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ХИМИЧЕСКИЕ СЕНСОРЫ  
НА ОСНОВЕ ХАЛЬКОГЕНИДНЫХ ПЛЕНОК ZnI2-PbI2-As2Se3 

ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СОДЕРЖАНИЯ ЦИНКА  
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 

Введение. Халькогенидные стекла и пленки, содержащие галогениды 
металлов, имеют уникальные свойства и большое практическое примене-
ние. Они прозрачны в ИК-диапазоне спектра, имеют низкую чувствитель-
ность к примесям, высокую химическую и радиационную устойчивость в 
агрессивных средах. Халькогенидные стеклообразные полупроводники 
используются в качестве материалов мембран ионоселективных электро-
дов [Vlasov et al., 1987; Vlasov, 1993], в оптической промышленности [Бо-
гословский и др., 2012], при производстве биочипов [Vasilieva et al., 
2014].  

В последние годы на базе Санкт-Петербургского государственного лесо-
технического университета им. С.М. Кирова и лечебного факультета инсти-
тута медицинского образования ФГБУ «НМИЦ им. В.А. Алмазова» ведутся 
перспективные разработки по получению и комплексному исследованию 
свойств новой группы химических сенсоров на основе мембран тонких пле-
нок аморфных халькогенидов. Получены химические сенсоры, чувствитель-
ные в водных растворах к катионам металлов Ag+, Cu2+, Pb2+, Mn2+ [Байдаков 
и др., 2020; Baidakov et al., 2019; Байдаков, 2013]. Данные сенсоры характери-
зуются низкими пределами обнаружения катионов серебра, меди, свинца и 
марганца в водных растворах (до 10–7 моль/л), а также химической стойко-
стью при их использовании в агрессивных средах.  

В настоящее время до конца не решена проблема прямого определения 
содержания цинка в катионной форме в сточных водах промышленных 
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предприятий и природных водах. Для определения концентрации цинка в 
указанных объектах обычно используются косвенные методики, в основе 
которых лежат аналитические измерения с участием нескольких ионосе-
лективных электродов, что в итоге увеличивает время и стоимость анализа 
[Легин и др., 1995]. 

Цель и задачи. Цель работы – получение химических сенсоров на ос-
нове халькогенидных пленок ZnI2-PbI2-As2Se3 для прямого определения 
содержания цинка в водных растворах. 

Задачи работы: нанесение халькогенидных пленок ZnI2-PbI2-As2Se3 из 
растворов стекол в н-бутиламине; изучение электропроводности пленок и 
стекол аналогичного состава; исследование сенсорных характеристик мем-
бран халькогенидных ионоселективных электродов.  

Материалы и методика исследования. Для синтеза стекол ZnI2-PbI2-
As2Se3 были использованы реактивы: иодид цинка (х.ч), иодид свинца 
(х.ч.), триселенид мышьяка (о.с.ч.). 

Навески шихты массой 5–10 г взвешивали на аналитических весах, за-
тем помещали в кварцевые ампулы, из которых перед запайкой с помощью 
вакуумного насоса откачивали воздух. Стекла синтезировали во вращаю-
щейся печи. По достижении температуры 900 С ампулы с расплавом при 
постоянном перемешивании выдерживали 12 ч, затем производили закалку 
расплава в воде со льдом. 

Пленки ZnI2-PbI2-As2Se3 наносили из растворов стекол в н-бутиламине. 
Методика нанесения халькогенидных пленок, содержащих As2Se3, а также 
методика измерения их удельной электропроводности подробно описаны в 
[Байдаков и др., 2018]. 

Методика изготовления мембран стеклянных и пленочных ионоселек-
тивных электродов приведена в работе [Baidakov et al., 2019].  

Электрохимическая ячейка для измерения активности катионов Zn2+ 
имела следующий вид: 

 AgǁAgClǁKCl(нас)⁞KNO3⁞исследуемый р-р|стекло|Zn(NO3)2, AgNO3|Ag  

Измерение ЭДС ячеек низкоомных образцов проводили с помощью 
цифрового вольтметра В7-23 с входным сопротивлением 109 Ом. Точность 
измерения ЭДС составляла 0,1 мВ. При измерении ЭДС высокоомных об-
разцов использовали иономер И-130 с входным сопротивлением 1012 Ом, 
точность измерения ЭДС составляла 0,5 мВ. 

