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УДК 541.138:541.135

ОБ Э Л ЕК Т РО ХИ М И ЧЕС К О М  П О В Е Д Е Н И И  СЕРЕБРА,  

П О Л Я Р И З О В А Н Н О Г О  ПРИ ВЫ СОКИХ  

О Т Р И Ц А Т ЕЛ Ь Н Ы Х  ПОТЕНЦИАЛАХ

В. Л оодм аа, В. Паст

Кафедра неорганической химии

Потенциостатичееким методом треугольной развертки 
потенциала исследованы электрохимические процессы на 
серебряном электроде в интервале потенциала от — 0,5 в 
до 0,5 в при разных концентрациях растворов L iO H , КОН 

и CsOH . Обнаружено, что в области низких катодных и 
анодных потенциалов нестационарные токи окисления н 
восстановления повышаются с ростом концентрации ще

лочного раствора. Высказано предположение, что это яв
ление связано с упрочнением связи атомов металла и 
адсорбированного водорода, а также с увеличением роли 
побочных реакций. Установлено, что потенциостатические
I, «р-кривые серебра в концентрированных растворах щело
чей имеют при отрицательных потенциалах характерные 

максимумы, свидетельствующие об осаждении щелочного 
металла на поверхности электрода при катодной поляри
зации с образованием интерметаллического соединение. 
Подчеркнута роль разрыхления поверхности серебра в яв
лении внедрения щелочного металла.

Длительная катодная поляризация при высоких плотностях 
поляризующего тока в щелочной среде часто вызывает ослож
нения в поведении Ag-, Pb-, Zn- электродов. Среди таких ослож
нений отмечен ряд характерных явлений, как постепенное изме
нение перенапряжения выделения водорода во время поляриза
ции и зависимость перенапряжения от направления изменения 
тока, повышение дифференциальной емкости катода при поля
ризации и медленное изменение потенциала после включения 
анодного тока [1— 4]. Обнаружено и исследовано явление катод
ного распыления свинца и других металлов в растворах, содер
жащих ионы щелочного металла [5, 12]. Отклонения в поведе
нии металлических электродов в области высокой катодной по
ляризации объяснялись накоплением примесей из раствора [6 ] 
или образованием поверхностных гидридов [5] во время катод
ной поляризации.
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В работах Б. Н. Кабанова и сотрудников [1— 4] показано, что 
удовлетворительное объяснение названным выше явлениям 
можно дать, только допустив возможность внедрения атомов 
щелочного металла в твердые электроды и образования интер
металлических соединений с металлом электрода. Интерметал
лические соединения могут образоваться при потенциалах, более 
положительных, чем равновесный потенциал щелочного металла, 
за счет большой отрицательной свободной энергии образования. 
Исключительно высокое перенапряжение внедрения щелочных 
металлов в твердые электроды объясняет медленность этого про
цесса.

С помощью потенциостатического метода треугольных им
пульсов напряжения показано [7], что на поверхности катодно 
поляризованного серебра накапливаются электрохимически ак
тивные вещества в количестве, зависящем от начального катод
ного потенциала фн. При относительно невысоких <рн таким ве
ществом служит, по-видимому, только адсорбированный электро
химически активный водород. Опыт показывает, что после дли
тельной поляризации при высоких отрицательных фн ток иони
зации электрохимически активного вещества значительно воз
растает и зависимость перенапряжения от плотности поляри
зующего тока становится сложной. В связи с упомянутыми ра
ботами Б. Н. Кабанова представляется интересным выяснить 
влияние электрохимических процессов внедрения щелочного ме
талла на поведение серебра в данных условиях. В настоящей 
работе приведены результаты исследования серебряного элек
трода в растворах, содержащих различные концентрации гидро
окисей щелочных металлов.

Экспериментальная часть

Измерения проводились на проволочном серебряном элек
троде (содержание серебра 99,99%) в 0,1; 0,5; 1,0; 2,5 и 5 N 
растворах перекристаллизованного КОН чехословацкого произ
водства и в 2,5 N растворах L iOH  и CsOH марки «ч. д. а.». Ме
тодика обработки электродов и очистки растворов КОН описана 
ранее (7, 8 ]. Растворы LiOH и CsOH очищались на серебряных 
катодах при плотности тока 10~ 2 А/см2 в течение двух суток.

Потенциостатический метод исследования состояния поверх
ности электродов, применяемый в данной работе, заключается 
в определении моментальной скорости электродной реакции по 
измерению нестационарных токов i при линейном изменении 
потенциала электрода ф во времени с некоторого начального 
значения фн до 0,5 в (анодная ветвь i, ф —  кривой) и с 0,5 в 
обратно до фн (катодная ветвь). До начала измерений элек
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трод предварительно поляризовался в течение 1,5 ч при <р=-- 
=  — 0,5 в (все потенциалы выражены по отношению к равно
весному водородному электроду в том же растворе). Перед 
снятием каждой г, ср — кривой электрод выдерживался при по
тенциале фн в течение 1 0  мин или в отдельных случаях различ
ные промежутки времени. Скорость изменения потенциала v со 
ставляла от 0,36 до 100 в/сек. Используемая аппаратура была 
описана ранее [9].

После проведения потенциостатических измерений электрод 
поляризовался в течение 30 мин при плотности катодного тока 
3 - 10-2 А/см2. Кривая перенапряжения снималась сначала в на
правлении уменьшения тока. Величина перенапряжения реги
стрировалась примерно через 30 сек после регулирования поля
ризующего тока.

Некоторые потенциостатические i, ф — кривые (при ф н =  

=  — 0,5 в и V —  1,8 в/сек) для растворов, содержащих разные

Р и с .  1. i, w —  кривые серебряного электрода при разных концентрациях 
К ОН: 1 —  0,1 N\ 2 —  0,5 N\ 3 —  2,5 N.



концентрации КОН, приведены на рис. 1. Изменение концент
рации щелочи от 0,1 N  до 1,0 N не вызывает существенного 
изменения i, ср — зависимости. В концентрированных растворах 
КОН на анодной ветви кривых имеются дополнительные за 
держки изменения тока при потенциале около — 0 , 2  в, а на ка
тодной ветви кривых проявляются резкие максимумы тока при 
потенциалах — 0,38 в и — 0,27 в для 2,5 N и 5 N  растворов соот
ветственно. Токи на обоих ветвях кривых с ростом концентра
ции щелочи до 5 N  повышаются.

1,ма]см1

Р и с .  2. I, ср —  кривые серебряного электрода в тщательно очищенном (/> 
и неочищенном (2) 2,5 N  растворах К ОН  (и =  0,36 в/сек., <рн =  — 0,5 в) .
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Следует подчеркнуть значение предварительной очистки 
растворов, особенно при работе с концентрированными раство
рами щелочей. Для иллюстрации на рис. 2 дана i, ср — кривая, 
снятия в неочищенном растворе 2,5 N  КОН. Загрязнения в ще
лочном растворе вызывают общее повышение i при данном гр, 
а в 2,5 или 5 N  растворе наблюдается дополнительный макси
мум тока восстановления. Кривая 1 на рис. 2 получена после 
трехкратной перекристаллизации КОН и двухсуточной катодной 
очистки раствора на сменяемом A g-электроде. Дальнейшее про
дление времени очистки раствора уже не уменьшает токи i. 
Аналогично влияет очистка раствора на i, ср —  кривые, снятые 
на никелевом электроде.

Различие в ходе i, ср — кривых вызывает замена раствора 
КОН растворами LiOH и CsOH (рис. 3). Задержка на анодной 
ветви кривой при — 0 , 2  в, которая имеется в концентрированных 
растворах КОН, переходит в 2,5 N  растворах LiOH и CsOH в 
максимум тока. Максимум катодного тока, который находится

Р и с .  3. i, <р —  кривые серебряного электрода в 2,5 N  растворах щелочей: 
1 —  L iO H ; 2 —  К ОН; 3, 3' —  CsOH . Время предварительной поляризации 

при (ръ —  — 0,5 в 10 мин (1, 2, 3) и 5 мин (3').
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в случае 2,5 N  L iOH  при — 0,30 в, вообще не наблюдается в 

растворе CsOH.

Р и с .  4. I, <р —  кривые серебряного электрода в 0,5 N  К ОН  для разных 
начальных потенциалов и длительностей предварительной поляризации: 

/ —  <Рн =  — 0,5 в (время поляризации 10 мин)-, 2 —  <рв =  — 0,6 в (10 мин)-, 
3 —  (рн = — 0,6 в (30 мин).

Потенциостатические i, <р — кривые показывают характер
ную зависимость от времени выдерживания электрода при 
фн =  — 0,5 в (рис. 3) или при фн= — 0,6 в (рис. 4). Кратковре
менная поляризация при — 0 , 6  в вызывает сдвиг i , ф — кривой 
в область положительных потенциалов по сравнению с кривой, 
снятой при фн =  — 0,5 в. Длительная поляризация дает анодную 
ветвь кривой с одним максимумом и повышенными значениями 
тока.

Полулогарифмические кривые перенапряжения серебряного 
электрода зависят от условий опыта. На кривых, снятых после
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30-минутной поляризации, в направлении уменьшения i имеется 
область резкого спада ф при достижении определенного потен
циала (рис. 5). Такое явление имеет место в случае всех раство
ров; падение ф уменьшается с понижением концентрации р а с
твора и становится незаметным в 0,1 iV КОН. Обратный ход ф, 
l g i — кривой удовлетворительно подчиняется уравнению Г а

феля.

Р и с. 5. Кривые перенапряжения, снятые после высокой катодной поляри

зации в направлении уменьшения тока (а) и в обратном направлении (б), 

в 2,5 N  растворах L iO H  ( /) ,  К ОН  (2) и CsOH (3).
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Обсуждение результатов

В концентрированных растворах LiOH, КОН и CsOH прояв
ляются адсорбционные свойства серебряного электрода по отно
шению к водороду на i, ф — кривых аналогично той картине, 
которая раньше наблюдалась в 0,5 N  КОН [7]. Ионизация ад
сорбированного на серебре водорода характеризуется двумя 
максимумами анодного тока при потенциалах — 0 , 1  — 0  в и
0,25— 0,34 0 , соответственно, а катодное образование адсорбиро
ванного водорода имеет максимальную скорость при ф =  0 — 0 , 1  в. 
Потенциалы максимумов ионизации Н, выраженные относи
тельно нормального водородного электрода, смещаются в отри
цательную сторону при повышении концентрации КОН. Это 
связано, по-видимому, с ускорением при данном ф процесса

Ag — Н +  ОН- Ag +  Н 20  +  е"

вследствие повышения активности ионов О Н - в растворе. Вы
числение количеств электричества по участкам i, ф — кривых, 
отвечающим протеканию анодных или катодной реакций, сви
детельствует о том, что адсорбция водорода на серебре при вы
соких концентрациях КОН больше, чем при низких. В таблице 
приведены количества электричества Qk, соответствующие об
разованию адсорбированного водорода на поверхности, свобод
ной от адсорбированных газов.*

Концентрация К ОН  (N) 0,1 0,5 1 2,5 5

Среднее значение Qk (мкул/см2) 0,25 0,44 0,61 0,84 0,94

Степень покрытия поверхности © ('%) 13 23 32 44 49

Величина коэффициента шероховатости поверхности имеет в 
условиях данных измерений высокие значения [7]. Приведенные 
в таблице степени покрытия относятся к коэффициенту шерохо
ватости п >= 8 . Возможно, что истинное значение п для поверх
ности серебра непосредственно после протекания анодных реак
ций ионизации даже больше, особенно в концентрированных 
растворах щелочи. Следовательно, в концентрированных раство
рах щелочи поверхностная концентрация адсорбированного во

* В величинах Q k учтена поправка за счет тока заряжения двойного 

слоя электрода.
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дорода значительна, но она не превышает половины от пре
дельно возможной концентрации.

Определение количества электричества Qa, затраченного на 
ионизацию адсорбированного водорода, по площади анодной 
ветви г, ср — кривой в области максимума при ф =  0,25— 0,34 в 
дает для © в 2,5-—5 N  КОН более высокие значения, что, по- 
видимому, обусловлено протеканием побочных реакций иониза
ции с участием остатков щелочного металла на поверхности 
электрода или молекулярного водорода в приэлектродном слое. 
Роль побочных реакций становится очень значительной в при
сутствии заметного количества загрязнений в растворе (рис. 2 ).

Известно [10], что анодное образование окислов серебра на
чинается при ф > 1 ,0  в. Не исключено, что при более низких 
потенциалах на активных участках поверхности адсорбируется 
некоторое количество ОН  — радикалов [11]. Этот процесс тоже 
увеличивает Qa и Qk, определенные по i, ф — кривым.

Характерной особенностью i, ф — кривых в 2,5 и 5N  раство
рах щелочи является образование максимумов или задержек 
тока в области более отрицательных потенциалов чем — 0 , 2  в 
(рис. 1, 3). Естественное объяснение этих явлений, зависящих 
как от потенциала и длительности предварительной поляриза
ции, так и от концентрации и размеров катиона щелочного ме
талла, исходит из допущения о внедрении щелочного металла 
в поверхностный слой электрода при достаточно высоких ка
тодных потенциалах. Осаждение металла начинается с образо
вания интерметаллического соединения на поверхности Ag, впо
следствии происходит диффузия атомов металла в глубь элек
трода [3, 4]. Внедрение щелочных металлов более вероятно в 
концентрированных растворах при высокой активности катио
нов. Нельзя забывать и об изменении потенциала электрода 
сравнения с повышением концентрации КОН. Последнее об 
стоятельство делает условия опытов в 5 N  КОН при фн — — 0,5 s 
сравнимыми с условиями в 0,5 N  КОН при фн =  — 0,55 в.

Осаждению щелочного металла на поверхности электрода 
соответствует максимум катодного тока на i, ф — кривых при
Ф =  — 0,3----0,4 в. Внедрение К и Li протекает достаточно
быстро при этих потенциалах благодаря тому, что после про
хождения анодного цикла электрод имеет весьма разрыхленную 
поверхность с большим количеством свободных вакансий. И с
пользуемый нами электрод очищался после травления в H N 0 3 

стеклянным порошком. По данным Б. Н. Кабанова [4], такой 
электрод имеет поверхностный деформированный слой, относи
тельно легко пропускающий ионы щелочного металла. Это тоже 
способствует внедрению.

Отсутствие максимума на катодной ветви i, ф — кривой в 
растворе CsOH указывает на медленное протекание процесса
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внедрения, что может быть обусловлено большими размерами 

иона Cs. При длительной катодной поляризации Cs тоже внед

ряется в серебряные электроды.

Электрохимическое растворение щелочного металла опреде
ляет ход анодных г, <р — кривых при отрицательных потенциа
лах (рис. 3). В противоположность осаждению удаление Cs с 
поверхностного слоя электрода протекает достаточно быстро, 
что, по всей вероятности, связано с тем, что внедрение Cs дохо
дит до относительно небольшой глубины при сильном разруше
нии структуры поверхности серебра. Характер кривой перена
пряжения (рис. 5) тоже указывает на быстрое и практически 
полное удаление Cs с поверхности электрода при понижении 
потенциала катода. В растворе LiOH спад перенапряжения не 
так отчетлив. Имеющийся на поверхности щелочной металл 
сдвигает стационарный потенциал электрода в отрицательную 
сторону. Медленность удаления Li связана, в первую очередь, с 
сильной объемной диффузией Li из глубины электрода. Во время 
измерения потенциостатических i, ф — кривых диффузия Li 
или К из глубины электрода, по-видимому, мало влияет, но от
носительная медленность распада поверхностных интерметал
лических соединений может повышать ток ионизации при более 
положительных потенциалах.

i, ф — кривая в 0,5 /V растворе КОН (рис. 1) не дает пря
мых доказательств о внедрении щелочного металла после поля
ризации электрода при ф =  — 0,5 в, хотя небольшое количество 
интерметаллического соединения может и в этом случае присут
ствовать, вызывая повышение тока ионизации электрохимически 
активного водорода на Ag [7]. Характерно, что изменение по
тенциала предварительной поляризации до — 0 , 6  в вначале даже 
понижает количество электричества, расходуемое на процессы 
ионизации (рис. 4). При длительной поляризации гок иониза
ции растет, но на i, ф — кривой отсутствуют отдельные макси
мумы процессов ионизации. Понижение перенапряжения и сме
щение i, ф —  кривой в сторону положительных потенциалов при 
кратковременной поляризации тоже свидетельствует о суще
ственном изменении состояния поверхности электрода. Основ

ную роль в этом изменении играет разрыхление поверхности 

серебра при высоких отрицательных потенциалах. Явление раз

рыхления обсуждено в другой статье [13].

Интересно отметить, что потенциостатические и поляризаци

онные измерения, проведенные на никелевом электроде в 2,5 N 
растворах щелочей не показали внедрения щелочного металла 

в этом случае. При объяснении этого различия следует, по на
шему мнению, учесть склонность Ag (как и Pb, Cd и др.) элек

тродов к разрыхлению и распылению [4, 14]. Возможно, что 
только после значительного разрыхления поверхности серебра
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при высокой катодной поляризации создаются условия для бы
строго осаждения щелочных металлов при потенциалах, лежа
щих более 1 в положительнее равновесных потенциалов.
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ON THE ELECTROCHEMICAL BEHAVIOUR OF SILVER  

AFTER POLARIZATION AT HIGH NEGATIVE POTENTIALS

V. Loodmaa, V. Past

S u m m a r y

The electrochemical processes on silver in different L iO H v 
KOH and CsOH solutions have been investigated in a wide range 
of potentials with the help of the potentiostatic triangular voltage 
method. The adsorption of hydrogen at different concentrations 
of alkaline solution has been calculated. It is shown that the 
electrochemical intrusion of an alkaline metal into silver 
electrode depends on the size and on the concentration of the 
alkaline cations in the solution. Surface loosening is of great 
importance to the intrusion phenomena.
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KÕRGETEL NEGATIIVSETEL POTENTSIAALIDEL  

POLARIS  EE RITUD HÕBEDA ELEKTRO KEEMILISEST  

KÄITUMISEST

V. Loodmaa, V. Past

R e s ü m e e

Potentsiostaatilisel kolmnurkimpulssmeetodil uuriti elektrokee- 
m ilisi protsesse hõbedal potentsiaalide vahemikus — 0,5— (-0,5 V 
lahustes. M äärati vesiniku adsorptsioon leeliselahuse erinevate 
kontsentratsioonide juures. Leiti, et leelismetalli elektrokeemüine 
tungim ine hõbeelektroodi pindkihti sõltub leelise katiooni mõõt
metest ja kontsentratsioonist lahuses. Viimase protsessi korral on 
olulisel kohal elektroodi pinna lõhustamise nähtus.
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УДК 541, 135:541, 138

И С С Л Е Д О В А Н И Е  СПАДА В О Д О Р О Д Н О Г О  

П Е Р Е Н А П Р Я Ж Е Н И Я  НА С Е РЕБР Е  ПОСЛЕ  
В Ы К Л Ю Ч Е Н И Я  П О Л Я Р И З У Ю Щ Е Г О  ТОКА

В. Л оодм аа, Э. Муке, В, Паст

Кафедра неорганической химии

Исследованы перенапряжение водорода и спад пере
напряжения после выключения поляризующего тока на 

серебре в 0,1 N  и 0,5 N  растворах К ОН. П о закономер
ностям спада перенапряжения вычислена емкость двойного 
слоя электрода, а также величина псевдоемкости, х арак 

теризующей протекание электрохимических реакций, в ши

роком интервале потенциалов. Н а основе эксперименталь
ных данных сделаны заключения о процессах разрыхления 
и выглаживания поверхности, об адсорбции электрохими
чески активного водорода, об образовании неустойчивого 

поверхностного соединения серебра со щелочным металлом 

при катодной поляризации электрода.

В электрохимических измерениях показано, что при катодной 
поляризации серебра в щелочном растворе на его поверхности 
адсорбируется электрохимически активный водород [1 , 2 ], а при 
достаточно высоких отрицательных потенциалах образуется так
же неустойчивое поверхностное соединение серебра со щелочным 
металлом [3]. Метод измерения спада потенциала электрода 
после прекращения внешнего тока применялся в целях опреде
ления электрохимически активных компонентов, накопляющихся 
при поляризации на поверхности никелевого, железного и дру
гих электродов [4— 6 ]. Названный метод обладает тем преиму
ществом, что количество вещества, вступающего в реакцию 
ионизации по мере спада перенапряжения, определяют в усло
виях очень низкой скорости изменения потенциала. Последнее 
обстоятельство позволяет надеяться, что имеется возможность 
установить стационарные поверхностные концентрации и потен
циалы ионизации всех активных компонентов в отдельности по 
их влиянию на спад потенциала серебряного электрода.
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Методика проведения опытов

Исследуемые электроды с рабочей поверхностью 0,4— 0,9 см2 

готовились из серебряной проволоки (99,99% Ag). Метод очи
стки поверхности электрода, а также способ очистки применяе
мых реактивов не отличались от описанных ранее [2]. 0 . 1  N  и
0,5 N  растворы КОН очищались катодно на серебряном элек
троде в течение 2 0  ч.

Возможно, что длительная катодная поляризация серебра 
Бри высоких катодных потенциалах вызывает необратимые из
менения состояния поверхности электрода [3]. Поэтому прово
дили основную часть опытов таким образом, что в начале опыта 
исследуемый электрод поляризовали в течение 1 0  мин при плот
ности тока i =  5— 1 0  мА/см2, а затем выдерживали в течение 
1,5— 2 ч при / =  0,01— 0,04 мА/см2. Кривые спада потенциала 
электрода снимали в области низких и средних перенапряже
ний г\ (до 0,5 в), и только после этого исследовали влияние по
ляризации при высоких плотностях тока ( / = 1 0 — 2 0  мА/см2) на 
состояние поверхности серебра. В одной части опытов поверх
ность электрода вначале «обрабатывали» длительным поляризо- 
ванием при высоких i и после снятия кривых спада высокого ц 
исследовали область низких г}.

Описание осциллографической установки и методики измере
ния спада потенциала дано в [7].

1. Е м к о с т ь  д в о йн о г о  с л о я  и а д с о р б ц и я  
в о д о р о д а .

Зависимость перенапряжения водорода от логарифма плот
ности тока на электроде, предварительно поляризованном при 
низких i, оказывается прямолинейной в широком интервале п 
от 0,1 в до 0,5— 0,6 в (кривые I на рис. 1 и 2). Значения г] и 
коэффициента наклона г|, log i — прямой на таком электроде 
достаточно воспроизводимы и стабильны во времени (среднее 
значение коэффициента 6  =  0 , 1 2  в, а значение ц при i =
— 10- 3  А/см2 равняется 0,47— 0,50 в в 0,5 N  КОН и 0,42— 0,45 в 
в 0,1 N К ОН).

Зависимость потенциала серебряного электрода от времени t, 
прошедшего с момента выключения поляризующего тока, под
чиняется при высоких г| экспоненциальному уравнению кривой 
спада [8 , 9]

Результаты и их обсуждение

(1)
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при постоянном значении емкости электрода Ск и коэффици
ента k (рис. 3). Значения Ск, вычисленные по интегральной 
форме уравнения ( 1 ) [1 0 ], находятся при разных измерениях в 
пределах 50— 100 \ . iF /cm 2. В исследуемых растворах не наблю
дается зависимости Ск от концентрации щелочи. Относительно

Р i; с. 1. Кривые перенапряжения водорода на серебре в 0,5 N  КОН: 

1 —  в начале опыта и после поляризации при t =  1,2 * 10_5 А/см-\ 
2, 3 —  после поляризации при i =  1,2- 10~2 А /см 2 в течение 30 мин.

невысокие и по существу постоянные (в интервале г\ от 0 , 6  в до 
0,3 в) значения С могут трактоваться как близкие к значениям 
емкости двойного электрического слоя на серебряном катоде 
(рис. 4 и 5).

Разрыхление поверхности серебра в результате длительной 
поляризации при высокой i повышает емкость двойного слоя 
электрода до 140— 160 (.iF /см2, что соответствует более высокому

2 Труды по химии 17



значению коэффициента шероховатости поверхности. Перемен
ноточные измерения дают для коэффициента шероховатости по
верхности серебра также высокие значения [1 1 ].

Р и с .  2. Кривые перенапряжения водорода на серебре в 0,1 N  КОН: 
1 —  в начале опыта и после поляризации при г =  4 • 10~5 А/см2-, 2 —  поля
ризация при f =  4- 10-2 А /см2 в течение 30 мин-, 3 —  поляризаця при 

г =  4 • 10-5 А/см 2 в течение 30 мин.

Если изменение перенапряжения после выключения тока 
обусловливается не только разрядом протона из иона гидроксо- 
ния или молекулы воды, а также изменением поверхностной 
концентрации атомарного водорода, вступающего в реакцию
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ионизации, то вычисляемая по скорости спада емкость С скла
дывается из емкости двойного слоя Ск и псевдоемкости по ад
сорбированному водороду Сь Последняя величина выражается 
формулой

c ‘ =  f 4 r  =  /J^ ” ” - § - -  (2)
где [Н] — поверхностная концентрация электрохимически актив-

P.S

Р и с .  3. Полулогарифмические кривые спада потенциала серебра в 0,1 N 
К ОН при разных начальных токах: / —  0,102; 2 —  0,0102; 3 —  0,001 А/см2.

ного водорода при данном потенциале, [ Н ] Макс. — максимально 
возможная концентрация адсорбированного водорода и 0 — сте
пень заполнения поверхности электрохимически активным водо

родом (@ =  [ Н ] / [ Н ]  макс.) •
Электрохимическая активность адсорбированного на серебре 

водорода проявляется при более низких перенапряжениях чем
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0,25— 0,3 в .  Участие Н адс. в процессе спада потенциала катода 
ведет к уменьшению скорости спада (рис. 3 ) и к росту вычис
ленных значений емкости электрода (рис. 4, кривая 1 на рис. 5). 
В случае 0,1 N  раствора на С, г\ — кривых проявляется при 
т) =  0,15— 0,18 в максимум псевдоемкости, соответствующий 
максимальной скорости изменения 0  с ц (уравнение (2)). При 
наличии значительных псевдоемкостей применяемый метод не 
позволяет исследовать область еще более низких т], но из полу-

С .^/см

Р и с .  4. Емкость серебряного электрода в 0,1 N  К ОН  (разные обозначения 

соответствуют разным начальным токам).

ченных результатов все же следует, что при г]<0,15 в доля 
участия Надс. в спаде потенциала понижается. В 0,5 N  КОН зна
чения псевдоемкости серебряного электрода при низких г), по 
всей вероятности, мало отличаются от С\ в 0,1 N  растворе, но 
максимума С, г] — кривых в доступном к исследованию интер
вале г] в общем не наблюдается.

Расчет показывает [1], что полному заполнению поверхности 
серебра адсорбированным водородом соответствует количество 
электричества 0,238 мкул/см2 истинной поверхности. Количество 
электричества, расходуемое на ионизацию электрохимически 
активного водорода, определяется выражением

Л2

Q, =  /  С ,А ,, (3)
T|i
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где С] — значение псевдоемкости в интервале потенциалов 
r|i — г]2, где происходит ионизация активного водорода. Прибли
зительное вычисление Qi по соответствующей площади на 
С, ^-графиках дает для 0,1 N раствора среднюю величину

Р и с .  5. Емкость серебряного электрода в 0,5 N  КОН: 1 —  в начале изме
рения при разных начальных токах; 2, 3 —  после поляризации в течение 

60 мин при г =  1,7 * 10—2 AJcm2; 4 —  в конце опыта при i — 1,7 - 10-4 А/см2.

0,\Ь мкул. При учете коэффициента шероховатости поверхности 
получается степень покрытия поверхности 0  в пределах 0,13— 
0,16. Оценка 0 в 0,5 N КОН затруднена, но по значениям емко
сти С] электрода, неполяризованного при высоких т], можно 
предполагать, что в этом случае 0  существенно не отличается от 
полученного выше значения. Вывод об относительно малом за 
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полнении поверхности адсорбированным водородом при катод
ной поляризации серебра в 0 , 1  растворе щелочи вытекает и 
из измерений других авторов [1].

Полученные результаты позволяют уточнить механизм выде
ления водорода на серебре в щелочном растворе. При низких 
плотностях катодного тока на электроде накапливается неболь
шое количество водорода в силу замедленности процесса уда
ления Н адс. на некоторой части поверхности. При повышении 
потенциала катода (г|>0,15 в) в процесс удаления водородных 
атомов включается электрохимическая десорбция и поэтому 
скорость роста 0  уменьшается, а при дальнейшем повышении ц 
на электроде устанавливается постояннная поверхностная кон
центрация водорода, регулируемая константами скорости реак
ций разряда и электрохимической десорбции [1 2 , 13]. Аналогич
ная картина имеет место также в случае некоторых других ка
тодов в щелочной среде [5],

В условиях потенциостатических изменений активность элек
трода выше по сравнению с исходной активностью серебра, не 
поляризованного предварительно при высоких i. Несмотря на 
это обстоятельство рассмотренные данные о спаде потенциала 
качественно согласуются с результатами потенциостатических 
измерений при невысоких значениях катодного потенциала на
чала программы линейного изменения г) [2 ].

Интересно отметить, что кривые спада водородного перена
пряжения на серебре в кислом растворе указывают на одинако
вой механизм выделения водорода при различных г| и на отсут
ствие ионизирующихся веществ на поверхности электрода [14].

2. П р о ц е с с ы  р а з р ы х л е н и я  и в н е д р е н и я  
щ е л о ч н о г о  м е т а л л а .

Поляризационные измерения свидетельствуют о значитель
ном влиянии высоких плотностей тока на поведение серебряного 
катода. Значения ц, полученные после поляризации электрода 
при i^>  1 0 - 3  А/см2, лежат ниже первоначальных (рис. 1 и 2 ). 
При постоянной i перенапряжение падает тем сильнее, чем 
больше i, что вызывает изменение наклона верхней части rj, 
lo g t —  кривой в случае 0,5 N  КОН (рис. 1). Понижение ц 
указывает на разрыхление поверхности серебра в области высо
ких катодных токов. В результате разрыхления на поверхности 
возникают новые активные центры и способность электрода 
адсорбировать водород растет, как показывает измерение спада 
потенциала (кривая 4 на рис. 5). Рост шероховатости поверх
ности не в состоянии полностью объяснить значительное увели
чение адсорбции водорода после поляризации электрода при 
высокой i.
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Было показано [15], что существенную роль в создании раз
рыхленной поверхности электрода, поляризованного при высоких 
катодных токах в кислой или щелочной среде, играет низкое 
поверхностное натяжение на границе металл-электролит. П о 
тенциалы разрыхления серебра на 0,6— 0,7 в отрицательнее по
тенциала точки нулевого заряда металла (— 0,7 в н.в.э. [16,11]), 
что вполне достаточно для сильного понижения поверхностного 
натяжения. Разрыхлению поверхностного слоя содействуют ме
ханическое воздействие выделяющегося водорода и начинаю
щееся внедрение катиона щелочи в кристаллическую решетку 
серебра [3]. В 0,1 N растворе КОН, благодаря практическому 
отсутствию внедрения щелочного металла, разрыхление не свя
зано с сильным разрушением поверхности. Поэтому в этом рас
творе при низких i имеет место обратное выглаживание элек-

Р и с. 6. Полулогарифмические кривые спада потенциала серебра в 0,5 N 
КОН: 1, 2 —  в начале измерения при г =  1,7 - 10—4 и 1,7-10—3 AJcm2\ 
3 —  после кратковременной поляризации при * =  1,7 • 10-2 А /см2\ 
4, 5, 6 —  после длительной поляризации при i — 1,7* IO-*2 А1см2\ 7 —  в конце 

опыта при 1 =  1,7* 10~4 AJcm2.
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трода, в результате чего уровень ц спять повышается (кривая 3 
на рис. 2). Вследствие разрыхления rj падает в среднем на 
0,07 в, дальнейшее выглаживание повышает г\ так, что конеч
ный уровень характеризуется значением =  0,37— 0,40 в (при
i — 10- 3 А/см2). Такие же значения i] получаются в 0,5 N  КОН 
после поляризации предварительно разрыхленного электрода 
при низких i.

