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Исследована возможность определения платины(IV) и родия(III) без их разделения в растворе ме-
тодом инверсионной вольтамперометрии по пику селективного электроокисления свинца из элек-
тролитического осадка свинец–платина–родий при потенциале –0.3 В. Свинец, платину и родий
электроосаждали в режиме in situ на поверхность графитового электрода из 1 М HCl. В электроли-
тическом осадке платина и родий не образуют твердых растворов между собой, но образуют интер-
металлические соединения (ИМС) со свинцом. Селективное электроокисление свинца из ИМС
PtPb и родия из ИМС Pb2Rh наблюдается при потенциале –0.3 В. Показана возможность определе-
ния платины(IV) и родия(III) без их разделения с использованием метода добавок. Нижняя граница
определяемых содержаний платины(IV) по пику селективного электроокисления свинца из ИМС
PbPt составляет 0.86 мг/л. Нижняя граница определяемых содержаний родия(III) по пику селектив-
ного электроокисления свинца из ИМС Pb2Rh составляет 0.0046 мг/л.
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Определение низких содержаний платиновых
металлов (ПМ) в минеральном сырье и продуктах
его переработки возможно только после их отде-
ления от матрицы пробы [1–3]. Современные вы-
сокочувствительные методы анализа, например
атомно-абсорбционная спектрометрия или ин-
версионная вольтамперометрия (ИВ), требуют
проведения пробоподготовки с выделением каж-
дого ПМ или группы ПМ для дальнейшего их
определения [4–7].

В последние годы высокочувствительному ме-
тоду инверсионной вольтамперометри уделяется
все больше внимания при определении благород-
ных металлов [8] из-за низкой стоимости анали-
за, простоты, быстрого отклика и высокой чув-
ствительности. Метод ИВ сочетает возможность
электрохимического концентрирования опреде-
ляемого металла на поверхность электрода, чаще
всего графитового (ГЭ), с последующим электро-
окислением металла. Однако потенциалы элек-
троокисления осадков платины и родия (выше 1 В)
перекрываются потенциалом выделения кислорода
из воды, что делает невозможным прямое опреде-
ления этих элементов методом ИВ. Поляризаци-
онные кривые, зависящие от концентрации пла-
тины(II, IV) и родия(III), наблюдаются только в

случае модификации ГЭ неблагородным метал-
лом [9]. При электроокислении осадков на вольт-
амперной кривой наблюдаются анодные пики,
обусловленные селективным электроокислением
неблагородного компонента из интерметалличе-
ских соединений (ИМС) с платиной или родием,
которые формируются на поверхности ГЭ на ста-
дии предварительного электролиза. Показана воз-
можность определения платины и родия с исполь-
зованием ГЭ, модифицированного в режиме in situ
ртутью [10, 11], индием [12], свинцом [13, 14].

Цель данной работы – разработка методики
ИВ-определения платины(II, IV) или родия (III)
без разделения компонентов по пику селективно-
го электроокисления свинца из электролитиче-
ского осадка свинец–платина–родий.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали вольтамперометрический ана-

лизатор ТА-4 с трехэлектродной ячейкой (ООО
“ТомьАналит”, Томск). Рабочим служил ГЭ, им-
прегнированный парафином и полиэтиленом
низкого давления, подготовленный по методике
[15]. Вспомогательным электродом и электродом
сравнения служили насыщенные хлоридсеребря-
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ные электроды, заполненные 1 М раствором KCl.
Деаэрирование растворов не проводили. Переме-
шивание раствора в процессе электролиза преду-
смотрено анализатором и осуществлялось авто-
матически за счет вибрации рабочего электрода.

Основные растворы, используемые для оцен-
ки содержания ионов свинца(II), родия(III) и
платины(IV) в растворе, готовили в 1 М HCI раз-
бавлением государственных стандартных образ-
цов. Электроосаждение осадка свинец–платина–
родий проводили на поверхность импрегниро-
ванного полиэтиленом ГЭ в режиме in situ при по-
тенциале –1.0 В в течении 60 с из растворов 1 М
HCl, содержащих свинец(II), родий(III) и плати-
ну(IV). Электроокисление осадков проводили при
линейном изменении потенциала (V = 60 мВ/с) в
области потенциалов от –0.8 до +0.8 В.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При использовании в качестве модификатора

ГЭ свинца селективное электроокисление свинца
из электролитических осадков свинец–платина–
родий происходит при одном потенциале (–0.3 В)
(рис. 1). Как видно из рис. 1, ток пика при потен-
циале –0.3 В зависит как от концентрации Pt(IV),
так и от концентрации Rh(III). Различие чувстви-
тельностей определения платины и родия связа-

