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Изучены условия вольтамперометрического определения свинца, не требующие его отделения от 
основных компонентов некоторых функциональных материалов. Показана возможность использова-
ния постояннотоковой полярографии и переменнотоковой вольтамперометрии с медленнокапающим 
ртутным электродом для надежного определения свинца как основного компонента из малых наве-
сок иодида свинца, интеркаллированного молекулами органических соединений, пленок Ленгмюра на 
основе стеарата свинца и оксидных гранатов сложного состава. Показано, что результаты анализа 
не отягощены систематическими погрешностями, а случайные погрешности характеризуются значе-
ниями относительного стандартного отклонения 0.01–0.05. 

Функциональные материалы (ФМ) являются основой электронной, лазерной, сцинтилляци-
онной, информационной, медицинской и других новейших отраслей современной науки и тех-
ники [1-3]. В связи с тем, что электрические, магнитные, сцинтилляционные и другие парамет-
ры некоторых ФМ существенным образом зависят от содержания свинца как основного компо-
нента [4], для его контроля необходимо располагать высокочувствительными и надежными 
методами определения. При этом чаще всего используют классические методы количественно-
го анализа: гравиметрию и титриметрию [5], обладающие наиболее высокой точностью опре-
деления. Однако эти методы довольно трудоемки, длительны и в некоторых случаях малосе-
лективны. 

Известно, что свинец легко определяется полярографическим методом в интервале средних 
концентраций [6]. В литературе представлены многочисленные работы, посвященные исполь-
зованию постоянно- и переменнотоковой вольтамперометрии (ВА) для определения свинца в 
различных рудах, сплавах, полупроводниках и др. материалах [7-11]. Большинство предложен-
ных методик предполагают ионообменное или экстракционное отделение свинца от мешающих 
компонентов. Гораздо реже для определения основных компонентов используются вольтампе-
рометрические методы [12]. Проведенные ранее нами исследования показали возможность оп-
ределения с достаточной точностью In и Tl в таблетках светосостава NaI:TlI:InI3 [13], S в высо-
котемпературной сверхпроводящей керамике YBa2Cu3SxO7-δ-x [14] W в нестехиометрическом 
оксиде вольфрама (VI) WOх [15] и Tl в отходах производства монокристаллов NaI(Tl) [16]. 

Целью данной работы является поиск вариантов ВА и условий определения макроколичеств 
свинца, не требующих его предварительного отделения от других основных компонентов ряда 
ФМ при использовании их малых навесок. 

 
Экспериментальная часть 

В первом случае регистрацию вольтамперных кривых восстановления ионов свинца на клас-
сическом ртутном капающем электроде (РКЭ – период капания τк=3 с) проводили в постоянно-
токовом режиме в двухэлектродной ячейке с насыщенным каломельным электродом (н. к. э.) 
сравнения. Во втором – вольтамперные кривые токов окисления свинца на медленнокапающем 
ртутном электроде (МКРЭ – τк=10–15 с) [17], полученные в течение жизни одной ртутной кап-
ли при естественном ее отрыве, регистрировали на универсальном полярографе ПУ-1 в пере-
меннотоковом (с прямоугольной формой поляризующего напряжения) режиме в трехэлектрод-
ной ячейке, где электродом сравнения служил хлоридсеребряный типа ЭВЛ-1М4, а вспомога-
тельным – насыщенный каломельный электрод. 

Все использованные в работе реагенты были квалификации “ос. ч.” или “х. ч.”. 

                                                 
1 Государственное научное учреждение "Научно-технологический комплекс "Институт монокристаллов" 
НАН Украины; пр. Ленина, 60, 61001, Харьков, Украина 
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Результаты и их обсуждение 

Полярографическое определение свинца как основного компонента из малых навесок ФМ. 
Известно, что свинец полярографически активен в кислых, нейтральных и щелочных раство-
рах. При этом классический полярографический метод обеспечивает определение свинца в ин-
тервале концентраций 10-5–10-3 моль/дм3, что соответствует 5·10-3–1·10-1 мас. % свинца в иссле-
дуемом материале. 

Объектами исследования были функциональные материалы, сильно различающиеся по сво-
ему химическому составу. Это искусственно полученные оксидные гранаты, нашедшие приме-
нение в технике сверхвысоких частот (галлий-гадолиниевый, железо-иттриевый, железо-
кальций-ванадий-висмутовый и др.); сверхпроводящие кристаллы иодида свинца, интеркалиро-
ванного молекулами органических веществ, содержащих аминогруппы; пленки Ленгмюра на 
основе стеарата свинца; состав которых приведен в табл. 1–2. 

В зависимости от химического состава образца для его вскрытия применялось: (1) сплавле-
ние со смесью карбоната и тетрабората натрия (Gd3Ga2(GaO4)3 и Y3Fe2(FeO4)3); (2) разложение 
кислотными окисляющими смесями (PbI2, анилин, PbI2 – пиперидин, PbI2 – хинолин, 
Pb(C18H36O2)2); (3) растворение в хлороводородной кислоте (CaxVyBizFe2(FeO4)3 и 
(CaxCdyPbz)nMn2Ge3O12).  

