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ДИФФУЗИОННАЯ МОДЕЛЬ МЕЖФАЗОВОГО ПОТЕНЦИАЛА 
ИОНОСЕЛЕКТИВНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ 

Аннотация. Представлена модель межфазового потенциала ионоселективных электродов, сочетающая простоту 
стационарных подходов с возможностью описания динамического отклика ионоселективных электродов, характер
ной для динамических диффузионных моделей. Получены уравнения, в явном виде описывающие зависимость 
величины межфазового потенциала потенциометрических сенсоров от времени, наблюдающуюся при работе с вы
сокоселективными электродами в растворах постороннего иона, а также в смешанных растворах, содержащих посто
ронний и основной ионы, например при определении коэффициентов селективности рекомендуемыми ИЮПАК-
методами. Достоинством предложенной модели является минимизация времени вычислений до долей секунды  
(в отличие от требующего десятков минут численного решения систем дифференциальных уравнений в рамках из
вестных аналогов). Благодаря получению уравнений в аналитическом виде предложенный подход исключает необ
ходимость использования ресурсоемких систем компьютерной алгебры (таких как Wolfram Mathematica) и позволяет 
оперативно прогнозировать отклик ионоселективных электродов. Высокая прогностическая способность разрабо-
танной модели подтверждена сопоставлением результатов расчетов с экспериментальными данными по динамике 
изменения отклика тетрабутиламмоний- и пикрат-селективных электродов в растворах, содержащих посторонние 
ионы, и с результатами, полученными в рамках экстракционно-обусловленной динамической диффузионной модели.
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DIFFUSION MODEL OF THE PHASE-BOUNDARY POTENTIAL OF ION-SELECTIVE ELECTRODES

Abstract. A model of the phase-boundary potential of ion-selective electrodes is presented, combining the simplicity  
of steady-state approaches with the ability to describe the dynamic response characteristic of dynamic diffusion models. 
Within the framework of the proposed model, equations were obtained that explicitly describe the dependence of the 
phase-boundary potential of potentiometric sensors on time, observed when working with highly selective electrodes in solu-
tions of foreign ions, as well as in mixed solutions containing foreign and primary ions, in particular, when determining the 
selectivity coefficients using the methods recommended by IUPAC. An advantage of the proposed model is the minimization 
of computational time to fractions of a second (in contrast to the numerical solution of systems of differential equations within 
known analogs, which requires tens of minutes). By obtaining equations in analytical form, the proposed approach eliminates 
the need for resource-intensive computer algebra systems (such as Wolfram Mathematica) and enables the rapid calculation  
of the response of ion-selective electrodes. The high predictive ability of the developed model is confirmed by comparing the 
calculation results with experimental data on the dynamics of changes in the response of tetrabutylammonium- and picrate- 
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selective electrodes in solutions containing foreign ions, and with the results obtained within the framework of the inter-
face-equilibria-triggered dynamic diffusion model.
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Введение. Потенциометрия с использованием ионоселективных электродов (ИСЭ) благодаря 
ряду очевидных достоинств (простота и низкая стоимость аппаратурного оформления, экспрес
сность, возможность работы в мутных и окрашенных средах, возможность неразрушающего 
контроля, мониторинга) находит широкое применение в анализе промышленных, сельскохозяй
ственных, медицинских и природных объектов, а также в научных исследованиях. Однако электроды 
не обладают абсолютной селективностью и, более того, хорошо известно, что мешающее влияние 
посторонних ионов далеко не всегда описывается классическим уравнением Никольского, по
лученным в  предположении, что это влияние обусловлено исключительно изменением актив
ности определяемого иона в поверхностном слое мембраны в результате ионообменной реакции [1]. 
В связи с этим знание коэффициентов селективности, определенных в стандартных условиях, не 
всегда позволяет априори оценить применимость ИСЭ в условиях реального анализа. 

В настоящее время для оценки влияния посторонних ионов на отклик ИСЭ в различных 
условиях широко используются методы математического моделирования [2−7], учитывающие 
изменение активностей потенциалопределяющих ионов как в поверхностном слое мембраны, 
так и в приэлектродном слое раствора и позволяющие получить информацию об особенностях 
поведения ИСЭ гораздо быстрее и дешевле, чем экспериментальным путем [8, 9]. В частности, 
использование методов математического моделирования позволяет не только объяснить, но  
и предсказать влияние условий выполнения эксперимента на особенности динамики изменения 
потенциала и таких важнейших аналитических характеристик ИСЭ, как нижний предел обнару-
жения (НПО) [10−12], наклон электродной функции [2, 13], реальные коэффициенты селектив- 
ности [14−18], что позволяет оптимизировать условия проведения измерений. В итоге было 
достигнуто значительное улучшение соответствующих аналитических характеристик ИСЭ  
и расширение областей их применения [19−21].