В настоящей работе представляется возможным привести 
некоторые новые черты процесса внедрения щелочного металла 
в электроды, исследованного Б. Н. Кабановым и сотрудника
ми [3]. Резкое изменение т| при уменьшении i на электроде, по
ляризованном в 0,5 N  КОН при высоких i , связано с процес
сом разложения поверхностного соединения К и Ag, который 
начинается по мере снижения г| при г| =  0,42—0,37 в (кривая 2 
на рис. 1). Электрохимическое разложение интерметаллического 
соединения вызывает сильное замедление спада потенциала и 
появление при =  0,28— 0,34 в максимума на С, ц — кривых, 
характерного для участия высокоактивного вещества в процессе 
спада (кривые 2, 3 на рис. 5). Ориентировочный расчет коли
чества электричества, соответствующего растворению К, дает 
величину 0,5— 0 , 6  мкул/см2 видимой поверхности.

Кривые спада потенциала служат доказательством измене
ния состояния поверхности электрода при поляризации. Акти
вации поверхности вследствие разрыхления соответствует сме
щение г|, log t — прямых на рис. 6  в сторону более низких ц 
по сравнению с кривыми, снятыми на выглаженной поверхно
сти (кривые 1, 2). Доказательством существования на поверх
ности катода интерметаллического соединения, который стано
вится источником электронов по мере спада г\, являются сдвиг 
T],log/ — кривых в направлении больших t и уменьшение их на
клона (кривые 4, 5, 6). После удаления поверхностного соеди
нения активность электрода повышается, и кривая спада нахо
дится на более низком уровне перенапряжений (кривая 7).

Характерной особенностью существования интерметалличе
ского соединения является зависимость псевдоемкости электрода 
от времени поляризации. На рис. 7 приведены емкости сереб
ряного электрода, обладающего рыхлой поверхностью. Выдер
живание электрода при rj =  0,47 в в течение 1,5 ч способствует 
внедрению значительных количеств щелочного металла (кри
вая /). После десятикратного понижения i rj падает до 0,27 в, 
К уходит с поверхности и С, г| — кривая (2 ) свидетельствует 
о присутствии адсорбированного на электроде водорода. При 
поляризации этого электрода при первоначальной i в течение 
нескольких минут емкость не достигает исходной величины, а 
область максимальных псевдоемкостей щелочного металла при
ближается к потенциалам ионизации адсорбированного водорода 
(кривая 3).
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Р и с .  7. Емкость серебряного электрода в 0,5 N  КОН: / —  после предва

рительной поляризации при i =  2,4 • 10^3 Л/см2 в течение 90 мин\ 2 —  после 
понижения тока до i =  2,4 • 10-4 А]см2\ 3 —  после повышения тока до

t =  2,4 - 10-3 А 1см2.

Благодаря большей скорости изменения потенциала слива
ние процессов иионизации К и Н адс. более вероятно в условиях 
применения потенциостатического метода линейной развертки 
потенциала [2]. Это обстоятельство, по всей вероятности, объяс
няет как существование только одного максимума анодного 
тока в области катодных потенциалов серебряного электрода в 
0.5 N КОН (в концентрированных растворах наблюдается 
обычно два максимума [17]), так и рост концентрации электро
химически активного вещества на серебре при высоких началь
ных перенапряжениях ^>>0,4 в (рис. 3 в [2 ]). Внедрение К из 
0,1 N раствора настолько затруднено, что метод измерения 
спада потенциала открывает только в некоторых случаях тен
денцию роста С до 400— 500 \xF/cm2 при г\ =  0,25— 0,3 в после 
длительной поляризации электрода при высокой г, но макси
мума С не наблюдается.
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3. О т р а в л е н и е  э л е к т р о д а  м ы ш ь я к о м .

На кривой перенапряжения (рис. 8 ) в 0,5 N  растворе КОН, 
содержащем 10- 4 М AS2O 3, по существу, не проявляются эффек
ты, характерные для процесса внедрения щелочного металла в 
электрод. Отсутствие области резкого падения г\ и низкого об
щего уровня г| после высокой поляризации показывает, что об
разование интерметаллического соединения затрудняется в при
сутствии As на поверхности серебра. Добавление 10~ 4 М As20 3 

достаточно для покрытия всей поверхности электрода мышьяком 
(расчет показывает, что монослой примеси на поверхности ис
следуемого электрода содержит до 10~8 г-ат. As). Гальваниче-

Р  и с. 8 . Кривые перенапряжения водорода на серебре в 0,5 N  растворе КОН, 
содержащ ем 10-4 М  AS2O 3: 1 —  в начале опыта, 2, 3 —  после поляризации 

при i —  2,9 - 10-2  AJcm2 в течение 30 мин.

26



ский осадок мышьяка, возникающий на серебре уже при равно
весном потенциале водородного электрода в щелочи [18], соз
дает совершенно иные условия для протекания процессов раз
рыхления и внедрения.

В присутствии As серебряный катод имеет псевдоемкость, 
зависящую от времени поляризации при средних (но не при

C/faя 2

Р и с .  9. Емкость серебряного электрода в 0,5 N  К ОН , содержащ ем 10-4 М  
AS2O 3, при разных начальных токах: 1 —  г =  1,7-10^3 и 1,7 • 10-4; 
2 — г =  1,7 • 10-2; 3 —  г =  1,7-10-3  AJcm2 после длительной поляризации 

при 1,7- 10~3 в течение 30 мин.

высоких) плотностях тока (рис. 9). В отличие от псевдоемко
стей разложения поверхностного соединения К с Ag в данном 
случае область высоких С смещена в сторону более низких ц, 
а максимума С, ц — кривой невозможно обнаружить при пере
напряжениях г; 0,25 в. Рассматриваемая псевдоемкость обус
ловлена, вероятно, медленным накоплением на поверхности дру
гого электрохимически активного компонента, являющегося про
межуточным продуктом реакции образования AsHß на электроде 
[1«, 19].
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INVESTIGATION OF HYDROGEN OVERVOLTAGE DECAY 

ON SILVER AFTER SWITCHING OFF OF 

POLARIZ ING  CURRENT

V. Loodmaa, E. Muks, V. Past

S u m m a r y

The dependence of the overvoltage on the current density and 
on the time-interval from the moment of the interruption of 
polarization has been studied on the silver electrode in 0.1 N and 
0,5 N KOH. The duoble layer capacity and the pseudocapacity 
of the electrochemical reactions on silver have been calculated 
by the decay curves for a wide range of cathodic potentials. On 
the basis of experimental data both the conclusions about the 
structural processes on the silver surface and the adsorption of 
electrochemically active hydrogen and formation of surface 
compounds with alkaline metal during cathodic polarization have 

been made.
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POLAR ISEER IVA  VOOLU VÄLJALÜLITAMISELE JÄRGNEVA  

VESIN IKU ÜLEPINGE LANGUSE UUR IM INE  HÕBEDAL

V. Loodmaa, E. Muks, V. Past

Resümee

Uuriti hõbeelektroodil vesiniku ülepinge sõltuvust voolutihe- 
dusest ja polariseeriva voolu katkestusmomendist möödunud ajast
0,1 N- ja 0,5 N KOH-lahuses, ülepinge languse seaduspärasus
test arvutati elektroodi kaksikkihi mahtuvus ja elektrokeemiliste 
reaktsioonide kulgemist iseloomustav pseudomahtuvus laias 
potentsiaalide vahemikus. Katsetulemustest tehti järeldusi hõbeda 
pinna lõhustumise ja silendumise, elektrokeemiliselt aktiivse 
vesiniku adsorptsiooni ning ebapüsiva leelismetalli ja hõbeda 
vahelise pindühendi tekkimise kohta elektroodi katoodsel polari- 
seerimisel.
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УД К  541.138

О П Р И М Е Н Е Н И И  МЕТОДА Д В О Й Н О Г О  З А Р Я Ж Е Н И Я  ПРИ  

О П Р Е Д Е Л Е Н И И  А Д С О Р Б Ц И И  В О Д О РО Д А  НА НИКЕЛЕ

Анализ метода двойного заряжения, проведенный на 
основании результатов гальваностатических и потенцио- 
статических измерений, показывает, что этот метод не в 
состоянии дать надежных данных об адсорбции водорода 

на никеле в щелочных растворах.

Заполнение поверхности электрода адсорбированными ато
мами водорода является фактором первостепенной важности с 
точки зрения кинетики и механизма многих электродных реак
ций. При экспериментальном определении адсорбции водорода 
на платиновых металлах широко применяются анодные кривые 
заряжения [1— 3]. Деванатан, Бокрис и Меэл [4] предложили 
разновидность этого метода для исследования адсорбции водо
рода на электродах, на кривых заряжения которых область 
ионизации адсорбированного водорода не отделена от области 
протекания последующих процессов окисления. Так называе
мый метод двойного заряжения использовался для изучения ад
сорбции водорода на серебряном [4] и никелевом [5] электродах 
в щелочных растворах.

Основное содержание метода двойного заряжения заключа
ется в следующем. Снимаются две анодные кривые заряжения: 
основная кривая с исследуемого катодного потенциала и ком
пенсационная кривая с анодного потенциала, при котором от
сутствует заметная адсорбция водорода. При измерении осноз- 
ной кривой ток расходуется на перезаряжение двойного электри
ческого слоя, на ионизацию адсорбированного водорода и на 
окисление свободной от адсорбированного водорода поверхно
сти электрода. В соответствии с этим общий анодный ток i, 
равняется

В. Паст, Ю . Тамм, Т. Тенно

Кафедра неорганической химии

(1)
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где С  —  емкость двойного слоя, дф/dt — скорость изменения 
потенциала, iu — ток ионизации адсорбированного водорода,
i0 — ток окисления поверхности, 0  — степень заполнения по
верхности водородом.

При снятии компенсационной кривой

u =  c { ~ w ) 2 +  i°' (2)
Из уравнений (1) и (2) получается

1 И
Скорости изменения потенциала при данном ф определяются 
экспериментально по кривым заряжения. Значение С получа
ется из независимых данных или из начального наклона кривой 
заряжения. Площадь S под кривой зависимости (iu — io0) от t.

S =  f  (iu — i S ) d t  —  Qi — /  i0®dt (6 )
0 . 0 *

дает количество электричества, затраченного на ионизацию ад
сорбированного водорода Qi, если не учитывать члена to0. П о
казано [4], что в случае серебра пренебрежение последним чле
ном вносит ошибку, не превышающую 3%.

По оценке авторов [4], рассматриваемый метод дает возмож
ность определить количество адсорбированного водорода со 
сравнительно высокой точностью (относительная ошибка меньше 
20%).

Изучение адсорбции водорода на катодно поляризованном 
электроде по анодным кривым заряжения предполагает отсут
ствие влияния реадсорбции водорода, т. е. участие в процессе 
ионизации находящегося в приэлектродном слое молекулярного 
водорода. С целью уменьшения эффекта реадсорбции применя
ются весьма высокие плотности анодного тока. Полностью устра
нить реадсорбцию при относительно высоких ф всё же не уда
ется [4— 6 ]. Последнее обстоятельство, по мнению авторов [4, 5], 
значительно сужает интервал катодных потенциалов, подлежа
щий исследованию методом двойного заряжения.

Целью настоящей работы является более подробное иссле
дование явлений, происходящих во время снятия анодных кри
вых заряжения никелевого электрода в щелочной среде, и уточ
нение границ применимости метода двойного заряжения. Сле
дует указать, что авторы статьи [5] не обращают внимания на 
общие вопросы, связанные с применимостью этого метода в 
случае никеля, и опираются при анализе метода на данные 
исследования серебряного электрода в [4]. Потенциостатические 
и другие измерения, выполненные в последние годы, показы
вают i[7— 1 0 ], что поведение серебряного и никелевого электро
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дов в области анодных потенциалов значительно отличается. 
Поэтому использование метода двойного заряжения требует 
дополнительного рассмотрения.

Экспериментальная часть и обсуждение

Измерения на никелевом электроде проводились в 0,5 N 
растворе КОН. Растворы очищались электролитически на ка- 
тодно поляризованном никеле и адсорбционным способом на 
платинированной платине в течение 20 ч. Исследуемые элект
роды из никеля института «Гипроникель» имели видимую по
верхность 0 , 1— 0 , 2  см2.

Импульсы тока для гальваностатических измерений полу
чали при помощи генератора Г5— 7А. Плотность тока в импуль
сах варьировалась в пределах от 0,2 до 1,5 А/см2. Зависимость 
потенциала от времени заряжения регистрировалась с помощью 
электронных осциллографов С 1— 4 и С 1— 8 . Измерительная 
схема по существу не отличалась от описанной в [1 1 ].

Применялось несколько способов измерения кривых заря 
жения. По способу а электрод выдерживался при исследуемом 
катодном потенциале в течение 5 мин, и после этого снималась 
анодная кривая заряжения. Компенсационная кривая измеря
лась непосредственно после основной с начального потенциала
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Фн =  —f-0,025 в. По способу б электрод поляризовался перед 
снятием каждой кривой заряжения при потенциале — 0,35 —
— 0,4 в в течение 10 мин, а затем при исследуемом потенциале 
или в случае снятия компенсационной кривой при положитель
ных потенциалах 0,02— 0,15 в в течение 5 мин.

Р и с .  2. К расчету Qi по методу двойного заряжения (обозначения соот
ветствуют приведенным на рис. 1).

Вычисление Q \ из экспериментальных кривых заряжения 
(рис. 1 ), полученных методом а, показывает явную зависимость 
Qi от исходного потенциала фн (табл., рис. 2). Результаты 
расчета сравнительно близки к полученным ранее [5].

ФН’ в Q ь мкул/см2 0

— 0,1 0,26 0,19
— 0,2 0,46 0,33
— 0,3 1,0 0,77

Однако измерения, включающие более длительную катодную 
поляризацию (способ б), не дают явной зависимости Qi от ф н.
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В этом случае на кривых заряжения имеется заметная з а д е р ж к а  

при потенциалах 0,3— 0,4 в (рис. 3).
Характерные задержки изменения потенциала на кривых з а 

ряжения обусловлены, по нашему мнению, окислением поверх

ности катодно восстановленного никеля. Анодное окисление ни
келя в щелочной среде протекает ступенчато:

Ni +  2 0 Н - -*- Ni (О Н ) 2 +  2е~, (I)

Ni (О Н ) 2 +  ОН --* N iO O H  +  Н 20  +  е~ (II)

Термодинамическое значение равновесного потенциала I реак
ции 0,15 в и II реакции 1,37 в (против водородного электрода в 
том же растворе) [1 2 ].

Измерения показывают, что образованию N i(O H ) 2 соответ
ствуют задержки потенциала на кривых заряжения [13] и мак
симумы анодного тока на потенциостатических кривых при по
тенциалах 0,3— 0,4 в [7, 10]. Потенциал начала заметного проте
кания I реакции немного (меньше 0 , 1  в) отличается от равно
весного потенциала при низких скоростях линейного изменения 
ф, а при больших скоростях потенциалы протекания I посте
пенно смещаются в анодную сторону [10]. Это свидетельствует 
о том, что рассматриваемая реакция имеет достаточно большую
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скорость и ее влияние на ход кривых заряжения должно наблю
даться даже в условиях применения высоких анодных токов.

Для надежного использования метода двойного заряжения 
должны быть выполнены следующие требования. Во-первых, 
при снятии кривых заряжения до некоторого конечного процесса 
(глубокое окисление поверхности, выделение кислорода) проис
ходит перезаряжение двойного слоя, ионизация адсорбирован
ного водорода и только относительно небольшое окисление по
верхности. Во-вторых, имеются потенциалы, при которых поверх
ность электрода свободна от адсорбированных водорода и 
кислорода.

В случае никеля эти требования не выполнены. Кривые за
ряжения проходят область I анодной реакции, которая, по всей 
вероятности, меньше зависит от скорости изменения ср, чем 
ионизация водорода [7, 10]. Поэтому увеличение плотности тока 
заряжения i'a не дает желаемого разделения областей потенциа
лов ионизации водорода и окисления поверхности.

Расчет количества адсорбированного водорода по кривым 
заряжения, снятым при невысоких га и имеющим задержку об
разования N i(O H )2, не дает желаемой точности. Это вызвано 
неблагоприятным соотношением количеств электричества, необ
ходимых для ионизации водорода Q i и для окисления поверх
ности Q2. Потенциостатические измерения свидетельствуют о 
том, что до потенциалов 0 ,6 — 0 , 8  в поверхность никеля покрыта 
слоем Ni (ОН) 2 толщиной в несколько монослоев. Если при ка
тодной поляризации поверхность электрода даже полностью 
покрывается атомарным водородом, то поправочная величина 
Q2 в 4— 6  раз превышает определяемую Q\.

Получение неискаженной компенсационной кривой возможно 
только в том случае, если имеется область потенциалов, при 
которых поверхность электрода свободна от адсорбированных 
газов и окислов. Измерения показывают, что на никеле такой 
возможности нет, поскольку водородная область переходит в 

область образования Ni (ОН) 2.
Из вышесказанного следует, что метод двойного заряжения 

не может дать надежных данных об адсорбции водорода на 
никеле в щелочных растворах. В работе [5], были, по-видимому, 
в основном измерены эффекты окисления неполностью восста
новленной поверхности никеля. После более тщательного вос
становления поверхности (способ б) количество электричества, 
определенное методом двойного заряжения, значительно воз
растает, а различие в ходе кривых заряжения, снятых с разных 
катодных фи, почти исчезает (рис. 1, 3). Возможно, что послед
нее обстоятельство указывает на малый прирост концентрации 
адсорбированного водорода, доступного определению при дан
ных скоростях изменения ф, с повышением катодного потен
циала.
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ON THE USE OF THE DOUBLE CH ARG ING  METHOD IN 

DETERMINING THE HYDROGEN ADSORPTION ON NICKEL

V. Past, J. Tamm, T. Tenno

S u m m a r y

An analysis of the double charging method on the basis of the 
results of the galvanostatic and potentiostatic measurements 
shows that this method cannot give reliable information on the 
hydrogen adsorption on nickel in alkaline solutions.

KAKSIKLAADIM ISMEETODI  RAKENDAMISEST VESINIKU  

ADSORPTS IOONI  MÄÄRAMISEL NIKLIL

V. Past, J. Tamm, T. Tenno

Resümee

Galvanostaatiliste ja potentsiostaatiliste mõõtmiste tulemuste 
põhjal teostatud kaksiklaadimismeetodi analüüs näitab, et see 
meetod ei suuda anda usaldusväärseid andmeid vesiniku adsorpt- 
sioonist niklil leelisestes lahustes.
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УДК 541.138

О РО Л И  СП ОСОБА  ПОДГОТОВКИ ПОВ ЕРХН О СТИ  

НИКЕЛЯ ПРИ В Ы Д Е Л Е Н И И  ВО Д О РО Д А  В Щ Е Л О Ч Н О М  

РАСТВОРЕ

В. Паст, Ю. Тамм, С. Тунгел

Кафедра неорганической химии

Изучено влияние способа предварительной обработки 
поверхности никеля на кинетику катодного выделения 

водорода в щелочном растворе. Найдено, что полирова

ние или анодное активирование электрода значительно 
изменяют скорость электродного процесса при данном 
потенциале, что обусловлено, в первую очередь, измене
нием активности поверхности. Сделана попытка объяснить 

особенности формы поляризационных кривых на исследо

ванных электродах с точки зрения изменения механизма 
удаления адсорбированного водорода с поверхности при 
условии, что стадия разряда определяет общую скорость 

процесса.

Изучению процесса катодного выделения водорода на никеле 
в щелочной среде посвящено немало работ [1 — 11]. Уже в пер
вом исследовании перенапряжения водорода [1], выполненном 
на высоком научном уровне, было показано, что катодная реак
ция выделения водорода на никеле сложна и вся совокупность 
экспериментальных данных необъяснима теорией, предполагаю
щей существование только одной лимитирующей стадии про
цесса. При сравнении результатов измерений разных авторов 
оказывается, что закономерности перенапряжения чрезвычайно 
чувствительны к методу предварительной обработки и активно
сти поверхности никеля [9, 10]. Наиболее детально изучено по
ведение электродов, прокаленных перед измерением в атмос
фере водорода при температуре 400— 450° С [1— 5]. Менее обстоя
тельно исследованы никелевые электроды, имеющие механиче
ски обработанную [6 ], электрохимически или химически полиро
ванную [10] поверхность. В работе [11] охарактеризовано пове
дение никелевой черни при катодной поляризации. Настоящая 
работа посвящена сравнительному изучению разных никелевых 
электродов в процессе выделения водорода.
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Экспериментальная часть

Основная часть измерений производилась в 0,5 N растворе 
КОН (чехословацкого производства). Для сравнения были про
ведены некоторые опыты в 0,2— 1,0 N растворах химически чи
стого NaOH (фирмы Кальбаум). Растворы подвергались пред
варительной катодной очистке на сменяемом никелевом элект
роде в течение 40— 45 часов при плотностях тока 0,002— 
0,01 А/см2. Измерения в очищенных растворах КОН и NaOH 
дали близкие результаты. Электролитическая ячейка обычной 
конструкции была изготовлена из химически стойкого стекла 
КС-35. Пространство исследуемого электрода было отделено от 
вспомогательного электрода поляризации двумя закрытыми кра
нами. Измерения производились при температуре 18— 20° С.

Никелевые электроды в виде пластинок, имеющих видимую 
рабочую поверхность 0 ,8 — 1 , 2  см2, были изготовлены из чистей
шего никеля (фирмы Кальбаум) или из никеля института «Гип- 
роникель» (содержание примесей не более 0,0003%). Электроды 
перед измерением подвергались подготовке по одному из сле
дующих способов.

1. Электрод многократно механически очищался тонким 
стеклянным порошком (фракция, не оседающая в воде в тече
ние 5 минут). Остатки порошка удаляли с поверхности никеля 
фильтровальной бумагой, овлажненной дважды перегнанными 
этиловым спиртом и эфиром. Электрод обезжиривался кипяче
нием в течение 5— 7 минут в 2 N  растворе КОН. После этого 
электрод неоднократно полоскался бидестиллированной водой и 
погружался в исследуемый раствор под катодным током.

2. После механической очистки электрод полировался 
а) анодно в растворе H 2S 0 4 (уд. вес 1,6) при плотности тока 
40— 60 мА/см2 и температуре 40° С или б) химически в течение 
15— 30 сек при температуре 60° С в растворе следующего со
става: 35 мл H N 0 3 (конц.), 1,2 мл НС1 (конц.), 70 мл 
(С Н 3С 0 0 ) 20  [12].

3. Электрод, подготовленный по методу I, подвергался анод
ному активированию поляризованием при потенциале 1,4 в, а 
затем катодному восстановлению.

Электроды, покрытые никелевой чернью, получались при 
электрохимическом осаждении черного никеля из раствора 
N iS 0 4, (N H 4) 2S 0 4 и  KNaC 4H 40 6 при плотности тока 0,1 — 
0,5 А/см2 [11].

Перед измерением кривых зависимости перенапряжения г] 
от логарифма плотности тока i электрод поляризовался в тече
ние 20 мин при г] =- 0,35— 0,4 в и затем выдерживался в течение 
3— 4 ч при т] — 0,2 в. Длительной поляризации в области высо
ких i избегали из-за возможного более интенсивного осаждения 
примесей раствора на активных центрах электрода [6 ].
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Н а рис. 1 приведены характерные кривые перенапряжения 
водорода на никеле в 0,5 N  КОН (номера кривых указывают 
на метод подготовки поверхности электрода). Значения г\ фик
сировались непосредственно после установления новой величины 
поляризующего тока. Кривые зависимости г] от log i снимались 
с больших i до малых и после этого в обратном направлении.

Ш

Прямый и обратный ход кривых отличался в случае тщательно 
очищенных растворов не более 5— 8  мв.

Для более подробной характеристики состояния поверхности 
никеля измерялись кривые спада перенапряжения после вы
ключения поляризующего тока. Основы применения этого ме
тода и аппаратура были описаны ранее [5, 13].

Некоторые данные измерения спада перенапряжения пред- 
^ ставлены на рис. 2  в виде полулогарифмических кривых г\, 
$  log t, где t —  время, прошедшее с момента выключения тока. 
№ Значения емкости электродов, вычисленные по отдельным отно- 

сительно коротким участкам кривых спада, приведены для раз

ных г) на рис. 3.
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i Р и с .  2. Полулогарифмические кривые спада перенапряжения на механи
чески очищенном никеле. Начальные перенапряжения 0,35 в (1), 0,285 в (2),

0,2 в (3).

Р и с .  3. Зависимость емкости никелевого катода от потенциала. Номеп 
кривой соответствует методу обработки поверхности.



Обсуждение результатов

Проведенные измерения показывают, что скорость катодного 
выделения водорода и перенапряжение процесса на никеле в 
щелочных растворах существенно зависят от свойств электрода 
и метода подготовки поверхности. После электрохимического 
(или химического) полирования никеля скорость выделения во
дорода при данном потенциале падает в 1 0 — 2 0  раз по сравне
нию с механически обработанным никелем. При анодной акти
вации получается электрод, на котором скорость катодного про
цесса в 3— 5 раз выше. Еще более активный никелевый электрод 
описан в работе Макрайдеса [9]. Применяемый в некоторых ис
следованиях [1 — 5] способ прокаливания никеля в водороде вы
зывает повышение перенапряжения и понижение скорости реак
ции по сравнению с непрокаленным электродом. В таблице 
приведены сравнительные данные о величинах тока выделения 
водорода на разных электродах.

Способ обработки электрода

Величина
разных

тока i (мА/см2) при 

перенапряжениях

ц =  0,2 в г) =  0,1 в г| =  0 *

Механическая очистка (способ 1) 
Электрохимическое полирование (2) 
Анодное активирование (3) 
Прокаливание в водороде [5] 
Анодное активирование [9]

0,4— 0,8 
0,03— 0,04 

1,5— 2,5 

0,15 

10

0,04— 0,08
0,2— 0,25

0,004— 0,008
0,015— 0,02

0,0015

0,1

Изменение перенапряжения при обработке поверхности ни
келя обусловлено изменением шероховатости и активности по
верхности. О величине истинной поверхности электродов можно 
судить по значениям емкости двойного электрического слоя, оп
ределенным из начальных скоростей спада потенциала после 
выключения тока [5]. Минимальная емкость полированного ни
келя 20 (дF /cm 2 при г| =  0,3— 0,4 в, по-видимому, близка к ем
кости двойного слоя. Для других электродов (способы обработ
ки 1 и 3) получается при ц — 0,2— 0,3 в емкость порядка 
100 [iF/cm2, которая, по всей вероятности, еще падает при по
вышении т]. Для определения емкости двойного слоя необхо
димы более высокие катодные потенциалы, трудно достигаемые 
в случае активных электродов. Но, несмотря на это обстоятель
ство, на основе полученных результатов можно сделать заклю
чение, что скорость реакции выделения водорода при данном ц

* Значение i при равновесном потенциале водородного электрода (ток 
обмена) найдено путем экстраполяции.
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определяется, в первую очередь, активностью поверхности 
электрода.

При электрохимическом полировании активность никеля для 
процесса выделения водорода значительно падает, что обуслов
лено снятием наиболее активных участков поверхности, имею
щих высокую энергию адсорбции водорода. В результате наблю
дается понижение адсорбции водорода при постоянном ц.

Обратное явление имеет место при электрохимическом акти
вировании механически обработанного электрода. При анодной 
поляризации до потенциала 1,4 в поверхность никеля покрыва
ется 5— 8-кратным монослоем гидроокиси [10]. После катодного 
восстановления образуется активная поверхность (дополнитель
ный эффект активации может быть вызван освобождением по
верхности электрода от некоторых примесей при положительных 
потенциалах), возможное увеличение истинной поверхности 
играет при этом второстепенную роль. Заметное увеличение 
истинной поверхности достигается в случае никелевой черни. Но 
активность этого электрода небольшая, так как экстраполиро
ванный ток обмена на черни имеет значение 0 , 0 1  мА/см2, что 
даже ниже тока обмена активированного гладкого никеля.

Перейдем к рассмотрению формы r\, log i — зависимости. 
Детальное сопоставление полулогарифмических поляризацион
ных кривых показывает, что в случае механически очищенного 
никеля зависимость между г\ и log i является прямолинейной, 
но коэффициент наклона Ь, в общем, не сохраняет постоянного 
значения во всем интервале ц. Если при низких i, b близок к 
0 ,1 1 — 0 , 1 2  в, то на средней и на верхней части кривой b меньше 
и равняется 0,08— 0,095 в. Для механически обработанного или 
активированного никеля переход к участку кривой перенапря
жения с низким значением b имеет место при постоянном по
тенциале г] =  0,16— 0,17 в. Иначе ведет себя полированный 
электрод: относительно низкие значения b — 0,08— 0,09 в опре
делены при более низком г\ чем 0 , 2  в, а верхней части кривой 
характерно b =  0 , 1 2  в.

Уменьшение наклона поляризационной кривой при больших 
т] отмечено Макрайдесом [9]. Однако до сих пор этот вопрос 
подробно не изучался. В случае прокаленного в водороде элек
трода такого явления, по-видимому, не наблюдалось и 
г], log i — зависимость выражается одной прямой для интервала ц 
от 0,05 до 0,45 в, а коэффициент b имеет обычно значение 
0,09— 0,11 в [1— 3,51

Можно предполагать, что выделение водорода на никеле 
в щелочных растворах происходит согласно следующей схеме:

Ni +  Н 20  +  е~ Ni — Н +  ОН "

Ni — Н +  Н 20  +  е- •> Ni +  Н 2 +  ОН~, 

Ni — Н +  Ni — Н >  2Ni +  Н 2,

(О

(2)

(3)
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в которой N i— Н обозначает адсорбированный на никеле атом 
водорода. Полученные для никеля данные [1— 3,5] позволяют 
считать основной лимитирующей стадией первую, а удаление 
адсорбированного водорода осуществляется рекомбинацией (3) 
при низких и электрохимической десорбцией (2 ) при высоких г\. 
В некотором интервале т] в процессе удаления участвуют обе 
параллельные реакции (2) и (3). Доля замедленности стадий
(2 ) и (3) небольшая, что вытекает из измерения спада пере
напряжения после выключения тока для г) >  0,15 в [5].

