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Аннотация 
Исследовано влияние градиентной модификации ZrO2 мембран МФ-4СК в Н+ -, К+-формах 

и Nafion в К+-форме на чувствительность потенциометрических сенсоров к катионам NovH+  и 
LidH+ в водных растворах в области рН<5,9. Аналитическим сигналом потенциометрических 
сенсоров (ПД-сенсоров) является потенциал Доннана на межфазной границе ионообменная 
мембрана / исследуемый раствор. Показано, что увеличение чувствительности ПД-сенсоров на 
основе градиентно модифицированных мембран МФ-4СК в Н+ -, К+-формах и Nafion в К+-форме к 
катионам NovH+ и LidH+ происходит за счет протекания потенциал определяющих реакций 
ионного обмена и протолиза с участием двух типов сорбционных центров (фиксированных 
катионообменных сульфогрупп и наночастиц амфотерного допанта ZrO2, способного сорбировать 
катионы и анионы) на границе ионообменная мембрана / исследуемый раствор.  

Ключевые слова: потенциал Доннана, потенциометрический сенсор, лекарственные 
вещества, модифицированные ZrO2 перфторированные сульфокатионообменные мембраны 

 
The effect of the modification membranes MF-4SK, Nafion in Н+ -, K+-type to determine cations 

NovH+, LidH+ in aqueous solution at pH <5,9. The  analytical  signal of  PD-sensors  is  the  Donnan  
potential  at  the  ion-exchange  polymer/electrolyte  test  solution  interface. It was shown, that sensitivity 
of PD-sensor based on membranes MF-4SK, Nafion with gradient zirconia distribution to cations NovH+, 
LidH+ increased significantly in comparison with unmodified membranes MF-4SK, Nafion. Potential 
determining reactions are ion exchange reaction and protolysis with two sorption centers. ZrO2 particles 
in modified membranes give evidence of both cation- and anion-exchange properties.  

Keywords: Donnan potential, potentiometric sensor, medical substances, perfluorinated 
sulfocation-exchange membranes modified with zirconia 

Введение 

В предыдущих работах [1, 2] нами разработаны потенциометрические 
сенсоры, аналитическим сигналом которых является потенциал Доннана на 
межфазной границе ионообменная мембрана / раствор электролита (ПД-сенсоры) 
для определения новокаина гидрохлорида и лидокаина гидрохлорида в 
мультиионных водных растворах и лекарственных формах. Массив сенсоров 
включал перекрестно чувствительные ПД-сенсоры, ионоселективные электроды, 
стеклянный рН-селективный электрод,  хлоридсеребрянный электрод сравнения и 
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высокоомный измеритель напряжения. В качестве электродноактивного материала 
ПД-сенсоров использовали перфторированные сульфокатионообменные мембраны 
марки МФ-4СК в форме однозарядных катионов щелочных металлов. В [3] 
показано, что гидрофобность матрицы и отсутствие макропор в перфторированных 
сульфокатионообменных мембранах, обусловливают большие величины откликов и 
чувствительности ПД-сенсоров, по сравнению с гидрофильными углеводородными 
полимерами. При этом на изменения характеристик ПД-сенсоров к определяемым 
компонентам может влиять модификация мембран полярными органическими 
растворителями, за счет изменения гидрофильности поверхности мембран, ширины 
и влагосодержания ионных каналов, степени диссоциации ионообменных групп [4, 
5]. В [6] выявлена чувствительность перфторированных сульфокатионообменных 
мембран МФ-4СК в К+-форме, модифицированных наночастицами ZrO2 к 
органическим и серосодержащим анионам в мультиионных водных растворах в 
области рН>8,2. Модификация мембран осуществлялась путем введения 
гидрофильного допанта в матрицу экструзионных мембран, таким образом, что один 
конец мембраны был объемно-модифицирован ZrO2, другой представлял собой 
исходный, немодифицированной конец мембраны [7]. Появление чувствительности 
допированных мембран МФ-4СК в К+-форме к анионам цистеина в щелочных 
растворах обусловлено тем, что допированный конец мембраны содержит 
амфотерный ZrO2, который снижает доступность сульфогрупп мембраны, а также в 
щелочной среде сорбирует анионы, т. е проявляет анионообменные свойства. 

