
Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ 26 (2018) 635�639 635

 Èâàíîâà Í. Â., Ëîáàíîâ À. À., Åìåëüÿíîâà Â. Ñ., Âàíè÷åâà À. À., Çàõàðîâ Þ. À., 2018

ÓÄÊ 544.65

DOI: 10.15372/KhUR20180610

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèé îòêëèê
íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ñèñòåì æåëåçî�ïëàòèíà,
ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ïîòåíöèîñòàòè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ

Í. Â. ÈÂÀÍÎÂÀ1, À. À. ËÎÁÀÍÎÂ1, Â. Ñ. ÅÌÅËÜßÍÎÂÀ1, À. À. ÂÀÍÈ×ÅÂÀ1, Þ. À. ÇÀÕÀÐÎÂ1,2

1Êåìåðîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò,
Êåìåðîâî 650043 (Ðîññèÿ)

Å-mail: sayganta@mail.ru

2Èíñòèòóò óãëåõèìèè è õèìè÷åñêîãî ìàòåðèàëîâåäåíèÿ Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ ÐÀÍ,
Êåìåðîâî 650000 (Ðîññèÿ)

Àííîòàöèÿ

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ çàêîíîìåðíîñòåé ýëåêòðîîñàæäå-
íèÿ è ýëåêòðîîêèñëåíèÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ñèñòåì íà îñíîâå æåëåçà è ïëàòèíû ñ èñïîëüçîâàíèåì
ýëåêòðîëèòîâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû è ñòåêëîóãëåðîäíûõ ýëåêòðîäîâ. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ
ìåòîäîâ àíîäíîé è öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðîìåòðèè äëÿ õàðàêòåðèçàöèè íàíîìåòàëëè÷åñêèõ îñàäêîâ.
Îïðåäåëåíû óñëîâèÿ  ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà è âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ íàíî-
ñòðóêòóðèðîâàííûõ ýëåêòðîëèòè÷åñêèõ ñèñòåì æåëåçî�ïëàòèíà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áèíàðíûå ñèñòåìû, æåëåçî, ïëàòèíà,  âîëüòàìïåðîìåòðèÿ, ýëåêòðîîñàæäåíèå, àíîäíîå
îêèñëåíèå

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Cîçäàíèå ïîëèìåòàëëè÷åñêèõ íàíîðàçìåð-
íûõ è íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ñèñòåì ñ çà-
äàííûìè ñâîéñòâàìè è ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ
àíàëèçà èõ ñîñòàâà è ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñ-
òåé ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè íàïðàâëåíèÿ-
ìè ñîâðåìåííîãî ìàòåðèàëîâåäåíèÿ. Îñîáûé
èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ïëåíî÷íûå íàíîñòðóê-
òóðû íà îñíîâå æåëåçà è ïëàòèíû � íàèáî-
ëåå âîñòðåáîâàííûå ìàòåðèàëû äëÿ ðàçðàáîò-
êè ìàãíèòíûõ íîñèòåëåé ñâåðõâûñîêîé ïëîò-
íîñòè áëàãîäàðÿ èõ ðåêîðäíîé äëÿ áèìåòàë-
ëè÷åñêèõ ñèñòåì êîýðöèòèâíîñòè. Âûñîêèå
òåìïåðàòóðû áëîêèðîâêè ñóïåðïàðàìàãíèòíî-
ãî ñîñòîÿíèÿ òàêæå îïðåäåëÿþò áîëüøîé ïî-
òåíöèàë èñïîëüçîâàíèÿ áèìåòàëëè÷åñêèõ íà-
íî÷àñòèö Fe-Pt âî ìíîãèõ îáëàñòÿõ ìåäèöè-
íû, âêëþ÷àÿ  òåðàïèþ îíêîëîãè÷åñêèõ çàáî-
ëåâàíèé. Êðîìå òîãî, ýòè ñèñòåìû ïðèìåíÿ-
þòñÿ ïðè ñîçäàíèè êàòàëèçàòîðîâ ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ è ñåíñîðíûõ óñòðîéñòâ
äëÿ îïðåäåëåíèÿ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âå-
ùåñòâ [1�5].

Ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå ôèçè÷åñêèå ñïîñî-
áû ïîëó÷åíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíî÷íûõ
ñòðóêòóð: âàêóóìíîå íàïûëåíèå, ìàãíåòðîí-
íîå îñàæäåíèå; ëàçåðíîå ðàñïûëåíèå è äð.,
îäíàêî âñå îíè òðåáóþò äîðîãîñòîÿùåãî îáî-
ðóäîâàíèÿ. Àëüòåðíàòèâíûå ìåòîäû ñèíòåçà
íàíîìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê � ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êèå, íàïðèìåð, ðàçëè÷íûå âàðèàíòû ýëåêòðî-
îñàæäåíèÿ, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ ðÿäîì
ïðåèìóùåñòâ: ïðîñòîòîé ðåàëèçàöèè, ýêîíî-
ìè÷åñêîé äîñòóïíîñòüþ, âîçìîæíîñòüþ ðåãó-
ëèðîâàòü ñîñòàâ ïëåíêè è åå òîëùèíó, âûñî-
êîé ñòåïåíüþ ÷èñòîòû ïðîäóêòîâ ñèíòåçà. Êðî-
ìå òîãî, ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ìåòîäû, òàêèå êàê
âîëüòàìïåðîìåòðèÿ, ïîçâîëÿþò èññëåäîâàòü
õàðàêòåðèñòèêè íàíîìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì
íåïîñðåäñòâåííî â ïðîöåññå èõ ïîëó÷åíèÿ [6].
Ìåòîä ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ïðèìå-
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íèòåëüíî ê ñèñòåìå æåëåçî�ïëàòèíà ðàçðàáî-
òàí ñëàáî. Òàê, àâòîðàìè ðàáîò [7�10] èñïîëü-
çîâàíû âàðèàíòû ñèíòåçà èç ïðîñòûõ õëîðèä-
íûõ è ñóëüôàòíûõ ýëåêòðîëèòîâ, ðåæå � ñî-
äåðæàùèõ ñèëüíûå êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëè [11�
13]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå ñóùåñòâóåò ïîä-
õîäîâ ê âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîìó èññëåäî-
âàíèþ ôàçîâûõ ñîñòàâîâ ïîäîáíûõ ñèñòåì,
êîìïîíåíòû êîòîðûõ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷à-
þòñÿ ïî îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûì ïî-
òåíöèàëàì, à òàêæå îáëàäàþò êàòàëèòè÷åñ-
êîé àêòèâíîñòüþ â ïðîöåññàõ ýëåêòðîõèìè-
÷åñêîãî âûäåëåíèÿ âîäîðîäà è ñêëîííîñòüþ
ê îáðàçîâàíèþ ãèäðîêñèäîâ.

Öåëü ðàáîòû � óñòàíîâëåíèå óñëîâèé ýëåê-
òðîëèòè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ è âîëüòàìïåðîìåò-
ðè÷åñêîé ðåãèñòðàöèè ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî
îòêëèêà íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ñèñòåì æåëåçî�
ïëàòèíà. Äëÿ åå äîñòèæåíèÿ ìåòîäàìè èíâåðñè-
îííîé è öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðîìåòðèè èññëå-
äîâàíî ýëåêòðîõèìè÷åñêîå ïîâåäåíèå æåëåçà è
ïëàòèíû èíäèâèäóàëüíî è â ñîñòàâå äâîéíîé ñèñ-
òåìû â ðàçëè÷íûõ ôîíîâûõ ýëåêòðîëèòàõ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðîöåññû ýëåêòðîîñàæäåíèÿ è àíîäíîãî
îêèñëåíèÿ òîíêîïëåíî÷íûõ ñòðóêòóð æåëåçî�
ïëàòèíà èññëåäîâàíû ìåòîäàìè öèêëè÷åñêîé
(ÖÂÀ) è èíâåðñèîííîé âîëüòàìïåðîìåòðèè
(ÈÂ) ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîòåíöèîñòàòîâ/ãàëü-
âàíîñòàòîâ  Parstat 4000 è Versastat 3 â òðå-
õýëåêòðîäíîì ðåæèìå. Èíäèêàòîðíûìè è âñïî-
ìîãàòåëüíûìè ýëåêòðîäàìè  ñëóæèëè ñòåêëî-
óãëåðîäíûå  ýëåêòðîäû, ýëåêòðîäîì ñðàâíå-
íèÿ � õëîðèäñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä â ðàñòâî-
ðå 0.1 Ì KCl. Ïðîöåññ ýëåêòðîëèçà ïðîâîäèë-
ñÿ ïðè ïîòåíöèàëå �1.6 Â, ýëåêòðîðàñòâîðåíèå
ìåòàëëîâ ñ ïîâåðõíîñòè èíäèêàòîðíîãî ýëåê-
òðîäà � ïðè ëèíåéíî èçìåíÿþùåìñÿ ïîòåí-
öèàëå (v = 100 ìÂ/ñ).

