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Исследовано влияние длины радикалов при обменном центре четвертичных аммо-

ниевых солей на селективность и предел обнаружения нитрат-селективного электрода. 

Наблюдаемые эффекты улучшения аналитических характеристик при уменьшении стери-

ческой доступности обменного центра четвертичных аммониевых солей объясняются на 

основании теории ионной ассоциации. Оптимизирован состав поливинилхлоридной (33 масс.%) 

мембраны электрода по четвертичной аммониевой соли (бромид 3,4,5-трис(додецил-

окси)бензилтрицетиламмония, 5 масс.%) и пластификатору (о-нитрофенилдециловый 

эфир, 62 масс.%). Разработанный электрод имеет низкий предел обнаружения (2,0∙10−7 

моль/л) и близкий к теоретическому наклон электродной функции (56,8 мВ/рNO3), а также 

на потенциал нитрат-селективного электрода не влияют фторид-, нитрит-, гидрокарбо-

нат-, дигидрофосфат-, сульфат-ионы. Мешающее действие хлорид-, бромид-, иодид-ионов 

можно устранить введением 1∙10–3 моль/л фонового раствора сульфата серебра. Мешающее 

влияние на работу электрода оказывают тиоцианат- и перхлорат-ионы, однако они прак-

тически не встречаются в реальных объектах. Разработанный электрод использовали для 

определения нитрат-ионов в овощах (капуста белокочанная, огурец, салат, помидор, лук реп-

чатый, морковь, картофель), зелени (укроп, петрушка) и минеральной воде. Установлено, 

что предельно допустимая концентрация нитратов превышена более чем в 4,5 раза для 

капусты (ПДК = 500 мг/кг), практически в 2 раза для салата (ПДК = 1500 мг/кг), в 1,5 раза 

для картофеля (ПДК = 250 мг/кг) и в 3 раза для укропа (ПДК = 1500 мг/кг). 
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The effect of the length of the radicals at the exchange center of the quaternary ammonium 

salts on the selectivity and the detection limit of the nitrate-selective electrode is investigated. The 

observed effects of improving the analytical characteristics while reducing the steric availability of 
the exchange center for quaternary ammonium salts are explained on the basis of the theory of ion 

association. The composition of the polyvinyl chloride (33 wt.%) electrode membrane for the qua-

ternary ammonium salt (3,4,5-tris bromide (dodecyloxy)benzyltricethylammonium bromide,  

5 wt.%) and the plasticizer (o-nitrophendecyl ether, 62 wt.%) was optimized. The developed elec-
trode has a low detection limit (2.0∙10−7 mol/l) and a close to theoretical slope of the electrode func-

tion (56.8 mV/pNO3), and the potential of the nitrate-selective electrode is not affected by fluoride, 

nitrite, bicarbonate-, dihydrophosphate-, sulfate ions. The interfering action of chloride, bromide, 

and iodide ions can be eliminated by introducing 1∙10–3 mol/l of a background solution of silver 

sulfate. Thiocyanate and perchlorate ions interfere with the operation of the electrode, but they are 
practically not found in real objects. The developed electrode was used to determine the nitrate ions 

in vegetables (white cabbage, cucumber, lettuce, tomato, onion, carrots, and potatoes), greens (dill, 

parsley) and mineral water. It was established that the maximum permissible concentration of ni-

trates is exceeded more than 4.5 times for cabbage (MAC = 500 mg/kg), almost 2 times for salad 
(maximum permissible concentration 1500 mg/kg), 1.5 times for potatoes (maximum permissible 

concentration 250 mg/kg) and 3 times for dill (maximum permissible concentration 1500 mg/kg). 
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ВВЕДЕНИЕ 

Нитраты – одни из самых распространенных 

анионов в воде, овощах, пищевых продуктах и др. 

Нитраты, с одной стороны, выступают в качестве пи-

тательной среды для растений, но, с другой стороны, 

оказывают токсикологическое действие, образуя мет-

гемоглобин, который не связывает кислород, а 

также приводят к нарушению ферментативных 

функций, центральной нервной, сердечно-сосуди-

стой, эндокринной систем, снижению устойчиво-

сти организма к воздействию канцерогенных, му-

тагенных факторов, снижению обмена веществ и 

иммунного статуса [1, 2].  

