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В настоящем пособии приведены в кратком виде сущности методов потенциометрии и вольтамперометрии, включены описания 4 лабораторных работ для определений рН, аскорбиновой кислоты, гексацианоферрат-иона и ионов цинка кадмия, свинца и меди при совместном присутствии. Приведены контрольные вопросы к теоретической части и каждой из работ.

Методические указания предназначены для выполнения лабораторного практикума в соответствии с программой курса «Электрохимические методы анализа».
1.1. Сущность потенциометрического метода анализа

Потенциометрические методы анализа основаны на измерении равновесной разности потенциалов между двумя электродами, один из которых является индикаторным (или рабочим), другой – электродом сравнения. Равновесный потенциал индикаторного электрода зависит от концентрации (точнее – активности) анализируемого компонента в растворе. Для измерения разности потенциалов (ЭДС) собирают электрохимическую ячейку, включающую гальваническую цепь из двух полуэлементов: 

электрод сравнения || анализируемый раствор | индикаторный электрод

            (Eср.)                                                                             (Eинд.)

Например:

Pt, H2 | H+ || Cu2+ | Cu
Hg | Hg2Cl2, KCl || Fe3+, Fe2+ | Pt
При погружении двух электродов в анализируемый раствор возникающая разность потенциалов составляет электродвижущую силу гальванической цепи, которая измеряется практически в отсутствие тока:

ЭДС. =  |Eср. – Eинд.|                                             (1)


Измерительными устройствами в данном методе анализа служат потенциометры разных типов. 

Потенциометрические методы анализа можно применять в соответствии с уравнением Нернста для определения активности (концентрации) компонента в растворе (прямая потенциометрия), а также для индикации точки эквивалентности в процессе титрования (потенциометрическое титрование). 

В потенциометрическом титровании индикация точки эквивалентности проводится по резкому скачку величины измеряемой ЭДС, которая изменяется благодаря изменению равновесного потенциала индикаторного электрода (Eинд.) в результате химической реакции с участием потенциалопределяющего компонента. Величина скачка связана с заменой одной потенциалопределяющей реакции, протекающей до точки эквивалентности, на другую после ее достижения. Кривые титрования, построенные в координатах ЭДС (мВ) – объем титранта (мл), аналогичны расчетным кривым титрования в разных методах титриметрии с использованием индикаторов.

Метод потенциометрического установления точки эквивалентности по своим возможностям превосходит титриметрические методы с применением цветных индикаторов. Он обладает большей точностью, чувствительностью, позволяет анализировать окрашенные и мутные растворы, допускает возможность дифференцированного определения веществ в одном растворе и позволяет автоматизировать процесс титрования. Как и в обычном титриметрическом анализе, в потенциометрическом титровании используются реакции нейтрализации, осаждения, комплексообразования, окисления-восстановления. Требования к реакциям титрования те же, что и при химической индикации: высокая скорость прямой реакции; строгая стехиометричность и практическая необратимость, отсутствие побочных реакций.

Для проведения потенциометрического титрования, прежде всего, подбирают подходящий индикаторный электрод, электрод сравнения и тип электрохимической ячейки (с переносом или без переноса). 

1.2. Индикаторные электроды и электроды сравнения

Возникновение электродного потенциала связано с электрохимическим процессом на границе раздела «металл – раствор». Это явление происходит, например, при погружении металла в раствор собственной соли, или индифферентного электрода из благородного металла в раствор, содержащий окислительно-восстановительную (редокс) пару:
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При установлении динамического равновесия типа (2) или (3) (потенциалопределяющие реакции), т.е. при существовании сбалансированного обмена зарядами между электродом и раствором, электрод приобретает равновесный потенциал Е. Зависимость равновесного потенциала электрода от активности потенциалопределяющих компонентов редокс - систем математически выражается уравнением Нернста: 





 E = E0  + 
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    (4)
где R – универсальная газовая постоянная (8,314 Дж/моль(К); F-число Фарадея (96490 Кл/моль); T –абсолютная температура (К); Е - равновесный потенциал; E0 – стандартный потенциал редокс-пары, равный E, когда aOx = aRed = 1.

