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Введение
Вопросы фазового состава электролитических

осадков, при совместном электроосаждении двух
или нескольких элементов, являются предметом
особого интереса в методе инверсионной вольтам"
перометрии (ИВ), так как введение посторонних
металлов в электролитический осадок часто изме"
няет поляризационные характеристики электроо"
кисления индивидуальных компонентов [1–3].
Как правило, электролитические осадки состоят
всего из 4–10 атомных слоев, поэтому для оценки
фазового состава электролитических осадков иног"

да используют нейтроноактивационный анализ.
Чрезвычайно редко используются методы анализа
фазового состава образующихся бинарных элек"
тролитических осадков, такие как рентгенофазо"
вый анализ, электронография, очевидно, из"за
больших экспериментальных трудностей, связан"
ных с малыми количествами образующегося на
электроде вещества.

Целью данной работы было оценить фазовый
состав бинарных электролитических осадков на ос"
нове платины, используя метод инверсионной
вольтамперометрии.
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Предложен способ расчета для величины смещения потенциала (�Еna) в случае селективного электроокисления электроотрица%
тельного компонента (Hg, Bi, In) из электролитического осадка. По этой величине и потенциалу пика электроокисления чистого
металла проводится оценка потенциала максимума селективного электроокисления электроотрицательного компонента из ин%
терметаллического соединения. Сравнение расчетных данных с данными эксперимента, полученными при электроокислении ос%
адка, позволяет оценить фазовый состав (AxBy) образующихся на электроде интерметаллических соединений.
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Экспериментальная часть
Все исследования в работе проводили с исполь"

зованием вольтамперометрических анализаторов
ТА"2 и ТА"4 (ООО «НПП "ТомьАналит"», г. Томск)
в комплекте с персональным компьютером. В ка"
честве электролизера использовались кварцевые
стаканчики объемом 20 см3. Индикаторным элек"
тродом служил импрегнированный полиэтиленом
графитовый электрод. Способы изготовления
электродов описаны в книге [1]. Электродом срав"
нения служил хлоридсеребряный электрод (х.с.э.),
заполненный насыщенным раствором KCl.

В качестве фонового электролита использовал"
ся 1 М раствор HCl. Электроосаждение бинарных
электролитических осадков проводилось при по"
тенциале – 1,0 В за время 60 с из растворов, содер"
жащих ионы ртути(II) и платины(IV), ионы висму"
та(III) и платины(IV), ионы индия(III) и плати"
ны(IV). Для электроконцентрирования платины
использовали хлоридный раствор PtCl6

2–. Электро"
окисление осадков проводилось при линейном из"
менении потенциала (W=80 мВ/с) в области потен"
циалов от –0,2 до +0,8 В. Электрохимическую
очистку поверхности электрода проводили в тече"
ние минуты при потенциале +1,0 В в фоновом
электролите или механически, полируя электрод о
фильтровальную бумагу. Поверхность электрода
обновляли после каждого измерения. Перемеши"
вание раствора в процессе электролиза осущест"
влялось автоматически путем вибрации рабочего
электрода, что предусмотрено используемыми ана"
лизаторами.

Результаты и их обсуждение
Система ртуть�платина. Характерная вольтам"

перная зависимость электроокисления бинарного
электролитического осадка ртуть"платина c по"
верхности графитового электрода представлена на
рис. 1.

Рис. 1. Вольтамперная зависимость электроокисления осад%
ка Hg–Pt с поверхности графитового электрода. Фон
(1 M HCl), CHg

2+=1,34 мг/л; CPt
4+=0,035 мг/л

Максимум при потенциале +0,15 В соответ"
ствует процессу электроокисления ртути, осажден"
ной на поверхность графитового электрода (фазо"
вый максимум ртути). Максимум при потенциале
+0,37 В зависит как от концентрации ионов плати"
ны(IV) в растворе, так и от концентрации ионов
ртути(II).

При увеличении содержания ионов плати"
ны(IV) в растворе, а, следовательно, и в электроли"
тическом осадке, характер вольтамперных зависи"
мостей изменяется: появляется еще один макси"
мум при более положительном потенциале 0,48 В
(рис. 2).

