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КОСВЕННОЕ ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ АЛЮМИНИЯ (IH) 
C ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ФТОРИДСЕЛЕКТИВНОГО ЭЛЕКТРОДА

The possibility of the modern fluoride-selective electrode using for indirect potentiometric deter-
mination of aluminum (IIl) in real objects has been shown. The main electrochemical characteristics oI 
the membrane electrode have been determined (the electrode function execution interval, the electrode 
function steepness, determination limit of the potential determinating ion, etc.). The value of difference 
between electrode potential in NaF standard solution in presence of Al(IlI) and the same one in NaF 
standard solution without Al(III) has been chosen as analytical signal.

При определении микроколичеств алюми-
ния (III) в водных растворах используется 
большое количество оптических и электро-

химических методов анализа [ 1 ]. B частности, 
такие как спектрофотометрия и инверсионная 
вольтамперометрия, для которых предложено 
большое количество реагентов, образующих 
комплексные соединения с алюминием (III). 
B литературе упоминается также потенцио-
метрическое определение алюминия с помо-
щью фторидселективного электрода, осно-
ванное на способности алюминия образовы-
вать прочные комплексы со фторид-ионами 
[2] по реакции:

Al3+ + «F- о  [AlF„ ]3~"

При погружении электрода в раствор, со-
держащий комплексы AlFn, происходит обмен 
между ионами F- мембраны электрода и непро-
реагировавшими ионами F- из раствора:

F (мембрана) <F^> F раствор)

B данном случае уравнение Нернста в от-
сутствие мешающих ионов и побочных реак-
ций можно записать следующим образом:

E = const -  0,059/gaF-.

Как видно, потенциал электрода зависит от 
активности свободных фторид-ионов в раство-
ре. Однако наличие в растворе той или иной 

комплексной формы AlFn обусловлено рядом 
факторов: исходными концентрациями ионов 
Al3+ и F ' в растворе, соотношением этих ионов 
и pFI среды. Таким образом, расчет содержания 
анализируемого иона металла в растворе по 
убыли лиганда с использованием констант ус-

тойчивости представляется нецелесообразным. 
Поэтому в качестве аналитического сигнала 
необходимо было выбрать величину, которая 
учитывала бы существование всех возможных 
форм комплексных соединений Al(III) со фто-
рид-ионами в растворе.

До недавнего времени наиболее совершен-
ным и высокоселективным электродом для оп-
ределения фторид-ионов считался монокри- 
сталлический лантанфторидный электрод [3]. У 
него электродная функция сохраняется до кон-

центрации ионов F" ~ 10-5-10-7 M, что харак-

терно для других электродов на основе моно- и 
поликристаллов [4, 5]. Потенциал лантанфто- 

ридного электрода подчиняется уравнению 
FIepHCTa в интервале концентраций I-IO-6M. 
Селективность ЬаР3-электрода в присутствии 
многих других анионов может быть охаракте-
ризована возможностью определения активно-
сти ионов F- при более чем 1000-кратных из-
бытках галоген-ионов, NOJ, PO4- , HCO3 и 
других анионов. Существенно мешают опреде-
лению активности фторид-ионов только катио-
ны, дающие комплексы с ними (Al3+, Fe3", Ce4+, 

Li+, Th4+) и анионы OH-. Как и для всякого 
электрода, поверхность лантанфторидного 
электрода может изменяться в результате реак-

ций с веществами исследуемого раствора. По-
тенциал в концентрированных растворах уста-

навливается менее чем за 0,5 с, а при низких 
концентрациях -  до 3 мин. Стабильность по-
тенциала фторидселективного электрода доста-
точна для длительной работы без периодиче-
ских калибровок (изменение потенциала при-
мерно ±2 мВ в неделю). Применяют лантан-
фторидный электрод для определения произве-
дений растворимости, определения ионов F- в 
различных жидких средах и твердых вещест-
вах, для анализа биологических материалов, 

сточных вод, минеральных удобрений, фарма-
цевтических средств.

Следует отметить, что при pH < 5 чувстви-

тельность электрода снижается ввиду образо-
вания недиссоциированных молекул HF, к ко-
торым электрод нечувствителен. Поэтому при 
работе с такими электродами следует контро-
лировать значение pH раствора. Оптимальный 
рабочий диапазон pH составляет 6-8 [6].

