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Показано, что структура сополимеров 
стирола с инденом определяется более ак-
тивным мономером – инденом. В частности 
это приводит к тому, что молекулярная масса 
образцов сополимеров с преобладающим 
содержанием индена снижается. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ЭЛЕКТРООКИСЛЕНИЯ ОСАДКОВ 
ПЛАТИНА-ВИСМУТА С ПОВЕРХНОСТИ ГРАФИТОВЫХ 

ЭЛЕКТРОДОВ 

Т.С. Глызина, Н.А. Колпакова, Н.С. Шеховцова 

Изучен процесс электроокисления бинарного электролитического осадка платина-
висмут. Показано, что электролитический осадок содержит висмут и ряд интерметалли-
ческих соединений  платина – висмут: Рt2Bi3; РtBi; РtBi2. Вольтамперная кривая отражает 
процессы селективного растворения висмута из этих фазовых структур. Вольтамперные 
кривые электроокисления осадка платина – висмут представляют собой плохо разрешимые 
анодные пики. Поэтому для получения надежных результатов и анализа вольтамперных 
кривых был использован математический метод разделения перекрывающихся сигналов - 
метод деления сигналов. 

ВВЕДЕНИЕ 

Физико-химические процессы при элек-

троосаждении и электроокислении сплавов 

представляют несомненный интерес, как с 

точки зрения фундаментальной науки, так и 

прикладных аспектов проблемы, связанных 

с использованием бинарных осадков для 

косвенного определения ряда металлов ме-

тодом ИВ. Для ИВ-определения платины 

обычно используют электроконцентрирова-

ние ее в сплав со ртутью, свинцом или ме-

дью. Известно, что характер вольтамперных 

кривых при электроокислении бинарного 

сплава зависит от фазовой структуры спла-

ва, а также от того, как  происходит элек-

троокисление компонента из осадка селек-

тивно или равномерно [1]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Целью данной работы было исследовать 
процессы электроокисления электролитиче-
ских осадков платина–висмут методом ин-
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версионной вольтамперометрии (ИВ), изу-
чить характер взаимного влияния компонен-
тов этой бинарной системы как на стадии со-
вместного электроосаждения, так и на стадии 
анодного окисления осадка с поверхности 
графитового электрода. 

Известно, что наблюдать процесс элек-
трокисления платины в рабочей области по-
тенциалов графитового электрода не удает-

ся. Поэтому проводилось электроконцентри-

рование платины(IV) совместно с висмутом 
(III) на поверхность различных типов графи-
товых электродов: стеклоуглеродный (СУГЭ); 
графитовый, импрегнированный полиэтиле-
ном с парафином (ИГЭ); сажевый композици-
онный электрод (СКЭ). Затем фиксировалась 
вольтамперная кривая электроокисления 
осадка.  

При окислении бинарного  осадка проис-
ходит селективное электроокисление висмута 
из бинарного сплава с платиной. 

 

Рисунок 1. Вольтамперные кривые электро-
окисления осадка платина-висмут с поверх-
ности импрегнированного графитового элек-

трода:  
Условия опытов: фон 0,05 М HCl, Еэ=–1,1 В, 

τэ=60 с, W=80 мВ/с; 1) СBi (III)=1 мг/дм
3
, 2) 

СBi(III)=1 мг/дм
3
 и СPt (IV)=0,01 мг/дм

3
; 3) СBi(III)=1 

мг/дм
3
 и СPt (IV)=0,02 мг/дм

3
, 4) СBi(III)=1 мг/дм

3
 и 

СPt (IV)=0,03 мг/дм
3 

Как видно из рисунка 1, на анодной 
вольтамперной кривой наблюдаются пики 
электроокисления висмута, осажденного на 
поверхность графитового электрода (Еп=–0,1 
В), и три дополнительных пика (Еп1=+0,1 В, 
Еп2=+0,2 В, Еп1=+0,3 В).  

Как видно из рисунка 1, дополнительные 
пики электроокисления висмута на анодной 
вольтамперной кривой плохо разрешимы.  

