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Тіоціанати (роданіди) – солі/сполуки 
тіоціанатної кислоти є помітно поширеними 
у природі та техніці речовинами. Розчинні 
тіоціанати застосовують як аналітичні 
реактиви для виявлення та визначення Fe(III), 
Со(ІІ) та деяких інших іонів металів, для 
екстракційного розділення цирконію та 
гафнію у технології [1], при одержанні 
тіосечовини, в синтетичній органічній хімії, 
як інсектициди, для протруювання тканин, як 
морозостійкі добавки до бетонів, тощо. У 
організмі тіоціанати утворюються в 
результаті метаболізму ціанідів та деяких 
інших речовин в печінці [2]. Так, наприклад, 
їх вміст у людській слині зростає при 
вживанні деяких овочів роду Brasicca 
(капуста, редька, хрін, цибуля), а також при 
палінні від 10-20 мг/дм3 – для осіб що не 
палять, до 60-120 мг/дм3 у курців [3]. Проте 
біологічна роль та функції тіоціанату, як і 
низки інших тіосполук, остаточно ще не 
з’ясовані, що в значній мірі пов’язано з 
недоліками відомих методів їх визначення, і 
про що свідчить ріст наукових публікацій за 
останні роки [4-12]. 

Тіоціанат-іони, зазвичай, визначають 
спектрофотометричними [13], тест-методами 
[14], спектрофлюорометричними [15], 
вольтамперометричними [16], газохромато-
графічними [17], атомно-абсорбційними [18], 
іонно-хроматографічними [19] методами, 
однак, їх аналітичні, експлуатаційні чи 
економічні характеристики не завжди 
відповідають необхідним вимогам. Відомі й 
потенціометричні методи визначення 
тіоціанатів на основі іон-селективних 
електродів (ІСЕ). Ґрунтовний літературний 
огляд щодо ефективності використання 
електрохімічних сенсорів для визначення 
тіоціанатів опубліковано в [20]. Як зазначено 
в огляді, в ролі іонофорів активно 
використовують металокомплексні сполуки 

Cu(II), Zn(II), Rh(III), Ni(II), Mn(II), Hg(II) з 
порфіринами, основами Шиффа, фтало-
ціанінами, імідопіридинами й іншими 
органічними сполуками та хімічно 
модифіковані цеоліти. 

Комерційно-доступні тіоціанат-
селективні електроди, які виготовляють на 
базі кристалічних сульфід-срібних 
матеріалів, наприклад: Orion 9458BN, ELIT 
8229, тощо, володіють низькою 
селективністю до сульфід-, тіосульфат- та 
деяких галогенід-іонів, і в т.ч. до хлоридів, а 
також щодо протеїнів та деяких інших 
біологічних сполук, які присутні в 
біологічних матеріалах [21]. Тому їх пряме 
застосування при аналізі біологічних об’єктів 
може супроводжуватись появою похибок. 

Кращу селективність відносно вказаних 
інтерферентів проявляють раніш описані 
пластифіковані тіоціанатні сенсори на основі 
іонних асоціатів органічних та комплексних 
сполук, проте, і вони не позбавлені певних 
недоліків, а саме таких як: дрейф потенціалу, 
обмежений «час життя» – 2-3 місяці, низька 
доступність чи складність синтезу активних 
речовин, тощо [20]. 

У даній роботі було виготовлено 
лабораторні зразки ІСЕ і досліджено основні 
аналітичні та метрологічні характеристики 
ПВХ-пластифікованих тіоціанат – селектив-
них електродів на основі синтезованих солей 
5-(5,6-диметил-1,3-бензотіазол-2-іл) піримі-
дин-2-аміну. Структура іонофору під-
тверджена 1Н ЯМР спектрометрично 
(Mercury-400, 400 МГц). 

Виготовлений електрод було застосо-
вано для потенціометричного (іонометрич-
ного) визначення тіоціанат-іонів в слині. 
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Експериментальна частина 
0,1 М розчин тіоціанату амонію 

готували шляхом розчинення точної наважки 
в фосфатному буфері (0,1 М розчини K2HPO4 
та NaH2PO4) при рН=6,0. Розчини меншої 
концентрації готували в день експерименту 
шляхом послідовного розведення вихідного 
вказаним фосфатним буфером. Розчини 
аніонів та органічних сполук готували з 
наважок їх натрієвих та калієвих солей. При 
виготовленні мембрани використовували 
тетрагідрофуран (ТГФ) «ч.», о-нітрофеніл-
октиловий ефір (о-НФОЕ) «ч.» та полівініл-
хлорид (ПВХ) для іон-селективних 
електродів фірми Selectofor (Fluka). 

