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В н а с т о я щ е е  в р е м я  т е о р и я  и эк с п е р и м е н та л ь н ы е  м етоды  и зуч ен и я  
э л е к т р о д н ы х  р е а к ц и й  с у ч асти ем  к о м п л е к с о в  м е т а л л о в  по л у ч и л и  з н а ­
чи тел ьн о е  разви ти е .

В д ан н ой  р а б о т е  о б с у ж д а ю т с я  н е к о то р ы е  из эти х  м ет о д о в ,  п о з ­
в о л я ю щ и х  о п р е д е л и т ь  состав  ко м п л ек со в ,  н е п о с р ед с тв е н н о  у ч а с т в у ю ­
щ их  в н е о б р а т и м о м  э л е к т р о д н о м  п р о ц е с се .

Г е р и ш е р  [1— 3] в п е р в ы е  п о к а за л ,  что  состав  к о м п л ек со в ,  которы е  
н а х о д я т с я  в р а с тв о р е ,  о тл и ч а етс я  от  состава  ко м п л ек со в ,  у ч а с т в у ю щ и х  
в э л е к т р о д н о м  п р о ц е с се ,  и что  и зу ч е н и е  в л и ян и я  кон ц ен тр ац и и  л и ­
ган д а  на н е о б р ат и м ы е  э л е к т р о д н ы е  проц ессы  п о з в о л я е т  о п р е д е л и т ь
с о с та в  к о м п л ек со в ,  р а з р я ж а ю щ и х с я  на э л е к т р о д е ,  а т а к ж е  д р у г и е
к и н е ти ч е с к и е  п а р а м е тр ы .

Р а с с м о т р и м  к о м п л е к с о о б р а з у ю щ у ю  си стем у , п р е д п о л а г а я ,  что  
в р а с т в о р е  п р е о б л а д а е т  один  к о м п л ек с  состава  ]Ме/./?](ру—г). Э тот  
к о м п л е к с  д и ф ф у н д и р у е т  к п о вер х н о сти  э л е к т р о д а  и д и с со ц и и р у е т  до  
к о м п л ек са  [IAeLqY4y~z)~.

[М eLp]<~py-v- Zf[М eLpY4y~z)~ + ( p  — q) ( і )

ко т о р ы й , в свою  о ч е р е д ь ,  р а з р я ж а е т с я  на э л е к т р о д е :
[IAeLqYcIy-zI-  -f- zeZf M e  +  (2)

З д е с ь  р  — состав  п р е о б л а д а ю щ и х  в р а с тв о р е  к о м п л е к с о в ,
q — состав  у ч а с т в у ю щ и х  в э л е к т р о д н о м  п р о ц е с се  к о м п л е к ­

сов . Т о к  об м ен а  э то го  п роц есса  о п р е д е л я е т с я  у р авн е -  
» нием [4]:

_JL  JL
і0 =  К tcKe ь' rp =  К2спСі.е (3)

гд е  г0 — т о к  об м ен а ;
K u K2 — константы  с корости  п р я м о й  и об ратн ой  р е а к ц и и  при п о ­

т е н ц и а л е ,  равн ом  нул ю ; 
ск — к о н ц е н тр а ц и я  к о м п л ек сн ы х  ионов;

Cm — к о н ц е н тр а ц и я  м ет а л л а ;
Cl — к о н ц е н т р а ц и я  л и га н д а ;

а,ß — ко эф ф и ц и е н ты  п е р е н о са  те о р и и  за м е д л е н н о г о  р а зр я д а  - ио- 
RT

низац и и , b' = ------ ; <рр — равн овесн ы й  п отенциал .
nF
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При условии  избы тка  л и ган да  и отсутствия  а д сорб ц и и  н а п о в е р х  
ности э л е к т р о д а :

d  Ig h _1 „ , ß ^ cPp=  q  +  _ + 1 Р —  .  ( 4)

dlgCi b d ig

И з т е р м о д и н ам и ч ес к о го  в ы р а ж е н и я  р а вн о в ес н о го  п отен ц и ал а  п ол у ч аем

=  -  Ьр. (5)
d ? P

д lg cL
И з у р авн ен и й  (4) и (5) п о л у ч а е м :

d Ig 'о - q  — bp. (6)
d i g  cL

*
Г ер и ш е р  [1—3] д л я  и зм ер ен и я  тока  обм ена  в зависим ости  от к о н ­
центрации  л и ган д а  п р и м ен ял  м етод  п е р е м е н н о го  ток а  и п о ге н ц и о с та -  
т и ч ески й .

