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В литературе отсутствует достаточно полная и строгая класси
фикация вольт-амперных методов и их особенностей. В данной рабо
те делается попытка классификации вольт-амперных методов, которая 
бы в достаточной степени удовлетворяла требованиям полноты и чис
тоты и основывалась на правилах логики (правила деления объема 
понятия) [і] .

Под тремином "вольт-амперные методы" (ВАМ) мы понимаем элек
трохимические методы, в которых измеряемым свойством электрохи
мической системы является неравновесный потенциал при протекании 
тока или, наоборот, ток при данном неравновесном потенциале.

В основу предлагаемой естественной классификации вольт-ампер
ных методов положены явления на границе раствор-электрод и в ка
честве основания- деления рассматриваются наиболее существенные 
факторы (признаки), которые влияют на характер явлений, протекаю
щих на этой границе. В определении того, какие признаки являются 
существенными, мы руководствовались общественно-исторической 
практикой и нашим личным опитом работы в области вольт-амперных 
методов анализа и исследования. Нами рассмотрено 12 признаков 
(уровней), которые распределены по четырем группам (ступеням).

Каждый последующий признак (уровень) является дальнейшей 
детализацией вольт-амперных методов и их особенностей. Рациональ-) 
ное наименование варианта ВАМ и его особенностей целесообразно 
образовывать путем приписывания к основному корню слова (BAfvI) 
сокращенных названий различных классификационных особенностей в 
порядке расположения уровней+
I) В рассматриваемой работе не затрагивается вопрос о целесооб
разной практической терминологии для различных вариантов BM и их 
особенностей.
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В первую ступень входят четыре уровня, связанные с особеннос
тями тока и потенциала, испольуемнх в измерениях.

1-й уровень. По типу используемого тока различают BAIvl посто
янного тока (ВАМ ПСТ) и ВАМ переменного тока (ВАМ-ПЕР).

2-й уровень. По характеру измененият тока или потенциала BAIvl 
постоянного тока разделяются на варианты: потенциостатический 
(IITC)2L  с линейно меняющимся со временем потенциалом (JDffl);
с нелинейно меняющимся потенциалом (IDffl); гальваностятический (ГЛС); 

с линейно меняющимся током (ЛГ.1Т); с нелинейно меняющимся током 
(HIvIT).

Ho форме переменного тока ВАМ переменного тока целесообразно 
разделить на ВАМ синусоидального переменного тока (С Н В );  BAIvl квад
ратно волнового тока (КВВ); ВАМ тругольного волнового тока (TPB) и 
другие формы переменного тока. Эти варианты ВАЛ используются иног
да без дополнительных устройств в электрохимических измерениях, 
но из-за большого емкостного тока их использование при низких кон
центрациях вещества в растворе является затруднительным.

3-й уровень. По особенностям регистрации сигнала для рассмот
ренных на втором уровне шести вариантов ВАЛ-ПСТ различают на 3-м 
уровне случаи: регистрация с помощью самописца с пером (PCM) ; 
осцилюграфическая регистрация (ОСЦ).

Для переменного тока синусоидальной формы различают на 3-м 
уровне следующие особенности регистрации сигнала: регистрация 
полного сигнала (РСП); регистрация активной составляющей - вектор 
полярография (РАС); регистрация второй гармоники - полярография 
переменного тока на второй гармонике (Р2Г); регистрация низко час
тотной составляющей модулированного высокочастотного тока - высо
кочастотная полярография (РНЧ) [2] .

Для квадратно-волнового тока различают: регистрации в конце 
полупериода - квадратно волновой полярографии (РКП); регистрации

2) В литературе используются также термины хроногальванометрический 
(для потенциостатического метода) и хронопотенциометрический 
(для гальваностатического метода). В этих назвнниях подчеркива

ется характер изменения измеряемого, а не приложенного к ячейке 
потенциала или тока. В данной статье используется второй способ 
названия вариантов ВAM.
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выделенных импульсов в конце полупериода - импульсной полярогра
фии (ИМП). Для переменного тока треугольной формы деление на
3-м уровне пока отсутствует.

