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Цель	 настоящей	 работы	 заключалась	 в	 исследовании	 параметров,	 которые	 могут	 быть	 положены	
в	основу	экспрессного	способа	определения	тяжелых	металлов	в	водных	растворах,	с	использованием	ин-
версионной	 вольтамперометрии.	 Поскольку	 определение	 содержания	 ионов	 тяжелых	 металлов	 является	
трудновыполнимой	задачей	из-за	низких	концентраций	ионов	металлов	и	мешающих	влияний,	нами	был	
проведен	 сравнительный	 анализ	методов	 количественного	определения	 тяжелых	металлов	 в	 водных	рас-
творах.	При	этом	установлено,	что	большинство	из	используемых	методов	имеют	ряд	существенных	недо-
статков:	длительность	анализа,	неизбирательность	по	отношению	к	отдельным	ионам	тяжелых	металлов,	
сложность	аппаратурного	оформления,	в	связи	с	чем	поиск	новых	способов	является	актуальной	задачей.	
В	данной	работе	показано,	что	полярографический	способ	определения	концентраций	тяжелых	металлов	
в	растворах	отвечает	принципам	экспрессности,	высокой	селективности,	что	обусловлено	концентрировани-
ем	элемента	на	электроде	с	последующей	регистрацией	аналитического	сигнала.	На	конкретных	примерах	
показано	определение	концентраций	ионов	цинка,	свинца,	кадмия	и	меди	с	использованием	полярографа	
ABC-1.1	 в	 стандартных	 водных	 растворах.	 Усовершенствована	 методика	 пробоподготовки	 совместного	
определения	цинка	и	меди,	включающая	предварительную	экстракцию	ионов	цинка	дитизоном.	Определены	
основные	вольтамперометрические	характеристики	полярографического	определения	концентраций	тяже-
лых	металлов	в	водных	растворах.	Предложенную	методику	можно	использовать	в	рамках	экологического	
мониторинга	при	исследовании	природных	вод.	
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The	purpose	this	work	was	to	study	the	parameters	that	can	be	used	as	the	basis	for	an	express	method	for	
determination	of	heavy	metals	in	aqueous	solutions	using	inversion	voltammetry.	Since	the	determination,	content	
of	heavy	metal	ions	is	a	difficult	task	due	to	low	concentrations	metal	ions	and	interfering	influences,	we	carried	
out	a	comparative	analysis	of	methods	for	the	quantitative	determination	heavy	metals	in	aqueous	solutions.	The	
same	time,	it	was	found	that	most	of	the	methods	used	have	number	significant	drawbacks:	duration	the	analysis,	
non-selectivity	 with	 respect	 to	 individual	 heavy	metal	 ions,	 complexity	 of	 the	 hardware	 design,	 in	 connection	
with	which	search	for	new	methods	is	an	urgent	task.	In	this	work,	it	is	shown	that	the	polarographic	method	for	
determining	concentrations	of	heavy	metals	in	solutions	meets	the	principles	rapidity,	high	selectivity,	which	is	due	
to	concentration	element	on	the	electrode	with	subsequent	registration	analytical	signal.	Specific	examples	show	
the	 determination	 of	 the	 concentrations	 zinc,	 lead,	 cadmium	and	 copper	 ions	 using	 an	ABC-1.1	 polarograph	 in	
standard	aqueous	solutions.	The	method	sample	preparation	for	the	joint	determination	of	zinc	and	copper	has	been	
improved,	including	the	preliminary	extraction	of	zinc	ions	with	dithizone.	The	main	voltammetric	characteristics	
the	polarographic	determination	the	concentrations	of	heavy	metals	in	aqueous	solutions	have	been	determined.	The	
proposed	method	can	be	used	in	the	framework	of	environmental	monitoring	in	the	study	of	natural	waters.
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При	наблюдении	содержания	тяжелых	
металлов	 в	 жидком	 состоянии	 необходи-
мо	 принимать	 во	 внимание	 особенности	
проведения	анализа,	для	того	чтобы	полу-
чить	результаты	с	наименьшей	погрешно-
стью.	 Тяжёлые	 металлы	 можно	 отнести	
к	существенно	загрязняющим	веществам,	
за	 которыми	 необходимо	 осуществлять	
контроль	во	всех	средах.	Они	могут	при-
чинять	 человеку	 вред,	 вызывая	 ряд	 воз-
можных	 заболеваний,	 представляя	 со-
бой	 угрозу	 для	 всего	 населения.	 Именно	
из-за	 этого	 определение	 содержания	 ио-

