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4. ХИМИЧЕСКАЯ ПЕРЕРАБОТКА ДРЕВЕСИНЫ.  
БИОТЕХНОЛОГИЯ 

 
УДК 539.213.2:543.257.2 

Д.Л. Байдаков, А.В. Шелоумов, Н.В. Михайлова 

ИОНОСЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ  
НА ОСНОВЕ МЕМБРАН ХАЛЬКОГЕНИДНЫХ ПЛЕНОК  

ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СОДЕРЖАНИЯ КАДМИЯ  
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 

Введение. В СПбГЛТУ имени С.М. Кирова и лечебном факультете ин-
ститута медицинского образования ФГБУ «НМИЦ имени В.А. Алмазова» 
в 2018–2023 гг. были синтезированы и исследованы свойства новых хими-
ческих сенсоров на основе халькогенидных тонкопленочных мембран, се-
лективных в водных растворах к катионам металлов Ag+, Cu2+, Pb2+, Mn2+ 
[Байдаков и др., 2018; Baidakov et al., 2019; Байдаков и др., 2020]. 

Ионоселективные электроды на основе мембран халькогенидных стек-
лообразных полупроводников (ХСП) характеризуются такими важными 
характеристиками, как низкий предел обнаружения катионов металлов в 
водных растворах (до 10–7 моль/л), а также миниатюрность сенсоров, воз-
можность автоматизации и малое время отклика аналитического сигнала. 
Поэтому химические сенсоры на основе ХСП широко применяются в эко-
логии для анализа сточных и природных вод, содержащих катионы тяже-
лых металлов [Vlasov et al., 1987; Школьников, 2000]. 

Даже небольшое содержание солей кадмия в организме человека при-
водит к хроническим заболеваниям почек, печени и других органов [Кули-
кова и др., 2016; Chen et al., 2016]. В силу этого актуальной задачей являет-
ся контроль за содержанием кадмия в сточных, природных и 
водопроводных водах, которые могут быть источников поступления кад-
мия в организм человека [Фазлыева и др., 2022].  

Цель и задачи. Цель работы – получение и исследование электрохими-
ческих свойств тонкопленочных электродов на основе мембран CdI2-PbI2-
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As2Se3, селективных к катионам Cd2+ для прямого определения содержания 
кадмия в водных растворах. 

Задачи работы: синтез стекол CdI2-PbI2-As2Se3 и нанесение пленок из 
растворов стекол в н-бутиламине; исследование зависимости электропро-
водности пленок от содержания иодидов кадмия и свинца в стеклообразной 
матрице; изучение электродных характеристик пленок CdI2-PbI2-As2Se3.  

Материалы и методика исследования. Для синтеза стекол CdI2-PbI2-
As2Se3 были использованы реактивы: иодид кадмия (х.ч), иодид свинца 
(х.ч.), триселенид мышьяка (о.с.ч.). 

Смесь иодидов кадмия, свинца и триселенида мышьяка массой 10 г 
взвешивали на аналитических весах, затем навеску помещали в кварцевую 
ампулу, из которой перед запайкой с помощью вакуумного насоса откачи-
вали воздух до давления 10–4 Па. Стекла синтезировали во вращающейся 
печи. По достижении температуры 1000 °С ампулы с расплавом при по-
стоянном перемешивании выдерживали 8 часов, затем производили закал-
ку расплава в воду со льдом. 

Пленки CdI2-PbI2-As2Se3 наносили из растворов стекол в н-бутиламине. 

Методика нанесения пленок, содержащих иодиды металлов и триселенид 
мышьяка, а также методика измерения их удельной электропроводности, 
описаны в работе [Baidakov et al., 2010]. 

Методика изготовления пленочных, а также халькогенидных литых 
мембран, подробно описана в работе [Baidakov et al., 2019].  

Электрохимическая ячейка для измерения активности двухзарядных 
катионов металлов в водных растворах и методика расчета коэффициента 
селективности ИСЭ приведены в автореферате [Легин, 1985]. 

Методика измерения удельной электропроводности халькогенидных 
пленок, полученных методом химического нанесения, и расчета ее пара-
метров, описана в автореферате [Байдаков, 1997]. 

