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ВВЕДЕНИЕ 

 

Загрязнение окружающей среды, сопровождающееся серьезными 

изменениями состава биосферы и генофонда живых организмов, 

ставит перед исследователями задачу совершенствования эколого-

аналитического мониторинга токсикантов, контроля качества и 

безопасности продуктов питания, продовольственного сырья.  

Для успешного решения этой задачи используют современные 

высокоэффективные методы химического анализа, к числу которых 

относятся вольтамперометрические методы 

Современная вольтамперометрия – высокочувствительный и 

экспрессный метод определения неорганических, органических 

веществ, пригодный для анализа геохимических, биохимических, 

медицинских, фармацевтических и других объектов. Это один из 

наиболее универсальных методов определения следовых количеств 

веществ. Применение вольтамперометрических методов анализа 

позволяет определять концентрации веществ порядка 10
-6

 – 10
-8

 

моль/л, а в ряде случаев вплоть до 10
-9

 – 10
-10

 моль/л.  

В данном учебно-методическом пособии рассмотрены 

теоретические основы вольтамперометрии, приведена классификация 

вольтамперометрических методов анализа, используемых электродов, 

рассмотрены практические вопросы их применения, приведены 

методические указания к выполнению лабораторных работ по 

инверсионной вольтамперометрии. 
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1. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИИ 

Вольтамперометрия относится к электрохимическим методам 

анализа и исследования, которые основаны на изучении и 

использовании процессов, протекающих на поверхности электрода 

или в приэлектродном слое. Любой электрический параметр 

(потенциал, сила тока, сопротивление и др.), функционально 

связанный с концентрацией определяемого компонента и 

поддающийся правильному измерению, может служить 

аналитическим сигналом. 

Сигнал в индикаторной электрохимической системе формируется 

на границе фаз электрод-раствор и зависит от состояния поверхности 

электрода, которая определяется природой материала, его 

дефектностью и механической неоднородностью. Модифицируя 

поверхность электрода, можно целенаправленно изменять его 

свойства и достигать необходимых аналитических и метрологических 

характеристик вольтамперометрического определения. 

 

1.1. Основные термины и понятия 

Электрохимическая реакция – это гетерогенная реакция на 

электроде, при которой ионы или электроны переходя через границу 

раздела фаз, обуславливают протекание электрического тока. 

Электрод – система, состоящая из двух контактирующих между 

собой электропроводящих фаз, обладающих разной формой 

проводимости: электронной (металл) и ионной (раствор). 
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1.1.1. Характеристика и классификация электродов  

По химической природе веществ, участвующих в реакции, 

электроды подразделяются на электроды 1-го рода, электроды 2-го 

рода и окислительно-восстановительные электроды. 

Электроды 1-го рода 

В этой системе восстановленной формой является металл, а 

окисленной формой ионы этого металла. Электроды 1-го рода 

представляют собой металл, погруженный в раствор соли этого 

металла: 

Cu
2+

 +2e ↔ CuТВ 

Cu
2+

/Cu 

  22 lg
2

059,0
/ CuCuCu

aEE
    (1.1) 

Эти электроды обратимы по катиону. 

Электроды 2-го рода 

Система, в которой восстановленная форма – металл и анионы 

соли. Электроды 2-го рода представляют собой металл, покрытый 

малорастворимой солью этого металла и погруженный в раствор, 

содержащий анионы этой малорастворимой соли. Окисленная форма 

– труднорастворимая соль: 

AgCl + e ↔ Agтв + Cl
-
  

Cl
-
, AgCl/Ag 


ClAgAgCl aEE lg059,0/     (1.2) 

Обратимы по аниону. 



 8 

Окислительно-восстановленные электроды представляют собой 

благородные металлы, поверхность которых служит лишь обменной 

базой для протекания электрохимической реакции. Сами электроды в 

реакции участия не принимают. Это, например, платиновые, золотые, 

палладиевые и другие электроды. Они чувствительны к любой ОВ 

системе: 

Fe
3+

 +e ↔ Fe
2+

 

Fe
3+

, Fe
2+

/Pt 





 
2

3

23 lg059,0
/

Fe

Fe

FeFe a

a
EE

    (1.3) 

По своему функциональному назначению электроды 

подразделяются на индикаторные (или рабочие), электроды 

сравнения и вспомогательные. 

К индикаторным (рабочим) относятся электроды, электрические 

характеристики которых прямо или косвенно связаны с активностью 

анализируемых ионов. На этом электроде протекает требуемая 

электрохимическая реакция, благодаря чему мы получаем 

необходимую аналитическую информацию. 

Электрод сравнения – это электрод, относительно которого 

измеряется потенциал индикаторного электрода. Электрод сравнения 

обладает постоянным, не зависимым от компонентов среды, 

потенциалом. 

Вспомогательный электрод в 3-электродной ячейке исполняет 

роль приемника или стока электронов, обеспечивая тем самым 

протекание электрического тока при неравновесных измерениях. 
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Электродным потенциалом называют ЭДС электрохимической 

цепи, построенной из стандартного водородного электрода и 

электрода окислительно-восстановительной полуреакции. 

Например, для элемента  

Pt, H2/H+//Zn
2+

/Zn 

в соответствии с реакцией H2+Zn
2+

↔2H
+
+Zn стандартный 

электродный потенциал E0= -0,76 В. 

Величины электродных потенциалов зависят от концентрации 

всех компонентов, участвующих в окислительно-восстановительной 

полуреакции. Эта зависимость выражается уравнением Нернста (1.2), 

(1.3). 

 

1.1.2.  Электрохимическая ячейка 

Для любого рода электрохимических измерений необходима 

электрохимическая цепь с электрохимической ячейкой, составной 

частью которой является анализируемый раствор.  

 

Рис. 1.1.  Электрохимическая ячейка 

На рис. 1.1 представлена простейшая электрохимическая ячейка. 

Она состоит из пары электродов, погруженных в раствор 

электролита. Перенос электронов от восстановителя Red1 к 

окислителю Ох2 осуществляется с помощью пары электродов и 
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проводников во внешней цепи. Если соединить электроды внешним 

проводником, а растворы солевым мостиком, то электроны, 

полученные электродом Э1 от восстановителя, перейдут по внешнему 

проводнику к электроду Э2 и будут отданы им окислителю. 

Схематично процессы, происходящие в электрохимической ячейке 

можно записать 

Red1+Ox2↔Ox1+Red2 

Механизм переноса электричества в разных участках 

электрической цепи различен. В металлических проводниках 

электричество переносят электроны, в растворе – ионы, а на 

поверхности электродов цепь замыкается за счет перехода от ионной 

проводимости к электронной в результате электрохимической 

реакции. 

Ток, возникающий в процессе окисления Red1 → Ох1 на аноде, 

называют анодным Iа, а ток восстановления Ох2 → Red2 на катоде – 

катодным Iк. И катодный и анодный токи обусловлены процессом 

электролиза (электрохимическими реакциями), поэтому их называют 

фарадеевскими токами, IF . 

Система выходит из состояния равновесия, как только во 

внешней цепи начинает протекать ток. В этих условиях потенциал 

электрода отклоняется от равновесного приобретаемого электродом в 

отсутствие тока. Это явление называется поляризацией и признано 

основополагающим в электрохимических методах анализа. На рис. 

1.2 приведены зависимости ток – потенциал (поляризационные 

кривые) для идеально поляризуемого (ток не зависит от потенциала в 

широком интервале) и идеально неполяризуемого (потенциал не 
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зависит от протекающего через ячейку тока) электродов. Электроды, 

близкие к реально неполяризуемым, применяют в качестве 

электродов сравнения (хлоридсеребряный, каломельный). 

 
 

Рис.1.2. Поляризационные кривые 

для идеально поляризуемого (а) и 

идеально неполяризуемого (б) 

электродов 

 

Рис.1.3. Поляризационная кривая для 

ячейки с сопротивлением R (Ом) и 

электродами, «идеально 

неполяризуемыми» в интервале АБ 

 

На рис.1.3 изображена зависимость I – Е для реальной ячейки с 

некоторым сопротивлением R. Электроды являются «идеально 

неполяризуемыми» в интервале между точками А и Б. За указанными 

пределами наблюдается поляризация (одного или обоих электродов), 

выражающаяся в отклонении от идеальной прямой. 

Электрохимические реакции могут иметь обратимый и 

необратимый характер. 

Электрохимические реакции являются обратимыми, если при 

переносе заряда отсутствует перенапряжение, т.е. при наложении 

небольшого тока не происходит сдвига потенциала. Ток должен быть 

достаточно мал, чтобы не образовывать концентрационной 

поляризации. 
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На рис. 1.4. приведены поляризационные кривые для обратимого 

и необратимого процессов. В случае обратимого процесса E (E = 

Ea- Ek) достаточно мало, в случае необратимого процесса E велико. 

 

 

-E, В 

Ia 

Обратимый процесс Необратимый процесс 

Ek 

     Ea 

Ek 

      Ea E 

Ik 

 

Рис.1.4. – Вид поляризационных кривых для обратимого и необратимого 

процесса 

Методы анализа, основанные на расшифровке поляризационных 

кривых (вольтамперограмм), полученных в электролитической 

ячейке с поляризующимся индикаторным электродом и 

неполяризующимся электродом сравнения, называют 

вольтамперометрическими. Вольтамперограмма (графическое 

представление электрохимического процесса как функция I=f(E)) 

позволяет одновременно получить информацию о качественном и 

количественном составе пробы, компоненты которой 

восстанавливаются или окисляются на микроэлектроде, а также о 

характере электродного процесса. 
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1.2. Электрохимическая ячейка для вольтамперометрических 

измерений 

Для вольтамперометрических измерений используется 

трехэлектродная ячейка, изображенная на рис.1.5. 

 

Рис.1.5. Принципиальная схема трехэлектродной ячейки 

Индикаторный электрод должен обратимо реагировать на 

изменение состава анализируемого раствора, чтобы по наличию (или 

отсутствию) аналитического сигнала и его интенсивности можно 

было судить о том, есть ли определяемый компонент в растворе и в 

каком количестве. Индикаторный электрод не должен реагировать с 

компонентами раствора, поэтому для их изготовления чаще всего 

применяют химически инертные токопроводящие материалы: 

благородные металлы (золото, платина), ртуть, углеродные 

материалы (графит, стеклоуглерод). Непременным условием 

вольтамперометрического анализа является применение 

индикаторного микроэлектрода, например ртутного с поверхностью 

ртутной капли не более 0,1см
2
, и вспомагательного макроэлектрода, 

поверхность которого в сотни раз выше, чем индикаторного. 

Напряжение, подаваемое на ячейку:  
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U = Eа – Ек + IR,     (1.4) 

где IR – падение напряжения в электролите, оно небольшое (порядка 

1мВ), поэтому им можно пренебречь, тогда 

                                      U = Eа – Ек ,      (1.5) 

S

I
i 

             (1.6) 

Плотность тока (1.6) на макроэлектроде будет незначительной, и 

это не будет вызывать отклонение равновесного потенциала 

электрода. В этом случае электрод будет неполяризуемым, т.е. Eа = 

const (в случае макроанода) или Ек = const (в случае макрокатода). 

Плотность тока на микроэлектроде будет значительной, и это 

вызовет поляризацию электрода; таким образом, все прилагаемое 

напряжение на ячейку будет тратиться на поляризацию 

микроэлектрода. 

Если потенциал рабочего электрода измеряют относительно 

потенциала электрода сравнения, условно приняв последний за нуль, 

то в этом случае U= Eа для рабочего микроанода и U= – Ек для 

рабочего микрокатода. 

При этом электрод сравнения должен обладать постоянным и не 

зависящим от состава раствора потенциалом. Иногда даже не 

обязательно знать его численное значение, достаточно, чтобы оно 

воспроизводилось от опыта к опыту и не изменялось при протекании 

через ячейку небольших токов. Из других требований 

существенными являются низкое электрическое сопротивление в 
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схеме, отсутствие влияния на состав анализируемого раствора и 

простота конструкции.  

На практике в качестве электрода сравнения чаще всего 

используют хлорсеребряный и каломельный электроды (рис. 1.6). 

 

Рис.1.6. Электроды сравнения хлоридсеребряный (а) и каломельный (б) с двойным 

солевым мостиком: 1 – асбестовое волокно, обеспечивающее контакт с 

анализируемым раствором; 2 – внешний раствор КС1 (насыщ.); 3 – крошечное 

отверстие для контакта; 4 – внутренний раствор КС1 (насыщ.), AgCl (тв.); 5 – 

отверстие для ввода раствора КС1; 6 – паста из смеси Hg2Cl2 , Hg и КС1 (насыщ.) 

Таким образом, регистрируемая вольтамперограмма I=f(E) 

отражает электрохимический процесс, происходящий на 

индикаторном электроде. 

 Вольтамперограмму, полученную на ртутном электроде, 

называют полярограммой.  

 

1.3. Характеристика вольтамперограммы 

Вид вольтамперограммы определяется составом раствора. В 

случае электропревращения на электроде ионов двух 
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электроактивных веществ она имеет вид, представленный на рис.1.7. 

На кривой можно отметить три основных участка. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.1.7.  Вид типичной вольтамперограммы водного раствора, содержащего два 

электроактивных вещества 

Участок АВ характеризуется плавной, почти горизонтальной 

линией и указывает на отсутствие разряда определяемых ионов. Ток в 

этом случае незначительный, он называется остаточным током и 

обусловлен двумя причинами: 

 восстановлением на электроде примеси более 

электроположительной, чем определяемый ион (фарадеев ток, Iфар); 

 образованием двойного электрического слоя на границе 

электрод – раствор (ѐмкостный ток или ток заряжения Iзар) 

Iост = Iфар + Iзар      (1.7) 

С увеличением потенциала электрода величина этого тока 

возрастает. 

Участок ВС характеризуется резким подъемом тока при 

незначительном увеличении потенциала электрода. Величина силы 

тока здесь определяется количеством разряжающихся ионов, которые 

I 
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диффундируют к поверхности электрода из глубины раствора. 

Диффузия ионов обусловлена градиентом концентрации, имеющим 

место в связи с уменьшением концентрации в приэлектродном слое 

за счет восстановления ионов на поверхности электрода. С 

увеличением потенциала количество ионов, разряжающихся на 

поверхности электрода, будет увеличиваться, следовательно, будет 

расти и градиент концентрации. Для постоянного во времени 

линейного уменьшения концентрации, как это наблюдается в 

диффузионном слое плоского электрода в неперемешиваемом 

растворе, справедлив второй закон Фика: 

t
dx

cd
SDx

dt

dn


2

2

,    (1.8) 

где 
dt

dn
 – число молей, диффундирующих в единицу времени (моль∙ см

-1
); 

D – коэффициент диффузии (см
2
∙ с

-1
); S – поверхность электрода 

(см
2
); 

dx

dc
 – градиент концентрации (моль∙ см

-3
∙ см

-1
).  

