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Разработаны ионоселективные электроды (ИСЭ) на основе полимерных пластифицированных мем-
бран для определения бензалкония хлорида (алкилдиметилбензиламмония), в качестве активного ком-
понента выступает бис-октодецил-2-сульфонио-клозо-декаборат цезия Cs[B10H9S(C18H37)2] (сенсор А),
для определения норфлоксацина гидрохлорида активным компонентом служит трис-октодецил-1-
аммонио-клозо-декаборат калия K[B10H9N(C18H37)3] (сенсор Б). Показано, что электроды обладают
обратимым потенциометрическим откликом по отношению к анализируемым катионам в присут-
ствии ряда других неорганических и органических катионов. Исследовано влияние концентрации
электродно-активного вещества на электрохимические характеристики изготовленного сенсора.
Найден оптимальный состав ион-чувствительной мембраны. Установлено, что разработанные сен-
соры обеспечивают широкий диапазон определяемых концентраций (для сенсора А 2 × 10–7–1 × 10–2,
для сенсора Б 1 × 10–7–1 × 10–2) и низкий предел обнаружения (для сенсора А 1 × 10–7 М, для сен-
сора Б 8 × 10–8 М). Новые ИСЭ могут быть рекомендованы для прямого потенциометрического де-
тектирования свободных ионов в водоемах и водных вытяжках почв.
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ВВЕДЕНИЕ

Аналитическое определение биологически не-
разлагаемых соединений в водоемах и почвах явля-
ется актуальной, но не простой задачей. Четвертич-
ные аммониевые соли имеют широкое применение,
в частности, бензалкония хлорид (алкилдиметил-
бензиламмония) используется для дезинфекции ма-
териалов, стерилизации оборудования, в древес-
ной промышленности для предотвращения де-
градации древесины, как бактерицид и фунгицид
в ветеринарии и сельском хозяйстве, а также как
компонент некоторых медикаментов. Однако
бензалконий плохо разлагается и может накапли-
ваться в окружающей среде [1, 2], поэтому важ-
ной задачей является контроль неразлагаемых со-
единений в водоемах и почвах. Основными метода-
ми анализа являются жидкостная хроматография
[3, 4], хромато-масс-спектрометрия [5], различные
спектральные методы [6]. Тем не менее вопрос об
экспресс-методе определения бензалкония оста-
ется открытым.

Синтетические фторсодержащие антибиоти-
ки, например фторхинолоны, также плохо разла-

гаются и имеют тенденцию к накоплению, что
вредит окружающей среде [7–9]. Для определе-
ния норфлоксацина, простейшего представителя
фторхинолонов, применяют люминесцентные [10],
хроматографические [11] и даже электрохимиче-
ские методы [12]. В свою очередь, фторхинолоны
применяются в медицине при лечении сепсиса,
инфекций малого таза, сибирской язвы, туберку-
леза, менингита. Поэтому важно контролировать
количество антибиотиков в лабораторных образ-
цах и окружающей среде.

Экспрессным и незатратным методом опреде-
ления органических веществ может выступать
ионометрия, тем не менее детектирование орга-
нических соединений усложняется наличием в
них нескольких функциональных групп, поэтому
необходимо подобрать электродно-активное ве-
щество (ЭАВ), которое будет селективно взаимо-
действовать с определяемым ионом. Сложные мо-
дифицированные системы клозо-декаборатных
анионов идеально выступают в роли многофунк-
циональных центров, которые обратимо связыва-
ются с конкретными органическими ионами [13].
Область применения бороводородов в последние
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годы неуклонно расширяется. Разработан ряд
ионоселективных сенсоров для определения раз-
личных органических веществ [14–16]. Контроли-
руемая модификация, прежде всего серо- и азотсо-
держащих производных кластерных анионов бора,
позволяет получать функциональные соединения
[17, 18], которые могут использоваться в иономет-
рии при детектировании органических веществ.