Все модели, используемые для описания отклика ионоселективных электродов, можно раз
делить на стационарные и динамические [22]. В стационарных моделях [12, 14, 23] концентрации 
компонентов в каждой из фаз не изменяются со временем, поэтому отклик ИСЭ также не зависит 
от времени. В динамических моделях [2, 3, 5, 13, 18, 24−27] вводится понятие водного диффузи-
онного слоя, представляющего собой пленку неподвижного водного раствора, примыкающую  
к поверхности электрода [28, 29], толщина которого определяется в основном интенсивностью 
перемешивания исследуемого раствора либо (в случае вращающихся электродов) скоростью вра-
щения [5, 30]. При этом предполагается, что в результате локального равновесия, устанавливаю-
щегося на межфазовой границе мембрана–раствор, изменяются не только концентрации ионов  
в поверхностном слое мембраны, но и концентрации в приэлектродном (диффузионном) слое 
раствора по сравнению с объемными концентрациями в соответствующих фазах. Таким обра
зом, в обеих фазах появляются градиенты концентраций, что приводит к возникновению диф
фузионных потоков ионов как в фазе мембраны, так и в пределах водного диффузионного слоя. 
В результате соотношение концентраций ионов вблизи межфазовой границы изменяется с тече
нием времени, поэтому временной фактор оказывает влияние на значения ЭДС и экспериментально 
определяемых характеристик ИСЭ (коэффициентов селективности, НПО, наклона электродной 
функции и др.).

Для проведения практических расчетов традиционно используется метод конечных разно
стей, основанный на условной разбивке мембраны и диффузионного слоя раствора на некоторое 
количество достаточно тонких (порядка 1 мкм) условных слоев, для которых профили концен- 
траций в пределах двух соседних слоев могут быть приняты линейными. Первоначально, исходя 
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из условия локального экстракционного равновесия на межфазовой границе и с учетом условий 
материального баланса и электронейтральности, рассчитываются концентрации интересующих 
компонентов в контактирующих слоях мембраны и раствора, после чего в соответствии с зако-
ном диффузии Фика последовательно рассчитывается изменение концентраций в каждом услов
ном слое мембраны и раствора за достаточно малый промежуток времени (порядка 0,1 с). Затем 
весь цикл расчетов повторяется, что позволяет отследить динамику изменения профилей кон
центраций интересующих компонентов в мембране и диффузионном слое раствора.

Относительным недостатком динамических моделей является необходимость использования 
соответствующих коммерческих платформ для численного моделирования и времязатратность, 
связанная с большим числом итераций, особенно при оценке зависимости отклика ИСЭ от вре-
мени. В связи с этим целью работы являлась разработка модели, сочетающей прогностическую 
способность динамических диффузионных моделей с простотой расчета стационарных моделей. 
Практическая эффективность предложенной модели подтверждена сравнением результатов рас-
четов отклика тетрабутиламмоний-селективного (ТБА+-СЭ) и пикрат-селективного (пикрат-СЭ) 
электродов в растворах, содержащих посторонние ионы, с данными эксперимента, а также с ре-
зультатами математического моделирования в рамках экстракционно-обусловленной динамиче-
ской диффузионной модели (ЭОДДМ) [18], высокая прогностическая способность которой про-
демонстрирована в ряде работ [4, 31−33].

Экспериментальная часть. Для приготовления мембран ТБА+-СЭ использовали поливи-
нилхлорид (ПВХ) – связующий полимер, трис(2-этилгексил)фосфат – пластификатор и  тетра
кис(4-хлорфенил)борат (ТХФБ) калия в качестве катионообменника, все марки Fluka, Selectophore. 
Мембрана пикрат-СЭ состояла из ПВХ, о-нитрофенилоктилового эфира и трис(додецил)метил
аммония хлорида (ТДДМАCl)  в качестве анионообменника, все марки Fluka, Selectophore. Все 
реактивы, используемые для приготовления растворов, имели квалификацию не ниже «ч. д. а.». 
0,1 М раствор пикрата натрия был приготовлен путем растворения пикриновой кислоты в 0,1 М 
растворе гидроксида натрия (Sigma-Aldrich) с потенциометрическим контролем pH.

