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Выполнена электрополимеризация пиррола на поверхности электрода с использованием анионно-
го лиганда сульфосалициловой кислоты, с последующим “сверхокислением” мембраны с целью со-
здать новый тип модифицированного электрода для специфического определения Cu2+ через ком-
плексообразование и вхождение иона меди в полимерную мембрану. Факторы, способствующие
связыванию Cu2+ с полимерной мембраной и понижающие наименьшую определяемую концен-
трацию – это способность лиганда к связыванию меди, сверхокисление, приложенный потенциал
и структура полимера на модифицированном электроде. Присутствие Cu2+ внутри мембраны было
подтверждено рентгеноспектральным электронно-зондовым анализом. После предварительного
концентрирования определяемого вещества внутри модифицированного электрода снимали диф-
ференциальные импульсные вольтамперограммы анодного растворения с целью количественно из-
мерить концентрацию Cu2+. Для того чтобы протестировать способность электрода функциониро-
вать в качестве ион-селективного электрода для непосредственного измерения концентрации Cu2+,
проводили потенциометрические измерения. Элементы Ag и Hg затрудняли проведение анализов,
в то время как другие, такие как Ni2+, Al3+, Zn2+, Ba2+, Mn2+, Co2+, Cd2+ и Pb2+, даже при 100-крат-
ном избытке не являлись помехой определению Cu2+. Электрод демонстрирует устойчивый и вос-
производимый сигнал с относительным стандартным отклонением менее 0.9%, областью линейно-
сти от 1.0 × 10–8 до 1.0 × 10–3 M; наименьшая определяемая концентрация Cu2+ равняется 1.5 × 10–9 M.
В случае потенциометрических измерений относительное стандартное отклонение равняется 0.4%,
область линейности – от 1.0 × 10–8 до 1.0 × 10–3 M, а наименьшая определяемая концентрация рав-
няется приблизительно 4.0 × 10–9; время отклика составляет 8–40 с.
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ВВЕДЕНИЕ

Полярографию на постоянном токе использу-
ют в качестве аналитического метода для измере-
ния концентрации ионов металлов; однако этот
метод страдает рядом недостатков, в числе кото-
рых недостаточно низкая наименьшая определя-
емая концентрация. Самое важное техническое
усовершенствование аналитические применения
электрохимических приборов претерпели после
1955 г. Было показано [1], что химически моди-
фицированные электроды играют важную роль в
избирательном и количественном определении
ионов металлов в следовых концентрациях; они
сделались предметом многочисленных исследо-

ваний [2–14]. Химически модифицированные
электроды широко используют в медицине и
фармацевтике [15–17]. Например, простой, чув-
ствительный и недорогой химически модифици-
рованный электрод, такой как ферроценовый
электрод, используется для определения флавок-
сата HCl, а полиэтиленгликолевый химически
модифицированный электрод – для определения
тартрата толтеродина [18]. Многочисленные ис-
следователи изучают полимерные мембраны на
электродах, допированных комплексообразую-
щими лигандами [19–22]. Большим преимуще-
ством химически модифицированных электро-
дов является то, что большинство их демонстри-
рует быстрый отклик, низкую наименьшую
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определяемую концентрацию и отличается своей
дешевизной. При разумном выборе модифициру-
ющего соединения и электродного потенциала
химически модифицированные электроды обыч-
но высокочувствительны и высокоизбирательны.
Поэтому химически модифицированные элек-
троды получили широкое электроаналитическое
применение, как видно, например, из сравнения
многих примеров наименьшей определяемой
концентрации Ag(I), приведенных в работе [10],
наименьшая из которых равняется приблизи-
тельно 1 × 10–11 M. Для разных целей применяют-
ся разные химически модифицированные элек-
троды; например, полимерная пленка на поверх-
ности электрода используется для связывания
ионов металлов электростатическими или коорди-
национными силами [23, 24]. Наименьшая опре-
деляемая концентрация здесь равняется 10–7 M [9]
для ароматических аминов на платиновом элек-
троде, покрытом карбоксальдегидом ферроцена.
В данной методике поверхность химически моди-
фицированного электрода использована для
предварительного концентрирования определяе-
мого вещества из раствора, и это – наилучший
способ повысить чувствительность химически
модифицированных электродов. Поэтому после
предварительного концентрирования определяе-
мого вещества на поверхности химически моди-
фицированного электрода или внутри него приме-
нение стандартной вольтамперометрии с анодным
растворением оказывается весьма успешным [25].
Вначале определяемое вещество химически оса-
ждают на поверхность электрода на стадии предва-
рительного концентрирования в тщательно кон-
тролируемых условиях. Затем это предосажденное
вещество снимают электрохимически в ходе анод-
ного растворения вольтамперометрическим или
потенциометрическим методом и количественно
определяют его концентрацию. Одновременное
осаждение Zn, Cd, Pb, Cu и Hg с последующими
измерениями методом дифференциальной им-
пульсной вольтамперометрии было выполнено
[5] с использованием хелатной смолы Amberlite
IRC 718. Исследование, подобное проведенному
нами в настоящей работе, было выполнено [26] с
использованием анионного лиганда эриохром
Blueblack B.