Стандартные растворы для калибровки электродов готовили методом 
последовательных разбавлений 1М раствора нитрата цинка. Растворы с 
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низкой концентрацией 10–5 и 10–6 моль/л готовили ежедневно перед прове-
дением измерений путем добавления известных количеств концентриро-
ванного раствора Zn(NO3)2 в известный объем воды. 

Коэффициенты селективности K Zn, M рассчитывали по уравнению: 

 KZn, M = CZn
2+ /(CM)2/Z,  (1) 

где CZn
2+ – концентрация катионов цинка в растворе, соответствующая 

точке пересечения функции мешающего иона МZ+ с электродной функцией 
иона цинка, СМ – концентрация мешающего иона. 

Измерение удельной электропроводности пленок и стекол проводили 
на воздухе в планарной конфигурации. Подробное описание методики из-
мерения электропроводности стекол и пленок на их основе приведено в 
[Baydakov, 2013]. 

Результаты и обсуждение. Сенсорные свойства халькогенидных стекол и 
пленок зависят от величины электропроводности и наличия ионной проводи-
мости в аморфном материале. Начальным этапом исследования являлось изу-
чение параметров электропроводности стекол и пленок ZnI2-PbI2-As2Se3. 

Энергия активации переноса заряда Еа и логарифм предэкспоненци-
ального множителя σ0 для пленок и стекол ZnI2-PbI2-As2Se3 приведены в 
табл. 1, изотермы удельной электропроводности при 298 К на рис. 1. 

Для пленок и стекол по всем изученным разрезам R значения энергии 
активации Еа и предэкспоненциального множителя σ0 в пределах ошибок 
эксперимента одинаковы, что согласуется c экспериментальными резуль-
татами по параметрам электропроводности для стекол и пленок CuI-AgI-
As2Se3, PbI2-AgI-As2Se3 [Байдаков, 2013], CuI-AsI3-As2Se3, CuI-SbI3-As2Se3 
[Байдаков и др., 2010]. 

Аналогия параметров удельной электропроводности литых стекол и 
пленок одного и того же состава объясняется моделью растворения стек-
лообразных полупроводников в аминах [Slang et al., 2015].  

Из рис. 1 видно, что для всех исследованных разрезов R стекла и пленки с 
низким содержанием ZnI2 имеют низкую электропроводность, возрастающую 
почти на 4 порядка при увеличении содержания иодида цинка c 10 до 40 мол. %.  

У стекол и пленок, не содержащих иодид цинка (PbI2-As2Se3), проводи-
мость электронная, а у содержащих (ZnI2-PbI2-As2Se3) – преимущественно 
ионная. Числа переноса ионов Zn2+, в зависимости от содержания ZnI2 в 
аморфном материале, лежат в пределах от 0,92 до 0,97. Таким образом, плен-
ки с высоким содержанием иодида цинка имеют достаточный уровень элек-
тропроводности и необходимый тип проводимости для их использования в 
качестве материалов мембран химических сенсоров [Vlasov et al., 1984].  
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Таблица 1  

Состав и параметры удельной электропроводности пленок и стекол  
ZnI2-PbI2-As2Se3 

Composition and parameters of specific electroconductivity of ZnI2-PbI2-As2Se3 
films and glasses 