Результаты и обсуждение. Поскольку величина электропроводности 
в некристаллическом твердом теле играет важную роль для определения 
возможности халькогенидного полупроводника быть материалом для изго-
товления мембраны ИСЭ, предварительным этапом являлось исследование 
значений электропроводности стекол и пленок CdI2-PbI2-As2Se3. 

Значения энергии активации удельной электропроводности и предэс-
кпоненциального множителя пленок и стекол CdI2-PbI2-As2Se3 в зависимо-

сти от их состава при 298 К приведены в табл. 1.  
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Таблица 1  

Параметры удельной электропроводности пленок и стекол CdI2-PbI2-As2Se3 

Parameters of specific electroconductivity of CdI2-PbI2-As2Se3 films and glasses 

Содержание CdI2, мол. % R=[PbI2]/[As2Se3] Материал Еа, эВ lg σ0

10  
 
 

1/4 

Пленка 
Стекло 

1,23±0,04 
1,29±0,03 

2,8±0,2
2,8 ±0,2

20 Пленка 
Стекло 

1,17±0,05 
1,15±0,04 

2,7±0,3
2,5±0,3

30 Пленка 
Стекло 

1,11±0,04 
1,09±0,02 

2,6±0,2
2,7±0,2

40 Пленка 
Стекло 

1,03±0,04 
1,05±0,02 

2,4±0,2
2,5±0,2

0  
 

1/2 
 
 

Пленка 
Стекло 

0,95±0,04 
0,94±0,03 

2,3±0,7
2,3±0,6

10 Пленка 
Стекло 

0,87±0,03 
0,86±0,03 

2,3±0,5
2,4±0,5

20 Пленка 
Стекло 

0,80±0,03 
0,79±0,03 

2,6±0,5
2,4±0,5

30 Пленка 
Стекло 

0,74±0,03 
0,75±0,03 

2,3±0,5
2,1±0,5

40 Пленка 
Стекло 

0,68±0,03 
0,68±0,04 

2,4±0,5
2,2±0,5

0  
 
 
1 
 
 
 

Пленка 
Стекло 

0,62±0,03 
0,63±0,04 

2,3±0,5
2,2±0,5

10 Пленка 
Стекло 

0,55±0,04 
0,54±0,03 

2,2±0,3
2,2±0,3

20 Пленка 
Стекло 

0,48±0,04 
0,46±0,03 

2,3±0.3
2,4±0,3

30 Пленка 
Стекло 

0,40±0,02 
0,41±0,03 

2,4±0,3
2,5±0,3

40 Пленка 
Стекло 

0,35±0,03 
0,34±0,04 

2,5±0,3
2,3±0,4

 

Из табл. 1 видно, что для пленок и стекол CdI2-PbI2-As2Se3 в независи-
мости от их состава значения энергии активации переноса заряда Еа и 

предэкспоненциального множителя σ0 в пределах погрешности измерений 
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одинаковы, что подтверждается результатами, полученными в работе 
[Baidakov, 2013], в которой исследовались параметры электропроводности 
халькогенидных пленок и стекол сложного состава, содержащих иодиды 
металлов и As2Se3. С увеличением содержания иодида кадмия в пленке или 
стекле с 0 до 40 мол. % значения энергии активации монотонно уменьша-
ются на 0,20–0,30 эВ., что означает облегчение переноса электрического 
заряда в аморфном материале, причем величина lg σ0 в пределах ошибки 
измерений остается практически постоянной. Поскольку величина lg σ0 
показывает степень аморфности материала [Fouad et al., 2017], то одинако-
вые в пределах погрешности значения lg σ0 указывают, что пленки систе-
мы CdI2-PbI2-As2Se3 являются аморфными полупроводниками наряду с 
халькогенидными стеклами.  

Аналогичные значения энергии активации переноса заряда и величин 
lg σ0 в халькогенидных стеклах и пленках одинакового состава можно объ-
яснить механизмом растворения халькогенидных стекол в аминах [Kohou-
tek et al., 2005]. Было установлено, что при растворении халькогенидных 
стекол в алифатических и ароматических аминах (метиламин, диэтиламин, 
пропиламин, н-бутиламин, анилин и др.) и последующем нанесении рас-
твора стекол на подложку, полимерная структура стекол сохраняется 
[Singh et al., 2017]. 

