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Вторая, завершающая часть обзора. Обсуждается применение ионных жидкостей в вольтамперо-
метрии и амперометрии в качестве органических электролитов для проведения электрохимических
процессов, экстракционно-вольтамперометрического анализа, для разработки композиционных
материалов и создания электрохимических сенсоров. Представлены наиболее важные применения
ионных жидкостей для модифицирования мембран электродов: в качестве инертной матрицы, поз-
воляющей иммобилизовать электродноактивный компонент, а также в качестве электродноактив-
ных компонентов мембран ионселективных электродов жидкостной и твердотельной конструкции.
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Хорошая растворяющая способность, нелету-
честь, высокая проводимость, термическая
устойчивость, широкое электрохимическое “ок-
но” и электрохимическая стабильность – все это
делает ИЖ привлекательными для использова-
ния в электрохимических методах анализа. Мож-
но выделить следующие направления использо-
вания ИЖ [1]:

• в качестве органических электролитов для
проведения электрохимических процессов, реа-
лизовать которые в обычных растворителях за-
труднительно;

• для реализации экстракционно-вольтампе-
рометрических определений;

• при разработке композиционных материа-
лов и создании электрохимических сенсоров (то-
копроводящие полимеры, проводящие гели и
т.д.);

• для модифицирования мембран электродов.

ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЯ 
И АМПЕРОМЕТРИЯ

В последнее время появляется все больше пуб-
ликаций по применению ионных жидкостей в
вольтамперометрии. Ширина электрохимиче-
ского “окна” ИЖ определяется природой состав-
ляюших ее ионов, а также материалом используе-
мого индикаторного электрода. При использова-
нии ИЖ в качестве органического фонового

электролита необходимо учитывать, что при вы-
соких значениях потенциала возможно взаимо-
действие между электродом из углеродного мате-
риала и фторсодержащими анионами ИЖ. Кроме
того, на величину “окна” влияют примеси воды и
посторонних легко окисляющихся веществ в ИЖ.
Ведутся исследования по использованию ИЖ в
качестве сред для изучения сложных электрохими-
ческих процессов. Широкий диапазон потенциалов
токопроводящих ИЖ позволяет исследовать в их
среде многообразные окислительно-восстанови-
тельные реакции. Информация, посвященная это-
му направлению, представлена нами в обзорной
статье [1], где охвачены публикации вплоть до 2007 г.
В данном обзоре остановимся на работах последних
лет. В целом можно отметить, что за последние го-
ды использование ИЖ в вольтамперометрии со-
средоточено на изучении свойств и возможно-
стей модифицированных электродов из материа-
лов различной природы.

Описан метод циклической вольтамперомет-
рии на графитовом электроде для изучения элек-
трохимических свойств бисфталоцианина люте-
ция (LuPc2) в среде ИЖ, бромида тетраоктилфос-
фония [2]. На графитовый электрод наносили
смесь ИЖ и LuPc2, после высыхания на поверх-
ности электрода образовывалась пленка. Бромид
тетраоктилфосфония представляет собой вязкую,
гелеобразную ионную жидкость и выступал в ро-
ли матрицы, содержащей LuPc2. Модифициро-
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ванный электрод погружали в водный раствор и
исследовали электропревращение LuPc2 в зави-
симости от природы и концентрации анионов
водного раствора:  Br– или Cl–. Проведен-
ные исследования с использованием электрода,
модифицированного пленкой ИЖ + LuPc2, поз-
волили установить, что стадией, определяющей
скорость электропревращения LuPc2 на границе
раздела органическая фаза–водный раствор, яв-
ляется перенос ионов из водной фазы в ИЖ.

Ионные жидкости все чаще находят примене-
ние в качестве матриц при создании амперомет-
рических сенсоров. Обычно их используют в со-
четании с различными соединениями: полимера-
ми, целлюлозой, углеродными нанотрубками,
наночастицами металлов, графеном.

Первая работа с описанием композита на ос-
нове ИЖ и углеродных нанотрубок опубликована
в 2003 г. японскими учеными [3]. Как правило,
нанотрубки собираются в пучки, которые пере-
плетаются друг с другом и образуют трехмерные
сетки. Благодаря такой структуре нанотрубки об-
ладают такими уникальными свойствами, как
высокая механическая прочность, сверхпроводи-
мость, электронные и магнитные свойства. Обна-
ружено [3], что при смешивании нанотрубок с
имидазолиевыми ИЖ образуются гели, в которых
запутанные пучки нанотрубок распутываются,
образуя более упорядоченные структуры. Гели
оказались прочными, термически стабильными и
не высыхали даже при пониженном давлении
благодаря нелетучести ИЖ. Также при добавле-
нии к такому гелю абсорбирующих реагентов он
легко переходил в твердое состояние.

Количество публикаций по данной тематике
быстро растет. В одной из последних разработан
электрохимический датчик на основе PbO2, угле-
родных нанотрубок и ИЖ гексафторфосфат 1-бу-
тил-3-метилимидазолия для одновременного
вольтамперометрического определения гуанина
и аденина в дифференциально-импульсном ре-
жиме [4]. Авторы отмечают, что с использовани-
ем данного электрода ток окисления существен-
но вырос по сравнению с обычным угольно-пас-
товым электродом, что привело к значительному
улучшению чувствительности определения.

Для определения гидразина и фенола предло-
жено использовать угольно-пастовый электрод,
модифицированный композицией углеродных
нанотрубок, магнитных наночастиц Fe3O4 (совер-
шенно неясно, почему авторы считают необходи-
мым подчеркивать их магнитный характер) и ИЖ
C1C6ImPF6 (связующее). По сравнению с немо-
дифицированным электродом чувствительность
определения гидразина заметно повысилась, пре-
дел обнаружения составил 40 нМ [5].

4ClO ,−

Разработаны вольтамперометрические сенсо-
ры на основе гель-композитов, содержащих угле-
родные нанотрубки и C1C4ImPF6, для определе-
ния лекарственных препаратов группы катехола-
минов (леводопа, карбидопа, метилдопа) [6].
Нижняя граница интервала линейности градуи-
ровочного графика оказалась на уровне единиц
мкг/мл. Электроды на основе углеродных нано-
трубок, допированных азотом (обработка аммиа-
ком после синтеза), и ИЖ С1С4ImBF4 [7] позволя-
ют определять дофамин вплоть до наномолярных
концентраций в присутствии избытка аскорби-
новой кислоты, распространенного в биообъек-
тах мешающего вещества.

