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Представлены результаты использования твердого углеродсодержащего электрохими-
ческого сенсора, модифицированного солями арендиазония (МЭ-ADT-СООН), для совместного 
определения меди и ртути в волосах человека. Чувствительность определения ионов меди и ртути 
с использованием графитового электрода, модифицированного золотом и арендиазониевыми 
солями с заместителем карбокси-группой, выше по сравнению с другими углеродсодержащими 
модифицированными электродами. Изучено влияние концентрации тозилатов арендиазония с 
различными заместителями на получаемый аналитический сигнал. Разработаны условия изготов-
ления нового углеродсодержащего модифицированного электрохимического сенсора. Произведен 
расчет эффективной площади поверхности модифицированного электрода, которая оценивалась с 
помощью циклической вольтамперограммы на фоне 0.1 M KCl с добавкой солей гексацианоферрата 
калия (С = 5·10-4 моль/л) и рассчитывалась с использованием уравнения Рэндлса-Шевчика для 
обратимого электродного процесса. Установлен линейный диапазон определяемых концентраций 
при вольтамперометрическом определении микроэлементов на модифицированном арендиазонием 
золото-графитовом электроде – от 0.1 до  12 мкг/г. Погрешность их определения не превышала 25 
%. Проверена корректность результатов определения меди и ртути в реальных объектах методом 
«введено-найдено», хорошо коррелирующего с известными значениями.
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Current article presents the results of using a solid carbon-containing electrochemical sensor modified 
with arenediazonium salts (ME-ADT-COOH) for the joint determination of copper and mercury in human hair. 
The sensitivity of the determination of copper and mercury ions using a graphite electrode modified with 
gold and arenediazonium salts with a substituent carboxy group is higher compared to the other carbon-
containing modified electrodes. The influence of the concentration of arenediazonium tosylates with various 
substituents on the obtained analytical signal was studied. The conditions for the manufacturing the new 
carbon-containing modified electrochemical sensor have been developed. The effective surface area of the 
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modified electrode was calculated, which was estimated using a cyclic voltammogram against the background 
of 0.1 M KCl with the addition of potassium hexacyanoferrate (С = 5▪10-4 mol/l) salts and calculated using the 
Randles-Ševčík equation for the reversible electrode process. A linear range of determined concentrations 
in the voltametric determination of microelements on the arendiazonium-modified gold-graphite electrode 
was established - from 0.1 to 12 µg/g. The error of the determination did not exceed 25 %. The correctness 
of the results of the determination of copper and mercury in real objects by the “introduced-found” method, 
which correlates well with the known values, has been verified.

Keywords: voltammetry, modifier, arenediazonium tosylates, gold-graphite electrode, copper, mercury, 
hair.

ВВЕДЕНИЕ
Аналитический контроль за содержанием 

микроэлементов в биологических и экологических 
объектах является актуальной задачей, которая 
способствует сохранению и поддержанию здоровья. 
[1, 2] Необходим непосредственный мониторинг 
микроэлементов и веществ от поступления, до 
выведения из организма человека посредством 
изучения биологических материалов, получен-
ных не только инвазивными способами (кровь, 
плазма, ткани и др.), но также и семантическими 
(моча, волосы, ногти и др.). В связи с этим, перед 
учеными-аналитиками поставлена цель: создание 
новых электрохимических сенсоров, обладающие 
высокой чувствительностью и селективностью 
определения микроэлементов в широком диапа-
зоне определяемых содержаний. [3]

Для определения микроэлементов в орга-
низме человека (волосы, моча, цельная кровь, 
зубная дентин, слюна и т.д.) в настоящее время в 
диагностической практике применяют традиционные 
методы. Для анализа крови и мочи эти методы 
уже давно используются многими медицинскими 
специалистами для тестирования интоксикации 
в организме человека, другие, электрохимиче-
ские (определение свинца, кадмия и др. в во-
лосах, костной ткани) ‒ только сейчас входят в 
широкую, повсеместную практику. Волосы могут 
быть как индикатором для оценки экологической 
обстановки, так и количественным показателем 
содержания в органах и тканях тела человека 
некоторых микроэлементов. Правомерность и 
эффективность использования волос в анализе 
доказана результатами нескольких международных 
координированных программ, выполненных под 
эгидой Международного агентства по атомной 
энергии (МАГАТЭ).

