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ВСТУП 

 

Метод потенціометрії з використанням іоноселективних електродів (ІСЕ), 

який отримав назву іонометрія, набув широкого застосування в аналітичній 

практиці для визначення макрокомпонентів сумішей, або основної речовини 

окремих сполук з високою прецизійністю і для фіксування домішок з 

достатньою надійністю і експресністю. Іонометрія грає важливу роль у 

вирішенні актуальних завдань аналітичної хімії, в тому числі таких як аналіз 

об’єктів навколишнього середовища. Цей простий і надійний метод продовжує 

інтенсивно розвиватися і області його застосування все більше розширюються. 

Іонометрія – ідеальний метод аналізу водних розчинів і проб, які добре 

розчинюються у воді, або містять легкорозчинні у водних розчинах 

компоненти. Принципіальна особливість іонометрії полягає у тому, що цей 

метод дозволяє визначити активну концентрацію елементу на фоні його 

загальної концентрації, і в цьому відношенні іонометрія унікальна. 

За останні рокі спостерігається активний зріст числа аналітичних методів, 

які основані на застосуванні іоноселективних електродів. Це пояснюється тим, 

що ці методи дозволяють проводити безпосереднє визначення речовин різної 

природи. За допомогою ІСЕ найчастіше визначаються катіони натрію, калію, 

фторид-, хлорид-, нітрат-, сульфат-іони; ІСЕ дозволяють також визначати 

концентрації розчинених газів, наприклад, аміаку, оксидів азоту, вуглекислого 

газу, біологічних матеріалів. 

Даний методичний посібник призначається здобувачам, які вивчають 

аналітичну хімію, але напевно буде корисним здобувачам інших напрямків, 

аспірантам і лаборантам. В посібник включені результати досліджень, які 

проводились на кафедрі аналітичної та токсикологічної хімії Одеського 

національного університету за довгі рокі й представляють ряд цікавих даних, 

розрахунків та теоретичних висновків. 
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1. ІСТОРИЧНА ДОВІДКА ПРО СТВОРЕННЯ 

ІОНОСЕЛЕКТИВНИХ ЕЛЕКТРОДІВ, ТЕРМІНОЛОГІЯ 

ТА ОБЛАСТІ ЗАСТОСУВАННЯ 

 

На початку історії створення іоноселективних електродів (ІСЕ) виникла 

тенденція розв’язання проблем хімії та фізики з використанням досягнень 

біології. Перспективність даного підходу пов’язували з можливістю отримання 

нових матеріалів, розробки технологічних процесів, виготовлення сучасних 

інструментів дослідження, а також створення моделей, що дозволяють 

наблизитися до розуміння процесів, що відбуваються в природі. 

Чудовим результатом реалізації такого підходу є створення ІСЕ. 

Подальший їх розвиток та вдосконалення походить від дослідження природних 

біоелектричних явищ до створення штучних мембранних систем і, у 

зворотному напрямку, до спроб пояснення біологічних процесів на клітинному 

рівні. 

Взаємозв’язок між електричними і фізіологічними явищами було 

виявлено Л. Гальвані під кінець ХVIII століття при проведенні експериментів з 

деякими біологічними об’єктами. Тільки в 1848 році Дюбуа-Реймон прийшов 

до того, що поверхні біологічних структур мають загальну властивість з 

електродом в гальванічному елементі. Було висловлено припущення про те, що 

саме ця властивість є причиною біоелектричних явищ. Але ж, поняття іони та 

електричні потенціали виникли пізніше з розробкою Ареніусом у 1887 році 

теорії електролітичної дисоціації. 

Наступним значним кроком вперед з’явилися роботи Нернста і Планка з 

транспорту іонів у розчинах (90-ті роки ХІХстоліття), в яких було дано 

визначення дифузійного потенціалу. Поняття дифузійного потенціалу є 

важливим для опису умов іонного транспорту всередині мембрани та 

кількісного визначення потенціалу рідинного з’єднання. 

Також Нернстом і Резерфордом було введено поняття потенціалу на межі 

мембрана-розчин як основної властивості поверхні мембрани, які встановили 

величину потенціалу на поверхні розділу між двома рідинами, що не 

змішуються. 

Початок електрохімії мембранних процесів було покладено у 1890 році 

роботою В. Оствальда, в якій було сформульовано поняття півпроникної 

мембрани, як мембрани, що селективно впливає на мембранний транспорт 

іонів. Відповідно до Оствальда біоелектричні явища в організмах знаходять 

пояснення у властивостях напівпроникних мембран. 

На початку ХХ століття робилися чималі зусилля розробки зручних 

мембранних моделей, які можна розділити на дві групи: моделі суцільних і 



6 

моделі пористих мембран. На самому початку вивчення властивостей суцільних 

мембран сконструйовано скляний електрод, мембрана якого характеризувалася 

помітною селективністю до транспорту іонів водню. Це була перша модель, яка 

використовується досі для виготовлення скляних електродів і залишається 

якнайкращою і широко використовуваною. Хоча поняття потенціалу рідких 

мембран було вже визначено Нернстом, у наступні два десятиліття спалахнула 

дискусія, результатом якої стало поняття потенціалу розподілу. 

Пошуки моделей біологічних мембран із групи пористих мембран 

тривали у 1910–40 рр. При дослідженні мембранних явищ було відкрито та 

вивчено особливості мембранних рівноваг Доннана (1911), розвинена теорія 

пористих мембран з фіксованими електрично зарядженими центрами Теарелла 

(1937). Данієллі і Девсон (1935) розробили теорію мембранних клітин і 

клітинних органел, які є дуже тонкими структурами, що складаються з 

бімолекулярних фосфороліпідних шарів. Ці шари по обидва боки покриті 

адсорбованими білковими молекулами. 

Наступним кроком стала теорія мембранних потенціалів, чутливих до 

збудження клітин, створена Гольдманом та іншими (1943). Важливу модель 

біологічних мембран являють собою двошарові ліпідні мембрани, вперше 

отримані Мюллером (1962). 

Починаючи з 30-х років стало очевидним, що теорія скляного електрода, 

заснована на ідеє концентраційного елемента або мембранного потенціалу зі 

здатним до дифузії іоном водню, не пояснює деяких властивостей електрода, 

особливо його підвищеної селективності до іонів натрію, яка може бути досить 

великою для скла певного складу. Це послужило основою Нікольському та 

співавторам (1937) для створення іонообмінної теорії мембранного потенціалу 

скляного електрода. У досконалішій теорії СЕ Ейзмана (1957) враховувалося 

утворення дифузійного потенціалу всередині скляної мембрани. Новий 

конструкційний принцип був реалізований в газочутливих електродах, що 

складаються з гідрофобної мембрани, що є проникною для газів, та 

внутрішнього скляного електрода (1983). 

Після численних спроб розробити мембранний електрод на основі 

кристалічних матеріалів різного типу Пунгор і Холос-Рокосіні (1961) створили 

перший іоноселективний електрод з гетерогенною мембраною, що містить осад 

галогеніду срібла. Проте реальним успіхом було використання Франтом та 

Россом (1966) першої монокристалічної іонообмінної мембрани. Створений 

ними лантанфторидний електрод для визначення фторид-іонів є 

найважливішим іонним датчиком в іонометрії після скляного електрода. Рідкі 

мембрани, що містять розчинені іонообмінники, були вперше застосовані 
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Солнером і Шіаном (1964). Однак перший дійсний ІСЕ на основі таких мембран 

був у 1967 році сконструйований Россом. 

Інший напрямок ґрунтувався на використанні як електродноактивних 

компонентів антибіотиків, що регулюють окисне фосфорилювання в 

мітохондріях. Ці речовини поводяться як переносники іонів (іонофори) і таким 

чином утворюють на поверхні двошарових ліпідних мембран іон-специфічний 

потенціал. Відкриття таких специфічних властивостей природних нейтральних 

переносників дозволило Стефанеку і Симону (1965) отримати на їх основі 

селективні до іонів лужних металів електроди нового типу. Поява синтетичних 

нейтральних переносників суттєво розширила вибір іонофорів, селективних 

стосовно інших іонів. 

Принципово нову конструкцію іонного датчику представляє 

іоноселективний польовий транзистор (ІСПТ). Електроліз на межі поділу двох 

розчинів електролітів, що не змішуються, можна назвати «інверсійною 

потенціометрією» з використанням ІСЕ. Але на цьому етапі на шляху втілення 

ІСПТ в практику іонометрії виникли достатньо серйозні труднощі. 

У ферментативних електродах застосовуються біохімічні принципи. 

Вимірювальні пристрої цього типу являють собою ІСЕ, на чутливу поверхню 

якого нанесена полімерна плівка, яка містить фермент. Визначувана сполука 

вступає в реакцію в середині ферментної мембрани з утворенням продукту який 

змінює потенціал електрода. Потім було знайдено, що за аналогічним 

принципом можуть працювати електроди в яких замість ферментної мембрани 

діє біологічна тканина (“бактеріальні електроди”). 

Початок наступного етапу розвитку ІСЕ відраховується від Першого 

Міжнародного Симпозіуму який пройшов у 1969 році в США. З розвитком 

знання виникли окремі проблеми, такі як, наприклад, проблеми, пов’язані з 

перенесенням струму на межі мембрана-розчин одночасно іонами та 

електронами, або проблеми, пов’язані з динамічною поведінкою 

іоноселективних електродів. 

Дослідження ІСЕ отримало новий імпульс, з’явилося багато наукових 

публікацій. Регулярні огляди досліджень з іонометрії почали публікувати в 

журналі Analytical Chemistry. З’явився цілий ряд монографічних видань, а вчені 

частіші зустрічалися на симпозіумах для обговорення нових досягнень та 

виникаючих проблем. З 1979 року почав виходити журнал Ion-Selective 

Electrode Reviews. Зростання обсягу інформації привело до необхідності 

довідкової літератури і першим таким виданням був довідник фірми ОРІОН 

(1982). Практично повний перечень літератури було наведено в журналі 

Analytica Chimica Acta (1972–1988). 
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На сучасному етапі зростає інтерес к області іонометрії, яка включає 

використання іоноселективних датчиків (ІСД): відомих вже ІСЕ і 

іоноселективних оптодів (ІСО) для вирішення якісних і кількісних аналітичних 

задач. Було створено багато ІСД для прямого виявлення більше 60 

неорганічних, органічних і біологічних іонів. До речи, іони широко 

розповсюдженні в природі, їх наявність та рівні концентрації мають велику 

роль в рушійних механізмах і процесах. 

Нещодавно привернули увагу як іоноселективні сенсорні матеріали, 

Функціоналізовані Провідні Полімери (ФПП або FCP), що перевершують свої 

власні аналоги через синергічні ефекти, які призводять до покращених 

електрохімічних та аналітичних параметрів. Йдеться про останні розробки у 

сфері застосування FCP в іоноселективних електродах (ІСЕ, ISE) та 

іоноселективних оптодах (ІСО, ISO), зокрема як іон-електронні та оптичні 

перетворювачі, а також іоноселективні мембранні електроди. 

Використання FCP у цих пристроях відкриває перспективні шляхи для 

виявлення та вимірювання іонів у різних об’єктах, незалежно від природи та 

складу зразка. Дослідження були зосереджені на функціоналізації різних 

провідних полімерів, таких як поліанілін та поліпірол, за допомогою таких 

стратегій, як легування та дериватізація, для зміни їх гідрофобності, 

провідності, окиснювально-відновної ємності, площі поверхні, чутливості до 

pH, чутливості до газу та світла тощо. Ці модифікації спрямовані на 

покращення результатів продуктивності, включаючи потенційну стабільність 

сигналу емісії, відтворюваність та низькі межі виявлення. 

Досягнення привели до переходу ISE від звичайного іонного 

потенціометричного зондування з нульовим струмом до інноваційних підходів 

зондування, яке запускається струмом, що дозволяє використовувати програми 

без калібрування і нові концепції, такі як оптоелектричні подвійні сенсорні 

системи. Власна перехресна реакція pH та нестабільність оптичного сигналу 

ISO були подолані за допомогою нових механізмів оптичної передачі сигналу, 

що полегшуються FCP. 

Таким чином, важливими питаннями, які мають велике значення для 

подальшого розвитку, є характеристики матеріалів, підходи до 

функціоналізації, стратегії впровадження, результати продуктивності та 

вирішення проблем, що виникають. 

Розглянемо декілька питань про термінологію іонометрії, яка складалася 

впродовж часу. Відповідно до рекомендацій IUPAC та практики, що склалася, 

використовувалися терміни «іоноселективний електрод», «межа виявлення», 

коефіцієнт селективності» тощо. У назвах електродів, для яких потенціал 

визначальний і аналітично визначений, іони збігаються, перша частина назви 
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позначає іон, що визначається, наприклад, «мідьселективний» або 

«фторидселективний» (як синонім в останньому випадку можна 

використовувати також термін «фторидний електрод»). Для складних 

«електродів», що являють собою пристрої з іоноселективним електродом, для 

визначення газоподібних сполук або для хімічного перетворення визначуваної 

сполуки шляхом реакції, що каталізується ферментом з потенціал 

визначуваним іоном, збережені відповідно назви газових і ферментних 

електродів. Збережені також терміни «твердофазний електрод» – електрод з 

твердою фазою, «рідинний електрод» – електрод з рідкою мембраною, 

«пластифікований електрод» – електрод з рідкою мембраною, укладений в 

полімерну матрицю, електроди з твердим відведенням струму, тобто електроди 

без внутрішнього розчину та електрода порівняння. 

Необхідно підкреслити важливість двох термінів. До теперішнього часу 

вже досить добре досліджені пристрої, що являють собою польовий транзистор 

з іоночутливою мембраною, так звані іоноселективні польові транзистори 

(ІСПТ). Більш того, оскільки будь-яких обмежень для нанесення на поверхню 

затвора будь-якої іоночутливої мембрани немає, такі іоноселективні електроди 

можна розглядати як електроди нового покоління на відміну від електродів з 

внутрішнім розчином і електродом порівняння, а також електродів з твердим 

відведенням струму. 

У літературі, присвяченій іонометрії, поряд з терміном «іоноселективний 

електрод» у повної відповідності з рекомендаціями IUPAC можна 

використовувати терміни «сенсор» та «датчик». Найчастіше ці терміни 

використовуються як синоніми, іноді терміном «сенсор» позначають мембрану 

– чутливий елемент електрода. Водночас у сучасній літературі з аналітичної 

хімії зміст поняття «сенсор» змінився і сенсором називають автономний 

дистанційний мініатюрний та селективний датчик хімічного складу. Розвиток 

цієї галузі обумовлено новими завданнями аналітичної хімії з контролю 

довкілля, автоматизації хімічних та біотехнологічних виробництв, створенням 

роботів. 

Області застосування іонометрії, якщо судити з численних прикладів, 

дуже різноманітні: від визначення калію клітинної рідини до аналізу графіту і 

кремнію. У той самий час прагнення вибрати найбільш економічний із 

величезної кількості можливих варіантів вирішення аналітичних завдань 

створює сильну конкуренцію між аналітичними методами. Все це призводить 

до необхідності пошуку областей програми, найбільш адекватних можливостям 

методу. 

