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Описан способ изготовления медного микродискового электрода оригинальной конструк-
ции на основе медной проволоки диаметром 50 мкм, вплавленной в боросиликатное 
стекло. Электрохимические свойства медного микроэлектрода изучены методом по-
стоянно-токовой циклической вольтамперометрии в 2 M растворе NaOH в диапазоне 
потенциалов от -1.1 до +0.8 В (относительно насыщенного Ag/AgCl-электрода). Для 
улучшения электрохимического отклика предложен способ двухстадийной активации 
электрода на основе процедуры растворения/переосаждения меди с последующей поля-
ризацией в щелочной среде. Морфологические и физико-химические изменения поверх-
ности меди после активации подтверждены методами атомно-силовой микроскопии 
и рентгенофотоэлектронной спектроскопии. Эффективность процедуры активации 
проверена путем проведении хроноамперометрического определения спиртов: метано-
ла, этанола и этиленгликоля. Прослежено влияние различных факторов на формирование 
аналитического сигнала спиртов, позволившее выбрать оптимальные условия проведения 
амперометрических измерений. Определены метрологические характеристики методи-
ки, проведена проверка правильности. Активированный медный микроэлектрод применен 
для определения этанола в фармацевтической и других видах продукции.  

Ключевые слова: медный микроэлектрод, электрохимическая активация, рентгенфото-
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A method for fabricating a copper microdisk electrode of an original design based on 50 μm 
diameter wire sealed in borosilicate glass is described. The electrochemical properties of the copper 
microelectrode were studied by the method of steady-state voltammetry in a 2 M NaOH solution 
in the potential range from –1.1 to 0.8 V (versus saturated Ag/AgCl-electrode). In order to improve 
the electrochemical response a method for two-stage electrode activation based on a copper 
dissolution / redeposition procedure followed by polarization in an alkaline medium is suggested. 
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Morphological and physico-chemical changes on copper surface after activation were examined by 
atomic force microscopy and X-ray photoelectron spectroscopy. After this procedure, the electrode 
showed a heterogeneous morphology with coarse texture and high roughness parameters, and a 
layer of catalytically active Cu(III) species was formed on copper surface. The best results were 
achieved with an activation time of 60 s and a polarization potential of –0.3 V. The effectiveness 
of the activation procedure was tested during the chronoamperometric determination of methanol, 
ethanol and ethylene glycol. Factors affecting the formation of the analytical signal of alcohols 
were studied, and optimal conditions of amperometric measurements were selected on their basis. 
Under optimal conditions, the metrological characteristics of the method were determined. The 
peak current response increases linearly with alcohols concentration over the range 0.01 – 0.45 M 
(0.04 – 3% v/v). The repeatability of the electrode response was evaluated as 3.8% (n = 10). The 
activated copper microelectrode was used for the determination of ethanol in pharmaceutical and 
other products.

Keywords: copper microelectrode, electrochemical activation, X-ray photoelectron spectroscopy, cyclic 
voltammetry, alcohols.

Введение

Первичные алифатические спирты – метанол и 
этанол, а также простейший двухатомный спирт – 
этиленгликоль являются продуктами многотоннаж-
ного производства и находят широкое применение 
в различных областях химической, пищевой, фар-
мацевтической и энергетической промышленности. 
Так, метиловый спирт привлекает большое внимание 
в качестве топлива в прямых топливных элементах 
[1]; этанол является основой биодизеля – «топлива 
будущего», которое должно стать одним из наибо-
лее важных альтернативных источников энергии [2]; 
этиленгликоль, наряду с метанолом, используется в 
нефтегазовой отрасли, в частности, для ингибиро-
вания образования гидратов газа [3]. В связи с этим 
спирты могут попадать в окружающую среду, ока-
зывать негативное влияние на природные объекты 
и неблагоприятно воздействовать на самочувствие 
человека. Вследствие высокой токсичности они 
способны вызывать сильные отравления, тяжелые 
физиологические нарушения (слепота, почечная не-
достаточность) и необратимые изменения в орга-
низме, зачастую с летальным исходом. Разработка и 
совершенствование методик количественного опре-
деления и мониторинга содержания выше указанных 
спиртов в технологических процессах представляет-
ся важной химико-аналитической задачей.

Согласно литературным данным [4–12], ос-
новными инструментальными методами анализа 
спиртов являются спектрофотометрия [4], газовая и 
жидкостная хроматография [5–8], масс-спектроме-
трия [9], инфракрасная спектроскопия в ближней и 
средней области [10], флуориметрия [11] и  колори-
метрия [12]. Несмотря на высокую чувствительность 
и информативность, большинство из перечисленных 
методов предполагает применение дорогостоящего  
оборудования, привлечение высококвалифицирован-

ных операторов, проведение достаточно трудоемкой 
процедуры дериватизации аналитов. Кроме того, при 
рутинном и потоковом анализах требуется большая 
скорость измерений и высокая степень автоматиза-
ции в сочетании с низкой стоимостью.