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâà-
ëàñü áèäèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà è ðåàêòèâû
êâàëèôèêàöèè �îñ. ÷.� è �õ. ÷.�. Ñîñòàâû ýëåê-
òðîëèòîâ îñàæäåíèÿ: ñóëüôàòíûé �
0.1 Ì Na2SO4 + H2SO4 (pH  2.0); õëîðèäíûé �
0.1 Ì KCl + H2SO4, ðÍ 3.0; àììèà÷íî-òàðòðàò-
íûé � 0.1 M Ñ4Í6Î6 + 0.1 M NH4OH (pH 7.1);
òàðòðàòíûé áóôåðíûé � 0.02 Ì KÍC4H4O6  (ðÍ
3.7);  õëîðèäíî-âèííîêèñëûé 0.06 Ì KCl + 0.08

Ì Ñ4Í6Î6 (ðÍ 2.1) c äîáàâêàìè ðàñòâîðîâ
Fe(NO3)3 è H2PtCl6. Âåëè÷èíó ðÍ èçìåðÿëè ñ
ïîìîùüþ ðÍ-ìåòðà/èîíîìåðà �Ýêîòåñò 2000�.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ýëåêòðîõèìè÷åñêîå ïîâåäåíèå æåëåçà

Ïðîöåññû ýëåêòðîîñàæäåíèÿ ìåòàëëîâ ïîä-
ãðóïïû æåëåçà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ çíà÷è-
òåëüíî îñëîæíÿþòñÿ îáðàçîâàíèåì îêñîãèäðîê-
ñèäíûõ ñîåäèíåíèé âñëåäñòâèå ëîêàëüíîãî ïîä-
ùåëà÷èâàíèÿ ïðèýëåêòðîäíîãî ñëîÿ äàæå ïðè
íåâûñîêèõ çíà÷åíèÿõ ðÍ ýëåêòðîëèòà [14]. Ýëåê-
òðîîñàæäåíèå ïëàòèíû, â ñâîþ î÷åðåäü, ñîïðî-
âîæäàåòñÿ ïàðàëëåëüíî ïðîòåêàþùèì ïðîöåñ-
ñîì êàòàëèòè÷åñêîãî âûäåëåíèÿ âîäîðîäà, ïî-
ýòîìó íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ìåíåå êèñëûå
ñðåäû. Òàêèì îáðàçîì, âûáîð îïòèìàëüíîãî ôî-
íîâîãî ýëåêòðîëèòà äëÿ ïîëó÷åíèÿ è õàðàêòå-
ðèçàöèè ñèñòåìû Fe�Pt � ñëîæíàÿ çàäà÷à.

Ó÷èòûâàÿ äàííûå î õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ
æåëåçà è ïëàòèíû, â ÷àñòíîñòè î âîçìîæíîñ-
òè îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñíûõ èîíîâ, è ãðàíè-
öàõ ðÍ, îáåñïå÷èâàþùèõ îòñóòñòâèå ãèäðîêñè-
äîâ, â êà÷åñòâå ôîíîâûõ ýëåêòðîëèòîâ ðàñ-
ñìàòðèâàëèñü êàê ïðîñòûå ñóëüôàòíûå è õëî-
ðèäíûå ñðåäû ñ ðàçëè÷íûìè çíà÷åíèÿìè ðÍ,
òàê è ðàñòâîðû ñ äîáàâêàìè â êà÷åñòâå êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàòåëåé  âèííîé, ëèìîííîé è ñà-
ëèöèëîâîé êèñëîò, à òàêæå àììèàêà. Ïîêàçà-
íî, ÷òî ýëåêòðîîñàæäåíèå æåëåçà ýôôåêòèâ-
íî ïðîòåêàåò âî âñåõ ýëåêòðîëèòàõ (òàáë. 1);
ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ ôîðìèðîâàíèåì àíîäíî-
ãî ïèêà íà âîëüòàìïåðíûõ êðèâûõ, ñîîòâåò-
ñòâóþùåãî îêèñëåíèþ ìåòàëëà ñ ïîâåðõíîñòè
ýëåêòðîäà (ðèñ. 1). Âìåñòå ñ òåì ýêñïåðèìåí-
òû ïîêàçàëè, ÷òî ïèê îêèñëåíèÿ æåëåçà â
ñóëüôàòíûé è õëîðèäíûé ýëåêòðîëèò ðåãèñ-
òðèðóåòñÿ â òîé æå îáëàñòè ïîòåíöèàëîâ, ÷òî
è àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë ïëàòèíû. Äëÿ èçìå-
íåíèÿ ïîëîæåíèÿ ïèêà æåëåçà â ñîñòàâ ýëåê-
òðîëèòà äîáàâëåíû êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëè.

