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УДК 541.138

К ОП РЕД ЕЛ ЕНИ Ю  КОЛИЧЕСТВА АДСОРБИ РОВАН НОГО  

НА НИКЕЛЕ КАТОДНОГО ВОДОРОДА 

ГАЛЬВАНОСТАТИЧЕСКИМИ МЕТОДАМИ

Определение заполнения поверхности электрода промежуточ-
I ным продуктом реакции катодного выделения водорода — ато-
\ марным водородом — имеет существенное значение при выборе
1 между разными возможными путями протекания этой реакции.
I Общее заполнение поверхности электрода атомарным водородом
I 0 можно разделить на две части: 0О, которая характеризует запол-
I нение поверхности атомарным водородом при потенциале равно-
I весного водородного электрода (р. в. э.), и 0« — заполнение по-
I зерхности электрохимически активным водородом, который
I накапливается на поверхности электрода во время катодной поля-
I рпзацин и способен ионизоваться при перенапряжениях г\ >  0 .
I В дальнейшем электрохимически активный адсорбированный
I водород будет для краткости называться катодным водородом.

Целью настоящей работы является выяснение возможности
J определения 0* никелевого электрода в щелочном растворе по
I кривым спада перенапряжения после выключения катодной поля-
I ризации или переключения последней на анодную.

Измерения проводились на механически зачищенных никеле-
I вых электродах (Ni 99,999%) в 0,5 ДА растворе КОН. Методика
| подготовки поверхности электродов и проведения опытов была

J1. Тохвер, Ю. Тамм, В. Паст

Кафедра неорганическом химии

Изучены закономерности изменения потенциала никеле­
вого электрода в 0,5 N КОН после отключения катодной 
поляризации или переключения катодного тока на анодный. 
На основе этих измерений получено, что заполнение поверх­
ности механически зачищенных никелевых электродов эле­
ктрохимически активным водородом зависит от перена­
пряжения и имеет величину 0,06 при г| =  0,15 в и 0,09 при 
I] =  0,25 в.
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аналогична примененной ранее [1—3]. Расчеты емкости электро­
да по кривым спада перенапряжения проводились несколькими 
способами. При исследовании полированных никелевых электро­
дов применялся предложенный в [4] способ расчета емкости элект­
рода по кривым спада в условиях, когда на полулогарифмиче­
ских кривой спада и поляризационной кривой наблюдаются две 
прямолинейные области с различающимися коэффициентами 
наклона Ь [3]. Наряду с вышеуказанным способом расчета в 
настоящей работе был использован более общий метод, позво­
ляющий определять емкость электрода и при перенапряжениях, 
когда наблюдается влияние обратных процессов (область потен­
циалов вблизи потенциала р. в. э.). Исходя из основного положе­
ния теории спада перенапряжения, которая предполагает, что 
после отключения внешней поляризации на электроде продол­
жается выделение водорода с той же скоростью, что и под катод­
ным током при тех же перенапряжениях [5], емкость электрода 
С определяется соотношением:

“ ihi/dt' ( 1 *

где / — скорость разряда протонов, dx\jdt — скорость изменения 
перенапряжения после выключения поляризации. Величина тока
i взята из кривой перенапряжения, a dqfdf из кривых спада пере­
напряжения при тех же п.

Сравнение результатов расчета емкости электрода, получен­
ных этими двумя методами, показало, что зависимости емкости 
от потенциала в обеих случаях практически совпадают. Некото 
рые различия в ходе С, ф-кривых наблюдались, как и можно 
было ожидать, лишь при небольших отрицательных потенциалах.

Для определения псевдоемкости электрода вблизи потенциа­
ла р. в. э. измерялась скорость изменения потенциала после пере­
ключения тока iK на анодный. га [2]. Поскольку ток обмена реак­
ции катодного выделения водорода на никеле значительно боль­
ше наблюдаемого на серебре [2], в случае никеля необходимо 
учесть возможность влияния процесса ионизации молекулярного 
водорода па определяемую псевдоемкость электрода и поэтому 
расчеты емкости электрода проводились по уравнению:

£_ i+*u /Oi
di}/di *

Величина тока реакции 2НзО + 2 e ^ H 2-f20Н  находилась по 
поляризационной кривой как но катодной, так и по анодной вет­
вям (в последнем случае знак перед / в уравнении (2 ) меняется) 
и dr\/di по кривой изменения потенциала во времени после пере­
ключения тока.
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Зависимость рассчитанной по кривым спада перенапряжения 
после отключения или переключения тока величины С от потен­
циала ф свидетельствует о проявлении значительной псевдоем­
кости никелевого катода, возрастающей по мере снижения ij 
(рис. 1 и 2). Основным фактором, вызывающим рост С по срав 
нению с емкостью двойного слоя, является вступление катодного 
водорода в реакцию ионизации тем в большей степени, чем 
ниже V).

Рис .  I. С, <| -кривые никелевою Рис .  2. С, q -кривые никелевою 
электрода при т]н =  0,15 в: 1. ia =  0; электрода при /„ =0,05 ма/см2-. /. г)„ =
2. ta = 0,05 ма/см2; 3. ;'„ =  0,2 ма/см2. =0,25 в; 2. г|„=0,20 в; 3. i]„=0,15 в.

Было исследовано влияние величины iu (рис. 1) и начального 
перенапряжения т]« (рис. 2) на форму С, ф-кривых. Увеличе­
ние ia, т. е. скорости изменения потенциала во времени после 
переключения тока, мало влияет на величину С при ф <  —0,08 в 
Более значительное расхождение наблюдается в области ф-'-'О. 
Поскольку ионизация молекулярного водорода вблизи потенциа­
ла р. в. э. протекает со значительной скоростью, то весьма резкое 
увеличение псевдоемкости никелевого электрода при этих потен­
циалах может быть связано с включением в реакцию ионизации 
некоторой части растворенного в электролите водорода. Увели­
чение плотности включаемого анодного тока ia уменьшает влия­
ние процесса ионизации молекулярного водорода.

Причиной значительного увеличения псевдоемкости уже при 
потенциалах несколько отрицательнее потенциала р. в. э. может 
служить и повышение парциального давления молекулярного

* Все потенциалы даны по отношению к потенциалу р. в. э. в исследуемом 
растворе.



водорода вблизи поверхности электрода по сравнению с равно­
весным давлением (концентрационная поляризация по молеку­
лярному водороду). Для проверки этого предположения некото­
рые поляризационные кривые измерялись в импульсном режиме, 
причем исходным перенапряжением служило цн, а конечными 
разные катодные потенциалы. Точные величины перенапряжения 
измерялись осциллографически. Рассчитанные при помощи этих 
поляризационных кривых С, ф-кривые действительно имели не­
сколько менее крутой подъем при потенциалах около потенциала 
р. в. э. Сдвиг потенциала никелевого электрода в катодную сто­
рону, обусловленный изменением pH прикатодного слоя, по дан­
ным осциллографических измерений в случае 0,5jV КОН не имеет 
существенного значения.

Большой интерес представляет изучение влияния величины 
исходного перенапряжения 11« на форму С, ф-кривых. Проведен­
ные исследования показали, что увеличение г)н вызывает повы­
шение псевдоемкости при ф > — 0,15 в (рис. 2 ). Если псевдоем­
кость электрода связана с некоторой заторможенностью стадии 
десорбции атомарного водорода в процессе катодного выделения 
водорода, то повышение С с увеличением rj« означает рост 0« с 
11«. Это должно вызвать увеличение С не столько при низких г|, 
как это наблюдалось экспериментально, но и при высоких ц. Уве­
личение псевдоемкосги преимущественно при низких перенапря­
жениях может быть обусловлено несколькими причинами, из 
которых более вероятной является недостаточная обратимость 
процесса ионизации атомарного водорода. При снятии кривых 
спада перенапряжения скорость изменения потенциала во време­
ни, особенно при значительных г), весьма велика (сравнима с 
умеренными частотами при переменноточных измерениях) [4], что 
вызывает понижение псевдоемкости при высоких г). Некоторое 
влияние на повышение С при небольших перенапряжениях с уве­
личением %  может оказать и ионизация растворенного в поверх­
ностном слое никеля атомарного водорода [6].

В работе [6] С, ф-зависимость проходила через максимум 
при ф = —0,05 в, чего не наблюдалось в настоящей работе. Учи­
тывая большое сходство в методиках, примененных в этих рабо­
тах для определения емкости электродов по кривым спада, мож ­
но предполагать, что основной причиной расхождения в форме 
С, ф-кривых является различие в состоянии поверхности иссле­
дуемых электродов. Использованные в [6] электроды в виде тон­
кой никелевой пленки на стеклянной подложке, полученные испа­
рением металла в вакууме, по-видимому, имеют менее плотную 
структуру и очень большое количество дефектов по сравнению с 
примененным в данной работе компактным никелем, что и явля­
ется основной причиной различия в адсорбционных свойствах 

электродов.



Степень заполнения поверхности никелевого электрода катод­
ным водородом 0 « определялась по площади под С, ф-кривыми, 
рассчитанными на основе кривых переключения тока при ia=  
=  0,05 ма/см2, в области перенапряжений г)н ^ ц ^ О .  Величина 
4  =  0,05 ма/см2 была выбрана по нескольким причинам. Экспери­
мент показал, что при такой ia С, ф-зависимость уже Пересе 
кает лрямую ф =  0 , что позволяет достаточно точно определить 
ллощадь под С, ф-кривой. С другой стороны, при такой ia по срав ­
нению с кривой спада перенапряжения значительно подавлено 
влияние процесса ионизации молекулярного водорода из раст 
вора при потенциале вблизи потенциала р. в. э., но еще незна­
чительно сдвинута в анодную сторону область потенциалов, при 
которых ионизуется основная часть электрохимически активного 
водорода. Кроме этого, оказалось, что С, ф-кривые, рассчитан­
ные из кривых переключения тока на основе значений г, полу­
ченных по стационарным и импульсным поляризационным кри­
вым, практически совпадают. При расчетах 0* учитывалась ем­
кость двойного электрического слоя. Фактор шероховатости по­
верхности электрода оценивался по емкости электрода, опреде­
ленной из начальных участков кривых спада перенапряжения, 
снятых при высоких г)н, и имел величину 3—5. Полученная таким 
способом 0кг зависела от начального перенапряжения т]н и имела 
в среднем следующие значения: 0,06 при rj„ =0,15 в и 0,09 при 
цн =0,25 в. Эти результаты близки к определенным потенциоди- 
намическим методам [7].

Полученные результаты еще недостаточны для точного рас­
чета констант скорости отдельных стадий катодного выделения 
водорода, поскольку не известна величина заполнения поверхно­
сти никелевого электрода атомарным водородом при равновес­
ном водородном потенциале, определение которой является очень 
сложным.
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NIKLIL ABSORBEERUNUD KATOODSE VESINIKU HULGA 

MÄÄRAMINE GALVANOSTAATILISTE MEETODITEGA

L. Tohver, J. Tamm, V. Past

Resümee

Uuriti nikkelelektroodi potentsiaali muutumise seaduspärasusi 
0,5 N l\OH lahuses pärast katoodse polarisatsiooni väljalülitamist 
või katoodse voolu ümberlülitamist anoodseks. Nende mõõtmiste 
alusel saadud mehhaaniliselt töödeldud nikkelelektrcodi kattumis- 
aste elektrokeemiliselt aktiivse vesinikuga oli 0,06, kui r] —0,15 l7, ja 
0,09, kui г) =  0,25 V.

DETERMINATION OF THE QUANTITY OF CATHODIC 

HYDROGEN ADSORBED ON NICKEL BY GALVANOSTATIC

METHODS

L. Tohver, J. Tamm, V. Past

S u m m a г у

The change of potential of a nickel cathode in 0,5 N КОМ after 
switch off cathodic current or switch over cathodic current on 
anodic one has been studied. On the basis of these galvanostatic 
transients it was found that the degree of coverage of mechanica/Iy 
treated nickel with electrochemically active hydrogen depends on 
overpotential and is equal to 0,06 at r i=0 ,l5  V and to 0,09 at
i] =  0,25 V.
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УДК 541.135.52

К ОП РЕД ЕЛ ЕН И Ю  ПОТЕНЦИАЛА НУЛЕВОГО 

ЗАРЯДА ОЛОВА

Т. Эрлих, Ю. Кукк, В. Паст

Кафедра неорганической химии

Измерены кривые дифференциальной емкости оплавленного 
оловянного электрода в растворах H2SO4 и подкисленных, 
растворах K2SO4, КСЮ4. Для потенциала нулевого заряда 
олова, определенного по положению минимума на кривых 
дифференциальной емкости, получено значение —0,38±0,02 в

Наличие весьма ограниченного количества надежных сведе­
ний о строении двойного электрического слоя на твердом олове 
можно объяснить экспериментальными трудностями, вызванными 
сложностью получения чистой, гладкой и воспроизводимой по­
верхности электрода. Неоднородность поверхности может слу­
жить причиной сильного искажения формы кривой зависимости 
дифференциальной емкости С от потенциала tp, что значительно 
затрудняет интерпретацию данных емкостных измерений.

При подготовке исследуемого оловянного электрода к изме­
рениям дифференциальной емкости обычно применяют анодную 
полировку с целью выглаживания поверхности электрода [1, 2j. 
В работе Бартенева, Севастьяновя и Лейкис [2] определенный по 
минимуму емкости в разбавленных растворах Na2S 0 4 потенциал 
нулевого заряда олова равняется 0,43 в (относительно н.в. э.). 
Из неопубликованных данных Рандлеса, приведенных в обзоре 
Фрумкина (3], следует что кривые дифференциальной емкости 
олова, измеренные в разбавленных подкисленных растворах 
N aC I04 (рН = 3), имеют четко выраженный минимум при потен­
циале 0,46 в. Согласно Хампсону и Ларкину [1], упомянутый 
минимум лежит при потенциале —0,43 в в случае подкисленных 
растворов NaC104. Но в нейтральных растворах кривым емкости, 
по данным (1]- характерно отсутствие минимума при указанном 
выше потенциале. Авторы [1] полагают, что в области нулевого 
заряда поверхность олова покрыта гидроокисной пленкой, а обра­
зованию (разрушению) этой пленки соответствует максимум
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емкости при - 0.75 в (и. в. э .). В отличие от данных [1, 2] получен­
ное Грилихесом и Красиковым [4] значение для потенциала нуле­
вого заряда полнкристаллического олова более положительное 
(— 0,35 в).

В нашей лаборатории была разработана методика изготовле­
ния электрода для измерений дифференциальной емкости в виде 
небольшого шарика, полученного при медленном затвердевании 
расплавленного металла в атмосфере водорода [5]. Представляет 
интерес проведение измерения С, ф-кривых на оплавленном оло­
вянном электроде с целью уточнения положения точки нулевого 
заряда металла. Следует отметить, что при применении полиро­
ванного олова существует опасность образования слоев на ме­
талле в процессе полировки или при перенесении полированного 
электрода через воздух в измерительную ячейку.

В настоящей работе материалом для электрода служило 
олово высшей чистоты ОВЧ-ООО. В целях предотвращения окис­
ления исследуемого электрода измерения производились в раст­
ворах кислот и подкисленных растворах солей, имеющих pH не 
выше 3. Процесс анодного растворения олова в кислоте не дол­
жен оказывать заметное влияние на измеряемую величину емко­
сти вблизи точки нулевого заряда металла, поскольку стационар­
ный потенциал растворения олова в кислом растворе, насыщен­
ном водородом, сдвинут от предполагаемого потенциала нулево­
го заряда олова на 0,1—0,15 в. Растворы кислот приготовлялись 
путем разбавления дважды перегнанных кислот бидистиллиро- 
ванной водой. Использованная для приготовления растворов 
бидистиллированная вода подвергалась обработке активироваи- 
ным углем [б]. В качестве K2SO4 и КСЮ 4 были взяты особочис­
тые соли. Дифференциальная емкость измерялась мостом пере­
менного тока Р-568 [7] при частоте и амплитуде переменного тока 
400 гц и 5—6 мв.

Рис .  1. Кривые дифференциальной 
емкости при различных концентра­
циях H2S 04: 1 — 0,002 N; 2 — 0,005 V;
3 — 0,01 N ; 4 — 0,02 N; 5 — 0,05 N..QS -ff
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На рисунке 1 представлены кривые дифференциальной емко­
сти в растворах H 2S 0 4. Учтен сдвиг потенциала, обусловленный 
наличием скачка диффузионного потенциала на границе раздела 
раствор кислоты — насыщенный раствор КС1. Оценка величины 
диффузионного потенциала производилась по измерению разно­
сти потенциалов равновесного водородного электрода, погружен­
ного в исследуемый раствор, и насыщенного каломельного элект­
рода.

Как видно из рисунка 1, на С, ф-кривых имеется хорошо выра­
женный минимум при потенциале — 0,63 в (нас. к. э.), углубляю­
щийся с разбавлением раствора. Независимость (в пределах 
±10 мв) положения минимума С, ф-кривых от концентрации дает

0.6 0.S \о -f.t

Р и с .  2. Кривые дифференциальной 
емкости при различных концентра­
циях K2SO4, рН =  3: 1 — 0,002 N; 2 — 

0,005 N; 3 — 0,01 N; 4 — 0,05 Л .

Р и с. 3. Кривые дифференциальной 
емкости при различных концентра­
циях КСЮ4, рН =  3: / — 0,002 yV; 2 — 
0,005/V; 3 — 0,01 N; 4 — 0,02 JV; 5 — 

0,05 N.

основание предполагать, что анноны S 0 42~ специфически замет­
но не адсорбируются на олове. В соответствии с теорией двой­
ного электрического слоя минимум на кривых дифференциаль­
ной емкости в разбавленных растворах поверхностно-неактивного 
электролита отвечает максимальной диффузности двойного элект­
рического слоя, а минимум кривой лежит вблизи потенциала 
нулевого заряда. Исследование строения двойного электрическо­
го слоя на олове при более положительных потенциалах, чем 
потенциал нулевого заряда, затруднено вследствие окисления
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исследуемого электрода. Поэтому анодная ветвь С, ф-кривых 
искажена проявлением псевдоемкости процесса окисления.

С,ф-кривые в подкисленных до рН =  3 растворах K2S 0 4 (рис. 2) 
и КС104 (рис. 3) по своей форме сходны с емкостными кривыми 
в растворах H2S 0 4. Значение потенциала минимума емкости к 
разбавленных растворах солей совпадает со значением потен­
циала нулевого заряда олова, найденного для растворов H2S 0 4.

На основании данных измерений в разбавленных растворах 
кислот и солей с добавкой кислоты можно заключить, что точкз 
нулевого заряда исследуемого оловянного электрода находится 
при потенциале — 0,38±0,02 в (н. в. э.). По измерениям кривых 
дифференциальной емкости можно также сделать вывод о том, 
что исследуемый в настоящей работе оловянный электрод, полу­
ченный при оплавлении олова в атмосфере водорода, имеет 
достаточно гладкую поверхность и тем самым является подходя­
щим объектом исследования строения двойного слоя в кислых 
растворах электролитов.
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TINA NULL-LAENGU POTENTSIAALI MÄÄRAMISEST 

Т. Ehrlich, J. Kukk, V. Past

Resümee

Mõõdeti sulatatud pinnaga tinaelektroodi diferentsiaalmahtuvus 
H2S 04- ja hapustatud K 2 S O 4- ja KC104-lahustes. Diferentsiaalmah- 
tuvuse kõverate miinimumi asendi põhjal määratud null-laengu 
potentsiaaliks saadi — 0,38±0,02 V normaalvesinikelektroodi suh­
tes.



DETERMINATION OF ZERO CHARGE 

POTENTIAL OF TIN

T. Ehrlich, Y. Kukk, V. Past

Summary

The differential capacity on solid tm drop electrode with smooth 
surface in H2S 0 4 and acidic solutions of K2SO 4 and KC104 was mea­
sured. The zero charge potential of tin determined from the position 
of the minimum on differential capacity curves obtained, equals to 
-0,38 ±0,02 V.



УДК 541.135.5

О ЕМКОСТИ ВИСМУТОВОГО ЭЛЕКТРОДА В РАСТВОРАХ 

СОЕДИНЕНИЙ ЛАНТАНА

К. Кольк, У. Пальм

Кафедра неорганической химии

Методом измерения дифференциальной емкости висму­
тового электрода изучена адсорбция ионов La3+ и строение 
двойного электрического слоя в растворах различных солей 
лантана. Сопоставление опытной и рассчитанной по теории 
Гуи—Чепмена кривых дифференциальной емкости свиде­
тельствует о наличии на висмуте прослойки прочно свя­
занных молекул воды и о преобладании электрических сил 
отталкивания между ионами La3+ в двойном слое в обла­
сти потенциалов нулевого заряда висмута. Данные зависи­
мости емкости электрода от состава изучаемого раствора 
указывают на небольшую специфическую адсорбцию La3+ 
на висмуте.

Импедансные измерения, проведенные на ртутном [1—3] и 
свинцовом [4] электродах в растворах солей лантана, свидетель 
ствуют о наличии вблизи точки нулевого заряда фЕ=0 относитель­
но высокого максимума на отрицательной ветви кривой зависи 
мости дифференциальной емкости С от потенциала электрода <р. 
Возникновение указанного максимума считалось следствием либо 
специфической адсорбции ионов La3+ на электроде (1], либо 
уменьшения диффузности двойного слоя в результате втягивания 
в него катионов лантана под влиянием отрицательного заряда 
поверхности [2]. В то же время на опыте была обнаружена как на 
ртути [3], так и на свинце [4] вблизи точки нулевого заряда не­
сколько большая, чем это вытекает из теории Гуи—Чепмена, 
диффузность двойного слоя. Этот эффект рассматривался как 
подтверждение существования «диэлектрической прослойки» 
между металлом и раствором [3, 4]. Так как в случае всех ука­
занных эффектов должно проявляться влияние природы элект­
рода [4], то представляет значительный интерес подробное изу­
чение строения двойного электрического слоя в растворах солей
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лантана также на висмутовом электроде. В настоящей работе 
излагаются данные, полученные при изучении адсорбции катио­
нов лантана на висмуте. Основное внимание при этом обраща­
ется на выяснение характера адсорбции ионов La3+ и влияния 
их на строение двойного слоя на висмуте в области потенциалов 
нулевого заряда.

С помощью импедансного моста Р-568 были измерены кривые 
дифференциальной емкости висмутового электрода в растворах, 
содержащих в различных концентрациях La2(S04)3 или LaCl3, а 
также в смесях (0,01— .г) TV КС1Н-л:ЛА LaCl3+ 10_3А/ НС1 и 
(0,01— x)N K2S 0 4 + xAf La2(S 04)3-f 10 3АГ H2S 0 4, где л' варьиро-

С. мкф см2

Рис .  1. Кривые дифференциальной 
емкости висмута в системе (0,0 1— х)М 
KCl + xN LaCb -f 10~г N HCl при 
значениях х: 1 — 0; 2 —  10~3; 3 — 
10- 2 jV; и в 0,1 jV растворах КС1 (4) 

и LaCl3 (5).

валась в пределах от 10~4 до 10 А Все примененные реактивы 
были тщательно очищены двухкратной перегонкой (вода, НС1, 
H2S 0 4) или двухкратной перекристаллизацией с последующим 
прокаливанием (KCl, K2S04, La2(S 0 4)3). Методика изготовления 
висмутовых электродов и проведения опытов описана ранее [5]. 
Измерения проводились при частоте 200 гц и температуре 20°С. 
Все приведенные в работе значения потенциалов выражены по 
отношению к насыщенному каломельному электроду (нас. к. э.).

Сравнение данных измерения дифференциальной емкости 
висмута в растворах различного состава приводит к выводу, что 
вблизи точки нулевого заряда катионы La3+ начинают проявлять 
относительно слабую специфическую адсорбцию, которая, по-ви­
димому, усиливается при возрастании отрицательного заряда 
электрода. На рис. 1 изображены кривые емкости, полученные в 
системе (0,01 — x)N KCl + xN LaCl3 + 10-3JV HCl и в 0,1 N 
растворах LaCi3 и KCi. Из рисунка видно, что при увеличении
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в смеси концентрации ионов La3; глубина минимума на С, 
ф-кривых уменьшается и потенциал его сдвигается в сторону 
более положительных значений. Так, при 0,01 N концентрации 
LaCl3 значение С в минимуме С, ф-кривой на 1,8 мкф,!см2 выше, 
чем в растворе 0,01 N КС1 и потенциал минимума смещен на 
20— 30 мв в положительную сторону. Тот же рисунок показы­
вает, что минимум емкости на С, ф-кривой, обусловленный диф- 
фузностью двойного слоя, отсутствует в случае 0,1 N раствора 
LaCl3 и соответствующая кривая емкости протекает несколько 
выше, чем С, ср-кривая, снятая в 0,1 N растворе КСi.

Р и с. 2. Кривые дифференциальном 
емкости висмута в следующих рас с - 
ворах: 1 -- 0,01 Л' K2S04; 2 0,01 Л7 
La2(S04)3: 3 — 0 , 1 K2SO.; 4 — 

0,3,V L;b(SO ,)3.

Р и с. 3. Кривые дифференциальной 
емкости висмута в системе (0,01 
—х)М K2SO4 + X/V La2(S0 4)o-f Ю 3 /V 
ILSO 4 при значениях х: 1 — 0; 2 ----- 

И)“3; 3 - 10 2 Л'.

Как показывают рис. 2 и 3, в сульфатных растворах лантана 
наблюдается несколько иная картина. С, ф-кривые на рис. 2, сня­
тые в растворах с различным содержанием La2(S 0 4) 3 без по­
сторонних добавок, лежат в области минимума емкости на 1,5—
2 мкф/см2 ниже, чем в растворах таких же концентраций K2SO 4. 
Из рисунка также видно, что в случае K0SO4 минимум диффуз- 
иости вблизи точки нулевого заряда отсутствует при концентра­
ции 0,1 г-экв/л, но в растворе La2(S0 4) 3 минимум емкости на С, 
ф-кривых наблюдается даже при 0,3 N концентрации.

О некотором увеличении глубины минимума при возрастании 
содержания ионов La3+ в смеси (0,01 — х) /V K2SO4 + xN 
La2(S0 4) 3 + 10 3 N H 2S 0 4 свидетельствуют и С, ф-кривые, 
изображенные па рис. 3. Если небольшие добавки La2(S 0 4) 3 на 
значения С практически не влияют, то в случае х, близких к
0,01, добавки La2(S 0 4) 3 приводят к снижению емкости в мини­
муме кривой дифференциальной емкости по сравнению с С,
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ф-кривой для 0,01 N K2SO4. Добавки La2(S0 4 ) 3 вызывают и сме 
щение потенциала минимума С, ф-кривой на 30—40 мв в более 
положительную сторону. Возрастание содержания La2(S 0 4) 3 в 
системе приводит также к некоторому повышению небольшого 
максимума емкости в интервале потенциалов — 0 ,8 --- 0,9 в.

Различное влияние ионов La3+ на значения С в минимуме С , 
ф-кривой в хлоридных, с одной стороны, и в сульфатных, с дру­
гой, растворах можно объяснить небольшой специфической 
адсорбцией ионов La3+ на висмуте. Адсорбированные специфи­
чески катионы La3+ втягивают в двойной слой дополнительные 
количества поверхностно-активных ионов C1“ [6], что приводит к 
некоторому уменьшению диффузности двойного слоя. В пользу 
стимулирующего действия La3+ на адсорбцию С1~ говорят п 
более высокие значения емкости висмута в 0,1 N растворе LaCl3, 
чем в 0,1 N КС1 (рис. 1). Однако специфическая адсорбция La34- 
на висмуте в области потенциалов нулевого заряда, по-видимому, 
настолько мала, что в присутствии поверхностно неактивных

9_
анионов SO4 [6] преобладают силы отталкивания между ионами 
La3+ при фй=0 в двойном слое и диффузность двойного слоя уве­
личивается по сравнению с требованиями теории Гуи-Чеп- 
мена [3].

Наблюдаемый на опытах небольшой (30—40 мв) сдвиг ми­
нимума С, ф-кривых, измеренных в присутствии ионов La3f в 
растворе, в сторону более положительных потенциалов является, 
видимо, результатом одновременного влияния несимметрии ва­
лентного типа солей лантана и некоторой специфической адсорб­
ции La34 на висмуте. Несколько большее значение сдвига по­
тенциала минимума С, ф-кривой в анодную сторону в случае

Р и с. 4. Кривые дифференциальной емкости вис­
мута [5 следующих растворах: / — 0,3 N La2(S04)3; 
2 ' 0,3 N K2SO4; -V — 0,3 N K*S04+0.3 -V Kl; 4 — 

0,3 A La2(SO , ) 3 -'-0.3 N KI.

2 Keotni;i-alast'd tööd V II 17



растворов La2(S 04)3 по сравнению с растворами LaCl3 может 
быть рассмотрено в качестве подтверждения специфической 
адсорбции La3+.

Качественным подтверждением существования специфиче­
ской адсорбции La3+ на висмуте при отрицательных зарядах по­
верхности являются кривые дифференциальной емкости на ри­
сунке 4. Рисунок показывает, что в присутствии La3+ в растворе 
действие 1~ на значения емкости проявляется при потенциалах 
на 0,2—0,25 в более отрицательных, чем в соответствующих 
растворах солей калия. Таким же путем ранее установлена спе­
цифическая адсорбция некоторых катионов на ртути [7] и висму­
те [8].

С целью выяснения природы расхождений в области мини­
мума С, ф-кривых, полученных в растворах I\2S 0 4 и La2(S04)3, 
по теории диффузного двойного слоя [9] были рассчитаны теоре­
тические кривые емкости. Пренебрегая в первом приближении 
небольшой возможной специфической адсорбцией ионов La31-, 
емкость двойного слоя на висмуте можно считать эквивалентной 
емкости двух последовательно соединенных конденсаторов

1 1 , 1
с - с г + с „ ’ (1)

где С г и Сд — дифференциальная емкость плотного и диффуз­
ного слоев, соответственно. Для электролита валентного типа 
(3 : 2) значения Со рассчитывались по формуле [2]

п  3Air г2у — е~3у
д ~~ ПТ ' ~ 1 / ’ \

* т (Зе2?/ + 2е~3̂ —5) k

где у =  и А =  V (DRT/2tl) c. D — диэлектрическая по­

стоянная, остальные обозначения являются общеизвестными. 
Значения е2У и е~3у в уравнении (2) были рассчитаны из значе­
ний заряда диффузного слоя е2

е2=  -A  (3e2y-f 2е~3у —5) % (3)

При отсутствии специфической адсорбции е2 равняется общему 
заряду поверхности е, который можно рассчитать интегрирова­
нием экспериментальных С, ф-кривых. Необходимые для расчета 
теоретических кривых емкости значения Сг были найдены из 
опытной С, ф-кривой для 0,3 N раствора La2(S 04) 3.

Рассчитанные по уравнению (1) и опытные С, ф-кривые со­
поставлены для двух концентраций на рис. 5. Из рисунка видно, 
что в области минимума емкости рассчитанные кривые проте­
кают несколько выше, чем опытные. При этом величина разности 
Л С мин между емкостями в минимуме рассчитанной и опытной

18



20

10 10

ОЛ 0.8 -fS- ОЛ 0,8 -fJ

Рис .  5. Рассчитанные по теории диффузного двойного слоя (1 и /') 
и опытные (2 и 2') кривые дифференциальной емкости висмута для

0,06 N (1 и 2) и 0,006 N (Г  и 2') растворов La2(SC>4)3-

кривых тем больше, чем выше концентрация электролита в раст­
воре. Так, в 0,006 N растворе значение АСмин составляет 
1,8 мкф/см2, а в случае 0,06 /V раствора La2(S 04)3 АС мин равна 
2,5 мкф/см2. Эти значения превышают погрешность измерения 
емкости висмутового электрода и являются вполне реальными 
эффектахми, но они, видимо, несколько занижены из-за некоторой 
специфической адсорбции ионов La3+ на висмуте.

Большая, чем это вытекает из теории Гуи-Чепмена, диф- 
фузность двойного электрического слоя в растворах La2(S 0 4)3 
вблизи точки нулевого заряда и согласующаяся с теоретическими 
представлениями [3] зависимость этого эффекта от концентрации 
электролита свидетельствуют об отрицательной электростати­
ческой адсорбции катионов лантана на висмуте, обусловленной 
наличием «диэлектрической прослойки» ориентированных моле 
кул воды на границе фаз висмут/раствор. Следовательно, на 
висмуте, как и на ртути [3] и свинце i[4], диэлектрическая прони­
цаемость воды в гельмгольцевском слое D гораздо ниже, чем в 
глубине раствора D 0 в силу относительно сильного взаимодей­
ствия прилегающего к электроду монослоя растворителя с ме­
таллом. При отсутствии специфической адсорбции изучаемых 
ионов на электроде величина эффекта снижения емкости АС л,„ 
дает возможность качественно сравнивать силу взаимодействия 
растворителя с различными металлами. Значения АС. мин ДЛЯ 

висмута почти такие же, как у ртути [3], однако в случае раство­
ров солей лантана ввиду некоторой специфической адсорбции 
La3+ на висмуте трудно судить, является ли в одинаковых усло­
виях взаимодействие воды с висмутом таким же или большим, 
чем с ртутью. Из данных изучения адсорбции нормальных орга-
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пнческих спиртов f 10] и некоторых ароматических соединений 
[И] на висмуте вытекает, что молекулы воды взаимодействуют 
с висмутом сильнее, чем с ртутью.
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VISMUTELEKTROODI MAHTUVUSEST LANTAANI 

ÜHENDITE LAHUSTES

K. Kolk, U. Palm

R e s ü m e e

Diferentsiaalmahtuvuse mõõtmise meetodil uuriti elektrilise kak- 
sikkihi ehitust ja La3+-ioonide adsorptsiooni tahkel vismutelektroo- 
dil lantaani soolade lahustes. Eksperimentaalsete ja Gouy-Chap- 
mani teooria põhjal arvutatud teoreetiliste diferentsiaalmahtuvuse 
kõverate vastandamine null-laengu potentsiaali piirkonnas viitab 
vismuti pinnaga suhteliselt tugevasti seotud orienteeritud vee mole­
kulide kihi olemasolule ning elektriliste tõukejõudude esinemisele 
kaksikkihis La3+-ioonide vahel. Elektroodi mahtuvuse sõltuvuse ise­
loomu põhjal uuritava lahuse koostisest võib järeldada, et La3+- 
ioonid adsorbeeruvad mõningal määral spetsiifiliselt vismutil.



CAPACITY OF BISMUTH ELECTRODE IN SOLUTIONS 

OF LANTAN COMPOUNDS

K. Kolk, U. Palm

S u m m a r y

The structure of the electrical double layer and the adsorption 
of La3+ ions on the bismuth electrode have been studied on the 
basis of differential capacity measurements. The comparision of 
theoretically calculated and experimental curves of differential 
capacity indicates the existence in the inner region of the 
double layer of the layer of water molecules strongly interact­
ing with surface of bismuth near the point of zero charge. The 
dependence of the capacity of bismuth on the concentration of La3+ 
in the solution can be regarded as a result of weak specific adsorp­
tion of La3+ on bismuth.
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УДК 541.135 52 : 541.183.24 : 547.261

О СТРОЕНИИ Д ВОЙ Н О ГО  ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ 

ВИСМУТОВОГО ЭЛЕКТРОДА В СРЕДЕ МЕТАНОЛА

Э. Петъярв, К. Кольк, У. Пальм

Кафедра неорганической химии

Методом измерения дифференциальной емкости изу­
чена специфическая адсорбция ионов галогенидов и щелоч­
ных металлов и строение двойного электрического слоя на 
твердом висмутовом электроде в среде метанола в раст­
ворах смеси электролитов с постоянной ионной силой. По 
методу расчета Гурвица-Парсонса определялся заряд спе­
цифически адсорбированных ионов, и по теории диффуз­
ного строения двойного слоя рассчитывались основные 
параметры, характеризующие двойной слой на висмуте в 
метаноле и взаимодействие между адсорбированными 
нонами. Показано, что адсорбируемость изученных ионов 
уменьшается в ряду I- >  Br“ >  С1~ и Cs+ >  Rb+ >

> NH+ >  К ' > Na +

Детальное изучение влияния природы растворителя на строе­
ние двойного электрического слоя и адсорбцию ионов и молекул 
на электродах представляет значительный теоретический интерес 
с точки зрения дальнейшего развития теории двойного слоя. 
Систематические исследования в этой области проведены лишь 
на капельном ртутном электроде, а данные, относящиеся к твер­
дым электродам, в литературе практически отсутствуют [1]. При 
изучении специфической адсорбции ионов из растворов смеси 
электролитов с постоянной ионной силой весьма плодотворным 
как для водной, так и для неводной среды оказался термодина­
мический метод, предложенный недавно Гурвицем [2], Парсон­
сом и Дуткиевичем [3]. При этом подчинение исследуемых систем 
правилу Харнеда [4] является существенным условием примени 
мости указанного метода, поскольку в уравнениях расчета коли­
чества специфически адсорбированных на электроде ионов мож­
но не применять коэффициенты активности, что является значи­
тельным преимуществом метода. Последнее обстоятельство яв­
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ляется особенно важным в случае неводных растворителей, где 
коэффициенты активности во многих случаях не известны. В на­
ших предыдущих исследованиях показано, что метод Гурвица- 
Парсонса с достаточной точностью может быть применен для 
изучения адсорбции ионов на твердом висмутовом электроде 
[5, 6].

Настоящая работа посвящена изучению адсорбции ряда не­
органических ионов и строения двойного слоя на твердом капле 
видном висмутовом электроде в метанольных растворах галоге 
нидов щелочных металлов методом измерения дифференциаль­
ной емкости электрода. Так как метанол обладает достаточно 
высокой диэлектрической проницаемостью (значение D при 25°С 
равняется 32,6 [7]), то можно считать, что изученные электролиты 
в среде СН 3ОН практически полностью диссоциированы на ионы.

Экспериментальная часть

Кривые зависимости дифференциальной емкости С от потен­
циала каплевидного висмутового электрода <р в метанольных раст­
ворах были измерены с помощью импедансного моста Р-568 при 
частоте переменного тока 210 гц и температуре 20 ± 0,1°С. Изме­
рения емкости проводились в системах с постоянной ионной си­
лой хМ КХ + (а — х)М  KF и уМ К*С1 + (b — у)М LiCl, где X 
и К* обозначают активные анионные и катионные добавки соот­
ветственно; ci и b — постоянные общие концентрации растворен­
ных в метаноле электролитов в различных системах. Потенциал 
электрода измерялся относительно водного насыщенного кало­
мельного электрода, соединенного с измерительной ячейкой через 
склянку с 0,126 М раствором LiCl или 0,2 М раствором KF в ме 
таноле. Исследуемые электроды изготовлялись из висмута марки 
ВИ-000 по ранее описанной методике [8]. Измеренные для каж­
дой изученной системы на одном и том же электроде значения 
С при различных концентрациях активной добавки х или у были 
хорошо воспроизводимыми и равновесными при применяемой 
частоте, т. е. в интервале 200—400 гц частотной зависимости 
значений С практически не было.

Необходимость снятия всего семейства С, ф-кривых при раз­
личных значениях х или у в пределах изучаемой системы на 
одном и том же электроде ставила очень высокие требования 
чистоты относительно всех применяемых реактивов. Для изго­
товления исследуемых растворов были применены соли марки 
«ос. ч.», прокаленные длительное время при высокой темпера­
туре (около 600—700°С) для полного удаления возможных сле­
дов органических загрязнений и воды. Абсолютный метиловый 
спирт высокой степени чистоты получали по методикам, описан­
ным в работах [9— 11]. Исходный СН 3ОН сначала кипятили дли­
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тельное время над СаО и после перегонки метанола от СаО 
собранную среднюю фракцию обрабатывали небольшими пор­
циями металлического магния, а потом полученную смесь под­
вергали снова фракционной перегонке. Затем собранную сред­
нюю фракцию безводного метанола сохраняли над безводным 
прокаленным CuS04, от которого для изготовления растворов 
метанол перегонялся непосредственно перед измерением. Полу­
ченный таким способом метанол оказался хроматографнчески 
чистым со значением плотности d2о =  0,7924, показателя прелом­
ления л2о =  1,3285 и нормальной температурой кипения 64,7°С. 
Эти данные хорошо совпадают со справочными значениями 
17, 12].

Значительное внимание было уделено тщательному обескис^ 
лороживанию изучаемых растворов путем длительного продува­
ния раствора в ячейке очищенным водородом, поскольку при­
сутствие в исследуемом растворе следов растворенного кисло­
рода привело к появлению высоких пиков псевдоемкости на С, 
ф-кривой вблизи точки нулевого заряда висмута. Аналогичные 
максимумы псевдоемкости, обусловленные обратимым восста­
новлением кислорода на электроде, обнаружены ранее на ртут­
ном электроде в среде метанола [13] и диметилформамида [14].

1. Определение точки нулевого заряда

С целью определения точки нулевого заряда <р?==0 висмута 
в среде метанола некоторые измерения емкости были проведены 
в растворах различной концентрации KF, так как в водных раст­
ворах анионы не проявляют специфической адсорбции в об 
ласти изученных зарядов поверхности ни на ртути [15], ни на 
висмуте [16]. Соответствующие кривые емкости приведены для 
трех различных концентраций KF на рис. 1. Полученные С,

Рис .  1. Кривые дифференциальной 
емкости висмута при различных кон­
центрациях раствора KF г> метаноле: 
1 -  0,001; 2 — 0,01; 3 -  0,1 М, 4 —

0,01 N раствор в воде.

•ф-крнвые на висмуте но внешней форме довольно близки к соот­
ветствующим кривым, найденным на ртутном электроде в среде 
метанола [17— 19]. Рисунок показывает, что при концентрациях 
0,001 и 0,01 A’ KF на С, ср-кривых наблюдается отчетливый ми



нимум, потенциал которого от концентрации KF в растворе не 
зависит и глубина которого возрастает с уменьшением содержа­
ния KF в системе. Эти результаты указывают на отсутствие спе­
цифической адсорбции F~ на висмуте в метанольных растворах 
и говорят в пользу предположения, что минимум на С, ср-кривых 
обусловлен диффузностью двойного электрического слоя. Зна­
чение потенциала минимума — 0,50 ± 0,02 в (по отношению к 
водному насыщенному каломельному электроду) можно, следо­
вательно, считать точкой нулевого заряда висмута в метаноле. 
Этот результат на 0,13 в положительнее, чем значение фЕ=о вис­
мута в водной среде [16, 20]. Сдвиг точки нулевого заряда в по­
ложительную сторону при переходе от воды к метанолу по чис­
ленному значению на висмуте и ртути одинаков [17, 21]. При 
изучении адсорбции нормальных алифатических спиртов на 
ртути [22], висмуте [23], а также на свинце [24] установлено для 
водных растворов, что адсорбированные на поверхности этих 
металлов спирты ориентированы положительными концами 
диполей в сторону металла. На основании этих сведений можно, 
по-видимому, предположить, что в области потенциалов нуле­
вого заряда на ртути и висмуте адсорбированные в среде мета­
нола молекулы СН3ОН также имеют одинаковую ориентацию. 
На ртутном электроде в среде метанола, по Грэму [17] и Пэйну
[1], молекулы СН 3ОН направлены преимущественно углеводо­
родным радикалом к металлу, однако на основании данных за ­
висимости потенциала максимума электрокапиллярной кривой 
от температуры Гарниш и Парсонс [25] придерживаются проти­
воположного мнения.