Температурная зависимость удельной электропроводности пленок и 
стекол CdI2-PbI2-As2Se3 изображена на рис. 1. 

Данная зависимость описывается активационным уравнением аррени-
усовского типа: 
 σ = σ0 ·exp (–Еа/kТ), (1) 

где k – константа Больцмана, σ0 – предэкспоненциальный множитель,  

Еа – энергия активации электропроводности. 
Из рис. 1 видно, что в исследуемом температурном интервале зависи-

мости практически линейны. При измерениях электропроводности гисте-
резисных явлений не наблюдалось. 

C увеличением содержания иодида кадмия в пленке или стекле с 10 до 
40 мол. % удельная электропроводность материала возрастает в среднем на 
2 порядка, вне зависимости от соотношения содержания иодида свинца и 
селенида мышьяка. Указанное соотношение влияет лишь на общий уро-
вень электропроводности в стекле или пленке. Такая закономерность явля-
ется типичной для халькогенидных пленок сложного состава, содержащих 
иодиды металлов и селенид мышьяка [Baidakov, 2013]. 
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Рис. 1. Температурная зависимость удельной  
электропроводности пленок и стекол CdI2-PbI2-As2Se3 

Fig. 1. The temperature dependence of specific  
electroconductivity films and glasses CdI2-PbI2-As2Se3 

 

 
 

Рис. 2. Электродная функция пленочных и стеклянных  
электродов CdI2-PbI2-As2Se3 

Fig. 2. The electrode function membranes of films  
and glasses CdI2-PbI2-As2Se3 

 
Электродные характеристики и функции пленочных и стеклянных  

Cd-ИСЭ в растворах Cd(NO3)2 с постоянной ионной силой раствора J = 0,3 
представлены на рис. 2 и в табл. 2. Для большинства полученных мембран 
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Нернстова область электродного отклика лежит в интервале концентраций 
10–6–10–1 моль/л нитрата кадмия, а предел обнаружения достигает  
10–7 моль/л. Наклон калибровочного графика в Нернстовой области со-
ставляет близкое к теоретическому значение 29 мВ/декаду (табл. 2). Мем-
браны с низким содержанием иодида кадмия (менее 20 мол. %) не прояви-
ли ионной чувствительности к катионам Cd2+. 

Таблица 2 

Электродные характеристики стекол и пленок CdI2-PbI2-As2Se3 

Electrode parameters of CdI2-PbI2-As2Se3 films and glasses 

Содержание 
CdI2, мол. % 

R = [PbI2]/ 
[As2Se3] 

