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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Акrуальн~ темы. Оrкрытие лазеров в начале 1960-х rт. стало на

чалом новой эпохи в науке и технике, и в настоJ1Щее время применение ла

зерного излучения ДЛJ1 воэдействия на различные обьеКТЬI приобретет все 

большее распространение. Анализ лкrературы показал, что достаточно мно

го внимания авторами уделяете• воздействию ннзкоинтенсивного лазерного 
излучения (НИЛИ) применительно к биолоrическим объектам (в основном -
на организм человека) и к настоящему времени накоплен достаточно боль

шой опыт применения в медицине излучения ннзкоинтенсивных источни

ков когерентного излучения с различной длиной волны. В то же время ли

тература по воздействию НИЛИ на химические и электрохимические сис
темы немногочисленна. Как правило, достаточно мощное лазерное излуче

ние вызывает абляцию облучаемой поверхности электрода, но в щперату

ре встречаются предположения о том, что кроме «термической» состав

ляющей может проявляться еще и «нетермическая» компонента лазерного 

излучения. Однако возможные изменения строения границы раздела фаз при 

наложении низкоинтенсивного лазерного излучения, в частности - граница 

электрод-раствор крайне немногочисленны, в то время как изменение строе

ния двойного электрического слоя (ДЭС) должно приводить к изменению 

скорости протекающих на электроде электрохимических процессов. Учиты

вая то, что инверсионная вольтамперометрия (ИВА) до настохщего време

ни - достаточно востребованный метод анализа. то применение новых 

форм воздействия на электродную систему и выявление происходхщих при 

этом на электроде процессов способствует развитию представлений об их 

физико-химической природе. Несомненным достоинством ИВА является 

высокая чувствительность метода к изменениям, происходящим в ДЭС. 

Кроме того, поиск и разработка новых способов увеличения чувствительно
сти и достоверности метода путем устранения мешающего влияния поверх

ностно-активных веществ (ПАВ) является актуальной задачей. 

Цель работы. Выявить характер изменения поляризационных ха

рактеристик ртутно-пленочного электрода (поляризационного сопротив

ления, емкости двойного электрического слоя и перенапряжения выделе

ния водорода) при облучении поверхности электрода низкоинтенсивным 

лазерным излучением . 

Для достижения поставленной цели потребовалось решить сле

дующие задачи: 

\. Установить зависимость поляризационного сопротивления и 

емкости двойного электрического слоя от времени облучения поверхно

сти ртутно-пленочноrо электрода иизкоинтенсивным лазерным излуче

нием в электролитах различной природы; 

2. На основе анализа изменения тафелевских кривых оценить 

степень влияния низкоинтенсивного лазерного излучения на перенапря-
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жение восстановления ионов водорода (электролиз воды) на ртутно

пленочном электроде в растворах различного состава; 

3. Оценить степень влияния лазерного излучения на эффектив
ность электронакопления металла на ртутно-пленочном электроде на 

примере свинца в различных фоновых растворах ; 

4. На примере ионов РЬ, Cd и Zn оценить степень влияния по
верхностно-активных веществ на эффективность электронакопления на 
ртутно-пленочном электроде при облучении его поверхности низкоин

тенсивным лазерным излучением; 

5. Оценить возможность практического применения обнаружен
ных эффектов в аналитических целях при количественном определении Zn, 
Cd и РЬ методом инверсионной вольтамперометрии . 

Научная новизна 

1. Впервые обнаружено изменение поляризационных кривых 

электрохимической системы ртутно-пленочный электрод - раствор под 

воздействием низкоинтенсивного лазерного излучения, заключающееся в 

увеличении поляризационного сопротивления и возрастании перенапря

жения процесса выделения водорода. 

2. Впервые эксперимеJПально обнаружена десорбция поверхност

но-активных веществ с поверхности ртутно-пленочного электрода при об

лучении поверхности электрода низкоинтенсивным лазерным излучением , 

позволяющая устранить влияния поверхностно-активных веществ на эф

фективность процесса электронакопления РЬ, Cd и Zп. 
3. Установлен накопительный характер действия низкоинтенсив

ного лазерного излучения вызывающего изменения поляризационного со

противления системы ртутно-пленочный электрод - раствор и эффектив

ности электронакопления РЬ, Cd и Zп, в том числе в присутствии ПАВ. 

4. Предложена модель действия НИЛИ на состояние ДЭС РПЭ, 

которая связана с предположением о перестройке ДЭС, вызванной коге

рентными колебаниями находящихся в нем молекул воды и ионов. 

Практическая значимость. Полученные экспериментальные дан

ные расширяют и дополняют представление о процессах , которые могут 

инициироваться низкоинтенсивным когерентным излучением . создают 

предпосылки для более широкого использования лазеров для управления 

как состоянием границы электрод-раствор, так и скоростью протекаю

щих реакций злектронакопления металлов в амальгаме и реакции выде

ления водорода на РПЭ. Предложен способ устранения мешающего дей

ствия поверхностно-активных веществ при определении РЬ . Cd и Zn ме
тодом инверсионной вольтамперометрии. Результаты могут представлять 

интерес для понимания биологического действия НИЛИ в свете много

образия физико-химических процессов в живом организме . 