Стационарный ток i, идущий через электрод при данном (не 
очень низком) г), выражается суммой тока реакции ( 1 ) i\ и 
тока реакции (2 ) i2, который в стационарных условиях ограни
чен значением /]:

i - - ii -\~ t*2 == ii õ/i, (4)

где б — доля участия реакции (2 ) в удалении атомарного водо
рода, образовавшегося в первой стадии.

Выражаем i, из обычных уравнений электрохимической кине
тики

aF
ii =  M l  — 0 )ехр (— ^ ф ) ,  (5)

где 0  —  степень заполнения поверхности адсорбированными 
атомами водорода, k\ — постоянная при данном составе раст
вора, ф — потенциал электрода, а — коэффициент переноса. 
После простых преобразований можно из (5) получить уравне
ние для перенапряжения

т| =  const. +  ln i -- ^ l n ( l  -f б ) -- * £ l n ( l  — 0 ). (6 )
a t  a t  a t

Уравнение (6 ) показывает, что коэффициент наклона зави
симости т| от log i, в общем, не является постоянным, если учесть 
возможное изменение Õ и 0. Включение реакции (2) в процесс 
удаления адсорбированного водорода и рост б с повышением г] 
вызывает уменьшение Ь, которое тем значительнее, чем в более 
узком интервале потенциалов осуществляется переход от реком
бинационного механизма удаления к электрохимическому. Это 
дает основу для объяснения низких значений b в случае механи
чески очищенного и активированного никеля при ц >  0,16 в. 
При меньших г] реализуется рекомбинационное удаление Н. При 
замедленном протекании этой реакции на некоторой части по
верхности [2 ] степень покрытия поверхности должна расти с г), 
что по уравнению (6 ) может способствовать повышению Ь. 
Предполагаемая адсорбция ОН-радикалов на никеле при низ
ких г] [1 0 ] тоже может оказать влияние на кинетику выделения 
водорода.

Существенное изменение состояния поверхности никеля при 
полировании изменяет соотношение скоростей реакций (2 ) и
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(3). Область параллельного протекания обеих реакций удаления 
смещена в этом случае, по-видимому, к более низким rj, а при 
г) >  0,2 в только (2) является ответственной за удаление Н. 
Переход к электрохимическому механизму удаления водорода 
на прокаленном никелевом электроде происходит, по всей веро
ятности, в широком интервале изменения rj, и поэтому переход
ная область кривой перенапряжения не имеет наклона, заметно 
отличающегося от наклона других частей кривой [1— 3,5].

Сделанная в настоящей статье попытка объяснить ход кри
вой перенапряжения изменением механизма удаления адсорби
рованного водорода подтверждается в измерениях закономер
ностей спада перенапряжения (рис. 2 и 3). В условиях проте
кания процесса выделения водорода через реакции ( 1 ) и (2 ) 
количество адсорбированного на никеле водорода остается по
стоянным [14], следовательно, емкость, вычисленная по кривой 
спада, равняется емкости двойного слоя. Это действительно 
имеет место в случае полированного никеля при ц 0,2— 0,25 в. 
При одновременном протекании двух реакций удаления (2) и
(3) емкость несколько изменяется с rj. И, наконец, в области 
рекомбинационного удаления адсорбция водорода и емкость 
электрода значительно зависят от ц (рис. 3). Нетрудно убе
диться в том, что при постепенном увеличении емкости с пони
жением 1] зависимость между г| и log t может оказаться при 
достаточно больших t прямолинейной, но коэффициент наклона 
Ь' меньше коэффициента Ь. Следует указать, что значение Ь' 
для механически обработанного или активированного никеля 
равняется 0,06— 0,07 в при т]==0,1— 0,3 в (рис. 2).
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INFLUENCE OF THE SURFACE PREPARING METHOD OF  
NICKEL UPON HYDROGEN EVOLUTION IN ALKALINE

SOLUTIONS

V. Past, J, Tamm, S. Tungel

Su mma r y

The influence of different methods for the surface preparation 
of nickel upon the kinetics of hydrogen evolution in alkaline 
solutions has been studied. After polishing or anodic activation 
of the electrode the rate of the electrochemical process at a fixed 
potential was found to be changed mainly because of the change 
in the surface activity of nickel. The specific features of the over
voltage curves were explained on the basis of the presumption 
that the mechanism of the removal of adsorbed hydrogen changes 
providing the overall rate determing step is the discharge 
reaction.

NIKLI P INNA ETTEVALMISTUSE MÕJUST VESINIKU  
ERALDUMISELE  LEELISESES LAHUSES

V. Past, J. Tamm, S. Tungel

Resümee

Uuriti nikli pinna ettevalmistuse mõju vesiniku katoodse eral
dumise kineetikale leeliseses lahuses. Leiti, et elektroodi poleeri
mine või anoodne aktiveerimine muudab tunduvalt elektroodi- 
protsessi kiirust antud potentsiaalil, mille põhjuseks on eelkõige 
pinna aktiivsuse muutumine. Ülepinge kõverate tõlgendamisel 
tehti oletus, et adsorbeerunud vesiniku eemaldumise mehhanism 
muutub tingimustes, kus kiirust limiteerib neutralisatsiooni 
staadium.
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УДК  541.138

О С О С Т О Я Н И И  ПОВЕРХН О СТ И  О Л О В А  В П Р О Ц Е С С Е  

КАТОДНОГО В Ы Д Е Л Е Н И Я  В О Д О РО Д А

Ю. Кукк, В. Паст

Л аборатория электрохимии

Измерены перенапряжение катодного выделения водо

рода и спад перенапряжения после выключения поляри
зующего тока на олове в растворах 1,0 N  К ОН  и 0,5 М 
H 2S 0 4. Показано, что зависимость перенапряжения от 
плотности тока подчиняется в широком интервале плотно

стей тока уравнению Тафеля со  значением постоянных: 
а = 1 ,3 5  в, 6 =  0,14— 0,15 в для щелочного и а = 1 ,2 5  в,
6 =  0,118 в для кислого растворов. Установлено, что ем
кость оловянного катода, вычисленная по кривым спада 
потенциала, равняется емкости двойного слоя в интервале 

перенапряжений от 0,6 до 1,15 в. Характер спада потен

циала свидетельствует об отсутствии накопления электро
химически активных веществ на поверхности олова при 

катодной поляризации. Сделано предположение о прав
дивости механизма замедленного разряда при катодном 
выделении водорода на олове.

Среди металлов, на которых катодное выделение водорода 
протекает в значительной мере необратимо, сравнительно мало 
исследовано олово. Большинство работ [1— 8 ] посвящено изучег 
нию поведения оловянного катода в кислых растворах и только 
немногочисленные сведения [9— 1 1 ] характеризуют перенапряже
ние водорода в щелочной среде. Данные перенапряжения у раз
ных авторов сильно расходятся. В одних исследованиях [1, 2] 
поставлена под сомнение выполнимость уравнения Тафеля для 
описания процесса выделения водорода на олове, а в других 
(3, 4, 6 , 7] приведены явно заниженные значения перенапряже
ния в кислотах. Для щелочных растворов получены [9, 10] весь
ма высокие коэффициенты наклона b кривой перенапряжения. 
Лишь Росс и Фиройу [11] сообщают об установлении близкого 
к теоретическому значения b в растворах КОН, но непонятной
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остается природа относительно высокого тока обмена водород
ного электрода на олове в указанной работе. В недавно опуб
ликованной статье [8 ] даны, по-видимому, более надежные ре
зультаты измерения перенапряжения водорода в 1 N  H 2S 0 4, 
свидетельствующие о правдивости уравнения Тафеля в широком 

интервале плотностей тока.
Механизм реакции выделения водорода на олове остается 

спорным. Некоторые экспериментальные данные говорят в 
пользу теории замедленного разряда [8 , 1 1 ], но выводы других 
авторов или существенно отличаются [1], или оставляют вопрос
о механизме открытым [4, 6 ]. Метод измерения спада перенапря
жения после выключения тока поляризации позволяет в некото
рых случаях уточнить механизм процесса, в частности, опреде
лить роль реакций удаления атомарного водорода с поверхности 
в возникновении перенапряжения [12]. Методом спада установ
лено [5], что изменение потенциала олова в растворе НС1 после 
прекращения внешнего тока происходит даже несколько быстрее, 
чем соответствует разряду эталонного конденсатора емкостью 
20 iiF/cm2.

С точки зрения механизма процесса представляют интерес 
работы [13— 16], в которых обсуждается возможность образо
вания гидридов олова на катодно поляризованном электроде. 
Известно [16— 18], что при электролизе на оловянном катоде 
может образоваться небольшое количество SnH 4. Некоторые 
авторы [15] полагают, что это соединение может обладать до
статочной стабильностью в адсорбированном состоянии. Другие 
[14], наоборот, считают, что поверхностное соединение типа 
SnH 4 должно разлагаться быстро и это объясняет низкий выход 
по току реакции получения станнана [18]. По мнению Сальцберга 
и др. [14], явление катодного распыления олова связано с обра
зованием летучего гидрида на поверхности электрода при до
статочно высоких плотностях тока. Ими установлено, что катод
ное распыление имеет место и в растворах кислот, а увеличение 
концентрации щелочного катиона в растворе резко снижает 
или совершенно останавливает распыление катода. Эти факты, 
по утверждению авторов [14], говорят в пользу гидридного ме
ханизма распыления и противоречат объяснению Габера и со
трудников [19], согласно которому распыление олова протекает 
через образование на катоде интерметаллического соединения 
олова со щелочным металлом.

Экспериментальная часть

Перенапряжение выделения водорода в кислой и особенно в 
щелочной среде исключительно чувствительно к присутствию 
в растворе следов кислорода и других примесей. Поэтому в
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настоящей работе, как и в предыдущей [2 0 ], было уделено боль
шое внимание на чистоту применяемых растворов.

В этих целях была усовершенствована электролитическая 
ячейка, изготовленная из химически стойкого стекла. Объем 
католита в измерительной части ячейки был уменьшен и дове
ден до 1 0  см3, а для заполнения всех частей измерительной 
ячейки потребовалось лишь 25 см3 очищенного при катодной 
поляризации раствора. Применяемый для насыщения раствора 
водород в целях более полного удаления следов кислорода про
ходил три печи с платиновым катализатором, нагретым до тем
пературы 360° С. Анодное пространство ячейки было отделено 
от катодного двумя закрытыми кранами, во время измерений 
через эту часть ячейки также пропускали водород. Конструкция 
ячейки позволяла установление очищенного электрода в катод
ном пространстве и насыщение всей ячейки водородом до пере
носа исследуемого раствора из ячейки предварительной очистки. 
Было обеспечено, чтобы в момент соприкосновения раствора с 
катодом включался ток поляризации.

Перед каждым опытом внутренние поверхности всех частей 
ячейки были очищены горячей концентрированной серной кисло
той, обмыты дистиллированной водой и, наконец, дважды пе
регнанной водой.

В качестве исследуемого электрода служило олово высшей 
чистоты ОВЧ-ООО, тщательно очищенное с поверхности снятием 
стружки острым краем стекла или скальпелем. В некоторых 
измерениях применялся сплавленный Sn электрод.

Р и с .  1. Ход изменения перенапряжения при предварительной поляризации 
оловянного катода в щелочном растворе ( /= 1 ,2 5  «IO-2 А/см2).
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Кислый раствор получали разбавлением дважды перегнанной 
H 2SO 4 с бидистиллированной водой. Растворы щелочи готовили 
из «ч.д.а.» едкого кали чехословацкого производства или из 
концентрированного раствора едкого кали, специально выпу
щенного для некоторых отраслей промышленности. Все раст
воры подвергались длительной (20— 30 часов) катодной очистке 

на оловянном электроде.
Предварительная поляризация исследуемого катода произ

водилась или только при высокой плотности тока i '—'10~2 А/см2 
(а ), или кратковременно при высокой i с последующей длитель
ной поляризацией при плотности тока 10~ 3 А/см2 (б). Типичное 
изменение перенапряжения в ходе предварительной поляриза
ции в 1 N  КОН изображено на рисунке 1.

После установления стабильного потенциала были измерены 
значения перенапряжения при разных плотностях тока, начиная 
с £ предварительной поляризации в сторону повышения rj, а за 
тем в обратном направлении до минимального тока. Расхожде
ние в значениях г), соответствующих постоянной плотности тока, 
не превышало 5 мв.

7 ё

Р и с .  2. Кривые перенапряжения выделения водорода на олове в 1 N  раст
воре К ОН  при разных условиях предварительной поляризации.
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На рисунке 2 приведены кривые перенапряжения для щелоч
ной среды на олове, поляризованном предварительно при усло
виях б (кривая 1) и а (кривая 2). В первом случае зависи
мость г] от lo g i подчиняется уравнению Тафеля со значениями 
постояннных а 1,35 в и b 0,15 в при всех измеренных токах от 
10_6 до 10_| А/см2 (при температуре опыта 2 0 ° С ), а вторая кри
вая имеет прямолинейный участок лишь в области высоких пе
ренапряжений (значения соответствующих постоянных а =  1,34 в 
и Ь ~  0,14 в). Такой же характер зависимости перенапряжения 
от плотности тока сохраняется после снятия кривых спада по
тенциала. В конце опыта измерялся стационарный потенциал 
электрода, который в 1 N  КОН равнялся — 0,19 в по отношению 
к потенциалу равновесного водородного электрода в том же 
растворе.

В растворе H 2S 0 4 измерялось перенапряжение водорода на 
сплавленной поверхности олова. Зависимость ц от log i соот
ветствует уравнению Тафеля в широком интервале плотностей 
тока от 10_6 до 0,15 А/см2 (рис. 3). Значения постоянных а и b 
равняются 1,25 в и 0,118 в соответственно.

1 S

<2

V

10

0,9

0,8

0,7

0,6

-5 -4 -3 -2

Р и с .  3. Кривая перенапряжения выделения водорода на сплавленном олове
в 0,5 N  H 2S 0 4.
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Осциллографическая установка и методика, применяемая 
для измерения спада перенапряжения после прекращения поля

ризации, описаны ранее [2 1 ].
При вычислении емкости электрода исходят из известного 

дифференциального уравнения кривой спада потенциала после 
выключения поляризующего тока [1 2 ]:

с 4 г + ' ' = ° -  (•)

где С — емкость электрода, it — ток саморазряда, <pt — изме
няющийся во времени t потенциал электрода. Предполагая, что 
зависимость между it и cpt соответствует уравнению Тафеля, 
получаем интегральное выражение для емкости электрода в сле
дующем виде:

2,3i(t2— t i ) _________1_________

/у' ' IQA^Ib' _  10Аф1/Ь/

Р и с .  4. Кривые спада (/ в секундах) перенапряжения на олове в растворе 
К ОН для условий предварительной поляризации а и б, при разных плот

ностях поляризующего тока. 

а: 1 —  1 =  3,46-10-2 А/см2, 2 —  t= l,0 - 1 0 ^ ®  А /см2. 
б. 1 — i =  6,3- 10-2 А/см 2, 2 — i =  1,9- 10-3 А /см 2, 3 — i =  1,9- 10-4 А/см2.
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где A(pi и Дф2 — значения спада потенциала по истечении вре
мени U и t2 после выключения поляризующего тока, Ь' —  коэф
фициент в уравнении зависимости it от ф^ Значение Ь' опреде
ляется из полулогарифмических кривых спада фь log t.

На рисунке 4 приведены некоторые полулогарифмические 
кривые спада перенапряжения на олове в растворе КОН. По

C.uF/cm*

Л

30

20

10 -

. . 1 . . . . .  .1 .... 1 !______ ______ U ___._______1—_

4,1 iO Oß 0,8 07

Р и с .  5. Зависимость емкости оловянного катода от перенапряжения в
1 N  КОН.

нашим измерениям на олове, Ь' равняется обычному коэффици
енту b в уравнении зависимости г| от log i, и кривые спада, сня
тые с разных i, совпадают при достаточно больших /.

На рис. 5 даны величины емкости Sn-электрода, вычислен
ные по формуле (2 ) для отдельных участков осциллограмм 
спада перенапряжения. В разных условиях предварительной 
поляризации емкость электрода имеет одинаковое значение, 
равное, в среднем, 28 \xF]cm2. Постоянство емкости С сохраня
ется в широком интервале потенциалов, соответствующем об
ласти линейной зависимости г) от log i. В условиях предвари
тельной поляризации а значения С при г] <  0,85 в понижаются, 
что вызвано нарушением нормального хода кривой перенапря
жения 2 на рис. 2 при г) =  0,85— 0,9 в.
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№•
)ф. Обсуждение результатов

He-
Полученные в настоящей работе результаты о перенапряже- 

:к1( нии водорода и состоянии поверхности олова в кислом и щелоч
ил ном растворах находятся в согласии с выводами теории замед

ленного разряда. Полное соответствие между формами полуло
гарифмических кривых спада и кривых перенапряжения, а так
же низкие и постоянные значения емкости олова, вычисленные 
по кривым спада потенциала для широкого интервала перена
пряжений, показывают, что изменение потенциала после преры
вания внешнего тока обусловлено разрядом ионов двойного 
электрического слоя. Метод измерения спада перенапряжения 
свидетельствует о практическом отсутствии электрохимически 
активных веществ (адсорбированного водорода, гидридов, ин
терметаллического соединения) на поверхности олова в широ
ком интервале плотностей поляризующего тока от 1 0 - 5  до 
1,5*10-1 А/см2. Определению данным методом подлежат те ве
щества, которые способны ионизироваться при исследованных 
потенциалах и поверхностная концентрация которых не слиш
ком низка.

Емкость оловянного катода в щелочном растворе равняется, 
в среднем, 28 \i F /c m 2. Длительная поляризация электрода при 
высоких плотностях тока не вызывает повышения емкости олова 
(рис. 5). Поэтому нет оснований предполагать, что отклонение 
кривой перенапряжения 2  на рис. 2  является следствием разло
жения интерметаллического соединения, образовавшегося при 
длительной поляризации. Следует отметить, что кривые пере
напряжения на рис. 2  соответствуют, по-видимому, поверхности 
олова, неполностью освобожденной от окислов. Присутствием 
окислов часто объясняют высокие значения коэффициента Ьу 
определенные для некоторых металлов в тщательно очищенных 
растворах щелочи [23]. Возможно, что более полное восстанов
ление окислов происходит при высоких плотностях тока. Вслед
ствие этого немного уменьшается значение b в области высо
ких i, но осложняется зависимость т] от log i при более низких i. 
Заслуживает внимания факт, что кривые спада и в послед
нем случае следуют форме кривой перенапряжения.

Характерно, что кривая перенапряжения исследуемого элек
трода в кислом растворе имеет коэффициент наклона Ь, равный 
0,118 в. Величины перенапряжения хорошо согласуются с дан
ными в работе [8 ].

Сравнивая полученную величину емкости олова 28 [xF/cm2 
со значением емкости двойного слоя ртутного катода, можно за 
ключить, что коэффициент шероховатости исследуемой поверх
ности равен 1,5. Емкость оловянного катода в кислом растворе 
меньше, что преимущественно связано с меньшей шерохова
тостью сплавленной поверхности олова.
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ON THE STATE OF THE SURFACE OF TIN IN THE 

CATHODIC HYDROGEN EVOLUTION PROCESS

J. Kukk, V. Past

S u mma r y

The state of the surface of the tin cathode has been investi
gated in sulphuric acid and potassium hydroxide solutions by 
the polarization curve and the overvoltage decay curve methods. 
The hydrogen overvoltage values obtained are in agreement with 
Tafel’s equation in a wide region of the current densities. The
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capacity of the tin cathode calculated by the potential decay 
curves equals that of the double layer. The cathodic polarization 
is found not to be involved in the accumulation of electrochemi- 
cally active intermediates or the tin-alkali compound on the 
surface of tin. The results give some support to the slow discharge 
mechanism of the hydrogen evolution reaction on tin.

TINA PINNA OLEKUST VESIN IKU KATOODSE  

ERALDUMISE PROTSESSIS

J. Kukk, V. Past

Resümee

Töös uuriti polarisatsiooniliste mõõtmiste ja potentsiaali 
languse kõverate abil tinakatoodi pinna olekut 0-5 N väävelhappe 
ja 1,0 N kaaliumhüdroksiidi lahustes.

Tehti kindlaks, et vesiniku ülepinge väärtused allusid laias 
voolutiheduse vahemikus Tafeli võrrandile. Happelises lahuses oli 
a =  l,25V ja b =  0,118V ning kaaliumhüdroksiidi lahustes oli 
a '=• 1,35 V ja b =  0,14— 0,15 V.

Tinaelektroodi ülepinge languse kõveratest arvutatud mahtu
vus osutus võrdseks tina elektrilise kaksikkihi mahtuvusega. 
Potentsiaali languse iseloomu uurimine tõestas, et tinakatoodi 
pinnale ei kogune elektrokeemiliselt aktiivseid aineid ega moo
dustu tina ja leelismetalli sulamit. Võib arvata, et tinakatoodil 
eraldub katoodne vesinik vesinikioonide aeglase neutralisatsiooni 
mehhanismile vastavalt.



УДК 541.138

О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  ЕМКОСТИ Ж Е Л Е З Н О Г О  КАТОДА  

ПО И З М Е Р Е Н И Ю  К РИВ Ы Х  СПАДА ПОТЕНЦИАЛА

А. Алумаа, А. Кооритс, В. Паст

Кафедра неорганической химии

Методом измерения кривых спада потенциала после 
выключения тока определена емкость технически чистого 
железа в разных растворах при катодных потенциалах.

П оказано, что на поверхности катода в растворе H 2S O 4 
имеется малое количество адсорбированного водорода.

В присутствии K I адсорбции водорода на железе не на
блюдается данным методом, а емкость двойного слоя 
несколько уменьшается за счет образования поверхност

ного соединения. Емкость железа в щелочном растворе 
значительно выше, чем в кислом, что можно объяснить 
более высокой адсорбцией электрохимически активного 

водорода в 0,1 N  и особенно в 1 и 5 N  К ОН . Зависи 

мость емкости от потенциала является следствием о с о 
бенностей механизма выделения водорода на железе в 
щелочи.

Широкое применение железа в практике заставляет уделять 
большое внимание изучению электрохимических свойств желез
ного электрода. Поведение металла при электродных процессах 
в значительной мере определяется его емкостью, характеризую
щей не только строение двойного электрического слоя, но и со
стояние поверхности электрода вообще.

Среди методов определения емкости железа следует, в пер
вую очередь, отметить измерение дифференциальной емкости с 
помощью моста переменного тока и метод измерения кривых 

спада потенциала после размыкания внешнего тока поляриза
ции. Определение емкости по первому методу производилось 
главным образом при низких катодных и при анодных (в ще
лочной среде) потенциалах. Только в работе [1] исследовано 
поведение железного электрода в более широкой области катод
ных потенциалов при помощи импедансного моста. Измерение 
спада потенциала после выключения тока [2 , 3] характеризует 
состояние поверхности железа в условиях протекания электро
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химической реакции выделения водорода и, тем самым, позво
ляет уточнить некоторые вопросы механизма реакции.

Электрохимические свойства железа значительно зависят от 
примесей в металле [4, 5]. Большинство емкостных измерений 
проведено на особочистых сортах железа [1—3]. Целью настоя
щей работы является определение закономерностей спада по
тенциала и емкости технически чистого железа (армко) в раз
ных растворах.

Экспериментальная часть

Измерения производились в растворах 1 N H 2S 0 4 и 0,1 N — 
5 N КОН, содержащих 0,1 TV KI и не содержащих добавки. При 
подготовке и проведении опытов применялась обычная мето
дика электрохимических исследований. Осциллографическая ус
тановка регистрации спада потенциала и способы вычисления 
емкости были описаны ранее [6].

Исследуемым электродом служила пластинка из технически 
чистого железа с рабочей поверхностью 1 — 1,5 см2. Электроды 
очищались перед опытом механически стеклянным порошком, 
обезжиривались в этиловом спирте и эфире, и поляризовались 
при плотностях катодного тока 0,002—0,006 А/см2 в течение 
3—4 ч.

Полулогарифмические кривые спада потенциала и вычислен
ные по кривым ‘ величины емкости железа в 1 N H 2S 0 4 приве
дены на рис. 1 и 2. Значение емкости двойного слоя исследуе
мого электрода близко к 60 [iF/см2. Уменьшение катодного по
тенциала сопровождается небольшим ростом емкости по кри
вой спада, составляющим 25—30 цF / c m 2 д л я  интервала потен
циалов 0,45—0,25 в (вс^ значения потенциалов выражены по 
отношению к водородному электроду в том же растворе). За ви 
симость потенциала <р. от логарифма времени t, прошедшего с 
момента выключения тока, является при этих потенциалах пря
молинейной, но коэффициент наклона Ь' несколько меньше коэф
фициента наклона полулогарифмической кривой поляризации. 
Полученные данные свидетельствуют об участии лишь неболь
шого количества адсорбированного водорода в процессе спада. 
Аналогичный вывод сделан раньше для спектральночистого ж е 
леза в кислом растворе [2, 3]. В области низких катодных потен
циалов наблюдается резкое повышение емкости электрода и 
искривление прямолинейных участков кривых спада на рис. 1. 
Это явление объясняется электрохимическим растворением ж е 
леза, обусловливающим появление значительных псевдоемко
стей. Различным значениям плотностей поляризующего тока со
ответствует разное исходное состояние поверхности, поэтому 
имеет место явление пересечения кривых спада (рис. 1).

Существенно влияет на состояние поверхности железа до
бавка KI в кислом растворе. Другими измерениями показано
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{7— 10], что в присутствии I-  на железе образуются хемосорби- 
рованные поверхностные соединения и значительно уменьшается 
энергия адсорбции водорода. Это нашло подтверждение в на
стоящем исследовании. Присутствие 0,01 N KI вызывает повы
шение перенапряжения, в среднем, на 0,15 в. ср, log t — прямые 
не пересекаются и имеют наклон, точно соответствующий на
клону поляризационных кривых 6 =  0,105 в. Величина емкости 
С уменьшается, примерно, на 20 [\Р/см2 по сравнению с ем-
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Р и с .  3. Емкость железного электрода в растворе 1 N  H 2S 04 +  0,01 N  KI.

костью в чистом растворе H 2SO4, а С, ср — кривая имеет поло
гий минимум при ф =  —0,5 в (рис. 3). Аналогичный минимум 
в растворе НС1 наблюдался раньше другими исследователями 
[11] и истолковывался как потенциал нулевого заряда. Харак-
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терно, что полученные в присутствии KI кривые спада не пока
зывают роста С с увеличением t, указывающего на протекание 
анодных реакций (ионизации водорода).

Высокие значения емкости железного электрода в щелочной 
среде говорят о значительном заполнении поверхности электро
химически активным водородом [2, 3]. Величина емкости в 1 N 
и 5 N  КОН равняется 400—550 \ i F / c m 2 при ф =  —0,3 в, а ем-

f.

700

500 О О

300
в. 3

400

-015 - 020 - 0.25 - 030 - 0,35 S

Р и с .  4. Емкость железного электрода в I N  КОН при разных начальных 
плотностях тока: 1 — 26,5; 2 — 8,8 ; 3 — 2,65 м А /см 2.

кость двойного слоя, измеренная на отравленном ртутью желез
ном электроде, имеет значение 40 [iF/см2. Э т о  показывает, что 
степень заполнения поверхности электрохимически активным 
водородом достигает при данных условиях значения 0,2—0,25. 
В 0,1 N КОН наблюдаются более низкие емкости, доходящие 
до 300 \i F / c m 2, что соответствует степени заполнения около 0,1. 
Различие поверхностной концентрации адсорбированного водо
рода в разных растворах можно объяснить зависимостью энер
гии связи Fe—Н от активности ионов ОН-  в растворе.

На кривых зависимости емкости от потенциала имеется мак
симум при ф =  —0,27—0,30 в (рис. 4). Потенциал максимума, 
по-видимому, существенно не зависит от концентрации раствора. 
Аналогичный максимум обнаружен раньше для спектрально
чистого электрода в 1 N щелочи в переменноточных измерениях 
[1] и при исследовании спада потенциала [2 , 3] и объяснен уча
стием электрохимической десорбции в процессе удаления ад
сорбированного водорода [3]. На технически чистом железе по
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тенциал максимума сдвинут в сторону менее отрицательных по
тенциалов, но качественного различия, зависящего от чистоты 
железа,  не наблюдается.

Железо в щелочном растворе весьма чувствительно к про
цессам деполяризации и окисления поверхности, протекающим 
при участии следов кислорода или ОН~-ионов в растворе. Под 
влиянием этих процессов нарушается прямолинейная зависи
мость ф от log i при более низких катодных потенциалах чем 
—0,27 в; они, по-видимому, влияют и на понижение С при этих 
потенциалах (рис. 4). Новое повышение С при более положи
тельных потенциалах чем —0,2 в обусловленно, по нашему мне
нию, влиянием анодной реакции растворения железа и образо
вания Fe (ОН) 2 при приближении к стационарному потенциалу 
железного электрода [12].
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D E T E R MI N A T I ON  OF CAPACI TY OF IRON E LECTRODE  
FROM THE M E A S U R E M E N T S  OF POTENTI AL DECAY

C U R V E S

A. Alumaa, A. Koorits, V. Past

S u m m a r y

The capacity of Armko iron at the cathodic potentials in 
different solutions has been determined by the potential de^ay 
curves after switching off of the current.  This shows that  only a 
small amount of adsorbed hydrogen is found on the surface of 
iron in sulphuric acid solution. The presence of KI causes the 
diminishing of hydrogen adsorption whereas the double layer
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capaci ty decreases because of the formation of a chemosorbed 
compound on the surface of iron. Considerably higher  capacities 
of iron in alkaline solutions are due to the increase in the con
centrat ion of electrochemically active hydrogen on the surface. 
The dependence of the capacity on the potential is conditioned by 
the mechanism of hydrogen evolution reaction on iron in alkaline 
solutions.

R A U D K A T O O D I  M A H T U V U S E  M Ä Ä R A M I N E  P OT E N T S I A A L I  
L A N G U S E  KÕVERATE M Õ Õ T M I S T E S T

A. Alumaa, A. Koorits, V. Past

Re s ü me e

Voolu väl ja lül itamisele järgneva  potents iaali languse põhjal 
määrat i  tehniliselt puhta raua mahtuvus  katoodpotentsiaal idel  
mitmesugustes  lahustes. Näidati ,  et väävelhappe lahustes on raua 
pinnal vähe adsorbeerunud vesinikku. Kl juuresolekul langes 
vesiniku adsorptsioon nullini, kuid ka kaksikkihi mahtuvus raual 
vähenes pindühendi  kile tekkimise tõttu. Leeliselistes lahustes on 
raudkatoodi  mahtuvus tunduval t  kõrgem, mida seletab elektro- 
keemiliselt aktiivse vesiniku pindkontsentrats iooni  kasv. M ahtu
vuse sõltuvust potentsiaalist  põhjendatakse vesiniku eraldumise 
reaktsiooni mehhanismiga raual  leeliselises keskkonnas.
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К И З У Ч Е Н И Ю  С Т Р О Е Н И Я  Д В О Й Н О Г О  слоя 
НА Т В Е Р Д О М  В ИС МУ Т Е

У. Пальм, В. Паст, Р. Пуллеритс
Лаборатория электрохимии

Описана методика получения твердого каплевидного 
висмутового электрода с зеркальной поверхностью. И з м е 
рена дифференциальная емкость висмута в растворах 
K2SO4, КС1 и [ N ( C H 3)4]2S04. Д л я  точки нулевого з а р я д а  
висмута получено значение —0,40 в. Установлено, что 
дисперсия емкости с частотой не превышает 2%  при и *- 
менении частоты от 200 до 3000 гц.

