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Аннотация. Инверсионная вольтамперометрия нашла наиболее широкое применение в исследова-
ниях окружающей среды при определении следовых и ультраследовых количеств компонентов, так как 
чувствительность метода намного превышает чувствительность прямых электрохимических методов и 
многих других физических и физико-химических методов анализа. Результаты анализа в инверсионной 
вольтамперометрии зависят от многих факторов: от природы и концентрации фонового электролита, от 
потенциала и времени накопления, от материала рабочего электрода и состояния его поверхности, от 
температуры и рН среды. Правильный подбор условий анализа позволяет повысить чувствительность 
и, вследствие этого, селективность определения. В статье представлены исследования зависимости ве-
личины аналитического сигнала от концентрации фонового электролита, времени накопления анализи-
руемого металла в амальгаме и скорости развёртки потенциала для нахождения оптимальных условий 
процедуры анализа. Установлено, что увеличение концентрации фонового электролита Cf , времени 
накопления исследуемого вещества tc и скорости развёртки потенциала w приводят к росту значения 
высоты пика аналитического сигнала Ip. Однако указанный рост имеет определённые особенности. 
Величина Ip достигает своего максимального значения при концентрации фонового электролита Cf 
= 1 моль/дм3 и при дальнейшем её увеличении остаётся практически неизменной. При достижении 
времени накопления 240 с рост Ip прекращается, вследствие чего эту величину можно принять опти-
мальной. Экспериментально установлено прекращение роста Ip при скорости развёртки потенциала 
выше 100 мВ/с. Предположительно этот эффект связан с тем, что вследствие медленной диффузии, 
часть металла, не отведённая от поверхности ртутного плёночного электрода, тормозит процесс рас-
творения оставшегося металла из амальгамы. Исследования и выводы основывались на изучении 
электрохимического поведения свинца с использованием нейтрального фона. В качестве фона был 
выбран 1 М раствор хлорида калия. Экспериментальное определение оптимальных величин отдель-
ных параметров анализа методом инверсионной вольтамперометрии составляет новизну представ-
ленной работы.
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Инверсионная вольтамперометрия (ИВА) – са-
мый высокочувствительный вольтамперометри-
ческий метод, который заключается в электро-
химическом концентрировании электроактивных 
компонентов (ионов металлов) анализируемого объ-
екта в амальгаме ртутного плёночного электрода 
(РПЭ) [1, 2] при постоянном потенциале и после-
дующем растворении полученного концентрата при 
заданной скорости изменения потенциала [3-10].

ИВА нашла широкое применение в исследова-
ниях сложных по составу объектов при определе-
нии следовых и ультраследовых количеств компо-
нентов, так как чувствительность метода намного 
превышает чувствительность прямых электрохи-
мических и многих других физических и физико-
химических методов анализа [11, 12].

На современном этапе метод ИВА в рамках 
оценки его актуальности для оперативных экологи-
ческих исследований получил новый стимул к ин-
новационному развитию: он опробован и аттестован 
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на определение содержания металлов в воде, почве 
и донных отложениях. В перспективе возможна 
унификация метода для определения микроколи-
честв металлов в атмосферном воздухе, в пищевых 
продуктах, в тканях растительного и животного про-
исхождения, а также в нефтепродуктах [13].

Результаты ИВА-анализа зависят от многих 
факторов: от природы и концентрации фонового 
электролита, от потенциала и времени накопле-
ния, от материала рабочего электрода и состоя-
ния его поверхности, от температуры и рН среды. 
Правильный подбор условий анализа позволяет 
повысить чувствительность и, следовательно, се-
лективность определения.

Разработка ИВА-методики анализа включает 
следующие этапы:

• подбор фонового электролита и параме-
тров накопления, обеспечивающих мак-
симальную амплитуду аналитического 
сигнала;

• исследование зависимости аналитическо-
го сигнала от концентрации определяемо-
го компонента и построение градуировоч-
ного графика;

• определение аналитических характери-
стик: предела обнаружения определяемо-
го компонента, коэффициента чувстви-
тельности, интервала линейности;

• оценка воспроизводимости и правильно-
сти результатов анализа.

