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Теоретическое рассмотрение влияния адсорбции органических ПАВ 
на кинетику электродных процессов проведено на основании следующей 
модели механизма электродной реакции.

Полагается, что поверхность электрода покрыта адсорбированны­
ми органическими молекулами, размеры которых значительно (напри­
мер, в 5— 10 раз) превышают размеры иона-деполяризатора. Для того 
чтобы принять электрон, реагирующий ион должен приблизиться к по­
верхности электрода на расстояние, примерно равное величине 
ионного радиуса. Таким образом, собственно электрохимической 
реакции предшествует прохождение иона-деполяризатора к повер­
хности электрода между адсорбированными органическими молеку­
лами. При адсорбции ПАВ ион-деполяризатор, находящийся в про­
межуточном состоянии реакции, может распологаться на другом рас­
стоянии от поверхности электрода, чем в отсутствие ПАВ, изменяется 
и его взаимодействие с окружающими молекулами, что вызовет измене­
ние энергии активации собственно электрохимической стадии реакции 
и коэффициента переноса электрона. Кроме того, присутствие органиче­
ских молекул в двойном электрическом слое вызывает изменение W'- 
потенциала [1—3].

Для такого механизма влияния ПАВ на основании закономерно­
стей формальной кинетики нами получено уравнение для предельного 
кинетического тока.

В общем случае

где C0 — концентрация ионов в растворе;
F khh — предэкспоненциальный множитель, зависящий от числа 

столкновений ионов со свободной поверхностью электрода, т. е. от бло­
кировки поверхности адсорбированными органическими молекулами;

W7KHh — энергия активации процесса доставки реагирующего иона 
к поверхности электрода (в нашем случае — энергия активации процес­
са затрудненного проникновения реагирующих ионов сквозь слой 
адсорбированных органических молекул).

Для предельного кинетического тока в присутствии ПАВ запишем 
следующее выражение:
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где Ѳ — степень заполнения поверхности электрода моле­
кулами ПАВ.

Если адсорбция ПАВ вызывает только появление кинетической 
стадии замедленного проникновения реагирующего иона к поверхности 
электрода или эффекта блокировки, то с ростом концентрации ПАВ в 
соответствии с уравнением (3) высоты волн внутри интервала по­
тенциалов адсорбции должны уменьшаться, а потенциалы полуволн 
обеих волн остаются постоянными.

Вид зависимости относительного понижения предельного тока от 
степени заполнения поверхности электрода ПАВ ( А І / І — Ѳ) может слу­
жить экспериментальным критерием механизма понижения предельно­
го тока. Если эта зависимость линейная, то вероятная причина пониже­
ния I кин состоит в блокировке поверхности органическими молекулами 
[4—5]. Появление затруднений в прохождении ионов между молекула­
ми ПАВ вызовет отклонение указанной зависимости от линейности.

Рассматривая собственно электрохимическую стадию процесса в 
рамках нашей модели механизма электродной реакции в присутствии 
ПАВ для тока обмена, можно записать следующее выражение:

?o0  =  zECoexp — [Wo+AWo +  аѳ (фР—ф'Рш+ zF\ | / р1ѳ ] j, (4)

где A W 0 — изменение энергии активации процесса разряда;
фр и ф% — равновесный потенциал и соответствующее ему значение 

!(/-потенциала;
индексом Ѳ отмечены величины, измеренные в присутствии ПАВ.
Поскольку изменение тока обмена может быть результатом как 

изменения энергии активации реакции перехода, так и ф'-эффекта, на­
ми предложен экспериментальный критерий, позволяющий установить 
роль ф'-эффекта.

Теоретическим обоснованием критерия служат вытекающие из тео­
рии анодно-катодных полярографических волн Стромберга соотно­
шения [6, 7]:

i R T  I k  1— a  і
Ф2,, к — фр In -J- ^ ф 2' , к, (5)

1 В Т  1 I a  i {ал
Фо7 а — ф р= - ф ~ р -  1п 7 ^ — +  ф 'о с та ,  (6 )

где /о* — ток обмена при ф '= 0 .
Если адсорбция ПАВ вызывает только появление ф'-эффекта, то в 

координатах (ф2 —ф р) •—xF 7 \ должны получиться прямые линии с угло­
выми коэффициентами 1—а/а и 1 соответственно. Влияние других фак­
торов на реакцию перехода вызовет отклонение этих зависимостей от 
линейности.

Уменьшение тока обмена вызывает изменение потенциалов полу­
волн анодной и катодной волны, высота волн при этом остается по­
стоянной. Таким образом, изменение формы полярографических волн 
позволяет установить, на какую из стадий электродного процесса ока­
зывает влияние адсорбция ПАВ.

Экспериментальная проверка изложенных выше соображений про­
водилась нами на примере влияния ß-нафтола на разряд-ионизацию 
кадмия на амальгамном капающем электроде. Методика проведения 
эксперимента подобна описанной в [8]. Амальгама готовилась электро­

1кин = К(\—@)е RT C 3 ( 3 )
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лизом в верхней части установки и прокапывала через капилляр в ниж^ 
ний электролизер, в котором проводились поляризационные измерения. 
Нижняя часть установки представляла собой полярографическую ячей­
ку со сменными стаканчиками. Поляризационные кривые регистриро­
вались с помощью полярографа ОН-101. Адсорбция ß-нафтола на рту­
ти изучалась нами ранее [9]. При этом было установлено, что в зависи­
мости от концентрации ß-нафтола в растворе и потенциала электрода 
ориентация молекул ß-нафтола относительно поверхности электрода 
изменяется.

Влияние адсорбции ß-нафтола на анодно-катодные волны кадмия 
проявилось в сдвиге потенциалов полуволн как катодной, так и анодной 
волны и в понижении катодного предельного тока (рис. 1). Зависимость

Рис. 1. Анодно-катодные волны кадмия, 
снятые на фоне 0,1 N  серной кислоты (1) и 
с добавками ß-нафтола, равными 
2 — 2,44 • IO-4M; 3 —  3 ,6 6 . 10~4 М; 4 —
4 ,8 8 .1 0 " 4 М; 5 — 7 ,3 2 -1 0 " 4 М; 6 —
9,76 - IO-4 М; 7 — 1,22- IO"3 M-

относительного понижения катодного предельного тока от степени за- 
полнения поверхности электрода молекулами ß-нафтола ( Д і / і—Ѳ) 
имеет нелинейный характер (рис. 2), что соответствует наличию за-

0,2 0,4 0,6 Сласх
Рис. 2. Зависимость потенциалов анодной 

SV2-а и катодной (р1/2 к полуволн и сум­
марного раздвижения полуволн At pV2 от 
концентрации ß-нафтола в растворе.
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трудненного проникновения иона кадмия к поверхности электрода меж­
ду адсорбированными органическими молекулами. В области концен­
траций ß-нафтола, при которых начинается переориентация адсор­
бированных молекул к вертикальному положению [9] на , Ѳ —
кривой наблюдается перегиб, и рост А і / і  ускоряется. По-видимому, 
при наклонной ориентации молекул ß-нафтола затруднения проникно­
вения иона кадмия к поверхности электрода увеличиваются.

Изменение потенциалов полуволн анодной и катодной волн про­
исходит по-разному. Применение в качестве экспериментального

Рис. 3. Зависимость <р7г— фР — от ф 1=
•потенциала для катодного (1) и анодного 
(2) процессов.

критерия уравнений (5, 6), указывает на изменение энергии актива- 
ции реакции перехода: в координатах ( Cpi  _  ср̂ )— j_ получились кри­

вые сложной формы (рис. 3).
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