Дисбаланс содержания меди в организме 
приводит к различным функциональным нервным 
расстройствам, болезням печени и почек, отрица-
тельно сказывается на кроветворении, функциях 
щитовидной железы. Отравление соединениями 
ртути приводит к психическим нарушениям, тахи-
кардии, нарушению зрения и слуха, мозжечковой 
атаксии.

Одним из современных высокоэффективных 
методов являются электрохимические методы 
анализа, которые используются в анализе широкого 
спектра различных объектов. Они обладают рядом 

преимуществ, а именно высокой чувствитель-
ностью, обеспечивающей определение следов 
неорганических примесей на требуемом уровне, 
селективностью, экспрессностью анализа, простотой 
используемого оборудования и техники измерения, 
надежностью, возможностью определения как 
индивидуальных, так и интегральных параметров, 
низкой стоимостью аппаратуры. [4]

Особая роль в электрохимических методах 
анализа отводится используемым электродам, 
которые не содержат токсичных веществ, не тре-
буют механической регенерации поверхности, 
позволяющие определять концентрации различных 
элементов и веществ на уровне предельно допу-
стимых концентраций (ПДК) и ниже [5, 6].

Альтернативными вариантами ртутьсодер-
жащим электродам для определения элементов и 
веществ являются углеродсодержащие, которые 
модифицируются как металлическими модифика-
торами, так и органическими [7-13]. В работе [14] 
описан электрохимический сенсор для определения 
ртути(II) с использованием дезоксирибонуклеиновой 
кислоты/поли-метионин-золотые наночастицы/
карандашный графитовый электрод (ДНК/PMET-
AuNPs/PGE). Данный электрохимический сенсор 
работает в широком линейном диапазоне от 0.1 
аМ (аттомолярный) до 0.1 нМ, а предел обнару-
жения определен как 0.004 аМ с использованием 
анодной вольтамперометрии с прямоугольной 
волной (SWASV) ввыбранных условиях. ДНК/
PMET-AuNPs/PGE продемонстрировали хорошую 
селективность в отношении Hg.

Авторами [15] изготовлен и применен новый 
модифицированный электрохимический сенсор 
с использованием нанокремнезема и вновь син-
тезированного основания Шиффа для одновре-
менного определения ионов Cd2+, Cu2+ и Hg2+ в 
воде и некоторых образцах пищевых продуктов. 
Установлен предел обнаружения 0.3, 0.1 и 0.05 нг/мл 
для определения Cd2+, Cu2+ и Hg2+соответственно.

Среди применяемых органических и не-
органических материалов для поверхностной 
модификации углеродсодержащих электродов 
перспективными являются тозилатные соли арен-
диазония, которые при контакте с углеродной 
поверхностью образуют ковалентное связывание 
функциональных групп арена (Ar). Для создания 
электрохимических сенсоров важны недорогие 
модификаторы с достаточно быстрой скоростью 
окислительно-восстановительных процессов 
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и простые стабильные методы функционали-
зации электродов. Однако многие недорогие и 
простые в изготовлении электроды имеют плохую 
окислительно-восстановительную кинетику, а 
функционализация часто бывает сложной и/или 
нестабильной. Тозилаты диазония представляют 
собой особенно стабильные растворимые соли, 
которые можно использовать для функционали-
зации электродов. [16]

Получение данных электродов достаточно 
нетрудоемкое. Электроды с модификацией арен-
диазониевыми солями обладают некоторыми 
преимуществами: достаточной чувствительностью, 
расширенным диапазоном определяемых содер-
жаний и стабильностью результатов.

Таким образом, цель данной работы заклю-
чалась в исследовании возможности совместного 
вольтамперометрического определения меди и 
ртути на графитовых электродах, модифициро-
ванные золотом и солями арендиазония, выборе 
рабочих условий измерений и разработке методики 
их определения в волосах.

