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Реферат 

В работе изучено влияние матричного состава фунгицидов на 

аналитические сигналы меди и ртути в условиях метода инверсионной 

вольтамперометрии. Для разрушения органической составляющей матрицы 

пробы при определении меди рекомендовано «мокрое озоление», а при 

определении ртути в виде меркурэтилхлорида – фотохимическая 

минерализация в присутствии муравьиной кислоты и пероксида водорода. 

Установлены минимально определяемые концентрации в фунгицидах: медь – 

0,5 мг/кг, ртуть (меркурэтилхлорид) – 0,01 мг/кг.  

Работа изложена на 52 листах, содержит 5 таблиц, 19 рисунков. Список 

цитируемой литературы включает 38 источников. 

Ключевые слова: инверсионная вольтамперометрия, медь и ртутьсодержащие 

фунгициды. 
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 Перечень условных обозначений 

 

ХСЭ – хлоридсеребряный электрод 

ИВА – инверсионная вольтамперометрия 

ПО – предел обнаружения 

ВЭЖХ – высокоэффективная жидкостная хроматография 

ЖХ – жидкостная хроматография 

МЭКХ – мицеллярная электрокинетическая хроматография 

ТСХ – тонкослойная хроматография 

РПЭ – ртутно-пленочный электрод 

ЗГЭ – золотографитовый электрод 

ИМС – интерметаллические соединения 

ТМГЭ – Au (III) - толстопленочный графитосодержащий электрод, 

модифицированный ионами трехвалентного золота; 

ААС – атомно-адсорбционная спектроскопия 
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Введение  

Для борьбы с грибковыми болезнями растений, протравливании семян и 

дезинфекции хранилищ широкое применение нашли фунгициды. 

По химической природе фунгициды бывают неорганические и 

органические. Среди неорганических фунгицидов широко используют 

медьсодержащие и серусодержащие препараты. Среди органических 

фунгицидов, в состав которых входят тяжелые металлы следует выделить ртуть 

и оловосодержащие препараты. 

Поскольку любые фунгициды оказывают токсическое действие, 

необходимы надежные методы их контроля в объектах окружающей среды. 

Целью данной работы является разработка методик определения медь- и 

ртутьсодержащих фунгицидов методом инверсионной вольтамперометрии. 

Выбор данных препаратов обусловлен разной природой химических 

связей и соответственно различными методами подготовки образцов к анализу. 

Для решения поставленной цели необходимо было решить следующие 

задачи: 

 оптимизировать условия регистрации аналитических сигналов 

ртути и меди методом инверсионной вольтамперометрии; 

 разработать методики пробоподготовки растений к анализу 

методом вольтамперометрии на содержание ртути и меди; 

 оценить способность растений аккумулировать тяжелые металлы в 

результате их обработки фунгицидами. 
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1. Обзор литературы 

1.1. Фунгициды. Виды и классификация 

Фунгици́ды – химические вещества, используемые для борьбы с 

грибковыми болезнями растений и для протравливания семян, чтобы 

освободить их от спор паразитных грибов [1]. 

Существует несколько способов классификации фунгицидов: 

 по характеру распространения по растению 

 по характеру действия 

 по степени сродства с водой 

 по химической природе 

 по цели применения 

 по способу применения [2]. 

В зависимости от растения один и тот же фунгицид может действовать 

по-разному. Это зависит от дозы, способов и сроков применения. Возможен 

побочный эффект [3]. 

По характеру распространения по растению: 

 контактные – препараты оказывают воздействие на патоген только 

при непосредственном контакте с последним. Контактные фунгициды 

практически не попадают в само растение и распространяются только по 

поверхности; 

 системные – средства проникают и перемещаются внутри растения. 

Такие составы позволяют уничтожить возбудителей вне зависимости от места 

их расположения.  

По характеру действия: 

 лечебные (истребляющие, терапевтические, куративные, 

искореняющие) фунгициды уничтожают фитопатогенные организмы, 

внедрившись в растительные ткани. Они подразделяются на контактные и 

системные. Первые уничтожают фитопатогены, внедрившиеся в ткани, но при 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A5%D0%B8%D0%BC%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%BE%D0%B5_%D0%B2%D0%B5%D1%89%D0%B5%D1%81%D1%82%D0%B2%D0%BE
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D1%80%D0%B8%D0%B1%D1%8B
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D0%BE%D0%BB%D0%B5%D0%B7%D0%BD%D0%B8_%D1%80%D0%B0%D1%81%D1%82%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%B9
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этом не способны передвигаться по растению. Они обладают местным 

(локальным) проникающим действием, например с одной поверхности листа на 

другую, внутрь семян и т. д.  

