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ВВЕДЕНИЕ

Адсорбция органических соединений на электродах сопро-

вождается существенным изменением строения двойного элект-

рического слоя, оказывающего значительное влияние на меха-

низм и кинетику протекающих процессов.

К настоящему времени на висмуте подробно изучена .пить

адсорбция алифатических спиртов. Данная работа посвящена ио-

следованию адсорбции ароматических соединений бензольного

ряда на висмутовом электроде для более глубокого изучения

влияния природы материала электрода и структуры адсорбирую-
щегося вещества на его адсорбционное поведение. Как извест-

но, при адсорбции ароматических соединений на электродах су-

щественную роль играет взаимодействие я -электронов бензоль-

ного кольца с положительными зарядами поверхности, которое,

в принципе, должно зависеть от природы электродного мате-

риала.

Теория влияния электрического поля на адсорбцию ней-

тральных органических молекул, основанная А.Н.Фрумкиным и

развитая Б.Б.Дамаскиным, нашла хорошее экспериментальное

подтверждение на жидком ртутном электроде. Изучение законо-

мерностей адсорбции на твердых электродах, широко применяе-

мых в практике, связано с серьезными вкспериментальными труд-

ностями, преодоление которых имеет существенное значение с

точки зрения выяснения зависимости адсорбции и строения меж-

фазной границы металл/электролит от природы металла. Лишь в

последние годы в работах Д.И.Лейкис, И.А.Багоцкой, Э.С.Се-

вастьянова, К.В.Рыбалка, Н.Б.Григорьева, В.В.Батракова и др.

в этом направлении достигнут на некоторых твердых металлах

с высоким перенапряжением водорода (свинец, галлий, висмут,

кадмий, серебро, сурьма, цинк) значительный успех.
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Диссертация состоит из введения, трех глав, выводов и

списка литературы.

В главе I изложен обзор литературы по теории двойного

электрического слоя при адсорбции органических молекул и по

экспериментальным данным адсорбции ароматических соединений

на электродах.

Глава II посвящена методике проведения эксперимента.

Результаты проведенных в данной работе исследований по

адсорбции ароматических соединений на висмуте изложены в

главе 111.

I. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА.

Адсорбция соединений бензольного ряда на висмуте иссле-

довалась методом измерения дифференциальной емкости. Измер-
ения проводились при помощи моста переменного тока типа Р-568

при частоте 200 гц. Твердые каплевидные электроды изготовля-

лись из висмута марки ”ос.ч. - 11-4" в специальной установ-

ке в атмосфере чистого сухого водорода путем выдавливания

расплавленного висмута из стеклянной капиллярной трубки.Ди-

сперсия емкости приготовленных по этой методике электродов в

o,lи водном растворе КЕ при изменении частоты переменно-

го тока от 200 до 3000 гц не превышала 2%.

Сдвиг потенциала нулевого заряда, обусловленный адсорб-
цией органического вещества на висмуте, определялся по сме-

щению минимума на С,(р -кривых в разбавленных растворах элек-

Дифференциальная емкость С исследуемого электрода из-

мерялась в зависимости от потенциала ср в растворах бензо-

ла, толуола, фенола, циклогексанола, о-, м- и п-крезолов,

анилина, о-, м- и п-толуидинов, бензойной и пентафторбензой-
ной кислот, бензилового спирта, пиридина, пирокатехина, ре-

зорцина, гидрохинона, о-, м- и п-фенилендиаминов. В качест-

ве электролита фона были выбраны наименее поверхностно-ак-
тивные соединения - кг и к

2
Б0

4 (0,1 N и 1,0 N раство-

ры) для измерений катодных ветвей, а (0,1 N и 1,0 N

растворы) для измерений анодных ветвей С,(р -кринму.
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тролита.

Определение поверхностного натяжения растворов прово-

дилось сталагмометрически.

Все примененные при измерениях соединения подвергались

дополнительной очистке либо многократной перегонкой ,
либо

многократной перекристаллизацией. Бидистиллированная вода

для приготовления растворов очищалась активированным углем.

