
ИЗВЕСТИЯ
ТОМСКОГО О РД ЕН А  ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМ ЕНИ ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО

ИНСТИТУТА им. С. М. КИРОВА

Том 167 1967

О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  С О С Т А В А  К О М П Л Е К С О В ,  Н Е П О С Р Е Д С Т В Е Н Н О  
У Ч А С Т В У Ю Щ И Х  В Э Л Е К Т Р О Д Н О М  П Р О Ц Е С С Е ,  М Е Т О Д О М  
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  ( А П Н ) .

2. Г И Д Р О К С И Л Ь Н Ы Е  К О М П Л Е К С Ы  Ц И Н К А

Л. Н. П О П О В А , А. Г. С Т Р О М Б Е Р Г

В п род ол ж ен и е  раб оты  по исследованию  возм ож н ости  прим енения 
м етода  А П Н  д л я  оп ред еления  состава  ком плексов , уч аствую щ и х  в э л е к ­
тродном  процессе  [1], бы ли изучены гид роксильны е  ком плексы  цинка  на 
стац и он арн ом  ртутном  пленочном эл ек тр о д е  и на  к а п а ю щ е м  ртутном 
и а м а л ь га м н о м  эл ек тр о д ах .

К а к  бы ло  п о к а за н о  ранее  [1] на п р и м ер е  ам м и ач н ы х  ком плексов  
цинка, состав  ком плексов , уч аствую щ их в электрод н ой  реакции , м ож но  
определить  м етодом  а м а л ь га м н о й  п о л яр о гр а ф и и  с н акоп л ен и ем  из з а ­
висим ости потен ц и ал ов  анодны х и катод н ы х  пиков от концентрации  
л и г а н д а ,  испол ьзуя  сл ед ую щ и е соотнош ения:
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cPnaicPnx — п отенциалы  пиков соответственно анодного  и  катодного  
зу б ц а ;  ß, а  —  к оэф ф и ц и ен ты  переноса  анодного  и катод н ого  процессов, 
Ци 42 — соответственно  со става  р а з р я ж а ю щ е г о с я  и ионизирую щ егося  
ком плексов ; р— состав  п р е о б л а д а ю щ е го  в р а ство р е  ком п л ек са ;  — число 
электронов, у ч аствую щ и х  в электрод ной  реакции ; С лиг — кон ц ен трац и я  
л и ган д а .  К оэф ф и ц и ен ты  переноса  а и р  оп р ед ел яю тся  из зависим ости  
потен ц и ал ов  пиков от скорости  изм енения п отен ц и ал а  W и толщ ины  
пленки d [2]
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Д л я  о п р е д е л е н и я  a и B и с п о л ь зо в а л и с ь  т а к ж е  с о о т н о ш е н и я ' [3, 4]:
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In а =  0,37 ( C T l j ß r Q , (5)

где  Q — п л о щ а д ь  под анодны м  зуб ц ом  в кулонах .
К а к  п о к а за н о  в [5], состав  р а з р я ж а ю щ и х с я  и о б р а зу ю щ и х с я  при 

ионизации  ком п л ексов  м е т а л л а  м ож н о  о п р е д ел я т ь  из п о л я р о гр а ф и ч е с к о ­
го изучения зави си м ости  анодного  и катод н ого  п отен ц и ал ов  полуволн  
необ рати м ой  анод но-катодной  волны  на а м а л ь г а м н о м  к а п а ю щ е м  э л е к ­
тр о д е  от кон ц ен трац и и  л и га н д а .  Э та  зави си м о сть  в ы р а ж а е т с я  соотно­
ш ениям и , ан ал о ги ч н ы м и  соотнош ениям  (1) и (2 ).  К о эф ф и ц и ен ты  п е р е ­
носа а и р  о п р е д ел яю тс я  из н а к л о н а  волны  в п ол у л о гар и ф м и ч ески х  
коорд инатах .

П о л я р о г р а м м ы  сни м ал и сь  с пом ощ ью  регистрирую щ его  п о л я р о г р а ­
ф а  OH- I Ol  (В е н гр и я ) .  Р тутны й  пленочны й э л ек тр о д  п р е д с т а в л я л  собой 
сер еб р ян у ю  провол оч ку  д и а м е тр о м  1 мм и длиной  5 мм, вп аян н у ю  
в стекло  и покры тую  эл ек трол и ти ч еск и м  путем  тонким  слоем  ртути, т о л ­
щ иной около  5 микрон. В кач естве  э л е к т р о д а  с р авн ен и я  п р и м ен ял с я  н а ­
сы щ енны й к а л о м е л ьн ы й  э л ек тр о д  с поверхностью  2 см2. С оп ротивление  
ячейки  с о с т а в л я л о  500 ом, м а к с и м а л ь н о е  зн ач ен и е  то к а ,  п р о текаю щ его  
через ячейку, равн о  5 • 10 6 а, т а к  что п ад ен и ем  н а п р я ж е н и я  в яч ей к е

