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Исследовано электроокисление компонентов из различных фазовых структур, полученных путем
совместного электроосаждения свинца и платины на поверхность графитового электрода (ГЭ).
Электроосаждение компонентов осадка на поверхность ГЭ проводили в режиме in situ. Сделано
предположение о составе фазовых структур на поверхности ГЭ. С использованием термодинамиче-
ской теории сплавов рассчитана теплота смешения компонентов бинарного сплава свинец–плати-
на. Cмещение равновесного потенциала свинца при его селективном электроокислении из бинар-
ного электролитического осадка свинец–платина оценивали в приближении теории регулярных
растворов. Показано, что равновесный потенциал свинца в сплаве с платиной зависит от состава
интерметаллического соединения (ИМС). После электроконцентрирования на поверхности ГЭ на-
ходятся фазы свинца, платины и ИМС PtPb. Равновесный потенциал системы Pb2+/PbPt составляет
–0.35 В. Селективное электроокисление свинца из ИМС PtPb наблюдается при потенциале –0.3 В.
Показана возможность определения ионов платины(II, IV) методом инверсионной вольтамперо-
метрии по пику селективного электроокисления свинца из интерметаллического соединения с пла-
тиной при потенциале –0.3 В.
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Платина и сплавы на ее основе находят широ-
кое применение в качестве катализаторов и в
ювелирной промышленности [1]. Важное значе-
ние имеют данные о взаимодействии платины со
свинцом в твердой фазе при пробирном купели-
ровании металлов платиновой группы в свинцо-
вый королек [2] и при определении платины ме-
тодом инверсионной вольтамперометрии (ИВ).
Известно [3], что процесс электроокисления
электролитического осадка платины протекает
при потенциалах более положительных, чем 1 В и
перекрывается процессом выделения кислорода
из воды. Определение платины методом ИВ воз-
можно после ее электроосаждения в сплав с небла-
городным компонентом [4]. На вольт-амперной
кривой имеются анодные пики, обусловленные
селективным электроокислением неблагородного
компонента из сплава с платиной, ток которых
пропорционален содержанию ионов платины(II,
IV) в растворе.

В работе [5] показана возможность определе-
ния ионов платины(II, IV) методом ИВ после ее

электрооконцентрирования на поверхность гра-
фитового электрода (ГЭ) совместно со свинцом.
Однако природа аналитического сигнала, завися-
щего от концентрации ионов платины(II, IV), не
выяснена.

Известно, что при осаждении двух и более ме-
таллов на поверхность ГЭ вольт-амперная кривая
анодного окисления осадка может в значитель-
ной степени отличаться от вольт-амперных кри-
вых электроокисления индивидуальных компо-
нентов. Взаимодействие компонентов в электро-
литическом осадке может приводить к смещению
потенциалов пиков, их исчезновению, появлению
дополнительных анодных пиков [6]. Фазовый со-
став продуктов взаимодействия компонентов на
стадии электролиза достаточно разнообразен. На
поверхности электрода могут образовываться ме-
ханические смеси, твердые растворы переменно-
го состава или интерметаллические соединения
(ИМС). Электроокисление компонентов сплава
может происходить как равномерно, так и селек-
тивно или псевдоселективно [7]. Решение вопро-
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са о механизме электроокисления компонентов
бинарного сплава осложняется тем, что для изу-
чения фазового состава электролитического
осадка невозможно использовать рентгенофазо-
вый анализ или электронографию ввиду малых
количеств образующегося на электроде вещества.
Как правило, электролитические осадки имеют
размеры 4–100 нм. Для выяснения характера про-
текающих в каждом случае процессов адсорбции
и фазообразования при формировании на элек-
троде бинарного электролитического осадка
можно использовать метод ИВ. Описаны [8, 9]
процессы селективного электроокисления небла-
городного компонента из бинарных электроли-
тических осадков висмут–платина и индий–пла-
тина. Показано, что бинарные электролитиче-
ские осадки платина–металл образуют на
поверхности графитового электрода ИМС. Обра-
зование на электроде бинарного сплава приводит
к смещению как равновесного потенциала систе-
мы, так и потенциалов пиков электроокисления
компонентов, входящих в сплав.

