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Инверсионная вольтамперометрия ртути (II) на
твердом электроде неоднократно привлекала вни�
мание аналитиков. Повышенный интерес к пробле�
ме определения ртути в объектах окружающей сре�
ды, очевидно, вызван высокой распространен�
ностью этого элемента, наибольшей токсичностью
по сравнению с другими тяжелыми металлами, спо�
собностью к миграции и биоконцентрированию [1]. 

Широкое распространение для определения
ртути (II) получили электроды на основе углеро�
дистых материалов [2], одним из которых является
графит. Однако, электроды на основе графита не
обеспечивают необходимой чувствительности при
определении ртути (II), градуировочная характе�
ристика ртути на графитовых электродах не линей�
на, что препятствует корректному определению
концентраций ртути (II). 

Показано [3], что ртуть плохо смачивает графит,
и электроокисление ртути с графита происходит
неполно. Предполагается, что это связано с обра�
зованием на поверхности графитового электрода
малорастворимых соединений углерода со ртутью. 

Замечено [4, 5], что модифицирование поверх�
ности графитового электрода некоторыми легко
амальгамирующимися элементами позволяет сни�
зить минимально определяемую концентрацию
ртути на несколько порядков. В качестве модифи�
каторов графитовых электродов применялись сви�
нец, медь, цинк, кадмий [6], индий и таллий [7].
Широко используются золото�графитовые элект�
роды, полученные в режиме in situ [8, 9].

Золото в качестве модификатора наиболее пред�
почтительно благодаря электрохимической устойчи�
вости этого элемента по отношению к ртути. Кроме
того, на электродах, модифицированных золотом,
наблюдаются низкие значения остаточного тока по
сравнению с электродами, модифицированными
другими амальгамообразующими элементами.

Процесс электрохимического выделения ртути
на графите описан в литературе рядом авторов 
[10−12]. Изучены начальные стадии электрокрис�
таллизации, выявлены кинетические закономер�
ности осаждения ртути и их связь с морфологией
осадка. 

Описание взаимного влияния компонентов при
совместном селективном или равномерном электро�
окислении сплава Au−Hg в литературе отсутствует. 

При совместном электроосаждении двух метал�
лов на поверхности электрода могут образовывать�
ся как твердые растворы, так и интерметалличес�
кие соединения различного состава [13]. В системе
Au−Hg в силу термодинамических особенностей
образуются твердые растворы с неограниченной
взаимной растворимостью компонентов [14].

Несмотря на значительное число работ по опре�
делению ртути (II) на графитовых электродах, мо�
дифицированных золотом, природа пика электро�
окисления ртути из сплава Au−Hg до сих пор явля�
ется предметом исследований. 

С целью дальнейшего развития инверсионно�
вольтамперометрического определения ртути (II)
необходимо рассмотреть термодинамические ха�
рактеристики пиков тока, то есть определить связь
между структурой образующегося осадка и поло�
жением максимумов пиков окисления. 

Целью данной работы является изучение тер�
модинамических характеристик образования би�
нарных систем на основе ртути, их связи с равно�
весным потенциалом и потенциалом селективного
окисления компонента из сплава.

Экспериментальная часть

Исследования проводились на компьютеризован�
ном вольтамперометрическом анализаторе ТА�2
(ООО НПП "Техноаналит"). Вольтамперные кривые
получали в режиме линейного изменения потенциа�
ла со скоростью 40 мВ/с в диапазоне от 0 до 0,8 В.
При регистрации вольтамперных кривых использо�
валась трехэлектродная схема измерения потенциала.

В качестве индикаторных электродов использова�
ли электроды, изготовленные по технологии "литье
под давлением" электропроводящего материала в по�
лиэтиленовый корпус [15]. Электропроводящим ма�
териалом при изготовлении электродов служил тех�
нический углерод − сажа ацетиленовая АД�100, поли�
мерным связующим − полиэтилен. Рабочей поверх�
ностью служил торец электрода (d = 5 мм). Обновле�
ние рабочей поверхности электрода осуществлялось
срезанием тонкого слоя (0,3…0,5 мм). 

При приготовлении электрода, модифициро�
ванного золотом, золото наносили на торцевую по�
верхность электрода электролизом при заданном
токе, позволяющем стабилизировать количество
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золота на электроде независимо от сопротивления
электрохимической ячейки. Ток электролиза зада�
вался равным 0,05 мкА. 