Способность ИЖ к сохранению каталитиче-
ской активности “захваченных” в разных компо-
зитах ферментов успешно используется при со-
здании биосенсоров. Авторы работы [8] провели
гидролиз тетраэтилортосиликата в среде тет-
рафторбората 1-бутил-3-метилимидазолия и по-
лученную вязкую систему (золь–гель) использо-
вали для иммобилизации пероксидазы из корней
хрена. Обнаружена высокая стабильность фер-
мента, иммобилизованного таким способом. На
основе данного композиционного материала
сконструирован амперометрический биосенсор
для определения H2O2, характеристики которого
изучены методами циклической вольтамперо-
метрии и хроноамперометрии. Авторы подчерки-
вают возможность использования предложенно-
го биосенсора для определения в потоке.

Описан композит для создания биосенсора на
глюкозу на основе полиэтиленимина с привитой
ИЖ, углеродных нанотрубок и наночастиц золота
[9]. Разработанная композиция нанесена на стек-
лоуглеродный электрод в виде тонкой пленки.
Как подчеркивают авторы, полиэтиленимин с
привитой ИЖ сочетает в себе отдельные преиму-
щества каждой его функциональной части: высо-
кую ионную проводимость и сольватационные
свойства, обусловленные присутствием ИЖ, и
надежную иммобилизацию в сочетании с высо-
кой стабильностью пленки благодаря полиэтиле-
нимину. Оба фактора играют важную роль при
создании биосенсора.

В работе, выполненной в нашей научной груп-
пе, для определения катехоламинов с помощью
циклической вольтамперометрии использовали
печатные электроды, модифицированные ком-
позицией ИЖ и графитовой пасты [10]. Ионные
жидкости состояли из катионов замещенного
имидазолия и анионов  Tf2N–. Установлено,
что в составе модифицирующей композиции ИЖ
выполняла двойную роль: связующего вещества,
а также ионообменника, способного экстрагиро-
вать протонированные формы катехоламинов.
Оказалось, что строение ИЖ влияет на аналити-
ческий сигнал, и с ростом гидрофобности ИЖ его

6PF ,−
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величина уменьшается. Подобное явление можно
объяснить тем, что чем более гидрофобен катион
ИЖ, тем слабее способность к катионному обме-
ну катехоламинов. При этом использование наи-
менее гидрофобной ИЖ ограничено ввиду ее рас-
творимости в воде. В связи с этим оптимальный
вариант – бис(трифлил)имид 1-бутил-2,3-диме-
тилимидазолия, имеющий достаточно низкую
растворимость и подходящую вязкость, что поз-
воляет ускорить процесс экстракции катехолами-
нов в модифицирующий слой.

Ионные жидкости нашли применение в роли
стабильных нелетучих электролитов при созда-
нии амперометрических газовых сенсоров, что
дает возможность работать в экстремальных
условиях (например, при температуре до 300°С)
без опасности испарения или разложения раство-
рителя [11].

Ванг и соавт. [12] создали электрохимическую
ячейку Кларка, состоящую из платинового элек-
трода и ИЖ в роли электролита, для амперомет-
рического определения кислорода. В сравнении с
традиционными амперометрическими сенсора-
ми полученный датчик демонстрировал более
стабильный сигнал. Предел обнаружения соста-
вил 0.05 об. %, продолжительность работы около
90 дней. С помощью амперометрических газовых
сенсоров в среде ИЖ возможно определение CO2,
H2, NH3, H2S, SO2, NO ([13]; см. также недавний
обзор [14]).

В последние два–три года стремительно воз-
росло число работ по использованию комбина-
ций из ИЖ и наноматериалов при создании ампе-
рометрических сенсоров. Графен, фуллерен, уг-
леродные нанотрубки, наночастицы золота и др.
обладают уникальными физическими, химиче-
скими и электрохимическими свойствами. Высо-
кая скорость переноса заряда, значительная элек-
трическая емкость и гидрофобность делают эти
материалы чрезвычайно перспективными для со-
здания твердотельных сенсоров [15, 16]. Компо-
зиции из ИЖ и наноматериалов обладают высо-
кой электронной проводимостью, широкими
электрохимическими возможностями, стабиль-
ностью и в ряде случаев электрокаталитической
активностью. Ионная жидкость обеспечивает
равномерное распределение наноматериалов на
индикаторной поверхности электрода, способ-
ствует иммобилизации ферментов в конструкции
ферментных биодатчиков.

Интересные возможности открывает исполь-
зование электродов, модифицированных ИЖ и
графеном/наноматериалами, для определения
следовых количеств металлов. Так, предложен
модифицированный печатный электрод на осно-
ве Нафиона, ИЖ С1С1С4ImBF4 и графена для од-
новременного определения Cd, Pb и Zn на уровне
десятков пг/мл [17]. Для одновременного опреде-

ления Tl, Pb и Hg предназначен композитный
электрод, сформированный на основе графена,
ИЖ гексафторфосфат N-октилпиридиния и но-
вого синтетического фосфорсодержащего лиган-
да 2,4-C12C6H3C(O)CHP(С6Н5)3 [18]. Методом
квадратно-волновой вольтамперометрии с ис-
пользованием данного электрода можно анали-
зировать воды сложного состава без предвари-
тельного отделения посторонних компонентов,
причем предел обнаружения для Pb2+, Hg2+ и Tl+

не превышает n × 10–10 M.
Амперометрический датчик на основе стекло-

углеродного электрода, модифицированного окси-
дом графена, ИЖ и наночастицами золота, облада-
ющий повышенной электронной проводимостью и
значительной площадью электроактивной зоны,
использован для инверсионно-вольтамперометри-
ческого определения ртути в интервале 0.1–100 нМ с
пределом обнаружения 3 × 10–11 М [19]. Электрод
позволяет определять ртуть в напитках на следо-
вом уровне.

