
ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2022, том 77, № 1, с. 78–86

78

КАДМИЙСЕЛЕКТИВНЫЙ ЭЛЕКТРОД НА ОСНОВЕ 
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Показана возможность использования октадециламина (ОДА) в качестве электродноактивного
компонента мембраны кадмийселективного электрода (Cd-СЭ). Для выяснения механизма функ-
ционирования мембраны изучены равновесия в системе мембрана–раствор в зависимости от кис-
лотности среды и количества ионофора. Октадециламин при pH 1–2 находится в катионной форме,
а ионы кадмия в 0.1 М растворе KI – в виде [CdI3]–. Образованный в этих условиях ионный ассоциат
[ОДА]+[CdI3]– наиболее стабилен при pH 1 и pI 1, и мембрана откликается только на трииодкадмат-
ионы. Оптимизированный состав мембраны, на основе которого создан Cd-СЭ (мас. %): поливи-
нилхлорид – 32.8, октадециламин – 1.7 (концентрация ОДА – 100 мМ), о-нитрофенилоктиловый
эфир – 65.5, с внутренним электролитом – CdCl2 (0.01 М) + HCl (0.01 M) + KI (0.1 M). Установлены
электрохимические характеристики Cd-СЭ: линейный диапазон 1 × 10–4–1 × 10–2 М, крутизна
электродной функции –53 мВ/декада, предел обнаружения кадмия 1 × 10–6 М. Способом биионных
потенциалов определены потенциометрические коэффициенты селективности кадмийселективного
электрода. Предлагаемый Cd-СЭ использован для определения кадмия в сплаве ПОСК 50-18 и в молоке
в стационарном и проточном режимах соответственно. Найдены оптимальные условия работы проточ-
но-инжекционной системы, которые обеспечивают стабильность базовой линии, а также максималь-
ные чувствительность и производительность анализов. Правильность результатов определения кадмия
подтверждена методами атомно-абсорбционной спектрометрии и введено–найдено.

Ключевые слова: ионометрия, потенциал, мембрана, электродноактивный компонент, кадмий, се-
лективность, электрод, определение, объекты, проточный режим.
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Вопросы создания ионселективных электро-
дов (ИСЭ) на основе поливинилхлоридных
(ПВХ) мембран с использованием электродноак-
тивных веществ (ЭАВ) и их комплексов с кадми-
ем, а также изучения их электрохимических ха-
рактеристик остаются актуальными на современ-
ном этапе развития ионометрии тяжелых и
токсичных металлов [1–3].

Известные к настоящему времени ионселек-
тивные электроды позволяют определять инди-
видуальные элементы или их суммарное содержа-
ние, но имеют недостатки, связанные с экспресс-
ностью, чувствительностью и селективностью
[4–17]. Объекты, подлежащие контролю на со-
держание тяжелых элементов, весьма разнооб-
разны: продукты питания, фармацевтические
препараты, сточные воды и др. [2, 13–19].

Тенденции развития современной аналитиче-
ской химии – миниатюризацию, автоматизацию

и компьютеризацию анализа – наиболее просто
реализовать применительно к электрохимиче-
ским методам [1, 5, 6, 20–22]. Изготовление мем-
бран ионселективных электродов из пластифи-
цированного ПВХ с добавками ионофоров и
ионообменников является одним из наиболее
востребованных направлений в ионометрии. Раз-
витие ионометрии неорганических соединений
предполагает использование мембран различных
типа (стеклянные, кристаллические, полимер-
ные, комбинированные и др.) и состава. Приме-
нение полимерных мембран, в состав которых
входят ионофоры органической природы, позво-
ляет существенно повысить чувствительность
определения неорганических веществ [1]. С этой
точки зрения представляет интерес изучение реа-
гентов, ранее не применявшихся в ионометрии в
качестве ЭАВ для определения тяжелых токсич-
ных металлов.
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Цель настоящей работы – разработка новых
ИСЭ для определения Cd(II) в различных объек-
тах на основе пластифицированных ПВХ-мем-
бран с органическими электродноактивными ве-
ществами с N-, S- и O-содержащими функцио-
нальными группами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методика эксперимента и оборудование. Время

