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CАЛИЦИЛАТ-СЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ НА ОСНОВЕ
КОМПЛЕКСОВ ОЛОВА (IV) С ОРГАНИЧЕСКИМИ ЛИГАНДАМИ
Ю. Н.  Бликова, Н. Н. Лейзерович, Н. А. Пасекова, Н. В. Шведене

(кафедра аналитической химии)

Для определения салицилат-иона предложены ионоселективные электроды с пластифициро-
ванной мембраной на основе комплексов олова (IV) с 8-оксихинолином и тетракис(трет-бу-
тил)-фталоцианином. Использование липофильных металлокомплексных переносчиков, спо-
собных к специфическим взаимодействиям с определяемыми анионами, позволяет обеспе-
чить высокую избирательность и селективность и получить электроды с хорошими
характеристиками. Электрод на основе фталоцианата применен для определения ацетилса-
лициловой кислоты в лекарственном препарате.

Использование металлоорганических соединений и ме-
таллокомплексов в составе пластифицированных мембран
− перспективный подход к созданию ионоселективных
электродов (ИСЭ). Координация целевого иона атомом
металла лежит в основе механизма селективного отклика
электрода, а наблюдаемая потенциометрическая селектив-
ность определяется, в первую очередь, устойчивостью
образующегося комплекса. Дополнительно варьировать
селективность связывания можно заменой окружения ме-
талла в исходном комплексе-переносчике.
В качестве мембранных переносчиков в анион-селек-

тивных ИСЭ широко используют металлокомплексы пор-
фиринов. При помощи порфиринатов Сo(III), Sn(IV),
Mn(III), Mo(IV), In(III), Ga(III), Tl(III) достигается селектив-
ность, отличная от селективности классических анионооб-
менников [1–4]. Металлокомплексы фталоцианинов, по-
добные порфиринатам, также могут оказаться удачными
мембранно-активными реагентами. Они характеризуются
высокой химической устойчивостью, легко синтезируются.
Однако пока описаны лишь единичные примеры пласти-
фицированных ИСЭ на основе фталоцианатов Co(II),
Co(III), Sn(IV) [5–7].
В качестве иона металла в анион-селективном перенос-

чике особенно перспективным нам представляется ион
олова (IV). Оловоорганические соединения известны как
эффективные экстрагенты и мембранные ионофоры для
извлечения и ионометрического определения кислородсо-
держащих анионов [8–11]. Однако комплексы Sn(IV) без
связи металл–углерод в этом качестве почти не исследо-
ваны. Между тем они доступны и открывают широкие
возможности варьирования структуры и свойств метал-
лсодержащего реагента.
Настоящая работа посвящена изучению комплексов

олова (IV) с N,O- и N,N-лигандами  − 8-оксихинолином и
тетракис-(трет-бутил)фталоцианином в качестве активных
компонентов мембран салицилат-селективных электродов.

Экспериментальная часть

Реагенты и растворы. Использованный в работе фта-
лоцианат олова (IV) синтезирован на кафедре органичес-
кой химии химического факультета МГУ докт. хим. наук

Л. Г. Томиловой с сотр. (табл. 1). Чистоту полученного
соединения устанавливали с помощью методов ТСХ, ИК-,
ЯМР- и масс-спектрометрически. В качестве пластифици-
рующих агентов применяли о-нитрофенилоктиловый
эфир (о-НФОЭ, Fluka), диэтилсебацинат (ДЭС, Аkros
Organics), диоктилфталат (ДОФ, Aldrich), трибутилфосфат
(ТБФ). Тетрафенилборат натрия (ТФБNa, Aldrich) исполь-
зовали как анионогенную добавку в мембранную компо-
зицию. Полимерной основой мембран служил поливи-
нилхлорид (ПВХ) марки С-70. Тетрагидрофуран получен
от фирмы Merck. Растворы салицилата натрия и мешаю-
щих органических и неорганических анионов для изуче-
ния потенциометрической селективности готовили ра-
створением соответствующей соли («ч.д.а») в дистилли-
рованной воде. Необходимые значения рН создавали с
помощью твердого LiOH и растворов H2SO4 различной
концентрации.
Комплекс олова с 8-оксихинолином в присутствии

