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Ïðàêòè÷åñêè âñå ïðåäëîæåííûå ê íàñòîÿùåìó âðå-
ìåíè èîíîñåëåêòèâíûå ýëåêòðîäû (ÈÑÝ) äëÿ îïðåäåëå-
íèÿ  îðãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ îñíîâàíû íà èñïîëüçîâà-
íèè èîíîîáìåííûõ ñèñòåì. Ñðåäè ïîñëåäíèõ íàèáîëåå
ðàñïðîñòðàíåíû ñîëè ÷åòâåðòè÷íûõ àììîíèåâûõ îñíî-
âàíèé (×ÀÎ) [1-8], öåòèëïèðèäèíèÿ [9,10], êðàñèòåëåé
[11,12]. Äëÿ ñèñòåì ýòîãî òèïà õàðàêòåðíà ÷åòêàÿ êîð-
ðåëÿöèÿ ìåæäó ãèäðîôîáíîñòüþ àíèîíà (ðÿäîì Ãîô-
ìåéñòåðà) è ñåëåêòèâíîñòüþ ìåìáðàíû [13]. Î÷åâèäíî,
÷òî èñïîëüçîâàíèå êëàññè÷åñêèõ àíèîíîîáìåííèêîâ â
êà÷åñòâå àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ ìåìáðàí íå ïîçâîëÿåò
ñîçäàòü âûñîêîñåëåêòèâíûå ýëåêòðîäû, îáðàòèìûå ê
îðãàíè÷åñêèì àíèîíàì. Áîëåå ïåðñïåêòèâíû, íà íàø
âçãëÿä,  ïåðåíîñ÷èêè, ðàñïîçíàþùèå ïîìèìî  àíèîí-
íîãî öåíòðà è äðóãèå ôðàãìåíòû ñóáñòðàòà.

Â êà÷åñòâå òàêèõ ðåàãåíòîâ ìû èñïîëüçîâàëè ñîåäè-
íåíèÿ, ñïîñîáíûå ëåãêî ïðîòîíèðîâàòüñÿ è  ñëóæèòü
ðåöåïòîðàìè  àíèîíîâ ñ äîïîëíèòåëüíûìè ýôèðíûìè è
ôîñôèíîêñèäíûìè çàìåñòèòåëÿìè, ïîòåíöèàëüíî ïðè-
ãîäíûìè äëÿ îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ ãèäðî-
êñè- èëè êàðáîêñèãðóïïàìè ñëîæíîãî ñóáñòðàòà. Ñëå-
äóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðèìåðîâ ïðèìåíåíèÿ ïðîòîíèðî-
âàííûõ àìèíîâ â êà÷å ñòâå ýëåêòðîäíîàêòèâíûõ
êîìïîíåíòîâ (ÝÀÊ) àíèîíñåëåêòèâíûõ ýëåêòðîäîâ
÷ðåçâû÷àéíî ìàëî è îòíîñÿòñÿ îíè â îñíîâíîì ê ìàê-
ðîöèêëè÷åñêèì ïîëèàìèíàì [14,15].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ðàñòâîðû è ðåàãåíòû. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñî-
åäèíåíèÿ, ñèíòåçèðîâàííûå â Èíñòèòóòå ôèçèîëîãè÷åñ-
êè àêòèâíûõ âåùåñòâ (ã. ×åðíîãîëîâêà) êàíä.õèì.íàóê
Â.Å. Áàóëèíûì  è â Èíñòèòóòå Áèîîðãàíè÷åñêîé õèìèè
(Ìîñêâà) äîêò. õèì. íàóê À.À. Ôîðìàíîâñêèì ñ ñîòð.
(ñèíòåç áóäåò îïèñàí îòäåëüíî). ×èñòîòó ïîëó÷åííûõ
ñîåäèíåíèé óñòàíàâëèâàëè ÈÊ-, ßÌÐ- è ìàññ-ñïåêòðî-
ìåòðè÷åñêè. Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû è íàçâàíèÿ ñîåäè-
íåíèé, èñïîëüçîâàííûõ â êà÷åñòâå ÝÀÊ, ïðèâåäåíû â
òàáë. 1.

Ïðè èçãîòîâëåíèè ïëàñòèôèöèðîâàííûõ ìåìáðàí â
êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé-ïëàñòèôèêàòîðîâ èñïîëüçîâàëè
îáû÷íî îðòî-íèòðîôåíèëîêòèëîâûé ýôèð (î-ÍÔÎÝ,
ε = 24.5, Sigma). Äëÿ ñïåöèàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ áûë
âçÿò äèîêòèëôòàëàò  (ÄÎÔ, ε = 6.0, Aldrich). Ïîëè-
ìåðíîé ìàòðèöåé ñëóæèë ïîëèâèíèëõëîðèä ìàðêè «Ñ-
70».