ПРИМЕНЯЕМЫЕ АППАРАТУРА, 
МАТЕРИАЛЫ, ХИМИЧЕСКИЕ РЕАКТИВЫ И 
МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА 

В данной работе для проведения исследований 
использовали комплекс аналитический вольтам-
перометрический типа «СТА» для аналитических 
измерений (Россия, г. Томск, ООО «ИТМ»), который 
состоит из электронного блока, измерительного блока, 
обеспечивающий измерение пробы одновременно 
в 3 электрохимических ячейках, и персонального 
компьютера с установленным программным обеспе-
чением для работы данного комплекса.  Определение 
проводили в двухэлектродной электрохимической 
ячейке со сменными кварцевыми стаканчиками, 
которые предварительно очищали и проверяли на 
чистоту по установленной методике.

В качестве подложки для индикаторных 
электродов использовали стеклоуглеродный (СУ) 
и графитовый, с пропиткой полиэтилена низкого 
давления и парафина, электроды. В качестве ме-
таллического модификатора использовали золото, 
в качестве органического – арендиазониевые соли. 
Перед работой электрод шлифовали на фильтре, а 
при проведении измерений меди и ртути одновре-
менно проводили электрохимическое осаждение 
пленки золота на торец графитового электрода 
непосредственно из анализируемого раствора («in-
situ»). Для этого в фоновый электролит добавляли 
анализируемую пробу, 0.04 см3 раствора ионов 
золота (3+) концентрации 100 мг/дм3 и проводили 
электролиз в течении 60 с при перемешивании 
раствора. Нанесение на поверхность арендиазония 
осуществляли путем погружения электрода в раствор 
тозилатной соли арендиазония с заданной концен-
трацией на определенный промежуток времени. 

Данный процесс протекает самопроизвольно при 
комнатной температуре, без удаления кислорода.

Ртутно-пленочный электрод представляет 
собой полиэтиленовый стержень с запрессованной 
серебряной проволокой диаметром 1 мм и длиной 5-7 
мм. Покрытие ртутью производили путем опускания 
рабочей части электрода в металлическую ртуть 
на 2-3 с, затем ртуть растирали фильтровальной 
бумагой для равномерного распределения по по-
верхности серебра. Электродом сравнения служил 
насыщенный хлорид серебряный электрод, запол-
ненный одномолярным раствором хлорида калия. 

Определение меди и ртути проводили на 
фоне децимолярного раствора азотной кислоты. В 
стаканчик, подготовленный для проведения изме-
рений, с помощью пипетки или дозатора вносили 
10.0 см3 бидистиллированной воды, 0.10 см3 HNO3 
(конц.), степень чистоты о.с.ч. или х.ч.

Перед проведением исследования в кварцевый 
стаканчик вместимостью 15.0¸25.0 см3 с помощью 
пипетки вносили 10.0 см3 раствора фонового элек-
тролита. Затем снимали линию фона. При отсутствии 
пиков на вольтамперограмме фоновый раствор 
считали чистым. Стаканчики с фоновым электро-
литом, «холостую» пробы и пробу воды помещали 
в электрохимическую ячейку. Опускали в раствор 
индикаторный электрод и электрод сравнения, и 
устанавливали потенциал электролиза -1.0 В для 
определяемых элементов. Проводили процесс 
электронакопления в течение 30 с при перемешива-
нии раствора. По окончании электролиза начинали 
регистрацию вольтамперограммы при скорости 
развертки 30 мВ/с.

РЕЗУЛЬТАТЫ ПРОВЕДЕННЫХ 
ИССЛЕДОВАНИЙ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В процессе исследования в качестве обратимой 
электрохимической системы использовалась смесь 
гексацианоферратных солей К3[Fe(CN)6] и К4[Fe(CN)6] 
на фоне 0.1 M KCl, т.к. гексацианоферрат (II) ионы 
являются стандартным редокс-маркером в совре-
менной электрохимии, поэтому их использовали в 
качестве стандарта при оценке влияния условий 
обратимости на свойства получаемых электродов. 
Снимались циклические вольтамперные кривые 
данных солей на углеродсодержащих электродах, 
модифицированных различными заместителями. 
Модификация поверхности протекает с выделением 
азота и генерированием соответствующих активных 
свободных радикалов Ar (рис. 1) [14].

