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В последнее время все большее применение в практике поля рогра- 
фического анализа и гальваностегии находят твердые электроды из 
графита и других материалов.

Поэтому изучение механизма процессов, проходящих при разряде — 
ионизации ионов на их поверхности имеет большое значение для тео
ретической и прикладной электрохимии.

Наиболее полно теория изучения механизма разряда — ионизации 
комплексных ионов на амальгамных и стационарных ртутных электро
дах создана А. Г. Стромбергом.

Целью данной работы было вывести основные соотношения для 
изучения механизма необратимых процессов разряда комплексных ио
нов на твердом электроде.

Основным уравнением, описывающим необратимый процесс элект
рорастворения металла с поверхности твердого электрода в некомп
лексообразующей среде, было принято уравнение X. 3. Брайниной [1], 
которое выведено с учетом изменения активности твердой фазы 
в процессе электрорастворения осадка
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Уравнение (I) при Cp1 =  Cpp легко привести к виду
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На основании теории Геришера [2] уравнение для тока обмена 
при участии комплексов в электрохимической реакции запишется:
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Учитывая, что Cr =  ~у~ =  CL00^Q jf  и считая /  тв. фазы =  1, под

ставим уравнение 3 в 2. Тогда 
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Из уравнения 4 видно, что потенциал пика электрорастворения 
металла зависит от Ig концентрации аденда. Из тангенса угла накло
на прямой в координатах <рп — Ig Cx можно определить состав ионизи
рующихся комплексов. Величина коэффициента переноса электрона 
в анодном процессе, ß, необходимая для определения q.,, может быть 
определена также на основании уравнения 4 из зависимости <р„а — Ig w .

Способ определения состава комплексов, принимающих участие 
в катодном процессе, предложен в работе [3]. Исходя из анализа ав
торов уравнения Мацуды и Аябе [4], ниже приведем основные соот
ношения, полученные в работе[3].
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Зная состав преобладающих в растворе комплексов P 1 из зависи

мости — Ig Cx можно определить состав разряжающихся комплек-
сов qx .

Полученные выражения ис
пользовались при изучении си
стемы Hg2+ — KSCN. На рис. 1 
представлены зависимости срЛ/с и 
Чпа от скорости изменения по
тенциала. Из тангенса уклона 
прямых 1 и 2, найдено значение 
коэффициентов переноса катод
ного и анодного процесса
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Рис. 1. Зависим ость  у пк и у па 
ртути  на фоне KSCN от л агар и ф - 
ма скорости  изменения п отенциа
ла. У словия опы та: <рэ = — 1,0
вот. час. к. э. ср, C m  ̂ = M O - 6

ион/л,  т = 1  мин.

Рис. 2. Зависим ость у па, ур , у пк ртути  от 
логариф м а концентрации ионов роданида. 
У словия опытов: <рі9 =  1,0 в. от. нас. к. э. 
ср. т =  1 м и н . ,  W  =  0,0053 в / с е к .  фон 

KSCN +  KN A3 (1 =  2)
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а =  0,232, р =  0,82.

Из тангенсов углов наклона прямых 1, 2, 3, (рис. 2) были най
дены величины ^2 =  3, р — qі =  3, p — 4.
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В соответствии с полученными данными можно следующим  
разом представить механизм

а) анодного процесса

H g o +  3 S C N -  — 2 в -с Hg (S C N )-  электродная реакция 
H g (S C N )7  +  S C N - Hg (SCN)24~ равновесная реакция;

б) катодного процесса

Hg (S C N )+  Hg (S C N )+ -j- 3 SC N -  равновесная реакция, 
Hg (SCN)+ —> H g0 +  SCN-  2 еэлектродная реакция.
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