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Показано влияние природы деполяризатора и фонового электролита на ток пика Pb (II), Cd 
(II) и Zn (II) в присутствии ионов тетрабутиламмония. Рассмотрена возможность применения 
высокочастотного электромагнитного поля для устранения влияния поверхностно-активных орга
нических веществ на величину аналитического сигнала определяемых элементов.

П оверхностно-активны е органические веще
ства (ПАВ) оказы ваю т разнообразное мешающее 
влияние на определение тяжелы х металлов ме
тодом инверсионной вольтамперометрии (ИВА). 
В присутствии ПАВ происходит изменение струк
туры  плотной части двойного электрического 
слоя (ДЭС), наблюдается эффект «блокировки» по
верхности электрода адсорбированным веще
ством, что приводит к  искаж ению  результатов 
анализа методом ИВА [ 1 ].

В работах аналитического характера рассмат
риваю тся, главным образом, зависимости тока  
анодного пика  определяемого элемента от п р и 
роды и концентрации ПАВ, оценивается степень 
подавления аналитического сигнала того или 
иного элемента [2]. Для процессов, контролируе
мых доставкой вещества к  поверхности электро
да, определяющ им должен быть эффект блоки
ровки поверхности, та к ка к диф ф узионный то к 
пропорционален площ ади электрода [3 ,4 ]. Сте
пень заполнения поверхности электрода молеку
лами ПАВ может зависеть от ряда факторов: по
тенциала электрода, природы и концентрации 
фонового электролита, температуры и т.д. Одна
ко в аналитических работах влияние этих ф ак
торов на степень подавления сигналов адсорби
рованны ми молекулами или ионами ПАВ, ка к  
правило, не рассматривается.

Ионы тетрабутиламмония (ТБА+) являются ка- 
тион-активны м и ПАВ, адсорбируются на повер
хности ртути лучш е, чем нейтральные молеку
лы, что обусловлено их электростатическим  вза
имодействием с отрицательно заряженной по
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верхностью ртути. В случае ионов [N(C4H9)4]+ обыч
но считают, что в водных растворах алкильные 
группы  вы тянуты  и между ним и внедрены от
дельные молекулы воды, более или менее тесно 
связанны е с ионам и. Известно, что для иона 
[N(C4H9)J+ приѲ= 1 поверхностны й избы ток Гт =
2,1 1 0 ,0м оль/см 2[5).

Устранить мешающее влияние ПАВ можно, ис
пользуя электрохимическую обработку или облу
чение исследуемого раствора ультрафиолетом в 
присутствии ф отоактивных веществ [6,7). На ос
нове наш их предыдущ их исследований [8] м ож 
но предположить, что под действием высокочас
тотного электромагнитного (ВЧЭМ) поля на сис
тему электрод-раствор в присутствии ПАВ в ряде 
случаев такж е может наблюдаться возрастание 
сигнала до исходного значения.

Целью данной работы являлось изучение вли
яния ионовТБА* на аналитический сигнал Pb (II), 
Cd (И) и Zn (II) и зависимости степени подавления 
сигнала от природы фонового электролита, а та к
же исследование возможности восстановления 
сигналов указанны х элементов до первоначаль
ного значения под воздействием ВЧ поля.

Экспериментальная часть
Исследования проводили на отечественном 

полярографе П У -1. В качестве регистрирующ его 
устройства использовали самописец ENDIM-622. 
Рабочим электродом служил ртутно-пленочны й 
электрод (площадь S = 0,26 см2), вспомогательным 
-  насыщ енны й хлорсеребряный электрод.

В качестве исследуемых элементов были выб
раны свинец, кадм ий и ц и н к, традиционно оп
ределяемые методом ИВА. Концентрация этих 
ионов в растворе составляла п-Ю *6-  п 10'7М. 
Стандартный раствор соли свинца готовили сле
дующ им образом: навеску карбоната свинца ра
створяли в уксусной кислоте, затем выпаривали 
до состояния «влажных солей». О статок раство
ряли в деминерализованной воде, получая ра
створ концентрацией 0,1 м оль/л. Стандартные 
растворы  ц и н ка  и кадм ия  (ко н ц е н тр а ц и е й  
0,1 моль/л) получали растворением навесок со
ответствую щ их перекристаллизованны х солей. 
Растворы с меньшей концентрацией готовили пу
тем последовательного разбавления исходных 
растворов. Для приготовления растворов исполь
зовали деминерализованную воду, пропущ енную 
через ионообменник.

