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Рассмотрены немодифицированные и модифицированные твердоконтактные потенциометриче-
ские сенсоры на основе ассоциатов алкилсульфатов с комплексными соединениями медь(II)–орга-
нический реагент и алкилсульфатов алкилпиридиния для определения синтетических анионных
поверхностно-активных веществ (ПАВ). Проведено сравнение электроаналитических свойств сен-
соров. Введение в состав пластифицированных поливинилхлоридных мембран соединений алкил-
сульфатов с катионными комплексами меди(II) с пиридином, 2,2'-дипиридилом, 1,10-фенантроли-
ном, N,N'-бис(салицилиден)этилендиамином (электродноактивные соединения, ЭАС) позволяет
создать сенсоры на анионные ПАВ (АПАВ) с улучшенными электроаналитическими характеристи-
ками (диапазон определяемых концентраций 1 × 10–2–2 × 10–7 М, сmin = 1 × 10–7 М, время отклика
8–9 с, в растворах с концентрацией не ниже 1 × 10–4 М дрейф потенциала 2–3 мВ/сут, срок службы
12 мес). Рассмотренные соединения малорастворимы (Ks = n × 10–22–n × 10–20) и термически устой-
чивы (80–90°С). В качестве ЭАС-мембран сенсоров на неионные ПАВ (НПАВ) перспективно ис-
пользование ассоциатов тетрафенилбората с комплексными соединениями барий(II)–полиэтокси-
лат с различным числом оксиэтильных групп (n = 10–100). На основании электродных, динамиче-
ских, транспортных, селективных свойств, параметров перекрестной чувствительности АПАВ- и
НПАВ-сенсоров обосновано их применение при мультисенсорном определении гомологов алкил-
сульфатов натрия, полиоксиэтилированных нонилфенолов в модельных смесях, природных водах,
технических препаратах.
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тивные соединения, мультисенсорные системы, электронный язык.
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Необходимость определения синтетических
поверхностно-активных веществ (СПАВ) обу-
словлена их широким использованием в про-
мышленности и в быту и вследствие этого при-
сутствием в сточных водах. СПАВ являются од-
ними из основных загрязнителей окружающей
среды. Многие из них не разлагаются в окружаю-
щей среде и негативно влияют на развитие флоры
и фауны и здоровье человека. СПАВ отличаются
большим разнообразием, неоднородны по соста-
ву гидрофобной и гидрофильной частей их моле-
кул [1]. Контроль содержания этих токсикантов в
присутствии органических и неорганических ве-
ществ затруднен ввиду многообразия типов
СПАВ и широкого диапазона их содержаний: от
следов в бытовых стоках до десятков процентов в
промышленных сточных водах [2]. Определение

ионных ПАВ предполагает нахождение их моле-
кулярно-массового распределения по гидрофоб-
ному радикалу, неионных – по степени оксиэти-
лирования (гидрофильности).

Методы определения СПАВ обобщены и си-
стематизированы в обзорах [3, 4]. Отмечено, что
для их суммарного и раздельного определения
применяют спектроскопические, электрохими-
ческие, хроматографические, электрофоретиче-
ские методы.

С целью определения примесей анионных по-
верхностно-активных веществ (АПАВ) в молоке
разработана новая процедура, основанная на од-
новременном осаждении белка и жидкостно-
жидкостной микроэкстракции ионной пары, об-
разованной аналитами и метиленовым синим [5].
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Описан простой способ определения анионного
ПАВ в водных мицеллярных растворах методом
поверхностного натяжения, основанный на обра-
зовании ионного ассоциата зеленого цвета доде-
цилбензолсульфоната натрия и катионного кра-
сителя бриллиантового зеленого в кислой среде
[6]. Предложен масс-спектрометрический метод
экспрессного определения АПАВ и катионных
ПАВ (КПАВ) в пробах воды. Восемь КПАВ и че-
тыре АПАВ вещества могут быть одновременно
определены в положительном или отрицатель-
ном режиме без предварительной обработки об-
разца и хроматографического разделения. Время
анализа составило всего 10 с [7].

Разработан [8] метод одновременного опреде-
ления АПАВ (линейный алкилбензолсульфонат,
четыре гомолога) и неионного ПАВ (НПАВ) (ли-
нейный этоксилат спирта) в промышленных
сточных водах прачечных. Поверхностно-актив-
ные вещества идентифицировали и определяли с
использованием онлайн твердофазной экстрак-
ции в сочетании с жидкостной хроматографи-
ей/тандемной масс-спектрометрией.

Идентификация и определение НПАВ в при-
родных водах с помощью ультраВЭЖХ с масс-
спектрометрическим детектированием высокого
разрешения предложены авторами работы [9].
Рассмотрена возможность определения НПАВ
прямым электрораспылением приготовленного
образца в масс-спектрометр. Пределы определе-
ния ПАВ при выбранных условиях варьировали
от 0.1 до 0.5 нг/мл; диапазон определяемых содер-
жаний от 1 до 1000 нг/мл. Ряд методов предпола-
гает предварительное концентрирование СПАВ
[5, 6, 10].

Перспективным экспрессным методом явля-
ется потенциометрия с ПАВ-селективными элек-
тродами [2]. Разработанные к настоящему време-
ни потенциометрические ПАВ-сенсоры позволя-
ют определять либо индивидуальные ПАВ, либо
суммарное содержание ПАВ отдельных типов в
различных объектах [2]. Авторами работ [2, 11]
исследованы два типа мембранных сенсоров на
основе органических ионообменников (АПАВ-,
КПАВ-сенсоры и сенсоры на основе комплекс-
ных соединений [Me–НПАВ]2+ с тетрафенилбо-
ратом (НПАВ-сенсоры)). Направленный поиск
новых электродноактивных соединений, обеспе-
чивающих надежное, воспроизводимое и селектив-
ное определение аналитов, а также оптимизация
конструкций сенсоров наряду с их простотой, до-
ступностью и низкой стоимостью позволяют мо-
дернизировать современные сенсорные техноло-
гии [12–15].