Целью данной работы явилось исследование возможности увеличения 
чувствительности ПД-сенсоров к катионам новокаина и лидокаина в кислых 
растворах, используя перфторированные сульфокатионообменные мембраны МФ-
4СК и Nafion, градиентно модифицированные наночастицами ZrO2. 

Эксперимент 

Объекты исследования 
В качестве объектов исследования выбраны индивидуальные водные растворы 

гидрохлоридов новокаина (гидрохлорид β-диэтиламиноэтиловый эфир пара-
аминобензойной кислоты), лидокаина (гидрохлорид α-диэтиламино-2,6-
диметилацетанилида). Концентрации компонентов в водных растворах 
варьировались от 1,0·10-4 до 5·10-2М. Значения рН растворов новокаина 
гидрохлорида (NovHCl) и лидокаина гидрохлорида (LidHCl) в области исследуемых 
концентраций составляли (5,9÷4,2)±0,2 и (5,8÷4,9)±0,2 соответственно. В работе 
использовали реактивы марки ч.д.а. Растворы готовили на дистиллированной воде с 
сопротивлением 0,35 МОм·см.  

В качестве электродноактивного материала ПД-сенсоров использовали 
исходные и градиентно модифицированные оксидом циркония (IV) мембраны МФ-
4СК и Nafion. Модифицированная часть мембран Nafion и МФ-4СК содержала от 0 
до 2,8 масс.% и от 0 и 5 масс.% соответственно.   

 
Оборудование и методика эксперимента 
Потенциометрические измерения выполняли на жидкостном анализаторе 

Эксперт–001–3 (0.1) при термостатировании (25±0,05оС). Относительная 
погрешность прибора для измерения рН и ЭДС составляет 2,5% и 1,5% 
соответственно. В работе использовали стеклянные электроды ЭЛС-43-07 для 
контроля рН исследуемых растворов и хлоридсеребряные электроды ЭВС-1М3.1 в 
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качестве электродов сравнения. Между измерениями сенсоры ополаскивали в 
дистиллированной воде, хранили в 1 М растворе KCl. 

На основании экспериментальных значений рН с учетом величин констант 
диссоциации ( 9,8

NovH
ДрК и 7,7

LidH
ДрК  [8]) и уравнений материального баланса, 

в [9] рассчитан ионный состав индивидуальных водных растворов NovHCl и LidHCl. 
Степень диссоциации гидрохлоридов считали равной единице. Показано в [9], что 
NovHCl и LidHCl в индивидуальных водных растворах находятся преимущественно 
в форме однозарядных катионов NovH+ и LidH+, и их концентрации превышают 
концентрации молекулярных форм новокаина, лидокаина на 4 порядка. Следует 
отметить, что гидрохлориды новокаина и лидокаина являются сильными 
электролитами: для их разбавленных растворов характерна линейная зависимость 
молярной электропроводности от квадратного корня концентрации. 

Для определения гидрохлоридов новокаина и лидокаина в исследуемых водных 
растворах использовали электрохимическую ячейку, включающую ПД-сенсор, 
стеклянный рН-селективный электрод, хлоридсеребрянный электрод сравнения и 
высокоомный измеритель напряжения. Конструкция ПД-сенсора состоит из двух 
корпусов, в верхнем (с объемом 5см3) закреплен Ag/AgCl электрод, помещенный в 
раствор сравнения (1М KCl / 1M HCl); в нижнем (с объемом 0,5 см3) установлена 
мембрана, таким образом, что один ее конец закрепляется в верхнем корпусе, а 
другой опускается в исследуемый раствор (рис.1). 

