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Annotatsiya. Maqolada suyuq membranali ion selektiv elektrodlarning potensiometrik tahlil usullarida
go‘llanilishi va ularning selektivlik koeffitsiyentini aniqlash masalalari yoritilgan. lon selektiv elektrodlarning
dolzarbligi ularning yuqori aniqlikdagi tahlil imkoniyatlari, keng qo‘llanilish sohasi hamda metrologik
xarakteristikalari bilan izohlangan. Tadqiqotda Nikols-Eyzenman tenglamalari asosida elektrodlarning selektivlik
koeffitsiyenti nazariy va amaliy jihatdan tahlil qilingan hamda fazalararo muvozanat, diffuzion potensial va ion
almashinish jarayonlarining ta’siri ko‘rsatib o‘tilgan. Shuningdek, turli ionlarning zaryad qiymatlari farqi
selektivlik koeffitsiyentining shakllanishiga sezilarli ta’sir ko‘rsatishi asoslangan. Olingan natijalarga ko‘ra,
potensiometrik selektivlik koeffitsienti fagat membranadagi ion almashinuvchi to‘liq dissotsiatsiyalanganda va
asosiy hamda begona ionlar bir xil zaryadga ega bo‘lganda almashinuv doimiysi bilan mos keladi. Boshqa
holatlarda esa selektivlik koeffitsiyenti murakkab funksional bog‘lanishlar orqali aniqlanadi.

Kalit so’zlar: ion selektiv elektrod, suyuq membrana, potensiometrik usul, selektivlik koeffitsiyenti, diffuzion
potensial, ion almashinuvi.

MATHEMATICAL MODELING OF THE SELECTION OF LIQUID ION-SELECTIVE
ELECTRODES

Makhmudov Giyosjon
Doctor of Philosophy Technical Sciences, Associate Professor, Navoi State University
of Mining and Technology

Khudoyberdieva Nilufarbonu
Master of Science, Navoi State University
of Mining and Technology

Annotation. This article discusses the use of liquid membrane ion-selective electrodes in potentiometric
analytical methods and the determination of their selectivity coefficient. The relevance of ion-selective electrodes
is due to their high analytical accuracy, widespread application, and metrological characteristics. This paper
provides a theoretical and practical analysis of the electrode selectivity coefficient based on the Nichols-Eisenman
equations, demonstrating the influence of interphase equilibrium, diffusion potential, and ion exchange processes.
It is also demonstrated that the difference in the charges of various ions significantly influences the formation of
the selectivity coefficient. According to the obtained results, the potentiometric selectivity coefficient coincides
with the exchange constant only when the ion exchanger in the membrane is completely dissociated and the
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primary and secondary ions have the same charge. In other cases, the selectivity coefficient is determined by
complex functional relationships.

Keywords: ion-selective electrode, liquid membrane, potentiometric method, selectivity coefficient, diffusion
potential, ion exchange.
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Kirish

Suyuq membranali ion selektiv elektrodlarni amaliyotda qo‘llash va ishlab chiqarish
bilan bo‘liq bo‘lgan tahlilning potensiometrik usuli oxirg 55 yilda yaxshi natijalarga olib
kelmoqda. Ushbu elektrodlarni ishlab chiqish prinsipiga ko‘ra nisbatan sodda hamda ularni
tayyorlash texnikasi juda qulay. Potensiometrik selektivlikni boshqgarish imkoniyati mavjud
bo‘lib, shishali va kristalli membranalarning uchlaridagi potensiallar farqi asosida yangi usul
amalga oshirilgan. Suyuqlik mubhitlarini tahlil qilish uchun ishlatiladigan elektr kimtoviy
datchiklar ichida yuqori o‘rinni egallashi, o‘zining universalligi va qo‘llanilish sohasining
doimiy o‘zgarishi bilan yuqori metrologik xarakteristikaga ega.

