
Проблема определения одного из жизненно
важных микроэлементов – селена не теряет своей
актуальности. Перспективным для определения се�
лена является метод инверсионной вольтампероме�
трии (ИВА), обладающий высокой чувствительно�
стью, простотой реализации и низкой стоимостью
оборудования. Определение содержания селена в
различных объектах методом ИВА чаще всего про�
водят, используя аналитический сигнал селена (IV),
полученный при анодной или катодной развертке
поляризующего напряжения. Наиболее часто ис�
пользуемым индикаторным электродом в анодной
ИВА селена является золото�графитовый электрод
[1–4]. Однако чувствительность данного способа
определения недостаточна для анализа объектов с
естественным содержанием селена (на уровне
0,05 мкг/л (мкг/кг) и ниже), к тому же мешающее
влияние хлоридов осложняет процедуру анализа и
негативно сказывается на работе электрода.

Целью данной работы являлась разработка спо�
соба определения селена методом катодной инвер�
сионной вольтамперометрии и выбор оптимальных
параметров определения, а также изучение воз�
можности использования ультрафиолетового облу�
чения при определении Se (IV).

Анализ литературных данных показывает, что
наиболее часто при идентификации селена (IV)
применяют катодную ИВА [1, 2, 5–15]. В качестве
индикаторных электродов обычно используют:
ртутный в виде висящей капли [7, 8, 10, 11, 16, 17],
ртутно�пленочный [5, 14], ртутно�графитовый «in
situ» [15], толстопленочный графитовый [2], сере�
бряный [6], серебряный дисковый [9] электроды.
Расчетный предел обнаружения, достигнутый раз�
ными исследователями, составляет
0,002...0,01 мкг/л (мкг/кг), что значительно пре�
восходит метод анодной ИВА и позволяет исполь�
зовать метод катодной ИВА в анализе объектов с
низким содержанием селена (пищевые продукты,
биологические объекты, воды, растения). Недо�

статком большинства методик катодного вольтам�
перометрического определения селена является
мешающее влияние кислорода и необходимость
его удаления из раствора при анализе, а также при�
менение токсичных ртутных электродов.

Способ дезактивации кислорода в растворах
муравьиной кислоты, оксикислот и их солей под
действием ультрафиолетового облучения (УФО) с
длиной волны 200...300 нм с целью снижения тока
фона в вольтамперометрических методах анализа
предложен Г.М. Мокроусовым, Э.А. Захаровой,
В.Н. Волковой [18, 19]. Несомненные преимуще�
ства способа, такие, как исключение работы со
сжатым газом, возможность устранения мешающе�
го влияния растворенных органических веществ,
привели к созданию серии вольтамперометриче�
ских анализаторов: АМВ�1, ТА, СТА со встроенной
УФ�лампой. Конструкция лампы в форме дуги,
окружающей три стаканчика с пробой, позволила
проводить облучение анализируемого раствора не�
посредственно в электрохимической ячейке. Авто�
рами работ [20–26] были разработаны методики
определения марганца, цинка, кадмия, индия,
свинца, меди, сурьмы, висмута и йода в условиях
УФО анализируемого раствора при проведении из�
мерений. Обзор работ по использованию фотохи�
мических реакций в вольтамперометрическом ана�
лизе приведен в статье Э.А. Захаровой [18].

Из работы [27] известно, что УФО может быть
использовано для фотохимического восстановле�
ния многих металлов из растворов их солей. Так,
УФО раствора муравьиной кислоты способствует
фотовосстановлению ионов меди, серебра, ртути,
золота, платиновых металлов, а также селена и тел�
лура [27]. Таким образом, УФО может создавать
благоприятные условия для формирования осадка
Se0 на поверхности СЭМ.

В ходе исследований была изучена возможность
использования серебряного модифицированного
электрода (СЭМ) для определения селена методом
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катодной ИВА. Измерения проводили на компью�
теризированном вольтамперометрическом анали�
заторе ТА�4 производства ООО НПП «Томьаналит»
(г. Томск) с двумя встроенными УФ�лампами (ртут�
ные газоразрядные лампы низкого давления TUV
11W PL�S, излучающие коротковолновое ультрафи�
олетовое излучение, максимум энергии излучения в
области λmax=253,7 нм; потребляемая мощность
11 Bт) и тремя закрытыми трехэлектродными элек�
трохимическими ячейками: объемом по 20 мл. Пе�
ремешивание растворов осуществляли путем ви�
брирования индикаторного электрода. Частота ко�
лебаний электрода составляла 40 Гц, амплитуда ви�
брирования рабочей поверхности электрода (кон�
чика электрода) – ±3 мм. В качестве вспомогатель�
ного электрода и электрода сравнения применяли
хлоридсеребряный электрод (Ag/AgCl/1М КCl).

