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Методы потенциометрического титрования с
использованием ионселективных электродов ши-
роко применяют для анализа различных объектов
благодаря их экономичности, простоте и порта-
тивности оборудования. Одной из актуальных за-
дач в потенциометрическом анализе является со-
здание новых индикаторных электродов, а также
совершенствование уже известных. Для анализа
жидких сред часто применяют полупроводниковые
электроды, которые имеют ряд преимуществ − до-
ступность, устойчивость в агрессивных средах, ме-
ханическая прочность, длительный срок службы.

Для улучшения электроаналитических свойств
индикаторных электродов используют модифици-
рование. Модифицированные электроды в послед-
нее время находят все более широкое применение в
электроаналитической практике. Модифицирова-
ние поверхности позволяет к традиционным свой-
ствам индикаторных электродов добавить новые,
которые повышают их реакционную способность
и избирательность [1].

Способам целенаправленного модифицирова-
ния поверхности ионселективных (ИСЭ), метал-
лических и полупроводниковых электродов и их
использованию в потенциометрическом анализе
посвящено множество публикаций. Так, в моно-
графии [2] установлена возможность модифици-
рования поверхности ПАВ-сенсоров поливинил-

хлоридными мономолекулярными ситами с раз-
личным диаметром пор. При этом коэффициент
потенциометрической селективности для модифи-
цированных электродов уменьшается на 3–4 по-
рядка, что свидетельствует о возможности раз-
дельного определения ПАВ.

В работе [3] предложено модифицирование
поверхности халькогенидных электродов путем
химического, электрохимического или механи-
ческого изменения ее свойств. Установлено, что
для халькогенидных сенсоров изменение функ-
ции в растворах мешающих катионов металлов
связано с протеканием твердофазных реакций,
приводящих к образованию в электродноактив-
ном слое более труднорастворимых соединений.
При выдерживании мембран из сульфида серебра
в растворах хлорида ртути(II) они приобретают
ртутную и хлоридную функции.

Ранее в работе [4] разработаны и исследованы
характеристики немодифицированных и моди-
фицированных полупроводниковых электродов
типа АIIIBV в растворах солей металлов, галогени-
дов, комплексообразующих реагентов. Предлагае-
мые электроды пригодны в качестве индикаторных
в кислотно-основном, осадительном, комплексо-
метрическом потенциометрическом титровании.

В работе [5] изучены полупроводниковые
электроды на основе арсенида галлия (GaAs) и
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показана возможность их использования в каче-
стве индикаторных в различных вариантах потен-
циометрического титрования. Предложенное мо-
дифицирование полупроводниковой поверхности
электрода из GaAs электрохимическим способом
позволило улучшить электродную функцию, рабо-
чий интервал, время отклика и воспроизводи-
мость.

Таким образом, исследование электродных
свойств твердых полупроводниковых электродов
из арсенида галлия в растворах солей металлов и
применение их в потенциометрическом титрова-
нии является актуальным. Ранее нами исследова-
ны электроаналитические характеристики элек-
трода из GaAs в растворах ионов серебра и галоге-
нидов.

Цель настоящей работы – изучение законо-
мерностей функционирования электрохимиче-
ски модифицированных электродов на основе
полупроводниковых материалов из арсенида гал-
лия (GaAs) в растворах солей серебра, меди,
свинца и кадмия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для потенциометрических исследований в ка-

честве электрохимических сенсоров использова-
ли электроды на основе полупроводниковых ма-
териалов из арсенида галлия (GaAs). Для изготов-
ления сенсоров в качестве электродноактивных
мембран использовали монокристаллические по-
лупроводниковые материалы типа АIIIВV – арсе-
нид галлия. Из приготовленных полупроводнико-
вых материалов вырезали диски диаметром 5–6 мм
и толщиной 2.0 ± 0.5 мм и вклеивали их эпоксид-
ным компаундом в корпус электрода. Внутрен-
ний токоотвод осуществляли по принципу “твер-
дое-твердое”, характерному для бесконтакного
типа электродов. Крепление провода к внутрен-
ней стороне мембраны осуществляли с помощью
токопроводящего контактола, изготовленного на
основе эпоксидного компаунда и мелкодисперс-
ного порошка серебра. Корпус электрода изго-
тавливали из инертно-полимерного материала.
На конце проводника припаян разъем для под-
ключения к измерительному прибору.