Рисунок 1 показывает, что в области относительно небольших
отрицательных зарядов висмута в интервале —0 ,8 ---- 1,2 в С,
ф-кривая протекает относительно полого и емкость электрода 
практически от концентрации KF в растворе не зависит, но при 
более высоких катодных потенциалах значения С несколько воз­
растают по мере увеличения содержания KF в растворе. По 
сравнению с кривой емкости висмута в 0,1 М растворе KF в воде 
[16] С, ф-кривая в метаноле смещена в сторону более низких 
значений С. Так, при потенциале —0,5 в по отношению к фе==и 
в случае 0,1 М раствора KF в воде С =  17,3, в метаноле — 
9,0 мкф/см2. В области более высоких отрицательных зарядов 
как на висмуте, так и на ртути f l 7, 19] емкость в метаноле воз­
растает с потенциалом несколько больше, чем в воде. Пони­
женные по сравнению с водой значения емкости в среде мета­
нола являются, по всей вероятности, результатом того, что раз­
меры молекул СН 3ОН больше, чем молекул Н20  и значение 
диэлектрической проницаемости СН 3ОН в двойном слое несколь­
ко меньше, чем воды [25].

Менее надежными являются данные, касающиеся более вы­
соких положительных зарядов висмута, чем 4 мккул/см2, что, по
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видимому, связано с начинающимся окислением поверхности 
висмута в метаноле.

С целью .проверки применимости основных положений теории 
диффузного двойного слоя к висмутовому электроду в среде, 
метанола была рассчитана для ОД М раствора KF теоретическая 
С, ф-кривая. В отсутствии специфической адсорбции ионов двой­
ной электрический слой может быть рассмотрен эквивалентным 
двум последовательно соединенным конденсаторам с емкостью

1 1 , 1
' • "  с  +  • (>)

где С г — емкость плотного слоя и Сд — емкость диффузного 

слоя. Со может быть рассчитана по формуле [16, 25]

Сд =  19,46 V  2DRTc/ji + в j , (2)

где с является концентрацией электролита и е2 — заряд диф­
фузной части двойного слоя. Подставляя при Т =  293°К в урав- 

нение (2) значения постоянных, получаем Сд =  19,46 V  56,4с + 

+ г\ . Емкость плотного слоя вычислялась по формулам (1) и

(2) на основе опытной С, ф-кривой для 0,01 N раствора KF. 
Рассчитанная по уравнению (1) и (2) теоретическая С, ф-кри­
вая сопоставлена с опытной на рис. 2. Рисунок показывает, что

Р н с. 2. Рассчитанная теоретически 
(/) и экспериментальная (2) кривые 
дифференциальной емкости для 0,01 N

раствора KF в метаноле.

результаты расчета в общем хорошо соответствуют эксперимен 
тальным значениям С в широкой области потенциалов. Некото­
рое расхождение в области высоких катодных потенциалов мо­
жет быть связано с небольшой специфической адсорбцией ионов 
К+. В общем, можно заключить, что основные положения теории 
двойного слоя применимы и в случае висмутового электрода в 
среде метанола.

2. Изучение адсорбции анионов

Для изучения адсорбции анионов С1~, Вг~ и 1 на висмуте в 
среде метанола методом Гурвица-Парсонса [2, 3] были выбраны 
следующие системы: хМ KCi + (0,033 — х)М  KF, хМ КВг +



+ (0,126— x)M KF и хМ KI- + (0,35 — х)М KF. Некоторые пред­
варительные данные приведены и для системы хМ KF + (0,35 — 
— х)М  KSCN. Максимальная концентрация солей в системах 
была ограничена растворимостью соответствующей соли галоге- 
нида в метаноле. В качестве поверхностно неактивного рассмат­
ривался анион F~, что вполне обосновано в свете вышеизложен­
ных данных.

Р и с. 3. Кривые дифференциальной Р и с  4. Кривые дифференциальной 
емкости для системы хМ KCl-f емкости для системы хМ КВг + 
+ (0,033—х)М KF при значениях х: + (0,126—х)М  KF при значениях х: 
1 — 0; 2 — 0,001; 5 — 0,003; 4 — 1 — 0; 2 — 0,001; 5 — 0,003; 4 —

0,006; 5 — 0,013; 6 — 0,033 М. 0,006; 5 0.013: 6 — 0.025; 7 — 0,063;
8 — 0,126 М.

Кривые дифференциальной емкости в растворах различного 
состава изображены на рисунках 3 и 4. Рисунки показывают, что 
по мере возрастания содержания активной добавки в изучаемой 
системе в области адсорбции анионов происходит значительное 
увеличение емкости по сравнению с соответствующей кривой 
фона KF. При этом рост емкости при данном значении ф и х 
увеличивается в ряду С1~ <  Br~ <  SCN- <  I “ .

Для определения заряда специфически на висмуте адсорби­
рованных анионов ел и параметров двойного слоя численным 
интегрированием опытных С, q -кривых рассчитывались заряды 
поверхности р при различных значениях х. Расчет ел мол<ет быть
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осуществлен на основе зависимости е от ф несколькими спосо­
бами [3, 30, 34]. Если изотерма адсорбции изучаемого иона в 
данных условиях конгруэнтна по отношению к заряду, то значе­
ния f.\ можно определить по сдвигу потенциала Дф, вызывае­
мому концентрацией активной добавки л*: А<р =  <р* — фо, где 
фо и (рл- — значения потенциала при х =  0 и х >  0 для заданного 
заряда. В этом случае заряд специфически адсорбированных 
ионов получается как

Vi У / д 1и д\ 1 / т

~ w  \ > <3'

Адсорбционная изотерма конгруэнтна к заряду, если выполнено 
условие

( т т ) . ,  — <4>

где ß является константой адсорбционного равновесия. Условие 
(4) приводит к прямолинейной зависимости \g ß от е , что отно­
сительно хорошо выполнялось в случае всех изученных анионов. 
1'аким образом, соотношение (3) можно переписать is виде

Дф Ь d г [ ̂ ,

81 ~  RT d ln ß ’

ö г
где значения -гг—г можно определить по наклону прямолинеи-

111 р г - г
ной зависимости Ig ß от е [34]. Исходя из полученных значений 

di расчет ei производился по формуле ei ^  мккул/см\d In р г----- ч  consl

где численное значение постоянной равняется: С1~ — 15,7; Вг — 

46,4; I —  52,1. В расчетной формуле Дф выражена в милли­
вольтах.

Результаты расчета приведены на рис. 5 для концентрации 
активной добавки х =  0,013. Рисунок показывает, что заряд сие-

Р и с. 5. Зависимость заряда специ­
фически адсорбированных анионов от 
заряда электрода при концентрациях 
поверхностно-активного аниона х — 
= 0,013 IVf: 1 — С1-; 2 Вг ; 3 — 

SCN-; 4 — I-.
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цифически адсорбированных анионов заметно возрастает при 
переходе от CI к I . Сравнение значений ej при нулевом заряде 
поверхности висмута в водных растворах [27], где ei определены 
по методу Грэма [28], и в метаноле показывает, что заряд специ­
фически адсорбированных ионов в воде несколько больше, чем 
в метаноле. Количественное сравнение адсорбируемости ионов 
иода в метаноле на ртути и висмуте показывает, что при одина­
ковом заряде поверхности металла и при равной концентрации 
х адсорбция на висмуте в среднем в 1,5— 2 раза ниже, чем на 
ртути [25]. Такое же соотношение адсорбируемости анионов 
имело место и в водных растворах [27].

Значения ei можно рассчитать также по зависимости поверх­
ностного давления Д| от произведения с+ • где сл. и с_ кон­
центрации неактивного катиона и активного аниона в смеси с 
постоянной ионной силой. Исходя из изотермы «корня квадрат­
ного» [29, 30]

In (р с+ • с_) =1п(Д|) +яУЛЕ, (6)

Д? =  R T v ( l + g  (7)

можно найти значения ei для каждой концентрации х активного 
аниона при любом заряде электрода, если известен параметр g 
и зависимость ln ß от е. В уравнениях (6) и (7) g характеризует 
отталкивательное взаимодействие и Г связана с зарядом специ­
фически адсорбированных ионов соотношением &i =  — FW Как 
подчеркнуто Дамаскиным и сотрудниками [30], изотерму «кор­
ня квадратного» целесообразно применять в случае отталкива- 
тельного взаимодействия между адсорбированными частицами, 

так как зависимость \g(c+ • с_) — lg(A|) от уд|  является прямой 
линией со значением наклона g, величина которого дает возмож­
ность определить второй вириальный коэффициент В. Уравнение 
(7) при значительном отталкивательном взаимодействии (сред­
ние заполнения поверхности адсорбированными частицами),

когда -j- УА Е>1 , переходит в уравнение

Д |«Д ГГ (1+ Я2Я7Т/4), (8)

которое совпадает с уравнением состояния для изотермы с ви- 
риальными коэффициентами, если считать, что второй вириаль­
ный коэффициент

В ~ g2RT/4. (9,

Значения g были определены по графической зависимости 

lg(c4- • с _) — lg(AE) от УД£ ПРИ нескольких зарядах поверхности.



Рис .  6. Зависимость [lg(c+-c-) — 

— lg(A£)] от ]/Л| при е=  + 1 мккул/см2 
для систем: 1 — хМ KI+ (0,35—х)М 
KF; 2 — хМ КВг + (0,126 —x);Vf KF. 
3 — хМ КС1 + (0,033 — х)М  KF; 

4 — хМ KSCN + (0,35 — KF.

Р и с. 7. Зависимость величины lg ß 
от заряда электрода в метаноле: 1 — 
С1~: 2 — Вг-; 3 — SCN~; 4 — 1~

Как показывает рис. 6, в случае всех изученных анионов опыт­
ные данные с достаточной точностью ложатся на прямой линии 
и, таким образом, подчиняются уравнению (6). Из рисунка вид­
но, что величина наклона g и связанное по уравнению (9) с ней 
значение второго вириального коэффициента В практически от 
заряда поверхности е не зависит. Экстраполяция графической 

зависимости lg(c+ • с_) — lg(A£) от у  At- до пересечения с осью 
ординат дает, как вытекает из уравнения (6), величину lg ß. 
Зависимость lg ß от заряда е приведена на рис. 7. Рисунок пока­
зывает, что lgß  изменяется с зарядом линейно и может быть 
выражена уравнением

) =  а  + Ь е, (10)

где постоянные а  и b можно определить графически. Найденные 
по экспериментальным данным значения величин g, В(1), а и Ь 
для всех изученных анионов приведены в таблице 1. На основа­
нии опытных значений постоянной а рассчитаны свободные 

энергии адсорбции — A Ga при 8 =  0 для стандартного состояния 
с+-с-= 1 г-экв2/л2 и Г =  1 ион/см2. Результаты расчета приведе­
ны также в таблице 1.
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Таблица !

Анион а
Ь,

см2/мкдж
- Д О ^

ккал/моль
g>

см/мкдж1/-

В, А2!ион

(/) ( " )

С1- 1,80 0,62 21,9 7,3 540 770
Вг 2,20 0,93 22,5 9,7 950 1050
1- 4,47 1,00 25,6 11,0 1220 i 250
SCN 2,1 0,37 22,4 5,7 426 480

Значения второго вириального коэффициента В (II) определя­

лись и по наклону графической зависимости lg j — от ei при

различных значениях заряда электрода. Данные таблицы пока­
зывают, что рассчитанные по такой методике величины В в слу­
чае С1_ и Вг^ примерно на 200 А2/ион, у 1~ на 30А2/ион боль 
ше, чем получается из параметра g. Значения В показывают, что 
отталкивательное взаимодействие между адсорбированными на 
висмуте анионами галогенидов значительно возрастает при пере­
ходе от С1~ к I “ , на ртутном электроде в среде метанола для 
аниона I - найдено примерно такое же значение В [25]. В раст­
ворах диметилформамида отталкивание между адсорбированны­
ми на ртути анионами несколько меньше [30], чем на висмуте в 
метаноле, соответствующие значения В в среднем на 200— 
250 А2/ион ниже.

Рассчитанные на основании уравнений (6) и (7) значения ei 
мало отличались в случае различных систем от результатов, по­
лученных по формуле (5). Найденные по обоим способам дан­
ные сопоставлены на рис. 8 для системы хМ KI+  (0,35 —х) М I\F 
при двух значениях х. Рисунок показывает, что в широком интер­
вале зарядов совпадение результатов расчета по различным мето-

Р и с. 8. Зависимость заряда специ­
фически адсорбированных анионов I - 
от заряда электрода для системы: хМ 
KI + (0,35-*)M KF при х=0,025 (/; 
/') и х =  0,126 (2 ; 2'). Кривые / и 2 
рассчитаны по формуле (5), кривые 
V  и 2' — исходя из уравнений (6) и

(7) . ‘



дам является удовлетворительным. Такое же совпадение наблю­
далось и в случае систем, содержащих КС1, КВг или KSCN.

Значение зависимости ем от заряда электрода дает возмож­
ность рассчитать по теории двойного электрического слоя неко­
торые параметры, характеризующие двойной слой [15, 31]. Для 
определения отношения размеров внешнего и внутреннего слоев 
Гельмгольца можно использовать уравнение [31, 32]

где Х[ и х2 обозначают расстояния от поверхности электрода до 
внутренней и внешней плоскостей Гельмгольца, К°2 и Ку выра­
жают интегральную емкость плотной части двойного слоя при 
условиях 8] =  const и 8 =  const соответственно. Значения Kv и Л'02 
были определены по уравнению зависимости падения потенциа­
ла \\'и в плотной части двойного слоя от заряда [31, 33]

Уравнение (12) показывает, что величина Ку получается как уг­
ловой коэффициент прямолинейной зависимости фи от ei и К°2 
как значение ордината при еi =  0. Падение потенциала в плот­
ной части двойного слоя гри определяется по уравнению

где ij'o является потенциалом внешней плоскости Гельмгольца. 
г|)и можно рассматривать состоящим из двух слагаемых

где i|)v зависит только от и \|;°2 только от г. По существу г|зу 
является падением потенциала внутренней плоскости Гельмголь­
ца, обусловленным наличием на электроде специфически адсор­
бированных ионов, a i[!°2 обозначает потенциал внутренней плос­
кости Гельмгольца, связанный с электронным зарядом е металла 
[31, 33]. Из уравнения (14) нетрудно получить формулу (12). Зна 
чения фо были найдены по основным уравнениям двойного слоя 
из компонентов заряда

где 82 является зарядом диффузного слоя. Зная &2, можно найти 
заряды, приходящиеся на долю катионов е2+ и анионов е2~ [15j, 
а затем получается значение потенциала внешней плоскости 
Г ельмгольца

( 12)

ф11 =  ф — фЕ==0 ~ 1|)0, (13)

(14)

8 =  — 81 — 82, (15)

( 16)



Рис .  9. Зависимость потенциала 
внешней плоскости Гельмгольца ф0 от 
заряда висмутового электрода в сис­
темах: 1 — 0,013 М KI +0,337 М KF; 
2 — 0,013 М КВг+0,113М KF; 3 — 

0,013 М КС1 + 0,020 М KF.

Рис .  10. Зависимость падения потен­
циала в плотном слое \|)ц от заряда 
специфически адсорбированных ионов 
ei при заряде электрода е =  -ЬI 
мккул/см2 для: 1 — хМ К1+(0,35— 
—х)М  KF; 2 — хМ КВг+ (0,126—лг)М 
KF; 3 — хМ КС1-Ь(0,033-л:)М KF.

На рисунке 9 приведена зависимость потенциала -фо от е для 
различных систем при концентрации активной анионной добавки 
* =  0,013 М. Из рисунка видно, что по мере увеличения положи­
тельного заряда поверхности начинается рост отрицательных зна­
чений г̂ о, что связано со значительным возрастанием заряда спе­
цифически адсорбированных анионов.

Используя рассчитанные по уравнению (16) величины чро г> 
формуле (13), получаем зависимость фи от ei при различных за­
рядах. Как показывает рисунок 10, эта зависимость в случае всех 
изученных анионов дает прямые линии, наклон которых лишь 
незначительно изменяется с зарядом электрода. Усредненные зна­
чения интегральных емкостей К°2 и КУ, определенные из рисунка 
12, приведены в таблице 2.
Сравнение табличных данных с соответствующими величинами, 
полученными в среде диметилформамида для ртутного электрода 
[30], свидетельствует о близкой аналогии в строении двойного
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Анион
К°2, 

мкф/см2
К\

мкф/см2
Л'2 — Xi 

As

С1- 19,6 45 0,44
Вг- 17,0 34 0,50
I- 17,5 25 0,70
SCN 15 55 0,25

электрического сл оя  на висмуте и ртути в этих двух различны х

средах. Данные таблиц 1 и 2 свидетельствуют о том, что отгал- 
кивательное взаимодействие между адсорбированными на вис­
муте анионами сильно возрастает по мере удаления плоскости 
расположения центров заряда специфически адсорбированных 
ионов от внешней плоскости Гельмгольца, т. е. по мере роста 
отношения (x2 — xi)jx2. Эта закономерность указывает на умень­
шение нейтрализующего действия заряда катионов на силы от­
талкивания между адсорбированными специфически анионами.

3. Изучение адсорбции катионов

Изучение адсорбции катионов щелочных металлов на висмуте '
в водных растворах с постоянной ионной силой [5, 6] показало, j
что эти катионы адсорбируются специфически и их адсорбируе- |
мость значительно возрастает при переходе от Na+ к Cs+. В дан- j
ной работе адсорбция катионов щелочных металлов и аммония |
исследовалась в следующих метанольных растворах: уМ NaCl+ |
+ (0,126-//)М LiCl; уМ NH4C1 + (0,126 —г/)Л1 LiCl; цМ KCi+ f 
+ (0,033-у)М  LiCl; уМ RbCl+ (0,063- у )М  LiCl и уМ CsCH-
+ (0,126 — у)М  LiCl. Неодинаковые суммарные концентрации в |
случае различных солей обусловлены низкой растворимостью KCl |;
и RbCl в метаноле. В указанных системах поверхностно неактив | 
ным считался катион Li+.

В случае всех изученных систем возрастание концентрации ак- I
тивной катионной добавки у в смеси с постоянной ионной силой |
вызывало увеличение емкости по сравнению с фоном LiCl. На |
рис. 11 приведены С, ф-кривые для системы с изменяющимся [
содержанием RbCl. Рисунок показывает, что эффект повышения J
емкости под действием активной катионной добавки является j
весьма значительным и гораздо больше возможной погрешности |
опыта. По сравнению с водными растворами солей щелочных «
металлов [5, 6] эффекты повышения емкости по мере увеличения |
у в смеси при данном ср были в среде метанола в несколько раз I
больше. I



Рис .  11. Кривые дифференциальной 
емкости для системы хМ RbCl + 
-h (0,063 — лс)Л1 LiCl при значениях х: 
1 — 0; 2 — 0,001; 3 ~  0,003; 4 — 
0,006; 5 — 0,013; 6 — 0,025; 7 — 

0,063 М.

Рис .  12. Зависимость заряда специ­
фически адсорбированных катионов 
от заряда электрода при концентра­
циях поверхностно-активного катиона
Л'=  0,025 М: 1 — Na+; 2 — NH4+; 3 - - 

К+; 4 — Rb+; 5 — Cs+.

Необходимая для расчета точка нулевого заряда висмута в 
растворах LiCl в метаноле была определена «обратным» инте­
грированием соответствующих экспериментальных кривых диф­
ференциальной емкости и сопоставлением полученных е, ф-кри­
вых для LiCl с соответствующими зависимостями для растворов 
KF в метаноле. Наибольшие значения сдвига точки нулевого 
заряда в отрицательную сторону не превышали 0,02 в, при этом 
предполагалось, что изменение катионного состава смеси не вы­
зывает дополнительного сдвига точки нулевого заряда.

Расчет заряда специфически адсорбированных катионов е( 
проводился по уравнению (5). Условие конгруэнтности адсорб­
ционных изотерм к заряду было выполнено в случае всех изучен­

ных систем катионов. Постоянная в выражении e i=  -А~-
r  const

мккул/см2 для различных катионов имеет следующее значение: 

Na+ — 8,5: N H ^ — 14,5; К+ — 15,7; Rb+ — 21; Cs+ — 20. 
Результаты расчета приведены в виде графической зави­
симости Ei от е на рис. 12. Рисунок показывает, что 
заметная специфическая адсорбция изученных катионов на­
блюдается лишь при более отрицательных зарядах, чем 
—6 — —8 мккул/см2. Адсорбция иона Na+ является ни­
чтожной, но все же превышает погрешность опыта. Не очень точ­
ными являются и данные об ионе аммония, они, по-видимому, 
несколько завышены из-за возможного искажающего действия 
продуктов, образующихся при гидролизе NH4C1 следами воды. 
Значительную специфическую адсорбцию на висмуте в метаноле
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проявляют Cs+ и Rb+, заметно адсорбируется и К+, однако пере­
зарядки поверхности указанные катионы не вызывают. Сравнение 
полученных в настоящей работе значений ei с соответствующими 
результатами для водных растворов показывает, что в метаноле 
катионы щелочных металлов адсорбируются на висмуте значи­
тельно сильнее, чем в воде [5, 6]. Можно считать, что увеличение 
адсорбируемости щелочных катионов при переходе от воды к 
метанолу связано с уменьшением энергии сольватации катионов 
в метаноле [17]. Значительное возрастание адсорбции при перехо­
де от воды к диметилформамиду [34], также этиленгиколю [35] 
установлено для ртутного электрода.

Наряду с другими параметрами, характеризующими адсорб­
цию катионов на висмуте, были рассчитаны значения отношения 
объемных концентраций ск/а для равенства поверхностных из 
бытков Г+(К*) =  Г+(Ы+) [34]. Необходимые для этого расчета 
составляющие заряда диффузного слоя е2, определенного по урав 
нению (15), выражаются уравнением

.+62 =  82’ +е2 ~ € 2* (LH) +С2* (К*) + F2 , (17)

где et можно найти по уравнениям теории диффузного двойного 

слоя [15]. Составляющие заряда катионов P2~(Li+) и et (К*) диф­
фузного слоя получаются из соотношения

+ ,.х ,

(18)
(KJ

( L i 1 )

и
а —и

По графической зависимости 
.+

общих поверхностных изоытков 

FY+(1\*) = 8 1 + 82" (К*) и РТ+(1Л+) = 82" (Li+) от отношения объем­
ных концентраций ск/а были определены значения этого отноше­
ния для условия Г+(К*) =r+(Li+). Полученные результаты при­
ведены в таблице 3 для изученных катионов при зарядах — 11 и 
— 12 мккцл/см2, где они сопоставлены с данными для водной сре­
ды [6].

Таблица Ч

Растворитель
Заряд е, 

мккул/сл12

CNa+ СК.+ Cr ?j + Сс.ч+

Собщ. С о б щ. С общ. С общ.

Метанол — 11 0,48 0,42 ■ 0,36 0,14

—  12 0,39 0,31 0,09

Води — 12 0,48 0,45 0,37

Поскольку при отсутствии специфической адсорбции приведен­
ное в таблице 3 отношение должно равняться 0,5, то на основа 
нии данных таблицы можно сказать, что в метаноле адсорбция
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катионов гораздо больше, чем в воде и значительно возрастает 
в ряду: Na+<K+^ N H 4+<Rb+< C s+. В таком же ряду увели 
чивается адсорбция указанных катионов и в водных растворах
[6]. Адсорбция иона Cs+ на висмуте в среде метанола при заря­
дах — 11 — — 12 мккул/см2 уже настолько сильна, что может 
быть сравнена с адсорбцией его на платине в водных растворах, 
где соответствующее отношение Ccs+Ja =  0,075 [34].

Результаты математической обработки опытных С, ф-кривых 
по изложенным выше методам расчета представлены в табли­
це 4.

Т а б л и ц а  4

а
- A  G° . 5 СН,ОН ’ ß H20 К02 A v , Х% — X:

икал/моль А2/ион мкф/см1 шф1см~ х2

Na+ 70 90 11,7 174 0,068

NH+ 110 150 11,5 113 0,101
К- —4,1 14 170 100 11,75 92,4 0,i27
R b : —2,9 15,5 300 14€ 11,7 72,6 0,161
Cs ~ — 2,1 16,8 330 220 11,7 60 0,2

Приведенные в таблице данные свидетельствуют о весьма зна­
чительном отталкивательном взаимодействии между адсорбиро­
ванными на висмуте катионами, однако отталкивание между 
анионами было гораздо больше (таблица 1). Как и в случае 
анионов, отталкивание между адсорбированными катионами 
заметно уменьшается по мере снижения отношения (х2— Х\)/х2. 
Из данных таблицы видно, что плоскость расположения заряда 
специфически адсорбированных катионов находится значительно 
ближе к внешнему слою Гельмгольца, чем у анионов (таблица
2). Более низкое по сравнению с анионами расстояние между 
внутренним и внешним плоскостями Гельмгольца вызывает зна­
чительное ослабление отталкивания между адсорбированными 
катионами и снижение значений В , так как нейтрализующее дей­
ствие заряда анионов во внешнем слое Гельмгольца на адсорби­
рованные специфически катионы является относительно силь­
ным. Интересно отметить, что независимо от природы и знака 
заряда иона значения В в первом приближении зависят от рас­
стояния между внешним и внутренним плоскостями Гельмгольца 
(от отношения (х2 — Х\)/х2) линейно. Для всех изученных ионов 
эта зависимость изображена на рис. 13.

Влияние растворителя на отталкивание между адсорбирован­
ными специфически ионами в значительной мере сводится также 
к изучению расстояния между внутренним и внешним плоско­
стями Гельмгольца при переходе от одного растворителя к дру-
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у  гому. Поскольку размеры моле- I 
кул СН 3ОН больше размеров I 
молекул Н 20, то в среде мета- | 
нола отношение (х2— Xi)Jx2, а ; 
следовательно, и значения В в 
среднем несколько выше, чем в 
случае водных растворов.

Сравнение стандартных сво­
бодных энергий адсорбции сви­
детельствует о том, что у анио- | 
нов значения —-AG°A на 8— ; 
10 ккал]моль больше, чем у ка­
тионов. Такое значительное 
различие отражает, видимо, 
различную физическую приро^ 
ду адсорбционной связи между 
металлом и соответствующим 
видом ионов.

Р и с. 13. Зависимость второго вири- 
ального коэффициента В от отноше­

ния (х2 — х\)/х2.
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ELEKTRILISE KAKSIKKIHI STRUKTUURIST 

VISMUTELEKTROODIL METANOOLI KESKKONNAS

E. Petjärv, K. Kolk, U. Palm

Resümee

Diferentsiaalmahtuvuse mõõtmise meetodil uuriti elektrilise kak- 
sikkihi ehitust ja leelismetalli katioonide ning halogeniidanioonide 
adsorptsiooni metanooli keskkonnas vismutelektroodil. Leiti, et 
null-laengu potentsiaal yismutil metanoolis on — 0,50±0,02 V (kül­
lastatud kalomelelektroodi suhtes). Hurwitz-Parsons-Dutkiewiczi 
meetodil määrati spetsiifiliselt adsorbeerunud katioonide ja anioo- 
nide laeng, selle põhjal arvutati rida kaksikkihti iseloomustavaid 
suurusi ja leiti adsorbeerunud ioonide vahelist vastastikust toimet 
iseloomustava viriaalkoefitsiendi В väärtused. Katioonide adsorpt- 
sioon metanoolis ületab tunduvalt vesilahustes leitud väärtused, 
anioonidel aga on adsorptsioon metanooli keskkonnas mõnevõrra
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madalam kui vesilahustes. Katioonide adsorptsiooniline aktiivsus I 

kasvab reas Na~<K <Rb '!-<Cs+ ja anioonidel vastavalt!
C l- < B r- < I- .

STRUCTURE OF ELECTRICAL DOUBLE LAYER ON |

BISMUTH ELECTRODE IN METHANOL j
I

E. Petjärv, K. Kolk, U. Palm

Summary

The structure oi the electrical double layer and the adsorption \ 
of alkali metal cations and anions of halides have been studied : 
in methanol solutions on the basis of differential capacitance 
measurements. It has been found that the potential of the point of 
zero charge of bismuth electrode in methanol was —0,5±0,02 V 
(S.C.E.). The charge of specifically adsorbed ions has been calcu­
lated according to the method of Hurwitz, Parsons and Dutkiewicz. 
Some important parameters characterizing the properties of the 
double layer on the bismuth electrode in methanol have been calcu­
lated and the values of the twodimensional second virial coefficient 
have been determined. The adsorption activity of the alkali metal 
cations is in methanol considerably larger than in the water 
solutions, but the adsorption of the anions is somewhat less than 
in water. The adsorption activity of the ions on the bismuth 
electrode in methanol demmishes in the series: I “ > B r " > C l~ > F _ ; 

Cs+ >Rb+ >N H? ^K + >N a+ >L i+ . I



УДК 541.135.6— 183:547

ИЗУЧЕНИЕ  АДСОРБЦИИ АНИЛИНА И ТОЛУИДИНОВ 

НА ВИСМУТОВОМ ЭЛЕКТРОДЕ

А. Алумаа, У. Пальм

Кафедра неорганической химии

Адсорбция анилина и толуидинов в широком интервале 
концентраций в растворах 0,1 и 1 N KF, а также в подкис­
ленных растворах K2SO4 изучалась на твердом висмутовом 
электроде методом измерения зависимости дифференциаль­
ной емкости электрода от потенциала. Параметры, рассчи­
танные из кривых дифференциальной емкости и характе­
ризующие адсорбционные свойства ароматических аминов, 
зависят от концентрации электролита в растворе и от 
строения молекул изученных соединений. Показано, что 
модель двух параллельных конденсаторов удовлетворитель­
но описывает адсорбционное поведение анилина и толуидн- 
нов на висмуте в области отрицательного заряда поверх­
ности электрода.

Изучение на висмутовом электроде адсорбции фенола [1] и 
различных производных (диокси-{2] и метилоксибензолов{3]) по­
казало, что адсорбционное поведение указанных соединений 
сильно зависит от природы и числа, а также от относительного 
расположения функциональных групп в ароматической молеку­
ле. При этом, было выяснено, что адсорбционное поведение на­
званных соединений на висмуте несколько отличается от их пове­
дения на ртутном электроде [1, 2], особенно в области небольших 
отрицательных и положительных зарядов поверхности. Значи­
тельный интерес представляет изучение на висмуте закономер­
ностей адсорбции и азотосодержащих ароматических соединений 
типа анилина и его производных и сравнение полученных данных 
с результатами, относящимися к другим электродам и к свобод­
ной поверхности раствор/воздух.

Адсорбция анилина, орто-, мета- и яяра-толуидинов на вис­
мутовом электроде изучалась методом измерения зависимости 
дифференциальной емкости С от потенциала ср при частоте

41



200 гц с помощью импедансного моста Р-568. Измерения прово­
дились при температуре 20 ± 0,ГС в 0,1 и 1 N растворах К1\. 
содержащих добавки изучаемых соединений в различных кон­
центрациях с — 0,001—0,12 М. Для получения хорошо воспроиз­
водимых и стабильных во времени значений емкости значитель­
ное внимание было обращено на очистку применяемых соедине­
ний. Очистка анилина осуществлялась перегонкой при атмос­
ферном давлении в присутствии цинковой пыли и последующей 
двухкратной вакуумной перегонкой. Все голуидины перегоня­
лись под вакуумом, при этом первый раз от цинковой пыли. 
Вакуумная дистилляция проводилась при давлении 2 мм рт. 
столба.

Кривые дифференциальной емкости, полученные на висмуте 
в растворах анилина и толуидинов, по внешней форме аналогич­
ны соответствующим С, ф-кривым в случае ртутного электрода 
[4]. На рис. 1 и 2 приведены С, ф-кривые, измеренные на висмуте 

в растворах, содержащих анилин и ж-толуидин в различных

Рис .  1. Кривые дифференциальной Рис .  2. Кривые дифференциальной
емкости висмутового электрода в емкости висмутового электрода в
0,1 N KF с добавками анилина: 1 — 0,1 N KF с добавками ж-толуидина:
0- 2 — 0,01; 3 — 0,02; 4 — 0,03; 5 — 1 — 0; 2 — 0,002; 3 — 0,005; 4 —

0 05- 6 — 0,1 * 7 — 0,15 М. 0,01; 5 — 0,02; 6 —  0.03; 7 -и 0,05 М.
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концетнрациях. Из рисунков видно, что С, ф-кривые имеют хо­
рошо выраженные адсорбционно-десорбционные максимумы, 
потенциал и высота которых закономерно изменяются с концент­
рацией ароматического амина б растворе. Во избежание окисле­
ния висмута в области положительного заряда поверхности 
анодные ветви С, ф-кривых в присутствии анилина или толуиди- 
нов в растворе были сняты в 0,1 N H2SO4 или в подкисленных 
растворах K2SO4 [5]. Соответствующие С, ф-кривые изображены 
на рис. 3 и 4. Рис. 3. показывает, что С, ф-кривые, снятые в раст­
ворах с большей концентрацией H2S 0 4, чем ароматического 
амина (который в этом случае находится в растворе в основном

Рис .  3. Кривые дифференциальном 
емкости висмутового электрода в 
0,1 N H 2S 0 4 (/) с добавками 0,05 М 
анилина (2), 0,05 М п-толуидина (3), 
0,05 М о-толуидина (4) и 0,05 AJ 

.и-толуидина (5).

Рис .  4. Кривые дифференциальной 
емкости висмутового электрода в 
0,05 N H2S0 4 (пунктир) и в раство­
рах 0,05 М о-толуидина при составе 
фона: 1 — 0,05 N H2S 0 4; 2 — 0,045 N 
H2SO4 + 0,005 N K2SO4; 3 — 0,04 N 
H2S 0 4+0,01 N K2S 04; 4 — 0,03 N 
H2S04-f 0,02 N K2SO4; 5 — 0,02 N 
H2S 0 4 + 0,03 N K2SO4; 6' —  0,01 N 

H2S0 4 + 0,04 N K2S 0 4.
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в виде соответствующего катиона), лишь незначительно отли­
чаются от кривой емкости фона. Однако при обратном соотно- \. 
шенин содержания H2S 04 и ароматического амина в растворе, ! 
т. е. при меньшей концентрации H2S 0 4, чем содержание амина,, 
в области потенциала нулевого заряда наблюдается резкое сни­
жение емкости и при потенциалах —0 ,15----0,19 в (нас. к. э.)
имеются максимумы, высота которых увеличивается с возра­
станием концентрации амина в растворе (рис. 4). Аналогичные 
максимумы отсутствуют на кривых рис. 3. Поскольку адсорбция 
катионов изученных аминов мало влияет на емкость электрода, 
особенно при положительном заряде поверхности (рис. 3), то 
можно считать, что депрессия емкости и анодные пики на С, 
ф-кривых связаны с адсорбцией нейтральных молекул ами­
нов [4].

Что касается природы упомянутых катодных и анодных пи- I 
ков на С, ф-кривых, то в случае ртутного электрода на основе 
сопоставления С, ф- и о, ф-кривых (о-межграничтюе натяжение) | 
в растворах анилина [4], о- и я-толуидинов [6] было показано, I 
что полной десорбции ароматического амина с поверхности ртути j 
соответствуют лишь катодные пики. Анодные максимумы на [ 
С, ф-кривых обусловлены изменением ориентации адсорбирован- | 
ных молекул амина относительно поверхности электрода и лишь | 
частичной десорбцией органического соединения с поверхности I 
металла. Молекулы ароматических аминов, как и их катионы s 
в подкисленных растворах, не десорбируются при положитель- \ 
ных зарядах г>0  в силу сильного л-электронного взаимодей- | 
ствия с металлом [4, 6], что приводит к значительному возра- | 
станию их поверхностной активности по сравнению с свобод- | 
ной границей раздела раствор/воздух.

Повышенная по сравнению с межфазной границей раствор/ 
воздух поверхностная активность анилина и толуидинов на- j 
блюдается также на висмутовом электроде. Изотермы пониже­
ния пограничного натяжения при 8 =  0, изображенные на рис. 5, 
показывают, что понижение пограничного натяжения Да на гра­
нице висмут/раствор значительно превышает значения Дет в слу­
чае границы раздела раствор/воздух. По сравнению с ртутным [ 
электродом на висмуте понижение пограничного натяжения не- I 
сколько меньше, что, видимо, обусловлено более сильной адсорб­
цией воды на висмуте. В свете изложенного вполне вероятно» 
что рассматриваемые ароматические дмины, как и в случае 
ртути [4, 6], лишь частично десорбируются с поверхности поло­
жительно заряженного висмута и наблюдаемые на С, ф-кривых 
анодные максимумы связаны с процессами изменения ориента­
ции адсорбированных молекул органического вещества.

Для теоретической интерпретации полученных С, ф-кривых | 
по теории адсорбции органических соединений на электродах, I 
развитой Фрумкиным и Дамаскиным [7, 8], необходимо знание |
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сдвига точки нулевого заряда ДфЕ=о по отношению к потенциалу 
нулевого заряда без добавки адсорбата, вызванного ориентиро­
ванными органическими молекулами.в адсорбционном слое. На 
рис. 6 представлена зависимость Дфе=о от степени заполнения В 
поверхности висмута адсорбированным анилином или толуиди- 
нами. Значения 0 рассчитаны из данных е, ф-кривых по ф ор­
муле 0 =  (е0 — е)/(ео — е'), где е0 и е' — заряды поверхности 
электрода при заполнениях поверхности 0 =  0 и 0 = 1  соответ­
ственно. Соответствующие значения Дфе= 0 были определены в 
0,002 N растворах KF по сдвигу потенциала минимума С, ф 
кривой под влиянием добавки амина. Полученные небольшие 
положительные значения Дфе=0 отражают, видимо, преоблада­
ние положительного эффекта - ~ЫН2-группы в молекуле над 
отрицательным вкладом я-электронов бензольного кольца [8]. 
Только в случае л*-толуидина при малых заполнениях наблю­
дается незначительный сдвиг Афе=о (около 5 мв) в отрицатель­
ную сторону. В то же время на ртутном электроде в растворах 
п- и о-толуидина наблюдался весьма значительный сдвиг Дфе=о 
в отрицательную сторону (до 60 мв) [6]. На свободной границе 
раствор/воздух, где я-электронное взаимодействие отсутствует, 
были получены высокие положительные значения скачка адсорб­
ционного потенциала, который у анилина равняется ~0,14 в, 
у о-толуидина ~0,15 в и у /г-толуидина ~0,30 в [6].

Данные зависимости Да от lg с и Дфе=о от 0 свидетельствуют 
о более слабом я-электронном взаимодействии ароматических 
аминов с висмутом, чем с ртутью. Можно, следовательно, пред­
положить, что молекулы адсорбированных аминов ориентиро­
ваны на висмуте в области фе=:0 и катодных потенциалов более 
вертикально, чем на ртути. Для более глубокого обоснования 
этого предположения, а также для точного сопоставления зако­
номерностей адсорбционного поведения рассматриваемых соеди­
нений на висмуте, с одной стороны, и на ртути и свинце, с другой, 
кривые дифференциальной емкости, полученные на висмуте в 
присутствии ароматических аминов в растворе, были подвергнуты 
теоретической обработке по методам расчета, развитым Дамас- 
киным и основывающимся на модельном представлении о двой­
ном слое как о двух параллельно соединенных конденсаторах
[7]. Результаты расчета, сопоставленные с соответствующими 
величинами для ртутного [4, 6] и свинцового [9] электродов, изло­
жены в нижеследующей таблице. Значения приведенных в таб­
лице характеристик были рассчитаны следующим образом: пре­
дельная емкость электрода при 0=1 С' — экстраполяцией 
значений емкости в минимуме С, ф-кривых к 1/с — 0; 
предельный скачок адсорбционного потенциала ф!\ — из 
е, ф-кривых; коэффициент аттракционной постоянной а — 
из ширины катодных максимумов на С, ф-кривых и наклона 
кривой зависимости потенциала максимума фмякс от lg с, а также
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из опытной изотермы адсорбции при потенциале максимальной 
адсорбции фт при 0 =  0,5; величины Л =  RTTm (Гт — значение 
предельной адсорбции) и константы адсорбционного равнове­
сия В0 — из зависимости ф макс от lg с; разность стандартной 
свободной энергии адсорбции органических соединений и воды 

—AG°д по формуле — A G ° = R T l n  (55,5 В0).

Металл Электролит «0
£., мкф

CM2 Ф\ь ч

A,

мкдж

CM2
ß,
rr 1

Bo,

л

моль

- Ä G j

ккал

моль

Анилин
Bi 0,1 N KF 0,65 6,3 0,03 i.) 1,24 —0,6 75 4,86
Bi 1,0 N KF 0,95 6,6 0,035 1,22 —0,1 90 4,95
Hg 1,0 N KCl 0,9o 7,8 0,048 1,06 —0,28 191 5,31
Pb 0.1 N Na2S 0 4 0,5 8,3 0,025 0,9 i —0,8 174 5,30

о-толуидин
Bi 0.1 N KF 0,45 6,2 0,04 0,89 —0,6b 680 6,12
Bi 1,0 N KF 0,65 6,1 0,04 1,03 —0,66 780 6,20
Hg 0,05 N Na2SO: —0,3 — — —2,3 — —

и-толуидин
Bi 0,1 N KF 0,35 5,7 0,015 0,94 —0,76 830 6,24

п-толуидин
Bi 0,1 N KF 0,05 6,0 0,045 0,90 — 1,2 1250 6,48
Bi 1,0 N KF 0,25 5,9 0,045 0,94 —.1,2 2150 6,79
Hg U,05 N Na2SO, -0,7 — — — —2,3 — —

Результаты в таблице, а также До, lg c-кривые на рис. 5 сви­
детельствуют о том, что введение в молекулу анилина замести­
теля — СН 3 вызывает заметные изменения в адсорбционном пове­
дении. Из рисунка видно, что при е =  0 поверхностная активность 
анилина меньше, чем толуидинов. Если в случае «-толуидина зна­
чение Да при 1 g c =  — 2 составляет в среднем 17,5 дин/см, то у ани­
лина соответствующая величина лишь 5,6 дин/см. В то же время 
поверхностная активность обеих соединений на границе раздела 
воздух/раствор отличается незначительно ( п р и 1 £ с = — 2 около 
на 1,5 дин/см /6, 10/'). Следует отметить, что поверхностная ак­
тивность на висмуте при переходе от м- к я-толуидину мало 
изменяется. О более слабом взаимодействии анилина с висму 

том, чем толуидинов, говорят и значения В0 и — Д(ja ■ У анилина 

Во в десять и больше раз меньше, а — АО а д о  1,6 ккал/моль 
меньше, чем в случае толуидинов. На основе этих количествен­
ных различий можно считать, что в интервале изученных потен • 
циалов адсорбированные молекулы анилина ориентированы на 
висмуте более вертикально, чем у толуидинов. Этот вывод под­
тверждается также значениями А и а0 в таблице. Аттракция
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Рис .  5.* а — Зависимость снижения пограничного натяжения от содер­
жания анилина в 0,1 N (1) и 1 N (2) растворах KF на висмуте и в
1 Л/ Na2S0 4 на ртути (5) [10, 11], а также на границе раствор/воздух (4) 

для 1 N Na2S0 4 [10, 11]. 
õ — Зависимость снижения пограничного натяжения от содержания толуи- 
динов в 0,1 N KF на висмуте (1,2,3) и в 0,1 N Na2S0 4 на ртути (Г, 3') 
[6], а также на границе раствор/воздух для 0,1 N Na2S0 4 1", 3") [6]. 