С дальнейшим незначительным увеличением потенциала 

наступает момент, когда все ионы данного вида, подходящие к 

поверхности электрода, мгновенно разряжаются. Градиент 

концентрации в этом случае будет иметь максимально предельное 

значение. Количество ионов, диффундирующих к электроду и 

разряжающихся на его поверхности в каждый момент времени, также 

будет максимальным. Дальнейшее увеличение потенциала не 

приведет к увеличению числа разряжающихся ионов. Наступит 

явление концентрационной поляризации, характеризующееся тем, 

что рост потенциала не сопровождается изменением величины силы 
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тока. Сила тока будет иметь предельное значение. На кривой 

получаем почти горизонтальную площадку CD. Сила тока, при 

которой достигается полный разряд всех ионов данного вида, 

поступающих в приэлектродное пространство за счет диффузии, 

называется предельным диффузионным током. Условия проведения 

анализа должны способствовать достижению предельного 

диффузионного тока, т.е. концентрация разряжающихся ионов, как 

правило, не должна превышать 10
-2

 моль/л. Силу предельного 

диффузионного тока можно рассчитать по уравнению Ильковича: 

Id = 607 n C D
1/2 

m
2/3 

t
1/6

 ,    (1.9) 

где n – число электронов, участвующих в электрохимическом 

восстановлении (окислении) определяемого иона: D – коэффициент 

диффузии; m – масса ртути, вытекающая из капилляра в секунду; t – 

период капания ртути. 

При дальнейшем увеличении напряжения разряжаются ионы 

другого электроактивного вещества (участок DE). 

При анализе водных растворов, что часто имеет место, 

дальнейшее увеличение напряжения приводит к разряду ионов 

водорода или молекул воды с выделением водорода:  

2Н
+
 + 2е = Н2, 

2Н2О + 2е = Н2 + 2ОН
-
 

Поскольку концентрация растворителя велика, предельного тока 

выделения водорода достичь не удается, и кривая будет иметь вид, 

показанный пунктиром на рис.1.7 (участок FG). Уравнение 

вольтамперограммы для случая восстановления ионов металла имеет 

вид 
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II

I

nF

RT
EE

d 
 ln2/1    (1.10) 

Это уравнение Гейровского – Ильковича,  

где Е1/2 – потенциал полуволны (В), т.е. потенциал, отвечающий 

точке перегиба на полярографической волне, когда сила тока 

составляет половину величины его предельного значения; 

 I – ток, соответствующий данному потенциалу Е в данной точке 

кривой;  

Id – предельный диффузионный ток. По значению предельного 

диффузионного тока судят о количестве вещества, а по потенциалу 

полуволны – о природе иона.  

Ориентировочно Е1/2 можно найти, опустив перпендикуляр из 

середины полярографической волны на ось потенциалов (рис.1.7). 

Более точно Е1/2 можно определить по графику линейной зависимости 

II

I

d 
ln  от потенциала в точке пересечения графика с осью абсцисс 

(рис.1.8). 

 

 

 

 

 

Рис.1.8. График зависимости 
II

I

d 
ln  от Е 

Нахождение потенциала полуволны является основой 

качественного полярографического и вольтамперометрического 

анализов.  
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2. КАЧЕСТВЕННЫЙ И КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ 

ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 

 

2.1. Качественный анализ 

Качественными характеристиками определяемых веществ в 

вольтамперометрии является потенциал полуволны (условия 

стационарной диффузии) и потенциал максимума тока (условия 

нестационарной диффузии). Эти величины обусловлены природой 

веществ, подвергающихся электропревращению в условиях анализа. 

Определив эти величины, можно судить о составе исследуемого 

раствора. 

 

2.2. Количественный анализ 

Основан на уравнении Ильковича (для ртутной капли), мкА: 

6/13/22/1706  mDCnIд ,     (2.1) 

где С – концентрация, моль/л; 
2/1D – коэффициент диффузии, см

2
/с; 

3/2m  – масса ртутной капли, г; 
6/1  – время жизни одной капли, с. 

Для твердого микроэлектрода в отсутствие принудительного 

перемешивания раствора уравнение концентрационной зависимости 

тока принимает вид 



FDCnS
Iд


 ,      (2.2) 

где S – площадь микроэлектрода, см
2
; 

 – толщина диффузионного слоя, см. 
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2.2.1. Методы определения концентраций 

РАСЧЕТНЫЙ МЕТОД 

Если известен коэффициент диффузии и постоянная капилляра 

6/13/2 m , то измерив Iд, можно определить концентрацию: 

6/13/22/1706 


mDn

I
C д

,    (2.3) 

Iд = kC       (2.4) 

Часто коэффициент диффузии постоянен, но не известен. 

МЕТОД ГРАДУИРОВОЧНОГО ГРАФИКА 

Регистрируют ВА серии постоянных стандартных растворов 

(рис.2.1) в одинаковых условиях, затем строят график (рис.2.2). 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.2.1. Вольтамперограммы для 

серии стандартных растворов 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.2.2. Градуировочный график 

Регистрируют ВА исследуемого раствора и находят по графику 

его концентрацию. Чаще всего измеряют не потенциал полуволны, а 

высоту волны. 
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МЕТОД СРАВНЕНИЯ 

Регистрируют ВА исследуемого и стандартного растворов и 

берут отношение (лучше, - составляют пропорцию). Условия 

регистрации должны быть одинаковы: 

ст

x

ст

x

C

C

I

I


 ,     (2.5) 

cn

стx
x

I

CI
С


  .     (2.6) 

МЕТОД ДОБАВОК 

Регистрируют вольтамперограмму исследуемого раствора, а 

затем добавляют в этот раствор определенное количество 

стандартного раствора и снова регистрируют вольтамперограмму 

(рис.2.3): 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.2.3. Вольтамперограммы исследуемого раствора и введенной стандартной 

добавки 

 

 

 

I 
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добx

x

добx

x

I

I

CC

C




      (2.7) 

или  
доб

x

доб

x

I

I

C

C
 ,    (2.8) 

где                              xдобxдоб III   ,                              (2.9) 

 стx

стст
доб

VV

VC
С


 .     (2.10) 

Тогда                             xдобxстx

xстcт
x

IIVV

IVC
С






                   (2.11) 
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3. КЛАССИФИКАЦИЯ ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКИХ 

МЕТОДОВ АНАЛИЗА 

В настоящее время существует достаточно большое количество 

различных вольтамперометрических методов анализа. Их можно 

классифицировать по нескольким параметрам: по типу 

индикаторного электрода, по направлению развертки, по способу 

наложения потенциала, по способу представления вольтамперограмм, 

прямая и инверсионная вольтамперометрия. 

 

3.1. Классификация по типу используемого индикаторного 

электрода 

3.1.1.  Классическая вольтамперометрия (полярография)  

Долгое время развитие метода вольтамперометрии было связано 

с использованием металлических электродов, главным образом 

ртутных. Классический метод был предложен в 1922 г. чешским 

электрохимиком Ярославом Гейровским и назван им полярографией. 

Для регистрации классических вольтамперограмм 

(полярографических волн) ячейку с капающим ртутным 

индикаторным электродом и насыщенным каломельным электродом 

сравнения (или донной ртутью) через калиброванное линейное 

сопротивление присоединяют к источнику постоянного напряжения и 

изменяют потенциал со скоростью 2–5 мВ/с. Для обеспечения 

достаточно высокой электропроводности в ячейку помещают 0,05–1 

М раствор индифферентного электролита (фона). Простейшая 

полярографическая ячейка изображена на рис.3.1. 
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Рис.3.1. Простейшая полярографическая ячейка: 

1 – стеклянный капилляр; 2 – полиэтиленовый шланг; 3 – груша с 

металлической ртутью; 4 – стеклянная трубочка с оттянутым концом для ввода 

азота; 5 – воронка для смены раствора; 6 – донная ртуть (Hg–анод); 7 – 

полиэтиленовая крышка с отверстиями; 8 – короткая стеклянная трубочка для 

вывода азота 

В результате проведенных измерений регистрируется 

вольтамперограмма (рис. 1.7), которая дает информацию о 

качественном и количественном составах исследуемого раствора. 

Основным достоинством ртутного электрода является хорошо 

воспроизводимая поверхность и, как следствие этого, хорошая 

воспроизводимость результатов анализа.  

 

3.1.2.  Вольтамперометрия с неметаллическими электродами  

Однако ртуть чрезвычайно токсична. Это элемент первого класса 

опасности, вызывающий тяжелейшие отравления и заболевания 

(болезнь Минамата). Вот почему в ряде стран мира (США, Япония, 

страны Евросоюза) введен мораторий на использование ртути в 

производстве аккумуляторов, ламп, термометров, пестицидов и т.д. В 

электроанализе также можно наблюдать тенденцию постепенного 
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вытеснения ртутных электродов электродами, сделанными из 

нетоксичных материалов. 

В качестве безртутных электропроводящих электродных 

материалов широко используются углеродные материалы (УМ), 

которые имеют целый ряд привлекательных особенностей. Во-

первых, в зависимости от типа УМ характер электрической 

проводимости может изменяться от металлического до 

полупроводникового, что обеспечивает широкие возможности 

получения огромного спектра емкостных, адсорбционных, 

каталитических и кинетических свойств. Во-вторых, углеродная 

поверхность способна адсорбировать широкий спектр соединений 

как за счет неспецифической физической сорбции, так и за счет 

специфической хемосорбции. В-третьих, по сравнению с металлами 

углеродные материалы обладают более богатой 

комплексообразующей способностью за счет различных 

функциональных групп и поверхностных оксидов. В-четвертых, УМ 

могут образовывать прочные ковалентные связи с большим кругом 

поверхностных модификаторов, что может быть использовано при 

разработке модифицированных электродов. В-пятых, углеродная 

поверхность инертна в электрохимическом отношении в обширном 

интервале потенциалов. 

 

3.1.3.  Вольтамперометрия со стационарным и вращающимся 

электродами 

В методах вольтамперометрии выделяют анализ со 

стационарным и вращающимся электродами.  
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Вид вольтамперограммы во многом зависит от условий 

эксперимента. Часто определяющим фактором является подача 

определяемого иона к поверхности индикаторного электрода. 

Различают условия стационарной и нестационарной диффузии 

(рис.3.2). При стационарной диффузии определяемые ионы с 

постоянной скоростью поступают к поверхности рабочего электрода. 

В условиях нестационарной диффузии в приэлектродном 

пространстве возникает дефицит определяемых ионов.  

 

Рис.3.2. Вольтамперограммы, полученные в условиях нестационарной (1) и 

стационарной (2) диффузии 

Во время регистрации вольтамперограммы в условиях 

нестационарной диффузии поверхность твердого электрода не 

возобновляется. Вольтамперограмма в этом случае имеет вид, 

приведенный на рис. 3.2 (кривая 1). При увеличении потенциала 

наблюдается спад тока после достижения максимума. Причиной 

этого является резкое снижение концентрации разряжаемых ионов, 

возникающее вследствие затрудненной доставки частиц в 

приэлектродный слой.  

Если электрод вращать, то при скорости вращения выше 400 об/мин 

в приэлектродном слое возникают условия для стационарной 
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диффузии и вольтамперограмма примет ту же форму, что и в случае 

капающего ртутного электрода (рис. 3.2, кривая 2). 

 

3.2. Классификация по направлению развертки 

3.2.1. Циклическая вольтамперометрия  

Это один из наиболее сложных электрохимических методов. 

Сегодня циклическая вольтамперометрия используется довольно 

часто, поскольку позволяет получить богатую экспериментальную 

информацию о кинетике и термодинамике многих химических 

систем. Главная особенность в том, что потенциал изменяется 

циклически, т.е. например, сначала происходит окисление 

исследуемого вещества, а затем его восстановление на поверхности 

твердого электрода согласно приведенным уравнениям реакций: 

Red – ne = Ox
+n

 

Ox
+n

 + ne = Red 

Таким образом, происходит циклическое изменение состояния 

исследуемого вещества. Графическим отображением происходящих 

на рабочем электроде электрохимических реакций является 

циклическая вольтамперограмма, которая состоит из двух ветвей: 

анодной и катодной. Таким образом, циклическая 

вольтамперометрия – это совокупность анодного (окисление) и 

катодного (восстановление) процессов, проходящих на электроде. 

Вид вольтамперограммы зависит от многих факторов: особенности 

строения двойного электрического слоя исследуемого вещества, 

геометрии электрода, параметров ячейки и т.д.  

Реальные циклические вольтамперограммы показаны на рис.3.3. 
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Рис.3.3. Реальные циклические вольтамперограммы для необратимой (а) и 

обратимой (б) системы 

Принципиальная электрическая схема для регистрации 

циклических вольтамперограмм изображена на рисунке 3.4. Она 

состоит из электрохимической ячейки с тремя электродами 

(вспомогательный, рабочий и электрод сравнения), погруженными в 

раствор электролита и связанными с потенциостатом. 

 

 

 Рис.3.4. Ячейка с тремя электродами для циклической вольтамперометрии  
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3.2.2.  Катодная и анодная вольтамперометрия 

В целом между катодной и анодной вольтамперометрией нет 

принципиальных различий, небольшая разница заключается в 

направлении развертки потенциала: катодная развертка направлена в 

сторону более отрицательных потенциалов, а анодная – в сторону 

более положительных. Направление поляризации электрода и метод 

концентрирования зависят от свойств и природы определяемого 

вещества.  

При катодной вольтамперометрии на электроде идет процесс 

восстановления ионов определяемого элемента на поверхности 

электрода:                             Ме
 n+

 + ne = Ме
0
 

При анодной вольтамперометрии наблюдается обратный 

процесс:                                  Ме
0 
–

 
ne = Ме

 n+
 

Катодная и анодная вольтамперограммы изображены на рис.3.5. 

 

 1 

2 

 

Рис.3.5. Катодная (1) и анодная (2) вольтамперограммы, полученные                 

на твердом электроде 
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3.3. Классификация по способу наложения потенциала 

3.3.1.  Метод с линейной разверткой потенциала  

В этом случае на ячейку подается потенциал, изменяющийся во 

времени по линейному закону Е=Е0+wt, где w – скорость развертки 

потенциала; t – время (рис.3.6). 
 

