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К а к  в и д н о  и з  т а б л и ц ы , т о к  о б м е н а  и  к о н с т а н т а  с к о р о с т и  р е ^  

а к ц и и  н а  н е й т р а л ь н о м  ф о н е ,  ч т о  с о о т в е т с т в у е т  п л о с к о й  о р и е н т а ­

ц и и  м о л е к у л  ß  - н а ф т о л а  н а  м е ж ф а з н о й  г р а н и ц е  /  2  / ,  с н и ж а ю т  -  

с я  с  р о с т о м  к о н ц е н т р а ц и и / З - н а ф т о л а  в  п р е д е л а х  о д н о г о  п о р я д к а ,  

а  н а  к и с л о м  ф о н е  ( н а к л о н н а я  о р и е н т а ц и я  м о л е к у л  а д с о р б а т а )  -  

н а  д в а  с  п о л о в и н о й  п о р я д к а .  Э т и  д а н н ы е  п о д т в е р ж д а ю т  с д е л а н н о е  

в ы ш е  з а к л ю ч е н и е  о  н е о б р а т и м о м  х а р а к т е р е  р е а к ц и и  р а з р я д а  -  и о ­

н и з а ц и и  к а д м и я  н а  к и с л о м  ф о н е  и  к в а з и о б р а т и м о м  -  н а  н е й т р а л ь ­

н о м  ф о н е .

И с п о л ь з у я  н а й д е н н ы е  н а м и  и з  а д с о р б ц и о н н ы х  и з м е р е н и й  в е л и ­

чины с т е п е н и  заполнения п о в е р х н о с т и  э л е к т р о д а  ( )  /  2  / ,  п о ­

с т р о е н ы  зависимости с т е п е н и  и н г и б и р о в а н и я  т о к а  о б м е н а  о т  

Ѳ д л я  нейтрального и кислого ф о н о в .  В н е й т р а л ь н о м  ф о н е  с т е ­

пень ингибирования реакции при в с е х  с т е п е н я х  з а п о л н е н и я  м е н ь ­

ш е  Ѳ ,  причем при Ѳ s 0 ,8 - 0 ,9  ток о б м е н а  д о с т и г а е т  п р а к т и ч е с ­

ки постоянного значения (см т а б л .) .  Это у к а з ы в а е т  н а  т о ,  ч т о  

в случае плоской о р и е н т а ц и и  м о л е к у л  а д с о р б а т а  р е а к ц и я  р а з р я ­

да -  и о н и з а ц и и  к а д м и я  с  з а м е т н о й  с к о р о с т ь ю  п р о т е к а е т  н а  з а н я ­

т о й  п о в е р х н о с т и .

В к и с л о м  ф о н е  з а в и с и м о с т ь ю 4 / 4  и м е е т  - о б р а з н у ю  ф о р м у  

и  п р и  0  ^  0 , 5  с т е п е н ь  и н г и б и р о в а н и я  с т а н о в и т с я  б о л ь ш е  с т е п е ­

н и  з а п о л н е н и я ,  а  т о к  о б м е н а  с и л ь н о  у м е н ь ш а е т с я .  Т а к о е  р е з к о е  

р а з л и ч и е  в  з а в и с и м о с т я х  A i 0J i 0 ,  п о  в с е й  в е р о я т н о с т и ,  о б ъ я с - ~  

н я е т с я  у п р о ч н е н и е м  а д с о р б ц и о н н о й  п л е н к и  ß  - н а ф т о л а  н а  м е ж ф а з -  

н о й  г р а н и ц е  в с л е д с т в и е  у в е л и ч е н и я  д о л и  в е р т и к а л ь н о  о р и е н т и р о ­

в а н н ы х  м о л е к у л  п р и  п е р е х о д е  о т  н е й т р а л ь н о г о  к  к и с л о м у  ф о н у .
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х н о с т н о - а к т и в н ы х  в е щ е с т в  ( П А В )  ч а щ е  в с е г о  п р и в о д и т  к  у м е н ь ш е ­



