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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Актуальность работы 
Многие годы главными источниками получения родия были месторождения 

самородной платины и сульфидные медно-никелевые руды. Однако в последние 
годы в промышленную разработку стали вовлекаться комплексные золото-
платиноидные руды неясного промышленного значения. Поиск и разведка полезных 
ископаемых и совершенствование технологии извлечения металлов платиновой 
группы, в частности родия, из руд возможна лишь путем разработки новых 
аналитических методик современного химического анализа, обеспечивающих 
определение платиновых металлов в широком диапазоне концентраций с высокой 
точностью и воспроизводимостью.  Содержание платиновых металлов в рудах, и 
хвостах обогащения варьируется от 10-4 до 10-8 масc. %. 

На сегодняшний день определение родия можно проводить многими 
высокочувствительными методами анализа, такими как атомно-абсорбционная 
спектрометрия (ААС), атомно-абсорбционная спектрометрия с 
электротермической атомизацией (ЭТААС), масс-спектрометрия с индуктивно 
связанной плазмой (ИСП-МС), инверсионная вольтамперометрия (ИВ) и др. 

Прямое определение родия методом ИВ на графитовых электродах (ГЭ) 
невозможно. Электроокисление осадков родия происходит при более 
электроположительных потенциалах, чем 1 В, и перекрывается процессом 
выделения кислорода из воды. Аналитический сигнал, зависящий от 
концентрации ионов  Rh (III), можно получить при электроосаждении родия в 
сплав с более электроотрицательным металлом, металлом-модификатором, 
электроокисление которого из бинарного осадка наблюдается в области рабочих 
потенциалов графитовых электродов. 

Известны работы по определению родия в системах ртуть-родий и висмут-
родий. Методика ИВ-определение родия по пикам электроокисления ртути из 
электролитических осадков ртуть-родий имеет низкий предел определений 
(Сlim = 0,1 г/т). Определение родия по пикам электроокисления висмута из 
бинарного осадка висмут-родий проводят на фоне 1 М KSCN, что приводит к 
трудностям на стадии пробоподготовки. 

В представленной работе при ИВ-определении родия нами рекомендован в 
качестве металла-модификатора свинец. 
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Цель работы  
Изучить особенности электрохимического поведения бинарного 

электролитического осадка свинец-родий в хлоридных средах на графитовых 
электродах и разработать инверсионно-вольтамперометрическую методику 
определения родия в минеральном сырье. 

 
Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие 

задачи: 
1. Исследовать процессы электроокисления свинца из бинарного 
электролитического осадка свинец-родий методом инверсионной 
вольтамперометрии. 
2. Изучить поверхность графитового электрода с осадком свинец-родий, 
используя метод сканирующей электронной микроскопии с 
энергодисперсионным спектрометром СЭМ-ЭДС. 
3. Установить природу всех анодных пиков, наблюдаемых на вольтамперных 
кривых при электроокислении осадка свинец-родий. 
4. Рассчитать равновесный потенциал электрода Pb2+/Pb (Rh) в приближении 
теории регулярных растворов и оценить фазовый состав анодных пиков, 
наблюдаемых на вольтамперных кривых электроокисления осадка свинец-родий. 
5. Выбрать анодный пик, имеющий аналитическое значение и позволяющий 
определять ионы родия (III) методом ИВ.  
6. Рассчитать значение величины перенапряжения и определить 
лимитирующую стадию для процесса селективного электроокисления свинца из 
бинарного осадка свинец-родий. 
7. Разработать инверсионно-вольтамперометрическую методику определения 
родия в минеральном сырье с использованием ГЭ, модифицированного свинцом. 
 
Научная новизна работы 
1. Установлена природа всех анодных пиков на вольтамперной кривой при 
электроокислении осадка свинец-родий с поверхности ГЭ, отвечающая процессу 
селективного электроокисления свинца из различных интерметаллических 
соединений с родием (ИМС). 
2. Термодинамически рассчитан равновесный потенциал электрода Pb2+/Pb 
(Rh) в приближении теории регулярных растворов. Показано, что селективное 
электроокисление свинца из различных ИМС с родием происходит при 
приблизительно равных перенапряжениях (0,075-0,087 В). 
3. Показано, что пик селективного электроокисления свинца из ИМС Pb2Rh 
можно использовать в качестве аналитического сигнала для определения ионов 
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родия (III) методом ИВ. 
4. По уравнению Авраами-Ерофеева проведена оценка лимитирующей стадии 
процесса селективного электроокисления свинца из ИМС Pb2Rh. Показано, что 
этот процесс лимитируется скоростью перехода электрона. 
5. Изучено мешающее влияние компонентов матрицы минерального сырья 
при ИВ-определении родия. 
6. Показано, что предел определения родия (Сlim = 0.003 г/т) по пику 
селективного электроокисления свинца из ИМС Pb2Rh ниже, чем у 
существующих методик определения родия по пику селективного 
электроокисления висмута из ИМС BiRh (Сlim = 0.021 г/т) и по пикам 
электроокисления ртути из ИМС с родием (Сlim = 0.1 г/т). 
7. Показана возможность оценки истинной поверхности электролитических 
осадков родия по пикам селективного электроокисления свинца из ИМС с 
родием. 
 
