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НА КАФЕДРЕ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ 
И ХИМИЧЕСКОЙ ЭКОЛОГИИ 
САРАТОВСКОГО ГОСУДАРСТВЕННОГО 
УНИВЕРСИТЕТА 
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кафедра аналитической химии и химической экологии 
E-mail: kulapinaeg@mail.ru 

Рассмотрены основные направления исследований в области 

ионометрии органических соединений, проводимых на кафедре 
аналитической химии и химической экологии в течение 20 лет. 
Особое внимание уделено исследованию электродных, динами- 
ческих, транспортных, селективных свойств мембран на основе 
органических ионообменников и катионных комплексов, вопро- 
сам механизма потенциапообразования. Рассмотрено практиче- 
ское применение разработанных сенсоров, селективных к по- 
верхностно-активным веществам различных типов, физиопоги- 
чески активным аминам, антибиотикам. 

lonometric researches of organic substances 
on faculty of analytical chemistry and chemical ecology 
of the Saratov State University 

E.G. Kulapina 

The basic directions of ionometric research of organic substances 
spent on faculty of analytical chemistry and chemical ecology within 
last 20 years are considered. The special attention is given to re- 
search of the potential-formation mechanism and electrode, dynamic, 
transport, selective properties of membranes based on cationic com- 
plexes and organic ion exchangers. Practical application of the de- 
veloped sensors selective to various surfactants, physiologically 
active amines and antibiotics is examined. 

В последние 20 лет на кафедре аналити- 

ческой химии и химической экологии СГУ 

интенсивно проводятся исследования в об- 
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oe 
ласти ионометрии органических соединений. 
К настоящему времени разработаны жидко- 
контактные и твердоконтактные ионоселек- 
тивные электроды с пластифицированными 
полимерными мембранами, селективные к 
поверхностно-активным веществам различ- 
ных типов (ПАВ), физиологически-активным 
аминам (ФАА), антибиотикам пенициллино- 
вого ряда и аминогликозидам, а также к не- 
органическим ионам (рис.1). 

Исследуются мембраны двух типов: на 

основе соединений металл-полиэтоксилат- 
тетрафенилборат, включающие катионные 
комплексы [Ме-ПЭО]Р* (НПАВ-электроды); 
на основе органических ионообменников 
(ионные ПАВ, физиологически активные 
амины, антибиотики пенициллинового ряда, 
аминогликозиды). Для решения поставлен- 
ных задач используются различные химиче- 
ские и физико-химические методы исследо- 
вания: потенциометрия, кондуктометрия, ме- 

тод приложенного потенциала, электропро- 
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Потенциометрические сенсоры 
с пластифицированными мембранами 

Ve x 
Жидкоконтактные Твердоконтактные 

Обычные Миниатюрные С и a 

НПАВ Фенолы ФФА КПАВ НПАВ АПАВ 

Антибиотики Pb", Ba”, м Zn*", Ва”, Ag’, 
Са?*, г?" $0. *, CO,” 

Рис.1. Исследуемые потенциометрические сенсоры, чувствительные к органическим и неорганическим ионам 

водности, импеданса, спектрофотометрия, 
ИК-спектроскопия, радиохимия, элементный 
анализ, термогравиметрия, растворимость, 
злектронная микроскопия. 

Оценены Ффизико-химические характе- 
ристики электродноактивных соединений 
‘состав, растворимость, Ks, устойчивость, 

степень диссоциации) в водной среде, рас- 
творителе-пластификаторе, в фазе мембраны. 
Исследуются электродные, динамические, 
транспортные, селективные свойства мемб- 

Физико-химические 

свойства ЭАС 

Kg, Kype; К somep: Куст 

(природа НПАВ, Ме”) 

ран, разрабатываются области практического 

применения ИСЭ. Рассмотрены закономер- 

ности влияния физико-химических свойств 

электродноактивных соединений на элек- 

тродные, динамические, транспортные, се- 

лективные и аналитические свойства мем- 

бран на основе катионных комплексов и ор- 

ганических ионообменников, обеспечиваю- 

щих отклик СЭ к заряженным и нейтраль- 

ным частицам (рис.2). 

