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Аннотация. Высокая эффективность местного анестетика тетракаина гидрохлорида обусловливает ак-
туальность разработки способов его определения в различных средах. В данной работе для организации 
потенциометрических сенсоров для определения катионов тетракаина предложено использовать пер-
фторированные сульфокатионообменные мембраны МФ-4СК, в порах которых присутствует полиани-
лин (PANI). Исследовано влияние концентрации используемых для окислительной полимеризации 
прекурсоров, последовательности обработки мембран растворами прекурсоров и методов синтеза мем-
бран на характеристики сенсоров в водных растворах тетракаина. Установлено, что высокая чувстви-
тельность сенсоров к катионам тетракаина (49.7-74.4 мВ/рс) наблюдается при использовании мембран 
МФ-4СК/PANI, полученных методом in situ. По сравнению с немодифицированными мембранами и 
композиционными мембранами, полученными методом отливки, данные образцы характеризуются ро-
стом селективности к катионам, способствуя увеличению чувствительности к ним сенсоров. Модифи-
кация мембран обработкой раствором окислителя после перевода их в форму катионов фениламмония 
приводит к частичной блокировке сульфогрупп в приповерхностном слое мембраны, что обеспечивает 
более низкую чувствительность сенсоров к катионам аналита по сравнению с образцами, при получе-
нии которых использовали противоположную последовательность обработки растворами прекурсоров. 
Относительная погрешность определения катионов тетракаина в водных растворах при различных рН 
с помощью разработанного сенсора на основе композиционной мембраны составила 0.11-6% (при от-
носительном стандартном отклонении 5-17%), предел обнаружения составил 1.1·10-5 М. Повторная 
оценка градуировочных характеристик разработанного сенсора не показала статистически значимых 
различий спустя год его использования при соблюдении рекомендованных условий эксплуатации и 
хранения. Разработанный сенсор может быть рекомендован для анализа фармацевтических препаратов, 
содержащих в качестве действующего вещества тетракаина гидрохлорид, а также может быть исполь-
зован в составе мультисенсорных систем для анализа препаратов, содержащих комбинации тетракаина 
гидрохлорида с другими действующими веществами. 
Ключевые слова: потенциометрический сенсор, потенциал Доннана, перекрестная чувствительность, 
перфторированная сульфокатионообменная мембрана, полианилин, композиционные мембраны, тет-
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for potentiometric determination of tetracaine in aqueous solutions 
 
Tatyana S. Titova1, Alla R. Komogorova2, Tatyana S. Kolganova2, 
Polina A. Yurova1, Anna V. Parshina2✉, Olga V. Bobreshova2 
1Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry RAS, Moscow, Russian Federation 
2Voronezh State University, Voronezh, Russian Federation, parshina_ann@mail.ru ✉ 
 
Abstract. The high efficiency of the local anesthetic tetracaine hydrochloride determines the relevance of the 
development of methods for its determination in various environments. In this paper, for the organization of 
potentiometric sensors for the determination of tetracaine cations, it is proposed to use perfluorosulfonic acid 
membranes MF-4SC, in the pores of which polyaniline (PANI) is present. The effect of the concentration of 
precursors used for oxidative polymerization, the order of membrane treatment with precursor solutions and 
methods of membrane synthesis on the characteristics of sensors in aqueous tetracaine solutions has been stud-
ied. It has been established that high sensitivity of sensors to tetracaine cations (49.7-74.4 mV/pc) is observed 
when using MF-4SC/PANI membranes prepared by in situ method. Compared with unmodified membranes 
and composite membranes fabricated by casting procedure, these membranes are characterized by an increase 
in selectivity to cations, contributing to an increase in the sensitivity of sensors to them. Modification of mem-
branes by treatment with an oxidant solution after converting them into the form of phenylammonium cations 
leads to partial blocking of sulfonic acid groups in the surface layer of the membrane, which provides a lower 
sensitivity of sensors to analyte cations compared to membranes prepared using the order sequence of treatment 
with precursor solutions. The relative error of the determination of tetracaine cations in aqueous solutions at 
different pH using the developed sensor based on a composite membrane was 0.11-6% (with a relative standard 
deviation of 5-17%), the detection limit was 1.1·10-5 M. The re-estimation of the calibration characteristics of 
the developed sensor did not show statistically significant differences after a year of its use, in appropriate 
operating and storage conditions. The developed sensor can be recommended for the analysis of pharmaceuti-
cals containing tetracaine hydrochloride as an active substance, and can also be used a part of multisensory 
systems for the analysis of preparations containing combinations of tetracaine hydrochloride with other active 
substances. 
Keywords: potentiometric sensor, Donnan potential, cross-sensitivity, perfluorosulfonic acid membranes, pol-
yaniline, composite membranes, tetracaine. 
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Введение 
Высокая эффективность местного ане-

