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Список используемых сокращений и обозначений 
 

S – площадь электрода; 
I – ток; 
Id – предельный диффузионный ток; 
Iпред.– предельный ток; 
Iкат. – катодный ток; 
Iанод. – анодный ток; 
t – время; 
T – абсолютная температура; 
R – универсальная газовая постоянная; 
F – постоянная Фарадея; 
n – число электронов 
z – заряд иона; 
c – молярная концентрация; 
α – коэффициент переноса катодного процесса; 
Е – потенциал; 
Е0 – стандартный окислительно-восстановительный потенциал; 
Е1/2  – потенциал полуволны;  
v – скорость развертки потенциала;  
υ – кинематическая вязкость; 
η – динамическая вязкость; 
ρ – плотность; 
σ – поверхностное натяжение; 
δ – толщина диффузионного слоя; 
РКЭ – ртутный капающий электрод; 
РПЭ – ртутно-пленочный электрод; 
АПН – амальгамная полярография с накоплением; 
ВАМ ЛП – вольтамперометрия с линейной разверткой потенциала; 
ЭКК – электрокапиллярная кривая; 
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Введение 
Среди физико-химических методов анализа большое место за-

нимают электрохимические методы вследствие их многообразия, 
высокой чувствительности, точности результатов, быстроте прове-
дения анализа и возможности автоматизации. 

Электрохимические методы анализа - это методы качествен-
ного и количественного анализа веществ, находящихся в газооб-
разном, жидком (в растворах и расплавах) или твердом состояниях, 
основанные на электрохимических явлениях в исследуемой среде 
или на границе соприкасающихся фаз и связанных с изменением 
структуры, химического состава или концентрации. 

Вольтамперометрия. Термин "вольтамперометрия" появился в 
электрохимических измерениях в 40-х г. XX века. Вольтамперо-
метрия объединяет методы исследования зависимости тока от на-
пряжения поляризации, накладываемого на исследуемую ячейку, 
когда рабочий электрод имеет потенциал, значительно отличаю-
щийся от его равновесного значения. 

Вольтамперометрия по разнообразию методов является самой 
большой областью электрохимических методов анализа, и в на-
стоящее время ее методы широко используются в аналитической 
химии для определения концентрации веществ в растворах и рас-
плавах и в различных физико-химических, электрохимических ис-
следованиях. 

1. Вольтамперометрия 
 

Вольтамперометрия включает в себя группу методов, осно-
ванных на получении и расшифровке вольтамперных зависимостей 
межфазной границы поляризующийся электрод – раствор электро-
лита, в которых могут содержаться определяемые вещества, имею-
щие, как правило, электроактивные свойства.  

Электролит с погруженными в него электродами находится в 
вольтамперометрической ячейке, которая в простейшем случае со-
держит индикаторный электрод и во много раз превосходящий его 
по площади вспомогательный электрод. При этом плотность тока 
на вспомогательном электроде пренебрежимо мала по сравнению с 
индикаторным электродом, и поэтому потенциал вспомогательного 
электрода можно считать постоянным. Для уменьшения сопротив-
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ления раствора в него добавляют индифферентный (фоновый) элек-
тролит. В этих условиях напряжение между внешними концами 
электродов практически равно разности их потенциалов или, иначе 
говоря, потенциалу индикаторного электрода, измеренного относи-
тельно постоянного потенциала второго электрода.  

Таким образом, регистрируемое напряжение между электро-
дами и ток во внешней цепи отражают электродные процессы на 
поверхности индикаторного электрода. При этом из-за малого па-
дения напряжения транспорт электроактивного вещества в растворе 
происходит в основном за счет диффузии. 

Присутствие электроактивных частиц отражается на регист-
рируемой вольтамперной кривой в зависимости от способа ее по-
лучения в виде характерных ступеней (волн) или пиков. При этом 
их положение на оси потенциалов (потенциал полуволны Е1/2) явля-
ется показателем, позволяющим идентифицировать определяемые 
вещества, а высота I l несет информацию об их концентрации в рас-
творе. 

В вольтамперометрии в качестве электрического воздействия 
может использоваться либо заданный потенциал индикаторного 
электрода, изменяющийся во времени по некоторому закону Е(t), 
либо заданный ток I(t). В первом случае аналитическим сигналом 
является ток, во втором – электродный потенциал. В соответствии с 
этим аппаратурные методы вольтамперометрии могут быть либо с 
контролируемым потенциалом – потенциостатические методы, 
либо с контролируемым током – гальваностатические методы. 

Основные аппаратурные вольтамперометрические методы в 
зависимости от условий получения аналитического сигнала можно 
разделить на несколько основных групп. 

Первая группа методов характеризуется тем, что в процессе 
получения вольтамперной зависимости происходит периодическое 
возобновление начальных условий электролиза у индикаторного 
электрода – либо за счет обновления электрода, либо за счет скач-
кообразного изменения потенциала электрода до начального значе-
ния. В таких условиях процесс получения вольтамперограммы дис-
кретен (даже при непрерывной регистрации тока), так как за период 
между двумя моментами возобновления начальных условий снима-
ется одна точка кривой. К этой группе методов относится классиче-
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ская постояннотоковая полярография, использующая РКЭ и 
СРКЭ, потенциал которых изменяется по линейному, либо ступен-
чатому закону. К этой же группе методов следует отнести и нор-
мальную импульсную полярографию, в которой изменение потен-
циала РКЭ и СРКЭ от начального значения имеет вид прямоуголь-
ных импульсов с линейно растущей амплитудой. 

Вторую группу методов составляют хроновольтамперомет-
рические методы, характеризующиеся быстрым изменением воз-
действующего сигнала по линейному или линейно-ступенчатому 
закону со скоростями от долей вольта до сотни и более вольт в се-
кунду. при этом фиксируется динамическая вольтамперная кривая, 
а фарадеевский сигнал для неосложненного электрохимического 
процесса имеет пикообразный вид. Изменение потенциала может 
быть реверсивным (катодно-анодным) с однократной или много-
кратной разверткой потенциала (циклическая вольтамперометрия). 
Для визуальной регистрации вольтамперометрического сигнала при 
быстрой развертке потенциала обычно используют электронно-
лучевую (осциллографическую трубку), поэтому хроновольтампе-
рометрические методы иногда называют осциллографической поля-
рографией.  

Третью группу методов называют переменнотоковыми мето-
дами первого порядка. В этих методах воздействующий сигнал 
представляет собой контролируемый переменный потенциал ∆Е 
малой амплитуды и заданной частоты, наложенный на медленно 
изменяющуюся постоянную составляющую Еп. При этом измеряет-
ся зависимость амплитуды переменного тока той же частоты от Еп. 
Аналитический сигнал в данном случае имеет вид симметричного 
пика. К этой группе методов следует отнести также дифференци-
альную импульсную полярографию, в которой на напряжение раз-
вертки в конце жизни каждой капли накладывается прямоугольный 
импульс небольшой амплитуды.  

Четвертую группу методов составляют нелинейные перемен-
нотоковые методы второго порядка, в которых контролируемый 
потенциал  Е(t) состоит из одной или нескольких гармонических 
составляющих, наложенных на медленно изменяющуюся постоян-
ную составляющую. Регистрируемым сигналом является амплитуда 
переменной составляющей, появляющейся в результате нелинейно-
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го преобразования воздействующего сигнала.  
К разновидностям вольтамперометрии также относят такие, 

сравнительно редко используемые в аналитической практике мето-
ды как  хроноамперометрия (регистрируется зависимость тока от 
времени при единичном скачке потенциала), хронопотенциомет-
рия (зависимость потенциал – время при скачке тока) и амперо-
метрия (изменение тока при постоянном потенциале). 

Исторически впервые вольтамперометрический метод анализа 
с использованием ртутного капающего электрода был предложен в 
1922 году Ярославом Гейровским и назван полярографией. В его 
память название полярография сохранено за вольтамперометриче-
скими методами, использующими РКЭ. 

 

1.1. Основные положения полярографического ана-
лиза. Поляризационные кривые. Уравнение Ильковича. 

 

Для получения поляризационных кривых I - E со ртутным ка-
пельным катодом используют схему 1. На ячейку типа 1, содержа-
щую ртутный анод большой  поверхности и непрерывно капающий 
ртутный катод, подается от аккумулятора А через реостат К плавно 
повышающееся напряжение. Кривые I - Е, то есть силы тока, про-
ходящего через ячейку в зависимости от поданного напряжения, 
называются поляризационными вольтамперными кривыми, или по-
лярограммами. Следует отметить, что указанный тип ячейки с дан-
ными электродами не единственный, но наиболее простой и рас-
пространенный (рис. 1) . 

При катодной поляризации применяют катод с небольшой по-
верхностью, в данном случае – это ртутная капля и анод с большой 
поверхностью. Плотность тока, поэтому, велика на катоде и мала на 
аноде. Поляризуемый электрод, сделанный меньше по размерам, 
называют микроэлектродом. Налагаемое напряжение идет на поля-
ризацию катода и на прохождение тока через раствор. Анод при 
этом практически не поляризуется. 

Увеличивая непрерывно напряжение, увеличиваем непрерыв-
но потенциал катода. Если имеет место анодная поляризация, то 
меньшим по размерам будет анод, и он поляризуется, а катодом бу-
дет электрод больший по размерам. 
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Рис.1. Принципиальная схема классического полярографа по-

стоянного тока. 1 – РКЭ; 2 – ртутный анод; 3 – гальванометр; 4 – 
реостат. 

Если при катодной поляризации в растворе нет ионов, спо-
собных восстанавливаться, то ток через раствор почти не проходит, 
кривая I – Е  имеет вид прямой, параллельной оси абсциcс. В дей-
ствительности при данном значении потенциала ток, протекающий 
через электролизер, будет пульсирующим. Каждый импульс тока 
соответствует падению одной капли ртути. Зависимость тока от 
времени имеет вид пилообразной кривой с рядом острых максиму-
мов. Искомой величиной является среднее значение тока, изобра-
жаемое горизонтальной прямой, проведенной так, чтобы площади 
заштрихованных областей выше и ниже её были равны.  

Показания гальванометра вследствие его механической инер-
ции и электромагнитного демпфирования не соответствуют теоре-
тической кривой тока, а фактически характеризуются волнистой 
сплошной линией. При небольшой величине колебаний гальвано-
метра усреднение его показаний не представляет затруднений. Ко-
лебания эти практически можно свести до минимума, если парал-
лельно гальванометру присоединить конденсатор, который закора-
чивает переменную составляющую тока. Поэтому вид зависимости 
I – Е изображается волнообразной линией, называемой полярогра-
фической волной (рис. 2,3). 

Если в растворе есть ионы, способные восстанавливаться, то 
при достижении определенного потенциала Е, называемого потен-
циалом восстановления, ионы начинают разряжаться, через раствор 
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проходит ток. При этом раствор возле ртутного катода быстро 
обедняется ионами, наступает концентрационная поляризация.  

 

 
 

Рис.2. Полярографическая волна. 
Концентрация ионов у поверхности катода непрерывно умень-

шается, пока не станет практически равной нулю. Концентрация 
ионов в глубине раствора остается постоянной. Новые количества 
ионов доставляются к поверхности электрода путем диффузии. 
Скорость диффузии пропорциональна разности концентрации в 
глубине раствора и в приэлектродном пространстве. Слой раствора, 
где имеет место градиент концентрации, называется диффузным 
слоем. 

)(v 0CCk S −= , 

    при SkC== v0c0 ,  

т.е. скорость диффузии при этом пропорциональна с, исходной кон-
центрации данного иона в электролите, в этом случае все ионы, посту-
пающие к электроду за счет диффузии, успевают разрядиться.  v  – 
скорость подачи ионов можно оценить как величину, равную количе-
ству моль-экв. вещества (n), диффундирующих к электроду в единицу 
времени в расчете на единицу поверхноcти электрода (S) в см2.  В ре-
зультате этого через раствор будет проходить предельный диффузи-
онный ток, который не растет при возрастании потенциала. На поля-
рограмме появляется волна. При наложении потенциала на электрод 
могут иметь место различные виды токов конденсаторный или емко-
стной, ток максимума, миграционный, кинетический, диффузионный. 
В полярографии наибольшее значение имеет диффузионный ток. 
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В целом процесс восстановления иона на электроде складыва-
ется из нескольких стадий: 1) диффузия восстанавливаемого иона к 
электроду; 2) восстановление иона в приэлектродном слое или на 
поверхности электрода; 3) диффузия восстановившегося  иона 
вглубь электрода. 

 

 
Рис.3. Изменение величины предельного диффузионного тока 

во времени в зависимости от изменения величины поверхности ка-
пли ртути (1) и зависимость величины среднего тока от инерцион-
ности гальванометра (2) и (3). 

Пусть имеется плоский электрод с площадью s, рассмотрим 
процесс диффузии к нему на расстоянии х. По закону Фика число 
ионов N, диффундирующих на расстоянии х, за время t, равно:    

dt
dx

dc
SDdN ⋅⋅=      (1.1), 

где D - коэффициент диффузии, c - концентрация иона. 
Сила тока в этом случае равна: 

dx

dc
SDFn

dt

dN
FnI ⋅⋅⋅=⋅=   (1.2) 

где 
dx

dc
 – изменение концентрации с изменением расстояния 

до поверхности индикаторного электрода, и это изменение связано 
с изменением концентрации со временем (2-й закон Фика). 

dt

dc

dx

cd
D =

2

2

     (1.3) 

Если уравнение (1.3) решить при следующих начальных усло-
виях,      схt = с0 при  t = 0; 
и граничных условиях: 
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схt = 0  при   t > 0; 
 т. е. в начальный момент концентрация у поверхности элек-

трода равна исходной, в конечный момент концентрация исследуе-
мого вещества равна нулю. Получаем уравнение предельного диф-
фузионного тока для стационарного плоского электрода: 

.2/1

t

c
nFSDI d π

=     (1.4) 

Для ртутной капли условия диффузии сложнее. Имеет место 
диффузия ионов и движение поверхностного слоя ртути в результа-
те роста капли 

.
3
2

2

2

dx

dc

t

x

dx

cd
D

dt

dc +=    (1.5) 

Если поверхность капли связать с массой и временем образо-
вания капли S = 0,85 m2/3t2/3, то, решая уравнение при тех же гра-
ничных условиях, получаем уравнение диффузионного тока для 
ртутного капающего электрода, называемое уравнением Ильковича: 

6/13/22/1732,0 tmnFcDI пред = .   (1.6) 
Так как регистрируется не  предельное значение тока, а сред-

нее за период жизни капли, величина, равная 6/7 Iпред, подставляя 
максимальное значение F, получаем: 

,605 6/13/22/1 tmncDII dпред ==  
где m – масса ртути, вытекающей  из капилляра за 1 сек, мг; 
Id – сила диффузионного тока, мкA, 
n – валентность восстанавливающегося иона или число элект-
ронов, передаваемых в 1 акте катодного восстановления,  
c – концентрация деполяризатора в растворе, ммоль/л,  
D – коэффициент диффузии,см2/с; 
t – время образования капли, сек; 
Коэффициент диффузии – величина, зависящая от природы 

восстановившегося иона, от присутствия посторонних электроли-
тов, от рН среды. От природы восстанавливаемого иона зависит и 
величина n, а величины m и t зависят от свойств применяемого 
электрода. В некоторых случаях в уравнение входит член, характе-
ризующий условия снятия полярограммы. 

В общем случае, то есть для любого типа электрода, для лю-
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бых условий, уравнение Ильковича (уравнение диффузионного то-
ка) можно представить выражением: 

,321 ckkkI d =  
где к1, к2, к3 – константы, характеризующие, соответственно, 

свойства полярографируемого иона, свойства электрода и условия 
снятия полярограммы. 

Величина m для данного капилляра остается постоянной, если 
гидростатическое давление ртути неизменно. Время между падени-
ем капель зависит и от давления ртути и от величины приложенно-
го потенциала. 

Большое значение на величину диффузионного тока оказывает 
температура, т.к. все члены, за исключением n, в определенной сте-
пени зависят от t. Основное значение для величины D имеет темпе-
ратура, известно, что ток диффузии Id возрастает на 1 – 2 % при из-
менении температуры на 1°С вблизи комнатной температуры. По-
этому температура должна поддерживаться с точностью до не-
скольких долей градусов. 

Уравнение Ильковича не дает истинного значения тока диф-
фузии, если уменьшается период падения капель до величины 
меньшей 3 – 4 сек. В этом случае диффузионный ток становится 
выше, чем по уравнению Ильковича, воспроизводимость результа-
тов ухудшается. Это явление связано с перемешиванием электроли-
та быстро падающими каплями и нарушением диффузионного слоя. 

Коэффициент диффузии, а следовательно, и ток зависят от 
вязкости среды. Сила тока обратно пропорциональна квадратному 
корню из относительной вязкости среды. Это соотношение спра-
ведливо в отсутствие коллоидальных веществ в растворе, но нару-
шается при увеличении вязкости за счет добавления гидрофильных 
коллоидов (например, желатины). Величина предельного тока зави-
сит и от концентрации фонового электролита. 

 

1.2.Уравнение катодной полярографической волны. 
 

