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Îäíà èç ôóíäàìåíòàëüíûõ ïðîáëåì ñîâðåìåííîé
îðãàíè÷åñêîé õèìèè – ñîçäàíèå íîâûõ òèïîâ ìîëåêó-
ëÿðíûõ ðåöåïòîðîâ è èçó÷åíèå ïðîöåññîâ ìîëåêóëÿð-
íîãî óçíàâàíèÿ ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ óíèêàëüíûõ ïî
ñâîèì ñâîéñòâàì õèìè÷åñêèõ ñåíñîðîâ, âåùåñòâ-ïå-
ðåíîñ÷èêîâ, êàòàëèçàòîðîâ è ò.ä. Ðàáîòû ïîñëåäíèõ
ëåò ïîçâîëÿþò ãîâîðèòü îá èñêëþ÷èòåëüíîé ïåðñïåê-
òèâíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå «ìîëåêóë-õîçÿåâ»
êàëèêñàðåíîâ – ìåòàöèêëîôàíîâ, â êîòîðûõ ôåíîëü-
íûå ôðàãìåíòû ñâÿçàíû ìåòèëåíîâûìè ãðóïïàìè èëè
ìîñòèêàìè, ñîäåðæàùèìè ãåòåðîàòîì (ñåðó, êèñëîðîä
èëè àçîò) [1]. Íàèáîëåå øèðîêèå èññëåäîâàíèÿ ñâÿçà-
íû ñ «êëàññè÷åñêèìè» êàëèêñàðåíàìè (ìîñòèê ÑÍ2),
òîãäà êàê òèàêàëèêñàðåíû èçó÷åíû â ãîðàçäî ìåíü-
øåé ñòåïåíè.
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Èçó÷åíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ òðåõ ïðîèçâîäíûõ n-R-òèàêàëèêñ[4]àðåíà: òåòðàýòèëîâî-
ãî ýôèðà ï-(1-àäàìàíòèë)òèàêàëèêñ[4]àðåíòåòðàêàðáîíîâîé êèñëîòû (I) è àñèììåòðè÷íûõ
ï-òðåò-áóòèëêàëèêñ[4]-ï-R-òèàêàëèêñ[4]àðåíîâûõ ìîëåêóëÿðíûõ òðóáîê [R = òðåò-Bu (II),
1-àäàìàíòèë (III)] â êà÷åñòâå àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ ÏÂÕ-ìåìáðàí ÈÑÝ äëÿ îïðåäåëåíèÿ
êàòèîíîâ Na+, K+ è Rb+. Íàéäåíî, ÷òî ýëåêòðîä íà îñíîâå òèàêàëèêñ[4]àðåíà I îáëàäàåò âûñî-
êîé ñåëåêòèâíîñòüþ ê êàòèîíó Na+, à ýëåêòðîäû, ñîäåðæàùèå â êà÷åñòâå àêòèâíîãî êîìïî-
íåíòà ãåòåðîòðóáêè II è III, äàþò õîðîøèé ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèé îòêëèê íà Rb+, ïðè÷åì êàòè-
îí ðóáèäèÿ ìîæíî îïðåäåëÿòü â ïðèñóòñòâèè  èçáûòî÷íûõ êîëè÷åñòâ Na+è K+.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èîíîñåëåêòèâíûå ýëåêòðîäû, àäàìàíòèëòèàêàëèêñ[4]àðåíû,
ðóáèäèé, ÏÂÕ-ìåìáðàíû.

Ïðîäîëæàÿ íàøè èññëåäîâàíèÿ ïî ñèíòåçó è èçó÷å-
íèþ ñâîéñòâ àäàìàíòèëèðîâàííûõ êàëèêñàðåíîâ [2],
ìû âïåðâûå ñèíòåçèðîâàëè àäàìàíòèëñîäåðæàùèå
òèàêàëèêñ[4]àðåíû [3] è èçó÷èëè íåêîòîðûå èõ õèìè-
÷åñêèå [4] è èîíîôîðíûå ñâîéñòâà [5].

Ðàíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñëîæíîýôèðíûå ïðî-
èçâîäíûå àäàìàíòèëèðîâàííûõ êàëèêñ[4,8]àðåíîâ ìîãóò
áûòü èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ
ÏÂÕ-ìåìáðàííûõ ýëåêòðîäîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ êàòèî-
íîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ (Na, K, Cs), àìèíîâ, ýôèðîâ
àìèíîêèñëîò è êàòèîííûõ ÏÀÂ [6, 7]. Â íàñòîÿùåé
ðàáîòå âïåðâûå èçó÷åíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ â
êà÷åñòâå àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ ÏÂÕ-ìåìáðàí ÈÑÝ
äëÿ îïðåäåëåíèÿ êàòèîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ
òèàêàëèêñ[4]aðåíîâûõ ïðîèçâîäíûõ I–III (cõåìà 1).
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Ñîåäèíåíèå I ÿâëÿåòñÿ ïîëíîñòüþ àäàìàíòèëèðî-
âàííûì ïî âåðõíåìó îáîäó òèàêàëèêñ[4]àðåíîì ñ ÷å-
òûðüìÿ ñëîæíîýôèðíûìè ãðóïïàìè íà íèæíåì îáîäå
ìîëåêóëû. Ðàíåå äëÿ ýòîãî ïðîèçâîäíîãî áûë îáíàðó-
æåí ýêñòðàîðäèíàðíûé ñèíåðãåòè÷åñêèé ýôôåêò, ïðå-
âîñõîäÿùèé ýôôåêò ñîîòâåòñòâóþùåãî n-òðåò-áó-
òèëüíîãî ïðîèçâîäíîãî ïðè ýêñòðàêöèè åâðîïèÿ
152Eu3+ èç ðàçáàâëåííîé HNO3 â äèõëîðýòàí â ïðè-
ñóòñòâèè õëîðèðîâàííîãî äèêàðáîëëèäà êîáàëüòà [5].

Äâà äðóãèõ èçó÷åííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñîåäè-
íåíèÿ (II è III) ÿâëÿþòñÿ àñèììåòðè÷íûìè ìîëåêó-
ëÿðíûìè òðóáêàìè, ñîäåðæàùèìè ôðàãìåíòû «êëàñ-
ñè÷åñêîãî» êàëèêñ[4]àðåíà è åãî òèà-àíàëîãà [8].
n-Ïîëîæåíèÿ ôåíîëüíûõ êîëåö ïðîèçâîäíîãî II çàíÿ-
òû òðåò-áóòèëüíûìè çàìåñòèòåëÿìè; â ïðîèçâîäíîì
III òèàêàëèêñàðåíîâûé ôðàãìåíò ïîëíîñòüþ ïðîàäà-
ìàíòèëèðîâàí. Èññëåäîâàíèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ
ãåòåðîòðóáîê II è III ñ èîíàìè Na+, K+ è Rb+ ñ ïî-
ìîùüþ êîëè÷åñòâåííûõ ßÌÐ-èçìåðåíèé ïîçâîëèëè
îáíàðóæèòü óíèêàëüíûå èîíîôîðíûå ñâîéñòâà ïðîèç-
âîäíîãî III, ñïîñîáíîãî ýôôåêòèâíî ñâÿçûâàòü èîíû
Ê+ è Rb+, ïðè÷åì áîëüøèé ïî ðàçìåðó èîí ðóáèäèÿ
ñâÿçûâàåòñÿ ãîðàçäî ìåäëåííåå.

