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В работе предложен индикаторный электрод на основе ме-
таллического титана. Исследованы его электроаналитиче-
ские свойства (электродная функция, время отклика, предел 
чувствительности, рН-зависимость) в растворах ионов ва-
надия (IV). Показана возможность использования данного 

электрода для определения ванадия (IV) в сухих остатках 
нефтей.
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The Use of Titanium Electrodes for Determining 
Ion Vanadium (IV) in Dry Oil

S. S. Sataeva

This paper presents a test electrode based on metallic titanium. 
It’s electro analytical properties (electrode function, response time, 
detection limit, pH dependence) in solutions of vanadium ions (IV) were 
investigated. Possibility of using this electrode for the determination of 
vanadium (IV) in dry residues of oils.
Key words: potentiometry, potentiometric titration, titanium 
electrodes, Vanadium (IV), dry residue of oil.

Ванадий за счет переменной степени окисле-
ния участвует в окислительно-восстановительных 
реакциях, катализирует окисление глюкозы и дру-
гих органических соединений в живом организме 
до диоксида углерода. Соединения ванадия об-
ладают широким спектром токсического воздей-
ствия, они поражают систему кровообращения, 
органы дыхания, ЦНС. Для соединений ванадия 
характерны нарушение белкового обмена, функ-
циональные расстройства нервной и сердечной 
деятельности, в основном они накапливаются  в 
почках, печени и легких. Соединения ванадия 
оказывают токсическое действие на микрофлору 
очистных сооружений и тормозят очистку сточ-
ных вод при концентрации по ванадию 30–50 
мг/л [1].

Благодаря высокой температуре плавления, 
малому удельному весу по сравнению с железом, 
хорошей коррозионной стойкости металли-
ческий ванадий и его сплавы используются в 
качестве конструкционных материалов. Чистый 
ванадий применяется в качестве материала для 
ядерных реакторов на быстрых нейтронах. На-
личие ванадия в сталях способствует облагора-
живанию структуры металла, удалению азота 
из него, улучшению механических свойств, т. е. 
увеличению пластичности, эластичности, устой-
чивости к истиранию и удару, коррозионной 
стойкости и твердости. Соединения ванадия на-
ходят применение и в химической промышлен-
ности в качестве катализаторов: в производстве 
серной кислоты, окислении нафталина, нефтей, 
а также при производстве чернил, гидроге-
низации фенолов водородом под давлением 
и др. [2]. 

Известны работы по определению ванадия 
(V), где необходимо предварительное подкисле-
ние раствора, что требует больших затрат серной 
кислоты и увеличивает время анализа [3–4]. 

Описаны электроды с ионочувствительным 
элементом на основе диоксида свинца, селектив-
ные к анионам пятивалентного ванадия. 

Актуальным является определение ванадия 
(IV) в такой многокомпонентной системе, как 

нефть. Содержание ванадия в сухих остатках 
нефтей достигает 60%. 

Настоящая работа посвящена исследованию 
электроаналитических свойств электрода на 
основе металлического титана, использованию 
данного электрода для определения ванадия (IV) 
в сухих остатках нефтей.

Материалы и методы

Для изготовления электродов использован 
металлический титан квалификации «ос ч», из 
которого вырезали диски толщиной 1 мм диа-
метром 6 мм. Металлические диски помещали 
в корпус из инертно-полимерного материала, в 
качестве токоотвода использована медная про-
волока. Непосредственно перед экспериментом 
поверхность электродов зачищалась оксидом 
алюминия, нанесенным на мягкую губку, и тща-
тельно промывались дистиллированной водой. 
Наряду с металлическими титановыми электро-
дами в качестве индикаторного исследован ранее 
описанный в литературе платиновый электрод 
(PtCЭ). Электродом для сравнения служил хло-
ридсеребряный электрод ЭВЛ 1МЗ, заполненный 
насыщенным раствором хлорида калия. 

Модифицирование поверхности металличе-
ских титановых электродов проводили методом 
электрохимической обработки в 5% - ном растворе  
H2SO4, время обработки варьировали. Модифика-
цию выполняли в режиме U = 20–25B, I = 0,05А с 
использованием выпрямителя ВУП-2М. При этом 
исследуемый электрод служил анодом. В качестве 
катода использован угольный электрод. Время 
обработки варьировали.

Потенциометрические измерения проводили 
с помощью иономера  Анион-4100 с погрешно-
стью 0,001В.

Результаты и их обсуждение

Исследования проводились методами пря-
мой потенциометрии и потенциометрического 
титрования с использованием немодифициро-
ванных и модифицированных металлических 
титановых электродов. Ванадий и титан являются 
d-элементами III периода периодической системы 
Д. И. Менделеева. Они имеют схожее строение 
кристаллической решетки, что может служить 
объяснением селективности титанового электро-
да к ионам ванадия. Использованный в работе 
титановый электрод прост в изготовлении, удобен 
в обращении, устойчив в агрессивных средах, 
доступен, обладает продолжительным сроком 
эксплуатации.