Методика виготовлення іон-селектив-
ного електроду майже не відрізнялася від 
загальноприйнятої [22]. Для цього на 
аналітичних вагах в кільце (d=12 мм) 
зважували 0,005 г іонофору, 0,1 г ПВХ та 
0,2 г пластифікатору о-НФОЕ. Отриману 
суміш розчиняли в ТГФ та ретельно перемі-
шували до отримання прозорої однорідної 
консистенції. Після повного випаровування 
розчинника, з отриманої мембрани 
коркорізом вирізали плівку необхідного 
діаметру та за допомогою клею на основі 
ПВХ та ТГФ приклеювали її до корпусу. 
Масова частка компонентів у мембрані 
склала: 1,7% електродоактивної речовини, 
32,3% ПВХ та 66,0% о-НФОЕ. Отриманий 
електрод заповнювали внутрішнім розчином 
калій хлориду з концентрацією 1,0×10-3 М 
KCl. Перед використанням електрод добу 
кондиціювали в 0,1 М розчині Na2HPO4. 

Вимірювання електрорушійної сили 
(ЕРС) проводили при кімнатній температурі. 
Для реєстрації величин ЕРС гальванічного 
елементу Ag/AgCl, KCl нас.| досліджуваний 
розчин| пластифікована мембрана | 1,0×10-3 М 
KCl, Ag/AgCl використовували високоомний 
потенціометр Radelkis OP-208/1 (Угорщина). 
Підключення потенціометра до ПК 
проводили з допомогою 8-канального 
аналогово-цифрового перетворювача (АЦП) 
ADA-1406 (HOLIT Data Systems, Україна) з 
дискретністю в 14 біт. Реєстрацію та обробку 
даних проводили з допомогою програм 
PowerGraph 3.3., Excel та Оrigin.  

Для отримання градуювальної 
залежності в комірку послідовно вводили 
добавки стандартних розчинів аналіту та 
реєстрували зміну ЕРС. Концентрацію 

аналіту в комірці після кожної добавки 
обчислювали за відомими рівняннями.  
 

Результати та їх обговорення 
Як відомо, кислотність розчинів 

відіграє важливу роль у хімічних та фізико-
хімічних дослідженнях. Вона може впливати 
як на форму знаходження аналіту у розчині, 
так і на стан активної речовини та асоціатів у 
фазі мембрани. На рис. 1 представлено 
залежність відгуку отриманого сенсору від 
рН при різних концентраціях тіоціанат-іонів. 

Рис. 1. Вплив рН на відгук сенсора при різних 
концентраціях тіоціанат-іонів (рС=2-5). 

 
Як видно з даного рисунку, максималь-

ний відгук сенсор проявляє в діапазоні рН=3-
8. При рН<3 абсолютні значення потенціалу 
зменшуються імовірно внаслідок відчутного 
впливу транспорту іонів гідроксонію в 
мембрані. При рН>8 значний вплив на відгук 
сенсору справляють гідроксид-іони, що 
імовірно пов’язано з утворенням 
незарядженої форми іонофору чи 
конкурентною реакцією іонного обміну. Для 
подальших досліджень вибрано рН=6,0, яке є 
близьким до рН більшості біологічних рідин, 
наприклад, слини. 

Для визначення основних метро-
логічних характеристик виготовленого 
сенсору (крутизни електродної функції, 
діапазону лінійності та межі виявлення) було 
побудовано градуювальний графік (рис. 2). 
Як можна побачити, лінійність відгуку 
електроду щодо активності тіоціанат-іонів 
лежить в межах 1,0×10-1 – 4,0×10-6 M 
тіоціанату. Крутизна електродної функції є 
близькою до теоретичної (56,85мВ/рС 
(t=20ºC)), а межа виявлення рівна 5,0×10-7 М. 

Встановлення «часу життя» електроду 
базувалося на періодичній перевірці крутизни 
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електродної функції протягом двох місяців 
шляхом побудови градуювального графіку. 
Результати свідчать про відсутність суттєвих 
змін у поведінці сенсору (∆Е=1-2мВ) і його 
придатності для більш тривалого 
використання. 

 
Рис. 2. Градуювальний графік потенціометрич-
ного визначення тіоціанату (0,1 М фосфатний 

буфер з рН=6,0). 
 

Одним з важливих параметрів оцінки 
можливостей сенсору та областей його 
застосування є селективність [23]. У даній 
роботі для визначення логарифмічних 
коефіцієнтів потенціометричної селектив-
ності використовували метод змішаних 
розчинів при фіксованій концентра-
ції/активності інтерференту [24]. 

Як приклад, на рис. 3. наведені графічні 
залежності, що ілюструють вплив деяких 
аніонів на відгук сенсору до тіоціанат-іонів. 
Найбільший вплив на відгук сенсора 
проявляють йодид-іони, і майже не 
впливають сульфати та фосфати. Отримані 
коефіцієнти селективності для аніонів різної 
природи наведені у табл. 1. 

 
Рис. 3. Відгук сенсору у присутності деяких 

аніонів (рН=6,0) на введення тіоціанату. 