В настоящей работе мы разработали новый хи-
мически модифицированный электрод, на кото-
ром ион Cu2+ связывается анионным лигандом –
сульфосалициловой кислотой (в качестве допан-
та), инкорпорированной в полипиррол. Действие
системы включает три стадии: 1) электрохимиче-
скую полимеризацию пиррола и сульфосалици-
ловой кислоты методом хроноамперометрии;
2) “сверхокисление” методом циклической вольт-
амперометрии; 3) предконцентрирование методом
хроноамперометрии. Для определения различных
металлов можно использовать различные допи-

рующие лиганды, что делает эту систему очень дей-
ственной и одновременно простой в употреблении
в применении к электроаналитическим измерени-
ям. Фактически в разных условиях приходится ме-
нять много факторов, таких как pH, продолжитель-
ность предконцентрирования, наименьшая опре-
деляемая концентрация, воспроизводимость и
область линейности электродной функции. В буду-
щих исследованиях такой метод может дать много
нового.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и реактивы

Пиррол марки “ч. д. а.” был приобретен у ком-
пании Merk; он использовался после перегонки в
вакууме, потому что без такой перегонки полиме-
ризация пиррола невозможна. Чистая сульфоса-
лициловая кислота была приобретена у компании
Merk и использовалась без дополнительной
очистки. Исходные растворы нитрата меди, гид-
роксида калия, нитрата калия, хлорида калия,
азотной кислоты и нитратов Ag(I), Hg(II), Pb(II),
Ba(II), Zn(II), Cd(II), Ni(II), Fe(II), Mg(II),
Co(II), Cr(II) были приобретены у компании Merk
и использовались без дополнительной очистки.
Эти исходные растворы разбавляли, чтобы полу-
чить растворы меньшей концентрации. Для при-
готовления всех растворов использовалась трижды
перегнанная вода. В экспериментах по электропо-
лимеризации методами циклической вольтампе-
рометрии и дифференциальной импульсной
вольтамперометрии для удаления кислорода из
растворов через них пропускали аргон.

Электроды

Рабочие электроды из стеклоуглерода, плати-
ны и золота полировали оксидом алюминия (зер-
но 0.3 мкм) и выдерживали в воде в ультразвуко-
вом поле в течение 10 мин.

Электрохимическая полимеризация пиррола

Использовали ячейку с тремя электродами:
электродом сравнения, рабочим и вспомогатель-
ным электродами. Ячейку заполняли раствором
0.5 M пиррол + 0.1 M сульфосалициловая кисло-
та. Ячейку помещали на мешалку и раствор пере-
мешивали 20 мин, в течение которых кислород
удаляли из раствора, пропуская через него аргон,
так что сверху раствор был прикрыт аргоном в те-
чение всего эксперимента. Электрополимериза-
цию проводили при постоянном потенциале
750 мВ в течение 7 с. Приготовленные электроды
хранили в трижды перегнанной воде.
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Циклическая вольтамперометрия 
и дифференциальная импульсная вольтамперометрия

Аналитическое измерение концентрации Cu2+

выполняли в две основные ступени; 1) предвари-
тельное концентрирование определяемого веще-
ства на модифицированном электроде методом
хроноамперометрии в течение 200 с при потенци-
але –500 мВ и 2) измерение концентрации ионов
Cu2+, которые были предварительно сконцентри-
рованы на модифицированном электроде, методом
анодного растворения с помощью дифференци-
альной импульсной вольтамперометрии. В методе
дифференциальной импульсной вольтамперомет-
рии использовали скорость развертки потенциала
100 мВ/с; высота ступени потенциала была 50 мВ
в области потенциалов от –300 до +200 мВ.