С остав  у ч ас т в у ю щ и х  в э л е к т р о д н о м  п роц ессе  к о м п л е к с о в  м о ж е т  
б ы ть  у стан о вл ен  т а к ж е  при пом ощ и п о л я р и за ц и о н н ы х  и зм ер ен и й  
на ам а л ьга м н о м  кап аю щ ем  э л е к т р о д е  [4— 7].

У р ав н ен и е  необ рати м ой  п о л я р о гр а ф и ч е с к о й  волны , в ы в е д е н н о е  
[8, 9] на основании  теори и  за м е д л е н н о го  р а зр яд а-и о н и за ц и и  [10], 
и м еет  вид:

L  =  J j L F i L eTV— Z i z J L e- J r 4 ; (у)
Z0 Ik I з

Если  Z0 мал (Z0 < 0 , 0 1 / ) ,  то

Ig Zo =  P Ig /к  +  * Ig І*~~ГЛсР'/2> а, к (8)b
/  d i g Z0

) = —
' d.Vpi/2, а, к ^

V d lg Cl J к- 7a b , d i g  Cl Гк-h
(9)

И з  у р авн ен и й  (6) и (9) п о л у ч аем :

1/2, = j L { b p _ q)' (10)
д Ig cL сф 

«
У р ав н е н и я  (8), (9) и (10) с п р а ве д л и в ы  т о л ь к о  д л я  н е о б р ати м ы х  п р о ­
цессов .

У р ав н ен и я  (9) и (10) м о ж н о  и с п о л ьзо ва ть  в том  с л у ч а е ,  если 
в п роц ессе  р а зр яд а-и он и зац и и  состав  ком п л ек са  не м ен яется .

Если  состав  р а з р я ж а ю щ е г о с я  (^1) и о б р а зу ю щ е г о с я  при и о н и ­
зации  (q>) к о м п л ек са  р а зл и ч е н ,  то м о ж н о  о п р е д е л я т ь  q} и q2 из з а ­
висим ости  п о те н ц и а л о в  п о л увол н , а н о д н ы х  и к а то д н ы х  волн , от к о н ­
ц е н трац и и  л и ган д а  [11]. П ри этом  у гл о в ы е  ко эф ф  іц  іенты  п рям ы х  
в к о о р д и н а та х  срі/2 , к — Ig и 9 1 /2, a — Ig со о тв ет с тв е н н о  равны :

Тк =  + + -  =  (Р - Ч і)~  , ( H )дIg Cl - а

(12)
à lg Clß

a n ß  о п р е д е л я ю т с я  из наклона  к атод н ы х  и ан о д н ы х  волн  в п о л у л о га -  
р и ф м и ч е ск и х  к о о р д и н атах .

В ы р а ж е н и е ,  п од об н ое  (11), д л я  о п р е д е л е н и я  состава  к о м п л е к с о в  
н ео б р ат и м о  р а з р я ж а ю щ и х с я  на к ап аю щ ем  ртутном  э л е к т р о д е ,  бы ло  
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п о л у ч е н о  М а тс у д а  [12]. К с о ж а л е н и ю ,  э то т  м ет о д  а н а л и з а  н е о б р а т и ­
м ы х  п о л я р о г р а ф и ч е с к и х  волн  не п о з в о л я е т  о п р е д е л я т ь  состав  р 
п р е о б л а д а ю щ и х  в р а с т в о р е  к о м п л е к с о в .  Д л я  о п р е д е л е н и я  р  п р и м ен яю т  
д р у г и е  м ет о д ы .

