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ОПТИМИЗАЦИЯ ПРОЦЕССОВ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ 
ПРОБОПОДГОТОВКИ, КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ В ВОДНОЙ СРЕДЕ

Рассматриваются вопросы оптимизации процессов электрохимической про-
боподготовки, концентрирования и количественных измерений концентрации тя-
желых металлов в природных и техногенных электролитах с применением мето-
дов автоматического управления для минимизации факторов, влияющих на процес-
сы массопереноса при электролизе.

Измерение следовых количеств содержания тяжелых металлов в про-
мышленных и природных водах является важной актуальной задачей охра-
ны окружающей среды от загрязнений, в том числе антропогенного проис-
хождения [1].

Прямые методы измерений концентрации тяжелых металлов без про-
боподготовки и предварительного концентрирования не обеспечивают по-
лучение информации о содержании микроэлементов. Природные и произ-
водственные воды являются естественными или техногенными электроли-
тами, поэтому большое значение имеют методы выделения и обогащения 
микроэлеметнов с применением электролиза, соосаждения и других элек-
трохимических  методов.  Очень  важно  учитывать  форму  существования 
элементов в среде для выполнения количественного концентрирования и 
определения.

Электрохимические  методы  пробоподготовки  и  концентрирования 
позволяют автоматизировать процессы и уменьшить влияние человеческого 
фактора  на  результаты  определения  содержания  микроэлементов,  уве-
личить достоверность определения и быстродействие анализа, расширить 
область применения и снизить требования к условиям проведения анализа. 
Определению концентрации тяжелых металлов в воде посвящено много ра-
бот,  в  которых рассмотрены принципиальные возможности,  особенности 
электрохимических методов и возможность их применения для определе-
ния  различных  элементов в  различных условиях [2].  Практическое при-
менение этих методов в массовом масштабе, вне аналитических специали-
зированных лабораторий, затруднено из-за влияния множества факторов и 
внешних условий на электрохимические процессы аналитических измерений.
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Целью исследований является автоматизация и оптимизация электро-
химических процессов для стабилизации условий проведения аналитиче-
ских измерений в полевых условиях, чтобы повысить воспроизводимость и 
точность  результатов  измерений.  Вопросы  использования  электрохимии 
для пробоподготовки и концентрирования малых количеств элементов ак-
туальны в настоящее время.

В общем виде схема методики количественного определения тяжелых 
металлов изображена на рисунке 1.

Сложность анализа и многообразие влияющих факторов показывают, 
что обеспечить такие измерения возможно только с использованием мето-
дов автоматизированного управления процессами электролиза, восстанов-
ления и окисления металлов, регулирования рН и температуры раствора, 
его ионной силы. Растворенные газы должны быть удалены из раствора.

Электролиз применя-
ется для пробоподготовки 
и концентрирования тяже-
лых  металлов  из  природ-
ных  и  техногенных  элек-
тролитов и  позволяет  по-
лучить концентрат  метал-
лов на  поверхности  элек-
трода  для  последующего 
количественного  опреде-
ления  с  помощью  спек-
трального анализа или по-
следовательного электрохимического окисления.

Сложность использования электролиза  для аналитических целей за-
ключается  в  том,  что  при  концентрировании  веществ  из  электролитов 
сложного состава массоперенос вещества определяется не только законами 
Фарадея, но и множеством физико-химических закономерностей, определя-
ющих условия протекания процесса и, следовательно, метрологические ха-
рактеристики  процесса  концентрирования  и  последующего  определения 
количества  концентрируемых веществ  в  электролите.  Для  автоматизации 
электрохимических процессов проанализированы особенности процессов 
электролиза, определены основные параметры электролита, влияющие на 
результаты измерений и воспроизводимость концентрационной характери-
стики при концентрировании тяжелых металлов из природных и техноген-
ных электролитов.

Пробоподготовка,  концентрирование,  получение  аналитических  сиг-
налов c оптимизацией условий проведения измерений выполняется в каме-
рах электролизера со специализированными электродами,  и разделитель-
ными  ионоселективными  мембранами.  Электролизер  содержит  камеры 

Рисунок 1 - Схема методики количественного анализа:
П – пробоподготовка, К – концентрирование,

ИП – измерительный преобразователь,
ВУ – вычислительное устройство (алгоритмы),

x – определямые компоненты, y – аналитические сигналы,
с – результаты анализа, η  – градуировочные

характеристики, θ  – коэффициенты градуировочных
характеристик, z – условия анализа



пробоподготовки, количественного концентрирования тяжелых металлов и 
получения аналитических сигналов.  Устройства измерения и регулирова-
ния параметров электролита также расположены в камерах. Режимы рабо-
ты  камер  электролизера  устанавливаются  регуляторами  физико-химиче-
ских параметров, которые обеспечивают последовательность работы камер 
и регулируемые параметры в соответствии с функциональным назначением 
камер.

Одним из важнейших параметров электролита, определяющих эффек-
тивность  пробоподготовки  и  последующего  концентрирования  тяжелых 
металлов, является концентрация ионов водорода, влияющих на форму су-
ществования  ионов  тяжелых  металлов  в  электролите  и  возможность  их 
концентрирования.

