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Определение содержания галогенид-ионов в лекарственных препаратах и водах различного 
назначения представляет собой актуальную задачу современной аналитической химии. В работе 
представлен твердоконтактный потенциометрический сенсор на основе стеклоуглеродного элек-
трода, покрытого слоем электрополимеризованного анилина и суспензией наночастиц серебра в 
матрице производного тиакаликс[4]арена с концевыми пирокатехиновыми группами. Суспензию 
получали, химически восстанавливая ионы серебра тиакаликс[4]ареном и капельно наносили на 
слой полианилина. Сенсор демонстрировал потенциометрический отклик на хлорид-, бромид и 
йодид-ионы. Для одновременного определения йодид- и бромид ионов предложено использовать 
мультисенсорную систему из четырех электродов, отличающихся составом и объемом суспензии, 
наносимой на полимерную подложку полианилина. На выборке смесей йодид- и бромид-ионов 
показана возможность предсказания отклика на основе простой аддитивной модели. Аналогичным 
образом проводили одновременное определение обоих ионов в смесях произвольного состава. 
Мультисенсорная система была апробирована на определении йодид-ионов в йодсодержащих 
медицинских препаратов, а также йодид- и бромид-ионов в искусственных образцах минеральной воды. 
Методом сравнения выступала ионная хроматография. Сенсоры позволяют проводить определение 
от 0.1 мкМ до 10 мМ йодид- и бромид-ионов в смесях. Предложенный подход и твердоконтактные 
потенциометрические сенсоры могут найти применение в анализе ионного состава вод и контроля 
производства и хранения лекарственных препаратов.

Ключевые слова: Твердоконтактный сенсор, ионометрия, определение галогенидов, полианилин, 
мультисенсорная система, аддитивная модель отклика.
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Determination of halogenide ions in pharmaceuticals and various waters is an actual task for the modern 
analytical chemistry. In the current work, solid-contact potentiometric sensor, based on the glassy carbon 
electrode covered with the layer of electropolymerized polyaniline and suspension of silver nanoparticles 
in the matrix of thiacalix[4]arene derivative bearing terminal catechol groups, has been described. The 
suspension was obtained by the chemical reduction of silver ions with the thiacalix[4]arene and drop casted 
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on the polyaniline layer. The sensor showed potentiometric response to chloride-, bromide and iodide ions. 
For the simultaneous determination of iodide and bromide ions, a multi-sensor system, consisting of four 
electrodes with the different volumes of the suspension placed on the polyaniline layer, has been developed. 
The possibility of the response prediction within the simple additive model was found for the set of the 
iodide and bromide mixtures. In a similar manner, simultaneous determination of both ions in the variable 
mixtures has been performed. The multi-sensor system was tested during the determination of iodides in 
iodine containing pharmaceuticals and the determination of iodide and bromide ions in the artificial mineral 
water samples. Ionic chromatography was chosen as the comparison method. Sensors made it possible 
to determine from 0.1 μM to 10 mM iodide and bromide ions in mixtures. The proposed approach and 
solid-contact potentiometric sensors can be used in the analysis of ion content of the waters and in control 
of the production and storage conditions of pharmaceuticals. 

Key words: Solid-contact sensor, ionometry, halogenide determination, polyaniline, multisensory 
system, additive model of the response

ВВЕДЕНИЕ
Потенциометрический метод определения 

хлорид-, бромид- и йодид-анионов широко при-
влекается в гидрохимическом анализе, особенно 
подземных, природных высокоминерализованных 
и столовых минеральных вод [1-3]. Повышенное 
содержание бромидов и йодидов может вести к 
образованию токсичных броматов и йодатов при 
окислительном обеззараживании вод, а также к 
образованию галогенпроизводных алифатических 
и ароматических углеводородов, обладающих неф-
ротоксичностью. С другой стороны, пониженное 
содержание йодидов может вызывать нарушения 
синтеза тироидных гормонов и регуляции метабо-
лизма [4]. Одновременное потенциометрическое 
определение йодидов и бромидов использова-
ли для проведения элементного анализа бром- 
и йодсодержащих органических соединений [5]. 
Помимо ионоселективных электродов, определение 
указанных анионов проводят с помощью ионной 
хроматографии [6, 7], капиллярного электрофореза 
с прямым УФ-детектированием [8] и флуоресцент-
ной спектроскопии [9]. Будучи универсальными и 
высокочувствительными, подобные методы доро-
гостоящи и имеют ограниченное применение при 
необходимости проведения ограниченного числа 
измерений вне специализированной химической 
лаборатории. 

Ионоселективные электроды представляют 
собой альтернативу указанным методам анализа 
в силу простоты конструкции, легкости измерения 
сигнала и возможности варьировать размер и ге-
ометрию рабочей части электрода. Расширение 
возможностей потенциометрического анализа гало-
генидов требует дальнейшего совершенствования 
конструкции средств измерения, включая создание 
твердоконтактных сенсоров и расширение перечня 
доступных ионофоров [2, 10]. В настоящее время 
описаны различные ионоселективные электроды на 
бромид- и йодид-ионы, их характеристики приведены 
в табл. 1. Они обеспечивают требуемые чувствитель-
ность и селективность определения, но не всегда 
позволяют одновременно определять указанные 

ионы в смесях в силу низкой потенциометрической 
селективности индивидуальных сенсоров. 

