
DOI: 10.26896/1028-6861-2018-84-9-28-33

ÏÎÒÅÍÖÈÎÌÅÒÐÈ×ÅÑÊÎÅ ÏÐÎÒÎ×ÍÎ-ÈÍÆÅÊÖÈÎÍÍÎÅ

ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÈÎÍÎÂ ÐÒÓÒÈ Ñ ÏÎÌÎÙÜÞ ÝËÅÊÒÐÎÄÀ

ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÄÈÀÍÒÈÏÈÐÈËÏÐÎÏÈËÌÅÒÀÍÀ
1

� Ñàðèæàò Äæàáðàèëîâíà Òàòàåâà, Àðñåí Øàìñóäèíîâè÷ Ðàìàçàíîâ,

Êóðáàí Ýäóàðäîâè÷ Ìàãîìåäîâ, Ðóñëàí Çåéíàëîâè÷ Çåéíàëîâ

Äàãåñòàíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò, ã. Ìàõà÷êàëà, Ðîññèÿ; e-mail: anchemist@yandex.ru

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 5 äåêàáðÿ 2017 ã.

Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ äèàíòèïèðèëïðîïèëìåòàíà (ÄÀÏÏÌ) â êà÷åñòâå

ýëåêòðîäíîàêòèâíîãî êîìïîíåíòà ìåìáðàíû ðòóòüñåëåêòèâíîãî ýëåêòðîäà (Hg-ÑÝ).

Â öåëÿõ âûÿñíåíèÿ ìåõàíèçìà ôóíêöèîíèðîâàíèÿ ìåìáðàíû èçó÷åíû ðàâíîâåñèÿ â

ñèñòåìå «ìåìáðàíà – ðàñòâîð» â çàâèñèìîñòè îò êèñëîòíîñòè ñðåäû è êîëè÷åñòâà èîíî-

ôîðà. ÄÀÏÏÌ ïðè pH 0 – 1,5 íàõîäèòñÿ â êàòèîííîé ôîðìå, à èîíû ðòóòè â 0,1 Ì

HCl — â âèäå òðèõëîðìåðêóðèàò-èîíà. Îáðàçîâàííûé â ýòèõ óñëîâèÿõ èîííûé àññîöèàò

ÍÄÀÏÏÌ+ [HgCl3]
– íàèáîëåå ñòàáèëåí ïðè pH 1 è pCl 1, è ìåìáðàíà îòêëèêàåòñÿ òîëü-

êî íà òðèõëîðìåðêóðàò-èîíû. Îïòèìèçèðîâàí ñîñòàâ ìåìáðàíû, íà îñíîâå êîòîðîãî ñî-

çäàí Hg-ÑÝ (â % ìàññ.): ÏÂÕ — 32,32; î-íèòðîôåíèëîêòèëîâûé ýôèð — 64,63;

ÄÀÏÏÌ — 3,05 (êîíöåíòðàöèÿ ÄÀÏÏÌ — 100 ììîëü/ë). Óñòàíîâëåíû ñëåäóþùèå

ýëåêòðîõèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè Hg-ÑÝ: ëèíåéíûé äèàïàçîí — 1 · 10–4 –

1 · 10–2 ìîëü/ë, êðóòèçíà ýëåêòðîäíîé ôóíêöèè — 50 ìÂ/äåê., ðàáî÷èé äèàïàçîí pH —

0 – 1,5, âðåìÿ îòêëèêà — 15 – 20 ñ, ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ — 6,3 · 10–5 ìîëü/ë. Ñïîñîáîì

áèèîííûõ ïîòåíöèàëîâ îïðåäåëåíû ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû ñåëåêòèâíî-

ñòè Hg-ÑÝ îòíîñèòåëüíî íåêîòîðûõ àíèîíîâ è êàòèîíîâ. Ïðåäëàãàåìûé ýëåêòðîä èñïî-

ëüçîâàí â êà÷åñòâå äåòåêòîðà â ïðîòî÷íî-èíæåêöèîííîì îïðåäåëåíèè ðòóòè â ñòî÷íîé

âîäå è êðåìå «Achromin». Íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ðàáîòû ïðîòî÷íî-èíæåêöèîí-

íîé ñèñòåìû, êîòîðûå îáåñïå÷èâàþò ñòàáèëüíîñòü áàçîâîé ëèíèè, à òàêæå ìàêñèìàëü-

íûå ÷óâñòâèòåëüíîñòü è ïðîèçâîäèòåëüíîñòü àíàëèçà. Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðå-

äåëåíèÿ ðòóòè ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî».

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èîíîìåòðèÿ; ïîòåíöèàë; ìåìáðàíà; ýëåêòðîäíîàêòèâíûé êîìïî-

íåíò; ðòóòü; îòêëèê; ñåëåêòèâíîñòü; ýëåêòðîä; ïðîòî÷íî-èíæåêöèîííûé àíàëèç; îïðåäå-

ëåíèå.
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The possibility of using diantipyrylpropylmethane (DAPPM) as an electrode-active membrane compo-

nent of the mercury-selective electrode (Hg-SE) is shown. To clarify the mechanism of membrane func-

tioning we studied the equilibrium in the “membrane-solution” system as a function of the medium

acidity and amount of the ionophore. The potentiometric selectivity coefficients of Hg-SE are deter-

mined with respect to some anions and cations by the method of bionic potentials. DAPPM at pH

0 – 1.5 is in the cation form, and mercury ions in 0.1 M HCl — in the form of a trichloromercurium ion.

