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Èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê îáëàñòè

àíàëèòè÷åñêîé õèìèè. Äë  ïðîâåäåíè 
ïðåäñòàâèòåëüíîãî ôîíîâîãî ìîíèòîðèíãà âîäíûõ
ýêîñèñòåì, èäåíòèôèêàöèè ïðèðîäíûõ è
àíòðîïîãåííûõ èñòî÷íèêîâ ïîñòóïëåíè  â íèõ
ìûøü êà íåîáõîäèìî îïðåäåë òü ìàëûå
êîíöåíòðàöèè â èíòåðâàëå îò 0,1 äî 3 ÏÄÊ.
Èçîáðåòåíèå ïðåäñòàâë åò ýëåêòðîõèìè÷åñêèé
ñïîñîá îïðåäåëåíè  ñåëåíà è ìûøü êà â
ïðèðîäíûõ îáúåêòàõ, â êîòîðîì äë 
âîññòàíîâëåíè  âñåõ ôîðì ýëåìåíòîâ äî èõ
ãèäðèäîâ èñïîëüçóåòñ  ðàñòâîð, ñîñòî ùèé èç
âîäû, 1% ãèäðîêñèäà íàòðè  è 3% áîðîãèäðèäà

íàòðè . Äë  èçâëå÷åíè  ñåëåíà è ìûøü êà â
àíàëèçèðóåìûé ðàñòâîð ââîä ò ìèêðîäîáàâêè
çîëîòà, ñðàâíèìûå ïî ñîäåðæàíèþ ñ ñåëåíîì è
ìûøü êîì. Íàêàïëèâàþò àíàëèò íà ïîâåðõíîñòè
ãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà ïðè ïîñòî ííîì ïîòåíöèàëå
0,0 Â â òå÷åíèå 90 ñåêóíä, èñïîëüçó  çîëîòî êàê
êîëëåêòîð ñåëåíîâîäîðîäà è àðñèíà. Ïîñëå ñòàäèè
íàêîïëåíè  ðåãèñòðèðóþò àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë â
âèäå ïèêà êàòîäíîãî òîêà ïðè ïîòåíöèàëå îò -0,5
äî -0,6 Â ñåëåíà è îò -0,8 äî -0,9 Â ìûøü êà â
ðåæèìå äèôôåðåíöèàëüíî-èìïóëüñíîé
âîëüòàìïåðîìåòðèè, ëèíåéíî çàâèñèìûå îò
êîíöåíòðàöèè ñåëåíà è ìûøü êà â îáúåìå
àíàëèòè÷åñêîé ïðîáû. 2 òàáë., 3 èë.
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(54) ELECTROCHEMICAL MODE OF DETERMINATION OF SELENIUM AND ARSENIC IN NATURAL
OBJECTS

(57) Abstract: 
FIELD: the invention refers to analytical chemistry.
SUBSTANCE: for conducting impressive

background monitoring of water ecosystems,
identification of natural and antropogenic
sources of ingressing in them of arsenic it is
necessary to determinate small concentrations in
an interval from 0,1 to 3 maximum permissible
concentration. The invention proposes an
electrochemical mode of determination of selenium
and arsenic in natural objects in which for
recovery of all forms of elements including
hybrids it is necessary to use a solution
consisting out of water, 1% of sodium hydroxide
and 3% of sodium borohydride. For extraction of
selenium and of arsenic microadditions of gold

comparable on content with selenium and arsenic
are added into the solution. The analyst is
accumulated on the surface of the graphite
electrode at constant potential 0,0 V during 90
seconds using gold as a collector of hydrogen
solenide and arsine.

EFFECT: after the stage of accumulation an
analytical signal in the shape of a pick of the
cathode current is registered at potential
from -0,5 to -0,6 V of selenium and from -0,8 to
0,9 V of arsenic in the mode of differential-
impulse current-voltage, linear dependent from
the concentration of selenium and arsenic in the
volume of the analytical probe.