нов	 тяжелых	 металлов	 является	 актуаль-
ной	 задачей.	При	 выборе	метода	 анализа	
необходимо,	 чтобы	метод	 был	 обеспечен	
высокими	 метрологическими	 характери-
стиками	измерения,	 экспрессностью	 ана-
лиза,	 низкими	 пределами	 обнаружения	
и	малой	трудоемкостью	[1].	

Цель	 настоящей	 работы	 заключалась	
в	исследовании	параметров,	которые	могут	
быть	положены	в	основу	экспрессного	спо-
соба	 определения	 тяжелых	металлов	 в	 во-
дных	растворах,	с	использованием	инверси-
онной	вольтамперометрии.
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Для	 достижения	 поставленной	 цели	

нами	были	решены	следующие	задачи:
- в	 области	 количественного	 определе-

ния	тяжелых	металлов	в	водных	растворах	
был	проведен	сравнительный	анализ	лите-
ратурных	данных	

- подобран	оптимальный	метод	опреде-
ления	концентраций	ионов	тяжелых	метал-
лов	в	водных	растворах,	на	основе	инверси-
онной	вольтамперометрии;

- определены	и	оптимизированы	основ-
ные	 вольтамперометрические	 характери-
стики	 количественного	 определения	 кон-
центрации	 тяжелых	 металлов	 на	 приборе	
ABC	–	1.1	в	стандартных	образцах;

- в	 рамках	 экологического	 мониторин-
га	 проведено	 исследование	 количествен-
ного	 определения	 меди,	 кадмия,	 цинка	
и	 свинца	 в	 образцах	 природных	 вод	 озера	
п.	Приозерный.

Определение	 концентраций	 тяжелых	
металлов	проводили	в	стандартных	раство-
рах,	 приготовленных	из	ГСО	и	 в	 образцах	
природных	 вод	 по	 известной	 методике	[2]	
на	 полярографе	ABC-1.1.	 Статистическую	
обработку	 результатов	 анализа	 проводили	
с	использованием	программы	Mathcad.

При	 проведении	 сравнительного	 ана-
лиза	 литературных	 данных	 по	 способам	
количественного	 определения	 концентра-
ции	 тяжелых	металлов,	нами	установлено,	
что	одним	из	эффективных	является	метод	
тонкослойной	 хроматографии	[3]	 путем	
сорбции	 металлов	 на	 пластинках	 после	
предварительного	экстракционного	отделе-
ния	 хлороформом	 веществ	 –	 детергентов,	
масел	 и	 других	 соединений,	 мешающих	
проведению	 хроматографического	 процес-
са.	Метод	 заключается	в	 том,	что	 тяжелые	
металлы	 предварительно	 концентрируют	
путем	 двукратной	 экстракции	 в	 виде	 диэ-
тилдитиокарбаминатных	 комплексов	 хло-
роформом.	 Затем	 раствор	 карбаминатов	
упаривают,	растворяют.	Однако	из-за	непо-
стоянства	 тонкослойной	 хроматографии	 –	
разделения	 элементов	 требует	 нанесение	
свидетелей.	 Способ	 является	 трудоемким,	
длительным,	к	тому	же	в	качестве	подвиж-
ной	фазы	используется	для	анализа	токсич-
ный	экстрагент	–	бензол	[4].

Для	 того,	 чтобы	 произвести	 анализ	
на	 определение	 содержания	 тяжелых	 ме-
таллов,	 можно	 использовать	 такой	 метод,	
как	многоэлементный	атомно-эмиссионный	
способ	с	индуктивно	связанной	плазмой	[5].	
Этот	метод	имеет	кардинальный	ряд	своих	
недостатков,	 которыми	 пренебречь	 нель-
зя,	 а	 именно:	 высокая	 трудоемкость,	 так	
как	 для	 понижения	 пределов	 обнаружения	
и	увеличения	избирательности	определения	
применяют	 сочетание	 предварительного	

концентрирования	элементов	и	их	дальней-
шего	 определения,	 значительное	 разноо-
бразие	проб,	присутствием	в	них	примесей,	
которые	 препятствуют	 определению.	 Со-
путствующие	 вещества,	 наличие	 которых	
модифицируется	 в	 широком	 диапазоне,	
значительным	образом	могут	видоизменить	
итог	определения.	