Мембраны готовили по стандартной методике [18]. Соотношение пластификатор : ПВХ 
в мембранах составляло 2 : 1, концентрация ионообменника – 0,5 мас.% для КТХФБ и 0,6 % масс. 
для ТДДМАCl (в обоих случаях 0,01 М), толщина мембраны – около 400 мкм. Приготовленные 
мембраны приклеивали к корпусам электродов и вымачивали в 10−3 М растворе ТБА бромида  
в случае ТБА+-СЭ и в 0,01 М растворе пикрата натрия в случае пикрат-СЭ в течение суток.

Гальваническая ячейка состояла из индикаторного мембранного электрода и электрода срав
нения ЭВЛ-1М3. В качестве внутреннего электрода сравнения использовали хлоридсеребряный 
электрод, приведенный в равновесие с 10−3 М раствором ТБА бромида в случае ТБА+-СЭ либо 
погруженный в смешанный раствор хлорида и пикрата натрия в случае пикрат-СЭ. Зависимости 
ЭДС от времени измеряли с помощью рН-метра-иономера «Экотест-120», совмещенного с пер
сональным компьютером. Постоянная скорость перемешивания (500 об/мин) поддерживалась  
с помощью мешалки IKA RST basic. Все измерения проводились с тремя параллельно подклю-
ченными электродами.

Определяли временные зависимости коэффициентов селективности, получаемых тремя ре
комендуемыми ИЮПАК-методами: методом отдельных растворов, методом двух растворов и ме
тодом фиксированного влияния постороннего иона. В методе отдельных растворов измеряли 
значение ЭДС в растворе пикрат-иона с концентрацией 10−3 М, затем отмывали электрод дистил-
лированной водой и измеряли значения ЭДС в растворах нитрат-иона с концентрациями 10−2, 0,1 
или 1 M. Коэффициент селективности рассчитывали по уравнению:
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При определении коэффициентов селективности методом двух растворов последовательно 
измеряли ЭДС в 10−6 М растворе пикрат-иона ( Pic−

E ) и в смешанном растворе, содержащем 
пикрат- и нитрат-ионы (

3Pic NO− −+
E ). Потенциометрический коэффициент селективности рассчиты-

вали по уравнению (2), которое учитывает изменение активности пикрат-иона в смешанном рас-
творе по сравнению с его индивидуальным раствором:
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где ( )Pic 1
−a  и ( )Pic 2

−a  – активности пикрата-иона в индивидуальном и смешанном растворах со
ответственно. 

В методе фиксированного влияния постороннего иона измеряли значения ЭДС гальваниче
ской ячейки для серии растворов с постоянной активностью нитрат-иона (

3NO−a ) и переменной 
активностью пикрат-иона. Далее строили зависимость ЭДС от логарифма активности пикрат-
иона. Точка пересечения экстраполированных линейных участков данной зависимости соответ
ствовала значению активности пикрат-иона ( Pic−

a ), используемому для расчета коэффициента 
селективности по следующему уравнению:
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Фоновая концентрация нитрата натрия в ходе измерений составляла 0,1 М. Зависимость ЭДС 
от логарифма активности основного иона получали двумя способами: в серии приготовленных 
калибровочных растворов в порядке увеличения активности пикрат-иона (10−8 M, 5 ∙ 10−8 M, 10−7 M, 
5 ∙ 10−7 M, 10−6 M, 2 ∙ 10−6 M, 5 ∙ 10−6 M, 10−5 M, 10−4 M, 10−3 M) либо методом двукратного раз- 
бавления 10−3 M раствора пикрата натрия, приготовленного на фоне 0,1 М нитрата натрия, 
фоновым раствором. После каждого измерения ЭДС отбирали половину раствора пипеткой  
и добавляли равный объем фонового раствора. 

Константы ионного обмена основных ионов на посторонние, используемые в расчетах, при
нимали равными несмещенным коэффициентам селективности, определенными модифициро
ванным методом отдельных растворов [34], значения которых составили  2,8  ∙  10–6 для пары 
пикрат–нитрат и  3,1 ∙ 10–5 – для пары ТБА+–Na+.