2 tbl, 3 dwg
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Èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê îáëàñòè àíàëèòè÷åñêîé õèìèè îáúåêòîâ îêðóæàþùåé ñðåäû
(ïðèðîäíûõ âîä, âçâåøåííîãî âåùåñòâà ðåê è îçåð, ïî÷âû, äîííûõ îñàäêîâ è äðóãèõ
òâåðäûõ îáðàçöîâ) äë  êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíè  ñåëåíà è ìûøü êà
âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì. Äë  ïðîâåäåíè  ïðåäñòàâèòåëüíîãî ôîíîâîãî
ìîíèòîðèíãà âîäíûõ ýêîñèñòåì, èäåíòèôèêàöèè ïðèðîäíûõ è àíòðîïîãåííûõ èñòî÷íèêîâ
ïîñòóïëåíè  â íèõ ñåëåíà è ìûøü êà íåîáõîäèìî îïðåäåë òü ìàëûå êîíöåíòðàöèè â
èíòåðâàëå îò 0,1 äî 3 ÏÄÊâ.ð. (ÏÄÊâ.ð.=1 ìêã/ë äë  Se, ÏÄÊâ.ð.=10 ìêã/ë äë  As).
Âåðõíèé ïðåäåë ñîîòâåòñòâóåò ñàíèòàðíî-òîêñèêîëîãè÷åñêîìó êîíòðîëüíîìó ïîêàçàòåëþ
ÏÄÊâ. Ïðè÷åì ìàêñèìàëüíî äîïóñòèìûé óðîâåíü âîçäåéñòâè  íà ÷åëîâåêà ÷åðåç âîäó äë 
ñåëåíà è ìûøü êà ðàâåí 50 ìêã/ë. Íîðìèðóåìûå ïîêàçàòåëè äë  ìèíåðàëüíûõ âîä,
íàïðèìåð, íèæå â 5 ðàç è ñîñòàâë þò 10 ìêã/ë ïî Se è 6-10 ìêã/ë ïî As. Òàêèì îáðàçîì,
ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ â áîëüøèíñòâå ïðèðîäíûõ îáúåêòîâ â îòñóòñòâèè àíòðîïîãåíåçà
ñîñòàâë åò îò 1 äî 30 ìêã/ë.

Èçâåñòåí ñïîñîá ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îïðåäåëåíè  ìûøü êà â êîëè÷åñòâåííîì
õèìè÷åñêîì àíàëèçå ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ [Êîëè÷åñòâåííûé õèìè÷åñêèé àíàëèç ïðîá
ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ. Ìåòîäèêà âûïîëíåíè  èçìåðåíèé ìàññîâûõ êîíöåíòðàöèé ìûøü êà è
æåëåçà ìåòîäîì ÈÂ (ÌÓ 08-47/078). Òîìñê, ÒÏÓ. 1997. 35 ñ.] â èíòåðâàëå ìàññîâûõ
êîíöåíòðàöèé ìûøü êà îò 0,01 äî 1,0 ìã/äì3. Ìåòîäèêà îñíîâàíà íà ïðîâåäåíèè
èíâåðñèîííî-âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé ñ ëèíåéíîé ðàçâåðòêîé ïîòåíöèàëà â
ïîñòî ííî-òîêîâîì ðåæèìå ðåãèñòðàöèè àíîäíîãî òîêà â âèäå ïèêà ñ ìàêñèìóìîì â
ïðåäåëàõ -0,05...+0,05 Â îòíîñèòåëüíî õëîðñåðåáð íîãî ýëåêòðîäà. Ïîäãîòîâêà
àíàëèòè÷åñêîé ïðîáû ïðåäëàãàåòñ  ìíîãîñòàäèéíîé, â êà÷åñòâå êîìïëåêñîíà - òðèëîí Á ñ
êîíöåíòðàöèåé 0,1 ìîëü/ë, â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåë  ìûøü êà (V) - ñåðíîêèñëûé
ãèäðàçèí. Âîññòàíîâëåíèå ï òèâàëåíòíîãî ìûøü êà äî òðåõâàëåíòíîãî íåîáõîäèìî äë 
ïîëó÷åíè  àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà àíîäíîãî îêèñëåíè  ìûøü êà, íàêîïëåííîãî íà
ïîâåðõíîñòè ðàáî÷åãî çîëîòîãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà (ÇÃÝ). Íåóäîáíûì â òàêîì âàðèàíòå
 âë åòñ  òðóäîåìêà , ìíîãîñòàäèéíà  ïðîáîïîäãîòîâêà, âêëþ÷àþùà  ñòàäèþ
ïðîêàëèâàíè  â òå÷åíèå 5-10 ìèíóò ïðè òåìïåðàòóðå 550°Ñ. Íåñìîòð  íà äîáàâêè ñîëåé
ìàãíè , îáðàçóþùåãî ñ àðñåíàòîì ìàëîðàñòâîðèìîå ñîåäèíåíèå [Ëóðüå Þ.Þ. Ñïðàâî÷íèê
ïî àíàëèòè÷åñêîé õèìèè. Ì.: Õèìè , 1989. Ñ.76], ïîòåðè àíàëèòà â ïðåäëàãàåìîì ìåòîäå
íåèçáåæíû è òåðìîäèíàìè÷åñêè îáóñëîâëåíû èç-çà âûñîêîãî äàâëåíè  ñîáñòâåííûõ ïàðîâ
ìûøü êà [Chemical analysis / A series of monographs on analytical chemistry //
Selected methods of trace metal analysis: Biological and Eviron-mental Samples/Jon C.
Van Loon. 1985/NY/Toronto/Vol.80. - 351 pp.]. Â ïðåäâàðèòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ íà
ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðàõ íàì íå óäàëîñü ïîñòðîèòü êàëèáðîâî÷íûé ãðàôèê â îáëàñòè 10
ìêã/ë ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà òðåõâàëåíòíîãî ìûøü êà, è çîëîòîãðàôèòîâûé ýëåêòðîä
äàâàë âîñïðîèçâîäèìûé àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë îãðàíè÷åííîå ÷èñëî ðàç.

