
253ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2012. Т. 53. № 4

≤    ≥   ×   °  ⋅    ‘Å   ≈′← →  ↔ 

Метод вольтамперометрии на границе раздела 
фаз двух несмешивающихся растворов электролитов 
(ГРДНРЭ) – относительно новое направление совре-
менной электрохимии. В его основу положено явле-
ние перехода ионов через границу раздела фаз [1], ре-
гистрируется зависимость силы тока, пропускаемого 
через границу раздела фаз, от разности потенциалов 
на этой границе.  Данный метод позволяет проводить 
аналитическое определение  как электроактивных, спо-
собных вступать в окислительно-восстановительные 
превращения, так и (что особенно привлекательно) 
неэлектроактивных ионов. Процессы возникновения 
межфазного потенциала связаны не с переносом элек-
тронов между водным раствором аналита и электро-
дом, а с переходом ионов через границу раздела фаз 
двух несмешивающихся растворов электролитов. Как 
правило, в качестве водной фазы используют раствор 
гидрофильной соли в воде, например сульфат магния, 
а в качестве органической фазы – раствор гидрофоб-
ной соли в полярном органическом растворителе (на-
пример, в о-нитрофенилоктиловом эфире). В этой 
связи значительный интерес представляют ионные 
жидкости.

Ионные жидкости (ИЖ) – это расплавы солей, 
находящиеся в жидком состоянии в широком темпе-
ратурном диапазоне, ниже 100°С. Фактически ИЖ 
являются жидкими органическими электролитами. 
Они могут быть относительно гидрофобными, что 
обусловливает их применимость в методе ГРДНРЭ. 
Первые работы по использованию ИЖ в методе 

ГРДНРЭ появились около 10 лет назад и в основном 
были посвящены описанию физико-химии переноса 
ионов через поляризованную границу раздела жид-
ких фаз [2–4]. Возможности электроаналитического 
приложения метода исследованы слабо.

Применение загущенной органической фазы в 
виде геля позволяет с меньшими усилиями произво-
дить замену водной фазы и ее перемешивание, а так-
же использовать инверсионный вариант вольтамперо-
метрии на ГРДНРЭ и в результате достигать пределов 
обнаружения сравнимых с классической вольтампе-
рометрией [4].

В данной работе исследована возможность при-
менения для аналитических целей метода вольтампе-
рометрии на ГРДНРЭ.
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Аппаратура, техника эксперимента, 

используемые реагенты

Для изучения поляризуемости границы разде-
ла фаз мы использовали четырехэлектродную из-
мерительную ячейку (рис. 1), состоящую из элек-
тродов сравнения (хлоридсеребряный и ферроцен-
ферроцениевый для водной и органической фаз со-
ответственно) и вспомогательных электродов (Pt, 
1,8 мм2), помещенных как в водную (водный раствор 
10–3 М MgSO4), так и в органическую (ИЖ) фазы. 

Органическая фаза представляла собой гель, со-
стоящий из 10%-го поливинилхлорида (ПВХ) и 90%-го 
ИЖ. Гель готовили растворением ПВХ и ИЖ в свеже-
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перегнанном тетрагидрофуране с последующим ис-
парением растворителя. 

Все измерения проводили с помощью четырех-
электродного вольтамперометрического анализатора 
«Экотест-ВА-4» («Эконикс-Эксперт», Россия). 

В качестве органической фазы исследовали ион-
ные жидкости различной природы (I–VIII, схема). 
Ионные жидкости I и II синтезированы докт. хим. 
наук А.А. Формановским, III-VI и VIII предостав-
лены компанией «Merck KGaA», VII синтезирована 
канд. хим. наук В.Е. Баулиным.

Растворы солей неорганических анионов для изу-
чения деполяризационных свойств на границе разде-
ла ИЖ–Н2О готовили растворением в дистиллирован-
ной воде точной навески соединений квалификации 
не ниже «ч.д.а». Приготовление насыщенного водно-
го раствора ИЖ для изучения растворимости в воде 
проводили по методике, описанной ранее [5].

