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Электрохимические методы анализа традиционно характеризуются высокой чувствительностью,
простотой автоматизации, широким спектром определяемых аналитов и анализируемых объектов.
Развитие электрохимических методов анализа на современном этапе во многом определяется со-
зданием новых наноструктурированных электродных материалов, обладающих электрокаталитиче-
скими свойствами. Использование таких материалов во многих случаях позволяет повысить чув-
ствительность и селективность определения целого ряда аналитов. Другим традиционным спосо-
бом снижения предела обнаружения электрохимически активных веществ является разработка
новых способов измерений, позволяющих улучшить соотношение сигнал/шум в неравновесных
электрохимических методах анализа. Рассмотрению некоторых новых электродных материалов и
способов электрохимических измерений посвящена настоящая статья.
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НОВЫЕ СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ РАБОЧИХ 
ЭЛЕКТРОДОВ ДЛЯ ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИИ

Одним из современных направлений развития
электрохимических методов является миниатю-
ризация анализа за счет создания электрохимиче-
ских сенсоров. Ключевым компонентом амперо-
метрического или вольтамперометрического сен-
сора, определяющим его эффективность, является
рабочий электрод. Использование наноструктури-
рованных материалов позволяет создавать элек-
троды с высокоразвитой рабочей поверхностью и
высокой электрохимической активностью и за
счет этого существенно повысить чувствитель-
ность измерений [1–5]. Ниже рассмотрено не-
сколько новых подходов к синтезу наноструктури-
рованных материалов, которые были использова-
ны на кафедре аналитической химии Института
химии СПбГУ для создания вольтамперометриче-
ских сенсоров.

Метод ионного наслаивания. Аналитические
возможности электродов, модифицированных на-
ночастицами оксидов металлов. Один из методов,
успешно применяемых для модификации по-
верхности электродов, − метод ионного наслаи-
вания (ИН, SILD – successive ionic layer deposi-
tion). Считается, что первые работы, посвящен-
ные послойному синтезу с использованием

растворов солей металлов были проведены Нико-
лау [6] и Толстым [7]. Принцип метода иллюстри-
рует рис. 1 [8].

В настоящее время метод послойного синтеза
успешно применяется для синтеза наночастиц
металлов, их оксидов и солей непосредственно на
поверхности электродов. Количество слоев на
поверхности электрода можно регулировать чис-
лом циклов в одном синтезе.

Модифицированные электроды, полученные
методом ионного наслаивания, получили широ-
кое распространение в химических и биологиче-
ских сенсорах. Это связано с тем, что выбор ком-
понентов для ионного наслаивания позволяет
формировать модифицирующие слои для сенсо-
ров практически на все классы соединений: неор-
ганические и органические вещества, биологиче-
ски активные вещества и глюкозу. Методом
“слой-за-слоем” можно включать в поверхност-
ный слой все необходимые компоненты: медиа-
торы, ферменты и другие вещества, ответствен-
ные за получение аналитического сигнала [8].

Одним из наиболее распространенных нано-
размерных модификаторов являются наночасти-
цы золота, которые также успешно синтезируют-
ся послойным синтезом. Пример послойного
синтеза наночастиц золота на поверхности элек-

УДК 543.55

ОБЗОРЫ



762

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 74  № 10  2019

ЕРМАКОВ и др.

трода из оксида индия−олова, приведен в
работе [9]. Методом циклической вольтамперо-
метрии показано, что модификация поверхности
приводит к существенному увеличению истин-
ной поверхности электрода и чувствительности
при определении пероксида водорода.

