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Введение

М
етод катодной инверсионной вольтам-
перометрии используется при опреде-
лении тяжелых металлов в промыш-

ленных объектах [1, 2].
Кадмий был определен в морских водах в 
присутствии 8-оксихинолина на висящей 
ртутной капле методом дифференциальной 
импульсной инверсионной вольтамперо-
метрии. Накопление проводилось в услови-
ях конвективной диффузии в области, рН 
7,5-8,0. Предел обнаружения кадмия этим 
методом 2·10-9 М при 60 с накопления [3]. В 
присутствии феррона (7-йод-8-оксихи но-
лин-5-сульфо кислота) кадмий образует 
волну восстановления при потенциале 
-0,85В (vs. ECS) на ртутном капельном элек-
троде при рН 9,60 на фоне 0,2 М КСl. Между 
током восстановления комплексов и содер-
жанием кадмия в растворе сохраняется пря-
молинейная зависимость в диапазоне 5·10-8–
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2.5·10-7 М [4]. С тиосемикарбазидом (ТСК) 
на фоне 0,4 М гидрофталата калия кадмий 
образует комплекс, который адсорбируется 
на ртутной капле и дает волну восстановле-
ния при потенциале -0,65 В (vs. ECS) при рН 
4. Используя осциллополярографический 
метод, предел обнаружения кадмия 3,6·10-8 
М [5]. Хронокулоно-метри ческим методом с 
использованием ТСК для определения нике-
ля (II) на фоне гидрофталата калия пик вос-
становления был зарегистрирован при -0,7 В 
(vs. Ag/AgCl), рН 4 и предел обнаружения 
никеля составлял 1·10-8 М [6]. Были иссле-
дованы комплексы кадмия с 2-меркапто-
5-фенил-амино-1,3,4-тиадиазолом. Предел 
обнаружения кадмия при использовании 
дифференциальной импульсной полярогра-
фии в присутствии этого лиганда был заре-
гистрирован на уровне 4.67·10-10 М [7].
Целью настоящей работы является изучение 
электрохимического влияния 4-фенилтио
семикарбазида на высоту пика кадмия при 
определении методом катодной инверсион-
ной вольтамперометрии, а также разработка 
методики определения кадмия в различных 
объектах.

Материалы и методы исследования

И
спользовали осциллографический 
полярограф ЦЛА модель 3. Измере-
ния проводили в термостатированной 

трехэлектродной ячейке (25±0,2 °С). Инди-
каторным электродом служил ртутный 
капающий m=1.156·10-3г/с, электрод срав-
нения – насыщенный каломельный, вспо-
могательный – ртутное дно. Накопление 
было осуществлено на стационарном элект-
роде SMDE-1. Кислород из растворов уда-
ляли продуванием электролитического водо-
рода.
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Стандартный раствор кадмия готовили по 
ГОСТ 26933-86 п. 3.6, стр.4. Для поддержа-
ния постоянного рН раствора использовали 
бифталатный буферный раствор (KНPht) с 
рН 4,01. Накопление кадмия на ртутном 
катоде проводили при перемешивании рас-
твора.

Результаты и их обсуждение

Н
а фоне KНPht (рН 4) комплекс кадмия 
с ТСК адсорбируется на ртутном элек-
троде и восстанавливается при потен-

циале -0,65 В [8]. 4-ФТСК является более 
гидрофобным реагентом, чем ТСК, и можно 
было ожидать, что адсорбционные свойства 
на ртутном капельном электроде будут более 
выражены. Кадмий образует комплекс с 
4-ФТСК, который восстанавливается на 
ртутном электроде, давая пик при потенциа-
ле -0,68 В. (рис. 1, кривая 3).
Для наглядности кривые сдвинуты по оси у. 
Наклон прямой в координатах lgIp- lgV (Х) 
равен 0.98, уравнение прямой y=0.9302x + 
0.1467 R2=0.9796, что подтверждает адсорб-
ционную природу пика.
Отношение IП(а)/ IП(к) равно 0.93, что 
указывает на квазиобратимость данного 
процесса.
В области рН 2.5-4.0 величины тока и потен-
циала не изменяются от концентрации ионов 
[Н+], т.е. в электродном процессе не участву-
ют ионы водорода. В случае рН больше 5 
регистрируется дополнительный пик при 
потенциале -0.59 В, который присутствует и 
в растворах, не содержащих кадмий, что сви-

