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Èññëåäîâàí îòêëèê ìåìáðàí, ñîäåðæàùèõ âûñîêîëèïîôèëüíûå êîìïëåêñû òåò-
ðà-òðåò-áóòèëçàìåùåííîãî ôòàëîöèàíèíà ñ Ñî(II), Co(III) è Rh(III) ïî îòíîøå-
íèþ ê ñàëèöèëàò-èîíó. Ëó÷øèå ýëåêòðîäíûå õàðàêòåðèñòèêè ïðîÿâëÿåò ìåìáðà-
íà íà îñíîâå PctCo(III)  (êðóòèçíà  ýëåêòðîäíîé ôóíêöèè  50±2 ìÂ/äåê,
Ñmin=6.3.10�5M). Âîçíèêíîâåíèå ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî îòêëèêà îáñóæäàåòñÿ ñ ïî-
çèöèé îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà  ôòàëîöèàíèíà ñ ñàëèöèëàòîì, êîòîðîå ïîäòâåðæ-
äåíî èññëåäîâàíèåì ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ñèñòåì PctCo(III)�ýòàíîë è PctCo(III)�
ýòàíîë�ñàëèöèëàò. Ïîòåíöèîìåòðè÷åñêàÿ ñåëåêòèâíîñòü ìåìáðàíû íà îñíîâå
ÐñtÑî(III) èçó÷åíà â ñðàâíåíèè ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè äàííûìè äëÿ ìåìáðàíû,
ñîäåðæàùåé ÐñtÑî(II).
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Øèðîêîå èñïîëüçîâàíèå ñàëèöèëîâîé êèñëîòû è ðîä-
ñòâåííûõ  ñîåäèíåíèé (àöåòèëñàëèöèëàòà, ìåòèëñàëèöèëà-
òà, ñàëèöèëàìèäà) â ìåäèöèíå è âûñîêàÿ òîêñè÷íîñòü ñà-
ëèöèëàòîâ â áîëüøèõ äîçàõ îáóñëîâëèâàåò íåîáõîäèìîñòü
êîíòðîëÿ èõ ñîäåðæàíèÿ â ôèçèîëîãè÷åñêèõ æèäêîñòÿõ.
Ïðè ýòîì áîëüøàÿ ÷àñòü ñàëèöèëàòà, ïîñòóïàþùåãî â
îðãàíèçì â ñîñòàâå ëåêàðñòâåííûõ ôîðì, ñâÿçûâàåòñÿ
ïðîòåèíàìè � ïàññèâèðóåòñÿ. Äëÿ ìåäèöèíñêèõ öåëåé íå-
îáõîäèìî çíàòü êîíöåíòðàöèþ ñâîáîäíîãî àíèîíà. Èîíî-
ìåòðèÿ � ïðàêòè÷åñêè åäèíñòâåííûé ìåòîä, ïîçâîëÿþùèé
ðåøèòü ýòó çàäà÷ó.

Óñïåøíûå ïîïûòêè ñîçäàíèÿ àíèîí-ñåëåêòèâíûõ ýëåê-
òðîäîâ íà îñíîâå êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ ñ ïðèðîäíûìè è
ñèíòåòè÷åñêèìè àçàìàêðîöèêëàìè � ïîðôèðèíàìè è
ôòàëîöèàíèíàìè [1�4] ïîêàçàëè, ÷òî ïîäîáíûå ñîåäèíå-
íèÿ âåñüìà ïåðñïåêòèâíû äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå
ðåöåïòîðîâ ñàëèöèëàò-èîíà. Òàêèå ìåòàëëîêîìïëåêñû
îáû÷íî èìåþò ïëîñêîå ñòðîåíèå; èîí ìåòàëëà ñïîñîáåí
êîîðäèíèðîâàòü àíèîíû êàê äîïîëíèòåëüíûå àêñèàëüíûå
ëèãàíäû, à ñðîäñòâî ê ðàçëè÷íûì àíèîíàì çàâèñèò îò
ïðèðîäû ìåòàëëà, ïðèðîäû àíèîíà è ñòðóêòóðû ìàêðî-
öèêëà.

