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УДК 5Ф1.138.3 : 546 

ИЗУЧЕНИЕ СОСТОЯНИЯ ПОВЕРХНОСТИ НИКЕЛЕВЫХ 
ЭЛЕКТРОДОВ В  СЕРНОКИСЛОМ РАСТВОРЕ 

Л. Тамм, Ю. Тамм, В. Паст 

Кафедра неорганической химия 

Изучено влияние способа подготовки поверхности нике­
левых электродов на перенапряжение катодного выделе­
ния водорода в 0,5 N растворе серной кислоты. Обнаружено 
значительное влияние способа подготовки поверхности как 
на величину перенапряжения, так и на емкостные характе­
ристики никелевых электродов. Показано, что различия в 
перенапряжении обусловлены не только разным фактором 
шероховатости поверхности, но и разным количеством струк­
турных дефектов поверхностного слоя металла. На основе 
зависимости емкости электрода от перенапряжения, опреде­
ленной из кривых спада перенапряжения, сделано заключе­
ние, что в изученной области перенапряжений на поверхно­
сти никелевого электрода нет заметного количества электро­
химически активного водорода. 

Сравнение результатов измерений перенапряженпя водорода 
на никелевых электродах, полученных разными авторами, свиде­
тельствует о значительном влиянии способа подготовки поверх­
ности электрода на получаемые результаты. До настоящего вре­
мени в измерениях перенапряжения на никеле наиболее рас­
пространенными являются электроды с поверхностью, зачищен­
ной стеклянным порошком [1—3], прокаленные в атмосфере водо­
рода при температуре 400—450°С [4—5] и полученные гальвани­
ческим осаждением [6]. Несколько менее исследовано перенапря­
жение водорода на электролитически полированных никелевых 
электродах [7]. Сравнение результатов разных работ связано с 
некоторыми трудностями, которые обусловлены недостаточной 
информацией о методике проведения опытов. Важным парамет­
ром, влияющим на величину перенапряжения водорода, является 
фактор шероховатости поверхности. Однако в литературе встре­
чается очень мало сведений о величине истинной поверхности ис­
следуемых электродов. Поэтому целесообразно проведение более 
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подробного исследования влияния способа подготовки поверх­
ности никелевого электрода как на его поляризационные, так и на 
емкостные характеристики. 

В настоящей работе излагаются результаты поляризационных 
и хроногтотенцнометрических исследований, проведенных в 0,5 /V 
растворе H 2SO, на никелевых электродах, подвергнутых различ­
ным способам подготовки поверхности: А »=» механическая за­
чистка кварцевым порошком (фракция измельченного кварца, не 
оседающая в воде в течение 5 минут), кипячение в 10%-ном раст­
воре КОН, многократное ополаскивание тридистиллятом; Б — 
после обработки по А электрохимическое полирование в раст­
воре серной кислоты с уд. плот. 1,6 г/см 3  (приготовленном из кис­
лоты квалификации «ос. ч») при плотности анодного тока 
0,1 а/см 2  в течение 5 минут, многократное ополаскивание тридп­
стиллятом; В — после обработки по А химическое полирование 
в растворе следующего состава: 50 мл СН 3СООН, 50 мл 
(СН 3СО) оО, 50 мл HN0 3, 2 мл HCl при температуре 60 °С в те­
чение 20 сек, многократное ополаскивание тридистиллятом; 
Г — после обработки по А прокаливание в атмосфере чистого 
сухого водорода при температуре 450—500°С в течение 2—3 ча­
сов; Д — после обработки по Б прокаливание в атмосфере водо­
рода (обработка Г). 

Все исследуемые электроды были изготовлены из никеля 
электроннолучевой плавки[8] и имели рабочую поверхность 0,5— 
1 см 2 . Растворы готовились на тридистилляте из дважды перег­
нанной серной кислоты (квалификации «ос. ч.») и перед измере­
ниями подвергались катодной очистке в отдельной части стеклян­
ной ячейки на сменяемых серебряных и никелевых электродах в 
течение 40—50 часов при постоянном пропускании водорода. 

Погружение электродов в исследуемый раствор проводилось 
всегда под катодным напряжением, после чего раствор дополни­
тельно насыщался водородом в течение 2—3 часов. Поляриза­
ционные кривые измерялись в гальваностатических условиях 
поляризации «быстрым» методом в начале каждого опыта и после 
хрононотенциометрнческих измерений в сторону как уменьше­
ния, так и увеличения плотности поляризующего тока. На рис. 1 
представлены типичные поляризационные кривые катодного 
выделения водорода в полулогарифмических координатах, изме­
ренные в 0,5 N растворе H 2S0 4  на электродах с поверхностью, 
подготовленной различным способом. Из рисунка видно, что наи­
более низкие значения перенапряжение имеет на электродах типа 
А и наиболее высокие — на электродах типа В и Д, при этом 
кривые перенапряжения на химически полированных и электро­
химически полированных электродах после прокаливания в атмо­
сфере водорода практически совпадают. Коэффициент наклона 
полулогарифмических поляризационных кривых также в значи­
тельной степени зависит от способа подготовки поверхности, 
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Р и с. 1. Поляризационные кривые ни­
келевых электродов с поверхностью, 
подготовленной разными способами. 

Ф 
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Р и с .  2 .  П о л я р и з а ц и о н н ы е  к р и в ы е  
никелевых электродов при учете фак­

тора шероховатости поверхности. 

имея наиболее низкие значения (90—100 мв) в случае электро­
дов В, Г и Д и наиболее высокие (135—140 мв) —в случае элек­
тродов типа Б. Такие различия в формах поляризационных 
кривых обусловлены, по-видимому, несколькими причинами, не­
которые из которых будут обсуждены позже. 

Для оценки различий в факторе шероховатости поверхности 
различных электродов во всех опытах снимались кривые спада 
перенапряжения (КСП) после отключения внешней поляриза­
ции. Из КСП рассчитывалась емкость электрода С при помощи 
уравнения 

dt)'dt 

где / — скорость катодного выделения водорода при данном пере­
напряжении г), определенная из поляризационной кривой, 
dr\ !dt — скорость изменения перенапряжения после отключения 
внешней поляризации при том же перенапряжении. Средние зна­
чения результатов определения емкости из начальных участков 
КСП, измеренных с разных начальных перенапряжений t j h, пред­
ставлены в таблице. 

Из приведенных данных видно, что емкость полированных 
электродов имеет малые значения (около 20 мкф/см 2). Эту вели­
чину можно считать емкостью двойного слоя, поскольку полиро­
ванные электроды имели зеркально-гладкую поверхность. Рассчи­
тать точное значение величины истинной поверхности никелевых 
электродов из емкостных данных все же не представляется воз-
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Т а б л и ц а  

Тип 
ь Ь' 

С при i]„ 

электрода Ь' 

0,4 в 0.3 в 
электрода 

0,4 в 0.3 в 

А 12-0 110 80 
Б 140 110 18 20 
В 100 86 18 18 
Г 100 83 40 42 
Д 98 85 18 20 

ыожным, так как неизвестна емкость 1 см 2  истинной поверхности 
никелевого электрода. В первом приближении в качестве этой ве­
личины можно принять значение, полученное на отрицательно 
заряженной поверхности ртути — 16—18 мкф/см 2  [9]. В таком 
случае фактор шероховатости поверхности полированных нике­
левых электродов имеет значение 1,0—1,3. Однако нас интере­
сует в первую очередь не абсолютная величина истинной поверх­
ности, а различия в величинах истинной поверхности электродов, 
подготовленных различным способом. Поэтому г  мы взяли емкость 
полированных электродов за единицу измерения, на основе кото­
рой были рассчитаны значения относительного фактора шерохо­
ватости (о. ф. ш.) для всех типов электрода. С целью сравнения 
поляризационных кривых, измеренных на разных электродах при 
тех же реальных плотностях тока, плотности поляризующего 
тока были пересчитаны с учетом о. ф. ш. После пересчета полу­
логарифмические поляризационные кривые принимают располо­
жение, изображенное на рис. 2. Отсюда видно, что г|, lg/-кри­
вые на электродах типа В, Г и Д практически совпадают. Поля­
ризационная кривая на электроде с механически зачищенной 
поверхностью переместилась наиболее значительно, хотя и не до­
стигла уровня перенапряжения на электродах типа В, Г и Д. 

По этим данным можно заключить, что сравнительно низкое 
перенапряжение выделения водорода на электродах с механиче­
ски зачищенной поверхностью лишь частично обусловлено боль­
шим фактором шероховатости поверхности. Другая часть разни­
цы в перенапряжениях вызвана большей активностью механиче­
ски зачищенных электродов по сравнению с остальными элек­
тродами. 

При механической обработке электрода кристаллическая 
решетка поверхностного слоя металла сильно искажается, что 
обусловливает появление большого количества центров, на кото­
рых энергия адсорбции водорода выше и разряд ионов гидроксо-
ния протекает с меньшим перенапряжением. Во время электроли­
тической полировки деформированный слой металла снимается и 
перенапряжение увеличивается. Уменьшение искажений поверх-



0,3 0,2 у ,6 

Р и с .  3 .  С ,  1]-кривые никелевых 
электродов: / — электрод типа А; 2, 
3 — электрод типа Г: 4, 5 — элект­
род типа В: 1, 3. 5 — г|„ = 0,3 в\ 2, 

4 — I] н  — 0,4 в. 

I I I 
5 Ч -l<ji,(acn~*f 

Р и с .  4 .  П о л я р и з а ц и о н н ы е  к р и в ы е  н и ­
келевого электрода типа Г в зависи­
мости от верхнего предела поляриза­
ции: / — до i)=0,25 в. 2 — до = 

= 0,3 п: 3 — до >1 = 0,35 в\ 4 — до 
11=0,4 — 0,45 в. 

постного слоя достигается и при прокаливании электрода в ат­
мосфере водорода, когда происходит рекристаллизация металла. 
Рекристаллизация никеля электроннолучевой плавки происходит 
сравнительно быстро уже при температурах 350—450 °С [8]. После 
учета фактора шероховатости поляризационные кривые, измерен­
ные на полированных никелевых электродах и на механически 
зачищенных электродах, прокаленных в атмосфере водорода, 
совпадают, что полностью подтверждает вышеизложенное. 

Для более детального изучения состояния поверхности нике­
левых электродов снимались КСП с нескольких начальных пере­
напряжений т|„ = 0,45; 0,40; 0,35; 0,30; 0,25; 0,20 в. Коэффициенты 
наклона полулогарифмических КСП [У имели значения, которые 
в известной степени зависели от способа подготовки поверхности, 
однако во всех случаях b'<b (см. табл.). Некоторые результаты 
расчетов емкости никелевых электродов из КСП, измеренных с 
различных ц„, приведены на рис. 3. Сравнение С, ц-зависимостей, 
рассчитанных из КСП на электродах с поверхностью, подготовлен­
ной различным способом, выявляет большое сходство в их форме. 
Во всех случаях емкость изменяется мало с уменьшением пере­
напряжения до 0,2—0,15 в. Некоторый рост емкости в случае 
электродов типа Б и Г, если т] и  = 0,4 —0,45 в, возможно, обуслов­
лен проявлением электрохимической активности в этой области 
перенапряжений некоторой части атомарного водорода, адсор­
бированного на поверхности никелевого электрода. Определенное 
графическим интегрированием С, г |-кривых до г] = 0,15 в (при 
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учете фактора шероховатости поверхности и емкости двойного 
слоя) заполнение поверхности электрохимически активным водо­
родом 6н ̂  1 %-

Более значительный рост емкости наблюдается при r |  ̂  0,17 в, 
причем начало крутого подъема С, т]-кривой зависит как от спо­
соба подготовки поверхности, так и от величины начального пере­
напряжения: с увеличением г)„ рост С начинается при более 
высоких перенапряжениях. Известный параллелизм наблюдается 
и в форме 1), lg /-кривых, снятых при разных г],,: чем выше г| п, 
тем раньше начинается отклонение нижней части rj, lg /-кривой 
от прямой. Примерно при таких же перенапряжениях (на 10— 
20 мв ниже) обнаруживается также заметное отклонение rj, lg 
кривой от тафелевской зависимости в связи с приближением к 
стационарному потенциалу саморастворения никеля, который 
зависит от соотношения скоростей выделения водорода и раство­
рения металла. В свою очередь, это соотношение в известной сте­
пени зависит как от способа подготовки поверхности, так и от 
состава раствора. 

Протекание на электроде второго электрохимического про­
цесса (ионизации металла) наряду с выделением водорода само 
по себе не должно искажать С, ^-зависимости, поскольку эта 
реакция находит отражение и в поляризационной кривой, при 
помощи которой проводились расчеты КСП. Возможно, что ско­
рости выделения водорода и ионизации никеля в стационарных 
и нестационарных условиях поляризации в некоторой степени 
различаются в области потенциалов, близких к стационарному, 
что может служить причиной появления псевдоемкости в области 
этих потенциалов. 

Весьма интересные явления были обнаружены при изучении 
закономерностей изменения потенциала электродов, прокален­
ных в атмосфере водорода (типа Г). Эти опыты проводились по 
несколько видоизмененной программе. После прокаливания в 
атмосфере водорода электрод вставлялся в измерительную ячей­
ку и в течение двух часов эта часть ячейки интенсивно продува­
лась чистым водородом. После этого электрод соединялся с поля­
ризационной цепью и в пространство исследуемого электрода 
впускался насыщенный водородом раствор. Первые поляриза­
ционные кривые снимались в течение первых 10—15 мин после 
погружения электрода в раствор. Выяснилось, что если поляри­
зацию электрода проводить при небольших плотностях тока, то 
кривая перенапряжения имеет значительно меньший наклон — 
0,07—0,08 в (рис. 4, кривая 1). Если несколько увеличить верх­
ний' предел перенапряжений, при которых проводятся поляриза­
ционные измерения, то перенапряжение несколько увеличится, 
хотя и сохранит относительную стабильность, что 'позволяет из­
мерить поляризационные кривые, идущие несколько выше перво­
начальной (рис. 4, кривые 2, 3). В некоторой области плотностей 
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тока перенапряжение сравнительно быстро увеличивается, дости­
гая значений, которые соответствуют поляризационной кривой, 
измеренной после продолжительной катодной поляризации элек­
трода при высоких плотностях тока (рис. 4, кривая 4). Дальней­
шая поляризация электрода как при высоких, так и при низких 
плотностях тока не приводит к заметному изменению перенапря­
жения. 

Такое изменение перенапряжения в зависимости от условий 
поляризации связано, по-видимому, с изменением состояния по­
верхности электрода. Из возможных причин можно выделить две: 
восстановление поверхностного окисла, который может образо­
ваться при переводе электрода из системы прокаливания в изме­
рительную ячейку, и некоторое наводоражнванне поверхностного 
слоя никелевого электрода. 

Измерения КСП показали, что емкость электрода в начальном 
и конечном состояниях практически совпадает, т. е. фазового 
слоя окисла, который мог бы значительно понизить емкость 
электрода, не наблюдается. Образование на поверхности сухого 
никелевого электрода после прокаливания в атмосфере водорода 
пленки из адсорбированного кислорода, который имеет столь 
большую стабильность в кислых растворах в области перенапря­
жений до 0,35 в, кажется весьма маловероятным. Поэтому 
более вероятным может быть предположение о внедрении ато­
марного водорода в поверхностный слой никеля, что вызывает 
понижение энергии адсорбции водорода и повышение перенапря­
жения катодного выделения водорода. 

Некоторые различия в форме поляризационных кривых, изме­
ренных на электрополированных и химически полированных 
никелевых электродах, могут быть обусловлены несколько раз­
ным состоянием поверхности рассматриваемых электродов. 
Электрохимическая полировка проводилась в серной кислоте при 
анодных потенциалах, когда происходит интенсивное выделение 
кислорода. В случае химической полировки происходит само­
растворение никеля в агрессивном растворе с водородной депо­
ляризацией (выделение водорода протекает весьма энергично). 
По-видимому, эти различия и обусловливают некоторые расхож­
дения в адсорбционных свойствах никелевых электродов, которые 
не исчезают полностью даже при длительной катодной поляриза­
ции. Например, можно предположить, что во время анодной поли­
ровки решетка никелевого электрода абсорбирует некоторые 
количества кислорода, который изменяет энергетические свойства 
электрода [10]. 

В заключение можно сказать, что различия в способах под­
готовки поверхности никелевых электродов вызывают значитель­
ные расхождения в их поляризационных свойствах, которые 
обусловлены различиями как в факторе шероховатости поверх­
ности, так и в энергетических свойствах поверхности. 
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NIKKELELEKTROODIDE P1NNAOLEKU UURIMINE 
V Ä Ä V E L H A P P E  L A H U S E S  

L. Tamm, J.  Tamm. V. Past  

R e s ü m e e  

Uurit i  nikkelelektroodi pinnatöötluse mõju vesiniku ka tood se 
eraldumise ülepingele 0,5 N väävelhappe lahuses.  Leiti,  et  pinna­
töötlus avaldab olulist  mõju nii  ülepinge väärtusele kui ka elekt-
roodi mahtuvusele.  Näidati,  et  erinevused ülepinges on põhjusta­
tud mitte ainult  pinna krobelisuse faktori  erinevusest,  vaid ka 
struktuursete defektide erinevast  hulgast  metall i  pindkihis.  üle­
pinge languse mõõtmistest  määrati  nikkelelektroodide mahtuvuse 
sõltuvus ülepingest.  Saadud tulemuste põhjal  järeldati,  et  uuritud 
ülepingete piirkonnas nikkelelektroodi pinnal ei  ole märgatavas 
hulgas elektrokeemiliselt  aktiivset vesinikku. 
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A STUDY OF  THE SURFACE STATE OF  NICKEL 

ELECTRODES  IN  SULPHURIC ACID SOLUTION 

L. Tamm, J. Tamm, V. Past 

S u m m a r y  

The influence of the method of preparation of nickel electrodes 
on the overpotential of cathodic hydrogen evolution in 0,5 /V sul­
phuric acid solution has been studied. The essential  influence of 
the method of preparation on the overpotential  and capacity has 
been established. I t  is  shown that the differences in overpotential  
are caused as by the difference in surface roughness as by the 
difference in the quantity of the structural  defects in the surface 
layer.  On the basis of the overpotential  decay measurements the 
dependence of capacity on overpotential  has been determined. The 
results show that there is  not appreciable quantity of electrochemi-
cally active hydrogen on the surface of a nickel electrode in the 
studied range of overpotentials.  

11 



УДК 541.138.3 : 546 

ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ КОНЦЕНТРАЦИИ КИСЛОТЫ НА 
КИНЕТИКУ КАТОДНОГО ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА 

НА НИКЕЛЕ 

Ли Тамм, Ю. Тамм,, В. Паст 

Кафедра неорганической химеи 

Изучено влияние концентрации кислоты на перенапря­
жение водорода на никелевых электродах с поверхностью, 
подготовленной разными способами. Обнаружено, что в л ня­
ни." 1  состава раствора на перенапряжение зависит от спо­
соба подготовки поверхности и от природы кислоты. При 
десятикратном разбавлении серной кислоты перенапряже­
ние увеличивается наиболее значительно (до 50—55 дм) на 
электродах с механически обработанной поверхностью, не­
сколько меньше (до 20'—30 .ие) — на химически полирован­
ных электродах и практически не изменяется в случае 
электродов, прокаленных после механической обработки в 
атмосфере водорода. 

В предыдущих работах [1,2] показано, что способ подготовки 
поверхности никелевых электродов имеет существенное влияние 
на перенапряжение водорода г| в растворе серной кислоты. 
Целью настоящей работы было изучение влияния концентрации 
кислоты на перенапряжение водорода на электродах с поверх­
ностью, подготовленной различными способами. 

По литературным данным [3^-5] при десятикратном разбав­
лении раствора кислоты наиболее значительное повышение т| 
(30—-50 .uff)  наблюдается в области концентраций 0,01 —1,0 N на 
электродах, прокаленных в атмосфере водорода. В статье [6] 
выдвинуто предположение, что основную роль в зависимости г| 
от концентрации кислоты, обнаруженной в работах [3,4], играет 
разное состояние поверхности в этих растворах. В работе [7] изме­
рения проводились на гальванически осажденном .никеле и 
зависимости ц от концентрации раствора HCl не было обна­
ружено. Поэтому большой интерес представляет изучение влия­
ния состава раствора на перенапряжение водорода на электро­
дах с различным состоянием поверхности. 
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Намерения проводились в 1,0—0,005 Л г  растворах H 2S0 4  п 
0,5—0,02 N растворах НСЮ 4 . Исходные кислоты квалификации 
соответственно «ос. ч.» и «х. ч.» были дважды перегнаны. Катод­
ная очистка исследуемых растворов проводилась в отдельной 
части стеклянной ячейки на сменяемых серебряных и никелевых 
электродах в течение 30—45 часов. Исследуемые электроды из 
никеля электроннолучевой плавки проходили перед каждым опы­
том один из следующих способов обработки: а) зачистка кварце­
вым порошком; б) химическое полирование; в) после механиче­
ской зачистки прокаливание в атмосфере водорода. Методика 
подготовки исследуемых электродов описана более подробно в [2]. 

Изучение влияния концентрации кислоты на перенапряжение 
водорода проводилось как на отдельных электродах, так и на 
одном электроде в растворах с разной концентрацией. В послед­
нем случае замена растворов проводилась при непрерывной поля­
ризации исследуемого электрода током постоянной величины. 
Раствор, вводимый в измерительную часть ячейки, был предва­
рительно насыщен чистым водородом и попадание кислорода в 
пространство исследуемого электрода во время замены растворов 
было практически исключено, что позволяло проводить измере­
ния перенапряжения непосредственно после замены раствора. 
Во всех опытах снимались кривые спада перенапряжения (КСП) 
после отключения внешней поляризации, из которых рассчиты­
валась емкость никелевых электродов [2]. 

Сравнение поляризационных кривых, измеренных на нике­
левых электродах с механически зачищенной поверхностью в 
растворах серной кислоты разных концентраций, показало, что 
при десятикратном разбавлении кислоты перенапряжение увели­
чивается на 50"-55 мв в области концентраций 1,0—0,05 N и на 
20—30 мв в области 0,05—0,005 N. Такие же результаты были 
получены в опытах со сменяемыми растворами на одном и том 
же электроде. Емкость никелевых электродов, рассчитанная из 
КСП, не зависела от концентрации серной кислоты и имела зна­
чение 80-^90 .чкф/см 2  (рис. 1). Независимость емкости от кон­
центрации кислоты показывает, что в растворах серной кислоты 
заметной зависимости состояния поверхности никелевого элек­
трода от состава раствора не наблюдается. Результаты изучения 
влияния концентрации серной кислоты на перенапряжение водо-
пода на никелевых электродах с механически зачищенной поверх­
ностью изложены более подробно в [8]. 

Десятикратное разбавление хлорной кислоты повышает т] на 
20—30 мв, что несколько меньше, чем в серной кислоте. Емкость 
механически зачищенных никелевых электродов в растворах 
хлорной кислоты была в 1,5—2 раза больше, чем в серной кис­
лоте. При этом с уменьшением концентрации НС10 4  емкость 
электрода уменьшалась (рис. 1). 
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С,мкср-см 

l/t о,ч 
i i 

Р и с .  1 .  З а в и с и м о с т ь  е м к о с т и  н и к е ­
левого электрода с механически зачи­
щенной поверхностью от перенапря­
жения в растворах: / — 0,05 Л' 
H-S0 4: 2 — 0,5 .v'HjSO,: 3 — 0.03 .V 

HCI0 4:  4 — U,:i К НС!О,. 

Р и с. 2. Поляризационные кривые 
химически полированного никелевого 
электрода в растворах: I — 0,5 N 

if.SO,: 2 — 0.05 .V H 2S0 4.  

Влияние концентрации серной кислоты на перенапряжение 
водорода выражено на химически полированных никелевых 
электродах несколько слабее, чем в случае электродов с меха­
нически зачищенной поверхностью. При десятикратном разбав­
лении кислоты I] увеличивается на 10—30 .ив, причем повышение 
7] имеет большее значение в области сравнительно низких и уме­
ренных плотностей тока и меньшее в области более высоких 
плотностей тока (рис. 2). Емкость полированных электродов 
практически не зависит от концентрации серной кислоты. 

Наименьшее влияние кислотности электролита на перенапря­
жение водорода было обнаружено на электродах, прокаленных 
после механической зачистки в атмосфере водорода при темпе­
ратуре 450 500 "С. Десятикратное разбавление растворов как 
серной, так и хлорной кислот увеличивает i | .не более чем на 
10 мв. Емкость электродов в растворах НСЮ 4  имеет на 5— 
10 мкф/см 2  более высокое значение, чем в растворах H 2S0 4 . 

Рассмотрим полученные экспериментальные результаты с 
позиции теории замедленного разряда. Согласно этой теории 
кинетика катодного выделения водорода в кислых растворах при 
достаточно высоких поляризациях описывается уравнением 

RT 
1 tl i 

1 — и RT 1 
In Сию* t l 

С л  

-const. 

где Gа — энергия адсорбции водорода, Сц.о- — концентрация 
ионов водорода, и — коэффициент переноса. 



В случае никелевого электрода по литературным данным [3, 
4, 9] потенциал нулевого заряда (п.н.з.) лежит в изучаемой 
области перенапряжений. Поэтому ввиду существенной зависи­
мости ^-потенциала о т  общего скачка потенциала на границе 
металл/электролит вблизи п.н.з. [10] полулогарифмическая поля­
ризационная кривая должна иметь весьма сложную форму, осо­
бенно в более разбавленных растворах, в которых ^-потен­
циал имеет более высокие абсолютные значения. Однако экспе­
риментально существенной зависимости формы поляризацион­
ной кривой от концентрации раствора обнаружено не было. В на­
стоящей работе были проведены специальные опыты по изуче­
нию влияния обшей концентрации электролита при постоянном 
значении pH на г| и форму г), lg /-кривой на никелевых электро­
дах с механически зачищенной поверхностью. Изменение кон­
центрации в десять раз путем добавления K2SO4 не оказывало 
заметного влияния ни на величину перенапряжения водорода, ни 
на форму поляризационной кривой. Из этого следует, что в дан­
ной области концентраций ф]-потенциал существенно не зависит 
от концентрации раствора. Весьма вероятно, что строение двой­
ного электрического слоя на никеле в некоторой степени отли­
чается от строения двойного слоя на металлах с высоким пере­
напряжением. Согласно адсорбционным измерениям, выполнен­
ным радиоактивными индикаторами [11], на никеле наблюдается 
значительная адсорбция ионов серной кислоты и катионов ще­
лочных металлов, которые на металлах с высоким перенапряже­
нием практически не адсорбируются. Поэтому можно предполо­
жить, что на никелевом электроде ^-потенциал определяется в 
основном не диффузностью двойного слоя, а адсорбцией ионов, 
что может существенно изменить картину влияния концентрации 
раствора на перенапряжение водорода. 

Зависимость г| от концентрации раствора серной кислоты на 
механически зачищенных никелевых электродах определяется, 
по-видимому, в основном вторым слагаемым в уравнении (I) при 
малой зависимости г^-потенциала от концентрации раствора [8]. 
В растворах хлорной кислоты наблюдаются явления, которые 
можно связать с специфической адсорбцией ионовСЮ; . Однако 

более вероятным является предположение, что на никеле про­
исходит восстановление некоторой части адсорбированных пер­
хлорат-ионов до хлорид-ионов, которые, адсорбируяеь более 
прочно, чем перхлорат-ионы, и обусловливают повышение емко 
сти никелевого электрода и зависимость ее от концентрации 
раствора НС10 4 . 

В случае химически полированных и, особенно, прокаленных 
в водороде никелевых электродов необходимо учесть влияние 
водорода, абсорбированного в поверхностном слое металла [2]. 
Можно предположить, что количество абсорбированного водо­
рода в некоторой степени увеличивается с ростом концентрации 
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кислоты. Поскольку увеличение количества абсорбированного 
водорода вызывает уменьшение энергии адсорбции атомарного 
водорода на поверхности электрода, то при изменении концент­

рации кислоты два члена в уравнении (1) ——— —— 1 п Сн о* и 
О л  '  a F 
-jr- изменяются в противоположном направлении, что может 

частично или полностью погасить влияние концентрации кислоты 
на перенапряжение водорода. 
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HAPPE KONTSENTRATSIOONI  M Õ J U  U U R I M I N E  
V E S I N I K U  K A T O O D S E  E R A L D U M I S E  K I N E E T I K A L E  

N I K L I L  

L. Tamm, J.  Tamm, V. Past  

R e s ü m e e  

Uuriti  happe kontsentratsiooni mõju vesiniku ülepingele eri­
neva pinnatöötlusega nikkelelektroodidel.  Leiti,  et  lahuse koos­
tise mõju ülepingele sõltub elektroodi pinnatöötlusest  ja happe 
iseloomust.  Väävelhappe lahuse kümnekordsel  lahjendamisel  üle­
pinge kasvab kõige enam (50—55 mV) mehhaanilise pinnatöötlu­
sega elektroodidel,  mõnevõrra vähem (20—30 mV) keemiliselt  
poleeritud elektroodidel ja praktil iselt  üldse ei  muutu elektroodide 
korral,  mida pärast  mehhaanilist  töötlemist  kuumutati  vesiniku 
atmosfäärid 
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A STUDY OF  THE INFLUENCE OF  ACID CONCENTRATION 

ON THE KINETICS  OF  CATHODIC HYDROGEN EVOLUTION 

ON NICKEL 

L. Tamm, J. Tamm, V. Past 

S u m m a r y  

The influence of acid concentration on the overpotential on 
differently prepared nickel electrodes was studied. It was est­
ablished that the influence of the solution composition depended 
on the method of electrode preparation and on the nature of acid 
Tenfold dilution of the sulphuric acid solution increases the over-
potential  more essentially (50—55 tnV) on mechanically treated 
electrodes, somewhat less (20—30 in V) on chemically polished 
electrodes and practically does not influence on the overpotential  
of mechanically treated electrodes heated in hydrogen atmosphere.  

2 Keemia-aiaset; t-Vul 



УДК 541'. 138.3 : 54li 

К ИЗУЧЕНИЮ ПЕРЕНАПРЯЖЕНИЯ ВОДОРОДА ПРИ 
ВЫСОКИХ ПЛОТНОСТЯХ ТОКА НА НИКЕЛЕ В  

ЩЕЛОЧНЫХ РАСТВОРАХ .  I I  

Т. Сильк, Ю. Тамм, В. Паст 

Кафедра неорганической химии 

Измерено перенапряжение катодного выделения водо­
рода и потоке электролита на электрополированном нике­
левом электроде в 0,-3—1.0 N растворах КОН до плотности 
тока 100 и :см 2. Обнаружено, что наблюдаемое отклонение 
полулогарифмической поляризационной кривой от прямой в 
условиях сильного выделения водорода обусловлено омиче­
ским падением перенапряжения в слое раствора между 
поверхностью электрода и кончиком капилляра Луггнна. 
После учета всех составляющих омической поляризации 
полулогарифмическая поляризационная кривая описывается 
прямой во всей изученной области плотностей тока. 

Изучение закономерностей катодного выделения водорода при 
высоких плотностях тока представляет большой интерес для 
выяснения механизма электродной реакции. В электрохимиче­
ской литературе имеется ряд данных о несоответствии зависи­
мости перенапряжения водорода г) на никеле, измеренной в 
области высоких плотностей тока /, от Ig / уравнению Тафеля как 
з кислых [1], так и в щелочных растворах [2—4]. В случае никеля 
отклонение i | , lg/-кривой связывается с механизмом замедлен­
ного удаления атомов водорода с поверхности электрода путем 
рекомбинации. 

В нашей предыдущей работе [5] перенапряжение водорода 
было измерено на механически зачищенных никелевых элект­
родах в 0,5 N растворе LiOH. После учета омического падения 
потенциала между исследуемым электродом и кончиком капил­
ляра Луггина прямолинейная зависимость i] от lg / сохранялась 
до максимальной измеренной плотности тока 8 а/см 2 . Получение 
надежных данных о перенапряжении при более высоких / слу­
жило предметом настоящего исследования. 

18 



В работе излагаются результаты поляризационных измере­
ний в 0,3—1,0 N растворах КОН, приготовленных из щелочи 
марки «ос. ч.» и дополнительно катодно очищенных в течение 
20 часов. Исследуемые электроды из никеля электроннолучевой 
плавки полировались перед каждым опытом электрохимически 
[6]. Электрод был запрессован в держатель из фторопласта так, 
что рабочая поверхность имела величину 0,01 см 2 . Измеритель­
ная ячейка из стекла и фторопласта [5] позволяла проводить 
поляризационные измерения в потоке электролита, скорость 
которого можно было варьировать от 0 до 5 м/сек. Поляризация 
электрода осуществлялась при помощи стабилизированного ис­
точника питания УИП-1, перенапряжение регистрировалось 
осциллографом С1-19Б или самопишущим потенциометром EZ-4. 
С целью определения величины падения напряжения между 
поверхностью исследуемого электрода и кончиком капилляра 
Луггина измерялись осциллографнческие кривые изменения 
потенциала после включения или выключения поляризующего 
тока. 

Подготовленный электрод погружался а раствор под катод­
ным напряжением и перед поляризационными измерениями по­
ляризовался током 0,1 а/см 2  до установления стационарного 
значения перенапряжения (15—20 мин). Поляризационные изме­
рения без перемешивания раствора можно было проводить толь­
ко до плотности тока /~ 10 а/см 2 . При более высоких плотностях 
возникает коммутация тока [7]. Сначала наблюдается слабое 
искрение у поверхности электрода, при этом ток уменьшается 
примерно на два порядка и заметное выделение газа прекра­
щается. При дальнейшем увеличении напряжения в поляриза­
ционной цепи возникает яркий искровой разряд между поверх­
ностью исследуемого электрода и раствором, который сопровож­
дается бурным газовыделением. Искровой разряд исчезает в 
интенсивно движущемся потоке электролита, что указывает на 
существенную роль газовой пленки в возникновении искрения. 
Искрение изменяет состояние поверхности электрода, и она ста­
новится шероховатой. Результаты, приведенные в настоящей 
работе, были получены на электродах, не подвергавшихся дей­
ствию искрового разряда. В потоке электролита измерения мож­
но было проводить до /=100 а/см 2  (верхний предел силы тока 
на выходе источника питания). 

На рис. 1 приведена типичная полулогарифмическая поля­
ризационная кривая, измеренная в 0,5 N КОН. Сильное переме­
шивание раствора существенным образом -понижает ц при высо­
ких поляризациях, но все же сохраняется значительное отклоне­
ние г), lg /-кривой от прямой. Если поправку на омическое паде­
ние перенапряжения Ar) между электродом и кончиком капил­
ляра Луггина внести на основе начальных участков кривых 
включения тока, то т], lg /-зависимость сохраняет прямолиней­
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электроде в 0,5 .V КОН: 1 — ско- четкого падения потенциала от лога-
рость потока раствора v=0 м/сек, рифма силы тока. 
без учета омического падения потен­
циала; 2 -- i' = 5 м/сек, без учета оми­
ческого падения потенциала; 3 — v= 
= 5 м/сек. омическое падение потен­
циала определено по кривым включе­
ния тока; 4 — у =5 м/сек, омическое 
падение потенциала определено по 
кривым выключения тока; 5 — то же 
с учетом дополнительной омической 

поляризации при г> 10 а см". 

ность до 2 и/см 2  (кривая 3 на рис. 1). Если же Дг) определять 
из кривых выключения тока, то прямолинейную область г), lgi-
кривой удается продлить в сторону больших плотностей тока 
почти на один порядок. Необходимо отметить, что ввиду техни­
ческих трудностей прямое определение поправки на омическое 
падение перенапряжения из начальных участков кривых выклю­
чения было проведено лишь до плотностей тока 5—10 а/см 2  в 
зависимости от условий опыта. Поправки Ar] при более высоких 
i были получены путем экстраполяции. Кривая 4 на рис. 1 пока­
зывает, что 1]. lg/-зависимость отклоняется от прямолинейной 
при />10—20 а/см 2  даже после введения поправки на омическое 
падение перенапряжения, найденной по Дг), /-прямой. При гра­
фическом изображении разности в величинах г) на кривых 4 и 5 
(рис. 1) в зависимости от плотности тока получается прямая 
линия, имеющая более высокий наклон по сравнению с прямой 

Ig (Аг^Цмб) 
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Ai], /, измеренной в области более низких плотностей тока 
(рис. 2). 

Рассмотрим поподробнее явления, которые наблюдаются при 
выделении водорода на никеле в случае плотностей тока, пре­
вышающих 10 а/см 2 . Регистрация г| с помощью осциллографа 
или самопишущего потенциометра обнаружила значительные 
быстрые колебания г) во времени при постоянной /. С увеличе­
нием скорости потока раствора увеличивается и величина /, при 
которой еще не наблюдается нерегулярных колебаний rj, при 
скорости потока 5 м/сек колебания начинаются лишь при 
i>10 а/см 2 . По-видимому, примененные в настоящей работе ско­
рости потока электролита недостаточны для полного уноса обра­
зующегося водорода в виде маленьких пузырьков. При больших 
скоростях выделения водорода на значительной части поверх­
ности электрода может образоваться тонкая газовая прослойка, 
создающая дополнительное сопротивление между электродом и 
кончиком капилляра Луггина. Поскольку омическое падение 
потенциала вблизи поверхности электрода при максимальной 
скорости потока электролита в первом приближении линейно 
растет с током в области / от 20 до 100 а/см 2  (рис. 2), то можно 
предположить, что в рассматриваемых условиях устанавлива­
ется стационарный гидродинамический режим и среднее сопро­
тивление приэлектродного слоя раствора практически не изме­
няется. 

На увеличение омического сопротивления раствора вбли­
зи поверхности электрода в условиях бурного газовыделения 
указывает также различие б величинах поправок на омическое 
падение перенапряжения, определенных из кривых включения и 
выключения поляризующего тока (см. рис. 1), а также зависи­
мость последней поправки от скорости потока электролита. При 
определении поправки из кривых выключения тока учитываются 
как увеличение количества пузырьков, что влияет на величину 
сопротивления раствора, так и появление газовой пленки в слое 
электролита, отделяющей кончик капилляра Луггина от поверх­
ности электрода [7, 8]. Определение омической составляющей 
перенапряжения из начальных участков кривых выключения 
тока связано с известными трудностями в связи с очень быстрым 
спадом омического компонента перенапряжения и большой на­
чальной скоростью разряда емкости двойного слоя при выклю­
чении высоких плотностей тока [9]. Сопоставление эксперимен­
тальных и вычисленных по основной формуле спада перенапря­
жения величин Дг] показывает, что погрешность определения 
омической составляющей перенапряжения по начальным участ­
кам кривых спада потенциала не превышает 10% при /=10 а/см 2,. 
что вполне допустимо в случае проведения измерений г| при 
очень высоких плотностях тока. 
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Из вышеуказанного следует, что примененная в настоящей 
работе методика позволяет учитывать изменение сопротивления 
электролита вблизи поверхности электрода и получить поляри­
зационную кривую выделения водорода до плотности тока 
100 а/см 2 . На основе экспериментальных данных можно заклю­
чить, что катодное выделение водорода на никелевых электро­
дах подчиняется уравнению Тафеля до плотностей тока 100 а/см' 2, 
появления предельного тока не наблюдается. 

Рассмотрим также литературные источники, в которых обна­
ружено отклонение t], lg /-кривой от тафелевской зависимости. 
В работе Бокриса и Аззама [1] поправка на омическое падение 
перенапряжения определялась при помощи нескольких капил­
ляров Луггина. Этот метод рассмотрен в ряде работ, в которых 
показано, что в случае проволочного электрода линейная экстра­
поляция падения перенапряжения не допустима [7] и отклонение 
1]. ig/-кривой от прямой обусловлено неточностью в определе­
нии сопротивления раствора. [10, 11]. 

В работе Матсуды и Охморн [2] поляризационные измерения 
проводились на напыленных на стеклянную подложку никеле­
вых электродах, и отклонение от тафелевской зависимости на­
блюдалось уже при плотностях тока около 0,0! а/см 2 . В рабо­
тах [12] показано, что пленочные электроды имеют значительное 
сопротивление, и, по-видимому, обнаруженное в работе [2] откло­
нение обусловлено омическим падением напряжения з самом 
электроде. 

В сообщениях Киты и сотрудников [3, 4] применялся оплав­
ленный в атмосфере водорода каплевидный никелевый электрод 
и поляризационная кривая строилась из кривых включения тока 
разной величины. Полученная таким образом г), lg /-кривая на­
чинает отклоняться от прямой при /~5 а/см 2, и при / — 100 а/см 2  

наблюдается предельный ток. Отмеченная в этих работах вели­
чина предельного тока хорошо согласуется с последним вариан­
том теоретического расчета величины предельного тока реком­
бинации атомарного водорода на никеле [13]. В более ранних 
теоретических работах обнаружены значительно меньшие значе­
ния: Ю- 4  а/см 2  [14] и 0,2 а/см 2  [151. Если оценить количество 
водорода, выделяющегося на никелевом электроде за время 
катодного импульса (длительность 10~' —4 • 10~ 3  сек при /=10 — 
— 80 а/см 2), то оказывается, что этого вполне достаточно для 
создания сплошной тонкой водородной пленки (толщина около 
0,02—0.1 мм) даже на всей поверхности электрода. Поскольку 
в рассматриваемой работе раствор не перемешивался, то такое 
газовое покрытие не унашивается с поверхности электрода за 
время импульса и может создать дополнительный скачок 
потенциала. Если на основе данных, имеющихся в работах 
[3, 4], построить график величины отклонения эксперименталь­
ной кривой от тафелевской в зависимости от плотности тока, то 
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получается прямая, из наклона которой можно определить сопро­
тивление (1—3 ома), могущее быть обусловлено появлением 
газовой пленки на поверхности электрода в области высоких 
плотностей тока. 

Таким образом, имеющиеся в литературе сведения об откло­
нении Г], lg/-кривых от прямой при высоких плотностях тока, 
которые связываются с появлением предельного тока рекомби­
нации атомарного водорода на поверхности никеля, по всей 
вероятности, обусловлены неточностями в определении омиче­
ской составляющей перенапряжения. Точное определение истин­
ного значения i] связано с очень большими трудностями техни­
ческого характера. 
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VESINIKU Ü L E P I N G E  M Õ Õ T M 1 S T E S T  N I K L I L  
L E E L I S E L I S T E S  L A H U S T E S  S U U R T E L  

V O O  L U  T l  H  E D  U S T  E L .  I I  

T. Si lk,  J.  Tamm, V. Past  

R e s ü m e e  

Mõõdeti  vesiniku ülepinget elektropoleeritud nikkelelektroodil  
voolavas lahuses kuni voolutihedusteni 100 A/cm 2 .  Kõrvalekalded 
Tafeli  s irgest  suuremate voolutiheduste alas on põhjustatud 



oomilisest pingelangusest Luggini kapillaari otsa ja elektroodi 
vahelises lahuse kihis. Pärast  kõigi  oomilise polarisatsiooni kom­
ponentide arvesse võtmist  saame т), lg г sõltuvuseks sirge kogu 
uuritud voolutiheduste vahemikus.  

A  S T U D Y  O F  H Y D R O G E N  O V E R V O L T A G E  A T  H I G H  
C U R R E N T  D E N S I T I E S  O N  N I C K E L  I N  A L K A L I N E  

S O L U T I O N S  

T. Si lk,  J.  Tamm, V. Past  

S u m m a r y  

The hydrogen overvoltage on electropolished nickel has been 
measured up to current densities 100 A/cm 2  in f lowing solutions.  
The deviation of the polarisation curves from the Tafel  l ine is  
caused by ohmic polarisation in the layer of solution between the 
tip of the Luggin capillary and the electrode surface.  After intro­
ducing the correction on all  the components of ohmic polarisation 
the Tafel equation is applicable over all  the studied current den­
sit ies range. 

24 



УДК 541.136.3: »46 

О МЕДЛЕННОМ УСТАНОВЛЕНИИ СТАЦИОНАРНОГО 
СОСТОЯНИЯ НА КАТОДНО ПОЛЯРИЗОВАННЫХ 

НИКЕЛЕВЫХ ЭЛЕКТРОДАХ В  ЩЕЛОЧНЫХ 
РАСТВОРАХ 

Т. Сильк, Ю. Тамм, В. Паст 

Кафедра неорганической химии 

Изучено изменение кинетики катодных процессов во 
времени на элект.роно.тированных никелевых электродах в 
щелочной среде. Обнаружено влияние длительности предва­
рительной очистки и состава раствора на характер изменения 
скорости реакции при постоянном потенциале. Высказано 
предположение, что понижение тока в процессе установле­
ния стационарного состояния обусловлено действием ряда 
факторов, относительный вклад которых изменяется во вре­
мени и зависит от состава и чистоты раствора. Найдено, что 
максимальная очистка щелочного раствора достигается при 
определенной длительности предварительной очистки, зави­
сящей от концентрации раствора. 

Из многочисленных литературных данных известно, что при 
поляризации электрода током постоянной силы потенциал во 
многих случаях изменяется во времени. Это касается особенно 
металлов со средним и низким значением перенапряжения [1—5]. 
Установлено, что достижение стационарного значения перена­
пряжения требует длительного времени и зависит от целого ряда 
факторов: от величины исходного потенциала, состава и чистоты 
раствора и т. п. 

В объяснении наблюдаемого эффекта единого взгляда не 
существует, выдвинут ряд предположений. Одним из первых 
было предположение о медленном насыщении электрода атома­
ми выделявшегося водорода [6—9]. Согласно этой гипотезе повы­
шение перенапряжения должно быть большим в случае раство­
ров кислот, так как по некоторым данным сорбция (растворе­
ние) водорода из них заметно превышает сорбцию из щелочных 
растворов [10—14]. 
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В ряде работ [5, 15, 16] указано на роль примесей, которые 
могут идти в раствор из стекла ячейки под действием щелочи. 
Согласно этому, повышение перенапряжения должно быть боль­
ше в более концентрированных растворах щелочей. Внимание 
обращено также на возможное уменьшение активности поверх­
ности электродов во времени [4]. 

Некоторые авторы указывают на возможное восстановление 
присутствующих на электроде оксидных пленок при высоких 
отрицательных потенциалах, что также должно влиять на вели­
чину перенапряжения [1, 3, 4]. 

Целью настоящей работы является изучение понижения ско­
рости реакции выделения водорода во время поляризации нике­
левых электродов, соответствующего повышению перенапряже­
ния, как в чистых щелочах, так и в щелочных растворах, содер­
жащих хлориды щелочных металлов. 

Экспериментальная часть и обсуждение 

Исследуемые электроды изготовлялись из никеля высокой 
чистоты электроннолучевой плавки. Перед каждым опытом 
электроды зачищались тонким кварцевым порошком, кипяти­
лись в растворе КОН и подвергались электрополированию в 
70%-ном растоворе H 2S0 4  при потенциалах выделения кисло­
рода в течение 5 минут. В результате такой обработки с поверх­
ности электрода удаляли слой толщиной 4—5 мкм. После поли­
рования электрод ополаскивался свежей тридистиллированнои 
водой и вносился в исследуемый раствор под катодным потен­
циалом. Рабочая поверхность электродов составляла 0.4---0.7 см 2. 

Исследования проводились в растворах КОН, LiOH (концент­
рацию растворов варьировали от 0,05 до 1,6 Л'), а также в раз­
личных смесях КОН + KCl, LiOH + LiCl и в 0,1 /V КОН + 0,9 МС1, 
где М = Li, Na, К. Cs. Все использованные растворы 'приготовля­
лись из реактивов квалификации «ос. ч.» и свежей триднетилли-
рованной воды. Перед измерениями растворы подвергались до­
полнительной электрохимической очистке в течение 20—70 часов 
на сменяемом серебряном катоде при плотности тока 5—7 ма/см 2. 
Основная часть измерений проведена после предварительной 
очистки раствора в течение 20—25 часов. 

Изучалось изменение поляризующего тока во времени при 
постоянном перенапряжении в зависимости от состава раствора, 
длительности его предварительной очистки и величины перена­
пряжения г) (в большинстве случаев i] =0,35 в). 

Во всех случаях наблюдалось уменьшение поляризующего 
тока / во времени, но в зависимости от условий опыта это изме­
нение можно было передать или плавной кривой, или кривой с 
затухающими колебаниями тока (рис.). Плавное уменьшение i 
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Р и с. Изменение силы тока во вре­
мени при поляризации никелевого 
электрода во времени: 1 — 0,1 N 
КОН. г| = 0.35 в, длительность катод­
ной очистки 22 часа: 2 — 1,0 N КОН, 

ц = 0,35 в, длительность катодном 
счистки 30 часов. 

J, мко 
400 

30 О 

200 

100 

чо по 200 

во времени наблюдалось в растворах 0,05—0,1 N КОН и 0,05— 
0,5 X LiOH, а также в смесях хХ КОН+ (0,5 — х)Х KCl (х — 
= 0,1, 0,05, 0.02) и 0,1 X КОН+ 0,9 Л' MCI (M = Li, Na, К, Cs). 
В более концентрированных растворах щелочей (0,5 и 1,0 N КОН 
и 1,6 X LiOH) полученная зависимость соответствовала кривой 
2 на рисунке. Такая же картина отмечалась в 0,5 X LiOH при 
увеличении длительности катодной очистки раствора до 70 ча­
сов. хотя амплитуда колебаний тока была в этом случае несколь­
ко меньше. В 0.5 X КОН наибольшие колебания наблюдались в 
неочищенном растворе, после 30-часовой очистки амплитуду 
колебании удавалось уменьшить, но при дальнейшем увеличении 
длительности очистки амплитуда вновь возрастала. 

Стабильное значение тока (относительное изменение / мень­
ше 1 % в течение 10 минут) устанавливалось обычно через 2,5—3 
часа, причем установление стационарного значения тока проис­
ходило быстрее в случае более разбавленных растворов. Повы­
шение исходного перенапряжения, при котором произведено 
измерение тока, на форму кривой не влияло, но ускоряло про­
цесс достижения стационарного состояния. В растворе 0,1 X 
КОН время установления стационарного тока при т) = 0,25 в 
составляло 150 минут, а при i] = 0,4 в — 90 минут. 

Интересные данные получены при сравнении в различных 
растворах начальных токов ы (измеренных спустя 30 секунд 
после погружения электрода в раствор) и стационарных токов 
поляризации i c m . В случае чистых растворов КОН и LiOH обна­
ружено, что соотношение токов t  f i c m  уменьшается с уменьше­
нием концентрациии раствора (от величины 35—40 для 1,0 X 
КОН и 1,6 X LiOH до значений i H i i c m  = 5—7 в 0,05 X КОН и 1 —1,5 
в 0,05 X LiOH). Начиная от концентрации раствора 0,5 X значе­
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ния i H  icm в LiOH примерно в три раза меньше, чем в КОН. 
Добавление KCl практически не влияло на величину соотноше­
ния токов: в 0,05 Л 7  КОН + 0,45 N KCl /« ~5. При добав­
лении LiCI в 0,1 N LiOH обнаружено увеличение величины 
inj Um от 3—4 в чистой щелочи до 6 в случае добавки 0,28 N 
LiCI. Сопоставление данных, полученных для КОН, L.iOH и сис­
тем КОН + KCl, LiOH + LiCI, позволяет нам заключить, что в 
случае КОН соотношение токов является некоторой функцией 
от pH раствора, а в случае LiOH эта величина зависит, кроме 
pH раствора, в некоторой степени также от концентрации ионов 
лития в растворе. Для систем 0,1 N КОН + 0,9 N MCI (M = Li, 
Na, К, Cs) полученные значения /«//<-«, близки друг к другу и 
колеблятся в пределах б—8. 

Из величин соотношения токов i„ji C m можно вычислять эк­
вивалентное изменению тока повышение перенапряжения но 
формуле Дг| = b • lg  iи, i cm, где b — наклон поляризационной кри­
вой (г) — lg')  в данной области перенапряжений. Рассчитанные 
таким образом величины Хц достигали 150 мв в случае 1,0 N 
КОН. 