В настоящее время большое внимание уделяется 
применению в составе ионоселективных электродов 
макроциклических нейтральных ионофоров [25-27]. 
Благодаря широким возможностям функциона-
лизации и изменения размера макрополости они 
демонстрируют способность к связыванию широкого 
круга ионов, включая галогениды. Ранее нами было 
показаны возможности введения азотсодержащих 
функциональных групп в заместители нижнего обода 
тиакаликс[4арена для создания твердоконтактных 
потенциометрических сенсоров на катионы пере-
ходных металлов [28-30]. Помимо этого, влияние 
комплексообразователей и антиоксидантов на 
сигнал ионов железа (III) позволил использовать те 
же сенсоры для оценки содержания органических 
кислот и классификации напитков [30-32]. 

Повышение информативности потенциометри-
ческого анализа, как и решение задач определения 
нескольких ионов в одном измерении, достижимы 
в рамках концепции «электронного языка», предус-
матривающей использование массива сенсоров с 
ограниченной селективностью в сочетании с методами 
хемометрики для многопараметровой обработки 
результатов измерений [33-35]. Потенциометрические 
мультисенсорные системы нашли применение 
также для оценки качества пищевых продуктов, 
определение органолептических показателей вод 
и напитков, в нечисловой классификации сложных 
объектов контроля и в эколого-аналитическом контро-
ле поверхностных и сточных вод. Универсальность 
математических алгоритмов обработки многомерных 
данных и вариации характеристик индивидуальных 
откликов сенсоров путем подбора ионофора и 
состава ионочувствительной мембраны открывают 
большие возможности для расширения области 
применения потенциометрического анализа.

В данной работе предложено использовать 
твердоконтактные потенциометрические сенсоры 
на основе полианилина, тиакаликсаренового ио-
нофора и наночастиц серебра для определения 
индивидуальных галогенид-ионов в различных 
объектах контроля.
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Таблица 1
Характеристики ионоселективных электродов для определения бромид- и йодид-ионов

Table 1
Characteristics of ion-selective electrodes for bromide and iodide determination

Ионофор
Наклон 
(мВ/pс)

Линейный диапа-
зон, M

clim, M
Коэффициенты потенциометриче-

ской селективности (-lg KS)
Лит.

Бромид-селективные электроды

Допированный бором оксид 
графена

-54.5 1.0·10-7 – 1.0·10-1 7.1·10-8

3.22 (CH3COO-), 1.86 (NO3
-), 1.90 (NO2

-

), 2.82 (SO4
2-), 1.95 (CO3

2-), 2.84 (HCO3
-

), 1.65 (Cl-), 1.94 (S2O3
2-), 2.96 (S2O8

2-), 
1.47 (BrO3

-)

[11]

Производные кобириновой 
кислоты

-34.9 1.0·10-4 – 1.0·10-1 2.2·10-5

1.83 (ClO3
-), 2.32 (CH3COO-), 2.34 

(PO4
3-), 2.37 (NO3

-), 2.67 (NO2
-), 2.46 

(SO4
2-), 2.53 (HCO3

-), 2.78 (Cl-) 
[12]

14-фенилдибензо[a,j]
ксантения бромид

-61.0 3.2·10-5 – 1.0·10−1 2.0·10-5

3.00 (ClO4
-), 3.00 (CH3COO-), 1.05 (NO3

-

), 2.21 (NO2
-), 2.52 (SO4

2-), 1.10 (Cl-), 
1.70 (I-), 1.16 (SCN-)

[13]

Ионная жидкость на основе 
бромида 1,3-дигексадецили-
мидазолия

-60.7 1.0·10-5 – 1.0·10-1 3.6·10-6 - [14]

-63.0 1.0·10-4  – 1.0·10-1 1.6·10-5

0.08 (CH3COO-), 0.17 (NO3
-), 2.82 (SO4

2-

), 2.54 (SO3
2-), 0.87 (S2-), 1.32 (F-), 0.85 

(Cl-), 0.33 (I-), 0.36 (SCN-)
[15]

Комплекс 
2,3,10,11-тетрафенил-
1,4,9,12-
тетраазациклогексадека-
1,3,9,11-тетраен Zn (II)

-59.2 2.2·10-6 – 1.0·10-1 1.4·10-6

4.58 (ClO4
-), 3.26 (HPO4

-), 3.08 (NO3
-), 

4.92 (NO2
-), 3.49 (SO4

2-), 2.60 (S2-), 4.38 
(F-), 1.07 (Cl-), 1.19 (I-), 3.00 (SCN-)

[16]

