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Аннотация 

В обзорной статье рассматриваются характерные особенности вольтамперометрического определе-

ния селена, являющегося необходимым в низких концентрациях элементом для человека, животных, рас-

тений, но оказывающего токсическое действие при повышенных содержаниях, что приводит к хрониче-

скому заболеванию – селенозу. Из большого разнообразия аналитических методов определения различных 

форм селена в настоящее время отдается электрохимическим, обусловленным простотой подготовки об-

разцов к анализу, дешевизне и доступностью используемого оборудования при сохранении высокой чув-

ствительности и экспрессности измерений, достигающей порой пикомолярных концентраций при исполь-

зовании инверсионной вольтамперометрии. Для анализа селена в различных образцах применялись раз-

личные рабочие электроды на основе ртутных, углеродных, серебряных, платиновых и золотых 

материалов. 

Только селен в степени окисления (+4) является электроактивным, поэтому ему посвящено большин-

ство вольтамперометрических определений. Однако с помощью модификации электроаналитических под-

ходов можно обнаружить и другие формы селена.Рассмотрены тенденции развития электроаналитики се-

лена с применением модифицированных электродов, таких как электроды, полученных методом трафа-

ретной печати (screen printed electrode), и модифицированные пленкой висмута, золота, серебра, 

наночастицами этих металлов разнообразной формы и другими органическими соединениями. 

Abstract 

The review article discusses the characteristic features of the voltammetric determination of selenium, which 

is a necessary element in low concentrations for humans, animals, plants, but has a toxic effect at elevated levels, 

which leads to a chronic disease – selenosis. Of the large variety of analytical methods for determining various 

forms of selenium, electrochemical methods are currently preferred, due to the simplicity of preparing samples for 

analysis, the cheapness and availability of the equipment used while maintaining high sensitivity and expressive-

ness of measurements, sometimes reaching picomolar concentrations when using inversion voltammetry. Various 

working electrodes based on mercury, carbon, silver, platinum and gold materials were used to analyze selenium 

in various samples. 

Only selenium in the oxidation state (+4) is electroactive, so most voltammetric definitions are devoted to it. 

However, with the modification of electroanalytical approaches, other forms of selenium can be detected. 

Trends in the development of selenium electroanalytics with the use of modified electrodes, such as electrodes 

obtained by screen printing (screen printed electrode), and modified with a film of bismuth, gold, silver, nanopar-

ticles of these metals of various shapes and other organic compounds are considered. 

Ключевые слова: селен, электроанализ, катодная и анодная инверсионная вольтамперометрия, ин-

дикаторный электрод, модификация поверхности электрода, окружающая среда. 

Keywords: selenium, electroanalysis, cathode and anode stripping voltammetry, indicator electrode, modifi-

cation of the electrode surface, environment. 
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1. Введение 

Селен в низких концентрациях присутствует 

практически повсеместно: в земной коре, воде, ат-

мосфере. Он является рассеянным ультрамикроэле-

ментом, входящим в состав минералов – самород-

ного селена, селенидов, селенитов и селенатов [1]. 

Среди природных минералов селена наибольшее 

распространение получили селениды металлов. 

Селен выбрасывается в атмосферу из различ-

ных природных и антропогенных источников: при 

выветривании почвы, сжигании угля, нефти, древе-

сины и биомассы, выплавке цветных металлов, а 

также при производстве сельскохозяйственной 

продукции и ее использовании [2]. Селен и его со-

единения используются в промышленности в каче-

стве добавок в металлические сплавы, пигменты, 

обесцвечивающие средства для стекла, фоторецеп-

торы в копировальных аппаратах, полупроводники, 

а также в фотоэлектрохимических элементах и фо-

тоэлементах [3]. Естественное содержание селена в 

природе может значительно варьироваться, так как 

существуют районы с высокими концентрациями 

селена, с одной стороны, и очень низкими концен-

трациями - с другой. Этот факт также влияет на то, 

какие дозы селена полезны в данной области — как 

для растений, животных, так и для человека [4]. 

Максимально допустимое содержание Se в питье-

вой воде составляет 10 мкг/л [5]. Селен является 

важным элементом для нормального роста живот-

ных и имеет рекомендуемый ежедневный уровень 

менее 1 мг для человека [6]. 

Селен входит в состав селенопротеинов, обра-

зующихся в биологических системах путем вклю-

чения модифицированных аминокислот, таких как 

селеноцистеин или селенометионин. Он защищает 

клетки от окислительного повреждения и вирусных 

инфекций, влияет на метаболизм гормонов щито-

видной железы и обладает антиканцерогенной ак-

тивностью [7]. Дефицит селена в организме чело-

века может привести к циррозу, карциноме, бо-

лезни Кашина-Бека— редкому заболеванию, 

котрое проявляется нарушением роста и созревания 

эпифизов костей, что ведёт к замедлению их роста, 

а так же остеоартриту. Однако при повышенном по-

треблении (выше 3 мг/сут) он оказывает токсиче-

ское действие и вызывает окислительный стресс, 

приводящий к хроническому заболеванию, называ-

емому селенозом. Токсичность селена обусловлена 

его реакционной способностью с тиолами, что вли-

яет на функцию белков репарации ДНК, приводя к 

образованию свободных радикалов, повреждаю-

щих ДНК. Длительное употребление приводит к 

структурным дефектам, ломкости волос, слоению 

ногтей и отеку легких [8]. 

