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Введение 
 

 

Электрохимия является достаточно хорошо известной областью науки 
и техники, которая изучает закономерности взаимного превращения 
химической и электрической форм энергии. 

Предметом электрохимии являются процессы, протекающие на 
электродах при прохождении тока через растворы -  электродные процессы. 

Изучение этих процессов дает информацию о природе и свойствах 
различных веществ, а также позволяет получать с помощью электросинтеза 
новые химические соединения. Электрохимические процессы имеют 
широкое практическое применение. Гальванические элементы, 
преобразующие химическую энергию в электрическую, составляют основу 
источников тока – батарей и аккумуляторов, а также топливных элементов. 
Электрохимия изучает и другие электрические явления: поведение ионов в 
растворах электролитов и прохождение тока через такие растворы; 
разделение ионов в электрическом поле (электрофорез); коррозию металлов; 
электрические эффекты в биологических системах (биоэлектрохимия); 
фотоэлектрохимические процессы (влияние света на электрохимические 
реакции в ячейках).  

На применении электрохимических процессов основан отдельный 
раздел аналитической химии – электрохимические методы анализа. 
Интенсивное развитие и широкое применение электрохимических методов 
анализа обусловлено высокими показателями точности, чувствительности, 
селективности и экспрессности. Эти методы позволяют успешно решать 
задачи аналитического контроля технологических процессов, окружающей 
среды, биологических и клинических объектов и многочисленных 
промышленных материалов.[1] Наиболее широкое распространение в 
электроаналитических методах получили электроды из углеродных 
материалов.[2] 

Задачей данной бакалаврской работы является определение ванадия 
V+5 вольтамперометрическим методом и сравнение его характеристик с 
использованием двух типов электродов: объемных и планарных. 
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Глава 1. Предмет и содержание электрохимии 
 
 

Электрохимия изучает взаимное превращение химической и 
электрической форм энергии, системы, в которых это превращение 
совершается (в равновесии и в динамике), а также все гетерогенные явления 
и процессы, равновесие и скорость которых определяются скачком 
потенциала между граничащими фазами и связаны с переносом зарядов через 
границы фаз в виде расчлененных актов окисления и восстановления.  
 
 

1.1. Историческая справка 
 
 

Систематические электрохимические исследования стало возможным 
проводить лишь после создания постоянного достаточно мощного источника 
электрического тока. Такой источник появился на рубеже 18–19 вв. в 
результате работ Л.Гальвани и А.Вольты. Занимаясь исследованием 
физиологических функций лягушки, Гальвани случайно создал 
электрохимическую цепь, состоящую из двух разных металлов и мышцы 
препарированной лапки лягушки. Когда к лапке, закрепленной с помощью 
медного держателя, прикасались железной проволочкой, также соединенной с 
держателем, мышца сокращалась. Аналогичные сокращения происходили и 
под действием электрического разряда. Гальвани объяснил данный феномен 
существованием «животного электричества». Иное толкование этим опытам 
дал Вольта, посчитавший, что электричество возникает в месте 
соприкосновения двух металлов, а сокращение мышцы лягушки – это 
результат прохождения через нее электрического тока. Ток возникал и в том 
случае, когда между двумя металлическими дисками, например цинковым и 
медным, помещали пропитанный соленой водой губчатый материал (сукно 
или бумагу) и замыкали цепь. Последовательно соединив 15–20 таких 
«элементов», Вольта в 1800 году создал первый химический источник тока – 
«вольтов столб». 

Влияние электричества на химические системы сразу заинтересовало 
многих ученых. Уже в 1800 У.Николсон и А.Карлейль сообщили, что вода 
разлагается на водород и кислород, когда через нее пропускают 
электрический ток с помощью платиновой и золотой проволочек, 
соединенных с «вольтовым столбом». Наиболее важными из ранних 
электрохимических исследований были работы английского химика Х.Дэви. 
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В 1807 году он выделил элемент калий, пропуская ток через слегка 
увлажненный твердый гидроксид калия. Источником напряжения служила 
батарея из 100 гальванических элементов. Аналогичным образом был 
получен металлический натрий. Позже Дэви, используя ртутный электрод, 
выделил с помощью электролиза магний, кальций, стронций и барий. 

Ассистент Дэви М.Фарадей исследовал связь между количеством 
электричества (произведением силы тока на время), протекающего через 
границу раздела электрод/раствор, и вызванными им химическими 
изменениями. Был создан прибор (известный теперь как газовый кулонометр) 
для измерения количества электричества по объему водорода и кислорода, 
выделившихся в электролитической ячейке, и было показано (1833 г), что 
количество электричества, необходимое для получения данного количества 
вещества, не зависит от размера электродов, расстояния между ними и числа 
пластин в питающей ячейку батарее. Кроме того, Фарадей обнаружил, что 
количество вещества, выделяющееся при электролизе, прямо 
пропорционально его химическому эквиваленту и количеству электричества, 
прошедшему через электролит. Эти два фундаментальных положения 
получили название законов Фарадея. Вместе со своим другом У.Уэвеллом, 
специалистом по классической филологии, Фарадей также разработал новую 
терминологию в электрохимии. Он назвал проводники, погруженные в 
раствор, электродами (ранее их называли полюсами); ввел понятия 
«электролиз» (химические изменения, связанные с прохождением тока), 
«электролит» (проводящая жидкость в электрохимических ячейках), «анод» 
(электрод, на котором происходит реакция окисления) и «катод» (электрод, на 
котором происходит реакция восстановления). Носители заряда в жидкостях 
он назвал ионами (от греч. «странник», «скиталец»), причем ионы, 
движущиеся к аноду (положительному электроду), получили название 
«анионов», а к катоду–«катионов». Исследования Фарадея по 
электромагнитной индукции привели к созданию электрических генераторов, 
что позволило осуществлять электрохимические процессы в промышленных 
масштабах. 

Способность растворов пропускать электрический ток Фарадей 
объяснял присутствием в них ионов, однако и он сам, и другие ученые, такие, 
как И.Гитторф и Ф.Кольрауш, считали, что ионы появляются под действием 
тока. В 1884 году С.Аррениус высказал предположение, что на самом деле 
ионы образуются просто при растворении соли в воде. Работы С.Аррениуса, 
Я.Вант-Гоффа и В.Оствальда явились важной вехой в развитии теории 
электролитов и представлений о физико-химических свойствах растворов и 
их термодинамике. Соответствие теории и экспериментальных данных по 
ионной проводимости и равновесиям в растворе стало более полным после 
того, как в 1923 году П.Дебай и Э.Хюккель учли дальние электростатические 
взаимодействия между ионами. 

Серьезный вклад в электрохимическую термодинамику и конкретно в 
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выяснение природы электрического потенциала (напряжения) в 
электрохимической ячейке и баланса между электрической, химической и 
тепловой энергией внесли Дж.Гиббс и В.Нернст. Электрохимический 
потенциал определяется химической энергией процессов, протекающих в 
ячейке, но зависит также от их скорости (кинетики). Моделированием 
кинетических процессов на электродах занимались Ю.Тафель (1905 г), 
Дж.Батлер (1924 г), М.Фольмер (1930 г), А.Н.Фрумкин (1930–1933 гг). 
 

 

1.2. Основные понятия и термины 
 
 

Чтобы составить более ясное представление об электрохимии, 
необходимо подробнее рассмотреть отличие электрохимических процессов от 
химических и выяснить причины того, почему энергетический эффект 
химического превращения в первом случае проявляется в форме 
электрической энергии, а во втором — в форме теплоты. 

Любую окислительно-восстановительную химическую реакцию можно 
рассматривать с точки зрения сопряженных процессов окисления и 
восстановления. 

Например, в реакции образования воды 

2Н2 + O2 →2Н2O  (А) 

атомы кислорода восстанавливаются (принимают электроны), а атомы 
водорода окисляются (отдают электроны). Если слить растворы солей 
двухвалентного железа и четырехвалентного церия, то в химической реакции  

Fe(II) + Ce(IV) л Fe(III) + Ce(III)   (Б) 

 

роль окислителя будет играть ион Се(IV), а роль восстановителя — ион 
Fe(II). 

Условием протекания химической реакции в приведенных примерах 
является возникновение электронного перекрывания, возможного только при 
сближении реагирующих частиц на достаточно малое расстояние. В 
результате такого перекрывания становится возможным переход электрона 
от восстановителя к окислителю.  
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Если реакции осуществляются в объеме раствора (гомогенные 
реакции), то никаких ограничений на местонахождение реакционной зоны не 
накладывается.  