Поверхностные свойства 

(электродные, 

динамические) 

Радиохимические НПАВ-сенсоры 9 

исследования Ме-ПЭО-ТФБ 

Потенциометрическая 
селективность 

Объемные свойства К, 

природа Ме, НПАВ 

/ \ 
Мультисенсорные 

системы 
типа “электронный язык” 

Молекулярные 
сита 

Рис. 2. Основные направления исследования НПАВ-сенсоров 

Установлено, что возникновение мем- 
бранного потенциала НПАВ-электродов свя- 
зано с переносом иона щелочноземельного 
металла, образованием комплексного катио- 
=2 металл-полиэтоксилат и экстракцией его в 
Sa3y мембраны. Показано, что преимущест- 
зенную роль в переносе заряда в мембранах 
выполняют комплексные катионы [МеНПАВ]”. 
Интервал линейности электродных функций 

ТИЗМИЯ 

НПАВ-электродов (предел обнаружения) 

связан с устойчивостью комплексных катио- 

нов [Ва-ПЭО]", угловой коэффициент — со 

стехиометрическим соотношением компонен- 

тов. Критерием выбора оптимального элект- 

родноактивного вещества НПАВ-мембран 

является устойчивость комплексного катиона 

[Ме-НПАВ]*. 
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Выявлены закономерности формирова- 
ния фазовых границ твердоконтактных по- 
тенциометрических ПАВ-сенсоров, Mexa- 
низма их функционирования. Проведенное 
систематическое исследование электрохими- 
ческих и эксплуатационных характеристик 
ПАВ-сенсоров с серебряным и графитовым 
токоотводами показало преимущество гра- 
фита как электронного проводника: сенсоры 
обладают более стабильными операционны- 
ми характеристиками. 

Значительное время эксплуатации для 

электродов с графитовым токоотводом, веро- 
ятно, связано со структурой графита и воз- 
можностью проникновения в нее мембранно- 
го растворителя. Методами УФ- и ИК-спект- 

роскопии доказано проникновение дибутил- 
фталата в структуру графитовой решетки как 
при контакте с пластификатором непосред- 
ственно, так и при контакте с мембранами. 
Проникновение пластификатора в поры гра- 
фита может создавать объемную границу 
раздела фаз, увеличивая площадь соприкос- 
новения электронного и ионного проводни- 
ков, увеличивать плотность токов обмена, 
графитовая поверхность приобретает свойст- 
во редоксита. 

Установлено влияние природы элек- 
тродноактивных соединений (алкилсульфа- 

тов-алкилпиридиния) на электроаналитиче- 
ские свойства мембран на их основе. Показа- 
но, что растворимость электродноактивных 
соединений, константы экстракции и дибу- 
тилфталат, и константа диссоциации в фазе 
мембраны зависят от длины углеводородного 
радикала алкилсульфата и катиона алкилпи- 
ридиния, входящих в состав ЭАС. Электро- 

химические параметры мембраны — сопро- 
тивление, скорости переноса, коэффициенты 
потенциометрической селективности, преде- 
лы обнаружения ПАВ - также зависят от 
гидрофобных свойств ПАВ. По поверхност- 
ным и объемным свойствам мембран уста- 

новлены основные стадии потенциалообра- 
зования и особенности переноса заряда через 
границы раздела фаз и в фазе мембраны 
ПАВ-сенсоров. По величинам сопротивления 
и пределам обнаружения ПАВ определен 
оптимальный состав мембран сенсоров, се- 
лективных к поверхностно-активным веще- 

ствам. 
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Разработаны твердоконтактные потен- 
циометрические сенсоры, селективные к 

анионным, катионным и неионным синтети- 
ческим ПАВ. Проведена их метрологическая 
аттестация органами Госстандарта РФ. Сен- 
соры с графитовым проводником использо- 
ваны для детектирования ПАВ в проточных 

системах (водах Балтийского моря); сенсоры 
с Арг-токоотводом применены для тест- 

конроля за содержанием ПАВ в микрообъе- 
мах проб на твердых подложках. Природа 

DAC и их состояние в водных и органиче- 

ских средах определяют возможность моде- 
лирования мембран с заданными свойствами 
(варьирование предела обнаружения (ПрО), 

возможность раздельного определения гомо- 
логов ПАВ). 

Исследованы транспортные процессы в 
условиях диффузионного массопереноса. 

Для описания процесса использовали упро- 

щенное уравнение Нернста-Планка: J = P(C, 

— С2), где Р — скорость потока в примембран- 

ном растворе (коэффициент проницаемости), 

Сти С) — концентрации растворов | и 2, при- 

чем C,>C,. Показано, что проницаемости и 

потоки ионов ПАВ зависят от времени кон- 

такта мембран с раствором ионных ПАВ: 
через 2-3 мин данные параметры принимают 
стационарные значения. 

Установлены зависимости проницаемо- 

сти и потоков ионов от концентрации элект- 
родноактивных соединений, природы и кон- 
центрации контактирующих растворов. С 
увеличением числа метиленовых звеньев в 

молекулах ионных ПАВ указанные характе- 

ристики уменьшаются, что связано с процес- 
сами диссоциации электродноактивных со- 
единений в фазе мембран: кажущиеся кон- 

станты диссоциации зависят от гидрофобных 
свойств ПАВ. С уменьшением толщины 

мембран проницаемость и потоки ионов 
ионных ПАВ возрастают, что связано с диф- 

фузионными процессами в исследуемых 
_ мембранах. 