Поверхность мембраны GaAs-сенсора перед
экспериментом предварительно обновляли меха-
нической обработкой с помощью тонкой наждач-
ной бумаги, затем тщательно промывали дистил-
лированной водой и высушивали с помощью
фильтровальной бумаги. Между измерениями
сенсор хранили в сухом виде.

В качестве индикаторных электродов исполь-
зовали также твердофазные ионселективные
электроды: стеклянные электроды ЭСЛ-43-07
(Гомель), медьселективный (Сu-СЭ) с мембраной
состава Ag2S–СuS, свинецселективный (Pb-СЭ)

с мембраной Ag2S–PbS, кадмийселективный
(Cd-СЭ) с мембраной Ag2S–CdS, разработанные
в лаборатории химических сенсоров Санкт-Пе-
тербургского государственного университета и в
научно-исследовательском институте Западно-
Казахстанского аграрно-технического универси-
тета им. Жангир хана.

В работе использовали универсальный ионо-
мер Анион-4100 в режиме милливольтметра (по-
грешность измерения ЭДС ± 0.01 мВ). Электро-
химическая ячейка состояла из GaAs-электрода и
стандартного хлоридсеребряного электрода срав-
нения ЭВЛ-1МЗ, заполненного насыщенным
раствором хлорида калия. Растворы перемешива-
ли магнитной мешалкой.

Поверхность GaAs-электрода модифицирова-
ли методом электрохимической обработки в рас-
творах сульфида натрия и нитрата серебра, время
обработки варьировали. Модифицирование вы-
полняли в режиме U = 20–25 В, I = 0.05 А с ис-
пользованием выпрямителя ВУП-2М.

Время выдерживания электродов в растворах-
модификаторах варьировали. Оно составило: 3, 5
и 10 мин. В табл. 1 в качестве примера приведены
результаты, полученные после электрохимиче-
ского модифицирования электрода с мембраной
из GaAs растворами AgNO3 в зависимости от вре-
мени модифицирования и концентрации модифи-
цирующего раствора. Как видно, наилучшие ре-
зультаты получены при выдерживании мембраны
исследуемых электродов в 0.1 М растворе AgNO3,
так как при использовании более разбавленных
растворов исходные характеристики электродов
не изменяются. Рекомендуемое время электрохи-
мического модифицирования, достаточное для
получения оптимальных электродных характери-
стик, составило 5 мин. В этом случае электрод
приобретает устойчивую электродную функцию
к ионам Ag+ в интервале концентраций 10–5–0.1 М
с крутизной 66 ± 2 

Для сопоставления результатов и учета вос-
производимости определение проводили много-
кратно, полученные результаты обрабатывали
статистически. Время отклика фиксировали се-
кундомером после одной минуты нахождения элек-
тродов в растворе. рН раствора контролировали
стеклянным электродом. Все измерения проводили
при 25 ± 1°С. При переходе от потенциометриче-
ского титрования одного металла к другому по-
верхность полупроводникового сенсора обновля-
ли с помощью наждачной бумаги, после чего
функция электрода к определяемому иону оста-
валось хорошо воспроизводимой.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследовали электроаналитические свойства

потенциометрических сенсоров на основе полу-
проводникового материала из арсенида галлия до
и после электрохимического модифицирования
их поверхностей в растворах солей металлов.
Установили, что после электрохимической обра-
ботки поверхности функции электродов из арсе-
нида галлия заметно улучшаются за счет реакций,
протекающих на поверхности мембран, что при-
водит к возникновению тонкого модифициро-
ванного слоя. При этом в ряде случаев наблюда-
ется расширение диапазона линейности, увели-
чение угла наклона электродной функции,
уменьшение времени отклика.

