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В работе рассматривается возможность апробации ионоселективного электрода 
на основе диантипирилпропилметана для определения свинца. Оптимизацию состава 
мембраны ионоселективного электрода осуществляли за счет изменения массовых соот-
ношений компонентов мембраны. Наилучшие результаты получили с добавкой NaТФБ по 
массе 1,35%. В соответствии с полученными данными экспериментальной крутизны вы-
брана мембрана состава (масс., %): ПВХ (32,62), о-НФОЭ (65,25), ДАППМ (1,35), NaТФБ 
(0,78). Интервал линейности электрода с оптимизированным составом мембраны наблю-
дали в пределах концентрации 10-6– 10-1 М, с откликом 10 с. Тангенс угла наклона элек-
тродной функции Pb–СЭ составляет 27,4±0,5 мВ/рС. Изучено влияние кислотности среды 
на отклик Pb-СЭ. В интервале рН 3-5 потенциал Pb-СЭ для составов остается стабиль-
ным с дрейфом не более 2 мВ. Для данного электрода коэффициенты селективности опре-
делены методом биионных потенциалов по отношению к некоторым d-элементам, а 
также щелочным и щелочноземельным металлам. Установлено значительное влияние 
на отклик мембраны ионов цинка, кадмия, ртути и меди, что требует применения раз-
личных маскирующих реагентов при потенциометрическом анализе в присутствии дан-
ных ионов. Для повышения селективности мембраны к ионам свинца, в анализируемый 
раствор вводили 0,1 М NH4SCN для связывания ионов Cu (II), Zn (II), Hg (II) и Cd (II) в более 
прочные аммиачные комплексы. Предлагаемый электрод выгодно отличается интерва-
лом определяемых концентраций (М) – 10-6 – 10-1; высокой селективностью, а также по-
вышается устойчивость мембраны за счет высокой липофильности относительно диан-
типирилметана. 

Ключевые слова: ионометрия, потенциал, мембрана, электродоактивный компонент, свинец, 
отклик, селективность, электрод, определение, обьект 
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The possibility of approbation of an ion-selective electrode based on diantipyrylpropylme-
thane for determination of lead is considered in the work. Optimization of the membrane composi-
tion of an ion-selective electrode was carried out with the change of weight ratios of membrane 
components. The best results were obtained with the addition of potassium tetraphenylborate by 
weight of 1.35%. According to the obtained experimental steepness, a membrane of composition 
(wt.%) was chosen: PVC (32.62), o-PFOE (65.25), DAPPM (1.35), NaTPB (0.78). The linearity 
interval of the electrode with an optimized composition of the membrane was observed in the con-
centration range of 10-6 -10-1 M, with a response of 10 s. The slope of the Pb-SE function is 27.4 ± 
0.5 mV / pC. The influence of the acidity of the medium on the Pb-SE response was studied. At the 
pH=3-5 a potential of the Pb-SE for the compositions remains stable with a drift not more than  
2 mV. For a given electrode, the selectivity coefficients were determined by the method of bionic 
potentials with respect to some d-elements, as well as alkaline and alkaline-earth metals. The in-
fluence of zinc, cadmium, mercury and copper ions on the membrane response is significant, which 
requires the use of various masking reagents in potentiometric analysis in the presence of these 
ions. To increase the selectivity of the membrane to lead ions, 0.1 M NH4SCN was introduced into 
the solution under analysis to bind Cu (II), Zn (II), Hg (II) and Cd (II) ions to stronger ammonium 
complexes. The proposed electrode favorably differs by the interval of the determined concentra-
tions (M) - 10-6 - 10-1; high selectivity, and also increases in the stability of the membrane due to 
high lipophilicity relative to diantipyrylmethane. 

Key words: ionometry, potential, membrane, electrode-active component, lead, response, selectivity, 
electrode, determination, object 
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ВВЕДЕНИЕ 

Проблема контроля содержания тяжелых 
металлов в промышленных и сточных водах акту-
альна, так как именно с водой свинец попадает в 
организм человека и животных, вызывая патологи-
ческие изменения. Метод потенциометрического 
анализа с использованием ионоселективных элек-
тродов (ИСЭ) нашел широкое применение в анали-
тической практике. В настоящее время идет актив-
ный поиск новых ИСЭ. Известны различные типы 
ионоселективных электродов для определения 
ионов свинца в водных растворах [1-4]. В качестве 
чувствительных элементов в таких электродах ис-
пользуются различные материалы, обладающие в 
той или иной степени ионной проводимостью и из-
бирательностью по отношению к иону свинца. Для 
ионометрии большой интерес представляют орга-
нические лиганды, обладающие высокой липо-
фильностью. К таким реагентам относится дианти-

пирилпропилметан, широко применяемый в экс-
тракции ионов тяжелых металлов, а также в фото-
метрическом анализе различных элементов [5,6]. 