Теория. В рассматриваемой модели использовались те же основные допущения, что и в из
вестных диффузионных динамических моделях [8, 18], а именно: быстрая кинетика межфазового 
переноса, благодаря чему в очень тонких контактирующих слоях мембраны и раствора концен-
трации всех компонентов удовлетворяют условиям локального равновесия; отсутствие ионной 
ассоциации в фазе мембраны; равенство коэффициентов диффузии основного и постороннего 
ионов и пренебрежимо малый вклад диффузионного потенциала в ЭДС; равенство коэффициен-
тов активностей всех ионных компонентов в мембранной фазе, что позволяет заменить активно-
сти концентрациями (изменением концентраций ионов в объеме раствора в процессе выполне-
ния измерений можно пренебречь).

Существенным отличием рассматриваемой модели от известных динамических диффузион-
ных моделей является то, что что в ней используется приближение линейных профилей концен-
траций ионов в мембране и диффузионном слое исследуемого раствора в любой момент времени, 
что позволяет получить уравнения, в явном виде описывающие концентрации потенциалопреде-
ляющих ионов в контактирующих слоях мембраны и раствора как функции состава мембраны, 
исследуемого раствора, константы ионного обмена, диффузионных параметров и времени.

При погружении ИСЭ, в мембране которого весь ионообменник находится в форме опреде
ляемого иона i, в раствор, содержащий посторонний ион j, на межфазовой границе протекает  
реакция ионного обмена:
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j

iK
i j i j→+ +← ,	 (4)

где j
iK  − константа обмена основного иона i на посторонний j; горизонтальной чертой сверху 

обозначается принадлежность символа к фазе мембраны.
Константа ионообменного равновесия (4) описывается уравнением:

	
( )' Tot '' '

' ' ' '

−⋅
= =

⋅ ⋅

i R ii jj
i

i j i j

C C CC C
K

C C C C
,	 (5)

где Сʹ и Сʹ – концентрации ионов в поверхностных слоях раствора и мембраны соответственно; 
Tot
RC  – общая концентрация ионообменника в фазе мембраны.

В результате ионообменного процесса концентрация основного иона i в поверхностном слое 
мембраны уменьшается по сравнению с объемной концентрацией, которая равна общей кон
центрации ионообменника, а концентрация в приэлектродном слое раствора увеличивается по 
сравнению с  концентрацией в объеме раствора, то есть возникают градиенты концентраций  
в каждой из фаз, которые в приближении линейного профиля концентраций описываются урав
нениями:

	

′ −
=

δ
i i

i
C CgradC ,	 (6)

	
Tot ′−

=
δ

R i
i

C CgradC ,	 (7)

где Сi – концентрация основного иона в объеме раствора, δ и δ  – толщины диффузионных слоев 
в исследуемом растворе и мембране соответственно. 

Согласно условию неразрывности потока скорость доставки иона i из объема мембраны к ее 
поверхности должна соответствовать скорости его отвода из приэлектродного слоя в  объем 
раствора, то есть плотности диффузионных потоков в обеих фазах должны быть равны: 

	
' Tot '− −

=
δ δ

i i R iC C C CD D ,	 (8)

где D и D  – коэффициенты диффузии ионов в диффузионном слое исследуемого раствора и в фазе 
мембраны соответственно.

Из уравнения (8) следует:

	 ( )' ' Tot− = −i i i RC C q C C ,	 (9)

где q – обобщенный диффузионный параметр, описываемый уравнением (10):

	
 
.	

(10)
Толщина водного диффузионного слоя определяется режимом перемешивания и является 

постоянной величиной в условиях выполняемого эксперимента, тогда как толщина диффузион
ного слоя в фазе мембраны изменяется с течением времени согласно уравнению (11) [28]:

	
2
π

δ = ⋅D t ,	 (11)

где t – промежуток времени с момента погружения ИСЭ в исследуемый раствор.
 Схематическое изображение предложенной модели представлено на рис. 1.
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Рис. 1. Схематическое изображение предложенной модели (сплошными линиями показаны концентрационные 
профили основного и постороннего ионов для момента времени t1; штрихпунктирными – для момента времени t2, 

где t2 > t1); концентрации на внешней границе водного диффузионного слоя соответствуют концентрациям  
в объеме раствора

Fig. 1. Schematic representation of the proposed model (solid lines show the concentration profiles of the primary  
and foreign ions at a time instant t1, dash-dotted lines − at a time instant t2, where t2 > t1);  

the concentrations at the outer boundary of the aqueous diffusion layer correspond to the bulk concentrations 

Подставляя уравнение (11) в (10), получаем, что обобщенный диффузионный параметр q 
является также функцией времени: 

	 2 ⋅ δ
=

π
Dq

D t
.	 (12)