Количество золота на электроде задавалось вре�
менем электролиза t = 60 с. Электроосаждение золо�
та на электрод проводили из раствора AuCl3 концент�
рацией 1 г/л при температуре 25 °С. Электрод сравне�
ния − хлоридсеребряный (в 1 М KCl), вспомогатель�
ный электрод − стеклоуглеродный. В качестве фоно�
вого электролита применяли 0,035 М H2SO4 с добав�
кой 0,002 М KCl. Во всех опытах электроосаждение
ртути на электрод проводилось при потенциале пре�
дельного тока ртути (Еэ = −0,6 В) в течение 60 с. 

Все эксперименты проводили без удаления кис�
лорода ввиду отсутствия влияния его на ток окисле�
ния ртути. Перемешивание раствора в ячейке осуще�
ствлялось путем вибрации индикаторного электро�
да. Все используемые реактивы были марки ос.ч. и
не подвергались дополнительной очистке. Все раст�
воры приготовлялись на бидистиллированной воде,
дополнительно перегнанной с серной кислотой и
перманганатом калия. Растворы Hg2+ (10 мг/л, 
1 мг/л, 0,1 мг/л) готовили разбавлением из ГСО
№7343�96 с подкислением азотной кислотой. 

Обсуждение результатов

На рис. 1 приведена градуировочная характерис�
тика ртути (II) на графитовом электроде. Как видно
из рис. 1, зависимость имеет сложный характер: мож�
но выделить два участка с различным наклоном, что
указывает на различия в формировании осадка при
электроосаждении ртути на графитовый электрод. 

Рис. 1. Зависимость тока анодного растворения ртути (II) от
ее концентрации в растворе на графитовом электроде

Механизм образования новой фазы на твердых
электродах изучен в работах Б.Ф. Назарова [16] и
Е.М. Малькова [17]. Показано, что первый участок
на кривой соответствует образованию зародышей
Hg и определяется как IHg=k(CHg)3/2, второй участок
соответствует росту сплошной пленки осадка и оп�
ределяется как IHg=kCHg. Таким образом, определе�
ние микроколичеств ртути методом стандартных

добавок на графитовых электродах в области пер�
вого участка невозможно без внесения существен�
ной погрешности.

Модифицирование поверхности графитовых
электродов золотом позволяет стабилизировать
процесс электрохимического выделения ртути на
электроде и снизить минимально определяемую
концентрацию ртути на несколько порядков. Гра�
дуировочная характеристика ртути на графитовых
электродах, модифицированных золотом, линейна
в диапазоне: 0,02…5,0 мкг/л [18].

На рис. 2 приведена серия аналитических сигна�
лов ртути на углеродном электроде, модифициро�
ванном золотом, в интервале концентраций от 0,2 до
2,0 мкг/л. Следует отметить, что потенциал пика рту�
ти смещается в область меньших потенциалов при
увеличении содержания ртути в сплаве с золотом.

Рис. 2. Серия аналитических сигналов ртути (II) на углерод�
ном электроде, модифицированном золотом для
концентраций ртути CHg = 0,2…2,0 мкг/л

Отличием аналитических сигналов ртути на
графите от сигналов, полученных на углеродном
электроде, модифицированном золотом, является
постоянство потенциала пика (Еп = 0,25±0,01 В)
при любом количестве осаждаемой ртути (рис. 3). 

Рис. 3. Серия аналитических сигналов ртути (II) на графито�
вом электроде в интервале концентраций CHg=
=0,02…0,2 мг/л
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Экспериментальное смещение потенциала мак�
симума пика для данной серии на углеродном
электроде, модифицированном золотом, составля�
ет 0,30…0,40 В в область положительных потенциа�
лов относительно пиков тока, полученных на гра�
фитовом электроде (рис. 4). 

Рис. 4. Смещение потенциала максимума анодного пика
ртути (II) на углеродном электроде, модифицирован�
ном золотом, при изменении концентрации ртути в
растворе

Смещение потенциала пика окисления ртути
при образовании бинарного сплава можно объяс�
нить отличием ее состояния в фазе твердого раст�
вора от состояния в собственной фазе. 