Â íàøåé ðàáîòå êàê ýëåêòðîäíîàêòèâíûå êîìïîíåíòû
ìåìáðàííûõ ÈÑÝ, îáðàòèìûõ ê ñàëèöèëàò-èîíó, èññëåäî-
âàíû êîìïëåêñû òåòðà-òðåò-áóòèëçàìåùåííîãî ôòàëîöèà-
íèíà ñ Co(II), Ñî(III) è Rh(III).

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ðåàãåíòû è ðàñòâîðû. Ôòàëîöèàíèí è åãî ìåòàëëî-
êîìïëåêñû ñèíòåçèðîâàíû ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â [5,
6]. ×èñòîòó ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé óñòàíàâëèâàëè ñ ïî-
ìîùüþ ìåòîäîâ ÒÑÕ, ÈÊ-, ßÌÐ- è ìàññ-ñïåêòðîñêîïèè.
Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû è íàçâàíèÿ èñïîëüçîâàííûõ ðåà-
ãåíòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1. î-Íèòðîôåíèëîêòèëîâûé
ýôèð (î-ÍÔÎÝ, Fluka) è  äèýòèëñåáàöèíàò (ÄÝÑ, Añros)
èñïîëüçîâàëè êàê ïëàñòèôèêàòîðû. Ïîëèìåðíîé îñíîâîé
ìåìáðàí ñëóæèë ïîëèâèíèëõëîðèä ìàðêè 81387 (Fluka).

Ðàñòâîðû ñàëèöèëàòà è ìåøàþùèõ àíèîíîâ äëÿ èçó÷å-
íèÿ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîé ñåëåêòèâíîñòè ãîòîâèëè ðàñòâî-
ðåíèåì íàâåñêè ñîëè êâàëèôèêàöèè íå íèæå «÷.ä.à.» â
áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäå. Èññëåäîâàíèå ïðîâîäèëè ïðè
ðÍ 6.2, îáåñïå÷èâàþùåì ñóùåñòâîâàíèå òîëüêî äèññîöèè-
ðîâàííîé ôîðìû ñàëèöèëîâîé êèñëîòû. Òðåáóåìîå çíà÷å-
íèå ðÍ ñîçäàâàëè ñ ïîìîùüþ òâåðäîãî LiOH èëè ðàñòâî-
ðà ÍÑl.

Èçãîòîâëåíèå ýëåêòðîäîâ. Ïëåíî÷íûå ìåìáðàíû äëÿ
ýëåêòðîäîâ îáû÷íîé æèäêîñòíîé êîíñòðóêöèè ïîëó÷àëè
ïî èçâåñòíîé ìåòîäèêå [7] ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ ýëåêòðîäíî-
àêòèâíîãî êîìïîíåíòà (ÝÀÊ), ÏÂÕ è  ïëàñòèôèêàòîðà â
ñâåæåïåðåãíàííîì òåòðàãèäðîôóðàíå ïðè ïåðåìåøèâà-
íèè. Êîìïîíåíòû áðàëè â ñëåäóþùåì îòíîøåíèè: ÝÀÊ �
1%, ïëàñòèôèêàòîð � 66, ÏÂÕ � 33% ïî ìàññå.  Ïåðåä íà-
÷àëîì èçìåðåíèé ìåìáðàíû âûäåðæèâàëè â 0.1Ì ðàñòâî-
ðå ñàëèöèëàò-èîíà â òå÷åíèå 24 ÷.