детельствует о том, что сам лиганд при рН>5
адсорбируется на электроде.
Для выяснения роли адсорбции были сняты 
зависимости времени капания ртути из 
капилляра от потенциала электрода в рас-
творах различного состава (рис. 2).
Приведенные зависимости указывают, что 
добавление ионов кадмия к растворам, 
содержащим ТСК или 4-ФТСК, снижает 
период капания капилляра (кривые 2 и 4). 
Кривая 2 показывает, что ТСК и его комп-
лекс с кадмием адсорбируются в катионной 
форме, т.к. значительно снижается катодная 
ветвь кривой.
При рН 4 только 21,3 % ТСК находятся в 
протонированной форме (рис. 3 (a)). Введе-
ние в раствор гидрофталата не изменяет 
потенциал максимума, но увеличивает 
адсорбцию. Это связано, вероятно, с тем, что 
в этих условиях адсорбируются нейтральные 
частицы. Возможно, это молекулярная 
форма фталевой кислоты.
При этом значении рН 7,43 % фталевой кис-
лоты находится в молекулярной форме (рис. 
3 (b)), что вполне достаточно для покрытия 
поверхности ртутной капли. Однако если в 
растворе находится только фталевая кисло-
та, то не наблюдается изменения периода 
капания капилляра в зависимости от потен-
циала электрода. Вполне вероятно образова-
ние ионных ассоциатов иона ТСК или комп-
лекса кадмия с ТСК с анионом НРht-, 
которые и адсорбируются на поверхности 

Рис. 1. Вольтамперограммы растворов.
1) 0.05 M KHРht; 2) 0.05 M KHРht + 3·10-3 
M 4-ФТСК; 3) 0.05 M KHРht + 3·10-3 M 
4-ФТСК + 6·10-6 M Cd (II). Скорость подачи 
напряжения 1 В/с, период задержки 10 с, pH 
4,0.

Рис. 2. Зависимость периода капания капил-
ляра от приложенного напряжения в раст-
ворах.
1) 0.2 M NaClO4; 2) NaClO4 +Cd(II)+ТСК; 
3) ТСК + KHPht +Cd(II); 4) NaClO4 
+4-ФТСК+Cd(II), 5) 4-ФТСК+ KHPht 
+Cd(II), CCd = 5·10-6 M, CТСК = 5·10-3 M, 
C4-ФТСК = 5·10-3 M.
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ртутной капли. В случае 4-ФТСК период 
капания капилляра уменьшается уже при 
введении реагента в раствор. Форма кривой 
(рис. 3, кривые 4 и 5) указывает, что адсорби-
руется, преимущественно, реагент в молеку-
лярной форме. В этом случае введение фта-
левой кислоты в раствор практически не 
изменяет форму кривой. И только в присутс-
твии Cd(II) наблюдается уменьшение перио-
да капания капилляра. Это указывает на то, 
что в этих условиях на поверхности ртутной 
капли адсорбируется комплекс Cd(II) с 
4-ФТСК, который восстанавливается при 
потенциале -0.68 В.
Из приведенных данных видно, что адсорб-
ция 4-х замещенного реактива и его комплек-
са с Cd(II) значительнее, чем незамещенного 
реагента, что ведет к более радикальным 
изменениям изученной системы.
Адсорбционный процесс характеризуется 
изотермой Фрумкина [9]: B={q/[(1-q)·C]}
exp(-2γq), где В – константа адсорбционного 
равновесия; q – степень покрытия электрода
адсорбированными частицами; С – концент-
рация вещества в растворе, γ – аттракцион-
ная постоянная, которая характеризует взаи-
модействие адсорбированных частиц.
Степень покрытия электрода адсорбирован-
ными частицами q=Г/Гмакс, где Г – количес-
тво адсорбируемого вещества, приходящего-

ся на 1 см2 поверхности электрода для 
концентрации С, Гмакс – тот же параметр при 
максимальной адсорбции [10].
Из наклона прямой зависимости lgq/(1-q)·C 
от q рассчитано значение аттракционной
постоянной γ равное 1,23. Положительное 
значение этой величины указывает на то, что 
между адсорбированными частицами на 
поверхности электрода существует взаимное 
притяжение.
Из изотермы Фрумкина рассчитана и конс-
танта адсорбционного равновесия В, равная 
1.24·102 л/моль. Исходя из площадей пиков 
рассчитано количество электричества (Q) 
для различных концентраций комплексов в 
растворе. Найдена максимальная поверхнос-
тная концентрация комплексов на электроде 
Гмакс =2.63·10-11 моль/cm2 . Рассчитана доля 
поверхности электрода, приходящаяся на 
одну комплексную частицу S=631Ǻ2.
Из уравнения B=(1/55.5)·exp(-ΔG/RT) [10] 
была рассчитана свободная энергия Гиббса 
(ΔG), равная -21.87 кДж/мол, что указывает 
на то, что данный процесс является адсорб-
ционным. Из наклона прямой зависимости 
Еn-lgV было рассчитано значение αnα [11], 
равное 0.92.
На основании проведеных исследований 
была разработана высокочувствительная 
методика определения кадмия после его 
адсорбционного накопления в виде комплек-
са с 4-ФТСК на поверхности электрода. 
Зависимость величины тока от времени 
накопления приведена на рис. 4.
Уже при 30 с накопления минимально опре-
деляемая концентрация составляет 2·10-8 М.
Оптимальное время накопления не должно 
превышать 3 мин. С увеличением времени 
накопления до 3 мин метод позволяет опре-

