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Введение 

 Нейтральные и заряженные ионофоры — липофиль-
ные молекулы или ионы, способные к селективному 
связыванию тех или иных аналитов, являются основой 
для нескольких классов химических сенсоров. Это элек-
трохимические сенсоры, прежде всего потенциометри-
ческие (ионоселективные электроды, ионоселективные 
полевые транзисторы), селективные кондуктометриче-
ские и вольтамперометрические сенсоры, а также сен-
соры с оптическим преобразованием сигнала (оптоды). 
Ионоселективные электроды, в частности на основе 
ионофоров, входят в число сенсоров, наиболее широко 
применяемых на практике. Интерес исследователей к 
таким аналитическим устройствам не ослабевает в тече-
ние нескольких десятилетий. Как и для многих других 
областей науки и практики, для ионометрии характерно 
развитие по двум направлениям: расширение круга ио-
нов, доступных для селективного измерения с помощью 
ионоселективных электродов — экстенсивное развитие 
и резкое расширение аналитических возможностей 
электродов на основе уже известных ионофоров за счет 
реализации новых, революционных подходов к их ис-
пользованию — интенсивное развитие. 
 На ранней стадии развития ионометрии нередко 
удавалось достичь успеха, применяя уже известные 
селективные экстрагенты, в том числе природные со-
единения, выполняющие функцию селективных пере-
носчиков ионов. Позднее был разработан большой на-
бор ионоселективных материалов: подандов, краун- и 
бискраун-эфиров, каликсаренов. Селективность ионо-
форов этих типов в значительной мере определяется их 
геометрией, в частности соответствием размеров иона и 
полости, формируемой полярными группами ионофора, 
или двух молекул ионофора в случае подандов, которые 
обычно образуют комплексы типа IL2 (I — ион, L — 
ионофор). Селективность металлопорфиринов к тем или 
иным анионам в значительной мере обусловлена срод-
ством аниона к атому металла в металлопорфирине. 
Таким образом, быстрому экстенсивному развитию 
ионометрии во многом способствовали достижения в 
других областях химии. 

 В настоящее время создание новых ионофоров тре-
бует все более глубоких и разносторонних исследований, 
сочетающих квантовохимические и молекулярно-статис-
тические расчеты, органический синтез новых классов 
соединений, а также характеризацию новых ионофоров и 
мембран на их основе с позиций материаловедения. 
 С другой стороны, ионометрия, использующая элек-
троды на основе уже известных ионофоров, находится 
на этапе быстрого интенсивного развития, прежде всего 
по двум направлениям. Во-первых, стали возможными 
ионометрические измерения в наномолярном и даже 
пикомолярном интервале концентраций ионов. Во-
вторых, ионометрия постепенно выходит за рамки сугу-
бо потенциометрического метода, открываются все 
новые возможности измерений с помощью ионоселек-
тивных электродов, поляризованных путем пропускания 
электрического тока. 
 Нам представляется, что характерной тенденцией 
последнего десятилетия было относительное сокраще-
ние вклада экстенсивного развития и возрастание роли 
интенсивного пути в общем прогрессе ионометрии. 
 Итоги развития теории и практики ионоселективных 
электродов и оптодов на основе ионофоров, полученные 
к концу 1990-х годов, подведены в обзорах [1, 2]. Не 
столь детальное, но с более общих позиций описание 
состояния ионометрии как одного из многих электро-
химических методов можно найти в обзорах [3—6]. 
Важной и специфической составляющей в общем про-
грессе ионометрии, да и вообще химической сенсорики, 
является разработка устройств типа электронный язык: 
массивов химических сенсоров в сочетании с адекват-
ным математическим обеспечением. Работы, посвящен-
ные созданию электронного языка на основе массивов 
различных сенсоров, в том числе с ионофорами, про-
анализированы в [7]. 
 В настоящем обзоре, не претендуя на исчерпываю-
щую степень полноты и ограничившись только собст-
венно ионоселективными электродами и только на ос-
нове ионофоров, мы постарались охарактеризовать 
достижения последних лет (за редким исключением, в 
статье цитируются только работы, опубликованные 
после 2000 года). Помимо краткого описания новых 
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электродов (экстенсивное развитие) обсуждаются новые 
подходы к применению уже известных электродных 
композиций, позволившие резко расширить области 
применения ионоселективных электродов (интенсивный 
путь). При этом мы не будем касаться конкретных ана-
литических задач, решаемых с помощью ионоселектив-
ных электродов. 

