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Одна из основных тенденций в развитии со-
временной аналитической химии связана с авто-
матизацией методов анализа. Особую популяр-
ность приобрели химические сенсоры, основан-
ные на различных принципах получения сигнала.
Сенсорные методы отличаются простотой при-
борного оформления, широкими возможностями
автоматизации и миниатюризации. Особенно
интенсивно исследуются потенциометрические
сенсоры, что связано с возможностью управле-
ния их сенсорными свойствами путем направлен-
ного изменения состава потенциометрической
мембраны. В то время как твердотельные потен-
циометрические мембраны на основе поликри-
сталлов и халькогенидных стекол давно коммер-
циализованы и прочно вошли в повседневную
аналитическую практику, исследования в обла-
сти полимерных пластифицированных мембран
ведутся и в настоящее время. Классические поли-
мерные мембранные композиции, например, для
определения ионов калия, аммония, нитрата, ка-
тионов щелочноземельных металлов [1] также
коммерчески доступны и успешно применяются
в лабораториях. Между тем существует ряд анали-
тов, для определения которых не созданы надеж-
ные потенциометрические сенсоры с удовлетво-
рительными эксплуатационными характеристи-
ками. Помимо целого ряда гидрофильных

анионов (таких как фосфаты, карбонаты, сульфа-
ты) сюда относятся и лантаниды. Сложность
определения лантанидов связана с тем, что в
большинстве случаев они присутствуют в раство-
ре в виде смесей [2]. Поскольку свойства ланта-
нидов близки, одновременное определение не-
скольких лантанидов – непростая задача. Выде-
ление и разделение смесей лантанидов требует
разработки способов их совместного определе-
ния. Определить содержание каждого элемента
можно с помощью таких методов, как атомно-
эмиссионная спектроскопия [3] или масс-спектро-
метрия с индуктивно связанной плазмой [4, 5], ча-
ще с предварительным разделением хроматографи-
ческими или электрофоретическими методами.
Несмотря на высокую точность таких методов, они
обладают рядом существенных ограничений: дли-
тельность анализа и невозможность проведения
его в режиме реального времени, высокая стои-
мость оборудования и расходных материалов, вы-
сокая квалификация персонала. Создание про-
стых и недорогих химических сенсоров с подходя-
щими аналитическими характеристиками стало
бы существенным шагом вперед на пути разработ-
ки методов, контролирующих процессы разделе-
ния лантанидов в режиме реального времени. Та-
кие методы востребованы также при анализе рас-
творов переработки облученного ядерного
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топлива (ОЯТ). Следует отметить, что к измери-
тельным устройствам для анализа таких сред, по-
мимо чувствительности и селективности к целе-
вым аналитам, предъявляются некоторые специ-
фические требования: радиационная стойкость
сенсорных материалов и способность функцио-
нировать при низких значениях рН.

Довольно большое число работ посвящено со-
зданию потенциометрических сенсоров с поли-
мерными мембранами для определения ионов
лантанидов. В качестве полимера в таких сенсор-
ных мембранах выступает, как правило, поливи-
нилхлорид (ПВХ). Эти материалы позволяют в
широких пределах варьировать характеристики
сенсора путем модификации структуры ионофо-
ра, изменения концентрационного соотношения
ионофор/ионообменная добавка, применения раз-
личных растворителей-пластификаторов. Ионофо-
ры представляют собой липофильные органиче-
ские лиганды, отвечающие за селективное связыва-
ние целевого иона. Ионообменные добавки вводят
для компенсации заряда комплекса ионофор–ион в
фазе мембраны и для облегчения ионного обмена
на фазовой границе мембрана–раствор. Более
подробные сведения, касающиеся основных
принципов функционирования подобных сенсо-
ров, можно найти в обзоре [6]. Создание селек-
тивных сенсоров для определения ионов ланта-
нидов является непростой задачей по следующим
причинам: 1) невысокая электрохимическая чув-
ствительность, поскольку большинство лантани-
дов в водных растворах существует в виде трехза-
рядных катионов, теоретическое значение потен-
циометрического отклика к которым составляет
всего 19 мВ/дек (по сравнению с 59 мВ/дек для
однозарядных катионов); 2) невысокая селектив-
ность определения лантанидов, связанная с близ-

кими ионными радиусами соседних лантанидов,
их электронной структурой и свойствами; 3) не-
обходимость работы при низких значениях рН,
связанная с гидролизом трехзарядных катионов
лантанидов.

