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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ НИЗКОИНТЕНСИВНОГО 
ЛАЗЕРНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ НА ПОВЕДЕНИЕ НЕКОТОРЫХ ИОНОВ 

ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ В ПРИСУТСТВИИ ПАВ МЕТОДОМ 
ИНВЕРСИОННОЙ ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИИ 

Т.А. Пельганчук, Б.П. Шипунов, Н.А. Орехова, Е.Ю. Образцова  

Изучено влияние лазерного излучения малой мощности на десорбцию поверхностно-
активных веществ (ПАВ) с поверхности ртутно-пленочного электрода. Изучены ПАВ моле-
кулярной, катионной и анионной природы. Обнаружен не только эффект лазерной десорб-
ции, но и «гиперэффект». На примере некоторых типичных металлов: Pb

2+
, Cd

2+
 и Zn

2+
 про-

ведено сравнение эффекта лазерной десорбции при их вольтамперометрическом определе-
нии. 

ВВЕДЕНИЕ 

Загрязнение объектов анализа, таких как 
природные и сточные воды, синтетическими 
поверхностно-активными веществами (ПАВ) 
приводит к заметному снижению чувстви-
тельности многих методов анализа, в том 
числе и метода инверсионной вольтамперо-
метрии (ИВА), например, при определении 
содержания тяжелых металлов. Уменьшение 
чувствительности анализа обусловлено ад-
сорбцией ПАВ на индикаторном электроде, 
что уменьшает его активную поверхность, 
кроме того, в растворе образуются электро-
химически неактивные комплексы опреде-
ляемых элементов с органическими ПАВ [1-
2]. Влияние адсорбированных на границе 
электрод - раствор ПАОВ на электрохимиче-
скую кинетику может быть весьма сложным и 
затрагивать различные стадии электродного 
процесса: как собственно элементарный акт, 
так и стадию массопереноса. Влияние ад-
сорбции на электроде органических веществ 
на скорость стадии разряда-ионизации обу-
словлено рядом факторов, благодаря кото-
рым в присутствии органических веществ из-
меняется концентрация реагирующих частиц 
в поверхностном слое и энергия активации 
электродного процесса. Например, если ад-
сорбированные молекулы органического ве-
щества равномерно распределены по по-
верхности электрода и степень заполнения 

ими поверхности равна , то вероятность 
вхождения реагирующих частиц в адсорбци-

онный слой составит долю (1- ) от вероятно-
сти их вхождения в адсорбционный слой в 
растворе без добавки органического вещест-
ва (“эффект блокировки”). Кроме того, взаи-
модействие реагирующей частицы с молеку-
лами ПАОВ, как правило, отличается от ее 
взаимодействия с молекулами растворителя. 
Наконец, адсорбция органического вещества 

на электроде вызывает изменение распреде-
ления электрического поля двойного слоя [3]. 
Для устранения мешающего влияния ПАВ 
приходится усложнять пробоподготовку при-
родных и сточных вод. С этой целью исполь-
зуют мокрое озоление с добавками мине-
ральных кислот, озонирование, предвари-
тельное электрохимическое окисление по-
верхностно-активных веществ [1, 4-6]. Не все-
гда указанные методы удовлетворяют всем 
требованиям. Иногда пробоподготовка зани-
мает длительное время, в некоторых случаях 
вводимые при пробоподготовке вещества 
могут содержать примеси определяемых 
элементов. Поэтому в последнее время 
большое внимание уделяется  внешнему 
воздействия на пробу без введения посто-
ронних веществ, например, предложено ис-
пользование высокочастотного электромаг-
нитного поля [2, 7]. 

Целью настоящей работы явилось изу-
чение влияния низкоинтенсивного лазерного 
излучения на параметры аналитического сиг-
нала ионов тяжелых металлов в присутствии 
ПАВ в методе инверсионной вольтамперо-
метрии. 

В работе использовали н-бутиловый 
спирт (ПАВ молекулярного типа), бензол-
сульфокислоты натриевая соль 1-водная  
(ПАВ анионного типа) и перхлорат тетраэти-
ламмония (ПАВ катионного типа). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Методика измерений и аппаратура опи-
сана в работе [8]. В качестве источника излу-
чения облучающего электрод, использовали 
газовый Не-Ne лазер «Лазтер 05» мощностью 
1,5 мВт с длиной волны 632,8 нм.  

Для эксперимента методом разбавления 
из 1 М растворов готовили растворы KCl и 
KClO4 с концентрацией 0.1 М. Необходимым 
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условием при проведении эксперимента бы-
ла пригодность для работы раствора: он счи-
тался пригодным для дальнейшей рабо-
ты, если на поляризационной кривой от-
сутствовали пики растворения металлов. В 
качестве исследуемых элементов были вы-
браны свинец, кадмий и цинк, так как это 
элементы, традиционно определяемые мето-
дом ИВА. Концентрация ионов Pb

2+
, Cd

2+
 и 

Zn
2+

 в растворе составляла 1·10
-6 

М. Для при-
готовления растворов использовали деиони-
зованную воду. 