Новый твердотельный потенциометрический
датчик для определения АПАВ предложен авто-
рами работы [12]. Сенсорный материал в жидкой
мембране состоит из многостенных углеродных

нанотрубок, химически функционализирован-
ных четвертичной аммониевой группой и тетра-
фенилборат-анионом. Угловые коэффициенты
электродных функций составили 59.3 мВ на дека-
ду активности для додецилсульфата и додецил-
бензолсульфоната натрия, пределы обнаружения
2.0 × 10–7 и 1.5 × 10–7 соответственно, среднее вре-
мя отклика 5 с. Сенсор позволяет селективно
определять додецилсульфат натрия в присут-
ствии НРАВ [12].

Простой, недорогой и удобный потенциомет-
рический датчик поверхностно-активных ве-
ществ на основе ионной пары 1,3-дигексадецил-
1H-бензо[d]имидазол-3-иум-тетрафенилборат
предложен в работе [13] для определения КПАВ в
средствах личной гигиены и дезинфицирующих
растворах. Датчик чувствителен к додецилсуль-
фат- и тетрафенилборат-ионам, возможно раз-
дельное определение катионных и неионных
ПАВ методом потенциометрического титро-
вания.

Сенсор на основе восстановленного оксида
графена, закрепленный родамином B, использо-
ван для обнаружения всех типов ПАВ с пределом
определения 1 × 10–6 М [14]. Концентрацию ПАВ
определяли путем количественного высвобожде-
ния родамина В из графеновых материалов.

Высокочувствительный потенциометрический
датчик для определения АПАВ изготовлен на ос-
нове ионного ассоциата диметилдиоктадеци-
ламмония–тетрафенилбората, который встроен
в жидкую поливинилхлоридную (ПВХ)-мембрану
[15]. Угольный порошок использовали для иммоби-
лизации ионофора в мембране, что значительно
снизило ее омическое сопротивление и уменьши-
ло дрейф сигнала. Сенсор демонстрирует отклик
на додецилбензолсульфонат (ДБС) и додецил-
сульфат натрия (ДДС) в водных растворах (55.3 и
58.5 мВ на декаду активности) в диапазоне от
3.2 × 10–7 до 4.6 × 10–3 М для ДДС и от 2.5 × 10–7

до 1.2 × 10–3 M для ДБС [15].
С целью миниатюризации, упрощения изго-

товления сенсоров, возможности проведения из-
мерений в “полевых условиях” и в малых объемах
проб методом трафаретной печати получают пла-
нарные сенсоры (screen-printed), селективные к
анионным и неионным ПАВ [16–20].

Для получения планарных ПАВ-сенсоров, об-
ладающих стабильными и воспроизводимыми ха-
рактеристиками, оптимизирован состав углерод-
содержащих чернил сенсоров и установлено его
влияние на их электроаналитические свойства
[19, 20]. Проведено сравнение электроаналитиче-
ских свойств планарных ПАВ-сенсоров с угле-
родсодержащими чернилами, содержащими гра-
фит и углеродные нанотрубки (УНТ), полиани-
лин. Оптимальным является введение в состав
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углеродсодержащих чернил УНТ и соединений
алкилсульфатов с [CuRn] [18].

Авторы работ [21, 22] сравнили электрохими-
ческие свойства угольно-пастовых, проволоч-
ных, графитовых и ПВХ-мембранных электродов
и потенциометрических устройств, содержащих
screen-printed электрод и электрод сравнения,
разработанные для определения ионных ПАВ в
различных объектах (водных стоках, лекарствен-
ных средах, детергентах). Изучено влияние при-
роды и содержания пластификатора, материала
подложки, растворителя, а также размера и со-
держания частиц углерода в графитовых чернилах
на электрохимические свойства сенсоров. В ра-
боте [17] предложены планарные сенсоры с мем-
бранами, содержащими ионные жидкости, поз-
воляющие определять додецилсульфат натрия и
хлорид цетилпиридиния (сmin = 1.2 и 5.8 мкг соот-
ветственно).

Перспективно использование в качестве ак-
тивных компонентов мембран ПАВ-сенсоров
производных циклодекстринов, а также различ-
ных модификаторов [23, 24].

Принципиально новый подход для раздельного
определения гомологов ПАВ может быть связан с
применением неселективных сенсоров – мульти-
сенсорных систем. Мультисенсорный подход вме-
сте с соответствующим программным обеспечени-
ем дает возможность извлекать с известной точ-
ностью информацию как о составе, так и о
концентрации отдельных компонентов в слож-
ных смесях. Известно применение мультисенсор-
ных систем типа “электронный язык” для опреде-
ления неорганических и ряда органических веществ
в технологических растворах, природных водах, пи-
щевых и биологических образцах [25, 26].

В настоящем обзоре рассмотрены новые по-
тенциометрические сенсоры на основе соедине-
ний алкилсульфатов и катионных комплексов
меди(II) с некоторыми органическими реагента-
ми, закономерности влияния природы активных
компонентов на электроаналитические, транс-
портные свойства мембран на их основе, массивы
неселективных сенсоров с высокой перекрестной
чувствительностью для раздельного определения
гомологов анионных и неионных ПАВ в много-
компонентных системах.

Представлен обзор оригинальных исследова-
ний авторов настоящей публикации по твердо-
контактным сенсорам с пластифицированными
ПВХ-мембранами (электронный проводник –
графит). В качестве модификаторов использова-
ны полианилины (ПАНИ, эмеральдин), углерод-
ные нанотрубки, наночастицы NiZnFeO.