Для изучения электроаналитических характе-
ристик немодифицированных и модифициро-
ванных электродов из GaAs (крутизна электрод-
ной функции, интервал линейности функции,
время отклика, воспроизводимость) исследовали
их поведение в растворах ионов Сu, Pb и Сd. В ка-
честве стандартных электродов взяли классиче-
ские Ag-СЭ, Сu-СЭ, Pb-СЭ, Сd-СЭ.

Оценили поведение GaAs-электрода в раство-
рах солей серебра. Установили, что GaAs-элек-
троды проявляют наибольшую чувствительность
к ионам серебра. Сопоставление данных по немо-
дифицированным и модифицированным GaAs-
электродам показало, что зависимость Е-рс пря-
молинейна в интервале концентраций 10–5−0.1 М
для обоих электродов, однако они отличаются по
крутизне электродной функции: для модифици-
рованных GaAs-электродов S = 66 ± 2  в
то время как до модифицирования она составля-
ла S = 56 ± 2  После обработки поверхно-
сти мембран кривая зависимости потенциала от
концентрации для GaAs-электрода смещена в об-
ласть значений потенциалов, характерных для се-
реброселективного электрода (Аg-СЭ). Время
установления стационарных потенциалов не пре-
вышает 15–20 с.

Изучено поведение GaAs-электрода в раство-
рах солей меди. Наилучшие результаты получены
после обработки поверхности мембран. Крутизна
электродной функции GaAs-электрода после мо-

+АgмВ ,с

+АgмВ .с

дифицирования составила 28 ± 2 мВ, в то время
как до модифицирования она равна 20 ± 2 мВ. В
результате обработки поверхности GaAs-элек-
трода предел обнаружения снизился на порядок с
10–5 до 10–6 М. Для сенсора с модифицированной
поверхностью время установления потенциала
сократилось почти втрое с 60 с. до 15–20 с. После
последовательной электрохимической обработки
поверхности GaAs-электрода 0.1 М растворами
Na2S и Cu(NO3)2 градуировочная кривая смеща-
ется в область положительных значений потен-
циалов, характерных для медьселективного элек-
трода (Cu-СЭ). Это свидетельствует о протекании
на поверхности GaAs-электрода твердофазных
реакций с образованием пленки из труднораство-
римого сульфида меди, вследствие чего GaAs-
электрод функционирует как Cu-СЭ.

Аналогичные результаты получены при изуче-
нии зависимости потенциал электрода−концен-
трация для GaAs-электрода в растворах ионов
свинца до и после модифицирования его поверх-
ности. Установили, что электрохимическое мо-
дифицирование поверхности мембраны приво-
дит к улучшению аналитических характеристик
электрода. Электрод из GaAs, поочередно обра-
ботанный 0.1 М растворами Na2S и Рb(NO3)2 в те-
чение 5 мин, обладает Рb2+-функцией в интервале
10–6−0.1 М с крутизной электродной функции
25 ± 2 мВ, тогда как для немодифицированного
электрода она равна 22 ± 2 мВ. Время отклика со-
кратилось до 15–20 с по сравнению с 60 с для немо-
дифицированного электрода. В результате элек-
трохимического модифицирования GaAs-элек-
трода наблюдается смещение градуировочных
кривых в область положительных значений по-
тенциалов, что характерно для халькогенидных
электродов.

Исследования зависимости потенциалов немо-
дифицированных и модифицированных GaAs-
электродов от концентрации ионов кадмия пока-
зали, что наилучшие результаты получены после
обработки поверхности мембран. Электрохимиче-
ское активирование GaAs-электрода 0.1 М раство-
рами Na2S и Сd(NO3)2 в течение 5 мин приводит к
улучшению характеристик электрода: крутизна
электродной функции становится равной 22 ± 2 мВ,

Таблица 1. Аналитические характеристики модифицированных сенсоров с мембраной из GaAs в 0.1 М растворах
Na2S и AgNO3