Èñõîäíûå ðàñòâîðû îðãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ (òàáë. 2)
ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå òî÷-
íîé íàâåñêè êèñëîòû èëè åå ñîëè (ìàðêè íå íèæå
«÷.ä.à.»); ðàñòâîðû ñ ìåíüøåé êîíöåíòðàöèåé ïîëó÷à-
ëè ïîñëåäîâàòåëüíûì ðàçáàâëåíèåì. Âûáîð êèñëîòíîñ-
òè ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ îñóùåñòâëÿëè èñõîäÿ èç
êîíñòàíò äèññîöèàöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ êèñëîò
(ðÍ = ðÊà + 2) òàê, ÷òîáû îáåñïå÷èòü ñóùåñòâîâàíèå

ÓÄÊ  543.257.2 : 543.852
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Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ÏÂÕ-ïëàñòèôèöèðîâàííûõ ìåìáðàí íà îñíîâå
àìèíîâ ñ äîïîëíèòåëüíûìè ýôèðíûìè è ôîñôèíîêñèäíûìè çàìåñòèòåëÿìè èñ-
ñëåäîâàíû â ðàñòâîðàõ îêñè-, ìîíî- è äèêàðáîíîâûõ êèñëîò, à òàêæå â ðàñòâî-
ðàõ àíèîííûõ ÏÀÂ. Ìåìáðàíà íà îñíîâå àçàðåàãåíòà òðèñ[2-(2-äèôåíèëôîñôè-
íèë)ôåíîêñèýòèëàìèíà, ïëàñòèôèöèðîâàííàÿ îðòî-íèòðîôåíèë-îêòèëîâûì ýôè-
ðîì è ñîäåðæàùàÿ 5% àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, äåìîíñòðèðóåò  áëèçêèé ê òåîðå-
òè÷åñêîìó îòêëèê ïî îòíîøåíèþ ê äîäåöèëñóëüôàòó (êðóòèçíà ýëåêòðîäíîé
ôóíêöèè 56 ìÂ/äåê, Ñìèí = 2.5.10-5 Ì )  è ê ñàëèöèëàò-àíèîíó (55 ìÂ/äåê è
6.3.10-5 Ì  ñîîòâåòñòâåííî). Îáíàðóæåíà èçáèðàòåëüíîñòü ìåìáðàíû ê àíèîíàì
ìàëåèíîâîé è ôòàëåâîé êèñëîò ïî ñðàâíåíèþ ñ èõ ãåîìåòðè÷åñêèìè (ñòðóêòóð-
íûìè) èçîìåðàìè. Ïðåäëîæåííûå ÈÑÝ èñïîëüçîâàíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ àíèîí-
íûõ ÏÀÂ â ïðîäóêöèè êîñìåòèêî-ãèãèåíè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè è ñàëèöèëî-
âîé êèñëîòû â âèíå.
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Çàâèñèìîñòü E = f(pH) äëÿ ìåìáðàíû íà îñíîâå ðåàãåíòà I  â ðàñòâîðàõ
îðãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ (Ñ = 1. 10�3 Ì): 1 � â îòñóòñòâèå ïîòåíöèàëîï-
ðåäåëÿþùåãî èîíà; 2 � â ðàñòâîðå êîðè÷íîé êèñëîòû; 3 � â ðàñòâîðå
ñàëèöèëîâîé êèñëîòû; 4 � â ðàñòâîðå äîäåöèëñóëüôàòà íàòðèÿ

êèñëîòû òîëüêî â äèññîöèèðîâàííîé ôîðìå. Òðåáóåìîå
çíà÷åíèå ðÍ ñîçäàâàëè ðàñòâîðàìè ãèäðîêñèäà íàòðèÿ
è ñîëÿíîé èëè ñåðíîé êèñëîò.

Ðàñòâîðû «ìåøàþùèõ» àíèîíîâ äëÿ èçó÷åíèÿ ïî-
òåíöèîìåòðè÷åñêîé ñåëåêòèâíîñòè (1.10–3 Ì) : ñóëüôà-
òà, äèãèäðîôîñôàòà, ôòîðèäà, õëîðèäà, áðîìèäà, èîäè-
äà, àöåòàòà, íèòðàòà è ïåðõëîðàòà ãîòîâèëè ðàñòâîðåíè-
åì òî÷íîé íàâåñêè ñîîòâåòñòâóþùåé ñîëè ùåëî÷íîãî
ìåòàëëà (Na, K èëè Li ) ìàðêè «õ.÷.» èëè «÷.ä.à.» â
äèñòèëëèðîâàííîé âîäå ñ îäíîâðåìåííûì äîâåäåíèåì
äî íåîáõîäèìîãî çíà÷åíèÿ ðÍ, êàê óêàçàíî âûøå.