Целью данной работы явилось исследование 
возможности повышения чувствительности ме-
тода ИВА при оптимизации величин отдельных 
параметров анализа (концентрации фонового 
электролита, времени накопления и скорости раз-
вёртки потенциала).

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Экспериментальные исследования выполня-

лись с использованием многоканального воль-
тамперометрического анализатора МВА-2 с гра-
ницами измерений 10–10-10–2 г/дм3 и допустимой 
относительной погрешностью не более 5 % [14, 
15]. Сигнал в виде вольтамперной кривой реги-
стрировался прибором самопишущим двухкоор-
динатным XY–RECODER ENDIM 622.01 с ошиб-
кой регистрации 0,5 %.

Эксперименты проводились по сериям в соот-
ветствии с матрицами планирования.

Удаление кислорода из раствора и перемеши-
вание раствора осуществлялось подачей инертно-
го газа (азота) в ячейку датчика.

В качестве фонового (индифферентного) элек-
тролита для уменьшения сопротивления раствора 
току [16] был выбран 1 М раствор хлорида калия 
KCl, приготовленный из реактивов марки ОСЧ 
или ЧДА.

Для приготовления 0,1 М стандартного раство-
ра ионов свинца использовался трёхводный ацетат 
двухвалентного свинца Pb(CH3COO)2⋅3H2O. Для 
подавления возможного гидролиза добавляли по 
2-5 капель концентрированной этановой кислоты.

Рабочий раствор с концентрацией 10–7 М гото-
вился методом разбавления стандартного раство-
ра. В рабочий раствор для подавления гидролиза 
добавляли 1-2 капли концентрированной этано-
вой кислоты.

В качестве рабочего (индикаторного) электро-
да применялся ртутный плёночный электрод. 
В качестве электрода сравнения использовался 
хлорсеребряный электрод, подготовленный по 
стандартным методикам [2, 16, 17, 18].

Перед выполнением измерений раствор фоно-
вого электролита в ячейке продували инертным 
газом в течение 5-7 минут. Затем несколько раз 
регистрировали вольтамперограммы фонового 
раствора, чтобы убедиться в его чистоте, то есть 
в отсутствии пиков. После этого в фоновый элек-
тролит вносили добавку исследуемого металла и 
начинали регистрацию серии вольтамперограмм 
для определения оптимальных условий процеду-
ры эксперимента (или анализа) [19].

Модельным объектом исследований являлся 
фоновый электролит с добавкой ионов свинца.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В методе ИВА полезным сигналом является 

имеющий форму пика ток растворения металла, 
осаждённого на электроде в стадии концентриро-
вания [1]. Полезный сигнал (ток Фарадея) накла-
дывается на ток фонового электролита, форми-
руя вольтамперограмму, вид которой показан на 
рис. 1 (токи отрицательные) [20-22].

Пик характеризуется потенциалом пика jp, вы-
сотой пика Ip и шириной полупика D jhp  на высоте 
1/2 Ip в соответствии с рис. 2. Высота пика характе-
ризует чувствительность к определяемому элементу 
[1], потенциал – его природу, а ширина – меру селек-
тивности, или разрешающей способности [3, 20].

Высота и площадь пика определяются концен-
трацией металла в растворе. Площадь пика про-
порциональна количеству накопленного металла 
в объёме ртутной пленки [1, 20]. Повышение чув-
ствительности определения элемента улучшает 
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селективность: при неизменной площади рост 
высоты пика уменьшает его ширину.

Для каждого металла характерен свой инди-
видуальный диапазон величин потенциала пика. 
Таким образом, вольтамперограмма позволяет 
одновременно получить качественную и количе-
ственную информацию о металлах, присутствую-
щих в анализируемом растворе.

Рис. 1. Вид вольтамперограммы при определе-
нии одного элемента: 1 – ток растворения концен-
трата, 2 – ток фонового электролита.

Рис. 2. Характеристические параметры тока 
Фарадея IF

Высота и площадь пика определяются концен-
трацией металла в растворе. Площадь пика про-
порциональна количеству накопленного металла 
в объёме ртутной пленки [1, 20]. Повышение чув-
ствительности определения элемента улучшает 
селективность: при неизменной площади рост 
высоты пика уменьшает его ширину.