После подстановки постоянных величин и переходя к десятичным логарифмам, получаем коэффициенты 0,059 при 250 с и 0,058 при 200 C. Тогда уравнение Нернста при 250 с можно представить в виде:

E = E0 + 
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При использовании общих (аналитических) концентраций окисленной и восстановленной форм (сОx и сRed) с учетом известных соотношений, выраженных через коэффициенты активности (Ox, (Red  и молярные доли αOx, αRed компонентов полуреакции
aOx = (Ox [Ox]


aRed = (Red [Red]

[Ox] = αOx сOx


[Red] = αRed сRed,,

уравнение (5) можно записать в следующем виде: 
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   (6)

Сумма первых двух членов в уравнении (6) представляет собой формальный потенциал E0(Оx/Red, применимый к данным условиям. Он равен равновесному потенциалу при общих концентрациях окисленной и восстановленной форм, равных 1. Коэффициент (  зависит от ионной силы раствора, а коэффициент α - от концентрации компонентов, сохраняющих свою степень окисления, но реагирующих с участниками потенциалопределяющей реакции. 

Лабораторная работа № 1

Измерение рН водных растворов

Необходимые аппаратура, посуда и реактивы

1. рН-метр марки “Mera-ELWRO”.

2. Стеклянный электрод, комбинированный с хлорсеребряным электродом сравнения, марки ОР-8073.
Реактивы: буферные растворы с рН 4,02 и 9,18; контрольные растворы. 

Подготовка рН-метра к работе и проведение измерений

В данной работе измерения рН проводятся некомпенсационным методом на приборе рН-метр «Mera-ELWRO», имеющем высокое входное сопротивление (( 1012 Ом). Расположение регуляторов на верхней панели прибора показано на рис. 5. Прибор имеет шкалу, градуированную в мВ и единицах рН. Рекомендуется следующий порядок работы на рН-метре.

	[image: image4.png]




	[image: image5.png]






Рис. 5. Верхняя панель рН-метра «Mera-ELWRO»:

1 – клемма для подключения комбинированного электрода; 2 – регулятор «механического нуля»; 3 – кнопка включения питания; 4 – регулировка температуры; 5 – переключатель вида работ; 6 – регулятор настройки по буферным растворам; 7 – шкала рН; 8 – шкала температур.
1. Подключить рН-метр к сети 220 В с помощью сетевого шнура.

2. Комбинированный стеклянный электрод подключить к рН-метру в положение 1.
3. Положение стрелки прибора должно соответствовать значению шкалы 0. Для установки механического нуля можно воспользоваться регулятором 2.
4. Включить прибор нажатием кнопки 3 за 20-30 мин. до проведения измерений.

5. С помощью регулятора 4 установить нужное значение температуры по шкале температур. Переключатель 5 при этом должен находиться в положении Т.

6. При проведении измерений рН в интервале 0-14 переключатель 5 установить в положение 14 рН. Для точных измерений рН в интервале 0 – 2,8 переключатель установить в положение 2,8 рН.

7. Проверить настройку прибора по буферным растворам. Для этого электрод последовательно погрузить в стаканчик с соответствующим буферным раствором. В случае несовпадения показаний по шкале прибора с соответствующим значением рН провести настройку с помощью регулятора 6.

8. После проведения настройки можно приступать к измерению рН исследуемого раствора.

9. После окончания работы прибор выключить, вернув регулятор 5 в положение Т, отжав кнопку 3 и отключив от сети.
Стеклянный электрод для измерения рН
Наибольшее практическое применение для измерения рН раствора нашел индикаторный стеклянный электрод, являющийся разновидностью мембранных электродов с твердой мембраной (рис. 6). Чаще других в паре с ним используют хлорсеребряный электрод сравнения, разновидность которого представлена на рис. 7. 

Чувствительным элементом стеклянного электрода является шарик (мембрана) диаметром 15-20 мм с толщиной стенок 0,06-0,1 мм, изготовленной из стекла особого состава, расположенной на конце стеклянной трубки (рис. 6). Внутри шарика – раствор с определенным значением рН (чаще 0,1М HCl), в который погружен хлорскребряный электрод сравнения. Перед работой стеклянный электрод некоторое время выдерживают в 0,1М HCl. При этом ионы Н+ из раствора обмениваются на ионы Na+ из мембраны, и в системе устанавливается равновесие:

SiONa+    +     H+         (       SiOH+       +      Na+
           стекло             раствор                 стекло

раствор  
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	Рис. 6. Устройство индикаторного стеклянного электрода

1- стеклянная рН – чувствительная мембрана; 2 – 0,1М раствор НСl;  3 – хлорсеребряный электрод сравнения; 4 – стеклянная трубка; 5 – контакт для подключения к рН-метру.
	Рис. 7. Устройство хлорсеребряного электрода сравнения.

