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Введение

П
ромышленные стоки, содержащие даже 
минимальные количества солей меди, 
цинка, свинца, никеля и других метал-

лов, губительно действуют на биопродукцию 
природных вод, а также, в конечном итоге, на 
человека [1].
Для определения количественного и качест-
венного состава загрязнителей в водной 
среде применяются различные биологичес-
кие, физико-химические, химические и элек-
трохимические методы. Приоритетными 
требованиями при выборе метода являются 
быстрота, высокая точность, дешевизна и 
простота аппаратурного оформления необ-
ходимых измерений. Наиболее востребован-
ными являются ионселективные электроды, 
отвечающие требованиям, предъявляемым к 
экспресс-анализу, и находящие все большее 
применение в аналитической практике [2]. 
Коммерческие ионселективные электроды 
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для ионов свинца имеют предел обнаруже-
ния до 10–6 моль/л [3].
Особый интерес к экспресс-определению 
ионов тяжелых металлов представляют тон-
копленочные сенсорные элементы, материа-
лом чувствительных элементов которых 
являются сульфиды и селениды металлов 
[2]. Учитывая малую толщину слоев, они 
характеризуются высокой чувствительнос-
тью параметров к поверхностным процессам. 
Принцип их работы основан на изменении 
проводимости, потенциала, заряда или 
емкости в результате взаимодействия чувс-
твительного элемента с определяемым ком-
понентом. Как правило, электрохимической 
реакции при этом не протекает.
Одним из наиболее перспективных методов 
получения халькогенидных тонких пленок 
является химическое осаждение из водных 
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сред. Метод универсален, прост в исполне-
нии, позволяет получать высокую однород-
ность наносимых пленок. В процессе хими-
ческого синтеза возможно легирование слоя 
различными добавками [4]. 
Целью данной работы являлось исследова-
ние возможности применения сенсорных 
элементов на основе пленок сульфида свин-
ца, допированных галогенами, для определе-
ния содержания ионов свинца в водных сре-
дах.

Материалы и методы исследования

О
бъектами исследований являлись тон-
кие пленки сульфида свинца, допиро-
ванные галогенами, полученные из 

цитратно-аммиачной системы, и сенсорные 
элементы на их основе. Для синтеза пленок 
сульфида свинца использовались следую-
щие химические реактивы: ацетат свинца 
Рb(СН3СОО)2 · 2 Н2О (хч); цитрат натрия 
Na3C6H5O7 · 5,5 Н2О (хч); водный раствор 
аммиака NH3 · Н2О (чда); тиомочевина 
СSN2H4 (хч); хлорид, бромид и йодид аммо-
ния (NН4С1 (хч), NН4I (хч), NН4Br (хч).
В качестве материала подложек для осажде-
ния пленок использовался ситалл марки 
СТ-50-1.
Порядок сливания реагентов для приготов-
ления рабочего раствора был строго фикси-
рован. Необходимость этого вызвана тем, 
что процесс осаждения сульфидов является 
гетерогенным и скорость его зависит от 
начальных условий образования новой 
фазы. Вначале в реактор вносят расчетный 
объем соли свинца, затем при постоянном 
перемешивании приливают по каплям рас-
четный объем цитрата натрия. Далее добав-
ляют растворы аммиака, галогенидов аммо-
ния и тиомочевины.
Синтез пленок осуществлялся в реакторах 
из молибденового стекла объемом 60 мл. 
После приготовления реакционной смеси в 
нее сразу же погружали подложку, закреп-
ленную во фторопластовое приспособление. 
Подложку в реактор устанавливали рабочей 
поверхностью вниз под углом 15-20°, реак-
тор плотно закрывали и ставили в термо стат. 

