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Показанo можливість використання електродних матеріалів на основі діоксиду титану, 
модифікованого іонами цинку та наночастинками золота для  визначення  концентрації 
Сu(II) у рідинах методом інверсійної вольтамперометрії (ІВАМ) та інверсійним фотоеле-
ктрохімічним методом (ІФМ). Чутливість методу до Cu2+ — 0.3 мг/л. Показано, що інвер-
сійний фотоелектрохімічний метод перспективний при селективному визначенні концен-
трації міді в рідинах. 
 
К л ю ч о в і  с л о в а : діоксид титану, визначення міді(II), інверсійна вольтамперометрія,  
інверсійний фотоелектрохімічний метод. 

 
ВСТУП. Мідь відіграє важливу роль у 

процесі життєдіяльності організмів. В органі-
змі людини іони міді(ІІ) беруть участь в оки-
сно-відновних процесах і нестача їх усклад-
нює лікування і профілактику різних захво-
рювань (таких як хвороби Менкеса, Вільсо-
на, Альцгеймера, Паркінсона та ін.) [1, 2]. 
Надлишок міді приводить до ураження шлу-
нково-кишкового тракту, анемії, гепатиту та 
інших захворювань. Тому визначення конце-
нтрації міді як у питній воді, так і в організмі 
людини з використанням високочутливих ме-
тодів є актуальною проблемою. Одним із та-
ких є метод інверсійної вольтамперометрії 
(ІВАМ), сутність якого полягає в концентру-
ванні елементів, що аналізуються, у катодній 
області потенціалів і подальшому електро-
розчиненні продуктів відновлення цих еле-
ментів в анодній області [3].   

Електроди для ІВАМ зазвичай виготов-
ляють із твердих інертних (золота, платини) 
чи рідких (ртуть) металів або різних форм 
вуглецю  (скловуглець,  піролітичний  графіт  

або спектральні вуглі, імпрегновані парафі-
ном або полімером, а також вугільні пастові 
електроди) [3–5]. Однак висока вірогідність 
протікання на цих електродах побічних реак-
цій створює перешкоди для аналітичних сиг-
налів елементів, що визначаються, та токси-
чність парів ртуті вимагає пошуку нових не-
дорогих нетоксичних, хімічно інертних ма-
теріалів із стабільними характеристиками для 
методу ІВАМ. У попередніх роботах нами 
було розроблено методи синтезу плівок на 
основі діоксиду титану та Zn2+/TiO2 з наноча-
стинками (НЧ) благородних металів. Визна-
чено режими УФ-опромінення та термообро-
бки синтезованих темплатним золь-гель ме-
тодом плівок, що дозволяють сформувати НЧ 
певного розміру [6]. Встановлена залежність 
між складом електродів, одержаних нанесен-
ням плівок на титанові пластини, та їх актив-
ністю в реакції електрокаталітичного віднов-
лення кисню [7]. Метою даної роботи є дос-
лідження придатності синтезованих електро-
дів  на  основі  плівок  модифікованого  діок-  
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сиду титану для визначення концентрацій 
Cu(II) методом ІВАМ. Крім того, показано, 
що для цих цілей буде використано новий 
інверсійний фотоелектрохімічний (ІФЕ) ме-
тод визначення елементів, завдяки якому мо-
жливо суттєво підвищити чутливість та селе-
ктивність методу ІВАМ завдяки вимірам спе-
ктрів фотоструму в анодній області для на-
копичених методом ІВАМ продуктів реакцій. 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. 
Електроди на основі плівок нанодисперсного 
діоксиду титану, модифікованого іонами 
цинку та наночастинками золота, одержували 
за допомогою золь-гель методу [6]. Для мо-
дифікування НЧ золота до золю, що містив 
тетраізопропоксид титану, ацетат цинку та 
нейонний кополімер Pluronic P123, додавали 
тетрахлорауратну кислоту (3 % мол.). Золь 
наносили на титанові субстрати методом ви-
тягування, кожен шар висушували при 60 ºC 
30 хв, опромінювали УФ-світлом  протягом 
10 хв, потім прожарювали, поступово підви-
щуючи температуру (1.5 ºC хв–1 ) до 500 ºC та 
витримували 2 години.  

