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Хром участвует в регуляции углеводного, жирово-
го обмена, важен для ферментного и гормонального
обмена в организме, деятельности сердечной мыш-
цы, сосудов. Наличие этого элемента помогает чело-
веку преодолеть стресс, регулирует уровень сахара
в крови. Нехватка хрома нередко является причиной
ухудшения толерантности к глюкозе, избыточного ве-
са, способствует быстрой утомляемости, появлению
бессонницы. При избыточном поступлении в орга-
низм хром, особенно шестивалентный, может оказы-
вать канцерогенный и аллергизирующий эффекты,
предрасполагает к более частому развитию гастритов,
гепатитов, астено-невротических расстройств [1].

В литературе микроколичества хрома определя-
ют несколькими инструментальными физико-хи-
мическими методами: проточно-инжекционные
методы, атомно-абсорбционная спектрометрия,
электрохимические методы и т. д. [2–5].

Среди электрохимических методов наиболее
чувствительным является метод адсорбционной
катодной вольтамперометрии (АКВА). Широко
распространен способ накопления хрома в виде ад-
сорбированного комплекса с органическими ли-
гандами (диэтилентриаминпентауксусная кислота,
1,5-дифенилкарбогидразид и др.) [6, 7]. Также ис-
пользуется метод адсорбционного вольтампероме-
трического определения хрома с купфероном [8].

Купферон – аммонийная соль нитрозофенил-
гидроксиламина. Применяется в аналитической
химии для осаждения ионов различных металлов.
Метод дает более высокую чувствительность, чем
предыдущие адсорбционные методики для хрома.

Он основан на эффективном концентрировании
комплекса хром–купферон на электроде типа ви-
сящей ртутной капли и каталитическом восстано-
влении адсорбированного комплекса. Это дает
предел обнаружения 1,0 нг/дм3. Для достижения
высокой чувствительности, как правило, в каче-
стве индикаторного применяется ртутьсодержа-
щий электрод, что существенно ограничивает при-
менение данного способа измерения хрома.

Поэтому целью исследований являлся выбор
индикаторного нетоксичного электрода на основе
углеродсодержащих материалов, а также вольтам-
перометрических условий для определения хрома
шестивалентного и разработка методики его опре-
деления в опухолевых клетках.

Экспериментальная часть

Используемые реактивы были квалификации «х.
ч.» или «ос. ч.». Воду перегоняли дважды, с добавле-
нием перманганата калия и серной кислоты. Рабо-
чие растворы с концентрациями 10,0 и 1,0 мг/дм3

готовили из ГСО состава раствора ионов хрома.
Измерение сигналов методом вольтампероме-

трии проводили с использованием комплекса ана-
литического вольтамперометрического СТА (ООО
«ИТМ», г. Томск, Россия). Использовали рабочие
электроды – сажевые на основе сажи из электро-
проводящей пластмассы; графитовые с использо-
ванием спектрального графита; стеклоуглеродные
(СУЭ) и пропитанные эпоксидной смолой графи-
товые (ГЭ). Электрод сравнения – хлоридсеребря-
ный в 1,0 моль/дм3 КСl (ХСЭ).
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Пробоподготовку – минерализацию проб –
проводили с использованием комплекса пробопод-
готовки «Темос-Экспресс» (ООО «ИТМ», г. Томск,
Россия).

Нами проведены исследования основных спо-
собов определения хрома шестивалентного с ис-
пользованием адсорбционной катодной вольтам-
перометрии на органических лигандах – дифенил-
карбазида и купферона.

Методика работы заключалась в следующем: в
кварцевый стаканчик помещали фоновый электро-
лит (0,05 моль/дм3 Na2B4O7), 0,05 г сульфита натрия
для удаления кислорода и 0,2 см3 купферона кон-
центрации 1·10–2 моль/дм3 либо 2·10–4 моль/дм3 ди-
фенилкарбазида. Снимали фоновую вольтампер-
ную кривую. Затем добавляли 0,05 см3 аттестован-
ного раствора ионов хрома шестивалентного кон-
центрации 1,0 мг/дм3 и проводили снятие вольтам-
перной зависимости.

На сажевом электроде не удалось получить сиг-
нал восстановления ни купферона, ни дифенил-
карбазида, ни хрома в связи с тем, что процесса ад-
сорбции на поверхности графита не происходило.
На графитовом мягком электроде были получены
только катодные пики купферона и хрома. Данные
сигналы не изменялись от их добавок, что связано
с заполнением поверхности и трудностью очистки
электрода. Также в качестве рабочего был предло-
жен стеклоуглеродный электрод в виде стержня.
На данном электроде были получены пики купфе-
рона и адсорбированного комплекса, растущие
от концентрации добавленного хрома (VI).