Èçâåñòíà ìåòîäèêà êîëè÷åñòâåííîãî õèìè÷åñêîãî àíàëèçà ïðîá ïèòüåâûõ, ìèíåðàëüíûõ,
ïðèðîäíûõ è î÷èùåííûõ ñòî÷íûõ âîä íà ñîäåðæàíèå ñåëåíà ìåòîäîì âîëüòàìïåðîìåòðèè
[ÌÓ 08-47/082, Òîìñê, 1998. Ðàçðàáîò÷èêè: Ý.À.Çàõàðîâà, Î.Ã.Ôèëè÷êèíà, Í.Ï.Ïèêóëà].
Òàê æå êàê â ñëó÷àå ñ ìûøü êîì, ìåòîäèêà îñíîâàíà íà ýëåêòðîêîíöåíòðèðîâàíèè ñåëåíà
íà ÇÃÝ ñ ïîñëåäóþùåé ðåãèñòðàöèåé â ïîñòî ííîì òîêîâîì ðåæèìå àíîäíîãî ïèêà
îêèñëåíè  ñåëåíà íà ôîíå õëîðíîé êèñëîòû.

Ñðîê ñëóæáû ÇÃ ýëåêòðîäà îãðàíè÷åí, òðåáóþòñ  îñîáûå óñëîâè  åãî õðàíåíè ,
ñïåöèàëüíà  ïðîãðàììà ôîðìèðîâàíè  çîëîòà íà ïîâåðõíîñòè ãðàôèòà. Â äàííîé ìåòîäèêå
äë  èñêëþ÷åíè  ìåøàþùåãî âëè íè  èîíîâ íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë èñïîëüçóþò ñìåíó
ýëåêòðîëèòà.

Èç èçâåñòíûõ òåõíè÷åñêèõ ðåøåíèé íàèáîëåå áëèçêèì ïî íàçíà÷åíèþ è òåõíè÷åñêîé
ñóùíîñòè ê çà âë åìîìó îáúåêòó  âë åòñ  ñïîñîá îïðåäåëåíè  ìûøü êà (ISO 6595) è
ñåëåíà (ISO 9965) ãèäðèäíûì ìåòîäîì ñ àòîìíî-àáñîðáöèîííûì îêîí÷àíèåì
àíàëèòè÷åñêîé ïðîöåäóðû (ïðîòîòèï), çàêëþ÷àþùåéñ  â òåðìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè àðñèíà
(ñåëåíîâîäîðîäà) íà ýëåìåíòíûé ìûøü ê (ñåëåí) è âîäîðîä â êâàðöåâîé êþâåòå ïðè 900
(800)°C [Ã.Ñ.Ôîìèí. Âîäà. Êîíòðîëü õèìè÷åñêîé, áàêòåðèàëüíîé è ðàäèàöèîííîé
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áåçîïàñíîñòè ïî ìåæäóíàðîäíûì ñòàíäàðòàì. Ýíöèêëîïåäè÷åñêèé ñïðàâî÷íèê. Ì.:
«Ïðîòåêòîð», 2000. Ñ.295-301, Ñ.360-363]. Îáùèìè äë  ïðîòîòèïà è çà âë åìîãî
èçîáðåòåíè   âë åòñ  ïðèìåíåíèå ùåëî÷íîãî ðàñòâîðà áîðîãèäðèäà íàòðè , êîòîðûé
äîáàâë þò ê ïîäêèñëåííîé äî ðÍ ìåíåå 2 ïðîáå äë  îáðàçîâàíè  ãèäðèäîâ ìûøü êà è
ñåëåíà, êîòîðûå îáðàçóþòñ  ïîñëå âîññòàíîâëåíè  âñåõ ôîðì ìåòàëëîèäîâ â ðàñòâîðå.

