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Катодной вольтамперометрией определяют
многие анионы, такие как Cl–, Br–, I–, S2–, или орга-
нические вещества. Измерения обычно проводят
на стационарном ртутном капающем электроде,
и поэтому информацию о концентрации анио-
нов, образующих при этом малорастворимые или
комплексные соединения со ртутью на поверх-
ности электрода, получают, фиксируя кривые
электрохимического восстановления осадков и
измеряя максимальный катодный ток. Следова-
тельно, определение анионов проводят косвен-
но по току восстановления ртути. А сведений об
изучении электрохимического поведения ртути
в отсутствие анионов нет. Нами изучено элект-
рохимическое поведение ртути (II) методом ка-
тодной вольтамперометрии как отдельно, так и
в присутствии анионов, образующих со ртутью
малорастворимые или комплексные соединения.

В литературе уделено значительное внима-
ние определению ртути методом анодной инвер-
сионной вольтамперометрии. По катодной воль-
тамперометрии ртути встречаются работы,
в которых изучено ее электрохимическое вос-
становление на ртутно-пленочном электроде
[1, с. 1473], на ртутно-капающем электроде
[2, с. 1464–1468]. Известна только одна работа по
определению ртути на стеклографитовом элек-
троде [3, с. 176–181].

Исследования проводились на фоновых
растворах: универсальной  буферной смеси
(рН = 1.81–11.98), NaOH (0.01М, 0.05М, 0.1М,
0.5М, 1.0М, 2.6М), 0.1М HNO

3
, 0.1M HClO

4
. В рабо-

те использовали полярограф универсальный
ПУ-1 с постояннотоковым режимом регистрации
вольтамперограмм при линейной развертке
потенциалов и двухэлектродную ячейку (элект-
род сравнения – насыщенный хлорсеребряный,
соединенный с ячейкой электролитическим
ключом).

На фоне универсальной буферной смеси
(рН = 11.20) на катодной вольтамперограмме ре-
гистрируются два пика при Е

пика 
= 0.0 В и Е

пика 
=

= –0.55–0.60 В, причем первый имеет более высо-
кие значения тока восстановления ртути (рис. 1).

Пик при Е = –0.55–0.60 В регистрируется
только на щелочных фонах: универсальном бу-
фере при концентрации ртути более 0,8 мкг/мл
и NaOH при концентрации ртути более 4 мкг/мл,

и соответствует восстановлению ртути из гид-
роксида. Пик при Е = 0.0 В регистрируется на
фоне универсальной буферной смеси, 0.1М HNO

3
,

0.1M HClO
4
, не регистрируется на щелочном фоне.

Воспроизводимость и чувствительность
определения ртути можно увеличить, если про-
водить электроконцентрирование ртути на элек-
троде при отрицательном потенциале, а разверт-
ку начинать с положительного. При этом ртуть
с концентрацией более 0,4 мкг/мл относительно
легко восстанавливается на фоне универсальной
буферной смеси (рН = 1.81 и 11.20), 0.1М HNO

3
,

0.1M HClO
4
. Величина тока пика при этом увели-

чивается в 6 раз по сравнению с прямой катод-
ной вольтамперометрией.

Для электроположительного пика получены
зависимости тока восстановления ртути от раз-
личных параметров (потенциала, скорости, вре-
мени).

На рисунке 2а показана величина тока пика
при различных потенциалах накопления. Видно,
что потенциалы до –0.4 В являются недостаточ-
но отрицательными для электроконцентрирова-
ния ртути на электроде, а при больших отрица-
тельных потенциалах (более –1.1В) величина
тока пика снижается из-за реакции восстанов-
ления водорода из воды.

Зависимость тока восстановления ртути от
потенциала начала развертки носит экстремаль-
ный характер с максимумом при Е = 0.4–0.5 В
(рис. 2б). В зависимости от фонового раствора и
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Рис. 1. Вольтамперная кривая электровосстановле-
ния Hg2+ с поверхности стеклоуглеродного электро-
да. Фон – буферный  раствор Бриттона-Робинсона
рН = 11.20, содержащий 0,8 мкг/мл Hg2+, τ = 120 с
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потенциала накопления, потенциал пика ртути
находится в пределах от +0.05 до –0.05 В.