Рис. 1. Зависимость от концентрации гидроксиль­
ных ионов потенциалов катодных пиков и ка­
тодных полуволн (кривая 1; потенциалы пиков и 
полуволн сов п а д аю т) ,  потенциалов катодны х по- 
лупиков (кривая 2, ф пк— ф Пк , 2 ~  — 9>06 0 V п о ' 
тенциалов анодных пиков (кривая 3) и анодных  
полуволн (кривая 4) в растворе 3 M ( N a C l + K O H ) .
Концентрация цинка в растворе: кривая 1 и 2*

C z n + 2 =  3 • 10 мо ль / л  для катодных волн;
C z n + 2 =  I l O -  м оль /л  для катодны х пиков; 
кривая 3: C zn = 3 *  I O- 5  моль /л .  Концентра­
ция цинка в амальгаме равна 2 / I O - 4 г-атом/л  

(кривая 4)

м ож н о  бы ло  пренебречь . К он струкц и я  к а п а ю щ е го  а м а л ь г а м н о г о  э л е к ­
т р о д а  п р и м е н я л а с ь  т а к а я  ж е , к а к  описано  ра н е е  [6]. П р и  этом  рези н овы е  
и пол и эти л ен овы е  соединения в а п п а р а т у р е  бы ли  сведены  до  м иним ум а , 
чтобы не з а г р я з н я т ь  ртуть органическим и  поверхн остн о -акти вн ы м и  ве-
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щ ествам и . А м а л ь га м а ,  к а п а ю щ а я  из к а п и л л я р а ,  непреры вно  готов и л ась  
в пром еж уточном  р е зе р в у а р е  н ад  к а п и л л я р о м  электролитическим  п у ­
тем. К онц ен трац и я  цинка  в а м а л ь г а м е  2 - I O- 4  г-атом/л.

В качестве  инд иф ф ерентного  э л е к тр о л и та  и сп о л ьзо вал ся  хлористы й  
натрий  и в качестве  л и га н д а  ги д р ат  окиси кал и я , кон ц ен трац и я  к о то ­
рого м ен ял ась  от 0,1 до  3,0 М. П ри  этом  сум м а  концентраций  N a C I’+ K O H  
во всех опы тах  б ы л а  одинаковой  и равной  3 М. Т аким  об разом , и ссл е ­
д о в а н и я  проводились  при одинаковой  ионной силе, равной  трем. С к о ­
рость изм енения потенциала  бы ла , к а к  правило , 5,5 - 10 3 в/сек, кром е  
опытов, в которы х и зу ч ал а с ь  зави си м ость  п отен ц и ал а  пика от скорости 
изм енения потенциала .

Н а  рис. 1 п о к а за н а  зави си м о сть  потенциалов  анодны х и катод н ы х  
пиков и полуволн  цинка  от концентрации  гидроксила . Л иней ны й  х а р а к ­
тер этой зависим ости  у к а зы в а е т  на то, что в д ан н ом  и н тер в ал е  и зм ен е ­

ния концентрации  ионов ги д р о ­
кси л а  в катод н ом  и анодном  
процессах  у ч аствую т по о д н о­
му ком плексу  цинка. И з  т а н ­
генсов у гл а  н а к л о н а  п рям ы х  
были определены  составы  этих  
ком плексов . П ри  этом к о э ф ф и ­
циенты а и ß на с тац и он арн ом

Рис. 2. Влияние скорости изменения п о ­
тенциала на потенциал катодного (кри­
вая 1) и анодного (кривая 2) пика на 
ртутном пленочном электроде в растворе  
0,5 M  KOH +  2,5 M  NaCI . С Zn+ 2 =  1 • І 0 ~ 4 

м о л ь / л  (кривая I'; C 7+ 2 =  3 • !0  (кри­
вая 2); а  =  0,42 ß =  0,26 (3)

Рис. 3. Зависимость потенциала анодного  
пика от толщины ртутной пленки электро­
да в растворе 0,5 M  KOH +  2,5 M  NaCI. 
Концентрация цинка в растворе 3 * 10 —5 

м о л ь /л ; ß =  0,29 (3)

Т а б л и ц а
Значения коэффициентов а  и ß 
при различных концентрациях 

ионов гидроксила

э л ек тр о д е  о п р ед ел ял и сь  нескольким и способам и  (рис. 1, 2, таб л . 1) 
(см. у р а вн е н и я  3, 4, 5 ) .