Аналогичные результаты были получены и при
использовании дифенилкарбазида.

Недостатком данного электрода является доста-
точно большая поверхность, и единственный ме-

тод очистки, который здесь можно применить, –
это механическая чистка электрода фильтроваль-
ной бумагой после снятия каждой вольтамперной
кривой. Данный метод очистки приводит к неста-
бильным и постоянно изменяющимся высотам пи-
ков. Вследствие этого дальнейшие исследования
на этом электроде прекращены.

Нами проведены исследования по выбору усло-
вий определения хрома шестивалентного на про-
питанном графитовом электроде с использованием
дифенилкарбазида. Электрод изготавливали из
пропитанного эпоксидной смолой графитового
стержня с диаметром рабочей поверхности 3…5 мм.
Перед работой электрод шлифовали на фильтро-
вальной бумаге.

Из рис. 2 видно, что разрешающая способность
определения хрома и градуировочная зависимость
удовлетворяют требованиям методики его измере-
ния на уровне 0,005 мг/кг.

Таким образом, для определения хрома нами
был выбран нетоксичный индикаторный электрод
– пропитанный графитовый. Условия его опреде-
ления даны в табл. 1.

Нами было сделано предположение, что дифе-
нилкарбазид образует схожий комплекс с другим
металлом. Одним из распространенных металлов,
как примесь в реактивах, воде и т. д., является
медь. Опыт проводили аналогично опыту с хро-
мом, только вместо хрома добавляли 0,05 см3 ра-
створа меди (2+) из 0,1 мг/дм3. Сигнал комплекса
от добавок меди (0,05 см3) не наблюдался. Также
в ходе исследований установлено, что регистрация
аналитических сигналов Cr6+ в присутствии Pb2+ до-
пустима с погрешностью 15 % с его избытком в
400 раз. Определению Cr6+ не мешает 100-кратный
избыток следующих элементов: As, Cd и Fe.
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Рис. 1. Вольтамперные кривые на СУ: 1 – фон: 0,05 моль/дм3 Na2B4O7+SO3
2–; 2 – фон + С(Cr(VI))=0,005 мг/дм3; 3 – фон +

C(Cr(VI))=0,01 мг/дм3

0,003

0,006

0,009

0,012

-1,1 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6

3

2

1

I,
 ½
¡ん

ぎ, ゑ



Таблица 1. Задаваемые режимы работы прибора при опре-
делении массовой концентрации хрома в пробах
опухолевых клеток методом инверсионной воль-
тамперометрии

Методика анализа опухолевых клеток 
на содержание хрома

Подготовленные для анализа пробы анализиру-
емого объекта массой 0,003…2,000 г, взятые с точ-
ностью до 0,0002 г, помещают в кварцевые стакан-
чики вместимостью 20…25 см3, добавляют 2…4 см3

концентрированной азотной кислоты и 0,5 см3 пе-
роксида водорода концентрации 30 %. Стаканчики
с пробами помещают в комплекс пробоподготовки
«Темос-Экспресс».

Температуру повышают до 120…130 °С, раствор
упаривают до объема примерно 0,5 см3. В каждый
стаканчик добавляют по 2,0 см3 перегнанной азот-
ной кислоты, по 1,0 см3 пероксида водорода и сно-
ва упаривают (до объема ≈ 0,5 см3). Эту обработку
повторяют еще 3…5 раз, последний раз упаривая
досуха.

Стаканчики с остатком помещают в комплекс
пробоподготовки «Темос-Экспресс», предвари-
тельно нагретый до 450±15 °С и прокаливают в те-
чение 10 мин. Если после первого прокаливания в
осадке присутствуют несгоревшие частицы, то ос-
адок в каждом стаканчике снова обрабатывают
смесью азотной кислоты и пероксида водорода,
как указано выше, а затем прокаливают в комплек-
се пробоподготовки «Темос-Экспресс» в течение
5 мин. Обработку пробы смесью азотной кислоты
и пероксида водорода с последующим прокалива-
нием повторяют до получения золы белого, серого
или рыжеватого цвета (без черных угольных вклю-
чений).