На рисунке 3а видно, что величина тока вос-
становления ртути возрастает при увеличении
времени накопления до 2 мин, а при дальнейшем
увеличении времени практически не изменяется.
Это можно объяснить тем, что 120 с достаточно для
формирования на поверхности электрода монослоя
определяемых молекул и установления равнове-
сия в реакции окисления-восстановления.

С увеличением времени выдерживания электро-
да при потенциале, с которого начинается развертка,
величина тока пика уменьшается (рис. 3б).

Зависимость тока восстановления ртути от ско-
рости развертки имеет линейный характер. Мак-
симальное значение достигается при V = 100 мВ/с.

При установленных условиях величина ка-
тодного тока ртути на стеклоуглеродном элект-
роде линейно возрастает в интервале концент-
раций 0,0004–0,004мг/мл на фонах универсаль-
ной  буферной смеси (рН = 1.81), 0.1М HNO

3
, 0.1M

HClO
4
 (рис. 4).

Исследовано влияние хлорид- и иодид-ионов
на электровосстановление ртути. Возрастание
концентрации Cl– до 4⋅10–4М увеличивает катод-
ный ток ртути, смещения потенциала пика рту-
ти не наблюдается. При концентрации Cl– в ра-
створе более 4⋅10–3М уменьшается величина тока
пика.

Обратное влияние на ток восстановления
ртути оказывают иодид-ионы. При  I– до 4⋅10–7М
резко уменьшается высота пика тока, присут-

Рис. 2. а – величина тока пика ртути (2+) при различных потенциалах накопления.
Фон – 0.1М HClO

4
, С

Hg
2+ = 0,8 мкг/мл, τ = 120 с; б – величина тока пика ртути

при различном потенциале начала развертки. Фон – 0.1М HClO
4
, С

Hg
2+ = 0,8 мкг/мл, τ = 120 с

ба

Рис. 3. а – величина тока пика ртути (2+) при различном времени накопления.
Фон – 0.1М HClO

4
, С

Hg
2+ = 0,8 мкг/мл; б – изменение катодного тока ртути (2+) при увеличении времени

выдерживания электрода при потенциале начала развертки. Фон – 0.1М HClO
4
, С

Hg
2+ = 0,8 мкг/мл, τ = 120 с
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Рис. 4. Величины тока восстановления ртути (2+)
при различной ее концентрации в растворе

на разных фонах (1 – универсальная буферная
смесь рН = 1.81; 2 – 0.1М HNO

3
; 3 – 0.1М HClO

4
)

ствие в растворе 4⋅10–6М I– полностью подавляет
сигнал ртути, а при дальнейшем увеличении
концентрации иодид-ионов до 10–2М величина
тока пика возрастает.

Вид зависимости тока восстановления от кон-
центрации хлорид- и иодид-ионов при их совме-
стном присутствии в растворе в соотношении 1:1

практически не отличается от вида зависимости
тока восстановления ртути от концентрации
иодид-ионов, и разделения пиков не происходит.

Таким образом, установлены условия опре-
деления ртути (II) на стеклоуглеродном элект-
роде методом катодной вольтамперометрии –
фоновый раствор, потенциал электроконцентри-
рования и начало развертки, время накопления,
скорость развертки потенциала. В качестве фоно-
вого раствора можно использовать буферный ра-
створ Бриттона-Робинсона, 0.1М HNO

3
, 0.1M HClO

4
.

Результаты определения ртути (II)
на стеклоуглеродном электроде
методом стандартных добавок

Разработана методика определения ртути (II)
на стеклоуглеродном электроде методом катод-
ной вольтамперометрии, правильность которой
проверена методом «введено-найдено» (табл.).
Изучено влияние хлорид- и иодид-ионов на ве-
личину катодного тока ртути на стеклоуглерод-
ном электроде.
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