П о  л и те р а ту р н ы м  д ан н ы м  [7, 8] в щ елочны х р а с тво р а х  цинка  п р е о б ­
л а д а е т  ком плекс  состава  Z n ( O H ) 2-

Р е зу л ь т а т ы  и сслед ования  по определению  состава  ком плексов , 
уч аствую щ и х  в эл ек трод н ом  процессе, 
на  к ап аю щ ем  и с тац и он арн ом  ртутном 
пленочном э л ек тр о д а х  пред ставл ен ы  
в таб л . 2. П ри веден н ы е  в та б л и ц е  д а н ­
ные я в л яю тс я  средним и из д в у х — трех 
серий измерений.

К а к  видно из этой таблицы , и ссле­
д о в а н и я  на к а п а ю щ е м  и с тац и он арн ом  
э л ек тр о д а х  д аю т  од и н аковы е  р е з у л ь т а ­
ты д л я  значений  а  и ß и составов , р а з ­
р я ж а ю щ и х с я  и о б р а зу ю щ и х с я  при ио­
низации  ком плесов . В соответствии 
с ранее  оп уб л и кован н ы м и  одним из 
нас  данны м и , полученны ми на кап аю -

С о н  М О Л Ь  I л S по (5) а  П О  ( 4 )

0 , 1 0 , 2 6 0 , 4 8

0 , 2 0 . 2 5 0 , 3 8

0 , 5 0 , 2 6 0 , 4 0

0 , 8 0 , 2 6 0 , 4 0

2 , 0 0 , 2 8 0 , 4 0



щ ем а м а л ь га м н о м  э л ек тр о д е  [5, 6], м ехан и зм ы  катодного  и анодного  
процессов различны . Н а  это у к а зы в а е т  отличие от единицы сум м ы  к о э ф ­
ф ициентов переноса (a-f-ß  — 0,7) и разн ы й  состав  ком плексов , непо­
средственно  у ч аствую щ и х  в катод ном  и анодном  процессах . С огласно

Т а б л и ц а  2

а P Тк Ta Яі Я 2

Капающий электрод 0 , 3 9 0 ,2 3 0 , 1 3 0 ,1 7 6 2 , 3 1 ,4

Стационарный элект­
род 0 , 41 0 , 2 6 0 , 1 3 0 ,1 4 5 0 ,2 2 1 ,3

полученны м  данны м , э л ек трод н ы е  процессы в д анной  системе проте­
каю т по следую щ им  уравн ен и ям :

катодны й процесс:

[Zn (O H )4]2- ^  Zn ( O H ) 2 +  2 О Н " ,

Z n O H 2 -  2е +  H g  ^  Zn (Hg) +  2 О Н " ;
анодный процесс:

Zn (H g)  -  2 e + 0 U ~  +  [ZnOU] + +  H g,

[ Z n O H ] + +  ЗО Н  ^  [Z n (O H ) 4]2"".

Т аки м  о б разом , в р аство р е  п р е о б л а д а е т  ком плекс  [ Z n ( O H ) 4]2^  , но 
в эл ек тр о д н о м  процессе участвую т ком плексы  [ Z n ( O H ) 2] и [Z n O H ]+ .

Вы воды

1. П роведено  сравнител ьное  изучение вл и ян и я  гидроксильны х и о ­
нов на потенциалы  анодны х и катодны х  пиков на стационарном  ртутном 
пленочном эл ек трод е  и потенциалов  полуволн  на к ап аю щ и х  ртутном 
и а м а л ь га м н о м  эл ектрод ах .

2. О пределены  составы  ком плексов , непосредственно участвую щ их 
в электрод ном  процессе, и коэф ф ициенты  переноса а и р .  П о к аза н о ,  что 
на обоих типах  эл ек трод ов  (к а п аю щ е м  и пленочном) получаю тся  о д и ­
н аковы е  результаты , согл асую щ иеся  т а к ж е  с п ол ярограф и ч еск и м и  д а н ­
ными преды дущ их  исследований.

3. Т аким  образом , метод а м а л ьга м н о й  п о л яр о гр аф и и  с накоплением  
с ртутным пленочны м электрод ом  м ож ет  быть использован  д л я  о п ре ­
д елен и я  состава  р а з р я ж а ю щ и х с я  и об р азу ю щ и х ся  при ионизации  к о м ­
плексов. П реи м ущ еством  этого м етода по с равн ен и ю  с классической  
п о л ярограф и ей  я в л я е т с я  значительно  более  простая  м етоди ка  эк с п е ­
рим ента.
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