Новые ионоселективные электроды  
и новые материалы в их составе 

 В числе первых ионов, поддающихся селективному 
ионометрическому определению, были катионы щелоч-
ных и щелочноземельных металлов. Тем не менее поиск 
новых ионофоров и работа по оптимизации состава 
мембран для электродов с селективностью к этим ка-
тионам продолжаются. В частности, предложены элек-
троды для определения ионов K+ на основе дибензо-
краун-эфиров с гидроксильными и хлорметильными 
группами [8]. Каликс[4,8]арены с адамантильными за-
местителями в верхнем ободе и этоксикарбонилметок-
сильными группами в нижнем ободе макроциклов 
оказались полезными для создания новых Na+- и Cs+-
селективных электродов [9]. Описан новый вариант 
NH4

+-селективного электрода с нейтральным ионофо-
ром, представляющим собой циклический депсипептид 
[10]. Широкие систематические исследования, прово-
дившиеся с фосфорсодержащими ионофорами, позво-
лили предложить новые варианты электродов для опре-
деления ионов Ca2+ и Ba2+ [11, 12]. Показана возмож-
ность регулировать селективность путем вариации со-
держания в мембране липофильной соли — тетра-п-
хлорфенилбората (ТпХФБ–). Мембраны оказались се-
лективны к ионам Ca2+ при содержании ТпХФБ– от 
50%(мол.) по отношению к нейтральному ионофору. 
При меньшем содержании липофильной соли мембраны 
проявляют селективность к ионам щелочных металлов 
[12]. Новый Ca2+-селективный электрод предложен так-
же на основе изомеров бис(1,2,3,6-тетрагидробензо)-
краун-эфиров [13]. 
 Есть новые достижения и в отношении селективных 
электродов для определения катионов тяжелых металлов, в 
частности Zn2+ [14], Pb2+ [15], Hg2+ [16], Tl3+ [17], Sm3+ [18]. 
 В некоторых случаях путем оптимизации количест-
венного состава мембран удается на основе хорошо 
известных ионофоров получить селективные электроды 
с новыми интересными свойствами, пригодные, напри-
мер, для измерений в водно-органических средах, или с 
достаточной селективностью к неорганическим ионам 
(Ca2+) в присутствии липофильного иона тетрабутилам-
мония [19]. 
 Систематическое исследование новых электродов, 
обратимых по отношению к катионам органических 
аминов (от первичных до четвертичных), позволило 
найти инкременты метиленовых и ионных групп в ко-
эффициентах селективности, на основании которых 
были разработаны сенсоры для определения четвертич-
ных аминов при их совместном присутствии [20, 21]. 

 Среди аналитически важных анионов особое место 
принадлежит хлорид-иону в силу его распространенно-
сти, контроль содержания Cl– осуществляется и в прак-
тике клинико-биохимического анализа. Вместе с тем 
известные Cl–-электроды часто оказываются недоста-
точно селективными для практического применения. 
Поэтому результаты, полученные в работах [22—26], 
представляют значительный интерес. Хлоридные элек-
троды на основе комплексов ртути, кадмия и висмута 
[22, 23] перспективны прежде всего для решения задач 
экологического контроля. Электроды с высокой селек-
тивностью к хлориду, основанные на дикетонатных 
комплексах европия [22—26], могут найти применение 
также и в клиническом анализе. 
 Обеспечение селективности к гидрофильным анио-
нам, таким как сульфат и фосфаты, — трудная и до сих 
пор нерешенная задача. И все же определенный про-
гресс в этом направлении достигнут в работах [27] для 
ионов SO4

2– и в [28—30] для ионов H2PO4
–. Необходимо 

отметить, что правильная интерпретация результатов, 
полученных при измерениях в фосфатных, карбонатных 
и других электролитах, анионы которых способны при-
соединять или отдавать ионы водорода, требует особо 
тщательного выявления истинной природы потенциал-
определяющего иона [31].  
 Разработаны ионоселективные электроды для опреде-
ления I3