Характеристика сенсора
Время модифицирования

3 мин 5 мин 10 мин

Е, мВ –175 –170 –170
Интервал линейности электродной функ-
ции, Е = f(pcAg+) (M)

10–5−0.1 10–5–0.1 10–5–0.1

Крутизна электродной функции, мВ/pcAg+ 65 ± 2 66 ± 2 66 ± 2
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в то время как до модифицирования она состав-
ляла 18 ± 2 мВ. Концентрационный диапазон рас-
ширяется до 10–5 М. Время отклика для GaAs-
электрода с обработанной поверхностью умень-
шается в 3 раза. Следует отметить, что для моди-
цифированного GaAs-электрода наблюдается
смещение градуировочной кривой в область зна-
чений потенциалов, характерных для кадмийсе-
лективного электрода. В результате электрохими-
ческой обработки на поверхности мембраны про-
исходит образование модифицированного слоя и
в дальнейшем электрод функционирует как элек-
трод I рода.

Результаты эксперимента приведены в табл. 2.
Видно, что для модифицированных GaAs-элек-
тродов улучшаются электроаналитические харак-
теристики по сравнению с немодифицированны-
ми электродами: увеличивается крутизна электрод-
ной функции, расширяется диапазон линейности
функции Е–рс и сокращается время установления
потенциала.

Таким образом, установлено, что электрохи-
мический способ модифицирования является
эффективным при обработке поверхности мем-
бран. Так, после электрохимической обработки
поверхности функции электродов из GaAs улуч-
шились, за счет реакций, протекающих на по-
верхности мембраны и приводящих к возникно-
вению сульфидного слоя.

На границе полупроводник–раствор электро-
лита протекают электрохимические реакции, ко-
торые являются причиной возникновения элек-
тродного потенциала полупроводников. Различа-
ют анодную реакцию, связанную с окислением
(коррозией, растворением) полупроводника, и

катодную, протекающую с восстановлением рас-
творенного окислителя.

При погружении электродов в растворы солей
металлов на катодных участках поверхности про-
исходит восстановление ионов металлов до ме-
таллического состояния:

Полученные нами данные показали, что зна-
чение электродного потенциала CaAs-электрода
зависит от концентрации ионов серебра, меди,
свинца и кадмия. Найдена корреляция между
чувствительностью CaAs-электродов к ионам
этих металлов и значениями стандартных элек-
тродных потенциалов. Чем более положителен
стандартный окислительно-восстановительный
потенциал адсорбируемого металла, тем в более
положительную область сдвигается потенциал
полупроводникового электрода. Это сказывается
и на величине тангенса угла наклона электродной
функции в растворах солей металлов. Наиболь-
шую чувствительность CaAs-электрод проявляет
к ионам серебра (  = 0.799 B), а наимень-

шую к ионам кадмия (  = –0.403 B).

Таким образом, чувствительность полупро-
водникового GaAs-электрода в растворах солей
металлов можно объяснить протеканием на по-
верхности электрода окислительно-восстанови-
тельных реакций, приводящих к образованию
поверхностного слоя, и специфической сорбцией
ионов окислителей, т.е. восстановлением сорби-
рованных ионов до металлического состояния на
поверхности электрода [6].

– 1( ) 0Ме Ме или Ме ē Ме .n n nē n+ + ++ → + →

+ 0
0
Ag AgЕ

2+ 0
0
Cd CdЕ

Таблица 2. Электроаналитические характеристики немодифицированных и модифицированных GaAs-электро-
дов в растворах нитратов серебра, меди, свинца и кадмия

Ион Электрод
Интервал линейности 
функции Е = f(сi) (М)