1,2 - асбестовое волокно (электролитический контакт); 3 – стеклянный корпус; 4 – насыщенный раствор КСl; 5,6 – отверстие для заливки раствора КСl и пробка; 7 - серебряная проволока, покрытая AgCl; 

8 – контакт для подключения к прибору.  


Если подготовленный таким образом электрод опустить в анализируемый раствор, содержащий ионы Н+, установится ионообменное равновесие между раствором и внешней поверхностью мембраны H+(раствор) ( H+(стекло), приводящее к возникновению потенциала Е1: 
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На внутренней поверхности стекла также возникает потенциал, 
[image: image9.wmf]2
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, который остается постоянным в растворе, где является постоянной 
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При этом опытами с изотопом водорода показано, что ионы Н+ не проходят сквозь мембрану. Предполагается, что переносчиками тока являются ионы Na+, которые передвигаются только на несколько атомных диаметров и передают свою энергию другому носителю (подобно шарам, уложенным в ряд: если ударить по крайнему справа, крайний слева откатится).

Суммарный потенциал стеклянной мембраны будет равен
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С учетом величин, поддерживаемых постоянными
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(17)

Для определения рН в исследуемый раствор погружается стеклянный индикаторный электрод и проточный хлорсеребряный электрод сравнения. В комбинированном стеклянном электроде в одну трубку помещены хлорсеребряный электрод сравнения и стеклянный с разделением электролитических контактов и контактов к прибору. В обоих случаях измерение рН со стеклянным электродом сводится к измерению ЭДС цепи:

Ag, AgCl | КCl || Н+(Х) | стекло | НCl | AgCl,Ag ,

    E4                       E1
         E2
         E3
которая складывается из алгебраической суммы потенциалов, возникающих на отдельных поверхностях разделов фаз
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Очевидно, что переменной величиной, зависящей от рН исследуемого раствора, является только E1 и , соответственно, величина измеряемой ЭДС:
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(18)
В 
[image: image16.wmf]соnst

, обозначаемую иногда как E0стекл., входят потенциалы внешнего и внутреннего электродов сравнения, а также потенциал асимметрии. Он связан с формирующимся при изготовлении или эксплуатации различием структуры и состава стекла внешней и внутренней поверхности мембраны (по сути – это отклонение от нуля  EМ   =  E1 – E2  при одинаковом составе внешнего и внутреннего растворов. Очевидно, что EМ и измеряемая ЭДС зависят от температуры, и следует корректировать показания с помощью температурного компенсатора. 
Диапазон рН, в котором стеклянный электрод сохраняет линейную зависимость потенциала (и ЭДС) от рН, т. е. выполняет электродную функцию, зависит от сорта стекла. Например, для состава I (корнинг 015: 22% Na2O, 6% CaO, 72% SiO2), это интервал рН от 0 до 9, а для состава II (SiO2, CaO, ВаО, Cs2O, Li2O, La2O3)  – от 0,5 до 14. При рН ( 9-10 для состава I возникает “щелочная ошибка” вследствие обмена ионов Na+ из раствора, поскольку становится справедливым уравнение Никольского (12). Для состава II даже при высоком рН потенциометрический коэффициент селективности 
[image: image17.wmf]+

+

Na

H

k

,

менее 10-3. 

Точность показаний стеклянного электрода снижается в присутствии белков и других органических соединений с большими молекулами, способными адсорбироваться на поверхности стекла, но мало зависит от присутствия окислителей и восстановителей.
Правила обращения со стеклянным (комбинированным) электродом

Подготовленный к работе электрод хранят в дистиллированной воде или 0,1М растворе HCl. Перед проведением измерений электрод следует тщательно промыть дистиллированной водой. Перед погружением в буферный раствор остатки воды удалить осторожным промоканием фильтровальной бумагой. При погружении комбинированного электрода в исследуемые растворы следует следить за глубиной погружения: место выхода электролитического контакта с внутренним раствором электрода должно находиться в исследуемом растворе. При проведении титрования следует избегать повреждения мембраны якорьком магнитной мешалки, поэтому расстояние от дна стакана для титрования до мембраны должно быть (1,5 см. После окончания измерений электрод следует промыть и погрузить в стаканчик с дистиллированной водой.

Выполнение работы. 

1. Подготовить рН-метр к работе. 