Fe(III)-сален -59.0 7.0·10-6 – 1.0·10-1 6.0·10-6

3.33 (ClO4
-), 3.68 (CH3COO-), 3.60 

(H2PO4
2-),  3.07 (NO3

-), 3.09 (NO2
-), 3.52 

(SO4
2-), 3.51 (SO3

2-), 3.70 (HCO3
-), 3.12 

(F-), 2.85 (Cl-), 2.26 (I-), 3.12 (SCN-)

[17]

Pt(II) - 5,10,15,20-тетра(4-
метоксифенил)порфирин

-64.4 1.0·10-5 – 1.0·10-1 8.0·10-6

0.30 (ClO4
-), 3.75 (CH3COO-), 1.41 (NO2

-

), 4.01 (F-), 3.67 (Cl-), 1.83 (I-), 0.60 
(SCN-)

[18]

Йодид-селективные электроды

Pt(II) - 5,10,15,20-тетра(4-
метоксифенил)порфирин

-52.3 1.0·10−5 – 1.0·10−1 9.0·10-6

1.27 (ClO4
-), 2.40 (CH3COO-), 1.41 (NO3

-

), 2.34 (NO2
-), 3.98 (F-), 3.50 (Cl-), 2.03 

(Br-), 1.11 (SCN-)
[18]

Микрочастицы йодида 
серебра 

-58.0 1.0·10-6 – 1.0·10-1 1.0·10-7

3.05 (PO4
3-), 0.95 (NO3

-), 2.97 (NO2
-), 

3.05 (CO3
2-), 3.05 (Cl-), 1.05 (Br-), 3.05 

(IO3
-)

[19]

Ионофор с тремя 5-иодо-
1,2,3-триазольными 
функциональными группами 

-51.9 1.0·10-6 – 1.0·10-1 1.0·10-6
1.00 (ClO4

-), 2.15 (NO3
-), 3.70 (Cl-), 2.60 

(Br-), 0.30 (SCN-)
[20]

Халькогенидное стекло -58.0 1.0·10−7 – 1.0·10−2 1.0·10-7
3.30 (SO4

2-), 2.10 (HCO3
-), 2.35 (Cl-), 

1.89   (Br-), 1.70 (SCN-)
[21]

Порфиразин Co (II) -56.0 1.0·10-4 – 1.0·10-2 2.5·10-5 - [22]
Pt / полианилин -52.0 4.0·10-7 – 1.0·10-1 4.0 · 10-7 - [23]

Бис(транс-циннамальдегид)-
1,3-пропандиимин) Hg(II) 
хлорид

-58.0 1.0·10-6 – 1.0·10-1 8.0·10-7

2.91 (ClO4
-), 4.68 (CH3COO-), 4.35 

(C2O4
2-), 4.32 (PO4

3-), 4.76 (NO3
-), 4.63 

(NO2
-), 3.80  (N3

-), 4.69 (SO4
2-), 4.52 

(CO3
2-), 4.01 (F-), 3.04   (Cl-), 2.07 (Br-), 

0.57 (CN-), 1.07 (SCN-)

[24]
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования

В работе использовали 5,11,17,23-тетра-трет-бу-
тил-25,26,27,28-тетракис-[1-(2’-гидроксиэтил)N-(3,4-
дигидроксифенил)-амидокарбонил)-метокси]-2,8, 
14,20-тетратиакаликс[4]арен в конфигурации 1,3-аль-
тернат (ТКА, рис. 1) с концевыми пирокатехиновыми 
группами, синтезированный на кафедре органический 
химии Казанского федерального университета, по 
методике [36]. В качестве объектов анализа были 
выбраны лекарственные препараты на основе йодида 
калия – Йодомарин 100 (0.131 мг йодида калия на 
одну таблетку, вспомогательные вещества: лактозы 
моногидрат, магния гидроксикарбонат, желатин, 
карбоксиметилкрахмал натрия, кремния диоксид 
коллоидный, магния стеарат) и Микройодид 100 
(0.131 мг йодида калия, вспомогательные вещества: 
лактоза, сахар-рафинад, кальция стеарат, аэросил, 
ОАО «Татхимфармпрепараты»). При определении 
концентрации аналитов препараты разводили рас-
твором сульфата натрия, исходя из номинальной 
концентрации йодид-иона, указанной производителем, 
до конечной концентрации 1.0·10-4 М. По данным 
ионной хроматографии препарат «Микройодид» 
содержал 7.50 мг/л сульфат-ионов и не содержал 
бромид-ионов, препарат «Йодомарин» - соответ-
ственно 8.4 мг/л сульфатов и 1.1 мг/л бромидов.

Также было проведено определение йоди-
дов и бромидов в минеральной воде Ессентуки-17 
(«Висма»), Ессентуки-4 («Аква-Вайт»). По результатам 
хроматографического анализа вода содержала 2.32 

г/л хлоридов, 0.09 г/л сульфатов и 0.03 г/л фторидов 
при отсутствии бромидов и йодидов.