-  7 4  -

нию глубины пика определяемого элемента. Показано /  I  / ,  что 
это влияние в основном связано с ингибированием катодного про­
цесса на стадии предварительного концентрирования металла в_ 
области адсорбции ПАВ. Отсюда следует, что обоснованные зак­
лючения о механизме ингибирования анодного пика индивидуаль­
ными IIAB могут быть сделаны при условии проведения следующе­
го комплекса экспериментальных работ: і )  изучение адсорбции 
ПАВ на электроде; 2). изучение влияния ПАВ на анодно-катодные 
полярографические волны и 3)~ исследование влияния ПАВ на глу­
бину анодного пика в условиях метода АПН.

Данная работа является продолжением работ /  2 /  по изу­
чению влияния органических ПАВ ароматического ряда на анодные 
пики некоторых металлов. В качестве объекта исследования был 
выбран простейший представитель ароматических аминов -  бензил- 
амин.

Методика эксперимента

Адсорбция бензиламина на ртути изучалась методом измере­
ния пограничного натяжения. Электрокапиллярные кривые снима­
лись при помощи капиллярного электрометра Гуи в 0 ,1  M раство­
ре сульфата натрия с различными добавками бензиламина (все го  
9 концентраций в интервале от 2 . IO" 5  M до 0 , 1  М) при 20°С . 
Электродом сравнения служил насыщенный каломельный электрод.

Анодно-катодные полярографические волны на амальгамном 
капающем электроде снимались по обычной методике. Амальгаму 
металла получали путем электролиза раствора соли исследуемого 
металла с ртутным катодом и растворимым анодом в атмосфере 
инертного газа  (азо т  высокой чистоты с содержанием кислорода 
< 0 , 0 1 % ) .

Анодные пики на ртутном пленочном электроде получали с 
помощью полярографа £ р -7  на фоне 0 ,1  M сульфата натрия. По­
тенциал накопления равнялся -  1 ,4  в ( о т н .н а с .к .э .) .  Концентра­
ция металла в растворе З-ІО" 7  г/м л, время концентрирования 
3 мин. Кислород из раствора удалялся продуванием очищенного 
азо та . Все растворы готовились на тридистилляте, перегнанном 
с KMztO4  для удаления органических примесей. Сульфат натрия 
дважды перекристаллизовывался.
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Р е з у л ь т а т ы  э к с п е р и м е н т а  и  о б с у ж д е н и е

Э л е к т р о к а п и л л я р н ы е  и з м е р е н и я  п о к а з а л и ,  ч т о  п р и  у в е л и ч е н и и  

к о н ц е н т р а ц и и  б е н з и л а м и н а  в  р а с т в о р е  п о г р а н и ч н о е  н а т я ж е н и е  

р т у т и  з а м е т н о  с н и ж а е т с я ,  н а ч и н а я  с  п о т е н ц и а л а  -  0 , 1  в .  П о ­

н и ж е н и е  п о г р а н и ч н о г о  н а т я ж е н и я  в  м а к с и м у м е  э л е к т р о к а п и л л я р н о й  

к р и в о й  п р и  к о н ц е н т р а ц и и  б е н з и л а м и н а ,  р а в н о й  0 , 1  M ,  с о с т а в л я е т  

5 9  д и н / с м 2 .  М а к с и м у м  э л е к т р о к а п и л л я р н о й  к р и в о й  с д в и г а е т с я  в  

о б л а с т ь  п о л о ж и т е л ь н ы х  п о т е н ц и а л о в  о т  -  0 , 5  в  в  ч и с т о м  р а с т в о ­

р е  д о  -  0  , 4  в  в  н а и б о л е е  к о н ц е н т р и р о в а н н о м  р а с т в о р е  б е н з и л а м и ­

н а .  Д е с о р б ц и я  б е н з и л а м и н а  н а б л ю д а е т с я  н а  п о л о ж и т е л ь н о й  в е т в и  

э л е к т р о к а п и л л я р н о й  к р и в о й  в  и н т е р в а л е  п о т е н ц и а л о в  +  0 , 2  f  0 , 1 в .  