После получения устойчивых воспроиз-
водимых сигналов ионов указанных метал-
лов, в раствор вводили поверхностно-
активные вещества до момента уменьшения 
пиков растворения металлов примерно в 2 
раза. При этом концентрация н-бутанола и 
перхлората тетраэтиламмония (ТЭА

+
) со-

ставляла 0,01М, концентрация бензолсуль-
фокислоты натриевой соли (БСNa) – 0,02 М 
для растворов KCl и 0,04 М. Последующая 
стадия эксперимента заключалась в измере-
нии величины  аналитического сигнала при 
действии на электрод низкоинтенсивного ла-
зерного излучения. Для этого лазерный пучок 
направлялся перпендикулярно поверхности 
рабочего электрода таким образом, чтобы 
вся площадь электрода была им охвачена. 
Измерения высоты пика растворения элек-
троактивных компонентов проводились после 
его стабилизации. На основании полученных 
данных строились кинетические кривые в ко-
ординатах "высота пика" - "время". 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

На рисунках 1-3 приведены зависимости 
относительной величины пика от времени 
облучения лазером. Можно заметить, что от-
носительная степень подавления сигнала для 
всех элементов разная и лежит в области 0,5-
0,6 относительных единиц (отн. ед.). В боль-
шей степени ПАВ влияет на аналитический 
сигнал цинка, в меньшей на сигнал свинец и 
где-то между ними находится аналитический 
сигнал кадмия.  

Под действием лазерного излучения ма-
лой мощности в присутствии поверхностно-
активного вещества любого типа - н-
бутиловый спирт (ПАВмолекулярного типа), 
бензолсульфокислоты натриевая соль (ПАВ 
анионного типа) и перхлорат тетраэтиламмо-
ния (ПАВ катионного типа) – происходит уве-
личение аналитического сигнала при измере-
ниях методом инверсионной вольтамперо-
метрии. 
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Рисунок 1. Зависимость относительной вели-
чины пика растворения Zn, Cd и Pb от време-

ни облучения лазером (фон 0,1 М KCl, 
Сме=1·10

-6
 М, С(БСNa)=2·10

-2
) 
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Рисунок 2. Зависимость относительной вели-
чины пика растворения Zn, Cd и Pb от време-

ни облучения лазером (фон 0,1 М KClO4, 
Сме=1·10

-6
М, С(БСNa)=4·10

-2
М) 

Поскольку анодное растворение метал-
ла происходило в присутствии ПАВ, то уве-
личение тока пика  можно объяснить процес-
сом десорбции органических молекул с по-
верхности ртутного пленочного электрода. 
Подтверждением  гипотезы о лазерно-
индуцированной десорбции служат матема-
тические функции, описывающие релаксаци-
онные кривые. Аппроксимация эксперимен-
тальных кинетических кривых показала, что 
уравнение, описывающее все зависимости, с 
хорошими коэффициентами корреляции,  
имеет один общий вид: Y=Y0+a (1-e

-bt
), где: 
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Y-текущее значение относительной величины 
пика в момент времени t; Y0-значение сигна-
ла после добавления ПАВ на момент вклю-
чения лазера; a-асимптотическое значение 
сигнала, соответствующее значению при 
t= ; b-кинетический коэффициент, равный 
величине, обратной времени, необходимому 
для увеличения сигнала в е-раз; t-время об-
лучения лазером. 

В таблице 1 приведены коэффициенты 
уравнения для систем различного состава 
для 0,1 М растворов KCl и KClO4. Коэффици-
ент корреляции лежит в пределах от 0,9622 
до 0,9914. Это доказывает, что механизм 
воздействия лазерного излучения на элек-
трохимическую систему одинаков для элек-
тролитов различного солевого состава и в 
присутствии ПАВ различного типа. 

Поскольку излучение данной длины вол-
ны не поглощается ни бутиловым спиртом, ни 
ртутью, то механизм его воздействия на дан-
ную систему может быть двух видов: 

1) фотон упруго взаимодействует с мо-
лекулой ПАВ, вызывая фононное эхо в струк-
туре, которое переводит связи на более вы-
сокие колебательные уровни. Вследствие 
связности системы, включающей внутреннее 
движение и колебания групп ответственных 
за адсорбционное взаимодействие, измене-
ния в колебательных состояниях будет рас-
пространяться и на адсорбционные связи. 
Неидеальность и негармоничность этих коле-
баний, их меньшая энергия приводит к тому, 
что небольшое изменение в частоте колеба-
ний связей С-С и С-Н приводит к существен-
ному изменению в колебаниях адсорбцион-
ных групп. Это, при определенных условиях, 
приведет к ослаблению взаимодействия с 
поверхностью электрода и удалению молеку-
лы с поверхности электрода. 

2) Поскольку электромагнитное излуче-
ние состоит из двух компонент: электриче-
ское и магнитное поля, осциллирующие с оп-
ределенной частотой, а молекула бутилового 
спирта – полярная, ионы СБ

-
 и ТБА

+
 притяги-

вают к себе ионы противоположенного знака, 
то при взаимодействии с излучением будет 
наводиться мгновенный диполь, осцилли-
рующий с частотой падающего излучения. 
Далее механизм десорбции происходит так 
же, как и при фононном взаимодействии. 