Положени11, выносимые на защиту: 

- совокупность экспериментальных данных, доказывающих влия

ние низкоинтенсивного лазерного излучения на систему 1лектрод-
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раствор (поляризационное сопротивление. емкость ДЭС, эффективность 

электронакопления металла в амальгаме, торможение процесса выделе

ния водорода на РПЭ) в зависимости от состава и концентрации фоново

го электролита; 

- накопительный характер действия НИЛИ, вызывающий измене

ния поляризационного сопротивления системы ртутно-пленочный элек

трод-раствор и эффективность электронакопления РЬ, Cd и Zn в присут
ствии ПАВ. вследствие их (ПАВ) лазерно-стнмулированной десорбции; 

- модель действия НИЛИ на состояние ДЭС РПЭ, объясняющая об

наруженные явления изменением состояния ДЭС. которое связывается с 
совершенствованием орrанизацни молекул воды в приэлектродном слое 

под действием колебаний, связанных с преобразованием молекулами воды 

осцилляций, вызванных НИЛИ, в каркасные колебания; 

- возможность применения обнаруженных эффектов с целью по
вышения чувствительности метода ИВА и устранения мешающего влия

ния ПАВ. 

Апробация работы. Основные результаты работы были доложены 

на десятой международной конференции «Физико-химические процессы в 

неорганических материалах» (ФХП-IО) Кемерово, 10-12 октября 2007 г.; 

Российской научно-практической конференции «Исследования и достиже

ния в области теоретической и прикладной химии», Барнаул. 24-26 сен
тября 2008 г. ; VIII региональной конференции «Аналитика Сибири и Даль
него Востока>>, Томск. 13-18 октября 2008 г. 

Публикации. По материалам диссертационной работы опублико

вано 8 работ, нз них 4 статьи (в рецензируемых отечественных журна
лах), а также 3 материала и 1 тезис докладов конференций. 

Объем и струкrура диссертации. Диссертация состоит нз введе

ния, четырех глав, обсуждения результатов, выводов, списка литературы 

и приложения. Диссертационная работа изложена на 152 страницах. со
держит 31 таблицу. 50 рисунков и библиографию из 146 наименований . 

Во введении раскрыта актуальность работы, сформулированы цели и 

задачи исследования, отмечены научная новизна и практическая значи

мость, изложены основные положения. выносимые на защиту. 

В первой главе проводится обзор литературы, который дает теоре

тическое представление о состоянии проблемы. исследуемой в рамках 

диссертационной работы . 

Во второй главе представлены данные об используемом оборудо
вании. применяемых растворах и способах их приготовления. описаны 
условия и методика эксперимента, а также способы расчета количествен

ных характеристик изучаемых процессов. 

В третьей главе представлены данные о влиянии ннзкоинтенсивно

го лазерного излучения на поляризационное сопротивление. емкостные 

характеристики и величину плотности тока восстановления ионов водо

рода на ртутно-пленочном электроде в зависимости от состава раствора. 
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В четвертой главе рассмотрено влияние облучения когерентным 

излучением на чувствительность метода ИВА при определении ионов 

тяжелых металлов. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Исследования проводились на поляроrрафе ПУ-1 . В качестве реrи

стрирующеrо устройства использовался самописец ENDIМ 622-01. 
В качестве индикаторного электрода использовали торцевой ртутно

пленочный электрод на серебряной подложке, который представлял собой 

тефлоновую L-образную трубку с диаметром внутреннего отверстия 4 мм. 
Внутрь трубки помещали серебряный стержень, предварительно спаянный 

с медным п~водником. Площадь рабочей поверхности электрода состав
ляла 0,13 см. Выбор индикаторного электрода обусловлен его выгодными 
поляризационными характеристиками: остаточный ток ртутно-пленоч

ного электрода мал, и он довольно чувствителен к строению ДЭС. Нане

сение ртутной пленки на индикаторный электрод проводили электроли

тически из насыщенного раствора нитрата ртути (1). В качестве электрода 
сравнения использовали хлорсеребряный электрод (ХСЭ). 

Экспериме~пальные данные, представленные в работе, получены с ис
пользованием лазера газового Не-Nе-лазера ЛАЗТЕР 05 мощностью 3 мВт. 

Фоновыми электролитами служили LiCI, NaCI, КС\, KBr, КI, КF с 
концентрацией от 5· 10-3 до 2· \0- 1 моль/л и растворы КС\04 с концентра
цией от 5· 10-3 до 1·10-1 моль/л. Для всех используемых растворов рН со
ставлял от 6,30 до 7,05 единиц. 

В качестве исследуемых элементов были выбраны свинец, кадмий и 

цинк, так как это элементы. традиционно определяемые методом ИВА. 

Концентрация ионов Cd2
•, Рь2• и Zn2

• в растворе составляла 10~-
10-7 моль/л в зависимости от условий эксперимента. 

В качестве ПАВ использовали и-бутиловый спирт (ПАВ молеку
лярного типа), бензолсульфокислоты натриевая соль 2-водная (ПАВ ани

онного типа) и перхлорат тетраэтиламмония (ПАВ катионного типа) . 

Для получения фоновых линий при определении поляризационно

го сопротивления эксперимент проводили при следующих условиях: по

тенциал электролиза Е = -1.2 В относительно насыщенного ХСЭ, время 
электронакопления t = 60 с. скорость развертки потенциала W = 60 мВ/с. 
Кривую анодного растворения регистрировали при линейно меняющемся 

потенциале. Развертку потенциала проводили от -1,2 В до +0,2 В . 