Плотности потоков постороннего иона j в растворе и мембране описываются уравнением (13), 
которое аналогично уравнению (8), за исключением того, что диффузия идет в противополож-
ном направлении:

	
' '− −
=

δ δ
j j j jC C C C

D D ,	 (13)

где jC  – концентрация постороннего иона в объеме мембраны. 
Для поверхностного слоя мембраны условие электронейтральности описывается уравне- 

нием (14): 

	 ' Tot '= −j R iC C C .	 (14)

Подставляя уравнение (14) в (13) и принимая во внимание, что концентрация постороннего 
иона jC  в объеме мембраны равна нулю, получаем уравнение, описывающее концентрацию по- 
стороннего иона в приэлектродном слое раствора: 

	 ( )' Tot '= − −j j R iC C q C C .	
(15)

Подставляя уравнение (15) в (5), получаем:

	 ( )
( )

' Tot '

' Tot '

−
=

 − −  

i R ij
i

i j R i

C C C
K

C C q C C
.	

(16)

Далее, выражая концентрацию определяемого иона в приэлектродном слое '
iC  из уравнения 

(9)  и подставляя в уравнение (16), получаем квадратное уравнение относительно концентрации 
определяемого иона '

iC  в поверхностном слое мембраны в произвольный момент времени, 
решение которого дает:
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( ) ( ) ( )( )2' Tot 21 2 2 2

2 1
= − − − + + + − + +

−i R i i j ij
i

C A B qC C A A C C B C B
q K

,	 (17)

где Tot= j
i RA qK C  и j

j iB C K= , параметр q рассчитывается по уравнению (12). 
Подставляя уравнение (17) в (9), получаем уравнение, описывающее концентрацию опреде-

ляемого иона '
iC  в приэлектродном слое раствора в соответствующий момент времени:

	
( ) ( ) ( )( )2' 21 2 2 2

2 1
j

i i i i i j ij
i

C A B C C K A A C C B C B
K

= + − + − + + − + +
−

.	 (18)

Уравнения (17) и (18) позволяют рассчитать значения межфазового потенциала в любой мо
мент времени согласно уравнению Нернста для мембранных электродов (19):

	 ,	 (19)

где E0 выбирали таким образом, чтобы рассчитанный потенциал ИСЭ в исходном растворе опре
деляемого иона совпадал с экспериментальным значением; zi – зарядовое число определяемого 
иона; γi − коэффициент активности, рассчитываемый из уравнения Дебая–Хюккеля при ионных 
силах меньше 0,01, а при ионных силах выше 0,01 взятый из экспериментальных данных (для 
ТБА+ из [8] и для пикрата-иона из [18]).

Отклонение потенциала, рассчитанного по уравнению (19), от значения, рассчитанного по 
уравнению Никольского, основанного на предположении равенства активностей основного и по-
стороннего ионов в приэлектродном слое их активностям в объеме раствора, описывается урав-
нением:

	 .	 (20)

При проведении математического моделирования использовались следующие значения пара
метров, соответствующие реальным условиям эксперимента: толщина мембраны – 400 мкм; 
концентрация ионообменника в мембране – 10−2 М; значения коэффициентов диффузии ионов  
в фазах мембраны и раствора принимались равными 5 ∙ 10−12 м2/с и 1 ∙ 10−9 м2/с соответственно; 
толщина условного слоя в фазе мембраны – 5 мкм; толщина водного диффузионного слоя прини-
малась равной 25 мкм, что соответствует режиму быстрого перемешивания [18].

Результаты и их обсуждение. Динамика изменения потенциала ТБА+-СЭ в 0,01 и 0,1 М рас-
творах хлорида натрия представлена на рис. 2. Здесь и на последующих рисунках вертикальные 
отрезки характеризуют доверительный интервал экспериментально определенных значений. 
Видно, что при погружении мембраны, в которой ионообменник присутствует в форме ТБА+,  
в раствор, содержащий ионы Na+, максимальное значение потенциала наблюдается в первона-
чальный момент, после чего происходит его постепенное падение.