К настоящему времени предложено около 200
различных ионофоров для потенциометрических
сенсоров, чувствительных к ионам лантанидов.
На рис. 1 показано число ионофоров, описанных
в литературе, для каждого лантанида, которые
удалось найти в SCOPUS по запросу “элемент +
+ PVC-sensor”. Наиболее подробный список пуб-
ликаций и детальное их описание приведено в пя-
той главе книги [7].

Так, например, для создания церийселектив-
ных сенсоров в качестве ионофоров применяли
1,3,5-тритиациклогексан [8], 2,5-диоксоимидазо-
лидинил [9], 2,9-дигидрокси-1,10-дифенокси-
4,7-дитиадекан [10] и еще более 10 соединений.
Согласно литературным данным, чувствитель-
ность всех описанных сенсоров близка к теоретиче-
скому нернстовскому значению 19 мВ/дек в широ-
ком концентрационном диапазоне (10–6–0.1 М).
Описанные сенсоры проявляют селективность
именно к церию, что авторы цитируемых работ
объясняют размером полости ионофора, подхо-
дящим только для церия. Подобные результаты
представляются несколько неожиданными, при-
нимая во внимание ионные радиусы лантанидов
в водных растворах [11] и их близость. Так, напри-
мер, радиус La3+ составляет 0.125 нм, радиус Ce3+

0.122 нм, а радиус Pr3+ 0.120 нм.
Разработаны различные полимерные потен-

циометрические сенсоры, чувствительные к
ионам лантана. 1,3,5-Тритиациклогексан, на ос-
нове которого в работе [8] изготовлены церийсе-

Рис. 1. Количество ионофоров, предложенных для сенсоров, чувствительных к каждому из лантаноидов.
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лективные электроды, применяли и для создания
лантанселективного электрода [12] (табл. 1). Ав-
торы обеих работ приводят коэффициент селек-
тивности для пары лантан–церий: в работе [8] он
составил 5 × 10–2, т.е. чувствительный к церию
сенсор фиксирует церий при 500-кратном избыт-
ке ионов лантана, а в работе [12] коэффициент се-
лективности для поливинилхлоридного электрода,
чувствительного к лантану, составил 3.5 × 10–2, т.е.
предлагаемый сенсор способен определять лан-
тан при 350-кратном избытке церия. При этом
процедура приготовления сенсоров и составляю-
щие их компоненты абсолютно аналогичны. Оче-
видно, что такие данные нуждаются в дополни-
тельной проверке.

Имеются подобные публикации для всех лан-
танидов, что демонстрирует табл. 1. Приведены
лишь отдельные примеры для каждого из ланта-
нидов. Применяемые в сенсорах ионофоры (в не-
которых публикациях употребляется название
“селектофоры”) имеют самые разнообразные
структуры, включающие различные функцио-
нальные группы.

Обращает на себя внимание тот факт, что вели-
чины коэффициентов селективности для описан-
ных в литературе сенсоров на лантаниды (табл. 1) в
присутствии соседних по ряду элементов неожидан-
но велики. Если такую селективность относительно
одно- и двухзарядных катионов металлов можно
было бы объяснить разницей в химической приро-
де, то для соседних лантанидов полученные значе-
ния вызывают недоумение. Так, например, в работе
[32] авторы сообщают о разнице в селективности к
тербию и гадолинию практически в пять порядков
(логарифм коэффициента селективности в паре тер-
бий–гадолиний равен –4.8). В работе [35] разница
между коэффициентами селективности к диспро-
зию и гадолинию составила около четырех поряд-
ков, в исследовании [44] обнаружена разница между
коэффициентами селективности к тулию и эрбию в
пять порядков. Такие поразительные результаты,
противоречащие природе лантанидов, к сожале-
нию, авторами не объясняются. Попытки нашего
коллектива воспроизвести эти результаты, напри-
мер, для самария на основе коммерчески доступно-
го ионофора 1-циклогексил-3-{4-[2-(5-метилпира-
зин-2-карбоксамидо)этил]фенилсульфонил}моче-
вины, который по данным авторов работы [52]
проявлял селективность к самарию при стократном
избытке лантана в анализируемом растворе, не
увенчались успехом. Изготовленные нами сенсоры
не проявляли заявленной селективности и чувстви-
тельности к самарию.