В с л у ч а е  к в а зи о б р а т и м о го  п роц есса  м о ж н о  о п р е д е л и т ь  п о л я р о ­
г р а ф и ч е с к и  [12] с о с та в  р а з р я ж а ю щ и х с я  и п р е о б л а д а ю щ и х  в р а с тв о р е  
к о м п л е к с о в .

О б р а т и м о с т ь  э л е к т р о д н о г о  п роц есса  о п р е д е л я е т с я  из п о в е д е н и я  
п о л я р о г р а ф и ч е с к и х  к р и в ы х  при п осто ян н о м  [12] и п е р е м е н н о м  [19] 
т о к е .  К к в а зи о б р а т и м ы м  о тн о с ят ся  п р о ц е с сы , ск о р о с ти  к о т о р ы х  л е ­
ж а т  м е ж д у  с к о р о с тя м и  п о л н о стью  о б р а ти м ы х  и п о л н о стью  н е о б р а т и ­
м ы х  п р о ц е с с о в  (10~5 CMjceK < K s <  IO-1 см/сек, где  Ks — константа  
с к о р о с ти  при н о р м а л ь н о м  п о т е н ц и а л е ,  с в я за н а  с т о к о м  о б м ен а  Z0 
с о о т н о ш е н и е м  і0 =  10~zzFKsCoCr). В с л у ч а е  к в а зи о б р а т и м о г о  п р о ц е с ­
са н у ж н о  у ч и т ы в а т ь  с к о р о с т ь  о б р а т н о го  п р о ц е с са  (і =  і — і).

Е сл и  э л е к т р о д н ы й  п р о ц е с с  п р о т е к а е т  о б р а ти м о ,  то  п о л я р о г р а ф и ­
ч ески  м о ж н о  о п р е д е л и т ь  т о л ь к о  состав  р а в н о в ес н ы х  к о м п л е к с о в ;  
о  М еханизм е ж е  р а з р я д а  н и к а к и х  с в е д е н и й  п о л у ч и т ь  н е л ь зя  [12]. 
Д л я  и зу ч е н и я  б ы с тр ы х  р е а к ц и й  и с п о л ь зу ю т ся  д р у г и е  м ет о д ы , н а п р и ­
м ер ,  д в о й н о й  и м п у л ь сн ы й  м ет о д  [3].

Е сли  в р а с т в о р е  о д н о в р е м е н н о  с у щ е с т в у е т  ц ел ы й  р я д  к о м п л е к с о в  
в р ав н о в ес и и  д р у г  с д р у го м  [13, 14]

[N[eLp](py-*-^  [М /> Ѵ -і]Е р - і )у -* ]-  + L y -  (р =  I ,  2 , . . . ,  N)  * (13) 

и все  к о м п л е к с ы  м о гу т  р а з р я ж а т ь с я  на э л е к т р о д е

[MeLpYpy-) +  ze Z  M e ( H g ) + / ? / + -  (р =  I ,  2 , . . . ,  N), (14)

то  к и н е ти ч е с к и й  а н а л и з  п о л я р о г р а ф и ч е с к о й  кр и в о й  в с л у ч а е  к в а з и о б ­
ра ти м о го  п р о ц есса  п о з в о л я е т  о п р е д е л и т ь  состав  вс е х  н а х о д я щ и х с я  
в р а с тв о р е  • к о м п л е к с о в  и их кон стан ты  д и с со ц и а ц и и  и состав  р а з р я ­
ж а ю щ и х с я  к о м п л е к с о в  с с о о т в ет с тв у ю щ и м и  к о э ф ф и ц и е н та м и  п е р ен о са  
(а) и кон стан там и  с к о р о с ти  э л е к т р о д н о г о  п р о ц е с са  [14].

С п о м о щ ь ю  э то го  м ето д а  и сс л е д о в а н ы  а ц е т а т н ы е  ко м п л ек сы  
ци н ка . П о к а з а н о ,  что из пяти  п р и с у тс тв у ю щ и х  в р а с тв о р е  к о м п л е к с о в  
р а з р я ж а ю т с я  т о л ь к о  три  (см. т а б л и ц у ) .

