
15. Van den Hoop M.A.G.T., Van Leeuwen H.P. Stripping voltammetry
of heavy�metal�(bio) polyelectrolyte complexes: Part 1. Influence of
supporting electrolyte // Anal. Chim. Acta. – 1993. – V. 273. –
№ 1. – P. 275–287.

16. Bard A.J., Faulkner L.R. Electrochemical Methods. Fundamentals
and Applications. – N.Y.: Wiley, 1980. – 298 p.

17. Cruz�V<squez B.H., DRaz�Cruz J.M., Arino C., Esteban M., Tau�
ler R. Study of Cd2+ complexation by the glutathione fragments Cys�

Gly (CG) and g�Glu�Cys (g�EC) by differential pulse polarography
// Analyst. – 2002. – V. 127. – № 3. – P. 401–406.

18. Heyrovsky M., Mader P., Vesela V., Fedurco M. The reactions of cy�
stine at mercury electrodes // J. Electroanal. Chem. – 1994. –
V. 369. – № 1–2. – P. 53–70.

Поступила 25.12.2010 г.

Известия Томского политехнического университета. 2011. Т. 318. № 3

60

В последнее время для ускорения анализа
и улучшения метрологических характеристик
вольтамперометрических методик определения
применяют наложение физических воздействий
на водные пробы в процессе пробоподготовки, не�
посредственно на пробу в электрохимической
ячейке в режиме «in situ» или на индикаторный
электрод [1, 2]. Наложение физических воздей�
ствий в анализе, таких как магнитное, ультразвуко�
вое поле, поле высокой частоты, микроволновое,
лазерное, ультафиолетовое облучение, сочетание
ультразвукового поля с ультрафиолетовым облуче�
нием, электрического тока и т. п. позволяет упра�
влять физико�химическими процессами, форми�
рующими аналитический сигнал потенциалопре�
деляющего элемента в вольтамперомметрии (ВА).

Анализ литературных данных, показал, что
влияние физических воздействий на параметры
аналитических сигналов (высота и потенциал пи�
ка) в отсутствии поверхностно�активного вещества
(ПАВ) в ВА неоднозначно. Отмечается как возра�
стание высоты аналитических сигналов в ВА, так
и их уменьшение, потенциалы пиков смешаются
как в положительную, так и отрицательную
область значений потенциалов [4–13]. Изменения
параметров аналитических сигналов зависят как
от природы электрохимически активного иона эл�

емента, так и параметров налагаемых физических
воздействий различной природы. Причины наблю�
даемых эффектов рассматриваются авторами
с точки зрения физико�химических изменений
в растворах [3, 4, 7], двойном электрическом слое
[3, 4] от которых зависят параметры аналитических
сигналов в ВА, а, следовательно, положительные
аналитические эффекты в вольтамперометриче�
ском анализе.

В данной работе представляло интерес изуче�
ние, предложенного и опробированного в [2], спо�
соба воздействия электрического тока (ВЭТ)
на водные пробы, содержащие токсичные элемен�
ты и ПАВ в анодной камере проточного мембран�
ного электролизера. Использование ВЭТ на вод�
ные пробы в анодной камере мембранного элек�
тролизера уменьшает ингибирующее действие
ПАВ на аналитические сигналы Cd, Cu, Pb
в ВА [2], следовательно, позволяет управлять ско�
ростью электродных процессов в ВА. Однако при�
чины положительных аналитических эффектов к
настоящему времени не достаточно изучены. Ранее
этими же авторами было показано, что в модель�
ных растворах, содержащих ПАВ после ВЭТ, де�
струкции ПАВ не происходит, следовательно, при�
чины положительных аналитических эффектов,
как полагают авторы, связаны с изменением со�
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стояния водной пробы после ВЭТ, например, изме�
нением состава раствора, изменением адсорбцион�
ной способности ПАВ.