Уравнение зависимости I от Е можно вывести из уравнения 
Нернста при условии, что реакции на индикаторном электроде вза-
имно обратимы. Причем, поскольку растворы, изучаемые в поляро-
графии, всегда сильно разбавлены, можно считать, что активность 
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и концентрация иона не отличаются значительно друг от друга. Та-
кое же допущение справедливо и для активности и концентрации 
металла в амальгаме. Пусть на электроде протекает обратимый 
электрохимический процесс:  

Mn+ + nē + Hg ↔ M(Hg). (2.1) 
Где  M(Hg) означает некоторый металл, растворенный в ртути. 

,lg
3,2

lg
3,2 0

0
00

s

а

окисл

восст

с

c

zF

RT
E

с

c

zF

RT
EE −=−=  

са
0 - концентрация элемента в амальгаме, с0 - концентрация 

элемента в приэлектродном слое, 0 - символ, относящийся к реакци-
ям, происходящим на границе раздела между ртутью и жидкостью. 

Для любого момента, то есть для любой точки полярографи-
ческой кривой (волны), можно связать концентрации с силой про-
ходящего тока уравнением: 

),( 0
SSS cckI −=     (2.3) 

 сS -концентрация в глубине раствора. 
,0

aackI =       (2.3'), 
  

где ks и ,605 6/13/22/1 tmnDka = но для ks – D коэффициент диф-
фузии иона в растворе, а для kа - коэффициент диффузии металла в 
амальгаме. Для предельного тока, когда все диффундирующие ио-
ны восстанавливаются, имеем  

,SSd ckI =      (2.4) 
или, подставив 2.4 в  2.3 

0
SSd ckII −=  (2.5')    и        

S

d
S k

II
c

−=0
  (2.5). 

Подставим уравнения   (2.5) и (2.3`) в уравнение Нернста (2.2), 
получаем 

 

.lglg
3,2

/
lg

3,2
00










−
−−=−−=

II

I

k

k

nF

RT
E

k

II
kI

nF

RT
EE

da

S

S

d

a

   (2.6) 
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Для середины волны, когда I = 0,5Id, и 0lg =
− II

I

d
 

.
'

lg
3,2

lg
3,2

00
2/1 D

D

nF

RT
E

k

k

nF

RT
EE

a

S −=−=   (2.7) 

Тогда, учитывая выражение (2.7) преобразуем 

,lg
3,22/1 II

I

nF

RT
EE

d
РКЭ −

−=      (2.8) 

здесь: ЕРКЭ - потенциал в любой точке волны, 
I – сила тока в этой точке волны,  
Е1/2,   – потенциал полуволны. 
Уравнение (2.8) называют уравнением полярографической 

волны Гейровского-Ильковича. 
 

1.3.Уравнение анодной волны 
 

Если на электроде происходит анодное окисление, то в рас-
творе присутствует лишь восстановленная форма деполяризатора. 
Возможны два случая: восстановленная форма находится в объеме 
ртутной капли, например, вместо чистой ртути из капилляра выте-
кает амальгама, полученная при растворении металла в ртути или 
путем электролиза. Эта восстановленная форма, то есть металл, 
окисляясь на поверхности ртутного капельного электрода, образует 
катионы, диффундирующие в раствор; возможно, восстановленная 
форма находится в растворе. Она диффундирует к поверхности 
электрода, где окисляется. Окисленная форма потом диффундирует 
в объем раствора. 

В обоих случаях направление диффузии окисленной и восста-
новленной форм деполяризатора противоположно тем, которые 
имеют место при катодном восстановлении. При анодном окисле-
нии восстановленная форма диффундирует к поверхности электро-
да, где отдает электроны. Ток по направлению противоположен ка-
тодному и называется анодным, регистрируется он под нулевой ли-
нией гальванометра.  

Для диффузии восстановленной формы справедливо выраже-
ние: 
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),(' 0
восствосст сckI −=−      (3.1) 

где свосст – концентрация в глубине раствора,  
0
восстс  – концентрация на поверхности электрода. 
Ī – среднее значение тока. 
Частицы деполяризатора, окисленные на поверхности элек-

трода, диффундируют назад в раствор, так как по условию исход-
ная равновесная концентрация окисленной формы равна нулю, 
сок = 0,  то 

0
окkcI =− , (3.2)  где   .627,0 6/13/22/1 tmnFDk =  

По уравнению Нернста 

].[

].[
ln0

формаокисл

формавосст

nF

RT
EE −= ,    (3.3) 

Учитывая (3.1) и (3.2) 

.
'

ln
'

ln 00

D

D

I

II

nF

RT
E

k

k

I

II

nF

RT
EE dd −−=⋅−−=  

Для анодного тока 
2
d

a

I
I =  потенциал равен потенциалу полу-

волны: 

.
'

ln 00
2/1 E

D

D

nF

RT
EE ≈−=  

На рис.4 изображены катодная и анодная полярограммы. 
 

 
Рис.4. Анодно-катодная волна. Раствор 10–3 М Fe3+ и 10–3 М 

Fe2+ в 0,2 М оксалате  натрия. 
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1.4.Уравнение анодно-катодной волны 
 

Рассмотрим окислительно-восстановительную систему, в ко-
торой обе формы присутствуют в растворе до начала электролиза. 
В этом случае должно наблюдаться два предельных диффузионных 
тока. При полном израсходовании окислительной формы у поверх-
ности электрода, то есть при достаточно отрицательных потенциа-
лах, достигается предельный катодный ток, при полном отсутствии 
у электрода восстановленной формы — предельный анодный ток 
при достаточно положительных потенциалах. Здесь возможны два 
случая. Окисленная форма находится в растворе, а восстановленная 
- в объеме ртутной капли в виде амальгамы, или как окисленная, 
так и восстановленная формы находятся в растворе. Ток в обоих 
случаях определяется соотношением 

),( 0
окок сckI −=       (4.1) 

)(' 0
восствосст сckI −= .     (4.2 ) 

В условиях достижения предельных токов концентрация соот-
ветствующей формы деполяризатора равна нулю, то есть 
[окисл.] = 0, [восст.] = 0. 

Тогда 

.
'

ln

,',

0

D

D

II

II

nF

RT
EE

ckIkcI

катd

анодd

восстанодdоккатd

−
−−=

−==

,  (4.3) 

 
Из общего уравнения (4.3) можно получить уравнения для 

случая катодного восстановления или анодного окисления. Если в 
системе перед электролизом есть только окисленная форма деполя-
ризатора, то Id анод = 0 , уравнение (4.3) переходит в уравнение ка-
тодной волны 

.
'

ln0

D

D

II

I

nF

RT
EE

катd −
−=  

При наличии в системе только восстановленной  формы депо-
ляризатора Idкат = 0 тогда имеем уравнение волны анодного окис-
ления. Величина катодного или анодного окисления на графике оп-
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ределяется длиной перпендикуляра, опущенного на ось абцисс – 

нулевая линия гальванометра, 0=катdI . Для потенциала Е, соот-
ветствующего току равному нулю  

;
].[

].[
ln0

0
формаокисл

формавосст

nF

RT
EEI −==  

при E = 0 концентрации компонентов редокс-системы у по-
верхности электрода такие же, как в объеме раствора. Положение 
точки пересечения волны с нулевой линией гальванометра зависит 
от концентрации обеих форм окислительно-восстановительной сис-
темы. Для точки полуволны анодно-катодной полярограммы 

,
2

анодdкатd II
I

−=  

Тогда 

.
'

ln 00
2/1 E

D

D

nF

RT
EE ≈−=  

Потенциал Е1/2 не зависит от концентрации ее компонентов и 
приблизительно равен нормальному потенциалу системы. Это 
справедливо, поскольку для большинства деполяризаторов, когда 
окисленная и восстановленная формы находятся в растворе, коэф-
фициенты диффузии почти не отличаются. Даже если они отлича-

ются на 10 %, то 05,11,1 = , тогда разница между потенциалом по-
луволны и нормальным потенциалом для n = 2 составляет 
∆Е = 0,6 мВ, то есть величина незначительная. 

Имея полярографические кривые редокс-системы, можно оп-
ределить концентрации окисленной и восстановленной форм в рас-
творе, количество электронов, участвующих в электродном процес-
се. 

1.5. Качественный полярографический анализ 
 

Природа восстанавливающегося или окисляющегося компо-
нента характеризуется его потенциалом полуволны. Для обратимых 
процессов эта величина постоянная. 

Е1/2 – это потенциал полярографической волны, не зависящий 
от концентрации компонента. 
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Точно определение потенциала полуволны проводят обычно 
не по вольтамперной кривой, а расчетным путем. Для этого на уча-
стке образования полярографической волны определяют при раз-

ных потенциалах силу диффузионного тока I, вычисляют II

I

d −  и 

его логарифм. При E = Е1/2 , когда I = Id/2,  1=
− II

I

d
, а  .0lg =

− II

I

d
 

Строя график II

I

d −
lg  – E, получим величину Е1/2, как пере-

сечение прямой с осью потенциалов, наклон прямой определяется 
валентностью (зарядом) восстанавливающегося иона, если волна 
катодная. Величина, обратная тангенсу угла наклона, равна при 
18°С: 

для однозарядных ионов 0,059, 
для двухзарядных ионов 0,029.  
При других температурах необходимо вводить поправку. 
Значения Е1/2 сильно зависят от рН среды, причем следует 

учитывать, относительно какого электрода сравнения определялась 
величина Е1/2. 

 Зависимость Е1/2 от рН  среды используют для раздельного 
определения элементов, так как, меняя величину рН, можно подоб-
рать такую, при которой величины Е1/2 будут достаточно отличать-
ся друг от друга. 

 

1.6.Количественный полярографический анализ 
 

В основе количественных полярографических определений 
лежит уравнение Ильковича: 

.605 6/13/22/1 tmncDI d =  
Определив величину Id, характеристику капилляра m2/3t1/6, 

подставив значение коэффициента диффузии D, взятое из таблиц, 
рассчитывают концентрацию c: 

.
605 6/13/22/1 tmnD

I
с d=      (6.1) 

Величины коэффициентов диффузии определены для неболь-
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шого круга ионов, Если высота столба ртути h меняется, то будет 
изменяться масса вытекающей ртути m, время жизни капли τ. При 
этом будет меняться зависимость Id от c. 

,hkI d =  
где h -высота столба ртути над капилляром. 
Если же температура постоянна, m и τ для данного капилляра 

не меняются, то для определенного сорта ионов уравнение Илько-
вича имеет вид: 

,kcI d =     (6.3) 

где .605 6/13/22/1 tmnDk =   
Уравнение (6.3) лежит в основе наиболее распространенного 

метода полярографического анализа – метода калибровочного гра-
фика. Определяют величины предельных токов в зависимости от 
концентрации, а затем неизвестную концентрацию находят по из-
меренной величине предельного тока Id. Id измеряют в микроампе-
рах или в миллиметрах (единица измерения высоты волны). При 
нормальных условиях основная зависимость Id – с прямая, прохо-
дящая через начало координат. Иногда от прямопропорциональной 
зависимости наблюдаются отклонения в сторону уменьшения Id. 
Это наблюдается для больших концентраций определяемых ве-
ществ. Причина заключается в том, что при высоких концентра-
циях восстанавливающегося вещества величина диффузионного 
тока зависит не только от скорости диффузии, но и от скорости 
восстановления вещества на катоде. 

Иногда прямая пересекает ось ординат, это явление возможно, 
когда на волну определяемого иона накладывается волна какого-то 
вещества, восстанавливающегося при более положительном потен-
циале. Чаще всего это волна восстановления кислорода, растворен-
ного в полярографируемом растворе. Удалив кислород, сдвиг унич-
тожают. Кислород удаляют, пропуская невосстанавливающийся 
газ, например, азот. Так как растворенный кислород может окис-
лять ртуть, перед полярографированием желательно некоторое 
время продувать азот. В щелочных растворах для удаления кисло-
рода используют сульфит калия, который восстанавливает кисло-
род. 

Возможны калибровочные прямые, пересекающие ось кон-
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центрации. Эти прямые получаются при наличии нарушений пря-
мой пропорциональности в области малых концентраций. 

При обнаружении отклонений от прямой пропорциональности 
следует, выяснив причины, их вызывающие, устранить. Если при-
чины постоянны, то такими графиками в целом на практике можно 
воспользоваться. 

Метод стандартов. Параллельно на одном и том же электроде 
с одинаковым капилляром снимают полярограммы исследуемого 
раствора и раствора с известной концентрацией определяемого ио-
на. 

.
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Ix – предельный диффузионный ток для анализируемого рас-
твора. 

Если прямая пропорциональность между предельным током и 
концентрацией отсутствует, то снимают полярограммы двух стан-
дартных растворов с концентрацией большей и меньшей, чем кон-
центрация неизвестного раствора. Ошибка определения тем мень-
ше, чем ближе сст  к  сх:. 
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Метод добавок. Определяют предельный ток восстановления 
или окисления иона. Затем добавляют какой-то объем стандартного 
раствора, содержащего данный ион. Если для исследуемого иона 
предельный ток – Idx,   cх  – концентрация, Vст – объем стандартного 
раствора с концентрацией сст, сила диффузионного тока после до-
бавления стандартного раствора, I1, то при соблюдении прямой 
пропорциональности справедливо 
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пусть  Vx = S, Vcт = 1, тогда 
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Расчетный метод по формуле I = kc универсален, но ограни-
чен из-за отсутствия точных сведений о коэффициенте диффузии 
для ряда ионов. Метод стандартов удобен при одиночных опреде-
лениях, применим в отсутствие прямолинейной зависимости I – c, 
однако недостатком является необходимость снятия двух или трех 
полярограмм в строго одинаковых условиях. 

По методу добавок расчеты при определении концентрации 
сложны, требуется соблюдение прямолинейной зависимости I – c, 
но результаты определений не зависят от условий работы капилля-
ра. 

Метод калибровочного графика удобен при массовых опреде-
лениях, не требует соблюдения прямой зависимости I – c может 
быть применен в широком интервале концентраций. Недостатком 
является строгая стандартизация работы электрода, необходимость 
построения новой калибровочной прямой при изменении условий 
определения. 

 

1.7. Причины искажения полярограмм. Токи недиффузионного 
 характера. 

 

Количественный и качественный анализ затруднен, если имеет 
место искажение полярограмм. В некоторых случаях полярограмма 
имеет такой вид, при котором вместо горизонтальных участков 
имеются наклонные. Определение высоты волны по такой поляро-
грамме затруднительно. Перегиб на полярограмме нечеткий. По-
добные искажения полярограммы наблюдаются при протекании 
через ячейку конденсаторного тока. Природа конденсаторного тока 
следующая. Прилагаемое к ртутной капле напряжение поляризует 
ртутную каплю. Чтобы зарядить РКЭ до определенного потенциа-
ла, нужно затратить определенное количество электричества, рас-
ходуемое на создание двойного электрического слоя на границе ка-
пельный электрод – раствор. Ртутную каплю с двойным элект-
рическим слоем можно рассматривать как конденсатор, ток, необ-
ходимый для заряжения его, не связан с протеканием электродного 
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процесса. Этот ток называется конденсаторным или емкостным 
(нефарадеевским). Если поверхность электрода имеет постоянную 
величину, то конденсаторный ток очень мал, так как поверхность 
электрода заряжается лишь один раз. Для РКЭ ток расходуется на 
заряжение каждой капли и значение его может быть довольно вы-
соким. Чем больше потенциал, наложенный на каплю, тем больше 
сила конденсаторного тока. В момент максимальной величины кап-
ли ток становится, в полярографии используют именно этот мо-
мент. Но при помощи специальных устройств конденсаторный ток 
может быть сведен почти к нулю. 

Миграционный ток. Движение ионов раствора к электроду воз-
можно за счет диффузии и за счет электростатического притяжения 
или отталкивания между РКЭ и ионами при наложении электриче-
ского поля. Появляется электрическое мигрирование ионов. Электри-
ческое мигрирование ведет к возникновению тока миграции, кото-
рый, складываясь с диффузионным, затрудняет вывод количествен-
ных закономерностей при полярографировании. Чтобы ионы опреде-
ляемого вещества перемещались к РКЭ только вследствие диффузии, 
а не за счет диффузии и электростатического притяжения (не за счет 
миграционного движения ионов) в исследуемый раствор добавляют 
какой-либо индифферентный электролит с катионом, восстанавли-
вающимся при более отрицательных потенциалах, чем определяемый 
ион. Эти ионы не мешают процессу полярографирования. Такие ин-
дифферентные электролиты носят название фоновых электролитов.  

Концентрация фонового электролита (фона) берется в 100-1000 
раз выше концентрации определяемого вещества. В качестве фона 
применяются соли, катионы которых щелочные или щелочноземель-
ные металлы, анионы Cl–, SO4

2–, NO3
–, S2–, ClO3

–, ClO4
–. Катионы фона 

движутся к РКЭ, образуя двойной электрический слой, экранирующий 
электрическое поле индикаторного электрода. Поэтому катионы опре-
деляемого вещества не притягиваются электрическим полем РКЭ, а 
двигаются только за счет диффузии. Помимо этого, фон увеличивает 
электропроводность раствора. 

Ток максимума. При полярографировании вместо кривой в виде 
ступени или волны при дальнейшем повышении потенциала электрода 
после восстановления соответствующего иона кривая тока имеет мак-
симум (рис.5 ) . 
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Рис.5. Полярографические максимумы первого (1) и второго (2) рода. 