Ââåäåíèå äîáàâîê ëèìîííîé è ñàëèöèëî-
âîé êèñëîò ñïîñîáñòâóåò óìåíüøåíèþ ïèêà
æåëåçà, ïî-âèäèìîìó, âñëåäñòâèå îáðàçîâà-
íèÿ óñòîé÷èâûõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé,
ïîýòîìó äëÿ èññëåäîâàíèé â èñïîëüçóåìîì
êîíöåíòðàöèîííîì äèàïàçîíå óêàçàííûå
ýëåêòðîëèòû íå ïîäõîäÿò.
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Â êà÷åñòâå êîìïëåêñîîáðàçóþùåé äîáàâêè
ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà âèííàÿ êèñëîòà è
åå ñîëè, îäíàêî äàæå â ïðèñóòñòâèè çíà÷è-
òåëüíîãî èçáûòêà èîíà-êîìïëåêñîîáðàçîâàòå-
ëÿ âåëè÷èíà pH ðàñòâîðà  îñàæäåíèÿ íå äîë-
æíà ïðåâûøàòü 2.5. Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, á, ñ
ïîâûøåíèåì âåëè÷èíû ðÍ (≥3) ïèê æåëåçà èñ-
êàæàåòñÿ è ôîðìèðóþòñÿ øèðîêèå ìàêñèìó-
ìû, ñîîòâåòñòâóþùèå ïðîöåññàì  îêèñëåíèÿ
îêñîãèäðîêñèäíûõ ôàç.

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû îáîáùåííûå äàí-
íûå î ïàðàìåòðàõ àíîäíîãî ïèêà æåëåçà â
ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîëèòàõ. Âèäíî, ÷òî âàðüè-
ðîâàíèå òèïà ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà, ðÍ è ââå-
äåíèå êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ äîáàâîê èçìåíÿ-
þò îáëàñòü ïîòåíöèàëîâ, â êîòîðîé ïðîèñõî-
äèò ïðîöåññ îêèñëåíèÿ æåëåçà, íà âåëè÷èíó
îò 50 äî 150 ìÂ. Ïðè ýòîì ïîëó÷åíû ëèíåé-
íûå çàâèñèìîñòè  òîêà ïèêà îêèñëåíèÿ æåëå-

çà îò êîíöåíòðàöèè èîíîâ Fe3+ âî âñåõ ñðå-
äàõ, êðîìå àììèà÷íî-òàðòðàòíîé. Íàèáîëüøèå
ñêîðîñòè îñàæäåíèÿ íàáëþäàþòñÿ â ñóëüôàò-
íîì è âèííîêèñëîì ýëåêòðîëèòàõ.

Ýëåêòðîõèìè÷åñêîå ïîâåäåíèå ïëàòèíû
è áèíàðíîé ñèñòåìû Fe�Pt

Ïðîöåññû ýëåêòðîîñàæäåíèÿ ïëàòèíû àêòèâ-
íî èçó÷àþòñÿ íà ïðîòÿæåíèè ìíîãèõ ëåò. Ïî-
êàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ òâåðäûõ
ýëåêòðîäîâ èç óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ è ýëåê-
òðîëèòîâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû äëÿ ïîëó÷åíèÿ íà-
íîñòðóêòóðèðîâàííûõ ñèñòåì íà åå îñíîâå [15].
Õàðàêòåðíàÿ îñîáåííîñòü Pt ñîñòîèò â òîì, ÷òî
ïðîöåññû åå ðàñòâîðåíèÿ â âîäíûõ ýëåêòðîëè-
òàõ ïðîòåêàþò â îáëàñòè ïîòåíöèàëîâ ïîëîæè-
òåëüíåå +1.0 Â è ìàñêèðóþòñÿ ôîíîâûìè òîêà-
ìè [16�18]. Îäíàêî ïèêè íà âîëüòàìïåðíîé êðè-