В окружающей среде селен может находиться 

в различных степенях окисления: селенид Se(II), 

элементарный селен Se(0), селенит Se(IV) и селенат 

Se(VI). В природных водах он присутствует пре-

имущественно в степенях окисления Se(IV) и (VI), 

но также может находиться в нескольких органиче-

ских формах, таких как селеноаминокислоты [9].  

Селен в степени окисления +IV является 

наиболее токсичной и единственной электроактив-

ной формой Se [10]. Он почти в двадцать раз более 

токсичен, чем селенат, из-за его миграционной по-

движности, распределения и биодоступности.  

Электрохимическое определение различных 

окисленных форм селена может быть выполнено 

только после их преобразования в состояние Se(IV) 

путем окисления или восстановления. Этот процесс 

должен выполняться с осторожностью, чтобы избе-

жать потери части селена во время разложения или 

обработки образца [11]. 

Целью настоящей статьи является проведение 

аналитического обзора исследований в области 

вольтамперометрических методов определения 

разнообразных форм селена в образцах окружаю-

щей среды и биологических объектах за последние 

два десятилетия и определение тенденций развития 

электроаналитики селена.  

2. Определение селена 

вольтамперометрическими методами 

Катодная, адсорбционная и анодная 

инверсионная вольтамперометрия - это три наиболее 

известных метода определения селена с самой высо-

кой чувствительностью среди всех доступных в 

настоящее время аналитических методов [12,13]. В 

качестве материала рабочего электрода в этих 

методах традиционно используется ртуть, что 

обусловливается тем, что почти все электроднsе 

реакции на ней обратимы, а следовательно, вольтам-

перные кривые хорошо воспроизводимыми. 

Введение стадии предварительного электрона-

копления в инверсионных методах, на которой селен 

осаждается на поверхности электрода, а затем после-

дующее растворение его позволяет достигать более 

низких пределов обнаружения. Кроме того, это со-

кращает время электроосаждения и общее время, за-

трачиваемое на весь анализ [14]. 

Висячий ртутный капельный электрод (HMDE) 

в основном используется для прямого определения 

Se(IV) в катодной инверсионной вольтамперометрии 

(CSV) [15]. Подходящим фоновым электролитом мо-

жет быть 0,1 М раствор HClO4, поскольку в присут-

ствии перхлорат-ионов ртутный электрод поляризу-

ется в положительной области потенциалов без рас-

творения. При отрицательных потенциалах (0,35 В) 

селен накапливается, в то время как при положитель-

ных потенциалах (+0,3 В) поверхностно-активные 

вещества удаляются с электрода. Калибровочная гра-

фик линеен в диапазоне концентрации Se(IV) 1· 10-9 - 

4· 10-8 моль/л при времени накопления 180 с. Был по-

лучен относительно низкий предел обнаружения 

4·10-10 моль/л, позволяющий обнаруживать селен 

(IV) в речной воде [16,17]. 

Грабарчик (Grabarczyk М) и др. описали про-

стую методику анализа следовых количеств Se(IV) в 

природных озерных водах, содержащих высокую 

концентрацию поверхностно-активных веществ и гу-

миновых соединений, с использованием метода ка-

тодной ИВА [17]. Селен сначала накапливали на ви-

сячей ртутной капле из образца в фоновом электро-

лите, содержащем 0,1 М HClO4 и 4·10-4 М Cu(NO3)2, 
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при потенциале 0,35 В относительно хлорид-серебря-

ного электрода сравнения в течение 30 с в виде 

осадка Cu2Se, который впоследствии был растворен 

дифференциальным импульсным катодным сканиро-

ванием потенциала в направлении 0,7 В. Влияние 

растворенных органических веществ было устранено 

ионитом Amberlite XAD-7, введенным непосред-

ственно в вольтамперометрическую ячейку. Линей-

ный сигнал был зарегистрирован в диапазоне концен-

траций от 2·10-9 до 2·10-7 моль/л с относительным 

стандартным отклонением 3,7%. Предел обнаруже-

ния был оценен в 7,8·10-10 моль/л−1 при времени 

накопления 30 с. Предлагаемый метод подходит для 

прямого анализа Se(IV) в пробах природной воды без 

удаления матрицы или какой-либо пробоподготовки. 

Отношение сигнал/шум может быть дополни-

тельно улучшено за счет экспериментальной оптими-

зации параметров, влияющих на форму прямоуголь-

ной волны в квадратно-волновой вольтамперометрии 

за счет минимизации фонового тока[18,19]. Этот под-

ход был использован для определения селена (IV) ме-

тодом катодной ИВА на висячей ртутной капле в рас-

творе 0,1 М азотной кислоты, содержащей ионы 

Cu(II). Наблюдался квазиобратимый кинетический 

процесс восстановления селенида меди с пиковой за-

висимостью тока от частоты прямоугольной волны. 