E, В 

t, с 

 

Рис.3.6. Линейная развертка потенциала 

3.3.2. Метод переменнотоковой вольтамперометрии 

Метод переменнотоковой вольтамперометрии заключается в том, 

что на линейно меняющийся потенциал накладывают переменное 

напряжение синусоидальной, прямоугольной или какой-либо другой 

формы малой амплитуды 10 – 30 мВ с частотой 50 – 250 Гц. Известны 

два вида переменнотоковой вольтамперометрии: синусоидальная и 

квадратно-волновая. В методе синусоидальной переменнотоковой 

вольтамперометрии поляризующее напряжение является 

суперпозицией линейно увеличивающегося постоянного напряжения 

(Es) и переменного напряжения синусоидальной формы с 

фиксированной частотой (≈ 50 Гц) и амплитудой (ΔE ≈ 10 мВ).  

В результате через ячейку протекает и постоянный, и 

переменный токи. Возникновение переменного тока обусловлено 

периодическими изменениями концентрации окисленной и 

восстановленной форм деполяризатора вслед за изменением 
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потенциала электрода (ΔE-sinωt) относительно номинального 

значения; за один полупериод увеличивается концентрация 

восстановленной формы, а за другой – окисленной формы. 

Аналитическую информацию в данном случае несет только 

переменный ток. Протекающий через ячейку переменный ток имеет 

ту же частоту, что и переменное модулирующее напряжение, но 

сдвинут по фазе на определенный угол. График зависимости 

амплитуды переменного тока от величины линейно меняющегося 

постоянного поляризующего напряжения называют 

переменнотоковой вольтамперограммой (рис.3.7). 

 

Рис.3.7. Принцип переменнотоковой вольтамперометрии. Индексы ac и dc 

относятся соответственно к переменнотоковой и постояннотоковой 

составляющим сигнала 

Амплитуда переменного тока достигает максимальной величины 

при потенциале полуволны на классической вольтамперограмме. 

Характеристиками переменнотоковой вольтамперограммы являются 

потенциал пика Еп, ширина пика на половине высоты и ток I или 

высота пика. Высота пика линейно зависит от концентрации 

деполяризатора. 
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Рис.3.8. Зависимость потенциала 

от времени в квадратно-волновой 

вольтамперометрии 

Рис.3.9. Схема изменения напряжения (а), 

емкостного тока (б) и фарадеевского тока 

(в) в квадратно-волновой 

вольтамперометрии. Ток измеряется перед 

спадом напряжения на затемненных 

участках времени 

В методе квадратно-волновой переменнотоковой 

вольтамперометрии линейно изменяющееся постоянное напряжение 

модулируют прямоугольными импульсами переменного напряжения. 

Как и в методе импульсной вольтамперометрии, используют 

временную селекцию фарадеевского и емкостного тока, измеряя ток в 

конце действия импульса (рис.3.9). Минимальная определяемая 

концентрация в случае обратимого восстановления деполяризатора в 

методе квадратно-волновой вольтамперометрии на порядок ниже 

(5·10
–8

М), чем в синусоидальной переменно-токовой 

вольтамперометрии. Разрешающая способность ΔEp ≈ 50 мВ. 

На рис.3.8 показана зависимость потенциала от времени в 

квадратно-волновой полярографии. В этом методе регистрируется 

только переменный ток, вызванный прямоугольными изменениями 

напряжения, и вместо полярографической волны, соответствующей 
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обычной полярограмме, при потенциале полуволны регистрируется 

пик тока. Емкостный ток, отражающий процесс заряда двойного слоя 

после резкого изменения потенциала, затухает очень быстро в 

соответствии с уравнением 

Ic =( ΔE / R) exp (- /RC)    (3.1) 

где R – сопротивление; C – емкость;  – время, истекшее после 

последнего изменения потенциала на величину ΔE. Фарадеевский ток 

затухает пропорционально 
-½

 . Если ток измеряют только перед 

спадом напряжения в промежуток времени, затененный на рис.3.9, то 

практически регистрируется только фарадеевский ток. Исключение 

емкостной составляющей при регистрации тока позволяет 

количественно определять вещества в концентрациях до 10
-8

 моль/л. 

 

3.3.3.  Импульсная вольтамперометрия 

Метод заключается в наложении напряжения на индикаторный 

электрод отдельными кратковременными импульсами (≈ 50 мс). 

Измерение силы тока проводят в конце наложения импульса. В 

первое мгновение после наложения импульса резко возрастают 

емкостный ток Ic (за счет заряжения емкости электрода) и 

фарадеевский ток IF (из-за начала разряда деполяризатора). 

Емкостный ток спадает быстрее, чем фарадеевский, поэтому через 

20–40 мс после наложения импульса он практически равен нулю, 

фарадеевский же ток изменяется значительно медленнее. Выбор 

длительности импульса задержки отсчета от момента его приложения 

позволяет оптимизировать отношение. 
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Существуют два способа наложения импульсов и соответственно 

две разновидности импульсной вольтамперометрии – нормальная и 

дифференциальная. 

НОРМАЛЬНАЯ ИМПУЛЬСНАЯ ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЯ  

Индикаторный электрод поляризуют линейно 

увеличивающимися импульсами постоянного напряжения, 

налагаемыми на постоянный начальный потенциал (рис.3.10, а). 

Каждый импульс подают на новую каплю, и через 50 мс потенциал 

возвращается к исходной величине. Нормальная импульсная 

вольтамперограмма (рис. 3.10, б) имеет ту же форму, что и 

классическая. 

 

Рис.3.10. Временная диаграмма и соответствующая ей нормальная 

импульсная вольтамперограмма 

Зависимость предельного тока от концентрации описывается 

уравнением 

Iд = 460nD
1/2

m
2/3

tз
-1/2

tв
2/3

c    (3.2) 

где n – число электронов; D – коэффициент диффузии; m – скорость 

вытекания ртути; tз – время с момента подачи импульса до 

измерения; tв – время выдерживания электрода при Енач до подачи 

импульса.  
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Длительность воздействия приложенного импульса на 

диффузионный слой электрода здесь существенно меньшая, чем в 

постояннотоковом режиме (особенно при относительно редких 

импульсах), что снижает вклад от диффузионного тока более 

электроположительных компонентов в процессе развертки 

(возрастания амплитуды налагаемых импульсов). Этот метод 

особенно эффективен при работе с твердыми индикаторными 

электродами (из платины, графита и т. п.), когда непрерывная 

развертка оставляет на твердой поверхности все больше 

разрядившихся на ней компонентов (слой металлического осадка). 

Электрод большую часть времени находится под минимальным 

потенциалом и лишь при наложении импульсов смещается в область 

разряда компонентов. Для нормальной импульсной 

вольтамперометрии величина сн ≈ 5·10
–7 

М. 

 

МЕТОД ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНОЙ ИМПУЛЬСНОЙ ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИИ 

В методе дифференциальной импульсной вольтамперометрии на 

медленно и линейно возрастающий во времени потенциал 

накладывают импульсы прямоугольного напряжения постоянной 

амплитуды порядка 30 мВ продолжительностью 40 – 50 мс и 

частотой 25 Гц (рис.3.11, а). 

Измерение тока проводят дважды: до подачи импульса и в конце 

действия импульса. Зависимость разности токов от линейно 

увеличивающегося постоянного напряжения выражается кривой с 

максимумом и называется дифференциальной импульсной 

вольтамперограммой (рис.3.11, б). Дифференциальная импульсная 
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вольтамперометрия позволяет анализировать растворы с 

концентрацией порядка 10
-8

 моль/л. Наряду с повышением 

чувствительности в данном случае повышается и разрешающая 

способность, позволяющая определять в одном растворе ионы с 

близкими потенциалами полуволн. 

 

а 

 

б 

Рис.3.11. Временная диаграмма (а) и вид дифференциально-импульсной 

вольтамперограммы (б) 

 

3.4. Классификация по способу проведения электрохимических 

измерений 

Выделяют прямую и инверсионную вольтамперометрию.  

Главными отличиями ИВ от прямой вольтамперометрии являются:  

1) наличие стадии накопления (электроконцентрирования) 

определяемого вещества; 

2) применение стационарных (обычно твердых) электродов 

вместо ртутно-капельных. 

 

3.5. Классификация по способу представления вольтамперограмм 

Выделяют интегральную и дифференциальную 

вольтамперометрию (рис.3.12). 
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Если в анализируемом растворе присутствует несколько 

компонентов, дающих электрохимическую реакцию на электроде при 

потенциалах полуволн, отличающихся менее чем на 150 мВ, то на 

обычных вольтамперограммах эти волны сливаются. Большего 

разрешения достигают, используя метод дифференциальной 

вольтамперометрии, в которой регистрируют производные кривые в 

координатах dI /dЕ – E. В этом случае наличие двух разряжающихся 

ионов можно определить, если потенциалы их полуволн отличаются 

не более чем на 40 мВ. Потенциал, соответствующий максимальному 

значению dI/dE, является потенциалом полуволны, и на его основе 

можно определить природу вещества. Высота максимума dI/dE 

пропорциональна Id, а следовательно, концентрации вещества. При 

дифференцировании вольтамперограммы также нивелируется 

мешающее влияние кислорода.  

 

Рис.3.12. Полярограмма, записанная в обычной (1) и дифференциальной (2) 

форме при восстановлении двух ионов 

На рис.3.13 представлены интегральные и дифференциальные 

вольтамперограммы, полученные в условиях стационарной и 

нестационарной диффузии. 



 39 

 а  I, мкА 

E, B 

1  

 

I, мкА 

Е, В 

2 

 б 

 

dI/dt 

Е, В 

 

1 

 

dI/dt 

E, B 

2 

Рис.3.13. Интегральные (а) и дифференциальные (б) вольтамперограммы в 

условиях стационарной (1) и нестационарной диффузии (2) 
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4. ИНВЕРСИОННАЯ ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЯ (ИВА) 

Инверсионная вольтамперометрия – самый 

высокочувствительный вольтамперометрический метод. Метод ИВА 

основан на электрохимическом концентрировании электроактивных 

компонентов раствора (металлов) при постоянном потенциале на 

поверхности индикаторного электрода и последующем растворении 

полученного концентрата при заданной скорости изменения 

потенциала.  

Электролитическое накопление проводят при потенциале 

предельного тока восстановления или окисления вещества при 

энергичном перемешивании раствора. Для полного выделения 

вещества из раствора понадобилось бы бесконечно большое время, 

что непригодно для анализа, поэтому электролиз проводят в течение 

1-5 мин. Если условия эксперимента (величина поверхности 

электрода, потенциал и время электролиза, скорость перемешивания 

раствора) строго контролируются и воспроизводятся, на электроде 

выделяется пропорциональная, хорошо воспроизводящаяся часть 

определяемого вещества. Затем в течение 20-30 с проводят 

успокоение раствора. После этого включают развертку потенциала и 

регистрируют вольтамперограмму растворения сконцентрированного 

на электроде вещества. 

Если в процессе электролиза определяемое вещество 

накапливали на электроде в виде продукта восстановления 

(например, Pb
2+

 + 2e + Hg→ Pb(Hg)амальгама), то при развертке 

потенциала регистрируют анодный ток растворения полученной 

амальгамы: 
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Pb(Hg)амальгама – 2e → Pb
2+

 + Hg 

После регистрации вольтамперограммы электрод подвергают 

электрохимической регенерации для очистки поверхности от свинца 

посредством нескольких анодных разверток потенциала. 

Этот вариант метода называют анодной инверсионной 

вольтамперометрией. Все три стадии метода схематически 

представлены на рис.4.1. 

 

Рис.4.1. Предварительный электролиз и развертка потенциала (а) и изменение 

тока (б) при регистрации анодной инверсионной вольтамперограммы на 

стационарном ртутном электроде 

Существует второй вариант метода – катодная инверсионная 

вольтамперометрия. В этом случае вещество концентрируют на 

электроде в виде продукта окисления. Например, марганец можно 

сконцентрировать в виде МnO2 при потенциале предельного тока 

окисления марганца (II) до марганца (IV). Задавая развертку 

потенциала в направлении более отрицательных потенциалов, 

регистрируют катодную инверсионную вольтамперограмму 

восстановления полученного МnO2 до марганца (II). 
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Некоторые металлы определяют с использованием метода 

катодной/анодной адсорбционной инверсионной вольтамперометрии. 

В этом случае дополнительно вводится стадия комплексообразования 

определяемого иона металла с последующим концентрированием 

комплекса на поверхности электрода посредством адсорбции. 

Сущность метода рассмотрим на примере определения никеля. На 

первом этапе происходит образование комплекса ионов никеля с 

диметилглиоксимом (ДМГ). 

Полученный комплекс сорбируется на поверхности 

толстопленочного графитового электрода, после чего происходит 

катодное восстановление этого комплекса:  

Ni
2+

р-р + 2ДМГ 
-
р-р  Ni(ДМГ)2р-р  

Ni(ДМГ)2р-р Ni(ДМГ)2адс  

Ni(ДМГ)2адс + 2e  Ni(ДМГ)2
 2-

адс+H2  

Катодный ток, регистрируемый при Еmax1=(-1,1)(-1,2)В, 

соответствует каталитическому току электрохимического 

восстановления водорода из адсорбированного диметилглиоксимата 

никеля и является аналитическим сигналом определяемого иона. 

Аналитический сигнал в ИВ – ток растворения продукта 

электролиза с электрода – имеет форму пика, характеризуется 

высотой, потенциалом пика, шириной полупика. Высота 

характеризует чувствительность к определяемому элементу, 

потенциал – его природу, а ширина – меру селективности, или 

разрешающей способности.  

Высота пика прямо пропорциональна концентрации 

определяемого вещества или иона. Очевидно, что площадь под 
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анодным пиком равна количеству электричества, затраченного на 

восстановление металла, и по закону Фарадея связана с количеством 

растворенного осадка. Следовательно, для расчета концентрации 

ионов металла можно измерять и площадь под пиком, и высоту пика. 

Величина и форма аналитического сигнала зависят от формы 

поляризующего напряжения в перечисленных выше вариантах 

вольтамперометрии.  