Практическая значимость работы 
1. Разработана инверсионно-вольтамперометрическая методика определения 
родия по пикам селективного электроокисления свинца из ИМС Pb2Rh. 
2. Разработана экспрессная и экономичная методика пробоподготовки 
минеральных объектов для инверсионно-вольтамперометрического определения 
родия, позволяющая отделить ионы родия (III) от неблагородных и благородных 
компонентов пробы.  
3.  Установлены значения предела обнаружения (Сmin = 0,001 г/т), нижнего 
предела определения (Clim = 0,003 г/т) и диапазона определяемых концентраций 
(3∙10-3 - 3 г/т) разработанной методики ИВ-определения родия. 
4. Разработан способ определения истинной поверхности электролитических 
осадков родия по пикам селективного электроокисления свинца из ИМС Pb2Rh 
для различной степени заполнения ГЭ родием. 
 

Основные положения, выносимые на защиту: 
1. Анализ поверхности ГЭ с осажденным бинарным электролитическим 
осадком свинец-родий методом сканирующей электронной микроскопии с 
энергодисперсионным спектрометром СЭМ-ЭДС. 
2. Природа анодных пиков, наблюдаемых на вольтамперных кривых при 
электроокислении осадка свинец-родий, токи которых зависят как от 
концентрации ионов свинца (II), так и от концентрации ионов родия (III) в 
растворе. 
3. Термодинамическая модель расчета равновесных потенциалов для всех 
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ИМС бинарной системы свинец-родий в приближении теории регулярных 
растворов.  
4. Оценка лимитирующей стадия процесса селективного электроокисления 
свинца из ИМС PbRh2. 
5. Предел обнаружения, нижний предел определения и диапазон 
определяемых концентраций родия разработанной методикой. Сравнение данных 
характеристик с характеристиками существующих методик ИВ-определения 
ионов родия (III) в системах ртуть-родий и висмут-родий.  
6. Способ определения истинной поверхности электролитических осадков 
родия по пикам селективного электроокисления свинца из всех ИМС с родием. 
Сравнение результатов со способом определения истинной поверхности 
Rh-электродов по пикам адсорбции водорода. 

 
Личный вклад автора состоит в проведении экспериментальных исследований 
по подбору модификатора, рабочих условий методики ИВ-определения родия и 
способа оценки истинной поверхности электролитических осадков родия, по 
разработке схемы выделения и концентрирования родия из матрицы 
минерального сырья, а также в обработке, обобщении, обсуждении и 
интерпретации полученных результатов с научным руководителем. 

 
Достоверность полученных результатов подтверждается воспроизводимостью 
значений результатов исследований, сопоставимостью с литературными 
источниками и результатами анализа элементов в государственных стандартных 
образцах минеральных объектов и сравнительным анализом с методикой атомно-
абсорбционного анализа. 
 
Апробация работы: 

Результаты работы докладывались на Международной научно-практической 
конференции студентов и молодых ученых «Химия и химическая технология в 
XXI веке», посвященной 115-летию со дня рождения профессора Л.П. Кулёва 
(Томск, 2015); Втором международном симпозиуме “Ртуть в биосфере: эколого-
геохимические аспекты” (Новосибирск, 2015); Международной научно-
практической конференции студентов и молодых ученых им. Л.П. Кулёва “Химия 
и химическая технология в XXI веке” (Томск, 2016); IX Всероссийской 
конференции по электрохимическим методам анализа с международным участием 
и молодежной научной школой (Екатеринбург, 2016); XX Менделеевский съезд 
по общей и прикладной химии (Екатеринбург, 2016); Международной научно-
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практической конференции «Минерагения Казахастана» (Алматы, 2017); 
Всероссийская Байкальская школа-конференция по химии (Иркутск, 2017). 
Публикации. 

По содержанию диссертационной работы опубликовано 15 работ, в том 
числе 2 патента на изобретение РФ, 3 статья в журналах, индексируемых базами 
SCOPUS и Web of Science (один из журналов с ИФ 2,3), а также 10 докладов в 
трудах Международных и Всероссийских конференций. 

 
Структура и объем работы.  

Диссертация изложена на 88 страницах, содержит 30 рисунков, 10 таблиц, и 
состоит из введения, 4 глав, выводов, списка литературы. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении обоснована актуальность работы, сформулированы основные 

цели и задачи, показана научная новизна и практическая значимость проведенных 
исследований, представлены основные положения, выносимые на защиту. 

