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ВВЕДЕНИЕ 

Несмотря на значительный общий прогресс физико-химических 
методов анализа, определение тяжелых металлов в почвах, природных и 
сточных водах, растительных объектах и пищевых продуктах сопряжено со 
значительными аналитическими трудностями. 

Современная аналитическая и санитарно-гигиеническая служба 
контроля тяжелых металлов в объектах окружающей среды предъявляет 
следующие требования к инструментальным методам анализа : 

-высокая точность , чувствительность , экспрессность и 
воспроизводимость; 

-возможность проведения анализов при минимальном количестве 
подготовительных операций;. 

г автоматизация и компьютеризация процессов анализа. 
В плане изложенных требований электрохимические методы анализа 

являются перспективными и в последнее время получили значительное 
практическое распространение. « = ;,. ... 

Одним из преимуществ электроаналитических методов является их 
относительная простота и невысокая стоимость применяемой аппаратуры, 
которая не требует специально оборудованных лабораторий и высокой 
квалификации обслуживающего персонала. Это существенно при 
современной тенденции создавать многочисленные аналитические 
лаборатории мониторинга загрязнений окружающей среды, работающие по 
районным, городским, областным, государственной и международным 
программам охраны окружающей среды. 

Среди электрохимических приемов метод инверсионной, 
хронопотенциометрии (ИХП) по многим аналитическим параметрам и 
информативным возможностям наиболее перспективен: На основе метода 
ИХП на Украине создан ряд анализаторов тяжелых металлов (М-ХА1000т 
5, МА-1020), не уступающих лучшим зарубежным аналогам. Эти приборы 
достаточно эффективно работают во многих лабораториях Украины. Однако, 
отсутствие единого методического обеспечения такцх лабораторий создает 
значительные трудности при подготовке операторов-аналитиков , 
выполнении конкретных контрольно-аналитических измерений, единой 
трактовке результата анализов, 

Настоящее методическое пособие призвано, по возможности, 
устранить этот пробел, а также привлечь внимание будущих специалистов 
различного профиля, занимающихся проблемами контроля и охраны 
окружающей среды, нуждающихся в экспрессном, автоматическом 
определении тяжелых металлов; 
6 



1. Теоретические основы метода 
инверсионной хронопотенциометрии (ИХП) 

1.1. Принцип ИХП измерений 
Метод инверсионной х р о н о п о т е н ц и о м е т р и и о с н о в а н на 

электрохимическом концентрировании определяемого металла на 
индикаторном электроде и последующем его растворении при заданном 
сопротивлении окислительной цепи. Общее уравнение электрохимической 
инверсии: Г 

Ме"+ + пе •<-> Ме ( 1 ) 
К 

Электрохимическая инверсия осуществляется в цепи, представленной 
на рис.1 : 

• • К • ' -4. 
2 1 

II I 

Рис. 1. Схема инверсионно-хронопотенциометрического метода 

В цепи "I" при замкнутом "К" в положении " ! " осуществляется 
процесс концентрирования определяемого металла на индикаторном "Е1" 
электроде при заданном потенциале, т.е. реакция по уравнению (1) протекает 
слева направо. По истечении времени концентрирования тумблер "К" 
переключается в положение "2" и в цепи "II" осуществляется процесс 
электрорастворения накопленного металла, т. е; реакция, по уравнению (1) 
протекает справа налево. / 

Диаграмма процесса растворения в зависимости от сопротивления в 
цепи растворения представлена на рис. 2 : 
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1, потенциал 

и - потенциал концентрирования 
{Иив - потенциал инверсии 

^ I, время 

Рис. 2. Диаграмма растворения металла в зависимости от сопротивления цепи 

Если сопротивление цепи невелико, то процесс растворения 
осуществляется очень быстро и потенциал мгновенно падает до "О" ( кривая I ) . 
Однако, если в цепи растворения имеется сопротивление порядка 20-100 
кОм,'потенциал падает до значения Сх и остается постоянным в течение 
времени, при котором на индикаторном электроде находится накопленный 
металл. Как только весь металл уходит из индикаторного электрода в раствор 
значение потенциала Гинв падает до "О" или до какого-либо заданного 
значения. Время, в течение которого ГИНЕ сохраняет постоянное значение, 
пропорционально концентрации исследуемого металла на индикаторном 
электроде, а при стандартных условиях концентрирования , прямо 
пропорционально концентрации Ме"+ в растворе. 