Íà îñíîâàíèè âûøåïðèâåäåííûõ äàííûõ î ðåöåï-
òîðíîé àêòèâíîñòè òèàêàëèêñàðåíîâûõ ïðîèçâîäíûõ
I–III ìû ñäåëàëè âûâîä î öåëåñîîáðàçíîñòè èçó÷å-
íèÿ âîçìîæíîñòè èõ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå èîíî-
ôîðîâ â ìåìáðàíàõ ÈÑÝ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ðåàãåíòû
Ýòèëîâûé ýôèð ï-(1-àäàìàíòèë)òèàêàëèêñ[4]àðåí-

òåòðàêàðáîíîâîé êèñëîòû (I) ïîëó÷åí èç ï-1-àäà-
ìàíòèëòèàêàëèêñ[4]àðåíà è ýòèëáðîìàöåòàòà â ïðè-
ñóòñòâèè Na2CO3 â àöåòîíå, ñîãëàñíî [5]. ï-òðåò-
Áóòèëêàëèêñ[4]-ï-òðåò-áóòèëòèàêàëèêñ[4]- è ï-
òðåò-áóòèëêàëèêñ[4]-ï-(1-àäàìàíòèë)òèàêàëèêñ[4]à-
ðåíîâûå òðóáêè Ï è Ø ïîëó÷àëèñü èç òåòðà[(4-ìå-
òèëôåíèë)ñóëüôîíèëîêñèýòîêñè]-ï-òðåò-áóòèëêàëèê-
ñ[4]àðåíà è ñîîòâåòñòâóþùåãî ï-R-òèàêàëèêñ[4]àðå-
íà (R = òðåò-áóòèë, 1-àäàìàíòèë) â ïðèñóòñòâèè
Ê2ÑÎ3 â àöåòîíèòðèëå [8]. Ñîåäèíåíèÿ  (I–III)
áûëè îõàðàêòåðèçîâàíû äàííûìè ñïåêòðîâ ßÌÐ 1Í
è 13Ñ è ìàññ-ñïåêòðàìè.

Ïðèãîòîâëåíèå ìåìáðàí
Äëÿ  ïðèãîòîâëåíèÿ ïëåíî÷íûõ ìåìáðàí (òàáëè-

öà) èñïîëüçîâàëè îáùåïðèíÿòóþ ìåòîäèêó [9]. Ïî-
ëèâèíèëõëîðèä (ÏÂÕ, ìàðêè Ñ-70), íåéòðàëüíûé ïå-
ðåíîñ÷èê – êàëèêñàðåíîâûå  ïðîèçâîäíûå – (I–III),
ïëàñòèôèêàòîð – îðòî-íèòðîôåíèëîêòèëîâûé ýôèð
(î-ÍÔÎÝ, “Fluka”), è èîíîîáìåííèê – òåòðàôå-
íèëáîðàò íàòðèÿ (ÒÔÁÍ, “÷.ä.à.”) ñìåøèâàëè è ðà-
ñòâîðÿëè â òåòðàãèäðîôóðàíå (ÒÃÔ, “÷.ä.à.”). Ïî-
ëó÷åííûé ðàñòâîð ïåðåíîñèëè â ñòåêëÿííûé ñòàêàí
äèàìåòðîì 20 ìì è îñòàâëÿëè ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå äî ïîëíîãî èñïàðåíèÿ ÒÃÔ. Äëÿ ïðèãîòîâ-
ëåíèÿ èîíîñåëåêòèâíîãî ýëåêòðîäà ïðîçðà÷íóþ ýëà-
ñòè÷íóþ ìåìáðàíó òîëùèíîé îêîëî 0,3 ìì â âèäå
äèñêîâ äèàìåòðîì 8 ìì çàêðåïëÿëè íà òîðöå òåô-
ëîíîâîãî êîðïóñà ýëåêòðîäà ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíî-
ãî êîëïà÷êà è íàêèäíîé ãàéêè.