Этот модифицированный метод квадратно-волной 

инверсионной вольтамперометрии имеет предел об-

наружения 8·10-12 моль/л при времени накопления 

300 сек. и относительно широком линейном динами-

ческом диапазоне концентраций Se(IV) от 1·10-11 до 

1·10-6 моль/л. Ионы металлов Mo(VI), Pb(II), Ni(II), 

Zn(II), Cr(VI), присутствующие в анализируемом рас-

творе при 1000-кратном молярном избытке, не вли-

яли на сигнал Se(IV). Этот способ обнаружения се-

лена на следовых уровнях применим для анализа 

биологических образцов и образцов окружающей 

среды [20]. 

Высокочувствительное определение селена 

также проводилось в присутствии ионов родия мето-

дом катодной ИВА, основанной на накоплении и по-

следующем восстановлении слоя Rh2Se3 на подве-

шенном ртутном капельном электроде. В этом случае 

пик катодного растворения накопленного Rh2Se3 ока-

зался в 10-50 раз выше, чем в случае удаления Cu2Se 

или HgSe. Предел обнаружения - 6·10-12 моль/л до-

стигался после 180 сек. накопления при 0,2 В в 0,1 М 

серной кислоте в качестве фонового электролита, со-

держащего 9,7·10-8 моль/л родия [21] . 

Подготовку биологических образцов к анализу с 

целью определения низких концентраций селена це-

лесообразно проводить микроволновым разложе-

нием. Этот способ привлекателен тем, что процесс 

протекает более интенсивно, расходуется минималь-

ное количество реактивов, избегаются потери анали-

зируемого вещества. Так, Прасад (Prasad, P.V.A) опи-

сал определение вольтамперометрическое определе-

ние селена в биологических тканях. СВЧ-

расщепление бычьей печени проводили с использо-

ванием HNO3 с последующим добавлением HClO4 

перед определением селена методом квадратно-вол-

новой ИВА. Предел обнаружения составил 1,3· 10-11 

моль/л для Se(IV) с относительной ошибкой 1,8% 

[22]. 

Вольтамперометрические методы позволяют 

изучать формы существования селена. Эти методы 

также выполняются с использованием катодной ИВА 

и предполагают совместное электроосаждение 

Se(IV) с ионами Cu(II) и определении Se(VI) после 

УФ-облучения образца, необходимого для фотолити-

ческого восстановления селена (Se(VI) до Se(IV)) в 

0,1 М HCl. Достигаемый предел обнаружения состав-

ляет 3,8·10−10 моль/л при электронакоплении в тече-

ние 240 сек с относительным стандартным отклоне-

нием 6,19% для 6,3 · 10-8 моль/л раствора Se(IV). 

Наблюдался линейный диапазон калибровки от 

1,3·10-8 до 1,3·10-6 моль/л. Фотолитическое восста-

новление Se(VI) до электроактивных частиц Se(IV) 

имело выходы в диапазоне от 91,7% до 112,9%. Ре-

альными образцами служили морская вода, гидро-

термальные жидкости и жидкости для гемодиализа 

[23].  

В дальнейшем было показано, что подбором вы-

щелачивающего электролита можно уменьшить эф-

фект матрицы пробы, нередко влияющей на аналити-

ческий сигнал при последующем вольтамперометри-

ческом определении. Перед восстановлением Se(VI) 

до Se(IV) проводили одночасовое УФ облучение об-

разца в щелочной среде (рН 11,0). Содержание Se(VI) 

определяли по разнице между общим содержанием 

Se и Se(IV), определенным ранее. Линейный диапа-

зон измерений составлял от 1,3·10-8 до 1,9·10-6 моль/л 

с пределом обнаружения 4,4 ·10-9 моль/л и ошибкой 

1,4% для 6,3·10-8 моль/л раствора Se(IV). УФ облуче-

ние служило как для снижения содержания Se(VI), 

так и для разложения органических соединений, при-

сутствующих в образцах воды. Комбинация этих 

двух процессов позволила выделить Se(IV) и Se(VI), 

а также определить общий селен при относительно 

высоком содержании органических примесей [24]. 

