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АНОДНАЯ ИНВЕРСИОННАЯ ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЯ
С БЫСТРОЙ РАЗВЕРТКОЙ ДЛЯ ОБНАРУЖЕНИЯ Pb(II)
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Анодная инверсионная вольтамперометрия с быстрой разверткой (АИВБР) применена для чув-
ствительного обнаружения Pb2+ на ртутном пленочном электроде (РПЭ). Метод предусматривал
регулируемое предварительное концентрирование посредством накопления Pb2+ на РПЭ с после-
дующим измерением АИВБР. При скорости развертки 500 В/с линейное соотношение между током
анодного инверсионного пика и логарифмом концентрации Pb2+ в растворе наблюдалась в диапа-
зоне от 0.1 мкМ до 0.1 пМ с пределом обнаружения 0.1 пМ. Предложенный метод успешно приме-
нен для определения Pb2+ в образцах загрязненной воды с удовлетворительным обнаружением от
98.6 до 104.3% и соответствующим относительным среднеквадратическим отклонением от 3.7 до
5.5%. Таким образом, АИВБР представляет собой чувствительный, быстрый, экономичный и про-
стой метод обнаружения Pb2+ на пикомолярном уровне, который имеет хорошие перспективы в
определении тяжелых металлов.
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ВВЕДЕНИЕ
Свинец (Pb) давно считается основным ток-

сичным тяжелым металлом для окружающей сре-
ды. Согласно сообщениям, его долгосрочное воз-
действие может приводить к острому или хрони-
ческому отравлению и вызывать расстройство
нервной системы, иммунной системы, репродук-
тивной системы и сердечно-сосудистой системы
[1–3]. С учетом серьезной опасности Pb для здо-
ровья различные учреждения по охране окружаю-
щей среды ввели ряд правил по ограничению со-
держания Pb на безопасном уровне. Европейская
Комиссия и Всемирная организация здравоохра-
нения рекомендовали максимальный уровень
свинца 10 мг/т для питьевой воды [4, 5]. В 2010 г.
Управление по охране окружающей среды США
установило максимальный уровень загрязнения
для Pb в питьевой воде 0 мг/т [6]. Таким образом,
поскольку максимальный уровень Pb в окружаю-
щей среде является очень низким, срочно требу-

ется разработка высокочувствительных методов
анализа.

В настоящее время методы обнаружения Pb2+

можно в целом разделить на два типа, а именно
неэлектрохимические и электрохимические ме-
тоды. Неэлектрохимические методы представля-
ют собой масс-спектрометрия с индуктивно свя-
занной плазмой (МС-ИСП) [7], атомная абсорб-
ционная спектрометрия (ААС) [8], рентгеновская
абсорбционная спектроскопия [9], рентгенов-
ская флуоресценция (РФ) [10], атомная флуорес-
центная спектрометрия (АФС) [11] и т.д. Несмот-
ря на то, что данные методы проявляют высокую
чувствительность для определения низких кон-
центраций Pb2+, дорогостоящие приборы, трудо-
емкое приготовление образцов и продолжитель-
ные аналитические процедуры делают их менее
привлекательными [12]. Электрохимические ме-
тоды представляют собой, главным образом, поля-
рография, анализ потенциала, вольтамперомет-
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рия, датчики и т.д. [13–18]. Кроме того, некоторые
авторы исследовали также модифицированные
электроды для выполнения требований обнаруже-
ния тяжелых металлов [19–22]. Например, пред-
ложен ковалентный объемный модифицирован-
ный стеклоуглеродный композиционный элек-
трод нового типа, получаемый посредством
химического восстановления тетрафторбората
диазония 2-гидроксибензойной кислоты в при-
сутствии фосфорноватистой кислоты в качестве
восстановителя. Его получили и применили для
одновременного определения ионов свинца и
кадмия в водной среде с пределом обнаружения
0.18 и 0.20 мкМ, соответственно [19]. Получен
угольный пастовый электрод, электрохимически
модифицированный циклодекстринами, кото-
рый применяли для определения Pb(II) в диапа-
зоне от 1 × 10–5 до 1 × 10–3 М [20]. Кроме того,
стеклоуглеродный электрод, содержащий сопо-
лимер силоксана и полиамида краун-эфира, по-
лучен и применен для обнаружения ионов свинца
с пределом обнаружения 3.5 × 10–9 М [22].