Èçãîòîâëåíèå ïëàñòèôèöèðîâàííûõ ìåìáðàííûõ
ÈÑÝ. Ïëåíî÷íûå ìåìáðàíû ÈÑÝ ãîòîâèëè ïî èçâåñò-
íîé ìåòîäèêå [18] ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ ÏÂÕ, ïëàñòèôè-
êàòîðà è ÝÀÊ â ñâåæåïåðåãíàííîì òåòðàãèäðîôóðàíå
ïðè ïåðåìåøèâàíèè. Cîäåðæàíèå ÝÀÊ, ïëàñòèôèêàòîðà
è ÏÂÕ ñîñòàâèëî 5.0, 63.5 è 31.5 ìàñ.% ñîîòâåò-
ñòâåííî. Íàèìåíîâàíèå ìåìáðàíû â ðàáîòå ñîîòâåò-
ñòâóåò íîìåðó ÝÀÊ â òàáë. 1.

 Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ â ïîâåðõíîñòíîì
ñëîå ìåìáðàíû ýëåêòðîäû êîíäèöèîíèðîâàëè â
1.10–3 Ì ðàñòâîðå ïîòåíöèàëîïðåäåëÿþùåãî èîíà â
òå÷åíèå 24 ÷.

Àçàðåàãåíòû � ýëåêòðîäíîàêòèâíûå ñîåäèíåíèÿ
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Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïðèãîòîâëåííûõ ìåìá-
ðàí èçó÷àëè ïóòåì èçìåðåíèÿ ÝÄÑ ãàëüâàíè÷åñêîé
öåïè ñ ïåðåíîñîì:

Äëÿ èçìåðåíèÿ ÝÄÑ ïðèìåíÿëè èîíîìåð «È-130». Â
êà÷åñòâå âíåøíåãî ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè
õëîðèäñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä ìàðêè «ÝÂË-1Ì3». Èçìå-
ðåíèå ðÍ ïðîâîäèëè íà óíèâåðñàëüíîì èîíîìåðå
«ÝÂ-74». Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ïîòåíöèîìåòðè÷åñ-
êîé ñåëåêòèâíîñòè       îöåíèâàëè ìåòîäîì áèèîííûõ
ïîòåíöèàëîâ ïðè êîíöåíòðàöèè îñíîâíîãî è ìåøàþùå-
ãî èîíîâ 1.0.10–3 Ì.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Äëÿ èçó÷åíèÿ  è îïðåäåëåíèÿ âçàèìîñâÿçè ìåæäó
ïðèðîäîé àíèîíà è åãî ñïîñîáíîñòüþ âçàèìîäåéñòâî-
âàòü ñ ÝÀÊ ìåìáðàíû  èññëåäîâàëè øèðîêèé êðóã
îðãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ � àðîìàòè÷åñêèõ êàðáîíîâûõ
êèñëîò, îêñè-êèñëîò, à òàêæå ìîíî- è äèàíèîíû äè-
êàðáîíîâûõ êèñëîò è àíèîíû ñ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíû-
ìè ñâîéñòâàìè. Íàèëó÷øèå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû äëÿ
ìåìáðàíû íà îñíîâå àçàïîëèýôèðà I. Îñíîâíûå õàðàê-
òåðèñòèêè ìåìáðàíû â ðàñòâîðàõ îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò
ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

Àíèîíû îäíîîñíîâíûõ êèñëî ò. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
ìåìáðàíà îáðàòèìà ê íåêîòîðûì èçó÷åííûì àíèîíàì.
Ïðè ïåðåõîäå îò áåíçîéíîé ê êîðè÷íîé êèñëîòå õàðàê-
òåðèñòèêè ÈÑÝ óëó÷øàþòñÿ: ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ñó-
ùåñòâåííî íèæå, êðóòèçíà ýëåêòðîäíîé ôóíêöèè âûøå
(40±3 ìÂ/äåê ), õîòÿ â îáîèõ ñëó÷àÿõ íå äîñòèãàåò òå-
îðåòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ.  Ïî-âèäèìîìó, â äàííîì ñëó-
÷àå ìåìáðàííûé ïîòåíöèàë ôîðìèðóåòñÿ òîëüêî â ðå-
çóëüòàòå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è õàðàê-
òåðèñòèêè ýëåêòðîäà îïðåäåëÿþòñÿ, â ïåðâóþ î÷åðåäü,
ãèäðîôîáíîñòüþ ïîòåíöèàëîïðåäåëÿþùåãî èîíà. Åùå
áîëåå çàìåòíî ýòî ñòàíîâèòñÿ ïðè ïåðåõîäå ê àíèîíàì
ñ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûìè ñâîéñòâàìè. Â ÷àñòíîñòè,
äëÿ DDSO4