/, /', /"-о-толуидин, 2, 2 2"-п-толуидин; 3, 3"-л-толуидин.

при потенциале нулевого заряда висмута (ö0) уменьшается в 
ряду: анилин>  о-толуидин> ж-толуидин> п-толуидин, что, види­
мо, отражает и ряд последовательности уменьшения вклада вер­
тикального компонента в ориентации адсорбированных частиц 
при данном потенциале. Разумеется, величина а является сум­
марной величиной, выражающей результат влияния стерических 
и электростатических факторов на взаимодействие между адсор­
бированными молекулами и поэтому не является однозначной 
характеристикой их ориентации на электроде. Судя по величинам 
Л, площадь, приходящаяся на одну молекулу анилина в адсорб­
ционном слое при потенциалах — 1,1----1,5 в, на 30—40% мень­
ше, чем у толуидинов.

* Данные для ртутного электрода и границы раствор/воздух взяты из работ, 
указанных в подрисуночном тексте.
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Рис .  6. Зависимость адсорбционного скачка потенциала от заполнения 
поверхности висмута анилином (/), о-толуидином (2), .к-толуидпнпм i->)

и л-толуидином (4).

Закономерности изменения ориентации молекул адсорбиро­
ванных ароматических аминов с потенциалом электрода или 
концентрацией электролита в растворе несколько отличаются. 
Экспериментальные данные показывают, что аттракционное 
взаимодействие между адсорбированными на висмуте молеку 
лами ароматических аминов в первом приближении линейно 
зависит от потенциала a =  a04-ß<p. Коэффициент ß можно счи­
тать величиной, которая в известной мере отражает природу 
процессов переориентации при изменении потенциала. По данным 
таблицы, а также по рис. 7 все изученные в данной работе соеди­
нения по возрастанию отрицательного значения ß находятся в ря­
ду: анилин <  о-толуидин <  ж-толуидин <  я-толуидин. Судя по ве­
личинам ß и данным рис. 7, в области е<0  изменения в ориента­
ции адсорбированных на висмуте молекул ароматических аминов, 
по-видимому, увеличиваются при переходе от анилина к /г-толуи 
дину. Однако в случае всех соединений значения а остаются поло 
жительными вплоть до потенциала нулевого заряда, т. е. между 
адсорбированными молекулами в области е<0  преобладают силы 
притяжения. В то же время на ртутном электроде у о- и л-толуи- 
динов [6] ао<0, что указывает на более горизонтальную их ориен­
тацию на ртути.

Данные в вышеприведенной таблице показывают, что значе­
ния адсорбционных параметров весьма заметно зависят и от рас­
положения — СН 3-группы в молекуле амина относительно—NH2- 
группы. Зависимость ß, а также других характеристик от строе­
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ния молекулы толуидина является результатом сочетания 
стерических и дииольных различий разных изомеров. По-видимо­
му, —СНз-группа в пара-положении по отношению к —NH3-rpyn 
пе повышает из-за меньших стерических препятствий больше 
всего ориентационную подвижность в адсорбционном слое. По 
сравнению с м- и /г-толуидином молекулы о-толуидина ориенти­
рованы, видимо, несколько вертикальнее.

Рис .  7. Зависимость аттракционной посто­
янной от потенциала при адсорбции анили­
на (/, /'), о- (2, 2'), м- (3) и и-толуидина 
(4, 4') из 0,1 N KF (/, 2, 3, 4) и 1,0 N КГ 

(!', 2\ 4').

Опыты показали, что увеличение концентрации индифферент­
ного электролита фона приводит к увеличению аттракции между 
адсорбированными на висмуте молекулами, мерой которой слу­
жит значение а. Как видно из рис. 7, у толуидинов значения а 
увеличиваются при переходе от 0,1 N к 1 N раствору KF на 0,2 
единиц во всем изученном интервале потенциалов и величина 
коэффициента ß в пределах точности измерений от концентрации 
KF не зависит. В случае анилина аттракция увеличивается при 
переходе от 0,1 N к 1 N I\F лишь в области потенциала макси­
мальной адсорбции, но практически не изменяется при потенциа-
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лах катодных максимумов на С, ср-кривых. Коэффициент ß умень­
шается почти в 6 раз. При изучении адсорбции алифатических 
спиртов на положительно заряженной поверхности ртути рост 
значений а при увеличении концентрации электролита фона свя­
зывался с эффектом высаливания органического вещества в пре­
делах двойного электрического слоя (сегрегацией молекул спир­
та и воды) [12]. В случае адсорбции ароматических аминов на 
висмуте повышение аттракции при возрастании концентрации KF 
в растворе, по-видимому, связано с процессами переориентации 
адсорбированных молекул аминов в более вертикальное положе­
ние. При этом повышенная активность изученных аминов в 1 /V 
растворе KF не приводит к смещению потенциала адсорбцион­
ных максимумов в более отрицательную сторону, как установ-

Р и с. 8. Изотерма адсорбции о-толуидина на висмуте из 0,1 N KF {а) 
при ф= — 0,72 в и из 1 N KF (б) при ф = — 0,73 в. Сплошная линия — рас­
чет по уравнению изотермы Фрумкина при fl = 0,5 (/) и а = 0,7 (2); точки —-

опытные данные.

лено в случае адсорбции алифатических спиртов на ртути [12]. 
Можно предположить, что ожидаемый сдвиг потенциала фмакс в 
катодную сторону компенсируется возрастанием положительного 
скачка адсорбционного потенциала из-за некоторой переориен­
тации адсорбированных на висмуте молекул аминов в более вер­
тикальное положение.

Приведенные на рис. 8 изотермы адсорбции о-толуоидина на 
висмуте в 0,1 N и 1 N растворах KF показывают, что в общем 
адсорбция о-толуидина, а также других изученных ароматиче 
ских аминов может быть описана изотермой Фрумкина

А

Вс =  -у— Q- ехр (— 2ö0) со значением а , определенным из опыт­

ной изотермы при 0 =  0,5. Небольшие отклонения от рассчитан­
ной теоретически кривой при 0 >  0,7 в 0,1 N растворе KF объяс­
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няются, видимо, переориентацией по мере увеличения заполне­
ния поверхности адсорбированных молекул в более вертикальное 
положение, чем при 0 =  0,5. В пользу такого предположения 
говорит лучшее совпадение опытных и рассчитанных кривых и 
при 0 >  0,7 в 1 N растворе KF, где ориентация адсорбирован­
ных молекул более вертикальна, чем в 0,1 N KF.

Сравнение адсорбционного поведения изученных ароматиче­
ских аминов на различных электродах показывает, что в преде­
лах относительно далекоидущих качественных аналогий наблю 
даются весьма существенные количественные расхождения. П о­
скольку большинство численных значений адсорбционных харак­
теристик на других электродах в литературе отсутствует (ад­
сорбция л*-толуидина, по литературным данным, ранее вообще

Рис .  9. Изотермы адсорбции нейтральных молекул о-толуидина из 0,1 N 
KF (/) и кислых растворов (2) на висмуте при (р — --0,72 в.

не исследована), то нижеследующее сопоставление проводится 
преимущественно на примере адсорбции анилина. Данные таб­
лицы показывают, что адсорбционные параметры на ртути [4] 
и свинце [9] близки. Наиболее существенное отличие имеет место 
лишь в значениях параметра а0, что, видимо, обусловлено раз­
личной концентрацией фона. По всей вероятности, в более кон­
центрированном растворе значение а0 на свинце, как и на вис­
муте, имеет более высокое значение. Можно считать, что ориен­
тация адсорбированных на ртути и свинце молекул анилина 
является относительно близкой. Значения приведенных в таблице 
адсорбционных характеристик для висмута значительно отли­
чаются от ртутного и свинцового электродов. Довольно сильно 
расходятся предельные значения емкости С . Меньшая ее вели­
чина на висмуте говорит о более вертикальной ориентации 
адсорбированных молекул анилина по сравнению с ртутью и
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свинцом. Этот вывод подтверждается и большим значением 
максимальной адсорбции Г,„. Наиболее вероятной причиной 
более вертикальной, чем на Hg и РЬ, ориентации анилина явля­
ется более сильная адсорбция воды на Bi, что отражается и в 
значениях В0 и — AGA°. В силу более сильной адсорбции воды 
на висмуте взаимодействие — NH2-rpynnbi, а также я-электрон- 
ное взаимодействие выражено слабее, чем на ртути и свинце. 
Поэтому и различия в адсорбционном поведении анилина, с 
одной, и толуидинов, с другой стороны, на висмуте выражены 
значительно слабее, чем на ртути [4, 6].

Меньшим значением В0 анилина на висмуте можно, видимо, 
объяснить и различное влияние адсорбции катионов анилиния 
на адсорбцию нейтральных молекул анилина на висмуте и 
ртути. Если адсорбция катионов анилиния не снижает поверх­
ностной активности нейтральных молекул анилина на ртути
[13], то на висмуте в кислой среде степень заполнения растет 
с концентрацией нейтральных молекул в растворе медленнее, 
чем в нейтральных растворах. Как видно из рис. 9, понижается 
и поверхностная активность молекул толуидинов на висмуте при 
совместной адсорбции их с катионами толуидиния.
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ANILIINI JA TOLUIDI IN IDE ADSORPTSIOONI 

UURIMINE VISMUTELEKTROODIL

A. Alumaa, U. Palm

Resümee

Laias kontsentratsioonide vahemikus uuriti aniliini ja toluidii- 
nide adsorptsioorii tahkel Bi-elektroodil 0,1 ja 1 N KF ning hapus- 
tatud K2SO4 lahustes diferentsiaalmahtuvuse mõõtmise meetodil. 
Diferentsiaalmahtuvuse potentsiaalist sõltuvuse kõveratest arvuta­
tud aromaatsete amiinide adsorptsiooni iseloomustavad konstandid 
sõltuvad elektrolüüdi kontsentratsioonist lahuses ja uuritud mole­
kulide ehitusest. On näidatud, et kahe paralleelse kondensaatori 
mudel kirjeldab rahuldavalt aniliini ja toluidiinide adsorptsiooni 
negatiivselt laetud vismutelektroodi pinnal.

STUDY OF ADSORPTION OF ANILINE AND TOLUIDINES 

ON BISMUTH ELECTRODE

A. Alumaa, U. Palm

S u m m a r  y

The adsorption of aniline and toluidines has been studied on- 
solid bismuth electrode in the solutions of 0Д and 1 N KF and in 
acid solutions of K2SO4 in wide range of aniline and toluidine 
concentrations by the differential capacitance measurement method. 
The parameters, characterizing the structure of adsorbed layer of 
the molecules of aromatic amines on the surface of bismuth, have 
been calculated from the differential capacitance curves of Bi by 
means of Frumkin— Damaskin adsorption theory. The results 
obtained in this way showed the significant dependence of the 
adsorption of aromatic amines on the structure of their molecules 
and on the electrolyte concentration in the solution.
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УДК 541.135.6— 183:547

ОБ АДСОРБЦИИ ПИРИДИНА НА ВИСМУТЕ

М. Сальве, А. Алумаа, У. Пальм

Кафедра неорганической химии

Методом измерения дифференциальной емкости изу­
чена адсорбция пиридина на твердом каплевидном висму­
товом электроде в растворах различных электролитов.
Найдено, что некоторые адсорбционные параметры зависят 
от концентрации и природы фона. Величины, рассчитан 
ные по теории Фрумкина-Дамаскина, характеризующие 
адсорбцию пиридина на висмуте, близки к соответствую­
щим данным для ртутного электрода.

, С целью выяснения зависимости закономерностей адсорбции 
и строения адсорбционного слоя от структуры и электронных 
свойств органических молекул во многих работах изучена ад­
сорбция ряда ароматических соединений на электродах [1—5j 
При введении в ароматическую молекулу различных замести­
телей ( —ОН, — СН 3, —NH2 и  др. функциональных групп) пара­
метры, характеризующие строение адсорбированных на электро­
де молекул, значительно изменяются [4, 5]. По литературным 
данным большое внимание обращено изучению адсорбции пи­
ридина на ртутном [6, 7, 8] и на некоторых твердых [9, 10] эле­
ктродах. С точки зрения выяснения роли материала электрода 
в адсорбции органических молекул значительный интерес пред­
ставляет подробное изучение адсорбции пиридина также на 
висмуте.

В данной работе методом измерения зависимости дифферен­
циальной емкости С от потенциала электрода ф изучалась 
адсорбция пиридина на твердом каплевидном висмутовом эле­
ктроде. Измерения проводились в 0,1 — 1,0 N растворах различ­
ных электролитов. Количественная обработка полученных С, 
ф-кривых осуществлялась методами расчета, разработанными 
Б. Б. Дамаскиным [11, 12]. Поскольку в случае пиридина, также 
как и фенола [1, 2] и метилоксибензолов [3], имеет место линей­
ная зависимость аттракционной постоянной а от ф с большим 
отрицательным значением наклона [3, то и в данном случае при­
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менялся вариант количественной теории адсорбции ароматиче­
ских молекул Фрумкина—Дамаскина, исходящий из .модели двух 
параллельно соединенных конденсаторов и изотермы адсорбции 
Фрумкина [13].

Экспериментальная часть

Измерение емкости двойного электрического слоя проводилось 
при помощи импедансного моста Р-568 в растворах KF, LiOH, 
КОН, CsOH и H2SO> при температуре 20°С и частоте 200 ги. 
Электролиты, применяемые для приготовления растворов фона, 
были высокой степени чистоты, соли предварительно прокали­
вались при температуре 600°— 700°С с целью удаления следов 
возможных примесей органических веществ. Пиридин очищался 
кипячением над гидроокисью калия и последующей двухкратной 
перегонкой в атмосфере гелия высокой степени чистоты. Приме­
няемая для приготовления 
растворов бидистиллированная 
вода предварительно очища 
лась при помощи активирован­
ного угля [14]. Каплевидные 
висмутовые электроды изготов­
лялись из висмута марки «ос.
ч.» по методике, описанной ра­
нее [15].

На рис. 1 приведены кривые 
дифференциальной емкости 
висмута в 0,1 N KF при различ­
ных концентрациях пиридина в 
растворе. Рисунок показывает, 
что на С, ф-кривых имеются 
максимумы, потенциал и высо­
та которых закономерно меня­
ются с изменением концентра­
ции пиридина. Десорбция пири­
дина с поверхности висмута на 
блюдается в зависимости от 
концентрации пиридина в раст­
воре при более отрицательных 
катодных потенциалах, чем 
— 1,3 в (нас. к. э.). Значитель­
ное возрастание дифференци­
альной емкости по мере умень­
шения катодной поляризации Рис .  1. Кривые дифференциальной 
при приближении к потенциалу емк°сти висмутовогоi электрода в 

r  r  ̂ растворе 0,1 N KF + KOH с добавками
нулевого заряда висмута может пиридикна; / _  0; 2 -  0,02; 3 -  0,04;

быть связано с процессом пере- 4 —  0,05; 5 — 0,07; 5 — 0,1; 7 — 0,2М .
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ориентации адсорбированных молекул пиридина, приводящей к 
их более плоскому расположению при низких отрицательных 
и положительных зарядах поверхности висмута и к возникнове­
нию jt-электронного взаимодействия с электродом. Полученные 
С, ф-кривые оказались хорошо воспроизводимыми лишь в раст 
ворах со значением pH >  12, где протолитическое равновесие

C 5 H 5 N  + н 3о +  ^  C5H5NH+ + H20

сильно сдвинуто в сторону образования пиридина и содержание 
ионов пиридиния настолько мало, что не влияет на емкость вис­
мута.

Некоторым различием между полученными на висмуте С, 
ф-кривыми и кривыми дифференциальной емкости пиридина на 
капельном ртутном электроде [6] является наличие предвари­
тельного, невысокого острого катодного максимума при более 
анодных потенциалах, чем потенциал максимума десорбции пи­
ридина в растворах, содержащих C5HÕN 0,1 моль/л и больше. Во 
всех случаях потенциал второго максимума по отношению к де- 
сорбционному максимуму сдвинут на 50—60 милливольт в анод­
ную сторону, и этот сдвиг практически не зависел ни от кон­
центрации пиридина, ни от природы и концентрации фона. Прак­
тически полное отсутствие фарадеевского тока в области адсорб- 
ционно-десорбционных максимумов, а также отсутствие влияния 
природы и концентрации электролита на параметры острого 
предварительного максимума относительно основного пика де­
сорбции говорят о том, что острый пик, видимо, не связан с 
какими-то посторонними электрохимическими процессами (вос­
становление пиридина и полимеризация, взаимодействие пири 
дина с ионами фона и т. д.). Поскольку рассматриваемый пик 
на С, ф-кривых наблюдается лишь при относительно высоких кои 
центрациях пиридина в растворе (с ^  0,1 М ), где степень запол­
нения поверхности висмута пиридином 0 приближается к 1 
(0 >  0,9), то можно предположить, что этот максимум 
связан с полным вытеснением воды из двойного слоя с 
тех участков поверхности висмута, где адсорбированные 
молекулы воды наиболее сильно связаны с висмутом. Ад­
сорбционное вытеснение воды пиридином сопровождается 
образованием практически мономолекулярной пленки вер­
тикально ориентированных адсорбированных молекул пиридина 
(0~ 1). Эта пленка образуется, по-видимому, в результате ср а ­

стания отдельных островков адсорбированных молекул пиридина 
по мере уменьшения отрицательного заряда поверхности. Как 

будет показано ниже, в пользу адсорбции пиридина на висмуте в 
виде сегрегированных островков говорит и весьма сильное 
аттракционное взаимодействие между адсорбированными моле-
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пулами С5Н 5Х. Образование молекулярной пленки [16] и адсорб­
ционных островков [8] было установлено также в случае ртутного 
электрода. Однако в отличие от твердого висмутового электрода, 
где поверхность имеет все же некоторую неоднородность, на 
энергетически однородной поверхности ртути процесс адсорб 
ционного вытеснения воды из двойного слоя может иметь иной 
характер и не привести к возникновению на С, ф-кривых допол­
нительного острого пика. Разумеется, изложенное рассуждение о 
закономерностях адсорбции пиридина на висмуте носит сильно 
гипотетический характер и требует в дальнейшем более глубо­
кого доказательства.

Рис .  2. Зависимость потенциала ка- Рис .  3. Зависимость адсорбционного 
годного максимума фмакс от концент- сдвига потенциала АфЕ__0 от концент­

рации пиридина при различных катио- рации пиридина в растворе, 
нах фона: 1 — LiOH; 2 — КОН; 3 —

CsOH.

Измерения емкости в 0,5 N растворах LiOH, КОН и CsOH 
показали, что потенциал адсорбционно-десорбционного макси­
мума фмакс на С, ф-кривых зависит несколько от природы катио 
на электролита фона. На рис. 2 приведена зависимость фмакс о г 
lg с в случае различных катионов в растворе. Из рисунка видно, 
что максимумы в растворах, содержащих катионы Cs+, сдвину­
ты на 100 мв в анодную сторону по сравнению с фоном LiOH. 
Наблюдаемый сдвиг потенциалов в ряду Li+<K+< C s+ совпадает 
с рядом возрастания специфической адсорбции указанных ионов 
на висмуте [17]. Видимо, усиление специфической адсорбции 
катионов фона на электроде облегчает десорбцию пиридина с 
отрицательно заряженной поверхности [18].

Так как измерение дифференциальной емкости при более 
анодных потенциалах в нейтральных и щелочных растворах не 
возможно в силу окисления электрода, анодная ветвь С, ф-кри­
вых измерялась в 0,1 N растворе H2S 0 4. Однако в кислых раство-

57



pax происходит сильная протонизация пиридина, и анодная ветвь, 
как и в случае анилина [5, 19], мало отличается от кривой фона, 
если концентрация кислоты превышает концентрацию пиридина, 
так как в этом случае адсорбируется главным образом катион 
пиридиния, который из-за сильного я-электронного взаимодей­
ствия с положительными зарядами поверхности висмута мало 
влияет на емкость электрода. При более высоких концентрациях 
пиридина, чем H 2SO4, получались относительно слабо выражен­
ные анодные максимумы. Аналогично соответствующим кривым, 
полученным на ртутном электроде [6], анодные пики на С, ф-кри­
вых и в данном случае обусловлены, по всей вероятности, пере­
ориентацией молекул пиридина в горизонтальное положение, 
сопровождающейся лишь частичной десорбцией их с поверхности 
висмута.

Изучение влияния адсорбции пиридина на потенциал нулевого 
заряда висмута фе= 0 показало, что в присутствии C 5 H 5 N  в раст­
воре ф(.'=0 смещается в положительную сторону. Зависимость 
адсорбционного сдвига потенциала Дфе=о от содержания пири­
дина в растворе, измеренного в 0,005 N KF, изображена на рис. 3. 
Положительные значения Дфе=0 свидетельствуют о том, что 
адсорбированные на висмуте молекулы пиридина ориентированы 
атомами азота в сторону раствора. Как видно, при низких кон­
центрациях пиридина (с <  0,07 М) Дфе=о имеет весьма неболь­
шие значения, что указывает на относительно плоское располо­
жение адсорбированных молекул пиридина. При с>0,07 М значе­
ния Афе=о сильно увеличиваются, что, видимо, отражает ослаб­
ление л;-электронного взаимодействия с поверхностью висмута и 
переориентацию молекул C5H5N в более вертикальное положение.

С целью сравнения адсорбционной активности пиридина на 
висмуте с данными для ртутного электрода [6] двухкратным 
интегрированием экспериментальных С, ф-кривых были рассчи­
таны электрокапиллярные кривые при различных концентрациях 
пиридина. Полученные кривые зависимости поверхностного натя 
жения о от ф (рис. 4) близки к экспериментальным а, ф-кривым 
ртутного электрода [6]. Понижение в присутствии пиридина 
поверхностного натяжения Да при е —0, являющееся мерой по­
верхностной активности C5H5N, на висмуте лишь незначительно 
меньше, чем на ртути (рис. 5). Видимо, несколько пониженная 
поверхностная активность пиридина при е =  0 связана с более 
сильной адсорбцией воды на висмуте, чем на ртути. Сравнение 
поверхностной активности пиридина на висмуте с соответствую­
щими данными для бензола показывает, что при е =  0 поверхност­
ная активность бензола значительно больше, чем пиридина. Так, 
при с =  0,05 М значение Да у C5H5N —  12 , а у С^Не — около 
29* дин/см. Такое заметное различие в значениях Да указывает

* Получено путем экстраполяции.
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Р и с. 4. Электрокапиллярные кривые, 
рассчитанные из экспериментальных
С, ср-кривых в 0,1 N KF (/) и с до­
бавками пиридина 0,1 М (2) и 0,2 М 

(5).

Р и с. 5. Зависимость понижения по­
верхностного натяжения Да от Ige 

для ртути* (/) и висмута (2).

на значительные расхождения в ориентациях адсорбированных 
на висмуте молекул пиридина и бензола при е =  0.

Результаты расчета параметров адсорбционного слоя молекул 
пиридина на висмуте, сопоставленные с соответствующими вели­
чинами для ртутного [6] электрода, приведены в таблице. В таб­
лице С’ является предельной емкостью электрода при 0=1, фл~ — 

предельный скачок адсорбционного потенциала, В0 и —А Ga — 
соответственно константа адсорбционного равновесия и разность 
стандартной свободной энергии адсорбции пиридина и воды, s — 
площадь, приходящаяся на одну молекулу пиридина в адсорб­
ционном слое. Значение A =  RTTm, где Тт — величина предель­
ной адсорбции, было определено из рассчитанных электрокапил- 
лярных кривых (рис. 4) по уравнению [11]

А
(Т — Gq

а0

ln (1 —0 ) 4-at)2' 

пограничное натяжение в чистом растворе фона.
Таблица

Во, А, -Д О °. С ,
Металл фJV, в 0̂ Р». л мкдж

S,
42 ккал мкф

моль см2 моль см2

Bi 1,0 —0,5 —2,7 37,2 1,45 27,2 4,5 5,2

Hg 1,3 —0,64 — 2,8 23,5 1,88 24 4,8 5,0

Расчктаиная из данных, приведенных в [6].



Д ан н ы е  таблицы  показы ваю т, что основные адсорбционные 
х арактеристики  C5H5N на висмуте относительно мало отличаю тся 
от ртутного электрода . Н а  висмуте, как  и на ртути, н аблю дается  
линейная зависимость  а от ф и м ож ет  быть в ы р а ж е н а  уравнением  
а  =  а 0 +  Рф, по которому значения а при потенц иалах  — 1,5— 1,6 в 
(нас. к. э.) ;приближ аю тся к двум, и соответствую щ ие максимумы 
на С, ф-кривых вы рож даю тся  почти в вертикальную  линию. В е л и ­
чина а показы вает , что вблизи потенциала адсорбционно-десорб 
ционных м аксим ум ов молекулы C5H5N ориентированы  на в и с ­
муте практически вертикально. С ильн ая  аттр ак ц и я  м еж ду  а д с о р ­
бированными м олекулам и  пиридина при относительно в е р т и к а л ь ­
ной их ориентации значительно содействует возникновению выше 
описанной двумерной адсорбционной пленки при больших з н а ­
чениях 0. В заим одействие пиридина с висмутом (— A G ^ )  мало 
отличается от ртутного электрода , но все ж е  несколько слабее, 
чем было обн аруж ен о  на меди, г д е —А б л  =  7,5 шал/моль  [10].

ЛИТЕРАТУРА

1. Д а м а с к и н  Б. Б., Г е р о в и ч  В. М., Г л а д к и х  И. П., К а г а н о ­
в и ч  Р.  И., Ж.  физ. химии, 38, 2459 (1964).

2. А л у м а а  А. Р., П а л ь м  У. В., Электрохимия, 6, 580 (1970).
3. А л у м а а  А., П а л ь м  У., Уч. зап. Тартуского гос. ун-та, вып. 265, 41

(1970).
4. Г е р о в и ч  В. М., Кандидатская диссертация, МГУ, 1969.
5. Д  я т к и  н а  С. Л., Кандидатская диссертация, МГУ, 1969.
6 . К л ю к и  н а  Л.  Д. ,  Д а м а с к и н  Б. Б., Изв. АН СССР, № 5, 1022

(1963).
7. В а г г a d a s, R. G., Н а ш i 11 о n, Р. G., C o n w a v ,  В. E., Coll. Czechoslov.

Chem. Commun., 32, 1790 (1967).
8 . A r m s t r o n g ,  R. D., J. Electroanal. Chem., 20, 168 (1969).
9. P e t i t ,  M., van H u 0 n g, N., С 1 a v i 1 i e r, J., Compt. rend. Acad. Sei., С 266,

300 (1968).
10. B a r r a d a s ,  R. G., C o n w a y ,  В. E., J. Electroanal. Chem., 6 , 314 (1963).
11. Д а м а с к и н  Б. Б., П е т р и й О. А., Б а т р а к о в  В. В., Адсорбция

органических соединений на электродах. Изд. «Наука», М., 1968.
12. Д а м а с к и н  Б. Б., С у р в и л а  А.ч А., Р ы б а л к а  Л. E., Электрохи­

мия, 3, 146 (1967).
13. Д а м а с к и н  Б. Б., Электрохимия, 4, 675 (1968).
14. Б е р е з и н а  Н. П., Н и к о л а е в а - Ф е д о р о в и ч II. В., Электрохи­

мия, 3, 3 (1967).
15. П а л ь м  У., П а с т  В., П у л л е р и т с  Р., Уч. зап. Тартуского гос.

ун-та, вып. 219, 63 (1968).
16. N ü r n b e r g ,  H. W., W o l f f ,  G., Coll. Czechoslov. Chem. Commun., 30,

3997 (1965).
17. П а л ь т с  K„ П а л ь м  У., П а с т  В., П у л л е р и т с .  Р., Уч. зап.

Тартуского гос. ун-та, вып. 235, 57 (1969).
18. G i е г s t, L., Н е г m a n, Р., Z. analyt. Chemie, 216, 238 (1966).
19. А л у м а а  A., П а л ь м  У., (в настоящем выпуске).

Поступила: 05 1 1971 г.

■60



PÜRIDIINI  AD SO R PT SI O O N IS T V1SMUTIL

M. Salve, A. Alumaa, U. Palm

R e s ü m e e

D ife re n ts ia a lm a h tu v u se  m õõ tm ise  m eetodil  uuri t i  p ürid iin i 
adso rp ts io o n i  t i lg a k u ju l ise l  v ism u te lek trood il  0,1— 1,0 N KF, L iO H , 
KOH, C sO H  ja  H 2S 0 4 lahus tes .  O n  n ä id a tu d ,  et adso rp ts io o n i-  
deso rp ts ioon i  m a k s im u m id e  p o te n ts ia a l  sõ ltub  fooni k a t ioon i  ise ­
loom ust .  E k s p e r im e n ta a ls e te s t  a n d m e te s t  F ru m k in — D a m a sk in i  
teo o r ia  põh ja l  a rv u ta tu d  a d so rp ts io o n i l ised  p a ra m e e tr id  on  l ä h e ­
d a se d  H g - t i lke lek trood i  k o rra l  s a a d u d  suurus te le .

ADSO RP TI ON  OF PYRIDINE ON &ISMUTH

M. Salve, A. Alumaa, U. Palm

S u m m a r y

The ad so rp t io n  of p y r id ine  on b ism u th  drop e lec trode  in the 
so lu tion  of 0,1— 1,0 N  KF, L iO H , K O H , C sO H  a n d  H 2S 0 4 w a s  
s tud ied . The dependence  of deso rp t io n  p o te n t ia ls  of p y r id ine  on the  
n a tu re  of ca t ion  w a s  ob ta ined . The p a ra m e te rs ,  c h a ra c te r iz in g  the  
s t ru c tu re  of ad so rbed  laye r  of p y r id ine  m olecu les  h av e  been 
e v a lu a te d  by m e a n s  of F r u m k in — D a m a sk in  ad so rp t io n  theory.
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ОБ А Д С О Р Б Ц И И  Ф Е Н И Л Е Н Д И А М И Н О В  НА ВИСМУТОВОМ !
Э Л Е К Т Р О Д Е

А. Алумаа, У. Пальм
I

Кафедра неорганической химии |

1Адсорбция о-, М-, и n-фенилендиаминов изучалась в 0,1 N 
и 1,0 N  растворах KF в широком интервале потенциалов на 
твердом висмутовом электроде методом измерения зависимо­
сти дифференциальной емкости электрода от потенциала. Р ас­
считанные из кривых дифференциальной емкости параметры, 
характеризующие адсорбционные свойства фенилендиаминов, 
зависят от строения молекул изученных соединений и от кон­
центрации электролита. Показано, что фенилендиамины взаимо­
действуют при низких зарядах поверхности с висмутом слабее, 
чем с ртутью.

Введение в молекулу спиртов [1] и аминов [2] второй ф ункц ио­
нальной группы приводит к сущ ественному изменению их а д с о р б ­
ционных свойств на электродах . В основном это проявляется  в 
изменении ориентации адсорбированн ы х м олекул в более пло 
скую и в усилении взаим одействия  полярны х групп с поверхно­
стью металла . П л о ск ая  ориентация адсорбированн ы х молекул 
на поверхности м етал л а  при адсорбции аром атических  соедине­
ний способствует взаим одействию  л -электрон ов  бензольного ядра  
с полож ительны ми за р я д а м и  поверхности эл ектр о д а  [3]. Это взаи- ; 
модействие, ка к  следует из сравнения  поверхностных активн о­
стей ряда  аром ати чески х  соединений на ртути [5, 7] и висмуте [4, 6], 
зависит т а к ж е  от м ате р и а л а  электрода . Р азл и ч и я  в адсорбцион 
ном поведении весьма отчетливо п роявляли сь  при адсорбции 
диоксибензолов на полож ительно зар яж ен н о й  поверхности р ту ­
ти [8] и висмута [9]. П р ед став л я ет  интерес сравн и вать  адсорб- i 
ционное поведение т а к ж е  других дизам ещ ен ны х аром атических j 
соединений на различны х электродах . В настоящ ей работе  иссле- ? 
дована  адсорбция  фенилендиам инов на висмуте.

А дсорбция орто-, мета- и яара-ф ен и лен ди ам и н ов  на висмуто- J 
вом каплевидном  электроде [10] и зучалась  методом изм ерения  j



зависимости диф ф еренц иальной  емкости С от потенциала <р при 
частоте 200 гц с помощ ью  импедансного моста Р-568. И зм ерения  
проводились при тем п ературе  2 0 ±  0,1 °С в 0,1 N и 1,0 N  растворах  
KF, содерж ащ и х  добавки  фенилендиаминов в различны х кон­
центрациях  (с =  0,005 —0,4 М ).

Д л я  получения устойчивых во времени значений С больш ое 
внимание было об ращ ено  на очистку и предотвращ ени е  о к и с л е -

Р и с .  1. Кривые дифференциально« 
емкости висмутового электрода в 
0,1 N  растворах KF с добавками о-фе- 
нилендиамина: 1 — 0; 2 — 0,005; 3 - - 

0,02; 4 — 0,05; 5 — 0,15 М.

Р и с. 2. Кривые дифференциальной 
емкости висмутового электрода в 
0,1 N  растворах KF с добавками м- 
фенилендиамина: 1 — 0; 2 — 0,005; 

3 — 0,02; 4 — 0,05; 5 — 0,2 М.

ния ф енилендиаминов. П рим ененны е орто- и жега-фени лен д и ­
амины три ж ды  п ерек ри сталли зовы вали сь  из толуола, а пара - 
ф енилендиамин, имею щий наибольш ую  склонность к окислению, 
д в аж д ы  возгонялся под вакуумом.

К ак  видно из рис. 1 и 2, кривые ди ф ф еренц иальной  емкости 
в растворах  о -ф енилендиам ина, а т а к ж е  других изомеров, имеют 
невысокие катодны е максимумы , высота и потенциал (рис. 3)
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которых законом ерно меняются с концентрацией органического 
вещ ества в растворе. П ри высоких отрицательны х потенциалах  
С, ф-кривые с добавкой  ф енилендиам ин а  совпадаю т * с кривой 
фона. М ож но, следовательно, считать, что указан н ы е  максимумы  
соответствуют десорбции адсо р б ата  с отрицательно  заряж ен н ой  
поверхности висмута. П о  сравнению  с анилином [6] адсорбционно- 
десорбционные м аксим ум ы  ф енилендиам инов о казы ваю тся  з н а ­
чительно более низкими и, в зависимости от взаимного  распо

Р и с .  3. Зависимость потенциалов ка­
тодных пиков на С, ф-кривых в 0,1 N  
растворах KF от концентрации орга­
нического вещества: 1 — анилин; 2 — 
о-фенилендиамин; 3 — .и-фениленди-

амин; 4 — п-фенилендиамин. I

лож ени я  амино-групп в молекуле адсорб ата  (рис. 3), сдвинуты в | 
сторону более отрицательны х потенциалов. В ту ж е  сторону | 
сдвинуты т а к ж е  минимумы на С, ф -кривых в раство р ах  фенилен- | 
диаминов (рис. 4 ) .  И нтересно отметить, что при переходе от I 
фенола [4] к д и окси бензолам  [9] такого  сильного сдвига парам ет-  { 
ров С, ф-кривых в отрицательную  сторону не наблю далось , хотя j 
значения дипольного  момента зам етно  увеличились. |

* В случае относительно высоких концентраций фенилендиаминов в | 
растворе измерение емкости в области высоких катодных потенциалов было § 
затруднено катодным выделением водорода на висмуте.



С равнение С, ф-кривых, полученных на висмуте и ртуги [8] в 
растворах  фенилендиаминов, у к а зы в а е т  на довольно зн ач и тель­
ные расхож дения . Н а  С, ф-кривых ртути в 1 М растворе  КСI 
н аблю даю тся  при потенциалах , более п олож ительн ы х нулевой 
точки м еталла  на ~  0,2 в, аналогичны е м аксим ум ы , как  и в с л у ­
чае адсорбции анилина [7] на ргутн. Они были связан ы  с ч асти ч ­
ной десорбцией м олекул адсорб ата  при изменении их ориентации

Р и с. 4. Кривые дифференциальной емкости висмуто­
вого электрода в 0,1 N  растворах KF с добавками: 
1 — 0; 2 — 0,02 М  о-фенилендиамина; 3 — 0,02 М  

.17-феиилендпамина; 4 — 0,02 М п-фенилеидиамина.

относительно поверхности ртути. В то ж е  врем я на кривых е м ко ­
сти висмута в р аство р ах  ф енилендиам инов в упомянутой области  
потенциалов м аксим ум ы  не н аб лю д аю тся  (рис. 1, 2, 5). В о з м о ж ­
но, что на висмуте эти м аксимумы , к а к  и в случае  адсорбции 
анилина и толуидинов [6], сдвинуты настолько  к анодны м п отен­
ци алам , что они оказы ваю тся  недостигаемы ми при измерении 
С, ф-кривых на фоне 0,1 N  KF. Такое сильное р асхож д ен и е  а д с о р б ­
ционного поведения ф енилендиам инов на ртути и висмуте о б у с ­
ловлено, по-видимому, не только  свойствами электродного  м е т а л ­
ла , но и различны м  электролитом  фона. П ри  использовании в 
качестве электролита  фона КС1 специфическая  адсорбци я  С1~. 
видимо, способствует частичной десорбции адсорбированн ы х 
молекул при изменении их ориентации в более плоскую. П оэтом у
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м аксим ум  переориентации образуется  относительно близко к п о ­
тенциалу  нулевого зар я д а .  И з рис. 4 видно, что при переходе от 
о- к м - и /г-фенилендиаминам н аблю дается  такое  ж е  уменьш ение 
депрессии емкости в средней части С, ф-кривой ка к  п в случае 
о-, м - и /г-диоксибензолов [9]. О дн ако  при адсорбции о- и /i-фени 
лендиам пнов  на ртути [8] /г-изомер сн и ж ает  емкость больше, чем 
о-изомер.

Р и с. 5. Кривые дифференциальной емкости висмутового электрода в 
1,0 А' растворах KF с добавками л(-фенилендиамина: I — 0 ; 2 — 0,005; 

3 — 0,02; 4 — 0,05; 5 — 0,1 М.

Д л я  количественного сопоставления адсорбционного поведе 
ния ф енилендиам инов на висмуте и ртути, а т а к ж е  д л я  с р а в н е ­
ния адсорбции различны х изомеров м еж д у  собой, опытные 
С, ф-кривые были подвергнуты теоретической обработке  [11] 
Сравнение эл ектр о к ап и л л яр н ы х  кривых висмута, полученных 
двухкратны м  интегрированием  кривых д и ф ф еренц иальной  емко 
сти, с соответствую щ ими кривыми ртути [8] свидетельствует о 
том, что на висмуте ф ениленднам ины  пон и ж аю т  поверхностное 
натяж ени е  ст зам етн о  меньше, чем на ртути, но значительно 
больше, чем на свободной поверхности раствора . Т ак  при 0,005 А! 
концентрации п-ф еннлендиам и на  Д а  д л я  границы  р азд ел а  н е з а ­
ряж енной повеохности Hsf/1 М КС1 [8] и Bi/1 N  KF равны соответ­
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ственно 10 и 3,7 дин/см,  в го ж е  время д ля  границы  1 /VI раствора  
КС1 с воздухом [8] практически  не отличается  от нуля. О п о в ы ­
шенной поверхностной активности ф енилендиам ин ов на электро­
дах  по сравнению  со свободной поверхностью  р аствора  говорит 
тот факт , что на границе раствора  с воздухом фенилендиам ины  
не проявляю т  поверхностную активность до концентрации 
-£ =  0,1 М [8], но на висмуте заполнение поверхности 0  в случае 
всех изомеров при такой концентрации п ревы ш ает  0,8. Сравнение 
Да различны х изомеров ф енилендиам ин а  п оказы вает , что п оверх­
ностная активность на н езар яж ен н о й  поверхности висмута у б ы ­
вает в ряду: о-, м- и я -ф енилендиам ин. Аналогичное соотношение 
поверхностной активности о- и /г-фенилендиамина наблю дается  
т а к ж е  на н езаряж ен н ой  поверхности ртути [8]. Причиной сильно 
повышенной активности ф енилендиам инов на ртути и висмуте 
является  как  л-электронное  взаимодействие, т а к  и в за и м о д е й с т ­
вие полярны х групп адсорбированн ы х м олекул с м еталлом  при 
плоской их ориентации. П ри  этом, ка к  следует  из вы ш еп р и вед ен ­
ных данных, взаимодействие с висмутом зам етно  слабее, чем с 
ртутью. В пользу этого вы вода говорят т а к ж е  значения а д с о р б ­
ционного скачка  потенциала. Если на ртути потенциал  нулевого 
з а р я д а  ф;:==0 в растворах  « -ф ен илендиам ин а  сдвинут только в 
отрицательную  сторону и зависимость  Д<рк=о от 0  проходит через 
м аксимум ( Д ф Е—о =  — 30 мв)  [8], то на висмуте н аб л ю д ается  
сдвиг  * нулевого з а р я д а  в отрицательную  сторону (около 5 мв) 
только при м алы х заполнениях. П ри больш их заполнен иях  Афе=-> 
имеет низкие полож ительны е значения. Менее интенсивное в з а ­
имодействие адсорбированны х молекул с висмутом н аб л ю д ало сь  
та к ж е  при изучении адсорбции анилина [6] и диоксибеизолов  [9] 
и объясн ялось  больш ей по сравнению  с ртутью адсорбцией воды 
на висмуте, а т а к ж е  некоторыми полупроводниковы ми свойствам и 
висмута.