Òâåðäîêîíòàêòíûå ýëåêòðîäû òèïà «ïîêðûòàÿ ïðîâîëî-
êà» ãîòîâèëè ïóòåì øåñòèêðàòíîãî ïîãðóæåíèÿ òîêîîòâî-
äà â ìåìáðàííóþ êîìïîçèöèþ, îñòàâëÿÿ ýëåêòðîä ïîñëå
êàæäîãî ïîãðóæåíèÿ è ïîñëå ôîðìèðîâàíèÿ ìåìáðàíû
íà âîçäóõå â òå÷åíèå 15 ìèí è 24 ÷ ñîîòâåòñòâåííî. Â êà-
÷åñòâå òîêîîòâîäîâ èñïîëüçîâàëè Ag-ïðîâîëîêó  ñ íàíå-
ñåííûì ýëåêòðîëèòè÷åñêè AgCl (ýëåêòðîëèç â òå÷åíèå
15 ìèí â 0.1 Ì ðàñòâîðå HCl ïðè ïîòåíöèàëå 5.5 Â), Pt-
ïðîâîëîêó è ñòåêëîóãëåðîäíûé ñòåðæåíü. Ñîñòàâ ìåìá-
ðàííîé êîìïîçèöèè â êàæäîì ñëó÷àå ïðèâåäåí íèæå.

Ïåðåä ïðîâåäåíèåì èçìåðåíèé òâåðäîêîíòàêòíûå ýëåê-
òðîäû âûäåðæèâàëè â 0.1 Ì ðàñòâîðå ñàëèöèëàòà íàòðèÿ â
òå÷åíèå 1 ÷.

Àïïàðàòóðà è òåõíèêà ýêñïåðèìåíòà. Ïîòåíöèîìåò-
ðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ. Ïðè èçìåðåíèè ÝÄÑ ñèñòåì ïðè
òåìïåðàòóðå (20±2)°C:

ïðèìåíÿëè èîíîìåð È-130. Êîíòðîëü ðÍ îñóùåñòâëÿëè íà
ðÍ-ìåòðå ðÍ-121 ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòåêëÿííîãî ýëåêòðîäà
ÝÑË-63-07. Â êà÷åñòâå âíåøíåãî ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ èñ-
ïîëüçîâàëè õëîðèäñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä ìàðêè ÝÂË-1Ì3.
Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîé ñåëåêòèâ-
íîñòè (Ê pot

i/j) ÈÑÝ îöåíèâàëè ìåòîäîì áè-èîííûõ ïîòåí-
öèàëîâ ïðè êîíöåíòðàöèè îñíîâíîãî è ìåøàþùåãî èîíîâ
1.0.10�2 Ì.

Ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ.  Âñå  ïðåäñòàâëåííûå  â  ðà-
áîòå ñïåêòðû  ïîãëîùåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè íà ïðèáîðå
«Shimadzu-1601». Îáðàçîâàíèå êîìïëåêñà ñ ñàëèöèëàòîì
èçó÷àëè â ñïèðòîâûõ ðàñòâîðàõ ôòàëîöèàíèíîâ. Â 5 ìë
ýòàíîëà äîáàâëÿëè íåñêîëüêî êðèñòàëëèêîâ ðåàãåíòà è

Ñîñòàâ ìåìáðàíû

Òîêîîòâîä

I ñëîé (âíóòðåííèé) II ñëîé (âíåøíèé)

Ag/AgCl

0.5% Pc
t
Co,

0.5% Ñ16H31C5H5NCl,
33% ÏÂÕ,

66% ÄÝÑ

1% Pc
t
Co,

33% ÏÂÕ,
66% ÄÝÑ

Pt

0.5 % Pc
t
Co,

0.5% Pc
t
CoI,

33% ÏÂÕ,
66% ÄÝÑ

1% Pc
t
Co,

33% ÏÂÕ,

66% ÄÝÑ

Ñòåêëîóãëåðîä

0.5 % Pc
t
Co,

0.5% PctCoI,

33% ÏÂÕ,
66% ÄÝÑ

1% Pc
t
Co,

33% ÏÂÕ,

66% ÄÝÑ

Ag/AgCl,

KCl (í)

