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Îäíèì èç íàèáîëåå ýôôåêòèâíûõ ñïîñîáîâ óëó÷øå-
íèÿ ñîîòíîøåíèÿ ñèãíàë/øóì ïðè âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñ-
êîì îïðåäåëåíèè ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ âåùåñòâ ÿâëÿåòñÿ
ïðåäâàðèòåëüíîå êîíöåíòðèðîâàíèå íà ïîâåðõíîñòè ( èëè â
ôàçå) èíäèêàòîðíîãî ýëåêòðîäà. Óæå ìíîãî ëåò íàðÿäó ñ
ýëåêòðîêîíöåíòðèðîâàíèåì øèðîêî è óñïåøíî èñïîëüçó-
þò àäñîðáöèîííîå êîíöåíòðèðîâàíèå.

Àäñîðáöèîííîå êîíöåíòðèðîâàíèå îïðåäåëÿåìîãî âå-
ùåñòâà îòëè÷àåòñÿ îò ýëåêòðîêîíöåíòðèðîâàíèÿ, ïî êðàé-
íåé ìåðå, äâóìÿ âàæíûìè ïðåèìóùåñòâàìè. Âî-ïåðâûõ, â
ýòîì ñëó÷àå ìîæíî ñêîíöåíòðèðîâàòü ýëåìåíò ïðàêòè÷åñ-
êè â ëþáîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ, à íå òîëüêî â ýëåìåíòíîì
ñîñòîÿíèè. Âî-âòîðûõ,  íàêàïëèâàòü ìîæíî ëþáûå ïîâåðõ-
íîñòíî-àêòèâíûå âåùåñòâà  (îðãàíè÷åñêèå  ñîåäèíåíèÿ,
êîìïëåêñû ìåòàëëîâ ñ îðãàíè÷åñêèìè ðåàãåíòàìè).  Äðó-
ãèå ïðåèìóùåñòâà  àäñîðáöèîííîãî íàêîïëåíèÿ îòìåòèì
íåñêîëüêî ïîçæå. Ýòîò  âàðèàíò âîëüòàìïåðîìåòðèè, ïîëó-
÷èâøèé íàçâàíèå àäñîðáöèîííîé èíâåðñèîííîé âîëüòàì-
ïåðîìåòðèè, â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáî-
ëåå  ïîïóëÿðíûõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ êîíòðîëÿ
îáúåêòîâ îêðóæàþùåé ñðåäû, ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ, áèîëî-
ãè÷åñêèõ æèäêîñòåé è òêàíåé.

Âîçìîæíîñòè è îãðàíè÷åíèÿ àäñîðáöèîííîé èíâåðñè-
îííîé âîëüòàìïåðîìåòðèè ïðèìåíèòåëüíî ê àíàëèçó ïðè-
ðîäíûõ îáúåêòîâ è ðàáîòû, âûøåäøèå â îñíîâíîì äî
1989 ã., îáñóæäåíû â ðàáîòàõ [1, 2]. Â íàñòîÿùåì îáçîðå
ñèñòåìàòèçèðîâàíû ðåçóëüòàòû îðèãèíàëüíûõ ðàáîò, îïóá-
ëèêîâàííûõ ïîçäíåå.

Ê îñíîâíûì äîñòèæåíèÿì ïîñëåäíåãî äåñÿòèëåòèÿ îò-
íîñÿòñÿ: ðàñøèðåíèå àññîðòèìåíòà èíäèêàòîðíûõ ýëåêòðî-
äîâ äëÿ àäñîðáöèîííîé èíâåðñèîííîé âîëüòàìïåðîìåò-
ðèè; èñïîëüçîâàíèå âûñîêîñêîðîñòíûõ ìåòîäîâ äëÿ ðåãèñò-
ðàöèè âîëüòàìïåðîãðàìì; ðàçðàáîòêà íîâûõ
àäñîðáöèîííûõ ñèñòåì äëÿ âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîãî îïðåäå-
ëåíèÿ ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ âåùåñòâ; ñíèæåíèå ïðåäåëà îá-
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Ñèñòåìàòèçèðîâàíû ðåçóëüòàòû îðèãèíàëüíûõ ðàáîò, îïóáëèêîâàííûõ ñ
1989 ã. ïî íàñòîÿùåå âðåìÿ è ïîñâÿùåííûõ ïðèìåíåíèþ àäñîðáöèîííîé
èíâåðñèîííîé âîëüòàìïåðîìåòðèè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ
íåîðãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â ïðèðîäíûõ è áèîëîãè÷åñêèõ
îáúåêòàõ. Îáñóæäåíû âàæíåéøèå äîñòèæåíèÿ â ýòîé îáëàñòè.