В достаточно полной мере перечисленным тре-
бованиям отвечают электрохимические методы ана-
лиза, в частности, вольтамперометрия и ампероме-
трия с использованием твердотельных электродов на 
основе платины, золота, серебра, кобальта и никеля, 
а  также оксидов переходных металлов, осажденных 
на стеклоуглеродных подложках [13–15]. Вольтампе-
рометрические измерения содержания спиртов могут 
осуществляться за короткий промежуток времени в 
автоматическом режиме и характеризуются пределом 
обнаружения на уровне 0.03–0.01% об. (10-5–10-4 М).

Предметом большого интереса продолжают 
оставаться материалы, которые обладают электро-
химической активностью в отношении анодного 
окисления спиртов. В работах [16–18] сообщается 
о применении медных электродов для определения 
метанола, этанола, этиленгликоля и глицерина в мо-
дельных растворах, суррогатном алкоголе и топливе. 
Преимущества меди в качестве электродного мате-
риала обусловлены ее относительной дешевизной, 
механической прочностью, высокой электропрово-
дностью, а также возможностью регенерации и мо-
дификации ее поверхности. В отличие от электродов 
из благородных металлов медный электрод способен 
сохранять чувствительность в течение длительного 
времени (более 3-х месяцев), в то время как на пла-
тиновом и золотом электродах происходит посте-
пенная адсорбция продуктов реакции, приводящая к 
пассивации их поверхности и быстрому снижению 
отклика по отношению к аналиту. Кроме того, по 
сравнению с другими переходными металлами, медь 
при анодном окислении спиртов проявляет более вы-
сокую каталитическую активность в системе Cu(II)/
Cu(I) [19, 20].
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Улучшения аналитических характеристик в 
вольтамперометрическом анализе можно добиться 
либо путем миниатюризации электродов и электрод-
ных систем [21], либо модификацией их поверхно-
сти [22]. Первый из перечисленных подходов каса-
ется всех без исключения материалов и может быть 
использован, в том числе, для создания микроэлек-
тродных ансамблей на основе меди. По сравнению 
с макроэлектродами, площадь поверхности которых 
обычно составляет 0.02–1 см2, геометрические раз-
меры микроэлектродов сопоставимы с толщиной 
диффузионного слоя, и, как следствие, происходит 
изменение механизма массопереноса деполяризато-
ра, и устанавливается квазисферический диффузион-
ный режим. 

Измерения на микроэлектродах имеют ряд важ-
ных преимуществ.

1. Согласно общему выражению для предель-
ного тока I [22]

где n – число электронов, участвующих в электрод-
ных реакциях; 

F – постоянная Фарадея (96500 Кл/моль);
A – площадь электрода, см2;
С0 – объемная концентрация, моль/л;
D – коэффициент диффузии, см2/с;
r0 – радиус сферического электрода, мкм, 

на микроэлектродах с радиусом r0 в диапазоне от 
1 до 100 мкм диффузионный ток быстро достигает 
предельного значения для соответствующей концен-
трации, и устанавливается стационарный режим. По 
этой причине вольтамперограммы на микроэлектро-
дах имеют форму классических полярографических 
волн с горизонтальным плато. Они могут быть изме-
рены при высокой скорости развертки потенциала в 
диапазоне времени 10–100 нс даже при отсутствии 
перемешивания раствора. Высокие скорости раз-
вертки позволяют существенно повысить величину 
аналитического сигнала и уменьшить продолжитель-
ность его регистрации. Это весьма важно, особенно 
при вольтамперометрических измерениях в потоке 
или в условиях непостоянства состава электролита.

2. Для микроэлектродов характерно незначи-
тельное влияние омического падения напряжения 
ΔU0, которое для обычных электродов приводит к 
искажению вольтамперных кривых в виде уширения 
пиков. В случае сферических микроэлектродов для 
ΔU0 справедливо выражение [22]

где χ – удельная электропроводность раствора элек-
тролита, Ом-1·см-1;

j – плотность тока, А/м2.
Из уравнения следует, что ΔU0 зависит только от 

сопротивления раствора вблизи микроэлектрода и не 
зависит от расположения электрода сравнения. Низ-
кие значения ΔU0, обусловленные микрометровыми 
размерами r0, позволяют проводить измерения в чи-
стых растворителях без добавления фонового рас-
твора, причем вольтамперограммы не искажаются 
даже в случае двухэлектродных ячеек.

