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Для комфортного жизнеобеспечения организ-
мы животных и растений извлекают из окружа-
ющей среды необходимые им химические эле-
менты. К ним относятся порядка 65 элементов 
Периодической системы Д.И. Менделеева [1]. 
Все элементы, содержание которых в организме 
ниже содержания железа (менее 10–3 %) принято 
называть микроэлементами, а наиболее важные 
из них (Fe, Co, Ni, Mn, Zn, Se, Mo, I, F) био-
генными [2, 3]. В табл. 1 приведены данные по 
среднему содержанию биогенных микроэлемен-
тов в объектах окружающей среды (природных 
водах, почве, атмосфере городов и др.) [4]. 

Несмотря на низкое содержание, микроэле-
менты играют важную роль в жизнедеятельно-
сти живых организмов благодаря их единствен-
ной общей характерной особенности – способ-
ности функционировать в организме в малых ко-
личествах в качестве катализаторов или актива-
торов, участвующих в реакциях гормонов, вита-
минов или ферментных цепей. Микроэлементы 
насыщают ферментные системы и окружающие 
жидкости, но при высоком содержании они ско-
рее вредны, чем благотворны. Почва – основной 
источник химических элементов, но, к счастью, 
произрастающие на ней растения совершают 
значительную работу по регулированию количе-
ства микроэлементов, достигающих организма 
животных.

Итак, живой организм страдает как от не-
достатка, так и от избытка микроэлементов. 
Любые отклонения от нормы могут привести 
к свойственным данной местности (эндемиче-
ским) заболеваниям. Поэтому очень важно кон-
тролировать содержание микроэлементов не 

только в объектах окружающей среды (табл. 1), 
но и в пищевых продуктах, лекарственных пре-
паратах и т.д. 

Объекты, в которых необходимо контролиро-
вать содержание микроэлементов, значительно 
различаются не только по качественному и коли-
чественному составу, но и по составу матрицы, 
и агрегатному состоянию, что неизбежно отра-        
зится на стадии пробоотбора и пробоподготовки 
и, в конечном итоге, повлияет на правильность 
полученных результатов.

Каким же должен быть метод анализа, позво-
ляющий правильно и надежно контролировать 
содержание микроэлементов? Необходим ме-
тод, обладающий совокупностью следующих 
характеристик:

высокая чувствительность, т.е. низкий предел 
обнаружения;

высокая точность, т.е. высокая правильность 
и воспроизводимость результатов определения;

высокая скорость определения (при этом же-
лательна возможность одновременного опре-
деления нескольких элементов, т.е. необходим 
многоэлементный метод анализа);

достаточно широкий интервал линейной зави-
симости интенсивности аналитического сигнала 
(любое химическое или физическое свойство, на-
пример оптическая плотность раствора, функци-
онально связанное с концентрацией определяе-
мого компонента) от концентрации определяемо-
го микроэлемента;

универсальность относительно природы ана-
лизируемого объекта;

возможность автоматизации;
доступность и низкая стоимость оборудования.
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Одним из немногих методов, отвечающих 
перечисленным требованиям, является метод 
инверсионной вольтамперометрии (ИВА) – 
stripping voltammetry (SVA). Одной из важней-
ших стадий инверсионной вольтамперометрии 
является стадия предварительного концентри-
рования определяемого компонента (обычно это 
ион) на поверхности индикаторного электрода. 
В результате становится возможным достиже-
ние предела обнаружения  порядка 10–10–10–11 М.

Для снижения предела обнаружения можно 
использовать два варианта предварительного 
концентрирования – электролитическое и ад-
сорбционное. Электролитически на поверхности 
индикаторного электрода можно сконцентриро-
вать только электроактивные металлы или их 
ионы, которые восстанавливаются в интервале 
поляризации ртутного индикаторного электрода, 
зависящего от pH фонового раствора и природы 
растворителя. Это в значительной мере услож-
няет и ограничивает возможности применения 
этого варианта концентрирования.