Измерения проводились при температуре 20±0,1°С. Измеренные
значения емкости воспроизводились в разных опытах в преде-

лах 3%.

Полученные на висмуте С,ф -кривые были подвергнуты тео-

ретической обработке по методам расчета, развитым Б.Б.Да-

маскиным и основывающимся на модели двойного слоя как двух

параллельно соединенных конденсаторов.

2. АДСОРБЦИЯ НЕПОЛЯРНЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Результаты измерения дифференциальной емкости в раст-

ворах бензола и толуола показывают, что ароматические угле-

водороды десорбируются полностью с поверхности висмута как

при высоких отрицательных, так и при высоких положительных

зарядах. На С,(р -кривых висмута в растворах бензола (толуо-
ла) процесс десорбции выражается в образовании истинных ад-

сорбционно-десорбционных максимумов, высота и потенциал

ср макс которых закономерно меняются с изменением концентра-

ции с органического соединения в растворе.

Результаты расчета показали, что между адсорбированны-
ми на висмуте молекулами ароматических углеводородов наблю-

дается сильное притягательное взаимодействие. Изотермы ад-

сорбции бензола и толуола при потенциале максимальной ад-

сорбции <р м .где степень заполнения поверхности органичес-

ким веществом 0 непосредственно была рассчитана из емкост-

ных данных по выражению

0 = (С
о

- С)/(С0
- С ) (I)
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имеют четко выраженную б -образную форму, характерную для

адсорбции при наличии значительного притягательного взаимо-

действия между адсорбированными частицами. В формуле (I) С
о

и С’ - дифференциальная емкость двойного слоя соответствен-

но при 0 = 0 и 0 = 1. Анализ показал, что полученные изо-

термы адсорбции описываются уравнением изотермы Фрумкина

В«с =

—-0 ехр(-2аo) , (2)

где В - константа адсорбционного равновесия, со значениями

аттракционной постоянной а соответственно 1,6 для бензола

и 1,4 для толуола. Те же значения были получены и при рас-

чете аттракционной постоянной из ширины катодных и анодных

адсорбционно-десорбционных максимумов. Этот результат гово-

рит о том, что в пределах точности измерений а от <р не за-

висит. Сильное аттракционное взаимодействие, а также очень

низкие значения С’ (2,8 для бензола), полученные экстра-

поляцией емкости в минимуме С,ср -кривой к 1/с = 0
, свиде-

тельствуют о вертикальной ориентации адсорбированных на вис-

муте молекул бензола и толуола.

Этот вывод подтверждается высокими значениями макси-

мальной адсорбции Г
м

.определенными ц.о уравнению состояния

поверхностного слоя

46 = - ЮТ
М

[1п(1-0) + а©
2]

, (3)

где Дб — понижение пограничного натяжения границы раздела

висмут/раствор при адсорбции органического вещества, Е - уни-

версальная газовая постоянная и Т - абсолютная температура.

Значения Дб были найдены из электрокапиллярных кривых, рас-

считанных путем двукратного интегрирования С,<р -кривых с

учетом поправки на их неравновесность. Полученные значения

Г
м

бензола и толуола равнялись соответственно 6,5’Ю”-
1-®

и

6«10“Ю моль/см2
, которые несколько выше значений этой ве-

личины на ртути. На основе этого сделано предположение о бо-

лее вертикальной ориентации молекул бензола и толуола в ад-

сорбционном слое на висмуте, чем на ртути. В пользу более

вертикальной ориентации адсорбированных молекул говорит и
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3. АДСОРБЦИЯ ОДНОАТОМНЫХ ФЕНОЛОВ

меньшая по сравнению со ртутью поверхностная активность этих

соединений на висмуте. При этом, как следует из сравнения Дб

для различных границ, поверхностная активность бензола на

висмуте практически не отличается от его активности на сво-

бодной поверхности раствора, в то время как поверхностная ак-

тивность толуола на висмуте превосходит его активность на

границе раздела воздух/раствор. Меньшая по сравнению со рту-

тью активность бензола и толуола на висмуте является, по-ви-

димому, результатом более сильной адсорбции воды на висмуте,

чем на ртути, а также более слабого к -электронного взаимо-

действия адсорбированных молекул бензола и толуола с висму-

том как с металлом с некоторыми полупроводниковыми свойст-

вами.

