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Для розроблення методики визначення будь-якої речовини важливим є знання інтервалу ліній-
ності зміни аналітичного сигналу від концентрації визначуваного компонента. Як видно з рисунка 4, 
у дослідженій системі аналітичний сигнал зростає зі збільшенням Геп у межах до 3,9 мкг/мл (19,5 мкг). 

В оптимальних умовах утворення ІА й аналітичного сигналу побудований калібрувальний гра-
фік для визначення гепарину. З рисунка 4 видно, що він лінійний 3,9 мкг/мл гепарину й описується 
рівнянням І = 528 + 821·Сгеп. 

На основі отриманих результатів розроблено методику визначення гепарину, яка апробована на 
модельних розчинах. У градуювальну пробірку вносять аналіт, що містить до 19,5 мкг гепарину, до-
бавляють 0,5 мл 1·10-3 моль/л ДНАФ, 0,5 мл 0,01 % розчину тритону Х-100, доводять дистильованою 
водою до 5 мл і перемішують. Інтенсивність аналітичного сигналу вимірюють за допомогою 
спектрофлуориметра в режимі синхронного сканування при 595 нм. Уміст гепарину визначають за 
калібрувальним графіком, побудованим в ідентичних умовах. Результати визначення гепарину в 
модельних розчинах наведено в таблиці 1. 

Таблиця 1  
Результати визначення Геп у модельних розчинах методом «уведено–знайдено» 

№ проби Уведено Геп, мкг Знайдено Геп, мкг Sr 
1 15 15,2 ± 0,4 0,03 
2 12 12,1 ± 0,3 0,04 
3 10 10,1 ± 0,2 0,05 

Як видно з таблиці 1, методика характеризується задовільними метрологічними параметрами, 
Sr не перевищує 0,05 і може бути використана під час визначення гепарину в лікарських препаратах. 

Висновки й перспективи подальших досліджень. Установлено, що гепарин із поліметиновим 
барвником ДНАФ утворює іонний асоціат. У його резонансних спектрах випромінювання спосте-
рігається аналітичний сигнал при 595 нм. Оптимізовано умови утворення та розроблено методику 
визначення гепарину. 
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обмеження щодо застосування іон-селективних електродів із різними іонофорами та перспективи їх подальшої 
розробки. 

Ключові слова: тіоціонат, фізіологічні рідини, об’єкти довкілля, електрохімічні сенсори, іон-селективні 
електроди. 

 

Постановка наукової проблеми та її значення. За даними токсикологів [1] тіоціанат за токсич-
ністю наближається до ціаніду. Тіоціанат надходить в організм людини з їжею, а в організмі курців 
додатково утворюється внаслідок детоксикації ціаніду печінкою. З огляду на це визначення тіоціанату 
в біологічних об’єктах (фізіологічних рідинах) належить до актуальних проблем сучасної аналітич-
ної хімії. Ще одним важливим об’єктом для контролю вмісту тіоціанату є води, особливо стічні води 
промислових виробництв, пов’язаних із металургією та газифікацією вугілля [2]. Найпоширенішими 
методами визначення тіоціанату є спектроскопічні [2–5], хроматографічні [1] та методи з викорис-
танням електрохімічних сенсорів. 

Мета роботи – систематизація та критичний огляд даних літератури щодо визначення тіоціанату у 
фізіологічних рідинах і об’єктах довкілля електрохімічними сенсорами (іон-селективними електродами). 

Виклад основного матеріалу й обґрунтування отриманих результатів дослідження. У ни-
нішній час під терміном «сенсор» розуміють перетворювачі будь-яких неелектричних величин в 
електричний сигнал. Хімічні сенсори реагують на певні хімічні речовини або перебіг певних хіміч-
них реакцій. Їх призначення – ідентифікація і кількісне визначення хімічних реагентів у рідкій чи 
газовій фазах. Одними з найважливіших типів хімічних сенсорів, а саме електрохімічних, є іон-селек-
тивні електроди (ІСЕ). Деякі з них характеризуються відносно невеликим часом відгуку, низькою со-
бівартістю, простотою використання і широким інтервалом лінійності градуювальних графіків [6–10]. 

Ключовим елементом сенсора є іонофор, що контактує з мембраною, здатною селективно вза-
ємодіяти з аналітом у розчині зразка. Розробляючи ІСЕ на той чи інший іон, ураховують такі харак-
теристики аналітів, як іонний радіус, гідратація в протонних розчинниках, форма [11; 12]. 