Предварительное адсорбционное концентри-
рование успешно применяют для инверсионного 
вольтамперометрического определения следов 
веществ, которые невозможно сконцентрировать 
на электроде в результате электролиза. К ним от-
носятся не только органические соединения, но 
и ионы металлов, малорастворимых в ртути, а 
также ионы, не являющиеся электроактивными 

в диапазоне потенциалов поляризации ртутного 
электрода. Для определения ионов таких метал-
лов методом катодной инверсионной вольтам-
перометрии их можно сконцентрировать на по-
верхности стационарного ртутного электрода в 
виде комплекса с поверхностно-активным  ор-
ганическим лигандом. В качестве таких лиган-
дов пригодны органические реагенты с O- или 
N-донорными (8-гидроксихинолин, диоксимы, 
гидроксиазосоединения) и S-донорными (дитио-
карбаминаты, меркаптохинолин) атомами [5].

Органический реагент, пригодный для эффек-
тивного концентрирования ионов металлов на 
поверхности ртутного электрода, должен: 

1) обладать поверхностно-активными свой-
ствами, т.е. он должен либо хемосорбироваться, 
либо адсорбироваться на электроде (желательно, 
чтобы адсорбция проходила быстро и обратимо);

2) селективно взаимодействовать с опреде-
ляемым ионом (реакция комплексообразования 
должна протекать быстро);

3) образовывать устойчивый адсорбирую-
щийся на поверхности индикаторного электро-
да комплекс, обладающий свойствами, пригод-
ными для прямого или косвенного определения 
иона металла.

Последнее требование означает, что при ка-
тодной развертке потенциала из адсорбирован-
ного комплекса должен восстанавливаться либо 
центральный атом (механизм I, пригодный для 

Т а б л и ц а  1
Среднее содержание биогенных микроэлементов в окружающей среде [4]

Микроэлемент Биосфера, % Океаны, 
мкг/м3

Почва, мг/кг Морская вода, 
мг/л

Пресная вода, 
мг/л

Атмос-
фера 

городов, 
мкг/м3

Co 2,2.10–3 6,1.10–5 1–40 6,9.10–6 ~2,0.10–6 0,38

Ni 1,0.10–3 3,0.10–4 2–20 1,0.10–4–
6,0.10–3

3,0.10–4 0,32

Cu 3,0.10–3 1,1.10–3 2–100 < 3,0.10–3 2,0.10–3–1,0.10–2 1,2

Mn 4,4.10–2 1,4.10–3 200–3000 3,0.10–5 2,0.10–4–3,0.10–3 0,76

Zn 4,6.10–3 3,8.10–3 3–50 мкг/кг 5,0.10–4–
1,0.10–3

5,0.10–4–1,0.10–2 2,2

Se 2,8.10–5 2,3.10–4 0,1–2,0 0,5–2,0.10–4 < 1,0.10–4 2,2

Mo – 6,1.10–6 0,5–40 0,01 < 1,0.10–3 0,01

I 2,0.10–5 3,5.10–3 0,1–40 0,05 3,0.10–3 0,14

F 3,5.10–2 1,3 мг/л 10–100 1,3 мг/л ~ 0,1 –
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прямого определения ионов металла), либо ли-
ганд (механизм II, пригодный для косвенного 
определения ионов металла). Иногда адсорбиро-
ванный комплекс катализирует выделение водо-
рода (механизм III, также пригодный для анали-
тических целей). Как это выглядит схематически 
показано ниже [5].

1. Стадия адсорбционного                                  
концентрирования

а) Mn+ + nL = MLn
n+ (раствор), 

    MLn
n+ (раствор) → MLn

n+ (адс.) или

б) L (раствор) → L (адс.)

    Mn+ + nL (адс.) → MLn
n+ (адс.)

Трудно сказать, какой из этих двух вариан-
тов наиболее предпочтителен [5], особенно 
если скорости адсорбции и химической стадии 
сравнимы. Но в ряде случаев незначительное 
различие электрокапиллярных кривых ртутно-
го электрода в растворе свободного лиганда и 
комплекса указывает на то, что более вероятен 
вариант (б).