Для определения микромолярных количеств
свинца и кадмия предложен датчик, изготовлен-
ный путем электрохимического восстановления
оксида графена на поверхности печатного элек-
трода, активированного ИЖ и последующего
электрохимического in situ выделения висмута
[20]. Авторы подчеркивают, что полученный
электрод обладает такими привлекательными
свойствами, как широкое электрохимическое
“окно”, а также стабильность и высокая чувстви-
тельность. Можно отметить, что приведенные
выше примеры свидетельствуют о перспективе
достойной замены ртутного капающего и пленоч-
ного электродов на электроды из углеродных ма-
териалов, модифицированные ИЖ и наномате-
риалами для высокочувствительного определе-
ния некоторых металлов.

Стеклоуглеродные электроды, модифициро-
ванные композицией, содержащей разнообраз-
ные ИЖ и наноматериалы, использованы для
определения нитрита [21, 22], пероксида водоро-
да [23], тиомочевины [24], красителей в сточных
водах [25], пестицидов [26–28], бисфенола А [29],
аскорбиновой кислоты и дофамина [30–33], мио-
глобина [34], гормона хорионического гонадо-
тропина [35], при анализе ряда лекарственных
препаратов [36–39]. Так, на основе композиции
из ИЖ бромид 1-(3-аминопропил)-3-метилими-
дазолия и наночастиц карбида кремния, модифи-
цирующих поверхность стеклоуглеродного элек-
трода, сконструирован высокочувствительный и
селективный амперометрический сенсор на нит-
рит [21]. По сравнению с немодифицированным
стеклоуглеродным электродом полученный элек-
трод проявляет высокую каталитическую актив-
ность в процессе окисления нитрита, в несколько
раз возрастает высота пика, существенно снижа-
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ется потенциал окисления. Сенсор использован
в варианте проточно-инжекционного анализа, пре-
дел обнаружения нитрита составил 3 × 10–7М.

Ионные жидкости могут служить токопрово-
дящим связующим графитровых паст. Так, гидро-
фобная ИЖ бис(трифлил)имид 1-бутил-1-метил-
пирролидиния использована в пастовом электроде
как вязкое связующее, заменяющее парафиновое
масло, в сочетании с наночастицами Fe3O4 и графи-
товым порошком [23]. Полученный электрод
проявляет псевдопероксидазную активность в
процессе восстановления Н2О2 и позволяет опре-
делять его низкие содержания (предел обнаруже-
ния 0.5 мкМ) с хорошей стабильностью и высо-
кой селективностью.

Многие ИЖ не только сами обладают катали-
тической активностью, но зачастую способны
поддерживать и усиливать биологическую актив-
ность ферментов, что используют при создании
биосенсоров. Высокочувствительный фермент-
ный амперометрический биосенсор на основе
стеклоуглеродного электрода, модифицирован-
ного композицией из ИЖ и графена и нековалент-
но иммобилизованной ацетилхолинэстеразы, ис-
пользован для определения пестицидов – карбари-
ла и монокротофоса с пределами обнаружения n ×
× 10–14 М [26].

Для создания высокочувствительного амперо-
мерического сенсора на дофамин на поверхности
графитового электрода, модифицированного ИЖ
гексафторфосфат 1-бутилпиридиния, методом
циклической вольтамперометрии электрохими-
чески выделен графен, функционализированный
полиметиленовым голубым [31]. Предложен диф-
ференциально-импульсный вольтамперометри-
ческий метод определения до 0.02 мкМ (предел
обнаружения 5.6 нМ) дофамина, пригодный для
анализа биологических жидкостей. Описан био-
сенсор для одновременного определения дофами-
на и мочевой кислоты в присутствии аскорбино-
вой кислоты [32]. Стеклоуглеродный электрод,
модифицированный графеном, функционали-
зированным ИЖ 2-амино-3-меркаптопропио-
нат 1-бутил-3-метилимидазолия, обладает высо-
кой электрокаталитической активностью при
окислении дофамина, мочевой и аскорбиновой
кислот. Авторам удалось зафиксировать хорошо
разрешенные пики окисления всех трех компо-
нентов искусственной смеси. Электрохимиче-
ский сенсор обладает замечательными селектив-
ностью и стабильностью, что позволило исполь-
зовать его для определения дофамина и мочевой
кислоты в моче.

Для определения теофиллина и кофеина (пре-
делы обнаружения n × 10–9 М) использовали
стеклоуглеродный электрод, модифицирован-
ный композицией сложного состава, содержащей

наночастицы золота, хитозан, ИЖ тетрафторбо-
рат 1-бутил-3-метилимидазолия и графен [36].

Описан [37] чувствительный дифференциаль-
но-импульсный вольтамперометрический метод
определения аденозин-5-дифосфата на электроде
из угольной пасты, модифицированном ИЖ хло-
рид 1-(3-хлор-2-гидроксипропил)-3-метилими-
дазолия. По сравнению с немодифицированным
электродом из угольной пасты, модифицирован-
ный электрод проявляет высокую электрокатали-
тическую активность в процессе электрохимиче-
ского окисления аденозин-5-дифосфата. При по-
тенциале +1.38 В наблюдается хорошо выраженный
пик тока необратимого окисления аденозин-5-ди-
фосфата, контролируемого адсорбцией. По мне-
нию авторов, этот процесс обусловлен присутстви-
ем на электроде ИЖ с высокой проводимостью.
Оптимизированы условия эксперимента и вы-
числены электрохимические параметры окисле-
ния аденозин-5-дифосфата. В оптимальных усло-
виях высота пика тока окисления линейно зависит
от концентрации аденозин-5-дифосфата в интерва-
ле от 3 × 10–6 до 1 × 10–3 М, а предел обнаружения
составил 2.8 × 10–6 М. Электрод из угольной пасты,
модифицированный ИЖ, нечувствителен к поме-
хам со стороны обычно сосуществующих с адено-
зин-5-дифосфатом веществ и успешно использо-
ван для его определения в модельных образцах.

Описан [38] высокочувствительный сенсор на
основе углеродного электрода, модифицирован-
ного графеном и ИЖ гексафторфосфат 1-гексил-
пиридиния, позволяющий определять рутин в
ультрамалых концентрациях (предел обнаруже-
ния 0.23 нМ).