Для каждого металла характерен свой инди-
видуальный диапазон величин потенциала пика. 
Таким образом, вольтамперограмма позволяет 
одновременно получить качественную и количе-

ственную информацию о металлах, присутствую-
щих в анализируемом растворе.

Ток Фарадея формируется при протекании об-
ратной анодной стадии электродного процесса: 

kcOx Ze Red(Hg)
ka

→+ ← , 

где Ox – окисленная форма металла в рас-
творе; Red – восстановленная форма в объёме 
ртутной плёнки; Z – количество электронов e–, 
участвующих в электродном процессе; kc и ka – 
константы скорости катодной и анодной стадий 
соответственно.

В работе [23] была получена и эксперимен-
тально проверена аппроксимационная формула 
пика тока Фарадея

 (1)

с характеристиками, определяемыми по сле-
дующим формулам:

 (2)

 
 (3)

В приведённых формулах: F – постоянная 
Фарадея, R – универсальная газовая постоянная, 
T – температура системы, ω – скорость развёрт-
ки потенциала j(t) = j(0) + w⋅t, b - безразмерный 
коэффициент переноса заряда, А – константа ин-
тегрирования, l и S – толщина ртутной плёнки и 
площадь поверхности РПЭ. Рост ω приводит к ли-
нейному росту высоты пика и логарифмическому 
росту потенциала пика.

Найденные выражения аппроксимации позво-
лили связать высоту пика Ip с концентрацией  на-
копленного в объеме РПЭ металла CH

P
g
b2+ – началь-

ной для стадии растворения [23, 24]:

  (4)

Для определения оптимальных условий про-
цедуры ИВА-анализа полученных зависимостей 
оказалось недостаточно. Оставался открытым во-
прос влияния на сигнал концентрации фонового 
электролита и времени накопления анализируе-
мого металла в объеме РПЭ.

С целью расширения представлений о вли-
янии на аналитический сигнал концентрации 
фонового электролита, времени накопления и 
скорости развёртки потенциала были проведены 
3 серии экспериментов. Каждая серия повторя-
лась не менее 5 раз для обеспечения достаточ-
ного числа параллельных опытов. Предметом 
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исследований был выбран свинец, являющийся 
основным антропогенным токсичным элемен-
том, содержание которого в объектах окружаю-
щей среды требует постоянного контроля [25].

В табл. 1 указаны условия эксперимента для 
каждой серии: исходная концентрация металла 
в растворе C0

Pb2+, потенциал накопления jc, кон-
центрация Cf фонового электролита KCl, время 
накопления tC, скорость развёртки потенциала ω.

В табл. 2, 3 и 4 представлены результаты экс-
периментов. Для каждого из пиков серии опреде-

Таблица 1
Условия эксперимента

Номер
серии Варьируемый показатель C0

Pb2+, моль/дм3 jc, В Cf, моль/дм3 tC, с ω, мВ/с
1 Cf 4,05∙10–7 – 1,0 – 60 100
2 tC 4,05∙10–7 – 1,0 1,0 – 100
3 ω 4,05∙10–7 – 1,0 1,0 60 –

Таблица 2
Серия 1: выбор оптимальной концентрации Cf

Cf, моль/дм3 Ip, µА – jp, мВ Dφhp, мВ CH
P

g
b2+ ⋅ 102,моль/дм3

0,01 3,52 422 91,24 4,07
0,05 4,20 419 71,27 4,78
0,1 5,57 425 69,47 5,52
0,5 6,12 434 55,05 6,47
1,0 10,37 442 52,04 15,09
1,5 10,53 445 53,24 15,26
2,0 10,62 467 51,56 15,39
2,5 10,58 460 49,05 15,38
3,0 10,57 465 45,74 15,36
4,0 10,55 471 46,08 15,28

Таблица 3
Серия 2: выбор оптимального времени накопления tC

tC, с Ip, µА – jp, мВ Dφhp, мВ CH
P

g
b2+ ⋅ 102,моль/дм3

30 2,3 514 51,30 5,24
60 3,1 506 54,74 6,01
90 3,5 498 58,12 6,40
120 3,9 484 59,85 6,79
180 4,3 479 61,64 7,17
210 5,3 468 64,90 8,14
230 7,8 463 66,27 10,56
240 8,2 461 66,95 10,95
290 8,2 449 70,36 10,95
300 8,2 446 71,04 10,95