Àïïàðàòóðà è òåõíèêà èçìåðåíèÿ
Ïîòåíöèàë ìåìáðàííîãî ýëåêòðîäà îïðåäåëÿëè ïðè

èçìåðåíèè ÝÄÑ ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà ñ ïåðåíî-
ñîì, ñîñòàâëåííîãî èç ÏÂÕ-ìåìáðàííîãî ýëåêòðîäà â
ïàðå ñ ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ (cõåìà 2). Âíóòðåííèé

Ñîñòàâû ÏÂÕ-ïëàñòèôèöèðîâàííûõ ìåìáðàí ÈÑÝ

  Ag/AgCl | M2SO4, 1x10-4 M, KCl | ÏÂÕ-ìåìáðàíà | M2SO4, èññëåä. || CH3CO2Li, 0,1M || KCl, íàñ. |AgCl/Ag,

ãäå Ì = Na+, K+,  Rb+.

 Ñ õ å ì à 2

Íåéòðàëüíûé 
ïåðåíîñ÷èê, 
ìàñ.% 

Ïëàñòèôèêàòîð 
î-ÍÔÎÝ, 

ìàñ.% 

ÏÂÕ, 
ìàñ.% 

Èîíîîáìåííèê 
ÒÔÁÍ, ìàñ.% 

I (0,8) 66,11 33,05 0,034 

II (0,8) 66,11 33,05 0,034 

III (1,0) 66,11 33,05 0,034 

 66,64 33,32 0,034 

I (1,6) 65,55 32,78 0,069 

II (1,6) 65,55 32,78 0,069 

III (2,0) 65,53 32,64 0,069 

 66,62 33,31 0,069 

I (3,3) 64,40 32,20 0,100 

II (3,1) 64,53 32,26 0,100 

III (4,0)   64,4 31,96 0,100 

 66,60 33,30 0,100 
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ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ ñîñòîÿë èç Ag/AgCl-ýëåêòðîäà,
ïîãðóæåííîãî â 1×10–4 Ì ðàñòâîð ñóëüôàòà èññëåäó-
åìîãî ùåëî÷íîãî ìåòàëëà îáúåìîì 1 ìë ñ äîáàâêîé
1–2 êàïåëü íàñûùåííîãî ðàñòâîðà ÊÑl.

Â êà÷åñòâå âíåøíåãî ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ ïðèìå-
íÿëè õëîðèäñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä ìàðêè “ÝÂË-1Ì3”.
Ïðè ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ ïîëüçîâàëèñü
ýëåêòðîëèòè÷åñêèì ìîñòèêîì, çàïîëíåííûì ðàñòâî-
ðîì 0,1 Ì CH3CO2Li.

Äëÿ èçìåðåíèÿ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî îòêëèêà â
ðàñòâîðàõ Na2SO4, K2SO4 è Rb2SO4 ýëåêòðîäû êîí-
äèöèîíèðîâàëè â 0,1 Ì ðàñòâîðå ñîëåé ùåëî÷íûõ ìå-
òàëëîâ â òå÷åíèå 4–6 ñóò.  Èçìåðåíèÿ ýëåêòðîäâèæó-
ùåé ñèëû ãàëüâàíè÷åñêîé öåïè ïðîâîäèëè íà èîíîìåðå
“ÝÊÑÏÅÐÒ-001” ïðè òåìïåðàòóðå 20±2°Ñ.

Êîýôôèöèåíòû ñåëåêòèâíîñòè èçìåðÿëè ìåòîäîì
ñìåøàííûõ ðàñòâîðîâ ïðè ïåðåìåííîé êîíöåíòðàöèè
îñíîâíîãî îïðåäåëÿåìîãî èîíà è ïîñòîÿííîé êîíöåíò-
ðàöèè ïîñòîðîííåãî (1×10–1 Ì) [10].