Материал 

Угловой коэф-
фициент 
функции, 
мВ/декаду 

Нернстова 
область 
функции, 
моль/л 

Предел обна-
ружения ка-
тионов Cd2+, 

моль/л 

10 1/4 Пленка 
Стекло 

12,3±0,3 
12,1±0,3 

– – 

20 Пленка 
Стекло 

23,0±0,3 
23,4±0,3 

10–2–10–1 10–6 

30 Пленка 
Стекло 

28,3±0,3 
28,2±0,3 

10–5–10–1 5.10–7 

40 Пленка 
Стекло 

29,2±0,3 
28,9±0,3 

10–6–10–1 10–7 

10 1/2 Пленка 
Стекло 

21,6±0,3 
21,7±0,3 

10–2–10–1 10–6 

20 Пленка 
Стекло 

28,1±0,3 
28,3±0,3 

10–5–10–1 5.10–7 

30 Пленка 
Стекло 

29,5±0,3 
29,4±0,3 

10–6–10–1 10–7 

40 Пленка 
Стекло 

29,5±0,3 
29,3±0,3 

10–6–10–1 10–7 

10  
1 

Пленка 
Стекло 

23,1±0,3 
23,2±0,3 

10–3–10–1 5.10–7 

20 Пленка 
Стекло

28,6±0,3 
28,6±0,3

10–5–10–1 3.10–7 

30 Пленка 
Стекло 

29,1±0,3 
29,4±0,3 

10–6–10–1 10–7 

40 Пленка 
Стекло 

29,2±0,3 
29,3±0,3 

10–6–10–1 10–7 
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Пленочные и стеклянные мембраны с содержанием CdI2 более 
20 мол.% характеризуются высокой стабильностью потенциала в течение 
длительного периода измерений (до 8 мес.). Стабильность потенциала 
электродов в течение суток составлял 0,3–0,5 мВ/ч. Стандартные потен-
циалы электродов одинакового состава мембран различались не более, 
чем на 5–8 мВ. Различие в стандартных потенциалах мембран от R=1/4 до 
R=1 не превышало 30–40 мВ. 

Электродные характеристики и электродные функции Cd-ИСЭ на ос-
нове пленок CdI2-PbI2-As2Se3 имеют качественно аналогичный характер, 
характерный для тонкопленочных мембран, чувствительных в водных рас-
творах к катионам Ag+, Cu2+, Pb2+, Mn2+ [Байдаков и др., 2018; Baidakov 
et al., 2019; Байдаков и др., 2020]. Можно сделать вывод, что электродная 
чувствительность тонкопленочных халькогенидных мембран зависит глав-
ным образом от содержания иодида определяемого катиона в мембране. 
Соотношение R халькогенидной матрицы влияет главным образом на ве-
личину электродного потенциала мембраны.  

Зависимость стандартного потенциала Cd-ИСЭ от содержания иодида 
кадмия в мембране на примере R = 1 показана на рис. 3. 

 

 
Рис. 3. Зависимость стандартного потенциала пленочных и стеклянных  
электродов CdI2-PbI2-As2Se3 от содержания иодида кадмия в мембране 

Fig. 3. Standard electrode potential of films and glasses CdI2-PbI2-As2Se3  
electrodes depending on the content of cadmium iodide in membrane 

 

Значения крутизны электродной функции большинства исследованных 
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потенциалов в 0,001 М растворе нитрата кадмия изменяется от 1,2 до 
2,7 мВ. От состава мембраны зависит стандартный потенциал Е0, который 
монотонно возрастает с ростом содержания иодида кадмия от 112 до 
195 мВ (рис. 3). Следует также отметить зависимость электродных пара-
метров от температуры отжига пленок, использовавшихся для изготовле-
ния мембран Cd-ИСЭ, однако для установления достоверных корреляций 
требуются дальнейшие исследования. 

Таким образом, из полученных в работе экспериментальных данных 
следует, что электродные характеристики изготовленных пленочных Cd-
ИСЭ удовлетворяют необходимым требованиям, предъявляемым к потен-
циометрическим сенсорам для определения содержания тяжелых металлов 
в сточных и природных водах [Belikova et al., 2019]. 

Выводы. Впервые получены ионоселективные электроды (ИСЭ) на 
основе пленочных мембран CdI2-PbI2-As2Se для прямого определения мо-
лярной концентрации катионов кадмия в водных растворах. Предел обна-
ружения катионов Cd2+ для большинства исследованных мембран дости-
гает 10–7 моль/л, нернстова область электродной функции составляет  
10–6–10–1 моль/л.  

Установлено, что электродные свойства полученных Cd-ИСЭ опреде-
ляются главным образом содержанием иодида кадмия в мембранах, а со-
отношение компонентов в халькогенидной матрице (иодида свинца и се-
ленида мышьяка) влияет в основном на электродные функции пленочных 
сенсоров. 

Параметры электропроводности, зависимость электропроводности от 
температуры и электродные свойства в системе CdI2-PbI2-As2Se определя-
ются составом аморфного материала и не зависят от способа получения 
(стекло или химически осажденная пленка из раствора стекла).  