2. Провести калибровку рН-метра по буферным растворам с рН 

3.  Измерить рН растворов хлорида аммония, серной кислоты, хлорида калия, уксусной кислоты и гидроксида натрия. Сопоставить значения рН с заявленными концентрациями указанных веществ.

Контрольные вопросы.

1. Какие из рН- чувствительных электродов являются ионоселективными?

2. Какие требования предъявляются к измерительной схеме при работе с ячейками с высоким сопротивлением, в том числе с мембранными электродами?

3. Порядок работы на рН-метре. Настройка прибора по буферным растворам. 
4. Как формируется потенциал стеклянного электрода? Каким уравнением его можно представить? 
5. Каково происхождение потенциала асимметрии мембранных электродов?
6. С какой целью при измерениях ЭДС проводят температурную компенсацию?

7. Какие компоненты входят в состав стекла, используемого в качестве мембраны? Какие характеристики электрода зависят от состава стекла?

8. Какие ионы переносят ток в толще и в поверхностных слоях стекла? Какой ионообменный процесс идет на границе мембрана-раствор? 

9. Какой член в уравнении потенциала характеризует селективность водород-селективного стеклянного электрода?

10. Зачем стеклянный электрод калибруют по буферным растворам?
11. Чем ограничен интервал рН, в котором выполняется водородная функция? Может ли водород-селективный стеклянный электрод проявить натриевую функцию? 

12. Опишите конструкцию и потенциал комбинированного стеклянного электрода, используемого в работе.
13. Какие требования предъявляются к реакции титрования слабых кислот и как они выполняются до и после перевода борной кислоты в маннитоборную ?

14. Какова могла быть разность показаний рН-метра в шкале концентраций и в шкале активностей для раствора 10–4 М HCl в 10–2 М NaCl?
Лабораторная работа №2
Определение аскорбиновой кислоты методом постояннотоковой вольтамперометрии

Аскорбиновая кислота легко окисляется в области рабочих потенциалов графитового электрода, поэтому ее содержание в растворе можно определить вольтамперометрическим методом. 
Задачи работы:

1.Освоение приемов вольтамперометрического анализа с использованием полярографа ПУ-1.

2. Получение аналитического сигнала аскорбиновой кислоты (АК) в анодной стадии метода постояннотоковой вольтамперометрии.

3. Исследовать влияние потенциала начала развертки и скорости развертки на параметры волны окисления АК.
4. Построить калибровочную зависимость предельного тока волны от концентрации АК в растворе.

5. Определить содержание АК в контрольной задаче.

Оборудование и реактивы:

1.Полярограф универсальный ПУ-1 с интерфейсным модулем «Графит».

2.Электродная система: индикаторный электрод – графитовый, вспомогательный – стеклоуглеродный, сравнения – хлоридсеребряный.

3.Фоновый электролит – 0,1 М HCl.

4. Магнитная мешалка.

Ход работы

Включить компьютер, полярограф и интерфейсный модуль, загрузить программу «Графит» и выставить в программе рабочие параметры: автоматическую синхронизацию по «1», начальный потенциал минус 300 мВ.

Установить параметры вольтамперометрирования на передней панели полярографа ПУ-1:

· Трехэлектродный режим.
· Постояннотоковый вариант развертки.
· Диапазон тока 0,25.
· Скорость развертки потенциала 100 мв/с.
· Начальный потенциал минус 0,3 В.
· Амплитуду развертки 1,5 В.
· Непрерывный режим регистрации.

Собрать электрохимическую ячейку, состоящую из кварцевого стаканчика, якоря магнитной мешалки и электродной системы. В стаканчик поместить раствор фонового электролита HCl объемом 30 мл. Проверить чистоту ячейки путем регистрации серии (5) вольтамперных кривых в заданных условиях. Если на вольтамперных кривых нет посторонних сигналов, ячейка готова к работе.
Далее внести дозатором 0,1 мл стандартного раствора аскорбиновой кислоты в ячейку и зарегистрировать 3 вольтамперные кривые. Отметить положение волны аскорбиновой кислоты.

Выбор начального потенциала:

1.Исследовать влияние начального потенциала. Получить вольтамперные кривые при следующих потенциалах и заполнить таблицу:

	E,В
	-0,3
	-0,1
	0
	-0,5
	-0,7

	I, мкА
	
	
	
	
	


(расчет тока проводится по формуле I(мкА) = h·2,5).