Вольтамперометрическое определение органи-

ческих соединений селена с близкими полуволно-

выми потенциалами - селеномочевины (Se-U) и селе-

ноцистамина (Se-CM) проводили после их разделе-

ния методом ионного обмена. Селеноцистамин 

оставался на катионообменной смоле PuroliteC100H, 

в то время как селеномочевина переходила в анали-

зируемый раствор и определялась вольтамперомет-

рическим методом на висячей ртутной капле в карбо-

натном буферном рвстворе. Затем Se-CM элюиро-

вали из катионообменной смолы 4 М HCl и также 

подвергали измерению. Низкие пределы обнаруже-

ния 3,8·10-9 моль /л для Se-CM и 2,5·10-8 моль /л для 

Se-U были получены без влияния мешающих ве-

ществ с аналогичной структурой, таких как моче-

вина, S-карбамид и S-цистамин. Процедура разделе-

ния и электрохимического определения неорганиче-

ских (Se(IV) и Se(VI)) и селенорганических 

соединений (Se-U, Se-CM, (СН3)2Se2 и (СН3)2Se) 

также была разработана и успешно применена к сер-

тифицированным эталонным материалам, образцам 

почвы окружающей среды и образцы мочи. (СН3)2Se2 

в органической фазе, а также Se(IV) в водной фазе 

определяли непосредственно, а Se(VI) и (СН3)2Se 
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определяли косвенно после соответствующего выще-

лачивания. Метилированные формы селена (Me2Se, 

Me2Se2) образуются микроорганизмами в водной 

среде [25].  

Тонкопленочный ртутный электрод (TFME) 

представляет собой более экологически приемлемый 

вариант благодаря существенно меньшему использо-

ванию ртути по сравнению с классическим ртутным 

электродом [26,27]. Дифференциально-импульсное 

вольтамперометрическое определение селена (IV) 

проводили с использованием TFME на стеклоугле-

роде в 0,1 М HClO4, содержащем 0,02 М тиоцианат-

ионов. Присутствие тиоцианат-ионов увеличивало 

высоту пика селена, а также смещало его в сторону 

более положительных потенциалов. Ионы SCN− ад-

сорбируются на поверхности электрода и, таким об-

разом, катализируют перенос электронов между се-

ленидом меди и электродом. Значение величины пре-

дела определения было определено равным 9,5·10-10 

моль/л для Se(IV) с относительной ошибкой 5,2%. 

Также было изучено влияние ионов Cd(II), As(III), 

Zn(II), Fe(III) и Pb(II) на аналитический сигнал се-

лена. В присутствии ионов свинца пик селена умень-

шался, и новый сигнал появлялся при более отрица-

тельном потенциале (0,75 В), чем при восстановле-

нии Cu2Se (0,65 В относительно Ag/AgCl электрода 

сравнения). Этот сигнал соответствует снижению 

PbSe и также может быть использован для определе-

ния селена (IV). Влияние других ионов было незна-

чительным [28]. 

Модификация тонкопленочного ртутного элек-

трода медью приводит к повышению воспроизводи-

мости и чувствительности. Cu(II) был восстановлен и 

образовал ртутно-медную пленку на стеклоуглерод-

ном электроде (GCE), что позволило провести анализ 

Se(IV) в широком диапазоне концентраций от 1·10-9 

до 1·10-6 моль /л методом квадратно-волновой инвер-

сионной вольтамперометрии в 0,1 моль/л HNO3. На 

стадии накопления селенид меди электролитически 

осаждался на тонкой ртутной пленке. Предел обнару-

жения - 8·10-10 моль/л при пятиминутном электроли-

тическом накоплении [29,30]. 

В работе [31] показано, что лучшую устойчи-

вость к помехам, вызываемым поверхностно-актив-

ными веществами, обеспечивает химически модифи-

цированный электрод TFME с фотоокисленным 3,3’-

диаминобензидином (ODAB) и перфторированным 

полимерным анионообменником Tosflex. Смесь 

Tosflex и ODAB наносили на модифицированный 

тонкой ртутной пленкой стеклоуглеродный элек-

трод. Se (IV) накапливался на поверхности электрода, 

реагируя с восстановленным ODAB с образованием 

комплекса. Линейный динамический диапазон опре-

деляемых концентраций от 6,3·10-9 до 6,3·10-7 моль /л 

наблюдался при пятиминутном накоплении, а предел 

обнаружения был оценен в 1,3·10-9 моль/л, что позво-

лило проводить вольтамперометрическое определе-

ние Se(IV) в морской воде без какой-либо трудоем-

кой пробоподготовки. 

3. Современные аналитические платформы 

для обнаружения селена на основе твердых элек-

тродных материалов. 

Стремление химиков-аналитиков заменить 

токсичную ртуть в вольтамперометрических сенсо-

рах на экологически чистые стимулировали работы 

в этом направлении. Вэй (Wei, H) и др. представили 

в своей работе безртутный датчик для анализа 

Se(IV) [32]. Он основан на стеклоуглеродном элек-

троде, модифицированном золотыми нанодендри-

тами (AuNDs) и восстановленным оксидом графена 

(P-rGO). Эффективность такой модификации была 

подтверждена с помощью сканирующей электрон-

ной микроскопии. Золотосодержащие наноматери-

алы вообще характеризуются превосходной прово-

димостью, а графит используется из-за его высокой 

теплопроводности, большой удельной поверхности 

и уникальных каталитических свойств. Анодная 

квадратноволновая ИВА выявила низкий предел 

обнаружения Se(IV) 9·10-10 моль /л и широкую ли-

нейную область концентрации от 3·10-9 до 3·10-7 

моль /л. Предлагаемый датчик был применен для 

определения селена в морской воде с различной со-

леностью. 