The ion associate DAPPM + [HgCl
3
]– formed under these conditions is the most stable at pH 1 and pCl

1, and the membrane responds only to trichloromercurate ions.. A mercury-selective electrode with an

optimized membrane composition (in wt. %) contains: PVC — 32.32; o-NPOE — 64.63; DAPPM —

3.05 (DAPPM concentration 100 mM). The electrochemical characteristics are determined: the linear

range (1 × 10–4 – 1 × 10–2 M) and slope of the electrode function (50 mV/dec). The operating range (pH

0 – 1.5), detection limit (6.3 × 10–5 M), and the response time (15 – 20 sec) are determined. For optimal
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operation of the flow-injection system, a selection of the carrier stream has been made, which affects

the stability of the line, the sensitivity and the performance of the analysis. The proposed electrode is

used as a detector in the flow-injection determination of mercury in sewage water and “Achromin”

cream. Optimum operation conditions of the flow-injection system which ensure the stability of the

baseline, as well as the maximum sensitivity and performance of the analysis, are found. The correct-

ness of the results of the determination of mercury is confirmed in spike tests.

Keywords: ionometry; potential; membrane; electrode-active component; mercury; response; selectiv-

ity; electrode; flow-injection analysis; determination.

Â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå ñóæàþòñÿ îáëàñòè ïðè-

ìåíåíèÿ ðòóòè, åå ñïëàâîâ è ñîåäèíåíèé, à êîí-

òðîëü åå ñîäåðæàíèÿ â ðàçëè÷íûõ ðåàëüíûõ îáú-

åêòàõ óæåñòî÷àåòñÿ. Ýòî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ

÷èñëà îáúåêòîâ, ñ êîòîðûìè ïðèõîäèòñÿ èìåòü

äåëî àíàëèòèêàì ïðè ðàçðàáîòêå íîâûõ ÷óâñòâè-

òåëüíûõ ôèçè÷åñêèõ è ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòî-

äèê îïðåäåëåíèÿ ðòóòè. Ðòóòü — òèïè÷íûé ïðåä-

ñòàâèòåëü êóìóëÿòèâíûõ ÿäîâ [1, 2], åå âîçäåéñò-

âèå äàæå â íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ ìîæåò âûçû-

âàòü ñåðüåçíûå ïðîáëåìû ñî çäîðîâüåì, ïîýòîìó

íåîáõîäèìû âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûå ìåòîäèêè,

ïîçâîëÿþùèå îïðåäåëÿòü ðòóòü íà óðîâíå ÏÄÊ.

Àêòóàëüíîé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ ïîèñê ÷óâñòâè-

òåëüíûõ è ñåëåêòèâíûõ ýëåêòðîäíîàêòèâíûõ âå-

ùåñòâ (ÝÀÂ) è ñîçäàíèå íà èõ îñíîâå Hg-ÑÝ [3].

Äëÿ èîíîìåòðèè ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ ðàçëè÷-

íûå ëèïîôèëüíûå àíàëèòè÷åñêèå ðåàãåíòû, ïðè-

ìåíÿåìûå êàê äëÿ ýêñòðàêöèè [4], òàê è äëÿ ïðÿ-

ìîãî ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ðàçëè÷íûõ

ýëåìåíòîâ.

Äëÿ àíàëèçà ìåäèêî-áèîëîãè÷åñêèõ îáðàçöîâ

ïî áîëüøîìó íàáîðó ïàðàìåòðîâ ïðè ìàëûõ îáú-

åìàõ ñàìîãî îáðàçöà ïðèìåíÿþò êëèíè÷åñêèå

àíàëèçàòîðû — ïîëíîñòüþ àâòîìàòèçèðîâàííûå

óñòðîéñòâà, â êîòîðûõ ñ ïîìîùüþ ñèñòåìû íà-

ñîñîâ àíàëèçèðóåìàÿ ïðîáà ïðîêà÷èâàåòñÿ ÷åðåç

ïðîòî÷íóþ ÿ÷åéêó, ñíàáæåííóþ íàáîðîì ÈÑÝ.

Òàêàÿ ñõåìà ïîçâîëÿåò ðåçêî ñîêðàòèòü îáúåì

îáðàçöà è, âìåñòå ñ òåì, ïîëó÷èòü ñâåäåíèÿ î êîí-

öåíòðàöèè öåëîãî íàáîðà èîíîâ [5].

Öåëü ðàáîòû — èñïîëüçîâàíèå äèàíòèïèðèë-

ïðîïèëìåòàíà â êà÷åñòâå ÝÀÂ ìåìáðàíû Hg-ÑÝ

äëÿ ïðîòî÷íî-èíæåêöèîííîãî îïðåäåëåíèÿ ðòóòè

(II) â âîäàõ è îòáåëèâàþùåì êðåìå.