 
Рис. 1. Схема электрохимической ячейки для определения NovHCl, LidHCl в 

водных растворах: I – ПД-сенсор; 1, 2 – пластиковый корпус; 3, 6 – резиновая 
пробка; 4 – внутренний электрод сравнения Ag/AgCl; 5 – мембрана в K+/ Н+-форме; 
II – стеклянный электрод; III – электрод сравнения; V – высокоомный измеритель 

напряжения 
 
Отклик ПД-сенсора определяется относительно хлоридсеребряного электрода 

сравнения с помощью высокоомного измерителя напряжения через 7 минут (время 
установления квазиравновесия [10]). Аналитическим сигналом ПД-сенсора является 
потенциал Доннана на границе ионообменная мембрана / исследуемый раствор. В 
[10, 11] описана электрохимическая цепь, в [3] приведены оценки потенциала на 
отдельных межфазных границах электрохимической цепи для определения отклика 
ПД-сенсора.  
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Обсуждение результатов 

С целью увеличения чувствительности ПД-сенсоров к катионам новокаина и 
лидокаина в качестве электродноактивного материала использовали градиентно 
модифицированные мембраны МФ-4СК в Н+-, К+-формах и Nafion в К+-форме c 
различным содержанием допанта ZrO2 по длине образца.  

В табл.1 представлены средние величины откликов ПД-сенсоров на основе 
исходных и модифицированных ZrO2 мембран МФ-4СК в Н+-, К+-формах и Nafion в 
К+-форме к катионам NovH+и LidH+ в области рН< 5,9. 
 
Таблица 1. Средние величины откликов ПД-сенсоров (мВ) на основе мембран  
МФ-4СК в Н+-, К+-формах и Nafion в К+-форме к катионам NovH+ и LidH+ в водных 
растворах в интервале концентраций 1.0·10-4–5·10-2 М  

Марка 
мембран МФ-4СК Nafion 

Ионная 
форма К+ Н+ К+ 

Концентрация
ZrO2, 

масс.% 
0 5 0 5 0 2 2.4 2.8 

NovHCl 70±3 85±3 81±4 99±5 87±3 129±4 119±3 119±3 
LidHCl 81±4 91±3 76±4 80±5 82±4 76±3 99±3 86±4 

 
Из данных, приведенных в табл.1 следует, что для ПД-сенсоров на основе 

градиентно модифицированных мембран МФ-4СК в Н+-, К+-формах и Nafion в К+-
форме наблюдается значимое увеличение величины отклика ПД-сенсоров по 
сравнению с исходными образцами. Однако для образцов мембран МФ-4СК в H+-
форме наблюдается снижение воспроизводимости аналитического сигнала, что 
может быть обусловлено вкладом в формирование потенциала Доннана ионов 
гидроксония. 

Градуировочные зависимости ПД-сенсоров на основе исходных и 
модифицированных мембран в Н+-, K+-формах в индивидуальных водных растворах 
NovHCl, LidHCl являются линейными в координатах в области исследуемых 
концентраций с достоверностью аппроксимации 0,98.  

Исследовано влияние допирования ZrO2 мембран МФ-4СК в Н+-, К+-формах и 
Nafion в К+-форме на чувствительность ПД-сенсоров к катионам NovH+ и LidH+ в 
области рН<5,9 (табл. 2). 

