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(54) (57) СОСТАВ МЕМБРАНЫ ИОНОСЕЛЕК­
ТИВНОГО ЭЛЕКТРОДА ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
АКТИВНОСТИ ИОНОВ КАЛЬЦИЯ В ВОДНЫХ 
РАСТВОРАХ, содержащий поливинилхло­
ридную матрицу, электродоактивное сое­
динение, о-нитрофенилалкиловый эфир 

и добавку липофильного аниона, 
отличающийся тем, что, с 
целью повышения селективности элек­
трода, в качестве электродоактивного 
соединения использована диокись тетра- 
толилксилилендифосфина, а в качестве 
добавки, содержащей липофильный анион, 
использован парахлортетрафенилборат
калия или натрия в следующих количес­
твах, мас.%:

Диокись тетратолил· 
ксилиле ндифо сфина 
о-Нитрофенилалки- 
ловый эфир 
Поливинилхлоридная

0,5-3,5

63,4-66,5

матрица 32,0-33,5
Парахлортетрафенил­
борат калия или 
натрия 0,1-1,05
2. Состав мембраны по п. 1, о т “ 

личающийся тем, что в ка—'
честве о-нитрофенилалкилового эфира 
использован о-нитрофенилгептиловый
эфир.
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Изобретение относится к иономет- 

рии, в частности к ионоселективным 
потенциометрическим электродам и мо­
жет быть использовано для определе­
ния активности катионов кальция в 5 
различных промышленных устройствах, 
при проведении научных исследований, 
в медицинских и биологических рабо­
тах, например для определения содер­
жания кальция в крови человека и жи- 1® 
вотных, при анализе морской воды 
и т.д.

Известны ионоселективные электроды 
для определения■активности Са+2 в во­
де, в котором электродоактивным сое- 15 
динением является теноилтрифтораце- 
тон и триоктилфосфиноксид £1].

Однако селективность известных 
электродов невелика. 20

Наиболее близким техническим реше­
нием к предлагаемому является ионо­
селективный электрод для определения 
активности ионов кальция в растворе 
состав мембраны которого содержит 25 
поливинилхлоридную матрицу, электро­
доактивное соединение, о-нитрофенил- 
алкиловый эфир и добавку липофильного 
аниона £2]. Известная мембрана на
основе данного электродоактивного до
соединения имеет состав, мае с %:

Электродоактивное .
соединение 0,9
Тетрафенилборат
натрия °’4 . 35
о-Нитрофенилоктило- .
вый эфир 64,3
Поливинилхлорид 34,4 .../
Электрод, содержащий мембрану ука-

занного состава, имеет следующие ·
показатели селективности:: ■

Мешающий ион.

Li 2,8
Na 3,5
К 3,8 45
Мф 4,5
Са 0
St 2,2
Ва 3,3
Однако селективность этого элект-50 

рода недостаточно высока к ионам Li 
й St , что делает невозможным определе­
ние малых концентраций Са+2·, в присут­
ствии больших количеств ионов L'l и St., 
Кроме того, синтез электродоактивно- 55 
го соединения, имеющего указанную 
структуру, чрезвычайно сложен, много­
стадиен- и имеет низкий процент выхода

продукта, что существенно увеличивает
себестоимость электрода.

Цель изобретения - повышение се­
лективности электрода.

Поставленная цель достигается тем, 
что в составе мембраны ионоселектив­
ного электрода для определения актив­
ности ионов кальция в водных растворах, 
содержащем поливинилхлоридную матрицу, 
электродоактивное соединение, о-нитро- 
фенилалкиловый эфир и добавку липо­
фильного аниона, в качестве электро­
доактивного соединения использована 
^.иокись тетратолилксилилендифосфина, 
а в качестве добавки, содержащей липо­
фильный анион, применяют парахлортет- 
рафенилборат калия или натрия в следу-
ющих количествах, мас.%:

Диокись тетратолил­
ксилилендифосфина 
о-Нитрофенилалкило-

0,5-3,5

вый эфир
Поливинилхлоридная

64,0-66,5

матрица 32,0-33,5
Парахлортетрафенил- 
борат калия или
натрия 0,1-1,05
Причем в качестве о-нитрофенил- 

алкилового эфира использован о-нитро- 
фенилгептиловый эфир.

