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ЭЛЕКТРОДЫ ДЛЯ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО МУЛЬТИСЕНСОРА СЕЛЕНА 
И  КИСЛОРОДА 

Г. Я. Колбасов, В. С. Воробец, С. В. Карпенко, В. В. Алонцева, С. Я. Обловатная 

Аннотация. Разработаны электроды для электрохимического мультисенсора селена и кисло-
рода, чувствительным элементом которых являются пленки диоксида титана, модифицирован-
ного оксидом цинка и наночастицами золота. Определены эксплуатационные характеристики 
электродов при совместном определении кислорода и селена в жидких средах (рН=3÷4): потен-
циал полуволны восстановления О2 Е1/2 = –0,25 В,  ширина «электрохимического окна» ΔЕ=400 
мВ, потенциал электроокисления селена (Se0) ЕSe= +0,8 В. Максимальная чувствительность 
электродов к растворенному кислороду в физиологическом растворе NaCl, растворах лимонной 
и хлорной кислот составляла (8-12)·10-8 моль∙л-1; чувствительность к селену (5-7)·10-7 моль∙л-1. 
Точность измерения концентрации О2 – 5-8%,  быстродействие – 5-7 с.  

Ключевые слова: электрохимический мультисенсор селена и кислорода, инверсионная 
вольтамперометрия

ЕЛЕКТРОДИ ДЛЯ ЕЛЕКТРОХІМІЧНОГО МУЛЬТИСЕНСОРА СЕЛЕНУ І КИСНЮ

Г. Я. Колбасов, В. С. Воробець, С. В. Карпенко, В. В. Алонцева, С. Я. Обловатна 

Анотація. Розроблено електроди для електрохімічного мультисенсора селену і кисню, чутли-
вим елементом яких є плівки діоксиду титану, модифікованого оксидом цинку та наночастинками 
золота. Визначено експлуатаційні характеристики електродів при спільному визначенні кисню 
та селену в рідких середовищах (рН=3÷4): потенціал напівхвилі відновлення О2 Е1/2 = –0,25 В,  
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ширина «електрохімічного вікна» ΔЕ=400 мВ, потенціал електроокиснення селену (Se0) ЕSe= +0,8 В. 
Максимальна чутливість електродів до розчиненого кисню у фізіологічному розчині NaCl, розчинах 
лимонної та хлорної кислот становила (8-12)·10-8 моль∙л-1, чутливість до селену (5-7)·10-6 моль∙л-1. 
Точність вимірювання концентрації О2 – 5-8%,  швидкодія – 5-7 с. 

Ключові слова: електрохімічний мультисенсор селену і кисню, інверсійна вольтамперометрія

ELECTRODES FOR ELECTROCHEMICAL MULTISENSOR OF   SELENIUM AND 
OXYGEN

G. Ya. Kolbasov, V. S. Vorobets, S. V. Karpenko, V. V. Alontseva, S. Ya. Oblovatna 

Abstract. Electrodes for electrochemical multisensor of selenium and oxygen, the sensitive ele-
ment of which are films of titanium dioxide modified by zinc oxide and Au nanoparticles, have been 
developed. Operating characteristics of electrodes at combined determination of oxygen and selenium 
in liquids (рН=3÷4) are defined: half-wave potential of О2  electroreduction Е1/2 = -0,25 V, width of an 
«electrochemical window» ΔЕ=400 mV, potential of electrooxidation of selenium (Se0) ЕSe = +0,8В. The 
maximum sensitivity of electrodes to the dissolved oxygen in physiological solution NaCl, solutions of 
lemon and chloric acids was equal (8-12) ·10-8  mol∙l-1, sensitivity to selenium (5-7) ·10-6 mol∙l-1.  The 
precision of О2 concentration measurement - 5-8 %, response time is 5-7 sec. 