Другие успешно синтезируемые методом ИН
наноструктуры – наночастицы оксидов металлов.
Они удобны для электрокатализа по нескольким
причинам. Во-первых, оксиды металлов суще-
ственно более устойчивы к окислению кислоро-
дом, что позволяет использовать для электрока-
тализа не только благородные, но и более актив-
ные металлы после их электрохимического
восстановления из оксидов. Во-вторых, многие
оксиды (Co, Fe, Ni, Mn и др.) за счет изменения

степени окисления в ходе электрохимической ре-
акции могут служить медиаторами электронного
переноса. В ряде случаев использование оксидов
металлов позволяет существенно снизить предел
обнаружения биологически важных аналитов, та-
ких как, например, пероксид водорода. Использо-
вание электродов на основе смешанного оксида
Fe0.5MnOx, полученного методом ионного наслаи-
вания, позволяет снизить предел обнаружения
Н2О2 до 10–8 М [10]. Подробно возможности сенсо-
ров на основе электродов, модифицированных
методом ИН, рассмотрены в обзоре [8].

Лазерное осаждение металлов и сплавов из рас-
твора (ЛОМР) для создания бесферментных сенсо-
ров. Новейшим методом получения микроэлек-
тродов из металлов, сплавов и металл-оксидных

Рис. 1. Схематическое изображение последовательности обработок подложки реагентами при послойном синтезе.
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материалов является ЛОМР − лазерно-индуци-
рованное осаждение из раствора [11]. Принцип
метода состоит в осаждении лучом лазера из рас-
твора, содержащего соли металлов и восстанови-
тель, металла или сплава на поверхности диэлек-
трической подложки. Принципиальная схема
установки приведена на рис. 2а. На схеме изобра-
жена геометрия облучения диэлектрика “со сто-
роны раствора”, используемая для прозрачных и
слабо поглощающих излучение лазера материа-
лов. В соответствии со схемой луч твердотельного
лазера (1) попадает в систему коллимирующих
зеркал (2), затем – в светоделительный куб (3),
далее через прозрачное кварцевое стекло рабочей
кюветы (5) и рабочий раствор (6) на диэлектриче-
скую подложку (7), где фокусируется в пятно (d =
= 5−10 мкм) с помощью 8-кратного объектива (4)
на поверхности раздела диэлектрик−раствор. От-
ражаемый от подложки (7) свет проходит в обрат-
ном порядке через раствор (6), кварцевую стенку
кюветы (5), объектив (4) и на светоделительном
кубе (3) делится таким образом, что часть излуче-
ния через систему фокусировки (9) попадает на
web-камеру (10), используемую для наблюдения
процессов осаждения металла in situ и фокусиров-
ки исходного луча на подложке (7) на экране мони-
тора. Диэлектрик и раствор электролита помещены
на моторизованную подвижку (8), управляемую
контроллером (12). Для подачи управляющих ко-
манд с ПК (11) используется программное обеспе-
чение Standa Ltd. На монитор компьютера (11) так-
же поступает информация от web-камеры (10), с
помощью которой процесс фиксируется в режи-
ме реального времени.

Полученные таким образом осадки металла
содержат также оксиды, поскольку восстановле-
ние происходит при сильном разогреве припо-
верхностного слоя. Полученные осадки достаточ-
но миниатюрны и, как правило, обладают доста-
точно развитой поверхностью (рис. 2б, 2в).

Изучению сенсорных свойств меди и сплавов
меди с Co, Fe, Zn, Ni, Au (без использования биосе-
лекторов), полученных методом ЛОМР, посвяще-
ны работы [12–16]. В качестве аналитов традицион-
но использовали пероксид водорода и глюкозу.
Установлено, что наиболее высокой чувствитель-
ностью к этим аналитам обладает медь и ее сплавы с
кобальтом и золотом. Использование сплава меди с
золотом в качестве материала рабочего электрода
позволяет достичь предела обнаружения (ПО) на
уровне 0.025 мкМ. Показана высокая селектив-
ность полученных сенсорных материалов по отно-
шению к основным метаболитам крови [15]. Спла-
вы меди с кобальтом характеризуются ПО
2.2 мкМ при верхней границе линейного диапа-
зона до 30 мкМ [16]. Таким образом, ЛОМР явля-
ется перспективным методом получения сенсор-
ных материалов.