При отсутствии на поверхности электрода адсорбированных 
водорода или кислорода метод измерения дифференциальной 
емкости дает возможность изучать структуру двойного электри
ческого слоя и определять точку нулевого заряда исследуемого 
металла [1]. Надежные результаты при определении зависимо
сти дифференциальной емкости С от потенциала электрода ф 
переменноточными методами получаются для гладкой поверх
ности жидких металлов ,[2, 3]. В силу целого ряда обстоятельств 
строение двойного слоя на твердых электродах изучено гораздо 
меньше. Главными затруднениями при этом являются высокая 
чувствительность твердой поверхности к примесям и неопреде
ленность величины и сложность структуры поверхности твердых 
поликристаллических электродов. Серьезным следствием дейст
вия специфических свойств твердых металлов является сущест
вование дисперсии емкости с частотой [4]. В некоторой степени 
затруднения могут быть преодолены применением монокристал
лов в качестве электродов [5, 6] или проведением измерений на 
сплавленных электродах [7].

Нами разработана методика получения твердого каплевид
ного висмутового электрода с совершенно гладкой поверхностью 
и достигнуто практическое отсутствие дисперсии емкости с ча
стотой. Методом измерения дифференциальной емкости по мини-



муму С, ф-кривой нами определена точка нулевого заряда 
—0,40 в (против потенциала нормального водородного электро
да) [8]. Показано,  что твердый каплевидный висмутовый элек
трод служит подходящим объектом для изучения закономерно
стей адсорбции поверхностно-активных веществ, а также иссле-

Р и с. 1. Прибор для получения твердой висмутовой капли.

дования специфики строения двойного слоя на твердой поверх
ности вообще [9]. Поэтому в настоящей работе приводится более 
детальное описание методики приготовления твердых каплевид
ных электродов.

Прибор, применяемый при получении твердой висмутовой 
капли с зеркальной поверхностью, изображен схематически на
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рис. 1. В приспособлении А расплавленный Bi всасывается из 
микропробирки 1 в тщательно очищенный сухой стеклянный 
капилляр 2, имеющий в верхней части цилиндрическое расшире
ние. Для  избежания разрушения капилляра под действием рас
ширяющегося твердеющего Bi цилиндрическая часть капилляра 
нагревается до температуры, превышающей на несколько гр а 
дусов температуру плавления Bi. После затвердевания висмута 
в узком капилляре дают металлу в цилиндрической части з а 
стыть зонально снизу вверх. После удаления кончика капилляра 
электрододержатель с висмутом вставляется в приспособле
ние Б, предусмотренное для приготовления висмутовой капли.

Сначала в течение нескольких часов через установку про
пускают очищенный сухой водород для полного удаления сле
дов влаги и кислорода воздуха. Затем включением зон а и б 
электронагрева цилиндрическая часть капиллярной трубки на
гревается до 250° С и закрывается поршнем 3, на который на
дета тонкая фторопластовая трубка. Включаются зоны б, в и г  
электронагрева и расплавляют Bi в электрододержателе.  Ра с 
плавленный Bi выдавливается из капилляра с помощью микро
винта до образования капли желаемого размера. После этого вы
ключаются все зоны электронагрева и поршень ввинчивается вниз 
для сохранения постоянного давления над твердеющим висму
том. Для получения висмутового электрода шарообразной 
формы с совершенно гладкой поверхностью включением зоны г 
каплю еще раз расплавляют. Вторичное затвердевание дает ш а 
ровидную каплю с зеркальной твердой поверхностью. Затем Bi 
в верхней цилиндрической части трубки расплавляется и вво
дится тонкая медная проволока для электрического контакта.

Величина поверхности каплевидных электродов, близких по 
форме к шарообразным, вычислялась из веса капли. За счет 
отклонения от идеальной шарообразной формы к полученному 
значению добавили 5%. Величины поверхности электродов нахо
дились в пределах от 0,05 до 0,15 см2.

Большое внимание было уделено чистоте применяемых реак
тивов. Электроды приготовлялись только из висмута высшей 
степени чистоты В-000 (содержание примесей меньше 5-  10~4%).  
Растворы K2SO4 и КС1 получали из особочистых солей, прока
ленных при 600° С для удаления следов органических веществ. 
0,1 N раствор [N (CH3) 4]2S0 4 получали из многократно перекри- 
сталлизованной N ( C H 3) 4I под действием свежеприготовленной 
окиси серебра. Раствор N ( C H 3) 4OH подвергался длительной к а 
тодной поляризации на серебряном электроде, а затем нейтра
лизовался раствором H 2SÖ4.

Оказывается, что емкость каплевидного висмутового элек
трода в растворе, приготовленном по описанной методике, умень
шается во времени. Рис. 2 показывает, что вблизи потенциала 
нулевого заряда значения С уменьшаются при данном ср в тече-
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ние 30 минут на 2—3 \xF I c m 2. По-видимому, описанная методика 
очистки недостаточна для полного освобождения раствора 
,[N (СН3) 4I2SO4 от примесей. Поэтому исследуемые растворы очи
щались дополнительно активированным углем, обработанным в

Р  и с. 2. Кривые дифферен
циальной емкости в 0,1 N 
растворе [N (C H 3) 4] 2S 0 4 . 1 — 
раствор очищен обычным спо
собом, 2 — тот ж е  раствор 
через 30 минут, 3 — раствор 
дополнительно очищен акти

вированным углем.

течение многих суток растворами НС1 и HF и промытым тща
тельно бидистиллятом. Как видно из рис. 2, после такой очистки 
раствора измеряемые значения С практически не изменяются 
во времени.

Измерение дифференциальной емкости производилось с по
мощью обычной схемы импедансного моста [10]. Мост питался

Р и с  3. Кривая дифференциальной емкости 
в 0,01 N  растворе K2S O 4.
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током с частотой 1000 гц, в некоторых опытах применялись и 
частоты 200 и 3000 гц. Температура измерений была 23° С.

Кривые зависимости С от ср (потенциалы отнесены к нор
мальному потенциалу водордного электрода),  полученные на 
твердой висмутовой капле, по форме близки к кривым, снятым 
на жидких каплях ртути [2]. Кривая дифференциальной емкости 
Bi, представленная на рис. 3, имеет в 0,01 N растворе K2SO4 
минимум при потенциале —0,40 в со значением емкости 
13 iiF/см2, отвечающей точке нулевого заряда висмута. В обла-

Р и с. 4. Кривые дифференциальной емкости з 
1.0 N  растворе КС1 при разных частотах.

сти катодных потенциалов емкость Bi составляет 18—
19 |llF/cm2. При этом, как показывает рис. 4, форма С, ф-кривой 
и значения С очень мало зависят от частоты переменного тока. 
В 1,0 N  растворе КС1 изменение частоты от 200 до 300 гц со
провождается дисперсией емкости, не превышающей 2%.

Форма С, ф-кривой, двойнослойные значения емкости и 
очень небольшая дисперсия емкости с частотой свидетельствуют
о том, что поверхность изучаемых каплевидных электродов яв
ляется совершенно гладкой и свободной от источников псевдо
емкости. Отсутствие электрохимически активного водорода на 
Bi было показано ранее [11]. В растворе 0,5 N Na2S 0 4, насыщен
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ном различными органическими соединениями, на Bi получена f 
и другими авторами кривая дифференциальной емкости, не
сколько напоминающая С, ф-кривую на ртути [12]. Но в это же 
время в случае других металлов (Fe, Cu) очень трудно освобо
диться от дисперсии емкости с частотой и достичь достаточно 
гладкой поверхности [13, 14].

Можно предположить, что наиболее гладкая и свободная от 
микротрещин поверхность образуется в подходящих условиях в 
процессе затвердевания расплавленных металлов, имеющих в 
твердом состоянии больший мольный объем, чем в жидком.
У висмута при температуре плавления и давлении 1 ат измене
ние объема АК — УЖИдк— ^тверд^ — 0,72 см3/моль [151. Значение 
АУ<^0  явно благоприятствует образованию гладкой поверхно
сти металла при тВердении. При этом приходится подчеркнуть, 
что процесс твердения необходимо провести в возможно равно
весных условиях. Скорость отвода тепла от охлаждающегося 
металла должна быть низкой, только в таких условиях обра
зуется поверхность капли, свободная от напряжений.

В настоящей работе описана методика приготовления капле
видных электродов. Можно, конечно, применять электроды иной 
формы. Но, по сравнению с другими, каплевидная форма имеет 
некоторые преимущества — величина поверхности определяется 
относительно точно и распределение силовых линий электриче
ского поля практически равномерно.
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ON T HE S T U D Y  OF THE S T R U C T U R E  OF ELECTRI CAL  
D O U B L E  LAYER ON B I S MU T H

U. Palm, V. Past, R. Pullerits

S u m m a r y

A procedure for preparing solid bismuth drop electrodes with 
smooth surface has  been elaborated. The differential capacity of 
Bi in 0.01 N K ?S04 was measured by means of the ac bridge. 
The minimum on the differential capacity curve at the potential 
—0.40 V corresponds to the potential of the zero charge of 
bismuth. The resul ts of the measurements,  obtained in I.OjVKCI 
in the range of frequencies 0.2—3.0 kcps , indicate a negligible 
dispersion of the capacity with frequency at solid bismuth drop.

ELEKTRI LI SE KAKSI KKI HI  U U R I M I S E S T  TAHKEL
V I S MU T I L

U. Palm, V. Past, R. Pullerits

Re s ü me e

Töötati välja metoodika peegelsileda pinnaga tilgakujul ise 
tahke vismutelektroodi valmistamiseks.  Mõõdeti Bi diferentsiaal- 
mahtuvus vahelduvvoolu meetodil 0.01 N KzSC^-lahuses ja näi
dati. et miinimum diferents iaalmahtuvuse kõveral potentsiaalil  
—0,40 V on vismuti nul l-laengu punkt. Mõõtmistega 1,0 N 
KCl-lahuses näidati,  et t ilgakujulisel vismutelektroodil  puudub 
praktiliselt sageduste 0,2—3 kHz  vahemikus mahtuvuse disper
sioon.



У Д К  541.138:541.135

С О С Т О Я Н И Е  П О В Е Р Х Н О С Т И  М Е Д И  В П Р О Ц Е С С Е  
К А Т О Д Н О Г О  В Ы Д Е Л Е Н И Я  В О Д О Р О Д А  В Щ Е Л О Ч Н Ы Х

Р А С Т В О Р А Х

М. Мяги, У. Пальм, М. Плоом
Кафедра неорганической химии

Определены емкость медного катода и степень покры
тия меди адсодбированным водородом в процессе катод
ного выделения водорода в щелочных растворах. П о ка
зано, что перенапряжение водорода на меди объясняется 
изменением механизма выделения водорода с потенциа
лом. При т) >  0,35 в процесс лимитируется разрядом мо
лекул воды, а в области г) <  0,35 в причиной перенапря
жения становится замедленность стадии удаления адсоо- 
бированного водорода путем электрохимической десорб
ции. Высказано предположение, что увеличение значений 
емкости со временем поляризации при высокой плотности 
тока обусловлено выделением калия на медном катоде.

Процесс катодного выделения водорода на меди в щелочных 
растворах исследовался относительно мало, и литературные 
данные о состоянии поверхности медного катода в щелочной 
среде немногочисленны [1—4]. Бокрис и сотрудники {1, 2] выска
зали предположение, что в щелочном растворе катодное выде
ление водорода на меди происходит по механизму замедленного 
разряда молекул воды. При этом, по их мнению, удаление ад
сорбированного на поверхности электрода водорода осуществля
ется при низких перенапряжениях т\ путем рекомбинации ато
мов водорода, но в области более высоких значений г} путем 
электрохимической десорбции.

Отсутствие данных о поверхностной концентрации электро
химически активного адсорбированного водорода в щелочных 
растворах значительно затрудняет установление действитель
ного механизма процесса. С целью исследования состояния по
верхности медного катода в щелочной среде в настоящей ра
боте изучается выделение водорода методом спада перенапря
жения после выключения поляризующего тока и потенциостати- 
ческим методом треугольных импульсов [5—8]. Оба метода дают
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возможность обнаружить существование электрохимически ак 
тивных веществ на поверхности электрода, а также прибли
женно оценивать их концентрацию и судить о химической при
роде адсорбированных продуктов.

Экспериментальная часть

Измерения проводились при различных концентрациях 
(0,1—5 N) раствора КОН, а также в растворе хКОН -j- Ž/KC1 
при общей концентрации ск+ = 1  г-экв/л. Применяемый КОН 
подвергался трехкратной перекристаллизации в атмосфере во
дорода при температуре кристаллизации —40° С [2]. Перед из
мерением изучаемые растворы очищались в отдельной части 
ячейки на медном катоде в течение 40 ч в условиях постоянного 
пропускания водорода. Исследуемые электроды были изготов
лены из электролитической меди особой чистоты (содержание 
примесей меньше 0,002%). Поверхность электродов готовилась 
механической очисткой при помощи тонкой фракции стеклянного 
порошка.

Методика измерения спада перенапряжения после мгновен
ного выключения поляризующего тока, а также приемы расчета 
емкости С электрода по осциллограммам спада описаны в р а 
ботах ,[6, 9]. Процесс адсорбции и ионизации водорода на меди 
изучался и потенциостатическим методом при разных скоростях 
изменения потенциала электрода от 0,36 до 18 в!сек. Кривые

Р и с .  1. Поляризационная кривая выделения водорода медного катода в
1 N  растворе КОН.

Р и с .  2. Изменение перенапряжения во времени при г =  5 - 1 0 -3  А/см-  и
с к + =  1 г-экв/л .
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зависимости силы тока i от потенциала ср снимались с некото
рого начального потенциала <рн до <р =  0,4 в (анодная ветвь) 
и с 0,4 в обратно до фн (катодная ветвь). Пределы значений 
Фн от —0,6 до 0 в (все значения ф отнесены к равновесному по
тенциалу водородного электрода в изучаемом растворе) .

На г], lg г-кривых, снятых в направлении возрастания зна
чений i и обратно при различных концентрациях КОН, имеется 
небольшой гистерезис в интервале значений i около 10_3—
— 10~4 Л/см2 (рис. 1). Оказалось, что при снятии rj, lg г-кривой 
значения ri при данной i в области низких плотностей тока были 
относительно устойчивыми во времени, но при г 5 • 10-3 А/см2 
наблюдалось медленное изменение перенапряжения в ходе по
ляризации током постоянной плотности (рис. 2). Аналогичные 
явления имели место и в растворах хКОН — г/КС1.

Исследование спада перенапряжения медного катода пока
зывало, что в 0,1 — 1 N растворах по истечении с момента пре-

, , Йкрашения внешней поляризации времени t при условии t  —
1а

1 , „ дщг)f, lg г-кривые являются прямолинейными с наклоном около 
0,08—0,1 в. Эти значения несколько меньше наклона г), lgi-

Р и с .  3. Зависимость значений С от продолжительности поляризации при 
высокой плотности тока в 1 N  растворе КОН: 1 — i =  8 -10-5; 2 — t=* 

=  10-2  (30 минут); 3 — i =  10-2  А /см 2 (150 минут).
Р и с .  4. Зависимость значений С от концентрации раствора КОН- 1 — 0,1;

2 — 1; 3 — 5 JV.
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0Т(-
твы кривых (6 =  0,11—0,12 в).  В растворе 5 N КОН спад перена
ем пряжения значительно замедляется и при r)t <  0,30 в rjt, lg t- 
jl кривая отклоняется от прямой. Длительная поляризация элек

трода током г =  10-2 А/см2 обусловливает замедление спада
311 d?i t

перенапряжения и уменьшение наклона Д° 0 ^ 6 —0,07 в.
В менее концентрированных растворах эти явления выражены 

Ш слабее.
Значения С, вычисленные из полулогарифмических кривых 

спада, оказываются зависящими от перенапряжения и от кон
центрации раствора, а также от продолжительности поляриза
ции при токе г =  Ю~2 А/см2 (рис. 3, 4). При потенциалах 
tit >  0,35 в значения С остаются практически постоянными и 
равными 90— 110 jnF/см2, но в области более низких перенапря- 

5}1 жений значения С быстро возрастают с понижением rjt- Рост 
емкости при r\t 0,35 в тем больше, чем выше начальное пере
напряжение ц, при котором внешний ток прекратился, и чем 
больше концентрация исследуемого раствора. При этом зави
симости С от rit в растворах КОН и Л'КОН -f- г/KCl практически 
совпадают при одинаковой ск+.

Как видно из рис. 3 и 4, длительная поляризация медного 
катода при i>— 10^2 А/см2 вызывает, по сравнению с неполяри- 
зованными электродами, значительное возрастание значений С

Р и с .  5. Потенциометрические i, ^-кривые медного катода в 0,5 N растворе 
КОН при различных скоростях наложения потенциала: 1 — 0,36; 2 — 1,8/

3 — 3,6 в/сек.
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в области низких перенапряжений. Так, в 1 N растворе КОН на 
неполяризованном электроде при r]t :—0,27 в С — 200 [лF / c m 2 , но 
поляризация того же электрода при i — 10~2 А/см2 в течение 
2,5 ч дает для rjt — 0,27 в С =  500 F / c m 2 . В растворе 5 N КОН 
увеличение емкости с поляризацией при i — 10“2 А'/см2 еще бо
лее значительно.

На потенциостатической г, ф-кривой имеется как на анод
ной, так и на катодной ветвях максимум, потенциал которого 
значительно зависит от скорости наложения потенциала v 
(рис. 5). В случае v =  0,36 в/сек максимум анодного тока на
блюдается при фа =  —0,05 в, а на катодной ветви при фк =
— -—0,10 в. Как видно из рис. 5, максимум на катодной ветви 
при данной скорости слабо выражен. С увеличением скорости v 
значения фа становятся более положительными, а фк — более 
отрицательными.

По величине площади на г, ф-кривой, соответствующей ка
тодному и анодному процессам, рассчитаны количества электри
чества Qk и Qa, выраженные в мкул/см2 видимой поверхности. 
В таблице приведены значения Qa и Qk, полученные в случае 
различных скоростей v и потенциалов фн.

к

1 ’ СМ '
Ф н =  — 0,5 в Ф н =  — 0,6 в Ф н =  — 0,25 в

Q, м кул /см 2 1 0,36 1.8 3,6 3,6 3,6

1

Q а  j  0,98 1,04 1,08 0,97 0,85
Qk 0,48 0,63 0,50 0,54 0,62

Табличные данные свидетельствуют о том, что в интервале 
фи от —0,6 до —0,5 в значения Qa и Qk от фи практически не 
зависят, но уменьшение фн до -—0,2 в обусловливает понижение 
Qa примерно на 15%. Значения Qk относительно фк малочув
ствительны. На I, ф-кривой, снятой от фн =  0 до ф =  0,4 в, мак
симума не образуется. Из таблицы также видно, что значения 
Qa превышают в среднем в 2 раза значения Qk (в случае фн =  
=  —0,25 в несколько меньше). Можно полагать, что большие 
значения Qa обусловлены помимо ионизации водорода другими 
побочными процессами. В данных условиях наиболее вероят
ными являются участие в реакции ионизации катодно выде
ленного Н 2, действие щелочного металла или примесей, выде
ленных на поверхности электрода. Можно допустить, что зна
чения Qk соответствуют только адсорбированному водороду.

Данные в таблице 1 дают возможность для расчета степени 
покрытия 0  медного катода адсорбированным водородом. Д о 
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пуская, что при полном заполнении поверхности на 1 атом Си 
приходится 1 атом Н, получается количество электричества, рас
ходуемое на ионизацию адсорбированного водорода, равное
0,31 мкул/см2. В 0,5 N растворе КОН данные спада перенапря
жения дают для емкости двойного слоя меди С = 1 0 0  yiF/см2 
видимой поверхности. Считая емкостью двойного электрического 
слоя гладкой поверхности медного катода 20 |uiF/cm2, получаем 
для коэффициента шероховатости изучаемых электродов в сред
нем 5. Это значение, по-видимому, вероятно в случае механиче
ски подготовленной поверхности твердых электродов [8, 13]. Ис
ходя из среднего значения Qk =  0,50 мкул/см2, где уже учтен 
ток заряжения двойного электрического слоя, получаем степень 
покрытия меди водородом 0 =  0,32. Это значение соответствует 
количеству водорода, адсорбированному на меди при низких 
катодных потенциалах до начала заметного выделения газооб
разного Н2. По-видимому, значение 9 =  0,32 не учитывает кон
центрации электрохимически активного водорода, устанавливаю
щегося на поверхности меди при высоких перенапряжениях 
(ф > —0,5 в). Возможно, что при этих потенциалах 0 несколько 
больше. То обстоятельство, что на анодной ветви i, ср-кривой 
Фа<С0> указывает на значительную роль электрохимически ак
тивного водорода на поверхности меди.

И результаты, полученные из кривых спада перенапряже
ния, свидетельствуют о том, что на поверхности Си в процессе 
катодного выделения водорода в щелочных растворах имеется 
электрохимически активное вещество в значительной концент
рации. При этом, концентрация его увеличивается при поляри
зации электрода высоким током.

Полученные данные можно объяснить, если предположить, 
что выделение Н 2 происходит в исследуемых условиях согласно 
следующей схеме1.

Си — Н?0 +  е ->  Си — Н +  ОН - , (1)
Си — Н +  Н 20  +  е Си И- Н 2 +  ОН (2)

Постоянство значений емкости при rit^>0,35 в указывает на 
установление стационарной поверхностной концентрации сверх- 
равновесного водорода, что, по всей вероятности, является резуль
татом равенства скоростей стадий (1) и (2) при этих потенциа
лах. Двойнослойные значения С при rjt 0,35 в приводят к вы
воду, что лимитирующим в этой области перенапряжений яв
ляется разряд молекул воды, т. е. стадия (1).

По мере понижения перенапряжения равенство скоростей (1) 
и (2) нарушается, и в области низких перенапряжений 
r|t <С 0,35 в стадия (2) переходит в лимитирующую. Замедление 
процесса удаления Н аДс с поверхности катода обусловливает 
значительное возрастание значений С по кривой спада и появ
ление максимума на анодной ветви i, ф-кривой при фа <С 0 в.
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Можно полагать, что в силу высокой энергии адсорбции во
дорода на меди скорость рекомбинационного удаления адсорби
рованного водорода с поверхности Си крайне низкая и ею можно 
пренебречь [9]. Поэтому процесс (2) является наиболее веро
ятным путем удаления Н адс с поверхности катода. Исследование 
выделения Н 2 в кислой среде на катоде из Си привело к ана
логичным выводам [10].

Значительное различие в значениях Qa и Qk свидетельствует
о том, что поляризация при высоких катодных потенциалах при
водит к увеличению концентрации ионизирующего вещества на 
поверхности электрода. Было сказано, что в ходе поляризации 
при высокой I значения г) изменились и емкость С увеличилась. 
Возможно, что эти явления связаны с медленным изменением 
структуры поверхности меди с поляризацией [11]. Но представ
ляется маловероятным, что изменение только структуры поверх
ности катода обусловливает появление гистерезиса на rj, lgi- 
кривой и сильную зависимость значений С от времени поляри
зации. Не исключена возможность накопления выделенного ще
лочного металла на поверхности медного катода при i ~
— 10“2 А/см2. В пользу этого допущения говорит зависимость 
параметров гистерезиса r\, lg i-кривой и значений С, от концент
рации ионов К+ в растворе, а также значительное увеличение 
роста емкости по кривой спада с повышением ск+. Соответствую
щие величины в случае растворов КОН и хКОН +  z/KCl прак
тически не отличаются. Выделение щелочного металла происхо
дит в аналогичных условиях на серебре |[12], являющемся по не
которым свойствам близким меди. Выделенный щелочный ме
талл обусловливает значительное увеличение значений С и Qa-
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THE STATE OF S U R F A C E  OF C O P P E R  IN H Y D R O G E N  
E V O L U T I O N  REACTI ON IN A L KA L I N E  S O L U T I O N S

M. Mägi, U. Palm, M. Ploom

S u m m a r y

The capacity of the copper cathode in the hydrogen evolution 
reaction (h. e. r.) in alkaline solutions was evaluated from the 
overvoltage decay data. The coverage of the copper surface with 
adsorbed hydrogen was determined by means  of the potential 
sweep method. The results of measurements  can be explained 
by assuming that  at higher overvol tages the velocity of h. e. r. 
is limited by the hydrogen ion discharge step. In the region of 
lower potentials the velocity of the removal  of adsorbed hydrogen 
from the surface of copper by electrochemical desorption slackens.

VASE P I N N A  OLEK L E E L I S E S T E S  L A H U S T E S  V E S I N I K U  
KA T O O D S E  E R A L D U M I S E  P R O T S E S S I S

M. Mägi, U. Palm, M. Ploom

Re s ü me e

Potents iaal i languse ja potentsiostaatil isel meetodil uuriti 
vesiniku katoodset eraldumist  vasel ОЛ—5 N KOH-lahustes.  
Potentsiaali languse kõveratest arvutatud mahtuvuse väärtused 
on kõrgematel  ülepingetel konstantsed,  kuid piirkonnas ij <C 0,3 V 
esineb järsk mahtuvuste  väär tuste  kasv. Potents iostaat il istel
i, ср-kõveratel esineb maksimum, mille asukoht  sõltub tunduval t  
potentsiaali  muutumiski irusest .  Kiirusel 0,36 V/sek on anood- 
kõvera maksimum —0,05 V. Katoodsetest  i, <j9-kõveratest arvutatud 
pinna tä itumisaste vesinikuga on 0,32, anoodkõveratest  saadav 
väärtus on ligikaudu kaks korda kõrgem. Katsetulemused on 
seletatavad vesiniku katoodse eraldumise mehhanismiga,  kus K i i 

rust limiteeriva neutralisats ioonis taadiumi kõrval arvestatakse 
adsorbeerunud vesiniku aeglast  eemaldumist  elektrokeemilise 
desorptsiooni teel. Oletatakse ka kaaliumi võimalikku eraldumist  
vase pinnal.



УДК  541.13

УС Т А Н О В К А  Д Л Я  А В Т О М А Т И Ч Е С К О Г О  СНЯТ ИЯ  
П О Л У Л О Г А Р И Ф М И Ч Е С К И Х  П О Л Я Р И З А Ц И О Н Н Ы Х  К Р И В Ы Х

Ф — lg i

У. Пальм, Э. Пээтс, В. Рээбен
К афедра неорганической химии

Сконструирована устновка для автоматической записи 
полулогарифмических поляризационных кривых в коорди
натах ф — lg i. Проверка работы установки при снятии 
поляризационных кривых на никелевом электроде в 1 N  
растворе H 2SO 4 показала, что получаемые результаты 
хорошо согласуются с имеющимися литературными д ан 
ными.

Снятие поляризационных кривых является одним из наибо
лее распространенных методов изучения кинетики электродных 
процессов. Чаще всего данные поляризационных измерений изо
бражаются графически в координатах потенциал ф-логарифм 
плотности тока i. Обычно ф, lg г-кривые составляют из отдель
ных значений потенциалов, измеренных компенсационным мето
дом или ламповым вольтметром при соответствующих значе
ниях i. Такая методика трудоемка и требует довольно много 
времени. Кроме того, состояние поверхности изучаемых электро
дов может иногда измениться в течение относительно медлен
ного снятия ф, lg f-кривой, что значительно затрудняет истол
кование результатов поляризационных измерений. Трудности 
такого рода могут быть в значительной степени преодолены при 
быстрой автоматической записи всей поляризационной кривой 
в полулогарифмических координатах ф — lg i.

Автоматическую запись ф — lg /-кривых можно осуществить 
либо в потенциостатическом режиме, применяя соответствующую 
следящую систему и логарифмический измеритель тока, либо 
путем питания электрохимической ячейки генератором экспо
ненциально изменяющегося тока и измерения напряжения ли
нейным усилителем. Оба метода имеют свои достоинства и недо-
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статки. В случае второго метода, в частности, обеспечивается 
заданная известная скорость изменения силы поляризующего 
тока и исключается возможность превышения тока сверх задан
ного.

В литературе применению специальных экспоненциальных 
генераторов тока для электрохимических целей посвящено мало 
исследований [1, 2]. Шрайбер и Шварц [1] описали источник тока 
с шаговым двигателем, где к контактам коммутатора запаяны 
по логарифмическому закону постоянные сопротивления, под
ключенные к источнику стабилизированного напряжения.  Такой 
метод однако, не обеспечивает достаточно большого внутрен
него сопротивления генератора тока, что затрудняет его приме
нение в случае электрохимических систем, имеющих большее 
внутреннее сопротивление. Описанный источник тока имеет пре
делы от 10-7 до 10-1 А и внутреннее сопротивление 1 ком при 
1 =  10-1 А.

В установке Новицкого и др. [2] экспоненциальный источник 
тока составлен из блоков аналоговых вычислительных машин 
(генератор линейного напряжения типа НГПК-3, функциональ
ный преобразователь и решающий усилитель, имеющий на вы
ходе напряжение от 0 до +  100 в). Экспоненциальный ток полу
чается включением сопротивления между ячейкой и выходом 
источника экспоненциального напряжения. Динамический диа
пазон, естественно, весьма узок, поскольку диапазон напряже
ний не может превышать 1 — 100 (или 1000) в, а функциональ
ный преобразователь аналоговых машин не рассчитан для ши
рокого динамического диапазона. По ориентировочной оценке 
диапазон токов их установки находится в пределах от 0,2 до
20 мА с выходным сопротивлением порядка 5 ком.

В настоящей работе предлагается экспоненциальный источ
ник тока с пределами от 5* 10-7 до 5* 10-2 А и с выходным со
противлением, приближающимся к бесконечно большому зна- ' 
чению. Достигается это применением фотоумножителя ФЭУ-11, 
имеющего максимальный ток порядка 50 мА. Катод ФЭУ-11 
освещается светом постоянной интенсивности, и напряжение пи
тания его регулируется в пределах от 200 до 2000 в, что дает на 
выходе изменение тока в диапазоне 1 : 100 000. Большое выход
ное сопротивление получается автоматически, так как анодная 
характеристика ФЭУ-11 является ярко выраженной характери
стикой насыщения (типа пентода). Экспериментальная вольт- 
амперная характеристика ФЭУ-11 приведена на рис. 1. Рисунок 
показывает, что при линейном изменении напряжения питания 
ФЭУ ток его изменяется приблизительно по экспоненциальному 
закону.