В табл. 1 приведены рабочие диапазоны значе-
ний рН для различных сенсоров на лантаниды.
Для большинства описанных в литературе сенсо-
ров они составляют 5–6 ед. рН и захватывает ще-
лочную область. Однако ни в одной работе не

указано, что при рН > 4 катионы лантанидов зна-
чительно гидролизуются, образуя гидроксокати-
оны, дигидроксокатионы, гидроксиды и т.д.
(рис. 2) [53]. В связи с этим не всегда понятно, к
какой именно ионной форме лантанида имеют
отклик разработанные сенсоры. Кроме того, та-
кие диапазоны рН функционирования сенсоров
ставят под вопрос возможность их применения
для анализа технологических растворов цикла пе-
реработки ОЯТ, которая происходит в сильно-
кислых водных растворах, содержащих до 7 М
HNO3.

Помимо этого в некоторых случаях (напри-
мер, работы [13, 30]) предложенные структуры
ионофоров подразумевают их заметную раство-
римость в воде, что приведет к их быстрому вы-
мыванию из фазы полимерной мембраны при из-
мерениях в водных образцах.

Таким образом, характеристики подавляюще-
го большинства описанных в литературе сенсо-
ров вызывают целый ряд вопросов и их примене-
ние для контроля реальных технологических про-
цессов вряд ли возможно.

Обойти ограничения, связанные с селектив-
ностью отдельных сенсоров, успешно позволяет
мультисенсорный подход [54], который заключа-
ется в применении массива перекрестно-чув-
ствительных сенсоров в сочетании с методами хе-
мометрики. Каждый отдельный сенсор массива
обладает выраженной чувствительностью сразу к
нескольким компонентам анализируемого рас-
твора (и не обладает высокой селективностью),
при этом для различных сенсоров характер этой
чувствительности в ряду одних и тех же веществ
должен существенным образом различаться. На-
пример, если речь идет о растворах лантанидов,
то часть сенсоров массива должна обеспечивать
более высокую чувствительность к легким ланта-
нидам, а другая часть – к тяжелым лантанидам.
При этом селективность любого сенсора в паре
двух соседних лантанидов может быть незначи-
тельной или отсутствовать вовсе. Для массива в
целом, разумеется, крайне желательно использо-
вать сенсоры с максимальной вариабельностью
чувствительности к определяемым элементам.
В сложных многокомпонентных растворах такой
массив сенсоров дает отклик, подобный неразре-
шенному электрохимическому “спектру” образ-
ца. Обработка “спектра” современными метода-
ми многомерной статистки позволяет строить ма-
тематические модели, связывающие отклики
сенсоров с качественным и количественным со-
ставом анализируемых растворов (проводить
многомерную градуировку массива). Стандарт-
ная схема применения мультисенсорных систем
заключается в подборе подходящего набора сен-
соров, серии измерений с этим массивом в граду-
ировочных образцах с известным содержанием
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целевых компонентов и последующей многомер-
ной градуировке с помощью методов хемометри-
ки. Для создания таких сенсоров, обладающих
выраженной чувствительностью к лантанидам,
нашей исследовательской группой предложено
использовать вещества и закономерности, ранее
изученные при жидкостной экстракции для раз-
деления и концентрирования лантанидов и акти-
нидов. Сама идея заимствования лигандов из экс-
тракции для создания, например, ионселектив-
ных электродов, разумеется, не нова. Так, одно из
первых исследований на эту тему, опубликован-
ное более 50 лет назад [55], было посвящено раз-
работке кальцийселективного электрода. При
разработке экстракционных систем для обраще-
ния с ОЯТ новые лиганды проходят проверку на
устойчивость к радиолизу и кислотному гидроли-
зу, поэтому их использование в сенсорах для
определения лантанидов в технологических рас-
творах представляется вполне логичным.