Îáîðóäîâàíèå è ðåàêòèâû. Â êà÷åñòâå èîíî-

ôîðà èñïîëüçîâàëè äèàíòèïèðèëïðîïèëìåòàí (1,1-

áèñ-(1,2-äèãèäðî-1,5-äèìåòèë-2-ôåíèë-3H-ïèðàçîë-

3-îí-4-èë)áóòàí); äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ïëåíî÷íîé

ìåìáðàíû îñíîâîé è ñêëåèâàþùèì ìàòåðèàëîì

ñëóæèë ïîëèâèíèëõëîðèä (ÏÂÕ) âûñîêîé ïëîò-

íîñòè; ïëàñòèôèêàòîð ìåìáðàíû — o-íèòðî-

ôåíèëîêòèëîâûé ýôèð (o-ÍÔÎÝ), (Selectophore

grade, Fluka, Øâåéöàðèÿ); ëåòó÷èå ðàñòâîðèòåëè

ìåìáðàííûõ êîìïîíåíòîâ — òåòðàãèäðîôóðàí

(ÒÃÔ) è öèêëîãåêñàíîí (ÖÃ) õ÷ (Âåêòîí, Ðîññèÿ).

Èçìåðåíèÿ ïîòåíöèàëà â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâè-

ÿõ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ âûñîêîòî÷íîé êîìïüþ-

òåðèçîâàííîé 8-êàíàëüíîé ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîé

ñòàíöèè «Ýêîòåñò-120» (Èçìåðèòåëüíàÿ òåõíèêà,

Ðîññèÿ) ñ ïðèìåíåíèåì äâóõêëþ÷åâîãî õëîðèä-

ñåðåáðÿíîãî ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ ÝCð-10101

(âíóòðåííÿÿ ÷àñòü ýëåêòðîäà çàïîëíåíà 3,5 Ì

ðàñòâîðîì KCl, âíåøíÿÿ — íàñûùåííûì ðàñòâî-

ðîì KNO3). Èçìåðåíèÿ â ïîòîêå ïðîâîäèëè ñ ïî-

ìîùüþ âûñîêîñêîðîñòíîé êîìïüþòåðèçîâàííîé

ñòàíöèè EMF6 (Lawson Labs Inc., ÑØÀ). Äëÿ èç-

ãîòîâëåíèÿ ÈÑÝ èñïîëüçîâàëè ïîëèâèíèë-

õëîðèäíûå òðóáêè ðàçìåðîì 12 × 90 ìì ñ ïëàñ-

òèôèöèðîâàííûìè ÏÂÕ-ìåìáðàíàìè íà îñíîâå

ÄÀÏÏÌ. Â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ýëåêòðîäà ñðàâ-

íåíèÿ èñïîëüçîâàëè ñåðåáðÿíóþ ïðîâîëîêó,

ïîêðûòóþ ñëîåì õëîðèäà ñåðåáðà â ñîîòâåòñòâèè

ñ ìåòîäèêîé [6]. Äëÿ çàäàíèÿ òî÷íûõ îáúåìîâ

ìåìáðàííûõ êîìïîçèöèé ïðèìåíÿëè îäíîêà-

íàëüíûå äîçàòîðû ïåðåìåííîãî îáúåìà Áëýê

(Òåðìî Ôèøåð Ñàéåíòèôèê, Ðîññèÿ). Ñïåêòðû

ðåãèñòðèðîâàëè ïðè ïîìîùè äâóõëó÷åâîãî ñïåê-

òðîôîòîìåòðà Specord 210 Plus (Analytik Jena

AG, Ãåðìàíèÿ).

Ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå. Äëÿ èçìåðåíèÿ

ïîòåíöèàëà ÈÑÝ ñ ïîìîùüþ ïîòåíöèîìåòðè÷å-

ñêîé ñòàíöèè EMF6 èñïîëüçîâàëè ïðèëîæåíèå

LL_USB_Graphics. exe (Lawson Labs Inc., ÑØÀ)

âåðñèè 6.23.17. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàôèêîâ è ðàñ-

÷åòîâ â õðîìàòîãðàôèðîâàíèè èñïîëüçîâàëè

OriginPro 2016 (32-bit) b9.3.226 (OriginLab Corp.,

ÑØÀ) è Wolfram Mathematica 11.2 (Wolfram

Research Inc., ÑØÀ).

Èçãîòîâëåíèå ìåìáðàíû íà îñíîâå ÄÀÏÏÌ

îñóùåñòâëÿëè, êàê îïèñàíî â ðàáîòå [6]. Äëÿ

ðàñ÷åòà òîëùèíû ìåìáðàí ïðè òî÷íîé ìîëÿð-

íîé êîíöåíòðàöèè ÝÀÂ ïðèìåíÿëè èòåðàòèâíîå

óðàâíåíèå, ïðèâåäåííîå â ðàáîòå [7]. ÈÑÝ äëÿ

ïðîòî÷ío-èíæåêöèîííîãî àíàëèçà ãîòîâèëè èñ-

ïîëüçóÿ ÄÀÏÏÌ â êà÷åñòâå èîíîôîðà àíàëîãè÷-

íî îïèñàíèþ [8] çà èñêëþ÷åíèåì ñèñòåìû òâåðäî-

ãî êîíòàêòà.

