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Показано перспективність застосування інверсійного фотоелектрохімічного методу (ІФМ) 

для  селективного визначення  концентрації міді(II) в рідинах. Електродні матеріали на осно- 

ві діоксиду титану, модифікованого йонами цинку та наночастинками золота, використано 

для  визначення концентрації Сu(II) у рідинах методом інверсійної вольтамперометрії 

(ІВАМ)  та інверсійним  фотоелектрохімічним  методом. 

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 орга-

нізмі людини іони міді(ІІ) беруть участь в оки- 

сно-відновних процесах і нестача їх усклад-

нює лікування і профілактику різних захво-

рювань (хвороби Менкеса, Вільсона, Альц-

геймера, Паркінсона та ін.) [1, 2]. Надлишок 

міді приводить до ураження шлунково-киш-

кового тракту, анемії, гепатиту та інших за-

хворювань.  Тому визначення концентрації мі-

ді як у питній воді, так і в організмі людини з 

використанням високочутливих методів є ак-

туальною проблемою. Одним із таких є ме-

тод інверсійної вольтамперометрії (ІВАМ), 

сутність якого полягає в концентруванні еле-

ментів на електроді у катодній області по-

тенціалів і подальшому  електророзчиненні 

продуктів відновлення цих елементів в ано-

дній області [3].  Електроди для ІВАМ зазви-

чай виготовляють із твердих інертних (золота, 

платини) чи рідких (ртуть) металів або різних 

форм вуглецю (скловуглець, піролітичний гра-

фіт або спектральні вуглі, імпрегновані пара-

фіном або полімером, а також вугільні пас-

тові електроди) [3–5]. Однак висока вірогі-

дність протікання на цих електродах побічних 

реакцій, що створюють перешкоди для аналі-

тичних сигналів елементів, які визначають-

ся, та токсичність парів ртуті вимагають по-

шуку нових недорогих нетоксичних,  хімічно 

інертних матеріалів із стабільними характе-

ристиками для методу ІВАМ. У попередніх ро-

ботах  нами  були  розроблені  методи синте-

зу плівок на основі діоксиду титану та Zn
2+

/ 

TiO2 з наночастинками (НЧ) благородних ме-

талів. Визначено режими УФ-опромінення та 

термообробки синтезованих темплатним золь– 

гель методом плівок, що дозволяють сформу-

вати НЧ певного розміру [6]. Встановлена 

залежність між складом електродів, одержа-

них нанесенням плівок на титанові пластини, 

та їх активністю в реакції електрокаталіти-

чного відновлення кисню [7].  

Метою даної роботи є дослідження при-
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датності синтезованих електродів на основі 

плівок  модифікованого діоксиду титану для 

визначення концентрацій Cu(II) методом ІВАМ. 

Крім того, показано, що для цих цілей буде 

використано новий інверсійний фотоелект-

рохімічний (ІФЕ) метод визначення елемен-

тів, за допомогою якого можна суттєво під-

вищити чутливість та селективність методу 

ІВАМ завдяки вимірам спектрів фотоструму 

в анодній області для накопичених методом 

ІВАМ  продуктів  реакцій. 
ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Елек- 

троди на основі плівок нанодисперсного ді-
оксиду титану, модифікованого йонами цин-
ку та наночастинками золота, одержували за 
допомогою золь-гель методу [6]. Для моди-
фікування НЧ золота до золю, що містив тет-
раізопропоксид титану, ацетат цинку та не-
йонний кополімер Pluronic P123, додавали те-
трахлорауратну кислоту (3 % мол.). Золь на-
носили на титанові субстрати методом витя-
гування, 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, Au

3+
-йони відновлюються 

в бінарному золі Zn- та  Ti-металорганічних 
сполук. У золі відбувається часткова криста-
лізація TiO2 та часткове відновлення Au

3+
-йо-

нів, що завершуються при термо- та УФ-об-
робці. Синтезовані плівки, згідно с даними КР- 
спектроскопії,  мають структуру анатазу, НЧ 
золота з розмірами 3–10 нм  рівномірно роз-
поділені  в  плівці [6]. Для визначення Cu 
(ІІ) методом ІВАМ було застосовано 3 % Au/ 
Тi1–xZnxO2-електроди, які мали високу актив-
ність у процесі електрокаталітичного віднов-
лення кисню та розташування енергетичних 
рівнів [7], термодинамічно вигідне для пере-
бігу  процесів  відновлення.  