Лечащие контактные фунгициды подразделяют на препараты 

избирательного и неизбирательного (сплошного) действия. Избирательные 

подавляют не только репродуктивные, но и вегетативные органы гриба. При 

применении в оптимальных концентрациях они, не повреждая растения, 

подавляют уже внедрившихся в них возбудителей. Их эффективность зависит 

от времени, прошедшего с момента внедрения возбудителя в ткани растений. 

Как правило, это не более 48-72 ч. 

Лечащие контактные неизбирательные фунгициды подавляют 

репродуктивные, вегетативные и зимующие (или покоящиеся) формы 

возбудителей. Кроме фунгицидного они обладают гербицидным и 

инсектицидным действием. 

Лечащие системные фунгициды проникают в растения и усваиваются 

ими, перемещаются в безопасных для него концентрациях из корней в стебель 

и листья, из одного листа в другой и т. д. и уничтожают возбудителей, уже 

внедрившихся в ткани, удаленные от места нанесения фунгицида [3]. 

 иммунизирующие [2]; 

 защитные (профилактические) – предупреждают заражение 

растений, но не способны их вылечить. Данные фунгициды могут быть 

системного или контактного действия. Первые, проникая в растение, 

усваиваются им в безопасных для него концентрациях, предотвращают 

поражение частей, удаленных от места нанесения фунгицида. Действие может 

проявляться несколькими путями: действуют продукты разложения 

(метаболиты) вещества, фунгицидностью обладает целая молекула. 

Контактные фунгициды остаются на поверхности растения, не проникая 

внутрь, и действуют на возбудителя при непосредственном контакте с ним, 

угнетая главным образом, репродуктивные органы грибов и предотвращают 

заражение различных частей растений (плоды, листья, стебли, семена) с 
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поверхности. Продолжительность их действия определяется временем 

нахождения на поверхности обрабатываемых объектов [3]. 

По степени сродства с водой: 

 гидрофобные. К ним относятся плохо растворимые или 

водоотталкивающие вещества, на их основе выпускают специальные 

препаративные формы, использующиеся в виде водных суспензий. 

 гидрогели. Металлоорганические и неорганические соли, 

приготовляемые непосредственно перед употреблением (цинеб, бордосская 

жидкость). Эти вещества нерастворимы в воде, они образуют осадок, хорошо 

удерживающийся на обработанной поверхности.  

 катионные. В их состав входят гидрофобные и гидрофильные 

группы. Первые содержат протонную связь с атомом азота группы гуанидина у 

додина и кольца имидазолина у глиодина, что обусловливает их физико-

химические свойства. 

 гидрофильные (водорастворимые). Данных фунгицидов очень мало 

к ним относятся КСО и набам [3]. 

По химической природе: 

 неорганические: медьсодержащие (бордосская и бургундская 

жидкости, хлорокись меди, закись меди и др.), серусодержащие (молотая сера, 

известковый серный отвар и др.), соединения ртути (сулема, каломель), никеля 

(сернокислый никель, хлористый никель), железа (железный купорос), 

марганца и калия. 

Важнейшее преимущество неорганических медьсодержащих препаратов 

и некоторых серусодержащих препаратов состоит в том, что они лучше 

удерживаются на растениях. Представляют интерес комплексные 

медьсодержащие вещества: медь-цинк-хромовые комплексы, 

тетрагидрооксикупраты магния или цинка, которые в большей степени 

способны к диссоциации, что приводит к большему за единицу времени 

переводу меди, содержащийся в этих соединениях, в растворимое состояние и 

более активному поглощению ее грибной клеткой [4]. В связи с широким 
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использованием медьсодержащих фунгицидов возникла проблема загрязнения 

окружающей среды медью. Установлено, что внесение медьсодержащих 

фунгицидов в почву приводит к накоплению меди в водоемах, растениях, 

загрязнению плодов и овощей. Так, например, концентрация меди в яблоках, 

обработанных 1-процентной бордосской жидкостью, составляла 4,14 мг/кг, в то 

время как в яблоках, отобранных на контрольном участке – 0,93 мг/кг. 

Фунгицидность серосодержащих неорганических препаратов 

обусловлена активностью элементарной серы, которая проникает в споры гриба 

благодаря растворению в веществах клетки, вероятно в липидах. Сера, являясь 

акцептором водорода, нарушает нормальное течение реакций гидрирования и 

дегидрирования. При этом образуется сероводород. Этот процесс тесно связан с 

прорастанием спор и жизнеспособностью гриба. Споры, потерявшие 

способность к прорастанию, не могут образовывать сероводород из серы. 

Элементарная сера может связывать металлы (железо, медь, марганец, цинк), 

входящие в состав ферментов, и образовывать сульфиды. Все это нарушает 

нормальный метаболизм гриба и вызывает его гибель. Несмотря на многие 

достоинства препаратов серы, они имеют ряд недостатков. Так, они вызывают 

повреждения и снижение урожая огурцов в защищенном грунте, ухудшают 

фотосинтез, а при повышенных концентрациях делают листья растений 

грубыми и ломкими.  

