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Особенности процесса электроокисления комплекса [IrCl6]
3–  

на ртутно-графитовом электроде 

Процесс перезарядки хлоридных комплексов иридия на графитовом электроде (ГЭ) представляет со-
бой обратимую электрохимическую реакцию без изменения внутренней координационной сферы 
комплекса. При использовании ртутно-графитового электрода (РГЭ) предельный ток электроокис-
ления комплекса [IrCl6]

3– значительно превосходит ток этого процесса на ГЭ. Установлено, что не 
окислившаяся при потенциалах электроокисления ртуть может участвовать в реакции химического 
восстановления хлориридат-ионов, увеличивая ток электроокисления хлориридит-ионов. Проведена 
оценка константы скорости электрокаталитической реакции [IrCl6]

3– → [IrCl6]
2– с использованием 

РГЭ. 

Ключевые слова: хлоридные комплексы иридия, электроды, электрохимические реакции, электро-
окисление комплекса [IrCl6]

3–, константы скорости электрокаталитической реакции. 

 
Из всех хлоридных комплексов платиновых металлов ионы иридия проявляют самую большую 

инертность при электрохимических превращениях, сохраняя свою координационную сферу [1]. 
В электрохимических процессах комплекс [IrCl6]

3– на графитовом электроде участвует только в реак-
циях перезарядки. Процесс контролируется диффузией. 

Целью данной работы было изучить кинетику процесса электроокисления комплекса [IrCl6]
3– с 

использованием ртутно-графитового электрода (РГЭ). 

Экспериментальная часть 

В работе использовали вольтамперометрический анализатор, типа ТА-4 (НПП «Томьаналит», 
г. Томск) с двухэлектродной ячейкой. Рабочий электрод (импрегнированный полиэтиленом графито-
вый электрод) готовили по методике [2]. Электродом сравнения служил насыщенный хлоридсереб-
ряный электрод. Очистку рабочего электрода проводили анодной поляризацией в течение 60 с при 
потенциале 1,2 В. Электролизером служили кварцевые стаканчики объемом 20 см3. В качестве фонов 
использовали растворы 1 М HCl. Основные растворы, используемые для исследований электрохими-
ческого поведения иридия в растворе, готовили разбавлением стандартных образцов иридия (IV) 
1 М HCl. 

Результаты и их обсуждение 

На рисунке 1 представлены вольтамперные кривые электроокисления и электровосстановления 
иридия (III) с поверхности графитового (ГЭ) и ртутно-графитового электродов (РГЭ). Как видно из 
рисунка, анодные кривые окисления хлориридит-иона на РГЭ значительно больше, чем анодные вол-
ны, полученные на ГЭ для этой же концентрации иридия. В то же время ток электровосстановления 
хлоридного комплекса иридия (IV) остается без изменения. 

Форма анодной вольтамперной кривой иридия на ГЭ и РГЭ электродах отличаются между со-
бой. Вольтамперная кривая окисления иридия (III) на ГЭ больше приближается к волне, имеющей 
предельный ток, в то время как вольтамперная кривая электроокисления комплекса [IrCl6]

3– на РГЭ 
представляет собой ярко выраженный анодный пик. Диффузная ветвь этого пика ограничена током 
электроокисления хлориридит-иона на ГЭ. 

Согласно литературным данным [1], процесс перезарядки комплексов иридия (IV) контролиру-
ется диффузией. Экспериментально установлено, что токи электроокисления комплексов IrCl6

3– на 
РГЭ (в отличие от ГЭ) не зависят от скорости вращения электрода или скорости перемешивания 
электролита. Горбообразный характер кривой электроокисления хлоридного комплекса IrCl6

3– и неза-
висимость тока его электроокисления от скорости доставки деполяризатора к электроду (при отсут-
ствии лимитирования электродного процесса скоростью переноса электрона) указывают на поверх-
ностный характер реакции электроокисления комплекса IrCl6

3– на РГЭ. 
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Фон HCl 1 моль/л; C

Рисунок 1. Вольтамперны
хлорид

Из литературных данных изв
жащей среде ртуть с графитовог
предположение, что ток электроо
шейся с поверхности РГЭ до пот
предположение было подтвержде
анодного пика иридия (III) от кол
шейся на электроде, определяло
электрод переносили в чистый фо
30 мин. Полученный раствор поля
дом инверсионной вольтампероме