То есть, вместо участка параллельного оси потенциала, кривая 
начинает падать. Ток, уменьшаясь, достигает значения предельного 
диффузионного тока. Очень часто переход тока максимума к диф-
фузионному идет постепенно и определение высоты волны затруд-
нительно, количественный анализ невозможен (рис. 5, кривая 1). 
Явление возникновения максимума объясняет теория академика 
Фрумкина. Согласно теории, возникновение максимумов обуслов-
лено движением поверхности РКЭ, происходящим под влиянием 
разницы поверхностных натяжений у вершины РКЭ и у устья ка-
пилляра. Связь между потенциалом и поверхностным натяжением 
описывается электрокапиллярной кривой (ЭКК), кривой с макси-
мумом. До максимума ЭКК с повышением потенциала поверхност-
ное натяжение растет (возрастающий участок кривой), а за макси-
мумом – падает (нисходящий участок кривой). Между вершиной 
капли и её основанием всегда есть разница поверхностных натяже-
ний, так как всегда есть некоторая разница потенциалов (поляриза-
ция). Потенциал вершины капли меньше потенциала основания, 
под влиянием разницы потенциалов ртуть движется от вершины к 
основанию (этому соответствует восходящая ветвь ЭКК).  

Если поверхностное натяжение больше у основания, чем у 
вершины, наблюдается движение в обратном направлении (нисхо-
дящая ветвь ЭКК). Движение поверхности ведет к дополнительно-
му перемешиванию раствора, увеличению скорости доставки вос-
станавливающегося вещества к катоду, и, следовательно, увеличе-
нию тока (рис.6). 
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Рис.6. Электрокапиллярные кривые для различных электроли-

тов. Ен – потенциал электрода, при котором поверхностное натяже-
ние принимает максимальное значение. 

Движение поверхности ртутной капли за счет неравномерной 
поляризации даст максимум первого рода (рис.7). Максимум пико-
образный, наблюдается в узкой области потенциалов. Появляется в 
отсутствие поверхностно-активных веществ (ПАВ) на фоне слабо-
концентрированных электролитов. 

Возможно, движение внутри самой ртутной капли в связи с 
вытеканием ртути из капилляра, это также ведет к перемешиванию 
раствора, росту тока (рис.7). Максимумы появляются в концентри-
рованных растворах при использовании электродов с быстро ка-
пающими каплями. Максимумы имеют сглаженную форму, прояв-
ляются при всех потенциалах. Это максимумы второго рода (рис.5, 
кривая 2). 

 
Рис.7. Различные формы движения поверхностного слоя ртути 

в капле: а, б – при максимуме первого рода; в – при максимуме вто-
рого рода. 

Максимумы первого, второго рода могут быть устранены до-
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бавкой ПАВ, тормозящих движение ртути, таких, как желатин, 
агар-агар, столярный клей и др. Добавка ПАВ при максимумах вто-
рого рода не всегда эффективна и может вызвать ложные волны на 
вольтамперных кривых. ПАВ используются для уничтожения мак-
симумов второго рода только при определении следов веществ в 
растворе. 

Кинетический ток. Помимо электродных процессов, в кото-
рых сила тока определяется скоростью диффузии, есть электродные 
процессы, ток которых определяется химическими реакциями, про-
текающими вблизи поверхности электрода. Этот ток кинетический. 
К кинетическим токам относятся токи, обусловленные восстанов-
лением не самого растворенного вещества, которое неэлектроак-
тивно, а его активной формы, возникающей в результате химиче-
ской реакции. Кинетический ток может быть обусловлен и тем, что 
продукт электрохимической реакции взаимодействует с определен-
ным компонентом раствора, превращаясь в электроактивную фор-
му. Ток зависит тогда не только от скорости диффузии, а в большей 
степени от скорости химической реакции в приэлектродном слое. 
Иногда на полярограмме при различных потенциалах наблюдаются 
волны восстановления недиссоциированных молекул, например, 
кислот, комплексов (ток определяется скоростью диффузии), и да-
лее – волна восстановления иона (ток зависит в этом случае от ско-
рости диссоциации), то есть ток – кинетический. 

Если имеет место восстановление органической кислоты, то 
при изменении рН идёт раздвоение полярографической волны. При 
более положительном потенциале идет восстановление недиссо-
циированной молекулы, при более отрицательном потенциале идет 
восстановление аниона, то есть в приэлектродном слое имеют ме-
сто одна химическая реакция (1) и две электрохимические (2, 3).  

Химическая: 
HA ↔ H+ + A–. (1) 

Электрохимические: 
HA + nē ↔ H+ + B, (2) 

A– + nē ↔ B. (3) 
Восстановление недиссоциированных молекул ведет к умень-

шению концентрации кислоты НА, равновесие реакции сдвигается 
влево в сторону образования молекул НА, а это в свою очередь 
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уменьшает концентрацию анионов. Волна восстановления аниона 
определяется скоростью химической реакции (1) и имеет кинетиче-
ский характер. Кинетические токи имеют сложную зависимость от 
концентрации. 

Теоретический анализ токов, соответствующих этим процес-
сам, позволяет найти константу скорости химических реакций. 
Можно исследовать очень быстрые реакции в растворах, изучение 
которых другими методами, не полярографическими, затрудни-
тельно. 

Каталитический ток. Если продукт электрохимической реак-
ции быстро реагирует с некоторым компонентом раствора X и при 
этом регенерируется первоначальная электрохимически активная 
форма А, то идет увеличение предельного тока этой формы. Депо-
ляризационный процесс с сопутствующей реакцией идет по схеме  

.,
'

][ AXBBA
K

xkK  →←+→← =
 

К – константа скорости химических реакций, зависящая от 
концентрации участвующих в реакции веществ. Причем в боль-
шинстве случаев реакция идет только в одной направлении, так как 
К' << К. Приращение предельного тока, определяемое скоростью 
регенерации деполяризатора, называют каталитическим током. Ка-
талитической активностью обладает продукт В, с участием которо-
го идет химическое восстановление или окисление вещества X, ко-
торое само в данной области потенциала неэлектроактивно. 

Появление каталитических токов можно рассмотреть на при-
мере восстановления Fe3+ в присутствии Н2O2. 

Ионы Fe3+ при рН < 7 дают диффузионный ток при потенциа-
ле растворения ртути. При добавлении перекиси водорода наблю-
дается повышение предельного тока. Это увеличение связано с тем, 
что ионы Fe2+, возникающие на поверхности электрода при элек-
тровосстановлении, окисляются перекисью водорода до Fe3+, эти 
ионы вновь электрохимически восстанавливаются на РКЭ. В из-
бытке перекиси водорода увеличение тока определяется скоростью 
химической реакции между ионами Fe2+ и Н2О2. То есть, каталити-
ческий ток косвенно обусловлен химическим восстановлением пе-
рекиси водорода, электрохимическое восстановление которой идет 
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со значительным перенапряжением при более отрицательных по-
тенциалах. Используя каталитические токи, возможно определение 
констант скорости химических реакций, возможна оценка реакци-
онной способности отдельных частиц. Каталитические токи ис-
пользуют для определения комплексных ионов, если скорость ката-
литической реакции свободного иона металла отличается от скоро-
сти процесса, в котором участвует соответствующий комплексный 
ион. 

 

1.3. Аппаратура полярографического метода 
 

Индикаторным электродом служит, как правило, ртутно-
капельный электрод (РКЭ). Конструкция любого электрода, ис-
пользуемого в классической полярографии, должна удовлетворять 
следующим требованиям:  

1) ртуть в капилляре должна быть защищена от загрязнений;  
2) высота столба ртути должна легко изменяться.  
На рис.8 представлены основные типы капельных электродов, 

а именно: горизонтальный и вертикальный РКЭ (рис. 8 а,б), ртутно-
капельный стационарный электрод с висящей и лежащей каплей 
(рис. 8  в). 

 
Рис.8. Основные типы капельных электродов: а – ртутный ка-

пельный электрод (1 – капилляр, 2 – ртуть, 3 – микрометрический 
винт); б – ртутный электрод с лежащей каплей; в – ртутная капля, 
подвешенная на платиновом контакте. 
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Следует отметить, что из РКЭ нестационарного характера вер-
тикальный быстрокапающий РКЭ более удобен, поскольку осцил-
ляции тока при работе с ним меньше. 

Для определения характеристики капилляра следует рассчи-
тать его константу m2/3t1/6.  для этого при Е ≈ 0,6 В отбирают 50 – 
100 капель и находят массу их взвешиванием. Время определяют 
по секундомеру. Так как величина t зависит от высоты столба рту-
ти, ее следует при работе сохранять постоянной. 

Используемые ячейки могут быть самой различной конструк-
ции. На рис. 9а представлен электролизер Гейровского. Электроли-
зер имеет простую конструкцию. На дно налита ртуть, с нею кон-
тактирует платиновая проволока, присоединяемая к положитель-
ному полюсу, донная ртуть в данном случае служит анодом (1), 
РКЭ (3) служит катодом; 4, 5 - трубки для ввода и вывода газа (Н2 
или N2), который пропускается для вытеснения О2. Конструкция 
требует достаточно большого расхода анодной ртути, больших 
объемов исследуемого раствора. Используют электролизер Гейров-
ского для единичных анализов. 

 
Рис.9. Основные типы электролитических ячеек: а – электро-

лизер Гейровского (1 – анод в виде донной ртути, 2 – платиновая 
проволока, 3 – РКЭ, 4,5 – трубки для ввода и вывода инертного га-
за); б – электролизер со сливным ртутным анодом и отверстием для 
смены раствора; в – электролизер с выносным анодом (1 – электро-
лизер с РКЭ и исследуемым раствором, 2 – соединительный мос-
тик, 3 – анод – электрод второго рода). 

Более удобной конструкцией, не требующей смены ртутного 
анода, отличается ячейка, представленная на рис. 9 б. При необхо-
димости точного определения E1/2 в ряде случаев применяют вы-
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носной анод, например, в виде каломельного полуэлемента 
(рис. 9 в). 

В рассмотренных электролитических ячейках различные элек-
троды сравнения. Общим требованием к электроду сравнения явля-
ется требование значительно большей поверхности, чем у электро-
да индикаторного. В случае несоблюдения этого требования воз-
можна поляризация электрода сравнения, а следовательно, измене-
ние потенциала индикаторного электрода, нарушение пропорцио-
нальной зависимости между током и потенциалом. 

В качестве электрода сравнения, помимо ртути и каломельно-
го электрода, используют меркуроиодидный, меркуросульфатный, 
хлоридсеребряный. При больших плотностях тока можно приме-
нять амальгамные электроды (например, 1%-ную амальгаму кадмия 
в растворе сульфата кадмия) или окислительно-восстановительные 
электроды (например, платиновый электрод в растворе солей двух-
валентного и трехвалентного железа, взятых в отношении 1:1).    

Установки для полярографического анализа 
Любая полярографическая установка предназначена для полу-

чения кривых зависимости силы тока, протекающего через поляро-
графическую ячейку, от потенциала, приложенного к рабочему 
электроду.   

 

 
 
Рис.10. Принципиальная схема простейшей полярографиче-

ской установки: 1– ячейка; 2 – аккумулятор А; 3 – реостат; 4 – рео-
хорд; 5 – вольтметр; 6 – гальванометр; 7 – шунт к гальванометру. 
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Установка для получения кривой I – Е состоит из трех основ-
ных узлов:  1 - электролитическая ячейка с рабочим электродом и 
неполяризующимся электродом сравнения; 2 - устройство для по-
ляризации рабочего электрода, то есть источника меняющегося во 
времени напряжения; 3 - приспособление для регистрации тока, 
возникающего при протекании процесса на рабочем электроде. 

Напряжение от А подается к концам реохорда 4, реостат 3 слу-
жит для регулирования подаваемого на реохорд 4 напряжения, за-
меряемого вольтметром 5. Величина подаваемого напряжения оп-
ределяется потенциалом полуволны определяемых ионов. Если 
E1/2Zn = – 1,33 В, то Е подаваемое = –1,5 В. Если E1/2Pb = –0,7В, то Е 
подаваемое = –1,0 В.Перемещение подвижного контакта по рео-
хорду позволяет постепенно увеличивать величину подаваемого на 
электроды ячейки I напряжения. Изменение силы тока фиксируется 
по шкале чувствительного гальванометра 6. Шунт 7 предназначен 
для изменения чувствительности гальванометра. Чувствительность 
устанавливается такой величины, чтобы зависимости I от Е для 
всех определяемых ионов уложились в пределы шкалы гальвано-
метра. Излишнее загрубление прибора вредно, это снижает в целом 
чувствительность определения. Отсчет поляризующего  напряже-
ния производится в соответствии с положением подвижного кон-
такта реохорда. 

2. Осциллографическая полярография 
 

В классическом полярографическом анализе, используя элек-
тролитическую ячейку с поляризуемым микроэлектродом и непо-
ляризуемым электродом сравнения, получают вольтамперные кри-
вые, позволяющие судить о составе раствора электролита, о приро-
де электродных процессов. Причем исследуется состояние границы 
раздела электрод–раствор только одного электрода. Меняя потен-
циал электрода и регистрируя ток, получают статическую вольтам-
перную кривую. В момент изменения тока скорость изменения по-
тенциала равна нулю. Ток регистрируют микроамперметром или 
гальванометром. 

Имеются полярографы с автоматическим изменением напря-
жения между электродами ячейки. Скорость изменения напряжения 
может быть различной. Если скорость не более нескольких сотых 
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долей вольта в секунду, ток регистрируется гальванометром или 
самопишущим потенциометром. Это классический тип полярогра-
фа. 

С увеличением скорости на полярографической кривой появ-
ляется максимум (рис. 11). Он обусловлен появлением тока неста-
ционарной диффузии, пропорционального градиенту концентрации 
ионов на границе электрод – раствор. Наибольшую величину гра-
диент концентрации достигает при потенциале выделения вещества 
на электроде. При прохождении этой области потенциалов    гради-
ент концентрации уменьшается, ток падает, общий ток стремится к 
своему предельному значению, обусловленному скоростью самой 
медленной стадии электродного процесса. 

 

 
 
Рис. 11. Полярограммы: а – статическая вольтамперная кри-

вая; б – осциллографическая кривая для обратимого (1) и необра-
тимого (2) процесса. 

При скорости изменения потенциала порядка 0,1 – 50 В/сек 
инерционные приборы не пригодны, поэтому в качестве индикато-
ра используют электронно-лучевую трубку. Полярографы,  в кото-
рых применяют высокие скорости изменения поляризующего на-
пряжения, а результирующая кривая регистрируется с помощью 
электронно-лучевой трубки, называются осциллографическими по-
лярографами (рис. 12 ). 
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Основное различие между классической и осциллографиче-
ской полярографией заключается в величине скорости изменения 
поляризующего напряжения. Для удобства визуальной обработки 
полученных кривых экран должен обладать длительным послесве-
чением. Специальная фотоприставка позволяет фотографировать    
вольтамперную кривую. 

 

 
 

Рис.12. Принципиальная схема осциллополярографа, регист-
рирующего I – E - кривые. 

Различают вольтамперную осциллополярографию – I – Е ме-
тод, метод Рендлса-Шевчика, при заданном значении постоянного 
напряжения и регистрируемом токе, хроноамперометрию   и осцил-
лополярографию с переменным током, Е – t метод, метод Гибров-
ского-Форейта. 

Методы осциллополярографии по сравнению с классической 
более чувствительны, они дополняют возможности метода класси-
ческой полярографии в изучении электродных процессов. Исполь-
зование электронно-лучевых полярографов с высокими скоростями 
поляризующего напряжения позволяет изучать кинетику электрод-
ных процессов, обратимость катодно-анодных процессов, фиксиро-
вать промежуточные продукты электродных реакций, регистриро-
вать быстропротекающие процессы.  

Методы осциллополярографии позволяют решать некоторые 
вопросы структуры органических соединений, изучать их электро-
химические реакции, а также реакции,  сопровождающиеся адсорб-
ционными явлениями.  В качестве индикаторных электродов в ос-
циллографической полярографии используют чаще всего РКЭ и 
стационарные электроды из платины. Высокая скорость получения 
информации при простой технике эксперимента гарантирует при-
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ложение методов при контроле некоторых производственных про-
цессов. 

2.1. Вольтамперная осциллографическая полярография 
при заданном напряжении 

 

В основе приборов, используемых в вольтамперной осцилло-
полярографии лежит схема (рис.12). В данном случае аккумулятор 
с потенциометром заменяется электронным источником напряже-
ния генератором Г, вместо гальванометра включено специальное 
сопротивление R, падение напряжения на котором подается на уси-
литель. Как и в других методах с заданным напряжением, здесь 
нужно снижать общее сопротивление в поляризующей цепи, так 
как потеря напряжения на каждом сопротивлении увеличивает раз-
ницу в напряжении на клеммах ячейки и на источнике питания на 
величину IR . Если сопротивлением в цепи можно пренебречь по 
сравнению с сопротивлением раствора, то разность потенциалов 
между электродами равна напряжению, снимаемому с источника. 
Поэтому необходимо, чтобы выходное сопротивление источника 
напряжения и специальное измерительное сопротивление R, вклю-
ченное последовательно с электролизером, не превышало несколь-
ко сотен Ом. Усилитель осциллографа при применении столь низ-
кой величины измерительного сопротивления R должен отвечать 
высоким требованиям. В некоторых схемах есть специальные уст-
ройства для компенсации падения напряжения на измерительном 
сопротивлении в поляризующей цепи. Падение напряжения на из-
мерительном сопротивлении после усиления подается на горизон-
тальные пластины осциллографа (IR), на экране при этом наблюда-
ется изменение тока, протекающего через раствор. На вертикаль-
ные пластины осциллографа подается усиленное напряжение с 
электродов ячейки. На экране осциллографа возникает кривая зави-
симости I – Е, как и в классической полярографии (рис. 2 ). 