Цель работы – применение диантипирилпро-
пилметана в качестве электродноактивного компо-
нента мембраны свинецселективного электрода.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Реактивы. В работе использовали в каче-
стве электродноактивного компонента – 1,1-бис(1, 
2-дигидро-1,5-диметил-2-фенил-3Н-пиразол-3-он-
4-ил)бутан (ДАППМ), полимера – поливинилхло-
рид (ПВХ), пластификатора – о-нитрофенилоктило-
вый эфир (о-НФОЭ), ионных добавок – тетрафе-
нилборат натрия (NaТФБ) и стеариновую кислоту 
(СК), растворителей – тетрагидрофуран (ТГФ) и цик-
логексанон (ЦГ), а также нитрат свинца (х.ч.), 0,1 М 
растворы гидроксида калия и соляной кислоты. 

Ниже представлена структурная формула 
комплекса ионофора с ионом свинца(II) (рис. 1). 
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Рис. 1. Вероятная структурная формула комплекса 1,1-бис-

(1,2-дигидро-1,5-диметил-2-фенил-3Н-пиразол-3-он-4-ил) бу-
тана с ионом свинца при pH 4 

Fig. 1. Possible structural formula of the 1,1-bis-(1,2-dihydro-1,5-
bis-methyl-2-phenyl-3Н-pyrazol-3-one-4-yl)butane complex of 

the lead ion at pH 4 
 

Оборудование  
Измерения потенциала проводились с по-

мощью высокоточ-
ной компьютеризо-
ванной 8-канальной 
потенциометриче-
ской станции Экотест-120, с применением двух-
ключевого электрода сравнения ЭCр-10101 (3,5 М 
KCl, ГОСТ 22261-94 и ТУ 4215-020-89650280-2009) 
(ООО Измерительная техника, Москва, Россия). В 
качестве ИСЭ использовали поливинилхлоридные 
трубки размером 12×90 мм, пластифицированные 
ПВХ мембранами с использованием в качестве 
ионофора ДАППМ. В качестве внутреннего элек-
трода сравнения ИСЭ использовали серебряную 
проволоку, покрытую слоем хлорида серебра. 

 Для задания точных объемов мембранных компози-
ций пользовали одноканальные дозаторы перемен-
ного объема БЛЭК (Термо Фишер Сайентифик). 

Методика  
Мембраны готовили по методике [4]. Пор-

ции мембранных композиций объемом 1,47 мл за-
ливали в тефлоновые чашки диаметром 30 мм, 
накрывали фильтровальной бумагой во избежание 
быстрого испарения растворителя и оставляли на  
1 сут и более. После испарения растворителей по-
лучались мембраны толщиной 500 мкм, которые 
впоследствии использовали для изготовления ИСЭ. 
Мембрану диаметром 10 мм вырезали и приклеи-
вали к торцам поливинилхлоридной трубки. Клеем 
служил 13% (по массе) раствор ПВХ в ТГФ.  

Измерения проводили с помощью универ-
сального иономера «Экотест-120». Электрохими-

ческая ячейка представлена ниже: 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Оптимизацию состава мембраны осуществ-
ляли за счет изменения массовых соотношений 
компонентов мембраны. Для улучшения электрод-
ных функций мембран использовали анионные до-
бавки: NaТФБ и СК. Наилучшие результаты полу-
чили с добавкой NaТФБ по массе 1,35%. Приготов-
ленные и апробированные составы мембран приве-
дены в табл. 1. 