Рис. 2. Вольтамперные зависимости электроокисления ос%
адка Hg%Pt с поверхности графитового электрода.
Условия опытов: фон (1 M HCl), CHg

2+=1,34 мг/л; CPt
4+:

1) 0,06; 2) 0,12; 3) 0,16 мг/дм3

Для оценки составов соединений при анализе
электролитического осадка платина"ртуть был ис"
пользован метод рентгеновской дифракции при
анализе электролитического осадка платина"ртуть
[4]. После снятия электролитического осадка
ртуть"платина с поверхности графитового электро"
да на рентгенограмме видны рефлексы, принадле"
жащие решетке металлической платины, а также
кубической решетке интерметаллического соеди"
нения PtHg4. После электрорастворения осадка
при потенциале +0,7 В на рентгенограмме осадка
наблюдались только рефлексы платины, а рефлек"
сы ИМС интерметаллического соединения (ИМС)
PtHg4 отсутствовали. Этот факт указывает на то,
что ртуть из ИМС PtHg4 окисляется полностью, а
платина остается на поверхности графитового
электрода. Другие ИМС в электролитическом ос"
адке ртуть"платина рентгенофазового метода иден"
тифицировать не удалось.

Анализируя полученные данные, мы высказали
предположение, что более положительные, чем
ртуть, анодные максимумы на вольтамперной зави"
симости при электроокислении бинарного осадка
обусловлены селективным электроокислением рту"
ти из различных ИМС. Селективное окисление
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электроотрицательного компонента из фазы твер"
дого раствора или интерметаллического соединения
с более благородным металлом должно происходить
при потенциалах более положительных и значитель"
но отличающихся от потенциала окисления фазы
чистого электроотрицательного металла [5].

Из литературных данных [6] известно, что
очень часто состав электролитического сплава со"
ответствует фазовым структурам, описанным в из"
вестных равновесных фазовых диаграммах. Ртуть и
платина образуют между собой три ИМС состава
РtHg2, РtHg4, РtHg, что соответствует мольным до"
лям ртути в этих соединениях 0,66; 0,80; 0,50 [7, 8].

Учитывая это предположение, следует считать,
что существует корреляционная зависимость между
энергией связи в осадке ртуть"платина и потенциа"
лом его анодного максимума. Ранее нами показано
[4], что смещение потенциала анодного максимума
при селективном электроокислении электроотри"
цательного компонента из твердого раствора или
ИМС может быть описано соотношением:

(1)

где Ena, Ena
см – потенциал анодного максимума элек"

троотрицательного компонента в чистой фазе; по"
тенциал анодного максимума при его селективном
электроокислении из сплава; �см – интегральная те"
плота смешения компонентов при образовании
твердого раствора или ИМС; Xi – мольная доля
электроотрицательного компонента в сплаве; F –
постоянная Фарадея; R – газовая постоянная; T –
температура, К; z – количество электронов.

Как известно, теплоты смешения при сплавооб"
разовании соответственно равны ковалентной свя"
зи между металлами. Рассчитать энергию связи двух
металлов в кристаллической решетке можно с по"
мощью корреляционного уравнения Полинга [9]:

(2)

где �A–A, �B–B – энергии разрыва связей металл – ме"
талл, �A, �B – электроотрицательности компонен"
тов сплава; А и В – металлы

Для расчета энергии смешения при образова"
нии сплава ртуть"платина были использованы
энергии разрыва связи металл – металл:
�Hg–Hg=7,52 кДж/моль; �Pt–Pt=164,04 кДж/моль; и
электроотрицательности металлов: �Pt=1,4;
�Hg=1,44. Энергия ковалентных связей и величины
электроотрицательностей элементов взяты нами из
литературных данных [10, 11].

Рассчитанная по этим данным теплота смешения
компонентов ртути и платины равна 85,63 кДж /моль.

Составы ИМС ртуть"платина (мольные доли
компонента сплава) определены нами из кулоно"
метрических измерений как отношение площади
под каждым анодным максимумом к площади под
всеми анодными максимумами селективного элек"
троокисления ртути. Для выделения перекрываю"

щихся максимумов применен метод математиче"
ского разделения перекрывающихся сигналов –
метод деления сигналов [12]. Основная идея этого
метода заключается в пошаговом математическом
удалении сигнала одного индивидуального анали"
зируемого вещества из сложного сигнала, которое
осуществляется с помощью разделяющего сигнала.
При этом становится доступными для анализа сиг"
нал других компонентов, присутствующих в смеси,
даже если они перекрываются и явно не видны.