íàðóæåíèÿ ðÿäà íåîðãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé è, êîíå÷íî, ðàçðàáîòêà íîâûõ ÷óâñòâèòåëüíûõ ìåòîäèê
àíàëèçà ðàçíîîáðàçíûõ ïðèðîäíûõ è áèîëîãè÷åñêèõ îáúåê-
òîâ. Îñòàíîâèìñÿ íà ýòèõ äîñòèæåíèÿõ ïîäðîáíåå.

Èíäèêàòîðíûå ýëåêòðîäû. Îñíîâíûì ýëåêòðîäîì äëÿ
èçó÷åíèÿ è àíàëèòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ àäñîðáöèîííûõ
âîëí îñòàåòñÿ ðòóòíûé (ñòàòè÷åñêèé, ñòàöèîíàðíûé è òèïà
«âèñÿ÷àÿ êàïëÿ»), íî ïîÿâèëèñü è äðóãèå ýëåêòðîäû. Äëÿ îï-
ðåäåëåíèÿ îêñèýòèëèäåíôîñôîíîâîé êèñëîòû ïðåäëîæåí
Ag-ýëåêòðîä  [3]. Ïëåíî÷íûé ðòóòíûé ýëåêòðîä íà Àg-ïîä-
ëîæêå èñïîëüçîâàëè äëÿ îïðåäåëåíèÿ àìàðàíòà è èíäèãîêàð-
ìèíà [4], à ïëåíî÷íûé ýëåêòðîä íà ñòåêëîóãëåðîäíîé ïîä-
ëîæêå � äëÿ îïðåäåëåíèÿ äî 4.10�9 Ì îëîâà â âèäå êîìïëåê-
ñà ñ  ïèðîêàòåõèíîì [5]. Â ðÿäå ðàáîò ïðèìåíåí ìîäèôèöè-
ðîâàííûé ñòåêëîóãëåðîäíûé ýëåêòðîä [6�9]. Äëÿ ìîäèôèöè-
ðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè  èñïîëüçîâàëè íàôèîí   [6, 7],
ïîëè(4-âèíèëïèðèäèí) [8] è ëèïèä [9], â ïîñëåäíåì ñëó÷àå
óäàëîñü ðàçðàáîòàòü ìåòîäèêó îïðåäåëåíèÿ äî 5.10�9 Ì
ðåçåðïèíà.

Ñàìàÿ ìíîãî÷èñëåííàÿ ãðóïïà íîâûõ ýëåêòðîäîâ � õè-
ìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííûå óãîëüíûå ïàñòîâûå ýëåêòðî-
äû (ÓÏÝ) . Ìîäèôèêàòîðàìè ÓÏÝ äëÿ îïðåäåëåíèÿ Cu(Ï)
ñëóæèëè 8-ãèäðîêñèõèíîëèí [10], áåíçîèíîêñèì [11] è ñà-
ëèöèëèäåíàìèíî-2-òèîôåíîë [12], äëÿ îïðåäåëåíèÿ Få(II) �
1,10-ôåíàíòðîëèí è íàôèîí [13], äëÿ îïðåäåëåíèÿ Àg(I) �
2,2'-äèòèîïèðèäèë [14], Pb(II) � äèôåíèëòèîêàðáàçîí [15].

Õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííûå ÓÏÝ ïðåäëîæåíû è
äëÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [16�22]. ÓÏÝ, ìîäèôèöèðî-
âàííûé ëèïèäîì [16], ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü äî 2.10�10 Ì 2-
ìåòèë-9-ãèäðîêñèýëëèïòèöèïèóìà.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ äî 0.04 ìêã/ìë ôëîðîãëþöèíà èñ-
ïîëüçîâàëè ãðàôèòîâûé ïàñòîâûé ýëåêòðîä, ìîäèôèöèðî-
âàííûé ïîëè-N-âèíèëïèððîëèäîíîì [23].  Äëÿ ïðèãîòîâëå-
íèÿ ýëåêòðîäà èñïîëüçîâàëè ðåàêöèþ ïîëèìåðèçàöèè â àð-
ãîíîâîé ïëàçìå â êâàðöåâîì ïëàçìàòðîíå, ñîäåðæàùåì
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* Â ñêîáêàõ óêàçàíû èîíû è êîíöåíòðàöèè, äëÿ êîòîðûõ èñïîëüçóþò äàííûé ðåàãåíò.