Keywords: Electrochemical multisensor of selenium and oxygen, stripping voltammetry

Кроме определения концентрации кислоро-
да, который играет важную роль в окислитель-
но-восстановительных процессах, актуальной 
задачей во многих случаях является также од-
новременное с ним  определение содержания 
токсичных элементов в жидких средах. Поэто-
му разработка электрохимических мультисен-
соров для комплексного экспрессного опреде-
ления содержания кислорода и токсичных эле-
ментов  в жидких средах является актуальной 
проблемой. Необходимость разработки таких 
сенсоров обусловлена тем, что:   

1. В медицине, при лечении острых отрав-
лений токсичными элементами (Pb, Se, Cd, 
Hg, Cr, и др.), необходимо проводить быстрый 
анализ их содержания в крови и определять в 
ней концентрацию кислорода. Это связано с 
тем, что вызванная этими элементами  гипок-
сия, развивающаяся в тканях вследствие нару-
шения способности клеток поглощать кисло-
род, уменьшает эффективность биологическо-
го окисления и может очень быстро привести 
к летальному исходу, если не принять срочных 
мер по ее устранению.

2. Токсичные элементы представляют боль-
шую опасность для водных организмов. Их 
глобальное распространение в гидросфере и 

высокая токсичность для живых организмов, в 
частности, рыб, делают определения этих ве-
ществ особенно актуальным. При анализе их 
влияния, кроме определения концентраций, 
необходимо одновременно контролировать 
процесс биологического потребления кисло-
рода в водной среде, поскольку эти вещества 
тормозят утилизацию кислорода. 

3. Совместные измерения концентрации 
кислорода и токсичных элементов в жидких 
средах  востребованы также во многих об-
ластях промышленности – химической, не-
фтехимической, фармацевтической, пищевой 
и др. Применение многих биотехнологий не-
возможно без знания концентраций этих ком-
понент. Сенсоры такого типа необходимы как 
для контроля процессов очистки жидких сред  
от токсичных примесей, так и для оптимиза-
ции окислительно-восстановительных реак-
ций в технологических процессах.

Поскольку селен является одним из жиз-
ненно важных микроэлементов (выполняет 
роль сильного естественного антиоксидан-
та, предупреждает возникновение и развитие 
многих заболеваний, поддерживает иммуно-
логический статус организма, является со-
ставной частью большого количества белков, 
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липосахаридов и ферментов), то  важной за-
дачей является разработка электродов и муль-
тисенсора на их основе для одновременного 
селективного определения концентрации кис-
лорода и селена.

 Для определения концентрации раство-
ренного кислорода используют электрохими-
ческие сенсоры, в которых активным слоем  
рабочего электрода служат благородные ме-
таллы или инертный углерод [1,2]. Главные их 
недостатки – небольшой диапазон потенциа-
лов, при которых возможно измерение концен-
трации кислорода («электрохимическое окно» 
потенциалов), что может привести к протека-
нию побочных реакций в биологических жид-
костях и, в результате этого,  неверных показа-
ний; низкая стабильность вследствие образо-
вания и активации поверхностных углеродных 
активных групп, что приводит  к погрешности 
измерений; а также наличие усложняющей 
конструкцию тефлоновой мембраны, сквозь 
которую диффундирует кислород. Такие кон-
струкции непригодны для мультисенсоров 
кислорода и селена. Для решения поставлен-
ной задачи в данной работе использованы раз-
работанные нами новые безмембранные сен-
соры и электродные материалы к ним [3].

Одним из методов определения селена в 
жидких средах является метод инверсионной 
вольтамперометрии (ИВ). Применяют два ее 
варианта: анодную и катодную инверсионную 
вольтамперометрию, используя в качестве 
аналитически активной формы Se(IV). Метод 
катодной ИВ обладает более высокой чув-
ствительностью,  имея предел обнаружения 
0,002…0,01 мкг/л.  Недостатком  большинства 
методик катодного вольтамперометрического 
определения селена является мешающее вли-
яние кислорода и необходимость его удаления 
из раствора при анализе, а также использова-
ние токсичных ртутных электродов.

Указанных недостатков лишен метод анод-
ной ИВ с применением золотых индикатор-
ных электродов. Однако недостатками этого 
способа являются сложность изготовления зо-
лотых электродов и их короткий срок службы 
вследствие влияния хлоридов, образующих с 
золотом прочные комплексы и сдвигающих 
потенциал его растворения в катодную об-
ласть [4, 5], что мешает проведению анализа, 
при этом маскируя ток анодного пика селена.

