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О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  Х Р О М А  В В О Д Е  М Е Т О Д О М  И Н В Е Р С И О Н Н О Й  

В О Л Ь Т А М П Е Р О М Е Т Р И И  С И С П О Л Ь З О В А Н И Е М  

М О Д И Ф И Ц И Р О В А Н Н О Г О  И Н Д И К А Т О Р Н О Г О  Э Л Е К Т Р О Д А

The conditions of determination of the chromium by a method stripping voltammetry are explored. 

The optimal parameters analysis of the chromium using graphite electrode are defined.

Известно, что если определяемое вещество 

находится в растворе в виде анионов или в виде 

ионов металла переменной валентности, то при 

инверсионно вольтамперометричеоком опреде-

лении его концентрируют на металлическом 

или индифферентном электроде в виде пленки 

труднорастворимого соединения [1-4]. Так, 

при анодном окислении серебряного электрода 

образующиеся ионы Ag+ в присутствии хромат- 

ионов будут накапливаться на поверхности ин-

дикаторного электрода в виде трудно раство-

римой соли Ag2Cr20 7. Регистрация катодной 

вольтамперной кривой восстановления ионов 

металла из трудно растворимого соединения 

позволит определить концентрацию хромат- 

ионов в растворе [4]. Очевидно, что для этого 

необходимо иметь индикаторный электрод из 

чистого серебра, а не его сплавов, так как со-

держание даже 1% примесей, как показали 

предварительные исследования, не позволяет на 

таком индикаторном электроде осуществить на-

копление дихромата серебра и определить со-

держание хрома в электролите [5]. Известно, что 

чистый металл может быть получен электрохи-

мическим методом, поэтому в качестве индика-

торного имеет смысл использовать углеродный 

электрод, на поверхности которого сформирова-

на электролитическая пленка серебра.

Цель работы -  изучение влияния условий 

модификации серебром углеситаллового инди-

каторного электрода на его структуру и элек- 

троаналитические характеристики при инвер- 

сионно-вольтамперометрическом анализе объ-

ектов окружающей среды (водопроводной и 

сточных вод) для количественного определения 

содержания хрома.

Исследование структуры электролитиче-

ской пленки серебра проводили с помощью 

сканирующего электронного микроскопа JSM- 

5610V с системой химического анализа EDX 

JED-2201 JEOL (Япония). Изучение электро- 

аналитических характеристик модифицирован-

ного серебром углеситаллового индикаторного 

электрода выполнено на вольтамперометриче- 

ском анализаторе марки АВА-2. Электродом 

сравнения служил хлоридсеребряный полуэле- 

мент в насыщенном растворе КС1, вспомога-

тельным -  платиновая проволока.

М одификацию индикаторного электро-
да серебром во всех случаях проводили из 

водного раствора электролита, содержащего

0,1 М HNO3 + 0,1 М A gN 03. Металл электро-

химически осаждали в течение 300 с. Перед 

осаждением серебра индикаторный электрод 

анодно поляризовали при потенциале +500 мВ 

в 0,1 М растворе H N 03 в течение 500 с для под-

готовки поверхности перед модификацией. 

Площадь рабочей поверхности электрода со-

ставляла 12- 10'бдм2.

С целью установления оптимального режи-

ма накопления серебра на поверхности углеси-

таллового индикаторного электрода были по-

лучены электронно-микроскопические снимки 

при потенциалах накопления -400, -450, -500, 

-550, -600  и -650  мВ. Регистрация снимков 

осуществлялась при увеличении поверхности 

электрода в 100, 250, 500, 1000 и 5000 раз для 

получения наиболее полной информации о со-

стоянии поверхности индикаторного электрода 

при разных условиях электрохимического 

осаждения серебра.

Электронно-микроскопические снимки по-

лучены при увеличении в 200 раз (рис. 1). Вид-

но, что пленка серебра, образованная при по-

тенциалах осаждения -400, -450, -500  и -650 

мВ, более рыхлая, чем при -550  и -600  мВ. 

Кроме того, поверхность электрода, модифици-

рованного при потенциале -400  мВ, заполнена 

серебром неравномерно, имеются включения 

чистого углеситалла.

Более детально структура серебра видна 

при увеличении в 5000 раз. Кристаллы серебра, 

полученные при потенциале электрохимиче-

ского осаждения -400  мВ, по размеру однород-

ны. Диаметр кристаллов лежит в диапазоне от 

3,5 до 6,5 |!м. При увеличении потенциала на-

копления увеличивается и средний диаметр 

кристаллов серебра. Так, при потенциале мо-

дификации электрода -500  мВ средний диаметр 

кристаллов составляет около 8,5 р.м. При 

потенциале накопления -650  мВ диаметр 

кристаллов увеличивается до 10 рм, причем 

мелкие кристаллы соединяются и образуются 

более крупные кристаллы серебра. В результате 

этого пленка серебра становится более рыхлой, 

чем при потенциалах накопления -500, -550 
и -600  мВ.