Осаждение проводили при температуре 
80 °С с точностью поддержания температуры 
±0,01 °С. Время осаждения пленок составля-
ло 90 мин. На основе пленок были изго-
товлены экспериментальные сенсорные эле-
менты с размером 4×12 мм. На элементе 
формировался омический контакт с помо-
щью электрохимически нанесенного никеля, 
к которому припаивали медный проводник. 
Место спая и граница между пленкой и 
никелем были изолированы слоем парафина. 
Модельные растворы соли свинца были 
приготовлены методом последовательного 
разбавления исходного 0,1 М раствора 
Pb(CH3COO)2. Концентрация свинца в 
модельных растворах находилась в диапазо-
не от 1,5 · 10–8 до 1,5 · 10–2 моль/л (табл. 1).
В качестве отклика сенсорных элементов к 
ионам свинца измерялось значение разности 
потенциалов между ним и электродом срав-
нения, в качестве которого служил стандарт-
ный хлорсеребряный электрод марки ЭВЛ-
1МЗ. Значение разности потенциалов 
электродной пары измерялось универсаль-
ным мультиметром В7–62. Измерения про-
водили в электрохимической ячейке вида:

Ag, AgCl | KClнас. ¦ исследуемый р-р | 
сенсорный элемент

Непосредственно перед проведением изме-
рений сенсорные элементы выдерживались в 
дистиллированной воде в течение 30 мин 
при температуре окружающей среды. 
Разность потенциалов между сенсорным 
элементом и электродом сравнения измеря-
лась через определенные промежутки време-
ни до установления постоянного значения с 
точностью ±1 мВ. 

Результаты и их обсуждение

Для изготовления сенсорных элементов 
использовались пленки сульфида свин-
ца, полученные из реакционных смесей 

с различным содержанием хлорида, бромида 
или йодида аммония. Как показали рентге-
новские исследования и элементный анализ 
полученных пленок, все они имеют кубичес-

Таблица 1
Концентрация модельных растворов соли свинца

Номер раствора 1 2 3 4 5 6 7

[Pb(CH3COO)2], 
моль/л

1,5·10–8 1,5·10–7 1,5·10–6 1,5·10–5 1,5·10–4 1,5·10–3 1,5·10–2

–lgCPb
2+ (pCPb

2+) 7,8 6,8 5,8 4,8 3,8 2,8 1,8
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кую структуры типа В1 и содержат в своем 
составе от 0,2 до 2,7 ат. % галогенид-ионов. 
Толщины пленок в зависимости от условий 
синтеза составляет 300–700 нм. На рис. 1 
приведены электронно-микроскопические 
изображения пленок сульфида свинца из 
цитратно-аммиачной системы, полученных в 
отсутствии добавок аммонийных солей (а) и 
с введением в раствор хлорида (b), бромида 
(c) и йодида (d) аммония. Эти добавки, как 
видно, оказывают существенное влияние на 
архитектуру пленок и размеры формирую-
щих их кристаллитов. Общей тенденцией 

при этом является уменьшение от NH4Cl к 
NH4I размеров микрокристаллов с постепен-
ным изменением их формы – от выраженно-
го кубического габитуса для NH4Cl до зер-
нисто-шарообразной формы для NH4I. 
Средний размер кристаллитов по результа-
там электронно-микроскопических исследо-
ваний изменяется от 260 нм для пленок, 
осажденных из растворов, не содержащих 
галогенидных солей, до 170, 120, 40 нм для 
слоев, полученных в присутствии, соответс-
твенно, NH4Cl, NH4Br, NH4I.
На первом этапе исследований проводились 
оценочные опыты по выявлению сенсоров с 
максимальным откликом во всем концентра-
ционном ряду модельных растворов, содер-
жащих соль свинца. Основные типы сенсор-
ных элементов, изготовленных на основе 
пленок, осажденных в присутствии различ-
ных добавок соли аммония, и их отклик 
представлены в табл. 2.
Из анализа данных, приведенных в табл. 2, 
следует, что вид и количество добавки по-
разному влияет на разность величин отклика 
сенсорного элемента. Например, при добав-
ках хлорида и бромида аммония в реакцион-
ную смесь при синтезе пленки максимальное 
значение величины разности отклика дости-
галось при [NH4Cl]([NH4Br]) = 0,1 М. При 
допировании йодом максимальный отклик 
соответствовал добавке [NH4I] = 0,2 М. Для 
дальнейших исследований наряду с конт-
рольным сенсорным элементом Д 11 – 1/1 
были отобраны Д 11 – 3/1 (Cl), Д 11 – 6/2 
(Br), Д 11 – 10/1 (I). 
На рис. 2 приведены концентрационные 
зависимости отклика выбранных сенсорных 
элементов.
Из рис. 2 видно, что разность потенциалов 
датчиков, изготовленных из пленки сульфи-
да свинца (а) и из пленки, допированной 
хлоридом аммония (b), снижается с умень-
шением концентрации определяемого иона. 