Инверсионная вольтамперометрия нашла наиболее широкое 

применение в исследованиях окружающей среды при определении 

следовых и ультраследовых количеств, так как чувствительность 

метода намного превышает чувствительность прямых 

электрохимических методов и многих других физических и физико-

химических методов анализа.  
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5. ЭЛЕКТРОДЫ, ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ В ИНВЕРСИОННОЙ 

ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИИ 

Электроды для вольтамперометрии обычно изготавливают из 

твердых или жидких металлов или из углерода. Реже используются 

оксиды металлов или полимеры. Первичный металлический 

проводник может быть покрыт тонкой пленкой вторичного 

проводника (например, ртутью, оксидными или полимерными 

пленками). Такие электроды называются химически 

модифицированными электродами.  

Диапазон потенциалов, в пределах которого электрод может быть 

поляризован, называется рабочей областью потенциалов электрода, 

поскольку только этот диапазон может использоваться для 

измерений. 

В инверсионной вольтамперометрии используются электроды из 

твердых инертных материалов – золота, платины, углерода, 

пиролитического графита (рис.5.1).  

 Требования к электродам для инверсионной вольтамперометрии 

можно сформулировать следующим образом:  

1. Электрохимическая инертность в широкой области 

потенциалов.  

2. Высокое перенапряжение выделения водорода и кислорода.  

3. Низкий ток емкости двойного слоя (отсутствие пор и сильно 

выраженной шероховатости поверхности).  

4. Низкое омическое сопротивление.  

5. Возможность достаточно просто воспроизводить поверхность.  
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 Все это должно обеспечить необходимые метрологические 

характеристики анализа: высокую чувствительность и 

воспроизводимость результатов, низкий предел обнаружения.  

 В водных растворах платина и золото используются для 

изучения реакций при положительных стандартных потенциалах. 

Однако существенным недостатком таких электродов является 

высокая вероятность протекания на них побочных реакций, 

создающих помехи для аналитических сигналов определяемых 

элементов. Поэтому платиновые и золотые электроды необходимо 

подвергать механической регенерации (полировке) после каждого 

измерения.  

 

Рис.5.1. Конструкция электрода 

В настоящее время используют золотографитовый электрод 

(ЗГЭ), который получают нанесением тонкой пленки золота на 

поверхность ГЭ путем электролиза раствора HAuCl4 концентрации 

100-200 мг·дм
–3

. Электролиз проводят из перемешиваемого раствора 

от любого источника постоянного тока (Е = –0,2 - –0,4В, время 
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порядка 30-300 с). ЗГЭ дает наивысшую чувствительность при 

определении мышьяка. Одновременно определяют Hg, As и другие 

металлы. Применяется также золотой электрод в форме диска для 

определения Hg, As.  

Ртуть – наиболее универсальный рабочий электрод ввиду 

следующих ее физических и химических свойств: во-первых, это – 

жидкость при комнатной температуре, во вторых, она имеет высокое 

поверхностное натяжение и гидрофобную поверхность, в-третьих, 

она образует амальгамы со многими тяжелыми металлами, а также 

труднорастворимые соли с галогенидами, сульфидами, сульфатами и 

некоторыми другими аннонами. Ртуть – хороший катод для 

восстановления образующих амальгамы тяжелых металлов: Pb (II), 

Cd (II), Cu (II), Zn (II) и т. д. Традиционный ртутный электрод – 

капля, которая периодически образуется при вытекании ртути из 

стеклянного капилляра, погруженного в раствор электролита. Это так 

называемый ртутный капающий электрод (РКЭ) – рис.5.2. Ртуть 

вытекает из капилляра и образует каплю вследствие высокого 

поверхностного натяжения. Электрод может работать при свободном 

вытекании ртути или при механическом обрыве капли с помощью 

молоточка, который управляет временем жизни капли. Главное 

преимущество РКЭ – постоянно возобновляемая и чистая 

поверхность, которая имеет однородные физико-химические 

свойства. Но есть и очень существенный недостаток – высокая 

токсичность паров ртути. 
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Рис.5.2. Ртутный капающий электрод Рис.5.3. Ртутный пленочный электрод 

Другой тип ртутных электродов – ртутные пленочные электроды 

(РПЭ) – рис.5.3. Их изготавливают путем катодного осаждения ртути 

на золотой или иридиевой подложке, а также на графитовых 

электродах. Чаще всего такие электроды используются в анодной 

инверсионной вольтамперометрии металлов, образующих амальгамы. 

РПЭ имеют ряд преимуществ: при одинаковых условиях накопления 

концентрация осажденного металла выше в пленке, чем в капле; 

массоперенос атомов металла в пленке к границе раздела фаз 

ртуть/раствор происходит быстрее, чем в капле относительно 

большого размера; меньшее содержание токсичной ртути. Однако 

пленочный электрод более чувствителен к электроактивным 

поверхностно-активным соединениям, которые могут блокировать 

перенос заряда.  

Успешное применение в ряде случаев углеродных электродов 

обусловлено высокой химической и электрохимической стойкостью 
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углеродных материалов, сравнительно высоким перенапряжением на 

них водорода и кислорода, широкой рабочей областью потенциалов, 

а также простотой механического обновления поверхности 

электродов и доступностью материалов. Углеродные электроды 

изготавливают из различных материалов типа спектрально чистого 

графита, стеклоуглерода, графитового порошка с жидким или 

твердым связующим, углеродных волокон и 

высокоориентированного пиролитического графита. Графитовые 

стержни пропитывают парафином для заполнения пор и уменьшения 

фонового тока. Торцевую поверхность стержня полируют и 

используют его как дисковый электрод. Стеклоуглерод 

изготавливают путем медленной карбонизации специальной 

полимерной смолы в инертной атмосфере при высоких температурах. 

Такой материал является изотропным, не имеет пор и представляет 

собой перекрестно связанные атомы углерода, подобно слоям 

графита. Основание стеклоуглеродного стержня гладко полируют до 

зеркальной поверхности и стержень запрессовывают в трубку из 

изолирующего материала, чтобы иметь поверхность стационарного 

или вращающегося дискового электрода. Углеродные волокна 

получают при высокотемпературном пиролизе полимерных волокон. 

Волокна диаметром 5-20 мкм с помощью эпоксидной смолы 

закрепляют в стеклянном капилляре и используют как 

микроэлектроды. Можно изготовить микроэлектродный ансамбль, 

если использовать связку волокон, которые изолированы друг от 

друга изолятором. Углеродная паста состоит из графитового 

порошка, смешанного с жидким связующим, например минеральным 
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маслом типа нуйол. Электронная проводимость обеспечивается 

контактом между микрочастицами графита, в то время как связующее 

гарантирует стабильность смеси. Пасту помещают в трубку, внутри 

которой перемещается поршень для выдавливания пасты из 

электрода и получения возобновляемой поверхности. На срезе трубки 

поверхность пасты выравнивают (рис.5.4). 

 

Рис.5.4. Микроэлектродный ансамбль 

Итак, каждый вид электродов имеет свои преимущества и 

недостатки, которые в той или иной степени проявляются в разных 

экспериментах. Поэтому для улучшения работы электродов их 

модифицируют. Трудно дать определение химически 

модифицированного электрода, так как существует множество 

различных экспериментальных способов приготовления электродов с 

модифицированными поверхностями. Наиболее широко 

распространены методы, основанные на иммобилизации некоторых 

соединений или определенных химических групп на поверхности 

проводника. Эти соединения называются модификаторами. Их роль 

заключается в химическом взаимодействии с определяемым 

веществом и в изменении скорости электродной реакции. 

Иммобилизация может быть осуществлена различными способами, 
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например с помощью адсорбции, химической реакции или при 

формировании пленки полимера. 

 

Рис.5.5. Схема толстопленочного модифицированного графитового электрода: 

1 – полимерная подложка из стеклотекстолита; 2 – токопроводящий слой 

(контактная область); 3 – рабочая область; 4 – изолирующий слой. 

В настоящее время в лабораторной практике всѐ более широкое 

применение находят толстопленочные модифицированные 

графитовые электроды ТМГЭ (рис.5.5). В зависимости от решаемой 

аналитической задачи, электроды предварительно модифицируют 

различными соединениями. Перед использованием ТМГЭ 

модифицирующий слой восстанавливают электрохимически. 

Электропревращение определяемого металла происходит на этой 

предварительно сформированной поверхности. Еще одним 

преимуществом является возможность утилизации применяемых 

твердых модифицированных электродов. После проведения анализа 

ТМГЭ следует выдержать в растворе пробы при потенциале +0.4 В не 

менее 3 мин. При этом потенциале происходит окисление ртути и 

перевод ее в нетоксичную труднорастворимую форму. 
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6. НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ ПРОВЕДЕНИЯ АНАЛИЗА 

РАЗБАВЛЕННЫХ РАСТВОРОВ 

Если в анализируемых растворах концентрация определяемого 

вещества составляет 10
-5

 моль/л и ниже, возникают трудности 

получения достоверных результатов, обусловленные влиянием 

материала используемых сосудов, индифферентного электролита и 

атмосферы в ячейке. Загрязнения, связанные с применяемой 

аппаратурой, почти невозможно оценить вследствие плохой 

воспроизводимости. Следовательно, большое внимание должно быть 

уделено очистке, хранению и выбору материала аппаратуры, 

используемой в анализе. Поверхность стекла, из которого обычно 

изготавливают лабораторные сосуды, адсорбирует многие вещества, 

включая и ионы металлов. Свойства сосудов улучшают путем 

силиконирования их стенок либо изготавливают их из тефлона, 

полиэтилена, плавленого кварца, на поверхности которых адсорбция 

много меньше.  

Индифферентный электролит часто содержит следы тяжелых или 

переходных элементов. Для удаления следов ионов этих металлов 

проводят предварительный электролиз концентрированных растворов 

используемых реактивов. Потенциал катода с большой поверхностью 

должен быть более отрицательным, чем потенциал, который будет 

применен на стадии накопления при анализе. Если в процессе анализа 

можно избежать применения индифферентного электролита, этим 

необходимо воспользоваться. Важную роль в анализе играет чистота 

воды. Удовлетворительную по качеству воду можно получить при 
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ионном обмене с последующей дистилляцией либо путем двойной и 

тройной дистилляции в кварцевом приборе. 

В инверсионной вольтамперометрии влияние растворенного в 

электролите кислорода проявляется сильнее, чем в классической 

полярографии, как из-за малых концентраций определяемых веществ, 

так и благодаря их необратимого окисления в процессе катодного 

осаждения на электроды. Для удаления растворенного кислорода 

используют аргон или очищенный азот. 

 

7. ТРЕБОВАНИЯ ТЕХНИКИ БЕЗОПАСНОСТИ 

При выполнении анализов необходимо соблюдать требования 

техники безопасности согласно следующим ГОСТам:  

 при работе с химическими реактивами по ГОСТ 12.1.007-76; 

 электробезопасность при работе с электроустановками по ГОСТ 

12.1.019-79; 

 организация обучения работающих по технике безопасности 

труда по ГОСТ 12.0.004-90; 

 помещение лаборатории должно соответствовать требованиям 

пожарной безопасности по ГОСТ 12.1.004-91 и иметь средства 

пожаротушения по ГОСТ 12.4.009-83. 
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8. ПРАКТИЧЕСКОЕ ПРИМЕНЕНИЕ ИНВЕРСИОННОЙ 

ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИИ ДЛЯ ВЫПОЛНЕНИЯ ИЗМЕРЕНИЙ 

МАССОВЫХ КОНЦЕНТРАЦИЙ ИОНОВ МЕДИ, СВИНЦА, 

КАДМИЯ, НИКЕЛЯ В ПРОБАХ ПИТЬЕВЫХ, ПРИРОДНЫХ      

И СТОЧНЫХ ВОД 

 

8.1. Определение массовых концентраций ионов свинца и кадмия 

с применением анализатора «Экотест-ВА» 

 

Цель работы 

Освоение программно-аппаратного комплекса «Экотест-ВА» и 

приобретение навыков измерений массовой концентрации ионов 

свинца и кадмия в водах с использованием метода инверсионной 

вольтамперометрии.  

Средства измерений 

1. Вольтамперометрический микропроцессорный анализатор 

«Экотест-ВА» в комплекте с IBM-совместимым персональным 

компъютером (ПК). 

2. Анализатор инверсионный вольтамперометрический ИВА-5 в 

комплекте с компъютером.  

3. Электрохимическая ячейка в комплекте с рабочим 

(индикаторным) электродом ТМГЭ (рис.8.1), хлорсеребряным 

электродом сравнения ЭВЛ-1М3, вспомогательным платиновым 

электродом ЭПВ-1 и вспомогательным графитовым или 

стеклоуглеродным электродом. 

4. Управляемая магнитная мешалка. 
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5. Дозатор типа ПЛ-01-200 с комплектом наконечников. 

6. Колбы мерные 2-го класса точности (ГОСТ 1770-74Е). 

7. Пипетки мерные вместимостью 10 и 0,1 см
3
 (ГОСТ 29169-91). 

Реактивы и материалы 

1. Государственные стандартные образцы (ГСО) состава водных 

растворов ионов кадмия, свинца с концентрацией 1 мг/см
3
. 

2. Кислота хлористоводородная о.с.ч. (ГОСТ 14261 – 77) 

плотностью 1,19 г/см
3
 .  

3. Вода бидистиллированная (ТУ 6-09-2502-77).  

Сущность метода 

Для измерения концентрации ионов свинца и кадмия 

применяется метод дифференциальной импульсной 

переменнотоковой вольтамперометрии с накоплением. Определяемые 

элементы концентрируют из раствора на поверхности индикаторного 

электрода (ТМГЭ) в течение заданного времени () при определенном 

потенциале (Ек). На электроде свинец и кадмий восстанавливаются с 

образованием амальгамы:  

Pb
2+

 + 2e + Hg = Pb(Hg) 

Cd
2+

 + 2e + Hg = Cd(Hg) 

При анодной развертке потенциала в стадии растворения идет 

процесс окисления элементов: 

Pb(Hg)  Pb
2+

 + 2e 

Cd(Hg) Cd
2+

 + 2e 

На графике регистрируется вольтамперограмма, отражающая 

зависимость силы тока (I) от потенциала (Е). Аналитический сигнал 

соответствует пику тока на вольтамперограмме. Его величина прямо 
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пропорциональна концентрации элемента в растворе и времени 

накопления. Содержание элемента в пробе оценивается по методу 

стандартных добавок аттестованного раствора определяемого 

элемента.  

Процесс определения концентраций ионов свинца и кадмия в 

исследуемых образцах выполняется с использованием программного 

обеспечения N_VA1 анализатора «Экотест-ВА» (рис.8.1). 