Изменение тока при постоянной величине скачка потенциала 
на границе раздела электрод-раствор может быть обусловлено 
или изменением кинетики выделения водорода, или же измене­
нием вклада добавочных процессов в переносе электричества 
через границу раздела фаз. В течение некоторого времени после 
погружения электрода в [раствор электролита на его поверхности 
могут протекать, кроме реакции разряда протона из молекул 
воды, и некоторые другие катодные процессы, как электрохи­
мическое восстановление окисной пленки, возникшей на поверх­
ности никеля в ходе электрохимической полировки электрода, 
восстановление малых количеств кислорода, попавших в раст­
вор при перенесении электрода через воздух в измерительную 
ячейку и т. д. Роль указанных добавочных процессов в переносе 
заряда между электродом и раствором по истечении времени 
быстро уменьшается. Если предположить, что перенапряжение 
выделения водорода на окисленном никеле более низкое, чем на 
чистой поверхности металла [1], то восстановление поверхност­
ных окислов должно вызывать понижение скорости основного 
электродного процесса. Это, по-видимому, и обусловливает рез­
кий спад тока в начальный период поляризации электрода. На 
участие процессов электрохимического восстановления поверх­
ностных окислов и кислорода в установлении стационарного 
состояния электрода указывает и то обстоятельство, что, хотя 
начальные величины тока i H  весьма различны и относительно 
плохо воспроизводимы, поляризационные кривые, снятые после 
установления стабильного тока i c m, совпадают в пределах по­
грешности эксперимента. По этой причине в поляризационных 
измерениях, а также при изучении временной зависимости пере­
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напряжения при постоянной i начальный период поляризации 
электрода оставался ранее не рассмотренным [51. Эксперимен­
тально показано, что при погружении электрохимически полиро­
ванного электрода в раствор кислоты также наблюдается быст­
рое понижение тока поляризации при постоянном потенциале. 

Дальнейшее понижение скорости выделения водорода может 
быть вызвано некоторым наводораживанием поверхностного 
слоя электрода. При проведении эксперимента в щелочных раст­
ворах следует учитывать и возможность химического воздейст­
вия раствора на материал ячейки, в результате чего раствор 
электролита постепенно загрязняется продуктами выщелачива­
ния из стекла [5, 15, 16]. Неорганические примеси — продукты 
выщелачивания — могут даже при небольшой концентрации 
выделяться на отдельных активных центрах поверхности никеля, 
вызывая тем самым изменения в кинетике выделения водорода, 
и тоже способствовать наводораживанию. Скорость попадания 
указанных примесей на электрод мала, и поэтому они могут 
вызывать сравнительно медленное изменение тока на втором 
участке /-кривых на рисунке. Примеси электроотрицательных 
металлов, осажденные на определенных участках электрода, 
могут снова перейти в раствор или же диффундироваться вглубь 
металлической фазы. Таким образом, при большей концентра­
ции примесей в принципе могут возникать колебания тока на 
электроде, что и наблюдалось в опыте. Детальный механизм 
этого явления остается пока не ясным. 

В заключение можно сказать, что при проведении измерений 
в щелочной среде, особенно в случае не очень разбавленных 
растворов, следует учитывать возможность выщелачивания при­
месей и избегать длительного соприкосновения раствора со 
стеклом перед началом измерений. В случае 0,5 /V растворов ще­
лочей длительность предварительной очистки не должна превы­
шать 25—30 часов. 
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s t a t s i o n a a r s e  o l e k u  a e g l a s e s t  p ü s t i t u m i s e s t  
k a t o o d s e l t  p o l a r i s e e r i t a v a i l  n i k k e l e l e k t -

r o o d i d e l  l e e l i s e l i s t e s  l a h u s t e s  

T. Silk, J. Tamm, V. Past 

R e s  i i  m  e  e  

L'urit i  katoodprotsesside kiiruse ajalist  muutusi  elektropolee-
ritud nikkclelektroodidel leelisel  istes lahustes.  Leiti,  et  katoodse 
eelpuhastuse kestus ning lahuse koostis  avaldavad mõju reakt­
siooni kiiruse muutuse iseloomule konstantsel  potentsiaali l .  Stat­
sionaarse oleku aeglane püstitumine on tingitud rea tegurite poolt,  
mille osa sõltub lahuse koostisest  ja puhtusest  ning muutub ajas.  
Leili,  et  antud lahuse koostise juures saavutatakse lahuse maksi­
maalne puhtus eelpuhastuse teatava kestuse korral.  

o n  t h e  s l o w  s e t  u p  o f  t h e  s t e a d y  s t a t e  o f  
t h e  c a t h o d i c a l l y  p o l a r i z e d  n i c k e l  e l e c t r o d e s  

i n  a l k a l i n e  s o l u t i o n s  

T. Silk, J. Tamm, V. Past 

S u m m e r  у  

The temporal change in the rate of the cathodic process on 
electropolished nickel electrodes in alkaline solutions has been 
studied. It was realised that the character of the change of the 
cathodic current density at constant potential was influenced by 
the duration of the preelectrolysis and the composition of the 
solutions. The set up of the steady state is slow due to several 
factors. The role of each factor depends upon the composition and 
purity of the solutions and changes in time. It was established 
the maximal purity of solutions would be obtained at a certain 
duration of the nreelectrolvsis. 
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об  изучении  сорбции  водорода  на  никелевых  
электродах  в  0 , 5  а  р а с творе  кон  

Т. Сильк, К. Бергманн, Ю. Тамм, В. Паст 

Кафедра неорганической химии 

Изучена сорбция электролитического водорода на этех-
трополированных никелевых электродах в 0.5 .У растворе 
КОН. Обнаружена зависимость количества сорбированного 
•водорода от структуры электрода, потенциала и времени 
катодной поляризации. При достаточной длительности по­
ляризации общее количество сорбированного водорода 
стремится к некоторому пределу, зависящему от потенциала. 
Обнаружено влияние микрохоличеств примесей на процессы, 
связанные с проникновением вещества в электроды. 

Известно, что на никелевом электроде в щелочной среде при­
сутствует адсорбированный атомарный водород, количество ко­
торого зависит от потенциала [1—4]. Показано также, что в 
присутствии каталитических ядов никель способен растворять 
значительные количества водорода при длительной катодной 
поляризации, особенно в кислых растворах [5, 6]. Об абсорбции 
водорода на никеле в случае щелочных растворов имеются лишь 
некоторые данные, полученные также в присутствии различных 
примесей [7, 8]. Интерес представляет изучение сорбции водо­
рода на никелевых электродах в чистых щелочных растворах 
Следует иметь в виду, что даже в тщательно очищенном раст­
воре могут присутствовать примеси — продукты химического 
взаимодействия щелочи со стеклом [2, 9, 10]. Поэтому результаты 
измерений сорбции водорода могут зависеть от материала 
электрохимической ячейки. 

Опыты были проведены на электрополированных электродах 
из карбонильного никеля; часть электродов была изготовлена 
из никеля электроннолучевой плавки. Подготовка электродов и 
растворов аналогична описанной в статье [9]. Длительность пред­
варительной катодной очистки растворов составляла 30—40 ча­
сов 
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Сорбцию катодного водорода на никелевых электродах из 
0.5 N растворов КОН определяли по кривым изменения потен­
циала после переключения катодного тока на небольшой анод­
ный согласно методике, предложенной в [4]. Количество электри­
чества Q, соответствующее ионизации электрохимически актив­
ного вещества, вычисляли графическим интегрированием от дан­
ного катодного потенциала до значения ср = 0 (по отношению к 
потенциалу равновесного водородного электрода в том же раст­
воре) зависимостей емкости электрода С от потенциала ср. Опре­
деленное таким образом Q не дает абсолютного значения коли­
чества сорбированного водорода, поскольку часть этого водоро­
да ионизируется при положительных значениях потенциала, а с 
другой стороны, уже при отрицательных потенциалах может 
начинаться некоторая адсорбция кнслородосодержащих частиц 
(например ОН -). Однако полученные в настоящей работе зна­
чения Q весьма хорошо характеризуют изменение количества 
сорбированного водорода в зависимости от условий опыта. 

Опыты были проведены в трех электрохимических ячейках 
(ячейка I, II m III). Ячейка I изготовлена из стекла ХУ-1, ячей­
ка II — из стекла КС-35 и ячейка III — из фторопласта-4. 
Поляризационные измерения начинали спустя 2—3 часа после 
погружения электрода в раствор. Если при измерении полуло­
гарифмических поляризационных кривых (rj, lg /-кривых) плот­
ность катодного тока / не превышала Ю - 3  а/см 2  (соответствую­
щее перена.пряжение ^<0,35 в), то во всех ячейках получались 
оезультаты, совпадающие в пределах погрешности эксперимента. 
Наклон ?), lg /-кривой b составлял 0,09—0,12 в в зависимости от 
величины г) [11, 12] и экстраполированная плотность тока обмена 
/о была в пределах 2—5• 10~ 7  а/см 2 . При высоких поляризациях 
(?]>0.35 в) в ячейке II наблюдалось постепенное повышение г) 
при постоянной /, которое достигало нескольких десятков вольт 
в течение часа при / = 7• 10 3  а/см 2 . Повышение г] во времени 
было особенно ярко выражено в случае электродов из карбо­
нильного никеля. На г), lg /-кривых, измеренных после длитель­
ной поляризации при высоких плотностях тока в прямом и об­
ратном направлениях, наблюдался существенный гистерезис. 
В других же ячейках наблюдался лишь незначительный рост q 
(порядка 0,01—0,02 в в течение часа). 

Результаты определения количества электрохимически актив­
ного вещества, полученные в ячейке II, также отличались от 
полученных в других ячейках. Особенно наглядно различие вид­
но на примере рассчитанных С, ср-кривых (рис. 1—4). На рис. 1 
и 2 представлены результаты измерений в ячейке I на электро­
дах из разных сортов никеля. Рассчитанные количества электро­
химически активного вещества (сорбированного водорода) уве­
личивались как с повышением исходного значения перенапря­
жения г)«, так и с продолжительностью времени катодной поля-
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2 — 0.38: 3 — 0,41 в. 
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ризацни Д /. Влияние обоих факторов было значительно замет­
нее в случае электродов из карбонильного никеля. Например, 
для электродов из никеля электроннолучевой плавки в ячейке I 
величины Q, полученные при значениях А/ = 5 и 60 мин, равня­
лись соответственно для г) г <=0,35 в 6 и 16 мккул/см 2  и для х\ и  = 
= 0,41 в 13 и 24 мккул/см 2 . Для электродов из карбонильного 
никеля в тех же условиях получены соответствующие величины 
15; 31 и 35; 76 мккул/см 2 . В ячейке III значения Q хорошо сов­
падали с результатами измерения в ячейке I при r | u  = 0,35 в, но 
при г)„ = 0,41 в были на 15—20% меньше. Погрешность опреде­
ления приведенных значений Q равняется ±2 мккул/см 2 . Исхо­
дя из того, что электрод из никеля электроннолучевой плавки 
менее чувствителен к влиянию изменения условий опыта, объек­
том для дальнейшего исследования был избран карбонильный 
никель. 

С, ф-кривые, полученные в измерениях в ячейке И, имели хо­
рошо выраженный максимум псевдоемкости, высота которого 
увеличивалась как с повышением г|„, так и с ростом А^ (рис. 3). 
Выяснено также, что после длительной (до 60 мин) катодной 
поляризации весь сорбированный водород не ионизируется в те­
чение одного переключения тока. Судя по форме С, ф-кривой, 
для этого требуется по меньшей мере 8—10-кратное переклю­
чение тока. Величины Q, рассчитанные по первому переключе­
нию, были во всех случаях больше по сравнению с полученными 
в ячейке I, и разница увеличивалась с повышением ц и . При t] u  = 
= 0,35 в получены в ячейке II при Д/ = 5 и 60 мин для Q значе­
ния 14 и 46 мккул/см 2, и при ^„=0,41 в Q равнялось соответст­
венно 91 и 168 мккул/см 2 . 

Столь разное электрохимическое поведение электродов в двух 
ячейках при прочих одинаковых условиях может быть обуслов­
лено влиянием материала ячейки на результаты исследования. 
Для проверки этого предположения был поставлен специальный 
опыт, в ходе которого в ячейке I проводились измерения в раст­
воре, предварительно очищенном в течение 40 часов в ячейке II, 
и наоборот. При этом выяснилось, что количество сорбирован­
ного водорода, определенное в этом опыте в ячейке И, начало 
расти спустя 2 часа и после 5—6 часов заметно превышало вели­
чину, полученную в ячейке 1. 

Для оценки возможных примесей, которые могут попасть в 
раствор из стекла ячеек, был проведен спектральный а-нализ соот­
ветствующих стекол. Этот анализ показал, что стекло, из кото­
рого была изготовлена ячейка И, имеет значительно больше при­
месей, в том числе Zr, Ti, As. Есть основания считать, что раст­
воримость стекла КС-35 в щелочных растворах в некоторой мере 
превышает растворимость стекла ХУ-1 [13], и поэтому не исклю­
чена возможность попадания имеющихся в стекле примесей в 
исследуемый раствор. Поскольку из обнаруженных примесей As 
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известен как хороший стимулятор наводораживания [5—7], были 
поставлены специальные опыты в ячейке I, в которой в раствор 
вводилось определенное количество As (порядка Ю - 9 — 10~ 7  

моль/литр) в виде As0 3
3~. Полученные в таких условиях С, ср-

кривые были качественно похожи на кривые, представленные на 
рис. 3, если концентрация As0 3

3 _  не превышала 10™ 8  моль/литр. 
На основе этих опытов нельзя заключить, что As является един­
ственной примесью, обусловливающей расхождение в результа­
тах по сорбции водорода, полученных в ячейках I и II, но она, 
несомненно, имеет существенное значение. 

На основе полученного экспериментального материала мож­
но сказать, что количество электрохимически активного веще­
ства (сорбированного водорода) может существенным обра­
зом зависеть от условий опыта. Обстоятельство, что в случае 
электродов из никеля электроннолучевой плавки обнаружены 
меньшие количества сорбированного водорода, чем в случае кар­
бонильного никеля, говорит о значении структуры металла. Ни­
кель электроннолучевой плавки обладает более компактной и 
плотной структурой, и проникновение водорода в глубь металла 
затруднено. Этим и объясняется относительно малое изменение 
количества сорбированного водорода при равных условиях по 
сравнению с карбонильным никелем. Изучение зависимости ве­
личины Q от свидетельствует, что основная часть роста Q при 
постоянном т)и происходит в течение 20—30 минут и общее коли­
чество сорбированного водорода при каждом значении ц и  стре­
мится к ,некоторому пределу. Это показывает, что-водород про­
никает в металл не глубоко, а остается в относительно тонком 
приповерхностном слое, который представляет при достаточно 
длительных поляризациях насыщенную в данных условиях фазу. 
Причиной малой глубины проникновения водорода в металл 
является разница в параметрах кристаллической решетки чисто­
го никеля и гидрида никеля [14—15]. Несколько большее значе­
ние постоянной решетки гидрида никеля (соответственно 3,70 и 
3,83 А) достаточно для создания сильного внутреннего напря­
жения в поверхностном слое металла, которое противодействует 
дальнейшему проникновению водорода [16]. 

Следует также отметить, что в ряде случаев наблюдалось 
увеличение количеств сорбированного водорода после цикла ка-
тодно-анодных поляризаций в интервале потенциалов —0,4<ср< 
< + 0,2 в. Это связано, видимо, с некоторой «разработкой» по­
верхности электрода, что приводит к возникновению более бла­
гоприятных условий для сорбционных процессов. 

С экспериментальной точки зрения важным является сущест­
венное влияние растворения стекла в щелочном растворе на 
результаты электрохимических измерений. Аналогичная картина 
описана в [17], в которой было предположено, что основной при­
месью, влияющей на результаты измерения, были ноны Са 2 + . 
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В нашей работе [9], выполненной и ячейке из стекла ХУ-1, отме­
чено, что в этом случае возможно также загрязнение раствора 
примесями из стекла при длительном соприкосновении исследуе­
мого раствора со стеклом. Видимо, этим и объясняются некото­
рые различия в результатах, полученных в ячейках I и III в 
области т]«>0,4 в. 

В заключение можно отметить, что при проведении электро­
химических исследований в щелочной среде на металлах типа 
никеля нужно очень тщательно подбирать материал для изго­
товления ячейки. Наиболее надежным, конечно, является фторо-
пласт-4, однако, и в ячейках из химически устойчивых стекол 
(ХУ-1) можно получить удовлетворительные результаты. Избе­
гать надо тех сортов стекол, которые имеют малую химическую 
устойчивость, особенно стекол, предназначенных для нехпмиче-
скнх работ (молибденовое и т. п.). 
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v e s i n i ku  s o r p t s i oon i  uu r im i s e s t  

n i k k e l e l e k t r ood i d e l  0 , 5  n  koh  l ahu s e s .  

T. Silk, K. Bergmann, J. Tamm, V. Past 

R e s ü m e e  

Uuriti  elektroliiüti l ise vesiniku sorptsiooni elektropoleeritud 
nikkelelektroodidel 0,5 KOH lahuses.  Leiti,  et  sorbeerunud 
vesiniku hulk sõltub elektroodi struktuurist,  potentsiaalist  ja  
polarisatsiooniajast.  Sorbeerunud vesiniku üldhulk saavutab kül­
laldase polarisatsiooniaja jooksul teatava piirväärtuse, mis sõltub 
potentsiaalist.  Samuti täheldati  l isandi mikrohulkade mõju sorpt­
siooni suurusele.  

o n  t h e  s t u d y  o f  h y d r o g e n  s o r p t i o n  
o n  n i c k e l  e l e c t r o d e s  i n  0 , 5  n  k o h  

T. Silk, K. Bergmann, J. Tamm, V. Past 

S u m m a r y  

The sorption of hydrogen on electropolished nickel electrodes 
in 0,5 W KOH has been studied. It  has been found, that the 
amount of sorbed hydrogen depends upon electrode structure, 
potential  and time. During long polarization the amount of sorbed 
hydrogen approaches the l imiting value, that depends upon the 
electrode potential.  
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УДК 541.138.3: 545 

о  накоплении  электрохимически  ак тивного  
в ещества  при  ка тодной  поляризации  никеля  

в  щелочных  рас творах  

Т. Сильк,. Ю. Тамм, В. Паст 

Кафедра неорганической химии 

По измерению хроноиотенциометричсских кривых пере­
ключения катодного тока на анодный определена емкость 
никелевого электрода при разных катодных потенциалах и 
рассчитано количество электричества, расходуемое на иони­
зацию накопленного на катоде электрохимически активного 
вещества. Объектом исследования служил электрополиро­
ванный никелевый электрод из никеля электроннолучевой 
плавки в 0.05—1,6 N растворах LiOH, КОН, а также в раст­
ворах КОН. содержащих хлорид щелочного металла. Пока­
зано. что для объяснения всей совокупности данных о зави­
симости количества электрохимически активного вещества 
от состава и концентрации раствора необходимо наряду с 
катодным накоплением сорбированного водорода учиты­
вать и возможность осаждения некоторого количества 
щелочных металлов (Li, Na) на никеле при высоких отри­
цательных потенциалах. 

В нашей предыдущей работе [1] отмечено некоторое разли­
чие поведения никелевого электрода в присутствии различных 
катионов щелочных металлов. В литературе имеются данные, 
что при высоких отрицательных потенциалах на никелевых 
электродах возможен разряд щелочных катионов с последую­
щим образованием поверхностных соединении с металлом 
электрода [2, 3]. Известно также, что при катодной поляризации 
на поверхности электрода накапливается адсорбированный водо­
род, проявляющий электрохимическую активность при более 
низких перенапряжениях [4—7]. 

Цель настоящей работы заключается в изучении влияния 
состава и концентрации щелочного раствора на накопление 
электрохимически активных веществ (ЭАВ) на никелевых элект­
родах при высоких отрицательных потенциалах. 



Экспериментальная часть и обсуждение 

Электроды изготовлялись из никеля высокой чистоты элект­
роннолучевой плавки, подготовка их проводилась по способу, 
изложенному ранее [1]. Все растворы делались на основе свежей 
тридистиллированной воды из реактивов квалификации «ос. ч.» 
и подвергались предварительной катодной очистке на серебря­
ном электроде при плотности тока 5—7 ма/см 2  в течение 25—30 
часов. Электрод погружался в исследуемый раствор под катод­
ным потенциалом, после чего измерительная часть ячейки насы­
щалась водородом в течение 3—5 часов. В это время потенциал 
электрода поддерживался при <р = —0,3-i—0,35 в относительно 
водородного электрода в том же растворе. После снятия поля­
ризационных кривых в интервале плотностей тока _от 10~ 7  до 
10~ 2  а/см 2  приступали к хронопотенциометрическим измерениям. 
Для этого после выдерживания электрода в течение определен­
ного времени при данном перенапряжении г|. (обычно 13 = 0,5— 
— 0,55 в) катодный ток переключался на постоянный анодный 
ток ,и регистрировалось изменение потенциала электрода на 
экране осциллографа С1-19Б. Регистрируемый интервал потен­
циалов находился в пределах —0,5 — +0,2 в. Из хронопотен-
циограмм по способу, описанному в [8], вычислялась емкость 
электрода в зависимости от потенциала. 

Исследования проводились в растворах КОН (1,0; 0,5; 0,1; и 
0,05 а 7), LiOH (1,6: 0,5; 0,1 и 0.05 iV), а также в смесях КОН + КС! 
с общей концентрацией (с) 0,5 N. и 0.1 N LiOH+ 0,28 N LiCI и в 

;  С, мкф :м"" 
600 I-

I 

-0,2 -0.1 О f,6 

Р и с .  1 .  С ,  ф - к р и в ы е  в  р а с т в о р а х  
КОН различной концентрации: 1 — 
0,5; 2 — 0,1; 3 — 0,05 N. Время по­

ляризации 15 минут. 

800 

400 -

-0,2 -0,1 

Р и с. 2. С, ф-кривые в растворах 
LiOH различной концентрации: / — 
0,5; 2 — 0,1; 3 — 0,05 N. Время по­

ляризации 15 минут. 
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0.1 N LiOH + 4,9 Л' LiCI. Основную часть хронопотенциограмм 
регистрировали после 15-минутной поляризации электрода током 
постоянной плотности при г]— 0,55 в. Во время первого цикла 
поляризации на данном электроде перенапряжение повышалось 
на 10—15 мв. После снятия хронопотенциограммы г\ оказывалась 
ниже первоначальной величины на 50—70 мв, однако прежнее 
значение i] восстанавливалось весьма быстро (в течение 5—7 ми­
нут). после чего изменения перенапряжения уже не наблюдалось. 
Плотность переключаемого анодного тока равнялась в боль­
шинстве случаев 100 мка/см 2 . 

На рассчитанных кривых зависимости емкости С от <р наблю­
дался максимум псевдоемкосги, но для этого в некоторых слу­
чаях требовалась «разработка» электрода. Эта «разработка» 
состояла из цикла коротких катодно-анодных поляризаций в 
интервале потенциалов 0,2>ф ̂  —0,55 в. Как видно из рис. 1, 
в чистых растворах КОН расположение и форма С, ср-кривой 
зависят от концентрации КОН. Результаты, полученные в раст­
ворах LiOH, представлены на рис. 2. Здесь отмечается обратная 
по отношению к рис. 1 зависимость С от концентрации щелочи, 
поскольку большая псевдоемкость обнаруживается в более кон­
центрированных растворах LiOH. Количество электричества, 
соответствующее ионизации ЭАВ в данном интервале потенциа­
лов, вычислялось но площади под С, ((-кривыми до потенциала 
(f = 0 при учете расхода электричества на перезаряжение двой­
ного электрического слоя. Емкость двойного слоя определялась в 
начале опыта по кривым спада перенапряжения при достаточно 

-0,2 -0,1 О (f.6 IS 50 45 t, мин 

Р и с .  3 .  С ,  < | - к р и в ы е  в  0 , 1  N раство­
ре LiOH: 1 — после 15-минутной по­
ляризации: 2 — снято через 10 сек 

после 1:3 — снято через 30 сек 
после 2. 

Р и с. 4. Зависимость количества ЭАВ 
от времени поляризации в различных 
растворах: 1 — 0,1 N КОН + 0,9 N 
LiCI, 2 — 0,1 N КОН + 0,9 N NaCl; 
3 — 0,1 N КОН + 0,9 N CsCl, 4 — 

0,1 N КОН + 0.9 N KCl. 
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высоких отрицательных потенциалах, когда не наблюдалось 
побочных процессов. Полученное числовое значение емкости 
18—22 мкф/см 2  показывает, что коэффициент шероховатости до­
вольно близок к 1 и при вычислении количества ЭАВ различие в 
видимой и истинной -поверхности электрода не учтено. Резуль­
таты 15-минутной поляризации представлены в таблице. Измере­
ния, проведенные в растворах КОН + KCl, свидетельствуют о том, 
что количество ЭАВ, выраженное в электрических единицах, 
было в пределах Q = 50 — 60 мккул/см 2 . В случае 0,1 N LiOH + 
+ 0,28 N LiCI Q= 140 и 0,1 N LiOH + 4,9W LiCI Q= 190 мккул/см 2 . 
Что касается накопления ЭАВ на электроде во времени, то в 
растворах, содержащих только К +, этот процесс требует гораздо 
больше времени, чем в растворах LiOH. В последнем случае, как 
видно из рис. 3, количество ЭАВ восстанавливается почти пол­
ностью в течение примерно полминуты. 

Т а б л и ц а  

КОН LiOH 

с, г-экв/л Q, мккул/см 2  с, г-экв/л Q, мккул/с.и 2  

1,0 20—25 1.6 160—180 
0,5 30 0,5 170—190 
0,1 50 0,1 80 
0,05 55—60 0.05 40—4" 

Различия, обнаруженные в поведении электродов в растворах 
КОН и LiOH, пробудили нас к изучению растворов, содержащих 
катионы других щелочных металлов. Эти исследования были про­
ведены в растворах 0,1 N КОН+ 0,9 /V МС1, где M = Li, Na, К, Cs. 
Как видно из рис. 4, в зависимости от длительности поляризации 
количество Э.4В увеличивается во времени и при достаточно 
больших временах поляризации (30—60 мин) приближается к 
некоторому пределу, зависящему от природы преобладающего 
в растворе щелочного катиона. Если сравнить количества ЭАВ 
в растворах 0,1 /V КОН+ 0,9 /V МС1, соответствующие 15-минут­
ной поляризации, с соответствующими величинами для чистых 
0,1 N щелочей, то для КОН совладение хорошее, а для LiOH 
полученная величина примерно в 2 раза меньше. Влияние плот­
ности анодного тока исследовалось в пределах 20—2000 мка/см 2 . 
Иллюстративно это показано на рисунке 5. При увеличении 
плотности анодного тока /„ количество электричества, затрачи­
ваемое на ионизацию ЭАВ, вначале возрастает и достигает мак­
симального значения при i a  = 100 — 200 мка/см 2, а при дальней­
шем увеличении i a  величина Q остается постоянной или незна­
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чительно уменьшается. При измерении хронопотенцпограмм в 
сторону уменьшения плотностей применяемого анодного тока 
количества ЭАВ получаются несколько больше, но общая кар­
тина остается той же. 

Представление о накоплении ЭАВ на катодно поляризован­
ном никелевом электроде в щелочных растворах основано в зна­
чительной степени на результатах измерения кривых спада пере­
напряжения после выключения тока [4, 6—9]. Метод измерения 
кривых переключения тока, применяемый в настоящей и в на­
ших предыдущих работах [5, 8], позволяет следить за измене­
нием потенциала во всей области катодных потенциалов вплоть 
до потенциалов начала образования Ni(OH) 2  [5]. 

Источником лсевдоемкости могут служить примеси катионов 
электроотрицательных металлов в щелочном растворе. Влияние 
таких примесей нужно, по-видимому, учитывать при оценке коли­
чественных данных, однако очевидно, что предположение о дей­
ствии примесей не позволяет объяснить увеличение емкости и 
появление максимума на С, <р-кривых при переходе к разбав­
ленным растворам КОН (рис. 1). 

В ряде работ [4—9] показано, что появление псевдоемкости 
никелевого электрода в щелочной среде обусловлено накопле­
нием на электроде при катодной поляризации некоторого коли­
чества сверхравновесного водорода, способного ионизоваться 
при понижении перенапряжения с заметной скоростью. Кроме 
водорода, адсорбированного на поверхности никеля, в резуль­
татах измерения спада перенапряжения методом переключения 
тока должна отразиться и ионизация некоторого количества 
электрохимически активного водорода из поверхностного слоя 
металлической фазы [5]. Можно предположить, что количество 
водорода, сорбированного никелем, с уменьшением концентра­
ции раствора КОН увеличивается, чем и объясняется приве­
денная на рис. 1 зависимость псевдоемкости никелевого элект­
рода от концентрации КОН. Это можно заключить и на основе 
работ [10, 11], где изучено влияние диффундирующего через элек­
трод атомарного водорода на потенциал диффузионной стороны. 
Отмечено, что увеличение прочности связи металл—водород 
уменьшает диффузию в электрод и облегчает выход атомарного 
водорода из металлической фазы. Вместе с обстоятельством, что 
энергия связи металл—водород увеличивается с повышением 
рН[12], это и объясняет полученную зависимость. Следует отме­
тить, что общее количество электрохимически активного сор­
бированного водорода, ионизованного в условиях измерения кри­
вых переключения тока, относительно небольшое. Из таблицы 
видно, что при разбавлении раствора Q доходит до величины 
50—60 мккул/см 2 . Известно, что ионизации моноатомного слоя 
адсорбированного водорода на никеле соответствует количество 
электричества 240 мккул/см 2 . Возможно, часть водорода, нахо­
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дящегося в металлической фазе, не выходит из никеля в условиях 
измерения кривых переключения тока до потенциала равновес­
ного водородного электрода в данном растворе. 

В присутствии ионов Li+ были обнаружены заметно более 
высокие значения псевдоемкости, увеличивающиеся с ростом 
концентрации катионов щелочного металла в растворе (рис. 2). 
Возможно, что здесь на кинетике спада т) сказывается иониза­
ция некоторого количества щелочного металла, накопленного на 
электроде при высоких отрицательных потенциалах. Некоторая 
доля может быть обусловлена и ионизацией сорбированного 
водорода, однако это маскируется доминирующим влиянием ще­
лочного металла. 

Зависимость количества ЭАВ от плотности анодного тока 
(рис. 5) указывает на механизм химического удаления атомов 
щелочного металла, так как Q вначале увеличивается с ростом 
'а (что характерно для упомянутого механизма), и на незначи­
тельное влияние диффузионных ограничений [13]. Вместе с об­
стоятельством, что количество ЭАВ довольно быстро восстанав­
ливается при катодной поляризации, это указывает на образо­
вание приповерхностных комплексов щелочного металла с элек­
тродом. Это не тождественно интерметаллическим соединениям, 
образованным в более жестких условиях (концентрация раство­
ров до ЮЛ, длительные поляризации), так как в этих случаях 
на хронопотенциограммах наблюдались длительные задержки, 
потенциалы которых отвечают индивидуальным соединениям и 
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зависят от природы щелочного металла [14, 15]. Установить зави­
симость потенциала максимума от состава раствора LiOH в 
наших опытах не удалось. 

Если составить зависимость количества ЭАВ от радиуса при­
сутствующего в избытке щелочного катиона, получается гра­
фик, изображенный на рис. 6. Все количество электричества Q 
отвечает как щелочному металлу, так и сорбированному водо­
роду. Известно, что внедрение щелочного металла зависит от 
его радиуса [16]. Не исключено, что и в данном случае образо­
вание приповерхностных комплексов щелочного металла с нике­
лем зависит аналогичным образом от радиуса катиона и поэто­
му в ряду Li >Na Ж, Cs Q уменьшается. В последнем случае 
Q отвечает почти полностью водороду, а при наличии Li+ и Na+ 
в растворе основную роль в образовании максимума псевдоем­
кости играет ионизация щелочного металла. 
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e l e k t r ok e em i l i s e l t  a k t i i v s e  a i n e  kogunemi s e s t  

n i k l i  k a t ood s e l  po l a r i s a t s i oon i l  l e e l i s e l i s t e s  

l a hu s t e s  

T. Silk, J. Tamm, V. Past 

R e s ü m e e  

Kronopotentsiomeetril iste ümberlülituskõverate alusel  määrati  
nikkelelektroodi mahtuvus ning leiti  elektrokeemiliselt  aktiivse 
aine ionisatsiooniks kulunud elektrihulk.  Näidati,  et  eksperimen­
taalsete andmete seletamisel  tuleb l isaks vesiniku sorptsioonile 
arvestada ka leelismetall ide sadenemist kõrgetel  katoodpotent-
siaalidel.  

o n  t h e  a c c u m u l a t i o n  o f  e l e c t r o c h e m i c a l l y  
a c t i v e  s u b s t a n c e s  a t  t h e  c a t h o d i c  p o l a r i z a t i o n  

o f  n i c k e l  i n  a l k a l i n e  s o l u t i o n s  

T. Silk, J. Tamm, V. Past 

S u m m a r y  

By means of the switch-over method the capacity of a nickel 
electrode and the quantity of electrochemically active substances 
have been determined. It  is  shown that in addition to the hydro­
gen sorption one has to take into consideration the alkali  metal  
deposit ion at  high cathodic potentials to explain the experimental 
data.  
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УДК 541.133.3 :54В 

к  з акономерностям  ка тодного  выделения  
водорода  на  висмуте  при  низких  

плотностях  тока  

Т. Тенно, У. Пальм 

Кафедра неорганической химии 

Изучено катодное выделение водорода в растворах 
НС 10) на висмутовом электроде с гладкой оплавленной по­
верхностью в области низких плотностей тока. Показано, 
что наблюденные различными исследователями резкие от­
клонения от плавного хода поляризационных кривых при 
низких плотностях тока обусловлены следами растворен­
ного кислорода в изучаемом растворе. Определено исправ­
ленное на влияние диффузпости двойного слоя значение 
тока обмена для 0,1 и 1 N растворов HCIO4. 

При изучении катодного выделения водорода на висмутовом 
электроде в растворах различных кислот в области низких плот­
ностей тока / неоднократно обнаружено крутое снижение пере­
напряжения 1], т. е. резкое увеличение наклона поляризацион­
ной кривой b [1—4]. Для объяснения этого явления выдвинуто 
несколько гипотез, как образование гидрида [1], переориентация 
недиссоциированных дипольных молекул кислоты [3, 4] или воды 
[5] в двойном слое вблизи потенциала нулевого заряда cf e t=o, 
влияние специфической адсорбции анионов или восстановление 
растворенного кислорода или посторонних примесей [2]. В допол­
нение наших более ранних работ [6—9] в данном сообщении ос­
новное внимание уделяется методическим деталям проведения 
поляризационных измерений и условиям получения хорошо вос­
производимых значений г] и тока обмена ; 0  при низких плотно­
стях тока (/<Ю - 6  а/см 2). Основные моменты методики, очистки 
реактивов и проведения измерений описаны в работах [6—9]. 

Измерения проводились в 0,1 и 1,0 N растворах НС10 4  при 
температуре 20 JC. Как правило, поляризационные измерения 
проводились в растворах, очищенных от примесей длительной 
предварительной катодной поляризацией (80-- 100 час) в отдель-
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кои части ячейки на меняемых висмутовых электродах при 
i = 10 - 2  а/см 2  в условиях постоянного пропускания чистого газо­
образного водорода через раствор. Измерения показали, что 
форма полулогарифмических поляризационных кривых сильно 
зависит от продолжительности продувания водорода через иссле­
дуемый раствор. На рис. 1 приведены r|, lg /-кривые, снятые пос­
ле различной продолжительности продувания исследуемого раст­
вора газообразным водородом. Из рисунка видно, что на пер-

0,4 г 

" 1 -0,2 

Р и с .  1 .  П о л я р и з а ц и о н н ы е  к р и в ы е  в ы д е л е н и я  в о д о ­
рода на висмуте в 0,1 N растворе HCIO4, снятые в 
различные моменты после погружения изучаемого 
электрода в раствор: / — через 0,5 часа; 2 — 

через 3 часа; 3 — через 10 часов; 4 — через 
17 часов. 

вых rj, lg /-кривых, снятых при относительно непродолжительном 
продувании исследуемого раствора водородом, наблюдается рез­
кий спад перенапряжения в области /< 10 - 6  а/см 2 . Потенциал 
исследуемого электрода может принимать даже более положи­
тельные значения, чем потенциал равновесного водородного 
электрода в том же растворе. Совершенно аналогичное явление 
было ранее обнаружено на висмуте с механически подготовлен­
ной поверхностью в растворах HCl, H 2S0 4  и НС10 4  [2]. Согласно 
рис. 1, при увеличении продолжительности вытеснения растворен­
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ного в исследуемом растворе кислорода продуванием водорода 
перепад на ц, lg /-кривой смещается в сторону более низких / и 
амплитуда перепада становится все меньше. 

При достаточно длительном пропускании водорода через 
раствор (около 20 час) перепад на r |, lg/-кривой исчезает пол­
ностью, кривая становится плавной и ее характеристики при 
низких токах перестают изменяться при дальнейшем продувании 
раствора водородом (кривая 3).  Если в случае кривых 1 и 2 в 
области перегиба наблюдался гистерезис между прямым и об­
ратным ходом ii, lg/-кривой, то в случае кривой 3 значения ц 
при данном / не зависели от направления проведения измерений. 
Прямые и обратные ходы г), lg/-кривых совпадали с точностью 
до 1—3 мв. Описанное резкое снижение i) при /< 1Ö" 5  а/см 2  

имело место также в метанольных растворах HCIO4 и наблю­
даемые отклонения уменьшались также с ростом продолжитель­
ности пропускания водорода через раствор, т. е. они были связа­
ны с неполным обескислороживанием исследуемого раствора. 

Поэтому можно считать, что обнаруженные в данной работе 
резкие отклонения от плавного хода г), lg /-кривых при низких /, 
а также найденные в более ранних работах [1—4] перепады на 
поляризационных кривых в растворах кислот на висмуте обус­
ловлены деполяризующим влиянием следов растворенного 
кислорода, т. е. неполным обескислороживанием исследуемых 
растворов. Следовательно, действительной поляризационной кри­
вой катодного выделения водорода, не искаженной влиянием по­
бочных процессов, является в данном растворе кривая 3. Эта 
кривая имеет некоторую аналогию с результатами Батлера [10, 
11], полученными при исследовании катодного выделения водо­
рода на Ga, In и на амальгамах Ga-In в условиях повышенных 
температур. Как нами показано [6—9], ее параметры определены 
спецификой закономерностей катодного выделения водорода на 
висмуте и влиянием диффузностн двойного слоя на скорость раз­
ряда ионов гидроксонпя. 

Поскольку г), lg/-кривая является на висмутовом электроде 
кривой линией, то прямое графическое определение значения 
тафелевской постоянной а, также как и тока обмена / 0, затруд­
нено. Значение а, полученное экстраполяцией к /= 1 а/см 2, яв­
ляется непостоянным и зависит от выбора интервала экстрапо­
ляции, тем самым изменяется и ток обмена / 0 . Для определения 
значения тока обмена, не зависящего от изменения строения 
двойного электрического слоя с перенапряжением при постоян­
ной концентрации Н 30+-ионов (са,о* = const), основное уравне­
ние теории замедленного разряда [12] целесообразно переписать 
в виде 

ц — 
1 — а 

ч 
(1)  
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1-u 2,3RT 
где a* = ai —-—lg Гц,»-. Из константы а* можно 

и. г 
определить экспериментальное значение тока обмена, исправлен­
ное на диффузность двойного электрического слоя 

, • a*ctf  uFtii  ,  „  
-  ( 1 — u )  I g t  н и * .  1 2 )  

2,3 RT 2,3 RT 

r 

-7 -6 -5 -4 Iqi, (a cn2) 

P и с. 2. Поляризационная кривая выделения водо­
рода в 0,1 А' НСЮ 4  на висмуте (7). Зависимость ве­

личины (i |——- i|':  I от lg i для 0,1 N раствора 
а 

НС10 4  ( 2 ) .  

Ha рис. 2 приведена зависимость величины (ц - - ij-, j 
' и '  

от Igt и т], lg/-кривая в 0,1 Л' растворе НС10 4 . Как видно из 
рис. 2, экспериментальная кривая и исправленная тафелевская 
зависимость сближаются при приближении к точке нулевого 
заряда висмута. В точке нулевого заряда они должны пересе­
каться, так как поправка на диффузность двойного слоя в этой 
точке становится равной нулю. Из постоянной о* в 1,0 Л' раст­
воре НСЮ 4  получается для тока обмена i* значение около 

5- Ю - 1 2  а/см 2  и в 0,1 Л* растворе HCIO4 — соответственно 
2-Ю - 1 2  а/см 2 . Эти значения хорошо согласуются с требованиями 
уравнения (2), согласно которому 10-кратное уменьшение кон­
центрации кислоты сопровождается снижением тока обмена i* 

в 2,5 раза при экспериментальном значении а = 0,61. 
Аналогичным образом для 0,3 /V раствора HCIO4 в метаноле 

было получено г * = 1,1 • 10 ~ па/см, 2, что примерно в 20 раз больше, 

чем г* в водной среде. Следует отметить, что оба значения почти 

на порядок величины ниже, чем обычно получается для i0 при 
использовании постоянной а при г=1 а/см 2  и наклона линейного 
участка т|, lg /-кривой b ~ 0,1 [2]. 
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v e s i n i ku  k a t ood s e  e r a l dum i s e  s e adu sp ä r a s u s ­
t e s t  v i s m u t i l  m a d a l a t e l  v o o l u t i h e d u s t e l  

T. Tenno, U. Palm 

R e s ü m e e  

Uuriti  vesiniku katoodset eraldumist sulatatud pinnaga vis-
mutelektroodil  HC10 4  lahustes madalate voolutiheduste piirkon­
nas.  On näidatud, et  rea autorite poolt  täheldatud järsk ülepinge 
langus madalatel  voolutihedustel  on tingitud lahustunud hapniku 
jälgede esinemisest  uuritavas lahuses.  Määrati  elektri l ise kaksik-
kihi difuussust arvestavad vahetusvoolu parandatud väärtused 
0,1 ja 1 A'  perkloorhappe lahustes.  

k i n e t i c s  o f  h y d r o g e n  e v o l u t i o n  o n  b i s m u t h  a t  
l o w  c u r r e n t  d e n s i t i e s  

T. Tenno, U. Palm 

S u m m a r y  

Experimental  Tafel  curves of hydrogen evolution on a bismuth 
electrode in acid solutions are nonlinear.  Traces of oxygen in the 
solution cause a sharp decrease of overvoltage in the region of 
lower current densities (t  < 10 - 6  A /cm 2 ).  A corrected exchange 
current is  determined for aqueous and methanolic solutions of 
HC10 4 .  
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УДК 54'!. 138.3 : 546 

расче т  наклона  поляризационных  кривых  
выделения  водорода  на  висмуте  

У. Пальм 

Кафедра неорганической химии 

Подстановкой в кинетическое уравнение теории замед­
ленного разряда основной формулы теории диффузного слоя 
для ijh-потенциала выведены соотношения для расчета нак­
лона полулогарифмической поляризационной кривой катод­
ного выделения водорода на о-снове опытных значений коэф­
фициента переноса, дифференциальной емкости и заряда 
электрода. Показано, что полученные формулы хорошо при­
менимы в случае катодного выделения водорода на висмуте. 

Результаты изучения закономерностей катодного выделения 
водорода из кислой среды на висмутовом электроде показали, 
что изменение диффузности двойного электрического слоя в обла­
сти близких к точке нулевого заряда (ф Е=о) потенциалов приво­
дит к заметной зависимости наклона полулогарифмической поля­
ризационной кривой b от перенапряжения г) [1—3]. Поскольку в 
кислых водных растворах лимитирующей скорость катодного 
выделения водорода на висмуте является стадия разряда ионов 
гидроксония [1—3, 4], то зависимость скорости этого процесса i 
от г) и от других факторов может быть выражена основным урав­
нением теории замедленного разряда 

1 — а 1 — и RT RT 
Г) — оН *|"! г -  'псн.оЧ—рт In z + 6"H, (I) 

Gt U Г иГ 

где а, является постоянной, г|^ — потенциал в плоскости распо­
ложения центра заряда разряжающихся ионов Н 30+, и — коэф­
фициент переноса, сн ао* — концентрация ионов гидроксония в 
изучаемом растворе, g H  — стандартная свободная энергия ад­
сорбции атомов водорода на электроде [5]. В работах [1—3] пока­
зано, что в кислых растворах, не содержащих поверхностно-
активных ионов, экспериментальные данные зависимости г] от 



lg/, а также от pH и концентрации нейтральной соли в растворе 
могут быть количественно описаны уравнением (1) в области 
г) 0,75 — 0,80 в при предположении равенства ^-потенциала и 
потенциала внешней плоскости Гельмгольца Необходимые 
для теоретического расчета г], lg /-кривой значения ф 0-потен­
циала были определены по теории диффузного слоя [6] из данных 
емкостных измерений в изучаемых растворах [1—3]. Однако такой 
пу т ь  т р ебу е т  в е с ьма  точно го  определения  с л а г а емых  a l +g H  = 
=const в уравнении (1), так как совпадение экспериментальных 
и рассчитанных г), lg /-кривых зависит от точности установления 
этой постоянной. В работах [1—3] упомянутое слагаемое в урав­
нении (1) найдено из исправленных тафелевских зависимостей. 

Второй и несколько менее трудоемкой возможностью выясне­
ния применимости уравнения (1) для количественного объясне­
ния влияния диффузного строения двойного электрического 
слоя на кинетику протекающих электродных процессов являет­
ся сопоставление экспериментальных и рассчитанных теорети­
чески значений наклона rj, lg /-кривой при различных потенциа­
лах <р. Основное преимущество этой возможности состоит в том, 
что она не требует дополнительного определения постоянной 
ai+gH = const в уравнении (1). При расчете теоретического зна­
чения наклона b 7 е с р  из уравнения (1) мы лишь предполагаем, 
что величина g H  не зависит в рассматриваемом интервале от г). 
Поскольку наши выводы касаются относительно узкого интер­
вала г) поблизости потенциала нулевого заряда металла ср Е=о» 
то это предположение, видимо, не вносит в наши рассуждення 
существенных ошибок. 

В случае разбавленных растворов минеральных кислот, ионы 
которых не адсорбируются на рассматриваемом электроде спе­
цифически, при fн,о* = const и gH = const уравнение (1) дает для 
наклона >], In /-кривой выражение 

6 (_gjL) + *L (2) 
ureo P  \ <91 п ( /'• «  X ' )  1 п ! аГ '  

В формуле (2) г| целесообразно выразить через потенциал q? U r  

отсчитанный от tf l =o и связанный с перенапряжением соотно­
шением 

RT 
Г|  ——ф,=0 —  фаН In Сн,0* •  ( 3 )  

г 

Приравнивая г|- | = г|- 0  и учитывая, что на основании выражения 
(3) а, формулу (2) можно переписать в виде 

Ь __ ( дУ" \ « / <?Чч> ) ( д<р а  \ RT 
T e o f >  \ д In// 1 '  а V d(fo / с  \ d 1 n i / ̂  uF 
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Из последнего уравнения получается 

/_Лро \ _ RT/uF 
\ д\п i f с  1 —- u / di j)o \  

а '  d(p„ / (  

• , : ' 1  " •  ( i t ) ' ( i t ) -

где Е обозначает плотность заряда поверхности электрода. В по­

лученном уравнении равняется дифференциальной ем­

кости С, т. е. 

(А) =С. (6) 
\ 0ф а  '

с  

Интересно отметить, что близкая к уравнению (5) формула была 
предложена нами для объяснения низких значений наклона rj, 
lg /-кривых на висмуте уже в нашей ранней работе [7,8], однако 
в силу отсутствия в то время данных о строении двойного слоя на 
висмуте и о ф, = 0  эти исследования не нашли дальнейшего раз­
вития. 

Согласно теории диффузного двойного слоя, потенциал внеш­
ней плоскости Гельмгольиа ф 0  выражается соотношением [6] 

2RT , / е \ 
4'о= are sh I — ), (/) 

F х  2АУс '  

где постоянная A = ~\ iDRT/2  .  Из последнего уравнения легко 
/ 1̂>о \ 

наити производное у——J c ,  которое получается 

(-"*) = № Т  '  (8) 
де '  '• F У4Л 2с+Е ?  

Подстановка полученного выражения в уравнение (5) и учет 
формулы (6) дает для теоретического значения наклона полу­
логарифмической поляризационной кривой 

aF 2(1 — а) С 

RT У4Л 2с+Р 2  

Г (9) 
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Из уравнения (9) видно, что в полном согласии с экспери­
ментальными данными [1—3] увеличение диффузности двойного 
электрического слоя приводит к возрастанию слагаемого 
2(1 — а)С/у4/4 2с+е- и к уменьшению наклона т|, In г-кривой. При 
ф,=о уравнение (9) принимает вид 

aF (1 — и) С b = 
тепр I 

RT А 
Г- (10) 

откуда вытекает, что поправка на влияние диффузности двой­
ного слоя определяется преимущественно отношением С j у с, так 
как коэффициент а реакции выделения водорода различается на 
различных металлах относительно мало. В растворах поверхно­
стно неактивных электролитов, согласно представлениям Грэ­
ма [6], 

1  1 1  ( И )  
С С. 

где С — емкость плотной части двойного слоя. Cd 

диффузного слоя. C D  выражается соотношением 

F 

емкость 

С° 2 RT 

принимающим при е = 0 вид 

у'4А-г+е-, 

AF — 
К • 

( 1 2 )  

RT 

Подстановка (12 д) в формулу (11) приводит к выражению 

2AFlfcC 
С— -

12-) 

2.-1 /' I с -f RTC, 

использование которого в уравнении (10) дает 

2( 1 -

(13) 

b = 
тепр 

aF IС 

* T ' U y - c + * K L c  
Г 

(14) 

При 7=298"К вместо последнего уравнения можно написать 

2 ( 1 —  а )  С  I - 1  

сiF 

RT 
2А>с+0,05С, 

(14-) 
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Из полученного уравнения видно, что наклон поляризацион­
ной кривой выделения водорода при строгом выполнении усло­
вий применимости формулы (14 а) должен зависеть от природы 
электродного металла и растворителя, так как емкость плотного 
слоя С может существенно измениться при переходе от одних 

условий к другим. Так, например, при е = 0 на висмутовом элек­
троде =26,5 мкф/см 2, а на кадмии — 46,5 мкф/см 2  [ 9]. Такое 

изменение С в случае 0,1 М раствора электролита сопровож-

С 
дается увеличением коэффициента —— во втором 

2АУс+0,05С 
слагаемом формулы (14 а) от 5,2 для Bi до 7,8 на Cd. При одина­
ковом значении а упомянутое различие в величине С' приводит 

к разности наклона г), lg/-кривой, равной почти 10 мв. С другой 
стороны, значения С могут на данном металле существенно за­

висеть от природы применяемого растворителя. На висмутовом 
электроде в водной среде С_ = 26,5 мкф/см 2, а в метаноле С — 
= !5 мкф/см 2  [10] (при е = 0 мккул/см 2). В случае 0,1 М раст­

ер 
вора электролита в метаноле коэффициент — имеет 

2ЛУс+0,05С, 

значение 4,6. Этот результат говорит о том, что при одинаковом 
а* наклон r | , lg/-кривой должен быть в метаноле на 5—6 мв 

выше, чем в водной среде. В отличие от перехода от одного ме­
талла к другому в пределах данного растворителя, в случае 
замены растворителя на данном металле изменение постоянной 
А в уравнении (14 а) в значительной мере компенсирует влия­
ние изменения С, на наклон поляризационной кривой. Разумеет­

ся, компенсирующий эффект переходит в усиливающий влияние 
диффузности двойного слоя на кинетику в неводных раствори­
телях с высокой диэлектрической постоянной. 

Следует отметить, что выводы, сделанные на основе уравне­
ния (14 а) при g = 0, сохраняют, в принципе, силу и при е<0, где-
согласно формуле (9) для наклона r |, In/-кривой получается 

Ь теор ~~ 

„F 
(15) 

* В работе [II] установлено, что на висмутовом электроде коэффициент 
а в первом приближении остается неизменным при переходе от водных раст­
воров к метанольным. 
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Однако значения С различных металлов при увеличении —е 

сильно уменьшаются, и поэтому влияние природы металла на 
наклон поляризационной кривой выделения водорода при высо­
ких катодных потенциалах проявляется значительно меньше. 
На данном электроде при возрастании — е из-за увеличения 
знаменателя второго слагаемого двойнослойная поправка в 
уравнении (15) уменьшается. При достаточно высоких — р вто­
рым слагаемым в формуле (15) можно пренебречь и наклон 
г), In /-кривой приближается к предельному значению RTjnF, не 
зависящему от строения двойного электрического слоя. 

Весьма аналогичные выводы получаются и для положитель­
но заряженной поверхности металла, где согласно уравнению 
(15) b имеет минимальное значение при е = 0, а по мере роста 
положительных е значения b начинают увеличиваться, прибли­
жаясь при Б->оо к RT/aF. Следует лишь отметить, что при е>0 
значения С_ на различных металлах и в различных растворите­

лях отличаются заметно больше, чем при р<0. Поэтому при­
рода металла и растворителя должна бы проявиться в вели­
чинах b заметнее именно при выделении водорода на положи­
тельно заряженной поверхности. К сожалению, эксперименталь­
ная проверка этого положения на примере процесса катодного 
выделения Н 2  на металлах с высоким перенапряжением оказы­
вается по многим причинам практически не осуществимой. 