Визначення Cu(ІІ) на 3 % Au/Ti1–xZnxO2- 
електродах методом ІВАМ проводили у фо-
нових електролітах на основі 0.4М мураши-

ної кислоти та ацетату амонію (рН 7.5) при 
наступних умовах: електрохімічне очищення 
індикаторного електрода при потенціалі +(100 –
200) мВ протягом 20 с, накопичення міді у 
вигляді оксиду міді на поверхні індикатор-
ного електрода при потенціалі –1400 мВ про-
тягом 120 с, і наступне анодне розчинення 
оксиду при лінійній  розгортці потенціалу від 
–1200  до  +200 мВ  зі  швидкістю  50 мВ/с. 

Досліди по виявленню іонів Сu(ІІ) у роз-
чинах методом ІВАМ проводили в трьохеле-
ктродній електрохімічній комірці, де в якості 
індикаторного електрода використовували плі-
вки ТіО2, модіфікованого Zn

2+
-йонами та на-

ночастинками Au, в якості електрода порівня-
ння — хлорсрібний електрод і допоміжного 
електрода — платину. Пробу кожного зразка 
визначали як середнє значення 3–4 вимірів. 
Концентрацію Сu(ІІ) у комірці встановлюва-
ли методом добавок, для чого використо-
вували розчини, що містять певну кількість 
міді, які були приготовані на основі стан-
дартних  зразків  і бідистильованої  води.  

Фотоелектрохімічні властивості плівок 
TiO2 в розчинах з вмістом іонів міді дослід-
жували за допомогою установки, до складу 
якої входили: ксенонова лампа потужністю 
0.5 кВт, монохроматор МДР-2 та потенціо-
метр EP 21. Фотоелектрохімічний струм ви-
мірювали в трьохелектродній комірці з квар-
цевим віконцем. Комірку заповнювали роз-
чином, що містив іони міді, до якого додава-
ли оцтовокислий амоній до концентрації 1 
моль/л та 1 моль/л хлориду калію для збіль-
шення чутливості методу. Після кожного ви-
мірювання плівки TiO2 виймали з розчину,  
промивали та протравлювали протягом 5 хви-
лин  1М  розчином HCl  для  видалення  Cu2O 
з  поверхні  TiO2. 

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Вста-
новлено, що на анодній вольт-амперній кри-
вій фонового електроліту (0.4 моль·л

–1 
 мура-

шиної кислоти та/або ацетату амонію) в ін-
тервалі потенціалів –1100 — +100 мВ величи-
на електрохімічного струму не перевищувала 
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1.5·10
–5

 мА. На анодній кривій модельного 
розчину на основі мурашиної кислоти після 
накопичення міді у вигляді оксиду, що відбу-
вається  за  реакцією [8]: 

 2Cu
2+

 + H2O + 2e
-
 = Cu2O + 2H

+
 ,        (1) 

реєструється максимум струму при потенці-

алі  ~ –50 мВ. При введенні в аналізований 

розчин добавки стандартного розчину міді мак-

симум струму окиснення зростає пропорцій-

но  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). 
 

Рис. 1. Вольт-амперні залежності електрода 3 % 

Au/Ti1–xZnxO2 в 1М розчині ацетату амонію, рН 

7.5: 1 – перший, 2 – другий цикл. Концентрація  

Cu(ІІ) – 1М. 

При цьому аналітичний сигнал міді в 

розчинах ацетату амонію був вищим, ніж у 

розчинах мурашиної кислоти, вірогідно, за  ра-

хунок ацетат-іонів, що сприяють утворенню 

одновалентної  міді та формуванню Сu2O за 

реакцією  (1)  [8]. 

Встановлено, що величина аналітичного 

сигналу міді у досліджених модельних роз-

чинах на основі ацетату амонію та мураши-

ної кислоти пропорційна концентрації іонів 

міді  у розчині  (рис. 2).  При  цьому  чутли- 

вість  методу  до міді(ІІ)  становила  0.3 мг·л
–1

. 

Рис. 2. Залежність величини струму електрооки-
снення  від  концентрації  іонів  Сu(II)  у  розчині 

0.4 М  мурашиної  кислоти.  Е = –0.05 В. 

Таким  чином,  електродні  матеріали на 

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 доз-

воляє виявляти мідь у концентрації, яка ни-

жча за рівень ГДК (для Сu(II) ГДК стано-

вить  1 мг·л
–1  

[9]).  