В силу сильного взаим одействия  адсорбированн ы х м олекул 
фенилендиаминов с поверхностью висмута при их п р еи м ущ ест­
венно плоской ориентации аттракцион ное  взаим одействие  м еж ду  
м олекулам и в адсорбционном слое является  слабым. П ри  этом, 
как  следует из сопоставления изотерм адсорбции [11] различны х 
изомеров при п отенц иалах  м акси м альн ой  адсорбции, а т т р а к ­
ционная постоянная а ум еньш ается  при переходе от о- к м- и п- 
ф еннлендиам ин ам . В случае о-изомера а имеет полож ительное 
значение (0,25), у м- и « -изомеров а является  отрицательной  
величиной (соответственно — 0,2 и — 0,4) и у к азы в ает  на преобла 
дание  сил отталки ван и я  м еж ду  адсорбированн ы м и молекулами. 
В озмож но, что увеличение аттракции  в ряду от п- к м- и о-фени-

* Определение сдвига потенциала нулевого заряда проводилось по смеще­
нию минимума на С, гр-крмвых в 0,002 Лт растворах KF.
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лен д и ам и н ам  о т р а ж а е т  и изменение ориентации а д со р б и р о в ан ­
ных молекул в более наклонную, т ак  ка к  в таком  ж е ряду 
н аблю дается  и уменьш ение предельной емкости С'. Б олее  
наклонно ориентированы  на висмуте и молекулы о-изомера 
д и окси бензола  [9].

П ри  увеличении концентрации индифферентного электролита  
н аб лю д ается  увеличение аттракции  м еж ду  молекулам и в а д с о р б ­
ционном слое, что п роявляется  в возрастан ии  высоты катодных 
м аксим ум ов на С, ф-кривых (рис. 2 и 5). С переходом от 0,1 N 
к 1,0 N  растворам  KF аттракц и я  м еж ду  м олекулам и  ж-фенил 
ленди ам и н а  в озрастает  от — 0,2 до 0,2. Увеличение а с увеличе­
нием концентрации фона н аб л ю д ало сь  т а к ж е  в случае адсорбции 
анилина на висмуте [6] и связы вало сь  с изменением ориентации 
молекул в более вертикальную .

С равнение адсорбционны х характери сти к  ф енилендиам инов с 
соответствую щ ими п а р а м е тр ам и  диоксибензолов на висмуте дает  
основание предполож ить, что м олекулы ф енилендиам инов в 
адсорбционном слое ориентированы  несколько более наклонно, 
чем молекулы диоксибензолов. Увеличение вертикального  ко м п о ­
нента ориентации н аб лю д алось  т а к ж е  при переходе от фенола 
[4] к анилину [6].
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FEN Ü LEEN DIAMNN IDE A D SO R P T SI O O N  I ST 
VISMUTELEKTROODIL

A. Alumaa, U. Palm

R e s ü m e e

L a ia s  k o n tse n t ra ts io o n id e  v ah em ik u s  uuri t i  o-, ni- ja  /;-fenüleen- 
d iam iin i  a d so rp ts io o n i  tahkel B i-elek troodil  0,1 ja 1 N KF lahuses  
d i fe re n ts ia a lm a h tu v u s e  m õõ tm ise  m eetodil.  D ife re n ts ia a lm a h tu v u se  
p o te n ts ia a l is t  sõ l tuvuse  k õ v e ra te s t  a r v u ta tu d  fenü leen d iam iin id e  
ad so rp ts io o n i  ise lo o m u s tav ad  p a ra m e e t r id  sõ l tu v a d  a d so rb a a d i  
m olekulide  eh itu ses t  ja  e lek tro lüüd i k o n tse n tra ts io o n is t  lahuses .

ADSO RP TIO N OF P H EN YLEN EDI AM INE S ON BISMUTH

A. Alumaa, U. Palm

S u m m a r y

The ad so rp t io n  of o-, tn- and  p -p h en y len ed iam in es  h as  been s tu ­
died on solid b ism u th  e lec trodes  in the so lu tions  of 0,1 N  an d  1,0 N 
KF in w ide  r a n g e  of p h en y len ed iam in e  co n c e n tra t io n s .  The a d s o rp ­
tion  p a ra m e te rs  have  been c a lc u la ted  from the d iffe ren tia l  c apac ity  
c u rv es  of b ism u th  by m e a n s  of F ru m k in -D a m a sk in  ad so rp t io n  

1 theory. The re su l ts  show ed  the  s ig n if ic a n t  dependence  of the orien- 
1 ta t io n  of ad so rbed  m olecu les  on the e lec trode  po ten t ia l  and  on the 
I s t ru c tu re  of m olecules.



УДК 541.13

С П О С О Б  КА Л И Б Р А Ц И И  Э Л Е К Т Р О Х И М И Ч Е С К И Х  
Д А Т Ч И К О В  К О Н Ц Е Н Т Р А Ц И И  К И С Л О Р О Д А

Р. Марвет

Лаборатория электрохимии

Рассматривается возможность калибрации электрохи­
мических датчиков концентрации кислорода при помощи 
воды, насыщенной кислородом воздуха. Анализируется воз­
можность составления унифицированных номограмм дли 
введения температурной поправки.

И спользовани е  электрохимическими датч и кам и  концентрации 
кислорода  требует  периодической проверки  их калибраци и . О б ы ч ­
но это д елается  при помощи метода В ин клера  [1] как  о б щ еп р и з­
нанного стан дартного  метода. О днако  применение метода В и н к­
лер а  требует  наличия квалиф иц ированн ого  лабо р ан та -х и м и к а ,  
хорошо оборудованной лаборатори и ; сами определения  довольно 
трудоемки.

Н ам и  бы ла исследован а  возм ож ность проверки калибраци и  
электрохимических датчиков  концентрации ки слорд а  по концен­
трации насы щ ения воды кислородом воздуха. Д атч и к и  п о г р у ж а ­
лись для  к ал и б р ац и и  в у л ьтр атер м о стат  «U — 10», наполненный 
дистиллированной водой, которая  н а сы щ алась  воздухом при 
помощи двойного насоса  термостата . К онцентрацию  насы щ ения 
кислорода проверяли  при помощи метода В инклера.

Бы ли  проверены следую щ ие аспекты кали брац и и  датчиков:
1. Скорость достиж ения насы щ ения воды кислородом в о з ­

духа.
2. В озм ож н ость  возникновения пересыщ ения воды ки слоро­

дом при переходе от низких темп ератур  к высшим.
3. Точность такой калибровки.
Б ы ло  найдено, что при данной тем п ературе  полное насы щ ение 

воды кислородом достигается  в течение 10— 15 минут, что лиш ь 
на несколько минут превы ш ает время, требуемое для у стан о вл е­
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ния 100% выходного сигнала  датч и ка  (толщ ина пленки 100 мкм) 
и м ало влияет на длительность  проверки кал и б р ац и и  датчика.

При повышении тем п ературы  насы щ енного  раствора  в д а н ­
ных условиях пересыщ ения не возникает  и в течение указан ного  
выше времени достигается  о д и н ак о вая  концентрация  кислорода 
независимо от того, повы силась или сни зилась  при этом тем п е­
ратура.

П а р а л л е л ь н о е  определение концентрации кислорода  методом 
В инклера показало , что в вы ш еуказан н ы х  условиях, учиты вая  
поп равку  на д авлен ие  воздуха, в воде у стан авли вается  п остоян ­
ная  концентрация кислорода, которую мож но взять  за  основу для  
калибраци и  электрохимических датчиков  кислорода. П о г р е ш ­
ность такой калибровки  не п ревы ш ает  погрешности метода В и н к ­
лера. Т ак  можно, пользуясь дан ны м и растворен ия  кислорода  в о з ­
духа в воде, удобно и просто проверить кал и б р о вк у  эл ек тр о х и ­
мических ан ал и зато р о в  кислорода.

О днако  в литературе  имею тся существенно различаю щ иеся  
данны е по растворимости кис 
л о р о д а  в воде {2— 8]. Учитывая 
это, нами бы ла  составлена таб  
л и ц а  концентраций насыщ ения 
воды кислородом воздуха при 
760 мм рт. столба; насыщ ение 
воды воздухом проводилось в 
тех ж е  условиях, в которых 
производится  кали бровка  д а т ­
чиков. Н а  основе многократных 
определений методом В инклера 
был составлен граф и к за в и с и ­
мости концентрации насыщ ения 
для ин тервала  температур  от 
10° С до 26° С, и по этому г р а ­
ф ику экстраполяцией  найдены 
концентрации насы щ ения  через 
к а ж д ы е  0,1° С. Д ан н ы е  приве 
деньг в таблице.

Выходной ток пленочных 
ан ал и зато р о в  сильно зависи т  от 
температуры . Д л я  устранения 
температурной зависимости в ы ­
ходного сигнала  часто п о л ьзу ­
ются компенсирую щ ими систе­
м ам и или вводят  поп равку  при 
помощ и расчета. Н ам и  были 
составлены  ном ограм м ы  для 
введения температурной поп-

J  нк а 

160

140

Р п с. Номограмма для учега темпе 
ратуриой поправки в 

ператур 20-
интервале тем- 
2rv С.
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Т а б л и ц а  tI

t °  с w i цг  1 
L Oo> л  J

f C -иг 

'C ° *  2
f  С

2 Л
t ° C

s?b
О 

О
<o

10,0 11,00 13,0 10,21 16,0 9,55 19,0 8,99
10,1 10,97 13,1 10,18 16,1 9,53 19.1 8,98
10,2 10,94 13,2 10,16 16,2 9,51 19,2 8,96
10,3 10,91 13,3 10,14 16,3 9,49 19,3 8,94
10,4 10,88 13,4 10,12 16,4 9,47 19,4 8,93
10,5 10,86 13,5 10,09 16,5 9,45 19,5 8,91
10,6 10,83 13,6 10,07 16,6 9,43 19,6 8,89
10,7 10,80 13,7 10,04 16,7 9,41 19,7 8,88
10,8 10,77 13,8 10,02 16,8 9,39 19,8 8,86
10,9 10,74 13,9 10,00 16,9 9,37 19,9 8,85

11,0 10,71 14,0 9,98 17,0 9,35 20,0 8,83
11,1 10,69 14,1 9,96 17,1 9,34 20,1 8,81
11,2 10,66 14,2 9,94 17,2 9,32 20,2 8,80
11,3 10,64 14,3 9,91 17,3 9,30 20,3 8,78
11,4 10,61 14,4 9,89 17,4 9,28 20,4 8,77
11,5 10,58 14,5 9,86 17,5 9,26 20,5 8,75
11,6 10,56 14,6 9,84 17,6 9,24 20,6 8,73
11,7 10,53 14,7 9,82 17,7 9,23 20,7 8,72
11,8 10,50 14,8 9,80 17,8 9,21 20,8 8,70
11,9 10,47 14,9 9,78 17,9 9,19 20,9 8,68

12.0 10,45 15,0 9,76 18,0 9,17 21,0 8,67
12,1 10,43 15,1 9,73 18,1 9,16 21,1 8,65
12,2 10,40 15,2 9,71 18,2 9,14 21,2 8,63
12,3 10.38 15,3 9,69 18,3 9,12 21,3 8,62
12,4 10,36 15,4 9,67 18,4 9.10 21,4 8,60
12,5 10.33 15,5 9,65 18,5 9.08 21,5 8,59
12,6 10,30 15,6 9,63 18,6 9,06 21,6 8,57
12,7 10,28 15,7 9,61 18,7 9,05 21,7 8,55
12,8 10,26 15,8 9,59 18,8 9,03 21,8 8,54
12,9 10,23 15,9 9,57 18,9 9,01 21,9 8,52

22,0 " 8,51 23,0 8,36 24,0 8,21 25,0 8,06
22,1 8,49 23,1 8,34 24,1 8,19 25,1 8,05
22,2 8,48 23,2 8,33 24,2 8,17 25,2 8,03
22,3 8,46 23,3 8,31 24,3 8,16 25,3 8,01
22,4 8,44 23,4 8,30 24,4 8,15 25,4 8,00
22,5 8,43 23,5 8,29 24,5 8,14 25,5 7,98
22,6 8,41 23,6 8,27 24,6 8,12 25,6 7,97
22,7 8,40 23.7 8,25 24,7 8,11 25,7 7,95
22,8 8,39 23,8 8,24 24,8 8,09 25,8 7,94
22.9 8,37 23.9 8,22 24,9 8,08 25,9 7,92

26,0 7,91I ’ 7 I
! I

равки. Учитывая сильную экспоненциальную  зависимость выход- |
ного сигнала  от тем пературы  и требовани я  определения концент- |
рации растворенного  кислорода с точностью не менее 0,1 мг/л,  |
ном ограм м ы  были составлены  д л я  пятиградусн ы х интервалов  |
темп ератур  с точностью деления ш калы  темп ератур  до 0,1 С. Н а  j

% ( 
I 7 9I I £ I
I 1



рис. 1 приведена н ом ограм м а для  ин тервала  темп ератур  от 15° С 
до  20° С.

Если учесть, что п арам етры  датчи ка  во времени изменяю тся, 
а т а к ж е  обстоятельство, что трудно готовить датчики с а б со л ю т­
но одинаковы ми п арам етрам и , то составление таких  ном ограм м  
целесообразно  лиш ь в случае, если их уни ф и цировать  для  всех 
датчиков  данного типа. Это возм ож н о в действительности для 
датчиков, в которых применена м ем бран а  из одинакового  м а те ­
риала  с одинаковой толщиной. Если построить для  таки х  д ат ч и ­
ков графики зависимости л о гар и ф м а  н ак лон а  калибрационной 
кривой от обратной абсолю тной тем пературы , то при изменении

их п арам етров  п р ям ая  lg К, -р см ещ ается  п араллельн о  себе. Это

позволяет  ввести на всю ш калу  тем п ератур  постоянный ко^ффи 
циент д ля  приведения всех датчиков  к условиям  единой к а л и б ­
ровки. Т а к ж е  можно с помощ ью  ш унта изменить чувствитель­
ность регистрирую щ его м и к р оам п ерм етра  и таким способом п р и ­
вести все датчики к единым условиям  калибраци и.

Д л я  датчиков, р азр або тан н ы х  в л аб оратори и  электрохим ии 
ТГУ, нами предлож ена  следую щ ая  система калибрации.

Д атчи к и  готовят с запасом  выходного сигнала  около 15% по 
сравнению  с тем, по которому составлены  ном ограм м ы . П ри  пом о­
щи шунта, встроенного в регистрирующ ий микроамп ерм етр , чув­
ствительность прибора регулируется  так , чтобы выходной сигнал 
соответствовал  сигналу, на основе которого построены н о м о гр а м ­
мы. Д л я  наших датчиков  таким  условным сигналом  является  80 
делений ш калы , когда датчик  находится в воде, насыщ енной ки с­
лородом  воздуха при 20° С и 760 мм рт. столба. Т аким  образом , 
к ал и б р ац и я  заклю чается  лиш ь в корригировании п оказания  
регистрирую щ его прибора при помощи ш унта. З а п а с  мощности 
15% позволяет  компенсировать изменения в п ар ам етр ах  д атчика  
в течение нескольких лет.
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EL EKTR0KEEM1 LISTE HAPNIKU KONTSENTRATSIOONI  
ANDURITE KALI В RATSIOONI MEETOD

R. Marvet

R с s ü m с e

V a a d e ld a k se  e lek trokeem ilis te  hapn iku  k o n tse n t ra ts io o n i  a n d u ­
rite  ka l ib ree r im is t  õ h u h a p n ik u g a  k ü l la s ta tu d  vee abil. A n a lü ü s i ­
ta k se  un if i tsee r i tu d  n o m o g ra m m id e  k o o s tam ise  v õ im a lu s t  te m p e ra -  
tu u r ip a ra n d u s e  s issev iim iseks.

ELECTROCHEMICAL OXYGEN SE N S O R S  
CALIBRATION METHOD

R. M arvet

S u in m a г у

The ca l ib ra t io n  of e lec trochem ica l oxygen  sen so rs  by m e a n s  
of a i r  s a tu ra te d  w a te r  has  been d iscussed . The an a ly s is  of c a lcu ­
la t in g  un iv e rsa l  n o m o g ra m s  for d e te rm in a t io n  of te m p e ra tu re  
co rrec tion  w as  made.



УДК 541.13

РАСЧЕТ СО ЛЕ ВО Й П ОП РАВ К И  
Д Л Я  Э Л Е К Т Р О Х И М И Ч Е С К О Г О  К И С Л О Р О Д Н О Г О  

А Н А Л И З А Т О Р А  ПО Д А Н Н Ы М  Э Л Е К Т Р О П Р О В О Д Н О С Т И

Р. Марвет

Лаборатория электрохимии

При работе с электрохимическим анализатором кис 
лорода в морской воде возникает надобность введение 
солевой поправки для получения объемной концентрации 

I кислорода в воде. В настоящей работе на основании урав
I нения Сеченова выведена формула для расчета солевой

поправки по данным электропроводности. В эксперимен­
тальной части показано, что при помощи этого уравнения 
можно рассчитать солевую поправку для морской воды с 
точностью 1,5%.

Известно, что электрохимический а н ал и зато р  кислорода 
I определяет  в р аство р ах  электролитов  не концентрацию , а актив- 
I ность кислорода [1, 2, 3]. В таком  случае придется  для  опреде- 
j л ен н я  объемной концентрации кислорода  внести солевую по- 
j правку . Н ам и  бы ла  сдел ан а  попы тка рассчитать  солевую 

поправку  по данны м  электропроводности  исследуемой среды, 
т а к  ка к  при гидрохимических исследован иях  среди других п а р а ­
метров определяется  обычно и электропроводность.

Р ан ее  Хомутовым, Конником и К узьм ины м  [3] было исполь- 
1 зовано уравнение Сеченова д ля  описания работы  эл ектр о х и м и ­

ческого а н а л и за т о р а  ки слорода  в р аство р ах  электролитов . Д л я  
определения солевой поправки  мы исходили т а к ж е  из этого урав- 

I нения:

1 =  (L)
3 ь о.

j где Со., — концентрация насы щ ения солевого р аствора  к и сло­
родом (мг/л ) при данной температуре.
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Со, — концентрация насы щ ения чистой воды кислородом 
(мг/л ) при той ж е  температуре, 

к — константа вы саливания  (л / г -ж в ),
СЕ — концентрация электролита  в растворе  (г-экв/л).  

Обозначим наклон калибраци онной  кривой электрохимиче-

(

м к а \  
- - - - j

1,
А'е - —  (2)

О о

и в чистои воде

А Н2°Д н 2о п * W)

J)где / к и /н ,о  — токи, вы даваем ы е  ан ал и зато р о м , а соа и c'üo __
соответствующие концентрации кислорода в растворах  э л ектр о ­
лита и в чистой воде.

Т ак  как величина диффузионного  тока кислорода в н асы ­
щенной кислородом чистой воде равна  соответствую щ ей вели­
чине в солевом растворе  ( / е =  / н 2о ) [2, 3], то можно нап исать .

К' -  ^  =  I  (4)

К  — коэффициент для перехода от чистой воды к солевому 
раствору, позволяю щ ий пользоваться  калибровкой  а н а л и ­
зато р а  в чистой воде (солевая  п о п р ав ка ) .

Н а  основе уравнени я  (4) можно ввести в уравнение  Сеченова 
(1) солевую поправку К' и пользоваться  в дальн ейш ем  этим 
уравнением  для вычисления величины К' д ля  конкретных с л у ­
чаев.

О днако  для расчета поправки  К' по этому уравнению  тре­
буется величина концентрации электролита  Се- В настоящ ей  
работе для определения Се п ользовались  данны м и электроп ро­
водности растворов. Д л я  определения концентрации кислорода  
исп ользовался  электрохимический ан али затор ,  описанный в р а ­
боте [4].

Э ксперим ентально  было найдено, что в растворах , где содер­
ж ан и е  солей не превы ш ало  их м аксим альн ой  концентрации в 
морской воде, можно считать зависимость Се о т  х  п р и бл и зи ­
тельно линейной. Учитывая это, можно из уравнени я  Сеченова 
получить следую щ ее вы раж ен и е  для солевой поправки:

Со, , Кх
C{L " А'е

ist — = =  1? К'  =  — k ■ Се =  — k • а ■ х, (5 ) ,

76



где х — удельн ая  электропроводность, а — константа. 
К оэффициент k был вычислен по ф орм уле

(6 )

при известной концентрации электролита  Су. 
Бы ли получены следую щ ие значения к:

T а б л и ц и

Электролит k k.

NaCi
Na2S 0 4
M gCl2
Морская вода

0,134
0,170
0,235

0,0231

0,023

k\ — коэффициент для концентраций, вы раж енн ы х  в г-жв/л.
/г2 — коэффициент для концентраций, вы раж ен н ы х  в весовых 

процентах. В работе  [3] получены значения константы k { 
для N aCl и N a 2S 0 4 соответственно 0,15 и 0,175.

Так как  наклон кривых зависимости удельной электроп ро­
водности раствора от концентрации электролита  зависит от т е м ­
пературы, нами р ас с м ат р и в а л а с ь  возм ож н ость  введения тем п е­
ратурной поправки в уравнение  (5). П ри ан ал и зе  эк сп ери м ен ­
тальных данных оказалось , что в сравнительно  узких и н тер ва ­
лах  температур  мож но считать зависимость  а от тем пературы  
приблизительно линейной. Н а рисунке приведена зависимость

t'c

70 75 SO 85 К

Р и с. Зависимость коэффициента а 
иг температуры в интервале 15—20сС.
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коэффициента а от тем пературы  в ин тервале  температур  15“ — 
25° С. И з  рисунка видно, что погрешность при определении вели 
чины а по линейной зависимости не превы ш ает  0,5% . И сходя ш  
этого, можно представить  уравнение (5) д ля  указан ного  и н тер ­
вала  температур  д ля  морской воды в следую щей форме:

lg  К' — — k ’ [a is- — ■ (i° — 15) 1,68]-/. =

=  - 0 , 0 2 3 1 ( 7 8 -  ( t°— 15°) 1,68]х. (7)

Н а м и  бы ла  проведена проверка уравнени я  (7) в случае м о р ­
ской воды, а т а к ж е  для  растворов  N aC l, M g C l2 и N a 2S 0 4. В ходе 
проверки солевые поправки  рассчиты вали  по уравнени ю  (7) и 
определили  эксперим ентально  по отношению Л'л,о//\к- П олучен 
ные дан ны е позволяю т заклю чить, что расхож дение  в значе  
ннях К' не превы ш ает 1,5%, что п озволяет  при м ен ять  уравнение 
(7) для  определения солевой поправки при работе в морской 
воде.
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S O O L A P A R A N D U S E  ARVUTA MINE ELEKTRO KEEMILISELE  
HA PNI KU ANALÜSAATORI LE ELEKTRU U H T IV U S E

KAUDU

R. Marvet

R с s ü tn e о

T öö tam ise l  e lek trokeem ilise  h a p n ik u a n a lü s a a to r ig a  m erevees  
tu leb  h ap n iku  m a h tk o n tse n t ra ts io o n i  sa a m ise k s  viia tu le m u s te sse  
sisse  s o o la p a ra n d u s .  K äeso lev as  töös on S e tšen o v i  v õ r ra n d i  a lusel 
tu le ta tu d  v a lem  s o o la p a ra n d u s e  a rv u ta m ise k s  e lek tr i juh tivuse  
kaudu . O n n ä id a tu d ,  et a n tu d  va lem i abil saab  a rv u ta d a  so o lap a ran -  
d u s t  m erevee  jaoks  t ä p s u s e g a  1,5%.
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CALCULATION OF THE SALT CORRECTION FOR 
ELECTROCHEMICAL OXYGEN ANALYSER ON 

BASIS OF ELECTRICAL CON DUCT ANCE  M E A SU R E M E N T S

R. M arvet

S и m 111 a г v

By the w o rk in g  with  e lec trochem ica l  oxygen  a n a ly se r  in sea 
w a te rs  the  sa l t  co rrec t ion  m u st  be taken  in to  account. In th is  w ork  
the fo rm ula  has  been derived  on the bas is  of the Sechenow  equa tion  
for ca lcu la t ion  of the s a l t  co rrec tion  from electric  con d u c tan ce  of 
w a te r .  It has  been show n th a t  the sa l t  correc t ion  can  be ca lcu la ted  
w ith  the  1,5% error.



УДК 041.13

О РАБОТЕ ЭЛ ЕК ТР О Х И М И Ч ЕС К О Г О  ДАТ Ч И К А  
К О Н Ц Е Н Т Р А Ц И И  К И С Л О Р О Д А  В РАСТВОРАХ  

ОР Г А Н И Ч Е С К И Х  ВЕЩЕСТВ И В ВО ЗДУХ Е

Р. Марвет

Лаборатория электрохимии

Исследована работа электрохимического датчика кон­
центрации кислорода в растворах ряда спиртов и поверх­
ностно-активных веществ (ПАВ). Найдено, что в раст­
ворах органических соединений уменьшается точность опре­
деления содержания кислорода и требуется калибровка 
датчика в исследуемой среде. В воздухе выходной сигнал 
датчика равен сигналу в воде, насыщенной при той же тем­
пературе кислородом воздуха.

Электрохимические датчики концентрации кислорода  находит 
ш ирокое применение при определении со дер ж ан и я  р а с тв о р е н ­
ного кислорода  как  в чистой, гак и в загрязненн ой воде, с о д е р ­
ж а щ е й  неорганические и органические вещества. О д н ако  как  б 
растворах  неорганических солей, так  и в растворах  органических 
веществ возникаю т и ск аж ен и я  в п о к азан и ях  электрохимичс 
ского прибора по сравнению  с чистой водой. Н ам и  пок азан о  
ранее [1], что в р аство р ах  электролитов  н аб лю д ается  повышение 
активности кислорода, которое достаточно хорошо объясн яется  
сольватац ией  ионов электролита . Выведено т а к ж е  уравнение для 
расчета солевой поправки  для  морской воды по дан ны м  э л е к т р о ­
проводности [2].

В настоящ ей работе  исследовалось поведение эл ек тр о х и м и ­
ческого датчика  кислорода  [3] в растворах  ряда  спиртов и ПАВ. 
а т а к ж е  в воздухе. И зм ерения  проводились в р астворах  м ети л о ­
вого, этилового, изопропилового, бутилового и аллилового  с п и р ­
тов и ряда  ПАВ.

Б ы ло  найдено, что при повышении концентрации спиртов у в е ­
личивается  концентрация  насы щ ения  раствора  кислородом в о з ­
духа (Со.,). Так, в случае метилового спирта при росте кон-
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s

центрации последнего от 0 до 100% С о2 повы ш ается  более чем 
в 5 р а з  (рис. 1). (К онц ентрац ия  кислорода  в р аство р ах  спиртов 
и ПА В оп ред ел ял ась  по методу В ин клера  [4], ПАВ вы бирались  
такие, к которым был применим метод В и н к л ер а ) .  В то ж е  
время, однако, выходной ток д атч и ка  изм еняется  незначительно, 
что в свою очередь вы зы вает  уменьш ение наклон а  к а л и б р а ц и о н ­
ной кривой.

Р и с .  1. Зависимости концентрации 
насыщения кислорода воздуха С 0о 
(/ ),  выходного тока датчика I (2 ) и 
наклона калибрационной кривой (3) 
от концентрации метилового спирта 

при 20° С.

Р и с. 2. Температурная зависимость 
величины наклона калибрационных 
кривых электрохимического датчика 
концентрации кислорода в воде 

мка мка
м г Г Г  ^  “ в воздУхе “%—  •

Аналогичные явления х арактерн ы  т а к ж е  другим спиртам, 
одн ако  не о к азал о сь  возм ож н ы м  вывести какие-нибудь общие 
законом ерности , как  в случае растворов  неорганических солей. 
В данном случае мы имеем дело с целым рядом трудно о т д е л и ­
мых друг от д руга  ф акторов: изменение концентрации н а с ы щ е ­
ния кислорода из-за влияния органического раствори теля  как 
малополярного  растворителя , ПАВ, адсорбция  его на границах  
раздела  раствор  —■ воздух и раствор  — м ем бран а. Все эти ф а к ­
торы, по-видимому, д аю т сум м арны й эффект, составны е части 
которого исклю чительно трудно оценить.
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М ож но лиш ь констатировать , что при работе  с электрохи м и ­
ческим датчиком  концентрации ки слорода в растворах , со дер ж а  
щпх в значительны х количествах органические вещ ества  и ПАВ, 
следует в каж д о м  отдельном случае проверять  его калибраци ю  
стан дартны м  химическим методом.

П роводилось  сравнение работы  электрохимического датчика 
концентрации кислорода  в воде и в воздухе. Б ы ло  найдено, что 
в воздухе датчик вы дает  такой ж е  выходной сигнал, как  при 
гой ж е  тем п ературе  в воде, насыщ енной кислородом воздуха 
П оэтому в случае воздуха кри вая  зависимости  л о га р и ф м а  н а ­
клона калибрационной кривой от обратной абсолю тной т е м п е р а ­
туры имеет меньший наклон, чем в воде (рис. 2) из-за ум еньш е­
ния концентрации насыщ ения воды кислородом воздуха при п о­
вышении температуры .

О бстоятельство, что при постоянной тем п ературе  ток, выда 
ваемый датчиком  в воздухе, равен току в насыщ енной воздухом 
воде, позволяет  сделать  обобщ аю щ ий вывод, что электрохим и­
ческий ан ал и зато р  концентрации кислорода изм еряет  п а р ц и а л ь ­
ное давлен ие  ки слорода  (к ак  в воздухе, гак и в р аство р ах ) .  
М ож н о т а к ж е  предполож ить, что д и ф ф узи я  кислорода через 
полиэтиленовую м ем бран у  происходит путем растворения его в 
воде, находящ ейся  в мембране. Н аличие  некоторого количества 
воды в м ем бран е  вполне вероятно из-за набухания  пленки. Это 
подтверж даю т  опыты, проведенные с датчиком , на котором 
см онтирована  с в е ж а я  сухая  м ем бран а. В таком  случае в тече 
ние нескольких дней происходит увеличение выходного сигнала  
датчика. Это мож но объяснить  только повыш ением п р о н и ц ае ­
мости пленки. П ричиной этого мож но считать проникновение 
воды в пленку, что сопровож дается  некоторым увеличением его 
объем а  и расш ирением  структуры, облегчаю щ им  д иф ф узи ю  ки с­
лорода  через пленку.

Н екоторы е авторы п р и держ и ваю тся  точки зрения, что пле 
ночным датчиком  нельзя  п ользоваться  в течение длительных 
сроков для  определения со дер ж ан и я  кислорода  в воздухе, так  
как  происходит диф ф узи я  воды через пленку и высы хание э л е к ­
тролита.

Н ам и  были проведены измерения с хорошо герметизованны м 
датчиком  [3], имевш им полиэтиленовую  пленку толщ иной 
100 мкм. Д атч и к  находился  постоянно в воздухе при 20°С в тече­
ние одного года. З а  это время выходной ток датчи ка  существенно 
не изменялся, лиш ь в конце срока началось  постепенное ум ен ь­
шение выходного тока.
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ELEKTRO KEEMILISE HAPNIKU KONTSENTRATSIOONI  
A N D U R I TÖÖST ORGAANILISTE ÜH EN DIT E LAHUS TES  

JA Õ H U S

R. Marvet

R e s ü m e  e

On u u r i tu d  e lek trokeem ilise  hap n ik u  k o n tse n tra ts io o n i  anduri  
tööd rea  a lkoholide  ja  p in d ak t i iv se te  a ine te  lahustes .  O n  le itud , et 
o rg a a n i l i s te  üh en d i te  lah u s te s  väh en eb  hap n ik u  k o n tsen tra ts io o n i  
m ä ä r a m is e  t ä p s u s  ja  v a ja l ik  on a n d u r i  k a l ib ree r im in e  u u r i ta v a s  
keskkonnas .  Õ hus  a n d u r i  v ä l ju n d s ig n a a l  on v õ rd n e  s ig n a a l ig a  
sam a  te m p e ra tu u r i  ja  rõhu ju u re s  õ h u h a p n ik u g a  k ü l la s ta tu d  vees.

BEHAVIOR OF ELECTROCHEMICAL OXYGEN
S E N S O R  IN SO LUT IO NS OF ORGANIC C O M P O U N D S

AND IN AIR

R. Marvet

S u m m a r y

The beh av io r  of e lec trochem ica l  oxygen  sen so r  h a s  been in v e s t i ­
g a ted  in the so lu t io n s  of som e a lcoho ls  and  su rface  active 
com pounds . It h a s  been found th a t  in the  so lu t io n s  of o rg a n ic  
co m pounds  the  accu racy  of oxygen  c o n c e n tra t io n  d e te rm in a t io n  
dec reases  in co m p ar iso n  w ith  pure  w a te r  and  the  ca l ib ra t io n  of 
s e n so r  m u s t  be ca rr ied  out in the  sa m e  sam ples .  In  the a ir  the 
ou tp u t  s ig n a l  of s en so r  is equal to th a t  in the  case  of w a te r ,  
s a tu ra te d  w ith  the oxygen  of an a ir  at the sam e  te m p e ra tu re  and 
p ressu re .
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УДК 541.i83.1i

И ЗУЧ ЕН ИЕ  К ИНЕТ ИКИ И СТАТИКИ ИОН НОГО ОБМЕНА  
МЕТОДОМ Э Л Е К Т Р О П Р О В О Д Н О С Т И

П. Тюйр, X. Лаанпере

Кафедра неорганической .химии

Методом измерения электропроводности раствора изуче­
ны кинетика и статика ионного обмена на Cu2+-, Н+- и К 4- 
формах катионитов КУ-2 и Дауэкс 50 X 10 в растворах 
CuCl2, НС1 и КС1 в концентрации 0,001, 0,005 и 0,01 мг- 
экв/см3. Установлено, что при увеличении концентрации 
раствора электролита скорость обмена на катионите Дауэкс 
50 X 10 становится большей, чем на катионите КУ-2. Обмен 
происходит в большей мере, когда в растворе находятся 
двухвалентные ионы (Си2+). Изучено сохранение постоян­
ства коэффициента селективности в области применяемых 
концентраций.

Д л я  изучения процесса ионного обмена, в частности д ля  и з у ­
чения кинетики и статики, применяю тся н ар яд у  с другими м ето­
дам и  и электрические методы, в том числе и метод измерения 
электропроводности как  водных, т ак  и неводных растворов  [1, 2, 
3]. Этот метод имеет ряд  преимущ еств: удобство, малы й расход  
времени и др.

В настоящ ей работе  изучались кинетика и статика  ионного 
обмена на катионитах  КУ-2 (8% Д В Б )  и Д а у э к с  50 X 10 в си ­
стемах C uR 2 +  2Н+ ^  2H R  +  C u2+, 2HR +  C u 2+ C uR 2 +  2Н \  
C uR2 +  2К+ ^  2KR +  Си2+ и 2KR +  C u 2+ ^  C uR 2 +  2К+

Э ксп ери м ентальн ая  часть

П одготовка  катионитов к работе  (кондицинирование, опре 
деление содер ж ан и я  влаги и статической обменной емкости) 
проводилась по методике, описанной в [3, 4]. И сп о л ьзо вал ась  
ф р акц и я  с диам етром  зерен 0,5— 1,0 мм в случае КУ-2 и 0,3— 
0,8 мм в случае Д а у э к с  50 X Ю.
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К. навеске катионита 1,0 г (в пересчете на сухой катионит), 
помещенную в ячейку измерения электропроводности  (рис. 1), 
п р и бавлялось  100 смъ раствора  электроли та  (СиС12, KCl, НС1) 
в концентрации с0 =  0,001, 0,005 и 0,01 мг-зкв/см3.

С опротивление раствора  изм ерялось  при помощи к о н ду к то ­
метра М М ЗЧ -59. Я чейка измерения электропроводности нахо-

Р и с. 1. Ячейка для измерения элект­
ропроводности. /  — электроды; 2 — 

электролит; 3 — катионит; 4 — 
мешалка.

дилась  в термостате  при темп ературе  25 ±  0,02°С. П ер ем еш и ­
вание раствора  проводилось механической м еш алкой. Д л я  и зм е­
рения электропроводности м еш алку  вы клю чали  на 2— 3 секунды. 
И спользовались  платини рованны е платиновы е электроды.

Н а  основе полученных эксперим ентальны х данных строились 
графики зависимости изменения концентрации ионов в катионите 
от времени в процентах от статической обменной емкости кати о ­
нита (F).  В ы числялись константы скорости и коэффициенты 
селективности ионного обмена.

Константа скорости (k ) ионного обмена вы чи слялась  по ф о р ­
муле, описанной в [2]:

где а — н ач аль н ая  концентрация поглощ аемого  иона в р а с т в о ­
ре,

Ь — равновесная  концентрация иона, вытесняемого из к а ­
тионита,

х — концентрация иона, вытесняемого из катионита, в  
момент времени 1.

И з сравнения констант скорости обмена CuR2 +  2 H + -^  
следует, что при концентрациях  раствора  НС1 0,001 и 0,005 мг-



экв/см3 обмен происходит быстрее на катионите КУ-2, а при кон­
центрации раствора  НС! 0,01 мг-экв/см3 скорость обмена на 
обоих катионитах практически оди н акова  (табли ц а  1).

Значения констант скорости обмена CuRL> -f 2Н • -> 
концентрациях раствора НС! (с0)

1. с0 =  0,001 мг-экв/см3

Т а б л и ц  а ! 
при различных

КУ-2 Дауэкс 50 х  10

мин 1 k ■ 10-- (, мин к • 10!

2 3,4 о 2,8
4 3,2 4 2,8
6 3.! 6 2,6
8 3,2 8 2,6

10 3.3 10 2,7

2 . с0 =  0,005 мг-экв,см*

КУ-2 Дауэкс 50 ;■ 10

t, мин к - 10- ' /, мин к - 10- ’

2 6,4 2 5,7
4 6,7 4 5.4
/ 6.3 / 6,0
9 5.8 9 5,8

15 5,7 11 5,4

3. с0 =  0 ,0 ! м г - jKe!см3

КУ-2 j Д ays»кс 50 X ю

t, мин к ■ 10 i t, M Ü H . ; /?• 10- '

2 3,7 2 3,7
5 3,1 4 3,4
7 3,0 6 3,4
9 3,3 8 3,7

12 3,2 ID 3.8

И з сравнения  констант скорости обмена C u R2 +  2 К + - ^  с л е ­
дует, что при концентрации р аствора  KCl 0,001 мг-экв/см3 обмен 
происходит быстрее на катионите КУ-2. П ри  концентрациях 
раствора  KCl 0,005 и 0,01 мг-экв/см3 обмен происходит быстрее 
на катионите Д а у э к с  5 0 x 1 0  (табли ц а  2).



Значения констант скорости обмена CuR2 + 2К  - при различных 
концентрациях раствора КС! (с0)

Таблица 2

1. Со =  0,001 мг-экв/см3

к ь -2 Дауэкс 50 V iO

t, мин 1 к - 10- '• Г. мин к-  10- 1

2 1,2 2 1.1
4 1,3 5 1,0
7 1.1 8 1,0

10 1,0 12 1.0
13 1.0 16 1,0

2. с0 =  0,005 мг-экв.'см3

КУ-2 Дауэкс 50 X 10

i, мин к-  1 0 -1 /, мин к • 10- '

2 3,6 2 5,2
4 3,9 4 5,4
6 3,9 7 5,4
8 4,2 10 5,4

12 4,4 12 5,6

3. с0 =  0.01 мг-экв/см3

К* -2 Дауэкс 50 X Ю

/, мин к ■10- ! /, мин к • 10- “

4 1,2 2 2,8
7 1,7 4 2,8
9 1,7 6 2,7

11 1,9 9 2,7
14 1,9 11 2,6

К тому ж е  выводу приводит и ан ал и з  кривых зависимости F 
от времени t (рис. 2 и 3).

С равнение констант скоростей обменов Cu R2 -f-2 Н + и  
C uR 2 +  2 K + -v  п озволяет  сдел ать  вывод, что при увеличении 
концентрации р аствора  электролита  скорость обмена на к а т и о ­
ните Д а у э к с  50 X 10 становится  большей, чем на КУ-2 при ко н ­
центрациях  свыше 0,001— 0,005 мг-экв/см3.

Равн овеси е  н аступает  быстрее, когда первон ачально  в ка 
тионите находится  двухвален тны й катион (Си2+), то есть при 
обмене C uR 2 +  2 Н + (2 К +) - к

87



Р и с. 2. Поглощение H+ из раство­
ров НС1 на Си2+-форме катионитов 
К У-2 (О) и Дауэкс 50X10 ( • ) .  /  — 
0,001 N  НС1; 2 — 0,005 N  НС1; 3 — 

0,001 N  НС1.

Р и с. 3. Поглощение К из растворов 
КС1 на Си2+-форме катионитов КУ-2 
(О) и Дауэкс 50ХЮ  ( • ) .  1 — 0,001 N 
КС1; 2 — 0,005 N  КС1; 3 — 0,01 N  

КС1.

Обмен происходит в большей мере, когда первон ачально  в 
р астворе  н аходятся  двухвален тны е ионы меди, которые п р а к т и ­
чески полностью вытесняю тся из раствора. Это о бъясн яется  
больш ей адсорбируем остью  ионов меди ( I I ) .

Во всех случаях  равновесие наступает  быстрее на катионите 
Д а у э к с  50 X Ю. С увеличением концентрации внешнего раствора 
равновесие достигается  быстрее, т ак  как  увеличивается  и ионное 
отношение.

П ри сравнении обменов C uR 2 +  2 Н + — и C u R 2 +  2 К 1 —~ 
вытекает, что ионы Н+ поглощ аю тся в больш ей мере, чем ионы 
К+, ввиду больш ей гидратац ии  ионов Н+.