отклика (τ, с), линейный диапазон определяемых
содержаний (ЛДОС, M), предел обнаружения
(ПО, M), крутизну (S, мВ/декада), селективность
ИСЭ определяли потенциометрически. Значения
ЭДС измеряли при помощи: 1) 8-канальной ком-
пьютеризованной системы сбора потенциомет-
рических данных на базе ПК, иономера Экотест-
120 и коммутатора КМ-8 (НПП “ЭКОНИКС”,
Россия); 2) 6-канальной компьютеризованной
высокоскоростной системы сбора потенциомет-
рических данных EMF 6 (LawsonLabs, США).

Методами молекулярной спектроскопии в УФ
и видимой областях изучали спектры ЭАВ мем-
бран. Спектры регистрировали с использованием
двухлучевого спектрометра с варьируемой шири-
ной щели Specord 210 Plus (Analytik Jena AG, Гер-
мания).

Для сорбционного концентрирования исполь-
зовали хроматографическую установку в проточно-

инжекционном варианте. Установка состояла из
хроматографических колонок (стеклянные трубки
внутренним диаметром 6 мм, длиной 10 см, запол-
ненные катионитом КУ-2 × 8), перистальтичесого
насоса Ismatec Ecoline VC-360 (Cole-Parmer
GmbH, Виртхайм, Германия) и ионометрическо-
го детектора.

Для перевода твердых анализируемых образ-
цов в растворы использовали микроволновую си-
стему пробоподготовки TOPwave IV с автоклава-
ми CX100, выдерживающими давление 100 бар и
температуру 250°C (Analytik Jena AG, Германия).

Объекты исследования – органические веще-
ства с N-, S- и O-содержащими функциональны-
ми группами, которые использовали в качестве
ЭАВ (табл. 1); оловянно-свинцовый припой
ПОСК 50-18; молоко сырое (пригородный район
Махачкалы).

Реактивы. В качестве неселективных ионообмен-
ников использовали тетрафенилборат натрия
(ТФБNa), тетра-п-хлорфенилборат калия (ТХФБК),
олеиновую кислоту (ОК); в качестве пластификато-
ров – диоктилсебацинат (ДОС), дибутилфталат
(ДБФ), диоктилфталат (ДОФ), о-нитрофенилокти-
ловый эфир (о-НФОЭ), трибутилфосфат; в каче-
стве растворителей – циклогексанон, тетрагид-
рофуран.

Таблица 1. Структурные формулы изученных ионофоров и значения их липофильности

* Рассчитаны по программе ACDLabs версии 6.0.

№ ЭАВ Формула lgP*

I ОДА 6.4

II ДАПМ 1.8

III ДАППМ 3

IV ТНЛ 2.1
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Децимолярные растворы кадмия и мешающих
ионов готовили из их солей марки х. ч. и ос. ч.

В качестве ЭАВ использовали: октадециламин
(ОДА), диантипирилметан (ДАПМ), диантипи-
рилпропилметан (ДАППМ), тионалид (ТНЛ),
стуктурные формулы и липофильность которых
представлены в табл. 1.

Использовали реактивы производства “Fluka”
(Selectophore grade, Швейцария) и “Вектон” (х. ч.,
С.-Петербург, Россия).

Рутинную работу по расчету соотношения ин-
гредиентов мембранных композиций заменили
использованием итеративной формулы предва-
рительного расчета масс и объемов компонентов
мембран ИСЭ [23].

Для электрохимических исследований ис-
пользовали следующую электродную схему:

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Сравнение ионофоров ИСЭ по липофильно-

сти, селективности, линейности рабочего диапа-
зона определяемых концентраций, пределу обна-
ружения в ПВХ-мембранах позволило располо-
жить их в порядке уменьшения функциональных
свойств: ОДА, ДАППМ, ТНЛ, ДАПМ. Дальней-
шие исследования проводили с ионофорами ОДА
и ТНЛ, имеющими наибольшую липофильность.

