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ХАЛЬКОГЕНИДНЫЕ ТОНКОПЛЕНОЧНЫЕ 
ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИЕ СЕНСОРЫ  

ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СОДЕРЖАНИЯ ТАЛЛИЯ И РТУТИ 
В ПРИРОДНЫХ И СТОЧНЫХ ВОДАХ 

Введение. В Санкт-Петербургской государственной Военно-
медицинской академии им. С.М. Кирова, Санкт-Петербургском государ-
ственном лесотехническом университете им. С.М. Кирова и институте ме-
дицинского образования ФГБУ «НМИЦ им. В.А. Алмазова» были прове-
дены совместные исследования по изучению электрохимических свойств 
халькогенидных тонкопленочных ионоселективных электродов (ИСЭ), 
чувствительных в водных растворах к катионам Zn2+ [Байдаков и др., 
2024а] и Cd2+ [Байдаков и др., 2024б]. 

Решение задач по получению перспективных аморфных ИСЭ возмож-
но с привлечением новых материалов с полупроводниковыми свойствами, 
в частности, халькогенидных пленок сложного состава, содержащих гало-
гениды различных металлов (меди, серебра, свинца, марганца, цинка, кад-
мия, железа и др.). Получение некристаллических полупроводниковых 
пленок контролируемого и воспроизводимого состава, идентичных с со-
ставом исходных халькогенидных стекол, открывает возможность исполь-
зования халькогенидных пленок в качестве материалов для оптоэлектро-
ники и мембран ИСЭ [M. Frumar et al., 2006], создания белковых биочипов 
[Васильева и др., 2014а], а также двумерных матричных структур, чувстви-
тельных к белкам, для применения в биочипах [Васильева и др., 2014б]. 

Известно, что соли таллия и ртути являются ядами для человека. При-
сутствие таллия приводит к облысению [Осоловская и др., 2013], а ртуть 
накапливается в организме и вызывает острые хронические отравления 
[Шинетова, Бекеева, 2017]. Таким образом, непрерывный мониторинг со-
держания солей таллия и ртути в природных водах, а также других объек-
тах жизнедеятельности человека является крайне актуальной задачей. 

Цель работы. Получение, прогнозирование и исследование электрод-
ных свойств тонкопленочных халькогенидных ИСЭ на основе мембран TlI-
PbI2-As2Se3 и HgI2-PbI2-As2Se3 для потенциометрического определения со-
держания таллия и ртути в водных растворах. 
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Для достижения поставленной цели решались следующие задачи:  
1) синтез халькогенидных стекол TlI-PbI2-As2Se3 и HgI2-PbI2-As2Se3;  
2) нанесение пленок из растворов стекол в н-бутиламине; 
3) исследование электродных характеристик мембран на основе пле-

нок TlI-PbI2-As2Se3; HgI2-PbI2-As2Se3. 
Материалы и методика исследования. Синтез халькогенидных стекол 

TlI-PbI2-As2Se3 и HgI2-PbI2-As2Se3 проводили с использованием реактивов: 
иодид таллия (х.ч), иодид свинца (х.ч.), иодид ртути (х.ч.), триселенид 
мышьяка (о.с.ч.). 

Реагенты TlI, PbI2, HgI2 и As2Se3 общей массой шихты 10 г взвешивали 
на аналитических весах, смесь реагентов помещали в кварцевую ампулу, 
запаивали ампулу и откачивали из нее воздух до давления 10–4 Па.  

Далее ампулу помещали в печь, доводили температуру печи до 
1100 С. По достижении указанной температуры ампулы с расплавом при 
постоянном перемешивании выдерживали 10–12 ч, затем производили за-
калку расплава в воду со льдом. 

Пленки TlI-PbI2-As2Se3 и HgI2-PbI2-As2Se3 наносили из растворов сте-
кол в н-бутиламине. Методика нанесения пленок, содержащих иодиды ме-
таллов и As2Se3, подробно описана в [Baidakov et al., 2010]. 