Приборы

Измерения методами потенциометрии, хроно-
амперометрии, циклической вольтамперометрии
и дифференциальной импульсной вольтамперо-
метрии проводили на потенциостате/гальвано-
стате EG&G, модель M273 (США). В других по-
тенциометрических экспериментах использовали
потенциометр TS-Technology (Иран). Величину
pH растворов измеряли потенциометром Jenway,
модель 3505 (Великобритания). Для очистки
электродов использовали ультразвуковую ванну
Luc-410 (Корея). Немодифицированные рабочие
электроды (стеклоуглерод, Pt или Au) были изго-
товлены в Иране, а электродом сравнения в этих
экспериментах служила двойная электролитная
система Ag/AgCl (Schott-Geräte, Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полный процесс исследования в отношении

Cu2+ складывался из трех ступеней: 1) экспери-
менты методом циклической вольтамперометрии
для определения точного потенциала восстанов-
ления ионов меди, при котором мы можем изме-
рять их концентрацию и наблюдать общий вид
циклических вольтамперограмм, по которому
можно судить о поведении ионов меди в окисли-
тельно-восстановительном процессе; 2) стадия
предварительного концентрирования, в которой
можно собрать медь в модифицированном элек-
троде, погрузив его в раствор ионов меди на задан-
ное время (эта стадия предварительного концен-
трирования действительно уменьшает наимень-
шую определяемую концентрацию); 3) измерение
концентрации ионов меди методом анодного рас-
творения с помощью дифференциальной им-
пульсной вольтамперометрии.

Для улучшения характеристик разработанно-
го модифицированного электрода и снижения
наименьшей определяемой концентрации сле-

дует оптимизировать многие аспекты методики
определения, например рабочий потенциал мо-
дифицированного электрода, pH растворов,
продолжительность предварительного концен-
трирования. Также должны быть оптимизирова-
ны факторы, влияющие на электрополимериза-
цию рабочего электрода, такие как потенциал,
материал электрода, растворитель, индиффе-
рентный электролит, концентрация лиганда, pH,
температура и время полимеризации.

Окисление пиррола наблюдается между 0.66 и
0.9 В (НКЭ), при более высоких потенциалах
снижается электропроводность полимера. Это
называется сверхокислением. Сверхокисление
необратимо и увеличивается с ростом потенциа-
ла. Механизм сверхокисления до сих пор не впол-
не ясен; однако в щелочном растворе водных нук-
леофилов агрессивное воздействие OH– на поли-
пиррол приводит к образованию карбонильных
групп на α-углеродных атомах пиррольного коль-
ца. Это разрушает сопряжение полимерных цепо-
чек [27, 28]. Утверждалось, что сверхокисление
приводит к образованию кислородсодержащих
групп, действующих как Льюисовы основания,
образующие комплексы с жесткими катионами, в
то время как окислительно-восстановительное
взаимовлияние уменьшается из-за более низкой
электронной электропроводности “сверхокис-
ленного” полипиррола [29, 30].

Физические свойства пленки определяются
методом ее электрополимеризации – гальвано-
статическим [31], потенциостатическим [32] или
потенциодинамическим [33]. При постоянном
потенциале или постоянном токе получается бо-
лее шероховатый и пористый полимер. Однако,
если для электрополимеризации используется
процесс циклической вольтамперометрии, то по-
лучается более гладкий и плотный полимер [34].

