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Введение. Â ìèêðîýëåêòðîíèêå äëÿ èçãîòîâ-
ëåíèÿ ñâåðõáûñòðîäåéñòâóþùèõ ÑÂ×-äèîäîâ
è äðóãèõ àêòèâíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ óñò-
ðîéñòâ øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ ýëåêòðîîñàæäå-
íèå ìåòàëëîâ íà ïîëóïðîâîäíèêîâûå ñîåäè-
íåíèÿ òèïà À3Â5, òàê êàê èç-çà ðàçëîæåíèÿ
ýòèõ ñîåäèíåíèé ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòó-
ðàõ ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæåí îáû÷íî ïðèìå-
íÿåìûé ìåòîä âàêóóìíîãî íàïûëåíèÿ ìåòàë-
ëîâ. Ñðåäè ìíîãèõ äðóãèõ ïîëóïðîâîäíèêîâ è
ìåòàëëîâ îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò àðñå-
íèä ãàëëèÿ è ýëåêòðîîñàæäåíèå íà íåãî èðèäèÿ
� ìåòàëëà ïëàòèíîâîé ãðóïïû. Èðèäèé èìååò
êîýôôèöèåíò ëèíåéíîãî ðàñøèðåíèÿ, áëèçêèé
ê ïàðàìåòðàì àðñåíèäà ãàëëèÿ, îáëàäàåò áîëü-
øîé õèìè÷åñêîé èíåðòíîñòüþ è î÷åíü âûñîêîé
òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ. Âñå ýòî ïîçâîëÿåò
ïðåäïîëàãàòü, ÷òî êîíòàêòû ýòîãî ìåòàëëà ñ àð-
ñåíèäîì ãàëëèÿ áóäóò îáëàäàòü õîðîøåé ñòà-
áèëüíîñòüþ è ïîâûøåííîé ñòîéêîñòüþ ê äåãðà-
äàöèè, êîòîðàÿ îáû÷íî âîçíèêàåò âñëåäñòâèå
èõ ýëåêòðè÷åñêîé è òåìïåðàòóðíîé ïåðåãðóç-
êè.

Îäíàêî ýëåêòðîîñàæäåíèå èç âîäíûõ ðà-
ñòâîðîâ âåñüìà ýëåêòðîïîëîæèòåëüíîãî èðèäèÿ
íåîæèäàííî îêàçàëîñü î÷åíü òðóäíîé çàäà÷åé.
Èçó÷åíèå ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ è ðåçóëüòà-
òîâ ÍÈÐ, ïðîâîäèìûõ íà êàôåäðå ôèçè÷åñêîé
õèìèè ÀÃÓ, ïîêàçàëî, ÷òî ãëàâíîé ïðè÷èíîé
íèçêîé ýôôåêòèâíîñòè ïðè ýëåêòðîîñàæäåíèè
èðèäèÿ èç âîäíûõ ýëåêòðîëèòîâ ÿâëÿåòñÿ îáðà-
çîâàíèå èîíàìè Ir3+ è Ir4+ ïðî÷íûõ, èíåðòíûõ
àêâàêîìïëåêñîâ è èíûõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíå-
íèé, ÷òî óìåíüøàåò êîíöåíòðàöèþ ñâîáîäíûõ
èîíîâ èðèäèÿ äî íè÷òîæíî ìàëûõ çíà÷åíèé.
Ëèøü â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ÷àñòèöû èðèäèÿ
àêòèâèðóþòñÿ, è òîãäà âîçìîæíî åãî êàòîä-
íîå âûäåëåíèå ñ äîñòàòî÷íî âûñîêèì âûõîäîì
ïî òîêó. Íàïðèìåð, ïî äàííûì [1] ïðè íàëè-
÷èè â ýëåêòðîëèòå èðèäèÿ â âèäå ñîåäèíåíèé
Ir(III) åãî îêèñëåíèå äî Ir(IV) ïðèâîäèò ê àê-
òèâàöèè ÷àñòèö, êîòîðûå ñïîñîáíû îòíîñèòåëü-
íî ëåãêî êàòîäíî âîññòàíàâëèâàòüñÿ äî ìåòàë-
ëè÷åñêîãî èðèäèÿ.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ ýëåê-
òðîîñàæäåíèåì êà÷åñòâåííûõ îñàäêîâ èðèäèÿ
ñ âûñîêèì âûõîäîì ïî òîêó íåîáõîäèìî çíà-
íèå ñîñòàâà ýëåêòðîëèòà. Îäíàêî, êàê è ïðè
ýëåêòðîîñàæäåíèè, äëÿ îïðåäåëåíèÿ èðèäèÿ â

