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ГРАФИТОВЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ, МОДИФИЦИРОВАННЫЕ ЗОЛОТОПОЛИМЕРНОЙ 
КОМПОЗИЦИЕЙ, ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ РТУТИ МЕТОДОМ  

ИНВЕРСИОННОЙ ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИИ 
 

Предложен новый вариант модифицирования графитового электрода золотом, заключающийся в локализации на поверхности 
графита центров металлического золота из водорастворимого акрилового полимера. Данный способ позволяет сократить ко-
личество золота, используемого для анализа, жестко закрепить его на поверхности электрода и формировать воспроизводи-
мую поверхность электрода. Установлены закономерности влияния состава раствора полимерной композиции и способа мо-
дификации графитового электрода на аналитические сигналы ртути. Обоснован возможный механизм формирования класте-
ров золота при электрохимическом восстановлении металлорганической матрицы.  
Ключевые слова: модифицирование электродов; наночастицы золота; инверсионная вольтамперометрия; определение ртути. 
 

Метод инверсионной вольтамперометрии (ИВА) 
обладает высокой чувствительностью, точностью и 
низкими пределами обнаружения, однако метрологиче-
ские характеристики методик анализа во многом опре-
деляются типом используемых электродных систем [1]. 
В аналитической практике до сравнительно недавнего 
времени широкое применение находили лишь метал-
лические (главным образом ртутные) и углеродсодер-
жащие электроды. Однако в последнее время все 
больше внимания уделяется химически модифициро-
ванным электродам, что связанно с расширением ана-
литических свойств уже известных электродных си-
стем путем разнообразных модификаций [2, 3]. К таким 
изменениям можно отнести как введение в систему 
дополнительных компонентов, так и изменение физи-
ческого состояния самого электрода (увеличение дис-
персности, стабилизация фазы) [4]. Одним из перспек-
тивных направлений по созданию новых электродов 
является использование полимерных композиций, со-
стоящих из полимерной матрицы с включенным моди-
фикатором, выполняющим функцию медиатора элек-
тродного процесса. Интерес к таким системам обу-
словлен тем, что их адсорбционные, электрохимиче-
ские, электрокаталитические свойства могут быть из-
менены путем варьирования состава и структуры по-
верхности [5, 6]. К таким системам можно отнести и 
так называемые ультрамикроэлектроды (УМЭ), т.е. 
электроды с необычайно малыми размерами – от не-
скольких нанометров до 20–50 мкм. Применение УМЭ 
матриц позволяет достичь более низких пределов об-
наружения при хорошем соотношении сигнал / шум. С 
уменьшением размера электрода до нескольких мик-
рометров расширение фронта диффузии из-за «краево-
го эффекта» и, следовательно, увеличение объема, из 
которого может диффундировать электроактивное ве-
щество, приводят к тому, что при использовании нано-
электродов быстро устанавливается квазисферический 
диффузионный режим [4].  

В настоящее время широкое распространение в ме-
тоде инверсионной ИВА получили золотографитовые 
электроды [7]. Элементарное золото, выделенное на 
поверхности графита, выступает в роли центров, на 
которых восстанавливаются определяемые ионы. Ана-
литический сигнал на таких электродах формируется, 
как правило, за счет электрорастворения образовавше-
гося концентрата (твердые растворы определяемого 

компонента с золотом или интерметаллида), в резуль-
тате чего чувствительность определения значительно 
повышается. Однако золотографитовые электроды не 
лишены недостатков: достаточно сложно электролизом 
сформировать хорошо воспроизводимую поверхность 
электрода, высокий расход золотохлороводородной 
кислоты, слабую устойчивость золотой пленки в ана-
лизируемых средах. Мы предлагаем формировать 
наноразмерные центры золота в полимерной пленке, 
наносимой на поверхность графитовой подложки. По-
лимер играет роль специфического стабилизатора, тем 
самым увеличивает устойчивость системы, а распреде-
ление частиц в полимерной матрице носит более рав-
номерный характер.  