Цель настоящей работы заключается в получе-
нии ионоселективных электродов (ИСЭ) для по-
тенциометрического определения хлорида бензал-
кония и гидрохлорида норфлоксацина. Для этого в
полимерную пластифицированную мембрану вво-
дили активные компоненты Cs[B10H9S(C18H37)2]
или K[B10H9N(C18H37)3] и изучали их потенцио-
метрические параметры. Мембрана, содержащая
аммониевое производное кластерного аниона бо-
ра, селективно определяет активность (концентра-
цию) ионов протонированной формы норфлокса-
цина, а мембрана, содержащая сульфониевое про-
изводное, – ионы бензалкония. Аналитический
сигнал ИСЭ, регистрируемый в условиях, близ-
ких к нулевому току, и соответствующий измере-
нию величины электродвижущей силы (э. д. с. =
= ∆Е = ЕИСЭ – ЕЭС) электрохимической системы,
позволяет обеспечить экспрессное детектирова-
ние органических ионов в широком концентра-
ционном диапазоне и относительную простоту
интерпретации полученных результатов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты и растворы. В работе использовали

реактивы марки “ч. д. а.” или “х. ч.”: дибутилфта-
лат (ДБФ), 1-октодецил бромид, карбонат цезия,
гидроксид калия (б/в), хлорид бензалкония (Sig-
ma-Aldrich), гидрохлорид норфлоксацина (Sigma-
Aldrich), поливинилхлорид (ПВХ, high molecular
weight. Selectophore Fluka), N,N-диметилформамид
(ДМФА), свежеперегнанный тетрагидрофуран
(ТГФ), ацетонитрил, дистиллированную воду,
гексан, дейтерированный диметилсульфоксид
(ДМСО-d6). Соли сульфанил-клозо-декабората
цезия Cs2[2-B10H9SH] и 1-амино-клозо-декабора-
та калия K[1-B10H9NH3] были синтезированы и
идентифицированы в лаборатории химии легких
элементов и кластеров ИОНХ РАН [19, 20]. Ис-
ходные растворы бензалкония хлорида и нор-
флоксацина гидрохлорида (0.1 M) готовили рас-
творением точной навески препарата в деиони-
зированной воде. Остальные рабочие растворы
(0.01–1 × 10–8 М) были приготовлены путем после-
довательного разбавления исходного раствора.

Получение электродно-активных веществ (ЭАВ)

А. Cs[2-B10H9S(n-C18H37)2]. Навеску Cs[2-
B10H9SH] (100 мг, 354 ммоль) и карбонат цезия

(34 мг, 177 ммоль) помещали в колбу объемом 25 мл
и растворяли в ДМФА (5 мл), добавляли 1-окто-
децил бромид (236 мг, 708 ммоль) и нагревали при
90°C в течение 3 ч в атмосфере азота. Раствор от-
фильтровывали от осадка, ДМФА отгоняли с по-
мощью роторного испарителя. Для очистки ве-
щества добавляли воду (10 мл) и гексан (10 мл) и
обрабатывали полученную смесь на УЗ-ванне в
течение 30 мин, после чего суспензию центрифу-
гировали в течение 20 мин, растворители слива-
ли, процедуру проводили дважды. Затем осадок
высушивали под глубоким вакуумом. Выход 85%.

Для C36H83CsB10S рассчитано, %: C 54.79; H
10.60; S 4.06. Найдено, %: C 54.59; H 10.72; S 3.96.

11B{1H} ЯМР-спектр (ДМСО-d6, δ, ppm): 3.4
(d, 1B); −3.0 (d, 1B); −15.6 (s, 1B); −25.5 (d, 5B);
−28.2 (d, 2B).

1H ЯМР-спектр (ДМСО-d6, δ, ppm): 2.68 (dt,
4H, J1 = 7.87, J2 = 1.94, SCHAHB); 1.66 (m, 12H,
SCH2CH2); 1.36 (m, 12H, C3H2, n-Bu4N+); 1.26 (m,
56H, C4H2–C17H2); 0.87 (t, 6H, J = 7.15, CH3);
0.60–2.10 (m, 9H, B10H9).

13C ЯМР-спектр (DMSO-d6, δ, ppm): 41.4 (C1);
31.6 (C2); 28.9, 28.2, 27.8, 27.1, 25.2, 22.3 (C3–C17);
13.0 (C18).

ИК-спектр (KBr, ν, cм−1): 2955, 2915, 2870,
2475, 1461, 1419, 1379, 1340, 1223, 1101, 1000, 951,
831, 789, 742, 676.