В целом можно отметить, что электроды,
сконструированные с использованием ИЖ в со-
четании с разнообразными наноматериалами,
обладают рядом несомненных достоинств. Преж-
де всего, это высокая чувствительность сенсоров,
стабильность аналитическогог сигнала, а также
их низкая стоимость. Сочетание таких свойств,
как высокая проводимость смешанного типа
(электронная в наноматериалах и ионная в ИЖ),
широкий диапазон доступных потенциалов,
удобство модифицирования поверхности инди-
каторного электрода, а также возможность иммо-
билизации с помощью ИЖ дополнительных ком-
понентов (ферменты, катализаторы, специфиче-
ские реагенты и т.д), открывает неограниченные
перспективы использования этих соединений в
современной вольтамперометрии.

ИОНСЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ

Ряд свойств ИЖ, таких как гидрофобность,
ионная проводимость, нелетучесть, ионообмен-
ные свойства, а также способность пластифици-
ровать некоторые полимерные материалы, от-
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крывает возможности по их применению в соста-
ве ионселективных электродов (ИСЭ). Тем не
менее, использование ИЖ в потенциометрии не
столь широко, как в вольтамперометрии. В послед-
ние годы наметилась тенденция к росту числа ис-
следований по созданию ИСЭ с участием ИЖ.

Впервые возможность применения ИЖ в ка-
честве компонента мембраны ИСЭ показана в
работе группы испанских исследователей [40].
Гексафторфосфат 1-бутил-3-метилимидазолия
использовали как ионогенную добавку пластифи-
цированной поливинилхлоридом (ПВХ) мембра-
ны жидкостного электрода на сульфат-ион. В ка-
честве электродноактивного компонента мембра-
ны применили производное полиазоциклоалкана.
Разработанный ИСЭ показал высокую селектив-
ность по отношению к гидрофильному сульфат-
иону. Авторы объясняют подобное поведение
образованием прочного комплекса между поли-
азоциклоалканом и сульфатом и увеличением
диэлектрической проницаемости мембраны за
счет введения ИЖ.

В большинстве последующих работ зарубеж-
ные авторы используют ИЖ либо в качестве
ионогенного соединения, повышающего прово-
димость мембранной фазы, либо как связующее,
обеспечивающее размещение электродноактив-
ного компонента. Так, твердоконтактный ИСЭ на
катионы металлов (K+, Na+, Ca2+, Cu2+) описан в
работе [41], посвященной исследованию свойств
мембран на основе трехблочного сополимера (по-
листирол–полибутадиен–полистирол), обладаю-
щего самопластифицирующими свойствами.
Мембраны содержали различные катионообмен-
ники и ионофоры на целевой катион. Кроме то-
го, в мембранную композицию вводили ИЖ
гексафторфосфат 1-бутил-3-метилимидазолия,
2-(2-метоксиэтокси)этилсульфат 1-бутил-3-ме-
тилимидазолия или хлорид 1-метил-3-октили-
мидазолия и изучали их совместимость c сопо-
лимером. Показано, что ИСЭ с использованием
токоотвода из золота обладают нернстовским от-
кликом к катионам как в присутствии, так и в отсут-
ствие в составе мембраны ИЖ, однако в первом
случае электрод имеет малый эксплуатационный
ресурс вследствие быстрого вымывания ИЖ из
мембраны.

В другой работе [42] гексафторфосфат 1-бу-
тил-3-метилимидазолия использовали при изго-
товлении сенсора на Cd2+ с низким пределом об-
наружения (2 × 10–9 М). Авторы описывают пас-
товый электрод сложного состава, состоящий из
ИЖ, многослойных углеродных нанотрубок, на-
ночастиц кремния и ионофора (бисмарк коричне-
вый R). По мнению авторов, ИЖ в составе смеси
работает не только как связующий агент, обеспечи-
вающий механическую прочность композиции,

но и заполняет пустоты между компонентами,
способствуя переносу заряда.

Как ни удивительно, но еще более низкий пре-
дел обнаружения (1 × 10–10 М) заявлен для кад-
мийселективного пастового электрода, получен-
ного в результате модифицирования углеродного
порошка ИЖ салицилат триоктилметиламмония
в смеси с пальмовыми волокнами [43]. Модифи-
цированную пальмовыми волокнами активиро-
ванную углеродную пасту готовили вручную при
смешивании углеродной пасты, содержащей
пальмовые волокна, и ИЖ в процентном соотно-
шении 60 : 40. По мнению авторов, ИЖ в данной
композиции играет роль как ионофора, так и пла-
стификатора. Полученный сенсор чувствителен к
кадмию в широком диапазоне концентраций (1 ×
× 10–9–1 × 10–2 М) с крутизной электродной функ-
ции, близкой к теоретическому значению [43].

В исследованиях последних лет ИЖ по-преж-
нему часто используют в качестве преобразовате-
лей при конструировании электродов с твердым
контактом. Так, в работе польских ученых [44]
описан медьселективный твердотельный элек-
трод, где мембрана помимо ионофора на медь со-
держала ИЖ (изучены хлориды 1-алкил-3-мети-
лимидазолия с различной длиной алкильной це-
пи) в качестве ионных добавок. Проведено
сравнение свойств мембран ИСЭ, содержащих
ИЖ и липофильную добавку тетракис(п-хлорфе-
нил)борат калия (KTp-ClB). Лучший отклик по-
казал ИСЭ, содержащий хлорид 1-этил-3-мети-
лимидазолия, однако каких-либо объяснений
выявленных закономерностей в работе не при-
ведено. Сенсор на основе ИЖ показал стабиль-
ный сигнал, низкий предел обнаружения (3.2 ×
× 10–8 М), высокую селективность в присутствии
ряда ионов щелочных, щелочноземельных, пере-
ходных металлов. Тем не менее, не совсем понятно,
каким образом при наличии в мембране ИЖ с ли-
пофильным катионом в количестве 20 мас. % обес-
печивается катионная чувствительность сенсора.