В качестве ПАВ использовали тетрабутил ам
м оний иодид (ТБА+). Ф оновы ми электролитами 
служили три поверхностно-активных (KCl, КВ г КІ) 
и тр и  п о ве р хн остн о -н е а кти вн ы х  (KF, K2S 0 4,

KC10J электролита, концентрацией 0.1 М.
Э лектроконцентрирование определяемых 

элементов проводили при потенциале Еэ = -1 .4  В 
в течение 60 с. Анодные вольтамперограммы ре
гистрировали при скорости развертки потенци
ала W = 60 м В /с  в интервале от -1 ,4  В до 0,1 В. 
Растворенный кислород удаляли путем продува
ния газообразным азотом, прошедшим предва
рительно систему очистки.

ВЧ поле налагали на раствор с помощью гене
ратора ГЗ- 19А бесконтактным способом. Ячейка 
для проведения ВЧ анализа представляла собой 
теф лоновый ста ка н чи к вместимостью 20 мл. 
Один из ВЧ электродов располагался в централь
ной части ячейки и представлял собой латунный 
стержень (диаметром 6 мм и высотой 45 мм), по
мещенный в тефлоновую трубку. Вторым ВЧ элек
тродом служила медная фольга, плотно прилега
ющ ая к  внеш ней части ячейки. Изучен диапа
зон частот 30-200 МГЦ. Выходная мощность ге
нератора составляла 1 Вт.

Результаты и их обсуждение
Изучена зависимость степени подавления ана

литических сигналов свинца, кадмия и цинка от 
концентрации ионов ТБА+ при использовании раз
личных фоновых электролитов. Степень подавле
ния рассчитывали ка к (І^- I ^ J / I q. где І0-  ток пика 
безТБА\ I ĵ - tok пика в присутствииТБА+.

При увеличении концентрации ионов ТБА+ 
степень подавления сигналов всех исследуемых 
элементов увеличивается, достигая максималь
ного значения при СТБА= 3 10’4 М. Из приведен
ной на рис. 1 зависимости (фон 0.1 М КІ) видно, 
что сигналы  определяемых элементов подавля
ются в различной степени.

СТБА,ммоль/л

Рис.1. Зависимость степени подавления аналитических 
сигналов Pb2\  Cd2* и Zn2* от концентрации ионов ТБА*. 

Фон 0,1 М КІ, Еэ = -1,4 В, t3 = 60 с, W = 60 мВ/с, = 2,5 107 М, 
CCd = 2,5-10-7M,CZn = 5-10'7M



Сигнал свинца подавляется практически пол
ностью, минимальная степень подавления на
блюдается для цинка (0.4). Для сигнала кадмия 
наблюдается среднее значение степени подав
ления (0.8).

На рис.2 представлена зависимость степени 
подавления сигнала кадм ия от концентрации 
ТБА+ при использовании поверхностно-активно
го (КІ) и поверхностно-неактивного (I^S O J фоно
вых электролитов. Видно, что в случае К І сигнал 
подавляется в большей степени (0,8), чем в слу
чае сульфата калия (0,4).

СТБА,ммоль/л
Рис.2. Зависимость степени подавления сигнала Cd2* от
концентрации ионов ТБА* при использовании различных 

фонов. 0 ^ =  0,1 М, Еэ = -1,4 В, t, = 60 с, W = 60 мВ/с,
CCd = 2,5-ia7M

В табл. 1 приведены значения максимальной 
степени подавления сигналов свинца, кадмия и 
цинка при использовании различны х фоновых 
электролитов. К ак видно из таблицы, степень 
подавления пика  свинца и кадмия максималь
на на фоне К І, сигнал же цинка  на данном фоне 
подавляется в наименьш ей степени. Для цинка  
максимальное значение степени подавления 
наблюдается на КС1. Адсорбция ионов ТБА+ на 
поверхности электрода в наименьш ей степени 
влияет на величину пика  свинца на фоне KF, а на 
величину пика  кадмия - на фоне KjSC^.