Диокись тетра(п-толил)-о-ксилилен- 
дифосфина имеет следующую структуру

О
Р(сьиц-ме-и)2 
Р(сьЧч^е-4, 
о

С$6Нз6РгР2; мол.вес 56-2,6; темпера­
тура плавления 253-254°(из спирта)

Вещество получено впервые реак­
цией Арбузова о-ксилилендибромида 
с этиловым эфиром ди(п-толил)фосфи- 
нйстой кислоты. К раствору 1,2 г о- 

. ксилилендибромида в 10 мл ксилола 
при 100°C прибавляется по каплям 
2,6 г этилового эфира ди(п-толил)ϊ 
фосфинистой кислоты (ток Νζ), затем 
реакционная смесь нагревается приО’ 
температуре бани 150 С в течение 
40 мин. Выпавший осадок отделяется, 
промывается горячим бензолом и дваж­
ды кристаллизуется из спирта.Выход 
продукта 2,2 г (86%).

Селективность комплексообразования-
этого соединения обусловлена стеричес-
ким влиянием метиленовых групп о-кси-
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лиленового мостика, образующих Βοκργι- 
катиона кальция липофильную полость.

Электрод состоит из поливинилхло­
ридной трубки, на торец которой с по­
мощью 15%-ного раствора поливинилхло- 5 
рида в циклогексане ^приклеена мембра­
на указанного состава. Внутрь трубки 
вставлен внутренний электрод сравне­
ния A(j./A<jCT и залит 0,1 М раствор 
СаС£г. 10

Примеры изготовления электрода. 
Пример 1. В бюксе взвешивают 

5 мг (2,6%) тетратолилксилилендифос- 
финдиоксида, 120 мг (65%) о-нитрофе- 
нилоктилового эфира 0,3 мг (0,14%) 
парахлортетрафенилбората натрия, 
61 мг (33%)' поливинилхлорида.

В бюксы добавляют 2 мп тетрагид­
рофурана и, встряхивая, добиваются 
долучения прозрачного раствора. Полу- jq 
ченный раствор выливают в стеклянный 
цилиндр диаметром 33 мм, пришлифован­
ный торец которого установлен на плос­
кое стекло. Через сутки, после испаре­
ния тетрагидрофурана поливинилхлорид 25 
пластифицируется в эластичную пленку. 
Из пленки вырезают диски необходимого 
диаметра и приклеивают их к корпусу 
электрода. '

Электрод кондиционируют в течение 
суток в 0,1 М растворе СаС£г. Потен­
циометрические измерения проводят в 
ячейке : А^/А^С t/КС Έ 1 М//Раствор//Мем- 
брана/0,1 М CaCfj/ A^/AqCt. В качест­
ве измерительного прибора использован 
pH- метрмилливольтметр pH-121. ^5

Полученный Са-селективный электрод 
имеет функцию к концентрации катионов 
Са* 2 в интервале р/Са/=1-5, наклон 
этой функции близок к нернстовскому 40 
для двухзарядных катионов и составля­
ет 25-28 мВ. Предел обнаружения ионов 
Са^2· - 5 · 10 6 г» ион/л, рабочий интервал 
рН= 5,0-11,0. Дрейф потенциала после 
3 сут кондиционирования в 0,1 И раст-45 
воре СаСЕг. составляет +5 мВ в 1 мес. 
Время установления потенциала не бо­
лее 3 мин.

При определении содержания Са*"  
в растворе для поддержания высокого 50 
значения ионной силы рекомендуется в 
качестве буфера использовать KCt или 
NaCt при их концентрации 0,1- 
0,01 г-моль.

Пример 2. В бюксе взвешивают55 
1,0 мг (0,5%) диокиси тетра-п-толил- 
ксилилёндифосфина, 119 мг (64%) о- 
-нитрофенилоктилового эфира, 0,2 мг

4
(0,1%) парахлортетрафенилбората нат­
рия, 62 мг (35,4%) поливинилхлорида.

Из полученной смеси готовят мем­
брану по указанной методике. Получен­
ный Са-селективный электрод, имеет 
функцию в интёрвале рСа 1-5.

Пример З.В бюксе взвешива­
ют 7 мг (3,5%) диокиси тетра-п-толил- 
силилендифосфина, 123 мг (66,5%) о- 
-нитрофенилгептилового эфира, 2,1 мг 
(1,05%) парахлортетрафенилбората нат­
рия, 57 мг (8,95%)поливинилхлорида.

Из полученной смеси готовится мем­
брана по указанной методике. Получен­
ный Са-селективный электрод, имеет 
функцию в интервале рСа 1-5..