Проведенный нами системный анализ совокуп�
ности литературных данных по влиянию физиче�
ских воздействий разной природы на параметры
аналитических сигналов потенциалопределяющих
элементов и физические свойства растворов при�
вел к пониманию того, что аналитические эффек�
ты могут формироваться в растворителе (воде) или
фоновом электролите. В связи с этим, изучение
влияния физических воздействий на параметры
аналитических сигналов в ВА и установление свя�
зи параметров аналитических сигналов в ВА с из�
менениями свойств растворов представляет несом�
ненный интерес, как с фундаментальной, так и с
прикладной точки зрения. Цель данной работы –
предложить схему установления причинно�след�
ственной связи между состоянием раствора фоно�
вого электролита после ВЭТ в анодной камере
мембранного электролизера и параметрами анали�
тического сигнала потенциал определяющего эл�
емента, его характеристическими зависимостями
в ВА, а также состоянием раствора после ВЭТ
в анодной камере мембранного электролизера
и установить принципиальную возможность ис�
пользования фонового электролита после ВЭТ для
вольтамперометрического анализа.

Материалы и методы исследования

В работе использовали реактивы марки «о.с.ч.»,
а также государственные стандартные образцы
кадмия (7472–90) и меди (8205–2002).

Раствор электролита обрабатывали переменным
асимметричным синусоидальным током частотой
50 Гц в анодной камере мембранного электролизё�
ра проточного типа специальной конструкции,
описанной в [11], при скорости протока
1,5…1,6 мл/мин и температуре 25 °С. Вольтамперо�
граммы регистрировали на полярографе ПУ�1 и
компьютеризированном вольтамперометрическом
анализаторе ТА�4 производства ООО НПП «Томьа�
налит» в трехэлектродной ячейке. В качестве инди�
каторного электрода использовали ртутно�пленоч�
ный электрод (РПЭ), электродом сравнения слу�
жил насыщенный каломельный электрод, вспомо�
гательным – стекло�графитовый электрод. Ртутную
пленку наносили на серебряную подложку индика�
торного электрода путем электролиза. Деаэрирова�
ние с целью удаления кислорода и перемешивание
раствора на стадии накопления элементов осущест�
вляли очищенным азотом. Аналитический сигнал
меди регистрировали методом инверсионной воль�
тамперометрии (ИВА) при следующих условиях:
потенциал накопления Eн=–1,5 В, время накопле�
ния τн=120 с, фоновый электролит 0,05 M KCl, pH
2; развёртка потенциала E от –1,2 до +0,05 В. Сиг�
нал кадмия регистрировали методом катодной
ВА в дифференциальном режиме при следующих
условиях: развёртка потенциала E от 0,0 до –1,2 В,
амплитуда 10 мВ, фоновый электролит 0,1 M KCl,

pH 2. Вольтамперограммы Cd(II) и Cu(II) регистри�
ровали при скорости развертки потенциала
w=50 мВ/с.

Методически эксперимент проводили следую�
щим образом. Фоновый электролит обрабатывали
синусоидальным асимметричным током выбран�
ной величины, чтобы получить раствор
с рН 2 в анодной камере проточного мембранного
электролизера. Первую порцию раствора (10 мл)
после ВЭТ, набранную из анодной камеры элек�
тролизера, отбрасывали. Для сравнения вольтампе�
рометрических сигналов до и после ВЭТ готовили
модельный раствор KCl соответствующей концен�
трации, подкисленный HCl до рН 2. Порцию ра�
створа до ВЭТ продували в течение 5 мин азотом
для удаления кислорода. Далее регистрировали
вольтамперограмму фонового электролита (кри�
вую остаточного тока). Затем в этот раствор добав�
ляли определенное количество соответствующего
элемента и регистрировали его вольтамперометри�
ческий сигнал. Далее в этот раствор добавляли
определенное количество ПАВ – цетил пиридиний
хлорида (ЦПСl). Каждую вольтамперограмму реги�
стрировали 4 раза. Затем регистрировали по той
же самой методике вольтамперометрические сиг�
налы раствора фонового электролита после ВЭТ
и этого же раствора с добавкой Cd(II) или Cu(II)
и далее с добавкой ПАВ.

