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Изучены процессы электроокисления бинарных электролитических осадков ртуть-родий и индий-ро-
дий с помощью метода инверсионной вольтамперометрии. Показано, что во всех случаях на вольтампер-
ной кривой наблюдается пик электроокисления чистого металла и при более положительных потенциалах 
дополнительный пик, ток которого зависит как от концентрации ионов ртути (II) или индия (III), так и от 
концентрации ионов родия (III) в растворе. Доказано, что наблюдаемые дополнительные анодные пики обус-
ловлены селективным электроокислением ртути или индия из интерметаллического соединения с родием. 
Расчетным путем оценены фазовые составы интерметаллических соединений ртути или индия с родием, 
селективное электроокисление отрицательных компонентов из которых (Hg5Rh или In3Rh) приводит к по-
явлению на вольтамперной кривой дополнительного анодного пика. Показано, что токи этих пиков можно 
использовать в аналитических целях для определения родия методом инверсионной вольтамперометрии.
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ASSESSMENT PHASE COMPOSITION ELECTROLYTIC DEPOSITS CONTAINING 
RHODIUM (III) BY A STRIPPING VOLTAMETRY METHOD

Pakrieva E.G., Nesterov A.A., Kolpakova N.A.
National Research Tomsk Polytechnic University, Tomsk, e-mail: epakrieva@mail.ru 

The processes of mercury-rhodium and indium-rhodium binary electrolytic deposits electrooxidation were 
studied by a stripping voltametry method. It was shown that in all cases pure metal peak of electrooxidation and 
additional peak at more positive potentials is observed on the voltammogram. The current additional peak depends 
on the ions concentration of mercury (II) or indium (III), and on the ions concentration of rhodium (III) in solution. 
It was proved that the observed additional peaks were conditioned by selective electrooxidation of mercury or 
indium from intermetallic phases. The intermetallic compounds phase compositions of mercury or indium with 
rhodium were evaluated and it was established that the selective electrooxidation negative compounds from these 
intermetallic phases (Hg5Rh or In3Rh) leads to emergence an additional anodic peak at the voltammogram. It was 
shown that the currents of these peaks can be used in the analytical purposes for rhodium (III) defi nition by a 
stripping voltametry method.
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Определение содержания родия в ми-
неральном сырье является важной ана-
литической задачей. В качестве методов 
анализа для этой цели могут быть исполь-
зованы вольтамперометрические мето-
ды, так как они позволяют с достаточной 
степенью точности определять микро-
количества различных металлов. Метод 
инверсионной вольтамперометрии (ИВ) 
относится к высокочувствительным ин-
струментальным методам анализа. Однако 
при определении родия этим методом воз-
никают определенные трудности. Зафик-
сировать процесс электровосстановления 
ионов родия (III) на графитовом электроде 
(ГЭ) на вольтамперных кривых не удается. 
Это связано с параллельно протекающим 
процессом каталитического выделения во-
дорода, что приводит к перекрытию про-
цесса электровосстановления ионов родия 
(III). Процесс электроокисления осадка 
родия протекает при потенциалах больше 
1 В и перекрывается процессом выделения 
кислорода.

Определение ионов родия (III) осущест-
вляют электроосаждением родия совместно 
с менее благородным металлом (металлом-
активатором). Так в литературе имеются 
данные по электровосстановлению родия 
совместно с ртутью [3]. На вольтампер-
ных кривых фиксируются пики, связанные 
с электроокислением как чистых электро-
отрицательных компонентов бинарного 
сплава, так и дополнительные анодные 
пики при более положительных потенциа-
лах. Однако природа дополнительных анод-
ных пиков не была до сих пор выяснена.

Целью данной работы было изучить 
процессы электроокисления бинарных 
электролитических осадков на основе ро-
дия и оценить природу наблюдаемых анод-
ных пиков, используя метод инверсионной 
вольтамперометрии.

Материал и методы исследования 
Все исследования в работе проводили с исполь-

зованием вольтамперометрических анализатора ТА–4 
(ООО «НПП «ТомьАналит», г. Томск) в комплекте 
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с персональным компьютером. В качестве электроли-
зера использовались кварцевые стаканчики объемом 
20 см3. Индикаторным электродом служил импрегни-
рованный полиэтиленом графитовый электрод (ГЭ). 
Электродом сравнения служил хлоридсеребряный 
электрод (х.с.э.), заполненный насыщенным раство-
ром KCl.

Электроосаждение бинарных электролитиче-
ских осадков проводилось из растворов, содержащих 
ионы ртути (II) и родия (III), ионы индия (III) и родия 
(III). Родий применялся в виде хлоридного комплек-
са [RhCl6]

3–. Электрохимическую очистку поверх-
ности электрода проводили в фоновом электролите 
в течение минуты при потенциале + 1,0 В. Поверх-
ность электрода обновляли после каждого измерения. 
Перемешивание раствора в процессе электролиза 
осуществлялось автоматически путем вибрации ра-
бочего электрода, что предусмотрено используемыми 
анализаторами. Все исследования были проведены 
с использованием реактивов квалификации не ниже 
«х.ч.» при нормальных условиях.