Потенциал электроокисления
отрицательнее потенциала электр
комплекса IrCl6

3– ртуть должна п
плекса IrCl6

3– должно происходит
ГЭ и РГЭ не должны отличаться м
 

Фон 1 М HCl; CIr =

Рисунок 2. Зависимость величин

Вестник Караг

 

Ir = 1,5·10–5 моль/л (1–3); CHg = 2·10–4 моль/л (3); Eэ

ые кривые электровосстановления (1) и электрооки
дных комплексов иридия с ГЭ (1, 2) и РГЭ (3) 

вестно [3], что при анодной поляризации эле
го электрода растворяется неполно. Учитыва
окисления иридия (III) зависит от количества
тенциала электроокисления хлоридного компл
ено экспериментально. На рисунке 2 представ
личества ртути, оставшейся на электроде. Ко
ось электрохимически. Для этого после элек
оновый электролит и выдерживали при потенц
ярографировали и определяли оставшуюся на
етрии. 
я ртути в хлоридных электролитах с поверх
оокисления комплекса IrCl6

3–. Поэтому к моме
полностью окислиться с поверхности РГЭ и э
ть только с участием ГЭ; токи электроокислен
между собой. 

 

= 2·10–5 моль/л (1–3); CHg = 2·10–4 моль/л (3); Eэ = –

ны анодного тока иридия от количества ртути, оста

гандинского университета 

э = –0,6 В 

исления (2, 3)  

ектрода в хлоридсодер-
ая это, нами высказано 
а ртути, не растворив-
лекса иридия (III). Это 
влена зависимость тока 
личество ртути, остав-
ктрорастворения ртути 
циале +1,2 В в течение 
а электроде ртуть мето-

хности ГЭ значительно 
енту электроокисления 
электроокисление ком-
ния комплекса IrCl6

3– с 

–0,6 В 

авшейся на электроде 
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Как видно из рисунка 2, наблюдается пропорциональная зависимость между токами электро-
окисления хлоридного комплекса иридия (III) и количеством ртути, оставшейся на электроде после ее 
растворения при потенциале 0,1 В (см. рис. 1). На оси ординат отсекается отрезок, равный величине 
диффузионного тока электроокисления иридия с поверхности ГЭ. 

Учитывая полученные экспериментальные данные, электродный процесс электроокисления 
комплекса [IrCl6]

3– может быть представлен схемой: 
 

   3 2

6 6IrCl IrCl e
    (1) 

   2 2

6 6IrCl IrCl
S

   (2) 

   2 30
6 6IrCl Hg IrCl Hg

S

      (3) 

 
В результате химической реакции, возникающей между адсорбированными на поверхности 

ртутных центров комплексами иридия (IV) и ртутью, предельный ток окисления комплекса [IrCl6]
3– 

на РГЭ значительно превосходит ток этого процесса на ГЭ [4]. 
Характер калибровочной кривой (рис. 3) окисления хлоридного комплекса [IrCl6]

3- на РГЭ напо-
минает лэнгмюровскую кривую и имеет участок, где ток окисления не зависит от концентрации ири-
дия в растворе (область предельной адсорбции). 
 

 

Фон 1 М HCl; CHg = 3·10–5 моль/л; Eэ = –0,6 В 

Рисунок 3. Зависимость токов анодных пиков иридия (III) на ГЭ (1) и РГЭ (2)  
от концентрации иридия (IV) в растворе 

Ток электрохимической реакции Ir(III) → Ir(IV) на РГЭ зависит от времени электролиза (в ре-
жиме in situ), так как при этом увеличивается количество ртути, осажденной на электроде и, соответ-
ственно, количество ртути, не растворившейся с электрода. 

Горбообразный характер кривой электроокисления иридия (III) на РГЭ и независимость тока 
электрооокисления комплекса [IrCl6]

3– от скорости доставки деполяризатора к электроду указывают 
на то, что этот процесс является электрокаталитической реакцией с адсорбцией деполяризатора на 
ртутных центрах. 

Для электрокаталитических реакций предельный ток деполяризатора зависит от степени запол-
нения электрода адсорбатом. Это позволяет вычислить константу скорости электрокаталитического 
процесса по соотношению, известному в литературе [5]: 

 р•

i

I
K

SFГ C




. (4) 
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Степень заполнения электрода ртутью оценивалась из экспериментальных данных как отноше-
ние площади под анодным пиком иридия (III) при данной концентрации деполяризатора к площади 
под анодным пиком иридия (III), когда его ток не зависит от концентрации иридия (III). 