3. Применение микроэлектродов позволяет до-
стичь выигрыша и в чувствительности анализа, 
ограниченной в случае макроэлектродов емкостным 
током Ic. Емкостной ток пропорционален удельной 
емкости двойного электрического слоя CDꞌ, скорости 
развертки потенциала dE/dT и площади поверхности 
электрода A [22]:

 · CD' · A.

Ввиду маленького радиуса микроэлектродов 
скорость падения емкостного тока исключительно 
высокая, благодаря чему они могут применяться в 
импульсных методах вольтамперометрии и проточ-
ных системах.

Использование меди в качестве анода для ката-
литического окисления также напрямую зависит от 
состояния ее поверхности по причине низкой скоро-
сти переноса электрона и высоких значений потенци-
ала окисления. Для улучшения электрохимического 
сигнала предложено проводить процедуру активации 
поверхности электрода [23]. Она включает в себя ге-
нерацию свежих слоев меди путем ее восстановле-
ния из раствора CuSO4, за счет чего происходит уве-
личение шероховатости и пористости поверхности. 
Аналогичного результата можно достичь, используя 
другую стратегию, когда активация медного элект-
рода осуществляется с помощью ряда стадий окис-
ления/восстановления (анодное растворение меди и 
последующее переосаждение окисленного материа-
ла) без использования растворов для меднения [24]. 
Впервые данный способ был применен при катодном 
восстановлении нитритов на медном электроде: он 
позволил в значительной степени повысить чувстви-
тельность и точность анализа за счет регулирования 
состава и структуры электродной поверхности в кон-
тролируемых условиях [25, 26].

На основании вышеизложенного целью насто-
ящей работы явилась разработка способа изготов-
ления медного микроэлектрода с активированной 
поверхностью с последующим изучением ее мор-
фологии, структуры и электрохимических свойств, 
а также его использование в качестве амперометри-
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ческого датчика для определения спиртов (метано-
ла, этанола и этиленгликоля) в водных растворах и в 
фармацевтической и других видах продукции.

Экспериментальная часть

Реагенты и растворы. В работе использова-
ли следующие реактивы: спирт метиловый CH3OH 
(Sigma-Aldrich, 99.8%), спирт этиловый C2H5OH 
(99%, Lancaster), этиленгликоль C2H4(OH)2 («х.ч.», 
Химмед), гидроксид натрия NaOH («х.ч.», Химмед) 
и декагидрат сульфата натрия Na2SO4∙10H2O («х.ч.», 
Химмед). Рабочие растворы спиртов готовили гото-
вили путем последовательного разбавления исход-
ных веществ в дистиллированной воде. Фоновые 
растворы получали разбавлением соответствующих 
исходных растворов солей, приготовленных по точ-
ным навескам.

Изготовление медного микроэлектрода. Для из-
готовления медного микроэлектрода использовали 
медную проволоку (Cu 99.9%) диаметром 50 мкм. 
Десять медных нитей приклеивали к стеклянной па-
лочке длиной 10 см. «Ансамбль» из десяти концен-
трически расположенных медных нитей помещали 
в толстостенный капилляр из боросиликатного стек-
ла, после чего из него с помощью масляного насоса 
выкачивали воздух (p = 10-3 мм рт. ст.). В кольцевой 
печи, подключенной для регулировки напряжения к 
ЛАТРу (~ 80 В/1.5 А), путем постепенного нагрева 
медные нити герметично запаивали в боросиликат-
ное стекло. Полученный таким образом цилиндриче-
ский моноблок с вплавленными в него медными ни-
тями алмазной пилой разрезали на штапики длиной 
3-4 см, после чего их припаивали к стеклянной труб-
ке длиной 100 мм, служившей корпусом электрода. 
Для подключения микроэлектрода к измерительному 
устройству к медным нитям с помощью сплава Вуда 
припаивали МГТФ-кабель с BNC-разъемом. Кон-
струкция микроэлектрода показана на рис. 1.

Рис. 1. Конструкция медного микроэлектрода: 
1 – рабочая поверхность электрода; 

2 – медная проволока; 3 – сплав Вуда; 
4 – провод-контакт; 5 – корпус электрода.

Перед работой торец микроэлектрода последо-
вательно полировали с помощью наждачной бумаги 
№ 400, 800, 1000 и 2000. На последней стадии ис-
пользовали алмазную пасту АСМ 10/7 НВМ. После 
полировки поверхность электрода протирали филь-
тровальной бумагой, смоченной в этиловом спирте, 
три раза ополаскивали дистиллированной водой и 
вытирали сухой тканью. 

