
РЕЗЮМЕ. Исследованы  условия возникновения
автоколебаний через бифуркацию Хопфа  в электро -
химической ячейке n-компонентный жидкий элект-
ролит — твердый электрод (катод), на  котором проис-
ходят l гетерогенных процессов при участии m проме-
жуточных веществ , которые могут пассивировать по-
верхность. Задача решена для одномерного случая с
параллельными плоскими электродами в условиях ак-
тивного  перемешивания электролита , когда коэффи-
циенты  диффузии компонентов системы  не слишком
отличаются друг от друга , вследствие чего  толщина
неподвижного  двойного электрического  слоя (ДЭС)
δ для всех ионов одинакова . Установлено, что причи-
ной возникновения осцилляций в системе могут быть:
автокаталитические процессы;  реакции активно-пас-
сивного  перехода ;  присутствие значительных мигра-
ционнных потоков ионов, участвующих в реакции.

SUMMARY. The conditions leading to the oscilla-
tions through the Hopf bifurcation in electrochemical cell
n-component liquid electrolyte — solid electrode (cathode),
where l heterohenic processes occur and m intermediates
that can passivate the surface participate were investiga-
ted. The task is done for one-dimensional case with para-
llel flat electrodes in strong mixing condition, when the
diffusion coefficients of the system components don’t
differ slightly, so the thickness δ of double-layer is the
same for all these ions. It’s obtained that the cause of os-
cillations in this system can be:  autocatalytical proces-
ses;  active–passive transition reactions;  the presence of
great migration currents of ions taking part in the reaction.
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КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ ИОНОВ РОДИЯ В РАСПЛАВЕ 
НА ОСНОВЕ КАРБАМИДА В ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССАХ

Спектроскопическими методами установлены состав и структура комплексных соединений ионов Rh (III) с
компонентами карбамид-хлоридного расплава. Показана разница составов, образующих комплексные сое-
динения в зависимости от способа введения ионов родия в расплав: извне или в процессе электрохимического
растворения родиевого анода. Обе формы комплексных соединений электроактивны и разряжаются при
электролизе до металла, осажденного на поверхности Pt и Mo в виде наноструктурного гальванического
покрытия с размером частиц 10—20 нм.

Родий имеет электронную конфигурацию
[Kr](4d8)(5S1) [1]. Наиболее стабильным состояни-

ем окисления является Rh (III) с электронной кон-
фигурацией [Kr](4d6). Ионы Rh (III), как правило,
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образуют октаэдрические комплексы, основным
состоянием которых является 1A1g(t2g)6, а синг-
летными возбужденными состояниями — 1T1g и
1T2g, относящиеся к конфигурации (t2g)

5(еg) [1].
Поскольку эти комплексы диамагнитны, элек-
тронный парамагнитный резонанс не обнаружи-
вается.

Определение состояния комплексов родия в
ион-органических расплавах представляет как на-
учный, так и особенно практический интерес для
целенаправленного управления электрохимичес-
кими процессами при осаждении гальванических
покрытий и синтезе наночастиц.

Состояние ионов Rh в бинарном расплаве
CO(NH2)2—NH4Cl (16.8 % мол.) изучали спектро-
скопическими (ЭСП , ИК-спектроскопия) и элект-
рохимическими методами (циклическая вольтам-
перометрия, электролиз) в диапазоне температур
120—140 oС, при химическом и электрохимичес-
ком введении ионов родия в расплав.

При химическом растворении соли KRhCl4 в
карбамид-хлоридном расплаве фиксируются
полосы в ЭСП  при 31000 и 38000 см–1, которые
представлены на рис. 1. Характер полос поглоще-
ния, область их нахождения (сравнение с литера-
турными данными [1—3]) свидетельствуют об об-
разовании ионов родия (III) октаэдрического стро-
ения, а именно [Rh(NH3)6]

3+. Подтверждением об-
разования ионов Rh (III) октаэдрического строе-
ния в карбамид-хлоридном расплаве является из-
менение интенсивности полос в зависимости от
температуры. С повышением температуры в ЭСП

для комплексов Rh (III) в карбамид-хлоридном рас-
плаве происходит увеличение интенсивности полос
поглощения и их сдвиг в длинноволновую часть
спектра. Такое поведение для ЭСП  комплексов
Rh (III) в расплаве обусловлено ослаблением по-
ля лигандов с повышением температуры и заселе-
нием более высоких колебательных подуровней,
что приводит к уменьшению энергии электронных
переходов.