Представляет интерес явление гипе-
рэффекта, т.е. увеличение аналитического 
сигнала под действием лазерного пучка, по 
сравнению даже с исходным сигналом свинца 
в отсутствии ПАВ (ТЭА

+
 на фоне KСlO4). 

Предположительно это связано с недоста-

точно очищенными от органических примесей 
реактивами. 
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Рисунок 3. Зависимость относительной вели-
чины пика растворения Pb от времени облу-

чения лазером для разных поверхностно-
активных веществ (1 – ТЭА+ на фоне KСlO4; 
2 – н-бутанол на фоне KCl; 3 – ТЭА+ на фоне 
KClO4; 4-БСNa на фоне KCl; 5- БСNa на фоне 

KClO4; Сме=1·10-6 М, С(фона)=0,1 М) 

Таблица 1 

Коэффициенты в уравнении Y=Y0+a (1-
e

-bt
) для растворов различного состава, Сфона= 

0.1М 

Раствор Y0 a b 
Коэфф. 

корреляции 

KCl+Pb
2+

+ 

БСNa 
0,62 0,28 0,03 0,9622 

KClO4+ Pb
2+

+ 

БСNa 
0,64 0,18 0,04 0,9660 

KCl+Zn
2+

+ 

БСNa 
0,50 0,42 0,06 0,9744 

KClO4+ Zn
2+

+ 

БСNa 
0,51 0,48 0,03 0,9725 

KCl+Cd
2+

+ 

БСNa 
0,57 0,43 0,03 0,9762 

KClO4+ 

Cd
 2+

+ БСNa 
0,59 0,59 0,03 0,9700 

KCl+Pb
2+

+ н-

бутанол 
0,64 0,34 0,05 0,9854 

KCl+Pb
2+

+ТЭА
+
 0,62 0,34 0,05 0,9906 

KClO4+ 

Pb
2+

+ТЭА 
0,57 0,57 0,17 0,9914 

Полярные органические молекулы, на-
ходящиеся в рабочем растворе частично 
блокируют ртутную поверхность. Вводимые в 
раствор поверхностно-активные вещества 
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также адсорбируются на электроде, поэтому  
между ними возникают ван-дер-ваальсовские 
взаимодействия, силы которых сопоставимы 
с силами адсорбции. Под действием лазерно-
го излучения десорбирующаяся молекула 
ПАВ увлекает за собой "чужую" органическую 
молекулу, освобождая тем самым поверх-
ность электрода. Это увеличивает эффектив-
ность процесса электроконцентрирования, а, 
следовательно, и аналитический сигнал. 

Результаты исследований говорят о 
том, что любое поверхностно-активное веще-
ство и любой фоновый электролит из иссле-
дованных, являются активными с точки зре-
ния восприятия лазерного излучения двой-
ным электрическим слоем, что говорит об 
одинаковом механизме десорбирующего дей-
ствия, который носит, по-видимому, характер 
фотонно-фононного возбуждения адсорбиро-
ванных частиц. 
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ЭЛЕКТРООКИСЛЕНИЕ ОСАДКА ПАЛЛАДИЙ-ЗОЛОТО И 
АНАЛИТИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОМПОНЕНТОВ СПЛАВА 

Э.В. Горчаков, Н.А. Колпакова, Д.М. Карачаков 

Исследованы процессы электроокисления электролитических осадков палладий – золо-
то методом инверсионной вольтамперометрии (ИВ). Рассмотрены приемы разделения на-
лагающихся пиков при электроокислении электролитического осадка Pd-Au. 

ВВЕДЕНИЕ 

Характер вольтамперных кривых при 
электроокислении сплава зависит от фазо-
вой структуры бинарного сплава, а также от 
того происходит электроокисление компо-
нента из осадка селективно или равномерно 
[1].  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Целью данной работы было исследо-
вать процессы электроокисления электроли-
тических осадков палладий – золото методом 
инверсионной вольтамперометрии (ИВ). 

Экспериментально установлено, что при 
электроокислении осадков палладий – золо-
то происходит селективное электроокисле-
ние палладия, а затем золота. 

При этом на вольтамперной кривой на-
блюдается два анодных пика, налагающихся 
друг на друга. Чем больше концентрация оп-
ределяемых элементов в растворе, тем 
больше перекрывание анодных пиков (рису-
нок 1). 

Разделение налагающихся пиков прово-
дилось нами с использование специальной 
компьютерной программы [2-4].  

На рисунке 2 представлены налагаю-
щиеся друг на друга вольтамперные кривые 
электроокисления палладия и золота из би-
нарного сплава и результаты обработки 
вольтамперной кривой электроокисления 
осадка палладий – золото по специальной 
компьютерной программе по разделению на-
лагающихся пиков. 

Программа позволяет достаточно точно 
определить потенциал пика электроокисле-
ния индивидуального компонента сплава и 


