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аналитическая химия воды
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Разработан пентахлорфенолят – чувствительный сенсор на основе ионного 
ассоциата пентахлорфенолята астрафлоксина. Предложенный сенсор об-
ладает удовлетворительными электроаналитическими характеристиками, 
что дает возможность использовать его при потенциометрическом опреде-
лении пентахлорфенола в воде.
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Введение. Пентахлорфенол (ПХФ) является сильным кан-
церогеном группы В

2 
и используется в сельском хозяйстве, про-

мышленности для защиты и обработки древесины от плесени, 
грызунов и насекомых. Вследствие высокой летучести и нераство-
римости в воде он концентрируется в различных промышленных 
и биологических объектах, что вызывает загрязнение окружающей 
среды. Для человека пентахлорфенол является достаточно вред-
ным, поскольку способствует мутациям в организме [1, 2]. ПДК 
пентахлорфенола в воде составляет 0,010 мг/дм3, а ориентировоч-
ный безопасный уровень в моделированной среде – 0,021 мг/дм3 [3]. 
Установлено, что максимально допустимая суточная доза ПХФ при 
попадании в организм составляет от  0,001 до 0,005 мг/кг/сут [4 – 6]. 

Наиболее распространенными методами определения ПХФ явля-
ются газовая хроматография, высокоэффективная жидкостная хрома-
тография, масс-спектрометрия, а также спектрофотометрия [1, 7 – 17]. 
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Потенциометрические сенсоры для определения ПХФ ранее практиче-
ски не использовали [18].

Цель данной работы – разработка нового потенциометрического 
сенсора для определения пентахлорфенола в воде.

Методика эксперимента. Исходный раствор ПХФ готовили из точ-
ной навески коммерческого препарата ("Aldrich") путем растворения в 
водно-спиртовом растворе или растворе NaOH (1 моль/дм3). Рабочие 
растворы ПХФ готовили разведением исходных. Ионную силу поддер-
живали раствором NaCl (0,1 моль/дм3). Кислотность среды регулировали 
с помощью универсального буферного раствора [19] с соответствующим 
значением рН и контролировали потенциометрически стеклянным 
электродом. Исходный раствор основного красителя астрафлоксина 
(АФ) при концентрации 1·10-2 моль/дм3 готовили путем растворения точ-
ной навески препарата в бидистиллированной воде. Для моделирования 
состава сточных вод использовали стандартные образцы растворов 2,4-
дихлорфенола (2,4-ДХФ) (ДСЗУ 022.136-02), 2,4,6-трихлорфенола (2,4,6-
ТХФ) (ДСЗУ 022.137-02) и пентахлорфенола (ДСЗУ 022.138-02) (СКТБ с 
ОП ФХИ им. А.В. Богатского НАН Украины, г. Одесса).

Ионный ассоциат (ИА) был синтезирован путем медленного смешива-
ния 1·10-2 моль/дм3 растворов АФ и ПХФ. Полученный раствор отстаивали 
при комнатной температуре в течение двух часов. Выпавший осадок филь-
тровали и несколько раз промывали холодной дистиллированной водой, 
после чего сушили при комнатной температуре на воздухе в течение 48 ч.

Потенциометрические измерения проводили на иономере И-160.М 
(погрешность измерения – ± 0,1 мВ), электродом сравнения служил 
хлорсеребряный электрод ЭВЛ-1МЗ. Для моделирования состава мем-
браны использовали порошкообразный графит. Кроме того, были 
исследованы пасты, пластифицированные дибутилфталатом (ДБФ), 
диоктилфталатом (ДОФ), динонилфталатом (ДНФ), дибутилсебацена-
том (ДБС), трикрезилфосфатом (ТКФ).

Для приготовления пасты в фарфоровом тигле смешивали точные 
навески ИА (соответствующее количество выделенного в твердом виде 
ИА, чтобы его концентрация в пасте составляла 5 – 25% от ее общей 
массы) и графита до получения однородной массы. После этого добавляли 
соответствующий объем органического растворителя – пластификатора 
(ДБФ, ДОФ, ДБС, ТКФ, ДНФ). Смесь тщательно перемешивали до полу-
чения однородной массы, которую наносили на металлический контакт 
(сплав Вуда). Такой электрод использовали через два – три часа после 
получения пасты.
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Спектры светопоглощения ИА регистрировали с помощью ска-
нирующего спектрофотометра с матричным детектором СФ-2000, 
ИК-спектры выделенных в твердом виде ионных ассоциатов – с помо-
щью ИК-спектрометра AVATAR 330FT-IR ("Thermo Nicolet") в  диапа-
зоне 400 – 4000 см-1  в  виде таблеток с КВr.