Ion selektiv elektrodlarning asosiy xarakteristikasi potensiometrik selektivlikning
koeffitsienti K ;"” bilan ifodalanadi. Ushbu parameter ko‘pincha shartli va elektrodlarning yana

bir boshqa asosiy xarakteristikasini aniqlashning quyi chegarasi hisoblanadi. Umuman olganda,

koeffitsient K;"” membranalararo muvozanat va fazalararo parametrlarning yetarli darajadagi

murakkab funksiyasi hamda kinetik parametri sanaladi.
Elektrodlarning selektivlik koeffitsientini yetarli aniqlikda eksperimental aniqlash

kichik bo‘lmagan asosiy muammolardan biri hisoblanadi. Ma'lumki, K;’”’ giymatini

eksperimental aniqlash ko‘pincha eksperiment sharoitiga juda ham bog'liq. Xususan, yaqin
vaqtlargacha ilmiy adabiyotlarda va firmalarning kataloglarida kamdan-kam holatlarda

0 6 . . . . . . . . ..
K ' <107 bayon etilgan giymatlarni uchratish mumkin edi. Bugungi kunga kelib, Kkeltirilgan

selektivlik koeffitsientining qiymati ko‘pincha ularni o‘lchash jarayoni takomillashmaganligi
sababli juda oshib borayotganini ko‘rsatadi.

Adabiyotlar tahlili va metodologiya.

Ion selektiv elektrodlarni yaratish sohasida oxirgi 15 yil sezilarli rivojlanish davri bo‘ldi.
Elektrodlarning selektivlik koeffitsienti 10-1% va undan kichik bo‘lgan ko‘p sonli misollar ilmiy
adabiyotlarda keltirilgan [1; 37-51 b.]. Bular nano- va piko molyar oraligidagi ionlarni
aniqlashni ta’'minlaydi. Ushbu elektrodlar real obyektlarni tahlil gilishda ishlatish imkoniyati
mavjudligini ko‘rsatadi.

Suyuglikli elektrodlarning selektivlik koeffitsientini ifodasi Nikols tenglamasining
natijasi bilan taqqoslanadi. Suyuq elektrodlarning selektivlik koeffitsientlarining tavsifini
Nikolskiy tenglamasining kelib chigishiga o‘xshab, i va j ionlarini o‘z ichiga olgan membrana-
sinov eritmasi chegarasida sodir bo‘ladigan ion almashish jarayonining tashqi membrana
qatlamidagi aniglangan i ionining faolligiga bog‘liq. Bunday holatda, membrana fazasida ikkala
ion ishtirokida ionlarning birlashishi yoki kompleks hosil bo‘lishining o‘zaro bog‘liq
jarayonlarini hisobga olish kerak, bu esa formallashtirishni sezilarli darajada
murakkablashtiradi, aynigsa aniqlangan va begona ionlar zaryad qiymatida farq qilsa.
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Ion selektiv elektroddan tashkil topgan galvanik yacheykalarning EYuK da begona
ionlarning ta’siri i ioniga va taqqoslash elektrodiga qaratilgan. Nikols-Eyzenmanning
tenglamasi quyidagicha ifodalanadi [2; 17-24 b.]:

l

E=E+2 a+ K70 (1)
Z.

bu yerda, E’ - standart potensial, a; aj - o‘lchanayotgan eritmadagi asosiy va begona

ionlarning aktivligi, z; z; - ionlarning zaryadlar soni, ®:2,303¥, K;"’ - potensiomerik
selektivlik koeffitsienti.

Umuman olganda, galvanik yacheykaning EYuK si taqqoslash elektrodining ichki va
tashqi potensiallarining algebraik yig‘indisiga teng.

E=E,+E, (2)

bu yerda, Erer - referentli tizimning potensiali, Ez, E4 va diffuziya potensiali Eq fazalararo
potensiallarning yig‘indisiga teng.

Membranali potensialning qiymatini uch segmentli modellar asosida olinganligi
to‘grisida [3; 144-148 b.] tadqgiqot ishlarida yetarlicha keltirilgan. o‘lchanayotgan eritma va
ichida eritmasi bor membrana fazalararo potensiallar va membrananing ichidagi diffuziya
potensialining yig‘indisi sifatida membrana potensiali garaladi. Ushbu tadqiqot ishlarida
potensiallar va gradiyentlar aktivligi sharoitida zaryadlangan zarrachalarning oqimlarini
tavsiflovchi Nerns-Plank tenglamalarini ishlatishga asoslangan takomillashgan model
keltirilgan. Biroq, keltirilgan model doirasida membrana potensialini hisoblash nihoyatda
nomutanosib hisoblanadi. Asosan eksperimental murakkab aniglanadigan parametrlarni
shuningdek, membranalarning ichidagi ionlarning harakatchanligi va fazalararo ionlarning
tezlik doimiylarini bilish talab etiladi.