Для обратимого процесса равновесный потен�
циал Ep реакции электроокисления ртути (II) из би�
нарного сплава определяется соотношением:

(1)

где E °HgCl2−/Hg − стандартный потенциал электродной
реакции, aHg2+ − активность ртути в растворе, aHg(Au) −
активность ртути в сплаве с золотом, z − число
электронов, участвующих в электродной реакции,
R − универсальная молярная газовая постоянная, 
F − постоянная Фарадея, T − температура, К.

При окислении ртути на графитовом электроде:

(2)

Из соотношения (1) следует, что равновесный
потенциал реакции электроокисления ртути с
электрода, модифицированного золотом в отличие
от потенциала на графитовом электроде зависит от
aHg(Au). Следовательно, смещение потенциала пика
ртути при ее электроокислении из бинарного сплава
определяется активностью ртути в сплаве с золотом. 

Величина смещения потенциала пика ∆E
электроокисления ртути из сплава может быть оп�
ределена из соотношения:

(3)

где ∆G
−

cм − изменение парциальной молярной сво�
бодной энергии Гиббса при смешении компонен�

тов в сплаве, Ni − мольная доля ртути в сплаве с зо�
лотом.

Поскольку образование сплава типа твердого
раствора сопряжено с изменением свободной
энергии компонентов из�за выигрыша теплоты
смешения [13], то равновесный потенциал элект�
роокисления ртути и потенциал пика будут сме�

щаться в положительную сторону на

Величина ∆G
−

cм может быть вычислена по урав�
нению:

(4)

где  ∆H
−

cм − теплота смешения,  ∆S
−

cм − изменение
энтропии при смешении.

По литературным данным [14] фазовая диаг�
рамма Au−Hg представляет собой твердый раствор
с неограниченной растворимостью компонентов.
Так как мы рассматриваем предельно разбавлен�
ные растворы, то произведение T∆S

−
cм в этом урав�

нении намного меньше ∆H
−

cм. 
Изменение энтропии при смешении оценива�

лось по уравнению:
(5)

Произведение T∆S
−

cм для заданных мольных до�
лей при Т = 298 К составляет примерно
(3,8±0,3)·10−3 кДж/моль, поэтому изменением энт�
ропии при смешении можно пренебречь, и можно
приближенно считать, что изменение парциальной
молярной свободной энергии равно теплоте сме�
шения при образовании твердого раствора.

Как известно, твердые растворы представляют
собой структуры, в которых частицы (атомы или
ионы) одного металла перешли в кристаллическую
решетку другого металла, что равносильно образо�
ванию ковалентной связи между металлами. Энер�
гия этой связи может быть рассчитана с помощью
корреляционного уравнения Полинга [19]:

(6)

где EА−А и ЕВ−В − энергии разрыва связей металл�ме�
талл, ХА и ХВ − электроотрицательности компонентов.

Энергии ковалентных связей были взяты из
справочника [20], величины электроотрицатель�
ностей элементов из [19]. 

Считая, что теплота смешения при образовании
бинарного сплава равна энергии образования свя�
зи между компонентами, можно рассчитать смеще�
ние потенциала пика по ур. 3. 

Для оценки потенциала пика электроокисления
ртути из сплава с золотом использовалась следую�
щая методика. Для заданных значений мольной до�
ли ртути в сплаве вычислялось смещение потенци�
ала пика по ур. 3 для двухэлектронного процесса
электроокисления ртути. По полученным данным
была построена зависимость ∆Е от NHg (рис. 5). 

Проведенные расчеты показывают, что равно�
весный потенциал системы Hg−Au/Hg2+ при увели�

2 4
A B A A B B A B A B

1 ( ) 100( ) 6,5( ) ,
2

E E E X X X X− − −= + + − − −

[ ln (1 )ln(1 )].i i i iS R N N N N∆ = − + − −

,ñì ñì ñìG H T S∆ = ∆ − ∆

.ñì

i
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чении концентрации ртути в сплаве смещается в
область катодных потенциалов. Как видно из 
рис. 2, потенциал анодного пика ртути тоже сим�
батно смещается в катодную область. Этот факт
позволяет оценить потенциал пика электроокисле�
ния ртути из сплава с золотом Eп(Ni) при данной кон�
центрации ртути в растворе:

(7)

где Eп(Hg/ГЭ) − потенциал пика ртути на графитовом
электроде, ∆Ecм(Ni) − рассчитанное смещение потен�
циала пика ртути для различных значений мольной
доли ртути в сплаве с золотом.