– [32, 33] и этилендиаминтетраацетатвисмутата [34]. 
 Как правило, в состав мембран анионоселективных 
электродов вводят четвертичные аммониевые основания, 
играющие роль анионообменников, в том числе в мембра-
нах на основе нейтральных и заряженных металлопорфи-
ринов [35]. В некоторых случаях, хотя и реже, применяют 
другие по химической природе анионообменники, в част-
ности липофильные катионные красители [36].  
 Важной областью применения ионоселективных 
электродов является клиническая практика — анализ 
биологических жидкостей на фармацевтически значи-
мые вещества. Электрод для определения сульфадиме-
зина описан в [37]. Оптимизированы составы мембран 
электродов для определения димедрола, папаверина, 
новокаина и лидокаина [38]. Разработан и исследован 
ряд ионоселективных электродов для анализа на дрота-
верин (спазмолитик) [39]. Предложены электроды для 
определения антибиотиков β-лактамовой природы [40—
42]. Разработаны два варианта электродов на витамин 
B6 [43]. Реакция комплексообразования продуктов гид-
ролиза фосфолипидов с ионами бария положена в осно-
ву метода ионометрического определения фосфолипи-
дов [44]. Для определения тригалогенацетатов 
(CCl3COO–, CBr3COO– и CI3COO–) в диагностических 
наборах разработан электрод на базе нейтрального ио-
нофора гексил-п-трифторацетилбензоата, обычно при-
меняемого в карбонатных электродах [45]. Электрод для 
контроля содержания метиленовой сини в гематологи-
ческих реагентах предложен в [46]. 
 Значительный интерес представляют работы, посвя-
щенные электродам для определения анионных [47—
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51], катионных [48, 51—53] и неионогенных ПАВ [48, 
51, 54—56]. 
 Продолжаются исследования, направленные на ми-
ниатюризацию ионоселективных электродов. Для этого, 
как и раньше, разрабатываются конструкции без внут-
реннего водного раствора — твердоконтактные элек-
троды. Стабилизация электрического потенциала таких 
электродов достигается посредством промежуточного 
слоя со смешанной электронно-ионной проводимостью, 
размещаемого между токоотводом (электронным про-
водником) и ионоселективной мембраной (ионным про-
водником). Промежуточным слоем обычно является 
электропроводящий полимер (или он входит в состав 
слоя). Из электропроводящих полимеров чаще всего при-
меняют поли-3,4-этилендиокситиофен, полианилин и 
полипиррол. В некоторых случаях эти полимеры могут 
служить также ионофорами. В частности, в работе [57] 
описан электрод для измерения рН с мембраной, состоя-
щей из поливинилхлорида (изолятор) и полианилина 
(электропроводящий полимер, чувствительный к pH). 
 Многими исследователями отмечается кратковре-
менная стабильность (обычно порядка 1 сут) потенциа-
лов твердоконтактных электродов, содержащих элек-
трополимеры [58—61]. Примеров же долговременной 
стабильности (недели и месяцы), сопоставимой со ста-
бильностью классических электродов с внутренним 
водным раствором, практически неизвестно. Докумен-
тированные случаи долговременной стабильности отно-
сятся к системам, в которых электроды находятся в 
изолированных от атмосферы проточных ячейках, где 
обеспечено постоянство окислительного потенциала и 
pH [62]. Систематическое экспериментальное изучение 
вопроса стабильности твердоконтактных электродов 
показало в частности, что долговременной стабильности 
таких электродов способствует снижение содержания 
пластификатора в мембране по сравнению с классиче-
скими электродами [63]. Надо сказать, что исследование 
причин недостаточной долговременной стабильности 
потенциалов затрудняется из-за медленного трансмем-
бранного переноса частиц, способных изменить окисли-
тельное или кислотно-основное состояние электропо-
лимера. Однако получены свидетельства в пользу того, 
что введение в состав мембраны агентов, обеспечиваю-
щих ее буферность по окислительному потенциалу и 
pH, фактически важнее, чем удачный (в смысле пара-
метров соответствующего редокс-процесса) выбор 
аниона допанта [64].  
 Разумеется, разработки твердоконтактных селектив-
ных электродов не ограничиваются применением только 
электрополимеров. Так, в работе [65] сообщается о 
хорошей долговременной стабильности потенциалов 
электродов, в которых внутренний раствор размещен в 
слое пористого трехмерно-упорядоченного графита. По 
утверждению авторов, большая поверхность контакта 
раствора и графита (благодаря наличию пор) обеспечи-
вает стабильность электродного потенциала. 
 Продолжаются работы, направленные на замену 
поливинилхлорида в качестве материала мембраны 