Прямое электрохимическое осаждение металлов
и сплавов из раствора. Аналитические характери-
стики полученных наноструктурированных матери-
алов на примере определения биологически значи-
мых аналитов. Другой экспрессный метод получе-
ния наноструктур на основе металлов и их
сплавов, предложенный недавно Оцтурком с со-
авт. [17] – прямое электрохимическое осаждение
из раствора (directed electrochemical nanowire as-
sembly, DENA). Принцип метода иллюстрирует
рис. 3.

В работах [18, 19] получены наноструктуриро-
ванные ультрамикроэлектроды (УМЭ) диамет-
ром 50−800 нм из золота, палладия и сплава пал-
ладий–золото. В работе [18] показано, что чув-
ствительность и ПО при определении глюкозы
составили 3.7 × 10−4 A/(М м2) и 33 мкМ соответ-
ственно, линейный диапазон – 0.1–5 мМ. В рабо-
те [19] методом DENA синтезированы УМЭ из
сплава палладий–золото, найдены аналитиче-
ские характеристики этих электродов при опре-
делении пероксида водорода: линейный диапа-
зон 10−6–10−3 М, ПО 3 × 10−7 М и чувствитель-
ность – 18 мкA/M. Отмечена очень малая
величина приложенного потенциала при амперо-
метрическом определении пероксида водорода:
0.05 В против хлоридсеребряного электрода
(Ag/AgCl, 3 M KCl), что делает этот материал био-
совместимым. Последнее обстоятельство позво-
лило применить его для изучения оксидативного
стресса раковых клеток HL-1 [19]. В работе [20]
отмечена перспективность электродов, получен-
ных методом DENA, для мультисенсорных си-
стем.

НОВЫЕ СПОСОБЫ ПРОБОПОДГОТОВКИ 
И ОБРАБОТКИ ПОВЕРХНОСТИ 

ЭЛЕКТРОДОВ

Важную роль в анализе играет подготовка про-
бы и, в частности, выделение аналита. Один из
новых вариантов выделения аналита − первапо-
рация [21], позволяющая упростить и автомати-
зировать подготовку пробы. В работе [21] перва-
порацию использовали для выделения этанола из
биотоплива для последующего вольтамперомет-
рического определения.

Другой важной стадией вольтамперометриче-
ских измерений является подготовка поверхно-
сти электрода. Эта стадия играет особенно важ-
ную роль при измерениях на твердых металличе-
ских электродах. Использование нового подхода
к обновлению поверхности твердых металличе-
ских электродов, основанного на отказе от тради-
ционного механического полирования и приме-
нение электрохимического полирования для золо-
того [22] и никелевого электродов [23], позволили
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существенно повысить чувствительность вольтам-
перометрических измерений.

НОВЫЕ ПОДХОДЫ 
К АМПЕРОМЕТРИЧЕСКИМ 

И ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКИМ 
ИЗМЕРЕНИЯМ

Каждый электрохимический метод анализа
может быть описан с помощью двух характери-
стик – формы фактора возбуждения и соответ-
ствующей структуры аналитического сигнала.

Именно эти две взаимосвязанные характеристи-
ки лежат в основе классификации электроанали-
тических методов, рекомендованной ИЮПАК
[24], и определяют “технологию” электрохимиче-
ских измерений. Изменение формы фактора воз-
буждения приводит к изменениям в структуре
аналитического сигнала и, соответственно, к из-
менению чувствительности измерений.

Чувствительность электрохимических измере-
ний определяется соотношением сигнал/шум.
В амперометрии и вольтамперометрии под по-
лезным сигналом принято понимать фарадеев-

Рис. 2. Схема экспериментальной установки для лазерно-индуцированного осаждения металлов из раствора (а). Элек-
тронно-микроскопическая (б) и оптическая (в) микрофотографии медного осадка из раствора, содержащего форма-
лин в качестве восстановителя.
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ский ток (в частности – диффузионный), завися-
щий от концентрации аналита. Помехой или
“шумом” является остаточный ток, основной ча-
стью которого является ток заряжения двойного
электрического слоя. Существует множество
подходов к повышению соотношения сиг-
нал/шум в амперометрии и вольтамперометрии.