Для определения нитратов используется 

хроматография, УФ-спектрометрия, вольтамперо-

метрия и др. Однако еще с 1960-хх гг. активно ве-

дутся исследования по разработке нитрат-селек-

тивных электродов (нитрат-СЭ), поскольку их при-

менение возможно в полевых условиях, не требует 

сложной пробоподготовки и дорогостоящего обо-

рудования. Кроме того, успешно реализован вари-

ант проточно-инжекционного анализа нитратов с 

использованием соответствующих ион-селектив-

ных электродов (ИСЭ), миниатюризация сенсоров 

и др. [3, 4]. 

В настоящее время совершенствование 

нитрат-СЭ происходит по пути эксперименталь-

ного подбора того или иного ионофора, например, 

циклической бис-тиомочевины, различных ами-

дов, порфиринов, комплекса свинца с бис-(2-гид-

роксианил)ацетилацетоном, поли(N-метилпиррола), 

оксо-азамакроциклов, трис(2,2′,2′′-салицилидени-

мино)триэтиламинжелезо(III), тетратиофулвалена 

и др. [1, 3-8]. Однако, зачастую, отсутствует теоре-

тическое обоснование такого выбора. 

В состав мембран ИСЭ входит также ионо-

обменник, чаще, четвертичная аммониевая соль 

(ЧАС), например, нитраты тетрадециламмония [9], 

метилтриоктиламмония [10], бромид тетрадоде-

циламмония [11], тригексадецилметиламмония 

[12], триоктадецилметиламмония [12], тритетраде-

цилметиламмония [12], которым, как правило, от-

водится только анионообменная роль и исключа-

ется специфическое взаимодействие нитрат-ионов 

с ЧАС. 
В данной работе приведены результаты ис-

следований по влиянию длины радикалов при об-
менном центре ЧАС (3,4,5-трис(додецилокси)бен-
зилтриметиламмония бромид (ТМ), 3,4,5-трис(до-
децилокси)бензилтрицетиламмония бромид (ТЦ), 
тринонилоктадециламмония бромид (ТНОДА)) на 
селективность и предел обнаружения нитрат-СЭ. 
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Полученные результаты объяснены с помощью 
теории Фуосса. Также кроме ЧАС была апробиро-
вана четвертичная фосфониевая соль (2,3,4-
трис(додецилокси)бензилтрифенилфосфоний хло-
рид (ТФФ)) и пиперидиновая ЧАС (2,3,4-трис(до-
децилокси)бензил-4-бутилпиперидин хлорид (ПП)). 
Предложена экспрессная методика определения 
нитратов в овощах, зелени и минеральной воде.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для изготовления мембран ИСЭ использо-
вали: тетрагидрофуран ч.д.а., поливинилхлорид 
(Selectophore), пластификаторы мембран – дибу-
тилфталат (ДБФ, Sigma-Aldrich), динониладипат 
(ДНА), о-нитрофенилдециловый эфир (о-НФДЭ), а 
также перечисленные выше ЧАС и ТФФ. 

Для изучения селективности использовали 
следующие соли: сульфат натрия безводный «х.ч.», 
хлорид натрия «х.ч.», перхлорат натрия «х.ч.», гид-
рокарбонат натрия «ч.д.а.», гидрофосфат натрия 
«х.ч.», нитрат натрия «х.ч.», бромид калия «х.ч.», 
фторид натрия «х.ч.», оксалат натрия «ч.д.а.», тио-
цианат натрия «ч.д.а.», нитрит калия «х.ч.», суль-
фат серебра «ч.», азотная кислота «х.ч.», гидроксид 
натрия «ч.д.а.». 

Методика изготовления мембран ИСЭ из-
ложена в работе [13]. Состав мембранной компози-
ции: ЧАС 5 масc.%, пластификатор 62 маcс.%, 
ПВХ 33 масc.%. 

Растворы неорганических солей концен-
трации 0,1 моль/л, 0,01 моль/л готовили растворе-
нием их точной навески, взятой на аналитических 
весах Adventurer OHAUS (±0,001 г). Растворы 
меньшей концентрации готовили методом после-
довательного разбавления. Растворы гидроксида 
натрия и азотной кислоты готовили из соответству-
ющих фиксаналов.  