Ê íåäîñòàòêàì ïðîòîòèïà ñëåäóåò îòíåñòè:
- èñïîëüçîâàíèå äîðîãîñòî ùåãî àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðîìåòðà ñ äåéòåðèåâûì

êîððåêòîðîì ôîíà è àâòîìàòè÷åñêîé ãèäðèäíîé ïðèñòàâêè, ñîåäèíåííîé ñ êâàðöåâîé
ïå÷üþ, îäíîâðåìåííî ñëóæàùåé è îïòè÷åñêîé êþâåòîé;

- íàëè÷èå â îäíîì ïðèáîðå âîäîðîäà è ïå÷è, íàãðåòîé äî 900 (800)°Ñ, ÷òî  âë åòñ 
èñòî÷íèêîì ïîâûøåííîé îïàñíîñòè.

Ïðåäëàãàåìûé ñïîñîá îïðåäåëåíè  ñåëåíà è ìûøü êà, çàêëþ÷àþùèéñ  â õèìè÷åñêîì
âîññòàíîâëåíèè âñåõ ôîðì ýëåìåíòîâ äî èõ ãèäðèäîâ ùåëî÷íûì ðàñòâîðîì áîðîãèäðèäà
íàòðè  ñ ïîñëåäóþùèì èçâëå÷åíè ì ñåëåíà è ìûøü êà èç àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà ïóòåì
ýëåêòðîñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè ãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà è äîáàâêè çîëîòà êàê êîëëåêòîðà
ñåëåíîâîäîðîäà è àðñèíà ñ ïîñëåäóþùåé ðåãèñòðàöèåé àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà â âèäå
ïèêîâ êàòîäíîãî òîêà ïðè ïîòåíöèàëå îò -0,5 äî -0,6 Â ñåëåíà è îò -0,8 äî -0,9 Â
ìûøü êà â ðåæèìå äèôôåðåíöèàëüíî-èìïóëüñíîé âîëüòàìïåðîìåòðèè, óñòðàí åò
ïîëíîñòüþ ïåðå÷èñëåííûå íåäîñòàòêè, îáåñïå÷èâà  òðåáóåìûå äë  ïðåäñòàâèòåëüíîãî
ìîíèòîðèíãà îáúåêòîâ îêðóæàþùåé ñðåäû èíòåðâàëû êîíöåíòðàöèé îò 0,1 äî 30 ìêã
ìûøü êà (ñåëåíà) íà ëèòð àíàëèòè÷åñêîé ïðîáû, òî åñòü îò 0,01 äî 3 ÏÄÊâ.ð. (Ïðåäåëüíî-
äîïóñòèìà  êîíöåíòðàöè  âðåäíîãî âåùåñòâà äë  âîäîåìîâ ðûáîõîç éñòâåííîãî
íàçíà÷åíè ). Äë  ñåëåíà - îò 0,1 äî 30 ÏÄÊâ.ð. Ïðè ýòîì 10-òè êðàòíûå èçáûòêè ñåëåíà
íå ìåøàþò îïðåäåëåíèþ 1 ìêã ìûøü êà â ëèòðå ïðîáû, à 10 ìêã ìûøü êà, ââåäåííûå â
ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð ñåëåíà ñ êîíöåíòðàöèåé 1 ìêã Se/ë, ïîçâîë åò êîëè÷åñòâåííî
îïðåäåëèòü åãî êîíöåíòðàöèþ.