2.Исследовать влияние скорости развертки потенциала на ток и потенциал полуволны, заполнить таблицу:

	V, мв/с
	100
	70
	40
	10

	I,мкА
	
	
	
	

	E1/2, мВ
	
	
	
	


На основании полученных данных выбрать оптимальные параметры регистрации.

3. Получить калибровочную зависимость:
Зарегистрировать вольтамперные кривые при различных концентрациях аскорбиновой кислоты в фоновом растворе (суммарные добавки 0,1; 0,2; 0,4; 0,6 и 0,8 мл стандартного раствора с концентрацией АК 0,01 М), по три кривее на каждую добавку. Измерить величину предельного тока волны. Полученные данные занести в таблицу:
	c, моль/л
	100
	70
	40
	10

	I,мкА
	
	
	
	

	E1/2, мВ
	
	
	
	


Построить калибровочный график.
Расчет концентрации проводится по формуле: 
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4.Анализ контрольной задачи. Промыть электродную систему и стаканчик, собрать электрохимическую ячейку, подключить к полярографу и проверить на чистоту.  Внести добавку раствора с неизвестной концентрацией АК и зарегистрировать три вольтамперные кривые. Измерить ток волны и найти концентрацию АК по калибровочному графику.
Лабораторная работа №3

Исследование электрохимического поведения гексацианоферрат-иона методом циклической вольтамперометрии.

Метод циклической вольтамперометрии заключается в наложении на электродную систему треугольных импульсов тока. На рисунке показано, как в этом методе изменяется наложенный на электроды потенциал в зависимости от времени. По мере восстановления на поверхности электрода окисленной формы Ох образуется восстановленная форма R, которая переходит обратно в раствор. При обратной развертке потенциала вблизи значения Е, равного окислительно-восстановительному потенциалу пары Ox-R, восстановленная форма вновь окисляется с образованием Ох. Ток при этом начинает возрастать в противоположном направлении до тех пор, пока не достигнет пикового значения. 
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 На типичной циклической вольтамперограмме видны два пика. Один из них отражает восстановление исходной окисленной формы, а другой - реокисление восстановленной формы с образованием исходного вещества. Пиковые токи практически одинаковы по величине, а соответствующие им потенциалы сдвинуты друг относительно друга на 0,056/nВ. Независимо от концентрации Ох, коэффициентов диффузии или скоростей электронного переноса, среднее арифметическое этих потенциалов равно стандартному окислительно-восстановительному потенциалу Е° пары Ox-R.

 В том случае, если превращение на электроде протекает необратимо, пики будут сдвинуты друг относительно друга на большую величину: Eр(с) - Ep(a) > 0,056/n В. Однако и в этом случае среднее арифметическое пиковых потенциалов с хорошим приближением можно считать за Е°. Бывают случаи, когда обратный пик не возникает вовсе, либо он сильно отличается по форме от прямого пика. Обычно это указывает на полную необратимость процесса восстановления Ох за счет дальнейших превращений восстановленной формы R. 

Оборудование и реактивы:

1.Вольтамперометрический анализатор  ТА-4 оснащенный компьютером и программой «VALab».

2.Электродная система: индикаторный электрод – графитовый, вспомогательный – стеклоуглеродный, сравнения – хлоридсеребряный.

3.Фоновый электролит – 0,1 М HCl.
4. Стандартный раствор К4[Fe(CN)6] с концентрацией 0,01 моль/л.
Задачи работы:

1.Освоение приемов проведения измерений методом циклической вольтамперометрии с использованием анализатора ТА-4.

2. Получение аналитических сигналов окисленной и восстановленной форм гексацианоферрат-иона.

3. Исследование влияния скорости развертки потенциала и концентрации гексацианоферрат-иона на параметры пиков окисления и восстановления.

4. Построение калибровочных зависимостей токов пиков от концентрации гексацианоферрат-иона и зависимостей ток пика – корень квадратный из скорости развертки потенциала. Сравнение полученных данных с теоретически ожидаемыми.

5. Расчет параметров обратимости электродного процесса (Iкатодн./Iанодн. и ΔE = Еанодн – Екатодн.) при разных скоростях развертки.
Ход работы

Включить компьютер и вольтамперометрический анализатор, загрузить программу «VALab» и выставить в программе рабочие параметры методики: 

· Трехэлектродный режим.

· Постояннотоковый вариант развертки.

· Скорость развертки потенциала 100 мв/с.

