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Наноразмерные металлические системы на основе меди и металлов подгруппы железа широко применяют-
ся в качестве магнитных систем и катализаторов. При создании наноматериалов необходимо контролировать 
содержание указанных металлов на каждом этапе синтеза. В работе представлены результаты эксперименталь-
ного выбора условий пробоподготовки и определения содержания меди и никеля при совместном присутствии 
спектрофотометрическим методом, никеля на пористых углеродных матрицах методом комплексонометриче-
ского титрования. Рассмотрена возможность инверсионно-вольтамперометрического определения железа, ко-
бальта и никеля с использованием графитовых электродов.  

Nanosized metal systems based on copper and the iron group metals are widely used as magnetic systems and cata-
lysts. There are various methods of the nanomaterial preparation, but any of them requires the control of the above-
mentioned metals in the starting compounds, intermediate and final products of the synthesis. In this work the sample 
preparation and determination procedures were tested for the copper-nickel system by means of spectrophotometry me-
thod, for nickel on porous carbon – by means сomplexometric titration. The possibility of the individual voltammetric 
determination of the iron group metals using the graphite electrodes was investigated.  
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Наноразмерные металлические системы на основе 
меди и металлов подгруппы железа широко применя-
ются в качестве магнитных систем и катализаторов. 
Существуют различные методы синтеза наноматериа-
лов [1], включая нанесение на пористые углеродные 
носители, однако любой из них сопряжен с необхо-
димостью контролировать содержание указанных ме-
таллов в исходных и промежуточных соединениях, 
промывных водах, а также в конечных продуктах 
синтеза. При выборе метода анализа необходимо учи-
тывать специфику объектов, а также ожидаемый уро-
вень концентраций определяемых веществ. Целью на-
стоящей работы является экспериментальный выбор 
условий пробоподготовки и определения содержания 
меди, никеля, кобальта и железа в наноразмерных 
системах. 

 
 

Экспериментальная часть 
Для определения меди и никеля при совместном 

присутствии в наноразмерных порошках бинарной 
системы никель-медь, полученных методом жидко-
фазного восстановления [2], использован метод без-
реагентной спектрофотометрии. Учитывая заведомо 
высокие концентрации ионов металлов, аналитиче-
ским сигналом в данном случае являлось собственное 
поглощение растворов азотнокислых солей меди и 
никеля. Выбор оптимальной длины волны производи-
ли по спектрам поглощения индивидуальных ве-
ществ, зарегистрированных в интервале длин волн 
325 – 1000 нм с использованием спектрофотометра 
ПЭ-5400В. Из рис. 1 видно, что в области 800 нм про-
исходит перекрывание спектров, однако наличие по-
лосы поглощения при 400 нм делает возможным учет 
вклада собственного поглощения аквакомплексов ни-
келя при анализе проб бинарной системы.  

 

 
Рис. 1. Спектры поглощения 0,1 М растворов нитрата никеля (а) и нитрата меди (б) 
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Зависимости оптической плотности от концен-
трации стандартных растворов нитратов никеля и ме-
ди при их индивидуальном присутствии прямолиней-
ны в рассмотренной области концентраций от 0,01 до 
0,1 моль/л (рис. 2, 3). Учитывая значения эксперимен-
тально определенных молярных коэффициентов по-
глощения, формулу для расчета результатов опреде-
ления по двум значениям оптической плотности про-

бы (А при 400 и 800 нм) можно представить следую-
щим образом:  
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Рис. 2. Зависимость оптической плотности раствора от концентрации ионов меди  
при длине волны 800 нм 

 

 
 

Рис. 3. Зависимость оптической плотности от концентрации ионов никеля  
при длине волны: 1 – 400 нм; 2 – 800 нм 

 
Анализ модельных смесей с различными соотно-

шениями ионов никеля и меди (от 1:1 до 9:1) проде-
монстрировал удовлетворительное соответствие вве-
денных и найденных концентраций металлов и, сле-
довательно, подтвердил возможность спектрофото-
метрического анализа вышеупомянутых объектов. 