С адсорбцией бензола и толуола точка нулевого заряда

(т.н.з.) висмута смещается в положительную сторону ,что объ-

ясняется вытеснением из двойного слоя полярных молекул воды

(отрицательный адсорбционный скачок потенциала) и замещением

их неполярными молекулами углеводорода.

Для выяснения роли сопряженных %-электронов в цикле мо-

лекул при адсорбции полярных ароматических соединений было

предпринято сравнительное изучение адсорбции фенола и соот-

ветствующего гидроароматического соединения - циклогексанола.

Как следует уже из сравнения полученных С,<р -кривых упомяну-

тых соединений, наличие в молекуле л -электронов существенно

изменяет ее адсорбционное поведение на висмуте.Если на С,у>-
кривых в растворах циклогексанола при положительно заряжен-

ной поверхности наблюдаются истинные адсорбционно-десорбцион-
ные максимумы, то в случае фенола дополнительная емкость вы-

ражается в виде невысоких горбов при = -0,18 в (нас.к.э.),
аналогичных по форме горбу на С,ср -кривой фона.Десорбция фе-

нола под действием электрического поля затруднена из-за за-

метного тг—электронного взаимодействия между молекулами фе-
нола и положительными зарядами на поверхности висмута.Допол-
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нительная емкость на положительно заряженной поверхности вис-

мута обусловлена, видимо, частичной десорбцией молекул адсор-

бата в процессе их переориентации в более плоское расположе-

ние по мере увеличения положительного заряда электрода.

Таблица I

Данные показывают, что существенно различаются аттрак-

ция между адсорбированными на висмуте молекулами фенола и

между адсорбированными на висмуте молекулами циклогексанола.

У циклогексанола а = 1,65 ине зависит от ср , в то время

Количественное сопоставление закономерностей адсорбцион-
ного поведения фенола и циклогексанола на висмуте, а также

сравнение адсорбционных параметров на висмуте, ртути и свин-

це приведено в таблице I. В таблице а
0

- аттракционная по-

стоянная при т.н.з.; р» - наклон зависимости (линейной) а от

<р ; - сдвиг т.н.з. при переходе от 9 = Ок0 = 1;А =

= ВТГ
М ; В

о
-константа адсорбционного равновесия при т.н.з.;

- Д “ разность стандартной свободной энергии адсорбции ор-

ганического вещества и воды.

<и

§
Ф

В
ф

о
о

1
ф

=5

Раствор й°

1
д

Ча

1
о

д

г
Э- 1

*

1
(Х)°

1
о<
)е>

1

1

В1 ОД N К?

ОД N Н
2
Б0

4

0 -1,4 6,9 -0,14 1,1 130 5,18

я
йГ'

В1
1,0 N КГ

1,0 N

0,35 -1,05 7,8 -0,14 1Д 100 5,01

КО
о Не 1,0 N -1,0 -2,05 7,9 -0,21 1,02 1640 6,78

РЪ 1,0 N Ла^04
0,3 -1,6 10,0 -0,12 0,78 208 5,4

я
V

У"

В1 ОД N КГ

оды н
2
зо 4

1,65 0 3,7 0,40 1,2 23 4Д6

М
КО

О Не ОД N Па^04 1,52 0,28 4,1 0,30 1Д 49 4,62
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как у фенола а сильно зависит от потенциала (в первом при-

ближении линейно). Аттракция между молекулами фенола уси-

ливается по мере смещения потенциала в отрицательную сторо-

ну, но во всем изученном интервале потенциалов остается все

же более слабой, чем в случае циклогексанола.На положитель-

но заряженной поверхности висмута между молекулами фенола

преобладают силы отталкивания.