Получены циклические вольтамперограммы 
гексацианоферрата калия на графитовом и стеклоу-
глеродном электродах, модифицированных солями 
арендазония с различными заместителями при 
времени выдержки 10, 30 и 60 секунд, концентрация 
модификатора 10 мг/дм3. Максимальные сигналы 
железа наблюдаются с использованием графитового 
электрода, модифицированного арендиазонием 



153153

Аналитика и контроль.       2022.        Т. 26.        № 2.

с заместителем карбокси-группой при времени 
модифицирования 10 с (рис. 2).

Нами проведены исследования по выбору 
условий модифицирования: времени контакта и кон-
центрации модификатора. Время контакта подложки 
графитового электрода с раствором диазониевой 
соли в пределах 5-10 с сравнительно мало влияет 
на высоту анодного пика, однако при увеличении 
времени контакта, от 30 до 60 с наблюдается его 
снижение. Концентрация модификатора изменялась 
от 10 до 60 мг/л. Как увеличение концентрации мо-
дификатора на поверхности электрода, так и более 
длительное время модифицирования поверхности 
графитового электрода приводит к уменьшению 
как анодных, так и катодных сигналов солей калия. 

Этот эффект можно объяснить образованием мно-
гослойных и менее прочных покрытий поверхности 
графитового электрода органическими фрагментами. 

Геометрическая площадь графитового элект-
рода составляла 12.6 мм2, а эффективную площадь 
поверхности электрода оценивали с помощью ЦВА 
(измерение проведено три раза) на фоне 0.1 M KCl 
с добавкой солей гексацианоферрата калия (С = 
5·10-4 моль/л) и рассчитывали с использованием 
уравнения Рэндлса-Шевчика для обратимого элек-
тродного процесса 

(1)

где ip – ток пика, мкА; n – количество перенесен-
ных электронов (n = 1); А – площадь электрода, 
D – коэффициент диффузии; c – концентрация 
электроактивного вещества;υ – скорость измене-
ния потенциала (скорость поляризации, скорость 
развертки).

Эффективная площадь поверхности состав-
ляет 8.66 ± 0.32 и 6.76 ± 0.31 мм2 для графитового и 
стеклоуглеродного электродов соответственно, что 
хорошо согласуется с изменением величины токов 
окисления [Fe(CN)6]4--ионов на этих электродах. 
Таким образом, нами разработан способ модифи-
цирования рабочей поверхности графитового и 
стеклоуглеродного электродов и произведен выбор 
модификатора.

Проведено сравнение чувствительности гра-
фитового модифицированного (МГЭ) и ртутно-пле-
ночного электродов (РПЭ). На рис. 3 показаны гра-
дуировочные зависимости для меди на графитовом 
модифицированном электроде (фон – 0.1М НNO3) 
и условиях полярографирования с применением и 
без использования УФ.

Рис. 2. Зависимость тока пика железа от времени контакта арендиазониевых солей с различными заместителями с 
поверхностью электрода. Условия: концентрация модификаторов – 10 мг/дм3; фон 1 М KCl.

Fig. 2. Dependence of the iron peak current on the time of contact of arenediazonium salts with the various substituents with 
the electrode surface. Conditions:  concentration of modifiers – 10 mg/ dm3; background 1 M KCl.

Рис. 1. Поверхностная модификация электродов с ис-
пользованием солей диазония (СE – графитовый 
электрод; GCE – стеклоуглеродный электрод).

Fig. 1. Surface modification of electrodes using diazonium 
salts (CE – graphite electrode; GCE – glassy carbon 
electrode).
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На рис. 3 видно, что чувствительность у 
графитового модифицированного электрода на 
фоне 0.1 М НNO3 возросла и данный электрод по 
чувствительности не уступает ртутно-пленочному 
электроду. 

