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второй пик C Au/. Последнее может быть связано с реализацией ступенчатого восстановления золота 
Au(III)  Au(I)  Au(0) в щелочной среде. 

Поскольку на электрохимическое восстановление золота из AuCl4
– щелочность не влияет, то по-

явление рН-зависимости может быть связано с изменением состава комплекса [AuCl4]
– при повыше-

нии рН в условиях отсутствия в растворе заметных концентраций хлорид-ионов. Об изменении со-
става комплекса свидетельствуют спектры поглощения растворов H[AuCl4] при разном значении рН 
(рис. 6). Так, при рН 3,0 в спектре раствора НАuСl4 наблюдается два максимума при λ1

max = 294 нм 
и λ2

max = 220 нм. С повышением рН до 4,5 максимумы поглощения смещаются в коротковолновую об-
ласть до λ1

max = 280 нм и λ2
max = 211 нм. При дальнейшем повышении рН до 6,0 и 12,0 (см. рис. 6, кри-

вые 3, 4) первый максимум в спектре исчезает, а второй смещается до 210 и 206 нм соответственно.
С учетом литературных данных [14] наблюдаемые изменения в спектрах поглощения растворов 

НАuСl4 можно связать с гидролизом АuСl4
– и образованием гидроксокомплексов золота: 

AuCl4
–  Au(ОН)Cl3

–  Au(ОН)2Cl2
–  Au(ОН)3Cl–  Au(ОН)4

–.
Наличие ОН-групп в составе комплексного аниона приводит к появлению рН-зависимости электро-

химического восстановления золота. 
Окисление Na2ЭДТА на золотом электроде в растворе с рН 3 и 20 оС регистрируется на вольтамперо-

грамме в виде двух анодных пиков: A1
EDTA (0,97 В) и A2

EDTA (1,1 В) (см. рис. 5). Сопоставляя данные элек-
трохимического исследования анодного окисления Na2ЭДТА и катодного восстановления комплексных 
ионов золота, можно отметить, что имеется область сопряжения этих реакций (отмечено на рис. 5, а). 
Это указывает на возможность восстановления золота из растворов Na2ЭДТА в данных условиях, что 
и подтверждается экспериментально.

При рН, равном 8,0 и 12,0, и 20 °С электрохимического окисления Na2ЭДТА на золотом электроде 
не наблюдается (см. рис. 5, б, в). Соответственно, нет и сопряжения тока анодного окисления Na2ЭДТА 
и катодного восстановления HAuCl4, т. е. восстановление золота не должно происходить. Однако от-
сутствие на вольтамперограммах сопряжения соответствующих процессов может быть связано с ки-
нетической заторможенностью окисления Na2ЭДТА при 20 °С, а не с его термодинамической невоз-
можностью. Действительно, восстановление комплексных ионов золота при рН, равном 8,0 и 12,0, 
наблюдается, но протекает очень медленно и образуется не осадок, а золь. Электрохимические данные 
показывают, что процесс восстановления сильно заторможен кинетически (ток сопряжения очень мал). 
Поэтому при восстановлении золота в случае рН 8,0 и 12,0 при 20 °С получается золотой золь (рост 
частиц значительно заторможен). 

Возможность восстановления HAuCl4 в присутствии Na2ЭДТА в щелочной среде с образованием  
золей подтверждают результаты электрохимического исследования, проведенного при более вы-
сокой температуре (60 °С) (рис. 7). На золотом электроде на вольтамперограммах наблюдаются два  
(A1

EDTA и A2
EDTA) анодных пика окисления Na2ЭДТА при рН 8,0 или один (A1

EDTA) при рН 12,0. Процессы 
окисления Na2ЭДТА и процессы восстановления HAuCl4 в указанных условиях сопряжены.

Рис. 4. Зависимость максимальной оптической плотности золей золота от времени синтеза  
при разных значениях концентрации Na2ЭДТА: 1 ‒ 2,5 · 10– 4 моль/л; 2 ‒ 5 · 10– 4 моль/л; 3 ‒ 10–3 моль/л.  

Во всех случаях [НAuCl4] = 5 · 10– 4 моль/л, рН 12,0 
Fig. 4. Dependence of gold sols maximum optical density on the synthesis time  

at different values of the concentration of Na2EDTA: 1 ‒ 2.5 · 10– 4 mol/L; 2 ‒ 5 · 10– 4 mol/L; 3 ‒ 10–3 mol/L.  
In all cases, [НAuCl4] = 5 · 10– 4 mol/L, рН 12.0