Влияние потенциала электрода 
на стадии предварительного концентрирования

Степень предварительного концентрирования
зависит от потенциала модифицированного элек-
трода, потому что его величина оказывает влияние
на полимерную мембрану электрода. Поэтому
приложенный электродный потенциал может уси-
ливать степень предварительного концентрирова-
ния. Методика предварительного концентрирова-
ния заключается в погружении приготовленного
модифицированного электрода в 1.0 × 10–5 M рас-
твор Cu2+ на 200 с при оптимальном потенциале
электрода –500 мВ. На рис. 1 проиллюстрировано
применение анодной дифференциальной им-
пульсной вольтамперометрии и определение пи-
кового тока как в присутствии, так и в отсутствие
приложенного потенциала. По-видимому, свя-
зывание и поглощение Cu2+ полимерной мембра-
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ной увеличивается с ростом потенциала электрода
из-за того, что возрастает миграция положитель-
ных ионов меди сквозь полимерную мембрану
электрода, которая теперь становится электриче-
ски более отрицательной.

Значение pH раствора предварительного кон-
центрирования важно для накопления ионов меди
внутри полимерной мембраны на модифициро-
ванном электроде. Взаимосвязь, существующая
между значением pH раствора предварительного
концентрирования и пиком тока дифференци-
альной импульсной вольтамперометрии показы-
вает, что наилучшая область рН для предвари-
тельного концентрирования – от 4.0 до 6.5
(рис. 2). При более низких pH ион водорода кон-
курирует с Cu2+, и это снижает число ионов меди,
способных пройти сквозь полимерную мембрану,
что, соответственно, увеличивает наименьшую
определяемую на данном модифицированном
электроде концентрацию. Однако при более вы-
соких pH происходит осаждение гидроксида меди
(для которого Ksp = 2.2 × 10–20). В обоих случаях
(более высоких и более низких pH) наблюдается
положительная ошибка в определении искомой
концентрации растворенного вещества.

Влияние времени предварительного 
концентрирования

При выполнении предварительного концен-
трирования отрицательный потенциал модифи-
цированного электрода способствует вхождению
ионов меди в полимерную мембрану электрода.
Время предварительного концентрирования –
это еще один важный фактор, влияющий на ко-
личество меди, способной осаждаться на моди-
фицированном электроде. Амперометрические
измерения выявили взаимосвязь между временем
предварительного концентрирования и обедне-
нием раствора в ячейке по ионам Cu2+ (рис. 3).

При нулевом времени предварительного кон-
центрирования ток максимален благодаря при-
сутствию ионов меди; однако через 5 с бóльшая
часть ионов меди оказывается удалена из раство-
ра, и ток уменьшается, хотя и не спадает до нуля.
Рисунок 3 показывает, что бóльшая часть ионов
меди входит в полимерную мембрану в течение
первых 5 с, и продление времени предваритель-
ного концентрирования не делает существенной
разницы в окончательном результате. Однако для
большей точности и надежности, чтобы макси-
мальное число ионов меди вошло в полимерную
мембрану и ток достиг своего максимума, мы вы-
брали время предварительного концентрирова-
ния во всех экспериментах, равное 200 с.

Влияние концентрации лиганда
Лиганд сульфосалициловой кислоты в мем-

бране выполняет три главных функции:
– в качестве аниона-допанта поддерживает

электронейтральность;
– поддерживает электропроводность раствора;

Рис. 1. Влияние приложенного потенциала на ток
электрода: a – потенциал приложен; б – потенциал не
приложен.
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Рис. 2. Соотношение между пиковым током и pH
раствора в методике предварительного концентри-
рования.
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Рис. 3. Определение времени предварительного кон-
центрирования путем амперометрических измерений.
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– связывает ионы меди на стадии предвари-
тельного концентрирования.

Для выбора оптимальной концентрации ли-
ганда в процессе электрополимеризации мы про-
водили полимеризацию пиррола при различных
концентрациях лиганда, и каждый раз для пред-
варительного концентрирования ионов меди ис-
пользовался свежеприготовленный модифици-
рованный электрод. На рис. 4 представлена связь
между током анодной дифференциальной им-
пульсной вольтамперометрии и концентрацией
лиганда; видно, что оптимальная концентрация
лиганда в этом эксперименте равняется 0.1 M.