Форма I – Е кривой зависит от вида напряжения, поляризуще-
го электроды. Рассмотрим случай простого импульса с линейно ме-
няющимся напряжением, накладываемым на каплю непосредствен-
но перед ее отрывом (рис.13). При использовании линейного им-
пульса фиксируют ток заряжения, обусловленный электрохимиче-
ской реакцией. 
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Ток заряжения. Вольтамперная кривая, получаемая при поля-
рографировании чистого раствора индифферентного электролита, 
характеризует протекание тока заряжения, который при отрица-
тельных потенциалах переходит в ток восстановления катионов 
фона. В осциллополярографии можно считать, что поверхность 
электрода в течение времени наложения импульса постоянна. 

 

 
 

Рис.13. Осциллографические кривые тока заряжения для про-
цессов, осложненных адсорбцией. 

Для тока заряжения можно записать: ,
dt

dQ
I c = где  Q - общий 

заряд электрода во время  t , который можно выразить через пло-
щадь электрода q  и плотность заряда, приходящегося на единицу 
поверхности σ: 

 σqQ = ,  (1.2) 

,
dt

dq

dt

d
q

dt

dQ
I c σσ +==  (1.3)  или ,

dt

dq

dt

dE

dE

d
qI c σσ +=   (1.4) 

  
где Е – потенциал электрода. 
Если допустить, что за время жизни одной капли потенциал 

электрода является постоянным, то  0=
dt

dE
 и  .0=

dt

dE

dE

d
q

σ
 

Тогда  dt

dq
I c σ=  (1.5) как в классической полярографии. 
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Но в случае осциллографических методов можно считать, что 
поверхность электрода в течение времени наложения одного им-
пульса остается const , тогда второй член уравнения равен 0, и ток 
заряжения равен  

.
dt

dE

dE

d
qI c

σ=   (1.6) 

По физическому смыслу – емкость 1 см2 от поверхности элек-
трода при заданном потенциале, иными словами, дифференциаль-

ная емкость, отличается от интегральной емкости 
*

'
E

С
σ= ,  где Е*  – 

потенциал,  С'  не зависит от потенциала в отличие от емкости диф-
ференциальной. 

dt

dE
– скорость изменения налагаемого напряжения. Зависи-

мость тока заряжения от потенциала представлена на рис.13. 

Из  vqCI dc =  следует, что ток заряжения в сущности ха-
рактеризует зависимость дифференциальной емкости от потенциа-
ла. 

Осциллографические кривые тока заряжения имеют тот же 
вид, что и кривые зависимости дифференциальной емкости от по-
тенциала Е, полученные другими методами. 

Анализируя токи заряжения, можно быстро и наглядно уста-
навливать адсорбцию поверхностно-активных веществ (ПАВ) на 
электроде в широкой области потенциалов тока заряжения. 

Пики на кривой соответствуют потенциалу адсорбции и де-
сорбции, в области между пиками поверхность электрода покрыта 
пленкой. 

При адсорбции происходит изменение Сd – дифференциаль-
ной емкости электрода, следовательно, и потенциалу адсорбции 
будет соответствовать острый пик на кривой, поскольку увеличива-
ется Сd  в связи с перестройкой двойного электрического слоя. Ве-
личина максимума пропорциональна также v - скорости наложения 
импульса напряжения. 

Поведение многих электрохимически неактивных веществ, 
особенно органических соединений, связано с емкостными эффек-
тами на электроде; их можно исследовать осциллополярографиче-
ским методом, что, в свою очередь, вообще расширяет область 
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применения полярографии. Помимо токов заряжения через ячейку 
будет протекать ток, обусловленный электрохимической реакцией. 
Характер зависимости тока заряжения от потенциала будет зави-
сеть от обратимости процесса. 

Рассмотрим полностью обратимые электрохимические про-
цессы. Если в растворе есть деполяризатор, то при достаточном 
увеличении потенциала в результате электрохимического процесса 
в цепи возникает ток. Раствор, прилегающий к поверхности элек-
трода, постепенно обедняется деполяризатором. Новые порции по-
даются к поверхности за счет диффузии его из массы раствора, что 
ведет к увеличению диффузионного слоя. По мере увеличения по-
тенциала электрода растет скорость электрохимического процесса, 
но одновременно замедляется доставка деполяризатора. Поэтому 
по мере увеличения накладываемого напряжения ток растет только 
до определенной величины, а затем начинает уменьшаться (рис. 
11). Математическое выражение для тока обратимой электрохими-
ческой реакции, определяемого линейной диффузией вещества к 
электроду вывели Рэндлс и Шевчик. Зависимость тока от потен-
циала выражается сложной функцией, проходящей через максимум. 
Высота и положение максимума являются важными характеристи-
ками, соответствующими высоте волны и потенциалу полуволны в 
классической полярографии 

,2/12/12/3
1max vcDSnkI =  (2.1) 

где k1 - сложная константа, зависящая от характера электро-
химического процесса; S – площадь электрода в cм2; n – число  
электронов; D – коэффициент диффузии ; с – концентрация; v – ско-
рость изменения потенциала электрода, В/сек. Для ниспадающего 
участка кривой после пика характерно (при Е > на 200 мВ Еmax ) 
уменьшение тока с ростом потенциала. Зависимость подчиняется 
соотношению 

,]013,0)[(547,0 2/1
max

2/12/1 −+−= EEvnFcDI   (2.2) 
Emax = Епика. Выражение справедливо и для обратимых и для 

необратимых процессов. Отношение тока максимума к току на нис-
падающей ветви кривой определяется уравнением 

2/1max kn
I

I =  – для обратимых процессов, 
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)(' 2/1max nk
I

I α= – для необратимых процессов, 

к , к'  зависят только от величины потенциала. 
Обратимые электрохимические реакции характеризуются  яр-

ко выраженными острыми максимумами. 
Прямая пропорциональная зависимость тока максимума от 

концентрации в широких пределах деполяризатора от 10–6 до 10–2 
М выполняется и является важным фактором для использования 
метода в аналитической химии. Высота первой производной осцил-
лографической кривой также является линейной функцией концен-
трации деполяризатора и тоже может быть использована в анализе, 
как и в классической полярографии. 

В отличие от уравнения Ильковича для предельного диффузи-
онного тока высота максимума на осциллографической кривой 
пропорциональна числу электронов, участвующих в электрохими-
ческой реакции в степени 3/2. Высоты пиков при одно-, двух- и 
трехэлектронном восстановлении находятся в отношении 1:2,8:5,2 , 
в то время как в классической полярографии относятся как 1:2:3. 

На основании зависимости величины тока от скорости увели-
чения потенциала v при наложении импульса можно отличить токи, 
обусловленные адсорбцией, которые увеличиваются линейно с из-
менением величины v от токов, связанных с деполяризационным 
процессом, которые пропорциональны v1/2. Таким образом, ток за-
ряжения с повышением скорости изменения v растет быстрее, чем 
ток, связанный с деполяризационным процессом, поэтому необхо-
димо учитывать, что при повышении v  на ток электрохимической 
реакции накладывается все больший емкостный ток, что затрудняет 
измерения. 

В случае необратимого электрохимического процесса зависи-
мость тока от потенциала имеет вид сглаженного пика ( рис.11, 
кривая 2). Ток максимума в этом случае можно описать зависимо-
стью: 

,)( 2/12/12/1
2max vcDnSnkI aα=   (2.3) 

na – число электронов, участвующих в самой медленной ста-
дии электрохимического процесса, n – общее число электронов, 
участвующих в процессе. Константа k2 = 2,99·105 при t = 25°C. Фор-
ма кривых необратимых процессов зависит лишь от величины про-
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изведения αna,, тогда как kc
0 – константа скорости электрохимиче-

ской реакции определяет положение кривой на оси потенциалов. 
Так как величина α меньше единицы, а na < n, то величина imax при 
необратимой реакции значительно меньше, чем в случае обратимо-
го процесса. В случае необратимых электрохимических процессов 
Еmax также не зависит от концентраций деполяризатора. Кривая бо-
лее вытянута и сдвигается в сторону более высоких значений по-
тенциала Е, более отрицательных при восстановлении, более поло-
жительных при окислении. Поэтому по форме осциллополярограмм 
можно уже приблизительно судить о характере электрохимическо-
го процесса. 

Если электродные процессы ограничены скоростью химиче-
ской реакции, осциллополярограммы имеют характерную форму, 
совпадающую с формой классических вольтамперных кривых, в 
виде волны. 

При таких электродных процессах деполяризатор образуется у 
поверхности электрода с постоянной скоростью, поэтому, пока ско-
рость диффузии электрохимически неактивного компонента ре-
акции превышает скорость образования электрохимически актив-
ной формы, концентрация деполяризатора не может упасть до нуля, 
и предельный ток, следовательно, не зависит от потенциала. 

Высота кривых не зависит в широких пределах от скорости 
изменения напряжения импульса. 

Для описания кинетических токов пригодны те же соотноше-
ния, которые используются в классической полярографии для опи-
сания кинетических токов. 

 

2.2. Виды и формы импульсов напряжения,  
применяемых в осциллополярографии 

 

Отдельные линейные импульсы напряжения, налагаемые на 
электроды, могут иметь различное направление (рис. 14). Процессы 
восстановления исследуются при росте отрицательных потенциа-
лов, анодные процессы, то есть процессы окисления веществ или 
растворения их из амальгам лучше изучать при обратном направле-
нии поляризации. Задержка при  Е = const  перед подачей импульса 
бывает необходима для разряда деполяризатора, находящегося в 
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растворе главным образом с целью получения амальгам металлов. 
Из сравнения потенциала, соответствующего максимуму тока Еmax 
при катодном и анодном импульсах можно судить об обратимости 
процесса. В случае полностью обратимого процесса Еmax(кат.) и 
Еmax (ан.) должны отличаться на 58/n мВ. 
 
 

 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
Рис.14. Различные формы подавае-
мых на электроды импульсов напря-
жения: линейно повышающееся на-
пряжение для изучения катодных (1) 
и анодных (2) процессов; в виде рав-
ностороннего треугольника (3); не-
прерывный треугольный импульс 
напряжения (4);  импульс в форме 
трапеции (5); импульс с постоянным 
напряжением (6).  
 

Линейно повышающееся напряжение наиболее удобно глав-
ным образом для аналитических целей, но не является единствен-
ной формой импульсов, применяемых в осциллографической     по-
лярографии, для изучения обратимости процессов применяют им-
пульс в виде равностороннего треугольника. Продукт восстановле-
ния деполяризатора, полученный в первой фазе, в последующей 
фазе быстро окисляется, или наоборот.  I – Е - кривая имеет анод-
ную и катодную ветви. 

В случае необратимых реакций их потенциалы удалены друг 
от друга больше, чем на 58/n мВ, или один из максимумов отсутст-
вует. 

Для накопления продукта электрохимической реакции перед 
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включением обратной поляризации применяются импульсы в виде 
трапеции. 

В случае наложения на электрод импульса с постоянным на-
пряжением создаются условия, при которых можно изучать подачу 
деполяризатора к электроду и от электрода; на кривых видно изме-
нение градиента концентрации деполяризатора у поверхности элек-
трода в зависимости от времени. 

Помимо указанных одноцикличных методов используют мно-
гоцикличные. Напряжение треугольной или пилообразной формы 
подается либо в последние мгновения перед отрывом капли, либо в 
течение всей жизни капли. Если напряжение подается в течение 
всей жизни капли, то ток растет пропорционально росту поверхно-
сти капли, на экране осциллографа регистрируются ряд возрастаю-
щих по высоте кривых. Их расшифровка сложна, применяются они 
для качественной оценки электрохимических процессов. 

В осциллографической полярографии можно использовать 
РКЭ и стационарный ртутный, платиновый. Наиболее широко при-
меняют РКЭ. 

 

3. Инверсионная вольтамперометрия 
 

В основе метода инверсионной вольтамперометрии (ИВА) ле-
жит принцип предварительного электрохимического концентриро-
вания определяемого компонента на индикаторном электроде в ви-
де амальгамы на поверхности ртутного электрода или пленки на 
твердом электроде. Затем при обратном процессе компонент вновь 
переводится в раствор. Например, при анализе микропримесей ио-
нов металла проводят его катодное восстановление, восстановлен-
ный металл растворяется в ртути с образованием амальгамы, а при 
обратном анодном процессе будет иметь место растворение метал-
ла, то есть металл окисляется до ионного состояния и переходит в 
раствор. 

Прием электролитического накопления и последующего элек-
трохимического растворения вещества используется во многих ме-
тодах. Наибольшее, распространение получила вольтамперометрия 
с линейной разверткой потенциала во времени в связи с методиче-
ской и инструментальной простотой, осциллографическая поляро-
графия, квадратноволновая, переменнотоковая полярография, хро-
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нопотенциометрия и кулонометрия и др. также могут использо-
ваться для исследования процесса растворения. Для исследования 
процесса растворения используются любые методы, основанные на 
изучении стационарных и нестационарных поляризационных кри-
вых (табл. 1 ). 

Таблица 1  
Методы, применяемые при исследовании инверсионного процесса 

 

Контролируемый 
параметр 

Измеряемая  
функция 

Название метода 

Стационарные методы 
Е I = f(E) Вольтамперометрия при  

постоянном потенциале 
E 

∫=
t

IdtQ
0

 
Кулонометрия при постоянном 

потенциале 

E Q = It Полярографическая  
кулонометрия 

I Q = It Кулонометрия при постоянном 
токе 

Нестационарные (потенциостатические методы) 

E I = f(t) Хроноамперометрия 
E=Ei+vt I = f(E) Полярография и вольтамперо-

метрия с переменным  
потенциалом 

E+E(t) I(t) = f(E) Полярография и вольтамперо-
метрия с наложением перемен-
ного напряжения (переменно-
токовая, квадратноволновая, 

импульсная) 
Нестационарные (гальваностатические) методы 

I E = f(t) Хронопотенциометрия 

I+Isinωt 
)]([ tEf

dt

dE =  
Осциллографическая поляро-
графия с переменным током 

 
Здесь E – потенциал, Ei – начальный потенциал, Е(t) – потен-

циал, как периодическая функция времени, I – постоянный ток, I(t) 
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– переменная составляющая тока, с – концентрация, t – время, v – 
скорость поляризации, ω – угловая скорость. 

Поскольку в методе ИВА в фазе электрода или на границе 
электрод – раствор определяемый компонент находится в сущест-
венно большей концентрации, чем в исследуемом, то чувствитель-
ность определений данным методом возрастает во много раз. 

Для снижения предела обнаружения электрохимических ме-
тодов можно использовать предварительное концентрирование 
хроматографическим путем, используя экстракцию. Но подобные 
аналитические методики продолжительны и трудоемки, возможна 
при этом потеря части определяемого вещества, загрязнение посто-
ронними веществами. Поэтому предварительное концентрирова-
ние, позволяющее существенно повысить чувствительность метода, 
в самой электрохимической системе значительно эффективнее. 

Методом ИВА возможно определение широкого круга эле-
ментов. Рабочая область потенциалов для инверсионных электро-
химических методов в водной среде находится в интервале от +1,5 
до 2,5 В. В некомплексообразующих основных электролитах по-
тенциалы пиков ряда элементов совпадают или перекрываются. 
Лишь в единичных случаях потенциалы пиков резко отличаются и 
не оказывают взаимного влияния.  

Относительно легко определить несколько металлов, если они 
находятся в растворе в одинаковых концентрациях. Однако на 
практике часто требуется определить следовые количества одного 
вещества в присутствии большого избытка другого мешающего 
вещества, поэтому необходимо предварительно устранить это влия-
ние. Это трудоемкая операция.  

Влияние мешающих элементов можно уменьшить электрохи-
мическим путем: повышением избирательного накопления (напри-
мер, применение потенциостата при определении металла в при-
сутствии более электроотрицательного металла), выбором более 
селективного метода контроля процесса растворения (например, 
применение вольтамперометрии с переменной составляющей на-
пряжения вместо классической вольтамперометрии или галь-
ваностатического метода) или соответствующим подбором мате-
риала электрода. 

Иногда можно повысить избирательность при замене электро-



 44 

лита: после стадии накопления выделенное вещество растворяется 
в чистом основном электролите или в другом пригодном растворе. 
Эти приемы сейчас применяются все чаще, особенно в присутствии 
подходящих комплексообразующих реагентов. 

Если определяемый компонент содержится в следовых кон-
центрациях в сложных объектах, то неизбежно предварительное 
отделение. И в этом случае главными методами определения будут 
выступать экстракционные и адсорбционные. Выбирая метод опре-
деления, нужно учитывать, чтобы компоненты системы не влияли 
на исследуемую электрохимическую реакцию.  