Исследовали гомологи алкилсульфатов натрия
общей формулы СnН2n + 1ОSОЗNа (n = 10 (децилсуль-
фат, ДС), 12 (додецилсульфат, ДДС), 13 (тридецил-
сульфат, ТДС), 14 (тетрадецилсульфат, ТТДС), 16

(гексадецилсульфат, ГДС), полиоксиэтилированных
нонилфенолов С9Н19С6Н4О(С2Н4О)mН (m = 10–100),
спирт cинтанол ДС-10 СnН2n + 1О(С2Н4О)mН (n =
= 10–18, m = 8–10) с содержанием основного веще-
ства 89–99%, а также катионные ПАВ (хлориды ал-
килпиридиния СnН2n + 1С5Н4N (n = 12 (додецилпи-
ридиний), 16 (цетилпиридиний, ЦП), 18 (октаде-
цилпиридиний) и некоторые представители
четвертичных аммониевых солей.

В качестве ЭАС-мембран АПАВ-сенсоров ис-
пользовали соединения алкилсульфатов с кати-
онными комплексами меди(II) с органическими
реагентами (пиридином, 2,2'-дипиридилом, 1,10-
фенантролином, N,N'-бис(салицилиден)этиленди-
амином (Salen)) (схема 1), а также алкилсульфаты
алкилпиридиния; для мембран НПАВ-сенсоров
использовали соединения состава барий–полиок-
сиэтилированные нонилфенолы–тетрафенилборат
([Ва-НФm]ТФБ2, где m = 10 (НФ-10), 12 (НФ-12),
18 (НФ-18), 22 (НФ-22), 30 (НФ-30), 40 (НФ-40),
60 (НФ-60), 100 (НФ-100)).

Концентрацию ЭАС в мембранах варьировали
в интервале 0.01–10.0%, массовые соотношения
ПВХ : ДБФ составляли 1 : 3 и 1 : 2 для сенсоров,
чувствительных к анионным и неионным ПАВ
соответственно, толщина мембран – 0.3–0.5 мм.

Использовали следующие методы исследова-
ния: потенциометрию, спектрофотометрию, ИК-
спектроскопию, метод приложенного напряжения,
сканирующую электронную микроскопию, эле-
ментарный анализ, термогравиметрию, ВЭЖХ,
рентгенофазовый анализ, а также экстракцион-
но-фотометрический метод и математические
методы распознавания образов.

Схема 1. Названия и формулы органических реаген-
тов, используемых для синтеза электродноактивных 

соединений.
Примеры соединений состава металл–органиче-

ский реагент и смешанолигандных комплексов,

N

N N
. H2O

N N
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1,10-Фенантролин
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условия их образования и некоторые характери-
стики приведены в работах [27–33]. Физико-хи-
мические свойства алкилсульфатов с катионны-
ми комплексами металлов и некоторыми органи-
ческими реагентами подробно рассмотрены
Макаровой и Кулапиной в работах [34, 35]. Отме-
чено, что опубликованы лишь единичные работы
по исследованию соединений металл–реагент–
ПАВ для создания потенциометрических ПАВ-
сенсоров [36–38]. Синтезированы комплексы
производных этилендиамина и 1,4-диаминобута-
на, содержащие от одного до четырех углеводо-
родных цепей, с медью(II) и ДДС, которые ис-
пользованы в качестве ЭАС в мембранах потен-
циометрических сенсоров [37]. Этилендиамин
связывает атом меди(II) полностью в соотноше-
нии 1 : 2, N-додецилэтилендиамин – в соотноше-
нии 1 : 3, N,N'-дидодецилэтилендиамин – 1 : 4;
полная координация двух молекул N,N,N'N'-ди-
додецилэтилендиамина двумя атомами азота од-
ной молекулы и одним атом азота второй молеку-
лы не достигается, вероятно, из-за стерических
затруднений. Введение ДДС вызывает изменение
спектров поглощения комплексов меди с диами-
нами. Стабильными и воспроизводимыми элек-
трохимическими характеристиками обладает
сенсор на основе соединения меди(II) с N,N'-ди-
додецилэтиленамином и с ДДС.

Авторы работ [39–42] предложили вводить в
состав активных компонентов мембран потен-
циометрических сенсоров комплексные катионы
медь(II)–R (где R – Руr, Рhеn, Dipyr), образую-
щие малорастворимые соединения с анионами
алкилсульфатов натрия (ДС, ДДС, ТТДС, ТДС,
ГДС), а также соединения меди(II) с N,N'-бис-
(салицилиден)этилендиамином, используемым в
качестве нейтрального переносчика. Установле-
ны оптимальные условия их получения, опреде-
лены соотношение компонентов, растворимость,
термическая устойчивость. Составы соединений
Cu(II)–Ру, Сu(II)–Dipy(Phen) и Сu(II)–Salen бы-
ли определены спектрофотометрическим и по-
тенциометрическим методами и составили 1 : 4,
1 : 2 и 1 : 1 соответственно. Полученные результа-
ты согласуются с данными элементного анализа
[42–44]. Ассоциированные частицы металлоком-
плексов образуются как с отдельными дифиль-
ными противоионами ПАВ, которые находятся в
растворе до достижения их критической концен-
трации мицеллообразования, так и в составе их
мицелл [45].

В ИК-спектрах органических реагентов и ком-
плексов с ионами металла обнаружены [35] соот-
ветствующие характеристические полосы погло-
щения и их смешения, что является доказатель-
ством комплексообразования в системах Me(II)–R
и образование соединений с ДДС. По данным
термического анализа установлено, что исследуе-
мые мембраноактивные компоненты являются

индивидуальными термически стойкими соеди-
нениями, которые не содержат существенных ко-
личеств воды в кристаллических решетках. Ре-
зультаты рентгенофазового анализа показали на-
личие в целом одной основной фазы во всех
исследуемых соединениях, которые являются
низко симметричными. Фазы Сu, СuО, Сu(OН)2
на дифрактограммах проявляются с низкой ин-
тенсивностью что свидетельствует об их малом
содержании (менее 2%) в исследуемых соедине-
ниях [35].