Из ртутьсодержащих неорганических препаратов известны сулема и 

каломель. В России ртутьсодержащие препараты не используют. В зависимости 

от соединения, в котором находится ртуть, она освобождается с большей или 

меньшей легкостью, что влияет на токсичность. Неорганические 

ртутьсодержащие препараты обладают меньшей избирательностью по 

сравнению с органическими: при длительном воздействии на семена они 

угнетают их всхожесть [5]. 

Никельсодержащие фунгициды введены в практику сравнительно 

недавно специально для борьбы с ржавчиной злаковых, так как обладают 

сильным лечащим контактным действием. К ним относят хлористый никель, 
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сульфат никеля, сульфатгексагидрат никеля и другие, которые нашли 

ограниченное применение за рубежом [6]. 

Органические фунгициды делят на не содержащие в своем составе 

тяжелых металлов (ртуть, олово) и содержащие. 

Они относятся к различным классам химических соединений. К 

важнейшим относятся производные гетероциклических соединений, 

дитиокарбаматов, серной кислоты, тиоцианатов ароматического ряда, фенола, 

фосфорорганические соединения, хлорпроизводные ароматических 

углеводородов, альдегида, галоидалканы, мышьякосодержащие препараты, 

соли нафтеновых кислот, нитросоединения, оловоорганические и 

ртутьорганические соединения, хиноны. 

Фунгициды, относящиеся к гетероциклическим соединениям в настоящее 

время занимают ведущее место. К ним относятся различные азотсодержащие 

производные пиримидина, имидазола, пиразола и др. Из органических 

фунгицидов наиболее широкое применение в борьбе с болезнями растений 

нашли дитиокарбаматы. 

Производные фенола, подразделяющиеся на нитрофенолы и хлорфенолы, 

известны не только своими фунгицидными, но и высокими бактерицидными 

свойствами. Они отличаются избирательностью действия. Многие препараты 

эффективны в борьбе против микроорганизмов, вызывающих биологическое 

разрушение неметаллических материалов, особенно древесины. Вещества, 

относящиеся к галогеналкилфенолам, проявляют наивысшую фунгицидную 

активность. 

Фосфорорганические фунгициды стали применяться в сельском 

хозяйстве относительно недавно. Эти препараты относительно быстро 

метаболизируются в растениях, почве, воде и в других объектах внешней 

среды, поэтому в меньшей степени способны накапливаться в природных 

условиях, включаясь в цепи питания. Фосфорорганические фунгициды 

обладают высокой избирательностью действия, некоторые из них способны 

проникать в растения [7]. Из числа хлорпроизводных ароматических 
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углеводородов длительное время использовался гексахлорбензол (ГХБ), 

который теряет свое значение вследствие очень узкого спектра действия [6]. 

 антибиотики не относят к химическим веществам. Их структура и 

химическое строение определяются источником получения. Антибиотики, 

обладая даже крупными молекулами, способны проникать в растение, 

передвигаться по нему и оказывать фунгицидное и бактерицидное действие; 

при этом лучшей способностью к перемещению обладают нейтральные и 

кислые антибиотики. 

Сейчас для выделения антибиотиков, кроме грибов и бактерий, 

используют высшие растения, простейшие и другие. 

Многие антибиотики обладают довольно высокой фунгицидностью к 

различным возбудителям болезней, а некоторые из них повышают 

устойчивость растений и сортов к фитопатогенным грибам. В этой связи 

большое значение имеют различные фенольные соединения. 

По сравнению с синтетическими фунгицидами они не получили 

широкого применения, что объясняется, видимо, их сравнительно высокой 

стоимостью, хотя антибиотики, предназначенные для сельского хозяйства, 

не нуждаются в такой тщательной очистке, как антибиотики, 

применяющиеся в медицине. Недостаток большинства из них – высокая 

ядовитость для теплокровных животных [6, 8]. 

По цели применения: 

 протравители семян позволяют сократить кратность обработки 

вегетирующих растений. Для этих целей оптимальным вариантом являются 

комбинированные препараты с широким спектром действия; 

 средства для обеззараживания теплично-парниковой почвы – 

фунгициды этого вида применяются для защиты однолетних растений, 

высаживающихся рассадой. Средства данной группы отличаются хорошей 

летучестью и действуют в виде паров и газов; 
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 препараты для обработки посевов сельскохозяйственных культур в 

период вегетации – такие средства применяются в наиболее уязвимые фазы 

развития патогенов во время роста растения; 

 средства для защиты многолетних растений в период покоя– 

препараты данной группы используются для устранения возбудителей болезней 

в зимний период в надземных частях растения. 

