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Систематическое исследование электрохимических превращений 
комплексов платиновых металлов проводят в настоящее время 
В. И. Кравцов с сотрудниками методами поляризационных и гальвано- 
статических кривых [ 1 - 3 ] .

Целью нашей работы является определение кинетических парамет
ров и механизма процессов электроосаждения и анодного растворения 
палладия методом пленочной полярографии с накоплением (П П Н ). В ка 
честве рабочего электрода нами использовался графитовый стержень, 
пропитанный эпоксидной смолой по методу X. 3. Брайниной [4]. Элек
тродом сравнения служил насыщенный каломельный электрод. В рабо
те использовался полярограф О Н -102. Стандартные растворы готови
лись из H2P dB r4, синтезированной по известной методике [5], и раство
рением PdB r2 в бромистоводородной кислоте. Удаление кислорода и 
перемешивание раствора проводилось азотом или аргоном. В работе ис
пользовалась обычная ячейка со сменными стаканчиками.

Наши предварительные исследования для оценки обратимости по 
критериям X. 3. Брайниной [6] показывают, что электродная реакция 
Pd2+ + 2 ¾ : P d0 протекает необратимо. Поэтому в своей работе мы ис
пользуем известные соотношения для изучения механизма и кинетики 
необратимых электродных процессов с участием комплексных ионов на 
стационарных электродах [7— 11].

С целью определения коэффициента переноса анодного процесса ß 
нами изучена зависимость потенциала анодного пика (фпа) палладия 
от скорости изменения потенциала (W) [10]. Из рис. 1 следует, что 
тангенс угла наклона прямой в координатах фпа — IgW не зависит от 
концентрации фона и равен 0,06, отсюда ß =  0,48. Кроме этого, ß оп
ределялась по соотношению [12]:

о ^  0*048 ,
Р ( ф і - ф 2)-І1

где фі соответствует іі =  0,72 /па, 
ф2 соответствует і2 =  0,53 /па, 

п — число электронов и равно 2. В исследуемых условиях (фі—ф2) не 
зависит от концентрации фона и равно 0,050, отсюда /}=0,48.

Коэффициент переноса катодного процесса а определялся по со
отношению [10]:
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Рис. 1. Зависимость потенциала анодного 
пика палладия от скорости изменения по
тенциала для различных концентраций 

бромистого палладия: CPdBr42 - =6* IO-5
г-ион!л, T3 =  30 сгк, G3 =  —0,4 в.

0,048ос = ------------------
(фпк/2— фп к )  *П

г д е  ф п к — потенциал катодного пика. Для процесса разряда бромидно- 
го комплекса палладия (фпк/г—фпк) =0 ,045 , следовательно, а = 0 ,5 3 .  
Сумма коэффициентов переноса анодного и катодного процесса

a + ß = l , 0 l .
Определение коэффициента у  проводилось по методике, описанной в 

работе [13]. Нами была изучена зависимость равновесного потенциала 
от времени предварительного электролиза и концентрации ионов палла
дия в растворе при постоянном времени электролиза (60 сек ). На рис. 2 
представлены зависимости ф р— Igta (кривая 1) и ф р— IgCPd (кривая 2). 
Перегибы кривых, соответствующие образованию монослоя палладия
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Рис. 2. Зависимость равновесного потенци
ала от времени электролиза при CipdBr42- =  
=  8 ,6 1 0 -6 г-ион/л  (кривая 1) и от концент
рации ионов палладия в растворе (кри

вая 2) при Тэ= 6 0  сек., G 3= - 0,4 ь.
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на поверхности электрода, наблюдаются при одинаковом значении Q — 
количества электричества, пошедшего на растворение металла с поверх

ности электрода: Q s =  1 ,2 'IO-4 кул  (кривая I), a Yrr= т г  = 8 ,3 -1 0 3 к у л г \
Ws

Д ля определения состава комплексов, непосредственно участвующих 
в электродном процессе, была изучена зависимость потенциалов анод
ных ( ф n а ) и катодных (фпк) пиков от концентрации фонового элект
ролита (KBr) (табл. 1). Как видно из рис. 3, эти зависимости линейны.

Рис. 3. Зависимость потенциала катодного (прямая 1) 
и анодного (прямая 2) пиков от концентрации бромисто
го калия; CpdBr2_>4= 6 - 10~5 г-ион/л, 1К=8,33* IO-3  в/сек,

т э = 3 0  се к  G 3= = - 0,4 в.

Это говорит о том, что механизм разряда ионизации не меняется с изме
нением концентрации раствора бромистого калия от 0,2 до 2,0 М. В ис

следуемых у с л о в и я х ^ ^ — -=0,12 и ^ ^ = 0Л2. Состав комплексов 

рассчитываем по известным соотношениям [11, 12]:

Чі ß-n  - сІФфпа/dlgCk вг 
0^8

/п п \  а.п.скРфпк/tfIgCkBr
(Р ~ Чз)-------------ÖÖ29-------------’

О )

(2)

где qi — состав комплекса, образующегося при растворении металла 
с поверхности электрода;

q2 — состав комплекса, разряжающегося на электроде; 
р — состав комплекса, преобладающего в растворе, для палладия в 

исследуемых условиях р =  4 [2, 3].
Подставляя значения величин соотношения (1) и (2), получаем: 

qi =  l ,9 8 æ 2 , q2=  1,81 ä 2. Полученные результаты позволяют предло
жить механизм разряда-ионизации палладия в бромидном электролите:

P dB r2+, ± P d B r 2-f2C p -  
PdB r2 ±  P d °+ 2 C 1 -— 2е

Проведенные исследования позволяют рассчитать значения констан
ты скорости электродной реакции К+ и стандартной плотности тока обме
на у0 по соотношениям, приведенным в работе [11]: Ks-  1,3* IO-11 см/сек, 
Y °=2 ,5-10“9 а. л/моль,  см2 (табл. I). В табл. 1. приведены значения
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величин для расчета формального потенциала исследуемой системы: 
Ф°х =  0,453 в (отн. нас. к. э.).

В ы в о д ы

1. Предложен механизм процессов электроосаждения и анодного 
растворения палладия в бромидном электролите.

2. Определены кинетические параметры процессов разряда-иониза
ции палладия и рассчитаны константы скорости электродной реакции 
К*., стандартная плотность тока обмена и формальный потенциал для 
исследуемой системы.
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