–  íàêëîí ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà äîñòè-
ãàåò ïî÷òè òåîðåòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ (56±1 ìÂ/äåê ),
óëó÷øàåòñÿ âîñïðîèçâîäèìîñòü, ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ
íèæå (2.5.10–5 Ì), ÷åì äëÿ äðóãèõ ñèñòåì. Îäíàêî â
ðàñòâîðàõ òðèàêîíòèëñóëüôîíàòà íàòðèÿ êðóòèçíà ýëåê-
òðîäíîé ôóíêöèè ñíèæàåòñÿ è âîçðàñòàåò âðåìÿ îòêëè-
êà; íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûé äðåéô ìåìáðàííîãî ïî-
òåíöèàëà. Ñëåäóåò îòìåòèòü è ïëîõóþ âîñïðîèçâîäè-
ìîñòü ðåçóëüòàòîâ. Ïî-âèäèìîìó, ÷ðåçâû÷àéíî âûñîêàÿ

ãèäðîôîáíîñòü àíèîíà îêàçûâàåò íåáëàãîïðèÿòíîå âîç-
äåéñòâèå íà ôîðìèðîâàíèå ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî îò-
êëèêà, âîçìîæíî, âñëåäñòâèå çíà÷èòåëüíîé ñîðáöèè íà
ïîâåðõíîñòè ìåìáðàíû. Çàìåòíîå îòêëîíåíèå ýëåêòðî-
äíîé ôóíêöèè îò òåîðåòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ íàáëþäàåòñÿ
è  â ðàñòâîðàõ DDSO4Na  ïðè ñíèæåíèè êîíöåíòðàöèè
ïåðåíîñ÷èêà I  â ìåìáðàíå äî 1%, à òàêæå â ñëó÷àå
çàìåíû î-ÍÔÎÝ íà ìåíåå ïîëÿðíûé ÄÎÔ.

Èññëåäîâàíèÿ îáðàòèìîñòè ìåìáðàíû I  â ðàñòâîðàõ
îêñè-êèñëîò ïîêàçàëî, ÷òî â ñëó÷àå ñàëèöèëàò-àíèîíà
íàêëîí áëèçîê ê íåðíñòîâñêîìó (55±2 ìÂ/äåê). Â ðà-
ñòâîðàõ ãëèêîëåâîé, ìîëî÷íîé, àñêîðáèíîâîé è âèí-
íîé êèñëîò îòêëèê îòñóòñòâóåò, ïî-âèäèìîìó, â ðå-
çóëüòàòå âûñîêîé ãèäðîôèëüíîñòè ýòèõ àíèîíîâ. Ëó÷-
øèå ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåìáðàíû I  â
ðàñòâîðàõ ñàëèöèëîâîé êèñëîòû ïî ñðàâíåíèþ ñ áåí-
çîéíîé ìîãóò îáúÿñíÿòüñÿ  áîëåå ýôôåêòèâíûì ñâÿçû-
âàíèåì Sal–-àíèîíà àêòèâíûì êîìïîíåíòîì ìåìáðàíû.
Âîçìîæíî, îíî äîñòèãàåòñÿ â ðåçóëüòàòå äîïîëíèòåëü-
íîé âîäîðîäíîé ñâÿçè ìåæäó ãèäðîêñè-ãðóïïîé àíèî-
íà è ôîñôèíîêñèäíûìè è ýôèðíûìè ôðàãìåíòàìè  â
ðåàãåíòå.