Полученные зависимости свидетельст- 
вуют о том, что электродноактивные соеди- 
нения в фазе мембраны находятся в диссо- 
циированном состоянии, и переносчиками 

зарядов в мембранах являются ионы алкил- 

сульфатов и алкилпиридиния. 

Научный отдел
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Для раздельного определения поверхно- 

стно-активных веществ проведено модифи- 

цирование поверхности мембран твердокон- 

тактных сенсоров поливинилхлоридными 

молекулярными ситами с различным диа- 

метром пор. Показана возможность раздель- 

ного определения ПАВ (гомологов алкил- 

сульфатов натрия, хлоридов алкилпириди- 
ния, полиоксиэтилированных нонилфенолов) 

в двух- и трехкомпонентных модельных сме- 

сях с использованием модифицированных 

сенсоров. Установлены оптимальные соот- 

ношения компонентов в модельных смесях. 

Это показывает, что использование молеку- 

лярных сит увеличивает селективность сен- 

соров и позволяет определять только одно из 

исследуемых веществ в многокомпонентных 

смесях. Структура поверхности поливинил- 

хлоридных мембран и молекулярных сит ис- 

следована методом электронной микроско- 

пии (просвечивающий электронный микро- 

скоп BS-50, U=60 кВ, I=20 мкА; ИБФРМ 

РАН, г. Саратов) (puc.3). 

Рис.3. Снимок молекулярного сита на НФ-100 на элект- 

ронном микроскопе BS-500 (Ц = 60 кВ, [ = 20 мкА, 

увеличение 10000) 

Для решения задачи раздельного опре- 

деления гомологов поверхностно-активных 

веществ нами использован мультисенсорный 

подход. По величинам коэффициентов по- 

тенциометрической селективности ПАВ-сен- 

соров на основе ЭАВ показано, что мембра- 

ны проявляют чувствительность к основному 

и мешающему ионам, что позволяет исполь- 

зовать исследуемые электроды в мультисен- 

сорном анализе. 

AMMA 

Оценены параметры перекрестной чув- 

ствительности модифицированных и немо- 

дифицированных ПАВ-сенсоров. Показано, 

что немодифицированные ПАВ-электроды, 

проявляющие чувствительность к алкилсуль- 

фатам натрия, хлоридам алкилпиридиния, 

полиоксиэтилированным нонилфенолам, яв- 

ляются наиболее подходящими для исполь- 

зования их в мультисенсорном анализе. 

Показана возможность создания муль- 

тисенсорных ПАВ-систем для количествен- 

ного химического анализа двух- и пятиком- 

понентных смесей гомологов анионных, ка- 

тионных, неионных поверхностно-активных 

веществ в различных соотношениях и кон- 

центрациях с обработкой аналитических сиг- 

налов методом искусственных нейронных 

сетей. 

На примере органических ионообмен- 

ников тетрафенилборатов физиологически 

активных аминов (новокаина, димедрола, 

лидокаина, папаверина) установлено, что 

близость физико-химических характеристик 

электродно-активных соединений обуслов- 

ливает идентичность электроаналитических, 

динамических, транспортных, селективных 

свойств мембран и позволяет прогнозировать 

создание электродов для определения групп 

органических веществ (рис.4). 

Для определения антибиотиков пеницил- 

линового ряда (натриевые соли: бензилпени- 

циллина, ампициллина и оксациллина) и ами- 

ногликозидов (сульфаты гентамицина (Gen) 

и канамицина (Кап)) в лекарственных фор- 

мах нами были использованы ИСЭ с пласти- 

фицированными мембранами на основе ион- 

ных ассоциатов тетрадециламмония (TDA’) 

с анионами бензилпенициллина (Реп), ампи- 

циллина (Ат), оксациллина (Ох), а также 

тетрафенилбората (ТФБ) с гентамицином. 

Исследованы физико-химические харак- 

теристики ионных ассоциатов (Ks, соотно- 

шение компонентов, термическая устойчи- 

вость) с использованием ИСЭ на основе раз- 

личных органических ионообменников, чув- 

ствительных к антибиотикам различных 

групи: В-лактамам (пенициллины, цефалос- 

порины), аминогликозидам (Ги П поколе- 

ние), макролидам (эритромицин). 
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Электродные Физико-химические Транспортные свойства 
Азотсодержащие и динамические свойства DAC (проницаемость, R (Сэлдс, 

вещества свойства (Ks, Кд) Сьн. р-ра), ПОТОК ИОНОВ) 
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(проникновение H,0, 

К (СэАсь Con, p-pa)s 

толщина мембраны) 

Физико-химические 

свойства ЭАС 

(Ks, Кд) 
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Электродные и динами- 

ческие свойства 

(природа ЭАС) 

У 

Аналитическое 

применение 
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Биологические жидкости 
Лекарственные 

