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ÈÍÂÅÐÑÈÎÍÍÎÅ ÂÎËÜÒÀÌÏÅÐÎÌÅÒÐÈ×ÅÑÊÎÅ
ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÌÈÊÐÎÊÎÍÖÅÍÒÐÀÖÈÉ

Cd (II) È Zn (II) ÏÐÈ ÈÕ
ÑÎÂÌÅÑÒÍÎÌ ÏÐÈÑÓÒÑÒÂÈÈ Â ÂÎÄÀÕ

Èññëåäîâàíî ìåòîäîì èíâåðñèîííîé âîëüòàìïåðîìåòðèè ýëåêòðîõèìè÷åñêîå
ïîâåäåíèå ìèêðîêîíöåíòðàöèé Cd (II) è Zn (II) â âîäàõ íà ðòóòíîì ïëåíî÷íîì
ýëåêòðîäå. Èçó÷åíî âçàèìíîå âëèÿíèå êàäìèÿ è öèíêà ïðè èõ ñîâìåñòíîì îïðå-
äåëåíèè. Óñòàíîâëåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ñèãíà-
ëîâ êàäìèÿ è öèíêà.

 Ïðè èíâåðñèîííîì âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîì àíàëèçå ýëåêòðîõèìè-
÷åñêîå êîíöåíòðèðîâàíèå ìåòàëëîâ íà ðòóòíîì è èíäèôôåðåíòíîì ýëåê-
òðîäàõ ÷àñòî ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäè-
íåíèé è òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ íà âîëüòàìïåðîãðàììå â âèäå
äîïîëíèòåëüíûõ  ïèêîâ àíîäíîãî òîêà ìåæäó ïèêàìè àíîäíîãî òîêà îñàæ-
äåííûõ ìåòàëëîâ, à òàêæå íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå âûñîòû ýòèõ ïèêîâ.
Ïðèðîäíûå âîäû – ñëîæíûå, ìíîãîêîìïîíåíòíûå ñèñòåìû,  ÿâëÿþùèå-
ñÿ îáúåêòîì àíàëèçà,  äëÿ êîòîðûõ âàæíî çíàòü ïîâåäåíèå êîìïîíåíòîâ
ïðè îáðàçîâàíèè ñìåøàííûõ ìåòàëëè÷åñêèõ îñàäêîâ. Òåì áîëåå, ÷òî
îáðàçîâàíèå ýòèõ îñàäêîâ íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà ñâÿçàíî ñ ïðîáëå-
ìàìè ñåëåêòèâíîñòè è ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ, ñèñòåìàòè÷åñêîé
è ñëó÷àéíîé ïîãðåøíîñòÿìè [1 – 3].