При этом на вольтамперной кривой на-
блюдается четыре анодных пика, налагаю-
щихся друг на друга. Чем больше концентра-
ция определяемых элементов в растворе, 
тем больше перекрывание анодных пиков.  

Для выделения перекрывающихся сиг-
налов применен метод математического раз-
деления перекрывающихся сигналов –метод 
деления сигналов [2]. 

Основная идея этого метода заключает-
ся в пошаговом математическом удалении 
сигнала одного индивидуального анализи-
руемого вещества из сложного сигнала, кото-
рое осуществляется с помощью разделяюще-
го сигнала. При этом становится доступными 
для анализа сигнал других компонентов, при-
сутствующих в смеси.  

Метод деления сигналов обладает ря-
дом преимуществ, в частности: алгоритмиче-
ская простота реализации, универсальность 
(может применяться во многих методах ана-
литической химии для разрешения сигналов), 
возможность определения концентраций ве-
ществ многокомпонентной смеси, находя-
щихся в большом недостатке по сравнению с 
другими компонентами смеси.  

В качестве модельной функции в методе 
деления сигналов нами использовалась не-
симметричная модификация пика Гаусса [3]  
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где, h – высота пика, W – значение ширины 
пика на высоте, равной половине от макси-
мальной («полуширина пика»), xm – положе-
ние пика по оси абсцисс, s – несимметрич-
ность, s= W+/W, W+ и W– – полуширина полу-
пика, т.е. ширина на высоте полупика под 
правой и левой ветвями, соответственно. 

На рисунке 2 представлены анодная 
вольтамперная кривая, на которой  пред-
ставлены пики селективного  электроокисле-
ния висмута, полученные после разделения 
налагающихся сигналов с методом деления 
сигналов.  

Программа позволяет достаточно точно 
определять потенциал пика электроокисле-
ния индивидуального компонента сплава и 
оценивать содержание компонента в сплаве, 
используя площадь под анодным пиком каж-
дого компонента сплава.  
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Рисунок 2. Вольтамперограммы электроокис-
ления осадка платина-висмут  после разде-
ления налагающихся пиков  c использовани-
ем метода деления сигналов: 1- Рt2Bi3 2- РtBi; 
3- РtBi2; 4- Bi-Bi; 5- исходная вольтамперная 
кривая без использования метода разделе-

ния сигналов 
Условия опытов: фон 0,05 М HCl, Еэ=–1,1 В, 

τэ=60 с, W=80 мВ/с; СBi (III)=1 мг/дм
3
, 

СPt(IV)=0,05 мг/дм
3 

 

Рисунок 3. Зависимость площади под каждым 
из анодных пиков от содержания платины в 

электролитическом осадке: 1- Рt2Bi3 2- РtBi; 3- 
РtBi2; 4- Bi-Bi. 

Условия опытов: фон 0,05 М HCl, Еэ=–1,1 В, 
τэ=60 с, W=80 мВ/с; СBi (III)=1 мг/дм

3
 

Так как потенциалы дополнительных пи-
ков не изменяются при изменении содержа-
ния одного из компонентов сплава, нами вы-
сказано предположение, что  дополнитель-
ные пики  обусловлены селективным электо-
окислением висмута из различных по составу 
интерметаллических соединений (ИМС) с 
платиной. 

Как видно из рисунка 3, с увеличением 
содержания платины (IV) в раствор площадь 
под кривой электроокисления висмута с по-
верхности графитового электрода уменьша-

ется, а площади под анодными пиками элек-
троокисления висмута из ИМС с платиной 
увеличиваются с увеличением содержания 
платины в осадке.  

Для оценки состава интерметаллическо-
го соединения нами использовано уравнение, 
связывающее изменение потенциала анодно-
го пика селективного электроокисления элек-
троотрицательного компонента из бинарного 
сплава (ΔЕ) с составом интерметаллического 
соединения (Хi). 