Таким чином, Au3+-іони відновлюються 
в бінарному золі Zn- та  Ti-металорганічних 
сполук. У золі відбувається часткова криста-
лізація TiO2  та часткове відновлення Au3+-
іонів, що завершуються при термо- та УФ-
обробці. Синтезовані плівки, згідно з даними 
КР-спектроскопії, мають структуру анатазу, 
НЧ золота з розмірами 3–10 нм рівномірно 
розподілені в плівці [6]. Для визначення 
Cu(ІІ) методом ІВАМ було застосовано 3 % 
Au/Ti1–xZnxO2 електроди, які мали високу ак-
тивність у процесі електрокаталітичного від-
новлення кисню та розташування енергетич-
них рівнів [7], термодинамічно вигідне для 
перебігу процесів відновлення.  

Визначення токсичних елементів мето-
дом інверсійної вольтамперометрії вимагає 
вибору складу фонового електроліту, потен-
ціалу і тривалості електролізу, а також швид-
кості розгортки потенціалу при реєстрації 
вольтамперної кривої. Визначення Cu(ІІ) на 3 
% Au/Ti1–xZnxO2-електродах методом ІВАМ 

проводили у фонових електролітах на основі 
0.4 М мурашиної кислоти та ацетату амонію 
(рН 7,5) при наступних умовах: електрохімі-
чне очищення індикаторного електрода при 
потенціалі +(100–200) мВ протягом 20 с, на-
копичення міді у вигляді оксиду міді на по-
верхні індикаторного електрода при потенці-
алі –1400 мВ протягом 120 с та наступне 
анодне розчинення оксиду при лінійній  роз-
гортці потенціалу від –1200 до +200 мВ зі 
швидкістю 50 мВ/с. 

Досліди по визначенню концентрації 
іонів Сu(ІІ) у розчинах методом ІВАМ про-
водили в трьохелектродній електрохімічній 
комірці, де в якості індикаторного електрода 
використовували плівки ТіО2, модіфіковано-
го Zn2+-іонами та наночастинками Au, в яко-
сті електроду порівняння — хлор-срібний 
електрод і допоміжного електроду — плати-
ну. Пробу кожного зразка визначали як сере-
днє значення 3–4 вимірів. Концентрацію 
Сu(ІІ) у комірці встановлювали методом до-
бавок, для чого використовували розчини, 
що містять певну кількість міді, які були 
приготовані на основі стандартних зразків і 
бідистильованої води.  

Фотоелектрохімічні властивості плівок 
TiO2 у розчинах з вмістом іонів міді дослі-
джували за допомогою установки, до складу 
якої входили ксенонова лампа потужністю 
0.5 кВт, монохроматор МДР-2 та потенціо-
метр EP 21. Вимірювання фотоелектрохіміч-
ного струму проводили у трьохелектродній 
комірці з кварцовим віконцем. Комірку запо-
внювали розчином, що містив іони міді, до 
якого додавали оцтовокислий амоній до кон-
центрації 1 моль/л та 1 моль/л хлориду калію 
для збільшення чутливості методу. Після ко-
жного вимірювання плівки TiO2 виймали з 
розчину,  промивали та протравлювали про-
тягом 5 хвилин 1М розчином HCl для вида-
лення Cu2O з поверхні TiO2. 

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Ви-
значення концентрації Cu(ІІ). Встановлено, 
що на анодній вольт-амперній кривій фоно-
вого електроліту (0.4 моль·л–1  мурашиної ки-
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слоти та/або ацетату амонію) в інтервалі по-
тенціалів –1100 – +100 мВ величина електро-
хімічного струму не перевищувала 1.5·10–5 
мА. На анодній кривій модельного розчину 
на основі мурашиної кислоти після накопи-
чення міді у вигляді оксиду, що протікає за 
реакцією [8]: 

 

2Cu2+ + H2O + 2e– = Cu2O + 2H+,      (1) 
 

Реєструється максимум струму при по-
тенціалі  ~ –50 мВ. Із введенням в аналізова-
ний розчин добавки стандартного розчину 
міді максимум струму окиснення зростає 
пропорційно збільшенню концентрації іонів 
міді. 