Электрохимическое поведение селена (IV) 

также было изучено на металлическом платиновом 

и золотом дисковом электроде в серной кислоте, 

хлорной кислоте и хлориде калия в качестве вспо-

могательных электролитов. Наилучшее вольтампе-

рометрическое поведение анализируемого веще-

ства было зафиксировано на золотом электроде в 

хлорной кислоте. Присутствие в измеряемом рас-

творе различных примесей, таких как медь или сви-

нец, и некоторых биомолекул (например, бычьего 

сывороточного альбумина) искажало вольтамперо-

метрический отклик Se(IV). Использование квад-

ратноволновой анодной ИВА на 2-х миллиметро-

вом золотом электроде позволило получить луч-

ший линейный аналитический отклик Se(IV) в 

диапазоне его концентраций 1·10-7 до 1·10-5 моль/л. 

Образование интерметаллидов селенида золота 

подчеркивает важность применения таких микро-

электродов для обнаружения следов селена (IV) 

[33]. 

В работе [34] авторы сравнили результаты ад-

сорбционной вольтамперометрии Se(IV) на трех 

различных геометриях электродов — золотом мик-

родиске (диаметр 10 мкм), макродиске (диаметр 1,7 

мм) и микродиске (10 мкм 2,5 мм). Все золотые 

электроды показали практически одинаковый по-

тенциал анодного пика 0,79 В. 

Для селективного определения селена (IV) в 

воде был подготовлен одноразовый электрод, полу-

ченный электрохимическим синтезом нанокомпо-

зита Au/ZnO на легированном оловом оксиде индия 

(ITO). Нанокомпозит был сформирован методом 

одностадийного электрохимического восстановле-

ния и демонстрирует превосходные каталитические 

и проводящие свойства наночастиц золота, а также 

высокую адсорбционную способность наночастиц 

ZnO по отношению к селену. Этот датчик обладает 

повышенной селективностью и чувствительностью 

и устойчив к интерферирующим ионам, обычно 

встречающимся в воде [35]. 

Другой аналитический подход использует про-

точный вольтамперометрический детектор для 
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быстрого определения селена (IV) на основе его 

восстановления на электроде из серебряной прово-

локи. Электрохимическое восстановление селена 

исследовали также на серебряном дисковом элек-

троде, модифицированном ртутью стеклоуглерод-

ном электроде и модифицированном ртутью золо-

том электроде методом импедансной, циклической 

и дифференциально-импульсной вольтамперомет-

рии. Se(IV) наиболее эффективно восстанавливался 

на поверхности серебряного дискового электрода 

при потенциале 0,772 В (по сравнению с Ag/AgCl) 

в буфере Бриттона-Робинсона (рН 3,5). Также был 

изучен поток селена через серебряный электрод. 

Значение предела обнаружения было установлено 

ниже 1,3·10-7 моль/л. Предлагаемая проточная си-

стема не требует процедуры предъэлектролиза, и 

нет необходимости удалять органические вещества 

перед определением селена в речной воде [36]. 

Интересную возможность для обнаружения 

следовых количеств селена представляет электро-

полимеризация 3,3’-диаминобензидина на твердом 

золотом электроде с получением стабильной и не-

растворимой в воде пленки в широком диапазоне 

рН. Эта полимерная пленка была электроактивна в 

кислых растворах. Этот электрод показал очень вы-

сокую селективность по накоплению Se(IV) путем 

образования комплекса с ароматическими о-диами-

новыми группами, присоединенными к полимер-

ной основе, с образованием пиаселенола. LOD был 

оценен в 9,9·10-9 моль/л с накоплением в течение 10 

минут. Относительные стандартные отклонения со-

ставили 2,8% и 3,4% для концентраций селена 1·10-

6 и 1·10-7 /л [37]. 

Следовые количества селена определяли мето-

дом дифференциальной импульсной анодной ИВА 

в растворе 1 М HClO4 также на золотом электроде, 

модифицированном метиленовым синим и нафио-

ном, с потенциалом накопления 240 мВ и временем 

накопления 300 с. Калибровочная кривая была ли-

нейной от 1·10-8 до 1·10-6 моль/л, а расчетный пре-

дел обнаружения составлял 5· 10-9 моль/л. Слой на-

фиона существенно снижает помехи и приводит к 

обнаружению Se(IV) в 1000 раз более чувствитель-

ным по сравнению с голым золотым электродом 

[38]. 

Технология микролитографии позволила со-

здать систему ультрамикроэлектродов, которая 

служит быстрым, чувствительным микросенсором 

для обнаружения многих анализируемых веществ. 

Проблема очень низкого тока при использовании 

отдельного ультрамикроэлектрода была решена пу-

тем применения массива ультрамикроэлектродов, 

усиливающих такой отклик по току. Окислительно-

восстановительная реакция Se(IV) кинетически 

быстрее и более обратима на массиве золотых мик-

роэлектродов, чем на золотом макроэлектроде. 

