
Введение

В настоящее время углеродсодержащие элек-
троды, модифицированные компактным золотом
находят широкое применение для определения не-
органических и органических веществ [1]. Эти
электроды обладают следующими преимущества-
ми. Во-первых, использование модифицирован-
ных золотом электродов позволяет проводить
определение электроположительных элементов,
таких как ртуть, серебро, мышьяк определение ко-
торых невозможно на графитовом электроде. Во-
вторых, в присутствии золота потенциал электро-
накопления определяемого элемента на углеродсо-
держащих электродах уменьшается за счет эффекта
сверхполяризации [2].

На поверхности углеродсодержащих электро-
дов, модифицированных золотом в кислых и ней-
тральных растворах, образуются электроактивные
интерметаллические соединения, позволяющие
снизить предел обнаружения определяемых эл-
ементов до уровня предельно допустимых концен-
траций (ПДК), что невозможно на графитовых
электродах. Например, ПДКAs – 10 мг/кг, на золо-
том электроде Сmin, As – 0,1 мг/кг [3], ПДКHg –
2 мг/кг на золотом электроде Сmin, Hg – 0,01 мг/кг [4],
тогда как на графитовом электроде Сmin, As –
100 мг/кг, а Сmin, Hg – 10 мг/кг. В щелочных средах
поверхность углеродсодержащих электродов, мо-
дифицированных золотом, пассивируется за счет
образования оксидной пленки AuxOy.

В то же время в щелочных средах, на поверхно-
сти модифицированных углеродсодержащих элек-
тродов имеются нанокластеры, микрочастицы. Та-
кие частицы окисляются при низких потенциалах.
Недоокисленные атомы золота при этих потен-
циалах выступают в качестве переносчиков элек-
тронов (медиаторов) для восстановления опреде-
ляемых веществ [5]. Использование модифициро-

ванных электродов наночастицами золота позво-
ляет повысить чувствительность определения мно-
гих органических веществ по сравнению с углерод-
содержащими электродами, модифицированных
компактным золотом [6]. Механизм электровос-
становления наночастиц золота на поверхности
рабочего электрода в щелочной среде является
сложным комплексным процессом, обусловлен из-
менением фазового состава осадка.

Целью данной работы было изучение особенно-
стей электрохимического окисления и восстано-
вления микро- и наночастиц золота на поверхно-
сти графитового электрода в щелочном растворе.

Экспериментальная часть

Все реактивы использовали марки «х.ч.» или
«ос.ч.», растворы готовили на бидистиллирован-
ной воде. Растворы золота 1 г/дм3, готовили ра-
створением точной навески металлического золота
или комплексной соли HAuCl4·2H2O.

Циклические вольтамперограммы регистриро-
вали при помощи вольтамперометрических анали-
заторов ТА-2 и ТА-4 (ООО «НПП «ТомьАналит»,
г. Томск) в комплекте с персональным компьюте-
ром. Все измерения проводили при нормальных
условиях. В качестве электролизера использова-
лись кварцевые стаканчики объемом 20 мл. Инди-
каторным электродом служил импрегнированный
полиэтиленом графитовый электрод (ГЭ), моди-
фицированный компактным золотом (ГЭ-Au) и
наночастицами золота (ГЭ-Aunano). Электродом
сравнения служил хлоридсеребряный электрод
(х.с.э.), заполненный насыщенным раствором KCl.
Подготовку поверхности ГЭ проводили механиче-
ским и электрохимическим способами. Поверх-
ность ГЭ модифицировали компактным золотом из
раствора HAuCl4 концентрацией 10 мг/дм3 (ГЭ-Au)
и боргидридного золя золота (ГЭ-Aunano).