Методика активации микроэлектрода. Акти-
вацию поверхности медного электрода проводили в 
две стадии. На первом этапе электрод поляризовали 
в 0.1 M растворе Na2SO4 (pH 2.0) при потенциале 
+0.6 В (анодное растворение) и затем при потенциа-
ле -1.0 В (катодное переосаждение ) в течение 15, 30 
и 60 с. Раствор при этом перемешивали с помощью 
магнитной мешалки и продували аргоном. На втором 
этапе электрод помещали в 1.0 M раствор NaOH и 
поляризовали в диапазоне потенциалов от -100 до 
-600 мВ в течение определенного промежутка време-
ни при интенсивном перемешивании.

Морфологические изменения медной поверх-
ности до и после активации исследовали методом 
атомно-силовой микроскопии (АСМ) полуконтакт-
ным способом с помощью сканирующего зондово-
го микроскопа Solver P47PRO (НТ-МДТ, Россия) на 
воздухе при комнатной температуре. Зондом служил 
кремниевый кантилевер с типичной резонансной ча-
стотой около 150 кГц. 

Состояние поверхности электрода контролиро-
вали с помощью цифрового микроскопа Levenhuk 
DTX 90 (Levenhuk Inc., США).

Для контроля состава медной поверхности 
применяли метод рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС). Измерения проводили на 
приборе Escalab MK-2 (VG Scientific, Великобрита-
ния). Образцы вынимали из раствора, высушивали, 
фиксировали на держателе вакуумным скотчем, и 
после введения в спектрометр проводили измерения 
без дополнительной обработки. Давление в камере 
анализа составляло до 3∙10-9 мбар (3∙10-7 Па). В ка-
честве источника рентгеновского излучения служил 
магниевый анод с энергией фотонов Mg Kα 1253.6 эВ. 
Математическое разложение спектров проводили на 
программе XPSPEAK 4.1. Определение форм содер-
жания меди проводили при разложении спектра ос-
новного пика линии Cu 2p3/2 и сателлитов по энергиям 
связи. За эталонные значения энергий связи и ширин 
принимали данные, приведенные в табл. 1 [27].

Электрохимические измерения. Электрохи-
мические измерения осуществляли на автомати-
зированном вольтамперометрическом анализаторе 
Экотест-ВА-3 (ООО Эконикс-Эксперт, Россия) в 
трехэлектродном режиме, управление которым осу-
ществлялось с помощью компьютерной программы 
Экотест-ВА. В качестве электрода сравнения при-
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меняли одноключевой хлоридсеребряный электрод 
ЭСр-10103/3.5 (насыщенный KCl), вспомогательным 
электродом служил платиновый электрод ЭПВ-1 
(НПО «Измерительная техника», Россия). Электро-
химическую ячейку не термостатировали, измерения 
проводили при комнатной температуре (22±2 0С). Со-
держание спиртов определяли в хроноамперометри-
ческом режиме и режиме циклической вольтамперо-
метрии в диапазоне потенциалов от -1100 до 900 мВ, 
скорость развертки потенциала составляла 20 мВ/с. 
Анализируемые растворы перед измерениями проду-
вали аргоном в течение 5 мин для удаления кислорода.

Результаты и их обсуждение

Одной из наиболее распространенных конфигу-
раций микроэлектродов является микродиск, который 
обычно изготавливается из металлической проволо-
ки, запрессованной в изолятор. Комбинация металли-

ческой меди с боросиликатным стеклом вследствие их 
близких температурных коэффициентов расширения 
гарантирует качественное уплотнение между элект-
родным материалом и стеклянным корпусом. В случае 
микроэлектродов это имеет особенное значение ввиду 
чрезвычайно высокого соотношения площади впа-
янной кромки к площади поверхности. В отличие от 
эпоксидов и полимеров стекло является более инерт-
ным изоляционным материалом, что позволяет избе-
жать взаимодействия корпуса электрода с раствором 
и обеспечивает требуемое идеальное уплотнение в те-
чение длительных промежутков времени при исполь-
зовании электрода и в водных, и в неводных средах.

На рис. 2 представлены микрофотографии тор-
ца корпуса электрода с впаянными медными нитями. 
Отчетливо видно, что медная проволока в стеклян-
ном блоке плотно запрессована, а толщина линии 
спая пренебрежимо мала по сравнению с диаметром 
поверхности нити. 

А Б
Рис. 2. Фотографии торцевой поверхности корпуса микроэлектрода (А) и впаянной медной проволоки (Б), 

полученные на цифровом микроскопе.

Электрохимическое поведение медного элект-
рода в водных средах в достаточной мере зависит 
от pH раствора и концентрации фонового электро-
лита. В щелочной среде оно определяется серией 
сложных реакций, происходящих последовательно 
и конкурентно. С использованием изготовленного 
медного микроэлектрода измерили циклическую 
вольтамперограмму фонового 2 M раствора NaOH 
до и после добавления спирта (рис. 3).