Н а  о с н о в а н и и  в ы ш е п р и в е д е н н ы х  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  д а н н ы х  м о ж н о  

с ч и т а т ь ,  ч т о  б е н з и л а м и н  я в л я е т с я  п о в е р х н о с т н о - а к т и в н ы м  в е щ е с т ­

в о м  к а т и о н н о г о  т и п а .

П о д а н н ы м  э л е к т р о к а п и л л я р н ы х  и з м е р е н и й  н а  о с н о в а н и и  у р а в -

г д е  Г  -  в е л и ч и н а  а д с о р б ц и и ,  м о л ь / с м с ; 6 "  -  п о г р а н и ч н о е  н а ­

т я ж е н и е ,  д и н / с ы 2 ;  с  -  к о н ц е н т р а ц и я  ПАВ в  р а с т в о р е ,  о  п о м о щ ь ю  

ЭВМ " П р о м и н ь "  б ы л и  в ы ч и с л е н ы  в е л и ч и н ы  а д с о р б ц и и  б е н з и л а м и н а  

н а  р т у т и  и  п о с т р о е н ы  и з о т е р м ы  а д с о р б ц и и  ( Г - С )  п р и  р а з л и ч н ы х  

з н а ч е н и я х  п о т е н ц и а л а  э л е к т р о д а ,  а  т а к ж е  з а в и с и м о с т и  в  к о о р д и ­

н а т а х  Г -  f  п р и  р а з л и ч н ы х  з н а ч е н и я х  к о н ц е н т р а ц и и  б е н з и л а м и н а .  

М а к с и м а л ь н ы е  в е л и ч и н ы  а д с о р б ц и и  п р и  к о н ц е н т р а ц и я х  б е н з и л а м и н а  

в  р а с т в о р е  9 , 4 . 1 0 " 3  М ; 1 , 3 . 1 0 - 2  М ; 6 , 3 . 1 0 - 2  M и  8 . I O - 2  V п о  н а ­

ш им  и з м е р е н и я м  р а в н ы  с о о т в е т с т в е н н о  4 , 6 . 1 0 - 1 0 ;  9 , 6 . 1 0 - 1 0 ;  

1 4 , 8 . 1 0  и  1 8 . I O - 1 0  м о л ь / с м 2 .  И з  з а в и с и м о с т е й  в  к о о р д и н а т а х  

Г -  У7 с л е д у е т ,  ч т о  б е н з и л а м и н  з а м е т н о  а д с о р б и р у е т с я  н а  р т у т и  

в  ш и р о к о м  и н т е р в а л е  п о т е н ц и а л о в ,  н а ч и н а я  с  -  0 , 1  в .  Э т о  п о з в о ­

л я е т  и с с л е д о в а т ь  в л и я н и е  е г о  н а  к и н е т и к у  р а з р я д а  -  и о н и з а ц и и  

ц е л о г о  р я д а  э л е м е н т о в ,  п о т е н ц и а л ы  п о л у в о л н  к о т о р ы х  р а с п о л о ж е -  • 

н ы  в  э т о й  о б л а с т и .

Р е з у л ь т а т ы  к и н е т и ч е с к и х  и з м е р е н и й  п о к а з а л и ,  ч т о  в  п р и с у т ­

с т в и и  в  р а с т в о р е  б е н з и л а м и н а  н а б л ю д а е т с я  з н а ч и т е л ь н о е  п о н и ж е ­

н и е  к а т о д н о г о  т о к а  к а д м и я  н а  ф о н е  0 , 1  M с у л ь ф а т а  н а т р и я .  М а к ­

с и м а л ь н о е  с н и ж е н и е  п р е д е л ь н о г о  т о к а  с о с т а в л я е т  7 0  % о т н .  П р е ­