· Накопление 20 секунд.

· Начальный потенциал минус 0,6 В.

· Конечный потенциал развертки 1,0 В.

· Обратный ход развертки.

Собрать электрохимическую ячейку, состоящую из кварцевого стаканчика и электродной системы. В стаканчик поместить раствор фонового электролита HCl объемом 10 мл. Проверить чистоту ячейки путем регистрации серии из 3 вольтамперных кривых в заданных условиях. Если на вольтамперных кривых нет посторонних сигналов, ячейка готова к работе.

Далее внести дозатором 0,05 мл стандартного раствора К4[Fe(CN)6] в ячейку и зарегистрировать 3 вольтамперные кривые. Отметить положение пиков на катодной и анодной ветке циклической вольтамперной кривой.

Выбор начального потенциала:

1.Исследовать влияние концентрации гексацианоферрат-иона. Зарегистрировать вольтамперные кривые при различных концентрациях ионв гексацианоферрата в фоновом растворе (суммарные добавки 0,05; 0,1; 0,2; 0,4; 0,6 мл стандартного раствора), по три кривые на каждую добавку. 
	V, мл
	-0,3
	-0,1
	0
	-0,5
	-0,7

	с, моль/л
	
	
	
	
	

	Ia, мкА
	
	
	
	
	

	Iк, мкА
	
	
	
	
	


Расчет концентрации проводится по формуле: 
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2.Исследовать влияние скорости развертки потенциала на токи и потенциалы пиков, заполнить таблицу:

	V, мв/с
	100
	80
	60
	20
	10

	Iанодн,мкА
	
	
	
	
	

	Eанодн, мВ
	
	
	
	
	

	Iкатодн,мкА
	
	
	
	
	

	Eкатодн, мВ
	
	
	
	
	

	ΔE = Еанодн – Екатодн. 
	
	
	
	
	

	Iкатодн./Iанодн
	
	
	
	
	


На основании полученных данных выбрать оптимальные параметры регистрации. Построить необходимые зависимости и сделать вывод о соответствии теоретических представлений и полученных экспериментальных данных. Рассчитать критерии обратимости и сделать вывод о природе лимитирующей стадии электродного процесса. 
Лабораторная работа № 4
Инверсионно-вольтамперометрическое определение цинка, кадмия, свинца и меди при совместном присутствии.
Современная вольтамперометрия – высокочувствительный и экспрессный метод анализа неорганических, органических, геохимических, биохимических, медицинских, фармацевтических и других объектов. Это один из наиболее универсальных методов определения следовых количеств веществ. К несомненным достоинствам следует отнести возможность одновременного определения нескольких компонентов (в оптимальных условиях эксперимента до пяти-шести), а также то, что современный полярограф позволяет получить линейную зависимость тока от концентрации в диапазоне 10-10-10-2М.

Для регистрации вольтамперограмм применяют двух- и трехэлектродные ячейки. Двухэлектродная ячейка состоит из индикаторного электрода и электрода сравнения. Особенностью ячейки является очень большое различие площадей поверхности электродов. Поскольку площадь поверхности микроэлектрода значительно меньше площади поверхности электрода сравнения, плотность тока на микроэлектроде во много раз (десятки тысяч) больше, чем на электроде сравнения. Поэтому налагаемое извне напряжение заметно влияет на микроэлектрод и он поляризуется. Плотность тока на электроде сравнения значительно ниже и обычно полагают, что он не поляризуется (потенциал его остается постоянным). Однако при регистрации вольтамперограмм может протекать довольно заметный ток, поэтому в исследовательских работах, особенно если целью является измерение потенциала полуволны, рекомендуется применять трехэлектродную ячейку. Кроме указанных электродов она содержит еще вспомогательный электрод (платиновая проволочка или пластинка, слой ртути на дне ячейки), служащий токоотводом от индикаторного электрода. В этом случае ток через электрод сравнения не протекает и он сохраняет потенциал постоянным.

В качестве электродов сравнения в вольтамперометрии применяют чаще других насыщенный каломельный (табулированные величины потенциалов обычно дают относительно этого электрода), а также хлоридсеребряный.

Индикаторными электродами служат микроэлектроды из ртути, платины и токопроводящих углеродных материалов (графит, стеклоуглерод). Индикаторные электроды, изготовленные из платины или графита, отличаются от капающего ртутного электрода, во-первых, тем, что они имеют другой интервал поляризации, и, во-вторых, что их поверхность во время регистрации вольтамперограммы не возобновляется.