Результаты расчета приведены в таблице.

Таблица. Результаты расчета потенциала анодного пика
ртути и смещения потенциала пика при образова�
нии бинарного сплава Au−Hg

Рис. 5. Зависимость рассчитанного смещения потенциала
пика ртути (II) от ее мольной доли в бинарном спла�
ве с золотом

На рис. 6 показано рассчитанное значение по�
тенциала анодного пика ртути как функция смеще�
ния равновесного потенциала системы Hg(Au)/Hg2+

при изменении мольной доли ртути в сплаве.
Результаты расчетов показали, что изменение

потенциала анодного пика ртути при образовании
бинарного сплава является мерой взаимного влия�
ния компонентов при образовании связи Hg−Au.
Во�вторых, селективное окисление электроотри�
цательного компонента из бинарного сплава может
происходить при потенциалах, значительно отли�
чающихся от потенциала окисления фазы чистого
электроотрицательного металла. 

На рис. 7 представлена зависимость мольной
доли ртути в сплаве от ее содержания в растворе в
диапазоне концентраций 0,2…2 мкг/л. 

Рис. 6. Зависимость рассчитанного значения потенциала пи�
ка ртути от смещения равновесного потенциала сис�
темы Hg(Au)/Hg2+ при изменении мольной доли рту�
ти в сплаве с золотом

Поскольку содержание ртути в сплаве линейно
зависит от ее концентрации в растворе, то возмож�
но определение ртути (II) методом стандартных до�
бавок на углеродном электроде, модифицирован�
ном золотом.

Рис. 7. Зависимость мольной доли ртути (II) в сплаве с золо�
том от ее содержания в растворе для концентраций
ртути CHg = 0,1…2 мкг/л

Выводы

Рассмотрены термодинамические характерис�
тики пиков тока, установлена связь между соста�
вом образующегося осадка и положением макси�
мумов пиков окисления. Рассчитано смещение по�
тенциала пика электроокисления ртути (II) при об�
разовании бинарного сплава Au−Hg. Установлено,
что изменение потенциала анодного пика ртути
(II) при образовании бинарного сплава определя�
ется как энергией химической связи компонентов
в сплаве, так и составом сплава. На основании про�
веденных расчетов обоснован наблюдаемый на
практике потенциал анодного пика ртути (II).

Работа поддержана индивидуальным грантом

ТПУ 2004 г.
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СHg, мкг/л NHg·104 Ep см, В Еп расч, В Еп эксп, В 
0,2 1,45 0,388 0,638 ± 0,01 0,650 ± 0,02 
0,4 1,47 0,383 0,633 ± 0,01 0,642 ± 0,02 
0,8 1,56 0,365 0,615 ± 0,01 0,630 ± 0,02 
1,2 1,58 0,356 0,607 ± 0,01 0,617 ± 0,01 
1,6 1,63 0,345 0,596 ± 0,01 0,606 ± 0,01 
2,0 1,67 0,337 0,587 ± 0,01 0,595 ± 0,01 

ï( ) ï(Hg / ÃÝ) ñì( ) ,
i iN NE E E= + ∆
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Введение

Прогнозирование поведения минеральной час�
ти углей в трактах котельных агрегатов является од�
ной из актуальных задач для теплоэнергетики, так
как с этим связано обеспечение надежной работы
котлов по условиям предотвращения золового из�
носа или отложений на тепловоспринимающих по�
верхностях, поддержания маневренности и несе�
ния нагрузки, оптимальных условий для процессов
золоочистки дымовых газов.

При изучении процессов в котле, определяемых
свойствами минеральной части угля, моделирова�

ние условий шлакообразования и компьютерный
расчет коэффициента шлакоулавливания являются
ключевыми, поскольку от результата исследования
зависит надежность моделирования взаимодей�
ствия минеральной составляющей топлива с пове�
рхностями нагрева в топке и газовом тракте. Учи�
тывая определяющую роль аэродинамики для орга�
низации пылеугольного факельного сжигания в
энергетических котлах, необходимо исследовать
шлакообразование в комплексе с моделированием
двухфазных течений, тепло� и массообмена и горе�
ния. Для этого применен пакет прикладных прог�
рамм FIRE 3D [1], развитый на основе програм�
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