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жидкостей в неполярных растворителях 
[2]. Такая чувствительность связана со 
структурной нежесткостью НР и обуслов-
лена конформационной зависимостью 
β-фосфорного ИСТВ.

В случае НР 1 (z) фосфорноэфирный 
остаток может находиться в аксиальном и 
экваториальном положении относительно 
циклогексильного остова. При конфор-
мационном переходе типа «кресло-крес-
ло» 1 (z)a ↔ 1 (z)e (рис. 2) наблюдалось образо-
вание внутренней водородной связи, которая 
стабилизируется в неполярных растворителях. 
Методом ЭПР впервые определены термодина-
мические параметры конформационного рав-
новесия в толуоле (ΔН = –18 кДж/моль, ΔS = –75 
Дж/(моль • К)) в температурном диапазоне 
193 < T < 293 K, причем при высоких температу-
рах в спектрах ЭПР превалирует конформер 1 (z)
a, а при низких – 1 (z)e. НР 1 (e) (рис. 1) в исследо-
ванном температурном диапазоне динамически 
не активен.

Эффективная константа скорости восста-

новления НР 1 (z) аскорбат-анионом в водном 
50 мМ фосфатном буфере оказалась вдвое боль-
ше, чем у НР 1 (e), что объясняется меньшим 
экранированием радикального фрагмента НР 
1 (z) из-за его конформационной лабильности. 
Отметим, что константы скорости восстанов-
ления НР 2, содержащего ОН– группу в 4-м по-
ложении циклогексильного остова выше, чем 
у НР 3, 4, что может быть связано с участием 
ОН-группы в механизме одноэлектронного вос-
становления НР, благодаря наличию протолити-
ческого равновесия типа –OH = –O– + H+ с воз-
можностью последующего редокс-процесса с 
участием алкоголят-аниона.
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Цинк является одним из важных элементов, 
необходимых для нормальной жизнедеятельно-
сти организма и широко применяемым в раз-
личных отраслях промышленности. Контроль 
за содержанием элемента в различных объектах 
возложен на физические и физико-химические 
методы анализа, многие из которых требуют 
наличие дорогостоящей аппаратуры [1]. Потен-
циометрический метод анализа позволяет про-
водить измерение концентраций определяемых 
ионов в широком диапазоне концентраций, а 

компьютерная обработка результатов анализа 
позволяет снизить предел обнаружения и повы-
сить точность анализа. Огромный выбор инди-
каторных электродов расширяет возможности 
метода. В данной работе изучены возможности 
нового электрохимического сенсора (ТКС) твёр-
дого композитного углеродсодержащего элект-
рода для определения цинка методом потенци-
ометрического титрования. Изучаемый электрод 
имеет длительное время жизни без обновления 
поверхности, низкую стоимость, обладает воз-

Рис. 2.  Конфомационное равновесие, ре-
ализующее в случае НР 1 (z)
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можностью объемной и поверхностной моди-
фикацией как проводящей, так и изолирующей 
фазы [2]. 

Потенциометрическое титрование проводи-
лось на pH метре/ионометре ИТАН. Для обра-
ботки кривых титрования использовался метод 
фрагментарной линеаризации Б.М. Марьянова 
[3]. Данный метод позволяет с высокой точно-
стью определять точку эквивалентности и дру-
гие физикохимические константы используя лю-
бые участки на кривых титрования.

В качестве титранта для проведения оса-
дительного потенциометрического титрования 
применяли раствор диэтилдитиокарбамата на-
трия ДДТК-Na. Данный реагент образует мало-
растворимые прочные комплексные соединения 
с определенным числом сульфид-образующих 
ионов, а также позволяет проводить дифферен-
цированное определение нескольких ионов из 
одного раствора [4]. В слабокислых и щелочных 
средах титрант образует с ионами цинка (II) ма-
лорастворимый комплекс белого цвета в соотно-
шении 2 : 1 Zn(DDTC)2. Для постоянства ионной 
силы растворов и подавления гидролиза исполь-
зовали растворы фоновых электролитов: тартра-
та калиянатрия, нитрата калия, борной кислоты, 
аммиачный буферный раствор. Модельные рас-
творы цинка 1×10–3÷4×10–6 М готовили методом 
последовательного разбавления исходного стан-
дартного раствора.

Электродом сравнения служил насыщен-
ный хлорид-серебряный электрод. В ходе рабо-

ты установлена возможность определения цинка 
в широком диапазоне рН 3–10. В сильнокислых 
средах титрование невозможно вследствие раз-
ложения титранта, а в сильнощелочных из-за 
гидролиза. При pH > 6 выпадает осадок Zn(OH)2, 
однако в присутствии тартрата калия -натрия с 
последующим добавлением раствора аммиака 
определение удается провести и в сильноще-
лочных средах. Полученные кривые титрования 
имели нисходящую форму с четким скачком 
ЭДС в точке титрования. С увеличением рН на-
блюдается уменьшение скачка ЭДС на кривой 
титрования, что влияет на точность определения 
точки эквивалентности. В сравнении с ионосе-
лективными электродами применяемыми для 
определения цинка изучаемый новый сенсор 
имеет следующие преимущества: короткое вре-
мя отклика, более точное определение сигнала 
в разбавленных растворах, длительное время 
эксплуатации. Исследованы и установлены оп-
тимальные условия определения цинка с ис-
пользованием (ТКС) в качестве индикаторного 
электрода (диапазон рабочих концентраций, рН, 
состав фонового электролита),определены элек-
тродные характеристики сенсора. Проведенные 
исследования позволяют рекомендовать исполь-
зование твёрдого композитного углеродсодержа-
щего электрода для определения цинка методом 
потенциометрического титрования в качестве 
альтернативы более дорогостоящим ионоселек-
тивным электродам.
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