Ранее ртуть определяли на графитовом 
электроде в присутствии модификатора золота, 
нанесенного в режиме «in-situ» (ЗГЭ). Выбирая в 
качестве модификатора золото для определения 
ртути, можно значительно сдвинуть потенциал 
электронакопления в положительную область за счет 
образования интерметаллического соединения, что 
позволяет определять меньшие концентрации ртути 
и устранять мешающее влияние ионов, которые при 

этом потенциале не накапливаются. Таким образом, 
использование золота позволяет получить условия 
устойчивого определения ртути на уровне 10-2 мкг/
дм3 [17]. Для повышения чувствительности ЗГЭ в 
режиме «in-situ» нами предлагается нанесение 
дополнительного модификатора арендиазония с 
карбокси-группой.

На рис. 4 представлена зависимость тока 
пика ртути на ЗГЭ и МЗГЭ с карбокси-группой. На 
рис. 5 приведена циклическая вольтамперограмма 
совместного определения меди и ртути на золо-
то-графитовом электроде модифицированном 
арендиазонием с карбокси-группой при различном 
содержании определяемых элементов. 

Рис. 3. Вольтамперограмма меди и градуировочные кривые, полученные на различных электродах.   
Условия: τэ = 60 с; 2-х электродная система; W = 70 мВ/сек, Енак. = -0.8 В: 1 – МГЭ-СООН без УФ на фоне  
0.1М НNO3; 2– РПЭ с УФ на фоне HCOOH. 

Fig. 3. Copper voltammogram and calibration curves obtained on the various electrodes. Conditions: τэ = 60 s; 2-electrode 
system; W = 70 mV/s, Eасс = -0.8 V: 1 – MGE-COOH without UV against the background of 0.1 M HNO3; 2 – MFE with 
UV on the background of HCOOH.

Рис. 4. Вольтамперограмма ртути и градуировочные кривые, полученные на различных модифицированных электродах. 
Условия: τэ = 60 с; 2-х электродная система; фон 0.1 М НNO3: 1 – МЗГЭ с карбокси-группой; 2 – ЗГЭ.

Fig. 4. Voltammetry of mercury and graduation curves obtained on the different modified electrodes. Conditions: τэ = 60 s; 
2-electrode system; 0.1 M HNO3 background: 1 – MGGE with a carboxy group; 2 – GGE.
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Полученный модифицированный электрод 
может работать более 2-3 рабочих дней без об-
новления поверхности.

В табл. 1 приведены данные о проверке пра-
вильности методики измерения ртути и меди в 
модельных растворах методом «введено-найдено». 

На основе полученных данных по электро-
химическому поведению меди и ртути на новом 
модифицированном сенсоре разработан алгоритм 
методики количественного определения этих ми-
кроэлементов для осуществления эффективного 
контроля за обнаружением минимально допустимых 
количеств их в волосах. Пробоподготовку волос про-
водили по методике МУ 08-47/197. Методика внесена 
в Государственный Реестр методик выполнения 
измерений, применяемых в сферах распростране-
ния государственного метрологического контроля 
и надзора ФР.1.31.2006.02273. Алгоритм методики 
совместного количественного определения меди 
и ртути в волосах включает следующие стадии:
1. Взятие навески пробы;
2. Растворение 2.0 см³ в концентрированной азотной 
кислотой;
3. Нагревание при температуре 100 °С с примене-
нием дефлегматоров;
4. Фильтрование полученного осадка;
5. Количественное определение содержания ми-
кроэлементов с помощью метода  инверсионной 
вольтамперометрии.

Проверка правильности предлагаемой ме-
тодики проведена методом «введено-найдено» 
(табл. 2). Данные этой таблицы показывают, что 
вольтамперометрическое совместное определение 
меди и ртути возможно проводить с погрешностью 
измерений 15-20 % в диапазоне концентраций от 
0.1 до 12 мкг/г. Предложенная методика проста, не 
требует большого количества реактивов и трудозатрат. 

Таблица 2 
Проверка правильности вольтамперометрической методики определения содержания меди и ртути в модельных 
пробах волос методом «введено-найдено», (Р = 0.95; n =5). 