Обсуждение результатов

Известно, что параметры аналитических сигна�
лов элементов в ВА определяются свойствами ин�
дикаторного электрода (материалом, активной
площадью поверхности), составом и свойствами
раствора фонового электролита. Механизм, харак�
тер лимитирующей стадии, кинетические и физи�
ко�химические закономерности процессов элек�
троокисления и электровосстановления элементов
зависят от ряда факторов: рН среды, материала
электрода, состава и свойств электролита, природы
растворителя, присутствия посторонних частиц
в растворе и т. д. [12].

Действительно согласно литературным дан�
ным, в водной пробе после ВЭТ изменяются
за счет электролиза следующие свойства: рН среды
[13–20], окислительно�восстановительный потен�
циал платинового электрода в воде [14, 15, 17, 19],
электропроводность [13, 17, 19], вязкость [19, 20],
поверхностное натяжение [16].

Мы предполагаем, что изменения параметров
аналитических сигналов элементов в растворах по�
сле ВЭТ, а, следовательно, изменения физико�хи�
мических процессов, протекающих в растворах
и на границе раздела электрод/электролит, связа�
ны с изменениями механических, электрических,
поверхностных свойств растворов, например,
такими как поверхностное натяжение, смачиваю�
щая способность, плотность, электрическая прово�
димость, и структурными изменениями в них.

Для выявления взаимосвязи свойств раствора
после ВЭТ и изменением параметров аналитиче�

Химия

61



ских сигналов элементов в отсутствии ПАВ в си�
стеме индикаторный электрод – водная проба по�
сле ВЭТ нами предложена схема установления этих
связей между характеристическими свойствами эл�
емента в ВА и состоянием раствора после ВЭТ
в анодной камере мембранного электролизера,
рис. 1. К характеристическим свойствам мы отно�
сим потенциал пика Ep, его высоту Ip, ширину
b1/2 и ее кинетическую b1/2кин и диффузионную b1/2диф

составляющие, зависимости аналитического сиг�
нала элемента от скорости изменения потенциала
Ip=f(w) и от их концентрации Ip=f(cMe).

На рис. 1 в мембранном электролизёре обра�
ботке подвергается фоновый электролит (1). В ана�
лизаторе – электрохимической ячейке выделены
4 подсистемы: [электрод – электролит] (2); [элек�
трод – электролит – ионы металла] (3), [электрод –
электролит – ПАВ] (4); [электрод – электролит –
ионы металла – ПАВ] (5). Этот алгоритм позволяет
выявить, на какую составляющую состояния элек�
тролита в электролизере – его состав, структуру,
свойства, воздействует электрический ток и поле
электродов, и как это воздействие отразится на со�
ставе, структуре и свойствах любой из контролиру�
емых подсистем в анализаторе, следовательно,
и на параметрах аналитического сигнала элемента.

Для анализатора – электрохимической ячейки,
соединенной с ПУ�1 или компьютеризированного
вольтамперометрического анализатора ТА�4, ука�
заны новые структуры и свойства, возникающие
при проведении вольтамперометрических измере�
ний, рис. 1. Сокращения: η – вязкость раствора;
d – плотность раствора; σ – поверхностное натя�
жение раствора; ±u – числа переноса; n – коэффи�
циент преломления; ε– диэлектрическая проница�
емость раствора; μ – магнитный момент; tgδ – тан�
генс угла диэлектрических потерь; Тз – температу�
ра замерзания; Тк – температура кристаллизации;
Тисп – температура испарения; D0

Me, D0
ПАВ – коэффи�

циенты диффузии металла и ПАВ; Z+ – заряд иона
металла; Ткр – критическая температура мицелло�
образования; сккм – критическая концентрация ми�
целлообразования; ПВ ЭД – поверхность электро�
да; δ – толщина диффузионного слоя; S0 – пло�
щадь свободной поверхности; Еравн – равновесный
потенциал электрода; q – заряд электрода; ks – кон�
станта скорости электрохимической реакции; α –
коэффициент переноса процесса разряда; ke – кон�
станта электролиза; β – коэффициент переноса
процесса ионизации; ka – константа анодного тока;
b1/2 – полуширина пика; b1/2кин – полуширина пика
кинетическая; b1/2диф – полуширина пика диффу�
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Рис. 1. Набор параметров, характеризующий возможные изменения в системе фоновый электролит KCl после ВЭТ в анодной
камере мембранного электролизера – индикаторный РПЭ. Анализатор – электрохимическая ячейка в вольтампероме�
трическом методе: а) состав; б) структура; в) свойства
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зионная; tэ – время накопления; Eэ – потенциал
накопления.

