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Катіонні поверхнево-активні речовини 
(ПАР), до яких відносяться алкілдиметил-
бензіламонійхлориди, знаходять широке 
застосування у виробництві лікарських та 
косметичних засобів в якості емульгаторів, 
стабілізаторів та солюбілізаторів. 

Етоній – це біс-четвертинна амонієва 
сполука, яка виявляє бактеріостатичний та 
бактерицидний ефекти, сприяє регенерації 
пошкоджених тканин та застосовується як 
м’який антисептик широкого спектру дії [1-
3]. За рівнем гострої токсичності для людини 
етоній відноситься до малотоксичних сполук 
(IV клас небезпеки по ГОСТ 12.1.007-76). 
Низька токсичність для людини дозволяє 
вводити його до складу цих засобів [4, 5]. За 
своєю структурою він належить до димерних 
ПАР, молекули яких характеризуються двома 
гідрофобними «хвостами» і двома полярними 
головними групами, які зв’язані між собою 
спейсерною групою і виявляють амфіфільні 
властивості [6]. 

 
За своєю будовою і властивостями 

етоній нагадує Геміні-ПАР, які утворюють у 
воді бішари [7, 8]. З літературних джерел 
відомо, що етоній може бути використаний в 
якості антимікробних агентів, що прискорює 
загоєння шкіри. Дезінфікуючі властивості 
етонію обумовлені тим, що він порушує 
проникність цитоплазматичної мембрани 
мікробних клітин, інгібує пов’язані з мембра-
ною ферменти, що необоротно порушує 
функцію мікробної клітини [9, 10]. 

В літературі описано ряд методів 
кількісного визначення етонію, а саме 
фотометричного та екстракційно-фотомет-
ричного визначення у формі асоціатів з 
неорганічними чи органічними барвниками 
[11-16, 19], біхроматометричного та меркурі-
метричного визначення [17, 18], з вико-
ристанням хроматографії [20, 21] та титри-
метрії [17, 21, 22]. Ці методи хоча є відносно 
простими у виконанні, проте їх недоліком є 
неспецифічність визначення. Наприклад, при 
аналізі солей четвертинної амонієвої солі 
біхроматометричим або меркуріметричним 
методами визначення здійснюється за 
хлорид-аніоном, а не за органічним катіоном, 
що є недоліком вказаних способів. Таким 
чином, незважаючи на достатню кількість 
методів визначення етонію, актуальною 
проблемою є розробка простих та доступних 
методик його кількісного визначення. 

Нами запропонована нова методика 
кількісного визначення етонію методом 
прямої потенціометрії з використанням 
потенціометричного сенсора, чутливого до 
органічного катіону етонію. Для отримання 
електродоактивних речовин (ЕАР) сенсор-
ного електроду в якості протиіону було 
використано гетерополіаніони структури 
Кегіна, а саме іони 12-молібдофосфатної 
кислоти, яка має унікальні властивості 
(сталий склад, іонообмінна та окисно-
відновна здатність) та утворює стійкі 
асоціати з етонієм, для яких характерна мала 
розчинність у воді і добре розчинних в 
органічних розчинниках. 

Цей метод є альтернативою існуючим 
методикам і дає можливість розробити нову, 
просту та експресну методику кількісного 
визначення етонію, що будуть відрізнятися 
достатніми аналітичними та метрологічними 

  Волнянська О.В., Мироняк М.О., Манзюк М.В., Лабяк О.В., Ніколенко М.В. 
DOI: 10.24144/2414-0260.2019.1.61-67 



Наук. вісник Ужгород. ун-ту (Сер. Хімія), 2019, № 1 (41)  Sci. Bull. Uzhh. Univ. Ser. Chem., 2019, № 1 (41) 
-62- 

параметрами (експресністю, чутливістю, 
селективністю), простотою та невисокою 
вартістю обладнання. 
 

Експериментальна частина 
 

В даній роботі використовували етоній 
(Еt) марки «ч.д.а.» та 12-молібдофосфатну 
кислоту (Н3PMo12O40·26Н2O) фармакопейної 
чистоти. 