Іонометрія являє собою ідеальний метод аналізу, що застосовується 

насамперед для водних розчинів і проб, добре розчинних у воді або які містять 
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легко розчинні у водних розчинах компоненти. Принципова особливість 

іонометрії у тому, що цей метод дозволяє визначати активну концентрацію 

елемента і натомість його загальну концентрацію, й у цьому відношенні 

іонометрія теж унікальна. З іншого боку, відомо, що у життєдіяльності 

біоорганізмів істотне значення має зміна активності низки іонів (водню, натрію, 

калію, кальцію, хлорид-іонів), причому у здоровому організмі допустимі лише 

дуже вузькі коливання активності та концентрації хімічних елементів. Саме 

тому аналіз біологічних рідин, у тому числі на клітинному рівні, дуже швидко 

виділився в окрему область іонометрії, а необхідність дослідження 

мікрооб’єктів зумовила важливість конструювання та виготовлення 

мікроелектродів. Усе це знайшло свій відбиток у «монографічній» літературі. 

Широко використовується іонометрія для визначення різних біологічно 

активних органічних сполук та лікарських препаратів. У цьому випадку 

іонометричний аналіз заснований на використанні електродів, що містять як 

електродноактивні сполуки іонні асоціати визначеної сполуки (кислоти або 

основи) з високомолекулярним протиіоном. Застосовуються також іонометрія, 

яка заснована на використанні ферментів, а останнім часом і бактерій, для 

каталізу таких реакцій зумовлених сполук, в результаті яких утворюються 

прості потенціал-визначальні іони. Ці варіанти іонометричного аналізу зараз 

інтенсивно розвиваються. 

Ще одна широка сфера застосування іонометрії – гідрохімічні 

дослідження і, у зв’язку з цим, визначення концентрації катіонів натрію, калію, 

кальцію, магнію та аніонів хлориду, нітрату, сульфату та карбонату у різних 

типах вод: поверхневих, морських, дощових. Причому так само, як і в медико-

біологічних, у цих дослідженнях іноді велике значення має можливість 

визначення не лише загальної, а й активної концентрації компонентів розчинів. 

За допомогою потенціометричних сенсорів можна вирішувати як 

прикладні, так і фундаментальні завдання. Це вивчення складних рівноваг, 

термодинаміки розчинів електролітів (визначення коефіцієнтів активності), 

моніторинг конкретних іонів в проточних системах для автоматизованого 

контролю виробничих процесів і об’єктів довкілля. Істотною особливістю 

іонометрії являється визначення активності іонів, що у поєднанні з можливістю 

неруйнівної дії на аналізований об’єкт робить цей метод унікальним при 

проведенні медико-біологічних досліджень. Майбутнє іонометрії пов’язане з 

розробкою селективних датчиків для визначення більшої кількості органічних 

іонів, аналізу компонентів біологічних рідин, різноманітних лікарських 

препаратів, при цьому дуже перспективні подальші зусилля із конструювання 

мікроелектродів, придатних для роботи з дуже малими об’ємами, у тому числі і 

для внутрішньоклітинних вимірів. 
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У останнє десятиліття найбільш інтенсивно розвивається область 

іонометрії, пов’язана з використанням нейтральних природних синтетичних 

переносників. Електронейтральні природні ліпофільні сполуки, що утворюють 

комплекси з катіонами, поводяться як іонофори, тобто здатні вибірково 

переносити іони через гідрофобну мембрану з одного водного розчину в інший. 

Такі нейтральні переносники – основні компоненти природних, біологічних 

транспортних систем. Висока селективність комплексоутворення з іонами 

лужних металів підказала можливість використання цих сполук в мембранах 

ІСЕ. 

Селективність зв’язування різних іонів, а отже, і селективність роботи 

ІСЕ на основі подібних нейтральних переносників значною мірою 

визначаються розміром циклу активного компоненту. Так, електрод на основі 

валиномицина надзвичайно селективний до іонів калію завдяки дуже вдалій 

відповідності іонного радіусу металу і розміру макроциклу валиномицина. 
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2. СУЧАСНИЙ СТАН ІСЕ 

 

Сучасні іоноселективні електроди (ІСЕ) мають різну конструкцію, що 

визначається як вимогами аналітичного завдання, так і необхідністю 

досягнення селективності сигналу щодо іона, який визначається. 

Найважливішою частиною будь-якого ІСЕ є напівпроникна мембрана, що має 

іонообмінні властивості, причому її проникність по відношенню до різних іонів 

повинна бути різною. Для цього в мембрану вводять речовини-іонофори, що 

утворюють комплекси з іонами, що визначаються. В якості іонофорів 

застосовують хелатоутворюючі сполуки, малодисоціюючі солі, комплекси 

катіонів металів з органічними та неорганічними лігандами. Пошук нових 

ефективних та селективних іонофорів – один із найважливіших напрямів 

розвитку (трендів) потенціометрії та, зокрема, іонометрії як методу аналізу. 

На ранній стадії розвитку іонометрії нерідко вдавалося досягти успіху із 

застосуванням відомих сполук, що виконують функцію селективних 

переносників іонів, наприклад, валіноміцин (рис. 2.1).  

 

 
 

Рис. 2.1. Структура комплексу К+ із валіноміцином 

 

Пізніше було запропоновано безліч інших іонофорів: поданди, краун-

ефіри, каліксарени, порфірини та ін. Селективність таких іонофорів значною 

мірою визначається геометрією їх молекул, зокрема відповідністю розмірів 

іонів та порожнин, що формуються полярними групами іонофорів. Слід 

зазначити, що для створення нових іонофорів необхідні глибокі та різноманітні 

дослідження, в яких можна поєднати квантово-хімічні та молекулярно-

статистичні розрахунки, а також матеріалознавчі дослідження. 

Активно розвиваються дослідження в галузі іонометрії, які пов’язані із 

застосуванням вже відомих електродів та іонофорів. Такі роботи ведуться у 

двох напрямках. По-перше, удосконалення електродів та вимірювальної 
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апаратури дало можливість проводити вимірювання в нано- та пікомолярному 

діапазонах концентрацій. По-друге, іонометрія поступово виходить за межі суто 

потенціометричного методу, відкриваються можливості проведення вимірювань 

за допомогою іоноселективних електродів, поляризованих при пропусканні 

електричного струму. 

Результати нових досліджень змінили уявлення про принципи дії ІСЕ та 

можливості їх застосування. Раніше вважалося, що перенесення іонів через 

мембрану в реальних умовах не впливає на функціонування електрода, а 

аналітичний сигнал залежить переважно від міжфазної різниці потенціалів на 

межі «мембрана – розчин». При цьому селективність ІСЕ визначається 

співвідношенням констант стійкості комплексів іонів, що конкурують, з 

іонофором. Вважалося, що нижня межа визначених концентрацій зумовлена 

розчинністю компонентів мембрани і становить 10−5–10−6 М. Це суттєво 

обмежує практичне застосування ІСЕ. Якщо іоноселективні електроди чисто 

потенціометричні пристрої, то поляризація індикаторного електрода може бути 

корисною лише при вивченні механізму його дії, але має бути виключена в 

процесі виконання хімічного аналізу. 

Протягом останніх років ці звичні уявлення зазнали суттєвого перегляду 

як у теоретичному, так і практичному відношенні. Було встановлено, що 

головною причиною втрати чутливості ІСЕ при концентрації іонів, потенційно 

визначальних нижче 10−5–10−6 M, є трансмембранне перенесення цих іонів (при 

нульовому струмі). При аналізі розчинів з концентрацією значно нижче вказаної 

вище свій внесок у електродний потенціал роблять всі компоненти мембранного 

потенціалу, у тому числі й міжфазний потенціал на внутрішній межі мембрани 

(рис. 2.2).  

 

 
 

Рис. 2.2. Сегментна модель мембранного потенціалу: 

φ – електричний потенціал; x – координата, перпендикулярна до площини мембрани; 

b
1, b

2– міжфазні стрибки потенціалу у сфері меж мембрани; 

φd – дифузійний потенціал в об’ємі мембрани; 

φm – повний мембранний потенціал; вертикальні лінії 1 та 2 – фізичні межі мембрани 
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При цьому селективність електродів і нижні межі виявлення іонів 

пов’язані найтіснішим чином. У тих випадках, коли трансмембранні потоки 

іонів компенсовані, нижня межа виявлення обумовлена саме селективністю 

електрода. 

Експериментально було встановлено, що нижня межа виявлення іонів 

може бути зсунута в концентраційну область 10−10 М і нижче. Таке розширення 

робочого діапазону ІСЕ досягається за рахунок елімінування потоку іонів, що 

визначаються, з внутрішнього розчину електрода у зовнішній (в градуйований 

розчин або в розчин аналізованого зразка). Для того, щоб виключити потік, що 

призводить до збагачення примембранного шару розчину іонами з мембрани, 

електрод заповнюють розчином, буферним по відношенню до іона, що 

визначається, причому з дуже низькою активністю цього іона. Крім того, у 

внутрішній розчин вводять іон, що заважає, у досить високій концентрації. 

Надлишок заважаючого іона у внутрішньому розчині достатній для заміщення 

визначених іонів у приграничному шарі мембрани (з внутрішньої сторони). 

В результаті такого заміщення потік іонів, що визначаються, направляється не у 

зовнішній розчин, а, навпаки, у внутрішній. Це дозволяє визначати іони лише 

на рівні 10–10 M, застосовуючи мембрани, з допомогою яких раніше можна було 

визначати іони лише у розчинах з концентрацією, більшою 10–6 M. 

Нові можливості іонометричних вимірів відкрила гальваностатична 

поляризація ІСЕ. Для зниження нижньої межі виявлення через мембрану ІСЕ 

пропускають невеликий за величиною постійний електричний струм. 

В результаті обумовлений градієнтом напруги потік іонів рухається у 

внутрішній розчин і компенсує той трансмембранний потік іонів з 

внутрішнього розчину електрода у зовнішній, який був би без струму. В даний 

час досить добре відпрацьовані процедури виготовлення іоноселективних 

електродів з низькою межею виявлення, у тому числі твердоконтактних, а також 

способи оцінки максимально можливого діапазону концентрацій, що 

визначаються, і селективності електродів. 

Гальваностатична поляризація ІСЕ – це не тільки новий прийом, який 

застосовується для елімінування трансмембранних потоків іонів. Проведення 

потенціометричних вимірів в режимі послідовних гальваностатичних імпульсів, 

тобто по суті в хроноіонометричному режимі, відкриває нові можливості ІСЕ. 

На відміну від вимірювань у режимі нульового струму (класична іонометрія), 

хроноіонометрія дозволяє суттєво покращити відтворюваність результатів 

вимірювань у розведених розчинах, а також підвищити чутливість цих 

вимірювань та покращити характеристики електродів. Слід зазначити, що поки 

ІСЕ цього типу цікаві, скоріш, для демонстрації їх потенційних можливостей, 

ніж для вирішення реальних аналітичних проблем. Приваблива можливість 
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застосування поляризованих ІСЕ для визначення мікродомішок у реальних 

об’єктах на рівні 10−10 М потребує додаткових досліджень. 

Одним з головних завдань розробки нових методів аналізу та відповідних 

вимірювальних приладів є досягнення максимально високої селективності. 

Багато ІСЕ та інші електрохімічні сенсори мають цілком недостатню 

селективність до іона. У присутності речовин, що заважають, сигнал такого 

сенсора буде спотворений, а сенсор буде незастосовний для концентраційних 

вимірювань. 

Для підвищення селективності та точності вимірювань сенсори 

об’єднують у мультисенсорні системи. Мультисенсорними системами 

називають пристрої двох типів. По-перше, це пристрої, що містять велику 

кількість високоселективних сенсорів на різні індивідуальні речовини. Ці 

сенсори виготовляються на єдиному носії, мають єдиний принцип вимірювання 

сигналу та підключаються до одного засобу вимірювання. Прикладом є 

мультисенсор для визначення іонів у сироватці крові, який включає 

індивідуальні сенсори на калій, кальцій, СО2, кисень тощо. Такі мультисенсори 

принципово не відрізняються від одиничних сенсорів, виграючи лише за 

рахунок мініатюрності конструкції та автоматизації «опитування» одиничних 

сенсорів за допомогою спеціальних пристроїв. Зокрема, мультисенсори 

застосовують у гідрохімічному аналізі щодо макроіонів (кальцій, магній, калій, 

натрій, хлориди, нітрати, сульфати та інші). Вони сумісні з проточними 

системами аналізу та дозволяють отримувати концентраційні профілі іонів у 

часі. 

Другий, складніший, але набагато перспективніший підхід – 

використання мультисенсорних систем з однотипними сенсорами, що мають 

низьку (часткову) селективність. У таких мультисенсорних системах кожен 

сенсор чутливий відразу до кількох компонентів проби, причому селективність і 

чутливість відгуку на той самий компонент у різних сенсорів різна (крос-

селективність). За допомогою набору сенсорів можна одночасно визначати 

концентрації багатьох або всіх компонентів проби, використовуючи 

встановлену складну багатопараметричну залежність (багатомірне 

градуювання). Вона пов’язує концентрації компонентів із сигналами всіх 

сенсорів. У загальному випадку така залежність носить нелінійний характер. 

Визначення параметрів багатовимірного градуювання для одночасного 

визначення декількох компонентів проби вимагає великої кількості контрольних 

вимірювань з використанням безлічі проб різного, але відомого складу, а також 

застосування алгоритмів, що належать до компетенції хемометрики. 

За допомогою мультисенсорних систем можна отримувати узагальнену 

інформацію про середовище, де знаходяться елементи системи. Однак для цього 



16 

потрібна відповідна обробка сигналів. Спочатку створювалися мультисенсорні 

системи, призначені для розпізнавання запахів які отримали назву 

«електронний ніс». Типовий електронний ніс складається з масиву 

неселективних сенсорів. Найчастіше застосовують напівпровідникові 

рецептори на основі оксидів металів з різними добавками. Обробку 

багатовимірних даних ведуть методами хемометрики, наприклад, за допомогою 

штучних нейронних мереж (рис. 2.3). 

 

 
 

Рис. 2.3. Схема штучної нейронної мережі прямого поширення, 

що складається з двох прихованих шарів із 9 та 5 нейронів 

 

Підхід із застосуванням масиву неселективних сенсорів з хемометричною 

обробкою багатовимірних даних методами розпізнавання образів реалізується 

при створенні мультисенсорних систем для розпізнавання рідин, так званих 

«електронних язиків». 

Можна дати таке визначення: «електронний язик» – це аналітичний 

пристрій, що включає масив хімічних сенсорів з відносно невисокою 

селективністю, що володіють чутливістю до кількох компонентів 

аналізованого розчину одночасно (перехресної чутливістю). Отримані 

багатовимірні дані обробляють з використанням методів розпізнавання образів 

або багатовимірних градуювань. Така система, при відтворюваній поведінці 

сенсорів та адекватному методі градуювання (навчання, калібрування), здатна 

до розпізнавання (ідентифікації, класифікації) різноманітних рідких середовищ 

та кількісного визначення в них неорганічних та органічних компонентів 

(рис. 2.4). Сенсорні системи типу «електронний язик» можуть включати будь-

які сенсори для аналізу рідин, незалежно від того, на якому фізичному, 

хімічному або біологічному принципі вони засновані. 
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Рис. 2.4. Сенсорна система типу «електронний язик» 

 

Першою сенсорною системою типу «електронний язик» був «сенсор 

смаку», запропонований японськими вченими з Університету Кюсю. Система 

включала 8 потенціометричних сенсорів з ліпідними мембранами, що 

володіють перехресною чутливістю до різних речовин, що впливають на смак. 