акриловыми полимерами [66, 67], а также создание 
мембранных композиций с повышенной устойчивостью 
к биологическим средам за счет ковалентного связыва-
ния ионофоров. В частности, перспективный аналог 
тетрафенилборатов — липофильный додекакарборан 
[68, 69] удалось ковалентно пришить к акриловой поли-
мерной цепи и создать кальциевый электрод с полимер-
ным обменником [70]. Есть также успехи в получении 
ковалентно сшитых с полимером нейтральных ионофо-
ров, в частности для Ca2+-электродов [71]. 
 Руководствуясь принципом «иногда новое — это 
хорошо забытое, но существенно улучшенное старое», 
авторы работ [72, 73] использовали идею жидких мем-
бран (без полимерной матрицы). Было показано [72], 
что стационарные профили частиц в жидкой компози-
ции, введенной в пористый полипропилен (диаметр пор 
25  мкм), устанавливаются в течение 1 мин. Это позво-
ляет более четко задавать условия формирования ста-
ционарного электродного потенциала и соответственно 
его величину. В работе [73] мембранную композицию 
вводили в пористое стекло с размерами пор менее 
500 нм. Впрочем, эта конструкция была использована не 
столько для аналитических целей, сколько для изучения 
потоков компонентов мембран внутри нанопор. 
 Новые перспективы в создании ионоселективных 
мембран, устойчивых к воздействию биологических сред, 
открывает использование аналогов органических соедине-
ний, в углеводородных цепях которых атомы водорода 
полностью замещены атомами фтора. Можно ожидать, что 
с внедрением таких фторуглеродных материалов, отли-
чающихся несравненно меньшей полярностью, чем «обыч-
ные» углеводороды, наступит новая эра в развитии ряда 
областей науки и техники, в том числе в создании электро-
дов с мембранами на основе ионофоров [74]. 

Преодоление устаревшей концепции в ионометрии  
и расширение аналитических возможностей  