Рассчитанные значения смещения потенциалов
максимумов селективного окисления ртути из ИМС
могут быть доказательством очередности их распо"
ложения на вольтамперной зависимости (рис. 2). По
рассчитанным потенциалам смещения можно сде"
лать выводы о том, при каком потенциале селектив"
но окисляется ртуть из каждого ИМС с платиной.

В табл. 1 приведены рассчитанные и экспери"
ментально определенные значения потенциалов
анодных максимумов селективного электрооки"
сления ртути для ИМС с платиной.

Таблица 1. Рассчитанные и экспериментально определенные
значения потенциалов максимумов селективного
электроокисления ртути из различных ИМС с пла%
тиной

Третий максимум (при потенциале 0,28 В) часто
наблюдается на вольтамперной зависимости в фор"
ме раздвоенного максимума ртути.

Таким образом, электролитический осадок
ртуть"платина представляет собой смесь чистой
ртути и различных по составу ИМС, способных к
селективному электроокислению ртути.

Система висмут�платина. Вольтамперные зави"
симости электроокисления бинарного электролити"
ческого осадка висмут"платина с поверхности графи"
тового электрода приведены на рис. 3. Как видно из
рис. 3, на вольтамперной зависимости электрооки"
сления осадка висмут"платина наблюдаются четыре
максимума, налагающихся друг на друга. Максимум
при потенциале Еп1=0,05 В совпадает с потенциалом
максимума электроокисления висмута с поверхности
графитового электрода. Три дополнительных макси"
мума имеют потенциалы: Еп2=+(0,15±0,2) В,
Еп3=+(0,25±0,2) В, Еп4=+(0,33±0,2) В. Потенциалы
максимумов могут несколько меняться, в зависимо"
сти от потенциала электрода сравнения.

В литературе процессы электроокисления элек"
тролитического осадка висмут"платина с поверх"
ности индифферентных графитовых электродов не
описаны, поэтому непонятны причины появления
многочисленных анодных максимумов на зависи"
мости электроокисления осадка.

Потенциал
анодного мак%
симума Hg, В

Состав ИМС

PtHg2

Xi=0,66
PtHg4

Xi=0,8
PtHg 

Xi=0,5

–�E 0,23 0,3 0,1

Eрасч 0,38 0,48 0,28

Eэксп 0,37±0,2 0,48±0,2 0,28±0,2

2 4

1 ( )
2

100( ) 6,5( ) ,

ñì A A B B

A B A B

� � �

� � � �

� �� � �

� � � �

2(1 )ln ,ñì i
ïà ïà ïà i ñì

XRTE Å Å X
zF zF

�
�

� � � � �
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Высказано предположение, что при электроо"
кислении бинарного осадка происходит селектив"
ное электроокисление висмута из различных по со"
ставу интерметаллических (ИМС) соединений
висмут"платина. Платина с поверхности графито"
вого электрода не окисляется, что доказано нами
путем дополнительных исследований поверхности
электрода. Исследовалась поверхность электрода
после электроокисления осадка висмут"платина
путем осаждения на эту поверхность ртути(II). На"
блюдались характерные для электроокисления ос"
адка ртуть"платина вольтамперные зависимости.
Очистка электрода от платины производилаcь ме"
ханически или электрохимической поляризацией
при потенциале 1,2 В.

Количество осадка, осаждаемого на поверхность
графитового электрода очень мало; рентгенографи"
ческим методом невозможно подтвердить, что
электролитический осадок платина"висмут являет"
ся сплавом, представляющим собой несколько
ИМС. Согласно фазовой диаграмме висмут"плати"
на, висмут и платина образуют между собой три
ИМС состава РtBi2, Рt2Bi3, РtBi [7, 8], что соответ"
ствует мольным долям висмута 0,66; 0,60; 0,50.

Для оценки мольной доли висмута в электроли"
тическом осадке висмут"платина нами использо"
ван метод инверсионной вольтамперометрии в ва"
рианте кулонометрии.

Чтобы провести исследования методом кулоно"
метрии, необходимо было налагающиеся максиму"
мы разделить. Для выделения перекрывающихся
максимумов применен метод математического раз"
деления перекрывающихся сигналов – метод деле"
ния сигналов [12].

На рис. 3 (кр. 1–4) представлены анодная воль"
тамперная зависимость, на которой выделены мак"
симумы селективного электроокисления висмута,
полученные после разделения налагающихся сиг"
налов. Составы ИМС висмут"платина (мольные
доли компонентов сплава) определены как отно"
шение площади под каждым анодным максимумом
к площади под всеми анодными максимумами се"
лективного электроокисления висмута.