Н е с к о л ь к о  к о м п л е к с о о б р а з у ю щ и х  си стем  и зу ч и л  с п о м о щ ь ю  
п о л я р о г р а ф и ч е с к о г о  м ет о д а  К о р ы т а  [26—28]. В частности , им были 
о б ъ я с н е н ы  ч е т ы р е  волны  во с с та н о в л е н и я  ц и ан и д н ы х  к о м п л е к с о в  
к а д м и я  [26]. О к а з а л о с ь ,  что  п е р в а я  (б о л е е  п о л о ж и т е л ь н а я )  волна 
о б у с л о в л е н а  о б р ати м ы м  в о с с та н о в л е н и е м  к о м п л е к с о в  к а д м и я ,  д в е  
с л е д у ю щ и е  н о с ят  к и н е ти ч е с к и й  х а р а к т е р  и ч е т в е р т а я  вол н а , п о я в л я ­
ю щ а я с я  »при ч е т ы р е х к р а т н о м  и зб ы т к е  цианида  по ср а в н е н и ю  с к о н ­
ц е н тр а ц и е й  ионов  к а д м и я ,  о б у с л о в л е н а  з а м е д л е н н ы м  р а зр я д о м  к о м п ­
л е к с а  Cd (C N )J -.

В о к и с л и т е л ь н о -в о с с т а н о в и т е л ь н ы х  с и с те м а х  состав  н е п о с р е д с т ­
в ен н о  у ч а с т в у ю щ и х  в э л е к т р о д н о м  п р о ц е с с е  и п р е о б л а д а ю щ и х  
в р а с тво р е  к о м п л е к с о в  м о ж е т  бы ть  о п р е д е л е н 1) п о л я р о г р а ф и ч е с к и ,  
если  э л е к т р о д н ы й  п р о ц е с с  п о л н о стью  н ео б р ати м  [15— 18, 29, 30]. 
Т ак ,  н ап ри м ер , б ы л о  п о к а за н о ,  что  п р е о б л а д а ю щ и е  в р аство р е  HCl 
к о м п л ек сы  Ti(III) и T i(IV r) им ею т состав  T i ( O H ) 2 Cl2 и T i3+, т о гд а  
к ак  н е п о с р е д с т в е н н о  в э л е к т р о д н о м  п р о ц е с се  у ч а с т в у ю т  к о м п л ек сы  
T iO H C l2+ и T iO H C l+ .  А н а л о ги ч н о  б ы л о  и з у ч е н о  п о л я р о г р а ф и ч е с к о е

О Точнее, из полярограф ических измерений м ожет быть определена разница в со ­
ставах окисленной и восстановительной формы ка к  для участвую щ их в электродном 
процессе, та к  и для преобладающих в растворе комплексов.
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Таблица

С истема Фон O O W z L pŸ py- z) [Me Ь ] <?У-г)“ a P
Jo 

a см -z- 
• и о н - l

М етод С сыл­
ка

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Zn (H g )/[Z n  (N H 3)jt]2+ 25 [Zn (N H 3):,]2+ [Zn (N H 3)2]2+ МПТ*) 1

Zn (H g )/[Z n  (C 2O 4) , ]<2* " 2)- 25 [Zn (C 2O 4)2]2 - Z n2+ МПТ 1

Zn (H g )/[Z n  (O H )jt] ^ - 2 ) - 25 [Zn (O H )4]2 - Zn (O H )2 М ПТ 1

Cd (H g )/[C d  (C N )* ](jr -2 )- 25 [Cd (C N )4]2 - Cd (C N )2 

[Cd (C N )3] - МПТ 3 1 ,3 2

Zn (H g )/[Z n  N H 3U ] 2+ 2 ,0MN aCl; Wm N H 4OH 20 [Zn (N H 3)4] 2+ [Zn (N H 3)2]2+  

[Zn (N H 3)]2+
0 ,6 0

0 ,3 5
полярог. И

Zn (H g )/[Z n  (C 2O4) , ]<2+ - 2b 2,OmKCI; Wm^ C 2O4 20 [Z n (C 2O 4)3]4" [Zn (C 2O 4)2]2-  

Z n 2+
0 , 1 6

0 ,4 3
полярог. 11.