Перед исследованием нитратной функции 
ИСЭ внутрь корпусов ИСЭ заливали внутренний 
раствор сравнения (0,01 моль/л KCl + 0,01 моль/л 
KNO3) и вымачивали в течение двух суток в 0,01 
моль/л KNO3. Потенциал исследуемой электрохи-
мической ячейки измеряли иономером И-160.1МП 
при 22±1 °С. В качестве электрода сравнения ис-
пользовали хлоридсеребряный электрод ЭВЛ-
1М3.1, для определения рН – стеклянный электрод 
ЭСЛ-43-07СР. 

Предел обнаружения (ПО) определяли гра-
фическим методом как точку пересечения линей-
ного участка нитратной функции и прямой, парал-
лельной оси рNO3 и проходящей через точки, ле-
жащие в области, где концентрация нитрат-ионов 
не определяется. Электродные функции строили в 
зависимости от активности нитрат-ионов, которую 
рассчитывали согласно теории Дебая-Хюккеля [14]. 

Определение коэффициентов потенцио-
метрической селективности проводили модифици-

рованным методом смешанных растворов (при по-
стоянной активности основного иона). При опреде-
лении коэффициентов потенциометрической се-
лективности вначале исследовались растворы тех 
анионов, которые обладают наименьшим срод-
ством к мембране (более гидрофильные анионы), 
затем наибольшим. Так, ряд исследуемых анионов 
выглядит следующим образом: F–, HPO4

2–, SO4
2–, 

C2O4
2–, HCO3

–, Cl–, NO2
–, Br–, SCN–, ClO4

– [15]. 
Кроме того, в зависимости от природы мешающего 
иона изучение селективности проводили при раз-
ной концентрации нитрат-ионов: в случае анионов, 
близких по гидрофильности к нитрат-ионам, изме-
рения проводили на фоне 1∙10−4 моль/л раствора 
основного иона, а в случае высокогидрофобных 
анионов (перхлорат- или тиоцианат-) – на фоне 
1∙10−2 моль/л раствора нитрат-ионов. В противном 
случае эффект влияния исследуемых ионов опре-
делить невозможно, т.к. ИСЭ функционируют как 
перхлорат- или тиоцианат-селективные. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Влияние природы анионообменника на нит-
ратную функцию ИСЭ. На рис. 1 представлена 
электродная функция нитрат-СЭ на основе трице-
тильной ЧАС, мембрана которого пластифициро-
вана о-НФДЭ. 

 

 
Рис. 1. Электродная функция нитрат-СЭ  

Fig. 1. Electrode function of nitrate-SE 

 
В табл. 1 представлены значения ПО и 

наклонов электродных функций нитрат-СЭ в зави-
симости от природы анионообменника и пластифи-
катора. 

Из представленных данных видно, что 
электроды на основе трицетильной ЧАС имеют 
наименьшие значения ПО и наклоны электродных 
функций, менее отличающиеся от теоретического 
(для температуры 20 °С − 58 мВ/рNO3) чем для 
остальных ИСЭ (на 4-5,4%). 

Однако окончательный вывод о выборе 
электродоактивного вещества можно сделать, изу-
чив селективность ИСЭ. 
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Таблица 1 

Значения ПО и наклонов электродных функций 

нитрат-СЭ 

Table 1. Values of DL and the slopes of the electrode 

functions of nitrate-SE 

Состав мембраны Наклон, мВ/рNO3 ПО, моль/л 

ТЦ, о-НФДЭ 55,7 4,7∙10−7 

ТЦ, ДНА 54,9 8,0∙10−7 

ТЦ, ДБФ 55,0 5,4∙10−7 

ТНОДА, о-НФДЭ 55,0 6,0∙10−7 

ТНОДА, ДНА 54,6 8,3∙10−7 

ТНОДА, ДБФ 55,1 7,5∙10−7 

ТМ, о-НФДЭ 53,9 9,5∙10−7 

ТМ, ДНА 53,7 2,7∙10−6 

ТМ, ДБФ 54,0 1,7∙10−6 

ТФФ, о-НФДЭ 54,1 3,5∙10−6 

ТФФ, ДНА 53,7 5,3∙10−6 

ТФФ, ДБФ 53,7 4,0∙10−6 

ПП, о-НФДЭ 52,4 5,7∙10−6 

ПП, ДНА 52,0 7,4∙10−6 

ПП, ДБФ 51,9 6,1∙10−7 

 

Селективность нитрат-СЭ. На рис. 2 и 3 

представлены зависимости потенциала электрода 

от активности мешающего иона. 