При анализе изменения наклона кривых измеряли два вида поляри
зационных сопротивлений : динамическое сопротивт:ние (наклон дина

мической кривой) и сопротивление стационарного процесса (наклон ста

ционарной кривой) . Стационарную кривую регистрировали по точкам с 

шагом О, 1 В при стационарном значении потенциала и тока. Затем эти же 
измерения проводили при непрерывном воздействии на электрохимиче

скую систему лазерного излучения. 
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Потrризационное сопротиаление определяли по тангенсу угла нак

лона зависимости силы тока от потенциала в интервале Е = -{),6 -:- -{),9 В, 
относили к единице площади электрода и рассчmывали по формуле 

ЛЕ 
R=-• 

Лi 

дi=~ 
где ЛЕ - разность потенциалов на выбранном участке, В; О, 13 

плотность тока, Nсм2 ; ЛI - разность тока на выбранном участке, А; О, 13 -
площадь поверхности электрода, cri. 

Емкость двойного слоя РПЭ измеряли методом переменно-токовой 
вольтамперометрии. Развертку потенциала проводили. в сторону положи

тельных потенциалов (от -1 ,2 В до +0,2 В) при скорости W = 60 мВ/с , 
амплитуда переменного сигнала 10 мВ. 

Для изучения алияния лазерного излучения на чувствительность 

вольтамперометрического определения тяжелых металлов эксперимент 

проводили при тех же условиях, что и определение поляризационного со

протиаления . Время электронакоnления составляло 60 с. По той же мето
дике проводились эксперименты при облучении электрода. 

Результаты исследований 

В настоящей работе показано, что эффективность воздействия низ

коинтенсивного лазерного излучения зависит от состава раствора и време

ни воздействия. Малая мощность используемых лазеров и отсутствие на

грева раствора исключают термическое воздействие излучения . 

При облучении лазером системы электрод-электролит на вольтам

пероrраммах наблюдается отчетливое изменение наклона поляризационной 

кривой и тока пика растворения определяемого элемента (рис. 1). Было пред
положено, что наблюдаемые эффекты вызваны изменением поляризации 

РПЭ, что и стало предметом следующих исследований. 

а 
< 

б <: 

.1so1: . -

.100 

.50 

- - о 
О .О 0.2 1~2 О .О 1.0 ~2 

·1'. ~ 

' 50 ·'· n , 50 , 

100 

1 • 1 
1 

100 : 1 

~ : 
" 150 150 " " 

Рис . 1. Изменение наклона фоновой линии (а) и ве:~ичина тока растворения 
свинца (б) в растворе KCI (С= 0,1 моль/л) без облучения НИЛИ ( - } 

и при облучении НИЛИ в течение 1 часа ( --- ) 
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ДлJ1 всех исследуемых фоновых электролитов независимо от кон
центрации под действием излучения поляризационное сопротивление 

РПЭ увеличивается как для динамического, так и для стационарного про

цессов, что особенно заметно для растворов хлорида лития и хлорида 
натри.я (рис. 2-3), тогда как без облучения лазером такого увеличения не 
наблюдается (например, рис . 4). Акцентирование внимаюu на изменении 
величины поляризационного сопротивления обусловлено выявленной в 
ходе эксперимента высокой чувствительностью данного параметра к 
процессам, происходящим в ДЭС под действием излучения. Поскольку 
при катодной поляризации основными компонентами ДЭС являютс.я мо
лекулы воды и катионы фона, то были сопоставлены параметры ком
плексного взаимодействия компонентов ДЭС и их отклик на воздействие 
поля лазерного излучения. 

На рисунке 5 представлена зависимость относительного увеличения 

поляризационного сопротивления R = Rлн (где Rли - поляризационное 
"'"" R 

сопротивление при облучении; R - поляризационное сопротивление без 

облучения) от энтальпий гидратации катионов. Зависимость относитель

ного увеличения поляризационного сопротивления от теплоты гидрата

ции может свидетельствовать о влиянии лазерного излучения на относи

тельное положение и движение молекул воды, окружающих ионы в при

электродном пространстве, а следовательно, и на строение ДЭС. Большая 
теплота гидратации иона лития соответствует большей силе ион

дипольного взаимодействия в гидратной системе иона. Наиболее эффек
тивно воспринимающий поляризацию электрической составляющей 

электромагнитного излучения ион эффективнее передает наведенные 
колебания своему окружению. Учитывая, что молекулы ближайшего ок
ружения иона сохраняют сильное взаимодействие с соседними молеку

лами воды, то колебания будут транслироваться тем дальше и эффектив

нее, чем сильнее гидратная связь катиона . 
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Рис. 2. Результат воздействия НИЛИ на динамическое (а) 
и стационарное (6) поляризационное сопротивление РПЭ 

в растворах различной природы с концентрацией 0.1 моль/л 
при потенциале -0,75 В ( 1 - LiCI. 2 - NaCI. 3 - KCI) 
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Рис. 3. Результат воздействия НИЛИ на динамическое (а) 
и стационарное (6) поляризационное сопротивление РПЭ 

в растворах различной природы с концентрацией О, 1 молаJл 
при потенциале --0,75 В (1- КF, 2 -KCI, 3- КВr, 4- КI, 5 - КС104) 
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Рис . 4. Кинетические зависимости 
поЛJ1ризационного динамического 

сопротивления при воздействии ЛИ 
на электрод ( 1) и без облучения по
верхности электрода лазером (2) в 
растворах KCI (С =О, 1 моль/л) 

; 7 
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·~~~~~~~~~~~~ 
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Рис . 5. Зависимость относительного 
увеличения динамического поляри