Öåëü äàííîé ðàáîòû – èçó÷åíèå âçàèìíîãî âëèÿíèÿ êàäìèÿ è öèíêà
íà ðòóòíîì ïëåíî÷íîì ýëåêòðîäå, à òàêæå âëèÿíèå äðóãèõ ñîïóòñòâóþ-
ùèõ ìåòàëëîâ, íàïðèìåð ìåäè, ñâèíöà, íà èõ àíàëèòè÷åñêèå ñèãíàëû  äëÿ
ðàçðàáîòêè èíâåðñèîííî-âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîé ìåòîäèêè îäíîâðåìåí-
íîãî îïðåäåëåíèÿ êàäìèÿ è öèíêà â âîäàõ.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà. Èñïîëüçîâàëè ïîëÿðîãðàô ÏÓ-1 â ðåæè-
ìå ïåðåìåííî-òîêîâîé èíâåðñèîííîé âîëüòàìïåðîìåòðèè è òðåõýëåêò-
ðîäíóþ ÿ÷åéêó ñ èíäèêàòîðíûì ðòóòíûì ïëåíî÷íûì ýëåêòðîäîì íà ïîä-
ëîæêå èç ñòåêëîóãëåðîäà, ïëàòèíîâûì âñïîìîãàòåëüíûì ýëåêòðîäîì è
õëîðèäñåðåáðÿíûì ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ. Ðàñòâîð ïåðåìåøèâàëè ñòåê-
ëÿííîé ìåøàëêîé. Ðàñòâîðåííûé êèñëîðîä óäàëÿëè ïîòîêîì î÷èùåííî-
ãî àðãîíà. Èñõîäíûå ðàñòâîðû Cd (II), Zn (II), Cu (II), Pb (II) è Hg (II)
ãîòîâèëè èç ñîîòâåòñòâóþùèõ âûñîêî÷èñòûõ ìåòàëëîâ ñîãëàñíî [4]. Àíîä-
íûå èíâåðñèîííûå âîëüòàìïåðîãðàììû êàäìèÿ íà ðòóòíîì ïëåíî÷íîì
ýëåêòðîäå ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû â ðàñòâîðàõ áîëüøèíñòâà îñíîâíûõ ýëåê-
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òðîëèòîâ. Âûñîòà ïèêà êàäìèÿ ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè êàäìèÿ
â øèðîêîì èíòåðâàëå. Òî æå ñàìîå äëÿ öèíêà â êèñëûõ ðàñòâîðàõ ïîëó-
÷èòü äîñòàòî÷íî çàòðóäíèòåëüíî. Ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ Zn (II)
(â ñòàäèè íàêîïëåíèÿ) ñîïðîâîæäàåòñÿ âîññòàíîâëåíèåì èîíîâ âîäîðî-
äà. Ïîýòîìó â êà÷åñòâå ôîíà èñïîëüçîâàëè ðàñòâîðû õëîðèäà êàëèÿ.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû èíâåðñèîí-
íûå âîëüòàìïåðîãðàììû îñàäêîâ êàäìèÿ è öèíêà â ðàñòâîðå õëîðèäà êà-
ëèÿ (0,1 ìîëü/äì3).

Ðèñ. 1. Èíâåðñèîííûå âîëüòàìïåðîãðàììû ýëåêòðîîêèñëåíèÿ êàäìèÿ è
öèíêà â 0,1 ìîëü/äì3 ðàñòâîðå KCl ñ ïîâåðõíîñòè ðòóòíîãî ïëåíî÷íîãî
ýëåêòðîäà. Åý= –1,3 Â, τý = 600 ñ, V = 10 ìÂ/ñ. ÑÌå, ìêã/äì3: 0,11 Cd (II) +
0,07 Zn (II) (1); 5,6 Cd (II) + 3,2 Zn (II) (2); 11,2 Cd (II) + 6,2 Zn (II)  (3);
56 Cd (II) +  32 Zn(II) (4)
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Ïîòåíöèàëû îêèñëåíèÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ, ñîîòâåòñòâóþùèå ìàê-
ñèìóìó òîêîâ, ñîñòàâëÿþò äëÿ êàäìèÿ è öèíêà – 0,6 è – 1,07 Â. Íàáëþäàåò-
ñÿ ðîñò ìàêñèìóìà òîêà ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîãî öèíêà äî êîíöåíòðàöèè
6,2 ìêã/äì3 ïðè ïîâûøåíèè êîíöåíòðàöèè áîëåå ýëåêòðîïîëîæèòåëüíîãî
êàäìèÿ îò 0,11 äî 11,2 ìêã/äì3. Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè êîíöåíòðà-
öèè Cd (II) â ðàñòâîðå ïðîèñõîäèò ñíèæåíèå ìàêñèìóìà òîêà öèíêà. Ïðî-
ìåæóòî÷íûõ ïèêîâ, êîòîðûå áû óêàçûâàëè íà îáðàçîâàíèå òâåðäûõ ðàñòâî-
ðîâ ìåòàëëà ïðè ýëåêòðîëèçå, íå ïîëó÷àëè. Ñîãëàñíî äàííûì
ýëåêòðîíîãðàôè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé öèíê è êàäìèé îáðàçóþò òâåðäûå ðà-
ñòâîðû â óçêîì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé íà óðîâíå 1 – 3 ìàññ. % [5]. Â
äðóãèõ ñëó÷àÿõ âçàèìíîå âëèÿíèå öèíêà è êàäìèÿ  âûðàæåíû î÷åíü ñëàáî.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü âûñîòû ïèêà öèíêà îò ñîîòíîøå-
íèÿ ÑCd/CZn ïðè ïîòåíöèàëå ýëåêòðîëèçà – 1,3 Â. Êàäìèé âëèÿåò íà âûñîòó
ïèêà öèíêà ïðè ñîîòíîøåíèè ÑCd/CZn ≥ 15, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè àâ-
òîðîâ [6], êîòîðûå èçó÷àëè ñèñòåìó Cd – Zn è ïîëó÷èëè òàêîé ðåçóëüòàò
ïðè ðàáîòå ñ ðòóòíûì êàïåëüíûì ýëåêòðîäîì íà ôîíå 1 ìîëü/äì3 HCl.
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü âûñîòû ïèêà öèíêà îò ñîîòíîøåíèÿ ÑCd /CZn ïðè
CZn= 0,0065 ìã/äì3