èññëåäóåìûé

ðàñòâîð
ìåìáðàíà

ðàñòâîð

ñàëèöèëàòà

íàòðèÿ,

0.1Ì

AgCl/Ag

Ag/AgCl,

KCl (í)

èññëåäóåìûé

ðàñòâîð
ìåìáðàíà òîêîòâîä

9 ÂÌÓ, Õèìèÿ, ¹ 3
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âñòðÿõèâàëè äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ. Îòáèðàëè 2.5 ìë ïî-
ëó÷åííîé ñìåñè è íàñûùàëè ñàëèöèëàòîì íàòðèÿ. Ñïåêòðû
îáîèõ ðàñòâîðîâ ðåãèñòðèðîâàëè îòíîñèòåëüíî ýòàíîëà.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèé îòêëèê ìåìáðàí íà îñíîâå ìå-

òàëëîôòàëîöèàíèíîâ (ýëåêòðîäû æèäêîñòíîé êîíñò-
ðóêöèè). Ïëàñòèôèöèðîâàííûå î-ÍÔÎÝ ìåìáðàíû, ñî-
äåðæàùèå êîìïëåêñû ôòàëîöèàíèíà ñ Co(II), Co(III) è
Rh(III), îáíàðóæèâàþò ðàçëè÷íîå ýëåêòðîõèìè÷åñêîå ïîâå-
äåíèå â ðàñòâîðàõ ñàëèöèëàòà (òàáë. 2). Íàèáîëåå ýôôåê-
òèâíûì èîíîôîðîì ÿâëÿåòñÿ PctCo(III) (êðóòèçíà ýëåêòðî-
äíîé  ôóíêöèè  50±2  ìÂ/äåê, Ñmin= 6.3.10�5M),  íàêëîí
ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà äëÿ ìåìáðàíû íà îñíîâå
PctCo(II) çàìåòíî íèæå (41±5 ìÂ/äåê). Ìåìáðàíà, ñîäåð-
æàùàÿ PctRhCl, ïðàêòè÷åñêè íå äàåò ïîòåíöèîìåòðè÷åñêî-
ãî îòêëèêà â òåõ æå óñëîâèÿõ. Âðåìÿ îòêëèêà ýëåêòðîäîâ

íà îñíîâå ôòàëîöèàíàòîâ êîáàëüòà íå  ïðåâûøàåò 3 ìèí
â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ.

Ïîòåíöèîìåòðè÷åñêàÿ ñåëåêòèâíîñòü. Ïîòåíöèîìåò-
ðè÷åñêóþ ñåëåêòèâíîñòü ìåìáðàí íà îñíîâå PctCo(II) è
PctCoI(III) èëëþñòðèðóåò ðèñ. 1. Äëÿ îáîèõ ðåàãåíòîâ íà-
áëþäàåìàÿ ñåëåêòèâíîñòü îòêëîíÿåòñÿ îò ðÿäà Ãîôìåéñòå-
ðà, îáû÷íîãî äëÿ ìåìáðàí íà îñíîâå êëàññè÷åñêèõ àíèî-
íîîáìåííèêîâ. Ýòî óêàçûâàåò íà ñïåöèôè÷åñêèå, îòëè÷-
íûå îò ÷èñòî ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó
ðåàãåíòîì è àíèîíîì.  Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå âû-
ñîêîå ìåøàþùåå âëèÿíèå òàêèõ ãèäðîôèëüíûõ èîíîâ, êàê
H2PO4

�, HCO3
�, àöåòàò, ëàêòàò. ×ðåçâû÷àéíî âûñîêèå çíà-

÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ñåëåêòèâíîñòè ìåìáðàí ê NO2
�

îáóñëîâëåíû, ïî-âèäèìîìó,  îáðàçîâàíèåì óñòîé÷èâûõ
êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ìåæäó ìåòàëëîì ìàêðîöèêëà è
äàííûì àíèîíîì.