С целью улучшения электроаналитических 
характеристик титанового электрода прове-
дено электрохимическое модифицирование 
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его поверхности. Из литературы известно, 
что возникновение функции электрода после 
модификации происходит в результате твердо-
фазных реакций, протекающих на поверхности 
электрода с образованием электродноактивно-
го слоя [6, 7]. 

В результате проведенных нами исследова-
ний установлено, что после электрохимической 
обработки мембраны в 5%-ном растворе серной 
кислоты в течение 10 мин функция электрода 
из титана заметно улучшается за счет реакций, 
протекающих на поверхности мембраны и при-
водящих к возникновению тонкого модифициро-
ванного слоя оксида титана. 

Электрохимические свойства титанового 
электрода до и после модифицирования от кон-
центрации ванадил-ионов исследовали в срав-
нении с Pt-электродом (ранее хорошо изучен-
ным в литературе [8]) в интервале рН 3,0–5,0. 
Зависимость электродного потенциала Ti- и 
Pt-электродов от концентрации VO2+-ионов 
представлены на рис. 1.

Рис. 1. Зависимости потенциала Pt- (1) и Ti (2, 3) -электро-
дов от концентрации растворов VOSO4: 2 – немодифици-

рованных; 3 – модифицированных. Фон 1М КNO3

Из рис. 1 видно, что модифицированный и 
немодифицированный Ti-электроды проявляют 
чувствительность к ионам VO2+. С немодифи-
цированным  титановым электродом получены 
следующие результаты: электродная функция 
линейна в области концентрации 10‾6–10‾1М, 
время установления стационарного потенциала 
для Ti-электрода составляет 30–40 с, тогда как 
для платинового электрода стабильный потенциал 
устанавливается в течение 1–1,5 мин. Угловой  
коэффициент электродной функции в растворах 

ванадия (IV) для Ti-электрода составляет 30 ± 2 мВ, 
для Pt-электрода чувствительность практически 
отсутствует.

Электродная функция титанового электрода 
пос ле модифицирования выполняется в 10‾6–10‾1 М 
растворах сульфата ванадила (рис. 1, кривая 3); 
угловой коэффициент равен 93 ± 2 мВ/рС; время 
отклика составляет 10 с (для платинового электро-
да τ = 1–1,5 мин). Данные результатов экспери-
мента приведены в табл. 1.

Таблица 1

Электроаналитические характеристики 
Рt- и Ti-электродов в растворах 

сернокислого ванадия

Сенсор Е=f(–lgC), М (α + ∆α), мВ/рС Время 
отклика, с

Рt 10‾6 – 10‾1 3 ± 2 90

Ti 
(немодиф.) 10‾6 – 10‾1 30 ± 5 40

Ti 
(модиф.) 10‾6 – 10‾1 93 ± 1 10

Исследуемые электроды применены в ка-
честве датчиков при потенциометрическом ти-
тровании ванадия (IV) растворами диэтилдити-
окарбамата натрия (ДЭДК-Nа) и оксихинолином 
(8-Ох) (рис. 2). 

Взаимодействие ванадил-ионов с органиче-
скими реагентами протекают по схемам:

Е, мВ

Е, мВ

V, мл

Рис. 2. Кривые титрования ванадил-ионов с немо-
дифицированными (1, 3) и с модифицированными 
(2, 4) титановыми электродами; титранты-8-Ох (1, 2); 

ДЭДК-Na (3, 4) 

1

2

3

1

2

3

4
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ДЭДК- Nа       тетрадиэтилдитиокарбамат ванадила

1) 

2)

8-Ох     8-оксихинолят ванадила

Кривая титрования 10‾2М раствором ДЭДК-
Na, полученная с Тi-электродом с немодифици-
рованной поверхностью, характеризуется ярко 
выраженным скачком потенциала величиной 
55 ± 2 мВ (рис. 2, кривая 1). Значение потен-
циала на электроде стабилизируется в течение 
10 с. Следует отметить, что кривая титрования, 
полученная с модифицированным электродом, 
характеризуется большим значением скачка по-
тенциала в конечной точке титрования, равным 
118 ± 2мВ (рис. 2, кривая 2). Потенциал в точке 
эквивалентности при этом устанавливается прак-
тически мгновенно.

Аналогичная картина наблюдается и в слу-
чае титрования ванадия (IV) оксихинолином. 
Применение электрохимически модифициро-
ванного электрода позволило получить более 
резкие скачки потенциала по сравнению с 
электродом с необработанной поверхностью.  
Скачок потенциала для немодифицированного 
Тi-электрода составил 93 ± 2мВ, (рис. 2, кри-
вая 3). Для электрода с обработанной поверхностью 
получен скачок потенциала величиной 115 ± 2мВ 
(рис. 2, кривая 4). Значение потенциала на 
электроде стабилизируется в течение 10 с – до 
модифицирования, после модифицирования по-
верхности электрода – мгновенно. 