Zn (H g )/[Z n  ( 0 H ) , ] ' + " 2>- 2 ,Om KCI; WmKOH 20 [Zn (O H )4]2- [Zn (O H )3] -  

Zn (O H )2
0 ,3 0

0 ,1 7
полярог. 11

H g/T i (III)1Ti (IV ) H Brl KBr

I * =  I 17

[T iO H B r2] +  

Ti3+

[TiBr]3+

[TiBr]2+ полярог. 18

H g/T i (III), T i(IV ) H C l, KCl 

P* *  I 17

[T iO H H S O 4]2+

Ti3+

[T iH S O 4]3+

[T iH SO 4]2+ полярог. 15

а) М етод перем енного тока — МПТ



Продолжение  таблицы

і 2 3 4 5 6 7 8 . 9 10

H g/T i (III) T i(IV ) N aH S O 4, N aC lO 4, H2S O 4

[A =  I

17 [T iO H H S O 4]2+

Ti3+

[T iH S O 4]3+

[T iH SO 4]2+

полярогр. 29

H g/[Z n  (O H )2](jc-2)- K C l1 KOH  

(A =  2

25 [Z n (O H )4]2- Zn (O H )2 0 ,4 2 16 ,3 n 12

H g/[Z n  (N H 3) J 2+ 4 m N H 4C1, a:m N H 4O H 25 [Zn (N H 3)4J2+ [Zn (N H 3)2I2+ 0 ,6 5 2 ,4 4 n 12

H g/[Z n  ( t a r t ) J (2jr-2' _ 1.5MKC1, ATMKatart 25 Zn (tart)

[Zn (tart)2]2~  

[Zn (Iart)3]4-  

[Zn (Iart)4]6-

Zn2+

[Zn (tart)2]2 "

0 ,2 2

6 5 ,6

6 ,5 6

6 5 ,6

ft 13

H g/[Z n  ( A z e t ) J (jr- 2)- N aN O 3, N aA zeta t  

V  =  4

25 Zn2+ , [Zn (A zet)] + 

Zn (A z e ta t)2

[Zn (A z e ta t )3] -

[Zn (A z e ta t)4] 2 -

[Zn (A z e ta t)5]3 -

Zn2+

Zn (A ze ta t)]  + 

[Zn (A z e ta t)3] -

0 ,3 0

0 , 41

0 , 3 7

3 4 ,8

85

120

» 14

Zn (H g)ZlZn (N H 3) J 2+ N H 4O H 1 N H 4C IO 41 

N aC lO 4. [a — 3

20 [Zn (N H 3)3]2+  

[Zn (N H 3)4]2+ '

[Zn  (N H 3)2]2+ 0 ,5 5 0 ,4 16 радиохим. 24

Zn (H g )J Z n  ( C i t r ) J f a - * " N a C lO 4l KCitr

q- =  3
25 [Zn (C ltr)2] Z n (C ltr ) ]  + 0 ,4 6 0 ,0 7 — гальваност. 21



Пр о д о л же н и е  таблицы

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Zn (H g )/[Z n  (P 2O 7) + 4* - 2 ) - N a C lO 4, K4PgO7 

1 ^ 3 25 [Zn (P 2O 7)2]6- [Zn (P 3O 7)]2"

0 ,4 1

0 ,6 3

%

0 ,3 4 __ гальваност. 21

Zn (H g )/[Z n  ( t a r t ) + 2* - 2 > - N a C lO 4, K2tart 

\x =  3 25 [Zn (tart)sj]2— [Zn (ta r t)J 0 ,6 2 0 , 1 6 — гальваност. 21

Cd (H g )/[C d  ( C i t r ) + * - 2 ) - N a C lO 4, KCitr 

P =  3 25 [Cd (C itrJ+ [C d C itr ]4 0 ,4 8 —  * » 21

Cd (H g )/[C d  (P 3O 7) + 4* - 2 ) - N a C lO 4, K4P 2O 7 
[u =  3 25 [Cd (P 2O 7)2]6 - [Cd (P 2O 7)]2 - 0 ,6 6