 
Рис. 2. Влияние посторонних анионов (фторид- (1), оксалат- (2), 

сульфат- (3), гидрофосфат- (4), гидрокарбонат- (5), хлорид- (6), 

нитрит- (7), бромид- (8)) на потенциал нитрат-СЭ на основе ТЦ 

(пластификатор – о-НФДЭ, фон С(NO3
−)=10−4 моль/л)  

Fig. 2. Influence of interfering anions (fluoride (1), oxalate (2), 

sulfate (3), bicarbonate (4), hydrogen phosphate (5), chloride (6), 

nitrite (7), bromide (8)) on the potential of nitrate-SE based on TC 

(plasticizer – o-NPhDE, C(NO3
–) = 10−4 mol/l) 

 

Из данных, представленных на рис. 2 и 3, 

видно, что фторид-, нитрит-, гидрокарбонат-, ди-

гидрофосфат-, сульфат-ионы практически не вли-

яют на потенциал нитрат-СЭ. В области больших 

концентраций оксалат-ионов (10−2-10−1 моль/л) 

наблюдается небольшое снижение потенциала, ко-

торое свидетельствует об увеличении влияния ок-

салатов на работу нитрат-СЭ. Как и следовало ожи-

дать, наиболее заметно влияние хлорид- и бромид-

ионов, что согласуется с рядом селективности Гоф-

мейстера [16, 17]. В присутствии тиоцианат- и пер-

хлорат-ионов электрод, по сути, теряет чувстви-

тельность к нитратам, однако ни SCN−, ни ClO4
− 

практически не встречаются в реальных объектах, 

поэтому их влияние можно не учитывать. 
 

 
Рис. 3. Влияние перхлорат- (1) и тиоцианат-ионов (2) на по-

тенциал нитрат-СЭ на основе ТЦ (пластификатор – о-НФДЭ, 

фон С(NO3
−)=10−2 моль/л) 

Fig. 3. The effect of perchlorate (1) and thiocyanate ions (2) on 

the potential of nitrate-SE based on TC (plasticizer – o-NPhDE, 

C(NO3
–) = 10−2 mol/l) 

 

Влияние длины радикалов на селектив-

ность нитрат-СЭ. На рис. 4 представлен график 

зависимости коэффициентов селективности нит-

рат-СЭ (по отношению к мешающему хлорид-

иону) от длины углеводородного радикала при 

анионообменном центре для триметильной (С1), 

тринонилоктадецильной (С9) и трицетильной (С16) 

четвертичной аммониевой соли.  
 

 
Рис. 4. Зависимость логарифмов коэффициентов селективно-

сти нитрат-СЭ от длины алкильного радикала ионообменника 

Fig. 4. The dependence of the logarithms coefficients selectivity 

of nitrate-SE on the alkyl radical length of ion exchanger 
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Данная зависимость имеет нелинейный ха-

рактер и наиболее эффективно описывается лога-

рифмическим уравнением: 

lgK = 0,5937ln(N(C)) + 0,9164 

Наблюдаемые эффекты можно объяснить 

на основании теории ионной ассоциации. Свобод-

ная энергия обмена нитрат-ионов на хлорид-ион –


 3NО

Cl
g  может быть рассчитана следующим обра-

зом [18]: 
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где 


 Cl

гидр

NО

гидр gg ,3  − свободные энергии гидратации 

нитрат- и хлорид-ионов; 


 Cl

сольв

NО

сольв gg ,3  − свободные 

энергии сольватации нитрат- и хлорид-ионов; 


 Cl

асс

NО

асс gg ,3  − свободные энергии ассоциации нит-

рат- и хлорид-ионов с катионами ЧАС. 