Íàçâàíèå ðåàãåíòà Ñòðóêòóðíàÿ ôîðìóëà Îáîçíà÷åíèå

Òåòðàêèñ(òðåò-áóòèë)-

ôòàëîöèàíàò êîáàëüòà (III)

èîäèä N

N

N

N

N

N
N

NCo Pc
t
Ño(III)

Òåòðàêèñ(òðåò-áóòèë)-

ôòàëîöèàíàò êîáàëüòà (II)
N

N

N

N

N

N
N

NCo PctCo(II)

Òåòðàêèñ(òðåò-áóòèë)-

ôòàëîöèàíàò °ðîäèÿ (III)

Rh

Cl

N
N

N

N
N

N

N

N

Pc
t
RhCl

IÒ à á ë è ö à  1

Èñïîëüçîâàííûå â ðàáîòå ðåàãåíòû

I
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Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ. Ñïåêòðàëüíûé ýêñïåðèìåíò âû-
ïîëíåí ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ èíôîðìàöèè î êîìïëåêñîîá-
ðàçîâàíèè èññëåäóåìûõ ðåàãåíòîâ ñ ñàëèöèëàòîì â ãîìî-
ãåííîé ñèñòåìå. Õàðàêòåðèñòè÷åñêèé ïèê PctCoI â ýòàíîëå
(λ = 671 íì) ñìåùàåòñÿ â ïðèñóòñòâèè ñàëèöèëàòà â êî-
ðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü íà ∼7 íì, ÷òî êîñâåííî ïîäòâåðæ-
äàåò ôàêò êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ìåòàëëîêîìïëåêñ�àíèîí
(ðèñ. 2).  Ñïåêòð ôòàëîöèàíàòîâ Rh(III) è Co(II)  â ïðèñóò-
ñòâèè ñàëèöèëàò-èîíà  íå èçìåíÿåòñÿ.

Ñïåêòðàëüíûå äàííûå è ðåçóëüòàòû  ïîòåíöèîìåòðè-
÷åñêèõ èçìåðåíèé PctCoI õîðîøî îáúÿñíÿþòñÿ c ïîçèöèé
îáðàçîâàíèÿ  êîìïëåêñà ñ ñàëèöèëàòîì ñòðóêòóðû, ïîäîá-
íîé ïðåäëîæåííîé â ðàáîòå [3].

Îáðàçîâàíèå òàêîãî êîìïëåêñà äîëæíî âêëþ÷àòü êàê
êîîðäèíàöèþ ñàëèöèëàòà â øåñòîì àêñèàëüíîì ïîëîæå-
íèè, òàê è çàìåùåíèå àêñèàëüíîãî èîäèäà íà ñàëèöèëàò-
èîí. Ìîæíî òàêæå ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îäíà èç ýòèõ ñòàäèé
íå ðåàëèçóåòñÿ è ñàëèöèëàò êîîðäèíèðóåòñÿ â ñòåõèîìåò-
ðèè 1:1. Îäíàêî â ëþáîì ñëó÷àå, èñõîäÿ èç ñïåêòðàëüíûõ
äàííûõ, çàìåùåíèå ïðåäñòàâëÿåòñÿ áîëåå âåðîÿòíûì,
÷åì êîîðäèíàöèÿ ïî àêñèàëüíîìó ïîëîæåíèþ. Íåñìîòðÿ
íà îòñóòñòâèå èçìåíåíèé â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ñïèðòî-
âîãî ðàñòâîðà ÐñtÑî(II), ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íà

ìåæôàçíîé ãðàíèöå ìåìáðàíà � ðàñòâîð êîìïëåêñîîá-
ðàçîâàíèå ìåæäó ðåàãåíòîì è àíèîíîì âñå æå  èìååò
ìåñòî (íà ýòî óêàçûâàåò ñàì ôàêò íàëè÷èÿ ïîòåíöèîìåò-
ðè÷åñêîãî îòêëèêà ñîîòâåòñòâóþùåé ìåìáðàíû â ðàñòâî-
ðàõ ñàëèöèëàòà).