Для виготовлення потенціометричних сенсорів використовують різні мембранні 

матеріали, зокрема халькогенідні скла, допіровані металами; пластифіковані 

полімери, що містять активні речовини; полікристалічні композиції та ін. 

Вимірювання з потенціометричними «електронними язиками» в цілому 

аналогічні вимірюванням з окремими ІСЕ: ЕРС електрохімічного осередку 

почергово вимірюють для кожного із сенсорів. Для цього застосовують 

багатоканальні вольтметри із високим вхідним імпедансом. Управління 

вимірами, запис та обробку багатовимірних даних ведуть за допомогою 

комп’ютерів (рис. 2.5). 

 

 
 

Рис. 2.5. Загальний вигляд іонометричного «електронного язика» 
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Концепція «електронного язика» добре реалізується у іонометричному 

аналізі. Іоноселективні електроди допускають великі варіації індивідуальних 

коефіцієнтів селективності за рахунок підбору іонофорів і модифікування шару, 

що розпізнає, зокрема при введенні в мембрану ліпофільних солей, ферментів 

тощо. 

Як і мультисенсорні системи типу «електронний ніс», іонометричні 

«електронні язики» дозволяють вирішувати ряд завдань, не доступних для 

індивідуальних сенсорів. Приклад – встановлення походження об’єкта або його 

належність до певного класу. У такий спосіб можна визначити марку червоного 

вина чи зрілість томатів, розрізнити сорти кави чи оцінити потенційну 

токсичність стічних вод. У всіх випадках при побудові навчальної вибірки та 

контрольних вимірах використовують набір проб з точно відомою 

приналежністю до певного класу (сорту, виробнику, ступеня зрілості або 

токсичності). Мультисенсорні системи на вирішення класифікаційних завдань є 

окремим випадком експертних систем, застосування яких постійно зростає. 

Завершуючи розгляд прикладів використання «електронних язиків», 

зауважимо, що сучасні прилади дозволяють швидко проводити величезну 

кількість вимірів. Наприклад, якщо змінювати потенціал електрода зі 

швидкістю 0,1 В/с в діапазоні від 0,0 до 2,0 В і реєструвати струм кожні 0,001 с, 

можна отримати матрицю значень струму розмірністю 20 000. Класичний підхід 

полягає у виділенні з усіх таких результатів вимірювань особливо значущих 

(потенціал напівхвилі, граничний струм, максимальний струм піку). Частка 

виявленої в такий спосіб корисної інформації відносно невелика. Тому при 

обробці таких великих масивів даних бажано використовувати хемометричні 

методи, щоб перетворити результати вимірювань у нові змінні, кількість яких 

має бути значно меншою. Стиснення даних дозволяє подати корисну 

інформацію в компактному вигляді, зручному для інтерпретації. 

Успіх та правильність інтерпретації результатів залежать також від 

коректного застосування методів математичної дискримінації, що вимагають 

участі не лише хіміків-аналітиків, а й фахівців у галузі математичної статистики 

та хемометрики. Цей напрямок в аналітичній хімії тільки розвивається, і 

більшість робіт має емпіричний характер. Необхідно вивчення механізму дії 

сенсорів стосовно аналітів різної природи, розробки методик їх практичного 

застосування в контролі якості продуктів та виробничих процесів у режимі 

реального часу. 

Недоліком мультисенсорних систем у більшості випадків є також 

неможливість отримання за допомогою хемометричних алгоритмів 

градуйованих коефіцієнтів у явному вигляді. Мультисенсорна система постає 

«чорним ящиком», у який на вході подають значення сигналів сенсорів, але на 
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виході отримують концентрації аналітів. Це ускладнює інтерпретацію 

одержуваних результатів. Зокрема, важко виявити чинники, що впливають на 

результати визначення аналітів. Іншим недоліком є сильна залежність 

результатів визначень від метрологічних характеристик окремих сенсорів та 

їхньої стійкості при експлуатації. Не має однозначного рішення завдання 

оптимізації складу мультисенсорних систем: збільшення числа індивідуальних 

сенсорів apriori підвищує надійність визначень, але збільшує трудомісткість та 

тривалість калібрування. Проте мультисенсорні системи дуже привабливі для 

аналітиків через унікальність розв’язуваних з їхньою допомогою завдань і 

різноманіття областей застосування. 

Слід наголосити, що багатовимірний підхід до аналізу експериментальних 

даних більш важкий у порівнянні з традиційними одновимірними методами. На 

відміну від класичного підходу, коли з усього масиву експериментальних даних 

враховуються лише окремі, найбільш значущі сигнали, в рамках 

багатовимірного підходу розглядаються дані, отримані при всіх потенціалах для 

всіх паралельних вимірювань. Все це змінює роль аналітика та вимоги до його 

кваліфікації: він повинен уміти не тільки вимірювати сигнали та розраховувати 

результати аналізу, а й інтерпретувати сигнали, зокрема, користуючись 

методами хемометрики. 
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3. КЛАСИФІКАЦІЯ ТА ПРИКЛАДИ ВИКОРИСТАННЯ 

МЕТОДІВ ІОНОМЕТРІЇ 

 

Методи потенціометричного визначення речовин широко 

використовуються в практиці аналітичної хімії. Особливе місце займають 

методи іонометрії, в яких використовують іоноселективні електроди. 

Іонометрія дозволяє вирішувати важливі проблеми хімічного аналізу: 

визначення мікрокількостей речовин з високою прецизійністю, визначення 

мікродомішок в об’єктах різної природи, проведення аналізу складних сумішей, 

забезпечення експресності та селективності виконання аналізу тощо. Методи 

іонометрії мають просте апаратурне обладнання, можлива автоматизація 

процесу та комп’ютеризація для швидкої обробки його результатів. 

Методи іонометрії розподіляються на прямі, непрямі та методи 

потенціометричного титрування. В прямих методах визначуваний іон є 

потенціалвизначуваним, який дає прямий відгук на свій вміст в розчині, що 

аналізують. В непрямих методах ІСЕ індиферентний до визначуваного іона, а 

його концентрацію знаходять по зміні концентрації потенціал визначуваного 

іона, з яким визначуваний іон хімічно взаємодіє в аналізованому розчині. 

Для виміру ЕРС гальванічних елементів з ІСЕ найчастіше 

використовують електронні вольтметри з високим вхідним опором (іономіри, 

pH-метри) різних марок. При роботі з ІСЕ потрібне його попереднє 

калібрування − встановлення залежності між потенціалом електрода і 

активністю або концентрацією визначуваних іонів. Для побудови 

градуювального графіку в координатах E – pai або Е – рСi використовують 

стандартні розчини визначуваних сполук. 

Найчастіше застосовують прийом послідовного розбавлення початкового 

розчину дистильованою водою. При цьому вважається, що коефіцієнт 

активності іона, що вивчається, або відомий, або може бути легко вичислений. 

Поширений і універсальний метод постійної іонної сили : при цьому 

використовують розчини потенціалвизначуваного компонента, що містять 

однаковий надлишок індиферентного електроліту, що створює постійну іонну 

силу як в стандартних, так і в досліджуваних розчинах. В цьому випадку, на 

прикладі іона К+, можна побудувати графічну залежність в координатах E–pаK+ 

або Е– lgaK+. Вид електродної функції для катіона калію наведено на рис. 3.1. 
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Рис. 3.1. Електродна функція для калійселективного електрода 

 

Прямими методами є метод градуйованого графіку, концентраційного 

елемента, варіант метода стандартних добавок. Також для визначення 

мікрокількостей речовин широко використовуються аналітичні методи, які 

засновані на прямих потенціометричних вимірюваннях та розрахунках 

результатів аналізу за допомогою рівняння Нернста. Ці методи 

характеризуються високою чутливістю та похибкою, яка порівняна з похибкою 

фотометрії, спектрального й атомно-абсорбційного методів визначення 

мікродомішок речовин. 

Метод потенціометричного титрування з іоноселективними електродами 

застосовуються для прецизійного визначення макрокількостей речовин. 

В цьому випадку потенціалвизначуваний іон, до якого обернений ІСЕ, 

виявляється одним з компонентів суміші, яку аналізують (титрують). Це може 

бути іон, який титрують, титрант або індикатор кінцевої точки титрування 

(КТТ). 

Точність визначення при потенціометричних титруваннях залежить від 

того, що в КТТ зміна потенціалу індикаторного електрода перевершує градієнт 

електродної функції. А тому похибка визначення величин Eo, Ex i S, від яких 

залежать похибки прямих потенціометричних вимірювань, вносять менший 

вклад в похибку аналізу методом іонометричного титрування. 

Похибка визначення в методах титрування з ІСЕ порівняна або нижча, 

ніж похибка в титриметричних методах з візуальною, фотометричною, 

амперометричною та кондуктометричною індикацією КТТ. 



22 

3.1. Прямі методи  

 

Для виконання прямих потенціометричних вимірювань необхідно 

виконання низки обов’язкових умов: сталість температури; оптимальне 

значення рН розчину, що суттєво з точки зору оптимізації параметрів 

електродної функції та збереження хімічної форми речовини, що визначається; 

оптимальний склад аналізованого розчину з урахуванням селективності 

електрода (маскування компонентів, що заважають), а також максимально 

можливої відтворюваності, правильності і чутливості вимірювань. 

Як приклад наведемо градуйовані графіки (ГГ) для скляного 

іоноселективного електрода, що отримані за різних температур (рис. 3.2а).  

 

 
  а б 

 

Рис. 3.2. а) залежність електродної функції скляного електрода при постійної 

температурі; б) залежність потенціалу електрода від концентрації 

стандартних розчинів 

 

Усі прямі при цьому перетинаються в одній точці, яку називають 

ізопотенційною точкою (ІПТ). Якщо відомі температура аналізованого розчину 

та ІПТ, то можливі усі відповідні поправки, що зазвичай роблять при 

вимірюванні рН. Однак при роботі з ІСЕ ІПТ, як правило, не відома і 

знаходиться за межами ГГ, що збільшує помилку, пов’язану з коригуванням 

електродної функції. Причиною такої помилки може бути, наприклад, 

протилежне усунення потенціалів електрода порівняння та ІСЕ. Тому у зв’язку 

з цим прямі іонометричні вимірювання слід виконувати за постійної 

температури. 

Для успішного застосування метода іонометрії важливо, щоб іонний 

склад стандартного розчину був приблизно таким же, як і склад досліджуваного 

розчину, що важко виконати при аналізі складних зразків. Якщо концентрація 

електроліту в аналізованому розчині невелика, то дуже корисно розбавити 
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розчини проби і стандартної речовини, які використовують для побудови ГГ, 

надлишком інертного електроліту. При цих умовах додатковий вплив 

електроліту проби стає незначним. Верхню концентраційну межу не можна 

вважати серйозним обмеженням, так як його легко усунути шляхом розведення 

вихідного розчину до необхідної іонної сили. Щоб зменшити різницю в іонній 

силі розчинів, слід додати речовину для її регулювання. 

При вимірюванні рН розчинів значний вплив на правильність результатів 

створюють надлишкова кількість іонів водню або гідроксиду. Наприклад, в 

розчинах іонів міді при високій концентрації іонів ОН− можливо утворення міді 

гідроксиду, тому до розчину додають НСІ і знижують його рН до 8. Для 

визначення іонів натрію використовують скляний натрійселективний електрод, 

який дуже чутливий також до іонів водню. При цьому результати визначення 

іонів натрію при низьких значеннях рН виявляються завищеними. Підвищив рН 

розчину до 8,5, можна зменшити помилку вимірювання. Варіюючи рН, можна 

знизити помилку щодо фторид-іонів з допомогою фторидселективного 

електрода. Справа в тому, що при досить високій концентрації іонів водню 

(~10-2 моль/л) у розчині утворюються HF i іони HF2
−, які не визначаються за 

допомогою даного електрода. Тому рН досліджуваного розчину необхідно 

підвищити для звільнення іонів фтору. 

Якщо в аналізованому розчині окрім визначуваних іонів присутні іони, 

що заважають, то вони вчиняють вплив на результат вимірювання. Наприклад, 

нітратселективний електрод мало вибірковий до галогенід-іонів. Для усунення 

цього вплив до розчину додають сіль срібла. Якщо в розчині є іони Fe2+, 

результати визначення фторид-іонів виявляються заниженими внаслідок 

утворення FeF2. Для демаскування фторид-іонів до розчину додають реагент 

натрію 1,2-діаміноциклогексантетраацетат, який утворює з іонами заліза 

міцний комплекс, що призводить до звільнення фторид-іонів. Взагалі, завжди 

корисно уважно читати паспортні відомості про наявність заважаючих іонів та 

коефіцієнти селективності електрода до них.  

Перед початком роботи іоноселективний електрод слід активувати 

шляхом повторюваних кілька разів вимірів в стандартних розчинах з різною 

концентрацією визначуваної речовини. Такі вимірювання повторюють до тих 

пір, поки відклик електрода стане швидким і відтворюваним. Зазвичай 

відтворюваність вважається досягнутою, якщо величина потенціалу електрода 

змінюється не більш, чим на ± 0,1 мВ за хвилину ( для більш точних 

вимірювань – не більш, чим ± 0,1 мВ за 2 хвилини). Іноді час відклику 

визначають як час, необхідний для досягнення 95 % від величини показів 

електрода в стаціонарному режимі. При вимірах, які не потребують високої 

точності, достатньо градуювати електрод по двох стандартним розчинам, а для 
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точних вимірювань ГГ необхідно будувати по як можна більшої кількості 

точок. 

а) метод градуйованого графіку (ГГ) заснований на вимірюванні 

потенціалу ІСЕ в розчині з невідомою концентрацією визначуваного іона та 

розрахунку цієї концентрації за рівнянням регресії, встановленому по серії 

градуйованих розчинів з відомою концентрацією цього ж іона. Градуйований 

графік будують за даними вимірювання потенціалу серії розчинів, склад яких 

(в першу чергу іонна сила та рН) максимально наближено до складу 

аналізованого розчину (рис. 3.2б). Тому дуже важливим є ретельне 

виготовлення стандартних розчинів для градуювання, калібрування приладу до 

автоматичного встановлення значення потенціалу відповідного стандартного 

буферного розчину, правильне вимірювання величини потенціалу для кожного 

розчину, перевірка отриманих даних за рівнянням апроксимації. За таких умов 

метод градуйованого графіку гарантує низькі похибки, а також високу точність 

та надійність результатів аналізу. Оскільки сигнал електрода пов’язаний з 

активністю, а не с концентрацією визначуваної речовини, то в області високих 

концентрацій виникають відхилення даних вимірювання від прямолінійної 

залежності. Це обумовлено зменшенням коефіцієнта активності визначуваного 

іона з підвищенням концентрації електроліту. Додавання контрольованого 

надлишку інертної солі дозволяє підтримувати значення іонної сили на 

постійному рівні. А це призводить до того, що електродна функція буде лінійна 

в широкому діапазоні концентрацій. 