âîäíûõ ðàñòâîðàõ ìàëî ïðèãîäíû ìíîãèå äè-
íàìè÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà, íàïðèìåð, èñ-
ïîëüçóþùèå òèòðîâàíèå, ñêàíèðîâàíèå, ïî-
òîìó ÷òî òèòðàíòû, ñèëîâûå ïîëÿ î÷åíü
ìåäëåííî âîçäåéñòâóþò íà èíåðòíûå êîìïëåê-
ñû èðèäèÿ, è äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ òðå-
áóåòñÿ äëèòåëüíîå âðåìÿ.

Èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò âîëüòàìïåðîìåòðè-
÷åñêîå îïðåäåëåíèå èðèäèÿ, êîòîðîå îáëàäà-
åò âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ, ïîçâîëÿåò ðàñ-
õîäîâàòü íà àíàëèç ëèøü ìèêðîêîëè÷åñòâà
äðàãîöåííîãî ìåòàëëà, ëåãêî àâòîìàòèçèðóåòñÿ.
Îäíàêî ïîïûòêè âîñïðîèçâåñòè îïðåäåëåíèå
èðèäèÿ (III) àìïåðîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì
íåêîòîðûìè îêèñëèòåëÿìè, ñîãëàñíî [2], âîñ-
ïðîèçâîäèìûõ ðåçóëüòàòîâ íå äàëè. Òî æå
ñàìîå ïîêàçàëè ïîïûòêè îïðåäåëåíèÿ èðèäèÿ
(IV) ïðÿìîé (êàòîäíîé) âîëüòàìïåðîìåòðèåé
ñîãëàñíî [3]. Î÷åâèäíî, ïîñêîëüêó èîíû èðè-
äèÿ îáðàçóþò î÷åíü ïðî÷íûå, èíåðòíûå àêâà-
êîìïëåêñû, êàòîäíîå âîññòàíîâëåíèå èõ èäåò
ñ áîëüøèì ïåðåíàïðÿæåíèåì, è íà ôîíå ìíî-
ãîêðàòíî áóëüøèõ òîêîâ âîññòàíîâëåíèÿ âîäî-
ðîäà âîëíû âîññòàíîâëåíèÿ Ir (IV) è Ir (III) íå
âûÿâëÿþòñÿ. Îáíàäåæèâàþùèå ðåçóëüòàòû
áûëè ïîëó÷åíû ïðè èñïîëüçîâàíèè èíâåðñèîí-
íîé âîëüòàìïåðîìåòðèè (ÈÂ).

Техника эксперимента. Â äàííîé ðàáîòå äëÿ
ïîëó÷åíèÿ âîëüòàìïåðîãðàìì è ðàñ÷åòà ñîäåð-
æàíèÿ èðèäèÿ â ïðîáàõ èñïîëüçîâàëñÿ âîëüò-
àìïåðîìåòðè÷åñêèé êîìïëåêñ «ÑÒÀ» â êîìï-
ëåêòå ñ ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì äëÿ IBM
PC, ðàçðàáîòàííûì ÎÎÎ «Èííîâàöèè òåõíî-
ëîãèé è ìàòåðèàëîâ» (Òîìñê).

Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè êîìïëåêñà «ÑÒÀ»:
îïòèìàëüíûé îáúåì àíàëèçèðóåìîé æèäêîñòè
(ïðîáû) â ÿ÷åéêå 10 ñì3, äèàïàçîí îïðåäåëå-
íèÿ ñîäåðæàíèÿ êàäìèÿ 0,001...1,0 ìã/äì3, ïî-
ãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ 2...20%. Êîìïëåêñ îáåñ-
ïå÷èâàåò àâòîìàòè÷åñêîå âûïîëíåíèå âñåãî
àíàëèçà, â òîì ÷èñëå óñòðàíåíèå íåëèíåéíîãî
îñòàòî÷íîãî òîêà ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêè ïî
õîëîñòîìó îïûòó; ñåëåêòèâíîå âûäåëåíèå àíà-
ëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà
ïóòåì óñòàíîâêè çîíû íàáëþäåíèÿ íà âîëüòàì-
ïåðíîé õàðàêòåðèñòèêå; îáðàáîòêó âîëüòàìïå-
ðîãðàìì ñ èäåíòèôèêàöèåé îïðåäåëÿåìûõ ýëå-
ìåíòîâ, èçìåðåíèå âûñîò ïèêîâ àíàëèòè÷åñêèõ
ñèãíàëîâ; ðàñ÷åò êîíöåíòðàöèè ïî ìåòîäó äî-
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áàâêè, ñòàíäàðòà è ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó;
ó÷åò õîëîñòîãî îïûòà; õðàíåíèå äàííûõ. Ïðî-
äîëæèòåëüíîñòü îäíîêðàòíîãî èçìåðåíèÿ áåç
ïðîáîïîäãîòîâêè � â ïðåäåëàõ 2�10 ìèí, ñ ÓÔ-
îáëó÷åíèåì ïðîáû � 10�30 ìèí.

Â êîìïëåêñå ïðåäóñìîòðåíû: ïåðåìåøèâà-
íèå ðàñòâîðà â ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêå
ýëåêòðîìàãíèòíîé ìåøàëêîé èëè âèáðèðóþ-
ùèì ýëåêòðîäîì; óäàëåíèå êèñëîðîäà èíåð-
òíûì ãàçîì (ïðîäóâêà); îáðàáîòêà àíàëèçè-
ðóåìîé ïðîáû ñ ïîìîùüþ óëüòðàôèîëåòîâîãî
îáëó÷åíèÿ ñ öåëüþ óñòðàíåíèÿ âëèÿíèÿ ÏÀÂ
è ðàñòâîðåííîãî êèñëîðîäà; ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êàÿ î÷èñòêà (ðåãåíåðàöèÿ) èíäèêàòîðíîãî
ýëåêòðîäà; ïîñòîÿííî-òîêîâàÿ ÈÂ ñ óñòðàíå-
íèåì ôîíîâîãî òîêà; ÈÂ ïî ïðîèçâîäíîé; ïà-
ðàëëåëüíûé àíàëèç ïðîá îáúåêòîâ â 3-õ ÿ÷åé-
êàõ.

Ñîñòàâ ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêè: èíäè-
êàòîðíûå ýëåêòðîäû � ãðàôèòîâûé, çîëîòî-
ãðàôèòîâûé èëè ñòåêëîóãëåðîäíûé; âñïîìî-
ãàòåëüíûé ýëåêòðîä è ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ �
õëîðñåðåáðÿíûé; ñìåííûå ñòàêàí÷èêè èç êâàð-
öåâîãî ñòåêëà âìåñòèìîñòüþ 20 ìë; òðóáêà äëÿ
ïîäâîäà èíåðòíîãî ãàçà ñ öåëüþ óäàëåíèÿ ðà-
ñòâîðåííîãî êèñëîðîäà è ïåðåìåøèâàíèÿ ðà-
ñòâîðà.

Методика эксперимента. Ñóùíîñòü îïðåäå-
ëåíèÿ èðèäèÿ ìåòîäîì èíâåðñèîííîé âîëüòàì-
ïåðîìåòðèè ñîñòîèò â òîì, ÷òî àíàëèçèðóå-
ìûé ðàñòâîð èðèäèÿ ïîäâåðãàåòñÿ âîçäåéñòâèþ
ïîñòîÿííîãî êàòîäíîãî òîêà. Ïðè ýòîì íà êàòî-
äå ïðîèñõîäèò âîññòàíîâëåíèå âîäîðîäà è èîíîâ
èðèäèÿ, êîòîðûå ñîðáèðóþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè
êàòîäà â íèçøèõ ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ. Ýòîò ïðî-
öåññ íàçûâàåòñÿ íàêîïëåíèåì. Çàòåì êàòîä ïîä-
âåðãàåòñÿ ïîëÿðèçàöèè ñ èçìåíåíèåì åãî ïî-
òåíöèàëà èç êàòîäíîé îáëàñòè â àíîäíóþ. Ïðè
ýòîì ñîðáèðîâàííûå ÷àñòèöû èðèäèÿ îêèñëÿ-
þòñÿ äî Ir3+ è Ir4+. Ïðèìåð àëãîðèòìà îïðåäå-
ëåíèÿ èðèäèÿ íà çîëîòîãðàôèòîâîì ýëåêòðîäå

ìåòîäîì èíâåðñèîííîé âîëüòàìïåðîìåòðèè
ïðèâåäåí â òàáëèöå 1.