Table 2 
Verification of the correctness of the voltametric technique for determining the content of copper and mercury in model 

hair samples by the “entered-found” method, (P = 0.95; n = 5)  

Объект Элемент
Содержание меди и ртути, мкг/г

В пробе Введено Найдено

Проба волос № 1
Cu 2.15 ± 0.34 2.00 3.90 ± 0.65
Hg 0.24 ± 0.04 0.20 0.41 ± 0.06

Проба волос № 2
Cu 4.94 ± 0.85 4.00 8.9 ± 1.5
Hg 0.41 ± 0.08 0.40 0.87 ± 0.16

Проба волос № 3
Cu 8.9 ± 1.6 8.00 17.1 ± 2.9
Hg 2.08 ± 0.31 4.00 5.95 ± 0.91

Таблица 1
Содержание ртути и меди в модельном растворе и проверка правильности методом «введено-найдено»  
(n = 3, P = 0.95)

Table 1
Content of mercury and copper in the model solution and verification of correctness by the “introduced-found” method  
(n = 3, P = 0.95)

Содержание элемента, мг/дм3

введено найдено σ, %
Cu Hg Cu Hg Cu Hg
0.10 0.10 0.11 ± 0.01 0.09 ± 0.01 10 11
0.50 1.00 0.62 ± 0.15 1.12 ± 0.13 24 12

Рис. 5. Циклическая вольтамперограмма совместного 
определения меди и ртути на золото-графито-
вом электроде модифицированном арендиа-
зонием с карбокси-группой.  Фон 0.1 М НNO3;  
W = 70 мВ/сек, Енак. = -0.8 В: 1 – Cu 0.05 мг/дм3,  
Hg 0.14 мг/дм3; 2 – Cu 0.10 мг/дм3, Hg 0.20 мг/дм3.

Fig. 5. The cyclic voltammogram of the combined determination 
of copper and mercury on the gold-graphite electrode 
modified with arendiazonium with the carboxy 
group. Background 0.1 М НNO3; W = 70 mV/sec,  
Еасс = -0.8 V: 1 – Cu 0.05 mg/dm3, Hg 0.14 mg/dm3; 
2 – Cu 0.10 mg/dm3, Hg 0.20 mg/dm3.
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СРАВНЕНИЕ ПРЕДЛАГАЕМОГО 
ЭЛЕКТРОДА С ДРУГИМИ 
ЭЛЕКТРОДАМИ

Сравнение предлагаемых модифицированных 
с ранее известными модифицированными элект-
родами для одновременного определения Hg2+и 
Cu2+приведено в табл. 3. Как видно из таблицы, 
линейный диапазон этой работы настолько шире, 
чем у других описанных электродов [18, 19], а также 
предел обнаружения предлагаемого электрода 
намного лучше, чем что для электродов, о которых 
сообщалось ранее [18-21].

ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ И ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенных исследований 

разработан высокочувствительный электрохимиче-
ский сенсор для совместного определения меди и 
ртути в волосах. Золото-графитовый электрод был 
успешно модифицирован арендиазониевыми този-
латами и полученные результаты показали высокую 
чувствительность и селективность по сравнению с 
золото-графитовым электродом. Изучено влияние 
концентрации модификатора арендиазоний тозилаты 
ArN2

+OTs– и различные заместители.  Кроме того, 
было продемонстрировано аналитическое приме-
нение полученного нового электрода для анализа 
образцов волос.  Установлены основные рабочие 
параметры вольтамперометрического совместного 
определения микроэлементов и предложена методика 
их определения. Время анализа одной пробы при 
анализе волос сокращено до 25 минут. Проверку 
правильности проводили методом «введено-найде-
но». Установлен линейный диапазон определяемых 
концентраций при вольтамперометрическом опре-
делении микроэлементов на модифицированном 
арендиазонием золото-графитовом электроде – от 

0.1 до 12 мкг/г.   Погрешность их определения не 
превышала 25 %.  Методика отличается простотой 
исполнения, минимальным расходом реактивов и 
улучшенными метрологическими характеристиками.
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