Реакции (А) и (Б) можно осуществить и электрохимическим путем. 
При этом окислитель и восстановитель пространственно разделены, а 
передача электронов осуществляется при помощи металлических 
проводников (рис. 1): 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Пластинка из платины, опущенная в раствор с ионами Fe(II), является 
электродом, который принимает электроны:  

Fe (II) + Pt →Fe (III) + e -(Pt). 

Этот электрод называют анодом. Электроны по внешней цепи 
переходят с анода на другой платиновый электрод, погруженный в раствор с 
ионами Се(IV). На этом электроде (катоде) происходит реакция 
восстановления:  

Ce(IV) + e- (Pt) →Ce(III) + Pt. 

Таким образом, в результате суммирования процессов на катоде и 
аноде осуществляется реакция (Б). Аналогичным образом, подводя кислород 
и водород к двум платиновым электродам, погруженным в раствор кислоты, 
можно осуществить и реакцию (А):  

на аноде : Н2 + 2Н2О + Рt → 2Н3О+ + 2е- (Рt);  

на катоде : ½H3O + 2e-(Pt) → 3H2O + Pt.  

Электрохимические реакции являются гетерогенными, т. е. могут 
протекать только вблизи межфазной границы. Перенос электрона 
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оказывается в данном случае следствием электронного перекрывания между 
одним из реагентов и электродом, поэтому условием переноса становится 
приближение реагента к электроду.  

Соответственно, для электродных реакций, в отличие от гомогенных, 
очень важную роль играет строение границы раздела между электродом и 
раствором. Существенное значение имеет также направленность потоков 
окислителя и восстановителя (в ходе гетерогенной реакции поток частиц 
реагента всегда направлен к поверхности электродов, а поток частиц 
продуктов реакции — от поверхности электродов в объем раствора или в 
объем электрода).  

Важным следствием этих различий является то, что бо´льшая часть 
энергии химического превращения при электрохимическом способе 
проведения реакции превращается в электрическую энергию, тогда как в 
условиях постоянного объема вся энергия гомогенной химической реакции 
выделяется в виде теплоты.  

Вследствие характерных особенностей электрохимических 
процессов электрохимия выделяется в самостоятельный раздел 
физической химии.  

Как видно из рис. 1, для осуществления электрохимической реакции 
необходима некоторая система — электрохимическая цепь.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Электрохимическая система(цепь) содержит следующие составные 
части: 
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1. Реагенты, а также ионизированные или способствующие 
ионизации реагентов вещества, обеспечивающие прохождение 
электрического тока; эта часть системы является ионным проводником 
электричества ( проводник ΙΙ рода) и называется электролитом. 

2. Два электронопроводящих тела, контактирующие с 
электролитом и обеспечивающие обмен зарядами с участниками 
электрохимической реакции, а также передачу электронов во внешнюю 
цепь или получение их из внешней цепи; они называются электродами. 
На электродах — на границе раздела двух различных проводящих фаз 
— происходит перенос заряда, т. е. протекают электрохимические 
реакции, иными словами, именно здесь локализовано взаимное 
превращение химической и электрической форм энергии. Поэтому 
электроды рассматриваются как наиболее важная часть электрической 
цепи.  

3. Металлический проводник ( проводник Ι рода), 
соединяющий электроды и обеспечивающий прохождение тока между 
ними; он называется внешней цепью. 
 

Электрохимическая система может находиться в равновесном (рис.2, а) 
или неравновесном (рис.2,б) состоянии. 

Электрохимическая система, производящая электрическую энергию за 
счет протекающий в ней химических превращений, называется химическим 
источником тока или гальваническим элементом (рис.2, б) . Здесь электрод, 
посылающий электроны во внешнюю цепь, называется отрицательным 
электродом или отрицательным полюсом элемента. Электрод, 
принимающий электроны из внешней цепи, называется положительным 
электродом или положительным полюсом элемента. 

Электрохимическая система, в которой за счет внешней электрической 
энергии совершаются химические превращения, называется электролизером 
или электролитической ванной (рис.2,в) .  

Часть электролита, примыкающая к аноду, называется анолитом; 
примыкающая к катоду — католитом. 

Закономерности протекания тока в электрохимической цепи, а также 
закономерности электрохимического равновесия определяются свойствами 
всех этих элементов.  

Для электрохимических процессов, протекающих на межфазных 
границах, естественно, применимы законы сохранения вещества и энергии.  

Закон сохранения вещества применительно к электрохимическим 
превращениям на электродах принимает форму законов Фарадея:  
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1) количество вещества, прореагировавшего на электроде при пропускании 
постоянного электрического тока, пропорционально силе тока и времени 
электролиза;  

2) при постоянном количестве пропущенного через электрод электричества 
масса продукта реакции пропорциональна его химическому эквиваленту.  

Оба закона Фарадея можно объединить следующим простым 
выражением:  

n = Q/F, 

где n — число грамм эквивалентов вещества, вступившего в 
электрохимическую реакцию при пропускании через границу раздела фаз Q 
кулонов электричества; F = 96485 Кл/г•экв — число Фарадея.  

Электрохимия, таким образом, охватывает все формы взаимодействия 
между подвижными заряженными частицами в конденсированных фазах — 
как в состоянии равновесия, так и при протекании реакций на границе 
раздела и в объеме фаз.  

Электрохимическая цепь (см. рис. 1) работает как химический 
источник тока: в ней электрический ток возникает в результате 
самопроизвольно протекающей реакции (Б). Наоборот, при помощи 
электрохимической цепи и внешнего источника тока можно осуществлять 
различные химические превращения в растворе или расплаве электролита. 
Такая электрохимическая цепь работает как электролизер.  

 

1.3. Разделы электрохимии 
 

Теоретическая электрохимия на основе законов, которым 
подчиняется поведение электрохимических цепей, позволяет сделать 
рациональный выбор системы и установить наиболее оптимальный режим 
работы источника тока или электролизера. Кроме того, электрохимия имеет 
фундаментальное общетеоретическое значение, поскольку рассматривает 
закономерности перехода электронов при протекании химических и 
электрохимических реакций.  

Один из традиционных разделов теоретической электрохимии — 
теория электролитов — занимается изучением как равновесных, так и 
неравновесных свойств гомогенных систем — электролитов (иногда этот 
раздел называют ионикой).  

Другой раздел — электрохимия гетерогенных систем — изучает общие 
условия равновесия на заряженных границах раздела фаз, строение этих 
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границ, механизм и кинетические закономерности пере хода заряженных 
частиц через межфазные границы (в этом случае иногда употребляют термин 
электродика).  

Прикладная электрохимия. Электрохимия имеет много практических 
применений. При помощи первичных гальванических элементов (элементов 
одноразового действия), соединенных в батареи, преобразуют химическую 
энергию в электрическую. Вторичные источники тока – аккумуляторы – 
запасают электрическую энергию. Топливные элементы – первичные 
источники тока, которые генерируют электричество благодаря непрерывной 
подаче реагирующих веществ (например, водорода и кислорода). Эти 
принципы лежат в основе портативных источников тока и аккумуляторов, 
применяющихся на космических станциях, в электромобилях и электронных 
приборах. 

На электрохимическом синтезе основано крупнотоннажное 
производство многих веществ. При электролизе рассола в хлор-щелочном 
процессе образуются хлор и щелочь, которые затем применяются для 
получения органических соединений и полимеров, а также в целлюлозно-
бумажной промышленности.  Электроэкстракцией получают важные в 
промышленном отношении металлы: алюминий, магний, литий, натрий и 
титан.   

Широко практикуется нанесение на различные предметы 
гальванических покрытий из серебра, золота, хрома, латуни, бронзы и других 
металлов и сплавов с целью защиты изделий из стали от коррозии, в 
декоративных целях, для изготовления электрических разъемов и печатных 
плат в электронной промышленности. Электрохимические методы 
используются для высокоточной размерной обработки заготовок из металлов 
и сплавов, особенно таких, которые не удается обрабатывать обычными 
механическими способами, а также для изготовления деталей сложного 
профиля. При анодировании поверхности таких металлов, как алюминий и 
титан, образуются защитные оксидные пленки. Такие пленки создают на 
поверхности заготовок из алюминия, тантала и ниобия при изготовлении 
электролитических конденсаторов, а иногда в декоративных целях. 

На электрохимических методах часто базируются исследования 
коррозионных процессов и подбор материалов, замедляющих эти процессы. 
Коррозию металлических конструкций можно предотвратить с помощью 
катодной защиты, для чего внешний источник подсоединяют к защищаемой 
конструкции и аноду и поддерживают такой потенциал конструкции, при 
котором ее окисление исключается.  