Образование аммиачных комплексов Rh (III)
в карбамид-хлоридном расплаве происходит из-за
взаимодействия соли KRhCl4 с расплавленным
карбамидом по схеме:

KRhCl4 + 6CO(NH2)2 → [Rh(NH 3)6]Cl3 +
+  KCl +  6HCNO.

Тогда, в соответствии с энергетической схемой
для d6-электронной конфигурации для аммиач-
ных комплексов [Rh(NH3)6]

3+, наблюдаемые поло-
сы могут быть отнесены к переходам: 31000 см-1

— 1A1g →1T1g и 38000 см–1 — 1A1g→
1T2g. Разность

энергии этих двух состояний составляет прибли-
зительно 16 В, тогда как энергия состояния 1T1g
равна 10Dq–С [2]. Если сделать обычное допу-
щение, что С=5.3 В (именно для комплексов Rh
(III)), то энергия наблюдаемых двух полос позво-
ляет оценить 10Dq и В. Значение спектроскопиче-
ских параметров для аммиачных комплексов
[Rh(NH3)6]

3+ в карбамид-хлоридном расплаве сос-
тавило: 10Dq= 33200 см–1, В=440 см–1, β=0.61. Полу-
ченные значения спектроскопических параметров
для комплекса [Rh(NH3)6]3+ в карбамид-хлорид-
ном расплаве хорошо согласуются с литературны-
ми данными [2] для аммиачных комплексов Rh (III).

Подтверждением образования аммиачных
комплексов родия служат данные ИК-спектров
исследуемых образцов. В ИК-спектрах "закален-
ных" образцов карбамид-хлоридных расплавов,
содержащих ионы Rh (III), зафиксированы поло-
сы, характеризующие образование комплексов
[Rh(NH3)6]

3+: 3200 см–1 — νas(NH3), 3100 см–1 —
νs(NH3), 1620 см–1 — δas(HNH), 1350 см–1 —
δs(HNH), 750 см–1 — ρr(NH3), 490 см–1 — ν(RhN).

Комплексообразование ионов родия с компо-
нентами карбамид-хлоридного расплава изуча-
ли как при введении RhCl3 в расплав, так и путем
анодного растворения металла. Пассивация роди-
евого анода, наблюдающаяся на циклограмме (рис.
2) не препятствует растворению металла, который,
согласно данным гравиметрического анализа, пе-

Рис. 1. ЭСП , снятые при химическом растворении
соли KRhCl4 в карбамид-хлоридном расплаве.
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реходит в расплав в виде ионов Rh (III). Структу-
ру и состав образующихся в расплаве соедине-
ний определяли с помощью спектроскопических
методов.

Наблюдаемые полосы в ЭСП  после анодного
растворения Rh в карбамид-хлоридном расплаве
характеризуются максимумами при 28000 и 37000
см–1. Положение полос в ЭСП для комплексов Rh
(III) при анодном растворении в карбамид-хло-
ридном расплаве, согласно данным [1—3], скорее
всего характеризует комплексы Rh (III) состава
[Rh(NH4)Cl2]

+. Образование таких комплексов Rh
(III) вытекает из следующих последовательных про-
цессов. Вначале при анодном растворении Rh в кар-
бамид-хлоридном расплаве в анодном простран-
стве образуются хлоридные комплексы Rh (III), а
затем происходит их взаимодействие с карбами-
дом, что и приводит к образованию комплексов
[Rh(NH4)Cl2]+. Присутствие в комплексах Rh (III)
разных лигандов NH4

– и Cl– приводит к искаже-
нию октаэдрической конфигурации комплексов Rh
(III) до симметрии D4h. Тогда в соответствии с энер-
гетической схемой уровней для комплексов Rh
(III) с симметрией D4h [2, 3] полосы, наблюдаемые
в спектрах для комплексов [Rh(NH4)Cl2]+, могут
быть отнесены к переходам: 28000 см–1 — 1A1g
→1T1g и 37000 см–1 — 1A1g→

1T2g. А значение спек-
троскопических параметров для комплексов

[Rh(NH4)Cl2]+ составило: 10Dq=32000 см–1, В=562
см–1, β=0.78. Сила поля в смешанном комплексе
[Rh(NH4)Cl2]+ 10Dq=32000 см–1 слабее, чем в чис-
то аммиачном комплексе [Rh(NH3)6]3+, где 10Dq=
=33200 см–1, что еще раз подтверждает изменение
состава комплексного соединения и образование
в карбамид-хлоридном расплаве при анодном рас-
творении Rh смешанных комплексов [Rh(NH4)Cl2]

+.
Подтверждением образования комплексов та-

кого состава служат данные ИК-спектроскопии.
В ИК-спектрах "закаленных" расплавов зафикси-
рованы полосы, характеризующие координацию
Rh (III) с лигандами, что выражено в присутствии
колебания ν(RhN) — 480 см–1 и ν(RhCl) — 330 см–1.