стетика тетракаина гидрохлорида обу-
словливает актуальность разработки спо-
собов его определения в биологических 
жидкостях и тканях [1-6], а также в фар-
мацевтических средах [6-9]. В научной 
литературе описаны методики определе-
ния тетракаина в моче, сыворотке крови, 
образцах кожи с использованием ВЭЖХ 
с УФ-детектированием [1, 2], жидкост-
ной хроматографии в сочетании с тан-
демной масс-спектрометрией [3], обра-
щенно-фазовой ВЭЖХ [7], капиллярного 

электрофореза с электрохемилюминес-
центным детектированием [4], оптиче-
ских методов [5, 6]. Фармакопейным ме-
тодом определения тетракаина гидрохло-
рида является нитритометрия, которая не 
обеспечивает его надежного определения 
в присутствии родственных аналитов. 
Для безреагентного внелабораторного 
анализа фармацевтических препаратов, 
характеризующихся более простым со-
ставом по сравнению с физиологиче-
скими средами и относительно высоким 
содержанием действующих веществ, пер-
спективна разработка электрохимиче-
ских сенсоров [8, 9]. В работе [8] описан 
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амперометрический сенсор на основе 
стеклоуглеродного электрода и карбокси-
лированных многостенных углеродных 
нанотрубок для определения тетракаина 
в таблетках. Потенциометрические сен-
соры с внутренним раствором сравнения 
на основе ПВХ-мембран с ионными ассо-
циатами катионов местного анестетика с 
фосфорно-вольфрамовой, фосфорно-мо-
либденовой кислотами и тетрафе-
нилборатом натрия для анализа раство-
ров для инъекций и глазных каплей на ос-
нове тетракаина гидрохлорида описаны в 
работе [9]. 

В данной работе исследована возмож-
ность использования перфторированных 
сульфокатионообменных мембран МФ-4СК, 
модифицированных полианилином 
(PANI), для потенциометрического опре-
деления тетракаина в водных растворах с 
помощью перекрестно чувствительных 
ПД-сенсоров (ПД – потенциал Доннана). 
Перфторсульфополимеры выбраны в ка-
честве сенсорного материала благодаря 
наличию упорядоченной системы гидро-
фильных пор и каналов, соизмеримых с 
размерами органических аналитов, на ко-
торую можно воздействовать модифика-
цией [10]. Введение в мембраны различ-
ных допантов позволяет варьировать 
число и природу сорбционных центров 
для аналитов, а также проницаемость для 
них мембраны вследствие совокупного 
действия электростатических, осмотиче-
ских и упругих сил в порах. Важное зна-
чение для рутинного анализа имеет высо-
кая химическая стойкость и механиче-
ская прочность мембран на основе пер-
фторсульфополимеров в водно-органиче-
ских средах [10, 11].  

Перспективы использования PANI в 
электрохимических сенсорах обуслов-
лены его высокой проводимостью, обра-
тимым окислительно-восстановитель-
ным поведением, простотой синтеза, ме-
ханической и термической стабильно-
стью, хорошей биосовместимостью [12, 
13]. Известно, что введение PANI в пер-
фтормембраны оказывает существенное 