Для изготовления потенциометрического 
сенсора на стеклоуглеродный электрод наносили 
полианилин путем десятикратного сканирования 
потенциала в 0.1 М серной кислоте, содержащей 
0.07 М свежеперегнанного анилина, при скорости 
сканирования 50 мВ/с. Об образовании полимера 
судили по характеристическим изменениям токов 
пика и формированию окрашенной в сине-зеле-
ный цвет пленки на поверхности стеклоуглерода. 
Выбранное число циклов сканирования позволяло 
получать плотную тонкую пленку, демонстрировав-
шую обратимый редокс-потенциал в кислой среде.  
Циклические вольтамперограммы приведены на 
рис. 2.  

Далее поверх слоя полимера наносили су-
спензию наночастиц серебра (ТКА-Ag). Ее гото-
вили путем смешения раствора ТКА в ацетоне и 
нитрата серебра в воде с введением в смесь 0.1 мМ 
триэтиламина. Химическое восстановление ионов 
серебра происходило при участии пирокатехиновых 
фрагментов ТКА по реакции (1)

(1)

Смесь оставляли на сутки в темноте при 
комнатной температуре, о прохождении реакции 
судили по изменению цвета смеси до темно-желтого 
цвета. Образование частиц металла нанометро-
вого размера связано с адсорбцией макроцикла 
на поверхности зародышей элементного серебра, 
препятствующей их слиянию при дальнейшем росте. 
Образование элементного серебра и его включение 
в супрамолекулярные трехмерные агрегаты было 

Рис. 1.  Структурная формула производного тиакаликса[4]
рена ТКА.

Fig. 1. Chemical structure of the derivative of thialicax[4]
arene TCA.

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы, полученные 
в процессе электрополимеризации анилина на 
стеклоуглеродном электроде в 0.1 М серной 
кислоте в присутствии 0.07 М анилина. Скорость 
сканирования потенциала 50 мВ/с.

Fig. 2. Cyclic voltammograms recorded during the electropo-
lymerization of aniline at glassy carbon electrode in 
the solution of 0.1 M sulfuric acid containing 0/07 M 
aniline. Scan rate 50 mV/s.
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ранее подтверждено с помощью проникающей 
электронной микроскопии [36]. Средний размер 
наночастиц серебра составил 6 ± 2 нм. 

Условия получения пленки полианилина и 
состав суспензии наночастиц серебра были уста-
новлены ранее при разработке твердоконтактных 
потенциометрических сенсоров на ионы металлов 
и дофамин [28, 29, 36]. 

Для получения модельных растворов галогени-
дов натрия, сульфата натрия и буферных растворов 
использовали деионизированную воду Millipore. Все 
использованные реактивы были категории anal. 
Grade или ч.д.а.

Аппаратура
Электрополимеризацию анилина проводили на 

стеклоуглеродных электродах с площадью рабочей 
поверхности 1.76 мм2 с помощью потенциостата-гальва-
ностата AUTOLAB-PGSTAT 302n (Metrohm Autolab, 
Нидерланды) в режиме многократного сканирования 
потенциала (10 циклов в интервале от -0.2 до 1.0 
В). В качестве противоэлектрода использовали 
платиновую проволоку, электрода сравнения – Ag/
AgCl (3.0 M KCl). Потенциометрические измерения 
проводили на цифровом четырехканальном ионо-
мере «Экотест-001» («Эконикс-Эксперт», Москва) в 
гальванической ячейке состава:стеклоуглеродный 
электрод | полианилин –ТКА-Ag | Cl- (Br-, I-) || 3 М 
KCl | AgCl, Ag.

Электрод сравнения был отделен от анали-
зируемого раствора с помощью солевого мостика. 

В качестве метода сравнения использовали 
ионную хроматографию. Измерения проводили 
на ионном хроматографе ICS-5000 (Dionex, США) 
с кондуктометрическим детектором. Разделение 
анионов проводили на колонке IonPac AS11-HC 
2×250 мм, элюент – 30 мМ КОН, время анализа 
15 мин., температура колонки 40 оС. Разделение 
катионов проводили на колонке IonPac СS16 3 · 250 
мм, элюент – 30 мМ метансульфоновая кислота, 
время анализа 30 мин., температура колонки 40 оС.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Разработанные сенсоры демонстрировали 

устойчивый сигнал на галогенид-ионы благодаря 
присутствию в чувствительном слое полианилина с 
его смешанной электроно-ионной проводимостью, 
обеспечивающей обратимый сигнал на потенциа-
лопределяющие ионы, и присутствию наночастиц 
серебра, образующих галогениды с потенциало-
пределяющими ионами. 