Âîëüòàìïåðîãðàììû ôîíîâîãî ðàñòâîðà ïî-
ëó÷àëè ñ öåëüþ ïðîâåðêè ÷èñòîòû ñòàêàí÷è-
êîâ, ôîíîâîãî ðàñòâîðà è ýëåêòðîäîâ. Â ïðèãî-
òîâëåííûé êâàðöåâûé ñòàêàí÷èê âìåñòèìîñòüþ
20 ñì3 âíîñèëîñü 10,0 ñì3 ôîíîâîãî ýëåêòðîëè-
òà, íàïðèìåð, 0,1 í. ðàñòâîðà HCl. Â ðàñòâîð
îïóñêàëñÿ èíäèêàòîðíûé ýëåêòðîä, âñïîìîãà-
òåëüíûé ýëåêòðîä è ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ, âêëþ-
÷àëñÿ ãàç è ïðîïóñêàëñÿ ÷åðåç èñïûòóåìûé
ðàñòâîð â òå÷åíèå 30 ñ. Äëÿ îöåíêè ïîëîæåíèÿ
îñòàòî÷íîãî òîêà íà âîëüòàìïåðíîé êðèâîé ãàç
îòêëþ÷àëñÿ è ôèêñèðîâàëàñü âîëüòàìïåðîãðàì-
ìà áåç íàêîïëåíèÿ ïðè ðàçâåðòêå ïîòåíöèàëà
â äèàïàçîíå îò �0,70 äî +0,60 Â. Ýëåêòðîíà-
êîïëåíèå âîçìîæíûõ ïðèìåñåé ïðîâîäèëîñü èç
ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà ïðè ïîòåíöèàëå �0,70
Â â òå÷åíèå 60 ñåê ïðè ïåðåìåøèâàíèè ðàñòâî-
ðà èíåðòíûì ãàçîì è âèáðèðóþùåé ìåøàëêîé.
Ïî îêîí÷àíèè ýëåêòðîíàêîïëåíèÿ îòêëþ÷àëèñü
ãàç è ïåðåìåøèâàíèå ðàñòâîðà, à ÷åðåç 5 ñ íà-
÷èíàëàñü ïîâòîðíàÿ ðåãèñòðàöèÿ âîëüòàìïåðî-
ãðàììû â äèàïàçîíå îò �0,70 äî +0,60 Â. Ïðè
+0,60 Â ðàçâåðòêà ïîòåíöèàëà ïðåêðàùàëàñü, è
ïðîâîäèëîñü äîðàñòâîðåíèå ïðèìåñåé ñ ïîâåð-
õíîñòè ýëåêòðîäà ïðè ïåðåìåøèâàíèè ðàñòâî-
ðà â òå÷åíèå 20 ñåê. Âñå îïåðàöèè ïîâòîðÿëèñü
3 ðàçà.

Ñòàíäàðòíûé èñõîäíûé ðàñòâîð èðèäèÿ ãî-
òîâèëñÿ ðàñòâîðåíèåì èðèäèåâûõ ýëåêòðîäîâ
â êèñëîòíîì ýëåêòðîëèòå ïðè òåìïåðàòóðå îêî-
ëî 20 °Ñ ïîä äåéñòâèåì ïåðåìåííîãî òîêà ïëîò-
íîñòüþ 20�30 À/äì2 è ÷àñòîòîé 50 Ãö. Êîíöåí-
òðàöèÿ ìåòàëëà â èñõîäíîì ðàñòâîðå (äî 15 ã/ë)
îïðåäåëÿëàñü ïî óáûëè ìàññû ïðåäâàðèòåëü-
íî âçâåøåííûõ èðèäèåâûõ ýëåêòðîäîâ ñ ó÷å-
òîì îáúåìà ìåðíîé êîëáû, â êîòîðóþ ïîëíîñ-
òüþ ïîìåùàëñÿ ïîëó÷åííûé ðàñòâîð. Èç ýòîãî
ðàñòâîðà ãîòîâèëèñü äëÿ àíàëèçà èðèäèÿ ïîð-
öèè ýëåêòðîëèòà îáúåìîì 10 ìë, ñîäåðæàùèå

Òàáëèöà 1
Àëãîðèòì ÈÂ îïðåäåëåíèÿ èðèäèÿ íà çîëîòîãðàôèòîâîì ýëåêòðîäå
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ðàçëè÷íûå êîíöåíòðàöèè èðèäèÿ è ðàçíûå
êèñëîòû.