Результаты исследования 
и их обсуждение 

Система ртуть-родий
Характерные вольтамперные кривые 

электроокисления бинарного электролити-
ческого осадка ртуть-родий c поверхности 
графитового электрода представлены на 
рис. 1. Пик при потенциале +0,06 В соответ-
ствует процессу электроокисления ртути, 
осажденной на поверхность ГЭ (фазовый 
пик ртути). Пик при потенциале +0,33 В 
зависит как от концентрации ионов родия 
(III) в растворе, так и от концентрации ио-
нов ртути (II). 

Рис. 1. Вольтамперные кривые 
электроокисления осадка ртуть-родий 

с поверхности ГЭ. Условия опытов: фон 1 M 
HCI, потенциал электролиза – Eэ = –1 В время 
электролиза – τэ = 100 с, скорость развертки – 

W = 80 мВ/с,  = 100 мг/дм3;

1 –  = 0,1 мг/дм3; 2 –  = 0,2 мг /дм3

Дальнейшее увеличение концен-
трации ионов родия (III) (кривая 2) 
приводит к уменьшению пика при по-
тенциале + 0,06 В и к увеличению допол-
нительного анодного пика при потенциа-
ле + 0,33 В. Причем ток дополнительного 
анодного пика (кривые 1 и 2) прямо про-
порционален концентрации ионов родия 
(III) в растворе. Потенциал дополнительно-
го анодного пика не изменяется при изме-
нении содержания родия в электролитиче-
ском осадке, что указывает на постоянство 
фазовой структуры, из которой происходит 
электроокисление родия. 

Экспериментальные исследования, про-
веденные нами, позволили установить, что 
в условиях постоянства количества ртути 
и переменного количества родия в осадке, 
суммарное количество электричества, рас-
ходуемое на окисление ртути из сплава с ро-
дием остается постоянным. Это возможно, 
если дополнительный анодный пик при по-
тенциале +0,33 В обусловлен селективным 
электроокислением ртути из интерметалли-
ческого соединения (ИМС) с родием. 

Согласно фазовой диаграмме [5], ртуть 
и родий образуют между собой три ИМС 
состава RhHg5, RhHg4.53, RhHg2,что соот-
ветствует мольным долям родия 0,17; 0,18; 
0,33. Селективное электроокисление из раз-
ных по составу ИМС должно формировать 
анодные пики при разных потенциалах. 

Ранее было показано [2], что смещение 
потенциала анодного пика ртути при обра-
зовании на электроде твердого раствора или 
ИМС можно рассчитать по соотношению: 

 (1)

где Епа – потенциал анодного пика электро-
отрицательного компонента в чистой фазе; 

 – потенциал анодного пика при его се-
лективном электроокислении из сплава; 
εсмсм – интегральная теплота смешения ком-
понентов при образовании твердого раство-
ра или ИМС; Xi – мольная доля электропо-
ложительного компонента в сплаве. 

Как известно, теплоты смешения при спла-
вообразовании равносильны образованию ко-
валентной связи между металлами. Рассчитать 
энергию связи двух металлов в кристалличе-
ской решетке можно с помощью корреляцион-
ного уравнения Полинга [6]:

  

  (2) 
где εA–A, εB–B – энергия разрыва связи ме-
талл–металл; χA, χB – электроотрицательно-
сти компонентов сплава. 
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В литературе отсутствуют данные по 
энергии связи Rh–Rh, поэтому энергия свя-
зи была рассчитана нами по теплоте субли-
мации родия [1, 4].

Таким образом, для расчета энергии смеше-
ния были использованы энергии разрыва свя-
зи металл–металл: εHg–Hg = 35,081 кДж/моль; 
εRh–Rh = 99,802 кДж/моль, и электроотрицатель-
ности металлов: χRh = 2,28; χHg = 2. Рассчитан-
ная по этим данным теплота смешения компо-
нентов родия и ртути равна 67,45 кДж /моль.

Зная теплоту смешения, можно рас-
считать величину смещения потенциалов 

пиков селективного электроокисления 
ртути из ИМС с родием, относительно по-
тенциала пика электроокисления ртути 
с поверхности графитового электрода для 
анодного пика, наблюдаемого на вольт-
амперной кривой, а затем и потенциалы 
анодных пиков ртути из ИМС с родием 
по формуле:
   (3)

Результаты расчета потенциала анодных 
пиков селективного электроокисления рту-
ти из ИМС с родием приведены в табл. 1.

Таблица 1
Сравнение рассчитанных и экспериментально определенных значений потенциалов пиков 

селективного электроокисления ртути из ИМС с родием

Потенциал анодно-
го максимума Hg, В

(Eпа(Hg) = 0,06 В)

 Состав ИМС
RhHg5

XRh = 0,17
RhHg4,53

XRh = 0,18
RhHg2

XRh = 0,33
Eпа, расч, –0,26 –0,28 –0,17
Eпа, расч, 0,32 0,34 0,23
Eпа, эксп, 0,33 - –

По рассчитанным потенциалам смеще-
ния пика электроокисления ртути можно 
оценить потенциал дополнительного анод-
ного пика и сделать вывод о том, какой фа-
зовой структуре соответствует пик селек-
тивного электроокисления ртути из ИМС 
с родием. Данные табл. 1 показывают, что 
наблюдаемый нами анодный пик при потен-
циале +0,33 В соответствует селективному 
электроокислению ртути из ИМС с роди-
ем состава RhHg5. Величину тока данно-
го дополнительного анодного пика можно 
использовать в аналитических целях для 
определения Rh(III).