влияние на ионный перенос через них 
[12, 14]. Композиционные материалы на 
основе перфторсульфополимера Nafion и 
PANI, а также цеолитов [15], восстанов-
ленного оксида графена [16], углеродных 
наноматериалов [17, 18], благородных 
металлов и оксидов металлов [19, 20] ис-
пользованы в электрохимических сенсо-
рах и биосенсорах для определения допа-
мина [15, 16], креатинина [21] в физиоло-
гических и фармацевтических средах, ка-
тионов тяжелых металлов в почвах [17], а 
также в газовых сенсорах для определе-
ния водорода, спиртов, ацетона, паров 
воды и др. [18-20]. Использование мем-
бран МФ-4СК, модифицированных 
PANI, в ПД-сенсорах позволило выпол-
нить определение анионов сахарина сов-
местно с катионами натрия в водных рас-
творах с высокой точностью [22]. Появ-
ление в перфтормембране дополнитель-
ных сорбционных центров в виде амино-
групп и фрагментов с π-сопряжением при 
введении относительно небольших коли-
честв PANI способствовало росту чув-
ствительности ПД-сенсоров к анионам 
органического аналита, содержащего в 
структуре бензольное кольцо [22]. Эф-
фект был наиболее выражен при повыше-
нии диффузионной проницаемости ис-
следуемых образцов композиционных 
мембран, косвенно характеризующей 
размеры внутрипорового пространства, 
влияющих на возможность нахождения в 
порах объемных органических ионов и 
доступность функциональных групп 
мембраны для взаимодействия [22]. 

Целью работы явилась разработка ПД-
сенсоров на основе мембран МФ-4СК, 
модифицированных PANI, для определе-
ния катионов тетракаина в водных рас-
творах в широком диапазоне pH. 

Экспериментальная часть 
Объекты исследования. Объектами ис-

следования были водные растворы тетра-
каина гидрохлорида (TA) в диапазоне 
концентраций от 1.0·10-4 до 1.0·10–3 М. 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2022. Т. 22, № 5. С. 568-579. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. Vol. 22, No 5. pp. 568-579. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

571  

Для приготовления растворов использо-
вали сухое вещество тетракаина гидро-
хлорид (≥99%, Sigma-Aldrich, Миссури, 
США), 0.1 М раствор HCI (стандарт-титр, 
ООО «Экохим», Санкт-Петербург, РФ) и 
бидистиллированную воду (сопротивле-
ние 18.2 МОм, рН 5.41±0.05). В исследу-
емом диапазоне рН растворов (от 
3.030±0.005 до 5.63±0.03) тетракаин 
находился в форме двух- и однозарядных 
катионов TA2+, TA+ (pK(=NH2

+)=3.41; 
pK(≡NH+)=8.24 [23]). Далее ионные 
формы аналита, находящиеся в равнове-
сии обозначали TA+/TA2+. 

Мембраны для организации ПД-сенсо-
ров были предоставлены Лабораторией 
ионики функциональных материалов 
ИОНХ РАН (зав. лабораторией – д.х.н., 
проф., академик РАН Ярославцев А.Б.). 
Композиционные мембраны МФ-4СК/PANI 
были получены окислительной полиме-
ризацией, мономером являлся катион фе-
ниламмония (Ph-NH3

+), окислителем – 
анионы S2O8

2-. Соотношение концентра-
ций растворов гидрохлорида анилина и 
персульфата аммония составляло 1:1.25. 
Для получения мембран с заданными 
концентрациями PANI (0.5 и 1.0 мас.%) к 
раствору перфторсульфополимера марки 
ЛФ-4СК в Li+-форме в изопропиловом 
спирте (10 мас. %, эквивалентная масса 
ЭМ=1100, ОАО «Пластполимер», Санкт-
Петербург, РФ) добавляли раствор моно-
мера и окислителя в смеси вода/изопро-
панол (1:2 об.) и формировали образцы 
методом отливки. Коммерческие экстру-
зионные мембраны МФ-4СК (ОАО 
«Пластполимер», Санкт-Петербург, РФ) 
были модифицированы методом in situ, 