зационного сопротивления Ruтн от 
-энтальпии гидратации ЛН катионов 

фона (С= 0,1 молаJл) 

В случае растворов, содержащих соли с одноименным катионом , 

изменения гораздо менее выражены. Именно поэтому эффективность 

воздействия НИЛИ на динамическое поляризационное сопротивление и 

растворах различных солей калия (рис . 3) отличается в меньшей степени , 

чем в случае разноименных катионов с одноименным анионом (рис. 2). 
Немонотонное увеличение поляризационного сопротивления от времени 

облучения (рис. 6) свидетельствует о некотором накопительном характе
ре воздействия. В интервале изученных концентраций время выхода на 

стационарное состояние динамического поляризационного сопротивле

ния составляет 40--50 мин, исключение - растворы LiCI с концентрацией, 
не превышающей О, 1 моль/л . 
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Рис. 6. Кинетические зависимости 
поляризационного динамического 

сопротивления при воздеАствин 

ЛИ на электрод в растворах KCI 
(l -0,005 моль/л; 2-0,01 моль/л; 
3 - 0,02 моль/л; 4 - 0,05 моль/л; 
5 - О,\ моль/л; 6 - 0,2 моль/л) 

Существенное увеличение скоро
сти изменения R при лазерном воз
действии для растворов LiCl с кон
центраuией, не превышающей О, 1 
мошJл, можно объяснить тем фак
том, что для этих растворов увеличи

вае-rся эффективность передачи наве
денных лазерным излучением осцил

ляций mдратной оболочки иона Li+ 
окружающим его молекулам воды. 

Учитывая, что в соответствии 
с современными воззрениями при 

300 К в воде пракrически не суще
ствует фракции мономолекулярной 
воды, и что вся вода всегда, так или 

иначе, ассоциирована, можно пред

положитъ, что влияние фонового 
электролита проявляется в различ

ном относительном положении мо

лекул воды вокруг ионов. 

Большая степень влияния лазерного излучения на поляризационное 
сопротимение динамического процесса объясняется тем фактом, что для 
стационарного процесса адсорбированные при отрицательном начальном 
потенциале на поверхности электрода катионы фонового электролита 
«противостоят» диффузии и разряду ионов водорода, тогда как для дина
мического процесса, с учетом перезарядки поверхности электрода, замена 

в адсорбционном слое катионов анионами способствуют разряду протонов. 
На основе анализа изменения величины тока выделения водорода, 

высказано предположение, что поляризационное сопротивление связано, 

в основном, с реакцией выделения водорода, точнее - электролиза воды . 
Из поляризационных кривых в полулогарифмических координатах 

зависимости перенапряжения ТJ от логарифма плотности тока lgi были 
определены коэффициенты переноса а по формуле 

RT 
а=2,3-· 

zFb 
Ь-тангенс угла наклона поляризационных кривых в координатах ТJ- lgi. 

Рассчитанные изменения коэффициентов переноса и поляризаци
онного сопротивления ртутно-пленочного электрода при воздействии 

НИЛИ приведены в таблице 1. 
Как следует из таблицы 1. во всех исследованных растворах, за ис

ключением раствора перхлората калия, наблюдается уменьшение коэф
фициента переноса а . 

Так как коэффициент переноса а характеризует долю энергии 

Д'ЭС, действующей на прямую реакцию, н степень мияния электрического 

по:1я электрода на энергию активации электрохимической стадии, то изме

нения величины а свидетельствует об изменениях в структуре ДЭС. 
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Таблица 1 
Оrносtrrельные величины пот1ризационного сопротивления ртутного 
пленочного электрода (при Е = -0,75 В). и коэффициента переноса а 

для фоновых растворов различного состава (С= 0.1 моль/л) 

Фоновый раствор R...., R~. =а.,. =- а,_ 
R f7 

LiCI 6,0 -
NaCI 3,5 0,71 
1нl 1.6 U.73 
К.t" 1,3 0,88 
кнr 1,4 U.91 

11...1 1.4 U,73 
Kl:IO~ 1,3 1 11 

Энергия активации связана с перенапряжением уравнением : 

Е0 =~-ШJF . 
где Еи - реальнЗJI энергия активации при перенапряжении 11; Е0° - реаль
НЗJI энергия активации при равновесном потенциале. 

Следовательно, уменьшение коэффициента переноса а ухазывает 

на увеличение энергии активации и повышение перенапряжения процес

са выделения водорода. 

Одним из возможных объяснений увеличения перенапряжения вы

деления водорода может быrь за'Iруднение адсорбции Н30\ которое связа
но с совершенствованием нативной структуры воды в приэлектродном 

слое под действием колебаний. вызванных преобразованием молекулами 
воды высокочастотных осцилляций, вызванных НИЛИ, в каркасные колеба
ния. Последнее подтверждается способностью воды к преобразованию чаС11f 

энергии осцилляций с частотой падающего излучения в типичные для дан

ных молекул валентные, деформационные и либрационные колебания . 
Поскольку в соответствии с общепринятыми моделями строение и 

свойство ДЭС должно О'Iражаться в емкостных характеристиках, были из

мерены зависимости емкости от потенциала без и при лазерном воздейст
вии. При облучении лазером наблюдается уменьшение емкости двойного 

элеК'Iрическоrо слоя (рис 7), что также указывает на изменение состояния 
приэлектродного слоя. Поскольку емкость связана с поверхностной плотно

стью заряда, то изменение заряда в ДЭС должно коррелировать с изменени

ем емкости. Уменьшение емкости для большинства фоновых растворов ука

зывает на выход ионов из приэлектродного слоя. Поскольку поверхность 

1лектрода должна в растворе заполняться полностью, то выход части ионов 

сопровождается уплотнением и С'Iруктурированием ДЭС за счет уменьше

ния числа ионов и увеличения доли молекул воды, отвечающей макси

мальному значению энергии их взаимодействия с поверхностью электрода. 