Химия

81

УДК 544.653.22

ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ МИКРО- И НАНОФАЗ ЗОЛОТА 
НА ПОВЕРХНОСТИ ГРАФИТОВОГО ЭЛЕКТРОДА

Д.О. Перевезенцева, Э.В. Горчаков

Томский политехнический университет
E-mail: dop@tpu.ru

Изучено поведение электролитического микро- и нанофаз золота на поверхности графитовых электродов, записанных в разном
диапазоне изменения потенциалов: –1,0 до +0,5; –1,0 до +1,0; –1,0 до +1,5; –1,0 до 2,0 В. Предложен механизм ступенчатого
электрохимического окисления и восстановления фазовой структуры золота на поверхности графитового электрода в 0,1 М 
NaOH. Показано смещение потенциалов катодных максимумов на 0,3 В в область положительных потенциалов на графитовом
электроде, модифицированном наночастицами золота. Смещение потенциалов катодных максимумов обусловлено изменени-
ем фазовых структур на поверхности электрода. Обнаружен максимум при обратной развертке на катодной ветви циклической
вольтамперной зависимости при использовании графитового электрода, модифицированного наночастицами золота в области
изменения потенциалов от –1,0 В до +1,0 В. Появление этого максимума обусловлено доокислением Au2O до Au2O3.

Ключевые слова:
Золото, микро- и нанофазовые структуры, вольтамперометрия, графитовый электрод.

Key words:
Gold, micro- and nanophase structure, voltammetry, graphite electrode.



Для изучения фазового состава, образующихся
на поверхности электролитических осадков, реги-
стрировали циклические вольтамперные кривые
ионов и наночастиц золота на поверхности ГЭ в
растворе фонового электролита 0,1 M NaOH по
следующей методике. ГЭ помещали в электрохи-
мическую ячейку, заполненную 10 мл 0,1 М ра-
створа HCl и добавкой 0,1 мл раствора HAuCl4 с
концентрацией 10 мг/дм3 или 10 мл золя золота,
полученного по методике, описанной в [7]. При
потенциале электролиза минус 1,0 В в течение
300 с проводили осаждение наночастиц золота
на поверхности рабочего электрода. После моди-
фицирования поверхности ГЭ вынимали из ра-
створа, ополаскивали бидистиллированной водой
и помещали в электрохимическую ячейку, запол-
ненную 0,1 M NaOH. Циклические вольтамперные
кривые осадка золота регистрировали при линей-
ном изменении потенциала 80 мВ/с в диапазонах:
от –1,0 до +0,5 В; от–1,0 до +1,0 В; от–1,0 до
+1,5 В; от–1,0 до +2,0 В.

Результаты и их обсуждение

Было обнаружено, что в зависимости от диапа-
зона развертки потенциалов изменяется фазовый
состав осадков золота, состоящего из его оксидов в
щелочной среде на поверхности ГЭ-Au и ГЭ-Aunano.
Характерные циклические вольтамперные кривые
электролитического микроосадка золота, получен-
ного на ГЭ-Au в растворе фонового электролита
0,1 M NaOH представлены на рис. 1.

При наложении на ГЭ-Au потенциала в диапа-
зоне изменения потенциала от –1,0 до +0,5 В на
анодной ветви циклической кривой наблюдаются
два максимума при потенциалах равных 0,0 В и

0,45 В (рис. 1, кривая 1а). Эти максимумы можно
отнести к переходам золота в оксид одновалентно-
го золота Au2O по схеме (1) и далее окислению
Au2O до трехвалентного оксида Au2O3 согласно схе-
ме (2) [5]:

2Au + 2OH–
� Au2O + H2O + 2e–,               (1)

Au2O + 4OH–
� Au2O3 + 2H2O + 2e–.           (2)

Потенциалы анодных максимумов, соответ-
ствующие фазовым переходам (1) и (2) в щелочной
среде смещены в область отрицательных потен-
циалов по сравнению с потенциалами, соответ-
ствующими фазовым переходам в кислой среде,
что согласуется с литературными данными [8].
Этот факт связан с окислением золота на поверх-
ности ГЭ в 0,1 М КОН с образованием соединения
состава AuO (OH) [9].