Регулирование рН среды осуществляется в двух камерах электролизе-
ра. Электролиз воды электролита позволяет регулировать рН в анодном и 
катодном пространствах,  которые разделены анионообменной мембраной 
МА-40, препятствующей перемешиванию анолита и католита. Для увели-
чения  активной  поверхности  электродов  они  выполнены  насыпными  и 
отделены от электролита мембранами, анод – анионообменной мембраной 
МА-40,  катод  –  катионообменной  мембраной  МК-40.  Регулирование  рН 
осуществляется током через насыпные электроды. Величина тока ограни-
чивается допустимым нагревом электролита [3].

В режиме пробоподготовки используется анодная камера для подкис-
ления пробы с уменьшением рН до 1...2. Кислая среда обеспечивает выде-
ление ионов тяжелых металлов из комплексных соединений с поверхност-
но активными веществами и фульвокислотами природных вод, обеспечивая 
пробоподготовку и в дальнейшем катодное осаждение металлов. При высо-
ком значении рН, равном 10...12 в катодной камере проводится соосажде-
ние тяжелых металлов с гидроксидами. Из морской воды вместе с гидрок-
сидом магния, соосаждаются ионы многих (почти всех) металлов содержа-
щихся в морской воде. Соосаждение эффективный метод с большим коэф-
фициентом концентрирования величиной 102...103. Содержание марганца в 
морской воде составляет 0,5...1,3 ‰. Этого достаточно, чтобы из 1 л мор-
ской  воды  осадить  1...2  г  гидроокиси  при  повышении  рН  католита  до 
10...12 ед электрохимическим способом, не применяя для этого загрязняю-
щие химические щелочи, которые часто содержат примеси в количестве, 
превышающем содержание тяжелых металлов в морской воде. При осажде-
нии 0,5...0,6 г гидроксида магния в него переходит 50...55 % содержащегося 
в литре морской воды каждого микроэлемента. Это происходит при элек-
тролизе морской воды в течение 20 минут при токе 2 А и непрерывном 
перемешивании раствора [4].

Концентрат металлов с гидрооксидом магния используются для опре-
деления  количества  металлов  методами спектрального  анализа,  или  при 



разведении концентрата химически чистой соляной кислотой — методами 
полярографии и инверсионной вольтамперометрии. После пробоподготов-
ки подкисленный электролит пробы или разведенный химически чистой 
кислотой HCl гидрооксид магния после соосождения из морской воды, по-
ступают в камеру восстановления (концентрирования) ионов металлов на 
твердых  электродах  и  последующего  окисления  металлов  с  получением 
аналитических сигналов пропорциональных количеству металлов на элек-
тродах. В камере установлен рабочий электрод для восстановления ионов 
металлов. Чтобы обеспечить необходимое перенапряжение для восстанов-
ления металлов на электроде по сравнению с равновесными потенциалами, 
потенциал рабочего электрода устанавливается равным -1,2 В.  При этом 
потенциале восстанавливаются также протоны, сопутствующие процессу 
катодного концентрирования металлов, и в виде пузырьков газа покрывают 
поверхность электрода, экранируют ее и затрудняют осаждение металлов. 
Ослабление эффекта экранирования поверхности электрода газовой фазой 
в настоящей работе достиг-
нуто применением двух ра-
бочих  электродов,  выпол-
ненных  из  материалов, 
имеющих различные пере-
напряжения выделения во-
дорода. В таком случае во-
дород выделяется в основ-
ном,  на  электроде,  выпол-
ненном из материала, име-
ющего меньшее перенапря-
жение  водорода,  а  другой 
электрод  экранируется  в 
меньшей степени и предна-
значен для восстановления (концентрирования) ионов металлов.

Схема электролизера и потенциостата для поляризации рабочих элек-
тродов показаны на рисунке 2.

Потенциал рабочих электродов контролируется электродом сравнения 
ЭВЛ-1М3. Электрод установлен в непосредственной близости от рабочих 
электродов, и включен в цепь обратной связи операционного усилителя. На 
выход усилителя  включен  вспомогательный  электрод  для  регулирования 
потенциала рабочих электродов. На неинвертирующий вход усилителя по-
дается задающее напряжение для поляризации рабочих электродов с уче-
том поправки 0,2 В на величину постоянного потенциала хлорсеребряного 
электрода сравнения. Токи восстановления и окисления металлов преобра-
зуются  в  пропорциональные напряжения операционным усилителем 2  и 
вводятся в ЭВМ. После накопления металлов при постоянном катодном по-
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Рисунок 2 — Электролиз при управляемом потенциале:
1 – камера электролизера, 2 – вспомогательный электрод,

3 – рабочий электрод 1, 4 – рабочий электрод 2,
5 – электрод сравнения



тенциале необходимо последовательное окисление металлов путем измене-
ния анодной поляризации электрода для получения аналитических сигна-
лов,  функционально  связанных  с  количеством  осажденных  металлов. 
Растворение (окисление) отдельного металла с анода происходит при по-
тенциале близком к равновесному значению потенциала для данного ме-
талла. Поэтому, изменяя во времени анодный потенциал рабочего электро-
да с восстановленными металлами, последовательно производят окисление 
этих металлов. Причем в отличие от методов полярографии при анодном 
окислении металлов с электрода ток окисления не ограничивается скоро-
стью диффузии ионов в растворе и пропорционален количеству металла 
окисляемого с поверхности рабочего электрода.