Shunga ko‘ra, Em kattaligini hisoblash uchun bir nechta taxminlarni kiritish zarur.
Xususan, bir turdagi ionlarning bir xil harakatchanligi hamda fazalararo ko‘chishning yuqori
tezligi hagida taxmin qilinadi [1; 38-39 b., 4; 10-13 b.].

Muhokama.

Ta’kidlash kerakki, membrana fazasidagi ionlarning harakatchanligi qoida tariqasida,
juda ham kuchli farq qilmaydi. Binobarin membranalararo diffuzion potensial qiymati odatda
15 mV dan oshmaydi. Fazalararo potensialning qiymati eritmali membrana chegarasida eritma
va membranatarkibiga bog‘liq ravishda ko‘plab yuz millivoltga o‘zgarishi mumkin.

Galvanik yacheykaning EYuK si fazalararo potensial quyidagi tenglama bilan
ifodalanadi:

E=const+91gki+91g% (3)

Zi Zi Cl
bu yerda, const=Ei1+Eq+E3+E4+ ya’'ni konstanta o‘lchanayotgan eritma tarkibiga bog‘liq
bo‘lmay barcha potensiallarni birlashtiradi, ki — i ioni tagsimotining koeffitsienti, a; va ci -
o‘lchanayotgan eritmadagi i/ ionining aktivligi va membrananing tashqi qatlamidagi uning
konsentratsiyasi, E1, Ez, E3, E4 - turli xildagi fazalar chegarasiga mos fazalararo potensiallar, Eq
- suyugqlikli kontaktning diffuzion potensiali, i - aniglanayotgan ion, R - ion almashtirgich.
ki kattaligi quyidagicha ifodalanadi:
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0_ —0
kizexp% (4)

bu yerda, ', zz’ - membranalar va eritma fazalaridagi i ionning standart kimyoviy
potensiali.

Agar o‘lchanayotgan eritma tarkibida begona ion (aj=0) mavjud bo‘lmasa, u holda barcha
almashtirish markazlari membrananing tashqi qatlamida faqat i ionlari mavjud bo‘ladi. Ushbu
holatda EYUK quyidagi tenglama ko‘rinishida ifodalanadi:

E=E; +91g a, (5)
Zi
E! = const + ng k, — ng ¢, (6)
zZ. zZ.

1 1

buyerda, ¢, - membranadagi i erkin ionlarining konsentratsiyasi.

Agar begona ioni j (ai=0) bor bo‘lgan elektrod botirilsa va bunda barcha almashtirish
markazlari membrananing tashqi qatlamida faqat j ionlari mavjud bo‘ladi. EYuK esa
quyidagicha aniqlanadi:

C
0
E=E}+—lgq, (7)

J
E_j.):const+91gkj—91g5; (8)

Z Z
0 —0
Hy —H,;

k. =exp—L— 9

buyerda, ¢, - membrananing tashqi qatlamidagi erkin j ionlarning konsentratsiyasi.

Nikols-Eyzenman tenglamasiga [5; 196-198 b.] muvofiq ion eritmali yacheykaning EYuK
si quyidagicha ifodalanadi:

(10)

J

E=E) +291g1<;’0’ +291ga,
i J

(7) va (10) tenglamalardan quyidagi ifodani hosil qgilinadi:

(E? _EiO)Zi
®

(11) tenglamaga E! va Ef giymatlarini (6) va (8) tenglamalardan olib, quyidagi ifoda

ko‘rinishida keltirildi:

lgK!” = (11)

Krl=— i (12)

Shunday qilib, selektivlik koeffitsienti membrana komponentlari begona va asosiy ionlar
o‘zaro ta’siri effektivligining nisbati bilan aniqlanadi. Ushbu ionlarning lipofilligi ki va k;
parametrlari bilan xarakterlanadi.