Исследуются возможности практического применения других 
электрохимических процессов. Так, для очистки воды можно использовать 
электролиз.  
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Глава 2. Электрохимические методы анализа 
 
 

На применении электрохимических процессов основан отдельный 
раздел аналитической химии – электрохимические методы анализа. 

Варианты электрохимических методов: 
1. Прямые методы - это методы, основанные на использовании 

функциональной зависимости измеряемого параметра от концентрации 
определяемого вещества: 

E(I, R, Q)=f(C) 

2. Косвенные методы — это методы, в которых Е (I,R,Q) измеряют с 
целью нахождения конечной точки титрования определяемого вещества 
подходящим титрантом. 

E(I, R, Q)=f(Vтитр. ) 

 

 

2.1. Электрохимическая ячейка 
 

 

Для выполнения и прямых, и косвенных электрохимических измерений 
нужна электрическая цепь, состоящая из электрохимической ячейки и 
внешней цепи (металлические проводники и измерительное устройство).   

Электрохимическая ячейка обычно состоит из двух полуэлементов, 
каждый из которых представляет собой электрод, погруженный в свой 
электролит. 

Электролитом служат чаще всего водные растворы солей, кислот или 
оснований, в которых ток переносится ионами.  

Полуэлементы разделяются перегородкой, которая не мешает 
движению ионов, но предотвращает перемешивание электролитов. Роль 
такой перегородки может выполнять солевой мостик, трубка с водным 
раствором, закрытая с обоих концов стекловатой, ионообменная мембрана, 
пластина из пористого стекла. Оба электрода ячейки могут быть погружены 
и в один электролит. 
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Один из электродов электрохимической ячейки называют 
индикаторным ( рабочим). Он обязан обратимо реагировать на изменение 
состава анализируемого раствора, чтобы можно было получить ответ на 
вопрос, есть определяемый компонент в растворе и, если есть, то сколько его 
там. Если электрод отвечает поставленному требованию, то ответом на 
первый вопрос послужит наличие сигнала, а ответом на второй вопрос — его 
интенсивность.  Индикаторный электрод не должен реагировать с 
компонентами анализируемого раствора, поэтому для изготовления таких 
электродов используют инертные токопроводящие материалы (благородные 
металлы, различные разновидности графитовых материалов и др.).  

Для выполнения этого, казалось бы, несложного условия, электрод 
сравнения должен иметь известный потенциал, сохраняющийся длительное 
время, и низкое электрическое сопротивление. Он не должен изменять 
потенциал при протекании тока, влиять на состав контактирующего с ним 
раствора, а также вызывать возникновения заметного диффузионного 
потенциала . 

Основные электрические параметры электрохимических ячеек – сила 
тока (ее измеряют в амперах, A) и потенциал (измеряемый в вольтах, V). 
Сила тока определяется скоростью электродных реакций, а потенциал – 
химической энергией протекающих в ячейке процессов. Он равен энергии 
(измеряемой в джоулях, Дж), отнесенной к количеству электричества 
(измеряемому в кулонах, Кл), т.е. 1 В = 1 Дж/Кл. Следовательно, потенциал 
элемента (электродвижущая сила, ЭДС) – это мера энергии, вырабатываемой 
в ходе протекающих в нем реакций. Если внешняя цепь разомкнута, то 
никакие электродные реакции не идут. 

Напряжение, подаваемое на электроды, представляет собой сумму 
потенциалов: 

Е=Еиэ – Еэс + IR, где 

Еиэ- потенциал индикаторного электрода, 

Еэс – потенциал электрода сравнения, 

IR- омическое падение напряжения в растворе при протекании тока. 

Если величины протекающих токов больше 1 мкА, возникают 
осложнения: 1) Еэс не остается постоянным, 2) возрастает IR, что приводит к 
смещению потенциала пика тока и изменению формы пика. Для устранения 
этих явлений в ячейку вводят вспомогательный (ВЭ), или третий электрод 
так, чтобы ток протекал через индикаторный и вспомогательный электрод, но 
не протекал через электрод сравнения. 
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Электрохимические ячейки бывают двух типов: 

– гальванические элементы (химические источники тока), 

– электролизеры (электролитические ячейки). 

В гальванических источниках тока (химических источниках тока) за 
счет химической энергии реагентов получают электрический ток. В 
электролизерах за счёт подводимой извне электрической энергии от  
внешнего (постороннего) источника любой природы происходят обратные 
процессы разложения (электролиза) одних и электросинтеза других веществ 
при прохождении тока. 

 

 

2.2. Электрический эквивалент электрохимической ячейки 
 

 

Для дальнейшего понимания многих закономерностей очень полезно 
рассмотреть электрический эквивалент электрохимической ячейки, то есть 
изобразить ее в виде схемы, где реальные процессы, происходящие в 
электрохимической ячейке, абстрактно представлены в виде сопротивлений и 
емкостей. 

Электрический эквивалент электрохимической ячейки, состоящей из 
пары электродов в растворе электролита (рис.3), можно изобразить так:  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.3. Электрический эквивалент электрохимической ячейки 

 

Здесь в виде поляризационных сопротивлений представлены все 
процессы, происходящие у поверхности и на поверхности электродов, 
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приводящие к возникновению тока ( это R1 и R2). Они включают адсорбцию, 
химические реакции (протонизация, диссоциация и др.), в результате 
которых образуется электроактивная форма вещества, и, естественно, 
перенос электронов. Каждый электрод, кроме того, можно представить как 
конденсатор с емкостями С1 и C2. Одной обкладкой такого "молекулярного" 
конденсатора служит заряженная поверхность электрода, другой - плоскость, 
проходящая через центры максимально приближенных к нему 
противоположно заряженных ионов. Электроды разделены раствором с 
сопротивлением Rp. Электроды и находящийся между ними раствор 
образуют конденсатор с емкостью Ср. Этот конденсатор часто называют 
межэлектродной емкостью. 

Итак, основными компонентами, влияющими на получаемые 
электрические эффекты, являются R1, R2, С1, C2 и Rp. 

2.3.Электрохимический мост 
 

Одним из методов измерения проводимости являются измерения на 
переменном токе, выполненные в широком диапазоне частот. На основании 
этих измерений в удачном случае получают, кроме проводимости на 
постоянном токе, информацию об электродной емкости, емкостях и 
сопротивлениях межкристаллитных границ, а также о вкладе электронной 
проводимости.  

Измерения на переменном токе часто проводят, используя 
электрическую схему типа моста  Уитстона; при этом сопротивление R и 
емкость С изучаемого образца уравновешиваются переменными резисторами 
и конденсаторами (рис.4) 

  

Рис. 4. Схема моста Уитстона для измерений R 
и С 

Рис. 5. Эквивалентная схема твердого 
поликристаллического электролита. 
Rгз и Сгз — сопротивление и емкость границ 
зерен. 
 Rоб и Соб — объемные сопротивление и 
емкость. Rэ - электронное сопротивление. Сдс- 
приэлектродная емкость двойного слоя 
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Переменные элементы R и С могут быть соединены параллельно (так 
называемый мост адмиттанса, (рис. 5) или последовательно (импедансный 
мост). Основная проблема измерений проводимости на переменном токе  
заключается в правильной интерпретации результатов, которая усложняется 
тем, что  эквивалентная схема ячейки (т. е. схематическое представление 
последней в виде комбинации сопротивлений и емкостей), как правило, 
неизвестна и, по сути, образец с примыкающими электродами представляет 
собой электрический «черный ящик». Это означает, что величины R и С, 
найденные при уравновешивании моста на какой-либо фиксированной 
частоте, совсем не обязательно должны соответствовать реальным R и С 
образца или ячейки. Поэтому необходимо проводить измерения в широком 
интервале частот и выделять ту область, где измеряемые величины 
соответствуют истинному объемному сопротивлению образца.  

Многие измерения на переменном токе выполнены с применением 
блокирующих  электродов из золота. В этом случае не происходит разряда 
ионов или других реакций на  границе электрод–электролит и, 
следовательно, эта граница может быть эквивалентно представлена как 
емкость двойного слоя Сдс, типичная величина которой составляет 10-6 Ф/см2. 
Емкость двойного слоя последовательно соединена с сопротивлением 
образца. В поликристаллических материалах общее сопротивление образца 
представляет собой сумму объемного сопротивления зерен Rоб и 
межзеренного сопротивления Rгз (иначе сопротивления границ зерен) (рис. 
5.). Rгз шунтировано емкостью границ зерен Сгз, величина которой обратно 
пропорциональна толщине межзеренного граничного слоя. Емкость плоского 
конденсатора определяется выражением  

C = ε’e0 Ad -1   (2.2.1) 

 

где А – площадь обкладок, d – расстояние между ними, е0 – диэлектрическая 
проницаемость вакуума, равная 8,85-10-14 Ф/см, ε' -  диэлектрическая 
проницаемость среды, заполняющей пространство между обкладками.  

