
51

Cерия химическая. 2008. № 4

Ранее нами было показано, что электровос-
становление ионов Se(IV) во многом определя-
ется природой материала электрода [1,2]. Подоб-
но ртутному электроду [3], а также компактным
электродам из серебра, меди электровосстанов-
ление Se(IV) происходит на стеклоуглеродном
электроде, покрытым пленкой ртути, серебра и
меди. Продуктами этих реакций являются селе-
ниды меди (II), (I), серебра (I) и ртути (II).
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Исследованы электродные реакции меди(II) и селена(IV) на стеклоуглеродном электроде в растворе 2М NH4CI
при разных концентрациях In(III). Получены экспериментальные данные, позволяющие получить информацию
об образовании на поверхности индифферентного стеклоуглеродного электрода двойных и тройных соединений
селена.

Представляло интерес установить влияние
ионов In(III) на электродные процессы на стек-
лоуглеродном электроде с участием ионов
меди(II), селена(IV) в растворе 2М NH4CI (рН= 3,6)
обеспечивает стабилизацию хлоридных комплек-
сов меди(I) и ускоряет электровосстановление
ионов(Ш) на стеклоуглеродном электроде [2].

На рис. 1 приведены катодные и анодные
вольтамперные кривые на стеклоуглеродном

Рис.1. Вольтамперные кривые на стеклоуглеродном электроде в растворе 2M NH4CI + 4·10-3M Cu(II) + 4·10-3M Se(IV)
при разных концентрациях In(III) (M): 1-0; 2-1,9·10-3; 3-3,7·10-3; 4-5,4·10-3
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электроде в растворе 2M NH4CI + 4·10-3M Cu(II) +
4·10-3M Se(IV) (кривая 1) с разным содержани-
ем In(III) (кривые 2-4). Катодные вольтампер-
ные кривые снимали от Е = + 0,5 В до Е = - 1,2 В.
Анодные кривые были получены при изменении
направления развертки потенциала от -0,2 В до
+1,3 В. Такое фиксирование вольтамперных кри-
вых позволяет определить электрохимическую
активность как исходных компонентов раство-
ра Cu(II), Se(IV), In(III), так и продуктов их элек-
тродных реакций, образующихся на поверхнос-
ти индифферентного стеклоуглеродного элект-
рода.

Не останавливаясь подробно на катодно-
анодной вольтамперной кривой (рис.1, кривая 1)
и электродных реакциях, природа которых обсуж-
далась в работах [1,2], рассмотрим влияние ионов
индия(Ш).

Согласно рис.1 (кривые 2-4) видно, что с уве-
личением концентрации In(III) катодная волна (А),
отвечающая электровосстановлению хлоридных
комплексов Cu(II) до Cu(I) значительно умень-
шается. Однако величина тока второй волны (В)
, отвечающая катодной реакции Cu(I) → Cu(0)
увеличивается. Начальный потенциал этой вол-
ны смещается в область более положительных
потенциалов. В этих условиях волна (С) умень-
шается, а величина тока максимума (D) увели-
чивается. На анодных кривых (рис.1, кривая 2)
при потенциале Е=-0,13 В появляется максимум (F).
Этот максимум проявляется, когда СIn(III) ≥ 10-3М.

Дальнейшее увеличение концентрации In(III)
не приводит к появлению максимума (F). Инте-
ресно отметить, что потенциал максимума (F)
соответствует анодному максимуму окисления
Cu(0) до Cu(I) на стеклоуглеродном электроде в
2М NH4CI, в котором отсутствует Se(IV) (рис.2).
Из рис.2 следует, что увеличение концентрации
селенит-ионов приводит к уменьшению катодной
волны и анодного максимума из-за связывания
In(III) селенит-ионами. Образование плохо ра-
створимого In2(SeO3)3 приводит к уменьшению
концентрации селенит-ионов, способных вступать
во взаимодействие с Cu(0) с образованием се-
ленидов меди по реакциям:

SeO3
2- + 2Cu + 3H2O + 4e = Cu2Se + 6OH-   (1)

SeO3
2- + Cu + 3H2O + 4e = CuSe + 6OH-      (2)