В ы числялись коэффициенты селективности обмена (К)  по 
уравнению

нн
SC.11-+ -  к

с Си-+ ’

где Sh* И So. и* 

Си + И Cci.2

равновесны е концентрации ионов Н + и С и54 
в ионите (мг-экв/г)
равновесны е концентрации ионов Н + и Си*4 
в растворе (мг-экв/см? ) .
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И зучалось  сохранение постоянства коэфф ициента селектив­
ности в области  прим еняем ы х концентраций растворов  НС1 и 
К О .  И з данных таблицы  3 следует, что при обмене C iiR2 +  2 Н 4■—>

Т а б л и ц а  3
Значения коэффициента селективности ( К)

I. При обмене CuR2 +  2 H ^ ->

К

КУ-2 Дауэкс 50 X 10

0,001 0,57
0,005 0,64 0,52
0,01 0,65 0,52

2. При обмене CuR2 -1- 2Кг -

К
с0 (мг-экв/смэ)

КУ-2 Даузкс 50 X 10

0,001 0,86 0,95
0,005 1,92 2,95
0,01 2,22 5,57

коэффициент селективности сохраняет  постоянство (в пределах  
погрешности изм ерений).  П ри обмене C uR 2 +  2 К г - ^  значения А 
увеличиваю тся при увеличении концентрации р аство р а  КС1. Это 
объясн яется  ростом селективности применяемы х катионитов в 
отношении ионов К + (особенно катионита Д а у э к с  50 X 10) при 
увеличении концентрации раствора  КС1.
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1 0 0 N 1 V A H E T L S E  KINEETIKA JA STAATIKA UURIMINE  
ELEKTRI J UH TI V U SE  MEETODIL

P. Tüür, H. Laanpere

R e s ü m e e

K äeso levas  töös uurit i  ioon ivahe tuse  k in ee t ik a t  ja  s ta a t ik a t  
e lek tr i ju h t iv u se  m eetodil  ka t ion ii t ide l  KU-2 ja  D ow ex 5 0 X Ю. Leiti, 
et e lek tro li iüd ilahuse  k o n tse n t ra ts io o n i  k a s v a d e s  m u u tu b  ioonivahe- 
tus  ka tion iid il  D ow ex 5 0 X 1 0  k i i rem ak s  kui ka tion iid i l  KU-2. 
C uR -2 +  2K +- ^  v ahe tuse l  lahuse  k o n tse n tra ts io o n i  k a sv a d e s  k a s u t a ­
tud ka tion ii t ide  se lek ti iv sus  K +-ioonide suh tes  kasvab .

STUDY OF THE ION EXCHANGE KINETICS AND STATICS
BY M E A S U R IN G  OF ELECTROLYTIC CON DUCTA NCE  

OF SO LU TIO NS

P. Tüür, H. Laanpere

S u m m a r y

The ion ex ch an g e  k inetics  an d  s ta t ic s  on the ca t ion  ex ch an g e rs  
KU-2 and  D ow ex 5 0 X 1 0  h av e  been in v e s t ig a te d  by  m e a s u r in g  of 
e lec tro ly tic  co n d u c tan ce  of so lu tions.

I t  w a s  es tab l ish ed  th a t  ion ex ch an g e  ra te  a t  low c o n c e n tra t io n s  
of e lec tro ly tes  (0,001— 0,005 N  HC1 a n d  KC1) is g r e a te r  on  the 
ca tion  e x c h a n g e r  KU-2. In  the  so lu tions  of 0,01 N  HC1 an d  KC1 the  
ion e x ch an g e  ra te  w a s  g re a te r  on D ow ex  5 0 x 1 0 .  The ion ex ch an g e  
se lec tiv ity  to  K +-ions w a s  found  to  have been risen  if the  ex te rna l  
so lu tion  c o n cen tra t io n  increased .
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УДК 541.183.2

О ВЛ И Я Н И И  К О М П Л Е К С О О Б Р А З О В А Н И Я  НА ПРОЦЕСС  
ГЛУБОКОЙ ОЧИСТКИ СИ Л Ь Н О К И С Л О Т Н О Г О  

КАТИОНИТА КУ-2 ОТ ИОНОВ Т Я Ж Е Л Ы Х  МЕТ АЛ ЛО В

X. Вахеметс, J1. Суйт, Ф. Шемякин

Кафедра аналитической химии

В настоящей статье выведены некоторые общие зависи­
мости, описывающие влияние наложения равновесия обра 
зования смеси однотипных комплексов (в условиях, где 
[ Lm~] Ф  f[H + ]) на равновесие обмена ионов при допу­
щении, что другие равновесия не оказывают влияния. Экспе­
риментальные данные, полученные с применением систем, 
содержащих хлорид-ионы (Н С 1 -Н 20 , NaCl —Н20  при р Н - 5  
и к-бутанол — НС1 — Н20 ) ,  интерпретируются в свете 
этих представлений.

В ходе очистки натриевой ф ормы катионита от ионов тяж ел ы х  
металлов  при ( S 0) a  =  « * 1 0 -2 — я - 1 0 _1% с применением р а с тв о ­
ров, со дер ж ащ и х  различны е лиганды , выяснилось, что м еж дуф аз-  
ное распределение ионов ж е л е за  (I I I )  и меди (И )  определяется  не 
только равновесием  простого обмена  ионов [1— 3].

В пределах  настоящ ей  статьи д ел ается  попытка оценить в л и я ­
ние о б р азо ван и я  хлоридны х комплексов на результаты , получен­
ные нам и ранее  [1, 3].

О бщ ие предпосылки

П роцесс десорбции ионов из катионита при действии р а с т ­
вора электролита M WL начинается  процессом обмена:

А г+ -f ,гМ+ ^  2гМ+ +  А г+. ( 1 )

М ассопередача  при эквивалентном  обмене описывается  р а в е н ­
ст вам и:
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( S m - S m ) £ =  ([A] — [A]01 v, (2)

( S l - S A) g  =  ([M]° — [M]) i1. (3)

Константа равновесия этого процесса определяется:

Если десорбировавш иеся  ноны А :+ образую т с с о д е р ж а щ и м и ­
ся в растворе анионами Lw_ смесь одноядерны х комплексов:

+  Lm~ = [A L ip “ ,ni, (5)

где 1 ^ i ^ z X / t n ,  то общее содерж ан и е  ионов А г+ в растворе  в ы р а ­
ж а е т с я  суммой:

I д I Njm
С \ — - ^ 2  ßi\LY-  (6)

/=0

Если другие равновесия не о казы ваю т  влияния, то величинам 
уравнения (4) мож но при дать  следую щий вид:

где
[А ] =  гС .ф0. (7)

Ь° -  щ ,  . (8 )
Е  ß.LLJ*
! — О

[М] =  [М]° — —  =  m[L]° -  — , (9)z  z

S \  — 5л  —  "  ([М]° —  [М]) (10)

^  г  : ; г 0 -  о  и

Т ак  к ак  S'"\o'o~1 ( т - е - начальное  содерж ан и е  ионов A z+
чрезвычайно м ал о ) ,  а т а к ж е

mtr[L]o »  S" (̂ ^  

mlL]° >  %  .

TO

m[L]° -  —  «  [M]°
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!

и м еж д у ф азн о е  распределение ионов А г+ можно описать с д о ст а ­
точной точностью уравнением:

■Sa 
zC  д

Н етрудно  показать , что

f\ dec Oo

iff S A 
гС  л

S,

[MJ

экспери м ен тальн ая

( 12)

зависимости

lg у щ  м ож ет служ ить  основанием для качественной

оценки (угловой коэффициент прямой, число точек излома, д л и ­
на прямолинейной части) и количественной характеристики  
влияния явления ком п лексообразован ия  на десорбцию  ионов 
тяж елы х  м еталлов  в целом.

Р и с.
, S Fe

1. Зависимость Р и с .  2. Зависимость 
, Sm , Sc«  , 5m— Iff-----ДЛЯ ИОНИ- I or ---—---- ] gr —— для иони-
ЬГЛЛ1 s  z C  си [M]

тов с (5 0) л = ( 1 - 8 ) .  10- 2. 
1 — NaCl —Н20  (О) и 
Н С 1 -Н 20  ( • ) ,  2 — н-бу- 
танол (8 % м-бутанола —

О; 6 9 -7 7 %  -  • ) .

zC-ре *S[M] 
тов с (So) А =  (1 — 8 ) • 10~2. 
/  — NaCl —Н20 ; (S0)a  =  
— ( 1—3) ■ 10~2; 2и и 26  — 
NaCl -  Н20 ; (S0) A =  
=  ( 3 - 8 )  -IO -2, 2в — 
НС1 —Н20 , 2а и 2г  — 
н-бутаиол- (8 %) — Н С 1 - 
Н20 , 2а и 2д  — «-бутанол 
(69—77%) — Н С 1 -Н 20 .

Р и с .  3. Зависимость

ig -Дг----1&7ТГГДЛЯ иони‘ь z C A [М]
та с (So) fc =  39,9 и

(S0) си =  5,61.
0  — ж елезо (III), ф  —

м ед ь (П ).
1 — NaCl —Н20 . 2 — 
NaCl —Н20  и н-бутаиол 
(69—77%) — Н С 1 -Н 20 ,
3 — НС1 — Н20  и н-бута- 
нол (8 %) — Н С 1 -Н 20
4 —- НС1 — Н20  и н-бута- 
нол (8 %) — НС1 —Н20 ,

н-б\'танол (8 %) — 
Н С 1 -Н ,0 .
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Э ксп ери м ентальн ы е данные, изображ ен н ы е  в виде зависимо- 

стн — lg 1-Щ приведены на рис. 1— 3. И з этих данны х ви д ­

но, что с применением систем типа С1~ — Н 20  для  вытеснения 
ионов тяж ел ы х  м еталлов  из относительно очищенного катионита, 
область  эквивалентного  обмена ( tan  а  =  г)  н аб л ю д ается  только 
при низких кон центрациях эл ектр о л и та  в растворе  ([С1~] ^  
^ 0 , 1 4  г-зкв/л  в случае десорбции ионов ж е л е з а ( I I I )  (рис. 1, 
п р я м ая  2а) и [С1] ^  0,72 г-экв/л  при ионах м е д и (I I )  (рис. 2, 
п р я м а я  Ja, рис. 3, п р я м а я  2а)) .  Графически найденны е констан 
ты десорбции ионов в этом концентрационном и н тервале  равны 
р Klee =  3,65 и р К Sec =  1,39. П роцесс  о б р азо ван и я  комплексов 
( tan  а >  г) о б н ар у ж и в ается  в резу л ьтатах  только в случае очист­
ки катионита при умеренной и относительно высокой исходной 
насыщ енности (рис. 3). У ионов ж е л е з а ( I I I )  это видно ясно при 
кон центраци ях  0,92 ^  [НС1] ^  1,35 г-экв/л  (п р я м а я  46).  Процесс  
о б разован и я  комплексов м е д и (I I )  начинается  раньш е (п рям ая  
З а ) , несмотря на то, что по абсолю тному со дер ж ан и ю  они зн а ч и ­
тельно уступаю т ионам  ж е л е за  ( I I I ) .  Г раф ически  найденные 
величины р *Кдес =  4,3 и р*Кдес =  2,5 достаточно хорошо с о г ­
ласую тся  с величинами, найденными по уравнени ям  (8) и (12) — 
соответственно 4,4 и 2,7.

П редвари тельн ы е  расчеты относительно ком п лексообразова  
ния в системе — Cl- -— Н 20  в зависимости от концентраций 
равновесных растворов, устойчивости ком плексов  [4— 11] при 
некоторых предполож ениях (присутствие ионита в растворе  не 
о т р а ж а е тс я  на смещении равновесий взаимного  распределен ия  
комплексов, все равновесия с ионами обоих тяж е л ы х  м еталлов  
протекаю т независимо друг от друга, и найденны е в ли тературе  
константы устойчивости комплексов применимы и при С а  порядка 
IО“ 7 — 10~2 г-экв/л)  показали , что в чистоводных растворах  хло- 
рпдные комплексы ж е л е з а ( I I I )  и м е д и (П )  могут возникнуть 
уж е  при [C h]  >  0,1 г-экв/л.  Единственными исклю чениями я в л я ­
ются ионы ж е л е з а ( I I I )  в растворе хлорида натрия  (pH  ~  5), 
образован ие  хлоридных комплексов которых полностью подавле  
но о бразован ием  гидроксокомплекса типа [ F e ( O H ) 2]+, где м еж ду  
прочим, имею тся условия превращ ен и я  упомянутого ком плекса  в 
м алорастворим ую  гидроокись. Тенденция к гидролизу у ионов 
меди (И ) в то ж е  время практически не проявляется .

Таким образом , результаты , полученные с применением систем 
С1~ — Н 20  в ходе очистки катионита КУ-2 от ионов ж е л е з а ( Ш )  
и м е д и (I I )  в областях  ta n  a  можно объяснить, основы ваясь  
на расчетных данны х и выведенных выше закономерностях .

Ч то касается  значения наличия к-бутанол а в солянокислы х 
растворах , то, опи раясь  на относительно высокое со дер ж ан и е  
воды в десорбирую щ их системах ( >  20% по объему) [12— 14] и



на исследование Я. И. Турьяна [15], приходится предполож и ть  
что:

Ur(ihh.-_ =  1  
ß, 8 £п о

То есть, расстояние м еж ду  эксперим ентальны м и прямыми
5  5

зависимости Ig -p r-----lg  т— -, полученное для систем НС1 — Н 20
г ь л  v LM j

и н-бутанол — HCl — Н 20  при равны х концентрациях  л и ган д а  в
ь

раствоое, определяется  величиной члена 1а; -гг-р—  . Расчеты ,(Do)б у г
учитываю щ ие эти соображ ения , показали , что эти кривые в д а н ­
ных случаях  практически совпадаю т. В и н тервале  со дер ж ан и я  
н -бутанола 8— 77% упомянутый член имеет чрезвычайно м алое 
значение — 2* 10-3 и 2-  10~2 соответственно. Э ксп ери м ентальн ы е 
данны е согласую тся с этими только  частично (рис. 3, кривые 
3 и 4).

П ри учете активности основного электроли та  в растворе мы 
имели в виду обстоятельства , что м алы е изменения в концентра 
ц и ях  ком п лексообразователей  о к азы в аю т  весьма незначительное 
влияние на его коэффициенты активности, если концентрация 
ком п лексообразователей  значительно меньше концентрации ф о ­
новой соли [16]. Н айденное  ранее более слабое  десорбирую щ ее 
действие растворов хлорида натрия [lj] объяснимо, если учесть 
меньшую общую активность этого раствора . Затр у дн ен и я  особого 
рода, вы являю щ и еся  при вытеснении микроколичеств ионов ж е  
л е з а ( Ш )  (рис. 1, кривые 1 и 26) по всей вореятностп, могут 
быть обусловлены  гидролизом  этих ионов в ф а зе  катионита или 
некоторой гетерогенностью ионита [17]. П редп олож ени е, что свое­
образи я  вы званы  диф фузией  ионов, не подтверж дается .  С в о е ­
об разное  действие растворов , со дер ж ащ и х  н-бутанол, т а к ж е  
необъяснимо, если исходить лиш ь из активности л и га н д а  в р а с т ­
воре. Зн ачение органического раствори теля  определяется  его 
содерж ан и ем  в растворе  и степенью исходной насыщ енности 
ионита, а т а к ж е  х ар актер о м  десорбируемого  иона. М ож н о  п р ед ­
полож ить, что свою роль при этом играет  протекаю щ ее  во время 
достиж ения равновесия расслоение регенерирую щ его раствора  и 
обогащ ение ф азы  ионита водным раствором  хлори да  натрия. 
(Ф орм а катионита КУ -2-Na практически не изм еняется  в р а с т в о ­
рах, обогащ енных н -б у тан о л о м .) . Н ай д ен н ая  по (4) из эк сп ер и ­
ментальных данны х [1] К dec = 1 ,0 0  ± 0 ,0 8  в водных р аство р ах  к и с ­
лоты. И м ея  в виду это и налож ен и е  экстракцион ны х равновесий 
хлоридны х комплексов ж е л е за  ( I I I )  [18], о б ъ ясн яется  качественно 
различное поведение изученных ионов в системах, обогащ енны х 
н-бутанолом.



D - 1 - '[Cl]Величины ионных отношении h \  =  j. - ■ говорят  в пользу

того, что в областях  ta n  a < z  (Spe^ . n  • 10-3 мг-экв/г  и Scu ^  
sC /г- ICH мг-экв/г)  вытеснение ионов связан о  с затрудн ен иям и  
особого рода.

Р езу л ьтатам и , полученными д ля  зависимости глубины очистки 
ионита от исходной насыщ енности его, косвенно подчеркивается  
значение повторения циклов десорбции. Но при этом следует 
отметить невозм ож ность  уменьш ения остаточной концентрации 
ионов ж е л е за  ( I I I )  и м е д и (I I )  ниж е предела  п • 10~4 мг-экв/г , если 
в качестве лигандов  избраны  ионы хлорида.

Обозначения

равновесные концентрации ионов А - ! и \ \  в растворе 
(г -экв /л).
аналитические концентрации ионов А2+ и М+ в растворе 
(г - э к в / л ) .
равновесные концентрации ионов АГг и М.+ в фазе катио­
нита {мг-экв/г) .
исходные концентрации ионов А2+ и М+ в фазе ионита 
(мг-экв/л).
исходная насыщенность ионита ионами А;+ (% от полной 
обменной емкости).
аналитические концентрации ионов А2+ и L '" - в растворе 
(моль/л) .
полная обменная емкость ионита ( мг - экв / г ) . 
исходные и равновесные концентрации лиганда в растворе 
( моль/ л) .
стехиометрическая константа десорбции иона Az+. 
константа десорбции нона Аг+ при комплексообразовании 
в растворе.
полные стехиометрпческие константы образования комп­
лекса [A L ip ” ''"  в водном и я-бутанольном растворах, 
доли гидратированных комплексообразователей в смеси 
однотипных комплексов в водном растворе и водно-бута- 
нольной смеси, 
навеска катионита (г), 
объем раствора (мл).
максимальное число лигандов в координационно насыщен 
ных комплексах.
диэлектрические проницаемости смеси сольвентов и чисто>? 
воды.
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K O M PL EK SI M O O DUST AM IS E MÕJUST TUGEVA-  
HA P P E L IS E  KATION1ID1 KU-2 S Ü G A V P U H A S T U S -  

P ROT SE SS IL E RASKEMETALLIDE IOONIDEST

H. Vahemets, L. Suit, F. Šeinjakin

R e s ü m e e

A rv e s ta d e s  k o m p le k s im o o d u s tu m is ta sa k a a lu d e  l i i tum is t  iooni- 
v a h e tu s ta s a k a a lu g a ,  s e lg i ta ta k se  tu lem usi ,  m is sa a d i  r a u d ( I I I )  ja 
v a s k ( I I )  ioonide desorp ts ioon il  nende  n • 10-2 — n • 10-1 % a lg s isa l-  
du seg a  n a a t r iu m v o rm is  k a t io n i id is t  KU-2 k lo r i id sü s teem id e  k a s u ta ­
misel (N a C l— H 20 ,  H C 1 - H 20 ,  n -bu tanoo l — H C 1 - H 20 ) .

IN FLUE NCE OF COMPLEX FORMATION TO THE P RO CESS  
OF DE EP  PURIFICATION OF A STRONG ACID CATION  
EXCHANGER KU-2 FROM THE IONS OF HEAVY METALS

H. Vahemets, L. Suit, F. Shemyakin

S u m m a r y

The influence  of com plex  fo rm a tio n  in so lu tion  on the  equ i­
lib r ium  of ion ex ch an g e  is d iscussed  on the  b a s is  of the  r e su l ts  
o b ta ined  by u s in g  the  sy s te m s  c o n ta in in g  ch lo r ide  ions for the 
d eso rp tion  of iron  ( I I I )  a n d  copper ( I I )  (a t  re la t iv e ly  low  degree  
of s a tu ra t io n )  from a s t ro n g  acid cation  ex c h a n g e r  KU-2.
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УДК 541.183.2

к в о з м о ж н о с т я м  ОЧИСТКИ В О Д Н Ы Х  РАСТВО РОВ  
Х Л О Р И Д А  НАТРИЯ ОТ ИОНОВ Ж Е Л Е З А ( Ш )  И 

М Е Д И ( П )  МЕ ТО ДОМ Р А В Н О В Е С Н О Г О  
ПРОТИВ ОТО ЧНО ГО  ИОН НОГО ОБМЕН А

X. Вахеметс, Л. Суйт, Э. Аварсоо, Ф. Шемякин
Кафедра аналитической химии

Изучена сорбируемость ионов ж елеза(III) и меди(II) 
из растворов хлорида натрия (при 10~4— 10-3 %-ном содер­
жании их в исходной сухой соли) на катионите КУ-2 в зави­
симости от концентраций основного электролита и кислоты 
в равновесном растворе. На основе полученных данных 
обсуждаются возможность и условия очистки раствора хло­
рида натрия с применением противотока фаз, осуществляе­
мого методом противотока сосудов.

П оглощ ение какого-либо нона из их смеси сильнокислотным 
катионитом является  слож ной функцией свойств всех присутст 
вующих в растворе ионов, а т а к ж е  их общей концентрации и 
состава  ф аз  системы. С разб авлен и ем  растворов, как  известно, 
равновесие ионного обмена  см ещ ается  в н ап равлени и  поглощ е­
ния ионов с больш ей величиной з а р я д а  [1— 4]. П оэтом у при 
очистке растворов  электролитов  общий солевой фон обычно 
противодействует поглощ ению ионов примесей. О тмеченное з а ­
труднение вы является  ярко  в случаях, если сам анион э л е к т р о ­
лита  склонен к образован и ю  комплексов с ионами примесей [5— 8].

Ц елью  настоящ ей работы  я в лялось  выяснение благоприятны х 
условий сорбции ионов ж е л е з а ( I I I )  и м ед и (I I )  из растворов  
хлорида натрия, чтобы на основе полученных д ан ны х  обсудить 
возмож ность и условия применения противотока ф аз  в виде 
варианта , теоретически обоснованного в рабо тах  [9— 13]. П ри  
выборе хлорида н атрия  в качестве  очищ аемой соли мы имели в 
виду трудности, возни каю щ ие при использовании общ еи звест ­
ных химических методов очистки [14]. П р а в д а ,  в доступной нам 
л и тературе  имеются некоторые работы, посвящ енны е с п е ц и а л ь ­
ным вопросам очистки растворов хлорида натрия с применением

98



ионного обмена [15— 16], но в этих работах  не стави лась  зад ач а  
глубокой очистки электролитов.

Эксп ери м ентальн ая  часть

Ход очистки катионита КУ-2 (ф рак ц и я  с диам етром  0,25— 
— 0,50 мм) д л я  опытов сорбции описан ранее [17]. Степень очи­
стки подготовленного катионита опр ед ел ял ась  анали зом  золы, 
полученной из определенной навески очищенного катионита м ед­
ленным озолением при тем п ературе  400— 500 °С в кварцевых 
сосудах. Б ы ло  найдено, что сум м арное  содерж ан и е  ионов т я ж е ­
лых м еталлов  [181 составляло  ( 9 ± 3 )  • 10~5 мг-экв/г , с о д ер ж ан и е  
ж е л е з а  и меди [17] — соответственно (1 ,0 ± 0 ,8 )  • 10_4% и (3,1 ±  
± 0 ,4 )  • 10~5% на абсолю тно сухой катионит (число п а р ал л ель н ы х  
определений 2— 4, а  =  0,80) [19]. Р езу л ьтаты  качественного с п е к ­
трального  ан а л и за  [20] у к азы в ал и  на присутствие в золе натрия, 
кремния, алю миния, магния, кальц ия , м арган ц а ,  ж е л е за ,  меди, 
титана и ванадия .

И сходные и равновесны е концентрации хлорида натрия  в 
растворе  (при pH  ~ 5 )  оп ределялись  аргентометрическим т и т ­
рованием  по методу М ора. Равн овесн ое  содерж ан и е  соли в сис­
теме N a C l— H C l— Н 20  рассчи ты валось  по разности общей кон­
центрации хлорид-ионов и водородных ионов в растворе. С орбция 
ионов ж е л е за  ( I I I )  и меди (П ) и зу ч ал ась  в статических условиях 
Р авновесны е концентрации этих ионов в ф а за х  системы опреде 
ляли сь  по методам, примененным нами ранее [17].

Исходный 2N раствор  хлорида  н атрия  был приготовлен из 
соли особой чистоты, необходим ая  концентрация  ионов ж е л е ­
за ( I I I )  и м е д и (I I )  в котором с о зд ав а л а с ь  прибавлением  с т ан ­
дартны х растворов  соответствующ их хлоридов. П рим ененны е 
более низкие концентрации очищ аемой соли были получены 
разбавлен и ем  исходного раствора  водой, чем обеспечивалось 
практическое постоянство соотношения примесей и исходного 
электролита  в растворе в опытах всей серии. И онит прим енялся  
в воздушносухом виде. О бъем  р аствора  был 100 мл. П олученны е 
результаты  со статистической обработкой  их согласно [19] п ри ве­
дены в таблице. Величины констант селективности ионов тяж ел ы х  
металлов  (в общ ем виде ионов Az+) рассчи ты вались  согласно 
вы раж ению :

S t .  [А]
К к =  ( 1)

.S'A;i \a  j

где обозначения такие  же, как  в статье  [21].
П ри выборе концентрации соли учитывались данны е, приве- 

данны е в таблице. Расчеты  показы ваю т, что гидролиз обоих ионов
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Зависимость процента сорбции ионов ж ел еза (Ш ) и меди(П ) or концентрации 
хлорида натрия в растворе при р Н ~ 5

Исходное содержание при­
месей (па сухую соль) Исходная кон- 

центраця хло­
рида натрия, 

г-экв/л

Н авеска катио­
нита (абс. - 

сух.), г

Процент сорбции
Число
опред.

рА'л 
по уравн. ( 1)

железо (III) 
%

медь (II)
%

железо медь р/\ К1* р/<(■.„

2 ,Г) - 1 0 -4 1,3 - io - 4 2,0052 0,37 ±0,04 15 ±  3 0 6 0,80
1,5039 0,35 ±0,04 23 ± 3 10±3 6 0,52 0,51
1,0026 0,4 ±0,2 4 0 ±  12 33 ± 2 0 8 0,30 0,74
0,5013 0,4 ±0,1 61 ± 3 46 ±  1 / —0,25 0,42

1,19 - К)“ 3 6,04- 30-4 2,0096 1,1 ± 0 ,9 10 ±  9 0 6 —0,03
1,5185 1,1 ± 0 ,5 11 ± 6 10±  10 8 —0,33 0,08
1,0152 1,1 ±0,4 22 ± 9 29 ±11 4 —0,67 0,27
0,5102 1,3 ±0,3 46 ± 6 54 ± 10 9 — 1,05 0,06



долж ен  н аб л ю д аться  у ж е  в умеренно щелочной среде, поэтому 
основное внимание бы ло об ращ ено  на изучение подкисленных 
растворов. Р езультаты , изображ ен н ы е  на рис. 1, получены в с т а ­
тических условиях после однократного  достиж ения  равновесия  с 
применением 5 мл в л аж н ого  (или 2,72 г абсолю тно сухого) к а т и о ­
нита в 0,66 N  растворе  хлорида натрия, со дер ж ащ его  368 мкг 
ж е л е з а ( I I I )  и 426 мкг  м ед и (I I )  на 100 мл исходного раствора .

Р и с .  2. Зависимость lg i—i _ i g i -----1
Sa ONa

от процентного содержания примесей 
на исходную сухую соль.

1 и 2 —  2,5 - Г0 - 4% Fe (III) (О) и 
1,3 - 10- 4% C u (II) ( • ) ,  3 и 4 -— 1,19- 
•1 0 -3% Fe (111) (О) и 6,04 • 10” 4% 

С и(П ) ( • ) .

Н а  основе полученных данны х м ож н о отметить, что ионы 
ж е л е з а ( I I I )  являю тся  не только легче сорбирую щ им ися ионами 
при данны х условиях  вообще, но и область  концентраций х л о ­
рида натрия, в которой сорбция ионов достаточно велика, н е ­
сколько ш ире д ля  них как  в близких к нейтральны м , т а к  и в 
кислых растворах . П ри этом мож но н аб л ю д ать  существенное 

) различие  в поведении изученных примесей. О сн овы ваясь  на р а с ­
четных данны х [21], м ож но причинами отмеченного своеобрази я  
считать различия  в процессе о б р азо ван и я  комплексов с гидро- 

I ксильными и хлоридны ми ионами, н а л агаю щ и х ся  на  равновесие 
сорбции ионов. П одтверж ден и ем  этого сл у ж а т  д ан ны е  графиче 
ского и зоб раж ен и я  зависимости (1) в логариф м и ческих  коорди- 

I натах:

Р и с .  1. Зависимость процента сорб­
ции ионов ж елеза(III) (О) и ме­
ди (II) ( # )  от pH равновесного раст­

вора 0,66 н хлорида натрия.
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(2 ;

приведенные на рис. 2. К ак  видно, величина константы сорбции 
ионов ж е л е з а ( I I I ) ,  н ай денн ая  по прям ы м  1 и 4, хотя и опреде­
ляется  содерж анием  примесей в растворе, является  практически 
независимой от со дер ж ан и я  хлорида  натрия  в растворе, во в с я ­
ком случае до 2N  концентрации. Граф ически  н ай денн ая  величина 
р/Сре (соответственно 3,06 и 2,21) не согласуется  с величинами, |  
рассчитанными исходя из п редполож ен ия  обмена типа

п редставленны ми в таблице. К ром е этого, и 1 а п а « 1 .  С л е д о в а - |  
тельно, ионы ж е л е з а ( Ш )  в изученном и н тервале  кон ц ен трац и й !  
соли сорбирую тся в виде одновалетны х катионов типа [ F e ( O H ) 2]+- I 
Соответствие результатов  рис. 2 с расчетными данны ми наблю -1 
дается  т а к ж е  в случае сорбции ионов м е д и (I I )  (кривы е 2 и 3).  I 

Ч то касается  значения присутствия кислоты в очищаемом 
растворе соли, то при р Н > 2  это м ало  сказы вается  на р е з у л ь т а ­
тах  (рис, 1). Б олее  кислые растворы  являю тся  н е ц е л е с о о б р а з -5 
ными д ля  очистки р аствора  соли. Величина константы р ав н о в е ­
сия обмена ионов н атрия  на водород  [21] у к а зы в а е т  на в о з м о ж ­
ность непосредственного участия  ионов водорода в процессе 
обмена при этих условиях. К ачественно различное поведение 
изученных ионов в р аство р ах  при p H < 0 , 8  объясним о с точки

с об р азо ван и ем  менее устойчивых ком плексов  [21]. Н а  основе 
всех этих соображ ений  сильнокислотная  область  растворов  более 
подробно не изучалась , тем более, что а н о м ал ьн ая  сорбция ионов 
ж е л е з а ( Ш )  вр яд  ли мы слим а при [Н +] > 5  г-экв/л  [22— 23].

Выбор оптимальной концентрации р аствора  хлорида  натрия  
( р Н ~ 5 ) ,  необходимой д ля  осущ ествления очистки р аствора  
соли методом равновесного противоточного ионного обмена про­
водился по законом ерностям , выведенным ранее [9— 13], но с 
учетом о б разован и я  комплексов в растворе.

Величина критерия

рассчи танн ая  д ля  изученных условий, у казы в ает  на при нци­
пиальную  возм ож н ость  осущ ествления сколь угодно глубокой 
очистки раствора  хлорида  натрия, если прим енять глубоко очи­
щенный катионит. О днако  следует отметить, что с достиж ением

3N а+ 4- F e3+ ^ 3 N  а+ +  F e3+

Н+
зрения п р евращ ения  типа: [ F e ( O H ) 2]+ [FeCli]3~% связанного
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определенной остаточной концентрации примесей в растворе 
могут возникнуть качественно новые обстоятельства и закономер­
ности, противодействующие осуществлению теоретической воз­
можности [24].

Так как при точной количественной характеристике зави­
симость К а  — /([С1]) оказалась значительно более сложной 
функцией именно для слабее поглощающегося иона, то необхо­
димая для очистки ориентировочная концентрация электролита 
выбрались на основе данных сорбции ионов ж ел еза (Ш ). Учиты 
вая конкретные условия проведения процесса очистки раствора 
электролита ( £  С а <с S m и 2 ] С а Z! О  в уравнение

lg К л =  -  — lg Л а +  va lg х  +  ig ^ (4)

можно вести упрощение

S,
X =

-  z  с :S a а
С

Sm 
IX

где г)а — кратность очистки, п — число ячеек в цикле 
сорбции ионов, S m — полная обменная емкость катионита 
(мг-экв/г),  g  — навеска ионита (г), £ ]С а  — суммарная исход­
ная концентрация всех примесей (г-экв/л), vA — относительный 
заряд сорбируемой примеси, 2 ] С — общая концентрация элект­
ролита (г-экв/л).

1,2 LgEc ■

Р и с .  3. Выбор оптимальной концентрации раствора хлорида 
натрия (рН ~ 5 )  в зависимости от исходного содержания приме­
сей в сухой соли и числа ячеек в рабочем цикле для сорбции 
ионов ж елеза(Ш ) (y]Fc= 104, g  =  2 г, и--=Ю0мл).
1 — как для кривых 1 и 2 на рис. 2, 2 — как для кривых 3 и 4 
на рис. 2 .
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Зависи м ость  1 g  К \  — l g ^ C ,  и зо б р аж ен н ая  на рис. 3 (кривые
1 и 2),  составлена  на основе данны х рис. 2. П ри расчете прямой 
(4) для  условий rjpe =  Ю4 и vpe =  1 (рис. 2) величины п, g  И V 
вы брали сь  такими , чтобы при найденных концентрациях  о к а з а ­
лось возм ож н ы м  и одновременное поглощ ение ионов м е д и ( I I ) .  
К а к  видно из рис. 3, ж е л а е м а я  очистка 0,9 N  р аствора  соли от 
ионов ж е л е з а ( I I I )  является  вполне осуществимой у ж е  с при ­
менением 2— 4 ячеек. П р и н ц и п и ал ьн ая  возм ож н ость  одноврем ен­
ной сорбции ионов меди (II)  при п ^  3 вы яснена в р езультате  
расчетов, проведенных по дан ны м  рис. 2. (кривы е 2 и 3).  Н е о б ­
ходимые для  этого величины lg/Ccu были найдены графически по 
касательной упомянутых кривых.
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NAATRIUM KLORIIDI V E S IL A H U S E  PU H A S T A T A V U S E S T  
RA U D (I II )  JA V A S K ( I I )  IOONIDEST TASAKA ALULISE  

VASTU VOOLU LI SE IO ONIVA HET USE MEETODIL

H. Vahemets, L. Suit, E. Avarsoo, F. Šemjakin

R e s ü m e e

K äeso levas  töös uu r i t i  n a a tr iu m k lo r i id i  v e s i lah u se  p u h a s ta ta v u s t  
r a u d ( I I I )  ja  v a s k ( I I )  ioon ides t  (nende  n* 10~4 —n - 1 0 _3% a lg s isa l-  
duse  k o rra l  läh te so o la s )  ka tion iid il  KU-2 s õ l tu v a n a  põh ie lek tro lüüd i  
v e s i lah u se  k o n ts e n t ra t s io o n is t  ja  lah u se  h ap p esu ses t .  S a a d u d  tu l e ­
m u s te  a luse l ise lo o m u s ta ta k se  p u h a s tu sp ro tse s s i  t e o s ta ta v u s t  f a a ­
side v as tuvoo lu  t in g im u s te s .

POSSIBILITY OF PURIFICATION OF S O DIU M  CHLORIDE  
WATER SO LU TI ONS FROM THE IONS OF IR ON (III )  AN D  
C O P P E R ( I I )  BY THE USE OF A COUNTE R-CURRENT ION 

EXCHANGE METHOD

H. Vahemets, L. Suit, E. Avarsoo, F. Shemyakin

S u m m a r y

A s tu d y  of so rbab i l i ty  of som e ions of heav y  m e ta ls  d e p e n d in g  
on sa l t  c o n c e n tra t io n s  an d  ac id ity  of sod ium  chloride  so lu t io n s  h a s  
been u n d e r ta k e n  for choos ing  the  o p t im u m  cond it ions  for p u r i ­
fica tion  of sa l t  so lu tion  by the use of a c o u n te r -c u r re n t  ion ex ch an g e  
m ethod .



УДК 543.064 : 543.422 : 540.72

К В О З М О Ж Н О С Т Я М  О П Р Е Д Е Л Е Н И Я  М И К Р О К О Л И Ч Е С Т В  
И О Н О В  Ж Е Л Е З А  ( II I )  В РА СТВО РЕ Х Л О Р И Д А  НАТРИЯ  

С П Р И М Е Н Е Н И Е М  ОРТО- И БА Т О Ф Е Н А Н Т Р О Л И Н О В

X. Вахеметс, Э. Аварсоо

Кафедра аналитической химии

Изучена применимость орте- и батофенантролинов для 
акарахционно-фотометрического определения микросо­
держаний ионов железа (111) в растворе очищенного хлори­
да натрия к выбраны метод и условия определения.

Относительно м ал ая  интенсивность окраски  комплексов 
[ F e ( P h e n ) 3]2" (8 = 1 1 0 0 0  при X =  505 мм к [1— 3]), образую щ ихся 
при взаимодействии ионов ж ел еза  ( I I I )  с ортофенантролином 
(P h e n ) ,  а т а к ж е  не всегда легко осуществимое экстрагирован ие  
их в виде ионных ассоциатов [4— 12] затрудн яю т  определение н и з­
ких концентраций ионов ж е л е з а  ( I I I )  в растворе. Хотя батофе- 
нан тролиновы е комплексы ж е л е з а  [ F e ( B F ) 3]2+ значительно более 
сильно окраш ены  и гораздо  легче поддаю тся  экстрагированию , 
чем перды дущ ие [13], причиной относительно скромного п р и м е­
нения их является  достаточно вы сокая  стоимость реагента .

Ц ель  настоящ ей работы  — выбор подходящ его  метода и усл о ­
вий проведения экстракционно-фотометрического  определения 
микросодерж аний ионов ж е л е за  ( I I I )  в растворе хлорида  натрия, 
чтобы на основе этого оценить достигнутую степень чистоты 
раствора упомянутой соли.

Э ксп ери м ентальн ая  часть

Э кстрагируем ость окраш енного  комплекса [Р е (Р Ь еп )з]2+ [2] из 
раствора л и ган д а  (объем раствора  50 мл)  и зуч алась  после т р е х ­
кратного взбалты ван и я  в течение 2 минут. Ф аза  органического 
растворителя, полученная после расслоения ф аз, ф ил ьтр о вал ась
через сухую отмытую от ионов ж ел еза  ф ильтровальн ую  бумагу
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в мерную колбу объемом  25 мл и зап о л н я л ась  до метки. О п р ед е ­
ления  с применением батоф ен ан троли н а  проводились по методи­
ке [13]. Оптические плотности растворов  изм еряли сь  на ф о т о ­

электрическом  колори м етре  Ф ЭК-56 (кю ветки 50 мм; Я= 4 9 0  ммк)  
В ода и органические растворители  были очищены [14— 15]. 
П оследние  из них сохранялись  под слоем порош кообразного  очи­
щенного активи рованного  угля. Р аство р ы  остальны х реагентов 
были очищены от ионов ж е л е з а  ( I I I )  эк страгирован ием  по опи­
санной методике. Р е зу л ь т а т  слепого опы та учиты вался  только  в 
серии опытов, где ли ган д ам и  служ или  органические анионы. При 
количествах  ж е л е з а  ( I I I )  ни ж е  10 мкг  п р и м ен ялась  поли эти ле­
новая  д ели тельн ая  воронка, сн аб ж ен н ая  краном , изготовленным 
из ф торопласта .

В качестве  лигандов  д л я  о б р азо ван и я  F e ( P h e n ) 3 L2 были 
вы браны  ионы родан ида , перхлората ,  иодида, а т а к ж е  некоторые 
кислотно-основные индикаторы  (тропеолин 00, крезоловы й крас  
ный, конго красный, али зар и н  S, бромф еноловы й синий, ß -динит 
ророфенол, метиловый фиолетовый, м алахитовы й зелены й). 
В лияние их на экстрагируем ость  10— 14 мкг  ж е л е за  ( I I I )  и зу ч а ­
лось в ин тервале  концентраций л и ган д а  0,1— 2,0 м о л ь / л . В к а ч е ­
стве органических растворителей  прим енялись  изоам иловы й 
спирт, хлороформ, / , 2-дихлорэтан , нитробензол  и 1 : 1 смесь изо- 
амилового спирта с хлороформом.

О казал о сь ,  что вы бран ны е органические соединения не спо­
собствую т экстрагирован ию  ионов ж е л е з а  ( I I I ) .  Н аи более  быстро 
и полно экстрагируется  ионный ассоциат  типа F e ( P h e n ) 3(C 104) 2- 
В оспроизводимые результаты  с применением ионов р о д ан и д а  и 
иодида м ож но было получить с применением свеж еп ри готовлен ­
ных растворов. В лияние сольвентов определяется  п о сл ед о вател ь ­
ностью: нитробензол >  / ,2 -ди хлорэтан  >  хлороф орм  >  смесь изо- 
амилового спирта и х л ороф орм а  (1 : 1). Хотя наиболее  б л а го п р и ­
ятной системой о к а з а л а с ь  система С Ю Г  — нитробензол, имея в 
виду возмож ности проведения определений в наш их условиях, 
приш лось ограничиться  системой С Ю Г  — У,2-дихлорэтан. П р е д ­
варительны е опыты д ля  выяснения значения  равновесной кон­
центрации п ер х л о р ата  в экстрагируем ом  растворе  п о казали ,  что 
изменение концентрации л и ган д а  в и н тервале  0,01— 2,2 г-ионов j л 
совсем не отразилось  на степени извлечения ионов ж е л е з а  ( I I I ) .  
Все дальн ейш ие определения с применением орто-ф енан тролин а  
проводились при [СЮ Г ] =  0,06 г-ионов[л.

Сравнение результатов  ф отометрического и экстракционно- 
фотометрического вари ан тов  определения ж е л е з а  ( I I I )  со с т а ­
тистической обработкой  их [16] приведено в табл . 1. Ч у в ств и тел ь ­
ность определений, х а р а к т е р и зу е м а я  величиной соотношения 
AD
д-^г, при изученных условиях п реж де  всего определяется  интен-
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Т а б л и ц а  !
Характеристика фотометрических методов определения железа (I I I )  

с применением фенантролинов

Метод и условия 
определения Результаты определения

система ход опре­
деления

объем водной 
фазы

А О [•' t:• МКг A D при 
а  =  0,95

Число
парал­

лельных
опреде­
лений

Область закона 
Бера, до мкг

М ало
приголн.

обл.,
мкгобъем сольвента

Phen — Н20 [2 ] 100 14 0,126 ±0,093 6
_ 47 0,411 ±0,061 6 140 <11

94 0,826 ±0,049 4

2,8 0,103 2
Phen — С1 0 ^  — [эта 50 4,7 0,174 ±0,086 10 40 < 3
—/,2 -дихлорэтан статья] 25 9,3 0,321 ±0,072 10

14,0 0,511 2

BF — C 1 0 ^  — [4] 50 4,7 0,291 ±0,075 6 14 (более высок
-C H C I3 25 9,3 0,581 ±0,071 4 сод. не исслед.).