Ðèñ. 1. Àíîäíûå âîëüòàìïåðíûå êðèâûå îêèñëåíèÿ æåëåçà â 0.06 Ì KCl + 0.08 Ì Ñ4Í6Î6, ðÍ 2.1 (à) (êîíöåíòðàöèÿ,
ñ(Fe3+), 10�4 ìîëü/ë: 1.6 (1), 2.2 (2), 3.5 (3)) è â àììèà÷íî-òàðòðàòíûé ðàñòâîð, ðÍ 7.1 (á) (ñ(Fe3+), 10�4 ìîëü/ë: 1.7 (1),
4.9 (2), 8.1 (3)).

ÒÀÁËÈÖÀ  1

Ïàðàìåòðû àíîäíîãî ïèêà æåëåçà â ðàçëè÷íûõ ôîíîâûõ ýëåêòðîëèòàõ

Ôîíîâûé ýëåêòðîëèò Åïèêà, ìÂ Óðàâíåíèå çàâèñèìîñòè Iïèêà = f(c), Äèàïàçîí ñ(Fe3+),

ñ ⋅ 104, ìîëü/ë 10�4 ìîëü/ë

0.1 Ì Na2SO4, ðÍ 2.0 �470 I = 13c � 1.4 0.2�1.2

0.1 Ì KCl, ðÍ 1.5 �405 I = 2.2c � 0.5 0.3�3.2

0.02 Ì KÍC4H4O6, ðÍ 3.7 �500 I = 12c + 0.8 0.2�3.5

�360

0.06 Ì KCl + 0.08 Ì Ñ4Í6Î6 ðÍ 2.1 �410 I = 2.4c + 0.6 0.1�1.0

0.1 M Ñ4Í6Î6 + 0.1 M NH4OH ðÍ 7.1 �500 � 1.6�8.3

�360
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âîé, îòâå÷àþùèå ïðîöåññàì ñîðáöèè/äåñîðáöèè
âîäîðîäà, êîñâåííî óêàçûâàþò íà ïðèñóòñòâèå
ìåòàëëè÷åñêîé ïëàòèíû èëè êîìïëåêñíûõ èîíîâ
ïëàòèíû â ñèñòåìå.

Ïîòåíöèîñòàòè÷åñêîå îñàæäåíèå ïëàòèíû
ïðîâîäèëè â óêàçàííûõ âûøå óñëîâèÿõ, èñïîëü-
çóÿ ýëåêòðîëèòû, îïèñàííûå â òàáë. 1. Ìåòîäîì
ÖÂÀ äëÿ âñåõ ýëåêòðîëèòîâ çàðåãèñòðèðîâàíû
ïèêè ñîðáöèè/äåñîðáöèè âîäîðîäà (ðèñ. 2), ñâè-
äåòåëüñòâóþùèå îá îáðàçîâàíèè ïëàòèíû íà ïî-
âåðõíîñòè ýëåêòðîäà (íàïðèìåð, äëÿ 0.1 Ì
Na2SO4, ðÍ 2, Eàíîä = �420 ìÂ, Eêàò  = �560 ìÂ).

Òîêè àíîäíîãî è êàòîäíîãî ïèêîâ ëèíåéíî
ñâÿçàíû ñ êîíöåíòðàöèåé êîìïëåêñíûõ õëîðè-
äîâ ïëàòèíû â ýëåêòðîëèçåðå, à èõ âåëè÷èíà
îïðåäåëÿåòñÿ çíà÷åíèåì ðÍ ýëåêòðîëèòà.  Íà-
ëè÷èå êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ äîáàâîê âëèÿåò íà
ïàðàìåòðû óêàçàííûõ ïèêîâ íåçíà÷èòåëüíî.