варьируя концентрацию мономера и по-
рядок обработки мембраны растворами 
мономера и окислителя. В первом случае 
мембраны сначала обрабатывали раство-
ром мономера (10 мин), затем раствором 
окислителя (10 ч), во втором случае – по-
следовательно раствором окислителя (10 
ч), мономера (10 мин) и снова окислителя 
(10 ч). Образцы, полученные по первой 
методике, обозначены в тексте N1, а по 
второй методике – N2. В названии образ-
цов также указана концентрация моно-
мера (0.005, 0.01 М). Полученные компо-
зиционные мембраны представляли со-
бой пленки длиной 6 см, объемно моди-
фицированные PANI до половины своей 
длины. Толщина мембран в набухшем со-
стоянии составляла 0.0124±0.0003 и 
0.0193±0.0003 см для образцов, получен-
ных методом отливки и in situ, соответ-
ственно. Образцами сравнения были по-
лученная отливкой и коммерческая экс-
трузионная немодифицированные мем-
браны МФ-4СК. Методика получения 
мембран, а также результаты исследова-
ние их структуры, равновесных и транс-
портных свойств подробно описаны в ра-
боте [24]. 

В ПД-сенсорах использовали мем-
браны в K+-форме. Для этого их выдер-
живали в 2 М растворе KCl 72 ч), затем 
промывали деионизированной водой 
(удаление необменно сорбируемого элек-
тролита контролировали кондуктометри-
чески). Образцы после длительного ис-
пользования (до 3 месяцев) обрабатывали 
таким же образом. Между сериями по-
вторных (~100) измерений мембраны 
сначала выдерживали в 0.1 М растворе 
хлорида калия (30 мин) при постоянном 
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Строение ионов TA2+ (а), TA+ (б) 
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перемешивании, затем помещали на хра-
нение в деионизированную воду. 

Методы исследования. Организация 
ячейки для оценки откликов ПД-сенсоров 
подробно описана в работе [26]. Для од-
новременной оценки ПД на границе мем-
бран разного состава с одним исследуе-
мым раствором их концом модифициро-
ванной части погружали на 2-3 мм в об-
щую секцию с исследуемым раствором, а 
концом немодифицированной части – в 
отдельные секции ячейки с раствором 
сравнения (1 М KCI). Отсутствие допанта 
в части пленки, контактирующей с рас-
твором сравнения, было необходимо для 
устранения возможной систематической 
ошибки, обусловленной влиянием со-
става мембраны на ПД на данной меж-
фазной границе. С помощью аналогово-
цифрового преобразователя многока-
нального потенциометра последова-
тельно измеряли разность потенциалов 
между хлоридсеребряным электродом 
(подключен к входу для электрода срав-
нения), погруженным в исследуемый рас-
твор, и каждым хлоридсеребряным элек-
тродом (подключены к измерительным 
входам), погруженным в раствор сравне-
ния. Таким образом измеряли напряже-
ние нескольких цепей вида (1). Одновре-
менно с этим измеряли рН исследуемого 
раствора. В работе использовали хло-
ридсеребряные электроды ЭСр-10103 и 
стеклянный электрод и ЭС-10301/4 (ООО 
«Эконикс-эксперт»). 
Ag | AgCl, нас. KCI | 1 M KCl | мембрана | 
исследуемый раствор | нас. KCl, AgCl | Ag (1) 

Градуировку выполняли методом мно-
гомерного регрессионного анализа с уче-
том влияния на отклик ПД-сенсоров кон-
центрации ионов тетракаина и гидроксо-
ния в растворах: 

ΔφD = b0 + b1pTA + b2pH (2) 
где ΔφD – величина отклика ПД-сенсора, 
мВ; pTA – отрицательный десятичный 
логарифм молярной концентрации ионов 
TA+/TA2+; b0 – свободный член градуиро-

вочного уравнения, мВ; bi – коэффици-
енты чувствительности ПД-сенсора к со-
ответствующим ионам, мВ/рс. 

Для доказательства стабильности гра-
дуировочных характеристик ПД-сенсо-
ров устанавливали их повторно после 
года использования. Значения коэффици-
ентов градуировочных уравнений и их 
дисперсий сравнивали с помощью t-
критерия Стьюдента и F-критерия, соот-
ветственно. 

Оценку стабильности откликов ПД-
сенсоров в растворах тетракаина выпол-
няли на основе результатов хронопотен-
циометрических измерений в течение 40 
мин. Для определения времени отклика 
(tresp, мин) сравнивали разброс его значе-
ний в течение времени измерения с раз-
бросом значений при дублировании экс-
перимента. Дисперсию воспроизводимо-
сти (s2

восп, мВ2) отклика ПД-сенсора нахо-
дили как среднее значение дисперсии от-
клика для матрицы градуировочных рас-
творов. 

