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В данной работе разработаны теоретические ос-

новы оценки фазового состава бинарных электроли-
тических осадков методом инверсионной вольтампе-
рометрии (ИВ). Так как масса осадка на поверхности 
электрода мала, то фазовый состав структур, окисле-
ние которых обуславливает эти процессы, оценить 
экспериментально затруднительно.  

 Известно, что электроокисление компонента из 
бинарного сплава приводит иногда к изменению по-
тенциалов анодных пиков элементов, а также появле-
нию на вольтамперных кривых одного или несколь-
ких анодных пиков, потенциал которых отличается от 
потенциала электроокисления компонента из чистой 
фазы металла.  

Экспериментально установлено, что характер 
вольтамперных кривых при электроокислении элек-
тролитических осадков зависит от фазовой структуры 
осадка, а также от того происходит электроокисление 
компонента из осадка селективно или равномерно. 
Так при селективном электроокислении компонента 
из бинарного сплава, когда компоненты образуют 
одно или несколько интерметаллических соединений 
(ИМС), потенциал анодного пика отличается от по-
тенциала анодного пика компонента, окисляющегося 
из фазы чистого компонента. Однако он остается по-
стоянным и не зависит от мольной доли компонента в 
сплаве (системы: ртуть- платина, ртуть- родий и др.). 
При селективном электроокислении компонента из 
бинарного сплава, образующего на электроде твердый 
раствор, потенциал анодного пика является функцией 
мольной доли компонента в сплаве (системы: ртуть-
золото, медь-золото и др.). Если компоненты сплава 
образуют эвтектическую смесь, то окисление компо-
нентов сплава протекает независимо, а потенциалы 
анодных пиков совпадают с потенциалами анодных 
пиков чистых фаз или электроокисление компонентов 
сплава происходит при потенциале электроокисления 

более электроположительного компонента (системы 
рений-серебро, рений-золото). 

Нами разработан термодинамический подход, 
позволяющий предсказывать величину смещения по-
тенциала анодного пика металла при его селективном 
электроокислении из сплава, представляющего собой 
твердый раствор или ИМС. При этом учитывалось, 
что образование сплава приводит к изменению сво-
бодной энергии компонентов из-за выигрыша тепло-
ты смешения. Смещение потенциала пика (ΔE) элек-
троокисления компонента сплава рассчитывалось из 
соотношения: 

см iG N zF E∆ = − ∆ , 

где Ni – мольная доля компонента в сплаве; смG∆  – 
изменение парциальной молярной свободной энергии 

Гиббса при смешении компонентов в сплаве; 

см см смG H T S∆ = ∆ − ∆  

Теплота смешения смH∆ при образовании элек-
трохимического сплава рассчитывалась с помощью 
корреляционного уравнения Полинга: 
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где EА-А и ЕВ-В – энергии разрыва связей металл–
металл, ХА и ХВ – электроотрицательности компонен-

тов. Изменение энтропии при смешении смS∆ оцени-
валось по уравнению: 

( ) ( )[ ]ln 1 ln 1i i i iсмS R N N N N∆ = − + − − . 
Проведено сравнение теоретически рассчитанно-

го значения смещения потенциала анодного пика 
электроокисления компонента из различных фаз с 
экспериментальным значением. 
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