Изготовление ионоселективных электродов (ИСЭ) на основе мембран 
халькогенидных стекол и пленок рассмотрено в работе [Baidakov, 
Shkol’nikov, 2019].  

Ячейка для измерения ЭДС электрохимического элемента с перено-
сом, включающая ионоселективный электрод, а также хлорсеребряный 
электрод сравнения, приведена в работе [Vlasov et al., 1984]. 

Результаты и обсуждение. Типичные электродные отклики при опре-
делении коэффициентов селективности методом смешанных растворов 
приведены на рис. 1. 

Из рис. 1 видно, что полученный в работе Hg-ИСЭ на основе мембран 
халькогенидных пленок превосходит кристаллический аналог [Vlasov, 
Bychkov, 1987], поскольку селективность пленочных халькогенидных ИСЭ 
достигает 10–7 моль/л, а аналогичное значение Hg-ИСЭ на основе кристал-
лических мембран не ниже 10–5 моль/л. Для кристаллического Hg-ИСЭ в 
интервале концентраций 10–5–10–7 моль/л Hg(NO3)2 отсутствует зависи-
мость селективности электрода от концентрации нитрата ртути. Литера-
турных данных по селективности кристаллической пленочной мембраны к 
катионам Tl+ в водных растворах авторами настоящей работы не найдено. 
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Рис. 1. Селективность Hg и Tl-ИСЭ  

на основе пленочных мембран TlI-PbI2-As2Se3 и HgI2-PbI2-As2Se3  
и кристаллического Hg-ИСЭ в 1М растворе Mn(NO3)2 

Fig. 1. The selective function membranes  
on based of films TlI-PbI2-As2Se3, HgI2-PbI2-As2Se3  

and mercury-selective crystalline electrode in 1M nitrate manganese 
 
Таким образом, полученные в работе пленочные потенциометрические 

химические сенсоры для определения содержания катионов таллия в вод-
ных растворах являются уникальными в своем роде и не уступают по ана-
литическим характеристикам мембранам, чувствительным к катионам Tl+ 
на основе халькогенидных стекол [Vlasov, 1993], а по миниатюрности и 
экономичности изготовления превосходят последние. 

Коэффициенты селективности к Hg2+, Tl+ / Mеn+ халькогенидных пле-
ночных электродов показаны в табл. 1. Из табл. 1 следует, что 104–106-
кратные избытки катионов калия, кальция, свинца, железа и марганца в 
растворе практически не влияют на потенциалы тонкопленочных халько-
генидных ИСЭ, чувствительных к катионам Tl+ и Hg2+. Ранее [Baidakov, 
Shkol’nikov, 2018] было показано, что аналогичная картина наблюдается 
для тонкопленочных халькогенидных сенсоров, селективных в водных 
растворах к катионам Ag+, Cu2+, Pb2+. 

Типичные отклики платинового и халькогенидных пленочных элек-
тродов для определения содержания катионов Tl+ и Hg2+ в водных раство-
рах нитратов таллия и ртути, а также солей K3[Fe(CN)6]

3– и K3[Fe(CN)6]
2– 

аналогичной концентрации показаны на рис. 2. 
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Таблица 1  
Коэффициенты селективности пленочных электродов  

с мембранами состава 20TlI-30PbI2-50As2Se3, 20HgI2-20PbI2-60As2Se3 

The coefficients of selectivity thin films membranes  
of compounds 20TlI-30PbI2-50As2Se3, 20HgI2-20PbI2-60As2Se3  

Катион См, моль/л Tl-ИСЭ Hg-ИСЭ 

К+ 1,0 6,7.10–6 7,6.10–6 

Са2+ 1,0 6,2.10–6 6,9.10–6 

Pb2+ 1,0 7,8.10–5 8,4.10–5 

Fe3+ 10–4 1,6 1,4 

Mn2+ 1,0 1,5.10–6 1,9,10–6 
 
Из рис. 2 видно, что положительные значения потенциалов пленочных 

электродов, селективных к катионам таллия и ртути, в растворах указан-
ных солей значительно меньше потенциала платинового электрода (на 50–
70 мВ). Значительное содержание посторонних катионов K+, а также 
меньшие концентрации катионов Fe2+, Fe3+, образующихся в ходе вторич-
ной диссоциации комплексных ионов в растворе, не влияют на селектив-
ность пленочных мембран. 