Результаты и их обсуждение. При добавлении ПХФ к раствору 
астрафлоксина (при постоянной концентрации красителя) наблю-
дается уменьшение интенсивности полосы поглощения красителя и 
появление новой полосы поглощения в более длинноволновую область 
спектра. Такой характер изменений в спектрах поглощения указывает 
на образование ИА [20], которое можно представить в виде

            
+ − + −+ ⇔АФ ПХФ АФ ·ПХФ .				    (1)

Константа ассоциации может быть выражена следующим обра-
зом:          
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Равновесную концентрацию ИА рассчитывали по спектральным 

данным:
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где А – оптическая плотность в максимуме полосы поглощения кати-
она АФ,  ε

АФ
   и   ε

as
    – коэффициенты молярного поглощения соответ-

ственно катиона красителя и ассоциатов.
Для ИА пентахлорфенолята астрафлоксина константа ассоциации 

составляет lg K
as

 = 4,21.
Исследованы ИК-спектры АФ и ионного ассоциата. Отнесение 

характеристических полос проводили согласно данным [21 – 26]. 
Как видно из рис. 1, в ИК-спектре астрафлоксина в диапазоне 3100 –  
2890  см-1 имеются полосы, соответствующие симметричным и асим-
метричным колебаниям связи v(С–H). При 1215,  1210 и 1160 см-1 име-
ются три полосы, соответствующие валентным колебаниям v(С–N). 
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Колебания атомов индолиевого цикла, характерные для АФ, проис-
ходят в диапазоне 1500 – 1300 см-1. При образовании ионного ассо-
циата АФ+ПХФ-  (см. рис. 1) наблюдаются валентные колебания групп 
v(С–О)  = 1400, v(С–О)  = 1360, v(С–Н) = 1200 см-1, соответствующие 
колебаниям, характерным для фенолов. В ИА в диапазоне 3640   – 
3150  см-1 проявляются симметричные v

s
(С–H) и асимметричные 

v
as

(С–H) колебания аминогруппы с максимумом при 3430 см-1. В спек-
тре ИА появляются четкие полосы СН

3
-группы около связи v(N–СН

3
) = 

2940, v(N–СН
3
) = 2800, v(N–СН

3
) = 2680 см-1, при этом происходит 

появление двух малоинтенсивных полос при v(С–H) = 2310 и v(С–H) = 
2250 см-1. Полосы С – Cl наблюдаются в диапазоне 800 – 650 см-1.
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Рис. 1. ИК-спектры: 1 – астрафлоксина, 2 – ионного ассоциата АФ+ПХФ-.

Анализ ИК-спектров ионных ассоциатов на основе астрафлоксина 
показывает, что характерные полосы колебаний индолиевого цикла в 
диапазоне 1500 – 1300 см-1 сохраняются и подтверждают ассоциативный 
характер связи между катионом красителя и пентахлорфенолятом.
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Установлено влияние содержания электродоактивных веществ 
(ЭАВ) на потенциал твердоконтактных пентахлорфенолятных сенсо-
ров. Исследование электрохимических свойств разработанных сен-
соров с различным содержанием ИА (5  – 25%) свидетельствует, что 
все они дают отклик на концентрацию ПХФ в широком интервале 
(1·10-6 – 5·10-2 моль/дм3) с углом наклона градуировочных функций от 
46 до 54 мВ/рС (табл. 1). Предел обнаружения ПХФ достигает порядка 
n·10-6 моль/дм3.