Методика подготовки проб к вольтамперо-
метрическому анализу. Â òðè ÷èñòûõ êâàðöå-
âûõ ñòàêàí÷èêà îáúåìîì 20 ñì3 ñ ïîìîùüþ
ìèêðîïèïåòêè âíîñèëèñü òî÷íî îïðåäåëåííûå
ïîðöèè èðèäèåâîãî ýëåêòðîëèòà îáúåìîì â
ïðåäåëàõ îò 0,50 äî 2,0 ñì3. Ñòàêàí÷èêè ïîìå-
ùàëèñü â ìóôåëüíóþ ïå÷ü, è ðàñòâîðû óïàðè-
âàëèñü â òå÷åíèå 30�40 ìèí ïðè òåìïåðàòóðå
160 °Ñ. Çàòåì â ñòàêàí÷èêè ïîñëå îõëàæäåíèÿ
äîáàâëÿëñÿ òî÷íûé îáúåì ôîíîâîãî ýëåêòðîëè-
òà, íàïðèìåð, 10,0 ñì3 0,1 í. ðàñòâîðà HCl äëÿ
ïîëó÷åíèÿ õëîðèäíîãî ýëåêòðîëèòà èðèäèÿ.

Âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå èðè-
äèÿ ïðîâîäèëîñü ìåòîäîì äîáàâîê è ñëàãàëîñü èç
òðåõ ñòàäèé: ïîëó÷åíèå âîëüòàìïåðîãðàìì ôî-
íîâîãî ðàñòâîðà, àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà è
ïîñëå äîáàâêè ïîðöèè ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà.

Результаты исследований. Выбор типа и на-
правления развертки потенциала. Íà ðèñóíêå 1
ïðèâåäåíû äëÿ çîëîòîãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà
âîëüòàìïåðîãðàììû õëîðèäíîãî ýëåêòðîëèòà,
ñîäåðæàùåãî 50 ìã/äì3 èðèäèÿ: êðèâûå 1 è 3 �
ïîñëå êàòîäíîãî íàêîïëåíèÿ èðèäèÿ íà ýëåêò-
ðîäå â íèçøèõ ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ â òå÷åíèå 60
ñ ïðè ïîòåíöèàëå �0,7 Â; êðèâûå 2 è 4 �
áåç íàêîïëåíèÿ. Êðèâûå 1 è 2 ðåãèñòðèðîâàëèñü
ïðè ðàçâåðòêå ïîòåíöèàëà èç êàòîäíîé â àíîä-
íóþ îáëàñòü: îò �0,7 äî +0,6 Â, êðèâûå 3 è 4 �
íàîáîðîò, ïðè ðàçâåðòêå ïîòåíöèàëà èç àíîäíîé
â êàòîäíóþ îáëàñòü: îò +0,6 äî �0,7 Â.

Ðèñ. 1. Âîëüòàìïåðîãðàììû õëîðèäíîãî ýëåê-
òðîëèòà, ñîäåðæàùåãî 50 ìã/äì3 èðèäèÿ,

äëÿ çîëîòîãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà.
1 è 2 � ðàçâåðòêà ïîòåíöèàëà èç êàòîäíîé

â àíîäíóþ îáëàñòü: îò �0,7 äî +0,6 Â;
3 è 4 � ðàçâåðòêà ïîòåíöèàëà èç àíîäíîé â

êàòîäíóþ îáëàñòü: îò +0,6 äî �0,7 Â;
1 è 3 � êàòîäíîå íàêîïëåíèå èðèäèÿ â
íèçøèõ ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ: 60 ñ, �0,7 Â;
2 è 4 � áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî êàòîäíîãî