 

 
Рис. 2. Электродный отклик халькогенидных тонкопленочных электродов,  
селективных к катионам Tl+ и Hg2+ в водных растворах TlNO3 и Hg(NO3)2  

в присутствии солей K3[Fe(CN)6]
3– и K3[Fe(CN)6]

2– 

Fig. 2. The electrode function of thin films chalcogenide electrodes,  
selective on Tl+ and Hg2+ cations in aquas TlNO3 и Hg(NO3)2 solutions  

in presents K3[Fe(CN)6]
3– and K3[Fe(CN)6]

2– salts 
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Результаты экспериментов по электродному отклику доказывают воз-
можность использования полученных в работе тонкопленочных халькоге-
нидных мембран в качестве ионоселективных электродов для определения 
содержания катионов Tl+ и Hg2+ в водных растворах [Vlasov, 1993]. 

Электродные характеристики мембран на основе пленок TlI-PbI2-As2Se3, 
HgI2-PbI2-As2Se3 в сравнении со стеклянными халькогенидными мембра-
нами приведены в табл. 2 и табл. 3. 

Как пленочные, так и стеклянные мембраны TlI-PbI2-As2Se3 и HgI2-PbI2-
As2Se3 с высоким содержанием иодидов таллия и ртути (30–40 мол. %) пока-
зали хорошую чувствительность к катионам Tl+ и Hg2+. Нернстовская об-
ласть электродного отклика для таких мембран составляет 10–6–10–1 моль/л, 
нижний предел обнаружения катионов Tl+ и Hg2+ достигает 10–7 моль/л. Уг-
ловой коэффициент электродной функции близок к теоретическим значени-
ям (59 мВ/декаду для катионов таллия и 29 мВ/декаду для катионов ртути). 

 

Таблица 2 
Электродные характеристики мембран на основе стекол  

и пленок TlI-PbI2-As2Se3. 

Electrode parameters TlI-PbI2-As2Se3 membranes of films and glasses. 

Содержание 
TlI, мол. % 

R=[PbI2]/ 
[As2Se3] 

Материал

Угловой  
коэффициент 
функции, 
мВ/декаду 

Нернстова 
область 
функции, 
моль/л 

Нижний предел 
обнаружения 
катионов Tl+, 

моль/л 
10 1/4 Пленка 

Стекло 
37,1±0,3 
37,3±0,3 

– – 

20 Пленка 
Стекло 

48,0±0,3 
48,3±0,3 

– – 

30 Пленка 
Стекло 

58,3±0,3 
58,2±0,3 

10–6–10–1 5.10–7 

40 Пленка 
Стекло 

59,8±0,3 
59,5±0,3 

10–6–10–1 10–7 

10 1/2 Пленка 
Стекло 

32,6±0,3 
32,3±0,3 

– – 

20 Пленка 
Стекло 

43,5±0,3 
43,3±0,3 

– – 

30 Пленка 
Стекло 

56,5±0,3 
56,4±0,3 

10–6–10–1 10–7 

40 Пленка 
Стекло 

58,2±0,3 
58,4±0,3 

10–6–10–1 10–7 
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Таблица 3 
Электродные характеристики мембран на основе стекол  

и пленок HgI2-PbI2-As2Se3 

Electrode parameters HgI2-PbI2-As2Se3 membranes of films and glasses 

Содержание 
HgI2, мол. % 

R=[PbI2]/ 
[As2Se3] 