В соответствии с механизмом действия как системные, так и контактные 

фунгициды способны: 

 подавлять в клетках грибов процессы деления ядра; 

 образовывать участки некроза, которые выступают в качестве 

барьера для попадания возбудителей в здоровые ткани растения; 

 угнетать энергетический обмен; 

 предотвращать образование нуклеиновых кислот, 

 нарушать дыхание грибов; 

 образовывать в растении продукты обмена веществ, которые 

выступают в качестве антибиотиков или антигрибных фитоалексинов; 

 блокировать образование эргостерина в клетках гриба 

 действовать на другие процессы. 

Способы применения: 

Как системные, так и контактные фунгициды для зерновых культур могут 

использоваться одним из следующих способов. 

 протравливание семян. Фунгициды могут вноситься методами 

гидрофобизации или инкрустации семян, сухим способом либо с увлажнением, 

капсулированием или дражированием. 

 внесение в почву. Данный метод подходит при борьбе с 

патогенами, находящимися в почве. Большая часть таких фунгицидов обладает 

малой избирательностью, а значит, устраняет не только бактерии и грибы, но и 

личинки вредных насекомых. Кроме того, они отличаются фитонцидностью в 

отношении почвенной микробиоты и полезных насекомых, поэтому требуется 



13 
 

строгое соблюдение сроков обработки и посева, указанных в инструкции по 

применению. 

 опрыскивание. Для обработки таким способом используются 

ручные опрыскиватели, а также специализированная автомобильная или 

авиатехника. Опрыскивание можно проводить неоднократно в соответствии со 

скоростью появления молодых вегетативных органов растения, 

продолжительностью действия фунгицида, а также риском развития 

повторного инфицирования [2]. 

1.2. Методы определения фунгицидов 

Для определения фунгицидов используется множество методов, такие как 

высокоэффективная жидкостная хроматография, газовая хроматография, 

жидкостная хроматография, мицеллярная электрокинетическая хроматография, 

тонкослойная хроматография, фотоколориметрические методы, методы 

спектрального анализа, потенциометрическое и йодометрическое титрование, 

электрохимические методы анализа и т. д. Наиболее часто используемые 

методы представлены в таблице 1. 

Таблица 1 – Методы определения фунгицидов 

Фунгицид 
Метод 

определения 
ПО 

Действующее вещество 

(брутто формула) 
Литература 

1 2 3 4 5 

Байлетон 

триадимефон 

триадименол 

ВЭЖХ 

0,03 

 

0,02 

250 г/л триадимефон 1- (4-

хлорфенокси) – 3,3- 

диметил-1-(1,2,4-триазол-1-ил) 

– бутан-2-он. C14H16CIN3O2. 

[9] 

Фалькон 

триадименол 

спироксамин 

тебуконазол 

ГХ 

0,02 

0,4 

0,4 

250 г/л спироксамина+ 

167 г/л тебуконазола+ 

43 г/л триадименола 

[9] 

Топаз ВЭЖХ, ЖХ - 
100 г/л пенконазол 

C13H15Cl2N3 
[9] 

  



14 
 

1 2 3 4 5 

Органические 

Тирам и 

тебуконазол 

ВЭЖХ, 

МЭКХ 

(мицеллярная 

электрокинет

ическая 

хроматографи

я) 

0,05 С6Н12N2S4 [10] 

Карбендазим ГХ, ЖХ 0,2 
метилбензимида- 

зол-2-илкарбамат.C9H9N3O2 
[9] 

Беномил ВЭЖХ, ЖХ 0,2 

метил 1-(бутилкарбомил) 

бензимидазол-2-илкарбамат. 

C14H18N4O3 

[9] 

Биксафен ВЭЖХ - 

[N-(3',4'-Дихлор-5-

фторбифенил-2-ил)-3-

дифторметил-1-метил-1Н-

пиразол-4-карбоксамид] 

C18H12Cl2F3N3O 

[11] 

Металлорганические 

Неорганические 

соли ртути, 

гранозан 

ТСХ - этилмеркурхлорид [12] 

Неорганические 

соли ртути, 

гранозан 

ГЖХ - этилмеркурхлорид [12] 

Агронал, 

гранозан, 

меркуран, 

меркургексан, 

Колоримет -  

рический 

метод 

- 
Этилмеркурфосфат 

этилмеркурхлорид 
[13] 
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1 2 3 4 5 

Неорганические 

Бордосская 

жидкость 

Колоримет- 

рический 

метод 

- 
Сульфат меди, негашеная 

известь 
[14] 

 

Катодная 

вольтамперо- 

метрия 

- Hg(II) [15] 

Раствор, 

содержащий 

ионы Cu (II) 

Потенциомет- 

рическое 

титрование 

- Cu(II) [16] 

Природная вода 
Cпектральные 

методы 

10-5 – 

10-6 % 
Hg(II) [17] 

Медный 

купорос 

Иодометричес- 

кое титрование 
- Cu (II) [18] 

 

1.3 Электрохимические методы определения ртути и меди 

1.3.1. Определение ртути 

Электрохимические методы определения токсичных металлов заняли в 

последние годы лидирующее положение среди инструментальных методов 

аналитической химии окружающей среды. Причина этого – низкий уровень 

минимально определяемых концентраций, хорошие метрологические 

характеристики, относительно простое и недорогое аппаратурное оформление, 

позволяющее выполнять анализы в небольших лабораториях и полевых 

условиях, а также автоматизировать аналитический процесс. Также, 

электрохимические методы дают возможность определять не только валовое 

содержание металлов, но и соотношение их различных сосуществующих форм.  

