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И зуч ен и е  вл и я н и я  конц ен трац и и  л и г а н д а  на  н ео б р ати м ы е  э л е к т р о д ­
ны е процессы  п озво л яет  устан ови ть  состав  ком плексов , п р и н и м аю щ и х  не­
п осредственное  уч асти е  в э л ек тр о д н о м  процессе. П ри  этом и с п о л ь зо в а ­
л и с ь  м етоды  переменного  тока  [ 1 — 3], п ол яр о гр аф и ч еск и й  на а м а л ь г а м ­
ном [3— 14] и ртутном  [15— 17] кап ел ьн о м  эл ек трод е , гал ьван о стати ч е -  
ский и потенциом етрический  [18— 19].

П р е д с т а в л я е т  интерес  вы ясн и ть  во зм о ж н о с ть  прим енения  д л я  этих  
целей  обычной техники, используем ой  в м етоде  а м а л ь га м н о й  п о л я р о г р а ­
ф и и  с накоп л ен и ем  [2 0 — 2 1 ], т а к  к а к  при этом  а м а л ь г а м а  пол учается  не­
посредственно  в сам о м  опы те и о т п а д а е т  необходим ость  специального  
п ри готовления  а м а л ь га м ы .

В связи  с тем , что д л я  пленочного  ртутного  э л е к т р о д а  им еется  [22] 
п р и б л и ж ен н о е  уравн ен и е , д а ю щ е е  в явном  виде (удобном  д л я  опытной 
проверки)  за ви си м о сть  п о тен ц и ал а  пика от то к а  и д руги х  ф ак торов , мы 
остан ови л и  свой вы бор па этом эл ек трод е . Н а м  неизвестны  теорети ч е ­

с к и е  и экс п е р и м е н та л ьн ы е  раб оты  по устан овл ен и ю  зави си м ости  потен­
ц и а л а  анодного  и катод ного  пика  н а  с тац и о н ар н о м  ртутном  э л ек тр о д е  
о т  кон ц ен трац и и  л и га н д а .

Ц е л ь ю  раб оты  я в л я е т с я  проведение  с равн и тел ьн ого  изучения в л и я ­
ния  конц ен трац и и  а м м и а к а  на н ео б р ати м ы е  анодны е  и катод ны ^  пики 
на  ртутном  пленочном  э л ек тр о д е  при м едленном  л инейном  изм енении 
п о те н ц и а л а  (0 , 1  — 1 , 0  вольт /м ин)  и на анод ны е  и катод н ы е  волны  на к а ­
п аю щ ем  ртутном  (или а м а л ь га м н о м )  эл ек тр о д е  в систем е Z n ( H g ) ,  
Zn  ( 2 + ) ,  N H 3, а т а к ж е  вы яснить  в о зм о ж н о с ть  опред ел ен и я  с о става  не­
п осредственно  уч аству ю щ и х  в эл ек трод н ом  процессе  ком плексов  по з а ­
висим ости  п отен ц и ал а  анодного  и катод ного  пика  на пленочном  ртутном 
э л е к т р о д е  от концентрации  л и га н д а .