Àíàëîãè÷íàÿ çàâèñèìîñòü òåïåðü óæå âûñîòû ïèêà êàäìèÿ îò ñîîòíî-
øåíèÿ CZn/ÑCd ïîêàçàëà, ÷òî öèíê íå îêàçûâàåò âîçäåéñòâèÿ íà ïèê êàäìèÿ
â èíòåðâàëå åãî êîíöåíòðàöèé 1⋅10-8 – 1⋅10-6 ìîëü/äì3 (0,001 – 0,11 ìã/äì3).
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Èçó÷åíî òàêæå âëèÿíèå èîíîâ ìåäè íà îïðåäåëåíèå Cd (II) è  Zn(II)
èç îäíîé âîëüòàìïåðîãðàììû. Çàâèñèìîñòü âûñîòû ïèêà öèíêà îò ñî-
îòíîøåíèÿ CÑu/CZn ïðè ïîòåíöèàëå ýëåêòðîëèçà –1,3 Â è êîíöåíòðàöèè
Zn (II) â ðàñòâîðå 3.10-7 ìîëü/äì3 (0,020 ìã/äì3) ïîêàçàíà íà ðèñ. 3. Âèäíî,
÷òî ïðè ñîîòíîøåíèè CCu /CZn ≤ 0,1 àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë öèíêà óìåíü-
øèëñÿ íåçíà÷èòåëüíî, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ðàáîòû [7].
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü âûñîòû ïèêà öèíêà îò ñîîòíîøåíèÿ ÑCu  /CZn ïðè
CZn= 0,020 ìã/äì3

Ïðè CCu/CZn = 1 âûñîòà ïèêà öèíêà óìåíüøèëàñü â 2,4 ðàçà, ïðè CCu/CZn =
3,3 –  â 6 ðàç. Ïîäðîáíî âçàèìîâëèÿíèå ìåäè è öèíêà ñ îáðàçîâàíèåì
èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé îïèñàíî â [8]. Åñëè îáðàçîâàíèå èí-
òåðìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé íå ïðîÿâëÿåòñÿ íà âîëüòàìïåðîãðàììàõ,
íàïðèìåð â âèäå äîïîëíèòåëüíûõ ïèêîâ, òî îáíàðóæèòü åãî ïðîÿâëåíèå
ìîæíî ïî ñíèæåíèþ âûñîòû àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îäíîãî èç ìåòàë-
ëîâ â ïðèñóòñòâèè äðóãîãî. Äëÿ ýòîãî ñòðîÿò ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê ñ
èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà èîíîâ ìåòàëëà, íàïðèìåð Cu(II),
è òî æå ñàìîå â ïðèñóòñòâèè äðóãîãî ìåòàëëà, â äàííîì ñëó÷àå Zn(II).
Ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê â ñëó÷àå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåäè è öèíêà ñ îáðà-
çîâàíèåì èíòåðìåòàëëèäîâ ñîõðàíÿåò ëèíåéíîñòü, íî âåëè÷èíû  òîêà
èìåþò áîëåå íèçêèå çíà÷åíèÿ, ÷åì òîëüêî äëÿ ìåäè (ðèñ. 4).
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Ðèñ. 4. Ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåäè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ
ñîñòàâà: 1 – ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð Cu(II); 2 – òî æå è 0,020 ìã/äì3 Zn(II)