В области потенциалов менее -0.4 В (отн. Ag/
AgCl-электрода) поверхность меди находится в нео-
кисленной форме. При прямой развертке потенциа-
ла в области от -0.4 до +0.4 В наблюдаются анодные 
пики, соответствующие окислительно-восстанови-
тельным процессам Cu(0)/Cu(I) и Cu(I)/Cu(II) (пики 
А и Б). Переход Cu(0)/Cu(I) обусловлен окислением 
металлической меди до гидроксида меди(I) Сu(OH), 
который частично превращается в советующий ок-
сид Cu2O. Дальнейшее увеличение потенциала при-
водит к переходу Cu(I)/Cu(II), связанному с образова-
нием на поверхности электрода слоев CuO и Cu(OH)2. 
При потенциалах более +0.4 В на вольтамперограм-

ме формируется сигнал, характерный для окисли-
тельно-восстановительной пары Cu(II)/Cu(III) (пик 
В). Данный сигнал близок к потенциалу анодного 
выделения кислорода (+0.8 В), вызванного окис-
лением воды, и может быть зафиксирован только 
в сильнощелочной среде при продувании раствора 
аргоном. Образующиеся при этом высоко реакци-
онноспособные формы Cu(III), предположительно, 
в виде оксида Сu2O3 и купратов СuO2

–, лабильны и, 
согласно литературным данным, проявляют элек-
трокаталитическую активность в процессах окис-
ления. В катодной области потенциалов происходит 
восстановление меди до Cu(I) и Cu(0), которому от-
вечают широкие пики при -0.5 и -0.8 В (пики Г и Д).

Добавление в электрохимическую ячейку спир-
та, начиная с концентрации 0.2% об., приводит к по-
явлению на вольтамперограмме электрохимической 
активности в областях потенциалов -0.19 − -0.18 и 
+0.65 − +0.70 В. Сигнал в форме максимума при 
потенциале -0.18 В (пик Б) соответствует окисле-
нию метанола, этанола и этиленгликоля до соот-
ветствующих ацетатных форм – формиата, ацетата 
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и оксалата, с последующей вероятной адсорбцией 
продуктов окисления на поверхности электрода 
[18]. Наблюдаемый анодный сигнал сигмоидальной 
формы в области потенциалов, соответствующей 
Cu(III) (пик В), обусловлен доокислением спирта и/
или его адсорбированного соединения до диоксида 
углерода и карбоната. Природа спирта не оказыва-

а

б

в

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы, полученные 
в 2 М фоновом растворе NaOH на медном микроэлектроде, 

при последовательном увеличении концентрации 
метанола (а), этанола (б) и этиленгликоля (в). 

На вставках: зависимость силы анодного тока окисления 
от концентрации спирта.

ет заметного влияния на форму сигналов и не при-
водит к смещению потенциала их возникновения. 
Высота регистрируемого сигнала (пик Б) линейно 
пропорциональна увеличению концентрации спир-
та (вставка на рис. 3) в рабочем растворе в диапазо-
не концентраций 0.2–4.0% об. с коэффициентом де-
терминации R2 = 0.950–0.980. Форма сигнала в виде 
волны свидетельствует о сферической (трехмерной) 
диффузии субстрата к поверхности электрода. 

Экспериментально установлено также (вольтам-
перограммы не приводятся), что при увеличении ско-
рости развертки потенциала форма и величина реги-
стрируемого сигнала не изменялись. Данное явление 
подтверждает микрометровые размеры изготовленно-
го электрода. Оно обусловлено увеличением скорости 
массопереноса на единицу площади поверхности. При 
обратном сканировании потенциала наблюдается ши-
рокий максимум восстановления при потенциале около 
+0.40 В, что указывает на необратимость процесса.

Электрохимическая активность медной по-
верхности сильно зависит от морфологии, пло-
щади поверхности и структуры, которая, в свою 
очередь, будет определяться способом подготовки 
электрода перед электрохимическими измерения-
ми. Предлагаемая нами стратегия активации мед-
ного микроэлектрода состоит из двух стадий. 

 Первая стадия – это процедура на основе процесса 
окисления/восстановления меди в кислой среде в тече-
ние различного времени. При потенциале +600 мВ (отн. 
Ag/AgCl-электрода) происходит анодное растворение 
меди, после чего при потенциале -1000 мВ доля ионов 
меди, образующихся на анодной стадии, переосаждает-
ся. Для оценки влияния этой процедуры на морфологию 
поверхности микроэлектрода с помощью атомно-сило-
вого микроскопа получены топографические изображе-
ния медного слоя до (рис. 4а) и после (рис. 4б) актива-
ции в течение 60 с.