В первой главе (обзор литературы) проведен анализ литературных данных 
по разложению сложной матрицы минерального сырья при определении 
платиновых металлов. Представлен обзор методов выделения и 
концентрирования родия на стадии пробоподготовки. Описаны существующие 
методы ИВ-определения ионов родия (III) и их особенности. В заключении 
литературного обзора поставлены задачи исследований. 

Вторая глава посвящена описанию используемых в работе реактивов и 
способу их приготовления. Приведены характеристики приборов, применяемых 
для проведения пробоподготовки и ИВ-определения родия. 

В третьей главе представлены вольтамперные кривые электроокисления 
свинца и  вольтамперные кривые электроокисления компонентов бинарной 
системы свинец-родий с поверхности импрегнированных полиэтиленом 
графитовых электродов в хлоридных средах. 

В разделе 3.1 проведены исследования по изучению процессов 
электроокисления осадков свинца в хлоридных средах на ГЭ. На вольтамперной 
кривой имеется один пик, соответствующий процессу электроокисления свинца, 
наблюдаемый при потенциале -0,55 В (рисунок 1). Равновесный потенциал 
свинца, определенный по точке пересечения вольтамперной кривой при I=0, 
равен -0,6 В. По зависимости тока пика электроокисления свинца от потенциала 
электроконцентрирования установлено, что предельный диффузионный ток 
электроокисления свинца наблюдается при потенциале -1,5 В. 
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Рисунок 1. Анодные вольтамперные 
кривые электроокисления свинца. 
Условия эксперимента: 1М HCl, 
Еэ = -1 В, τэ = 120 сек, v = 60 В/с. 

Кривая 1 — СPb(II) = 20 мг/дм3; 
кривая 2 — СPb(II) = 40 мг/дм3; 
кривая 3 — СPb(II) = 60 мг/дм3. 

В разделе 3.2 описаны исследования по электроконцентрированию осадка 
свинец-родий из раствора, содержащего ионы Pb2- и [RhCl6]3- в среде 1М HCl при 
потенциале электролиза -1 В и электроокислению полученного осадка. 
Характерные анодные вольтамперные кривые представлены на рисунке 2. Как 
видно из рисунка, на анодной вольтамперной кривой появляются четыре 
дополнительных максимума при более электроположительных потенциалах, чем 
пик электроокисления свинца. 

Установлено, что дополнительные анодные пики зависят как от 
концентрации ионов родия (III) в растворе, так и от концентрации ионов 
свинца (II). При постоянной концентрации ионов свинца (II) в растворе и при 
увеличении концентрации ионов родия (III) происходит увеличение токов 
анодных пиков при потенциалах -0,42 В, -0,30 В и -0,16 В до полного 
исчезновения пика электроокисления свинца. Градуировочный график, 
построенный по токам пика при -0,30 В имеет предел, обусловленный нехваткой 
свинца (II) (рисунок 3.6,б). 

Пик при потенциале -0.55 В соответствует процессу электроокисления 
свинца (II) с поверхности ГЭ. Пики при потенциалах -0.42 В, -0.30 В, -0,16 В в 
литературе не описаны. Путем сопоставления литературных и экспериментальных 
данных установлено, что максимум тока при потенциалах 0,00 В — 0,25 В 
соответствует процессу электроокисления водорода, адсорбированного на родии. 
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Рисунок 2. Анодные вольтамперные 

кривые электроокисления осадка 
родий-свинец с поверхности ГЭ. 

а) Кривая 1 – фон + СPb(II) = 60 мг/дм3; 
кривая 2 – СPb(II) = 60 мг/дм3, 

СRh(III) = 0,2 мг/дм3; 
кривая 3 – СPb(II) = 60 мг/дм3, 

СRh(III) = 0,6 мг/дм3; 
б) Зависимость тока пика при потенциале 
-0,3 В от концентрации ионов родия (III) 

при концентрации ионов свинца 
СPb(II) = 60 мг/дм3. 

В литературе описано, что электроокисление элементов из сплавов 
происходит равномерно или избирательно (селективно). Кулонометрические 
исследования позволили установить, что при постоянном содержании свинца и 
переменном содержании родия в осадке суммарное Q под всеми пиками, кроме 
адсорбционного, остается постоянным. Это возможно, если дополнительные 
анодные пики при потенциалах -0,42 В, -0,30 В и -0,16 В на вольтамперной 
кривой обусловлены селективным электроокислением свинца из различных 
фазовых соединений с родием. 

Раздел 3.3. посвящен оценке фазовой структуры электролитического осадка 
свинец-родий. Согласно данным, полученным путем изучения осадка свинец-
родий на поверхности ГЭ методом сканирующей электронной микроскопии в 
сочетании с энергодисперсионным спектрометром СЭМ-ЭДС (рисунок 3), на 
поверхности ГЭ имеются осадки свинец-родий, образующие общую фазовую 
структуру. Причем содержание свинца в этой фазовой структуре превышает 
содержание родия. 