Влияние времени электрополимеризации
Толщина полипирроловой мембраны на по-

верхности электрода влияет на характеристики
электрода, поэтому время процесса электрополи-
меризации весьма критично, так как именно оно
контролирует толщину мембраны. Подбирая вре-
мя полимеризации, можно оптимизировать тол-
щину мембраны. При изготовлении модифици-
рованных электродов мы использовали различ-
ное время полимеризации. Затем для каждого
электрода после предварительного концентриро-
вания определяли пик тока анодной дифферен-
циальной импульсной вольтамперометрии. На
рис. 5 представлено соотношение между време-
нем полимеризации и пиком тока. Как видно из
рисунка, оптимальное время полимеризации,
обеспечивающее наилучшее поведение электрода
и его максимальный пиковый ток, равняется 7 с.
Если время полимеризации меньше 7 с, то на по-
верхности электрода образуется слишком тонкая
мембрана, лиганд не может быть зафиксирован в
полимере, и число ионов меди, вошедшее в поли-
мер, снижается; соответственно, эффективность
такого электрода невелика. Если время полиме-
ризации больше 7 с, то электропроводность такой
слишком толстой мембраны уменьшается, и пи-
ковый ток снижается (рис. 5).

Влияние лиганда

Большое число мест, способных к ионизации в
молекуле лиганда, главным образом фенольных и
карбоксильных групп, обеспечивает ему возмож-
ность образовывать стойкие комплексы и хелат-
ные соединения с катионами тяжелых металлов.
Салициловая кислота играет очень важную роль в
аналитической химии, а также и в других обла-
стях химии и в биологии и медицине [35, 36], бла-
годаря тому, что многие важные функции сали-
циловой кислоты связаны с комплексообразова-
нием с ионами металлов. С точки зрения
координационной химии, салициловая кислота –
это универсальный лиганд для хелатирования
ионов металлов, поскольку она предлагает два
жестких, сильно основных O-донорных центра –
либо в виде карбоксильной и гидроксильной
групп, либо только карбоксильной группы, как
бидентатный хелатный агент. Эта карбоксильная
группа способна связывать ион металла различ-
ными способами, как монодентатный, бидентат-
ный или мостиковый агент [37]. Например, ока-
залось, что салициловая кислота в димерном ком-
плексе тербия координирована сразу тремя
способами [38]. Салициловая кислота, как уни-
версальный хелатообразующий агент, может вы-
ступать в качестве катализатора [39].

Мы продемонстрировали влияние лиганда пу-
тем выбора другого лиганда – додецилсульфата,
который, в отличие от сульфосалициловой кис-
лоты, не является координирующим лигандом в
электрополимеризации пиррола; условия поли-
меризации были такими же, как и в случае суль-
фосалициловой кислоты. Модифицированный
электрод на основе додецилсульфата после сверх-
окисления и стадии предварительного концен-
трирования был протестирован методом анодной
дифференциальной импульсной вольтамперо-
метрии, и был измерен его пиковый ток. Как по-
казано на рис. 6, сравнение пиковых токов обоих
лигандов – сульфосалициловой кислоты и доде-

Рис. 4. Соотношение между количеством лиганда в
полимерной мембране и пиковым током.
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Рис. 5. Зависимость пикового тока от времени поли-
меризации в измерениях методом анодной диффе-
ренциальной импульсной вольтамперометрии.
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цилсульфата – показало, что пиковый ток в слу-
чае лиганда додецилсульфата намного меньше,
чем в случае сульфосалициловой кислоты, пото-
му что сульфосалициловая кислота является бо-

лее сильным комплексующим агентом по отно-
шению к иону меди; додецилсульфат же не обла-
дает свойством связывания.

Влияние сверхокисления

Сверхокисление модифицированного элек-
трода с помощью 0.1 M раствора гидроксида на-
трия – это очень важный момент в определении
ионов меди. Для сверхокисления электрода мы
использовали метод циклической вольтамперо-
метрии; соответствующая циклическая вольтам-
перограмма представлена на рис. 7. На первом
цикле вольтамперограммы (a), при развертке по-
тенциала в сторону положительных значений, мы
видим пик тока, относящийся к процессу окисле-
ния полипирролловой мембраны. Но на следую-
щем цикле (б), мы уже не видим пика тока, пото-
му что мембрана уже сверхокислена.