Общий коэффициент усиления ФЭУ можно приблизительно 
выразить через коэффициенты усиления его каскадов

М ~  q • т [ • /?72 .. . /77(> =  qm'\
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Р и с .  1. Экспериментальная вольтамперная характеристика фотоэлектронного 
умножителя типа ФЭУ-1 1 при постоянной освещенности его катода.



где q характеризует коэффициент сбора фотоэлектронов первым 
динодом, т — усиление одного каскада н е  — число каскадов. 
Учитывая, что коэффициент вторичной эмиссии зависит в рабо
чей области ФЭУ линейно от приложенного напряжения, можно 
написать

М =  а • Ue
или

и  =  У ~ - =  С VÜ.

так как анодный ток ФЭУ /а пропорционален коэффициенту 
усиления ФЭУ М. При числе каскадов ФЭУ е =  12 регулирова
нием напряжения вполне можно получить диапазон изменения 
анодного тока ФЭУ в пределах 5—7 порядков. Нижний предел 
тока лимитируется лишь сопротивлениями изоляции ФЭУ и 
имеет достаточно низкое значение. Получение же больших токов 
при помощи ФЭУ связано с определенными трудностями. При 
больших плотностях тока из-за эффекта утомления последних 
динодов работа ФЭУ становится неустойчивой. Возникающие 
при больших токах пространственные заряды искажают линей
ность выходного тока ФЭУ [3].

В качестве генераторов тока применимы поэтому для элек
трохимических целей лишь ФЭУ с динодами типа жалюзи 
(ФЭУ-11, ФЭУ-12 и др.), допускающие на выходе большие токи 
и мощности. При этом, желательно иметь для анода отдельный 
источник питания, а с целью уменьшения пространственного з а 
ряда и улучшения линейности ФЭУ последний динод питать по
вышенным напряжением по сравнению с первыми динодами.

1 2 __

Так как зависимость U — с У ia только в первом приближе
нии дает нужную зависимость ö  =  b l&, то требуется функцио
нальный преобразователь для коррекции характеристики усиле
ния ФЭУ.

Следует отметить, что при конструировании источника 
тока с заданными пределами изменения тока можно допускать 
некоторое насыщение тока на последних динодах, так как на 
стройкой функционального преобразователя можно корректиро
вать и эту нелинейность.

Блок-схема установки изображена на рис. 2. В основном 
установка состоит из трех узлов: из программ — генератора /, 
генератора экспоненциального тока 2, 3, 4 и 5 и измерительного 
усилителя 7. Фотоэлектронный умножитель ФЭУ-11 питается 
регулируемым транзисторным усилителем в ключевом режиме, 
нагруженным 13-каскадным умножителем напряжения 2.

Чтобы согласовать изменение анодного тока ФЭУ по экспо
ненциальному закону с линейным изменением во времени напря-
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Р и с .  2. Блок-схема установки для снятия поляризационных кривых в полу
логарифмических координатах. 1 — программный генератор; 2 — регулируе
мый источник питания ФЭУ-1 i; 3 — ФЭУ-11; 4 — нелинейная отрицательная 
обратная связь для получения зависимости U =  Ь'а ; 5 — отдельный выпря
митель для питания электрохимической ячейки через анод ФЭУ-11; 
6 — электрохимическая ячейка; 7 — измерительный усилитель постоянного 
тока; 8 — электронный осциллограф CI-19, 9 — электронный потенциометр,



жения программного генератора, в цепи отрицательной обрат
ной связи усилителя применен функциональный преобразова
тель 4. Отрицательная обратная связь улучшает и параметры 
усилителя.

Автоматическая регулировка поляризующего тока обеспечи
вается программным генератором 1, дающим возможность регу
лировать анодный ток ФЭУ в следующих пределах:

10~7 — 10-6 — 10-5 — 10-4 — 10-3 А ;
10-6 _  ю-5 — 10-4 _  ю- з  _  1 0 - 2  А.

Верхний ряд значений силы тока дает минимальные пределы 
анодного тока ФЭУ-11, а нижний ряд соответственно максималь
ные пределы. Любая  пара этих значений определяет пределы 
изменения поляризующего тока в электрохимической ячейке, 
например, 10-6 . . . .  10 ~4 А или 10~7 . . .  10~2 А. Программный гене
ратор позволяет регулировать и скорость изменения силы поля
ризующего тока.

Для определения потенциала изучаемого электрода против 
электрода сравнения применяется, измерительный усилитель 7 
с входным импедансом, превышающим 108 ом.

Так как ФЭУ дает на выходе только ток одной полярности 
и изучаемый электрод не всегда может быть заземлен, то изме
рительный усилитель сконструирован по схеме модулятор-демо
дулятор с высокочастотными разделительными трансформато
рами на входе усилителя. В качестве модулятора применимы 
емкостные диоды (варикапы). Пределы измерения измеритель
ного усилителя +  15, + 50 , -j- 150, + 5 0 0  и +  1500 мв. К изме
рительному усилителю можно присоединить осциллограф или 
самопишущий автоматический потенциометр.

На рис. 3 показана электронная схема для питания и регу
лирования ФЭУ-11, который при подаче на его вход линейно 
изменяющегося во времени напряжения дает на выходе ток, 
изменяющийся во времени экспоненциально. Источник питания 
построен по принципу умножения напряжения, где каждый от
дельный динод ФЭУ питается от отдельного каскада умножи
теля. Такая схема обеспечивает возможность работы с боль
шими выходными токами ФЭУ без потери мощности в активном 
делителе напряжения.

Последние диноды, через которые проходят большие токи, 
питаются от двухтактной схемы умножения с большими конден
саторами, но первые — от однотактной схемы с малыми конден
саторами. Умножитель питается через ферритовый трансфор
матор Тр2, транзистор Т6 (П210А), работающие в ключевом 
режиме, и автоматически управляемый транзисторный стабили
затор напряжения (транзисторы Ти Т2, Т3 и Г4). Ключевой гене
ратор возбуждается от блокинг-генератора Г5.
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Р и с. 3. Принципиальная схема генератора экспоненциально изменяющегося
тока.

Коррекцию характеристики усиления ФЭУ-11 осуществляет 
функциональный преобразователь на 5 стабилитронах Д  808— 
Д813.  Выходное сопротивление этого преобразователя снижа
ется при помощи усилителя постоянного тока на лампах JI\ и Jl2 
и транзистора Т7. Усилитель имеет коэффициент передачи по 
напряжению, равный единице. Его характеристики улучшаются 
применением балансового входа и отрицательной обратной связи 
через цепь: выход — левая сетка, катод Л\  — база и коллек
тор Т7 — сетки Л 2.

Программный генератор (рис. 4) работает по принципу гене
ратора линейно изменяющегося напряжения, который при до
стижении верхнего и нижнего пределов напряжения управляется 
через компараторы напряжения и триггеры.

Линейно возрастающее напряжение получается при помощи 
генераторов тока (фотоэлементы Ф4), заряжающих конденсато-
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Р и с .  4. Принципиальная сх^ма программного генератора
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ры через переключатель Я 3. Усилитель постоянного тока, имею
щий аналогичную вышеописанной конструкцию, повторяет на
пряжение на конденсаторах заряда и дает блоку малое выход
ное сопротивление. При достижении заданного напряжения на 
выходе открываются те или другие диоды (4 X  Д208) компара
тора, который дает импульсы для переключения триггера Л 2. 
Компаратор Jl\ работает по принципу блокинг-генератора, где 
полярность обмотки обратной связи коммутируется внешним 
напряжением [4].

Через триггер включаются по очереди неоновые лампочки 
типа ТН-09, освещающие фотоэлементы Ф4. Обычно программ-

Р и с. 5. Поляризационная кривая снятия на ни
келевом катоде в 1 N  растворе H 2S 0 4.

ный генератор работает в режиме генератора треугольного на
пряжения с заданными фиксированными значениями предельных 
величин напряжения, но он может дать на выходы также опре
деленное постоянное напряжение (переключатель Я 4). Такой 
режим соответствует постоянной предварительной поляризации 
изучаемого электрода при данной плотности тока.

Грубое регулирование пределов тока поляризации произво
дится программным генератором (П х и Я 2), тонкое — с по
мощью регулирования освещенности катода ФЭУ-11.

На рис. 5 изображена поляризационная кривая, снятая при 
помощи описанной установки на никелевом электроде в 1 N 
растворе H 2S 0 4. Кривая хорошо может быть выражена уравне
нием Тафеля со значениями постоянных а =  0,60 в и 6 — 0,12 в. 
Эти значения находятся в согласии с имеющимися литератур
ными данными [5].
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DE V I C E  FOR A U T OMAT I C R E C O R D I N G  OF  
cp — I g i  C U R V E S

U. Palm, E. Peets,  V. Reeben

S u m m a r y

A description of the device for automatic recording of 
semilogarithmic polar isat ion curves <p — log i is given. The 
s tandard photomultiplier ФЭУ-II is used as a source of exponen
tial current. The velocity of recording cp, log i curves can be varied 
on a large scale. The results obtained by means of the device on 
the Ni cathode in 1 N H2S 0 4 solution are in good agreement 
with the values of other investigators.

P OOL L OGA R I T MI L I S T E  P O L A R I S A T S I O O N I  KÕVERATE  
A U T O M A A T N E  REGI S TRAATOR T E L J E S T I K U S  cp — l g -

U. Palm, E. Peets, V. Reeben

R e s ü m e e

Standardse fotokordistaja ФЭУ- l l  baasil  on ehitatud seadeldis 
polarisatsioonikõverate automaatseks registreerimiseks teljestikus 
cp — lg г. Registreerimiskiirus on var ieer i tav laias vahemikus. 
Seadme töö kontroll 1 N väävelhappe lahuses Ni katoodil näitas , 
et saadavate  polarisatsioonikõverate põhiparameetrid ühtivad 
kirjanduses tuntud väärtustega.
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УДК  666.964.2

Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н О Е  И С С Л Е Д О В А Н И Е  
К Р И С Т А Л Л И З А Ц И О Н Н О Г О  Т В Е Р Д Е Н И Я  Ц Е М Е Н Т Н О Г О  

КАМНЯ А В Т О К Л А В Н О Г О  С И Л И К А Т Н О Г О  Б Е Т ОНА

Г. Грюнер*, У. Пальм
Кафедра неорганической химии

Методами химического анализа, дифференциальной тео- 
мографии, кондуктометрии, электронной микроскопии, из
мерения прочности на сжатие и определения эффективного 
радиуса капилляров изучено возникновение и развитие 
кристаллизационной структуры цементного камня сили
катного бетона в процессе его автоклавной обработки. 
Экспериментально показано, что к твердению известково- 
песчаных бетонов приводит процесс кристаллизационного 
структурообразования. На кинетику возникновения и со
став гидросиликатов, а такж е и на кинетику кристалли- 
зацинного структурообразования влияют в значительной 
мере особые условия, связанные со специфической струк
турой твердеющего силикатного бетона. На основании 
опытных данных объяснена качественная сторона процесса 
твердения цементного камня силикатного бетона.

Для управления процессом твердения и установления опти
мальных условий его проведения в технологии строительных 
материалов необходимо знать механизм и закономерности об
разования и развития кристаллизационных структур тверде
ния [1]. Систематические работы по исследованию системы 
СаО— S i 0 2—Н 20  в условиях твердения силикатного бетона на
чаты сравнительно недавно и их количество небольшое. При 
этом подавляющая часть работ посвящена чисто эмпирическим 
технологическим мероприятиям [2].

Общие основы теории кристаллизационного твердения были 
представлены уже Ле-Шателье [3] и Кюлем f4] полвека назад. 
Поскольку сырцы силикатных бетонов представляют собой сус
пензии, близкие по структуре коллоидным гелям, то в процессе 
твердения бетонов приходится учитывать особенности химиче-

* Н И П И  Силикатобетона, Таллин.
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ских реакций в гелях, в частности явления ритмичности раство
рения и осаждения [5, 6]. Основы физико-химической механики, 
развитые Ребиндером, дают возможность направлять процессы 
при синтезе искусственных материалов в сторону желаемой 
прочности материалов [7].

Н ами предпринята работа для комплексного эксперименталь
ного исследования развития кристаллизационной структуры це
ментного камня в принятых технологических условиях произ
водства силикатобетона. Целью настоящей работы было выяс
нить общие закономерности образования кристаллизационных 
структур, исходя из положения физико-химической механики.

Методика

Песок карьера «Мяннику» размалывался до требуемой 
удельной поверхности в шаровой мельнице. Известь завода 
Ракке активностью 89% мололась также в шаровой мельнице 
до удельной поверхности 5000 см2!г. Известь смешивалась с 
песком вручную и для гомогенизации смеси ее пропускали через 
смесительный дезинтегратор. Из полученных смесей образцы с 
соответствующим содержанием воды формовались литьём (це
ментный камень).

Составы исследованных смесей приведены в таблице.

№  серии 
автоклавирования

С одерж а
ние СаО 
в смеси,

%

Удельн.
поверхн.

песка,
см j 2 г

Формовоч
ная в л а ж 
ность, %

Способ
формо
вания

1. А-130 17 930 25 Литье
2. А -119 14 1600 40 Вспучива

ние
3. А-135, 136, 139 14 1600 30 Литье
4. А-124, 125, 129 30 1600 30
5. А-126 15 4500 40
6 . А-127, 131 40 4500 40
7. А -128 30 10000 40 „

Запарка  образцов производилась в 7-секционном лаборатор
ном автоклаве. С основным автоклавом, в котором производи
лись электронно-акустические и кондуктометрические определе
ния, связаны еще 6 отдельных небольших автоклавов. Таким 
образом, в любое время автоклавной обработки смесей можно 
отделить соответствующий автоклав и получить образцы с ж е 
лаемой выдержкой без прекращения цикла запарки остальных.

Во всех случаях подъем давления до 10 ат длился 1 часг 
спуск 20 мин.
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Химическим анализом определялось количество свободной 
СаО в запаренных образцах, количество растворимого S i 0 2 
устанавливалось видоизмененным колориметрическим мето
дом i[8], где для разложения гидросиликатов кальция вместо

о"?

Р и с .  1. Кривые относительного содержания свободной извести в запари
ваемых образцах в серии опытов А-126: 1 — по химическому анализу;

2 — по данным ДТА.

2 N НС1 применялась 0,5 N НС1. Такое изменение в методике 
оказалось необходимым потому, что 2 N  НС1 растворяет также 
заметные количества свободного S i 0 2 (около 2—3%),  что по 
сравнению с данными ДТА и рентгеноструктурного анализа зна
чительно снижает среднюю основность гидросиликатов.

Дифференциально-термический анализ (ДТА) производился 
на видоизмененной комбинированной установке УТА-1 с приме
нением регистратора НТР-62м и платино-платинородиевой тер
мопары. Скорость нагрева до 900° С 30 мин, навеска пробы 0,2 г. 
Реперное вещество А120з.

Кривая ДТА снималась также из незапаренной смеси. Это 
давало возможность определить количество свободной С а ( О Н ) 2
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методом ДТА. Для этого эффекты свободной извести на соот
ветствующих кривых ДТА переводили на фотокальку, вырезали 
и взвешивали. Отношение веса считалось соответствующим отно
шению количества свободной С а ( О Н ) 2 [9— 12].

Р и с .  2. Кривые ДТА образцов, запаренных в серии опытов А-125.

Сравнение данных, полученных таким образом, с данными 
химического анализа,  показывает, что совпадение сравнительно 
хорошее, поскольку кривые 1 и 2 на рис. 1 отличаются мало.

На рис. 2 приведены термограммы, снятые в различных 
временах в процессе запарки.

В электронно-микроскопических исследованиях применялась 
методика одноступенчатых угольно-платиновых реплик. Напы
ление отколотой поверхности материала производилось в элек- 
тронно-ваакумном посте ЭВП-2. Реплики отделялись растворе
нием материала в смеси НС1 и HF, промывались, высушивались
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и рассматривались в электронном микроскопе ЭМ-3. И зображ е
ния фотографировались при электронно-оптическом увеличении 
4000 X  на плоской фотопленке средней чувствительности и про
являлись с обращением [13].

Исследование фазы раствора в твердеющем цементном 
камне кондуктометрическим методом проводилось по методике, 
описанной в [14]. Однако для лучшего сопоставления данных 
различных опытов электропроводность пересчитывалась и изоб
ражалась на графиках в виде относительной электропроводно
сти. Методика определения скорости капиллярного подсоса 
воды описана в [15].

Полученные результаты и их обсуждение

По сравнению с разбавленными суспензиями, в которых 
обычно исследуется кинетика химических процессов в системе 
СаО—S i 0 2—Н 20 ,  сырцы силикатных бетонов представляют со
бой весьма концентрированные суспензии, которые по структуре 
близки типичным коллоидным гелям.

В результате диффузионных волн растворения и осаждения 
в цементном камне образуется весьма сложная структура, в 
которой наблюдается переплетение и интерференция полос хо
рошо сформированных кристаллов с мелкокристаллическими 
или гелевидными участками. Проведенные в настоящей работе 
электронно-микроскопические исследования цементного камня 
силикатного бетона убедительно показывают эту ритмичную 
структуру твердения (фотографии 6, 8, 9 в).

Возникновение так называемой «микробетонной структуры» 
новообразования можно, по-видимому, объяснить именно ритмич
ностью кристаллизации [16]. На основании этого легко объяс 
нить также факт, что даже при весьма длительных выдержках 
силикатного бетона в автоклаве, в его структуре твердения 
всегда содержатся наряду с хорошо сформированными кристал
лами также участки микрокристаллические или гелеобразные.

Действительная структура твердения цементного камня си
ликатного бетона, по-видимому, еще более сложна. Так, напри
мер, в ней можно различать первичный гель С а ( О Н ) 2, вторич
ный гель новообразований гидросиликатов кальция и третичный 
гель кремневой кислоты, который образуется при более продол
жительных выдержках в автоклаве. На передвижение заряжен
ных частиц в пористой структуре геля могут накладываться 
электрокинетические явления и т. д.

В условиях автоклавной обработки растворимость S i 0 2 
выше, чем у С а ( О Н ) 2, а электролитические свойства извести 
слабеют [14]. В начале автоклавной обработки силикатный бетон 
представляет собой суспензию С а ( О Н ) 2 со значительным пресы
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щением по отношению к извести и, наоборот, он является нена
сыщенным по отношению к S i 0 2. В этих условиях можно ско
рее ожидать выкристаллизовывания части С а ( О Н ) 2 из раствора, 
чем растворения ее кристаллов. Наоборот, S i 0 2 весьма активно 
растворяется. Поэтому представление о том, что гидросили
каты кальция в твердеющем бетоне возникают только на по
верхности песчинок, как на менее растворимой подложке, нам 
кажется односторонним. В сравнительно плотном геле С а ( О Н ) 2, 
который представляет твердеющий бетон, имеются условия воз
никновения новообразований в самом геле.

Электронно-микроскопическое исследование указывает именно 
на тот факт, что новообразования возникают быстрым ритмич
ным осаждением гидросиликатов в растворе между частицами 
извести, т. е. в порах геля (фотографии 4, 5, 6). Это, конечно, 
не противоречит первоначальному образованию зародышей на 
подложке из извести, песка пли самих гидросиликатов [17]. Этот 
процесс можно представить себе также и как жидко-твердо
фазную реакцию [16], при которой растворенные частицы S i 0 2 
внедряются в структуру С а ( О Н ) 2 с образованием игольчатых 
гидросиликатов. На такую возможность указывает кристалло
графическое сродство С а ( О Н ) 2 и игольчатых гидросиликатов 
типа C2SH 2, а также и содержание некоторого переменного коли
чества свободной извести в их структуре.

На основании проведенных кондуктометрических, электрон
но-микроскопических, прочностных и структурных испытаний, со
вокупность которых представлена на рис. 3, общий ход кристал
лизационного структурообразования в цементном камне пред
ставляется следующим.

Rc x ^ 10 Ca0ROTH

В р е м я  S  ЧдСдА

Р и с .  3. Кривые изменения следующих величин в сериях опытов А-125, 129: 
1 — относительной электропроводности ( R 0Th ) ;  2 — относительного содер
жания свободной извести (СаО % ) ;  3 — эффективного радиуса капилляров 

(v3); 4 — прочности на сжатие (R dk).
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Концентрация пересыщенного раствора С а ( О Н ) 2 в началь
ный период автоклавной обработки зависит только от темпера
туры и скорости ее подъема. Данные измерения электропровод
ности твердеющего бетона показывают, что такое максимальное 
значение концентрации С а ( О Н ) 2 в цементном камне бетона 
имеет обычно место до температуры 160— 180° С. В этом интер
вале происходит обычно почти мгновенное падение электропро
водности (кривая /, рис. 3). Как подтверждают данные элект
ронно-микроскопических снимков, а также ДТА и химического 
анализа,  именно в этот момент происходит выпадение центров 
кристаллизации новой фазы.

Таким образом, индукционный период выкристаллизовывания 
в известково-песчаных бетонах имеет место во время поднятия 
температуры и заканчивается в начале изотермической вы
держки.

Ввиду выпадения определенного количества (гелеобразного 
или мелкокристаллического) новообразования (фотографии 4, 
5), начинается коагуляционное структурообразование. Одновре
менно в твердеющем бетоне возникают и отдельные участки 
кристаллических сростков, которые еще не образуют сплошной 
структуры (фотографии 6, 7). Этот индукционный период кри
сталлизационного структурообразования длится 1—3 часа и за
канчивается кристаллизационным контактообразованием.

С возникновением пространственной структуры сростков на
чинается кристаллизационное структурообразование. Это основ
ной период кристаллизации и твердения, где происходит рост, 
срастание и перерастание кристалликов. Отдельные участки объ
единяются в сплошную пространственную кристаллизационную 
структуру. Заметим, что из-за малого поля зрения электронного 
микроскопа сфотографировать эту структуру можно только в 
отдельных точках, однако при просматривании препарата в 
электронном микроскопе открывается вся панорама.

В этот период контакты, возникающие сначала (фотогр. 7), 
обрастают кристаллизующимся веществом и прочнеют. Одно
временно, в соответствии с положениями физико-химической ме
ханики, возникает и кристаллизационное давление. По данным 
[18], это давление может достигать до 200 кГ/см2.

Кристаллизационное структурообразование длится сравни
тельно продолжительное время. Пока наряду с укрупняющи
мися кристаллами существует и мелкокристаллическая их связка 
и большое количество контактов (фотогр. 8), прочность бетона 
растет. Однако в дальнейшем все большее значение приобретает 
процесс перекристаллизации, особенно в полосах хорошо сфор
мированных кристаллов. Если возникшая кристаллизационная 
структура состоит из термодинамически устойчивого в данных 
условиях соединения, то процессы перекристаллизации приво
дят к непрерывному и необратимому падению прочности [1].
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Результаты такого процесса растворения контактов и мелкокри
сталлической связки, связанного с ростом крупных кристаллов 
на определенных участках структуры, очень четко отражаются 
на электронно-микроскопических снимках (фотографии 9а, б, в).

Нами проводилось и сравнение эффективного радиуса капил
ляров, полученного методом определения скорости капиллярного 
подсоса влаги, с данными электронно-микроскопических опреде
лений. Как видно из рис. 3 (кривая 3 ), эффективный радиус 
капилляров соответствует действительно по порядку величины 
промежуткам в кристаллизационной структуре новообразований. 
Следует подчеркнуть, что величина эффективного радиуса ка 
пилляров очень четко изменяется в соответствии с изменением 
структуры сростков. Во время возникновения коагуляционной 
структуры эффективный радиус капилляров быстро, но в незна
чительной мере, увеличивается. Затем, по мере возникновения 
кристаллизационной структуры, эффективный радиус уменьша
ется. Минимальное значение радиуса наблюдается во время 
возникновения самой плотной кристаллизационной структуры. 
Во время перекристаллизационных процессов эффективный р а 
диус увеличивается.

Оказывается, как и следовало ожидать, что состояние крис
таллизационной структуры новообразования определяет также 
прочность силикатобетонного камня. Прочность быстро увели
чивается во время выпадения мелких кристалликов или геля 
новообразования и образования коагуляционной структуры 
(кривая 4 на рис. 3). Затем рост прочности замедляется. Новый 
резкий подъем прочности наблюдается в связи с возникнове
нием пространственного срастания кристаллизационной струк
туры. По мере обрастания и уплотнения кристаллических кон
тактов прочность образцов продолжает медленно расти. В связи 
с медленной перекристаллизацией уменьшается также и проч
ность. Если метастабильный гидросиликат перекристаллизиру- 
ется в более стабильный и при этом возникают новые контакты, 
то возможен новый подъём прочности [1]. Опытные данные пол
ностью подтверждают это положение (рис. 3).

Таким образом, характерные моменты изменения состава, 
структуры и прочности цементного камня силикатного бетона, 
определенные различными методами, полностью объяснимы на 
основании положений физико-химической механики и зависят 
от природы химических превращений в системе.
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E X P E R I M E N T A L  S T U D Y  OF T HE CRYS T AL L I S AT I O N  
H A R D E N I N G  OF T HE S Y S T E M C a O — S i 0 2— H O 

IN A U T O C L A V I N G

G. Grüner, U. Palm

S u m m a r y

The crystall isation hardening of the silicate concrete during 
the autoclaving has been investigated by means of various 
methods (electronic microscopy, electrical conductivity, chemical 
analysis, differential thermography etc.). The harden ing  of the 
system CaO— SiO;?—H 20  is caused by the development  of the 
crystall isation s tructure of various hydrosilicates. The kinetics of 
the hydrothermal reactions in the system C aO — S i 0 2—H 20  is 
dependent  on the specific s tructure of the harden ing  silicate 
concrete.

A U T O K L A A V S E  S I L I KAAT B E T O O N I KRI S TALLI 
S A T S I O O N I L E  K Õ V A S T U M I S E  E K S P E R I M E N T A A L N E

U U R I M I N E

G. Grüner, U. Palm

R e s ü m e e

Uuriti kompleksselt (keemilise analüüsi , di ferentsiaalse ter- 
mograafia,  konduktomeetria,  survetugevuse,  elektronmikroskoopia 
meetodid) kristal lisatsioonil ise s t ruktuuri  teket ning arengut 
sil ikaatbetooni autoklaavses kõvastumisprotsessis .  Saadud katse- 
andmete alusel esitatakse sil ikaatbetooni autoklaavsel töötlemisel 
esineva kristal lisatsioonil ise st ruktuuri  tekke mehhanism,  mis 
arvestab geelides kulgevate protsesside omapära  (perioodilised 
sadestumisnähtused,  ümberkris tal l iseerumisprotsessid jne.).

96



Р и с .  4. Серия А-125. Структура цементного камня силикатного бетона в 
момент достижения в автоклаве максимального давления. Видно разлож е
ние кристаллизационной структуры С а (О Н ) 2 (гексагональные кристаллы) и 
возникновение гелевидной фазы новообразований гидросиликатов кальция, 

вероятно, типа C2S H 2. Объемный вес образцов 1550 к г/м 3.

Р и с .  5. Серия А-125, образец с выдержкой при 10 ат ]/ 2 часа. Видно про
должающееся разложение кристаллов С а (О Н ) 2 и увеличение гелевидной

массы новообразований.



Р и с .  6 . Тот ж е образец, что на рисунке 5. Отчетливо заметна полосатая 
структура, образованная диффузионными волнами растворения и осаждения.

Р и с .  7. Серия А-119, образец с выдержкой при 10 ат 1 час. Виден переход 
коагуляционной структуры на определенных участках в кристаллическую. 

В левом нижнем углу кристаллик С а ( О Н ) 2.



Р к с. 8 . Серия A-125, образец с выдержкой при 10 ат 14 час, обладающий 
максимальной прочностью и минимальной пористостью цементного камня. 
Разница в структуре полос хорошо закристаллизованных и почти гелеобраз

ных участков усуглубляется.



Р и с .  9а, б, в. Серия А-125, образцы с выдержкой при 10 ат 30 часов. Пере
кристаллизация на определенных участках приводит к возникновению круп
ных, слабо связанных кристаллов и увеличению эффективного радиуса пор. 

Гелевидные участки почти без изменений.



УДК 541.132

И С С Л Е Д О В А Н И Е  Э Л Е К Т Р О П Р О В О Д Н О С Т И  
Р А С Т В О Р О В  С а ( О Н ) 2 и S i 0 2 ПРИ П О В Ы Ш Е Н Н Ы Х  

Т Е М П Е Р А Т У Р А Х

Г. Грюнер, У. Пальм
К афедра неорганической химии

Методом электропроводности показано, что в условиях 
автоклавирования рстворы С а ( О Н Ь  значительно пересы
щаются и равновесная концентрация С а (О Н ) 2 устанавли
вается медленно. Показано, что скорость растворения SiOo 
возрастает с увеличением удельной поверхности его. Уста
новление равновесной концентрации SiÖ 2 в растворе я в 
ляется при Т =  182° С и р =  10 ат медленным процессом 
и длится около 110 часов. Высказано предположение, что 
кремнезем существует в растворе частично в коллоидном 
виде.

Для изучения кинетики и механизма структурообразования 
в процессе автоклавной обработки известково-кремнеземистых 
смесей различного состава необходимо располагать данными о 
скорости растворения и растворимости как известкового, так 
и кремнеземистого компонентов. Подходящим для проведения 
подобных исследований является метод электропроводности, ко
торый в последнее время находит все более широкое примене
ние при изучении различных процессов, связанных с механиз
мом твердения вяжущих [1, 2]. Литературные данные свидетель
ствуют и о том, что методом электропроводности можно опре
делить концентрацию растворенного в воде кремнезема, а так 
же С а ( О Н ) 2 [3, 12].

В настоящей работе методом электропроводности изучались 
поведение насыщенного раствора С а ( О Н ) 2 и процесс растворе
ния S i 0 2 с различной удельной поверхностью в условиях авто
клавирования при температуре около 180° и давлении водяных 
паров р =  10 ат.

Измерение электропроводности проводилось в электролити
ческой ячейке из фторопласта Ф-4, которая была снабжена
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электродами из платинированной и раскаленной платины. 
Ячейка с электродами была герметичной и находилась в лабо
раторном автоклаве, где требуемая упругость водяных паров 
р =  10 ат создавалась нагреванием воды до 182° С. Измерения 
проводились при помощи электронного /?С-пронентметра при 
частоте источника питания 1590 гц (4]. S i 0 2 был природного 
происхождения и перед измельчением до требуемой удельной 
поверхности se он тщательно промывался раствором соляной 
кислоты, а затем бидистиллятом до полного освобождения S i 0 2 
от посторонних примесей. В некоторых опытах применялся л а 
бораторный S i 0 2 марки «чда», но результаты электропроводно
сти в обоих случаях совпадали. Пр и меняемый S i 0 2 имел удель
ную поверхность 500, 1000, 1600, 3000 и 4500 см2!г.