Стехиометрическое соотношение реагирую-
щих компонентов в соединениях
[СuRn]2+(CnH2n + 1OSO3)2– составляет 1 : 2, произ-
ведение растворимости (Ks) – n × 10–22–n × 10–20.
Для алкилсульфатов алкилпиридиния значения
Ks изменяются в интервале n × 10–11–n × 10–15. С
увеличением гидрофобности алкилсульфатов,
входящих в состав новых мембраноактивных со-
единений, их растворимость уменьшатся. По
данным спектроскопического, потенциометри-
ческого, элементного, термогравиметрического и
рентгенофазового анализа установлено, что со-
единения медь(II)–R–алкилсульфат являются
малорастворимыми, термически устойчивыми и
могут быть использованы в качестве мембраноак-
тивных компонентов твердоконтактных потен-
циометрических сенсоров, чувствительных к
АПАВ [34, 35, 40–42].

Ниже рассмотрены электроаналитические
свойства АПАВ-сенсоров на основе различных
мембраноактивных компонентов.

Поверхностные и объемные свойства мембран
потенциометрических АПАВ-сенсоров, потенцио-
метрический отклик в растворах ДДС. Для созда-
ния сенсоров, чувствительных к алкилсульфатам
натрия, в качестве активных компонентов мем-
бран выбрали соединения алкилсульфатов с ка-
тионными комплексами меди(II) и некоторыми
органическими реагентами (Руr, Dipyr, Phen,
Salen), а также с катионами алкилпиридиния
(сЭАС = 0.1–5.0%) [39].

Электроаналитические характеристики немо-
дифицированных и модифицированных твердо-
контактных мембранных сенсоров в растворах
ДДС в зависимости от природы и концентрации
ЭАС приведены в табл. 1. Угловые коэффициен-
ты электродных функций близки к теоретиче-
ским (нернстовским) значениям, что свидетель-
ствует о переносе однозарядных ДДС-ионов. От-
клонение электродных функций от линейности
связано с растворимостью активных компонен-
тов мембран при концентрациях ниже 2 × 10–7

(1 × 10–6) М и мицеллообразованием при концен-
трациях свыше 1 × 10–4–5 × 10–2 М.

Все исследуемые сенсоры проявляют чувстви-
тельность к ДДС и могут быть использованы для
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Таблица 1. Электрохимические характеристики немодифицированных и модифицированных твердоконтактных
сенсоров на основе различных электродноактивных соединений в растворах додецилсульфата натрия (сЭАС =
= 1%, n = 3, P = 0.95)

Электродноактивное
соединение

Интервал 
линейной 

зависимости 
Е = f(с), М

S ± ΔS, мВ/рс сmin, M
t0.95

(10–4 → 10–3 M), c

[Cu(Pyr)4]ДС 5 × 10–7–0.01 48 ± 1 4 × 10–7 9–15
[Cu(Pyr)4]ДДС2 3 × 10–7–0.01 55 ± 2 2 × 10–7

[Cu(Pyr)4]ТДС2 3 × 10–7–0.01 59 ± 1 2 × 10–7

[Cu(Pyr)4]ТТДС2 3 × 10–7–0.01 60 ± 1 2 × 10–7

[Cu(Pyr)4]ГДС2 3 × 10–7–0.01 61 ± 2 2 × 10–7

[Cu(Dipyr)2]ДС 5 × 10–7–0.01 49 ± 1 4 × 10–7 7–12
[Cu(Dipyr)2]ДДС2 2 × 10–7–0.01 57 ± 1 1 × 10–7

[Cu(Dipyr)2]ТДС2 2 × 10–7–0.01 56 ± 2 1 × 10–7

[Cu(Dipyr)2]ТТДС2 2 × 10–7–0.01 62 ± 1 1 × 10–7

[Cu(Dipyr)2]ГДС2 2 × 10–7–0.01 63 ± 1 1 × 10–7

[Cu(Phen)2]ДС 5 × 10–7–0.01 46 ± 2 4 × 10–7 6–12
[Cu(Phen)2]ДДС2 2 × 10–7–0.01 57 ± 2 1 × 10–7