В	 процессе	 наблюдений	 содержания	
ионов	 тяжелых	 металлов	 в	 исследуемой	
работе	[6]	можно	отметить,	что	как	высоко-
эффективные	способы	выявления	фоновых	
концентраций	 металлов	 в	 разнообразных	
звеньях	 экосистемы	 применяют	 методы	
атомной	 абсорбции	 и	 рентгенофлуорес-
центного	 анализа.	 Используемая	 методика	
в	способе	процесса	концентрирования	опре-
деляемых	 металлов	 является	 важнейшим	
этапом	 анализа	 и	 может	 включать	 в	 себя	
две	 стадии	 –	 концентрирование	 элементов	
из	 раствора	 методом	 упаривания	 пробы	
до	 влажных	 солей	 и	 дальнейшее	 осажде-
ние	металлов	из	минерализата	на	ДЭТАТА	
фильтре.	Однако	недостатком	данных	мето-
дов	 является	 сложность	 пробоподготовки	
и	высокая	стоимость	оборудования,	необхо-
димого	для	анализирования.

Для	 оценки	 содержания	 тяжелых	 ме-
таллов	 в	 водных	объектах,	 а	 именно	при-
родных	 водах,	 элементах	 биологической	
матрицы,	к	тому	же	Cd	и	Hg	в	донных	осад-
ках,	применяется	способ	атомно-абсорбци-
онной	спектрометрии	[7].	Способ	сформи-
рован	 на	 поглощении	 электромагнитного	
излучения	 свободными	 атомами	 в	 невоз-
бужденном	состоянии	или	поглощении	УФ	
или	 видимого	 излучения	 атомами	 газов.	
Первый	 вариант	 требует	 значительных	
временных	 затрат.	 Второй	 наиболее	 рас-
пространен,	 так	 как	 позволяет	 с	 высокой	
точностью	 распознать	 множество	 разноо-
бразных	 ионов	металла	 за	 один	 этап	 ана-
лиза	[8].	Однако	данный	метод	отличается	
сложностью	 аппаратурного	 оформления	
и	 высокими	 экономическими	 затратами	
на	анализ.

В	 литературном	 источнике	[9]	 изло-
жен	 метод	 спектроскопии	 аналитического	
определения	 ионов	Cu2+,	 Pb2+	 и	Cd2+в	 про-
бе,	 включающей	 взаимодействие	 с	 цинко-
ном,	 первоначально	 нанесенным	 на	 высо-
коосновной	 анионит	 JRA-400	из	 буферной	
среды.	Кроме	того,	обработку	пробы	реко-
мендуют	 вести	 при	 pH	 4,0–9,0	 в	 течение	
5	 мин.	 Величину	 светового	 потока	 изме-
ряют	 при	 определенной	 длине	 волны,	 со-
ответствующей	 ионам	 тяжелых	 металлов.	
Длительность	и	сложность	пробоподготов-
ки	делают	этот	способ	непривлекательным	
при	использовании	в	рамках	экологическо-
го	мониторинга.
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Воздействие	 электрохимического	 окис-

ления	[10,	 11]	 поверхности	 на	 аналитиче-
ский	 сигнал	 неорганических	 ионов,	 в	 том	
числе	 ионов	 металла	 в	 методе	 инверсион-
ной	вольтамперометрии,	буквально	не	изу-
чено.	Таким	образом,	наиболее	подходящим	
методом,	 для	 определения	 концентрации	
тяжелых	 металлов	 в	 исследуемых	 раство-
рах	 является	 способ	 инверсионной	 воль-
тамперометрии.	Метод	заключается	в	пред-
варительном	 накоплении	 анализируемого	
вещества	на	рабочем	электроде,	в	процессе	
электролиза,	 при	 определенном	 потенци-
але	 в	 системе.	 Далее	 происходит	 анодное	
растворение	 с	 линейно	 изменяющимся	
потенциалом	[12].