Это связано с тем, что в начальный момент времени протекание ионообменного процесса на 
межфазовой границе приводит к резкому увеличению концентрации ионов ТБА+ в приэлектрод
ном слое раствора. Далее, по мере расширения диффузионного слоя в мембранной фазе, скорость 
доставки ионов ТБА+ из объема мембраны к поверхности замедляется и, кроме того, постепенно 
увеличивается концентрация постороннего иона (Na+) в поверхностном слое мембраны (рис. 3), 
что сдвигает равновесие ионообменной реакции влево. Следовательно, концентрация ионов 
ТБА+ в приэлектродном слое раствора постепенно уменьшается, что и приводит к снижению 
потенциала ТБА+-СЭ. Из рис. 2 видно, что результаты прямых расчетов по уравнениям (17)–(19)
сильно отличаются от полученных по уравнению Никольского и хорошо согласуются с экспе
риментальными данными. 
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Рис. 2. Экспериментально полученные и рассчитанные по уравнениям (17)–(19) зависимости потенциала ТБА+-СЭ   
в растворах хлорида натрия различной концентрации от времени

Fig. 2. Experimentally obtained and calculated using equations (17)–(19) dependences of the potential of TBA+-SE  
in sodium chloride solutions of different concentrations on time

На рис. 3 показаны результаты расчетов динамики изменения концентрации ионов ТБА+  
в приэлектродном слое раствора и ионов Na+ в поверхностном слое мембраны, полученные не
посредственно из уравнений (14), (17), (18), основанных на допущении линейности концентра
ционных профилей основного и постороннего ионов в фазе мембраны, и методом численного 
моделирования в рамках ЭОДДМ, свободной от указанного допущения. Видно, что полученные 
результаты хорошо согласуются друг с другом.

                                                                   a                                                                                               b

Рис. 3. Рассчитанное изменение концентрации ионов ТБА+ в приэлектродном слое раствора (a)  
и ионов Na+ в поверхностном слое мембраны (b)

Fig. 3. Calculated change in the concentration of TBA+ ions in the near-electrode layer of the solution (a)  
and Na+ ions in the surface layer of the membrane (b)

Прогностическая способность предложенной модели также продемонстрирована на примере 
описания отклика пикрат-СЭ при определении коэффициентов селективности рекомендуемыми 
ИЮПАК-методами: методом отдельных растворов в варианте равных активностей, методом 
двух растворов, методом фиксированного влияния постороннего иона [35, 36].

Экспериментальные данные по динамике изменения потенциала пикрат-СЭ в растворах 
нитрат-ионов, полученные в процессе определения коэффициентов селективности методом отдель
ных растворов, которые сопоставлены с рассчитанными по уравнениям (17)–(19), приведены на 
рис. 4. Видно, что данные расчетов хорошо согласуются с экспериментальными, что позволяет 
осуществлять априорную оценку влияния условий определения на значения коэффициентов се-
лективности. Полученные результаты приведены в табл. 1.
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Рис. 4. Изменение потенциала пикрат-СЭ в растворах NaNO3 различной концентрации во времени  
при определении коэффициентов селективности методом отдельных растворов

Fig. 4. Change in the picrate-SE potential in NaNO3 solutions of different concentrations over time  
when determining the selectivity coefficients using the separate solution method

Таблица 1.  Сравнение коэффициентов селективности (
3

Pot
Pic , NOlg K − − ), экспериментально  

полученных методом отдельных растворов, с рассчитанными по уравнениям (1), (17)–(19)  
и в рамках ЭОДДМ в различные моменты времени 

Table 1.  Comparison of selectivity coefficients (
3

Pot
Pic , NOlg K − − ), experimentally obtained by the method 

 of separate solutions with those calculated using equations (1), (17)–(19) and within the framework  
of EODDM at different instants of time

CPic
_, M 3NO−C , M Время, мин Эксперимент ЭОДДМ Уравнения (1), (17)–(19)

0,001

0,01 2,3 −3,96 ± 0,04 −4,01 −3,98
10,2 −4,11 ± 0,03 −4,15 −4,14

0,1 2,3 −4,49 ± 0,02 −4,49 −4,53
10,2 −4,64 ± 0,02 −4,63 −4,69

1 2,3 −4,93 ± 0,02 −4,92 −4,93
10,2 −5,05 ± 0,04 −5,05 −5,06

Из табл. 1 видно, что результаты непосредственной априорной оценки коэффициентов селек-
тивности с использованием полученных уравнений хорошо согласуются как с эксперименталь-
ными данными, так и с результатами численного моделирования в рамках ЭОДДМ, позволяя 
количественно предсказывать динамику изменения потенциала и экспериментально определяе-
мых коэффициентов селективности от времени измерения и концентрации нитрат-ионов в рас-
творе.