(0 ,3 3 )

0 ,0 8 — » 21

Cd (H g )/[C d  (Iart)2] '2* - 2) - N a C lO 4, K2tart 

H* =  3 25 [Cd (Iart)2]2 - C d (tart) 0 ,5 — я 21



п о в е д е н и е  T i ( I I I ) - T i ( I V )  в р а с тв о р а х  H B r и H 2S O 4 (18, 29]. Э то т  
м е т о д  п о з в о л я е т  о ц е н и ть  равн овесн ы й  п отен ц и ал  и с та н д а р тн у ю  
п л о тн о с ть  ток а  об м ена . М е д л е н н ы е  э л е к т р о д н ы е  р еакц и и  м о щ т  быть 
и зу ч е н ы  т а к ж е  с п о м о щ ью  д р у г и х  п о л я р и за ц и о н н ы х  м етодов : гал ь -  
в а н о с т а т и ч е с к о г о  и п о те н ц и о с т а т и ч е с к о го  (20—2 1 J. Эти м етоды  п о з ­
в о л я ю т  и зу ч а т ь  за к о н о м ер н о с т и  п роц есса  р а зр я д а -и о н и за ц и и  к о м п л е к ­
с о в  м е т а л л о в  в у с л о в и я х  отсутствия  влияния  д и ф ф у зи и . Р ассм отри м  
о б щ и й  с л у ч а й ,  к о гд а  п р е о б л а д а ю щ и й  в растворе  к о м п л ек с  частично  
д и с со ц и и р о в а н  на п р о м е ж у т о ч н ы е ,  с о л е р ж а щ и е  м ен ь ш е  л и ган д а ,  
к о т о р ы е  и у ч а с т в у ю т  в э л е к т р о д н о м  проц ессе .  К атодны й  процесс: 

[ M e L ß w - v -  +  [IAeLjw-Z+  +  _  q)
[M  eLjw-z)-Jr z e .+ цхе +

П л о т н о с т ь  к а т о д н о го  т о к а  д а е т с я  у р а в н е н и е м :

і - = z F K -  [MeLa[W-z)-  ~  .
1 ч> [Lyp-+

А н од н ы й  п р о ц есс :
Me +  qLy~ +  [MeLJw-z)-  ге 

я в л я е т с я  об ратн ы м  к а то д н о м у . Т о гд а  мы им еем :

і+ =  zFK+ [Me] [Ly-]«, 
f A log Ij\

— — 7 - Г  = я - р ,
V 'M=Const

/ A l o g Z + /  =  ^

V A lQg [r U I «=const
* /AlO g Z 0 =  q +  a  A tt0  =

\  A log  [ci] A log [ci] ‘ 2 ,3R7’