При разработке жидкостного Zn2+-селектив-
ного электрода авторы сравнивали мембраны, со-
держащие дибензо-24-краун-8 в качестве ней-
трального переносчика, пластификатор диоктил-
фталат, а также, как и в предыдущей работе, либо
ИЖ додецилбензосульфонат тетраоктиламмо-
ния, либо KTp-ClB [45]. Оба ИСЭ демонстриро-
вали близкие по значениям характеристики, од-
нако при использовании ИЖ наблюдалась луч-
шая селективность. Подобное различие авторы
объясняют способностью ИЖ экстрагировать
ион цинка из водного раствора в мембрану, тем
самым увеличивая скорость взаимодействия с
нейтральным переносчиком дибензо-24-краун-8,
хотя такой вывод никакими данными не подтвер-
жден.
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Авторы работы [46] исследовали ИСЭ, содер-
жащие ИЖ триэтиламмоний-клозо-додекаборат
тетрадециламмония для определения ионов
[B12H11N(C2H5)3]–. Рассмотрены свойства двух
типов мембран, в одной из которых ИЖ играла
роль пластификатора ПВХ, а в другой была исполь-
зована как добавка к обычной мембранной компо-
зиции на основе ПВХ, пластифицированного о-но-
нилфенилоктиловым эфиром (о-НФОЭ). Подо-
браны оптимальные составы мембран обоих типов
и исследованы основные характеристики сенсо-
ров. Показано, что электродная функция и селек-
тивность ИСЭ обоих типов к триэтиламмоний-
клозо-додекаборат-аниону очень близки, хотя
ИСЭ с ИЖ как макрокомпонентом-пластифика-
тором показал несколько лучшие предел обнару-
жения (4 × 10–7 М) и селективность.

В недавнем обзоре [47], посвященном рас-
смотрению современных материалов для изго-
товления мембран ИСЭ, авторы уделяют специ-
альное внимание использованию в ионометрии
ИЖ и подчеркивают, что тщательный анализ ря-
да исследований свидетельствует о том, что от-
клик ИСЭ зависит, прежде всего, от соотноше-
ния гидрофобности индивидуальных ионов, со-
ставляющих ИЖ, и иона аналита. Очевидно, что
если, например, катион аналита гидрофобнее
катиона ИЖ, то соответствующий ИСЭ прояв-
ляет Нернстовский отклик на этот гидрофобный
катион.

Гуришетти и соавт. [48] изучили анионселек-
тивные электроды, в которых в качестве ионооб-
менников использовали семь ИЖ с катионом
тригексилтетрадецилфосфония и различными по
липофильности анионами. Показано, что накло-
ны электродных функций исследуемых сенсоров
находятся в прямой зависимости от ионообмен-
ной способности ИЖ. С понижением липофиль-
ности аниона ИЖ значение крутизны электрод-
ной функции приближается к теоретическому.
При этом полная нернстовская функция получе-
на лишь для достаточно гидрофобных аналитов.
Кроме того, уменьшение содержания ИЖ в мем-
бране также приводит к снижению гипернерн-
стовских угловых коэффициентов электродной
функции. Авторы пытались разобраться в следу-
ющем: будет ли селективность выше у электродов
с мембранами, содержащими только ИЖ с неко-
ординирующим катионом, по сравнению с мем-
бранами, содержащими обычные ионообменни-
ки, например хлорид децилтриметиламмония, и
пластифицированными о-НФОЭ. Результаты по-
казали, что селективность и тех и других сенсоров
подчиняется ряду Гофмейстера, однако при этом
для случая с ИЖ характерен более узкий диапазон
значений коэффициентов селективности ИСЭ в
присутствии как липофильных, так и гидрофиль-
ных анионов. К сожалению, авторам не удалось

более четко обосновать полученные закономер-
ности селективности. Отметим, что общее сни-
жение селективности (“уплотнение” ионов в ряду
Гофмейстера) часто наблюдается для ИСЭ с мем-
бранами, пластифицированными ионными жид-
костями [48, 49].

Ионселективные электроды на основе ИЖ –
соли бутилпропаргилимидазолия с анионом дик-
лофенака использовали для определения дикло-
фенака в различных фармацевтических компози-
циях [50].

В нашей научной группе ИЖ впервые исполь-
зованы в качестве электродноактивных компо-
нентов мембран ИСЭ жидкостной и твердотель-
ной конструкций. Ионные жидкости C1C4ImPF6,
C1C1C4ImTf2N и бис(трифлил)имид додецилэтил-
дифенилфосфония (DEDPPTf2N) исследованы в
качестве основных компонентов пластифициро-
ванных полимерных мембран ИСЭ с жидкост-
ным заполнением [49]. Изучено 18 различных
комбинаций ИЖ и полимеров. Показано, что
многие сенсоры на основе ИЖ функционируют в
широком интервале pH, обладают хорошей вос-
производимостью и малым временем отклика
(менее 20 с). Мембрана на основе C1C1C4ImTf2N и
полиметилметакрилата показала чувствитель-
ность к катионным ПАВ. Так, в растворах хлори-
да цетилпиридиния получен близкий к теорети-
ческому катионный отклик 56 ± 3 мВ/дек. Мем-
брана DEDPPTf2N–ПВХ показала близкий к
нернстовскому отклик и к катионам, и к анионам
с поверхностно-активными свойствами.

Исследованы ИЖ с катионами замещенных
имидазолия, пиридиния, пирролидиния и гидро-
фобными фторсодержащими анионами в каче-
стве электродноактивных компонентов пласти-
фицированных мембран ИСЭ на катионные ПАВ
[51]. Предложенные ИСЭ проявляют потенцио-
метрический отклик к катионам бензиламмония,
тетрадецилтриметиламмония, цетилтриметилам-
мония, при этом крутизна электродной функции
близка к теоретической, предел обнаружения со-
ставляет n × 10–6 М. Разработанный электрод на
основе салицилата триоктилметиламмония на
анионы проявил потенциометрический отклик к
салицилат-иону в широком диапазоне концен-
траций. Селективность по отношению к салици-
лату соответствует ряду липофильности анионов
Гофмейстера. Различные фосфониевые и имида-
золиевые ИЖ успешно использованы как ионо-
генные добавки, улучшающие характеристики
ПВХ-мембран ИСЭ на гидроксисодержащие ка-
тионы и анионы (ионофор – феноксизамещен-
ный субфталоцианин бора) [52].