В первых наших работах [56, 57], использую-
щих описанный подход, были изучены электрохи-
мические характеристики полимерных пластифи-
цированных мембран, содержащих бидентатные
нейтральные фосфорорганические соединения
(рис. 3). Интересной особенностью этих работ яв-
ляется то, что в качестве катионообменной добав-
ки в разработанных сенсорах предложено ис-
пользовать не традиционные для ионометрии
производные тетрафенилбората, а стабильный по
отношению к кислотному гидролизу хлорирован-
ный дикарболлид кобальта (ХДК), широко при-
меняемый в экстракции [58].

Разработанные таким образом сенсоры прояв-
ляли высокую чувствительность к трехзарядным
катионам редкоземельных элементов в кислых
растворах (рН 2, по азотной кислоте). В некото-
рых случаях электроды проявляли супер-нерн-
стовскую чувствительность (29.5 мВ/дек), харак-
терную для двухзарядных катионов. Этот факт
можно объяснить тем, что трехзарядный катион
лантанида в присутствии значительных коли-
честв бифункциональных нейтральных фосфор-
органических соединений может присоединять к
себе один нитрат-анион, а соединение состава
Ln(NO3)2+ имеет формальный заряд 2+. Такое яв-
ление зафиксировано при масс-спектрометриче-
ских исследованиях с электроспрей ионизацией
[59]. Следует отметить, что, в отличие от цитиру-
емых в книге [7] работ, нам не удалось зареги-
стрировать значительной разности в электродных
чувствительностях этих сенсоров к соседним лан-
танидам. Так, например, во всех случаях чувстви-
тельность к празеодиму и неодиму практически
одинакова, что логично при их соседстве в Пери-
одической системе и хорошо согласуется с дан-
ными по коэффициентам распределения ланта-
нидов.

В наших работах [60–62] перечень лигандов
был расширен за счет фосфорилсодержащих по-
дандов и диамидов различных органических кис-
лот. Предприняты первые попытки [62] использо-
вания разработанных сенсоров в составе мульти-
сенсорной системы для селективного определения
отдельных лантанидов в двойных и тройных сме-
сях. В состав мультисенсорной системы вошли 12

Рис. 2. Диаграмма распределения форм церия в водном растворе (воспроизведено из [53] с разрешения правооблада-
теля. © 2004, Elsevier Masson SAS, all rights reserved).
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разработанных сенсоров с различной перекрест-
ной чувствительностью. Были приготовлены мо-
дельные растворы, содержащие четыре трехза-
рядных катиона: церий и неодим, самарий и гадо-
линий. Эти ионы присутствуют в растворах,
образующихся в процессе переработки облучен-
ного топлива. Церий и неодим выбраны как при-
сутствующие в наибольших концентрациях по
сравнению с остальными лантанидами, а самарий
и гадолиний, хотя и присутствуют в заметно
меньших количествах, являются нейтронными
ядами и их концентрацию следует контролиро-
вать. Достигнута приемлемая точность при опре-
делении неодима в смеси с церием и гадолиния в
смеси с самарием. В случае использования муль-
тисенсорных систем возможность селективного
определения отдельных лантанидов достигается
за счет определенных различий в характере чув-
ствительности отдельных сенсоров, составляю-
щих систему, к различным лантанидам. Эти раз-
личия учитываются в ходе хемометрической об-
работки получаемых данных.

В работе [63] нами изучено влияние модифи-
кации нижнего и верхнего ободов каликсарено-
вого ионофора фосфиноксидными и диамидны-
ми группами на чувствительность соответствую-
щих сенсоров к лантанидам в кислых водных
растворах. Показано, что каликсарен, содержа-
щий фосфиноксидные группы на верхнем ободе,

обладает как более высокой экстракционной спо-
собностью, так и более высокой чувствительно-
стью соответствующих сенсоров по сравнению с
простыми фосфиноксидными лигандами. В то же
время модификация каликсарена по верхнему
ободу диамидными группами приводила к неко-
торому выравниванию чувствительности сенсо-
ров в ряду лантанидов.