 При використанні фонових розчинів на 
основі ацетату амонію після попереднього 
катодного накопичення міді за реакцією (1), 
максимум струму при анодній розгортці по-
тенціалу реєструється при потенціалах  
+(100–150) мВ (рис. 1). При цьому аналітич-
ний сигнал міді в розчинах ацетату амонію 
був вищим, ніж у розчинах мурашиної кис-
лоти, вірогідно, за  рахунок ацетат-іонів, що 
сприяють утворенню одновалентної міді та 
Сu2O за реакцією (1) [8]. 

 
Рис. 1. Вольтамперні залежності електрода 3 % 
Au/Ti1–xZnxO2 в 1М розчині ацетату амонію (рН 
7.5): 1 — перший цикл; 2 — другий цикл. Конце-
нтрація Cu(ІІ)  — 1М. 
 

Встановлено, що величина аналітично-
го сигналу міді у досліджених модельних ро-
зчинах на основі ацетату амонію та мураши-
ної кислоти пропорційна концентрації іонів 
міді у розчині (рис. 2). Чутливість методу до 
міді(ІІ)  становила 0.3 мг·л–1. 

Таким чином, електродні матеріали на 

Рис
. 2.  Залежність величини струму електроокис-
нення  від  концентрації  іонів  Сu(II)   у розчині 
0.4 М мурашиної кислоти. Е = –0.05 В. 

 

основі нанодисперсного діоксиду титану, мо-
дифікованого оксидом цинку та наночастин-
ками золота, можуть бути використані для 
визначення вмісту міді(ІІ) в рідинах методом 
інверсійної вольтамперометрії. Метод дозво-
ляє встановлювати концентрацію міді, яка 
нижча за рівень ГДК (для Сu(II) ГДК — 1 
мг·л–1 [9]).  

Для збільшення селективності методу 
ІВАМ при визначенні концентрацій міді(II) у 
розчинах може бути використана фотоелект-
рохімічна методика, за якою виявляють зміни 
фотоструму напівпровідникового електрода  
в області його власного поглинання світла в 
залежності від концентрації міді у розчині 
[10–16]. Але за такою методикою неможливо 
визначати вміст міді(II)  у розчині, який міс-
тить суміш інших токсичних елементів.  Для 
цього випадку нами запропоновано інверсій-
ний фотоелектрохімічний метод, сутність як-
ого полягає у попередньому електроконцент-
руванні досліджуваних елементів в катодній 
області потенціалів, як і в методі ІВАМ, та 
подальшому вимірюванні спектральних фо-
тоелектрохімічних характеристик продуктів 
електроконцентрування.  

Для виявлення Cu2+ використано елект-
роди 3 % Au/Ti1–xZnxO2. Оксид міді(І), що 
утворюється в катодній області при потенці-
алі електроконцентрування, фоточутливий у 
цій області, оскільки  Cu2О  є напівпровідни-
ком р-типу. У розчинах 1М оцтовокислого 
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амонію, що містять іони Cu2+,  катодна поля-
ризація фотоелектрода на основі TiO2 приво-
дить до появи катодного фотоструму, при 
цьому із збільшенням вмісту іонів міді в роз-
чині значення квантового виходу фотоструму 
зростають (рис. 3). Спектральна чутливість 
поверхневого шару відповідає спектру пог-
линання Cu2О, ширина забороненої зони яко-
го складає 2.1–2.2 еВ у залежності від умов 
одержання плівки [16]. 

Рис. 3. Спектри квантового виходу катодного фо-
тоструму плівок 3 % Au/Ti1–xZnxO2 в 1М розчинах 
CH3COONH4  з вмістом іонів міді: 1 – 3 г·л–1, 2 – 
2 г·л–1, 3 – 0.3 г·л–1.  Е = –0.2 В.  
 

Аналіз спектрів квантового виходу ка-
тодного фотоструму Cu2О (рис. 3) показав, 
що його максимум залежить від концентрації 
міді в розчині (рис. 4).  

 

Ри
с. 4  Квантовий вихід фотоструму в залежності 
від концентрації іонів міді(ІІ) в 1М розчинах 
CH3COONH4. λ = 460 нм.  

Таким чином, застосування фотоефект 
рохімічних вимірювань дозволяє визначати 
концентрацію іонів Cu2+ у розчинах по вели-
чині фотоелектрохімічного струму у видимій 
ділянці спектру за рахунок поглинання світла 
поверхневим шаром Cu2О.  