Первое слагаемое 


 Cl

гидр

NО

гидр gg 3  может быть 

рассчитано на основании литературных данных [19, 

20]: 


 Cl

гидр

NО

гидр gg 3 = -68,8 – (-78,9) = 10,1 ккал·моль–1. 

Данные по свободным энергиям сольвата-

ции нитрат- и хлорид-ионов отсутствуют. Но оче-

видно, что 


 Cl

сольв

NО

сольв gg 3  и, соответственно, раз-

ность 


 Cl

сольв

NО

сольв gg 3  > 0, т.е. второе слагаемое все-

гда будет снижать 


 3NО

Cl
g и приводить к нивелиро-

ванию анионообменного сродства, хотя величину 

второго слагаемого можно считать, используя 

инертные растворители, например, алифатические 

углеводороды. Тем не менее, ни первое, ни второе 

слагаемое не зависит от природы и размера четвер-

тичного аммониевого катиона. Свободные энергии 

ассоциации рассчитываются по уравнению [18]: 
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An

асс KRTg lg3,2
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   (2) 

При этом из уравнения Айгена-Денисона-

Рамзи-Фуосса [18, 21, 22]: 

)(
243)lg(36,2lg











rr

zz
rrKасс


 (3) 

следует, что сила взаимодействия ионов обратно 

пропорциональна параметру ближайшего подхода 

а = r+ + r−, где r+ и r− − радиусы ионов. Поскольку 

r(NО3
−) > r(Cl−) (1,89 > 1,81 [21]), то параметр бли-

жайшего подхода в случае более крупного нитрат-

иона больше, чем в случае хлорид-иона. Отсюда 


 Cl

асс

NО

асс gg 3  и слагаемое 


 Cl

асс

NО

асс gg 3  также имеет 

положительное значение, что приводит к сниже-

нию –


 SCN

Cl
g  и, следовательно, константы обмена 

нитрат-иона на хлорид-ион [18, 21, 22]. 

Параметр ближайшего подхода зависит от 

стерической доступности катионного центра. При-

чем, чем крупнее катион ЧАС, тем сильнее экрани-

рован четвертичный атом азота, и тем более близ-

кими оказываются значения параметров ближай-

шего подхода анионов. В конечном итоге это при-

водит к снижению 


 Cl

асс

NО

асс gg 3  и росту константы 

обмена нитрат-ионов на хлориды [18, 21, 22]. 

Зависимость потенциала нитрат-СЭ от 

рН. Рабочая область рН является функцией инди-

видуальных особенностей материала, из которого 

изготовлена мембрана, особенностей поведения 

раствора той или ионной соли. На рис. 5 представ-

лена зависимость потенциала нитрат-СЭ от рН 

раствора. 

 

 
Рис. 5. Влияние рН на потенциал нитрат-СЭ на основе ТЦ 

(пластификатор – о-НФДЭ, С(NO3
−)=10−3 моль/л) 

Fig. 5. The effect of pH on the potentialof  nitrate-SЕ based on 

ТС (plasticizer –o-NPhDE, C(NO3
–) = 10−3 mol/l) 

 

Из приведенных данных видно, что потен-

циал электрода постоянен в диапазоне рН от 3 до 

12 единиц. 

Методика определения нитрат-ионов в 

овощах методом прямой потенциометрии. В каче-

стве овощной продукции использовали капусту бе-

локочанную, огурцы, помидоры, лук репчатый, са-

лат, картофель, морковь, в качестве зелени – укроп 

и петрушку. Определение нитрат-ионов проводили 

методом градуировочного графика. 