ионоселективных электродов 

 Результаты исследований в области электродов с 
мембранами на основе ионофоров, проводившихся в 
течение последнего десятилетия, коренным образом 
меняют развитые прежде представления как о принци-
пах действия ионоселективных электродов, так и о воз-
можностях их применения. Концепцию ионоселектив-
ных электродов на основе ионофоров, сложившуюся к 
концу 1990-х годов, кратко можно изложить в виде 
следующих тезисов. 
 1. Перенос ионов сквозь мембрану, который из сооб-
ражений общности рассматривается в квазитермодина-
мических выводах мембранного потенциала, в реальных 
условиях существенно не влияет на функционирование 
электрода.  
 2. Единственная компонента мембранного потенциа-
ла, которая имеет значение как аналитически полезный 
сигнал, — это межфазная разность потенциалов на гра-
нице мембраны с анализируемым раствором. Внутри-
мембранный диффузионный потенциал не вносит суще-
ственного вклада в электродный потенциал, а потенциал 
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на границе мембраны с внутренним раствором, как и 
состав этого раствора, влияет только на величину стан-
дартного потенциала. 
 3. Селективность электродов определяется в первую 
очередь соотношением констант устойчивости комплек-
сов конкурирующих ионов с ионофором, а предел их 
функционирования в области разбавленных растворов 
обусловлен растворимостью компонентов мембраны в 
воде. Таким образом, селективность и предел функцио-
нирования электродов, хотя и имеет место взаимное 
влияние этих величин на результаты их эксперимен-
тального определения, в принципе обусловлены совер-
шенно различными факторами.  
 4. При всем разнообразии составов ионоселективных 
мембран нижний предел их функционирования лежит в 
интервале концентраций анализируемых ионов 10–5—
10–6 M, что резко ограничивает практическое примене-
ние ионоселективных электродов. 
 5. По природе функционирования ионоселективные 
электроды — чисто потенциометрические устройства. 
Поляризация электродов может быть полезной при изу-
чении механизма их действия, но должна быть исклю-
чена при практических измерениях. 
 В течение последних десяти лет все эти тезисы под-
верглись теоретическому и экспериментальному пере-
смотру. Выяснилось, что трансмембранный перенос 
ионов при нулевом токе — главная причина потери 
чувствительности ионоселективных электродов в рас-
творах с концентрацией ионов ниже 10–5—10–6 M. Рас-
творение большинства из известных компонентов мем-
бран имело бы значение при намного меньших концен-
трациях аналитов. Более того, при анализе образцов с 
концентрацией определяемых ионов ниже 10–5—10–6 M 
вклад в электродный потенциал вносят все компоненты 
мембранного потенциала, в том числе и межфазный 
потенциал на внутренней границе мембраны. Селектив-
ность электродов и их нижний предел обнаружения 
связаны самым тесным образом, и в случаях, когда 
трансмембранные потоки ионов скомпенсированы, 
нижний предел обнаружения обусловлен именно селек-
тивностью электрода. Гальваностатическая поляризация 
ионоселективных электродов в свою очередь открыла 
новые возможности ионометрических измерений. 
 Что касается практического применения ионоселек-
тивных электродов, то пересмотр прежней концепции 
привел к выработке нескольких подходов, позволяющих 
проводить ионометрические измерения в наномолярном 
и даже пикомолярном интервале концентраций 
 Первый и решающий шаг в направлении резкого 
улучшения нижнего предела функционирования элек-
тродов сделан в работе [75]. Было показано, что нижний 
предел определения ионов может быть сдвинут от ин-
тервала 10–5—10–6 M в область до 10–10 M и даже ниже. 
Такое огромное расширение рабочего диапазона элек-
тродов было достигнуто за счет элиминирования потока 
определяемых ионов из внутреннего раствора электрода 
во внешний (в градуировочный раствор или в раствор 
анализируемого образца). 