Работа [64] посвящена синтезу и изучению
экстракционных и сенсорных свойств диамидов
2,2'-дипиридил-6,6'-дикарбоновой кислоты. Но-
вые лиганды оказались пригодными для жид-
костной экстракции лантанидов из азотнокислых
растворов, однако сенсоры на основе этих лигандов
не проявили чувствительности к трехзарядным ка-
тионам в кислых водных растворах. Между тем от-
дельные разработанные сенсоры продемонстриро-
вали высокую селективность к кадмию [65].

В работе [66] изучены диамиды дипиколино-
вой кислоты. Все сенсоры, разработанные на ос-
нове этих соединений, обладали высокой чув-
ствительностью ко всем изученным лантанидам:
La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Lu. Наклоны элек-
тродных функций, полученные в азотнокислой
среде при рН 2, составили 16–28 мВ/дек.

Нами изучены также диамиды 1,10-фенантро-
лин-2,9-дикарбоновой кислоты [67]. Несмотря на
то, что эти соединения продемонстрировали ин-

Рис. 3. Структуры ионофоров, предложенных в работах [56, 57]: (а) – октилфенил-N,N-диизобутилкарбамоилметил-
фосфин оксид, (б) – дифенил-N,N-дибутилкарбамоилметилфосфин оксид, (в) – тетрафенилметилендифосфин ди-
оксид, (г) – хлорированный дикарболлид кобальта.
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тересные экстракционные свойства при разделе-
нии лантанидов и актинидов, сенсоры на их ос-
нове заметной чувствительности к лантанидам не
проявили.

В работе [68] мультисенсорную систему на ос-
нове 14 разработанных ранее сенсоров исследова-
ли в тройных смесях редкоземельных элементов в
диапазонах концентраций 10–5–10–3 М (иттрий–
лантан–гадолиний, а также неодим–самарий–
гадолиний) с добавлением урана и тория (как
аналога плутония) в концентрации 10–4 М. Со-
став смесей моделировал типичные технологиче-
ские растворы с различных этапов цикла перера-
ботки ОЯТ. Использование метода проекций на ла-
тентные структуры для обработки данных от
массива сенсоров позволило определять концен-

трации отдельных элементов в сложных смесях с
точностью, приемлемой для технологических нужд.
Полученные данные представлены в табл. 2.

Сравнение полученных нами и приведенных в
литературе данных по индивидуальными сенсорам
для определения лантанидов (табл. 1) позволяет от-
метить ряд преимуществ нашего подхода. Во-пер-
вых, чувствительность сенсоров в наших исследова-
ниях определяется при рН ≤ 2; при этом в водных
растворах преобладает трехзарядная негидролизо-
ванная форма катиона лантанида. Такие условия
ближе к составу реальных технологических раство-
ров, в которых определяют лантаниды, чем приме-
няемые в других работах водные растворы с рН ≥ 4.
Во-вторых, достигнутые нами величины электрод-
ной чувствительности для ряда разработанных мем-

Таблица 2. Характеристики разработанных сенсоров и мультисенсорных систем в растворах лантанидов

Примечание: ХДК – хлорированный дикарболлид кобальта, TБФБ – тетракис[3,5-бис(трифторметил)фенил] борат, ТОДГА –
тетраоктил-3-оксапентандиамид, НФОЭ – о-нитрофенилоктиловый эфир.

Аналит Ионофоры и добавки
Диапазон 

чувствительно
сти, мВ/дек

Линейный 
диапазон, М рН Литература

La3+ 
Pr3+ 
Nd3+ 
Eu3+

Фосфиноксиды,
с добавкой ХДК (рис. 3)

18–34 1 × 10–7–0.01 2  [56, 57]

Ce3+

Nd3+

Sm3+

Фосфиноксиды, диамиды органических 
кислот, ХДК, TБФБ

10–31 1 × 10–6–0.01 1.6  [60]

La3+– Lu3+ Фосфиноксиды, ХДК, TБФБ, ТОДГА 15–41 1 × 10–7–1 × 10–3 2  [61]