На рис. 5 сопоставлены экспериментальные данные по динамике изменения потенциала пи-
крат-СЭ в растворах нитрат-иона при определении коэффициента селективности методом двух 
растворов. Видно, что в растворе пикрат-иона (первые 3 мин эксперимента) потенциал не зави-
сит от времени. Далее при погружении электрода в смешанный раствор, содержащий высокую 
концентрацию нитрат-иона, потенциал резко уменьшается, что обусловлено увеличением кон-
центрации пикрат-иона в  приэлектродном слое раствора в результате ионообменной реакции, 
после чего наблюдается та же картина, что и при определении коэффициентов селективности 
методом отдельных растворов: потенциал начинает расти, что вызвано отводом избыточной кон-
центрации пикрат-ионов из приэлектродного слоя в глубину объема раствора и постепенным 
уменьшением интенсивности ионообменного процесса в связи с накоплением в поверхностном 
слое мембраны нитрат-ионов и расширением диффузионного слоя в мембранной фазе. 

Данные, приведенные в табл. 2, иллюстрируют влияние условий выполнения измерений (вре
мени с момента погружения электрода в смешанный раствор до регистрации потенциала и кон-
центрации постороннего иона в смешанном растворе) на значения коэффициентов селективности. 

Е
, м
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Рис. 5. Изменение потенциала пикрат-СЭ в растворах NaNO3 различной концентрации во времени  
при определении коэффициентов селективности методом двух растворов

Fig. 5. Change in the picrate-SE potential in NaNO3 solutions of different concentrations over time  
when determining the selectivity coefficients using the two-solution method

Таблица 2.  Сравнение значений коэффициентов селективности (
3

Pot
Pic , NOlg K − − ),  

экспериментально полученных методом двух растворов, с рассчитанными в рамках предложенной модели  
и ЭОДДМ в различные моменты времени

Table 2.  Comparison of experimentally obtained values of selectivity coefficients (
3

Pot
Pic , NOlg K − − )  

by the two-solution method with those calculated within the framework of the proposed model  
and EODDM at different instants of time

3NO−C , M Время, мин Эксперимент ЭОДДМ Уравнения (2), (17)–(19)

0,1 2,30 −4,69 ± 0,04 −4,55 −4,60
10,20 −4,87 ± 0,05 −4,72 −4,78

0,25 2,30 −4,82 ± 0,06 −4,71 −4,74
10,20 −4,98 ± 0,05 −4,86 −4,90

0,5 2,30 −4,89 ± 0,02 −4,82 −4,84
10,20 −5,03 ± 0,03 −4,96 −4,99

1 2,30 −5,02 ± 0,01 −4,94 −4,95
10,20 −5,15 ± 0,01 −5,07 −5,09

Из табл. 2 следует, что результаты расчетов, выполненных в рамках предложенной модели, 
адекватно отражают основные закономерности влияния условий определения на значения коэф-
фициентов селективности (уменьшение коэффициентов селективности с увеличением времени 
измерения и с повышением концентрации постороннего иона) и хорошо согласуются как с экспе-
риментальными данными, так и с результатами численного моделирования, полученными в рам-
ках ЭОДДМ. 

Относительным недостатком предложенной модели является невозможность учета «эффекта 
памяти» ИСЭ, когда электрод до начала конкретного измерения уже находился в растворах, со-
держащих посторонний ион, в связи с чем ионообменник в мембране оказывается частично пе-
реведенным в форму постороннего иона еще до погружения в очередной исследуемый раствор. 
Такая ситуация, в частности, реализуется при определении коэффициентов селективности мето-
дом фиксированного влияния постороннего иона, когда концентрация основного иона изменяется 
сверху вниз (в варианте последовательного разбавления фоновым раствором постороннего иона 
постоянной концентрации) либо снизу вверх (в варианте серии градуировочных растворов ос-
новного иона, приготовленных на постоянном фоне постороннего). 

На рис. 6 и в табл. 3 представлены соответствующие экспериментальные данные, которые по
лучены при определении коэффициентов селективности пикрат-СЭ относительно нитрата и со-
поставлены с результатами расчетов, выполненных в рамках ЭОДДМ и предложенной модели.
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Рис. 6. Изменение потенциала пикрат-СЭ при определении коэффициентов селективности методом фиксированного 
влияния постороннего иона в случае двукратного разбавления начального 10−3 M раствора пикрата 0,1 М раствором 

нитрата (a) и в серии калибровочных растворов от 10−8 M до 10−3 M пикрата на фоне 0,1 М нитрата (b) 