Как уже отмечалось, для расчета Ь т е  р  по уравнениям (9), 

(10) и (15) необходимо знать коэффициент переноса а,ф,=о, зави­
симость С или С от в для изучаемого раствора в рассматривае­

мом интервале т]. Для висмутового электрода эти величины уста­
новлены с достаточной для расчетов по (9), (10) и (15) точно­
стью в работах [1—3, 12].  Согласно данным упомянутых работ, 
для водных растворов НС10 4  на висмуте а = 0,61 ±0,01 и ф Е=о = 
= —0,40 в. В таблице сопоставлены значения опытного (Ь ) 

и теоретического наклона г), lg /-кривых в 0,1 и 1,0 N растворах 
НС10 4  на висмуте при различных г] [2, 3, 13]. 

Т а б л и ц а  

Ь , ли Ь , Mit 
renn 

0.1 N 1,0/V 0.1 .V 1.0 N 

0,4 81 86 82 m 
0,5 82 87 84 SS,5 
0,6 86 88 87 90.5 
0,7 87 89 89 91,5 
0,8 99 95 91 92' 
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Табличные данные свидетельствуют о том, что при г |<0,8 в 
согласие между опытом и расчетом является относительно хоро­
шим, и наблюдающиеся расхождения, находящиеся в пределах 
1,5—3 мв, наиболее вероятно связать с погрешностью опреде­
ления соответствующих опытных величин, а, возможно, и с не­
достатками теории Гуи-Чапмена при использованных нами кон­
центрациях. Существенные расхождения при 1^^0,8 в обуслов­
лены, видимо, специфическими свойствами висмута, проявляю­
щимися при высоких перенапряжениях [2, 3], и они не связаны 
с недостатками уравнения (9) или (15). Поэтому значительный 
интерес представляет проверка применимости этих формул и к 
другим электродам, однако в настоящее время отсутствие точ­
ных данных затрудняет проведение такой проверки. Влияние 
изменения диффузности двойного слоя на перенапряжение было 
установлено в трудах Батлера с сотрудниками [14—16] на Ga, 
In и сплавах галлия с индием и со ртутью при повышенных тем­
пературах, но отсутствие для этих условий емкостных данных не 
дает нам возможности проверить уравнения (9) и (15). 

Формулы (9), (10) и (15) дают возможность оценить также 
влияние концентрации кислоты и добавки нейтральной соли на 
наклон г), lg /-кривой. Так как в растворах поверхностно-инак­
тивных электролитов С не зависит от с, то, согласно формуле 

(14 а), десятикратное увеличение концентрации электролита в 
растворе приводит к возрастанию наклона т], lg /-кривой на вис­
мутовом электроде на 8 мв, соответствующее опытное значение 
равняется 6—7 мв. 

Приведенные в данной работе представления весьма близки 
к положениям, развитым для объяснения закономерностей элект­
ровосстановления анионов и окисления металлических катио­
нов [17], но применительно к процессу катодного выделения водо­
рода такой подход может представлять некоторый дополнитель­
ный интерес, поскольку он позволяет связать характеристики 
строения плотного слоя с кинетическими параметрами. 

Пользуясь случаем, выражаю глубокую благодарность 
Б. Б. Дамаскину за ценные замечания при обсуждении работы. 
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po l a r i s a t s i oon i  k õ v e r a  t õ u s u  a r v u t a m i s e s t  
v e s i n i k u  k a t o o d s e l  e r a l d u m i s e l  v i s m u t i l  

U.  Pa lm 

R e s ü m e e  

Lähtudes eeldusest,  et  vesiniku katoodsel  eraldumisel  happe­
listest  pindinaktiivsete elektrolüütide lahtistest  i-potentsiaa 1 aeg­
lase neutralisatsiooniteooria põhivõrrandis on asendatav välise 
Helmholtzi  tasandi potentsiaaliga, on Gouy-Chapmani teooria põh­
jal  tuletatud võrrand poollogaritmilise polarisatsioonikõvera tõusu 
arvutamiseks potentsiaali  funktsioonina. On näidatud, et  polari­
satsioonikõvera tõus peab kahanema potentsiaali  lähenemisel  
metall i  null-laengu punktile ning tõusu väärtused peavad sõl­
tuma tiheda kihi mahtuvusest  antud metall i l  ja  ülekandekoefitsi-
endist.  Võrrandist  tulenevad järeldused on kooskõlas katseand-
metega vesiniku katoodse eraldumise kohta vismutil  НСЛО4 
lahustest. 

c a l cu l a t i on  o f  t h e  s l op e  o f  po l a r i z a t i on  cu r v e s  
o f  h yd rog en  e vo l u t i on  on  b i smu th  

U. Palm 

S u m m a r y -

Assuming that for the hydrogen evolution at high overvoltage 
metals the ^-potential in the basic equation of the slow discharge 
theory can be substituted by the outer Helmholtz potential the 
equations have been derived for calculation of the slope of pola­



rization curve on the basis of the diffuse layer theory. According 
to the formulae obtained in the paper the slope of the polarization 
curve of the cathodic hydrogen evolution depends on the diffuse 
structure and on the capacity of the inner part of the double 
layer. The verification of the formulae carried out on the basis 
of the data about the hydrogen evolution on bismuth electrode 
shows a rather good agreement between the theory and experi­
ment.  
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УДК 541.136:5.— 1 S3 : 546 

изучение  адсорбции  ка тионов  калия  на  
висмуте  ме тодом  смешанного  электролита  

с  пос тоянной  ионной  силой  

М. Вяэртныу, Э. Петъярв, У. Пальм 

Кафедра неорганической химии 

Методом измерения дифференциальной емкости изуче­
на специфическая адсорбция катионов К +  на висмуте из 
метанольны.х растворов постоянной ионной силы при общих 
концентрациях электролита 0,01 и 0,03 М. Рассчитанные по 
методу Гурвица—Парсонса—Дуткиевича заряды специфи­
чески адсорбированных ионов К+, не зависящие от ионной 
силы раствора, сопоставлялись с различными изотермами. 
Установлено, что наиболее точно применима вириальная 
изотерма, содержащая потенциал внешней плоскости 
Гельмгольца. Сопоставлением закономерностей скачка по­
тенциала в плотном слое с параметрами адсорбционной изо­
термы определены некоторые характеристики плотной части 
двойного слоя. 

В работах [1, 2] показано, что при адсорбции катионов в слу­
чае отсутствия перезарядки поверхности и выполнения условия 
(e + ei) 23>4A 2c потенциал внешней плоскости Гельмгольца т|: 0  

можно выразить приближенной формулой 

Ftyo . (E + ei) - .. 
1 "  + ' " • • •  о  

где е является плотностью заряда на поверхности электрода, 
Ki — заряд специфически адсорбированных катионов, с явля­
ется суммарной концентрацией электролитов в растворе с по­

стоянной ионной силой, A = yDRT/2n. Величины F, R и Т имеют 
общепринятое значение, D — диэлектрическая постоянная раст­
ворителя. Если влияние электростатической энергии прохожде­
ния катиона через диффузный слой на энергию адсорбции иона 
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учитывать в изотерме адсорбции с помощью слагаемого F -^q/R T . 
то подстановка выражения (1) в изотерму [I—3] 

l n ^7 + tfF = l n [ 1 - 2 S t '  1 2 1  

дает приближенное уравнение изотермы адсорбции 

а. А 2  

I n —  — = l n ß  —  2 ß e i ,  ( 3 )  
т (e+8i)-

которое тем лучше применимо к описанию специфической ад­
сорбции катионов, чем точнее выполнено условие (e + ei) 23>4/4 2c. 
В формулах (2) и (3) величина ß является константой адсорб­
ционного равновесия, В — второй вириальный коэффициент, ха­
рактеризующий отталкивательное взаимодействие между специ­
фически адсорбированными ионами. Основным достоинством 
последнего уравнения по сравнению с формулой (2) можно счи­
тать то, что единственной концентрационной переменной в нем. 
определяющей специфическую адсорбцию еь является величина 
т. Уравнение (3) не содержит ионной силы раствора с, и для 
растворов с различной ионной силой дает совпадающие между 
собой значения In ß. Поэтому значительный теоретический инте­
рес представляет проверка -применимости изотермы (3) к таким 
реальным системам, где условие (e + ei) 2S>4A 2c выполнено, а 
значения ei определены с достаточной для количественной интер­
претации точностью. 

Согласно нашим более ранним данным [4, 5], упомянутое 
выше условие хорошо выполняется при адсорбции катионов К+ 
на висмутовом электроде из метанольных растворов с постоян­
ной ионной силой тс М КС1+ (1—т)с М LiCl, где Li+ выбран 
как катион сравнения. В то же время экспериментальные значе­
ния ei для катионов К +  в метанольной среде достигают 4— 
6 мккул/см 2  и, за исключением самых низких т, определены 
достаточно точно (около 10%)- Поэтому для более детального 
рассмотрения нами выбрана специфическая адсорбция катионов 
К +  в приведенной выше системе. 

Адсорбция катионов К +  на висмуте из метанольных раство­
ров смешанного электролита с постоянной ионной силой изуча­
лась при двух ионных силах (с = 0,01 и 0,03 М) путем измерения 
зависимости дифференциальной емкости С от потенциала <р при 
температуре 25°  С и частоте 210 гц. Относительно низкие значе­
ния с выбраны из-за низкой растворимости KCl в метаноле. 
Изучение частотной зависимости висмутового электрода в сис­
теме тс М KCl + (1 —m) с М LiCl показало, что при частотах 
{i)^500 гц дисперсия емкости с частотой фактически отсутствует 
и, следовательно, полученные нами при 210 гц С, <р-кривые мож­

61 



но считать равновесными. Согласно нашим данным, висмутовый 
электрод с оплавленной поверхностью обладает в указанной 
системе весьма близкими к идеальной поляризуемости свойст­
вами в интервале ср = — 0,3-; 1.9 в. Подробности методики про­
ведения измерений, очистки реактивов и расчета значений ei 
методом графического дифференцирования Д£, In /я-кривых 
(ДЕ — двумерное давление, обусловленное специфически адсор­
бированными катионами) описаны ранее [4—6]. 

Р и с .  1 .  К р и в ы е  з а в и с и м о с т и  д и ф ф е р е н ц и а л ь н о й  е м к о с т и  в и с м у т а  о т  
заряда поверхности в системе тс М KCl + (1—т)с М LiCl для значении 
г 0.0! М (О) и 0.03 М (ф) при относительной концентрации т: 1 — 0; 

2 — 0.1: 3 — 0,3: 4 - 1. 

На рис. 1 представлены кривые зависимости емкости от заря­
да электрода для двух значений с. Из С, <ржривых видно, что 
эффект повышения емкости С= Ска — Cuci при e = const в пре­
делах точности измерений не зависит от с. Прямым следствием 
этого результата является независимость значений ei от с при 
данном е на рис. 2. Согласно данным рис. 2, заряд специфически 
адсорбированных катионов К +  при e = const однозначно опреде­
ляется величиной т. Аналогичный результат был ранее установ­
лен при изучении адсорбции Cs+ из водных растворов на ртути 
[1, 7] и висмуте [2, 6], а также при адсорбции Cs+ [2, 6] на вис­
муте из метанольной среды. 

Как показано в работе [7], независимость от с приводит к 
тому, что изменение ^-потенциала при переходе от соли LiCl 
к KCl, по-сушеству, не зависит от ионной силы раствора. Этот 
вывод, проиллюстрированный графически на рис. 3, является 
прямым следствием теории диффузного слоя при выполнении 
условий I еj I < I к j и (е- ие 1) 2»4/4 2с, так как в этом случае фо 

0 4 8 -с.мккш-см 2  О Ч  8 - е . м к у л  с м 2  
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Р и с. 2. Зависимость заряда специ­
фически адсорбированных катионов 
К+ от т. Цифрами у кривых указан 

заряд висмута в мккул'см г. 

Р и с. 3. Зависимость потенциала 
внешней плоскости Гельмгольца i|)o 
от t при m — Q (/, /') и т=\ {2, 2'). 

10-Е.лккуКМ 

определяется уравнением (1), а в отсутствии специфической ад­
сорбции (е. = 0) i['o в указанных условиях выражается формулой 

Г Г 
RT 

[ ! п  ~h" —  l n  f ]  • (4) » F 

Сопоставление уравнений (4) и (1) дает 

Д<„=ф Г.- 1 п  . (5) 
Г 

В полном согласии с данными рис. 3 и уравнением (5) ска­
чок потенциала в плотном слое ф и  при e = const определяется 
только величиной ei, и он не зависит от ионной силы раствора. 
Как видно из рис. 4, для данного е зависимость от ei при 
различных с может быть изображена одной общей прямой ли­
нией. Совпадение 4'". ei-прямых для различных с приводит также 
к одинаковым значениям таких параметров двойного электри­
ческого слоя, как интегральные емкости плотного слоя К\ 2  и К 0г, 
измеренные соответственно при e = const и e\=const, и отноше­
ние (х 2 —х,)/х 2, в котором Х[ и х 2  — расстояния от поверхности 
электрода соответственно до внутренней и внешней плоскостей 
Гельмгольца. Прямые на рис. 4 являются при различных е 
почти параллельными друг другу линиями, однако все же 
наблюдается небольшая тенденция к уменьшению наклона при 
росте отрицательного заряда поверхности. В таблице 1 приве­
дены значения Ко 2, К12 и (х 2 —х 1)/х 2  для различных е, опреде­
ленные по усредненным для различных с прямым на рис. 4. 
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Р и с. -1, Зависимость скачка потен-
„ циала в плотном слое <р" от е. при 
' 1  *»<' различных зарядах электрода, ука­

занных у прямых в мккул/см 2. 

2 tt.mhys! см ̂  

Т а б л и ц а  1  

>—?, мккул/см 2  Ко2, мкф/см 5  А\г. мкф/см 2  (•<2— х\)Ыг 

р 11,1 72 0,15 
10 11,3 73 0,15 
11 11,5 78 0,15 
12 11,7 83 0,14 
13 12,0 86 0,14 
14 12,3 91 0,14 

Представленные в таблице 1 данные находятся в удовлетвори­
тельном согласии с нашими более ранними результатами, наи­
денными для такой же системы при с = 0,033 М (4, 5]. Следует 
отметить, что в работах [4, 5] нами приведены усредненные зна­
чения параметров Л'ог, К12 и (х 2 —Х\)/хъ. Таблица 1 свидетель­
ствует о закономерном возрастании всех параметров при увели­
чении —к. Значения К02 являются относительно низкими и прак­
тически не отличаются от интегральной емкости плотного слоя 
К , полученной в работе [5] в метанольных растворах KF. Уве­

личение —8 от 9 до 14 мккул/см 2  вызывает возрастание К02 при­
мерно на 10%, Емкость /С 1 2  имеет значительно более высокие 
значения, чем Кю. и несколько сильнее зависит от е. Судя по 
отношению KWKo2~6—7, плоскость расположения центров спе­
цифически адсорбированных катионов К +  (х {) лишь на — 15% 
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смещена от внешней плоскости Гельмгольца (х 2) в сторону по­
верхности висмута. Поэтому можно предположить, что специ­
фически адсорбированные катионы К +  десольватированы только 
частично со стороны поверхности висмута. В случае полной 
десольватации катионов со стороны металла емкость К| 2  должна 
бы быть значительно меньше, а отношение (х 2 —х,)/х 2  сущест­
венно больше, чем нами получено. Поэтому в свете данных таб­
лицы 1 наиболее вероятной причиной специфической адсорбции 
катионов можно считать действие сил зеркального изображения. 

Неодинаковое относительное возрастание Л02 и /С | 2  с увели­
чением отрицательного заряда висмута указывает на то, что 
основной причиной роста их является некоторое уменьшение х 2  

при повышении —е, т. е. приближение внешней плоскости Гельм­
гольца к поверхности электрода. Если увеличение К02 и /С 1 2  с 
ростом —е было бы связано только с повышением эффективной 
диэлектрической постоянной плотного слоя D 0 2, то согласно фор­
мулам 

is £*02 , r  Аа 
А 02 и А 12 = " — (Ь) 

4лх2 4 л (х'2 — xi) 

относительное возрастание Ко 2  и /( | 2  должно быть одинаковым. 
По-видимому, уменьшение размеров плотного слоя при увели­
чении —к связано с электрострикцией молекул СН 3ОН в двой­
ном слое под действием сильного электростатического поля [8]. 

На рис. 5 значения g| (или ДЕ) сопоставлены с обычной ви-
риальной изотермой 

1 п ———= 1 n ß — 2ßfi,  (7) 
mc 

с уравнением (2), с изотермой квадратного корня 

АР —  

In—^=lnß — (8) 
//Ze­

ll  с изотермой, учитывающей изменение концентрации ионов в 
объеме раствора в результате специфической адсорбции одного 
из них [6] 

1 In • (1 — f)[lnc+~lnm+- 1  
о

т  1 n (1 — m)j:  
тс 2  L 2 

=  ! N ß  —  2  bei. ( 9 )  

В формуле (8) g является параметром, описывающим отталки-
вательное взаимодействие между специфически адсорбирован­
ными ионами и связанным с коэффициентом В приближенным 

соотношением [при выполнении условия УДЕ^ 1  l j] 

5 Keemia-alased tööd 
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,мкьцл-см 

J I I i  L 
-2 -2 2. 4 сомкнул см 12 3 c,,MK/<yi cn 

P и c. 5. Сопоставление значений e, с различными изотермами адсорбции: 
I — ур. (7); II — ур. (8); III — ур. (2); IV — ур. (9). 

Заряд электрода указан цифрами на прямых а мккул/см 2 .  

B~g-RTj 4 .  ( I Q )  

Коэффициент f= (е-bei)/У 4А 2 с+ (e + ei) 2 . 

Из рис. 5 видно, что в выбранных координатах при e^const 
в случае всех изотерм в первом приближении получаются пря­
мые линии, лишь изотерма (8) приводит при низких УДЕ, к неко­
торым отклонениям от прямой. В то же время параметры In ß 
и В (g) в случае различных изотерм существенно отличаются. 
Значения В зависят в пределах данной изотермы весьма мало 
от е, наиболее сильная зависимость наблюдается в случае изо­
термы «корня квадратного». Экстраполяция полученных прямых 

линий к еj = О (} Д| = 0) дает In ß при различных г. В интервале 



.изученных зарядов все изотермы дают практически линейную 
зависимость lnß = ß + fte,  где постоянные an b зависят от вида 
изотермы. В таблице 2 приведены значения с, Ь, и для е =—14 
мккул/см 2, величины В (g). 

Т а б л и ц а  2  

Изотерма а Ь. см 2  j мккул В, А 2/ион 

ур. (2) 
ур. (9) 

—5,8 
-8,8 

C
T 
о

" 
о
 

1 
1 

1 

380 

с = 0,01 М 
> р '  с=0,03 М 

— 1,4 
—2,5 

—0.65 
—0,67 190 

,й. с=0,01 М 
-! ( 8 )  с = 0,03 Л! 

—3,0 
—3,9 

—0.85 
-0.78 

60 
;у = 2.30 см/мкдж 

Согласно данным таблицы 2, а также рис. 5 изотермы (7) и 
(8) приводят к несколько повышенным значениям энергии ад­
сорбции при е = 0, т. е. постоянной а. Величина b зависит несколь­
ко меньше, чем а от вида изотермы. Основным недостатком 
изотерм (7) и (8) является то, что они дают значительную зави­
симость 1л ß и а от общей ионной силы. Так, переход от с = 0,03 AI 
к 6 = 0,01 М сопровождается почти двукратным повышением по­
стоянной а в случае уравнения (7). Поскольку этот эффект лишен 
физического смысла, то применение изотерм (7) и (8) приводит 
к несколько искаженным адсорбционным параметрам. Из рисун­
ка 5 наглядно видно, что изотермы (2) или (3) и (9) дают сов­
падающие при данном е прямые линии для растворов с различ­
ной ионной силой. Анализ показал, что уравнения (2) и (3) дают 
совпадающие результаты и, следовательно, наблюдаемые откло­
нения от прямых линий не вызваны недостаточной строгостью 
выполнения условия (e + ei) 2>-4A 2c и формулы (1), так как 
условие независимости ei от с выполняется точно лишь в слу­
чае изотермы (3). Поэтому в пределах достигаемой точности 
определения ei трудно судить, обусловлен ли наблюдаемый раз­
брос точек при & = const ошибками измерений или связан с опре­
деленными физическими причинами. На основе данных рис. 5 и 
таблицы 2 можно заключить, что физически наиболее обосновано 
использование уравнений (2) или (3) и (9) для описания адсорб­
ции катионов К +  на висмуте из метанольной среды. Имея в виду 
некоторые недостатки изотермы (9) [2], в дальнейшем мы оста­
новимся лишь на данных, полученных с помощью уравнений (2) 
и (3). 

Сопоставление экспериментальной величины Ь = —0,48 см 2/ 
мккул с формулой (1, 9] 
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b = 
RTKL 

(I 

дает среднее значение для К I2~80 мкф/см 2 . Этот результат 
хорошо согласуется со значениями К12 в таблице 1. Эксперимен­
тальные значения ß = 65 А 2/ион и К12 в таблице 1 дают возмож­
ность рассчитать по соотношению [1, 2, 9] 

В - -

X F  

2 R T  Л'12 
(12 )  

зависимость коэффициента X от г. Коэффициент X характери­
зует дискретность заряда специфически адсорбированных ионов 
и равняется отношению микропотенциала к макропотенциалу. 
Результаты расчета зависимости X от е, сопоставленные с зави­
симостью (х 2 —Xi)fx 2  от е, изображены на рис. 6. Из рисунка 6 

0,2 -

0,1 
10 12 ,пккул-с 

Р и с .  ü .  З а в и с и м о с т ь  в е л и ч и н  Л  ( / )  и  ( л ' 2  —  х . ) / х 2  ( 2 )  
от Р. 

видно, что при уменьшении отрицательного заряда висмута X 
становится практически равным отношению (х 2 —х\)/х 2, но при 
росте —е значения X несколько превышают (х 2 —Х\)/х 2 . Такое 
соотношение величин X и (х 2 —х\)/х 2  находится в полном согла­
сии с их физическим смыслом. 

Следует также отметить, что представленные в таблице 2 раз­
личия в экспериментальных значениях ß и Ь, полученных соот­
ветственно из изотерм (2) и (7), относительно хорошо соответ­
ствуют требованиям уравнений 

b v=b 
У4А-С+ (e+ei) 2  

(13) 

ß = ß, 1 

} '4А2с+ (e+ei) 3  

(14) 

где величины b и В отвечают изотерме (2), Ь„ и В„ — вириаль-
ной изотерме (7). Так, при е = —12 мккул/см 2  и с = 0,03 М теоре-
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тическое значение разности b v  — b = —0,17 см 2/мккул почти не 
отличается от соответствующей экспериментальной величины 
—0,19 см 2/мккул (таблица 2). Совершенно аналогично при 
г = —12 мккул/см 2  результат расчета по уравнению (14) В а —В -
= 144 А 2/ион весьма мало отличается от разности опытных вели­
чин (Ви—В) опыт = =  136 А 2/ион. 

Таким образом, при количественном описании адсорбции ка­
тионов на висмуте из метанольных растворов с постоянной ион­
ной силой физически наиболее обоснованные результаты можно 
получить применением изотермы (2) и (3), однако при этом 
необходимо соблюдать строгое выполнение условий применимо­
сти этих уравнений (полное отсутствие одновременной адсорб­
ции противоионов, выполнение условия (в + ei) 2Э»4Д 2с\ высокая 
точность опытных данных). 
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KAALI UM-IOON IDE ADSORPTSIOONI UURIMINE 
KONSTANTSE lOONSE JÕ U G A  E L E K T R O L Ü Ü D I S E G U S T  

M. Väärtnõu,  E.  Pet järv ,  U. Palm 

R e s ü m e e  

Diferentsiaalmahtuvuse mõõtmise meetodil  uuriti  A'+-ioonide 
a d s o r p t s i o o n i  v i s m u t e l e k t r o o d i l  k o n s t a n t s e  i o o n s e  j õ u g a  e l e k t r o -
lüüdisegust mc M KC1 + (1 —m)cM LiCl (c = 0,01 M ja  0,03 M) 
metanooli  keskkonnas.  Leiti,  et  spetsiif i l iselt  adsorbeerunud A' f -
ioonide laeng ei  on antud laengul üheselt  määratud pindaktiivse 
iooni suhtelise kontsentratsiooniga m segus.  Elektri l ise kaksikkihi 
t iheda osa integraalsete mahtuvuste A 0 2  ja  K12 ning kaksikkihi 



mõõtmeid iseloomustava suhte (лг 2  — лi )/x 2  põhjal  on näidatud, et  
A'+-iooni adsorptsioon vismutil  toimub vaid osalise A+-iooni desol-
vatatsiooniga ning tema adsorptsiooni füüsikaliseks põhjuseks 
võib lugeda peegeldusjõudude toimet, ei  väärtuste vastandamisel  
erinevate adsorptsiooniisotermidega leiti,  et  kõige täpsemini kir­
jeldab K + -ioonide adsorptsiooni metanooli  keskkonnast elektri l ise 
kaksikkihi difuusse osa energiat  arvestav isoterm. 

STUDY O F  A D S O R P T I O N  O F  P O T A S S I U M  I O N S  O N  
B I S M U T H  F R O M  C O N S T A N T  I O N I C  S T R E N G T H  S O L U T I O N S  

I N  M E T H A N O L  

M. Väärtnõu,  E.  Petyärv ,  U.  P a l m  

S u m m a r y  

The structure of the electrical  double layer and the adsorption 
of potassium cations on the bismuth electrode from methanoiic 
solutions of constant ionic strength have been studied by means 
of the differential  capacity measurements.  The charge of specifi­
cally adsorbed potassium ions,  ei ,  has been calculated according 
to the method of Hurwitz,  Parsons and Dutkiewicz.  I t  was est­
ablished that the values of ei  do not depend on the ionic strength 
of solution and that the best  results could be obtained by fi t t ing 
the experimental values of ei  to the adsorption isotherm includ­
ing the potential  of the outer Helmholtz plane. Some important 
quantit ies characterizing the structure of the inner part  of the 
electrical  double layer have been estimated by the analysis of the 
parameters of adsorption isotherm and of plots of the potential  
drop across the inner layer against  ei .  
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УДК 541.135.5 

О ГРАНИЦАХ ИДЕАЛЬНОЙ ПОЛЯРИЗУЕМОСТИ 
ВИСМУТА В ВОДНОЙ СРЕДЕ 

М. Сальве,  У. Пальм 

Кафедра неорганической химии 

Для выяснения границ идеальной поляризуемости кап­
левидного висмутового электрода в водных растворах раз 
личных электролитов проведены емкостные измерения в 
широкой области потенциалов при частотах переменного 
токл от 110 до 11 ООО гц. Установлено, что в растворах KF 
висмутовый электрод обладает свойствами идеальной поля­
ризуемости (частотная дисперсия емкости не превышает 
3—4%) в интервале потенциалов от —0,3 до —1,9 в, в раст­
ворах перхлоратов — от 0 до —1,9 в и в хлорной кислоте — 
от 0 до —0,8 в (нас. к. э.). 

При изучении зависимости дифференциальной емкости С от 
частоты переменного тока со в 0,01 и 1,0 /V растворах КС! было 
установлено, что в интервале потенциалов ф~—0,5-:—1,6 в 
(нас. к. э.) дисперсия емкости висмута три возрастании со от 
200 до 3000 гц не превышает 2—3% [1, 2].  В связи с необходи­
мостью проведения точных емкостных измерений при количест­
венном изучении адсорбции ионов и нейтральных органических 
молекул на висмутовом электроде как в области высокого отри­
цательного, так и положительного заряда поверхности е нами 
было предпринято определение границ идеальной поляризуе­
мости висмута в водных растворах различных электролитов. 

Для выяснения области потенциалов, в которой граница 
оплавленного висмутового электрода с водными растворами 
различных электролитов обладает в первом приближении свой­
ствами идеальной поляризуемости, с помощью импедансного 
моста Р-568 были измерены С, ф-кривые Bi в 0,1 N растворах 
KF, LiClO-t, НС10 4  и CsCl при различных со в интервале от 110 
до 11000 гц. Измерения проводились в области потенциалов от 
О до —2 в*, в случае раствора НС10 4  — от 0 до —0,8 в. Темпера­

* Все значения потенциалов даны по отношению к насыщенному кало­
мельному электроду. 
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тура измерений 25" С. В связи с 'необходимостью устранения воз­
можных побочных процессов, являющихся источником диспер­
сии емкости с частотой, особое внимание было обращено на 
очистку применяемых реактивов. Все соли марки «ос. ч.» были 
дважды перекристаллизованы из специально очищенной биди-
стиллированной воды [3], затем прокалены при 600°  С (KF и 
CsCl) или 200 е  С (UCIO4). НС10 4  была дважды перегнана под 
пониженным давлением в атмосфере аргона высокой степени 
чистоты. 

1,пка 2 1 

0 0,Ц 0,8 1,2 1.6 -f,6(nacM.3.) 

P i l e ,  I .  З а в и с и м о с т ь  о т н о с и т е л ь н о й  е м к о с т и  /  о т  п о т е н ц и а л а  
электрода при и>= 1100 гц (/, 5, 3, 4) и to = 11 000 гц (Г. 3'): — 
1. Г — LiC!04; 2, — НСЮ 4; 3, 3' — KF; 4, — CsCI. Зависи­

мость фарадеевского тока i от i f :  / — LiC10 4 ;  2 — HCIO4. 

Результаты емкостных измерений приведены на рис. I в виде 
кривых относительной емкости f,„ = C(co= 110 гц)/С(м) при час-
торах о. 1  =1100 и 11000 гц. На этом же рисунке изображена за­
висимость фарадеевского тока / от ф. Из рисунка видно, что в 
области положительного заряда поверхности висмута коэффи­
циент дисперсии емкости при to = 1100 гц /поо= Спо/Сцоо в слу­
чае всех изученных солей весьма мало зависит от ф и до 
(f =—1,9 в его значение не превышает 1,03—1,05, т. е. 10-крат-
ное возрастание (и практически не влияет на емкость электрода. 
При —ф1,9 в в растворах KF и CsCI наблюдается заметное 
повышение /цоо. в случае 0,1 N LiC10 4  возрастание /цоо несколь­
ко менее выражено. Относительно небольшой является диспер­
сия С даже при 100-кратном повышении о;. Согласно рис. 1, в 
0.1 N KF и LiCl0 4  при —1,8 в /иооо^ 1 -05. При более высо­



к их —ф значение /пооо начинает быстро увеличиваться. В раст­
ворах CsCI значение /цооо при —ф^ 1,7 в на 2—3% выше, чем 
в случае 0,1 N K'F и LiCl0 4, но и в этом случае дисперсия емкости 
не превышает 5—6% до —ф^ 1,8 в. Можно считать, что основ 
ной причиной возрастания дисперсии емкости при —ф> 1,8— 
—1,9 в является протекание реакции выделения водорода, так 
как при —ф^ 1,7—1,8 в на /, ф-кривой наблюдается резкий подъ­
ем тока. С другой стороны, при частоте со =11 ООО гц некоторую 
роль в дисперсии С могут играть также геометрические при­
чины. 

В растворе H C I O 4  дисперсия емкости не превышает 3—5% 
в интервале потенциала 0-i—0,8 в. При —ф>0,8 в в силу интен­
сивного выделения водорода (/>5 мка) наблюдается заметная 
зависимость С от со. 

В области р>0 (—ф<0,6—0,7 в) в растворах KF и CsCI 
резкое возрастание коэффициента дисперсии имеет место при 
—Ф^0,3 в, что, видимо, связано с начинающимся окислением 
висмута по реакции [4] 

Bi+ЗОН- ̂  Bi(OH) 3+3e- (1) 

При -—ф<0,3 в проходящий через ячейку ток становится анод­
ным. В растворах перхлоратов поведение висмута остается 
близким к идеальной поляризуемости почти до ф~0 в. Так, в 
растворе LiC10 4  при ф = 0 в /цоо =1,03 и /нооо= 1,07. Анионы 
СЮ7 , по-видимому, ингибируют протекание реакции (1), и 

поэтому перхлоратные электролиты являются самыми подходя­
щими для изучения явлений адсорбции и строения двойного 
слоя на висмуте при повышенных положительных зарядах по­
верхности. 

На основе полученных результатов можно заключить, что 
висмутовый электрод обладает близкими к идеальной поляри­
зуемости свойствами в интервале от 0 до —1,9 в (l.iC10 4), а в 
растворах KF и CsCI — от —0,3 до —1,8 в. 

В растворах KF была измерена серия С, ф-кривых для интер­
вала концентрации с = 0,001 — 2 М, и на основе полученных 
данных была рассчитана зависимость дифференциальной емко­
сти плотной части двойного слоя С от е, изображенная графи­
чески на рис. 2. Из рисунка 2 видно, что в широком интервале е 
(от +8 до —20 мккул/см 2) выполняется предположение Грэма 
о независимости С от с при отсутствии специфической адсорб­

ции ионов на электроде. В работе [5] обнаружена небольшая 
специфическая адсорбция катионов К+ на висмуте при е=С—12 
мккул/см 2 . Возможно, в силу слабой специфической адсорбции 
К +  на С, ф-кривой при —е> 10—12 мккул/см 2  точки, отвечаю­
щие более низким концентрациям KF в растворе, расположены 
несколько ниже, чем в растворах с более высоким с. Такая тен-

73 



30 

*x 
V 

5 2  i \  
4  

г 

i/C,cn~ мк® 1 

3.15 

0.10 

V г 
«0,05 U £7пк*улсА г  p 

У 
z 

2/ у. 

Z У Л 
у  у у  

/ 

'0,06 

0,05 

0,04 

Ч С >4 - 8  - 1 2  0,05 0,10 VC.,, гм?м«р' 

Р и с ,  2 .  З а в и с и м о с т ь  д и ф ф е р е н ц и ­
альной емкости плотной части двой­
ного слоя от е при следующих кон­
центрациях KF :  / — 0,001: 2 — 0.01; 

3 — 0,1;  J  — 2,0  М. 

Р и с. 3. Зависимость обратной диф­
ференциальной емкости 1 /С от обрат­
ной емкости диффузного слоя 1/С д  в 
интервале концентрации KF от 0,001 
до 2.0 А! при различных е: / — 0; 

2 —  — 3 ;  3 —  — 2  Мкнл/см 2 . 

денция отсутствует в области е> —10 мккул/см 2 . Однако упомя­
нутый эффект является настолько низким, что не приводит к 
заметным отклонениям от предположения Грэма. Рис. 2 указы­
вает на то, что наиболее значительный разброс значений С 

в растворах с различной с имеет место вблизи е~0. В рамках 
имеющихся в настоящее время данных о строении плотного 
слоя на висмуте причины этого явления остаются открытыми. 
Не исключена возможности, что этот эффект может быть связан 
с пол уметаллическими свойствами висмута. Следует отметить, 
что С ,  Е-крнвая на рис. 2 хорошо совпадает с результатами, 

полученными при изучении емкости плотного слоя висмута от е 
в 'растворах NaF [6]. 

На основе этой же серии С, ер-кривых в растворах KF на 
рис. 3 построена зависимость обратной емкости 1 /С от обратной 
емкости диффузного слоя 1 /С . рассчитанной при различных е 
по формуле 

СД  = 19,46 j ) 37, • г ' (2) 

и отвечающей температуре 298 3  К и объемной диэлектрической 
постоянной D = 78.25. Как видно из рис. 3, зависимость 1 /С от 
1 /С для широкого интервала концентраций KF (с = 0,001 —2 М) 

может быть изображена при различных е прямыми линиями, 
обратное значение наклона к которых для интервала е от — 3 
до +1 мккул/см 2  равно в среднем 1,01 —1,02. Этот результат 



говорит о том, что в изученном интервале е KF на висмуте спе­
цифически не адсорбируется и применяемая нами оплавленная 
висмутовая капля имеет совершенно гладкую поверхность, т. е. 
шероховатость отсутствует. Практическое отсутствие шерохова­
тости поверхности оплавленной висмутовой капли находило не­
однократное подтверждение в самых различных измерениях на 
этом электроде и является существенным преимуществом поли­
кристаллического висмутового электрода перед другими метал­
лами [7], в том числе и перед гранью (111) монокристалла вис­
мута [8]. 

Отрезок на оси ординат, отсекаемый прямой линией на 
рис. 3 при е = 0, дает для С =26,5 мкф/см 2, совпадающий почти 

точно со значением С при е  = 0 на рис. 2. 
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VISMUTE LE KT ROOD I IDEAALSE PO LA RISE ERITAV USE 
PIIRID VESILAHUSTES 

M. Salve,  U, Palm 

R e s ü m e e  

Vismutelektroodi ideaalse polariseeritavuse piiride väl jaselgi­
tamiseks teostati  diferentsiaalmahtuvuse mõõtmised KF, LiCI0 4 ,  
HC10 4  ja  CsCl lahustes laias potentsiaalide vahemikus vahel­
duvvoolu sagedustel  110 kuni 11000 Hz. Saadud tulemustest  sel­
gub, et  KF lahustes on vismutelektroodi ideaalse polariseeritavuse 
alaks —0,3 kuni —1,9 V, perkloraatide lahustes 0 kuni —1,9 V 
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ja perkioorhappes 0 kuni —0,8 V (küllastatud kalomelelektroodi 
suhtes).  

Difuusse kaksikkihi andmetest  tuleneb, et  uuritava elektroodi 
pinna krobelisuse faktor on 1,01 —1,02. 

i d e a l  P O L A R I Z A B I L I T Y  O F  B I S M U T H  E L E C T R O D E  i n  
A Q U E O U S  S O L U T I O N S  

M. Salve, U. Palm 

S u m m a r y  

The l imits of the ideal  polarizability of the bismuth drop 
electrode with mirror surface has been studied by the measure­
ment of the frequency dispersion of differential  capacity.  I t  has 
been found that in the solutions of 0,1 A'KF the frequency dis­
persion of the capacity does not exceed 3—4% in the range of 
0,3-^—1,8 V, in the 0,1 N solution of LiClO^ behaviour of the 
bismuth electrode is  close to ideal  polarizabilitv between 0 and 
-  1,9 V. 



УДК 541.136.5—'1)88 : 547 

СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ АДСОРБЦИИ 
СОЕДИНЕНИЙ БЕНЗОЛЬНОГО И НАФТАЛИНОВОГО 

РЯДОВ 

А. Алумаа, У. Пальм 

Кафедра неорганической химии 

Методом измерения зависимости дифференциальной 
емкости от потенциала изучена адсорбция нафталина и 
ряда его производных на висмутовом электроде. Кривые 
емкости свидетельствуют об отсутствии заметной десорбции 
молекул соединений нафталинового ряда с положительно 
заряженной поверхности висмута из-за сильного я-электрон-
ного взаимодействия адсорбата с поверхностью электрода. 
Найдено, что взаимодействие соединений нафталинового 
ряда с висмутом заметно превышает взаимодействие сое­
динений бензольного ряда. Усиление взаимодействия с 
поверхностью висмута при переходе от соединений бензоль­
ного ряда к нафталиновому сопровождается ослаблением 
аттракции между адсорбированными молекулами при по­
тенциале максимальной адсорбции и изменением ориента­
ции молекул в адсорбционном слое в более плоскую. 

Специфика адсорбционного поведения ароматических соеди­
нений определена взаимодействием л-электронов с положитель­
ными зарядами на поверхности электрода [1, 2]. Это взаимодей­
ствие зависит как от строения (количество л-связей и функцио­
нальных групп), так и от природы материала электрода. В на­
ших предыдущих работах [3—8] была изучена адсорбция прос­
тейших ароматических соединений бензольного ряда и были 
установлены основные особенности адсорбционного поведения 
ароматических соединений на висмуте. Значительный интерес 
представляет изучение на висмуте закономерностей адсорбции 
конденсированных ароматических соединений, в первую очередь 
производных нафталина, и сопоставления адсорбционного пове­
дения соединений бензольного и нафталинового рядов. 

Изучение адсорбции соединений нафталинового ряда на вис­
муте проводилось методом измерения зависимости дифференци­
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альной емкости С от потенциала ср при частоте 210 гц с помощью 
импедансного моста Р-568. Нами исследована адсорбция наф­
талина, а- и ß-нафтола, а-нафтиламина и а-нафтойной кислоты 
из 0,1 N водных растворов KF (или K2SO4) и НС10 4  (анодная 
ветвь) [9] при температуре 20°  С. Измерение катодной ветви 
С, ф-кривых в присутствии а-нафтойной кислоты, являющейся 
слабым электролитом, проводилось в подкисленном 0,1 N раст­
воре K2SO4 (pH =3,7), причем частоту переменного тока повы­
шали до 1000 гц для подавления псевдоемкости катодного выде­
ления водорода на висмуте. Для получения хорошо воспроиз­
водимых и стабильных во времени значений емкости значитель­
ное внимание было обращено очистке применяемых соединений. 
Исследованные органические вещества очищались дополнитель­
но неоднократной возгонкой под вакуумом (ß-нафтол) или пере­
кристаллизацией из метилового спирта (нафталин), из бензола 
(«-нафтол), из разбавленного водой этилового спирта (а-нафти-
ламин) и из летролейного эфира (а-нафтойная кислота). Мето­
дика изготовления каплевидного висмутового электрода и про­
ведения опытов описана ранее [9, 10]. 

Кривые дифференциальной емкости, полученные на висмуте 
в растворах с различными концентрациями (с) нафталина к 
а-нафтола, приведены на рис. 1 и 2. Из рисунков видно, что при 
высоких отрицательных зарядах поверхности е, где С, ср-кривые 
совпадают с кривой фона, происходит полная десорбция орга­
нического вещества. Наблюдаемые при отрицательных ? макси­
мумы, как и в случае соединений бензольного ряда, являются 

-V0 - С л «4' 
30 

•Л1 

ф,6(нас 

0,5 ОД 1.0 1.5 

50 

20 г 

,3 :/я , 
V 1  -. I У г 

и {НОС. 1 

0,5 0,5 

Рис. 1. С, (|-кривые в 0,1 К раство- Рис. 2. С, ц -кривые в 0.1 Л' раство­
рах KT и HCIO4 (анодная ветвь pax KF и HClOj I анодная ветвь 
С, ((--кривой) с добавками нафталина 1  С. «| -кривой) с добавками и-нафтола: 
/ (); 2 — ,")• Ю- 5; 3 — 1 • Ю- 4; 4 — / — 0; 2 — 1-Ю'4; 3 — .»• 10"4; 4 — 

2-К)-4; 5 — 2,5-10-* М. 1 • ICH; 5 — Õ• IQ"3  Ai. 



истинными адсорбционно-десорбцион'ными максимумами. По 
высоте эти максимумы уступают максимумам адсорбции-десорб­
ции соответствующих соединений бензольного ряда на отрица­
тельно заряженном висмуте. Однако это еще не означает, что 
взаимодействие между молекулами соединений нафталинового 
ряда при высоких отрицательных е значительно слабее, чем 
между молекулами бензольного ряда. Следует иметь в виду, что 
С, ф-кривые в растворах соединений .нафталинового ряда, осо­
бенно в растворе самого нафталина, сильно неравновесны. Для 
оценки неравновесности полученных емкостных кривых отметим, 
что величины п= (Г м/с) У2оy/D* [II] в случае 2,5-10 - 4  М раствора 
нафталина достигает 40, в то время как при таком же заполне­
нии поверхности бензолом при потенциале максимальной ад­
сорбции фл< п равна 0,6. 

Сопоставление С, ф-кривых висмута при положительных е 
в растворах соединений бензольного ряда, с одной стороны, и в 
растворах соединений нафталинового ряда, с другой, указывает 
на существенные расхождения. Если при адсорбции бензола на 
положительно заряженной поверхности Bi [5] наблюдаются ис­
тинные адсорбционно-десорбционные максимумы (полная де­
сорбция) и при адсорбции его монофункциональных производ­
ных [6, 7] дополнительная емкость, обусловленная частичной де­
сорбцией молекул адсорбата, выражается в виде невысоких гор­
бов над С, ф-кривой фона, то в случае нафталинового ряда (рис. 
1 и 2) анодная ветвь кривой емкости находится во всем изучен­
ном интервале потенциалов ниже кривой фона. Такой ход С, 
ф-кривых висмута наблюдается у производных бензола только 
при наличии в молекуле двух полярных групп (гидрохинон, ре­
зорцин, пирокатехин [3]). Из рис. 1 и 2 следует, что при высоких 
положительных t-, когда поверхность заполнена расположенны­
ми плоско молекулами адсорбата уже при относительно малой 
степени насыщения раствора органическим веществом, диффе­
ренциальная емкость почти не зависит от с и по величине близка 
к емкости электрода в растворе фона. 

Полученные при положительных е С, ф-кривые в растворах 
соединений нафталинового ряда указывают на отсутствие замет­
ной десорбции молекул адсорбата как под действием электри­
ческого поля, так и в процессе переориентации их в более плос­
кое расположение по мере увеличения положительного заряда 
поверхности. Незначительная десорбция молекул адсорбата при 
положительных е висмута происходит, видимо, лишь в случае 
растворов, близких к насыщению органическим веществом. Тогда 
С, ф-крнвая при малых положительных е либо круто поднима­

* Г.,, обозначает максимальную адсорбцию, о — круговую частоту пере­

менного тока и D — коэффициент диффузии. 
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ется и пересекает емкостные кривые, измеренные в более раз­
бавленных растворах органического вещества (рис. 1, кривые 5), 
либо проходит через максимум (рис. 2, кривая 5).  Таким обра­
зом, десорбция молекул нафталинового ряда с положительно 
заряженной поверхности висмута выражена значительно слабее, 
чем десорбция молекул бензольного ряда. Особенно ярко это 
различие проявляется у неполярных соединений этих рядов, со­
ответственно у бензола и нафталина. 

Наблюдаемое различие в адсорбционном поведении соедине­
ний нафталинового и бензольного рядов на положительно заря­
женной поверхности висмута говорит об усилении взаимодей­
ствия адсорбата с поверхностью при увеличении числа аромати­
ческих колец в его молекуле. Для подтверждения этого вывода 
был рассчитан выигрыш свободной энергии адсорбции ДС А  при 
переходе от границы раствора с воздухом к границе раствора с 
висмутом. Значения величины AG A ,  являющиеся мерой взаимо­
действия адсорбата с поверхностью электрода, были рассчитаны 

по формуле\(1 Л  — RT1 п [12], где С\ и с 2  — концентрации орга­

нического вещества, вызывающие одинаковое (1 дин/'см) пони­
жение пограничного натяжения А а на границах незаряженной 
поверхности раствор/висмут (с,) и раствор/воздух (с 2). А а, lg с-
изотермы для проведения расчета кС л  были получены в случае 
границы раздела раствор/висмут двукратным интегрированием 
С, ф-кривых [13] в 0,1 N растворах KF (K 2S0 4) (катодная ветвь), 
а в случае границы раствор/воздух определялись сталагмометри-
чески. Лет, lgc-кривые приведены на рис. 3. 

/7 

Р и с. 3. Зависимость Лгг границы раз­
дела висмут/0,1 .V KF (K2SO4)  (Л 2,  
3, 4) и воздух/0,1 -V KF (K2SO4) (/ ' ,  

4') от логарифма концентрации 
нафталина  ( / .  / ' ) ,  » -нафтола  ( 2 ,  2 ' ) ,  
и-нафтиламина (3, 3') и а-нафтойной 

кислоты (4 ,  4 ' ) .  

5 
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Результаты расчета АС Л  показывают (таблица), что энергия 
взаимодействия соединений нафталинового ряда с висмутом пре­
вышает энергию взаимодействия соответствующих соединений 
бензольного ряда с висмутом больше, чем на 2 ккал/моль. Если 
в случае бензола АG A  = Ö, т. е. на висмуте и на границе раздела 
воздух/раствор адсорбционная активность является одинаковой, 
то у нафталина ДС Л  = —2,2 ккал/моль, а у его производных зна­
чения AG а доходят до —3,9 ккал/моль. Таких высоких значений 
— AGА не наблюдается даже при дифункциональных производ­
ных бензола. Таким образом, энергия дополнительного л-элек-
тронного взаимодействия при включении в молекулу второго бен­
зольного кольца превышает энергию взаимодействия функцио­
нальной группы ( — ОН, — NH 2 ) С  поверхностью висмута. 

Сравнение адсорбционной активности производных нафта­
лина на висмуте с их активностью на других электродах затруд­
нено, так как в литературе отсутствуют систематические данные 
по снижению поверхностной энергии Да на других электродах. 
По [14] можно, однако, предположить, что аналогично соедине­
ниям бензольного ряда [8] нафталин и его производные на ртути 
более активные, чем на висмуте. Так, при адсорбции сх-нафтола из 
7• Ю - 5  М раствора (фон I М H 2S0 4) на ртути Дст = 21 дин/см, в 
то время как на висмуте Да не превышает 10 дин/см (рис. 3). По 
работам [14—16] нафталин и его производные, также как и в слу­
чае висмута, не десорбируются с положительно заряженной по­
верхности ртути. 

Адсорбционное поведение соединений нафталинового ряда 
на отрицательно заряженной поверхности висмута можно оха­
рактеризовать параметрами, рассчитанными на основе двух 
параллельно соединенных конденсаторов и изотермы Фрумкина 
[11]. Результаты расчета приведены в таблице, в которую включе­
ны также значения адсорбционных характеристик соответствую­
щих соединений бензольного ряда [4—7]. Приведенные в таблице 
параметры были рассчитаны следующим образом: предельная 
емкость электрода при полном заполнении поверхности органи­
ческим веществом С' — экстраполяцией значений емкости в ми­
нимуме С, ̂ -кривых к 1/с = 0; предельный скачок адсорбционного 
потенциала фх — из е, ф-кривых; аттракционная постоянная а — 
из ширины катодных максимумов на С, ф-кривых и наклона кри­
вой зависимости потенциала максимума ц м а к с  от lg с, а также из 
опытной изотермы адсорбции при ф.„ и заполнении 0 = 0,5; Г.„— 
из зависимости ф л ш к с  от lg с (а- и ß-.нафтол и а-нафтнлам.ин) и 
из уравнения состояния поверхностного слоя при ф.„ (нафталин, 
u-нафтойная кислота). Для оценки ориентации адсорбированных 
молекул из значений Г.« были выведены значения площади S, 
приходящейся на одну адсорбированную молекулу. Теоретиче­
ские значения площади S : e „ p ,  занимаемой молекулами в верти­
кальном или плоском положениях, взяты из работ [15, 17]. 
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Как видно из таблицы, при переходе от соединений бензоль­
ного ряда к нафталиновому наблюдается значительное умень­
шение аттракционной постоянной а 0  при точке нулевого заряда 
(т. н.э.). Это явление следует считать результатом усиления 
л-электронного взаимодействия при возрастании числа бензоль­
ных ядер в молекуле. Аналогично полярным производным бен­
зола, аттракция между адсорбированными на висмуте молеку­
лами нафталинового ;ряда существенно зависит от потенциала. 
При этом абсолютное значение наклона этой зависимости |ß| 
в случае соединений нафталинового ряда заметно больше, чем у 
соответствующих производных бензола. Этот результат и отсут­
ствие заметной десорбции молекул производных нафталинового 
ряда с положительно заряженной поверхности висмута указы­
вают на смещение области потенциалов переориентационных 
процессов к более отрицательным потенциалам, чем в случае 
соединений бензольного ряда. 

Т а б л и ц а  

Соединение а р, в !  

С\ 
.11К f/l '  j х, tf - £ s S, А 2  

S r e n  

плос­
ко 

Р. Л' 

вер-
тик. 

AG л, 
ккал Соединение а р, в !  

7F 
'  j х, tf - £ s S, А 2  

S r e n  

плос­
ко 

Р. Л' 

вер-
тик. МОЛЬ 

Нафталин 0.8 4 Л: - .'.!•) 6,1 27,4 49 22 -2,2 
Бензол 1.6 0 2.8 0.08 ti,5 25,6 34 is 0 
а-н.чфтол -1.2 -3.1 7.6 — (I i 6 3.1 53,2 66 26 -3.9 
ß-ч: фТ'.Л - 1.0 -2.8 7.3 -0.16 3.1 53.2 66 26 -3.6 
Фи'10.1 0 -1,4 6.9 -0,14 4.5 36,8 48 20 -1,0* 
Гидрохинон -0,5 — 13,6 - 0 1 ß 2 '  72,3 55 20 -2,8* 
и-нафти.личин -0.9 -2.3 6.0 -aoi_ 2.8 59,4 68 26 -3,6 
Анилин 0,6л -0,6 6.3 5.1 32.6 50 20 -1,2* 
(1-нафтиЯ :::'.51 

кислота - 1.4 — 4,4 — 0,25 3.9 42.5 75 26 —3,6 
Бензойная 

кнелота -U.3 -2,6 5.1 -0,24 5.0 33.2 56 20 -1,3* 

* Рассчитано лг ! Д (7 = 5 дин .4. 