Ìåìáðàííûå êîìïîçèöèè äëÿ èçãîòîâëåíèÿ

ÈÑÝ ãîòîâèëè âàðüèðóÿ ìàññîâûå äîëè ÏÂÕ,

ÄÀÏÏÌ è o-ÍÔÎÝ, ìàññîâàÿ äîëÿ ñóõîãî âåùå-

ñòâà â êîìïîçèöèÿõ ñîñòàâëÿëà 13 – 14 % ìàññ.,

îñòàëüíîå — ÒÃÔ. Ìåìáðàííóþ êîìïîçèöþ

âñòðÿõèâàëè íà ìåõàíè÷åñêîì óñòðîéñòâå â òå÷å-

íèå ÷àñà äî ãîìîãåííîãî ñîñòîÿíèÿ. Ïîñëå óäàëå-

íèÿ ïóçûðüêîâ âîçäóõà äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ìàñ-
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òåð-ìåìáðàí âëèâàëè 3 ìë ñîîòâåòñòâóþùåé ìåì-

áðàííîé êîìïîçèöèè â ñòåêëÿííûå êîëüöà äèà-

ìåòðîì 30 ìì, ïîìåùåííûå íà ãëàäêóþ ñòåêëÿí-

íóþ ïëàñòèíó, è îñòàâëÿëè äî ïîëíîãî èñïàðåíèÿ

ÒÃÔ. Âî èçáåæàíèå îáðàçîâàíèÿ íåðîâíîñòåé

ìåìáðàíû èç-çà áûñòðîãî èñïàðåíèÿ ÒÃÔ êîëüöà

íàêðûâàëè ôòîðîïëàñòîâûìè ïëàñòèíàìè. Ìåì-

áðàíó äèàìåòðîì 12 ìì âûðåçàëè è ïðèêëåèâàëè

13 %-íûì (ïî ìàññå) ðàñòâîðîì ÏÂÕ â ÖÃ ê òîð-

öàì ïîëèâèíèëõëîðèäíîé òðóáêè. Ýëåêòðîäû çà-

ïîëíÿëè ðàçëè÷íûìè ýëåêòðîëèòàìè, ñîäåðæà-

ùèìè 0,01 ìîëü/ë Hg (II).

Ïðîòî÷íàÿ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà äëÿ

àíàëèçà ìàëûõ îáúåìîâ æèäêèõ îáðàçöîâ ïðåä-

ñòàâëÿëà ñîáîé îòðåçîê ïîëèâèíèëõëîðèäíîé

òðóáêè, êîòîðàÿ ñîäåðæèò èîíîôîð è ìåìáðàí-

íûé ïëàñòèôèêàòîð (o-ÍÔÎÝ), âíåñåííûå ïóòåì

äèôôóçèîííîãî äîïèðîâàíèÿ â ñòåíêè òðóáêè,

ïðåäâàðèòåëüíî îáðàáîòàííîé ëåòó÷èì ðàñòâîðè-

òåëåì äëÿ óäàëåíèÿ íàòèâíîãî ïëàñòèôèêàòîðà è

íàáóõàíèÿ. Ýòà äîïèðîâàííàÿ ìåìáðàíà ÿâëÿåòñÿ

ñåíñîðíîé çîíîé äëÿ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî

îïðåäåëåíèÿ èîíîâ â æèäêîì îáðàçöå, à ó÷àñòêè

êàòåòåðà ñîåäèíÿëè ñ íåïëàñòèôèöèðîâàííû-

ìè ÏÂÕ-òðóáêàìè êëååì íà îñíîâå ðàñòâîðà ÏÂÕ

â ÖÃ.

Èçìåðåíèÿ ïîòåíöèàëà è pH ïðîâîäèëè ïðè

ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå (25 ± 1 °C). Ïîòåíöèàë

ðåãèñòðèðîâàëè, êîãäà åãî äðåéô ñîñòàâëÿë íå áî-

ëåå 3 ìÂ/ìèí. Âðåìÿ ñ ìîìåíòà ïîãðóæåíèÿ ýëåê-

òðîäà â èññëåäóåìûé ðàñòâîð äî óñòàíîâëåíèÿ

ïîòåíöèàëà, ñîñòàâëÿþùåãî 90 % îò ðàâíîâåñíî-

ãî çíà÷åíèÿ, îïðåäëÿëè êàê âðåìÿ îòêëèêà ýëåê-

òðîäà.

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ áûëè âû-

áðàíû ñòî÷íàÿ âîäà (ã. Ìàõà÷êàëà) è ôàðìàöåâ-

òè÷åñêèé ïðåïàðàò Achromin.

Èîíîôîð âûáèðàëè èñõîäÿ èç çíà÷åíèé ëèïî-

ôèëüíîñòè íåêîòîðûõ àçîò- è ñåðîñîäåðæàùèõ

îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ: ñ óâåëè÷åíèåì ëèïî-

ôèëüíîñòè ðàñøèðÿåòñÿ íåðíñòîâñêàÿ îáëàñòü

ýëåêòðîäíîé ôóíêöèè, óâåëè÷èâàåòñÿ ñðîê æèç-

íè Hg-ÑÝ è óìåíüøàåòñÿ âûõîä â ðàñòâîð ÝÀÂ

[9].