Обычно Сгз=10-9 Ф=1 нф, тогда как сопротивление границ зерен трудно 
характеризовать типичной величиной. Как правило, удельное сопротивление 
(т. е. сопротивление, отнесенное к единичной длине) границ зерен больше, 
чем объемное сопротивление кристалла, но так как границы зерен могут быть 
на несколько порядков тоньше самих зерен, то в действительности Rгз может 
быть и меньше, чем Rоб. Величины сопротивлений Rоб и Rгз почти всегда 
сильно зависят от температуры, тогда как для емкостей эта зависимость не 
характерна. Объемное сопротивление Rоб шунтировано объемной емкостью 
Соб , связанной с геометрической емкостью образца (или ячейки) Со 
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(тождественна емкости ячейки с тем же расположением электродов, 
«заполненной» вакуумом) и диэлектрической проницаемостью твердого 
электролита соотношением :  

 

ε '=Соб/С0  (2.2.2) 

 

Применяя представления и термины, принятые для диэлектриков 
(например, термин  «диэлектрическая проницаемость»), к ионным 
проводникам, следует делать это, отдавая себе отчет в том, что эти группы 
веществ противоположны по электрическим свойствам.  

Диэлектрическая проницаемость твердых электролитов характеризует 
их в отсутствии перемещения ионов на большие расстояния. 
Экспериментально величина ε ` может быть найдена из измерений на 
переменном токе, если частота настолько велика, что направление 
приложенного электрического поля меняется прежде, чем ионы смогут 
значительно сдвинуться с места. Таким образом, как и в обычных 
диэлектриках, величины ε ` и Соб связаны с поляризацией атомов и 
электронов. Типичные значения ε ` лежат в интервале от 5 до 20. Если 
принять геометрическую постоянную ячейки равной 1, то 

ε '= Cоб /e0, откуда Соб≈10-12Ф (≈1 пФ). 

Если твердый электролит характеризуется значительным вкладом 
электронной проводимости, то в эквивалентной схеме ячейки это отражают, 
включая параллельно контуру электронное сопротивление Rэ. Если 
электронное сопротивление достаточно мало, оно может закорачивать весь 
контур, включая емкость двойного слоя на границах электрод – электролит.  

Однако в большинстве твердых электролитов Rэ>>(Rгз+Rоб) и в таких 
случаях закорачивание электронным сопротивлением можно не принимать 
во внимание.  

Моделирование процессов в ячейках с твердыми электролитами 
требует построения сложных эквивалентных схем типа такой, как показана 
на рис. 5. Основная задача исследования при этом сводится к построению 
эквивалентной схемы, адекватно отражающей электрохимические процессы 
в ячейке, а также к расчету различных омических и емкостных параметров 
этой схемы. При проведении измерений по мостовой схеме на постоянной 
частоте можно получить лишь результирующие значения R и С ячейки, 
отражающие в обобщенном виде всю совокупность происходящих 
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процессов. Гораздо большую информацию можно получить при изучении 
частотных зависимостей R и С.  

Знаем, что величина тока I, проходящего через сопротивление R при 
приложении поля  

Е, определяется законом Ома :  

 

(2.2.3) 

и не зависит от частоты поля. Конденсатор блокирует прохождение 
постоянного тока, а проходящий через него переменный ток, описывается 
выражением  

I = jw0CE   (2.2.4) 

 

где w0 – угловая частота (w=2pif), а i= √-1 .  

Эти соотношения для R и С можно записать в виде : 

 

 (2.2.5) 

 

где Z – полное сопротивление (импеданс) цепи. Емкостное сопротивление 
является мнимой величиной, так как содержит множитель i. Это означает, 
что между синусоидальным напряжением и током имеется сдвиг по фазе на 
90° (ток опережает напряжение на 90°). При последовательном соединении 
сопротивления и емкости (рис. 6) полное падение напряжения в цепи Е 
складывается из падений на двух участках:  

 

Е=Е1+Е2   (2.2.6) 

 

и, следовательно, полное сопротивление определяется выражением : 

 

 (2.2.7) 

Как видно, полное сопротивление включает в себя действительную и 
мнимую части (R и 1 /(iwC )) и потому называется комплексным 
сопротивлением (или импедансом), которое обозначается звездочкой Z*,  
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Z*==Z'–iZ``, где Z`=R, Z``= 1/(iwC) 

 

 

 

 

 

 

    

 
Рис. 6. Последовательное соединение                   Рис. 7. Параллельное соединение 

сопротивления и емкости. Е1 и Е2 -                       сопротивления и емкости 

соответствующие падения напряжений 

  

При параллельном соединении R и С (рис. 7), складывая обратное 
величины  

омического и емкостного сопротивлений, рассчитывают обратную величину 
импеданса : 

 

     (2.2.8) 

 

и называемую адмиттансом цепи, который, так же как импеданс, разделяется 
на действительную и мнимую части:  

A*=A`+iA``, где А`=1/R и А"=wC 

Импеданс для схемы, изображенной на рис. 7, можно представить как 
обратную величину адмиттанса:  

 

(2.2.9) 

 

    (2.2.10) 
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Обработка данных, полученных в экспериментах па переменном токе, 
выполняется путем их представления на комплексной плоскости (метод 
годографа) в координатах мнимая часть (например, Z``)–действительная 
часть (Z`).  

 

 

 

 

 
Рис.8 Импеданс ячейки с последовательным                                

соединением R и С                                                            Рис.9. Импеданс ячейки с параллельным 

                                                                                                          соединением R и С           

                                                                             

 

Будучи нанесены па график в линейном масштабе, экспериментальные 
точки обычно образуют полуокружности и/или лучи. Например, импеданс 
схемы последовательного соединения R и С (рис. 8) дает в Z*-комплексной 
плоскости вертикальный луч, так как Z` – величина постоянная и равная R, a 
Z`` уменьшается с ростом w (рис. 10). Параллельное соединение R и С (рис. 
7) дает в Z*-плоскости полуокружность, которая на рис. 6 построена для 
значений R=103 Ом и С=10-6 Ф. Полуокружность пересекает действительную 
ось Z` в точках 0 и R, а ее максимум соответствует Z`=0,5 R и наблюдается 
при частоте, удовлетворяющей условию wRC=1.  

В более сложных эквивалентных схемах каждому параллельно 
подключенному RC-элементу отвечает своя полуокружность в комплексной 
Z*-плоскости.  

Значения R определяют по пересечению луча или полуокружности с 
осью Z`. Учитывая то, что каждая точка полуокружности пли луча 
соответствует определенной частоте, при измерениях чрезвычайно важно 
охватить достаточно широкий интервал частот. Напротив, результаты, 
полученные на единственной частоте, трудно интерпретировать, так как 
неизвестно, лежат ли они на луче (и тогда величина R найдена корректно) 
или на полуокружности (и тогда найденная величина Z' меньше 
действительного значения R). 
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Так, напомним вкратце основную последовательность построений в 
комплексной плоскости. 

Если для измерений использован импедансный мост, то полученные 
величины соответствуют последовательному сопротивлению Rs и 
последовательной емкости Cs.  

Для построения зависимости Z`` от Z` экспериментальные результаты 
представляют в форме импеданса:  

 

 

 

 

и затем строят зависимость Z`` от Z`. Для построения не требуется каких-
либо априорных допущений или знания уравнений импеданса ячейки. Этот 
метод «работает», потому что при каждой частоте подбором переменных R и 
С производится балансировка моста и в нулевой точке Z`ячейка=R,  

a Z`` ячейка= iwCs. 

Выполняя анализ в комплексной плоскости, строят зависимость одной 
переменной от другой и подбивают уравнение, выражающее объективную 
взаимосвязь этих переменных. 

Наиболее перспективным путем измерения импеданса являются 
автоматические установки фирм «Солартрон» (Великобритания), 
«Новоконтрол» (Германия),  «PAR» (США), «Такюсель» (Франция), «Хакуто 
Дэнки» (Япония).  Принцип работы автоматических приборов состоит в 
использовании фазочувствительных детекторов, т. е. устройств, которые 
автоматически измеряют составляющую тока, находящуюся в фазе с 
опорным сигналом (напряжением от генератора) и смещенную, относительно 
опорного сигнала на 90°. Получающиеся величины, как легко показать, 
пропорциональны активной и реактивной составляющим адмиттанса, т. е. 
1/R и Сw соответственно.  
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2.4.Электрохимические методы анализа 
 

Итак, мы выяснили, что в зависимости от условий многие 
электрохимические ячейки могут работать в режимах гальванического 
элемента или электролитической ячейки, и оба они находят применение в 
электрохимических методах анализа. 