Вначале готовили экстрагирующий рас-

твор – 1% раствор алюмокалиевых квасцов. Затем 

измельчали по 20,00 г овощей и заливали 50 мл экс-

трагирующего раствора. Каждая проба встряхива-

лась в течение 5-7 мин, а затем измерялся потен-

циал в полученных экстрагирующих растворах (ре-

зультаты представлены в табл. 2). 
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Таблица 2 
Результаты определения нитрат-ионов в овощах и 

зелени 
Table 2. The results of the nitrate ions determination in 

vegetables and greenery 

Образец 
ПДК1, 
мг/кг 

В образце, мг/л 
(n = 4) 

Капуста белокочанная 
поздняя (Беларусь) 

500 2300±65 

Огурец тепличный 
(Польша) 

300 145±10 

Помидор тепличный 
(Польша) 

200 105±7 

Лук репчатый (Беларусь) 80 67±5 

Салат (Нидерланды) 1500 2800±150 

Картофель поздний (Бела-
русь) 

250 365±15 

Морковь поздняя (Бела-
русь) 

250 95±6 

Укроп (Беларусь) 1500 4580±200 

Петрушка (Беларусь) 1500  480±20 
Примечание: 1 Cанитарные правила и нормы «Гигиениче-
ские требования к качеству и безопасности продоволь-
ственного сырья и пищевых продуктов», с изменениями и 
дополнениями, утвержденные Министерством здраво-
охранения РБ от 09.06.09 №63. 
Note: 1 Sanitary rules and standards “Hygienic requirements 
for the quality and safety of food raw materials and food prod-
ucts”, with amendments and additions, approved by the Minis-
try of Health of the Republic of Belarus of June 06, 2009 No. 63. 

  
Таблица 3 

Результаты определения нитрат-ионов в минераль-
ной воде 

Table 3. The results of the nitrate ions determination in 
mineral water 

Образец ПДК, мг/л 
В образце, мг/л 

(n=4) 

Минеральная вода 
«Фрост» 

 
45 

28±4 

Минеральная вода «Бо-
ровая» 

14±3 

Минеральная вода 
«Нарочанская» 

31±5 

 

Из полученных данных видно, что ПДК по 
нитратам превышено более чем в 4,5 раза для капу-
сты, практически в 2 раза для салата, в 1,5 раза для 
картофеля и в 3 раза для укропа.  

Определение нитрат-ионов в минеральной 
воде проводили непосредственным измерением 
потенциала в 50,0 мл пробы. Из результатов, пред-
ставленных в табл. 3, видно, что содержание нитра-
тов в минеральных водах существенно ниже ПДК. 

Одним из вариантов снижения мешающего 
действия примесных ионов, которые находятся 
даже в дистиллированной воде, является использо-
вание фонового электролита – сульфата серебра (I). 
В этом случае устраняется влияние на величину по-
тенциала ИСЭ, например, хлорид-, бромид-, ио-
дид-ионов. Кроме того, введение 1·10–3 моль/л 
сульфата серебра приводит к уменьшению ПО (с 
4,7·10–7 моль/л до 2,0·10–7 моль/л) и увеличению 
наклона функции с 55,7 до 56,8 мВ/рNO3 для нит-
рат-СЭ на основе ТЦ. 

ВЫВОДЫ 

На основании результатов исследования по 
влиянию длины радикалов при обменном центре 
ЧАС на селективность и предел обнаружения ИСЭ 
разработан пленочный нитрат-селективный элек-
трод на основе бромида 3,4,5-трис(додецило-
кси)бензилтрицетиламмония. В качестве пласти-
фикатора мембраны электрода предпочтительнее 
использовать о-нитрофенилдециловый эфир. Элек-
трод имеет низкий ПО (2,0∙10−7 моль/л) и близкий 
к теоретическому наклон электродной функции 
(56,8 мВ/рNO3), а также на потенциал нитрат-се-
лективного электрода не влияют фторид-, нитрит-, 
гидрокарбонат-, дигидрофосфат-, сульфат-ионы. 
Мешающее действие хлорид-, бромид-, иодид-
ионов можно устранить введением 1·10–3 моль/л 
фонового раствора сульфата серебра. Разработан-
ный электрод использовали для определения нит-
рат-ионов в овощах, зелени и минеральной воде. 

Разработанный сенсор, в совокупности, 
превосходит по своим аналитическим характери-
стикам как сенсоры [1, 3−12], так и известные про-
мышленно выпускаемые электроды марок ЭКОМ-
NO3, ЭЛИС-121NO3, ЭМК-02, ЭМ-NO3-07, ЭМ-
NO3-07CP. 
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