ВИСНОВКИ. Електродні матеріали на 
основі діоксиду титану, модифікованого іо-
нами цинку та наночастинками золота, при-
датні для  визначення  концентрації Сu(II) у 
рідинах методами інверсійної вольтамперо-
метрії. Чутливість методу ІВАМ до міді(ІІ) 
при використанні досліджених матеріалів 
становила 0.3 мг·л–1. Показано, що інверсій-
ний фотоелектрохімічний метод  перспекти-
вний при селективному визначенні концент-
рації міді(ІІ) у рідинах. 
 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ Cu(II) В 
ВОДНОЙ СРЕДЕ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ИН-
ВЕРСИОННОГО ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО 
МЕТОДА 
 
В.С.Воробец*1, С.С.Фоманюк1, Г.Я.Колбасов1, 
Н.П.Смирнова2, О.П.Линник2  
 
1 Институт общей и неорганической химии им. 
В.И.Вернадского НАН Украины, 
 просп. Палладина, 32/34, Киев, 03680, Украина 
2 Институт химии поверхности им. О.О.Чуйко 
НАН Украины, ул. Генерала Наумова, 17, Киев, 
03164, Украина 
* е-mail: vorobetsvs@i.ua 
 
Показана возможность использования электрод-
ных материалов на основе диоксида титана, мо-
дифицированного ионами цинка и наночастица-
ми золота для определения концентрации Сu(II) в 
жидкостях методом инверсионной вольтамперо-
метрии (ИВАМ) и инверсионным фотоэлектро-
химическим методом (ИФМ). Чувствительность 
к меди(ІІ) метода ИВАМ составляет 0.3 мг·л–1, 
Показано, что инверсионный фотоэлектрохими-
ческий метод  перспективен при селективном 
определении концентрации меди(ІІ)  в  жидко-
стях. 

 
К л ю ч е в ы е  с л о в а: диоксид титана, опреде-
ление меди Cu(ІІ), инверсионная вольтамперо-
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метрия, инверсионный фотоэлектрохимический 
метод. 
 
DETERMINATION OF CU(II) CONCENTRA-
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Electrode materials based on titanium dioxide 

modified with zinc ions and gold nanoparticles, syn-
thesized by sol-gel method, were used to determine 
the concentration of Cu(II) in liquids by stripping 
voltammetry method. Determination of Cu(II) was 
done using background solutions based on 0.4 M 
formic acid and ammonium acetate buffer (pH 7.5) 
using the standard addition method with a potential 
scanning speed of 50 mV∙s–1. The solution was 
stirred during the preliminary electrolysis at a poten-
tial of –1400 mV (vs silver-chloride reference elec-
trode) for 120 seconds and then the potential was 
scanned from –1200 to +200 mV. It is shown that the 
background solution based on ammonium acetate 
buffer provides a higher sensitivity and a good selec-
tivity of peaks for the determination of copper com-
pared to the background solution based on formic 
acid. Determined that value of the analytical signal 
of copper in the studied model solutions based on 
ammonium acetate and formic acid is proportional to 
the concentration of copper ions in the solution. To 
increase the selectivity of stripping voltammetry 
method in determining copper concentrations in so-
lutions, an inversion spectral photoelectrochemical 
method was proposed, the essence of which is pre-
liminary electroconcentration of the elements under 
investigation in the cathode potential region and sub-
sequent measurement of the spectral 
photoelectrochemical characteristics of 
electroconcentration products. It has been found that 
in solutions of 1 M ammonium acetate containing 
Cu2+ ions, the cathodic polarization of TiO2-based 

photoelectrode leads to the appearance of a cathode 
photocurrent and the values of photocurrent quantum 
yield increase with increasing content of copper ions 
in the solution. The spectral sensitivity of the surface 
layer corresponds to the absorption spectrum of 
Cu2O. The sensitivity of stripping voltammetry 
method to copper Cu(II) using the materials studied 
was 0.3 mg·l–1. It is shown that the inversion 
photoelectrochemical method is promising in the 
selective determination of copper concentration in 
liquids. 

 
K e y w o r d s:  titanium dioxide, determination of 
copper(II), stripping voltammetry, inversion spectral 
photoelectrochemical method. 
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