Их можно условно разделить на две группы – ма-
тематические и инструментальные.

К математическим подходам можно отнести
дифференцирование сигнала [25–28], Фурье-
[29–32] и вейвлет-преобразования [33–36], кото-
рые эффективно устраняют “шумы”, при этом

Рис. 3. Схематическое изображение наложения сигнала при электроосаждении (а) и схема установки для направлен-
ного электрохимического синтеза наноструктурированных ультрамикроэлектродов (б).
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улучшая чувствительность и разрешение измере-
ний. Однако эти методы заключаются в матема-
тической обработке уже полученных экспери-
ментальных данных, но не улучшают аналитиче-
ский сигнал физически. Более того, в некоторых
случаях математическая обработка может приве-
сти к потере части полезного сигнала.

Большинство инструментальных подходов к
повышению чувствительности измерений осно-
вано на временнóй и фазовой селекциях сигнала,
которые позволяют разделять емкостной и фара-
деевский токи. Временнáя селекция сигнала реа-
лизована в импульсной [37–39], дифференциаль-
но-импульсной [40, 41] и квадратно-волновой
вольтамперометрии [42–44]. Фазовая селекция
сигнала используется в переменнотоковой вольт-
амперометрии [45–48] и, в частности, в синусои-
дальной вольтамперометрии [49–53]. Различные
инверсионные методы также являются мощными
инструментами для повышения чувствительно-
сти измерений, так как фарадеевский ток увели-
чивается за счет предварительного концентриро-
вания аналита или его производных на электроде
[54–57].

Ниже рассмотрены два новых подхода к ампе-
рометрическим измерениям, существенно повы-
шающим их чувствительность, разработанные на
кафедре аналитической химии Института химии
СПбГУ.

Переменнотоковая амперометрия. Один из спо-
собов повышения чувствительности и селектив-
ности вольтамперометрических измерений –

дифференцирование тока по потенциалу как в
постояннотоковом, так и в импульсном и пере-
меннотоковом вариантах. В случае амперометрии
дифференцирование предельного диффузионно-
го тока по потенциалу приводит практически к
нулевому значению. Классический вариант по-
вышения чувствительности амперометрии, осно-
ванный на временнóй селекции сигнала – нор-
мальный импульсный способ измерений, приво-
дящий к увеличению чувствительности в 6−7 раз,
но не повышающий селективность. В связи с
этим амперометрия в классическом варианте на-
ходит применение в качестве способа детектиро-
вания в электрохимических сенсорах, хромато-
графии и в проточном инжекционном анализе,
где селективность обеспечивается за счет предва-
рительного разделения аналитов или использова-
ния химических реакций.

Другой вариант – использование импульсно-
переменнотокового способа измерения [58, 59].
Сущность метода состоит в том, что на рабочий
электрод налагают импульс определенной высо-
ты, на фронт которого подают переменнотоко-
вую, синусоидальную или прямоугольную раз-
вертку напряжения. В результате происходит се-
лекция тока. Ток электрохимической реакции
регистрируется в области потенциалов полувол-
ны определяемого компонента. Форма налагае-
мого импульса представлена на рис. 4.

Импульс на систему накладывается много-
кратно, потенциал каждый раз возвращается к
своему первоначальному значению. Такой спо-
соб измерений включает достоинства переменно-
токовых (чувствительность) и импульсных мето-
дов (возврат к начальному значению напряжений
после цикла измерений) и меньше подвержен
влиянию адсорбции аналитов или продуктов
электрохимической реакции.

На примере хинона проведены сравнительные
измерения с использованием постояннотоково-
го, нормального импульсного и импульсного пе-
ременнотокового режимов. Чувствительность
импульсного переменного режима в 40 раз выше
постояннотокого режима и в 6 раз выше нормаль-
ного импульсного [58, 59]. Кроме того, описан-
ный вариант амперометрических измерений об-
ладает селективностью переменнотоковых ме-
тодов.