 

Рис.8.1. Программно-аппаратный комплекс «Экотест-ВА» 

 

Ход выполнения работы 

1. Подготовка электродов 

1.1. Рабочий электрод ТМГЭ – перед работой модифицирующий 

слой на его поверхности восстанавливают электрохимически. Между 

измерениями хранят в бидистиллированной воде. 

1.2.  Электрод сравнения ЭВЛ-1М4 заполняют насыщенным 

раствором хлористого калия таким образом, чтобы не было 

пузырьков воздуха, ополаскивают дистиллированной водой и 

просушивают фильтровальной бумагой. Между измерениями 

электрод хранят в насыщенном растворе хлористого калия.  
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1.3.  Вспомогательный платиновый электрод ополаскивают 

дистиллированной водой и просушивают фильтровальной бумагой. 

Между измерениями хранят в воздушо-сухом виде. 

2.  Сборка электрохимической ячейки, подключение анализатора 

к ПК 

Электрохимическая ячейка представляет собой электролизер 

(химический стакан) вместимостью до 20 см
3
 с тремя погруженными 

в него электродами – рабочим, сравнения и вспомогательным. В 

условиях вольтамперометрических измерений ток, протекающий 

через электрохимическую ячейку, зависит от потенциала рабочего 

электрода, который измеряется относительно электрода сравнения, 

имеющего постоянный потенциал. Чтобы избежать влияния 

сопротивления раствора на потенциал рабочего электрода, 

используют трехэлектродную систему. Дополнительный 

вспомогательный электрод сводит к минимуму влияние омического 

падения напряжения в растворе. 

Разъемы электродов следует подключить к соответствующим 

разъемам на передней панели анализатора «Экотест-ВА» по 

трехэлектродной схеме измерения. Закрепить электроды в штатив и 

опустить в стеклянный стаканчик, в который предварительно 

поместить якорь мешалки. Стаканчик закрепить на магнитной 

мешалке и установить требуемую скорость вращения мешалки. 

Соединить анализатор с ПК и подключить к сети через блок питания 

БП 0,5-12. Тумблером «Сеть» на задней панели анализатора 

включить анализатор «Экотест-ВА». При этом лампочка на передней 

панели анализатора должна несколько раз мигнуть. 
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2.1. Включить компъютер и на рабочем столе открыть программу 

«N_VA1.exe» (появится главное меню программы) – рис.8.2. 

 

Рис.8.2. Главное меню программы «N_VA1.exe» 

2.2. Открыть раздел «База данных», пункт подменю «Новая». В 

появившемся окне «Сохранение файла» создать папку, указав 

название папки и имя файла, например дату, номер группы, фамилию 

(рис.8.3). Клавишей «Еnter» вводят название папки. Открыв папку, в 

строке «Имя файла» ввести имя, сохранить. На рабочем столе помимо 

главного меню появится еще три окна: «Параметры развертки», 

«График», «Вычисление». 

 

Рис.8.3. Создание базы данных 

2.3. На панели главного меню нажать кнопку R (появится 

мигающая красным и зеленым цветом полоска, показывающая, что 

программа и прибор готовы к работе) – рис.8.4.  

 

Рис.8.4. Панель главного меню 
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Примечание. В том случае, если на экране монитора появляется 

окно «Нет связи», следует выключить и снова включить анализатор 

тумблером «Сеть» на задней панели анализатора. Если мигание 

полоски не наступает, проверяется наличие контактов в разъемах 

анализатора, соединительного кабеля и ПК. 

2.4. В нижней строке окна «Параметры развертки» нажать кнопку 

«Открыть методику» . В открывшемся окне перейти к папке 

«экотест» выбрать файл «Анализ Pb, Cd» и нажать кнопку 

«Открыть». В окне «Параметры развертки» появятся необходимые 

параметры для анализа пробы на содержание ионов свинца и кадмия. 

В окне «Вычисление» автоматически установится метод расчета 

концентрации с одной добавкой, вычисление « по высоте». 

2.5. Проверить соответствие установленных параметров с 

данными табл.8.1. 

Таблица 8.1. 

Параметры электрохимического измерения концентраций Pb и Сd 

Наименование параметра 
Единицы 

измерения 
Величина параметра 

Скорость развертки потенциала мВ/с 100 

Начало развертки потенциала мВ минус 1000 

Конец развертки потенциала мВ 200 

Потенциал накопления мВ минус 1100 

Продолжительность накопления С 60 

Мешалка  включена 

Продолжительность успокоения 

раствора в ячейке 
С 10 

Потенциал очистки электрода мВ минус 100 
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Продолжительность очистки 

электрода 
С 

равна продолжительности 

накопления 

Шкала измерения анодного тока мкА диапазон 200/20 

Масштаб графика мВ; мкА X -1200/200; Y 0/5(10) 

Потенциал удержания мВ нет 

Электродная схема ячейки  трехэлектродная 

Амплитуда модуляции мВ 30 

Частота модуляции Гц 25 

Тип вычисления (H; S)  по высоте (H) 

Число повторов измерения Полуцикл 3 

 

3. Выполнение анализа 

В соответствии с методикой выполнения измерений (МВИ) для 

проверки электрохимической ячейки и фонового электролита на 

загрязнение определяемыми ионами проводится измерение и 

обработка вольтамперограммы фонового раствора (холостой или 

контрольный опыт). 

3.1. Выполнение холостого опыта 

3.1.1.Ввести в электролизер 10 см
3
 фонового электролита (0,5М 

НСl); 

3.1.2. Поместить электролизер на магнитную мешалку, погрузить 

в него якорь магнитной мешалки и трехэлектродную систему, 

проследив, чтобы все электроды были погружены в раствор на одном 

уровне и не касались якоря магнитной мешалки при его вращении. 

3.1.3. В окне «Параметры развертки» выбрать тип измерений 

«Фон»; 
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3.1.4. В главном меню активизировать кнопку «Старт» . В окне 

«График» появится надпись «Очистка» и начнется обратный отсчет 

времени. После окончания «Накопления» произойдет измерение, и 

вольтамперограмма будет выведена на экран. Если в области 

потенциалов (-0,40± 0,10) В и (-0,60± 0,10) В отсутствуют явно 

выраженные аналитические сигналы исследуемых металлов, как 

показано на рис.8.5, а, то при обработке результатов анализа 

исследуемых проб его можно не учитывать. В противном случае 

(рис.8.5, б) эксперимент следует продолжить, изменив тип измерения 

на «Проба» и зарегистрировать новый цикл вольтамперограмм этого 

же фонового раствора, повторно нажав кнопку «Старт». 

  

Рис.8.5. Вольтамперограммы фонового электролита (0.5 М HCl), полученные на ТМГЭ: 

а – раствор не содержит примесей ионов Pb и Cd; 

б – раствор содержит примеси ионов Pb и Cd 

3.1.5. Ввести в этот фоновый раствор добавку стандартного раствора 

объемом 0,05 см
3
, содержащего ионы свинца и кадмия концентрации 

каждого по 1000 мкг/дм
3
 и выбрать тип измерений «Добавка 1». 

3.1.6. Нажимая кнопку «Старт», зарегистрировать 3 

вольтамперограммы, убедившись в практически полном их 
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совпадении (Рис.8.6). После завершения измерений в окне 

«Вычисление» осуществить расчет концентраций исследуемых 

элементов в холостом опыте.  

 

Рис.8.6. Вольтамперограммы фонового раствора с добавкой стандартного 

раствора 

3.2. Обработка результатов холостого опыта 

Расчет производится по высоте аналитического сигнала 

определяемых элементов. В окне «Вычисление» выбрать расчет «По 

высоте» (1, рис. 8.7).  

Все данные в окне «Вычисление» автоматически сводятся в 

таблицу. Во втором столбце таблицы записаны типы измерений, 

соответствующие каждой вольтамперограмме (рис. 8.7). В третий и 
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четвертый столбцы программа автоматически вносит полученные 

результаты после обработки вольтамперограмм. 

Для обработки вольтамперограмм, используя полосу прокрутки 

(2, рис. 8.7) в окне «Вычисление» поочередно выбрать требуемый 

элемент «Cd» или «Pb». Обрабатываемая вольтамперограмма 

выбирается двойным щелчком левой кнопки мыши на 

соответствующей ячейке в столбце «тип измерений» (3, рис. 8.7). 

Например, чтобы обработать аналитический сигнал элемента 

кадмия в пробе, в окне «Вычисление» выбрать определяемый элемент 

Cd и тип измерения «Проба». В верхней части окна «Вычисление» 

нажать кнопку «Установить границы» (4, рис.8.7). В окне «График» 

появится выбранная вольтамперограмма, для которой нужно 

провести реперные линии в области аналитического сигнала 

элемента, как показано на рис.8.8, передвигая их при помощи полос 

прокрутки расположенных в нижней части окна (1, рис.8.8). 

 

Рис.8.7. Окно «Вычисление» 
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Рис.8.8. Окно «График» 

После проведения реперных линий в нижней части окна нажать 

клавишу «Запомнить и выйти» (2, рис.8.8). 

Повторить операцию по установке реперных линий на этой же 

вольтамперограмме для второго элемента – Pb. 

Повторить данный алгоритм для других вольтамперограмм. 

После установления границ в окне «Вычисление» задать исходные 

данные (Рис. 8.9): объем пробы (1), объемы (2) и концентрации (3) 

введенных добавок. Для этого двойным щелчком мыши активировать 

каждую ячейку данной таблицы, ввести в нее соответствующие 

данные и нажать клавишу «Ок». 
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Рис.8.9. Параметры окна «Вычисление» 

 

Затем необходимо выбрать вольтамперограммы, по которым 

программа будет производить расчет. Для этого в столбце «тип 

измерений» двойным щелчком мыши активировать строки, 

соответствующие нужной вольтамперограмме (4, рис. 8.9). В строке 

«Результат» появятся значения концентраций определяемых 

элементов. 

Внимание: Размерность полученных результатов совпадает с 

размерностью концентрации введенных добавок. В данном случае 

размерность концентрации добавок выражена в микрограммах на 

дециметр в кубе (мкг/дм
3
), следовательно, концентрации 

определяемых элементов в пробе тоже будут даны в микрограммах 

на дециметр в кубе (мкг/дм
3
). 

3.3. Сохранение результатов холостого опыта 

3.3.1. Для сохранения вольтамперограмм в виде графического 

файла активировать кнопку монохром и на верхней панели окна 

«График» выбрать пункт «график в метафайл». В появившемся окне 
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выбрать «Сохранить в буфер», затем «Выйти». Из буфера метафайл 

следует вставить в текстовой документ Mikrosoft Word. 

3.3.2. Сохранение протокола: в окне «Вычисление» нажать 

кнопку «протокол» и аналогично вольтамперограмме сохранить в 

буфер и затем вставить в тот же документ Mikrosoft Word. В 

протокол, сохраненный в текстовом документе, ввести полученные 

концентрации определяемых ионов из строки «Результат» окна 

«Вычисление» (рис. 8.10). 

  

Рис.8.10. Протокол измерений 

Полученный документ сохранить в своей папке, назвав его 

«холостой опыт». 

После проведения холостого опыта и сохранения его 

результатов область графиков очистить путем нажатия кнопки  и 

подготовить электрохимическую ячейку для проведения анализа 

пробы. 

3.4. Анализ пробы (задачи) 

3.4.1. Пробу, полученную в мерной колбе, довести до метки на 

колбе фоновым раствором (0,5 М НСl) и тщательно перемешать. 

3.4.2. Для анализа взять аликвоту объемом 10,0 см
3
 и поместить 

ее в электролизер. 

 Дата : 12.05.2010 
 Наименование пробы: Тест 
 
 Результаты измерения 4,62 
 Метод одной добавки  
 Вычисление [по площади] 
 N записи Тип изм Pb  
 ------------------------------------------------------------- 
 92 Добавка1 282.2 

90 Проба 136.9 
 ------------------------------------------------------------- 
 Конц 1000 
 мг/л 
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3.4.3. Поместить электролизер на магнитную мешалку, погрузить 

в него якорь магнитной мешалки и трехэлектродную систему, 

проследив, чтобы все электроды были погружены в раствор на одном 

уровне и не касались якоря магнитной мешалки при его вращении. 

3.4.4. В окне «Параметры развертки» выбрать тип измерений 

«Проба», активизировать режим измерения «цикл» с n=3 и нажать 

кнопку «Старт» на панели главного меню. В окне «График» начнется 

обратный отсчет времени и после завершения анализа появится 

вольтамперограмма. При данном режиме измерения автоматически 

зарегистрируются ещѐ две вольтамперограммы пробы.  

3.4.5. Введение стандартной добавки. С помощью дозатора 

ввести в анализируемый раствор стандартную добавку ионов свинца 

и кадмия с концентрацией 1000 мкг/дм
3
 объемом 0,1 см

3
. В окне 

«Параметры развертки» выбрать тип измерений «Добавка 1» и 

нажать кнопку «Старт» на панели главного меню. В окне «График» 

появится вольтамперограмма анализируемого раствора пробы с 

добавкой. Зарегистрировать еще две вольтамперограммы этого же 

раствора пробы с добавкой.  

3.4.6. Для каждой полученной вольтамперограммы (пробы и 

пробы с добавкой) с помощью реперных линий установить границы 

аналитического сигнала, получить и сохранить результаты, действуя 

при этом аналогично пунктам (3.2) и (3.3) при проведении холостого 

опыта. 

Для набора статистических данных анализ пробы (задачи) 

провести не менее трех раз. 

4. Обработка результатов анализа 
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4.3. Без учета холостого опыта для статистической обработки 

используются результаты анализа, рассчитанные программой 

автоматически. В анализируемой пробе концентрации ионов 

металлов рассчитываются по формуле, мкг/дм
3
: 

Cх = H1∙Cд∙Vд / [(Н2 – Н1)∙Vал + Н2∙Vд],  

где Сх – концентрация ионов металла в анализируемом растворе 

пробы (в ячейке), мкг/дм
3
; 

Н1 – величина аналитического сигнала в анализируемом растворе 

пробы; 

Н2 – величина аналитического сигнала в анализируемом растворе 

пробы с добавкой; 

Сд – концентрация добавленного аттестованного раствора ионов 

металла, мкг/дм
3
; 

Vд – объем аттестованного раствора ионов металла, добавленный 

в электролизер, см
3
; 

Vал – объем аликвотной части пробы, помещенной в 

электролизер, см
3
.Расчет массовой концентрации ионов металлов в 

пробе, выданной для анализа проводят по формуле, мкг/дм
3
: 

См = Сх∙ Vколбы/ Vпип,  . 