Кривая зависимости удельной электропроводности х насы
щенного раствора С а ( О Н ) 2 от температуры изображена на 
рис. 1. Рисунок показывает, что на х, 7-кривой имеется при 
Т — 100° С максимум. После установления давления р =  10 ат. 
при Т — 182° хса(он)2 = 5 , 0 -  10_3 S • см~\  но затем в условиях 
постоянства температуры и давления значения хса(он>2 умень-

X- J03

Р и с .  1. Зависимость к насыщенного раствора С а (О Н ) 2 от температуры.
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шаются во времени t и, как показывает рис. 2, через 10 часов 
*Са(ОН)2 — 4,3 • 10_3 5 • смгх.

Появление максимума на х, Г-кривой, представленной на 
рис. 1, является результатом уменьшения растворимости 
С а ( О Н ) 2 [5] и ростом подвижности ионов с увеличением тем
пературы. В максимуме кривой возрастание подвижности ионов 
Са2+ и ОН~ компенсирует понижение значений х, обусловленное 
уменьшением концентрации заряженных частиц в растворе, но

#  10*

Р и с .  2 . Зависимость % насыщенного раствора С а (О Н ) 2 от времени при
давлении 10 ат.

при более высоких температурах, в результате значительного 
снижения концентрации С а ( О Н ) 2, электропроводность раствора 
падает. Из данных рис. 2 следует, что в растворе С а ( О Н ) 2 
имеет место значительное пересыщение. Так, значению 
хса(он)о ■= 5,0 • 10^3 5  • см~1 соответствует концентрация С а ( О Н ) 2 
около 0,28 г /л , но равновесная концентрация составляет при 
данных условиях 0,20 г/л. Установление равновесной концент
рации в растворе является относительно медленным процессом, 
так как наклон х, /-кривой на рис. 2 имеет небольшое значение. 
Аналогичные явления наблюдались и в трудах других авто
ров [7].

Изучение растворения S i 0 2 в воде при условиях Т — 182° С 
и р =  10 ат привело к выводу, что скорость растворения крем
незема значительно зависит от se его. На рис. 3 изображена 
зависимость значений xsio2 от времени в случае различных 
значений se. Кривая 1 приведена для введения поправки в зна 
чения xsio2 за счет проводимости воды (хН2о =  6-  10_6 S - с л г 1). 
Рисунок показывает, что в случае se <  1000 см2/г (кривые 2,5) 
удельная электропроводность раствора S i 0 2 возрастает в пер-
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Р и с. 3. Зависимость *§ю« от времени при различных значениях удельной 
поверхности SiCb: 1 — бидистиллированная вода; 2 — 500; 3 — 1000;

4 — 1600; 5 — 3000; 6 — 4500 см?/г.

вом приближении почти линейно. Начиная с se =  1600 см2/г 
^sio2, г'-кривая становится на начальном участке крутой (кри
вая 4) и при se =  3000 или 4500 см2/г  (кривые 5,6)  значения х 
возрастают быстро в течение первых двух часов поддержива
ния давления постоянным при 10 ат.

Опыты показали, что значения xsio2 заметно возрастают в 
интервале se от 1300 до 3000 см21г. На рис. 4 представлены кри
вые зависимости xsio2 от se при t — 1 часу и t — 10 часам после

X 10S

Р и с .  4. Зависимость я§Ю2 от УДельчой поверхности БЮг при различных 
выдержках в автоклаве ( р = 1 0  ат): 1 — 1 час, 2 — 10 часов.
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установления давления р ~  10 ат. Значения хзю2 можно считать 
пропорциональными концентрациям S i 0 2 в воде, поскольку об
итая концентрация электролитов в растворе является очень низ
кой. Скорость возрастания значений xsio2 во времени пропор
циональна скорости растворения S i 0 2 в воде. Таким образом, 
кривая 1 на рис. 4 показывает зависимость скорости растворе
ния кремнезема от удельной поверхности его в начальный пе
риод процесса, а кривая 2, соответственно, через 10 часов. Из 
кривой 1 видно, что в интервале se от 1300 до 3000 см2!г ско
рость растворения S i 0 2 скачкообразно увеличивается. Аналогич
ные явления наблюдались в несколько иных условиях и другими 
исследователями [6].

Аномальная зависимость скорости растворения S i 0 2 от удель
ной поверхности его связана, по-видимому, с различным содер
жанием тонкой фракции в изучаемых препаратах. Из литера
туры известно, что растворимость S i 0 2 улучшается с уменьше
нием размеров растворяющихся частиц [7]. Можно предполо
жить, что кремнезем с удельной поверхностью 500 и 1000 см2/г 
содержит относительно мало тонкой фракции и в силу близких 
размеров частиц он растворяется медленно и с малоизменяю- 
щейся скоростью. Препараты, имеющие se >  3000 см2/г , богаты 
относительно тонкой фракцией и поэтому скорость растворения 
относительно высока и мало зависит от значений se. Следова
тельно, в процессе помола S i 0 2 в интервале se от 1600 до 
3000 см2/г резко возрастает содержание тонкой фракции и по 
фракционному составу система является в этом диапазоне se 
наиболее гетерогенной.

Более пологая форма кривой 2 (рис. 4) обусловлена, по 
всей вероятности, уменьшением гетерогенности фракционного 
•состава системы и быстрым понижением скорости растворения 
S i 0 2 с удельной поверхностью 3000 и 4500 см2/г.

эе ю *

Р и с .  5. Зависимость x SiQo от времени при Т =  180° и р =  10 ат.
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Для вычисления из данных электропроводности количества 
SiÜ2, перешедшего в раствор, необходимо определить /fSi0, 
насыщенного раствора. Как показывают опытные данные, уста
новление равновесной концентрации S i 0 2 в растворе при усло
виях автоклавирования является относительно медленным про
цессом. На рис. 5 изображена зависимость %sic2 от времени при 
р Ю ат. Видно, что х “ о2 достигает предельного значения 
3,2- 10“4 5  • смгх лишь через 100— 110 часов растворения кремне
зема. Этот результат хорошо согласуется с имеющимимся лите
ратурными'данными о скорости наступления равновесия в раст
воре [8]. На основании предельного значения Х5ю, =  
=  3,2 * 10“4 S • с л г \  соответствующего насыщенному раствору 
S i 0 2, можно вычислить количество S i 0 2, перешедшее в раствор 
к различным моментам времени. Полученные результаты для 
различных исследованных значений se приведены в таблице.

se, СМ21&
Содержание SiCb в растворе (г/л)

1 час 2 часа 5 часов 8 часов 12 часов

500 0,021 0,025 0,030 0,050 0,060
1000 0,022 0,028 0,042 0,056 0,072
1600 0,041 0,052 0,070 0,080 0,088
3000 0,095 0,106 0,116 0,126 0,132
4500 0,103 0,118 0,137 0,146 0,156

Табличные данные свидетельствуют о том, что скорость 
растворения S i 0 2 при 5е — 4500 см2/г почти в 5 раз превышает 
скорость растворения S i 0 2 с удельной поверхностью 500 см2/г 
в течение 1 часа растворения. Но уже через 12 часов скорость, 
растворения в обоих случаях становится одинаковой и равной 
0,003 г/час.

Полученные в настоящей работе данные по электропровод
ности растворов S i 0 2 при Т — 182° С позволяют сделать вы
воды и о природе частиц, образующихся в процессе растворе
ния кремнезема. Ориентировочная оценка, сделанная на осно
вании литературных данных по температурной зависимости под
вижности ионов, дает для предельной эквивалентной электро
проводности H4S i 0 4 при Т — 182° около 1200 [11]. (H 4S i 0 4 явля
ется при указанных условиях наиболее вероятной формой су
ществования кремнезема в растворе [9]). На основании данных 
электропроводности для насыщенного раствора S i 0 2 получается 
значение эквивалентной электропроводности ^.-=160, что при
водит к степени диссоциации H 4S i 0 4 а  =  0,13. Это значение а 
невероятно велико, что, по-видимому, обусловлено существова
нием растворенного S i 0 2 частично в виде заряженных коллоид-
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ных частиц, которые приводят к завышенным значениям xsio2-
В пользу этого вывода говорят литературные данные о возмож
ной полимеризации ортокремниевой кислоты при температурах 
ниже 200° С [10].
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STUDY OF ELECTROLYTIC C O N D U C T A N C E  OF S O L U T I O N S  
OF C a ( O H ) 2 A N D  S i 0 2 AT HIGH T E M P E R A T U R E S

G. Grüner, U. Palm

S u m m a r y

The maximum of the dependence surve of the specific con
ductance of saturated C a ( O H ) 2 solution on the temperature is 
resulted in the increase of ionic conductance and decrease of 
the solubility of C a ( O H ) 2. The dissolution velocity of S i 0 2 
in isothermic conditions at 180° С and at a pressure 10 at. is 
low and it depends greatly on the value of the specific area of 
S i 0 2. The dissolution velocity increases rapidly with the specific 
area between the ranges of 1600—3000 cm2/g. The equilibrium 
between solid SiCb and its solution in isothermic conditions at 
180° С occurs slowly and requires 110 hours. The results obtained 
in this work indicate that dissolved S i 0 2 polymerizes partially 
in the solution.
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C a ( O H ) 2 JA S i 0 2- L A H U S T E  E L E K T R I J U H T 1 V U S E  U U R I M I N E  
KÕRGETEL T E M P E R A T U U R I D E L

G. Grüner, U. Palm

Re s ü me e

Küllastatud Ca (OH) 2-lahuse erijuhtivuse temperatuuris t  sõl
tuvuse kõveral esineb maksimum, mis on ioonide liikuvuse kasvu 
ja C a ( O H ) 2 lahustuvuse kahanemise summaarseks  tulemuseks. 
Isotermilisuse t ingimustes  rõhul 10 atm  C a ( O H ) 2 kül lastatud 
lahuse juht.ivus kahaneb ajas, selle põhjuseks on tõenäoliselt 
C a ( O H ) 2 ülekül lastuse aeglane vähenemine.

S i 0 2 lahustumine on aeglane protsess ja sõltub kasutatava 
S i 0 2 eripiimast.  Lahustumiskii rus suureneb järsul t  eripindade 
1600—3000 cm2lg  vahemikus.  Tasakaaluseisundi  püsti tumiseks 
S i 0 2-lahuses temperatuuri l  180° ja rõhul 10 atm kulub keskmi
selt 110 tundi. Tulemused viivad järeldusele,  et S i 0 2 lahustu
misel tekkiv or toränihape polümeriseerub.



УДК  541.13:621.315.592

О К А Т О Д Н О М  П О В Е Д Е Н И И  К Р Е М Н И Е В О Г О  Э Л Е К Т Р О Д А
р - ТИПА В К И С Л О М  И Щ Е Л О Ч Н О М  Р А С Т В О Р А Х

К. Пуннинг
Кафедра неорганической химии

Изучался процесс электрохимического выделения во
дорода на кремнии p -типа в 0,5 N  H 9S O 4 и 0,8 N  КОН.
В исследуемом интервале плотностей тока 1 • 10-6  —
— 1,6 • 10—3 А1см2 не наблюдалось тенденции к возникно
вению предельного тока выделения водорода. Исследова
лась зависимость состояния поверхности кремния от об
работки поверхности, а также от длительности и плотно
сти тока предварительной катодной поляризации. Сделана 
попытка измерить емкость кремниевого электрода методом 
спада потенциала после выключения поляризующего тока.
На основании измерений емкости можно заключить, чго 
в промежутке потенциалов от —0,7 в  до —0,4 в  не на
блюдается накопления электрохимически активного водо
рода на поверхности кремниевого катода. Некоторое повы
шение емкости электрода с потенциала —0,5 в  обусловли
вается саморастворением или окислением кремния в ще
лочи.

Катодный процесс выделения водорода на кремнии изучен 
еще недостаточно, чтобы можно было сделать определенные 
выводы о его механизме [1 — 11].

Выяснено [7], что при низких плотностях тока £ =  10_6 — 
10-4 Л/см2 кривые перенапряжения на кремнии р- и /2-типа в 
2 iV H 2S 0 4 практически совпадают и выделение водорода подчи
няется уравнению Тафеля с коэффициентом наклона b =  0,17 в. 
Высокое значение коэффициента b Ефимов и Ерусалимчик [7] 
связывают с некоторой окисленностью электрода. Возникнове
ние предельного тока выделения Еодорода при i — 10-3 А/см2 
для дырочного кремния и уже при i — 10-2 А/см2 для электрон
ного обусловлено медленностью диффузии электронов к поверх
ности раздела.

С этими данными согласуются и данные Палеолог, Корот
ковой и Томашова [10]. Они обнаружили, что окисная пленка на 
ловерхности кремния сильно понижает скорость катодного вы
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деления водорода из-за высокого омического сопротивления 
пленки. Но известно [6], что проникновение протонов в окисный 
слой полупроводникового электрода при катодной поляризации 
повышает электропроводность окисла и обусловливает низкое 
сопротивление системы кремний-окисел-раствор.

Плесков (6] обращал внимание на то, что электрод поляри
зуется сильно при достаточно высоких плотностях тока, если в 
реакции участвуют неосновные носители тока. Затруднения в 
катодном выделении водорода на кремнии я-типа в области вы
соких перенапряжений остаются неясными.

В щелочных растворах получено значение коэффициента b 
несколько меньшее. Зейпт и Фишер [3] исследовали перенапря
жение водорода на кремнии в 10 N NaOH при температуре 50° С 
и получили значение коэффициента b =  0,095 в. Они исследо
вали также изменение потенциала электрода после включения и 
выключения катодного тока и обнаружили присутствие водорода 
на поверхности кремния. Зейпт и Фишер обращали внимание 
на возможность возникновения новых рекомбинационных цент
ров в поверхностном слое электрода после катодной поляри
зации.

Наводораживание поверхности полупроводникового электро
да уменьшает дополнительный скачок потенциала в поверхност
ном слое |[9]. Водород, внедряясь в кристаллическую решетку, 
увеличивает число центров рекомбинации и генерации носите
лей тока и тем самым повышает скорость выделения водорода 
на дырочном кремнии.

Флинн [1], изучая катодное поведение кремния, сделал вы
вод, что скорость выделения водорода на дырочном кремнии 
определяется генерацией свободных электронов в слое прост
ранственного заряда.

По мнению Ефимова и Ерусалимчика [8], процесс выделения 
водорода на кремнии проходит через стадию образования гид- 
ридных соединений. На анодных кривых заряжения в 2,5 N  HF 
после катодной поляризации они наблюдали горизонтальную 
задержку при потенциале ср =  —0,3 в против нормального во
дородного электрода. Задержка  наблюдалась только после ка
тодной поляризации при потенциалах отрицательнее —0,5 в .  Из 
этих данных Ефимов и Ерусалимчик заключили, что в процессе 
выделения водорода могут участвовать электроны валентной 
зоны и зоны проводимости, так как для образования гидрида 
необходимы электроны из валентной зоны.

Измерения дифференциальной емкости пространственного 
заряда могут быть использованы для изучения распределения 
потенциала на границе полупроводник—электролит. Очень часто 
измерение емкости пространственного заряда затруднено нали
чием на поверхности быстрых электронных состояний.
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Известно, что емкость полупроводниковых электродов на не
сколько порядков ниже, чем емкость металлических электро
дов [6]. Но при нагревании или освещении кремниевого электро
да количество свободных электронов увеличивается и емкость 
возрастает, приближаясь к емкости слоя Гельмгольца [2.]

Измерения дифференциальной емкости выполнены с по
мощью моста переменного тока или импульсным методом [6 , 7, 
14, 15]. Экспериментальные значения емкости выше теоретиче
ской емкости слоя пространственного заряда. Вероятно, что 
высокие значения емкости обусловлены присутствием на поверх
ности электрода быстрых электронных состояний [14— 16].

С повышением удельного сопротивления кремниевого катода 
/i-типа его емкость уменьшается [15]. Удовлетворительное совпа
дение значений емкости с теоретическими данными получено 
при малых удельных сопротивлениях. Это обусловлено тем, чго 
влияние емкости поверхностных состояний будет уменьшаться 
с увеличением емкости пространственного заряда.

Ефимов и Ерусалимчик [7] связывают значение емкости с 
шириной обедненного слоя в полупроводнике. Максимальная 
ширина обедненного слоя и, следовательно, минимальное зна
чение емкости в случае дырочного кремния с малым удельным 
сопротивлением.

Сдвиг С, ф-кривых с изменением pH  раствора для электрон
ного кремния связан с изменением падения потенциала в слое 
Гельмгольца (15]. При разных значениях pH  поверхность крем
ния покрыта окислами различного состава.

Целью настоящей работы было экспериментальное исследо
вание водородного перенапряжения на кремниевом катоде 
р -типа в зависимости от длительности катодной поляризации, 
метода очистки поверхности электрода и характера раствора. 
Сделана попытка измерить емкость кремниевого электрода мето
дом спада потенциала электрода после выключения поляризую
щего тока. Последний метод имеет то преимущество, что он 
дает возможность определить емкость электрода, на поверхно
сти которого протекает электрохимическая реакция. Поскольку 
емкость кремниевого электрода при потенциалах катодного вы
деления водорода не исследована, то применение метода спада 
представляет интерес для исследования состояния поверхности.

Экспериментальная часть

1. Методика.

Измерение перенапряжения водорода производилось в элект
рохимической ячейке, сделанной из специального иенского ап
паратурного стекла. В верхней части ячейки продолжалась 
предварительная очистка исследуемого раствора в тече
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ние 50—60 часов при i — 1—5 мА/см2. Катодом для очистки 
раствора едкого калия использовался платиновый электрод, а 
для очистки раствора серной кислоты кремниевый электрод, 
р-типа.

Все измерения производились в атмосфере водорода. Водо
род получался электролитически и очищался пропусканием че
рез палладиевый катализатор при температуре 250—300° С.

Растворы щелочи приготовлялись из КОН (Чехословацкого 
производства) в свежей двухкратно перегнанной воде. Исполь
зуемая серная кислота была также двухкратно перегнанная.

Электроды были изготовлены из кремния р-типа / ( I II ) ,  
Q =  0,02 Q' C m/. Омическим контактом служил алюминий, нане
сенный на полупроводник термокомпрессионным методом. Кон
такт был покрыт слоем полистирола или эпоксидной смолой. 
Перед опытом электроды обезжиривались в этиловом спирте и 
эфире и очищались травлением в горячем концентрированном 
растворе едкого калия в течение 2 минут или в концентрирован
ной фтористоводородной кислоте в течение 5 минут. После трав
ления в растворе едкого калия электрод всегда промывался 
двухкратно перегнанной водой. В случае травления электрода 
в HF некоторые измерения производились без промывки элек
трода водой. Травление и промывка электрода производились 
вне ячейки.

Исследуемый электрод погружался в раствор под током. По
тенциал электрода измерялся относительно водородного элект
рода в исследуемом растворе при помощи высокоомного потен
циометра Р-307.

Кривые спада электродного потенциала после выключения 
поляризующего тока получили после снятия кривых перенапря
жения. Зависимость емкости кремниевого катода от потенциала 
исследовалась только в растворе щелочи. Аппаратура подробно 
описана в статье Пальма, Паста и Рээбена [12].

Вычисление емкости С производилось по коротким участкам 
кривой спада потенциала по следующему уравнению [13]:

С =  - ' ^ 1 1— ^  . ( 10Л̂ Ь' — 10ЛЧ'/Ь')

где Ь' — коэффициент наклона кривой r\T — log t,
i — плотность тока,
Дг]1, Ai-)2 — значения спада перенапряжения по истечении 
времени t\ и /2 с момента выключения тока.

При вычислении Дт] учитывали также омическое падение потен
циала.
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В 0,5 N H 2S 0 4 и 0,8 N КОН получена по существу прямо
линейная зависимость между ц и log i  (рис. 1, 2). В растворе 
H 2SO4 коэффициент наклона 6 =  0,11—0,13 в, а в растворе КОН 
b  — 0,135—0,15 в.

Несмотря на низкое значение q дырочного кремния, в дан-

2. Р е з у л ь т а т ы  о п ы т о в .

Р и с. 1. Перенапряжение водорода в 0,5 N  H 2SO 4 на электроде, травленное 
/  __ в HF, 2 — в концентрированном растворе КОН.

Р и с. 2. Перенапряжение водорода в 0,8 N  КОН на электроде, травленном 
1 — в HF, 2 — в HF (промывка электрода с водой после травления),

3  — в растворе КОН.
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ном случае не наблюдается тенденция возникновения предель
ного тока (до i •— 1,6 • 10-3 А/см2). Опыт показывает [9], что в 
начале катодной поляризации происходит очень быстрое наво- 
дораживание свободной от окислов поверхности электрода, что 
изменяет закономерность выделения водорода на кремнии 
р-типа. Поведение Si приближается к поведению металлов, и 
влияние электрофизических свойств сдвигается на задний план.

В растворе H 2SO4, на электродах, травленных в горячем 
растворе КОН, имеются более высокие значения перенапряже
ния г], чем на в HF травленных электродах. Так, значения коэф
фициента а уравнения Тафеля соответственно —0,775 в и 
—0,731 в. Если исследовать влияние обработки поверхности 
электрода на значение стационарного потенциала срст, можно ви
деть, что после травления электрода в горячем растворе КОН 
стационарные потенциалы отрицательнее. Так, в 0,8 N КОН 
значения ф с т  после травления в растворе едкого калия от —330 
до —370 мв,  после травления в HF фст от —300 до —350 мв. 
Промывка электрода водой после травления и введение элек
трода в исследуемый раствор без тока сдвигали значения фст 
в сторону более положительных потенциалов. Так, например, 
после промывки электрода, травленного в HF, его фст (—250) —
(—280) мв.

Существенное влияние обработки поверхности на катодное 
поведение электрода показывает, что исходное состояние по
верхности после различных методов травления неодинаковое. 
Окисная пленка только частично удаляется в HF, и она вновь 
появляется после промывки уже травленного электрода водой. 
Горячий раствор едкого калия травит лучше, и поверхность 
электрода более чиста перед измерением.

Существование окисла понижает т], что, по-видимому, объяс
няется возникновением поверхностных электронных состояний. 
S i 0 2 устойчив по отношению к раствору H 2S 0 4 и трудно вос
станавливается при катодной поляризации [6 , 9]. Возможно, что 
рост г) при длительной катодной поляризации указывает на не
которое изменение окисного состояния поверхности (частичное 
восстановление окисла, а также наводораживание поверхности). 
Этот сдвиг потенциала электрода больше в растворе едкого 
калия. При поляризации электрода в растворе щелочи при
i — 3,6 мА/см2 в течение 60 минут его потенциал смещается при
мерно 80— 100 мв в сторону более отрицательных потенциалов.

Известно, что при высокой катодной поляризации в щелочи 
ток саморастворения, как и скорость выделения водорода на 
кремнии, повышаются [11]. Это создает условия для восстанов
ления S i 0 2 при высоких I. При низких катодных потенциалах 
и выключенном токе кремний опять окисляется. Таким образом, 
становится понятным гистерезис ф, log /-кривых в растворе 
щелочи.
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Для более полного выяснения состояния поверхности крем
ниевого электрода при катодной поляризации пользовались ме
тодом измерения спада потенциала после прекращения внеш
него тока [12].

г|т, log /-зависимость прямолинейная (рис. 3), что является 
свидетельством того, что емкость в данном промежутке потен
циалов существенно не изменяется и дает возможность выби
рать значение для коэффициента наклона Ь'. Смещение г]т, 
log /-кривых с изменением длительности предварительной ка
тодной поляризации соответствует изменению начального ср 
при данной г.

Р и с .  3. Зависимость ?;т , log /‘-кривой от длительности катодной поляризации 
и плотности тока в 0,8 N  КОН: 1 — 3 минуты, 2 — 6 минуты, 3 — 20 ми

нуты.

По кривым спада вычислялась емкость электрода, которая 
оказалась зависящей от плотности поляризующего тока и вре
мени поляризации (рис. 4 и 5). По существу нет изменения С 
по данной кривой спада, характерного псевдоемкостным явле
ниям. Общий равновесный водород, конечно, имеется на поверх
ности электрода, но не наблюдается накопления электрохими
чески активного водорода в исследуемом интервале перенапря
жений.

Выяснилось (рис. 5), что в течение катодной поляризации 
емкость электрода уменьшается. Это уменьшение емкости элек
трода при длительной поляризации соответствует, наверно, вос
становлению поверхностных окислов при высоких i.
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Р и с .  4. Зависимость емкости кремниевого электрода в 0,8 N  КОН от плот
ности тока предварительной катодной поляризации после травления элект
рода в растворе КОН: 1 — / =  6,3 м А/ см2, 2 — / =  3,2 мА/см2,

3 — / =  0,6 mAJcm2, 4 — / =  0,13 м А/ см 2.

Р и с .  5. Зависимость емкости кремниевого электрода в 0,8 N  КОН- от плот
ности тока и времени катодной поляризации после травления электрода в 

H F: 1, 2, 3 — / =  3,57 мА/см2; 4 — / =  7,3 мА/см-.
Время поляризации: 1 — 3 мин; 2 — 6 мин; 3 — 20 мин.

112



Исследуя зависимость емкости кремниевого электрода от 
пассивации, авторы статей [14, 15] показали, что при пассива
ции минимум емкости С, ср-кривых смещается в сторону более 
отрицательных потенциалов, причем значения емкости возраста
ют. Увеличение емкости они связывают с появлением новых по
верхностных состояний при пассивации электрода.

В наших опытах при понижении i емкость увеличивается. Из 
этого можно заключить, что, начиная с определенного потен
циала, окисление поверхности кремния является возможным. 
Если сравнивать значения емкости на электродах различной 
предварительной очистки поверхности (рис. 4 и 5), можно ви
деть, что значения емкости электрода, травленного в горячей 
щелочи, меньше чем емкость электрода, травленного в HF. Н а 
верно, травление электрода в горячем растворе щелочи более 
эффективно для удаления поверхностных окислов.

Минимальные значения емкости, полученные после длитель
ной поляризации при высоких i значительно выше, чем следо
вало бы ожидать, исходя из теории и некоторых эксперимен
тальных данных в литературе. Вероятно, здесь играют основную 
роль примесные поверхностные состояния, связанные с сущест
вованием на поверхности остатков окисного слоя, примесей 
раствора или равновесного адсорбированного водорода.

Выражаю глубокую благодарность В. Э. Пасту за помощь 
при обсуждении результатов.
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O N  T H E  C A T H O D I C  B E H A V I O R  O F  p T Y P E  S I L I C O N  
IN A C I D I C  A N D  A L K A L I N E  S O L U T I O N S

K. Punning

S u m m a r y

The cathodic evolution of hydrogen at p-type Silicon in
0.8 N KOH and 0.5 N H2S 0 4 solutions was studied. There was 
found no saturat ion current  in the hydrogen evolution reaction 
over a wide range of current  densities 10~6— 1,6.10“3 A/cm2, 

The properties of the surface of Silicon depended on the 
composition of the etching solutions and on the durat ion and 
current  density of the cathodic polar izat ion of Silicon. It was 
found that  the hydrogen overvol tage encreased remarkably during 
the cathodic polarizat ion of Silicon electrode. This phenomenon 
was, probably due to the reducing of surface oxides at higher 
current  densities or to the penetrat ion of hydrogen atoms into 
the surface layer of Silicon.

The differential capacity of Silicon electrode in 0.8 N KOH 
solution was evaluated from the data  of electrode potential decay 
on Silicon after interrupt ion of polar izing current.  The capacity 
of the Silicon cathode was pract ically independent  on the poten
tial and there was found no electrochemically active hydrogen 
on the surface of Silicon in the range  of potent ials from —0.7 V 
to —0.4 V. The tendency of an increase in the values  of capacity 
in the region of lower overvol tages was probably — caused by 
the dissolution or oxidation of Silicon.

p-Si K A T O O D S E S T  K Ä I T U M I S E S T  H A P P E  JA L E E L I S E
L A H U S E S

К. Punning

Re s ü me e

Käesolevas töös uuriti vesiniku katoodset eraldumist  p — S i —1
0,5 N H 2SO4- ja 0,8 N KOH-lahuses.  Selgus, et p —Si -1 ei esine 
katoodset piirvoolu kuni voolutiheduseni i =  1,6 . 10~3 A/cm2.

Räni pinna olek sõltub pinnatöötlusest ,  samuti katoodse eel- 
polarisatsiooni voolutihedusest ja ajast.  Pikaajalisel  polarisee-
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rimisel kõrgel voolutihedusel ülepinge suureneb, mis võib olla 
t ingitud pindoksiidide taandumisest  või pinna «vesinikustu- 
misest».

Määrat i  Si-elektroodi mahtuvus 0,8 N KOH-lahuses pinge
languse meetodil, sest see meetod võimaldab m äära ta  elektroodi 
mahtuvust  vesiniku katoodse eraldumise potentsiaalidel.  Mõõt- 
mistulemustest  järeldub,  et cp-vahemikus —0,7 V kuni —0,4 V-ni 
pinnal elektrokeemiliselt aktiivset vesinikku ei ole. Mahtuvus 
praktiliselt potentsiaalist  ei sõltu. Mahtuvuse mõningane  tõus 
madalatel ülepingetel on tingi tud räni lahustumisest  või oksü
deerumisest leelise lahuses.
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УДК 541.183.2.

О КОЭФФИЦИЕНТЕ  СЕЛЕКТИВНОСТИ ИОННОГО ОБМЕНА

X. Лаанпере, Л. Суйт
К афедра неорганической химии

В данной работе установлена зависимость коэффи
циента селективности (К) от концентрации раствора внеш
него электролита (цитрат натрия, тартрат натрия) и от 
исходной насыщенности катионита двухвалентными к а 
тионами (Со2+, Ni2+, Cu2+ и Z n2+). Рассчитаны численные 
значения К  путем использования преобразованного у рав 
нения Керра, а такж е графическим способом. Показаны 
качественные различия поведения нитрата натрия от цит
рата натрия и тартрата натрия в процессе регенерации 
катионита КУ-2.

Б. П. Никольский [1] предложил изотерму ионного обмена типа:

4/*, „__ I'Г ^1___  / j \
1/ К  1/ " ’  ̂ '

7 2  2 7 2  2 s2 аг

где S\ и s2 — концентрации ионов в твердой фазе .(мг-экв/г- 
ионита), й| и аг — активности ионов в растворе, z\ и z2 — аб
солютные значения зарядов ионов.

Удобнее использовать уравнение, полученное из (1) путем 
возведения в степень z2:

=  — , (2) S2 а2
где

z*
V

'1
относительная валентность второго иона и / ( =  {K' )Z2~

К' в уравнении (1) называется либо константой обмена, либо 
коэффициентом селективности. Величину К  можно также рас
сматривать как меру селективности ионита по отношению к
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ионам сорта 2. По величине К можно судить о прочности 
связи обменивающихся ионов с ионитом. К  является важным 
критерием, позволяющим делать вывод о возможностях разде
ления смесей различных ионов.

Многочисленные экспериментальные исследования равнове
сия ионообменных процессов, проведенные различными авто
рами [2, 3, 4, 5 и др.], позволяют сделать вывод, что К  в дейст
вительности не является строго постоянной величиной. Однако 
в ряде случаев К  остается приблизительно постоянной в до
вольно широком интервале концентраций и поэтому может слу
жить мерой селективности ионита. Непостоянство К и зависи
мость его от эквивалентной доли обменивающихся ионов пока- 

Е| зано и в работах [6—8].
Кроме того, в многокомпонентных системах и растворах уме

ренных концентраций О  0,05 н) К зависит от присутствия 
третьих ионов [9, 10].