 Для того чтобы исключить этот ионный поток, который 
неизбежно приводит к обогащению примембранного слоя 
раствора ионами из мембраны, был применен следующий 
прием [75]. Электрод заполняется раствором, буферным по 
отношению к определяемому иону, причем с очень низкой 
активностью этого иона в буферном растворе. Кроме того, 
во внутренний раствор вводят подходящий мешающий ион 
в высокой концентрации. Таким образом, обеспечивается 
избыток мешающего иона во внутреннем растворе, доста-
точный для замещения основных ионов в приграничном 
слое мембраны (с внутренней стороны) мешающими иона-
ми. В результате такого ионообменного замещения вдоль 
толщины мембраны возникает градиент концентрации 
основного иона, под действием которого поток этих ионов 
направляется не во внешний раствор, а во внутренний. 
Авторы работы [75] заявили о нижнем пределе функцио-
нирования разработанных ими свинцовых и кальциевых 
электродов порядка 10–10 M с мембранами известных 
составов, которые ранее позволяли добиться нижнего 
предела порядка 10–6 M. В тех же экспериментах была 
зарегистрирована селективность на несколько порядков 
более высокая, чем известная ранее для использованных 
мембран. Этот результат дает основание полагать, что 
более ранние сведения о селективности сенсорных элек-
тродов сильно искажены влиянием основных ионов, выхо-
дящих из мембраны в раствор, что согласуется также с 
идеей измерения так называемых несмещенных коэффици-
ентов селективности [76, 77]. 
 В течение некоторого времени представления о су-
щественных трансмембранных потоках ионов остава-
лись гипотезой, призванной объяснить закономерности, 
выявленные в [75]. Позднее методом сканирующей 
электронной микроскопии удалось прямо зарегистриро-
вать поток ионов сквозь мембрану [78]. 
 Поддержание низкой  концентрации (порядка  
10–10 M) основных ионов во внутреннем растворе, по-
стоянной во времени и воспроизводимой от электрода к 
электроду, требует применения соответствующего бу-
ферного раствора. Поэтому первоначально успех в рас-
ширении диапазона функционирования относился к 
электродам, селективным к тем ионам, по отношению к 
которым можно создать буферные растворы. В частно-
сти, это ионы свинца, кальция, серебра, активность ко-
торых можно фиксировать в широком интервале, при-
меняя ЭДТА, ЭГТА или иные подобные агенты в соче-
тании с буферными растворами pH [75, 79—82]. 
 В случае электродов, обратимых к ионам, активность 
которых нельзя задать буферными растворами (ионы 
калия, натрия, различных анионов) для расширения 
возможностей функционирования было предложено 
вносить в состав внутреннего заполнения электродов 
ионообменные смолы [83, 84]. Необходимый состав 
внутреннего раствора поддерживается за счет ионного 
обмена со смолой, обменная емкость которой занята 
соответствующими ионами в нужной пропорции. 
 Итак, расширение диапазона функционирования 
ионоселективных электродов в сторону сильно разбав-
ленных растворов требует исключения трансмембран-
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ного потока ионов из внутреннего раствора во внешний. 
Адекватная компенсация трансмембранного переноса 
ионов из внутреннего раствора во внешний возможна, 
строго говоря, только при каком-то одном составе 
внешнего раствора. При дальнейшем разбавлении чрез-
мерный поток ионов сквозь мембрану во внутренний 
раствор электрода приводит к обеднению примембран-
ного слоя внешнего раствора по измеряемым ионам, что 
вызывает супернернстовский отклик электрода. Поэто-
му на самом деле вместо идеальной нернстовской функ-
ции в широком интервале концентраций ионов получа-
ется кривая с двумя линейными участками, соединен-
ными областью супернернстовской функции. Задача, 
таким образом, состоит в том, чтобы минимизировать 
эту нелинейную область [81] либо, наоборот, восполь-
зоваться возможностями, которые предоставляет об-
ласть супернернстовской функции. Фактически область 
супернернстовской функции отвечает условиям, при 
которых электрод «титрует» раствор: определяемые 
ионы практически полностью поглощаются мембраной 
и в конечном счете — внутренним раствором. Это по-
зволяет проводить измерения не только ионизованной 
фракции (что характерно для ионоселективных электро-
дов), но также полного брутто-содержания соответст-
вующего компонента [85]. С другой стороны, наличие 
резкого скачка потенциала в узком интервале концен-
трации позволяет создавать сенсоры, сигнализирующие 
о преодолении некоего порогового значения, например 
предельно допустимой концентрации ионов, что очень 
важно для экологического мониторинга, а также для 
аналитического контроля в производственных помеще-
ниях [86]. 
 Новые представления о природе нижнего предела 
функционирования ионоселективных электродов, каза-
лось бы, не соответствуют известным данным о работе 
твердоконтактных электродов. Действительно, если нет 
внутреннего раствора, то нет и резервуара ионов, поток 
которых сквозь мембрану изменяет концентрацию в 
примембранном слое внешнего раствора. Вместе с тем 
нижний предел определения для твердоконтактных 
электродов, как правило, всего на 0,3—0,5 логарифми-
ческих единиц лучше, чем для аналогичных электродов 
с внутренним раствором. Дело, однако, в том, что в 
твердоконтактных электродах с гидрофильным токоот-
водом (где мембрана сформирована на металлическом 
токоотводе) между мембраной и токоотводом на самом 
деле существует тонкий слой раствора. Этот слой фор-
мируется в ходе кондиционирования электрода в рас-
творе перед измерением [87]. В случае же электродов с 
переходным слоем на основе электропроводящего по-
лимера существует поток ионов допанта из электропо-
лимера сквозь мембрану в раствор [88, 89]. 
 Поскольку нижний предел обнаружения порядка  
10–5—10–6 M, характерный для традиционных методик 
применения ионоселективных электродов, обусловлен 
трансмембранной диффузией электролита, достаточно 
общим способом оптимизации измерений может быть 
потенциометрия с вращающимся дисковым электродом 

