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Предложен потенциометрический сенсор нового типа на ион цезия на основе краун-эфира (дибен-
зо-21-краун-7), представлены его аналитические характеристики: предел обнаружения, крутизна
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Химические сенсоры получили широкое рас-
пространение в аналитической практике как
удобный инструмент для экспресс-анализа жид-
ких сред. Ежегодно публикуется ряд обзорных ра-
бот, посвященных всем аспектам создания и при-
менения потенциометрических сенсоров [1, 2].
Важное место среди мембранных материалов для
химических сенсоров занимают нейтральные пе-
реносчики, молекулы которых имеют простран-
ственную конфигурацию, состоящую из полярных
группировок и позволяющую удерживать потен-
циалопределяющий ион, а также липофильных
группировок, которые необходимы для хорошей
растворимости в органических средах. К данному
классу мембранных материалов относится и такая
обширная группа соединений, как краун-эфиры.
Разработаны десятки потенциометрических сен-
соров на основе различных типов краун-эфиров,
в частности сенсоры на катионы щелочных и ще-
лочноземельных металлов [3, 4], сенсоры на ионы
железа [5], свинца [6], кадмия [7]. Матрицами или
носителями мембранных композиций могут быть
не только классические пластифицированные
мембраны на основе поливинилхлорида (ПВХ),
но и углеродные нанотрубки, слои графена, полу-
проводниковые структуры [3, 6, 8].

Цель настоящей работы − создание нового хи-
мического сенсора на ионы цезия с мембраной на
основе краун-эфира, обладающей высокой се-
лективностью к ионам щелочных и щелочнозе-

мельных металлов, и определение его аналитиче-
ских характеристик.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для создания цезийселективного сенсора бы-
ли изготовлены пленочные пластифицирован-
ные мембраны на основе двух краун-эфиров:
дибензо-21-краун-7 (ДБ21К7) и ди-трет-бу-
тилдициклогексил-18-краун-6 (ДТБДЦГ18К6).
В процессе изготовления мембран к навеске по-
рошка ПВХ массой 500 мг добавляли 1000 мг пла-
стификатора 2-нитрофенилоктилового эфира,
75 мг ДБ21К7 или 75 мг ДТБДЦГ18К6 и липо-
фильный компонент – тетрафенилборат натрия
(75 мг). Полученную смесь растворяли в 3.0–3.5 мл
тетрагидрофурана (ТГФ). После тщательного пе-
ремешивания и частичного испарения раствори-
теля смесь компонентов выливали в чашку Петри и
помещали в эксикатор на 20–24 ч. Полученная та-
ким образом пленка имела толщину 200–250 мкм,
из нее вырезали мембраны диаметром 12 мм и
вклеивали с помощью ТГФ в торцы ПВХ-трубок.
Таким образом получили две серии мембран с
указанными выше краун-эфирами.

Электрохимическая измерительная ячейка
имела следующий вид:

УДК 543.554.6
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Ag, AgCl KCl 0.1 M CsNO3 × 10–6–0.1 М Мембрана на основе 
краун-эфира

0.1 M CsCl Ag, AgCl

Электрод сравнения Исследуемый раствор Сенсор

Исследуемые растворы содержали 10–6–0.1 М
CsNO3. Кроме того, использовали смешанные
растворы нитрата цезия (10−6−10−1 М) и нитратов
натрия, калия, стронция и рубидия (10−3–1 М)
для определения коэффициентов селективности
цезиевого сенсора. Потенциалы ячеек измеряли с
помощью высокоомного иономера-милливольт-
метра (Mettler Toledo S20). Соли нитрата цезия
имели квалификацию х. ч., а нитраты натрия, ка-
лия, рубидия и стронция − ч. д. а.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Изготовленные сенсоры с пленочными мем-

бранами на основе краун-эфиров ДБ21К7 и
ДТБДЦГ18К6 тестировали в измерительной
ячейке объемом 50 мл с хлоридсеребряным элек-
тродом сравнения, заполненным 0.1 М раствором
KCl. Первую серию измерений проводили в чи-
стых растворах нитратов цезия. На рис. 1 и 2 по-
казаны зависимости потенциалов ячеек от лога-
рифма концентрации и активности ионов цезия.
Как видно, мембраны на основе краун-эфира
ДБ21К7 демонстрируют высокую чувствитель-
ность к ионам цезия (рис. 1, кривые 1, 2). Для
мембран на основе ДТБДЦГ18К6 потенциал
электродной ячейки практически не зависит от
концентрации ионов цезия (рис. 1, кривые 3, 4).
На рис. 2 показана электродная функция в коор-

динатах Е–lg(aCs) для одного их сенсоров на це-
зий с мембраной на основе ДБ21К7 с крутизной,
близкой к теоретической 58 мВ/рCs, и пределом
обнаружения 4 × 10–6 М.