На катодной ветви циклической кривой (рис. 1,
кривая 1б) при наложении потенциала от +0,5 В
до –1,0 В наблюдаются катодные максимумы при
потенциалах 0,05 В и –0,25 В, которые соответ-
ствуют переходам по схемам:

Au2O3 + 2H2О + 4e–
� Au2O + 4OH–,          (3)

Au2O + H2O + 2e–
� 2Au + 2OH–.             (4)

При расширении диапазона изменения потенциа-
ла от –1,0 до +1,0 В на анодной ветви циклической
кривой 2а (рис. 1) наблюдаются две анодные волны
при потенциалах –0,05 В и 0,4 В, которые соответ-
ствуют схемам (1) и (2). При сканировании потенциа-
ла от 0,5 до 1,0 В происходит выделение кислорода,
который доокисляет золото Au (I) до Au (III).

На катодной ветви циклической кривой 2б
(рис. 1) наблюдаются два катодных максимума при
потенциалах равных 0,1 и –0,25 В, соответствую-
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Рис. 1. Циклические вольтамперные кривые золота на поверхности ГЭ-Au, записанные при разном диапазоне изменения по-
тенциалов. Диапазон изменения потенциала: 1 – от –1,0 до +0,5 В; 2 – от – 1,0 до +1,0 В; 3 – от –1,0 до +1,5 В; 4 – от
–1,0 до +2,0 В



щие последовательному восстановлению оксида
трехвалентного золота Au2O3 до одновалентного
золота Au2O согласно схеме (3) и одновалентного
золота Au2O до металлического золота Au по схеме
(4). Следует заметить, что максимум при потенциа-
ле +0,1 В на кривой 2б увеличивается в несколько
раз по сравнению с максимумом на кривой 1б
(рис. 1). Этот факт обусловлен доокислением Au2O
в Au2O3 при расширении диапазона развертки по-
тенциалов до +1,0 В.

При дальнейшем расширении диапазона изме-
нения потенциала до +1,5 В положение максиму-
мов по шкале потенциалов двух анодных волн
на циклической кривой 3а (рис. 1) не изменяется.
Эти волны соответствуют переходам (1), (2). Далее
при сканировании потенциала до +1,5 В происхо-
дит образование перекиси водорода по схеме (5):

O2 + 2H2O + 2e–
� H2O2 + 2OH–.              (5)

При катодной развертке потенциала перекись
водорода разлагается по схеме (6), катализируя
процесс восстановления золота:

H2O2 � O2 + 2H+ + 2e–.                      (6)

На катодной ветви циклической кривой поло-
жение двух катодных максимумов по шкале потен-
циалов изменяется незначительно и наблюдаются
при потенциалах 0,0 и –0,3 В (рис. 1, кривая 3, б).
Высота максимума, соответствующая переходу (3),
увеличивается в 1,5 раза по сравнению с высотой
максимума на кривой 2, б (рис. 1). Причиной уве-
личения первого катодного максимума является
образование большего количества кислорода, об-
разующегося по схеме (6). Полученный кислород
катализирует процесс восстановления трехвалент-

ного оксида Au2O3 в оксид одновалентного золота
по схеме (3). Увеличение второго максимума вы-
звано одновременным протеканием двух процес-
сов: перехода по схеме (4) и разложения перекиси
водорода с выделением водорода по схеме (6).

При увеличении диапазона изменения потенциа-
ла от –1,0 до +2,0 В на анодной ветви циклической
кривой потенциалы анодных максимумов не изме-
няются и равны 0,05 и 0,4 В (рис. 1, кривая 4, а).
На катодной ветви циклической кривой наблюда-
ется катодный максимум при – 0,05 В, соответ-
ствующий схеме (3). Его высота уменьшается,
по сравнению с высотой максимума на кривой 3, б
(рис. 1). Это связано с бo' льшим количеством обра-
зующихся электронов в ходе разложения гидрок-
сильных групп по схеме:

4OH–
� 2H2O + O2 + 4 e–.                   (7)

Процесс восстановления по схеме (4) осложнен
выделением водорода, образующимся при окисле-
нии пероксид иона (HO2

–) на поверхности ГЭ мо-
дифицированного золотом по схеме (6), поэтому
второго катодного максимума не наблюдается.