Это коррелирует и с торможением процесса электролиза вследствие мень

шего влияния ионов фонового электролита на состояние и относительное 
положение молекул воды . прилегающих к металлической поверхности . 
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Рис. 7. Изменение емкости 
электрохимической системы 

в различных фоновых растворах 
(С = 0, l моль/л) при потенциале -

0,75 В (l - LiCI; 2 - NaCI; З - KCI; 4 
- КF; 5 - КВr; 6 - КI; 7 - KCI04) 

Зависимость емкости от приро
ды электролита в растворах хлори

дов щелочных металлов (рис. 7) 
согласуется с литературными дан

ными: при переходе от лития к ка

лию происходит увеличение емко

сти, что объясняется увеличением 
специфической адсорбируемости в 
том же ряду . 

Для фоновых электролитов с 

одинаковым анионом зависимость 

полученных значений емкости от 
радиуса катиона линейна (рис. 8). 
Если же рассматривать фоновые 

электролиты с одинаковым катио

ном, но разными анионами, то ли

нейная зависимость не прослежи

вается (рис. 9). 

Для солей с одинаковым катионом (К+) отсутствие зависимости 
емкости от радиуса аниона и специфической адсорбции анионов объяс

няется отрицательным потенциалом накопления. В этом случае катионы 

составляют плотную часть ДЭС, а большинство из исследуемых анионов 
присутствуют лишь в диффузной ero части и, соответственно, меньше 
влияют на емкость ДЭС. НИЛИ, провоцируя перестройку в плотной час

ти двойного слоя, на диффузную часть влияет значительно меньше. 
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Рис . 8. Зависимость емкости электро
химической системы в 0.1 моль/л рас
творах LiCI. NaCI 1t KCI от радиуса 
катиона (1 - без облучения; 2 - при 
об:1учении) при потенциале-0,75 В 
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Рис. 9. Зависимость емкости ">лектро
химической системы в 0.1 моль/л рас
творах галогенидов калия при потен

циале -0, 75 В от радиуса аниона ( 1 -
без облучения : 2- при облучении) 

Предположение о большем влиянии ЛИ на частицы. находящиеся 

в плотной части ДЭС, доказывается также заметным уменьшением ем

кости в случае иодид иона по сравнению с растворами других raлore-
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нидов калия . Полученные данные могут быть обусловлены не только 

большей, по сравнению с другими исследуемыми анионами, специфи

ческой адсорбцией иодид ионов и их присутствием в ДЭС при отрица

тельных потенциалах, но и высокой поляризуемостью и, следовательно, 

участием в процессах преобразования энергии излучения в колебатель

ное движение. 

В случае КСЮ4 наблюдается увеличение емкости под действием 
излучения. Предположительно это можно объяснить действием перхло

рат-ионов на взаимное расположение молекул воды, что способствует 

проникновению в ДЭС катионов. 

Необходимо отметить, что изменение поляризационного сопротив

ленНJJ при облучении НИЛИ является более чувствительным к измене

нию строения двойного электрического слоя, чем емкость электрохими

ческой системы (табл . 2). 
Таблица 2 

Динамическое поляризационное сопротивление и емкость двойного 

электрического слоя при Е = -0,75 В в раз,1ичных фоновых растворах 
(С= 0,1 моль/л) 

Состав R· 104
, Ом·см- С , мкФ/см-

фонового без облуче- при облуче- без облуче- при облу-

раствора ния нии ния чении 

LiCI 30,8±0,2 184±1 8±1 8±1 
NaCI 8,4±0,2 30,8±0,2 9±1 9±1 
KCI 4,8±0,2 7,7±0,2 11±1 10:!:1 
КF 3,5±0,2 5,8±0,2 11±1 IO:tl 
КВr 3,7±0,2 5,2±0,2 10±1 9±1 
К1 1,9±0,2 2,9±0,2 13±1 10±1 

ксю4 5,2±0,2 6,6±0,2 10:!:1 13±1 

Отмечено в,1ияние природы фонового электролита на результат 

воздействия НИЛИ при вольтамперометрическом определении ионов 

свинца . Это проявляется в изменении коэффициента чувствительности 

калибровочного графика и предела обнаружения. Несмотря на то, что 

процесс накопления проводился при отрицательном потенциале (-1,2 В), 
влияние природы аниона на величину аналитического сигнала сказывается 

в большей степени, чем природа катиона. что иллюстрирует рисунок 10. 
Действие низкоинтенсивноrо лазерного излучения на поверхность 

электрода в растворах хлоридов щелочных металлов увеличивает коэф

фициент чувствительности калибровочных графиков и уменьшает предел 
обнаружения ионов свинца, в то же время для растворов бромида иодида 

калия коэффициент чувствительности уменьшается. а в растворе перхлора

та калия не изменяется (рис. 10, табл. 3). 
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Рис. 10. Зависимость аналкmческоrо сигнала от концеmрации 
ионов свинца в О, 1 моль/л рас11Юре LiCI (а), КС\ (6), КВr (в), КС\04 (r) 