Для того чтобы учесть результаты холостого опыта (Сх.о), их 

необходимо вычесть из результатов, полученных при анализе пробы 

(Спр) для каждого определяемого элемента: Cd и Pb. 

После завершения анализа необходимо: 

1. Вылить из электролизера анализируемый раствор, хорошо промыть 

стакан дистиллированной водой, налить в него дистиллированную 

воду и погрузить в нее электроды; 
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2. Отключить анализатор, опустив тумблер на задней панели прибора;  

3. Закрыть программу «N_VA1.exe». 

8.2. Определение массовых концентраций ионов меди                      

с использованием анализатора «ИВА-5» 

Цель работы 

Освоение программно-аппаратного комплекса «ИВА-5» и 

приобретение навыков измерений массовой концентрации ионов 

меди (II) в растворах методом инверсионной вольтамперометрии. 

Оборудование и средства измерения 

1. Анализатор инверсионный вольтамперометрический «ИВА-5» 

в комплекте с компьютером. 

2. Электрохимическая ячейка, в комплект которой входят: 

 индикаторный (рабочий) электрод –ТМГЭ (рис.5.5); 

 электрод сравнения – хлорсеребряный электрод; 

 вспомогательный электрод – стержень из стеклоуглерода. 

3. Магнитная мешалка. 

4. Дозатор типа ПЛ-01-200 с комплектом наконечников. 

5. Колбы мерные вместимостью 50 см
3
 – 3 шт.  

6. Пипетки вместимостью 1 и 10 см
3
. 

7. Промывалка. 

Реактивы и материалы 

1. Хлористоводородная кислота (HCl) концентрации 0,5 моль/дм
3
. 

2. Аттестованный раствор меди (II) концентрациии 1000 мкг/дм
3
. 

3. Вода бидистиллированная. 
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Сущность метода 

Для измерения концентрации ионов меди определяемый элемент 

концентрируют из раствора на поверхности индикаторного электрода 

(ТМГЭ) в течение заданного времени () при определенном 

потенциале (Ек).  

При этом определяемый элемент восстанавливается на 

поверхности электрода: 

Cu
2+

 + 2е
-
  Cu

0
 

После этого при линейно изменяющемся потенциале рабочего 

электрода регистрируют вольтамперограмму (графическую 

зависимость тока (I) от потенциала (Е)). На вольтамперограмме 

находят и измеряют аналитический сигнал искомого элемента. 

Аналитический сигнал меди наблюдается при потенциале (-0,20)  

(0,10) В. Аналитический сигнал (скачок тока) обусловлен процессом 

электрохимического окисления элемента: 

Cu
0
  Cu

2+
 + 2е

-
 

Аналитический сигнал элемента прямо пропорционален его 

концентрации в растворе. Содержание элемента в пробе оценивается 

по методу стандартных добавок аттестованного раствора 

определяемого элемента. 

Процесс определения концентраций ионов меди в исследуемых 

образцах выполняется с использованием программного обеспечения 

Iva-2003 анализатора ИВА-5. 

На рис.8.11 представлен программно-аппаратный комплекс, в 

состав которого входят анализатор «ИВА-5», электрохимическая 

ячейка с тремя электродами и компьютер. 
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Рис.8.11. Программно-аппаратный комплекс «ИВА-5» 

Анализатор «ИВА-5» 

Анализатор «ИВА-5» в комплексе с программным обеспечением 

«IVA-2003» представляет собой электрохимическую измерительную 

систему, управляемую при помощи персонального компьютера. 

Величина концентрации химических элементов в анализируемом 

растворе преобразуется в электрические сигналы, которые 

используются для определения концентрации. 

Электрохимическая ячейка 

Электрохимическая ячейка представляет собой электролизер 

(химический стакан) вместимостью до 50 см
3
 с погруженными в него 

тремя электродами – рабочим, сравнения и вспомогательным.  

В условиях вольтамперометрических измерений ток, 

протекающий через электрохимическую ячейку, зависит от 

потенциала рабочего электрода, который измеряется относительно 

электрода сравнения, имеющего постоянный потенциал. Чтобы 

избежать влияния сопротивления раствора на потенциал рабочего 

электрода, используют трехэлектродную систему. Дополнительный 
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вспомогательный электрод сводит к минимуму влияние омического 

падения напряжения в растворе. В трехэлектродной ячейке через 

электрод сравнения ток не протекает. 

Электроды 

В качестве рабочего, сравнения и вспомогательного электродов 

используются ТМГЭ, хлорсеребряный электрод и стеклоуглеродный 

стержень соответственно.  

Выполнение эксперимента 

1. Подготовка поверхности рабочего электрода (ТМГЭ) к анализу. 

Перед использованием рабочего электрода ТМГЭ, 

модифицирующий слой на его поверхности электрохимически 

восстанавливают, используя специальный алгоритм программного 

обеспечения «Iva-2003». 

1.1. В ячейку (химический стаканчик) вводят 10 см
3
 раствора 

хлористоводородной кислоты (HCl) концентрации 0,5моль/дм
3
. 

1.2. Ячейку помещают на магнитную мешалку. 

1.3. С помощью подставки для электродов опускают все три 

электрода в раствор, находящийся в ячейке. 

1.4. Включают анализатор «ИВА–5» тумблером «Сеть». При этом 

на передней панели анализатора загорается индикаторная лампа. 

1.5. Подключают электроды к соответствующим разъемам 

коллектора мешалки в следующей последовательности: 

 к разъему «Срав.» электрод сравнения (хлорсеребряный);  

 к разъему «Всп» – вспомогательный электрод 

(стеклоуглеродный стержень); 

 к разъему «Раб. Изм.» – рабочий электрод (ТМГЭ). 
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Внимание. если электроды убираются из ячейки, то электрод 

ТМГЭ должен быть первым отключен от разъема «раб.изм» 

коллектора 

1.6. Включают компьютер. На рабочем столе компьютера 

открывают программу выполнения измерений «Iva-2003»  

1.7. Открывается окно, где в строке состояния внизу в левом углу 

рабочего стола компьютера появляется сообщение «контроллер 

готов», что говорит о правильности собранной схемы. 

1.8. На компьютере в строке интерфейса «главное меню» (рис. 

8.12), нажимают «Файл», появляется контекстное меню. 

 

Строка состояния 

Линейка выбора вольтамперограмм 

Главное меню 

Панель инструментов 

Индикатор состояния анализатора 

Область графиков вольтамперограмм 

Результаты расчета / дерево методик 

 

Рис.8.12. Элементы пользовательского интерфейса 

1.9. Выбирают команду файл        новый 

1.10. На экране компьютера появляются три окна: 
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- Спецификации; 

- Методики; 

- Окно для регистрации вольтамперометрических кривых. 

1.11. В окне «Методика» щелкают по значку + «методика». В 

окне появляются строчки: 

 Методика 

 Пищевые продукты, почвы 

 Формирование поверхности 

1.12. Щелкают по значку + «Формирование поверхности», а 

затем выбирают команду – «Тип v» (ТМГЭ) и щелкают по этой 

строчке. 

1.13. В строке «Панель инструментов» нажимают кнопку 

«Загрузка контроллера» (рис. 8.13). 

 

Рис.8.13. Загрузка программы для формирования поверхности рабочего 

электрода ТМГЭ 
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1.14. После окончания загрузки контроллера появляется 

сообщение «Приступить к работе». Нажимают кнопку «Да».  

Идет процедура восстановления поверхности электрода, о чем 

сообщается в строке состояния в левом углу рабочего стола 

компьютера: «Идет формирование поверхности электрода», а в 

правом углу этой строки идет обратный отсчет времени 

производимой процедуры.  

1.15. После окончания процедуры восстановления поверхности 

электрода появляется сообщение «Подготовка электрода завершена». 

Нажимают кнопку «Ок». 

1.16. Рабочий электрод ТМГЭ готов к работе. Этот электрод 

можно использовать для измерений в течение 10 часов. 

Между измерениями рабочий электрод (ТМГЭ) обязательно 

помещают в бидистиллированную воду. 

2. Определение содержания ионов меди в водах. 

2.1. Отключают рабочий электрод от клеммы «раб.изм.» 

2.2. С помощью винта поднимают электроды по штативу вверх. 

2.3. Электролизер опорожняют и ополаскивают 

бидистиллированной водой. 

2.4. В электролизер наливают 6 см
3
 раствора 

хлористоводородной кислоты с концентрацией 0,5 моль/дм
3
. 

2.5. Ячейку помещают на магнитную мешалку. 

2.6. С помощью подставки для электродов опускают все три 

электрода в раствор, находящийся в ячейке, и подключают рабочий 

электрод к клемме «Раб.изм». 
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2.7. В строке интерфейса «Главное меню» нажимают «Файл», 

появляется контекстное меню, где выбирают команду «Новый» и 

щелкают мышью по этой строчке. 

На экране компьютера появляются три окна: 

 Спецификации; 

 Методики; 

 Окно для регистрации вольтамперных кривых. 

2.8. В окне «Методика» щелкают по значку + «методика». В 

окне появляются строчки: 

 воды; 

 пищевые продукты; 

 почвы; 

 формирование поверхности. 

2.9. В дереве «Методика» выбирают строку «Воды» (щелкают 

по строке) и определяемый элемент «Сu» (щелкают по элементу). 

2.10. В окне «Спецификации» отразятся эти данные (рис. 8.14). 

 

Рис.8.14. Параметры анализа пробы 
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2.11. В окно «Спецификации» вводят следующие параметры:  

 время накопления – 30 с (1, рис. 8.14), 

 диапазон тока – 100 мка (2, рис. 8.14), 

 объем фона 6 мл (3, рис. 8.14), 

 объем пробы 4 мл (4, рис. 8.14) 

2.12. В окне «Комментарий» впечатывают фамилию 

исполнителя и номер группы (рис. 8.14). 

2.13. В строке интерфейса «Главное меню» нажимают кнопку 

«Измерения» (рис.8.15). Появляется контекстное меню, где выбирают 

строку «Фон». 

2.14. В строке «Панель инструментов» нажимают кнопку 

«Загрузка контроллера»  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.8.15. Запуск измерений содержания меди в фоновом электролите 

В строке состояния отражается происходящий в ячейке процесс 

«Идет загрузка контроллера». 
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После окончания загрузки контроллера появляется сообщение: 

«Программа загружена. Начать измерения?». Нажимают «Да». 

В строке состояния в левом углу отражается происходящий в 

ячейке электрохимический процесс – анализ фонового раствора, а в 

правом углу строки идет обратный отсчет времени этого процесса. 

В окне «Область графиков» регистрируются друг за другом три 

вольтамперограммы красного цвета, соответствующие фоновому 

раствору.  

В строке «Линейка выбора вольтамперограмм» регистрация 

каждой кривой отмечается галочкой (рис.8.16). 

 

Рис.8.16. Вольтамперограммы фонового электролита  

2.15. Регистрацию фоновых вольтамперограмм, если они 

значительно отличаются друг от друга, повторяют второй раз. Для 

этого в дополнительном окне щелчком мыши выбирают строку 

«Повторить фон» и затем подтверждают свой выбор нажатием 

кнопки «Ок». 
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2.16. После повторной регистрации фоновых вольтамперограмм 

снова появляется это же дополнительное окно.  

2.17. В ячейку вводят 4 мл анализируемой пробы. 

2.18. В дополнительном окне щелчком мыши выбирают строку 

«перейти к пробе» и свой выбор подтверждают нажатием кнопки 

«ок». 

2.19. В окне «Область графиков» регистрируются друг за другом 

три вольтамперограммы зеленого цвета, соответствующие 

анализируемой пробе. В строке «Линейка выбора вольтамперограмм» 

регистрация каждой кривой отмечается галочкой (рис. 8.17). 

Рис.8.17. Вольтамперограммы фонового электролита и анализируемого 

раствора 

После регистрации вольтамперограмм появляется 

дополнительное окно «Повторить пробу». 
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2.20. Регистрацию вольтамперограмм, соответствующих 

анализируемому образцу, если они значительно отличаются друг от 

друга, повторяют второй раз. Для этого в окне щелчком мыши 

отмечают строку «повторить пробу», а затем подтверждают свой 

выбор нажатием кнопки «Ок». После повторной регистрации 

вольтамперограмм снова появляется дополнительное окно.  

2.21. В ячейку вводят 0,1 мл раствора ионов Cu(II) с концентрацией 

1000 мкг/дм
3
 и данные вносят в это дополнительное окно: 

 объем добавки, мл – 0,1; 

 концентрация добавки, мг/л – 1000. 

2.22. Нажимают кнопку «Перейти к добавке 1», а затем свой 

выбор подтверждают нажатием кнопки «Ок». В окне «Область 

графиков» регистрируются друг за другом три вольтамперограммы 

синего цвета, соответствующие введенной добавке меди (II) - рис. 8.18. 

 

Рис.8.18. Вольтамперограммы фонового электролита, анализируемого раствора 

и введенной добавки меди (II) 
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После регистрации трех вольтамперограмм синего цвета, 

полученных после введения добавки 1, появляется сообщение: 

 повторить добавку 1; 

 осуществить расчет. 

2.23. Нажимают кнопку «Осуществить расчет», а затем 

подтверждают свой выбор нажатием кнопки «Ок». 

На экране компьютера появляется дополнительное окно 

«Исходные данные для расчета». В данном окне проверяют 

правильность всех введенных данных, при необходимости вносят 

изменения.  

2.24. Нажимают кнопку «Расчет». Результаты расчета 

содержания меди(II) в исследуемом растворе (рис. 8.19) появляются в 

окне «Результаты расчета», а в окне «Область графиков» все 

зарегистрированные вольтамперограммы, соответствующие 

содержанию ионов меди в фоновом электролите, анализируемой 

пробе и введенной в ячейку стандартной добавке.  

 

Рис.8.19. Результаты расчета содержания меди (II) в анализируемом растворе 
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2.25. На рис.8.19 пунктирными штрихами обозначена область 

аналитических сигналов на вольтамперограммах, автоматически 

выбранная для расчета. Данную область можно корректировать, 

передвигая границы с помощью мыши. 