ãðàôèòîâûé ïîðîøîê è ïàðû âèíèëïèððîëèäîíà. Íàêîïëå-
íèå íà ïîâåðõíîñòè ìîäèôèöèðîâàííûõ ÓÏÝ îáû÷íî ïðî-
âîäÿò ïðè  ðàçîìêíóòîé öåïè, è äëÿ èñêëþ÷åíèÿ âëèÿíèÿ
ìàòðèöû ýëåêòðîä ïîñëå ïðîìûâàíèÿ ïåðåíîñÿò â ÷èñòûé
ôîí, èç êîòîðîãî óäàëåí êèñëîðîä. Åñòü ñîîáùåíèÿ îá àä-
ñîðáöèîííîì íàêîïëåíèè è ïðè íàëîæåíèè ïîòåíöèàëà:
ÓÏÝ, ìîäèôèöèðîâàííûé 1,10-ôåíàíòðîëèíîì è êàòèîíî-
îáìåííèêîì, ïîñëå íàêîïëåíèÿ  ïðè 0.3 Â (íêý) ïîçâîëÿåò
îïðåäåëÿòü Ñî(II) ñ ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ 8.10�8 Ì [24].

Íàêîïëåíèå îïðåäåëÿåìîãî âåùåñòâà â âèäå ìîíîìî-
ëåêóëÿðíîãî ñëîÿ íà  ïîâåðõíîñòè èíäèêàòîðíîãî ýëåêòðî-
äà ïîçâîëèëî ïðèìåíèòü äëÿ ðåãèñòðàöèè  âîëüòàìïåðî-
ãðàìì âûñîêîñêîðîñòíûå ìåòîäû.

Â ñåðèè ðàáîò ÷åøñêèõ õèìèêîâ [25�29] ïîêàçàíà âîç-
ìîæíîñòü è öåëåñîîáðàçíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ âûñîêîñêî-
ðîñòíîé äèôôåðåíöèàëüíîé èìïóëüñíîé  âîëüòàìïåðîìåò-
ðèè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðÿäà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïîñëå
èõ  àäñîðáöèîííîãî íàêîïëåíèÿ íà ñòàòè÷åñêîì ðòóòíîì
ýëåêòðîäå.

Â íåêîòîðûõ  ñëó÷àÿõ    [26, 28] äîñòèãíóò ïðåäåë îáíà-
ðóæåíèÿ ïîðÿäêà   n.10�9 M. Äðóãèå  ïðèìåðû óñïåøíîãî
ïðèìåíåíèÿ âûñîêîñêîðîñòíîé èìïóëüñíîé è ïåðåìåííî-
òîêîâîé âîëüòàìïåðîìåòðèè ìîæíî âèäåòü â    òàáë. 1, 2. Ñ
èñïîëüçîâàíèåì ýòèõ  ìåòîäîâ ðàçðàáîòàíà ïðîòî÷íàÿ ñèñ-
òåìà äëÿ îïðåäåëåíèÿ äî 2.10�12 Ì ôîëèåâîé êèñëîòû [30,
31] (âðåìÿ àäñîðáöèîííîãî íàêîïëåíèÿ 600 ñ) è ïîëíîñòüþ
àâòîìàòèçèðîâàííàÿ ïðîòî÷íàÿ ñèñòåìà äëÿ îïðåäåëåíèÿ äî
50 ìêã/ë  Cr(VI)  â ïðèñóòñòâèè ÄÒÏÀ [32].