Пример 4. В бюксе взвешивают 
0,9 мг (0,46%) ди окиси тетр.а-п-толил- 
ксилилендифосфина, 118мг (63%) о-нит- 
рофенилгептилового эфира, 0,1 мг 
(0,05%) парахлортетрафенилбората ка­
лия, 63,5 мг (36,49%) поливинилхлори­
да.

Из полученной смеси готовится мем-’ 
брана. Полученный Са-селективный 
электрод не обладает электродными ха­
рактеристиками. Сопротивление мем­
браны очень велико.

Пример 5.В бюксе взвешивают 
8 мг (4,1%) диокси тетра-п-толилкси- 
лилендифосфина, 125 мг (68%) о-нитро- 
фенилгептилового эфира, 2,5, (1,5%) 
парахлортетрафенилбората натрия, 55 мг 
(26,4%) поливинилхлорида.

При получении мебраны часть элек­
тродоактивного соединения выкристалли­
зовывается. При испытании электрода 
электродная функция отсутствует.

Методом смешанных растворов опреде­
лены значения коэффициентов селектив­
ности электродов, имеющих различный 
состав мембран (см. таблицу, где ЭАС - 
тетратолилксилилендифосфиндиоксид; 
ПВХ - поливинилхлорид;· НФГЭ, НФОЭ - 
о-нитрофенилгептиловый (октиловый) 
эфир соответственно^ С1ТФБК - пара- 
хлортетрафенилборат калия; С1ТФБ - 
натрия соответственно.

Предлагаемый электрод имеет высо­
кую селективность к ионам щелочных 
и щелочноземельных металлов, что поз- 
воляет проводить определение Са в 
присутствии высоких концентраций 
мешающих ионов. Селективность к.ка­
тиону Mtj.+ 2 несколько хуже, чем у про-, 
тотипа, что можно объяснить близкими 
значениями Куст, комплексов тетра-
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тоййлксилилендифосфиндиоксида с Са+2"

6

и «Г .
Синтез $лектродоактивного соедине­

ния несложен, характеризуется хоро­
шими процентами выхода продукта, про- 5 
изводится из доступных исходных·· 
соединений.

В состав электродной мембраны вво­
дится вещество, содержащее липофильный 
анион, что способствует улучшению 10 
селективных свойств электрода. Исполь­
зованный парахлортетрафенилборат ще­
лочного металла обеспечивает лучшую 
растворимость компонентов мембраны.

В качестве растворителя может быть 15 
использован о-нитрофенилалкиловый 
эфир с длиной алкильной цепи в 7-8 
углеродных атомов.

В указанных пределах концентрация 
электродоактивного соединения и добав­
ки липофильного аниона на электрод­
ные свойства мембраны не влияет. Од­
нако, следует отметить, что при повы­
шении концентрации липофильного' анио­
на, резко падает селективность Са+г 
по отношению к щелочным и щелочнозе- ; 
мельным металлам.

анализ при помощи предлагаемого 
электрода отличается быстротой, хоро­
шей воспроизводимостью и высокой се­
лективностью определения концентрации 
Са+?- . Электрод несложен в изготовлен 
нии, доступен и отличается надежностью 
в работе, ориентировочная стоимость 
электрода небольшая.

Ή 1

№ Состав мембраны , вес.% Кса· и
пп

ЭАС раст. ПВХ Добавка
Ί .

Ы На 
__ 1__________

к | МЯ | St | Ва

1 2,6 65 32,2 0,2 -3,8 -4,0 -4,0 -2,5 -2,5 -3,3
НФГЭ СТТФБК

2 0,5 66,4 33 0,1 -3,8 -4,0 -4,0 -2,5 -2,5 -3,3
НФОЭ СПФБИа

3 3,5 63,4 32,05 1,05 -3,8 -4;о -4,0 -2,5 -2,5 -3,3
НФОЭ С?ТФБК

4 2,0 64 33,5 0,5 -3,8 -4,0 -4,0 -2,5 -2,5 -3,3
НФГЭ СГТФБК

5 2,7 65 32 0,3 -3,8 -4,0 -4,0 -2,5 -2,5 -3,3
НФОЭ СГГФБИа

6 2,0 64 34 0 +2,6 -3,8 -3,1 -2,5 -2,5 -3,0
НФОЭ

.7 ■4,5 ,60 31 у 4,5. -3,2 -3,7 0 -1,8 -1,6 -2,5
- НФГЭ С1ТФБК
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