[Cu(Phen)2]ТДС2 2 × 10–7–0.01 58 ± 2 1 × 10–7

[Cu(Phen)2]ТТДС2 2 × 10–7–0.01 59 ± 1 1 × 10–7

[Cu(Phen)2]ГДС2 2 × 10–7–0.01 63 ± 2 1 × 10–7

[Ag(Phen)2]ДДС 1 × 10–6–0.01 53 ± 1 9 × 10–7 15

Phen–ДДС 5 × 10–5–0.01 52 ± 2 8 × 10–6 30

[CuSalen] 5 × 10–7–0.01 49 ± 2 4 × 10–7 6

[CuSalen]ДДС 8 × 10–7–0.01 50 ± 2 7 × 10–7 7

[CuSalen] (с добавкой ЦП, сЦП = 1%) 4 × 10–7–0.01 58 ± 2 3 × 10–7 5

[NiSalen] 1 × 10–6–0.01 43 ± 2 8 × 10–7 13

[NiSalen]ДДС 1 × 10–6–0.01 47 ± 2 8 × 10–7 12

[NiSalen] (с добавкой ЦП, сЦП = 1%) 1 × 10–6–0.01 49 ± 2 8 × 10–7 10

ЦП–ДДС (сПАНИ = 1%) 5 × 10–7–0.01 57 ± 1 4 × 10–7 25

ЦП–ДДС (сНТ = 1%) 5 × 10–7–0.01 52 ± 1 4 × 10–7 25

ЦП–ДДС (сНТ = 7%) 5 × 10–7–0.01 51 ± 1 4 × 10–7 24

ЦП–ДДС (сNiZnFeO = 1%) 5 × 10–7–0.01 50 ± 1 4 × 10–7 12

[Cu(Pyr)4]ДДС2 (сПАНИ = 1%) 1 × 10–7–0.01 49 ± 2 9 × 10–8 12

[Cu(Pyr)4]ДДС2 (сНТ = 1%) 1 × 10–7–0.01 50 ± 2 9 × 10–8 11

ДДП–ДС 1 × 10–6–0.01 55 ± 2 9 × 10–7 30–35
ДДП–ДДС 1 × 10–6–0.01 54 ± 2 9 × 10–7

ДДП–ТДС 1 × 10–6–0.01 56 ± 1 9 × 10–7

ДДП–ТТДС 1 × 10–6–0.01 57 ± 2 9 × 10–7

ДДП–ГДС 1 × 10–6–0.01 57 ± 2 9 × 10–7

ЦП–ДС 1 × 10–6–0.01 55 ± 2 9 × 10–7 30–35
ЦП–ДДС 1 × 10–6–0.01 58 ± 4 9 × 10–7

ЦП–ТДС 1 × 10–6–0.01 59 ± 1 9 × 10–7

ЦП–ТТДС 1 × 10–6–0.01 60 ± 2 9 × 10–7

ЦП–ГДС 1 × 10–6–0.01 64 ± 1 9 × 10–7
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определения анионных ПАВ. Возникновение
мембранного потенциала АПАВ-сенсоров в рас-
творах алкилсульфатов натрия связано со следу-
ющими последовательно протекающими процес-
сами:

1. Диссоциация ионообменника в фазе мем-
браны:

2. Ионный обмен на границе раздела мембра-
на—раствор:

2

3 2 3 МБ МБ

3 2 3 МБ

3 2 5 4
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Введение в состав активных компонентов
комплексных соединений меди(II) с органиче-
скими реагентами приводит к улучшению элек-
троаналитических характеристик сенсоров на их
основе: расширяется концентрационный интер-
вал линейности зависимости E = f(c), снижается
предел обнаружения ДДС до 1 × 10–7 М, повыша-
ется воспроизводимость потенциалов, что, веро-
ятно, связано с увеличением заряда комплексно-
го катиона меди(II) по сравнению с катионами
алкилпиридиния и уменьшением растворимости
ЭАС. Устойчивые комплексные соединения ме-
ди(II) с N-донорными хелатообразующими орга-
ническими реагентами образуют прочные, мало-
растворимые соединения с гомологами алкилсуль-
фатов натрия, которые обеспечивают высокую
ионообменную способность мембранных компо-
зиций на их основе. Сенсоры проявляют чувстви-
тельность к алкилсульфатам натрия и могут быть
использованы для их определения. Наилучшими
электрохимическими характеристиками облада-

ют сенсоры на основе соединений алкилсульфа-
тов с Cu(II) и Py (Phen, Dipy): интервал концен-
траций 2 × 10–7 (3 × 10–7)–1 × 10–2 (5 × 10–4) М; уг-
ловой коэффициент (49–64) мВ/рс, время
отклика не более 9 с в концентрированных рас-
творах и 16 с в разбавленных растворах алкил-
сульфатов, дрейф потенциала 2–3 мВ/сут, срок
эксплуатации 12 мес [39–42]. Наблюдается неко-
торое возрастание углового коэффициента элек-
тродных функций с увеличением длины углеводо-
родного радикала алкилсульфатов, что, вероятно,
связано с увеличением при этом гидрофобности
анионов и их ассоциатов с катионными комплекса-
ми меди(II). Содержание активных компонентов в
пластифицированных мембранах влияет на элек-
тродные свойства сенсоров в растворах ДДС
(рис. 1) Оптимальное содержание ЭАС в мембран-
ной композиции составляет 0.5–1.0% (ЦП–ДДС) и
0.5–2.0% (Cu–R–ДДС): наклон электродных
функций приближается к нернстовскому и со-
ставляет 55–63 мВ/рс.

Динамика установления стационарного по-
тенциала сенсоров зависит от природы ЭАС, кон-
центрации растворов потенциалопределяющих
ионов, скорости перемешивания. Наименьшим
временем отклика (8–9 с) обладают сенсоры на
основе соединений [СuRn]ДДС2 в растворах ДДС
с концентрацией выше 1 × 10–4 М. На время от-
клика сенсоров, вероятно, влияют два процесса:
скорость реакции переноса заряда через границу
раздела мембрана–раствор, приводящей к обра-
зованию двойного электрического слоя (кинети-
ческий фактор) и диффузия определяемого иона
через неподвижный слой в мембранную фазу
(диффузионный фактор) [3].

Дрейф потенциала во времени для сенсоров на
основе алкилсульфатов больше (4–5 мВ/сут), чем
для сенсоров, содержащих соединения медь(II)–
R–алкилсульфат (2–3 мВ/сут). Установлено, что
природа ЭАС существенно не влияет на срок экс-
плуатации сенсоров. Твердоконтактные сенсоры
на основе соединений медь(II)–R–алкилсульфа-
ты сохраняют стабильные и воспроизводимые
электрохимические характеристики (интервал
линейности и угловой коэффициент электродной
функции) в течение 12 мес. Величины ЭДС сенсо-
ров в растворах ДДС практически не изменяются

Рис. 1. Зависимость предела обнаружения додецил-
сульфата натрия от содержания электродноактивного
соединения в мембране. ЭАС: ЦП–ДДС (1),
[Сu(Phen)2]ДДС2 (2).
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при варьировании ионной силы (0.001–0.1 М) и
кислотности (рН 3–10).

Для снижения сопротивления и стабилизации
потенциала на границе раздела электронный
проводник–раствор АПАВ в мембраны вводили
различные модификаторы: полианилин, углерод-
ные нанотрубки, наночастицы NiZnFeO. Введение
указанных выше модификаторов снижает предел
обнаружения АПАВ до 4 × 10–7 М (ЦП–ДДС) и 9 ×
× 10–8 М ([Сu(Pyr)4]ДДС2) (табл. 1), сопротивле-
ние мембран (рис. 2) и не влияет на время откли-
ка и дрейф потенциала.