Действительно, наши исследования показали
(рис. 2, а), что высота аналитического сигнала ме�
ди в растворе фонового электролита KCl после
ВЭТ (3) увеличивается по сравнению с высотой
аналитического сигнала меди в растворе KCl до (1)
ВЭТ. Высота аналитического сигнала меди в при�
сутствии ЦПСl (4) в растворе KCl после ВЭТ уве�
личивается по сравнению с высотой аналитиче�
ского сигнала меди в присутствии ЦПСl (2) в ра�
створе KCl до ВЭТ. Потенциалы аналитических
сигналов меди (кривые 3, 4) в растворе KCl после
ВЭТ и в присутствии ЦПСl смещаются в область
положительных значений потенциалов на 75 мВ.
Следовательно, в растворе фонового электролита
KCl после ВЭТ уменьшается ингибирующее дей�
ствие ПАВ на аналитический сигнал Cu(II), анало�
гично, как и после ВЭТ на водную пробы в анод�
ной камере мембранного электролизера в [3]. Как
видно из рис. 2, б, аналитический сигнал Cd(II)
в присутствии ЦПСl уменьшается в растворе KCl
после ВЭТ, по сравнению с аналитическим сигна�
лом Cd(II) до ВЭТ (2). Следовательно, происходят
изменения в подсистеме [электрод – электролит –
ионы металла – ПАВ] после ВЭТ фонового элек�
тролита. Таким образом, нами показано, что, как
и в других обозреваемых работах, эффект от ВЭТ
зависит от природы исследуемой частицы.

Полученные результаты позволяют предложить
новый способ проведения вольтамперометриче�
ского анализа водных проб в случае положитель�
ных аналитических эффектов. Способ заключается

в следующем. Фоновый электролит подвергается
ВЭТ в анодной камере проточного электролизера.
Необходимый объем (10 мл) обработанного элек�
тролита не позднее, чем через 10 мин, после обра�
ботки помещается в электрохимическую ячейку.
Далее проводится анализ пробы путем добавления
ее к отобранному объему фонового электролита
после ВЭТ по стандартной методике. Данный спо�
соб, в отличие от предложенного в [2], позволяет
проводить анализ проб малого объема.

Выводы

1. Предложена схема установления причинно�
следственной связи между состоянием раствора
фонового электролита после воздействия элек�
трического тока в анодной камере мембранного
электролизера и параметрами аналитического
сигнала потенциал определяющего элемента,
его характеристическими зависимостями
в вольтамперометрии, а также состоянием ра�
створа после воздействия тока в анодной каме�
ре мембранного электролизера.

2. На примере модельной системы ионы меди –
цетил пиридиний хлорид показано, что форми�
рование положительных аналитических эффек�
тов происходит в растворе фонового электроли�
та после воздействия электрического тока, что
может быть связано с изменением состава
и структуры фонового электролита.

3. Предложен способ проведения вольтампероме�
трического анализа водных проб малого объе�
ма, основанный на использовании раствора
фонового электролита после воздействия тока.

Химия
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Рис. 2. Вольтамперограммы: а) Cu (II) в ИВА и б) Cd (II) в КВА в растворах 0,05 моль/л KCl, рН 2 до (1) и после (3) ВЭТ; в при�
сутствии ЦПСl до (2) и после (4) ВЭТ раствора KCl (i=14,7 А/м2). Условия: РПЭ (s=0,3 cм2); w=50 мВ/с; (а) Eэ=–1,3 B;
τэ=60 с; CCu2+=2,0.10–6 г/мл; СЦПСl=3,6.10–7 г/мл; (б)  CCd2+=1.10–5 г/мл; СЦПСl=3,6·10–5 г/мл E, В
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