Количество TKA-Ag на поверхности пленки 
полианилина варьировали, изменяя объем аликвоты 
суспензии в диапазоне от 2 до 60 мкл на электрод. 
Липофильную соль в составе поверхностного слоя 
потенциометрического сенсора не использовали. 
Полученные сенсоры демонстрировали быстрый 
и обратимый отклик на галогенид-ионы с дости-

жением 90 % изменения потенциала в течение 
10-35 с в зависимости от объема аликвоты TKA-Ag. 
Потенциометрический отклик связан с равновесием 
образования малорастворимых галогенидов серебра 
на поверхности частиц металла. Ионы HPO4

2-, SO4
2-, 

HCO3
-, NO3

- в отсутствие галогенид-ионов не влияли 
на потенциал сенсора вплоть до концентрации 10 
мМ. Сигналы на хлорид-, бромид и иодид-ионы 
зависели от природы и концентрации электролита 
и были наиболее устойчивы в присутствии 0.05 М 
Na2SO4. 

Варьирование количества суспензии TKA-Ag 
на электроде показало, что при внесении малых 
(до 10 мкл) объемов смеси отклик электрода на 
хлорид- и бромид-ионы отсутствовал. Изменение 
потенциала электрода в присутствии йодид-ионов 
было связано с их участием в окислительно-вос-
становительных превращениях полианилина. Об 
этом говорила характерная форма градуировочной 
зависимости с резким скачком потенциала в области 
концентраций 0.1-1.0 мМ и соответствующим ему 
супернернстовским наклоном концентрационной 
зависимости. Очевидно, малые аликвоты не по-
зволяли полностью закрыть поверхность полиа-
нилина. В результате регистрируемый потенциал 
имел смешанный характер и был связан с общим 
изменением редокс-потенциала анализируемого 
раствора. С увеличением объема аликвоты суспензии 
серебра наклоны градуировочных зависимостей 
хлорид- и бромид-ионов увеличивались, достигая 
значений, близких к теоретическим 59 мВ на декаду. 
Наилучшие результаты определения индивиду-
альных ионов были получены при нанесении 40 
мкл суспензии TKA-Ag. Интервалы определяемых 
концентраций хлорид- и бромид-ионов составили 
1 мкМ – 10 мМ. Йодид-ионы лучше определялись 
в присутствии постоянных низких концентраций 
сульфата натрия (1 мМ), где область линейности 
охватывала диапазон 1.0 мкМ – 10 мМ. Увеличение 
концентрации фонового электролита до 0.05 М 
приводило к некоторому сужению диапазона опре-
деляемых концентраций при увеличении наклона 
линейной части графика. Пределы обнаружения (clim) 
устанавливали по соотношению критерию 3σ. По 
сравнению с характеристиками аналогичных ионо-
селективных электродов на бромид- и йодид-ионы, 
описанных в литературе (табл. 1), разработанные 
потенциометрические сенсоры демонстрируют 
сопоставимые или лучшие пределы обнаружения 
и несколько более узкие интервалы определяемых 
концентраций. Сенсоры демонстрировали посто-
янство отклика в течение по крайней мере пяти 
последовательных измерений и суточный дрейф 
в 5-15 мВ при хранении в фоновом электролите 
(данные для концентрации определяемых ионов 
0.1 мМ). Возможная причина дрейфа состоит в 
изменении размерного состава наночастиц серебра 
и как следствие – редокс-равновесий на границе 
электрод – раствор.
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Примеры градуировочных зависимостей опре-
деления галогенид-ионов в различных условиях 
формирования поверхностного слоя сенсора и 
измерения его сигнала приведены на рис. 3, анали-
тические характеристики определения – в табл. 2. 

Разработанный твердоконтактный сенсор не 
позволил проводить раздельное определение бро-
мид- и йодид-ионов из их смесей. Поэтому было 
предложено использовать мультисенсорную систему, 
состоящую из четырех ионоселективных электродов 
одинаковой конструкции, изготавливаемых на основе 
стеклоуглеродных электродов одного диаметра. 
Система включала электроды, покрытые полиани-
лином (сенсор 1), полианилином и ТКА (сенсор 2), а 
также сенсоры на основе полианилина и суспензии 
ТКА-Ag (аликвоты нанесения 20 и 40 мкл, сенсоры 3 
и 4, соответственно). Было изготовлено по четыре 
сенсора каждого типа, используя один и тот же набор 
реактивов. Для моделирования потенциометрического 
отклика в смеси бромид- и йодид-ионов были измерены 
сигналы полученных 16 сенсоров при варьировании 
концентрации аналитов в интервале от 1·10-4 до 1·10-2 
М. Всего было протестировано 36 модельных смесей 
бромид и йодида натрия. Результаты измерений 
(изменение потенциала сенсоров) статистически 
обрабатывали совместно без усреднения результатов 
измерения индивидуальных сенсоров. 

Предварительный анализ результатов измерения 
сигналов сенсоров в модельных смесях показал, 
что в пределах линейного участка зависимости 
потенциала от концентрации галогенид-иона в одно-
компонентных растворах хорошую аппроксимацию 
отклика дает аддитивная модель (2).