Таблица 1 
Состав ПВХ- пластифицированных мембран 

Table 1. The composition of plasticized PVC membranes 
№ C(эав), ммоль/л Сион, доб, ммоль/л ПВХ:о-НФОЭ Состав в масс,% Крутизна, мВ/рМе  

1 25 12,5 1:2 ПВХ(32,98): о-НФОЭ(65,95): 
ДАППМ (0,68): NaТФБ (0,39) 20,3 

2 50 25 1:2 ПВХ(32,62): о-НФОЭ(65,25): 
ДАППМ (1,35): NaТФБ (0,78) 27,4 

3 75 32,5 1:2 ПВХ(32,28); о-НФОЭ(64,56); 
ДАППМ (2,00); NaТФБ (1,15) 22,6 

4 100 50 1:2 ПВХ (32,17); о-НФОЭ (64,33); 
ДАППМ (2,66); NaТФБ (0,39) 19,2 

5 25 12,5 1:2 ПВХ(33,03); о-НФОЭ (66,07): 
ДАППМ (0,68); С,К(0,22) 17,5 

6 50 25 1:2 ПВХ(32,74): о-НФОЭ (65,48): 
ДАППМ (1,35): С,К (0,43) 21,9 

7 75 32,5 1:2 ПВХ(3,45): о-НФОЭ(64,90): 
ДАППМ (2,01); С,К (0,64) 20,7 

8 100 50 1:2 ПВХ(32,17); о-НФОЭ(64,33); 
ДАППМ (2,66): С,К (0,84) 14,5 

9 0 50 1:2 ПВХ(32,98): о-НФОЭ(66,63): 
ДАППМ (0,00): NaТФБ (0,39) 5,6 

10 50 0 1:2 ПВХ(32,98): о-НФОЭ(65,67): 
ДАППМ (1,35): NaТФБ (0) 

 
21,6 

11 50 0 1:2 ПВХ(32,92); о-НФОЭ(65,71); 
ДАППМ (1,37): С,К (0,00) 23,4 

 
 
 

Ag/AgCl, KCl 
(3,5 M) 

Градуировочный 
раствор 

Мембрана  
электрода 

0,005М Pb(NO3)2 и  
0,01М KCl, (внутр. раствор) AgCl/Ag 
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В соответствии с полученными данными 
экспериментальной крутизны выбрана мембрана 
состава (масс., %) – ПВХ (32,62), о-НФОЭ (65,25), 
ДАППМ (1,35), NaТФБ (0,78). 

Градуировочные графики с различным со-
ставом массы ДАППМ представлены на рис. 2. 

 

-6 -5 -4 -3 -2 -1
120

140

160

180

200

220

240

260

280

LgaPb2+

E, мВ
2
1
4

3

 
Рис. 2. Электродные характеристики Pb-СЭ с различным со-
ставом диантипирилпропилметана (состав соответствует но-

меру в таблице) 
Fig. 2. Electrode characteristics of Pb-SE with different composi-
tion of diantipyrylpropylmethane (composition corresponds to the 

number in the table) 
 

Интервал линейности электрода с оптими-
зированным составом мембраны наблюдали в пре-
делах концентраций 10-6-10-1 М, с откликом 10 с. Тан-
генс угла наклона электродной функции Pb–СЭ со-
ставляет 27,4±0,5 мВ/рС.  

Для выбора оптимальной кислотности среды 
изучены ионное состояние свинца (II) и ДАППМ в 
различных реакционных средах (рис. 3,4). 

 

 
Рис. 3. Влияние рН на ионное состояние Pb (II) с концентра-
цией 1,5·10-2 M. 1 – Pb2+, 2 – PbOH+, 3 – Pb(OH)2, 4 – Pb(OH)3-, 

5 – pK1, 6 – pK2, 7 – pK3  
Fig. 3. Effect of pH on the ionic state of Pb (II) at a concentration 
of 1.5·10-2 M. 1 – Pb2+, 2 – PbOH+, 3 – Pb(OH)2, 4 – Pb(OH)3-,  

5 – pK1, 6 – pK2, 7 – pK3 
 

Анализ рис. 3 и 4 показал, что в достаточно 
широкой области кислотности свинец находится в 
виде двухзарядного иона, а электродноактивный 
компонент при рН > 3 – в неионизированной форме. 

Изучено влияние кислотности среды на от-
клик Pb-СЭ (рис. 5). 

 

 
Рис. 4. Влияние pH на ионное состояние частиц диантипи-
рилпропилметана. 1 – DAPM, 2 – HDAPM+, 3 – H2DAPM2+,  

4 – pK1, 5 – pK2 
Fig. 4. Effect of pH on the ionic state of particles of diantipy-
rylpropylmethane. 1 – DAPM, 2 – HDAPM+, 3 – H2DAPM2+,  

4 – pK1, 5 – pK2 
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Рис. 5. Влияние рН на электродный потенциал Pb-СЭ на ос-
нове диантипирилпропилметана (состав соответствует но-

меру в таблице) 
Fig. 5. Effect of pH on electrode potential Pb-SE based on dianti-
pyrylmethane (composition corresponds to the number in the table) 

 

В интервале рН 3-5 потенциал Pb-СЭ для 
составов 1, 2, 3 (табл. 1) остается стабильным с 
дрейфом не более 2 мВ. Дальнейшие измерения 
проводили при кислотности среды с рН 3-4. Время 
отклика не зависит от концентрации рабочего рас-
твора нитрата свинца и составило 10 с.  