Судя по значениям S. а также другим параметрам, ориента­
ция молекул соединений нафталинового ряда на отрицательно 
заряженной поверхности висмута является наклонной. Однако по 
сравнению с соответствующими соединениями бензольного ряда 
вертикальный компонент ориентации играет у них несколько 
меньшую роль. Как известно [5], ориентация бензола на висмуте, 
как при положительных е, так и отрицательных е, оказалась 
близкой к вертикальной, в силу чего адсорбция бензола не вы­
звала характерного для ароматических соединений сдвига т.н.з. 
в отрицательную сторону. Как видно из рис. 4, при адсорбции 
нафталина на висмуте в результате д-электронного взаимодей­
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Р и с .  4 .  З а в и с и м о с т ь  а д с о р б ц и о н н о ю  
скачка потенциала от заполнения по­
верхности висмута нафталином (/), -О, Л? 
бензолом (2) ,  а-нафтиламином \3)  

или анилином (4). 

О 

ствия адсорбата с поверхностью при наклонной ориентации его 
молекул т. н.з. смещается в отрицательную сторону. В различ­
ном направлении смещают т. н. з. (рис. 4) также анилин (в по­
ложительную) и а-нафтиламин (в отрицательную). Ориентация 
монофункциональных производных нафталина на отрицательно 
заряженном висмуте, видимо, заметно более плоская, чем у 
самого нафталина. Однако, аналогично производным бензола, 
она все же отличается от плоской ориентации, которая, например, 
наблюдается при адсорбции гидрохинона на висмуте. Подобно 
соединениям бензольного ряда, ориентация молекул производ­
ных нафталина изменяется на отрицательно заряженной поверх­
ности в результате как изменения потенцала, так и заполнения 
поверхности органическим веществом. Этот вывод подтверждает­
ся формой кривой зависимости сдвига т. н. з. в растворах а-наф-
тиламина от 6 (рис. 4). Ориентация молекул нафталина на отри­
цательно заряженном висмуте является, видимо, более устойчи­
вой. На это указывает незначительное изменение потенциала 
максимальной адсорбции (рис. 1) при увеличении с. Как видно 
из рис. 2, у производных нафталина ф. к  заметно зависит от кон­
центрации органического вещества в растворе. Таким образом, 
если адсорбционное поведение изученных нами соединений наф­
талинового ряда на положительно заряженной поверхности вис­
мута оказалось близким к дифункциональным производным бен­
зола, то на отрицательно заряженной поверхности они ведуг 
себя подобно соответствующим монофункциональным производ­
ным бензола. 
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BENSEENI-  JA  NAFTAL1INIREA Ü H E N D I T E  
A D S O R P T S I O O N I  V Õ R D L E V  U U R I M I N E  

A. Alumaa, U. Palm 

R e s ü m e e  

Naftali ini  ja tema derivaatide adsorptsiooni vismutelektroodil  
uuriti  diferentsi  aa Imahtuvuse potentsiaalist  sõltuvuse mõõtmise 
meetodil.  Mahtuvuse kõverate analüüs näitab, et  naftali inirea 
ühendite ja vismuti  pinna positi ivsete laengute vahelise tugeva 
л-elektroonse toime tõttu naftali in ja tema derivaadid ei  desor-
beeru positi ivselt  laetud vismutelektroodi pinnalt.  Naftali inirea 
ühendid toimivad vismuti  pinnaga märgatavalt  tugevamini,  kui 
benseeni rea derivaadid, kuid samal ajal  maksimaalse adsorpt­
siooni potentsiaali l  on atraktsiooniline toime naftali inirea korral  
nõrgem, kui benseenirea ühenditel.  Naftali ini  ja tema derivaa­
tide molekulid on adsorbses kihis vismutil  orienteeritud vähem 
vertikaalselt,  kui benseenirea ühendite molekulid.  On näidatud, 
et  kõik põhilised erinevused nimetatud kahe ühenditerea puhul on 
tingitud л-elektronide arvu järsust  suurenemisest  üleminekul ben­
seeni derivaatidelt  naftali inirea ühenditele.  
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COMPARATIVE STUDY OF ADSORPTION OF BENZENE 
AND NAPTHALENE DERIVATIVES 

A. Alumaa, U. Palm 

S u m m a r y  

The adsorption of napthalene and its derivatives has been 
studied on solid bismuth electrode by the differential capacitance 
measurement method. The parameters characterizing the structure 
of adsorbed layer of the molecules of napthalene and its deriva­
t ives on bismuth have been calculated by means of Frumkin-
Damaskin adsorption theory. I t  was found that the л-electronic 
interaction between the molecules of napthyl compounds and 
bismuth is rather stronger and exceeds by more than 2 kcal/mole 
the interaction in the case of benzene series. Because of the strong 
л-electronic interaction the napthyl compounds do not desorb 
from the surface of positively charged bismuth. At the potential 
of maximum adsorption the attraction between the molecules of 
napthyl compounds is weaker than in the case of benzene deri­
vatives and the orientation of the adsorbed napthyl molecules is 
more horizontal  than the orientation of molecules of benzene 
compounds. The differences in the adsorption behaviour of napthyl 
compounds and derivatives of benzene can be explained on the 
basis of different number of л-electron bonds in both cases. 
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УДК 5-11.136.5—183 : 547 

АДСОРБЦИЯ КУМАРИНА И МОДЕЛЬ ТРЕХ 
ПАРАЛЛЕЛЬНЫХ КОНДЕНСАТОРОВ 

А. Алумаа, У. Пальм 

Кафедра неорганической химии 

С точки зрения модели трех параллельных конденса­
торов проанализированы кривые дифференциальной емкости 
висмута и ртути в растворах кумарина, адсорбирующегося 
на электродах в двух различных положениях. Проведенный 
анализ утвердил вывод о том, что два положения адсорби­
рованных на висмуте молекул кумарина различаются гораз­
до меньше, чем на ртути. Установлены общие закономер­
ности влияния варьирования некоторых адсорбционных 
параметров на форму кривой емкости. 

Молекулы кумарина адсорбируются на ртути [1], а также на 
висмуте [2] в двух различных положениях: в вертикальном при 
высоких отрицательных зарядах и в наклонном вблизи точки ну­
левого заряда (т. и. з.). Области потенциалов адсорбции молекул 
этого соединения в различных (Положениях хорошо выражены на 
кривых зависимости дифференциальной емкости С от потенциала 
<р (рис. 1). При этом на ртути {!] эти области разделены узким 
пиком переориентации, в то же время на висмуте [2] максимум 
переориентации сильно подавлен. Как следует из рис. 1, невысо­
кий горб на С, <р-кривой висмута вблизи т. и. з., выражающий 
незначительную десорбцию молекул адсорбата в процессе их пе­
реориентации, наблюдается лишь в случае растворов, близких к 
насыщению по отношению к кумарину. Таким образом, в отличие 
от ртути переориентация адсорбированных на висмуте молекул 
кумарина происходит без заметного изменения поверхностного 
избытка адсорбата. На основе этого в нашей предыдущей ра­
боте [2] высказано предположение, что два положения адсорби­
рованных на висмуте молекул кумарина различаются значи­
тельно меньше, чем на ртути. Для теоретического обоснования 
этого предположения значительный интерес представляет тео­
ретический анализ экспериментальных С, <р-кривых с точки зре­
ния модели трех параллельных конденсаторов. 
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Рис. 1. Кривые дифференциальной 
емкости висмута (1,2.3) н ртути (/', 
2'. 3') в IN растворах K2SO4 (Bi) и 
Na 2S0 4  (Hg) с добавкой кумарина: 
1. 1' — 0; 2. 2' — 7-Ю-4: 3, 3' — 
5- Ю - 3  М. (Потенциал электрода вы­

ражен относительно т. н. з.). 

Если молекулы адсорбата могут располагаться на поверхно­
сти электрода в двух различных положениях, то адсорбционное 
равновесие выражается следующей системой уравнений [3]: 

Bi(ф) • 6' = I 1 >
<

1 .-_- ехр(—\2iiiа,0t — 2/;,а302) 

02 
ß, (m) • с = ехр (— 2п 2й202 — 2n 2 a 3 0i),  

V 4 ;  п 2 - ( 1  — 0 i  — 0 2 ) , , г  

где ВI и В 2 — константы адсорбционного равновесия при адсорб­
ции молекул соответственно в первом (вертикальном) и во вто­
ром (плоском) положениях; с — концентрация органического 
вещества в растворе; 0] и 0 2  — заполнения поверхности элек­
трода; Я] и « 2  — отношения площади, которую занимает моле­
кула адсорбата в вертикальном или в плоском положениях, к 
площади, приходящейся на ассоциат адсорбированных молекул 
воды; а, — аттракционное взаимодействие между вертикально 
ориентированными молекулами; а 2  — аттракционное взаимодей­
ствие между плоско ориентированными молекулами; а 3  — 
аттракционное взаимодействие между вертикально и плоско 
ориентированными молекулами. Константы адсорбционного рав­
новесия В1 и В 2  являются функциями потенциала: 

30 

20 

10 

J eodcp + Cjcp (фдч — ф/2) 

Bi = Boi ехр 
А/л, 
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В2 — Bu2 ехр 

j Бо^ф+Сзф I l j \ V - 'I • -  I 

A; tu •1 ( 2 )  
Здесь Boi и В oo >— значения В, и В 2  при ф = 0; ео — заряд элек­
трода в растворе фона; С, и С 2  предельная емкость соответ­
ственно при 0i = l и 02=1; флч и фл- 2  — предельный адсорбцион­
ный скачок потенциала соответственно при 0 t  и 0 2; A~n\RTV-,  -
=  t i 2 RTT 2  (Fi и Г г — .предельные адсорбированные количества 
для молекул соответственно в вертикальном и плоском поло­
жениях). Задавая адсорбционным параметрам значения, можно 
по уравнениям (1) и (2) вычислить зависимость 0] и 02 от потен­
циала, а подстановка ее в уравнение для расчета полной кривой 
дифференциальной емкости двойного слоя 

С=С 0(1 — 0)+С 10 1  + С 20 2+{М^ 11А-2+(1 — 0) (t  — 202*2)] — 

— 2М 1 М 2 л- 1 л- 2 [ [ —  2 a s (  1— 0) ]  +М-Х2[Д',+ (1—0) (1 ^ы,х ;) |}/ 

/А {(xi + x 2) 4- (1—0) [  1—2А Х-,  - 2ii-.v : r l 4.v,x ; ;(a;«-: u-)  ]  — 

—2x,xn(a,+ü2—2а 3)} / 0 . 
( • - > )  

приводит к теоретическим С, ф-кривым. В уравнении (3) x t  = геД; 
X 2  = tl202; .Mi -г С-. (фд ;—ф); М 2  = Ро + (фл'2 ф) 1 0 = 0; +02-
Так как графический метод расчета 0, и 0 2  в зависимости от ф[1] 
очень трудоемкий, то в настоящей работе расчет теоретических 
С, ф-кривых был проведен при помощи электронной вычислитель­
ной машины. На основе рассчитанных таким образом теоретиче­
ских емкостных кривых нами были изучены общие закономерно­
сти влияния варьирования некоторых адсорбционных параметров 
на форму С, ф-кривой. 

На рис. 2 представлены рассчитанные С, ф-кривые при раз­
ных значениях П\ и п 2 .  В расчетах были приняты следующие зна­
чения параметров: С 0= const = 20 мкф/см 2\ С, = 5 мкф/см 2: С 2  = 
= 13 мкф/см 2; А = 1 мкдж/см 2; фд Ч  = 1,3 в; фд- 2-=0; В 9 £  • с—0,3; 
В 0 2-с= 1,5; 1,3; «2 = 0,5; а 3=0,8. При выборе этих величин мы 
исходили из значений параметров, определенных из эксперимен­
тальных С, ф-кривых висмута в растворах кумарина [2]. Как сле­
дует из рис. 2, емкостная кривая, в том числе и пик переориен­
тации при т. н. з., мало чувствительна к значениям tu.  Пик пере­
ориентации при обоих значениях t i 2  подавлен подобно С, ф-кри­
вым висмута в растворах кумарина [2]. Значительное возрастание 
высоты пика переориентации наблюдается при увеличении зна­
чения п 1 (рис. 2). Этот эффект, однако, не может быть исполь­
зован для объяснения различия между С, ф-кривы ми висмута и 
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ртути. По физическим соображениям, а также по данным, выте­
кающим из экспериментальных С, ф-кривых [1]. не реально, что 
количество адсорбционных мест, занимаемых молекулой кума­
рина в вертикальном положении, возрастает при переходе от 
висмута к ртути. 

Рис. 2. Теоретические С, (f-кривые 
при л, = 1 и л 2  = 2 (/); я, = 1 и п 2  = 3 

-0.5 0 1,0 

Величиной, непосредственно зависящей от ориентации поляр­
ной адсорбированной молекулы, является адсорбционный ска­
чок потенциала. В связи с этим нами было изучено влияние зна­
чения предельного адсорбционного скачка потенциала при плос­
кой ориентации адсорбированной молекулы фдг 2  на форму 
С, ф-кривой. Значения фдг 2  варьировались от —0,2 в до +0,1 в 
(рис. 3). Другие параметры имели следующие значения: zi; = 1; 
/12 = 2; C 0  = const = 20 мкф/см 2-, С,=5 мкф/см 2-, С 2  =10 мкф/см 2-, 
А = 1 мкдж/см 2; фдi = 1,3 в; В 0\ -с = 0,3; В 0 2  • с = 1,5; а, = 1,3; а 2  = 
= 0,5; а 3  = 0,8. Как следует из рис. 3, лик переориентации заметно 
зависит от фл-2. Увеличение отрицательного значения ф Л- 2, вы­
званного при адсорбции кумарина л-электронным взаимодейст­
вием адсорбата с поверхностью, приводит к возрастанию высоты 
пика переориентации при т. н. з. Из экспериментальных данных 
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Р и с. 3. Теоретические С, ф-кривые Р и с. 4. Теоретические С, ф-кривые 
при фл -2=— 0,2 a (1); фл- 2  = 0 (2); при а, =1,3, а 2  = 0 и а 3  = 0 (/); а, = 1,3, 

фЛ' 2  = 0,1 в (3). а 2  = 0,5 и а 3=0 (2); а, = 1,3, а 2  = 0,5 и 
Сз=0,8 (3). 

известно, что кум-нрин смещает т. н. з. висмута [2] в положитель­
ную сторону, в то время как т. н. з. ртути не изменяется под дей­
ствием адсорбции кумарина [4]. Из этого нами сделан вывод, что 
ориентация молекул кумарина при т. н.з. на висмуте более вер­
тикальна, чем на ртути [2]. Таким образом, одним из факторов, 
приводящих к подавлению пика переориентации при т. н. з. вис­
мута, является более положительное значение <рд- 2  по сравнению 
с этой же величиной на ртути. 

Наиболее чувствительной оказалась форма С, ср-кривой к атт­
ракции между адсорбированными молекулами. На рис. 4 пред­
ставлены рассчитанные при разных значениях а 2  и а 3  теоретиче­
ские емкостные кривые. При расчетах было принято «1 = 1; п% = 2; 
C 0  = const = '20 мкф/см 2; С, =5 мкф/см 2-, С 2= 10 мкф/см 2-, А = 
= 1 мкдж/см 2; фдч = 1,0 в; фл-2 = 0; ß0 i-c = 0,3; В 0 2-с = \,Ъ\ а 1  = 1,3. 
Как следует из рис. 4, при сильном притягательном взаимодей­
ствии между вертикально ориентированными молекулами (ßi = 
= 1,3),  что имеет место при адсорбции кумарина на ртути [1] и 
висмуте [2], и в случае а 2  = 0; а 3  = 0 при т. н. з. наблюдается отно­
сительно высокий максимум переориентации (рис. 4, кривая /). 
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По расположению и высоте этот максимум напоминает пик пере­
ориентации на С,ф-кривой ртути (рис. 1). Усиление аттракции 
между плоско ориентированными молекулами (а 2) без измене­
ния й 3  приводит к резкому возрастанию высоты этого макси­
мума (рис. 4, кривая 2). В то же время максимум переориента­
ции подавлен (как это имеет место при адсорбции кумарина на 
висмуте) в случае усиления аттракции между плоско и верти­
кально ориентированными молекулами (а 3) (рис. 4, кривая 3). 
Этот эффект становится возможным при уменьшении различий 
в двух положениях, которые могут занимать молекулы адсор­
бата на ,поверхности электрода. 
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KUMARIINI  ADSORPTSIOON JA KOLME PARALLEELSE 
KONDENSAATORI  MUDEL 

A. Alumaa, U. Palm 

R e s ü m e e  

Kolme paralleelse kondensaatori  mudeli  seisukohalt  on ana­
lüüsitud diferentsi  aa lmahtuvuse potentsiaalist  sõltuvuse kõveraid 
kumariini  adsorptsiooni korral  vismutil  ja  elavhõbedal.  Etteantud 
parameetrite väärtustel  arvutatud teoreetil iste mahtuvuse kõve­
rate võrdlemisel  leiti,  et  kaks asendit,  mill istes adsorbeerub 
kumariini  molekul vismutil,  erinevad teineteisest  tunduvalt  vähem, 
kui kumariini  vastavad adsorptsioonilised asendid elavhõbedal.  
On määratud mõningate adsorptsiooniliste parameetrite varieeru­
mise mõju mahtuvuse kõvera kujule.  
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ADSORPTION OF COUMARIN AND THREE PARALLEL 
CAPACITORS MODEL 

A. Alumaa, U. Palm 

S u m m a r y  

The capacity of bismuth-solution and mercury-solution 
interface has been analyzed on the basis of a model of three capa­
citors in parallel  representing the surface with adsorbed mole­
cules of coumarin oriented in two ways. It  has been established 
that two different orientations of adsorbed molecules of couma­
rin differ from each other on the surface of bismuth much less 
than on mercury. The general relationships of the influence of 
varying adsorption parameters on the shape of capacity curves 
has been given. 
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УДК 544.13S 

ИЗУЧЕНИЕ ВНЕДРЕНИЯ ЩЕЛОЧНЫХ И 
ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ В 

ОЛОВЯННЫЙ ЭЛЕКТРОД 

Ю. Кукк, В, Паст 

Кафедра неорганической химии 

Скорость внедрения щелочных и щелочноземельных ме­
таллов (ЩМ и ЩЗМ) в олово из водной щелочной среды 
.может регулироваться в больших пределах. Для снятия 
высокого перенапряжения внедрения выглаженного оплав­
ление»! электрода из Sn могут быть применены два способа: 
катодная поляризация при высоких плотностях тока i и 
обработка электрода в режиме 'периодического прекращения 
£ на короткие промежутки времени. iBo втором случае при 
образовании катодного интерметаллида (КИ) Sn-ЩМ (Li. 
Na, К) или Sn-ЩЗМ (Ca, Sr, Ва) шероховатость электрода 
не изменяется и проявляется малая электрохимическая ак­
тивность (КИ при более отрицательных потенциалах (j., чем 
их равновесные потенциалы. Значения стандартных 'потен­
циалов индивидуальны« КИ — SivCa — —1,16, Sn-Sr — 
—4,18. Sn-Ba 1,21 и —1,25 и Sn-K — .1,29 <• 
(н. в. э.) — указывают на то, что энтальпия образования КИ 
олова достигает величины порядка 20 ккал на г-атом. Тер­
модинамическая возможность внедрения ЩМ и ЩЗМ в Sil 
может быть отражена на диаграмме Пурбэ. 

Предположение о возникновении на поверхности катода сплава из мате­
риала электрода (Pb, Sn, Bi, Tl и др.) и катиона щелочного металла из 
щелочного водного раствора было высказано Ф. Хабером, Г. Бредигом 
и М. Заком при изучении явления распыления твердых катодов [1—4]. 
Указанная мысль решительно оспаривалась X. Сольцбергом с сотр.. также 
изучавшими распыление поверхности оловянного [5, 6], свинцового 
[7, в] и других [6, 9] катодов. (Последние авторы объясняли полученные 

•ими экспериментальные данные с точки зрения гидридного механизма рас­
пыления электродов. По мнению Ю. Д. 'Кудрявцева и др. [10]. разрушение 
оловянного и свинцового катодов может быть связано с образованием гид­
рида. Однако механизм катодного разрушения электродов, .предложенный 
Сольцбергом, противоречит результатам работ [11, 12] по исследованию 
катодного распыления 1  свинца в щелочной среде. Реальность разряда ионоз 
щелочного и щелочноземельного металлов (ЩМ и ЩЗМ) из водных расгво-
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ров на твердых катодах с образованием интерметаллпческих соединений 
обоснована термодинамически fill] и в случае разряда катионов ЩМ на ряде 
металлов, в том числе и на олове, показана экспериментально [13—15]. В ли­
тературе имеются данные о четком дискретном изменении потенциала элект­
рода из препаративного сплава олова с «альцием в зависимости от состава 
сплава [16. 17]. В работах [18. 1S] обнаружено электрохимическое .внедрение 
ЩЗМ кальция, стронция и бария и оловянный катод. Необходимость учета 
особых свойств образующегося на катоде интерметаллида олово-ЩМ под­
черкивается при объяснении неустойчивости активности оловянного катода в 
реакциях электровосстановления органических соединений [20, 21]. Можно 
полагать, что определенную роль играет явление электрохимического внедре­
нии ЩМ и ЩЗМ в электросинтезе оловоорганических соединений, ибо обра­
зование металлоорганическ'их веществ весьма специфично для оловянного 
электрода в щелочной среде [22, 23]. а химические реакции для получения 
этих соединений на сплавах олова с литием, калием и натрием широко рас­
пространены [24]. 

При исследовании катодного поведения олово в щелочных и 
близких к нейтральным растворах, содержащих катионы ЩМ и 
ЩЗМ, установлено, что скорость процесса электрохимического 
внедрения, протекающего на фоне выделения водорода, может 
регулироваться в больших пределах [25]. На выглаженной оплав­
лением поверхности олова внедрение в течение длительного вре­
мени при малых и средних плотностях катодного тока практиче­
ски не имеет места из-за отличительно высокого перенапряжения 
внедрения. На таких электродах исследованы ,кинетика катодного 
выделения водорода [26,27] и специфическое воздействие катио­
нов ЩМ и ЩЗМ на разряд протона из молекулы воды на оло­
ве [28]. Для реализации заметной скорости внедрения достаточно 
устранить начальное высокое перенапряжение внедрения, прису­
щее оплавленной поверхности олова. 

Р и с .  1 .  П е р е н а п р я ж е н и е  в о д о р о д а  н а  о л о в е  в  1  N 
КОН при 20° С: 1 — кривая перенапряжения, изме­
ренная быстро в области г> 1 • 10 1  а/см 2: 2 — кривая 
перенапряжения после выдерживания (5 мин) элект­

рода при />Ы0 - 1  а/см 7 . 
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Одним из способов создания условий для заметного внедре­
ния ЩМ и ЩЗМ является длительная поляризация высокоглад­
кого олова в сравнительно концентрированных щелочных раст­
ворах при высоких катодных плотностях тока. 

На рис. 1 представлены поляризационные кривые выделения 
водорода на олове в I N КОН: кривая /, быстро измеренная в 
области высоких плотностей тока (z~ 1 • Ю - 1  а / с м 2 ) ,  и кривая 2 ,  
снятая после относительно продолжительного выдерживания 
электрода при высоких плотностях тока. На рис. 2 приведены ос-
циллографические кривые спада перенапряжения водорода ц в 
первом (кривая 1) и втором (кривая 2) случаях, rjt на рис. 2 обо­
значает изменяющееся во времени перенапряжение водорода пос­
ле выключения катодного тока.  При переходе от прямой 1  к 2  
(рис. 1) электрод теряет зеркальный блеск. При более длитель­
ном электролизе поверхность олова сильно разрыхляется. 

Как видно из рис. 2, началу разрыхления поверхности сопут­
ствует появление характерной задержки (при перенапряжении 
водорода г)з'— 0,50 в) на кривых спада т] после выключения по­
ляризующего тока (кривая 2), практически отсутствующей в слу­
чае прямой 1. Аналогичные задержки в спадах потенциала воз­
никают в щелочных растворах, содержащих Li+ и Na+. Зависи­
мость длительности задержки от времени поляризации при дан-

0,6 

о 2 

Р и с .  2 .  С п а д  п о т е н ц и а л а  о л о в я н н о -  р  и  с .  3 .  Д и ф ф е р е н ц и а л ь н а я  е м к о с т ь  
го катода после выключения поляри- оловянного катода в 1 N КОН: / — 
зующего тока в 1 N КОН: / — после после непродолжительной поляриза-
продолжительной поляризации при ции при i>l-ICH а/см г\ 2 —• после 
iCl-10" 1  а/см 2  и после непродолжи- поляризации (5 мин) при 
тельной поляризации при i> 1 • Ю - 1  1>1 • ICH а/см 2. 
а/см 2\ 2—после поляризации (5 мин.) 
при i>l-l(H а/с.и 2; 3 — после созда­
ния зачатков внедрения и продолжи­

тельной поляризации при 
i< 1 • ICH а/см 2. 
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ном составе раствора и данной / близка к линейной вплоть до 
достижения сильного разрыхления электрода. В работах [11,29] 
доказано, что подобные задержки при принудительном спаде 
катодного потенциала способных образовать с ЩМ интерметал-
лиды металлов соответствуют разложению интерметаллидов 
металл электрода-ЩМ. Параметры задержек служили для опре­
деления количества внедрившегося лития в олово [14, 30]. 

Дифференциальная емкость катода в процессе разрыхления 
поверхности возрастает, но практически не зависит от >| при пере­
напряжениях г |>г| 3  и при данной длительности предварительной 
поляризации при высоких /. Как видно из рис. 3, оловянный 
катод, первоначально имеющий в 1 .V КОН емкость, близкую к 
двойнослойной (нижний уровень), после пятиминутной поляри­
зации при I> 1 • 10 - 1  а/см 2  приобретает емкость 80 мкф/см 2  (верх­
ний уровень). Такое значение емкости С электрода, однако, кажу­
щееся, так как при его вычислении из линейной части полулога­
рифмической кривой спада потенциала по известному уравнению 
не учитывается возрастание коэффициента шероховатости элек­
трода. Можно предполагать, что емкость катода на величину 
истинной поверхности после умеренного разрыхления все же 
близка к двойнослойной. Из рис. 2 следует, что сдвиг поляриза­
ционных кривых (рис. 1) при умеренном разрыхлении электрода 
не сводится к простому развитию поверхности, а связан с некото­
рой активацией поверхности для реакции выделения водорода, 
ибо спад электрода, на котором началось разрыхление, происхо­
дит при более положительных потенциалах (кривая 2 на рис. 2). 
чем в случае гладкого и однородного электрода (прямая 1 на 
рис. 2). 

Таким образом выясняется, что описанному методу исследо­
вания явления внедрения при высоких / присущ недостаток, 
заключающийся в необратимых, трудно контролируемых и не 
поддающихся-точному воспроизведению изменениях в состоянии 
поверхности электрода в процессе электролиза. 

Более успешно осуществляется изучение явления внедрения 
ЩМ и ЩЗМ с применением обработки выглаженной оплавле­
нием поверхности олова в режиме периодического (5—10 раз) 
включения и выключения тока на короткие промежутки времени 
(порядка 3 сек), что также устраняет высокое начальное пере­
напряжение внедрения. Этот способ подготовки электрода может 
быть условно назван созданием зачатков внедрения. 

На рис. 2 изображена полулогарифмическая зависимость спа­
да потенциала электрода, предварительно подвергнутого упомя­
нутой обработке, в растворах 1 N КОН (кривая 3) . Как видно из 
рисунка, на кривой спада потенциала такого электрода после 
длительной поляризации при средних i также появляется харак­
терная задержка (т),, ~0,50 в), отсутствующая на кривой спада 
потенциала электрода до применения режима коротких выклю­
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чений тока. Особенно четко проявляется задержка потенциала 
оловянного катода в щелочных растворах, содержащих катионы 
ЩЗМ (рис. 4). Отличительным достоинством электродов, на ко­
торых после создания зачатков внедрения образуется интер-
металлид, является сохранение зеркального блеска электрода. 
При объяснении отсутствия в данных условиях дезинтеграции 

1.7 

1.5 

'0.9 

О 15 

F и с. 4 Спад потенциала оловянного 
катода после создания зачатков 
внедрения и поляризации: 1 — 30 мин 
при ( = 3,4 Ю - 3  а/см 2  в 0,02 N 
Са(ОН) 2;; 2—10 мин при 1 = 2,1 • 10~~2  

а/см 2  в 1 N SrClj: 3 — 40 мин при 
1 = 9,2-10" а/см 2  в 0,033 .V Ва(ОН) 2. 

f .» 

Рис. 5. Зависимость потенциала за­
держки ф а  от логарифма активности 
катионов ЩЗМ в растворе при 20 е  С: 
1 — Sn-Ba (1); 2 — Sn-Ba (II); 3 ~ 

Sn-Sr; 4 — Sn-Ca. 

поверхности электрода в качестве одной из -причин следует иметь 
в виду сдвиг потенциала нулевого заряда оловянного электрода в 
сторону более отрицательных потенциалов от значения ф н.з. ( й 1 1 ,= 
= —0,38 в (н. в. э.) [31] при внедрении в олово ЩМ и ЩЗМ. Вывод 
о том, что образование соединения щелочного металла с металлов 
катода (Pb, Cd, Sn и др.) может привести к значительному сдвигу 
фн.з. электрода в отрицательную сторону потенциалов, был сде­
лан Л. И. Антроповым с сотр. [32, 33], а сдвиг <р н .з . препаратив­
ного сплава РЬ с Na по отношению ф„. 3 .  (РЬ) доказан в [34]. 
Вычисленная по линейным участкам полулогарифмической кри­
вой спада (кривая 3 на рис. 2) дифференциальная емкость 
оловянных электродов, в которые внедрен ЩМ или ЩЗМ, низка и 
соответствует нижнему уровню на рис. 3. Это свидетельствует о 
том. что изменения в шероховатости поверхности электрода при 
внедрении ЩМ и ЩЗМ незначительны, а электрохимическая 
активность интерметаллидов при более отрицательных потенциа-
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л ах по сравнению с >] 3  весьма мала. Внедрение малого количе­
ства ЩМ и ЩЗМ в олово несколько уменьшает скорость разряда 
протона из молекул воды при данном потенциале, чему соответ­
ствует повышение перенапряжения водорода на электроде, не 
превышающее 10 мв. Этим объясняется и некоторое расхождение 
линейных участков полулогарифмических кривых спада / и 3 
выше г)з на рис. 2. При внедрении в олово значительного количе­
ства ЩЗМ происходит существенное изменение природы поверх­
ности, и перенапряжение водорода на интерметаллиде стано­
вится более низким по сравнению с перенапряжением водорода 
на однородной поверхности олова. 

Результаты изучения внедрения калия в олово из растворов, 
з которых активность иона калия К +  близка к единице, позво­
ляют дать величину стандартного потенциала гр 0, катодно по­
лученного из водных растворов интерметаллида Sn-K — 
— 1,29 в (н. в. э)- Появления четкой задержки в спаде потен­
циала оловянного катода в растворах солей рубидия и цезия 
не было обнаружено, что и естественно, учитывая большие 
размеры соответствующих атомов [35]. По-видимому, для за­
метного внедрения цезия и рубидия необходима весьма дли­
тельная высокая катодная поляризация олова после создания 
зачатков внедрения. В то же время были получены данные о том, 
что присутствие в растворе Cs+ способствует внедрению калия в 
олово. Нельзя также упустить наблюдение, что скорость процесса 
внедрения ЩМ в олово при данной активности ионов ЩМ в 
растворе в одинаковых условиях из растворов чистых гидрооки­
сей больше по сравнению со скоростью внедрения из защелачен-
ных растворов соответствующих солей. Это согласуется с дан­
ными о зависимости скорости внедрения натрия в свинец от ани­
онного состава раствора [36]. 

Результаты изучения внедрения ЩЗМ были в основной их 
части трактованы в работе [19]. 

Если применить полученные экстраполяцией прямых на рис. 5 
значения стандартных потенциалов ф 0  интерметаллидов Sn-Ca — 
— 1,16 в, Sn-Sr — — 1,18 в, Sn-Ba — —1,21 в (II) и —1.25 в (I) 
и значение q> 0  для интерметаллида Sn-K — — 1.29 в (н. в. э.) для 
оценки свободной энергии образования интерметаллических сое­
динений, то может быть получен и результат, что энтальпия 
образования катодных интерметаллидов олово-ЩМ и олово-
ЩЗМ достигает величины порядка 20 килокалорий на грамм-
атом металла. Такое значение хорошо согласуется с существую­
щими в литературе разрозненными калориметрическими данными 
об энтальпии образования интерметаллидов олова с ЩМ и ЩЗМ 
(например, олово-стронций [37]). 

На основе полученной в [19] зависимости равновесного потен­
циала ф 3  индивидуальных интерметаллидов олово-ЩЗМ от со­
става щелочного раствора 
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напрашивается еще один вывод. Как хорошо известно, диаграм­
ма Пурбэ олова [38] передает взаимодействие олова с водой, кис­
лотами (Н+) и щелочами (ОН^), а также в некоторой степени с 
водородом. Весьма полезно отразить еще одно взаимодействие, 
а именно: взаимодействие олова с катионом щелочи, зависящее от 
природы металла катиона. На рис. 6 представлена часть диа-

Р и с. о. Равновесные потенциалы катодно-образующихся интерметалли­
дов Sn-ЩЗМ на диаграмме Пурбэ олова: / — Sn-Ca: 2 — Sn-Sr; ') — 

Sn-Ba (И): 4 — Sn-Ba (I). 

граммы Пурбэ олова с указанием линий равновесных потенциа­
лов катодных интерметаллидов Sn-Ca (1), Sn-Sr (2)  и двух раз­
личных интерметаллидов (II и I) Sn-Ba (3 и 4).  Учитывая высо­
кое перенапряжение водорода на олове в щелочной среде и дос­
таточно низкое перенапряжение внедрения ЩМ и ЩЗМ при под­
ходящей обработке поверхности олова, из рис. 6 очевиден вывод 
о том, что электрохимическое внедрение ЩМ и ЩЗМ в катодном 
поведении олова в щелочной среде имеет принципиальное зна­
чение. Интерес представляет дальнейшее уточнение диаграммы 
на рис. 6, не упуская из виду при экстремальных скоростях катод­
ного выделения водорода, т. е. при практически неизученных 
потенциалах возможность возникновения и разложения смешан­
ных гидридных образований олово-ЩМ-водород и олово-ЩЗМ-
водород, не обязательно имеющих заметную электрохимическую 
активность. 
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В заключение нельзя не остановиться на вопросе о катодном 
образовании гидрида олова. Как показывает анализ литератур­
ных данных [25], возможность образования станнана в щелочной 
среде экспериментально выявлена в работах [39, 40] на основе 
мизерного переноса олова с поверхности электрода весьма нео­
пределенного состояния в газ, выходящий из католита. Следует 
подчеркнуть, что скорость образования станнана на оплавленном 
олове вплоть до предела изученных потенциалов — 2,1 в (н. в. э.) 
ничтожно мала не только по сравнению со скоростью катодного 
выделения водорода, но и со скоростью внедрения ЩМ и 1ДЗМ 
а оловянный электрод. 
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LEELIS-  JA  LEELISMULDMETALLIDE SISSETUNGIMINE 
TINAELEKTROODI 

J. Kukk, V. Past 

R e s ü m e e  

Leelis- ja leelismuldmetall ide (LM ja LMM) katoodse sisse­
tungimise kiirus leeliselisest  vesikeskkonnast t inaelektroodi on 
reguleeritav.  Sulatamisega si ledaks muudetud tinapinnale iseloo­
mulikku kõrget sissetungimise ülepinget võib vähendada kahel 
viisi l :  elektroodi pikaajalisel  katoodsel  polariseerimisel  kõrgetel  
voolutihedustel  ja elektroodi al lutamisega lühikeste voolukatkes­
tuste režiimile.  Teise viisi  kasutamisel  katoodse intermetall i idi  
Sn-LM (Li,  Na, K) või Sn-LMM (Ca, Sr,  Ba) moodustumisel  ei  
muutu elektroodi pinna si ledus.  Intermetall i idide elektrokeemiline 
aktiivsus tasakaalupotentsiaalist  negatiivsematel  potentsiaalidel  
on väike.  Individuaalsete katoodsete intermetall i idide Sn-LM ja 
Sn-LMM standardpotentsiaalide väärtused Sn-Ca — —1,16, Sn-Sr 
— -1,18, Sn-Ba 1,21 ja -1,25 ja Sn-K 1, 29 V 
(n.v.e.).  näitavad, et  nende tekkimise entalpia ulatub 20kcal/g-

aatom. LM ja LMM sissetungimise termodünaamiline võimalikkus 
tinal  on kajastatav Pourbaix'  diagrammil.  
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EMBEDDING OF ALKALI  AND ALKALINE EARTH METALS 
INTO TIN ELECTRODE 

Y. Kukk, V. Past 

S u m m a r y  

The rate of the cathodic embedding of alkali and alkaline 
earth metals (AM and AEM) into tin from alkaline aqueous 
medium may be regulated within a large range. The intrinsic high 
embedding overvoltage of tin electrode smoothed by melting can 
be lowered in two ways: the prolonged cathodic polarization of 
tin in the region of very high current densities or the treatment 
of cathode at low or moderate current densities by periodic cur­
rent interruptions for a short  t ime. In the latter case the rough­
ness factor of surface does not undergo changes during the for­
mation of cathodic intermetall ic compounds (C.IC) Sn-AM (Li,  
Na, K) and Sn-AEM (Ca, Sr,  Ba) on the electrode. The elctro-
chemical activity of CIC is small  in the region of the potentials 
more negative than the equilibrium potential  of the CIC. The 
values of the standard potentials of the CIC-s Sn-Ca — —1.16, 
Sn-Sr — —1,18, Sn-Ba — —1,21 and —1,25 and Sn-K — 
— 1.29 V (n.h.e.)  suggest  the enthalphy of the formation of the 
CIC attains 20 kcal per gram-atom. The termodynamic characte­
rist ics of the embedding of AM and AEM into t in may be ex­
pressed upon the Pourbaix diagram. 



УЖ 541.135.2 

ИЗУЧЕНИЕ ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЯ КИСЛОРОДА 
НА СЕРЕБРЕ 

X. Кейс, В. Паст 

Лаборатория электрохимии, 
Кафедра неорганической химии 

На установке вращающегося дискового электрода ис­
следовано электрохимическое восстановление кислорода а 
различных растворах и п,ри разной подготовке поверхно­
сти серебра. Установлен оптимальный режим для проведе­
ния четырехэлектронной реакции восстановления кислорода 
на серебре в щелочном растворе. В гальваническом дат­
чике концентрации кислорода, где применяются полимерные 
мембраны для создания селективного диффузионного слоя, 
определена зависимость выходного тока датчика (скорости 
диффузии кислорода в мембране) от температуры, пар­
циального давления кислорода в газе, материала и толщины 
мембраны. Вычислены энергии активации процесса проник­
новения кислорода через фторопластовую и полиэтиленовую 
мембраны. 

Большой интерес к исследованию реакции восстановления 
кислорода на серебре [1—4] обусловлен тем, что в щелочных 
растворах серебро ведет себя как кислородный электрод и тем 
самым находит широкое применение в качестве материала для 
электродов топливных элементов. Кроме трудностей, общих для 
твердых электродов (шероховатость и неоднородность поверх­
ности), изучение реакции ионизации кислорода на серебре, как 
и на многих твердых металлах, осложнено существенной адсорб­
цией кислорода на электроде в области потенциалов иониза­
ции о2. 

Из литературных данных [4—6] следует, что реакция восста­
новления кислорода протекает через многие промежуточные ста­
дии, вклад которых в суммарную скорость процесса определяется 
природой металла и состоянием его поверхности. Использова­
нием вращающегося дискового электрода с кольцом установлено, 
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что в щелочной среде можно выделить две основных ступени про­
цесса: 

02+Н20+2ё НО7+ОН- (1) 

HO7+H2O+20 — ЗОН- (2) 

что приводит к появлению двух волн на полярограмме в случае 
ртутного или амальгамированного медного электрода [6]. 

При реакции восстановления кислорода на серебре наблю­
дается обычно лишь одна полярографическая волна, соответст­
вующая суммарному процессу 

02 + 2Н20 + 4ё->40Н- (3) 

Отдельными авторами [7] наблюдались две волны на поляро­
грамме, а также предполагалось протекание процесса (1) и (2) 
на серебре с общим количеством передаваемых электронов мень­
ше 4 [8]. Различия в экспериментальных данных разных авторов 
еще раз указывают на значение состояния поверхности элек­
трода, зависящего в первую очередь от поверхностной концент­
рации кислорода, адсорбированного на серебряном электроде. 

Известны гальванические датчики для определения концент­
рации молекулярного кислорода по величине предельного диф­
фузионного тока электрохимического восстановления кислорода 
на серебре в щелочной среде [9]. В настоящей работе проведено 
более подробное исследование работы индикаторного серебря­
ного электрода гальванического датчика с целью дальнейшего 
усовершенствования конструкции датчика и повышения стабиль­
ности его работы. 

Изучение влияния состояния поверхности серебряного элект­
рода на реакцию восстановления кислорода проводилось на уста­
новке вращающегося дискового электрода в интервале скоро­
стей вращения электрода от 1400 до 5000 об/мин. Электрод пред­
ставлял собой цилиндр из серебра чистотой 99,99%, запрессован­
ный в фторопластовую трубку так, чтобы рабочая часть элект­
рода имела форму диска с поверхностью 0,20 см 2 . Изменение кон­
центрации кислорода в растворе осуществлялось продуванием 
раствора в ячейке газовыми смесями кислорода и азота с содер­
жанием кислорода 17,2±0,2; 20,9±0,2 и 27±0,2% ло объему. 
Контроль за концентрацией кислорода в растворе проводился 
гальваническим датчиком концентрации кислорода UT-7302 с 
точностью до ±0,1 мг 0 2/л. Поляризационные кривые снимались 
с помощью потенциостата П-5827 М и регистрировались двух-
координатным потенциометром ПДП4-002. 

Исследование реакции ионизации кислорода на серебряном 
электроде проводилось в растворах 0,1 N \ Ta 2S0 4, 1 N К 2С0 3, 
0,1 N КОН и 27% (6,15 /V) КОН. Перед опытом электрод полиро­
вался механически специально приготовленным стеклянным по­
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L,nO CM 
i.na см 

Р и с .  1 .  П о л я р и з а ц и о н н ы е  к р и в ы е  
восстановления кислорода на серебре 
в растворах: 1 — 1СМ N Na 2S0 4; 
2 — 1 N К 2СОз ([0 2] =8,2 мг/л); 3 — 
10-' N КОН; 4 — 6,15 N КОН 
([0 2] =7,8 мг/л). т = 5000 об/мин. 

Р и с .  2 .  З а в и с и м о с т ь  с к о р о с т и  п р о ­
цесса от скорости вращения электро­
да при ф = —0,8 в. Концентрация кис­

лорода: 1 — 6,6; 2 — 7,8: 
3 — 9,9 мг/л. 

рошком, затем подвергался катодной поляризации при потен­
циале ф = — 1,0 в (н. в.э.) в течение 5 мин. Затем снималась поля­
ризационная кривая в сторону менее отрицательных значений 
потенциала. 

Во всех растворах наблюдалась одна волна восстановления 
кислорода (рис. 1). Зависимость предельных токов от скорости 
вращения электрода т в степени 0,5 выражается прямой линией, 
которая при продлении ее к нулевой скорости проходит через 
начало координат (рис. 2), что согласно уравнению для вращаю­
щегося дискового электрода 

2 1 1 
i  = 0,62 • п  •  F - D  3 -V 6  • /и 2  [0 2] (4) 

свидетельствует о диффузионной природе предельных токов. 
В уравнении (4) применяются следующие обозначения: i — 

плотность тока, п —- количество передаваемых в элементарном 
акте реакции электронов, F — число Фарадея, D — коэффи­
циент диффузии 0 2  в растворе, л- — кинематическая вязкость 
раствора, [0 2] — концентрация кислорода в объеме раствора, 
которая пропорциональна парциальному давлению СЬ над раст­
вором. 

Полученная нами линейная зависимость величины предель­
ного тока от концентрации кислорода также удовлетворяет соот­
ношению (4). В таком случае справедливо провести расчет по 
уравнению (4) количества участвующих в реакции электронов. 
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Найденное по наклону зависимостей в координатах i—~jm зна­
чение п близко к 4. Это означает, что процесс ионизации кисло­
рода на серебре протекает согласно уравнению (3). 

Потенциал начала волны, а также ее форма зависят от сос­
тава раствора (рис. 1): с увеличением значения pH волна сдви­
гается в сторону более отрицательных ср и при потенциалах, 
соответствующих выходу тока на предельное значение, величина 
тока несколько уменьшается. В этой же области потенциалов 
на поляризационных кривых, снятых в сторону более высоких 
отрицательных значений ф со скоростью развертки больше 

? и с. I. 1кляризационные кривые 
восстановления кислорода на сереб­
ре в 6,15 N растворе КОН при раз­
личных т: 1 — 5000; 2 — 3700; 3 — 
2800: 4 — 1900 об /мин и обратного 
хода со скоростями развертки: а •— 
10: б — 20 и в — 40 ма сек при т = 

= 5000 об/мин, [ Ov] = 7,8 ли*!Л. 

О (),5 -f,f :  

Р и с, 4. Поляризационные кривые 
восстановления кислорода на воздуш­
но-окисленном (1), химически трав­
ленном (2) и восстановленном при 
Ф= — 1,0« серебряном электроде (3) в 
ММ N Na»80< при т =5000 об/мин 

0 2  = 8.2 мг/л. 

1 мв/сек, появляется горб (рис. 3), высота которого возрастает 
с увеличением скорости изменения потенциала. После поляри­
зации электрода при ср= — 1,0 в в течение 5 мин воспроизводится 
первоначальная /, g-кривая. Наблюдаемые различия прямого и 
обратного ходов поляризационных кривых могут быть объяснены, 
если предположить, что в области потенциалов начала поляро­
графической волны в щелочных растворах серебро окисляется 
при подходе со стороны отрицательных потенциалов, и на кри­
вой обратного хода <р происходит снятие окисной пленки с по­
верхности электрода, что и приводит к появлению горба на поля­
ризационной кривой. 

Сопоставление поляризационных кривых восстановления кис­
лорода, снятых на серебряном электроде с различной подготов­
кой поверхности (рис. 4), свидетельствует о том, что механиче­

-2 t.mcfi 
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ски полированные (воздуишо-окисленные) и травленные хими­
чески в 1 : 1 HN0 3  электроды после катодной поляризации в 
течение 5 мин при ср = —1,0 в ведут себя одинаково. В 6,15 .V 
растворе КОН форма i, ф-кривых практически не зависит от 
способа подготовки электрода, что может быть объяснено, если 
предположить, что в растворах с высоким pH скорость процесса 
в области потенциалов выхода тока на предельное значение 
определяется не только ионизацией Ог, но и образованием кисло­
родной пленки на серебре. Об этом свидетельствует также уве­
личение наклона волны с ростом значения pH раствора. 

Из полученных данных следует, что в целях осуществления 
реакции (3) наиболее целесообразно поддерживать потенциал 
серебряного электрода около —0,8 в, при котором на электроде 
практически отсутствует окисная пленка и единственным процес­
сом в данных системах является реакция ионизации кислорода. 
Такое значение потенциала серебряного катода можно реализо­
вать в гальваническом элементе серебро-кадмий [9], где потен­
циал катода практически равен стандартному потенциалу окис­
ления кадмия в щелочном растворе ( — 0,81 в). 

Определение зависимости скорости диффузии кислорода че­
рез полимерную мембрану, покрывающую серебряный катод, от 
температуры, парциального давления кислорода в газе, мате­
риала и толщины мембраны проводилось по выходному току 
гальванического датчика концентрации кислорода. 

Поскольку сама реакция электровосстановления кислорода в 
гальваническом датчике концентрации кислорода протекает при 
потенциалах (<р 0,8 в), соответствующих области предель­
ного тока диффузии, значительно быстрее по сравнению с перс-
носом реагирующих молекул кислорода через полупроницаемую 
мембрану к электроду, то основные характеристики датчика 
определяются свойствами пленки. 

Если скорость электродного процесса определяется скоростью 
диффузии через мембрану, то величину тока / между электро­
дами можно выразить через количество продиффундирующих к 
катоду за единицу времени молекул кислорода согласно урав­
нению: 

I — n-F-A-Dm-^—, ( 5 )  
ох 

где п — число электронов, участвующих в элементарном акте 
реакции (в данном случае п —4), А — величина рабочей поверх­
ности мембраны, D m  — коэффициент диффузии кислорода в 

ос 
меморане и —г - — градиент концентрации кислорода в мем-

бра не. 

107 



В случае стационарной диффузии с учетом уравнения Генри: 

(6) 

где k  — коэффициент распределения, b  — толщина мембраны и 
Ро — парциальное давление кислорода. Подставив последнее 
выражение в исходное уравнение (Б), получим 

где коэффициент проницаемости мембраны P m  =  k - D m .  Таким об­
разом, ток датчика должен линейно зависеть от парциального 
давления кислорода (р 0 )  в газе: 

Многочисленные экспериментальные данные, полученные на 
гальваническом датчике с полиэтиленовой или фторопластовой 
пленкой разной толщины, подтверждают выражение (8). В соот­
ветствии с уравнением (7) коэффициент пропорциональности 
Kt, равен 

Проведенные нами исследования свидетельствуют о значи­
тельном влиянии температуры на Kh (от температуры зависит 
Р т ).  Материал пленки и ее толщина также отражаются на вели­
чине Ки, однако количественное сопоставление значений Kh все 
же затруднено, поскольку величину рабочей поверхности А не 
удается сохранить строго постоянной для разных датчиков. 

Сильная зависимость тока датчика от температуры обуслов­
лена, в первую очередь, температурной чувствительностью газо­
проницаемости полимерной мембраны. Полиэтилен в качестве 
материала пленки применим только до температур около +40 °С. 
С точки зрения термической стойкости фторопласт имеет значи­
тельные преимущества перед полиэтиленом. Температурную за­
висимость тока датчика с фторопластовой оболочкой можно 
измерять до температуры +80°С. 

Известно [10], что коэффициент проницаемости газов через 
полимерные мембраны растет экспоненциально с повышением 
температуры: 

I с л г  я  Рт 
1  =  п  •  г  -  А  — j — р о ~ п  - A  — j ^ — p a .  

I — Kh-Po. (8) 

Kh — n - F - A  .  
О 

(9) 

Е 
Р т  = Рö - е  я* (10) 
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где Е обозначает энергию активации процесса проникновения, 
ро — стандартный коэффициент проницаемости. R — универ­

сальная газовая постоянная и 7 — абсолютная температура. 
Если иметь в виду, что другие величины в правой части со­

отношения (9), кроме Р т, не зависят от температуры, то при ло­
гарифмировании уравнения (10) и на основании (9) при постоян­
ном парциальном давлении кислорода 

l g /  = ß— 2 3 R T  ,  ( И )  

где В — постоянная. 
Экспериментальные данные (рис. 5) служат подтверждением 

приведенных уравнений. Зависимость lg 1 от 1/7 является прямо­

го 

3,2 3.6 

Р и с. 5. Зависимость логарифма тока датчика от обратной температуры. 
Материал мембраны: / — полиэтилен (80 мкм); 2 — фторопласт неориен­
тированный 160 мкм): 3 фторопласт ориентированный (20 мкм); 4 — 

фторопласт ориентированный (10 мкм). 

линейной во всем интервале исследуемых температур. Замеча­
телен факт, что наклон lg/—1/7 прямых практически не зависит 
от толщины пленки. Так, например, для фторопластовой пленки 
толщиной 10. 20, 40 и 60 мкм величина наклона меняется лишь 
от 1,110 - 3  до 1,05- Ю - 3, а в случае полиэтиленовой пленки (60 
и 80 мкм) она равна 5,5• 10~ 4 .  