У фосфатних буферних розчинах 
визначенню тіоціанату майже не 
перешкоджають значні надлишки низки 
аніонів та трилону Б, а також катіонів 
амонію, натрію, калію, кальцію та магнію. 
Визначення тіоціанатів можна проводити у 
присутності 0,1 моль/л сполук молекулярного 
характеру – сечовини, глюкози та гліцину. 
Значний вплив на потенціал сенсора 
проявляють перхлорати та перйодати, 
коефіцієнти селективності яких близькі до 1, 
проте концентрація у біологічних об’єктах 
зазвичай є на порядки меншою за 
концентрацію тіоціанатів. 
 
Таблиця 1. Коефіцієнти селективності, 
отримані методом змішаних розчинів 

Аніон C (An-), М lg K SCN-/An 
H2PO4

-  0,1  -5,2  
HPO4

2-  0,1  -5,2  
SO4

2-  0,1  -5,2  
аскорбат  0,1  -5,2  
лактат  0,1  -5,2  
цитрат  0,1  -4,7  
тартрат  0,1  -4,7  
F-  0,01  -4,5  
Cl-  0,1  -4,0  
піруват 0,1  -4,0  
GSH  0,01  -3,8  
HCO3

-  0,01  -3,8  
ЕДТА2-  0,1  -3,7  
C2O4

2-  0,01  -3,6  
NO2

-  0,001  -3,3  
BrO3

-  0,1  -3,2  
Br-  0,01  -2,6  
S2O3

2-  0,01  -2,4  
НS-  0,001  -1,8  
NO3

-  0,001  -1,7  
CrO4

2-  0,001  -1,7  
саліцилат  0,001  -0,7  
I-  0,0001  -0,6  
Примітка. GSH – глутатіон 

 
Отримані результати дозволили 

застосувати розроблений електрод для 
потенціометричного визначення тіоціанатів у 
слині. Методика аналізу передбачає 
наступне: до зразку слини, об’ємом 0,5 мл 
добавляли 9,5 мл фосфатного буферного 
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розчину, і отриманий розчин поміщали в 
потенціометричну комірку із електродами та 
мішалкою. Вимірювали ЕРС ланцюга, що 
складався з селективного електроду та 
хлорид-срібного електроду порівняння. Для 
врахування можливого дрейфу значень 
потенціалу до одержаного розчину порціями 
вводили дві стандартні добавки тіоціанат-
іонів, записуючи відповідні значення ЕРС 
після кожної добавки. Отримані дані 
обробляли за відомими алгоритмами [25, 26], 
а результати аналізу зразків добровольців 
наведено у табл. 2.  
 
Таблиця 2. Результати визначення 
тіоціанатів у слині (n=3) 
№ М-д станд. 

добавок 
(МСД), 
мг/л 

Пряма 
потенціо

метрія 
(ПП), 
мг/л 

Похибка 
(МСД 

/ПП),% 

1 71,2±0,20 77,1±0,1 -8,4 
2 57,3±0,3 58,5±0,2 -2,0 
3 24,9±0,1 25,4±0,1 -2,2 
4 56,8±0,3 56,8±0,2 0,09 
5 37,3±0,7 37,3±0,6 0,01 
6 23,6±0,7 23,7±0,6 -0,11 

 
Як можна побачити з наведених даних, 

відмінність між результатами прямої 
потенціометрії та методу добавок 
знаходяться у межах допустимої похибки 
іонометричного аналізу. 

 
Висновки 

1. Розроблено тіоціанат-селективний 
електрод, що виявився придатним для 
визначення тіоціанат-іонів в області рН 
рН=3-8, з крутизною S=(56±1) мВ/декаду, 
діапазоном лінійності 1,0×10-1 – 4,0×10-6 M та 
межею виявлення ~5,0×10-7 M. 

2. Серед більш як 25 досліджених 
аніонів та катіонів суттєвий вплив 
проявляють перхлорати, перйодати, йодиди 
та саліцилати, причому, вплив аніонів в 
основному підпорядковується ряду 
ліофільності Гофмейстера. 

3. Розроблений електрод використано 
для визначення тіоціанатів у слині. Отримані 
результати свідчать про можливість 
застосування сенсору для експресного 
аналізу біологічних рідин.  
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THE USE OF THIOCYANATE-SELECTIVE ELECTRODE IN ANALY SIS OF 
BIOLOGICAL OBJECTS 

 
Yankovych H.Ye., Studenyak Ya.I. 

 
Thiocyanate-selective electrode based on salts of 5-(5,6-dimethyl-1,3-benzothiazol-2-

yl)pyrimidin-2-amine is described. The electrode was prepared by corporating the ionophore into 
plasticized poly(vinyl chloride) membrane. The electrode demonstrate near-Nernstian response (56±1 
mV/pC) over a wide linear range (1,0×10-1 – 4,0×10-6 M) of thiocyanate concentration. The electrode 
has a fast response time, submicromolar detection limit (~5,0×10-7 M thiocyanate) and could be used 
over a wide pH range of 3–8. The proposed sensor revealed high selectivity for thiocyanate over a 
number of common organic and inorganic anions. Application of the electrode for direct 
potentiometric determination of thiocyanate in saliva samples is reported.  

 