Метод ГГ використовується в пів- та цілком автоматизованих системах, а 

також при аналізі в потоці. В останньому варіанті слід враховувати вплив 

гідродинамічних умов на аналітичні характеристики ІСЕ. Зокрема, інтервал 

лінійності електродної функції, особливо для низьких концентрацій, залежить 

від часу перебування аналізованого розчину в електрохімічної комірці, 

практично для усіх ІСЕ спостерігається також вплив знака функції зміни 

концентрації в часі на величину потенціалу. Подолати труднощі вдалося за 

рахунок вузьких діапазонів ГГ, багатократної перевірки параметрів ГГ під час 

виконання за рахунок комп’ютерної обробки, яка дозволяє оцінювати рівняння 

регресії та корегувати розрахунки даних аналізу. 

б) Метод концентраційного елемента ґрунтується на вимірюванні різності 

потенціалів між двома однаковими ІСЕ, які під час виконання аналізу 

знаходяться в розчині відомого складу та в аналізованому розчині з невідомою 

концентрацією визначуваного іона (Сх). Для усунення впливу на похибку 

визначення варіативності коефіцієнта активності визначуваного іона та 

дифузійного потенціалу склад та концентрація інертних електролітів в двох 

розчинах повинні бути практично однаковими. Різність потенціалів двох 
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однакових індикаторних ІСЕ визначається співвідношенням за рівнянням 

Нернста: 

E =
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TR
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fC
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ii









 + Eд (3.1) 

де 
Fn

TR




 = S − крутизна електродної функції індикаторних електродів;  

Ед – дифузійний потенціал рідинного з’єднання, fi, fx – коефіцієнти активності 

визначуваного іона. 

 

Коли обидва розчини містять рівні концентрації інертного електроліту, 

значенням Ед можна знехтувати, а fi ~ fx. В такому разі, вираз (3.1) спрощується 

та буде мати наступний вигляд: 

∆E = S∙lg(Ci/Cx), (3.2) 

звідки отримаємо: 

Сх = С1(10-∆E/S)-1. (3.3) 

 

Цей метод є надзвичайно ефективним при використанні автоматичних 

приладів. При їх застосуванні для аналізу рідини в потоці розрахунки слід 

проводити за рівняннями (3.1) і (3.2). Крім того, аналіз в автоматичному режимі 

потребує суттєвих змін в конструкції електрохімічної комірки й індикаторних 

електродів. На рис. 3.3 показана електрохімічна комірка для виконання аналізу 

в потоці аналізованої рідини за методом концентраційного елемента: 

Як видно з підпису до рис. 3.3 деталі комірки виконано з інертного по 

відношенню к аналізованому розчину полімерного матеріалу. Аналізований 

розчин подається к індикаторним електродам за допомогою перистальтичного 

насоса з однаковою швидкістю по трубкам строго однакового діаметра, які 

з’єднанні сольовим містком. Застосування метода концентраційного елемента к 

аналізу в потоці дозволило використовувати не прямі методі визначення. 

Наприклад, визначення вмісту хлорид-іонів по надлишку іонів арґентуму, який 

додають в різних кількостях до аналізованого розчину, значно поліпшило 

точність й чутливість автоматизованого методу аналізу. 
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Рис. 3.3. Схема конструкції електрохімічної комірки для проточно-інжекційного 

аналізу, заснованого на методі концентраційного елемента: 

1 – сульфідсрібні селективні електроди, 2 – силіконові прокладки, 

3 – трубки з корозійностійкої сталі, 4 – сольовий місток, 5 – корпус 

 

Можна також використати графічний спосіб, в якому замість 

вирівнювання концентрацій додають декілька порцій розріджувача або 

концентрованого стандартного розчину визначуваної речовини та вимірюють 

кожного разу електрорушійну силу (ЕРС). За отриманими даними будують так 

звану «криву лінійного титрування», яка представлена рис. 3.4 і знаходять 

точку перетину з віссю абсцис, що відповідає нульовому значенню ЕРС, при 

якому виповнюється умова рівності значень –lgCi = –lgCx. 

 

Рис. 3.4. Крива лінійного титрування 
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в) Метод стандартних добавок засновано на введенні в аналізований 

розчин об’ємом Vx, який містить невідому концентрацію 

потенціалвизначуваного іону Сх, точного об’єму Vдоб розчину такого ж іона з 

відомою концентрацією Сдоб і розрахунку за виміряним значенням зміни 

потенціалу індикаторного електрода ∆Е за формулою: 
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або за спрощеною формулою, в якої концентрація добавки після розведення 

буде дорівнювати C =
обx

обоб
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д
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


, а концентрацію аналізованого розчину можна 

розрахувати так: 

Cx = 

110

E







S

C
. (3.5) 

 

Ці формули отримано з рівняння Нернста за умови, що дифузійний 

потенціал, нормальний потенціал застосованих індикаторних електродів і 

коефіцієнти активності вимірюваного іона практично не змінюються при 

введенні добавки. При цьому похибка аналізу буде залежать від точності 

вимірювання E, Vx, Vдоб, правильності виготовлення розчинів, а також 

стабільності величин S і Eo. Експериментальні дані вказують на те, що саме 

крутизна та стандартний потенціал є вкрай нестабільні в процесі вимірювання. 

Тому для зниження похибки необхідно вводити в аналізований розчин три або 

більше добавок і за результатами вимірювання за допомогою системи лінійних 

рівнянь розраховувати значення S і Eo, безпосередньо в момент вимірювання, а 

потім знаходити Сх. 

 

 

3.2. Непрямі методи  

 

В іонометрії ефективно використовуються непрямі методи аналізу для 

визначення полізарядних іонів. Відомо, що електроди на полізарядні іони 

характеризуються меншим значенням крутизни електродної функції S, яка 

дорівнює для двозарядних іонів 29,58 мВ і для тризарядних 19,72 мВ (для 

порівняння однозарядні іони мають S = 59,16 мВ). Також час відклику у 

полізарядних іонів більше, а селективність менша. Заміна прямої 

функціональної залежності Е–ак+ або Е–аА
- на більш складну, при якій 
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вимірюється потенціал електрода, оберненого до однозарядного іона,  

активність якого пов’язана певним чином з активністю визначуваного іона, 

дозволяє проводити визначення з більшою точністю та надійністю. 

До речі, у непрямих методах система оптимізується так, щоб міцність 

комплексів потенціалвизначуваного і іона, який визначають, була 

максимальною, що утворює сприятливі умови для визначення останнього. 

Таким чином вдається розширити область застосування ІСЕ за рахунок їх 

покращених аналітичних характеристик. 

Всі непрямі методи в іонометрії поділяють на три групи: методи 

визначення іонів, які утворюють з потенціалвизначуваним іоном комплексні 

або важкорозчинні сполуки (1 група) та, методи, в яких потенціалвизначуваний 

іон слугує індикатором КТТ (2 група). 

Третю групу непрямих методів складають каталіметричні методи аналізу, 

в яких визначуваний іон є каталізатором, активатором або інгібітором 

індикаторної реакції, а потенціалвизначуваний іон утворюється або 

витрачається в процесі окиснення-відновлення або реакції утворення 

(дисоціації) комплексних іонів. 

Непрямі методи першої групи засновані на тому, що потенціал електрода 

по рівнянню Нернста пов’язан з активністю потенціалвизначуваного іона 

(наприклад, А−), а при введенні в розчин іона Мn+, який утворює з 

визначуваним іоном комплексну сполуку , потенціал ІСЕ змінюється 

пропорційно зменшенню активності А-. Якщо в системі утворюється сполука, 

яка характеризується константою утворення К, то зміну потенціалу можна 

представить у вигляді: 

E = -Slg
)m(K

)(

AвихА,вихM,

AвихА,
m

вихА,

CCC

CCC




 (3.6) 

З рівняння (3.6) можна знайти константу комплексоутворення якщо 

вважати  

(CA,вих – СA ) = ∆CA,  тоді  

K = S

E

10





AвихА,вихM,

A
m

вихА,

m CCC

CC




   (3.7) 

або  

вихM,C  = ∆CA 















1
mK

10 mE

. (3.8) 
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При цьому S і ∆CA знаходять з градуйованої кривої ІСЕ, а значення m в 

довідниках. 

Наведемо приклад, в якому цей принцип лежить в основі непрямого 

методу визначення літію з фторселективним електродом у водно-органічному 

середовищі, яке містить значну кількість амонію хлориду для зниження 

розчинності літію фториду. При введенні в розчин амонію фториду солі літію 

спостерігається зміна потенціалу, при якому точка перетину двох гілок L–

подібної кривої титрування відповідає точці стехіометричності (ТС). 

Систематична похибка аналізу через асиметрію кривої титрування 

компенсується похибкою зворотного знаку, яка виникає за рахунок розчинності 

літію фториду. 

Непрямі методі полізарядних іонів, які утворюють комплексні сполуки з 

потенціалвизначуваним іоном, можливі лише в тому випадку, коли вдається 

підібрати умови існування в розчині, що аналізують, єдиного комплексу 

певного складу. 

Так, визначення іонів Al3+ з фторидселективним електродом ґрунтується 

на утворенні комплексів AlFx, де х може змінюватися від 1 до 6. 

Потенціометричне титрування при рН = 4 в ацетатному буферному розчині або 

пряме визначення надлишку фторидів засновано на утворенні сполуки складу 

F−:Al3+ = 3:1. Розроблено метод визначення 10 мкг алюмінію в 80 %-му етанолі 

при рН = 4 в ацетатному буфері титруванням розчином (етанол, 80 %) натрію 

фториду з визначенням ТС за методом Грана. Відносна похибка < 0,4 %. 

А у водно-спиртових розчинах, які містять іоні амонію, натрію і ацетату, 

утворюється важкорозчинна сполука Na3AlF6 з ДР = 3,16∙10−16. На цьому 

принципі розроблено автоматичний метод титрування розчином NaF при 

рН = 5 (86 % етанол) з використанням цифрового титратору та автоматичної 

бюретки. Слід звернути увагу на те, що при постійної швидкості додавання 

титранту стрибок потенціалу, який відповідає повному зв’язуванню іонів 

алюмінію в комплекс, настає тим пізніше, чим вище вміст алюмінію в 

аналізованому розчині, що можна пояснити інертністю гідролізу іонів 

алюмінію. 

Для полізарядних іонів, які утворюють міцні комплекси змінного складу з 

потенціалвизначуваним іоном, можна отримати єдиний комплекс за рахунок 

зміни порядку введення (змішування) реагентів при проведенні відповідної 

хімічної реакції. Визначення полізарядних аніонів прямими методами 

практично не виконуються, але непрямі методи дуже вдало можна використати. 

Прикладом може слугувати використання Рb-селективного електрода для 

визначення поліфосфат іонів. При рН = 5–10 при концентрації поліфосфатів 

10−2 −10−6 моль/л даний електрод стає оберненим до поліфосфат-іонів за 



30 

рахунок заміщення власних сульфід-іонів на поверхні мембрани. Час відклику 

становить 1-3 хвилини, максимальна крутизна спостерігається до  

10−5 −10−6 М поліфосфат-іонів. 

Непрямі методи другої групи відносяться до таких методів, в яких 

потенціалвизначуваний іон виконує роль індикатора для визначення КТТ. При 

цьому потенціал індикаторного електрода не залежить від концентрації 

титранту та титрованого іона. 

Потенціалвизначуваний іон може бути індикатором КТТ в тому випадку, 

якщо він утворює сполуку з іоном, який титрують або з титрантом. Рівновага в 

такій системі представляється як система рівнянь: 

M + X → MX K1 = 
]X[]M[

]MX[


 , M + A → MA K2 = 

]A[]M[

]MA[


  та 

 [M]вих=[M]+[MX]+[MA]; [X]вих=[X]+[MX]; [A]вих=[A]+[MA], 

де: М – іон, який титрують, А – титрант, Х – іон індикатор; K1 і K2 – константи 

рівноваги реакцій утворення комплексів МХ і МА; [M]вих, [A]вих і [X]вих – 

вихідні концентрації компонентів системи; [M], [A], [X], [MX]і[MA] – 

рівноважні концентрації компонентів системи. Вирішуючи систему рівнянь 

відносно рівноважної концентрації потенціалвизначуваного іона Х, получим 

рівняння третього порядку: 

K1K2Cx
3 + (K1 + K2 + CM1вихK1 – Cx,вихK1K2 – CA1вихK1K2)Cx

2 +  

+ (1 + CM1вихK1 – Cx,вихK2 – Cx,вихK1)Cx – Cx,вих = 0 
(3.9) 

 

Дійсні корні даного рівняння можна знайти одним з методів наближеного 

рішення рівнянь вищого порядку. Знаючи умовні константи рівноваги в 

титраційних системах можна оцінити правильність результатів титрування, а 

саме відносне положення на кривій титрування КТТ і ТС. 

Дуже часто в непрямих методах іонометрії індикатором системи М−А 

слугує потенціалвизначуваний іон металу, який утворює з титрантом 

комплексну сполуку. Припустимо, що іон металу М з початкової 

концентрацією СМ титрують комплексоутворюючим реагентом Y; індикатор 

додано у вигляді комплексу AY; рівноважну концентрацію А позначимо CA. 

Утворення MY і AY обумовлено константами комплексоутворення KMY і KAY , 

електродна функція індикаторного електрода лінійна до концентрації CA 10−8. 

Нехай KAY = KMY. Розрахунок титраційних кривих і криві титрування 

представлено на рис. 3,5. Між М і AY (стартова точка кривої титрування) 

проходить реакція М + AY  MY і А. Точка 1 на рис. 3,5а відповідає рівності 

концентрацій MY і А. Крива залежності М паралельна кривої залежності А від 
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концентрації [Y], тому що до точці 1 справедливо СА = const∙CM. L – титраційне 

співвідношення. 

Точка 2 відповідає співвідношенню CY/CM = 1 (тобто це точка повного 

100 % титрування). На рис 3.5б представлена крива, побудована за даними 

кривої 3.5а, з якої видно, що КТТ, що відповідає максимальній зміні рA 

співпадає з ТС, яка відповідає максимальній зміні рM. 

 

 а б 

Рис. 3.5. Білогарифмічна залежність концентрації [MY], [M] i [A]  

від концентрації титранту [Y] (а) і криві титрування (б):  

[MY] = 10−3 моль/л; [A] = 10−6 моль/л; KMY = KAY =108. 

 

Інша ситуація виникає якщо KAY < KMY (рис. 3.6). Тоді аж до точки 2 

(рис. 3.6а) рівноважна концентрація А збережеться рівною 10−6 і тільки після 

ТС (рис. 3.6б) спостерігається зміна концентрації А. Отже, в цьому випадку ТС 

і КТТ не співпадають і система характеризується позитивною систематичною 

похибкою.  

 

 а б 

Рис. 3.6. Білогарифмічна залежність концентрації [MY], [M] i [A] 

від концентрації титранту [Y] (а) і криві титрування (б): 

 [MY] =10−3 моль/л; [A] = 10−6 моль/л ; KMY = 109, KAY = 107 
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У випадку, коли KAY > KMY (рис. 3.7) в залежності від співвідношення Y : 

M буде змінюватися рА. Пунктирні лінії вказують на те, що задовго до ТС 

відбувається помітне зменшення концентрації А. Отже, для титраційних 

систем, в яких константа комплексоутворення метал-індикатора з титрантом 

вище, ніж константа комплексоутворення металу, який титрують, з титрантом, 

характерна наявність негативної систематичної похибки. 

