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Существуют ИСЭ для 60 аналитов (Na+, K+, Cl-, Ca2+, H+, ….)
ИСЭ откликаются на активность иона
Компактный, транспортабельный, недорогостоящий
инструмент
Миллиарды измерений в год
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Мембрана ИСЭ, составленная
из двух сегментов
МембранаМембрана ИСЭИСЭ, , составленнаясоставленная
изиз двухдвух сегментовсегментов
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Теория метода составных мембран: изучение
комплексообразования ионов с нейтральными ионофорами.
Теория метода составных мембран: изучение
комплексообразования ионов с нейтральными ионофорами.
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Почему данные об ионной ассоциации важны?Почему данные об ионной ассоциации важны?

Потенциометрическое определение констант комплексообразования
ионов с нейтральным ионофором возможно. Почему бы не
использовать метод составных мембран для определения констант
ассоциации?
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для мембран без ионных добавок: IRJR
I

J
IJ KK

k
kK =

( )IRJR
I

J
IJ KK

k
kK =

при наличии ионных добавок:
(аналогично мембранам на основе
нейтральных ионофоров)

В мембранах на основе заряженных ионофоров ассоциация с
потенциалопределяющим ионом обуславливает селективность
сенсора:



Теория метода составных мембран: изучение
ассоциации ионов с заряженными ионофорами
Теория метода составных мембран: изучение
ассоциации ионов с заряженными ионофорами
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Малые содержания S+ 
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Для области линейного участка:
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Методика экспериментаМетодика эксперимента

CS=0CS ≠ 0
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Методика эксперимента (продолжение)Методика эксперимента (продолжение)
Изучение ассоциации 1:1 

электролита ТпClФБK (Na, NH4, Cs)
Изучение ассоциации 1:2 
электролита Ca(ДОФФ)2
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_
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B
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кообменник S+
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В мембране: в форме тетра-
п-Cl-фенилборатной соли

CТДА варьировалась от 10 до
90% от концентрации ТпХФБ-

В мембране: в форме
бромидной соли

CТДА варьировалась от 10 до
90% от концентрации ДОФФ-

оНФОЕ ε = 24

ББПА ε = 4 диоктилфенилфосфонат

Ca(ДОФФ)2
CДОФФ- = 0.04 m = const в обоих сегментах
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Изучение ассоциации Ca(ДОФФ)2
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Лутов В.М., Михельсон К.Н., Сулко К., Стефанова О.К. // Электрохимия. 1988. т. 24. Вып. 11. С. 1487-1490.
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Выводы:Выводы:

Почему измерение констант ассоциации менее надежно, чем констант
устойчивости комплексов?

информативный участок в случае изучения ассоциации относится к области низких
концентраций, и примеси, присутствия которых в реальных мембранах невозможно
избежать, могут влиять на результаты

большой градиент концентрации заряженных частиц вызывает большой
диффузионный потенциал, что не может не влиять на результаты измерений

сделаны оценки констант ассоциации тетра(п-хлорфенил)борат-аниона с
катионами K+, Na+, NH4

+ и Cs+ в сравнительно малополярных мембранах. 
Определена константа ассоциации бис[4-(1,1,3,3-тетраметилбутил)фенил] 
фосфат-аниона с катионом кальция по второй ступени. Эта же величина оценена
при помощи хронопотенциометрии, данные находятся в удовлетворительном
соответствии.

в целом, модифицированный метод составных мембран применим для оценки
констант ассоциации в реальных мембранах, но к результатам нужно относиться
с большей осторожностью, чем при оценке констант комплексообразования.
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