Цель данной работы – изучение процесса се-
лективного электроокисления свинца из нано-
размерного электролитического осадка платина–
свинец методом ИВ и оценка природы анодных
пиков на вольт-амперной кривой.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали вольтамперометрический ана-

лизатор ТА-4 с трехэлектродной ячейкой (ООО
“ТомьАналит”, Томск). Рабочим электродом слу-
жил ГЭ, импрегнированный парафином и поли-
этиленом низкого давления, подготовленный по
методике [10]; вспомогательным электродом и
электродом сравнения служили насыщенные
хлоридсеребряные электроды (х. с. э.), заполнен-
ные 1 М раствором KCl. Деаэрирование раство-
ров не проводили. Перемешивание раствора в
процессе электролиза предусмотрено анализато-
ром и осуществлялось автоматически путем виб-
рации рабочего электрода на протяжении всего
эксперимента.

Основные растворы, используемые для оцен-
ки содержания свинца и платины в растворе, го-
товили в 1 М HCl разбавлением государственных
стандартных образцов (Красноярск, Россия).

Электроосаждение бинарного осадка свинец–
платина на поверхность импрегнированного по-
лиэтиленом ГЭ проводили в режиме in situ при
потенциале –1.0 В в течение 60 с из 1 М растворов
HCl, содержащих ионы свинца(II) и платины(IV).
Электроокисление осадков проводили при линей-
ном изменении потенциала (V = 60 мВ/с) в области
потенциалов от –0.6 до –0.2 В. Поверхность ГЭ
очищали электрохимически при потенциале 1 В.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис 1 приведены вольт-амперные кривые

электроокисления свинца, осажденного на по-
верхность ГЭ при различных концентрациях
ионов свинца(II) в растворе. Как видно, потенци-
ал пика электроокисления свинца в данных усло-
виях наблюдается при потенциале –0.55 ± 0.03 В.
На рис. 2 приведена зависимость тока пика элек-
троокисления свинца от потенциала электрокон-
центрирования. Видно, что предельный диффу-
зионный ток электровосстановления ионов
свинца(II) в хлоридных средах наблюдается при
потенциале электролиза –1.5 В.

При введении в раствор ионов платины(IV) на
поверхности ГЭ, кроме свинца, появляется оса-
док бинарного сплава свинец–платина, что при-
водит к резкому смещению потенциала выделе-
ния водорода на платине [11]. Большие количе-
ства водорода блокируют поверхность электрода,
препятствуя электроосаждению осадка свинец–
платина. Зафиксировать вольт-амперную кривую
электроокисления свинца не удается. В связи с
этим для электроосаждения бинарного осадка
свинец–платина выбрали режим недонапряже-
ния. В этом случае осадок свинец–платина оса-
ждается при потенциале минус 1 В.

На рис. 3 приведены вольт-амперные кривые
электроокисления осадков свинец–платина с по-

Рис. 1. Анодные вольт-амперные кривые свинца.
Условия: 1 М HCl, Еэ = –1 В, τэ = 120 с,  = 60 В/с,
сPb(II), мг/л: 1 – 20, 2 – 40, 3 – 60.
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верхности ГЭ, полученных после электроосажде-
ния сплава свинец–платина при различных кон-
центрациях ионов платины(IV) и постоянной
концентрации ионов свинца(II) в растворе. Как
видно, при электроокислении бинарного осадка
свинец–платина на анодной вольт-амперной
кривой наблюдается пик электроокисления
свинца с поверхности ГЭ (Епа = –0.55 В), допол-
нительные пики при потенциалах –0.3 и +0.3 В.
Пик при потенциале –0.3 В в литературе не опи-
сан. Форма максимума в области потенциалов от
0.0 до 0.3 В говорит о вероятности протекания
процесса электроокисления адсорбционных мо-
лекул водорода на осадке платины [3].

Согласно стандартным электродным потенци-
алам (  ) при по-
тенциале электролиза –1 В первой на поверх-
ность ГЭ осаждается платина, так как перенапря-
жение для ее электроконцентрирования меньше.
Электроосаждение свинца может происходить
как на поверхность ГЭ, так и на поверхность пла-
тины, осажденной на ГЭ с образованием бинар-
ного сплава.

При изучении электроокисления электроли-
тического осадка свинец–платина установлено,
что площадь под анодным пиком при потенциале
–0.3 В зависит как от концентрации ионов плати-
ны(IV, II), так и от концентрации ионов свин-
ца(II) в растворе (рис. 4). Как видно из рис. 4, с
увеличением концентрации ионов платины(IV, II)
при постоянной концентрации ионов свинца(II)
в растворе площадь под анодным пиком при по-
тенциале –0.3 В увеличивается, а площадь под
пиком электроокисления свинца с поверхности
ГЭ при потенциале –0.55 В уменьшается (рис. 5).
Увеличение площади под пиком электроокисле-
ния при потенциале –0.3 В происходит до полно-
го исчезновения пика электроокисления осадка
свинца с поверхности ГЭ.