(сыворотка крови, слюна) 
формы 

Puc. 4. Основные направления исследования сенсоров, чувствительных к азотсодержащим лекарственным веществам 

Методом потенциометрического титро- 

вания установлено, что Pen-Na, Am-Na, Ox- 

Ма реагируют с тетрадециламмонием броми- 

дом (TDA-Br) в стехиометрическом соотно- 

шении 1:1, а гентамицин с тетрафенилбора- 

том 1:2, т.е. являются электронейтральными 

соединениями, что подтверждает образова- 

ние ионных ассоциатов. По рассчитанным 

величинам произведений растворимости (Ks) 

изучаемых соединений, которые составили 

6,9108; 8,5:10°; 5,2-107°, 2,8:10°% для Pen- 
TDA, Am-TDA, Ox-TDA и Gen-T®B соответ- 

ственно, сделан вывод о возможности их ис- 

пользования в качестве электродноактивных 

веществ мембран ИСЭ. 

Определены основные электрохимиче- 

ские характеристики ИСЭ: линейный диапа- 
зон зависимости потенциала от величины pC, 
время отклика, дрейф потенциала, угловые 

коэффициенты электродных функций. Вели- 
чины сопротивления фоновых мембран и 

мембран на основе ионных ассоциатов зави- 
CAT от концентрации антибиотика в растворах 

(5.10? - 5-10? М) и составляют 0.5-2 МОм. 

Показано, что основными переносчиками 

заряда в мембранах являются ионы антибио- 

THKOB. 

Таким образом, Ha основе проведенных 

исследований разработан единый методоло- 

гический подход к прогнозированию селек- 

тивных свойств мембран в растворах органи- 

ческих соединений различных типов по их 
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химическим и электрохимическим парамет- 

рам. Показана возможность повышения се- 

лективности мембран путем модифицирова- 
ния их поверхности молекулярными ситами 

с заданными размерами пор и создание муль- 

тисенсорных систем для раздельного опреде- 

ления ПАВ в гомологических рядах 

С 1986 по 1994 гг. на кафедре выполня- 

ются важнейшие хоздоговорные и госбюд- 
жетные исследования по разработке микро- 

электродов для детектирования неорганиче- 

ских ионов (Н*, Ag’, 7“, $0,7”, СО, $7) и 
органических соединений (НПАВ, физиоло-. 

гически активных аминов и др.) в микрообъ- 

емах проб на твердых подложках (Черно- 

ва Р.К., Кулапина Е.Г., Матерова Е.А., Хох- 

лова Л.В., Гордеева O.B., Варыгина O.B., Ба- 

ринова О.В., студенты Кулапин А.И., Куря- 

ков С.В., Кутузова Н.Н.). В 1988 г. группа 

сотрудников за создание тест-методов опре- 
деления неорганических и органических ио- 
нов награждена Премией Совета Министров 

СССР: 
Проводились хоздоговорные работы с 

казанским производственным объединением 

«Оргсинтез» по разработке ионсметрических 

и спектрофотометрических методик опреде- 

ления суммарного и раздельного содержания 

неионогенных поверхностно-активных ве- 

ществ (НПАВ) и полиэтиленгликолей (ТЭГ) 

в сточных водах (Сумина Е.Г, Кулапи- 

на Е.Г., Третьяченко Е.В., Черемисина Н.В., 
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Е.Г. Купапина. Исследования в области ионометрии органических соединений _ 55% 
Козлов А.М.), с саратовским филиалом НИИ 

«Полимер» по разработке ионометрических 

методов раздельного определения HIJAB, в 
частности, ПЭГ, нахождения среднего числа 

оксиэтильных групп в производственных объ- 

ектах, полиоксиэтилированных алкилфено- 
лов при различных содержаниях ПЭГ, суль- 
фатированных производных (Кулапина Е.Г., 

Чернова P.K., студентка Новикова Л.В.). 

В настоящее время кафедра аналитиче- 

ской химии и химической экологии СГУ яв- 

ляется ведущим и единственным центром в 

России в области ионометрии органических 
соединений. По ионометрии органических 

соединений на кафедре защищено 2 доктор- 

ские диссертации (Кулапина Е.Г., Кула- 

пин А.И.), 7 кандидатских диссертаций 

(Третьяченко E.B., Кулапин А.И., Апухти- 

на Л.В., Баринова О.В., Аринушкина T.B., 

Митрохина С.А., Овчинский B.A.), подго- 

товлены к защите 2 кандидатские диссерта- 

ции (Михалева H.M., Барагузина В.В.). Опуб- 
ликовано более 150 работ, сделано 70 докла- 
дов на всесоюзных, всероссийских, междуна- 
родных, региональных конференциях (рис. 5). 
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Рис.5. Диаграмма распределения числа публикаций (№) 

и научных докладов (CD) по ионометрии органических 

соединений 
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