Â ñëó÷àå ôòàëîöèàíèíà ðîäèÿ PctRhCl êîîðäèíàöèÿ ïî
ñâîáîäíîìó øåñòîìó àêñèàëüíîìó ïîëîæåíèþ ó ìåòàëëà,
âèäèìî, çàòðóäíåíà âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî ðàäèóñ Rh3+ çà-
ìåòíî ïðåâûøàåò ðàçìåð ïîëîñòè ôòàëîöèàíèíà è öåíò-
ðàëüíûé àòîì ìåòàëëà âûâåäåí èç ïëîñêîñòè â ñòîðîíó
àêñèàëüíîãî õëîðèäà. Ìîæíî áûëî áû ïðåäïîëîæèòü âîç-
ìîæíîñòü çàìåùåíèÿ ñàìîãî õëîðèäà íà ñàëèöèëàò. Îäíà-
êî îòêëèê ñîîòâåòñòâóþùåé ìåìáðàíû â ðàñòâîðàõ ñàëè-
öèëàòà, à òàêæå èçìåíåíèå ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ  îòñóò-
ñòâóþò.  Âåðîÿòíî, ýòî îáúÿñíÿåòñÿ ïðî÷íîñòüþ ñâÿçè
Rh�Cl [8].

Òâåðäîêîíòàêòíûå ýëåêòðîäû. Ðàçðàáîòêà ìåìáðàí-
íûõ ýëåêòðîäîâ áåç âíóòðåííåãî æèäêîñòíîãî çàïîëíåíèÿ
ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ìèíèàòþðèçèðîâàòü ÈÑÝ, à òàêæå
ðåøèòü ïðîáëåìó äðåéôà ïîòåíöèàëà òàêèõ ýëåêòðîäîâ âî
âðåìåíè, êîòîðàÿ ñâÿçàíà ñ èçìåíåíèåì ñîñòàâà âíóòðåí-
íåãî ðàñòâîðà. Îäíàêî ïðîñòîå èñêëþ÷åíèå âíóòðåííåãî
ðàñòâîðà è îñóùåñòâëåíèå íåïîñðåäñòâåííîãî êîíòàêòà
ìàòåðèàëà ìåìáðàíû ñ ýëåêòðîííûì ïðîâîäíèêîì íå
ñíèìàþò ïðîáëåìó íåñòàáèëüíîñòè ïîòåíöèàëà, êîòîðàÿ â
äàííîì ñëó÷àå îáóñëîâëåíà îòñóòñòâèåì áóôåðíîé ñèñòå-
ìû, ñïîñîáíîé îáåñïå÷èòü ïëàâíûé ïåðåõîä îò èîííîé
ïðîâîäèìîñòè â ìåìáðàíå ê ýëåêòðîííîé â òîêîîòâîäå.
Óñòîé÷èâûå çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëà âíóòðåííåãî òîêîîòâîäà
ìîãóò áûòü äîñòèãíóòû, åñëè ïîñëåäíèé ôóíêöèîíèðóåò â
ìåìáðàíå êàê ýëåêòðîä ïåðâîãî èëè âòîðîãî ðîäà èëè êàê
îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé ýëåêòðîä, à êîíöåíòðà-
öèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîòåíöèàëîïðåäåëÿþùèõ ÷àñòèö â
ôàçå ìåìáðàíû ïîñòîÿííà. Äëÿ ðàçðàáîòêè ñòàáèëüíî
ôóíêöèîíèðóþùèõ  òâåðäîêîíòàêòíûõ ýëåêòðîäîâ íà îñ-
íîâå ÐñtÑî(II) áûëè èñïîëüçîâàíû îáà ýòèõ ïîäõîäà. Íà
òîêîîòâîäû ðàçëè÷íîé ïðèðîäû ïîñëîéíî íàíîñèëè ìåì-