Число титраційних систем, для яких константи стійкості комплексів, іона 

який титрують та метал-індикатора з титрантом є рівними, обмежено. Тому для 

створення умов, коли результат титрування не має систематичної похибки, в 

аналізований розчин вводять проміжний комплексоутворювач.  

Якщо KMY > KAY, слід вводити ліганд, який утворює з металом, що 

титрують, комплексну сполуку, константа якої приблизно дорівнювала 

відношенню KМА/KMY. Навпаки, якщо KMY < KAY, водять ліганд, який здатний 

утворювати комплексну сполуку з А. 

 
 а б 

Рис. 3.7. Білогарифмічна залежність концентрації [MY], [M] i [A] 

від концентрації титранту [Y] (а) і криві титрування (б):  

[MY] = 10−3 моль/л; [A] = 10−6 моль/л; KMY = 108, KAY =1010,5) 
 

Наприклад, при визначенні цинку з ЕДТА з використанням Hg2+/Hg-

електроду при KAY > KMY титрування слід проводити при рН = 4,5 у 

присутності ацетатного буферного розчину. Ацетатні комплекси іонів Zn2+ та 

Hg2+ суттєво відрізняються за стійкістю, тому змінюючи концентрацію ацетат-

іонів, можна отримати в аналізованому розчині комплекси з приблизно рівними 

умовними константами комплексоутворення цих іонів з ЕДТА. 

На правильність результатів титрування впливає також концентрація 

індикаторного іона. Похибка аналізу може біти пов’язана з впливом присутніх в 

аналізованому розчині сторонніх іонів в тому числі таких, що можуть 

змінювати потенціал індикаторного електрода. 
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Непрямі методи третьої групи є достатньо новою областю в 

іонометричних методах непрямого аналізу. В основі методу лежить 

вимірювання концентрації іона, який утворюється або зникає під час реакції, 

швидкість якої залежить від концентрації іона-каталізатора. По градуйованої 

залежності швидкості зростання або зниження концентрації іона, якій є 

потенціалвизначуваним від концентрації іона-каталізатора знаходять його вміст 

в аналізованому зразку. 

Значний досвід застосування каталіметричних методів для аналізу 

мікродомішок, висока чутливість, а також широке коло визначуваних іонів при 

застосуванні обмеженої кількості реакцій сприяли досягненню високої 

чутливості при виконанні непрямих іонометричних визначень. 

Прикладом значного підвищення чутливості даного методу можна 

навести розроблений метод визначення ртуті, заснований на каталітичної дії 

іонів Hg2+ на реакцію взаємодії 1,10-фенатроліну з іонами [Fe(CN)6]
4−. Вдалося 

у 15 разів підвищити чутливість, що є значно чутливо в порівнянні з методом 

прямого іонометричного визначення іонів Hg2+. Попутно вдалося визначити 

концентрацію CN-іонів, які утворювалися в результате шуканої реакції за 

допомогою ціанідселективного електроду. Метод використовують для 

визначення ртуті в стічних водах. 

Каталітичні методи не тільки підвищують чутливість непрямих методів 

іонометрії, але розширюють число іонів, які визначають цим методом. 

 

 

3.3. Аналіз багатокомпонентних сумішей 

 

При іонометричному аналізі реальних об’єктів виникає проблема 

взаємного впливу компонентів суміші, коли функціональна залежність 

потенціалу індикаторного ІСЕ от концентрації визначуваного компонента не 

може бути описана рівнянням Нернста в його класичному варіанті. Компоненти 

аналізованого розчину можуть взаємодіяти один з одним з утворенням 

важкорозчинних або слабодисоціюючих сполук. Кожен з компонентів вносить 

свій вклад в сумарне значення потенціалу індикаторного електрода при прямих 

потенціометричних вимірювань або взаємодіяти з титрантом, або іоном-

індикатором КТТ в титриметричних варіантах іонометрії. 

Накопичені експериментальні дані в області іонометричного аналізу 

складних об’єктів, дозволяють виділити три основних підходи, які найбільш 

часто застосовуються для усунення взаємного впливу компонентів 

аналізованих сумішей: 
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1. Розділення компонентів і послідовне визначення кожного з них. 

2. Послідовне вимірювання потенціалів декілька електродів, оборотних до 

окремих компонентів та розрахунок їх наявного вмісту, в основі якого 

використані відомі коефіцієнти селективності відповідних електродів. 

3. Визначення окремих компонентів без попереднього розділення суміші з 

одним ІСЕ. 

Розділення суміші з наступним іонометричним визначенням компонентів 

складає численну групу методів, в яких застосовується попередньо кількісне 

виділення окремого компонента та його визначення з використанням 

відповідного ІСЕ. 

Правильність аналізу залежить від аналітичних характеристик обраного 

способу розділення та (або) концентрування. При аналізі суміші іонів, які 

утворюють леткі сполуки, застосовують методи послідовного дистиляційного 

виділення після попередньої хімічної обробки аналізованого розчину. В аналізі 

катіонних складових більш ефективними є методі іонообмінного або 

екстракційного концентрування. Примітне, що після відділення визначуваного 

іона від супутніх на першої стадії аналізу стає можливим застосовувати ІСЕ, які 

не мають високої специфічності. 

Розроблено метод визначення суміші галогенід-іонів у природних водах з 

використанням іонної хроматографії та прямої іонометрії з 

галогенідселективними електродами. В якості іонообмінника застосовували 

цирконію оксид, елюентом був 0,5 М розчин натрію нітрату з рН 1,5-2,5. 

Інший приклад про визначення галогенідів і тіоціанат-іонів з Ag2S
−–

селективним електродом після іонообмінного розділення на колонці, яка 

заповнена аніонітом, і послідовного елюювання іонів розчином KNO3 (1–3)∙10−3 

моль/л. Система детектування складається з двох ІСЕ, які сполучені з рН-

метром. В вимірювально комірку поступає розчин з колонки, а в порівняльну 

комірку – потік елюента. Тривалість визначення усіх іонів 20 хвилин. Метод 

використовується для аналізу морської води та натрію хлориду реактивної 

чистоти. 

Іонометрія з декількома ІСЕ без розділення суміші іонів – приклад 

ефективного виконання аналізу багатокомпонентних сумішей. Для індикації 

використовують декілька ІСЕ в якості індикаторного електрода (ІЕ), потенціал 

якого повинен визначатися тільки активністю відповідного визначуваного 

електрода. Ця вимога реалізується при визначенні фторид-іонів у присутності 

іодид-, бромід- і хлорид-іонів за допомогою двох ІЕ – фторидного та 

галогенідного. Аналіз виконується наступним чином: вимірюють потенціали ІЕ 

у розчині порівняння, а потім в розчині аналізованого зразку. За графіком 

залежності потенціалів ІЕ від концентрації іонів знаходять їх вміст. 
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На потенціал більшості ІСЕ впливають іони, які близькі за хімічними 

властивостями к визначуваному. При визначенні іонів Ag+ s SCN− в 

диціаноаргентатно-тіоціанатних електролітах сріблення для визначення 

диціаноаргентат-іонів застосовували пластифікований ІСЕ на основі 

четвертинної фосфонієвої основи: [Ag(CN)2]
-тетрадецилфосфонію з межею 

виявлення 5,26∙10−6 моль/л і крутизною електродної функції, близької до 

теоретичної при рН = 6,4-12,0, як при визначенні [Ag(CN)2]
, так і SCN–іонів. 

При визначенні концентрації тіоціанат-іонів використовували SCN−–

селективний електрод на основі тетрадецилфосфонію, на потенціал якого 

впливає активність [Ag(CN)2]
−-іонів. Метод визначення Ag(CN)2

− і SCN−-іонів 

при сумісної присутності складався з визначення суми цих іонів за допомогою 

Ag(CN)2
−-селективного електрода, руйнуванні ціанідного комплексу срібла 

введенням натрію сульфіду та в визначенні SCN−-іонів за допомогою SCN−-

селективного електроду. Концентрацію [Ag(CN)2]
−-іонів розраховують за 

формулою: 

[Ag(CN)2
−] = ([Ag(CN)2

−] + [SCN−]) – K[SCN−], (3.10) 

де: K – коефіцієнт селективності диціанаргентатного електрода, якій приблизно 

дорівнює 0,13±0,01; [Ag(CN)2
−] + [SCN−] – сума концентрацій двох іонів, 

знайдена за градуйованим графіком для диціанаргентатного електрода; [SCN−] 

– концентрація, знайдена по градуйованому графіку для тіоціанатного 

електрода. 

Градуйовані графіки будували по стандартним розчинам калієвих солей 

аналізованих іонів. Тривалість аналізу в порівнянні з іншими методиками 

менше в 4–6 разів. Методика аналізу менш трудомістка та небезпечна, не 

потребує відгонки НСN, менше витрати реагентів і електролітів, може бути 

застосована в безперервному автоматичному контролі, що використовується 

для коригування виготовлення електроліта безпосередньо в технологічному 

процесі. 

Іонометрія з одним ІЕ без розділення суміші іонів має велике значення 

для практичного застосування. В методі використовується відомі в аналітичної 

хімії прийоми, які дозволяють змінювати умовні константи стійкості близьких 

за властивостями іонів, змінювати валентний стан іонів або використовувати 

груповий реагент, але враховувати відмінність в стехіометрії утворених сполук. 

Аналіз буде ефективним, якщо ввести комплексоутворювачі, які зв’язують в 

міцні сполуки заважаючи іони, якщо вибрати інтервал рН, при якому електрод 

селективний к окремому іону в суміші, якщо підібрати титрант, якій утворює 

комплекси різної стійкості або продукти реакції, які відрізняються за 

розчинністю, а тоді провести диференційне титрування. 
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Наведемо приклад визначення компонентів суміші іонів йоду та 

перхлорату за вказаним принципом різної розчинності продуктів реакції с 

титрантом. Іонометричний аналіз цієї суміші заснований на розділенні 

компонентів суміші або визначенні суми іонів і окремо вмісту одного з них. 

Визначення виконується з використанням методу осаджувального титрування 

розчином нітрону та потенціометричної індикації КТТ с перхлоратселективним 

електродом за одну стадію впродовж 15–20 хв. На інтегральній кривій 

титрування помітно два стрибки потенціалу, які обумовлені властивостями 

титраційної системи та особливостями індикаторного електрода. На 

інтегральній кривій титрування помітно два стрибки потенціалу, які обумовлені 

властивостями титраційної системи та особливостями індикаторного електрода. 

Метод придатний для аналізу сумішей, які містять мольні відношення CIO4
− з I− 

в інтервалі (1,0–2,5):1,0, при інших співвідношеннях с достатньою точністю 

визначається лише іон, вміст якого найбільший. Визначенню не заважає 

присутність в аналізованому розчині ПАР, суспензій та іонів, які не утворюють 

осадів з нітроном. 

З хлоридселективним електродом можна визначати вміст Сl− і ClO−. В 

аналізований розчин вводять фосфатний буфер, калій нітрат і вимірюють 

потенціал ІЕ, потім в тому самому розчині ClO−-іони відновлюють пероксидом 

водню та знову вимірюють значення потенціалу електроду. 

Для аналізу сумішей іонів з одним ІЕ використовують також методи 

потенціометричного титрування, засновані на відмінності констант 

комплексоутворення компонентів аналізованого розчину з титрантами. 

Розглянемо метод визначення суміші іонів Cd2+, Ca2+ і Mg2+ Cd-селективним 

електродом, послідовно використовуючи в якості титрантів ЕДТА і гліколевий 

етер діамінтетраоцтової кислоти (ГЕДТК). За результатами титрування 

розчином ЕДТА визначають іони Cd2+ та суму іонів Ca2+ і Mg2+; по результатам 

титрування розчином ГЕДТК знаходять суму Cd2+ і Mg2+. Методика застосована 

для визначення цих іонів у природних і стічних водах. 

Шляхом послідовного комплексонометричного титрування, який 

заснований на відмінності констант стійкості при різних рН і введенні 

проміжного комплексоутворювача, можна визначити іони Cu2+, Zn2+ і Fe3+ з 

мідьселективним електродом. До аналізованої суміші іонів Cu2+ і Fe 3+ додають 

NaClO4, встановлюють рН = 6,0-6,3 і титрують розчином ЕДТА до помітного 

стрибка потенціалу. Об’єм в цієї точці відповідає вмісту Cu2+ (lgKCuЕДТА = 13,9). 

Іони Fe3+ в цих умовах маскуються гідроксид-іонами lgKFeЕДТА = 12,0, а 

константи гідроксокомплексів зі складом 1:1, 1:2 і 1:3 мають наступні значення: 

pK1 = 11.87, pK2 = 21,17, pK3 = 30,67. Після цього додають розчин НClO4 для 

встановлення рН = 2,8-3,0, нагрівають розчин для розчинення заліза(ІІІ) 



37 

гідроксиду, термостатують та вимірюють об’єм ЕДТА при другому стрибку 

(при рН=3,0 lgKCuЕДТА = 8,5; lgKFeЕДТА = 12,1). 

В присутності іонів цинку з початку проводять титрування іонів міді при  

рН = 6,0-6,3 розчином триетилентетрааміну (L), потім при том же значенні рН 

комплексонометрично титрують іони цинку (lgKCuL = 20,4; lgKCuНL = 23,9; lgKZnL 

= 12,1; lgKZnНL = 17,2; lgKZnЕДТА = 11,8). В останню чергу титрують іони 

заліза(III), як описано вище. 
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4. ХАРАКТЕРИСТИКИ ВАЖЛИВИХ ІСЕ ТА ЗАСТОСУВАННЯ 

В ПРАКТИЦІ ХІМІЧНОГО АНАЛІЗУ 

 

4.1. Скляний електрод та його аналоги в прямої іонометрії 

 

У сучасній практиці хімічного аналізу та фізико-хімічних досліджень 

широко застосовуються мембранні ІСЕ. Скляний електрод (СЕ) – один з 

найбільш розповсюджених і добре вивчених електродів такого роду. Вже в 

перших роботах з вивчення СЕ була виявлена різна чутливість різних за 

складом скляних мембран до зміни кислотності середовища (рН), з’явилися 

відомості про вплив іонів лужних металів на величину потенціалу СЕ, що 

явилося основою розробки різноманітних теорій дії СЕ і вивчення електродних 

властивостей скла для мембран. 

Б. П. Нікольским була розвинена іонообмінна теорія, почалось 

виробництво рН-метрів, переконливо доказано, що СЕ можливо застосовувати 

не тільки для визначення кислотності розчинів (рН-метрія), но й для вивчення 

вмісту в аналізованих розчинах інших різновидів іонів (виникло поняття 

«іонометрія»). Крім того, дослідження електродних властивостей різноманітних 

за складом скляних мембран дозволило отримати цікаву інформацію про їхню 

будову, взаємодію з розчинами електролітів, а також про фізико-хімічні 

властивості самих електролітів. Для наочності на рис. 4.1 представлена 

конструкція скляного електрода. 