В ходе дальнейшего исследования были по-

лучены вольтамперные кривые (рис. 2), снятые 

с использованием индикаторного углеситалло-

вого электрода, модифицированного серебром 

при потенциалах, мВ: -400, -450, -500, -550,
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-600  и -650. Содержание хрома в ячейке со-

ставляло 2-1СГ8 моль/л. Накопление определяе-

мого компонента проводили при потенциале 

+ 185 мВ в течение 60 с. В качестве фонового

электролита использовали водный раствор 

0,4 М H N 03, состав которого определили ранее 

[5]. Регенерацию электрода проводили при по-

тенциале -350 мВ в течение 20 с.

Рис. 1. Электронные микрофотографии поверхности модифицированного углеситаллового электрода, 

полученные при увеличении в 200 раз при потенциалах накопления серебра (мВ):

1 — Е -  —400; 2 — Е  = -450; 3  — Е  = —500; 4  -  Е -  -550; 5  -  Е -  -600; 6  — Е -  -650.

Рис. 2. Усредненные вольтамперные кривые углеситаллового электрода, модифицированного серебром 

при потенциалах (мВ):7 -  Е  -  -400; 2 -  Е  = -450; 3  -  Е  = -500; 4 -  Е  = -550; 5 -  Е  = -  600;

б  — Е =  -650. Концентрация хрома в растворе 2-10~8 моль/л.

Потенциал накопления хромата серебра +185 мВ. Скорость развертки потенциала -  600 мВ/с
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На вольтамперных кривых (рис. 2, кривые 3, 

4), полученных е использованием модифициро-

ванного индикаторного электрода серебром при 

потенциалах -500 и -550 мВ, в области потен-

циалов от +80 до -60 мВ появляется четко вы-

раженный максимум тока восстановления се-

ребра из дихромата. При этом относительная 

погрешность определения хрома не превышает 

5%. На вольтамперных кривых, зарегистриро-

ванных после накопления труднорастворимой 

соли с использованием углеситаллового инди-

каторного электрода, модифицированного се-

ребром при потенциалах -400, -450 мВ (рис. 2, 

кривые 1, 2), максимум тока восстановления 

серебра проявляется слабо, что свидетельствует 

о затруднении накопления дихромата серебра и 

невозможности количественного определения 

хрома на таком индикаторном электроде.

При применении углеситаллового индика-

торного электрода, модифицированного се-

ребром при потенциалах -600 и -650 мВ, 

максимум тока восстановления серебра из 

трудно растворимого дихромата, как видно из 

рис. 2 (кривые 5, 6), хорошо выражен и доста-

точен для количественного определения хро-

ма. Однако минимальная определяемая кон-

центрация хрома в растворе в этом случае на 

два порядка выше, чем при применении угле-

ситаллового индикаторного электрода, моди-

фицированного серебром при потенциалах —" 

500 и -550 мВ (кривые 3 и 4). Кроме того, от-

носительная погрешность определения хрома 

также значительно выше и составляет 30—40%.

Таким образом, можно сделать вывод, что 

оптимальный потенциал электрохимического 

накопления ’серебра на поверхности углеси-

таллового электрода лежит в диапазоне от 

—500 до -550 мВ. Причем при времени моди-

фикации электрода в интервале 250-500 с су-

щественных изменений в структуре и сплош-

ности пленки серебра не наблюдается.

В результате выполненных исследований 

определили оптимальные режимы модифика-

ции поверхности, а также условия выполнения 

анализа по определению микроколйчеств хро-

ма. Это позволило разработать проект методики 

определения хрома в водопроводной и сточных 

водах, который подготовлен к аттестации в го-

сударственной метрологической Службе.

Метод основан на окислении проб иссле-

дуемых объектов (питьевой и сточных вод) 

персульфатом аммония ^последую щ им рас-

творением в фоновом электролите (0,2- 

0,4 М H N 03) и анализе аликвотной части по-

лученного раствора методом катодной инвер-

сионной вольтамперометрии на вращающем-

ся модифицированном серебром углеситалло- 

вом электроде. Нижний предел измерения 

составляет 1 мкг/дм3 в анализируемом объеме 

пробы (10 см3). Интервал определяемых кон-

центраций составляет 1—120 мкг/дм3. Присут-

ствующие в минерализате щелочные, щелоч-

ноземельные и токсичные элементы опреде-

лению не мешают. Время одного определения 

не превышает 20 мин, без учета продолжи-

тельности подготовки образца.

С целью оценки случайной составляющей 

погрешности выполнения измерения были 

получены статистические данные по результатам 

анализа 30 проб сточных вод (таблица), При 

анализе каждой пробы были соблюдены условия 

внутрилабораторной воспроизводимости. В 

соответствии с требованием, установленным в 

методике, для каждой пробы проводили по 2 

параллельных определения.

Результат КХА Хт1 и выборочную дисперсию 

результатов параллельных наблюдений y mi ат 

тестованной характеристики в m-ном образце 

(т = 1) нашли по формулам:

■ , . - N

2
у  __ /?=1__________ .