 
Таблица 2. Чувствительность ПД-сенсоров (мВ/рС) на основе мембран МФ-4СК в 
Н+-, К+-формах и Nafion в К+-форме к катионам NovH+ и LidH+ в водных растворах в 
интервале концентраций 1.0·10-4–5·10-2 М  

Марка 
мембран МФ-4СК Nafion 

Ионная 
форма К+ Н+ К+ 

Концентрация 
ZrO2, 

масс.% 
0 5 0 5 0 2 2,4 2,8 

NovHCl 30±2 49±3 36±3 45±3 33±2 37±3 44±3 49±2 
LidHCl 33±3 54±2 46±3 45±3 31±3 37±2 41±3 43±3 
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Результаты, приведенные в табл. 2 и на рис. 2 свидетельствуют о том, что 
введение допанта в матрицу мембран МФ-4СК, Nafion в К+-форме приводит к 
значимому увеличению чувствительности ПД-сенсоров к катионам NovH+ и LidH+, 
по сравнению с исходными образцами мембран. Так для мембран МФ-4СК в К+-
форме чувствительность ПД-сенсоров к катионам NovH+ и LidH+ увеличилась в 1,6 
раз при 5масс.% ZrO2, по сравнению с исходными образцами. С увеличением 
концентрации допанта в модифицированной части мембран Nafion в К+-форме 
увеличивается чувствительность ПД-сенсоров к катионам NovH+ и LidH+ в их 
индивидуальных растворах (рис. 2). 
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Рис. 2. Чувствительность ПД-сенсоров на основе исходных и 
модифицированных мембран МФ-4СК и Nafion в К+-форме к катионам NovH+ (а) и 

LidH+ (б) в индивидуальных водных растворах. 
 
Увеличение чувствительности ПД-сенсоров на основе градиентно 

модифицированных мембран МФ-4СК в Н+-, К+-формах и Nafion в К+-форме к 
катионам NovH+ и LidH+, обусловлено проявлением сорбционных свойств 
гидрофильного допанта ZrO2, сорбирующего катионы в кислых растворах NovHCl и 
LidHCl. Потенциал определяющими реакциями ПД-сенсоров на основе градиентно 
модифицированных ZrO2 мембран МФ-4СК в Н+-, К+-формах и Nafion в К+-форме в 
растворах NovHCl и LidHCl являются реакции ионного обмена и протолиза, 
протекающие по двум типам гидрофильных сорбционных центров: 
катионообменных сульфогрупп и наночастиц амфотерного допанта.  

Для ПД-сенсоров на основе модифицированных мембран МФ-4СК и Nafion в 
К+-форме потенциал определяющими реакциями являются реакции ионного обмена 
протекающие за счет взаимодействий катионов К+ и LidН+, находящихся в растворе, 
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с поверхностными сульфогруппами и частицами допанта ZrO2, находящихся в 
объеме мембраны (1-6).  

  КК  (1) 
  NovHNovH  (2) 
  LidHLidH  (3) 








  OHOHKZrOOHKOHZrO nnnn 132/3232/2 )()(  (4) 








  OHOHNovHZrOOHNovHOHZrO nnnn 132/3232/2 )()(  (5) 








  OHOHLidHZrOOHLidHOHZrO nnnn 132/3232/2 )()(  (6) 

Следует отметить, что чувствительность ПД-сенсоров на основе мембран 
МФ-4СК в Н+-форме к катионам LidH+ не зависит от введения гидрофильного 
допанта в матрицу мембран (табл. 2), что может быть обусловлено тем, что 
вследствие геометрии, размера и особенности гидратации иона [2] вклад в 
формирование потенциала Доннана вносят реакции протолиза, протекающие по 
схемам: 

  ОНОНОНОН 3232  (7) 

OHLidHOHLidH 2
2

3    (8) 
На основании приведенных данных можно сделать вывод о том, что 

градиентное допирование мембран МФ-4СК и Nafion оксидом циркония (IV) 
позволило значимо увеличить чувствительность ПД-сенсоров к катионам NovH+ и 
LidH+ в кислых растворах лекарственных веществ. 

Такие ПД-сенсоры, в мультисенсорной потенциометрической системе с 
соответствующими ионоселективными электродами, могут быть использованы для 
определения гидрохлоридов новокаина, лидокаина в мультиионных водных 
растворах в области рН<5,9.  
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