2. Стадия регистрации катодной инвер-
сионной вольтамперограммы 

Эта стадия может протекать по трем различ-
ным механизмам.

М е х а н и з м  I 
Восстановление иона металла из адсор-
бированного комплекса:

MLn
n+ (адс.) + nē → M0 + nL

М е х а н и з м  II 
Восстановление лиганда из адсорбиро-
ванного комплекса:

MLn
n+ (адс.) + nē →  Mn+ + nL (продукты 

восстановления)

М е х а н и з м  III 
Каталитическое выделение водорода:

MLn
n+ (адс.): 2H+ + nē → H2

Уникальным методом одновременного опре-
деления следовых количеств таких близких по 
свойствам элементов, как Ni и Co, является ад-
сорбционная инверсионная вольтамперометрия 
с использованием α-диоксимов. Особое место 
среди них занимает реагент Чугаева – диметил-
глиоксим (ДМГ). Первые сообщения о его при-
менении для определения микроколичеств Ni и 
Co появились в конце 60-х годов прошлого сто-

летия [6]. В результате систематического изуче-
ния зависимостей потенциалов и высот пиков Ni 
и Co от состава, концентрации и pH буферного 
раствора, концентрации диметилглиоксима, по-
тенциала и времени предварительного концен-
трирования, площади поверхности электрода 
найдены оптимальные условия одновременного 
определения Ni и Co, использованные для ана-
лиза ряда природных объектов [5]. Позднее ди-
метилглиоксим применили для определения Cu и 
одновременного определения Cu, Ni и Co [7].

Интерес к диметилглиоксиму не ослабевает 
до сих пор. Причин для этого немало. Высокая 
адсорбционная способность диметилглиоксима 
на поверхности ртутного электрода позволила 
достичь весьма низких пределов обнаружения 
Ni и Co при относительно коротком времени 
концентрирования. Их пики четко выражены и 
достаточно хорошо разделены: в интервале соот-
ношений концентраций Ni и Co от 1:10 до 10:1 
разность потенциалов пиков составляет около 
100 мВ. Это позволяет одновременно опреде-
лять Ni и Co в разнообразных природных объек-
тах. Большинство других металлов при их есте-
ственном содержании в природных объектах не 
мешают определению из-за огромного различия 
в чувствительности. Очень важно, что при анали-
зе жидких проб (воды любых типов, вытяжки из 
почв, соки, напитки) обычно не требуется пробо-
подготовка, за исключением разбавления и, ино-
гда, УФ-облучения для разрушения природных 
органических лигандов.

Методики определения Ni и Co с использо-
ванием адсорбционного накопления в виде ди-
метилглиоксиматов отличаются не только высо-
кой чувствительностью и селективностью, но и 
высокой воспроизводимостью и правильностью 
результатов. Кроме того, они просты, надежны 
и дешевы, поскольку не требуется дорогостоя-
щее оборудование [8]. Именно эта совокупность 
характеристик позволила использовать методи-
ку определения Ni и Co в реальных природных 
водах в качестве лабораторной работы в прак-
тикуме для обучения студентов старших курсов 
(химиков и экологов) в одном из университетов 
Испании (Univ. Las Palmas de Gran Kanaria) [9].

Роль диметилглиоксима в достижении столь 
высокой  чувствительности определения Ni и Co 
(в ряде работ [10] приведены пределы обнаруже-
ния на уровне 10–10 – 10–11 M при времени концен-
трирования 120–300 с) до сих пор является пред-
метом разногласий и споров. Но если отвлечься 
от деталей предлагаемых механизмов электрод-
ного процесса, можно выделить главное – поми-

Э

Э
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мо адсорбционных явлений в этой системе про-
являются каталитические эффекты. Возможные 
механизмы электродного процесса с участием 
диметилглиоксиматов Ni и Co обсуждены в об-
зорной статье [10]. Существующие разногласия 
в трактовке механизма электродного процесса 
ни в коей мере не мешают успешному примене-
нию диметилглиоксима для разработки высоко-
чувствительных, селективных и точных методик 
одновременного определения микроколичеств 
Cu, Ni и Co, а также одновременного определе-
ния микроколичеств Co и значительно преобла-
дающих количеств Ni. Последнее важно для ряда 
типов морских вод, содержащих 50–70-кратные 
избытки Ni относительно Co.