При определении фторид-ионов в реальных 
объектах (например, в питьевой воде) ионная 
сила в анализируемом растворе очень мала. Для 
обеспечения постоянства ионной силы и под-
держания значения pH анализируемого раство-
ра к нему добавляют специальные кондицио-

нирующие растворы [3, 6].
Однако лантанфторидный электрод на сего-

дняшний день уже считается устаревшим. Поя-

вились новые, более современные мембранные 
электроды, в частности твердотельные элек-

троды серии «ЭКОМ», которые прочно завое-
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вали позиции в анализе природных и производ-
ственных объектов на содержание в них раз-
личных элементов.

Таким образом, перед нами встала задача 
проверить возможность использования совре-
менных фторид-селективных электродов для 
косвенного потенциометрического определения 
алюминия (IH) в реальных объектах.

Для решения данной задачи необходимо 
было провести ряд исследований, а именно:

-  определить электрохимические характе-
ристики мембранного ионоселективного элек-

трода «ЭКОМ -  F», необходимые для проверки 
его. работоспособности и возможности приме-

нения для определения ионов F- (интервал вы-
полнения электродной функции, крутизна элек-

тродной функции, предел определения потен- 
циалопределяющего иона, время отклика ионо-
селективного электрода);

-  выбрать в качестве аналитического сигна-
ла величину, которая учитывала бы существо-
вание всех возможных форм комплексных со-
единений Al(III) со фторид-ионом в растворе. B 
настоящей работе в качестве такого аналитиче-
ского сигнала была выбрана разность между 
сигналом электрода в растворе, содержащем 
только ионы F', и сигналом электрода в при-
сутствии ионов Al3+ (AE)-,

-  выбратьоптимальную концентрацию ио-
нов F-, при которой наблюдалась бы прямоли-
нейная зависимость AE от активности ионов 
Al3+, т. e. область, приемлемая для определения 
концентрации Al3+ в анализируемом растворе;

-  нахождение минимальной концентрации 
ионов Al3+, которую можно определить данным 
методом, т. e. предела определения;

-  выбрать оптимальный диапазон значений 
pH, при котором наблюдалась бы стабильная 
работа электрода, а воздействие различных 
факторов сводилось бы к минимуму.

Исследование характеристик твердо-

тельного фторид-селективного электрода се-
рии «ЭКОМ». Для исследования использова-
лись растворы фторида натрия с концентра-
циями 10 - IO 6 моль/л, приготовленные по мето-

дике [7], 1 M и 2 M ацетатные буферные рас-

творы с pH 4,75, приготовленные по методике 
[7] из ледяной уксусной кислоты и 
CH3COONa ■ 3H20 . Bce реактивы имели квали-

фикацию «х. ч.»
Для определения линейного интервала 

электродной функции фторид-селективного 
электрода и его чувствительности (тангенса уг-
ла наклона линейного интервала функции) бы-
ли приготовлены растворы в соответствии с 

табл. 1.
По данным табл. 1 были построены графики 

зависимости потенциала E  от отрицательного 
логарифма концентрации фторид-ионов pF 

(рис. 1-3).

E 1 мВ

Рис. 1. Электродная функция фторид-селективного 
электрода (серия растворов № 1)

Как видно из приведенных зависимостей на 
рис. 1, 2 и 3, для всех серий растворов харак-
терно наличие линейной области в диапазоне 
концентраций 10_1-10“4М. Затем наблюдается 

отклонение от линейности. Крутизна линейной 

области (тангенс угла наклона Z  bac) для раз-
ных зависимостей неодинаков. Наибольшей 

крутизной характеризуются зависимости для 
серий растворов, приготовленных на 2 M аце-
татном буфере.

Таблица 1
Электродные потенциалы для стандартных калибровочных растворов

Серия растворов № 1 

(2 M ацетатный буфер)
Серия растворов № 2 

__ (2 M ацетатный буфер)

Серия растворов № 3 

(1 M ацетатный буфер)

pF рн E, мВ pF pH E, мВ PF рн E, мВ

1,046 4,35 -509 2,000 4,64 —456 1,000 4,89 -522

2,046 4,24 ^ 6 6 3,000 4,54 ^ 0 6 2,000 4,89 —478

3,046 4,23 —409 4,000 4,53 -360 3,000 4,85 —449

4,046 4,24 -365 5,000 4,54 -355 4,000 4,85 —432

5,046 4,24 -341 6,000 4,54 -380 5,000 4,86 —449

6,046 4,23 -370 7,000 4,53 —423 6,000 4,86 —465
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Кроме того, нижний предел определения 
pF для зависимостейна рис. 1 и 2 больше и 
равен 4, а для зависимости на рис. 3 равен 
3,65. Таким образом, буферные растворы с 
большей буферной емкостью положительно 
влияют на чувствительность электрода. B то 