Íîâûå àäñîðáöèîííûå ñèñòåìû.   Ê íîâûì àäñîðáöè-
îííûì ñèñòåìàì ìîæíî îòíåñòè  ñèñòåìû ñ ðàíåå íå îï-
ðåäåëÿåìûìè ýëåìåíòàìè  [14, 33�36], ñèñòåìû ñ âïåðâûå
ïðåäëîæåííûìè ðåàãåíòàìè [37�52]  è ñèñòåìû ñ èçâåñò-
íûìè ðåàãåíòàìè äëÿ íîâûõ ýëåìåíòîâ [53�55].

Ê ðàíåå íå îïðåäåëÿåìûì ïîñëå àäñîðáöèîííîãî êîí-
öåíòðèðîâàíèÿ ýëåìåíòàì îòíîñÿòñÿ Ag [14], Au [33], Be
[34], Rh [35], W [36]. Â ðÿäå ñëó÷àåâ óäàëîñü ïîëó÷èòü äî-
âîëüíî íèçêèé ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ [36] è íàéòè ïðàêòè-
÷åñêîå ïðèìåíåíèå [34] ïðåäëàãàåìûì àäñîðáöèîííûì ñè-
ñòåìàì.

Ñðåäè íîâûõ ðåàãåíòîâ, îáðàçóþùèõ ïðèãîäíûå äëÿ
àíàëèòè÷åñêèõ öåëåé àäñîðáöèîííûå âîëíû, îïèñàíû: àí-
òèïèðèí  (5.10�9 Ì Mo(VI))* [37], àëèçàðèíîâûé êðàñíûé Ñ
(1.10�9 Ì Ge(IV))* [38], 8-ãèäðîêñè-5-õèíîëèíñóëüôîêèñëîòà
(2.10�9 Ì Bi(III))* [39],     äèàçî-1Í-òåòðàçîë (5.10�9 Ì
Cu(II))* [40], 2,3-äèàìèíîíàôòàëèí  (1.10�8 Ì Se(IV))* [41],
êâåðöåòèí (2.10�8 Ì Ge(IV))* [42], êàëüöèîí (5.10�7 Ì

Ca(II))* [43], êèñëîòíûé àëèçàðèíîâûé ôèîëåòîâûé
(5.10�7 Ì Al(III))* [44], ëèíîëåèíîâàÿ êèñëîòà  (1.10�8 Ì
Pb(II))* [45],  5-(ï-ìåòèëôåíèëàçî)-8-àìèíîõèíîëèí  (5.10�9

Ì Ni(II))* [46],  ìîðèí  (2.10�9 Ì Sb(III))* [47, 48], ÏÀÍ
(1.10�8 In(III))* [49], ñàëèöèëèäåíàìèíî-2-òèîôåíîë  (2.10�9

Ì Cu(II))* [50], õðîìàçóðîë S  (4.10�8 Ì Th(IV))* [51], õðî-
ìàçóðîë S+ýòèëåíäèàìèí  (Cu(II))* [52].

Íåêîòîðûå èç óæå èçâåñòíûõ ðåàãåíòîâ ïðèìåíÿþò äëÿ
îïðåäåëåíèÿ íîâûõ ýëåìåíòîâ. Íàïðèìåð, cîëîõðîìîâûé
ôèîëåòîâûé èñïîëüçóþò  äëÿ îïðåäåëåíèÿ  Fe(III) [53], 2-òå-
íîèëòðèôòîðàöåòîí � Eu(III) (äî  5.10�9 Ì) [54], 8-ãèäðîêñè-
õèíîëèí � In(III)  (äî 1.10�7 Ì) [55].

Â äîïîëíåíèå ê ðàáîòàì ïî îäíîâðåìåííîìó îïðåäå-
ëåíèþ Ni(II) è Co(II) ïðè èñïîëüçîâàíèè àäñîðáöèîííîé
ñèñòåìû Ni(II), Co(II) � îêñèì (÷àùå äðóãèõ äèìåòèëãëèîê-
ñèì) ïîÿâèëîñü ñîîáùåíèå î âîçìîæíîñòè îäíîâðåìåííî-
ãî ðàçäåëüíîãî îïðåäåëåíèÿ Cu(II), Pb(II) è Al(III) ïîñëå íà-
êîïëåíèÿ ïðè �0.05 Â íà ôîíå 0.5 Ì òðèýòàíîëàìèí �
ÍClO4 (pH 6.5), cîäåðæàùåì ïèðîêàòåõèíîâûé ôèîëåòîâûé,
ïî àäñîðáöèîííûì ïèêàì èõ êîìïëåêñîâ ïðè �0.21, �0.47 è
�0.70 Â ñîîòâåòñòâåííî [56].