Введение в состав мембраны различных пла-
стификаторов (ДОФ, ДОС, ДБФ, о-НФОЭ) в
каждом конкретном случае привело к изменению
свойств ПВХ-мембраны, снижению предела об-
наружения и повышению селективности ИСЭ
при потенциометрических определениях. Уста-
новлено, что природа пластификатора влияет на
распределение компонентов в мембране, наклон
электродной функции, линейный диапазон и ко-
эффициент селективности ИСЭ. Для улучшения
электродных функций мембран использовали
анионные добавки: ОК, ТФБNa и ТХФБК. Наи-
лучшие результаты получили с добавкой ТХФБК,
способствующей повышению липофильности и
образованию устойчивого ассоциата.

Изучены диаграммы зависимости мольной до-
ли ОДА от кислотности раствора (рис. 1), а также
влияние концентрации иодид-ионов на мольную
долю иодидных комплексов кадмия (рис. 2) и
найдены оптимальные аналитические формы
ОДА и иодидных комплексов кадмия.

Рабочий диапазон pH составил 0–8, повыше-
ние pH приводит к депротонизации ионофора и
его переходу в нейтральную форму, не откликаю-
щуюся на основной ион. При концентрации фо-
нового электролита 0.08 М наибольшее значение

Ag/
AgCl

KCl
3.5 M Образец Мем-

брана

Внут-
ренний 
раствор

Ag/
AgCl

имеет мольная доля [CdI3]– (рис. 2а, кривая 3).
Для выбора оптимальной концентрации иодид-
ионов изучали зависимость отклика Cd-СЭ элек-
трода от концентрации фонового раствора, по-
скольку константы устойчивости [CdI3]– и
[CdI4]2– близки (рис. 2б). При концентрации фо-
нового электролита 0.1 М крутизна электродной
функции близка к теоретическому значению для
однозарядного иона (рис. 2б). Дальнейшие изме-
рения проводили при оптимизированной кон-
центрации иодид-ионов.

Механизм взаимодействия мембраноактивно-
го вещества Cd-СЭ с водным раствором иодид-
ионов можно описать следующими реакциями:

Подтвержден факт образования ионного ассо-
циата ионофора ОДА и иодидного комплекса

 состава [ОДА]+[CdI3]– (рис. 3) для мембраны
II (табл. 2). Максимум светопоглощения в спек-
тре ионного ассоциата батохромно сдвинут отно-
сительно спектра ОДА и гипсохромно по отноше-
нию к спектру трииодкадмат-иона, что свиде-
тельствует об образовании нового соединения –
[ОДА]+[CdI3]–.
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Рис. 1. Влияние pH на мольную долю частиц октаде-
циламина: 1 – НОДА+, 2 – ОДА.
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Галогенидные ацидокомплексы ионов кадмия
из-за большего ионного радиуса, низкого заряда ха-
рактеризуются высокой липофильностью, и Cd-СЭ
проявляют к ним бóльшую селективность, чем к

анионам   Электрохимические характери-
стики мембран I–III (см. табл. 2) представлены в
табл. 3. Лучшими электрохимическими характери-
стиками обладает электрод с мембраной II.