Основное	 и	 наиболее	 важное	 преиму-
щество	 инверсионного	 вольтампероме-
трического	 метода	 анализа	 состоит	 в	 том,	
что	стадию	предварительного	концентриро-
вания	 вещества	 и	 дальнейшую	 стадию	ре-
гистрации	 аналитического	 сигнала	 можно	
проводить	в	одном	и	том	же	растворе.	Вдо-
бавок	бесспорно	выделяют	ряд	других	до-
стоинств	метода,	которыми	являются:	

- возможность	 анализирования	 огром-
ного	 количества	 неорганических	 ионов	
(более	40),	помимо	этого	и	многих	других	
органических	веществ;

- наиболее	 низкие	 пределы	 обнаруже-
ния,	 которые	 могут	 достигать	 для	 опреде-
ленных	элементов	(например,	Cd,	Bi,	Tl,	Pb,	
Sb,	Ni)	и	органических	соединений	уровня	
концентрации	10-9–10-10	М;

- высокая	 избирательность	 и	 хорошие	
метрологические	характеристики;

- легкодоступность	 программно-аппа-
ратного	комплекса	и	автоматизации	анали-
тических	определений;

- относительно	 низкая	 стоимость	 при-
бора	для	ИВА	и	достаточно	простая	работа	
на	нем.

В	качестве	прибора	для	реализации	ИВА	
нами	 был	 выбран	 полярограф	 ABC	 -1.1.	
Он	 включает	 в	 себя	 программно-аппарат-
ный	 комплекс,	 который	 состоит	 из	 микро-
процессорного	 измерительного	 блока	 (по-
лярографа)	 и	 персонального	 компьютера	
(далее	 ПК)	 с	 установленной	 программой	
«AVS»	 на	 нем.	 Электрохимическая	 ячейка	
(ЭХЯ)	 для	 проведения	 измерений,	 состоя-
щая	из	измерительного	(рабочего)	электро-
да,	 вспомогательного	 электрода	 (стеклоу-
глеродная	 ячейка),	 электродом	 сравнения	
и	 вал	 привода	 вращения	 измерительного	
электрода.	

Потому	 как	 в	 состав	 прибора	 входит	
методика	 «4	 элемента»,	 предназначенная	
для	 совместного	 установления	 концентра-
ций	меди,	кадмия,	свинца	и	цинка	в	водных	
растворах,	 нами	 были	 изучены	 основные	

вольтамперометрические	 характеристики	
их	определения:	время	накопления	на	элек-
троде,	 величина	 добавки,	 стабилизация	
пиков	 вольтамперных	 кривых.	 Уточнены	
потенциалы	 накопления	 элемента	 на	 элек-
троде	и	развертки.

В	 данном	 исследовании	 использова-
лись	реактивы	квалификации	о.с.ч.	или	х.ч.	
Для	приготовления	растворов	пользовались	
бидистиллированной	 водой.	 Применяли	
растворы	 ГСО	 №	7255-96Сu	 (II),	 №	7252-
96	Pb	(II),	№	7472-98	Cd	(II),	№	7256-96	Zn	
(II),	 содержащие	 1	 г/дм3	 ионов	 металлов.	
Растворы	солей,	содержащих	ионы	Cu	(II),	
Pb	 (II),	 Cd	 (II),	 Zn	 (II)	 в	 меньших	 концен-
трациях,	 готовили	 последовательным	 раз-
бавлением	 исходных	 растворов	Сu	 (II),	 Pb	
(II),	Cd	(II)	фоновым	раствором.	

Нами	были	проведены	измерения	воль-
тамперометрических	 кривых	 в	 исходном	
растворе	 с	 точно	 известной	 концентраци-
ей	Cu	 (II),	 Pb	 (II),	Cd	 (II),	Zn	 (II)	 20	мкг/л	
при	 различном	 времени	 предварительного	
накопления	20	с,	40	с,	60	с,	80	с	и	100	с.	По-
лученные	данные	представлены	на	рис.	1.