2+
o
Pb Pb 0.35 B;E = − 2

4

o
PtCl Pt 0.51 BE − = Известно, что электроокисление компонентов

бинарного сплава может происходить равномер-
но или селективно [7]. Кулонометрические ис-
следования позволили установить, что в условиях
постоянства количества свинца и переменного
количества платины в осадке суммарное количе-
ство электричества под всеми пиками, зависящи-
ми от концентрации свинца, остается постоян-
ным. Изменяется лишь соотношение величин
парциальных вкладов пиков в общее количество
электричества, затрачиваемое на электроокисле-
ние различных фазовых структур, в которые вхо-
дит свинец, образованных на поверхности элек-
трода на стадии предварительного электролиза.
Это возможно, если пик на вольт-амперной кри-
вой при потенциале –0.3 В обусловлен селектив-
ным электроокислением свинца из устойчивых
фазовых соединений с платиной.

Согласно фазовой диаграмме платина и сви-
нец могут образовывать между собой следующие
ИМС: Pb4Pt, PbPt, PbPt3 [12]. Для установления
фазовой структуры, из которой происходит се-
лективное электроокисление свинца при потен-
циале –0.3 В, мы использовали термодинамиче-

Рис. 2. Зависимость тока анодного пика свинца от по-
тенциала электролиза. Условия: 1 М HCl, сPb(II) =
= 20 мг/л, τэ = 120 с, = 0.06 В/с.
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Рис. 3. Вольт-амперные кривые электроокисления
бинарной системы свинец–платина в 1 М HCl при
Еэ = –1 В: 1 – 60 мг/л Pb(II) + 0.4 мг/л Pt(IV); 2 –
60 мг/л Pb(II) + 0.6 мг/л Pt(IV); 3 – 60 мг/л Pb(II) +
+ 0.8 мг/л Pt(IV); 4 – 60 мг/л Pb(II) + 1.0 мг/л Pt(IV).
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ский подход, позволяющий рассчитать равновес-
ный потенциал сплава свинец–платина в
приближении теории регулярных растворов [13].

Термин “регулярный раствор” введен Гиль-
денбрандом для характеристики систем, в кото-
рых наблюдается статистически беспорядочное
распределение компонентов с энтропией смеше-
ния, равной идеальной энтропии [14]. В таких
растворах межатомное взаимодействие компо-
нентов, следствием которого является 
не изменяет расположения атомов в сплаве, по-
этому  = 0. Для регулярных растворов  =
=  и, следовательно,  Модель
регулярных растворов часто используется для
описания термодинамического поведения ком-
понентов в сплавах.

Для установления фазового состава осадка,
образующегося на поверхности платиновых цен-
тров, рассчитали смещение равновесного потен-
циала системы Pb2+/PbPt для различных по соста-
ву ИМС свинец–платина по соотношению:

(1)

где Ер – равновесный потенциал электроотрица-

тельного компонента в чистой фазе;  – равно-
весный потенциал электрод–сплав металлов;

– мольная доля электроотрицательного ком-
понента в сплаве платина–свинец;  – инте-
гральная теплота смешения компонентов при об-
разовании твердого раствора или ИМС. Теплоты
смешения компонентов при образовании ИМС
платина–свинец с различной мольной долей
свинца оценивали по модели “парного взаимо-
действия” [14]:

(2)

см 0,HΔ ≠

смSΔ смHΔ
смT SΔ см см.G HΔ ≅ Δ

2
сп

р р р см
(1 )ln ,i

i
XRTE E E X Н

zF zF
−Δ = − = − Δ

сп
рE

iX
смHΔ

Pb Pt Pt Pb Pb
см Pb Pb Pb Pt Pb Pb

Pt

,
2 2

r
Н z n z n

r
− −

−
ε ε Δ = ε − −

  

где rPb = 1.75 Å, rPt = Å – атомные радиусы метал-
лов [15],  = 5 – координационное число еди-
ничных связей атомов свинца на поверхности
сплава с гранецентрированной кристаллической
структурой для поверхностного сплава [13], n – чис-
ло атомов свинца в сплаве с платиной, ε – энергии
разрыва химических связей Pb–Pb и Pt–Pt. Энер-
гия разрыва химической связи свинец–свинец при-
ведена в справочнике [16]: εPb–Pb =
= 99.95 кДж/моль. Энергия разрыва связи плати-
на–платина в литературе отсутствует, поэтому мы
рассчитали эту величину по теплоте сублимации
платины: Qсубл = 560 кДж/моль [17]:

(3)

Как известно, теплоты смешения при образо-
вании сплавов равносильны образованию кова-
лентной связи между металлами [18], поэтому
энергию связи свинец–платина с учетом ионно-
сти связи рассчитывали по уравнению Полинга
[19]:

(4)

где εPb–Pb, εPt–Pt – энергии образования связи меж-
ду атомами Pb–Pb и Pt–Pt соответственно; χPb,
χPt – электроотрицательности свинца и родия,
равные 2.6 и 1.49 соответственно [19].