трихлоруксусной кислоты (табл. 1) получен экстракцион-
ным методом по методике [12]. Об экстракции комплекса
олова (IV) c 8-оксихинолином судили по спектрам погло-
щения, идентичным приведенным в работе [13]. Экстрак-
цию проводили в делительных воронках с притертыми
пробками. Органическая фаза содержала 20 мл 0,1 М ра-
створа 8-оксихинолина в хлороформе; водная фаза – 1 мл
сульфата олова, 10 мл трихлоруксусной кислоты и 9 мл
воды. Время контакта фаз cоставляло 1 ч. Исходный ра-
створ олова (~0,01 М) готовили растворением 100 мг ме-
таллического олова в смеси 5 мл концентрированной
серной кислоты с 4 г сульфата аммония при нагревании
в стакане, накрытом часовым стеклом, на песчаной
бане. К охлажденному раствору в фарфоровой чашке
добавляли 40 мл дистиллированной воды, 1 г винной
кислоты и 45 мл концентрированной серной кислоты.
Полученный раствор переносили в колбу на 100 мл и
доводили до метки дистиллированной водой. Концентра-
ция серной кислоты в исходном растворе составляла 0,5
М. Исходные растворы 8-оксихинолина (0,1 М) и трихло-
руксусной кислоты (0,2 М) готовили растворением точ-
ных навесок в хлороформе и воде соответственно. Рабо-
чие концентрации для растворов Sn(IV), 8-оксихинолина
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Электрохимические свойства мембран на основе комплек-
сов Sn(IV) с различными лигандами в растворах салицилата

натрия  (рН 6,2; n = 6; Р = 0,95)

ЭАК

Крутизна
электродной
функции,
мВ/дек

Интервал
линейности,
моль/л

Предел
обнаружения,
cmin, моль/л

Препаративно
выделеный комплекс
Sn(IV)
с 8-оксихинолином

44±1 5⋅10 4 − 10 1 2⋅10 4

Комплекс Sn(IV)
с 8-оксихинолином
получен в результате
кондиционирования

48±10 5⋅10 4 − 10 1 4⋅10 4

Тетракис(т-бутил)-
фталоцианат Sn(IV) 53±2 8⋅10 5 − 10 1 1,3⋅10 5
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Структуры исследованных в работе комплексов олова (IV) с
органическими лигандами

Название реагента Структурная формула Обозначение

Тетракис(т-бутил)-
фталоцианат олова
(IV) дихлорид

Sn N

N

NN

N

N

N

N

Cl

Cl

������
���������
���������
���������

����
����

PctSnCl2

Комплекс Sn(IV) с
8-оксихинолином

Sn(Ox)2(CCl3COO)2,

где Ox =

N

OH

Sn(Ox)2(CCl3COO)2

и трихлоруксусной кислоты составляли ~5⋅10–4 М, 0,1 М,
0,1 М соответственно.
Пленочные пластифицированные ПВХ мембраны гото-

вили по известной методике [14] растворением электро-
дноактивного компонента, ПВХ и пластификатора в све-
жеперегнанном тетрагидрофуране при перемешивании.
Компоненты брали в следующем отношении (в мас.%):
реагент – 1; 5, пластификатор – 66; 63,3, ПВХ – 33; 31,7.
В тех случаях, когда мембрана содержала добавку, ее ко-
личество составляло 10 мол.% от содержания реагента.
Была предпринята попытка получить ионофор in situ в
результате кондиционирования мембраны, содержащей
8-оксихинолин, в растворе олова и трихлоруксусной кис-
лоты. Кроме указанных мембран для сравнения пригото-
вили мембрану на основе классического анионообмен-
ника – соли триоктилметиламмония (ТОМА). Перед на-
чалом измерений мембраны выдерживали в 0,01 М
растворе салицилат-иона в течение 24 ч.
Аппаратура и техника эксперимента. При измерении

