Исследование влияния структуры высшей четвертичной аммониевой соли и пластификатора на селективность тетрафтороборатного электрода
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Тетрафторобораты различных металлов являются важными промышленными реагентами [1]. Разработка методов их количественного определения является актуальной задачей аналитической химии. Одним из таковых является потенциометрический метод определения с помощью тетрафтороборатного ионоселективного электрода (ИСЭ). 
Созданы электроды на основе 3,4,5-тридодецилоксибензилтриметиламмоний бромида (ТМА+Br-), 3,4,5-тридодецилоксибензилтриэтиламмоний бромида (ТЭА+Br-), 3,4,5-тридодецилоксибензилтрибутиламмоний бромида (ТБА+Br-), 3,4,5-тридодецилоксибензилтрицетиламмоний бромида (ТЦА+Br-), 3,4,5-тридодецилоксибензилтриоктадециламмоний бромида (ТОДА+Br-), тринонилоктадециламмоний иодид (ТНОДА+I-), содержащие в качестве пластификатора дибутилфталат (ДБФ) и о-нитрофенилоктиловый эфир (о-НФОЭ). Они характеризуются функциями с наклонами градуировочных графиков близкими к теоретическому в диапазоне концентраций 1·10-5 – 1·10-2 моль/л. 
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	Рис. Зависимость отрицательных логарифмов коэффициентов селективности тетрафтороборат  ИСЭ от количества атомов углерода в радикалах у атома азота ЧАС для электродов на основе ДБФ (1) и о-НФОЭ (2)


Значения отрицательных логарифмов коэффициентов селективности (р[image: image2.wmf]4
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) резко повышаются с увеличением длины алкильных радикалов до бутильной ЧАС, а при дальнейшем увеличении длины радикалов их изменение выражено незначительно для электродов, имеющих в составе ДБФ и практически отсутствует для электродов, содержащих о-НФОЭ (рис.). Теоретически, чем длиннее алкильные радикалы и, следовательно, чем более стерически затруднен обменный центр, тем ниже должны быть значения [image: image3.wmf]pot
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. Однако на практике для ЧАС с длиной алкильных радикалов больше 4 атомов углерода коэффициенты селективности увеличиваются незначительно. Это объясняется тем, что эффективный «электростатический» радиус катионов ЧАС с алкильными заместителями длиннее бутила много меньше геометрического и практически не зависит от числа атомов углерода в этих заместителях, поскольку анион может проникать между алкильными цепями [6]. Тем не менее, для создания электродов, обладающих повышенной селективностью к тетрафтороборат-аниону, более целесообразно использовать ЧАС с заместителями, имеющими большое число атомов углерода.  
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