Электрохимические методы анализа – это совокупность методов 
качественного и количественного анализа, основанных на 
электрохимических явлениях, происходящих в исследуемой среде или на 
границе раздела фаз и связанных с изменением структуры, химического 
состава или концентрации анализируемого вещества. В основе 
электрохимических методов анализа (ЭМА) лежат процессы, протекающие 
на поверхности электродов или в приэлектродном пространстве. При 
погружении металла в раствор электролита (раствора или расплава, 
содержащего ионы) на нем всегда возникает потенциал. Величина 
потенциала определяется концентрацией потенциал-определяющих ионов и 
при неизменных условиях она постоянна, т.е. она отражает состояние 
системы в состоянии равновесия. При наложении на электрод внешнего 
потенциала, отличающегося от равновесного (более отрицательного или 
более положительного), система стремится скомпенсировать это воздействие 
за счет изменения своего состояния и в ней начинают протекать 
соответствующие процессы (окисления или восстановления), то есть 
протекает   ток; в этом случае электрод уже является инструментом 
воздействия на систему. 

В соответствии с этим при выполнении электрохимических анализов 
используют либо функциональную зависимость электродного потенциала, 
силы тока, электрической проводимости (сопротивления) от концентрации 
определяемого вещества в растворе, либо измеряют эти параметры для 
установления конечной точки титрования определяемого вещества 
подходящим титрантом. Иначе говоря, аналитическим сигналом в ЭМА 
служит электрический параметр (потенциал, сила тока, сопротивление и др.), 
функционально связанный с концентрацией определяемого компонента 
раствора и поддающийся правильному измерению. 

В зависимости от измеряемого параметра электрохимические методы 
анализа можно классифицировать следующим образом: 
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Таблица 1. Электрохимические методы анализа 

Измеряемый параметр Условия 
измерения 

Название метода 

Потенциал E, В Iвн.цепи=0 Потенциометрия(прямая и 
потенциометрическое 
титрование) 

Сила тока I, мкА, А I=f(Евн.) Вольтамперометрия(прямая, 
инверсионная, косвенная) 

Электропроводность х ,  
См* см-1 

I~ (1000 Гц) Кондуктометрия( прямая и 
кондуктометрическое 
титрование)  

Количество 
электричества Q, Кл 

I=const или 
E=const 

Кулонометрия(прямая и 
кулонометрическое 
титрование) 

Масса m, г I=const, E=const Электрогравиметрия 
 

 

Потенциометрия – это группа методов, основанных на измерении 
электродвижущих сил (ЭДС) обратимых электрохимических цепей, в 
которых потенциал рабочего электрода близок к равновесному значению 
Потенциометрия включает редокс-метрию, ионометрию, и 
потенциометрическое титрование. 

Вольтамперометрия – группа методов, основанная на исследовании 
зависимости тока поляризации от напряжения, прикладываемого к 
электрохимической ячейке, когда потенциал рабочего электрода значительно 
отличается от равновесного значения. Это самая многочисленная группа из 
всех электрохимических методов анализа, широко используемая для 
определения веществ в растворах и расплавах. 

Кулонометрия объединяет методы анализа, основанные на измерении 
количества вещества, выделяющегося на электроде в процессе 
электрохимической реакции в соответствии с законами Фарадея. В 
кулонометрии потенциал рабочего электрода отличается от равновесного 
значения. Различают потенциостатическую и гальваностатическую 
кулонометрию, причём последняя включает прямой и инверсионный методы, 
электроанализ и кулонометрическое титрование. 
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Кондуктометрия – группа методов, в которых измеряют 
электропроводность электролитов (водных и неводных растворов, 
коллоидных систем, расплавов, твёрдых веществ). Кондуктометрический 
анализ основан на изменении концентрации или химического состава среды в 
межэлектродном пространстве; он не связан с потенциалом электрода, 
который обычно близок к равновесному значению. Кондуктометрия 
включает прямые методы анализа и косвенные с применением постоянного 
или переменного тока (низкой и высокой частоты), а также низкочастотное и 
высокочастотное титрование. 

Электрогравиметрия – метод количественного анализа, основанный 
на измерении массы металлов (или их оксидов), которые осаждаются на 
электродах, погруженных в исследуемый раствор, под действием 
постоянного электрического тока. 

Следует заметить, что электрохимические методы анализа нашли 
широкое применение благодаря высокой чувствительности, селективности, 
быстроте проведения анализов, возможности автоматизации и 
дистанционности определений. 

В данной работе эксперимент проводился вольтамперометрическим 
методом, поэтому рассмотрим его более детально. 

 

 

2.5. Вольтамперометрические методы анализа 
 

 
Вольтамперометрические методы по широте возможностей являются, 

по-видимому, уникальными физико-химическими методами исследования и 
анализа, используемыми практически во всех областях химии, в биологии, 
медицине, минералогии, металлургии и многих других отраслях 
промышленности. Сравнительная простота методов, чувствительность и 
избирательность делают их одними из наиболее удобных, а иногда и 
единственно возможными. 

Вольтамперометрические методы основаны на изучении и 
использовании зависимости тока, протекающего через ячейку, при 
изменении внешнего наложенного напряжения, то есть I=f(E). 

Электрохимическая ячейка работает в режиме электролитической 
ячейки, поскольку является потребителем энергии. 

В качестве электрода сравнения рекомендуется использовать 
насыщенный каломельный электрод. Все потенциалы в таблицах, 
относящихся к вольтамперометрии, даны относительно НКЭ. При 
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проведении рутинных аналитических работ в качестве электрода сравнения 
часто удобно использовать большой слой ртути на дне электролизера. 

В качестве индикаторных электродов используют электроды из ртути 
(стационарные ртутные электроды – висящая ртутная капля или плёночные 
ртутные электроды), платины, графита, стеклоуглерода. Метод анализа с 
использованием ртутного капающего электрода называют полярографией. 
Каломельный электрод или хлоридсеребряный электрод используются как 
электроды сравнения. 

Результаты электролиза раствора в вольтамперометрии представляют в 
виде поляризационных кривых I= f (E) . Для их регистрации 
электролитическую ячейку с вращающимся или стационарным 
индикаторным электродом и электродом сравнения присоединяют к 
специальному прибору – вольтамперометру. Используют двух- или 
трёхэлектродную ячейку. 

Двухэлектродная ячейка включает индикаторный электрод (ИЭ) и 
электрод сравнения (ЭС). При регистрации вольтамперограмм может 
протекать довольно заметный электрический ток, поэтому рекомендуют 
применять трёхэлектродную ячейку, в которую для токоотвода от 
индикаторного электрода дополнительно вводят вспомогательный электрод 
(ВЭ) (металлическая проволочка). 
 

 
Рис.10. Двухэлектродная и трехэлектродная ячейки 

для проведения вольтамперометрических измерений. 

 

Для обеспечения достаточной электропроводности раствора в ячейку 
помещают раствор электролита (фона) с концентрацией  0.05 – 1.0 моль/л, 
который не принимает участия в электродной реакции. 
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Рис.11 а) вольтамперограмма окисления( или восстановления) вещества при стационарной 
диффузии, реализущейся на вращащемся электроде или ртутном капащем электроде; 
б) вольтамперограмма окисления( или восстановления) вещества в условиях нестационарной 
диффузии ( неподвижный электрод). 

На вольтамперограмме а) можно выделить три участка: 

А – пологий участок, ток с изменением потенциала изменяется слабо. 
Небольшой ток, протекающий на начальном участке вольтамперограммы, 
называется остаточным, значительную часть которого составляет ток 
заряжения двойного электрического слоя. Величина остаточного тока имеет 
порядок А (∼0.1 мкА).  

Б – резкий подъём тока за счет электрохимической реакции 
(диффузионный ток). При увеличении потенциала достигается  потенциал, 
при котором  начинается электрохимическая реакция, то есть 
электроактивное вещество (деполяризатор) начинает разряжаться на 
поверхности электрода  

 

   (один из вариантов электрохимической реакции) 

 

Сила тока возрастает, на поляризационной кривой наблюдается резкий 
подъём, электрод деполяризуется. Концентрация ионов-деполяризаторов 
(восстанавливающихся или окисляющихся ионов) вокруг электрода резко 
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падает, создается обедненный слой, который пополняется ионами за счет 
процессов механической конвекции и диффузии. Создаются условия, 
характерные для стационарной диффузии, поэтому ток называется 
диффузионным .  

В – пологий участок, после завершения электрохимической реакции, ток 
практически не меняется, предельный диффузионный ток контролируется 
условиями конвективной (стационарной) диффузии.  