14,0 0,842 ±0,042



сивностыо окраски  комплекса. К ром е этого, как  мож но убедиться, 
о б р азо ван и е  ионного ассоциата  сам о собой практически не и зм е­
няет интенсивность окраски  ортофенантролинового  комплекса. 
Н алич ие  хлорида  натрия  в экстрагируем ом  растворе  не с к а з ы ­
вается  на р езу л ьтатах  (табл . 2 ) .  А налогичны е результаты  были 
получены и с применением системы B F — N a C l— С Ю Г — CHCI3.

Т а б л и ц а  2

Зависимость процента экстракции F e(P hen )3(C I0 4)2 от содержания ионов 
железа ( I I I )  и хлорида натрия в растворе (» — 50 мл)  с применением

/.2-дихлорэтана . ,

Исходные условия

Прибавл. 
железо (III),  мкг

Концентрация 
хлорида натрия, 

моль! л

Средний процент 
экстракции 
при (f- 0,80

Число параллель­
ных определений

14 0,3 89+  2 2
0,9 88 ±  1 2
1,3 91 ±  2 2
2,0 92 ±  2 • 2

19 2,0 105 ±  4 . , 4
9,3 2,0 117+13 ' 2
9,3 2,2 97 ± 5 3
6,5 2,2 115± 4 4
4,7 2,2 97 ±  2 4
2,8 2,2 98 ±  6 . 2

Т а б л и ц а  3

Зависимость процента экстрагирования ионов железа ( I I I )  от условий 
проведения и метода экстрагирования в растворе хлорида натрия

(у =  900 м л )

Метод
определения

Концентра­
ция хлоридг* 

натрия, 
м о л ь / л

Прибавл.
ж елезо(111),

м к г

Найдено 
железа (III), 

м к г  при 
а  =  0,95

Число
опреде­
лений

Средний
%

экстраг.

T)hen—
с ю г — ди‘
хлорэтан 2,0 2,8 2,2 ± 0,1 8 79

BF—С Ю Г — 
—СПС13

1,4

4.7
2.8 
1.9 
0,9 
0,7 
0,6

4.7 ±0,2 
3,0 ±  0,5
1.7 ± 0,2 
0,8 ± 0,2 
0,8 ± 0,2 
0,8 ± 0,2

8
4 '
4
4
4
4

100
107
90
89

114
133

2,0 0,5 0,5 ±0,1 10 100
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И сходя  из данны х таблицы  2, изучение возможностей э к с т р а к ­
ционного концентрирования ж е л е за  ( I I I )  проводилось при д о с т а ­
точно высоких концентрациях хлорида  натрия  в растворе. 
О бъем  водной ф а зы  был 900 мл. Р авновесны е концентрации всех 
примененных реагентов сохранялись  таким и ж е, к ак  в п р ед ы д у ­
щих сериях. О бъем  органического растворителя  был 25 мл (габл. 
3). О бласть  более  высоких концентраций основного электролита  
не п р ед став л я л а  интереса, т а к  как  процесс очистки раствора  хло 
рида натрия  будет  осущ ествляться  с применением ионообменного 
метода [17].

К ак  м ож но видеть, при определении нескольких м икрограм м  
или меньших количеств ионов ж е л е з а  ( I I I )  в литре раствора  
самой подходящ ей системой является  система B F — С 1 0 Г  — 
— СНС13.

Расчеты , проведенные на базе  констант  диссоциации ортофе- 
нантролина и всех возм ож н ы х комплексов ж е л е за  (II)  
[F e (P h e n ) j ]2+ ( 1 ^ / ^ 3 ) [ 1 — 3] п о д твер ж даю т  возм ож н ость  ко л и ­
чественного о б р азо в ан и я  только  координационно насыщ енного 
комплекса. Последний, к а к  известно, имеет наибольш ую  и н тен­
сивность о краски  [3]. К ром е этого, конкурирую щ ее образован и е  
комплексов с участием  хлоридны х и гидроксильных ионов [18] в 
присутствии о ртоф ен ан трояи н а  полностью подавлено  в изучен­
ных условиях  эк страгирован ия . П оэтом у различия  в действии 
рассмотренны х фенантролинов  при экстракционно-фотометриче- 
ских определениях следовы х количеств ионов ж е л е з а ( I I I )  обус­
ловлены разли чи ям и  не только в интенсивности окраски  ком п лек­
сов [7— 3, 13], а п реж де  всего разли чи ям и  в устойчивости ионных 
ассоциатов и в м еж д у ф азн о м  распределении их.

Н а  основе полученных дан ны х м ож но отметить, что если о п р е ­
деление ж е л е з а  ( I I I )  проводится  при 10~7— 10~6 %-ном содер 
ж ан и и  его в сухой соли, то подходящ им  методом является  толь 
ко батоф енантролиновы й, при более высоких исходных с о д е р ж а ­
ниях ионов ж е л е з а  ( I I I )  мож но упомянутый метод  заменить 
экстракционно-фотометрическим вариантом  ортофенантролино 
вого метода.
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R A U D (II I )  IOONIDE MIKR OKOGUSTE MÄÄRAMISE  
VÕIMALU STE ST NAATRIUMKLORIIDI V E S I L A H U S E S T  

ORTO- JA BATOFENANTROLIINI KASUTAMISEL

H. Vahemets, E. Avarsoo

R e s u m e  e

V õrre ld i orto- ja  ba to fen an tro l i in i  k a s u ta ta v u s t  r a u d (III) mikro- 
s is a ld u s te  eks trak ts io o n -fo to m ee tr i l ise l  m ä ä ra m ise l  n a a t r iu m k lo ­
riidi v e s i la h u se s t  ja  valiti  sobiv süs teem  m ä ä ra m ise k s .

POSSIBILITY OF DETERMINATION OF MICRO-AMOUNTS  
OF \ RON ( H I )  IN SO D IU M  CHLORIDE SOLUTION BY THE  

U SE  OF ORTO- AND BA TH OFENANTRO LIN ES

H. Vahemets, E. Avarsoo

S u m m a r y

A co m p ar iso n  of possib i l i t ies  of s im u l ta n e o u s  co n cen tra t io n  
and d e te rm in a t io n  of m ic ro -am o u n ts  of i ron  (III) in purif ied  sod ium  
chloride  so lu tions  by the  u se  of orto- an d  b a th o fe n a n tro l in e s  has
been m a d e  and  the  m ost  su itab le  sys tem  h a s  been selected.
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УДК 543.064

О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  С В И Н Ц А  НА ОСНОВ Е  
К РИ СТ АЛ ЛО ФО СФ О РА

И. Кильк, М.-Л. Аллсалу

Кафедра аналитической химии

Предложен метод для количественного определения 
микроколичеств ( 10~6 ~i-10-4 г) свинца на основе кристал- 
лофосфора. Кристаллофосфор получается при действии 
уксуснокислого раствора свинца на окись кальция с после­
дующим высушиванием шихты при 105 °С. Относительная 
ошибка определения 15%.

Приводятся люминесцентные свойства активированного 
свинцом гидроокиси кальция, а такж е сравнение спектраль­
ных характеристик гидроокиси кальция, активированного 
рядом изоэлектронных ионов: Т1+, Pb2+, Bi3+.

Д л я  определения у л ьтр ам ал ы х  количеств примесей в вы соко­
чистых вещ ествах  все больш ее признание при обретает  лю м и н ес ­
центный метод, использующ ий свечение кристаллоф осф оров . 
Д л я  качественного откры тия свинца на основе кр и стал л о ф о сф о ­
ров самы ми чувствительными являю тся  реакции, основанные на 
образован ии  к р и сталлоф осф ора  C a O -P b  [1—-4]. П о литературны м  
данны м спектры возбуж дения  и излучения С аО -РЬ , приготов­
ленного высокотемпературной обработкой, изм еняю тся  с и зм е ­
нением условий синтеза и со дер ж ан и я  свинца [4, 5]. Д а н н ы е  о 
спектральны х свойствах фосфоров, полученных без п р о к а л и в а ­
ния шихты, отсутствуют.

В данной работе  изучаю тся возмож ности определения свинца 
с помощ ью  окиси кальц ия  без п р о к али ван и я  шихты, а т а к ж е  
спектральны е свойства кри сталлоф осф оров , полученных в у с л о ­
виях определения.

Э ксп ери м ентальн ая  часть

Исходными реакти вам и  при синтезе кри сталлоф осф оров  слу ­
ж или. а) С аО  (ос. ч.),  п р о кален н ая  при 1000°С в течение часа, 
б) С тандартны й раствор свинца 0,2 жг/0,015 мл в разбавлен ной
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j уксусной кислоте (1 : 4) ,  приготовленный из P b ( N 0 3) 2 (ч. д. а .) .
I Растворы  с меньшим содерж анием  свинца готовили путем р а з ­

бавлен ия  его раствором  уксусной кислоты ( 1 : 4 )  в день п р и м е ­
нения.

Д л я  синтеза образцов , а т а к ж е  и д л я  изм ерения  спектраль- 
; ных х ар актер и сти к  кри сталлоф осф оров  б ы ла  прим енена мето- 

дика и а п п ар ату р а ,  приведенная  в [6].

Р и с .  1. Спектры возбуждения и излучения активированных свинцом 
( а —10-1 % РЬ) и таллием (б) кристаллофосфоров на основе гидроокиси 

кальция. / — спектры возбуждения (фильтр СЗС-22).
Спектры излучения: 2 — Veo36. =  4,9 эв,  3 — \ возб =4,65 эв,  4 — v eo.i6 .=- 

=  4,5 эв, 5 — v e0j 6. =  3,95 эв.

Спектры возбуж дения  (рис. 1а, кри вая  / )  к р и с та л л о ф о сф о ­
ров, приготовленных в условиях  определения  свинца, отличаю тся  
от спектра возбуж дения  C a O -РЬ, приготовленного при высоко-
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температурном прокаливании [5]. Д линн оволн овая  полоса в о з ­
буж дения приготовленных образцов  является  неэлементарной 
(рис. I s). С а м а я  коротковолновая  подполоса этой неэлем ен тар­
ной полосы не связана  со свинцом, а обусловлена действием вод­
ного раствора  уксусной кислоты на окись кальция  [6]. В присут ­
ствии свинца появляю тся полосы с м аксим ум ам и при 4,45 и 
4,10 эв  (рис. 1а, кривая / ) .

В спектре излучения, в зависимости от энергии кван та  воз- |  
б уж д аю щ ей  радиации, п оявляю тся  одна или две полосы. П ри [ 
возбуж дении при 4,9 эв в спектре излучения главной полосой I 
является  полоса с м аксим ум ом  при 2,9 эв  (рис. 1а, кри вая  2),  |  
которая, как  было показан о  в [6], не с в я за н а  с присутствием ! 
свинца. Н ач и н ая  с 4,5 эв преимущ ественно во зб у ж д ается  акти- |  
ваторное свечение (рис. 1а, кривые 3, 4, 5) с м аксим ум ом  полосы |  
излучения при 3,55 эв.

Н еэл ем ен тар н ая  дли нноволн овая  полоса активаторного  в о з ­
буж дения  (с м акси м ум ам и  при 4,45 и 4,10 эв),  по-видимому, 
св язан а  с переходом ]s0 - + 3p i в ионах РЬ2+. П од  действием |> 
внутрикристаллнческого  поля ър i-состояние расщ еплено на 
два  компонента (расщ епление  0,35 э в ) .

П ри сравнении изученных нами спектральны х свойств ак ти ­
вированной висмутом [6] и свинцом гидроокиси кальц ия  с п р и ­
веденными в литературе  данны м и д л я  других систем, активиро 
ванных теми ж е  активаторам и , можно заклю чить, что в области 
активаторного  поглощ ения спектры возбуж дения  (в особенности 
длинноволновые полосы) имеют в главны х чертах одинаковую 
структуру. Следовательно, д ля  описания свойств, исследованных 
нами кристаллоф осф оров , можно использовать  модель центро!’. 
лю минесценции, оп равды ваю щ ую  себя в других активированны х 
ртутеподобными ионами классах  кри сталлоф осф оров .

П ри активации гидроокиси кальц и я  изоэлектронны м к РЬ2+ 
и Bi3+ ртутеподобным ионом Т1+ (рис. 1б) дли нноволн овая  по­
лоса возбуж дения  закон ом ерно  смещ ается  в область  больших 
энергий. Хотя четкого мультиплетного расщ епления  3/?гсо­
стояния при измерении при 293СК не наблю далось , видно, что 
полоса возбуж дения  Т1+ является  довольно широкой и, вероятно, 
неэлементарной. К а к  и в других системах, несмотря на то, что 
в рядах  свободных ионов T l+ ->  P b 2+->  Bi3+ энергии переходов 
Vs’o ->  3pi возрастаю т, в ф осф орах  на основе гидроокиси кальция  
та к ж е  н аб лю д ается  обратны й эф ф ект из-за  сильного действия 
кристаллического  поля. I

П ри р а зр а б о тк е  способа определения свинца мы и с п о л ь з о ­
в а л и  метод градуировочного граф и ка . Д л я  построения гр ад у и р о ­
вочного  г р а ф и к а  кри сталлоф осф оры  готовили приведенным в 
[6] способом из С аО  (0,02 г) и стан дартного  раствора  свинца 
(0,015 мл),  со дер ж ащ его  2 • 10~9 — 1 • 10 -3 г РЬ. Зависи м ость  
ин те нси вно ст ей  св еч ени я  от с о д е р ж а н и я  св и н ц а  п р е д с т а в л е н а  на
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рис. 2 (средние значения от 5 п а р ал л ель н ы х  п роб) .  Зам етн ое  
свечение появляется  при содерж ании  свинца 2* 10~7 г. К онц ент­
рационное тушение начинается  с 2 • 10~4 г.

Р и с. 2. Зависимость интенсивностей 
свечения кристаллофосфоров от кон 

центрации свинца ve036 . =  3,95 эв

И сследовано  влияние т яж ел ы х  металлов  на интенсивность 
свечения кри сталлоф осф оров . К ром е свинца, светящ иеся о б р а з ­
цы образую т  ещё висмут и таллий. Д р у ги е  т яж ел ы е  м еталлы  
(изучено влияние Fe, Cu, M n, Cd) являю тся  гасителям и л ю м и ­
несценции. П ри  этом гасящ ее  действие не зависит от содерж ан и я  
свинца. О пределению  свинца не м еш аю т еще 5 - 10~7 г  М п и Fe 
и 5* 10~6 г  Cd и Си в 0,015 мл уксуснокислом  растворе. Щ е л о ч ­
ные м еталлы  практически не меш аю т определению  свинца.

Д ан н ы е  эксперим ентальны х измерений подвергнуты с т ат и ­
стической обработке. Р езу л ьтаты  расчетов приведены в таблице.

Т а б л и ц  ;i

Число
опреде­
лений

Среднее арифме 
тическое из най­
денных значений.

Ос) • г

Дисперсия
S 2

Точность
± £ o,S5

Относи­
тельная
ошибка.

%

6 2,0 - 10~s 0,77- i0 “ iß 0,92- 10-я 46
6 2,0 - IO' 7 0,34- 10- 14 0.69 • 10- 7 35
G 1,9* Ю~б 0.04- 10~1? 0,21 • 1 0 -6 11
6 1,0 - 10- 0,054 • Ю-'*1 0,24- 10- :' 12
4 2,0 • 10 5 0 ,0 2 - Ю 'п 0 ,2 2 - 10- & 11
4 0 ,6 - 1 0  - 0.033-10-® 0,29- 1 0 -4 15

8*



К ак  видно из таблицы , относительная ош и бка  определения до 
1,9* 10~6 не превы ш ает  15% ; П ри более низких содерж ан и ях  то ч ­
ность определения уменьш ается .
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PLII MÄÄRAMINE KRISTALLFOSFOORI AL US EL

I. Kilk, M -L. Allsalu

R e s ü m e e

' Töös o n -e s i ta tu d  plii m ik ro h u lk ad e  (10 6— 10 4 g)  m ä ä ra m is e  
m etood ika  k a l ts iu m h ü d ro k s i id i  a luse l.  S u h te l in e  v ig a  m ä ä ra m ise l  
ei ü le ta  15%. O n  e s i ta tu d  ka p l i ig a  ak t ivee r i tud  ka lts iu m h ü d ro k s i id i  
lu m in es tsen ts i  i s e lo o m u s tav ad  k a rak te r is t ik u d .

DETERMINATION OF LEAD ON BASES  
OF CRYSTAL P H O S P H O R

I. Kilk, M.-L. Allsalu

S u m т а г у

A new m ethod for the q u a n t i ta t iv e  d e te rm in a t io n  of m ic ro ­
am o u n ts  ( 1 0 - 6^ 1 0 “ 4 g)  of lead  h as  been  d iscussed . C a lc iu m ­
hydroxide  form s the  b a se s  of the  phosphors .  The accu racy  of the  
de te rm in a t io n  of lead  is 15%- The c h a ra c te r is t ic s  of the  lum inophore  
on the  b a se s  of ca lc ium  hydrox ide  ac tiv a ted  by lead are  show n  in 
the  p a p e r  as  well.
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УДК 543,064;

Л Ю М И Н Е С Ц Е Н Т Н О Е  О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  ВИСМУТА  
НА ОС НОВ Е К РИ СТ АЛЛ ОФ ОСФ ОР А

И. Кильк, М.-Л. Аллсалу, М. Керикмяэ
Кафедра аналитической химии

Предложен метод для количественного определения 
микроколичеств ( 10~7 -г- 3 • 10~5 г)  висмута на основе кри 
сталлофосфора. Кристаллофосфор получается при дей­
ствии кислого раствора висмута иа окись кальция с после­
дующим высушиванием шихты при 105 °С. Относительная 

. ошибка определения 15%- Показано, что основой люмино­
фора служит гидроокись кальция. Приводятся люминесцент­
ные свойства активированной висмутом гидроокиси кальция.

О б н аруж ен и е  и количественное определение микроколичеств 
примесей с использованием  кри сталлоф осф оров  основано на спо­
собности некоторых неорганических соединений лю минесциро- 
вать  при введении в их кри сталлическую  решетку примесных 
атомов. П ри этом для  создан ия  центров свечения в больш инстве 
случаев требуется вы сокотем пературная  о б р аб о тка  шихты, 
у сл о ж н я ю щ ая  проведение ан ал и за .  Д л я  обн аруж ен и я  [1— 4] и 
количественного определения [5] висмутса известны чувствитель­
ные методы с использованием кр и сталлоф осф ора  С а О -Bi, по л у ­
ченного прокали ванием  основы с активатором  при высоких т е м ­
пературах . Д л я  ускорения проведения ан а л и за  и повыш ения 
селективности нами представлен  метод д л я  качественного и полу- 
количественного определения висмута с помощ ью  окиси кальц и я  
без прок али ван и я  шихты [6].

В настоящ ей работе  изучены возмож ности исп ользован ия  
окиси кальция  д ля  количественного определения микроколичеств 
висмута без п рокали ван и я  шихты (шихта вы суш и валась  при 
105°С). Д л я  выбора условий проведения ан а л и за  необходимы 
точные характеристики  лю минесцентных свойств применяемой
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системы. Ввиду того, что в данном случае в литературе  тадие 
характеристики  отсутствуют, были исследованы и спектральны е 
свойства образцов , полученных в условиях определения висмута.

Э ксп ери м ентальн ая  часть

Исходными реактивам и  при синтезе кри сталлоф осф оров  с л у ­
ж или:

а) С аО  (ос. ч.), прокален ная  при 1000°С в течение часа.
б) С тандартны й раствор висмута 0,2 жг/0,015 мл в разб авлен  

ной уксусной, соляной или азотной кислоте, приготовленный из 
B i ( N 0 3) 3 (ч. д. а .) .  Р астворы  с меньшим содерж ан и ем  висмута 
готовили путем р азб ав л ен и я  этого р аствора  раствором  р аство ­
рителя в день применения.

Д л я  приготовления растворов  применяли воду, д в аж д ы  пере 
гнанную в кварц евом  приборе.

И сточниками возбуж дения  служ или  ртутная  л а м п а  С В Д -120 
А (при измерении относительных интенсивностей и спектров из 
лучения) или водородная  л а м п а  Д В С -25  (при измерении спек т ­
ров во зб у ж д ен и я) .  П ри измерении спектров возбуж дения  в к а ч е ­
стве  м онохром атора  был использован  спектрофотометр СФ-4, 
люминесценцию регистрировали  через фильтр  СЗС -22  при по ­
мощи ФЭУ-18. В случае измерения спектров излучения и отн о­
сительных интенсивностей образец  пом ещ али  м еж д у  двум я  м о ­
нохром аторам и  СФ-4 и излучение регистрировали  с Ф Э У -18.

Ш ихту готовили в кварцевой  ступке введением на п о вер х ­
ность окиси кальц и я  (0,02 г) 0,015 мл уксуснокислого, с о л я н о ­
кислого или азотнокислого раствора  висмута. Смесь вы су ш и в а ­
л ась  при 100°С и тщ ательно  расти ралась .

Спектры возбуж дения  (рис. 1а, кри вая  1) и излучения (рис. 
I й, кривые 2, 3, 4) кри сталлоф осф ора , приготовленного в усло­
виях определения висмута, существенно отличаю тся от соответ 
ствующих спектров C aO -B i ф осфора, полученного при вы соко­
температурном  п рокали вании  (рис. 2а, кривые / ,  2).  Кроме 
коротковолнового сдвига, нам ечается  ослож нение спектров. 
Вместо длинноволновой полосы возбуж дения  (макс. 3,5 эв.) 
CaO-Bi, приписанной переходу ls0 - + 3pi в ионе Bi3+ [7], п о я в ­
ляется  сл о ж н ая  полоса, состоящ ая , по-видимому, из трех полос 
с м аксим ум ам и при ~  3,8 эв., 4,1 эв. и 4,6 эв. В спектре и з л у ­
чения в зависимости от энергии кван та  возб уж д аю щ ей  ради ации 
появляю тся одна или две полосы (рис. 1а). Д ополни тельны е 
опыты показали , что дли нноволн овая  полоса излучения с макси 
мумом при 2,7 эв и коротковолновая  подполоса возбуж дения  с 
максимумом при ~  4,6 эв  не связаны  с висмутом. Они п о я в л я ­
ются и без наличия  висмута при действии растворов  кисло г на 
С аО  (рис. I 6, кривые / ,  2, 3),  а т а к ж е  при долговременном стоя-
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Р и с  1. Спектры возбуждения и излучения активированного висмутом 
кристаллофосфорэ на основе гидроокиси кальция при концентрациях вис­

мута: а — 10"“г% вес.; б — без активатора.
1 спектры возбуждения (фильтр СЗС-22). Спектры излучения: 2 —

v«„.,f,. =  4.9 эа\ 3 — \ возб .  =  4,65 эв] 4 — v«03«. =  3,95 эв.

нип окиси кальц ия  на воздухе. Интенсивность этих полос з а в и ­
сит от природы применяемой кислоты, наиболее высокой я в л я ­
ется в случае уксусной кислоты. П роведен ны е нами опыты 
исследования влияния  т яж ел ы х  м еталлов  пок азали ,  что это с в е ­
чение не связан о  с присутствием тяж ел ы х  м еталлов  в кислотах.

К оротковолновая  полоса излучения с м аксим ум ом  при 3,3 эв 
(рис. 1а, кривые 2 , 3, 4) и полосы возбуж дения  с м аксим ум ам и 
при 4,1 эв  и 3,8 эв  п оявляю тся  только  в присутствии ионов вис­
мута. П ри этом о б щ ая  ф орм а  спектров не зависит от природы 
применяемого растворителя. Это привело нас к предположению,
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6 5 3 eV

P и с. 2. Спектры возбуждения и излучения. 
а — Спектры возбуждения CaO— Bi (10- i % вес.), измеренного после про­
каливания образца при Н 00°С  ( / )  и после длительного стояния этой же 

пробы на воздухе (3). (Фильтр СЗС-22).
Спектры излучения образца, измеренного сразу после прокаливания: 2 — 
V,озв.= 3 ,7  эв  и после длительного стояния: 4 — Veo.»«. =  4,9 эв, 5 —

=  3,95 эв.
и —  Спектры возбуждения ( / )  и излучения (2) (v,;o.,ö. = 3 ,9 5  эв)  кристалло­

фосфора, приготовленного на основе гидроокиси кальция.

что различия в спектрах непрокаленного и полученного при 
высокотемпературном прокаливании фосфоров могут быть обус­
ловлены действием водного раствора на основание люминофора. 
Как известно, при действии воды на окись кальция последняя 
переходит в гидроокись. Эта же реакция происходит и при стоя­
нии СаО на воздухе. Поэтому были исследованы спектры излу­
чения и возбуждения кристаллофосфоров С аО -Bi после их дли-
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тельного стояния на воздухе. Оказалось, что спектральные х а ­
рактеристики этих кристаллофосфоров (рис. 2а, кривые 3, 4, 5) 
практически совпадают со спектрами непрокаленных образцов. 
Рентгенографические исследования показали, что в обоих слу­
чаях основным компонентом кристаллофосфорэ является гидро 
окись кальция. Таким образом, основой люминофора в данном 
случае, по-видимому, служит гидроокись кальция. В пользу 
этого говорит и факт, что при Применении в качестве реактива 
вместо окиси кальция гидроокиси образуется кристаллофосфор 
с такими же спектральными свойствами (рис. 2б).

Исходя из аналогии с другими кристаллофосфорами, активи­
рованными ртутеподобными ионами, неэлементарная длинно­
волновая полоса активаторного возбуждения с максимумами 
при 4,1 эв  и 3,8 э в , по-видимому, генетически связана с перехо­
дом ‘s o - ^ 3/?) в ионах Bi+3. Расщепление полосы на два компо 
нента (величина расщепления 0,3 эв)  связано с расщеплением 
3Р)-состояния под действием внутрикристаллнческого поля. 
В пользу предположения, что неэлементарность длинноволновой 
полосы активаторного возбуждения связана с расщеплением 
3/?г состояния, а не с образованием сложных центров свечения, 
говорит и факт, что при возбуждении в обоих полосах спектраль­
ный состав излучения не изменяется.

К такому же результату приводит и сопоставление спектров 
возбуждения прокаленного CaO-Bi фосфора со спектрами воз­
буждения того ж е образца после перехода основания люмино­
фора (при стоянии на воздухе) в гидроокись кальция (рис. 2а, 
кривые /, 3).  При переходе окиси кальция в гидроокись сим­
метрия кристаллической решетки уменьшается (кубическая 
решетка переходит в гексагональную), что сопровождается уве­
личением влияния кристаллического поля на ионы активатора 
(происходит расщепление 3/?1-состояния).

Относительная интенсивность полос в спектрах возбуждения 
и излучения зависит от концентрации активатора. При больших 
концентрациях относительная интенсивность полосы возбуж де­
ния с максимумом при ~  4,6 эв  и излучения с максимумом при 
2,7 эв  уменьшается. При возбуждении энергиями кванта < 4  эв 
в спектре излучения появляется только активаторная полоса 
излучения с максимумом при 3,3 эв. При этом контур полосы 
излучения до 1%-ного содержания активатора не изменяется, 
что весьма существенно при проведении химического анализа.

Из проведенных исследований спектральных характеристик 
люминесценции следует, что при определении висмута в случае 
использования  ртутной лампы для возбуждения люминесценции 
наиболее подходящей радиацией возбуждения является ртутная 
линия 313,1 нм. Д ля  регистрации люминесценции рекомендуется 
использовать  фильтр СЗС-22 или монохроматор и проводить 
регистрацию при 375,6- нм.
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Д ля количественного определения элементов при помощи 
кристаллофосфоров чаще всего используют зависимость между 
интенсивностью свечения и концентрацией определяемого э л е ­
мента. Посторонние примеси, присутствующие в анализируемом 
объекте совместно с определяемым элементом, могут влиять 
на интенсивность свечения люминофора или вызывать новые по 
лосы излучения.

При разработке способа определения висмута мы использо­
вали метод градуировочного графика.

Д ля построения градуировочного графика кристаллофосфоры 
готовили приведенным выше способом из СаО (0,02 г) и стан 
дартного раствора висмута (0,015 мл),  содержащего 2 - 10~9 ч-2*
• 10~4 г активатора. Зависимость интенсивности свечения от со­
держания висмута представлена на рис. 3 (средние значения oi 
5 параллельных проб). Интенсивность свечения зависит, кроме 
содержания висмута, и от природы и концентрации применяемой 
кислоты. Наиболее подходящим растворителем является 20%- 
ная уксусная кислота (кривая / ) .  Заметное свечение появляется 
при содержании висмута 2 • 10-8 г. Концентрационное тушение 
начинается с 6 -10 5 г. При повышении концентрации уксусной 
кислоты интенсивность образцов уменьшается. При концентра­
циях ниже 20%-ного вследствие гидролиза начинается вы паде­
ние висмута. При использовании солянокислых растворов (1 :4) 
концентрационное тушение начинается при более низких содер­
жаниях висмута (кривая 2).  При повышении концентрации кис­
лоты или замене  соляной кислоты на азотную кислоту интенсив­
ность свечения образцов  уменьшается. За вис им ост ь  шгтенсив-

оп

Р и с .  3. Зависимость интенсивностей 
свечения кристаллофосфоров от кон­
центрации висмута. Увозб. =  3,95 эв. 
1 —  растворитель активатора уксусно­
кислый раствор ( 1 : 4 ) ;  2 — раство­
ритель активатора раствор соляной

-5 tytgt3' (Г' кислоты (1 :4) .



ности люминесценции от природы и концентрации кислоты н е­
трудно объяснить, если исходить из приведенного выше предпо­
ложения, что основой кристаллофосфора является гидроокись 
кальция, активированная трехвалентными ионами висмута.

В условиях определения (уксуснокислый раствор) светящиеся 
образцы, кроме висмута, образует и свинец. Заметное свечение 
начинается при содержании свинца 2 -10~ 7 г. Кроме свинца, 
весьма слабое свечение возникает и при действии таллия. Д р у ­
гие тяжелые металлы (изучено влияние Fe, Cu, Mn, Cd) являются 
гасителями люминесценции. При этом гасящее действие не зави­
сит от содержания висмута. Определению висмута не мешают 
ещё 5 - 10~7 г Мп и Fe и 5 - 10~6 г Cd и Си в 0,015 мл  уксусно­
кислом растворе. Щелочные металлы практически не мешаюг 
определению висмута.

Данные экспериментальных измерений подвергнуты статисти­
ческой обработке .  Результаты расчетов приведены в таблице.

Т а б л и ц а

Число
опреде­
лений

Среднее ариф м е­
тическое из най ­
денных значении, 

( I ) ,  г

Д исперсия, S 2 !

I

Точность,
±  8 0 ,95

Относи­
тельная
ош ибка,

%

6 2,2 - 10-8 0,47- 10- 10 0,723- 1 0 -# 33
Ь ' 2,0 - 10 -7 0,056- 10- 14 0 ,2 4 9 -1 0 -7 13
3 5,9 • 10“7 0,105- 10- 14 0,804- 10-7 14
г> 2,0 • 10-6 0,074- 10- 12 0,285- 10-° 14
5 1.1 • ю - 5 0 ,020 - 10- '° 0,170- 10- 5 15
5 2.0- 1 0 -5 0.035- 10- 10 0,232- 10- 5 12

Ка к видно из' таблицы,  относительная ошибка  определения с 
2* 10"5 до 2- 10~7 г  висмута не превышает 15%. При более низ­
ких содержаниях точность определения уменьшается.
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VISMUTI MÄÄRAMINE KRJSTALLFOSFOORI ALU SEL

I. Kilk, M.-L. A llsalu, M. Kerikmäe

R e s ü me e

Töös on esitatud vismuti mikrohulkade (10 7 — 3 • 10 5 g ) m ä ä ra ­
mise metoodika luminestsentsmeetodil. Luminofoori aluse m oodus­
tab kaltsiumhüdroksiid. Vismuti m ääram ise  suhteline viga ei ületa 
15%. On toodud ka vismutiga aktiveeritud kaltsiumhüdroksiidi 

.luminestsentsi iseloomustavad karakteristikud.

DETERMINATION OF BISMUTH ON BASES  OF A 
CRYSTAL P H O S P H O R

I. Kilk, M.-L. A llsalu, M. Kerikmäe

S u m m a r  y

A new luminescent method for the quantita tive  determination 
of microamounts (10~7 — 3* 10~5 g) of bismuth has been discussed. 
Calciumhydroxide forms the bases of the phosphors. The accuracy 
■of the determination of bismuth is 15%- The characteristics of the 
luminophore on the bases of calcium hydroxide activated by bismuth 
are shown in the paper as well.
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У ДК  543.422 : 546.57 : 546.43

о возможностях П РИ М Е Н Е Н И Я  
Д И Э Т И Л Д И С Е Л Е Н О К А Р Б А М И Н А Т А  М Е Д И  Д Л Я  
СПЕ К ТРО ФО ТО МЕТР ИЧЕ СК ОГ О О П Р Е Д Е Л Е Н И Я  

С Е Р Е Б Р А  И РТУТИ

А. Бусев, X. Кирспуу, X. Кокк, А. Тульп

Кафедра аналитической химии МГУ и ТГУ

Показано, что обменная реакция м еж ду Диэтилдиселе- 
нокарбаминатом меди (в хлороформе) и ионами Ag+ и H g2+
(в водном растворе) может быть применена для фотомет­
рического определения этих ионов. На основе применения 
этого реагента разработаны методы определения микроколи­
честв серебра и ртути в некоторых хлоридах NaCl, KCl и 
др .). Чувствительность методов при относительной ошибке 
Д = ± 5 0 %  и навесках 1 г составляет 1 • 10~4 %•

Ранее были исследованы реакции обмена диэтилдиселенокар- 
бамииатов ряда металлов в органической ф азе (СНС13) с раз 
личными ионами металлов в кислом водном растворе и предло­
жена методика определения меди с применением диэтилдиселе- 
нокарбамината свинца [1]. Как было показано, ионы серебра и 
ртути(П ), в свою очередь, замещают медь в растворенном в 
хлороформе диэтилдиселенокарбаминате меди [C u(D E D SeK h], 
в результате чего интенсивность окраски хлороформного раство­
ра реагента уменьшается. Однако более подробно возможности 
фотометрического определения этих элементов не изучены.

Обменные реакции соответствующих тиосоединений приме­
няются для фотометрического определения серебра в черновой 
меди и руде [2, 3], для титриметрического определения самой 
меди (реакция между диэтилдитиокарбаминатом меди и ионами 
H g2+) [4] и для фотометрического определения ртути(II) [5—7]. 

j Н иже приводятся результаты исследований применимости 
I C u (D E D S eK b  для фотометрического определения серебра и рту
3 ти (II) ,  находящихся как в кислом, так и в щелочном растворе и 
I методики определения этих элементов в некоторых хлоридах.
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Реакции обмена диэтилдиселенокарбаминатов с ионами 
металлов в щелочном растворе (рН =  8,5; pH =  11) исследованы 
по описанной в литературе методике аналогично соответствую­
щим тиосоединениям [8]. Результаты этих исследований приво­
дятся только в виде сводных таблиц без описания методики 
эксперимента.

Экспериментальная часть

В работе применялись следующие реагенты и растворы, для 
приготовления которых использовались бидистиллят и хлоро-| 
форм марки «х. ч.», который очищался по методике, описанной | 
ранее [9]. I

1. Хлороформный раствор C u(D E D S eK b- Готовили через 
каждые 2— 3 дня растворением рассчитанной навески реагента 
(предварительно перекристаллизированного из смеси ацетона и 
хлороформа). Реагент синтезировали, исходя из диэтилдиселе- 
нокарбамината натрия (NaDEDSeK) и C u S 0 4 • 5Н20  марки 
«ч. д. а.» по следующей методике.* К аммиачному раствору соли 
меди прибавляли такое количество водного раствора NaDEDSeK, 
чтобы после осаждения C u (D E D S eK h  водный раствор содержал 
излишек ионов меди (слабосиняя окраска).  Осадок C ii(D E D S eK b 
отделяли и высушивали в атмосфере аргона над КОН. Методики 
синтеза NaDED SeK  описаны ранее [10— 12]. Из этих методик луч­
шей является методика, приведенная в работе [11].

Аналогично C u(D E D S eK )2 синтезировали и диэтилдиселено- 
карбаминаты серебра и ртути(II) — AgDEDSeK и H g (D E D S e K b  | 
(в присутствии тартрата натрия-калия). Они применялись для 
снятия их спектров. '

2. Буферные растворы. Использовались стандартные буфер­
ные растворы (ацетатный буферный раствор с рН =  3,8; аммиач­
ный буферный раствор с р Н = 1 0 )  [13]. Их готовили из реагентов 
марки «х. ч.» и очищали дополнительно экстракцией хлороформ­
ным раствором C u(D E D S eK b-

3. 0,05 М раствор N a2S203 . Готовили из реагента марки 
«х. ч.», который предварительно очищали перекристаллизацией.

4. 0,1 М раствор комплексона III. Готовили из фиксанала.
5. 4 М раствор N H O H .  Готовили из реагента марки «х. ч.»,
6. 0,1 N  и 1 N растворы NaOH. Растворы очищали активиро­

ванным углем (марки А).
7. Исходные стандартные растворы серебра, ртути(II) и 

ионов других элементов с концентрациями 1 мг/мл  готовили на- 
основе дважды перекристаллизованных солей марки «х. ч» и.

* Синтез проводился при охлаждении ледяной водой.
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из чистых металлов по известным методикам [14]. Их концент­
рации проверяли объемными или весовыми методами. Друга«, 
стандартные растворы готовили путем разбавления исходных.

Значения pH проверялись с помощью стеклянного электрода 
рН-метром ЛПУ-01. Оптическая плотность растворов измерялась 
на спектрофотометре СФ-4А и СФ-10.

Обменную реакцию между C u (D E D S eK h  и ионами A g f и 
H g2+ проводили в делительных воронках, взбалтывая (экстра­
гируя) водные растворы серебра и ртути(II) (конечный объем 
20 мл) с хлороформным раствором реагента. Экстракцию прово 
дили при различных концентрациях Ag+ и H g 2+ в водном раство­
ре и при различных концентрациях реагента в хлороформе. 
Обменную реакцию исследовали при наличии в водном растворе 
различных комплексообразователей (комплексон III, N a2S2Ob 
и др.), посторонних ионов и различных количеств некоторых 
хлоридов (NaCl, KCl и др.). Эти исследования проводили при 
различных значениях pH водной фазы, которые получали при­
бавлением к водным растворам буферных растворов или 0,1 N 
и 1 N  растворов NaOH. Экстракцию водных растворов проводили 
по 2 минуты с 20 мл хлороформного раствора реагента и дважды 
с 2 мл чистого хлороформа. Экстракты фильтровали через смо­
ченную хлороформом фильтровальную бумагу (белая лента) о 
мерные колбы емкостью 25 мл и доводили до меток чистым х л о ­
роформом. Оптические плотности полученных экстрактов изме­
ряли относительно экстрактов растворов холостых опытов. В л ия­
ние различных факторов учитывали по калибровочным графикам: 
iXD — концентрация серебра или ртути(II) ,  где AD разность зн а ­
чений оптических плотностей экстрактов стандартных растворов 
и растворов холостых опытов.

Фотометрическое определение серебра и ртути(II) следует 
проводить при 494 нм, т. е. в максимуме спектра поглощения 
C u(D E D S eK )2 в СНС13. Спектры поглощения AgDEDSeK и

о

Р и с. Спектры поглощения комплек­
сов A gD ED SeK  и H g (D E D S eK )2 и 

хлороформе:

2 — 5 • 10~7 М  Hg (II)/25 мл (d--= 
=  0.999 см): 3 — 5- 10 7 М Си/25 мл 

(</ =  0,999 с.«). ЗСО ЧОО SCO 600 Д ,и»

1 2 7



Т а б л и ц а  1
Реакции обмена диэтилдиселенокарбаминатов, протекающие в щелочной среде (время экстракции 5 мин.)

Ионы ме­
Поны металлов, введенные в водную фазу

таллов в 
составе

при pH = 11 при pH =  8,5

комплекса H g2+ Р d2 ' Ag+ O s31' Cu2+. Ni2+ Bi3+ Pb2+ Co3+ Cd2+ T1 + Zn2+ Se4+ In3f Sb34' Fe®+

н г +
!

;. t

Pd2+ : ! I 1 I I 1 1 1
Ag+ + 1 : 1 - -  1 I I 1 1 1 1 1 1 . 1
O s3+ — ! -  1 : -  1 1 1 I I 1
Cu2+ + + + 4- -  1 -  1 1 1 1 1 1 1
Ni2+ + - + - 1 : 1 1 1 1 1 1 1 1
Bi3+ + + + _i_ +  I : 1 -  1 1 -  1 1 1 1
Pb2+ + + + _L + + + • 1 : 1  1 1 1
Co3+ 1 1 1 1 1 1 : 1  1 1
Cd2+ + + + + + 4* + + - : — 1 1
Ti + + + + _L _L + + + + — I I !

Zn2+ + + + + _L + + - — 1 1 1
Se4+ - — + — + — - — — •

In3+ + + _L _j_ 4- . + + + -Jr + + + + -

Sb3+ + + + + + + + + + + — + _L -
Fe3+ + - - - + - - + - - + -

+  реакция обмена происходит полностью  
— реакция обмена происходит частично

свободные клетки — реакция обмена не происходит



H g (D E D S e K h  полностью находятся в ультрафиолетовой о б л а ­
сти и не накладываются на спектр поглощения C u (D E D S eK )2 
при Хмакс = 494  нм (см. рис.). Было найдено, что оптимальной 
концентрацией хлороформного раствора C u (D E D S e K h  для фото­
метрического определения A g+ и H g 2+ является 3 , 2 - 10-5 г-экв/л.  
В этом случае чувствительность определения при относительной 
ошибке А = ± 5 0 %  и толщине поглощающего слоя 1 см состав­
ляет 0,15 мкг Ag+/мл  и 0,25 млг H g 2+/мл, и оптическая плотность 
раствора реактива линейно уменьшается в присутствии серебра и 
ртути (II) в достаточно широком интервале их концентрации (до 
40 ж/сг/25 мл).  Определению серебра в кислом растворе (pH =  3,8) 
мешают ионы Au3+, H g 2+, Pd2+ и O s3+, а такж е присутствие 
больших количеств ионов Си2+. Определению ртути(II) — ионы 
Ag+ и все те же ионы, что и определению серебра.

Влияние посторонних ионов на результаты определения 
серебра и ртути в щелочном растворе (pH =  11) видно из данных, 
полученных при исследовании реакции обмена диэтилдиселено- 
карбаминатов ряда металлов с ионами металлов в щелочном 
растворе и приведенных в таблице 1 и 2.