Àíèîíû äèêàðáîíîâûõ êèñëîò. Ïîñêîëüêó êàðáîê-
ñèëüíàÿ ãðóïïà â íåäèññîöèèðîâàííîé ôîðìå ìîæåò,
ïîäîáíî ãèäðîêñèëüíîé, îáðàçîâûâàòü âîäîðîäíûå ñâÿ-
çè ñ ïîäõîäÿùèì ðåàãåíòîì, ïðåäïîëîæèëè, ÷òî ìåìá-
ðàíó I ìîæíî èñïîëüçîâàòü è äëÿ îïðåäåëåíèÿ äèêàðáî-
íîâûõ êèñëîò ïðè ðÍ ñóùåñòâîâàíèÿ ìîíîàíèîíîâ.
Ìåìáðàíà I ýôôåêòèâíî ðàçëè÷àåò ãåîìåòðè÷åñêèå èçî-
ìåðû − ìàëåèíîâóþ è ôóìàðîâóþ êèñëîòû. Ïðè ðÍ
4.0 ìàëåèíîâàÿ êèñëîòà  ñóùåñòâóåò â ôîðìå ìîíîàíè-
îíà ïðàêòè÷åñêè öåëèêîì, à ôóìàðîâàÿ − ïðåèìóùå-
ñòâåííî. Â ýòèõ óñëîâèÿõ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèé îòêëèê
íàáëþäàåòñÿ òîëüêî â ðàñòâîðàõ ìàëåèíîâîé êèñëîòû
(         = 0.14). Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ìåìáðàíà I
äèñêðèìèíèðóåò ôóìàðîâóþ êèñëîòó è â äèàíèîííîé
ôîðìå (òåîðåòè÷åñêàÿ ôóíêöèÿ ïðè ðÍ 8.5 äëÿ Mal2–).
Àíàëîãè÷íûé ýôôåêò îáíàðóæåí íàìè äëÿ ôòàëåâîé è
òåðåôòàëåâîé êèñëîò, ãäå ðàçëè÷åíèå èçîìåðîâ ïîëîæå-
íèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ åùå áîëüøåé ýôôåêòèâíîñòüþ
(         = 5.9.10–2 Ì). Êðóòèçíà ýëåêòðîäíîé ôóíêöèè,
ïîëó÷åííîé â ðàñòâîðàõ ìîíîàíèîíà ôòàëåâîé êèñëîòû,
èìååò ïî÷òè òåîðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå; çäåñü, êàê è â
ñëó÷àå Mal–, äèññîöèèðîâàííàÿ è íåäèññîöèèðîâàííàÿ
êàðáîêñèëüíûå ãðóïïû ðàñïîëîæåíû ðÿäîì. Îòêëèê íà
ìîíîàíèîí Pht– (57±4 ìÂ/äåê) ëó÷øå, ÷åì äëÿ Mal–

(43±2 ìÂ/äåê ), ÷òî, ïî âñåé âåðîÿòíîñòè, ñâÿçàíî ñ
áîëüøåé ãèäðîôîáíîñòüþ  Pht–-àíèîíà.

Ìåøàþùåå âëèÿíèå. Ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ ïîòåíöèî-
ìåòðè÷åñêîé ñåëåêòèâíîñòè ýëåêòðîäîâ ñ ìåìáðàíîé I,

k ïîò
Mal/Fum

k ïîò

Pht/Tpht

ïîò
(ki/j  )

Ag / AgCl Ðàñòâîð

ñðàâíåíèÿ

Ïëàñòèôèöè-
ðîâàííàÿ
ìåìáðàíà

Èññëåäó-
åìûé
ðàñòâîð

AgCl / Ag
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Ò à á ë è ö à  2

Îðãàíè÷åñêèå àíèîíû

Íàçâàíèå Ñòðóêòóðíàÿ

ôîðìóëà

pKa [66.67] Îáîçíà÷åíèå   

àíèîíà

Áåíçîéíàÿ êèñëîòà
OH

O 4.20 Benz−

Êîðè÷íàÿ êèñëîòà
OH

O 4.44 Cin−

Ãëèêîëåâàÿ êèñëîòà

OH

OOH 3.83 Gl−

Ìîëî÷íàÿ êèñëîòà

OH

OOH

CH
3

3.83 Lac−

Ñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà
O

OH

OH

2.90 Sal−

Àñêîðáèíîâàÿ êèñëîòà

O O

OHOH

CH
CH

2

OH

OH 4.04 Asc−

Ìàëåèíîâàÿ êèñëîòà
O H

OO H

O

1.97

6.24

Mal−, 2−

Ôóìàðîâàÿ êèñëîòà

OH

O

OH

O 3.02

4.38

Fum−, 2−

Ôòàëåâàÿ êèñëîòà
OH

O

OH

O

2.95

5.41

Pht−, 2−

Òåðåôòàëåâàÿ êèñëîòà
O H

O

OH

O

3.54

4.46

Tpht−, 2-

Âèííàÿ êèñëîòà OH

OOH

O

OH OH

3.03

4.37

Tar2−

Äîäåöèëñóëüôàò íàòðèÿ C12H25SO4Na − DDSO4
−

Òðèàêîíòèëñóëüôîíàò íàòðèÿ C30H61SO3Na − TacSO3
−
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Ò à á ë è ö à  3