Â êèñëûõ ñóëüôàòíîì è õëîðèäíîì ýëåêò-
ðîëèòàõ äîáàâëåíèå â ðàñòâîð èîíîâ æåëåçà
ïðèâîäèò ê íåçíà÷èòåëüíîìó âîçðàñòàíèþ òî-
êîâ ïèêîâ ñîðáöèè/äåñîðáöèè (ñì. ðèñ. 2) è óâå-
ëè÷åíèþ àíîäíîãî òîêà â îáëàñòè �800�
�600 ìÂ,  ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ îáðàçî-
âàíèåì äâîéíîé ñèñòåìû Fe-Pt. Ïèê îêèñëå-
íèÿ æåëåçà íàáëþäàòü íå óäàåòñÿ, âîçìîæíî,
ïî ýòîé ïðè÷èíå, à òàêæå èç-çà åãî ñîâïàäå-
íèÿ  ñ ïèêîì äåñîðáöèè âîäîðîäà. Èçìåíåíèå
ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ââåäåíèÿ ìåòàëëîâ â ýëåê-

òðîëèçåð ïðèâîäèò ê òåì æå ðåçóëüòàòàì: ïèê
æåëåçà íå ðåãèñòðèðóåòñÿ äàæå â ïðèñóòñòâèè
î÷åíü ìàëûõ êîëè÷åñòâ ïëàòèíû íà ïîâåðõ-
íîñòè ýëåêòðîäà.  Íàëîæåíèå ñèãíàëîâ æåëå-
çà è ïëàòèíû è íàãåòèâíîå âëèÿíèå ïðîöåñ-
ñîâ êàòàëèòè÷åñêîãî âûäåëåíèÿ âîäîðîäà ïðå-
ïÿòñòâóåò îäíîçíà÷íîé èíòåðïðåòàöèè äàííûõ
îá èçìåíåíèè ïàðàìåòðîâ ïèêîâ ïðè ñîâìåñò-
íîì îñàæäåíèè è, ñîîòâåòñòâåííî, ôàçîâîãî
ñîñòàâà ñïëàâà æåëåçî�ïëàòèíà. Äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ êîððåêòíûõ âûâîäîâ î ñòåïåíè âçàèìíî-
ãî âëèÿíèÿ êîìïîíåíòîâ ïðè ýëåêòðîîñàæäå-
íèè è èçìåíåíèè ôàçîâîãî ñîñòàâà ïðè âàðü-
èðîâàíèè óñëîâèé îñàæäåíèÿ íåîáõîäèìî ïî-
äîáðàòü òàêîé ñîñòàâ ýëåêòðîëèòà, êîòîðûé áû
ïîçâîëèë çàðåãèñòðèðîâàòü ïèêè îêèñëåíèÿ â
ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ ïîòåíöèàëîâ. Ïî ýòîé
ïðè÷èíå äàëåå èñïîëüçîâàëèñü ðàñòâîðû ñ
äîáàâêàìè âèííîé êèñëîòû.

Èç äàííûõ ðèñ. 3, ïîëó÷åííûõ äëÿ ýëåêò-
ðîëèòà 0.1 Ì KCl + 0.2 Ì Ñ4Í6Î6, ðÍ 1.5, âèä-
íî, ÷òî ïðè äîáàâëåíèè â ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ
ÿ÷åéêó èîíîâ õëîðîïëàòèíàòà ïèê æåëåçà
óìåíüøàåòñÿ è â îáëàñòè Åàíîä = � 390 ìÂ ïî-
ÿâëÿåòñÿ ïèê äåñîðáöèè âîäîðîäà. Íà êàòîäíîé
âåòâè ïðè ýòîì ðåãèñòðèðóåòñÿ ñîîòâåòñòâóþ-
ùèé ïèê ñîðáöèè âîäîðîäà ïðè ïîòåíöèàëå �
580 ìÂ. Ïîñëåäóþùåå óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ
èîíîâ õëîðîïëàòèíàòà ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ

Ðèñ. 2. Öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðíûå êðèâûå, ïîëó÷åí-
íûå äëÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàííîé ïëàòèíû è áèíàðíîé ñèñ-
òåìû Fe�Pt â 0.1 Ì Na2SO4 ðÍ  2, ñ (PtCl6)

2�, 10�5 ìîëü/ë:
1 (1), 3 (2), 3 (3) + ñ(Fe3+) = 5 ⋅ 10�5  ìîëü/ë.  Àíîäíûé
ïîëóöèêë ââåðõó. Äëÿ íàãëÿäíîñòè âîëüòàìïåðíàÿ êðè-
âàÿ 3 ñìåùåíà ïî îñè òîêà íà 70 ìêÀ.