Для визначення тіоціанату в останнє десятиліття розробляли ІСЕ переважно на основі полімер-
них мембран. Поряд із полімерними матрицями, що їх зазвичай виготовляють із полівінілхлориду, і 
пластифікаторами, які є мембранними розчинниками, для підвищення селективності запропоновано 
мембрани з інпрегнованими іонними добавками (табл. 1) [13–47]. 

За останні 10 років у дослідженнях із розробки сенсорів на тіоціанат вивчали іонофори на основі 
органометалітичних сполук, що характеризуються високою спорідненістю до аналіту. У разі лише 
електростатичної взаємодії між іонофором і аналітом селективність методик визначається ліпофіль-
ністю аніонів на основі принципу Гофмейстера [40; 47; 48]. Хоча тіоціанат посідає одне з перших 
місць серед неорганічних аніонів у ряду Гофмейстера, реальна селективність, яку називають анти-
гофмейстерською поведінкою, проявляється при взаємодії аніону з іонофором за рахунок хімічного 
зв’язку. Зазвичай це метал-лігандна взаємодія, де лігандом є аніон аналіту, а «металом» – частина 
молекули-гості. 

Доведено [14–16; 23; 39; 50; 51], що сильна чи слабка метал-лігандна взаємодія, в основі якої 
лежить здатність тіоціанату взаємодіяти як аксіальний ліганд щодо центру металу молекули-носія, 
залежить від структури іонофору, природи замісників та їх положення в молекулі, а особливо від 
природи центрального атома металу. Саме ці чинники є визначальними при виборі різнонолігандних 
комплексів [24; 25]. Загалом якісний і кількісний склад комплексу іонофору визначає аналітичну 
придатність ІСЕ для визначення тіоціанату. Підхід до цих процесів із погляду координаційної хімії 
описано в [22; 40]. 

Методики синтезу деяких іонофорів наведено в [47; 50–55] та встановлено параметри, що впли-
вають на аналітичну дію ІСЕ, можливі механізми відгуку залежно від носія. На основі переносу тіо-
ціанату крізь мембрани аніон-селективних електродів установлено ряди селективності. Проте лише 
незначну кількість розроблених електродів використано для аналізу реальних тіоціанатовмісних зразків. 

Серед металопорфіринів обрано [39] µ-оксотетрафеніл-порфіринат феруму як носій тіоціанату 
при виготовленні ІСЕ. Задовільні потенціометричні характеристики очікувалися завдяки стабільнос-
ті згаданої біядерної сполуки, наявності двох вакантних координаційних місць і вищій ліпофільності 
порівняно з моноядерними металопорфіринами. Вивчено вплив кислотності й розчинника-посеред-
ника на характеристики відгуку. Методом УФ-спектроскопії доведено, що два тіоціанат-іони коорди-
нуються до двох центральних атомів феруму(ІІІ). Результати аналізу реальних зразків, запропоно-
ваними ІСЕ, задовільно корелювали з результатами, отриманими традиційним фотометричним 
ферум(III)- тіоціанатним методом. 
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Хелати Шиффа перехідних металів використано [22] як нейтральні носії в ІСЕ. На їх основі отримано і 
вивчено чотири електроди, що відрізнялися природою центральних атомів [39]. Mn(II)-вмісний 
електрод використано для визначення тіоціанату в стічних водах. Результати аналізу задовільно 
корелювали з результатами, отриманими методом ВЕРХ. 

Розроблено [14] ІСЕ на тіоціанат на основі Ni(II)- i Fe(III)-фталоціанінів. Установлено, що в разі 
ніколовмісного носія досягається вища чутливість і селективність порівняно з ферумовмісними 
сполуками. Розроблено електроди з обома носіями, але з різними катіонними й аніонними добав-
ками, та показано вплив природи добавок на селективність електрода. Виявилося, що аніонні добав-
ки поліпшують вибірковість одного з носіїв, не впливаючи на інший. Катіонні добавки погіршували 
відгук. 