Как видно из таблиц, определению серебра в щелочном 
растворе мешают ионы H g 2+, P d 2+, Os3+, а такж е Pb2+, Bi3+ и 
Си2+, если они присутствуют в водном растворе в значительных 
количествах. Определению ртути (И) в щелочном растворе м е­
шают ионы Ag+, P d 2+, Os3+ и в больших количествах ионы РЬ2+ 
и Bi3+.

Т а б л и ц а  2
Некоторые примеры глубины протекания обменных реакций в щелочном 

растворе (pH =  11) при частичном обмене ионов металлов*

№ 
оп

ы
та

Количество ионов М\  в 
органической фазе в сос­

таве комплекса 
M i[(C 2H5) 2N C (S e )S e ]m

Количество ионов 
элементов Мг в

водной фазе M, : M2

Mi вытесненный 
из комплекса % 

M ,[(C 2H5) 2X 
X N C (S e )S e ]m

М ; VE М2 цЕ

1 Ag+ 1 Си2 500 1 500 6,4
2 A g f 2 Си2+ 1000 1 500 8,1
3 Cu2- 1 Ag+ 1 1 1 94
4 Cu2 < 1 Ag+ 0,5 1 0,5 48.5
5 A g + 1 H g2+ 1 1 1 ‘87
6 H g2 !- 1 A g + 2 1 2 14
7 Ag+ 1 O s3+ 100 1 100 73
8 Bi3+ 2 Pb2i 40 1 2 11
9 Cu2+ 1 Pb2- 1000 1 1000 12

10 Cd2+ 0,5 Be3-f 50 1 100 71
11 Bi3f 0,1 Cd2+ 10 1 100 14

* Время экстракции 5 мин.
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Исследование влияния различных комплексообразователей на 
реакцию обмена ионов меди в ее диэтилдиселепокарбаминатном 
комплексе показало, что в кислом растворе (ацетатный буферный 
раствор с рН =  3,8) Na2S20 3 при концентрации 7,5- 10~3 г-моль/л 
полностью маскирует ионы серебра и ртути(II) и обменная реак­
ция между ними и ионами меди не происходит. В щелочном раст­
воре N a2S20 3 при такой же концентрации маскирующего действия 
на ионы серебра и ртути(II) не оказывает. Комплексон III при 
концентрации 5 -10"2 г-моль)л не оказывает маскирующего дей­
ствия на ионы серебра и ртути(II) в кислой среде, но маскирует 
полностью ионы ртути (II) в щелочной среде, в то время как оно 
определению серебра в щелочном растворе не мешает.

Хлорид-ионы не мешают определению ртути(II) в кислом 
растворе в присутствии ацетатного буфера. В то же время обмен 
мая реакция между C u (D E D S e K b  и ионами Ag+ в кислом раст 
воре в присутствии хлорид-ионов не происходит. Поэтому опре­
деление ртути(II) при анализе хлоридов проводят в ацетатном 
буферном растворе с pH =  3,8. Так как глубина протекания обмен­
ной реакции в этом случае зависит от концентрации хлорид- 
ионов в водном растворе, калибровочный график должен быть 
составлен в присутствии таких же количеств хлорид-ионов, как 
при анализе проб. При определении I— 30 мкг  ртути (II) в 0,5 г 
навесках NaCl и КС1 относительная ошибка определения состав­
ляет 52,7— 1,5%.

Определение серебра при анализе хлоридов проводят в щелоч­
ном растворе (аммиачном буфере), прибавляя к растворам ан а­
лизируемых проб NH4OH (4 • Ю-1 г-моль/л).  В этом случае опре­
делению серебра не мешают NaCl и KCI в количествах до 
1 г/20 мл. Относительная ошибка при определении 0,5—40 мкг  
Ag+ составляет 64,2—0,5%.
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V ASK DIE T Ü Ü L D ISE L E E N O K A R B A M IN A A D I KASU TAMISE  
VÕIMALUS TES T HÕBE DA JA ELA VHÕ BE DA  SPEKTRO-  

FOTOM EETRI LI SEKS MÄÄRAMISEKS

A. Busev, H. Kirspuu, H. Kokk, A. Tulp

R e s ü me e

Käesolevas töös on uuritud vaskdietüüldiseleenokarbam inaadi 
(kloroformis) vahetusreaktsiooni vesilahuses olevate hõbeda ja 
elavhõbeda ioonidega n ing  selle reaktsiooni kasu tam ise  võimalusi 
n im etatud  ioonide mikrohulkade fotomeetriliseks m ääram iseks. On 
näidatud, et vaskdie tüüld iseleenokarbam inaat võib olla ana lüü ti l i ­
seks reaktiiviks ja töötatud välja  metoodikad hõbeda ja elavhõbeda 
m ääram iseks mitmetes kloriidides (NaCl, KC1 jt .) .

USE OF C O P P E RD IE TH YLD IS EL EN OCAR B AM IN ATE  
IN DETERMINATING SMALL AM O U N T S OF SILVER  

AND MERCURY SPECTROFOTOMETRICALLY

A. Busev, H. Kirspuu, H. Kokk, A. Tulp

S u m m a r y

The exchange reaction of copperdiethyldise lenocarbam inate in 
the chloroform phase with silver and m ercury in w ate r  solutions 
has been studied with the aim to determine small am ounts of silver 
and mercury.

It has been found that  copperdiethyldise lenocarbam inate m ay be 
4ised as a photometric reagen t and the method for determ ining  s il­
ver and mercury in several chlorides (NaCl, KC1 etc.) has been
elaborated.
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У ДК  541.127 : 547.254.S

К ИНЕТ ИК А Р Е А К Ц И И  НЕК ОТ ОР ЫХ  
А Р И Л М А Г Н И Й Б Р О М И Д О В  С КЕТОНАМИ

А. Пильт, X. Уус, А. Туулметс

Лаборатория химической кинетики и катализа

Исследована кинетика реакции фенилмагиийбромида с 
пинаколином в днэтиловом эфире и с бензофеноном в тет- 
рагидрофуране. Определенный в псевдомономолекулярных 
условиях формальный порядок реакции по фенилмагний 
бромиду выше 2. Реакционная способность арилмагкий- 
бромндов возрастает с повышением электронной плотности 
на а-углероде, чувствительность к влиянию последнего 
повышается при переходе в более сильно сольватнрующпй 
растворитель.

Количественная сторона реакций арилмагнийгалогенидов с 
электронодонорными субстратами изучена недостаточно. В то же 
время арилмагнийгалогениды по различным свойствам, как, н а ­
пример, положение равновесия Ш ленка в растворах [1], ассоциа­
ция [2] и т. д., отличаются от алкильных соединений. Детальное 
исследование реакций арильных магнийорганических соединений 
может дать ценный дополнительный материал для установления 
общих закономерностей протекания реакции Гриньяра и зависи­
мости реакционной способности реагентов от строения в этой 
реакции.

Нами исследована кинетика реакции фенилмагиийбромида с 
пинаколином в днэтиловом эфире и некоторых замещенных фе- 
нилмагнийбромидов с бензофеноном в тетрагидрофуране при 
большом избытке реактива Гриньяра, т. е. в псевдомономолеку­
лярных условиях проведения реакции.

Экспериментальная часть

Все реагенты тщательно очищались, их чистота проверялась 
при помощи газо-жидкостной хроматографии. Растворители пере ­
гонялись непосредственно перед употреблением из раствора реак ­
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тива Гриньяра. Все операции с очищенными реагентами и раст­
ворами Гриньяра проводились в атмосфере чистого сухого 
аргона.

Арилмагнийбромиды приготовлялись обычным способом, 
фильтровались через стеклянный фильтр и разбавлялись до нуж ­
ной концентрации. Непосредственно перед измерениями растворы 
анализировались на содержание основного магния.

Кинетика реакции фенилмагнийбромида с пинаколином изме­
рялась по выделению тепла в ходе реакции, согласно методике, 
описанной ранее [3]. Д ля  измерения кинетики реакции я-толил- 
магнийбромида с бензофеноном применялась такая же термогра­
фическая, несколько модифицированная методика, описанная в
[4]*. Во всех случаях псевдомономолекулярные константы ско­
рости реакции вычислялись при помощи дифференциального 
метода, как описано в [4].

Кинетика реакций фенил- и п-хлорфеннлмагнийбромидов с 
бензофеноном изучалась спектрофотометрически на приборе 
«СФ-4». Применялись плотно закрываемые, термостатируемые с 
точностью ± 0 ,1 ° С, изготовленные из кварцевого стекла кюветы 
объемом около 6 мл. Толщина слоя раствора была 20 мм. Перед 
началом эксперимента в кювету измерения ввели при помощи 
микрошприца около 0,01 мл  раствора бензофенона в тетрагидро- 
фуране. Н ачальная концентрация кетона в реакционной смеси 
была около 0,003 N.

Как видно из рис. 1, в области максимума поглощения света 
бензофеноном фенилмагнийбромид имеет такж е сильное погло­
щение, поэтому измерения проводились при длинах волны 350— 
360 мм к. Продукты реакции (в основном броммагнийтрифенил- 
карбинолят) в этой области практически не поглощают.

После введения кетона в реакционную смесь существенного 
сдвига максимума в спектре не наблюдалось, однако оптическая

Р и с .  1. Часть ультрафиолетового 
спектра бензофенона (а) и фенилмаг­
нийбромида (б)  в тетрагидрофуране

Эксперимент с п-толилмагнийбромидом провела С. Вайга.
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плотность раствора всегда оказывалась заметно больше о ж и д а е ­
мой на основании коэффициента молярной экстинкции бензофе- 
нона. Эго объясняется частичным связыванием бензофенона в 
комплекс с магнпйорганическим соединением, который имеет 
максимум поглощения вблизи максимума бензофенона и погло­
щает значительно сильнее последнего.

Если в общем случае в системе параллельно-последователь­
ных реакций первого или псевдопервого порядка концентрация 
/-того вещества выражается [5]:

Xi  =  d i  о +

где а и X — функции от констант скоростей элементарных стадий 
реакции, то суммарная оптическая плотность реакционной смеси

пг т п
D -  ^Eiüio  +  2 Š  

i i }

где г — коэффициенты молярной экстинкции и пг — количество 
продуктов, поглощающих свет при экспериментальной длине 
волны.

Одним из нас было показано [6, 7], что, применив определен 
ный дифференциальный метод расчета константы скорости реак ­
ции, имеем

d  . d ü
4  4-lim ln —  =  к п абл =  К и п ,  

t 00

где содержание К и п  определяется конкретным механизмом реак­
ции. Свидетельством практической применимости метода являет-

1 kDся прямая зависимость в координатах in ——  1, начиная с доста­
точно малых глубин превращения. Наклон с обратным знаком 
этой прямой дает значение наблюдаемой константы скорости. 
Таким же образом были вычислены константы скорости и в этой 
работе.

Обсуждение результатов

На рис. 2 изображены зависимости псевдомономолекулярных 
констант скорости реакций фенилмагнийбромида с пинаколином 
в дизтиловом эфире при 20° С (а) и с бензофеноном в тетрагид- 
рофуране при 25° С (б) от концентрации реактива Гриньяра.

Формальный порядок по фенилмагнийбромиду реакции с 
пинаколином в диэтиловом эфире около 2,5 и окажется еще выше 
после учета ассоциации реактива Гриньяра подобно [8], а в слу ­
чае реакции с бензофеноном в тетрагидрофуране около 3. О б р а ­
ботка данных на основании простой формальной тримолекуляр-
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Р и с .  2. Зависимость псевдомономолекулярной константы скорости от кон 
центрации фенилмагиийбромида: а — в реакции с пинаколином в диэти- 

ловом эфире, б — в реакции с бензофеноном в тетрагидрофуране.

ной схемы [9], которая дала  вполне удовлетворительные резуль­
таты в случае алкилмагнийбромидов в разных растворах 
[4, 8 -1 0 ] :

G 4 - К ^  G • К, G • К +  G - ^  продукты,

где G — реактив Гриньяра или его реакционноспособная частица 
и К. — кетон, не привела к разумным результатам. Обнаружен­
ные факты подчеркивают сложность механизма этой реакции, на 
что указывалось уже ранее [4, 8].

Н аряду с вопросами механизма реакции представляет интерес 
влияние заместителей в фенильном радикале на реакционную 
способность арилмагнийгалогенидов. Иделстейн и Бекер [11] 
исследовали реакцию замещенных фенилмагнийбромидов с бен­
зонитрилом (0,38 /V реактив Гриньяра в тетрагидрофуране. 
молярное соотношение с бензонитрилом 1 : 1 ,  темп. 30° С) и 
нашли удовлетворительную корреляцию между логарифмами 
констант скоростей и полярными константами заместителей а0, 
значение параметра чувствительности q° =  —2,85.

Мы определили в реакциях 0,35 N  растворов арилмагнийбро- 
мидов с бензофеноном в среде тетрагидрофурана при 25° С сл е­
дующие псевдомономолекулярные константы скорости: /г-толил- 
магнийбромид 0,30 сек~\  фенилмагнийбромид 0,014 сек~х и
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л-хлорфенилмагнийбромид 0,0043 сек~]. Значение у0 порядка —4, 
однако корреляция с а0 плохая (рис. 3).

На рис. 3 помещены такж е данные Хольма [12] для реакций 
этих же арилмагнийбромидов с ацетоном и бензофеноном в ди- 
этиловом эфире при 20° С (реактив Гриньяра 0,5 N, кетон 0,05 N ) . 
Значение о0 в случае обоих кетонов около — 1,5. Такого типа

зависимость была установлена такж е в случае реакции с / - гекси- 
ном [13].

Во всех изученных случаях (см. такж е рис. 3) реакционная 
способность арилмагнийбромида повышается с ростом электрон­
ной плотности на а-углероде органического радикала. Чувстви­
тельность же к этому повышается при переходе в более сильно 
сольватирующий растворитель. Открытым остается вопрос, зави ­
сит ли константа скорости реакции простым образом от поляри- 
зованности связи Аг — M g или же осуществляется влияние п о ­
следнего через смещение положения равновесий Ш лейка и ассо­
циации (ср., напр. [2, 14]). '
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MÕNINGATE ARÜ Ü LM A G N EE SI U M BR O M 1I D 1D E JA 
KETOONIDE VAHEL IST E REAKT SIO ONI DE KINEETIKA

A. Pilt, H. Uus, A. Tuulmets

R e s ü m e e

On uuritud kineetiliselt fenüülm agneesium brom iidi reaktsiooni 
pinakoliiniga etüüleetris n ing  bensofenooniga te trahüdrofuraanis .  
Pseudom onom olekulaarsetes ting im ustes  m äära tu d  reaktsiooni for­
m aalne jä rk  fenüülm agneesium brom iidi jä rg i  ületab  2. Arüülmag- 
neesiumbromiidide reaktsioonivõime kasvab elektrontiheduse suu­
renem isega a-süsinikul, tundlikkus viimase mõjule kasvab  ülemine­
kul tugevam alt  solvateerivasse lahustisse.

KINETICS OF THE REACTION OF SOME ARYLM AGNESIUM  
BROM IDES WITH KETONES

A. Pilt, H. Uus, A. Tuulmets

S u m m a r y

The kinetics of the reaction of phenylm agnesium  bromide with 
pinacoline (in ethyl ether) and with benzophenone (in te trahydro- 
furane) has been investigated. The formal order of the reaction 
tow ards phenylm agnesium  bromide exceeds 2.0 as established in 
pseudo-first-order conditions. The reactivity of ary lm agnesium  
bromides increases with increasing  the electron density on their 
a-carbon atoms. The selectivity to the influence of the la t te r  rises- 
when the solvent is substitu ted  by a s tronger  so lvating  medium.
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У ДК  543.865; 543.544.42; 543.545.0

И С С Л Е Д О В А Н И Е  А М И Н О К И С Л О Т Н О Г О  СОСТАВА  
НЕК ОТО РЫХ З М Е И Н Ы Х  Я Д О В

Т. Илометс, Эв. Педак \  Э. Сиигур, X. Вооро

Кафедра органической химии

М етодами хроматографии и электрофореза на бумаге 
определялся качественный аминокислотный состав кислот­
ных гидролизатов ядов змей Ancistrodon halys caraganus  
(щитомордник), Vipera lebetina obtusa  (гю рза), Vipera berus 
berus  (обыкновенная гадюка) и Naja  naja oxiana  (кобра) — 
всего 17 аминокислот в каждом гидролизате.

Различия наблюдались в количественном составе ядов.
По результатам анализа на автоматическом анализаторе 
аминокислот яд N. naja oxiana  отличается высоким содер­
жанием лизина и серусодержащ их аминокислот (цистин, 
метионин); глютаминовой кислоты содержится меньше чем 
в остальных ядах, что также подтверждают данные ден- 
ситометрического анализа (определяли основные и нейтраль­
ные аминокислоты, аспарагиновую и глютаминовую  
кислоту).

Остальные яды близки по количественному содержанию  
аминокислот.

Яды змей состоят главным образом из токсических и неток­
сических белков, которые составляют 90—95% от общего, коли­
чества яда. Остальную часть образуют неорганические соли, 
нуклеозиды и другие низкомолекулярные вещества. ,

В последнее время очень интенсивно изучают белковый состав 
змеиных ядов. Аминокислотный состав ядов гораздо меньше 
исследован: качественно определено содержание аминокислот в 
ядах Vipera russelii  и V- aspis  [I], Naja naja atra  и Agkistrodon  
acutus [2], и нескольких фракций яда V. ammodytes  [3, 4] методом 
двумерной бумажной хроматографии.

Количественный аминокислотный состав определен для неко­
торых фракций ядов Agkistrodon halys  [5], Naja nigncollis  [6],

1 Научно-исследовательский институт ветеринарии и животноводства 
ЭССР. Тарту.
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Naja naja  [7,8], Vipera palestinae  [9], Crotalus terrificus [10], Naja 
haje haje  [11] и др.

Целью настоящего исследования было определение качествен­
ного и количественного аминокислотного состава ядов некоторых 
змей обитающих на территории СССР: Ancistrodon halys caraga- 
nus — щитомордник, Vipera lebetina obtusa  — гюрза, Vipera berus 
berus — обыкновенная гадюка, и Naja naja oxiana — средне­
азиатская кобра.

Экспериментальная часть

К а ч е с т в е н н ы й  а н а л и з :  Яды были гидролизовапы 6.V 
НС1 в течение 20 часов в ампулах на кипящей водяной бане. Гид­
ролизат растворяли в 1 мл 10%-ного раствора 2-пропанола и х р а ­
нили в холодильнике. Аминокислотный состав гидролизата иссле 
довали хроматографически, электрофоретически и сочетанием 
этих двух методов. Хроматографию на бумаге проводили в сис­
теме У-бутанол — уксусная кислота — вода ( 4 : 1 : 1 )  нисходя­
щим методом. После трехкратного хроматографирования бумагу 
проявляли 0,25%-ным раствором нингидрина в ацетоне. При 
помощи значений Rf и свидетелей идентифицировали следующие 
аминокислоты (в порядке возрастания Rt ) : цистин, лизин, гисти­
дин, аргинин, аспарагиновая кислота, серии, 
глицин, глютаминовая кислота, треонин, а л а ­
нин, изолейцин, лейцин (рис.). Триптофан оп­
ределили из щелочных гидролизатов ядов (гид­
ролиз при помощи В а ( О Н )2).

Электрофорез проводили в буферном раст­
воре с pH =  5,1 (пиридин — уксусная кислота 
— вода), при котором гидролизат разделился 
на три фракции: основные (лизин, гистидин, 
аргинин), нейтральные и кислые (аспарагино­
вая и глютаминовая кислоты) аминокислоты.
Электрофорез оказался очень быстрым мето­
дом анализа: при градиенте потенциала 2 9 в/см 
разделения достигли уже в течение 1 часа.

К о л и ч е с т в е н н ы й  а н а л и з :  1. Д ля  
определения количественного аминокислотного 
состава яды гидролизовали 6N  НС1 при 110° в 
термостате в течение 22 и 70 часов. Анализ про­
водился на автоматическом анализаторе 
аминокислот фирмы «Hitachi». При расчете 
хроматограмм для глицина, аланина, валина, 
лейцина, изолейцина, метионина (с внесением 
поправки на 10%-ное расщепление при хром а­
тографии), фенилаланина, гистидина и лизина 
использовалось полученное при анализе содер-
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Р и с .  Хромато­
граммы кислотных 
гидролизатов зм еи­

ных ядов.
1) Апс. h a ly s , 2) N. 
naja,  3) Vip. lebe­
tina , 4) Vip. berus.
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жание аминокислоты (в 22- или 70-часовом опыте). В то время 
как для аспарагиновой и глютаминовой кислот, серина, треонина, 
пролина, тирозина и аргинина, которые частично разрушаются 
при гидролизе, их содержание рассчитывалось путем экстрапо­
ляции на нулевое время по формуле [12]:

lgA> =  T ^ r J g ^ i -  !g^2 ,
I

где A о, A\,  .4 2 — содержание аминокислоты после гидролиза в | 
течение /0, н to часов. [

Содержание цистина следует экстраполировать на нулевое! 
время, однако и это исправленное значение нужно увеличить на \ 
10% как и у метионина [12]. |

Триптофан определялся tt-диметиламинобензальдегидом спек- |  
трофотометрически [13]. I

Общий состав белка в исследуемых ядах определялся по j 
методу Лоури [14] и рассчитывалось содержание аминокислот в | 
белковой части ядов. Полученные результаты приведены в табл. | 
2, 3, 4, 5. j

2. Определялись взаимоотношения трех фракций (основная, 
нейтральная и кислая) в ядах V. berus, V. lebetina и Naja naja- 
Фракции были получены путем электрофорезы при pH =  5,1, про I 
явлены нннгидрином и фиксированы ацетоновым раствором 
C u ( N 0 3) 2. Интенсивность полученных розовых пятен измерялась 
денситометрически и по полученным данным определялся про­
центный состав отдельных фракций от общего количества амино­
кислот (табл. 1).

Т а б л и ц а  I

Яд змеи
Основные

амино­
кислоты

I 1ейтральные 
амино­

кислоты

Глютаминовая
кислота

Аспарагиновая
кислота

V. berus 18,0 60,5 11,0 10,5
V. lebetina 19,6 56,8 11,1 12,4
N. naja 18.5 64,8 6,4 10,3

Обсуждение результатов

По данным качественного анализа все исследуемые яды содер­
ж ат  18 аминокислот и, подобно ядам V. russelii и V. aspi.s [1], не 
различимы между собой.

При сравнении количества отдельных аминокислот в различ­
ных ядах сразу бросается в глаза относительно высокое содер-
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I жание цистина и метионина (серусодержащие аминокислоты), 
I а также лизина в яде кобры (см. табл. 4). По мнению некоторых 
j авторов токсичность яда змеи обусловлена большим со д ер ж а- 
: нием серы. Можно предполагать, что токсичность главной токси- 
; ческой фракции яда кобры — нейротоксина —- связана с высоким 
: содержанием в ней цистина [6, 8]. Лизин, по-видимому, сконценг- 
: рирован в менее токсическую фракцию, в кобрамин, которая по 
I литературным данным содержит эту аминокислоту в заметном 
■ количестве.

По полученным нами результатам яд кобры отличается от 
I других ядов малым количеством глютаминовой кислоты (точнее,
* глютамина +  глютаминовой кислоты; так как  в ходе гидролиза 
' глютамин превращается в кислоту). Данные, полученные денси- 
I тометрически, в этом отношении совпадают с результатами обще 
J го анализа аминокислот.
I Все изученные яды содержат сравнительно много аспараги­

новой кислоты (вернее, аспарагина +  аспарагиновой кислоты).
; Полученные нами данные по аминокислотному составу цельного 
I яда A. halys  хорошо совпадают с аминокислотным составом 
\ фракций яда A. halys blomhoffii — протеиназ а, b и с [5]. 
i V. lebet itta ob tusa  и V. berus berus как представители одного 

вида змей ( Vipera) имеют близкие по количественному амино- 
; кислотному составу яды.

Содержание белка (по Лоури) колеблется в пределах 90%,
1 за исключением яда кобры, который, по данным анализа, состоит 
; исключительно из белкоподобных компонентов.

В заключение можно сказать, что количественный аминокис­
лотный состав в какой-то мере характеризует данный яд, но яды 
змей одного и того же вида трудно различать только по их ам и ­
нокислотному составу.

Т а б л и ц а  2

Количественный аминокислотный состав яда

Vipera berus berus

Условия гидролиза: 6 N  HCl, 110° С

22 ч. — 4,67 мг  яда, 70 и. — 4,81 мг

Аминокислота % на сухое вещество % и а общ ее со дер ­
жание белка

Содержание белка 1 87,0
Аспарагиновая кислота 8,32 9,56
Треонин 2,63 3,02
Серин 2,95 3,39
Глютаминовая кислота 6.61 7,60
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Продолжение таблицы 2

Аминокислота % на сухое вещество % на общ ее содер­
жание белка

Пролин 3,80 4,37
Глицин 3,06 3,52
Аланин 1,91 2,20
Цистин 1,30 1,49
Валин 3,90 4,48
Метионин 0,57 0,66
Изолейцин 3,49 4,01
Лейцин 1,82 2,09
Тирозин 3,63 4,16
Фенилаланин 2,34 2,69
Лизин 6,71 7,71
Гистидин 9,16 10,50
Аргинин 3,89 4,47
Триптофан 2 2,17 2,50

' — по Лоури; 2 — спектрофотометрнчеекн по Спайсу.

Т а б л и ц а  3

Количественный аминокислотный состав яда

Ancistrodon halys caraganus

Условия гидролиза: 6 N  HCl, 110° С

22 ч. - 5,41 мг  яда; 70 ч. — 5,07 мг

Аминокислота % на сухое вещество % на общее содер­
жание белка

Содержание белка 1 92,8
Аспарагиновая кислота 10,72 11,60
Треонин 3,40 3,66
Серии 4,90 5,28
Глютаминовая кислота 8,91 9,61
Пролин 2,82 3,04
Глицин 3,33 3,59
Аланин 2,40 2,59
Цистин 3,13 3,38
Валин 3,72 4,01
Метионин 0,68 0,73
Изолейцпн 3,60 3,88
Лейцин 2,40 2,59
Тирозин 5,25 5,66
Фенилаланин 2,96 3,19
Лизин 5,27 5,68
Гистидин 9,73 10,50
Аргинин 4,70 5,08
Триптофан2 1,84 1,98

1 — ио Лоури; - — спектрофотометрнчеекн но Спайсу



Т а б л и ц а 4

Количественный аминокислотный состав яда
N aja  naja oxiana

Условия гидролиза: 6 N  HCl, 110° С

22 ч. — 5,23 мг  яда; 70 ч. — 5,53 мг

Аминокислота % на сухое вещество % на общ ее содер­
жание белка

Содержание белка 1 100,0
Аспарагиновая кислота 10,00 10,00
Треонин 5,01 5,01
Серии 3,02 3,02
Глютаминовая кислота 4,57 4,57
Пролин 4,83 4,83
Глицин 3,63 3.63
Аланин 2,11 2,11
Цистин 12,75 12,75
Валин 7,28 7,28
Метионин 2,34 2,34
Нзолейцин 2,85 2,85

j Лейцин 4,02 4,02
Тирозин 4,07 4,07

■ Фенилаланин 2,11 2,11
Лизин 14,94 14,94
Гистидин 8,34 8,34
Аргинин 3,72 3,72

! Триптофан2 0,58 0,58

1 — по Лоури; 2 — спектрофотометрически по Спайсу.

Т а б л и ц а  5

Количественный аминокислотный состав яда
Vipera lebetina obtusa

1 Условия гидролиза: 6 Ж НС!, 110° С

22 ч. — 4,66 мг яда; 70 ч. —  5,67 мг

1;
1 -~кJvl.il \iOKl IСЛОТ cl % на сухое вещество % на общ ее содер­

жание белка

Содержание белка 1 
Аспарагиновая кислота 
Треонин 
Серии
Глютаминовая кислота
Пролин
Глицин
Аланин
Цистин
Валин

93,2
10,72 11,62
2,51 2,69
2,63 2,83
8,51 9,15
3,98 4,27
2,18 2,34
2,53 2,71
1,11 1,19
3,34 3,58
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Продолжение таблицы 3

Аминокислота
1
j % на сухое вещество % на общ ее содер­

жание белка

Метионин 0,67 0,72
Изолейцин 2,47 2,65
Лейцин 2,47 2,65
Тирозин 3,31 3,56
Фенилаланин 3,06 3,28
Лизин 5,62 6,03
Гистидин 12,62 13,68
Аргинин 2,40 2,58
Триптофан 2 2,55 2,74

1 — по Лоури; 2 — спектрофотометричс'ски по Спайсу.
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M ÕNEDE MAOMÜRKIDE  A M I N O H A P P E L I S E  KOOSTISE
UURIM INE

T. Ilomets, Ev. Pedak, E. Siigur, H. Vooro

R e s ü me e

Uurit i  nel ja m ao — kilpnokislase (Ancistrodon halys caraga-  
nus),  g ü r s a  ( Vipera lebetina obtusa),  hariliku räs tiku  ( Vipera berus 
berus) ja kobra (Naja tiajci oxiana)  mürgi happeliste hüdrolüsaa- 
tide aminohappelis t koostist kvalita tiivselt  ja  kvantita tiivselt .  Id en ­
tifitseeriti 18 aminohapet, kusjuures trüp to faan  m äära t i  eraldi lee- 
liselisest hüdrolüsaadist.  Aminohapete kvalita tiivne sisaldus uuri- 
tavais  mürkides sedasta ti  paberkrom atograafiiiselt .  Erinevusi ei 
täheldatud.

Aluseliste, happeliste ja  neu traa lse te  am inohapete s isaldus tehti 
kindlaks ilmutatud paberelektroforegram mide densitometreerimise 
teel.

Aminohapete kvantita tiivne s isaldus m äära t i  am inohapete auto- 
m aa tan a lü saa to r i  abil. Vipera lebetina, Vipera beruse ja  Ancistro­
don halyse  m ürgid  on am inohapete kvantita tiivse  sisalduse poolest 
üksteisega võrdlemisi sarnased. Tunduvalt erineb aga  eelmistest 
Naja naja mürk, milles on rohkem lüsiini, tsüstiini,  metioniini ja 
vähem  glutam iinhapet.

Mürkide valgusisaldus m äära ti  Lowry meetodil.

INVESTIGATION OF AMINO ACID COMPOSITION OF  
SOME SNAKE VENOM S

T. Ilomets, Ev. Pedak, E. Siigur, H. Vooro

S u m m a r y

The qualitative and quantita t ive  amino acid composition of the 
venoms of Ancistrodon halys caraganus, Vipera berus berus, Vipera 
lebetina obtusa and Naja naja oxiana have been examined. By 
paper chrom atography and paper electrophoresis eighteen amino
acids  have  been identif ied,  qua n t i ta t i v e  d a ta  ob ta ined  by « Hi tach i»  
au to m a t i c  am in o  acid an a lyzer .

It has  been found that  Naja naja oxiana venom contains more 
lysine, cys t ine  and  meth ion ine  a n d  less glutaminic acid than  the 
three other  ones.
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У Д К  543.865; 543.545.4

Ф Р А К Ц И О Н И Р О В А Н И Е  НЕК ОТ ОР ЫХ  З М Е И Н Ы Х  Я Д О В  
М ЕТО ДОМ Д И С К - Э Л Е К Т Р О Ф О Р Е З А  В 

П О Л И А К Р И Л А М И Д Н О М  ГЕЛЕ

Т. Илометс, Э. Сиигур, X. Вооро

Кафедра органической химии

Диск-электрофорез в полиакриламидном геле приме­
нялся для фракционирования ядов змей Ancistrodon halys  
caraganus  (щитомордник), Vipera lebetina obtusa  (гю рза),
Vipera berus berus (обыкновенная гадюка) и Naja naja  
oxiana (кобра).

Яд Л. halys  разделился на 12 анодных и 15 катодных 
фракций, V. lebetina  — на 15 анодных и 17 катодных,
V. berus  — на 11 анодных и 19 катодных, и N. naia  — на 
8 анодных и 15 катодных фракций.

Измерены расстояния фракций от стартовой линии и 
рассчитаны относительные подвижности (иогн).

Методы биоорганического анализа в последнее время нашли 
широкое применение и при анализе змеиных ядов, например 
выработанный Дэвисом, Орнштейиом и Реймондом [1] диск- 
электрофорез в полиакриламидном геле.

Метод с использованием полиакриламидного геля обладает 
высокой разрешающей способностью, поскольку этот гель ведет 
себя как молекулярное сито, благодаря чему белковые молекулы 
разделяются не только в соответствии с их зарядом, но и в соот­
ветствии с их молекулярными размерами. Этим объясняется 
большое количество фракций, полученных при разделении змеи­
ных ядов диск-электрофорезом.

Авторам работы [2] удалось разделить яды змей Elapidae  от 
17 до 23 фракции, в зависимости от вида змей, Цвислер [3], и зу­
чая яды змей Viperidae, Crotalidae и Elapidae,  наблю дал р азл и ­
чия даж е на электрофореграммах ядов змей одного и того же 
рода. На основании этих данных он пришел к выводу, что можно 
идентифицировать незнакомые яды при помощи электрофореза в 
полиакриламидном геле. К тому же выводу пришли и Басу п 
сотр. [4], сравнивая яды элапидов и кроталидов между собой.
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Метод диск-электрофореза можно использовать такж е при 
изучении гомогенности фракций ядов, полученных другими мето­
дами [5].

Целью настоящей работы явилось разделение ядов некоторых 
змей Средней Азии и Vipera berus berus при помощи диск-электро- 
фореза в полиакриламидном геле и сравнение ядов между собой 
на основании полученных электрофореграмм.

Экспериментальная часть

Реактивы: акриламид Харьковского завода химреактивов, 
«чистый» — перекристаллизовывался из бензола; -2-амино-2-гид- 
роксиметил-/,3-пропандиол (Трис) Олайнского завода химреак­
тивов, «чистый», N N '-метиленбисакриламид (Бис) синтезиро­
вался двумя методами: 1) из акриламида [6] и 2) из акрило- 
нитрила [7]. Полученный препарат имел температуру плавления 
в интервале 176— 182 °С. Глицин, рибофлавин, триэтаноламин — 
все марки «чистый». Краситель — A m idoschwartz 10 В (Bayer). 
Яды: Исследовались яды следующих змей: 1) щитомордник — 
Ancistrodon halys caraganus,  2) обыкновенная гадюка — Vipera 
berus berus, 3) гюрза — Vipera lebetina obtusa,  4) кобра — Naja  
naja oxiana.

Сухой нативный яд растворялся в тридистиллированной воде 
(200—500 мкг  яда в 0,1 мл).
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Электрофорез к аноду:

1. Ancistrodon halys cara­ Трис- 284 3,0 149 22— 28 12
ganus глицнн

2. Vipera berus berus (pH =  8,48) 291 3,0 149 22— 28 11
3. Vipera lebetina obtusa 334 3,0 149 22— 28 15
4. Naja  naja oxiana ” 695 3,0 149 22— 28 8

Электрофорез к катоду

1. Ancistrodon halys cara­ Ацетат-
ganus глицин 310 3,0 155 18— 27 15

2. Vipera berus berus (pH =  4,0) 300 3,0 155 18— 27 19
3. Vipera lebetina obtusa м 389 3,0 155 18— 27 17
4. Naja naja oxiana „ 419 3.0 155 18— 27 15



Методика: Электрофорез проводился соответственно методике, 
выработанной Дэвисом [1,8] и Рейсфельдом [8, 9]. Стандартные 
растворы приготовлялись по Дэвису [1] (анодный электрофорез) 
и Нагай [10] (катодный электрофорез). Применялась фотополи­
меризация; в качестве системы катализатора-инициатора сл у ­
жил рибофлавин-три эта иола мин.

При анодном электрофорезе (рН =  8,48; Трис-глицнн) исполь­
зовался 7,5%-ный гель, при катодном (pH =  4,0; глицин — уксус­
ная кислота) — 10%-ный гель.

pH буферных растворов измерялся при помощи л аб о р ато р ­
ного р н  -метра ЛПУ-01.

Напряжение электрофореза регулировалось гак, чтобы сила 
тока достигла 3 ма по трубке; продолжительность опыта 120— 
150 мин. Охлаждение — ледяной водой.

Расстояния фракций от стартовой линии измерялись при 
помощи измерительного микроскопа М И Р -12.

Конкретные условия электрофореза и схемы соответствующих 
электрофореграмм приведены в таблице.

Обсуждение результатов

При помощи диск-электрофореза яды разделились на 15— 19 
катодных и 8— 15 анодных фракций.

Х а р а к т е р и с т и к а  а н о д н ы х  ф р а к ц и й :
1. Яд A. halys — 12 анодных фракций, из них 1 интенсивная, 
7 средних, 4 слабых. Медленно движущихся фракций нет.
2. Яд V. berus — 11 анодных фракций, из них 4 интенсивно 
окрашенных, 4 средних и 3 слабых. Общая подвижность фракций 
ниже чем в яде A. halys.
3. Яд V- lebetina — 15 анодных фракций, из них 5 интенсивных, 
7 средних и 3 слабых фракций.
4. N. naja — 8 анодных фракций, из них 1 интенсивная, 4 сред­
них, 3 слабых.

Количество фракций и их общая подвижность оказались 
самыми низкими в яде кобры (среди изученных ядов).

Отличие яда кобры еще раз подчеркивает факт, что химиче­
ский состав яда зависит от генетического происхождения змеи.

X а р а к т е р и с т и к а к а т о д н ы х ф р а к ц и й :

При разделении к катоду пришлось повысить концентрацию 
нижнего (разрешающего) геля до 10%. а при яде N. naja даже 
до 12%, так как в 7,5%-ном геле быстрые фракции двигались 
вместе с фронтом. Можно предполагать, что молекулы, мигри­
рующие к катоду, обладают меньшими размерами.
1) яд А halys — 15 катодных фракций, из них 7 интенсивно окр а­
шенных, 5 средних и 3 слабых;
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Р и с .  1. Схема электрофорехрамм Р и с .  2. Средние величины относи-
змеиных ядов. тельных подвижностей (и0Тц.) сос-

1. Апс. halys,  2. Vip. berus, 3. Vip. lebe- тавных фракций ядов (окрашенные 
tina, 4. Naja  naja.  амидочерным).

а — интенсивно-, b — умеренно-, с — 1. Апс. halys, 2. Vip. lebetina,  3. Naja  
слабо окрашенная полоса. n aja , 4. Vip. berus.

2) яд V. berus — 19 катодных фракций, из них 5 интенсивных, 
9 средних и 5 слабых;
3) яд V. lebetina — 17 катодных фракций, из них 4 интенсивных, 
4 средних и 9 слабых;
4) яд N. naja — 15 катодных фракций, из них 4 интенсивных,
4 средних и 7 слабых.

В трех ядах (за исключением яда гюрзы) одна интенсивная 
фракция продвигалась вместе с фронтом.

Измерены расстояния отдельных фракций от стартовой линии, 
но поскольку не удалось соблюсти постоянства всех условий 
эксперимента, полученные цифры не являются строгими характе­
ристиками фракций.

Рассчитаны подвижности фракций относительно фронта, кото­
рые являются характерными данным фракциям величинами,
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Имеется возможность различить изученные яды по относи­
тельным подвижностям некоторых фракций, так как есть ф рак­
ции, характерные только определенному яду в конкретных усло­
виях.
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MÕNEDE MAOMÜRK1DE LAHUTAMINE  
POLÜ AK RÜÜ LA MIID GE EL -D ISK EL EK T RO FO RE ES IL

T. Hornets, E. Siigur, H. Vooro

R e s ü me e

Võrreldi nelja mao — kilpnokislase (Ancistrodon halys caraga-  
nus),  gürsa (Vipera lebetina obtusa), hariliku räs tiku  {Vipera berus 
berus) ja  kobra (Naja naja oxiana) mürke polüakrüülamiidgeel- 
diskelektroforeesi abil.

M ürgid  erinesid üksteisest anoodi ja  katoodi suunas liikuvate 
fraktsioonide arvu, suuruse n ing  keskmiste suhteliste elektroforee- 
tiliste liikuvuste (usuht)  poolest.

S tandardse is  tingim usis  saadud foregram m e on võimalik 
k asu tada  maomürkide iseloomustamiseks ja  ka identifitseerimiseks. 
A m idom ustaga värvunud  fraktsioonide arv iseloomustab ü lalloet­
letud maomürke järgm iselt:

Vip. berus 11 anoodile ja  19 katoodile liikuvat fraktsiooni
Vip. lebet. 15 anoodile ja  17 katoodile liikuvat fraktsiooni
Anc. halys  12 anoodile ja  15 katoodile liikuvat fraktsiooni
Naja naja 8 anoodile ja 15 katoodile liikuvat fraktsiooni
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FRACTIONATION OF SOME SNAKE VENOM S BY DISC  
EL ECT RO PH OR ESI S ON POLYACRYLAMIDE GEL

T. Hornets, E. Siigur, H. Vooro

S u m m a r y

Venoms of four snakes — Ancistrodon halys caraganus, Vipera 
lebetina obtusa, Vipera berus berus and Naja naja oxiana have been 
fractionated  us ing  disc electrophoresis on polyacrylamide gel. The 
results  are as following:

Vip. berus 11 anodic and 19 cathodic fractions 
Vip. lebetina 15 anodic and 17 cathodic fractions 
Anc. halys  12 anodic and 15 cathodic fractions 
Naja naja 8 anodic and 15 cathodic fractions

j The fractions have been characterized by the relative electro­
p h o re t ic  mobilities.



УДК 543.866; 577.152, 543.545.4

ИЗ УЧЕ НИЕ  ЭС ТЕР АЗ НО Й АК ТИВ НОС ТИ ЯДА КОБРЫ  
(NAJA NAJA OXIANA)  Д И С К Э Л Е К Т Р О Ф О Р Е З О М  В 

П О Л И А К Р И Л А М И Д Н О М  ГЕЛЕ

Т. Илометс, М. Мянник, Э. Сиигур

Кафедра органической химии

Яд кобры (Naja  naja oxiana)  фракционировался анод­
ным дискэлектрофорезом в полиакриламидном геле при 
рН = 8,46 . Эстеразная активность определялась гистохими­
ческой методикой относительно а-нафтилацетата и ацетил- 
тиохолиниодида. В зоне эстеразной активности (в том числе и 
ацегилхолпнэстеразной) было отмечено до шести окрашен­
ных полос.

В 1938 г. индийские ученые [1] открыли в яде кобры фермент,, 
гидролизующий ацетилхолин. Позднее этот фермент (холин- 
эстераза) был найден в ядах практически всех элапидов, но не 
в ядах гадюк [2].