При определении способом биионных потен-
циалов потенциометрических коэффициентов
селективности Cd-CЭ применяли различные со-
ставы мембран и электролитов внутренней поло-
сти описанных в табл. 2 электродов. Электроды
состава I обладают катионной функцией, катио-
ны свинца и стронция влияют на отклик Cd-СЭ,
остальные ионы практически не мешают:

Электроды II и III – это анионселективные
электроды. Их селективность изучали относи-
тельно анионов. Из этих электродов лучшую се-

лективность показал электрод II, который выбра-
ли для дальнейших исследований:

4IO ,−
4ClO .−

Катион Cd2+ Mg2+ Sr2+ Ca2+ Na+ Cu2+ K+ Pb2+ Zn2+

0 –1.7 0.8 –3 –1.7 –0.5 –0.2 3 –1.1пот
селlg (I)K

Анион Br– SCN– I–

–2.6 –2.5 –2.5 –2.6 –1.3 –2.4 –2 –

–2.6 –2.5 –2.5 – –1.4 –2.5 –2.1 0.1

2
4SO − 3

4PO −
3NO−

4IO− 2
4CrO −

пот
селlg (II)K
пот
селlg (III)K

Рис. 2. Влияние I–-ионов на состав ионных форм кадмия(II) в водном растворе (а) и крутизну электродной

функции (б): 1 – Cd2+, 2 – CdI+, 3 – CdI2, 4 –  5 – 
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Таблица 2. Оптимизированные составы мембран кадмийселективных электродов

№ Состав мембраны, мас. % Внутреннее заполнение ИСЭ Электродная функция

I ТНЛ 1.4, о-НФОЭ 64.7, ПВХ 33.3, ТХФБК 1.6 0.01 М CdCl2 + 0.1 М HCl Катионная

II ОДА 1.7, о-НФОЭ 65.5, ПВХ 32.8 0.01 М CdCl2 + 0.01 М HCl + 0.1 M KI Анионная

III ОДА 1.7, о-НФОЭ 65.5, ПВХ 32.8 0.01 М CdCl2 + 0.01 М HCl + 1 M KBr Анионная

Иодидные комплексы кадмия более устойчи-
вы, и селективность электродов II относительно
бромидных комплексов выше, а также крутизна
электродной функции и линейный рабочий диа-
пазон концентраций (см. табл. 3).

Мешающее влияние тяжелых металлов, обра-
зующих хлоридные и иодидные комплексы,
устраняли введением 0.1 М раствора NaF для Cd-
СЭ состава II (табл. 2). Ниже представлены по-
тенциометрические коэффициенты селективно-
сти Cd-СЭ состава II до и после маскирования
мешающих катионов:

а также потенциометрические коэффициенты се-
лективности Cd-СЭ состава II в присутствии не-
которых анионов:

Как видно, сопутствующие кадмию в анализиру-
емых объектах ионы мешающего действия не
оказывают.

Жидкостной электрод с мембраной на основе
ионного ассоциата ОДА и иодидного комплекса
кадмия(II), обладающий лучшими аналитиче-
скими характеристиками, совместно с электро-
дом сравнения ранее предложен нами в качестве
детектора в проточно-инжекционном варианте
анализа молока [24]. Для оптимальной работы

Катион Cr3+ Fe3+ Pb2+ Hg2+ Zn2+

Cd-СЭ до мас-
кирования

0.031 0.021 0.034 0.096 0.085

Cd-СЭ после 
маскирования

0.003 0.002 0.003 0.008 0.006

Анион F– Cl– Br–

Cd-СЭ II 0.003 0.004 0.009 0.001 0.002

2
4SO −

3NO−

проточно-инжекционной системы важное значе-
ние имеет выбор элюента, который может влиять
на стабильность базовой линии, чувствитель-
ность и производительность анализа. В качестве
элюента использовали 0.1 M раствор KI, скорость
потока которого варьировали в пределах от 1.0 до
17 мл/мин, а объем пробы – от 100 мкл до 100 мл.
Обнаружено снижение предела обнаружения при
увеличении скорости потока носителя за счет вы-
мывания из примембранного слоя ионов кад-
мия(II), ограничивающих предел обнаружения
Сd-СЭ (рис. 4). На основе мембраны, содержа-
щей 100 ммоль/л ОДА, создан Cd-СЭ с крутизной
электродной функции –53 мВ/декада, нернстов-
ской областью 1 × 10–4–1 × 10–2 М, пределом обна-
ружения кадмия в стационарном режиме 1 × 10–6 М
(рис. 4).