ЭДС гальванического элемента

Ag/AgCl, KCl (нас) исследуемый раствор мембрана раствор са-
лицилата натрия, 0,01М  AgCl/Ag

применяли иономер И-130. Контроль рН осуществляли на
рН-метре рН-121 с использованием стеклянного электрода
ЭСЛ-63-07. В качестве внешнего электрода сравнения ис-
пользовали хлоридсеребряный электрод марки ЭВЛ-1М3.
Измерения проводили при температуре 20±2°. Спектры
поглощения снимали на спектрофотометре  «SHIMADZU
UV-1601».
Значения коэффициентов потенциометрической се-

лективности (К pot
i/j ) ИСЭ оценивали методом биионных

потенциалов при концентрации основного и мешающего
ионов 1,0×10–2М [15].

pH-функции салицилат-селективных мембран получены
титрованием 0,01М раствора Н2SO4, содержащего 0,01М
Na2SO4 и 1⋅10–3М SalNa, раствором NaOH, также содержа-
щим 1 раствор 10–3М SalNa для предотвращения разбав-
ления раствора с одновременным измерением рН и по-
тенциала электрода.
Результаты и их обсуждение

Отклик мембран на основе различных переносчиков в
растворе салицилата натрия. В табл. 2 приведены по-
тенциометрические характеристики мембран, содержащих
различные переносчики (пластификатор – о-нитрофени-
локтиловый эфир, 5 мас.%) в растворах салицилата на-
трия. Электроды демонстрируют близкий к нерстовскому
отклик в широком диапазоне концентраций. Равновесный
потенциал каждого ИСЭ в стандартных растворах салици-
лата фиксировали в условиях, когда дрейф потенцила со-
ставлял не более 1 мВ/мин.
Отклик к салицилату показывают как мембрана на ос-

нове препаративно выделенного комплекса олова с ок-
сихинолином, так и мембрана на основе комплекса, по-
лученного in situ (мембрана, содержащая 8-оксихинолин
и выдержанная в растворе Sn(IV) и трихлоруксусной
кислоты). Однако воспроизводимость мембранного по-
тенциала в случае препаративно выделенного комплекса
существенно лучше, а предел обнаружения ниже. Еще
лучшие характеристики демонстрирует мембрана на ос-
нове препаративно полученного фталоцианата: крутизна
электродной функции близка к теоретическому значе-
нию (53±2 мВ/дек), предел обнаружения 1,3⋅10–5M.
Селективность. Результаты изучения потенциометри-

ческой селективности представлены в табл. 3. В отличие
от мембраны, содержащей 5% классического анионооб-
менника – триоктилметилааммония хлорида, все мембра-
ны на основе комплексов олова (IV) показывают значи-
тельное отклонение от ряда селективности, соответствую-
щего липофильности анионов [16]. Следует отметить, что
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Рис. 1. Коэффициенты селективности к салицилат-иону
мембран с разным содержанием фталоцианата олова (IV)

при расчете коэффициентов потенциометрической селек-
тивности, приведенных в табл. 4, использовали теорети-
ческое значение крутизны электродной функции для од-
нозарядного иона при 20° (58 мВ/дек). Такой расчет весь-
ма условен для мембран, не проявляющих нернстовской
обратимости в растворах салицилата. Тем не менее, по
сравнению с мембраной на основе ТОМА, для мембран
на основе комплексов олова с органическими лигандами
отчетливо снижается мешающее влияние гидрофобных
анионов, таких, как ClO4

–, SCN–, I–. Это указывает на реа-
лизацию специфических, отличных от чисто электростати-
ческих взаимодействий анионов с переносчиком. Можно
также отметить значительное влияние таких ионов, как
лактат, ацетат и бензоат при использовании в качестве
комплекса Sn(IV) с 8-оксихинолином; по-видимому, оксо-
фильный характер олова и способность к лигандному об-
мену обеспечивает чувствительность к разнообразным
анионам карбоновых кислот.
Изменение концентрации активного компонента