без облученн.и ЛИ ( 1) и при облучении низкоюпенсивным 
лазерным излучением (2) 

Влияние НИЛИ на чувствительность метода инверсионной вольт

амперометрии , по всей видимости, связано с изменением структуры 

двойного электрического слоя, вызванным изменением взаимного поло

жения молекул воды, прилегающих к металлической поверхности . Изме

нение структуры ДЭС приводит к изменению кинетики реакций, лимити

рующей стадией которых является стадия разряда-ионизации. Реакции же 

с диффузионным контролем практически индифферентны к изменению 

структуры ДЭС. Именно поэтому в связи с уменьшением плотности тока 

выделения водорода (т . е. затруднение реакции восстановления водорода), 

восстановление ионов свинца не только не затруднено, но и протекает 

более эффективно, что связано с увеличением площади электрода, актив

ной для восстановления ионов свинца. Поскольку количество восстанов

ленных ионов свинца является функцией от доли поверхности , на кото

рой они способны разряжаться, то увеличение чувствительности можно 

объяснить увеличением доли поверхности электрода, не занятой катио
нами фона, которые вышли из ДЭС под действием излучения и не экра

нируют электрод для подхода иона металла. 
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Таблица 3 
Коэффициенты корреляции R. коэффицие~пы чувствительности S для калиб
ровочных rрафИКОВ И Предел обнаруЖеНИЯ с~МН• ИОНОВ СВИНЦа В растворах 

хлоридов щелочных металлов (С:: 0,1 моль/л). 

Фоновый 
R s С.....(РЬ2.)"107, моль/л 

без об- при об- без об- при об- без об- при об-
раствор 

лvчения лvчении лvчения лvчении лvчения лучении 

LiCI 0,9896 0,9977 7 11 0,89 0,47 
NaCI 0,9930 0,9958 12 24 0,89 0,88 
KCI 0,9517 0,9968 18 34 1,58 0,65 

Исходя из методики эксперимента, увеличение тока анодного рас

творения металла под действием излучения в присутствии ПАВ (рис. 11-
12) можно объяснить процессом десорбции органических молекул с по
верхности ртутно-пленочного электрода, который (процесс) провоциру

ется структурными изменениями в ДЭС. В результате десорбции органи

ческих ионов и молекул площадь электрода, активная для восстановле

ния ионов тяжелых металлов, увеличивается, что и приводит к увеличе

нию чувствительности вольтамперометрического определения тяжелых 

металлов в присутствии ПАВ. 
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Рис. 11 . Зависимость относительной величины тока пика fастворения 
Zn, Cd и РЬ от времени облучения лазером, С,,.,= 1·1 о- моль/л, 

а - фон KCI (С= 0,1 моль/л) с добавкой БСNа (С= 2· 10 ~ моль/л); 
б - фон КСЮ4 (С =О, 1 111оль/,1) с добавкой БСNа (С = 4· 1 о- ~ моль/л) 

Аппроксимация экспериментальных кинетических кривых показала, 

что уравнение, описывающее полученные зависимости. с достаточно вы

сокими коэффициентами корреляции, имеет один общий вид: 
1 = Io+ aX(l-e-k1

}, 

где 1 - текущее значение относительной величины тока пика в момент 
времени t ; 10 - относительное значение тока пика после добавлении ПАВ 
на момент включения лазера; а - асимптотическое относительное значение 

тока пика. соответствующее значению при t :: ех> ; k - кинетический коэф

фициент, равный величине, обратной времени, необходимому для относи
тельного увеличения сигнала в е-раз; t - время облучения лазером. мин. 
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В таблице 4 приведены коэффициенты кинетического уравнения для 
систем различного состава. Коэффициент корреляции варьируется в пре
делах от 0,9622 до 0,9914. 

~1,1 . • 1 
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Рис. 12. Зависимость относительной 
величины тока пика растворения РЬ 

от времени облучения лазером для разных 

поверхностно-активных веществ 

( 1 - ТЭА • на фоне КС104; 2 - и-бутанол на 
фоне KCI; З - ТЭА • на фоне KCI; 

4 - БСNа на фоне KCI; 5 - БСNа на 

фоне ксю.; с"е = 1·10-6 моль/л. 
С( фона)= 0,1 моль/л) 

Дисперсионный анализ 

коэффициента k в кинетиче
ском уравнении показывает, 

'ПО он пракrически не зависит 

от состава раствора. Это мо

жет служить дополнительным 

основанием для утверждения 

о превалирующем влиянии 

молекул воды на изменения в 

приэлектродном слое. Все это 

доказывает, что механизм 

воздействия лазерного излу

чения на электрохимическую 

систему одинаков для элек

тролитов различного солевого 

состава и в присутствии ПАВ 

различного типа. 

Представляет интерес 

явление гиперэффекта, т.е. 

сверхъединичное увеличение 

аналН111Ческого сигнала под 

действием излучения по сравнению с исходным сИЛfалом свинца в отсутст

вие ПАВ (что иллюстрируется данными. полученными в присутствии тэл• 
на фоне КС104) . Скорее всего, в этом случае имеет место кумулятивный эф

фект: под действием ЛИ с поверхности электрода десорбируются и ПАВ. и 

часть ионов фонового электролита, что и приводит к получению аналитиче

ского сигнала больше исходного. По всей видимости, это проявление так 

называемого «Специфического анионного эффекта». И именно крупные по 

размерам однозарядные ионы. такие как перхлорат-ионы, оказывают наи

больший специфический эффект. Аналогично тому, как адсорбирующиеся 

на электроде катионы тетразамещенного аммония втхгивают в двойной слой 

анионы, которые в свою очередь пооышают здсорбируемость каnюнов, пер

хлорат ионы и катионы тэл•. образуя ионные пары, усиливают десорби
рующее действие НИЛИ. 