Содержание ZnI2, мол. % R=[PbI2]/[As2Se3] Материал Еа, эВ lg σ0 

10 0 Пленка 
Стекло 

1,02±0,06 
1,08±0,03 

3,3±0,2 
3,2 ±0,2

20 Пленка 
Стекло 

0,87±0,05 
0,84±0,04 

2,4±0,3 
2,3±0,3

30 Пленка 
Стекло 

0,78±0,04 
0,79±0,02 

2,2±0,2 
2,3±0,2

40 Пленка 
Стекло 

0,65±0,04 
0,67±0,02 

1,4±0,2 
1,5±0,2

0 1/4 Пленка 
Стекло 

0,52±0,04 
0,53±0,03 

1,3±0,7 
1,3±0,6

10 Пленка 
Стекло 

0,56±0,03 
0,57±0,03 

1,3±0,5 
1,4±0,5

20 Пленка 
Стекло 

0,61±0,03 
0,65±0,03 

1,2±0,5 
1,3±0,5

30 Пленка 
Стекло 

0,67±0,03 
0,70±0,03 

1,8±0,5 
2,1±0,5

40 Пленка 
Стекло 

0,72±0,03 
0,74±0,04 

2,4±0,5 
2,5±0,5

0 ½ Пленка 
Стекло 

0,36±0,03 
0,35±0,04 

2,0±0,5 
1,9±0,5

10 Пленка 
Стекло 

0,45±0,04 
0,43±0,03 

2,1±0,3 
2,0±0,3

20 Пленка 
Стекло 

0,54±0,04 
0,54±0,03 

2,7±0.3 
2,6±0,3

30 Пленка 
Стекло 

0,61±0,02 
0,62±0,03 

2,9±0,3 
2,9±0,3

40 Пленка 
Стекло 

0,68±0,03 
0,67±0,04 

3,5±0,3 
3,4±0,4
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Рис. 1. Изотермы удельной электропроводности пленок  
и стекол ZnI2-PbI2-As2Se3 при 298 К 

Fig. 1. Isotherms of specific electroconductivity of films  
and glasses with ZnI2-PbI2-As2Se3 composition at 298 K 

 
Электроды с пленочными мембранами состава ZnI2-PbI2-As2Se3 пока-

зали хорошую чувствительность к катионам Zn2+ (табл. 2). 
Нернстова область функции составляет 10–6–10–1 моль/л. Нижний пре-

дел обнаружения катионов Zn2+ для большинства исследованных мембран 
равен 10–7 моль/л.  

Из табл. 2 видно, что наклон калибровочного графика в нернстовой 
области для пленок с содержанием иодида цинка 40 мол. % для всех кон-
центраций иодида свинца составляет близкое к теоретическому значение 
29 мВ/декаду. Для электродов с содержанием иодида цинка в мембране 
менее 30 мол.% наклон калибровочного графика значительно меньше тео-
ретического, что увеличивает погрешность определения концентрации 
ионов Zn2+ в растворе c 4 до 6–8% и приводит к заметному (в 5 раз) увели-
чению нижнего предела обнаружения ионов. 

Электродная функция пленочных и стеклянных Zn-ИСЭ в растворах 
Zn(NO3)2 с постоянной ионной силой раствора J = 0.3 представлена на рис. 2. 

Пленочные электроды с содержанием ZnI2 от 20 мол. % и более прояв-
ляют стабильность электродного потенциала до 30 дней. Дрейф электрод-
ного потенциала в течение рабочего дня составлял ±0,04 мВ/час, а в тече-
ние двух месяцев не превышал ±6 мВ. 
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Таблица 2 

Электродные характеристики стекол и пленок ZnI2-PbI2-As2Se3 

Electrode parameters of ZnI2-PbI2-As2Se3 films and glasses 

Содержание 
ZnI2, 
мол. % 

R=[PbI2]/ 
[As2Se3] 