Все же анодная инверсионная вольтамперомет-
рия (АИВ) широко признана как один из простей-
ших и наиболее эффективных методов анализа
следов ионов металлов. Замечательная чувстви-
тельность этого метода обусловлена сочетанием
эффективного предварительного концентрирова-
ния с модернизированными измерительными
процедурами, которые обеспечивают превосход-
ное соотношение сигнала и фона [23–27]. Пред-
ложены некоторые методы для дальнейшего по-
вышения чувствительности АИВ. Например,
представлена новая чувствительная проточная
электрохимическая детекторная система [28], в
которой применен новый твердый электрод по
форме поля течения, имеющий превосходные по-
казатели инверсионной вольтамперометрии. Он
применен для обнаружения Pb2+ методом квадрат-
но-волновой инверсионной вольтамперометрии с
пределом обнаружения 0.2 мкг/л. Модифициро-
ванный углеродными нановолокнами стеклоугле-
родный электрод применен для одновременного
определение Pb2+ и Cd2+ методом АИВ, и получен
предел обнаружения 0.9 и 1.5 нМ, соответственно
[29]. Кроме того, представлен наноэлектродный
массив, содержащий ориентированные углерод-
ные нановолокна, для обнаружения Pb2+ методом
АИВ с пределом обнаружения 1.73 нМ [30]. В ра-
боте Дали и др. также предложен датчик для элек-
трохимического обнаружения Pb2+ и Cd2+ методом
дифференциальной импульсной анодной инверси-
онной вольтамперометрии на основе биомассы
грибной почвы и получен предел обнаружения 10–8

и 10–7 М, соответственно [31]. Однако практиче-
ские применения данных методов ограничены,
поскольку их чувствительность не превышала на-
номолярный уровень, и изготовление электродов

было трудоемким. Таким образом, по-прежнему
требуется более простой и чувствительный метод.

Циклическая вольтамперометрия с быстрой
разверткой (ЦВБР) обычно означает цикличе-
скую вольтамперометрию со скоростью разверт-
ки, превышающей 10 В/с, которая может обеспе-
чить быстрый отклик с субсекундным временным
разрешением. Ее широко применяют для иссле-
дования динамики in vivo многих электроактив-
ных нейрохимических веществ, включая дофа-
мин [32, 33], пероксид водорода [34], кислород
[35] и серотонин [36]. Кроме того, ее также при-
меняли для обнаружения ионов тяжелых метал-
лов [37–40]. Например, анодная инверсионная
вольтамперометрия с быстрой линейной разверт-
кой была применена для одновременного обна-
ружения Cd, Pb и Cu при различных скоростях
развертки (0.5–10 В/с) и при различных концен-
трациях ионов металлов (50–800 нмоль/л) с ис-
пользованием ультратонких (9 нм) ртутных пленок
на электроде традиционного размера (d0 = 1 мм),
что обеспечивало обнаружение Cd, Pb и Cu на
уровнях ниже 1 мг/т при осаждении в течение
2 мин [37]. Однако чувствительность обнаруже-
ния не была столь высокой, потому что скорость
развертки была относительно низкой. Кроме то-
го, в работе Випф и др. [38] предложен покрытый
монослоем ртути угольный волоконный элек-
трод, используемый для обнаружения Pb2+ мето-
дом ЦВБР, предел обнаружения 80 фМ получен
при скорости развертки 1000 В/с вследствие иони-
зации атомов Pb в ртутном слое, что катализирова-
ло окисление атомарного водорода, адсорбиро-
ванного на слое Hg. Тем не менее, изготовление
электрода было несколько трудоемким, и было за-
труднительным получение удовлетворительной
воспроизводимости, что ограничивало дальней-
шее применение обнаружение тяжелых металлов
методом ЦВБР. Анодная инверсионная вольтам-
перометрия с быстрой разверткой (АИВБР) пред-
ставляет собой модифицированное приложение
ЦВБР в анодной инверсионной вольтамперомет-
рии [41]. До настоящего времени было немного
сообщений об обнаружении Pb2+ с применением
АИВБР на электроде традиционного размера.

В настоящем исследовании впервые разрабо-
тан чувствительный, быстрый, экономичный и
простой метод обнаружения Pb2+ на электроде
традиционного размера посредством АИВБР с
пределом обнаружения 0.1 пМ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приборы и реагенты

АИВБР осуществляли в измерительной систе-
ме, включающей функциональный генератор
AFG1022 от компании Tektronix (штат Орегон,
США), осциллоскоп TBS1102 от компании Tektr-
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onix (штат Орегон, США), быстрый и самона-
страивающейся контур с встроенной компенса-
цией омических потерь [42]. Для осуществления
электроосаждения использовали электрохимиче-
скую рабочую станцию CHI760E от компании
Chenhua Instrument Company (Шанхай, КНР). В
процессе эксперимента была использована тради-
ционная трехэлектродная система, включающая
немодифицированный стеклоуглеродный электрод
(СУЕ) диаметром 1 мм от компании GaossUnion
(Ухань, КНР) в качестве рабочего электрода, плати-
новую проволоку в качестве противоэлектрода и
электрод Ag/AgCl (3 М KCl) в качестве электрода
сравнения.