Причиной ослабления аттракции между адсорбированными
на висмуте молекулами при переходе от циклогексанола к фе-

нолу следует считать изменение ориентации адсорбированных

молекул в более плоскую при усилении взаимодействия молекул

с поверхностью за счет наличия сопряженных я-электронов в

молекуле фенола. Если ориентация молекул циклогексанола близ-

ка к вертикальной, то молекулы фенола при таких же условиях

ориентированы на висмуте преимущественно плоско. В пользу

этого допущения говорят также различия в значениях С* и фи,

у последней величины даже в знаках.

Сравнение значений Дб при адсорбции фенола на различ-

ных межфазных границах показывает, что на висмуте фенол ме-

нее поверхностно-активен, чем на ртути, но значительно бо-

лее активен, чем на свободной поверхности раствора. Такое же

соотношение адсорбируемости наблюдалось при всех изученных

в настоящей работе полярных ароматических соединениях,при-

чем пониженная по сравнению со ртутью поверхностная актив-

ность на висмуте связывалась, как и в случае бензола и то-

луола, с несколько большей адсорбцией воды на твердом вис-

муте, а также с более слабым взаимодействием л -электронов

бензольного кольца с висмутом как с металлом с некоторыми

полупроводниковыми свойствами. Как следует из таблицы I
,

это приводит также в случае фенола к более вертикальной по

сравнению со ртутью ориентации адсорбированных молекул на

висмуте. Прежде всего это проявляется в увеличении а
0

от

-1,0 на ртути до 0,35 на висмуте, а также в значениях сры

иГ
м

.По табличным данным адсорбционное- поведение фенола
на висмуте и свинце являются близкими.

Адсорбционные параметры фенола и других ароматических
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соединений на висмуте зависят от концентрации индифферент-

ного электролита в растворе. При увеличении концентрации ин-

дифферентного электролита наблюдается наряду с увеличением

поверхностной активности соединения также увеличение аттрак-

ции между адсорбированными молекулами.

Сопоставление экспериментальной и рассчитанной (на ос-

нове констант в таблице I) С,ф -кривых показывает, что ад-

сорбция фенола на отрицательно заряженной поверхности вис-

мута описывается моделью двух параллельных конденсаторов с

учетом линейной зависимости а от у .На положительно за-

ряженной поверхности согласие расчета и опыта несколько ху-

же. Видимо, адсорбция фенола на висмуте относится в меньшей

степени, чем на ртути, к системам, которые формально могут

быть описаны моделью двух параллельных конденсаторов.

Вид С,ср -кривых в растворах фенола, о-
,

м- и п-кре-

золов, концентрация которых близка к насыщению, дает осно-

вание считать, что эти соединения образуют полимолекулярные

слои на висмуте.

Качественно иное влияние на изменение закономерностей

С целью выяснения влияния метильного замещения в цикле

молекулы фенола на адсорбционное поведение соединения нами

изучалась адсорбция метилоксибензолов (крезолов).Закономер-
ности адсорбции фенола и его метиловых производных (о-

, м-

и п-крезолы) качественно близки. Количественное сравнение

адсорбционных параметров фенола и крезолов показывает,что

введение в молекулу фенола СНд-заместителя повышает не толь-

ко поверхностную активность, но изменяет и характер адсорб-
ционного поведения молекул. Если в случае алифатических спир-

тов удлинение углеводородной цепи молекулы приводит к уве-
личению аттракционного взаимодействия между адсорбированны-
ми молекулами, то при переходе от фенола к крезолам, в за-

висимости от расположения СН
3-группы в молекуле,наблюдается,

наоборот, уменьшение а
0

с увеличением коэффициента .

Можно считать, что ослабление аттракции при переходе от фе-
нола к крезолам отражает уменьшение вклада вертикального

компонента в ориентацию адсорбированных молекул.
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адсорбции соединения имеет введение в молекулу фенола

гругшы между ароматическим ядром и ОН-группой (см. табл.2).