íàêîïëåíèÿ èðèäèÿ

Èç ðèñóíêà 1 âèäíî, ÷òî íà êðèâîé 1 íàáëþ-
äàëñÿ ÷åòêî âûðàæåííûé ïèê â îáëàñòè ïîòåí-
öèàëà +0,30 Â (îòíîñèòåëüíî ÕÑÝ), ÷òî ñîîò-
âåòñòâóåò îêèñëåíèþ àäñîðáèðîâàííûõ ïðè
íàêîïëåíèè íà ãðàôèòîâîì ýëåêòðîäå êîìïëåê-
ñîâ èðèäèÿ â íèçøèõ ñòåïåíÿõ âàëåíòíîñòè, ïî-
âèäèìîìó, ïî ðåàêöèè: Ir (III) → Ir (IV).
Â îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ (êðèâûå 2, 3, 4) ïèêîâ òîêà
äëÿ èðèäèÿ íå íàáëþäàëîñü íè ñ íàêîïëåíèåì,
íè áåç íàêîïëåíèÿ. Îòñþäà áûë ñäåëàí âûâîä,
÷òî îïðåäåëåíèå èðèäèÿ â åãî ýëåêòðîëèòàõ âîç-
ìîæíî ìåòîäîì èíâåðñèîííîé âîëüòàìïåðîìåò-
ðèè ñ ðàçâåðòêîé ïîòåíöèàëà â àíîäíóþ îáëàñòü.

Выбор и подготовка индикаторных электро-
дов. Èñïîëüçîâàíèå äëÿ èíâåðñèîííîé âîëü-
òàìïåðîìåòðèè èðèäèÿ ñòåêëîóãëåðîäíîãî, ãðà-
ôèòîâîãî è çîëîòîãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäîâ
ïîêàçàëî, ÷òî ñòåêëîóãëåðîäíûé ýëåêòðîä íå
ïðèãîäåí, òàê êàê çàìåòíûõ ïèêîâ òîêà â ýòîì
ñëó÷àå íå íàáëþäàëîñü. Äëÿ ÈÂ îïðåäåëåíèÿ
èðèäèÿ ïîäõîäÿùèìè ÿâëÿþòñÿ ãðàôèòîâûé è
çîëîòîãðàôèòîâûé ýëåêòðîäû. Ãðàôèòîâûé òîð-
öîâûé ýëåêòðîä èçãîòàâëèâàëñÿ èç ïðîïèòàí-
íîãî ðàçëè÷íûìè âåùåñòâàìè ãðàôèòîâîãî
ñòåðæíÿ ñ äèàìåòðîì ðàáî÷åé ïîâåðõíîñòè
3 ìì. Çîëîòîãðàôèòîâûé ýëåêòðîä ïðåäñòàâëÿ-
åò ñîáîé ãðàôèòîâûé òîðöîâûé ýëåêòðîä ñ íà-
íåñåííîé íà íåãî ýëåêòðîîñàæäåíèåì ïëåíêîé
çîëîòà. Ïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿ íîâîãî ýëåêòðîäà
èëè ïðè ñîìíåíèè â õîðîøåì êà÷åñòâå çîëîòîé
ïëåíêè ðåêîìåíäóåòñÿ ïðîâåðèòü ðàáîòó ýëåê-
òðîäà ïî êîíòðîëüíûì ïðîáàì èðèäèÿ.

Выбор фонового электролита (аниона).
Íà ðèñóíêå 2 ïîêàçàíî âëèÿíèå âèäà àíèîíà
êèñëîòû â ýëåêòðîëèòå, ñîäåðæàùåì èðèäèÿ
50 ìã/äì3, íà âåëè÷èíó àíîäíîãî ïèêà îêèñëå-
íèÿ èîíîâ èðèäèÿ íà ãðàôèòîâîì ýëåêòðîäå. Ïðè
ýòîì áîëåå âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ñèãíàëà
áûëà îáíàðóæåíà â 0,1 í. ðàñòâîðå HCl, ò.å.
â õëîðèäíîì ýëåêòðîëèòå. Â äàëüíåéøåì îïðå-
äåëåíèå èðèäèÿ ïðåèìóùåñòâåííî ïðîâîäèëîñü
íà ôîíå õëîðèäíîãî ýëåêòðîëèòà.