Основными электрохимическими методами анализа являются 

потенциометрия, хронопотенциометрия, кулонометрия, кондуктометрия, 

полярография и инверсионная вольтамперометрия [17]. 
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Для определения общего содержания ртути разработаны различные 

варианты потенциометрического титрования, однако их ПО относительно 

высок – около 0,05-1,0 мг/л. [19,20]. Ртутные ион - селективные электроды на 

основе йодидных соединений или HgS – АgS характеризуются большей (10 

мкг/л), но все же недостаточной чувствительностью для природных вод. На 

результаты определения ртути с помощью ион - селективных электродов 

существенно влияют ионы железа (П), пероксиды и хелатобразующие 

соединения. Разработан ряд электродов на основе соединений состава Аg2HgI4 

и Аg2HgI4•Аg2S, которые могут использоваться для определения 

ртутьорганических соединений после их деструкции и удаления мешающих 

ионов (Cl, Br, SCN, S) [19]. 

Проточно-инжекционное определение ртути с использованием 

тетрайодомеркуратного электрода с предварительным концентрированием 

металла на сорбенте КУ-2 (в калиевой форме) позволяет достичь ПО 2 мкг/л, 

без концентрирования – 200 мкг/л [21]. 

Предложен компьютеризированный потенциометрический проточный 

метод с постояннотоковым инверсионным определением ртути после ее 

осаждения на золотой пленке, нанесенной на золотые, платиновые или 

стеклоуглеродные волокнистые электроды, выполняющие роль проточных 

сенсоров. Лучшие результаты обеспечивает углеродный волокнистый электрод 

с ПО 45 нг/л для воды и для воздуха с чувствительностью 0.2 мкг/м3 [22]. 

Потенциометрический постояннотоковый инверсионный метод для 

одновременного определения ртути, селена, меди и свинца предусматривает 

предварительное накопление металлов на золотой пленке рабочего электрода. 

В этом случае ПО для ртути составляет 10 мг/л. Метод прост, чувствителен и 

может быть реализован в портативных экспедиционных анализаторах ртути и 

позволяет работать в средах без удаления кислорода. 

Хронопотенциометрическое определение ртути в пресных водах с 

электрохимическим концентрированием на стеклоуглеродном электроде в 

присутствии бромида аммония, хлорной кислоты и сульфата меди 



17 
 

характеризуется хорошей чувствительностью – нижний предел определяемых 

концентраций менее 1 мкг/л [23]. Автоматическое определение ртути в 

проточном варианте инверсионной хронопотенциометрии с золотым 

электродом обеспечивает простой, надежный и недорогой метод мониторинга 

ртути в сточных водах в широком диапазоне концентраций 1-1000мкг/л.  

В этом методе перевод всех форм ртути в анализируемых пробах в 

ионную форму осуществляется путем предварительного смешения пробы с 

кислым раствором перманганата калия.  

Хорошим электрохимическим выходом на стадии концентрирования и 

растворения ртути характеризуется кулонометрический вариант этого метода с 

концентрированием ртути на поверхности пористого электрода, покрытого 

тонким слоем золота. 

Амперометрическое титрование, в том числе с использованием 

органических реагентов, не обеспечивает необходимой для природных вод 

чувствительности определения ртути.  

Для определения супернизких концентраций микроэлементов в 

природных средах широко используются методы инверсионного 

вольтамперометрического анализа (ИВА) [24,25,26], в которых определяемые 

элементы предварительно осаждают на электроде и затем растворяют при 

полярографическом контроле. Этот вариант в сочетании с дифференциальной 

импульсной полярографией относится к наиболее чувствительным методам 

анализа (ПО 10-9— 10-10 моль/л). Широко используется также 

постояннотоковая вольтамперометрия. 

Высокие чувствительность и разрешающая способность, возможность 

надежного детектирования различных физико-химических форм металлов 

обусловливают широкое применение и перспективность развития 

вольтамперометрического анализа и особенно инверсионных методов.  

Для вольтамперометрического определения ртути используют различные 

электроды, но лучшие по чувствительности, селективности и 

воспроизводимости результаты получены с помощью углеродных, 
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стеклоуглеродных и золотых электродов [26]. 

