельных раство-
рах aA = aB, то коэффициент селективности можно 
рассчитать формуле:

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Оптимизация состава мембраны осуществля-

лась за счет изменения массовых соотношений ее 
компонентов и в соответствии с литературными 
данными [6-9]. Состав мембран с различными про-
порциями компонентов приведены в табл. 1.

Для выбора иона металла, к которому мем-
брана проявляет большую селективность, изучены 
зависимости потенциала исследуемого хемосенсора 
от активности катионов наиболее распространен-
ных загрязнителей объектов окружающей среды с 
мембраной № 3, перспективность обоснована ниже.

Крутизна усредненной электродной функции 
электрода Zn-СЭ для катионов Cu(II), Cd(II), Zn(II), 
Pb(II), составила: 15.8; 17.7; 30.1; 12.6 соответственно 

Рис. 1. Предполагаемая структура модифицированного 
меркаптобензотиазолом ПВХ.

Fig. 1. Proposed structure of PVC modified with 
mercaptobenzothiazole.

 

Ag/AgCl KCl 3.5 M Исследуемый 
раствор 

Мембрана 
электрода 

Внутренний 
раствор  
(0.01 М 
ZnCl2) 

AgCl/Ag 

Внешний электрод  
сравнения  Ионселективный электрод 

 

Рис. 2. Схема электродной ячейки.
Fig. 2. Electrode cell scheme.
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(рис. 3). Наибольшую чувствительность хемосенсор 
проявляет к ионам цинка, так как тангенс угла наклона 
близок к теоретическому для двухзарядного иона.

Отклик Zn-СЭ с различным составом мембран 
на ионы цинка в зависимости от кислотности среды 
представлен на рис. 4. По рабочему диапазону рН 
устанавливали ионную форму цинка, на который 
откликается электрод.

Рабочий диапазон рН с минимальным измене-
нием потенциала является важной характеристикой 
условия применения электрода. Из рис. 4 видно, что 
относительно малые изменения потенциала (±2 мВ) 
наблюдаются у хемосенсоров с мембраной № 1 в 
интервале рН 1-3; мембраной № 2 при рН 1-3; № 3 
при рН 1.5-3; №4 при рН 5-7. Рабочие интервалы рН 
указывают, что электроды с мембранами № 1-№ 3 
откликаются на катионы Zn2+, а электрод с мембраной 
№4 на катионы ZnOH+.  Предположительно, при рН 
< 2 возможно протонирование атома азота в мер-
каптобензотиазольной группе, что может составлять 

незначительную конкуренцию катионам цинка, так 
как зависимость ΔE/ΔpH в указанном диапазоне рН 
значительно меньше 59 мВ (теоретическое значение 
крутизны электродной функции для H+).

Градуировочная зависимость потенциала от 
активности ионов цинка в интервале 1∙10-1 - 1∙10-6 

моль/л и при рН 2.0 ± 0.5 для разного состава мем-
бран представлена на рис. 5. Линейный диапазон 
определяемых концентраций для всех составов 
мембран наблюдали в интервале 1∙10-1 – 1∙10-5 моль/л.

Сравнение потенциометрических характеристик 
цинкселективного электрода с различным составом 

Таблица 1
Составы исследуемых мембран, на основе которых из-
готовлены ионселективные электроды

Table 1
Compositions of the investigated membranes, based on 
which the ion-selective electrodes were made

№ мем-
браны

ω, мас. %

МПВХ ДОС ПВХ ТХФБ

1 0.5 66.3 32.7 0.5
2 1.0 66.3 32.2 0.5
3 1.5 66.3 31.7 0.5
4 2.0 66.3 31.2 0.5

Рис. 3. График зависимости потенциала ИСЭ от активности 
ионов Zn(II) (прямая 1), Cd(II) (прямая 2), Pb(II) (прямая 
3), Cu(II) (прямая 4).

Fig. 3. Graph of the ion-selective electrode potential dependence 
on the activity of Zn (II) (line 1), Cd (II) (line 2), Pb (II) 
(line 3), Cu (II) (line 4) ions.

Рис. 4. Зависимость потенциала хемосенсора от кислот-
ности для различных составов мембран. CZn(II) = 
1∙10-4 моль/л. (номер графика соответствует составу 
мембраны в табл. 1). 

Fig. 4. Dependence of the chemosensor potential on the 
acidity for various membrane compositions. CZn(II) = 
1∙10-4 mol/L (the number of the graph corresponds to 
the composition of the membrane in Table 1).

Рис. 5. Градуировочная зависимость потенциала ИСЭ от 
активности ионов Zn (II) для мембран состава, в 
соответствии с табл. 1.