Из приведенных величин на основании уравнения (11) были 
рассчитаны энергии активации (Процесса проникновения кисло­
рода через полимерные мембраны. При этом получено £ = 4300 
кал/моль для фторопласта и Е = 8400 кал/моль для полиэтилена. 
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HAPNIKU ELEKTRO KEEMILISE TAANDAMISE 
UURIMINE HÕ B E D A L  

H. Keis, V. Past 

R e s ü m e e  

Uuriti  hapniku clektrokeemilist  taandamist pöörleval  höbe-
ketaselektroodil  erinevates lahustes ja hõbeda erineva pinnatööt­
luse korral.  Tehti  kindlaks optimaalsed tingimused hapniku 4-
elektroonse taandamisreaktsiooni kulgemiseks hõbedal leeliselises 
lahuses.  Uuriti  sell iste faktorite nagu temperatuuri,  hapniku 
partsiaalrõhu, membraani materjali  ja paksuse mõju galvaanili­
ses hapnikuanalüsaatoris  tekkivale voolule t ingimustes,  kus 
hapniku taandamise reaktsioon analiiüseris  on difusioonikontrol-
li ja statsionaarne protsess.  Difusioonivoolu temperatuuriolenevuse 
põhjal  arvutati  hapniku läbimise aktiveerimisenergiad polüetülee-
nist  ja tefloonist  membraanidest.  

I N V E S T I G A T I O N  O F  E L E C T R O C H E M I C A L  R E D U C T I O N  O F  
O X Y G E N  A T  S I L V E R  

H, Keis, V. Past 

S u m m a r y  

The electrochemical reduction of oxygen at rotating si lver disk 
electrode in different solutions has been studied in case of dif­
ferent preparation of the electrode surface.  The optimum conditions 
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for the realization of four-electronic reduction of oxygen at silver 
in alkaline solution have been found. The influence of factors such 
as temperature, partial pressure of oxygen in gaseous phase, 
membrane material and thickness on the current generated in a 
galvanic cell oxygen analyzer has been investigated in the case 
of proceeding of the oxygen reduction reaction in the analyzer 
with diffusion control at steady state. The activation energy of 
permeation of oxygen through polyethylene and teflon membranes 
has been evaluated from the temperature dependence of the diffu­
sion current.  



УДК 5.36.53 

дис т анционный  эл ек тро т ермометр  д ля  
эл ек трохимическо го  анали з а тора  

р а с т воренно го  кислорода  

И. Раудсепп 

Кафедра неорганической химии 

Разработана схема и конструкция портативного тран­
зисторного электротермометра к электрохимическому ана­
лизатору кислорода. Прибор дает возможность измерять в 
воде одновременно концентрацию кислорода и температуру 
в пределах от 0° до 30° С с точностью до ±0,2° С. Прин­
цип работы термометра заключается в изменении эмиттер-
ного перехода транзистора в зависимости от температуры. 

При определении концентрации растворенного в воде кисло­
рода с помощью электрохимического анализатора кислорода 
[1, 2] необходимо одновременно измерять температуру воды. 

Сконструированный нами прибор, который состоит из анали­
затора растворенного кислорода и электротермометра, позво­
ляет измерять одновременно концентрацию кислорода и темпе­
ратуру на большой глубине под поверхностью воды. 

Датчик температуры является малогабаритным транзисто­
ром в латунной трубке, которая размещена в корпусе анализа­
тора кислорода (рис. 1). 

Принцип работы данного термометра основан на зависимости 
параметров транзистора от температуры [3]. В приборе исполь­
зован германиевый транзистор, температурный коэффициент ко­
торого выше, чем у кремниевого транзистора. Изменение темпе­
ратуры влияет на эмиттерный переход, что вызывает изменение 
силы тока в эмиттер-коллекторной цепи. Последнее может быть 
рассмотрено как изменение сопротивления в эмиттер-коллектор-
ной цепи транзистора. 

Схема установки приведена на рис. 2. Чувствительный к из­
менениям температуры транзистор TP является одним из плеч 
неуравновешенного моста Уитстона, остальные плечи состав-
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Р и с .  1 .  У с т р о й с т в а  д а т ч и к а  к и с л о р о д а .  1 — тефлоновая 
втулка; 2 — трубка для датчика температуры; 3 — тефлоно-

вый корпус (перфорированный) датчика. 

лены из сопротивлений R 6, Rw и R^. Напряжение 
смещения базы транзистора подается от делителя 
напряжения, который состоит из сопротивлений R u  

R Z ,  /?З,  R a i  R s -  Источником питания моста служат три 
последовательно соединенных батареи КБС-Л-0,5 с 
напряжением около 13,5 вольта. Напряжение пи­
тания дважды стабилизовано кремниевыми стабили­
тронами D u  D 2  и сопротивлениями R N  и R U .  
Двукратная стабилизация обеспечивает стабильную 
работу прибора даже при раз-рядке источника пита­
ния до 10 вольт. В качестве индикаторного прибора 
в диагонали моста используется милливольтмил-
лиамперметр М 254 или М 1109 в диапазоне измере­
ния 0,15 на. Данный измерительный прибор служит 
одновременно и индикатором тока датчика кисло­
рода ( D q , ) .  

Переключение производят с помощью многопози­
ционного переключателя (ßi,  а 2, а 3, а 4, а 5, а 6)- В по­
ложении переключателя 1 (о 2) определяется кон­
центрация кислорода, в положении 2 (Ub) проверя­
ется напряжение источника питания. Положения 

•3—5 предназначены для измерения температуры: в 

г  Г7? 

о а 

Щ\ С 4  5 

Р и с. 2. Принципиальная схема транзисторного электрометра и 
подключения датчика кислорода. 



положении 3 — от 20°  С до 30' С; 4 — от 10°  С до 20°  С; 5 — от 
0 е  С до 10°  С. 

Транзистор, вмонтированный в датчик кислорода, позволяет 
измерять температуру в месте определения концентрации кисло­
рода с точностью до ±0.2° С в интервале температур от 0°  до 
30°  С. 

Поскольку параметры транзисторов со временем меняются, 
то время от времени следует проверять показание датчика тем­
пературы с помощью нормального термометра при какой-ни-
будь постоянной температуре в интервале от 0°  до 30°  С. Пока­
зание прибора приводят в соответствие с показанием термометра 
при помощи потенциометра R A .  

При измерении сигналов датчика температуры клеммы дат­
чика кислорода замыкаются сопротивлением (R\s) такой же 
величины, как и внутреннее сопротивление прибора. Такой прием 
обеспечивает высокую стабильность работы датчика концентра­
ции кислорода. 
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d l  s t a n t s e l e k t r o t e rmom e e t e r  e l e k t r o k e em i -
l i s e l e  h apn i ku  a n a l ü s a a t o r i l e  

J. Raudsepp 

R e s ü m e e  

On kirjeldatud transistortermomeetrit,  mille temper at  uu n-
andur on kokku monteeritud elektrokeemilise hapniku analüsaato­
riga.  Seadmega on võimalik määrata samaaegselt  hapniku kont­
sentratsiooni ja keskkonna temperatuuri  vahemikus 0° С kuni 
30°  С täpsusega ±0,2° C. 
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de r  d i s t a n z e l e k t r o t h e rmome t e r  f ü r  d e n  

e l e k t r o c h e m i s c h e n  s a u e r s t o f f a n a l ü s a t o r  

J. Raudsepp 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

In dieser Arbeit  wird ein Transistortemperaturmessgerät be­
schrieben, dessen Temperaturgeber in einen Sauerstoffanalüsator 
eingebaut ist .  Mit diesem Messgerät kann man gleichzeitig die 
Konzentration des Sauerstoffes und die Temperatur im Intervalle 
0°C bis 30°C mit der Genauigkeit  ±0,2°С messen. 
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УДК tol,355.6 

т ермиче ски  н еполнос т ью  вос с т ановл енный  
окиснос ер ебряныи  эл ек трод  

Т. Какум, П. Тоомик, А. Тюйр, В. Лоодмаа 

Кафедра неорганической химии 

Изучены электрические характеристики электродов, 
прессованных из Ag 20. Перед измерениями электроды про­
каливались при разных температурах. Наилучшие резуль­
таты дали электроды с пятипроцентным содержанием В 20 3, 
спеченные при ЗОО с  С. 

От положительных окисносеребряных электродов щелочных 
аккумуляторов требуется высокое значение коэффициента ис­
пользования активной массы электрода К И при циклировании. 
Значение КИ зависит от многих факторов, в том числе и от 
дисперсности активной массы [1]. Коэффициент использования ак­
тивной массы электрода и степень дисперсности прессованных из 
Ag 20 электродов имеют более высокие значения, чем при элект­
родах, приготовленных из серебряного порошка [2]. Повышение 
дисперсности электрода, с одной стороны, влечет за собой более 
глубокое окисление зерен активной массы, но, с другой, явля­
ется причиной ухудшения электрического контакта между час­
тицами. К И может, следовательно, иметь максимальное значе­
ние при определенной степени дисперсности электрода. Пока­
зано, что значение К И зависит от выбора исходного мате­
риала и формировочных условий электрода [3]. Значительное 
влияние на электрические характеристики серебряного электро­
да имеют некоторые примеси. Ранее нами получены положитель­
ные результаты с добавкой В 20 3  [4]. 

Целью настоящей работы являлось изучение зависимости КП 
электродов, прессованных из полуокиси серебра, от их терми­
ческой обработки, а также от режима заряда и примесей в элект­
роде. Так как при нагревании происходит восстановление Ag 20 
до серебра, путем умеренного прокаливания может быть изме­
нена степень дисперсности электрода. 
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Использованные электроды готовились прессованием порош­
ка полуокиси серебра на смоченную в 5 N растворе КОН посе-
ребрянпую медную сетку под давлением 590 кг/см 2 . Загладка 
электродов составляла в среднем 4,5 г/см 3 . Методика гальвано­
статических измерений была аналогична описанной ранее [4, 5]. 
Температура прокаливания электродов варьировалась от 200 до 
450°  С. Два первых цикла считались формирующими, плотность 
тока заряда i 3 a p  равнялась в этих циклах 6 ма/см 2 . В первом 
цикле электроды заряжались до 150, в остальных — до 110% от 
теоретической емкости. 

На основе результатов, полученных нами ранее [4], пред­
ставлялось интересным исследовать влияние температуры спе­
кания на электродах с пятипроцентной добавкой оксида бора. 
Так как значения К И электрода зависят и от i 3 a p .  и от номера 
цикла п, в таблице значения К И даны для пятого цикла при 
i ,aр = 16 ма/см 2 . 

Т а б л и ц ii 

Температура 
спекания. °С — 2С0 260 ЗОО 4)00 450 

КИ, % 82,4 85.4 86.6 88,8 78,2 66.5 

Как показывают приведенные данные, прокаливание электро­
дов при температурах до 300 е  С увеличивает КИ. Это может 
быть связано с оптимизацией структуры электрода. Частичное 
восстановление Ag 20 при прокаливании способствует улучше­
нию контактов между зернами и увеличению размеров зерен до 
оптимальных. Наряду с этим происходит взаимное растворение 
и реагирование В 20 3  и Ag 20 при нагревании, что тоже может 
улучшать электрические характеристики электрода. Прокалива­
ние электродов при 400 и 450°  С уже нарушает их структуру. 

Прокаливание при 300 е  С электродов без примесей или с 
пятипроцентной добавкой Zr0 2  не дало столь заметных эффек­
тов. При этом влияние Zr0 2  исчезало уже в формировочных цик­
лах. Сравнительные данные о влиянии В 20 3  представлены на 
рис. 1. Приведенные данные показывают, что электрод с добав­
кой В 20 3, прокаленный при 300°С, сохраняет при циклировании 
высокое значение КИ. 

Известно [5], что прессованные из порошка серебра элект­
роды имеют максимальное значение КИ при i m /> около 4 ма/см 2 . 
Представлялось интересным изучить такую же зависимость в 
случае электродов, приготовленных из Ag 20. Исследовались так­
же электроды с пятипроцентным содержанием В 20 3  и однопро­
центным содержанием тонких графитовых ниток. Можно пред­
положить, что графитовые нитки увеличивают электропровод-
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Р и с .  1 .  З а в и с и м о с т ь  к о э ф ф и ц и е н т а  
использования активной массы элект­
рода КИ от номера цикла заряда-
разряда электрода п при плотности 
тока заряда 4 ма/см 2. 1 — электрод 
с пятипроцентной добавкой В2О3, спе­
ченный в течение 15 мин при 300° С; 
2 — электрод с пятипроцентной до­
бавкой ZrOa; 3 — электрод без при­

месей. 

Р и с. 2. Зависимость коэффициента 
использования активной массы элект­
рода К И в пятом цикле от плотности 

зарядного тока i 3 a p. 
/ — Ag20 электрод без примесей; 
2 — электрод с однопроцентной до­
бавкой графитовых ниток; 3 —- элект­
род с пятипроцентной добавкой B 2Oj, 
спеченный в течение 15 мин при тем­

пературе зост с. 

ность порошкового Ag 2О электрода. Полученные результаты 
приведены на рис. 2. Из полученных результатов выясняется, что 
изучаемые электроды без примесей имеют максимальное значе­
ние КИ при i 3ap ~ 16 ма/см 2 . В случае электродов с примесями 
КИ возрастает равномерно с уменьшением i 3 a p -  Добавка В 20 3  

оказывается полезным при низких значениях i . w p ,  а добавка гра­
фитовых ниток при используемых плотностях тока заметного эф­
фекта не дает. Можно отметить, что в случае электрода, прессо­
ванного из серебряного порошка, добавка графитовых ниток 
дала при i 3 a p  =40 ма/см 2  повышение К И на 2—-3% по сравнению 
с электродом без примесей. На основании этого можно ожидать 
положительного влияния добавки графита в случае электродов, 
работающих при форсированных режимах. 
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t e rm i l i s e l  t e e l  o s a l i s e l t  r e du t s e e r i t u d  
h õ b e o k s i i d - e l e k t r o o d  

Т. Kakum, P. Toomik, A. Tüür, V. Loodmaa 

R e s ü m e e  

On uuritud Ag 2 0 pulbrist  pressitud ning kuumutamisel  osa­
liselt  metall i l iseks hõbedaks redutseeritud elektroodi elektrokee-
milist  käitumist.  On näidatud, et  suurimat elektri l ist  mahtuvust 
väikestel  laadimisvoolutihedustel  omab viieprotsendilise В 20з 
lisandiga 300°  С juures paagutatud elektrood. 

t h e rma l l y  i n comp l e t e l y  r e du c ed  s i l v e r  
o x i d e  e l e c t r od e  

Т. Kakum, P. Toomik, A. Tüür, V. Loodmaa 

S u m m a r y  

The efficiency of charging of the electrode pressed from Ag 2 0 
powder has been studied. The results  of measurements showed 
that the electrode containing 5 per cent B 2 0 3  and sintered at  
300°С had the greatest efficiency of charging if the charging 
current density had not been high. 
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УДК 537,363 

микроэлек трофоре тиче ское  и с сл едов ание  

в з в ешенных  ч а с тиц  в  в од е  

А. Кооритс 

Кафедра неорганической химии 

Микриэлектрофоретическим методом исследована взвесь 
каолина с добавкой гумино-вых веществ и окислителей. По­
казано, что гу ми новые вещества (гумнновые кислоты, фуль-
вокислоты) адсорбирмотся на частицах каолина и значи­
тельно затрудняют их коагуляцию. Окислители i С10 2, Оз) 
благоприятствуют коагуляции,, вызывая частичное разру­
шение адсорбированных гуминовых веществ на низко мо­
лекулярные соединения. 

В работе [1] на основе анализа кривых распределения было 
показано, что содержащиеся в природной воде коллоидные и 
грубодисперсные частицы по значению электрокннетнческого 
(£-) потенциала можно делить на две группы — частицы с низ­
кими и высокими значениями ^-потенциала. Для более глубокого 
изучения природы обеих групп в данной работе микроэлектро-
форетическим методом были изучены частицы минерального 
происхождения (каолин) с добавками гуминовых веществ, окис­
лителей и коагулянта. 

Исследовалась взвесь каолина в воде, содержащей добавки 
гуминовых кислот в количестве до 11 мг на литр и фульвокислот 
(до 7 мг/л). В качестве окислителя применялся С10 2  или 0 3 . 
Коагулянтом служил A1 2(S04) 3 . 

Микроэлектрофоретически.м методом, описанным в работе [1], 
был определен ^-потенциал частиц. Результаты измерений пред­
ставлены на рисунках 1—3 в виде зависимости относительного 
содержания частиц (%) от ^потенциала. 

^-потенциал частиц каолина находится в пределах от —25 мв 
до —75 мв (рис. 1). Хотя эти частицы имеют довольно высокие 
значения ^-потенциала, прибавление небольших количеств коа­
гулянта (2,62 мг/а  в пересчете на AI2O3) вызывает заметное сни­
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жение (в среднем на 50—60 мв) электрокинетического потенциа­
ла и приводит также к перезарядке частиц (рис. 1). 

Если к взвеси каолина добавить гуминовую кислоту, то ^по­
тенциал частиц понижается и находится в пределах от 0 до 
—50 мв. Как видно из рисунка I, кривая распределения в этой 
системе практически совпадает с кривой распределения частиц 
в коллоидном растворе гуминовой кислоты. Коагуляция частиц 

- 50 -60 30 с 

Р и с .  1 .  К р и в ы е  р а с п р е д е л е н и я  в  с и с т е м е  к а о л и н  -г 
гуминовые кислоты. 

1 — взвесь каолина в воде; 2 — взвесь каолина 
+ коагулянт (2.62 мг/л); 3 — гуминовая кислота 
(10.82 мг/л); 4 — взвесь каолина + гуминовая кис­
лота (10,82 мг/л); 5 — взвесь каолина + гумино­

вая  кислота  +  коагулянт  (2 ,62  мг/л) .  

каолина после добавления гуминовых кислот затрудняется. При 
дозе коагулянта 2,62 мг/л ^-потенциал понижается в среднем 
только на 10—15 мв, т. е. он приблизительно в 5 раз меньше, чем 
в чистой взвеси каолина. 

Пз сказанного следует, что гуминовая кислота адсорбируется 
на частицах каолина и определяет электрокинетические свойства 
частиц. Для коагуляции таких частиц нужно увеличить дозу 
коагулянта до 6—8 мг/л. Учитывая, что гуминовая кислота обла­
дает гидрофильными свойствами, такой эффект становится впол­
не понятным. 

Прибавление фульвокислот к взвеси каолина вызывает не­
большой сдвиг (~5 мв) ^-потенциала в отрицательную сторону 
(рис. 2), и коагуляция заметно затрудняется. Как видно из ри­
сунка 2, под действием коагулянта (доза 2,62 мг/л) электроки-
нетическнй потенциал частиц понижается только на 15—20 мв, 
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то есть значительно меньше, чем в взвеси каолина. Следователь­
но, и фульвокислоты адсорбируются на частицах каолина, при­
давая им явно гидрофильные свойства и вызывая заметное уве­
личение необходимой дозы коагулянта (иногда до 15 мг/л). 

Из вышеизложенного следует, что имеющиеся в природной 
воде минеральные частицы (в основном глина) всегда в боль­
шей или меньшей мере покрыты адсорбционными слоями гуми­
новых веществ, так как последние всегда содержатся в природ­
ной воде. Если среди гуминовых веществ преобладает гумино­
вая кислота, то коагуляция частиц совершается при умеренных 
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Р и с .  2 .  К р и в ы е  р а с п р е д е л е н и я  в  с и с т е м е  к а о л и н  +  
фульвокислоты. 

I — взвесь каолина в воде; 2 — взвесь каолина 
+ фульвокислоты (7,0 мг/л); 3 — взвесь каолина 
+ фульвокислоты (7 ,0  мг/л)  + коагулянт  ( 2 , 6 2  мг/л) ;  
4  —  взвесь  каолина  +  фульвокислоты (7 , 0  мг/л)  + 
СЮ 2  (3,52 мг/л); 5 — взвесь каолина + фульвокис­

лоты (7,0 мг/л) + СЮ 2  (3,52 мг/л) + коагулянт 
( 2 , 6 2  мг/л) .  

дозах коагулянта (до 8 мг/л), но при значительном содержа­
нии фульвокислоты коагуляция частиц протекает трудно (доза 
коагулянта до 15 мг/л). 

По литературным данным [13], распределение гуминовых ве­
ществ на гуминовые и фульвокислоты зависит в природных 
водах от времени года. В зимние времена наблюдается макси­
мум содержания фульвокислот, летом максимум гуминовых кис­
лот. Следовательно, можно ожидать, что зимой частицы имеют 
более высокий электрокинетический .потенциал и их коагуляция 
протекает труднее. Круглогодичные измерения электрокинетиче­
ских показателей, проведенные нами в воде озера Юлемисте f 1], 
подтверждают этот вывод. Данные этой работы убедительно 
показывают, что коагулируемость частиц в природной воде опре­
деляется адсорбцией гуминовых веществ. 
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Для уменьшения дозы коагулянта целесообразно прибавлять 
окислители (СЮ?, 0 3). Эти вещества применяются обычно как 
бактерицидные агенты и как вещества, позволяющие устранить 
запах и цветность воды [2—12]. В то же время окислители 
влияют и на электрокинетические свойства взвешенных частиц, 
что отражается в форме кривых распределения (рис. 2 и 3). 
Кривые распределения, приведенные на рисунке 2, показывают, 
что под действием коагулянта (доза 2,62 мг/л) после обработки 

-зо -60 о 

Р и с .  3 .  К р и в ы е  р а с п р е д е л е н и я  в  с и с т е м е  к а о л и н  +  
фульвокислоты. 

1 — взвесь каолина + фульвокислоты (7,0 мг/л) ;  
2  — взвесь каолина + фульвокислоты (7,0 мг/л)  + 
03 (5.0 мг/л) ; 3 — взвесь каолина + фульвокис­
лоты (7,0 мг/л)  +0 3  (5 ,0 мг/л)  +коагулянт (2,62 мг/л) ;  
4  — взвесь каолина + фульвокислоты (7,0 мг/л)  + 

коагулянт (2.62 мг/л)  4- Оз (5,0 мг/л) .  

двуокисью хлора электрокинетический потенциал частиц пони­
жается в среднем на 40—50 мв, а в системе без обработки — 
только на 15—20 мв. 

В работе [12] было установлено, что гуминовые вещества 
окисляются в воде под действием С10 2  до низкомолекулярных 
соединений. Можно было ожидать, что С10 2  частично окисляет и 
адсорбированные гуминовые вещества. Тем самым создаются 
условия, благоприятствующие коагуляции. Кривые распределе­
ния (рис. 2) показывают, что после обработки СЮ 2  коагулируе-
мость частиц заметно улучшается. 

Под действием озона электрокинетическое поведение частиц 
зависит от последовательности прибавления озона и коагулянта 
(рис. 3). Если коагулянт прибавлен после озонирования, то ^-по­
тенциал понижается лишь на 20 мв. В случае, когда коагулянт 
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прибавлен до озонирования, электрокинетический потенциал 
понижается 30—40 мв. Таким образом, с точки зрения очистки 
воды лучшие результаты получаются в том случае, если сначала 
к воде прибавлен коагулянт, а затем она озонирована. На основе 
проведенных опытов это явление трудно объяснить — вопрос 
требует дальнейшего исследования. 
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v e e s  h õ l j u v a t e  o s a k e s t e  m i  k r o e l e k t r o f o r  e e t i ­
l i n e  u u r i m i n e  

A. Koorits 

R e s ü m e e  

Mikroelektroforeetil isel  meetodil  uuriti  kaoliini  suspensiooni 
vees.  Suspensioonile l isati  humiinaineid (humiinhapped, fulvo-
happed) ja oksüdeeri jaid (C10 2 ,  0 3 ).  Näidati,  et  humiinained 
adsorbeeruvad kaoliini  osakestel  ning takistavad nende koagulat­
siooni.  Oksüdeeri jate toimel koaguleeritavus paraneb, sest  adsor-
beerunud humiinained osaliselt  lagunevad madalamolekuläärse­
teks ühenditeks.  
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anwendung  d e r  m i k r o e l e k t r opho r e s e  z u r  

un t e r s u chung  von  k ao l i n - s u s p en s i on en  

im  wa s s e r  

A. Koorits 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

Mit Hilfe der Mikroelektrophorese lässt  es sich zeigen, dass 
Huminstoffe (Huminsäuren, Fulvosäuren) durch ihre adsorption 
die Koagulation in wässerigen Kaolin-suspensionen merklich 
behindern. Durch teilweise Zerstörung der adsorbierten Humin-
stoffen mittels Einwirkung von Oxydatoren wie ClOo, 03  kann 
die Koagulation verberssert  werden. 
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УДК 5411.183.2 

влияние  процес с а  комплексообра зов ания  н а  
выходные  кривые  

X. Лаанпере 

Кафедра неорганической химии 

В настоящей работе на .примере выходных кривых по­
казано влияние процесса комплексообразовання на динами­
ку ионного обмена. 

Комплексообразование оказывает заметное влияние на дина­
мику процесса регенерации катионитов [1—4]. В связи с этим 
представляет интерес построение и сопоставление рассчитанных п 
экспериментальных выходных кривых. 

Для расчета теоретических выходных кривых применялась 
общеизвестная схема [5—11]. Катионит КУ-2 в понитовой колонке 
образует только один слой. Катионит применялся в форме двух­
валентных катионов (Ме 2+) переходных металлов (медь и цинк). 
Регенерирующими растворами служили растворы тартрата и нит­
рата натрия. 

Если допустить, что при протекании раствора через слой 
катионита наступает равновесие, то можно составить систему 
уравнений для первой порции раствора. 

s" с 2  

— = / < — ,  ( 1 )  
SÜ с и 

Sn + Ssi = Sm, (2) 

Сц  +  С21==Г ,  ( 3 )  

где Su — равновесная концентрация ионов Ме 2 +  в фазе катио­
нита (мг-экв/г); s 2 i — равновесная концентрация ионов Na+ в 
фазе катионита (мг-экв/г); С\\ — равновесная концентрация 
ионов Ме 2+ в растворе (мг-экв/см 3); r 2 i — равновесная концент­
рация ионов Na+ в растворе (мг-экв/см 3); S m  = 4,2 мг-экв/г, об­
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менная емкость катионита; К — коэффициент селективности. 
При этом 

& , х 1  

Сц = С — С21 — С20 •— t-2l= (S21 — S20) 
V 

s  ( V !  -£'21 — с 20 \ 521 — S20) 
V 

S11 = S — S'21 

где g — вес катионита в колонке (в пересчете на сухое вещест­
во) в г; у — объем между зернами катионита (см 3); с 2о — исход­
ная концентрация ионов Na+ в регенерирующем растворе 
(мг-экв/см 3); s 2o — исходная концентрация ионов Na+ в фазе 
ионита (мг-экв/г). Подставив (4) в уравнение (1), получаем 

S 1  t '2d (ь"21 — Soo) '  

г.-
S ,n — S21 g 

( b )  

(S21 — S20) 

Уравнение (5) решалось по отношению к s 2 i методом итерра-
ции [12]. 

К зависит от степени насыщенности катионита двухвалентным 
катионом. Поэтому прежде всего определялись числовые значе­
ния К [13]. 

В условиях опыта отношение — = const,  численно равное 

единице. 
Для первой порции регенерирующего раствора, то есть при 

полном .насыщении катионита двухвалентными ионами, s 2 0  = 0. 
Расчет упрощается. 

В вышеуказанных формулах первый индекс показывает ка­
тион, где (1) — двухвалентный катион и (2) — ион Na+; а вто­
рой — номер порции. 

При второй порции раствора равновесная концентрация пер­
вой порции является исходной. 

В качестве примера расчета выходных кривых применялся 
катионит КУ-2 (8—10% ДВБ) и 2п 2+-форме. Регенерирующим 
раствором служил 0,25 N раствор тартрата натрия. 

Для первой порции s 2 i =0,25 мг-экв/г.Используя формулы (4), 
рассчитаем 5ц и с 2 1 . 

Sil = 4,2 — 0,25 = 3,95 мг-экв/г катионита, 

с 2, =0,25-1 (0,25-0) =0. 
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В растворе ионы Na +  отсутствуют, все они заменены ионами 
Zn 2+ с катионита. 

Далее рассчитывали процент вымывания (регенерации): 
0 , 2 5 - 1 0 0  с п с п /  —õ~2— =0,95% всего содержащегося в колонке количества двух­

валентных ионов. 
Для второй порции Sn 2  = 0,5 мг-экв/г, s 1 2  = 3,7 мг-экв/г и c 2 i = 0. 

Получается совершенно аналогичная картина. Для второй пор­
ции процент регенерации равен 11,9%. Для третьей порции s 23 = 

С.МГ-Экб см 
40 

50 

20 

10 

°/о бынабания 

J I I 1 1 I 
20 60 V,cn3 

Р и с .  1 .  З а в и с и м о с т ь  к о н ц е н т р а ц и и  
цинка (мг-экв/см 3) в фильтрате от ко­
личества регенерирующего раствора. 
Катионит насыщен цинком 100%. 
0,25 N раствор тартрата натрия: 1 — 
рассчитанная кривая: 2 — экспери­

ментальная кривая. 

Р и с. 2. Зависимость процента вы­
мывания от количества регенерирую­
щего раствора. Катионит насыщен 
цинком 100%. 0,25 -V раствор нитрата 
натрия :  I — рассчитанная кривая; 

2 — экспериментальная кривая. 

= 0,75 мг-экв/г, s l 3  = 3,45 мг-экв/г и процент регенерации состав­
ляет 17,85. 

Картина не изменяется до тех пор, пока все адсорбированные 
катионы не будут заменены на катионы Na+. 

Рассчитанные и экспериментальные выходные кривые, выра­
жающие зависимость концентрации извлекаемого катиона от ко­
личества регенерирующего раствора приведены на рисунке 1. Как 
видно из рисунка, получается прямоугольник. Отличие рассчи­
танной кривой от экспериментальной объясняется, вероятно, 
действием кинетических факторов. Процесс ведет к обострению 
фронта. 

В случае 0,25 /V раствора нитрата натрия в качестве регене­
рирующего раствора рассчитанная кривая не выражается лома­
ной линией, меняющей направление под углом в 90° .  На рисун­
ке 2 приведены экспериментальные и рассчитанные выходные 
кривые, выражающие зависимость процента вымывания от коли­
чества регенерирующего раствора. 
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Начало рассчитанной кривой смещено по отношению к нача­
лу координат на величину объема воды между зернами катио­
нита. Процесс идет размыванием фронта з ионообменной 
колонке. 
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KOMPLEKS1MOODUSTAM1SE MÕJU 
VALJUM IS KÕVERATELE 

H. Laanpere 

R e s ü m e e  

Kompleksimoodustamine avaldab märgatavat mõju kationii-
tide regenereerimisprotsessi  dünaamikale.  See i lmneb teoreetil i­
selt  leitud ja eksperimentaalsete väl jumiskõverate võrdlemisel.  

ÜBER DEM EINFLUß VON KOMPLEXBILDERN AUF 
DIE ELUTIONSKURVEN 

H. Laanpere 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

Die vorliegende Arbeit  befaßt sich mit der Untersuchung des 
Einflusses von Komplexbildern auf die Dynamik des Regenerie­
rungsvorgangs mit der Methode der Elutionskurven. 

Es wird gezeigt,  daß die berechneten und experimentale Elu­
tionskurven merkbar unterschiedenen sind. 
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УДК 541.183.2 

ОБМЕН ИОНОВ ЖЕЛЕЗА(Ш), МЕДИ(П) И ВОДОРОДА 

НА КАТИОНИТЕ КБ-4-Na 

М. Риканд. X. Вахеметс, Л. Суит 

Кафедра аналитической химии 

Изучены процессы сорбции и десорбции микроколичеств 
ионов железа (III) и меди (II) на натриевой форме катио­
нита КБ-4 с целью очистки растворов электролитов мето­
дом ионного обмена. 

Селективные к переходным элементам монофункциональные 
карбоксильные катиониты [1—4] представляют интерес с точки 
зрения очистки электролитов. В доступной нам литературе этим 
вопросам уделено еще мало внимания [5—6]. 

В настоящей работе излагаются результаты, полученные при 
изучение обмена ионов железа( I I I), меди( I I) и водорода на 
катионите КБ-4-Na. 

Экспериментальная часть 

Для опытов образец КБ-4 диаметром зерна 0,50—1,00 мм очи­
щался раствором соляной кислоты (ос. ч.) и переводился в нат­
риевую форму действием 0,5 /V раствора гидроокиси натрия. 
Полная обменная емкость подготовленного ионита S m= 10,0± 
±0,1 мг-экв/г (а = 0,90; /г = 6). 

Натриевая форма ионита оказалась весьма устойчивой к со­
хранению. Степень гидролиза ее 

, у  ([ОН] [ОН] 0) 
п— 5 , 

Smg 

где [ОН] и [ОН] 0  — соответственно равновесная и исходная кон­
ц е н т р а ц и я  щ е л о ч и  в  р а с т в о р е  ( г - э к в / л ) ,  v  —  о б ъ е м  р а с т в о р а  ( м л ) ,  
g — навеска сухого ионита (г), ^ 0,003 после одномесячного и 
^ 0,02 (т. е. 2% от S m) — после девятимесячного выдержива­
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ния в 1 .V растворе хлорида натрия. В воде нонпт гидролизуетсн 
быстрее и больше (/г = 0,05 через 14 суток). Константа равнове­
сия гидролиза [7] 

(1 — /7)1 ОН 1 
д п —=0,42±0,02 (пои « = 0.90; и= 14). 

' Tl 

Процессы сорбции и десорбции ионов изучались в статисти­
ческих условиях после однократного двухсуточного контактиро­
вания фаз. Во всех опытах было попользовано 5 мл влажного 

% 

80 

чО 

с 

L I I I 1 
4 8 pH 

Р и с .  1 .  З а в и с и м о с т ь  п р о ц е н т а  п о г л о ­
щения примесей из систем 5- Ю-4 N 
РеС1 3-Н+-Н 20 и 3-Ю- 4  N СиС1 2-
— Н+ —Н 20 от pH исходного и равно­
весного растворов (по данным от­

фильтрованных растворов). 
', 2 — равновесные растворы; 3, •! — 

исходные растворы. 

'h 

80 

40 

8 Ч 

Р и с. 2. Зависимость процента погло­
щения примесей из систем 5-10-4 N 
FeCl 3  — 3-Ю-4  N СиС1 2-Н+-Н 20 
( I )  и  5 - Ю - 4  N FeCla — 3-Ю"4  N 
СиС1 2  — 1,0719 N NaCl—Н+ —Н 20 
( I I )  о т  p H  и с х о д н о г о  ( к р и в ы е  3 и 4)  
и равновесного (кривые 1 и 2) раст­
воров (по данным отфильтрованных 

растворов). 
1,3 — медь(П) из I I  системы;  2 ,  4  —  
железо (III) из I—II и медь (II) из 

1 системы. 

(или 2,08 + 0,02 г абсолютно сухого) катионита и 100 мл раст­
вора определенного состава. Содержание кислоты определялось 
с помощью рН-метра ЛПУ-01 (или титрометрически, если 
[Н] ̂  Ю - 1  г-экв/л), содержание железа (III) и меди (И ) —- с при­
менением соответственно 1,10-фенантролина [8] и хлороформен-
ного раствора диэтилдитиокарбамината свинца [9—10]. Количе­
ство поглощенных ионов вычислялось из разности. 

Экспериментальные результаты, полученные по сорбции ионов 
тяжелых металлов порядка п- 10~ 4  г-экв/л и [Н+] до 1,2839 .V 
концентрации, представлены в табл. 1 и на рис. 1—3. Мы видим, 
что обмен ионов тяжелых металлов сопровождается ростом pH 
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раствора и выделением малорастворимых соединений, содержа­
щих примеси. Количество образовавшегося осадка зависит от 
иона и pH раствора (табл. 1). Путем сочетания обмена с фильт­
рованием раствора можно достигнуть весьма высокой степени 
очистки раствора от примесей (рис. 1—2). Междуфазное рас­
пределение примесей сильно зависит от того, поглощаются одна 
или обе примеси. Так, например, в системе 5- 10^ 4Л/ FeCl 3  —Н+— 
— Н 20 ионы железа (III) хорошо поглощаются при исходном 
pH ̂  1,7 (рис. 1, кривая 4). Максимальный процент поглоще­
ния ионов меди (II) из системы 3-10~ 4 iV CuCl 2  — Н+— Н 20 до­
стигается при исходном pH ̂  6,5 (рис. 1, кривая 3). Наиболее 
благоприятным pH равновесных растворов является рН>6 для 
железа(Ш) и рН>10 — для меди(П) (рис. 1, кривые /—2). 
В этих условиях в равновесном растворе доминируют малораст­
воримые продукты гидролиза (табл. 1). В условиях одновремен­
ной сорбции процессы поглощения примесей .находятся в зави­
симости друг от друга — характерное поведение ионов меди(II) 
вообще не проявляется (рис. 2). Присутствие хлорида натрия, 
даже при концентрациях, близких к насыщению, практически 
не отражается на степени поглощения ионов железа (III) и 
водорода. Сорбируемость ионов меди(II) несколько подав­
ляется (рис. 2, кривые 1 и 3). Присутствие соли способствует 
коагуляции осадка примесей (табл. 1). 

На основе расчетов, (проведенных с использованием функции 
закомплексованности 

2—1 Л" 

<^=[Af] (L -j^TT+L РДСф), 
1=0 I- -I j=l 

где См — аналитическая концентрация иона примеси M z +  в раст­
воре, Ki — полная константа диссоциации катионной кислоты 
типа [М(ОН 2 ) Х-] 2 +  по /-ступени, ß ;  — полная константа устой­
чивости комплекса [MCI,] 2 -- 1, N — максимальное координацион­
ное число комплексообразователя, можно доказать, что процесс 
очистки растворов электролитов с применением катионита 
КБ-4-Na очень тесно связан с гидролизом примесей. Результаты 
расчетов показывают, что гидроксокомплексы железа(Ш) доми­
нируют в растворах при pH ̂  2, а меди(П) — при pH ̂  5. 
Труднорастворимые гидроокиси могут образоваться соответст­
венно при pH ^ 2,5 и ^ 6,7. Исходя из этого, своеобразное по­
ведение ионов меди (И) в растворах, содержащих обе примеси, 
можно объяснить явлением соосаждения ионов меди(П) с гидро­
окисью железа(Ш). Рассмотренные примеси относятся по-раз­
ному также к присутствию хлоридных ионов. В нейтральных и 
слабощелочных растворах хлорида натрия гидроксокомплексы 
меди (II) легко превращаются в хлоридные. В случае железа(Ш) 

133 



хлоридные комплексы возникают трудно (даже при [С1]> 
> 1 г-же j я). Это обусловливает также уменьшение сорбируемо-
сти ионов меди (II) из растворов хлорида натрия (рис. 2, кривые 
1 и 3). Все расчеты лроведены исходя из допущения, что поли­
мерных гидроксокомплексов в данных концентрационных усло­
виях не образуется [11 —13]. 

Величины коэффициентов селективности, рассчитанные по 
уравнению 

V \щ 
a'n 

( - s -  v  
- V FN а 1 / [Na] '  5л/ 

являются переменными. При прочих равных условиях/С^® . 

, [М] , [Na] 
На зависимостях lg lg — можно выделить отдельные 

ом о х-,-, 

прямолинейные участки. 
Обмен Н+ происходит быстро и независимо от обмена при­

месей. Доля образовавшейся Н-формы определяется начальным 
содержанием кислоты в расстворе (табл. 1, рис. 3). Исправленное 
уравнение Гендерсона-Хасселбаха [14] 

1  (рКо — big ц — pH) 
а п 

дает удовлетворительные результаты при вычислении доли остав­
шейся солевой формы (а), исходя из ионной силы (р) и pH рав­
новесного раствора. 

Величина коэффициента К" а, выраженная аналогично 
предыдущему коэффициенту, зависит от содержания кис­
лоты в исходном расстворе. При [Н]° < 0,16-10~ 2  г-экв/л >  

резко возрастает с уменьшением [Н]°. В интервале 1,16 • Ю - 2^ 
^[НРГз: 1,2389 г-экв/л упомянутая тенденция тоже проявляется, 
но несколько слабее: /С^ =  1,9+1,3 (« = 0,90: п — Б). Завнси-

[Н] , [Na] 
мость ig lg — в последнем интервале изооражается 

•Ь н Snu  
прямой с наклоном ig у = 2,3, пересекающей ось ординат при 

ГН1 
lg-Ц—= —6.8. Учитывая эквивалентность обмена Na+ — Н+, 

S h  
можно составить зависимости 

(SH —S^)g=([Na] —[Na]°)u 

(S«._ -S N „)g=([H]»-[H])1>, 



где и S^ — исходное и S.\ a  и Sh  — равновесное содержа­

ние ионов Na+ и Н+ в фазе ионообменника (мг-экв/г). Если на 
этот процесс накладывается равновесие образования протонных 
комплексов в фазе ионита, то 

u U 

где ßii  — константа устойчивости протонного комплекса ионита. 
Вычисления по графически найденной величине Ig ^ и экспе­

риментально установленным Sh дают ig |Зн = 6,4 + 0,1 (а = 0,90; 
л = 12). Полученный результат достаточно хорошо согласуется с 
литературными данными [1, 2, 15]. Таким образом, обмен Н+ 
связан с образованием малодиссоциирующей формы ионита. 
Последний процесс, являясь очень быстрым, обусловливает гид­
ролиз ионов примесей и сорбцию их в гидролизованном виде. 
Результаты исследования кинетики и сорбции примесей подчер­
кивают влияние м,ногостадийности процесса гидролиза на сте­
пень поглощения ионов тяжелых металлов. В области благо­
приятной кислотности равновесное распределение примесей меж­
ду фазами достигается в течение нескольких суток, вне этой 
области — быстрее, но в значительно меньших количествах. 
С точки зрения практического применения важно, чтобы при 
рН>1 Si\- a>SH. 

Данные по кинетике (рис. 4) и равновесию десорбции при­
месей (табл. 2) получены с применением образцов, содержащих 
ионы железа (III) и меди (II) в пределах п• 10 - 2  % от S m  иони-

Р и с. 3. Зависимость доли образо­
вавшейся Н-формы ионита от pH ис­
ходных систем типа HCl — Н 20, 
HCl—Na Cl — Н 20 и систем, содер­
жащих примеси (при их отдельной и 

одновременной сорбции). 

Р и с .  4 .  З а в и с и м о с т ь  п р о ц е н т а  д е ­
сорбции ионов железа(1 И) (кривая 
1) и меди(11), (кривая 2) от време-
мени контактирования фаз в 1,1528 N 

растворе соляной кислоты 
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Т а б л и ц а  2  

Десорбция ионов железа(Ш) при (3,2—3,4) • 10~ 2%-ном и меди(П) 
при (2,2—2,4) • 10- 2%-ном содержании от S m  из КБ-4-Na 

Условия десорбции 
Процент десорбции (при а=0,80 

и п= 1 —2) 

Реагент Концентрация 
(г-экв/л)  железо( 111) медь(П) 

Хлор: 51 натрия 0,2696 
0,5392 
0.8С&8 
! .0789 

2 
1 
2 
2 

1 
1 
о 
6 

Ok'.v ат натрия 2-Ю- 3  

1.9-10- 2  

4,8-Ю- 2  

9,6-Ю- 2  

1,44-10-' 
1.91-10-' 

23 
3*0'± 7 
18±6 
23 ±5 
30± 17 
27 ±-5 

3± 1 
3± 1 

42'± 12 
69 + 9 
75 + 24 
75 ± 10 

п
 

!
 

о
 

! 

1
.1

 

ая кислота 0.0500 
0.1 ООО 
0.1156 
0.2000 
0,2311 
0,2500 
0,2530 
0.2«89 
0.4730 
0.5764 
0,6917 
0,7430 
1.1528 

0 
10±2 
12± 2 
56 ±8 
55 ±16 
53 ± 10 
62 ±16 
55 ± 1 
6в±1 
72 + 2 
67 ±1 
68 ±0 
70±4 

2+7 
85 + 23' 
66±1 
64 ±16 
67 ±14 
61 ±4 

8-2 + 2 
83±2 
87 ±10 

99 ± 2 
90 ±5 

та, т. е. при степени насыщения ионита, полученной в настоящей 
работе после полной сорбции ионов. Интервал исходного pH 
раствора составлял при подготовке образцов для опытов по де­
сорбции 1,95—1,98. Согласно полученным результатам, ионы 
железа (111) вытесняются труднее и медленнее. По сравнению 
с сильнокислотным катионитом КУ-2-Na [16—17] при прочих 
равных условиях обе примеси вытесняются труднее. Односта­
дийная регенерация КБ-4-Na с применением хлорида и окса-
лата натрия практически не осуществима. Неионный характер 
связи ионов примесей с карбоксильными группами оказывает 
существенное влияние. Наилучшим десорбентом является соля­
ная кислота. Максимальный процент вымывания примесей 
(~70% железа(Ш) и ~90% меди(II)) достигается с приме­
нением депинормальных растворов кислоты (табл. 2). Следова­
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тельно, процесс образования Н-формы ионита является значи­
тельно более важным фактором, чем образование устойчивых 
оксалатных комплексов [11] в водной фазе. 

Во всех описанных экспериментах десорбция ионов железа 
(III) и меди (II) проводилась по истечении 2 суток после при­
ведения ионита в исходное состояние. При более длительным 
«старении» ионита рассматриваемые ионы тяжелых металлов 
извлекаются из ионита медленнее. 

В заключение следует отметить, что при исходном содержа­
нии ионов примесей порядка п-10~ 3  •—• п-10 - 4% (в пересчете на 
сухую соль) хлорид натрия можно очищать с помощью катно-
нита КБ-4-Na. Уже однократное установление равновесия обме­
на и сопутствующих побочных процессов с отфильтрованием 
продуктов гидролиза примесей позволяет достигать ~ 100-крат-
ной очистки соли, если pH исходного раствора >6 и отношение 
V :v =20. На основе полученных данных нетрудно вы-

раствор ианит 
брать исходные условия для очистки упомянутого электролита 
методом равновесного противоточного ионного обмена. Регене­
рацию ионита в этом случае целесообразно проводить в две ста­
дии: с применением Г) раствора соляной кислоты и 2) раствора 
гидроокиси натрия. 
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RAUD(II I)-,  VASK(l l)-  JA VESINIKIOONIDE 

VAHETUSEST KATIONIIDIL КБ-4-Na 

M. Rikand, H. Vahemets, L. Suit 

R e s ü m e e  

Uuriti  raud (III)-,  vask( I I ) -  ja vesinikioonide sorptsiooni- ja 
desorptsioonitasakaale ning kineetikat naatriumvormis monofunt-
sionaalsei  kationiidil  КБ-4. 

EXCHANGE OF IRON(I l l),  COPPER(I l)  AND H+ ON THE 

CATION EXCHANGER КБ-4-Na 

M. Rikand, H. Vahemets, L. Suit 

S u m m а г v 

The equilibrium and kinetics of some ion exchange processes 
on the monofunctionai carboxylic cation exhanger КБ-4-Na has 
been studied. 



УДК 54ч 8Л 

люминесцентное  опред ел ение  
микроколиче с т в  мар г анца  в  с о единениях  

щелочно з емельных  ме т аллов  

И. Кильк, М.-Л. Аллсалу 

Кафедра аналитической химии 

Предложен метод количественного определения      -
количеств марганца в водных растворах (1 • 10 - 9—3- 10~ в  г) 
и в соединениях щелочноземельных металлов (3-Ю - 3  — 
— 5-10~5  г) на основе кристаллофосфора Sb 20 4-Mn. При 
определении в солях щелочноземельных металлов марганец 
предварительно отделяют от мешаюших элементов (тяже­
лые металлы, щелочные и щелочноземельные металлы) 
экстракцией с теноилтрифторацетоном. Относительная ошиб­
ка определения 20%. 

Методы количественного люминесцентного анализа основы­
ваются на изменении относительной интенсивности люминесцен­
ции в зависимости от концентрации определяемого элемента. Наи­
более чувствительными и селективными при этом являются реак­
ции с применением кристаллофосфоров. 

При определении микроколичеств марганца с применением 
кристаллофосфора Sb 20 4-Mn достигнута чувствительность в 
10 : :  г [1,2]. Нанесением исследуемого раствора микропипеткой 
на поверхность тетраокиси сурьмы с последующим прокалива­
нием шихты при 1080 °С и измерением интенсивности оранжево-
красного свечения (макс, полосы излучения 640 нм [3]) можно 
определить 10~' 1  — 10~ 6г марганца. 

В настоящей работе для повышения точности определения 
«поверхностный метод» был заменен методом введения актива­
тора на весь образец путем тщательного смешивания основы лю­
минофора с водным раствором марганца. Приведенный метод 
позволяет использовать весь исследуемый раствор, устраняя 
ошибки пересчетов, возникающие при частичном использовании 
микроколичеств раствора. В качестве основы люминофора на­
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ряду с тетраокисью сурьмы была исследована возможность 
использования тетраокиси сурьмы с добавкой 10 мольн.% В 20 3  

(введение В 20 3  увеличивает яркость свечения кристаллофосфо-
ров Sb 20 4-Mn [4]). Указанным методом определяли марганец в 
соединениях щелочноземельных металлов, в частности в суль­
фиде кальция высокой степени чистоты, приготовленного по мето­
дике, разработанной на кафедре аналитической химии ТГУ [5]. 

Экспериментальная часть 

Исходными реактивами при синтезе кристаллофосфоров слу­
жили: 

 )  Sb204 ,  полученный из специально очищенного гидрата 
Sb 20 5  прокаливанием при 900 °С в течение 9 часов [6,7]; 

б) Sb 20 4, содержащий 10 м% В 20 3  (ос. ч.); 
в) стандартный раствор марганца (1 мг)мл), приготовленный 

из MnS0 4  (ч. д. а). Растворы с меньшим содержанием мар­
ганца готовились путем разбавления этого раствора. 

Возбуждение люминофоров проводили монохроматическим 
светом при 313 нм от осветителя ОИ-18 с монохроматором СФ-4. 
Излучение регистрировали через фильтр ОС-14 фотоумножи­
телем ФЭУ-51 с усилителем постоянного тока. 

При определении марганца применялся метод калибровочного 
графика, для построения которого в кварцевые микроступки вво­
дили по 0,1 г Sb 20 4  или Sb 20 4+ \Qмольн.% В 20 3  и добавляли мар­
ганец в виде раствора, так что получалась шкала стандартов, 
содержащая 1 -10~ 1 0  — 1-10 4  г марганца. Образцы тщательно 
перемешивали, высушивали при 110—120 °С и после растирания 
прокаливали в кварцевых микротиглях при температуре 1080 °С 
в течение 10 минут (при выбранном режиме потеря веса на суб­
лимацию основы не превышала 5—7 вес.%[2]). Интенсивность, 
люминесценции полученных образцов измеряли фотоэлектри­
ческим способом, приведенным выше. Результаты измерений 
представлены на рисунке 1 в виде зависимости относительной 
интенсивности свечения (средние значения пяти параллельных 
проб) от см,1 (г). При всех концентрациях интенсивность свече­
ния образцов с добавкой бора выше (рис. 1, кривые 1 и 2) и об­
условлена, очевидно, улучшением кристаллической структуры 
Šb 2 0 4 ,  обладающего в чистом состоянии малой кристаллиза­
ционной способностью. При обоих методах реагент сам светится 
слабым оранжево-красным светом (содержание следов марган­
ца), причем из-за минерализирующего действия интенсивнее 
светится проба с добавкой бора. 

Прямолинейная зависимость существует в пределах 1-Ю - 9  — 
— 6-Ю"" 7  г марганца (рис. 1). При более высоких содержаниях 
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МО <2/0 370 4-to" 

20 

310 ПО 510 5Ю 1-10 510 

Р и с .  I .  З а в и с и м о с т ь  и н т е н с и в н о с т и  
свечения кристаллофосфоров от со­

д е р ж а н и я  м а р г а н ц а  ( г )  
1 — реактив Sb 204; 2 — реактив 

Sb 20 4+10 мольн% В2О3. 

Р и с. 2. Зависимость интенсивности 
свечения кристаллофосфоров SbsO-r 
Мп от содержания марганца (г) 
при предварительном экстракции мар­
ганца из растворов сульфида кальция. 

марганца увеличение яркости свечения отстает от роста содер­
жания марганца из-за начинающегося концентрационного туше­
ния люминесценции. Чувствительность определения ограничи­
вается наличием марганца в исходной шихте (на рис. 1 
а ~ 5-Ю - 9  г) и составляет 3-Ю - 9  г. 

Для определения марганца в растворе готовят люминесцирую-
щий образец, измеряют интенсивность свечения и по калибро­
вочному графику находят его содержание. Относительная ошиб­
ка при разных концентрациях марганца до его содержания 
1-Ю - 8  г не превышает 20% (данные приведены в таблицах 1 
и 2). 