Коммутационная амперометрия, ее прямой и
косвенный варианты, применение в сенсорах. Тре-
тий способ – использование коммутационного
режима [60]. Повышение чувствительности свя-
занно с таким способом формирования сигнала,
при котором ток заряжения, так же как и фараде-
евский, зависит от концентрации аналита. Сущ-
ность этого метода заключается в том, что в элек-
трическую схему включают коммутатор, который
периодически замыкает контур тока на неболь-

Рис. 4. Форма импульса, налагаемого на рабочий
электрод при измерениях в импульсном переменно-
токовом режиме, где ΔE – высота импульса; ΔEf – ам-
плитуда переменного напряжения; Δt – продолжи-
тельность импульса, связанная со скоростью разверт-
ки переменного напряжения Vр соотношением:
∆t = |Eнач − Eкон|/Vp, (1), где Eнач и Eкон – потенциа-
лы начала и конца развертки переменного тока соот-
ветственно.

E
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шие промежутки времени (порядка 100 мкс) и
размыкает контур тока на относительно большие
(порядка 100 мс). Благодаря этому возникающий
ток в основном содержит емкостную составляю-
щую, существенно превосходящую ток электро-
химической реакции, но прямо пропорциональ-
но зависящую от концентрации аналита [61]:

(2)

где Iком – коммутационный ток, зарегистриро-
ванный в результате измерений; IЭР – ток элек-
трохимической реакции; Ii – ток разряда электро-
химически активных примесей в растворе; Тк –
период коммутации, равный сумме времен замы-
кания (tз) и размыкания (tр) контура тока.

Отношение периода коммутации ко времени
замыкания выполняет функцию коэффициента
усиления. Чем больше соотношение времен за-
мыкания и размыкания, тем больше коэффици-
ент усиления тока электрохимической реакции.
Следовательно, регулируя отношение времен за-
мыкания и размыкания, можно управлять чув-
ствительностью электрохимических измерений.
Форму фактора возбуждения в методе коммута-
ционной амперометрии иллюстрирует рис. 5.

Аналитические возможности метода исследо-
ваны на примере определения ионов Cd(II),
Pb(II), Fe(III) [62], а также фенола и гидрохинона
[63] в водных модельных растворах. Полученные
аналитические характеристики коммутационной
амперометрии представлены в табл. 1.

Данным способом определено содержание
ионов железа(III) в воде в ходе первого монито-
ринга финско-эстонско-российской части Фин-
ского залива. Содержание ионов железа(III) также
определяли референтным методом атомно-абсорб-
ционной спектроскопии с электротермической
атомизацией (ЭТААС). Результаты, полученные
обоими методами, хорошо согласуются между со-
бой [62].

( )к
ком ЭР

з

,i
TI I I
t

= +

Исследованы аналитические возможности кос-
венной коммутационной амперометрии, коммута-
ционного амперометрического титрования. Анали-
тические характеристики коммутационного амперо-
метрического титрования изучены на классической
системе: соль Мора–дихромат калия. Исследования
показали, что с помощью коммутационного амперо-
метрического титрования можно понизить пределы
обнаружения на порядок, до 10–7 М. Классическое
амперометрическое титрование позволяет опреде-
лять концентрации порядка 10–5 М, в редких случа-
ях даже 10–6 М [64].

Коммутационную амперометрию также при-
меняли в качестве способа детектирования рас-
творенного в воде кислорода с помощью электро-
химического сенсора [65]. На рис. 6 представлены
зависимости, полученные в коммутационном и
постояннотоковом режимах с помощью сенсора
Кларка. Обнаружено, что использование комму-

Рис. 5. Форма фактора возбуждения в коммутацион-
ной амперометрии.

E, В

t3 tp

t, c

Таблица 1. Аналитические характеристики коммутационной амперометрии на примере определения некоторых
аналитов

Обозначения: ВКР – висящая ртутная капля, ГЭ – графитовый электрод, ЗЭ – золотой электрод, КЭ – полимерно-углерод-
ный композитный электрод.