Використано [13; 15] комплекси Ніколу для виготовлення іонофорів і на їх основі розроблено 
кілька електродів різного складу. Вивчено їх характеристичні відгуки задля оптимізації складу й 
селективності ліпшого з них. Досліджено [13] координацію аналіту до центрального атому комплек-
су і зроблено висновок, що асиметричний макроциклічний комплекс бензо-N4-Ni(II) має аксіальну 
координацію. Це, на думку авторів, зумовлює високу селективність електрода до тіоціанату. Пока-
зано [13; 15], що електроди, до складу яких входять саме макроциклічні сполуки, демонструють 
найліпший відгук. Запропоновані електроди використано для визначення тіоціанату у зразках урини 
та слини курців і некурців. Показано задовільну кореляцію результатів аналізу з результатами, 
отриманими фотометричним методом. 

Синтезовано [24] іонофор на основі Au(III)-триізобутилфосфін сульфіду і розроблено на його 
основі два електроди. Їх охарактеризовано за стандартними показниками і перевірено на практиці в 
проточно-інжекційній системі. Аналітичні характеристики електрода в проточній системі виявилися 
задовільними, однак тривалість життя сенсора є надто короткою, оскільки іонофор вимивається 
потоком носія. 

У проточно-інжекційній системі [18] перевірено електрод, модифікований вуглецевою пастою із 
фталоціаніном кобальту як іонофором. Детектування здійснювалося не потенціометрично, а амперо-
метрично. Показано низьку межу визначення, широкий діапазон концентрацій лінійності градую-
вального графіка у разі аналізу слини курців та некурців; отримані результати порівняно з відпо-
відними спектрофотометричними даними. 

Висновки та перспективи подальших досліджень. Аналіз даних літератури з розробки та 
застосування електрохімічних сенсорів свідчить, що на сьогодні ІСЕ запропоновано для кількісного 
визначення тіоціанату і в об’єктах довкілля, і для клінічних досліджень. Головними обмеженнями 
практичного застосування деяких із них є короткий час життя та в багатьох випадках незадовільна 
вибірковість. 

У разі лише електростатичної взаємодії між іонофором і аналітом селективність ІСЕ визнача-
ється за принципом Гофмейстера. ІСЕ на тіоціанат на основі органометалітичних сполук як іонофорів 
характеризуються високою спорідненістю до аналіту за рахунок хімічної металолігандної взаємодії 
(антигофмейстерська поведінка), де лігандом є аніон аналіту, а металом – частина молекули-гості. 

Найперспективнішими вбачаємо розробки для визначення тіоціанату із застосуванням нових 
макроциклічних комплексів як іонофорів, оскільки ІСЕ на їх основі демонструють найліпший відгук. 
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Трохименко Анна, Запорожец Ольга, Сухан Василий. Определение тиоцианата в физиологических 
жидкостях и объектах окружающей среды электрохимическими сенсорами. Осуществлен критический 
обзор аналитических методик по определению тиоцианата в физиологических жидкостях и объектах окру-
жающей среды с использованием электрохимических сенсоров. Показано, что за последние 10 лет при раз-
работке сенсоров на тиоцианат изучались ионофоры на основе органометаллических соединений, характери-
зующихся высоким сродством с аналитом. Проанализирована реальная селективность (антигофмейстерская), 
проявляющаяся за счет химического металл-лигандного взаимодействия аниона с ионофором, где лиганд – 
аналит, а металл – часть молекулы-гостя. Обсуждаются преимущества и ограничения применения ион-
селективных электродов для определения тиоцианата с разными ионофорами и перспективы их дальнейшей 
разработки. 

Ключевые слова: тиоционат, физиологические жидкости, объекты окружающей среды, электрохимичес-
кие сенсоры, ион-селективные электроды. 

Trohimenko Anna, Zaporozhets Olga, Sukhan Vasil. Determination of Thiocyanate in Physiological Fluids 
and Environmental Samples with Electrochemical Sensors. Conducted a critical review of analytical methods for 
the determination of thiocyanate in physiological fluids and environmental samples using electrochemical sensors. 
Shows that over the last 10 years in the development of sensors for thiocyanate studied ionophores based on 
organometallic compounds with a high affinity for the analyte. Analyze the real selectivity (anti-Hofmeister), 
manifested by the chemical interaction of metal-ligand anion with ionophore, where the ligand is the analyte, and the 
metal part of the guest molecules. The advantages and limitations of the use of ion-selective electrodes for the 
determination of thiocyanate with different ionophores and prospects for their further development. 

Key words: thiocyanate, physiological fluids, environmental samples, electrochemical sensors, ion-selective 
electrodes. 
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