В последующей серии экспериментов отобра-
ли мембраны с лучшими характеристиками по от-
ношению к иону цезия и измерили их селектив-
ность по отношению к ионам Sr, Na, K, Rb. На
рис. 3 и 4 показано изменение потенциалов ячей-
ки в растворах с изменяющейся концентрацией
цезия (10–6–0.1 М) в присутствии постоянной
концентрации 0.1 М ионов калия и рубидия на
уровне 0.01 М.

На основе полученных данных рассчитали ко-
эффициенты селективности для сенсора на цезий
по отношению к ионам калия и рубидия (КСs/K =
= 2 × 10–3, КСs/Rb = 3 × 10–2). Измерили также ко-
эффициенты селективности для ионов натрия и
стронция, при этом оказалось, что они не превыша-
ют следующие значения: КСs/Na < 10–3, КСs/Sr ≤ 10–4.
Серию экспериментов выполнили в смешанных
растворах, где помимо потенциалопределяющего
иона цезия присутствовали мешающие ионы Na,
K, Rb в концентрации, в 10–100 раз превышаю-
щей концентрацию основного иона. Ниже пред-
ставлены результаты определения цезия в раство-
рах с высокими концентрациями мешающих

Рис. 1. Зависимость потенциалов химических сенсо-
ров с мембранами на основе краун-эфиров ДБ21К7
(1, 2) и ДТБДЦГ18К6 (3, 4) от логарифма концентра-
ции ионов цезия.
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Рис. 2. Зависимость потенциала химического сенсора
с мембраной на основе краун-эфира ДБ21К7 от ак-
тивности ионов цезия.
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ионов (  = 1 × 10–3 М,  = 1 × 10–3 М,
 = 1 × 10–3 М, n = 5, P = 0.95):

Следует отметить, что концентрация иона це-
зия в смешанных растворах была близка к преде-
лу определения (10–5–10–4 М). Несмотря на высо-
кую концентрацию мешающих ионов и предель-
но низкую концентрацию ионов цезия точность
определения его концентрации вполне удовле-
творительна (20–30%) для метода прямой потен-
циометрии в сложных по составу растворах.

Важным параметром, от которого зависит
успех применения химических сенсоров в анали-
тической практике, является рН измеряемых рас-
творов. Эксперименты по изучению влияния pH
на стабильность электродных потенциалов це-
зийселективных мембран показали, что для мем-
бран на основе краун-эфира ДБ21К7 в 10–3–0.1 М
растворах CsNO3 оптимальной является область
pH от 4.5 до 6.5 (рис. 5). В тестируемых растворах
с pH < 4.5, возможно, происходит интенсивное
проникновение ионов водорода в поверхностный
слой чувствительной мембраны. Однако после
вымачивания сенсоров в 0.01–0.1 М растворах
CsNO3 электродная функция полностью восста-
навливается.

* * *
Таким образом, впервые изготовлены потен-

циометрические сенсоры, чувствительные к

Введено CsNO3, М 1 × 10–5 1 × 10–4

Найдено CsNO3, М (1.3 ± 0.3) × 10–5 (1.17 ± 0.20) × 10–4

3NaNOс
3KNOс

3RbNOс

ионам цезия, на основе краун-эфиров дибензо-
21-краун-7 и ди-трет-бутилдициклогексил-18-
краун-6 с пленочными ПВХ-мембранами. Сен-
сор с мембраной, содержащей краун-эфир
ДБ21К7, характеризуется крутизной электродной
функции, близкой к теоретической 58 мВ/рCs, и
пределом обнаружения 4 × 10–6 М. Измерены ко-
эффициенты селективности (КСs/X) сенсора к
ионам Na (<10–3), K (2 × 10–3), Rb (3 × 10–2) и Sr
(≤10–4). Рабочий диапазон pH составил 4.5−6.5.
Показана возможность определения ионов цезия
вблизи предела обнаружения (10–5–10–4 М) на
фоне высоких концентраций мешающих ионов

Рис. 3. Определение коэффициента селективности
сенсора на цезий по отношению к ионам калия в сме-
шанных растворах.  = 1 М.
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Рис. 4. Определение коэффициента селективности
сенсора на цезий по отношению к ионам рубидия в
смешанных растворах.  = 0.1 М.
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Рис. 5. Зависимость потенциала электродной ячейки
с мембраной на основе краун-эфира ДБ21К7 от pH
раствора. cCsNO3, М: 1 – 0.1, 2 – 0.001.
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(Na, K, Rb), превышающих концентрацию по-
тенциалопределяющиего иона цезия в десять и
сто раз.

Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке гранта Российского Научного Фонда
(проект № 20-13-00143).
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