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Инверсионная вольтамперометрия является наибо-
лее чувствительной разновидностью современных
вольтамперометрических методов. Особый интерес
представляет инверсионная вольтамперометрия с
предварительным адсорбционным концентрировани-
ем, поскольку в отличие от электролитического оно
применимо для определения следовых количеств не
только электроактивных ионов, но и электронеактив-
ных, а также многих органических соединений, спо-
собных адсорбироваться на ртути. Ионы электронеак-
тивных металлов концентрируются на поверхности
электрода в виде комплексов с хорошо адсорбирую-
щимися на ртути лигандами, обычно содержащими
Ν- или S-донорные атомы.

Уникальным методом одновременного определения
следовых количеств близких по свойствам элементов,
таких, как никель и кобальт, является адсорбционная
инверсионная вольтамперометрия с использованием
α-диоксимов. Особое место среди них занимает ди-
метилглиоксим. Первые сообщения о его применении
для определения микроколичеств никеля и кобальта
появились в конце 60-х годов прошлого столетия в
работах Е.Н. Виноградовой с сотрудниками [1–3]. В
результате систематического изучения зависимостей
потенциала и высоты пиков никеля и кобальта от
ряда факторов (состава, концентрации и рН буферно-
го раствора, концентрации диметилглиоксима, потен-
циала и времени предварительного концентрирова-
ния, площади поверхности электрода) найдены опти-
мальные условия одновременного определения нике-

ля и кобальта. Литературные данные по определению
никеля и кобальта с использованием диметилглиокси-
ма, опубликованные до 1990 года включительно, си-
стематизированы в обзорной статье [4]. В более по-
здних работах диметилглиоксим использовали для
определения меди [5] и палладия [6].

Интерес к диметилглиоксиму, возникший после
публикаций работ Е.Н. Виноградовой, не ослабевает
до сих пор. Причин для этого немало. Высокая ад-
сорбционная способность диметилглиоксима на по-
верхности ртутного электрода позволила достичь
весьма низких пределов обнаружения никеля и ко-
бальта при относительно коротком времени концен-
трирования. Пики никеля и кобальта четко выраже-
ны и достаточно хорошо разделены: в интервале со-
отношений концентраций никеля и кобальта от 1:10
до 10:1 разность потенциалов пиков составляет око-
ло 100 мВ. Это позволяет одновременно определять
никель и кобальт в разнообразных природных
объектах. Присутствие большинства других метал-
лов при их естественном содержании в природных
объектах не мешает из-за огромного различия в
чувствительности. Очень важно, что при анализе
жидких проб (любые типы воды, вытяжки из почв,
соки, напитки) обычно не требуется специальной
пробоподготовки, за исключением разбавления и,
иногда, УФ-облучения для разрушения природных
органических лигандов.

Методики определения никеля и кобальта с ис-
пользованием адсорбционного накопления в виде
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диметилглиоксиматов отличаются не только высокой
чувствительностью и селективностью, но также вы-
сокой воспроизводимостью и правильностью резуль-
татов. Кроме того, они просты, надежны и дешевы,
поскольку не требуют дорогостоящего оборудования.
Именно эта совокупность характеристик позволила
использовать методику определения никеля и кобаль-
та в реальных природных водах в качестве лабора-
торной работы в практикуме для обучения студентов
старших курсов (химиков и экологов) в одном из
университетов Испании (Univ. Las Palmas Gran
Kanaria) [7].

Роль диметилглиоксима в достижении столь высо-
кой чувствительности определения никеля и кобальта
(в ряде работ приводятся пределы обнаружения на
уровне 10–10–10–11 М [8–10] при времени концентри-
рования 120–300 с) до сих пор является предметом
разногласий и споров, но если отвлечься от деталей
предлагаемых механизмов электродного процесса,
можно выделить главное – помимо адсорбционных
явлений в этой системе проявляются каталитические
эффекты. Возможные механизмы электродного про-
цесса с участием диметилглиоксиматов никеля и ко-
бальта, предлагаемые разными авторами, обсуждены
в обзорной статье [11]. Существующие разногласия в
трактовке механизма электродного процесса ни в
коей мере не мешают успешному применению диме-
тилглиоксима для разработки высокочувствительных,
селективных и точных методик анализа разнообраз-
ных природных и технологических объектов. Следует
отметить, что чаще диметилглиоксим применяют
либо для определения никеля [8, 9, 11–14], либо для
определения сопоставимых количеств никеля и ко-
бальта [15–19].