При виготовлені мембран потенціо-
метричного сенсора використовували 
мембрани наступного складу: полімерна 
матриця – полівінілхлорид (ПВХ) марки С-70 
«х.ч.», розчинник матриці – циклогексанон 
(ЦГ) марки «ч.д.а.», електродоактивна 
речовина – (Еt)3(РМо12О40)2, мембранний роз-
чинник-пластифікатор ЕАР – діоктилфталат 
(ДОФ) та дибутилфталат (ДБФ) марки «х.ч.». 

Пластифіковані полівінілхлоридні 
мембрани готували згідно з рекомендаціями 
[23, 24]. Наважку масою 0,45 г ПВХ розчи-
няли в 4,5 мл ЦГ при слабкому нагріванні на 
водяній бані при перемішуванні до повного 
розчинення. Окремо готували розчин 
наважки в межах 0,001-0,01 г ЕАР з 1,1 мл 
мембранного розчинника-пластифікатора 
(МР–ДОФ) на водяній бані та добре 
перемішували до повного розчинення. 
Розчини полімерної матриці (ПМ) та ЕАР 
змішували в стаканчику, додаючи розчин 
ЕАР до ПМ, щоб утворилася прозора 
гомогенна рідка суміш. Далі цей розчин 
переносили до чашки Петрі. Після повного 
випаровування ЦГ з суміші при кімнатній 
температурі (18-20°С) під витяжною шафою 
(2-4 доби) отримували прозору еластичну 
плівку пластифікованої полівінілхлоридної 
мембрани блідо-жовтого кольору, з якої 
коркорізом вирізали диск мембрани 
діаметром 1 мм та за допомогою клею на 
основі ПВХ та ЦГ приклеювали її на торець 
поліетиленової трубки.  

За аналогічною методикою були 
синтезовані пластифіковані мембрани з 
використанням в якості розчинника-
пластифікатора – ДБФ. 

Перед використанням сенсорний 
електрод вимочували в розчині етонію з 
концентрацією 10–3 моль/л. Для реєстрації 
електродних характеристик використовували 
електрохімічну комірку: Ag/AgCl, внутрішній 
розчин (10–3 М етоній)пластифікована 
мембранадосліджуваний розчин етоніюKCl 
(нас.), AgCl/Ag. 

Потенціометричні вимірювання про-
водили при кімнатній температурі на іономірі 
І-130. Для побудови градуювального графіку 
Е = f(рС) готували серію стандартних водних 
розчинів етонію з концентраціями від 10–2 до 
10–6 моль/л. Кислотність розчинів регулювали 
за допомогою розчинів H2SO4 та NaOH, яке 
контролювали потенціометрично скляним 
електродом. 

 
Результати та їх обговорення 

 
В табл. 1 наведені основні електродні 

характеристики розробленого потенціо-
метричного сенсора в залежності від різних 
чинників. 

Для визначення основних електродних 
характеристик розробленого сенсору 
(мінімальної визначуваної концентрації, 
крутизни електродної функції та діапазону 
лінійності) було побудовано градуювальний 
графік (рис. 1). Встановлено, що кращим 
розчинником для пластифікованої мембрани 
сенсорного електроду при вмісті ЕАР у 
мембрані на рівні 1,0 мг є ДОФ. Оборотність 
синтезованої мембрани до органічного 
катіону етонію спостерігається в інтервалі 
концентрацій етонію від 10–2 до 10–5 моль/л, 
нахил (S) для прямолінійної ділянки 
електродної функції складає 28,0±2,0 мВ/рС, 
що є близьким до теоретичної величини для 
двозарядних іонів. Оскільки сенсорний 
електрод працює до концентрації 10–5 моль/л 
та при цьому спостерігається чітка лінійність 
калібрувального графіку, то відповідно така 
мембрана є більш чутливою по відношенню 
до етонію. 
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Рис. 1. Залежність електродного потенціалу від логарифма концентрації етонію 
(мембрана з вмістом 1,0 мг, рН=4,0, МР – ДОФ). 