П о л я р о г р а м м ы  сн и м ал и сь  с пом ощ ью  регистрирую щ его  п ол яр о гр а -  
ф а  с сам описцем  м арк и  O H -IO l (В е н гр и я ) .  В качестве  эл е к тр о д а  исп ол ь­
з о в а л с я  ртутный пленочны й эл е к тр о д  [23, 24], п р ед ст а в л яю щ и й  собой 
се р еб р ян у ю  проволочку  (длиной 7 мм и д и а м е тр о м  1 м м ) ,  вп аян н ую  
в стекл о  и покры тую  эл ек трол и ти ч ёск и м  путем тонким  слоем  ртути (точ­
н ее  а м а л ь г а м ы  с е р еб р а )  толщ иной  около  5 микрон. П оверхность  э л е к ­
тр о д а  0 , 2 2  см 2; объем  1 , 0 6 - 1 0 '+  см 3; кон ц ен тр ац и я  цинка  в а м а л ь г а м е  
после п р ед вар и тел ьн о го  э л е к т р о л и за  в течение 3 минут при п отенциале  
1,5 во л ьт  с о с т а в л я л а  2 ,8 - 1 0 ~~ 3 г-ат/л. К он ц ен тр ац и я  цинка  в а м а л ь г а м е
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о п р е д е л я л а с ь  по п л ощ ади  под анодны м  зубцом  путем в зв е ш и ва н и я  этой 
п л о щ а д и  бум аги , вы резан н ой  из под програм м ы . К онструкция  к а п а ю щ е го  
а м а л ь га м н о го  эл ек тр о д а  п р и м ен ял ась  т а к а я  ж е , как  описано ранее  [6 ]. 
П ри  этом а м а л ь г а м а ,  к а п а ю щ а я  из к а п и л л я р а ,  непреры вно  готови л ась  
ь пром еж уточном  р е зе р в у а р е  н ад  к а п и л л яр о м  электролитическим  путем. 
Х а р а к т ер и с т и к а  к а п и л л я р а :  период к а п а н и я  т =  0,8 сек; скорость  вы те­
кан и я  ртути т =  10,25 мг/сек; /п ;/3 + /б = 4 , 5 4 5  мг2/3 с е к —  - 1 / 2  . К он ­
ц ен тр а ц и я  цинка  в а м а л ь г а м е  2.10 ” 4 г -атом /л . С остав  водного р а с тво р а  
д л я  получения катодны х  волн и пи'ков:2- 10 чг-ион/л Zn ( 2 + )  X х м оль /л  
N H 3 +  X  м оль /л  N H 4C l +  (3 — х) м оль /л  N aC l.  Т аким  о б разом , все опыты 
п роводились  при постоянной ионной силе. Д л я  получения анодны х пиков 
кон ц ен тр ац и я  ионов цинка  в р аство р е  б ы л а  2.10 ~ 5 г-ион/л. К о н ц е н т р а ­
ция  X  а м м и а к а  и N H iC l  м ен ял а с ь  в и н тер в ал е  от 10 ~ 3 до  2,5 м оль /л . 
Д л я  уд ал ен и я  кислорода  из р ас тв о р а  п ри м ен ял ся  азот, очищ енны й от 
к и сл ород а . Д л я  того, чтобы а м м и а к  не у л етуч и вал ся  из р а ство р а ,  а зот  
п р ед в а р и те л ьн о  проп ускал ся  через  р яд  скл ян о к  с раствором  а м м и а к а ,  
ко н ц ен трац и я  которого  п о д б и р ал а с ь  таки м  об р азо м , чтобы в э л е к т р о л и ­
зе р е  кон ц ен трац и я  а м м и а к а  во врем я  опы та не м енялась . К он ц ен трац и я  
а м м и а к а  в э л ек тр о л и зе р е  к о н т р о л и р о в а л а с ь  до и после опы та путем 
ти тр о ван и я .  Т ехника  получения анодны х и катодны х  п о л яр о гр а м м  на к а ­
пельном  ртутном  эл ек трод е  [25] и пленочном ртутном эл ек трод е  [211 не

о тл и ч а л а с ь  от об щ епринятой . С к о ­
рость изм енения потенциала , ка к  п р а ­
вило, бы ла  0,33 вольт /м ин , кром е  опы ­
тов, в которы х и зу ч ал а с ь  зави си м ость  
потен ц и ал а  пика от скорости  и зм ен е­
ния п отенциала . Все зн ачения  потен­
ц и а л а  в тексте и на рисунках  у к а за н ы  
в в ол ьтах  относительно насы щ енного  
кал о м ел ьн о го  э л е к тр о д а  (отн. нас. 
к. э .) .