 
 

Рис. 4.1. Конструкція скляного електрода 

 

З’ясувалося, що область водневої функції скла обмежена в широкому 

діапазоні кислотності або лужності розчинів. На цю функцію для одного і того 

ж СЕ в лужних розчинах впливає природа та концентрація катіонів, а в кислому 

середовищі природа та концентрація аніонів. Таким чином, стало очевидним, 
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що в лужному середовищі можливий перехід водневої функції до металічної, а 

в кислому до аніонної. Згодом встановили залежність інтервалу водневої 

функції скла в лужних розчинах від співвідношення розмірів іонів лужних 

металів, які містяться в склі та розчинах. 

Нікольским сформульовано важливі положення для теорії СЕ: 

1. Електродні лужно-силікатні скляні мембрани мають іонну природу 

електропровідності за рахунок міграції тільки катіонів лужних металів 

або інших катіонів; 

2. Потенціал СЕ в гальванічному елементі змінюється в залежності від 

складу зовнішнього досліджуваного розчину. 

Основою теорії Нікольського є припущення про рівноважний розподіл 

між склом і розчином рухомих в них іонів, які еквівалентно заміщують один 

одного за схемою: H+(скло) + M+(розчин) <= > M+(скло) + H+(розчин) 

Ця рівновага описує залежність потенціалу СЕ від активностей H+ і M+ в 

розчині: 

E = E0 + 
F

TR
ln(aH + KaM), (4.1) 

де KaM = (aHCM)/(aMCH) – константа рівноваги обміну іонів H+ і M+, яка 

залежить лише від температури та природи електродного скла. 

Згідно з теорією, скло може проявляти водневу функцію при aH >> KaM, а 

при aH<< KaM має металеву. В першому випадку рівняння (4.1) перетворюється 

на рівняння: 

E = E0 + 
F

TR
ln(aH), (4.2) 

В другому випадку перетворюється в рівняння: 

E = E0 + 
F

TR
ln(aM). (4.3) 

Як видно з рівняння (4.1), величина K є важливішою характеристикою 

електродних властивостей скла та мірою специфічності його електродних 

функцій. Вона тим менша, чим в склі міцніше пов’язані H+ і слабіше M+ (при 

заданій природі розчинника). Тому, чим менше K, тим в більше широкому 

інтервалі значень рН скло має водневу функцію, тим пізніше настає відхилення 

від цієї функції та починається перехід к повної металевої функції. 

Встановлено, що для відомого скла значення K коливається від 10–1 до 10–15. 

Більше про механізм дії скляних електродів дивиться в [1]. 

Використання скляних електродів дозволяє вирішувати дві проблеми – 

аналітичного та фізико-хімічного характеру. Ціллю першої є визначення за 
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допомогою СЕ концентрації іонів водню та металічних іонів; другої – 

отримання даних про активності іонів і закономірностей процесів, які пов’язані 

з їх зміною. 

Іон водню сильно впливає на протікання більшості хімічних реакцій. 

Харчова, фармацевтична, шкіряна, хімічна, целюлозно-паперова 

промисловості, гідрометалургія, коксохімія, медицина, біологія, 

гідроенергетика, агрономія, ґрунтознавство – у всіх цих і в багатьох інших 

галузях необхідна рН-метрична служба. Якщо рН зміниться, тоді змінюється 

напрямок і швидкість будь-якого процесу. Наприклад, кров здорової людини 

має рН 7,3-7,4. При рН 7,2 в організмі відбуваються серйозні порушення; при 

рН 7,1 незворотні зміни. Інший приклад: рН ґрунту для розвитку картоплі 

повинен бути 55,5, жита 6-7,5, пшениці 6,4-7,8. Вихід за межи цих інтервалів 

помітно знижує зріст рослин. У безлічі виробничих процесів недотримання 

інтервалів рН призводить к втратам сировини, псуванню продукції, 

передчасному зносу приладів, комунікацій. За оцінкою спеціалістів, 

необхідність визначення рН в різноманітних областях діяльності людини 

поступається лише вимірюванню температури. 

СЕ з водневою функцією за зручністю, специфічністю та універсальністю 

використання перевершують всі інші та в останні роки зайняли монопольне 

положення для вимірювання та регулювання (часто неперервних) значень рН 

прозорого і пофарбованого середовища. 

Оскільки вимоги до контролю рН різноманітні, були розроблені 

рецептури електродного скла для виготовлення різних типів рН-електродів, які 

надійно працюють в кислих, лужних і середніх інтервалах шкали рН в діапазоні 

температур 5-100 оС. До нашого часу засвоєно виробництво натрієвих, 

калієвих, літієвих тощо СЕ. Завдяки цьому іонометрія широко 

використовується в фармацевтичній та целюлозо-паперовій промисловості, при 

контролі якості води, в медицині та біології. 

У науковій літературі описано різні прямі та непрямі методи іонометрії 

для дослідження процесів комплексоутворення та оцінки коефіцієнтів 

активності іонів в розчинах. За допомогою натрієвого СЕ вивчено тиск пари 

води над насиченими розчинами суміші натрій-, амоній- і магній сульфатів, 

коефіцієнтів активності натрію хлориду в водних розчинах, суміші натрію 

нітрату і натрію хлориду. 

За допомогою калієвих і натрієвих СЕ вивчено утворення комплексів 

іонів K+ і Na+ з реагентами органічної природи. Натрієвий СЕ застосовано для 

доказу існування комплексних іонів і для вимірювання констант їх дисоціації. 

Скляні електроди широко застосовуються для дослідження іонообмінних 

процесів і властивостей мембран різної природи. Загалом слід констатувати, що 
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скляні електроди матимуть велике майбутнє як для вирішення 

фундаментальних проблем, так і проблем в практичної області. 

Залежність потенціалу мембранного ІСЕ від концентрації 

потенціалвизначуваного іона в розчині описується рівнянням: 

E = E0 – blgCA. (4.4) 

Однак, визначення концентрації іонів за величиною Е утруднено тим, що 

значення Е0 залежить від іонної сили та ряду інших факторів та не завжди 

відома, крутизна електродної функції b не відповідає суворому теоретичному 

значенню  = 
F

TR, 32
. Крім того, ці значення можуть з часом змінюватися. 

Тому для визначення концентрації іонів за допомогою будь-якого ІСЕ його слід 

відкалібрувати по відповідним стандартним розчинам при однаковій та 

постійній іонній силі та побудувати градуйований графік в координатах E – 

lgCA. 

Визначення бромід- та хлорид-іонів в ґрунтах 

Бромід-іони потрапляють до ґрунтів з бромвмісними пестицидами. 

Ступень забруднення ґрунтів бромід-іонами можна визначити шляхом аналізу 

водного вилучення за допомогою бромідселективного електрода. Даний 

електрод відноситься до твердотільних з мембраною з суміші арґентум броміду 

та арґентум сульфіду. Потенціал електрода лінійно залежить від концентрації 

бромід-іонів в інтервалі 5∙10−6-1,0 моль/л. 

Для визначення бромід-іонів в ґрунтах аналізовані зразки струшують з 

водою протягом 30 хв, після фільтрування в аналізований та стандартні 

розчини вводять надлишок натрію нітриту. Вимірюють значення потенціалів, за 

даними для стандартних розчинів будують градуйований графік з якого 

знаходять вміст бромідів. 

Надлишок хлоридів в ґрунтах і воді, яку використовують для полива й 

зрошення, шкідливий для рослин. Хлориди визначають за допомогою 

хлоридселективного електрода, який здатний працювати в інтервалі температур 

0-100 оС і при рН в межах 0-14. Нернстовська залежність потенціалу 

виконується в інтервалі концентрацій від 5∙10−5 до 1,0 моль/л. В аналізованому 

розчині повинні бути відсутніми іони, які утворюють малорозчинні сполуки з 

іонами срібла, та сильні відновники. 

Для визначення в ґрунтах наважку висушеної подрібненої проби 

струшують з деіонізованою водою впродовж 30 хв., після відстоювання 

відбирають аліквотну частину надосадової рідини, розводять розчином NaNO3 і 

вимірюють потенціал. Попередньо вимірюють потенціали декілька стандартних 

розчинів, які було виготовлено в аналогічних умовах, за отриманими даними 
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будують градуйований графік та знаходять вміст хлоридів в зразках, що 

аналізували. 

Визначення іонів калію та кальцію в ґрунтах 

Калій впливає на зріст рослин, тому важливо контролювати його вміст в 

ґрунтах. Калійселективний електрод розроблено на основі антибіотика 

валиномицина, симетрична циклічна молекула якого має порожнину з 

діаметром приблизно 0,27-0,33 нм, який практично дорівнює діаметру іонів 

калію. Тому такий ІСЕ має дуже високу селективність відносно іонів калію. 

Визначенню K+ не заважає 10000-кратний надлишок Na+. 

Для визначення іонів калію наважку висушеного ґрунту змішують з 

рівним об’ємом води, додають 50-кратний об’єм 5 моль/л розчину натрію 

хлориду, періодично перемішують впродовж 2 годин, а потім фільтрують. 

Аналогічно виготовлюють декілька стандартних розчинів, за отриманими 

даними будують градуйований графік та знаходять вміст іонів калію в 

аналізованих зразках. 

Вміст кальцію в ґрунтах впливає на врожайність. Для визначення 

використовують кальційселективний електрод з рідинною мембраною на основі 

кальцієвої солі ефіру фосфатної кислоти [(RO)2POO]2Ca, потенціал якого 

лінійно залежить від концентрації кальцію в розчині. 

Для визначення іонів кальцію наважку висушеного та просіяного ґрунту 

обробляють при перемішування протягом 30 хв. 0,5 моль/л розчином натрію 

ацетату. Після відстоювання порцію надосадової рідини розводять в 10 разів 

деіонізованою водою, вимірюють потенціал системи, будують градуйований 

графік за даними вимірювання потенціалу стандартних розчинів кальцію 

хлориду та визначають вміст кальцію в зразку ґрунту. 

Визначення аміаку в ґрунтах 

Для підтримки необхідного рівня нітрогену в ґрунтах можна 

контролювати вміст в неї аміаку за допомогою аміачноселективного електрода. 

Він представляє собою газочутливий датчик для визначення NH3 в розчинах. 

Сам датчик (див. рис. 4.2) складається з індикаторного рН-чутливого скляного 

електрода та електрода порівняння. Газопроникна мембрана відділяє 

аналізований розчин від тонкого шару внутрішнього стандартного розчину, в 

який занурено скляний електрод. Аміак з води дифундує крізь мембрану до тих 

пір, поки парціальний тиск по обидві боки мембрани стане рівним. Внаслідок 

взаємодії NH3 з водою во внутрішньому розчині змінюється рН, що фіксується 

рН-чутливим скляним електродом. Цей датчик придатний також для 

визначення іонів амонію після перетворення при дії натрію гідроксиду до 

газоподібного аміаку. 
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Для визначення аміаку в ґрунтах подрібнену та висушену пробу 

обробляють протягом години 2 моль/л розчином хлороводневої кислоти, а 

потім фільтрують. В аналізовані та стандартні розчини (приготовані 

розведенням 0,1 моль/л розчину амонію хлориду) додають 10 моль/л розчин 

натрію гідроксиду до рН > 11,0 і визначають вміст аміаку за градуйованим 

графіком. 

 

 
 

Рис. 4.2. Газочутливий датчик для визначення аміаку в розчинах 

1 − гідрофобна газопроникна мембрана, 2 − внутрішній розчин електроліту,  

3 − аналізований розчин, 4 − NH4
+-селективний електрод, 5 − електрод порівняння 

 

 

4.2. Фторидселективний електрод 

 

З моменту створення фторидного іоноселективного електрода з 

мембраною з LaF3 іонометрія зайняла провідне місце в аналізі різноманітних 

фтормістких сполук. Цей електрод і тепер залишається одним з небагатьох 

високоспецифічних ІСЕ. 

Властивості кристалів LaF3 

Хлориди рідкоземельних елементів кристалізуються в гексагональній 

(кристалічна решітка типу фториду лантану), або в ромбічній (кристалічна 

решітка типу фториду ітрію) симетрії. Іон La3+ в кристалічній решітці такого 

типу оточений п’ятьма іонами фтору, причому шістьома наступними 

найближчими сусідами лантану також є фторид-іони. В результаті решітка 

складається з шарів LaF2
+ і фторид-іонів, які чергуються. В положенні 
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рівноваги фторид-іони знаходяться в неглибокий потенціальній ямі, що 

частково зв’язано з їх малим радіусом 0,133 нм (фторид-іони як і гідрид-іони є 

найменшими за розмірами аніонами). Тому в кристалічній решітці фторид-іони 

відносно рухомі, дякуючи чому кристали LaF3 мають властивості твердого 

електроліт. Електропровідність лантану від 2,9.10−7 до 3,6.10−7 см/Ом (25 оС). 

Перенос заряду в LaF3 описується схемою: 

LaF3 + молекулярна дірка LaF2
+ + F− 

Необхідною умовою роботи LaF3-ІСЕ є те, що мембрана повинна бути 

монокристалом LaF3, переважно легованим європієм. Роль європію полягає в 

збільшенні електропровідності мембрани. Мембрана, яка містить 0,5 мас.% 

EuF3, має електропровідність (1,9-2,4).10−6 см/Ом (25оС), а при 1 % вмісті EuF3, 

вже (2,8-4,3).10−6 см/Ом. 

Електродні характеристики фторидселективного електрода 

Електродна функція Нернста фторидселективного електрода 

спостерігається в діапазоні концентрацій фторид-іона 0,1-10−6 моль/л. Як було 

показано Бауманом, при буферуванні концентрації фториду у вимірюваному 

розчині з використанням солей ZrO2+ i Th4+ нижня границя лінійного діапазону 

електрода знижується до 10−10 моль/л. В чистих розчинах NaF величина може 

досягати 10−7 моль/л. 

На потенціал фторидного електрода впливають ті сторонні іони, які діють 

на активність фторид-іонів за рахунок їх перетворення в комплексну форму, 

наприклад, іони алюмінію(ІІІ), заліза(ІІІ) або берилію(ІІ), а також оксонію 

внаслідок утворення в кислих розчинах іонів HF2
− (до яких електрод 

нечутливий). 

У водному розчині на поверхні мембрани проходить реакція: 

LaF3 + H2O  LaOF + 2HF 

Іони О2− і ОН− мають лише трохи більші радіуси, ніж фторид-іони, тому 

вони можуть проникати в кристалічну решітку і змінювати властивості фториду 

лантану. Так, в присутності гідроксид іонів, на поверхні мембрани 

утворюються різноманітні тверді розчини загального складу: La[(OH)1-xFx]3. 

Таким чином, єдиним іоном, який значно заважає відгуку фторидного 

електрода є гідроксид-іон. Франт і Росс характеризували селективність 

електрода по відношенню до гідроксид-іонів 
пот

OHF  ,
K  = 0,1.  

В дійсності коефіцієнт селективності має перемінне значення, 

змінюючись від дуже невеликої величини при 0,1 моль/л концентрації фторид 

іона до величини більшої від одиниці в 10−5 моль/л розчині F−. Коефіцієнт 

селективності дуже залежить від тривалості вимірювання в сильнолужних 

розчинах. 
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Аналітичні властивості фторидного електрода 

У теперішній час використовуються практично твердотілі фторид-

селективні електроди, виготовлені з монокристала LaF3, легованого EuF3 і з 

внутрішнім металічним контактом. 