В данной работе исследованы композиционные ма-
териалы на основе акриловых сополимеров, образован-
ных метакриловой кислотой (МАК), содержащей кар-
боксильную группу, обеспечивающую ионный транс-
порт, и метилметакрилата (ММА), выполняющего 
функцию структурообразователя. Выбор акрилатсо-
держащих полимеров в качестве основы для ионопро-
водящей композиции обусловлен доступностью сырья, 
простой технологией синтеза сополимеров, наличием 
функциональных групп, способных взаимодействовать 
как с ионами золота, так и с определяемыми катионами 
металлов [8]. Полимерные материалы получали мето-
дом радикальной сополимеризации в блоке с последу-
ющим растворением в соответствующих растворите-
лях. В качестве инициатора полимеризации использо-
вали динитрил азоизомасленной кислоты или пероксид 
бензоила. Изучены также электрохимические свойства 
раствора сополимера МАК:ММА в присутствии поли-
этиленгликоля (ПЭГ-400), выполняющего роль транс-
портера ионов золота и порообразователя в полимер-
ной матрице. Внедрение золота в полимерную матрицу 
проводили через растворитель путем предварительной 
экстракции золота бутилацетатом для предотвращения 
сшивки полимерных цепей ионами металлов. Поли-
мерные покрытия на поверхности графитовой подлож-
ки формировали либо методом капельного испарения, 
либо методом коагуляции раствора полимера в водном 
фоновом растворе.  

Регистрацию вольтамперных кривых проводили с 
использованием вольтамперометрического анализатора 
ТА–4 в комплекте с персональным компьютером, в 
трехэлектродной ячейке, в постоянно-токовом режиме. 
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В качестве подложки для получения золотографитовых 
полимерных электродов (ЗГПЭ) использовали импре-
гнированные графитовые электроды. Вспомогательным 
и электродом сравнения служил хлоридсеребряный 
электрод (х.с.э), заполненный 1 моль/л раствором КCl. 
Электрическую проводимость полимерных электроли-
тов измеряли в ячейке, состоящей из двух графитовых 
электродов одинаковой площади, жестко зафиксиро-
ванных на определенном расстоянии, погруженных в 
раствор 0,1 М KCl. На поверхность одного из электро-
дов наносили определенный объем раствора полимера 
и фиксировали электрическую проводимость с помо-
щью универсального измерителя LRC E7-11. УФ-
спектры растворов полимеров регистрировали на спек-
трофотометре Agilent 8453 в диапазоне 200–1100 см–1. 
Образцы для измерения получали нанесением 
50 мкл раствора полимера на стеклоуглеродную под-
ложку. Пленку высушивали при 60°С. Электролиз про-
водили в фоновом растворе 0,1 М KCl при потенциале 
–0,8 В в течение 10 минут. Поверхность ЗГПЭ анали-
зировали на растровом микроскопе HITACHI TM 3000. 

В процессе электролиза AuCl4
– восстанавливается 

до элементарного золота, образуя на поверхности гра-
фита кластеры металлического золота, изолированные 
друг от друга полимерной композицией. Возможный 
механизм формирования ЗГПЭ и аналитического сиг-
нала ртути может быть представлен следующей схе-
мой: 

AuCl4
–+ RCOOH → ［(RCOO)2Au］+|Cl– 

(RCOO)2Au]+ → 2(RCOO)– + Au3+ 
Au3+ + 3e– → Au0 
Au0 + Hg2

2+ + 2e– ↔ AuxHgy (катодный процесс) 
AuxHgy – 2e– → Hg2+ + Au (анодный процесс). 
После электролиза полимерная пленка приобретает 

малиновую окраску, характерную для наночастиц зо-
лота, а на УФ-спектре проявляется полоса поглощения 
при λ = 550 нм, вызванная колебаниями валентных 
электронов в наноразмерных частицах золота (рис. 1). 

