
Таким образом, выполненная работа позволяет
моделировать процесс промышленной ректифика�
ции смеси Ф�М�В, осложненный химическими
взаимодействиями между компонентами, адекват�

но оценивать целесообразность использования тех
или иных типов контактных устройств, оптимизи�
ровать технологический режим работы колонны. 
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Рассмотренные ранее закономерности влияния
последующей химической реакции на обратимые
анодные пики на ртутном пленочном электроде
(РПЭ) с качественной точки зрения остаются спра�
ведливыми и в случае стационарного ртутного ка�
пельного электрода (СРКЭ) [1–3], рис. 1, 2.

На этих рисунках kf
0 – приведенная константа

скорости последующей химической реакции, с–1;
kf

0=kf
.Cλ

n, Cλ – концентрация лиганда, n – коорди�
национное число; Kp

0=Kp
.Cλ

n – константа равнове�
сия последующей химической реакции 

где ka
* – коэффициент обратимого анодного пика,

А.см.г�ат–1, в уравнении для силы тока анодного
окисления Red

S – поверхность СРКЭ, см2; CR
0 – исходная концен�

трация Red, г�ат.см–3; q – поток диффузии Red у по�
верхности электрода, моль.см–2.с–1, величина, про�
порциональная силе тока анодного окисления Red;
r0 – радиус СРКЭ, см; ω – скорость изменения по�
тенциала, В.с–1.

Для количественной оценки степени разделе�
ния обратимо и необратимо окисляющихся метал�
лов с близкими значениями потенциалов их пре�
дельных токов на СРКЭ были использованы в ка�
честве исходных данные, представленные в [1, 2].

На их основе были рассчитаны величины:

где I *
n,i – высота анодного пика обратимо окисляю�
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На основе закономерностей влияния последующей химической реакции на обратимые анодные пики на стационарном ртутном
капельном электроде в методе инверсионной вольтамперометрии предложен новый способ разделения обратимо� и необрати�
мо окисляющихся металлов с близкими значениями потенциалов их анодных пиков и количественный критерий оценки относи�
тельной погрешности в определении искомого металла в присутствии мешающего.



рина кинетической ветви полупика при заданной
концентрации лиганда, мВ; ∆E*

n,i=E*
n,i–En

0 – сдвиг
потенциала обратимого анодного пика при i�ой
концентрации лиганда относительно потенциала
обратимого анодного пика при Cλ=0.

Рис. 1. Влияние последующей химической реакции на коэф�
фициент предельного анодного тока. l=10–4 cм,
ω=1,4.10–4 В/с

В таблице представлены некоторые расчетные
данные для Kp

0=106 и различных значений безраз�
мерного параметра 

где R=8,314 Дж.К–1.моль�экв–1 – универсальная га�
зовая постоянная; F=96500 А.с.моль�экв–1 – по�
стоянная Фарадея; DR – коэффициент диффузии

восстановленной формы Red, см2.с–1; z – число
электронов, принимающих участие в электрохими�
ческой стадии.

Таблица. Влияние гомогенной (объемной) последующей
химической реакции на характеристики обрати�
мых анодных пиков на СРКЭ  

Полученные данные свидетельствуют в целом о
том, что на СРКЭ влияние последующих химиче�
ских реакций на анодные пики обратимо окисляю�
щихся металлов проявляется несколько слабее, чем
на РПЭ. Действительно, например, при
ω=1,4.10–2 В.с–1 и l=1.10–4 cм изменение ширины
полупика кинетической ветви обратимого анодно�
го пика при kf

0=1010 с–1 и Kp
0=106 составляет

b1/2,κ/b*
1/2,κ=5,67 раза, тогда как на СРКЭ при

ω=1.10–2 В.с–1, r0=0,04 см и тех же параметрах хими�
ческой реакции это изменение составляет только
4 раза; изменение коэффициента обратимого анод�
ного пика в рассматриваемых условиях, соответ�
ственно, равно 2,37 и 1,43 раза. Аналогично обсто�
ит дело и при других параметрах электродного про�
цесса. В результате интерполяции расчетных дан�
ных, полученных на основе [1, 2], можно записать:

где – отношение величины тока нис�

ходящей ветви пика первого, более отрицательного
и обратимо окисляющегося металла при потенциа�
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Рис. 2. Влияние последующей химической реакции на величину и форму обратимого анодного пика на СРКЭ. r0=0,04 см,
ω=5.10–3 В/с, Kp

0=106



ле пика второго необратимо окисляющегося ме�
талла к предельному току второго пика.