Значение Г  может быть рассчитано теоретически и определено экспериментально из кулоно-
метрических измерений: 

 
1

;
i А

Г
S N   р•Э Q

Г
SF  , (5) 

где Si — площадь, занимаемая одной адсорбированной молекулой; Qпр — площадь под анодным пи-
ком иридия (III), когда его ток не зависит от концентрации иридия (III). 

Расчет показывает, что если комплекс [IrCl6]
2– адсорбируется перпендикулярно поверхности 

электрода, то площадь, занимаемая одной адсорбированной молекулой, равна 1,27·10–15 см2 при  
rIr-Cl = 2,47 Å [1], а Гт∞ = 1,32·10–9 см-2. Значение Гэ∞ равно 0,62·10–9 см-2. Так как Гэ∞ < Гт∞, то можно 
предположить, что гексахлоридные комплексы иридия адсорбируются на РГЭ не перпендикулярно к 
поверхности электрода, а под некоторым углом [6]. 

Количество ртути, участвующей в электрокаталитической реакции, определялось по разности 
той ртути, которая осталась на электроде, когда окисление ее проводилось в отсутствие комплекса 
[IrCl6]

3– и той ртути, которая осталась после электроокисления различных количеств комплекса 
[IrCl6]

3–. Рассчитанное по уравнению (4) значение эффективной константы скорости электрохимиче-
ской реакции окисления комплекса [IrCl6]

3– с поверхности ртутно-графитового электрода при различ-
ных количествах остаточной ртути приведено в таблице. 

Т а б л и ц а  

Данные для расчета кинетической константы скорости электроокисления  
хлориридата на РГЭ по уравнению (4): S = 0,5 см2; Г = 0,6·10–9 см-2 

№ опыта СIr·105, моль/л Iпр·108, А   k, л/моль·с kср, л/моль·с 
1 2,0 9,8 0,54 164  
2 1,7 9,2 0,51 181  
3 1,5 8,0 0,44 178 176 
4 1,3 6,6 0,40 176  
5 1,0 5,3 0,36 177  
6 0,8 4,0 0,30 178  

 
Для некаталитического процесса в литературе [1] приводится константа скорости перехода 

[IrCl6]
3– → [IrCl6]

2– k > 2,5 с–1. Полученные результаты показывают, что использование электроката-
лиза ртутью увеличивает скорость протекания этого процесса практически на два порядка. Это по-
зволяет значительно снизить предел определения иридия методом адсорбционной вольтамперомет-
рии по сравнению с обычной вольтамперометрией. 
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Сынап-графитті электродта [IrCl6
]3– комплексінің  

электрлі тотығу процесінің ерекшеліктері 

Графитті электродтағы иридийдың хлорид комплекстерінің қайта зарядтау процесі комплекстің iшкi 
координациялық өрісі өзгерiссiз болатынын қайтымды электрохимиялық реакция көрсетеді. Сынап-
графитті электродын қолдануында [IrCl6]

3– комплексінің электрлі тотығуының шектi тогы графитті 
электродтағы токты едəуiр асып түседi. Электрлі тотық потенциалдарында тотықпаған сынап хлор-
иридат иондарын қалпына келтiру химиялық реакциясына, хлориридит иондарының электрлі тотығу 
тоғын iлгерiлете қатыса алатындығы анықталған. Сынап-графитті электродын қолдануымен  
[IrCl6]

3– → [IrCl6]
2– электрокаталитикалық реакцияның жылдамдық тұрақтысының бағасы берілген. 

 
N.A.Kolpakova 

Peculiarities of the [IrCl6]
3– complex electrolytic oxidation process  

on the mercury-graphite electrode 

The process of [IrCl6]
3– complex recharge on the mercury-graphite electrode is a reversible electrochemical 

reaction without changing the inner coordination sphere of the complex. When using a mercury-graphite elec-
trode, the limiting current of electrooxidation of the complex [IrCl6]

3– is much greater than the current process 
for a graphite-electrode. It is established that the mercury non-oxidized at the electrooxidation potentials takes 
part in the chemical reduction reaction of [IrCl6]

2– iones, increasing electrolytic oxidation current of [IrCl6]
3– 

ions. Velocity constant of [IrCl6]
3– → [IrCl6]

2– electrocatalytic reaction is estimated. 
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