Таблица 2

4. АДСОРБЦИЯ БЕНЗОЙНОЙ И ПЕНТАФТОРБЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТ

Адсорбции молекул бензойной кислоты на вистдуте харак-

терны, также как и одноатомным фенолам, резкое изменение с

Вещество а
о Р’В'

1
С’,

сыт
Ты» в Со_0 5 , моль/л

Бензиловый

спирт
0,45 -0,4 5,1 0,035 0,006 (<р =-0,75в)

Фенол 0 -1,4 6,9 -0,14 0,0145(<р = -0,67 в)

п-метил-

оксибензол -0,45 -2,1 6,3 -0,17 0,0035(<р= -0,67 в)

Бензиловый

спирт на

ртути

* - 5,82 - 0,0037((р= -0,6 в)

Если в случае крезолов наблвдаются меньшие по сравне-

нию с фенолом значения а
0 , то при переходе от фенола к бен-

зиловому спирту а
0 увеличивается (с одновременным умень-

шением коэффициента 1 р 1 ). В отличие от фенола и крезолов

адсорбция бензилового спирта на висмуте приводит к смещению

т.н.з. (= 0,035 в) в положительную сторону. Таким обра-
зом, различия в адсорбционном поведении бензилового спирта

и фенола более значительны, чем между фенолом и крезолами.

Расхождения в адсорбционном поведении бензилового спирта и

одноатомных фенолов следует считать результатом резкого за-

тухания эффекта полярного сопряжения при расположении

группы между ароматическим ядром и ОН-группой. В основном

это выражается в уменьшении полярности связи между кислоро-

дом и водородом и в уменьшении тс-электронной плотности по

сравнению с фенолом.
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5. АДСОРБЦИЯ АНИЛИНА И ТОЛУИДИНОВ

Закономерности адсорбции ароматических аминов (анилин,
о- ,м- и п-толуидины) на висмуте, с одной стороны, и на

ртути, с другой, в общем аналогичны. На С,ср -кривых висмута

в растворах аминов при положительных зарядах поверхности на-

блюдаются, также как и на ртути, максимумы, природа которых

заключается в частичной десорбции молекул органического сое-

динения при изменении их ориентации.

Смещение т.н.з. на висмуте и ртути под действием адсор-

бированного вещества является качественно различным, что об-

условлено менее сильным л -электронным взаимодействием ад-

сорбированных молекул с висмутом, чем со ртутью. Если при

адсорбции о- и п-толуидинов на ртути при малых заполне-

ниях т.н.з. смещается в отрицательную сторону, а при даль-

потенциалом аттракционной постоянной (а
0

= -0,2 и = -2,6
в“Ъ и отрицательные значения адсорбционного скачка потен-

циала (<р(м
= -0,23 в). Оба эффекта указывают на значительное

я-электронное взаимодействие молекул бензойной кислоты с

висмутом.

При адсорбции на висмуте пентафторбензойной кислоты

(ПФБК) зависимость а от обратная ( р = +0,75 в"-
1
-) на-

блюдаемой у бензойной кислоты. Кроме того, на положительно

заряженной поверхности наблюдаются максимумы емкости,являю-

щиеся истинными адсорбционно-десорбционными пиками. Найден-

ные различия в адсорбционном поведении бензойной кислоты и

ПФБК связаны с электроотрицательностью атомов фтора, вызы-

вающих п -электронное истощение ароматического ядра. В свя-

зи с этим л -электронное взаимодействие молекул бензойной

кислоты с положительными зарядами поверхности при ПФБК за-

меняется электростатическим взаимодействием отрицательно

заряженных атомов фтора с поверхностью висмута. Ориентация
молекул ПФБК

, в отличие от бензойной кислоты, на положителЕг

но заряженной поверхности висмута, видимо, вертикальная , а

на отрицательно заряженной поверхности плоская.
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нейшем росте заполнения — в положительную сторону, то на вис-

муте значения адсорбционного скачка потенциала у о- и п-то-

луидинов и анилина при всех заполнениях положительны. Незн-

ачительное (~5 мв) смещение т.н.з. в отрицательную сторону

наблюдалось только при малых заполнениях висмута м-толуиди-

ном. На основе этого,а также и сравнения других адсорбцион-
ных параметров (табл. 3) можно предположить ,что ориентация

молекул анилина и толуидинов на незаряженной и отрицательно

заряженной поверхности висмута несколько более вертикальна,

чем на ртути.