Материал 

Угловой ко-
эффициент 
функции, 
мВ/декаду 

Нернстова 
область 
функции, 
моль/л 

Предел об-
наружения, 
моль/л 

10 0 Пленка 
Стекло 

8,7±0,3 
8,3±0,3 

10–2–10–1 5.10–7 

20 Пленка 
Стекло 

14,0±0,3 
14,6±0,3 

10–3–10–1 5.10–7 

30 Пленка 
Стекло 

28,3±0,3 
28,2±0,3 

10–4–10–1 5.10–7 

40 Пленка 
Стекло 

28,8±0,3 
28,7±0, 

10–6–10–1 5.10–7 

0 1/4 Пленка 
Стекло 

16,5±0,3 
16,7±0,3 

10–4–10–1 5.10–7 

10 Пленка 
Стекло 

21,6±0,3 
20,7±0,3 

10–5–10–1 10–7 

20 Пленка 
Стекло 

24,8±0,3 
24,7±0,3 

10–6–10–1 10–7 

30 Пленка 
Стекло 

29,2±0,3 
29,4±0,3 

10–6–10–1 10–7 

40 Пленка 
Стекло 

29,5±0,3 
29,4±0,3 

10–6–10–1 10–7 

0 1/2 Пленка 
Стекло 

14,8±0,3 
14,5±0,3 

10–5–10–1 5.10–7 

10 Пленка 
Стекло 

23,9±0,3 
23,6±0,3 

10–6–10–1 10–7 

20 Пленка 
Стекло 

29,2±0,3 
29,3±0,3 

10–6–10–1 10–7 

30 Пленка 
Стекло 

29,1±0,3 
29,3±0,3 

10–6–10–1 10–7 

40 Пленка 
Стекло 

29,2±0,3 
29,5±0,3 

10–6–10–1 10–7 
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Рис. 2. Электродная функция пленочных и стеклянных  

мембран ZnI2-PbI2-As2Se 

Fig. 2. Electrode function of ZnI2-PbI2-As2Se3 films  
and glasses membranes 

 

Стандартные потенциалы электродов с мембранами одинакового со-
става различались не более чем на 5 мВ. Различие стандартных потенциа-
лов у мембран разных составов в интервале от 0 до 40 мол. % иодида цин-
ка не превышало 20 мВ. Аналитическое время отклика лучших мембран 
составляло 30-40 секунд в разбавленных и 5–10 секунд в 0.01–0.1 М пере-
мешиваемых растворах Zn(NO3)2. 

Коэффициенты селективности халькогенидных пленочных и стеклян-
ных электродов приведены в табл. 3.  

Таблица 3 

Коэффициенты селективности мембран состава 40ZnI2-20PbI2-40As2Se3 
для определения содержания катионов цинка в водных растворах 

The selectivity coefficients of membranes composition 40ZnI2-20PbI2-40As2Se3 
for determination of zinc cations concentration in aqua solutions 

Мешающий катион См, моль/л Пленка и стекло

Са2+ 1,0 7,4,10–6 

Sr2+ 1,0 4,4,10–7 

Ba2+ 1,0 6,2,10–7 

Ni2+ 1,0 2,4,10–5 

Co2+ 1,0 2,4,10–6 

Cd2+ 1,0 1,1,10–5 

Mn2+ 1,0 2,8,10–6 
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Видно, что 104–106 кратные избытки щелочноземельных катионов ме-
таллов, а также двухвалентных катионов марганца, кобальта, никеля, кад-
мия не влияют на потенциал пленочных электродов. Полученный резуль-
тат хорошо согласуется с экспериментальными данными работ, 
полученными для стеклянных электродов для определения содержания ка-
тионов Cu2+ в водных растворах [Vlasov et al., 1984; Медведев, 1989]. 

Выводы. Впервые получены химические сенсоры на основе халькоге-
нидных пленок ZnI2-PbI2-As2Se для прямого определения содержания цин-
ка в водных растворах. Установлено, что нижний предел обнаружения ка-
тионов Zn2+ для большинства исследованных мембран равен 10–7 моль/л, а 
нернстова область электродной функции составляет 10–6–10–1 моль/л.  

Характер электродного отклика полученных химических сенсоров 
(ионоселективных электродов) в водных растворах показывает, что пле-
ночные электроды практически не уступают халькогенидным стеклянным 
электродам в избирательности. 

Независимо от способа получения аморфного материала (халькоге-
нидное стекло или пленка, осажденная из раствора стекла), удельная элек-
тропроводность и энергия активации переноса заряда практически не от-
личаются.  