Таблица 4
Серия 3: выбор оптимальной скорости развертки ω

ω, мВ/с Ip, µА – jp, мВ Dφhp, мВ b ω·β, мВ/с CH
P

g
b2+ ⋅ 102,моль/дм3

20 10,54 521 52,04 0,55 11,06 14,70
40 13,77 517 55,05 0,52 20,92 17,83
60 19,60 502 62,68 0,46 27,56 22,32
80 36,49 484 69,47 0,41 33,15 41,62

100 51,54 472 71,27 0,40 40,39 53,09
150 53,41 460 74,46 0,39 57,99 55,22
180 55,02 460 84,54 0,34 61,29 57,11

лялись его усредненные параметры: высота Ip, по-
тенциал jp и ширина полупика Djhp. По формуле (4) 
рассчитывалась концентрация CH

P
g
b2+. В табл. 4 при-

ведены значения коэффициента b , рассчитанные 
согласно выражению (3).

Прецизионность измерений (разброс резуль-
татов) в среднем составила 15 %, что не превы-
шает допустимых значений пределов воспроиз-
водимости в соответствии с ГОСТ Р 52180–2003 
[19]: 50% для концентраций 10-4-10-3 М, 40% для 
10-3-10-1 М и 25% для 10-1-1,0 М.

Шелепенко В.В., Смирнова И.В.
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Из данных табл. 2, 3 и 4 видно, что увеличение 
концентрации Cf, времени накопления tC исследуе-
мого вещества и скорости развертки потенциала ω 
приводят к росту значения Ip и концентрации CH

P
g
b2+.

Графическая зависимость максимума ана-
литического сигнала от концентрации фонового 
электролита, времени накопления и скорости раз-
вертки потенциала представлена на рис. 3, 4 и 5.

В соответствии с рис. 3 величина пика ана-
литического сигнала достигает своего макси-
мального значения при концентрации фонового 
электролита Cf = 1 моль/дм3 и при дальнейшем 
увеличении концентрации фона остаётся прак-
тически неизменной. Следовательно, значение 
концентрации фонового электролита 1 моль/дм3 
можно считать оптимальным.

Теоретически понятно, что неограниченное 
увеличение времени накопления приведет к пре-
кращению роста Ip по причине насыщения РПЭ 
металлом [10, 26]. Для полного выделения веще-
ства из раствора потребуется слишком длитель-
ное время, что непригодно для анализа, поэтому 
электролиз проводят в течение 1...5 мин [10]. В 
нашем случае согласно рис. 4 рост Ip прекраща-
ется при достижении времени накопления 240 с, 
вследствие чего эту величину можно принять оп-
тимальной. Тем не менее, для оперативного вы-
полнения анализа МУ 31-11/05 [11] рекомендует 
для свинца время накопления 60 с. 

При изменении скорости развёртки потенциа-
ла от 20 до 180 мВ/с величина высоты пика дости-
гает области максимальных значений на участке 
графика после 100 мВ/с в соответствии с рис. 5. 
При этом, согласно выражению (2), максимум 
пика должен неограниченно увеличиваться про-
порционально произведению w⋅b. Однако рис. 6 
демонстрирует, что на практике этого не проис-
ходит.

Рис. 3. Зависимость высоты пика от концен-
трации фонового электролита.

Рис. 4. Зависимость высоты пика от времени 
накопления.

Рис. 5. Зависимость высоты пика от скорости 
развертки потенциала.

Рис. 6. Зависимость высоты пика от произве-
дения w⋅b

Экспериментально установленное прекраще-
ние роста высоты аналитического сигнала при 
увеличении скорости развёртки потенциала мож-
но объяснить влиянием дополнительного фак-
тора, который при выводе аппроксимационной 
формулы (1) не учитывался. Поскольку раство-
ренный металл отводится от поверхности РПЭ 
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посредством диффузии, имеющей ограниченную 
скорость, при высоких скоростях развёртки часть 
металла не успевает удалиться от поверхности 
электрода, препятствуя дальнейшему процессу 
окисления.