(2)

Таблица 2
Характеристики градуировочных зависимостей определения галогенид-ионов с помощью стеклоуглеродных элек-
тродов, модифицированных полианилином и суспензией ТКА-Ag

Table 2
Analytical characteristics of halogenide determination with glassy carbon electrodes modified with polyaniline and suspension 
of TCA-Ag

Объем аликвоты TKA-Ag, 
условия измерения

Аналит
Е, мВ = а + b · рc

n R
Линейный диапа-

зон, М
с lim, Mа ± Δa b ± Δb

10 мкл, 
1 мМ Na2SO4, 

Cl‒ 168 ± 2 8.5 ± 0.6 10 0.9608 1 · 10-6 ÷ 5 · 10-2 5 · 10-7

Br‒ 159 ± 3 9.1 ± 0.7 10 9.5518 1 · 10-6 ÷ 5 · 10-2 5 · 10-7

I‒ 101 ± 6 18 ± 2 10 0.9507 1 · 10-6 ÷ 5 · 10-2 3 · 10-7

20 мкл, 
1 мМ Na2SO4, 

Cl‒ 139 ± 4 17 ± 1 13 0.9582 1 · 10-6 ÷ 1 · 10-2 4 · 10-7

Br‒ 110 ± 1 9.6 ± 0.3 11 0.9877 5 · 10-6 ÷ 1 · 10-2 1 · 10-6

I‒ 95 ± 2 15.7 ± 0.7 13 0.9793 1 · 10-6 ÷ 1 · 10-2 5 · 10-7

40 мкл, 
1 мМ Na2SO4, 

Cl‒ 115 ± 2 8.0 ± 0.6 13 0.9828 1 · 10-6 ÷ 1 · 10-2 3 · 10-7

Br‒ 61 ± 9 28 ± 2 5 0.9781 1 · 10-5 ÷ 2 · 10-4 4 · 10-6

I‒ -190 ± 30 75 ± 7 13 0.9881 1 · 10-6 ÷ 1 · 10-2 5 · 10-7

60 мкл, 
1 мМ Na2SO4, 

Cl‒ 160 ± 5 6.4 ± 1.2 13 0.6924 1 · 10-6 ÷ 1 · 10-2 5 · 10-7

Br‒ 168 ± 4 16 ± 2 5 0.9617 5 · 10-6 ÷ 1 · 10-3 1 · 10-6

I‒ 105 ± 15 33 ± 3 13 0.8896 1 · 10-6 ÷ 1 · 10-2 4 · 10-7

40 мкл, 
50 мМ Na2SO4

Cl‒ -21 ± 2 57 ± 7 8 0.9980 5 · 10-5 ÷ 1 · 10-2 1 · 10-5

Br‒ -80 ± 20 64 ± 5 13 0.9813 1 · 10-6 ÷ 1 · 10-2 5 · 10-7

I‒ -380 ± 90 104 ± 8 6 0.9826 1 · 10-6 ÷ 5 · 10-5 5 · 10-7

Рис. 3. Градуировочные зависимости определения 
бромид-иона в 1.0 мМ растворе сульфата натрия 
в зависимости от аликвоты суспензии TKA-Ag (А) 
и галогенид-ионов в 0.05 М Na2SO4 при нанесении 
на электрод 40 мкл суспензии TKA-Ag.

Fig. 3. Calibration curves of bromide ion determination in 
1.0 mM solution of sodium sulfate depending on 
the aliquot of TCA-Ag suspension (A) and those of 
halogenide ions in 0.05 M Na2SO4 at the electrode 
covered with 40 μL of TCA-AG suspension (B).
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Здесь индексы i и j относятся к йодид- и бро-
мид-ионам модельной смеси с концентрациями 
С1 и С2, соответственно, k – номер параллельного 
измерения для данных значений i и j (k = 1 - 4 для 
четырех сенсоров идентичного состава поверхност-
ного слоя), εijk – случайная ошибка измерения. В 
результате моделирования были получены значения 
коэффициентов модели a0, a1 и a2 и рассчитаны 
среднеквадратические ошибки оценки отклика 
как функции концентрации йодид- и бромид-ионов. 
Результаты моделирования отклика сенсоров при-
ведены в табл. 3. Для построения модели исполь-
зовали язык программирования R 2.7.2 (библиотека 
GLM пакета MASS). Число значащих цифр в  табл. 3 
отвечает устойчивости решения в рамках принятой 
аддитивной модели и исходного набора данных. 
В фактических расчетах применение библиотек 
R для моделирования давало 6 значащих цифр, 
округление определяли, исходя из единственно-
сти решения (однозначности получаемого набора 
коэффициентов линейных регрессий).

Следует отметить, что представление потенциала 
сенсора как линейной комбинации логарифмов кон-
центрации потенциалопределяющих ионов является 
чисто эмпирическим подходом, не основанным на 
использовании уравнения Никольского-Эйзенмана. 
Применение указанного подхода связано с тем, что 
он предъявляет менее строгие требования к воспро-
изводимости и устойчивости сигнала сенсоров, а 
также с тем, что его применение показало удовлет-
ворительные результаты моделирования состава 
смесей хлорид- и бромид-ионов. Применимость 
модели определяется рамками варьирования кон-
центраций аналитов в модельных смесях.