Общим недостатком способов [1,2 4,5],  яв-
ляется невозможность их использования для  
совместного измерения содержания кислоро-
да и селена в жидких средах, что обусловле-
но низкой каталитической активностью ис-
пользуемых электродов и их нестабильностью 
при общих измерениях концентрации этих ве-
ществ. 

Для совместного определения содержания 
кислорода и селена в жидкостях  в данной 
работе использован инверсионный электро-
химический метод, согласно которому в ка-
тодной области потенциалов проводится кон-
центрирование селена и одновременно с ним 
определяется содержание кислорода ( эти про-
цессы разделены по потенциалу), а в анодной 
области  по значению тока электроокисления 
селена (Se0) определяется содержание селена. 
В качестве индикаторного электрода были ис-
следованы электродные материалы на основе 
пористых пленок диоксида титана и углерод-
ных нанотрубок. 

Индикаторные электроды на основе пори-
стых пленок диоксида титана и углеродных 
нанотрубок для их использования в электро-
химическом мультисенсоре кислорода и селе-
на должны обладать: 

- минимальным перенапряжением восста-
новления кислорода в катодной области  

   потенциалов для исключения побочных  
электрохимических реакций в жидкостях;

- минимальными значениями остаточных 
токов в анодной области потенциалов для 

   измерения низких концентраций селена; 
- высокой чувствительностью к О2 и Se и 

стабильностью электродов в процессе    экс-
плуатации.

Экспериментальная часть
Электрокаталитическую активность син-

тезированных нами электродов в процессе 
электровосстановления кислорода определяли 
с помощью вольт-амперных измерений. Элек-
трохимические измерения проводили в ячей-
ке с разделенным катодным и анодным про-
странствами. В качестве рабочего электрода 
были изучены нанесенные на титановую под-
ложку пленки на основе наночастиц диоксида 
титана, модифицированного оксидами 
вольфрама, цинка и наночастицами золота 
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(ТіО2, ТіО2-WO3 и ТіО2-ZnO-Au), как описано 
в работах [6,7], нанотрубок диоксида титана 
(НТ ТіО2, НТ ТіО2+Nd)[8], а также многослой-
ных углеродных нанотрубок (МУНТ) (количе-
ство слоев 8-10) и стеклоуглерода. В качестве 
вспомогательного электрода использовали 
платину, электродом сравнения служил хлор-
серебряный электрод (х.с.э.). Измерения про-
водили в растворах 0,9%  NaCl, 0,003 М  ли-
монной (H3Cit) и хлорной (HClO4) кислот.

Результаты и обсуждение
Для анализа концентрации кислорода важ-

ными характеристиками электродов являются 
потенциал  полуволны восстановления О2,  
Е1/2,  на катодной поляризационной характери-
стике, значение которого должно быть мини-
мальным  для исключения  протекания побоч-
ных электрохимических реакций, а также ши-
рина “электрохимического окна”, ∆ Е  (дина-
мическая область потенциалов, при которых 
наблюдается предельный ток восстановления 
О2), значение которой должно быть макси-
мальным для достижения высокой чувстви-
тельности электрода и точности измерений. 
Концентрацию растворенного О2 в жидкостях 
определяли по величине предельного тока в 
диапазоне потенциалов „электрохимического 
окна”. 

Установлено, что полученные нами плен-
ки каталитически активны в процессе элек-
тровосстановления кислорода и могут быть 
использованы для определения его концен-
трации. Наиболее высокой электрокаталити-
ческой активностью обладали электроды  на 
основе пленок TіO2, модифицированного ZnО 
и Au, поскольку для них характерны одно из 
наименьших (среди исследованных электро-
дов) значений Е1/2 и наибольшее значение ΔЕ  
(табл.1, образец 2). 

Максимальная чувствительность этих элек-
тродов к растворенному кислороду в физио-
логическом растворе NaCl, растворах лимон-
ной и хлорной кислот составляла (6-9)·10-8 
моль∙л-1. Точность измерения концентрации 
О2 – 5-8%,  быстродействие – 5-7 с. 

