
Ранее в наших работах [1, 2] исследовался про�
цесс перезарядки хлоридных комплексов иридия на
графитовом (ГЭ) и ртутно�графитовом электродах
(РГЭ). В этих работах показано, эти процессы явля�
ются диффузионно�контролируемым. Однако фор�
ма вольтамперной кривой электроокисления комп�
лекса [IrCl6

3−] на ГЭ и РГЭ отличаются между собой.
Вольтамперная кривая иридия на ГЭ представляет
собой волну, имеющую предельный ток, в то время
как вольтамперная кривая электроокисления комп�
лекса [IrCl6

3−] при использовании РГЭ представляет
собой ярко выраженный анодный пик, зависящий
от концентрации ртути на поверхности РГЭ. Наблю�
даемые токи электроокисления комплексов [IrCl6

3−]
на РГЭ не зависят от скорости вращения электрода
или скорости перемешивания электролита. Горбооб�
разный характер кривой электроокисления комп�
лекса [IrCl6

3−] и независимость тока его электроокис�
ления от скорости доставки деполяризатора к элект�
роду указывают на поверхностный характер реакции
электроокисления комплекса [IrCl6

3−] на РГЭ.

То, что токи электроокисления комплекса [IrCl6
3−]

зависят от количества ртути на поверхности РГЭ,
позволило представить электродный процесс схемой:

Как видно из этой схемы, процесс электроокис�
ления комплекса [IrCl6

3−] на РГЭ связан с адсорбци�
ей комплекса [IrCl6

2−], полученного в ходе электро�
окисления [IrCl6

3−] на ртутных центрах. 

Адсорбция ионов на твердом электроде играет
важную роль в вольтамперометрическом методе,
так как наравне с электрохимической и химичес�
кой реакциями участвует в формировании воль�
тамперометрического пика.

Расчет вольтамперограммы электродного про�
цесса, осложненного адсорбцией деполяризатора,
отличается от других электрохимических процес�
сов своей сложностью. Нередко процессом адсорб�
ции на электродах пренебрегают ввиду большой
трудоемкости проводимых расчетов.

Целью данной работы было проведение моде�
лирования теоретической кривой электроокисле�
ния комплекса [IrCl6

3−] по экспериментальному пи�

ку и определение термодинамических параметров
адсорбции G, Ep и ГТ. 

Описание формы пиков вольтамперограмм
привлекает исследователей с начала развития
инструментальных методов аналитической химии
[3−6]. Моделирование электрохимических реакций
дает возможность предсказывать ход процесса, варь�
ируя различными условиями, не проводя многократ�
ных и трудоемких экспериментов. Как уже отмеча�
лось, особую сложность для описания представляют
электродные процессы, осложненные адсорбцией
деполяризатора, потому что в этом случае уравнение
Нернста, описывающее электрохимическое равно�
весие окислительно�восстановительной системы,
усложняется характеристикой адсорбции [5]:

(1)

где хО и хR − мольные доли окисленной и восстанов�
ленной форм деполяризатора соответственно; Ер и
Е 0

р − равновесный и стандартный равновесный по�
тенциалы окислительно�восстановительной систе�
мы соответственно, В; R − универсальная газовая
постоянная, Дж/моль.К; T − абсолютная темпера�
тура, К; n − число электронов, принимающих учас�
тие в электродном процессе; F − постоянная Фара�
дея, А.с/моль; G − параметр, характеризующий ад�
сорбционные взаимодействия.

Из ур. (1) путем несложных преобразований мож�
но получить выражение для тока (I) при линейном
изменении потенциала электрода со скоростью w:

(2)

где А − площадь электрода, см2; ГТ − суммарная ад�
сорбция окисленной и восстановленной формы
деполяризатора, моль/см2; Y − безразмерный ток,
величину которого можно определить по прибли�
женной формуле [5]:

(3)

где у − корректирующая функция (при φ=0 у=1),
симметричная относительно этого значения. Эту
корректирующую функцию можно рассчитать из
экспериментальных данных по соотношению:

1 ,
[1 exp( )][1 exp(- )] 2

Y
y Gφ φ

=
+ + −

2 2 Ã ,TF n wA YI
RT

=

0 ( ) ln ,O
p p R O

R

xRTE E G x xnF x
 = + − +  

3 2

6 6

2 2

6 6 S

2 0 3

6 S 6

[IrCl ] [IrCl ]
[IrCl ] [IrCl ]

[IrCl ] Hg [IrCl ] Hg

e− −

− −

− − +

→ +
→

+ → +

Известия Томского политехнического университета. 2004. Т. 307. № 5

96

УДК 541.138.3

ОЦЕНКА ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ СОРБЦИИ ХЛОРИДНЫХ 
КОМПЛЕКСОВ ИРИДИЯ (IV) НА РТУТНО+ГРАФИТОВОМ ЭЛЕКТРОДЕ

Н.А. Колпакова, А.А. Сечина

Томский политехнический университет
E"mail: kolpakova@tpu.ru

Получена теоретическая кривая электроокисления комплекса [IrCl6
3−] методом моделирования по приближенным формулам и

экспериментально полученной вольтамперограмме, и проведена оценка термодинамических параметров сорбции для комп"
лекса [IrCl6

2−], полученного в результате электроокисления комплекса [IrCl6
3−] на ртутно"графитовом электроде.



(4)

Значения параметров данного уравнения а1, а2,
b1, b2, b3, b4 были определены нами методом наи�
меньших квадратов из экспериментального анод�
ного пика электроокисления комплекса [IrCl6

3−].
Полученные данные приведены в таблице.

Таблица. Значения безразмерных параметров, входящих в
ур. (4)*

*Расчеты проведены с привлечением программы Excel

Используемая в ур. (3) и (4) переменная φ − без�
размерный потенциал, определяется по уравнению:

Полученные данные позволяют построить тео�
ретическую вольтамперную кривую электроокис�
ления хлоридного комплекса [IrCl6

3−], когда про�
цесс осложнен адсорбцией комплекса [IrCl6

2−].

Для определения термодинамических характе�
ристик адсорбции необходимо сопоставить теоре�
тический и экспериментальный пики.

Из анализа выражений (1) и (2) видно, что харак�
теристиками, непосредственно определяющими фор�
му пика и характеризующими происходящие взаимо�
действия между частицами с учетом адсорбции, явля�
ются параметры пика: G, Ep и ГТ. Значения этих вели�
чин являются определяющими в оценке рассматрива�
емого электродного процесса и зависят от выбранной
модели, условий метода и вещества, участвующего в
окислительно�восстановительном процессе.

На начальном этапе расчета выберем прибли�
женные значения этих параметров, основываясь на
опытных данных, полученных при исследовании
зависимости тока пика электроокисления комплек�
са [IrCl6

3−] на РГЭ от потенциала электрода. Из воль�
тамперной кривой электроокисления комплекса
[IrCl6

3−] на РГЭ мы берем следующие данные: потен�
циал пика Ер и полуширину полупика δ. 

Параметр G и суммарная адсорбция ГТ находит�
ся по приближенным формулам [5]:

(5)

(6)

(7)

где S − количество адсорбированного электроак�
тивного вещества в единицу времени, Дж/с.

При сравнении теоретической и эксперимен�
тальной вольтамперных кривых количественным
критерием их расхождения может служить сумма
квадратов отклонений вычисленных значений от
экспериментальных. Подбор параметров G, Ep и ГТ

проводился с использованием приложения
Microsoft Office Excel (опция "подбор параметра"),
удовлетворяющей условию минимума суммы квад�
рата отклонений. Эти значения и следует прини�
мать как характеристики изучаемой системы.

Методика проведения исследований

Измерение вольтамперных кривых электроокис�
ления комплекса [IrCl6

3−] проводили с использовани�
ем вольтамперометрического анализатора СТА
(ООО "ИТМ" г. Томск) в комплекте с ПЭВМ. В рабо�
те использовали трехэлектродную ячейку, в которой
рабочий электрод представлял собой графитовый
электрод с некоторым количеством ртути, оставшей�
ся на электроде после электроокисления основной
массы ртути при потенциале 0,1 В. Электродом срав�
нения служил насыщенный хлоридсеребрянный
электрод, вспомогательным − графитовый стержень
диаметром 0,2…0,5 см. Вольтамперные кривые сни�
мались на фоне 1М HCl, концентрация ртути в раст�
воре была равна 5,2.10−9 г/л, концентрация комплек�
са [IrCl6

3−] 1,25.10−5 г/л. Потенциал электрохимичес�
кого осаждения ртути был выбран −0,8 В, скорость
развертки 50 мВ/с, время накопления 120 с.