На основании проведенных исследований высказано предположение, что 
природа анодных пиков при потенциалах -0,42 В, -0.30 В и -0,16 В может быть 
связана с селективным электроокислением свинца из интерметаллических 
соединений с родием (ИМС), образованных на поверхности родиевых центров на 
стадии электроконцентрирования осадка свинец-родий. 
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Рисунок 3. Снимок поверхности графитового электрода с электроосажденным 

бинарным осадком Pb-Rh, полученный методом СЭМ-ЭДС. 

Рассмотрена термодинамическая модель оценки составов ИМС, 
образующихся при электроосаждении осадка свинец-родий на поверхность ГЭ в 
приближении теории регулярных растворов.  

Равновесный потенциал свинца в чистой фазе отличается от равновесного 
потенциала свинца в сплаве с родием в соответствии с теорией регулярных 
растворов. Равновесные потенциалы селективного электроокисления 
электроотрицательного компонента (свинца) из ИМС связаны с изменением 
потенциала электроокисления чистого компонента соотношением: 

 ЕPb2+/Pb-Rh
𝑝𝑝 = ЕCl−/PbCl2,Pb

𝑝𝑝 − ∆Е𝑝𝑝, (1) 

где ЕPb2+/Pb-Rh
𝑝𝑝  — равновесный потенциал сплава свинец-родий; ECl−/PbCl2,Pb

p  — 
равновесный потенциал свинца в чистой фазе, равный -0,6 В; ∆Е𝑝𝑝 — сдвиг 
равновесного потенциала свинца при образовании на электроде ИМС с родием. 

Сдвиг равновесного потенциала свинца при электроокислении его из разных 
по составу ИМС с родием можно рассчитать по формуле: 

 ∆Е𝑝𝑝 = ЕCl−/PbCl2,Pb
𝑝𝑝 − ЕPb2+

Pb -Rh

𝑝𝑝 = 𝑅𝑅𝑅𝑅
𝑧𝑧𝑧𝑧

ln𝑋𝑋Pb −
(1−𝑋𝑋Pb)2

𝑧𝑧𝑧𝑧
∆𝐻𝐻см, (2) 

где ∆𝐻𝐻см — интегральная теплота смешения компонентов в сплаве; 𝑋𝑋Pb — 
мольная доля электроотрицательного компонента (свинца) в сплаве. 

Энергию сплава образования ( смН∆ ) в системе свинец-родий оценивали по 
модели «парного взаимодействия»: 

 Pb Rh-Rh Pb-Pb
Pb Pb Pb-Rh Pb Pb

Rh 2 2см

r
Н z n z n

r
ε εε ∆ = ⋅ ⋅ − − ⋅ ⋅  

, (3) 
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где 𝜀𝜀Pb−Rh, 𝜀𝜀Pb−Pb, 𝜀𝜀Rh−Rh — энергии образования химических связей 
свинец-родий, свинец-свинец, родий-родий соответственно; Pbr , Rhr  - атомные 

радиусы металлов; Pbz  - координационное число свинца для поверхностных 
осадков; n - число атомов свинца в сплаве. 

Фазовая диаграмма системы Pb-Rh свидетельствует о том, что свинец с 
родием образуют пять ИМС: Pb4Rh, Pb2Rh, Pb5Rh4, PbRh, Pb2Rh3. Характеристики 
кристаллической структуры ИМС свинец-родий приведены в таблице 1. 

Энергия разрыва химической связи свинец-свинец взята из справочника: 
𝜀𝜀𝑃𝑃𝑃𝑃−𝑃𝑃𝑃𝑃 = 99,95 кДж/моль. Значение энергии разрыва связи родий-родий 
рассчитано по теплоте сублимации родия Qсубл = 599,117 кДж/моль и составила 
99,853 кДж/моль. Энергия связи родий-свинец была рассчитана по уравнению 
Полинга и равна 100,151 кДж/моль.  

Результаты расчетов значений сдвига равновесного потенциала по 
формуле (2) для ряда интерметаллических соединений с родием и равновесные 
потенциалы свинца в сплаве с родием, рассчитанные по формуле (1), приведены в 
таблице 1. 

Таблица 1. Рассчитанные значения сдвига равновесного потенциала 
электроокисления свинца из интерметаллических соединений с родием и 

равновесные потенциалы свинца в сплаве с родием.
Pb( )р паE  = -0,6 B. 