но как с разным составом ИМС, из которых про-
исходит селективное электрокисление свинца,
так и с разной скоростью их электроокисления.
В работах [13, 14, 16] показано, что пик при по-
тенциале –0.3 В обусловлен селективным элек-
троокислением свинца из ИМС с платиной и се-
лективным электроокислением свинца из ИМС с
родием. Со свинцом платина образует ИМС со-
става PtPb, селективное электроокисление
свинца из которого происходит при потенциале
‒0.3 В. Селективное электроокисление свинца из
ИМС Pb2Rh происходит также при потенциале
‒0.3 В. В работе [14] показано, что в электрохи-
мическом концентрате свинец–родий на поверх-
ности ГЭ свинец может входить и в другие ИМС с
родием. Так, селективное электроокисление
свинца из ИМС Pb4Rh наблюдается на вольт-ам-
перной кривой при потенциале –0.42 В, из ИМС
Pb2Rh3 – при потенциале –0.16 В (рис. 1). Для
определения платины и родия методом ИВ без их
разделения нами выбран пик при потенциале
‒0.3 В.

Обычно ПМ в электролитических осадках об-
разуют между собой твердые растворы замещения
[17]. При селективном электроокислении небла-
городного металла из осадка, содержащего твер-
дый раствор из двух ПМ, должно наблюдаться
смещение потенциала пика селективного элек-
троокисления неблагородного металла в зависи-
мости от мольной доли каждого ПМ в электроли-
тическом осадке. На практике потенциал селек-
тивного электроокисления свинца, даже при
наличии платины и родия в электролитическом
осадке со свинцом, остается постоянным. Увели-
чивается только ток селективного электроокис-
ления свинца, потому что увеличивается площадь
осадков платины и родия с увеличением их кон-
центрации в растворе. Такое необычное поведе-
ние пика селективного электроокисления свинца
из ИМС с родием и платиной из осадка свинец–
платина–родий обусловлено тем, что нанострук-
турированные осадки платины и родия не образу-
ют между собой твердый раствор [18]. Полученные
данные позволили рекомендовать аналитический
сигнал селективного электроокисления свинца из
ИМС с платиной и родием, наблюдаемый при од-
ном потенциале –0.3 В (рис. 1), для определения
содержания платины(II, IV) и родия(III) методом
ИВ без разделения компонентов. Для определе-
ния компонентов в анализируемом растворе ис-
пользовали метод добавок в графическом вариан-
те. Анализировали раствор, содержащий 0.12 мг/л
родия(III) + 5.9 мг/л платины(IV) + 60 мг/л свин-
ца(II). Градуировочная зависимость для опреде-
ления платины(IV) по количеству электричества,
затраченного на селективное электроокисление
свинца из ИМС со свинцом, описывается уравне-
нием Q = 0.041сPt + + 0.24 (R2 = 0.9942); градуиро-

Рис. 1. Вольт-амперные кривые электроокисления
осадка свинец–платина–родий в 1 М HCl. Еэ = –1 В:
1 – 60 мг/л Pb(II) + 0.5 мг/л Pt(IV); 2 – 60 мг/л Pb(II) +
+ 1.0 мг/л Pt(IV); 3 – 60 мг/л Pb(II) + 1.0 мг/л Pt(IV) +
+ 1.0 мг/л Rh(III).
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вочная зависимость для определения родия(III)
описывается уравнением Q = 13.87сRh + 1.61 (R2 =
0.9942).

Для получения статистически значимых зна-
чений аналитического сигнала при определении
платины(IV) и родия(III) методом ИВ следует ис-
пользовать соотношение сPb : cПМ не ниже 5 : 1, а
также следующие условия эксперимента: фоно-
вый электролит 1 М HCl, потенциал электролиза
–1 В, скорость изменения потенциала 0.06 В/с.
Предел обнаружения платины по площади под
пиком селективного электроокисления свинца из
ИМС PtPb и родия по площади под пиком селек-
тивного электроокисления свинца из ИМС
Pb2Rh оценивали по 3σ-критерию с применением
уравнения [19]:

где tgθ – тангенс угла наклона градуировочной
прямой, sхол – стандартное отклонение холостого
опыта (0.02).

Правильность определений проверяли мето-
дом введено–найдено. Результаты приведены в
табл. 1.

В будущем авторы планируют получить ре-
зультаты ИВ-определения платины и родия в ми-
неральном сырье или продуктах переработки ми-
нерального сырья по пикам селективного элек-
троокисления свинца из электролитического
осадка свинец–платина–родий.
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