Мешающее влияние элементов матрицы устраняли с помощью различных аналитических 
приемов. Так, при анализе галлий-гадолиниевого граната использован в качестве фонового 
электролита раствор хлороводородной кислоты, в котором ионы галлия и тем более гадолиния 
не мешают определению свинца, т.к. восстанавливаются в более отрицательной области потен-
циалов (Е1/2= –1.2 В и Е1/2= –1.9 В, соответственно Ga3+ и Gd3+); для маскирования иных ме-
шающих электроактивных элементов, как в случае анализа кальций-ванадий-висмутового фер-
рограната использован фоновый электролит, содержащий комплексообразователи (ацетат- и 
тартрат-ионы);. влияние Fe3+-ионов устранялось путем их восстановления карбонильным желе-
зом до двухвалентного состояния при анализе железо-иттриевых гранатов.  

При определении свинца 
по току восстановления его 
ионов на РКЭ в фоновых 
электролитах оптимального 
состава (см. табл. 1) в интер-
вале потенциалов –0.30–0.80 
В (отн. н. к. э.) получены хо-
рошо выраженные и воспро-
изводимые волны, сходимость 
высот которых (HPb) характе-
ризовалась (при n=5) относи-
тельными стандартными от-
клонениями Sr, равными 
0.005–0.008 для концентраций 
5·10-3–1·10-5 моль/дм3, соот-
ветственно. Градуировочные 
графики HPb=f(CPb) были ли-
нейными (коэффициент кор-

реляции r=0.9996) в указанном интервале концентраций и описывались уравнением: HPb, мм = 
(10.21±0.03) CPb ×105 (моль/дм3), рассчитанным по МНК при числе опытов N=5 (результат каж-
дого опыта получен из пяти параллельных измерений), свободный член незначимо отличался 
от нуля. 
Вольтамперометрическое определение свинца как основного компонента из малых навесок 

ФМ и пленок. В случае анализа более сложных многокомпонентных систем типа 
(CaxCdyPbz)nMn2Ge3O12 (см. табл. 2), содержащих определяемые элементы с близкими потен-
циалами полуволн (E1/2 свинца и кадмия равны –0.45 и –0.60 В отн. н. к. э., соответственно) 
нами был применен метод переменнотоковой ВА [18] с МКРЭ, обеспечивающий лучшую раз-
решающую способность и более высокую чувствительность определения, чем постояннотоко-

 
Рис. Зависимость высоты пика свинца от времени задержки (а) и 
скорости развертки напряжения (б). 
СPb=1 10-5 моль/дм3, Еο= - 0.60 В, ∆Е= + 0.2 В; а) Vр=20 мВ/с; б) 
τз,=3 с. 
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вый вариант, особенно в случае использования обратимых электродных процессов. Кроме того, 
применение МКРЭ и быстрой развертки напряжения, позволяющие снимать вольтамперограм-
мы на каждой ртутной капле, дало возможность в течение одной минуты записывать 4-5 кри-
вых и тем самым перевести метод в разряд экспрессных. 

При выборе оптимальных условий поляризации электрода и регистрации ВА-кривых варьи-
ровали значение начального напряжения (Е0, В), амплитуды (∆Е, В), направления и скорости 
(Vр, мВ/с) развертки напряжения, время задержки (τз, с). С увеличением времени задержки вы-
сота пика тока свинца (hPb) возрастала (рис., кр. а). Противоположный эффект наблюдался при 
увеличении скорости развертки напряжения (рис., кр. б). Аналогичные зависимости были по-
лучены и для кадмия. В оптимальном варианте скорость развертки должна быть такой, чтобы 
выполнялось соотношение: τк≤τ3+(∆Е/Vр), где τк – период капания, с. Это обеспечило высокую 
сходимость высот пиков тока определяемых элементов (Sr=0.03, 0.01, 0.008 (при n=5) для кон-
центраций 1·10-7, 1·10-6, 1·10-5 моль/дм3, соответственно). Линейность градуировочных графиков 
сохранялась в интервале трех-четырех порядков величин концентраций свинца и кадмия  
(n·10-7–m·10-3 моль/дм3), что дало возможность использовать метод добавок для расчета массо-
вой доли определяемых элементов в исследованных ФМ и определять микрограммовые коли-
чества свинца в пленках Ленгмюра, масса которых была на уровне погрешности взвешивания. 
Случайные погрешности определения свинца в указанных материалах характеризовались зна-
чениями Sr, равными 0.01–0.05. 