Потенциостат обеспечивает регулирование потенциалов рабочих элек-
тродов по программе ПЭВМ от генератора функций, обеспечивая постоян-
ный потенциал катодного восстановления ионов металлов и последователь-
ное анодное окисление металлов с циклической разверткой напряжения по-
ляризации и регистрацией вольтамперограммы – зависимости тока окисле-
ния  каждого  металла  от  величины  потенциала  рабочего  электрода. 
Вольтамперограмма  представляет  собой  волнообразную  кривую.  Макси-
мум каждой волны соответствует  стандартному потенциалу окисленного 
металла. Информативным параметром, пропорциональным количеству оса-
жденного металла является высота волны или площадь, ограниченная вол-
ной соответствующего металла.

Программирование  режимов  электролиза  на  ПЭВМ  и  записи 
вольтамперограмм позволяют обеспечить работу измерителя с учетом ре-
шаемой задачи,  состава  электролита,  набора  анализируемых металлов  и 
других  условий проведения  измерений.  Общая программа работы камер 
электролизера составляется на ПЭВМ с учетом режимов работы камер про-
боподготовки,  концентрирования  и  количественного  измерения  тяжелых 
металлов. Для контроля и регулирования параметров процессов электроли-
за используются специализированные измерительные средства, результаты 
измерений которых также вводятся в ПЭВМ.

Измерение  рН электролита  выполняется  стеклянным  ионоселектив-
ным электродом с  электродом сравнения,  подключенными к  инструмен-
тальному усилителю с высоким входным сопротивлением. Схема измере-
ния рН изображена на рисунке 3. Результаты измерений рН раствора посту-
пают ПЭВМ для регулирования рН раствора при пробоподготовке 



Электролиз эффективен при относительно больших токах, чтобы обес-
печить движение ионов в электрическом поле, что возможно при достаточ-
ной ионной силе раствора. В природные воды с малой минерализацией до-
бавляется  индеферентный  электролит,  не  принимающий  участие  в  ка-
тодных и анодных реакциях, например, КCl с концентрацией 0,2…0,4 г/л. 
Показателем ионной силы электролита является электропроводность при 
заданном составе  макроэлементов электролита.  Контроль электропровод-
ности раствора выполняется кондуктометрическим методом трехэлектрод-

ным измерителем на 
переменном токе. 

При  проведе-
нии  электролиза  на 
электрохимические 
процессы  оказывает 
влияние  растворен-
ный  кислород.  Его 
содержание  необхо-
димо  контролиро-
вать.  Измерение  со-
держания кислорода 
выполняется  также 
электрохимическим 
датчиком с  мембра-

ной из фторопласта. Кислород диффундирует через мембрану и восстанав-
ливается на серебряном катоде при напряжении 0,8 В в электролите  KCl 
датчика.  Ток катода функционально связан с количеством поступающего 
кислорода и концентрацией его в растворе. Для стабилизации напряжения 
на катоде используется потенциостат с электродом сравнения аналогичный 
рассмотренному  выше.  Ток  катода  преобразуется  операционным  усили-
телем в напряжение, функционально связанное с концентрацией кислорода 
в электролите.

Для  ассимиляции  тепловыделений  при  проведении  электрохимиче-
ских реакций и стабилизации температуры необходимо регулирование тем-
пературы  электролита.  Это  осуществляется  термоэлектрическим  преоб-
разователем, выпускаемым промышленно, для портативных малогабарит-
ных холодильников (используется эффект Пельтье). Этот преобразователь 
обеспечивает  и  нагревание  и  охлаждение  раствора  в  зависимости  от 
направления  управляющего  тока.  Измерение  температуры  выполняется 
терморезисторами, включенными в мостовую схему через инструменталь-
ный усилитель. Регулятор температуры с усилителем мощности и термо-
преобразователем обеспечивает стабилизацию температуры электролита.
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Рисунок 3 - Измеритель рН с инструментальным усилителем:
1 – электрод сравнения ЭВЛ-1МЗ,

2 – стеклянный электрод ЭСЛ-45-07



Разработанные узлы автоматизированной системы проверены в работе 
экспериментально в лабораторных условиях. Метрологическая аттестация 
измерительной системы выполняется по стандартным растворам ионов ме-
таллов и неметаллов в соответствии с межгосударственными стандартами 
ГОСТ 8.010–99, ГОСТ 8.297–76 и 8.315–97.

Использование методов автоматического управления и современной эле-
ментной базы позволяет применить методы электролиза для определения тя-
желых металлов и экологического мониторинга загрязнений водной среды.

Дальнейшим продолжением исследований является совершенствова-
ние указанных методик и схемных решений для расширения номенклатуры 
определяемых металлов и повышения точности измерений.
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