Из приведенных в таблицах 1 и 2 данных следует, что вве­
дение В 20 3  в основу люминофора не увеличивает точности опре­
деления и не имеет преимуществ для применения в качестве 
основы кристаллофосфора. 

Наряду с марганцем в растворах обыкновенно присутствуют 
и другие ионы, часто мешающие проведению анализа. Хотя дру­
гие элементы и не являются активаторами для тетраокиси 
сурьмы, однако многие из них оказывают гасящее действие на 
свечение. Сильными гасителями являются тяжелые металлы 
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Т а б л и ц а  1  

Определение марганца в растворах на основе кристаллофосфора SbjO,-Mn 

Число 
опреде­
лений. п 

Среднее арифме­
тическое найден­

ных значений 
tri. г 

Дисперсия. S 2  Точность. 
Огноситель-
ная ошибка, 

% 

5 лл:;-ic ' 1,55-10- 1« 1.54-10- э  26 
5 : о;.1 о 1  2.90-Ю-' 8  1,70-10-' 2'0 
5 2.97 • Ю - 1  •2,67-10—13 2.ЭЗ-10- 9  г* 
5 1/0М0" 7  0,1-1-10-'* • 4,13-10 -» 4 
5 2.95-Ю-7 .1.53-10 : 6  2,93-10 3  10 
5 0.37 * 1  о.ьз- ю н  1.21-Ю- 7  П 

Т а 6 л и ц а 

Определение марганца в растворах на основе кристаллофосфора 
SbO, (10 мольн.% В 20 3)-Мп 

Число 
опреде­
лений, п 

Среднее арифме­
тические найден­

ных „maser. и8 
( F l .  j  

Дисперсия, S 2  Точность. f,),95 
Относитель­
на ч ошибка 

5 Г> n • 10 " •' З.Оо - ю- 1 S  2.1«-lß-* 
5 1 02-10 1 1.78 - 10- : s  1,63 • 1 о-» 
• ') 2Р5-10- '  13.4- 10-" 4,55-10- 9  15 
5 0,?б- lil r  2.11-lO" 1 » U'O-IO •' 19 
5 3.1-2-10 * 12.7 • 10~ , й  4.4.M О- 5  14 
5 1.(2-1': ' 2 •-! -10- 1 1  2.01 -10- 7 1 !-> 

(Fe, Pb, Си и др.). Как показали наши исследования, при сум­
марном содержании тяжелых металлов 5$ Ю - 3  вес.% в крис-
таллофосфоре интенсивность свечения SboOfMn начинает па­
дать. Гасящее действие оказывают также щелочные и щелочно­
земельные металлы. 

В связи с необходимостью разработки метода контроля содер­
жания марганца в сульфиде кальция высокой степени чистоты, 
приготовленном на кафедре аналитической химии ТГУ, нами 
исследованы возможности использования с этой целью выше­
приведенного люминесцентного метода. Для устранения мешаю­
щего действия других ионов, а также концентрирования мар­
ганца мы провели предварительное отделение марганца. Ввиду 
отсутствия (по литературным данным) селективного коллектора 
для соосаждения марганца был выбран метод экстракции тено-
илтрифторацетоном, который при pH 6-^10 реагирует в присут­
ствии тартрата только с кобальтом и марганцем [8. 9]. При одно­



временном введении триэтилентетрамина, маскирующего ко­
бальт, реакция становится специфичной для марганца. 

Для устранения ошибок при экстракционно-люминесцентном 
определении калибровочный график строили в условиях прове­
дения анализа. С целью определения чувствительности метода 
был проведен глухой опыт. Как показали результаты измере­
ний, во многих партиях сульфида кальция содержание марганца 
не превышало свечения глухого опыта. Такой сульфид и был 
выбран для построения калибровочного графика. Стандартные 
растворы с содержанием марганца 1 • 10~ 8— 1 • ICh 4  г добавляли 
к сульфиду кальция (1 г) перед растворением. После растворе­
ния сульфида кальция в соляной кислоте прибавляли винную 
кислоту (10 лгг), NH 2OH-HCl (10 мг) и устанавливали pH раст­
вора ~ 8. Полученный раствор переводили в делительную ворон­
ку (объем ~ 50 мл), прибавляли 1 мл 0,11 Ж раствора теноил-
трифторацетона в смеси ацетона и бензола (оптимальное соот­
ношение ацетона и бензола 1 : 1 для экстракции малых коли­
честв марганца [10]) и встряхивали в течение 5 мин. Экстракцию 
повторяли трижды новыми порциями раствора теноилтрифтор-
ацетона. Объединенные экстракты подвергали промыванию во­
дой при pH 8 для дополнительного отделения мешающих эле­
ментов и переносили в кварцевую микроступку, в которой уже 
находилась тетраокись сурьмы (0,1 г). После выпаривания раст­
вора под инфракрасной лампой сухой остаток разводили водой 
до получения густой кашицы, тщательно перемешивали, высу­
шивали и после растирания прокаливали в кварцевых микро­
тиглях при 1080°С в течение 10 минут и измеряли интенсивности 
свечения стандартных образцов. Результаты измерений приве­
дены на рисунке 2. Заметное повышение интенсивности начи­
нается с содержания марганца 1-Ю™ 8  г, что является нижним 
пределом определения. Приготовленные стандартные образцы 
весьма устойчивы и могут применяться без дополнительной об­
работки при последующих определениях в течение нескольких 
лет. 

Для определения марганца в различных партиях сульфида 
кальция готовили кристаллофосфор аналогично стандартным об­
разцам и по свечению люминофора находили содержание мар­
ганца. В большинстве партий содержание марганца было 
<5-10-6 % -

Для определения точности анализа в случае различных кон­
центраций марганца при большом содержании его к сульфиду 
кальция прибавляли определенные количества раствора марган­
ца. проводили экстракционно-люминесцентное определение и по­
лученные данные подвергали статистической обработке (табл. 3). 

Разработанным экстракционно-люминесцентным методом 
определяли марганец также в хлориде кальция и стронция. 



Содержание марганца, найденное по калибровочному графику, 
составляет: 

СаС1 2-6Н 20 «х. ч.»- 1,9• 10- 4 %; 

SrCb-öHoO «ч. д. а.» —0,5' 10 _ 3%. 

Т а б л и ц а  3  

Определение марганца в сульфиде кальция на основе кристаллофосфора 
Sb 20 4-Mn после экстракции его с теноилтрифторацетоном 

Число 
опреде­
лений. n 

Среднее арифме­
тическое найден­

ных значений 
( г ) ,  г  

Дисперсия, S 2  Точность. Во.95 
Относитель­
ная ошибка, 

% 

6 1.М0- 7  8.84-10 - 1 6  3.1-10- s  28 
6 0.99 -10 2,07-10- 1 4  1,51-Ю- 7  15 
6 0.98-10-' 1.07-10-' 2  1.08-10" 6  11 
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MANGAANI MI К ROH ULKADE MÄ Ä R A M I N E  L E E L I S M U  L D -
M E T A L L S O O L A D E S  L U M I N E S T S E N T S M E E T O D I L  

I, Kilk, M.-L. Allsalu 

R e s ü m e e  

Töös on esitatud mangaani mikrohulkade määramise metoo­
dika vesilahustes (1 • 10- s g —3- l(T 6 g) ja leelismuldmetall ide soo­
lades (3- l(y~ 8 g — 5-10 - 5  g) kristalIfosfoori  Sb 2 0 4 -Mn alusel.  
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Määramisel  leelismuldmetall ide soolades mangaan eraldatakse 
eelnevalt  ekstraheerimise teel  tenoüültrif luoratsetooniga.  Suhte­
line viga määramisel  on 20%. 

A  L U M I N E S C E N T  D E T E R M I N A T I O N  O F  M I C R O A M O U N T S  
O F  M A N G A N E S E  I N  T H E  C O M P O U N D S  O F  A L K A L I N E  

E A R T H  M E T A L S  

I. Kilk, M.-L. Allsalu 

S u m m a r y  

A new luminescent method on the basis  of crystallophosphore 
Sb 2 0 4 -Mn is  proposed [or quantitative determination of man­
ganese in aqueous solutions,  not containing other ions (1.10 - 9— 
3-10~ 6 gMn) and in the compounds of alkaline earth metals  
(3-10 s  — 5-10 - 5  gMn). In the latter case manganese was pre­
viously separated by extraction with thenoyltrifluoracetone to 
avoid the interfering influence of metal  ions.  The relative error 
of determination is 20%. 
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УДК 546 S3 

ЛЮМИНЕСЦЕНТНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАРГАНЦА 
В ЗУБАХ 

И. Кильк, М.-Л. Аллсалу, Л. Паама, Н. Вихм 

Кафедр;; аналитической химии 

Предложен люминесцентный метод для количествен­
ного определения микроколичеств марганца в зубах чело­
века на основе кристаллофосфора Sb 20 4-Mn. Марганец 
предварительно соосаждают щавелевокислым кальцием для 
устранения мешающего действия фосфат-ионов и отделяют 
от гасителей люминесценции экстракцией теноилтрифтор-
ацетоном. Относительная ошибка определения при четырех 
параллельных пробах 35%. Одновременно проведено и хи­
мико-спектральное определение с применением в качестве 
основы эталонов специально очищенного фосфорнокислого 
кальция с добавкой примесей, содержащихся в зубах че­
ловека. Содержание марганца в исследуемой группе интакт-
лых зубов составляет (1 — 1.9) • 10~ 4% в дентине и (1,7 — 
— 2.8) • 10 - 4% в эмали. 

Микроэлементы организма человека оказывают большое вли­
яние на характер и течение физиологических процессов. В тка­
нях организма содержатся строго определенные количества 
микроэлементов. Отклонения в количественном содержании их 
обусловливают многие патологические состояния. В последние 
годы внимания исследователей привлекает вопрос о роли микро­
элементов в патогенезе и профилактике кариеса зубов [1—7 и 
др.]. Изучение количественного содержания микроэлементов в 
зубах в норме и при кариесе позволяет сделать некоторые выво­
ды об участии и значении тех или иных микроэлементов в про­
цессе обмена веществ в зубных тканях как в норме, так и при 
патологии. Так, по литературным данным, некоторым микроэле­
ментам (фтор, ванадий, молибден) приписывают противокари-
озное действие, другим же (селен, кадмий) — способствующее 
кариозному поражению влияние. Биологическая роль марганца 
в минерализации зубов и резистентности их к кариесу изучена 
недостаточно. Это. по-видимому, связано с расходящимися дан 
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ными о содержании марганца как в интактных, так и в кариоз­
ных зубах (таблица 1). 

Из таблицы 1 следует, что данные разнятся в отношении не 
только содержания, но и изменения содержания марганца в 
интактных и кариозных зубах. Так, по [2] и [7] в зубах, пора­
женных кариесом, содержание марганца уменьшается, а по 
[4—6], наоборот, увеличивается. 

Для определения марганца в зубах нами разработана мето­
дика с использованием свечения кристаллофосфора Sb20 4-Mn, 
являющегося наиболее чувствительным реактивом на марганец 
[8—10]. Параллельно для сравнения полученных результатов 
проведено спектральное определение марганца с применением в 
качестве основы эталонов синтезированного на кафедре анали­
тической химии ТГУ фосфата кальция с добавлением примесей 
в количествах, содержащихся в зубах. Объектом анализа слу­
жили интактные постоянные зубы. 

Применяемые реактивы: 
1) (NH 4)2C 204-H20, «х. ч.»; 2) СаС12-6Н 20, «х. ч.»; 3) те-

ноилтрифторацетон, «ч.»; 4) бензол, «ч. д. а.»; 5) ацетон, «ч. д. 
а.»; 6) Sb 2 Ö 4 ,  получается из Sb 20 5  (ос. ч.) прокаливанием при 
900°  С; 7) стандартный раствор марганца (1 мг/мл), приготов­
ленный из MnS0 4  (ч. д. а.); растворы с меньшим содержанием 
марганца готовились путем разбавления этого раствора; 8) 
Са 3(Р0 4)2, синтезированный по [11, 12] из специально очищен­
ного СаНР0 4; 9) KCl «ос. ч.»; 10) NaCl «ос. ч.»; 11) K 2S0 4  

«ос. ч.»: 12) NaF «ос. ч.». 
При определении марганца на основе кристаллофосфора 

Sb 20 4-Mn следует учитывать гасящее действие тяжелых мета л-

Т а б л и ц а  2  

Элемент или соединение Содержание в эмали. % Содержание в дентине, 
% 

Вода 2.3 13,2 
Органические вещества 1,7 17.5 

Зола 95.0 69,3 
Ca 36.1 35.3 
Р 17.3 17.1 
С0 2  3.0' 4,0 
•MR 0.5 1.2 
Хи 0.2 0.2 
К 0.3 0.07 
С1 0.3 0.03 
s 0.1 0.2 
Си 0.01 — 

Si О.ООЗ — 

Fe 0.0025 —. 

Zn (1.016 0.018 
F 0.016 0.017 
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лов (при их суммарном содержании ^ 1(Н% в кристаллофос­
фора интенсивность свечения 8Ьг0 4-Мп начинает падать [10]), 
а также щелечных и щелечноземельных металлов. Содержание 
химических компонентов в зубах человека по [13] приведено в 
таблице 2. 

Из приведенных данных следует, что для определения мар­
ганца в зубах на основе кристаллофосфора Sb 20 4-Mn нужно 
провести предварительное отделение его от гасителей люмине­
сценции. Отделение целесообразно проводить путем экстракции 
теноилтрифторацетоном, который в присутствии тартрата при 
pH 6—10 реагирует только на марганец и кобальт [14, 15]. При 
отсутствии в зубах метающего количества кобальта (по нашим 
данным спектрального анализа <10~ 5%) реакция является спе­
цифичной для марганца. Экстракционное отделение марганца 
усложняется объектом анализа: основная масса зуба состоит из 
фосфорнокислого кальция (89,65% в эмали и 66,7% в дентине 
по [13]), нерастворимого в нейтральной и слабощелочной среде. 
Для устранения мешающего действия фосфат-ионов мы провели 
соосаждение марганца щавелевокислым кальцием при рИ 4—5 
(при малых концентрациях происходит количественное соосаж­
дение [16, 17]). Ввиду присутствия кальция в самом зубе, для 
осаждения использовался раствор щавелевокислого аммония. 
После осаждения и фильтрования для разложения оксалатов 
кварцевые тигли с осадками прокаливали при 700°  С, осадки раст­
воряли в соляной кислоте, отделяли марганец экстракцией тено­
илтрифторацетоном при pH 6,5—7,5 и синтезировали кристалло-
фосфоры Sb 20 4-Mri 'по приводимой ниже методике. С целью 
выяснения оптимального количества раствора щавелевокислого 
аммония для соосаждения марганца использовались следующие 
количества 4,5%-ного раствора: 5, 10, 15*, 20, 25 мл. Зависи­
мость интенсивностей свечения от количества оксалат-ионов 
представлена в таблице 3. 

Из таблицы следует, что наиболее полное соосаждение мар­
ганца происходит при некотором избытке оксалат-ионов. 

Т а б л и ц а  3  

Объем добавляемого 4.5%-ного 
раствора (NH 4)2C 204, мл 

Относительная интенсивность 
свечения полученного 

кристаллофосфора 

5 30 
10 53 
15 76 
20 84 
25 во 

* Стехиометричсское количество к кальцию в зубе навеской 0,6 г. 
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М е т о д и к а  о п р е д е л е н и я .  Д л я  о п р е д е л е н и я  и с с л е д у е ­
мую пробу (дентин или эмаль: 0,5 г) растворяют при нагрева­
нии в соляной кислоте (1:4). Прибавлением раствора аммиака 
доводят pH раствора до 4—5 и соосаждают марганец щавелево­
кислым кальцием путем прибавления 20 мл 4,5%-ного раствора 
(NH 4) 2C20 4 . Полученный осадок фильтруют, промывают раз­
бавленным раствором (NН 4)2С2О4 и прокаливают в течение 
30 минут при 700°  С. Остаток растворяют в соляной кислоте 
(1 : 1), переводят в делительную воронку, добавляют 10 мг вин­
ной кислоты и 10 мг МН 2ОН • HCl.  Добавлением раствора ам-

- WlH. 

Р и с. Зависимость интенсивности све­
чения от содержания марганца. 

миака доводят pH раствора до 6,5—7,5, прибавляют 1 мл 0,11 А/ 
раствора теноилтрифторацетона в смеси ацетона и бензола 
(1:1) и встряхивают в течение 5 мин. После трехкратной экс­
тракции и промывания соединенных экстрактов водой органи­
ческую фазу переводят в кварцевую ступку, в которую ранее 
помещена 0,1 г Sb 20 4 . После выпаривания органической фазы 
под инфракрасной лампой к полученной смеси добавляют воду 
до получения густой кашицы, тщательно перемешивают в тече­
ние 10 минут и высушивают при 120°  С. Полученную шихту пере­
водят в кварцевый микротигель и прокаливают на протяжении 
10 минут .при 1080°  С. Интенсивности свечения полученных 
кристаллофосфоров измеряют фотоэлектрически по методике, 
приведенной в [10]. 

Аналогичным образом приготавливают образцы для калиб­
ровочного графика, добавляя к растворам после осаждения и 
отделения марганца стандартные растворы марганца и эквива­
лентное к осажденному из зубов количество кальция в виде 
хлорида кальция. Далее поступают согласно вышеприведенной 
методике. 

По данным измерения интенсивностей свечения стандартных 
образцов строят калибровочный график (рис. Г), по которому 
находят содержание марганца в исследуемых образцах. Содер­
жание марганца в отдельных зубах, найденное по этому графи­
ку, представлено в таблице 4. 

^Мп. 

0,5 1,0 
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Т а  б л и ц а  4  

Найдено марганца люмине­ Найдено марганца химико-

X» сцентным методом. % спектральным методом. % 

пробы пробы 
змаль дентин »M а ль дентин 

1 2.0-10 " 4  1.5-Ю- 4  1.7'Ю- 4  

2 2.S-10" 4  КО- ю- 4  

3 ! .7-1 От" 4  1.0- ID" 4  1.0-ю- 4  

4 а.ыси 1.7-10- 4  1.5-10- 4  

5 : . : • ! ( )  4  :  .9 -1Q- 4  LR-1  - 4  

6 2.6 •! С 4  I .С - 1  " 4  2.1-Ю- 4  0 7-10- 4  

7 2.1 • к;- 4  1.4- К)- 4  

V 2.3 • Ю- 4  1.2-10" 4  1.Р-10- 4  C.S-10- 4  

2 0- Ю- 4  1.2-10-" ! п-10- 4  

10 .'....•'.с ' ; • .1 о- 4  

Для выяснения ошибки определения готовили раствор из 
разных зубов (дентины) и в равных его частях (соответствую­
щих содержанию 0,5 г зуба) определяли содержание марганца. 
Данные подвергнуты статистической обработке (табл. 5). 

Т а б л I! ü а 

Число 
опреде­
лении, 

п 

Среднее ариф­
метическое из 

найденных зна­
чении. (.г), % 

Дисперсия, S 2  

Точность. 
fn.s-s 

Относительная 
ошибка. % 

4 1.3-10- 4  С СМО"» С !5-!0 4  35 

Для количественного спектрального определения содержа­
ния микроэлементов в зубе требуется создание эталона, содер­
жащего те же основные соединения, что и исследуемые образцы, 
с последующим добавлением известных концентраций микроэле­
ментов. Создание такой чистой основы довольно затруднительно 
из-за отсутствия высокочистых синтетических апатитов. Поэтому 
для выяснения возможностей спектрального определения микро­
элементов в зубах нами в качестве основы эталонов использован 
фосфат кальция, синтезированный на кафедре аналитической 
химии ТГУ, с добавлением примесей натрия, калия, хлора, фто­
ра и серы в количествах, встречающихся в зубах. Содержание 
марганца в приготовленных эталонах 2• 1СН\ 1-Ю - 4, 5-10~*\ 
1 • Ю - 3, 1 • 1СН вес. % (по данным спектрального анализа приго­
товленная основа содержит марганца <2• l(h 5 %). 
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Перед анализом пробы зубов озолялн в кварцевых чашках. 
Для спектрографирования исследуемые образцы и эталоны пе­
реносили в кратеры угольных электродов (ос. ч. 7—4), высу­
шивали под инфракрасной лампой и подвергали спектрографи-
рованию при помощи кварцевого спектрографа ИСП-28 (сила 
тока 12 а, время экспозиции 30 сек). Для фотографирования ис­
пользовались фотопластинки «изоортохроматические» с чувст­
вительностью 90 ед ГОСТ. Содержание марганца в исследуемых 
образцах устанавливалось по градуировочному графику в ко­
ординатах S — lg с (S — почернение, с — концентрация марган­
ца). Полученные данные представлены в таблице 4. 

Из таблицы 4 следует, что содержание марганца в исследуе­
мой группе зубов (1 —1,9) • 10 - 4 0 /о в дентине и несколько выше в 
эмали: (1,7—2,8) • 10 - 4 %• Сравнительно хорошее совпадение дан­
ных двух разных методов подтверждает правильность получен­
ных данных и позволяет применять приготовленную основу эта­
лонов для дальнейшего спектрального определения по крайней 
мере микроколичеств марганца в зубах. 
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MANGAANI MlKROHULKADE MÄ Ä R A M I N E  H A M M A S T E S  
L U M I N E S T S E N T S M E E T O D I L  

1. Kilk, M.-L. Allsalu, L. Paama, N. Vihm 

R e s ü m e e  

Töös on esitatud mangaani mikrohulkade määramise metoo­
dika inimese hammastes kristallfosfoori  Sb 2 0 4 -Mn alusel.  Mää­
ramise käigus mangaan eelnevalt  sadestatakse kaasa kaltsium-
oksalaadiga fosfaatiooni segava mõju kõrvaldamiseks ja eralda­
takse luminestsentsi  kustutajatest  ekstraheerimisel  tenoüültrif luor-
atsetooniga.  Määramise suhteline viga nelja paralleelproovi kor­
ral  on 35%. Paralleelselt  viiakse läbi mangaani spektraalne 
määramine, kasutades etaloonide alusena Ca 3 (P0 4 ) 2  koos l isan­
ditega vastavalt  nende sisaldusele hammastes.  Mangaani sisal­
dus dentiinis  on (1 —1,9)-10~ 4 % ja vaabas (1,7—2,8) • 10 4 %. 

D E T E R M I N A T I O N  O F  M A N G A N E S E  I N  T E E T H  B Y  
L U M I N E S C E N T  M E T H O D  

I. Kilk, M.-L. Allsalu, L. Paama, N. Vihm 

S u m m a r y  

A luminescent method on basis  of the crystallophosphore 
Sb 2 0 4 -Mn is  elaborated for quantitative determination of man­
ganese in teeth.  Manganese is previously coprecipitated with 
CaC204  and separated from interfering ions by extraction with 
thenoyltrifluoracetone. The relative error of determination is 
35%. Parallel  spectroscopic determination of manganese with 
Ca3(P04)2  serving as standard basis was carried out.  

I t  was established, that the content of manganese in the den­
tine is (1 — 1,9) • 10 M % and in the enamel (1.7—2.8)-10~ 4 %. 
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УДК —543.422 :  546.57 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ МИКРОКОЛИЧЕСТВ СЕРЕБРА 
В МОНОКРИСТАЛЛАХ ГАЛОГЕНИДОВ 

ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ 

X. Кокк, J1. Пунг, М. Пирнипуу 

Кафедра аналитической химии 

Найдено, что фотометрическому определению серобрч 
от 3 до 120 мкгр.25 мл в виде сульфида не мешает присут­
ствие до Э г галогенидов щелочных металлов. Определение 
следует проводить в аммиачном растворе с применением в 
качестве фотометрического реагента во дно-глицеринового 
раствора NazS. Разработан метод для определения микро­
количеств серебра в монокристаллах галогенидов щелочных 
металлов с чувствительностью I • 10" 4%. 

При различных исследованиях в области физики твердого тела 
широко применяют щелочногалоидные монокристаллы, активи­
рованные серебром [1—6]. При этом часто возникает необходи­
мость в определении серебра в синтезированных монокристал­
лах, так как введение заданных количеств серебра в их состав 
с достаточной точностью в процессе синтеза и активирования 
весьма затруднительно. 

Определение серебра в активированных серебром щелочно-
галоидных монокристаллах NaCl. KCl, КВг и KI проводится 
активационным анализом [3] и фотометрическим методом с по­
мощью дитизона [3. 7]. Однако в то время, как активационный 
анализ мало доступен, фотометрические методы определения 
серебра дитизоном [8] или другими наиболее часто применяемы­
ми органическими реагентами — я-диэтнл- или м-диметил-
аминобензилиденроданином [9—12] — в присутствии больших 
количеств галогенидов слишком трудоемки. Так при фотометри­
ческом определении серебра дитизоном в присутствии больших 
количеств хлорид-ионов серебро сначала отделяют в виде AgCl. 
В отделенном осадке серебро восстанавливают до металла; вос­
становленное серебро растворяют в HN0 3  и только после этого 
производят его определение [8]. 
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Нами найдено, что фотометрическому определению серебра 
в виде сульфида в аммиачном растворе и в присутствии стаби­
лизатора (глицерина) не мешает присутствие до 3 г NaCl, NaBr, 
Nai, KCl. KBr. KI, LiCl, LiBr, Lil, RbCl- RbBr и Rbl, благодаря 
чему при определении серебра в этих материалах нет необхо­
димости в предварительном его отделении. В результате этого 
разработан метод для определения серебра в синтезированных 
из указанных материалов монокристаллах, который выгодно от­
личается от описанных в литературе. 

В ы б о р  о п т и м а л ь н ы х  у с л о в и й  о п р е д е л е н и я  
серебра в виде сульфида. В качестве фотометрического 
реагента был применен водноглицериновый раствор сульфида 
натрия, который ранее [13] использовался для косвенного опре­
деления хлорид-ионов по серебру. Водно-глицериновый раствор 
сульфида натрия готовят растворением 15 г Na 2S-9H 20 марки 
«ч. д. а.» (ГОСТ 2053-66) в 30 мл двукратно дистиллированной 
воды с прибавлением 90 г глицерина (марки «ч. д. а.», ГОСТ 
6258-52). Приготовленный таким образом раствор сохраняют в 
посуде из темного стекла. 

Исследования проводили при постоянных концентрациях 
сульфид-ионов (5-10~ 3  г-ион/л) и глицерина (7,7• Ю - 2  г-моль/л) 
приготовление!» фотометрируемых растворов в мерных колбах 
объемами 25 мл и измерением оптических плотностей этих раст­
воров при 430 нм на спектрофотометре СФ-10 (толщина погло­
щающего слоя 50 мм). 

Было установлено, что выбранные концентрации сульфид-
ионов и глицерина являются оптимальными,* и определение се­
ребра приготовленным по приведенной выше прописи фотомет­
рическим реагентом может быть выполнено как в кислой, так и 
в щелочной среде в пределах от 3 до 150 мкг/2Ъ мл. Лучшие 
результаты были получены при определении серебра в аммиач­
ном растворе (в мерную колбу емкостью 25 мл вводят 2 мл кон­
центрированного водного раствора аммиака). В этом случае при­
сутствие в фотометрируемом растворе галогенидов щелочных 
металлов определению серебра не мешает. Однако так как при­
сутствие галогенидов способствует образованию взвеси сульфи­
да серебра и увеличивает устойчивость коллоидного раствора, 
то их прибавление желательно и при построении калибровочно­
го графика. Определению серебра в этих условиях не мешает и 
присутствие до 50 мг ртути (И), олова (II), сурьмы (III) и кад­
мия, а также ряда комплексообразователей, как комплексен III, 
тартрат натрия, цитрат натрия, тиосульфат натрия и фторид 
натрия в концентрациях до 5•1О - 2  г-моль/л. Определению сереб­
ра мешают ионы кобальта, никеля, свинца, меди, висмута и 

* В мерную колбу емкостью 26 мл берут 0,2 м л  зодно-глицеринового 
раствора сульфида натрия. 
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железа (III) Однако возможности применения комплексообра-
зователей для устранения влияния мешающих определению се­
ребра ионов в данной работе не изучались, так как активиро­
ванные серебром монокристаллы обычно не содержат этих 
ионов в мешающих определению серебра количествах. 

П о с т р о е н и е  к а л и б р о в о ч н о г о  г р а ф и к а .  В  м е р ­
ные колбы объемами 25 мл вводят 0,1 г хлорида натрия (марки 
«ос. ч.», МРТУ 6-09-4518-67) * и рассчитанные количества стан­
дартного раствора серебра, так чтобы количества ионов серебра 
в мерных колбах составляли от 3 до 120 мкг. Исходный стан­
дартный раствор (1 мг Аg^/мл) готовят из нитрата серебра, 
перекристаллизованного и высушенного при 150" С до постоян­
ного веса. Исходный стандартный раствор подкисляют прибав­
лением концентрированной азотной кислоты (1 мл на 1 л стан­
дартного раствора) и хранят в склянке из темного стекла. 
Рабочие стандартные растворы (10 мкг Ag+/мл и 50 мкг Ag+/мл) 
готовят непосредственно перед употреблением путем разбавле­
ния исходного стандартного раствора. В мерные колбы прибав­
ляют 10 л/л двукратно дистиллированной воды, 2 мл концент­
рированного водного раствода аммиака (марки «ос. ч.», МРТУ 
6-09-3266-66) и 0,2 мл водно-глицеринового раствора сульфида 
натрия. Растворы в мерных колбах тщательно перемешивают, 
колбы заполняют водой до меток, снова перемешивают и по 
истечении 3 мин измеряют их оптические плотности при 430 нм 
относительно нулевого раствора, приготовленного аналогично 
эталонным растворам. По полученным результатам строят ка­
либровочный график, который может быть применен как при 
определении серебра в NaCl, так и при определении серебра в 
других галогенидах щелочных металлов. 

О п р е д е л е н и е  с е р е б р а  в  м о н о к р и с т а л л а х  N a  О ,  
NaBr, Nai, KCl, KBr, KI, LiCl, LiBr, Lil, RbCl, RbBr и Rbl. 
Предварительно измельченные анализируемые пробы (0,1—3 г 
в зависимости от содержания серебра) вводят в мерные колбы 
объемами 25 мл и растворяют прибавлением 10 мл воды и 2 мл 
концентрированного водного раствора аммиака. В дальнейшем 
подготовка растворов проводится аналогично эталонным раст­
ворам. После измерения их оптических плотностей содержание 
серебра находят по калибровочному графику. Некоторые ре­
зультаты определения серебра в галогенидах щелочных метал­
лов приведены в таблице. 

Как видно из таблицы, относительная ошибка определения 
до 3 мкг серебра лежит в пределах 4,3—40%. 

* Ход калибровочного графика не зависит от прибавляемого галогеиида. 
и NaCl может быть заменен другим галогенидом такой же квалификации. 
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Т а б л и ц ; 

Найдено серебра, мкг 
Введено 
серебра, 

мкг 

Среднее ариф­
метическое из 
3 определений, 

мкг 

Дисперсия, 
S 2  

Точность. 
±Ö 0,95, 

мкг 

Относительная 
ош ибка, 

Д % 

3 
10 
30 
50 

100 

3 
10 
30 
50 

100 

0,3 
1,1 
1,0 
2,5 
6,5 

1.2 
2,6 
2,5 
3,9 
4.3 

40.0 
26.0 
8,3 
7 § 
4,3 
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HÕ B E D A  M I K R O H U L K A D E  M Ä Ä R A M I N E  
L E E L I S M E T A L L I D E  H A L O G E N I I D I D E  

M O N O  K R I S T A L L I  D E S  

H. Kokk, L. Pung, M. Pirnipuu 

R e s ü m e e  

Antud töös on esitatud meetod hõbeda määramiseks leelis­
metall ide halogeniidide monokristall ides.  Meetodi tundlikkus ula­
tub kuni 1 • 10 - 4 %, kusjuures suhteline viga moodustab 4,3—40%. 
Meetod on kasutatav hõbedaga aktiveeritud monokristall ide saa-
misvõimaluste uurimisel.  
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DETERMINATION OF SILVER IN THE MONOCRYSTALS 
OF HALOGENS OF ALKALI  METALS 

H. Kokk, L. Pung, M. Pirnipuu 

S u m in а г у 

A method for determination of silver in the monocrystals of 
halogens alkali metals has been presented. The sensitivity of this 
method approaches 1 -10 4% while the relative error of determi­
nation is within the l imits 4.3—40%. The method can be used to 
search suitable methods for preparing si lver activated mono-
crystals.  
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УДК 54—138 : r>13,ß 

ДИНАМИЧЕСКИЙ МЕТОД ПОЛУЧЕНИЯ СМЕСЕЙ 
ТУМАНА СЕРНОЙ КИСЛОТЫ С ВОЗДУХОМ 

X. Кокк. Ю. Аннист 

Кафедра аналитической химии 

Разработан динамический метод получения смесей ту­
мана серной кислоты с воздухом с концентрациями сер­
ной кислоты от 0,6 до 34 мг/м 3. Воздушные смеси с постоян­
ными во времени концентрациями серной кислоты -необхо­
димы при разработке аналитических методов определения 
тумана серной кислоты в воздухе. Их получают в специаль­
но собранной установке, описание которой приведено ниже. 

При разработке методов определения токсичных веществ в 
атмосферном воздухе одной из наиболее трудных задач явля­
ется приготовление воздушных смесей с известным содержа­
нием определяемых компонентов. Особенно большие сложности 
встречаются при приготовлении воздушных смесей с известны­
ми содержаниями туманов и дымов. В то время как газо-воздуш-
ные и паро-воздушные смеси легкоиопаряющихся жидкостей по­
лучают обычно относительно простым статическим мето­
дами [1—31, в случае необходимости приготовления воздушных 
смесей туманов эти методы не применимы. Так как вследствие 
коагуляции и осаждения частиц смеси туманов с воздухом быст­
ро изменяют свою концентрацию, то их приготовление при раз­
работке методов анализа воздуха возможно только динамиче­
скими методами с применением достаточно сложной аппара­
туры. 

В литературе описаны методы получения дыма окиси цинка 
[4—6] и тумана хромовой кислоты [7]. Однако эти методы не­
посредственно не могут быть применены для получения туманов 
серной кислоты с необходимыми при разработке методов ана­
лиза концентрациями, температурой и относительной влажно­
стью. 

Нами разработан динамический метод получения смесей 
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12 5ч 5 6 8 

Р и с. Схема установки для получения смесей тумана 
серной кислоты с воздухом. 

тумана серной кислоты с воздухом с концентрациями серной 
кислоты от 0,6 до 34 мг/м 3. Воздушные смеси с температурой от 
10 до 30°  С, относительной влажностью до 90% и концентрация­
ми серной кислоты, лежащими в указанном пределе, получают 
в установке, собранной на основе мембранного компрессора 
для зуботехнических работ (Киевского завода медицинской ап­
паратуры, МРТУ 64-1-1816-62) и стандартных поглотительных 
приборов с пластинкой из пористого стекла (ГИПс   2).  В ка­
честве исходного вещества применяют смесь олеума (марки 
«х. ч.», МРТУ 6-09-1970-64) с концентрированной серной кисло­
т о й  ( м а р к и  « х .  ч . » ,  Г О С Т  4 2 0 4 - 6 6 )  в  о б ъ е м н ы х  о т н о ш е н и я х  1 : 1 .  

Схема установки приведена на рисунке. 
Мембранным компрессором для зуботехнических работ 1 воз­

дух через предохранительный клапан 2, регулировочный кран 3 
и реометр 4 со скоростью 3,5—30 л/мин подается в основное 
направление установки. По основному направлению воздух 
проходит через стандартные поглотительные приборы 5 с насы­
щенными растворами смесей различных неорганических веществ 
[8] для создания необходимой относительной влажности. Далее 
воздух поступает в пустой стандартный поглотительный прибор 
6, играющий роль каплеуловителя, и через дозатор 7 в стеклян­
ную спираль, находящуюся в сосуде с термостатированной во­
дой 10.  Параллельно к основному направлению воздух по вспо­
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могательной линии через регулировочный кран 16, сосуд с хло­
ристым кальцием 15 и реометр 14 со скоростью 20—210 мл/мин 
дозируется в стандартные поглотительные приборы 12, содержа­
щие смесь олеума с концентрированной серной кислотой (1:1). 
Подача воздуха в поглотительные приборы производится через 
тонкий полиэтиленовый рюж 13,  длиной 500 мм и диаметром 
2—2,5 мм. 

Проходя поглотительные приборы со смесью олеума и сер­
ной кислоты, воздух в вспомогательной линии проходит пустой 
поглотительный прибор 11, служащий каплеуловителем и также 
поступает в термостатированную спираль, являющуюся одновре­
менно и смесительной камерой. Через кран 9 определенное коли­
чество воздушной смеси вытягивают из системы для химическо­
го анализа и для калибровки при разработке новых методов (с 
помощью медицинского шприца или стандартного газоанализа­
тора УГ-2). Основная часть воздушной смеси поступает в склян­
ку Тишенко 8 с водным раствором гидроокиси натрия, и очищен­
ный воздух затем выходит из системы. 

Необходимые концентрации серной кислоты в полученной 
смеси устанавливаются регулированием скоростей воздуха в ос­
новной и вспомогательной линиях установки согласно таблице. 

Т а б л и и ;i 

Зависимость концентрации серной кислоты от скоростей воздуха 
в основной и вспомогательной линиях 

Скорость воздуха в 
основной линии, 

л/мин 

Скорость воздуха в 
вспомогательной линии, 

мл/мин 

Концентрация 
в смеси, -иг/ж 3  

3.5   17 
3.5 55 13 
3.5 30 10 
3.5 20 7 

5,5 210 34 
5,5 не 20 
5.5 85 13 
5,5 55 7 
5,5 30 3 

6.0 166 10 
10.0 166 7 
12.0 55 5 
20.0 1 tn 3 

10,0 30 2 
20.0 ЭЭ I 
30.0 эс С.6 
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Приведенные в таблице скорости являются ориентировочны­
ми. Хотя и при постоянных скоростях воздуха в основной и вспо­
могательной линиях концентрации серной кислоты постоянны во 
времени и их постоянство достигается через 10 мин после отре-
гулирования установки, точные концентрации серной кислоты 
следует установить подходящим аналитическим методом [9]. 
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VÄ Ä V E L H A P P E  U D U  J A  Õ H U  S E G U D E  S A A M I S E  
D Ü N A A M I L I N E  M E E T O D  

H. Kokk, J. Annist 

R e s ü m e e  

Antud töös on esitatud dünaamiline meetod väävelhappe udu 
ja õhu segude saamiseks väävelhappe kontsentratsioonide piir­
konnas 0,6 kuni 34 mg/m 3 .  Selles piirkonnas asetsevate püsivate 
väävelhappe kontsentratsioonidega õhuproovide saamine osutub 
vajalikuks meetodite väl jatöötamisel  õhu analüüsiks,  kuid on 
raskendatud sobiva saamisviisi  puudumise tõttu.  
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THE DYNAMIC METHOD FOR PREPARING MIXTURES OF 
AIR AND SULFURIC ACID FOG 

H. Kokk, J. Annist 

S u m m a r y  

The dynamic method for preparing mixtures of air and sulfu­
ric acid fog has been presented for the interval of concentrations 
of sulfuric acid from 0.6 to 34 mg/rn3 .  These mixtures can be used 
for development of methods for analysis of air .  
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УДК -ЖР57.2 : 54071.$+547.314.2 

КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ВЛИЯНИЕ АМИНОВ 
НА СИНТЕЗ ДИМАГНИИДИБРОМАЦЕТИЛЕНА 

В. Пяллин, А. Ляэне 

Кафодра органической химии 

I IriMcpeiiti скорость поглощения ацетилена 1.9 Л1 эфир­
ным раствором бромистого феннлмапшя при О 3  С в при­
сутствии каталитических количеств аминов (СоН 5) „N11,.v-
{п от 0 до 3). Показано, что диэтиламим и триэтилами.ч 
существенно ускоряют образование димагнийдибромацети-
леиа в реакции 2C*McMgBr + НС = ClI BrMgC 
= CMgBr + 2С 6И 6. Аммиак и этиламип мало влияют на 
скорость реакции. Определены числовые значения наблю­
даемых ко петлит скорости первого порядка. Константа ско­
рости реакции линейно зависит от количества добавленного 
диэтиллмкпа. Описывается простая аппаратура для авто­
матической регистрации поглощения газообразного реагента 
раствором. 

Димагнийдпбромацетнлен (комплекс Поцича) является важ­
ным реагентом .при синтезе ацетиленовых соединении [1]. По су­
ществующим методикам димагнийдибромацетилен получают 
насыщением реактива Гриньяра ацетиленом но общей схеме 

2RMgX+HC = CH —XMgC = CMgX+2RH. 

Для приготовления комплекса Поцича из ацетилена и бро­
мистого этилмагния в среде диэтнлового эфира требуется около 
20 часов [ 1, 2], а из бромистого фенилмагнпя — 40—60 часов. 
Низкая скорость образования комплекса Ионича является серь­
езным недостатком метода, и зачастую по этой причине отка­
зываются от его применения. 

При изучении возможности ускорения процесса приготовле­
ния димагнийдибромацетилена наше внимание привлекли неко­
торые данные о действии аминов в аналогичных случаях. Так, 
например, при реакции бромистого этилмагния с гексином-1 в 
среде диэтнлового эфира добавление третичных алифатических 
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аминов в количестве 0,25 моля на 1 моль бромистого этилмаг­
ния повышает скорость образования бромистого гексинилмаг-
ния до 6 раз [3]. Добавление 0,25—1,0 моля триэтиламина на 
моль бромистого этилмагния ускоряет реакцию в 4,6—8,4 раза [4], 
а в среде чистого триэтиламина реакция ускоряется 4,7 раза [4] 
по сравнению с реакцией в диэтиловом эфире. Каталитические 
количества первичных и вторичных аминов сильно ускоряют 
образование LiAI (C = CR) 4  в реакции LiА1Н 4  с ацетиленом и 
алкилацетнленами [5—7]. Существует ряд данных о том, что 
вследствие сольватации некоторыми аминами увеличивается 
нуклеофильность и соответствующая реакционная способность 
литийорганнческих соединений [8]. Вышеизложенное позволяет 
предположить, что добавки аминов должны ускорять также 
реакцию ацетилена с реактивами Гриньяра. 

В настоящей работе изучено влияние добавок аммиака, этил-
амина, диэтиламнна и триэтиламина на скорость образования 
димагнийдибромацетилена в реакции бромистого фенилмагнпя 
с ацетиленом в диэтиловом эфире при 0°С. 

A n n a  р  а  т у р а  и  м е т о д и к а  э к с п е р и м е н т а .  Р е а к ­
ция бромистого фенилмагнпя с ацетиленом проводилась в тер­
мостатированной конической колбе (250 мл) с отводом и краном 
для подачи ацетилена и металлической притертой пробкой с нор­
мальным шлифом (14.5), снабженной резиновой мембраной, че­
рез которую при помощи медицинского шприца вводился ката­
лизатор. Перемешивание реакционной смеси в колбе осущест­
влялось быстродействующей магнитной мешалкой. В колбу пода­
вался ацетилен (через осушительные колонки с безводным хло­
ристым кальцием и гидроокисью калия) из градуированного 
стеклянного газометра типа газового колокола объемом 4 литра, 
в котором в качестве жидкости применялся насыщенный водный 
раствор хлористого натрия. Плавающая часть газового колокола 
была механически связана с движком на добавочном реохорде, 
с которого снималось электрическое напряжение, пропорцио­
нальное степени наполнения газометра, и подавалось на элект­
ронный самопишущий потенциометр ЭПП-09М2. Изменение 
объема ацетилена в газометре в ходе реакции записывалось на 
ленту самопишущего прибора с точностью до ± 1 °/о • 

Для проведения реакции и измерения поглощения ацетилена 
в реакционную колбу в атмосфере азота заливали 100 мл 1,9М 
раствора бромистого фенилмагнпя и кипятили с обратным холо­
дильником в течение 5 минут для вытеснения инертного газа, 
затем, продолжая кипячение, быстро заменяли обратный холо­
дильник на металлическую пробку с резиновой мембраной, 
охлаждали колбу и помещали ее в термостат. Колбу присодиняли 
к наполненному газометру, и после установления температуры 
опыта включали самопишущий прибор, открывая кран подачи 
ацетилена. Вначале регистрировался объем ацетилена, ушедший 
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на заполнение колбы, а после включения мешалки записывалось 
потребление ацетилена на насыщение раствора и на начальный 
период .медленной некаталитической реакции. С помощью меди­
цинского шприца через резиновую мембрану вводили рассчи­
танное количество амина и записывали график дальнейшего по­
глощения ацетилена. Некоторые типичные кривые изображены 
на рис. 1. 

Р и с .  1 .  К р и в ы е  п о г л о щ е н и я  а ц е т и ­
лена 1,9 М раствором бромистого фе­
нилмагнпя (100 мл) при 0° С в при­
сутствии аминов в концентрации 
0.19 AI. Добавлено: 1 — триэтиламин, 
2 —  диэтиламин,  3 —  этиламин,  4 — 

аммиак, 5 — без добавки. 
.45 — наполнение колбы ацетиленом; 
Б — включение мешалки; AB — объ­
ем растворенного ацетилена; Г — 

добавление амина. 

Р е а к т и в ы .  Б р о м и с т ы й  ф е н и л м а г н и й  г о т о в и л с я  п о  с т а н ­
дартной методике [2] из магниевых стружек и очищенного по 
Фогелю [9] бромбензола в среде диэтнлового эфира. Перед упот­
реблением эфир абсолютизировался над пяти окисью фосфора и 
перегонялся. Бромбензол был хроматографически чист. Кон­
центрация раствора бромистого фенилмагния определялась тит­
рованием кислотой [10]. 

Ацетилен (из баллона для автогенной сварки) очищался про­
пусканием через склянки с концентрированной серной кислотой н 
водой. Перед поступлением из газометра в реакционный сосуд 
ацетилен сушился в колонках с плавленным хлористым кальцием 
и гидроокисью калия. 

Амины сушили над гидроокисью калия и перегоняли, их 
чистота определялась газохроматографически на колонке с 
26,7%-ной смесью динонилфталата и триэтаноламина (3:1) на 
целите [11]. Этиламин (чистота 97,2%) содержал 2,8% диэтил-
амина. В диэтиламине установлено 0,9% этиламина, других при­
месей не обнаружено. Триэтиламин (чистота 96,7%) содержал 
примеси этиламина (2,2%) и диэтиламина (1,1%). Аммиак 
применялся в виде насыщенного эфирного раствора, его кон­
центрация определялась титрованием кислотой. 

Р е з у л ь т а т ы  и  и х  о б с у ж д е н и е .  К р и в ы е ,  з а п и с а н ­
ные на ленте самопишущего прибора, характеризуют начиная с 



точки Г (см. рис. 1) суммарное расходование ацетилена в 
брутто-реакции 

2С 6Н Г)М g В г+Н С = С Н -V BrMgC = CMgBr+2C 6H 0 . (1) 

В ходе изучения кинетики реакции бромистого этилмагния с 
ацетиленом Клайнфеллер и Ломан [12] пришли к предположе­
нию, что димагннйдибромацетилен образуется в две стадии: 

RMgX-f НС = СН HC = CMgX+RH, (2) 

2HC = CMgX-^XMgC = CMgX+HC = CH. (3) 

Первичным продуктом реакции реактива Грнньяра с ацети­
леном является магнийбромацетилен, который затем диспропор-
ционируется с образованием димагнийдибромацетилена. 

В действительности картина реакции сложнее, поскольку ре­
акция (3) обратима [1] и продукт всегда содержит некоторое 
количество магнинбромацетилена в равновесии с днмагнийди-
бромацетиленом; а также как следствие этого, ацетилена расхо­
дуется несколько больше, чем по стехиометрии реакции типа (1). 

В наших экспериментах при проведении реакции в присут­
ствии катализатора количество поглощенного ацетилена мало 
отличалось от рассчитанного, и продукт реакции имел все прн-

2000 

1000 

-1,00 
1000 2000 3000 t.cex 

Р и с. 2. Зависимость lg[C 6H 5MgBr] Рис. 3. Влияние количества добав­
ят времени реакции (опыт 6). ленного амина (с) на относительную 

скорость реакции бромистого фенил-
магния с ацетиленом. 1 — триэтил­
амин; 2 — диэтиламин; 3 — относи­
тельная скорость диффузии ацетиле­
на в жидкую фазу; 4 — влияние до­
бавок триэтиламина на скорость реак­
ции гексина-/ с бромистым этил-

магнием [4]. 
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знаки лимагнийднбромацетилена (выделялся в конце реакции в 
виде желтоватой нерастворимой в эфире жидкости [1]). С уче­
том реакции (1) кривые поглощения ацетилена можно считать 
также кинетическими кривыми расходования бромистого фенил-
магния или образования димагнийдибромацетилена. По данным 
поглощения ацетилена для каждого опыта были построены гра­
фики зависимости ]g[C 6H ä MgBr] от времени реакции, которые 
представляли собой прямые линии с небольшими отклонениями 
в начале и конце реакции. Отклонения были больше в отсутст­
вии катализатора или в присутствии малоактивного катализа­
тора, но уменьшались с увеличением активности каталитической 
системы. Типичная зависимость изображена на рис. 2. 

Линейная зависимость логарифма концентрации бромистого 
фенилмагнпя от времени реакции показывает, что реакция (1) 
при постоянной концентрации ацетилена может быть охаракте­
ризована константой скорости первого порядка, числовое зна­
чение которой легко рассчитать из наклона прямой. Вычислен­
ные таким образом константы скорости вместе с условиями про­
ведения эксперимента представлены в таблице. 

Т а б л и ц а 

Влияние добавок аминов на скорость реакции бромистого фенилмагния 
с ацетиленом в среде диэтнлового эфира при О °С 

JVi, Количество Константа Относительная 
опы­ Амин амина, мольн. скорости скорость 
тов сек~ 1  реакции 6  

1 ЗД:С • 1 -6  1 
2 Лммш.к Ш 4.Г.7 -10 6  1.20 
3 Этиламнч !0 !Л°1 - Ю- 6  3,36" 
4 ЛИаТ;И;:МИг: 0.0!). to - ' 15.4 
5 „ [И'УТН.КГМ'ПГ. 3.08 • i0 4  94.5 
6 Л иатилампи ; j 7.27-10 1  186 
7 Диэтиламни .'•О ! .32 • Ю- 3  338 
8 Дн^тнла мни 25 2.00- Ю-3 513 
9 Диэтиламин 50 3.38-10 3  9S3--

10 Ди этиламин 100" 0 .17-10- 3  1500'' 
11 Триэтиламин 5 0.07-10 3  1550--
12 Триэтиламми 10 8.5 • 10-» 21:80'-

и — :;о отношению к бромистому феннлмагнию; 
О • отношение константы скорости рассматриваемой реакции к констан­

те скорости реакции без добавки амина; 
в — каталитический эффект может быть обусловлен примесями диэтил-

амнна в угиламние; 
j — скорость реакции а заметной степени лимитируется диффузией аце­

тилена в жидкую фазу. Постоянство температхры реакционной сре­
ды нарушено вследствие быстрого выделения теплоты реакции; 

О — продукт реакции выделялся в виде белого сыпучего порошка. 
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Из таблицы и рисунка 1 видно, что добавление аммиака и 
этиламина мало влияет на скорость реакции, однако к добавкам 
диэтиламина и триэтиламина реакция очень чувствительна. 
Рисунок 3 показывает, что относительная скорость реакции (!) 
линейно зависит от количества добавленного диэтиламина: 

k н ;  ;  =k 0( 1 + 18.5с), 

где k 0  — наблюдаемая константа скорости в отсутствии амина, 
с — количество добавленного диэтиламина в мольных процен­
тах но отношению к бромистому фенилмагнию. 

Приведенное выражение характеризует зависимость СКОРО­
СТИ реакции от концентрации диэтиламина в интервале от 0 до 
50 мольных процентов. Определение зависимости скорости реак­
ции при дальнейшем увеличении концентрации представляет 
большой интерес, однако использованная в настоящей работе 
методика не позволяет исследовать более быстрые реакции из-за 
недостаточной скорости перехода ацетилена из газовой фазы в 
реакционную смесь. Из отрезка БГ (на рис. 1) была определена 
константа скорости первого порядка диффузии ацетилена в ус­
ловиях опыта, колеблющаяся в пределах 1,0-10~ 2  — 1,210~ 2  сек~ ]  

для разных опытов. При этом, однако, ясно, что реакция зависит 
от диффузии ацетилена уже при значительно меньших скоро­
стях. 