Состав 
ИМС 

Число 
атомов nPb 

КЧ zPb rPb* rRh* ∆𝐻𝐻см,  
кДж/моль 

∆𝐸𝐸 расч, 
В 

Е расч, В 

Pb4Rh 4 8 1,68 1,29 491,931 -0,105 -0,495 
Pb2Rh 2 12 1,75 1,35 368,946 -0,213 -0,387 
Pb5Rh4 5 8 1,70 1,31 614,915 -0,624 -0,124 
PbRh 1 6 1,68 1,29 92,237 -0,128 -0,472 

Pb2Rh3 2 6 1,68 1,29 184,474 -0,356 -0,244 
Примечание: * — атомные радиусы приведены для соответствующих координационных 
чисел: R8 = 0,973·R12; R6 = 0,96·R12 , где R12 — справочное значение металлического 
радиуса для координационного числа 12  

Как видно из таблицы 1, наиболее близко к экспериментально наблюдаемому 
потенциалу пика при -0,420 В находится потенциал ионов свинца (II) в 
равновесии с ИМС Pb4Rh. Равновесный потенциал этого сплава отличается от 
экспериментально наблюдаемого потенциала селективного электроокисления 
свинца на 0,075 В. Пик при потенциале -0,300 В может отвечать процессу 
селективного электроокисления свинца из ИМС Pb2Rh. Равновесный потенциал 
этого сплава (-0,387 В) отличается от экспериментально наблюдаемого 
потенциала селективного электроокисления свинца (-0,300 В) на 0,087 В. 
Анодный пик при потенциале -0,160 В может быть обусловлен процессом 
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селективного электроокисления свинца из ИМС Pb2Rh3. Равновесный потенциал 
этого сплава (-0,244 В) отличается от экспериментально наблюдаемого (-0,160 В) 
на 0,084 В. Перенапряжение селективного электроокисления свинца из трех ИМС 
превышает значение 0,15/2=0,075 В, что характерно для процессов, протекающих 
необратимо. 

Оценку лимитирующей стадии процесса селективного электроокисления 
свинца из ИМС Pb2Rh, выбранного в качестве аналитического сигнала при 
определении родия методом ИВ, проводили по уравнению Авраами-Ерофеева. 
Тангенс угла наклона прямой в координатах log[-ln(1-𝛼𝛼)] — log τэ равен n – числу 
частиц, необходимых для превращения ядра в устойчивый зародыш новой фазы. 
Если tgθ>1, то лимитирующей стадией электродного процесса является скорость 
перехода электрона, если tgθ<1, то процесс лимитируется диффузией свинца из  
сплава с родием. Согласно рисунку 4 установлено, что необратимость процесса 
селективного электроокисления свинца из ИМС Pb2Rh связана с кинетикой 
перехода электрона. 

  
Рисунок 4. Оценка лимитирующей 

стадии процесса селективного 
электроокисления свинца из ИМС 

Pb2Rh в твердой фазе по уравнению 
Авраами-Ерофеева. 

Рисунок 5. Зависимость ln I — ln v для 
процесса селективного 

электроокисления свинца из ИМС 
Pb2Rh. 

Исследование зависимости тока анодного пика при -0,30 В от скорости 
изменения потенциала показало, что природа этого пика адсорбционная. 
Диагностический критерий Семерано равен 0,979 (рисунок 5). Этот факт 
подтверждает наличие хемосорбционной связи между родием и свинцом на 
стадии электроконцентрирования осадка свинец-родий. 

В разделе 3.4 предложен способ оценки поверхности электрохимического 
осадка родия или так называемых «родиевых центров». При изучении процесса 
электроокисления бинарной системы свинец-родий, установлено, что заряд (Q), 

y = 1,8391x - 4,8012
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пошедший на селективное электроокисление электроотрицательного металла 
(свинца) из ИМС с родием с поверхности ГЭ пропорционален площади 
электрохимического осадка родия. 

Разработан способ определения истинной поверхности электролитического 
осадка родия по формуле: 

 
0

2 0Q SS
Q
⋅

= , (4) 

где 0Q , мкКл — предельное значение площади под анодным пиком 
электроокисления свинца, найденное путем экстраполяции зависимости площади 
под пиком электроокисления свинца (Q1,мкКл) от концентрации ионов родия (III) 
в растворе (рисунок 6); 2Q  — площадь под анодными пиками электроокисления 
свинца из всех ИМС с родием (рисунок 2); 0S  — поверхность графитового 
электрода без осадка родия. 

0S  оценивалась по токам электроокисления свинца и рассчитывалась по 
формуле: 

 S0 = Id�RTD0W
0,446 √zF3 с0

= 5,4∙10−3�8,31∙298∙8,5∙10−6∙0,08
0,446∙ √2∙965003 ∙5∙10−10

= 0,01 см2, (5) 

где Id  – ток пика электроокисления свинца с поверхности ГЭ, наблюдаемый при 
потенциале -0,55 В (х.с.э ); v  – скорость изменения потенциала, В/с, D – 
справочное значение коэффициента диффузии ионов свинца (II) в растворе, cм2/с; 
с0 – концентрация ионов свинца (II) в растворе, моль/см3. 