В данной работе показаны и другие возможности
использования диметилглиоксима, например, для од-
новременного определения микроколичеств меди, ни-
келя и кобальта, а также для одновременного опреде-
ления микроколичеств кобальта и значительно преоб-
ладающих количеств никеля. Последнее важно для
проведения анализа некоторых типов морских вод,
содержащих 50–70-кратные избытки никеля относи-
тельно кобальта [20].

Экспериментальная часть
Работа выполнена на осциллографическом поля-

рографе ОП 5122 (модель 03) в двухэлектродной
ячейке с капающим ртутным электродом (период ка-
пания 6,5 с при разомкнутой цепи) и насыщенным
каломельным электродом сравнения. При использова-
нии медленно капающего электрода регистрацию

вольтамперограмм можно проводить при задержке
порядка 5 с и работать с сильно разбавленными ра-
створами, поскольку за это время на поверхности
ртутной капли адсорбируется достаточное количество
комплекса определяемого элемента.

Буферные растворы готовили из “ос.ч.” NH4Cl,
Na2B4O7⋅10 H2O и NH3, очищенного методом изото-
нической дистилляции. Диметилглиоксим перекрис-
таллизовывали из этанола. Исходные растворы нике-
ля, меди и кобальта с концентрациями порядка
0,01 М готовили из особо чистых металлов и стан-
дартизировали электрогравиметрически (растворы
никеля и кобальта) и иодометрически (раствор меди).
Растворы с концентрациями 10–5 М и ниже готовили
последовательным разбавлением исходных растворов
непосредственно перед экспериментом.

Для приготовления всех растворов использовали
бидистиллят. Растворенный кислород из анализируе-
мых растворов удаляли пропусканием азота.

Результаты и их обсуждение
Для решения поставленных задач целесообразно

из всех факторов, влияющих на высоту пиков воль-
тамперограмм изучаемых элементов, рассмотреть сле-
дующие: 1) состав и концентрацию буферной смеси,
поскольку можно воспользоваться конкурирующим
взаимодействием иона определяемого металла с ди-
метилглиоксимом и лигандом буферной смеси
(NH3+NH4Cl или Na2B4O7); 2) потенциал предвари-
тельного концентрирования, поскольку его варьирова-
ние отражается на адсорбционной способности диме-
тилглиоксиматов никеля и кобальта.

Чаще других используют аммиачный буферный
раствор, так как он позволяет установить оптималь-
ное (для образования диметилглиоксиматов) значе-
ние рН, а реактивы, необходимые для его приготов-
ления, легко очистить. Для выбора оптимальной
концентрации аммиака полезно построить распреде-
лительную диаграмму − зависимость молярных до-
лей диметилглиоксиматов меди, никеля и кобальта
от концентрации аммиачного буферного раствора
при заданной концентрации диметилглиоксима.

 Такая диаграмма для интервала концентраций
аммиака от 0,1 до 2,0 М (соотношение NH3:NH4Cl =
1:1 для поддержания постоянства рН) при заданной
концентрации диметилглиоксима в интервале от
3⋅10–3 до 5⋅10–4 М приведена на рис. 1. При расчете
молярных долей использовали следующие литератур-
ные данные: lg β2 – 19,3; 17,4 и 17,0 для диметилги-
оксиматов меди, никеля и кобальта соответственно
[21], pKa,1 – 10,6 и pKa,2 – 11,29 для диметилглиокси-
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ма [21]; lg βi  – 3,99; 7,33; 10,06; 12,03 для аммиака-
тов меди; 2,67; 4,62; 6,40; 7,32; 8,10; 8,01 – для ам-
миакатов никеля; 1,99; 3,50; 4,43; 5,13; 4,39 – для
аммиакатов кобальта [22]. Расчет сделан при опти-
мальном значении pH 9,25 (установлен ранее [23])
для концентраций диметилглиоксима (M): 3⋅10–5 (1),
5⋅10–5 (2), 1⋅10–4 (3), 2⋅10–4(4), 3⋅10–4 (5), 4⋅10–4 (6) и
5⋅10–4 (7).

На рис. 1 показано, что при изменении концентра-
ции аммиачного буферного раствора области домини-
рования диметилглиоксиматов меди, никеля и кобаль-
та достаточно четко дифференцируются. Из левой ча-
сти диаграммы видно, что одновременное определе-

ние всех трех изучаемых элементов невозможно из-за
сильного конкурирующего действия аммиака, особен-
но сильно проявляющегося для меди даже при самой
высокой концентрации диметилглиоксима. Это можно
использовать для определения малых количеств нике-
ля (кобальта) в присутствии больших количеств
меди, что и было реализовано при оптимизации ус-
ловий определения никеля в таких соединениях, как
La1,85Sr0,15Cu1–xNixO4, где x = 0,005–0,5 [5].