Материал

Угловой ко-
эффициент 
функции, 
мВ/декаду

Нернстова 
область 
функции, 
моль/л

Нижний предел 
обнаружения 
катионов Hg2+, 

моль/л
10 1/4 Пленка

Стекло
17,7±0,3
17,4±0,3

– – 

20 Пленка
Стекло

21,0±0,3
21,2±0,3

– – 

30 Пленка
Стекло

28,3±0,3
28,2±0,3

10–6–10–1 5.10–7

40 Пленка
Стекло

29,5±0,3
29,3±0,3

10–6–10–1 10–7 

10 1/2 Пленка
Стекло

14,6±0,3
14,7±0,3

– – 

20 Пленка
Стекло

18,1±0,3
18,3±0,3

– – 

30 Пленка
Стекло

28,2±0,3
28,4±0,3

10–6–10–1 5.10–7

40 Пленка
Стекло

29,1±0,3
29,0±0,3

10–6–10–1 10–7 

 

Tl-ИСЭ и Hg-ИСЭ с содержанием иодидов таллия и ртути 30–40 мол. % 
в мембране проявляют высокую стабильность электродного потенциала. 
В течение 3 месяцев измерений дрейф стандартного потенциала электро-
дов составлял 6–8 мВ для стеклянных мембран и 8–12 мВ для пленочных 
мембран. Стандартные потенциалы электродов с одинаковыми составами 
мембран различались не более, чем на 7–10 мВ. Аналитическое время от-
клика составляло 15–30 с в разбавленных и 3–5 с в концентрированных 
растворах TlNO3 и Hg(NO3)2 вне зависимости от способа изготовления 
мембран (пленка или стекло). 

Из табл. 2 и табл. 3 видно, что у пленочных и стеклянных халькоге-
нидных мембран с содержанием TlI и HgI2 менее 30 мол. % независимо от 
концентрации иодида свинца в аморфном материале, нернстова область 
электродной функции и предел обнаружения катионов таллия и ртути от-
сутствуют, что делает непригодным использование данных мембран в ка-
честве материалов ИСЭ для определения катионов Tl+ и Hg2+ в водных  
растворах.  
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Выводы. Впервые получены потенциометрические сенсоры для опре-
деления содержания катионов Tl+ и Hg2+ в водных растворах на основе 
пленочных мембран систем TlI-PbI2-As2Se3, HgI2-PbI2-As2Se3. Нижний пре-
дел обнаружения катионов исследуемых металлов в водных растворах для 
мембран с высоким содержанием иодидов таллия и ртути (30–40 мол. %) 
достигает 10–7 моль/л, а нернстова область электродной функции для мем-
бран составляет 10–6–10–1 моль/л.  

Из полученных экспериментальных результатов следует, что элек-
тродные свойства потенциометрических сенсоров на основе пленок TlI-
PbI2-As2Se3, HgI2-PbI2-As2Se3 определяются в основном высоким содержа-
нием иодидов таллия и ртути в халькогенидной мембране As2Se3 и в мень-
шей степени содержанием иодида свинца. При концентрации иодидов тал-
лия и ртути 30–40 мол. % в мембранах содержание PbI2 практически не 
влияет на электродные свойства. 
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Байдаков Д.Л., Ковалева О.П., Шелоумов А.В., Фельгендлер А.В. 
Халькогенидные потенциометрические тонкопленочные сенсоры для 
определения содержания таллия и ртути в природных и сточных водах // 
Известия Санкт-Петербургской лесотехнической академии. 2025. Вып. 253. 
С. 293–303. DOI: 10.21266/2079-4304.2025.253.293-303 