Àíàëîãè÷íî âçàèìíîå âëèÿíèå ìåäè è ñâèíöà íà êàäìèé. Ïî äàí-
íûì ýëåêòðîíîãðàôè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, êàäìèé ñ ìåäüþ îáðàçóþò èí-
òåðìåòàëëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà [5]. Íà âîëüòàìïåðîã-
ðàììàõ àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ îñàæäåííûõ ìåäè, ñâèíöà èëè êàäìèÿ
íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå âûñîòû ïèêà áîëåå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîãî êîì-
ïîíåíòà â ïðèñóòñòâèè áîëåå ýëåêòðîïîëîæèòåëüíîãî.

Ïîñêîëüêó äëÿ áîëüøèíñòâà ïðèðîäíûõ âîä ñîäåðæàíèå öèíêà çíà-
÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ñîäåðæàíèå ìåäè, ñâèíöà è êàäìèÿ â íèõ, òî îïè-
ñàííûå ñîîòíîøåíèÿ ïðîñòî íå ðåàëèçóþòñÿ è âûáðàííûå óñëîâèÿ ïðè-
ãîäíû äëÿ âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà.

Ðîëü Hg (II) â ðàñòâîðàõ ïðè âûïîëíåíèè ýêñïåðèìåíòà íà ðòóòíîì
ïëåíî÷íîì ýëåêòðîäå çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî, îñàæäàÿñü ñîâìåñòíî ñ êàæ-
äûì èç ýòèõ ìåòàëëîâ, îíà  ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êè àêòèâíûõ öåíòðîâ.

Ïîëó÷åííûå äàííûå áûëè èñïîëüçîâàíû ïðè ðàçðàáîòêå èíâåðñèîí-
íîé âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîé ìåòîäèêè îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ êàä-
ìèÿ è öèíêà â ïðèðîäíûõ âîäàõ.

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ. Ïðîáó îòôèëüòðîâàííîé âîäû îáúåìîì 100 ñì3

óïàðèâàþò â êâàðöåâîé ÷àøêå â ïðèñóòñòâèè 0,5 ñì3 êîíöåíòðèðîâàííûõ
HNO3 è 0,5 ñì3 H2SO4 äî âëàæíûõ ñîëåé. Îñòàòîê äâàæäû îáðàáàòûâàþò
áèäèñòèëëÿòîì äëÿ óäàëåíèÿ ñëåäîâ HNO3. Ïîäãîòîâëåííóþ ïðîáó ðàñòâî-
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ðÿþò â ôîíîâîì ýëåêòðîëèòå 0,1 ìîëü/äì3 KCl è 5.10-5 ìîëü/äì3 Hg(II), ðàç-
áàâëÿþò äî 10 ñì3 è ïîìåùàþò â ýëåêòðîëèòè÷åñêóþ ÿ÷åéêó. Ðàñòâîðåí-
íûé êèñëîðîä óäàëÿþò î÷èùåííûì àðãîíîì â òå÷åíèå 600 ñ. Ïðîâîäÿò
ýëåêòðîëèç ñ öåëüþ íàêîïëåíèÿ îïðåäåëÿåìûõ êàäìèÿ è öèíêà ïðè –1,3 Â
â òå÷åíèå 600 ñ. Àíîäíóþ âîëüòàìïåðîãðàììó ðåãèñòðèðóþò ñî ñêîðîñ-
òüþ 0,01 Â/ñ â èíòåðâàëå ïîòåíöèàëîâ îò –1,3 äî – 0 ,2 Â. Ïîñëå êàæäîãî
èçìåðåíèÿ ýëåêòðîä ïîëÿðèçóþò ïðè – 0,2 Â â òå÷åíèå 600 ñ ïðè íåïðå-
ðûâíîì ïåðåìåøèâàíèè ðàñòâîðà. Ñîäåðæàíèå Cd(II) è Zn (II) íàõîäÿò
ìåòîäîì äîáàâîê. Ïðè ïåðåõîäå îò îäíîé ïðîáû ê äðóãîé íåîáõîäèìî
îáíîâëÿòü ðòóòíóþ ïëåíêó íà ýëåêòðîäå. Äëÿ ýòîãî ïîâåðõíîñòü ïîäâåð-
ãàþò ìåõàíè÷åñêîé, õèìè÷åñêîé è ýëåêòðîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêå è ôîð-
ìèðóþò íîâóþ ðòóòíóþ ïëåíêó [9, 10].