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Ýëåêòðîäíûå õàðàêòåðèñòèêè ìåìáðàí íà îñíîâå

àäàìàíòèëêàëèêñ[4]àðåíà ñ ÷åòûðüìÿ ñëîæíîýôèðíû-
ìè ãðóïïàìè (I) èçó÷àëè â ðàñòâîðàõ ñîëåé ùåëî÷-
íûõ ìåòàëëîâ. Äëÿ óëó÷øåíèÿ ïðîâîäèìîñòè â ôàçó
ìåìáðàíû ââîäèëè èîíîãåííóþ äîáàâêó. Ïðè èçó÷å-
íèè âëèÿíèÿ êîëè÷åñòâà ÒÔÁÍ â ìåìáðàíå íà ïîòåí-
öèîìåòðè÷åñêèé îòêëèê ýëåêòðîäà â ðàñòâîðàõ ñîëåé

ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ îáíàðóæèëè, ÷òî ìåìáðàíû, ñî-
äåðæàùèå òîëüêî èîíîîáìåííèê, ìàëî ÷óâñòâèòåëüíû
ê îïðåäåëÿåìûì èîíàì: ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ
ÒÔÁÍ â ìåìáðàíå îò 0,034 äî 0,100 ìàñ.%, ýëåêòðî-
äíûé îòêëèê â ðàñòâîðàõ ñóëüôàòà íàòðèÿ è êàëèÿ íå
ïðåâûøàåò 15–18 ìÂ/äåê, à â ðàñòâîðàõ  Rb2SO4 ïî-
òåíöèîìåòðè÷åñêèé îòêëèê íå íàáëþäàëè ñîâñåì. Ïðè
ââåäåíèè â ìåìáðàíó ñ èîíîîáìåííèêîì êàëèêñàðåíà I
(ðèñ. 1)  ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèé îòêëèê óâåëè÷èâàåòñÿ
â ðàñòâîðàõ Na2SO4  äî 44 ìÂ/äåê, à îáëàñòü ëèíåé-
íîñòè ñîñòàâëÿåò 1×10–4–1×10–1 Ì, ÷òî ìîæåò ñâèäå-
òåëüñòâîâàòü î ñâÿçûâàíèè êàòèîíà íàòðèÿ àêòèâíûì
êîìïîíåíòîì ìåìáðàííîé ôàçû.

Ïðè èçó÷åíèè ýëåêòðîäíûõ õðàêòåðèñòèê ìåìáðàí,
ñîäåðæàùèõ ïîìèìî ÒÔÁÍ àêòèâíûå êîìïîíåíòû –
«ìîëåêóëÿðíûå òðóáêè» II è III, â ðàñòâîðàõ ñóëüôàòà
íàòðèÿ è êàëèÿ áûëè ïîëó÷åíû ïðèìåðíî òàêèå æå
âåëè÷èíû íàêëîíà ýëåêòðîäíîé ôóíêöèè (10–
15 ìÂ/äåê), ÷òî è äëÿ ìåìáðàí áåç ðåàãåíòîâ (ðèñ. 1).

Â ðàñòâîðàõ Rb2SO4 íàáëþäàëè îáðàòíóþ êàðòèíó
(ðèñ. 2): äëÿ ìåìáðàíû ñ èîíîîáìåííèêîì I ïîëó÷åí
íàêëîí ýëåêòðîäíîãî îòêëèêà ëèøü 15 ìÂ/äåê, òîãäà
êàê ïðè ââåäåíèè â ìåìáðàííóþ ôàçó «ìîëåêóëÿðíûõ
òðóáîê» II è III êðóòèçíà ôóíêöèè ðóáèäèÿ âîçðàñòà-
åò â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé 1×10–4–1×10–1 Ì äî
32 ìÂ/äåê è 44 ìÂ/äåê ñîîòâåòñòâåííî.