Активность фермента широко варьируется не только в пре­
делах одного семейства, но даж е в ядах представителей одного 
рода змей (например Naja).  В то время как яд Naja nielanoieuca 
способен гидролизовать более чем трехкратное количество аце- 
тилхолина в секунду по сравнению с собственным весом, в яде 
Naja nigricollis не обнаружили холинэстеразной активности [3, 4J.

АХЭ-активность ядов такж е сильно зависит от способа высу­
шивания яла —- самой бережливой является лиофильная 
сушка [4].

Сразу после открытия ХЭ змеиных ядов появились работы, 
посвященные изучению физико-химических и химических свойств 
фермента. Физико-химические свойства ХЭ яда кобры подробно 
исследованы в работах Чаудхари [5,6], который получил очищен­
ный препарат фермента путем фракционированного осаждения 
сульфатами натрия и аммония. Полученный препарат оказался в 
20 раз активнее исходного материала, имел изоэлектрическую 
точку при pH =  5,9 и оптимальную для действия среду при pH —7,4. 
Нагреванием при температуре 1 — 60° фермент терял активность в
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течение 1 часа; инактивирующее действие имело также ультра­
фиолетовое излучение [5]. Из химических реагентов инактиви­
рующей способностью обладают мягкие окислители (д-бензохи- 
нон, Н2О2 и др.). Потерянная активность восстанавливается 
цистеином, аскорбиновой кислотой, цианидом натрия и серо 
водородом [5].

Много работ посвящено субстратной специфике ХЭ ядов змей. 
Целлер [7] называл ХЭ ядов новым типом холинэстераз, так как 
наряду со свойствами АХЭ появились некоторые свойства, харак 
терные холинэстеразе сыворотки (т. н. псевдохолннэстераза): ХЭ 
змеиных ядов гидролизовала многие эфиры нехолииового проис­
хождения (этилацетат [8], этоксиэтанолацетат, десоксикортико- 
стеронацетат, кетопропанолацетат, фенилацетаты [9]).

Но распространяя эксперимент с этими субстратами на ХЭ 
эритроцитов (типичный представитель «истинных» ХЭ), полу­
чили аналогичные результаты [10].

Маунтер [11] исследовал кинетику гидролиза сложных эфиров 
ядом кобры. Скорость гидролиза алифатических эфиров умень­
шается с возрастанием молекулярного веса эфира.

По данным М аунтера [11 — 13] ХЭ яда кобры гидролизует аце- 
тил-)3-метилхолии и триацетин, но не действует на трнбутнрин, 
бутирил- и бензоилхолины. Это является явным доказательством 
в пользу наличия именно ацетилхолинэстеразы.

Дэви и Саркар [5, 14] нашли, что яды всех элапидов гидро­
лизуют ацетилхолин, но ни один яд кроме Naja naja не способен 
атаковать такие нехолиновые эфиры как этилбутират и трибу- 
тирин. Они такж е отмечали, что эзерин подавляет гидролиз аце- 
тилхолина, но не этилбутирата и трибутирина тем же ядом [5]. 
На основании этих результатов они предположили, что фермент, 
атакующий ацетилхолин, отличается от фермента, гидролизую­
щего этилбутират и трибутирин. По их мнению ХЭ ядов надо 
рассматривать как смесь изоферментов. Но пока эго остается 
лишь предположением. Маунтер [13], например, утверждает, 
что т. к. не доказано существование не чувствительной к эзерину 
ароматической эстеразы в яде кобры, то можно с уверенностью 
говорить о наличии в яде кобры «истинной» ХЭ ( ацетилхолин- 
эстераза; ацетплхолин-ацетнлгидролаза, К. Ф. 3 .1 .1 . 7.), которая 
вполне сравнима с АХЭ эритроцитов и других тканей и органов.

Наличие ацетилхолинэстеразы и отсутствие других эсгераз о 
ядах змей лишний раз доказывает ингибирование гидролиза 
алифатических эфиров эзерпном в 10 мМ концентрации, кофеи­
ном, ДФФ, ТЭПФ и высокой концентрацией субстрата [2, 7, 15]. 
Фермент инактивируется еще взбалтыванием с несмешивающи - 
мися водой веществами — наверняка АХЭ яда кобры особенно 
чувствительна к инактивации адсорбцией на межфазовой поверх 
ности [12].
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Н аряду с ХЭ в яде Naja naja atra найдена антн-ХЭ активность,. | 
которая измерялась добавлением яда N. naja atra к яду Bunga-  j 
rus multicinctus как могучему источнику ХЭ. Авторы [16] под- j 
робно изучили химические и физические свойства анти-ХЭ. Они j 
считают, что нестабильность АХЭ яда формозской кобры связана j 
с наличием в яде анти-ХЭ (доказательством является факт, что f 
вещества, стабилизирующие АХЭ, ингибируют анти-ХЭ). Посколь- |  
ку оптимум действия анти-ХЭ находится в той ж е области pH, J 
что и АХЭ, предполагается, что анти-ХЭ яда инактивирует АХЭ | 
атакой на ее активный центр [16]. i

Что касается роли АХЭ в механизме действия змеиного яда, | 
то она еще не вполне выяснена. Вначале считали, что АХЭ яда I 
идентична нейротоксином [1], но работы Чаудхари и других | 
исследователей опровергли такое мнение [5, 6, 14, 17, 18]. Чистый t 
нейротоксин яда кобры не имеет АХЭ-активности. Нагреванием i 
при температуре / = 6 0 —70 °С яды N. naja и Bungarus fasciatus I 
полностью лишались АХЭ-активности, в то время как их нейро- I 
токсическое дейстзие оставалось почти неизменным [17]. В пос- | 
леднее время, особенно благодаря развитию методов фракциони- | 
ровання и анализа биополимеров, полностью выяснена сущность | 
нейротоксина, который оказался очень устойчивым ко всякому | 
воздействию полипептидом [23]. |

Современными методами разделения получена такж е АХЭ | 
змеиных ядов в несколько раз более очищенном виде [19—22], но, I 
по нашим данным, еще не выделен индивидуальный препарат j 
АХЭ из яда змей. |

В то время как число работ по изучению АХЭ цельного яда | 
кобры увеличивается с каждым днем, исследований относительно | 
фракционирования яда и определения АХЭ непосредственно в | 
полученных фракциях сравнительно мало [24—28]. |

В данной работе исследовано эстеразная активность фракций I 
яда кобры, полученных диск-электрофорезом в полиакриламид- | 
ном геле. Методом, позволяющим определить эту активность | 
непосредственно на геле, выбиралась гистохимическая методика, | 
ранее, по нашим данным, очень редко применявшаяся при изу- | 
чении активности ферментов змеиных ядов. |

Экспериментальная часть

Дпск-электрофорез проводился по методу Дэвиса [29]; трис* j 
глициновый буфер (pH =  8,46), /  =  3 ма на трубку; / = 1 4 0 -  
150 мин.
Субстраты: а-нафтилацетат (а-НА), т. пл. 44 ,8°С. Ацетилтио- j 
холиниодид (ATX), Chemapol, P raha ,  «ч.». Ингибитор ацетил- | 
холинэстеразы: эзерин — салициловокислый. *
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Гистохимические методы:
1. Азосочетание [30]:

После проведения электрофореза гели инкубировались в фос­
фатном буфере (pH =  7,30) для достижения оптимальной для 
реакции среды.

1—2 мг а-НА растворялось в нескольких каплях ацетона, 
добавлялось 10 мл буфера (pH =  7,30) и диазореактив: а) 1,0 мл 
0,02 М раствора о-дианизидина в 0,6 N  НС1, б) 0,1 мл 7%-ного 
раствора N aN Ö 2. Охлажденные а и б перемешивались, оставля­
лись на 10— 15 мин в холодильнике, и полученный диазореактив 
добавлялся к буферу с субстратом.

Гели инкубировались с субстратом до появления красных 
полос (обычно 60 мин),  а затем промывались 0,05 М раствором 
сульфата меди в 2 0 % -ном этаноле, чтобы освободиться от окра­
шивания фона.
2. Тиохолиновый метод [30, 31]:

После электрофореза гели инкубировались с субстратом 
(20—25 мг  АТХ) в основном растворе меди [31] (pH =  6,35; 7,26) 
60 мин при температуре / =  37°, и промывались трижды насы­
щенными раствором N a2S 0 4, в результате чего выявлялась зона 
белого осадка тиохолина меди. Затем гели обрабатывались р а з ­
бавленным раствором сульфида натрия для выявления зон аце- 
тилхолинэстеразной активности в виде темнобурого осадка CuS. 
Характеристика фракций:

Д ля  характеристики окрашенных фракций на гелях прим е­
нялся денситометр типа UT-6905 (T a r tu ) .1

Опыты проводились параллельно двумя субстратами. Из них 
а-НА считается неспецифическим, а АТХ специфическим относи­
тельно ацетилхолинэстеразы.

Д л я  достижения лучшего распределения зон эстеразной актив­
ности, нам пришлось понижать концентрацию яда по сравнению 
с концентрацией, использованной для выявления белковых ф р ак ­
ций (окрашивание амидочерным, см. рис. 1,/) .  Оптимальным 
количеством яда оказалось 100 мг при применении а-НА и 600 мг  
на трубку — при АТХ.

При такой концентрации яда нам удалось различить м акси­
мально 5—6 фракций эстеразной активностью относительно 
а-нафтилацетата, которые находились в средней части геля в р ас ­
стоянии от 10— 15 до 20—25 мм к аноду (рис. 1.2). При приме­
нении ацетилтиохолиниодида в качестве субстрата четких окра-

1 Конструкция: Лаборатория биофизики и электрофизиологии и экспери­
ментальная мастерская Тартуского госуниверситета.
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Р и с .  1. Схемы электрофореграмм.
pH 8,46; 7.5% -ный гель.

1. 650 рг яда, окрашивание с амидо 
черным; 2. 100 иг яда, субстрат: 
а-нафтилацетат, метод проявления, 
азосочетания; 3. 100 цг  яда; субстрат 
— а-нафтнлацетат, метод проявления: 
азосочетание, ингибитор: эзерин; 
4. 600 цг  яда; субстрат АТХ; 5. 600 рг 
яда; субстра! АТХ, ингибитор эзерин.

Р и с. 2. Денситограммы фореграмм.
pH 8,46; 7,5%-ный гель, 

а — 100 цг  яда; субстрат —  а-наф- 
тилацетат, метод проявления: азосо­
четание; б — 100 иг яда; субстрат —  
и-нафтилацета г, метод проявления: 

азосочегание; ингибитор - эзерин.

шейных фракций не наблюдалось; обнаруживалась равномерно 
окрашенная зона в том же промежутке (12—23 мм к аноду! 
геля (рис. 1.*?).

Поскольку особый интерес представляли фракции с ацетил- 
холинзстеразной активностью, то для их выявления применялся 
эзерин как ингибитор АХЭ.

При добавлении эзерина в инкубационную смесь в конечной 
концентрации 10~5 М в случае а-НА оставлялся только слабо 
окрашенный фон (рис, 1.4), а в случае АТХ окрашивания вообще 
не наблюдалось (рис. 1.5).
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KOBRA ( NAJA NAJA OXIANA)  MÜRGI ESTERAASSE 
A KTIIVSUSE UURI MI NE POLÜAKRÜÜLAM IID GEEL- 

D ISK ELE K TR O FO REESIL

T. Hornets, M. Männik, E. Siigur

R e s ü me e

Kobra (Naja naja oxiana)  natiivne m ürk fraktsioneeriti polüak- 
rüülamiidgeel-diskelektroforeesil pH =  8,46 juures. S aadud  mürgi- 
l'raktsioonlde es te raasne  aktiivsus m äärati  histokeemiliselt asoku- 
peldusmeetodil «-rmftüülatsetaadi suhtes ja m etallsoola meetodil
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atsetüültiokoliinjodiidi suhtes. A tsetüülkoliinesteraasse ak ti ivsu­
sega fraktsioonide kindlakstegemiseks kasu ta ti  inhibeerimist eserii- 
niga.

E s teraasse  aktiivsusega — sea lhulgas  ka a tsetüülkoliineste­
raasse  aktiivsusega — ala h aa ras  enda alla kuus erineva elektro- 
foreetilise liikuvusega üksteisele jä rg n ev a t  fraktsiooni.

INVESTIGATION OF COBRA ( NAJA NAJA OXIANA)  VEN OM  
ES TERASES BY DISC EL ECT ROP HOR ESI S ON 

POLYACRYLAMIDE GEL

T. Hornets, M. Männik, E. Siigur

S u m m a r y

E sterase  activity of cobra (Naja  naja oxiana) venom has been 
studied by disc electrophoretic separation  on PAA gel. The fractions 
of esterase activity were detected histochemically using  a-naphthyl- 
acetate (azo-coupling method) and acetylthiocholine iodide (metal 
sa l t  method) as substrates.  To locate the acetylcholineesterase 
activity eserine as a specific inhibitor was used.

Six of the fractions of esterase activity have been demonstrated.
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У Д К  5 4 : 3 7 0 . 1 2 : 5 t

О НЕКОТОРЫХ МАТЕМАТИ ЧЕС КИ Х П РО БЛ ЕМ А Х  
И С С Л Е Д О В А Н И Я  СТРУКТУРЫ УЧЕБНОГО ПР Е Д М Е Т А

И. Кулль, А. Тыльдсепп

Кафедра математической статистики и программирования, 
кафедра неорганической химии

Показана одна возможность моделирования структуры 
учебного предмета с помощью теории графов и линейной 
алгебры. Разработана методика оценки связей м еж ду  
парами структурных элементов учебного материала по той 
информации, которая передается по каж дой связи в отно­
шении данного структурного элемента. На основе этого были 
вычислены коэффициенты относительной значимости подтем  
темы «Строение вещества», что позволяет предъявить опре­
деленные требования к изложению данного учебного мате­
риала.

Исходной предпосылкой исследования структурных особенно­
стей учебного предмета является создание, по возможности, пол­
ной и точной модели учебного материала. Все это связано с неко­
торой формализацией изучаемого объекта, позволяющей, однако, 
выделить структурные связи предмета в более чистом виде. 
Построение такой модели предполагает использование соответ­
ствующих средств моделирования (формализованные языки, в 
том числе исчисления математической логики; теория графов, 
теория алгоритмов и автоматов и т. д.). В данной статье исполь 
зуется в этих целях аппарат теории графов и линейной алгебры.

Каждый учебный предмет или какую-либо часть его можно 
представить в виде (ориентированного) графа G = ( X ,  U),  где 
/Y =  { х \, х2, . . . ,  х п] множество вершин — структурных элементов 
этого графа и U =  {щ , и2, . . . ,  ит} множество пар (или связей) 
и а =  (хи Xj) элементов X.  В зависимости от характера исследо­
вания, структурными элементами могут быть отдельные понятия, 
параграфы или темы, а структурными связями — связи между 
понятиями, параграфами и т. д.
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Любой граф (вышеуказанного типа) G =  (Ä', U) полностью 
определяется своей матрицей смежности Л =  («,,) (/, j — 1, 2, . . .  
. . .  , /7), элементы которой определяются так:

( 1, если (л-,, л,) <= U,
О, если (Xj, л;,) Щ I

Например, граф G на рис. 1 имеет следующую матрицу см еж ­
ности:

1 2 о 4 о I) / 8 9 10 II
0 1 1 1 0 0 0 Ö 0 0 i
0 0 ! 1 0 0 0 0 0 0 ')
0 0 0 0 1 0 0 1 1 0 3
0 0 0 Ü 1 0 1 0 0 Ü 4
0 0 0 0 0 1 1 I 1 1 5
0 0 0 0 0 0 1 0 1 1 Ci
0 0 0 0 0 0 0 1 1 1 7
0 0 0 0 0 0 и 0 1 1 8
Ü 0 0 0 0 0 0 0 0 1 9
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 ,0  II

Недостатком такой модели является то, что все связи считаются 
равными, чего в действительности нет.

Связи между структурными элементами, их характер и в а ж ­
ность можно исследовать и оценить при помощи следующей мето­
дики. Рассматриваем разные критерии Ки Kz, . . . ,  Ki, ■ ■ ■, Kk для 
оценки связей (х-,, Xj).  В результате этого получаем оценки

Ciu >  О ( / , /  =  1, 2 , . . . ,  щ  I =  1,  2 , . . . ,  k ) ,

которые составляют матрицы С (/) =  (ciji) . Гак как рассуждение 
и вычисление по отдельным критериям Ki проводится отдельно, 
то опустим индекс I.
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1

Д ля вычисления коэффициентов относительной значимости 
соответствующих структурных элементов х,- <= Л’ можно исполь­
зовать следующий итерационный метод [1, 2].

Обозначим t-ioe  приближение вектора коэффициентов отно­
сительной значимости элементов a'n л*2, х п через

с(0

где S (ü) =

Д алее  применяем соотношение

C S ^  =  л (7 =  0, 1,

где л* определяется из требования нормированное™ И ско­
мый вектор S коэффициентов относительной значимости элемен­
тов X определяется при помощи предела

S =  lim S (t\

если предположим, что такой предел существует.
С помощью вышеизложенной методики была создана граф 

модель по теме «Строение вещества», которая содерж ала 38 вер 
шин (например, открытие электрона, открытие ядра атома, элект 
рон, протон, нейтрон, ядро атома, заряд  ядра, массовое числ< 
и т. д.) и более 200 ориентированных ребер (связей между этими 
структурными элементами учебного материала) [3].

Были вычислены относительные значимости подтем темы 
«Строение вещества» для трех следующих случаев (табл. 1):
1) оценки с а имеют только два значения О н  1;
2) оценки с'а имеют целочисленные значения 0, 1. 2, ;
3) оценки с"ij — дроби, так как выполняют условия:

Т. с"ц ( / = 1 , 2 , . . . ,  т)

и ооразуют стохастическую матрицу.
Как следует из вышеизложенного, во втором и третьем с л у ­

чаях необходимо учитывать и различие связей. Д л я  оценки этог* 
различия но тому количеству информации, которая передается, 
по каждой связи в отношении данной подтемы, к аж д \гю подтему

!!.  K e e mi a  a l a s e d  tööd  VII ! б !



Т а б л и ц а  Т [*
Относительные значимости подтем темы «Строение вещества»

П о д т  е м а
Различие связей 
не учтено, эле­
менты матрицы 
равны 1 или 0

Оценки раз­
личия связей 
даны целыми 

числами

Оценки раз­
личия связей 

даны дробями

1. Открытие электрона 0,0079 0,0056 0,0157
2. Радиоактивность 0,0055 0,0026 0,0213
3. Электрон 0,0637 0,0707 0,0732
4. Открытие ядра атома 0,0036 0,0024 0,0209
5. Протон 0,0099 0,0084 0,0228
6. Нейтрон 0,0041 0,0018 0,0165
7. Ядро атома 0,0265 0,0160 0,0245
8. Заряд ядра 0,0182 0,0131 0,0248
9. М ассовое число 0,0097 0,0070 0,0233

10. Изотопы 0,0097 0,0078 0,0283
11. Электронное облако 0,0241 0,0157 0,0175
12. Спин электрона 0,0181 0,0095 0,0104
13. Электронная орби­

таль 0,0376 0,0514 0,0408
14. Квантовое число 0,0127 0,0054 0,0095
15. Электронная пара 0,0185 0,0209 0,0213
16. Главное квантовое

число 0,0350 0,0361 0,0293

П р и м е ч а н и е .  В таблице приведены относительные значимости только £ 
для первых 16 подтем. |

I
подразделили на компоненты, которые можно условно назвать 6 
информационными компонентами, и подсчитали общее количество I 
этих информационных компонентов, передаваемых по каждой I 
связи. Элементы стохастической матрицы вычислены следующим I 
образом. Найдено общее количество информационных компонен- | 
тов в отношении данной подтемы и выяснено, какая доля из обще- ; 
го количества их относится к той или другой связи или к самой 
подтеме.

Проиллюстрируем сказанное и примером. Подтему «Нейтрон» I 
можно разделить на следующие информационные компоненты, j

а) нейтрон — составная часть ядра атома;
б) нейтрон — электрически нейтральная: частица;
в) масса нейтрона равна 1. i 

Оценка различия связей в отношении подтемы «Нейтрон» по j 
количеству передаваемых информационных компонентов пока- 
зана на рис. 2. Ориентация ребер при этом не учитывается.

При описании свойств нейтрона массы нейтрона и протона |  
сравниваются между собой — по ребру (5, 6) передается один f 
информационный компонент. В подтеме «Ядро атома» учащимся |  
сообщается, что в состав ядра входят и протоны и нейтроны — |
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Р и с. 2. Оценки различия связей в отношении подтемы «Нейтрон»: 5 — про­
тон, 6 — нейтрон, 7 — ядро атома, 9 — массовое число, 10 — изотопы.

по ребру (7, 6) передается один информационный компонент. 
Д л я  вычисления массового числа нужно знать, что нейтроны 
входят в состав ядра атома и массу нейтрона, по ребру (9, 6) 
передается два информационных компонента. В подтеме « И зо ­
топы» используются те же знания и, следовательно, по ребру 
(10, 6) такж е передаются два информационных компонента 
Подтема «Нейтрон» содержит три информационных компонента. 
Общее количество информационных компонентов в отношении 
подтемы «Нейтрон» равно 9. Следовательно, элементы соответ­
ствующих матриц принимают значения:

Как видно из таблицы 1, в каждом случае получили разные 
значения относительных значимостей. Кроме того, различна и 
последовательность подтем в сторону уменьшения относительных 
значимостей. Порядок подтем в сторону уменьшения относи 
тельных значимостей, вычисленных во втором случае, хо­
рошо совпадает с порядком уменьшения относительных 
значимостей, вычисленных в третьем случае (табл. 2) и 
одновременно отличается от первого случая, когда р а з ­
личие связей не учитывали. Если положение подтемы 
резко отличается от положения других подтем данной темы, то 
относительные значимости, вычисленные без учета различия св я ­
зей, такж е хорошо описывают положение этой подтемы. Так, 
например, подтема «Электрон» во всех случаях имеет самое 
большое значение относительной значимости. Если подтемы мало

с"5 6=0,1111  
с''в 6=0,3334  
с"7 6 =  0,1111 
с"9 6 =  0,2222
с",о.б = 0,222*2



Т а 6,1 и и. а 1

Последовательность подтем в сторону уменьшения относительных значимостей 
для десяти подтем с наибольшими относительными значимостями

П о­
ряд­
ковый
помер

Различие, связей не учтено — эле­
менты матрицы равны 1 и 0

Опенки различия связей даны 
целыми числами

Оценки различия связей лапы 
дробями

подтема относ.
значим. подтема относ.

значим. подтема относ.
значим.

1 Электрон 0.0637 Электрон 0,0707 Электрон 0,0732

2 Электронный слой 0.0516 s -орбитали 0,0613 S-орбитали 0,0479

3 у-орбиталн 0,0502 Электронный слой 0,0585 Электронный слой 0,0447

4 Электронная конфигура- 
ци Я 0,0488

Электронная орбиталь 0,0514 Ковалентная связь 0,0413

5 р-орбиталп 0,0448 /;-орбитали 0,0505 Электронная орбиталь 0,0408

6 Максимально возможно.1 
число электронов в элект 
ионных СЛОЯХ 0,0423

Ковалентная связь 0,0494 р-орбитали 0,0377

7 Период, характер запол­
нения эл. слоев 0,0396

Электронная конфигура­
ция 0.0490

-Электронная конфш \ ра­
ция 0,0373

8 Ковалентная связь 0,0394 Орбитальное квантовое 
число 0,0467

Орбитальное квантовое 
число 0,0366

9 Орбитальное квантовое 
число 0,0378

Последовательность з а ­
полнения орбиталей 0,0397

Сущность химической 
связи 0,0332

10 Электронная орбиталь 0.0376 Максимально возможное  
число электронов в элект­
ронных слоях 0,0382

Максимально возможное  
число электронов в элект­
ронных слоях 0,0307



отличаются друг от друга по положению в общей системе пред­
мета, то относительные значимости, более точно характеризую­
щие эти подтемы имеют место во втором и третьем случаях, 
когда различие связей учитывали. Например, относительные з н а ­
чимости подтем «Массовое число» и «Изотопы», вычисленные в 
первом случае, одинаковы и равны 0,0097 (табл. 1). Соответ­
ствующие относительные значимости, полученные во втором слу­
чае, равны 0,0070 и 0,0078; в третьем случае разница в значениях 
относительных значимостей еще больше, так как соответствую 
щие значения относительных значимостей составляли 0,0233 и 
0,0283.

Знание относительных значимостей каждой подтемы позво­
ляет предложить определенные требования к показателю каче­
ства изложения подтем. В общем случае можно предположить, 
что большая относительная значимость требует большего 
показателя, качества изложения, что следует иметь в виду при 
построении учебных пособий, а такж е при словесном изложении 
учебного материала.
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MÕNING ATEST Õ P P E A IN E  STR UKT UURI UU R IM ISE  
MATEMAATILISTEST P ROB LE EM ID ES T

I. Kull, A. Tõldsepp

R e s ü m e e

Käesolevas artiklis on käsitletud õppeaine struktuuri modelleeri­
mise ühte võimalust graafiteooria  abil. On välja  töötatud metoo­
dika õppematerjali osade vaheliste seoste erinevuse hindam iseks 
inform atsioonihulga järg i ,  mis antud seosega edasi antakse. S a a ­
dud hinnangud m oodustavad m aatriksi,  miile põhjal võib, k a s u ta ­
des lineaarse algebra meetodeid, a rvu tada  ühe või teise õppem ate r­
jali osa täh tsuse  õppeaine kui terviku seisukohalt. Õ ppem aterjali  
täh tsus  m äärab  selle esitamise kvaliteedi kas õpikus või õpetaja  
suulise esitusviisi korral.
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MANCHE MATHEMATISCHE PROBL EME A U S  
ER FO R SC H U N G  DER STRUK TUR  DES LEH RST OF FES

I. Kull, A. Tõldsepp

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

In dieser A bhandlung betrachtet der Verfasser eine Möglichkeit 
von M odellierung der S truk tu r  des Lehrstoffes mit Hilfe der G ra ­
phentheorie. Für B ew ertung  von Unterschieden zwischen den Bezie­
hungen der Bestandteile des Lehrm ateria ls  auf G rund der Infor­
mationsmenge, die m an mit ihren Beziehungen übermittelt, wurde 
vom Verfasser eine Methodik ausgearbeitet.

Aus der Bew ertungen wird m an eine M atrix  zusamm engestellt;  
auf G rund von A nwendung der Methode des linearen Algebra 
berechnet m an die Wichtigkeit von einem oder anderem  Bestandteil 
des L ehrm aterials  vom S tandpunkt des Lehrstoffes als Ganzes.

Die Wichtigkeit des L ehrm aterials  bestim mt die Art der A usle­
gu n g  dessen, entweder in dem Lehrbuch oder mündlich in der V or­
lesung des Lektors.



УДК 541.1

ХИМИЯ в УЧ ЕБН ИК АХ ЭСТОНСК ИХ ШКОЛ XIX ВЕКА

X. Деем анг

Кафедра неорганической химии

На основе архивных данных и материалов научной 
библиотеки Тартуского государственного университета про­
анализирован ряд рукописных источников и учебников при­
родоведения эстонских школ XIX века, когда были сделаны  
первые серьезные попытки к включению основных элемен­
тов химии в курс естествознания. Основательно изучены 
материалы, связанные с рукописью Я. Компуса «Химия» 
с 1887 года и приведены некоторые библиографические д а н ­
ные автора, а также других видных деятелей эстонских 
школ конца прошлого века.

В отделе редких книг и рукописей Научной библиотеки Т ар ­
туского государственного университета хранится интересная 
рукопись, которая представляет первую попытку дать система­
тический и краткий очерк основ химии на эстонском языке. Р у к о ­
пись датирована 1887 годом, и ее автором является известный 
в то время учитель и общественный деятель Ян Компус.

Чтобы правильно оценить рассматриваемую рукопись, при­
дется ознакомиться с уже имевшейся тогда учебной литературой 
по естествознанию на эстонском языке.

В 1874 году был издан учебный план для лютеранских сель­
ских народных школ, по которому предусматривалось изучение 
основных данных о природе в приходской школе [1]. «Целью этого 
изучения было не только знание важнейших даров родины, но и 
воспитание внимания, мышления и организованности, так  ж е и 
оживление образования и верующего сердца». В первом классе 
предусматривалось «. . .  летом разъяснение самых известных для 
земледельца и главных растений родного края. Зимой — объяс­
нение устройства человеческого тела, крупных животных и гор­
ных пород страны. По физике: свойства твердых, жидких и воз­
духоподобных т е л . ..».

В то время стали больше уделять внимания изданию школь 
ных учебников. С 1852— 1864 под редакцией Пыльваского пастора
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И. Г. Ш варца издавалась «Книга для школ» в восьми частях, 
автором III части (природоведение) был Э. Лоссиюс [2]. Он дели; 
все «наземные животные» на три группы: камни, растительный 
н животный мир. Рассматривая группу камней Э. Лоссиюс под­
разделяет ее еще на подгруппы: «земляные камни, соляные к а м ­
ни и растворимые в воде камни; а также на камни, которые 
сгорают, и на камни-металлы, которые расплавляются в огне, но 
не сгорают». В книге описываются их физические свойства, при­
менение и нахождение. При описании живой л неживой природы
Э. Лоссиюс часто приводит чисто религиозные высказывания 
(«наука и бог идут рука об руку»).

К. Р. Якобсон (1841—1882), известный демократический д ея ­
тель эпохи эстонского национального пробуждения, использова л 
элементы естественных наук при составлении своих школьных 
хрестоматий. В предисловии к первой части автор пишет: «С трем­
ления моей почти годовой работы были направлены на создание 
одной школьной книги для чтения, где все отдельные части таким 
образом сливаются, чтобы они дали одну общую и целостную 
картину о жизни и существовании во всем м и р е . ..» [3]. Учение 
должно было шаг за шагом провести ученика начиная с собствен­
ного дома сквозь мир, причем следовало обратить внимание на 
то, чтобы « . . .с н а ч а л а  детских туфель не отбрасывать, пока нога 
не сможет мужских сапог поднять». В книге рассматривались 
вода и воздух, туман и туча, книгопечатание, изобретение стекла, 
добыча золота, Мертвое море. Весь материал был изложен корот 
ко, по-детски, но насколько можно научно. Рассматриваемый, 
учебник с некотопыми дополнениями и поправками выходил из 
печати 15 раз (последнее печатное издание в 1906 году). Во вто­
рой части, которая была предназначена как учебная книга для 
приходской школы, рассматривались удобрение растений и повы­
шение плодородия земли. В третьей части [4J изложена бпогра 
фия М. Ломоносова и дается более основательное описание почвы 
и ее богатств, притом описываются подробно свойства, нахожде­
ние и использование людьми таких известных с давних пор 
веществ, как соль, золото, серебро, ртуть, медь, железо, олово

В изданной в 1880 году для женских школ «Книге для чтения»
[5] К. Р. Якобсон даст состав воздуха, находящегося в комнате, 
где из числа продуктов горения уже названы «закись» и «окись 
углерода».

«Книги для чтения» К. Р. Якобсона были для своего времени 
написаны на довольно высоком уровне и по содержанию и мето­
дически. Они расширяли кругозор и развивали любознательность 
учеников.

В вышеназванный период естествознание и естественные н ау ­
ки привлекают к себе внимание Я. Куидера (1852— 1888), педа­
гога н писателя. Он часто выступал в Обществе Эстонских 
Литераторов с докладами на естественнонаучные темы [6, 7j.
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Из-под пера Я. Куп дер а вышли первые книги «Природоведения» 
на эстонском языке, иллюстрированные несложными картинками.

С точки зрения химии интерес представляют предназначен­
ные для начальных эстонских школ «Краткое природоведение» 
[8] и «Природоведение. Учителям, школам и для самоучения. 
III книга» [9]. В книге «Краткое природоведение» Я. Кундер рас­
сматривает металлы (золото, серебро, ртуть, медь, железо, сви­
нец), камни, (глину, известь, гипсовый камень, железный 
камень), соли (поваренную соль, селитру) и горючие минералы 
(каменный уголь, янтарь). Изложение материала просто и схе­
матично: нахождение, свойства, влияние на организм, приме­
нение. В конце каждого раздела даны задания и вопросы.

Значительно глубже и подробнее «Природоведение» III кни­
га, в которой рассматривается минералогия. Н аряду с физиче­
скими свойствами минералов дана характеристика простых 
веществ (уже даны латинские и немецкие названия элементов) 
н сложных веществ. Книга снабжена картинками и в соответ­
ствии с требованиями преподавания естествознания в школах 
того времени, основной упор сделан на систематизацию.

Свой вклад в дело развития общего образования внес М и­
хаэль Юрманн (1853— 1932). Им составлена книга «Домашняя 
школа» [10], предназначенная для самообразования по оконча­
нии школы. Материал изложен по темам уроков, и такж е да.' 
более полный обзор получения и применения бумаги.

Воспитанник Тартуской учительской семинарии Я. Пярман 
посвятил свои «Естествознания» (II) первому преподавателю 
Тартуской учительской семинарии Херману Ланге. Во вступле­
нии к книгам автор дает объяснения, почему и как нужно учить 
природоведение. В первой части он рассматривает известковый 
камень, соль мед. Во второй части — земляные камни (глину, 
кварц), горючие камни (каменный уголь, земляное масло, серу), 
металлы (золото, серебро, олово, железо),  соляные камни (квас­
цы), смешанные камни (полевые камни, почву). В обоих разде 
лах перед каждой частью Я. Пярман дает подробный план, по 
которому следует обучать, дает примечания к использованию 
материала и подчеркивает необходимость наглядности (коллек­
ции камней, рисунки и т. д.). При составлении учебников он 
советует брать пример с Я. Кундера и К. Р. Якобсона.

В начале 80-х годов с докладами на собраниях Эстонского 
общества Литераторов выступал и Ф. Бушман. Он отмечал з н а ­
чение естественных наук в развитии человечества [12]. Автор 
говорил, что «. . .  естествознание сделало хозяином разум п 
научило людей остро мыслить». Ф. Бушман знакомил слуш а­
телей с жизнедеятельностью М. И. Ломоносова [13].

Разъяснения химических элементов встречаем и в энцикло 
педическом словаре [14], составленном Адо Гренцштейном 
(1849— 1916), но те термины, которые он сам применяет, он счи­
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тает «чужими плохо составленными нововведениями, вместо 
которых следует придумать новые». Некоторые примеры: «ам ­
миак — тело, составленное из одной части азота и трех частей 
воды, возникает при гниении; арсеник — очень ядовитый металл, 
при малом применении делает человека полным, а лошадь — 
живой, если прием его прекратить, то принимавшие его худеют: 
химик (Chemiker) — знаток искусства разделения веществ, 
искусство разделения веществ (Chemie) — сложение и р азъ еди ­
нение материи, учение, по которому вещества сложены и как их 
можно разъединить на первоначальные части». В «Эстонской 
книге для чтения» [15] того же автора рассматривается кирпич и 
приводится пояснение к его искусственному производству.

Как следует из вышеприведенного, в последней четверти 
прошлого века были сделаны многие попытки к включению эле­
ментов химии в курс естествознания, но полной системы еще 
не было дано. Учитывая все это, Я. Компус приступил к состав­
лению соответствующей книги, которая, однако, осталась неопуб­
ликованной. Упомянутая книга предназначалась как для школ, 
так и для каждого любознательного самоучки [16]. Рукопись 
вместе с другими книгами Я. Компуса была куплена Научной 
библиотекой Тартуского государственного университета в 1940 
году. Рукопись «Я- Компус. Химия. Д ля  эстонской школы и для 
каждого самоучки, жаждующ его науки. Д екабрь  1887» содержит 
99 листов, сшитых в четыре тетради, размерами 2 3x18 ,4  см, 
без обложек. Предисловие написано отдельно на бумаге разм е­
рами 18X11,4 см. В рукописи текстом заняты обе стороны листа, 
текст написан черными чернилами, площадь, занятая им около 
20X14,5 см.. Иллюстраций 7, в качестве их использованы м ало­
габаритные вырезки из немецких книг. Заглавия подчеркнуты, 
и в тексте встречаются подчеркивания. В I -ой тетради 1—26 л и с ­
тов, во II-ой 27—51 лист, в 111-ей 52— 75 листов и в IV -ой 76— 
99 листов.

В предисловии Я. Компус пишет: «Каждое хорошее дело 
начинать трудно. Так было и со мной. Читатель знает, как пере­
сказывать такую отрасль науки на нашем я зы к е . . .» .

В качестве примера автор приводит немецких химиков, но кого 
конкретно, еще не ясно. Я. Компус пытался создать такой учеб­
ник, который давал  бы читателю более или менее целостный 
обзор по химии (в популярной форме).

Рукопись он делит на два больших раздела: «I. Химия нежи­
вых существ (вещей без жизни)», «И. Химия живых существ 
(вещей с жизнью)». В первом разделе автор рассматривает про­
стые и «составные тела», где он дает деление на металлы и 
металлоиды. Впервые в эстонском языке применены знаки хими­
ческих элементов, уравнения химических реакций, описания и 
зарисовки опытов. Подробно рассмотрен кислород (о его свойст­
вах даны описания трех опытов), водород, азот и углерод, так
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как эти четыре элемента он называет органогенными («порожда- 
тели органов»); подробнее исследуются горение, валентность и 
составные вещества (кислоты, гидроокиси и соли), дается обзор 
важнейших веществ. Этим материалом занята половина руко­
писи. Заканчивая соответствующий раздел, автор пишет: «Можно 
еще много говорить о кислотах, гидроокисях и солях, как об 
окислах металлов и т. д. Но зная, что и этого уже предостаточно 
для размышления каждому человеку, закончим наблюдения в 
этой области химии и продолжим их на живых о р ган ах . . .» .

Органическую химию автор подразделил еще на «химию р а с ­
тительности и животного мира» и рассматривает их в отдельно­
сти. При исследовании химии растительности есть намеки на 
«Мир растений» Я. Кундера [9]. Эта часть рукописи изложена с 
учетом практических нужд жизни. Д аны  научные основы состава 
различных продуктов (картофель, сахар) и приготовление пива, 
вина и хлеба. Есть такж е обзор органических гидроокисей и кис­
лот. В химии «Животного мира» Я. Компус поясняет пищ еваре­
ние, задачи крови, требования к продуктам и питью. К ак в р а з ­
деле неорганической, так и в разделе органической химии есть 
обобщения в виде «экскурсов в прошлое» и в конце рукописи — 
заключение.

Рассмотренная рукопись была подготовлена к изданию, на 
это указывают имеющиеся сноски, выделенные слова, зарисовки 
и т. д. Но по каким-то причинам она осталась неопубликованной. 
Это обстоятельство не снижает ценности рукописи Я. Компуса. 
Была сделана первая попытка разъяснения эстонскому народу 
такой области естествознания, как химия. Просветительская роль 
этой работы была бы велика. Рукопись указывает на необхомость 
изучения химической терминологии в эстонской школе и популя­
ризации знаний по химии в широких народных массах.

Я. Компус [17, 18, 19] родился 24 июня 1858 года в Тартуском 
уезде. В 1869— 1875 годах он учился в Удернаской волостной 
школе, и в Раннуской приходской школе, в 1875— 1878 гг. в Валга- 
ской учительской семинарии. В 1878— 1888 гг. он был учителем 
приходской школы в Сангасте, в 1888— 1919 гг. — учителем- 
кистером в Раннуской приходской школе. Потом он поселился в 
Эльва, где он работал кистером до выхода на пенсию в 1926 г. 
Я. Компус был активный общественный деятель и многосторон­
ний человек, он сотрудничал в газетах «Олевик» и в «Постимээс». 
В книгах М. Кампманна есть сочиненные им статьи. Я. Компус 
умер 7 мая 1940 года и похоронен на Эльваском кладбище [20].

Лишь два десятилетия спустя вышли из печати школьные 
книги по химии на эстонском языке. А. Луйк[21] делает первый 
очерк основ химии в 1905 г. в сборнике «Сирвилауад», через год 
провизор А. Кууск публикует в качестве бесплатного приложе­
ния к газете «Исамаа» («Родина») популярные главы по химии 
(воздух, вода, земля, огонь и их химический состав) [22]. Спе-
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цпальный учебник под названием «Начальный курс химии» 
вышел в 1908 г. [23], т. е. через 21 год после произведения 
Я. Компуса. Во вступлении к этой книге А. Кууск пишет: «Когда 
Издательство Народной Литературы Эстонского Л итератур­
ного Общества поручило мне составить учебник по химии, у меня 
было такое чувство, будто бы мне нужно прокладывать путь в 
девственном лесу в новый мир, для нас почти неизвестны й...» .

За этой книгой последовали многие другие; была переведена 
«Школа химии» [24] В. Оствальда и много других.
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KEEMIA XIX SAJANDI EESTI KOOLI ÕP IK UTES

H. Deemant

R e s ü me e
Käesolevas töös an takse ü levaade eestikeelsest keemia-alasest 

kirjandusest ja keemia õpetamise a lgm etest XIX sajandil.  Esimene 
kätteleitud m aterja l on aa s ta s t  1853, «Koli-ramat. Kolmas jaggo. 
Õppetus Jum m ala  lomadest, mis Ma peal on» autoriks on E. Los- 
sius. C. R. Jakobsoni, J. Kunderi, M. Jü rm anni,  J. P ärm an n i ja  
A. Grenzsteini õpikutes olid valitud peatükid keemia elementidest, 
kuid mitte süstemaatiliselt.

Esimene põhjalikum ülevaade keemiast on ilmunud käsik ir jana 
1887. a. J. Kompuse poolt. R aam atuna  kavatse tud  käsikiri viitab 
eestikeelse keemia-alase k irjanduse vajaduse le  koolis ja ka keemia 
populariseerimise vajadusele  laiades rahvahulkades.

Esimene trükitud «Keemia algõpetus», autor proviisor A. Kuusk, 
ilmus alles 1908. a.

CHEMISTRY IN ESTONIAN SCHOOL LITERATURE  
OF XIX CENTURY

H. Deemant

S u m m a r y
The review about Estonian chemical l i terature and the elements 

of teaching chemistry is given in the present work. The first found 
m aterial is from 1853. It is a book written by E. Lossius. In the 
books compiled by C. R. Jakobson, J. Kunder, M. Jü rm ann , J. Pär- 
mann, A. Grenzstein there were only selected chapters  about che­
mical elements but they were not given systematically.

The first profound rewiev about chemistry is a m anuscrip t, 
written by J. Kompus in 1887. The m anuscrip t  points to the im por­
tance of Estonian  chemical li terature at school. The aim of the 
m anuscrip t was also to popularize chemistry to the la rge  crowds.

The first printed book about chemistry w as written by p h a rm a ­
ceutist A. Kuusk. It was published in 1908.
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