 
Таблица 3. Результаты вольтамперометрического определения Pb и Cd в гранатах 

(CaxCdyPbz)nMn2Ge3O12 
(P=0.95) 

Содержание элемента, % n sr tн tтабл № 
образца Элемент 

Введено Найдено     

- 5.5±0.2 4 0.02 - - 
3.0 8.5±0.3 4 0.03 0.46 3.18 Pb 
5.9 11.6±0.04 4 0.02 0.75 3.18 
- 9.4±0.2 6 0.02 - - 

5.0 14.4±0.2 6 0.02 0.41 2.57 

1 

Cd 
9.9 19.4±0.3 6 0.02 0.82 2.57 
- 11.9±0.4 4 0.02 - - 

3.9 15.8±0.4 4 0.02 0.52 3.18 Pb 
7.9 19.8±0.6 4 0.02 1.18 3.18 
- 10.0±0.4 4 0.03 - - 

5.9 16.0±0.5 4 0.02 0.38 3,18 

2 

Cd 
11.8 21.7±0.7 4 0.01 0.74 3.18 

- 0.53±0.01 6 0.02 - - 
0.33 0.85±0.01 6 0.02 0.59 2.57 Pb 
0.65 1.18±0.01 6 0.01 1.28 2.57 

- 7.2±0.7 4 0.07 - - 
5.4 12.6±0.8 4 0.04 0.27 3.18 

3 

Cd 
10.9 18.0±0.9 4 0.05 0.20 3.18 

 
Проверку правильности результатов определения осуществляли тремя способами: использо-

вание твердых искусственных смесей с известной массовой долей свинца для галлий-
гадолиниевого и ферро-ферри- гранатов сложного состава; сопоставление с результатами неза-
висимого гравиметрического метода (в качестве гравиметрической формы использовали 
PbSO4) для интеркалированного PbI2; схема ”введено-найдено“ (известное количество опреде-
ляемых элементов вводили в навеску анализируемого вещества до ее разложения) для сложных 
оксидных гранатов. Результаты проверки, проведенной на образцах оксидных гранатов, разли-
чающихся по уровню содержания в них определяемых элементов, представлены в табл. 3. Эти 
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данные свидетельствуют об отсутствии значимой систематической погрешности, рассчитанной 
по t-критерию. 

В результате проведенных исследований было установлено, что при анализе всех изученных 
нами материалов систематические погрешности при определении свинца в указанном в табл. 1-
2 интервале содержаний незначимы. 

Таким образом, исследование метрологических характеристик сходимости и точности опре-
деления свинца подтвердило возможность применения постояннотоковой полярографии и рас-
смотренного варианта переменнотоковой ВА для надежного контроля его содержания как ос-
новного компонента из малых навесок, что существенно при анализе дефицитных и дорого-
стоящих ФМ, особенно пленок.  
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E. P. Kisil, L. I. Philippovich. Voltammetric determination of lead as main component from the small 
weights of some functional materials. 

The conditions of voltammetric determination of lead without it separation from the main components of some 
functional materials are studied. Possibility of the use of d.c. polarography and of a.c. voltammetry at a slowly 
dropping mercury electrode is shown for reliable determination of lead as main component from the small weights 
of lead iodide, intercalated by the molecules of organic compounds, Langmuir films based on lead stearate and 
oxide garnets of multiple composition. The analysis results are shown not to contain systematic errors. The ran-
dom errors are characterized by the relative standard deviation Sr values 0.01–0.05. 
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Таблица 1. Характеристики разработанных полярографических методик определения свинца* 
Исследуемый объект Фоновый 

электролит 
Пробоподготовка Диапазон определяемых со-

держаний, мас. % 
Sr (C, мас. %) 

Гранаты:  
Gd3Ga2(GaO4)3 

 
2 М HCl 

Cплавление с 
Na2CO3 и Na2B4O7, раство-

рение в HCl 

 
0.01…2.0 

 
0.04…0.01 (0.5…1.7) 

 
 

 
Y3Fe2(FeO4)3 

 
3 М HCl 

Та же, 
добавление Fe 

 
0.05…10.0 

 
0.02 (2.5) 

PbI2 – анилин 
PbI2 – пиперидин 

PbI2 – хинолин 

 
0.2 М NH4AcO, 

0.2 М HAcO 

Обработка смесями 
HCl:HNO3=3:1, 
H2O2: HNO3=1:1 

 
25...35 

 
0.02...0.03 (35...25) 

* – здесь и далее NH4AcО, HAcО – ацетат аммония, уксусная кислота; Sr – относительное стандартное отклонение единичного результата; C, мас. % – содержание 
свинца выражено массовой долей в %. 

 
 

Таблица 2. Характеристики разработанных вольтамперометрических методик определения свинца 
Исследуемый объект Фоновый 

электролит 
Пробоподготовка Диапазон определяемых со-

держаний 
Sr (Cэл) 

Гранаты: 
 

CaxVyBizFe2(FeO4)3 0.5 М NaAcO, 
0.01 М H6C4O6 

Растворение в 
HCl (1:1) 

0.05…2.0 мас. % 0.03 (1.0 мас. %) 

 
 

 
(CaxCdyPbz)nMn2Ge3O12 

 
1 М HCl 

 
То же 

0.5...9.5 мас. % Cd 
0.5...12.0 мас. % Pb 

0.06 (9.5 мас. %) 
0.02…0.05 

(0.5…12.0 мас. %) 
Пленки Ленгмюра: Pb(C18H36O2)2 Тот же Растворение в 

HNO3, H2SO4, HCl 
5...300 мкг 0.03...0.01 

(25...300 мкг) 

 
 

 