Для повышения чувствительности электроды модифицируют (например, 

золотой электрод триоктилфосфиноксидом), что дает возможность 

селективного определения ртути в объектах окружающей среды методом 

циклической вольтамперометрии с ПО в жидкой фазе 0,025 мкг/л. 

Использование платинового электрода обеспечивает ПО 1,2•10-8 моль/л.  

Повышение чувствительности инверсионного вольтамперометрического 

определения ртути на графитовом электроде в 0,1 М НСl может быть 

достигнуто за счет добавления солей таллия (I) и индия (III) в качестве 

вспомогательных элементов [27]. Зависимость высоты пика от концентрации 

ртути в этом случае линейна в интервале 10-6 — 10-8 М. 

На результаты вольтамперометрического определения ртути 

существенно влияет состав анализируемого вещества. Особенно сильное 

воздействие оказывают некоторые лиганды - комплексообразователи –

тиокарбамид, анионы нитрилтриацетата и др. Мешают также хлориды при 

концентрациях > 1•10-2 М, бромиды — >1•10-4 М, иодиды и цианиды при 

содержании >1•10-6 М [28]. 

Разработан высокочувствительный, надежный и точный метод 

определения ртути в морских и других водах с ПО 1 нг/л. Он включает 

следующие стадии: катодное накопление ртути при программируемой 

поляризации с короткими анодными импульсами для удаления 

соосаждающейся меди и определение ртути с использованием разностной 

дифференциальной импульсной ИВА с двойным золотым дисковым 

электродом. Для определения ртути использовали также 

полудифференциальный режим регистрации тока в сочетании с 

использованием золотого электрода. 

Метод кулонометрии при контролируемом потенциале не требует 

градуировочных графиков и пригоден для раздельного определения 

многокомпонентных объектов, однако широкого применения в аналитической 

химии ртути еще не нашел. Были найдены условия кулонометрического 
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определения ртути с малой погрешностью при использовании углеграфитового 

электрода. Однако оптимальные условия, по-видимому, еще не определены, 

так как чувствительность метода относительно низка [17]. 

В ГОСТ Р 52180-2003 [29] предлагают определять ртуть  в воде методом 

инверсионной вольтамперометрии, индикаторный электрод ТМГЭ - Au (III), в 

качестве фонового электролита использовали серную кислоту 0,1 моль/ дм3 и 

соляную кислоту 0,004 моль/дм3. Электрохимический потенциал 

аналитического сигнала ртути Е = 0,50 В. 

Как указано авторами патента [30] ртуть можно определять 

электрохимическим методом с помощью модификации графитового электрода 

ионной жидкостью.  

Концентрирование ртути из жидких проб согласно изобретению 

осуществляют с помощью водной расслаивающейся системы, содержащей 

производное пиразолона и органическую кислоту. Расслаивание в системе 

осуществляют за счет химического взаимодействия "фармакопейного" 

антипирина и сульфосалициловой кислоты с единственным растворителем – 

водой. При расслаивании формируется нижняя фаза ионной органической 

жидкости, которую наносят в микролитровых количествах на поверхность 

графитового электрода. Затем его помещают в трехэлектродную ячейку с 0,1 

моль/л HCl, подают потенциал накопления ртути - 1,4 В втечение 30 с и 

затем в режиме анодной развертки регистрируют вольтамперограмму с 

пиком анодного окисления ртути, наблюдаемым при потенциале в пределах 

0,00-0,10 В и линейно зависящим от концентрации ртути в ионной жидкости, 

в постоянно-токовом режиме при скорости развертки 80 мВ/с в диапазоне от 

-1,2 до 1,0В. 

1.3.2. Определение меди 

Определения остаточных количеств меди полярографическим методом 

возможно в переменнотоковом и классическом режимах. Оба варианта метода 

могут быть выполнены на одном и том же полярографе серийного выпуска, 

например ППТ-1, сочетающем работу в этих режимах полярографирования. 
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Метод основан на озолении пробы овощей и плодов, растворении полученной 

золы, с последующим восстановлении ионов меди на ртутном капельном 

электроде. При полярографировании в среде смеси 1 н NH4OH и 1 н NH4Cl 

наблюдается двухступенчатая волна с потенциалами полуволн - 0,273 и -0,538 

В относительно насыщенного каломельного электрода. Для аналитических 

целей используется вторая полярографическая волна. Диапазон определяемых 

концентраций: от тысячных долей до 5 - 6%. Предел обнаружения 0,1 мкг/мл 

или 0,1 мг/кг продукта [31]. 

Большинство работ, посвященных определению меди методом 

инверсионной вольтамперометрии (ИВ), выполнено на стационарных ртутных 

капельных электродах, использование которых в настоящее время ограничено 

из-за физиологического действия металлической ртути. 