Таблица 3

Зависимость аттракционной постоянной адсорбированных
на висмуте молекул анилина и толуидинов от потенциала выра-

жена слабее,чем у фенола и крезолов.Однако аналогично одноатом-

ным фенолам наблюдается также уменьшение а
0

с одновременным

увеличением | р>| при переходе от анилина (а
0

= 0,65 ; (3 =

= -0,6 в
-"*') соответственно к его о-, м- ип- ( метиловым )

производным (у п-толуидина а
0

= 0,05 ; р = -1,2 в
-1 ).

6. АДСОРБЦИЯ ДИОКСИБЕНЗОЛОВ И ФЕНИЛЕНДИАМИНОВ

Форма С,<р -кривых висмута в растворах соединений с

двумя функциональными группами (диоксибензолы,фенилендиами-
ны) и рассчитанные из емкостных кривых адсорбционные пара-

метры указывают на преимущественно плоскую ориентацию моле-
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кул адсорбата ина слабую аттракцию между ними. При этом на

положительно заряженной поверхности С,ср -кривые висмута в

растворах диоксибензолов проходят ,
в отличие от одноатом-

ных фенолов, во всем изученном интервале потенциалов ниже

фона, что указывает на отсутствие заметной десорбции адсор-

бированных молекул диоксибензолов как под действием элект-

рического поля, так и в процессе переориентации молекул в

более плоское расположение. Адсорбционный скачок потенциала

при адсорбции диоксибензолов на висмуте является отрицатель-

ным и равняется при 0= 1 у всех изомеров -0,16 в. Сопос-

тавление значений а
, рассчитанных из опытных изотерм при

<р м , а также значений С’ для отдельных изомеров диоксибен-

золов и фенилендиаминов приводит к выводу, что молекулы о-

изомеров ориентированы в адсорбционном слое на висмуте не-

сколько более наклонно, чем молекулы м- и п-изомеров. Так,

у о-фенилендиамина а равняется 0,25 ,в то время как у м-

и п-фенилендиаминов а имеет отрицательное значение, соот-

ветственно -0,2 и -0,4.

7. АДСОРБИРУЕМОСТЬ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ НА ВИСМУТЕ,

РТУТИ И НА СВОБОДНОЙ«ПОВЕРХНОСТИ РАСТВОРА

Для сравнения энергетического состояния адсорбционного
слоя рассматриваемого соединения на висмуте,ртути и на сво-

бодной поверхности раствора нами были рассчитаны значения

выигрыша свободной энергии адсорбции |А А бдl при переходе

от границы раствора с воздухом к границе раствора с висму-

том. Предполагая, что на обеих границах раздела ( раствор/
воздух; раствор/висмут) уравнения состояния адсорбционного
слоя одинаковы, можно написать

|ДДеА
1 = кгш

, (4)

где С]- и С2 - концентрации органического вещества, вызываю-

щие одинаковое понижение соответственно пограничного натя-

жения границы раздела висмут/раствор и поверхностного натя-
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жения раствора. Расчет значений |ДДбд| проводился при от-

носительно низком заполнении поверхности адсорбированным ве-

ществом (Дб = 5 дин/см). Следует, однако, подчеркнуть, что

полученные по уравнению (4) значения |ДДбд| в случае ад-

сорбции ароматических соединений на разных межфазных грани-

цах могут, видимо, в некоторой степени отражать наряду с

энергией взаимодействия адсорбированных молекул с поверхно-

стью электрода и различия в аттракции на двух границах. Ре-

зультаты расчета, сопоставленные с соответствующими значе-

ниями для ртути, приведены в таблице 4.