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåìáðàíû I â ðàñòâîðàõ

îðãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ è ÀÏÀÂ

Aíèîí Êðóòèçíà

ýëåêòðîäíîé

ôóíêöèè,

ìÂ/äåê

Ñìèí , ìîëü/ë Âðåìÿ

îòêëèêà, ñ

Benz− 27±2 1.3·10−4 10−15

Ñin− 40±3 4.0·10−5 10−15

Sal− 55±2 6.3·10−5       10

Mal− 43±2 5.0·10−4 10−15

Mal2− 27±2 2.5·10−5 10−15

Pht− 57±4 4.0·10−4 10−15

DDSO4
− 56±1 2.5·10−5 5−7

*DDSO4
− 51±1 1.3·10−5 10

**DDSO4
− 44±2 2.0·10−5 10

TacSO3
− 51±7 2.0·10−5 15

ãäå â êà÷åñòâå öåëåâîãî èîíà èñïîëüçóþò Cin–, Sal–,
Pht– è Mal– ), ïðèâåäåíû â òàáë. 4. Î÷åâèäíî, ÷òî
ìåøàþùåå äåéñòâèå àíèîíîâ êîððåëèðóåò ñ èõ ëèïî-
ôèëüíîñòüþ.

Âëèÿíèå êèñëîòíîñòè ðàñòâîðà. Ëèòåðàòóðíûå
äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî çàâèñèìîñòü Å = f (ðÍ)
äëÿ ïðîñòûõ àìèíîâ, íàïðèìåð òðèäåöèëàìèíà èìååò
âèä ïðÿìîé â øèðîêîì äèàïàçîíå ðÍ (≈ 2�10) ñ íà-
êëîíîì 59 ìÂ/äåê, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü èõ
äëÿ êîíñòðóèðîâàíèÿ ïëåíî÷íûõ Í+-ñåëåêòèâíûõ
ýëåêòðîäîâ [19]. Ïîäîáíàÿ çàâèñèìîñòü ïîëó÷åíà
íàìè è äëÿ ìåìáðàíû íà îñíîâå ðåàãåíòà I â îòñóò-
ñòâèå ïîòåíöèàëîïðåäåëÿþùèõ èîíîâ â ñèñòåìå (ðè-
ñóíîê). Ïîÿâëåíèå ïîëîãèõ ó÷àñòêîâ â äèàïàçîíàõ ðÍ
5�9 (äëÿ êîðè÷íîé), 3�9 (äëÿ ñàëèöèëîâîé) è 2�9
(äëÿ äîäåöèëñóëüôàòà) ÿâíî óêàçûâàåò íà ýôôåêòèâ-
íîå ñâÿçûâàíèå àíèîíîâ ïðîòîíèðîâàííûì ðåàãåíòîì
I. Ñïàä ïîòåíöèàëà â ùåëî÷íîé îáëàñòè, ïî-âèäèìî-
ìó, îáóñëîâëåí äåïðîòîíèðîâàíèåì ëèãàíäà. Â ñèëü-
íîêèñëîé îáëàñòè è êîðè÷íàÿ è ñàëèöèëîâàÿ êèñëîòû
ñóùåñòâóþò â ìîëåêóëÿðíîé ôîðìå è ïðàêòè÷åñêè íå
èñêàæàþò âîäîðîäíóþ ôóíêöèþ. Èíòåðåñåí íåêîòî-
ðûé ñïàä ïîòåíöèàëà ïðè ðÍ<2 â ðàñòâîðàõ
DDSO4Na. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îí ñâÿçàí ñ
ïðîòîíèðîâàíèåì ôîñôèíîêñèäíûõ ãðóïï ÝÀÊ; ýòîò
ïðîöåññ ìîæåò ïðèâîäèòü ê îáðàçîâàíèþ ïîëèêàòèîíà
è âñëåäñòâèå ýòîãî èçìåíÿòü ìåõàíèçì ôîðìèðîâàíèÿ
ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî îòêëèêà.

Ñðàâíåíèå ìåìáðàí íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ ïåðåíîñ-
÷èêîâ. Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåìáðàí íà îñíî-
âå ñîåäèíåíèé II, III è IV   èçó÷åíû â ðàñòâîðàõ ñàëè-
öèëîâîé êèñëîòû. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëå-
íû â òàáë. 5. Ñðàâíåíèå ýëåêòðîäíîàêòèâíûõ ñâîéñòâ
ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîåäèíåíèé  ïîçâîëÿåò ïîäòâåðäèòü
íåêîòîðûå ïðåäïîëîæåíèÿ î âîçìîæíîì ìåõàíèçìå
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ.