Б. K[1-B10H9N(n-C18H37)3]. Навеску KB10H9NH3
(100 мг, 577 ммоль) помещали в колбу объемом
25 мл и растворяли в ДМФА (10 мл), после чего
добавляли мелкоизмельченный гидроксид калия
(323 мг, 5770 ммоль) и избыток 1-октодецил бро-
мида (962 мг, 2885 ммоль). Реакционную смесь
оставляли на 2 сут при комнатной температуре при
постоянном перемешивании в атмосфере азота.
Далее растворитель отгоняли на роторном испа-
рителе и сушили вещество под глубоким вакуу-
мом в течение 1.5 ч. Полученную смесь обрабаты-
вали на УЗ-ванне в течение 30 мин с ацетонитри-
лом (10 мл), органическую фракцию упаривали
на роторном испарителе и пропускали через хро-
матографическую колонку с последовательным до-
бавлением элюентов: петролейного эфира (20 мл),
смеси петролейного эфира и дихлорметана в со-
отношении 1 : 1 (20 мл), ацетонитрила. Ацетонит-
рильную фракцию упаривали на роторном испа-
рителе и сушили вещество под глубоким вакуу-
мом в течение 1 ч. Выход 65%.

Для C54H120KB10N рассчитано, %: C 69.68; H
12.99; N 1.50. Найдено, %: C 69.47; H 12.84; N 1.47.

11B{1H} ЯМР-спектр (ДМСО-d6, δ, ppm): –2.1
(d, 1B); –5.6 (m, 2B); –26.0 (d, 4B); –31.4 (d, 3B);

1H ЯМР-спектр (ДМСО-d6, δ, ppm): 2.91 (m,
6H, NCH2); 1.46 (m, 6H, NCH2CH2); 1.26 (m, 90H,
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C3H2–C17H2); 0.88 (t, 9H, J = 7.25, CH3); 0.60–2.10
(m, 9H, B10H9).

13C ЯМР-спектр (DMSO-d6, δ, ppm): 62.0 (C1);
32.5 (C2); 30.3, 30.2, 29.9, 29.7, 27.7, 24.6, 23.8 (C3–
C17); 14.5 (C18).

ИК-спектр (KBr, ν, см−1): 2985, 2906, 2844,
2465, 1502, 1486, 1396, 1344, 1285, 1152, 995, 923,
874, 763, 723, 686.

Изготовление ИСЭ с пластифицированными
ПВХ-мембранами. Для получения пластифициро-

ванных ПВХ-мембран использовали ранее разра-
ботанную методику [21]. Точную навеску ЭАВ
сначала растворяли в пластификаторе – дибутил-
фталате, а затем смешивали с заранее приготовлен-
ным раствором ПВХ в ТГФ. Полученную смесь
тщательно перемешивали и переносили в стек-
лянное кольцо с внутренним диаметром 28 мм, рас-
положенное на гладкой стеклянной поверхности.
Сверху кольцо накрывали слоем 5 мм фильтроваль-
ной бумаги, которую придавливали свинцовым
грузом (для равномерного испарения ТГФ с по-
верхности). После испарения ТГФ в термостате при
32°С в течение 48 ч мембрану выдерживали под ва-
куумом в течение 60 мин. В итоге получали про-
зрачную полимерную пленку со средней толщиной
~0.3 мм. Далее из нее вырезали диски диаметром
9.5 мм, которые помещали в стандартный корпус
электрода фирмы Philips IS 561. Перед работой изго-
товленный сенсор выдерживали в 1 × 10–4 M рас-
творе измеряемого вещества в течение 15–30 мин.

Методы анализа и аппаратура. Потенциометри-
ческие измерения проводили с помощью рН/ион-
анализатора Radelkis ОР-300, используя гальва-
ническую цепь следующего вида:

Ag/AgCl 3 М KСl,
AgCl(насыщ)

Исследуемый
раствор

Мембрана Внутренний раствор 
сравнения

AgCl/Ag

В качестве внутреннего раствора сравнения
использовали 1 × 10–4 М раствор бромида тетра-
бутиламмония, выбранный с учетом достаточно
низкой энергии гидратации катиона тетрабути-
ламмония. Внешним электродом сравнения слу-
жил хлорсеребряный электрод Radelkis ОР-0820.
Электродную функцию регистрировали в диапа-
зоне 1 × 10–8–1 × 10–1 M с использованием свеже-
приготовленных растворов, начиная с растворов
с меньшей концентрацией аниона. Электродный
потенциал фиксировали как среднеарифметиче-
ское из трех значений, различающихся не более
чем на 0.5 мВ. Исследуемые растворы перемеши-
вали при помощи магнитной мешалки. Темпера-
тура в процессе измерений составляла 25 ± 1°С.