 

Характеристики вольтамперограммы: 

 

1. Предельный  диффузионный ток I , мкА. Для вращающихся 
электродов с постоянной площадью величина предельного  
диффузионного тока Id, мкА,  и пропорциональная ему высота волны h, 
мм, линейно зависят от концентрации деполяризатора в растворе: 

 

 
 

где   

n – число электронов, участвующих в электрохимической реакции;  

D – коэффициент диффузии, см2∙с-1; 

с – концентрация моль/л; 

S – площадь поверхности электрода (см 2); 

 – круговая частота вращения электрода (рад/с); 

 – кинематическая вязкость раствора (см 2/с); 

F – число Фарадея (Кл/моль). 

Для ртутного капающего электрода аналогичная зависимость описывается 
уравнением Ильковича: 
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где  n – число электронов;  

D – коэффициент диффузии, см2∙с-1; 

m – скорость вытекания ртути, мг/с; 

с – концентрация ммоль/л 

t – время жизни капли ртути, с (2 – 3 с) 

 

2. Потенциал полуволны (Е1/2, В) не зависит от силы тока, а, значит, и 
концентрации окисляющегося или восстанавливающегося вещества; 
характеризует природу деполяризатора и  непосредственно связан с 
величиной Е0 данной окислительно-восстановительной системы: 

 

 

 

 - потенциал полуволны, В 

 - толщина диффузного слоя 

 - стандартный окислительно-восстановительный потенциал системы (В) 

n – число электронов;  

F – число Фарадея, Кл/моль; 

,  - коэффициенты диффузии, ; 

 – температура, К;  

 - универсальная газовая постоянная,  

 

Форма волны для обратимой электрохимической реакции описывается 
уравнением:  
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 - ток (мкА) или высота волны (мм) в любой точке восходящего участка 
вольтамперограммы; 

 – предельный диффузионный ток (мкА) или высота волны (мм) при 250С 
на участке потенциалов предельного диффузионного тока; 

 - потенциал полуволны (В); 

 – температура, К;  

 - универсальная газовая постоянная,  

n – число электронов;  

F – число Фарадея, Кл/моль. 

 

Важно: потенциал полуволны является качественной характеристикой 
иона в растворе, и определение потенциала полуволны составляет основу 
качественного вольтамперометрического анализа.  

 

На вольтамперограмме б) можно выделить три участка:  

Участок А-В. Остаточный ток 

Участок В-С. Диффузионный ток. При достижении потенциала 
восстановления (или окисления) электроактивного вещества начинается 
электрохимическая реакция, ток резко возрастает и достигает максимума 
(точка С). Практически всё электроактивное вещество в  приэлектродном 
слое подвергается электропревращению.  

Участок C-D. Предельный ток (ток пика). Наблюдается резкий спад силы 
тока, приэлектродный слой обедняется ионами (веществом), а скорость 
диффузии недостаточна, чтобы восполнить дефицит вещества  (скорость 
реакции переноса заряда выше, чем скорость диффузии вещества).  

При дальнейшем увеличении потенциала ток снижается из-за 
увеличения толщины обеднённого слоя, его величина определяется 
скоростью линейной диффузии электроактивного вещества к поверхности 
электрода. 
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Характеристики вольтамперограммы с линейной развёрткой 
потенциала для  стационарных электродов: 

 

1. Ток пика ip, измеренный в условиях диффузионного контроля 
описывается уравнением: 

 
Где 

 – коффициент диффузии, см2∙с-1; 

 –  число электронов, участвующих в реакции; 

 –  скорость изменения потенциала, В/с; 

 –  концентрация электроактивного вещества, моль/л; 

S - площадь электрода, см2. 

 

Из уравнения следует, что ip линейно зависит от концентрации с, если 
S,  и  - постоянные величины. 

 

2. Потенциал полуволны  , как и для классической 
вольтамперограммы, не зависит от силы тока, а, значит, и 
концентрации окисляющегося или восстанавливающегося вещества; 
характеризует природу деполяризатора и  непосредственно связан с 
величиной Е0 данной окислительно-восстановительной системы: 

 

 , 

 
 . 
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Потенциал максимума на кривой  является качественной 
характеристикой, а высота максимума  (ток пика) или   (высота 
максимума) пропорциональны концентрации вещества. 

Нужно отметить, что электроды с постоянной площадью обладают тем 
преимуществом, что остаточный ток при их использовании на порядок ниже, 
чем на ртутном капающем электроде (используемый в полярографии). Одним 
из недостатков электродов с постоянной площадью является то, что их 
поверхность может загрязняться продуктами электродной реакции, 
образующими на поверхности электрода нерастворимый слой, поэтому 
поверхность электрода обновляют полировкой.  

Классификация методов вольтамперометрии. 

 

-Прямая вольтамперометрия; 
-Инверсионная вольтамперометрия; 
 

 

2.5.1. Прямая вольтамперометрия 
 

 

Методы прямой вольтамперометрии используются для качественного и 
количественного анализа исследуемого объекта. 

Качественный анализ. 

Потенциал полуволны не зависит от концентрации и является 
качественной характеристикой вещества.  Обычно потенциал полуволны 

определяют графическим методом. Зависимость lg I
I d− I   является линейной 

функцией E. Если построить график зависимости E  от lg I
I d− I  , получится 

прямая, которая пересекает ось абсцисс в точке, где E=E1/2
0 , т.е. когда 

lg I
I d− I

= 0 .  
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lg

E

E1/2

0

 
Рис.12. Графическое определение потенциала полуволны. 

Однако следует учитывать, что потенциал полуволны существенно 
зависит от ряда факторов: 

 

1. Природа среды. 
2. Природа анализируемого вещества. 
3. Концентрация фонового электролита. 

 

С учётом перечисленных выше факторов,  пользуясь табличными 
данными  можно по значению потенциала полуволны установить наиболее 
вероятный элемент.  

Если в растворе находится несколько веществ, потенциалы полуволн 
которых различаются на 100 мВ и более, то на вольтамперограмме будет не 
одна, а несколько волн – по числу восстанавливающихся ионов. 

Дифференциальная вольтамперометрия имеет более высокую 
разрешающую способность. Это позволяет проводить одновременное 
определение ионов с близкими значениями потенциалов полуволн в одном 
растворе. 

Кроме того, методы дифференциальной вольтамперометрии более 
точны, так как фиксировать положение максимума и измерять его высоту 
можно с более высокой точностью, чем определять аналогичные 
характеристики  интегральной вольтамперограммы. 

Количественный анализ. 

Методы количественного анализа в вольтамперометрии основаны на 
прямой зависимости силы тока (предельного диффузионного I d  при 
использовании вращающегося электрода и тока пика i p  в случае 
стационарного невращающегося  электрода) от концентрации:  
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В вольтамперометрии при количественном анализе объекта 
используют один из трёх методов (способов): 

 

1. метод градуировочного графика; 
2. метод стандартных растворов 
3. метод добавок 

 

Метод градуировочного графика. Готовят серию стандартных растворов и 
проводят их вольтамперометрирование. Результаты исследования можно 
обработать графическим или расчётным способом. 

 

1. Графический способ обработки данных вольтамперометрических 
измерений 

 

Строят график по данным вольтамперометрического исследования 
нескольких стандартных растворов. На оси ординат откладывается 
пропорциональная силе диффузионного тока высота волны (пика), а на оси 
абсцисс – концентрация анализируемого вещества.  График должен 
представлять прямую линию, проходящую через начало координат (рис. 13):  
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с (концентрация)

h, мм
высота
волны 
(h ~ Id)

hx

cx  
Рис. 13. Метод градуировочного графика 

 

 

Метод даёт точные результаты при условии высокой идентичности 
вольтамперометрического исследования стандартных растворов и 
неизвестной пробы. К этим требованиям относят условия работы 
индикаторного электрода (свойства поверхности электрода), температуру и 
среду (фоновый электролит). 

2. Расчётный способ обработки данных вольтамперометрического 
исследования растворов. 

 

Используя метод наименьших квадратов для прямой y = a + bx  (h = a 
+bc) параметры a и b можно вычислить по формулам: 

 

 

 
 

Для градуировочной прямой y = b’x, проходящей через начало 
координат используется формула: 
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В рассматриваемом случае: 

 

 

 

 

Зная параметры a и b, можно легко вычислить концентрацию cx в 
исследуемом образце: 

 

 

 

Метод добавок. Оптимальным, особенно в случае объектов сложного 
состава, является метод добавок, который основан на измерении высоты 
волны в анализируемом растворе до (h1) и после введения известного объёма 
стандартного раствора (h2).  