Нитрат калия (KNO3), нитрат свинца (Pb(NO3)2),
нитрат ртути (Hg(NO3)2) и 65–68% азотная кислота
(HNO3) были приобретены у компании Sinopharm
Chemical Reagent Co., Ltd. (Шанхай, КНР). Все хи-
мические реагенты имели категорию ч. д. а. и были
использованы в полученном виде без дополни-
тельной очистки или обработки. Водные растворы
были свежеприготовленными с применением
сверхчистой воды (сопротивление не менее Мом)
из водоочистительной системы Milli-Q от компа-
нии Millipore (Биллерика, штат Массачусетс,
США). Все эксперименты проводили при ком-
натной температуре.

Изготовление ртутного 
пленочного электрода (РПЭ)

Перед измерением СУЕ полировали, исполь-
зуя суспензию оксида алюминия с размерами ча-
стиц 1.0, 0.3 и 0.05 мкм от компании GaossUnion
(Ухань, КНР), промывали водой и сушили. Затем
его погружали в смешанный раствор 10–4 М Hg2+,
0.1 М KNO3 и 0.01 М HNO3, который деаэрирова-
ли азотом в течение 5 мин. Наконец, осаждение

ртутной пленки на СУЕ осуществляли при посто-
янном потенциале –1 В в течение 300 с при пере-
мешивании со скоростью 600 об./мин для получе-
ния РПЭ.

Обнаружение Pb2+ методом АИВБР

Изготовленный РПЭ помещали в смешанный
раствор, который представлял собой 15 мл раство-
ра, содержащего Pb2+ в переменной концентрации
(10–7–10–13 М) и 0.1 М фонового электролит KNO3,
который деаэрировали азотом в течение 5 мин.
Потенциостатический контроль устанавливали
при потенциале –1.2 В в течение 1200 с при пере-
мешивании со скоростью 600 об./мин. Изготов-
ленный электрод затем промывали водой и под-
ключали к оптимально спроектированной схеме.
Развертку потенциала осуществляли от –0.9 до
‒0.1 В методом АИВБР при различных скоростях
развертки от 100 до 800 В/с.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Поведение Pb2+ в режиме 

анодной инверсионной вольтамперометрии 
на обычной электрохимической рабочей станции

Омическое падение потенциала (падение iR)
представляет собой падение потенциала, вызыва-
емое сопротивлением раствора электролита при
пропускании тока через электрод. Оно представ-
ляет собой неизбежный недостаток вольтамперо-
метрических измерений и производит весьма су-
щественное воздействие на вольтамперометриче-
ское поведение. Когда омические потери являются
значительными при высоких скоростях разверт-
ки, фарадеевский ток и ток заряда сочетаются, и
окислительно-восстановительные пики выходят
из окна потенциала [43, 44]. Таким образом, для
получения надежных и пригодных для использо-
вания вольтамперометрических данных омиче-
ские потери необходимо компенсировать в мак-
симально возможной степени. Рисунок 1 пред-
ставляет типичные анодные инверсионные
вольтамперограммы 10–10 М Pb2+ при различных
скоростях развертки (0.1, 1, 10 и 50 В/с) на обыч-
ной электрохимической рабочей станции. При
обычной скорости развертки 0.1 В/с фарадеев-
ский ток является слишком слабым для наблюде-
ния (вставка). При увеличении скорости разверт-
ки фарадеевский ток и ток заряда синхронно уве-
личиваются, и инверсионные пики смещаются в
направлении положительных значений. Когда
скорость развертки превышает 50 В/с, не наблю-
дается ни один инверсионный пик, поскольку
омические потери не могут быть эффективно
скомпенсированы. Таким образом, оказывается
затруднительным повышение чувствительности
обнаружения Pb2+ посредством увеличения скоро-

Рис. 1. Анодные инверсионные вольтамперограммы
10–10 М Pb2+ на обычной электрохимической рабо-
чей станции при различных скоростях развертки:
0.1 (а), 1 (б), 10 (в) и 50 В/с (г).
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сти развертки на обычной электрохимической ра-
бочей станции.