Батнагар [6] вообще отрицает постоянство К. Салдадзе [11] 
приходит к выводу, что К в уравнении Никольского сохраняет 
постоянство лучше, чем соответствующие величины в уравне
ниях Ванселоу и Гапона.

Так как единственным условием применения коэффициента 
селективности является его постоянство в широком интервале 
концентраций, и этому требованию соответствует лучше всего 
уравнение Никольского, то нами применено именно названное 
уравнение.

Однако в связи с тем, что данные о коэффициентах актив
ности для изучаемых нами систем в литературе отсутствуют, то 
при проведении настоящего исследования исходили из преобра
зованного аналогично (2) уравнения Керра:

2
„  S N a ' Сме / о \

SMe• CNa
где
•?Na и 5ме — равновесные концентрации ионов Na+ и Ме2+ 

(Со2+, Ni2+, Cu2+ или Zn2+) в ионите (мг-экв/г),
^Na и сме — равновесные концентрации соответствующих ионов 

в растворе (мг-экв/смг) .

Экспериментальная часть и о б с у жд е н и е  результатов

При опытах использовался катионит КУ-2 (8— 10% ДВБ)  с 
диаметром зерна 0,5— 1,0 мм. Подготовка катионита к работе 
и исследование в целом проводились по методике, описанной в 
работе [12].

В качестве ионов, насыщающих катионит, в наших опытах 
служили двухвалентные катионы Со2+, Ni2+, Cu2+ и Zn2+. Опыты
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проводились при разной насыщенности катионита (12] двухва
лентными катионами, то есть исходный катионит содержал од
новременно извлекаемые ионы, например Ni2+ (или соответст
венно Со2+, Cu2+, Zn2+) и извлекающие ионы (ионы N a2+).

Регенерирующими растворами служили растворы цитрата-, 
тартрата-  или нитрата натрия разной концентрации.

На основе опытных данных были рассчитаны численные з н а 
чения /С, исходя из уравнения (3).

Была выяснена зависимость коэффициента селективности от 
концентрации регенерирующего раствора и от исходной насы
щенности катионита.

Если исходить из предположения эквивалентности обмена, 
то можно составить вспомогательные уравнения:

(Sm SMe)§ =  (Сме Сме)^, (4)
где
g  — вес сухого катионита (г),  v — объем раствора внешнего 
электролита {см3), S m — обменная емкость катионита (мг-экв/г) .

Так как исходная концентрация двухвалентного (извлекае
мого) катиона в растворе внешнего электролита С ° м е  — 0, то

V
•SMe 1— 5 т  Сме • (4 )

С другой стороны,

(SNa — SNa)g‘ =  (сМе — СМе) (5)
При полном насыщении катионита двухвалентным катионом

0 лSNa — О,
V

s Na =  Сме---• (5')
g

Равновесная концентрация ионов Na+ в растворе равна

^Na =  CNa — СМе- (6)

сме определена нами непосредственно [12]. На основе уравнений 
(3—6) получим, что

к  = -------------— ^ -------------- , (7)
(Sm 20сме ) (^Na — ^Ме) 2

V
так как во всех наших опытах — = 2 0 .  При исходной насыщен

ности катионита, отличающегося от 100%



где А — исходная насыщенность катионита двухвалентным 
ионом (в процентах).
Из уравнении (7) следует, что

А и
5Ме =  , ЛЛ 5 т  ^Ме » И 100 g

•SNa =  5 т  jo ©  '“*ш ‘

Уравнение (6) при неполном насыщении принимает вид 
( А  \ 2
( j-QQ Sm  “h 20сме ) 1 Сме

К =  Т~А------------Г ----- (10)У Jqq- Sm  —  20Сме j  (CNa —  ^M e)2

Из рисунка 1 видно, что если раствором внешнего электролита

Р и с .  1. Зависимость логарифма коэффициента селективности (Л') от лога
рифма концентрации раствора внешнего электролита (с); исходная насыщен
ность катионита 100%. Регенерирующий раствор NaNC^: 1 — № 2+-формэ, 

2 — Со2+-форма, 3 — Си2+-форма, 4 — 2 п 2+-форма.

служит раствор N a N 0 3, то К (а также его логарифм) в опреде
ленном интервале концентрации (0,05—0,75 н) практически не 
изменяется. Это наблюдается как при полной, так и при частич
ной насыщенности катионита двухвалентным катионом. В более 
концентрированных растворах нитрата натрия К не является 
постоянной величиной и зависит от концентрации внешнего 
электролита.
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При применении цитрата натрия и тартрата натрия в каче
стве регенерирующих растворов К  не является постоянной вели
чиной, а приобретает максимальное значение при определенной 
концентрации внешнего электролита (таблица 1). Такой ход 
кривых говорит в пользу существования зависимости состава 
образующегося комплекса от общей концентрации раствора 
внешнего электролита.

Т а б л и ц а  1

Зависимость логарифма коэффициента селективности (К)  от логарифма  
концентрации раствора внешнего электролита (с).

Исходная насыщенность катионита 100%

1. Регенерирующий раствор — тартрат натрия.

Ионная
форма

Ni2+ ,

lg  с — 1,3 —  1,0 — 0,6 — 0,46 -- 0 , 4 — 0,3 — 0,05 0

lg к 0,60 0,92 1,21
1

1,33 !
1

1,22 1,07 0,52
1

0,37

Zn2+

— 1,3 — 1,125
I

— 1,0 j — 0,6 — 0,3 0

1,0

2. Регенерирую

1,23 

дий раст!

1,32 ; 1,82 : 1,81
1 1

зор —  цитрат натрия.

]
0,91

Ионная
форма Ni2+

lg  с — 1,3 — 1,0 — 0,6 — 0,4 — 0,3 — 0,13 1 0

l g  к 0,77 0,98 1,36 1,59 1,40 0,97 0,5

Сц2+

— 1,3 —  1,0 — 0,6 — 0,47 — 0,3 — 0,225 1 0

1,1 1,35 1,85 1,98 2,21 1,88 1,03
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Zn2+

- 1 , 3
1

— 1,0 — 0,6 — 0,38 — 0,3 — 0,125 0

0,72 ! 1,04 1,33 1,74 1,55 1,41 1,00

Проведенные исследования показали, что коэффициент селек
тивности зависит также от исходной насыщенности катионита 
(рис. 2).

Увеличение эквивалентного объема, необходимого для реге
нерации катионита с меньшей исходной насыщенностью, обуслов
лено зависимостью коэффициента селективности от ионного со
става ионита.

Различия в ходе кривых у рассматриваемых двухвалентных 
ионов объясняются изменением соотношения между коэффици
ентом селективности и константой устойчивости комплекса.

Значения К для раствора нитрата натрия мы нашли также

SMe ОТ

с Me
графическим способом, используя зависимость CNa | /

^Ме 113].
Уравнению (2) можно придать другой вид. При преобразо

вании уравнения получается, что

SNa
CNa

■SMe

СМе

Так как

К' =  V К.

•^Ме —: S m  —  ^N a , О Т К у д а  
SN a SMe, ТО

( И )

( 12)

SMe =  К' • CNa
S Me

СМе
или

5Ме 1 /-с  \
—  —  ( о т  SM e) • 
С Me А

Равновесная концентрация ионов Na+ равняется
\ 0а) В растворе CNa =  C N a — С м е  И

V
б )  В фазе ионита S N a  =  —  С м е  =  2 0 с м е .

g
Если исходная насыщенность меньше, чем 100%, то

(13)
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ucxoßtid9L ндсытенность,%

P  и с. 2. Зависимость коэффициента селективности от исходной насыщен
ности катионита.

1 — 1\Н2+-форма, 1,0 н цитрат натрия;
2 — Со2+-форма, 1,0 н цитрат натрия;
3 — Со2+-форма, 0,5 н тартрат натрия;
4 — № 2+-форма, 0,5 н. тартрат натрия;
5 — Си2+-форма, 1,0 н нитрат натрия;
6 — Си2+-форма, 1,0 н нитрат натрия.
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SMe =  -JÕQ Sm — 20cMe И

•SNa —  j q q  5 m  -f- 2 0 с м е -

Нами были составлены графики, выражающие зависимость

В ходе кривых имеются существенные различия между нитра-

Р и с. 3. Изотермы, соответствующие равновесному состоянию. Исходная на
сыщенность катионита 100%; раствор N aN 03 . Катионит насыщен: 1 — нике

лем, 2 — кобальтом, 3 — медью, 4 — цинком.

том натрия и растворами, содержащими ионы, способными к 
комплексообразованию.

Для растворов N a N 0 3 в этих координатах в интервале кон
центрации 0,05—0,75 н получается прямая (рис. 3). С увеличе
нием концентрации внешнего раствора происходит асимптотиче
ское приближение кривой к оси абсцисс.

Графически были рассчитаны численные значения коэффи
циента селективности путем использования прямолинейной части 
кривых, так как t a n a  — К' и К — {К')2.

Рассчитанные по такому способу значения К даны в таб
лице 2.

0.4 МО 3.0 4.0 5.0

123



Т а б л и ц а  2

Значения коэффициента селективности К, рассчитанные графически
Регенерирующим раствором служил нитрат натрия

Исходная насыщенность катионита

катионита
100% ~  60%

Ni2+ 0,36 0,74

Со2+ 0,59 0,76

Си2+ 0,76 0,79

Zn2+ 0,78 0,80

Для растворов цитрата натрия и тартрата натрия на кривых 
можно выделить три области, которые особенно ярко выражены 
в случае нитратных растворов (рис. 4). В первой области ход

Р и с .  4. Изотермы, соответствующие равновесному состоянию Раствор цит
рата натрия. I — катионит насыщен 100%: 1 — никелем, 2 — кобальтом, 
3 медью, 4 цинком, II катионит насыщен 65%: 5 — никелем, 

6 — медью, 7 — цинком.
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кривых не установился. По-видимому, в таких условиях в смеси 
комплексов ни один из них не является доминирующим. С уве
личением концентрации раствора внешнего электролита наблю
дается вторая область ^вертикальная часть кривой), в которой 
5ме не зависит от Q. В этой области вероятно существенную 
роль играет комплекс состава сме- 'Ссп=1 •  ̂ (в эквивалентах).  
В третьей области с увеличением Q 5ме существенно не изменя
ется и кривая делается параллельной оси абсцисс. В этой об
ласти, по-видимому, доминирующим комплексом является ком
плекс другого состава. Ход кривых у различных Ме2+ различен.

Рассчитанные значения коэффициента селективности и зави
симость логарифма К от логарифма концентрации раствора 
внешнего электролита позволяют качественно сравнить устой
чивость комплексов двухвалентных металлов с цитратными и 
тартратными лигандами.

В тартратных растворах в общих чертах наблюдается анало
гичная картина с цитратом, но с той разницей, что вторая об
ласть не устанавливается. Это объясняется тем, что в смеси ком
плексов не существует доминирующего, а также тем, что в тарт
ратных растворах больше свободных тартратных ионов, чем 

1 цитратных в растворах цитратов ввиду меньшей устойчивости 
тартратных комплексов.
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Ü B E R  DEN S E L E K T I V I T Ä T S K O E F F I Z I E N T  B E I M  
I O N E N A U S T A U S C H

H. Laanpere, L. Suit

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

In der vorliegenden Arbeit wird die Abhängigkei t  des Se
lektivitätskoeffizienten von der Konzentration der Außenlösung 
( N a N 0 3, Natr iumtar t ra t ,  Natr iumzitrat)  und der Beladungs
stufe des Kat ionenaustauschers  KU-2  mit zweiwert igen Metall
ionen (Ni2f, Co2+, Cu2+, Zn2+) untersucht.

Die untersuchten Abhängigkeiten sind von verschiedenem 
Charakter,  was auf Unterschiede der Zusammensetzung und der 
Stabilitätskoeffizienten der sich in der Lösung bildenden Komp
lexverbindungen zurückzuführen ist.

IOO NI V A H E T U S E  S E L E K T I I V S U S E  K O E F I T S I E N D I S T

H. Laanpere, L. Suit

R e s ü me e

Käesolevas töös näidati  ioonivahetuse selektiivsuse koefitsiendi 
sõltuvust väl is lahuse ( N a N 0 3, naa tr iumta r t r aat ,  naatriumtsit- 
raat)  kontsentrats ioonist  ja kationiidi K U -2 täi tumisastmest 
kahevalentse metalli  (Ni2+, Co2+, Cu2+, Zn2+) ioonidega.

Tehti kindlaks, et naa tr iu m ta r t r aa t  ja naa tr iumts i t r aa t  käitu
vad kationiidi regenereerimiseprotsessis naa tr iumnitr aadiga  võr
reldes erinevalt.

126



У Д К  541.183.2.

О С О Б Е Н Н О С Т И  Т А Р Т Р А Т Н Ы Х  Р А С Т В О Р О В  
ПРИ Р Е Г Е Н Е Р А Ц И И  К А Т И О Н И Т А  КУ-2

X. Лаанпере
Кафедра неорганической химии

Методом снятия выходных кривых изучена динамича 
процесса регенерации КУ-2. Показано, что при малой ис
ходной насыщенности ионита двухвалентными катионами 
(Со2+, Ni2+ ,Cu2+ и Zn2+) в более разбавленных раство
рах (0,05—0,1 н) причиной аналогичного поведения рас
творов тартрата натрия и нитрата натрия является ра з 
мывание фронта в ионообменной колонке.

При изучении динамики процесса регенерации катионита 
КУ-2 методом снятия выходных кривых [1—2] выяснили, что 
различия в поведении нитрата натрия, с одной, и цитрата нат
рия (а также тартрата натрия) , с другой стороны, особенно 
ярко наблюдаются при малой исходной насыщенности катио
нита КУ-2 двухвалентными катионами (Со2+, Ni2+, Cu2+ и Zn2+) 
в более разбавленных растворах внешнего электролита (реге
нерирующего раствора). Причем, при исходной насыщенности 
6% этими же катионами имеются различия и в поведении 
между цитратом и тартратом натрия. В названных случаях по
ведение тартрата натрия приближается к поведению N a N 0 3. Но 
медь резко отличается от других изученных двухвалентных ме
таллов, так как она образует в таких условиях более прочные 
комплексы с тартратными лигандами.

Для изучения вышеназванных различий нами применялся 
метод Г. В. Самсонова [3—5]. По Г. В. Самсонову, переход от 
обострения фронта в ионообменной колонке к его размыванию 
на одном и том же ионите может быть охарактеризован неко
торой критической концентрацией вводимого иона

Z\ ■ Ъг

Скр =  т  • ( 1)
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Скр =  ^ - .  (3)

где т — обменная емкость катионита (мг-экв)г) ,
К — коэффициент селективности, 

z 1 и z 2 — заряды ионов, причем первым ионом считается 
ион — вытеснитель (Na+).

В наших обозначениях уравнение (1) принимает вид:
Z, • Z2 

2 _7j2
С„р =  Sm ( f K )  , (2)

где Sm — обменная емкость катионита (мг-экв/ г ) .
Так как Z\ =  1 (Na+) и Z2 =  2 (Ме2+), то

5т
К

По Г. В. Самсонову при вытеснении ионами меньшего за
ряда ионов с большим зарядом обострение фронта наблюда
ется, если С о >  Скр, а размытие, если С0 <С Скр; где 
С0 — исходная концентрация вводимого иона (мг-экв/см3) .

Если регенерирующим раствором служит раствор N a N 0 3, то 
при всех исследованных случаях, как показали наши опыты, 
К <  1.

Если К <  1, то во всех случаях Скр >  5 т . В наших опытах 
максимальное значение С0 = 1 ,  то есть во всех случаях 
С0 <С Скр, и, следовательно, наблюдается размывание фронта.

С применением растворов, содержащих способные к комп- 
лексообразованию анионы (цитратные или тартратные),  дело 
усложняется.

При наличии малодиссоциированных веществ Г. В. Самсо
нов дает формулу [4, 5].

Z2

Скр =  т - - - К *■-*, (4)

Ö2 Z,_Z=
где ai и (Х2 степени диссоциации.

Условия обострения фронта определяются следующим соот
ношением:

Со ^  С0
----- >  Скр, а размывание -------<  Скр.ai ai

В наших обозначениях, имея в виду, что z\ =■ 1 и z2 2 полу
чается

г  — Sm a2
и кр —  . (о)л ai v

Учитывая, что aj 1 (цитрат или тартрат натрия как соли 
являются хорошо диссоциирующими веществами), а а 2 мало 
отличается от нуля, то СКр становится очень малой, и, следо
вательно, наблюдается обострение фронта.

128



При сравнительно малой насыщенности катионита (6% и 
10%) двухвалентным катионом, мы, применяя формулу (3) *, 
получаем, что в случае меди при всех изученных концентрациях 
тартрата натрия (0,05—0,5 н) С0 >  Скр (обострение), а в слу
чае цинка в разбавленных растворах тартрата натрия (0,05 н) 
С0 <  Скр. Таким образом, в разбавленных растворах происхо
дит размывание,  а в более концентрированных растворах наблю
дается обострение фронта. Данные опыта даны в таблице.

Исходные и критические значения концентрации для растворов 
тартрата натрия

Исходная насыщенность катионита 10% Zn2+

С о С к р Результат

0,05 н 0,18 С о  С Нр, размытие
0,1 н 0,101 С о  <  С К р, размытие
0,25 н 0,08 С  О С к р , обострение
0,5 н 0,20 С  О С к р , обострение
0,1 н 0,54 С О Скр, обострение

Исходная насыщенность катионита 6% Си2+

0,05 н 0,015 С о  С к р , обострение
0,1 н 0,013 С о  С к р , обострение
0,25 н 0,034 С  о С к р , обострение
0,5 н 0,13 С  о С к р , обострение
1,0 н 0.27 С о  С К р , обострение

В растворах цитрата натрия во всех опытах С0 >> Скр (обо
стрение фронта).

Размывание или обострение фронта при малой исходной на
сыщенности катионита в более разбавленных растворах внеш
него электролита является причиной различий между медью и 
другими двухвалентными элементами, а также аналогичного по
ведения растворов тартрата натрия и нитрата натрия при на
званных условиях.

Размывание происходит у Со2+, Ni2+ и Zn2+ и обусловлива
ется тем, что не образуются устойчивые комплексы.
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EI NI GE B E S O N D E R H E I T E N  DER NAT RI UMT ART RAT L Ö-  
S U N G E N  BEI DE R R E G E N E R I E R U N G  D E S  

KATI ONI TS  K U -2

H. Laanpere

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

In der vorliegende Arbeit wird gezeigt, daß bei niedrigen 
Beladungsstufen des Kat ioni ts KU-2 mit zweiwert igen Kationen 
(Co2+, Ni2+, Cu2+ und Zn2+) die Wirkung des Na t r iumtar t ra t s  als 
Regenerierungsagent  analog  der des Nat r iumnit rat s  ist. Das läßt 
sich durch das Phänomen der Frontverwischung in der 
Austauscherkolonne erklären.

N A A T I U MT A R T R A A D I  L A H U S T E  I S E Ä R A S U S E D  
KATI ONI I DI  KU-2  R E G E N E R E E R I M I S E L

H. Laanpere

Re s ü me e

Töös on näidatud,  et kationiidi KU-2  väiksemate täitumisast- 
mete korral kahevalentse katiooniga (Ni2+, Co2+, Zn2+ ja Cu2+) 
käitub naa tr ium ta r t r aa t  kui kationiiti  regenereeriv aine analoo
giliselt naatr iumnitraadiga.  Seda asjaolu võib seletada frondi 
hajumisega ioniitkolonnis.
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УДК 541.183.2

О В О З М О Ж Н О С Т И  П Р И М Е Н Е Н И Я  С И С Т Е МЫ  
н- Б У Т А Н 0 Л - Н С 1 - Н 20  Д Л Я  Р Е Г Е Н Е Р А Ц И И  К А Т И О Н И Т А

КУ-2

X. Вахеметс, Ф. Шемякин, J1. Суйт
Кафедра неорганической химии

Изучена применимость систем H Cl-вода, хлорид нат
рия-вода и НС1-вода-н-бутанол при 3,2; 8,3—8,5 и 69—
76%-ном содержании органического растворителя для очи
стки сильнокислотного катионита КУ-2 при средней и низ
кой степени наполнения железом (III)  и медью (II).

Найдено, что система хлорид натрия—вода не подхо
дит для очистки ионита при малом содержании примесей.
Система H Cl-вода десорбирует лучше по сравнению с 
хлоридом натрия при концентрациях кислоты болге
0,5 r -экв./л. Присутствие н-бутанола с регенерирующем 
растворе способствует увеличению десорбции железа (III) 
и меди (II) при концентрациях кислоты 0,5— 1,0 г-экв./л.
Влияние органического растворителя возрастает с пониже
нием степени наполнения ионита и ростом содержания 
н-бутанола в регенерирующем растворе.

В качестве труднее удаляемой примеси фигурирует 
железо (1П).

При выборе регенерирующей системы н-бутанол-НС1-вода 
авторы исходили из двух фактов.

Как известно, сорбируемость ионов тяжелых металлов на 
сильнокислотных катионитах уменьшается значительно при уве
личении содержания соляной кислоты до 2 н концентрации в 
растворе [1—5]. Несколько своеобразно ведет себя ж е л е зо (Ш ) ,  
которое сорбируется снова из более концентрированных раство
ров соляной кислоты |[3, 6, 7]. С другой стороны, равновесие 
между ионообменной смолой и раствором, содержащим некото
рое количество органического растворителя, смещается, благо
даря специфическому влиянию используемого растворителя и 
изменению диэлектрической проницаемости [8— 12].

Это обусловлено образованием в жидкой фазе более устой
чивых комплексов с относительно большим содержанием лиган
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дов, чем в случае водных растворов (без содержания органиче
ских растворителей) [13— 15], но закономерности сорбции ионов 
тяжелых металлов в принципе не изменяются [3, 12, 16].

Целью настоящей работы являлось выяснение возможностей 
очистки сильнокислотного катионита КУ-2-Na от примесей ж е
леза (III) и меди(II) при среднем и малом содержании их в 
фазе ионита. В качестве комплексообразующего реактива при
менена соляная кислота. Органическим растворителем был вы
бран н-бутанол из-за малой диэлектрической проницаемости в 
ряду насыщенных спиртов и достаточно скромного применения 
в ионообменных реакциях вообще.

Экспериментальная часть

П о д г о т о в к а  к а т и о н и т а  к р е г е н е р а ц и и

В работе применялся сильнокислотный катионит КУ-2, с диа
метром зерна 0,25—0,5 мм. Ионит был кондицирован обработ
кой 2 н раствором хлорида натрия (х. ч.), содержащего тартрат 
натрия (чда.) 0,1 моль/л и очищен промыванием растворами 2н 
соляной кислоты и 2 н хлорида натрия до удаления следов же
леза (III) (реакция при помощи тиоцианата калия и изоамило- 
вого спирта). После удаления хлорид-иона ионит подвергался 
обработке этанолом в экстракторе Сокслетта. Затем ионит был 
переведен в водородную и, наконец, в натриевую форму. Ионит 
сохранялся до использования в мокром состоянии в полиэтиле
новой посуде.

Основные характеристики ионита в натриевой и водородной 
формах определялись согласно [17].

Д ля  опытов регенерации натриевая форма катионита насы
щалась железом(I II )  и медью(II)  до определенной степени на
полнения путем взбалтывания с растворами хлоридов этих ме
таллов. До использования ионит сохранялся под тем же раство
ром в полиэтиленовой посуде.

Степень насыщения ионами железа( I II )  и меди(II)  опреде
лялась десорбцией их растворами хлорида и тартрата натрия и 
соляной кислоты.

Для  опытов регенерации были приготовлены 4 разных об
разца ионита со следующим содержанием железа (III) и 
меди(П) на 5 мл ('—'10 мг-экв.) влажного ионообменника: 
и о н и т  А — 140 мкг ( 7 ,1 - 10-2%) железа( I II )  и 67 м к г  

(2,0-10~2%) меди (II),  
и о н и т  Б — 69 мкг (5,3-10-2%) железа( I II )  и 45 мкг 

(1,3*10_2%) меди (II),  
и о н и т  В — 190 мкг (9,6-10~’2%) ж е л е з а ( Ш )  и 130 мкг 

(3,8 • 10_2% ) меди (II),
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и о н и т  Г — 80,6 мг (40,1%) ж е л е з а ( Ш ) ,  и 19,3 мг (5,6%) 
меди ( I I ) .

Ионит с последней степенью наполнения был приготовлен 
динамическим методом.

Д е с о р б ц и я  и о н о в  ж е л е з а  (III) и м е д и  (II)

5 мл влажного ионита промывались на стеклянном фильтре 
75— 100 мл двухкратно дистиллированной воды и сушились от
сасыванием в течение 2 минут. Затем ионит переносился в кони
ческую колбу объемом 100 мл. После прибавления 50 мл реге
нерирующего раствора система оставлялась в покое до дости
жения равновесия (1—7 суток). Количество десорбированного 
железа(III)  и меди(II) определялось из аликвотных частей рас
твора и количество недесорбировавшихся ионов в фазе ионита — 
после дополнительного цикла десорбции растворами соляной 
кислоты и хлорида-тартрата в динамических условиях.

Содержание железа (III) определялось орто-фенантролино- 
вым методом [18], а содержание меди(II) — с помощью хлоро
форменного раствора диэтилдитиокарбамината свинца [19] Hä 
фотоэлектрическим колориметре ФЭК-М-56. В опытах, где при
менялся ионит Г, содержание железа (I II)  определялось ком
плексометрическим методом ,[20], а меди(II) — иодометрическим 
методом [21].

Д е с о р б ц и я  с п о м о щ ь ю  с и с т е м ы  н - б у т а н о л -
НС1 - в о д а

Для десорбции ж е л е за (Ш )  и меди(П) из катионита А при
менялись растворы, содержащие 0,8—4 моль/л соляной кислоты 
и 3,2% н-бутанола по объему. Для сравнения полученных ре
зультатов проводили десорбцию с помощью системы НС1-вода 
в таком же интервале концентраций кислоты.

Полученные данные изображены на рис. 1.
Десорбируемость железа(I II)  и меди(II) определялась так- 

1 же при большем содержании н-бутанола в регенерирующем 
■ растворе при трех степенях наполнения катионита (Б, В, Г).

Для приготовления регенерирующих систем равные объемы 
; н-бутанола и 0,5; 1; 2; 3 и 4 н. растворов соляной кислоты взбал-
1 тывались в делительной воронке. После расслоения получали 

две фазы: 1) водная фаза соляной кислоты, насыщенная н-бута- 
нолом, и 2) фаза н-бутанола, насыщенная водой и соляной кис
лотой. Для характеристики состава полученных фаз определя- 

' лось содержание соляной кислоты и аликвотной части раствора. 
На основе найденного содержания соляной кислоты устанавли
валось процентное содержание н-бутанола и воды по табличным 
данным [22].
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1.0 2,0 3,0 А.О Г-Эк В./Л

Р и с .  1. Зависимость процента десорбции ж елеза (III)  и меди (II) от состава 
и концентрации регенерирующего раствора (ионит А+).

□  — н-бутанол (3,2% по весу) — НС1— вода, Д  — НС1— в о д а . -------------- же
лезо ( I I I ) , ------------------медь (II).

П римечание:*  — при проведении данной серии бралось 10 мл мокрого 
ионита на 50 мл регенерирующего раствора.

Р и с .  2. Зависимость процента десорбции железа (III)  от состава и кон
центрации регенерирующего раствора (ионит Б). !ц 

□  — н-бутанол (8,3—8,5% по весу)—НС1—вода, О  — НС1— вода, Д  — хло
рид натрия—вода, V  — н-бутанол (69—76% по весу)— НС1— вода.



iO 2.0 3,0 Г-ЗКВ./Л

Р я с .  3. Зависимость процента десорбции железа (III)  от состава и кон
центрации регенерирующего раствора (ионит В).

□  — н-бутанол (8,3—8,5'% по весу)— НС1— вода, О  — НС1—вода, Д  — хло
рид натрия—вода, V  — н-бутанол (69—76% по весу)— НС1—вода.

Р  и с. 4. Зависимость процента десорбции ж елеза  (III) от состава и кон
центрации регенерирующего раствора (ионит Г).

□  — н-бутанол (8,3— 8,5%> по весу)— Н С 1— вода, О  —  Н С 1— вода, Д  — хло
рид натрия— вода, \ 7  — н-бутанол (69— 76% по в е су )— Н С 1— вода.



г-зкв./л
Р и с .  5. Зависимость процента десорбции меди (II) от состава: и концент

рации регенерирующего раствора (ионит Б) .
□  — н-бутанол (8,3—8,5% по весу)— НС1— вода, О  — НС1— вода, Д  — хло

рид натрия—вода, V  — н-бутанол (69—76% по весу)—НС1—вода.

Р и с .  6. Зависимость процента десорбции меди (II) от  состава и концент
рации регенерирующего раствора (ионит В).

□  — н-бутанол (8,3—8,5% по весу)— НС1— вода, О  — НС1— вода, Д  — хло
рид натрия—вода, V  — н-бутанол (69— 76% по весу)— НС1—вода



рации регенерирующего раствора (ионит Г).
О  — н-бутанол (8,3—8,5% по весу)—НС1—вода, О  — НС1— вода, Д  — хло

рид натрия—вода, V  — н-бутанол (69—76% по весу) —НС1—вода.

Все приготовленные водные фазы, насыщенные н-бутанолом, 
содержали 8,3—8,5% н-бутанола (по весу) при 0,05— 1,0 н кон
центрации кислоты. Насыщенная водой и соляной кислотой 
н-бутаноловая фаза содержала 69—76% н-бутанола и 0,4—
2,0 моль/л кислоты.

Определение количества десорбированного железа ( I II )  и 
меди(II) в фазе органического растворителя производилось 
после реэкстракции их водой.

Для сравнения полученных данных определялся также про
цент десорбции тяжелых металлов для систем HCl-вода и хло
рид натрия-вода.

Результаты десорбции железа (I II)  из ионитов Б, В, Г изоб
ражены на рис. 2, 3, 4 и меди(П) — на рис. 5, 6, 7 соответ
ственно.

Определением концентрации соляной кислоты до и после 
установления равновесия вычислялся также и процент обмена 
натрия на водород в фазе ионита Б и В в зависимости от кон
центрации соляной кислоты в регенерирующем растворе. Резуль
таты приведены в таблице.
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Ионит
Начальная концентрация 

соляной кислоты 
(г-экв./л)

Процент обмена натрия 
на водород

0,35 57,6
Б 0,69 72,5

1,36 85,0

0,51 66,7
В 0,92 79,6

1,73 88,7

Обсуждение результатов

При сравнении полученных данных видно, что процент де
сорбции примесей из фазы ионита зависит от состава и кон
центрации регенерирующего раствора и от степени наполнения 
ионита. Очистка ионита от железа ( I II )  является более трудной 
задачей, чем очистка от меди(II) .