Крутизна электродной 
функции, мВ/рс

Время отклика,
с

Ag+ GaAs (немод.) 10–5–0.1 56 ± 2 60−90

GaAs (мод.) 10–5–0.1 66 ± 1 15−20

Ag-CЭ 10–6–0.1 59 ± 2 20−30

Cu2+ GaAs (немод.) 10–5–0.1 20 ± 5 60−90

GaAs (мод.) 10–6–0.1 28 ± 1 15−20

Cu-CЭ 10-6–0.1 29 ± 2 20−30

Рb2+ GaAs (немод.) 10–5–0.1 22 ± 5 60−90

GaAs (мод.) 10–6–0.1 25 ± 1 15−20

Рb-CЭ 10–5–0.1 29 ± 2 20−30

Cd2+ GaAs (немод.) 10–4–0.1 18 ± 5 60−90

GaAs (мод.) 10–5–0.1 22 ± 1 15−20

Cd-CЭ 10–5–0.1 29 ± 2 20−30

Valalmikh
Комментарий текста
, М
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Наличие отклика исследуемых электродов к
ионам Ag, Cu, Pb и Cd подтверждают кривые их
потенциометрического титрования 0.01 М рас-
твором Na2S. На рис. 1–4 приведены кривые по-
тенциометрического титрования растворов нит-
ратов Ag, Cu, Pb и Cd 0.01 М раствором Na2S с не-
модифицированными и модифицированными
GaAs-электродами.

На рис. 1 представлены кривые потенциомет-
рического титрования 0.01 М раствора AgNO3
растворами сульфида натрия. Видно, что с моди-
фицированными GaAs-электродами получены
более четкие скачки потенциалов большей вели-
чины (рис. 1, кривая 3) по сравнению с немодифи-
цированными электродами (рис. 1, кривая 2). Если
изменение потенциала в конечной точке титрова-
ния (КТТ) с немодифицированным GaAs-элек-
тродом составило 105 мВ, то после модифицирова-
ния поверхности – 145 мВ. Кривая потенциометри-
ческого титрования после обработки поверхности
GaAs-электрода смещена в область функционирова-
ния Ag-СЭ (рис. 1, кривая 1). Время установления
стационарного потенциала в КТТ не превышает 10 с.

Аналогичные результаты получены при потен-
циометрическом титровании ионов меди 0.01 М
раствором Na2S. Из рис. 2 видно, что с модифи-

цированными GaAs-электродами получены кри-
вые титрования со скачками потенциалов большей
величины, смещенные в более положительную об-
ласть значений потенциалов. Скачок потенциала с
модифицированным GaAs-электродом составляет
135 мВ (рис. 2, кривая 3), с немодифицированным −
100 мВ (рис. 2, кривая 2). Результаты эксперимента
хорошо коррелируют с данными прямой потенцио-
метрии. С модифицированными GaAs-электрода-
ми вдвое сократилось время установления стаци-
онарного потенциала.

При потенциометрическом титровании ионов
свинца 0.01 М раствором Na2S с GaAs-электрода-
ми наилучшие результаты получены с модифици-
рованным электродом. Скачок потенциала для
немодифицированного GaAs-электрода равен
90 мВ (рис. 3, кривая 2), а для последовательно
модифицированного 0.1 М растворами Na2S и
Рb(NO3)2 величина скачка потенциала составила
110 мВ (рис. 3, кривая 3). Значение потенциала на
немодифицированном электроде стабилизирует-
ся в течение 60 с, а после модифицирования по-
верхности электрода – мгновенно.

Сравнение характеристик немодифицирован-
ных и модифицированных GaAs-электродов в
растворах ионов кадмия показало, что электроды
с обработанной поверхностью мембран дают бо-
лее резкие, четкие и воспроизводимые кривые
титрования (рис. 4, кривая 3). Величина скачка

Рис. 1. Кривые потенциометрического титрования
ионов серебра 0.01 М растворами Na2S с Ag-СЭ (1),
GaAs электродами (2, 3) до модифицирования (2) и
после модифицирования (3)
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Рис. 2. Кривые потенциометрического титрования
ионов меди 0.01 М раствором Na2S с Cu-СЭ (1) и
GaAs-электродами (2, 3) до модифицирования (2) и
после модифицирования (3).