Наблюдались относительно узкие линейные дина-

мические диапазоны концентраций линейности от 

1,3·10-6 до 6,3·10-6 моль/л. Предложенный метод 

имел предел обнаружения 5,3·10-9 моль/л в 0,005 М 

H2SO4 без необходимости перемешивания раствора 

из-за большого диффузионного массопереноса ве-

щества на поверхности ультрамикроэлектродов 

[39]. 

В [40] описана электрохимическая проточная 

микроячейка, в которой используются электроды 

из углеродного или золотого волокна для вольтам-

перометрического и амперометрического анализов. 

Ячейка была апробирована в анодной ИВА опреде-

ления селена (IV). Образование оксидов золота на 

поверхности золотого электрода часто приводит к 

пассивации, которая устраняется путем приложе-

ния анодного потенциала +2 В в течение 10 сек к 

этому электроду в растворе смеси 6 М азотной кис-

лоты и 2 М серной кислоты, протекающей через 

электролизер. Предлагаемая ячейка совместима со 

многими электроаналитическими системами благо-

даря своей конструкции и небольших габаритов.  

Для одновременного определения As(III) и 

Se(IV) в воде был изготовлен электрохимический 

датчик, применимы в ИВА. Стеклоуглеродный ра-

бочий электрод был модифицирован наночасти-

цами золота (AuNPs) методом электроосаждения 

многократным циклированием потенциала в диапа-

зоне от 400 мВ до +1100 мВ. Такой электрод пока-

зал лучшее разрешение между пиками мышьяка и 

селена. Пределы обнаружения 2,0·10-9 моль /л для 

As(III) и 2,8·10-9 моль/л для Se(IV) были достиг-

нуты с хорошей воспроизводимостью в 0,1 моль/л 

H2SO4. Было обнаружено, что влияние ионов Mg2+, 

Ca2+, Na+, K+, Cu2+, Cd2+ статистически незначимо, 

даже когда они присутствуют в большом избытке. 

Предложенный метод был применен к реальным 

образцам воды и подтвержден методом оптической 

эмиссионной спектроскопии с индуктивно связан-

ной плазмой [41]. 

Висмутовые пленочные электроды (BiFE), по-

лученные гальваническим нанесением тонкого 

слоя висмута на электрод из стеклоуглерода, харак-

теризуются высокой чувствительностью, широким 

диапазоном катодных потенциалов, хорошей вос-

производимостью, легким обновлением поверхно-

сти электрода, нечувствительностью к растворен-

ному кислороду и экологичностью [42]. Было ис-

следовано поведение селена методом 

адсорбционной дифференциально-импульсной 

ИВА с использованием стеклоуглерода электрода, 

модифицированного пленкой висмута, и п-амино-

бензолсульфоновой кислоты (ABSA) в качестве 

комплексообразователя. Четко выраженный пик 

для комплекса селена (IV) и ABSA наблюдался при 

0,76 В относительно Ag/AgCl электрода в 0,15 М 

ацетатном буфере при рН = 2,9 и потенциале оса-

ждения 0,40 В при времени осаждения 120 с. Метод 

показал линейность в диапазоне концентраций от 

2,5·10-8 до 3,8·10-7 моль/л, а предел обнаружения в 

течение 300 с накопления составлял 1,3·10-9 моль/л. 

Следовые количества селена были определены в 

фармацевтических препаратах и волосах человека 

[43]. 

В настоящее время растет потребность в мони-

торинге содержания тяжелых металлов в сложных 

матрицах, которые вовлечены в пищевую цепочку 

[44]. Так, в работе [45] описано последовательное 
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обнаружение Cu(II), Pb(II), Cd(II) и Zn(II) методом 

прямоугольной анодной инверсионной вольтампе-

рометрии, As(III) и Se(IV) с использованием прямо-

угольной катодной инверсионной вольтамперомет-

рии, а также Mn(II) и Fe(III) с использование пря-

моугольной вольтамперометрии в цельнозерновой, 

пшеничной и кукурузной муке на висячем ртутном 

электроде в 0,5 М HCl, а также в аммиачном буфер-

ном растворе при рН 8,8 в качестве фоновых элек-

тролитов. Более низкие пределы обнаружения (10-

9-10-10 моль/л) были получены, когда для калиб-

ровки вместо величины пикового тока использова-

лась его площадь. Когда сигналы интерферируют 

друг с другом, стандартный метод сложения сводит 

к минимуму любые матричные эффекты и значи-

тельно улучшает разрешение вольтамперометриче-

ских сигналов. Относительные стандартные откло-

нения во всех случаях составили менее 6%. Точ-

ность результатов была подтверждена методом 

атомно-абсорбционной спектрометрии (AAS). 

Для одновременного определения следов 

Cd(II), As(III) и Se(IV) методом SWASV также при-

меняли модифицированные углеродные электроды 

с трафаретной печатью Gold nanostar (AuNS) 

(SPCE) в буфере Бриттона-Робинсона при pH =2. 