Построенная модель позволяет устанавливать 
произвольные значения pC1, pC2 концентраций 
йодид- и бромид-ионов, отличающиеся от их зна-
чений в модельных смесях, по экспериментальному 
значению отклика сенсоров. Для этого использовали 
функцию плотности нормального распределения, 
пропорциональную вероятности полученного значе-
ния отклика при заданном сочетании концентраций, 
которую можно вычислить из модели (3):

(3)

где p(pC|E) - распределение вероятности значений 
концентрации при данном значении отклика сенсора, 
p(E|pC) - распределение вероятности значений от-
клика при данном значении концентраций по модели 
(2), p(pC) - априорная вероятность концентрации 
иона, принятая одинаковой для всех концентраций 
потенциалопределяющих ионов, p(E) - нормирующий 
множитель, получаемый интегрированием p(E|pC)   
по всем концентрациям в области построения мо-
дели. Считая ошибку измерения отклика сенсоров 
независимой, вероятность сочетания концентраций 
анализируемого раствора определяется как произ-
ведение вероятностей, полученных для индивиду-
альных сенсоров p(pC|E1, E2, E3, E4) по ур. (4)

(4)

Интегрируя по области допустимых значе-
ний концентрации с использованием указанной 
вероятности, можно вычислить математическое 
ожидание сочетания концентраций для любого 
сочетания откликов индивидуальных сенсоров. Имея 
распределение p(pC|E), оценку концентрации ионов 
в смеси определяли как математическое ожидание 

 Результаты вычислений 

приведены в табл. 4.
Из полученных данных видно, что в большин-

стве случае прогнозное значение концентрации 
галогенид-ионов не отличается от истинного более 
чем на 7-8 отн. %, что сопоставимо с удвоенной 
погрешностью измерения потенциала твердокон-
тактного сенсора (2.5 - 2.7 %). 

Разработанная мультисенсорная система 
была опробована на определении йодид-ионов в 
препаратах «Йодомарин 100» и «Микройодид 100». 
Результаты измерения содержания йодид-ионов 
приведены в табл. 5. Следует отметить, что для 
препарата «Микройодид» было зафиксировано 
занижение содержания йодид-ионов относительно 
заявленного производителем и потенциометриче-
ским, и хроматографическим методом.

Аналогичным образом проводили определение 
бромид- и йодид-ионов в образцах минеральной 
воды «Ессентуки 17». Для оценки возможностей 
мультисенсорной системы в образцы вводили бромид 
и йодид натрия в номинальной концентрации 0.1 и 
1.0 мМ. Результаты измерений приведены в табл. 6. 

Как показывают полученные результаты, раз-
работанная мультисенсорная система позволяет 
проводить одновременное определение йодид- и 
бромид-ионов в минерализованных водах с погреш-
ностью, сопоставимой с погрешностью измерения 
сигнала индивидуального сенсора в растворе одного 
из указанных ионов.

Таблица 3
Коэффициенты модели отклика потенциометрических 
сенсоров на бромид- и йодид-ионы и среднеквадра-
тические ошибки (СКО) по результатам измерения мо-
дельных смесей анионов

Table 3
Model coefficients of the response of potentiometric sensors 
to bromide and iodide ions and mean square errors (MSE) 
calculated from the measurements in model mixtures of anions

a0 a1 a2 СКО
E1 -49.38 79.16 2.81 29.55
E2 81.81 39.18 6.12 8.62
E3 130.17 -74.78 60.33 61.49
E4 -99.71 69.67 38.46 38.60
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Таблица 4
Сравнение прогнозных и истинных значений концентраций бромид- (pBr) и йодид- (pI) ионов в искусственных сме-
сях по результатам измерений с помощью мультисенсорной системы в рамках аддитивной модели отклика

Таблица 4
The comparison of real and predicted concentrations of bromide (pBr) and iodide (pI) ions in artificial mixtures based on the 
results of the measurements with the multi-sensor system in the framework of the additive model of the response

Состав смеси Состав смеси
рBr pI рBr pI

Прогноз Введено Прогноз Введено Прогноз Введено Прогноз Введено
3.182 3.0 3.126 3.3 2.269 2.3 2.975 2.3
3.071 3.0 2.723 3.3 2.146 2.3 3.145 2.3
2.865 3.0 3.155 3.3 2.023 2.3 2.908 2.3
3.138 3.0 3.008 3.0 2.246 2.3 2.775 2.0
3.027 3.0 2.632 3.0 2.184 2.3 2.736 2.0
3.033 3.0 3.124 3.0 1.985 2.3 2.707 2.0
3.163 3.0 2.446 2.3 2.287 2.0 2.489 3.3
3.086 3.0 1.939 2.3 2.303 2.0 2.559 3.3
2.886 3.0 3.238 2.3 1.920 2.0 2.412 3.3
2.809 3.0 2.410 2.3 2.079 2.0 2.356 3.0
3.075 3.0 2.127 2.0 2.261 2.0 2.458 3.0
3.011 3.0 1.936 2.0 1.938 2.0 2.326 3.0
2.620 3.0 2.020 2.0 2.056 2.0 2.251 2.3
2.348 2.3 3.118 3.3 2.242 2.0 2.360 2.3
2.185 2.3 3.247 3.3 2.101 2.0 2.319 2.3
2.112 2.3 3.205 3.3 2.036 2.0 2.172 2.0
2.259 2.3 3.025 3.0 2.180 2.0 2.372 2.0
2.149 2.3 3.191 3.0 1.939 2.0 2.253 20
2.051 2.3 3.123 3.0