1.2. Основное уравнение метода ИХП 
Обшее соотношение параметров, определяющих время растворения 

(инверсии) металла из индикаторного электрода определяется уравнением 

где п-валентность металла; 
Г - число Фарадея; 
Б - коэффициент диффузии Ме"+ в растворе; 
8 - поверхность индикаторного электрода; 
К - сопротивление в цепи растворения; 
С ИЕ°+ - концентрация ионов металла в растворе; 
Г к Ш - в р е м я концентрирования; 
|"Ш1В - потенциал инверсии; 
й -толщина двойного электрического слоя. 

п < Р « 0 * 5 « Р * С ме"* * ^ кон 
I = (2) 
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Поскольку = К (сопз1ап1а), то 

Сме"+»1 
I = К 

инв 
(3) 

Основными параметрами, определяющими время растворения 
металла (время инверсии), являются концентрация ионов металла в растворе 
и время концентрирования. 

После измерения времени инверсии металла в исследуемом растворе 
(1Х) вносится стандартная добавка " т " и при том же регламенте повторяют 
измерение. При этом время инверсии увеличивается за счет добавки ( 1:х+м 

> 1х ). Расчет содержания исследуемого металла в растворе выполняют 
следующим образом : • 

X = Ь с И 
Д* 

В случае если в растворе присутствуют несколько ионов металлов, 
кривая их растворения (хронопотенциограмма) имеет следующий вид .:. 

> I 

Рис. 3. Хронопотенциограмма последовательного растворения двух 
металлов одновременно сконцентрированных на индикаторном 

электроде 

< . Вначале переходит в раствор более электроотрицательный элемент, 
а затем более электроположительный. Например, если из исследуемого 
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раствора на индикаторном электроде сконцентрированы свинец и медь, то 
в цикле инверсии первым ионизируется свинец, а затем медь. 

Однако, при исследовании реальных объектов определение 
нескольких элементов из одной хронопотенциограммы не целесообразно, 
т.к. концентрации их могут отличаться на 1 -2 порядка, что требует различных 
условий электрохимической инверсии и прежде всего времени 
концентрирования. 

1.3. Электрохимическая инверсия металлов при 
программируемых значениях ЭДС (электро-движущей силы) 
растворенйя 

Хотя аналитической функцией метода инверсионной 
хронопотенциометрии является время инверсии металла, фактически этот 
метод является разновидностью электрохимической кулонометрии, т.е. 
концентрация металла в растворе пропорциональна не только времени 
инверсии; но и площади под кривой " I -1" ( 8 ) . Поэтому появляется 
возможность, задавая потенциал растворения металла ( ( л о д ) , изменять ЭДС 
растворения и тем самым оказывать влияние на время инверсии металла, 
увеличивая его значение и тем самым повышая чувствительность ( рис. 4 ) : 

Рис. 4. Изменение времени инверсии металла в зависимости 
от потенциала растворения (ЭДС) 

Однако ! 3 > *2> 1,, что сказывается на повышении чувствительности. 

1.4. Диаграмма режимов поляризации электродов в ИХП 
Полный измерительный цикл метода инверсионной 

хронопотенциометрии включает в себя следующие операции : 
10 



- регенерация поверхности индикаторного электрода путем короткого 
замыкания электродов в течение постоянного времени, либо наложения на 
электрод небольшого положительного потенциала; 

^электрохимическое концентрирование ( в о с с т а н о в л е н и е ) 
определяемого металла на индикаторном электроде при перемешивании 
анализируемого раствора магнитной мешалкой; с г 

-отключение перемешивания и успокоение раствора в течение 
постоянного времени (практически это время постоянно и составляет 30 с); 

-измерение времени инверсии при постоянном сопротивлении, либо 
измерение количества электричества в цикле растворения и преобразование 
этих показателей в цифровые значения концентраций. 