При экстракционном разделении проводят реэкстракцию из 
органической фазы в водную или же органическая фаза мине-
рализуется и растворяется и водном растворе перед непосредствен-
ным определением. Лишь в редких случаях определения металлов 
ведут в неводной фазе, хотя прием этот перспективный, поскольку 
позволяет уменьшить число операций. Методы ИВА применяются 
для определения Bi , In , Сu , Т1 , Рb, Сd, Sn, Zn, Mn  на ртутных 
электродах, благородных  металлов, Ag, Hg - на твердых электро-
дах. С помощью этих методов данные элементы определяют в 
сплавах, чистых реактивах, водах, биологических объектах (сыво-
ротка крови, моча), некоторых продуктах питания. 

Методы широко применяются при контроле загрязнений воды 
и воздуха, и их использование будет расти в связи с важностью 
проблемы контроля загрязнения окружающей среды. Для более 
широкого применения ИВА в серийных и контрольных анализах 
нужна их автоматизация. Однако методы ИВА в принципе нельзя 
использовать для непрерывных определений из-за последователь-
ности стадий накопления – растворения, но они пригодны для вы-
полнения автоматических серийных анализов в течение определен-
ных временных интервалов, если есть подходящая программирую-
щая аппаратура. 

Весьма перспективно применение твердых электродов, осо-
бенно графитовых в форме вращающихся дисковых электродов или 
угольных пастовых. Электроды дают правильные, воспроизводи-
мые результаты. Дальнейшее изучение пленочных ртутных элек-
тродов позволит лучше использовать преимущества как ртутных, 
так и твердых электродов. 
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3.1 Основы инверсионных электрохимических методов 
 

Электрохимическое накопление вещества из разбавленного 
раствора в большинстве случаев проводится при постоянном по-
тенциале, который выбирается так, чтобы нужная электродная ре-
акция протекала с должной скоростью. Раствор при электролизе 
перемешивается, чтобы осуществлялся постоянный перенос депо-
ляризатора из раствора к поверхности электрода. Для стационарных 
электродов по истечении определенного времени перемешивание 
прекращается и раствор успокаивается. За этот период поток веще-
ства к электроду уменьшается и соответственно величина электро-
литического тока также быстро падает до величины стационарного 
диффузионного тока. После стадии успокоения проводится раство-
рение выделенного вещества. 

 

 
 

Рис.15.Схема инверсионно-вольтамперометрического опреде-
ления. 1 – стадия накопления; 2 – стадия растворения. 

При исследовании зависимости тока от электродного потен-
циала, меняющегося линейно со временем, результирующая поля-
ризационная кривая имеет вид пика, положение которого (потенци-
ал полупика Ер1/2) характеризует качественно данное вещество по 
аналогии с Е1/2 – характеристической величиной в классической по-
лярографии, а его высота (или площадь) пропорциональна кон-
центрации вещества в растворе при поддержании постоянных усло-



 46 

вий предэлектролиза (рис 15). 
Вольтамперные инверсионные методы называют катодными 

или анодными в зависимости от характера инверсионного процесса 
(восстановления или окисления соответственно). 

В инверсионной вольтамперометрии нашли применение две 
методики работы. Согласно одной из них необходимо полное элек-
тролитическое выделение вещества из раствора и контроль тока в 
течение всего времени, необходимого для полного растворения 
осажденного вещества. Методика позволяет получать правильные и 
очень хорошо воспроизводимые результаты, хотя длительность оп-
ределения, особенно при больших объемах раствора, является ее 
недостатком. При работе с очень малыми объемами образца она все 
же удобна, так как деполяризатор выделяется из раствора за не-
большой промежуток времени. 

Чаще используется другая методика: накопление проводится в 
течение определенного промежутка времени при воспроизводимых 
условиях. В этом случае количество осаждаемого на электроде ве-
щества является воспроизводимой долей общего количества ве-
щества в исходном растворе. Методика требует сохранения посто-
янной скорости переноса вещества к электроду и удобна в тех слу-
чаях, если можно подобрать условия предварительного электролиза 
так, чтобы осаждаемая доля составляла только 2 – 3% от общего ко-
личества вещества. 

Высота пика растворения обычно зависит от следующих фак-
торов: а) количества вещества осажденного на электроде, которое 
является функцией его концентрации в растворе, потенциала на-
копления, скорости потока вещества из объема раствора к элект-
роду (т.е. интенсивности перемешивания или скорости вращения 
электрода), площади активной поверхности электрода, состава рас-
твора, температуры и электрохимических свойств системы; 

б) условий процесса растворения, особенно от скорости про-
цесса поляризации, площади активной поверхности электрода, ско-
рости отвода продуктов от электрода. 

Если суммарный процесс электродный включает и химиче-
скую реакцию, то на высоту пика оказывают влияние скорость этой 
реакции, характер продуктов реакции, растворимость образующих-
ся соединений. 
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Реакции, используемые для электролитического накопления. 
Для накопления вещества могут быть использованы различ-

ные электрохимические и химические реакции. Для определения 
веществ различных классов существуют определенные типы реак-
ций, и в соответствии с природой образующегося осадка подбира-
ются остальные условия, прежде всего рабочий электрод. Чаще все-
го используются следующие типы реакций. 

1. Металлы, способные образовывать достаточно концентри-
рованные амальгамы, могут быть сконцентрированы на стационар-
ном ртутном электроде. Металл, образующийся при электровосста-
новлении ионов раствора, растворяется в ртутном электроде, затем 
он анодно растворяется из амальгамы: регистрируется анодный ток. 

2. Ионы металла могут быть восстановлены до металла и на-
коплены на подходящем инертном электроде (например, из благо-
родного металла, графита) в виде пленки. Этот процесс наиболее 
часто используется для определения ртути, благородных металлов 
и металлов, не образующих амальгам. 

3. Определяемое вещество можно сконцентрировать на элек-
троде в виде малорастворимого соединения. По способу его обра-
зования реакции делят еще на два типа: а) малорастворимое соеди-
нение образуется при взаимодействии с ионами материала электро-
да. Такое соединение концентрируется на электроде при потенциа-
ле, соответствующем окислению электродного материала, затем ре-
гистрируется катодное растворение пленки, например, определение 
хлорид-иона на серебряном электроде; б) малорастворимое соеди-
нение образуется в виде пленки на электроде при взаимодействии с 
некоторыми компонентами основного электролита или с реагентом, 
добавляемым в раствор.  

Во время электродной реакции ионы определяемого вещества 
восстанавливаются или окисляются до степени окисления, в кото-
рой они участвуют в химической реакции, приводящей к образо-
ванию осадка. Таким образом, в химической реакции с реагентом 
принимают участие только ионы, полученные в результате элек-
тродной реакции (любые подобные соединения должны быть более 
растворимы и менее стабильны). Кроме того, образование осадка 
должно происходить быстрее, чем перенос продукта электродной 
реакции от электрода в объем раствора. Только при этих условиях 
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количество образовавшегося осадка пропорционально концентра-
ции вещества в растворе. 

4. Для предварительного концентрирования некоторых ионов 
можно использовать ПАВ. Эти ПАВ могут адсорбироваться на по-
верхности электрода и реагировать с определяемым ионом с обра-
зованием комплекса, или комплекс иона с ПАВ образуется в рас-
творе, а затем адсорбируется на поверхности электрода. В том и 
другом случае электродная реакция при растворении сводится к 
восстановлению или окислению адсорбированного на электроде 
комплекса. При этом типе реакций можно достичь накопления даже 
в отсутствия электролитического тока, хотя количество адсорбиро-
ванного вещества часто зависит от наложенного на электрод потен-
циала. 

5. Экстракция адсорбированного на поверхности электрода ве-
щества в малый объем растворителя применима для концентриро-
вания, как и 6. концентрирование на ионообменной мембране, раз-
мещенной непосредственно на поверхности электрода. 

7. Предел обнаружения инверсионных методов можно улуч-
шить при использовании каталитических реакций. В этом случае 
соединение, электродная реакция которого катализируется накоп-
ленным веществом, находится в растворе, и его каталитический ток 
измеряется в стадии растворения. 

Для понижения предела обнаружения, улучшения правильно-
сти и воспроизводимости метода большое значение имеет выбор 
рабочего электрода. Используемые электроды делят на две группы: 
ртутные и твердые. 

Самым простым и наиболее употребляемым типом ртутного 
электрода является стационарный ртутный капельный электрод. 
Такой электрод состоит из капилляра, соединенного с резервуаром; 
ртутная капля выдавливается из капилляра и стабилизируется у его 
устья. Как правило, капилляр вертикален и капля "подвешена" на 
ртутном столбике. Капилляр можно изогнуть устьем вверх-
"лежащая" капля, при этом улучшается стабильность капли, появ-
ляется возможность использовать капилляры с меньшим внутрен-
ним диаметром, что предотвращает обратную диффузию металла в 
капилляр. Общим недостатком стационарных электродов является  
проникновение раствора внутрь капилляра. 
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Ртутная капля может не только механически подвешиваться, 
но и осаждаться на небольшом контакте из инертного металла (Аg, 
Pt, Au). Вся поверхность контакта должна быть покрыта ртутью, а 
материал  контакта должен иметь минимальную растворимость в 
ртути. Однако при конкретных определениях нужно считаться с 
возможностью образования интерметаллических соединений опре-
деляемого вещества с материалом контакта (особенно золота). 

Ртутный пленочный электрод. Пленка ртути электролитически 
осаждается на благородный металл либо на графит или углерод. 
При использовании таких электродов можно снизить предел обна-
ружения, ибо у таких электродов отношение активной поверхности 
к объему ртути значительно возрастает (толщина пленки часто со-
ответствует лишь нескольким молекулярным сдоям). Кроме того, 
увеличивается и разрешающая способность, так как диффузия ме-
талла в фазе электрода весьма ограничена и пики растворения по-
лучаются более узкими. Пленочные ртутные электроды могут быть 
вращающимися, например, вращающийся дисковый электрод. 

Воспроизводимость результатов при работе со стационарными 
ртутными электродами зависит от воспроизводимости размера кап-
ли (или воспроизводимости массы ртути на твердой подложке). На 
практике этого добиться легко и поэтому работать с такими элект-
родами удобно. Если образуется жидкая амальгама, то можно пола-
гать, что осаждаемое вещество имеет одинаковую активность во 
всем объеме электрода. При анализе большинства смесей при рав-
ных концентрациях металлы не оказывают взаимного влияния друг 
на друга. Высокое перенапряжение выделения водорода позволяет 
определять металлы, дающие волны восстановления при весьма от-
рицательных потенциалах. В нейтральных растворах рабочая об-
ласть потенциалов находится в интервале от –2,5 до +0,2 В. 

Твердые электроды из Аg, Pt, Au или графита. Твердые элек-
троды используются при работе в области положительных потен-
циалов, где наблюдается растворение ртути. При изготовлении 
электродов обычные графитовые материалы нужно импрегнировать 
соответствующим образом (чтобы не происходило проникновения 
раствора в поры) или использовать угольные пасты. Пиролитиче-
ский графит и так называемый стеклоуглерод не требуют импрег-
нирования. 
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При электролизе с твердыми электродами пленка образуется 
на поверхности электрода: это приводит к возникновению более 
сложной ситуации, чем в случае амальгамных электродов. Образо-
вание и растворение поверхностных пленок подчиняется более 
сложным зависимостям; на них оказывают влияние структура и по-
верхностная энергия электрода, поверхностные каталитические яв-
ления, структура образовавшегося осадка. При анализе смесей час-
то возникают взаимные помехи и достигаемые пределы обнаруже-
ния гораздо выше, чем с применением ртутных электродов. Для по-
лучения воспроизводимых результатов необходимо, чтобы пло-
щадь активной поверхности электрода была постоянна и воспроиз-
водимо обновлялась. Эта проблема решается специфично для каж-
дого случая. Несмотря на эти недостатки, твердые электроды суще-
ственно расширяют возможности инверсионных методов и сейчас 
интенсивно изучаются. 

Угольный пастовый электрод – особый тип твердого электро-
да. При соответствующей конструкции электрода можно выдавли-
вать угольную пасту подобно тому, как выдавливается ртутная кап-
ля у стационарных ртутных электродов, при этом легко обновлять 
активную поверхность, добиваясь достаточной воспроизводимости. 
Для приготовления угольной пасты используется подходящий ор-
ганический растворитель или силиконовое масло. В некоторых 
случаях эти вещества могут принимать участие в реакциях, которые 
происходят при предварительном концентрировании определяемых 
соединений. 

Для правильного выбора оптимальных условий определения и 
возможности заранее оценить предел обнаружения, воспроизводи-
мость, правильность и избирательность нужно знать основные 
электрохимические параметры исследуемой системы. Источником 
этих сведений могут быть литературные данные, однако необходи-
мо учитывать, что инверсионные методы применяются для анализа 
очень разбавленных растворов, и если Литературные данные отно-
сятся к макроконцентрациям, то их следует экспериментально про-
верить, подтвердить и скорректировать, прежде чем привлекать для 
выбора условий инверсионных определений. 
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3.2. Электрохимический процесс 
 

Электрохимический процесс, как правило, складывается из 
1) стадии подвода электроактивного вещества к электроду; 2) пере-
носа заряда между электроактивным веществом и электродом; 
3) отвода продуктов реакции переноса заряда от электрода или об-
разование амальгамы, пленки на поверхности электрода  

Электродная реакция может также включать гомогенную ре-
акцию в растворе (предшествующую, параллельную или после-
дующую) или параллельные реакции веществ, адсорбированных на 
поверхности электрода. На кинетику электрохимического процесса 
заметное влияние оказывают побочные реакции в растворе и на по-
верхности электрода, а также строение двойного электрического 
слоя, которое значительно меняется вследствие адсорбции компо-
нентов системы. Эти факторы требуют учета при использовании 
определенной электрохимической реакции для электроаналитиче-
ского определения. 

Чтобы описать электрохимическую реакцию при помощи про-
стых зависимостей, надо упростить условия протекания электрохи-
мического процесса введением достаточного избытка индиффе-
рентного (основного) электролита. 

При этом электропроводность раствора становится достаточно 
высокой, а омическое падение напряжения между электродами не-
большое 

caca EEIREEU −≈+−=  (2.1) 
Е – напряжение, подаваемое на электроды; Еа и Ес  - потен-

циалы анода и катода; I – ток;  R - сопротивление электро-
литической ячейки. Членом IR пренебрегаем, но при точных изме-
рениях, особенно в системах с конвективным диффузионным пере-
носом вещества (электролиз с перемешиванием раствора, вра-
щающийся электрод), надо использовать трехэлектродную схему, 
т.к. протекающий ток сравнительно велик. 

При избытке индифферентного электролита ионы его осуще-
ствляют перенос зарядов в растворе, и поэтому миграционный ток 
электроактивного вещества пренебрежимо мал. 

Например, для одно-однозарядного электролита, катион кото-
рого электроактивен, миграционная составляющая тока (выражен-
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ная числом переноса t) в отсутствие  индифферентного электролита 
равна 
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B присутствии же его 100-кратного избытка миграционная со-
ставляющая уменьшается до 
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λ, λ’– подвижности ионов электроактивного вещества и ин-
дифферентного электролита. 

В присутствии индифферентного электролита ионная атмо-
сфера образуется исключительно ионами электролита, поэтому ко-
эффициенты активности электроактивных компонентов в растворе 
приблизительно постоянны в течение измерения и их можно вклю-
чить в константу скорости, тогда можно пользоваться концентра-
циями, а не активностями. Коэффициенты диффузии электроактив-
ных веществ также практически постоянны при этих условиях. 

Если отсутствуют ПАВ, можно с некоторым приближением 
считать, что строение двойного электрического слоя (ДЭС) не ме-
няется во время измерения и изменением электрокинетического по-
тенциала можно пренебречь. 

Электрохимический процесс в целом может контролироваться 
различными процессами: скоростью массопереноса, кинетикой хи-
мической реакции, частично процесс может контролироваться об-
разованием осадка на электроде. 

Если реакция переноса заряда dneOx
Ka

Kc Re→←+  контролирует 

в целом электрохимический процесс, то уравнение зависимости то-
ка от потенциала, то есть уравнение поляризационной кривой, име-
ет вид 
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  (2.4) 
где  S - площадь поверхности электрода, kS - константа скоро-
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сти, 
*
oxс , 

*
redс  – концентрации частиц Оx и Red на поверхности элек-

трода, α - коэффициент переноса заряда,  I0 – ток обмена,  η  - пере-
напряжение. 

Поляризационная кривая, описываемая уравнением (2.4) по-
лучается только при очень медленных реакциях переноса заряда, 
тогда даже при пропускании тока концентрации у поверхности 

электрода 
*
oxс , 

*
redс  равны концентрациям в объеме раствора 

0
oxс , 

0
redс . 

Электродные процессы, контролируемые массoпeреносом, де-
лятся на стационарные, когда концентрационный градиент в рас-
творе имеет постоянную величину, I, Е  – во времени не меняются, 
непосредственно измеряется зависимость тока от потенциала; и не-
стационарные, когда  ∆c = f(t) , где t - время, I, E = f(t). В этом слу-
чае измерение проводится таким образом, что контролируется либо 
I, либо Е, а исследуется зависимость другой величины от времени. 