Час відгуку фторидного іоноселективного електрода дорівнює менше 

0,5 с при концентрації фторид-іонів більше 10−3 моль/л і менше 3 хв. в 10−6 

моль/л розчинах. 

На даний час рекомендують використовувати для підготовки проби 

буферний розчин для установки іонної сили (БРУІС). Готовлять БРУІС, 

розчиняючи 57 мл льодяної оцтової кислоти, 58 г NaCl і 4 г 1,2-цикло-

гексадіамінтетраоцтової кислоти у воді і встановлюючи рН розчину в інтервалі 

5-5,5 за допомогою NaOH і доводячи об’єм розчину до 1 л. 

Лантанфторидний ІСЕ можна також застосовувати в органічних і 

змішаних розчинниках. Значне збільшення чутливості визначення 

спостерігається в розчинниках, в яких є діоксан. 

Представимо лабораторний фторидселективний електрод марки Еліс-

131F з кристалічною мембраною, який рекомендовано застосовувати спільно з 

електродами порівняння ЕСР-0101, ЕСР-1010 з використанням лабораторних 

іономірів типу ЕВ-74, І-130, І-130М (і інші модифікації І-130), Аніон-1М, серія 

Аніон-4100 тощо. Електроди виготовляються в пластикових корпусах з ПВХ 

(рис. 4.3). Діапазон вимірювання концентрації 10−5-10−1 моль/л, діапазон рН 4,5-

8,0; робоча температура 5-50 оС, електричний опір не менше 6 Мом.  

 

 
 

Рис. 4.3. Фторидселективний електрод марки Еліс-131 

 

Не допускається експлуатація цих електродів у розчинах, що містять 

сильні окисники й відновники, які руйнують матеріал корпусу, а також 

розчинники, що розчиняють його. Електрод нечутливий до впливу прямого 

сонячного світла.  

Також звертає на себе увагу компактний кишеньковий пристрій на основі 

тетрафториду лантану для вимірювання іонів фтору марки HORIBA 

LAQUAtwin F-11, виготовлений в Японії (є на ринку України). Пристрій має 
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ергономічний дизайн, міцний корпус та невеликі розміри, що забезпечують 

просте та ефективне тестування на місці шляхом прямого вимірювання зразка, 

має сучасний інтерфейс та оснащений цифровим РК-дисплеєм з підсвічуванням 

для зручного використання в різних умовах. Ручний іономір виконує 

автоматичне калібрування за двома точками (стандартні розчини фторид-іонів 

1 ppm і 10 ppm входять до комплекту поставки; користувач також може 

провести калібрування за допомогою інших стандартних розчинів, 

концентрація яких відрізняється у десять разів один від одного). Вбудований 

функціонал дозволяє уникнути розведення зразка для обчислення показу. 

Пристрій (рис. 4.4) відображає індикатор при стабільних показниках 

вимірювання і може зафіксувати дані на екрані. В табл. 4.1 наведено його 

технічні характеристики.  

 

 
 

Рис. 4.4. Пристрий для визначення фторид-іонів марки  

ІСЕ HORIBA LAQUAtwin F-11 (Японія) 

 

Таблиця 4.1 

Технічні характеристики HORIBA LAQUAtwin F-11 

Модель F-11 (Японія) 

Принцип вимірювання Іоноселективний електрод 

Матеріал датчика Кристалічний LaF3 

Мінімальний об’єм зразка 0,3 мл (0,01 мл з паперовим пробовідбірником) 

Діапазон вимірювання F− 0,1 ~ 990 ppm (або мг/л) 

Роздільна здатність при 

вимірюванні іонів фтору 

0,1 ~ 9,9 ppm: 0,1 ppm; 

10 ~ 99 ppm: 1 ppm;100 ~ 990 ppm: 10 ppm 

Точність вимірювання F-  ± 2 % виміряного значення 

Діапазон вимірювання t oC  0 ~ 50,0 °С 

Функції Автоматичне розпізнавання стандарту; 

Змінні значення низького та високого 

калібрування; Калібрування t oC;  

Врахування розведення від 0,01 до 9,90; 

Режим автоматичного утримання  
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Ручний іономір (фтор, F−) широко використовується для контролю якості 

продукції та технологічних процесів, у сільському господарстві, харчовій і 

хімічній промисловості, а також у побуті. 

Дослідження довкілля 

Метод прямої іонометрії найбільш важливий при вирішенні завдань 

охорони навколишнього середовища. На відміну від багатьох інших методів 

аналізу, що дозволяють оцінити лише загальну концентрацію речовин, 

іонометрія дозволяє оцінити активність вільних іонів і тому грає велику роль у 

вивченні розподілу іонів між їх різними хімічними формами. Для контролю 

об’єктів довкілля особливо важливі методи автоматизованого моніторингу, а 

використання ІСЕ дуже зручно для цієї мети. 

Одним з основних показників при характеристиці стану довкілля є 

значення рН середовища, визначення якого зазвичай проводять із допомогою 

скляних електродів. Скляні електроди, покриті напівпроникною мембраною з 

плівкою відповідного електроліту, використовують в аналізі вод та атмосфери 

для контролю забруднень (NH3, SO2, NO, NO2, CO2, H2S). Наразі розроблено та 

повсюдно застосовуються ІСЕ для визначення F−, Cl−, Br−, I−, CN−, S2− в 

інтервалі концентрацій від 10−6 до 10−1 моль/л. 

Однією з важливих областей застосування іонометрії є гідрохімічні 

дослідження та визначення концентрації аніонів та катіонів у різних типах вод 

(поверхневих, морських, дощових). Інша сфера застосування ІСЕ – аналіз 

харчових продуктів. Прикладом може бути визначення в овочах, м’ясних та 

молочних продуктах, продуктах дитячого харчування. Створено мініатюрний 

ІСЕ в формі голки для визначення безпосередньо в м’якоті плодів та овочів.  

Широко використовується іонометрія і для визначення різних біологічно 

активних сполук та лікарських засобів. Сьогодні вже можна говорити, що 

існують носії, селективні практично до будь-якого типу органічних сполук, а це 

означає, що можливе створення необмеженої кількості відповідних ІСЕ.  

Перспективним напрямком є використання ферментних електродів, у 

мембрану яких включені іммобілізовані ферменти. Ці електроди мають високу 

специфічність, властиву ферментативним реакціям. З їх допомогою, наприклад, 

вдається визначати інсектициди, що інгібують холінестеразу (фосфорорганічні 

сполуки, карбамати) при концентраціях ∼1 нг/мл. Майбутнє методу пов’язане 

із створенням компактних специфічних сенсорів, що становлять собою сучасні 

електронні пристрої в поєднанні з іоноселективними мембранами, які дозволять 

обходитися без поділу компонентів проб і помітно прискорять проведення 

аналізів у польових умовах. 

У табл. 4.2 представлені приклади, що ілюструють деякі можливості 

використання ІСЕ у контролі стану довкілля. 
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Серед методів та засобів, якими має в своєму розпорядженні сучасна 

аналітична хімія, методи іонометрії займають одне з перших місць за частотою 

застосування для вирішення проблем охорони навколишнього середовища та 

широко використовуються в аналізі вод, ґрунтів, атмосфери та харчових 

продуктів. 

Таблиця 4.2 

Приклади застосування іонометрії в контролі навколишнього середовища 

№№ 

п/п 

Речовини, що 

визначають 

Об’єкті дослідження С, 

моль/л 

Іон-СЕ 

1 Cu(II), 

Cd(II), 

Pb(II) 

Води, ґрунти 10−7 

5∙10−7 

10−6 

Cu2+-CЕ  

Cd2+-CЕ 

Pb2+-CЕ 

2 NO3
− Природні води, овочі, 

ґрунти, харчові продукти 

5∙10−6 NO3
−-CЕ 

3 S2− Природні та стічні води 10−7  

 

S2−-CЕ 

 

4 

Hg(II), 

Полісульфіди, 

Фенілмеркаптан 

Води 5∙10−7 

10−6 

5 CN− Стічні води 5∙10−7 

6 HF Дощова вода 10−7 F−-CЕ 

7 F− Харчові продукти, 

косметика 

10−6 

8 Фенол Стічні води 10−6 Фен.-СЕ 

9 Гербіциди на 

основі триазину 

Ґрунти, води, рослини 5∙10−6 Атр.-СЕ 

 

 

4.3. Методи іонометричного титрування 

 

В якості прикладу практичного застосуванням непрямої іонометрії через 

потенціометричне титрування з використанням скляного електроду наведемо 

визначення кислотності хліба, ячменю, молочних продуктів.  

Визначення кислотності хліба та хлібобулочних виробів складається з 

двох важливих процедур: пробопідготовки зразка з та титрування отриманого 

фільтрату з використанням системи скляний ІЕ і хлоридсрібний електрод для 

порівняння.  

Пробопідготовка: масу наважки (25 ± 0,01) г м’якіша хліба зважують на 

технічних терезах, кількісно переносять в конічну колбу, додають 50 мл 
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дистильованої води та розтирають скляною паличкою до однорідної маси. До 

суміші приливають 250 мл води, колбу закривають пробкою, струшують 2 хв і 

витримують 10 хв. Повторюють струшування та знову відстоюють 10 хв. 

Верхній шар рідини фільтрують скрізь марлю в сухій хімічний стакан. 

В потенціометричну комірку вносять аліквоту (20 мл) фільтрату, 

занурюють систему електродів і проводять орієнтовне титрування стандартним 

розчином натрію гідроксиду, якій додають порціями по 1 мл. За різкою зміною 

величини рН приблизно встановлюють об’єм титранту, якій відповідає КТТ. 

Точне титрування виконують в тих самих умовах, але в області стрибка 

титрування титрант додають порціями по 0,1 мл. Важливо дані титрування 

фіксувати після встановлювання сталого значення рН після додавання кожної 

порції титранту. 

За отриманими даними будують диференціальну криву в координатах 

∆рН/∆рН – Vт. Знаходять об’єм титранту в КТТ і розраховують кислотність 

хліба К за формулою: 

K = 
mV

VVC





ал

ф 100(NaOH)(NaOH)
, (4.5) 

де С(NaOH) – концентрація стандартного розчину, моль/л; V(NaOH) – об’єм 

титранту в КТТ, мл; Vф – об’єм фільтрату, отриманий після пробопідготовки 

аналізованого зразка хліба, мл; 100 – коефіцієнт перерахунку на 100 г 

аналізованого зразку; Vал – об’єм фільтрату, якій було взято для титрування, мл; 

m – наважка аналізованого продукту. K – кислотність хліба в градусах (1 градус 

кислотності відповідає 1 мл 1моль/л розчину натрію гідроксиду, якій пішов на 

нейтралізацію кислот, які містяться в 100 г продукту. 

Зрілий ячмінь має слабкокислу реакцію, яка обумовлена присутністю 

гідрофосфатів, а також органічних кислот (молочна, мурашина). Кислотність 

якісного ячменю складає 1,8-2,5 град.  

Пробопідготовка: Зважують (50 ± 0,01) г ячменю, розмелюють в 

лабораторному млині та просіюють через сито. Беруть наважку (5 ± 0,01) г 

муки, переносять в потенціометричну комірку, додають 50 мл дистильованої 

води, суміш перемішують до однорідної маси. 

Для виконання аналізу в комірку занурюють електродну пару та при 

постійному перемішуванні титрують розчином натрію гідроксиду. За даними 

титрування будують диференціальну криву титрування, знаходять об’єм 

титранту в КТТ і розраховують величину K за формулою: 

K = 
m

VC 100(NaOH)(NaOH) 
. (4.6) 
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Визначення кислотності молочних продуктів засновано на 

іонометричному титруванні кислих солей, які містяться в рідких молочних 

продуктах – молоці, сливках, йогуртах, кефірі. Аналітична частина полягає в 

тому, що потрібно певний об’єм аналізованого молочного продукту додати до 

потенціометричної комірки, занурити електродну пару та титрувати. За даними 

титрування побудувати диференціальну криву титрування, знайти об’єм 

титранту в КТТ і розраховати величину K за формулою: 

K = 10∙V(NaOH), (4.7) 

де V(NaOH) – об’єм титранту, який зафіксовано в КТТ, см3; 10 – коефіцієнт 

перерахунку на 100 см3 молочного продукту. 
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5. ЗАСТОСУВАННЯ В НАУКОВИХ ДОСЛІДЖЕННЯХ 

 

5.1. Іонометричне вивчення взаємодії тетрафтороборної кислоти 

з амінами різної основності 

 

Іонометричні вимірювання виконували на іономері І-130, попередньо 

налаштованому за стандартними буферними розчинами, в термостатованій 

комірці при постійному перемішуванні. Використовували скляний ЕСЛ-43-07 в 

якості індикаторного електрода та хлоридсрібний ЕВЛ-1М3 в якості електрода 

порівняння. Кожен іонометричний вимір повторювався не менше 5 разів, а 

похибка іономіра становила ± 0.05 од. pH та  1 мВ. Фторометричне титрування 

виконували з використанням фторид-селективного електрода. 

За результатами рН- і рF-метричного титрування 0,05 М водних розчинів 

тетрафтороборної кислоти (ТФБК) 0,05 М водними розчинами амінів (Am) 

різної природи (Am – триетаноламін, морфолін, бензиламін, піридин, 

гексаметилентетрамін, третбутиламін, піперидин) розраховано константи 

рівноважних процесів, які визначають стан кислотно-основних компонентів і 

продуктів їх взаємодії в розчинах. За отриманими даними в подібних системах, 

окрім реакцій гідролізу ТФБ-іонів, протонізації Am, дисоціації фтороводню та 

автопротолізу води, необхідно враховувати процеси утворення комплексів 

складу {AmH+ 
4BF }, {AmHF} и {AmH+F−}. Встановлено залежність стійкості 

вказаних комплексів, а також ступеня та глибини гідролізу ТФБ-іонів від 

електронодонорної здатності аминов.  

Було вивчено взаємодію ТФБК з сильними та відносно слабкими 

азотовмісними органічними основами (АОО) – амінами різної природи. 

Методами іонометричного титрування визначено характер кислотно-основної 

взаємодії у цих системах залежно від концентрації реагуючих речовин та 

природи середовища. 

Згідно з літературними даними відмінності в механізмі взаємодії ТФБК з 

амінами визначається їх будовою та електронодонорною здатністю. Згідно з 

даними потенціометричного титрування співвідношення Am/HBF4 у точці 

стехіометричності залежить від природи органічної основи та коливається в 

межах 1,0  2,0, всупереч очікуваному еквімолярному співвідношенню у разі 

моноамінів. Відмінності, що спостерігаються, в положенні точки 

стехіометричності пояснюються тим, що процес кислотно-основної взаємодії 

ТФБК з азотовмісними органічними основами ускладняються гідролізом 

комплексного ТФБ-іона. Можливо, глибина гідролізу безпосередньо пов’язана 

з електродонорною здатністю АОО і може бути охарактеризована низкою 
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рівноважних процесів утворення гідроксофтороборних та фтороводневих 

кислот. 