Элементный анализ ЭАВ на содержание угле-
рода и водорода выполняли на автоматическом
газоанализаторе CHNS_3 FA 1108 Elemental Analyser
(Carlo Erba). ИК-спектры получали на ИК-фурье-
спектрометре ИНФРАЛЮМ ФТ-02 в диапазоне
400–4000 см–1. Образцы готовили диспергировани-
ем исследуемого вещества в вазелиновом или фто-
рированном масле Fluorolube. Спектры ЯМР 1Н,
11B, 13C растворов ЭАВ в ДМСО записывали на им-
пульсном фурье-спектрометре Bruker MSL-300
(ФРГ) на частотах 300.3, 96.32 и 75.49 МГц соот-

ветственно с внутренней стабилизацией по дей-
терию. В качестве внешних стандартов использо-
вали тетраметилсилан.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Применение антимикробных препаратов яв-
ляется необходимостью не только в медицине, но
и в ветеринарии, промышленности, сельском хо-
зяйстве, при уборке помещений и так далее. Од-
нако не все используемые на сегодняшний день
соединения являются биоразлагаемыми, поэтому
актуальным остается вопрос контроля накопле-
ния веществ в почве и воде. Одни из самых рас-
пространенных неразлагаемых соединений – чет-
вертичные аммониевые соли, например бензалко-
ния хлорид и синтетические антибиотики, такие
как фторхинолоны (рис. 1).

Исследования прошлых лет показали, что ли-
пофильные ионные ассоциаты являются пер-
спективыми электродно-активными веществами
при создании ИСЭ для детектирования биологи-
чески активных ионов. В связи с этим нами бы-
ли синтезированы производные клозо-декабо-
ратного аниона, которые использовали как
ЭАВ для ПВХ-мембран. Сенсор, содержащий

Рис. 1. Катион бензалкония (а) и протонированная
форма норфлоксацина (б).

N+

(CH2)n

n = 7�17

N

F

N

O

OH

O

H2N+

(а) (б)



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 12  2023

ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ 1827

Cs[2-B10H9S(n-C18H37)2] (сенсор А), селективно
определяет бензалконий хлорид, а сенсор с K[1-
B10H9N(n-C18H37)3] в качестве ЭАВ (сенсор Б) –
протонированную форму норфлоксацина – ан-
тибиотика класса фторхинилонов.

Классическая полимерная мембрана ИСЭ пред-
ставляет собой трехкомпонентную композицию
ЭАВ–пластификатор–полимерная матрица, свой-
ства которой в значительной степени зависят от
природы и соотношения мембранообразующих
компонентов. При этом электроаналитические
параметры сенсоров на основе ионных ассоциа-
тов существенно зависят как от содержания ЭАВ,
так и от природы пластификатора в фазе мембра-
ны. Ранее было показано, что применение пласти-
фикаторов с более низкой диэлектрической прони-
цаемостью повышает чувствительность сенсора,
поэтому в данной работе в качестве пластификато-
ра мы использовали дибутилфталат (εγ = 6.4) [22].
Селективность потенциометрического отклика
сенсоров, как правило, определяется энергией гид-
ратации (сольватации) определяемого аниона и
специфичностью его взаимодействия с центром
связывания [23]. Поэтому основное внимание
при разработке нового ИСЭ нами было уделено
вопросу оптимизации состава ион-чувствитель-
ной ПВХ-мембраны.

Выбор концентрации ЭАВ

В результате изучения зависимости потенцио-
метрического отклика изготовленных ИСЭ на ос-
нове ПВХ-мембраны, пластифицированной ДБФ и
содержащей разные количества ЭАВ, было уста-
новлено, что сенсор А, содержащий в фазе мем-
браны 1.2 мас. % ЭАВ, показывает наилучшие ре-
зультаты по отношению к иону бензалкония. Сен-
сор Б, в свою очередь, демонстрирует наилучшие

характеристики по отношению к протонированной
форме норфлоксацина при 1.4 мас. % (табл. 1).

При увеличении содержания ЭАВ в полимер-
ной композиции наблюдается ухудшение нижне-
го предела обнаружения (смин), это можно объяс-
нить ростом активности потенциалопределяю-
щего аниона в поверхностном мембранном слое
относительно водного раствора. При уменьше-
нии содержания ЭАВ в полимерной композиции
наблюдается нестабильность регистрируемого по-
тенциала. Последнее, вероятно, связано с уменьше-
нием ионообменных центров в фазе мембраны.

