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Ранее установлено [1], что зафиксировать 
на вольтамперных кривых процесс восстанов-
ления ионов родия (III) не удается. Это связано 
с параллельно протекающим процессом вос-
становления ионов водорода, который пере-
крывает процесс электровосстановления ионов 
родия (III). Процесс электроокисления осадков 
родия с поверхности графитовых электродов 
протекает при потенциалах более положитель-
ных чем 1 В и перекрывается процессом выде-
ления кислорода из воды. Определение ионов 
родия (III) в растворах методом инверсионной 
вольтамперометрии можно проводить по пикам 
селективного электроокисления неблагородно-
го компонента бинарного электрохимического 
осадка металл-платина.

Целью данной работы было показать воз-
можность использования пиков селективного 
электроокисления свинца из интерметалличе-
ских соединений с родием, полученных на по-
верхности графитового электрода на стадии 
предварительного электролиза, для аналитиче-
ского определения родия в водных растворах и 
минеральном сырье.

Электроосаждение компонентов бинарного 
сплава родий-свинец производилось из раство-
ров с различными соотношениями концентра-
ций ионов комплексного хлорида родия (III) и 
ионов свинца (II) в режиме «in situ» при потен-
циале предельного тока свинца (ЕЭ = –1,5 В). В 
качестве фонового электролита использовали 
раствор 1 М HCl. Анодное растворение бинар-
ного осадка проводилось при линейно меняю-
щемся потенциале (ν = 0,06 В/с) в диапазоне по-
тенциалов от минус 0,65 до минус 0,2 В отн. нас. 
х.с.э.

Пик электроокисления чистого свинца с по-
верхности графитового электрода наблюдается 
при потенциале –0,55 В. При введении родия в 

Рис. 1.  Вольтамперные кривые элек-
троокисления осадка родий-свинец с по-

верхности графитового электрода
Условия опытов: 
ЕЭ = –1,5 В, τЭ = 180 сек, ν = 0,06 В/с
1 – фон 1 М HCl + СPb (II) = 2 мг/дм3; 2 – фон 
1 М HCl + СPb (II) = 2 мг/дм3 + СRh (III) = 0,2 
мг/дм3; 3 – фон 1 М HCl + СPb (II) = 2 
мг/дм3 + СRh (III) = 0,4 мг/дм3.
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раствор в отношении СPb : СRh = 10 : 1, фазовый 
пик свинца уменьшается и на анодной вольтам-
перной кривой появляются два дополнительных 
пика при потенциалах –0,44 и –0,3 (рисунок 1). 
На основании экспериментальных исследова-
ний, установлено, что данные пики соответству-
ют процессам селективного электроокисления 
свинца из ИМС с родием.

Согласно фазовой диаграмме свинец-родий 
[2], эти элементы образуют между собой пять 
интерметаллических соединений (ИМС) состава 
Rh5Pb7, Rh3Pb2, RhPb4, RhPb2, RhPb, что соответ-
ствует мольным долям родия 0,42; 0,6; 0,2; 0,33; 
0,5. Фазовый состав структур, образующихся на 
графитовом электроде при электроконцентри-

ровании бинарного сплава (Rh3Pb2 и Rh5Pb7), 
определен расчетом по смещению потенциала 
анодного пика свинца при образовании на элект-
роде ИМС с родием. 

Изучена возможность определения родия 
по пикам селективного электроокисления свин-
ца из ИМС с родием в присутствии других пла-
тиновых металлов. Показано, что нарушения 
калибровочной зависимости не происходит в 
присутствие ионов платины (IV, II), палладия (II) 
и золота (III) в соотношениях Rh : Pt = 1 : 1, 
Rh : Pd = 1 : 10, Rh : Au = 1 : 10.

Работа выполнена при поддержке Государ-
ственного задания «Наука» № 3805 (1.1488.2015).
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Золоторудное минеральное сырье является 
сложным для анализа объектом, так как содер-
жит макроколичества неблагородных компонен-
тов и микроколичества платиновых металлов 
и золота. Все известные методы определения 
палладия предусматривают предварительное 
отделение палладия от матрицы пробы. Так для 
определения палладия методом инверсионной 
вольтамперометрии предусмотрено экстракци-
онное отделение диметилглиоксиматных ком-
плексов палладия (II) хлороформом [1].

Целью данной работы было исследовать 
возможность определения микроколличеств 
палладия в золоторудном сырье методом инвер-
сионной вольтамперометрии (ИВ) без отделения 
от матрицы пробы.

В работе использовали вольтамперометри-
ческий анализатор ТА-4 (ООО «ТомьАналит», 
г. Томск), с трехэлектродной ячейкой. Рабочим 
служил графитовый электрод импрегнирован-
ный парафином и полиэтиленом низкого дав-
ления, электрод сравнения и вспомогательный 

электрод – насыщенный хлоридсеребряный 
(ХСЭ). Деаэрирование растворов не проводили. 
Электроконцентрирование хлоридных комплек-
сов палладия (II) на поверхность графитового 
электрода проводили при потенциале –0,8 В в 
течении 120 секунд из раствора 1 M HCl. Реги-
страция анодного пика осуществлялась при ско-
рости развертки потенциала 0,05 В/с в диапазо-
не от 0,0 до 1,0 В. 

Предельный ток электроосаждения ионов 
палладия (II) наблюдается при потенциале –0,8 
В. При этом потенциале в растворах 1 М HCl 
протекает также процесс восстановления во-
дорода. Металлический палладий абсорбирует 
электрогенерируемый водород с образовани-
ем нестехиометрических гидридов палладия 
(PdHx), представляющих собой твердые раство-
ры водорода в палладии [2]. Поэтому на анодной 
вольтамперограмме фиксируется кривая с двумя 
максимумами тока, обусловленными селектив-
ным электроокислением водорода и палладия из 
бинарного электролитического осадка. Потен-