Таким образом, величину ω = 100 мВ/с можно 
считать оптимальной для метода ИВА.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведённые экспериментальные исследова-

ния доказали возможность повышения чувствитель-
ности метода инверсионной вольтамперометрии 
путем задания определенных величин параметров 
анализа (концентрации фонового электролита, 
времени накопления исследуемого вещества и 
скорости развёртки потенциала). Оптимальными 
оказались следующие величины: концентрация 
фонового электролита 1 М, время накопления 240 
секунд и скорость развёртки потенциала 100 мВ/с.

Обращает на себя внимание факт ограничения 
роста высоты аналитического сигнала при увели-
чении скорости развёртки. Гипотетически такое 
явление можно объяснить медленной скоростью 
диффузионного отвода растворённого металла от 
поверхности РПЭ, что блокирует выход оставше-
гося металла. Однако эта гипотеза требует даль-
нейшего теоретического и экспериментального 
обоснования.

Следует отметить, что увеличение чувстви-
тельности опосредованно повышает селектив-
ность анализа. Действительно, чувствительность 
характеризуется высотой, а селективность шири-
ной пика аналитического сигнала. Поэтому при 
анализе одной и той же пробы более высокие 
пики имеют меньшую ширину, обеспечивая по-
стоянство площади пика.

Хотя эксперимент проведен на модельном 
объекте только с одним металлом, следует ожи-
дать, что принцип оптимизации параметров ана-
лиза будет приемлем для объектов и с другими 
металлами.

Исследования выполнены в рамках научной темы за 
счет средств федерального бюджета (код темы: FRRU-
2024-0004 в ЕГИСУ НИОКТР).
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INCREASING THE SENSITIVITY OF THE INVERSION 
VOLTAMMETRY METHOD BY OPTIMISING THE VALUES 

OF INDIVIDUAL ANALYSIS PARAMETERS 
(ON THE EXAMPLE OF A MODEL OBJECT WITH LEAD 

IONS) 
V.V. Shelepenko, I.V. Smirnova

Donbass State Technical University

Abstract. Inversion voltammetry has been widely applied in environmental research for the determi-
nation of trace and ultra-trace amounts, since the sensitivity of the method far exceeds the sensitivity of 
direct electrochemical methods and many other physical and physicochemical methods of analysis. The 
results of analysis in inversion voltammetry depend on many factors: on the nature and concentration of the 
background electrolyte, on the potential and accumulation time, on the material of the working electrode 
and the condition of its surface, on the temperature and pH of the environment. Proper selection of the 
analysis conditions allows to increase the sensitivity and, consequently, the selectivity of the determination. 
The article presents the study of the dependence of the analytical signal value on the background electro-
lyte concentration, the time of accumulation of the analysed metal in the amalgam and the rate of potential 
sweep to find the optimal conditions of the analysis procedure. It has been established that the increase Cf 
of the background electrolyte concentration, the time of accumulation tC of the investigated substance and 
the potential sweep speed ω lead to the increase of the peak height of the analytical signal Ip. However, this 
growth has certain peculiarities. The Ip reaches its maximum value at the concentration of background elec-
trolyte Cf = 1 mol/dm3 and at its further increase remains practically unchanged. When the accumulation 
time reaches 240 s, the growth Ip stops, so this value can be taken as optimal. Experimentally it was found 
that the growth Ip stops at a potential sweep rate higher than 100 mV/s. Presumably, this effect is due to the 
fact that due to slow diffusion, part of the metal, not removed from the surface of the mercury film elec-
trode, inhibits the dissolution of the remaining metal from the amalgam. The research and conclusions were 
based on the study of the electrochemical behaviour of lead using a neutral background. A 1 M potassium 
chloride solution was chosen as the background. Experimental determination of optimal values of some 
parameters of analysis by inversion voltammetry is the novelty of the presented work.

Keywords: inversion voltammetry, background electrolyte, Faraday current, mercury film electrode, electrode 
potential, accumulation time, concentration, potential sweep rate, analytical signal, peak height of analytical signal.
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