 

 
 

Рис. 1. УФ-спектр полимерной пленки, модифицированной золотом 

 
Формирование кластеров металлического золота на 

поверхности графитового электрода подтверждается 
данными, полученными на растровом микроскопе 
(рис. 2). 

 
 

Рис. 2. Фотография поверхности ЗГПЭ, полученная 
на растровом микроскопе HITACHI TM 

 
Предел обнаружения ртути на электроде, сформи-

рованном на основе пленки сополимера ММА:МАК, 
содержащей золото, достаточно высок, что обусловле-
но низкой проводимостью полимерной композиции. 
Электропроводящие свойства полимерных пленок за-
висят от способа их получения [9]. Для повышения 
электропроводности полимерного состава и улучшения 
ионного транспорта пленки нами предложено форми-
ровать золотополимерный электрод с включением в 
состав полимерной композиции ПЭГ.  

ПЭГ обладает рядом преимуществ [10]: неограни-
ченно смешивается с водой, следовательно, НAuCI4 в 
нем хорошо растворимо; ПЭГ растворим в растворе 
полимера, т.е. образует гомогенный раствор; при по-
гружении полимерной композиции в водный раствор 
ПЭГ «вымывается», в результате чего в полимерной 
пленке образуются поры-каналы, через которые опре-
деляемые ионы могут диффундировать к центрам ме-
таллического золота, сформированным на графитовой 
подложке. 

На электродах, модифицированных пленкой, в со-
став которой входит ПЭГ, предел обнаружения при-
мерно на два порядка ниже по сравнению с электро-
дом, сформированным на основе МАК:ММА. 

Для оптимизации аналитического сигнала, получа-
емого на ЗГПЭ, изучено влияние состава полимерной 
композиции и способа формирования полимерной 
пленки на поверхности графитового электрода. 

На рис. 3 представлены зависимости величины анод-
ного пика ртути от концентрации золота в полимерной 
пленке. С увеличением концентрации ионов AuCl4

– 
вплоть до 0,025 ммоль/кг полимера наблюдается повы-
шение аналитического сигнала ртути, что связано с уве-
личением количества центров золота на поверхности 
графитового электрода, на которых может восстанавли-
ваться ртуть. Дальнейшее повышение концентрации 
ионов золота приводит к уменьшению сигнала, что мо-
жет быть обусловлено частичной деструкцией полимер-
ной композиции при погружении ее в водный раствор. 

При формировании полимерной пленки на подлож-
ке наиболее технологически простым и распространен-
ным способом является метод капельного испарения. 
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Рис. 3. Влияние концентрации золота в растворе полимера на аналитический сигнал ртути 

 

Однако проведенные нами исследования показали, 
что данные пленки обладают низкой электропроводно-
стью. Для обеспечения высокого диффузионного ре-
жима мы предлагаем применить процесс коагуляции 
акриловых полимеров в водной среде для получения 
высокопористых пленок, обеспечивающих доступ 
определяемых ионов к поверхности графитовой под-
ложки. Данный процесс возможен при использовании в 
качестве растворителя полимерной композиции пла-
стификатора, замедляющего процесс коагуляции и спо-
собствующего образованию мелких пор в полимерной 
пленке. 

 

 
Рис. 4. Влияние объема раствора полимера, наносимого 

на графитовый электрод, на электропроводность полимерной пленки 
 

Увеличение объема раствора полимера на поверхно-
сти графитового электрода приводит к увеличению тол-
щины полимерной пленки, а следовательно, к уменьше-
нию электропроводности электродной системы в целом 
(см. рис. 4). Несмотря на падение электропроводности, 
увеличение объема полимерного раствора приводит к 
повышению количества ионов золота, способных в ходе 
электролиза восстанавливаться на поверхности ГЭ, в 
результате чего наблюдается рост аналитического сиг-
нала ртути. Экспериментально установлено, что опти-
мальное соотношение объема сополимера к поверхности 
электрода (мм2) составляет 2:1. 