4-й уровень. По особенностям регистрации преобразованного си
гнала для каждого из 19 вариантов ВАМ, рассмотренных на 3-м уровне, 
следует различать на 4-м уровне: регистрация непреобразованного 
(первичного)сигнала (PIIC) ; регистрация производной от сигнала по 
времени - дифференциальные методы (ДИФ); регистрация разности 
сигналов на двух электродах - разностные методы (РЗН)

Всего после первой ступени (после четырех уровней) получа
ется 57 вариантов ВАМ, различающихся особенностями используемого 
тока и способа регистрации.

Рациональная запись варианта BAIvI после І-й ступени 
ВАМ - ПЕР - CHB - ЩП - ДИФ 

означает импульсную полярографию с дифференциальной подпрограммой. 
Запись ВАМ - ПСТ - ИМП - ОСЦ - РЗН означает полярографию постоян
ного тока с линейно меняющимся потенциалом с осциллографической 
записью с использованием разностной схемы.

Основная классификация ВАМ по характеру используемого тока и 
аппаратуры (характер внешнего тока, особенности регистрации сигна
ла) заканчивается на первой ступени. Однако целесообразно продолжить 
классификацию особенностей вариантов ВАМ, выделенных на первой 
ступени, в последующих трех ступенях и восьми уровнях.

Во вторую ступень входят три уровня (5,6,7), которые харак
теризуют особенности исследуемой электрохимической системы, т.е. 
природу рассматриваемого вещества на электроде и растворитель.
Каждый из 57 вариантов BAIvI (BAM-I), полученных на І-й ступени, 
различается на трех уровнях 2-й ступени следующими особенностями?^

5-й уровень. По направлению потока вещества (массо-псрсдачи) 
различают прямой метод (ВАМ-І-ПРМ) и обратный метод (BAiM-I-OBT).
Под термином "прямой" условимся опнимать поток вещества из раство
ра на электрод; "обратный" - из электрода в раствор. Электродный 
процесс может быть в каждом из этих случаев анодным или катодным

I) Под термином BAM-I понимается любой из 57 вариантов ВАМ 
согласно классификации на І-й ступени.
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в зависимости от природы вещества (катион, анион).
6-й уровень. По агрегатному состоянию вещества на электроде 

различают два случая: когда исследуемое вещество на электроде на
ходится в виде жидкого раствора вещества в электроде (например, в 
виде амальгамы или жидкого сплава ВДВ); или в твердом состоянии 
JTBB).

7-й уровень. В зависимости от природы растворителя различают: 
водные растворы (ВДР); неводные растворы (HBP) ; смеси расплавленных 
солей (PCJI). Всего 12 особенностей на трех уровнях 2-й ступени.

Запись ОБТ -  ВДВ -  HBP после названия одного из 57 вариантов 
вольт-амперометрии первой ступени (BAM-I) означает, что рассматри
вается обратный метод (растворение вещества с электрода), когда 
полученное вещество, участвующее в электродной реакции, находится 
на электроде в жидком виде (жидкий металл, сплав, амальгама), при
чем используется неводный раствор.

В третью ступень входят три уровня (8,9,10), которые характе
ризуют существенные особенности электрохимической ячейки, влияю
щие на границу раствор-электрод. Каждый из 57 вариантов ВАМ первой 
ступени с учетом 12-ти особенностей второй ступени (всего 684 ва
риантов и особенностей BAM-I,П) может доплнительно отличаться 
следующими особенностями на трех уровнях третьей ступени.

8-й уровень. В зависимости от агрегатного состояния электро
да различают: жидкий электрод (ЗДЭ) и твердый электрод (ТВЭ).

9-й уровень. По форме жидкого электрода различают: сферичес
кий электрод (обычно ртутная капля)(СФР(; пленочный электрод 
(обычно пленка ртути на серебряной подложке) (ПЛН). По особеннос
тям твердого электрода различают: электроды из графита или инерт
ного металла -  графит, платина и др. (ГРФ); пастовый электрод (ПСТ).