Установлено также, что все полученные 
нами электродные материалы на основе ди-
оксида титана могут быть использованы для 
определения низкой концентрации селена в 
жидкостях, поскольку для них характерны 
низкие значения остаточных токов в анодной 
области потенциалов (Е= 0,5…1,0 В отн. х.с.э.) 
(табл.1, образцы 1-5),  где проявляется анали-
тический сигнал Se(IV). Материалы на основе 
углеродных нанотрубок и стеклоуглерода, а 
также нанотрубок TіO2, имеющие более высо-
кие значения токов в этой области (табл.1, об-

НЧ – наночастицы, НТ – нанотрубки

стеклоуглерода, а также нанотрубок TіO2, имеющие более высокие значения токов в этой 

области (табл.1, образцы 6,7,3,4), могут быть использованы для определения высоких 

концентраций селена. 

Таблица 1  

Значения потенциала полуволны  восстановления кислорода Е1/2, „ширины 

электрохимического окна” Е и  плотности тока І при потенциале +0,80 В (отн.х.с.э.) для 

электродов на основе диоксида титана и углеродных нанотрубок.  

           
№ 
п/п 

Электроды 
 

Е1/2,В Е, В І,мА.см-2 
при Е=0,8В 
в растворе 

0,003М H3Cit 

І,мА.см-2 
при Е=0,8В 
в растворе 
0,9 % NaCl 

1 НЧ TіO2 -0,62 0,30 2,8·10-3 1,6·10-3 

2 TіO2- ZnO-Au  -0,45 0,45 1,34·10-3 4,7·10-3 

3 НТ TіO2 -0,54 0,31 3,9·10-3 8,5·10-2 

4 НТ ТіО2+Nd -0,44 0,42 3,5·10-3 2,5·10-2 

5 ТіО2-WO3 -0,70 0,28 1,28·10-3 1,8·10-3 

6 Углеродные НТ  -0,65 0,30 3,2·10-1 6,1·10-1 

7 Стеклоуглерод -0,40 0,18 2,6·10-2 7,8·10-2 

НЧ – наночастицы, НТ – нанотрубки 

 

Для дальнейших исследований нами выбраны электроды на основе диоксида 

титана, модифицированного оксидом цинка и наночастицами золота (табл.1, образец 2), 

поскольку для них характерны оптимальные значения токов в анодной области 

потенциалов, где проявляется аналитический сигнал Se(IV), а также они наиболее 

каталитически активны в процессе электровосстановления кислорода. 

Особенности получения аналитического сигнала селена (IV) на TіO2-ZnO-Au  

электродах изучали с помощью анодных вольтамперограмм, на которых в растворах, 

содержащих селен,  наблюдалась волна тока при потенциалах ~ +0,8 В (отн. х.с.э.) (рис. 1). 

Таблица 1 
Значения потенциала полуволны  восстановления кислорода Е1/2, „ширины 

электрохимического окна” ∆ Е и  плотности тока І при потенциале +0,80 В (отн.х.с.э.) для
электродов на основе диоксида титана и углеродных нанотрубок
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разцы 6,7,3,4), могут быть использованы для 
определения высоких концентраций селена.

Для дальнейших исследований нами вы-
браны электроды на основе диоксида титана, 
модифицированного оксидом цинка и наноча-
стицами золота (табл.1, образец 2), поскольку 
для них характерны оптимальные значения 
токов в анодной области потенциалов, где 
проявляется аналитический сигнал Se(IV), а 
также они наиболее каталитически активны в 
процессе электровосстановления кислорода.

Особенности получения аналитического 
сигнала селена (IV) на TіO2-ZnO-Au  электро-
дах изучали с помощью анодных вольтампе-
рограмм, на которых в растворах, содержащих 
селен,  наблюдалась волна тока при потенциа-
лах ~ +0,8 В (отн. х.с.э.) (рис. 1).