Разложение проб наноразмерных порошков ни-
кель-медь проводилось эквивалентным количеством 
раствора азотной кислоты (1:1) при нагревании. В 
процессе пробоподготовки важно полностью удалить 
из раствора окислы азота, окраска которых мешает 
определению. Проведен анализ образцов наноразмер-
ных систем с различными предполагаемыми соотно-
шениями Cu:Ni. Установленные по предлагаемой ме-
тодике соотношения концентраций металлов откло-

няются от заложенных при синтезе не более чем на  
3 %.  

При исследовании процессов осаждения никеля 
на наноструктурные мезопористые углеродные мат-
рицы необходимо анализировать воды, получаемые 
после промывания образцов. Подходящим для дости-
жения этой цели является комплексонометрический 
метод, экспрессный и не требующий использования 
дорогостоящего оборудования. Никель, так же как 
кобальт и медь, можно определить прямым методом с 
мурексидом в качестве индикатора [3]. При титрова-
нии растворов с рН>7 наиболее четкое изменение ок-
раски происходит только в сильнощелочных раство-
рах. В отличие от кобальта и меди никель можно оп-
ределять в присутствии большого количества аммиа-
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ка, а при титровании в кислой среде определению ни-
келя не мешают даже щелочноземельные металлы.  

Предлагаемая методика анализа заключается в 
следующем: аликвотную часть раствора, полученного 
после промывания углеродной матрицы, нейтрализу-
ют раствором NaOH или аммиака по метиловому 
красному (небольшое количество этого индикатора не 
мешает последующему определению никеля). К рас-
твору добавляют раствор хлористого аммония, рас-
твор индикатора и концентрированный раствор ам-
миака до появления желтой окраски. Сначала раствор 
приобретает оранжевую окраску и только затем – 
желтую. Далее раствор нагревают до ~40º С и титру-
ют раствором ЭДТА до резкого изменения окраски с 
желтой на фиолетово-голубую. Установлено, что ме-
тодика позволяет уверенно определять содержание 
никеля в промывных водах на уровне 150 мг/л. Стати-
стическая обработка данных титриметрических опре-
делений показывает удовлетворительную сходимость 
результатов – значение относительного стандартного 
отклонения не превышает 1,2 %. В указанных услови-
ях проведен анализ серии проб и выбран режим про-
ведения отмывки образцов пористых углеродных ма-
териалов после их модификации солями никеля. 

Контроль низких содержаний железа, кобальта и 
никеля должен проводиться с использованием высо-
кочувствительных методов анализа, в данном случае 
оптимальным является метод инверсионной вольтам-
перометрии (ИВ), так как кроме анализа растворов, он 
может применяться для фазового анализа порошков 
наноразмерных систем, введенных в материал инди-
каторного электрода. Для выбора условий определе-
ния (фоновый электролит, материал электрода, пара-
метры вольтамперометрирования) необходимо изуче-
ние электрохимического поведения указанных метал-
лов. 

Как показывает анализ литературных данных [4 – 
7], протекание электродных процессов с участием же-
леза, кобальта и никеля сопряжено с определенными 
трудностями, связанными с необратимым восстанов-
лением и формированием окисных слоев, поэтому в 
качестве электролитов предпочтительно использовать 
комплексообразующие среды, обладающие буферным 
действием. Экспериментально исследована возмож-
ность определения железа, кобальта и никеля в рас-
творах аммиачного, боратного и тартратного буфер-
ных растворов (рН = 9). 

Работа проводилась методом постояннотоковой 
анодной инверсионной вольтамперометрии на поля-
рографе ПУ – 1 с интерфейсным модулем «Графит» в 
трёхэлектродном режиме. В качестве индикаторного 
использовали дисковый графитовый электрод, вспо-
могательного – цилиндрический стеклоуглеродный, 
сравнения – хлоридсеребряный в 0,1 М растворе хло-
рида калия. Электроосаждение вели при потенциале –
 1,6 В; скорость линейной развертки потенциала со-
ставляла 100 мВ/с.  

В аммиачном буферном растворе были зарегист-
рированы вольтамперные кривые индивидуального 
окисления никеля и кобальта при варьировании кон-
центраций соответствующих ионов. Как видно из 
рис.4, потенциалы пиков равны -0,43 В и -0,38 В со-
ответственно. Пик окисления кобальта осложнен до-
полнительным пиком в области нисходящего плеча. 
Зависимости токов пиков от концентрации линейны, 
однако характеризуются значительным по величине 
отрезком, отсекаемым на оси ординат. Подобный вид 
калибровочных зависимостей характерен для инерт-
ных электродов и объясняется наличием затруднений 
при кристаллизации металлов на стадии электронако-
пления. Как и следовало ожидать, процессов окисле-
ния-восстановления, протекающих с участием железа, 
в данных условиях зафиксировать не удается. 