Предел обнаружения аналита (сmin, М) 
оценивали по правилу «три сигма» как 
минимальную концентрацию, при кото-
рой среднее значение отклика ПД-сен-
сора в растворе превышало среднее зна-
чение отклика в фоне (деионизованной 
воде) не менее чем на утроенное стан-
дартное отклонение.  

Относительную погрешность опреде-
ления аналита (δ, %) находили, сравнивая 
установленные значения концентрации с 
заданными. Воспроизводимость опреде-
ления аналита характеризовали относи-
тельным стандартным отклонением (sr, %). 

Обсуждение результатов 
Структура мембраны МФ-4СК сфор-

мирована перфторированной матрицей и 
системой гидрофильных пор (~5 нм) и ка-
налов (~1.0 нм), на стенках которых за-
креплены сульфогруппы. Упорядочен-
ность структуры мембран данного типа 
обусловлена способностью полимера к 
самоорганизации вследствие функциона-
лизации гидрофобных макромолекул 
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[10]. При получении композиционных 
мембран МФ-4СК/PANI методом от-
ливки полимеризация допанта осуществ-
ляется в растворе перфторполимера. 
Аминогруппы PANI связываются с суль-
фогруппами перфторполимера и процесс 
самоорганизации приводит к расположе-
нию допанта в гидрофильных кластерах 
мембраны. Это приводит к снижению 
ионообменной емкости (ИОЕ) мембраны 
от 0.74 до 0.58 ммоль/г [24]. При модифи-
кации мембраны МФ-4СК методом in situ 
синтез PANI реализуется в ее порах, в ко-
торые поступают ионы мономера (Ph-
NH3

+) и окислителя (S2O8
2-) [24]. При 

этом порядок обработки мембраны рас-
творами окислителя и мономера влияет 
на распределение допанта в объеме полу-
чаемой композиционной мембраны [24]. 
В результате ионного обмена катионы 
Ph-NH3

+ равномерно насыщают мем-
брану в количестве близком к ее ИОЕ. 
При обработке мембраны в Ph-NH3

+-
форме раствором окислителя (образцы 
серии N1) полимеризация допанта начи-
нается в приповерхностном слое мем-
браны по мере поступления в нее необме-
нносорбируемых анионов S2O8

2- [24]. При 
этом накопление PANI препятствует 
дальнейшей диффузии анионов. Концен-
трация анионов S2O8

2- в мембранах, при-
веденных в равновесие с раствором окис-
лителя (образцы серии N2), невелика. По-
этому полимеризация допанта происхо-
дит только при образовании достаточ-
ного количества окисленных молекул 
анилина и радикалов, что приводит к бо-
лее равномерному распределению PANI 
в объеме мембраны. Вследствие этого 
ИОЕ мембран серии N2 оказывается 
ниже (0.58, 0.60 ммоль/г), чем N1 (0.63, 
0.71 ммоль/г). Эффективность модифика-
ции мембраны МФ-4СК полимером PANI 
подтверждена методами спектрофото-
метрии в УФ-видимой области, ИК-
Фурье-спектрометрии и сканирующей 
электронной микроскопии в работе [24]. 

Способ получения мембран и присут-
ствие в их порах PANI оказывает суще-
ственное влияние на чувствительность 
ПД-сенсоров к катионам TA+/TA2+ и гид-
роксония в водных растворах. Мембраны 
МФ-4СК/ PANI, полученные методом от-
ливки, обеспечивают соизмеримые или 
несколько более низкие значения чув-
ствительности ПД-сенсоров к катионам 
TA+/TA2+ (34.3-38.7 мВ/рTA), по сравне-
нию с немодифицированными мембра-
нами (рис. 1). Данные образцы характе-
ризуются облегченным транспортом, как 
катионов, так и анионов (рис. 1), а также 
относительно высоким влагосодержа-
нием (16.6-19.1 мас.%) по причине более 
развитой системы пор и каналов компо-
зиционных мембран, синтезированных 
методом отливки [24]. Поэтому, несмотря 
на некоторое снижение количества кати-
онообменных центров в мембране, их до-
ступность для объемных органических 
катионов, по-видимому, сохраняется. В 
то же время при достаточном объеме 
внутри пор не исключена возможность 
взаимодействия с сульфогруппами мем-
браны одновременно вторичной и тре-
тичной аминогрупп тетракаина. Прото-
нирование третичной аминогруппы ана-
лита с образованием двухзарядного кати-
она становится возможным, т.к. значение 
рН во внутрипоровом растворе на ~2 еди-
ницы ниже, чем во внешнем растворе [27]. 