Из полученных изображений следует, что про-
цесс осаждения меди сильно влияет на морфологию 
поверхности электрода. Рельеф поверхности до ак-
тивации (рис. 4а) является относительно гладким и 
однородным, высота и ширина вершин не превышает 
0.2-0.3 мкм. При активации поверхность электрода 
имеет неоднородную морфологию (рис. 4б), высота и 
частота выступов на поверхности увеличивается, что 
приводит к формированию медного слоя с более гру-
бой текстурой и высокими параметрами шероховато-
сти. Поскольку анодное окисление спиртов определя-
ется специфической адсорбцией их окисленных форм 
и концентрацией OH–-ионов в растворе, увеличение 
шероховатости медной поверхности способствует 
повышению чувствительности измерений. По сравне-
нию с неактивированным электродом при проведении 
описанной стадии активации величина анодного сиг-
нала окисления спирта увеличивается в два раза.
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а б

Рис. 4. Фотографии атомно-силового микроскопа поверхности медного электрода 
до активации (А) и после активации (Б) поверхности.

Вторая стадия  активации – формирование на 
поверхности медного электрода слоя Cu(II)/Cu(III), 
выступающего в роли медиатора переноса электро-
нов при окислении спиртов. Для этого проводили 
поляризацию электрода при различных потенциа-
лах в течение 60 с в 1 M растворе NaOH. Согласно 
исследованию [28], степень образования Cu(III) за-
висит не только концентрации гидроксид-ионов, но 
и от первоначальной природы поверхности меди. 
На основании вольтамперометрических измерений 
установлено (рис. 5), что увеличение сигнала Cu(III) 
происходит при поляризации электрода в области 
-0.3 – -0.4 В, которая соответствует формированию 
пористого слоя Cu2O. Если электрод удерживается 

Рис. 5. Циклические вольтамперограммы 1 M раствора 
NaOH, измеренные с помощью медного микроэлектрода 
с предварительной поляризацией при потенциале (мВ): 

-100 (1); -200 (2); -300 (3); -400 (4); -500 (5); -600 (6) 
в течение 60 с. На вставке: зависимость силы тока 

анодного сигнала Cu(III) от потенциала поляризации.

при более положительных потенциалах, то это при-
водит к образованию пассивирующего слоя CuO с 
гораздо менее пористой структурой, что затрудняет 
электрохимические процессы в анодной области. В 
соответствии с вольтамперометрическими кривы-
ми наибольший сигнал Cu(III) наблюдается при по-
тенциале поляризации -0.3 В, и это указывает на то, 
что прекурсором слоя Cu(III), по-видимому, являет-

ся Cu(I). Таким образом, бóльшие токовые сигналы 
Cu(III), в свою очередь, должны способствовать уве-
личению отклика электрода при окислении спиртов.

Электрохимическая модификация медной по-
верхности также подтверждается методом РФЭС с 
высоким разрешением, использованной для изуче-
ния состава поверхности меди до и после электрохи-
мической активации (рис. 6).

Рис. 6. Математическое разложение рентгеноэлектронных 
спектров областей Cu 2p (а), Cu 2p3/2 (б, в) медного 

микроэлектрода до электрохимической активации (а) 
и после активации при потенциале -300 мВ (б) 

и 650 мВ (в).
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Обзорный спектр измеряли с энергией пропуска-
ния 50 эВ и шагом 0.5 эВ в диапазоне 0–1200 эВ, част-
ные спектры линий элементов измеряли с энергией 
пропускания 20 эВ и шагом 0.1 эВ. В качестве аналити-
ческой линии меди использовали Cu 2p3/2 (925–950 эВ). 
За эталонные значения энергий связи и ширин прини-
мали данные, приведенные в табл. 1. Компонент Cu 2p1/2 
дублета не записывали, поскольку ее форма и форма 

соответствующего сателлита полностью совпадали с 
формой компоненты дублета Cu 2p3/2, а интенсивность 
и соотношение сигнал/шум были ниже (рис. 6а). Кроме 
главных пиков, для всех окисленных форм меди приво-
дятся положения пиков сателлитов встряски. Значитель-
ные пики сателлитов встряски имеют CuO и Cu(OH)2, 
меньшую относительную интенсивность указывают 
для Cu3+, а для Cu и Cu2O они отсутствуют.

Таблица 1. Литературные данные параметров пиков оксидных форм меди [27]

Соединение Энергия связи, эВ Полная ширина на половине высоты (ПШПВ), эВ
Cu (0) 932.63±0.025 0.83
Cu2O (1+) 932.18±0.12 0.98
CuO (2+) 933.76±0.11 3.00
Cu (OH)2 (2+) 934.67±0.02 2.85

Для пика, соответствующего Cu3+ (CuOOH или 
NaCuO2), характерна энергия связи, на 0.5–1.5 эВ 
превышающая энергию связи CuO, и малая ширина, 
сравнимая с Cu и Cu2O (~1.0 эВ).