Стандартный равновесный потенциал пары
Pb2+/Pb равен –0.346 В относительно х. с. э. [20],
откуда равновесный потенциал системы 
при концентрации ионов свинца 3.38 × 10–6 М
равен:

Pbz

Pt–Pt субл /6 93.33 кДж/моль. Qε = =

( )
( ) ( )

Pb–Pt Pb–Pb Pt–Pt
2 4

Pb Pt Pb Pt

0.5

100 –  – 6.5 – ,

ε = ε + ε +

+ χ χ χ χ

2+Pb Pb

2
p 6
Pb Pb

0.0590.346 lg 3.38 10 0.44 В.
2

E +
−= − + × = −

Рис. 4. Зависимость площади под анодным пиком
при потенциале 0.3 В в системе Pt–Pb от концентра-
ции ионов  при концентрациях ионов Pb(II) в
растворе, М: 1 – 9.4 × 10–6, 2 – 1.8 × 10–5.

120

80

40

0 3 6 9

Q
, м

кК
л

с(Pt), мкМ

1

2

2
6PtCl −

Рис. 5. Зависимость площади под анодным пиком
электроокисления свинца с поверхности графитово-
го электрода от концентрации ионов  в раство-
ре. Содержание ионов Pb(II), М: 1 – 9.4 × 10–6, 2 –
1.8 × 10–5.
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Равновесные потенциалы электрода Pb2+/Pb–Pt
при разных содержаниях платины в составе ИМС
свинец–платина рассчитывали по формуле:

(5)

Мольные доли свинца в различных по составу
ИМС с платиной равны: 0.8 в Pb4Pt, 0.66 в Pb2Pt,
0.5 в PbPt и 0.2 в PbPt4. Рассчитанная по уравне-
нию (4) энергия связи платина–свинец равна
96.75 кДж/моль. Ниже приведены рассчитанные
по уравнению (4) теплоты смешения компонен-
тов для различных ИМС свинца с платиной:

По формуле (1) рассчитали значения смеще-
ния равновесных потенциалов электроокисления
свинца из ИМС с платиной, а затем по
формуле (5) – равновесные потенциалы электро-
окисления свинца из ИМС с платиной. Значения
смещения равновесного потенциала системы
Pb2+/PbPt и равновесные потенциалы селектив-
ного электроокисления свинца из различных по
составу ИМС приведены в табл. 1.

Наиболее близко к наблюдаемому на анодной
вольт-амперной кривой пику селективного элек-
троокисления свинца находится пик при –0.3 В
из ИМС PbPt. Полученные данные позволили ре-
комендовать аналитический сигнал селективного
электроокисления свинца из ИМС PbPt, наблю-
даемый при потенциале –0.3 В, для определения
содержания ионов платины(II, IV) методом ИВ.

Градуировочная зависимость для определения
ионов платины(II, IV) по пику селективного
электроокисления свинца из ИМС PbPt описы-
вается уравнением I = 0.15cPt – 0.08 (R2 = 0.9942).

Для получения статистически значимых зна-
чений аналитического сигнала при определении
ионов платины(II, IV) методом ИВ предложено
поддерживать соотношение сPb : cPt не меньшее,
чем 4 : 1, а также следующие условия эксперимен-
та: фоновый электролит – 1 М HCl, потенциал
электролиза –1 В, скорость изменения потенци-
ала 0.06 В/с.

Нижнюю границу определяемых содержаний
платины по пику селективного электроокисле-
ния свинца оценивали по 3σ-критерию по урав-
нению [21]:

где tgα – тангенс угла наклона градуировочной
прямой, sхол – стандартное отклонение холостого
опыта (0.02). При навеске в 1 г это соответствует
содержанию 0.4 г/т.

Состав ИМС Pb4Pt Pb2Pt PbPt PbPt4

ΔHсм, кДж/моль 261.7 130.8 65.4 65.4

2+ 2+
p р
Pb Pb Pt Pb Pb .

x y
Е Е E= − Δ

min хол3 /tg 3 0.020/0.15 0.4 мг/л,c s= α = × =

Авторы планируют в будущем получить ре-
зультаты определения платины в минеральном
сырье по пикам селективного электроокисления
свинца из бинарного сплава свинец–платина.
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