Ïðåäëàãàåìûé ñïîñîá îòëè÷àåòñ  îò ïðîòîòèïà òåì, ÷òî óäåøåâë åò ïðîöåäóðó àíàëèçà
èç-çà ïðèìåíåíè  çíà÷èòåëüíî áîëåå ïðîñòîãî è äåøåâîãî îáîðóäîâàíè , íå èìåþùåãî
èñòî÷íèêîâ ïîâûøåííîé îïàñíîñòè äë  àíàëèòèêà, èñêëþ÷àåò ñòàäèè
âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ðàçëîæåíè  àíàëèòà ñ öåëüþ åãî àòîìèçàöèè. Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå
àíàëèçàòîðû ëåã÷å àâòîìàòèçèðóþòñ , çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ïî ðàçìåðàì è ìàññå, à
ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ìåòîäû ïîçâîë þò êîíòðîëèðîâàòü îáúåêò íà ñîäåðæàíèå äâóõ
ýëåìåíòîâ â îäíîé è òîé æå ïðîáå â îäíîì âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîì öèêëå.
Âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèå àíàëèçàòîðû â ïîëåâîì âàðèàíòå ïîçâîë þò êîíòðîëèðîâàòü
âðåäíûå âåùåñòâà íåïîñðåäñòâåííî íà ìåñòå îòáîðà ïðîá âîäû.

Ïðåäëàãàåìûé ñïîñîá îïðåäåëåíè  ìûøü êà îòëè÷àåòñ  îò èçâåñòíîãî ÈÂ-îïðåäåëåíè 
ñïîñîáîì ïîäãîòîâêè æèäêèõ ïðîá, òåõíîëîãèåé ãèäðèäíîãî ìåòîäà âîññòàíîâëåíè 
ùåëî÷íûì (1%-íûé ãèäðîêñèä íàòðè ) ðàñòâîðîì áîðîãèäðèäà íàòðè  (3%). Ïðè ýòîì âñå
ôîðìû âîäîðàñòâîðèìîãî ñåëåíà è ìûøü êà âîññòàíàâëèâàþòñ  íà 99,9% äî åãî ãèäðèäà.
Â îòëè÷èå îò èçâåñòíîãî ÈÂ-ñïîñîáà îïðåäåëåíè  ìûøü êà, â êîòîðîì èñïîëüçóåòñ 
ìíîãîñòàäèéíà  ïðåäâàðèòåëüíà  ïîäãîòîâêà ïðîá, òàêîå íàãðåâàíèå, íåñìîòð  íà ìåðû
ïðåäîñòîðîæíîñòè (äîáàâêè ñîëè ìàãíè ), ïðèâîäèò ê ïîòåð ì ìûøü êà.

Â ñëó÷àå ñåëåíà íåäîñòàòêàìè ÈÂ-ìåòîäèêè  âë þòñ  ñïåöèàëüíà  ïîäãîòîâêà ÇÃÝ è
ñòàäè  ñìåíû ýëåêòðîëèòà íà ðàñòâîð (0,10-0,15 ìîëü/ë) õëîðíîé êèñëîòû (äîðîãîé è
îïàñíûé ðåàêòèâ). Äë  èñêëþ÷åíè  ïîòåðü àíàëèòà â ïðåäëàãàåìîì ñïîñîáå èñïîëüçóåòñ 
äîáàâêà 0,2 ìë ùåëî÷íîãî 3%-íîãî ðàñòâîðà áîðîãèäðèäà íàòðè  ê 10 ìë ïðîáû âîäû,
ïðåäâàðèòåëüíî ïîäêèñëåííîé äî ðÍ ìåíåå 2, ïðè÷åì îïòèìàëüíà  êèñëîòíîñòü
àíàëèòè÷åñêîé ïðîáû ñîîòâåòñòâóåò 0,1 Ì ðàñòâîðó õëîðèñòîâîäîðîäíîé êèñëîòû. Â ñëó÷àå
ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ ìûøü êà (III) è ñåëåíà (IV) ïðîèñõîäèëî õèìè÷åñêîå
âîññòàíîâëåíèå ìåòàëëîèäîâ äî àðñèíà è ñåëåíîâîäîðîäà:

4AsO2
-+3NaBH4+4H+→4AsÍ3↑+3NaBO2+2Í2Î

4SeO3
2-+3NaBH4+8H+→4Í2Se↑+3NaBO2+6Í2Î

Ïðîòåêàþùà  ïàðàëëåëüíî ñ îáðàçîâàíèåì (àðñèíà) ñåëåíîâîäîðîäà ðåàêöè 
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íåéòðàëèçàöèè ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ õëîðèäà íàòðè  è âîäû â êîëè÷åñòâàõ,
ýêâèâàëåíòíûõ êîëè÷åñòâó ãèäðîêñèäà íàòðè . Îáðàçóþùèéñ  ïðè ðåàêöèè íåéòðàëèçàöèè
ýëåêòðîëèò - õëîðèä íàòðè  äîïîëíèòåëüíî  âë åòñ  êîìïëåêñóþùèì àãåíòîì äë 
âñïîìîãàòåëüíîãî ýëåìåíòà - çîëîòà, êîòîðûé ââîäèòñ  â ðàñòâîð àíàëèòè÷åñêîé ïðîáû â
êîëè÷åñòâàõ, ñðàâíèìûõ ñ îáúåìíîé êîíöåíòðàöèåé ìûøü êà è ñåëåíà. Â ïðîâåðî÷íûõ
ýêñïåðèìåíòàõ çîëîòî ââîäèëè â àíàëèçèðóåìóþ ïðîáó îáúåìîì 10 ìë â âèäå
çîëîòîõëîðèñòîâîäîðîäíîé êèñëîòû â êîëè÷åñòâå 0,5 ìë ðàñòâîðà çîëîòà ñ êîíöåíòðàöèåé
10 ìêã/ë.

Äë  ðàñøèðåíè  îïðåäåë åìûõ êîíöåíòðàöèé ýëåìåíòîâ ââîäèëè ìèêðîäîáàâêó çîëîòà
â êîëè÷åñòâàõ, ñðàâíèìûõ ñ îáúåìíûìè êîíöåíòðàöè ìè ìûøü êà è ñåëåíà.

Àäñîðáöèîííîå íàêîïëåíèå ìûøü êà è ñåëåíà ïðîâîäèëè ïðè 0 Â ñîîòâåòñòâåííî
îòíîñèòåëüíî õëîðñåðåáð íîãî ýëåêòðîäà â òå÷åíèå 90 ñåêóíä. Ýëåêòðîñîðáöè  ýëåìåíòîâ
ãðàôèòîâûì ýëåêòðîäîì ïðîèñõîäèëà â âèäå àðñèíà è ñåëåíîâîäîðîäà, êîòîðûå çàòåì
êàòîäíî âîññòàíàâëèâàëèñü ïðè ïîòåíöèàëàõ -0,9 è -0,6 Â â êàòîäíîì öèêëå ðàçâåðòêè
ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà. Ïðè ýòîì ïðîòåêàëè ñëåäóþùèå ðåàêöèè:

AsH3→As0+3H++3 (-0,9 Â)

H2Se→Se0+2H++2 (-0,6 Â)
Âûäåë þùèåñ  â ðåçóëüòàòå ýëåêòðîíû ïðèíèìàëè êàòèîíû çîëîòà (+3), êîòîðûå,

ðàçð æà ñü íà ïîâåðõíîñòè ðàáî÷åãî ýëåêòðîäà, èãðàþò ðîëü êîëëåêòîðà. Ðåãèñòðàöèþ
âîëüòàìïåðîãðàìì êàòîäíîãî ýëåêòðîâîññòàíîâëåíè  àäñîðáèðîâàííîãî êîíöåíòðàòà
ïðîâîäèëè â äèôôåðåíöèàëüíî-èìïóëüñíîì ðåæèìå, ïîë ðèçó  ðàáî÷èé ýëåêòðîä îò 0,0
äî -1,2 Â ñî ñêîðîñòüþ 120 ìÂ/ñ. Íà âîëüòàìïåðîãðàììå ðåãèñòðèðîâàëè äâà êàòîäíûõ
ïèêà, îòëè÷àþùèõñ  ïðèáëèçèòåëüíî íà 200 ìÂ (ôèã.1). Ýòè ñèãíàëû ñîîòâåòñòâóþò
âîññòàíîâëåíèþ ñåëåíà è ìûøü êà, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñ  ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè.

Äë  ðåãèñòðàöèè âîëüòàìïåðîãðàìì èñïîëüçîâàëè âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèé àíàëèçàòîð
ÒÀ-2 (ÍÏÏ «Òåõíîàíàëèò», Òîìñê, ÒÓ 4215-000-36304081-95) â äèôôåðåíöèàëüíî-
èìïóëüñíîì ðåæèìå ðàçâåðòêè ïîòåíöèàëà. Áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå ãðàäóèðîâî÷íûå
çàâèñèìîñòè ìàêñèìóìà êàòîäíîãî òîêà îò êîíöåíòðàöèè ñòàíäàðòà:

I[íÀ]=-0,10-0,05ÑAs (r=0,982) ôèã.2
I[íÀ]=0,29-0,19ÑSe (r=0,990) ôèã.3
Ïàðàëëåëüíî ñòàíäàðòû àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè

ñ ãèäðèäíîé àòîìèçàöèåé. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíè  ñîäåðæàíè  ñåëåíà â ñíåãó, ðå÷íîé
âîäå, ïîðîâîé âîäå äîííûõ îñàäêîâ, êèñëîòíîé âûò æêå èç ïî÷â ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 1.