Аналит Электрод Предел 
обнаружения, нМ

Линейный 
диапазон, нМ

Чувствительность, 
нА/мкМ

Кадмий(II) ВРК 0.26 1–200 1.0 × 103

Свинец(II) 0.79 5–200 2.0 × 103

Железо(III) ГЭ 3.00 20–380 1.2 × 103

ЗЭ 200.00 2 × 103–18 × 103 0.81

Фенол КЭ 8.80 500–3 × 103 76

Гидрохинон 31.00 100–5 × 103 75
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тационного режима для определения кислорода
обеспечивает значительное повышение чувстви-
тельности: предлагаемый метод примерно в тыся-
чу раз чувствительнее, чем традиционный.

НОВЫЕ ПОДХОДЫ 
К КУЛОНОМЕТРИЧЕСКИМ ИЗМЕРЕНИЯМ

Инверсионная кулонометрия. В кулонометри-
ческом методе анализа аналитическим сигналом
является количество электричества, необходимое
для количественного протекания электродного
процесса с участием аналита [66]. Несомненными
достоинствами метода являются отсутствие необ-
ходимости концентрационной градуировки и вы-
сокая точность, а существенными недостатками –
длительность анализа и низкая чувствительность.
Попытки преодолеть указанные недостатки приве-
ли к появлению нового варианта метода – инверси-
онной кулонометрии (ИКМ) [67], которая сочетает

принципы кулонометрии при контролируемом по-
тенциале (КПП) и инверсионной вольтамперо-
метрии (ИВА). Схема анализа методом ИКМ
включает те же этапы, что и в случае ИВА. Клю-
чевыми стадиями измерений являются предэлек-
тролиз, т.е. электролитическое концентрирова-
ние аналита на электроде, и последующее раство-
рение накопленного вещества при развертке
потенциала. Аналитическим сигналом в ИКМ,
как и в методе КПП, служит количество электри-
чества (Q∞), необходимое для полного выделения
определяемого вещества из раствора. Предложе-
но два подхода к нахождению значения Q∞: рас-
чет по формуле Мейтса и использование кулоно-
метрической константы. В любом случае после
определения значения Q∞ количество аналита
рассчитывают по закону Фарадея.

Мейтс [68] показал, что для нахождения пол-
ного количества электричества Q∞, необходимого

Рис. 6. Сравнение коммутационного и постояннотокового режимов измерения тока при определении растворенного
в воде кислорода сенсором Кларка: (а) – амперограмма, полученная в коммутационном режиме; (б) – градуировоч-
ный график для коммутационного режима; (в) – амперограмма, полученная в постояннотоковом режиме; (г) – раду-
ировочный график в постояннотоковом режиме.
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для электрохимического выделения веществ, не
обязательно их полностью выделять из раствора.
Достаточно найти количество электричества, не-
обходимое для выделения вещества за определен-
ные промежутки времени:

(3)

где Q1, Q2, Q3 − количества электричества, затра-
ченные на электропревращение вещества за вре-
мя t1, t2 и t3 соответственно, причем: (t2 – t1) = (t3 – t2).
Выражение (3) принято называть формулой
Мейтса. Принцип измерений для нахождения Q∞
в инверсионной кулонометрии указанным спосо-
бом иллюстрирует рис. 7.

Работоспособность предложенного метода
ИКМ проверяли на примере определения эколо-
гически значимых элементов, традиционно опре-
деляемых методом ИВА, − Hg [69, 70], Pb [70–72],
Cu [70, 72], Cd [70, 72], а также Zn [73].