Таблица 4

|ДД 6д| , ккал/моль
Соединение

В1 Не

Фенол 1,0 1,8
Циклогексанол

Пирокатехин
Резорцин

0,3
1,8 2,7

2,4 2,9

2,8 36

1,3

Гидрохинон
о-крезол

3,7 36

м-крезол

п-крезол

1,1

1,2
Бензиловый спирт

Анилин

1,3

1,2 2,5
о-фенилендиамин

м-фенилендиамин

о-толуидин

2,0 *

2,6 36

1,5 2,2
п-толуидин 1,3 2,0
Бензойная кислота 1,3 1,74 **

0,6 0,9
Бензол

Толуол

0 0,5
0,4 0,7

* Рассчитано при Дб = 4 дин/см.
** Рассчитано при Дб = 2,5 дин/см.
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ВЫВОДЫ

I. На каплевидном висмутовом электроде с оплавленной

поверхностью была измерена зависимость дифференциальной ем-

кости от потенциала в растворах бензола,толуола,циклогекса-
нола,фенола, о-, м- и п-крезолов,бензилового спирта,бензой-
ной и пентафторбензойной кислот,пиридина,анилина, о-, м- и

п-толуидинов, о—, м— и п-диоксибензолов, о—, м- и п-фенилен-
диаминов.

2. С,ср -кривые висмута были подвергнуты теоретической

обработке по методам расчета, основывающимся на модели двой-

ного слоя,как двух параллельных конденсаторов и на изотерме

Фрумкина. Рассчитаны значения снижения пограничного натяже-

ния границы раздела висмут/раствор,обусловленного адсорб-
цией органических соединений.

3. Установлено, что толуол, фенол, о- ,м- и п-крезо-

лы, бензиловый спирт, бензойная кислота, анилин, о- ,м- и

п-толуидины, о- ,м- и п-диоксибензолы, о- ,м- и п-фе-

нилендиамины на висмуте менее поверхностно-активны, чем на

ртути, но значительно более активны, чем на свободной по-

верхности раствора. Бензол не имеет на висмуте повышенной

поверхностной активности по сравнению с границей раздела

Как следует из таблицы,| ДА бд| имеет самые большие зна-

чения у соединений с двумя функциональными группами и наи-

меньшие у ароматических углеводородов. Сильно повышенная по-

верхностная активность диоксибензолов и фенилендиаминов на

электродах является результатом плоской ориентации их моле-

кул на межфазной границе раздела, что облегчает как л-элек-

тронное взаимодействие, так и взаимодействие полярных групп
с поверхностью металла.

Из-за более сильной адсорбции воды на висмуте, чем на

ртути и менее сильного п -электронного взаимодействия аро-

матического соединения с висмутом,как с металлом с некоторы-

ми полупроводниковыми свойствами, |ДАСг.| для висмута у всех

изученных соединений меньше соответствующих значений ДЛЯ

ртути.
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воздух/раствор.

4. Высказано предположение, что меньшая по сравнению

со ртутью поверхностная активность ароматических соединений

на висмуте является результатом более сильной адсорбции во-

ды на висмуте и более слабого от-электронного взаимодейст-

вия ароматических соединений с положительными зарядами на

поверхности висмута.

5. Показано, что неполярные ароматические соединения

(бензол и толуол) десорбируются как с отрицательно заряжен-

ной, так и с положительно заряженной поверхности висмута. Вы-

яснено, что аттракция между молекулами неполярных аромати-

ческих соединений в адсорбционном слое сильная, а их ориен-

тация по отношению к поверхности электрода близка к верти-

кальной.

6. Установлено, что при адсорбции бензола и толуола на

висмуте точка нулевого заряда смещается в сторону более по-

ложительных потенциалов. При предельном заполнении поверх-
ности бензолом этот сдвиг составляет 0,08 в. Высказано пред-

положение, что абсолютное значение адсорбционного скачка по-

тенциала ориентированных молекул воды в двойном слое на вис-

муте близко к этому значению.