Установлено, что анодные максимумы соответ"
ствуют мольным долям висмута в электролитиче"
ском осадке 0,66; 0,60; 0,50, что предполагает три
ИМС висмут"платина с составами РtBi2, Рt2Bi3,
РtBi.

Для системы висмут"платина были также рас"
считаны смещения потенциалов анодных максиму"
мов для всех трех ИМС висмут"платина по ур. (1, 2).

Для расчета энергии смешения при образова"
нии сплава висмут"платина были использованы
энергии разрыва связи металл"металл:
�Вi–Bi=200,36 кДж/моль; �Pt–Pt=164,04 кДж/моль; и
электроотрицательности металлов: �Pt=1,4; �Bi=1,9.
Энергия ковалентных связей и величины электро"
отрицательностей элементов взяты нами из лите"
ратурных данных [10, 11]. Рассчитанная по этим
данным теплота смешения компонентов висмута и
платины равна 185,2 кДж/моль.

Рис. 3. Вольтамперограммы электроокисления осадка вис%
мут%платина после разделения налагающихся макси%
мумов c использованием метода деления сигналов.
Фазовые максимумы: 1) висмута (Bi%Bi); 2) PtBi;
3) Pt2Bi3; 4) PtBi2; 5) исходной вольтамперной зависи%
мости без использования метода разделения сигна%
лов. Условия электроосаждения сплава: фон 1 М HCl,
Еэ=–1,0 В, �э=60 с, СBi(III)=1 мг/дм3, СPt(IV)=0,05 мг/дм3

В табл. 2 и на рис. 4 приведены рассчитанные и
экспериментально определенные значения потен"
циалов анодных максимумов селективного электро"
окисления висмута для всех трех ИМС с платиной.

Таблица 2. Рассчитанные и экспериментально определенные зна%
чения потенциалов максимумов селективного элек%
троокисления висмута из различных ИМС с платиной

Как следует из рис. 4, потенциал электроокисле"
ния висмута из фазы чистого висмута равен 0,05 В.

По рассчитанным потенциалам смещения мож"
но сделать вывод о том, при каком потенциале се"
лективно окисляется висмут из каждого ИМС с
платиной. Рассчитанные значения смещения по"
тенциалов максимумов селективного окисления
висмута из ИМС могут быть доказательством оче"
редности их расположения на вольтамперной зави"
симости (рис. 4).

Таким образом, электролитический осадок вис"
мут"платина представляет собой смесь чистого
висмута и различных по составу ИМС, способных
к селективному электроокислению висмута. Это
висмут и ряд ИМС на основе висмута и платины:
Рt2Bi3, РtBi2, РtBi.

Система индий�платина. Вольтамперные зави"
симости электроокисления бинарного электроли"
тического осадка индий"платина с поверхности

Потенциал анод%
ного максимума

Bi, В

Состав ИМС
PtBi2

Xi=0,66
Pt2Bi3

Xi=0,60
PtBi 

Xi=0,50

–�E 0,28 0,23 0,16
Eрасч 0,33 0,28 0,21
Eэксп 0,32±0,2 0,25±0,2 0,16±0,2
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графитового электрода приведены на рис. 5. Как
видно из рис. 5, на вольтамперной зависимости
электроокисления осадка индий"платина наблю"
дается два максимума селективного электрооки"
сления индия из ИМС, а также максимум электро"
окисления индия из фазы чистого индия.

Рис. 4. Вольтамперные зависимости электроокисления ос%
адка платина%висмут с указанием фазы, из которой
происходит селективное электроокисление висмута:
1) Bi%Bi; 2) PtBi; 3) Pt2Bi3; 4) PtBi2

Рис. 5. Вольтамперные зависимости электроокисления ос%
адка индий%платина. Условия опытов: фон 1 М HCl;
Еэ=–0,4 В, �э=100 с; 1) СIn(III)=0,25 мг/дм3;
2) СPt(IV)=0,02 мг/дм3; 3) СPt(IV)=0,04 мг/дм3

Согласно фазовой диаграмме индий и платина об"
разуют между собой 7 ИМС состава: Pt3In, Pt2In, Pt3In2,

Pt2In3, PtIn2, Pt3In7, Pt13In9, что соответствует мольным
долям индия 0,25; 0,33; 0,40; 0,60; 0,67; 0,70; 0,41.