Для изготовления индикаторного электрода 
для вольтамперометрии традиционно используют 
металлическую ртуть. Это обусловлено тем, что 
из-за высокого перенапряжения водорода ртуть 
почти идеально поляризуема в широком интер-
вале катодных потенциалов, что позволяет даже 
в кислых растворах регистрировать токи при по-
тенциалах до –1,5 В. Кроме того, агрегатное со-
стояние ртути позволяет легко и практически 
идеально воспроизводить площадь поверхности 
ртутного электрода любой конструкции (капаю-
щего, стационарного или статического капельно-
го). Это очень важно и при изучении механизма 
адсорбционных процессов, и при выборе условий 
их применения для анализа конкретных объектов

Практически единственный недостаток рту-
ти – весьма высокая токсичность ее паров. Из-за 
ужесточения требований к нормам содержания 
ртути в окружающей среде в ряде европейских 
стран активно вели поиск заменителей ртути для 
изготовления индикаторных электродов в целях 
определения микроколичеств элементов после 
адсорбционного концентрирования. В результа-
те проведенных исследований предложены три 
вида безртутных электродов – цельнометалли-
ческие, пастовые и электроды с металлическим 
покрытием [11].
Цельнометаллические электроды, промыш-

ленно изготовляемые из металлического иридия 
[12] и сплава Bi–Ag (1:1 по массе) [13], широкого 
применения не нашли: электроды дорогие, а чув-
ствительность определения довольно низкая.
Пастовые электроды изготавливают на осно-

ве углеродной пасты, пластифицированной гли-
церином и жидким парафином. Для этого в смеси 
расплавленного парафина [14] или нуйола [15] с 
тонким графитовым порошком вводят катионооб-
менную смолу и из еще не остывшей пасты фор-

мируют электрод нужной формы и размера [14]. 
Основное достоинство таких электродов – воз-
можность их использования для анализа не толь-
ко водных растворов, но и растворов в других 
полярных растворителях. Следует отметить еще 
один важный момент. Если в неостывшую пасту 
ввести диметилглиоксим, то с помощью изготов-
ленного из нее электрода можно одновременно 
определять по каталитическим токам водорода до 
n·10–10 M Ni2+ и Co2+ при соотношении от 1:100 
до 100:1.

Новейшей конструкцией пастового электрода 
является электрод на основе многослойных угле-
родных нанотрубок [16]. В оптимизированных ус-
ловиях с его помощью можно определять Ni(II) в 
интервале концентраций 8,0·10–9–9,0·10–5 M при 
времени накопления 120 с. Электрод применяют 
для определения массовой доли никеля в нефтя-
ных продуктах.
Электроды с металлическим покрытием. Вме-

сто ртути пытались использовать Au, Pt, Ir [17, 18], 
но ни один из этих металлов не смог стать полно-
ценным заменителем ртути. Примеры использо-
вания безртутных электродов для анализа при-
родных и промышленных объектов приведены в 
табл. 2 [13, 14, 19–23]. Из этих данных видно, 
что весьма часто при применении безртутных 
электродов для достижения желаемых пределов 
обнаружения требуется проводить адсорбци-
онное накопление в течение более длительного 
времени – иногда 600–1200 с, а не 5–20 с, как 
в случае статического ртутного электрода [8]. 
Поэтому не удивительно, что периодически по-
являются сведения об использовании и ртутных 
электродов. Так, для определения следов Pd(II) 
применяют цилиндрический серебряный элек-
трод, покрытый пленкой ртути, с рабочей поверх-
ностью 8,7 мм2. При накоплении в течение 60 с 
при –0,45 В на фоне 0,5 M ацетатного буферного 
раствора (pH 4,4), содержащего 2,0·10–4 M ДМГ, 
достигнут предел обнаружения 1,4·10–9 M [24]. 
При использовании статического ртутного элек-
трода получены важные сведения о механизме 
адсорбции и восстановлении комплекса Pd(II) с 
ДМГ [25], проведен также длительный контроль, 
в результате которого получены надежные и ин-
тересные данные  по влиянию ежедневного вса-
сывания  Ni(II) на бионакопление, массу и длину 
тела рыбы семейства тилапиевых [26].