За отриманими даними іонометричного титрування водних розчинів 

ТФБК розчинами АОО виділені та розраховані рівноважні процеси, що 

супроводжуються реакціями комплексоутворення, що здебільшого мають 

кислотно-основний характер і визначають у цілому стан компонентів 

досліджуваних систем. Причому, серед всього спектра наявних даних по 

кислотно-основної взаємодії водних розчинів HBF4 з розчинами АОО для 

розрахунку були обрані і оброблені криві рН- і рF-метричного титрування 

0,05 М розчинів HBF4 0,05 М розчинами АОО, що дозволяють більш чітко 

помітити, диференціювати й уявити все різноманіття рівноважних процесів у 

системах HBF4-Am-H2O. 

Було створено математичну модель, яка адекватно відображає можливі 

рівноважні процеси, враховували хімічні реакції усіх компонентів, які 

складають дану кислотно-основну систему на момент рівноваги. 

Гідроліз HBF4: 

HBF4 + H2O 

  H3О

+ + 
4BF  (5.1) 

Гідроліз 
4BF : 


4BF  + H2O 


  BF3OH− + HF; рK1 = 2,60  0,02 (5.2) 

BF3OH− + H2O 

  BF2(OH) 2  + HF; рK2 = 3,29  0,12 (5.3) 

BF2(OH) 2  + H2O 

  BF(OH) 3 +HF; pK3 =4,700,12 (5.4) 

BF(OH) 3  + H2O 

  B(OH) 4  + HF; pK4 = 5,65  0,03 (5.5) 

Протонізація амінів: 

Am + H3О
+ 
  AmH+ + Н2О;  (5.6) 

Дисоціація HF: 

HF + Н2О 

  H3О

+ + F−; рKd =3,18 (5.7) 

де Kпр, Kd, Kw – константи протонізації АОО, дисоціації HF і автопротолізу 

води, відповідно  

За даними, які отримано з потенціометричних вимірювань для усіх 

вказаних амінів, незалежно від їх сили характерно утворення комплексів 

різного складу й ступеня стійкості. Проте, як зазначалося вище, при титруванні 

розчинів HBF4 розчинами сильних АОО точка стехіометричності (Am/HBF4) не 

відповідає еквімолярному співвідношенню, згідно з кількістю протонів HBF4. 



53 

Тому припустимо, що в системі HBF4-Am-2О поряд з вищенаведеними 

процесами (5.8) – (5.12) можливі процеси комплексоутворення за участю 

відповідного аміну: 

Am + HF 
.к.м


  {AmHF} (5.8) 

AmH+ + 
4BF  

2


  {AmH+ 

4BF } (5.9) 

AmH+ + BF3OH− 
3


  {AmH+BF3OH−} 

(5.10) 

AmH+ + BF2(OH) 2  
4


  {AmH+BF2(OH) 2 } 

(5.11) 

AmH+ + BF(OH) 3  
5


  {AmH+BF(OH) 3 } 

(5.12) 

де м.к. – константа утворення молекулярного комплексу; 2, 3, 4 та 5 – 

константи утворення іонних комплексів. Комплексоутворення між B(OH) 4  і 

AmH+ не враховано, оскільки концентрація B(OH) 4  в досліджуваних системах 

згідно з попередніми розрахунками практично дорівнює нулю. 

Аналіз отриманих даних та розрахунків дає підставу стверджувати, що 

для відносно слабких основ, таких як гексаметилентетрамін і піридин, при 

утворенні комплексів їх протонованих форм з ТФБ-іонами {AmH+ 
4BF } вклад 

ковалентної складової досить високий і, як наслідок, поляризованість зв’язків 

В-F у зазначених комплексах сильніша порівняно з такими ж комплексами для 

сильних АОО. У свою чергу, це позначається на можливості в першому 

випадку часткового дегідрофторування з подальшим гідроксилюванням 

тетрафтороборатного комплексу без зміни еквімолярного положення точки 

еквівалентності. 

Що ж до сильних основ, їх тетрафтороборатні комплекси переважно 

іонного характеру, тому поляризуюча дія відповідного “амонійного” катіону 

мінімальна. Помітне гідроксилювання даного комплексу відбувається внаслідок 

надлишку в системі сильної органічної основи, зокрема, гідроксид-іонів, що і 

призводить до зсуву точки стехіометричності від передбачуваного 

еквімолярного співвідношення Am/B у бік його збільшення, аж до 2,0:1,0. 
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5.2. Вивчення електродних характеристик 

тетрафтороборатселективного електрода   

 

Тетрафтороборатселективнй електрод (ТФБСЕ) уявляє собою 

іоноселективний електрод з рідкою мембраною, за допомогою якого 

визначають тетрафторборат-іон в водних розчинах. Використовується в парі з 

стандартним електродом порівняння. 

В електроді є змінний модуль з пластифікованою мембраною, що містить 

селективний до тетрафторборат-іонів іонообмінник. В процесі контакту 

мембрани з розчином, в якому знаходяться тетрафторборат-іони, на границі 

розділу фаз мембрана-розчин виникає різниця потенціалів, величина якої 

залежить від концентрації тетрафторборат-іонів в розчині. При вимірюванні 

ЕРС кола як другий півелемент використовується електрод порівняння. 

ТФБСЕ електрод можна застосовувати для прямого визначення 

концентрації тетрафторборат-іонів. Борну кислоту або борат-іони можна 

визначати після проведення відповідних реакцій з HF, внаслідок яких 

утворюються тетрафторборат-іони. 

Щоб запобігти забрудненню і розчиненню мембрани величина рН 

розчинників повинна бути від 2,0 до 12,0. Вимірювання в розчинах з дуже 

низькими або дуже високими значеннями рН потрібно проводити відразу ж 

після їх виготовлення, щоб запобігти гідролізу тетрафторборат-іонів. 

Деякі іони, якщо їх концентрації досить високі, змінюють відклик 

електрода, що визиває помилки. В розчині з високою концентрацією 

заважаючих іонів може спостерігатися дрейф потенціалу і збільшення часу 

відгуку електрода. Щоб відновити нормальну роботу електрода, його потрібно 

вимочити годину в дистильованій воді і ще дві години в стандартному розчині 

тетрафторборату. Електрод чутливий до зміни концентрації тетрафторборат-

іонів в діапазоні від 7.10-6 моль/л до 0,1 моль/л при температурах від 0 до 40 оС 

(рис. 5.1). 

Основні характеристики ТФБСЕ 

Електрод повинен забезпечувати лінійність тетрафторборатної 

характеристики в діапазоні від 1,12 до 5,00 рBF4 (10–1–10–5 моль/л) NaBF4 при 

температурі аналізованої речовини від 0 до 40 оС в розчинах, вказаних в табл.1. 

Розсіювання кінцевих точок від прямої, яка характеризує тетрафторборатну 

функцію, не повинно перевищувати 0,1 рBF4(±6мВ). 

Крутизна характеристики електрода повинна складати не менше 90 % 

розрахункового значення, обчисленого за формулою: 

St = (54,196 + 0,198tp), (5.13) 

де St – крутизна характеристики, мВ/рBF4; tp – температура розчину, оС. 
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Зміна потенціалу електродів в розчинах 10–1, 10–2, 10–3 моль/л при зміні 

рН розчинів від 1,5 до 9,0 не повинна перевищувати ± 6мВ (або 0,1 рBF4), а в 

розчинах 10–4 і 10–5 моль/л при зміні рН від 1,5 до 5,5 не повинна бути вищою 

від ±12мВ (0,2 рBF4). 

Електрод повинен бути селективним в присутності іонів H2PO4
–, F–, при 

концентрації їх, вищій в п’ять тисяч разів; іонів SO4
2–, Cl– – в дві тисячі разів; 

іонів HCO3
– – у тисячу разів; іонів NO3

– – у п’ятдесят; іонів Br– – у двадцять 

разів. 

Електрод повинен бути термічно стійким до різкої зміни температур 

розчинів від 1 до 40 оС після 10 циклів занурення. 

Перевірка основних характеристик ТФБСЕ  

Перевірка лінійності тетрафторборатної характеристики ТБФСЕ 

проводиться вимірюванням потенціалів електродів при температурах 25-40 оС. 

Електрод повинен забезпечувати лінійність тетрафторборатної характеристики 

в діапазоні від 1,12 до 5,0 рBF4 (10-1–10-5 моль/л) NaBF4 при температурі 

аналізованої речовини від 0 до 40 оС в контрольних розчинах, вказаних в 

табл. 5.1.  

Вимірювання потенціалу електрода проводять відносно виносного 

проточного насиченого хлоридсрібного електрода порівняння другого розряду, 

що знаходиться при температурі (25±1)оС. 

Таблиця 5.1 

Концентрація розчинів NaBF4 і значення рС(BF4) при 25 оС 

Електрод Значення рС(BF4) в розчинах різної концентрації 

NaBF4 (моль/л) при 25 оС 

ЭМ-BF4-0,1 С,моль/л 1,0∙10–5 5,0∙10–5 1,0∙10–4 9,8∙10–4 8,9∙10–3 7,6∙10–2 

рC(BF4) 5,0 4,3 4,0 3,01 2,05 1,12 

 

Перевірку лінійності тетрафторборатної характеристики проводили після 

попереднього вимочування мембрани електрода в розчині 10-1 моль/л протягом 

доби. Перед вимірюванням електрод тричі ретельно промивали дистильованою 

водою, потім занурювали в розчин з концентрацією 10–5 моль/л і лишали на 

3 години в посуді з поліетилену. Вимірювання потенціалів починали в розчинах 

з самою низькою концентрацією з переходом до розчинів з більш високими 

концентраціями у вказаному в табл. 5.2. інтервалі. На рис. 5.1 за отриманими 

даними представлено криву титрування, яка є типовою електродною функцією 

досліджуваного ТФБ-ІСЕ.  

Важливою характеристикою ІСЕ є крутизна електрода. Дану величину 

розраховували за даними вимірювань ЕРС при температурах 0; 25; 40 оС за 

формулою: 
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St = 
21

1

pXpX

EE 2




, (5.14) 

де St – крутизна електрода, мВ/рBF4; Е1 – потенціал електроду в розчині          

10–5 моль/л NaBF4; Е2 – потенціал електроду в розчині 10–1 моль/л NaBF4; рХ1, 

рХ2 –значення рBF4 вказаних розчинів. 

Розкид крайніх точок від прямої, яка характеризує тетрафтороборатну 

функцію не перевищує 0,1 рС(BF4) або ± 6 мВ, що відповідає вимогам 

регламенту перевірки, так як величина St не перевищує 90 % розрахованого 

значення. 

 
 

Рис. 5.1. Електродна функція для тетрафтороборатселективного електрода 

 

Перевірка впливу зміни величини рН розчинів на потенціал електрода в 

контрольних розчинах проводили методом вимірювання потенціалів електродів 

в розчинах з постійним вмістом іонів BF4
-, але з різними значеннями рН, що 

змінюються від 1,5 до 9,0. Для встановлення необхідного значення рН додавали 

хлороводневу кислоту (рН=1,5), розчин 10–1моль/л NaOH (рН=5,5), для більших 

значень рН використовували розчин NaOH з концентрацією 5.10–1 моль/л (для 

проміжку рН 6-9). 

Наявність впливу рН в розчинах 10–1, 10–2, 10–3 моль/л NaBF4 

встановлювали по величині відхилення потенціалу електрода при рН = 1,5 і рН 

= 9,0 від потенціалу в чистих розчинах, яке не перевищувало 6 мВ (або 0,1 

рBF4). В розчинах 10–4 і 10–5 моль/л відхилення потенціалу при рН=1,5 і рН=5,5 

від початкового потенціалу в чистих розчинах не було вищим за 12 мВ або 

0,2 рBF4. 

Селективність електрода є функцією яка характеризує електрод як 

іоноселективний до певного іона в присутності інших іонів в різних 

співвідношеннях визначуваного. Така характеристика перевіряється методом 
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вимірювання ЕРС в розчинах NaBF4 перемінної концентрації при постійній 

концентрації заважаючих іонів (А–) при температурі 20-25 оС. Для цього було 

приготовлено серію розчинів, вказаних в табл. 5.2. Після того, як у вказаних 

розчинах потенціал був виміряний, побудували графіки залежності ЕРС в 

системах від рС(BF4) цих розчинів. 

Встановили, що випробуваний ІСЕ є селективним в присутності іонів 

H2PO4
– і F– при їх концентраціях в 5000 разів вище, ніж концентрація BF4

–; іонів 

SO4
2– і Cl– в 2000; іонів HCO3

– в 1000; іонів NO3
– в 50 і, Br– в 25 разів. Для 

остаточної перевірки усіх характеристик електрода необхідно виміряти 

електричний опір, який повинен бути в інтервалі 0,5-30 Мом. Для цього 

використовували спеціальну установку, а також перевіряли термічну стійкість 

електрода до різкої зміни температури розчинів в діапазоні 1-40 оС після 

10 циклів занурення в розчини на 2/3 довжини на 5 хвилин. 

Таблиця 5.2 

Склад розчинів, співвідношення концентрацій з іонами,  

що заважають та відповідні значення pBF4 

№№ 

з/п 
Склад розчину BF4

–/А–  pBF4 

 

1 
1∙10–3 моль/л NaBF4 + 0,5 моль/л NaCl 1:500 3,36 

5∙10–4 моль/л NaBF4 + 0,5 моль/л NaCl 1:1000 3,66 

2,5∙10–4 моль/л NaBF4 + 0,5 моль/л NaCl  1:2000 3,96 

 

2 
1∙10–3 моль/л NaBF4 + 0,5 моль/л Na2SO4 1:500 3,41 

5∙.10–4 моль/л NaBF4 + 0,5 моль/л Na2SO4 1:1000 3,71 

2,5∙10–4 моль/л NaBF4 + 0,5 моль/л Na2SO4 1:2000 4,01 

 

3 
1∙10–3 моль/л NaBF4 + 0,5 моль/л NaH2PO4 1:500 3,36 

5∙10–4 моль/л NaBF4 + 0,5 моль/л NaH2PO4 1:1000 3,66 

1∙10–4 моль/л NaBF4 + 0,5 моль/л NaH2PO4 1:5000 4,36 

 

4 
1∙10–3 моль/л NaBF4 + 0,5 моль/л NaF 1:500 3,36 

5.10–4 моль/л NaBF4 + 0,5 моль/л NaF 1:1000 3,66 

1∙10–4 моль/л NaBF4 + 0,5 моль/л NaF 1:5000 4,36 

  

5 
5∙10–4 моль/л NaBF4 + 0,05 моль/л NaHCO3 1:100 3,42 

5∙10–4 моль/л NaBF4 + 0,05 моль/л NaHCO3 1:500 4,12 

1∙10–4 моль/л NaBF4 + 0,05 моль/л NaHCO3 1:1000 4,42 

 

6 
5∙10–3 моль/л NaBF4 + 0,05 моль/л NaNO3 1:10 2,42 

2,5∙10–3 моль/л NaBF4 + 0,05 моль/л NaNO3 1:20 2,72 

1∙10–1 моль/л NaBF4 + 0,05 моль/л NaNO3 1:50 3,12 

 

7 
1∙10–2 моль/л NaBF4 + 0,05 моль/л NaBr 1:5 2,12 

5∙10–3 моль/л NaBF4 + 0,05 моль/л NaBr 1:10 2,42 

2,5.10–3моль/л NaBF4 + 0,05 моль/л NaBr 1:20 2,72 
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