В качестве активных компонентов мембран
АПАВ-сенсоров использовали нейтральные пе-
реносчики [MeSalen]ДДС без добавки и в присут-
ствии катионогенной добавки ЦП. Оптимальные
электрохимические характеристики характерны
для соединений, содержащих в составе медь(II).
Введение катионной добавки приводит к увели-
чению углового коэффициента электродных
функций (табл. 1).

Таким образом, наилучшие электроаналити-
ческие характеристики получены для сенсоров на
основе соединений алкилсульфатов (ДДС, ТДС,
ТТДС, ГДС) с катионными комплексами ме-
ди(II) и Руr, Dipyr и Рhеn, что, возможно, связано
с их большей устойчивостью по сравнению с [Сu-
Salen]. При использовании последнего связыва-
ние ДДС осуществляется, вероятно, только за
счет электростатического взаимодействия с ме-
дью(II).

Для оценки ионной селективности и механиз-
ма функционирования потенциометрических
сенсоров исследованы их объемные свойства: со-
противление, сЭАС, константы диссоциации ЭАС
в мембранах, проницаемость, потоки ионов, ко-
эффициенты распределения и диффузии, сорб-
ционная емкость в условиях диффузионного мас-
сопереноса и постоянного тока [46–48].

Установлены зависимости характеристик
мембранного транспорта от следующих парамет-
ров: времени и условий эксперимента, природы и
концентрации ЭАС в мембранах, природы и кон-
центрации диффундирующих анионов, толщины
мембран [46–48]. Показано, что коэффициент
диффузии, проницаемость и поток ионов не явля-
ются постоянными и специфическими свойствами
мембраны; они могут зависеть от ее толщины, при-
роды и типа диффундирующих частиц.

Для мембран на основе алкилсульфатов ал-
килпиридиния и Сu–R–ДДС равновесие на гра-
нице раздела устанавливается в течение 60 и
40 мин соответственно. Введение в мембранную
композицию [Сu(R)n] ДДС2 снижает сопротивле-
ние в ~2 раза по сравнению с алкилсульфатами
алкилпиридиния благодаря дополнительной
электронной проводимости ионов металла. На-

личие модификаторов (ПАНИ, УНТ, NiZnFeO) в
мембранной композиции также вызывает сниже-
ние сопротивления (рис. 2).

С увеличением гидрофобности алкилсульфа-
тов, входящих в состав ЭАС, стационарное со-
противление незначительно возрастает, что, ве-
роятно, связано с уменьшением его подвижности
в фазе мембраны.

Кажущиеся константы диссоциации (Kд) ДДС
с катионными комплексами меди(II) (Руr, Dipyr,
Рhеn) в фазе мембран определяли графическим
методом Краусса−Брея по стационарным значе-
ниям удельной электропроводности [49, 50]. Рас-
считанные кажущиеся константы диссоциации
ЭАС в фазе мембран уменьшаются с увеличением
показателя константы нестойкости рК комплекс-
ных катионов [Cu(R)n]2+, входящих в состав ЭАС:
чем устойчивее комплексный катион, тем мень-
ше константа диссоциации ЭАС в мембранной
композиции (рис. 3).

Таким образом, на основании количествен-
ных характеристик мембранного транспорта по-
казано, что ЭАС в фазе мембраны находятся в
диссоциированном состоянии и переносчиками
зарядов в мембранах являются алкилсульфат-
анионы.

Мультисенсорные системы типа “электронный
язык” для раздельного определения гомологов ани-
онных и неионных ПАВ. Современные сенсорные
технологии, базирующиеся на различных методах
анализа (вольтамперометрия, спектроскопия,
потенциометрия) представляют собой перспек-

Рис 2. Зависимость сопротивления мембран от кон-
центрации растворов додецилсульфата натрия для
различных электродноактивных соединений: ЦП–
ДДС (1), [Cu(Pyr)4]ДДС2 (2), [Cu(Dipyr)2]ДДС2 (3),
[Cu(Phen)2]ДДС2 (4), ЦП–ДДС с УНТ (5). сЭАС = 1%.
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тивное направление в области раздельного опре-
деления различных органических и неорганиче-
ских соединений и создания мультисенсорных
систем типа “электронный язык”. Основные ти-
пы сенсоров и чувствительных материалов, при-
меняемых в мультисенсорных системах, а также
принципы их функционирования и основные на-
правления практического применения рассмот-
рены в работах [25, 26].

Существенный вклад в исследование и разра-
ботку систем потенциометрических сенсоров на
основе широкого круга мембранных материалов
(халькогенидные стекла, допированные различ-
ными металлами, пластифицированные полиме-
ры, содержащие активные вещества, поликри-
сталлические композиции и др.) внесла группа
ученых Санкт-Петербургского государственного
университета под руководством профессора
Ю.Г. Власова [51–61].

Основными условиями функционирования
сенсоров в массивах является их низкая селектив-
ность и высокая перекрестная чувствительность,
стабильность и воспроизводимость откликов в
сложных жидких объектах [25, 58, 61]. Для созда-
ния мультисенсорных систем типа “электронный
язык” чаще всего используют следующие типы
сенсоров: электрохимические (потенциометри-
ческие, вольтамперометрические), спектроско-
пические (УФ-сенсоры, флуоресцентные и др.),
колориметрические [25, 26, 51–61]. Мультисен-

сорный подход дает возможность получить ин-
формацию как о составе, так и о концентрациях
отдельных компонентов в сложных объектах.
Мультисенсорные системы разрабатывают и
применяют для анализа пищевых продуктов и на-
питков, лекарственных препаратов, биологиче-
ских жидкостей, модельных растворов, растворов
промышленного производства [62–71].