/ \ i .  Ayo Z'K=  (p — q) — ! > J .
' A log  [Ci ] 2,3

Эти у р а в н е н и я  п р е д с т а в л я ю т  и д еал ьн ы й  с л у ч ай  э л е к т р о д н о го
п р о ц е с са ,  и на п р а к т и к е  м о гу т  н а б л ю д атьс я  о тк л о н е н и я ,  н ап ри м ер , 
на п о в е р х н о с т и  э л е к т р о д а  м о гу т  п р о т е к а т ь  о д н о в р е м ен н о  два  п р о ц е с ­
са. Д р у г и м  у с л о ж н я ю щ и м  ф ак т о р о м ,  встр еч аю щ и м ся  в п р а к ти к е ,  я в ­
л я е т с я  н е п о с то я н с тв о  к о з 4 ф и ц и е н т о в  п е р ен о са  а  и ß при изм ен ен и и  
п о т е н ц и а л а  или ко н ц е н тр а ц и и  ак ти в н о го  к о м п л ек са ,  а т а к ж е  н ал и ч и е  
а д со р б ц и и  на п о ве р х н о с ти  э л е к т р о д а /  и с к а ж а ю щ е й  зн а ч е н и я  а ,  ß 
{очевидно , все эти з а м е ч а н и я  отн о сятся  и к п о л я р о г р а ф и ч е с к о м у
м е т о д у ) .  И с то ч н и к о м  о ш и б о к  м о гу т  с л у ж и т ь  о м и ч е с к о е  п а д ен и е  н а ­
п р я ж е н и я  в э л е к т р о л и т е  (в п о тен ц и о стати ч еск о м  м ет о д е )  и ем к о ст н ы е  
э ф ф е к т ы ,  о б у с л о в л е н н ы е  за р я д о м  д в о й н о го  э л е к т р и ч е с к о г о  слоя  
(в г а л ь в а н о с т а т и ч е с к с м  м етоде) .  H o  часто  е м к остн ы е  э ф ф е к ты  н е з н а ­
ч и те л ьн ы  и г а л ь ь а н о с т а т и ч е с к и е  и зм ер ен и я  м о гу т  д а т ь  х о р о ш и е  
р е з у л ь т а т ы  б е з  к о м п ен сац и и  этих  э ф ф е к т о в .  П о э т о м у  иногд а  га л ьв а -  
н остати ч ески й  м ет о д  и м еет  п р е и м у щ е с т в а  п е р е д  п о те н ц и о м е тр и ч ес к и м  
(особ ен н о , к о г д а  в е л и к о  о м и ч е с к о е  п ад ен и е  н а п р яж ен и я» . Д р у г о е  
п р е и м у щ е с т в а  га л ьв а н о с т а т и ч е с к о го  м етода  з а к л ю ч а е т с я  в том , что 
он п о з в о л я е т  о б н а р у ж и т ь  м е д л е н н ы е  х и м и ч е с к и е  реакц и и , п р е д ­
ш е с т в у ю щ и е  стадии  р а з р я д а  [22].

Д л я  вы ясн ен и я  к и н е ти ч е с к и х  з а к о н о м ер н о с т ей  и м ех а н и зм а  п р о ­
цессов  а н о д н о го  р ас тв о р е н и я  и э л е к т р о о с а ж д е н и я  м е т а л л о в  и с п о л ь ­
з у е т с я  м етод , основанны й  на с очетан и и  р а д и о х и м и ч е с к о г о  и э л е к т р о -

215



х и м и ч е с к о го  м ето д о в  [23]. Этим м етодом  б ы л о  и зу ч ен о  вл и ян и е  
а м м и ака  на к и н е ти к у  э л е к т р о д н о го  п роц есса  на ам а л ьга м е  цинка [24]. 
Ч исло  у ч а с т в у ю щ и х  в анодном  п роц ессе  м о л е к у л  а м м и а к а  о п р е д е ­
л я е т с я  из зави си м ости  l g <  - Ig U N H 3.

П р е д с т а в л я е т  интерес и спользовать  д л я  исследования  кинетики р а з ­
р яд а -и он и зац и и  ком плексны х ионов м етал л о в  метод а м а л ьга м н о й  по­
л яр о гр а ф и и  с накоплением  (А П Н ) [33, 34], т а к  ка к  в этом случае  а м а л ь ­
га м а  получается  непосредственно в сам ом  опыте и о тп а д а е т  необходи­
м ость ее специального  приготовления, что значительно  уп рощ ает  м ето­
дику. С остав  п р ео б л а д а ю щ и х  в растворе  и участвую щ их в электродном  
процессе ком плексов , определенны х перечисленны м и вы ш е м етодам и , 
приводится  в таб л . 1.

К инетические п ар а м е тр ы  (коэф ф ициенты  переноса, с т а н д а р т н а я  
плоскость тока  об м ена  и энергия  активации)  многих н еобратим ы х э л е к ­
тродны х процессов (с участием  главны м  о б р а зо м  простых ионов м е т а л ­
лов)  привод ятся  в т а б л и ц а х  Т а н а к а  [35]. H o  в этих та б л и ц а х  не приво­
дится  состав  ком плексов , участвую щ их в электрод ном  процессе и п ре­
о б л а д а ю щ и х  в растворе .
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