Рис. 1 Анодные вольтамперограммы электрода 
TiO2-ZnO-Au в растворах: 1 – фоновый раствор 
0.003 моль∙л-1  H3Cit; 2 - лимонной кислоты 
(0.003 моль∙л-1  H3Cit + 0.001 моль∙л-1  KCl + 
1 мг.л-  1   H2SeO3); 3 - хлорной кислоты (0,001 
моль∙л-1  HClO4 + 0,001 моль∙л-1  KCl + 1 мг.л-1   
H2SeO3). Скорость развертки  потенциала 20 
мВ·сек-1.

Регистрацию вольтамперограм проводи-
ли следующим образом. Задавали потенциал 
(Еэ) индикаторного электрода и проводили 
электролиз на протяжении tэ=1...3 мин. при 
перемешивании раствора. Потенциал, пода-
ваемый на электрод, варьировали в диапазоне 
–(0,80…1,5)В (отн. х.с.э.). Вольтамперную за-
висимость анодного электроокисления селе-
на, полученного при электролизе, регистриро-
вали при изменении потенциала от 0,0 до +1,0 

В с скоростью 10÷50 мВ.с-1. 
Наличие волны тока на анодной вольтампе-

рограмме в растворе, содержащем селен (IV), 
можно объяснить следующими электрохими-
ческими процессами, протекающими на по-
верхности электрода. При электроконцентри-
ровании происходит восстановление селенит-
ионов [9]: 

      H2SeО3 + 4H+ +4e → Se0 + 3H2O.          (1)

При регистрации анодных вольтамперо-
грам наличие волны тока при потенциале 0,80 
± 0,03 В обусловлено процессом окисления 
Se0, образующегося на катоде:

       Se0+ 3H2O – 4e  →   H2SeO3 + 4H+.        (2)

Обнаружено,  что использование в качестве 
фонового электролита хлорной кислоты вместо 
лимонной, а также дополнительное введение в 
фоновый электролит незначительного количе-
ства хлоридов (на уровне  1∙10-3 моль∙л-1), улуч-
шает воспроизводимость аналитического сиг-
нала Se (IV), повышая чувствительность и ста-
бильность электродов при определении селена 
этим методом. При этом аналитический сигнал 
селена (IV ) в растворе 3∙10-3 моль∙л-1 лимонной 
кислоты меньше аналогичного сигнала, полу-
ченного с использованием 1∙10-3 моль∙л-1 хлор-
ной кислоты. Значения рН указанных растворов 
кислот приблизительно одинаковы : рН =3,25– 
для лимонной кислоты  и рН =3,25 – для хлор-
ной кислоты.

Обнаружено, что,  высота пика тока на анод-
ных кривых при потенциале Е = + 0,8 В (отн. 
х.с.э.) была пропорциональна содержанию селе-
на (ІV) (рис. 2). 

Следовательно, TiO2–ZnO–Au электроды мо-
гут быть использованы в качестве индикатор-
ных  электродов при определении селена мето-
дом анодной инверсионной вольтамперометрии. 

Определены эксплуатационные характери-
стики TiO2-ZnO-Au электродов при совмест-
ном определении кислорода и селена в жид-
ких средах (рН=3÷4): потенциал полуволны 
восстановления О2 Е1/2 = –0,25 В (отн. х.с.э.),  
ширина «электрохимического окна» ΔЕ=400 
мВ, потенциал электроокисления селена  
(Se0) ЕSe= +0,8В (отн. х.с.э.);  чувствительность к 
селену (5-7)·10-7 моль∙л-1.
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Рис. 2 Зависимость плотности тока электро-
окисления селена от концентрации Se(IV) на 
ТіО2-Au електродах  в растворе  0,001 моль∙л-1  
HClO4 + 0,001 моль∙л-1 KCl (Еэ= -1,2 В; tэ=120 с); 
∆І –значения тока электроокисления селена с 
учетом анодного тока в фоновом электролите.

Таким образом, электродные материалы на 
основе TіO2-ZnO–Au перспективны для ис-
пользования в качестве индикаторного элек-
трода электрохимического мультисенсора для 
совместного определения концентрации селе-
на и растворенного кислорода в жидких сре-
дах.
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