В [32] предложено определять медь с использованием трехэлектродной 

ячейки: рабочий дисковый электрод из углеситалла, электроды сравнения 

(х.с.э.), вспомогательный, а также платиновые электроды. Модифицирование 

углеситалловой подложки рабочего электрода и формирование ртутного 

микрокапельного покрытия проводили путем градиентного осаждения ртути из 

раствора 1,5.10–5 М ртути (II) при потенциалах в интервале от –0,9 до – 1,15 и –

1,4 В (отн. х.с.э.).  

Авторы [33] статьи  предлагают определять медь  на 

вольтамперометрическом анализаторе «СТА-1». Измерения проводили в 

двухэлектродной системе в присутствии растворенного в электролите 

кислорода. Индикаторным электродом служил золотографитовый электрод 

(ЗГЭ) на основе графитового электрода с рабочей поверхностью 0,3…0,5 см3 и 

сопротивлением не более 1,0 кОМ с предварительно электрохимически 

нанесенной на торец графитового электрода пленкой хлорида золота. Электрод 

сравнения – хлоридсеребряный в растворе хлорида калия концентрации 1,0 

моль/дм3 с сопротивлением не более 3,0 кОм.  

Химическую обработку и минерализацию проб проводили в 

программируемом комплексе для пробоподготовки «Темос - Экспресс» с 
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диапазоном рабочих температур 25…650оС. Измерения проводили на фоне 0,02 

моль/дм3 раствора трилона Б при потенциале Ен = – (1,00 ± 0,05) В 

относительно хлоридсеребряного электрода. 

 

1.4 Пробоподготовка растений к ИВА 

Пробоподготовка – сложный многостадийный процесс, занимающий 

около 60% времени и вносящий около 60% от общей погрешности результатов 

анализа. Пищевые продукты и биообъекты являются одними из самых сложных 

объектов для определения в них микроколичеств неорганических и 

органических веществ. Прежде всего – это сложность химического состава. 

При определении неорганических веществ авторы [34] использовали, как 

правило, «жесткую» обработку матрицы пробы, минерализацию ее 

термическим или фотохимическим путем, предупреждая потери веществ от 

улетучивания. Пробоподготовка проводилась путем мокрого озоления смесью 

10 М HNO3 и 30 % Н2О2 при слабом нагревании и последующего УФ-

облучения. 

Пробоподготовка основана на полном разложении органических веществ 

путем сжигания пробы сырья или продуктов в электропечи при 

контролируемом температурном режиме с добавлением азотной кислоты и 

пероксида водорода перед сухим озолением. Допускается использование 

автоклавов или микроволновых печей для кислотного разложения проб. В этом 

случае необходимо убедиться в полном разложении органических веществ. 

В ГОСТ Р 51301 – 99 [35] предлагаются два способа подготовки проб 

пищевых продуктов к ИВА анализу. 

Способ 1. Способ подготовки проб продуктов пищевых и 

продовольственного сырья заключается в проведении минерализации путем 

сочетания «мокрого» и «сухого озоления». «Мокрая минерализация» проб с 

помощью азотной кислоты и пероксида водорода позволяет эффективно 

окислить органическую матрицу, а кроме того удалить хлорид - ионы из 
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раствора, чтобы предотвратить улетучивание в дальнейшем хлоридов металлов 

при «сухой» минерализации. Метод пригоден для различных биологических 

объектов и продуктов питания. 

Способ 2. Пробу обрабатывают азотной кислотой, нагревают на 

электроплитке при температуре 120—150°С до влажного осадка. Повторно 

обрабатывают пробу, добавляя 1,5—2,0 мл азотной кислоты и 1,0-1,5 мл 

пероксида водорода. Стаканчик (тигель) помещают в муфельную печь при 

температуре (300 ± 25)°С и постепенно (в течение 0,5—1,0 ч) повышают 

температуру до (450 ± 25)°С; выдерживают 30 мин. Если в золе присутствуют 

угольные включения, повторяют обработку пробы. Растворяют осадок в 

хлористоводородной кислоте концентрации 6.0 моль/дм3 при перемешивании и 

нагревании до температуры 60—80°С. Пробу упаривают при температуре 

100—120°Сдо влажных солей (не досуха!) и добавляют 10,0 

см3бидистиллированной воды  

Для определения меди пробоподготовку биологических объектов можно 

проводить фотохимически: к анализируемой пробе добавляют 

концентрированную муравьиную кислоту, помещают стаканчик в камеру с 

источником ультрафиолетового облучения (фотоминерализатор) и проводят 

облучение раствора при перемешивании в течение 10—15 мин. При 

использовании анализатора со встроенным источником пробу облучают 

непосредственно в анализаторе, после чего, не вынимая стаканчик из прибора, 

проводят измерения [36]. 

В источнике [37] описаны методы пробоподготовки растений и пищевых 

продуктов, для определения нелетучих и летучих элементов.  