Используя значения предельные значения Q2, когда весь свинец 
электроокисляется из ИМС с родием и отсутствует пик электроокисления чистого 
свинца (рисунок 2,б), значение истинной поверхности электролитических осадков 
родия можно принимать равноценной истинной поверхности электрода или так 
называемой истинной площади поверхности «активных центров». 

 

 

Рисунок 6. График зависимости 
площади под пиком электроокисления 

свинца с поверхности ГЭ от 
концентрации ионов родия (III). 

Предельное значение Q0 = 98,7 мкКл. 0
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Для оценки правильности предлагаемой методики определения поверхности 
«родиевых центров» провели сравнение полученных данных с данными метода 
определения истинной поверхности родиевых центров по пикам 
электроокисления адсорбированного водорода с поверхности ГЭ с осадком родия, 
описанного в литературе 

Таблица 2. Результаты определения истинной поверхности «родиевых 
центров», осажденных на поверхности ГЭ (n=3, P=0.95). 

Концентрация 
ионов родия (III) 

в растворе, 
мг/дм3 

Значения истинной поверхности 
электролитического осадка родия S, 

определенные по пикам 
селективного электроокисления 

свинца из ИМС с родием, см2 

Значения истинной поверхности 
электролитического осадка родия 

S, определенные по пику 
адсорбции водорода с поверхности 

родия, см2 
0,30 0,002 0,000 
0,60 0,005 0,002 
0,90 0,007 0,008 
1,20 0,010 0,013 
1,50 0,013 0,021 

Как видно из таблицы, наблюдается пропорциональная зависимость между 
увеличением истинной поверхности, занятой электролитическим осадком родия, 
и концентрацией ионов родия (III) в растворе. 

В 4 главе рассмотрена возможность инверсионно-вольтамперометрического 
определения ионов родия (III), изучено мешающее влияние элементов матрицы 
минерального сырья, описана методика пробоподготовки и представлены 
результаты определения родия разработанным способом. 

В разделе 4.1 для определения ионов родия (III) методом инверсионной 
вольтамперометрии в качестве аналитического сигнала выбран пик селективного 
электроокисления свинца из ИМС Pb2Rh, наблюдаемый при потенциале -0,30 В. 
Установлено, что при увеличении содержания ионов свинца (II) в анализируемом 
растворе ток пика при потенциале -0,3 В тоже увеличивается (рисунок 7). Это 
позволяет увеличить интервал определяемых содержаний ионов родия (III). Для 
ИВ-определения родия с наибольшим коэффициентом чувствительности следует 
использовать соотношение СPb:CRh  не менее, чем 10:1. 
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Рисунок 7. Зависимости тока пика 
селективного электроокисления 

свинца из ИМС Pb2Rh от 
концентрации ионов родия (III) в 

растворе при различных 
концентрациях ионов свинца (II). 

Кривая 1 – СPb(II) = 3 мг/дм3; 
кривая 2 – СPb(II) = 5 мг/дм3; кривая 3 –

 СPb(II) = 7 мг/дм3. 
 

Использование соотношения концентраций выше может привести к 
перекрываю пика селективного электроокисления свинца из ИМС с родием пиком 
электроокисления свинца. На рисунке 8 представлен градуировочный график для 
ИВ-определения родия при содержании ионов свинца (II) 40 мг/дм3. 

 

 
Рисунок 8. Зависимость 
тока пика селективного 

электроокисления свинца 
из ИМС Pb2Rh от 

концентрации ионов 
родия (III) в растворе. 

Условия опыта: фон —
 1М HCl, ЕЭ = -1 В, 
СPb(II)  = 40 мг/дм3, 

τэ = 120 сек, v = 0,06 В/с. 

Предел обнаружения (Сmin) родия (III) по разработанной методике 
оценивался по 3𝜎𝜎-критерию по уравнению: 

 min
3 холSС

tgθ
⋅

= = 3∗0.022
63

 = 0,001 мг/дм3, (6) 

где tgθ — тангенс угла наклона градуировочной прямой (коэффициент 
чувствительности), взятый из графика (рис.4.2); Sхол — стандартное отклонение 
холостого опыта. 

Нижний предел определения родия (III) оценивался по уравнению: 
  𝐶𝐶𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 = 3 ∙ 𝐶𝐶𝑙𝑙𝑙𝑙𝑚𝑚 = 0,003 мг/дм3 (7) 

При навеске в 1 гр. значение Сlim составит 0,003 г/т.  
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Оценку правильности методики проводили методом «введено-найдено» в 
модельных растворах. Результаты представлены в таблице 3. 