Таким образом, сравнение результатов ти-
трования ионов ванадия (IV)  различными ком-
плексообразующими реагентами с применением 
металлического Тi-электрода показывает, что 
наибольшие скачки потенциалов возникают при 
использовании модифицированных электродов. 

Нами была разработана методика опреде-
ления ванадия в сухих остатках нефтей. В на-
стоящее время для определения ванадия в нефти 
предложены фотометрические, атомно-абсорб-
ционный и нейтронно-активационный методы 
[9]. Из элементов V подгруппы в нефтях найден 

только ванадий в виде ванадил-порфиринов и в 
составе комплексов с асфальтенами и смолами (с 
участием атомов N, S. O). Интересно отметить, 
что ванадий, являясь микроэлементом в земной 
коре, по содержанию в нефтях занимает первое 
место среди  металлов [10].

В качестве объекта исследования была выбра-
на нефть Чинаревского месторождения в Западно-
Казахстанской области. Для сравнительного метода 
использован фотометрический метод определения 
ванадия в нефти по ГОСТу 10364-90 «Нефть и 
нефтепродукты. Метод определения ванадия» [11]. 

Данные эксперимента характеризуются хо-
рошей сходимостью, что позволяет использовать 
их в равной степени (табл. 2). 

Таблица 2
Результаты потенциометрического 

и фотометрического определения ванадия (IV) 
в сухих остатках проб нефтей (1, 2) (n = 5; Р = 0,95)

Анализируемые 
пробы

Потенциометрическое
титрование

Фотометрическое
определение

C ± δ, 
мг/л

Sr
C ± δ, 
мг/л

Sr

1 71 ± 4 0,04 72 ± 1 0,01

2 61 ± 5 0,06 60 ± 1 0,01

Обработка результатов определения ванадия 
в сухих остатках нефтей по t- и F-критериям 
показала отсутствие систематической погреш-
ности, но при этом методика потенциоме-
трического определения ванадия отличается 
экспрессностью, не требует большого расхода 
серной кислоты.

Таким образом, в работе предложен инди-
каторный электрод на основе металлического 
титана. Исследованы его электроаналитические 
свойства (электродная функция, время отклика, 
предел чувствительности, рН-зависимость) в 
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растворах ионов ванадия (IV). Показана воз-
можность использования данного электрода для 
определения ионов ванадия (IV) в сухих остатках 
нефтей.
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ТОНКОСЛОЙНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ В ПОДВИЖНЫХ ФАЗАХ 
НА ОСНОВЕ ЦИКЛОДЕКСТРИНОВ И ПАВ
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Методом тонкослойной хроматографии изучены хроматографи-
ческие свойства лекарственных препаратов кортикостероидных 
гормонов в водно-органических, циклодекстриновых и мицел-
лярных подвижных фазах при варьировании природы неподвиж-
ной фазы, природы и концентрации растворителя в подвижной 
фазе, природы и концентрации циклодекстринов и поверхност-
но-активных веществ. Найдены оптимальные хроматографиче-
ские системы и условия их применения в ТСХ кортикостероидов. 
Полученные результаты подтверждены методом ВЭЖХ.
Ключевые слова: тонкослойная хроматография, кортикосте-
роидные гормоны, циклодекстрины, поверхностно-активные ве-
щества.

Definition of Degree of Cleanliness of Preparations 
of Corticosteroid Hormones by Method of Thin-Layer 
Chromatography in Mobile Phases on the Basis 
of Cyclodextrins and Surfactants

E. G. Sumina, V. Z. Uglanova, O. N. Sorokina, D. O. Afonina

Chromatographyc properties of medical products of corticosteroid 
hormones in water-organic, cyclodextrins and micellars mobile phases 
at the variation of the nature of stationary phase, the nature and con-
centration of solvent in mobile phase, the nature and concentration of 
cyclodextrins and surfactants are studied by the method of thin-layer 

chromatography. Optimum сhromatographyc systems and conditions of 
their application in the TLC of corticosteroids are founded. The received 
results are confirmed by the method of HPLC.
Key words: thin-layer сhromatography, corticosteroid hormones, 
cyclodextrins, surfactants.

Введение

Кортикостероиды являются важнейшим 
классом стероидных гормонов, играющих перво-
степенную роль во многих физиологических и 
биохимических процессах в живых организмах. 
Для диагностики различных заболеваний, изуче-
ния путей синтеза и превращения кортикостеро-
идов проводят их определение в биологических 
жидкостях, а для лечения ряда онкологических, 
эндокринных, гинекологических и других забо-
леваний используют лекарственные препараты на 
их основе, определение качества которых является 
важной задачей.

С этой целью наиболее распространены 
высокоэффективная жидкостная хроматография 
(ВЭЖХ) [1–3] и ВЭЖХ-масс-спектрометрия 
(ВЭЖХ-МС) [4–8]. Значительно меньшее при-
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