Существенно более высокая чувстви-
тельность ПД-сенсоров к катионам 
TA+/TA2+ (49.7-74.4 мВ/рTA) наблюдается 
при использовании мембран МФ-4СК/PANI, 
полученных методом in situ. Данные об-
разцы характеризуются одновременным 
снижением диффузионной проницаемо-
сти и ионной проводимости (рис. 1). При 
этом более резкое снижение скорости пе-
реноса анионов (на 3 порядка) обусловли-
вает рост селективности мембран по от-
ношению к катионам, способствуя росту 
чувствительности к ним ПД-сенсоров. В 
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то же время снижение размеров внутри-
порового пространства мембран, моди-
фицированных методом in situ, делает бо-
лее вероятным взаимодействие с сульфо-
группами мембраны только одной из 
аминогрупп как для одно-, так и для двух-
зарядных катионов тетракаина. Модифи-
кация мембран обработкой раствором 
окислителя после перевода их в форму 
катионов мономера (образцы серии N1) 
обеспечивают более низкую чувствитель-
ность ПД-сенсоров к катионам TA+/TA2+ 
из-за частичной блокировки сульфогрупп 
в приповерхностном слое мембраны. При 
этом чувствительность ПД-сенсоров к 
ионам гидроксония для данных образцов 
возрастает (25.0-32.2 мВ/рН), т.к. сульфо-
группы в объеме мембраны оказываются 
для них более доступными, чем для объ-
емных органических катионов. Стериче-
ский фактор также проявляется в том, что 
увеличение концентрации раствора мо-
номера, используемого при получении 
мембран серии N1, приводит к снижению 
чувствительности ПД-сенсоров к катио-
нам TA+. 

Описанные выше причины приводят к 
преимущественно более высокой ста-
бильности и воспроизводимости отклика 
ПД-сенсоров в растворах тетракаина при 
использовании мембран МФ-4СК/PANI, 
полученных методом in situ, по сравне-
нию с немодифицированными и получен-
ными методом отливки композицион-
ными мембранами. Зависимости отклика 
ПД-сенсоров от времени имели сходный 
вид для всех исследуемых образцов мем-
бран. В качестве примера на рис. 2 пред-
ставлено изменение откликов ПД-сенсо-
ров на основе мембран МФ-4СК/PANI 
(0.5 мас. %, отливка), МФ-4СК/PANI 
(0.005 М, in situ, N1) и МФ-4СК (экстру-
зия) в течение 40 мин контакта с раство-
ром 1.0·10–3 М TA (рН 5.57±0.04). Время 
установления отклика ПД-сенсоров не за-
висело от состава мембраны и было ме-
нее 1 мин. Дрейф отклика ПД-сенсоров 
на основе экструзионной мембраны и мо-
дифицированных образцов на ее основе 
был незначим, а для полученных отлив-
кой мембран составлял 19-25 мВ/ч. Дис-
персия воспроизводимости отклика ПД-
сенсоров на основе полученных отливкой 

 
Рис. 1. Коэффициенты чувствительности ПД-сенсоров к ионам TA2+/TA+ и гидроксо-

ния в водных растворах в зависимости от ионной проводимости (σ, См/см, при 30°С  
в деионизованной воде [24]) и диффузионной проницаемости (P 0.1KCl/H2O, см2/с [24]) 

мембран: 1 – МФ-4СК/PANI, 0.010 М, in situ, N1; 2 – МФ-4СК/PANI, 0.005 М, in situ, N1; 
3 – МФ-4СК/PANI, 0.005 М, in situ, N2; 4 – МФ-4СК/PANI, 0.010 М, in situ, N2; 