Ëèïîôèëüíîñòü ÄÀÏÏÌ (logP), ðàññ÷èòàí-

íàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû ACD/Chem-

Sketch, ñîñòàâèëà 2,3 ± 0,4, à âðåìÿ æèçíè ïðåä-

ëàãàåìîãî ýëåêòðîäà — 6 ìåñÿöåâ. Äëÿ äèàíòèïè-

ðèëïðîïèëìåòàíà (ÄÀÏÌ) ýòî çíà÷åíèå íèæå —

1,8 ± 0,3. Ñåðîñîäåðæàùèé ðåàãåíò òèîíàëèä õà-

ðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå âûñîêèì çíà÷åíèåì ëèïî-

ôèëüíîñòè — 2,8 ± 0,3, íî ìåíüøåé ñåëåêòèâíî-

ñòüþ â ñâÿçè ñ êàòèîííûì ìåõàíèçìîì ðàáîòû

ÈÑÝ.

Èçó÷åíû äèàãðàììû çàâèñèìîñòè ìîëüíîé

äîëè èîííûõ ôîðì ðòóòè è ÄÀÏÏÌ îò êèñëîòíî-

ñòè ðàñòâîðà (ðèñ. 1), à òàêæå âëèÿíèå êîíöåí-

òðàöèè õëîðèä-èîíîâ íà ìîëüíóþ äîëþ õëîðèä-

íûõ êîìïëåêñîâ ðòóòè (ðèñ. 2), ÷òî ïîçâîëèëî

íàéòè îïòèìàëüíûå àíàëèòè÷åñêèå ôîðìû

ÄÀÏÏÌ è õëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ ðòóòè (II).

Ðàáî÷èé äèàïàçîí pH ñîñòàâèë 0 – 1,5, ïîâû-

øåíèå pH ïðèâîäèò ê äåïðîòîíèçàöèè èîíîôîðà

è åãî ïåðåõîäó â íåéòðàëüíóþ ôîðìó, íå îòêëè-

êàþùóþñÿ íà îñíîâíîé èîí (ñì. ðèñ. 1). Èç ðèñ. 2

âèäíî, ÷òî ïðè äåöèìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè õëî-

ðèä-èîíîâ äîìèíèðóåò èîííàÿ ôîðìà [HgCl3]
–.

Ïîäòâåðæäåí ôàêò îáðàçîâàíèÿ èîííîãî àñ-

ñîöèàòà èîíîôîðà ÄÀÏÏÌ è õëîðèäíîãî êîì-

ïëåêñà [HgCl3]
– ñîñòàâà ÍÄÀÏÏÌ+ [HgCl3]

– (1:1)

(ðèñ. 3).

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èîííîãî àññîöèàòà ãèï-

ñîõðîìíî ñäâèíóòû îòíîñèòåëüíî ñïåêòðà

[HgCl3]
– è áàòîõðîìíî — îòíîñèòåëüíî ñïåêòðà

ÄÀÏÏÌ ñî çíà÷èòåëüíûì óâåëè÷åíèåì èíòåí-

ñèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ.

Èçó÷åíèå çàâèñèìîñòè ýëåêòðîäíûõ õàðàê-

òåðèñòèê ìåìáðàí îò êîëè÷åñòâà ÝÀÂ è âèäà

ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà âûÿâèëî, ÷òî â ñëó÷àå

ìåìáðàíû ñ êîíöåíòðàöèåé ÄÀÏÏÌ 50 ììîëü/ë

30 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 9

3

2

1

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ìîëüíîé äîëè ðàçëè÷íûõ ôîðì

äèàíòèïèðèëïðîïèëìåòàíà îò pH: 1 — ÄÀÏÏÌ; 2 —

ÍÄÀÏÏÌ+; 3 — H2ÄÀÏÏÌ2+

3

2 4

5

lg [Cl ]
–

1

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ìîëüíîé äîëè õëîðèäíûõ êîì-

ïëåêñîâ ðòóòè (II) îò êîíöåíòðàöèè õëîðèä-èîíîâ: 1 —

Hg2+; 2 — HgCl+; 3 — HgCl2; 4 — [HgCl3]
–; 5 — [HgCl4]

2–



è äîáàâëåíèåì 0,5 Ì ðàñòâîðà KÑl âî âíóòðåí-

íþþ ïîëîñòü Hg-ÑÝ îíè èìåëè âûñîêèå ïîãðåø-

íîñòè â àíàëèçå è íå âîñïðîèçâîäèëèñü. Ïðè

óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ÝÀÂ â ìåìáðàíå äî

100 ììîëü/ë è ââåäåíèè âî âíóòðåííþþ ïîëîñòü

Hg-ÑÝ 0,1 Ì HCl ïîëó÷èëè áîëåå âîñïðîèçâîäè-

ìûå ðåçóëüòàòû (ðèñ. 4).

Íà îñíîâå ìåìáðàíû, ñîäåðæàùåé 100 ììîëü/ë

ÄÀÏÏÌ, ñêîíñòðóèðîâàí Hg-ÑÝ ñî ñëåäóþùè-

ìè ýëåêòðîõèìè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè: êðó-

òèçíà ýëåêòðîäíîé ôóíêöèè — 50 ìÂ/äåê., åå

íåðíñòîâñêàÿ îáëàñòü — 1 · 10–4 – 1 · 10–2 ìîëü/ë,

ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ðòóòè â ñòàöèîíàðíîì ðåæè-

ìå — 6,3 · 10–5 ìîëü/ë (ñì. ðèñ. 4).