Эффективность 
самонастраивающегося контура

Чтобы компенсировать омические потери в
системе при высоких скоростях развертки, авто-
ры сконструировали быстрый и самонастраиваю-
щийся контур с встроенной компенсацией оми-
ческих потерь согласно своей предшествующей
работе [42]. Экспериментальное оборудование
представлено на рис. 2а. Формы волны потенциа-
ла производили посредством генератора сигна-
лов, вольтамперометрические данные получали
посредством оцифровывающего осциллоскопа и
сохраняли на персональном компьютере для по-
следующего анализа. На рис. 2б представлена
скомпенсированная на 100% вольтамперограмма
для окислительно-восстановительной реакции
раствора 18.0 мМ антрацена в ацетонитриле, со-
держащем 0.9 М NEt4BF4 в качестве фонового
электролита на золотом электроде диаметром 1 мм
при скорости развертки 1020 В/с. Кроме того,
представлена также смоделированная вольтампе-
рограмма согласно самоустанавливающейся про-
грамме моделирования [45–48], которая пред-
ставляет собой универсальный моделирующий
пакет на основе экспоненциально расширяю-
щейся матричной модификации существующего
сетевого подхода и программы симуляции анало-
говой и цифровой логики, описанной на языке
SPICE. Данный пакет способен виртуально моде-
лировать любые определенные пользователем
электрохимические/химические задачи в одно-
мерной геометрии, такие как плоская диффузия,
сферическая диффузия, цилиндрическая диффу-
зия и процессы диффузии–конвекции на вращаю-
щемся диске. При этом моделировании наблюда-
ли кинетику Батлера–Ольмера с использованием
следующих параметров: стандартный электрод-
ный потенциал E0 = –1.61 В относительно плати-
нового электрода, коэффициент электронного
переноса α = 0.5, константа скорости реакции
k0 = 5.1 см/с, коэффициент диффузии DO = DR =
= 1.6 × 10–5 см2/с, площадь электрода 0.00785 см2,
начальный потенциал Vi = –0.86 В, инверсный
потенциал Vr = –2.24 В, скорость развертки v =
= 1020 В/с, температура T = 20°C, некомпенсиро-
ванное сопротивление раствора Ru = 0 (т.е.,
100%-ная компенсация без каких-либо омиче-
ских потерь), емкость двойного слоя Cdl = 10 мкФ.
Можно обнаружить, что никакое заметное возму-
щение не вносится даже при скорости развертки
вплоть до 1020 В/с, свидетельствуя, что успешно
сконструирован контур с удовлетворительной
компенсацией омических потерь, который может
выдержать исследования методом АИВБР при

скоростях развертки вплоть до нескольких кВ/с
на электроде традиционного размера.

Механизм обнаружения Pb2+ методом АИВБР

Чтобы более четко продемонстрировать влия-
ние скорости развертки на чувствительность об-
наружения методом АИВБР, ось абсцисс анод-
ной инверсионной вольтамперограммы перево-
дят с потенциала на время, а на оси ординат
сохраняют инверсионный ток. На рис. 3а пред-
ставлен ряд анодных инверсионных вольтампе-
рограмм 10–10 М Pb2+ при различных скоростях
развертки (0.1, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700 и
800 В/с). Очевидно, что при увеличении скорости
развертки ток анодного инверсионного пика по-
степенно увеличивается. Однако количество
электричества (Q) остается почти неизменным,
как представлено на рис. 3б. Механизм может
быть определен следующим образом.

Рис. 2. Изображение экспериментального оборудова-
ния (а). Циклическая вольтамперограмма антрацена
(б) при скорости развертки 1020 В/с на золотом элек-
троде диаметром 1 мм. Пунктирная кривая – экспе-
риментальные результаты при 100%-ной компенса-
ции омических потерь; сплошная кривая – результа-
ты моделирования.
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Когда сохраняются постоянными относитель-
ные экспериментальные параметры, такие как
начальная концентрация Pb2+, время электрохи-
мического осаждения, скорость перемешивания
и т.д., является постоянным количество атомов
свинца, осажденных в ртутная пленка на поверх-
ности электрода. В анодном инверсионном про-
цессе каждый атом свинца окисляется, что со-
провождается потерей двух электронов, т.е. вели-
чина Q должна быть постоянной, поскольку
количество атомов свинца не изменяется. Оче-
видно, что чем больше скорость развертки, тем
меньше время развертки t, потому что фиксиро-
ван диапазон развертки потенциала. Таким обра-
зом, согласно формуле Q = It, где I представляет
собой анодный инверсионный ток, и t представ-
ляет собой время развертки, уменьшение t неиз-
бежно приводит к увеличению I при том условии,
что величина Q является постоянной. Следова-
тельно, чувствительность обнаружения может
быть улучшена посредством увеличения скорости
развертки потенциала согласно методу АИВБР.