мембраны. Представленные в табл. 2, 3 данные показы-
вают, что наилучшие параметры отклика и высокую
селективность к салицилату проявляет мембрана на ос-
нове PctSnCl2. Этот переносчик и исследовали в даль-
нейшем. Нами предпринята попытка уменьшить содер-
жание реагента в мембране до 1%: крутизна электро-
дной функции в растворах салицилата значительно

снижается до (45±1 мВ/дек), а предел обнаружения су-
щественно повышется (Сmin = 8⋅10–5М); мешающее дей-
ствие липофильных анионов значительно усиливается
(рис. 1).
Влияние мембранного растворителя. Хорошо извест-

но, что мембранный растворитель-пластификатор в значи-
тельной степени определяет все электрохимические харак-
теристики (в том числе селективность) ПВХ-пластифици-
рованных мембран, причем природа влияния может
иметь, по крайней мере, двоякий характер. Во-первых,
большинство используемых пластификаторов не инертны
и могут в ряде случаев рассматриваться как независимый
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Коэффициенты селективности к салицилат-иону мембран на основе комплексов Sn(IV)
с различными лигандами

Kpot
Sal/X ⋅ 102

Мешающий ион Sn(Ox)2(CCl3COO)2

(препаративное

выделение)

Sn(Ox)2(CCl3COO)2

(кондиционирование)
PctSnCl2 ТОМА

Салицилат

Сульфат

Цитрат

Гидрофосфат

Фторид

Лактат

Ацетат

Хлорид

Нитрит

Бромид

Бензоат

Нитрат

Иодид

Тиоционат

Перхлорат

0

0,56

1,60

13

9

14

27

5

7

6

34

5

16

−

180

0

0,89

5,10

36

18

36

73

8

21

8

68

9

14

−

180

0

0,15

0,40

2,88

1,32

1,48

1,45

2,95

4,27

6

7,60

4,10

14

83

178

0

0,09

1,50

0,70

0,72

0,80

1,86

0,80

1,78

5,13

6,46

10

120

309

2884



ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2000. Т. 41. № 4262

Т а б л и ц а  4

Коэффициенты селективности к салицилат-иону мембран
на основе фталоцианата олова (IV) (5% реагента) с разными

пластификаторами

Kpot
Sal/X ⋅ 102

PctSnCl2

Мешающий ион

o-НФОЭ ДЭС

Салицилат

Сульфат

Дигидрофосфат

Фторид

Лактат

Ацетат

Хлорид

Нитрит

Бромид

Бензоат

Нитрат

Иодид

Тиоцианат

Перхлорат

0

2,83

1,54

1,88

1,83

1,84

1,53

1,37

1,22

1,12

1,39

0,85

0,08

0,25

0

2,49

1,15

1,37

1,29

1,10

1,46

1,14

1,32

0,78

1,34

0,95

0,53

0,32

и конкурирующий с активным компонентом переносчик.
Во-вторых, химические и физические свойства мембран-
ного растворителя влияют на состояние активного компо-
нента в фазе мембраны. Поэтому выбрать оптимальный
растворитель на основе первых «принципов» нелегко
(если вообще возможно); необходимо опробовать различ-
ные варианты.
Мы исследовали мембраны, пластифицированные раз-

личными растворителями – о-нитрофенилоктиловым эфи-
ром, диэтилсебацинатом, диоктилфталатом, трибутилфос-
фатом.
При использовании о-НФОЭ и ДЭС параметры откли-

ка электродов в растворах салицилата близки. Тем не ме-
нее, в случае ДЭС предел обнаружения выше (Сmin =
3,2⋅10–5). Использование ДОФ требует долгого кондицио-
нирования мембраны, стабильный потенциометрический
отклик получен только после выдерживания электрода в
течение недели в 0,01 М растворе салицилата натрия. В
дальнейшем электродные характеристики быстро ухудша-
ются. Своеобразное поведение мембраны на основе ТБФ
наблюдается в области больших концентраций салицилата
(10–2 – 10–1), где крутизна электродной функции снижает-
ся. В литературе отмечали высокую способность триал-
килфосфатов к сольватации катионов из-за присутствия в
их молекуле фосфильной группы P=O, включающей элек-
тронодонорный атом кислорода с неподеленной парой
электронов. По-видимому, при высокой концентрации