Рис. 1. Электрохимическая ячейка, исполь-
зуемая в работе
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Рис. 2. Постояннотоковая вольтамперограмма электрохимической 
системы с использованием ИЖ VIII

Рис. 3. Вольтамперограммы и концентрационная зависимость 
аналитического сигнала для нитрата (1) и перхлората (2) с исполь-

зованием ИЖ VIII

растворимость Иж [5, 6] и поляризуемость границы раздела 
Иж–н2о

ИЖ S·103, моль/л ΔE, мВ

I 44±2 −

II 11,1±0,2 −

III 4,6±0,1 −

IV 5,3±0,1 −

V 2,2±0,2 10−20

VI 0,24±0,01 250

VII 0,40±0,01 150

VIII 0,033±0,001 500

результаты и их обсуждение

Обнаружено, что в случае ИЖ I–IV граница раз-
дела фаз не поляризуется, что можно объяснить не-
достаточной гидрофобностью компонентов данных 
ИЖ. Замена аниона с гексафторфосфата (III) на более 
гидрофобный бистрифлилимид (V) приводит к появ-
лению возможности поляризовать границу раздела в 
узком диапазоне потенциалов (20–40 мВ). Введение 
вместо трифлилимида (IV) еще более гидрофобного 
аниона [трис(пентафторэтил)]трифторфосфата (VI) 
позволяет получить поляризуемую границу (рабочее 
«окно») в интервале 250 мВ. Увеличение гидрофоб-
ности катиона в случае ИЖ VII также приводит к по-
ляризуемости границы раздела в интервале 150 мВ, 
последний удалось увеличить до 200 мВ путем раз-
бавления ИЖ диэтилсебацинатом. Наилучший резуль-
тат получен с использованием ИЖ VIII, сочетающей  
сильногидрофобные катион и анион. В данном слу-

чае рабочее «окно» потенциалов составило 500 мВ 
(рис. 2). 

Способность ИЖ к поляризации границы раздела 
с водой можно связать с растворимостью ИЖ в воде. 
Растворимость исследуемых ИЖ определяли с ис-
пользованием ионселективных электродов на основе 
ионообменников [5, 6]. Как показано в таблице, чем 
выше растворимость, тем меньше область поляри-
зации. В то же время, ионные жидкости с близкой 
растворимостью и с одинаковыми или сходными по 
природе катионами (пары IV и VI, VII и VIII) об-
ладают различной способностью к поляризации гра-
ницы раздела. Это можно объяснить влиянием силь-
ногидрофобного аниона – [трис(пентафторэтил)]-
трифторфосфата.

Обнаружено, что некоторые растворенные в воде 
ионы (перхлорат, нитрат, роданид, салицилат) обла-
дают свойствами деполяризаторов границы раздела 
ИЖ–Н2О, что проявляется в увеличении силы тока 
при потенциале перехода такого иона через границу 
раздела, определяемой свободной энергией переноса. 
Это явление  использовано нами для количествен-
ного определения ионов-деполяризаторов. Методом 
ГРДНРЭ с применением ионной жидкости VIII, об-
ладающей наиболее широким «окном» поляризации 
границы раздела, удалось определить перхлорат и 
нитрат при совместном присутствии. Зависимость 
аналитического сигнала от концентрации линейна в 
диапазоне 1·10–5–4·10–4 М (рис. 3).

Изучено поведение на границе раздела ИЖ 
(VIII) – Н2О наиболее гидрофильной ИЖ I, обна-
ружены ее деполяризационные свойства. Получена 
линейная концентрационная зависимость сигнала 
растворенной в воде ИЖ I в диапазоне концентра-
ций 5·10–6–1·10–4М, что использовано для опреде-
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Ionic liquids have been studied as organic phase in the method of voltammetry between two 
immiscible electrolytes. Polarization of the interface between ionic liquid and water was studied; 
the dependence of the polarization range («potential window») on the ionic liquid solubility 
in water was shown. It was established, that interface between H2O and ionic liquid based on 
hydrophobic substituted phosphonium cation and tris(pentafluoroethil)-trifluorophosphate 
anion is polarizable in a range of potential about 500 mv, that gives the chance to determine 
concentration of some anions, in particular perchlorate and nitrate even at joint presence and also 
to measure solubility in water of the more hydrophilic ionic liquids. 
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ления ее растворимости в воде. Найденное значение 
(4,6±0,5)·10–2 М соответствует результатам, получен-
ным нами ранее с использованием ионселективных 
электродов на основе ионообменников [5].

Таким образом, продемонстрированы возможно-
сти ионных жидкостей различной природы для фор-
мирования поляризуемой границы раздела. Показано, 
что диапазон потенциалов поляризации четко связан 

с растворимостью ИЖ. Лучшие результаты получены 
для ИЖ VIII, содержащей  наиболее гидрофобные ка-
тион и анион.
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