«Сухое озоление» – проба сырья сжигается в электропечи в 

контролируемом интервале температур 400-800°С, чаще 450-500°С. Время 

озоления зависит от природы органической матрицы и составляет от 4 до 16 

часов. Остаток после сжигания  разлагают кислотами. Данный способ пригоден 

для всех видов сырья и продуктов. Процесс может быть выполнен в открытом 

сосуде или в замкнутом объеме (кислородная бомба). Последний вариант 
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используется при анализе очень малых проб (0,5 – 1 г), потери при этом 

минимальны. Сжигание в открытом сосуде более распространенный способ 

озоления. Для исключения погрешностей используют различные прием, одним 

из которых является метод «сухого озоления» с добавками Добавки-

окислители (HNO3, нитраты) – ускоряют процесс озоления. Потери летучих 

хлоридов снижают добавлением серной кислоты, при этом они переходят в 

малолетучие сульфаты. Такую же функцию выполняют добавки основного 

характера – оксиды, гидроксиды, карбонаты щелочных металлов. Отмечено, 

что добавки разбавляют озоляемую пробу, значительно снижая потери за счет 

взаимодействия со стенками тигля. При повышении температуры усиливаются 

окислительные свойства добавок, этот вариант сухого озоления – называется 

разложение органической матрицы сплавлением с добавками. 

Для интенсификации операций пробоподготовки образцов растений и 

кормов применяют ультразвук. Исследования показали, что благодаря высокой 

плотности энергии (103 – 106 Вт/см3), он сокращает длительность растворения и 

сплавление твердых образцов, ускоряет экстракцию, соосаждение, ускоряет 

мокрую минерализацию, разрушает комплексы и другие соединения металлов. 

При ультразвуковой обработке проб потерь микроэлементов практически не 

наблюдается.  

Также среди других приемов интенсификации операций 

пробоподготовки оказалось влияние микроволнового поля, особенно в 

закрытых системах. 

Новые возможности анализа объектов биологической природы открывает 

способ микроволнового разложения органических матриц в закрытых сосудах, 

позволяющих минерализовать пробу под давлением 10 – 100 атм в течение 10- 

20 мин. Минимальным количеством азотной кислоты (иногда в смеси с водой, 

плавиковой кислоты и пероксидом водорода). В случае микроволновой 

пробоподготовки образец растворяется за счет трех факторов: температуры, 

давления, МВ-облучения [38]. 
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Заключение 

Из литературного обзора следует, что широкое применение 

металлсодержащих фунгицидов для борьбы с грибковыми заболеваниями, 

может оказывать негативное влияние на человека и окружающую среду, 

поэтому необходимы надежные, высокочувствительные методы 

аналитического контроля биотоксикантов. Большими преимуществами среди 

физико-химических методов определения тяжелых металлов обладает 

инверсионная вольтамперометрия, однако в связи с тем, что металлы в 

фунгицидах могут находиться в различных состояниях, к каждому 

исследуемому веществу или объекту требуется специфический подход и 

поэтому разработка новых методик является актуальной задачей.  



25 
 

2. Экспериментальная часть 

2.1. Техника безопасности 
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2.2. Приборы, посуда, реактивы и материалы, используемые при 

работе 

2.2.1. Для приготовления растворов использовали лабораторную мерную 

посуду 
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2.2.2. Электроды 

*********************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************



27 
 

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************



28 
 

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

***************************************************************************************

2.2.3. Растворы 
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2.2.4.Приборы 
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2.3. Методики подготовки проб к вольтамперометрическому анализу 

2.3.1. Пробоподготовка объектов окружающей среды (растения и 

моркови) для определения меди 
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2.3.2. Пробоподготовка фунгицида для определения ртути 
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2.4. Выбор оптимальных условий для получения аналитического 

сигнала меди 
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2.5. Выбор оптимальных условий для получения аналитического 

сигнала ртути 
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2.6. Апробация методик определения на объектах окружающей 

среды 
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2.7. Метрологическая оценка методики 
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3. Результаты и обсуждения 
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Выводы: 

• Изучено влияние матричного состава фунгицидов на аналитические 

сигналы меди. В присутствии органических компонентов для переведения меди 

в электроактивное состояния, необходимо «мокрое озоление» пробы.  

• Разработана методика определения ртути в виде 

меркурэтилхлорида, заключающаяся в реэкстракции ртути из смеси толуола и 

диэтилового эфира и фотохимической минерализации в присутствии 

муравьиной кислоты и пероксида водорода. 

• Установлены минимально определяемые концентрации в 

фунгицидах: медь – 0,5 мг/кг, ртуть (меркурэтилхлорид) – 0,01 мг/кг.   

• Установлено, что в результате обработки растений и плодов 

фунгицидами, они аккумулируют тяжелые металлы в своей матрице, поэтому 

требуется их обязательный аналитический контроль перед употреблением в 

пищу. 
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