Стационарное состояние в системе достигается, если измене-
ние концентрации вследствие электролиза компенсируется прину-
дительной конвекцией (при перемешивании раствора, вращении 
или вибрации электрода), или очень маленький электрод помещает-
ся в большой объем раствора, тогда изменение концентрации ком-
пенсируется диффузией или естественной конвекцией. Второй слу-
чай используется редко, так как при этом наблюдается низкая схо-
димость результатов, нельзя внести поправку на естественную кон-
векцию. Напротив, первый способ важен при инверсионных опре-
делениях, так как в указанных условиях идет предварительное на-
копление вещества на электроде. 

Вблизи электрода при стабилизированном состоянии устанав-
ливается стационарное распределение электроактивного вещества, 
называемое диффузионным слоем Нернста δ. Внутри него нет кон-
вективного перемещения электролита, концентрационный градиент 
электроактивных веществ определяется исключительно диффузией. 
Процесс предварительного накопления можно описать уравнением 
предельной плотности тока 

,ox
ox c

nFD
I

δ
=   (2.5) 

где D – коэффициент диффузии, а cox концентрация окислен-
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ной формы в объеме раствора. 
Уравнение (2.5) является приближенным.  Предположение о 

нулевой и линейном концентрационном градиенте и диффузионном 
слое не выполняется на практике. Электролит будет в покое только 
у поверхности электрода, интенсивность движения растет в на-
правлении, перпендикулярном этой поверхности до тех пор, пока 
на определенном расстоянии от нее не достигает постоянного зна-
чения. Это расстояние равно толщине так называемого погранично-
го слоя δ0 , которая для ламинарного движения раствора приблизи-
тельно равна      

,
/ 21

0
0 








≈

u

lυδ  (2.6) 

l - соответствующий размер электрода,  υ  - кинематическая 
вязкость (υ = η/ρ,  η – динамическая вязкость раствора, ρ – его плот-
ность),  u0 - средняя скорость перемещения раствора относительно 
электрода. Концентрационный градиент в области диффузионного 
слоя также является линейным. 

Уравнение катодной поляризационной кривой для процессов, 
контролируемых как скоростью переноса заряда, так и скоростью 
массопереноса в стационарных условиях выглядит так: 
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Для обратимых систем  k' - достаточно большая величина, по-
этому пренебрегаем вторым членом и после преобразования можно 
получить уравнение обратимой катодной вольтамперной волны с 
по тенциалом полуволны Е1/2 : 
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Для необратимых систем можно пренебречь первым членом, 
тогда 
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Возможен контроль электрохимического процесса в целом 
кинетикой химической реакции. Причем электроактивные вещества 
могут возникать в результате химической реакции из электронеак-
тивных, присутствующих в растворе, кроме того, исходные веще-
ства могут регенерироваться из продуктов электродной реакции - 
параллельная химическая реакция или продукт электродной реак-
ции может вступать е химическую реакцию с образованием другого 
(последующая химическая реакция). 

Параллельная и последующие химические реакции в методах 
с электрохимическим растворением обычно приводят к потерям 
осажденного вещества. Такие определения успешны, если в ре-
зультате последующей химической реакции вещество осаждается 
на электроде. Предшествующие реакции идут при предварительном 
накоплении из комплексообразующей среды. 

Важны в инверсионных методах анализа процессы, частично 
контролируемые образованием осадка на твердом электроде. Обра-
зование осадка идет в результате процессов электрокристаллиза-
ции, когда выделяемое вещество внедряется в кристаллическую 
решетку электрода. Движущей силой процессов электрокристалли-
зации является перенапряжение. Причем может осаждаться веще-
ство на электроде из другого инертного материала, возможно, что 
металл анодно растворяется с образованием ионов, которые реаги-
руют с компонентами раствора, давая малорастворимые осадки, 
формирующие на электроде пленку. Наконец, компоненты раствора 
могут участвовать в электродной реакции анодного окисления ме-
талла, непосредственно образуя поверхностную пленку. Процесс 
осаждения можно осуществить двумя способами. Частица в раство-
ре диффундирует к поверхности электрода, частично десольватиру-
ется, затем диффундирует по поверхности электрода к месту по-
стройки кристаллической решетки электрода. При осаждении на 
твердых электродах преобладающим является механизм поверхно-
стной диффузии, при работе же с ртутными электродами предпола-
гается, что формирование пленки протекает прямо на активных 
центрах без предшествующей поверхностной диффузии; причем 
число активных центров в определенной мере зависит от потенциа-
ла электрода и присутствия ПАВ. Частица может из раствора непо-
средственно диффундировать к месту постройки кристаллической 
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решетки. На этом месте происходит перенос заряда, полная десоль-
ватация и внедрение частицы в кристаллическую решетку. Причем, 
заряд частицы нейтрализуется не полностью. Сформированную та-
ким образом частицу называют адатомом. Он связан с электродом 
адсорбционной связью, имеющей характер сильной полярной хи-
мической связи. Десольватация требует значительной энергии. Час-
то электроактивная частица не присутствует в растворе, а образует-
ся в результате предшествующей химической реакции. В таких слу-
чаях скорость химической реакции может участвовать в контроле 
скорости всего процесса. Как правило, на электроосаждение влияет 
адсорбция ионов и молекул на электроде. Процессы электроосаж-
дения могут контролироваться скоростью реакции переноса заряда 
(особенно на ртутных электродах, для которых перенапряжение 
кристаллизации меньше, чем для твердых электродов) либо скоро-
стью переноса частиц через межфазовую границу и скоростью по-
верхностной диффузии. 

 

3.3. Эффективность предварительного накопления 
 

Предварительное накопление проводится при заданном посто-
янном потенциале, находящемся в области потенциалов предельно-
го тока осаждаемого вещества в перемешиваемом растворе. Если 
электролиз протекает не очень долго, объем раствора, подвергаемо-
го электролизу не очень мал, то значительного убывания осаждае-
мого вещества из раствора происходить не будет и предельный ток 
можно считать постоянным в течение электролиза (в обычных оп-
ределениях Vрт.капли = 1 мкл, и раствора – 10 мл, за tэл-за концентра-
ция вещества в ртути увеличивается в 102 – 103 раз по сравнению с 
концентрацией в растворе, а концентрация в растворе уменьшится 
на 10%). Количество осажденного вещества можно оценить по за-

кону Фарадея  ,
nF

MtI
m l ⋅⋅=  где m – масса осажденного вещества, I l 

– предельный ток, t – время предварительного электролиза, n – чис-
ло электронов, принимающих участие в электродной реакции, F – 
число Фарадея, M – молекулярная масса. 

В случае ртутных электродов концентрацию осажденного ме-
талла в ртути можно выразить соотношением m/V,  где V – объем 
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капли или ртутной пленки. Для ртутной капли (V = 4/3πr0
3, r0 – ра-

диус капли) концентрация исследуемого вещества в капле после 
электролиза равна  

;
4

3
3

0 nFr

tI
с l

M π
=  (3.1) 

для ртутной пленки с площадью поверхности S  и толщиной l 
концентрация вещества в пленке приблизительно равна 

.
lSnF

tI
с l

M =   (3.2) 

Если определение проводится в очень малых объемах раство-
ра, то наблюдается значительное изменение концентрации вещест-
ва в растворе, тогда                                                            

.0

nF

MdtI

nF

QM
m

t

l∫
==   (3.3) 

Уравнение (3.3) нельзя использовать непосредственно для 
оценки количества осажденного вещества в отличие от (3.2 и 3.1), 
так как зависимость  I l от t    обычно неизвестна.  При достаточно 
большом времени электролиза и малых объемах раствора вещество 
полностью осаждается из раствора на электроде. 

Для оценки эффективности   предварительного накопления 
должна быть известна величина  I l. Для подвешенного РКЭ  ~ 0,5 
мкА при   св-ва в растворе 10–5  моль/л, что после пятиминутного 
электролиза (n = 1,  r0 < 0,05 см) соответствует cв-ва в амальгаме 
~ 5 ·10–3 моль/л. Если же концентрация вещества в растворе меньше 
10–5 моль/л,  предельный ток измерить нельзя, однако его можно 
оценить на основе измерений при более высоких концентрациях и 
линейной экстраполяции к требуемой концентрации.  Поскольку 
для ртутных пленочных электродов отношение площади пленки к 
ее объему во много раз выше, чем для РКЭ (l от 1 до 10 мкм), то 
электролиз на РПЭ при одинаковых условиях приводит к образова-
нию значительно более концентрированных амальгам. 

Для предварительной оценки эффективности накопления не 
всегда необходимо измерять величину предельного тока, ее можно 
вычислить, используя различные соотношения, особенно подходя-
щим является уравнение   
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Известно полуэмпирическое уравнение для предельного тока 
на стационарный сферический электрод 

,4 2/103/22
0

0
0 ucDknrcnFDrI oxoxoxoxl += π                   (3.4) 

где   
0
oxc  – объемная концентрация вещества,   Dox  – коэффи-

циент диффузии,    r0    – радиус капли,  u - скорость перемешива-
ния, k – константа пропорциональности, равная отношению скорос-
ти вращения к скорости потока электролита у поверхности элект-
рода (определяется экспериментально для данной геометрии ячейки 
и вязкости раствора).  При скорости вращения, равной нулю и t = ∞,  

oxoxl cnFDrI 04π=  (3.5). 
I l зависит от квадратного корня из величины u, следовательно, 

увеличение скорости перемешивания приводит к росту I l только до 
предельного значения, кроме того, происходит деформация капли 
или даже ее отрыв при скорости перемешивания большей, чем 1000 
об/мин. 

Предложены уравнения для предельного тока на плоский, ко-
нический, трубчатый электроды, для горизонтального и вертикаль-
ного вращающихся проволочных электродов, вибрирующих элек-
тродов. 

В инверсионных электрохимических методах анализа наибо-
лее широкое применение нашли сферический электрод в переме-
шиваемом растворе (подвешенный РКЭ), плоский и цилиндриче-
ский (проволочный) стационарные и вращающиеся электроды 
(твердые или ртутные пленочные). Сейчас среди ртутных пленоч-
ных и твердых электродов значительное распространение получил 
вращающийся дисковый электрод (ВДЭ), который имеет по срав-
нению с другими два преимущества: 1) имеется строгая гидроди-
намическая теория для потока раствора к этому электроду, позво-
ляющая проводить математическую обработку экспериментальных 
данных с такой же точностью, как для РКЭ; 2) активная поверх-
ность электрода при обновлении гораздо легче воспроизводится, 
обновление достигается полированием. 

Предельный ток для реакции, контролируемой переносом ве-
щества, для ВДЭ рассчитывается по уравнению 
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,102,6 2/16/13/24 ωυ −−⋅= oxd nFАFАI  (3.6) 
ω – угловая скорость вращения диска, ω = 2πf , где   f   - часто-

та вращения,  υ - кинематическая вязкость. 
Для процесса, контролируемого скоростью переноса и реакци-

ей переноса заряда для тока на ВДЭ имеем 

.
)/(61,1 0

2/16/13/1

0

sxox

oxox

kDD

cnFSD
I

+
= −ωυ   (3.7) 

ks – константа скорости реакции переноса заряда при заданном 
потенциале. 

Приближенные уравнения, на основе которых можно обсуж-
дать эффективность предварительного накопления при данных ус-
ловиях, получены из предположения о равномерном распределении 
осажденного вещества в объеме ртути. Такая ситуация возникает 
обычно через некоторое время после уменьшения электролитиче-
ского тока до нуля, поэтому в большинстве инверсионных методов 
нужна стадия успокоения, чтобы произошло выравнивание концен-
траций во всем объеме ртути. 

 

3.4. Оценка эффективности электролиза в методе 
амальгамной полярографии с накоплением (АПН) 
Метод ИВА с индикаторными РКЭ и РПЭ называют амаль-

гамной полярографией с накоплением. Одним из способов повы-
шения чувствительности определений методом АПН является по-
вышение эффективности стадии предварительного накопления. Это 
возможно, если добиться увеличения константы электролиза. В пе-
ремешиваемом растворе константа электролиза определяется урав-
нением 

Sc

I
Kэл =    (4.1) 

I - ток электролиза (А), концентрация (г-ион/мл) ионов метал-
ла в момент времени электролиза t (сек), S – поверхность электрода, 
см

2. 
Формула (4.1) справедлива как при наличии, так и в отсутст-

вие истощения при электролизе. 
Простейший случай расчета Кэл при электролизе в условиях практи-
ческого отсутствия истощения раствора заключается в следующем.  
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Пусть   .1,0≤=
V

t
S

nF

K
b V – объем раствора, мл ; n - число 

электронов, участвующих в электродном процессе на один ион, F - 
постоянная Фарадея. 

На отсутствие истощения может указывать также постоянство 
тока электролиза. Тогда  

0

0

c

I
K эл =   (4.2). 

I0 – ток электролиза,   c0 – концентрация раствора в данный 
момент электролиза, практически равные начальному току и на-
чальной концентрации раствора, если отсутствует истощение. В 
этих условиях вместо I  можно мерить q – количество электричест-
ва, прошедшего через электрод 

,0tIq =    (4.3) 

tSc

q
K

o
эл =   (4.4). 

Величину q можно найти по формуле (4.3) и по площади под 
анодным зубцом при условии 100 %-го выхода металла из капли в 
процессе анодного растворения металла из амальгамы при снятии 
анодных полярограмм с помощью обычной процедуры, применяе-
мой в АПН, то  о есть при линейном изменении потенциала со ско-
ростью 400 – 600 мВ/мин. Для обеспечения 100 % выхода металла 
из амальгамы целесообразно применять прием остановки потен-
циала. 

Прием состоит в том, что после достижения анодного предель-
ного тока (на несколько сотых вольта положительнее анодного пи-
ка: больше 34/n мВ для обратимого анодного пика) изменение по-
тенциала останавливается и далее на ленте самописца записывается 
кривая спада предельного тока практически до нулевого значения. 
Остановка потенциала не влияет на площадь анодного пика, так как 
предельный ток не зависит от потенциала электролиза. 

При наличии истощения раствора оценить величину констан-
ты электролиза можно следующим образом 

be
c

c

I

I −==
00

 (4.5),  t
V

S

nF

K
II

3,2
lglg 0 −=   (4.6). 
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Из (4.6) следует, что на графике в координатах lg I – t должна 
получиться прямая линия, из углового коэффициента которой оп-
ределяется константа электролиза 

Отрезок на оси ординат при t = 0 (полученный экстраполя-
цией прямой на графике) дает в соответствии с формулой (4.6) ве-
личину lg I0 , где I0 - начальный ток электролиза. Зная I0, c0 , можно 
вычислить константу по формуле (4.2) . 

Описанные формулы для оценки константы электролиза на 
практике неудобны, так как концентрации растворов в АПН малы, 
токи, следовательно, тоже малы, сравнимы с остаточным током и 
не могут быть измерены с достаточной точностью. 

Но ток электролиза, нужный для расчета Кэл из формулы (4.6) 
можно вычислить косвенно из зависимости площади под анодным 
пиком q или его глубины I от времени из соотношений 

),8.4(
dt

dq
I =  dt

dI

t

q
I 







=  (4.9). 

По формуле (4.9) ток электролиза можно вычислить из кривой 
на графике в координатах q – t по тангенсу угла касательной в дан-
ной точке кривой или из кривой на графике в координатах по тан-
генсу угла касательной этой кривой, умноженному на постоянный 
коэффициент  q/t, который не зависит от времени электролиза и 
концентрации ионов в растворе и может быть определен по одному 
из анодных пиков. 

Удобно применить для расчета величины Кэл формулу (4.4) , 
но она применима только при отсутствии истощения раствора, 
кроме того, в этом случае нужно знать концентрацию ионов в раст-
воре. Можно вычислить величину Кэл при наличии истощения, ког-
да не требуется измерение тока электролиза и не надо знать кон-
центрацию ионов в растворе. Исходя из формулы для степени исто-
щения раствора γ 

bе−−=1γ   (4.10), с учетом (4.2) 
 

γ−
=

1
1

lg
3,2

S

V

t

nF
Kэл  (4.11)   или   t

V

S

nF

K эл

3,21

1
lg =

− γ  (4.12). 

Если знать степень истощения раствора γ в момент времени t, 
то Кэл можно рассчитать из (4.11). 



 62 

Если известны величины степени истощения в разные проме-

жутки времени, то на графике в координатах ,
1

1
lg

γ−   t получается 

прямая линия,  выходящая из начала координат, угловой коэффи-
циент прямой позволяет определить   Kэл   по формуле, тождествен-

ной формуле (4.9). Причем   для висящей капли ,
3

r

S

V =   для РПЭ  

l
S

V = ,  l – толщина ртутной пленки. 

Способы вычисления степени истощения γ 
Определять степень истощения из выражений  (4.7),  (4.8 ), 

(4.10) неудобно 

.1
0I

I−=γ  

Количество электричества q, затраченное на выделение метал-
ла в амальгаму (при 100% выходе по току), связано со степенью ис-
тощения раствора очевидным соотношением 

Vcnq 0γ=  (4.14),      VnFc

q

0

=γ    (4.15). 