Ce3+ 
Nd3+ 
Sm3+ 
Gd3+

Фосфиноксиды, ХДК, диамиды орг. кис-
лот, фосфорилсодержащие поданды

12–29 1 × 10–5–1 × 10–3 2  [62]

La3+– Lu3+ Каликсарены, НФОЭ, ТОДГА, ХДК 11–25 1 × 10–7–0.01 2  [63]

La3+– Lu3+ Диамиды дипиколиновой кислоты, 
НФОЭ, ХДК, TБФБ

16–28 1 × 10–6–1 × 10–3 2  [66]

Y3+

La3+

Gd3+

Nd3+

Sm3+

Фосфиноксиды, диамиды орг. кислот, 
каликсарены, диамиды дипиколиновой 
кислоты

13–24 1 × 10–5–1 × 10–3 1.5  [68]
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бранных композиций существенно превышают ве-
личины 19–20 мВ/дек, приведенные в литературе.
Несмотря на супер-нернстовский характер отклика
некоторых сенсоров на основе лигандов, заимство-
ванных из жидкостной экстракции, он хорошо вос-
производим, и разработанные сенсоры пригодны
для практического применения. Следует отметить,
что величины чувствительности получены нами в
жестких для потенциометрических сенсоров усло-
виях (сильнокислые водные растворы). В-третьих,
несмотря на имеющиеся литературные данные по
селективным сенсорам для отдельных катионов ря-
да лантанидов, на достаточно широком круге лиган-
дов с различными функциональными группами на-
ми показано, что высокой селективности к отдель-
ным лантанидам добиться практически не-
возможно. Селективно определять лантаниды в
смесях потенциометрическими сенсорами можно
только с помощью мультисенсорного подхода.

Результаты описанного цикла исследований
нашей группы позволяют говорить о перспектив-
ности подхода к разработке сенсоров и мультисен-
сорных систем для определения лантанидов. Ис-
пользование лигандов, ранее изученных в жид-
костной экстракции, оказалось эффективным при
создании перекрестно-чувствительных сенсоров,
пригодных для количественного определения лан-
танидов в кислых водных растворах. Так, напри-
мер, при экстракции лантанидов с помощью ТОД-
ГА тяжелые лантаниды экстрагируются лучше лег-
ких. В то же время соответствующие потен-
циометрические сенсоры более чувствительны к
тяжелым лантанидам, чем к легким [61].

Аналогия экстракционных свойств и свойств
мембраны, содержащей ионофор, наблюдается
далеко не всегда. Для некоторых лигандов изме-
нение чувствительности сенсоров в ряду РЗЭ сов-
падает с полученным при экстракции. В то же
время для амидов 1,10-фенантролин-2,9-дикар-
боновой и 2,2'-дипиридил-6,6'-дикарбоновой
кислот эти зависимости резко отличаются: они
проявляют экстракционную способность по от-
ношению к лантанидам, но у соответствующих
сенсоров отсутствует электрохимическая чув-
ствительность к лантанидам [64, 67]. Однако при
этом можно получить полимерные пластифици-
рованные мембраны с высокой селективностью к
ионам переходных металлов, таких, например,
как свинец [69] и кадмий [65].

В настоящее время в нашей группе активно
продолжаются исследования по разработке но-
вых перекрестно-чувствительных сенсоров и
мультисенсорных систем, усложняются составы
модельных растворов, которые приближаются к
составу реальных сред.

* * *
Описан подход к разработке мультисенсорных

систем для определения лантанидов в сложных
смесях, основанный на использовании веществ,
предложенных в жидкостной экстракции для раз-
деления и концентрирования лантанидов и акти-
нидов, в качестве мембраноактивных компонентов
в полимерных пластифицированных мембранах
потенциометрических сенсоров. Применение мас-
сивов таких сенсоров с последующей хемометриче-
ской обработкой получаемых данных позволяет
количественно определять лантаниды в кислых
водных растворах, моделирующих состав техно-
логических сред цикла переработки ОЯТ.

Публикация подготовлена при финансовой под-
держке проекта РНФ 18-19-00151.
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