Индикаторный СЭМ готовили в соответствии с
[28] путем последовательного электрохимического
нанесения ртути и серебра. Для этого серебряную
проволоку диаметром 1,1 мм и длиной 8...9 мм, за�
прессованную в полимерный стержень, опускали
на 1...2 с в концентрированную азотную кислоту и
хорошо промывали бидистиллированной водой.
Проводили электролитическое осаждение ртути на
серебряную проволоку из насыщенного раствора
Hg2(NO3)2 при постоянном токе 1,5 мА в течение
600 с при слабом перемешивании раствора. Полу�
ченный ртутно�пленочный электрод промывали
бидистиллированной водой, опускали в 0,01 М ра�
створ нитрата серебра и проводили электролиз при
постоянном токе 1,0 мА и слабом перемешивании
раствора в течение 40...50 с до исчезновения метал�
лического блеска рабочей поверхности электрода.
Готовый СЭМ выдерживали в бидистиллирован�
ной воде не менее 12 ч, после чего хранили на воз�
духе в специальных чехлах [28]. Рабочая поверх�
ность СЭМ представляет собой твердый раствор
ртути в серебре с соотношением ртути и серебра не
менее 1:10 (1:10 – 1:50).

В работе применяли реактивы марки ос.ч. или
х.ч., а также использовали государственные стан�
дартные образцы раствора Se(IV) 1000 мг/л. Атте�
стованные смеси с содержанием ионов SeO3

2– 100,0;
10,0; 1,0 и 0,2 мг/л готовили методом последова�
тельного разбавления растворов в мерных колбах
вместимостью 50 мл бидистиллированной водой с
добавлением 0,1 мл концентрированной HNO3.

В качестве аналитического сигнала Se(IV) ис�
пользовали высоту пика, регистрируемого на ка�
тодной вольтамперограмме в области потенциалов
от –0,45...–0,8 В. Регистрацию вольтамперограмм
проводили следующим образом. Исследуемый ра�
створ с добавкой фонового электролита и ионов
Se(IV) помещали в электрохимические ячейки ана�
лизатора ТА�4. На индикаторные электроды пода�
вали потенциал (Еэ) и проводили электролиз в те�
чение 5...300 с при перемешивании растворов пу�
тем вибрирования индикаторных электродов. По�
тенциал, подаваемый на катоды, варьировали от
–1,0...+0,9 В.

Вольтамперную кривую катодного электрора�
створения осадка, полученного при электролизе в
оптимальных условиях, регистрировали при изме�
нении потенциала от 0,0 В до –1,0 В со скоростью
50 мВ/с. С целью увеличения чувствительности
определения на стадии регистрации вольтамперо�
грамм использовали дифференциальный импульс�
ный режим развертки поляризующего напряжения
со следующими параметрами: шаг развертки –
5 мВ; задержка измерения – 25 мс; амплитуда вол�
ны – 30 мВ. Для измерений концентрации Se(IV) в
растворе электрохимической ячейки применяли
метод добавок.

В присутствии растворенного кислорода в ана�
лизируемых растворах не удалось получить анали�
тический сигнал Se(IV). Барботаж анализируемого
раствора инертным газом (азотом) в течение 120 с
перед регистрацией вольтамперограмм позволил
получить максимум тока селена при его концентра�
ции 0,2 мкг/л. Применение инертного газа услож�
няет анализ, поэтому были впервые проведены ис�
следования электрохимического поведения селена
(VI) на фоне муравьиной кислоты при фотохимиче�
ской дезактивации растворенного кислорода.

В процессе исследований нами выявлено, что
использование УФО приводит к снижению ни�
жней границы определяемых содержаний селена
(IV) на СЭМ до 0,03 мкг/л (ранее достигнутая ни�
жняя граница определяемых содержаний при ис�
пользовании инертного газа – 0,2 мкг/л) [29]. На
рис. 1 представлен пик селена, регистрируемый
при устранении мешающего влияния кислорода с
помощью инертного газа и УФО. Этот эффект на�
блюдается только при использовании в качестве
фонового электролита раствора муравьиной кисло�
ты и воздействии УФО непосредственно в процес�
се накопления осадка селена на поверхности СЭМ.
Предварительное облучение анализируемого ра�
створа не приводит к увеличению чувствительно�
сти определения. На рис. 1 представлены вольтам�
перограммы SeO3

2–, полученные на СЭМ в раство�
ре 0,75 М муравьиной кислоты с использованием
УФО или инертного газа для удаления кислорода
из раствора электрохимической ячейки.

Так как при развертке потенциала УФО элек�
трохимической ячейки не проводилось, то резкое
увеличение высоты пика селена при УФО анализи�
руемого раствора указывает на влияние УФО на ме�
ханизм электроконцентрирования селена (IV) на
поверхности СЭМ.