Следует отметить, что величина Q уменьша-
лась приблизительно на 0.5%, когда скорость раз-
вертки превышала 500 В/с, вероятно, вследствие
ограниченной точности прибора при высоких
скоростях развертки. Таким образом, 500 В/с вы-

Рис. 3. Анодные инверсионные вольтамперограммы
(а) с быстрой разверткой 10–10 М Pb2+ при различных
скоростях развертки, В/с: 0.1 (1), 100 (2), 200 (3),
300 (4), 400 (5), 500 (6), 600 (7), 700 (8) и 800 (9). Коли-
чество электричества в инверсионном процессе (б)
для 10–10 М Pb2+ при различных скоростях развертки.

3.28

3.20

3.12

200 4000 600 800
Скорость развертки, В/с

Q
, 1

0–
5  К

л

0.12

0.06

0

0–1.2 1.2
Время, мс

(а)

2
3
4
5
6
7
8
9

1

(б)

То
к,

 м
А

1

9

Рис. 4. Анодные инверсионные вольтамперограммы
(а) с быстрой разверткой Pb2+ при различных кон-
центрациях, М: 10–7 (1), 10–8 (2), 10–9 (3), 10–10 (4),
10–11 (5), 10–12 (6), 10–13 (7). Скорость развертки:
500 В/с. Линейное соотношение (б) между током пи-
ка и логарифмом концентрации Pb2+. Анодная ин-
версионная вольтамперометрическая кривая (в), сня-
тая для 10–13 М Pb2+ при скорости развертки 500 В/с.
Сплошная кривая – необработанная кривая; штрихо-
вая кривая – сглаженная кривая.
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бирали в качестве оптимальной скорость разверт-
ки для гарантии точности обнаружения.

Чувствительность

Метод АИВБР использовали для обнаружения
Pb2+ в различных концентрациях (10–7–10–13 М)
при 500 В/с. Как представлено на рис. 4а, сигнал
тока постепенно увеличивался при увеличении
концентрации Pb2+. Кроме того, можно видеть
хорошее линейное соотношение между анодным
инверсионным током и логарифмом концентра-
ции Pb2+ в диапазоне от 0.1 мкМ до 0.1 пМ. Урав-
нение регрессии представляло собой y (мА) =
= 0.32 + 0.022lgx (М), где квадрат коэффициента
корреляции R2 составляет 0.996, y и x представля-
ют собой силу тока и концентрацию Pb2+, соот-
ветственно (рис. 4б). Как представлено на рис. 4в,
отсутствует существенное различие между необ-
работанной анодной инверсионной вольтампе-
рограммой 1 × 10–13 М Pb2+ при скорости разверт-
ки 500 В/с и сглаженной вольтамперограммой,
свидетельствуя, что сглаживающая обработка мо-
жет быть успешно выполнена для более четкого и
интуитивного восприятия графиков. Можно ви-
деть, что ток пика составлял приблизительно
30 мкА, в то время как шум составлял приблизи-
тельно 10 мкА, показывая, что предел обнаруже-
ния (ПО) может быть грубо оценен на уровне 1 ×
× 10–13 М согласно соотношению сигнала и шума
(С/Ш), равному 3. Таким образом, метод АИВБР
проявляет превосходную чувствительность обна-
ружения в случае Pb2+.

Анализ реальных образцов

Чтобы проверить практическую эффектив-
ность метода, исследования по обнаружению бы-
ли проведены с образцами загрязненной водо-
проводной воды, содержащими Pb2+ в различных
концентрациях. Как представлено в табл. 1, полу-
чено удовлетворительное обнаружение в диапазо-
не от 98.6 до 104.3%, и соответствующие относи-
тельные среднеквадратические отклонения со-
ставляли от 3.7 до 5.5%. Таким образом,
результаты показывают потенциальную примени-

мость АИВБР для определения Pb2+ в образцах
реальной воды.

ВЫВОДЫ

Итак, в настоящем исследовании разработан
быстрый, простой и чувствительный электрохи-
мический метод обнаружения Pb2+. Возможно об-
наружение Pb2+ в диапазоне от 0.1 пМ до 0.1 мкМ с
пределом обнаружения 0.1 пМ, что соответствует
стандартам анализа воды, предусмотренным меж-
дународными учреждениями по охране окружаю-
щей среды. Кроме того, данный метод успешно
применен для образцов загрязненной водопро-
водной воды. Таким образом, разработанный ме-
тод демонстрирует огромный потенциал для об-
наружения тяжелых металлов в анализе окружаю-
щей среды.
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