Ток, протекающий через ячейку, является суммой фарадеевского тока (аналитический сигнал) и тока заряжения двойного электрического слоя (помеха). При низких концентрациях деполяризатора соотношение IF/IC ухудшается и становится трудно выделять аналитический сигнал на фоне помехи. Для улучшения соотношения IF/IC в инверсионной вольтамперометрии используют предварительное концентрирование определяемого вещества на поверхности индикаторного электрода.

 Метод включает в себя следующие стадии:

     1. Предварительное электролитическое накопление определяемого вещества на поверхности электрода в виде металла, малорастворимого соединения либо комплекса, которое проводится при постоянном потенциале. Последний выбирается таким образом, чтобы требуемая электродная реакция протекала с достаточной скоростью. Раствор во время электролиза перемешивается.

    2. По истечении некоторого, строго контролируемого времени перемешивание прекращается и производится успокоение раствора. За этот период поток вещества к электроду уменьшается и, соответственно, падает величина электролитического тока до величины стационарного диффузионного тока.

3. Затем производится растворение выделенного вещества, при этом регистрируется зависимость тока, протекающего через электрод от потенциала, который линейно меняется во времени. Результирующая поляризационная кривая имеет вид пика, положение которого (потенциал пика), характеризует данное вещество, а ток в его максимуме в единицах высоты или площади под пиком пропорционален концентрации вещества в растворе при поддержании постоянных условий предэлектролиза.
1.3 Количественный анализ методом инверсионной вольтамперометрии.

Метод калибровочного графика. Прежде чем  приступить к снятию вольтамперограмм раствора с неизвестной концентрацией определяемого вещества, снимают вольтамперограммы ряда растворов с точно известной концентрацией данного  вещества. Строят калибровочный график, откладывая по оси ординат высоты пиков эталонных растворов, а по оси абсцисс – соответствующие концентрации. Затем снимают вольтамперограмму исследуемого раствора и, определив высоту пика (при той же чувствительности), находят по графику концентрацию анализируемого вещества. Вольтамперограмма определяемого вещества должна быть снята в тех же условиях, что и вольтамперограммы эталонных растворов. Состав эталонных растворов должен быть по возможности близок к составу анализируемого раствора.

Метод стандарта. Метод стандарта отличается от метода калибровочного графика  тем, что здесь готовят только один эталонный раствор, снимают его вольтамперограмму и вольтамперограмму анализируемого раствора и рассчитывают концентрацию определяемого вещества по формуле, приведенной ниже.

В отличие от условий, принятых в методе калибровочных кривых, в этом случае эталонный раствор готовят каждый раз. Применение метода стандарта возможно лишь тогда, когда строго соблюдается пропорциональность между диффузионным током и концентрацией в широком диапазоне концентраций.

Если концентрация определяемого иона приблизительно известна, то готовят стандартный раствор этого иона более или менее близкой концентрации, причем состав и концентрация фона должны быть такими же как  в анализируемом растворе. 

Преимущество метода стандарта перед методом калибровочных кривых в том, что здесь легче создать одинаковые условия при съемке вольтамперограмм стандартного (эталонного) и анализируемого растворов, так как  вольтамперограммы снимают почти одновременно (друг за другом).

Обычно снимают вольтамперограмму стандартного раствора, затем при той же чувствительности  - вольтамперограмму анализируемого раствора. Зная концентрацию стандартного раствора (Сст) и определив высоту пиков стандартного (hст) и анализируемого (hх) растворов, можно рассчитать концентрацию определяемого вещества по формуле:
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Метод добавок. Сначала  снимают вольтамперограмму анализируемого раствора, затем в этот же электролизер добавляют стандартный раствор определяемого иона с точно известной концентрацией с таким расчетом, чтобы пик вырос примерно вдвое. Снимают вольтамперограмму в тех же условиях и делают расчет по формулам:
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и   hст = hобщ - hх , где hобщ – суммарная высота пика определяемого вещества в анализируемом и добавляемом растворах, СЭ  - концентрация стандартного раствора добавляемого иона, возникающая в электролизере.

Концентрацию определяемого иона, введенного в электролизер в виде стандартного раствора, вычисляют по формуле:
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Где Vст – объем стандартного раствора, добавленного в электролизер, Vх  - объем анализируемого раствора в электролизере, Сст – первоначальная концентрация стандартного раствора.