Fig. 5. Calibration dependence of the ISE potential on the 
activity of Zn (II) ions for membranes composition in 
accordance with Table 1..
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мембран приведено в табл. 2. Мембрана под № 3 по 
крутизне электродной функции и времени отклика 
выгодно отличается от других составов. Так как 
более важным параметром хемосенсора является 
его чувствительность, то для дальнейшей работы 
выбран Zn-СЭ на основе мембраны № 3. Зависимость потенциала электрода для вы-

бранного состава мембраны от логарифма кон-
центрации ионов цинка представлена на рис. 6. Из 
данного видно, что предлагаемая модель электрода 
работает в диапазоне концентраций 1∙10-5-1∙10-1 
моль/л, с нижним пределом обнаружения 0.65 мг/л. 

Конкурентное влияние сопутствующих в ре-
альных объектах ионов представлено на рис. 7. В 
однократном соотношении все изученные ионы не 
оказывают заметного влияния.

Для сравнения в табл. 3 представлены по-
тенциометрические характеристики предлагаемого 
цинкселективного и электродов, близких по техни-
ческой сущности. Предлагаемый цинкселективный 
электрод имеет низкий предел обнаружения (0.65 
мг/л) по сравнению с промышленным ХС-Zn-001 (3.2 
мг/л) и функционирует в более кислой области рН, 
что приводит к повышению селективности. 

Таблица 2
Состав мембран и их потенциометрические характе-
ристики

Table 2
Composition of the membranes and their potentiometric 
characteristics

№ мем-
браны

Крутизна,  
мВ/декада

Время  
отклика, с

Диапазон 
рН

1 25.5 ± 1.9 25 ± 5 1 – 4
2 27.3 ± 1.3 30 ± 5 1 – 3
3 30.1 ± 0.6 20 ± 5 1.5 – 3
4 26.7 ± 1.1 25 ± 5 5 – 7

Таблица 3
Сравнение электрохимических характеристик цинкселективных электродов

Table 3
Comparison of the electrochemical characteristics of zinc selective electrodes

№ Электродноактивное вещество
Область линей-
ности, моль/л

Рабочая 
область,  

рН

Крутизна, 
мВ/декада

Лите-
рату-

ра
1 Тетра(2-аминофенил)порфирин 5.0∙10-5 –1.0∙10-1 3.0 – 7.0 26.5 ± 0.3 [10]
2 4-аминохинолин-β-лактам 1.0∙10-7 – 1.0∙10-1 2.6 – 6.5 28.9 [11]
3 Стеклообразный порошок GeSe2–Sb2Se3–ZnS 1.0∙10-4 – 1.0∙10-1 1.2 – 6.9 28.6 [12]
4 N,N’-бис(ацетилацетон)-этилендиимин 1.0∙10-6 – 1.0∙10-1 3.2 – 7.1 30.0 [13]
5 1-(2-пиридилазо)-2-нафтол 1.0∙10-5 – 1.0∙10-1 3.0 – 9.0 31.4 [14]

6
1,12,14-триаза-5,8-диоксо-3(4),9(10)-дибензоилци-
клопентадека-1,12,14-триен

1.3·10-7 – 1.0·10-1 3.5 – 9.2 29.2 [15]

7 ХС-Zn-001 1.0∙10-5 – 1.0∙10-1 5–7.5 50 ± 3 [16]
8 МПВХ 1.0∙10-5 – 1.0∙10-1 1.5 – 3.0 30.1 ± 0.3 *

Примечание: * – предлагаемый электрод.

Рис. 7. Потенциометрические коэффициенты селективности 
электрода на различные ионы металлов (С(Меn+) 
= 0.1 моль/л).

Fig. 7. Potentiometric selectivity coefficients of the electrode 
for various metal ions (C(Men+) = 0.1 mol/L.

Рис. 6. Градуировочный график для ионов Zn (II) при рН 2.0.
Fig. 6. Calibration graph for Zn (II) ions at pH 2.0.
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Апробирована возможность использования 
разработанного Zn-СЭ в анализе водных объектов 
и металлических сплавов (табл. 4). Результаты 
сравнивали с данными, полученными с помощью 
промышленного пленочного электрода ХС-Zn-001 
и независимым атомно-абсорбционным методом 
(ContraAA-700).

Полученные экспериментальные данные близки 
по точности к результатам, полученным методами 
атомно-абсорбции, а также ионометрии с примене-
нием промышленного электрода.  Таким образом, 
электрод с мембраной на основе поливинилхлорида 
модифицированного 2-меркаптобензтиазолом можно 
использовать как альтернативный ХС-Zn-001. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложен состав мембраны для изготовле-

ния цинкселективного электрода на основе ПВХ с 
электродноактивным компонентом – МПВХ, пласти-
фикатором – диоктилсебацинатом, ионной добавкой 
– тетра-п-хлорфенилборат калия. Определены потен-
циометрические характеристики: линейный диапазон, 
крутизна электродной функции, рабочий интервал 
рН, время установления постоянного потенциала. 
Установлены потенциометрические коэффициенты 
селективности электрода по отношению к различ-
ных ионам. Выбраны условия определения цинка 
полученным сенсором в сплавах и сточной воде. 
Таким образом, разработан электрод, не уступаю-
щий по диапазону кислотности функционирования 
и селективности промышленному.
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