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Ю. Н. ОБЛИВАНЦЕВ, В. Е. ГОРОДОВЫХ

(Представлена научно-методическим семинаром химико-технологического факультета)

Влияние адсорбции органических поверхностноактивных веществ 
на скорость электрохимической реакции, наряду с другими факторами, 
может быть связано также с изменением +!-потенциала. В работах
А. Г. Стромберга [1— 3] развита количественная теория анодно-катод
ных полярографических волн с учетом величины ЧѴпотенциала на 
амальгамных электродах. К сожалению, широкая экспериментальная 
проверка этой теории в настоящее время невозможна из-за отсутствия 
экспериментальных и расчетных методов определения адсорбционного 
++потенциала при любых потенциалах и степенях заполнения.

В работе [1], посвященной изучению влияния камфоры на анодно- 
катодные волны кадмия, по опытным значениям точки нулевого заряда 
(т. н. з.) ртути при различных концентрациях камфоры в растворе по
лучена следующая зависимость между адсорбционным +i-потенциалом 
и поверхностной концентрацией камфоры:

W 1 =  B F n ,

где Г —  поверхностная концентрация,
В —  постоянная,
п =  2.
Полагая, что вид этой зависимости сохраняется при любых потен

циалах, авторы количественно объяснили влияние камфоры на анодно- 
катодные волны кадмия.

Следует отметить, что допущение +і =  const при Ѳ =  const, по-ви
димому, не должно выполняться в широком интервале потенциалов [4].

Представляет определенный интерес проверить правильность соот
ношения (1) в случае адсорбции на ртути алифатических соединений. 
Нелинейная зависимость величины адсорбционного +і —  потенциала от 
степени заполнения следует из теории влияния электрического поля на 
адсорбцию органических соединений [5]. Действительно, в рамках моде
ли двух параллельных конденсаторов для алифатических соединений, 
адсорбирующихся в одном положении, связь между зарядом электрода 
и степенью заполнения имеет следующий вид [5] :

е =  е0(1 —  Ѳ) + C l b - фл+Ѳ —  АѲ N ( 1 _ 0 ) ,  (2)
rf'f

где в —  заряд электрода в присутствии органических веществ;
Ѳ —  степень заполнения;
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8о —  заряд электрода при Ѳ =  0;
Ci —  емкость д. э. с. при Ѳ =  1 ; 
а —  аттракционная постоянная;
Фіѵ —  сдвиг т. н. з. при переходе от Ѳ =  0 к Ѳ =  1;

А =  F TT00 (F00 —  значение Г при 6 =  1);
ср —  потенциал электрода, измеренный относительно т.н.з. ртути 

при 6 =  0.
Если в первом приближении положить C0 =  const, C1 —  const,
const, то из (2) следует, что зависимость т.н.з. ( + »  от степени

заполнения выражается следующим образом [5]:
?е=0 6

( 3 )
Vn К — (К —  і)Ѳ

где К =  C 0I1C 1 <  1,
C0 —  емкость д.э.с. при 6 =  0.
Логарифмируя уравнение (3), а затем дифференцируя по Ig 6, 

получаем
à Ig ( ср6=о Ivn) _  I _  dig [К — (К —  1)6]

д Ig 6 д Ig 6
Из соотношения (4) следует, что график в координатах

Ig (ср£=0/сруѵ)--Ig Ѳ не является прямой линией, поскольку правая часть
(4) зависит от 6, и/ следовательно, зависимость адсорбционного
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Рис. 1. Зависимость т. н. з .  от степени за 
полнения при адсорбции на ртѵти: 

і — H-C4HgGOOH, S -  C2IH5OC2H5, - 
3 — H-C5H nN H 2, 4 — ;изO-C5H 11NH2 на фоне 
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Рис. 2. Зависимость Ig ср£=0— Ig Ѳ при 
адсорібций на ртути: I — н-GiHÿCOOH, 

2 -  C2H 5OC2H 5, 3 -  H-C5H 11NH2,
4  —  H S O - I C 5 H i 1 N H 2

¥і потенциала от степени заполнения в случае адсорбции алифатических 
соединений не может выражаться уравнением типа (1).

В общем случае, когда емкость д.э.с. и аттракционная постоян
ная зависят от потенцииала, из уравнения (2) следует
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Используя это уравнение и литературные данные по заряду элек
трода [6] и адсорбционным параметрам [7, 8], нами построены зави
симости т. н. з- от степени заполнения для н-валериановой кислоты, ди- 
этилкетона, алифатических аминов (рис. I). На рис. 2 приведена зави
симость Igcpes=O— IgO. Как видно из рисунков, и в этом случае связь 
между адсорбционным ЧѴпотенциалом и степенью заполнения не мо
жет быть выражена уравнением (1) в широком интервале Ѳ.

Еще более сложный характер имеет зависимость т. и. з. от Gi-потен- 
циала для органических соединений, способных адсорбироваться в двух 
различных положениях [9].
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где cptf, ß — постоянные.