Ðèñ. 2. Âîëüòàìïåðîãðàììû õëîðèäíîãî (1),
ñóëüôàòíîãî (2) è ñóëüôàìàòíîãî (3)

ýëåêòðîëèòîâ, ñîäåðæàùèõ 50 ìã/äì3 èðèäèÿ
äëÿ ãðàôèòîâîãî ýëåêòðîäà
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Влияние концентрации соединений иридия
на величину аналитического сигнала. Äëÿ îï-
ðåäåëåíèÿ âîçìîæíîñòåé àíàëèçà èðèäèÿ ïî-
ëó÷àëèñü ïîëÿðîãðàììû ðàñòâîðîâ èðèäèÿ ñ
ðàçíîé êîíöåíòðàöèåé. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû
òîêà îò êîíöåíòðàöèè ïðèâåäåíà íà ðèñóíêå 3.
Îíà ïîêàçûâàåò ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü âåëè-
÷èíû òîêà îêèñëåíèÿ èðèäèÿ îò åãî èñõîäíîé
êîíöåíòðàöèè â ýëåêòðîëèòå â ïðåäåëàõ 10�
100 ìêã/ìë.

Анализ проб иридиевого электролита. Â òðè
÷èñòûõ ñòàêàí÷èêà, ïîäãîòîâëåííûõ äëÿ èçìå-
ðåíèÿ, ïîìåùàëèñü àíàëèçèðóåìûå ïîðöèè
ïðîáû ýëåêòðîëèòà èðèäèÿ îáúåìîì 0,50 ñì3

è îáðàáàòûâàëèñü ñîãëàñíî ìåòîäèêå ïîäãî-
òîâêè ïðîá ê âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîìó àíà-
ëèçó, ïðèâåäåííîé âûøå. Â ñòàêàí÷èêè ñ ïîëó-
÷åííûìè ðàñòâîðàìè îïóñêàëèñü èíäèêàòîðíûé
ýëåêòðîä, ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ è âñïîìîãàòåëü-
íûé ýëåêòðîä è ïîìåùàëèñü â ÿ÷åéêè êîìïëåê-
ñà. Âêëþ÷àëñÿ ãàç è ïðîïóñêàëñÿ ÷åðåç èñïûòó-
åìûé ðàñòâîð â òå÷åíèå 30 ñåê.

Äëÿ îöåíêè çíà÷åíèé îñòàòî÷íîãî òîêà ÷å-
ðåç 30 ñåê ãàç îòêëþ÷àëñÿ è ôèêñèðîâàëàñü

âîëüòàìïåðîãðàììà áåç ýëåêòðîíàêîïëåíèÿ â
äèàïàçîíå ïîòåíöèàëîâ îò �0,70 äî +0,60 Â. Çà-
òåì ïðîâîäèëîñü êàòîäíîå íàêîïëåíèå íèçøèõ
ñîåäèíåíèé èðèäèÿ èç ýëåêòðîëèòà íà çîëîòî-
ãðàôèòîâîì ýëåêòðîäå ïðè ïîòåíöèàëå
�0,70 Â â òå÷åíèå 60 ñåê ïðè ïåðåìåøèâàíèè
ðàñòâîðà èíåðòíûì ãàçîì è âèáðèðóþùåé ìå-
øàëêîé. Ïî îêîí÷àíèè ýëåêòðîíàêîïëåíèÿ îò-
êëþ÷àëèñü ãàç è ïåðåìåøèâàíèå ðàñòâîðà, è
÷åðåç 5 ñ íà÷èíàëàñü ðåãèñòðàöèÿ âîëüòàìïå-
ðîãðàììû â äèàïàçîíå ïîòåíöèàëîâ îò �0,70 äî
+0,60 Â (ñì. òàáë. 1). Íàêîíåö, â ñòàêàí÷èêè ñ
àíàëèçèðóåìûì ðàñòâîðîì ñ ïîìîùüþ äîçàòî-
ðà âíîñèëàñü äîáàâêà ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà
èðèäèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé 0,100 ã/äì3 â îáúåìå
íå áîëåå 0,20 ñì3 è ñíîâà ïîëó÷àëèñü âîëüòàì-
ïåðîãðàììû â äèàïàçîíå ïîòåíöèàëîâ îò �0,70
äî +0,60 Â. Äëÿ ïðîáû 1 ïðèìåð âîëüòàìïåðî-
ãðàììû ïðèâåäåí íà ðèñóíêå 4.