Стаканчики с полученной золой охлаждают
до комнатной температуры. В каждый из них до-
бавляют по 0,5 см3 серной кислоты концентра-
ции 3 моль/дм3, 8,0 см3 бидистиллированной во-
ды и 1,5 см3 раствора надсернокислого аммония
массовой концентрации 0,1 %. Снова помещают
стаканчики на 20 мин в разогретый до темпера-
туры 170 °С комплекс «Темос-Экспресс». Затем
стаканчики вынимают, охлаждают до комнатной
температуры, добавляют в каждый стаканчик
с пробой бидистиллированной воды до объема
10,0 см3 и по 0,2 см3 раствора дифенилкабазида
концентрации 2·10–4 моль/дм3. Выдерживают
стаканчики 15 мин. Проба готова для выполне-
ния измерений.

При разработке методики нами проведены ана-
лизы проб опухолевых клеток.

Параметры измерения Показатели

Система измерений двухэлектродная

Электроды: 
– рабочий;
– сравнения

ГЭ
ХСЭ

Развертка катодная

Режим регистрации вольтамперограмм
дифференциально-

импульсный

Поляризующее напряжение для электро-
накопления, В

0,35

Потенциал начала регистрации вольтам-
перной кривой, В

0,35

Конечное напряжение развертки, В –0,2

Потенциал очистки электрода, В –0,2

Время очистки электрода, с 20

Скорость линейного изменения потен-
циала, мВ/с

30

Время электролиза, с 60

Потенциал аналитического пика, В
(ориентировочное значение)

0,1

Фоновый электролит

Н2SO4 0,15 моль/дм3

+ дифенилкарбазид

4⋅10–5 моль/дм3
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Рис. 2. Вольтамперная зависимость системы хром–дифенилкарбазид на ГЭ: 1 – фон 0,15 моль/дм3 H2SO4, 
Сдифенилкарб.=4⋅10–5 моль/дм3; 2 – фон + С(Сг(VI))=0,005 мг/дм3; 3 – фон +C(Cr(Vl))=0,01 мг/дм3
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В табл. 2 приведены результаты проведенных
измерений и проверка правильности методом «вве-
дено-найдено».

Таблица 2. Обобщение результатов анализа проб опухоле-
вых клеток на содержание хрома шестивалентно-
го методом инверсионной вольтамперометрии
(n=24, Р=0,95)

Для доказательства правильности проведенных
расчетов и сравнения рассчитанных по уравне-
ниям и экспериментально определенных значений
характеристик погрешности и ее составляющих, а
также для практического использования проведен
расчет приписанных характеристик погрешности
и ее составляющих по выведенным уравнениям
для ряда значений концентраций хрома в пробе.

Для всего диапазона выбраны максимальные
значения (из экспериментально оцененных значе-
ний) для определения приписанных характери-
стик. Полученные результаты представлены в сви-
детельстве об аттестации методики в виде табл. 3.

Таблица 3. Диапазоны измерений, относительные значения
показателей точности, повторяемости и воспро-
изводимости методики при доверительной веро-
ятности Р=0,95

Выводы

В результате проведенных исследований в каче-
стве индикаторного был выбран нетоксичный гра-
фитовый электрод и вольтамперометрические
условия определения хрома шестивалентного с ис-
пользованием дифенилкарбазида методом АКВА.
Разработана методика количественного химиче-
ского анализа проб опухолевых клеток на содержа-
ние хрома шестивалентного инверсионно-воль-
тамперометрическим методом и проведена ее ме-
трологическая аттестация. Методика предназначе-
на для использования в химических лабораториях
организаций, предприятий и служб. Диапазон
определяемых содержаний хрома составляет от
0,005 до 5,000 мг/кг.

Работа выполнена в рамках государственного задания
«Наука» по теме 3.2816.2011.

Опре-
деля-
емый

элемент

Диапазон
концен-
траций,

мг/кг

Показатель
повторяемо-
сти (среднек-

вадратиче-
ское отклоне-
ние повторя-

емости),

σr(δ
0

), %

Показатель
воспроизводи-

мости (сред-
неквадратиче-
ское отклоне-
ние воспроиз-
водимости),

σR(δ
0

), %

Показатель
точности

(границы,
в которых
находится

погрешность
методики),
δ,%

Хром
От 0,005
до 5,000

включ.
8 15 40

Номер
серии

Анализируемая
проба

Содержание ионов
хрома шестива-
лентного, мг/кг

Введено,
мг/кг

Найдено,
мг/кг

1
Клетки 

(образец № 1)
0,0070±0,0028 0,015 0,017±0,007

2
Клетки 

(образец № 2)
Менее 0,0050 0,070 0,067±0,027

3
Клетки 

(образец № 3)
Менее 0,0050 0,200 0,190±0,070

4
Клетки 

(образец № 4)
Менее 0,0050 1,500 1,430±0,570

5
Клетки 

(образец № 5)
2,1600±0,8600 2,500 4,570±1,830
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