Электрохимические характеристики Pb-СЭ 
на основе диантипирилпропилметана и электродов, 
близких по технической сущности, представлены в 
табл. 2. 
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Таблица 2 
Сравнение электрохимических характеристик Pb-СЭ 

Table 2. Comparison of the electrochemical characteristics of Pb-SE 

№ Электродноактивное вещество 
Область линей-

ности, М 
Рабочая об-
ласть рН 

Крутизна 
мВ/рМе  

Литература 

1 Тетрафенилпорфирин 10-5-10-2  5,0-7,5 28,6 [1] 

2 
3,15,21-Триазо- 4, 5; 13, 14-дибензол-
6,9,12-триоксобициклогенекоза-1, 17, 

19-триен-2,16-дион 
1,3·10-2-3,6·10-6 3,7-6,5 31,2 [2] 

3 1,5-Дифенилтиокарбазон (дитизон) 5,0·10-6-1,0·10-2 8-10 29±2 [3] 
4 ДАПМ 10-5-10-1 3-5 29,4±0,5 [4] 
5 1,10-Дибензил-1,10-диаза-18-краун-6 5,0·10-5-1,0·10-2 - 29,3±0,7 [7] 

6 
N,N'-Бис-тиофен-2-илметиленэтан-

1,2-диамин 
1,0·10-6-1,0·10-1 5 29,79 [8] 

7 
N,N'-Бис(2-гидрокси-1-нафтален)-

2,6-пиридиамин 
3,2·10-6-0,1 3,5-7,5 29,1±0,1 [9] 

8 Ди-бензо-пиридин-18-краун-6 2,8·10-6-4,6·10-3 6 30,4 [10] 

9 ДАППМ 10-6-10-1 3-5 27,4±0,6 
Данный 
электрод 

 

Pb Zn Cd Cu Hg Na K Mg Ña
-8

-7

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

1

Lo
gK

se
l

Men+

2

1

 
Рис. 6. Коэффициенты потенциометрической селективности 

Pb-СЭ на основе ДАППМ (1 – до, 2 – после маскировки) 
Fig. 6. The potentiometric selectivity coefficients of Pb-SE based 

on DAPPM (1 – before, 2 – after masking) 
 

Важнейшей характеристикой мембранного 
электрода, во многом определяющим его работоспо-
собность в условиях реального анализа, является се-
лективность. Для данного электрода коэффициенты 
селективности определены методом биионных по-
тенциалов по отношению к некоторым d-элементам, 
а также щелочным и щелочно-земельным металлам. 

Большое влияние на отклик мембран ока-
зывают ионы цинка, кадмия, ртути и меди, что вле-
чет к использованию различных маскирующих ре-
агентов при потенциометрическом анализе в при-
сутствии данных ионов. Для повышения селектив-
ности мембраны к ионам свинца, в анализируемый 
раствор вводили 0,1 М NH4SCN для связывания 
ионов Cu (II), Zn (II), Hg (II) и Cd (II) в более проч-
ные аммиачные комплексы, что наглядно отражено 
на рис. 6 и в табл. 3. 

Таблица 3 
Коэффициенты селективности различных мешающих ионов после маскирования ( +nMe

C = 0,1M) 
Table 3. Coefficients of selectivity of various interfering ions after masking ( +nMe

C = 0.1M)  

Катион Na+, K+ Са2+ Mg2+ Нg2+ Zn2+ Cu2+ Cd2+ 
пот

MePb nK ++ /2  3,2·10-4 2,51·10-8 1,1·10-5 1,26·10-3 3,1·10-3 2,5·10-5 3,98·10-4 
 

Таким образом предлагаемый электрод вы-
годно отличается интервалом определяемых кон-
центраций (М) – 10-6-10-1; высокой селективностью, 
а также повышается устойчивость мембраны за счет 
высокой липофильности относительно диантипи-
рилметана [4]. 

ВЫВОДЫ 

Свинец-селективный электрод на основе 
ДАППМ по диапазону кислотности, тангенсу угла 
наклона и отклику не уступает вышеописанным 
электродам, но выгодно отличается по селективно-
сти и линейному диапазону.  
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