Таким образом, выбраны оптимальные условия для 
формирования ЗПГЭ: ММА:МАК:ПЭГ – 6:1:2, содер-
жание золота – 0,025 ммоль/кг полимера, соотношение 
объема сополимера (мкл) к поверхности электрода 
(мм2) – 2:1, потенциал предварительного электролиза – 
0,7 В. Аналитический сигнал ртути, полученный на 

электроде, сформированном в оптимальных условиях 
представлен на рис. 5. 

 

 
 

Рис. 5. Вольтамперограммы ртути на золотополимерном электроде: 
фоновый электролит H2SO4:H2O=1:1, 0,1 М KCl (1), С(Hg2+) 0,2 (2), 

0,4 (3), 0,6 (4) мкг/дм3 

 

При внесении ртути в электрохимическую ячейку 
на вольтамперограмме проявляются три анодных пика 
при потенциалах 0,35, 0,50 и 0,67 В. От добавки ртути 
линейно растет только пик при потенциале 0,35 В в 
диапазоне концентраций 0,01–1 мкг/л при времени 
электролиза 60 с. Появление двух дополнительных пи-
ков, возможно, обусловлено окислением интерметал-
лидов ртути и золота переменного состава, поскольку в 
отсутствие ртути в ячейке (рис. 5, 1) данные сигналы 
не проявляются.  

Методом электронной микроскопии проведен срав-
нительный анализ поверхности ЗГЭ и ЗГПЭ (табл. 1), 
на основании которого можно сделать вывод о том, что 
при одинаковой чувствительности электрода количе-
ство активных центров на поверхности ЗГПЭ на поря-
док меньше по сравнению с ЗГЭ. 
 

Т а б л и ц а  1 
Элементный состав поверхности ЗГЭ и ЗГПЭ, полученный  

методом растровой электронной микроскопии 
 

Электрод ЗГЭ ЗГПЭ 
С (Au) norm., at % 2,51 0,31 
С (C) norm., at % 97,49 99,69 
Количество Au  
на поверхности, г 3,76×10

–9

 2,13×10
–10
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Апробация разработанного электрода проведена на 
примере анализа природной воды, биологических объектов 
и продуктов питания. Пробоподготовку образцов для 
анализа проводили по аттестованным методикам [11]. В 
табл. 2 представлены результаты анализа различных 
объектов, полученные методом ИВА на ЗГЭ и ЗГПЭ 

электродах и методом атомно-абсорбционной спектрофо-
тометрии (ААС) (метод «холодного пара»).  

Исходя из представленных данных, можно сделать 
вывод, что результаты, полученные методом ИВА на 
ЗГЭ и ЗГПЭ, и результаты, полученные методом ИВА 
на ЗГПЭ и методом ААС, сопоставимы. 

 
Т а б л и ц а  2 

Результаты анализа различных объектов, полученные методом ИВА на ЗГЭ и ЗГПЭ электродах и методом ААС (мг/л, мг/кг) 
 

Объект анализа 
ИВА ААС 

С(ЗПЭ) С(ЗГЭ) tэ(0,05,4) C tэ(0,05,4) 

Вода  
подземная 

– – – 0,000042 – 

0,00012 0,0001 2,64 0,00015 2,19 

Рыба 
0,021 – – 0,022 1,68 

0,054 0,050 2,01 0,058 1,34 

Молоко – – – – – 

Вино 0,00052 0,00046 3,48 0,00055 2,46 

 
Таким образом, разработан новый способ формиро-

вания ЗГПЭ для метода ИВА, позволяющий сократить 
количество золота, используемого для анализа без 

снижения чувствительности по сравнению с ЗГЭ, 
жестко закрепить его на поверхности графита и фор-
мировать воспроизводимую поверхность электрода. 
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