Таблица 1. Основные электроаналитические характеристики разработанных 
сенсоров

Состав ЭАВ, 
%

Пластифика-
тор, %

Крутизна 
электродной 

функции, 
мВ/рС ПХФ

Интервал 
линейности 
электродной 

функции, 
моль/дм3

Предел 
обнаружения 

ПХФ, 
моль/дм3

5

ДОФ, 58

54 ± 2 1∙10-5 – 5∙10-2 7,4∙10-6

10 52 ± 2 1∙10-5 – 5∙10-2 5,4∙10-6

15 46 ± 1 9∙10-6 – 5∙10-2 4,2∙10-6

20 37 ± 1 1∙10-5– 5∙10-2 1,0∙10-5

25 48 ± 2 1∙10-5 – 5∙10-2 1,2∙10-5

10

ДБС, 58 64 ± 2 9∙10-3– 5∙10-2 3,3∙10-4

ДНФ, 58 46 ± 1 9∙10-5 – 5∙10-2 4,5∙10-5

ДБФ, 58 55 ± 1 9∙10-5 – 5∙10-2 4,6∙10-5

ТКФ, 58 47 ± 1 9∙10-5 – 5∙10-2 4,3∙10-5

ДОФ, 58 43 ± 1 9∙10-5 – 5∙10-2 4,5∙10-5

10

ДБФ, 38 36 ± 1 1∙10-5 – 5∙10-2 1,7∙10-6

ДБФ, 48 46 ± 1 1∙10-4 – 5∙10-2 8,7∙10-5

ДБФ, 58 55 ± 1 9∙10-5 – 5∙10-2 4,6∙10-5

ДБФ, 74 55 ± 1 1∙10-4– 5∙10-2 4,5∙10-5

Исследована зависимость крутизны электродной функции, линей-
ности и предела обнаружения от природы пластификатора. Данные 
рис. 2 свидетельствуют, что лучшими характеристиками обладают 
сенсоры, пластифицированные ДНФ, ДОФ, ДБФ.
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Рис. 2. Влияние природы пластификатора на электродный потенциал сенсора  
(0,2 г графита, 10% ЭАВ, 58% пластификатора, 0,1 моль/дм3 NaCl; рН 9). 
Ионный ассоциат (АФ+ПХФ-):   1 – ДНФ;  2 – ДОФ; 3 – ДБС; 4 – ТКФ; 5 – 
ДБФ.

Кроме того, изучено влияние содержания пластификатора на пре-
дел обнаружения, линейность и крутизну градуировочных функций 
пентахлорфенолятных сенсоров. Содержание пластификатора состав-
ляло 38; 48; 58 и 74%. При этом выявлено, что оно не влияет существенно 
на электродные характеристики пентахлорфенолятных сенсоров.

Рабочая область рН функционирования сенсоров лежит в интер-
вале 7 – 11 (рис. 3). Установлено среднее время, необходимое для 
того, чтобы потенциал сенсора достиг стабильного значения. Время 
отклика исследуемых сенсоров составляет 3 – 5 с для концентраций 
ПХФ в интервале 1·10-2 – 1·10-4 моль/дм3 и 7 – 10 с –  интервале 1·10-5 –  
1·10-6  моль/дм3. После достижения равновесия значение потенциала 
остается постоянным. Разработанный сенсор обладает хорошей обра-
тимостью и стабильностью потенциала (рис. 4); надежно работает в 
течение 4 – 6 м-цев.
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Рис. 3. Влияние рН на электродный потенциал сенсора: 1 – рС (ПХФ-) = 
2; 2 – рС (ПХФ-) = 3 (10% ионного ассоциата (АФ+ПХФ-); 58% ДОФ;  
0,1 моль/дм3 NaCl). 
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Рис. 4. Динамический отклик сенсора при его поочередном погружении в рас-
твор с концентрацией ПХФ 1·10-3 и 1·10-4 моль/дм3.
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Потенциометрический коэффициент селективности пентахлорфено-
лятного сенсора рассчитывали в соответствии с рекомендациями IUPAC 
[27] методом "отдельных растворов", согласно которому указанный коэф-
фициент определяется активностью первичного иона по отношению к 
мешающему иону, когда они генерируют одинаковый потенциал в том 
же исследованном растворе. Как видно из табл. 2, пентахлорфенол можно 
определять в присутствии значительных количеств 2,4-дихлорфенола, 
2,4,6-трихлорфенола, Cl-, Br-,   I-, ClO

3
-, бензоат- и салицилат-ионов.

Таблица 2. Потенциометрические коэффициенты селективности разрабо-
танного сенсора

Ион (Х-) 

пот.