же время значение pH в диапазоне 4,25-4,90 
не оказывает значительного влияния на вид 
зависимостей. Наиболее оптимальным следу-
ет считать использование в качестве градуи-
ровочной зависимости зависимость на рис. 1, 
поскольку она обладает наилучшими харак-

теристиками.
Изучение зависимости потенциала фго- 

рид-селективного электрода от концентра-

ции ионов Al3+. Для исследования использова-
лись растворы фторида натрия с концентра-
циями IO4 - I O 6 моль/л, приготовленные по ме-

тодике [7], 1 M и 2 M ацетатные буферные рас-
творы с pH4,75, приготовленные по методике 

[7] из ледяной уксусной кислоты и 
CH3COONa ■ ЗН20 , растворы А1С13 -6Н20  с 
концентрациями IO 1-IXT6 моль/л, приготов-
ленные разбавлением стандартного 0,1 M рас-
твора AlCl3 ■ 6Н20 , точная концентрация кото-
рого установлена комплексонометрическим 
титрованием [8]. Bce реактивы имели квалифи-

кацию «х. ч.»
Для изучения зависимостей вида E -  pF бы-

ли приготовлены растворы по табл. 2. По дан-

ным табл. 2 были построены графики зависи-
мости потенциала E от отрицательного лога-
рифма концентрации ионов F-.

Ha рис. 4, при значениях pH в диапазоне 
2,5—4,5 зависимости имеют характерный вид 
электродной функции, у них имеется линейная 
область. При значениях pH в диапазоне 5,0-5,5 
с изменением pF потенциал электрода почти не 
меняется, а зависимость имеет вид горизон-

тальной линии, что свидетельствует о блоки-
ровке электродной мембраны, предположи-
тельно ионами ОН .

Tаблица 2

Электродные потенциалы стандартных калибровочных растворов 
при различных значениях pH растворов

pF

_________________  Ацетатные буферные эастворы

1 2 _____ 3_____ _____ 4_____ 5 _____ 6_____ 7

pH 2,5 pH3,0 pH 3,5 pH 4,0 pH 4,5 pH 5,0 pH 5,5

pH

P-Pa

E,
мВ

pH

P-Pa

E,
мВ

pH

P-Pa

E,

мВ

pH

P-Pa

E,

мВ

pH

P-Pa

E,
мВ

pH

P-Pa

E,

мВ

pH

P-Pa

E,
мВ

т г 4,88 -510 4,29 -511 3,84 -510 5,16 -517 4,57 -502 4,87 -510 5,35 ^ 8 2

2,1 3,32 -462 3,28 —470 3,68 —473 3,95 —475 4,18 —464 4,90 -490 5,36 —484

3,1 3,09 —417 3,15 —430 3,56 —436 3,95 —441 4,25 —43 5 4,92 —485 5,37 -482

4,1 3,07 —409 3,14 —416 3,57 —423 3,96 —416 4,30 —426 4,94 -485 5,38 -483

5,1 3,08 —406 3,14 ^4F3_ 3,58 ^423_ 3,95 ^ H 2 4,30 —424 4,96 -489 5,38 -484

Pp

Рис. 2. Электродная функция фторид-селективного 
электрода (серия растворов № 2)

E, мВ

Рис. 3. Электродная функция фторид-селективного 
электрода (серия растворов № 3)

Так, для зависимостей на рис. 1 и 2 танген-
сы углов наклона составляют 47,06 и 

46,67 мВ/pF соответственно, тогда как для за-
висимости на рис. 3 он равен 32,50 мВ/pF.
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Таким образом, диапазон значений pH от 2,5 до 

4,5 наиболее приемлем при определении ионов P .

Рис. 4. Зависимости потенциала E 
от pF при различных значениях pH

Для изучения влияния ионов AI3+ на потен-
циал фторид-селективного электрода были при-

готовлены растворы в соответствии с табл. 3. 