В работе [53] изучены ИЖ на основе катионов
четвертичного аммония (тетраоктил-, тетрагек-
сил- и триоктиметиламмония) и аниона бис(са-
лицилато)бората, твердые при комнатной темпе-
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ратуре, как электродноактивные соединения
ИСЭ для определения анионов. Проведено срав-
нение электрохимических характеристик жид-
костного и твердотельного ИСЭ на основе дан-
ных ИЖ, которое показало, что твердотельные
электроды не уступают по характеристикам элек-
тродам с пластифицированной мембраной. Для
улучшения селективности твердотельного элек-
трода на иодид-ион ИЖ бис(салицилато)борат
тетраоктиламмония использовали как матрицу
для активного компонента хлорида тетра-трет-
бутилфталоцианина алюминия(III). В результате
наблюдали анти-Гофмейстерскую селективность
по отношению к иодиду, определению мешает
только додецилсульфат-ион.

По общепринятому определению температура
плавления ИЖ не превышает 100°С. Среди ИЖ
можно выделить жидкие при комнатной темпера-
туре и низкоплавкие ионные материалы (НПИМ),
которые плавятся при температуре чуть выше ком-
натной. Именно они, на наш взгляд, имеют оче-
видные перспективы использования в качестве
электродноактивного соединения в составе ИСЭ.
К достоинствам НПИМ относятся: ионная про-
водимость и ионообменные свойства ИЖ, воз-
можность варьирования свойств путем подбора
катиона или аниона ИЖ, легкий перевод в жид-
кое состояние путем плавления, возможность до-
пировать дополнительными реагентами (при не-
обходимости).

Твердотельные планарные электроды облада-
ют рядом преимуществ по сравнению с традици-
онными ИСЭ с пластифицированными ПВХ-
мембранами, наиболее часто используемыми в
потенциометрии: миниатюрность конструкции
(10 × 28 мм), малые объемы анализируемых проб
(до 50 мкл), отсутствие полимерного связующего,
пластификатора, летучего растворителя, просто-
та процесса получения ИСЭ на их основе (зани-
мает 5–10 мин). Ионная жидкость может играть
роль инертной матрицы, позволяя иммобилизо-
вать электродноактивный компонент [54]. Осо-
бый интерес при создании твердотельных ИСЭ, с
нашей точки зрения, представляют ИЖ, затвер-
девающие при комнатной температуре. Нами
впервые предложено использовать такие ИЖ для
формирования твердого ионочувствительного
слоя на индикаторной поверхности планарного
печатного электрода после охлаждения расплава
ИЖ. В результате был получен миниатюрный
твердоконтактный ИСЭ. Способ прост и не тре-
бует специального оборудования.

Ионная жидкость TOALS благодаря низкой
растворимости и ионной природе является при-
влекательным электродноактивным соединени-
ем. Мы исследовали TOALS в составе пластифи-
цированной мембраны ИСЭ и обнаружили по-
тенциометрический отклик на ряд нитрофенолов

и аминокислот [55]. Обладая высокой экстракци-
онной способностью, TOALS способна образо-
вывать с нитрофенолят-ионом (и другими анио-
нами) электродноактивное соединение, участву-
ющее далее в обменном процессе между фазой
мембраны и водным раствором, формируя потен-
циометрический отклик. Данная ИЖ обладает
температурой плавления чуть выше комнатной,
поэтому мы изготовили твердотельный ИСЭ и
изучили его электрохимические характеристики
в растворе 4-нитрофенола и фенилаланина [55].
Полученные данные свидетельствуют о том, что
твердотельный электрод, в отличие от жидкостного
аналога, обладает теоретической крутизной функ-
ции, хорошей воспроизводимостью потенциала,
малым временем отклика, уступая исследованному
ранее ИСЭ только по пределу обнаружения. Одна-
ко предложенный электрод недолговечен. Экс-
плуатационный ресурс составляет 8–9 дней, что,
возможно, связано с частичным вымыванием
ИЖ с поверхности электрода.

С целью продления срока службы электрода в
качестве матрицы использовали более тугоплав-
кую ИЖ – бромид 1,3-дигексадецилимидазолия с
температурой плавления 78°С. При этом срок
функционирования электрода существенно уве-
личился. Таким образом, показана возможность
одновременного использования двух ИЖ для по-
лучения миниатюрного планарного твердотель-
ного ИСЭ. Одна ИЖ выступает в роли инертной
матрицы, в которой иммобилизована вторая ИЖ,
обеспечивающая связывание аналита и формиро-
вание потенциометрического отклика [56].

Обнаружено, что твердотельный ИСЭ на ос-
нове гексафторфосфата дифенилбутилэтилфос-
фония (DPBEPPF6) проявляет чувствительность
по отношению к анионам, в то время как отклик
даже к таким гидрофобным катионам, как тетра-
децилтриметиламмоний и цетилпиридиний, от-
сутствует [57]. По результатам скрининга потен-
циалопределяющих анионов установлено, что
лучшим откликом твердотельный ИСЭ на основе
DPBEPPF6 обладает по отношению к иодиду, од-
нако при этом наблюдается анионная функция с
крутизной составляющей –(37 ± 5) мВ/декада,
что ниже теоретической величины. Для улучшения
параметров функционирования сенсора использо-
вали тетра-трет-бутилфталоцинанина иодид ко-
бальта(III) (PctCoIIII). Для создания твердотельной
конструкции индикаторную поверхность печатно-
го электрода модифицировали композицией, со-
стоящей из DPBEPPF6 и PctCoIIII. В данном случае
ИЖ может играть роль матрицы, обладающей
слабовыраженными анионообменными свой-
ствами, а фталоцианин кобальта(III) проявлять
присущие ему свойства рецептора анионов,
обеспечивая специфические взаимодействия с
целевым ионом, например с иодидом. Кроме то-
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го, PctCoIIII, обладая электронной проводимо-
стью, может обеспечить плавный переход от ион-
ной проводимости в ионочувствительном слое к
электронной проводимости в токоотводе, что
должно положительно сказаться на воспроизво-
димости измерения потенциала и электродной
функции в целом.