SalNa сольватация катиона мембранным растворителем
конкурирует с процессом комплексообразования между
салицилатом и активным реагентом мембраны, вслед-
ствие чего анионный отклик ухудшается.
Поскольку лишь для мембран, пластифицированных

o-НФОЭ и ДЭС, достигается близкий к теоретическому
отклик к салицилату, мы сравнили селективность мемб-
ран, приготовленных на их основе (табл. 4). Коэффици-
енты селективности в большинстве случаев значительно
ниже при использовании o-НФОЭ, однако в присут-
ствии гидрофобных ионов – СlO4

–, SCN–, I– именно
ДЭС обеспечивает большую селективность мембраны
к салицилату.
Влияние липофильных ионогенных добавок. Металло-

комплексы порфиринов и фталоцианинов в зависимости
от степени окисления металла и его координационного
числа могут функционировать в мембране ИСЭ как нейт-
ральные или как заряженные переносчики. Если коорди-
нация целевого иона осуществляется за счет свободных
координационных мест атома металла и приводит к обра-
зованию отрицательно заряженного комплекса, то исход-
ный реагент выступает в мембране как нейтральный пе-
реносчик. В случае, когда координация целевого аниона
осуществляется за счет взаимодействия с заряженным
металлокомплексом, образование которого возможно при
диссоциации исходного комплекса в фазе мембраны,
имеет место механизм заряженного переносчика. Однако
нельзя полностью отбросить и более простой вариант ли-
гандного обмена аксиально координированного иона на
целевой анион без предварительной диссоциации исход-
ного комплекса.
Важно, что введение различных ионогенных добавок

может значительно влиять на параметры отклика электро-
да и селективность к потенциалопределяющему иону. Де-
тальное теоретическое рассмотрение такого влияния про-
ведено в работах [17–19].
Пластифицированные диэтилсебацинатом и о-нитро-

фенилоктиловым эфиром мембраны, содержащие 5%
PctSnCl2, демонстрируют значительное улучшение селек-
тивности к салицилату при добавлении 10 мол.% тетра-
фенилбората натрия (рис. 2).
Отметим, что, видимо, ион металла в PctSnCl2 коорди-

национно насыщен. Координационное число олова равно
шести; дополнительное присоединение анионов к олову,
окруженному в экваториальной плоскости четырьмя ато-
мами азота макроцикла и аксиально координирующему
два хлорид-иона, маловероятно. Вероятен механизм заря-
женного переносчика, подразумевающий обмен аксиаль-
ных хлорид-ионов на целевой анион. Данные, связанные
с изучением влияния анионогенной добавки, подтвержда-
ют это предположение. Однако в поведении мембран,
приготовленных с использованием различных растворите-
лей, есть некоторые различия. Прежде всего, добавка тет-
рафенилбората натрия в мембрану, пластифицированную
о-НФОЭ, приводит к сверхтеоретической крутизне элект-
родной функции (86±2 мВ/дек), в то время как в случае
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Рис. 2. Влияние липофильной анионной добавки на потенци-
ометрическую селективность к салицилат-иону мембран на
основе фталоцианата олова (IV) на разных пластификаторах:
а: 1  – PctSnCl2 – ДЭС,  2  –  PctSnCl2 – ДЭС – ТФБ;
б: 1  – PctSnCl2  –  o-НФОЭ,  2  –  PctSnCl2 – o-НФОЭ – ТФБ

Рис. 3. рН-Функции мембран на основе фталоцианата
олова (IV) (5%) на разных пластификаторах: 1  –