(12) tenglama [6; 391-398 b.] tadqiqot ishida birinchi bo‘lib keltirilgan. Membrana
eritma qismi chegarasida ion almashish muvozanatiga garaladigan odatiy uslub bilan
membrananing ichki muvozanati va fazalararo parametrlardan eletrodning selektivlik
koeffitsientiga funksional bog'ligligini topishni osonlashtiradi. Bundan tashqari, (12)
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tenglamada izlanayotgan K;‘” kattaligi nazariy va amaliy kimyoning xalqaro ittifoqining

tavsiyalariga muvofiq eksperimental aniqlash hamda uning fizik mohiyatini aniq aks ettiradi.
Chegaraviy holatlar (ai=0 yoki aj=0) uchun Nikols-Eyzenman tenglamasini qo‘llashda alohida

eritmalar usuliga asoslangan K;”’ giymatini aniqlash nazariy va amaliy kimyoning xalqaro

ittifoqining tavsiyalariga ko‘ra (12) tenglama yordamida topiladi.

Aralash eritmalar usuliga ko‘ra o‘lchash jarayoni umuman o‘zgarmaydi. Shuni aniq
ta’kidlash kerakki, eritmalardagi fagatgina asosiy ionlarni emas balki begona ionlarning ion
selektiv elektrodlar orqali aniglashda Nerns tenglamasi yordamida selektivlik koeffitsientini
[7; 21-22 b.] zaruriy sharoitlarda yuqori aniqlikda topiladi. Quyida muhokama qilingan
fazalararo va membranalararo muvozanat parametrlarining bog'ligligi (funksiyasi) sifatida
turli xildagi eritmalar tarkiblari uchun K;"t selektivlik koeffitsientlarini aniq ifodalovchi

tenglamalar keltirilgan.

Natijalar.

Har xil turdagi suyuqlik membranalarining selektivligini hisoblash. Suyuq ion
almashinuvchilarga asoslangan membranalar suyuq ion almashinuvchilari gidrofobik organik
kislotalar (kation almashinuvchilari) yoki asoslar (anion almashinuvchilari) tuzlari bo‘lib, ular
suvda deyarli erimaydi va membrana fazasida yaxshi eriydi. Ular ion selektiv membranalarning
muhim tarkibiy qgismlari bo‘lib, membrana fazasida aniglanayotgan ionlarning barqaror
konsentratsiyasini va shu bilan elektrodning Nernst tenglamasini ifodalaydi. Odatda suyuq
kation almashinuvchilar sifatida tetrafenilborat hosilalari, yuqori sulfo-, alkilfosfor
kislotalarning tuzlari va boshqalar ishlatiladi. To‘rtlamchi ammoniy tuzlari anion
almashinuvchi sifatida eng ko‘p qo‘llaniladi.

Membranada ion almashinuvchining to‘liq dissotsiatsiyasi bilan membrana fazasidagi i
va j ionlarining chegaralangan konsentratsiyasi membranadagi ion almashinuvchi
konsentratsiyasining tegishli ionning zaryadlar soniga nisbati sifatida aniglanadi:

o= (13)
Zi
&= (14)

J
J

bu yerda, ¢, - membrana fazasidagi ion almashtirish konsentratsiyasi.

Agar zi=zj=1 ga teng bo‘lsa, u holda (12) tenglama quyidagicha ifodalanadi:

pot __ kj _ i
K" =-r=K; (15)

1

Ya'ni selektivlik koeffitsientlari ion almashinuv konstantasi K/ ga mos keladi.
Agar zi=2, zi=1 ga teng bo‘lsa, u holda (13) va (14) ifodalarni (12) tenglamaga qo‘yib
quyidagicha ifodalanadi:

2

k:
K =—1— (16)
k.2cp
zi=2, zj=1 ga teng bo‘lganida quyidagi ifodaga ega bo‘lamiz:
k?
K =—~— (17)
k.2c,
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(16) va (17) tenglamalardan kelib chigadiki, zi#z; uchun selektivlik koeffitsiyenti nafaqat
ion almashinuv konstantasi bilan belgilanadi, balki membranadagi ion almashinuvchining
konsentratsiyasiga ham bog‘liq: ion almashinuvchi konsentratsiyasining oshishi kattaroq
zaryad qiymatiga ega bo‘lgan ionlar uchun selektivlikning oshishiga olib keladi [8; 5-9 b.].

Agar membranadagi ion almashinuvchi asosan ion assotsiatsiyalari shaklida bo‘lsa va
bunday holat nisbatan past nisbiy o‘tkazuvchanlikka ega bo‘lgan (e = 5-14) ko‘pchilik
plastiklashtirilgan polivinilxlorid membranalar uchun eng real bo‘lsa, u holda “erkin”
ionlarning maksimal konsentratsiyasi membranadagi ionlarning konsentratsiyasiga ham
bogliq emas, balki ion assotsiatsiyasi konstantalari bo‘yicha i va j almashinuviga ham bog'liq.