Проведенные ранее исследования показали,
что оптимальное соотношение матрица–фтало-
цианин составляет 4 : 1 [54]. При таком соотно-
шении получается однородная, хорошо удержи-
ваемая на поверхности печатного электрода
смесь, а электродные характеристики значитель-
но улучшаются. Из полученных данных можно
сделать вывод, что использование металлоком-
плекса фталоцианина значительно улучшило ха-
рактеристики данного электрода по сравнению с
твёрдотельным электродом на основе только DP-
BEPPF6: расширился диапазон линейности элек-
тродной функции, улучшилась воспроизводи-
мость потенциала, понизился предел обнаруже-
ния.

Подобное поведение можно объяснить вкла-
дом обменных процессов  ↔  в про-
цесс формирования аналитического сигнала. Су-
ществуют два механизма, по которым может про-
исходить обмен иодида между раствором и
мембраной при использовании фталоцианина
кобальта(III). Один из них осуществляется путем
присоединения иодида как дополнительного экс-
тралиганда с повышением координационного
числа Co(III) до 6:

(1)

Второй механизм реализуется в результате об-
менной реакции замещения экстралиганда:

(2)

Формирование отклика возможно как по ме-
ханизму нейтрального переносчика (вариант 1),
так и по механизму заряженного переносчика
(вариант 2) [58].

Установлено, что исследуемый электрод обла-
дает анти-Гофмейстерской селективностью к
иодиду в присутствии ряда посторонних анионов.
Важно отметить, что сенсор демонстрирует высо-
кую селективность по отношению к иодиду не
только в присутствии гидрофильных анионов, та-
ких как сульфат и хлорид, но и в присутствии гид-
рофобных анионов – салицилата или тиоцианата
(которые обычно мешают определению иодида).
Все коэффициенты селективности имеют значе-
ния ниже n × 10–3. Определение I– возможно в
присутствии 1000-кратных количеств тиоциана-
та, а также 10000-кратных количеств салицилата.

Для сравнения приготовлен жидкостной ИСЭ
с пластифицированной мембраной из ПВХ на ос-

растворI−
рецепторI−

(o) (aq) (o)CoLI X CoLIX .− −+ →

(o) (aq) (o) (aq)CoLI X CoLX I .− −+ → +

нове композиции DPBEPPF6–PctCoIIII с соотно-
шением компонентов 4 : 1 (по массе). Электрод с
пластифицированной мембраной также демон-
стрирует отклик к иодиду. Однако для данного сен-
сора характерен наклон электродной функции ни-
же теоретического значения –(40 ± 1) мВ/декада и
более высокий предел обнаружения. Что более
важно, селективность такого ИСЭ в целом соот-
ветствует ряду липофильности анионов Гофмей-
стера. В частности, значительное влияние на
определение иодида оказывают анионы салици-
лата, тиоцианата и додецилсульфата. Очевидно,
что введение DPBEPPF6 и PctCoIIII в композицию
пластифицированной матрицы ИСЭ не обеспе-
чивает проявления специфических взаимодей-
ствий между целевым анионом и фталоцианатом,
так как определяющую роль в данном случае иг-
рает присутствие пластификатора. Наличие в
пластифицированной мембране ИЖ, обладаю-
щей анионообменными свойствами, а также пла-
стификатора, который, как известно, может всту-
пать в различные взаимодействия с целевым
ионом, определяет селективность электрода, со-
ответствующую ряду липофильности анионов
Гофмейстера. В случае твердотельного электрода
наблюдается противоположная картина. В соста-
ве твердотельной мембраны четко проявляется
роль фталоцианина, определяющего селектив-
ность. Твердотельный ИСЭ по всем характери-
стикам превосходит электрод с пластифициро-
ванной мембраной.

Интересно, что недавно зарубежные исследо-
ватели предложили [59] другой иодидселектив-
ный твердотельный электрод на основе ИЖ, в ко-
тором использовали нестандартный материал –
полимерный лаурилметакрилат с привитыми
группами, содержащими катионный триазол в
сочетании с иодидом как противоионом. Строго
говоря, полученный материал – ионообменный
полимер, который не является ИЖ, пусть даже
затвердевшей. Получен сенсор с хорошими за-
рактеристиками: наклон электродной функции
−56.1 мВ/декада, предел обнаружения 6.3 × 10−8 M.
Не так уж высока, однако, селективность. Так,
логарифм потенциометрического коэффициента
селективности для бромида составляет –2.3, для
нитрата равен –3.6, что заметно хуже, чем для
описанного выше ИСЭ на основе DPBEPPF6 и
PctCoIIII [57]. Селективность в присутствии хло-
рида, хотя и хорошая, но не лучше, чем для ИСЭ
[57], вопреки утверждению авторов о том, что
“электрод демонстрирует лучшую селективность
в паре иодид/хлорид, чем любой ранее описан-
ный ИСЭ на основе ионофоров”. С электродом,
описанным в работе [57], сравнения не проводили.

Мы синтезировали и исследовали пять ИЖ с
катионом 1,3-дигексадецилимидазолия и такими
неорганическими анионами, как нитрат, хлорид,
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бромид, иодид и тиоцианат (ранее они не были
описаны). Природа ИЖ предполагает наличие
анионного потенциометрического отклика. Тем-
пература плавления ИЖ лежит в интервале от 57
до 78°С, что открывает дополнительные возмож-
ности конструирования твердотельных электро-
дов. Полученные на их основе планарные элек-
троды проявляют отклик к соответстующим це-
левым анионам и отличаются замечательными
эксплуатационными характеристиками и высо-
кой селективностью [60, 61].