Таблица 5
Результаты определения йодида в препаратах «Йодомарин 100» и «Микройодид 100» с помощью твердоконтактных 
потенциометрических сенсоров с суспензией серебра и ионной хроматографии (n = 6; p = 0.95, tтабл = 2.45, F = 4.28). 

Table 5
The results of the iodide determination in medications “Iodomarin 100” and “Microiodide 100” by solid-contact potentiometric 
sensors with suspension of silver and by ionic chromatography (n = 6; p = 0.95, ttable = 2.45, F = 4.28)

Препарат
Найдено йодид-иона, М

tэксп. F
Потенцио-метрический 

метод
Ионная хроматография

«Йодомарин 100» (1.2 ± 0.2)·10-4 (0.9 ± 0.08)·10-4 2.1 0.37
«Микройодид 100» (5.9 ± 0.8)·10-5 (6.2 ± 0.2)·10-5 2.3 1.04

Таблица 6
Результаты определения йодид- и бромид-ионов искусственно приготовленном образце минеральной воды «Ес-
сентуки 17» с помощью твердоконтактных сенсоров с суспензией серебра и ионной хроматографии (n = 6; p = 0.95, 
tтабл = 2.45, F = 4.28).

 Table 6
The results of the iodide and bromide determination in the artificial sample of “Essentuki” mineral water by solid-contact 
sensors with the silver suspension and by ionic chromatography (n = 6; p = 0.95, ttable = 2.45, F = 4.28)

Введено, М
Найдено йодид-иона, М

tэксп. F
Потенцио-метрический ме-

тод
Ионная хроматография

Бромид-ион, 1.0·10-4 (1.1 ± 0.09)·10-4 (9.7 ± 0.1)·10-5 1.1 0.45
Йодид-ион, 1.0·10-4 (1.1 ± 0.07)·10-4 (1.2 ± 0.2)·10-4 1.0 0.32

Бромид-ион, 1.0·10-3 (1.0 ± 0.09)·0-3 (1.2 ± 0.08)·10-3 1.1 0.30
Йодид-ион, 1.0·10-3 (1.3 ± 0.2)·10-3 (9.5 ± 0.5)·10-3 1.4 1.73
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработаны твердоконтактный потенциоме-

трические сенсоры на основе стеклоуглеродного 
электрода, модифицированного электрополимери-
зованным полианилином и суспензией наночастиц 
серебра в матрице производного тиакаликсарена 
с пирокатехиновыми фрагментами в заместителях 
нижнего обода. Проведено исследование различ-
ных способов модификации макроцикл играл роль 
химического восстановителя ионов серебра на 
стадии образования наночастиц металла и стаби-
лизатора формирующейся суспензии наночастиц. 
Предложенный способ формирования чувствительного 
слоя твердоконтактных потенциометрических сенсоров 
позволил получить быстрый и обратимый сигнал 
на хлорид-, бромид- и йодид-ионы. В то же время, 
селективность регистрируемого сигнала оказалась 
недостаточной для одновременного определения 
йодид- и бромид-ионов. Для улучшения характе-
ристик их определения предложено использовать 
мультисенсорную систему, состоящую из четырех 
сенсоров с различным составом чувствительного 
слоя. Анализ отклика в смесях потенциалопреде-
ляющих ионов показал возможность применения 
аддитивной модели отклика для моделирования 
смещения потенциала сенсоров. На этой основе 
проведено определение произвольных концентраций 
йодида и бромида с относительной погрешностью, 
сопоставимой с удвоенной погрешностью измерения 
сигнала индивидуального сенсора в отношении 
одного из указанных ионов. Работоспособность 
предложенного подхода была подтверждена при 
определении содержания йодид-ионов в йодсодер-
жащий лекарственных препаратах и одновременного 
определения йодид- и бромид-ионов в искусственных 
образцах минеральной воды. Методом сравнения 
для контроля правильности определения аналитов 
служила ионная хроматография. Разработанные 
подходы и сенсоры могут в перспективе найти 
применение в контроле содержания галогенидов в 
одах различной этиологии и в контроле процессов, 
применяемых в серебряной фотографии, очистке 
вод путем их хлорирования и реагентного удаления 
органических загрязняющих веществ.
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