Êîëè÷åñòâî ðåàãåíòîâ  â ìåìáðàíàõ ïî-ðàçíîìó
âëèÿåò íà èõ ýëåêòðîäíûå õàðàêòåðèñòèêè. Óâåëè÷å-

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ
íà ýëåêòðîäíûå îòêëèêè ÏÂÕ-ìåìáðàí â ðàñòâîðå Na2SO4
(ìåìáðàíû ñîäåðæàò: 0,069 ìàñ.% ÒÔÁÍ, 1 –  I – 1,7 ìàñ.%,

2 –  II – 1,7 ìàñ.%, 3 –  III –  2,0 ìàñ.%)

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ I–III
íà ýëåêòðîäíûå îòêëèêè ÏÂÕ-ìåìáðàí  â ðàñòâîðå  Rb2SO4,
(ìåìáðàíû ñîäåðæàò: 0,069 ìàñ.% ÒÔÁÍ, 1 –  I – 1,7 ìàñ.%, 2 –

II – 1,7 ìàñ.%, 3 –  III –  2,0 ìàñ.%)
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íèå ñîäåðæàíèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà â ìåìáðàíå íà
îñíîâå ïðîèçâîäíîãî I îò 1  äî 4 ìàñ.% â ðàñòâîðàõ
ñóëüôàòîâ íàòðèÿ è êàëèÿ íå ñêàçûâàåòñÿ íà âåëè÷è-
íå íàêëîíà ýëåêòðîäíîé ôóíêöèè, à ïðè èçìåíåíèè
ñîäåðæàíèÿ â ìåìáðàíå  ðåàãåíòà III îò 1 äî
4 ìàñ.% íàêëîí ýëåêòðîäíîé ôóíêöèè ñóùåñòâåííî
óâåëè÷èâàåòñÿ, äîñòèãàÿ  44 ìÂ/äåê (ðèñ. 3).  Äëÿ
ìåìáðàí íà îñíîâå «ìîëåêóëÿðíîé òðóáêè» II óëó÷-
øåíèå ýëåêòðîäíûõ õàðàêòåðèñòèê íàáëþäàëè òîëüêî
ïðè âîçðàñòàíèè ñîäåðæàíèÿ èîíîôîðà îò 1 äî
2 ìàñ.%, à ïîëó÷èòü ÏÂÕ-ìåìáðàíó ñ áîëüøèì ñî-
äåðæàíèåì ðåàãåíòà íå óäàëîñü èç-çà ñëàáîé ðàñòâî-
ðèìîñòè ïîñëåäíåãî â ìåìáðàííîé ôàçå.

Ìåòîäîì ñìåøàííûõ ðàñòâîðîâ áûëè èçìåðåíû
êîýôôèöèåíòû ñåëåêòèâíîñòè äëÿ ìåìáðàí, ñîäåðæà-
ùèõ ðåàãåíòû I–III â ðàñòâîðàõ ðàçëè÷íûõ ñîëåé
ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Ìåìáðàííûé ýëåêòðîä íà îñíîâå
êàëèêñàðåíà I îêàçàëñÿ íàèáîëåå ñåëåêòèâåí ê èîíó
Na+, ïðîÿâëÿÿ óâåëè÷åíèå èçáèðàòåëüíîñòè ñ óìåíü-
øåíèåì èîííîãî ðàäèóñà êàòèîíà:

                 Na+ > K+ >Rb+

(çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ñåëåêòèâíîñòè ñîñòàâëÿþò
KNa/K = 0,10; KNa/Rb = 0,02).

Ðèñ. 3. Âëèÿíèå ðàçëè÷íîãî ñîäåðæàíèÿ ðåàãåíòà III â ìåìáðàííîé
ôàçå íà ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèé îòêëèê  ÏÂÕ-ýëåêòðîäîâ  â ðàñòâî-
ðàõ Rb2SO4: 1 – III , 1 ìàñ.%, ÒÔÁÍ –  0,034 ìàñ.%; 2 – III, 2 ìàñ.%,