Результаты опытов представлены 
на рис. 1— 4. Из рис. 1 видно, что х а ­
рактер зависимости от концентрации 
аммиака для потенциалов катодных 
пиков на пленочном электроде и для 
катодных потенциалов полуволн при­
близительно одинаков (см. кривые 2 
іи 1 на рис. 1); обе кривые приблизи­
тельно параллельны и.почти совпада­
ют при больших концентрациях амми­
ака. Однако потенциал анодного пика 
на пленочном электроде с увеличением 
концентрации аммиака в растворе ме­
няется значительно сильнее в сторону 
отрицательных потенциалов, чем анод­
ный потенциал полуволны на капаю­
щей амальгаме. При этом интересно от­
метить, что, как видно из рис. 1, катод­

ный потенциал полуволны расположен немного ранее катодного пика на 
кинетической (восходящей) ветви пика в то время, как анодный потен­
циал полуволны находится значительно положительнее (на 0,1 — 
0,2 вольта) потенциала анодного пика, и, таким образом, весь металл 
успевает выйти из пленки амальгамы ранее достижения предельного 
тока. Насколько нам известно, эта особенность анодных пиков на пле­
ночном электроде до сих пор не отмечалась в литературе. В области до-  
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Рис. I. Влияние концентрации 
аммиака на потенциалы анод­
ных (кривая 3) и катодных 
(кривая 1) пиков на ртутном 
пленочном электроде и на 
анодные (кривая 4) и катод­
ные (кривая 2) полярограммы 
на касающем цинковом амаль­
гамном (2*10 — 4 г-атом) л Zn) 
электроде в растворе ионов 
цинка. Условия опытов ука­

заны в тексте.
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с тато ч н о  больш их концентраций  а м м и а к а  (от 0,03 M  до 2,5 M N H 3) з а ­
висим ость  cpn , IgCN f3 имеет приблизительно  линейный х а р а к те р  к а к  
д л я  пиков, т а к  и д л я  волн (рис. 1 ), при этом приблизительно  сохран яю т 
постоянное значение  коэф ф ициенты  переноса а и р  (определенны е из 
углового коэф ф ициента  вол н ) ,  константа  анодного тока  Kr2 и ш ирина  
пол узуб ц а  Ô (рис. 2, 3 ) .

К онстанта  ан о д н о го  ток а  K2 на плен очн ом  э л е к т р о д е —п остоян н ая  
вел и ч и н а , не з а в и с я щ а я  от тол щ и н ы  пл ен ки  ртути э л ек тр о д а :

K2к: =

где  К< постоян н ы й  ко эф ф и ц и ен т  в уравнении
I 2 -  K 2 S  C29

I2 — глуб ина  а н о д н о го  зу б ц а , а ; S  — п оверхн ость  эл е к т р о д а ,  
X2 — к о н ц ен тр ац и я  м ета л л а  в а м а л ь га м е  м о л ь /с м 3;

П ри б о л е е  низких  зн а ч е н и я х  к о н ­
ц ен трац и и  ам м и ака  ( о т 0 ,0 3 М  д о  0,001 М) 
х а р а к т е р  зависим ости  всех  этих  величин  
от к о н ц ен трац и и  ам м и ака  с у щ е стве н н о  
м ен яе т ся  (рис. 1, 2, 3). М ы п о л агаем , 
что  это  м о ж н о  о б ъ я с н и ть  и зм ен ен и ем

d )

(2 )

CM'

Рис. 2. Зависим ость от концентрации  
аммиака константы анодного тока 
К '2 (кривая 1) и ширины полузубца  
ô (кривая 2 ) . Условия опыта ука­

заны в тексте.

Рис. 3. Зависим ость ог  
концентрации аммиака  
коэффициентов перено­
са анодного и катодного  
(а , ß) процессов, вычи­
сленных по угловому ко­
эф ф ициенту анодной и 
катодной волны на ка­
пающ ем амальгамном  
электроде. Условия опы­

та указаны  в тексте.

м ехан и зм а  р а зр я д а  и ионизации  э л е к т р о д н о го  п роцесса  д л я  цинка при 
н и зк и х  к о н ц е н тр а ц и я х  ам м и ака .