Ìåìáðàíà

Êðóòèçíà

ýëåêòðîäíîé
ôóíêöèè,

ìÂ/äåê

Èíòåðâàë

ëèíåéíîñòè,
ìîëü/ë

Ïðåäåë

îáíàðóæåíèÿ   
cmin, ìîëü/ë

I 50±2 2.0⋅10
−4

 � 1.0⋅10
−1

6.3⋅10
−5

II 41±5 3.0⋅10
−4

 � 1.0⋅10
−1

6.3⋅10
−5

III − − −

Ò à á ë è ö à  2

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåìáðàí íà îñíîâå ôòàëîöèà-
íèíîâ â ðàñòâîðàõ ñàëèöèëàòà íàòðèÿ (n = 3, P = 0.95)

Ðèñ. 1. Êîýôôèöèåíòû ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîé ñåëåêòèâíî-

ñòè ìåìáðàí íà îñíîâå ÐñtÑî(III) (ðÿä1) è PctCo(II)

(ðÿä2) (öåëåâîé èîí � ñàëèöèëàò)
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áðàííóþ ìàññó, ïðè÷åì ïðè ôîðìèðîâàíèè âíóòðåííèõ
ñëîåâ, íåïîñðåäñòâåííî ñîïðèêàñàþùèõñÿ ñ òîêîîòâîäîì,
â ìåìáðàííóþ ìàññó äîáàâëÿëèñü ñòàáèëèçèðóþùèå ïî-
òåíöèàë êîìïîíåíòû. Â ñëó÷àå  Ag/AgCl-òîêîîòâîäà òà-
êèì êîìïîíåíòîì ÿâëÿëàñü ñîëü ×ÀÎ (öåòèëïèðèäèíèé
õëîðèä), îáåñïå÷èâàþùàÿ âî âíóòðåííåì ñëîå ïîñòîÿí-
íóþ êîíöåíòðàöèþ èîíîâ õëîðèäà. Äëÿ ïëàòèíîâîãî è
ñòåêëîóãëåðîäíîãî  òîêîîòâîäîâ â  êà÷åñòâå  ñòàáèëèçè-