Данные по селективности электродов заслу-
живают особого внимания. Полученный ряд се-
лективности в целом не соответствует ряду липо-
фильности анионов Гофмейстера. Такие гидро-
фобные анионы, как бензоат, додецилсульфат,
лауроилсаркозинат, тетрафторборат и др. не ока-
зывают существенного влияния на чувствитель-
ность электрода к целевому неорганическому
иону, например бромиду [60]. Подобная законо-
мерность может быть объяснена тем, что влияние
посторонних анионов обусловлено не их липо-
фильностью, а размерами иона. Мы предположи-
ли, что полученная твердая мембрана обладает
свойствами кристаллической матрицы. Наиболь-
шее мешающее действие создают тиоцианат и
иодид вследствие близости ионного радиуса дан-
ных ионов к размеру бромид-иона. Ионный ра-
диус анионов фторида и хлорида меньше, чем у
бромида, они практически не мешают определе-
нию. Высказанное предположение подтверждено
существенными различиями в селективности
между твердотельным датчиком и электродом с
пластифицированной мембраной, содержащей ту
же ИЖ. Гидрофобные органические анионы, как
например додецилсульфат, не могут попасть в
твердую мембрану из-за большого размера иона и
не мешают определению бромида, однако сильно
влияют на отклик электрода с пластифицирован-
ной мембраной, в которой ИЖ функционирует
как классический ионообменник. При этом раз-
работанный датчик имеет очевидные преимуще-
ства перед известными ИСЭ на бромид с кристал-
лической мембраной на основе бромида серебра
или смеси бромида и сульфида серебра. Прежде
всего, это связано с селективностью к бромиду в
присутствии серосодержащих анионов – сульфи-
да, сульфита, тиоцианата, наличие которых в ис-
следуемом растворе ограничивает использование
любого известного электрода с кристаллической
мембраной. Твердотельный электрод превосхо-
дит свой аналог с пластифицированной мембра-
ной как по селективности определения, так и по
воспроизводимости потенциометрического от-
клика. Обнаруженные различия в свойствах мем-
бран непосредственно связаны с механизмами
формирования потенциометрического отклика.
Так, в составе пластифицированной мембраны
бромидная ИЖ функционирует как классиче-

ский ионообменник со всеми характерными для
данного случая проявлениями свойств. В твердом
же состоянии в составе твердотельного электрода
ИЖ проявляет свойства кристаллической мем-
браны [60]. Рентгенофазовое исследование этой
ИЖ, как и ее аналогов [61], демонстрирует не-
сколько заметных пиков, что свидетельствует о
наличии кристаллической структуры.

Показано, что использование графена в каче-
стве медиатора между токоотводом и ионочув-
ствительной мембраной значительно улучшает
электрохимические характеристики ИСЭ: расши-
ряется диапазон линейности электродной функ-
ции, на порядок снижается предел обнаружения и
повышается воспроизводимость аналитического
сигнала [62]. В данной работе в качестве сравни-
тельно дешевой и доступной альтернативы соб-
ственно графену использовали восстановленный
оксид графена; этот материал широко применяют в
электрохимических сенсорах, правда, не потенцио-
метрических [16, 19, 63–65].

Иранские исследователи [66] применили ИЖ
бис(трифлил)имид 1,1-бутилметилпирролидиния
в качестве “электропроводного связующего” в
твердотельном ИСЭ на цинк, содержащем селек-
тивный ионофор N,N'-o-фениленбис(салицили-
денимин), в составе композиции графит/нано-
листки графена/наночастицы серебра.

Авторы работы [67] использовали тетракис(4-
хлорфенил)борат тетрадодециламмония с темпера-
турой плавления 79°С в смеси с наноматериалами –
графеном либо углеродными нанотрубками – для
получения внутреннего промежуточного слоя меж-
ду поверхностью токоотвода из стеклоуглерода и
пластифицированной ПВХ-мембраной, содержа-
щей ионофор. Описаны медь- и свинецселектив-
ные твердоконтактные электроды, обладающие
чрезвычайно низкими пределами обнаружения
(~n × 10–9 М) и сверхвысокой селективностью.
Использование композиции из графена/углерод-
ных нанотрубок и ИЖ, обладающей высокой гид-
рофобностью и хорошей адгезией к стеклоугле-
родной поверхности токоотвода, позволило устра-
нить образование пленки воды между мембраной и
твердым контактом и обеспечило хорошую воспро-
изводимость и продолжительный эксплуатацион-
ный ресурс сенсора. Вызывают, однако, вопросы
электрохимические характеристики датчиков: нерн-
стовский диапазон (1 × 10–10–1 × 10–4 М), захватыва-
ющий область наномолярных концентраций, где
нижняя граница определяемых содержаний ниже
заявленного авторами предела обнаружения, а также
удивительно низкие значения потенциометрических
коэффициентов селективности (10–14–10–9), харак-
терные для стеклянного рН-чувствительного
электрода, но не для пластифицированной мем-
браны с ионофором.
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* * *

Таким образом, из частей 1 и 2 обзора литера-
туры по ионным жидкостям можно сделать следу-
ющие выводы. Ионные жидкости из экзотиче-
ских, дорогих и малодоступных соединений пре-
вратились в относительно распространенный
инструмент аналитиков – правда, пока скорее
аналитиков-исследователей, чем практиков. Си-
туация, однако, постоянно улучшается – в значи-
тельной степени благодаря растущему призна-
нию микроэкстракции, подхода, который не тре-
бует значительных количеств растворителя
(экстрагента) и тем самым снижает остроту про-
блемы доступности и высокой стоимости. Допол-
нительно упрощает использование ИЖ переход к
экстракции с образованием растворителя in situ,
без предварительного синтеза. Достаточно ока-
зывается иметь исходные компоненты ИЖ. При-
мыкает к этому направлению использование
двухфазных водных систем на основе ИЖ; исход-
но водорастворимые или даже твердые органиче-
ские соли отделяются от водного раствора (обыч-
но в присутствии высаливателей). Методически
эта техника очень близка к экстракции с высали-
вателями в гидрофильные органические раство-
рители или в водные растворы полимеров и имеет
все шансы стать популярной. Все шире применя-
ют ионные жидкости в электрохимическом ана-
лизе. Здесь, по-видимому, наиболее перспектив-
но использование не столько ИЖ самих по себе,
сколько более сложных, “продвинутых” материа-
лов на их основе – гелей, композитов, различных
вариантов “soft matter”, особенно включающих
наночастицы и ансамбли наноразмерных агрега-
тов материи. Ионные жидкости чаще оказывают-
ся своего рода связующим, жидким или квази-
жидким компонентом сложных сенсорных мате-
риалов.

Авторы выражают благодарность Д.В. Ильину
за помощь в работе с литературой.
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