И з  н аклона  п р ям ы х  2 и 4 на рис. 1 при б о л ь ш и х  к о н ц е н тр а ц и я х  
ам м и ака  в соответствии  с м етодом  расчета ,  п ри вед ен н о м  в с та ть я х  
[7— 14], находим  из опы тов с а м ал ьгам н ы м  кап ел ьн ы м  э л е к т р о д о м  
состав  р а зр я ж а ю щ и х с я  к о м п л ек со в  цинка Zn (N H 3)224* (q, =  2 ) и состав  
ко м п л ек со в ,  о б р а зу ю щ и х с я  н еп о ср ед ств ен н о  в стадии ионизации  а т о ­
мов цинка из а м ал ьгам ы , Zn (N H 3)2+ (q 2 =  0,65) в соответствии  с н а ­
ш им и п р е ж н и м и  расчетам и .

П р е д с т а в л я л о  и н терес  п ро вер и ть  при м ен и м ость  у равн ен и я  И го -  
л и н с к о го  [2 2 ] д л я  полностью  н еоб рати м ы х  аноДных зу б ц о в  на а м а л ь ­
гамном пл ен очн ом  э л е к т р о д е  при м алой  скорости  и зм ен ен и я  п о т е н ­
циала, вы ве д е н н о го  в п р е д п о л о ж ен и и , что в т е ч е н и е  всего  п роц есса  
э л е к т р о р а с т в о р е н и я  м еталл а  из а м а л ьга м ы  р а с п р ед е л ен и е  м еталл а  в 
ртути  с о х р а н яет с я  р а вн ом ерн ы м . П ри этом  д л я  с л у ч а я  о б р а зо в а н и я  
ко м п л ек са  при растворении  м еталл а  из а м ал ьгам ы  п о л у ч а е м  уравн ен и е :

cPna =  cP0 -  L— ( lg / ( s — \gdW ßz  +  <72 Ig C3 +  1,6), (3)
zß



гд е  cpna — п отен ц и ал  а н од н ого  зуб ц а , в; <р° — ф орм ал ьн ы й  эл ек трод н ы й  
п о те н ц и а л ;  W — с к о р о с ть  и зм ен ен и я  п отен ц и ал а , в /сек ;  ß — к о э ф ф и ­
циент п е р е н о са  в анодном  процессе ;  z — число  э л ек тр о н о в ,  у ч а с т в у ю ­
щ и х  в эл е к тр о д н о м  п р о ц ессе ;  </2 —■ состав  к о м п л ек са ,  о б р а зу ю щ е го с я  
при ионизации  ам а л ьга м ы ; Ks — станд артная  константа скорости  п р о ­
цесса  р а зр я д а  — и онизации  ко м п л ек са  состава q2, см /сек ;  C i  — к о н ц е н ­

трац и я  л и ган д а , моль/'л. И з  у равн ен и я  
(3) сл ед у е т ,  что состав  к о м п л ек со в  2 

м о ж н о  о п р е д е л и т ь  из наклона  (Yna) п р я ­
мой в к о о р д и н а та х  ^п а ,  I g c 3:

(4)

Т е о р е т и ч е с к а я  зависим ость  п отенциала  
ан од н ого  зуб ц а  от скорости  и зм ен ен и я  
потен ц и ал а  на гр а ф и к е  в к оорд и н атах  
<Рпа, Ig JT в соответствии  с у р авн ен и ем
(3) д о л ж н а  и зо б р а ж а ть с я  прям ой  л и ­
нией с угловы м  коэф ф ициентом  ö/ß. О т ­
сю да м о ж н о  о п р е д ел и т ь  ß (рис. 4).