Рис. 3. a) Диаграмма распределения протонированной и молеку-
лярной форм в растворе ТСК (а, в); б) Диаграмма распределения 
форм (H2Pht (а); HPht-(в) и Pht2- (с) в раст ворах фталевой кис-
лоты.

Рис. 4. Зависимость величины тока от времени накопления в 
растворе: 8·10-8 M Cd(II) + 0.05 M KHPht + 5·10-4 M 4-ФТСК, 
pH 4.



70
Т.А. Казак и др. // ВОДА: ХИМИЯ И ЭКОЛОГИЯ  №9, сентябрь 2011 г.  с. 67-71

Êëþ÷åâûå ñëîâà: 
инверсионная 

вольтамперометрия, 
адсорбционное 

накопление,  
тиосемикарбазоны, 

кадмий

делять до 4·10-9 М Cd(II). Величина тока 
зависит от потенциала накопления и от кон-
центрации 4-ФТСК – оптимальный потен-
циал накопления и концентрация лиганда 
составляют, соответственно, -0.24÷-0.25 В, 
3·10-3 М.
Для установления селективности метода 
изучалось влияние различных ионов метал-
лов и некоторых анионов на максимальный 
ток кадмия. Ионы Cu(II), Co(II), Fe(III), 
взятые в молярном отношении Cd:Me от 1:1 
до 1:20 не мешают определению кадмия. 
Присутствие ионов Pb(II) и Ni(II) приводит 
к появлению новых пиков при -0.34 В и -0.78 
В, однако они не мешают определению кад-
мия. Ионы I-, Br- ,SCN-, взятые в соотноше-
нии A:Cd =10:1, не влияют на величину тока 
кадмия.
Разработана методика определения кадмия в 
присутствии 4-ФТСК в речной воде (р. 
Прут) с предварительным накоплением 
(табл. 1).

Таблица 1
Определение кадмия в воде р. Прут. P=0,95 
и n=4

Метод
Найдено,

мкг/л
Инверсионная 
вольтамперометрия (ИВА) 
без накопления

1,38 ± 0,1

ИВA с накоплением 1,46±0,11
Атомно-адсорбционная 
спектроскопия (AAC) 

1,40±0,10

Правильность полученных результатов под-
тверждена сравнением с результатами,
полученными методом ААС.

Заключение

И
сследовано электрохимическое влия-
ние 4-фенилтиосемикарбазида на 
высоту пика кадмия при определении 

методом катодной инверсионной вольтампе-
рометрии.
Показано, что в системе Cd(II)–4-ФТСК 
кислый фталат калия играет роль не только 
буферного раствора, но способствует обра-
зованию и стабилизации электроактивных 
частиц. Введение фенильного радикала в 
молекулу ТСК увеличивает чувствитель-
ность аналитического сигнала и позволяет 
снизить предел определения кадмия до 
4·10-9 M. Разработаны методы определения 
Cd(II) с использованием адсорбционного 
накопления в присутствии 4-ФТСК. 
Метроло гические параметры предложен-
ных методов оценены при использовании 
методов вольтамперометрии с накоплением 
(метод стандартных добавок и градуировоч-
ного графика) и атомно-абсорбционной 
спектроскопии.
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The electrochemical behaviour of 
cadmium ions in the presence of 

4-phenylthiosemicarbazide (4-PhTSC) 
has been investigated. In the presence 
of potassium hydrogen phthalate as a 
background electrolyte (pH 4) Cd2+ 
forms a complex with 4-PhTSC that is 
reduced at the dropping-mercury 
electrode giving a peak at the 
potential of 0.68 V. The involvement of 

phenyl radical in the molecule of 
thiosemicarbazide increases the 
sensitivity of the analytical signal 
and reduces the limit of cadmium 
determination to 4·10-9 M. The 
method of cadmium determination 
by using the adsorptive accumulation 
in the presence of 4-PhTSC in the Prut 
river waters has been developed. 
Мetrological parameters of the 

developed method have been 
evaluated by means of the 
accumulation voltammetry and 
with the atomic absorption 
spectroscopy.
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