На практике величину q вычисляют по площади под анодным 
пиком. Если дополнительно известна площадь под анодным пиком 
q∞ при γ = 1 (полное истощение), то γ =  q/ q∞  (4.16). Учитывая про-
порциональность между площадью под анодным пиком и его глу-
биной, вместо (4.16) можно записать 

∞

=
I

Iγ     (4.17); 

I∞ – глубина анодного пика при условии полного истощения 
раствора во время предварительного электролиза. 

Если известно время     t1/2,  когда  I = ½  и  γ = 0,5, из выраже-
ния (4.11) для вычисления константы электролиза учитываем, что 

;3,0
1

1
lg =

−γ  

S

V

t

nF
K эл

2/1

69,0=   (4.18). 

Практическое неудобство для использования данного пути за-
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ключается в том, что время электролиза до полного истощения, не-
обходимое для определения I∞ и q∞ слишком велико. 

Можно вычислить I∞ из кривой I – t, легко получаемой на 
практике. 

В формуле (4.11) правая часть не зависит от величины t, тогда  

.
1

1
lg

1
const

t
=

−γ  

Рассмотрим на графике I – t  две точки t1 и t2 = 2t1. Из (4.19)  
имеем (1 – γ1)

2 = 1– γ2 (4.20) или 

1

2
1 2

γ
γγ −=  (4.21). 

Учитывая (4.17) получаем, что  

1

2
1 2

I

I−=γ  (4.22). 

Отсюда вычисляется γ из выражения (4.11). Далее от формул 
(4.22), (4.17) переходим к выражению 

1

2

1

2
I

I
I

I
−

=∞  (4.23). 

Более точные результаты дает графический расчет, если на 
графике I – t   выбрать несколько пар значений времени, удовлет-
воряющих условию  t2 = 2t1  и для каждой пары вычислить зна-
чение γ   по формуле (4.22), а затем построить график в координа-
тах γ – I. 

Видно из уравнения (4.17) , что график – прямая линия, вы-
ходящая из начала координат с угловым коэффициентом равным I∞. 
Выбирая затем на этой прямой точку при γ1, I1, t1 вычисляем кон-
станту электролиза по формуле (4. 11). 

Если в условиях истощения вычислить константу электролиза 
по уравнению (4.4) , полученное значение будет отличаться от ис-
тинного на величину 

.
1

1
lg

3,2

* γγ −
=

K

Kэл
 

Это выражение получается, если разделить (4.4) на (4.11) и 
учесть (4.14), например,  если γ = 0,5, то K* = 0,7 K , то есть К* на 
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30% ниже истинного значения Кэл. 
Чем больше величина константы электролиза, тем процесс 

предварительного накопления эффективнее. Можно повысить кон-
станту электролиза, увеличивая интенсивность перемешивания. 
Причем перемешивание раствора возможно струей инертного газа, 
магнитной мешалкой или механической, ультразвуком. При пере-
мешивании инертным газом нужно учитывать положение струи га-
за относительно индикаторного электрода. В любом случае недо-
пустимо разбрызгивание раствора. Повышается чувствительность 
определения и при уменьшении анализируемого объема. Иначе го-
воря, при электролизе необходимо правильно выбрать не только 
потенциал и время электролиза, но и гидродинамические условия 
при постоянных характеристиках индикаторного электрода. 

 

3.4. Процесс растворения и методы его исследования 
 

Для осуществления стадии анодного растворения электрохи-
мические условия следует изменить таким образом, чтобы проис-
ходило растворение осадка или растворение металла из амальгамы, 
и кроме того, необходимо контролировать некоторый электриче-
ский параметр, величина которого пропорциональна концентрации 
определяемого вещества. В практике в большинстве случаев ис-
пользуют для исследования процессов растворения вольтамперо-
метрию с линейной разверткой потенциала (ВАМ ЛП). Главное 
преимущество этого метода заключается в возможности использо-
вания без изменений современных полярографов с двух- или трех-
электродной ячейкой. Метод пригоден как при использовании ста-
ционарных ртутных капельных и пленочных электродов, так и при 
работе с твердыми электродами, а также в условиях конвективной 
диффузии. Этот метод достаточно полно проработан теоретически 
и многократно проверен на практике.  

Недостатком метода является относительно небольшая разре-
шающая способность и отрицательное влияние емкостного тока, 
который проявляется особенно при определении очень малых ко-
личеств веществ в том, что искажает пики растворения и снижает 
точность измерения их высоты. Существенное улучшение разре-
шающей способности достигается при производном или разност-
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ном методе, однако разностный способ для практического исполь-
зования все же достаточно трудоемкий. Для осуществления стадии 
электрорастворения  можно использовать и хронопотенциометрию, 
хроноамперометрию, кулонометрию. Из этих методов преимущест-
вом обладает хронопотенциометрический метод, который дает бо-
лее воспроизводимые результаты при более низких пределах обна-
ружения, чем ВАМ ЛП. 

Для снижения пределов обнаружения и увеличения разре-
шающей способности можно применить вольтамперометрию с по-
стоянным и переменным током (табл. 1). 

 

3.5. Вольтамперометрия со стационарными 
ртутными и твердыми электродами при линейном из-

менении потенциала 
 

Инструментальная техника этих методов близка к классиче-
ской полярографии, но вместо РКЭ используются стационарные 
электроды и измеряется мгновенный ток. Скорость изменения по-
тенциала может колебаться от нескольких десятков до сотен мил-
ливольт в секунду и до единиц и десятков вольт в секунду. Измери-
тельная схема аналогична схеме в классической полярографии. 

При высоких скоростях поляризации требуются потенциостат 
и осциллограф. 

Теоретические основы метода ВАМ ЛП разработаны были 
Рендлсом и Шевчиком для электродных обратимых процессов в ус-
ловиях полубесконечной диффузии. 

Изменения потенциала во времени происходит по линейному 
закону E = Ei ± vt, где Еi - начальный потенциал, v скорость раз-
вертки потенциала. Для катодного процесса, если выбраны так, что 
вещество ох не восстанавливается, то можно считать, что концен-
трация в объеме раствора cox совпадает с концентрацией в начале 
электролиза cox(x,0), а концентрация вещества Red равна нулю. 

Пусть  0),( oxox сtxc →   для   x → ∞ 

   0),( →txcred   для   x → ∞. 
Считаем, что обе формы электроактивного вещества раство-

римы в воде. Для описания процесса необходимо решить 2-й закон 
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(т.е. сумма потоков ox и red у поверхности электрода равна 

нулю). При решении Шевчиком и Рендлсом получено было урав-
нение  I – Е -кривой: 

)
2

(2/102/1
2/12/1

2/32/3

vt
RT

nF
pvcSD

TR

Fn
I oxoxl =    (5.2), 

максимальное значение функции р = 0,4463, зависимость p – 

vt
RT

nF

2  похожа на полярограмму. Для максимального тока (тока 

пика) справедливо уравнение 

2/102/1
2/12/1

2/32/3

4463,0 vcSD
TR

Fn
I oxoxP = ,   (5.3) 

S - площадь электрода. 
Потенциал максимума (пика) на вольтамперной кривой опре-

деляемся по уравнению 

nF

RT
EEP 1,12/1 −= ,   (5.4) 

а потенциал полупика по уравнению 

nF

RT
EEP 1,12/12/ += .   (5.5) 

Из уравнений (5.3), (5.4) следует, что такие кривые можно ис-
пользовать для аналитических целей, как волны в классической по-
лярографии. 

Положение пика характеризует природу вещества и не зависит 
от его концентрации, а высота пика пропорциональна концентра-
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ции вещества. Чувствительность определения увеличивается про-
порционально корню квадратному из скорости изменения потен-
циала и числу электронов, принимающих участие в электродной 
реакции в степени 3/2 : IP  ~ n3/2. 

В случае полностью необратимых систем для I – E кривых 
справедливо уравнение 

)('
)( 2/12/102/1

2/12/1

2/32/1

vt
RT

Fn
pvcSD

TR

Fnn
I aa

irr

απα
= ,  (5.6) 

где α - коэффициент переноса заряда, nа - число электронов, 
обмениваемых в стадии, определяющей скорость процесса. Вид 
функции π1/2p'  совпадает с видом функции р, максимальное ее зна-
чение равно 0,4958. Для тока максимума справедливо соотношение: 

.
)(

4958,0 2/102/1
2/12/1

2/32/1

vcSD
TR

Fnn
I a

Pirr

α=   (5.7) 

Потенциал пика Ер  также не зависит от концентрации реаги-
рующего вещества, но является сложной функцией константы ско-
рости электродной реакции, коэффициента переноса, числа элек-
тронов na и скорости развертки потенциала v. С изменением вели-
чины v Ep смещается, так при 25°С для αna смещение составляет ~ 
0,03 В при десятикратном изменении v. Из уравнения (5.7) следует, 
что в случае необратимых процессов I – Е кривые также можно ис-
пользовать для аналитических определений. Однако чувствитель-
ность в случае необратимого процесса ниже, кривая более растяну-
та по оси потенциалов, так для n = na= 1 

2/111,1 α=
P

Pirr

I

I
, если α = 0,5, то IPirr=0,77. 

 
Выведено уравнение I – Е -кривых в случае, если процесс со-

провождается химическими реакциями. 
Получены уравнения для обратимых процессов и в случае ци-

линдрической полубесконечной диффузии 

,''475,1 2/1
2/12/1

2/32/3

pv
TR

Fn
I =    (5.8) 

где p" – f(r, v), и для сферического электрода 
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∆
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где  ∆ = nF(E2 – E1)/RT , r0 – радиус электрода. Член 0
0 ),(

c

trc∂
 

пропорционален 2/12/12/11
0 ,,, −−− vnDr .  Данное уравнение позволяет 

построить I – Е -кривую для различных значений ∆, кривизну по-
верхности электрода можно учесть, введя поправку IS = I plan + Icorr; 
IS, Iplan – ток через сферический и плоский электроды соответствен-
но,  Icorr – поправочный член. 

,
*)(

0

0

r

ccnFSD
I corr

−=  (5.10) 

c* – концентрация у поверхности электрода. Для сферическо-
го электрода диффузионная задача решена и в случае необратимых 
систем. Общее выражение для    I – Е  - кривой для плоского и сфе-
рического электродов может быть получено с учетом выражений 
для  Icorr, Iplan. В случае обратимых систем Iplan выражается уравне-
нием (5.6), для необратимых – уравнением (5.7). Корректировочный 
член для обратимых систем равен 

,
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
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nFSDc
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для необратимых 
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nFSDc
I a
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α
  (5.l2) 

Значения  Q, Q'   могут быть рассчитаны, их максимальные 
значения равны 0,7516 и 0,694 соответственно. 

Ситуация меняется, если слой металла осаждается не на ртут-
ном, а на твердом электроде, тогда нужно учитывать изменение ак-
тивности осадка по мере насыщения электродной поверхности. 
Уравнение    I – Е   - кривой для обратимого осаждения металла на 
электроде выглядит таким образом 

2/12/12/3367 vDScnI ox
o
oxp =     (5.13) 

.
0218,0

lg
0591,0 00

n
cf

n
EE oxoxp −+=   (5.14) 

Если в электродной реакции принимают участие несколько 
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веществ, результирующая I – Е -кривая является суммарной по со-
ответствующим токам. 

На практике надо учитывать возможность искажения формы 
пика вследствие влияния емкостного тока и омического падения 
напряжения между электродами. Емкостный ток, протекающий че-
рез электрод с поверхностью S при скорости изменения потенциала 
v равен Ic = Sldv (5.15), ld - дифференциальная емкость двойного 
электрического слоя при заданном потенциале. Сравнивая фараде-
евский и емкостной токи для обратимой реакции на электроде, ви-
дим 

,103,2
02/3

2/1
8

cn

v

I

I

p

c −⋅≈    (5.16) 

т.е. влияние емкостного тока на измеряемый пик возрастает с 
увеличением скорости развертки потенциала и с уменьшением кон-
центрации электроактивных веществ. Омическое падение наложен-
ного напряжения IR  вызывает уменьшение высоты пика, сдвиг по-
тенциала пика и существенное уширение пика, а это приводит к 
уменьшению предела обнаружения и разрешающей способности 
метода. Для получения надежных результатов омическое падение 
напряжения IR  не должно превышать 5/n мВ. Если рабочий элек-
трод не слишком мал, влияние омического падения напряжения 
можно скомпенсировать при помощи трехэлектродной схемы. 

 

3.6. Растворение металлов из стационарных ртутных 
капельных и пленочных электродов 

 

Для использования полученных соотношений, характеризую-
щих процессы растворения при определении металлов на ртутных 
электродах, нужно учесть, что   концентрация вещества Red должна 
быть заменена на концентрацию металла в ртути;  объем электрода 
ограничен, поэтому соотношения, полученные для полубесконеч-
ной диффузии, нельзя использовать без внесения поправки. Рейн-
мутом приведено решение уравнения I – Е - кривой при раст-
ворении металла из его амальгамы в случае обратимой электродной 
реакции, причем рассматривался случай линейной диффузии ме-
талла в плоской ртутной пленке. 
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где S’ - переменная в пространстве изображений, f  - изоб-
ражение функции f, которая должна быть известна для выполнения 
обратного преобразования и получения строгого уравнения для то-
ка. Для сферического электрода плотность тока определяется урав-
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В уравнение   (6.2 )   входит гиперболический котангенс, и по-
следний член правой части учитывает кривизну диффузионного 
поля. 

Гиперболические члены в уравнениях (6.1.) и (6.2) соответст-
вуют поправке на ограниченность объема   электрода. При больших 
значениях l (толщина пленки) и   r0 уравнения преобразуются в вы-
ражения, соответствующие полубесконечной диффузии. Если ре-
акция обратима, т.е. Dred = Dox и обе формы вещества растворимы в 
растворе, из которого происходит электролиз, или в материале 
электрода можно записать для r = r 0, что сумма на поверхности 
электрода постоянна     

0
)(

0
)()()( HgoxHgredHgoxHgred cccс +=+ .  (6.3) 

Используя уравнение Нернста и соотношение (5.19), можно 
вычислить функцию f. 

Если продолжительность предэлектролиза небольшая, а ско-
рость развертки потенциала во время анодного растворения накоп-
ленного вещества достаточно высокая, поправкой на ограничен-
ность объема капли можно пренебречь и учитывать только поправ-
ку на кривизну электрода. Но ее надо учитывать, если толщина 
диффузионного слоя больше, чем радиус капельного электрода. 
При обычных условиях метода ИВА со стационарным РКЭ надо 
учитывать только поправку на кривизну электрода. Тогда для обра-
тимых систем уравнение   I – E  -кривой можно выразить разницей 
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уравнений (5.2) и   (5. 11) , а для необратимых –разницей уравнений  
(5.6) и (5.12). Теоретические кривые хорошо согласуются с экспе-
риментальными. Экспериментально подтверждается, что ток про-
порционален v1/2,  ширина пика возрастает с увеличением радиуса 
электрода r0, скорости развертки потенциала и концентрации ис-
следуемого вещества, причем   для необратимых систем увеличение 
концентрации сопровождается более быстрым уширением пика. 
Для электродов, образованных тонкими ртутными пленками (тол-
щиной от единиц до сотен микрометров) пренебрегать тем, что 
объем электрода ограничен, нельзя. 

Существенно ток растворения зависит от условий накопления. 
Найдено, что 

)1( b
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K1 – константа пропорциональности, Кеl – константа электро-
лиза, зависящая от потенциала электролиза и гидродинамических 
условий. Это уравнение справедливо, если амальгама гомогенна по 
концентрации. Из уравнения (5.20) следует, что при b < 0,1  1–e–b ≈ 
b, а  

trcKK
nF

abI oxelp 0
0

1

12π== ,     (6.5)  

причем ;
4

1,02
0

elK

nF

V
r

π
τ <  

095,0 oxox cc >     (6.6) 

Из (6.5) и (6.6) следует, что для достаточно малых τ  и r0 и дос-
таточно больших V ток пика не зависит от V раствора и изменением 
концентрации деполяризатора в растворе за время электролиза 
можно пренебречь (погрешность < 5%). Ток при этом пропорцио-
нален τ и r0. 

При   b > 3 
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Таким образом, для достаточно малых V и больших τ и r0 ток 
пика не зависит от t, прямо пропорционален V и обратно пропор-
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ционален r0. Наблюдается практически полное выделение анализи-
руемого вещества из раствора. 

Для 0,1 < b < 3 зависимость Iр от V , t и r0 выражается кривой с 
максимумом. Iрmax достигается при  b = 1,26. Т.е при данных t  и V 
радиус капли, соответствующий Iрmax вполне определен и является 
оптимальным. Таким образом, Iр определяется не каждым отдель-
ным параметром, а величиной b – сложной функцией объема, вре-
мени и радиуса капли, сложной является и зависимость тока пика 
от потенциала электролиза. 

3.7. Растворение осадка с поверхности электрода 
 

Выполняя расчеты с использованием уравнения I – E -кривой 
для электрода, покрытого пленкой вещества, которое переходит в 
электролит в условиях метода ВАМ ЛП, учитывать следует три 
фактора: 1) кинетику переноса заряда (энергию активации реак-
ции); 2) активность осадка; 3) скорость транспортировки продуктов 
реакции переноса заряда от электрода.  