Величина этого отношения, выраженная в про�
центах, представляет собой относительную погреш�
ность в определении необратимо окисляющегося
металла в присутствии обратимо окисляющегося ме�
талла. Численная оценка этого отношения показы�
вает, что в рабочих условиях инверсионной вольтам�
перометрии (r0≤0,04 см, ω≤10–2 В.с–1) разделение двух
таких пиков с близкими значениями их потенциалов
является достаточно эффективным. Так, увеличение
kf

0 от 10–2 до 1010 с–1 при Kp
0=106 позволяет разделять

пики с погрешностью 1,9 %, а при r0=0,04 см и
ω=0,1…1 В.с–1 при тех же параметрах химической ре�
акции величина α уже значительно выше и составля�
ет около 30 %. Связано это с тем, что с увеличением
r0 и ω, т.е. по мере изменения характера диффузии
восстановленной формы Red от ограниченной к по�

лубесконечной, существенно ослабевает эффект
влияния последующих химических реакций на пики
обратимо окисляющихся металлов [1].

Выводы

1. На основе закономерностей влияния последую�
щей химической реакции на пики обратимо
окисляющихся металлов рассмотрена возмож�
ность разделения пиков обратимо� и необрати�
мо окисляющихся металлов с близкими значе�
ниями потенциалов их предельных токов на
стационарном ртутном капельном электроде в
инверсионной вольтамперометрии.

2. Получена интерполяционная формула, позво�
ляющая оценивать относительную погреш�
ность в определении искомого металла в при�
сутствии мешающего.
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1,2�Дикарбонильные соединения находят раз�
ностороннее применение в органическом синтезе.
Они служат полупродуктами для получения гетеро�
циклических соединений, лекарственных препара�
тов [1], высокотермостойких полимеров – полихи�
ноксалинов [2] и других веществ. Однако доступ�
ность исходных 1,2�дикетонов зачастую бывает
ограничена, т.к. их синтез не всегда заканчивается
успешно.

Ранее в работе [3] было описано получение бис�
1,2�дикетона окислением 3,5�бис(фенилэти�
нил)аценафтена (1) раствором перманганата калия
в ацетоне. Однако, как в последствии было устано�
влено, в продукте реакции окисленной оказалась
только одна тройная связь. Предположительно в
положении 5 (Схема 1). 

Наши исследования показали, что окисления
второй фенилацетиленовой группы в предполага�
емом 5�фенилглиоксалоил�3�фенилэтинилаце�
нафтене (2) не происходит даже при избытке оки�
слителя.

Строение дикетона 2 было подтверждено нами
окислением иодацетиленового соединения – 3�иод�
5�фенилэтинилаценафтена (3), полученного по ме�
тодике [3] до 3�иод�5�фенилглиоксалоилаценафте�
на (4) и затем конденсацией иоддикетона 4 с фени�
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Разработан подход к синтезу 3,5�ди(фенилглиоксалоил)аценафтена через ряд промежуточных стадий, включающий ацилиро�
вание 5�иодаценафтена фенилуксусной кислотой, окисление 5�иод�3�фенацетилаценафтена системой диметилсульфоксид –
HBr до 3�фенилглиоксалоил�5�иодаценафтена, конденсацию полученного иоддикетона с фенилацетиленом и последующее
окисление 3�фенилглиоксалоил�5�фенилэтинилаценафтена системой диметилсульфоксид – PdCl2. 