На основе ур. (1, 2) были рассчитаны потенциа"
лы анодных максимумов селективного электроо"
кисления индия из ИМС, которые могут образо"
ваться на электроде при совместном электроосаж"
дении ионов индия(III) и платины(IV).

Для расчета энергии смешения были использо"
ваны энергии разрыва связи металл"металл:
�In–In=103,81 кДж/моль; �Pt–Pt=164,04 кДж/моль; и
электроотрицательности металлов: �Pt=1,4; �In=1,7.
Исходные данные взяты из [10, 11]. Рассчитанная
по этим данным теплота смешения компонентов
индия и платины равна 140,189 кДж/моль.

В табл. 3 приведены значения потенциалов
анодных максимумов селективного электрооки"
сления индия для ИМС с платиной.

Таблица 3. Рассчитанные и экспериментально определенные
значения потенциалов максимумов селективного
электроокисления индия из различных ИМС с
платиной

Сравнение полученных результатов (табл. 3) с
экспериментальной вольтамперной зависимостью
электроокисления осадка индий"платина, можно
сделать вывод: на анодных вольтамперных зависи"
мостях электроокисления электролитического осад"
ка индий"платина (рис. 5) наблюдаются максимумы
электроокисления фазы чистого индия (Еп=–0,06 В)
и максимумы селективного электроокисления ин"
дия из ИМС с платиной составов Pt2In3 и PtIn2.

Выводы
1. Предложен способ расчета величины смещения

потенциала при селективном электроокисле"
нии электроотрицательного компонента
(Hg, Bi, In) из электролитического осадка.

2. По величине смещения потенциала и потенциалу
максимума электроокисления чистого металла вы"
полнена оценка потенциала максимума селектив"
ного электроокисления электроотрицательного
компонента из интерметаллических соединений.

3. Сравнение расчетных данных и эксперимен"
тальных данных, полученных при электрооки"
слении осадка, позволяет оценить фазовый со"
став образующихся на электроде интерметалли"
ческих соединений.

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта
АВЦП «Развитие научного потенциала высшей школы»
2009–2010 гг. № 2.1.1/1008.
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Как показано в работе [1], при нагреве торфа до
250 °С в среде собственных газов разложения наря"
ду с термодеструкцией его компонентов происхо"
дят и реакции синтеза, приводящие к изменению
выхода групповых составляющих. В частности, на"
блюдается увеличение выхода гуминовых кислот
(ГК), зафиксировано изменение их состава: эл"
ементного, функционального. Дальнейшие иссле"
дования [2] установили закономерное изменение
свойств гуминовых кислот из термообработанных
торфов: увеличение степени ароматизации и кон"
денсации, усиление парамагнитных свойств, тер"
мической устойчивости и поверхностной активно"
сти. В основе изменения свойств ГК, безусловно,
лежат преобразования их химической структуры
под действием предварительного нагрева торфа

при вышеуказанных условиях. Поэтому продолже"
ние изучения ГК из термообработанных торфов
комплексом традиционных методов исследования,
совершенствование методов обработки получен"
ной информации позволит выявить некоторые
специфические особенности химического стро"
ения этих высокомолекулярных природных соеди"
нений, глубже понять причину изменения свойств
и, в конечном итоге, установить связь между стро"
ением и свойствами ГК.

Исходным сырьем для получения гуминовых
кислот была аналитическая проба торфа месторож"
дения Саим Томской области. Тип торфа – верхо"
вой, вид – сфагново"мочажинный, степень разло"
жения – 15 %. Результаты технического анализа
показали зольность на сухое вещество – 2,4 %, вы"
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Представлены результаты сравнительного изучения гуминовых кислот торфа месторождения Саим Томской области и гумино%
вых кислот, извлеченных из этого же торфа после его предварительной термической модификации, экспериментальными и тео%
ретическими методами. Показана эффективность применения метода интегральных преобразований при обработке результа%
тов термического анализа гуминовых кислот для обнаружения изменений их химической структуры под действием кислотного
гидролиза и термического воздействия на торф.

Ключевые слова:
Гуминовые кислоты, состав, свойства, химическая структура, термический анализ, термическое декарбоксилирование, терми%
ческая дегидратация, кинетика.
Key words:
Humic acids, composition, properties, chemical structure, thermal analysis, thermal decarboxylation, thermal dehydration, kinetics.