Ñïîñîáîì áèèîííûõ ïîòåíöèàëîâ îïðåäåëå-

íû ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû ñåëåê-

òèâíîñòè Hg-ÑÝ ê [HgCl3]
– îòíîñèòåëüíî íåêîòî-

ðûõ àíèîíîâ (lgK).

Èñõîäÿ èç äèíàìèêè îòêëèêà ïîòåíöèàëà,

àíèîíû ðàçëè÷íûõ ñîëåé ïî ñåëåêòèâíîñòè ìîæ-

íî ðàñïîëîæèòü â ðÿä: [HgCl3]
– > Br � (–0,1) > I�

(–0,5) > ClO 4
� (–1,4) � IO 4

� (–1,4) > SO
4

2� (–1,6) >

> NO 3
� (–1,7) > H PO2 4

� (–1,9) > SCN� (–2). Èçó-

÷àëè âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ Hg-ÑÝ äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ ðòóòè â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ íà ôîíå

ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèé ãàëîãåíèä-èîíîâ. Âû-

ÿâëåíî, ÷òî ìåìáðàíà ñ îïòèìèçèðîâàííûì ñî-

ñòàâîì ÷óâñòâèòåëüíà ê òðèõëîðìåðêóðàò-èîíó

â óçêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé è â ïðèñóò-

ñòâèè áðîìèäîâ è éîäèäîâ. Àíèîíû Br � , I� ïðè

âûáðàííûõ óñëîâèÿõ îáðàçóþò óñòîé÷èâûå äâóõ-

çàçðÿäíûå àíèîííûå êîìïëåêñû [HgBr4]
2–,

[HgI4]
2–, è êðóòèçíà ýëåêòðîäíîé ôóíêöèè íå ñî-

îòâåòñòâóåò òåîðåòè÷åñêîìó çíà÷åíèþ.

Hg-ÑÝ ñ ìåìáðàíîé íà îñíîâå èîííîãî àññî-

öèàòà ÄÀÏÏÌ è õëîðèäíîãî êîìïëåêñà ðòóòè

(II) ñîâìåñòíî ñ ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ èñïîëüçî-

âàëè â êà÷åñòâå äåòåêòîðà â ïðîòî÷ío-èíæåêöè-

îííîì àíàëèçå. Ñõåìà ïðîòî÷íîé ïîòåíöèîìåò-

ðè÷åñêîé ÿ÷åéêè ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 5.

Ïîñëåäîâàòåëüíîå ñîåäèíåíèå òðåõ Hg-ÑÝ

ïðèâåëî ê àääèòèâíîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà,

ïîâûøåíèþ ÷óâñòâèòåëüíîñòè è ñíèæåíèþ ïðå-

äåëà îáíàðóæåíèÿ.

Èç íåñêîëüêèõ èññëåäîâàííûõ âàðèàíòîâ

ëó÷øèì â êà÷åñòâå ïîòîêà îêàçàëñÿ 0,1 M ðàñ-

òâîð HCl. Ñêîðîñòü ïîòîêà âàðüèðîâàëè â ïðåäå-

ëàõ îò 1,0 äî 3,5 ìë/ìèí, îáúåì ïðîáû — îò

100 ìêë äî 100 ìë.

Ïðè îïòèìàëüíîé ñêîðîñòè ïîòîêà äåöèìî-

ëÿðíîãî ðàñòâîðà HCl, ðàâíîé 3,5 ìë/ìèí, çàðåãè-

ñòðèðîâàíû õðîìàòîãðàììû 100 ìë ñòàíäàðòíûõ

ðàñòâîðîâ Hg(NO3)2 ñ êîíöåíòðàöèÿìè 1, 5, 25 è

50 ìêã/ë (ðèñ. 6).

Äëÿ êîíòðîëÿ ïðàâèëüíîñòè ðàñ÷åòîâ ñðàâíè-

âàëè õðîìàòîãðàììó èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà ñ

õðîìàòîãðàììîé ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà ñ áëèç-

êîé êîíöåíòðàöèåé ðòóòè. Ïðè ýòîì ñòàíäàðòíîå

îòêëîíåíèå âîñïðîèçâîäèìîñòè äëÿ èññëåäóåìûõ

ðàñòâîðîâ ñîñòàâëÿåò n · 10–2 – n · 10–1 ìêã/ë.

Äëÿ îöåíêè ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîé ñåëåêòèâ-

íîñòè Hg-ÑÝ â ïîòîê ïîñëåäîâàòåëüíî ââîäèëè

ïî 200 ìêë 0,001 M ðàñòâîðîâ ñîëåé íåêîòîðûõ

ìåòàëëîâ. Îòêëèê Hg-ÑÝ çíà÷èòåëüíî îñëàáåâàåò

ïðè èíæåêòèðîâàíèè ñëåäóþùèõ êàòèîíîâ, îáðà-

çóþùèõ õëîðèäíûå êîìïëåêñû: Zn (II) > Cd (II) >

> Fe (III) > Pb (II).