Характерные циклические вольтамперные кри-
вые электролитического осадка наночастиц золота
на ГЭ в растворе фонового электролита 0,1 M 
NaOH представлены на рис. 2.

При наложении на ГЭ-Aunano потенциала в ди-
апазоне от –1,0 до +0,5 В на анодной ветви цикли-
ческой кривой 1, а (рис. 2) наблюдается один анод-
ный максимум при потенциале –0,05 В. Этот мак-
симум может быть отнесен к золоту в степени оки-
сления +1 с образованием оксида металла Au2O от-
вечающий переходу по схеме (1).

Химия

83

Рис. 2. Циклические вольтамперные кривые наночастиц золота на поверхности ГЭ в растворе 0,1 M NaOH, записанные при
разной развертке потенциалов. Диапазон изменения потенциала: 1 – от –1,0 до +0,5 В; 2 – от –1,0 до +1 В; 3 –
от –1 до +1,5 В; 4 – от –1,0 до +2,0 В



Потенциал анодного максимума на анодной ве-
тви циклической кривой 1а (рис. 2) для наночастиц
золота на поверхности ГЭ-Aunano совпадает с потен-
циалом анодного максимума кривой 1, а, получен-
ного на ГЭ-Au (рис. 1). Второй максимум, в поло-
жительной области потенциалов, не наблюдается,
что может быть связано с присутствием восстано-
вителя боргидрида натрия в системе [10]. При об-
ратном ходе циклической кривой в диапазоне из-
менения потенциалов от +0,5 до –1,0 В на катод-
ной ветви кривой 1, б (рис. 2) максимум не наблю-
дается, так как происходит восстановление моно-
слоя оксида золота борогидридом натрия.

При расширении диапазона изменения потен-
циала от –1,0 до +1,0 В на анодной ветви цикли-
ческой кривой 2, а (рис. 2) наблюдаются два анод-
ных максимума, первый при потенциале –0,05 В,
который соответствует переходу по схеме (1),
а второй смещен в область положительных потен-
циалов на 0,1 В за счет присутствия восстановите-
ля в системе, кривая 1, а (рис. 2), что согласуется с
[10]. Максимум при потенциале –0,05 В на анод-
ной ветви циклической кривой 2, а (рис. 2) резко
уменьшается и одновременно появляется второй
максимум при потенциале +0,55 В, соответствую-
щий окислению Au2O до Au2O3 по схеме (2).

На катодной ветви циклической кривой 2, б
(рис. 2), при потенциале равном +0,05 В, наблюда-
ется обратный катодный максимум. Причина, по-
явления этого обратного максимума на ГЭ-Aunano,
связана с окислением оксида золота из Au2O
до Au2O3. Аналогичный процесс окисления был об-
наружен для серебра: Ag→AgO в щелочном раство-
ре [11], и золота, осажденного на поверхности
ртутного электрода, катализирующего восстано-
вление кислорода [12]. Данный механизм может
быть описан схемой (2).

При расширении диапазона изменения потен-
циала от –1,0 до +1,5 В на анодной ветви цикли-
ческой кривой 3, а (рис. 2) первый максимум при
потенциале –0,05 В практически не наблюдается.
Второй максимум, соответствующий переходу по
схеме (2) смещается на 0,1 В (кривая 2, а, рис. 2) и
наблюдается при потенциале +0,45 В, что соответ-
ствует максимуму для ГЭ-Au (кривая 3, а, рис. 1).
На катодной ветви циклической кривой два катод-
ных максимума наблюдаются при потенциалах
+0,3 и +0,05 В (рис. 2, кривая 3, б). При развертке
потенциалов от плюс 1,5 до – 1,0 В катодные мак-
симумы на ГЭ-Aunano (рис. 2, кривая 3, б) смещены в
область положительных потенциалов на 0,3 В от-
носительно ГЭ-Au (рис. 1, кривая 3, б). Данный
эффект может быть связан с облегчением процес-
сов восстановления золота в присутствии борги-
дрида натрия.