Оценку величины смещения потенциала 
анодного пика от состава ИМС в случае се-
лективного растворения компонента из би-
нарного сплава типа ИМС можно рассчитать 
по уравнению  

ΔЕ = Е- Есп=RT/ziFlnXi – (1-Xi)2 /ziFΔНсм, (3)  
где Xi- мольная доля электроотрицательного 
компонента в бинарном сплаве; ΔНсм- инте-
гральная теплота смешения компонентов, 
рассчитанная с помощью корреляционного 
уравнения Полинга: 
∆Hсм = E(A-B) =1/2[E(A-A) +E(B-B)] +  
+ 100[X(A) –X(B)]² -6,5 [X(A) –X(B)]

2
 

где E(А-А) и Е(В-В) – энергии разрыва связей 
металл–металл, Х(А) и Х(В)– электроотрица-
тельности компонентов сплава. E – потенци-
ал электроокисления висмута из фазовой 
структуры Bi-Bi с поверхности графитового 
электрода. 

Электроокисление висмута  из фазы Bi-
Bi с поверхности графитового электрода  на-
блюдается при потенциале 0,05 B. 

Согласно литературным данным [4] пла-
тина  и висмут образует три  интерметалли-
ческих  соединение состава РtBi2, РtBi, Рt2Bi3, 
что соответствует мольным долям висмута. 

Рассчитанные по уравнению (3) потен-
циалы анодных пиков селективного электро-
окисления висмута из ИМС с платиной близки 
экспериментально наблюдаемым (таблица 1) 

Таблица 1 

Сравнение рассчитанных и эксперименталь-
ных значений потенциалов анодных пиков 
висмута из ИМС с платиной E0Bi-Bi=0,05 B 

Потенциал 

анодного пика  

висмута 

ИМС 

PtBi 
ИМС 
PtBi2 

ИМС 
Pt2Bi3 

Eпика,расч. B 0,22 0,12 0,32 
Eпика эксп, B 0,26 0,14 0,34 
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Рисунок 4. Вольтамперограммы электроокис-
ления осадка платина-висмут с указанием 
фазовой структуры, из которой происходит 

селективное электроокисление висмута 
Условия опытов: фон 0,05 М HCl, Еэ=–1,1 В, 

τэ=60 с, W=80 мВ/с; СBi (III)=1 мг/дм
3
, 

СPt (IV)=0,03 мг/дм
3,
 

Как видно из рисунка 4, используя рас-
четные и экспериментальные значения анод-
ных пиков селективного электроокисления 
висмута из ИМС с платиной, мы можем пред-
положить какому ИМС соответствуют пики на 
вольтамперограмме. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Таким образом,  при электроосаждении 
платины (IV) и висмута (III) на поверхности 
графитового электрода образуются четыре 
фазовые стуктуры: Рt2Bi3;РtBi;  РtBi2; Bi-Bi. 

На анодной вольтамперной кривой элек-
троокисления осадка наблюдается четыре 
максимума тока, отвечающие процессам се-
лективного электроокисления висмута из со-
ответствующей фазы. При изменении кон-
центрации платины в осадке уменьшается 
доля фазы Bi-Bi  и увеличиваются доли вис-
мута, входящего в состав ИМС.  

Вольтамперные кривые электроокисле-
ния висмута из различных по составу ИМС 

имеют постоянный потенциал, что и является 
формальной причиной отнесения данных со-
единений к упорядоченным фазовым струк-
турам. 

Вольтамперные кривые электроокисле-
ния осадка платина - висмут представляют 
собой плохо разрешимые анодные пики. По-
этому для получения надежных результатов 
и анализа вольтамперных кривых был ис-
пользован математический метод разделе-
ния перекрывающихся сигналов – метод де-
ления сигналов.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Изучен процесс электроокисления би-
нарного электролитического осадка платина-
висмут. Показано, что электролитический 
осадок содержит висмут и ряд интерметал-
лических соединений  платина – висмут: 
Рt2Bi3; РtBi;  
РtBi2 . Вольтамперная кривая отражает про-
цессы селективного растворения висмута из 
этих фазовых структур. 

Вольтамперные кривые электроокисле-
ния осадка платина – висмут представляют 
собой плохо разрешимые анодные пики. По-
этому для получения надежных результатов 
и анализа вольтамперных кривых был ис-
пользован математический метод разделе-
ния перекрывающихся сигналов - метод де-
ления сигналов.  
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