ÒÔÁÍ –  0,068 ìàñ.%; 3 – III , 4 ìàñ.%, ÒÔÁÍ  – 0,1  ìàñ.%

Êîýôôèöèåíòû ñåëåêòèâíîñòè, èçìåðåííûå äëÿ ðó-
áèäèé-ñåëåêòèâíûõ ìåìáðàí íà îñíîâå àñèììåòðè÷-
íûõ «ìîëåêóëÿðíûõ òðóáîê» II è III, ñîäåðæàùèõ
2 ìàñ.% èîíîôîðà,  â ïðèñóòñòâèè êàòèîíîâ ùåëî÷-
íûõ ìåòàëëîâ ñîñòàâëÿþò 0,04 è 0,01 äëÿ KRb/K è
KRb/Na ñîîòâåòñòâåííî. Ñëåäîâàòåëüíî, ýòè ðåàãåíòû,
â îòëè÷èå îò ïðîèçâîäíîãî I, ïðîÿâëÿþò ñåëåêòèâ-
íîñòü ê êàòèîíó áîëüøåãî ðàäèóñà – èîíó ðóáèäèÿ,
è ñåëåêòèâíîñòü èçìåíÿåòñÿ â ðÿäó: Rb+ > K+ >
Na+. Ïðè ñðàâíåíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñ ðåçóëüòà-
òàìè íåìíîãî÷èñëåííûõ ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ èçó÷å-
íèþ ðóáèäèé-ñåëåêòèâíûõ ýëåêòðîäîâ [11–13], îêàçà-
ëîñü, ÷òî ïîëó÷åííûå íàìè çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ
ñåëåêòèâíîñòè ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ ðåçóëüòàòà-
ìè, ïîëó÷åííûìè äðóãèìè èññëåäîâàòåëÿìè.

Òàêèì îáðàçîì, íàøè äàííûå ïîçâîëÿþò ãîâîðèòü
î âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ àñèììåòðè÷íûõ êà-
ëèêñ[4]-òèàêàëèêñ[4]àðåíîâûõ òðóáîê II è III â  êà-
÷åñòâå ýëåêòðîäîàêòèâíîé êîìïîíåíòû ìåìáðàííûõ
ÏÂÕ-ýëåêòðîäîâ. Ýòè ïðîèçâîäíûå ìîãóò áûòü îñíî-
âîé äàò÷èêîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ êàòèîíà ðóáèäèÿ â ïðè-
ñóòñòâèè èîíîâ íàòðèÿ è êàëèÿ. Èîíîñåëåêòèâíûå
ýëåêòðîäû íà îñíîâå àäàìàíòèëêàëèêñàðåíà I ìîæíî
èñïîëüçîâàòü äëÿ  îïðåäåëåíèÿ êàòèîíîâ  Na+ è Ê+.
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IONSELECTIVE  ELECTRODES  BASED ON
ADAMANTYLTHIACALIX[4]ARENES  FOR ALKALI CATIONS
DETERMINATION

M.Yu. Nemilova, N.V. Shvedene, K.V. Puchnin, E.A. Shokova, V.V. Kovalev
 (Analytical and Petroleum Chemistry Divisions of MSU)

The possibility of the using of three derivatives p-R-thiacalix[4]arene: tetraethyl ester  of p-(1-
adamantyl)thiacalix[4]arenes acid (I) and asymmetric p-tert-buthylcalix[4]-p-R-thiacalix[4]are-
ne - “molecular tubes”- [R=tert-Bu(II), 1-adamantyl(III)] as  the ionophores  in PVC-membrane
ISEs for the determination of Na+, K+  and Rb+  ions was studied. It was found, that electrode based
on thiacalix[4]arene (I) exhibited a high selectivity toward Na+ ion, and electrodes  with (II) and
(III) demonstrated well potentiometric  reasponse of Rb+ ion  and Rb+  can be determine in the
presens of an excess of amounts  Na+ and K+.

Key words: ionselective electrodes, adamantylthiacalix[4]arenes, rubidium, PVC-
membranes.
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