Согласно теоретическим представлениям [9], 
специфическая адсорбция анионов фона способ
ствует увеличению адсорбции ионов ТБА+ вслед
ствие электростатического притяжения положи
тельно заряженного катиона к  адсорбированным 
анионам фона. В результате активная поверх
ность электрода уменьшается, и то к восстанов
ления электроактивны х частиц уменьш ается в 
большей степени, чем в случае проведения элек
трохимической реакции в присутствии поверхно
стно-неактивных электролитов, когда в диффуз

ной части ДЭС находятся преимущ ественно ка 
тионы . Преобладание данны х ионов во внеш ней 
обкладке ДЭС должно препятствовать адсорбции 
ионов ТБА+ в результате действия сил электроста
тического отталкивания.

Таблица 1
Значения максимальной степени подавления сигналов 

Pb2+, Cd2+ и Zn2+ в присутствии различных фоновых 
электролитов. Еэ = -1,4 В, t3 = 60 с, W = 60 мВ/с,
СРЬ = 2,5 10 7 М, Ccd = 2,5 107 М, CZn = 510 7 М,

СТБА= 4,5-10'4 М
Фон pH Со-'тБдУ'о

РЬ2’
('о-'твдУ'о

Cd2’
Со- 'тблУ'о

Zn2’
k2so4 7.2 0,71 ±0,05 0,41 ±0,02 0,77±0,08
ксю 4 6,8 0,69±0,06 0,58±0,05 0,79±0,07
KF 7,2 0,52±0,03 0,81 ±0,07 0,53±0,04
КСІ 7,2 0,79±0,07 0,62±0,06 0,80±0,06
КВ г 6,9 0,73±0,07 0,54±0,04 0,70±0,06
КІ 7,1 0,97±0,08 0,83±0,08 0,50±0,05

Полученные нами данные не укладываются в 
рам ки просты х теоретических представлений -  
степени подавления сигналов изучаемых элемен
тов неодинаковы на поверхностно-неактивны х 
фонах, когда ДЭС должен иметь примерно оди
наковое строение; в присутствии специф ически 
адсорбирующ ихся анионов степени подавления 
могут быть меньше, чем в их отсутствие; степени 
подавления сигналов различны х элементов на 
одном фоне не совпадают, что говорит о более 
сложном механизме ингибирую щ его действия 
ПАВ, чем «блокировка поверхности».

Предполагается [10], что степень подавления 
зависит от отнош ения массы иона к  его заряду. 
Однако не уточняется, о массе какого  иона идет 
речь: простого или комплексного. Если исходить 
из того, что у всех исследованных ионов заряд 
равен двум, то степень подавления должна быть 
пропорциональна массе ионов, то есть должна 
изменяться пропорционально в ряду: Zn2+ < Cd2+ 
< Pb2+, чего не наблюдается на опыте. Нет и чет
кой зависимости степени подавления от разме
ров ионов. Кристаллографические радиусы ионов 
равны (нм): Zn2+- 0,083: Cd2+ - 0,103; Pb2+ - 0,132. 
В растворе радиусы гидратированны х ионов и з
меняются в обратной последовательности: Zn2+aq 
> Cd2+aq > Pb2+aq, та к ка к  ионы  с меньш им радиу
сом, обладая повыш енной объемной плотностью 
заряда, гидратирую тся в большей степени по 
сравнению  с крупны м и ионами [11]. Следова
тельно, скорость диф ф узии ионов должна изме
няться в обратной последовательности, степень 
ингибирования должна быть максимальной для



ионов цинка. Но поскольку сила тока зависит та к
же от природы фона и pH раствора, то и эта зако
номерность не соблюдается, и соотношение AI/ І 0 
для различны х электролитов изменяется при 
изм енении природы фона, что  в особенности 
относится к  фоновым электролитам, анионы ко 
торы х способны адсорбироваться на поверхнос
ти  электрода (KCl, KBr, КІ).