Yagona zaryadlangan ionlar (zi=z=1) ideal bog‘langan eritmani yaginlashtirishda ¢, , E;

konsentratsiyalari quyidagi munosabatlar bilan aniqlanadi:

c. = |—& 18
= (18)

. Car

c, = _kj (19)

Ko‘rib chigilayotgan membranalardagi “erkin” ionlarning ulushi ion assotsiatsiyalari
ulushiga nisbatan kichik bo‘lganligi sababli, ularning konsentratsiyasi membranadagi ion
almashinuvchining umumiy konsentratsiyasiga yaqin:

b —umum

~
Cr ®Cr
- —umum

Cip ®Cy

Shunday qilib, (12) ga (18) va (19) ni almashtirib, biz quyidagilarni olamiz:

k. |k,
kret=—L [ & (20)
’ ki kiR
Chunki bu holda ion almashinuvi muvozanatining doimiysi ifodaga ega:
, k. k.
Ky =50 (21)
"k

Ko‘rinib turibdiki, K;”’ giymatlari Kj “erkin” ionlarining gipotetik almashinish

doimiysining geometrik o‘rtacha qiymatini va Kj bilan bog'liq bo‘lgan Kj ga bog‘liq bo‘lgan
haqiqiy almashinuv doimiysini ifodalaydi. Bu hammaga ma'lum omilni aks ettiradi.

Ko‘rsatish oson, agar zi=2 bo‘lsa, kuchli ionli assotsiatsiya holatida “erkin” ionlarning
konsentratsiyasi i tenglama bilan aniglanadi:

& =1 (22)
kiR

bu yerda, kir - jarayonning muvozanat doimiysi:

i +R < (iR)* (23)

zi=2, zj=1 sharti uchun (22) va (19) ni (12) o‘rniga qo'yib, potentsiometrik selektivlik
koeffitsienti uchun quyidagi tenglamani olamiz:
2
v K5 ke
y ki kiR . c]lémum

(24)

bu yerda, K ;’”’ giymati ham Kj almashinuv domiysidan sezilarli darajada farq qiladi:
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2 2
K2/ = k—] —k]R (25)
I ki kiR ) kiRR
bu yerda, kirr - jarayonning muvozanat doimiysi:
iR +R™ < iR (26)

Shunday qilib, potentsiometrik selektivlik koeffitsienti fagat membranadagi ion
almashinuvchi to‘liq dissotsiatsiyalanganda va asosiy va begona ionlar bir xil zaryad qiymatiga
ega bo‘lgan taqdirdagina almashinuv doimiysiga to‘g‘ri keladi (15). Boshqa barcha holatlarda,

K;”” giymatlari murakkabroq ifodalar bilan tavsiflanadi (16-24).

Xulosa.

Tadqiqgot natijalari shuni ko‘rsatadiki, suyuq membranali ion selektiv elektrodlar
potensiometrik tahlil usullarida yuqori aniqlik va ishonchlilikni ta’minlaydi. Ularning asosiy
ustunligi selektivlik koeffitsiyentini nazorat qilish imkoniyatidir. Nikols-Eyzenman
tenglamalari asosida olib borilgan tahlillar membranalararo va fazalararo jarayonlarning
selektivlik koeffitsiyentiga sezilarli ta’sir ko‘rsatishini ko‘rsatdi. Ionlarning zaryad
qgiymatlaridagi farqlar, diffuzion potensial hamda ion almashinuv muvozanatlari elektrodning
asosiy metrologik xarakteristikalarini belgilaydi. Shuningdek, ion almashinuvchining to‘liq
dissotsiatsiyasi faqat bir xil zaryadli ionlar uchun oddiy almashinuv doimiysi bilan mos
kelishini, boshqa holatlarda esa selektivlik koeffitsiyenti murakkabroq bog‘lanishlar orqali
aniqlanishini isbotlaydi. Demak, ion selektiv elektrodlarni ishlab chiqish va amaliyotga joriy
etishda nazariy modellarni eksperimental tekshiruvlar bilan uyg‘unlashtirish muhim ilmiy va
amaliy ahamiyatga ega.
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