 

   или      

 

  или   
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или      

 

 

 

Наиболее точные расчеты получаются при использовании метода 
многократных добавок, который позволяет использовать и графический, и 
расчётный способ обработки результатов вольтамперометрии стандартных 
растворов.  

 

1. Графический способ обработки результатов исследования  растворов 
методом добавок.   

 

Полученные данные о вольтамперометрировании исследуемого 
раствора и растворов, содержащие известное количество стандартного 
раствора, наносят на график зависимости hx+ст от cст. 

 

 

 
Рис. 14. Метод добавок 

 

36 
 



При экстраполяции прямая на этом графике отсекает на оси абсцисс 
величину, равную концентрации анализируемого вещества.  

 

2. Расчётный способ обработки результатов исследования  растворов 
методом добавок.   

 

Используя метод наименьших квадратов для прямой y = a + bx  (h = a 
+bc) параметры a и b можно вычислить по формулам: 

 

 

 
 

 

В рассматриваемом случае: 

 

 

 
 

 

Зная параметры a и b, можно легко вычислить концентрацию cx в 
исследуемом образце. 

 

 при h = 0, следовательно,    
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В методе добавок автоматически учитывается влияние и так 
называемых «третьих» компонентов, что является важным достоинством при 
анализе сложных смесей. 

 

 

2.5.2. Инверсионная вольтамперометрия (ИВА) 
 

 

Если определяемое вещество находится в концентрации, 
недостаточной для фиксирования сигнала при прямом ВА-окислении или 
восстановлении, то предварительно проводят его концентрирование на 
поверхности или в объеме индикаторного электрода с его последующим 
анодным электрохимическим растворением при линейно изменяющемся 
потенциале.  

Электролитическое накопление вещества из раствора проводится в 
течение определенного времени при постоянном потенциале, который 
выбирается таким образом, чтобы требуемая электродная реакция протекала 
на предельном токе, а количество компонента, накопившегося за 
определенное время, было прямо пропорционально его исходной 
концентрации в растворе. Раствор во время электролиза перемешивается, как 
правило, с использованием установки с вращающимся дисковым электродом, 
чтобы улучшить эффективность стадии накопления. Никаких измерений в 
течение стадии накопления не проводится. По окончании стадии 
предварительного накопления перед стадией электрохимического 
растворения выделенного вещества перемешивание раствора прекращают 
для успокоения раствора. Стадию растворения накопленного вещества 
осуществляют в неперемешиваемом электролите одним из 
вольтамперометрических способов, например, вольтамперометрией с 
линейной разверткой напряжения. Получаемые при этом вольтамперные 
кривые имеют пик, положение которого характеризует природу вещества, а 
его высота пропорциональна концентрации вещества в растворе. 
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Рис.15. а) Развёртка потенциала, б) Изменение тока при регистрации вольтамперограммы на 
стационарном ртутном электроде. 

 

К несомненным достоинствам метода следует отнести: 

 

• возможность определения значительного числа (более 40) химических 
элементов и многих органических соединений; 

• низкие пределы обнаружения, достигающие для некоторых элементов 
(например, Cd, Bi, Tl, Pb, Sb, Ni) и органических соединений уровня 10-

9   – 10-10 моль/л; 
• высокая селективность и хорошие метрологические характеристики; 
• легкость компьютеризации и автоматизации аналитических 

определений; 
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Глава 3. Определение ванадия V+5 методом вольтамперометрии 
с использованием различных типов электродов. 

 

 
Основываясь на изученных ранее устройствах электрохимических 

ячеек, их основных свойствах, а также имея представление об устройстве 
электрохимического моста, мы можем провести эксперимент методом 
вольтамперометрии с помощью электрохимического интерфейса с 
использованием трехэлектродных ячеек для определения ванадия V+5 в 
модельных растворах различных концентраций. 

Соединения ванадия, обладающие ценными каталитическими, 
люминесцентными, полупроводниковыми и другими свойствами, находят все 
большее применение в химической, радиоэлектронной, керамической, 
текстильной промышленности, а также в других отраслях народного 
хозяйства. [16] 

Многообразие ионных форм и степеней окисления ванадия определяют 
его высокую подвижность в земной коре и значительную рассеянность в 
природе. Ванадий редко образует крупные скопления руд, но легко 
концентрируется в почвах, наземных и водных растениях. В связи с высокой 
токсичностью соединений ванадия необходим надежный контроль за его 
содержанием в окружающей среде, отходах производства, биологических 
объектах и т.д. Это особенно важно из-за быстрого роста добычи и широкого 
потребления нефти с высоким содержанием ванадия. [16] 

Для проведения эксперимента использовали измерительный комплекс: 
«Широкополосный диэлектрический спектрометр Novocontrol BDS Concept 
80, работающий совместно с электрохимическим интерфейсом (рис.1) 
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Рис. 1. блок-схема измерительного комплекса Novocontrol BDS-80 

 

Измерительный комплекс представляет собой комбинацию базовых 
блоков: низкочастотного и высокочастотного,- обеспечивающих 
последовательную работу всего комплекса применительно к исследуемому 
образцу. 

 

 

3.1. Электрохимический интерфейс 
 

 

Первым этапом был запуск экспериментальной установки - 

электрохимического интерфейса POT/GAL 15V 10A производства фирмы 

"Novocontrol" (Германия), работающего совместно с анализатором 

частотного отклика Alpha-A и программным обеспечением для сбора и 

обработки данных WinDETA  
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По своим техническим характеристикам (широкий диапазон частот – от 

10-6 до 106 Гц, регулируемая амплитуда постоянного и переменного сигналов, 

высокая точность измерения тока и напряжения, автоматизация в проведении 

эксперимента и обработки результатов) система является оптимальным 

комплексом для решения многих задач по изучению электрохимических, 

коррозионных процессов, физико-химических свойств различного типа 

поверхностных слоев и материалов. 

В результате практически все виды материалов: от хороших 

изоляторов до металлических проводников, -  могут быть 

охарактеризованы одной мощной измерительной системой. 

На рисунке 2 представлена функциональная схема электрохимического 

интерфейса POT/GAL 15V 10A. Интерфейс подключен к измерительному 

блоку Alpha-A и измерительной четырехэлектродной ячейке. 

 

Рис. 2. блок-схема электрохимического интерфейса POT/GAL 15V 10 A 
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3.2. Электрохимическая ячейка и электроды 
 

 
Для определения ванадия V+5  в трехэлектродной ячейке использовали 

несколько разных типов электродов. 

 

Выбор электродов. 

1. Индикаторный (рабочий) электрод. Выбор рабочего электрода 
для электроконцентрирования металла зависит от природы металла, т.е. 
области потенциалов и его восстановления и окисления. Ртутные электроды 
(рабочая область потенциалов +0,4…1,6 V) пригодны для определения 
металлов электроотрицательнее ртути. Графитовые электроды имеют более 
широкую область рабочих потенциалов( +1,2…-1,4 V) и пригодны для 
определения металлов благороднее ртути, а так же более 
электроотрицательных, если устранено взаимодействие между металлами. В 
данном эксперименте в качестве рабочего электрода использовался 
углеродсодержащий электрод из стеклоуглерода. Достоинством таких 
электродов является достаточно высокая химическая и электрохимическая 
инертность в водных растворах фонов. 

2. Электрод сравнения. Потенциал электрода сравнения должен 
оставаться практически постоянным при протекании тока и при любом 
наложенном напряжении. Состав электрода сравнения не должен влиять на 
анализируемый раствор и наоборот. Наиболее широкое практическое 
применение, отвечающие изложенным выше требованиям, получили 
электроды на основе ртути и серебра.[14]  

Каломельный электрод состоит из ртути, находящейся в контакте с 
малорастворимым хлоридом ртути Hg2Cl2 и раствором хлорида калия KCl 
определенной концентрации так, что установлено равновесие, а значит 
потенциал каломельного электрода остается постоянным. 

Хлоридсеребряный электрод состоит из серебряной 
проволоки(спираль), покрытой малорастворимой соль AgCl и опущенной в 
раствор KCl точно известной концентрации. Для отделения электрода 
сравнения от испытуемого раствора трубочку закрывают диафрагмой из 
материала с небольшим сопротивлением (фильтр, пористое стекло, 
асбестовое волокно). В эксперименте использовали хлоридсеребряный 
электрод. 

 
3. В трехэлектродной ячейке так же используется вспомогательный 

электрод. Требования к вспомогательному электроду: а) химическая 

43 
 



инертность, б) электрохимическая инертность по отношению к аналиту, в) 
широкая область рабочих потенциалов в растворе фона, г) продукты 
электрохимической реакции на вспомогательном электроде не должны 
влиять на процессы на индикаторном электроде. В качестве материала для 
вспомогательных электродов используют металлическую проволочку, 
стеклоуглерод или графит. В данном эксперименте в качестве 
вспомогательного электрода использовали металлическую проволочку. 