Ïèêè, ñîîòâåòñòâóþùèå Cu (II), Ag (I), Pb (II),

ðàçìûòû, è âðåìÿ âîçâðàùåíèÿ ïîòåíöèàëà ýëåê-

òðîäà ê óðîâíþ áàçîâîé ëèíèè ñîñòàâëÿëî

25 – 30 ìèí. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè Ag (I),

Pb (II) â äîçèðóåìîé ïðîáå äî 0,01 ìîëü/ë ïðèâî-

äèëî ê îáðàçîâàíèþ îñàäêà, çàãðÿçíÿþùåãî êîì-

ìóíèêàöèþ ìåìáðàíû Hg-ÑÝ.

Óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ïîòîêà äî 3,5 ìë/ìèí

ïðèâîäèëî ê ñíèæåíèþ ÷óâñòâèòåëüíîñòè Hg-ÑÝ

ê Cd (II), Pb (II), Ni (II), Fe (III) è ïîâûøåíèþ
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëà Hg-ÑÝ îò êîíöåíòðàöèè
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Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ: 1 — äèàíòèïèðèëïðîïèë-

ìåòàíà; 2 — ÍÄÀÏÏÌ+ [HgCl3]
–; 3 — [HgCl3]

–; 4 — ðàñ-

ñ÷èòàííûé èç ñóìì ÄÀÏÏÌ è [HgCl3]
–



÷óâñòâèòåëüíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè ê Hg (II). Ïðå-

äåë îáíàðóæåíèÿ ðòóòè (II) ïðè íåïîñðåäñòâåí-

íîì ââåäåíèè ïðîáû â îïòèìàëüíîì ðåæèìå ñî-

ñòàâëÿë 6,3 · 10–5 ìîëü/ë, ýòîãî íåäîñòàòî÷íî äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ðòóòè â áîëüøèíñòâå îáúåêòîâ îêðó-

æàþùåé ñðåäû. Â öåëåõ ñíèæåíèÿ ïðåäåëà îáíà-

ðóæåíèÿ ïðîâîäèëè ñîðáöèîííîå êîíöåíòðèðîâà-

íèå Hg (II) â èîíîîáìåííèêå ÊÓ-2x8 (ðàçìåð ÷àñ-

òèö — 0,25 – 0,5 ìì) ñ ýëþèðîâàíèåì 0,1 M HCl.

Ïðåäâàðèòåëüíîå êîíöåíòðèðîâàíèå â 1 · 103

ñïîñîáñòâîâàëî ïîâûøåíèþ èçáèðàòåëüíîñòè îï-

ðåäåëåíèÿ Hg (II). Ïðèñóòñòâóþùèå â îáúåêòàõ

èîíû Cd (II), Fe (III), Pb (II), Zn (II), Cu (II) ìå-

øàþùåãî äåéñòâèÿ íå îêàçûâàþò.

Îïðåäåëåíèå ðòóòè â îòáåëèâàþùåì êðåìå

«Achromin». Äëÿ óñêîðåíèÿ ðàçëîæåíèÿ ïðîáû

êðåìà èñïîëüçîâàëè ñèñòåìó ìèêðîâîëíîâîé

ïðîáîïîäãîòîâêè TOPwave (Analytik Jena AG,

Ãåðìàíèÿ) ñî ñïåöèàëüíûìè ãåðìåòè÷íûìè ôòî-

ðîïëàñòîâûìè ñîñóäàìè (àâòîêëàâàìè) ñ êåðà-

ìè÷åñêèì êîæóõîì CX100 (Analytik Jena AG,

Ãåðìàíèÿ).

Ê íàâåñêå êðåìà ìàññîé 2,8 – 3,0 ã, âçÿòîé

ñ òî÷íîñòüþ 0,0002 ã (â 8 ñîñóäîâ âíîñèëè íàâåñ-

êè ìàññîé ïðèìåðíî ïî 0,3 ã), äîáàâëÿëè 56 ìë

êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòû è 8 ìë ïå-

ðîêñèäà âîäîðîäà (ïî 7 è 1 ìë ñîîòâåòñòâåííî â

ñîñóä) äëÿ ðàçëîæåíèÿ ïðîáû. Îáúåäèíåííûé

ðàñòâîð èç 8 ñîñóäîâ ïåðåíîñèëè â êîëáó íà

100 ìë è äîâîäèëè åãî îáúåì äî ìåòêè âîäîé.

Ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé íàâåñêó, ïðîïóñêàëè ÷åðåç

èîíîîáìåííóþ êîëîíêó ñî ñêîðîñòüþ 5 – 10

ìë/ìèí, çàòåì ïîäàâàëè 0,1 Ì HCl ñî ñêîðîñòüþ

3,5 ìë/ìèí è ðåãèñòðèðîâàëè çíà÷åíèå ÝÄÑ âî

âðåìåíè. Ïîëó÷åííûå õðîìàòîãðàììû îáðàáàòû-

âàëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ

OriginPro ñ èñïîëüçîâàíèåì ñëåäóþùèõ îïöèé:

óäàëåíèå øóìîâ;

ïðèìåíåíèå áåãóùåãî ñðåäíåãî äëÿ ñãëàæèâà-

íèÿ äàííûõ;

ïåðåâîä ÝÄÑ â êîíöåíòðàöèþ ïî ôóíêöèè,

îïèñûâàþùåé ðàáîòó ÈÑÝ;

íàõîæäåíèå è âû÷èòàíèå áàçîâîé ëèíèè;

ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòà ñî ñòàíäàðòíûì ðàñ-

òâîðîì ïî âûñîòå ïèêà.