Концентрация	 определяемого	 иона	 пря-
мо	 пропорциональна	 времени	 накопления	
данного	 вещества	 на	 поверхности	 электро-
да.	 В	 подавляющем	 большинстве	 источни-
ков	[13]	указывается,	что	оно	может	варьиро-
ваться	в	широких	пределах	от	30	с	до	15	мин.	
При	 строгой	 периодичности	 воспроизведе-
ния	 измерений	 и	 фиксации	 времени	 нако-
пления	–	его	значения	не	приводят	к	искаже-
нию	прямо	пропорциональной	зависимости	
между	величиной	тока	окисления	и	концен-
трации	определяемого	иона.

Однако	 при	 различных	 временах	 нако-
пления	указанная	прямо	пропорциональная	
зависимость	 искажается,	 что	 обусловлено	
влиянием	таких	факторов,	как	диффузион-
ный	 ток,	 примеси,	 избыточное	 перенапря-
жение	 ионов	 водорода	 и	 кислорода	 на	 по-
верхности	электрода.

В	связи	с	этим	на	предварительной	ста-
дии	 требуется	 выбрать	 оптимальное	 вре-
мя	 накопления.	 Для	 оптимизации	 данного	
процесса	исходим	из	того,	что	прямая	про-
порциональность	 между	 концентрацией	
определяемого	 иона	 и	 временем	 накопле-
ния	 сохраняется	 в	 том	 случае,	 если	 при-
рост	последующего	пика	предельного	тока	
окисления	в	мкА	не	превышает	30	%	от	пре-
дыдущего.	 Таким	 образом,	 нами	 выбрано	
оптимальное	время	накопления	60	с	по	каж-
дому	элементу	(рис.	1).	

При	 исследовании	 стабилизации	 пиков	
вольтамперных	кривых	нами	была	изучена	
зависимость	высоты	пика	от	объема	и	кон-
центрации	 добавки.	 Рекомендуемые	 кон-
центрации	добавки	приведены	в	табл.	1.
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Рис. 1. Зависимость предельного тока окисления от времени накопления анализируемого иона

Таблица 1 
Объемы	и	концентрации	добавок

Диапазон	концентраций	 
в	анализируемой	пробе,	мкг/дм3

Концентрация	раствора,	 
мг/дм3

Рекомендуемый	объем	
добавок,	см3

От	0,3	до	2,00	вкл. 1,00 0,01–0,05
От	2,00	до	50,0	вкл. 10,0 0,01–0,25

Таким	 образом,	 было	 установлено,	 что	 
при	 исходной	 концентрации	 иона	 Ме	 (II)	
1–2	 мкг/л	 стабилизация	 пика	 наблюдается	
при	объеме	добавки	0,025	мл	и	концентра-
ции	1000	мкг/л.	При	исходной	концентра-
ции	 иона	 Ме	 (II)	 10–50	 мкг/л	 стабилиза-
ция	пика	наблюдается	при	объеме	добавки	
0,05	мл	и	концентрации	10000	мкг/л.	Гра-
ницы	 пика	 устанавливали	 по	 мето-

ду	 «полуволны».	 Метод	 состоит	 в	 том,	
что	 при	 нахождении	 точки	 минимума	
на	 графике,	 которая	 не	 всегда	 является	
параллельной	 оси	 x,	 считаем	 расстояние	
от	 минимума	 к	 максимуму,	 после	 данное	
расстояние	делим	пополам,	эта	часть	и	яв-
ляется	полуволной	кривой.	Примеры	воль-
тамперометрических	 кривых	 представле-
ны	на	рис.	2.

     

а)                                                                          б)

Рис. 2. Вольтамперные кривые при определении cd (ii): а) исходная концентрация 20 мкг/л, 
добавка 0,05 мл с концентрацией 10000 мкг/л; б) исходная концентрация 2 мкг/л,  

добавка 0,025 мл с концентрацией 1000 мкг/л
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При	установлении	вольтамперометри-

ческой	 зависимости	 силы	 тока	 от	 потен-
циала	наблюдается	смещение	потенциала	
элемента,	 что	 можно	 объяснить	 меша-
ющим	 влиянием	 ионов	 Cu	 (II).	 В	 связи	
с	 этим	 перед	 определением	 ионов	 цинка	
(II)	необходимо	удалить	из	раствора	ионы	
Cu	 (II).	Для	удаления	ионов	меди	мы	ис-
пользовали	 метод	 экстракции	 с	 дитизо-
ном.	Медь	связывается	раствором	дитизо-

на	в	четыреххлористом	углероде,	который	
далее	 отделяем	 экстракцией.	 Примеры	
вольтамперометрических	 кривых	 при	 
определении	 концентрации	 цинка	 (II)	
представлены	на	рис.	3.	