Вариант ИКМ с расчетом полного количества
электричества по Мейтсу требует проведения
трех последовательных измерений, что суще-
ственно увеличивает продолжительность анали-
за. Преодолеть эти ограничения позволяет другой
вариант метода ИКМ – с интегрированием коли-
чества электричества по величине кулонометри-
ческой константы. Значение Q∞ в этом случае
рассчитывают по следующей формуле:

(4)

2
2 1 3

2 1 3

,
2 ( )

Q Q QQ
Q Q Q∞

−=
− +

,
1 10

t
kt

QQ∞ −=
−

где Qt – это количество электричества, затрачен-
ное на превращение данного вещества за время
предэлектролиза t, а k – это кулонометрическая
константа, зависящая от коэффициента диффу-
зии определяемого иона (D), толщины диффузи-
онного слоя (δ), объема раствора в измеритель-
ной ячейке (V) и площади рабочего электрода (S):

(5)

Использование уравнения (4) для нахождения
Q∞ позволяет упростить схему проведения изме-
рений, поскольку в этом случае достаточно одно-
кратного определения количества электричества
Qt, соответствующего времени накопления t, но
для ее практического применения необходимо
предварительное экспериментальное определе-
ние кулонометрической константы k. Схема из-
мерений и нахождения Qt в данном варианте ме-
тода приведены на рис. 8.

Описанный экспрессный вариант ИКМ ис-
пользован для количественного определения в
водных растворах Hg [74, 75], As [76], Pb [77] и
Cd [75].

Во всех перечисленных выше работах рабочим
электродом являлся классический вращающийся
дисковый электрод. При этом минимальный объ-
ем раствора в электрохимической ячейке состав-
лял 1 мл. В целях миниатюризации и повышения
экспрессности ИКМ-анализа предложено ис-
пользовать печатные электроды (ПЭ) – планар-
ные устройства, изготовленные методом трафарет-
ной печати. Такие электроды позволяют работать с

.
δ

DSk
V

=

Рис. 7. Схема изменения потенциала электрода во времени в инверсионной кулонометрии с расчетом количества
электричества по Мейтсу.
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малыми объемами раствора при значительной пло-
щади рабочего электрода, что приводит к увеличе-
нию скорости изменения концентрации аналита
при проведении электролиза в ячейках с ПЭ
(см. уравнение (5)) и, соответственно, к сокраще-
нию продолжительности анализа. Кроме того,
уменьшение объемов используемых реактивов и
миниатюрность электрохимических ячеек в слу-
чае использования ПЭ делают метод ИКМ осо-
бенно привлекательным для автоматического и
полевого анализа, а также снижают нагрузку на
окружающую среду при массовых анализах.

Методом ИКМ в электрохимических ячейках
на основе ПЭ успешно определены Hg, Pb, Cd и
Cu [57, 78]. При этом достигнуты пределы обна-
ружения указанных металлов на уровне нМ при
времени накопления 70 с и объеме раствора в
ячейке 100 мкл. Следует отметить, что в любом из
вариантов ИКМ, так же, как и в ИВА, чувстви-
тельность анализа возрастает при увеличении
времени накопления аналита. Оптимальным вре-
менем накопления можно считать время, близкое
ко времени полупревращения, так как в этом слу-
чае относительная погрешность измерения ми-
нимальна.

Кулонометрический сенсор для определения
кислорода. Подавляющее число использующихся
в настоящее время анализаторов растворенного
кислорода основано на амперометрическом
принципе детектирования. В таких анализаторах

в качестве чувствительного элемента используют
сенсор Кларка, в котором измерительная элек-
тродная система отделена от анализируемой сре-
ды кислород-проницаемой мембраной. Несмот-
ря на широкое использование амперометриче-
ских анализаторов растворенного кислорода и
продолжение работ по их техническому совер-
шенствованию, не прекращается поиск альтерна-
тивных методов определения растворенного в во-
де кислорода. Одним из них является прямая по-
тенциостатическая кулонометрия, применение
которой в кислородном сенсоре описано в рабо-
тах [79–81]. Преимуществом таких сенсоров яв-
ляются отсутствие необходимости концентраци-
онной градуировки и способность работать дли-
тельное время в автоматическом режиме.

* * *
Использование новых наноструктурирован-

ных материалов, наряду с новыми технологиями
измерений и способами получения аналитиче-
ской информации позволяют повышать чувстви-
тельность и селективность электрохимических
методов и расширять круг аналитов и объектов
анализа.
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