Рис. 1. Электронно-микроскопические изображения пленок 
PbS, полученных без добавок в реакционную смесь NH4G (a), в 
присутствии 0,2 моль/л NH4Cl (b), NH4Br (c), NH4I (d).

Таблица 2
Типы сенсорных элементов на основе пленок PbS, осажденных в 
присутствии различных легирующих добавок, и разность вели-
чин отклика к ионам свинца между максимальной и минималь-
ной концентрацией в диапазоне 1,5 · 10–8 –1,5 · 10–2 моль/л

Обозначение сенсорных 
элементов

Вид и количество добавки, 
введенной в реакционную 
смесь при синтезе пленки 

Разность величин отклика сенсорного элемента между 
максимальной и минимальной концентрацией в диапа-

зоне 1,5 · 10–8 –1,5 · 10–2 моль/л [Pb2+], мВ
Д 11 – 1/1 (контр.) – 63

Д 11 – 2/3 (Cl) 0,05 М NH4Cl 21
Д 11 – 3/1 (Cl) 0,1 М NH4Cl 53
Д 11 – 4/2 (Cl) 0,2 М NH4Cl 41
Д 11 – 5/1 (Br) 0,05 М NH4Br 32
Д 11 – 6/2 (Br) 0,1 М NH4Br 100
Д 11 – 7/2 (Br) 0,2 М NH4Br 77
Д 11 – 8/3 (I) 0,05 М NH4I 92
Д 11 – 9/3 (I) 0,1 М NH4I 97

Д 11 – 10/1 (I) 0,2 М NH4I 116
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И наоборот, разность потенциалов сенсор-
ных элементов из пленок, допированных 
бромидом аммония (c) и йодидом аммония 
(d), растет с увеличением концентрации 
иона свинца. Это, по-видимому, обусловлено 
различным знаком заряда поверхности сен-
сорного элемента. Датчик, полученный из 

пленки с добавкой хлорида аммония (b) 
имеет отклик только в пределе концентра-
ций от 1,5 · 10–2 до 1,5 · 10–4 моль/л Pb2+. 
Также очевидно, что датчики Д 11 – 6/2 (Br) 
и Д 11 – 10/1 (I) имеют наибольший отклик 
во всем концентрационном ряду модельных 
растворов. Чувствительность для представ-
ленных сенсорных элементов (угловой коэф-
фициент электродных функций) равна: Д 11 
– 1/1 (контр.) – 8 мВ/рPb2+; Д 11 – 3/1 (Cl) 
– 27 мВ/рPb2+; Д 11 – 6/2 (Br) – 20 мВ/
рPb2+; Д 11 – 10/1 (I) – 23 мВ/рPb2+.