Для того чтобы сравнить сверхокисленный
модифицированный электрод с не окисленным,
мы протестировали оба этих электрода после ста-
дий предварительного концентрирования мето-
дом анодной дифференциальной импульсной
вольтамперометрии; соответствующие пиковые
токи показаны на рис. 8.

Видно, что пиковый ток сверхокисленного
электрода намного больше, чем ток не окислен-
ного электрода. На опыте процесс сверхокисле-
ния может дать первоначальный зародыш меди в
порах полимера, и такие зародыши меди могут
притягивать в поры другие ионы меди. Много-
кратное изменение напряжения с отрицательно-
го на положительное в ходе снятия циклических
вольтамперограмм меняет морфологию полимер-
ной мембраны электрода на пористую структуру.
Поэтому процесс зародышеобразования протека-
ет более интенсивно, и больше ионов меди может
войти в поры; как результат, можно достичь более
низкой наименьшей определяемой концентра-
ции, к тому же повышается электропроводность
мембраны. С другой стороны, модифицирован-
ный электрод, приготовленный с помощью
сверхокисления, демонстрирует более низкий
фоновый ток и является предпочтительным для
создания модифицированного электрода на ос-
нове углеродных нанотрубок для аналитических
целей [40, 41]. На рис. 9 представлены SEM-мик-
рофотографии морфологии поверхности элек-
трода. Рисунок 9a показывает электрод с чистой
поверхностью при увеличении 5000; на рис. 9б
видна гладкая однородная морфология с малень-
ким микросферическим зерном полимерной (по-
липиррол/сульфосалициловая кислота) мембра-
ной, не подвергнутой сверхокислению. Врезка на
рис. 9б показывает изображение пленки, снятое
при увеличении 2000.

Рис. 6. Сверхокисленная мембрана полипир-
рол/сульфосалициловая кислота (а) демонстрирует
более высокий пиковый ток, чем сверхокисленная
мембрана полипиррол/додецилсульфат (б).
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Рис. 7. Циклические вольтамперограммы сверх-
окисления: a – на первом скане есть пик тока, свя-
занного со сверхокислением; б – на втором скане та-
кого пика нет.
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Рис. 8. Влияние сверхокисления: a – пиковый ток
сверхокисленного электрода; б – пиковый ток элек-
трода, не подвергнутого сверхокислению.
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На рис. 9в показан модифицированный элек-
трод, подвергнутый сверхокислению. После
сверхокисления полимерной пленки поверх-
ность стала более пористой, благодаря образова-
нию дополнительных функциональных групп
(‒COO−/–COOH).

На рис. 9г показана SEM-микрофотография
электрода после накопления меди из 1.0 × 10–5 M
раствора меди(II) в течение 200 с на пленке поли-
пиррол/сульфосалициловая кислота.

Такое сверхокисление матрицы полипир-
рол/сульфосалициловая кислота образует пер-
вичные центры зародышеобразования через вза-
имодействие ионов Cu2+ с комплексообразующи-
ми центрами сульфосалициловой кислоты и
сверхокисленного полипиррола. Все микрофото-
графии получены при увеличении 500 (кроме
рис. 9a). Врезки на рисунках – изображения соот-
ветствующих объектов, сделанные при увеличе-
нии 2000.

Катион меди входит в полимерную мембрану
многими путями. Как показывают SEM-изобра-
жения, медь накапливается в полимере, и это

подтверждается рентгеноспектральным элек-
тронно-зондовым микроанализом (EDAX), см.
рис. 10.

Из рисунка видно, какая часть мембраны вы-
брана для EDAX-эксперимента (сверху справа на
рисунке). Пики при 8.90, 8.0, 0.94 и 0.92 кэВ отно-
сятся к Cu, 2.30 и 2.46 кэВ к S; сильный пик слева
и находящиеся рядом с ним два маленьких пика
принадлежат, соответственно, C, N и O.