Ðèñ. 3. Àíîäíûå âåòâè öèêëè÷åñêèõ âîëüòàìïåðíûõ êðè-
âûõ äëÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ñèñòåì Fe�Pt, ïîëó÷åí-
íûõ ïóòåì ýëåêòðîîñàæäåíèÿ èç ð-ðà 0.1 Ì KCl + 0.2 Ì
Ñ4Í6Î6,  ðÍ 1.5. Ñîäåðæàíèå èîíîâ ñ(Fe3+) =  1 ⋅ 10�3 ìîëü/ë;
c(PtÑl6

2�), 10�5 ìîëü/ë: 1.3 (1), 2.0 (2), 3.3 (3).
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ïèêà îêèñëåíèÿ æåëåçà (ñ �270 äî �215 ìÂ), ÷òî
óêàçûâàåò íà îáðàçîâàíèå áèíàðíîãî ñïëàâà Fe�
Pt ïåðåìåííîãî ñîñòàâà [6, 19].

Â àììèà÷íî-òàðòðàòíîì ýëåêòðîëèòå ñ ðÍ 7.1
óäàëîñü ïðîñëåäèòü ëèíåéíîå óìåíüøåíèå ïèêà
æåëåçà (ñ(Fe3+) = 8 ⋅ 10�4 ìîëü/ë), ñâÿçàííîå ñ
âêëþ÷åíèåì ìåòàëëà â ñïëàâ ïðè ïîñëåäîâàòåëü-
íîì ââåäåíèè äîáàâîê èîíîâ õëîðîïëàòèíàòà.
Îäíàêî ïàðàëëåëüíî íàáëþäàåòñÿ ðîñò ïèêà
äåñîðáöèè è øèðîêîãî ïèêà, ñîîòâåòñòâóþùåãî
îêèñëåíèþ îêñèä-ãèäðîêñèäíûõ ñîåäèíåíèé æå-
ëåçà â îáëàñòè 200�600 ìÂ (ðèñ. 4).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, ýëåêòðîëèòè÷åñêîå ïîëó÷å-
íèå ñâîáîäíûõ îò îêñîãèäðîêñèäíûõ âêëþ÷å-
íèé íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ñèñòåì æåëåçî�
ïëàòèíà íà ñòåêëîóãëåðîäíûõ ïîäëîæêàõ âîç-
ìîæíî ïðè èñïîëüçîâàíèè êèñëûõ õëîðèäíûõ,
ñóëüôàòíûõ è âèííîêèñëûõ ñðåä ñ ðÍ ≤ 2.5.
Äëÿ âûïîëíåíèÿ âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîãî
èññëåäîâàíèÿ ýòèõ ñèñòåì íåîáõîäèìî ó÷èòû-
âàòü êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü óêàçàííûõ

ìåòàëëîâ â ïðîöåññàõ âûäåëåíèÿ âîäîðîäà è
âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ íåæåëàòåëüíûõ ñî-
åäèíåíèé ïðè èçìåíåíèè ðÍ ñðåäû. Âàðüèðî-
âàíèå ñîñòàâà ýëåêòðîëèòà, â äàííîì ñëó÷àå �
çà ñ÷åò ââåäåíèÿ äîáàâîê âèííîé êèñëîòû â
ýëåêòðîëèò íà îñíîâå õëîðèäà êàëèÿ, ïîçâîëè-
ëî ðàçäåëèòü àíàëèòè÷åñêèå ñèãíàëû ïëàòèíû
è æåëåçà è ïîëó÷èòü äîêàçàòåëüñòâî îáðàçîâà-
íèÿ ñïëàâà Fe�Pt ïðè êàòîäíîì îñàæäåíèè ìå-
òàëëîâ. Ýòîò ïðèåì îòêðûâàåò âîçìîæíîñòè äëÿ
ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêî-
ãî è ôàçîâîãî ñîñòàâîâ íàíîñòðóêòóðèðîâàííîé
ñèñòåìû æåëåçî�ïëàòèíà.
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Ðèñ. 4. Àíîäíûå âîëüòàìïåðíûå êðèâûå äëÿ íàíîñòðóê-
òóðèðîâàííûõ ñèñòåì æåëåçî-ïëàòèíà â àììèà÷íî-òàð-
òðàòíûé áóôåðíûé ðàñòâîð, ðÍ 7.1; c(Fe3+) = 8 ⋅ 10�4 ìîëü/ë.
c(PtCl6)

2�, 10�5 ìîëü/ë: 0 (1), 0.1 (2), 0.2 (3), 0.5 (4).