На рис. 5 показана полная диаграмма смены режимов поляризации 
электродов в цикле электрохимической инверсии : г 

/1 кон 

^ 2 кон 

^ инв 

^обр 

п̂од 

7 рег 
'•рег <—-—> 

и . к-Г 

КОН 

— 

Рис. 5. Диаграмма смены режимов поляризации электродов 
в инверсионной хронопотенциометрии 

где , - наиболее электроотрицательный потенциал концентрирования; 
, - потенциал электроконцентрирования в успокоенном растворе:; 
^ - потенциал инверсии; , 
^ - потенциал обработки хронопотенциограммы; 
1Юд- заданный потенциал растворения, определяющий ЭДС растворения; 
рсг - потенциал регенерации электродов; 

1 время концентрирования; 
к Г1 - время концентрирования при перемешивании раствора; 
к (2- время концентрирования в успокоенном растворе; 

{ инв - время инверсии металла; 
I ре| - время регенерации электродов; 
Т - время полного измерительного цикла. 
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1.5. Автоматизация обработки хронопотенциограмм 
На основе метода ИХП создана серия приборов (М-ХА1000-5, М-

А1020) предназначенных, для определения микроколичеств тяжелых 
металлов в объектах окружающей среды, пищевых продуктах,, природных 
и сточных водах и др., в которых все операции цикла электрохимической 
инверсии автоматизированы. 

Приборы обеспечивают обработку хронопотенциограмм по 
специальной математической программе и осуществляют в цифровой форме 
вычисление концентрации металлов в анализируемых пробах в необходимых 
единицах. 

В приложении 2 содержится руководство для оператора по 
определению тяжелых металлов с помощью прибора М-ХА 1000-5 на 
персональном компьютере в М 8 - 0 0 8 . , , 

Хронопотенциограмма автоматически дифференцируется,' а затем 
подсчитываетея площадь под каждой дифференцированной 
хронопотенциограммой ( рис. 6 ) : 

Л / с К 

Рис. 6. Хронопотенциограмма металла после ее программной 
обработки 

где • Гш|> - потенциал инверсии; 4 -
8, - площадь под хронопотенциограммой металла в исследуемом растворе; 
8 г - площадь под хронопотенциограммой металла в исследуемом растворе 

после внесения стандартной добавки (& ^ > 8 (); 
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Д8 = 5 г - 8 , , 

АЗ - ш (добавка) 

3'1 - х • 

Е с л и в р а с т в о р е п р и с у т с т в у ю т несколько м е т а л л о в , то на-
х р о н о п о т е н ц и о г р а м м е будет с о о т в е т с т в у ю щ е е количество пиков с 
характерными значениями Г и н в . I ; 

2. Электроды в инверсионной хронопотенциометрии металлов 

2.1. Индикаторный электрод 
Индикаторный электрод - серебряный цилиндрический электрод 

заполимеризованный в тефлоновый корпус с помощью эпоксидной смолы. 
П е р е д р а б о т о й э л е к т р о д следует п о к р ы т ь т о н к о й п л е н к о й р т у т и 
(проамальгамировать) : Для этого серебряный стержень, полностью 
очищенный от эпоксидной смолы механическим путем, погружаютна 3-5 с 
в концентрированную Н1Ч03, промывают бидистиллированной водой и если 
стержень имеет белый матовый вид его погружают в ртуть на 5-10 с. После 
этого аккуратно в склянке со ртутью электрод встряхивают для удаления 
"лишней" ртути и промывают бидистиллированной водой. Покрытый ртутью 
электрод оставляют на ночь в воде. 

П е р е д работой электрод нужно " п о т р е н и р о в а т ь " в фоновом 
электролите^ в котором предстоит определять соответствующий металл, 
добившись стабильных показаний фона. Это может быть 3-10 циклов 
инверсии. 

В зависимости от интенсивности эксплуатации амальгама может 
давать стабильные показатели в течение 5-8 дней, после чего ее необходимо 
обновить. Для этого электрод промывают бидистиллированной водой, 
погружают в ртуть на 1-2 с и в склянке со ртутью встряхивают для удаления 
"лишней" ртути и снова промывают бидистиллированной водой. 

2.2. Электрод сравнения 
Электрод сравнения - мембранный хлорсеребрянный электрод в 

тефлоновом корпусе, заполненный 2 М НС1. Мембрана выполнена из 
пористого полиэтилена. Каждый день перед работой электрод сравнения 
следует заполнять свежим раствором 2 М НС1 с помощью медицинского 
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