Конфликт интересов. Авторы заявляют об отсутствии конфликта интересов.  
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Байдаков Д.Л., Шелоумов А.В., Михайлова Н.В. Ионоселективные 
электроды на основе мембран халькогенидных пленок для определения 
содержания кадмия в водных растворах // Известия Санкт-Петербургской 
лесотехнической академии. 2024. Вып. 248. С. 291–303. DOI: 10.21266/2079-
4304.2024.248.291-303 

Мембраны ионоселективных электродов, изготовленные из халькогенидных 
стеклообразных полупроводников, обладают ценными аналитическими и 
практическими характеристиками, такими как низкий предел обнаружения 
катионов металлов в водных растворах, воспроизводимость электродной 
функции, малое время отклика аналитического сигнала, миниатюрность сенсоров 
и возможность автоматизации измерений. Cтекла CdI2-PbI2-As2Se3 синтезировали 

с использованием реактивов иодид кадмия, иодид свинца квалификации х.ч., 
триселенид мышьяка квалификации о.с.ч. Стекла синтезировали при 
максимальной температуре 1000 С в вакуумированных кварцевых ампулах с 
остаточным давлением 10–4 Па. При достижении 1000 С ампулы с расплавом 
шихты при постоянном перемешивании выдерживали 4–6 ч, затем производили 
закалку расплава в воде со льдом. Пленки CdI2-PbI2-As2Se3 наносили из растворов 

стекол в н-бутиламине. Впервые получены потенциометрические химические 
сенсоры на основе халькогенидных мембран CdI2-PbI2-As2Se, содержащие иодиды 
металлов, для прямого определения молярной концентрации катионов кадмия в 
водных растворах. Установлено, что электродные свойства полученных 
пленочных и стеклянных Cd-ИСЭ зависят в основном от содержания иодида 
кадмия в мембранах, а соотношение компонентов в халькогенидной матрице 
(иодида свинца и селенида мышьяка) влияет главным образом на электродные 
функции сенсоров. Параметры и зависимость электропроводности от 
температуры, а также электродные свойства в системе CdI2-PbI2-As2Se 
определяются составом аморфного материала и не зависят от способа получения 
(стекло или химически осажденная пленка из раствора стекла).  
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Ключе вые  с л о в а :  халькогенидные стекла и пленки, кадмий 
ионоселективные электроды. 

Baidakov D.L., Sheloumov A.V., Michailova N.V. Ion-selective electrodes based 
on chalcogenide film membranes for determining the cadmium content in aquas solutions. 
Izvestia Sankt-Peterburgskoj Lesotehniceskoj Akademii, 2024, iss. 248, pp. 291–303 
(in Russian with English summary). DOI: 10.21266/2079-4304.2024.248.291-303 

Ion-selective electrode membranes made from chalcogenide glassy 
semiconductors have valuable analytical and practical characteristics, such as a low 
detection limit of metal cations in aqueous solutions, reproducibility of electrode 
function, short response time of the analytical signal, miniaturization of sensors, and 
the ability to automate measurements. CdI2-PbI2-As2Se3 glasses were synthesized 
using the reagents cadmium iodide, chemically pure lead iodide, and special purity 
arsenic triselenide. Glasses were synthesized at a maximum temperature of 1000 C 
in evacuated quartz ampoules with a residual pressure of 10–4 Pa. When the 
temperature reached 1000 C, the ampoules with the charge melt were kept for 4–
6 hours with constant stirring, then the melt was quenched in water with ice. CdI2-
PbI2-As2Se3 films were deposited from solutions of glasses in n-butylamine. For the 
first time, potentiometric chemical sensors based on CdI2-PbI2-As2Se3 chalcogenide 
membranes containing metal iodides have been obtained for direct determination of 
the molar concentration of cadmium cations in aqueous solutions. It has been 
established that the electrode properties of the resulting film and glass Cd-ISEs 
depend mainly on the content of cadmium iodide in the membranes, and the ratio of 
components in the chalcogenide matrix (lead iodide and arsenic selenide) affects 
mainly the electrode functions of the sensors. The parameters and dependence of 
electrical conductivity on temperature, as well as electrode properties in the CdI2-
PbI2-As2Se3 system are determined by the composition of the amorphous material 
and do not depend on the production method (glass or chemically deposited film 
from a glass solution). 

K e y w o r d s :  chalcogenide glasses and films, cadmium ion-selective electrodes. 
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