Вышеупомянутый электролит обеспечивает широ-

кое окно рабочих потенциалов, которое позволяет 

хорошо разделять все три пика, тем самым повы-

шая селективность определения [46].  

Пример записи аналитических сигналов пока-

зан на рисунке 1. 

 
Рис. 1. Типичная форма записи вольтамперометрического сигнала ионов Cd(II), As(III), Se(IV) при их сов-

местном присутствии в модельных растворах.(цитируется по [51]). 

  

Электрохимический импеданс и спектральные 

тесты подтвердили значительное снижение сопро-

тивления передаче заряда AuNS/SPCE (0,8 Ком) по 

сравнению с нативным SPCE (2,4 Ком). Благодаря 

модификации электрода увеличенная площадь по-

верхности и низкое сопротивление переносу заряда 

привели к высокой чувствительности анализа. Ана-

литический сигнал прямо пропорционален увели-

чению концентрации до 1,3·10-6 моль /л, в то время 

как присутствие мышьяка и селена не влияло на 

определение кадмия. Были получены значения пре-

делов обнаружения, составляющие 1,4·10-8 моль/л 

для Cd(II), 1,1·10-8 моль /л для As(III) и 2,0 ·10-8 

моль /л для Se(IV).  

Примерно 40%-ное уменьшение высоты пика 

при одновременном обнаружении As(III) и Se(IV) 

было обусловлено образованием электрохимически 

неактивного селенида мышьяка As2Se3 на стадии 

осаждения. Предлагаемый способ надежен в ана-

лизе поверхностных вод. 

Обзор электрохимических методов определе-

ния селена с их аналитическими характеристиками 

обобщен в таблице 1. 
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Таблица 1 

Обзор вольтамперометрических методов определения селена 

Метод/Аналит Тип электрода 
Предел обнару-

жения, моль/л 

Линейный диапазон 

определяемых содержа-

ний 

Ссылка 

CSV/Se(IV) HMDE 4·10-10 1·10-9 —4·10-8 [16] 

CVS/Se(IV) HMDE 7.8 · 10-10 2·10-9-2·10-7 [17] 

SWCSV /Se(IV) HMDE 8 · 10-12 1·10-11 -l·10-6 [20] 

CSV/Se(II) HMDE 6 · 10-12 - [21] 

SWCSV/Se(IV) HMDE 1.3 · 10-11 6,3·10-10-6,3·10-7 [22] 

CSV/Se(IV), Se(VI) HMDE 1,8 · 10-10 1,3·10-8-1,3·10-6 [23] 

CSV с AFS/Se(IV), 

Se(VI) 
HMDE 4.4 · 10-9 1,3·10-8-1,9·10-6 [24] 

SWCSV 

/Se-U, Se-CM 
HMDE 

2,5·10-8 

3,8·10-9 
- [25] 

DPCSV/Se(IV) TFME/GCE 9,5 ·10-10 6,3·10-8-3,8·10-7 [28] 

SWCSV /Se(IV) Cu/TFME/GCE 8·10-10 1·10-9-l·10-6 [29] 

SWCSV /Se(IV) 
ODAВ/Toeflex 

/TFME/GCE 
1,3 ·10-9 6,3·10-9-6,3·10-7 [31] 

SWASV /Se(IV) 
GCE/AuNDs 

/P-rGO 
9·10-10 3·10-9-3·10-7 [32] 

CSV/Se(IV) AuIDMEA 2,5·10-8 1· 10-7-l·10-5 [34] 

CVS/Se(IV) AuMaDE 2·10-8 1·10-7-l·10-5 [34] 

SWCSV /Se(IV) Au/ZnO/ITO 3,7·10-8 6,3·10-8-1,3·10-6 [35] 

Flow сell/Se(lV) AgWE 1,3·10-8 2,5·10-6 -2·10-5 [36] 

DPASV/Se(IV) Poly DAB /AuE 9,9·10-9 2·10-8 –1,3·10-6 [37] 

DPASV/Se(IV) MB-N/AuE 5·10-9 1·10-8-l·10-6 [38] 

SWASV /Se(IV) AuUMEAs 5,3·10-9 1,3·10-6-6,3·10-6 [39] 

ME flow сell/Se(lV) AuFE - - [40] 

SWASV/Se(lV) AuNPs/GCE 2,8·10-9 1,3·10-7-1,5·10-4 [41] 

DPAdsSV /Se(IV) BiFE/GCE 1,3·10-9 2,5·10-8-1,8·10-7 [43] 

DPCSV/Se(lV) SMDE 2,1·10-10 - [44] 

SWCSV/Se(lV) HMDE 6,5·10-10 - [45] 

SWASV /Se(lV) AuNS/SPCE 2,0·10-8 5,3·10-8-1,3·10-6 [46] 

DPAdsCSV/Se(IV) Bi/TFME/GCE 8,9·10-10 2,5·10-8-6,3·10-7 [47] 