И з  теори и  необ рати м ы х  п о л я р о г р а ­
ф и ч е с к и х  волн  [14, 27] с л ед у е т ,  что с о ­
став ко м п л ек со в ,  о б р а зу ю щ и х с я  при 

ионизации  ам а л ьга м ы  (q2), связан  с у гловы м  к о эф ф и ц и ен том  п р ям о й  
в к о о р д и н а та х  <рі/2 , IgeNH3 соотнош ением :

41/2 а —  Qi-р ~  • (5)>

Д л я  состава  qi р а з р я ж а ю щ и х с я  к о м п л ек со в  мы им ели  [14, 27]:

ТІ/2 к =  ( P ~ Ç i ) — . (6 )а
[р — состав  п р е о б л а д а ю щ и х  в растворе  к о м п л ек со в ) .  У чи ты вая  п р и б ­

л и зи те л ь н у ю  п а р а л л е л ь н о с ть  п рям ы х  в к о о р д и н атах  ср„к, Ig Cnh3 и 
<рі/2к, IgeNH3 (рис. 1 ), о ч ев и д н о ,  что из у гл о в о го  к оэф ф и ц и ен та  в  
к о о р д и н а та х  <рпк, IgCNH3 м о ж н о  о п р е д е л и т ь  состав  q\, р а з р я ж а ю щ и х с я  
ко м п л ек со в .  З н а ч е н и я  коэф ф и ц и ен та  п ерен оса  а м о ж н о  о п р е д ел и т ь  
из со о тн о ш е н и я  [28]:

« = ----------------------------------------------------------------- (7),
( tPnK 12 —  <?пк)г

Т а б л и ц а  1

а P CL+ ß T а
п

T * <72 Яі

По кривым 2,4 рис. 1' 0,57 0,35 0,92 0,055 0,11 0,65 1,9

По кривым 3,1 рис. 1 0,60 0,30 0,90 0,12 0,10 1,2 1,93

По данным 14 0,60 0,35 0,95 — —- 1 2
•

Рис. 4. Влияние скорости и з­
менения потенциала на потен­
циал анодного пика на ртут­
ном пленочном электроде на 
ф оне 0 ,2M N H 4OH +

+ 0 ,2 M N H 4C1 +  2,8M N aC l.

6



К а к  видно из та б л и ц ы  1, р езул ьтаты  расчетов по ф орм ул ам , п ривед ен ­
ным выше, из опытных данны х  с ртутным пленочным электродом  д аю т  
в основном таки е  ж е  результаты ; как  и из опытов с а м а л ьга м н ы м  и ртут­
ным капаю щ им  эл ектрод ам и . Р а зл и ч и е  в значениях  q2 по-видимому, 
об ъ яс н яе тс я  тем, что м еханизм  анодного растворения  м ет а л л а  из а м а л ь ­
гам ы  на стационарном  электроде  отличается  от м ехан и зм а  анодного п р о ­
цесса  на кап аю щ ем  ам а л ьга м н о м  электроде , т а к  ка к  в случае  пленоч­
ного электрод а  мы имеем не чистую ртуть, а а м а л ь г а м у  серебра . 
Вероятно , на протекание  анодного процесса  о к а зы в а ет  влияние т а к ж е  
за м е д л е н н а я  ад сорб ц и я  а м м и а к а  во врем я  предварительного  
эл ек трол и за .

Выводы

1 . П роведено  сравн и тел ьн ое  изучение зависим ости  от концентрации 
а м м и а к а  (в и н тервал е  концентраций от 0,001 до 2 ,5 M  N H 3) потенциалов 
анодны х и катодны х пиков на ртутном пленочном эл ек тр о д е  и анодны х 
и катодны х потенциалов  полуволн на кап аю щ ем  ам а л ьга м н о м  электроде  
в растворе  ионов цинка.

2. П о к аза н о ,  что ртутный пленочный эл ек тр о д  м ож но  использовать  
д л я  определения  состава  ком плексов , участвую щ их в электродном  п р о ­
цессе.

3. У становлено, что при низких концен трац и ях  а м м и а к а  н а б л ю д а е т ­
ся  р яд  особенностей д л я  пиков и волн, которые по-видимому, следует 
об ъ яс н и ть  изм енением  м ех ан и зм а  электродного  процесса.