Система индий-родий
Совместное электроосаждение бинар-

ного сплава индий-родий проводилось при 
потенциале предельного тока индия –1 В. 
Данных по описанию вольтамперных кри-
вых электроокисления компонентов из 
бинарного сплава родий-индий в литера-
туре нет.

При электроокислении осадка родий-
индий на вольтамперной кривой, пред-
ставленной на рис. 2, кроме фазового пика 
электроокисления индия при потенциа-
ле –0,68 В, наблюдается дополнительный 
анодный пик при потенциале –0,04 В. Нами 
также было замечено, что ток дополни-
тельного анодного пика (кривые 1 и 2) пря-
мо пропорционален концентрации ионов 
родия (III) в растворе. Дополнительный 
анодный пик удалось зафиксировать на 
вольтамперной кривой при соотношении 

компонентов в растворе равным или менее 
СIn: СRh = 1000:1.

Рис. 2. Дополнительный анодный пик при 
электроокислении осадка индий-родий 
с поверхности ГЭ. Условия опытов: 
фон – 1 М HCl, Еэ = – 1В; τэ = 100 с, 

W = 80 мВ/с;  = 300 мг/ дм3;
1 –  = 0,5 мг/дм3; 2 – = 1 мг/дм3

Экспериментальные исследования, про-
веденные нами, позволили установить, что 
в условиях постоянства количества индия 
(III) в растворе и переменного количества 
родия (III), суммарное количество электри-
чества, расходуемое на окисление индия из 
сплава с родием, остается постоянным. Это 
возможно, если дополнительный анодный 
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пик при потенциале –0,04 В обусловлен 
селективным электроокислением индия из 
интерметаллического соединения с родием. 

Согласно фазовой диаграмме [5], индий 
и родий образуют между собой три ИМС 
состава In3Rh, In2Rh, InRh, что соответству-
ет мольным долям родия 0,25; 0,33; 0,5. Се-
лективное электроокисление индия из раз-
ных по составу ИМС должно формировать 
анодные пики при разных потенциалах, 
однако в данном случае дополнительный 

пик только один. Для установления состава 
ИМС, из которого происходит селективное 
электроокисление индия, был использован 
расчетный метод по уравнениям (1)–(3). Для 
расчета энергии смешения по формуле (2) 
были использованы энергии разрыва связи 
металл – металл: εIn–In = 30,135 кДж/моль; 
εRh–Rh = 99,802 кДж/моль, и электроотрица-
тельности металлов: χIn = 1,78; χRh = 2,28; 
εсм = 146,6 кДж/моль. Результаты расчетов 
приведены в табл. 2.

Таблица 2
Рассчитанные и экспериментально наблюдаемые значения потенциалов анодных пиков 

селективного электроокисления индия из ИМС с родием

Потенциал анодного пика 
индия, В

(Eпа(In) = –0,68В)

Состав ИМС
In3Rh

XRh = 0,25
In2Rh

XRh = 0,33
InRh

XRh = 0,5
Eпа, расч, –0,63 –0,17 –0,094
Eпа, расч, –0,05 –0,51 –0,59
Eпа, эксп, –0,04 – –

Из табл. 2 видно, что полученный экспе-
риментально пик селективного электроокис-
ления индия из ИМС с родием соответствует 
фазовой структуре In3Rh c мольной долей ро-
дия 0,25. По величине тока данного пика воз-
можно определять содержание ионов Rh(III) 
в анализируемых растворах методом ИВ.

Выводы 
1. Методом инверсионной вольтамперо-

метрии изучены процессы электроокисле-
ния бинарных электролитических осадков 
ртуть-родий и индий-родий. Показано, что 
на вольт амперной кривой, кроме пиков элек-
троокисления чистых компонентов (ртуть 
или индий) при более положительных по-
тенциалах наблюдается дополнительный 
пик, ток которого зависит как от концентра-
ции ионов ртути (II) или индия (III), так и от 
концентрации ионов родия (III) в растворе.

2. Установлено, что наблюдаемые до-
полнительные анодные пики обусловлены 
селективным электроокислением ртути или 
индия из ИМС с родием.

3. Расчетным путем оценены фазовые 
составы ИМС ртути или индия с родием, се-
лективное электроокисление отрицательных 
компонентов из которых (Hg5Rh или In3Rh) 
приводит к появлению на вольтамперной 
кривой дополнительного анодного пика. 

4. Показано, что токи этих пиков мож-
но использовать в аналитических целях для 
определения родия методом инверсионной 
вольтамперометрии.
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