PctSnCl2 – ДЭС, 2 –  PctSnCl2  –  o-НФОЭ

ДЭС этого не наблюдается. В литературе отмечали подоб-
ное резкое увеличение абсолютного значения анионного
отклика при добавлении тетрафенилбората калия в мемб-
раны, содержащие порфиринаты Sn(IV) и In(III), однако
природа явления осталась неясной. Анионная добавка
ухудшает в обоих случаях предел обнаружения, который
составил 5⋅10–5М для о-НФОЭ и 1⋅10–4М для ДЭС. Это,
по-видимому, связано с тем, что при малых концентраци-
ях салицилат-иона анионная добавка проявляет свойства
катионообменника, и это приводит к ухудшению анион-
ного отклика мембраны.
Рис. 2. иллюстрирует, как присутствие тетрафенилбора-

та увеличивает в целом селективность мембраны к кар-
боксилат-содержащим соединениям − усиливается меша-
ющее действие ацетата, лактата, бензоата. Особенно заме-
тен этот эффект на менее полярном пластификаторе –
диэтилсебацинате.
Влияние рН. Для мембран на основе PctSnCl2, пласти-

фицированных о-НФОЭ и ДЭС изучены зависимости по-
тенциала ИСЭ от кислотности исследуемого раствора.
Кривые, полученные в 0,01М растворе салицилата натрия,
представлены на рис. 3. Существенных различий в рН-об-
ласти функционирования мембран не наблюдается. В ин-
тервале рН < 3 увеличивается мольная доля недиссоции-
рованной формы салициловой кислоты, что объясняет
повышение потенциала анион – селективного электрода.
В щелочной области (рН > 10) возможно протекание кон-
курирующей реакции комплексообразования ионов гид-
роксила с активным компонентом мембраны. Все полу-
ченные мембраны позволяют проводить определения са-
лицилат-иона в широком диапазоне рН (4,5–9,5).

Практическое применение разработанного ИСЭ. Ус-
тановлено, что в растворах ацетилсалицилата ИСЭ на ос-
нове PctSnCl2 (5% реагента, пластификатор – ДЭС) прояв-
ляет потенциометрический отклик; крутизна электродной
функции близка к теоретическому значению (57±5) мВ/
дек, Сmin = 6,3⋅10–5М. Методом «введено–найдено» прове-
ряли правильность и воспроизводимость ионометрическо-
го определения ацетилсалициловой кислоты. Полученные
результаты свидетельствуют об отсутствии систематичес-
кой погрешности, относительное стандартное отклонение
не превышает 0,05. Разработанный ИСЭ использован для
прямого потенциометрического определения ацетилсали-
цилата в лекарственном препарате методом двойной
стандартной добавки [15].
В качестве объекта анализа использовали растворимые

в воде таблетки «Аспирин Упса с витамином С», содер-
жащие 0,33 г ацетилсалициловой кислоты, 0,2 г аскорби-
новой кислоты на одну таблетку (3,4967 г).
Методика определения. Таблетку «Аспирин Упса с

витамином С», измельчали, навеску массой 0,1388 г ра-
створяли в 100 мл буферного раствора рН 5,5. Для вы-
полнения определения отбирали пипеткой 10 мл приго-
товленного раствора и измеряли электродный потенциал
(Е1). Затем дважды делали добавки раствора ацетилсали-
цилата натрия при непрерывном перемешивании магнит-
ной мешалкой, вводя по 0,1 мл 0,1 М раствора, и после
каждой добавки измеряли электродный потенциал (Е2,
Е3). Используя табличные данные, связывающие величи-
ну параметра R = Е3 – Е1/Е2 – Е1 с соотношением Сх/С,
находили концентрацию Сх в анализируемой пробе. В ре-
зультате определения найдено (0,32±0,06 г) ацетилсалици-
лата, что хорошо согласуется с рецептурными данными;
Sr = 0,08. Полученные результаты свидетельствуют об от-
сутствии систематической погрешности определения аце-
тилсалицилата при использовании разработанного ИСЭ.
Таким образом, результаты работы подтверждают пер-

спективность использования в качестве электродоактивных
веществ ИСЭ комплексов олова (IV) с органичесими ли-
гандами. Электроды на их основе пригодны для опреде-
ления салицилата и ацетилсалицилата в лекарственных
препаратах.
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