Конфликт интересов. Авторы заявляют об отсутствии конфликта интересов.  
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Байдаков Д.Л., Михайлова Н.В., Шелоумов А.В., Виграненко Ю.Т. Хи-
мические сенсоры на основе халькогенидных пленок ZnI2-PbI2-As2Se3 для опре-
деления содержания цинка в водных растворах // Известия Санкт-Петербургской 
лесотехнической академии. 2024. Вып. 247. С. 215–326. DOI: 10.21266/2079-
4304.2024.247.315-326 

Халькогенидные стекла и пленки на основе селенидов мышьяка, содержащие 
иодиды металлов, имеют уникальные свойства и большое практическое примене-
ние. Они прозрачны в ИК-диапазоне спектра, имеют низкую чувствительность к 
примесям и высокую химическую устойчивость в агрессивных средах. Стеклооб-
разные полупроводники используются при производстве оборудования и прибо-
ров в оптической промышленности, как составляющие биочипов, а также в каче-
стве материалов мембран ионоселективных электродов. Для синтеза стекол ZnI2-
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PbI2-As2Se3 использовались иодид цинка (х.ч), иодид свинца (х.ч.), триселенид 

мышьяка (о.с.ч.). Стекла синтезировали при максимальной температуре 900 С в 
вакуумированных кварцевых ампулах. При достижении максимальной темпера-
туры синтеза ампулы с расплавом при постоянном перемешивании выдерживали 
12 ч, затем производили закалку расплава в воде со льдом. Пленки ZnI2-PbI2-
As2Se3 наносили из растворов стекол в н-бутиламине. Установлено, что для халь-
когенидных стекол и пленок одного и того же состава удельная электропровод-
ность и энергия активации переноса заряда в пределах погрешности измерений не 
отличаются. Впервые получены химические сенсоры на основе пленочных мем-
бран ZnI2-PbI2-As2Se3 для прямого определения содержания цинка в водных рас-
творах. Нижний предел обнаружения катионов Zn2+ для большинства исследован-
ных мембран равен 10–7 моль/л, а нернстова область электродной функции 
составляет 10–6–10–1 моль/л. Пленочные электроды практически не уступают 
халькогенидным стеклянным электродам в избирательности. 

Ключе вые  с л о в а :  халькогенидные пленки, химические сенсоры, опре-
деление содержания цинка. 

Baidakov D.L., Michailova N.V., Sheloumov A.V., Vigranenko Yu.T. Chemi-
cal sensors based on ZnI2-PbI2-As2Se3 chalcogenide films for determining of zinc con-
tent in aquas solutions. Izvestia Sankt-Peterburgskoj Lesotehniceskoj Akademii, 2024, 
iss. 247, pp. 315–326 (in Russian with English summary). DOI: 10.21266/2079-
4304.2024.247.315-326 

Chalcogenide glasses and films based on arsenic selenides containing metal iodides 
have unique properties and great practical application. They are transparent in the IR 
range of the spectrum, have low sensitivity to impurities and high chemical resistance in 
aggressive environments. Glassy semiconductors are used in the production of equip-
ment and devices in the optical industry, as components of biochips, as well as materials 
for membranes of ion-selective electrodes. To synthesize ZnI2-PbI2-As2Se3 glasses, zinc 
iodide (reagent grade), lead iodide (reagent grade), and arsenic triselenide (high grade) 
were used. Glasses were synthesized at a maximum temperature of 900 C in evacuated 
quartz ampoules. When the maximum synthesis temperature was reached, the ampoules 
with the melt were kept for 12 hours with constant stirring, then the melt was quenched 
in water with ice. Chalcogenide films ZnI2-PbI2-As2Se3 were synthesized from the solu-
tions of chalcogenide glasses in n-butylamine and also the specific electroconductivity 
of films has been investigated. It was founded, that electroconductivity of chalcogenide 
glasses and films of a similar composition practically do not differ. For the first time, 
chemical sensors based on ZnI2-PbI2-As2Se3 film membranes have been obtained for the 
direct determination of zinc content in aqueous solutions. The lower limit of detection of 
Zn2+ cations for most of the studied membranes is 10–7 mol/l, and the Nernst region of 
the electrode function is 10–6–10–1 mol/l. Film electrodes are practically not inferior to 
chalcogenide glass electrodes in selectivity. 

K e y w o r d s :  chalcogenide films, chemical sensors, determination of zink con-
centration. 
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