Для збільшення селективності методу 

ІВАМ при визначенні концентрацій міді(II) у 

розчинах може бути використана фотоелек-

трохімічна методика, за якою визначаються 

зміни фотоструму напівпровідникового елек-

трода  в області його власного поглинання сві-

тла в залежності від концентрації міді у роз-

чині [10–16], але при цьому неможливо вста-

новити вміст міді  у розчині, що має інші ток-

сичні  елементи.  Для цього випадку нами за-

пропоновано інверсійний фотоелектрохіміч-

ний метод,  сутність якого полягає у поперед-

ньому електроконцентруванні досліджуваних 

елементів у катодній області потенціалів, як і 

в методі ІВАМ, та подальшому вимірюванні 

спектральних фотоелектрохімічних характе-

ристик  продуктів  електроконцентрування.  

Для виявлення  Cu
2+

 використано  елект- 

роди 3 % Au/Ti1–xZnxO2. Оксид міді(І), що ут- 

ворюється в катодній області потенціалів при 

потенціалі  електроконцентрування, фоточут- 
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Рис. 3. Спектри квантового виходу катодного фо-
тоструму плівок 3 % Au/Ti1–xZnxO2 в 1М розчи-
нах CH3COONH4  з вмістом іонів міді: 1 – 3;  2 – 
2;  3 – 0.3 г·л

–1
.  Е = –0.2 В. 

Рис. 4  Квантовий вихід фотоструму в зале-

жності від концентрації іонів міді(ІІ) в 1М розчи-

нах  CH3COONH4.  = 460 нм.  

ливий  у цій  області, оскільки  Cu2О  є напів-
провідником р-типу. У розчинах 1М оцтово-
кислого амонію, що містять іони Cu

2+
, катод-

на поляризація фотоелектрода на основі TiO2 

приводить до появи катодного фотоструму; із 
збільшенням вмісту іонів міді в розчині зна-
чення квантового виходу фотоструму зрос-
тають (рис. 3). Спектральна чутливість по-
верхневого шару відповідає спектру погли-
нання Cu2О, ширина забороненої зони якого 
складає 2.1–2.2 еВ у залежності від умов одер-
жання  плівки  [16]. 

Аналіз  спектрів  квантового  виходу  ка-
тодного фотоструму Cu2О (рис. 3) показав, що 

його  максимум  залежить  від  концентрації 
міді  в  розчині  (рис. 4).  

Таким чином, застосування фотоелект-

рохімічних вимірювань дозволяє визначати 

концентрацію іонів Cu
2+

 у розчинах по вели-

чині фотоелектрохімічного струму у видимій 

ділянці спектру за рахунок поглинання світ-

ла  поверхневим  шаром  Cu2О. 

ВИСНОВКИ. Електродні матеріали на 

основі діоксиду титану, модифікованого йона-

ми цинку та наночастинками золота, придатні  

для визначення концентрації Сu(II) у рідинах 

методами інверсійної вольтамперометрії. Чу-

тливість методу ІВАМ до міді(ІІ) при вико-

ристанні досліджених матеріалів становила 

0.3 мг·л
–1

. Показано, що інверсійний фото-

електрохімічний метод перспективний при се-

лективному визначенні концентрації міді(ІІ)  

у  рідинах. 
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Показана перспективность применения ин-

версионного фотоэлектрохимического метода (ИФМ) 

для селективного определения концентрации ме-

ди(II) в жидкостях. Электродные материалы на 

основе диоксида титана,  модифицированного ио-

нами  цинка и наночастицами  золота, использо-

ваны для определения концентрации Сu (II) в жид-

костях методом инверсионной вольт-амперомет-

рии  (ИВАМ)  и  инверсионным  фотоэлектрохи-

мическим   методом. 
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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 vo-

ltammetry method. Determination of Cu(II) was do-
ne using background solutions based on 0.4 M for-

mic acid and ammonium acetate buffer (pH 7.5) us-

ing the standard addition method with a potential 
scanning speed of 50 mV·s

–1
. The solution was 

stirred during the preliminary electrolysis at a po-
tential of –1400 mV (vs silver-chloride reference 

electrode) for 120 seconds and then the potential was 
scanned from –1200 to + 200 mV. It is shown that 

the background solution based on ammonium aceta-
te buffer provides a higher sensitivity and a good 

selectivity of peaks for the determination of copper 
compared to the background solution based on for-

mic acid. Determined that value of the analytical 
signal of copper in the studied model solutions based 

on ammonium acetate and formic acid is proportion-
al 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 photoelectro-

chemical characteristics of electroconcentration pro-

ducts. It has been found that in solutions of 1M am-

monium acetate containing Cu
2+

 ions, the cathodic 
polarization of TiO2-based photoelectrode leads to 

the appearance of a cathode photocurrent and the va-
lues 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 me-
thod 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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