Âåðõíèé ïðåäåë îïðåäåë åìûõ êîíöåíòðàöèé ìåòàëëîèäîâ îãðàíè÷åí ðàñòâîðèìîñòüþ
èõ ãèäðèäîâ â ñîë íîêèñëîì ôîíå è ñîñòàâë åò îêîëî 70 ìêã (AsH3) è 40 ìã (Í2Se) 10 ìë
âîäû [Ñâîéñòâà íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ñïðàâî÷íèê. Ë.: Õèìè , 1983. Ñ.163, 191]. Â
ñëó÷àå ðåàëüíûõ îáúåêòîâ ïîòåðè ìûøü êà â âèäå îðãàíè÷åñêèõ ôîðì â ïðåäëàãàåìîì
ñïîñîáå óñòðàí ëè ñ ïîìîùüþ «ìîêðîãî» îçîëåíè  òâåðäûõ ïðîá (âçâåøåííîãî âåùåñòâà,
äîííîãî îñàäêà), íàïðèìåð 0,100 ãðàììà â ñìåñè ìèíåðàëüíûõ êèñëîò: ñåðíîé + àçîòíîé +
õëîðîâîäîðîäíîé = 1 ìë + 2 ìë + 1 ìë. Íàâåñêà òâåðäîé ïðîáû ïîìåùàëàñü â
òåðìîñòîéêóþ êîëáó íà 100 ìë ñî øëèôîì, ñíàáæåííóþ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, â
êîòîðóþ ïîñëåäîâàòåëüíî äîáàâë ëè êèñëîòû è îñòîðîæíî íàãðåâàëè äî ïðåêðàùåíè 
âûäåëåíè  îêñèäîâ àçîòà. Îçîëåííûå ìîêðûì ñïîñîáîì îáðàçöû êîëè÷åñòâåííî ñìûâàëè
áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäîé â ìåðíóþ êîëáó íà 25 ìë è äîâîäèëè îáúåì äî ìåòêè. Äë 
àíàëèçà áðàëè àëèêâîòó îò 1 äî 5 ìë, ðàçáàâë   äî 10 ìë ôîíîâûì ðàñòâîðîì 0,1 ìîëü/ë
ñîë íîé êèñëîòû, íå ñîäåðæàùåé ìûøü êà (ñåëåíà). Ðåçóëüòàòû àíàëèçà îáðàçöîâ ÷àñòèö
ñíåãà, ðå÷íîé âçâåñè, äîííûõ îòëîæåíèé ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 1. Â ýòîé òàáëèöå
ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû àíàëèçà îäíèõ è òåõ æå îáðàçöîâ ïðèðîäíûõ îáúåêòîâ
ïðåäëàãàåìûì ñïîñîáîì è àòîìíî-àáñîðáöèîííûì ìåòîäîì. Ðåçóëüòàòû ñõîä òñ  â
ïðåäåëàõ ñëó÷àéíûõ îøèáîê. Òàáëèöà 2 èëëþñòðèðóåò ðàñïðåäåëåíèå ìûøü êà â òåõ æå
îáúåêòàõ. Ïðåäëàãàåìûé ñïîñîá íåñðàâíèìî äåøåâëå è áåçîïàñíåå àòîìíî-
àáñîðáöèîííîãî ïðîòîòèïà. Íèæå â òàáëèöàõ 1 è 2 ïðèí òû ñëåäóþùèå ñîêðàùåíè :