7. Сравнение адсорбционных параметров фенола и цикло-

гексанола показывает, что наличие в цикле тс -электронов рез-

ко меняет адсорбционные свойства соединения.

8. Сопоставлением опытной и рассчитанной С, у -кривых в

растворе фенола показано, что модель двух параллельных кон-

денсаторов с учетом линейной зависимости аттракционной по-

стоянной от потенциала может быть применена к описанию ад-

сорбционного поведения фенола на отрицательно заряженной по-

верхности висмута.

9. Выяснено, что ориентация адсорбированных на висмуте

молекул фенола, анилина, о- , м- и п-толуидинов несколько

более вертикальна, чем на ртути.

10. Высказано предположение, что на висмуте образуются
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полимолекулярные слои фенола, о- , м- и п-крезолов.

12. Проведено сравнение закономерностей адсорбции фе-
нола и бензилового спирта. Установлено, что изменение ад-

сорбционных свойств при переходе от фенола к бензиловому

спирту сильно отличается от изменений в случае перехода от

фенола к его метиловому производному (к крезолу).

<l4. Сопоставлением закономерностей адсорбции бензойной

и пентафторбензойной кислот выяснено, что в отличие от бен-

зойной кислоты пентафторбензойная кислота десорбируется пол-

ностью с положительно заряженной поверхности висмута. Аттра-

кционная постоянная в уравнении изотермы Фрумкина при адсорб-

ции бензойной кислоты резко уменьшается, а у пентафторбен-
зойной кислоты возрастает с уменьшением отрицательного зна-

чения потенциала висмута.

15. Установлено, что ориентация адсорбированных на вис-

муте молекул диоксибензолов и фенилендиаминов в общем явля-

ется плоской, причем наиболее наклонно расположены молекулы

о-изомеров.

В диссертации содержится 149 страниц машинописного тек-

ста,. 47 рисунков и 6 таблиц. Библиография диссертации — 159

названий.

II. Установлено, что введение в молекулу фенола или

анилина СНд-группы приводит к уменьшению аттракции между мо-

лекулами в адсорбционном слое при потенциале нулевого заря-

да. Высказано предположение, что это является результатом
изменения ориентации адсорбированных молекул в более плос-

кую.

13. Установлено, что повышение концентрации индиффе-

рентного электролита не только способствует выталкиванию ма-

лополярных молекул органического вещества из раствора на

межфазную границу, вследствие чего повышается поверхностная

активность изучаемого соединения, но и усиливает аттракцию

между адсорбированными молекулами.
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Результаты работы доложены на ряде заседаний семинара

лаборатории электрохимии и кафедры неорганической химии Тар-
туского государственного университета, на двух симпозиумах

"Двойной слой и адсорбция на твердых электродах",Тарту(l97o;
1972), на конференции "Влияние органических веществ на ка-

тодное выделение и анодную ионизацию металлов", Днепропет-
ровск, 1970.

Материалы диссертации опубликованы в следующих статьях:
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2. А.Р.Алумаа, У.В.Пальм, Двойной слой и адсорбция на твер-

дых электродах 11. Материалы симпозиума. Тарту,l97o,стр.
64.

3. А.Р.Алумаа, М.А.Сальве, У.В.Пальм, Влияние органических

веществ на катодное выделение и анодную ионизацию метал-

лов. Материалы республиканской конференции. Днепропет-
ровск, 1970, стр. 62.

4. А.Алумаа, У.Пальм, Уч.зап. Тартуского гос. ун-та, вып

265, 41 (1970).
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289, 41 (1971).
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та, выл. 289, 54 (1971).
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289, 62 (1971).
8. А.Р.Алумаа, У.В.Пальм, Электрохимия, 8, 471 (1972).
9. А.Р.Алумаа, У.В.Пальм, Электрохимия, 8, 790 (1972).
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