Суммарная формула для расчета неизвестной концентрации имеет вид:
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(1)

где
: Сх
– неизвестная концентрация, моль/л,



Сст
– концентрация стандартного раствора, мл,



Vст
– объем добавленного стандартного раствора, мл,



Vx 
– объем анализируемого раствора до добавки (включая объем фонового электролита), мл,



hx
– высота пика до добавки, см,



hобщ
– высота пика после добавки, см.
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Рис.4. Измерение высоты пика в методе инверсионной вольтамперометрии.

Преимущество метода добавок перед методом стандарта и методом калибровочных кривых в том, что он позволяет наиболее полно учесть влияние примесей при анализе реальных объектов.
Способы измерения высоты пика. Большинство зависимостей в инверсионной вольтамперометрии регистрируются в форме пиков. Измерение высоты пика можно проводить любым из способов, изображенных на рисунке 4, однако в каждой серии опытов способ измерения должен быть одним и тем же. Точность способов замера, изображенных на рисунке, очень близка, однако выбор конкретного способа зависит от формы кривой. Поскольку пики при растворении осадка имеют различную форму (они несимметричны) и прямая пропорциональность строго выполняется в основном между количеством вещества на электроде и площадью пика, то расшифровка пика путем измерения его высоты является приближенной. Более точные результаты, особенно в случае искаженных, широких и плоских пиков, дает измерение площади под пиком.

Сущность метода. Неизвестную концентрацию определяют по методу добавок, который заключается в следующем. Сначала регистрируют вольтамперограмму анализируемого раствора, затем в этот же электролизер делается добавка стандартного раствора определяемого иона с точно известной концентрацией, с таким расчетом, чтобы пик вырос примерно в два раза. Регистрируют вольтамперограмму при той же чувствительности. 

Приборы и реактивы. Работа проводится с использованием вольтамперометрического анализатора ТА-4 в двухэлектродной ячейке. Электрод сравнения - хлорсеребряный, индикаторный электрод – ртутно-пленочный, фоновый электролит – 0,1 M НСООН. Стандартные растворы ионов цинка, кадмия, свинца и меди с концентрацией 0,01 мг/мл.

Условия определения. Потенциал электролиза -1,6 В, время электролиза - 120 секунд, амплитуда развертки потенциала – 1,6 В, скорость развертки 80 мВ/сек, предварительное УФ-облучение пробы в течение 300 сек. Однократно.. 

Ход определения. В кварцевый стаканчик вносят 10 мл бидистиллированной воды, добавляют 0,2 мл концентрированной муравьиной кислоты и снимают вольтамперограмму фона. Если фоновою кривую можно признать удовлетворительной, регистрируют вольтамперограмму раствора с неизвестной концентрацией ионов цинка, кадмия, свинца и меди при совместном присутствии. Отмечают положение пиков окисления металлов из пленки ртути на поверхности индикаторного электрода. Определение проводят не менее трех раз. Далее в исследуемый раствор делают добавку стандартного раствора нитрата свинца, так, чтобы пик свинца вырос примерно вдвое, и регистрируют вольтамперограмму полученного раствора также не менее трех раз. Расчет проводят по формуле 1.

Контрольные вопросы
1. Порядок работы на полярографе при регистрации вольтамперограммы, при предварительном концентрировании микропримеси.

2. Есть ли преимущества метода ИВА перед методом классической полярографии? Если есть, то в чем они заключаются.

3. Какие электроды  и почему могут использоваться в инверсионной вольтамперометрии в качестве индикаторных электродов, электродов сравнения? 

4. В каких условиях ведется предварительный электролиз? Как выбираются эти условия?
5. В чем заключается роль фонового электролита?

6. Опишите сущность электрохимического процесса при концентрировании микропримеси на электроде, при ее растворении.

7. Какой вид имеет анодная вольтамперограмма полученная методом инверсионной вольтамперометрии?

8. Какие сведения, и по каким ее характеристикам можно получить?

9. Какова природа тока максимума на вольтамперной кривой?
10. Как связан ток максимума  на вольтамперной кривой с концентрацией определяемого элемента?

11. Какие методы количественного анализа в ИВА вы знаете?

12. Каким образом высота анодного пика в сантиметрах переводится в единицы тока?

13. Приведите метрологические характеристики метода ИВА.

14. Укажите элементы, для определения которых в основном применяется метод ИВА.   
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