Для определения ионов кадмия в сточной воде
и в молочных продуктах, где предельно допусти-
мая концентрация (ПДК) ниже предела обнару-

Таблица 3. Основные электрохимические характеристики кадмийселективных электродов

№
S,

мВ/декада ЛДОС, М τ, c ПО, М pHопт
Время 

жизни, мес lgP

I 31.6 10–5–0.1 15–20 3.5 × 10–6 1–4 2.07 4
II –53 10–5–0.1 10 1.0 × 10–6 1–2 5 6.43
III –14 10–5–10–3 10 1.0 × 10–6 1–2 5 6.43

Рис. 3. Спектры поглощения ионного ассоциата
ОДА+[CdI3]– (1), [CdI3]– (2), ОДА (3).
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жения с помощью разработанного Cd-СЭ, ис-
пользовали сорбционное концентрирование в
проточном режиме. При оптимальной скорости
потока 3.5 мл/мин и с использованием в качестве
элюента 0.1 М раствора KI получили хромато-
граммы стандартных растворов Cd(NO3)2 с кон-
центрациями 1, 5, 25, 50, 75, 100 мкг/л. Зависи-
мость потенциала Cd-СЭ от концентрации ионов
кадмия линейна в диапазоне 1–50 мкг/л. Относи-
тельное стандартное отклонение варьируется в
пределах 0.01n–0.1n.

Для оценки потенциометрической селектив-
ности Cd-СЭ в поток последовательно вводили
по 200 мкл 0.001 M растворов солей металлов, со-
путствующих кадмию в анализируемых объектах.
Отклик Cd-СЭ значительно ослабевает при вве-
дении следующих катионов, образующих хлорид-
ные комплексы: Zn(II) > Hg(II) > Fe(III) > Pb(II).

Пики, соответствующие ионам Cu(II), Ag(I),
Pb(II), размыты, и время возвращения потенциа-
ла Cd-СЭ к уровню базовой линии составило 25–
30 мин. Увеличение концентрации ионов Ag(I),
Pb(II) в дозируемой пробе до 0.01 М приводит к
образованию осадка, загрязняющего коммуника-
цию мембраны Cd-СЭ.

Увеличение скорости подачи элюента 0.1 M
раствора KI до 3.5 мл/мин приводит к снижению
чувствительности Cd-СЭ по отношению к Pb(II),
Ni(II), Fe(III) и повышению чувствительности и
селективности к Cd(II). Предел обнаружения
кадмия(II) в стационарном режиме составил 0.8 ×
× 10–4 М, что не позволило проводить его прямое
определение в молочном продукте. Для сниже-
ния предела обнаружения применили сорбцион-
ное концентрирование Cd(II) на ионообменнике

КУ-2 × 8 (размер частиц 0.25–0.50) с элюирова-
нием 0.1 М раствором KI, при этом удалось сни-
зить предел обнаружения кадмия на три порядка
величины. Предварительное концентрирование
и маскирование введением 0.1 М раствора NaF
способствовало повышению чувствительности и
селективности.

Некоторые электрохимические характеристи-
ки предложенного Cd-СЭ сравнили с известны-
ми ранее кадмийселективными электродами
(табл. 4). Данные табл. 4 иллюстрируют преиму-
щество предложенного электрода по времени
жизни и диапазону кислотности функционирова-
ния. Способность разработанного Cd-СЭ функ-
ционировать в сильнокислой среде обеспечивает
повышение селективности определения.

Изучили возможность определения ионов
кадмия в реальных объектах с использованием
созданного Cd-СЭ. В качестве объектов анализа
выбрали легкоплавкий припой ПОСК 50-18
(ω(Cd) 18%) и молоко (концентрация кадмия ни-
же ПДК).