3. Печать протокола анализа содержания меди (II) в исследуемом 

образце: 

3.1. Нажимают меню «Файл» в строке «Главное меню», 

3.2. Выбирают команду «Печать», 

3.3. Выбирают команду «Протокол», 

3.4. В появившемся окне «Протокол» ставят порядковый номер 

протокола, фамилию исполнителя и отмечают команду «вывести 

график», 

3.5. Нажимают на кнопку «Печать» и распечатывают протокол 

анализа исследуемого образца на содержание в нем ионов меди (II). 

Протокол анализа содержит все данные о проведенном анализе и 

служит приложением к отчету студента по лабораторной работе. 

Завершение работы 

1. Отключают рабочий электрод от клеммы «раб.изм.». 

2. С помощью винта поднимают электроды по штативу вверх. 

3. Электролизер опорожняют и ополаскивают 

бидистиллированной водой. 

4. Выключают анализатор «ИВА – 5» тумблером «сеть». 

5. Закрывают программу на компьютере. 

6. Электроды оставляют погруженными в бидистиллированную 

воду. 
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8.3. Определение массовых концентраций ионов свинца и кадмия 

с использованием анализатора «ИВА-5» 

 

Цель работы  

Освоение программно-аппаратного комплекса «ИВА-5» и 

приобретение навыков измерений массовой концентрации ионов 

свинца и кадмия в растворах методом инверсионной 

вольтамперометрии. 

Оборудование и средства измерения 

1. Анализатор инверсионный вольтамперометрический «ИВА-5» 

в комплекте с компьютером. 

2. Электрохимическая ячейка, в комплект которой входят: 

 индикаторный (рабочий) электрод –ТМГЭ; 

 электрод сравнения – хлорсеребряный электрод; 

 вспомогательный электрод – стержень из стеклоуглерода. 

3. Магнитная мешалка. 

4. Дозатор типа ПЛ-01-200 с комплектом наконечников. 

5. Колбы мерные вместимостью 50 см
3
 – 3 шт.  

6. Пипетки вместимостью 1 и 10 см
3
. 

7. Промывалка. 

Реактивы и материалы 

1. Хлористоводородная кислота (HCl) концентрации 0,5 моль/дм
3
. 

2. Аттестованный раствор свинца (II) и кадмия (II) концентрациии 

1000 мкг/дм
3
. 

3. Вода бидистиллированная. 
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Сущность работы 

Для измерения концентрации ионов свинца и кадмия 

определяемые элементы концентрируют из раствора на поверхности 

индикаторного электрода ТМГЭ в течение заданного времени () при 

определенном потенциале (Ек).  

При этом определяемые элементы восстанавливаются на 

поверхности электрода: 

Pb
2+

 + 2е
-
  Pb

0 
 

Cd
2+

 + 2е
-
  Cd

0
 

После этого при линейно изменяющемся потенциале рабочего 

электрода регистрируют вольтамперограмму (графическую 

зависимость тока (I) от потенциала (Е)). На вольтамперограмме 

находят и измеряют аналитический сигнал искомого элемента. 

Аналитический сигнал свинца наблюдается при потенциале (-0,40)  

(0,10) В, а сигнал кадмия – при (-0,60)  (0,10) Аналитический сигнал 

(скачок тока) обусловлен процессом электрохимического окисления 

элемента: 

Pb
0
  Pb

2+
 + 2е

- 
 

Cd
0
  Cd

2+
 + 2е

- 
 

Аналитический сигнал элемента прямо пропорционален его 

концентрации в растворе. Содержание элемента в пробе оценивается 

по методу стандартных добавок аттестованного раствора 

определяемого элемента. 

Процесс определения концентраций ионов свинца и кадмия в 

исследуемых образцах выполняется с использованием программного 

обеспечения Iva-2003 анализатора ИВА-5. 
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На рис.8.20 представлен программно-аппаратный комплекс, в 

состав которого входят анализатор «ИВА-5», электрохимическая 

ячейка с тремя электродами и компьютер. 

 

Рис.8.20. Программно-аппаратный комплекс  

«ИВА-5» 

Анализатор «ИВА-5» в комплекте с программным обеспечением 

«IVA 2003» представляет собой электрохимическую измерительную 

систему, управляемую при помощи персонального компьютера. 

Электрохимическая ячейка 

Электрохимическая ячейка представляет собой электролизер 

(химический стакан) вместимостью до 50 см
3
 с погруженными в него 

тремя электродами – рабочим, сравнения и вспомогательным.  

В условиях вольтамперометрических измерений ток, 

протекающий через электрохимическую ячейку, зависит от 

потенциала рабочего электрода, который измеряется относительно 

электрода сравнения, имеющего постоянный потенциал. Чтобы 

избежать влияния сопротивления раствора на потенциал рабочего 

электрода, используют трехэлектродную систему. Дополнительный 
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вспомогательный электрод сводит к минимуму влияние омического 

падения напряжения в растворе. В трехэлектродной ячейке через 

электрод сравнения ток не протекает. 

Электроды 

В качестве рабочего, сравнения и вспомогательного электродов 

используются ТМГЭ, хлорсеребряный электрод и стеклоуглеродный 

стержень соответственно.  

Выполнение эксперимента 

1. Подготовка электрохимической ячейки  

Для подготовки ячейки к работе необходимо тщательно промыть 

электролизер и электроды дистиллированной (деионизированной) 

водой. 

2. Подготовка поверхности ТМГЭ  

Перед использованием рабочего электрода ТМГЭ 

модифицирующий слой на его поверхности электрохимически 

восстанавливают, используя специальный алгоритм. Для этого 

выполняют следующие действия: 

2.1. В электролизер вводят 10 мл HCL (0,5 М); 

2.2. Помещают электролизер на магнитную мешалку; 

2.3. Аккуратно опускают трехэлектродную систему, проследив, 

чтобы все электроды были погружены в раствор, туда же помещают и 

магнитик; 

2.4. Включают компьютер. На рабочем столе компьютера 

открывают программу выполнения измерений «Iva-2003». 

Открывается окно, где в строке состояния внизу в левом углу 
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рабочего стола компьютера появляется сообщение «Контроллер 

готов», что говорит о правильности собранной схемы. 

2.5. На компьютере в строке интерфейса «Главное меню» (рис. 

8.21), нажимают «Файл», появляется контекстное меню. 

 

Строка состояния 

Линейка выбора вольтамперограмм 

Главное меню 

Панель инструментов 

Индикатор состояния анализатора 

Область графиков вольтамперограмм 

Результаты расчета / дерево методик 

 

Рис.8.25. Элементы пользовательского интерфейса 

2.6. Выбирают команду «Файл»        «Новый». 

На экране появляется три окна: спецификации, методики, окно 

для регистрации вольтамперограмм. 

2.7. В окне «Методики» щелкают по значку + «Методика». В 

окне появляются строчки: методика; пищевые продукты, почвы; 

формирование поверхности. Щелкают по значку + «Формирование 

поверхности», а затем выбирают команду «тип V» ТМГЭ и щелкают 

по этой строчке. 

2.8. В строке «панель инструментов» нажимают кнопку «загрузка 

контроллера» (рис. 8.22).  
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Рис.8.22. Загрузка программы для формирования поверхности рабочего 

электрода ТМГЭ 

2.9.  После окончания загрузки контроллера появляется 

сообщение «Приступить к подготовке электрода». Нажимают «Да». 

Идет процедура восстановления поверхности электрода, о чем 

сообщается в строке состояния в левом углу рабочего стола 

компьютера: «Идет формирование поверхности электрода», а в 

правом углу этой строки идет обратный отсчет времени 

производимой процедуры. 

2.10.  После окончания процедуры восстановления поверхности 

электрода появляется сообщение «Подготовка электрода завершена». 

Нажимают кнопку «Ок». Рабочий электрод ТМГЭ готов к работе. 

Этот электрод можно использовать для измерений в течение 10 часов. 

Между измерениями рабочий электрод обязательно помещают в 

дистиллированную воду. 

3.  Определение содержания ионов свинца и кадмия в водах. 

3.1. Отключают рабочий электрод от клеммы «Раб. Изм.». 
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3.2. С помощью винта поднимают электроды по штативу вверх. 

3.3. Электролизер опорожняют и ополаскивают дистиллированной 

водой. 

3.4. В электролизер наливают 6 мл фонового электролита (HCl 

0,5 М). 

3.5. Электролизер помещают на магнитную мешалку. 

3.6. Опускают трехэлектродную систему в раствор и подключают 

рабочий электрод. 

3.7. В строке интерфейса «Главное меню» нажимают «Файл», 

появляется контекстное меню, где выбирают команду «Новый» и 

щелкают мышью по этой строке. На экране появляется три окна: 

спецификации, методики, окно для регистрации вольтамперограмм. 

3.8. В окне «Методики» щелкают по значку + «Методика». В 

окне появляются строчки: методика; пищевые продукты, почвы; 

формирование поверхности. В дереве «Методики» щелчком мыши 

выбирают «Воды» и «Pb, Cd» 

3.9. В окно «Спецификации» вводят следующие параметры (рис. 

8.23). 

 время накопления – 30 с; 

 диапазон тока – 100мкА 

 объем фона 6 мл,  

 объем пробы 4 мл 

В строке «Комментарий» впечатывают фамилию исполнителя и 

номер группы. 
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Рис.8.23. Параметры анализа пробы 

3.10. В строке интерфейса «Главное меню» нажимают кнопку 

«Измерения» (рис. 8.24). Появляется контекстное меню, где 

выбирают строку «Фон». 

3.11. В строке «Панель инструментов» нажимают кнопку 

«Загрузка контроллера».  

 

Рис.8.24. Запуск измерений содержания ионов свинца и кадмия в фоновом 

электролите 
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3.12. После окончания загрузки контроллера появится 

сообщение: «Контроллер загружен. Начать измерения?». Нажимают 

«Да».  

В строке состояния в левом углу отражается происходящий в 

ячейке электрохимический процесс – анализ фонового электролита, а 

в правом углу строки идет обратный отсчет времени этого процесса. 

В окне «Область графиков» регистрируются друг за другом три 

вольтамперограммы красного цвета, соответствующие фоновому 

электролиту. В строке «Линейка выбора вольтамперограмм» 

регистрация каждой кривой отмечается галочкой. После регистрации 

вольтамперограмм появляется дополнительное окно. 

3.13. Регистрацию фоновых вольтамперных кривых повторяют 

второй раз, если они значительно отличаются друг от друга. Для 

этого в появившемся дополнительном окне щелчком мыши выбирают 

«Повторить фон» и нажимают кнопку «ОК». После повторной 

регистрации фоновых вольтамперограмм появляется это же 

дополнительное окно. 

3.14. В ячейку вводят 4 мл анализируемой пробы. 

3.15. В дополнительном окне щелчком мыши выбирают строку 

«Перейти к пробе» и нажимают кнопку «Ок». 
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Рис.8.25. Вольтамперограммы фонового электролита и пробы 

 В окне «Область графиков» регистрируются друг за другом три 

вольтамперограммы зеленого цвета, соответствующие анализируемой 

пробе. В строке «Линейка выбора вольтамперограмм» регистрация 

каждой кривой отмечается галочкой (рис.8.25). 

После регистрации вольтамперограмм появляется 

дополнительное окно. Если в этом есть необходимость (плохая 

воспроизводимость вольтамперограмм), измерение повторяют, 

выбирая в дополнительном окне «Повторить пробу». 

3.16. В ячейку с помощью дозатора вводят стандартные добавки 

Cd
2+

 и Pb
2+

 с концентрацией 1000 мкг/л объемом 0,05 и 0,1 мл 

соответственно. Данные вносят в дополнительное окно. 

3.17.  Выбирают «Перейти к добавке 1» и нажимают кнопку 

«Ок».  
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3.18. В окне «Область графиков» регистрируются друг за другом 

три вольтамперограммы синего цвета, соответствующие введенным 

добавкам Cd
2+

 и Pb
2+

 (рис. 8.26). 

 

Рис.8.26. Вольтамперограммы фонового электролита, исследуемой пробы         

и введенной стандартной добавки 

3.19. После регистрации вольтамперограмм, соответствующих 

стандартной добавке, появляется сообщение: «Осуществить расчет; 

повторить добавку 1». Если воспроизводимость вольтамперограмм 

хорошая, то выбирают «Осуществить расчет», в противном случае – 

«Повторить добавку 1». 

3.20. В окне «Исходные данные для расчета» проверяют 

правильность всех введенных данных, при необходимости вносят 

изменения. 

3.21. Нажимают кнопку «расчет» Результаты расчета 

концентраций ионов свинца и кадмия в анализируемом растворе 

появляются в окне «Результаты расчета», а в окне «Область 
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графиков» – все зарегистрированные вольтамперограммы фонового 

электролита, анализируемого раствора и введенных добавок (рис. 

8.26). 

Протокол анализа содержит все данные о проведенном анализе и 

служит приложением к отчету студента по лабораторной работе. 

Завершение работы 

1. Отключают рабочий электрод от клеммы «раб.изм.»; 

2. С помощью винта поднимают электроды по штативу вверх; 

3. Электролизер опорожняют и ополаскивают бидистиллированной 

водой; 

4. выключают анализатор «ива – 5» тумблером «сеть»; 

5. закрывают программу на компьютере; 

6. электроды оставляют погруженными в бидистиллированную 

воду. 

8.4. Определение массовых концентраций ионов никеля с 

использованием анализатора «ИВА-5» 

 

Цель работы 

Освоение программно-аппаратного комплекса «ИВА-5» и 

приобретение навыков измерений массовой концентрации ионов 

никеля (II) в растворах с использованием метода инверсионной 

вольтамперометрии. 

Оборудование и средства измерения 

1. Анализатор инверсионный вольтамперометрический «ИВА-5» 

в комплекте с компьютером. 

2. Электрохимическая ячейка, в комплект которой входят: 
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 индикаторный (рабочий) электрод – графитсодержащий 

толстопленочный электрод (ТГЭ); 

 электрод сравнения – хлоридсеребряный электрод; 

 вспомогательный электрод – стержень из стеклоуглерода. 

3. Магнитная мешалка. 

4. Резец керамический. 

5. Дозатор типа ПЛ-01-200 с комплектом наконечников. 

6. Стакан стеклянный вместимостью 50 см
3
  

7. Пипетки вместимостью 1 и 10 см
3
. 

8. Промывалка. 

Реактивы и материалы 

1. Раствор хлористого натрия концентрацией 2 моль/дм
3
. 

2. Раствор пиридина концентрацией 0.3 моль/дм
3
. 

3. Раствор диметилглиоксима (ДМГ) концентрацией              

0,025 моль/дм
3
. 

4. Аммиачно-хлоридный буферный раствор концентрацией         

2 моль/дм
3
. 