 

 
 

Рис. 4.  Вольтамперные кривые окисления осадков никеля (а) и кобальта (б)  
в 0,1 М раствор аммиачного буфера; с(Ме2+): 1 – 5; 2 – 7; 3 – 10 мкМ 
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Рис. 5.  Вольтамперные кривые окисления осадка никеля (а) и кобальта (б)  
в боратный буферный раствор, с(Ме2+): 1 – 5; 2 – 7; 3 – 10 мкМ 

 
В случае индивидуального осаждения металлов из 

боратного буферного раствора наблюдаются анало-
гичные закономерности. Потенциалы пиков окисле-
ния никеля и кобальта, также как и в аммиачной сре-
де, составляют -0,43 В и -0,38 В соответственно, но в 
данном случае в области потенциалов + 0,6 В появля-
ется выраженный дополнительный пик тока, завися-
щий от концентрации ионов кобальта (рис. 5). 

Увеличение концентраций ионов металлов в рас-
творе электролита приводит к линейному росту токов 
пиков (табл. 1). Коэффициенты чувствительности за-
висимостей ток – концентрация показывают, что про-
цесс электровосстановления кобальта как в боратном, 
так и в аммиачном электролите протекает более ин-
тенсивно.  

Несмотря на значительную по величине констан-
ту устойчивости боратных комплексов железа, соот-
ветствующих пиков окисления в данном фоновом 
электролите наблюдать не удается, вероятно, сказы-
вается высокая концентрация гидроксид-ионов в рас-
творе.  

Обратная картина наблюдается при исследовании 
электрохимического поведения металлов в тартрат-
ном буферном растворе (1 М раствор KOH + 0,1 М 
раствор винной кислоты): зарегистрирован пик окис-
ления железа в области потенциалов -0,95 В, однако 
присутствие ионов кобальта и никеля в растворе ни-
как не отражается на вольтамперной кривой, хотя они 
образуют устойчивые комплексные соединения и с 
тартрат- и с гидроксид-ионами [5]. При увеличении 
концентрации ионов железа наблюдаемый пик сме-
щается в более положительную область до потенциа-
ла, равного -0,88 В, а затем распадается на два слабо-
разрешенных пика (рис. 6). Наличие дополнительных 
пиков на вольтамперных кривых может быть следст-
вием образования комплексных соединений с пере-
менными координационными числами либо участием 
в электродных процессах ионов в различных степенях 
окисления, что для рассматриваемых металлов весьма 
характерно. Учитывая сложный вид кривой окисле-
ния, аналитическим сигналом в количественном ИВ-
определении железа должна являться суммарная 
площадь под пиками, а не ток пика.  

Таким образом, проведенные исследования по-
зволяют рекомендовать метод инверсионной вольт-
амперометрии для определения железа, кобальта и 
никеля в указанных выше условиях при содержаниях 
на уровне 10-6 моль/л, причем, варьируя фоновый 
электролит, можно добиться устранения взаимного 
влияния компонентов при анализе бинарных метал-
лических систем. 
 

 
 

Рис. 6.  Вольтамперные кривые окисления осадка 
железа в тартратный буферный раствор, 

 с (Fe2+): 1 – 5; 2 – 7; 3 – 10 мкМ 
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Таблица 1 
Характеристики зависимостей токов пиков окисления металлов с поверхности графитового электрода  

от концентрации соответствующих ионов в растворе* 
 

Металл 

Электролит 
аммиачный боратный тартратный 

а b Δc а b Δc а b Δc 

Железо – – – – – – 113 169 1,5 ÷ 10 
Кобальт 516 – 695 1,5 ÷ 10 110 – 272 0,5 ÷ 10 – – – 
Никель 56,6 – 105 1,8 ÷ 10 11,2 – 34,6 1,0 ÷ 7,5 – – – 

*Уравнение прямой: I (мкА) = a·c(мкМ) + b; Δс – интервал определяемых концентраций, мкМ 
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