Методика потенциометрического определения
кадмия в легкоплавком припое ПОСК 50-18 с ис-
пользованием электрода на основе октадецилами-
на. Оловянно-свинцовый припой ПОСК 50-18
является сплавом с содержанием кадмия 18% и
применяется для пайки деталей, чувствительных
к перегреву, металлизированной керамики, для
ступенчатой пайки конденсаторов.

Навеску сплава ПОСК 50-18 массой 0.2118 г
помещают в стакан емк. 100 мл, приливают 45 мл
конц. HNO3 и 5 мл конц. HCl. После выпарива-
ния избытка кислот пробу переносят в мерную
колбу емк. 50 мл, вводят фоновый электролит
0.1 М раствор KI и доводят объем до метки биди-
стиллированной водой. Расчет результатов про-
водят по градуировочному графику (рис. 4).

В припое ПОСК 50-18 найдено кадмия (18 ± 2)%
с применением Cd-СЭ и (17.8 ± 0.2)% методом
атомно-абсорбционной спектрометрии (n = 3,
P = 0.95).

Изучена возможность разработки проточной
системы для определения ионов кадмия в различ-
ных объектах. Для этих целей созданы проточные
ИСЭ на основе мембран, содержащих ОДА
(рис. 5). Кадмийселективный электрод с мембра-
ной на основе ионного ассоциата ОДА и иодид-
ного комплекса кадмия совместно с электродом
сравнения использовали в качестве детектора в
проточно-инжекционном анализе.

Методика потенциометрического определения
кадмия в молоке с использованием электрода на ос-
нове октадециламина. Пробу молока объемом
500 мл последовательно высушивают, обуглива-
ют и озоляют. Полученную золу растворяют в 1 М
HCl при нагревании. После растворения золы со-
здают значение рН 5 добавлением 1 М раствора

Рис. 4. Зависимость потенциала Сd-СЭ от активно-
сти [CdI3]– при различной скорости потока 0.1 M рас-
твора KI, мл/мин: 1 – 0, 2 – 1, 3 – 2, 4 – 3.5, 5 – 6, 6 –
8, 7 – 10, 8 – 15, 9 – 17.
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NaOH. Для концентрирования Cd(II) используют
ионообменную колонку с катионитом КУ-2 × 8
Н-форме. Пропускают 100 мл исследуемого рас-
твора со скоростью 3.5 мл/мин. Затем элюируют
0.1 М раствором KI. Потенциал измеряют при
(23 ± 2)°C. Значения ЭДС регистрируют в тече-
ние 600 с. Потенциал регистрируют, когда его
дрейф составит не более 1 мВ/мин.

Результаты определения кадмия в молоке
представлены в табл. 5.

* * *
Таким образом, показана возможность ис-

пользования ОДА в качестве ионофора мембраны
Cd-СЭ. Изучены равновесия в системе мембра-
на–раствор: подтверждено образование ионного
ассоциата [ОДА]+[CdI3]–, который наиболее ста-
билен при pH 1–2 и pI 1; в этих условиях электрод
откликается только на ионы [CdI3]–. Сконструи-
рован кадмийселективный электрод с оптимизи-
рованным составом мембраны (мас. %): ПВХ

32.8, ОДА 1.7, о-НФОЭ 65.5, с внутренним элек-
тролитом состава 0.01 М CdCl2 + 0.01 М HCl +
+ 0.1 М KI. Определены электрохимические ха-
рактеристики Cd-СЭ: крутизна электродной
функции –53 мВ/декада, нернстовская область
1 × 10–4–1 × 10–2 М, предел обнаружения кадмия
в стационарном режиме 1 × 10–6 М. Изучена се-
лективность модифицированных мембран к
ионам кадмия. Предложенный Cd-СЭ использо-
ван для определения кадмия в сплаве в стацио-
нарном варианте и в молоке в проточном режиме.
Правильность результатов определения кадмия
подтверждена методами атомно-абсорбционной
спектрометрии и введено–найдено.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Государственного задания FZNZ-2020-0002.
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