ТЪк пика зависит от природы деполяризатора 
и фона, которые способны вступать друг с другом 
во взаимодействие, образуя, ка к правило, ком п
лексные ионы. Зависит то к пика  такж е и от pH 
раствора, та к ка к ионы  цинка , кадмия и свинца 
в водных растворах гидролизуются, причем в кис
лой среде гидролиз подавляется, и в растворе 
преобладают аквакомплексы  названны х ионов, 
а в щелочной среде гидролиз усиливается, поэто
му в растворе превалирую т гидроксокомплексы  
(МеОН*). При введении в раствор галогенид -  
ионов возможно образование комплексов различ
ного состава, соотношение которы х определяет
ся значениями констант устойчивости. Следует 
отметить, что устойчивость гидроксокомплексов 
ионов свинца и цинка  гораздо выше устойчивос
ти  их галогенидных комплексов, для кадмия же 
наиболее устойчивы ми являю тся ионы  [C dIJ2. В 
литературе отмечается [12], что именно эти ком 
плексные ионы адсорбируются на поверхности 
ртутного электрода и приним аю т участие в про
цессе электровосстановления:

[C dIJ2 + 2е ->Cd2+ + 41

Таким образом, можно сказать, что зависи
мость степени подавления сигнала от природы 
определяемого элемента и фона носит сложный 
характер, что обусловлено действием сразу не
скольких факторов.

На основе ранее проведенных нами экспери
ментов можно предположить, что облучение элек
трохимической системы высокочастотным элек
тромагнитны м полем приводит к  частичной или 
полной десорбции ПАВ с поверхности электрода, 
что проявляется в восстановлении сигналов ис
следуемых элементов, подавленных ПАВ (бутило
вым спиртом) [13].

В данной работе изучена возможность устра
нения мешающего действия ионов ТБА+ на опре
деление свинца, кадмия и цинка  при воздействии 
на электрохимическую  систему ВЧ поля, а та к 
же оценена эф ф ективность ВЧ воздействия при 
использовании различны х фоновых электроли
тов. На рис.З представлена зависимость относи
тельного увеличения анодного тока  пика  РЬ2+, 
Cd2* и Zn2* (где Іотн-  это отнош ение тока  пика  при

частоте f  к  току пика в отсутствии ТБА+) от часто
ты  ВЧ поля на 0 .1 М КСЮ 4 (0 ^ =  4 104 М). Как 
следует из данны х рис.З, сигнал свинца при об
лучении ВЧ полем восстанавливается полностью, 
сигнал кадмия восстанавливается до исходного 
значения и даже превышает его. Ток пика цинка 
под действием электромагнитного поля увеличи
вается, но достигает лиш ь 70% от величины ис
ходного сигнала. Практически для всех исследу
емых элементов максимальная степень восста
новления сигнала наблюдается при частотах 
160-200 МГЦ.

f.MfM
Рис.З. Зависимость относительного увеличения тока пика 
Pb2*, Cd24 и Zn2* от частоты ВЧ поля. Фон 0.1 М КСЮ4, Еэ = -1,4 
В, t = 60 с, W = 60 мВ/с, СРЬ = 2,5 107 М, Ccd = 2.5 107 М, CZn =

5-10'7 М, СТБА = 4-10-4 М

Аналогичны е исследования были проведены 
со всеми указанны м и фоновыми растворами. 
Данные по максимальным степеням восстанов
ления анал итических сигналов исследуемых 
элементов при облучении электрохимической 
системы ВЧ полем при использовании различ
ны х фоновых электролитов приведены в табл.2.

На рис.4 представлены зависимости степени 
подавления сигнала Cd2+ от концентрации ТБА+ 
на 0.1 KF М без облучения ВЧ полем и при часто
те 200 МГЦ, та к ка к при данной частоте практи 
чески для всех фоновых электролитов наблюда
лось максимальное увеличение сигналов. Вид
но, что в облученном растворе степень подавле
ния сигнала значительно меньше (уменьшается 
от 0.8 до 0.2 при максимальной концентрации 
ПАВ), что позволяет предположить, что электро
магнитное поле высокой частоты вызывает де
сорбцию ионов ТБА+ с поверхности электрода. Это 
позволяет проводить вольтамперометрический 
анализ в ВЧ поле без предварительного разруше
ния ПАВ хим ическим и или ф отохимическими 
методами.