В спектре Cu 2p образца меди, поляризованного 
при потенциале -300 мВ (рис. 6б), соответствующего 
накоплению меди(I), отсутствует (в пределах погрешно-
сти сигнала и отношения сигнал/шум) сателлитный пик 
встряски, характерный для Cu2+ (CuO, Cu(OH)2). Сум-
марный сателлит встряски для CuO и Cu(OH)2 по лите-
ратурным данным должен быть сдвинут на 7-8 эВ отно-
сительно главного пика, на спектре в данной области 
пики отсутствуют. Пик Cu 2p3/2 значительно уширен 
(до 100% гауссовой формы): ширина на половине вы-
соты составляет 4.2 эВ (два пика по 3.8 эВ), что превы-
шает данные из литературы в ~4 раза (0.8–1.0 эВ для 
пиков Cu0 и Cu1+ при данной ширине линии пропуска-
ния анализатора). Данное явление можно объяснить 
либо присутствием нескольких форм меди (Cu, Cu2O), 
либо уширением при измерении пика металлической 
меди (что также должно проявляться в асимметрично-
сти пика). Это может быть связано и с погрешностями 
определения энергии связи при измерении Cu2O, что 
действительно возможно, поскольку данный оксид 
является диэлектриком с шириной запрещенной зоны 
2.137 эВ. Для пика Cu 2p3/2, соответствующего метал-
лической меди, полная ширина на половине высоты 
составляет 1.4 эВ.

В спектре Cu 2p образца с накоплением меди(III) 
(рис. 6в) наблюдается более сложная форма линии. 
Также присутствует сателлитный пик, но для простоты 
представления спектр обрезан. Ширина сложного пика 
при меньшем времени накопления и большей ширине 
пропускания составляет 4.0 эВ, что меньше, чем для 
образца Cu(I), содержащего только Cu0 и Cu+. Данное 
явление объяснимо меньшим уширением спектра, свя-
занным с зарядкой поверхности. Площадь сателлитного 
пика встряски составила от 30 до 40% от площади глав-
ного пика в зависимости от способа вычитания фона.

В литературе имеются противоречивые данные 
о положении пика Cu3+ в зависимости от формы на-
хождения. При этом энергии связи различаются даже 
для купратов с разными катионами (это объясняют 
различием в электроотрицательности катионов): для 
NaCuO2 указывают химический сдвиг пика Cu3+ от 
0.3 до 1.5 эВ относительно Cu0, в то время как для 
сверхпроводящего LaCuO3 химический сдвиг превы-
шает 2.0 эВ. Данные из разных источников [29, 30] 
сходятся в том, что пик Cu3+ имеет наименьшую ши-
рину из всех оксидных составляющих, сравнимую с 
шириной пика металлической меди, и ему соответ-
ствует также узкий пик с низкой относительной ин-
тенсивностью (по сравнению с сателлитными пиками 
встряски для CuO и Cu(OH)2). Еще одной возможной 
формой нахождения являются менее устойчивые, 
чем купраты, оксид и гидроксид Cu2O3 и CuOOH, для 
которых литературные данные отсутствуют.

Таким образом, из сравнения РФЭС-спектров 
образцов меди(I) и меди(III) однозначно следует, что 
в условиях эксперимента действительно мог обра-
зовываться NaCuO2, однако пик Cu3+ можно задать, 
но сложно выделить и разрешить от главных пиков 
встряски известных оксидных форм меди Cu2+ (CuO 
и Cu(OH)2), особенно из-за соседнего положения 
главного пика и сателлита CuO.

Активированный медный микроэлектрод ис-
пользован для определения содержания метанола, 
этанола и этиленгликоля в водных растворах. Из-
мерения проводили в хроноамперометрическом ре-
жиме в 2 М фоновом растворе NaOH при последо-
вательном добавлении аликвот спирта. Для выбора 
оптимальных условий измерений изучено влияние 
потенциала поляризации на амперометрический от-
клик электрода (рис. 7). Линейная зависимость меж-
ду током и концентрацией спирта была отмечена при 
всех значениях потенциала. С увеличением потенци-
ала чувствительность определения спиртов возрас-
тает. Однако для достижения компромисса между 
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чувствительностью и селективностью, а также с уче-
том возможных влияний мешающих компонентов в 
реальных пробах в качестве рабочих были выбраны 
потенциалы наложения в диапазоне 650–700 мВ.

В подобранных рабочих условиях хроноампе-
рометрического режима измерены растворы спиртов 
и построены градуировочные графики зависимости 
силы ток пика от концентрации спирта в диапазоне 
от 0.01 до 0.5 M (табл. 2).