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàçðàáîòàííîé
ìåòîäèêè. Èíòåðâàëû îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé êàäìèÿ è öèíêà ñîñòàâ-
ëÿþò ñîîòâåòñòâåííî, ìêã/äì3: 0,11 – 12 è 0,06 – 30. Íèæíèé ïðåäåë îáíà-
ðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ íèæå ÏÄÊ (ÏÄÊ êàäìèÿ – 1,0 ìêã/äì3, öèíêà – 1 ìã/
äì3).

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè èçìåðåíèé êîíöåíòðàöèè êàäìèÿ è öèíêà
è íîðìû îøèáêè ýòèõ èçìåðåíèé â ïðèðîäíûõ è ïèòüåâûõ âîäàõ (n = 5;
P = 0,95)

σ (∆0) ∆ С ± ∆
Элемент

Интервал 
концентрации, 

мкг/дм3

Норма 
погреш-

ности, ± % 
по ГОСТу

27384

Концент-
рация

 Ме (II), 
мкг/дм3  мкг/дм3

Относи-
тельная 
погреш-
ность, %

от 0,05 до 1 50 1,1 0,1 Незначима ± 0,4 36

от 1 до 1000 25 5,6 0,3 То же ± 1,4 25Кадмий

> 1000 10 11,2 0,5 ″–″ ± 2,1 19

от 1 до 5 50 0,7 0,1 Незначима ± 0,3 43

от 5 до 100 25 3,3 0,2 То же ± 1,0 30Цинк

> 100 15 6,5 0,3 ″–″ ± 1,3 20

Ïðèìå÷àíèå. σ(∆0) – çíà÷åíèå ñðåäíåãî êâàäðàòè÷íîãî îòêëîíåíèÿ ñëó÷àéíîé
ñîñòàâëÿþùåé îøèáêè; ∆Ñ – ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ îøèáêè; ± ∆ –
ãðàíèöû èíòåðâàëà.

Âûâîäû. Èññëåäîâàíî âçàèìíîå âëèÿíèå êàäìèÿ è öèíêà ïðè èõ ñî-
âìåñòíîì îïðåäåëåíèè, à òàêæå âëèÿíèå äðóãèõ ñîïóòñòâóþùèõ ìåòàëëîâ
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íà èõ àíàëèòè÷åñêèå ñèãíàëû. Ðàçðàáîòàíà èíâåðñèîííàÿ âîëüòàìïåðîìåò-
ðè÷åñêàÿ ìåòîäèêà îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ êàäìèÿ è öèíêà â âîäàõ.

Ðåçþìå. Äîñë³äæåíî ìåòîäîì  ³íâåðñ³éíî¿ âîëüòàìïåðîìåòð³¿ åëåêò-
ðîõ³ì³÷íó ïîâåä³íêó ì³êðîêîíöåíòðàö³é Cd(II) òà Zn(II) ó âîäàõ íà ðòóò-
íîìó ïë³âêîâîìó åëåêòðîä³. Âèâ÷åíî âçàºìîâïëèâ êàäì³þ òà öèíêó ïðè
¿õ ñï³ëüíîìó âèçíà÷åíí³. Âñòàíîâëåío îïòèìàëüí³ óìîâè îäåðæàííÿ àíà-
ë³òè÷íèõ ñèãíàë³â êàäì³þ òà öèíêó

S.A. Kozina, N.F. Kushchevska

THE STRIPPING VOLTAMMETRIC SIMULTANEOUS
DETERMINATION ÎF Cd (II) AND Zn (II)
MICROCONCENTRATIONS IN WATERS.

Summary

Electrochemical behavior of microconcentrations of Cd(II) and Zn (II)
in waters has been investigated on the mercury film electrode by stripping
voltametry. Mutual influence of cadmium and zinc has been studied in
conditions of their simultaneous determination. Optimum conditions have been
established for obtaining analytical signals of cadmium and zinc.
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