5 – МФ-4СК, отливка; 6 – МФ-4СК, экструзия; 7 – МФ-4СК/PANI, 0.5 мас. %, отливка; 
8 – МФ-4СК/ PANI, 1.0 мас. %, отливка 

Fig. 1. The sensitivity coefficients of DP-sensors to TA2+/TA+ and hydroxonium ions in aque-
ous solutions depending on ionic conductivity (σ, Sm/cm, at 30°C in deionized water [24]) 

and diffusion permeability (P 0.1KCl/H2O, cm2/s [24]) of the membranes. 
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мембран достигала 1.7-63 мВ2, а для экс-
трузионной мембраны и модифицирован-
ных на ее основе образцов не превышала 
46 мВ2. 

Для определения ионов TA2+/TA+ в 
водных растворах был выбран образец 
МФ-4СК/PANI (0.010 М, in situ, N2), 
обеспечивающий наибольшую чувстви-
тельность ПД-сенсоров к аналиту, доста-
точно низкую чувствительность к меша-
ющим ионам гидроксония, и высокую 
стабильность отклика ПД-сенсоров в ис-
следуемых растворах. Для сравнения 
были установлены характеристики опре-
деления ионов TA2+/TA+ с помощью ПД-
сенсора на основе немодифицированных 
мембран (табл. 1). Относительная по-
грешность определения ионов TA2+/TA+ в 
растворах при различных рН с помощью 
композиционной мембраны составила 
0.11-6% (при относительном стандарт-
ном отклонении 5-17%), тогда как для не-
модифицированных мембран, получен-
ных отливкой и экструзией, ее значения 
составили 0.13-4% (при относительном 
стандартном отклонении 7-19%) и 0.03-
8% (при относительном стандартном от-
клонении 9-18%), соответственно (табл. 1). 
Предел обнаружения ионов TA2+/TA+ для вы-
бранного образца составил 1.1·10-5 М. 

Повторная оценка градуировочных ха-
рактеристик ПД-сенсоров на основе мем-
браны МФ-4СК/PANI (0.010 М, in situ, 
N2) не показала статистически значимых 
различий спустя год использования при 
соблюдении условий эксплуатации и хра-
нения (табл. 2). Загрязнению мембран 
ионами органического аналита препят-
ствовало использование K+-формы мем-
бран. Сродство перфторсульфополиме-
ров к ионам K+ высоко, поэтому уравно-
вешивание мембран после серии измере-
ний с 0.1 М раствором KCl обеспечивало 
их быструю и полную регенерацию. 
Кроме того, пространственное разделе-
ние границ мембраны с исследуемым рас-
твором и раствором сравнения ПД-сен-
сора минимизировало диффузию компо-
нентов анализируемых сред в ее объем. 
Вымыванию допанта из мембран препят-
ствовали электростатические и гидро-
фобные взаимодействия между PANI и 
сульфированным перфторполимером.  

Погрешности определения тетрака-
ина в водных растворах с помощью раз-
работанного сенсора находятся в тех же 
диапазонах, что и погрешности его 
определения с помощью известных по-
тенциометрических сенсоров на основе 
пластифицированных ПВХ-мембран, со-
держащих ионные ассоциаты аналита c 

 
Рис. 2. Зависимость отклика ПД-сенсоров на основе мембран МФ-4СК/PANI,  

0.5 мас. %, отливка (а), МФ-4СК/PANI, 0.005 М, in situ, N1 (б) и МФ-4СК, 
экструзия (в) в растворе 1.0·10–3 М TA (рН 5.57±0.04) от времени 

Fig. 2. The dependence of the response of DP-sensors based on MF-4SC/PANI,  
0.5 wt. %, casting (a), MF-4SC/PANI, 0.005 M, in situ, N1 (b) and MF-4SC, extrusion (c) 

membranes in a solution of 1.0·10-3 M TA (pH 5.57±0.04) on time 
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гетерополикислотами и тетрафенилбора-
том натрия [9]. Однако для описанных в 
[9] сенсоров наблюдалось уменьшение 
наклона электродной функции через 21-
45 дней работы из-за вымывания пласти-
фикатора и ионофора из полимерной 
мембраны. Тогда как разработанный ПД-
сенсор на основе композиционной мем-
браны лишен проблем, связанных с фау-
лингом или потерей активных компонен-
тов мембраны. Разработанный ПД-сенсор 
может быть рекомендован для анализа 
фармацевтических препаратов, содержа-
щих в качестве действующего вещества 
тетракаина гидрохлорид, а также может 
быть использован в составе мультисен-
сорных систем для анализа препаратов, 
содержащих комбинации тетракаина гид-
рохлорида с другими действующими ве-
ществами. 