Таблица 2
Значения максимальной степени восстановления токов пиков определяемых 

элементов и соответствующие им частоты ВЧ поля при использовании 
различных фоновых электролитов. Еэ = -1,4 В, t3 = 60 с, W = 60 мВ/с,

СРЬ = 2,5-1 О*7 М, Ccd = 2,5-10'7 М, CZn = 5 10 7 М, ^ = 4 ,5 -104 М
Фон РЬ2* Cd2* Zn2*

f, МГц U max) ГМГц Umax) f, МГц и " ™ )
k2so 4 170,200 1,16±0,12 130,170 1,41 ±0,07 130,140 0,77±0,05
ксю 4 160,190 1,01 ±0,07 190 1,84±0,13 190 0,73±0,04
KF 200 1,64±0,14 200 1,34±0,09 160 1,00±0,07
КСІ 160-190 0,61 ±0,06 200 1,20±0,05 160 1,00±0,09
КВг 60 0,76±0,07 60 1,39±0,11 60 1,09±0,09
КІ - - 90 0,51±0,03 90,200 1,80±0,10

СТБА,ММОЛЬ/Л

Рис.4. Зависимость степени подавления аналитического 
сигнала кадмия от концентрации ионов ТБА+. Фон 0.1 М KF, Еэ 

= -1,4 В, t3 = 60 с, W = 60 мВ/с, Ccd = 2,5 107 М

На рис.5 представлены градуировочные гра 
ф ики для определения цинка  на фоне 0 .1 М КВг. 
Линейная зависимость сохраняется при введе
нии ионов ТБА+, но наклон прямой резко умень
шается. При ВЧ воздействии характер зависи
мости остается прежним, и в результате увеличе
ния сигнала градуировочный граф ик практичес
ки  совпадает с исходным. Для свинца получены 
аналогичные результаты. Для кадмия градуиро
вочный граф ик, полученный при облучении ВЧ 
полем, расположен несколько ниж е исходного. 
Восстановление наклона градуировочных графи
ков в результате ВЧ воздействия наблюдалось 
также на фоне 0.1 М KF.

Проведенные исследования показали слож
ную зависимость степени подавления сигнала от 
природы определяемого элемента и фонового 
электролита. Объяснение экспериментальны х 
данных нельзя свести к  действию  лиш ь одного 
фактора. Очевидно, на степень подавления си г
нала оказывают влияние ка к изменение строе
ния двойного электрического слоя ДЭС в присут

ствии ионов фона, та к и изменение хим ической 
природы восстанавливаю щ ейся частицы . По
скольку восстановление ионов металлов идет па 
раллельно с восстановлением ионов водорода, то, 
возможно, адсорбция ТБА+ и ионов фона изменя
ет скорость данного процесса и происходит пере
распределение парциальных токов восстановле
ния ионов металла и водорода.

Czn.107, М
Рис?5. Градуировочные графики цинка. Фон 0,1 М КВг, Ез = -1,4 
В, t3 = 60 с, W = 60 мВ/с. 1 -  СТБА = 0, f = 0 МГц; 2 -  СТБА = 4 10 4 

М, f = 0 МГц; 3 -  СТБА = 4Ю-4 М, f = 150 МГц

Воздействие ВЧ поля, очевидно, изм еняет 
строение ДЭС; равновесие адсорбционного про
цесса сдвигается в сторону десорбции Т Б А \ и ток 
восстановления определяемых элементов возра
стает, т.е. возрастает концентрация амальгамы, 
и аналитические сигналы  определяемых эле
ментов, подавленные ПАВ, восстанавливаются. 
Восстановление сигналов (частичное или пол
ное) наблюдается при использовании всех изу
чаемых фонов (комплексообразующ их и неком п
лексообразующих), что позволяет проводить ИВА 
анализ в вы сокочастотном  поле в присутствии 
поверхностно-активных веществ.



Данный способ можно рассматривать ка к низ
коэнергетический безреагентный неразруш аю
щ ий способ пробоподготовки водных растворов к  
вольтамперометрическому анализу. Следует от
метить также экспрессность данного способа про
боподготовки -  стационарное значение сигнала 
устанавливается за 4-6  м инут и может быть со-
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вмещено с удалением из раствора растворенного 
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вторяемость сигналов элементов при проведении 
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THE INFLUENCE OF HIGH -  FREQUENCY ELECTROMAGNETIC FIELD ON THE DESORPTION 
PROCESS OF TETRABUTYLAMMONIUM IONS AT THE SURFACE OF MERCURY FILM ELECTRODE 

T. S. Ivonina, I. E. Stas, B. P. Shipunov •

The influence of the nature electroactive particle and background electrolyte on the response Pb(ll), 
Zn(ll) and Cd(ll) in the presence of tetrabutylammonia ions was showed. The possibility of application of 
the high-frequency electromagnetic field for removal of surfactant organic substances influence on the 
analytical signal value was considered.