Î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ ìåìáðàíû I  ýëåêòðîäíûå õàðàê-
òåðèñòèêè èìåþò íàèëó÷øèå çíà÷åíèÿ − êðóòèçíà
áëèçêà ê òåîðåòè÷åñêîé, ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ çàìåòíî
íèæå, ÷åì â äâóõ äðóãèõ ñëó÷àÿõ. Óëó÷øåíèå ýëåêò-
ðîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìåìáðàí I  è III  ïî ñðàâíåíèþ
ñ ìåìáðàíîé íà îñíîâå òðèáåíçèëàìèíà (IV) ñâèäå-
òåëüñòâóåò î áîëåå ýôôåêòèâíîì âçàèìîäåéñòâèè ðåà-
ãåíòîâ I è III  ñ àíèîíîì ñàëèöèëîâîé êèñëîòû. Âåðî-
ÿòíî, ýòà ýôôåêòèâíîñòü è äîñòèãàåòñÿ äîïîëíèòåëüíûì
ñâÿçûâàíèåì ÷åðåç îáðàçîâàíèå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé
ìåæäó ãèäðîêñèãðóïïîé Sal–-àíèîíà  è ðåàãåíòàìè I,
III . Òðèáåíçèëàìèí (IV ) ïîäîáåí ÝÀÊ I, íî åãî âçàè-
ìîäåéñòâèå ñ àíèîíîì ìîæåò áûòü òîëüêî ýëåêòðîñòà-
òè÷åñêèì. Ýôôåêòèâíîñòü IV  êàê ÝÀÊ íåâûñîêà. Ìåì-

áðàíà IV íå äàåò îòêëèêà â ðàñòâîðàõ Benz è  Cin; â
ñëó÷àå  Sal îòêëèê ñëàá è íåñòàáèëåí.

Ñðàâíåíèå ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìåìáðàí I è
III  â ðàñòâîðàõ Sal– ïîêàçûâàåò ÿâíîå ïðåèìóùåñòâî
ëèãàíäà I êàê àêòèâíîãî êîìïîíåíòà. Ýòî ìîæåò áûòü
ñâÿçàíî ñ ðàçíîé ïðèðîäîé ïðîòîíèðóåìîãî öåíòðà
(àòîì àçîòà â ïèðèäèíîâîì êîëüöå (ðåàãåíò III ) ìåíåå
îñíîâåí).

* Ìåìáðàíà ñîäåðæàëà 1% ÝÀÊ.
** Ïëàñòèôèêàòîð ÄÎÔ.
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Ìåìáðàíà II äàåò  ëèøü î÷åíü ñëàáûé è íåñòàáèëü-
íûé îòêëèê íà ñàëèöèëàò-àíèîí. Ëèãàíä II  îòëè÷àåòñÿ
îò ðåàãåíòà I òåì, ÷òî â åãî ìîëåêóëå ôîñôèíîêñèä-
íûå ãðóïïû è àòîìû êèñëîðîäà ýôèðíûõ ôðàãìåíòîâ
ðàçäåëåíû íå áåíçîëüíûìè êîëüöàìè, à ìåòèëåíîâûìè
ìîñòèêàìè. Âèäèìî,  áóëüøàÿ ãèáêîñòü ìîëåêóëû ðåà-
ãåíòà II  îáëåã÷àåò âíóòðèìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå
(èîí-äèïîëüíîå èëè ÷åðåç îáðàçîâàíèå âîäîðîäíûõ
ñâÿçåé êàòèîííîãî öåíòðà ðåàãåíòà ñ åãî æå äîïîëíè-
òåëüíûìè ôðàãìåíòàìè), ÷òî îñëàáëÿåò ýëåêòðîñòàòè-
÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ñ àíèîíîì.

Îïðåäåëåíèå àíèîíîâ ÏÀÂ è ñàëèöèëîâîé êèñëîòû.
Õîðîøèå ýêñïëóòàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè ðàçðàáîòàí-

*Ðàñòâîðû ñîëåé ìàðêè «îñ.÷.», ïðèãîòîâëåííûå íà áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäå.