ÀÀÑ - àòîìíî-àáñîðáöèîííà  ñïåêòðîìåòðè ;
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ÈÂÀ - èíâåðñèîííà  âîëüòàìïåðîìåòðè ;
×Ñ - òâåðäûå ÷àñòèöû ñíåæíîé ìàññû;
ÂÂ - âçâåøåííîå âåùåñòâî;
ÏÂ - ïîðîâà  âîäà (äîííûõ îñàäêîâ);
ÄÎ - äîííûå îòëîæåíè ;
ÂÂÏ - âîäíà  âûò æêà ïî÷â;
ÊÂÏ - êèñëîòíà  âûò æêà ïî÷â;
Ðåçóëüòàòû ÈÂÀ, ïðåäñòàâëåííûå â òàáëèöàõ 1 è 2, ïîëó÷åíû â îïòèìàëüíûõ óñëîâè õ

(ôîðìóëà èçîáðåòåíè ): ïîòåíöèàë íàêîïëåíè  0 Â, âðåì  íàêîïëåíè  90 ñåê, ðåãèñòðàöè 
êàòîäíûõ ñèãíàëîâ ñåëåíà - (0,5...0,6 Â) è ìûøü êà - (0,8...0,9 Â) â äèôôåðåíöèàëüíî-
èìïóëüñíîì ðåæèìå ïðè ñêîðîñòè êàòîäíîé ðàçâåðòêè ïîòåíöèàëà 120 ìÂ/ñ â ïðåäåëàõ îò 0
Â äî -1,2 Â. Ïîòåíöèàëû ïî âëåíè  êàòîäíûõ ïèêîâ ñåëåíà è ìûøü êà îïðåäåë þòñ 
ïðåäñòàâëåííûìè âûøå ïîòåíöèàëîïðåäåë þùèìè ðåàêöè ìè âîññòàíîâëåíè  ãèäðèäîâ
äî ýëåìåíòîâ â íóëåâîé ñòåïåíè îêèñëåíè . Ïðåäëàãàåìà  â ñïîñîáå ýëåêòðîõèìè÷åñêà 
àíàëèòè÷åñêà  òåõíîëîãè  îáåñïå÷èâàåò íåîáõîäèìûå äë  ðåàëèçàöèè ìîíèòîðèíãîâûõ
èññëåäîâàíèé ïðåäåëû îïðåäåëåíè  êîíöåíòðàöèè ñåëåíà è ìûøü êà, îòëè÷àåòñ  îò
ñóùåñòâóþùèõ àíàëîãîâ ïðîñòîòîé è áåçîïàñíîñòüþ.
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Ôîðìóëà èçîáðåòåíè 
Ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ñïîñîá îïðåäåëåíè  ñåëåíà è ìûøü êà â ïðèðîäíûõ îáúåêòàõ,

çàêëþ÷àþùèéñ  â òîì, ÷òî äë  âîññòàíîâëåíè  âñåõ ôîðì ìûøü êà äî ãèäðèäà ìûøü êà
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èñïîëüçóåòñ  ðàñòâîð, ñîñòî ùèé èç âîäû, 1% ãèäðîêñèäà íàòðè  è 3% áîðîãèäðèäà
íàòðè , êîòîðûé äîáàâë þò â êîëè÷åñòâå 0,2 ìë ê 10 ìë æèäêîé àíàëèòè÷åñêîé ïðîáû,
ïðåäâàðèòåëüíî ïîäêèñëåííîé ñîë íîé êèñëîòîé äî ðÍ ìåíåå 2, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî
äë  èçâëå÷åíè  ñåëåíà è ìûøü êà â àíàëèçèðóåìûé ðàñòâîð ââîä ò ìèêðîäîáàâêè çîëîòà,
ñðàâíèìûå ïî ñîäåðæàíèþ ñ ñåëåíîì è ìûøü êîì, è íàêàïëèâàþò àíàëèò íà ïîâåðõíîñòè
ãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà ïðè ïîñòî ííîì ïîòåíöèàëå 0,0 Â â òå÷åíèå 90 ñ, èñïîëüçó 
çîëîòî êàê êîëëåêòîð ñåëåíîâîäîðîäà è àðñèíà, à ïîñëå ñòàäèè íàêîïëåíè  ðåãèñòðèðóþò
àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë â âèäå ïèêà êàòîäíîãî òîêà ïðè ïîòåíöèàëå îò -0,5 äî -0,6 Â
ñåëåíà è îò -0,8 äî -0,9 Â ìûøü êà â ðåæèìå äèôôåðåíöèàëüíî-èìïóëüñíîé
âîëüòàìïåðîìåòðèè, ëèíåéíî çàâèñèìûå îò êîíöåíòðàöèè ñåëåíà è ìûøü êà â îáúåìå
àíàëèòè÷åñêîé ïðîáû.
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