Ïðîäîëæåíî èçó÷åíèå êîñâåííûõ ìåòîäîâ îïðåäåëå-
íèÿ NO2

�   è F� (òàáë. 1). Çàñëóæèâàþò âíèìàíèÿ ðàáîòû ïî
èçó÷åíèþ àäñîðáöèîííûõ âîëí ÐÇÝ â ïðèñóòñòâèè àëèçà-
ðèíîâîãî ñèíåãî S [58], äèáðîìôëóîðîíà è õëîðôîñôîíà-
çî [59]. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ñîñòàâëÿ-
åò 1.4.10�8 Ì áåç íàêîïëåíèÿ. Íàèáîëåå íèçêèå ïðåäåëû îá-
íàðóæåíèÿ ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

×ðåçâû÷àéíî íèçêèå ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ äîñòèãíó-
òû ïðè îïðåäåëåíèè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé: ôîëèåâîé
êèñëîòû (2.10�11 Ì) [69], 1-[4'-(ôåíèëàçî)ôåíèë]-3,3-äèìå-
òèëòðèàçåíà (2.10�11 Ì) [70], 1,2-íàôòîõèíîíà (7.10�10 Ì)
[71], êîëõèöèíà (1.3.10�10 Ì) [72], 4-àìèíîáåíçîëà
(2.10�10 Ì) [73], 1-ìåòèëãóàíèäèíà (3.10�10 Ì) [74], äèãèòîê-
ñèíà (3,2.10�10 Ì) [75],  5-(3-ôåíîêñèñóëüôîôåíèëàçî)-6-
ãèäðîêñè-3-öèàíî-1,4-äèìåòèë-2-ïèðèäîíà (5.10�10 Ì) [76],
òèïðåäàíà (5.10�10 Ì) [77]  è 1-(ï-ìåòèëôåíèë)-4-(ï-ìåòîê-
ñèôåíèë)-3-íèòðîìåòèëàçàòåäèí-2-îíà (6 .10�10 Ì) [78].

Äîñòèæåíèå ñòîëü íèçêèõ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ
îáóñëîâëåíî, êðîìå âûñîêîé àäñîðáöèè ðåàãåíòà è óñòîé-
÷èâîñòè îáðàçóþùåãîñÿ êîìïëåêñà, ñî÷åòàíèåì àäñîðáöè-
îííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ è êàòàëèòè÷åñêèõ òîêîâ [36, 65,
66, 79] , ïîâûøåíèåì äëèòåëüíîñòè êîíöåíòðèðîâàíèÿ äî
360 ñ [64, 68, 69, 73, 76]  è èñïîëüçîâàíèåì äèôôåðåíöèàëü-
íîé èìïóëüñíîé âîëüòàìïåðîìåòðèè  [60, 70, 72, 74, 76, 78]
èëè êâàäðàòíî-âîëíîâîé âîëüòàìïåðîìåòðèè [64, 67].
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Ò à á ë è ö à  3

Ïðèìåðû íàèáîëåå íèçêèõ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ

Ðåàãåíò Îïðåäåëÿåìûé
èîí

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ, Ì Ëèòåðàòóðà

3,4-Äèãèäðîêñèáåíçàëüäåãèä Ge(IV) 1.5⋅10−11 [60]

7-Èîä-8-ãèäðîêñèõèíîëèí-5-ñóëüôîêèñëîòà W(VI) 2⋅10−11 [35]

2-(5-Áðîì-2-ïèðèäèëàçî)-5-äèýòèëàìèíîôåíîë V(V) 2.5⋅10−11 [61]

Ti(IV) 3⋅10−10 [62]

8-Ãèäðîêñèõèíîëèí In(III) 1.5⋅10−10 [63]

Cr(VI) 4.5⋅10−10 [64]

(3,5-Äèáðîì-2-ïèðèäèëàçî)-1,3-äèàìèíîáåíçîë Co(II) 5⋅10−11 [65]

Íèîêñèì Co(II) 3⋅10−10 [66]

Àíòèïèðèëàçî III V(V) 4⋅10−10 [67]

Ìîðèí In(III) 4⋅10−10 [68]
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