Миграция ионов в полимерную мембрану

Когда полипиррол окисляется, небольшие
анионы могут входить в полимер для нейтрализа-
ции положительных зарядов, которые возникают
в процессе окисления. С другой стороны, когда
полипиррол восстанавливается обратно в ней-
тральное состояние, эти небольшие анионы вы-
ходят из полимера.

Это справедливо для небольших анионов, та-
ких как хлориды. Однако, для больших анионов,
таких как анион сульфосалициловой кислоты,
ситуация иная, и эти большие анионы могут за-

Рис. 9. SEM-микрофотографии морфологии поверхности полимерной мембраны на электроде: (a) электрод с чистой
поверхностью, (б) без сверхокисления, (в) после сверхокисления и (г) сверхокисленный электрод после предвари-
тельного концентрирования определяемого вещества. Увеличение 500 (кроме (a)). Врезки: увеличение 2000.

(а) 10 мкм (б) 100 мкм

(в) (г) 100 мкм100 мкм
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стревать в порах полимера; они более электроак-
тивны, и окислительно-восстановительные про-
цессы с их участием более обратимы и идут с
большей скоростью [42, 43]. В этом случае для

нейтрализации отрицательных зарядов ион Cu2+

из раствора входит в полимерную мембрану и
улучшает наименьшую определяемую на этом
электроде концентрацию. В случае анионов сред-
него размера ускоряется как катионный, так и
анионный обмен [29].

Избирательность электрода

Электроды на основе полипирроловой мем-
браны избирательны по отношению к анионам;
однако, после сверхокисления полипирроловой
мембраны анионная избирательность сменяется
на катионную. Причина этого заключается в том,
что на полимерных цепочках образуются кисло-
родсодержащие группы, такие как карбониль-
ные, гидроксильные и карбоксильные, которые
нейтрализуют заряды [29]. Некоторые ионы ме-
таллов, таких как Ni, Ag, Al, Zn, Ba, Hg, Mn, Co,
Cd и P, создают помехи определению Cu в 1-, 10-
и 100-кратном избытке. Среди них пики тока
ионов двух металлов – Ag и Hg – втрое превосхо-
дят относительное стандартное отклонение для
иона Cu при измерениях в отсутствие помех со
стороны других металлов. Для ионов других ме-
таллов даже 100-кратный избыток по отношению
к определяемому иону Cu не создает сколько-ни-
будь существенных помех определению. С ростом
концентраций Ag или Hg сигнал Cu уменьшается,
так что при концентрациях как Ag, так и Hg, рав-
ных 1.0 × 10–3 M пик тока Cu снижается до нуля,
как показано на рис. 11. Помехи со стороны Ag и
Hg имеют одинаковый характер.

Модифицированные электроды на основе
электрополимеризации полипиррола/сульфоса-
лициловой кислоты обладают способностью к
ионному обмену, потому что такая полимерная
мембрана электропроводна. Поэтому открывает-
ся возможность использовать такие модифици-
рованные электроды в качестве ион-селективных
электродов в потенциометрических измерениях
ионов Cu2+. При этом может быть использован
процесс оптимизации, разработанный в вольтам-
перометрии. Был записан потенциометрический
отклик модифицированного электрода для ряда
растворов разных концентраций (от 1.0 × 10–11 до
1.0 × 10–3 M) Cu2+. На рис. 12 представлен график
зависимости потенциала от логарифма концен-
трации. Он имеет линейный характер в интервале
концентраций от 1.0 × 10–8 до 1.0 × 10–3 M Cu2+ с
нернстовским наклоном 28.75 мВ.

Было изучено влияние pH на потенциометри-
ческое определение иона меди и найден опти-
мальный интервал pH для таких потенциометри-
ческих измерений: 4.0–6.0. При pH ниже 4 ион
водорода конкурирует с ионом меди, а при более
высоких pH медь осаждается в форме гидроксида
меди.