Таблица 3. Оценка правильности ИВ-определения родия в модельных 
растворах методом «введено-найдено». (n=5;P=0,95) 

Введено Rh, мг/дм3 Найдено Rh, мг/дм3 

0,008 0,007±0,001 
0,030 0,027±0,005 
0,070 0,067±0,005 
0,500 0,479±0,024 
1,600 1,540±0,053 
3,200 2,983±0,170 

При определении ионов родия (III) верхнее значение концентраций 
ограничивается процессом адсорбции водорода. При больших содержания ионов 
родия (III) в растворе наблюдается большой адсорбционный пик водорода, 
который может перекрыть ток селективного электроокисления свинца из ИМС 
Pb2Rh. Установленный нами диапазон определяемых концентраций родия по 
данному способу составляет 3∙10-3- 3 г/т.  

Предлагаемый метод имеет большую чувствительность и широкий диапазон 
определяемых концентраций родия, по сравнению с методиками определения по 
пикам электроокисления ртути из ИМС с родием (ПО = 0,1 г/т) и методикой 
определения родия по пику селективного электроокисления висмута из ИМС 
BiRh (ПО = 0,021 г/т). 

Раздел 4.2 посвящен изучению мешающего влияния платины, палладия, 
золота и меди при ИВ-определении ионов родия (III). Установлено, что 
присутствие золота или палладия в анализируемом растворе в соотношении 
СRh:СМе = 1:1 (где Ме — Au или Pd) не мешают количественному определению 
родия. При 10-кратном избытке концентрации ионов Pd (II) или ионов Au (III) в 
анализируемом растворе проводить определение ионов родия (III) невозможно. 
Образование различных твердых растворов на поверхности графитового 
электрода в осадках Pb-Rh-Au или Pb-Rh-Pd не дают статистически значимых 
значений аналитического отклика для ИВ-определения ионов Rh (III). 

Платина не окисляется в рабочей области графитовых электродов. Поэтому 
нами было изучено электрохимическое поведение системы свинец-платина в 
хлоридных средах на графитовых электродах. При электроокислении бинарного 
осадка свинец-платина на анодной вольтамперной кривой имеются 
дополнительные пики при тех же потенциалах, что и потенциалы селективного 
электроокисления свинца из ИМС с родием. При добавлении ионов родия (III) в 
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раствор, содержащий ионы свинца (II) и платины (IV), токи этих анодных пиков 
увеличиваются с ростом концентрации ионов родия (III) в растворе. 

В ходе эксперимента было установлено (рисунок 9), что чувствительность 
определения платины в бинарной системе свинец-платина значительно меньше 
чувствительности определения родия по системе свинец-родий. 

Установлено, что при 10-кратном избытке платины в растворе 
градуировочная зависимость не нарушается и определение родия возможно. 

При 5-кратном избытке меди в анализируемом растворе пропорциональность 
тока при потенциале -0,3 В от содержания ионов родия (III) сохраняется и 
количественное ИВ-определение родия возможно. Но при 10-кратном избытке 
меди по сравнению с родием определение родия становится невозможным. 

 

 
Рисунок 9. Градуировочные зависимости платины(1) и родия(2) 

В разделе 4.3 приведены характеристики объектов исследования. 
В разделе 4.4 представлена разработанная схема выделения и 

концентрирования родия для его количественного определения методом ИВ в 
рудах (рисунок 10). 

Навеску пробы массой 1 гр. сплавляют с трехкратным избытком пероксида 
натрия при постепенном повышении температуры до 600 °С в течение 40 минут в 
стеклографитовых тиглях. Плав выщелачивают разбавленной соляной кислотой с 
образованием комплексного хлорида родия (III). Раствор фильтруют через 
бумажный фильтр синяя лента. 

Для разделения металлов платиновой группы и неблагородных металлов 
использовали сорбцию катионов на сильнокислотном катионите КУ-2-8 в 
Н-форме. Полученный фильтрат пропускают через большую (100 мл) колонку с 
катионитом со скоростью 2 мл/мин. Затем фильтрат упаривают до минимального 
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объема, создают требуемое значение рН, отделяют остатки меди, никеля и железа 
повторным пропусканием раствора через маленькую колонку (20 мл). 

Отделение платины и палладия от родия проводят восстановлением 
хлоридом меди (I). Последовательность восстановления ионов платиновых 
металлов до элементарного состояния из растворов их комплексных хлоридов 
отвечает следующему ряду: Pd>Pt>Rh. Метод основан на гетерогенной реакции 
восстановления ионов платины (II, IV) до металла на поверхности частиц CuCl в 
сочетании с адсорбцией восстановленного металла осадком соли меди (I); он 
позволяет отделить ионы платины (II, IV), палладия (II) и ионы золота (III) от 
ионов родия (III). Полнота осаждения платины и палладия зависит от 
концентрации кислоты и ионов хлора. Количественное осаждение платины 
наблюдается при концентрации соляной кислоты не выше 0,15 моль/л. 