Отсюда следует, что появление максимума
(F) обусловлено наличием на поверхности стек-
лоуглеродного электрода элементной меди, кото-
рая не вступила во взаимодействие с ионами
SeO3

2- по реакциям (1,2).
Увеличение концентрации In(III) приводит к

изменению формы катодного максимума (Е),
увеличению тока этого максимума (рис.1, кри-
вые 1-4). В области потенциалов Е ≈ 0,9 В на-
блюдается максимум (Z), величина тока кото-
рого увеличивается с ростом концентрации In(III).
По достижению концентрации In(III) в исследуе-
мом растворе 6·10-3М на катодной волне при
Е ≈ -0,5 В появляется узкий, четко выраженный
максимум (L), а при потенциалах более отрица-

Рис. 2. Вольтамперные кривые In(III) 4·10-3М на стекло-
углеродном электроде в растворе 2M NH4CI

для разных концентраций Se(IV) (M): 1-0; 2-5·10-4; 3-10-3.

Рис.3. Влияние потенциала накопления CuInSe2 (1) и Cu2Se
(2) на величину тока их окисления на стеклоуглеродном

электроде в растворе 2M NH4CI
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тельных, чем -1,1 В, наблюдается волна восста-
новления In(III). При изменении направления раз-
вертки потенциала на анодных кривых в этих ус-
ловиях появляется максимум (К) (Е ≈ -0,62 В) и
(Р) (Е ≈ -0,32 В). Максимум (К) отвечает окис-
лению In(0), который образуется в результате
катодной реакции не связанного In(III) до In(0).
Максимум (Р) соответствует электродным ре-
акциям с участием CuInSe2.

Из полученных экспериментальных данных
следует, что по достижению концентрации In(III)
2·10-3М на анодных кривых наблюдается един-
ственный максимум (Е), который достигает мак-
симального значения тока при соотношении кон-
центраций СCu(II)=2·10-3M; CSe(IV)= 2·10-3M; CIn(III)=
2·10-3M. Отсюда следует, что максимум (Е) со-
держит количественную и качественную инфор-
мацию об образовании соединения CuInSe2.

В этой связи интересно было установить вли-
яние потенциалов, при которых протекают катод-
ные реакции, на формирование этого соединения.
На рис.3 приведена зависимость изменения тока
максимума (Е) от катодных потенциалов накоп-
ления на стеклоуглеродном электроде в раство-
рах 2M NH4CI + 2·10-3M Cu(II) + 2·10-3M Se(IV)
(кривая 2) и 2M NH4CI + 2·10-3M Cu(II) + 2·10-3M
Se(IV) + 2·10-3M In(III) (кривая 1).

После выдерживания электрода при опреде-
ленным катодном потенциале от -0,3 до -1,1 В в
течение 50 секунд и последующим скачком по-
тенциала до Е=-0,25 В фиксировали анодные кри-
вые от Е=-0,25 В до Е=+1,3 В. Из рис.3 (кривая
1) следует, что величина тока максимума (Е) с
изменением катодного потенциала от Е=-1,1В до

Е=-0,7 В уменьшается, тогда как в интервале от
Е=-0,7 В до Е=-0,3 В величина тока практически
остается постоянной.

Совершенно иная зависимость изменения
тока (Е) от потенциала выдерживания электрода
имеет место в растворе, не содержащем In(III)
(рис.2, кривая 2). Согласно рис.3 наличие в ис-
следуемом растворе In(III) приводит не только к
стабилизации на поверхности стеклоуглеродного
электрода селенидов меди, но и к образованию
соединения CuInSe2 в интервале потенциалов от
Е=-1,1В до Е=-0,3 В.
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Резюме

In (III) иондарының əртүрлi концентрацияларында 2М
NH4Cl ерiтiндiсiндегi шыныкөмiртек электродында мыс (II)
жəне селен (IV) электродты реакциялары  зерттелд i.
Индиференттi шыныкөмiртек электродының  бетiнде
селеннiң екi жəне үш қабатты қосылыстарының түзiлетiндiгi
жайлы хабар беретiн тəжiрибелiк мəлiметтер алынды.
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