Сырье для производства продуктов бытовой
химии, технические препараты, сточные воды
промышленных предприятий и другие объекты
представляют собой системы сложного состава,
содержащие смеси ПАВ различной природы. Это
объясняет актуальность проблемы эффективного
разделения ПАВ в сочетании с последующим
определением индивидуальных ПАВ как в про-
мышленных объектах, так и в объектах окружаю-
щей среды. В последнее время активно ведутся
работы по мультисенсорному определению ПАВ,
при этом недостатки прямого потенциометриче-
ского метода минимизированы [72–75].

Селективные свойства потенциометрических
АПАВ-сенсоров. Сенсоры на основе различных
ЭАС обладают чувствительностью к гомологам
алкилсульфатов натрия (ДС, ТДС, ТТДС, ГДС).
Наклон электродных функций сенсоров в раство-
рах алкилсульфатов натрия приближается к нерн-
стовскому для однозарядных ионов, следователь-
но, сенсоры могут быть использованы для их
определения в широких концентрационных ин-
тервалах. Наименьший предел обнаружения
(сmin = 1 × 10–7 М) характерен для [Сu(R)n]ДДС2
(R = Руr, Рhеn, Dipyr).

Для сенсоров на основе соединений ДДС с ка-
тионными комплексами меди(II) и Руr (Рhеn,
Dipyr), а также на основе алкилсульфатов алкил-
пиридиния, например ЦП–ДДС, ряд мешающего
влияния анионов на результаты потенциометриче-
ского определения ДДС близок к ряду липофиль-
ности анионов Гофмейстера и свидетельствует о
ионообменном механизме отклика сенсоров. Опре-
делению ДДС не мешают 100-кратный избыток не-
ионного ПАВ синтанола-ДС-10, 300-кратные из-
бытки нитратов, бромидов, хлоридов и даже
10000-кратные количества сульфатов. Для сенсо-
ров, содержащих [Сu–Salen], [Сu–Salen]ДДС и
[Сu–Salen] с добавкой ЦП, наблюдаются некото-
рые отклонения от ряда Гофмейстера, что, веро-
ятно, связано с возможным взаимодействием ме-
шающих анионов с ионами меди(II). Неселектив-
ность сенсоров незначительно увеличивается с
увеличением гидрофобности алкилсульфатов на-
трия (ДДС < ТДС < ТТДС < ГДС), что обусловле-
но уменьшением подвижности ионов в мембране.

Перекрестная чувствительность ПАВ-сенсоров.
Наиболее перспективно использование в составе
мультисенсорных систем неселективных сенсо-
ров с высокой перекрестной чувствительностью

Рис. 3. Зависимость константы диссоциации элек-
тродноактивных соединений в фазе мембран от пока-
зателя константы нестойкости комплексных катио-
нов [Cu(R)n]2+: [Cu(Pyr)4]2+ (1), [Cu(Dipyr)2]2+ (2),
[Cu(Phen)2]2+ (3).
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(ПЧ), т.е. чувствительностью к максимальному
числу определяемых компонентов в сложных
растворах. Для АПАВ-сенсоров оценены пара-
метры перекрестной чувствительности: средний
наклон электродной функции сенсора Sср, фактор
неселективности F, фактор воспроизводимости K
[25, 60].

Для исследуемых АПАВ-сенсоров величина
Sср изменяется в диапазоне 50 < Sср < 64, фактор
неселективности лежит в диапазоне 1.4 < F < 10.4,
фактор воспроизводимости 99.6 < K < 261.1. Пара-
метры ПЧ НПАВ-сенсоров имеют значения Sср
(22–33), F (3.6–11.6) и K (115.7–146.7) и свиде-
тельствуют о стабильности и воспроизводимости
потенциалов исследуемых сенсоров. Применяют
два различных подхода к выбору ПАВ-сенсоров
на основе различных ЭАС для мультисенсорных
систем: учитывают их селективность или пере-
крестную чувствительность.

Для анализа трех-, четырех- и пятикомпонент-
ных смесей гомологов алкилсульфатов натрия
были сформированы массивы АПАВ-сенсоров с
мембранами различного состава, содержащие со-
единения [Сu(R)n]–алкилсульфат, [CuSalen] с до-
бавкой ЦП и алкилсульфаты алкилпиридиния.
Максимальное число сенсоров составляло 21.
Концентрация определяемых гомологов алкил-
сульфатов натрия изменялась в диапазоне 1 ×
× 10–6–1 × 10–4 М. Аналитические сигналы от
массива сенсоров обрабатывали методом искус-
ственных нейронных сетей (ИНС) Statistica 6.1.
Критерием оптимальной архитектуры сети явля-
лась минимизация ошибок. Для обработки вход-
ных сигналов использовали известный подход, ос-
нованный на распределении входных данных на
три набора: градуировочный (обучающий), валида-
ционный, тестовый (2 : 1 : 1) [25, 26, 72, 74, 75].

Градуировочные (обучающие) смеси исполь-
зуют для обучения нейронной сети, валидацион-
ные – для выбора сетей с оптимальной архитекту-
рой, контроля процесса обучения, предотвраще-
ния переобучения сети, тестовые смеси позволяют
оценить достоверность полученной градуировоч-
ной модели и контролировать качество прогнози-

рования. Входными данными для обучения и те-
стирования сети являются значения потенциалов
сенсоров, а выходными – значения концентра-
ции (рс). Отклики сенсоров измеряли не менее
трех раз в каждой смеси. В качестве исходных
данных использовали усредненные значения по-
тенциалов сенсоров массива. Методами обучения
нейронных сетей с архитектурой трехслойного
перцептрона являлись алгоритм обратного рас-
пространения ошибок и метод сопряженных гра-
диентов. Предварительную обработку данных
проводили методами центрирования и нормиро-
вания. Скоррелированность сигналов сенсоров
контролировали методом главных компонент
(Unscrumbler 4.0), который позволяет визуализи-
ровать сходства и различия в поведении сенсоров.
О скоррелированности судили по взаимному по-
ложению точек на графике счетов, полученных
для 21 сенсора с различным составом мембран в
пятикомпонентных смесях.