 

Заключение 
Разработан потенциометрический сен-

сор для определения катионов тетракаина 
при рН<7. Высокая чувствительность к 
аналиту и пониженная чувствительность 
к ионам гидроксония достигалась за счет 
использования перфторированной суль-
фокатионообменной мембраны МФ-4СК, 
модифицированной полианилином мето-
дом in situ окислительной полимериза-
ции. Образец был получен обработкой 
мембраны МФ-4СК 0.001 М раствором 
гидрохлорида анилина и 0.00125 М рас-
твором персульфата аммония в последо-
вательности окислитель/мономер/окис-
литель. Относительная погрешность 
определения катионов тетракаина в вод-
ных растворах при рН 3.03-5.63 с помо-
щью разработанного сенсора составила 
0.11-6% (при относительном стандарт-

Таблица 1. Результаты определения ионов TA2+/TA+ с помощью ПД-сенсоров на основе 
мембран МФ-4СК и МФ-4СК/PANI (n=5, p=0.95) 
Table 1. The results of determination of TA2+/Тa+ ions using DP-sensors based on MF-4SC or 
MF-4SC/PANI membranes (n=5, p=0.95) 

стеор, М;  
рН 

МФ-4СК, отливка МФ-4СК, экструзия МФ-4СК/PANI,  
0.010 М, in situ, N2 

сэксп, М δ, %; 
sr, % сэксп, М δ, %; 

sr, % сэксп, М δ, %; 
sr, % 

1.0·10-4; 
5.63±0.03 (1.0±0.3)·10-4 3;  

16 (0.9±0.2)·10-4 6; 
16 (1.1±0.2)·10-4 5; 

17 
5.0·10-4; 

5.59±0.04 - - (5.1±0.5)·10-4 1.6; 
9 (5.2±0.6)·10-4 3; 

7 
1.0·10-3; 

5.57±0.04 (1.0±0.3)·10-3 4; 
19 (0.98±0.13)·10-3 2; 

11 (1.00±0.06)·10-3 0.11; 
5 

1.0·10-4; 
4.03±0.02 (1.03±0.16)·10-4 3; 

13 (1.08±0.15)·10-4 8; 
12 (1.04±0.07)·10-4 4; 

6 
5.0·10-4; 

3.326±0.012 (5.0±0.5)·10-4 0.13; 
7 (5.3±1.5)·10-4 6; 

18 (5.0±0.3)·10-4 0.4; 
5 

1.0·10-3; 
3.030±0.005 (1.0±0.2)·10-3 2; 

13 (1.00±0.15)·10-3 0.03; 
12 (0.94±0.09)·10-3 6; 

8 
 

Таблица 2. Сравнение градуировочных характеристик ПД-сенсора на основе мембраны 
МФ-4СК/PANI (0.010 М, in situ, N2) до и после ее использования в течение года 
Table 2. The comparison of the calibration characteristics of DP-sensor based on MF-4SC/PANI 
(0.010 М, in situ, N2) membrane before and after its use during one year 

b0, мВ b1, мВ/pTA b2, мВ/pH t-тест,  
f=8, p=0.95 

F-тест,  
f1=3, f=5, p=0.95 t F t F t F 

1.26 3.06 2.12 3.42 0.21 2.42 2.31 5.49 
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ном отклонении 5-17%), предел обнару-
жения составил 1.1·10-5 М. Повторная 
оценка Градуировочные характеристики 
разработанного сенсора оставались ста-
тистически постоянными в течение года 
его использования при условии хранения 
мембраны в деионизованной воде и ее от-
мывки между сериями измерений. 
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