Добавки третичного амина (триэтиламина) особенно сильно 
сказываются на скорости реакции ацетилена с бромистым 
фенилмагнием. Даже небольшие количества триэтиламина 
(5 мольн. %) повышают скорость реакции до значения, опреде­
ляемого диффузией ацетилена в раствор. Чувствительность ско­
рости в реакционной смеси бромистый фенилмагний ацетилен к 
примесям триэтиламина выше таковой для пары бромистый 
эти л магний — гексин-/ [4] более чем в 1000 раз (прямые 1 и 4 на 
рис. 3). Работа по изучению зависимости скорости реакции аце­
тилена от природы и количества добавленного амина продол­
жается. 

Относительно механизма каталитического действия аминов 
можно предположить, что в случае диэтиламина катализ осу­
ществляется через промежуточное образование соответствую­
щего магнезиламина [13], а в случае триэтиламина определяю­
щее значение имеет пересольватация реактива Гриньяра. 
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AMIIN1DE KATAL Ü Ü T I L I N E  M Õ J U  D I M A G N E E S 1 U M -
D 1 B R O O M A T S E T Ü L E E N I  S Ü N T E E S I L E  

V. Pällin, А. Lääne 

R e s ü m e e  

Käesolevas töös uuriti  atsetii leeni neeldumise kiirust  1,9 M 
fenüülmagneesiumbromiidi eetri lahuses 0°C juures amiinide 
(C2H5)„NH(3_n) (n = 0 —3) juuresolekul.  Leiti,  et  dietüülamiini ja 
trietüülamiini katalüütil ised kogused reaktsioonisegus kiirendavad 
tunduvalt  reaktsiooni 2C 6 H 5 MgBr + HC = CH-> BrMgC = 
= CMgBr + 2C 6 H 6 ,  kuna aga etüülamiini ja ammoniaagi l isand 
reaktsiooni kiirust  praktil iselt  ei  mõjuta.  Määrati  esitatud reakt­
siooni näivat esimest järku kiirusekonstantide arvulised väärtu­
sed, mill ised dietüülamiini korral  sõltusid l ineaarselt  l isatud 
amiini kogusest.  Töös on kirjeldatud lihtne automaatne aparatuur 
gaasil iste reagentide neeldumise registreerimiseks.  

C A T A L Y T I C  A C T I O N  O F  A M I N E S  O N  T H E  S Y N T H E S I S  
O F  E T H Y L E N E B I S B R O M O M A G N E S I U M  

V. Pällin, A. Lääne 

S u m m a r y  

The rate of consumption of acetylene by 1.9 M solution of 
phenylmagnesium bromide in ethyl ether at  0°  С in the presence of 
catalytic amounts of amines (C 2Hs) „HNo-,,)  (n = 0—3) has been 
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investigated. Significant catalytic activity of diethylamine and 
that of triethylamine (both as additives) in the reaction 

2C eH 5MgBr+HC = CH BrMgC = CMgBr+2C sH e  

have been demonstrated. For example, addition of diethylamine 
or triethylamine (0.1 mol per mol phenylmagnesium bromide) 
enhanced the reaction rate 186 and 2180 times, respectively. The 
first-order rate constants of the reaction in the presence of amines 
and without any catalyst are presented in the Table. A linear 
relationship between the relative rates of the reaction and the 
concentrations of diethylamine (up to 1 M) has been established 
as shown in Figure 3 (line 2).  A simple apparatus for recording 
the consumption of gaseous reagents by a solution is described. 
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УДК 547.-6'! 1S : 543.422.G 

СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
КОНЦЕНТРАЦИИ ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИХ 

ТИОЭФИРОВ 

Ю. Лангель, Я. Ярв. А. Аавиксаар 

Кафедра органической химии 

Описал опектрофотометрический метод определения 
концентрации фосфор органических тиоэфиров по образую­
щемуся пни их щелочном гидролизе меркаптану. Для опре­
деления последнего использовалась /г-хлор мерку ри бензой­
на я кислота. Установлено, что с меркяптидами п-хлормер-
курибензоата в щелочной среде при избытке /г-хлормер-
курибензоата происходит реакция, ведущая к увеличению 
оптической плотности раствора и. тем самым, к изменению 
кривой титрования меркаптана. Скорость этой реакции 
пропорциональна концентрации щелочи и зависит от заме­
стителя X в меркаптане XSH. Определены разности между 
молярными экстиикциями некоторых меркаптидов я-мер 
курибензоата и экстинкциен n-хлормеркурибензоата (Ае). 
Найдена линейная корреляция между Ае и рК а  меркаптанов 
XSH. Приведены данные определения чистоты препаратов 
некоторых типоэфиров О-алкилметилфосфоновых кислот. 

В настоящем сообщении описан спектрофотометрическнн 
метод определения концентрации фосфорортанических соедине-

' А х  О 
ннй тина х; Р ̂  по образующемуся при их гидролизе 

B z  SX 
меркаптану XSH. Для определения последнего использовалась 
я-хлормеркурибензойная кислота [1]. 

Тиоэфнр гидролизуют в щелочном растворе в присутствии 
избытка /г-хлормеркурибензоата. Концентрацию образовавше­
гося меркаптана рассчитывают по формуле: 

AZJ 



где AD — прирост оптической плотности раствора я-хлормер-
курнбензоата при присоединении к ним XSH, Де — разность 
молярных экстинкций соответствующего меркаптида и я-хлор-
меркурибензоата, / — толщина слоя в кювете. 

Величины Ае при Х = С 4Н~, C2H5SCH7, C2H5S (СН 2)7 и 

C 2H 5S(СН г)7 были получены из данных спектрофотометр иче-

ского титрования меркаптанов с использованием я-хлормеркури-
бензоата. При этом исследовалась применимость титрования в 
сильнощелочной среде. 

Фосфорорганические тиоэфиры (С2Н5О) (СН 3) Р (О) SC 4H 9 . 
(С 2Н 50) (CH 3)P(0)SCH 2SC 2H 5, (C 4HgO) (CH 3)P(0)S(CH 2) 2-
•SC2H5  и (С 2Н 50) (CH 3)P(0)S(CH 2) 4SC 2H 5  синтезированы 
Н. Н. Годовиковым с сотр. в Институте элементоорганических 
соединений АН СССР и описаны ранее [2]. 

я-Хлормеркурибензойная кислота — препарат фирмы «Che-
mapol» — использовался после трехкратного переосаждення из 
раствора КОН нейтрализацией с HCl. 

L-Цистеин — из набора аминокислот для хроматографиче-
ского анализа, МРТУ 6-09-2530-65. 

Глютатион восстановленный — препарат фирмы «Reanal».  
КОН — reinst.  
Концентрацию я-хлормеркурибензоата в щелочном (КОН) 

исходном растворе определяли путем измерения экстинкции при 
Х = 232 нм, используя значение е*=1,69-10 4  [3]. Специальными 
опытами было установлено, что е,„ не зависит от концентрации 
щелочи. 

Для приготовления реакционной смеси в мерную колбу 
(25 мл) пикетировали исходный раствор я-хлор меркурибензоа­
та, прибавляли нужное количество водного раствора фосфор-
органического тиоэфира и разбавляли водой до метки. После 
полного гидролиза * соединения из этой смеси отбирали пробы, 
в которых измеряли оптическую плотность при >. = 250 нм. Ком­
пенсационный раствор приготовляли в мерной колбе из того же 
исходного раствора я-хлормеркурибензоата. 

В случае SH-реагентов L-цистеина и глютатиона оптическую 
плотность измеряли непосредственно после перемешивания 
растворов. 

Для титрования SH-групп при рН = 7 исходный раствор 
«-хлормеркурибензоата готовили в фосфатном буфере. 

Спектрофотометрические измерения проводили в термоста­
тированных при 25,0°С кварцевых кюветах на спектрофотометре 
«Perkin Elmer 402». 

* Время, необходимое для 100%-юго гидролиза использованных ши­
фров определяли из значений констант скорости щелочного гидролиза [4J. 
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Кривая титрования цистеина /г-хлор мерку рибензоатом в 
0,55 М растворе КОН изображена на рисунке 1. Значение А/) ц  

на плато определено концентрацией /г-хлормеркурибензоата и зна­
чением Ае образовавшегося меркаптида. Значение Ае = 7,55-10 3  

в 0,55 М растворе КОН, рассчитанное из AD совпадает с 

Ае = 7,6-10 3, приведенной в литературе [3] для меркаптида цис-

1,0 
ДО, 250 

0,5 L / 

: У 
I / 
/ 

/ 
/• 

1,0 

% 
200 

100 i-t • 

2,0 

4 

г, чао 

Р и с  1 .  С п е к т р о ф о т о м е т р и ч е с к о е  т и т ­
рование цистеина с л-хлормеркури-
бензоатом в 0,55 .VI растворе КОН. 
Отсчеты ДО снимали через 30 минут 

после смешивания реагентов. 

Р и с .  2 .  И з м е н е н и е  в о  в р е м е н и  р е  
зультатов титрования SH-соединении 
1 — глютатион в 0.55 М растворе КОН 
2 — цистеин в 0,55 М растворе КОН 
3 — глютатион в фосфатном буфе­
ре при pH = 7,0: 4 —• C2H5S (CH2bSH 
в 0.45 М растворе КОН; 5 — C4H5SH 

в 0,7 М растворе КОН 

теина в фосфатном буфере при рН = 7,0. Видимо, Ае не зависит 
от концентрации гидроксильных ионов. 

Содержание цистеина в навеске препарата, найденное из дан­
ных титрования, составляет 99,6%. 

При определении концентрации фосфорорганического тиоэфн-
ра возникает вопрос об устойчивости меркаптида, образующе­
гося в ходе реакции щелочного гидролиза. В случае меркаптидов, 
соответствующих исследованным тноэфирам, титрования, прове­
денные через разные промежутки времени после окончания гид­
ролиза, дали совпадающие результаты. Однако в случае цис­
теина и глютатиона наблюдалось увеличение оптической плотно­
сти щелочного раствора меркаптида во времени. При этом содер­
жание SH-соединения в навеске препарата, рассчитанное по дан­
ным титрования, превышало 100% (см. рис. 2), что указывает на 
дальнейшее превращение меркаптида в соединение, обладающее 
большим значением Ае. 

Изменение формы кривой титрования глютатиона отражено 
на рисунке 3. Возможно, что причиной увеличения оптической 
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плотности до эквивалентной точки является реакция между мер-
каптидом и находящимся в избытке и-хлормеркурибензоатом с 
образованием, например, соединения ~ООС — С 6Н 4  — Hg— S — 
-Hg-C6H4-COO-

Установлено, что скорость возрастания \D пропорциональна 
концентрации щелочи. 

ÜÜ2S0 

Р и с .  3 .  Т и т р о в а н и е  г л ю т а т и о н а  
0,55 М растворе КОН. Отсчеты сни­
мали в течение 30 минут (®) и чере 
22 часа (Q) после смешивания раст 

воров. 

При рН = 7,0 указанный процесс не обнаруживался, и хране­
ние раствора в течение 100 часов не влияло на результат титро­
вания (см. рис. 2). Из этого рисунка видно также, что в случае 
меркаптана C 4H 9SH вышеописанное побочное явление не прояв­
ляется даже в 0,7 М растворе КОН. Следовательно, скорость 
превращения меркаптида зависит от строения заместителя X в 
меркаптане XSH. 

Кривые титрования фосфорорганических тиоэфиров приве­
дены на рисунке 4. Видно, что до эквивалентной точки отсчеты 
оптической плотности, полученные через 3 и 46 часов после нача-

&Ü250 

•• 1 

1,0 

' 0J5  

1,0 2,0 

ДСуо 

У 2 

/ 
V. мл 

1,0 

Р и с .  4 .  К р и в ы е  т и т р о в а н и я  ( С 2 Н 5 0 )  ( С Н 3 )  Р  ( О )  S C 4 H 9  

(А) (0,7 М КОН) и (С 4Н 90) (СН 3) Р(О) S (СН 2) 2SC 2H 5  

(Б) (0.45 М КОН). Отсчеты ДО снимали через 3 часа (#) 
н через 46 часов (О) после смешивания растворов. 

175 



л а гидролиза, ложатся на общую прямую. После эквивалентной 
точки наблюдается несовпадение АД измеренных через разные 
промежутки времени. Оптическая плотность приобретает по­
стоянное значение, соответствующее теоретическому, только 
через некоторое время. Установлено, что это изменение AD свя­
зано с окислением избытка меркаптид-анионов, поглощающихся 
при длине волны /. = 250 нм (значения X для C 4H 9S~ и 1 MQKC 
C2H5S(CH 2)aS~ составляют 240 и 236 нм) [5]. Аналогичное яв­
ление имеет место и в случае глютатиона (см. рис. 3). 

Из вышеизложенного следует, что при определении Ае из 
значений AD^ ̂  необходимо убедиться в отсутствии поглоще­

ния меркаптид-анионов. 
Значения Ае для меркаптидов, соответствующих уходящим 

группам исследованных фосфорорганических тиоэфиров, приве­
дены в таблице, где указаны также значения рКа этих меркапта-

Т б л и ц а 

Разности коэффициентов экстинкции ( U) меркаптидов ООС—С„Н 4—Hg — 
— S —X и л-хлормеркурибензоата ООС — С 6НHg — С| при /. = 250 нм и рК , 

из работы 14] для меркаптанов XSH 

Л е- •  ! 0  рК 

С 4Н, 
CjHvSiCII I. 
С , !  l  , S ( С !  I » i  
С,II-,seil.. 

<1 1 ' 

lo' j; 

!0, vn 
10,40 
9,4 Ч  

S.3S 

нов. Как видно из рисунка 5, между Ае и рКп имеет место линей­
ная зависимость: 

Ае= (2.18+0,04) -10 4— (1,35 + 0,04) •10 3рК 1 | . 

Это уравнение позволяет оценивать Ае, исходя из рК., соответ­
ствующих меркаптанов. 

Концентрации меркаптанов, образовавшихся при полном гид­
ролизе исследованных соединений, дали следующие содержания 
тиоэфиров в препаратах (указаны отклонения арифметического 
среднего трех измерений): 

(С2Н5О) (CH 3)P(0)SCH 2SC 2H ä  (63+2) % 
(CiHflO) (CH3)P(0)S(CH2)2SC2H5  (84+ 
(C2H5O)  (CH3)P(0)S(CH2)iSC2H5  (79+3) % 
(C:H50) (CH3)P(0)SC4H, (62+2) % 
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Р и с .  5 .  З а в и с и м о с т ь  м е ж д у  Л е  Д л я  
меркаптидов ~ООС —С 6Н, —HgSX от­
носительна -ООС—СвН 4—HgCI. и рК , 
соответствующих меркаптанов. XSH. 

Полученные данные указывают на разложение препаратов 
при хранении, что согласуется с отмеченным ранее [6] уменьше­
нием антихимотринсиновой активности соединения |  (С.Л!Л)) 

• (СН 3) Р (О) S (СН 2)2S (СН 3) СоНз] CH 3S0 4  при его длительном 
хранении при температуре +4 3С. Следовательно, при работе с 

А\ О 
фосфорорганичсскими соединениями типа z  Р х  необхо-

B z  Xsx 
димо проверять концентрацию Р—S связей в растворе, так как 
расчет концентрации тноэфира, исходя из навески препарата, 
может привести к систематической ошибке. 
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F0SF0R0RGAAN1  LISTE T10ESTR1TE KONTSENTRATSIOONI  
SPEKTROFOTOMEETRIL1NE M Ä Ä R A M I N E  

lj. Langel. J. Järv. A. Aaviksaar 

R e s ü m e e  

Töös on toodud spektrofotomeetril ine meetod fosfororgaaniliste 
tioestrite kontsentratsiooni määramiseks nende ühendite leelisel  
hüdrolüüsil  tekkiva merkaptaani järgi.  Merkaptaanide määrami­
seks kasutati  p-kloorelavhõbebensoehapet.  On näidatud, et  mõnede 
/j-elavhõhebensoaadi merkaptiididega toimub leelises lahuses vaba 
/7-kloörelavhõbebensoaadi juuresolekul täiendav reaktsioon, mis 
viib lahuse optil ise t iheduse kasvule ning põhjustab sellega ti it-
rimiskõvera kuju muutumist.  Selle reaktsiooni kiirus on võrdeline 
leelise kontsentratsiooniga ning sõltub asendusrühmast X merkap-
taanis XSH. Töös on määratud rea merkaptaanide jaoks p-elav-
hõbebensoaadi  merkapt i id ide  molaarse  ekst inkts iooni  er inevus  p-
kloorelavhõbebensoaadi omast,  AF,  ning leitud l ineaarne korrelat­
sioon Ab  ja  merkaptaanide pK ; 1  vahel.  On toodud andmed mõnede 
O-alkiiül-metüülfosfoonhapete tioestrite preparaatide puhtuse kohta.  

S P E C T R O P H O T O M E T R I C  D E T E R M I N A T I O N  O F  T H E  
C O N C E N T R A T I O N  O F  O R G A N O P H O S P H O R U S  T H I O E S T E R S  

Ü. Langel, J. Järv, A. Aaviksaar 

S u m m a r y  

The concentrations of organophosphorus thioesters have been 
determined through the mercaptanes, which are released in their  
a lkal ine  hydrolys i s .  The mercaptanes  were  determined by  the  p-
chloromercurybenzoic acid method. It  was shown that some merc-
aptides of p-mercurybenzoate gave in alkaline solution in the pre­
sence of f ree  p-chloromercurybenzoate a reaction, which resulted 
iri  an additional increase in optical  density.  The rate of the 
reaction was proportional to the concentration of alkali  and 
depended upon the substi tuent X in XSH. A possible mechanism 
for the process has been suggested. The differences.  As, between 
the molar extinction coefficients of some mercaptides of p-mer-
curibenzonate,  and the p-chloromercurybenzoate,  have been deter­
mined. A linear correlation between Ae obtained and the pKa 
values for the mercaptanes,  XSH, was observed. The purit ies 
of some organophosphorus thioesters were determined. 
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УДК 547.993.2 

ИССЛЕДОВАНИЕ ЯДА КОБРЫ МЕТОДАМИ 
ИОНОФОРЕЗА И ИОНООБМЕННОЙ ХРОМАТОГРАФИИ 

Э. Сийгур, Т. Илометс, П. Сикк *, Р. Раба, М. Ныммеотс 

Кафедра органической химии 

Яд кобры (Naja ua ja ox iana) разделяли на К-Ч-целлю-
лозе ([Р0 3~] 0,02 М, pH 6,25; fNaCl] 0 -• 0.25 М) па 6—7 

фракций, три из которых обладали эстеразной и ацетил-
холинэстеразной активностью. Понофорезом того же яда 
(O.Ol М CHgCOOH. pH 3.5) удалось отделить низкомолеку­
лярные компоненты от в ы со ко м о ле хул я р н ы х с 80%-ным со­
хранением АХЭ-активиости. 

Настоящая работа является продолжением цикла исследова­
ний, проводимых нами в области яда кобры (Naja na j а oxiana). 
Задачей этой работы было поставлено препаративное выделение 
из цельного яда низкомолекулярных компонентов с одновремен­
ным сохранением активности высокомолекулярных компонентов. 
Для этого проводились: 1) ионообменная хроматография на КМ-
целлюлозе как метод, позволяющий простым способом отделить 
основные компоненты от остальных белков [1,2], 2) ионофорез 
яда в кислой среде, позволяющий за короткое время отделить 
низкомолекулярные компоненты от высокомолекулярных с одно­
временным сохранением АХЭ-активности [3]. 

Х р о м а т о г р а ф и я  н а  К М  - ц е л л ю л о з е  

Хроматографию на КМ-целлюлозе (Марка «Рэанал») прово­
дили в 0,02 М фосфатном буфере (pH 6,25). Фракции, не связы­
вающиеся с карбоксиметальными группами носителя, элюирова-
лись сразу же после подачи буфера в колонку (240X15 мм); для 
элюции основных фракций применялся градиент концентрации 
NaCl от 0 до 0,25 М. Фракции по 3—4 мл собирали при помощи 
автоматического коллектора и измеряли их оптическую плот­

* Академия наук ЭССР. Инстит. кибернетики, Таллин. 
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ность спектрофотометрическн при 280 нм. Во фракциях опреде­
ляли АХЭ и эстеразную активность. АХЭ-активность определя­
лась титрованием освобождающейся кислоты при реакции с аце-
тилхолином. Реакцию проводили на рН-стате («Radiometer») в 
0.2 М KCl при pH 7.5 и температуре 25 °С. Концентрация аце-
тилхолина в реакционной смеси 6- Ю - 3  М. Эстеразная активность 
определялась относительно индоксилацетата [4]. Поглощение 
образовавшегося индиго измеряли при 375 нм. Белок определяли 
по Лоури [5]. 

И о н о ф о р е з  

Ионофорез проводили на многоячеечном аппарате фирмы 
«Labor» ОЕ-101. Охлаждение ионофоретических камер осу­
ществляли при помощи криостата смесью спирта и глицерина 
(1:1) до температуры - j -1 — т 5" С. Сосуд для ионофореза раз­
делялся целлофановыми мембранами (целлофан для искусст­
венной почки) на 9 камер, в каждую из которых вносилось по 
25 мл 0.01 М СН3СООН (pH 3,5). Раствор яда (35 мл в 25 л/л 
0,01 М СН3СООН) вносили в третью камеру (нумерация камер 
от анода к катоду). Время ионофореза 120 мин, 500 в, 20—40 мА. 
После окончания эксперимента жидкость удаляли из камер, 
нейтрализовали 0,2 М NaOH. упаривали в ротационном испари­
теле и лиофилизировали. 

Хроматографией на KAVцеллюлозе яд кобры делился на 6—7 
фракций, расположение которых зависело от партии яда. Нами 
использовались яды, собранные соответственно в декабре 1971 г. 
и в июне 1972 г. в Институте зоологии и паразитологии АН 
УзССР (Ташкент). Яд. собранный в июне, имел 2—3 фракции 
(35% общего количества выделенных компонентов), выходящие 
с колонки при элюшш с буфером, и 4 фракции, выходящие в 
градиенте концентрации хлористого натрия. АХЭ-активность 
локализовалась, главным образом, в первой-второй фракции 
(0-фракция), но часть этой активности оказывалась как буд­
то связанно!' ! с основными компонентами яда и наблюдалась 
в IV и VII фракциях. Яд кобры, собранный в декабре, отличался 
от предыдущего расположением главной АХЭ-актпвной фрак­
ции. При элюции с буферным раствором выходила фракция, 
составляющая около 10% общего количества белковых компо­
нентов и лишенная АХЭ-активности. Главная АХЭ-активная 
фракция выходила только после наложения градиента хлорис­
того натрия. В расположении и количестве сильно основных 
фракции различий не отмечалось. 

Таким образом, полученные нами данные выявили отличие 
основности АХЭ различных партий одного и того же яда и в 
этом смысле согласуются с мнением Бьерка и Бум а на [6] о He-
воспроизводимости результатов исследования разных партий 
биологического материала. 
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РИ С . I. Разделение яда кобры (июнь 1972 г.) на 
КМ-целлюлозе. Элюция фосфатным буфером (0,02 /И; 
PH - 6,25) при градиенте концентрации N'aCl 
О 0,2Г| Ai. Сплошная линия — белок; пунктир —• 

активность А Х Э .  

Р и с .  2 .  Р а з д е л е н и е  я д а  к о б р ы  ( д е к а б р ь  1 9 7 1  г . )  
на КМ-целлюлозе. Элюция фосфатным буфером 
<0.2 VI; pH — 6.25) при градиенте концентрации 
ХаС1 О->-0.25 М. Сплошная линия — белок: пунк­

тир активность АХЭ. 

Ионофорез, проведенный нами с целью быстрого отделения 
низкомолекулярных компонентов (которых по данным диализа 
в яде кооры Naja /uvea 70—80% [7]) от высокомолекулярных 
при соблюдении АХЭ-активности, дал следующие результаты. 
В течение двух часов через мембраны прошло 30—40% (в зави­
симости от диаметра пор использованных мембран) общего 
количества белка, а АХЭ-активность в стартовой камере сохра­
нялась в среднем на 80%. В остальных восьми камерах АХЭ-ак­
тивности не наблюдалось. 

Подытоживая результаты ионофореза и колоночной хрома­
тографии, можно прийти к выводу, что ионофорез является впол­

^980 
cNaCf.MOm,/A 

сррокция 

1 8 1  



не подходящим методом для быстрого выделения низкомолеку­
лярных компонентов. Хроматография на КМ-целлюлозе также 
применима для этих целей, но полученные низкомолекулярные 
фракции в какой-то (довольно низкой) степени загрязнены 
холинэстеразой. 

Факт появления АХЭ-активности в трех фракциях может 
быть, по-видимому, объяснен образованием комплексов между 
АХЭ и основными низкомолекулярными фракциями в нейтраль­
ных и слабощелочных растворах [8, 9] и отсутствием их в кислой 
среде [3]. 

Существование АХЭ-активности в трех фракциях согласует­
ся также с полученными нами ранее данными о наличии трех 
эстеразно активных фракций при электрофорезе в крахмаль­
ном геле [10] и двух АХЭ-активных фракций при разделении 
яда на КМ-сефадексе [11]. 

ЛИТЕРАТУРА 

1 .  R i e s e n  X V .  Н . ,  G r o s s  А .  М ,  Н  a  w  г  у  I  е  w  i  с  г Ё. J., Biochim. Biophvs 
Acta, 90, 383 (1964). 

2 .  C o o p e r  D . ,  R e i c h  E . ,  J .  B i o l .  C h e m . ,  2 4 7 ,  3 0 0 8  ( 1 9 7 2 ) .  
3 .  M o h a m e d  A .  H . ,  H a n n a  M .  M . ,  S  e  I  i  m  R . ,  T o x i c o n ,  9 ,  1 9 7  ( 1 9 7 1 ) .  
4 .  С а ф о н о в  В .  И . .  С а ф о н о в а  М .  П . .  в  с б . :  Б и о х и м и ч е с к и е  м е т о д ы  в  

физиологии растений. «Наука», М., 1971, стр. 113. 
5 .  L o  w r y  О .  Н . ,  R o s e b r o u g h  N .  J . ,  F  а  г  г  A .  L . .  R a n d a l l  R .  J . ,  J .  

Biol. Chem., 193, 265 (1951). 
6 .  В  j  o r k  X V . ,  В  o m  a n  Н .  G . ,  B i o c h i m .  B i o p h y s .  A c t a ,  3 4 .  5 0 3  ( 1 9 o 9 ) .  
7 .  R a u d  o n  a t  H .  X V ' . ,  N a t u r w i s s ,  4 2 ,  6 4 8  ( 1 9 5 5 ) .  
8 .  M e l d r u m  B .  S . ,  B r i t .  J .  P h a r m a c o l . ,  2 5 ,  1 9 7  ( 1 9 6 5 ) .  
9 .  F i  e h e r  G .  A . ,  K a b a r a  J .  J . ,  i n :  A n i m a l  T o x i n s  ( R u s e l l ,  F .  E . ,  S a u n ­

ders, P. R., Eds.), Oxford, Pergamon Press, 1967, P. 283. 
10. С и ii г V р Э., II .помете Т., Уч. зап. Тартуского гос. ун-та. вып. 302, 

102 (1972). 
11. Сийгур Э.. И  л  о м е т е  Т . ,  Р е г у л я ц и я  ф е р м е н т н ы х  с и с т е м  ( Т е з и с ы  

докладов симпозиума 5—6 окт. 1972 г.), Таллин. 1972, стр. 43. 

Поступила: 15/1 1974 г. 

KOBRA M Ü R G I  U U R I M I N E  l O N O F O R E E T I L I S E L  J A  
l O O N V A H E T U S K R O M A T O G R A A F I L I S E L  M E E T O D I L  

E. Siigur, T. Hornets, P. Sikk, R. Raba. IVV Nõmmeots 

R e s  ü  m e e  

Käesolevas töös uuriti  kobra (Naja  naja  oxiana)  mürki iono-
foreetil isel  ja  ioonvahetuskromatograafil isel  meetodil.  Ioom-aheta-
jana kasutati  CM-tselluloosi,  millel  mürk lahutus 6—7 frakt­
siooniks.  Olenevalt  nähtavasti  mürgi kogumise ajast,  on frakt-
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siooniline koostis erinev nõrgalt  aluseliste komponentide osas,  
ühesugune aga tugevalt  aluseliste komponentide osas.  Atsetiiülko-
li inesteraasne aktiivsus esineb kolmes fraktsioonis:  ühes nõrgalt  
aluselises (põhiline AKE-fraktsioon) ja kahe tugevamalt alu-
selise komponendi juures.  

Ionoforeesil  eraldub läbi tsellofaanmembraani kahetunnilise 
ionoforeesimise järel  maksimaalselt  30—40% madalamoleku-
laarseid komponente.  AKE-aktiivsus lähterakus säil ib keskmi­
selt  80%-liselt.  

I N V E S T I G A T I O N  O F  C O B R A  (NAJA NAJA OXIANA) V E N O M  
B Y  l O N O P H O R E S I S  A N D  I O N - E X C H A N G E  

C H R O M A T O G R A P H Y  

E. Siigur, T. Hornets, P. Sikk, R. Raba, M. Nõmmeots 

S i i  in  in  a  r  у 

Cobra (Naja naja oxiana) venom has been examined bv means 
of ionophoresis and ion-exchange chromatography. 6—7 main 
fractions have been detected on the CM-cellulose cationite.  
Three of them had acetvlcholineesterase (ACHE) activity.  Iono­
phoresis has been found to be a convenient method to separate 
low molecular weight consti tuents (30—40%). from that of high 
molecular weight.  The activity of ACHE was about of 80%. 
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УДК 547.687,5 

ОБ АЛКИЛИРОВАНИИ НАТРИЕВОЙ СОЛИ 
9-НИТРОФЛ УОРЕНА 

Э. Мыттус, Т. Илометс, У. Мяэорг, А. Линдсаар, Э. Лоодмаа 

Кафедра органической химии 

Действием натриевой соли У-литрофлуорена на различ­
ные а, ß-иенасыщенные бромиды получены соответствую­
щие альдегиды и флуоренонокекм, а также продукты 
С-аклилировання. В случае ениновых альдегидов метод 
имеет препаративное значение, так как реакция протекает 
в мягких условиях, а выход альдегидов достигает 50% 
и больше. Главным препятствием к увеличению выхода аль­
дегидов является большая доля продуктов С-а.ткилирова-
ния. Изолировать из реакционной смеси 2-гептиналь не уда­
лось. Изолированы соответствующий продукт С-алкилиро-
панпя и нитроновый эфир. 

Образование альдегидов и оксимов в результате диспропор-
цнонирования нитроновых эфиров давно известно [1]. Для пре­
паративных целей применялись главным образом эфиры диал-
килннтроновых кислот, получаемых алкилированием солей 
нитроновых кислот щелочноземельных металлов соответствую­
щих вторичных нитросоединений, например, 2-нитропропана и 
ннтроцнклогексана. Соли нитроновых кислот, соответствующих 
таким нитросоединениям, образуются только под действием силь­
ных оснований, таких как алкоголяты натрия или концентриро­
ванный этанольный раствор едкого кали. 

Алкилнровать соли нитроновых солей в таких условиях мож­
но только со сравнительно устойчивыми галогенидами, напри­
мер бензилбромидом. Кроме того, образовавшийся альдегид 
загрязняется различными продуктами разложения исходного 
галогеннда и самого альдегида. 

Поэтому нам представлялось интересным изучить возмож­
ность применения солей сильных нитроновых кислот для син­
теза альдегидов. Наиболее перспективными из таких соединений 
нам кажутся соли 9-нитрофлуорена. Для решения этой пробле­
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мы в первую очередь следует определить•количество продуктов. 
С- и О-алкилирования в послереакционной смеси: 

R N)C = i\0 2Na+R 2CH 2Br^ R s) C=N / 0  с ^=+ 

R Z  ( I )  ( I I )  R Z  ( I V )  х О л  

NO., 
R i x  I  

-L ) C—CH 2 R 2 +NaBr; 
R Z  ( I I I )  

R i x  
(iv) — /С—noh+r 2cho.  

R Z  

R = Ri = o, о'- бпфенилиден 

Выход альдегида зависит и от реакции днснропорционирова-
ния нитронового эфира. Наверное, в случае эфи.ров нитрофлуо-
рена возможны и другие продукты разложения, кроме оксима и 
альдегида. Так, во всех случаях в продуктах алкилирования (1) 
был обнаружен флуоренон. 

В литературе описано алкилирование калиевой соли 9-ннтро-
флуорена различными галогенидами [2]. При проведении реак­
ции в 70%-ном этаноле продуктов С-алкилирования не обнару­
жено. 

Мы использовали в качестве растворителя 96%-ный этанол. 
Со всеми использованными бромидами образовались и продук­
ты С-алкилирования (табл.). 

Т  а  б  . i n  ц  а  

Хг сое­
динения Г алоид 

% С-
алкили-
рования 

Препарат. 
выход 

альдеги­
да, % 

11, а к—С 4Н 9С =С —СН 2Вг 8 
il, и СН 3СеаС — СН = СНСН 2Вг (транс) более 35 
И, в н— С4Н9С =ССН 2  = СН — СН 2Вг (транс) 23 53,6 
И, г С 6Н 5С = С-СН = СНСН 2Вг (транс) 22 47,7 
П. д С,-Н,СН 2Вг 14,8 48,2 

Все продукты С-алкилирования имели типичные для 5,5-дву-
замещенных флуоренов УФ спектры с характерным поглоще­
нием в области 225—245 нм и максимумом при 270—275 нм [3]. 
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Изолированный ^-геитин-/-иловый эфир 9-аци-нитрофлуорена 
имел в УФ области характерный для флуоренилидсна максимум 
при 257 нм. Этим он отличается от спектра аци-нитрофлуорена 
(максимум поглощения 238, 257, 268 и 338 нм). 

Все УФ спектры сняты на спектрофотометрах Specord UV-VIS 
или Hitachi EPS ЗТ в этаноле, если растворитель не указан. 

И К спектры сняты на приборах ИКС-14 или Spektro 
МОМ-2000. Флуореноноксим доказан во всех опытах по темпе­
ратуре плавления (литературная т. пл. 196°С [4]), по УФ и ИК 
спектрам. Для получения аналитически чистых образцов его 
перекристаллизовали из дихлорэтана. 

Н а т р и е в а я  с о л ь  9 - н и т р о ф л у о р е н а (1). К 1 мо­
лю амида натрия, приготовленного в 1 литре жидкого аммиака, 
добавляли в течение 1 часа раствор 166 г (1 М) флуорена в 2,5 л 
эфира. После часового перемешивания в реакционную смесь 
вводили 146 г  (1,1 М) г^зо-амилнитрата. На следующий день 
образовавшуюся натриевую соль отфильтровывали, промывали 
эфиром, высушивали на воздухе и перекристаллизовывали из 
воды. Выход 183 г (78,5% теоретического). 

Элементарный анализ удовлетворяет формуле Ci 3H 8N0 2Na; 
в УФ спектре имеется максимум поглощения при 247 нм (43400) 
и 376 нм (12700). 

2 - г е к с е н - 4 - и н - / - о л .  К  а ц е т и л е н и д у  н а т р и я ,  п р и г о т о в ­
ленному из 46 г (2 г-экв) металлического натрия в 3 литрах 
жидкого аммиака в течение 1 часа добавляли 284 г (2 М) метил-
иодида. Пронин, улетучивавшийся вместе с парами аммиака, 
улавливали 2 молями амида лития, приготовленного в двух лит­
рах жидкого аммиака. Затем растворы пропина и амида лития 
соединяли и в течение 1 часа вводили 185 г (2Л1) эпихлоргид-
рина. На следующий день к реакционной смеси добавляли раст­
вор 105 г  сульфата аммония в 2 литрах воды. Водный слой 
экстрагировали эфиром, эфирные экстракты промывали после­
довательно водой, раствором бикарбоната натрия, водой и вы­
сушивали на сульфате натрия. После разгонки получали 16 г 
(8,3% теоретического) 2-гексен-4-ин-/-ола, т. кип- 110°С 
(45мм рт.  ст.).  Лит. 60°  С (2 мм рт.  ст.)  п™ — 1,5015 [5]),  п'^ 

1,4974 Я 225 нм (7500) И К спектр: -ОН (3400 см- 1 ),  

-СН = СН- (920 и 1624 сж~') С = С (2280 см- 1 ).  

3 - г и д р о к с и - / - н о н е н - 4 - и н  п о л у ч е н  а н а л о г и ч н о  о п и ­
санной в литературе [6] методике из гексиннлмагнийбромида и 
акролеина, rz™ — 1,4655, d 2° — 0,8865, т. кип. 74—75° С (1 мм 

рт. ст.).  

1 - б р о м о - 2 - г е к с е н - 4 - и н (II, б) и / - б р о м о - 2 - н о -
нен-4-ин (II, в) синтезированы из вышеописанных спиртов 
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путем воздействия трехбромистым фосфором в абсолютном эфи­
ре [7]. Выходы 80—85%. (II ,  б) имел т. кип. 79—81°С (22 мм 
рт. ст.), но 2 2— 1,5472, tf 4

2 0 — 1,3605, 246 нм (13600). (II, в) 

имел т. кип. 104—105°С (1 мм рт. ст.), t in 2 2 — 1,5200, К 245 нм 
х  г  ' ' макс 

(13200). 
5 ф е н н л - / - л е н т е н - 4 - и н - 3 - о л  п о л у ч е н  п о  о п у б л и к о ­

ванной в литературе методике [7] из акролеина и фенилэтннил-
магнийбромида. Вещество имело т. кип. 107 °С (1 мм рт. ст.), 
п у — 1,5710, Хмакс 241 нм (18200) и 251 нм (16300). В литера­
туре т. кип. 100—104°С (1 мм), п 2^ — 1,5740 [7].  

/ - б р о м о - 5 - ф е н и л - 2 - п е н т е н - 4 - и н  ( П .  г )  п о л у ч е н  и з  
феннлпентенинола с трехбромистым фосфором аналогично пре­
дыдущим ен и новым бромидам. Выход 84,6%; т. кип. 107—11Г С 
(1 мм рт. ст.), tif 4

2 0 — 1,2631; n D
2 0 — 1,6398 (литературный — 

1,6450—1,6465)  [7]) ,  Хмакс 280 нм (19000), в гексане 280 нм 
(22500). 

/ - б р о м о - 2 - г е п т и н  ( I I ,  а )  с и н т е з и р о в а н  п о  о п у б л и к о ­
ванной методике [8] и имел т. кип. 107 °С (50 мм рт. ст.), /z D

2 0  — 
1,4860 d 4

2 0  — 1,2422, Хмакс 217 нм (3200), в литературе т. кип. 
104—105°С (при 56 мм рт. ст.) [8], n D

2 5  — 1,4878 [9].  

А  л  к  и  л  п  р  о  в  а  н  и  е  н а т р и е в о й  с о л и  9 - н  и  т  р  о  ф  л  у  -
орена (I) б р о м о ге п т и н о м (II, а). К суспензии 11 г 
(0,054 м) 1 в 50 мл этанола при температуре 60°  С прибавляли 
9,4 г (0,054 лг) (II, а). Смесь перемешивали в течение 1,5 часа, 
охлаждали и прибавляли 200 мл воды и 100 мл гептана. Обра­
зовавшийся флуореноноксим отфильтровывали (выход 8 г, 76% 
теоретического), органический слой отделяли, высушивали на 
сульфате натрия и отгоняли в вакууме растворитель. Получить 
альдегид из смеси перегонкой в вакууме (0,1 мм, темп. 60°  С) не 
удалось, но из реакционной смеси был выделен динитрофенил-
гидразон 2-гептиналя. (т. пл. 69°  С) (т. пл. динитрофенилгидро-
зона 2-гептиналя, полученного окислением соответствующего 
спирта. 74°  С). 

Разделением полученной после перегонки смеси на нейтраль­
ной окиси алюминия со смесью бензола и петролейного эфира 
(1:1) выделены: 1,3 г (7.9% теоретического) 9-(-2-гептин-/-7-
ил) -9-нитрофлуорена (III, R 2  = к — С4Н9С = С — ); 0,4 г флуоренона 
и 0,8 г (5% теоретического) 2-гептин-/-илового эфира 9-нитро­
ф л у о р е н а  ( I V ,  R 2  =  h  — C , I H 9 C  =  C  — ) .  

Продукт С-алкилирования представлял затвердевшую при 
стоянии жидкость. Элементарный анализ удовлетворял формуле 
C 2oH,gN0 2, Хмакс 227 нм (24 000) 235 нм (21 900) 266 нм (16 0Ö0) 
И К спектр: — N0 2  (15400 и 1340 слН) —С = С— (2225 см- ] ), 
флуорен (735, 1603 см - 1). При нагревании выше 150°С он разла­
гался на флуоренон. 
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Нитроновый эфир имел типичные для флуоренилидена мак­
симумы поглощения при 248 нм (36000), 257 нм (49500) 351 нм 
(11500) ПК спектр: C = N (1645 см~ [), флуорен (730, 1603 слН), 
— С = С — (2225 си?" 1). Элементарный анализ: 78,4% С; 6,47% 
Н: 4,12% N; 11,3% О, выч. для C 2 0H 1 9NO 2; 78,69% С; 6,22% Н; 
4,59% N; 10,49% О. При нагревании в декане на водяной бане 
нитроновый эфир разлагался, образуя флуорсноноксим. 

Р а з л о ж е н и е  н и т р о н о в о г о  э ф и р а  в  п р и с у т с т ­
вии КОН. 200 мг полученного нитронового эфира растворяли 
в 50 мл этанола, добавляли водный раствор КОН до pH 10 и 
кипятили на водяной бане в течение 3 часов. Раствор разбав­
ляли водой, образовавшийся осадок флуорензнокснма отфиль­
тровывали. Выход 100 мг (86% теоретического) 

А  л  к  и  л  и  р  о  в  а  н  и  е  ( I )  с  1  -  б  р  о  м  о  -  2 - н  о  н  е  н  -  4 - и  и  а  
(II, в). К суспензии 40 г (0,17 М) (I) в 185 /VI этанола при тем­
пературе 45" С добавляли 33 г (0,165 VI) (К, в). После 45-ми-
путного перемешивания к реакционной смеси добавляли 300 мл 
воды и 300 мл петролейного эфира. Образовавшийся осадок 
флуореноноксима отфильтровывали, от фильтрата отделяли 
фракцию петролейного эфира, водный слон экстрагировали цик-
логексаном (2 раза по 75 мл). Органические фракции соединя­
ли, промывали водой и высушивали на сульфате натрия. При 
стоянии на холоде из полученного раствора выпадало в осадок 
еще 0,9 г флуореноноксима. Общий выход флуореноноксима 
составил 45,7% теоретического. 

После отделения оксима из фильтрата в вакууме отгоняли 
растворитель и перегонкой получили 12 г (53,6%) 2-нонен--/-нна-
ля, т. кип. 60°  С (0,1 мм рт. ст.), n D

2 2  — 1,5078, </ 4
2 0  — 0,9907, 

/.макс 253 нм (13500). ПК спектр С = 0 (1680 см~ 1), —СН = СН — 
(1600, 960 см- 1) — С = С— (2280 c.iH). динитрофенилгидрозон: 
т. пл. 129—130° С; анализ 56,9% С: 18.4 l l :, N: 5,06% Н; 20,33% 
О. выч. для C15H12N4O4 57,61% С; 5,08% Н; 18,53% X; 20,36% О. 

Из 2.36 г остатка после отгонки альдегида хроматографией 
на AUO3 с бензолом получили 1,81 г  9- (2-гептен--/-ин-/-нл-) -9-нит-
рофлуорена (I II, Ro ~н — С 4  Н ЧС = С — СН = СН — ), /in 2 0 —1,5890, 
</4*°—1,1061. кш,к-с 228 нм (22000); 236 им (21200); 272 нм 
(10500), И К спектр: N0 2  (1545, 1340 см ~ 1); —СН—СН— 
(930 см ;) С = С- (2280 слН); флуорен (745 см- 1). Продукт 
С-алкилирования при нагревании выше 150°С разлагался с 
образованием окислов азота и флуоренона. 

А  л  к  и  л  и  р  о  в  а  н  и  е  ( I )  с  1  -  б  р  о  м  о  -  2 - г  е  к  с  е  н  -  и  н  о м  
(II, б) проводили аналогично предыдущему. Из эквимолекуляр­
ных количеств (0,04 М) реагентов в 60 мл этанола получили 
около 50% теоретического флуореноноксима. Выделить альдегид 
из реакционной смеси перегонкой в вакууме при температуре до 
65°  С не удалось, но из реакционной смеси был выделен 2,7-ди-
ннтрофенилгидразои 2-гептен-4-ин-/-ола (т. пл. 103°С). 
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Из остатка после вакуумной перегонки перекристаллизацией 
из этанола было получено 4 г 5-(2-гептен-/-ин-/-ол)-9-нитрофлуо-
рена (т. пл. 128—129°).  ИК спектр: N0 2  (1540 и 1395слН) — СН = 
= СН— (930 см- 1) — С = С— (2280см- 1), флуорен (740 uz - 1), >. 
238 (31000) и 272 нм (12100). Элем, анализ 78,4% С;4,9% N: 5,24% 
H. Вычислен для C| 9Hi t iN0 2  78,9% С; 4,84% N; 5,19% Н. 

При нагревании выше 150°  С вещество разлагалось, образуя 
флуоренон. 

А  л  к  и  л  и  р  о  в  а  н  и  е  ( I )  с  !  -  б  р  о  м  о  -  5  -  ф  е  н  и  л  -  2 - и  е  н  -
тен-4-ином (II, г). К суспензии 22,-5 г (0,09 .И) (I) в 100 м л  
этанола при температуре 70°С в течение 30 минут добавляли 
21.2г (II, г). Реакционную смесь перемешивали еще в течение 
получаса, затем добавляли 150 л/л циклогексана. При охлажде­
нии выпадал осадок бромида натрия и 2.2 г  продукта С-алки­
лирования, т. пл. 102—104 С (характеристики см. ниже). От 
фильтрата отгоняли в вакууме растворитель и добавляли 70 м л  
дихлорэтана. При стоянии выделялось 10.8 г (58,0% теоретиче­
ского) флуореноноксима. От фильтрата после отделения окспма 
отгоняли растворитель, после чего было получено 26.2 г продук­
та. Из 10 г  этого продукта при темп. !14°С (2 л/л/ рт.  ст.)  отго­
няли 2,8 г  (47% теоретического) 5-фенил-2-пентен~7-иналя, 
Пт> 2 1  — 1,653. с/Л 1  — 1.0490, т. пл. 17,6-18,6°  С, л м а к с  229 (8900), 
290 (14000) 320 (17000) н м ,  лит. т. кип. 118—119°  С (3 м м  
рт.  ст.) ,  «п 2 1 — 1,6523 [10].  6,1 г продукта после отделения оксн­
ма разделяли на нейтральной окиси алюминия смесью дихлор­
этана (10%) и петролейного эфира (90%) и получали 
I ,22 г  9- (5-сЬеннл-2-гепсеп ^-ин-/-ил)-9-нитрофл\орена. (III, R-^ = 
— С бН 5С = ССН = СН - ). т. пл. 103,5—104,"S 3  С. }. Ч Я й е  230 
(34000), 23/ (37000) и 2/2 нм (14100). ИК спектр: \0 2  (1540 и 
1340 с м - 1 ) :  т р а н с  СН = СН (940 ел/- 1). — С==С— (2280 с м - 1 ) ,  

элем, анализ 84,4% С: 3,52% N; 9,4% О; 4,8% Н; вычисл. для 
C 2 4H 1 7N0 2 : 81.9% С; 3,99% N; 4,85% Н: 9.10% О. 

Выход продукта С-алкилирования составлял 22,0% теорети­
ческого. 

А  л  к  и  л  и  р  о  в  а  н  и  с  ( I )  с  б р о м и с т ы м  б  е  н  з и  л  о м  
(II, д). К суспензии 39 г (0,17 л/) (1) в 100 мл этанола при тем­
пературе 60 С прибавляли 19 г (0,11 лг) (IV-д). Реакционную 
смесь разбавляли водой, отфильтровывали образовавшийся оса­
док флуореноноксима. Водный слой экстрагировали повторно 
бензолом, бензольные фракции соединяли, высушивали на суль­
фате натрия. Вакуумной перегонкой из бензольного раствора 
было получено 5 г  бензальдегида и 5,7 г дистилляционного остат­
ка, который разделяли на окиси алюминия с бензолом. Было 
получено 2,9 г (14,8% теоретического) 9-бензил-9-нитрофлуоре-
на (III, R 2  = С 6Н 5СН 2  —), т. пл. 124—125°С (из этанола), ИК 
спектр: .\ т0 2  (1540 и 1330 см - 1) флуорен (740 слН). }. м а к с  228 
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(24000), 236 (21600) и 2/2 {12000). Элем, анализ: /9,8% С; 
4.40% N: 4,986 Н: 11,3% О вычислен для Co 0H, 5NOo 79,6% С; 
4 .41% N; 4.98% Н; 10,1% О. 

Как и все продукты С-алкилирования, при нагревании выше 
точки плавления он разлагался с образованием флуоренона и 
окислов азота. 

ЛИТЕРАТУРА 

1 .  Н  и л ь с  с  ц  Т . .  Н и т р о н о в ы е  к и с л о т ы  и  э ф и р ы .  В  с б . :  Х и м и я  и н т р о -  и  
нитрозогрупп, 1. М., 1972. 

2. N е п i t z е s с и С. D., Isacescu D. Bull. Soe. Chi. Romania, 14, 53 
(1932) С. A. 27, 864 (1933); XenitzescuC. D., Isacescu, D. A., 
Ber., 63, 2484 (1930). 

3. Мы TT vc Э., II л оме тс Т.. Уч. зап. Тартуского гос. ун-та. цып. 802. 
82 (1972). 

4 .  А  п  е  1  F .  A .  L „  B a v i n  Р .  М .  G . ,  D  е  w  а  г  М .  J .  S . ,  С а п .  J .  C h e m . ,  3 5 ,  1 8 0  
(1957). 

5 .  П е р в е е в  Ф .  Я . .  Г  о  и  о  б  о  б  л  е  в  Л .  I I . .  Ж -  о р г .  х и м и и .  3 , 2 2 1 8  ( 1 9 S 7 ) .  
6. A k h t а г М., Richards Т. A., W е е d о п В. С. L.. J. Chem. Soe., 1959, 

933 
7 .  G e l m e r  W .  D . ,  S o l o m o n s  I .  A . ,  J .  A m e r .  C h e m .  S o c . ,  7 5 ,  3 4 3 0  ( 1 9 5 . 3 ) .  
8 .  T o u s s a i n t  J .  A . ,  W e n c k e  H .  H . ,  J .  A m e r .  C h e m .  S o c . ,  5 7 ,  6 6 8  ( 1 9 3 5 ) .  
ü. W о t i z J. H., J. Amer. Chem. Soc., 72, 1639 (1950). 

10. Markau lv, Mai er Л\ г., Eer, 95, 889 (1962). 

Поступила: 26/TX 1973 r. 

9 NITROFLUOREEN1 NAATRIUMI SOOLA 
ALKÜ L E E R I M I S E S T  

E. Mõttus, T. Hornets, U. Mäeorg, A. Lindsaar, E. Loodmaa 

R e s  i i  m  e  e  

5-nitrofluoreeni naatriumi soola alküleerimisel 96%-lises eta­
noolis  mitmesuguste и, ß-mitteküllastatud alküülbromiididega on 
saadud 8—23%-lise saagisega C-alküleerimisproduktid.  O-alkü-
leerimisele vastav nitroonester on isoleeritud /-bromo-2-heptüüni 
korral.  Teiste bromiidide korral  on saadud nitroonestri  dispro-
portsioneerimisreaktsiooni produktid f luorenoonoksiim ja alde-
hüüd. Al debüüdi saagised on 47—54% teoreetil isest.  Reaktsioon 
kulgeb pehmetes t ingimustes ja ta on kasutatav konjugeeritud 
enüünsete aldehüüdide saamiseks vastavatest  bromiididest.  
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ALKYLATION OF SODIUM SALT OF  9-NITROFLUORENE 

E. Mõttus, Т. Hornets, U. Mäeorg, A. Lindsaar, E. Loodmaa 

S u m m a r y  

Alleviation reaction of sodium salt  of 9-nitrofluorene with some 
a, ß-unsaturated bromides in 96% ethanol has been studied. 

C-alkylation products,  9-aklyl-9-nitrofluorenes,  were obtained 
in 8—23% yield.  In case of /-bromo-2-heptyne the O-alkylating 
product,  nitronic ester,  was isolated in 7% yield.  Other nitronic 
esters were not stable enough for isolating and corresponding 
aldehyde and fluorenone oxime were obtained. Conjugated enyne 
aldehydes could be synthesized in approximately 50% yield by 
this  method. 