На	 основании	 проведенных	 иссле-
дований	 нами	 определены	 оптимальные	
вольтамперометрические	 характеристики	
определения	Cu	(II),	Pb	(II),	Cd	(II),	Zn	(II)	
в	водных	растворах	(табл.	2).

    

а)                                                                          б)

Рис. 3. Вольтамперные кривые при определении Zn (ii): а) в присутствии ионов меди (ii);  
б) при предварительной экстракции ионов меди (ii)

Таблица 2 
Вольтамперометрические	характеристики	определения	Cu	(II),	Pb	(II),	 

Cd	(II),	Zn	(II)	в	водных	растворах

Параметры Cu	(II) Pb	(II) Cd	(II) Zn	(II)
Напряжение	U,	мВ -950 -1400 -950 -1000
Время	накопления,	с 60	(варьируется) 60	(варьируется) 40	(варьируется) 80	(варьируется)
Время	успокоения,	с 10 10 10 10
Циклы 3 3 3 3
Диапазон 2 2 2 2
Начальное	
напряжение	(U1),	мВ

-1400	мВ -1400	мВ -1400	мВ -1400	мВ

Конечное	
напряжение	(U2),		мВ

+100	мВ +100	мВ +100	мВ +100	мВ

Частота	развертки,	Гц 75 75 75 75
Скорость,	об/мин 1000 1000 1000 1000
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Предложенную	 методику	 использова-

ли	 в	 рамках	 экологического	 мониторинга	
при	 исследовании	 природных	 вод.	 Нами	
было	проведено	определение	концентраций	
ионов	Cu2+,	Zn2+,	Pb2+	и	Cd2+	в	образцах	при-
родных	 вод	 озера	 п.	 Приозерный.	 Расчет	
концентрации	 каждого	металла	 в	 анализи-
руемом	растворе	производится	по	формуле,	
заложенной	 в	 программе	 прибора	 поляро-
граф	ABC	–	1.1.	

*
,

( )
st x

x
st x

C H
C

H H
=

−

где	Hst	 –	 высота	 пика	 элемента	 в	 растворе	
со	стандартной	добавкой;

Hx	 –	 высота	пика	 элемента	 в	исследуе-
мом	растворе;

Cst	–	концентрация	добавки,	мкг/дм
3.

В	 ходе	 определения	 были	 вычислены	
концентрации	тяжелых	металлов	(табл.	3).

Таблица 3 
Концентрации	тяжелых	металлов

Тяжелые	
металлы

С1,	мкг/л С2,	мкг/л Сср,	мкг/л

Медь 1,48	±	0,02 1,51	±	0,02 1,49	±	0,02
Свинец	 3,99	±	0,05 4,03	±	0,05 4,01	±	0,05
Цинк	 2,86	±	0,04 2,89	±	0,04 2,88	±	0,04
Кадмий	 43,45	±	0,35 43,73	±	0,35 43,59±	0,35

В	 соответствии	 с	 СанПиН	 1.2.3685-
21	 было	установлено	превышение	 концен-
трации	 кадмия	 в	 43,59	 раза	 по	 сравнению	
с	ПДК	кадмия	(II)	–	0,001	мг/л.

Таким	 образом,	 поставленная	 цель	 ис-
следования	 достигнута	 –	 установлены	 оп-
тимальные	 вольтамперометрические	 ха-
рактеристики	 определения	 ионов	 тяжелых	
металлов	в	водных	объектах,	а	именно	при-
родных	водах.	Так	же	показано,	 что	метод	
инверсионной	 вольтамперометрии	 может	
быть	использован	в	рамках	экологического	
мониторинга	природных	сред.
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