N  ’

I X *  ~ Х т1)

= ^  N _ x ■ -  , где п = 2; / = 30.

Значения Хм  и S2,„; приведены в таблице.

На основе полученных значений выборочных 

дисперсий проверяют гипотезу о равенстве гене-

ральных дисперсий, используя критерий Кохрена.

Величину G„,(maX) рассчитывают по формуле

X  ■ _ ( Щ  шах
^ / / 1  (max) 30

2 gh
/=i

и сравнивают ее с Gra6jI для числа степеней сво-
боды v = N -  1 (v = 1), соответствующего мак-

симальной дисперсии,/ = L(N  -  1) ( f  = 30), и 
при-нятой доверительной вероятности Р = 0,95.

30

В данном случае =0,000373 5, (S2ml)mm =

= 0,000 032, Gm(mm) = 0,085 676, Ста6л = 0,2929.

Поскольку G m(max) < Стабл, то (S2ml ) тах из расче-

тов не исключали.

Не исключенные из расчетов S2„,i считают од-

нородными и по ним оценивают СКО, характери-

зующее сходимость результатов параллельных 

вычислений, определяющих содержание соответ-

ствующего компонента в m-ном (т -  1) образце. 

Эт и  СКО рассчитывают по формуле

I ш
Scx m = Vм ] —  . Scx„ = 0,003 528,

где в числе слагаемых нет отброшенных значе-

ний. При расчете число степеней свободы 

f = L ( N - l )  ( /  = 30).
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Таблица

Результаты параллельных определений содержания анализируемого компонента

Номер

результата
КХА

( / = ! , £ )

Номер результата 

определения,
(и = 1.7V)

х т, S* 1 2 3 4*/ • к г 5 * * * *

Номер 

результата 
КХА 

(1=1, L)

Номер результата 

определения, 

(и = 1 ,Л 0
х т, S2»,/ ■ к г 5

1 2 1 2

1 0,201 0,209 0,2050 3,20 16 0,234 0,229 0,2315 1,25

2 0,206 0,209 0,2075 0,45 17 0,234 0,237 0,2355 0,45

3 0,209 0,202 0,2055 2,45 18 0,234 0,238 0,2360 0,80

4 0,211 0,217 0,2140 1,80 19 0,235 0,239 0,2370 0,80

5 0,216 0,214 0,2150 0,20 20 0,236 0,241 0,2385 1,25

6 0,217 0,219 0,2180 0,20 21 0,237 0,234 0,2355 0,45

7 0,217 0,222 0,2195 1,25 22 0,238 0,235 0,2365 0,45

8 0,219 0,217 0,2180 0,20 23 0,240 0,235 0,2375 1,25

9 0,221 0,218 0,2195 0,45 24 0,243 0,250 0,2465 2,45

10 0,224 0,229 0,2265 1,25 25 0,245 0,244 0,2445 0,20
11 0,225 0,229 0,2270 0,80 26 0,257 0,265 0,2610 3,20

12 0,228 0,224 0,2260 0,80 27 0,260 0,266 0,2630 1,80

13 0,229 0,226 0,2275 0,45 28 0,266 0,259 0,2625 2,45

14 0,229 0,234 0,2265 1,25 29 0,269 0,275 0,2720 1,80

15 0,230 0,234 0,2320 0,80 30 0,280 0,288 0,2840 3,20

Показатель сходимости а сх,т = 5сх,ту(/), 

где коэффициент у(/)  = 1,009. а сх,т = 0,003 559.

Проводим округление до трех значащих 

цифр. Окончательный результат показателя 

сходимости -  0,004%.

Для оценивания характеристики случайной 

составляющей погрешности нашли среднее ариф-

метическое значений и СКО результатов КХА:

i x ,
V  _  1

L - 1

X ,=0,233 ;5 m= Рз.010 IV4 =0,01895.
V 29

Характеристика случайной составляющей 

погрешности для содержания, соответствующе-

го содержанию определяемого компонента в 

/л-ном образце рассчитывали по формуле

ст(Л°) =  уСf ) S m,

а(А°) = 0,018 95-1,009 = 0,019 12.

Проводим округление до трех значащих 

цифр, при этом округление проводим в боль-

шую сторону, если цифра последующего по-

рядка равна или больше пяти. Окончательный 

результат оценки случайной составляющей 

погрешности -  0,019%.

Границы интервала, в котором погрешность 

результатов КХА находится с доверительной 

вероятностью Р = 0,95, определили по формуле

Ав = |ДН | = А = [(1,96ст(А°)+ Ас)/( ст(А°)+ Ас)] х

х [(Ас2)/3,6+ст2(А0)] 

Ав |АН | А

1,96-0,019 + 21,42 21,42

0,019 +
21,42 i 3,6

- + 0,0192
21%

где Ас -  характеристика систематической со-

ставляющей результатов КХА, которая была 

получена расчетным методом. При этом учи-

тывались погрешности чистоты реактивов, 

взвешивания, измерения объемов при приго-

товлении растворов, а также погрешность при-

бора и погрешность отбора и подготовки проб.
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