ПХФ, Х
lgK 

 

2,4-Дихлорфенолят < – 2,9

2,4,6-Трихлорфенолят < – 2,8

Cl- < – 2,5

Br- < – 2,5

I- – 2,1

ClO
3
- – 3,2

IO
3
- – 3,2

C
6
H5COO- – 2,5

ClO
4

- – 0,3

B
4
O

7
2- < – 2,8

SCN- – 0,3

NO
3
- – 0,1

C
6
H

4
(OH)COO- < – 2,6

C
6
H

3
(NO

2
)

3
О- – 0,3

B(C
6
H

5
)

4
- – 0,3

Сульфанол – 0,4

Методика определения пентахлорфенола. Для определения ПХФ 
использовали разработанный сенсор состава: 10% ИА пентахлорфе-
нолята астрафлоксина (электродоактивное вещество), 58% ДОФ (пла-
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стификатор). Содержание ПХФ в водопроводной воде определяли сле-
дующим образом: в 100 см3 воды добавляли 5 см3 концентрированного 
раствора H

3
PO

4
, 1 см3 концентрированного раствора HCl и экстраги-

ровали толуолом. Из полученного экстракта ПХФ реэкстрагировали в 
25 см3 0,1 моль/дм3 раствора NaOH, затем в реэкстракт добавляли 5 см3 
0,1 моль/дм3 раствора NaCl (фоновый электролит) и буферным раство-
ром доводили рН до 9. Содержание ПХФ определяли по градуировоч-
ному графику, построенному в идентичных условиях (табл. 3).

Табл. 3. Результаты определения пентахлорфенола в модельных растворах 
сточных вод методом "введено-найдено" (n = 5; P = 0,95)

Номер 
пробы

Введено, мг
Найдено ПХФ, 

мг
RSD

1 33,2 (ПХФ) 33,5 ± 0,5 2,8

2 66,6 (ПХФ) 65,6 ± 1,2 1,5

3 133,0 (ПХФ) 132,0 ± 1,0 0,8

4
26,6 (ПХФ); 32,0 (2,4-ДХФ); 

58,5 (2,4,6-ТХФ)
26,5 ± 0,4 1,2

5
39,9 (ПХФ); 32,0 (2,4-ДХФ); 

58,5 (2,4,6-ТХФ)
39,8 ± 0,8 1,6

6
43,2 (ПХФ); 32,0 (2,4-ДХФ); 

58,5 (2,4,6-ТХФ)
43,2 ± 0,7 1,3

Выводы. Разработана новая методика прямого потенциометри-
ческого определения пентахлорфенола в модельных растворах сточ-
ных вод. Методика проста,  не требует сложного оборудования, имеет 
хорошие метрологические характеристики. Впервые для определения 
пентахлорфенола предлагаются новые твердоконтактные пастовые 
сенсоры на основе ионного ассоциата пентахлорфенолята астраф-
локсина.  Отклик разработанных сенсоров на концентрацию пен-
тахлорфенола  – в интервале 1·10-6 – 5·10-2 моль/дм3 с углом наклона 
градуировочных функций от 46 до 54 мВ/рС и пределом обнаруже-
ния пентахлорфенола n·10-6 моль/дм3. Время отклика составляет  3 –
5 с для концентраций ПХФ в диапазоне 1·10-2 – 1·10-4 моль/дм3 и 7 –  
10  с – для концентраций 1·10-5 – 1·10-6 моль/дм3. После достижения рав-
новесия значение потенциала остается постоянным. 
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Данная работа частично поддержана Научным Грантовым Агент-
ством ВЕГА Министерства образования Словацкой Республики и Сло-
вацкой Академии наук (Грант № 1/1096/12).

Резюме. Розроблено пентахлорфенолят – чутливий сенсор на 
основі іонного асоціату пентахлорфеноляту астрафлоксину. Запропо-
нований сенсор має задовільні електроаналітичними характеристики, 
що дає можливість використовувати його при потенціометричному ви-
значенні пентахлорфенолу у воді.

Zh.A. Kormosh, T.I. Savchuk, Ya.R. Bazel

POTENTIOMETRIC SENSOR FOR PENTACHLOROPHENOL 
DETERMINATION IN WATER

Summary

A new pentaсhlorophenol – sensitive sensor based on ion associate of 
astrafloxyn pentachlorophenolat was developed. The proposed sensor possesses 
satisfactory electroanalytical characteristics, enabling its use in potentiometric 
determination of pentachlorophenol in water
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