Таким образом, продолжается работа по созда-
нию новых индикаторных электродов, изучению 
механизмов адсорбционных процессов различ-
ных аналитов на их поверхности, а также выбору 
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Т а б л и ц а  2
Примеры использования безртутных электродов для определения биогенных микроэлементов в природных 

и технологических объектах

Объект Элемент (Eпик), cмин, tадс. Условия определения (фон, Eадс.) Литера-
тура

Электрод пастовый (графит–нуйол)

Этанол для топлива Ni (–0,87 B), 2.10–9 M, 1200 c 2,5.10–3 M NH3 + NH4Cl (pH 9), 1.10–5 M 
ДМГ, –0,7 B

14

Электроды с пленкой висмута

Железная руда, фосфор-
ные удобрения

Ni (–0,95 B), 1.10–8 M, 
Co (–1,1 B), 1.10–10 M, 60 c

0,01 M NH3 + NH4Cl (pH 9,2),
5.10–3 M ДМГ, –0,7 B

19

Железная руда, 
речная вода

Ni (–0,9 B), 1,7.10–9 M, 
Co (–1,1 B), 1,2.10–9 M, 150 c

0,01 M NH3 + NH4Cl (pH 9,2), 
8.10–5 M ДМГ, –0,7 B

20

Почва Co (–1,12 B), 1,2.10–9 M, 300 c 0,01 M NH3 + NH4Cl (pH 9,2), 5.10–5 M 
ДМГ; –0,72 B

21

Грунтовые воды Ni (–0,95 B), 1.10–7 M (600 c), 
1.10–8 M (900 c)

0,01 M NH3 + NH4Cl (pH 9,0), 
1.10–3 M ДМГ, –0,7 B

22

Стоки металлургическо-
го производства

Ni (–0,95 B), 1.10–7 M, 
Co (–1,08 B), 1.10–8 M, 300 c

0,01 M NH3 + (NH4)2SO4 (pH 11), 
4.10–2 M ДМГ, –0,7 B

13

Электроды с пленкой свинца

Дождевая вода, чай Ni (–0,95 B), 1.10–9 M, 
Co (–1,1 B), 2,8.10–10 M, 120 c

0,1 M NH3 + 0,1 M пиперазин-N,N′-
бис(2-этансульфоновая) кислота (pH 7,4),              
5.10–3 M ДМГ, –0,7 B

23
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условий их применения для анализа конкретных 
систем. По совокупности характеристик адсорб-
ционная инверсионная вольтамперометрия до 
сих пор остается одним из наиболее сбаланси-

рованных, эффективных и востребованных мето-
дов электрохимического мониторинга биогенных 
микроэлементов в природных и промышленных 
объектах.
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ELECTROCHEMICAL MONITORING OF BIOGENIC MICROELEMENTS
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This paper reviews literary data on electrochemical monitoring of biogenic microelements 
in the natural and industrial subjects. Special attention is paid to questions of determination 
of traces of a number of the transition metals by stripping voltammetry after adsorption 
enrichment of these elements as dimethylglyoxime complexes on the surface of the working 
electrode. Analytical possibilities of the adsorption stripping voltammetry with use of 
mercury-based and mercury-less electrodes are compared.
Article is devoted to Vadim Mikhailovich Ivanov’s memory.
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