10-й уровень. В зависимости от характера относительного дви
жения электрода и раствора следует отличать: электроды без конвек
тивной доставки вещества к электроду, т.е. стационарный электрод 
без перемешивания раствора (СТЦ); с конвективной доставкой вещест
ва к электроду или его отвода от поверхности электрода (КНВ). 
Конвекция раствора вблизи поверхности электрода может осуществ
ляться как движением электрода (вибрирование, вращение, в част
ности, вращающийся дисковый электрод), так и движением раствора 
(перемешивание раствора мешалкой, пузырьками газа, циркуляцией 
раствора через капилляр с электродом в циркуляционном электроли
зере и т.д .). Эти особенности в рассматриваемой классификации не
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различаются, кроме одного случая, из-за его большой практической 
важности. Среди различных сферических жидких электродов с конвек
тивным перемешиванием выделим капающий ртутный электрод (КАЛ), 
который широко испольуется в классической полярографии.

Запись: ЖДЭ -  СФР -  КАП -  после одного из 684 вариантов BAM-I, 
П означает, что дополнительной особенностью этого варианта ВАМ 
после Ш -  й ступени является использование жидкого ртутного элек
трода в форме сферы в виде капающего электрода. Таким образом, 
после третьей ступени получается 9 дополнительных особенностей, 
а всего после трех ступеней на ІО-м уровне имеется оноло 7000 
вариантов и особенностей вольт-амперных методов1)

В четвертую ступень входят два уровня, которые характеризуют 
механизм электродного процесса. Каждый из 7000 вариантов и особен
ностей BAM-I,П,Ш после трех рассмотренных выше ступеней может 
различаться еще механизмом электродного процесса на границе раст
вор-электрод.

ІІ-й  уровень. В зависимости от характера основных лимитирую
щих стадий электродного процесса следует различать: обратимый 
процесс, когда лимитирующей стадией является доставка вещества к 
поверхности или отвод вещества от поверхности электрода (0БР); 
квазиобратимый процесс, когда наряду с доставкой или отводом ве- 
щевтва лимитирующей стадией является двухсторонняя электрохими
ческая реакция (КВЗ); необратимый процесс, когда наряду с достав
кой или отводом вещества лимитирующей стадией является односто
ронняя электрохимическая реакция (НБС).

І)В  четвертую ступень можно включить еще один дополнительный 
уровень ( подуровень ), характеризующий размеры электрода 
и раствора с точки зрения диффузии в неперемешиваемой сре
де, а именно, конечный и бесконечный размер среды. При этом 
для жидкого электрода в неперемешиваемом растворе получается 
дополнительно четыре варианта; для твердого электрода в 
неперемешиваемом растворе и для жидкого электрода в пере
мешиваемом растворе -  дополнительно два варианта.
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12-й уровень. В зависимости от характера дополнительных ли
митирующих стадий, осложняющих основной электродный процесс (см.
11 уровень), различают: неосложненный процесс (БДК); предшествую
щую химическую реакцию (ПРД) (в прямом ВАМ это может быть, напри
мер, диссоциация комплексов в растворе и в обратной ВАМ -  диссоциа
ция интерметаллических соединений в ртути); последующую химичес
кую реакцию (ПСЛ); адсорбцию поверхностно-активных веществ (АДС)
и другие дополнительные стадии. Всего 12 особенностей электродно
го процесса на двух уровнях 4-й ступени.

Согласно рассмотренной классификации для каждого из 57 вариан
тов BAM-I в первой ступени может быть около 1300 особенностей, на 
последующих трех ступенях. А всего для 57 вариантов BAM-I более 
70 тысяч особенностей. Это означает, что зависимость полезного
сигнала от разных факторов может быть выражена в виде 70 тысяч

»
различных закономерностей (математических уравнений).

Рассмотренная выше естественная классификация позволяет чет
ко разграничить разные варианты вольт-амперных методов с учетом 
их особенностей. Вместе с тем она показывает общность разных ва
риантов ВАМ. На основе этой классификации можно планировать на
учные исследования по развитию вольт-амперных методов, а также 
планировать порядок изложения разных вопросов вольтамперометрии 
в различного рода учебных руководствах и монографиях.

Приведенную научную, электрохимическую классификацию можно 
дополнить еще вспомогательной классификацией (ступенью) по особен
ностям аналитического применения ВАМ. Этот вопрос в данной статье 
не будет рассматриваться.

В ы в о д
Предложена достаточно полная и чистая естественная (научная) 

классификация вольт-амперных методов и их особенностей на основе
12 признаков (уровней), распеределенных по четырем группам (сту
пеням).
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