Потенциометрические ионоселективные электроды на основе мембран 
халькогенидных стекол и пленок обладают важными свойствами. Минимальный 
предел обнаружения катионов металлов в водных растворах составляет 10–7 моль/л, 
воспроизводимость электродной функции лежит в пределах 10–6–10–1 моль/л. 
Cтекла TlI-PbI2-As2Se3 и HgI2-PbI2-As2Se3 синтезировали с использованием 
следующих реактивов: иодид таллия, иодид ртути (II), иодид свинца квалификации 
х.ч., триселенид мышьяка квалификации о.с.ч. Синтез стекол осуществляли при 
максимальной температуре 1100 С в вакуумированных кварцевых ампулах с 
остаточным давлением 10–4 Па. При достижении 1100 С ампулы с расплавом 
шихты при постоянном перемешивании выдерживали 4–6 ч, затем производили 
закалку расплава в воду со льдом. Пленки указанных составов наносили из 
растворов стекол в н-бутиламине. Впервые получены химические 
потенциометрические сенсоры на основе халькогенидных пленочных мембран 
HgI2-PbI2-As2Se, TlI-PbI2-As2Se3 для определения содержания иодидов таллия (I) и 
ртути (II) в катионной форме. Установлено, что электродные свойства 
потенциометрических химических сенсоров на основе пленок TlI-PbI2-As2Se3, HgI2-
PbI2-As2Se3 определяются в основном высоким содержанием иодидов таллия (I) и 
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ртути (II) в халькогенидной мембране As2Se3 и в меньшей степени содержанием 
иодида свинца. При концентрации иодидов таллия (I) и ртути (II) 30–40 мол. % в 
мембранах содержание PbI2 практически не влияет на электродные свойства. 

Ключе вые  с л о в а :  халькогенидные потенциометрические сенсоры, 
таллий и ртуть, тонкопленочные ионоселективные электроды. 

Baidakov D.L., Kovaleva O.P., Sheloumov A.V., Felgendler A.V. The 
chalcogenide chemical sensors on based thin films for determination of Tl+ and Hg2+ 
cations in fabricated and nature waters. Izvestia Sankt-Peterburgskoj Lesotehniceskoj 
Akademii, 2025, iss. 253, pp. 293–303 (in Russian with English summary). 
DOI: 10.21266/2079-4304.2025.253.293-303 

Potentiometric ion-selective electrodes based on chalcogenide glass membranes 
and films have important properties. The minimum detection limit of metal cations in 
aqueous solutions is 10–7 mol/l, the reproducibility of the electrode function is within  
10–6–10–1 mol/l. Glasses TlI-PbI2-As2Se3 and HgI2-PbI2-As2Se3 were synthesized using 
reagents thallium iodide, mercury (II) iodide, lead iodide of chemically pure grade, 
arsenic triselenide of special purity grade. Glass synthesis was carried out at a maximum 
temperature of 1100 C in evacuated quartz ampoules with a residual pressure of 10–4 Pa. 
Upon reaching 1100 C, the ampoules with the batch melt were kept under constant 
stirring for 4–6 hours, then the melt was quenched in water with ice. Films of the 
specified compositions were applied from glass solutions in n-butylamine. For the first 
time, chemical potentiometric sensors based on chalcogenide film membranes HgI2-
PbI2-As2Se3, TlI-PbI2-As2Se3 were obtained for determining the content of thallium (I) 
and mercury (II) iodides in cationic form. It has been established that the electrode 
properties of potentiometric chemical sensors based on TlI-PbI2-As2Se3, HgI2-PbI2-
As2Se3 films are determined mainly by the high content of thallium (I) and mercury (II) 
iodides in the chalcogenide membrane As2Se3, and to a lesser extent by the content of 
lead iodide. At a concentration of thallium (I) and mercury (II) iodides of 30–40 mol. % 
in membranes, the content of PbI2 has virtually no effect on the electrode properties. 

K e y w o r d s :  chalcogenide potentiometric sensors, thallium and mercury thin-
film ion-selective electrodes. 
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