д е л ь н ы й  т о к  а н о д н о й  п о л я р о г р а ф и ч е с к о й  в о л н ы  к а д м и я  в  п р и с у т с т ­

н ѳ н и я  Г и б б с а
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в и и  б е н з и л а м и н а  п о н и ж а е т с я  в  м е н ь ш е й  с т е п е н и  ( м а к с и м а л ь н о е  

с н и ж е н и е  3 0  % ) .  П р и  э т о м  н а к л о н  а н о д н о - к а т о д н о й  в о л н ы  к а д м и я  

н е  и з м е н я л с я  и  п о т е н ц и а л ы  п о л у в о л н ы  о с т а в а л и с ь  п р а к т и ч е с к и  

п о с т о я н н ы м и .  С о г л а с н о  к р и т е р и я м ,  п р е д л о ж е н н ы м  А . Г . С т р о м б е р г о м  

/  3  / ,  э т о  д а е т  о с н о в а н и е  п р е д п о л о ж и т ь ,  ч т о  б е н з и л а м и н  т о р м о ­

зит р е а к ц и ю  р а з р я д а  -  и о н и з а ц и и  к а д м и я  г л а в н ы м  о б р а з о м  в с л е д ­

с т в и е  п о я в л е н и я  д о п о л н и т е л ь н ы х  з а т р у д н е н и й  н а  с т а д и и  п о д в о д а  

и о т в о д а  у ч а с т н и к о в  р е а к ц и и  к  п о в е р х н о с т и  э л е к т р о д а .

Р е з у л ь т а т ы  э к с п е р и м е н т о в  в  у с л о в и я х  м е т о д а  а м а л ь г а м н о й  

п о л я р о г р а ф и и  с  н а к о п л е н и е м  с в и д е т е л ь с т в у ю т  о  с и л ь н о м  в л и я н и и  

б е н з и л а м и н а  н а  г л у б и н у  а н о д н ы х  п и к о в  к а д м и я ,  м е д и  и  ц и н к а .

П р и  с о д е р ж а н и и  б е н з и л а м и н а  в  р а с т в о р е ,  р а в н о м  2 . I 0 ” 2  М , с т е ­

п е н ь  и н г и б и р о в а н и я  а н о д н ы х  п и к о в  ц и н к а ,  м е д и  и  к а д м и я  р а в н а  

с о о т в е т с т в е н н о  IO O  % , 7 0  $  и  7 3  % . Т а к о е  з н а ч и т е л ь н о е  у м е н ь ­

ш е н и е  г л у б и н ы  а н о д н ы х  п и к о в  с в я з а н о  с  и н г и б и р о в а н и е м  к а т о д н о ­

г о  п р о ц е с с а  н а  с т а д и и  п р е д в а р и т е л ь н о г о  к о н ц е н т р и р о в а н и я  у к а ­

з а н н ы х  э л е м е н т о в  п о д  в л и я н и е м  б е н з и л а м и н а  и  с н и ж е н и е м  к о н ц е н ­

т р а ц и и  м е т а л л а  в  с т а ц и о н а р н о м  р т у т н о м  э л е к т р о д е  п е р е д  н а ч а л о м  

с т а д и и  э л е к т р о р а с т в о р е н и я .

И н т е р е с н о  о т м е т и т ь ,  ч т о  а н о д н ы е  п и к и  с в и н ц а  в  э т и х  ж е  у с ­

л о в и я х  и н г и б и р у ю т с я  в  г о р а з д о  м е н ь ш е й  с т е п е н и  ( т о л ь к о  н а  2 0 % ) .  

Э т о т  ф а к т  с о г л а с у е т с я  с  л и т е р а т у р н ы м и  д а н н ы м и  /  4  / ,  с о г л а с н о  

к о т о р ы м  э л е к т р о д н ы е  п р о ц е с с ы  с  у ч а с т и е м  и о н о в  с в и н ц а  с л а б о  

п о д в е р ж е н ы  в л и я н и ю  и н д и в и д у а л ь н ы х  П А В .
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