Из анализа литературных данных, известно, что
электропревращение SeO3

2– на ртутьсодержащих
или серебросодержащих электродах протекает с
образованием как Se0 так и HgSe (Ag2Se) на поверх�
ности электрода в зависимость от условий катодно�
го электроконцентрирования [30]. Нами выдвину�
то предположение, что электропревращение Se(IV)
на поверхности СЭМ в растворе муравьиной ки�
слоты в условиях УФО может протекать по приве�
денному ниже механизму.
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Рис. 1. Катодные инверсионные вольтамперограммы на
СЭМ в растворе 0,75 М HCOOH, содержащем 1 мкг/л
SeO3

2– (Еэ=0,0 В, tэ=30 с) при удалении кислорода из
раствора с помощью: 1) инертного газа (N2); 2) УФО

1. Восстановление ионов Se(IV) при УФО ра�
створа и присутствии муравьиной кислоты по ре�
акции:

2. Появление пика при потенциале –0,7 В на
катодных вольтамперограммах связано с восстано�
влением Se(0) до селеноводорода:

С одной стороны УФО приводит к восстановле�
нию ионов ртути Hg2+→Hg0, образующихся вслед�
ствие электрорастворения с поверхности СЭМ при
потенциале электронакопления селена, что пре�
пятствует образованию НgSe, с другой стороны – к
восстановлению селенит�ионов до Se0. Таким обра�
зом, УФО создает благоприятные условия для фор�
мирования осадка Se0, приводя к увеличению вы�
соты катодного тока Se(IV) (рис. 1).

Исследована зависимость тока катодного пика
селена от потенциала электролиза (рис. 2). Как
видно из рис. 2, зависимость имеет сложный харак�
тер. На это указывает наличие второго плохо выра�
женного максимума при потенциале +0,2 В, что
подтверждает образование двух селенсодержащих
фазовых структур на поверхности СЭМ, электро�
растворение которых происходит при близких по�
тенциалах. К тому же зависимость на рис. 2 имеет
нехарактерное резкое падение тока в области по�
тенциалов положительнее +0,2 В, что связано с ин�
тенсивным растворением ртути и серебра, которое
препятствует накоплению селенида ртути на по�
верхности СЭМ (рис. 2).

Рис. 2. Зависимость тока катодного пика от потенциала
электролиза на СЭМ при CSe=0,1 мкг/л, tэ=30 с

В результате проведенных исследований разрабо�
тан способ определения селена методом катодной
инверсионной ИВА на СЭМ при использовании
УФО в процессе анализа. Фоновым раствором слу�
жил 0,75 М HCOOH, растворенный кислород удаля�
ли путем облучения анализируемого раствора УФ�
лампами предварительно и на всех этапах регистра�
ции вольтамперограмм, кроме этапа развертки по�
тенциала. При концентрации ионов Se(IV) в раство�
ре свыше 0,03 мкг/л на катодной инверсионной
вольтамперограмме регистрировали пик при потен�
циале –0,70±0,02 В (рис. 3), высота которого зависит
от концентрации Se(IV) в анализируемом растворе.

Рис. 3. Катодные инверсионные вольтамперограммы на
СЭМ с УФО раствора 0,75 М HCOOH, содержащего:
1) фоновый раствор; 2) 1,0; 3) 2,0 мкг/л ионов Se(IV)
(Еэ=0,0 В, tэ=30 с)

Для аналитического сигнала Se(IV), полученно�
го на СЭМ, были исследованы зависимости тока
пика от потенциала электролиза (рис. 2), времени
электролиза (рис. 4).
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Рис. 4. Зависимость тока катодного пика от времени элек�
тролиза на СЭМ при CSe=1 мкг/л, Еэ=0,0 В

Рис. 5. Зависимость тока катодного пика (при Еп=–0,70 В) от
концентрации Se(IV) на СЭМ при Еэ=0,0 В, tэ=30 с

Исходя из полученных зависимостей, были вы�
браны оптимальные условия определения селена
(IV) с использованием СЭМ при УФО анализируе�
мого раствора: Еэ=0,0 В; tэ=30...90 с. При выбран�
ных условиях изучена зависимость аналитического
сигнала селена (IV) от концентрации селена (IV) в
растворе (рис. 5).

Из зависимости (рис. 5) видно, что градуиро�
вочный график линеен в диапазоне концентраций
от 0,03 до 1 мкг/л, что позволяет использовать дан�
ный способ определения при анализе различных
по содержанию селена продуктов. Способ обеспе�
чивает чувствительность на уровне 0,01 мкг/л.

Выводы

Для упрощения процедуры аналитического
определения микроколичеств Se(IV) методом ка�
тодной инверсионной вольтамперометрии с при�
менением в качестве индикаторного серебряного
модифицированного электрода на фоне HCOOH
впервые использовали фотохимическую дезакти�
вацию растворенного кислорода. Разработан спо�
соб определения Se(IV) с оптимальными усло�
виями: фон 0,75 М HCOOH, Еэ=0,0 В; tэ=30...90 с,
Vр=50 мВ/с. Достигнута чувствительность опреде�
ления Se(IV) на уровне 0,01 мкг/л. УФО для дезак�
тивации растворенного кислорода упрощает про�
цедуру анализа, а использование серебряного мо�
дифицированного электрода повышает экологиче�
скую безопасность анализа.

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта
У.М.Н.И.К.
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