Определены параметры уравнения регрессии 
вида: I = ac + b, где I – сила тока амперометрическо-
го сигнала, мкА; с – концентрация спирта, М; a и b  
– параметры уравнения регрессии. Линейная зависи-
мость токового сигнала от концентрации спиртов со-

Рис. 7. Градуировочные кривые и хроноамперограммы 
(на вставке), измеренные с использованием медного 

микроэлектрода при различных потенциалах 
поляризации (мВ): 

700 (1); 650 (2); 600 (3); 550 (4); 500 (5).

хранялась вплоть до 0.5 М с достоверностью аппрок-
симации R2, равной 0.987-0.997. Снижение отклика 
для более высоких концентраций спиртов, вероятно, 
связано с кинетическим ограничением, поскольку 
электрод не способен обрабатывать такой высокий 
поток электроактивных частиц с той же скоростью. 
Повторяемость метода была оценена путем 10 по-
следовательных измерений раствора этилового спир-
та с концентрацией 0.02 моль/л. Среднее значение 
измеренных токов составило 2.7 мкА с относитель-
ным стандартным отклонением 3.8%, что свидетель-
ствует о хорошей воспроизводимости. Минимально 
определяемую концентрацию спиртов cmin находили  
по формуле:

cmin = 3s0/S,

где s0 – стандартное отклонение фонового сигнала;
S – коэффициент чувствительности. 
Достигнутые значения cmin находились на уровне 

2–7 мМ для соответствующего спирта. 
Для оценки правильности предлагаемого элек-

трохимического метода содержание спиртов измеря-
ли методом «введено – найдено» в модельных раство-
рах, приготовленных с использованием стандартных 
образцов состава метанола, этанола и этиленгликоля. 
Количественные расчеты осуществляли по способу 
стандартных добавок. Как следует из результатов из-
мерений, приведенных в табл. 3, содержание спир-

Таблица 2. Характеристики градуировочных графиков при определении спиртов 
в хроноамперометрическом режиме

Определяемое вещество Диапазон линейности определяемых 
концентраций, моль/л

Параметры уравнения регрессии
R2

Предел 
обнаружения, 

моль/ла b

Метанол 0.01–0.45 70.0 1.2 0.997 7∙10-3

Этанол 0.01–0.40 124.5 0.1 0.987 2∙10-3

Этиленгликоль 0.01–0.30 121.5 0.7 0.995 4∙10-3

тов с помощью предложенного метода определяется 
с достаточно высокой точностью.

Активированный медный микроэлектрод ис-
пользовали для вольтамперометрического опреде-
ления этанола в фармацевтической и других видах 
продукции. В качестве спиртосодержащих препара-
тов были выбраны меновазин, корвалол, муравьи-
ный спирт и водка. Результаты, представленные в 
табл. 4, удовлетворительно согласуются (для уров-
ня достоверности 95% в соответствии с критерием 
Стьюдента) с содержанием этанола, указанным в 
нормативно-технической документации препаратов. 
Входящие в состав спиртосодержащей продукции 
дополнительные компоненты практически не меша-
ют определению спирта.

Определяемое 
вещество

Введено, 
моль/л

Найдено, 
моль/л

Sr, %

Метанол
4.6∙10-2 (4.6±0.1) ∙10-2 0.8
9.4∙10-2 (9.3±0.2) ∙10-2 0.9
14.1∙10-2 (13.8±0.4) ∙10-2 1.2

Этанол
2.5∙10-2 (2.6±0.1) ∙10-2 1.6
5.7∙10-2 (5.8±0.2) ∙10-2 1.4
14.3∙10-2 (14.2±0.3) ∙10-2 0.8

Этиленгликоль
2.8∙10-2 (2.8±0.1) ∙10-2 1.4
5.4∙10-2 (5.3±0.2) ∙10-2 1.5
10.3∙10-2 (10.3±0.6) ∙10-2 2.3

Таблица 3. Результаты определения спиртов в модельных 
растворах (n = 3, P = 0.95)
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Таблица 4. Результаты определения этанола в образцах промышленной продукции (n = 5, P = 0.95)

Наименование продукции Производитель Содержание спирта 
по паспорту, % об.

Обнаруженное содержа-
ние спирта

φср ± ∆φ, об. % Sr, %

Водка «Арбатская элитная» ОАО Московский межреспубликанский 
винзавод 40 39±4 5.0

Муравьиный спирт ООО «Тульская фармацевтическая фабрика» 70 76±6 6.4
Меновазин ООО «Тульская фармацевтическая фабрика» 70 74±2 2.1
Корвалол ОАО «Фармстандарт-Лексредства» 95 95±5 4.1
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