200

100

0

E, мВ

V, мл

1

2

3

1 мл



6

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 75  № 6  2020

БУРАХТА, САТАЕВА

потенциала для немодифицированного GaAs-
электрода составила 30 мВ (рис. 4, кривая 2), а для
модифицированного электрода она увеличилась
в 2 раза и составила 60 мВ (рис. 4, кривая 3). Уста-
новление стационарного потенциала происходит
в течение 10 с после добавления очередной пор-
ции титранта. В КТТ равновесный потенциал
устанавливается мгновенно.

Таким образом, предложенное модифициро-
вание поверхности полупроводниковых электро-
дов из GaAs электрохимическим способом при-
водит к увеличению величины скачка потенциала
и уменьшению времени отклика, что позволяет
более точно и надежно фиксировать конечную
точку титрования.

В табл. 3 представлены результаты определения
ионов меди потенциометрическим титрованием
раствором Na2S с модифицированным GaAs-элек-

тродом. Правильность определения оценивали
методом введено–найдено.

Видно, что потенциометрическое титрование
Сu2+ в модельных растворах с применением
GaAs-электродов характеризуется достаточной
точностью и хорошей воспроизводимостью.

Исследована возможность использования элек-
трохимически модифицированных GaAs-электро-
дов в качестве индикаторных для определения суль-
фид-ионов в газовом конденсате Карачаганакского
нефтегазоконденсатного месторождения Западно-
Казахстанской области. Определение сульфидов
очень важно при решении экологических про-
блем Западного Казахстана, богатого углеводо-
родным сырьем с высоким содержанием серни-
стых соединений.

Сульфид-ионы определяли по методу осажде-
ния с использованием в качестве титранта 0.1 М
раствора AgNO3. В табл. 4 приведены результаты
титрования газового конденсата Карачаганакско-
го нефтегазоконденсатного месторождения с суль-
фидселективным и GaAs-электродами. Как видно,
результаты, полученные с помощью классиче-
ского сульфидселективного электрода и модифи-
цированных GaAs-электродов, характеризуются

Рис. 3. Кривые потенциометрического титрования
ионов свинца 0.01 М раствором Na2S с Pb-СЭ (1) и
GaAs-электродами (2, 3) до модифицирования (2) и
после модифицирования (3).
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Рис. 4. Кривые потенциометрического титрования
ионов кадмия 0.01 М растворами Na2S с Cd-СЭ (1) и
GaAs-электродами (2, 3) до модифицирования (2) и
после модифицирования (3).
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Таблица 3. Результаты (мг) потенциометрического
титрования ионов меди 0.01 М раствором Na2S с моди-
фицированным GaAs-электродом (n = 4, P = 0.95)

Введено Найдено, с ± δ sr δ, %

2.13 2.11 ± 0.03 0.05 2
3.20 3.26 ± 0.06 0.03 6
6.40 6.5 ± 0.1 0.04 14
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хорошей сходимостью. Можно заключить, что
электрохимически модифицированные полупро-
водниковые электроды из GaAs позволяют опре-
делять меркаптаны с высокой точностью и хоро-
шей воспроизводимостью. Эти электроды обла-
дают длительным сроком службы (более 10 лет),
механической прочностью, стойкостью в агрес-
сивных серосодержащих средах. GaAs-электрод
использовали также в аналитических, экологиче-
ских и нефтехимических лабораториях при ис-
следовании различных объектов и он показал вы-
сокую надежность при выполнении серийных
анализов.

* * *
Таким образом, показана возможность ис-

пользования сенсоров на основе полупроводни-
ковых соединений AIIIBV (арсенида галлия) для
потенциометрического титрования. Чувстви-
тельность предлагаемого электрода к катионам де-
лает его перспективным для экологического мо-
ниторинга природных объектов и для экспрессно-
го контроля качества различной продукции.
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Таблица 4. Результаты (%) определения меркаптанов в
газовом конденсате с сульфидселективным электро-
дом (I), немодифицированным (II) и модифицирован-
ным GaAs-электродами (III) (п = 4, Р = 0.95)

Проба I II III

1 0.29 ± 0.01 0.27 ± 0.01 0.28 ± 0.02
2 0.37 ± 0.01 0.35 ± 0.01 0.36 ± 0.02
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