Рис. 2. Концентрационные зависимости отклика сенсорных эле-
ментов на основе пленок PbS, допированых галогенами: а – Д 11 
– 1/1 (контрол. опыт); b – Д 11 – 3/1 (Cl); c – Д 11 – 6/2 (Br); 
d – Д 11 – 10/1 (I).
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Следующим этапом работы было исследова-
ние воспроизводимости результатов и оцен-
ка дрейфа потенциала сенсорного элемента 
во времени. Для определения воспроизводи-
мости был выбран датчик, полученный из 
пленки сульфида свинца, допированной бро-
мидом аммония. Было проведено три цикла. 
Цикл заключался в измерении разности 
потенциалов во всем концентрационном 
ряду модельных растворов. После каждого 
цикла датчик помещали в дистиллирован-
ную воду на 30 мин, затем сушили при ком-
натной температуре до полного удаления 
влаги с чувствительной поверхности и снова 
проводили измерения. Начальные значения 
разности потенциала во всех трех циклах 
отличаются, но характер кривизны графиков 
аналогичен (рис. 3).
Исследуемые датчики обладали малым вре-
менем установления потенциала и мини-
мальным дрейфом электродных потенциа-
лов во времени (рис. 4). Статистическая 
обработка результатов измерений показала, 
что дрейф потенциала в течение нескольких 
суток не превышает ±3 мВ.
Ионную чувствительность сенсоров на осно-
ве сульфида свинца можно объяснить с 
использованием следующей модели. При 
нахождении сенсорного элемента в дистил-
лированной воде некоторая часть ионов Pb2+ 
переходит из твердой фазы в раствор и кон-
центрируется на границе раздела фаз «полу-
проводник-раствор», вследствие чего повер-
хность накапливает отрицательный заряд, 
сформированный избыточным количеством 
ионов S2-. При помещении сенсорного эле-
мента в модельный раствор этот отрицатель-
ный заряд частично будет компенсироваться 
ионами свинца и другими катионами из рас-
твора, например ионами K+, что неизбежно 
приведет к изменению потенциала. На рис. 5 
приведена упрощенная модель граничной 
поверхности электрода.

Рис. 3. Изменение разности потенциалов электродной пары от 
концентрации ионов свинца в трех циклах измерений.

Рис. 4. Зависимость разности потенциалов электродной пары от 
времени выдержки в растворах соли свинца.

Рис. 5. Модель граничной поверхности электрода. а) в дистил-
лированной воде; b) в модельном растворе.



85
Аналитические методы и системы контроля качества воды

Êëþ÷åâûå ñëîâà: 
тонкие пленки, 

сульфид свинца, 
галогены, 

ион-селективные 
электроды, 

количественный 
анализ

Заключение

П
роведены исследования сенсорных 
свойств гидрохимически осажденных 
пленок сульфида свинца к ионам Pb2+, 

полученных с использованием сенсибилизи-
рующих добавок галогенидов аммония.
Установлено, что наиболее чувствительными 
к ионам свинца в растворе являются пленки 
PbS, полученные из реакционной смеси, 
допированной иодидом аммония.
Показано влияние размера микрокристалли-
тов (удельной поверхности) на отклик дат-
чиков, полученных из пленок с добавками 
галогенидов аммония.
Исследованы воспроизводимость и дрейф 
разности потенциала электродной пары.
Показано, что исследованные сенсорные эле-
менты на основе PbS могут быть перспектив-
ны для определения ионов свинца в водных 
растворах с пределом обнаружения до 10–8 

моль/л.
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Surface-sensitive properties of the 
sensor elements based on thin 

films of lead sulfide doped with 
halogens (chlorine, bromine and 
iodine) to lead ions in aqueous 
solutions in the concentration range 
1.5 • 10-8 – 1.5 • 10-2 mol / l have 
been investigated. The influence of 

ammonium halogens in reaction 
mixture, structure and morphology of 
the films well as their response to the 
ions of lead were investigated. 
Reproducibility of the results were 
shown for several cycles for 
relaxation probe, as well as for the 
estimated drift of the electrode 

potential difference of the pair 
(sensing element - a standard silver 
chloride electrode).

Key words:  thin films, lead sulfide, 
halogens, ion-selective electrodes, 
quantitative analysis
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