Обсуждение результатов исследований 
модельных систем

В результате проведенных исследований был по�
лучен пик, характеризующий процесс электроокис�
ления комплекса [IrCl6

3−] (рис. 1). Из графика был оп�
ределен ток пика (Ip=2,48 мкА). Потенциал электро�
окисления комплекса, сорбированного на ртутных
центрах, равен 0,74 В, ширина полупика δ=0,075 В.

Рис. 1. Вольтамперная кривая электроокисления комплекса
[IrCl6

3−] на фоне 1 М HCl

По формулам (5−7) были рассчитаны значения:
Ер=0,74 В, G=1,629, ГТ=1,96.10−10 моль/см2. Для этих
параметров рассчитывалась приближенная зависи�
мость тока от потенциала (рис. 2).
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Рис. 2. Зависимость тока электроокисления комплекса [IrCl63−] от
потенциала: 1) экспериментальные; 2) расчетные данные

Путем сравнения теоретического и эксперимен�
тального пиков были получены следующие численные
значения искомых параметров G, Ep и ГТ, при которых
теоретический пик максимально совпадает с экспери�
ментальным: потенциал пика Ер=0,74 В, параметр вза�
имодействия в адсорбционном слое G=−1,121, сум�
марная адсорбция ГТ=1,65.10−9 моль/см2. По этим дан�
ным построен теоретический пик электроокисления
комплекса [IrCl6

3−] с учетом адсорбции продукта реак�
ции ([IrCl6

2−]) на ртутных центрах. По рассчитанным
термодинамическим параметрам сорбции (Ер=0,74 В, 
G=−1,121, ГТ=1,65.10−9 моль/см2) был построен расчет�
ный пик электроокисления комплекса [IrCl6

3−], который
сравнивался с экспериментальным пиком (рис. 3).

Рис. 3. Зависимость тока электроокисления комплекса [IrCl6
3−]

от потенциала при максимальном совпадении (под"
бор значений G, Ep и ГТ): 1) экспериментальные; 2) рас"
четные данные

Как видно из рис. 3, левые ветви эксперимен�
тального и расчетного пиков электроокисления
комплекса [IrCl6

3−] совпадают, что характеризует
достаточно полное согласие расчетной модели с
экспериментальными данными. Некоторое несов�
падение точек теоретической и экспериментальной
вольтамперной кривой (диффузионная ветвь анод�
ного пика) можно объяснить влиянием процессов
электроокисления фона при потенциалах >0,8 В.

Эти значения и принимаются как характерис�
тики изучаемой системы. Погрешность определе�
ния характеристик по левой ветви пиков составила
2,4 %. Погрешность определения характеристик по
всему пику составила 18 %. 

Увеличение погрешности измерений можно
приписать к погрешности эксперимента и исполь�
зовать для определения характеристик только ле�
вую часть пика.

В результате проведенных исследований можно
сделать следующие выводы:

− проведено определение параметров адсорбции
путем подбора по приближенным формулам мо�
делирования теоретической кривой хлоридного
комплекса иридия по экспериментальному пику;

− получены численные значения термодинами�
ческих параметров сорбции: потенциал пика
Ер=0,74 В, параметр взаимодействия в адсорб�
ционном слое G = −1,121 и суммарная адсорб�
ция ГТ=1,65.10−9 моль/см2;

− погрешность определения характеристик по
приближенным формулам моделирования тео�
ретической кривой составила 2,4 % (при анализе
характеристик по кинетической ветви пика) и до
18 % (при анализе характеристик по всему пику).

Наличие этих данных позволяет расширить воз�
можности рассматриваемой модели, повысить точ�
ность расчета термодинамических и кинетических
параметров процесса.
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