 
Таблиця 1. Електродні характеристики сенсорного електрода в залежності від різних чинників 

Пласти-
фікатор 

Склад 
ЕАР 

Вміст ЕАР у 
мембрані, мг 

S,  
мВ/рC 

Інтервал 
лінійності, 
моль/л 

Сmin,  
моль/л 

ДОФ (Et)3(РMo12O40)2 
1,00 28,0±2,0 1,0·10–2 - 1,0·10–5 1,0·10–5 
5,00 24,5±2,0 1,0·10–2 - 1,3·10–5 3,0·10–5 
10,0 12,0±1,0 1,0·10–2 - 2,0·10–5 1,0·10–5 

ДБФ (Et)3(РMo12O40)2 
1,00 38,0±3,0 1,0·10–3 - 1,1·10–5 5,0·10–5 
5,00 18,5±1,0 1,0·10–2 - 1,0·10–5 1,0·10–5 
10,0 30,0±1,0 1,0·10–3 - 1,5·10–5 2,0·10–5 

 
Досліджено вплив величини рН на 

крутизну електродної функції потенціо-
метричного сенсора, чутливого до 
органічного катіону етонію (табл. 2). 
Найкращі результати отримані при рН=4: 
інтервал лінійності відгуку електроду лежить 
в межах 10–2 - 10–5 моль/л, крутизна електрод-
ної функції є близькою до теоретичної (28,0 
мВ/рС при 20ºC), а мінімальна визначувана 
концентрація – 1,0·10–5 моль/л. 
 
Таблиця 2. Залежність електродних харак-
теристик сенсорного електроду від рН 

рН 

Електродні характеристики 

S, мВ/рС  
Інтервал 
лінійності, 
моль/л 

4 28,0±2,0 1,0·10–2 - 1,0·10–5 
5 39,0±1,0 1,0·10–3 - 1,2·10–5 
6 23,0±2,0 1,0·10–3 - 2,0·10–5 
7 23,5±1,0 1,0·10–3 - 1,0·10–4 
8 45,0±2,0 1,0·10–2 - 1,2·10–5 

 

Встановлено, що час відгуку розроб-
леного потенціометричного сенсора стано-
вить 180-240 с при концентраціях 10–6 - 10–4 
моль/л і зменшується до 60-120 с при 
концентраціях 10–3 - 10–2 моль/л. Експеримен-
тально визначено, що оптимальний час життя 
сенсора становить 50 діб при зберіганні в 
сухому стані. 

Для визначення коефіцієнтів 
селективності відносно неорганічних іонів 
NН4

+, K+, Na+, Ca2+, Mg2+ використовували 
метод змішаних розчинів [25], котрий 
базується на вимірюванні потенціалів у 
змішаних розчинах з постійним вмістом 
заважаючого іона j при змінній концентрації 
іона і, що визначається. Коефіцієнти 
розраховували за формулою Ki|j=аі/аj. 
Розраховані коефіцієнти селективності 
наведені в табл. 3. 
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Таблиця 3. Коефіцієнти селективності отри-
мані методом змішаних розчинів 

Заважаючий іон Ki/j 
Ca2+ 0,0135 
Mg2+ 0,0126 
NН4

+ 0,0135 
K+ 0,0131 
Na+ 0,0130 

 
Виходячи з отриманих експеримен-

тальних даних, можна зробити висновок, що 
перелічені неорганічні катіони не мають 
суттєвого заважаючого впливу на електрод-
ну функцію сенсорного електрода. 

Отримані результати дозволили 
застосувати розроблений сенсорний електрод 
для потенціометричного визначення етонію у 
субстанції та в зразку косметичного засобу. 

Потенціометричне визначення етонію 
у субстанції полягає у наступному: готували 
серію модельних розчинів етонію у межах 
концентрацій 1,0·10–2 - 1,0·10–6 моль/л. Ко-
жен розчин серії переносили до електро-
хімічної комірки з розробленим сенсорним 
електродом та хлоридсрібним електродом. За 
допомогою іономіру вимірювали електро-
рушійну силу у кожному розчині. За 
отриманими даними будували графік 
залежності Е=f(рС). Після пробопідготовки за 
допомогою іономіру вимірювали електро-
рушійну силу досліджуваного розчину, який 
містить етоній, за градуювальним графіком 
(рис. 1) визначали вміст етонію у розчині. 