Таким образом , установлено, что механизм воздействия лазерного 

излучения на электрохимическую систему одинаков для электролитов 

различного солевого состава и в присутствии ПАВ различного типа 

(табл . 4), а десорбирующее действие в отношении ПАВ связано как с из
менением заряда поверхности электрода, так и со структурной пере

стройкой в результате полевого воздействия. 
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Таблица4 
Коэффициенты в уравнении 1 = 1о + а Х ( 1 - е-«') для растворов 

различного состава (С = 0.1 моль/л) 

Раствор ln а k,мин-• 

KCl+Pb'+ + БСNа 0,622~.023 0,234~.010 0.03~.01 

ксю,+ Рь2+ + БСNа 0,642~.007 0, 171~.011 0.04~.02 

KCl+Zn'+ + БСNа О,5~.014 0.411~.015 0.06~.0l 
ксю.+ znн + БСNа О,5~.04 0,42~.05 0,03~.01 
KCl+Cd" + БСNа 0,589~.014 0,34~.06 о.оз~.01 
KCIO&+Cd н + БСNа 0,592~,007 0,334~,005 о,оз~.01 
KCl+Pb" + и-бутанол 0,67~.12 0,312~.0ll 0,05~.0l 
KCl+Pb'+ + ТЭА + 0,635~.022 0,313~.016 0,05~.0l 
ксю.+ Pbl+ + ТЭА 0,628~.007 0,443~.002 0.06~.02 

Работа выхода электрона из ртути в водные растворы составляет 
3, 1 эВ 1, что не достигается при используемой нами мощности излучения, 
значит, наблюдаемые эффекты не мoryr быть следствием фотоэмиссии . 

Кроме того, эффект электронной фотоэмиссии из металлов практически 

мгновенный и занимает доли секунды, тогда как наблюдаемые эффекты 

носят накопительный характер и продолжаются в течение десятков минут. 

Поскольку применяемое излучение не может ионизовать молекул~ 
воды (ионизация молекул вода начинается при энергии фотона - 6.5 эВ)" . 

можно предположить о комбинационном преобразовании полученной 

ионами и молекулами энергии и передаче ее в ближайшее окружение -
молекулам воды. 

Было отмечено , что если не облучать поверхность электрода, то 

облучение только раствора никаких видимых изменений аналитического 

сигнала определяемого элемента не вызывает. Если облучать электрод 

некогерентным светом той же длины волны , то эффект увеличения ана

литического сигнала также не наблюдается . 

Обобщая вышеизложенное, можно предположить, что зависимость 

эффективности воздействия НИЛИ на свойства электрохимической сис
темы от природы и концентрации фонового электролита, природы ПАВ, 

объясняется взаимодействием с лазерным излучением ионов и молекул . 

находящихся именно в Д'ЭС. Отсутствие объемного эффекта, в первую 

очередь, объясняется динамичностью структуры воды в объеме раствора. 

тогда как в приэлектродном слое молекулы воды локализованы как собст

венным полем ДЭС, так и внешним полем . 

1 Бродский А.М . Теория электронной эмиссии из металлов/ А .М . Брод
ский, Ю.Я. Гуревич. - М.: Наука. гл . ред. физ.-мат. лит .. 1973. - 256 с . 

- Мисуркин И.А. Теория элементарных фотофизических процессов с 
участием избыточных электронов в полярных жидкостях / И.А . Мисуркин . 
С.В . Титов /1 Журнал физической химии. 2008. - №10. - С. 1871-1879. 

17 



Основываясь на существующих моделях, что в воде пракrически 

не существует фракции мономолекулярной воды и что вся вода всегда 

так или иначе ассоциирована. можно предположить. что влияние фоново
го электролита проявляется в различном воздействии на струюурирован

ность воды не только вокруг ионов, но и существенно дальше. Именно 

поэтому эффекr лазерного воздействия возрастает с уменьшением кон

центрации ионов фона, а при концентрациях более 0,5 моль/л для боль
шинства электролитов практически исчезает. В присутствии самого гид

ратированного из исследованных нами иона лития значение емкости при 

облучении не изменяется, а значение поляризационного сопротивления в 
растворе хлорида лития аномально высокое по сравнению с другими ис

следуемыми растворами. 

В литературе существует предположение, что при изучении воз

действия лазерного излучения и выявлении первичных механизмов этого 

воздействия необходимо учитывать кластерную структуру воды, так как 

"· .. в присутствии внешнего электрического поля молекулы стремятся 
образовать кластеры с дипольными моментами, ориентированными в 

направлении поля ... » 3 

На фазовой границе (раздел между водой и твердым телом или 

ртутью) кластеры выстраиваются вдоль соответствующей границы и их 

колебания становятся взаимосвязанными. Эта струюура имеет большой 

дипольный момент, а значит должна реагировать на внешнее электро

магнитное поле . 

Учитывая, что напряженность электрической составляющей ЛИ 

равна : 

Е ' =!:_z.' s -. 
где Р - мощность; s - площадь электрода; z; - импеданс по отношению к 

падающему излучению. 