Стремление повысить чувствительность, селективность и 
воспроизводимость вольтамперометрических определений различных 
веществ в самых разнообразных объектах, а также исключить из процесса 
анализа металлическую ртуть привело к созданию так называемых 
одноразовых электродов. [13] После каждого измерения одноразовый 
электрод заменят на новый. Наибольший интерес среди одноразовых 
электродов вызывают планарные электроды, напечатанные на полимерных 
или керамических пленках с помощь струйных принтеров, в состав 
красящего порошка которых входят частицы углеродсодержащих 
материалов, серебра и др. На одной полоске пленки вместе с индикаторным 
электродом можно изготовить и электрод сравнения, следует только к 
красящему порошку добавить, например, хлорид серебра. Если такую 
полоску полимерной пленки с отпечатанными на ней электродами опустить в 
анализируемый раствор, получим электрохимическую ячейку. 

На рис. 2.1 приведены изображения screen-printed электродов и ячеек 
для вольтамперометрии, изготовленные с помощью принтера на полимерной 
пленке [13]. 

 

 
Рис.2.1. Планарный электрод (screen-printed) 

 

Основное уравнение для диффузионного тока :  

 

id = KC, (1) 

 

то есть ток прямо пропорционален концентрации электроактивного вещества 
и порядок скорости электродной реакции по концентрации равен единице ( 
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показатель степени для С равен 1), а К – константа, зависящая от 
конструкции электрода. 

Но на практике приходится иметь дело не только с предельным 
диффузионным, но и другими токами, обусловленными той или иной стадией 
электродного процесса. Тогда получается, что порядок скорости реакции по 
концентрации может отличаться от единицы и уравнение для тока принимает 
уже другой вид:  

 

id= KCα  , (2) 

 

 где показатель степени α зависит от природы тока. Для твердых электродов в 
случае диффузионного тока α=1, адсорбционного α=0,5, смешанного 
диффузионно-адсорбционного – 0,5<α<1, кинетического, смешанного 
диффузионно-кинетического и каталитического – 0<α≤1 [17- 21] 

Так же нужно отметить, что режим электродного процесса для одной и 
того же измерения может меняться с изменением условий опыта. Поэтому на 
кривых I(с) будут появляться так называемые «загибы», потому что так или 
иначе происходит самопроизвольное изменение наложенного на рабочий 
электрод потенциала за счет изменения падения напряжения IR в растворе 
фонового электролита. [17] 

Если по каким-либо причинам сильно увеличивается сопротивление за 
счет выделения на рабочем электроде плохо проводящих ток веществ из 
раствора, то это так же приводит к появлению на градуировочных кривых 
загибов. [17] 

 

 

3.3. Проведение эксперимента 
 

 

Провели измерения с трехэлектродной ячейкой с использованием 
разных типов электродов (Рис.2.2). 

 

1. Подготовка электродов: предварительно выдерживали электрод 
сравнения в насыщенном растворе хлорида калия KCl 0,1 М. 
Подготовили фоновый электролит – буферный раствор хлорида 

45 
 



аммония NH4Cl (указать концентрацию) и выдерживали в нем 
рабочий и вспомогательный электроды. 

2. Электролитическую ячейку заполнили раствором фонового 
электролита 2 мл и опустили в нее электроды, соединенные с 
электрохимическим интерфейсом. 

3. Выставив развертку потенциалов, сняли показания прибора для 
ячейки только в буфере. 

4. После «холостого» опыта приготовили раствор 3 мл буфера и 3 мл 
ванадия с первой концентрацией, опустили в него электроды. 
Получили вольтамперограммы окисления-восстановления. 
Установили потенциал полуволны ванадия E1/2= 1,3 V.  
Таким же образом провели измерения с растворами ванадия 
различных концентраций:  
С1= 0,005 мг/л; 
С2= 0,04 мг/л; 
С3= 0,1 мг/л; 
С4= 0,3 мг/л; 
С5= 1 мг/л; 

 

Рис.2.2. Измерительная трехэлектродная ячейка 

 

3.3.1. Объемные электроды 
 

 

Для определения ванадия V+5 в трехэлектродной ячейке с объемными 
электродами на развертке потенциалов [-1,6 V, +1,6 V] было проведено 10 
циклов измерений вольтамперограмм окисления-восстановления для 
различных концентраций вещества (рис.3): 
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Рис. 3. Вольтамперограммы окисления- восстановления для ячейки с объемными электродами 

В промежутке [1 V, 1,5 V] верхней ветке вольтамперограммы были 
установлены пиковые проявления ванадия. Определили потенциал 
полуволны Е1/2= 1,3 V. 

Для данного потенциала полуволны была построена градуировочная 
зависимость предельного тока от концентрации исследуемого вещества I(C) ( 
рис.4): 
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Рис. 4. Градуировочный график зависимости I(c) для ячейки с объемными электродами. 
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Экспериментальные точки аппроксимировались ур. 2 и рассчитывались 
параметры уравнения предельного тока. 

Значение параметра К=19,78, значение степени α=0,01. Таким образом, 
можно сделать вывод, что в электродном процессе предельный ток имеет 
смешанный диффузионно-кинетический характер. 

 

3.3.2. Планарные электроды 
 

 

Для определения ванадия V+5 в трехэлектродной ячейке с планарными 
электродами на развертке потенциалов [-1,6 V, 1,6 V] было проведено 10 
циклов измерений вольтамперограмм окисления-восстановления для 
различных концентраций вещества (рис.5,7): 

А) В промежутке [1 V, 1,5 V] верхней ветки вольтамперограммы были 
установлены пиковые проявления ванадия. Определили потенциал 
полуволны Е1/2= 1,3 V. 
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Рис. 5. Вольтамперограммы окисления- восстановления для ячейки с планарными электродами 
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Для данного потенциала полуволны была построена градуировочная 
зависимость предельного тока от концентрации исследуемого вещества I(C) ( 
рис.6): 
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Рис. 6. Градуировочный график зависимости I(c) для ячейки с планарными электродами 

 

Экспериментальные точки аппроксимировались ур. 2 и рассчитывались 
параметры уравнения предельного тока. 

Значение параметра К=70,93, значение степени α=0,02. Таким образом, 
в электродном процессе предельный ток имеет смешанный диффузионно-
кинетический характер. 

 

Б) (В промежутке [1 V, 1,5 V] верхней ветки вольтамперограммы были 
установлены пиковые проявления ванадия. Определили потенциал 
полуволны Е1/2= 1,3 V. 
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Рис. 7. Вольтамперограммы окисления- восстановления для ячейки с планарными электродами 

 

Для данного потенциала полуволны была построена градуировочная 
зависимость предельного тока от концентрации исследуемого вещества I(C) ( 
рис.4): 

 

 

 

 

Рис. 8. Градуировочный график зависимости I(c) для ячейки с планарными электродами 
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Экспериментальные точки аппроксимировались ур. 2 и рассчитывались 
параметры уравнения предельного тока. 

Значение параметра К=7,89, значение степени α=0,13. Таким образом, в 
электродном процессе предельный ток имеет смешанный диффузионно-
кинетический характер. 
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Заключение 
 

 

В ходе выполнения бакалаврской работы: 

1. Проведены измерения методом вольтамперометрии с использованием 

трехэлектродных ячеек для определения ванадия V+5 в модельных растворах 

различных концентраций с помощью электрохимического интерфейса. 

2. Проведено сравнение характеристик обнаружения ванадия с 

использованием двух типов электродов: объемных и планарных. 

3. Выяснено, что ванадий необратимо осаждается на поверхности 

рабочего электрода. Поэтому поверхность объемного электрода необходимо 

зачищать от измерения к измерению, а в случае планарных электродов – 

менять электрод на новый при каждом последующем измерении. Следует так 

же отметить, что необратимое осаждение ванадия является благоприятным 

для обнаружения его в условиях, далеких от лабораторных. 

4. Использование планарных электродов для измерений является более 

удобным, так как: а) такие электроды не требуют зачистки перед каждым 

новым измерением и предварительной подготовки (выдерживание в 

растворе); б) небольшая площадь поверхности электрода обеспечивает 

минимальное значение емкостной составляющей остаточного тока, которая 

зависит от площади поверхности электрода, вследствие чего разброс точек на 

градуировочных графиках I(c) для ячейки с планарными электродами 

меньше, чем для ячейки с объемными электродами. 
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