По данным табл. 3 были построены графики 

зависимости потенциала E от pF в присутствии 

ацетатного буфера (pH 3,0).
Как видно из рис. 5, функции имеют сдвиг 

по отношению друг к другу, что свидетельст-
вует об изменении потенциала электрода в 
присутствии ионов Al3+ по отношению к по-
тенциалу электрода в отсутствие таковых.

Линейность зависимостей сохраняется в 

области pF от 1 до 4, т. e. верхний предел оп-
ределения сохраняется практически неизмен-

ным (рис. 1-3).

E , м B

Рис. 5. Зависимости потенциала E от pF 
в присутствии ацетатного буфера (pH 3,0)

Для нахождения оптимального значения 

pF, при котором бы наблюдалась прямолиней-

ная зависимость AE от активности ионов Al3+ 
были построены соответствующие зависимо-

сти по данным табл. 4.
Ha рис. 6 при pF = 1, при малых концен-

трациях ионов Al3+ практически не образуется 

комплексных соединений AlFn, что свидетель-
ствует о наличии пологого участка на зависи-
мости при pAl > 3.

Электродные потенциалы для калибровочных растворов 
в отсутствии и присутствии ионов Ar

Таблица 3

B отсутствие ионов Al3 v

___________ (1 M ацетатный буфер)____________
B присутствие ионов Al3* (CF : САi = 6 : 1) 

___________ (1 M ацетатный буфер)
CF,M pH E, мВ CF,M pH E, мВ

IO 1 4,40 -517 10-1 4,59 ^ 7 3
10'2 _____ 4Д6_____ -463 T i f 2 4,55 ^ 1 0
10"3 _____ 4j35_____ ^ 3 0 10''3 4,60 -323
10^ 4,35 ^ 4 3 10^ 4,61 -371
IO 5 4,36 —479 ~ T r 5 4,61 ^ 2 5
IO b _____ 4Д6_____ -501 10'^ 4,61 ^ 4 8

Таблица 4
Электродные потенциалы фторид-селективного в присутствии Al3+ 

в зависимости от начальной концентрации F-

C p - I O r; M (2 M ацетатный буфер)______ Cr =IQ -3, M (2 M ацетатный буфер)
pAl ______PH E, мВ pAl PH E, мВ
2,00 4,90 -538 2,00 4,89 -375
3,00 5,00 -566 3,00 4,89 -365
4,00 5,05 -566 4,00 4,85 —458
5,00 5,06 -567 5,00 4,85 —473
6,00 5,02 -566 6,00 4,86 —472
7,00 5,01 -567 7,00 4,86 —480
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E ,  мВ

Рис. 6. Зависимость потенциала от pAl 
при концентрации фторид-ионов 10 1 M

Я , м В

Рис. 7. Зависимость потенциала от pAl 

при концентрации фторид-ионов 10-2 M

При pAl < 3 отмечается увеличение потен-
циала и на зависимости появляется линейный 
участок. Ha рис. 7 линейность наблюдается в 
диапазоне pAl от 2,8 до 4,2, т. e. линейный 

диапазон при уменьшении исходной концен-
трации ионов F” смещается в область с мень-

шими концентрациями ионов Al3+, что и требу-
ется при анализе микроколичеств Al(III).

Следует отметить, что нецелесообразно 

использовать в качестве аналитического сиг-
нала величину потенциала фторидселектив- 
ного электрода, поскольку воздействие тем-

пературы, pH среды и т. д. оказывает влия-
ние на результаты измерений и искажает вид 
электродных функций. Наиболее оптималь-
ным в данном случае является выбор в каче-
стве аналитического сигнала величины раз-

ности между потенциалом электрода в при-

сутствии ионов Al(IH) и потенциалом элек-
трода в отсутствии ионов Al(HI). Зависимо-
сти AE =/(pAl) при постоянных значениях

_I _2 . _
концентрации фторид-ионов 10 и 10 M 

представлены на рис. 8.

д £ ,м В

Рис. 8. Зависимости AE от pAl: 
1 -  при pF = 1; 2 -  при pF = 2

Как видно, важное значение для нахожде-
ния концентрации Al(III) в анализируемых 

растворах имеет зависимость (2) в линейном 
диапазоне pAl 2 ,7^ ,2 . Данный диапазон сов-

падает с линейным диапазоном на рис. 7.
B линейном диапазоне зависимость AE от 

pAl описывается уравнением

E = (369,62 ± 0,02) -  (91,24 ± 0,11 )pAl.
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