Оптимизированные мембраны сенсоров А и Б
имеют нерстовский отклик и сопоставимые угло-
вые коэффициенты (крутизна s), рис. 2. Нижний
предел обнаружения составляет 2 × 10–7 М для
сенсора А и 1 × 10–7 М для сенсора Б, что вполне
соответствует чувствительности прочих методов
измерения при анализе загрязнений водоемов и
почв. Широкий линейный концентрационный
диапазон отклика и низкий дрейф потенциала
позволяют проводить экспресс-тестирование в
полевых условиях, что снижает трудоемкость при
проведении мониторинга окружающей среды.

На рис. 3 представлена диаграмма, характеризу-
ющая коэффициенты потенциометрической се-
лективности, рассчитанные для изученных мем-
бранных систем с наилучшими электродными ха-
рактеристиками методом смешанных растворов
[24]. Видно, что исследуемые электроды проявляют
избирательность по отношению к анализируемому
веществу. При этом  не имеет критических
отклонений вне зависимости от применяемого ЭАВ
для неорганических ионов, для органических со-
единений сенсор с K[1-B10H9N(n-C18H37)3] в соста-
ве является более селективным, что может быть

пот
,lg i jK

Таблица 1. Зависимость потенциометрических характеристик ИСЭ от концентрационного содержания ЭАВ в
фазе мембраны

Состав мембраны, мас. % cмин,
М

s,
мВ/декада

Линейный 
концентрационный 

диапазон отклика, М

Дрейф 
потенциала, 

мВ/чЭАВ ПВХ ДБФ

ЭАВ Cs[2-B10H9S(n-C18H37)2] (Сенсор А)

1.0 29.0 70.0 ⁓1 × 10–8 56.4 3 × 10–7–1 × 10–2 ±2–4

1.2 29.0 69.8 1 × 10–7 55.0 2 × 10–7–1 × 10–2 ±0.2

1.5 29.0 69.5 3 × 10–7 54.3 5 × 10–7–1 × 10–2 ±0.1

ЭАВ K[1-B10H9N(n-C18H37)3] (Сенсор Б)

1.2 29.0 69.8 ⁓6 × 10–8 57.8 1 × 10–7–1 × 10–2 ±2–4

1.4 29.0 69.6 8 × 10–8 56.3 1 × 10–7–1 × 10–2 ±0.2

1.6 29.0 69.4 3 × 10–7 55.2 5 × 10–7–1 × 10–2 ±0.1
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связано с большей липофильностью аммониевого
производного за счет трех октодецильных групп.

Зависимость потенциометрического отклика 
от рН исследуемого водного раствора

Для оценки рабочего рН-диапазона изготов-
ленных сенсоров с оптимальным составом мем-
браны были получены зависимости электродного
потенциала в 1 × 10–3 М растворах измеряемых
веществ в интервале рH от 2 до 9. Из рис. 4 видно,
что потенциометрический отклик для сенсора А
практически не зависит от рН исследуемого рас-
твора в интервале рН 4.2–7.8. Для сенсора Б диапа-
зон измерений немного сокращается – рН 4.8–7.7.

Водные растворы бензалкония хлорида и нор-
флоксацина гидрохлорида имеют pH от 6 до 8. По-
лученные значения позволяют проводить измере-
ния без предварительной пробоподготовки. Тем не

менее для повышения точности измерений реко-
мендуется проводить измерения в фосфатном бу-
фере при pH 6, что соответствует наибольшей ак-
тивности ионов измеряемых веществ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании совокупности полученных
данных можно заключить, что разработанные
ИСЭ, содержащие Cs[2-B10H9S(n-C18H37)2] и
K[1-B10H9N(n-C18H37)3] в качестве ЭАВ и селек-
тивные по отношению к бензалконию и протони-
рованной форме норфлоксацина соответственно,
характеризуются высокой чувствительностью в
присутствии ряда как неорганических, так и орга-
нических катионов в широком интервале рН вод-
ного раствора. Разработанные электроды могут
быть рекомендованы для экспресс-анализа водо-
емов и водных вытяжек почв.

Рис. 2. Электродные функции ИСЭ на основе ПВХ-мембран: красная линия – для сенсора А при определении ионов
бензалкония, синяя – для сенсора Б при определении ионов протонированной формы норфлоксацина.
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Рис. 3. Коэффициенты потенциометрической селективности ИСЭ на основе ПВХ-мембран: сенсор А (красный), сен-
сор Б (синий).
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Рис. 4. Зависимость потенциометрического отклика ИСЭ от рН водного раствора, содержащего 1 × 10–3 М определя-
емого вещества, красный – сенсор А, синий – сенсор Б.
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