 
Рисунок 10. Схема пробоподготовки минерального сырья для ИВ-определения 

родия 

Для отделения Pt и Pd от Rh, фильтрат после отделения неблагородных 
металлов упаривают до влажных солей. Влажные соли растворяют в 10 мл 
1М HCl при нагревании, затем добавляют 90 мл бидистиллированной воды. 
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Прибавляют в 2-3 приема твердую соль хлорида одновалентной меди (примерно 
0,01-0,05 гр.), до видимого избытка на дне колбы. Раствор кипятят в течение 
20 минут, затем охлаждают и фильтруют через бумажный фильтр синяя лента. 

Для отделения ионов меди (I) фильтрат, содержащий ионы родия (III), 
выпаривают до небольшого объема, окисляют медь несколькими каплями H2O2 и 
разбавляют бидистиллированной водой до рН = 1-1,5. Раствор пропускают через 
колонку с сильнокислотным катионитом КУ-2. 

Полученный раствор упаривают после добавления 1 мл конц. HCl, 
разбавляют бидистиллированной водой до объема 10 мл и проводят 
ИВ-определение ионов родия (III).  

В разделе 4.5 провели оценку правильности методики определения родия в 
минеральном сырье, используя три стандартных образца (ГСО). Результаты 
ИВ-определения родия в стандартных образцах представлены в таблице 4. 

Таблица 4. Результаты ИВ-определения родия в ГСО (р=0,95, n=5) 
СО Содержание Rh в СО, г/т Найдено Rh, Х�, г/т 

Стандартный образец состава руды сульфидной 
медно-никелевой медистой РМК-4 

 
0,069 

 
0,053±0,018 

Стандартный образец состава смеси 
пирротиновых руд РПТ-7 

 
0,40 

 
0,321±0,09 

Стандартный образец состава никелевого 
концентрата КН-1 

 
0,92 

 
0,849±0,21 

Правильность определения ионов родия (III) методом ИВ с использованием 
ГЭ, модифицированного свинцом, оценивалась путем сравнения результатов 
определения родия в рудах методом ИВ и данными, полученными методом 
атомной абсорбционной спектроскопии (ААС) (таблица 5). 

Таблица 5 Содержание родия в рудах нетрадиционных комплексных золото-
платиноидных месторождений складчатых поясов России и продуктах их 

переработки. (р=0,95, n1=5, n2=5), tтабл=2,78 

Материал пробы ИВ, г/т 
 

ААС, г/т t 

Штейн рудно-термической плавки 3,6 3,7 0,98 
Хвосты обогащения медно-никелевых руд 0,09 0,08 1,2 
Алевроиты углеродистые 
месторождения Сухой лог 

  
0.008 

 
0,010 

 
1,8 

Вкрапленные золото-сульфидные руды 
месторождения Сухой лог 

 
>0.003 

 
>0,006 

 
- 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Изучен процесс электроокисления бинарного осадка свинец-родий, 
осажденного на поверхность ГЭ. Показано, что на вольтамперной кривой 
наблюдается три дополнительных анодных пиков, связанных с селективным 
электроокислением свинца из различных по составу ИМС. 

2. Впервые в приближении теории регулярных растворов рассчитан 
равновесный потенциал сплава свинец-родий и высказано предположение по 
фазовому составу ИМС, из которых происходит селективное электроокисление 
свинца. 

3. Методом СЭМ-ЭДС изучены бинарные электролитические осадки 
свинец-родий на поверхности ГЭ, подтверждающие наличие фазовой структуры 
свинца с родием, в котором свинца больше, чем родия. 

4. Впервые показано, что пик селективного электроокисления свинца из 
ИМС Pb2Rh можно использовать в качестве аналитического сигнала при 
определении ионов родия (III) методом ИВ. Установлено, что чувствительность 
определения ионов родия (III)  по пику селективного электроокисления свинца из 
ИМС Pb2Rh на порядок выше, чем по методике определения родия по пику 
селективного электроокисления висмута из ИМС BiRh. Увеличение 
чувствительности определения родия при модифицировании ГЭ свинцом связано 
с увеличением мольной доли свинца в электролитическом осадке с родием.  

5. Показана возможность определения поверхности родиевых центров 
по зависимости площади под всеми пиками селективного электроокисления 
свинца из ИМС с родием. 

6. Разработана методика пробоподготовки объектов минерального сырья 
для инверсионно-волтамперометрического определения родия. Методика 
предусматривает сплавление пробы с перекисью натрия, отделение 
неблагородных компонентов пробы на сильнокислом катионите КУ-2, 
восстановление ионов платины (IV, II), палладия (II) и золота (III) одновалентной 
медью до металлов, отделение ионов меди (I,II) с помощью катионита КУ-2.  

7. Показана возможность определения ионов родия (III) в минеральном 
сырье методом инверсионной вольтамперометрии с использованием графитового 
электрода, модифицированного свинцом в диапазоне определяемых содержаний 
3∙10-3-3 г/т, пределом определений 0,001 г/т и нижним пределом определений 
0,003 г/т. 
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