Рис. 10. Эксперимент по методу рентгеноспектраль-
ного электронно-зондового микроанализа (EDAX),
демонстрирующий Cu, C, N, O и S в полимерной
мембране.
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Рис. 11. Пиковые токи катиона-помехи (Hg) и опре-
деляемого катиона (Cu).
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Рис. 12. Потенциометрическая калибровочная кри-
вая модифицированного электрода по иону Cu2+.
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Время потенциометрического отклика элек-
трода измеряли после последовательного погру-
жения электрода в ряд растворов, каждый из ко-
торых отличался 10-кратно по концентрации.
Получено статическое время отклика между 8 и
40 с в интервале концентраций от 1.0 × 10–9 до
1.0 × 10–3 M Cu2+. Стабильность электрода тести-
ровали, периодически погружая его в растворы
Cu2+ различной концентрации. Получено относи-
тельное стандартное отклонение ≤0.4 мВ (n = 20)
для 1.0 × 10–4 M раствора Cu2+. Исследование дол-
говременной стабильности не выявило сколько-
нибудь значительных изменений в поведении
электродов в течение по крайней мере одного ме-
сяца непрерывного вымачивания в воде.

Предел определения (LOD) вычисляли, ис-
пользуя оба метода, графический (утроенное от-
носительное стандартное отклонение холостого
опыта, деленное на наклон калибровочной кри-
вой) и отношение сигнал:шум, превышающее 5.
В вольтамперометрическом анализе LOD равня-
ется 1.5 × 10–9 M Cu2+, а при потенциометриом
определении LOD равняется 4.0 × 10–9 M Cu2+;
эта величина вычислена путем экстраполяции
точки пересечения двух линейных сегментов ка-
либровочной кривой (рис. 12) на базовую линию.

Вольтамперометрическое определение меди в
реальных образцах проводили на воде из скважи-
ны. Стандартные образцы Cu2+ различной концен-
трации были приготовлены на воде из скважины,
после чего к ним добавляли Cu2+, и каждый образец
измеряли методом анодной дифференциальной
импульсной вольтамперометрии. Сравнивали до-
бавленное и измеренное количества Cu2, точ-
ность измерений определяли, как процент обрат-
ного извлечения. Результат представлен в табл. 1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Устройство модифицированного электрода на

основе мембраны, полученной допированием и
электрополимеризацией на поверхности элек-
трода, – это перспективная методика для легко
реализуемого и точного определения ионов меди.
Такая пленка полипиррол/сульфосалициловая
кислота может быть превращена в непроводящую
катион-селективную мембрану с иммобилизо-

ванными центрами ионофора путем простого
процесса электрохимического “сверхокисления”
и использована как для вольтамперометриче-
ских, так и для потенциометрических измерений,
отличающихся хорошей чувствительностью, из-
бирательностью, воспроизводимостью и досто-
верностью. Действительно, в создании катион-
ных ионофоров широко используют в качестве
катионных ионофоров карбонилы и карбоксила-
ты. Серьезное ограничение в использовании
электродов, покрытых проводящими полимера-
ми, – это помехи со стороны окислительно-вос-
становительных систем. Однако, отклик электро-
дов на основе пленок сверхокисленного полип-
иррола на окислительно-восстановительные
системы улучшается, если в качестве индиффе-
рентного электролита используется сульфосали-
циловая кислота, а пленка полипиррола сверх-
окислена в растворе NaOH. Такие сверхокислен-
ные электроды могут быть применены для
определения ионов Cu2+ методами потенциомет-
рии в интервале концентраций 4.0 × 10−9–1.0 ×
× 10−3 M и вольтамперометрии с предваритель-
ным концентрированием в интервале концентра-
ций 1.5 × 10−9–1.0 × 10−3 M. Их избирательность
улучшена по сравнению с электродами, не под-
вергнутыми сверхокислению. Электроды на ос-
нове электрополимеризации и сверхокисления –
это хорошее орудие электроаназиза, которое мо-
жет быть использовано в промышленности, био-
логии и медицине.
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Таблица 1. Вольтамперометрическое определение Cu2+ в образцах воды из скважины

Образец Добавлено Cu2+ (ppb) Найдено Cu2+ (ppb)
Процент обратного 

извлечения, %

Вода из скважины 100.0 96.4 ± 1.8 96.4 ± 5.2
200.0 195.6 ± 2.3 97.8 ± 4.3
400.0 394.0 ± 2.9 98.6 ± 3.8
800.0 792.9 ± 2.2 99.1 ± 2.2
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