[90]. Однако этот способ сравнительно сложен в аппа-
ратурном оформлении. 
 Более непосредственный способ воздействия на 
трансмембранные потоки (соответственно для улучше-
ния нижнего предела функционирования ионоселектив-
ных электродов) состоит в пропускании через мембрану 
небольшого электрического тока. В результате поток 
ионов, обусловленный градиентом приложенного на-
пряжения, компенсирует поток, который был бы в от-
сутствие тока. Пионерские исследования в этом направ-
лении проведены в работе [91], дальнейший прогресс 
достигнут в работах [88, 89, 92—94]. 
 К настоящему времени достаточно хорошо отрабо-
таны как процедуры изготовления ионоселективных 
электродов с низким пределом обнаружения, в том чис-
ле твердоконтактных [95], так и способы быстрой оцен-
ки максимально возможного диапазона функциониро-
вания и селективности электродов с мембраной задан-
ного состава [96]. 
 Новые концепции, относящиеся к электродам на 
основе ионофоров, в том числе принципы резкого 
улучшения нижнего предела функционирования ионо-
селективных электродов, особенности создания элек-
тродов для определения полиионов, например гепарина, 
рассмотрены в работе [97]. Новым подходом к обеспе-
чению работоспособности электродов на основе ионо-
форов является гальваностатическая поляризация. Это 
не просто прием, который используется для формирова-
ния конфигурации трансмембранных потоков ионов [88, 
89, 91—94]. Показано, что градуировка ионоселектив-
ных электродов и измерения в режиме последователь-
ных гальваностатических импульсов, т.е. по сути дела в 
хронопотенциометрическом режиме, открывают новые 
возможности как в анализе полиионов [98—100], так в 
определении «обычных» ионов, таких как Na+ [101] и 
Ca2+ [102]. В отличие от измерений в режиме нулевого 
тока (потенциометрия), хронопотенциометрия позволя-
ет заметно улучшить воспроизводимость результатов 
измерений в разбавленных растворах, а также увеличить 
чувствительность сенсора к концентрации ионов — 
сверх соотношения, заданного уравнением Нернста. 

Заключение 

 Заметные успехи в развитии аналитических возмож-
ностей электродов на основе ионофоров связаны, с од-
ной стороны, с выраженной тенденцией к пересмотру 
устаревших представлений о принципах их действия и 
формировании электродного потенциала, а с другой — с 
развитием фундаментальных исследований в области 
ионометрии. В частности, детально проанализированы 
условия, при которых возникает не-нернстовский от-
клик электродов при нулевом токе [103, 104]. С помо-
щью вольтамперометрических [105, 106] и импеданс-
ных методов [107—109] получены новые данные о пе-
реносе ионов через границу раздела мембрана/раствор, 
свидетельствующие о быстром установлении электро-
химического равновесия (диффузионный контроль). 
Определены составы и константы устойчивости соеди-
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нений ионов и ионофоров (нейтральных и заряженных) 
в реальных мембранах [104, 107, 110—113]. 
 Обобщенное теоретическое описание электри-
ческого потенциала ионоселективных мембран на осно-
ве ионофоров в стационарном состоянии дано в работе 
[114]. Дальнейшее развитие теории ионоселективных 
электродов требует моделирования их поведения в ре-
альных пространстве и времени, т.е. без ограничений в 
отношении равновесия или даже стационарного состоя-
ния. Эта сложная задача, решение которой дает теоре-
тическую базу для выхода ионометрии в частности за 
пределы чисто потенциометрического метода. Значи-
тельные успехи в этом направлении достигнуты путем 
моделирования с применением уравнений Нернста—
Планка и Пуассона с учетом нарушения электроней-
тральности в двойных электрических слоях в области 
границы мембрана/раствор [115—118]. Дана и упро-
щенная теоретическая трактовка установления мем-
бранного потенциала без учета нескомпенсированного 
заряда в двойном электрическом слое [119]. 
 Можно ожидать, что развитие ионометрии, исполь-
зующей электроды на основе ионофоров, будет продол-
жаться как по экстенсивному, так и по интенсивному 
пути. Вероятно, в ближайшем будущем смогут быть 
решены задачи создания достаточно селективных элек-
тродов для прямого определения сульфата и фосфатов, 
будут разработаны твердоконтактные ионоселективные 
электроды с хорошей долговременной стабильностью. 
Прорывных результатов можно ожидать от применения 
электродов в условиях гальваностатической поляриза-
ции. Создание миниатюрных ионоселективных электро-
дов, совместимых с современными технологиями, а 
также соответствующих электродов сравнения, откроет 
путь для развития интегрированных твердофазных сен-
сорных систем для химического анализа. 
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