Для одновременного определения меди, никеля и
кобальта аммиачный буферный раствор необходимо
заменить другим фоном с тем же значением pH. На
рис. 2 приведена вольтамперограмма раствора, содер-
жащего 1⋅10–7 М меди, 1⋅10–8 M никеля и кобальта и
1⋅10–4 M диметилглиоксима на фоне 0,1 M Na2B4O7.
Пики всех трех элементов четко выражены и пригод-
ны для аналитических целей.

Условия одновременного определения кобальта и
преобладающих количеств никеля можно определить
по правой верхней части диаграммы, представленной
на рис. 1. Как видно из диаграммы, целесообразно
использовать аммиачный буферный раствор с концен-
трацией 1,5−2,0 M. В этом случае молярная доля ди-
метилглиоксимата никеля пренебрежимо мала даже
при максимальной концентрации диметилглиоксима
(кривая 7 на рис. 1), а кобальт практически полнос-
тью находится в виде диметилглиоксимата. Дополни-
тельным фактором, усиливающим полезный эффект
конкурирующего действия аммиака, является величи-
на потенциала адсорбционного концентрирования
(при работе с капающим электродом это потенциал
начала регистрации вольтамперограммы). Из полу-
ченной зависимости высоты пиков никеля и кобальта
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Рис. 2. Вольтамперограмма 1⋅10–7 M меди, 1⋅10–8 M никеля
и кобальта на фоне 0,1 M Na2B4O7, содержащего 1⋅10–4 M
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Рис. 3. Зависимость высот пиков никеля и кобальта от ве-
личины потенциала начала регистрации вольтамперог-
раммы. Концентрация никеля и кобальта 1⋅10–7 M, фон 0,1
M аммиачный буферный раствор, содержащий 1⋅10–4 M
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Рис. 1. Распределительная диаграмма для системы Cu(II)–Ni(II)–
Co(II)–диметилглиоксим–NH3 при pH 9,25 (концентрация диметил-
глиоксима, M: 1 – 3⋅10–5, 2 – 5⋅10–5, 3 – 1⋅10–4, 4 – 2⋅10–4, 5 – 3⋅10–4,
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от потенциала начала регистрации вольтамперограм-
мы (рис. 3) видно, что оптимальным является потен-
циал –0,7 В, поскольку при этом пик кобальта дости-
гает максимальной высоты, а пик никеля уже не
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на фоне 2,0 M аммиачного буферного раствора. Для
получения надежных результатов высоту пика никеля
рекомендуется измерять по спаду, а высоту пика ко-
бальта – по подъему. Зависимости высоты пиков ни-

Рис. 4. Вольтамперограммы 5⋅10–8 M кобальта; 2⋅10–6 M (1), 3.10–6 M (2), 4⋅10–6 M (3), 5⋅10–6– M (4) никеля (а);   5⋅10–6 M
никеля и 3⋅10–8 M (1), 5⋅10–8 M (2), 7⋅10–8 M (3) и 9⋅10–8 M (4) кобальта (б) на фоне 2,0 M аммиачного буферного раствора с
pH  9,25, содержащего 1⋅10–4 M диметилглиоксима (потенциал начала регистрации вольтамперограмм  –0,7 В, задержка 5 с)

келя (а) и кобальта (б) от концентрации в указанных
диапазонах описываются уравнениями y = 14,5⋅106x –
6,9 и y = 6,75⋅108x – 1,25, где y − высота пика никеля
(кобальта), измеренная по спаду тока (мм), x − кон-
центрация никеля (кобальта), M. Из рис. 4 видно, что
высота пика кобальта (никеля) не зависит от концент-
рации никеля (кобальта) в указанном выше интервале
соотношений никель:кобальт и хорошо воспроизводит-
ся (sr =  0,014–0,020), поэтому для нахождения кон-
центрации можно воспользваться способом добавок.
Замена капающего ртутного электрода статическим
позволит в рекомендуемых условиях работать с более
низкими концентрациями кобальта за счет увеличения
времени предварительного адсорбционного концентри-
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The paper is devoted to the memory of E.N.Vinogradova, Associate Professor of the
Department of Chemistry of M.V.Lomonosov Moscow State University. In 1953 – 1973
she was the head of the Laboratory of Polarography, and under her leadership the first
works in amalgam preconcentration polarography (now called anodic stripping
voltammetry) and catodic adsorptive strippng voltammetry were performed.
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