Z; = г.и = 12011'' 
уЕ; 

µ - магнитная проницаемость; Е:о - диэлектрическая проницаемость и, 

считая площадь электрода, равной О, 13 см2 , получаем. что напряженность 
электрической составляющей ЛИ равна: 

Е~ = 1,5-10-~ х2х120х3,14 =S.?O (В~/см2): 
0,13 
Е = 2, 9 (В/см). 

Данные расчеты показывают, что напряженность элекrричсской 

составляющей ЛИ - сравнительно небольшая величина, тогда как напря

женность поля внешнего потенциала на границе электрод-раствор со-

·' Эйзенберг Д. Структура воды / Д. Эйзенберг . В. Кауuман : Пер. с англ. -
Л .: Гидрометиоиздат. 1975. - 280 с. : ил . 
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ставляет порядка lx!O~ - lxl07 В/см. То есть мощности лазера для со
вершения мгновенных преобразований недостаточно, и требуется значи
тельное времх для заметных изменений в двойном электрическом слое. 

Молекулы воды, получая энергию лазерного излучения, создают 

свое поле, которое изменяется во времени точно так же, как поле падаю

щей на среду гармонической волны, но отличается фазой и амплитудой4. 
По всей видимости, кластеры, примыкающие к поверхности элекrрода, 

находятся в разных колебательных состояниях. Среди них какая-то опре
деленная группа, или даже одно состояние, отвечает максимальной энер

гии взаимодействия с электродом с точки зрения структурной организа

ции. Поскольку поле ЛИ четко ориентировано относительно поверхности 

электрода, то наведенный дипольный момент тоже совершает колебания 
в строго определенном направлении. В каждый момент времени только 

небольшая часть всех ассоциатов когерентно взаимодействует с лазер

ным излучением и способна преобразовать энергию наведенного диполя 

в то движение, которое будет соответствовать преобразованию этой сис

темы в новое, более устойчивое состояние взаимодействия с поверхно

стью электрода. В конце концов, будут исчерпаны все состояния, кото

рые могут перейти в более энергетически выгодное. Таким образом, в 
результате облучения лазером в структуре ДЭС происходят изменения, 

которые приводят к более упорядоченной организации кластеров. При 
этом ионы, входящие в состав двойного слоя, просто «Выдавливаются» из 

ДЭС молекулами воды. 

Возможность осуществления предложенного механизма подтвер

ждает накопительный характер лазерного действия, а также десорбция 

ПАВ с поверхности электрода под действием НИЛИ. При наличии теп
ловых колебаний. которые могут сочетаться с наведенными колебаниями, 

всегда возникает вероятность флуктуации, связанная с аномально высо

ким колебательным состоянием какой-то небольшой части частиц. спо

собных уйти с поверхности электрода, что позволит занять эту поверх

ность молекулами воды. 

Выводы 

1. Впервые исследовано влияние низкоинтенсивного лазерного 

излучения на систему ртутно-пленочный электрод-раствор. Установлено, 

что при действии лазерного излучения происходит увеличение поляриза

ционного сопротивления системы. Оrмечено. что эффективность лазер
ного воздействия возрастает с увеличением теплоты гидратации катиона, 

находящегося в двойном электрическом слое. С увеличением концентра

ции фонового электролита эффективность воздействии лазерного излуче-

~ Бродский А.М . Теория электронной эмиссии из металлов / А.М. Брод
ский. Ю. Я . Гуревич. - М.: Наука, гл. ред. физ.-мат. ,1ит .. 1973. - 256 с . 

19 



ни.я уменьшаете.я, что связываете.я с изменением состо.яни.я молекул воды 

при увеличении концентрации соли . 

2. Обнаружено, что при действии когерентного излучения проис
ходит увеличение эффективности электронакоплени.я металла на РПЭ. 

Изменение эффективности электронакоплени.я .являете.я результатом пе
рераспределения парциальных токов в сторону уменьшения тока и выде

ления водорода в области смешанной кинетики , что обусловлено увели
чением перенапряжения процесса выделения водорода и подтверждаете.я 

изменением рассчитанных констант уравнения Тафел.я. 

3. Установлен накопительный характер действия лазерного излу
чения на поляризационное сопротивление и эффективность электронако

плени.я металлов. Дm1 большинства растворов врем.я выхода указанных 
параметров на стационарное значение близко между собой и составляет 

40-50 минут, что может быть связано с перегруппировкой молекул воды 
вДЭС. 

4. Обнаружен эффект лазерно-стимулированной десорбции ПАВ 
различной природы с поверхности электрода, эффективность которой 

существенно зависит от природы фонового электролита. 

5. Оценена возможность практического применения обнаружен
ного эффекта дл.я аналитических целей как в присутствии, так и в отсут

ствии ПАВ. Показана возможность уменьшения мешающего действия 

ПАВ при определении тяжелых металлов методом ИВА. 
6. Полученные результаты объ.ясн.яютс.я на основе предлагаемой 

модели действия лазерного излучения на границу электрод-раствор, за

ключающейся в предположении о преобразовании когерентных колеба

ний молекул и ионов ДЭС под действием излучения . Это в свою очередь 

способствует перестройке двойного ело.я, приводящей к затруднению 
адсорбции и уменьшению активности разр.яжающихс.я ионов Н30+ на 
электроде, что увеличивает перенапряжение выделения водорода и по

вышает эффективность катодного выделения металлов в амальгаму . 
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