По мере анодного растворения родия в кар-
бамид-хлоридном расплаве происходит накопле-
ние ионов Rh (III), что отражается в увеличении
интенсивности полос в ЭСП  (рис. 3). Когда кон-
центрация ионов Rh (III) в карбамид-хлоридном
расплаве достигает ≈0.01 моль/л, в ЭСП  фикси-
руется лишь край полос при 24000 см–1 (рис. 3).
Дальнейшее анодное растворение родия не при-
водит к накоплению в расплаве ионов Rh (III),
что отражается в остановке сдвига края полосы
в ЭСП  на 24000 см–1 и обусловлено ограниченной
растворимостью родия в расплаве.

Механизм процесса разряда ионов родия не
зависит от структуры и состава образовавшихся
комплексов родия, зависит от степени анодной по-
ляризации электрода. Если анодная поляризация

Рис. 2. Вольтамперограмма R h-электрода  в расплаве
CO(NH2)2—NH4Cl. Т = 120 оС, Vпол = 0.1 В/с, Еср = Ag/Ag+.

Рис. 3. ЭСП , снятые при анодном растворении Rh
в карбамид-хлоридном расплаве.
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не превышает 0.5 В, разряд образовавшихся ио-
нов идет в одну стадию. При увеличении анодной
поляризации на реверсе кривой наблюдается двух-
стадийный процесс (рис. 2). Процесс восстановле-
ния ионов родия лимитируется первой стадией,
которая связана с образованием пассивной плен-
ки при поляризации анода до потенциалов боль-
ших, чем 1 В (iPa> iPk), что приводит к диффузион-
ным затруднениям при восстановлении ионов
металла и сдвигу потенциала восстановления ио-
нов родия в отрицательную сторону приблизите-
льно на 350 мВ. Согласно расчету основных кри-
териев обратимости катодного процесса была пока-
зана необратимость разряда ионов Rh (III) [4].

Проведенный рентгенофазовый анализ осад-
ков родия на катоде, выделенных из исследуемых
систем при гальваностатическом электролизе, по-
казал образование металлического родия. Соглас-
но данным просвечивающей электронной микро-
скопии (рис.  4) при электролизе расплава карба-
мид—NH4Cl с растворимым родиевым анодом
размер полученных наночастиц родия составля-
ет 10—20 нм.

Таким образом, проведенное исследование по-
казало, что при введении ионов родия в расплав кар-
бамид—NH4Cl в виде соли RhCl3 или путем анод-

ного растворения родия в расплаве образуются ком-
плексные соединения Rh (III). Составы комплек-
сов отличаются между собой. При химическом рас-
творении RhCl3 образуются соединения типа
[Rh(NH3)6]3+, при электрохимическом растворе-
нии металла — [Rh(NH4)Cl2]

+. Оба комплексных
соединения электроактивны и восстанавливаются
на электроде до металла. В результате потенцио-
статического электролиза были получены нано-
структурные осадки металлического родия с раз-
мером частиц 10—20 нм.

РЕЗЮМЕ. Спектроскопічними методами визна-
чено склад та стуктуру комплексних сполук йонів Rh
(III) з компонентами карбамід-хлоридного розплаву.
Показано різницю складів комплексних сполук в залеж-
ності від способу введення йонів родію в розплав: ззовні
чи під час електрохімічного  розчинення родієвого
аноду. Обидві форми комплексних сполук електроак-
тивні і відновлюються під час електролізу до металу,
який осаджується на поверхні Pt чи Mo у вигляді нано-
структурного гальванічного покриття з розміром час-
точок 10—20 нм.

SUMMARY. Сomposition and structure of Rh (III)
complexes with components of carbamide-NH4 melt were
defined. It was shown that composition of complexes is
different and depend of methods of introduction the rho-
dium ions in melt : from without or during electrochemical
dissolution of rhodium anode. The both of complexes
type are electroactive and reduce to metal during elec-
trolyses. Nanostructure deposition (10—20 nm) on Pt and
Mo surface are received.
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Рис. 4. Электронная микрофотография частиц осадка
родия, полученного при электролизе расплава карба-
мид—NH4Cl с растворимым родиевым анодом.
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