Возможен ряд случаев. Может иметь место растворение пле-
нок металла или его малорастворимого осадка с поверхности 
инертного плоского электрода в неперемешиваемом растворе, рас-
творение осадка малорастворимых соединений, образующихся при 
взаимодействии с ионами материала электрода, растворение пленок 
металла с поверхности электрода в условиях конвективной диффу-
зии (с использованием ВДЭ). Уравнение для тока растворения пле-
нок металла с поверхности инертного плоского электрода показы-
вает, что ток пика пропорционален количеству осадка на поверхно-
сти электрода во всех исследованных случаях, а именно, для обра-
тимых и необратимых процессов, для тонких пленок, когда 
γQ0 << 1, для толстых – когда γQ0 >> 1 ( γ – коэффициент пропор-
циональности, Q0 – начальное количество вещества, осажденное на 
электроде, выраженное в единицах количества электричества): 

./0 δtnFSDcQ ox=  (7.1) 
Как и для ртутных пленочных электродов, потенциал пика не 

зависит от концентрации вещества, а зависит от скорости развертки 
потенциала. 

Если металл восстанавливается или окисляется на электроде 
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до такой степени окисления, в которой он реагирует с каким-либо 
компонентом раствора с образованием малорастворимого соедине-
ния, для вывода общих соотношений важное значение имеет про-
водимость пленки. Для проводимых пленок справедливы уравне-
ния, подобные уравнениям для растворения металлов с электрода; 
если пленка имеет малую проводимость, то идет ее ионизация, свя-
занная с переносом электроактивной частицы к поверхности элек-
трода, а затем наступает собственно растворение. Следовательно, 
растворение пленки нужно рассматривать как электродный процесс 
с предшествующей химической реакцией. Ток растворения в этом 
случае – функция, прямопропорциональная количеству осажденно-
го вещества и количеству ионов в растворе, если концентрация ио-
нов достаточно высока по сравнению с минимальной общей кон-
центрацией ионов металла, при которой осадок на электроде еще 
образуется. 

Пленка малорастворимого соединения может быть образована 
при взаимодействии с ионами материала электрода и ионами рас-
твора. При растворении такой пленки ионы материала электрода, 
входящие в состав осадка на электроде, восстанавливаются, а затем 
вновь возвращаются в кристаллическую решетку электрода. Опи-
сать I – Е кривую этого процесса можно теми же уравнениями, ко-
торые справедливы при рассмотрении растворения пленок металла 
с поверхности плоского инертного электрода. 

Если использовать в качестве рабочего вращающийся диско-
вый электрод (ВДЭ) и считать, что электродная реакция, обратима, 
то справедливо следующее соотношение: 
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Сравнение I – E -кривых для ВДЭ и плоского стационарного 

электрода показывает, что кривые похожи, но токи и потенциалы 
пиков не совпадают по величине. Значения ВДЭ

pI  несколько больше 
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значений Iр, поэтому вольтамперометрия с ВДЭ чувствительнее, 
чем со стационарным электродом. 

 

3.8 Аппаратура метода инверсионной  
вольтамперометрии 

 

Индикаторные электроды в инверсионном электрохимическом 
анализе служат как для накопления определяемого вещества из рас-
твора, так и для исследования процесса растворения. В течение все-
го процесса характеристики электрода должны сохраняться неиз-
менными (площадь или объем и характер поверхности электрода). 

Стационарные ртутные электроды. В инверсионных опреде-
лениях часто употребляются ртутные электроды (РЭ) благодаря 
своим выгодным электрохимическим свойствам и особенно благо-
даря широкой катодной области рабочих потенциалов (перенапря-
жение Hg на ртути более 1 В). В щелочных водных растворах РЭ 
можно использовать до потенциалов порядка –2,6 В (н.к. э.), с по-
нижением рН потенциал выделения водорода сдвигается к положи-
тельным величинам. При изменении рН на единицу это смещение 
составляет 0,059 В. Положительная область потенциалов ограниче-
на растворением ртути при +0,4 В (н.к.э.) в некомплексообразую-
щей среде. Если в растворе присутствует какое-либо вещество, ко-
торое образует нерастворимое соединение или комплекс с ионами 
ртути, происходит смещение потенциала к еще более отрицатель-
ным значениям и тем сильнее, чем менее растворим осадок, чем бо-
лее устойчив комплекс и чем выше концентрация вещества, обра-
зующего осадок или комплекс. Стационарные ртутные капельные 
электроды можно разделить на два типа: а) висящий РКЭ со ста-
ционарным капилляром; б) стационарный РКЭ на металлической 
или графитовой подложке. 

Оба типа электродов имеют определенные преимущества и 
недостатки, и пригодность электрода данного типа зависит от цели 
его применения. 

Висящие РКЭ. У этих электродов ртутная капля "подвешена" 
на ртутном столбике в капилляре с внутренним диаметром 0,15 – 
0,50 мм. Капилляр соединен с резервуаром, из которого ртуть вы-
давливается поршнем (иглой), управляемым микрометрическим 
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винтом. 
Можно использовать и микробюретку, которая присоединяет-

ся к приставке с капилляром. В большинстве случаев капилляр 
электрода прямой и обращен устьем вниз. Встречаются U-образные 
капилляры, когда устье капилляра обращено вверх (лежащий ртут-
ный КЭ). При этом механическая стабильность капли лучше, более 
высокая стабильность при отрицательных потенциалах. При любых 
конструкциях капилляра он должен сохранить вертикальное поло-
жение, т.к. наклон даже порядка 5° вызывает изменение размера 
капли, приводящее в конечном итоге к увеличению высоты вольт-
амперного пика на 7%. Воспроизводимость величины капли зави-
сит от точности конструкции всего устройства. Висящий РКЭ не-
обходимо при работе термостатировать, так как температура влияет 
на объем капли (при объеме резервуара 0,2 мл объем РК увеличива-
ется на 6% на 1°С). Результаты, полученные с висящим РКЭ, хоро-
шо воспроизводимы в нейтральных и кислых растворах, в которых 
используется область потенциалов от –0,1 до –1,2 В. При более от-
рицательных потенциалах снижается поверхностное натяжение 
ртути, раствор проникает в капилляр и капля отрывается. Примерно 
по этим же причинам хуже воспроизводимость результатов в ще-
лочной среде.  

При работе с висящим РКЭ надо соблюдать ряд предосторож-
ностей, предотвращающих отрыв капли. Так, внутренние стенки 
капилляра и его устье следует покрыть гидрофобным веществом 
(силиконовое масло, диметилдихлорсилан), который предотвраща-
ет поднятие раствора по стенкам капилляра. Если этого не делать, 
ртутный столбик в капилляре разрывается, а это может привести к 
отрыву капли. Механический отрыв капли может произойти и то-
гда, когда в резервуаре со ртутью имеется пузырек воздуха. Кроме 
того, при отрыве капли ртутный столбик будет втягиваться в ка-
пилляр и тем самым быстро нарушается гидрофобное покрытие. 
Висящая ртутная капля находится в контакте с ртутью в капилляре, 
поэтому металл, выделяющийся при электролизе, может в резуль-
тате диффузии проникать в капилляр. Это приводит к уширению 
вольтамперных пиков (медленная диффузия из капилляра в каплю), 
а также к частичной потере осажденного металла и тем самым к 
уменьшению тока растворения Ip и искажению зависимости Ip от 



 76 

продолжительности электролиза. Обратная диффузия происходит 
также в период от конца электролиза до начала растворения, на-
пример, в течение стадии успокоения, во время замены раствора 
или при малой скорости поляризации. Влияние обратной диффузии 
проявляется особенно сильно при малых диаметрах ртутной капли 
и при длительном электролизе. Если для концентрирования требу-
ется длительный электролиз, то лучше использовать другой тип 
электрода. Обратная диффузия затрудняется, если капилляр на рас-
стоянии 1 – 2 см от конца сужается на 0,05 мм. По этой же причине 
иногда лежащий РКЭ более выгоден, так как его капилляр имеет 
меньший внутренний диаметр. Прежде чем работать с новой кап-
лей, всегда требуется первые 2 – 3 капли убрать, чтобы появилась 
чистая ртуть и устранилось влияние металла, который продиффун-
дировал до столбика ртути в капилляре. 

Стационарные ртутные электроды с инертной подложкой – 
это ртутная капля, подвешенная на инертный контакт из платины, 
серебра или золота. При выборе металла для контакта необходимо 
учесть его растворимость в ртути, смачиваемость ртутью, инерт-
ность, возможность образования интерметаллических соединений 
со ртутью или каким-либо определяемым металлом. Электроды с 
серебряным и золотым контактом используются мало, значительно 
шире используются электроды с платиновым контактом. Как пра-
вило, ртуть на платиновый контакт осаждается электролитически 
из раствора соли ртути, для хорошего функционирования электрода 
обязательно полное покрытие поверхности контакта, иначе даже 
небольшая часть металла, не покрытая ртутью, вызывает заметное 
понижение перенапряжения  водорода и тем самым сужает рабо-
чую область потенциалов и деформирует кривые. Приготовить та-
кой электрод можно по-разному. Например, платиновую проволоку 
диаметром 0,2 – 0,4 мм впаивают в стеклянную трубочку, спай 
шлифуется и полируется. После этого платина травится "царской 
водкой" так, чтобы впаянный конец платиновой проволоки стал на 
0,1 мм ниже поверхности стекла. Такая подготовка улучшает меха-
ническую устойчивость капли, и электрод можно использовать да-
же как вращающийся. Существуют другие способы получения 
ртутных электродов с платиновым контактом. Если достигается хо-
рошее полное покрытие ртутью поверхности контакта, то поляри-



 77 

зационная кривая мало отличается от кривых, полученных на ви-
сящем РКЭ. При использовании таких электродов в инверсионных 
определениях надо учитывать эффект растворения подложки, если 
в результате электролиза 10–7 М растворов концентрация металла 
внутри капли увеличивается в 100 – 1000 раз и концентрация 
амальгамы соответствует области возможного образования интер-
металлических соединений. Этот эффект проявляется в меньшей 
степени для электродов с подложкой из платины. 

Ртутные пленочные электроды. При уменьшении объема 
ртути на электроде, которое происходит без одновременного 
уменьшения его поверхности, за одно и то же время образуется 
амальгама более высокой концентрации, и тем самым достигается 
более высокая чувствительность. Этот эффект наблюдается при ис-
пользовании пленочных ртутных электродов. Пленочный ртутный 
электрод – электрод с какой-либо инертной подложкой (платина, 
серебро, графит, стеклоуглерод), на которую наносится очень тон-
кий слой ртути, порядка 1 –10 мкм. В таком тонком слое равномер-
ное распределение осажденного металла и обратное выделение его 
в раствор достигается значительно быстрее, что улучшает разре-
шающую способность. 

Твердые электроды. Твердые электроды в инверсионной 
вольтамперометрии могут быть приготовлены из благородных ме-
таллов, из различных сортов графита или углерода. Это цилиндри-
ческие электроды большего (стержень) или меньшего (проволока) 
диаметра и стационарные или вращающиеся дисковые электроды, у 
которых активная поверхность имеет форму круга. В любом случае 
конструкция электродов должна обеспечивать постоянство площа-
ди поверхности и воспроизводимость электрохимических свойств. 
Подходящий электродный материал заплавляется, запрессовывает-
ся или вклеивается в изолирующий материал, через который про-
пущен электрический контакт. Изолирующий и электродный мате-
риалы выбирают так, чтобы геометрическая поверхность электрода 
оставалась постоянной, а анализируемый раствор не мог диффун-
дировать между изолирующим и электродным материалом, а также, 
чтобы электродную поверхность можно было механически обнов-
лять химически или электрохимически активировать. Изолирую-
щим материалом может служить стекло, тефлон, химически и тер-
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мически стойкие полимеры. Наиболее применимы в инверсионном 
анализе дисковые электроды, их рабочая поверхность легко обнов-
ляется механически. Конструкция электрода относительно проста. 
Отличаются по конструкции пастовые угольные электроды, где 
электродным материалом служит паста из графита со связующим 
материалом. Она заправляется в трубку с поршнем, который позво-
ляет ее выдавливать, после соскабливания внешнего слоя можно 
для каждого опыта получать "свежую" электродную поверхность.  
Применяются дисковые угольные пастовые электроды. Электроды 
из углерода или графита наиболее часто используются в практике 
инверсионного электрохимического анализа. Даже самые высоко-
качественные угли,  применяемые в качестве материалов для элек-
тродов, являются дешевыми и позволяют получать хорошие ре-
зультаты. Часто используются электроды из спектрального графи-
та, углерода, пропитанных парафином, полиэтиленом, смолами, 
смесями этих веществ. Пористые угольные или графитовые мате-
риалы принципиально нельзя использовать в электрохимическом 
инверсионном анализе без предварительной подготовки (диффузия 
раствора в поры, восстановление кислорода в порах, большой ем-
костный ток).  

Весьма универсальным материалом является спектральный 
графит, пропитанный смесью эпоксидной смолы и полиэтиленами-
ном. Угольные пастовые электроды готовятся также из спектраль-
ного чистого графита или угольного порошка, которые диспергиро-
ваны в подходящих, не смешивающихся с водой веществах. Свя-
зующие вещества должны быть малотекучими, вязкими, неэлектро-
активными, не должны содержать электроактивных примесей. В 
качестве связующего используются: нуйол, силиконовое масло, 
триметилбензол, этилнафталин, четыреххлористый углерод, бен-
зол, бромнафталин и др. В последнее время начали применять для 
изготовления электродов пиролитический графит, стеклоуглерод. 
Стеклоуглерод не требует никакой подготовки. Чаще всего такие 
электроды в виде диска. Электроды из благородных металлов ис-
пользуются в инверсионном анализе все реже и реже. Поверхност-
ные свойства Pt и Аu, прежде всего это касается относительно лег-
кого образования на поверхности оксидов, являются причиной ос-
ложнений при электроосаждении и растворении пленки металлов 
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или их малорастворимых соединений. 
Электроды сравнения и вспомогательные электроды. Мож-

но использовать в качестве электродов сравнения, как и в классиче-
ской полярографии ртутное дно или инертные электроды (графит, 
платина). Основным недостатком этих электродов является недос-
таточно постоянный потенциал. Кроме того, на дне ячейки ртуть 
может реагировать с компонентами исследуемого раствора. В 
большинстве случаев в качестве электродов сравнения используют-
ся электроды второго рода: насыщенный каломельный электрод, 
нормальный каломельный электрод, меркуросульфатный, хлорид-
серебряный. Они имеют большую активную поверхность и отделе-
ны мембраной от исследуемого раствора. Потенциал этих электро-
дов постоянен даже при большой плотности тока. В качестве вспо-
могательных используются платиновые или угольные электроды с 
достаточно большой активной поверхностью. Чтобы уменьшить 
влияние омического падения напряжения между рабочим электро-
дом и электродом сравнения, солевой мостик, заполненный основ-
ным электролитом, необходимо подвести как можно ближе к рабо-
чему электроду. 

Электролитические ячейки. Для инверсионного электрохи-
мического анализа пригодны обычные полярографические ячейки. 
При конструировании необходимо предусмотреть возможность 
эффективного продувания инертным газом раствора, а в стадии 
анодного растворения возможность пропускания газа над поверх-
ностью электролита, кроме того, взаимное расположение электрода 
и мешалки не должно меняться. Ячейка должна термостатировать-
ся, точность определения при этом растет. Мешалка может быть 
магнитной, однако использование стеклянной мешалки улучшает 
воспроизводимость движения электролита. Можно перемешивание 
вести потоком инертного газа, ультразвуком. Если после накопле-
ния раствор меняется, то идет значительная потеря осаждаемого 
вещества в результате окисления на воздухе, поэтому смену элек-
тролита следует проводить быстро. Есть ячейки, в которых перенос 
электродов проводится в инертной атмосфере. Перенос ртутного 
электрода после накопления без потерь определяемого вещества 
можно осуществить только с помощью ячейки, в которой электрод 
постоянно погружен в раствор. Есть специальные ячейки для рабо-
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ты с миллилитровыми объемами. Это обычные полярографические 
ячейки, но меньшего объема, известна ячейка для работы с объема-
ми порядка десятков микролитров. 

Измерительная аппаратура для инверсионного анализа. Для 
различных измерений данным методом можно использовать поля-
рографы или ряд приборов, из которых комплектуется схема: по-
тенциостаты, гальваностаты, усилители тока и напряжения, регист-
рирующие устройства. Можно применить прибор, состоящий из 
операционных усилителей, компактных элементов с диаметром 1 – 
2 см. Включением различных элементов на входе и выходе (R , С) и 
в цепи обратной связи усилителя можно получить схемы, выпол-
няющие функции источника напряжения или тока, повторителя на-
пряжения или тока, усилителя, интегратора, дифференцирующего 
звена и т.д. Можно использовать модульные блоки, содержащие 
определенное количество элементов, что позволяет за небольшой 
срок с небольшими затратами собрать различную измерительную 
аппаратуру. Выпускается и универсальная электроаналитическая 
аппаратура на основе операционных усилителей, в этом случае не 
требуется соединять отдельные модули, а необходимая схема со-
ставляется с помощью переключателей. 
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