При дальнейшем увеличении диапазона изме-
нения потенциалов от –1,0 до +2,0 В на анодной
ветви циклической кривой 4, а (рис. 2) значимых
изменений не наблюдается. Потенциал катодного
максимума, соответствующий переходу (3) смеща-
ется в область более положительных потенциалов

на +0,25 В, его высота увеличивается в несколько
раз, тогда как максимум при +0,05 В не проявляет-
ся. Система становится обратимой, ∆Е=+0,2 В
(Е1/2=+0,4 В). Смещение потенциалов максимумов
при развертке потенциалов от –1,0 до +2,0 В мо-
жет быть связано с постепенным изменением
структуры оксидной пленки золота AuxOy. При та-
кой развертке потенциалов происходит удаление
монослоя оксида золота, поэтому поверхностные
атомы становятся более активными, окисляются
при меньших значениях потенциалов, что согласу-
ется с [10].

При развертке потенциалов от +2,0 до –1,0 В ка-
тодные максимумы на ГЭ-nano (рис. 2, кривая 4, б)
смещены в область положительных потенциалов
на 0,3 В относительно ГЭ-Au (рис. 1, кривая 4, б).
Данный эффект связан с разрушением монослоя
оксидной пленки.

Рис. 3. Микрофотография поверхности графитового элек-
трода с микроосадком электрохимически осажден-
ного золота

Рис. 4. Микрофотография поверхности графитового элек-
трода с наноосадком электрохимически осажденно-
го золота

На рис. 3 представлена поверхность ГЭ-Au, за-
полненная электрохимически осажденным золо-
том размером от 200 до 600 нм неправильной фор-
мы (рис. 3). Поверхность ГЭ-Aunano, представленная
на рис. 4, заполнена отдельными частицами сфе-
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рической формы размером от 20 до 60 нм. Степень
заполнения ГЭ электрохимически осажденного зо-
лота больше, чем наночастицами золота, следова-
тельно, оксидный монослой на ГЭ-Aunano меньше,
что подтверждает смещение катодного потенциала
на 0,3 В в область положительных значений при
развертке от 2,0 до – 1,0 В.

Полученные нами данные показывают, что,
на поверхности ГЭ формируется электролитиче-
ский наноосадок золота изменяющий свою фазо-
вую структуру при наложении развертки потенциа-
ла в ходе регистрации циклических вольтамперных
зависимостей. На вольтамперной кривой наблюда-
ется ступенчатый процесс электроокисления и
электровосстановления золота на поверхности гра-
фитового электрода. В диапазоне изменения по-
тенциала от –1,0 до +1,0 В на вольтамперной кри-
вой, полученной на ГЭ-Aunano наблюдаются обрат-
ный максимум при потенциале +0,05 В соответ-
ствующий доокислению золота из Au+ до Au+3. Та-
ким образом, электролитический наноосадок золо-
та представляет собой смесь фазовых структур со-
стоящих из окисных соединений золота и ком-
пактного золота.

Выводы

1. Показано изменение состава микро- и нанофаз
золота на поверхности графитового электрода
при изменении диапазона потенциалов с ис-
пользованием метода циклической вольтампе-
рометрии. Подтверждена ступенчатость меха-
низма электроокисления и восстановления ми-
крофазовых структур золота на поверхности
графитовых электродов. Установлены особен-
ности изменения состава электролитического
наноосадка золота на графитовом электроде.

2. Установлен максимум на катодной ветви воль-
тамперной зависимости, полученной на моди-
фицированном наночастицами золота графито-
вом электроде, обусловленный доокислением
Au2O до Au2O3.

3. На графитовом электроде, модифицированном
наночастицами золота, показано смещение ка-
тодных максимумов в область положительных
потенциалов на 0,3 В, обусловленное уменьше-
нием степени заполнения графитового электро-
да частицами золота и уменьшением толщины
оксидного слоя золота по сравнением с ком-
пактным золотом.
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