AdsCSV/Se(IV) CPE 1,25·10-7 3·10-7-2·10-5 [48] 

SWV/Se(IV) 
PPy-ADH 

/CuNPs/PGE 
1,7·10-8 5·10-8-l.l·10-7 [49] 

DPCSV/Se(IV) MF/CFME 1,4·10-9 2·10-9-3,8·10-8 [50] 

Аббревиатура: AdsCSV: адсорбционно-катодная инверсионная вольтамперометрия; AgWE: элек-

трод из серебряной проволоки; ASV: анодная инверсионная вольтамперометрия; Au/ZnO: нанокомпозит 

золота и оксида цинка; AuE: золотой электрод; AuFE: золотой волокнистый электрод; AuIDMEA: золо-

той микроэлектрод с с массивом золотых наностержней;AuMaDE: золотой макродисковый электрод; 

AuNDs: золотые анодендриты; AuNPs: наночастицы золота; AuNS: золотые наночастицы зведчатой 

формы; AuUMEAs: золотые ультрамикроэлектродные матрицы; // BiFE: пленочный висмутовый электрод 

// CFME: микроэлектрод из углеродного волокна;CPE: угольный пастовый электрод; CSV с AFS: катод-

ная инверсионная вольтамперометрия с автоматизированной системой подачи; CSV: катодная инверсион-

ная вольтамперометрия; CuNPs: медные наночастицы; //DPAdsCSV: дифференциально-импульсная ад-

сорбционно-катодная вольтамперометрия; DPAdsSV: дифференциально-импульсная адсорбционная ин-

версионная вольтамперометрия; DPASV: дифференциально-импульсная анодная вольтамперометрия; 

DPCSV: катодная дифференциально-импульсная вольтамперометрия;//GCE: стеклоуглеродный электрод; 

//HMDE: ртутный электрод висячей капли; //ITO: оксид индия; легированный оловом; //MB-N: метиле-

новый синий - нафион; ME: микроэлектрохимическая; MF: ртутная пленка;//ODAB: фотоокисленный 

3;3’-диаминобензидин; //PGE: карандашный графитовый электрод; PolyDAB: поли (3;3’-диаминобензи-

дин); PPy-ADH: полипиррол-ацетофенон (2;4-динитрофенил)гидразон; P-rGO: перфорированный восста-

новленный оксид графена; //Se-CM: селеноцистамин; Se-U: селеномочевина; SMDE: стационарный ртут-

ный капельный электрод; SPCE: углеродный электрод с трафаретной печатью;SWASV: анодная квадрат-

новолновая инверсионная вольтамперометрия; SWCSV: катодная квадратноволновая инверсионная 

вольтамперометрия; SWV: квадратноволновая вольтамперометрия; //TFME: тонкопленочный ртутный 

электрод; Tosflex: перфторированный полимерный анионообменник. 
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4. Выводы 

В представленной обзорной статье рассмот-

рены вопросы вольтамперомтрического определе-

ния селена в объектах окружающей среды и биоло-

гических образцах с использованием различных 

электродных материалов. Катодная, анодная и ад-

сорбционная инверсионная вольтамперометрия в 

дифференциально-импульсном или квадратновол-

новом режиме позволяют проводить определение 

различных форм селена с высокой чувствитель-

ность и точностью.  

Электрохимическое поведение неорганиче-

ского Se в кислых электролитах изучалось на под-

весном ртутном капельном электроде, пленочном 

ртутном электроде, стеклуглероде, углеродной па-

сте, углеродных электродах с трафаретной печатью 

и углеродных микроэлектродах.  

Для обнаружения селена также применимы 

твердые проволочные и дисковые электроды на ос-

нове серебра, платины и золота, включая микро- и 

ультрамикро-электроды из этих материалов.  

Поверхность твердых рабочих электродов мо-

жет быть модифицирована различными классами 

модификаторов, такими как ртутные, висмутовые, 

золотые пленки, полимерные и органические моди-

фикаторы и наноматериалы. Эти модификаторы 

позволяют достичь лучших аналитических характе-

ристик датчика, т.е. более низких пределов обнару-

жения, более высокой чувствительности в широких 

динамических диапазонах линейных измерений. 

Наиболее чувствительной вольтамперометриче-

ской процедурой для определения селена является 

катодная ИВА в присутствии ионов Rh(III) на под-

весном ртутном капельном электроде, где был до-

стигнут самый низкий предел обнаружения селена 

6·10-12 моль/л.  

Изготовление микроэлектродов на основе ал-

маза, допированного бором, открывает новые воз-

можности для вольтамперометрического определе-

ния различных форм селена. Применение модифи-

цированных screen-printed электродов для 

определения Se(IV) в природных водах и объектах 

окружающей среды способно упростить процедуру 

анализа максимально приблизив его к месту отбора 

проб. Очевидно, что дальнейшие исследования в 

области электроаналитики селена и других элемен-

тов будут направлены на миниатюризацию 

устройств на основе микрофлюидных технологий.  
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