ðóþùåé ïîòåíöèàë èñïîëüçîâàëàñü ñèñòåìà ÐñtÑî(II)�

ÐñtÑî(III). Ýëåêòðîäíûå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ òâåð-
äîêîíòàêòíûõ äàò÷èêîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3. Âèäíî,
÷òî íàêëîí ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà äëÿ ýëåêòðîäîâ
òèïà «ïîêðûòàÿ ïðîâîëîêà» âûøå, ÷åì  äëÿ ñîîòâåòñòâó-
þùèõ ýëåêòðîäîâ ñ æèäêîñòíûì çàïîëíåíèåì. Âåðîÿòíî,
ÐñtÑî(III) èëè öåòèëïèðèäèíèé õëîðèä, ââåäåííûå âî
âíóòðåííèå ñëîè, ñïîñîáíû ïðîíèêàòü âî âíåøíèé ñëîé
ìåìáðàíû è ó÷àñòâîâàòü â ôîðìèðîâàíèè ïîòåíöèîìåò-
ðè÷åñêîãî îòêëèêà ê ñàëèöèëàòó.  Î÷åâèäíî, ÷òî âûáîð
ñòåêëîóãëåðîäà â êà÷åñòâå òîêîîòâîäà ÿâëÿåòñÿ ïðåäïî÷òè-
òåëüíûì, â ýòîì ñëó÷àå ýëåêòðîä ïðîÿâëÿåò íàèëó÷øèå
ýêñïëóàòàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè. Ïî-âèäèìîìó, îñîáàÿ
ñòðóêòóðà óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà � ñòåêëîóãëåðîäà, ñî-
äåðæàùåãî ïîëèìåðíûå îáðàçîâàíèÿ èç ïëîñêèõ àðîìàòè-
÷åñêèõ êîëåö, óâåëè÷èâàåò àäãåçèþ íà ãðàíèöå ìåìáðàíà�
òîêîîòâîä çà ñ÷åò àäñîðáöèè àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ìåìá-
ðàíû íà ïëîñêîñòÿõ êîíäåíñèðîâàííûõ êîëåö ñòåêëîóãëå-
ðîäà. Ïîñêîëüêó ãåòåðîãåííàÿ ðåàêöèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêî-
ãî îêèñëåíèÿ-âîññòàíîâëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ÷àñòíûì ñëó÷àåì
çàêîíîìåðíîñòè, îïèñûâàåìîé ìóëüòèïëåòíîé òåîðèåé Áà-
ëàíäèíà, òî òàêàÿ ðåàêöèÿ äîëæíà ïðîòåêàòü ëåã÷å ïðè íà-
ëè÷èè ñîîòâåòñòâèÿ ìåæäó ñòðîåíèåì ìîëåêóëû âåùåñòâà
è ñòðîåíèåì ïîâåðõíîñòè [9]. Âîçìîæíî, â äàííîì ñëó÷àå
ñòðóêòóðíîå ñîîòâåòñòâèå ñòåêëîóãëåðîäà è π-ýëåêòðîííîé
ñèñòåìû êîìïëåêñîâ ôòàëîöèàíèíà îêàçûâàåò áëàãîïðèÿò-
íîå âîçäåéñòâèå íà ïðîöåññ ïåðåíîñà çàðÿäà è îáëåã÷àåò
ïåðåõîä îò èîííîé ïðîâîäèìîñòè â ïðîâîäíèêå ê ýëåêò-
ðîííîé â òîêîîòâîäå. Êðîìå òîãî, èçâåñòíî, ÷òî íåîáðà-
òèìàÿ ñîðáöèÿ ôòàëîöèàíèíà êîáàëüòà íà ïîâåðõíîñòè óã-
ëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ ìîæåò êàòàëèçèðîâàòü öåëûé ðÿä
îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðîöåññîâ [10].

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåíû æèäêîñòíûå è òâåðäîêîí-
òàêòíûå ñàëèöèëàò-ñåëåêòèâíûå ýëåêòðîäû íà îñíîâå
PcCo(II) è PcCo(III), êîòîðûå îáëàäàþò  õîðîøèìè ýêñïëó-
àòàöèîííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Âûñîêèå çíà÷åíèÿ êîýô-
ôèöèåíòîâ ñåëåêòèâíîñòè ìåìáðàí ê NO2

�-èîíó ïîçâîëÿ-
þò ðåêîìåíäîâàòü äàííûå ñîåäèíåíèÿ â êà÷åñòâå àêòèâíûõ
êîìïîíåíòîâ ìåìáðàí, îáðàòèìûõ ê íèòðèò-èîíó.

Ò à á ë è ö à  3

Ýêñïëóàòàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè òâåðäîêîíòàêòíûõ
ýëåêòðîäîâ(n = 3, P = 0.95)

Ò îêîîòâîä Êðóòèçíà
ýëåêòðîäí îé

ôóí êöè è ,
ìÂ/äåê

Èíòåðâàë
ëè íåéíîñ òè, Ì

Ñmin, Ì

Ag/AgCl 51±9 2.5⋅10−4 − 1.0⋅10−1 1.3⋅10−4

Pt 49±6 3.2⋅10−4 − 1.0⋅10−1 1.6⋅10−4

Còåêëîóãëåðîä 56±3 2.0⋅10−4 − 1.0⋅10−1 1.0⋅10−4

Ðèñ. 2. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà ÐñÑît(III) äî

(à) è ïîñëå (á) äîáàâëåíèÿ  ñàëèöèëàòà
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