С использованием мультисенсорных систем и
метода ИНС проведено раздельное определение
гомологов алкилсульфатов натрия в трех–пяти-
компонентных смесях [43, 74, 75]. В качестве при-
мера на рис. 4 представлены результаты опреде-
ления гомологов алкилсульфатов натрия в четы-
рехкомпонентных смесях (R2 = 0.99–1.00).
Показано, что наименьшая средняя относитель-
ная погрешность определения гомологов алкил-
сульфатов натрия в анализируемых смесях полу-
чена при использовании 20 сенсоров в массиве.

Результаты обучения нейронной сети в много-
компонентной смеси можно использовать при
последующих анализах контрольных смесей, со-
держащих равное или меньшее число компонен-
тов. Таким образом, мультисенсорный подход с
математической обработкой данных позволяет
проводить раздельное определение гомологов ал-
килсульфатов натрия в многокомпонентных сме-
сях при их совместном присутствии в реальных
объектах [74, 75].

Количественный анализ многокомпонентных
смесей гомологов полиоксиэтилированных нонил-
фенолов. Для анализа трех-, четырех- и пятиком-

Рис. 4. Результаты определения алкилсульфатов натрия в четырехкомпонентных смесях [42].
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понентных смесей гомологов нонилфенолов
(НФ-m) сформированы массивы из восьми твердо-
контактных мембранных НПАВ-сенсоров с раз-
личными составами мембран: [BaHФ-m]ТФБ2,
где m = 10, 12, 18, 22, 30, 40, 60, 100; ТФБ – тетра-
фенилборат. Концентрации определяемых НФ-m
изменяли в интервалах 1 × 10–5–1 × 10–3 (3 × 10–3) М.
Аналитические сигналы от массива НПАВ-сен-
соров обрабатывали методом ИНС [72, 73].

Для обработки данных от массивов сенсоров
выбрали три оптимальные архитектуры сети:
трехслойный перцептрон (ТП), четырехслойный
перцептрон (ЧП), радиальные базисные функ-
ции (РБФ). Первый слой нейронов, реализую-
щий связь с входными данными, состоял из 3–8
нейронов (согласно числу сенсоров в массиве),
второй (внутренний/скрытый) слой – из 6–12
нейронов для многослойных перцептронов (МП)
и 8, 13 для РБФ, третий (четвертый) слой, харак-
теризующий конечный результат, – из 3 или 4
нейронов, соответствующих концентрации иско-
мых трех компонентов без учета или с учетом их
суммы соответственно.

Средние относительные погрешности опреде-
ления нонилфенолов в трехкомпонентных мо-
дельных смесях с помощью метода ИНС (РБФ,
ТП, ЧП), архитектуры сети и метода предвари-
тельной обработки данных (центрирование, нор-
мирование) представлены на рис. 5.

Условия обработки: время – 5 мин (МП), 30 с.
(РБФ), выбор сетей с наименьшей погрешностью
определения. При обработке данных массива
сенсоров в трехкомпонентных смесях с помощью
РБФ установлено оптимальное количество ней-
ронов в скрытом слое – 12; оптимальное число
сенсоров – 8. Оптимальным является трехслой-

ный перцептрон с 8 входными сигналами и 12
нейронами в скрытом слое. Наименьшая средняя
относительная погрешность определения в трех-
компонентных смесях обнаружена при архитек-
туре сети: ТП 8–12–4 с предварительной обработ-
кой данных методом центрирования и нормиро-
вания.

Результаты раздельного определения полиок-
сиэтилированных нонилфенолов в многокомпо-
нентных смесях представлены на диаграмме
(рис. 6).

* * *

Таким образом, предложены немодифициро-
ванные и модифицированные твердоконтактные
потенциометрические сенсоры, чувствительные
к гомологам анионных и неионных поверхност-
но-активных веществ. Показано, что использова-
ние в качестве активных компонентов мембран
соединений алкилсульфатов с катионными ком-
плексами меди с некоторыми органическими ре-
агентами приводит к улучшению электроанали-
тических свойств АПАВ-сенсоров. Сенсоры при-
годны для определения индивидуальных ПАВ, их
суммарного содержания в различных объектах, в
проточных системах, микрообъемах проб, сорб-
ции ПАВ на полититанате калия и других сорбен-
тах, применяемых для определения ПАВ расти-
тельного происхождения. С помощью массивов
АПАВ, НПАВ-сенсоров и метода ИНС возможно
раздельное определение гомологов алкилсульфа-
тов, полиоксиэтилированных нонилфенолов в
многокомпонентных модельных смесях, искус-
ственно загрязненных природных водах, а также
оценка гомологического распределения АПАВ в

Рис. 5. Распределение средних относительных погрешностей определения гомологов нонилфенолов в трехкомпо-
нентных смесях в зависимости от архитектуры нейронной сети и способов предварительной подготовки данных (Н –
нормирование, Ц – центрирование) [74].
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технических препаратах. Перспективными на-
правлениями применения потенциометрических
сенсоров является определение ПАВ раститель-
ного происхождения (экосурфактантов) – сапо-
нинов, относящихся к неионными ПАВ, опреде-
ление ПАВ в потоке сточных вод промышленных
предприятий, выпускающих продукты бытовой
химии, для раздельного определения ПАВ раз-
личных типов при их совместном присутствии,
изучение влияния сорбции ПАВ различных типов
на морфологию поверхности полититаната калия
и других сорбентов. Необходимо комплексное
исследование влияние модификаторов – угле-
родных нанотрубок, наночастиц, полианилина
на электроаналитические свойства твердокон-
тактных (трубчатых и планарных) ПАВ-сенсоров,
механизма действия модификаторов с примене-
нием современных физико-химических методов
исследования.
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