Ðèñ. 3. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè èðèäèÿ
íà âåëè÷èíó àíîäíîãî òîêà

Ðèñ. 4. Âîëüòàìïåðîãðàììû ïîðöèè ïðîáû 1,
ïîëó÷åííûå áåç êàòîäíîãî íàêîïëåíèÿ (1),

ïîñëå êàòîäíîãî íàêîïëåíèÿ íèçøèõ ñîåäèíå-
íèé èðèäèÿ íà çîëîòîãðàôèòîâîì ýëåêòðîäå
ïðè ïîòåíöèàëå �0,70 Â â òå÷åíèå 60 ñ (2),
ïîñëå äîáàâêè ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà èðèäèÿ

ñ êîíöåíòðàöèåé 0,100 ã/äì3 (3)

Òàáëèöà 2
Ðåçóëüòàòû àíàëèçà èðèäèÿ â èðèäèåâîì ýëåêòðîëèòå

ÕÈÌÈß

Номер 
пробы 

Концентра-
ция иридия,  

г/дм3 

Среднее 
значение,  

г/дм3 

Отклонение 
от среднего, 

г/дм3 

Стандартное 
отклонение, 

г/дм3 

Довери-
тельный 

интервал, 
г/дм3

 

Результат 
анализа,  

г/дм3 

Относительная 
погрешность 

анализа, % 

 
1 

1,57 
1,52 
1,53 

 
1,54 

0,03 
0,02 
0,01 

 
0,03 

 
0,07 

 
1,54±0,07 

 
2 

 
2 

1,18 
1,15 
1,14 

 
1,16 

0,02 
0,01 
0,02 

 
0,02 

 
0,05 

 
1,16±0,05 

 
2 

 
3 

0,75 
0,74 
0,71 

 
0,73 

0,02 
0,01 
0,02 

 
0,02 

 
0,05 

 
0,73±0,05 

 
3 
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Ðàñ÷åò êîíöåíòðàöèè èðèäèÿ ïðîâîäèëñÿ,
ó÷èòûâàÿ ìåòîä äîáàâîê, ñ ïîìîùüþ ÏÊ, âñòðî-
åííîãî â êîìïëåêñ ÑÒÀ, ñ èñïîëüçîâàíèåì ñëå-
äóþùåé ôîðìóëû:

Ñ = (I
1
⋅C

ä
⋅V

ä
) / (I

2
�I

1
)⋅V

ïðîáû
,

ãäå Ñ � êîíöåíòðàöèÿ èðèäèÿ â àíàëèçèðóå-
ìîé ïðîáå (ìã/äì3); I

1
è I

2
� ìàêñèìàëüíûé àíîä-

íûé òîê îêèñëåíèÿ èðèäèÿ â àíàëèçèðóåìîé
ïðîáå áåç äîáàâêè è ñ äîáàâêîé (À); Ñ

ä
� êîí-

öåíòðàöèÿ äîáàâëÿåìîãî ñòàíäàðòíîãî ðàñòâî-
ðà èðèäèÿ (ìã/äì3); V

ä
� îáúåì äîáàâêè èðè-

äèÿ (ñì3); V
ïðîáû

� îáúåì ïîðöèè ïðîáû (ñì3).
Ðåçóëüòàòû àíàëèçà êîíöåíòðàöèè èðèäèÿ

â òðåõ ïðîáàõ ðàçíûõ ýëåêòðîëèòîâ è ñëó÷àé-
íûå ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà, îïðå-

äåëåííûå ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå, ïðèâåäå-
íû â òàáëèöå 2.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè âîç-
ìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ èðèäèÿ â ýëåêòðîëèòàõ
ìåòîäîì èíâåðñèîííîé âîëüòàìïåðîìåòðèè: íà-
êîïëåíèå åãî ñîåäèíåíèé â íèçøèõ ñòåïåíÿõ
âàëåíòíîñòè â ïðîöåññå êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèè
íà çîëîòîãðàôèòîâîì ýëåêòðîäå è ïîñëåäóþùåå
àíîäíîå îêèñëåíèå ýòèõ ñîåäèíåíèé ïðè ðàç-
âåðòêå ïîòåíöèàëà â àíîäíóþ îáëàñòü â äèàïà-
çîíå îò �0,70 äî +0,60 Â.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ôîíîâîãî õëî-
ðèäíîãî ýëåêòðîëèòà è çîëîòîãðàôèòîâîãî ýëåê-
òðîäà îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ
ñîäåðæàíèÿ èðèäèÿ ïîñëå îáðàáîòêè ïîðöèé ïðîá
ýëåêòðîëèòà è äîâåäåíèÿ â íèõ êîíöåíòðàöèè
èðèäèÿ äî 10...100 ìã/äì3 ñîîòâåòñòâóåò 2�3%.
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