Л И Т Е Р А Т У Р А
1. H. G e r i s h e r .  Z. phys. Chem. 202, 304, 1953.
2. H. G e г i s h e r. Z. E lektrochem . 59 ,604, 1955.
3. H. G e r i s h  e r ,  M.  K r a u s e ,  Z. phys. Chem. 10, 264, 1957.
4. A. Г. С т р о м  б е р г ,  М.  K.  И в а н о в а .  Д А Н  СССР, 100, 2, 1955.
5. А. Г. С т р о м б е р г  Ж урн. физ. химии, 31, 1704, 1957.
6. А. Г. С т р о м б е р г .  Труды 4-го совещ . по электрохимии, изд. А Н  СССР, 

а р .  213, 1959.
7. А. Г. С т р о м б е р г .  Сб. Теория и практика полярографического анализа, изд. 

Ш Т И И Н Ц А , Кишинев, сгр. 177, 1962.
8. А. Г. С т р о м б е р г ,  А. И. Ка*р т у ш и н с к а я .  И зв. CO А Н  СССР, №  11, 

89, 1961.
9. А. Г. С т р о м б е р г ,  А.  И.  К а р т у ш и н с к а я .  Ж урн. физич. химии, 35, 

1058, 1961.
10. А. Г. С т р о м б е р г ,  А.  И.  К а р т у ш и н с к а я .  Сб. Теория и практика 

полярограф ического анализа, изд. Ш ТИ И Н Ц А , Кишинев, стр. 341, 1962.
11. А. И. К а р т у ш и н с к а я ,  А.  Г. С т р о м б е р г .  Ж урн . неорг. химии, 7, 

291, 1962.
12. А. Г. С т р о м б е р г ,  А.  И.  К а р т у ш и н с к а я .  Ж урн. физич. химии, 37, 

1793, 1963.
13. А. Г. С т р о м б е р г ,  А.  И.  К а р т у ш и н с к а я .  Сб. Физико-химич. анализ, 

изд . CO АН СССР, стр. 315, 1963.
14. А. Г. С т р о м б е р г .  Ж урн. физич. химии, 38, 5999, 1964.
15. H. M a t s u d a ,  J. A y a b e .  Z. E lektrochem . 63, 1164, 1959.
16. H. M a t s u d a ,  J .  A y a b e  Z. E lektrochem . 66, 469 ,1962.
117. H. M a t s u d a ,  J. A y a b e  Ber. B u n sen n es physik Chem. 67, 593, 1962.
118. C. F u r l  a n i ,  A. F  u r I a n i, R iclci 32, (П — A ), 411, 1962.
19. V. C a g  I i V I i, A. F u r I a n i, C. F u r I a n i. Rie. Sci 32, (П — A ), 398, 1962.
20. A. Г. С т р о м б е р г ,  Э.  A.  С т р о м б е р г .  Зав од , лабор., 27, 3, 1961.
21. A. Г. С т р о м б е р г ,  Э.  А.  С т р о м б е р г .  Зав од , лабор., 30, 261, 1964.
22. В. А. И г о л «  н е к и й ,  А.  Г. С т р о м б е р г ,  И зв. ТПИ (в печати).
23. В. А. И г о л  и . н е к и й .  Д иссертация, Томский политехнический институт, 

г. Томск, 1962.
24. В. А. И г о л и н с к и й ,  А.  Г. С т р о м б е р г .  В сб.: М етоды  анализа хим. 

реактивов и препаратов, вып. 5— 6, изд. И Р Е А , 29, 1963.
25. А. Г. С т р о м б е р г. И зв. CO АН СССР, №  5, 76, 1962.
26. A H Ф р у м к и н, В. А. Б а г о ц к и й, 3 . А. И о ф а, Б. Н . К  а б а н о в. Ки­

нетика электродных ппонессо^ изд. МГУ, 1952.
27. А. Г. С т р о м б е р г .  Ж урн. физич. химии, 29, 409, 1955.
28. H. M a t s u d a ,  J. A y a o e  Z. E lektrochem . 59, 6, 1955.