Результати прямого потенціо-
метричного визначення етонію в субстанції з 
використанням розробленого сенсорного 
електрода наведені в табл. 4 
 

Таблиця 4. Результати визначення етонію в 
субстанції методом прямої потенціометрії 
(n=5, P=0,95) 
№  
п/п 

Введено 
етонію, 
мг 

Знайдено 
етонію, 
мг 

Метрологічні 
характеристики 

1 

5,85 

5,83 

Sr=0,01 
x±∆ = 5,86±0,06 

2 5,89 
3 5,88 
4 5,84 
5 5,85 

 

Розроблена методика була апробована 
на зразку косметичного крему «Етоній». 
Методика аналізу передбачає наступне: 

наважку крему масою ~1,0 г зважували на 
аналітичних вагах, розчиняли в невеликій 
кількості 0,1 М розчину хлоридної кислоти та 
нагрівали на водяній бані при 40-50°С 
приблизно 20 хв. Отриманий розчин без 
охолодження фільтрували до повного 
відокремлення жирової фази та отримання 
прозорого розчину. рН отриманого розчину 
доводили до 4,0 розведеною хлоридною 
кислотою. Розчин кількісно переносили в 
колбу на 50,0 мл та доводили до мітки водою. 
Після ретельного перемішування робочий 
розчин переносили до електрохімічної 
комірки з розробленим сенсорним та хлорид-
срібним електродами. За допомогою іономіру 
вимірювали електрорушійну силу і за 
градуювальним графіком визначали вміст 
етонію. 

Результати прямого потенціометри-
ного визначення етонію в косметичному 
засобі наведені в табл. 5. Правильність 
результатів визначення етонію була пере-
вірена методом добавок. До аліквоти 25,00 
мл аналізованого розчину додавали 1,00 мл 
стандартного розчину етонію з концентра-
цією 1,00 мг/мл і вимірювали електро-
рушійну силу після кожної добавки. 
 

Таблиця 5. Перевірка правильності прямого 
потенціометричного визначення етонію в 
косметичному засобі методом добавок (n=7, 
Р=0,95) 
Вміст 
етонію, 
мг 

Добавка, 
етонію, 
мг 

Знайдено 
етонію, 

(х ± δ), мг 
Sr 

10,00 – 9,76±0,09 0,010 

10,00 
1,00 10,98±0,11 0,010 

2,00 12,05±0,14 0,012 
 

Таким чином, дослідження характе-
ристик розробленого потенціометричного 
сенсора, оборотного до органічного катіону 
етонію, дозволило визначити оптимальні 
параметри і умови функціонування 
сенсорного електрода, врахувати особливості 
хімічної поведінки досліджуваних речовин і 
розробити нову, чутливу та селективну, 
просту у виконанні та експресну (5-7 хв) 
методику потенціометричного визначення 
етонію, яка апробована на зразку косметичної 
продукції. Методика характеризується задо-
вільними метрологічними характеристиками. 
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MEMBRANE POTENTIOMETRIC SENSOR FOR ETONIUM DETERMINATION 
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This work is devoted to the development methods for quantitative determination etonium in the 

substance and in the sample of cosmetic products by direct potentiometry using a membrane 
potentiometric sensors sensitive to the concentration of etonium. It was established that as a result of 
the interaction between organic cation of etonium and 12-molybdophosphate acid  a low-soluble 
compound of composition (Et)3(РМо12О40)2 is formed. This compound was used as an electroactive 
substance for synthesis of a film polyvinylchloride membrane of a potentiometric sensor. The 
developed sensor was examined on the influence of various factors on its electrode characteristics: the 
nature of the solvent-plasticizer of the membrane, the nature of the electroactive substance, the 
quantitative content of the electroactive substance in the membrane, the pH of the investigated 
solution. The response time of the sensor is 60–240 s depending on the concentration of the test 
solution. The lifetime of the membrane (50 days) allows to measure the etonium concentrations 
without replacement of electrode. The developed techniques provide sufficient sensitivity, accuracy 
and selectivity for determination. 

Keywords: etonium; electroactive substance; direct potentiometry; ionic associate; 12-
molybdophosphate acid; sensor membranes; potentiometric sensor. 
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