Îïðåäåëåíèå ðòóòè â ñòî÷íîé âîäå. Èññëå-

äóåìûé îáðàçåö âîäû îáúåìîì 1 ë ïîäêèñëÿëè

àçîòíîé êèñëîòîé äî pH 1 è äîáàâëÿëè íèòðàò ñå-

ðåáðà äëÿ óäàëåíèÿ õëîðèä-èîíîâ (äî óðîâíÿ ìå-

íåå 10–4 ìîëü/ë), îòôèëüòðîâûâàëè îò îñàäêà õëî-

ðèäà ñåðåáðà è ïðîïóñêàëè ÷åðåç èîíîîáìåííóþ

êîëîíêó ñî ñêîðîñòüþ 50 ìë/ìèí, çàòåì ýëþèðî-

32 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 9

0 500 1000 1500 2000 2500

200

210

220

230

240

250

Ý
Ä

Ñ
,
ì

Â

ô, ñ

1

2

3 4

Ðèñ. 6. Õðîìàòîãðàììû ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ Hg (II)

ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèé (ìêã/ë): 1 — 1,0; 2 — 5,0; 3 —

25,0; 4 — 50,0

EMF6

Ñëèâ

Îáðàçåö

ÏÊ

Ýëåêòðîä

ñðàâíåíèÿ

Ïðîòî÷íûé

ÈÑÝ

Ag/AgCl

Ìåìáðàíà

Ïåðèñòàëüòè-

÷åñêèé íàñîñ

Êàòèîíèò

Êîëîíêà

Âíóòðåííèé ðàñòâîð

Ðèñ. 5. Ñõåìà ïðîòî÷ío-èíæåêöèîííîé óñòàíîâêè ñ Hg-ÑÝ



âàëè 0,1 Ì HCl. Êîëè÷åñòâî Hg (II) â ïðîáàõ ðàñ-

ñ÷èòûâàëè ïî âûñîòå ïèêà.

Ñîîòâåòñòâóþùèå ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ

ðòóòè ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» ïðåäñòàâëå-

íû â òàáëèöå.

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñ-

ïîëüçîâàíèÿ ÄÀÏÏÌ â êà÷åñòâå èîíîôîðà ìåì-

áðàíû Hg-ÑÝ. Èçó÷åíû ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå

«ìåìáðàíà – ðàñòâîð»: ïîäòâåðæäåíî îáðàçîâà-

íèå èîííîãî àññîöèàòà ÍÄÀÏÏÌ+[HgCl3]
–, êî-

òîðûé íàèáîëåå ñòàáèëåí ïðè pH 1 è pCl 1, ïðè

ýòèõ óñëîâèÿõ ýëåêòðîä îòêëèêàåòñÿ íà èîíû

[HgCl3]
–.

Ñêîíñòðóèðîâàí ðòóòüñåëåêòèâíûé ýëåêòðîä

ñ îïòèìèçèðîâàííûì ñîñòàâîì ìåìáðàíû (â %

ìàñc.): ÏÂÕ — 32,32; o-ÍÔÎÝ — 64,63; ÄÀÏÌ —

3,05 (100 ìîëü/ë). Îïðåäåëåíû ýëåêòðîõèìè-

÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè Hg-ÑÝ: ëèíåéíûé äèà-

ïàçîí — 1 · 10–4 – 1 · 10–2 ìîëü/ë, êðóòèçíà ýëåê-

òðîäíîé ôóíêöèè — 50 ìÂ/äåê., ðàáî÷èé äèàïà-

çîí pH — 0 – 1,5, ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ —

6,3 · 10–5 ìîëü/ë, âðåìÿ îòêëèêà — 15 – 20 ñ.

Ïðåäëîæåííûé Hg-ÑÝ ýëåêòðîä èñïîëüçîâàí

â êà÷åñòâå äåòåêòîðà â ïðîòî÷ío-èíæåêöèîííîì

îïðåäåëåíèè ðòóòè â ñòî÷íîé âîäå è îòáåëèâàþ-

ùåì êðåìå «Achromin». Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòà-

òîâ îïðåäåëåíèÿ ðòóòè ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì

«ââåäåíî – íàéäåíî».
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Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Hg (II) â ñòî÷íîé âîäå è êðåìå

«Achromin» ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ

(n = 3; P = 0,95)

Îáúåêò Ââåäåíî, ìêã Íàéäåíî, ìêã/ë Sr

Ñòî÷íàÿ

âîäà

0 3,0 ± 0,5 0,18

10 13,9 ± 0,9 0,06

20 22,8 ± 0,5 0,02

40 43,6 ± 0,7 0,02

Êðåì

«Achromin»

0 0,35 ± 0,04 0,12

10 10,9 ± 0,4 0,04

20 21,1 ± 0,4 0,02