Fig. 6. Change in the picrate-SE potential when determining the selectivity coefficients using the fixed interference method 
in the case of double dilution of the initial 10−3 M picrate solution with a 0,1 M nitrate solution (a) and in a series of 

calibration solutions from 10−8 M to 10−3 M picrate against the background of 0,1 M nitrate (b) 

Из рис. 6 следует, что в растворах с низкими концентрациями пикрата как в варианте дву
кратного разбавления, так и в варианте серии градуировочных растворов наблюдается некоторое 
несоответствие экспериментальных данных с результатами расчетов по уравнениям (17)–(19), 
которые дают ложное снижение потенциала в начальные моменты каждого цикла и его после
дующий рост. Наблюдаемое несоответствие обусловлено тем, что расчеты по уравнениям (17), 
(18) предполагают, что в начальный момент времени ионообменник на 100 % переведен в форму 
пикрата, поэтому при контакте с раствором, содержащим высокую фоновую концентрацию 
нитрат-иона, концентрация пикрата в приэлектродном слое раствора должна резко возрастать  
в результате ионного обмена, что приведет к снижению потенциала. Однако реально с учетом 
предыстории электрода ионообменник в поверхностном слое мембраны в значительной степени 
переведен в нитратную форму на предыдущих этапах измерений, поэтому при погружении 
электрода в очередной раствор равновесие ионного обмена сдвигается влево и падение потен
циала не наблюдается. Таким образом, в данном случае предложенные уравнения не позволяют 
отследить динамику изменения потенциала. Однако в реальных условиях эксперимента время  
с момента погружения электрода в раствор до регистрации потенциала обычно составляет не 
менее 3 мин, поэтому к моменту снятия показаний прибора отмеченное несоответствие почти 
полностью нивелируется и значения коэффициентов селективности, рассчитанные с использо
ванием уравнений (3), (17)–(19), хорошо согласуются как с экспериментально определенными 
значениями, так и с рассчитанными в рамках ЭОДДМ (табл. 3). 

Таблица 3.  Сравнение значений коэффициентов селективности (
3

Pot
Pic , NOlg K − − ),  

экспериментально полученных методом фиксированного влияния постороннего иона  
с рассчитанными в рамках предложенной модели и ЭОДДМ

Table 3.  Comparison of experimentally obtained values of selectivity coefficients (
3

Pot
Pic , NOlg K − − ) using the fixed 

interference method with those calculated within the framework of the proposed model and EODDM

Наименование метода Время, мин Эксперимент ЭОДДМ Уравнения (3), (17)–(19)

Метод двукратного разбавления 2,30 −4,62 ± 0,06 −4,65 −4,53
Метод градуировочных растворов 2,30 −4,53 ± 0,01 −4,52 −4,57

Заключение. Полученные уравнения в явном виде описывают изменение концентраций по
тенциалопределяющего иона в контактирующих слоях кондиционированной ионообменной мем- 
браны, в которой все обменные центры первоначально заняты определяемыми ионами, и раствора, 
содержащего определяемый и посторонний ионы, как функций константы ионного обмена, кон
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центрации ионообменника в мембране, концентраций обоих ионов в растворе, коэффициентов 
диффузии в обеих фазах и времени. Это позволяет напрямую оценить отклонение потенциала 
ИСЭ как в растворах постороннего иона, так и в смешанных растворах, содержащих посторонний 
ион наряду с  пределяемым, от значения, рассчитанного по уравнению Никольского, не прибегая 
к довольно сложной и времязатратной процедуре численного моделирования. Поскольку указан
ные отклонения могут достигать порядка 50 мВ и более, их необходимо учитывать при оценке 
возможности практического применения электрода в конкретных условиях. Высокая прогности
ческая способность прямого расчета по уравнениям (17)–(20) подтверждена согласием с экспери
ментальными данными, что, учитывая простоту рассмотренного подхода по сравнению с процеду
рой численного моделирования, позволяет рекомендовать его для априорной оценки влияния 
условий эксперимента, в том числе времени с момента погружения электрода в раствор до реги
страции потенциала на отклик предварительно кондиционированных ИСЭ. В ситуациях, в кото
рых проявляется эффект памяти электрода, обусловленный частичным переводом ионообменника 
в форму постороннего иона на предыдущих этапах работы, рассмотренный подход также позво
ляет удовлетворительно прогнозировать значения потенциала ИСЭ, достигаемые через несколь
ко минут после погружения электрода в исследуемый раствор, хотя, в отличие от методов чис
ленного моделирования, и не позволяет предсказать динамику изменения отклика электрода  
в начальные моменты времени. 
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