191 



УДК 547.43$.8? 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛИСАХАРИДОВ РОДА SAX/I. 
ВЫДЕЛЕНИЕ ГЕМИЦЕЛЛЮЛОЗЫ А  И В  ИЗ  ЛИСТЬЕВ 

5,45.4 DESIOENSIS 

Т. Илометс. Г. Райдару, С. Сальм, Э. Мытгус, А. Вийра, Л. Кюппар 

Кафедр г: органической химии 

Из высушенных листьев Sas t i  desioi'nsis изолировали не­
растворимую в воде гемицеллюлозу А и растворимую в воде 
гемицеллюлозу В. Гемицеллюлозу В с помощью раствора 
Фелинга разделяли на две части: растворимый и нераство­
римый медный комплекс. Из нерастворимого комплекса по­
лучали гемицеллюлозу В., из растворимого — гемицеллю­
лозу В 2. Обе гемицеллюлозы хроматографией на ДЭАЭ-цел-
люлозе разделяли на четыре основных компонента: 
нейтральную, слабокислую, кислую и сильнокислую фрак­
цию. В[ и В 2  отличались друг от друга относительным содер­
жанием фракций. Основными составными частями нейтраль­
ной и слабокислой фракций являлись ксилоза и арабиноза. 

В последнее время большое внимание уделяется исследова­
нию полисахаридов злаков (Роасеа), особенно гемицеллюлозе, 
с точки зрения разрешения различных теоретических проблем 
химии полисахаридов, а также для выяснения возможностей 
практического использования указанного класса соединений. 

Исследованию гемицеллюлоз различных видов бамбука рода 
Саза, таких как Sa sa albomarginata,  5. kuri lensis  и др., посвя­
щен ряд работ японских авторов [1 —13]. В работе [11] иссле­
дуются нейтральные и слабокислые компоненты гемицеллюлоз-
ных фракций Sasa senanensis (Fr.  et  Sav.).  Компонент, осаж­
даемый в виде медного комплекса, состоит из L-арабинозы, 
D-ксилозы и D-глюкозы. Второй, слабокислый компонент содер­
жит еще D-галактозу и в небольшом количестве уроновые кис­
лоты. На методы получения гемицеллюлозы из различных видов 
рода Саза взят ряд патентов [14—19]. 

Из багассы, получаемой при переработке сахарного трост­
ника (Saccharum officinarum), выделена гемицеллюлозная фрак­
ция, свойства которой более детально изучены в [20—23]. 
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Химии гемицеллюлозов, выделенных нз рига (Ort/zae sativa), 
пшеницы (Trit icum), овса (Avena sativa), ячменя (Hordcum 
vulgare),  проса (Panicum mil iaceum),  ржи (Seeale cereale).  ку­
курузы (Zea mays) и др. злаков, посвящен целый ряд статей 
[24—26, 28, 29] и обзорная статья [27]. 

Из тропических злаков наиболее изученными являются 
Panicum maximum, Heteropogon contortus, Dendrocalamus stric-
tus [30—33]. 

Из вышеуказанных работ следует, что гемицеллюлозы зла­
ков состоят, главным образом, из остатков D-ксилопиранозы, 
которые связаны между собой 1,4^-связями. К остатку ксило­
зы основной цепи в положении 3 присоединены боковые цепи 
L-арабннофуранозы. В положении 2 могут присоединяться бо­
ковые цепи О-глюкуроновой кислоты или в положении 4 — ос­
татки о-метнлглюкуроновой кислоты. Конечно, могут наблюдать­
ся вариации данных структур. Например, в боковых цепях могут 
встречаться различные другие углеводы [II, 27], вышеуказанные 
структуры наиболее типичны [11, 27, 31]. 

Известны два основных метода выделения гемицеллюлозных 
фракций из растительных материалов. В одном случае гемицел­
люлозы получают из голоцеллюлоз, т. е. исследуемый материал 
обрабатывается предварительно раствором хлорита [34]. По вто­
рому методу, т. н. методу прямой щелочной экстракции, расти­
тельный материал обрабатывается разбавленным раствором 
щелочи [34]. Как показывают исследования, под действием хло­
рита происходит деструкция молекул гемицеллюлозы, т. к. моле­
кулярный вес уменьшается. При обработке щелочью такого не 
наблюдается [27], легко гидролизируемые звенья арабофуранозы, 
находящиеся в боковых цепях, остаются неизменными. Поэтому 
второй метод предпочтительнее при более точном исследовании 
структуры. 

Целью настоящей работы являлось определение содержания 
и выяснение фракционного состава гемицеллюлозы из бамбука 
Sasa desioensis. 

С целью сохранения молекулярной структуры гемицеллюлоз-
кой фракции при ее выделении использовался метод прямой 
щелочной экстракции. 

С целью устранения окислительной деструкции щелочную 
экстракцию проводили 10%-ным водным раствором гидроокиси 
натрия, очищенного от кислорода воздуха, в атмосфере аргона. 

Гемицеллюлоза А обычно отделяется подкислением щелоч­
ного экстракта уксусной кислотой, однако при этом она осаж­
дается лишь частично [30]. Гемицеллюлоза В осаждается с по­
мощью этилового алкоголя (1 : 3). Г емицеллюлоза С остается в 
растворе. 

В настоящей работе применена методика, предложенная 
Уистлером [34], с тем только отличием, что после нейтрализа-
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ции щелочного экстракта гемицеллюлозы А и В осаждали вместе 
с этиловым алкоголем. Осадок декантировали, центрифугиро­
вали, гемицеллюлозу В исчерпывающе экстрагировали теплой 
(40°  С) водой и сушили по методике, предложенной Уистлером 
[35]. Полученная геми,целлюлоза В представляла собой почти 
белый пушистый порошок, хорошо растворимый в воде (см. табл. 
1 . 2 ) .  

Т а б л и ц a i 

Содержание гемицеллюлозы и минеральных солей в разных 
частях растения Саза 

Гемицеллюлоза Минеральные 
вещества, % 

А В А + В  

Минеральные 
вещества, % 

Листья 10,5 13,2 23.7 1 ! 7 
Стебли 36.0 1.1 37,8 7.57 
Корни 12.2 1.8 14.0 4.50 

Растения собраны в июле 1972 г. на острове Кунашир. 

Т а б л и ц а 2 

Экстракция сушеных листьев (на 100 г листьев) 

Растворитель 

Содержание веществ в экстракт-?, ? 

Растворитель выпадающие в 
осадок с ЕЮН 

растворимые в 
ЕЮН 

всего 

Вода 
Спирт 
10% NaOH 

2.0 

23,7 
in них: 
гемиц. А—10,5 
гемиц. В—13,2 

15,6 
5.2 

23,1 

17,6 
5,2 

46, У-

Всего 25.7 j 43.0 89,6 

Полученную гемицеллюлозу В далее фракционировали пере­
водом ее в медные комплексы. По литературным данным, с 
этой целью применяются растворы Фелинга, Бенедикта и раст­
вор уксуснокислой меди и т. п. [11, 36, 37, 38]. В настоящей ра­
боте мы руководствовались методикой Джонса [38]. Осадок, 
выпавший -при обработке гемицеллюлозы В раствором Фелинга, 
отделяли центрифугированием. Из полученного осадка по стан­
дартной методике с применением диализа получена гемицеллю-
лоза В], которая высушена согласно принятой методике [35]. 
Центрифугат после отделения нерастворимого медного комплек-
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ca обрабатывался аналогично вышеизложенному, в результате 
получалась фракция В 2 . Обе гемицеллюлозы представляли собой 
пушистые, белые, хорошо растворимые з воле порошки (см. 
табл. 3). 

Т г, б л и ц а 3 

Фракционирование гемицеллюлозы В раствором Фелинга 

Г емпцеллю- Г емицеллю­ Г емицеллю­ Потери. 
::>з-. В. лоза В;. !q лоза By, % 

Потери. 

100,0 5S Я Sc.! 1.3.6 

Далее гемицеллюлозы В, В], В 2  разделяли хроматографией 
на ДЭАЭ-псллюлозе. Согласно литературным данным [11, 39], 
этот анионнт пригоден для разделения нейтральных и кислых 
полисахаридов, т. к. первые практически не адсорбируются при 
pH 5—6. Указанные гемицеллюлозы, внесенные в колонку с 
ДЭАЭ-цсллюлозой в ацетатной форме при pH 6, при элюирова-
нии сначала водой, а потом щелочью в повышающейся кон­
центрации дали четыре основных фракции. 

Относительное содержание нейтральных, слабокислых, кис­
лых и очень кислых полисахаридов в гемицеллюлозах В, В, и 
В 2, согласно полученным хроматограммам, приведено в табли­
це 4. 

Т а б л и ц а  4  

От ссительное содержание фракций гемицеллюлоз В. B l t  В 2  ( % % )  
по данным хроматографии на колонке с ДЭАЭ-целлюлозой 

в ацетатной форме. Проба нанесена при pH 5.6 

! емицеллюлоза Фракций 
I 

Ф: :... ; 
: 1 

Фракция Фракция 
IV 

Гемицеллюлоза В 21.1 33,2 п.05 39,9 
Г ем ицеллюлоза Bi 23.15 ; 1.0 3.3 54.9 
Гемицеллюлоза Bj 33.6 14 9 4,3 4!.2 

Фракция 1 — нейтральная фракция, элюирована водой: фракция II — 
с л а б о к и с л а я  ф р а к ц и я ,  э л ю и р о в а н а  0 . 2  М  а ц е т а т о м  н а т р и я :  ф р а к ц и я  I I I  —  
кислая фракция, элюирована 0,2 М — LO М ацетатом натрия; фракция IV — 
сильнокислая фракция, элюирована 0,5 М раствором NaOH. 

Качественное определение хроматографией на бумаге соста­
ва моносахаридов, полученных кислотным гидролизом из 
нейтральных и слабокислых фракций, показало, что гемицеллю­
лозы В, Bj и В 2  состоят, главным образом, из ксилозы и ара-
бннозы, в меньшей степени из глюкозы и галактозы. 
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pe r ekond  SASA po lü s a h h a r i 1 d i d e  u u r i m i n e  
н emi t s  e l l u  l oo s i  d e  a  j a  в  e r a l d amine  SASA 

DESIOEA 'S ISE  l eh t ede s t  

Т. Hornets, G. Raidaru, S. Salm, E. Mõttus,  A,  Vi ira,  L.  küppar 

R e s ü m e e  

Käesolevas töös uuritakse Kunasiri  saare bambus rohu Sasa 
desioensise lehtede hemitselluloosset sisaldust.  Hemitselluloosne 
fraktsioon isoleeriti  leelisreaktsiooni meetodil.  Hemitselluloos В 
lahutati Fehlingi reaktiivi abil kaheks fraktsiooniks — hemitsellu­
loos B, ja hemitselluloos B 2 .  Nii  В kui ka Bi ja B 2  koostist uuriti 
DEAE tselluloosioonvahetaja abil. Kõik nad lahutusid neljaks põhi-
fraktsiooniks:  neutraalseks,  nõrgalt  happeliseks,  happeliseks ja 
tugevalt  happeliseks.  Neutraalse ja nõrgalt  happelise fraktsiooni 
peamisteks koostisosadeks on ksüloos ja arabinoos.  

i n v e s t i g a t i o n  o f  s a s a  p o l y s a c c h a r i d e s .  i s o l a t i o n  
o f  h  ем  i  c e l l u l o s e  a  and  в  f r om the  l e a v e s  o f  t h e  

bamboo g ras s  SASA DESIOENSIS 

T. Hornets, G, Raidaru, S. Salm, E. Mõttus,  A,  Vi ira,  L. Küppar 

S u m m a r y  

The content of the hemicellulose A and В of the bamboo grass 
Sasa desioensis has been studied. By means of Fehling solution 
hemicellulose В has been fractionated into subfractions Bi and B 2 . 
Ion-exchange chromatography on DEAE cellulose demonstrated 
their multifractional character. 

Arabinose and xylose have been found to be the main consti­
tuents of the neutral  and slightly acidic fractions.  
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УДК: 547.993.2 

выделение  ацети  j 1 холи  н  э с тер  а зы  из  яда  кобры 
( X A J A  S A J A  O X I A N A )  методом аффинной 

хроматографии 

Э Сийгур, Т. Илометс, Т.-М. Сарапуу *, М. Лендла, 
М. Ныммеотс 

Кафедра органической химии 

[N- (б-глшнокапроил-б'-аминокапроил) -н-ампнофсннл] 
— трпметнламмоний бромид гидробромид сочетали с BrCN 
активированной сефарозой 4 В с целью приготовления 
аффинного сорбента для аиетилхолинэстеразы (АХЭ). 
АХЭ яда кобры очищали аффинной хроматографией на 
этом сорбенте 100 раз. Выделенный фермент оказался ста­
бильным в течение недели при хранении в используемом 
для элюшш буфером растворе (pH = 7,0; +4°). 

Очистка ферментов применяемыми до сих пор методами (на­
пример, ионообменная и гелевая хроматографии) является про­
цессом трудоемким, состоящим из нескольких стадий и дающим 
обычно невысокий выход чистого фермента. В последние годы 
для извлечения ферментов из сложных смесей стали применять 
метод, известный под названием аффинной хроматографии. 
Метод использует в качестве сорбента нерастворимый лнганд 
фермента, и сорбция происходит за счет специфических сил срод­
ства, лежащих в основе биологической функции фермента. Этот 
метод позволяет извлекать ферменты избирательно и эффек­
тивно и с выходом, близким к количественному [1]. Методом 
аффинной хроматографии пользовались для очистки ацетил-
холинэстеразы (АХЭ) головного мозга морской свинки [2], элек­
трического органа угря [3, 4. 5] и т. д. Для выделения чистой АХЭ 
из яда змей этот метод применялся до сих пор только к яду Вип-
garus fasciatus [Gj. 

Для очистки АХЭ из яда кобры мы применяли сорбент, синте­
зированный по методу Розенберрн, Чанга и Чена [5] и имеющий 

Академия наук ЗССР. Институт кибернетики, г .Таллин. 
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в качестве лиганда [1Ч-(6'-аминокапроил-6'-аминокапроил-л-ами-
нофенил] —трнметиламмоний бромид гидробромид: 

+ + 
(CHahN—С 6Н 4— [NH—СО— (CH 2) 5] 2NH 3-2Br 

Методика эксперимента 

а )  О ч и с т к а  ф е р м е н т а  а ф ф и н н о й  х р о м а т о г р а -
ф и е й. 500 мг яда кобры разделяли хроматографией на КМ-се-
фадексе на 8 фракций [7]. Часть первой, АХЭ-активной фракции 
растворяли в фосфатном буфере (0,02 М; pH = 7,0) и диализо-
вали в течение 24 часов против буфера (при + 4 Э). Диализован-
ный раствор фермента вводили в колонку с сорбентом (1,5Х 
Х20 см), уравновешенным этим же фосфатным буфером. После 
впитывания диализованного раствора фермента в сорбент колон­
ку оставляли на ночь для возникновения ферментингибиторного 
комплекса. Неовязанный белок вымывали с колонки фосфатным 
буфером (0,02 М; рН = 7,0). Фермент, связанный с лигандом, 
элюировали в градиенте концентрации NaCl от 0 до 0,2 М. 

б )  О п р е д е л е н и е  А Х Э - а к т и в н о с т и .  Р а с п р е д е л е н и е  
АХЭ-актив н о с т и  в  э л ю а т е  л о к а л и з о в а л и  м е т о д о м  Х е с т р и н а  ( в  
модификации Панюкова) [8]. В объединенных АХЭ-активных 
фракциях ферментативную активность оценивали количественно 
титрованием освобождающейся при гидролизе ацетилхолина 
уксусной кислоты 0,01 N раствором едкого кали. Титрование 
проводили на рН-стате «Radiometer» (титратор ТТТ1, титри-
граф SBR2c, автобюретка ABU 1с). Условия определения: 25 ЭС, 
рН = 7,5; 0,15 М NaCl; 3• 10 - 3  М ацетилхолинхлорид. 

Белок определяли по Лоури [9]. 
Для выяснения стабильности АХЭ в различных средах при­

меняли буферные растворы с pH от 4,5 до 8,0 (ацетатный и фос­
фатный), концентрация которых в реакционной смеси составля­
ла (5—8) • Ю - 3  М. Буферные растворы готовились в соответст­
вии с предписанием Лонга [10]. 

°280 

•-N<317 > 
моль/л 

Р и с .  1. Очистка АХЭ яда кобры аф- 0.2 

Г\ 
I \ 

I \ 

финной хромотографией. 0,02 М фос-
-фатный буфер; рН = 7,0. [NaClJ 
0-1-0.2 М. Сплошная линия — белок 

(D 28O), пунктир — активность АХЭ. 
L\ \ 

-I 0.1 

i0 20 50 40 5D фракция 
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При пропускании частично очищенной АХЭ-активной фрак­
ции яда через аффинный сорбент АХЭ выходило при концентра­
ции NaC! около 0.075 М (рис. 1). Определение активности полу­
ченного фермента показало повышение удельной активности 
АХЭ в 100 раз. 1 мг нативного яда кобры гидролизует 0,21 ммоля 
ацетилхоли'на в час. 1 мг очищенного нами препарата — 21 
ммоль в чае. Полученная степень очистки позволяет предпо­
лагать. что нами получена почти (или совсем) чистая ацетил-
холи насте разя яда кобры. 

к j V, , 
иин 

6 l  

Р и с. 2. Зависимость стабиль­
ности АХЭ цельного яда кобры 

8,0 pH от pH среды. 

Выделенный фермент (0.0095 м г / м л )  хранили в среде элю-
ента (0,02 М фосфатный буфер, [NaCi] ~ 0,075 Л1), так как наши 
исследования в области сохранения активности АХЭ нативного 
яда кобры в широком интервале pH (4,5—8,0) обнаружили 
высокую стабильность фермента при различных ионных силах 
инкубационной среды (0,05; 0,15) (рис. 2). 

Определение активности чистой АХЭ показало, что в тече­
ние первой недели при +4°  С ее активность сохраняется на 100%, 
но после этого уменьшается со скоростью /?i = l-10~ 4  мин.- 1. Это 
означает, что все измерения с выделенным ферментом следует 
проводить в течение недели после выделения фермента (при хра­
нении в растворе). 
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a t s  e t  ü ü l k o  l i i  n e s t e  r a a s  i  e r a l d a m i n e  k o b r a  (да/л  
A 'AJA OX fANA) mü r g i s t  a f i i n s u s k r o m a t o g r a a f i l i  

s e l  m e e t o d i l  

E. Si igur,  T.  Hornets,  T.-M. Sarapuu,  ,\\.  Lendla,  M. NõmmeoU 

R e s ü m e e  

Kobra ( N a j a  n a j a  o x i a n a ) natiivne mürk lahutati  CM-seta-
deksil  reaks fraktsioonideks, milledest  atsetüülkoliinesteraasse 
aktiivsusega fraktsioon kromatografeeriti  spetsiaalsel  afi insus-
kromatograafil isel  kandjal.  Atsetüülkoliinesteraas jäi  täielikult  
kandjale,  kõik ülejäänud valgulised komponendid läbisid kolonni.  
Määrati  kolonnist  väl jaelueeritud atsetüii lkoliinesteraasi  puhver-
datud lahuse fermentatiivne aktiivsus ning samuti  atsetüii lkoliin­
esteraasi  lahuse aktiivsuse püsivus +4°С juures. 

i s o l a t i on  o f  a c e t y l cho l i n e s t e r a s e  f r om cob r a  
(NAJA NAJA OXIANA) venom by  a f f i n i t y  

ch roma tog r aphy  

E. Siigur, T. Hornets, T.-M. Sarapuu, M. Lendla, At. Nõmmeots 

S u m m a r y  

Acetylcholinesterase from Naja naja oxiana venom has been 
isolated by affinity chromatography. I on-exchange chromato­
graphy of the crude venom on CM-sephade.x allowed most of the 
contaminating proteins to pass the column. All  of the enzyme 
activity was retarded on the affinity adsorbent, which has been 
prepared by the method of Rosenberry et  al .  The stabili ty of t i ie 
activity of the acetylcholinesterase solution has been determined. 
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УДК 54(09) 

химия  в школах  эс тонии  в  1803-1940 гг. 

X. Деэмант 

Кафедру неорганической химии 

Рассмотрены проблемы обучения химии в школах Эс­
тонии с начала XIX века до 1940 г. На основе отчетов 
инспекторов и преподавателей показано, что уровень обу­
чения естествознания был низким. Выяснено, что химия как 
самостоятельный предмет была впервые включена в учебные 
планы буржуазной Эстонии в 1934 году. 

В воспитании всесторонне развитых и широко образованных 
строителей коммунизма большое значение придается обучению 
такой отрасли науки как основы химии. В настоящее время в 
общеобразовательных школах происходит сближение содержа­
ния обучения с наукой и производством. Успешно работают спе­
циализированные классы с химическим уклоном обучения, кото­
рых с каждым годом открывается все больше и больше. Основ­
ная цель таких классов — дать учащимся более глубокие теоре­
тические и практические знания по химии. 

Обучение на таком уровне возможно только благодаря ре­
зультатам длительного развития обучения химии. 

В начале XIX века (1803—1804 гг.) по всероссийскому уставу 
учебных заведений гимназии были четырехклассными. В Эсто­
нии они были трехклассными. Курс химии проходился вместе с 
физикой, обучение начиналось в третьем классе во втором полу­
годии, в неделю было три урока. Программа давала только 
общие направления в .изучении химии. Материал по курсу химии 
был очень ограничен. Для лучшего закрепления теории считалось 
необходимым совершать учебные экскурсии на производствен­
ные предприятия [1; 12—13]. 

По указу 1820 года в работе гимназий произошли изменения. 
Обучение продолжалось 5 лет, изменились также учебные пла­
ны и программы. Химия была исключена из программ, естест­
вознание изучалось в двух младших классах по 2 часа в неделю. 
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Наряду с другими проблемами, ученики знакомились с осно­
вами минералогии [2]. Программа была значительно усложнена 
и многие ученики усваивали один курс за два года [3]. 

Вскоре реакционные круги поняли, что естествознание от­
крывает многим учащимся глаза и способствует развитию мате­
риалистического мировоззрения. Борьба за естествознание в 
учебных планах длилась до конца XIX века. Впервые естество­
знание было исключено из школьных программ согласно Всерос­
сийскому указу 1828 года, но на Тартуский учебный округ этот 
указ не распространялся. 

Большие заслуги в составлении программы по естествозна­
нию для эстонских школ имеет профессор минералогии Тарту­
ского университета Морни фон Энгельгардт. Он давал учителям 
методические указания по обучению минералогии, раститель­
ному и животному миру. М. фон Энгельгардт разработал сис­
тему уроков естествознания и программы для семиклассной гим­
назии [4]. 

Т а б л и ц 

Классы IV V VI VII Bcorv 

Обще г количество 
уроков естествознании 2 4 4 -t 1-

из них минералогия 9 

ботаника — 9 — — 

зоология — — — 

физика — — 4 
химия — — — 

Программа по химии была очень подробной, в нее входило 
изучение неорганических простых и сложных веществ и некото­
рых основных законов химии (теория горения, окисление, хими­
ческое сродство и т. д.). В гимназии должны были быть созданы 
возможности для проведения опытов. Обучение осложнялось 
тем обстоятельством, что отсутствовали соответствующие учеб­
ники, часто приходилось приспосабливать для гимназии учеб­
ники высших школ. 

В 1838 году был временно введен новый учебный план (ут­
вержден в 1849 г.) [3], но курс химии в нем не предусматривался. 
В учебном плане 1861 года для семиклассной гимназии химия 
также отсутствовала. Программа по естествознанию оказалась 
очень неопределенной [5]. В основном работа проводилась по 
учебникам прибалтийских гимназий, изданных на немецком 
языке в Германии. 

Гимназии были классические (15,5% составляли уроки мате­
матики—физики—естествознания), и необходимость в этих уро­
ках или классах с реальным уклоном обучения росла. В некоторых 



гимназиях <в Пярну. в Таллинской Домской школе) ученики, 
у которых отсутствовали способности или желание, освобожда­
лись от изучения старых языков. Вместо этого они учили физику, 
химию и технологию [6, 7]. 

Из отчетов инспекторов [6] и преподавателей [8] выясняется, 
что уровень обучения естествознанию был низким. Упреки 
делались в адрес всей системы обучения, излишней описа-
тельности и вытекающих отсюда недостаточных знаний у уча­
щихся. Уроки естествознания превращались в простое время­
провождение, хотя в классе царили живой интерес и внима­
тельное отношение к предмету. 

В 1871 году прекратилось преподавание естествознания з 
двух младших классах гимназий. Из-за отсутствия преподавате­
лей такая тенденция наметилась и в других классах [7]. Так в 
Таллинской Александровской гимназии естествознание препода­
вали А. А. Ильин (в 1875—1877 гг.) и О. И. Павлов (в 1887— 
1891 гг.). в промежутке уроки естествознания не проводились[9]. 

Учителями были в основном математики. Их знания по химии 
были недостаточными, а зачастую просто отсутствовал интерес 
к химии. Краткий курс химии, включенный в программу по 
физике, не был органически связан с основным курсом и вы­
глядел просто жалким придатком, который не проходили, объяс­
няя это отсутствием времени. 

12 июня 1890 г. вышел официальный указ об исключении 
естествознания из учебных планов [10]. Элементы химических 
знаний остались в курсе физики и их проходили (если вообще 
проходили) по учебнику физики К. Д. Краевича [11]. Из 490 
страниц учебника на химию отводилось 15. По программе рас­
сматривались физические и химические явления, физические и 
химические свойства элементов кислорода, водорода, хлора, 
серы, азота, фосфора, углерода и их важнейших соединений; ряд 
металлов и важнейших химических понятий и законов [12, 13, 14]. 

Наконец, в 1901 году обучение естествознанию было в гимна­
зиях введено вновь [10]. однако при наличии соответствующих 
обстоятельств была дана возможность и не учить. Программа, 
утвержденная в этот период, содержала ограниченное количест­
во элементов химических знаний (вопросы, связанные с пробле­
мами воды, воздуха и земли), но в 1906 году она была допол­
нена рядом чисто практических проблем (простые и сложные 
вещества, металлы и неметаллы и т. д.). Программа считалась 
вспомогательным средством для учителя. Ею нельзя было поль­
зоваться вслепую, нужно было работать творчески. По необхо­
димости разрешались и расхождения с программой. Требовалось 
избегать перегрузки памяти учащихся излишними цифрами. 
Факты приводились лишь для объяснения общих явлений. Наи­
более интересные разделы разрешалось изучать подробнее [15, 
161 
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Программа 1906 г. была шагом вперед в обучении естество­
знанию, и этот предмет стал в учебных планах гимназий полно­
правным предметом (программа 1906 года просуществовала до 
Великой Октябрьской социалистической революции). 

С 15 мая 1872 года параллельно с гимназией существовала и 
реальная школа. В Эстонии реальные школы были созданы 
только в 1880-ые годы и основными из них стали Тартуская, Тал­
линская и Валгаская. В этих школах обучение велось по распи­
санию и программам, утвержденным всероссийским законом. 
Химию учили в шестом классе общего отделения в количестве 
четырех часов в неделю, на специализированных отделениях 
(механико-техническом, химико-техническом) прибавлялись еще 
уроки по химии и химической технологии. Программа была зна­
чительно обширней, чем в классических гимназиях. Она включала 
основной обзор важнейших элементов и их соединений; в конце 
курса 15—20 часов отводилось на органическую химию. 

С 1889 года химия как самостоятельный предмет была исклю­
чена из программы [17], и краткий курс химии был объединен с 
курсом физики IV класса. Многие реальные училища продолжа­
ли самовольно преподавать химию как отдельный предмет. 

В 1906—1907 гг. химия вновь получила право занять место в 
школьных программах и в учебный план IV класса были вве­
дены практикумы по химии [15]. По теоретическому уровню про­
грамма была значительно требовательнее предыдущих, она 
содержала а томно-молекулярную теорию, законы Г ей-Люссака 
и Авогадро, понятие аллотропии, общую характеристику схожих 
групп химических элементов в зависимости от периодической 
системы и общую характеристику основных типов органических 
соединений. Прогрессом было требование проводить демон­
страционные опыты и практические работы, а также решение 
химических задач в рамках общего курса. После уроков в не­
больших группах (не более 12—20 учеников) проводились заня­
тия по качественному анализу [15]. 

Если учесть, что в реальных школах Эстонии преподавате­
лями являлись лица, закончившие Тартуский или Петербург­
ский университеты, или даже лица, имеющие научную степень 
[18], а также то, что школы были материально хорошо оснаще­
ны [19], можно утверждать, что выпускники получали знания 
достаточно высокого научного уровня. К сожалению, реальные 
училища не давали права продолжать образование в универси­
тете. Лишь с 29 августа 1915 года выпускникам реальных учи­
лищ разрешалось поступать в университет, если там имелись 
вакантные места, предварительно сдав выпускные экзамены по 
курсу гимназии. 

Обобщив опыты предыдущего периода, было решено создать 
двухступенчатую среднюю школу: низшую ступень с общим пла­
ном обучения и высшую ступень с различным планом обуче­
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ния [20]. Химия имеете с биологией, физикой, минералогией, гигие­
ной и уроками о вреде алкоголя составляла цикл естественных 
наук. Эти науки занимали во всех классах гуманитарного отделе­
ния 25 часов в неделю и в классах реального отделении — 28 ча­
сов в неделю. 

Минимум-программа по химии была издана в журнале «Кас-
ватус» [21]. Каждая школа индивидуально конкретизировала ее, 
и уровень обучения з школах часто зависел от уровня образова­
ния учителя и от его отношения к данному предмету. Так, напри­
мер, в Пярнуской реальной гимназии программа включала за­
коны Гей-Люссака, Дальтона, Дюлонга, Пиш и Авогадро; хими­
ческую энергию, теорию электронов [22]. 

Проблемы обучения естествознанию и его задачи толкова­
лись на учительских съездах [23] и конференциях [24]. Обсужда­
лись проблемы методики и учебных планов. Предложения П. Ко-
германа об увеличении количества уроков до 5 (было 3) и о 
введении химии как самостоятельного предмета, к сожалению, 
не были приняты. 

Для упорядочения методов, содержания и объема препода­
ваемого в школах материала Министерство просвещения издало 
в 1922 году временные учебные планы [25], по которым химии в 
7-ом классе отводилась обширная программа. На реальном отде­
лении предусматривался еще один час на органическую химию 
в 9-ом классе, однако построение материала (VII, IX кл.) оказа­
лось неудобным для обучения и вызвало большое недовольство 
учителей. 

Программы 1922 года широко обсуждались в течение всего 
следующего года. Выступали и за и против, давались советы 
исключить менее важный материал и включить более актуаль­
ный [26]. В новых программах, утвержденных в этом же году, 
были в некоторой степени учтены предложения, поступившие в 
ходе обсуждения программ [27, 28]. Но количество часов было 
столь ограниченным, что даже скромную программу, составлен­
ную с учетом элементарных требований, невозможно было 
пройти. Для сравнения приводилось количество часов, отведен­
ных на уроки химии в реальных школах Германии — 13 часов в 
неделю, и Швеции — 9 часов в неделю [29]. 

Систему среднего образования усложняло наличие слишком 
большого количества типов гимназий [30]: 

Г) гуманитарные — 189 классов 
2) реальные И 
3) коммерческие 29 
4) хозяйственные (для девочек) 29 
5) педагогические 
6) технические 8 ,, 
7) сельскохозяйственные 8 ,, 



8) классические 
9) садоводческие 

10) культурно-технические 
11) строительно-технические 
12) социальные 

о 

о 

2 
1 класс 
3 класса 

Так как преобладающими были гуманитарные и реальные 
гимназии, то программы составлялись с учетом их требований и 
возможностей, а гимназии других типов приспосабливали их для 
себя. Наличие столь многих направлений плохо отражалось на 
знаниях выпускников. Это отмечают в меморандуме 1928 г. пре­
подаватели Тартуского университета X. Кахо, П. Когерман, 
Ю. Нуут, Г. Ряго и др. [31]. Недостатками студентов, поступав­
ших на естественно-математический факультет, считались общий 
низкий уровень развития, отсутствие умения самостоятельно 
мыслить и работать, отсутствие трудовой дисциплины, малые 
знания и умения. Преподаватели приводят также причины, по­
рождающие такое положение: 
1) отсутствие селекции в средней школе, где определяющим бы­
ли не талант и способности, а материальные факторы; 
2) благодаря неодинаковому уровню обучения в начальных 
школах, средние школы вынуждены были ориентироваться на 
школы с самым низким уровнем обучения; 
3) плохое материальное снабжение школ, устаревшие методы 
обучения; 
4) неточные объем и содержание учебных планов; 
5) перегрузка школьной программы специальными предметами 

Чтобы устранить указанные недостатки, предлагалось окон­
чательно разработать все программы, сократить количество ти­
пов средних школ, селектировать желающих продолжать обра­
зование и организовать специализированные классы согласно 
направлению учебного плана — точные науки, биологические 
науки и гуманитарные науки. В эти классы предлагалось прини­
мать выпускников 11-летней единой школы на основе конкурса. 
Целью этих классов являлось уравнение знаний учащихся, при­
шедших из разнотипных школ, и подготовка их к работе в выс­
шей школе [31]. 

При выработке этих положений преподаватели университета 
учитывали существующие в заграничных государствах длитель­
ный предуниверситетский период обучения, интенсивность обу­
чения и хорошие результаты, полученные путем селекции. Эти 
предложения противоречили принципам системы образования в 
Эстонии, к тому же они повлекли бы за собой большие расходы. 
В результате — проект оказался неприемлемым. 

В буржуазной Эстонии учебные планы и программы для на­
чальных школ также часто менялись. В программах для сред­

[31]. 

207 



них школ 1928 гола отмечалось, что эти программы могут только 
тогда окончательно определиться, когда будут уточнены содер 
жаннс и объем учебных планов начальных школ [32]. Измене­
ния продолжались. Но уровень знаний учащихся оставался низ­
ким. Причиной считался большой объем материала, приходив­
шийся на сравнительно малое количество уроков в неделю. 
Обоснованным был упрек учителям, пускавшимся в такие под­
робности, которых зачастую не проходили даже в университете 
[33]. 

Реформой 1934 года была создана средняя школа, базиро­
вавшаяся на 4-классной начальной школе. Обучение длилось 
в ней 5 лет. В 1937 году она была названа прогимназией. По 
этой же реформе была создана реальная школа, базировав­
шаяся на 4-классной начальной школе, и обучение в ней продол­
жалось 3 года [34]. 

Химия была включена в учебные планы как самостоятельный 
предмет и ее проходили в прогимназии в IV классе (в реальной 
школе во II классе) в размере двух уроков в неделю. Основной 
задачей в обучении химии стало разъяснение учащимся важней­
ших процессов, происходящих в повседневной жизни, знаком­
ство их с составом, свойством и применением важнейших хими­
ческих веществ. Программа в целом была обширной и довольно 
систематизированной, охватывала наиболее существенные общие 
понятия, основные законы химии и конкретные элементы (к со­
жалению, в слишком большом объеме). Изучение теории должно 
было по возможности связываться с практическими работами. 
Летом, во время летних каникул готовились наглядные пособия 
из собранных камней и минералов. 

В составлении постоянных учебных планов и программ при­
нимали участие преподаватели естественно-математического, ме­
дицинского, ветеринарного и сельскохозяйственного факультетов, 
а также гуманитарных факультетов Тартуского университета 
[35 36]. 

По учебному плану, утвержденному в 1937 году, в прогимна­
зии и в реальных классах гимназии химии отводилось 4 часа в 
неделю (в гуманитарных классах 3 часа) (в реальных классах 
Швеции 8 часов в неделю). Программа была дополнена некото­
рыми проблемами, и в построении материала была сделана пере­
становка. Хотя уже проектом программы 1925 года предусмат­
ривалось изучение периодической системы и закона Д. И. Мен­
делеева, но эта тема не была включена ни в программу 1930 го­
да, ни в другие программы периода буржуазной Эстонии. 

При составлении новых программ по химии решающее слово 
оставалось за педсоветом школы и учителями. При выборе мето­
дов обучения учитель должен был, исходя из объяснительной 
записки, придерживаться следующих требований: 
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1) метод обучения должен был давать ученику возможность 
активно участвовать в работе; 
2) интенсивность работы на протяжении всего учебного года 
должна была быть одинаковой; 
.3) при прохождении нового материала следовало повторение ос 
новных наиболее важных моментов пройденного; 
4) важную роль играет учебник, который нельзя заменить конс­
пектом [37]. Упомянутые проблемы актуальны и в настоящее 
время. В какой мере эти идеи удалось реализовать в школах, 
плохо снабженных наглядными пособиями — вопрос особый, но 
попытки достигнуть положительных результатов имелись. 

Из вышеизложенного следует, что химия была впервые вклю­
чена в учебные планы буржуазной Эстонии в 1934 году. До это­
го она включалась в курс естествознания и находилась там на 
положении придатка. 

В советской школе химия стала с самого начала самостоя­
тельным, полноправным предметом. Когда в 1940 году в Эсто­
нии начали внедрять принципы советской школы, был использо­
ван в некоторой мере и тот опыт, который накопился в борьбе 
за обучение химии в дореволюционной и буржуазной Эстонии. 
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keemia  e e s t i  k e s kkoo l i s  1803— 1 9 4 0 .  а .  

H. Deemant 

R e s ü m e e  

Käesolevas artiklis  on käsitletud keemia kui õppeaine prob­
leeme keskkoolis  alates XIX sajandi algusest.  Kui 1803.—1804. 
aasta seadustega õpetati  programmikohaselt  algteadmisi  kee­
miast  koos füüsikaga, si is  hil jem lülitati  keemiaalased probleemid 
loodusõpetuse kursusesse ning XIX sajandi lõpul jäeti  loodus­
õpetus isegi  õppeplaanist  väl ja.  

Kodanlikus Eestis  saavutas keemia iseseisva õppeaine koha 
alates 1934. aastast.  

c h e m i s t r y  a t  e s t o n i a n  s e c o n d a r y  s c h o o l  
i n  1 8 0 3 — 1 9 4 0  

H. Deemant  

S u m in a г у 

The analysis of study of chemistry at secondary schools since 
the beginning of the 19th century has been given in this paper. 
According to the law of 1803—1804 chemistry was studied to­
gether with phvsics.  Afterwards chemistry was taught as a part  
of the natura! sciences.  Chemistry became an independent subject 
in bourgeous Estonia in 1934. 
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УДК 54 (О 1) 

ф.  и .  ги зе  -  талантливый педа го г  и  ученый 

Б. Я. Розен 

Ленинград 

Выдающийся русский химик первой четверти XIX века 
Фердинанд (Федор) Гизе 1  был приглашен в 1803 году is 
Харьковский университет адъюнктом профессора ни кафед­
ре ХИМИИ, в 1805 году там же назначен экстраординарным 
профессором, а с 1811 года ординарным профессором по 
кафедре фармации и технической химии. В 1К14 году при­
казом министерства просвещения он был переведен з 
Юрьевский университет в Тарту также на должность орди­
нарного профессора химии и фармации, где остался до 
конца жизни. 2  

В начале XIX века немногочисленная дружина русских вы­
дающихся химиков (акад. В.М. Севергин, акад. А. Шерер, проф. 
Д. И. Гриндель и др.) получила блестящее пополнение. В 1803 
году в Харьковском университете начал читать курс химии 
Ф. И. Г изе. Его лекции отличались насыщенностью, глубиной 
мысли, четкостью и логичностью изложения. 

Наряду с различными курсами по общей химии Ф. И. Г изе 
читал и различные специальные курсы. Так, в 1809 году он чи­
тал «О самопроизвольных изменениях, претерпеваемых живот­
ными и прозябаемыми телами 3  на поверхности и во внутрен­
ности земли» и «некоторые части экономическо-технической 
химии». Год спустя он читает еще и «Фармацевтическую химию 
по собственному сочинению» [1]. 

1  Ф. И. Г изе родился 2 января 1781 года в Германии, в городе Ша\ м-
бурге, близ Кюстрииа. В метрической записи значится, как Иоганн Эману-
ль Фердинанд. Фармацевт по образованию, он до переезда в Россию работал 
В лаборатории Шрадера в Берлине, на фабрике Динглера в Аугсбурге. В 1802 
ГОДУ работал помощником аптекаря в Императорской аптеке в Вене [2, 3]. 

2  Ф. И. Г изе умер 10 мая 1-821 года в Митаве по дороге за границу для 
лечения. 

- Так назывались в то время растения [Б. Р.]. 
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С 1811 года, как указывает харьковский профессор С. Ф. По­
пов, [6] Ф. И. Г изе «по изложении начал всеобщей химии теоре­
тически и практически на латинском языке» преподавал «химию 
фармацевтическую по собственной системе», а также «химию 
органических тел по собственной же системе» 4 . 

Приезд Ф. И. Г изе в Россию совпал с бурным ростом про­
мышленности, особенно металлургической и текстильной (сукон­
ной и полотняной), что, в свою очередь, требовало спешной 
подготовки грамотных техников и инженеров. В связи с этим 
среди молодежи повышается интерес к естественным наукам =-
к физике, геологии, химии. Возникает потребность в улучшении 
преподавания этих дисциплин и создании хороших учебников. 

В России тогда преподавали химию, пользуясь почти исклю­
чительно учебниками и руководствами, написанными и состав­
ленными иностранными авторами — известными европейскими 
химиками: Г. Дэви, Г. Томсоном, Л. Тенаром, Я. Бериелиусом, 
Ф. Аккумом, К. Бертло. 5  

В 1801 году вышло в свет «Пробирное искусство или руко­
водство к химическим испытаниям металлических руд и дру­
гих ископаемых тел», составленное академиком В. М. Север-
гнным. По существу это было лишь учебное руководство по ана­
литической химии, так как в нем отсутствовали разделы, касаю­
щиеся многих понятий химии. 

Первый русский учебник, более близкий к тогдашним курсам 
химии, которые читались в университетах страны, вышел в свет 
в 1808 году. Это было «Руководство к преподаванию химии» ака­
демика А. Шерера. Обладая рядом преимуществ по сравнению 
с учебниками, изданными в России ранее, оно также, к сожале­
нию, не отражало тех значительных изменений, которые произо­
шли в химических понятиях, благодаря накоплению большого 
экспериментального материала, как результата блестящих ис­
следований Пруста. Дальтона. Гей-Люссака. 

4  В Лиилиотоке Тартуского университета сохранились некоторые мате­
риалы. принадлежавшие перу Ф. II Г изе. Среди них есть рукопись, написан­
ная на латинском я лыке — одна из лекции, которые он читал и Харьковском 
университете по органической химии [4]. 

Позднее ученик Ф. II. Г изе. Г. И. Гесс, написавший учебник «Основания 
чистой химии», который выдержал семь изданий, дал подробною характери­
стику ряду этих учебников. В докладной записке, поданной 7 октября 183! 
года конференции Академии наук [5], он писал: Труд Текара — материал рас­
положен по искусственной системе — нарушена естественная связь отдельны -, 
вопросов. Поверхностно, безо всякой критики. — нет общего обзора состояния 
науки. .Мало внимания уделено английским и немецким химикам — больше 
работам автора. О книге Гмелннп — утомляет полнота, подробный указатель 
литературы, но данные расположены в беспорядке без всякого различия мес­
тами — 23 ссылок, одна правильна — остальные неверны. 

Том сон талантливо излагает химию. Общее построение хорошо; хотя мно­
гословен. Но плохой 'экспериментатор. Анализы сплошь неверны. 
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Ф. И. Г изе, будучи сам человеком прогрессивным, прекрасно 
понимал, что для успешного усвоения студентами новых воз­
зрений в химии и получения ими глубоких знаний по этому пред­
мету недостаточно одних только лекций. Нужен обстоятельный 
учебник, который содержал бы в себе теорию и практику общей 
химии и отвечал бы требованиям быстро развивающейся науки. 

И он энергично принимается за написание фундаменталь­
ного руководства, которое должно было восполнить этот пробел. 
Замысел автора встречает поддержку не только у своего непо­
средственного начальства в университете, но и в верхах. Мини­
стерство просвещения охотно ассигнует на издание нового учеб­
ника солидную сумму [6]. 

По первоначальному плану учебник должен был состоять из 
четырех частей (томов), содержать в себе «теоретические и прак­
тические начала химии в систематическом порядке, сообразно ны­
нешнему, весьма усовершенствованному состоянию сей науки» [7]. 

Однако позднее Ф. И. Гизе решил написать пятый том, по­
священный органической химии. 6  

«Творение сие... писал он в предисловии к своему учебнику 
в первом томе -— предназначаю не только для руководства уча­
щихся, но и учащих, и для сих последних замечено, что им по­
дробно изъяснить должно. Пользуясь во всей обширности мно­
гим в новейшие времена учиненым весьма важным в химии от­
крытием, равно как и собственными моими опытами и критиче­
ским разбором опыта других, также принять в сию науку неко­
торые предметы, о коих прежде в ней едва было упоминаемо, и 
наконец расположивши все предметы в новом порядке, сообраз­
но с настоящим состоянием науки, я думаю, что сообщу сочи­
нению моему многие преимущества пред всеми доселе в ино­
странных землях изданными и таким образом, сделаю его дей­
ствительно оригинальным» [7]. 

Ф. И. Гизе выполнил свое обещание и создал действительно 
образцовое и фундаментальное пособие, которому не было тогда 
в России равных. Автор постарался по каждому разделу дать 
всю сумму знаний, сообщить все важнейшие сведения, начиная 
с общих понятий и кончая подробной характеристикой всех част­
ных вопросов. 7  

Единственным, пожалуй, недостатком «Всеобщей химии для 
учащих и учащихся» можно считать ее громоздкость. Общий 
объем ее превышал 2000 страниц, то есть 80 печатных листов, 
что несколько затрудняло пользование, особенно для студентов. 

Первый том этого необычного для тех времен учебного руко­

6  В предисловии к четвертому тому [части] он писал: «необходимость 
заставила меня переменить план, изложенный в предисловии к первой ча­
стиц [8]. 

Рукопись учебника была переведена с немецкого на русский проф. 
В С. Комлишипским. 



водства появился на прилавках книжных магазинов в 1813 году. 
Кроме краткого введения, он содержал еще пять разделов: 
1) Общие понятия о телах, рассматриваемые физически и хими­
чески; 2) О действиях механических и химических; 3) О рассеян­
ных везде в натуре потенциях; 4) О газах и парах вообще и в 
особенности об атмосферном воздухе; 5) О простых . . . неметал­
лических горючих веществах. 

Во второй части, изданной в 1814 году, описаны общие физи­
ческие свойства металлов, окисление металлов, общие свойства 
металлических окисей. Отдельные разделы посвящены методам 
разделения металлов, начиная с древних времен п до наших 
дней. 

В том же году вышла в свет и третья часть (том) «Всеобщей 
химии», которая была посвящена металлоидам, их окисям, а 
также «землям» вообще. 8  В этой части имелись разделы: о тан­
таловой земле, пттриевой земле и др. 

Под металлоидом Гизе понимает «металлическое основание 
щелочностей 9  и земель». «Сие металлическое основание соеди­
няясь с кислотвором (т. е. кислородом — Б. Р.), образует ще­
лочности и земли» [9]. Любопытно отметить, что начало появле­
ния в химической литературе понятия «металлоид» Гизе связы­
вает с открытием английским ученым Дэви калия и натрия в 
1807 г., выделившего из «щелочности» с помощью гальваниче­
ского электричества «металлическое вещество, которое соеди­
няясь с кислотвором, производит опять щелочность» [9]. 

Четвертую часть своего учебника, вышедшую в свет в 1815 г., 
Гизе посвятил солям. Этот том так и назывался — «О солях» 
(о солях вообще и о солях в особенности расплывающихся). 

Автор дал определение, привел номенклатуру, описал законы 
разложения, действие гальванического электричества, а также 
некоторые свойства: растворимость, выветривание и т. д. Все 
соли Гизе подразделяет на четыре класса: 1) со щелочным ос­
нованием (соли калия, натрия, аммония), 2) со щелочнистым 
основанием (соли кальция, бария, стронция и магния), 3) с зем­
ляным основанием (соли «земель»), 4) с металлическим основа­
нием (соли металлов) [13]. В этом томе описаны соли всех из­
вестных в то время кислот и металлов — свыше 200. 

Часть (том) пятая учебника Гизе посвящена органической 
химии или, как автор называет ее, «химии веществ орудных». 1 0  

Она содержит три основных раздела: 1) «О телах орудных». 

8  Землями Г те называет такие окислы металлоидоз. которые не могх i 
с кислотами производить «нейтральное состояние насыщения» [10] и дости­
гать такого состояния, «в котором видна была щелочная реатешшя». 

9  Главными свойствами «щелочностей» Гизе считает способность вос­
станавливать «опять синий цвет красок получивших от кислот красный» [111, 
а также производить с кислотами «состояние нейтралитета» [ 15J. 

1 0  Орудные — растительные и животные вещества, 
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2) «О различных прозяоаемых и животных веществах в особен­
ности» и 3) «О сложных веществах прозябаемых и животных». 

Как и вГ других частях своего учебника автор и в пятой части 
с исключительной скрупулезностью описывает свойства огром­
ного количества органических соединений и веществ, их нахож­
дение и получение. Большое внимание уделяет Гизе и вопросам 
физиологии растений и животных. К тому же необходимо отме­
тить, что это было первое учебное руководство, в котором с та­
кой полнотой излагался материал по органической химии. 

В учебнике Гизе нашли отражение и приемы аналитической 
химии — качественного и количественного анализа. Достаточное 
внимание уделяет автор также многим вопросам технической 
химии: изготовлению пороха, соды, уксуса, поташа, красок, про­
изводству стекла и металлов. «Всеобщая химия для учащих и 
учащихся» была подлинной химической энциклопедией начала 
XIX века. 

Большой популярностью пользовался и его «Учебник фар­
мации» в четырех томах, выдержавших шесть изданий [14]. 

Блестящий педагог Гизе был и не менее блестящим и талант­
ливым исследователем. 1 1  Поражает широта его научных инте­
ресов: метеориты [15], минеральные воды [16], глины, торф, ка­
менный уголь [17]. минералы [18], экстрактивные вещества [19]. 
к тому же еще множество различных вопросов аналитиче­
ской [20]. технической [21] и органической химии [22]. 

В 1820 году Французская академия наук присудила двум 
французским фармацевтам Пеллетье и Кавенту крупную денеж­
ную премию (10 тыс. франков) за выделение из коры хинного 
дерева алкалоида хинина. Ф. У. Гизе разработал эффективный 
способ выделения этого алкалоида из хинной корки в кристаллах 
на несколько лет раньше [23]. Так в пятом томе «Всеобщей химии 
(стр. 210) он писал: «Из спиртового раствора при слабом выпа­
ривании некоторая часть цинхонина может сесть даже «хруста -
ля ми» (т. е. кристаллами — Б. Р.), 

В списке его научных работ немаловажное место занимают 
исследования природных богатств Южной России. «Он с вели­
чайшей энергией посвятил себя местным исследованиям, и его 
имя обязаны с благодарностью вспоминать современные иссле­
дователи края», — так писал харьковский профессор Д. И, Бага-
лей [24]. 

Научная деятельность Ф. И. Гизе была высоко отмечена 
тогдашней научной общественностью. Он был избран членом-
корреспондентом Академии наук и Медико-хирургической ака­
демии в Петербурге, был членом Московского общества испыта­
телей природы, Виленского врачебного общества и др. 

" В ученых трактатах его современники называли его «ревностным и 
основательным исследователем». 
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Фердинанд Иванович Г изе отдал все свои силы процветанию 
русской химической науки, и можно лишь пожалеть, что так ра­
но оборвалась его жизнь (он умер в возрасте 40 лет). 
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f .  i .  g i e s e  —  a n d e k a s  p e d a g o o g  j a  t e a d l a n e  

В. J. Rosen 

R e s ü m e e  

Artiklis on antud läbilõikeline ülevaade tuntud vene keemiku 
F. I.  Giese (1781 —1821) teaduslikust ja pedagoogilisest  tegevu­
sest.  F. 1.  Giese oli  möödunud sajandi esimestel  aastakümnetel  
professor Harkovi ja Tartu ülikoolis.  

f .  1 .  g i e s e  —  o u t s t a n d i n g  t e a c h e r  a n d  s c i e n t i s t  

В. J. Rosen 

S u m m a r y  

A short review of the activity of well-known Russian chemist 
F. 1. Giese (1781 —1821), as a university teacher and a scientist  
is  given. F. I.  Giese was a professor in Kharkov and Tartu Uni­
versit ies in the beginning of the XIX century.  
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