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В работе А. Г. Стромберга [1] было теоретически показано, что при 
протекании обратимого электродного процесса на амальгамном капель­
ном электроде должна получиться общая анодно-катодная волна, харак­
теризуемая уравнением:
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В случае же протекания необратимого электродного процесса долж­
на получиться раздвоенная анодно-катодная волна, характеризуемая 
уравнениями:

^ X X
A  ф і / 2 к  =  ф і / 2  о б р  —  < р ! / 2 к  =   I g  —  +  Ь  I g  “  ;

ОС Iq I k

A  ф і / 2 а  =  c P l /  2 а  —  ф і / 2  о б р  —  —  I g  —  +  Ь  I g  —  .
P 1O I a

Чем меньше ток обмена, тем больше разница между потенциалами 
анодных и катодных полуволн.

В работах [2, 3] показано, что наличие кинетических затруднений 
не может вызвать изменений обратимости процесса, т. е. раздвоение 
анодно-катодных волн. Наличие кинетических затруднений может выз­
вать уменьшение предельных токов во много раз.

Как показано в работах [4, 5], адсорбция поверхностно-активных ве­
ществ может вызвать изменение обратимости электродного процесса. 
Так, обратимая анодно-катодная волна кадмия в присутствии желатины 
и камфары раздваивается, что, по мнению авторов работ, свидетельст­
вует о наличии затруднений на стадии перехода, связанных с изменени­
ем адсорбционного +^-потенциала.

С целью дальнейшей практической проверки этой теории и получе­
ния экспериментального материала было проведено исследование влия­
ния некоторых органических кислот на анодно-катодные волны кадмия 
на амальгамном капельном электроде.

Аппаратура и методика работы
Исследование проводилось на полярографе типа ОН-101. Для полу­

чения амальгамы и снятия анодно-катодных волн использовалась уста­
новка, описанная в работе [6]. Амальгама кадмия концентрацией

141



2 • 10~3 г-ат/литр готовилась электролизом с ртутным катодом и раство­
римым кадмиевым анодом из раствора CdSO4 концентрацией 100 г/литр. 
Для предотвращения окисления амальгамы через ячейку непрерывно 
пропускался предварительно очищенный от кислорода азот. Для приго­
товления растворов использовалась вода после двукратной перегонки 
в кварцевой аппаратуре в присутствии 3% раствора K M n O 4. Соль. 
SdSO4 марки X. ч. дополнительно перекристаллизовывалась и прокали­
валась.

Для освобождения раствора от кислорода .применялась продувка 
его очищенным от кислорода азотом. Электродные потенциалы измеря­
лись относительно ртутно-сульфатного электрода. Равновесные потен­
циалы амальгамы определялись на неподвижной амальгаме потенцио­
метром ППТВ-01.

В качестве объектов исследования были выбраны следующие орга­
нические кислоты: энантовая, каприловая, бензойная. Исследования 
проводились в растворе 0,5М H 2SO4+2-10~3 ж/л CdSO4. Ввиду слабой 
растворимости органических кислот в воде концентрация их в растворе 
бралась в долях от насыщения (d нас).

Р е з у л ь т а т ы  о п ы т о в  и и х  о б с у ж д е н и е

Из рис. 1 и рис. 2 видно, что характер влияния бензойной, энантовой 
и каприловой кислот на анодно-катодные волны кадмия разный. Так, при 
увеличении концентрации бензойной кислоты высота анодной и катод­
ной волн не изменяется, потенциалы 
полуволн анодной и катодной вол­
ны сдвигаются соответственно в по­
ложительную и отрицательную сто­
рону. Увеличение концентрации

J V 3(S)

0 , 2  О Л  0 , 6  0 ,6  7 ,0  ~

Cn a  S  f  d  » а с  )

Рис. 1. Влияние органических кислот ка вы 
соту анодных и катодных волн кадмия:
1— V — бензойная; 2 — 2' — энантовая;

3 — 3' — каприловая 
Условные обозначения: 

о — катодная волна; А — анодная волна

Рис. 2. Зависимость потенциала анод­
ных и катодных полуволн кадмия от 
концентрации органических кислот и 

растворе: 1 — V — каприловая;
2—2' — энантовая; 3—3' — бензойная. 

Условные обозначения: 
о — катодная волна; А — анодная 

волна

энантовой и каприловой кислот приводит к уменьшению высоты анод­
ной и катодной волны кадмия и сдвигу потенциала полуволн. Харак­
терно, что эти изменения в большей степени проявляются для каприло­
вой кислоты с более длинной углеводородной цепью.

Электрокапиллярные измерения на ртути, проведенные при различ­
ных концентрациях названных органических кислот методом счета ка­
пель, показали, что все они понижают поверхностное натяжение в об­
ласти потенциалов разряда-ионизации кадмия на ртути. Причем степень 
понижения поверхностного натяжения увеличивается в ряду: бензой-
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ная <  энантовая <  каприловая при одинаковой в долях насыщения 
концентрации кислот.

Характер изменения анодно-катодной волны кадмия в присутствии 
различных концентраций каприловой кислоты представлен на рис. 3.
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Рис. 3. Поляризационные кривые на кадмиевом  
амальгамном капельном эпектроде в растворе  
состава 2 - IO -3M C d S O 4; 0 , 5 M H 2 S O 4+ x — ка­

приловой кислоты.

1 — 0,00; 2 - + 3 - + 4 - + 5 - +  ;

6 — 1,00 — доли насыщения, 7— кривая остаточно­
го тока

В области адсорбции каприловой кислоты по мере увеличения ее 
концентрации в растворе наблюдается уменьшение предельных токов 
и раздвижение анодно-катодной волны.

При достижении потенциала десорбции (около 1,6 в) наблюдается 
вторая катодная волна, предельный ток которой приближается к пре­
дельному току кадмия в отсутствии органических кислот. В растворе, 
насыщенном каприловой кислотой (кривая 6), катодная волна сильно 
сдвинута в отрицательную сторону и практически сливается с волной 
выделения водорода.

Характерно, что степень снижения высоты и сдвига потенциала 
полуволны для катодных волн больше, чем для анодных.

На основании теоретических выводов и полученных нами экспери­
ментальных данных можно сделать следующее предположение о харак­
тере влияния указанных кислот на процессы разряда-ионизации кадмия.

В случае бензойной кислоты адсорбция ее влияет, очевидно, только 
на реакцию перехода. Адсорбция энантовой и каприловой кислот вызы­
вает затруднение как реакции перехода, так и стадии доставки-отвода 
деполяризатора.

Выводы
Исследовано влияние адсорбции бензойной, энантовой, каприловой 

кислот на анодно-катодные волны кадмия в растворе 0,5 M  H 2S O 4 +  
+  2 • IO-3 M  CdSO4.

Показано, что при адсорбции бензойной кислоты происходит раз­
двоение анодно-катодной волны без уменьшения ее высоты. При ад­
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сорбции знантовой и каприловой кислот происходит раздвоение анодно­
катодной волны и уменьшение ее высоты.

Высказаны предположения о характере влияния этих кислот на 
стадии разряда-ионизации кадмия.
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