Ò à á ë è ö à  4

Ïîòåíöèîìåòðè÷åñêàÿ ñåëåêòèâíîñòü ìåìáðàíû I ê îðãàíè÷åñêèì àíèîíàì

Ïîòåíöèàëîïðåäåëÿþùèé àíèîí, i

Ìåøàþùèé

àíèîí, j
Cin− DDSO4

− Sal− Mal− Pht−

H2PO4
− 2.8⋅10−2 1.9⋅10−2 2.0⋅10−2 1.37 1.0⋅10−1

SO4
2− 3.2⋅10−3 1.2⋅10−2 2.7⋅10−3 3.04 1.8⋅10−1

CH3COO− 2.3⋅10−2 5.9⋅10−2 2.7⋅10−2 29.6 3.2⋅10−1

F− 5.0⋅10−2 5.0⋅10−3* 8.6⋅10−2 0.25 8.8⋅10−2

Cl− 9.0⋅10−2 5.0⋅10−3* 8.6⋅10−2 0.69 8.3⋅10−2

Br− 3.6⋅10−2 5.0⋅10−3* 7.9⋅10−2 6.72 1.0⋅10−1

I− 1.6⋅10−1 1.0⋅10−2* 1.7 80.92 1.47

NO3
− 4.0⋅10−1 4.4⋅10−2 5.0⋅10−2 4.89 1.2⋅10−1

ClO4
− 36 7.6⋅10−2 368.9 2.04⋅103 106.6

C6H5COO− 5.0⋅10−1 − − − −

Fum− − − − 0.14 −

Tpht− − − − − 5.9⋅10−2

* Ð é á é

íûõ ÈÑÝ íà îñíîâå ðåàãåíòà I , îáðàòèìûõ ê ñàëèöè-
ëàò-àíèîíó è äîäåöèëñóëüôàòó, ïîçâîëèëè è ñïîëüçî-
âàòü èõ äëÿ îïðåäåëåíèÿ  óêàçàííûõ àíèîíîâ â îáúåê-
òàõ ïèùåâîé è êîñìåòèêî-ãèãèåíè÷åñêîé ïðîìûøëåí-
íîñòè. Ïðåäâàðèòåëüíî ïðîâåðÿëè ïðàâèëüíîñòü è âîñ-
ïðîèçâîäèìîñòü èîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ñàëè-
öèëîâîé êèñëîòû  è äîäåöèëñóëüôàòà ìåòîäîì «ââåäå-
íî-íàéäåíî» â ðàñòâîðàõ ñðàâíåíèÿ. Ïîëó÷åííûå
ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò îá îòñóòñòâèè   ñèñòåìà-
òè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ïðè èîíîìåòðè÷åñêîì îïðåäåëå-
íèè Sal– è DDSO4

–, îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëî-
íåíèå íå ïðåâûøàëî 0.02.

Îïðåäåëåíèå ñàëèöèëîâîé êèñëîòû (êîíñåðâàíò) â
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Àâòîðû âûðàæàþò èñêðåííþþ ïðèçíàòåëüíîñòü

Ðîññèéñêîìó ôîíäó ôóíäàìåíòàëüíûõ    èññëåäîâà-

íèé çà ôèíàíñèðîâàíèå ýòîé  ðàáîòû â ðàìêàõ ïðîåêòà

ÐÔÔÈ  ¹ 94-03-09856
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 03.12.96

êðåïëåíîì ÿáëî÷íîì âèíå (ñîâõîç «Îðåøêè» Ìîñêîâ-
ñêîé îáëàñòè) è àíèîííûõ ÏÀÂ â øàìïóíå ñ êîíäèöè-
îíèðóþùèì ýôôåêòîì «Flex &» go ôèðìû «Revlon» è
øàìïóíå «Tendence» ïðîâîäèëè ìåòîäîì äâîéíîé
ñòàíäàðòíîé äîáàâêè. Íàéäåíî, ÷òî ñîäåðæàíèå ñàëè-
öèëîâîé êèñëîòû â âèíå ñîñòàâëÿåò  (1.4±0.1) ã/ë;
Sr = 0.04. Cîäåðæàíèå àíèîííûõ ÏÀÂ â øàìïóíÿõ
«Flex & go» (452±18) ìã/ã; Sr = 0.02 è «Tendence»
(53±5) ìã/ã; Sr = 0.05 õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè
ñîðáöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ, âûïîëíåí-
íîãî â ëàáîðàòîðèè ìåòîäîâ ðàçäåëåíèÿ è êîíöåíòðè-
ðîâàíèÿ Õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ  â ãðóïïå
Ñ.Ä. Äìèòðèåíêî.

Ìåìáðàíà Êðóòèçíà

ýëåêòðîäíîé
ôóíêöèè,

ìÂ/äåê

Ñìèí,  ìîëü/ë Âðåìÿ

îòêëèêà, ñ

I 55±2 6.3⋅10−5 10

II 16±18 − 20

III 46±3 2.0⋅10−4 15

IV 14±2 2.0⋅10−4 15−20