5. Аттестованный раствор никеля (II) концентрацией             

1000 мкг/дм
3
.  

6. Вода дистиллированная. 

Сущность работы 

Сущность метода заключается в предварительном 

концентрировании ионов никеля в составе комплекса с 

диметилглиоксимом (ДМГ) на поверхности толстопленочного 

графитового электрода и последующем катодном восстановлении 

этого комплекса. Процесс идет в несколько этапов. На первом этапе в 
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растворе идет образование комплекса Ni(ДМГ), который при 

потенциале -0,75В адсорбируется из раствора на поверхность 

электрода: 

Ni
2+

р-р + 2ДМГ
 -

р-р  Ni(ДМГ)2р-р 

Ni(ДМГ)2р-р Ni(ДМГ)2адс 

На втором этапе задается катодная развертка потенциала, при 

которой на поверхности электрода протекает процесс восстановления 

диметилглиоксимата никеля, при этом каталитически выделяется 

водород: 

Ni(ДМГ)2адс +2e  Ni(ДМГ)2
 2-

адс+H2 

Одновременно при катодной развертке протекает химическая 

реакция регенерации комплекса: 

Ni(ДМГ)2
2
 
–
адс + 2Н

+
  Ni(ДМГ)2адс 

Катодный сигнал, регистрируемый при Еmax1=(-1,1)(-1,2)В, 

соответствует каталитическому току электрохимического 

восстановления водорода из адсорбированного диметилглиоксимата 

никеля и является аналитическим сигналом никеля. Реакция 

каталитического выделения водорода является сигналообразующей 

при определении содержания ионов никеля в растворе. 

Аналитический сигнал прямо пропорционален концентрации 

ионов никеля. Содержание ионов металла определяется по методу 

стандартных добавок. Анализ пробы ведут с использованием 

инверсионного вольтамперометрического анализатора, 

представленного на рис. 8.27. 
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Рис.8.27. Программно-аппаратный комплекс ИВА-5 

Электрохимическая ячейка 

Представляет собой электролизер (стакан) вместимостью 50 см
3
 с 

погруженными в него тремя электродами – индикаторным (ТГЭ) 

(рис.8.28), вспомогательным и сравнения.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Рабочей областью электрод погружен в ячейку, а контактной 

крепится к электродному держателю. 

Электрод сравнения – хлорсеребряный, предназначен для 

минимизации влияния омического падения напряжения в растворе. 

Вспомогательный электрод – стеклоуглеродный стержень. 

Рис.8.28. Толстопленочный графитовый 

электрод: 

1-рабочая область; 

2-изолирующее покрытие;  

3- электроактивная (контактная) область;  

4-текстолитовая подложка (основа). 

1 

2

2 

3 

4 
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Выполнение эксперимента 

1. Подготовка анализатора и электрохимической ячейки к 

работе. 

1.1. Подготовка поверхности рабочего электрода. 

Перед каждым погружением в раствор электрод: 

 промывают дистиллированной водой; 

 осушают фильтровальной бумагой; 

 тонкий слой рабочей поверхности электрода срезают резцом 

керамическим. 

1.2. В электрохимическую ячейку вносят 1мл раствора NaCl, 1мл 

раствора пиридина, 0,1 мл раствора ДМГ, 1-2 мл аммиачного буфера.  

1.3. Ячейку помещают на магнитную мешалку, с помощью 

подставки для электродов опускают все три электрода в ячейку. 

1.4. На передней панели анализатора ИВА-5 нажимают кнопку 

«Сеть», при этом над ней должна загореться индикаторная лампа. 

1.5. Подключают электроды к соответствующим разъемам в 

следующем порядке: сначала электрод сравнения (хлорсеребряный) – 

к разъему «срав.», затем вспомогательный (стеклоуглеродный 

стержень) – к разъему «всп.». Последним подключают индикаторный 

электрод к разъему «раб.изм.»; 

Внимание. Если электроды убираются из ячейки, то электрод 

ТМГЭ должен быть первым отключен от разъема «раб.изм» 

коллектора. 

1.6. Включают компьютер. На рабочем столе находят программу 

выполнения измерений и щелкают по ярлыку два раза. 
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1.7. Открывается окно, где в строке состояния внизу в левом углу 

рабочего стола компьютера появляется сообщение «Контроллер 

готов», что говорит о правильности собранной схемы. 

1.8.  На компьютере в строке интерфейса «Главное меню» 

(рис.8.29) нажимают «Файл», появляется контекстное меню. 

 

Строка состояния 

Линейка выбора вольтамперограмм 

Главное меню 

Панель инструментов 

Индикатор состояния анализатора 

Область графиков вольтамперограмм 

Результаты расчета / дерево методик 

 

Рис.8.29. Элементы пользовательского интерфейса 

2. Определение никеля в сточных водах: 

2.1. Выбирают команду «Новый»; 

2.2. На экране компьютера появляются 3 окна: 

 Спецификации; 

 Методики; 

 Окно регистрации вольтамперометрических кривых.  

2.3. В окне «Методики» щелкают по значку + «Методика». В 

окне появляется список: 

 Воды; 
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 Пищевые продукты; 

 Почвы; 

 Биологические объекты; 

 Формирование поверхности. 

Выбирают строку «Воды» и определяемый элемент «Ni» 

(щелкают по значку). В окне «Спецификации» отразятся эти данные 

(рис.8.30).  

 

Рис.8.30. Параметры анализа пробы 

2.4. В окно «Спецификации» вносят следующие данные: 

 время накопления 30 с (1, рис. 8.30), 

 диапазон тока 100 мкА (2, рис. 8.30), 

 объем фона 4,1 мл (3, рис. 8.30), 

 объем пробы 8 мл (4, рис. 8.30). 

Внимание! В окно «V пробы, мл» впечатывают цифру, 

соответствующую объему исследуемого образца, который будет 

подвергнут в дальнейшем анализу, чтобы учесть разбавление в 

ячейке. 
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2.5. В окне «Комментарий» впечатывают «Определение никеля в 

анализируемом образце (например, в сточной воде)», а также 

фамилию исполнителя. 

2.6. В строке интерфейса «Главное меню» нажимают кнопку 

«Измерения». Появляется контекстное меню, где выбирают строку 

«Фон» и щелкают мышью по этой строке. 

2.7. В строке «Панель инструментов» нажимают кнопку 

«Загрузка контроллера». 

2.8. В строке состояния появляется надпись «Идет загрузка 

контроллера». По окончании загрузки на экране появляется надпись 

«Контроллер готов. Начать измерения?» Нажимают кнопку «Да».  

В строке состояния появляется надпись, отображающая 

электрохимический процесс, происходящий в ячейке, – анализ 

фонового раствора, а в правом углу этой строки идет обратный отсчет 

времени этого электрохимического процесса. 

В правой стороне рабочего стола компьютера в окне «Область 

графиков вольтамперограмм» регистрируются друг за другом три 

вольтамперограммы красного цвета, соответствующие фоновому 

раствору.  

В строке «Линейка выбора вольтамперограмм» регистрация 

каждой вольтамперограммы отмечается галочкой (рис.8.31): 
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Рис.8.31. Вольтамперограммы фонового электролита 

2.9. По окончании регистрации вольтамперограмм фонового 

электролита на экране появляется диалоговое окно, в котором будет 

предложено повторить фон или перейти к пробе. 

Регистрацию фоновых вольтамперограмм, если они значительно 

отличаются друг от друга, следует повторить. Для этого нужно 

нажать кнопку «Повторить фон», а затем подтвердить свой выбор 

нажатием кнопки «Ок». 

2.10. Если вольтамперограммы фонового электролита совпадают, 

переходят к следующему этапу. В ячейку вводят 8 мл исследуемого 

раствора (например, сточной воды), щелчком мыши в 

дополнительном окне выбирают строку «Перейти к пробе» и свой 

выбор подтверждают нажатием кнопки «Ок». 

2.11. В окне «Область графиков» последовательно регистрируют 

3 вольтамперограммы зеленого цвета, соответствующие анализируемому 

образцу (например, сточные воды). В строке «Линейка выбора 
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вольтамперограмм» регистрация каждой вольтамперограммы 

отмечается галочкой (рис.8.32). 

 

Рис.8.32. Вольтамперограммы фонового электролита и пробы 

2.12. После регистрации появляется дополнительное окно 

«Повторить пробу». При значительном различии вольтамперограмм 

пробы регистрацию следует повторить. Для подтверждения выбора 

нажимают кнопку «Ок». 

После повторной регистрации вольтамперограмм снова 

появляется дополнительное окно «Перейти к добавке 1». 

2.13. В ячейку дозатором вносят 0,1мл раствора ионов никеля (II) 

концентрации 1000 мкг/дм
3
, в дополнительное окно вносят 

следующие данные: 

 объем добавки, мл – 0,1, 

 концентрация добавки, мкг/дм
3
 – 1000. 
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2.14. Выделяют строку «Перейти к добавке 1», а затем свой 

выбор подтверждают нажатием кнопки «Ок». В окне «Область 

графиков вольтамперограмм» последовательно регистрируются 3 

вольтамперограммы синего цвета, соответствующие введенной 

добавке ионов никеля (II) – рис.8.33. 

 

Рис.8.33. Вольтамперограммы фонового электролита, пробы и стандартной 

добавки Ni (II) 

После регистрации вольтамперограмм добавки появляется 

сообщение: 

 Повторить добавку 1 

 Осуществить расчет 

2.15. Выбирают строку «Осуществить расчет», выбор 

подтверждают нажатием кнопки «Ок».  
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2.16. На экране компьютера появляется дополнительная 

информация «Исходные данные для расчета». 

2.17. В окне «Исходные данные для расчета» проверяют 

правильность всех введенных данных, при необходимости вносят 

изменения.  

2.18. Нажимают кнопку «Расчет». Результаты расчета 

содержания никеля(II) в исследуемом образце (рис8.34) появляются в 

окне «Результаты расчета», а в окне «Область графиков 

вольтамперограмм» - все зарегистрированные вольтамперограммы, 

соответствующие фону, анализируемому образцу и введенной в 

ячейку добавке никеля(II). 

 

Рис.8.34. Результаты расчета содержания никеля (II) в анализируем образце 

(сточных водах) 
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На рис.8.34 пунктирными штрихами обозначена область пиков на 

вольтамперограммах, автоматически выбранная для расчета. 

3. Сохранение результатов анализа 

Печать протокола анализа содержания никеля (II) в исследуемом 

образце: 

3.1. Нажимают меню «Файл» в строке «Главное меню»; 

3.2. Выбирают команду «Печать»; 

3.3. Выбирают команду «Протокол»; 

3.4. В появившемся окне «Протокол» ставят порядковый номер 

протокола, фамилию исполнителя и отмечают команду «Вывести 

график», нажимают на кнопку «Печать» и распечатывают протокол 

анализа исследуемого образца на содержание в нем ионов никеля (II). 

Протокол анализа содержит все данные о проведенном анализе и 

служит приложением к отчету студента по лабораторной работе. 

Завершение работы 

1. Отключают рабочий электрод от клеммы «раб.изм.» 

2. С помощью винта поднимают электроды по штативу вверх. 

3. Электролизер опорожняют и ополаскивают 

бидистиллированной водой. 

4. Выключают анализатор «ИВА – 5» тумблером «сеть». 

5. Закрывают программу на компьютере. 

6. Электроды оставляют погруженными в бидистиллированную 

воду. 



 106 

ПРИЛОЖЕНИЕ 

 

Обработка результатов измерений 

При работе на анализаторе «ИВА-5» процедуры обработки 

вольтамперограмм и вычисления результатов анализа предусмотрены 

программным обеспечением и проводятся автоматически по формуле 

(1), если содержание ионов никеля (II) в пробе не превышает           

100 мкг/дм
3
, или по формуле (2), если концентрация никеля 

составляет 100-2500 мкг/дм
3
: 

C
VHH

VCH
хол

ал12

дд1

)(
X 




 ,         (1) 

 

VHH

VСHH

ал12

дд31

)(

)(
X




 ,         (2) 

где Н1  среднее значение величины аналитического сигнала никеля 

для пробы; 

Н2  среднее значение величины аналитического сигнала никеля 

для пробы с добавленным аттестованным раствором Ni (II) 

Н3  среднее значение величины аналитического сигнала никеля 

для фонового электролита 

Сд – концентрация аттестованного раствора никеля (II), из 

которого делают добавку в пробу, мкг/дм
3
; 

Vд – объем аттестованного раствора никеля, добавленный в 

электролизер, см
3
; 

Vал  объѐм аликвотной части пробы, помещенный в 

электролизер, см
3
 
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Схол – концентрация ионов никеля (II) в контрольной (холостой) 

пробе, мкг/дм
3
. 

За результат анализа Х принимают среднее арифметическое 

значение двух параллельных определений Х1 и Х2. 

 

Подготовка проб к выполнению измерений 

1. Пробы воды отбирают в полиэтиленовые бутыли, 

предварительно промытые отбираемой водой, и подкисляют до pH  

2-3 хлористоводородной кислотой, добавляя 1 см
3
 

концентрированной кислоты на объем пробы 1 дм
3
. Объем 

отбираемой пробы воды должен быть не менее 100 см
3
.  

2. Отобранные природные воды фильтруют через плотный 

фильтр (синяя лента). Фильтрование природных вод, содержащих 

небольшое количество мелкодисперсных взвешенных веществ, 

возможно проводить с использованием мембранных фильтров со 

средним диаметром пор  0.5 мкм под небольшим вакуумом. 

Сточные воды фильтруют через плотный фильтр (синяя лента) и 

измеряют значение рН пробы. Затем с помощью хлористоводородной 

кислоты или гидроксида натрия устанавливают рН пробы  2 – 3. 

Пробы выдерживают не менее 3 – 4 ч перед выполнением измерений. 

Пробы, законсервированные таким образом, хранят в холодильнике 

при 4 – 6 
о
С не более двух недель. 

3. Незаконсервированные пробы анализируют в день отбора. 

4. Для проб с высоким содержанием органического углерода 

требуется проводить кислотное озоление в сочетании с термическим. 

Метод состоит в следующем: в термостойкий стакан помещают       
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100 см
3
 предварительно отфильтрованной пробы, добавляют по 1 см

3
 

HNO3 (к) и H2SO4 (к), затем упаривают до объема 1-2 см
3
 , охлаждают 

и количественно переносят в колбу на 100 см
3
, доводят до метки 

дистиллированной водой. 
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