Раствор хлорида натрия можно применять для очистки иони
тов только при сравнительно большом заполнении, но глубокая 
очистка практически неосуществима вследствие медленной де
сорбции железа( I II )  при малом заполнении. В связи с образо
ванием анионных комплексов тяжелых металлов соляная кис
лота при концентрациях >  0,5 г-экв./л десорбирует примеси 
больше, чем раствор хлорида натрия при такой же концент
рации.

Наличие н-бутанола в составе регенерирующего раствора 
способствует дополнительной десорбции примесей железа(III)  
и меди(II) .  В этом нетрудно убедиться путем сравнения с дан
ными, полученными при десорбции системой HCl-вода 
(рис. 1—7). Как видно, органический растворитель оказывает 
влияние на десорбируемость примесей, особенно в случае малого 
содержания кислоты (0,5— 1 г-экв./л), причем с увеличением 
содержания н-бутанола в регенерирующем растворе этот эффект 
наблюдается также в более разбавленных растворах кислоты. 
Добавка сольвента вызывает увеличение десорбируемости обоих 
примесей, но сильнее влияет на ион ж е л е за ( I I I ) ,  который обык
новенно удаляется из фазы ионита труднее. С точки зрения 
практического применения полезно, что влияние органического 
сольвента сказывается в значительно большей мере в области 
низкой степени наполнения ионообменника (рис. 2).

Причиной относительно скромного увеличения десорбции 
железа( I II )  и меди(П) является сравнительно малая раствори
мость комплексов (в случае систем с 69—76%-ным содержанием



органического растворителя) или незначительное изменение 
диэлектрической проницаемости среды из-за малого содержания 
сольвента в водном растворе (8,3—8,5% н-бутанола).

Недостатком применения системы, богатой н-бутанолом, яв
ляется увеличение необходимого для достижения равновесия 
времени контакта. Но при очистке ионита низкой степени на
полнения и концентрации кислоты 0,5— 1,0 г-экв./л эта система 
является самой эффективной, как при извлечении железа( I II ) ,  
так и меди(Н) (рис. 2, 3, 5, 6).

В итоге можно сказать, что системы н-бутанол-НС1-вода 
при 8,3—8,5%-ном и 69—76%-ном содержании сольвента извле
кают несколько больше ионов железа ( I II )  и меди(II) ,  чем си
стемы НС1—вода и хлорид натрия—вода. Но практическое зна 
чение могут иметь эти системы при относительно глубокой очи
стке только водородной формы ионита КУ-2, так как одновре
менно с железом (III) и медью (И) десорбируется также значи
тельные количества ионов натрия (см. табл.).
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ON THE POSSI BI LI TY OF U S I N G  T H E  S Y S T E M  OF  
n - B U T A N O L - H C I - WA T E R  FOR THE  R E G E N E R A T I O N  OF  

THE CATI ON E X C H A N G E  R E S I N  KU-2

H. Vahemets, F. Shemyakin, L. Suit

S u m m a r y

The use of the systems of n-butanol-HCl-water  with a con
tent of 3,2, 8,3—8,5 and 69—76 per cent of n-butanol  has been 
invest igated for the purification of a s t rong acid cation exchanger 
at an average and low degree of saturat ion with iron (III) and 
copper(II) .  For comparison the systems of HCl-water  and sodium 
chloride-water were used.

It was found that  the addition of n-butanol  increased desorp
tion of both the impurities, but the removal of iron (III) proved 
to be more difficult. The effect of the solvent increased with a 
decrease in the degree of saturat ion of the exchanger and with 
an increase in the n-butanol concentrat ion in the solution.

It was concluded that  the systems of n-butanol-HCl-water  
can be used for relatively deep purification of KU-2 in the 
hydrogen form.

S Ü S T E E M I  n - В UTA N O O L - HCl - VESI  R A K E N D A T A V U S E S T  
KATI ONI I DI  KU-2 R E G E N E R E E R I M I S E L

H. Vahemets,  F. Šemjakin, L. Suit

Re s ü me e

Käesolevas töös võrreldi süsteemide naatr iumkloriid-vesir 
HCl-vesi ja HCl-vesi-n-butanool (3,2; 8,3—8,5 ja 69—76%) kasu
tatavust  tugevahappel ise  kationiidi KU-2 puhastamisel raua ( II I )  
ja v a s e (II) lisandeist. Kasutat i  väikese ja keskmise täitumisast- 
mega ioniiti, milles r aud( I II )  ja vask(I I)  summaarne  sisaldus 
oli vastaval t  0,07—0,09; 1,3% ja 46%.

Leiti, et naatr iumkloriidi  vesilahus ei sobi väikese täitumis- 
astmega ioniidi puhastamiseks r aua ( I I I )  aeglase desorptsiooni 
tõttu. Soolhappe vesilahused (N >  0,5g-ekv. / l) desorbeerivad 
mõlemaid lisandeid eelmisest paremini.

n-Butanooli l isamine regenereer imiseks kasu tatud soolhappe- 
lahusesse suurendas veelgi lisandite eemaldatavust  ioniidi faa
sist, kuid suhteliselt enam mõjustas raua (III) desorptsiooni.  Sol-
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vendi l isamise efekt avaldus m ärga tavamal t  lahjendatud (0,5—
1,0 N) happe lahuste kasutamisel.  Orgaani lise  solvendi mõju 
kasvas ioniidi tä i tumisastme vähenemisel ja solvendi sisalduse 
suurenemisel regenereerimiseks kasutatud lahuses.

Kõigil vaadeldud juhtudel oli ioniidi puhastamine raua ( I I I )  
l isandeist raskem kui tema puhastamine v a s e (II) jälgedest.

Süsteemid n-butanool-HCl-vesi desorbeerivad Na-kationiidist  
peale raua-  ja vaseioonide ka suhteliselt suurtes kogustes  naat-  
riumioone.

Kuigi n-butanooli s isaldavad soolhappe lahused desorbeerivad 
raua(II I)  ja vase(I I)  lisandeid paremini kui süsteemid naatrium- 
kloriid-vesi ja HCl-vesi, õigustavad nad oma prakt il ist  kasu ta 
mist ainult vesinikvormis kationiidi suhteliselt sügaval  puhas
tamisel.
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В Л И Я Н И Е  К О М П Л Е К С О О Б Р А З О В А Н И Я  НА Г Л У Б И Н У
Р Е Г Е Н Е Р А Ц И И  С И Л Ь Н О К И С Л О Т Н О Г О  К А Т И О Н И Т А

X. Вахеметс, J1. Суйг, Ф. Шемякин
Кафедра неорганической химии

Найдено, что комплексообразующие вещества типа 
тартрата натрия, этилендиаминтетрауксуснокислого натрия 
и этилендиаминдихлорида, использованные в качестве не
больших примесей в разбавленных растворах хлорида нат
рия (0,3—0,5 и) увеличивают десорбцию примесей жел;3- 
з а ( Ш)  и меди(П) из катионита КУ-2 в натриевой форме.
Влияние комплексообразующих веществ тем сильнее, чем 
прочнее образующиеся комплексы (ЭДТА — N a2 ^  тартрат 
натрия »  ЭДА). Присутствие хлорида натрия увеличи
вает десорбцию примесей в тем большей мере, чем менее 
устойчивы образующиеся комплексы. Влияние эффекта 
комплексообразования уменьшается при повышении кон
центрации хлорида натрия.

Вопросы регенерации ионитов актуальны с первых попыток 
промышленного применения ионообменных материалов. В ка
честве регенерирующих растворов применяются чаще всего 
1—5 м водные растворы соляной и серной кислот и хлорида 
натрия [1—6]. В этих условиях удается извлечь приблизительно 
70—80% ионов, поглощенных ионитом. Если десорбция основной 
массы поглощенных ионов и осуществима сравнительно легко, 
то при глубокой очистке ионита возникают уже серьезные за 
труднения. Процесс регенерации приходится проводить по прин
ципу последовательного извлечения, что связано с излишней за 
тратой реактивов и времени. При этом далеко не всегда удается 
добиться желаемой глубины очистки ионита.

Однако ионообменные материалы начинают находить все 
большее применение при глубокой очистке веществ [7—9]. В та 
ких условиях необходимы поиски более совершенных методов 
регенерации ионитов.

Следует ожидать, что комплексообразование может способ
ствовать десорбции тяжелых металлов, но в применении к регг-
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нерации ионитов этот вопрос мало изучен [10— 11]. Настоящая 
работа посвящена именно этой области исследований.

Экспериментальная часть

Подготовка катионита КУ-2 к опытам по регенерации прово
дилась по методике, описанной в [12]. Исходили из натриевой 
формы кондицированного нами катионита. Были получены два 
образца ионита:

о б р а з е ц  А, содержащий 1,3-10-1 % железа (III) и
4,1 • 10~2% меди (II),

о б р а з е ц  Б, содержащий 1,0% железа ( I II )  и 3,5- 10-1 % 
меди ( I I ) .

Для приготовления необходимых растворов были использо
ваны следующие реактивы: хлорид натрия — х. ч., кислый 
тартрат натрия — чда, этилендиаминтетрауксуснокислый нат
рий (ЭДТА -Ш 2) — чда, этилендиаминдихлорид (ЭДА) — ч. 
pH растворов регулировалась прибавлением соответствующего 
количества гидроокиси натрия (чда) и соляной кислоты (х. ч.). 

Ход регенерации ионита изучался, как описано в работе [12].

Р и с .  1. Зависимость процента десорбции железа (III) и меди (II) из 
ионита А от pH регенерирующего раствора (0,5 н по хлориду натрия и

0,07 м по тартрату натрия).
#  — железо (III) ,  О  — медь (II).

%
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Рис. 2. 
ионита А

%
т  -
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Рис. 3. 
катионита

Зависимость процента десорбции ж елеза  (III) и меди (II) 
от pH регенерирующего раствора (0,9 н по хлориду натрия

0,07 м по тартрату  натрия), 
ф  — железо ( I I I ) ,  О  — медь (II).

5 iD 15 p H
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и

0 1° 15 pH
Зависимость процента десорбции железа (III) и меди (II) из 

Б от pH регенерирующего раствора (0,5 н по хлориду натрия ш
0,07 м по тартрату натрия).

•  — укелезо ( I II) ,  О  — медь (II).
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Р и с .  4. Зависимость процента десорбции железа (III)  и меди (II) из катио
нита 5  от pH регенерирующего раствора (0,9 н по хлориду натрия и 

0,07 м по тартрату натрия), 
ф  — железо (I II) ,  О  — медь (II).

Д е с о р б ц и я  и о н о в  ж е л е з а ( 111) и м е д и (11) р а с 
т в о р а м и  х л о р и д а  н а т р и я ,  с о д е р ж а щ и м и  к о м 
п л е к с о о б р а з у ю щ и й  р е а к т и в .  В настоящей работе 
применялись комплексообразующие реактивы трех разных ти
пов: тартрат (органическая оксикислота) , ЭДТА—Na2 (поли- 
аминокарбоновая кислота) и ЭДА (алифатический амин).

О тартрате известно, что он образует комплексы с обоими 
катионами тяжелых металлов, но состав и устойчивость их 
сильно зависят от pH раствора.

Для выяснения оптимальной кислотности регенерирующего 
раствора было изучено влияние pH раствора смеси хлорида и 
тартрата на величину десорбции железа (III) и меди (II) из 
обоих образцов ионита. Применяемые растворы были 0,5 и 0,9 н 
по хлориду натрия и 0,07 м по тартрату. Результаты десорбции 
изображены на рис. 1, 2 (образец А) и на рис. 3, 4 (образец Б).  
Экспериментальные данные показывают, что десорбция меди (II) 

L осуществляется в значительно более широком интервале pH
1 раствора и процент десорбции в щелочных растворах падает не 

так резко, как у железа (III) .  pH раствора, обеспечивающая
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максимальную десорбцию обоих примесей находится в интер
вале от 4 до 6 и в случае 0,5 н растворов смещается в сторону 
большего значения его.

Изучалось также влияние концентрации тартрата в 0,07—
0,83 моль/л в растворе хлорида натрия на десорбцию примесей 
из ионита А и Б. Результаты приведены в таблице 1. Найдено, 
что при увеличении содержания комплексообразующего реактива 
от 0,07 до 0,21 моль/л и pH 3,5—7,5 существенного усиления де
сорбции примесей не наблюдается. При дальнейшем возрастании 
содержания тартрата до 0,83 моль/л степень извлечения приме
сей повышается лишь на 5—9%. Поэтому применение более вы
соких концентраций тартрата,  чем 0,07 моль/л не имеет смысла.

Т а б л и ц а  1

Н ормаль
ность

раствора
NaCl

Молярность
р н

Процент десорбции
Ионит раствора

тартрата ж елеза
(III) меди (II)

0,5 0,07 4,7 86 87
0,5 0,07 5,4 86 90
0,5 0,07 7,5 75 85
0,5 0,21 4,7 83 88
0,5 0,83 5,4 93 93
0,5 0,83 7,5 83 94

А 0,9 0,07 3,5 81 85
0,9 0,07 4,8 83 85
0,9 0,07 5,5 82 86
0,9 0,07 9,5 60 82
0,9 0,08 9,5 59 82
0,9 0,09 4,8 87 86
0,9 0,09 5,5 82 85
0,9 0,12 4.8 82 86

0,9 0,07 4,7 77 88
0,9 0,07 9,5 50 89
0,9 0,08 4,7 78 90

Б 0,9 0,08 9,5 46 88
0,9 0,09 4,7 78 88
0,9 0,10 4,7 79 88
0,9 0,21 4,7 79 90
0,9 0,83 4,7 83 89

Зависимость десорбции железа (III) и меди (II) от концент
рации хлорида натрия в регенерирующем растворе (4,7 <  pH <  
<  5,2) приведена на рис. 5, 6.

На этих же рисунках даны для сравнения кривые десорбции 
упомянутых ионов растворами хлорида натрия, не содержащего 
тартрата.

С точки зрения регенерации катионитов ценно то, что при 
равном содержании комплексообразующего реактива уже раз-
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бавленные растворы хлорида натрия (0,3—0,5 н) десорбируют 
г.очти такое же количество примесей, как двухнормальные рас
творы, и даже 0,1 н растворы десорбируют лишь приблизитель
но на 10% меньше. В то же время разбавленные растворы хло
рида натрия, не содержащие тартрата,  десорбируют в несколько 

Uš. раз меньше, 
sa

Р и с .  5. Зависимость процента десорбции железа (III) и меди (II) от со
става и нормальности хлорида натрия регенерирующего раствора (ионитА). 
П — водный раствор хлорида натрия (4,7 ^  pH ^ .5 ,2 ) ,  О — водный раст
вор хлорида натрия, содержащий 0,07 моль/л тартрата натрия (4,7 

^ 5,2); --------------  железо ( I I I ) , -------------медь (II).у
В качестве другого комплексообразующего реактива иссле- 

, довался ЭДТА-1Ма2. Применяемые регенерирующие растворы 
хлорида натрия были 0,5 н и содержали комплексообразующего 
реактива 0,04 моль/л. Зависимость десорбции железа (III) и 
меди (II) от pH регенерирующего раствора показана в таб- 

£ лице 2.
В данной серии опытов железо (III) и медь(II) в растворах 
определялись после разрушения избытка ЭДТА-Ыа2 и комплек
сов тяжелых металлов смесью пергидроля и серной кислоты. 
Остаток ионов железа(III)  и меди(II) в ионите десорбировался 
растворами соляной кислоты, хлорида и тартрата и определялся 
отдельно.
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Т а б л и ц а  2

Нормаль-
Ионит ность 

1 раствора 
NaCl

pH
Процент десорбции

ж елеза
(III)

меди (II)

0,5 3,4 86 98
0,5 3,8 83 95

А 0,5 4,0 86 98
0,5 9,6 81 98
0,0 4,2 79 90

0,5 3,4 89 97
0,5 3,8 90 97

Б 0,5 4,0 89 97
г I 0,5 9,6 76 93

0,0 4,2 88 97

Из данных таблицы 2 следует, что изменение pH регенери
рующего раствора от 3,4 до 9,6 и присутствие хлорида натрия

Г-ЗКд/jf
Р и с .  6. Зависимость процента десорбции железа ( III) и меди (II) от со
става и нормальности хлорида натрия регенерирующего раствора (ионит Б). 
□  -  водный раствор хлорида натрия (4,7 ^  pH ^  5,2), О  — водный расг- 
вор хлорида натрия, содержащий 0,07 моль/л тартрата  натрия (4 7 >  pH >  

^ -5 ,2 ) ;  железо (III) ,  — — — медь (II).
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почти не влияет на десорбцию ионов тяжелых металлов из зерен 
ионита.

Как известно, в растворах, содержащих большой избыток 
ЭДА, ионы меди(II) находятся как в составе малоустойчивых 
ионов [Си (Е п)3]2+, так и в составе ионов [Си (Еп)2]2+ г 13]. Д а н 
ных о существовании каких-либо комплексов железа( I II )  в до
ступной нам литературе не оказалось, но если даже такие ком-

Р и с. 7. Зависимость процента десорбции железа (III) и меди (II) от со
става и нормальности хлорида натрия регенерирующего раствора (ионит А).

-  водный раствор хлорида натрия (4,7 ^  pH ^ 5 , 2 ) ,  О  — водный раст
вор хлорида натрия, содержащий 0,05 моль/л ЭДА  (4,7 ^  pH ^  4,8); 

--------------  железо ( I II) ,  — — — медь (II).

плексы образуются, то они могут быть безусловно только кати
онными. Поэтому следует ожидать, что ЭДА может оказать 
сравнительно скромное влияние на десорбцию рассматриваемых 
ионов. Однако ЭДА может представлять интерес с точки зрения 
селективного извлечения ионов меди(II) ,  так как образующиеся 
катионные комплексы меди(II) должны все же несколько уве
личить десорбируемость ионов металла из-за ослабления связи 
с ионитом в результате стерических препятствий.

С этой целью было определено влияние ЭДА на десорбцию 
примесей из КУ-2. Применялись 0,5, 1 и 2 н. растворы хлорида 
натрия, содержащие 0,05 моль/л ЭДА. Результаты десорбции 
ионов железа(I II)  и меди(II) охарактеризованы на рис. 7.
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Для сравнения трех комплексообразующих реактивов приве
дена сводная таблица 3.

» Т а б л и ц а  3

Состав регенерирующего 
( p H - 5 )

эаствора
Процент десорбции

Ионит А Ионит Б

MNaCl м т а р т р а т
м Э Д А

МЭ Д ТА -1\та2
железо

(III)
медь
(И)

железо
(III)

медь
(И)

0,5 20 24 12 24
1,0 46 58 27 53

0,0 0,07 50 72 59 86
0,5 0,07 83 87 79 94
1,0 0,07 86 88 84 95
2,0 0,07 93 90 89 99

0,0 0,05 6 3 2 3
0,5 0,05 30 40 25 43
1,0 0,05 49 64 46 69
2,0 0,05 73 80 79 84

0,0 0,04 82 90 93 97
0,5 0,04 86 96 93 98

Данные таблицы 3 свидетельствуют о том, что ЭДА мало 
эффективен для целей десорбции железа( I II )  и меди(II) и наи
лучшие результаты дает применение ЭДТА-Ыа2.

Обсуждение результатов

О строении и механизме образования тартратных комплексов 
в литературе имеются различные и часто противоречивые 
утверждения. По мнению многих авторов, в растворе при pH 
4—6 железо(II I)  и медь(II)  содержатся в виде анионных ком
плексов [14— 15].

Из рисунков 1—4 видно, что зависимость процента десорб
ции от pH регенерирующего раствора выражается кривыми, об
ладающими максимумами в области pH от 4 до 6. Данные,  по
лученные нами, не противоречат литературным данным, но поз
воляют предположить сосуществование в растворе также ком
плексов другого состава. На это указывает плавное уменьшение 
десорбции примесей тяжелых металлов в других областях pH 
раствора. В более кислой среде это обусловлено преимуществен
ным образованием катионных комплексов [15]. По мнению 
И. В. Пятницкого, ж ел езо (Ш )  и медь(П) принадлежат к кати
онам, устойчивость тартратных комплексов которых возрастает
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с увеличением pH раствора. Наши опыты показали, что десорб
ция примесей, особенно железа ( I II ) ,  ухудшается в щелочных 
растворах. Суммарная концентрация примесей тяжелых метал
лов в растворе даже после 100%-ной десорбции их из ионита 
А составляет 1,4*10 4 и ионита Б — 1 - 10-3 моль/л. Так как 
растворы очень разбавлены и имеют щелочную реакцию, то 
можно предположить, что в таких условиях на влияние ком
плексообразования накладывается процесс гидролиза. В пользу 
гидролиза говорит также то, что десорбируемость ионов желе
за (III) уменьшается быстрее, чем у меди (II),  в особенности с 
повышением pH раствора. С другой стороны, следует, однако, 
ожидать такого же  эффекта в качестве результата изменения 
строения образующихся комплексов в сторону уменьшения от
носительного содержания центрального иона.

Комплексы железа ( I II )  и меди(II) с Э Д Т А -Ш 2 стабильны, 
рК =  25,1 для железа (I II)  и р К = 1 8 , 8  для меди(II) .  Благодаря 
этому равновесие между ионитом и раствором смещается в сто
рону очистки ионообменника. Несмотря на малую концентрацию 
комплексообразующего реактива, количество миллимолей 
ЭДТА-Ка2 в 50 мл раствора в 40 раз превышает суммарное ко
личество миллимолей ж е л е за ( Ш )  и меди(П) в фазе ионита Б. 
Присутствие хлорида натрия мало сказывается на десорбцию 
примесей тяжелых металлов (таблица 2).

При использовании ЭДА в растворе хлорида натрия десор
бируемость обоих примесей возрастает лишь незначительно по 
сравнению с раствором, не содержащим комплексообразующего 
реактива (рис. 7).

На основе полученных данных можно сказать, что присут
ствие незначительной концентрации комплексообразующего ре
актива в составе разбавленного раствора хлорида натрия влияет 
на десорбцию примесей в зависимости от устойчивости и свойств 
реактивов и образуемых комплексов. В настоящей работе рас
смотрено образование комплексов с различными зарядами. Ис
ходя из этого, можно сказать, что влияние малого содержания 
комплексообразующего реактива тем значительнее, чем более 
устойчивы образующиеся комплексы и чем больше их склонность 
к образованию анионных или клешневидных комплексов.

Наиболее эффективным из всех примененных комплексо
образующих реактивов является ЭДТА-Ыа2, но при правильно 
выбранном pH раствора система хлорид натрия—тартрат нат
рия—вода не уступает ему (рис. 1—4, таблица 2). По влиянию 
на десорбцию тяжелых металлов комплексообразующие реак
тивы образуют ряд: ЭДТА-Ыа2 ^  тартрат натрия ЭДА 
[таблица 3], но влияние комплексообразования уменьшается при 
повышении концентрации хлорида натрия в растворе. Относи
тельно минимального количества комплексообразующего реак
тива необходимы еще дополнительные исследования, но можно
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предполагать, что это количество уменьшается при образовании 
более устойчивых анионных или незаряженных комплексов.

Хлорид натрия, который оказывает влияние на ионообмен
ный процесс по закону действующих масс, имеет при образова
нии устойчивых комплексов второстепенное влияние. При умень
шении степени связывания металла в комплекс, значение влия
ния хлорида натрия на десорбцию возрастает. Так как тао- 
тратные комплексы менее устойчивы, чем комплексы с ЭДТА- 
Na2, присутствие хлорида натрия в составе регенерирующего 
раствора оказывает в случае системы хлорид натрия-тартрат 
натрия-вода более сильное влияние (рис. 5, 6), чем в первом 
случае [таблица 2].

Изменение pH раствора несомненно влияет на десорбцию 
железа ( I I I )  и меди(II) системами хлорид натрия-тартрат нат
рия-вода, причем существует область оптимальных значений pH 
( 4 - 6 ) .

Если сравнивать удаляемость примесей из ионита между 
собою, то несмотря на большую устойчивость комплексов же
леза (III) ,  наиболее трудно удаляемой примесью при всех рас
смотренных случаях является именно железо(I II ) .  Это обуслов
лено меньшим значением коэффициента селективности KNa, Fe по 
сравнению с KNa, си-

Вышеописанный метод извлечения ионов железа (III) и 
меди(II) из катионита может быть использован в цикле регене
рации при относительно глубокой очистке электролитов методом 
ионного обмена. Метод имеет два преимущества перед обычно 
применяемыми методами:

1) применение разбавленных растворов электролитов умень
шает затраты на регенерацию,

2) применение таких растворов не вызывает сжатия ионита 
и создает условия для более быстрого протекания ионообмен
ных процессов.

Так как в ходе очистки форма ионита не изменяется, то такие 
системы подходят для очистки ионита в натриевой форме. Един
ственным недостатком метода можно считать некоторое удлине
ние необходимого для достижения времени контакта, если при
менять очень разбавленные растворы.

В итоге можно сказать, что описанный метод позволяет без 
больших затрат производить достаточно глубокую очистку силь
нокислотного катионита в натриевой форме.
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EFFECT OF C O MP L E X  F OR MA T I ON  ON THE D E P T H  OF
THE R E G E N E R A T I O N  OF A S T R O N G  ACI D CATION  

E X C H A N G E  RESI N

H. Vahemets,  L. Suit, F. Shemyakin

S u m m a r y

It was established that  very dilute solutions of sodium 
chloride with a small amount of either tar t ra te ,  trilone B, or 
ethylene diamine dichloride as a complexing agent  were very 
suitable for the purification of a s t rong acid cation exchanger  in 
the sodium form with small amounts  of iron (III) and copper(II)  
in it.

The sequence of the effect of the above-named complexing 
agents was: trilone В >  tar t ra te  >> ethylene diamine dichloride. 
The effect of sodium chloride on the desorption of the above- 
mentioned impurities of heavy metals decreased with the for
mation of more stable complexes.



K O MP L E K S I  M O O D U S T U M I S E  M Õ J U S T  T U G E V A H A P P E L I S E  
KATI ONI I DI  R E G E N E R E E R I M I S E  S Ü G A V U S E L E

H. Vahemets, L. Suit, F. Šemjakin

Re s ü me e

Leiti, et suhteliselt  lahjendatud (0,3—0,5N) naatriumkloriidi 
vesilahused,  mis s isaldasid väikestes kogustes (0,04—0,07 moo
li/l) komplekse moodustavaid reaktiive ( ta r t raat ,  tri loon B, etü- 
leendikloriid) võimaldasid teostada suhteliselt  sügavat  keskmise 
ja väikese tä i tumisas tmega  tugevahappelise kationiidi puhasta 
mist  r aud( I II )  ja vask( I I)  l isandeist.  Komplekse moodustava 
reaktiivi mõju raskemetall i  ioonide desorptsioonile oli seda tuge
vam, mida püsivam kompleks moodustus  (triloon В ^  t a r t raa t  >  
etüleendiamiindiklor iid) . Naatriumklori idi  osa r aud ( I I I )  ja 
vask(II)- ioonide desorptsioonil  vähenes suurema püsivusega 
komplekside moodustumisel.
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УДК 547.18:547.63

О С И Н Т Е З Е  Т Р И Ф Е Н И Л Ф О С Ф И Н А

Т. Илометс, В. Пяллин
К афедра органической химии

В последнее десятилетие интерес к трифенилфосфину 
(ТФФ) значительно возрос. ТФФ стали применять в к а 
честве важного реагента в реакциях Виттига при синтезе 
олефинов, катализатором полимеризации, сенсибилизато
ром фотографических материалов и т. п. В настоящей 
статье приводится усовершенствованный метод синтеза 
ТФФ.

В химической литературе приведен целый ряд методик син
теза ТФФ, обладающих теми или иными недостатками (неболь
шой выход продукта, необходимость проведения реакции в 
инертной атмосфере и т. д.), но поиски более подходящих ме
тодов продолжаются.

По литературным данным, наибольший выход ТФФ (78%) 
получен по методу Додонова и Медокса [1], причем реакцию и 
выделение продукта проводят в атмосфере водорода, однако 
получение такого большого выхода в нашей лаборатории не 
подтвердилось.

Общим затрудняющим обстоятельством при синтезах три- 
фенилфосфина является плохая очищаемость продукта путем 
перекристаллизации. Этим можно объяснить большое отличие 
температур плавления ТФФ, приведенных разными исследова
телями — 79,5° [1], 78,5° [2], 78—79° [3], 80° [4].

На основе запатентированного метода Танака [5] на кафедре 
органической химии ТГУ была разработана методика синтеза 
и очистки ТФФ, позволяющая получить трифенилфосфин с тем
пературой плавления 81,5° и выходом 44%. Синтезированный 
таким путем ТФФ был идентифицирован по образованию поли
йодидов [6] и путем приготовления смешанного сплава с ТФФ, 
полученным по методу Додонова и Медокса [1].
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Синтез тр ифенилфосфина

В 4-литровую колбу, снабженную обратным холодильником 
и капельной воронкой, помещают 2,2 литра обычного сухого бен
зола и прибавляют 300 г металлического натрия в виде прово
локи. Через капельную воронку порциями прибавляют 46 г ма
лонового эфира, а после прекращения выделения водорода при
мерно через 10 минут начинают прибавлять смесь хлорбензола 
и треххлористого фосфора (544 г хлорбензола и 258 г треххло
ристого фосфора).  При прибавлении смесь сперва разогрева
ется, а затем начинает кипеть. Прибавление ведут с такой ско
ростью, чтобы смесь кипела равномерно (примечание 1).

После прибавления всего количества реагентов реакционную 
смесь кипятят в течении 6 часов на масляном бане, а затем 
после остывания фильтруют на воронке Бюхнера (примечания
2 и 3). С фильтрата отгоняют бензол, а остаток фракционируют 
в вакууме при давлении 10 мм рт. ст. (примечание 4). Фракцию 
трифенилфосфина отбирают при температуре 225—230° и пере- 
кристаллизуют из этилового спирта. Получают 185 г трифенил
фосфина в виде бесцветных призм или пластинок, которые пла
вятся при 81,5° С. Выход 44%.

Пр имечания

1. Смесь хлорбензола и треххлористого фосфора прибавля
ется сперва порциями через небольшие промежутки времени, 
пока реакционная смесь не разогреется до температуры кипе
ния, а лишь затем можно вести прибавление непрерывно по 
каплям. Прибавление занимает 4—5 часов.

2. Танака советует добавлять еще небольшое количество 
натрия и кипятить еще 6 часов, но на наших опытах добавочное 
количество натрия со смесью уже не реагировало.

3. Сперва жидкость осторожно декантируют на фильтр, а 
затем на фильтре бензолом промывают образовавшийся в реак
ционной смеси объемистый темный осадок.

4. При фракционировании используют небольшой дефлег
матор и холодильник Либиха, который при отборе фракции три
фенилфосфина заменяют саблевидной насадкой.

5. Для  перекристаллизации ТФФ берут 3 мл этилового 
спирта на 1 г сырого продукта, растворяют ТФФ при нагрева
нии и дают охладиться сперва до комнатной температуры, а 
затем охлаждают в холодильном шкафу.
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№

ON THE S Y N T H E S I S  OF T R I P H E N Y L P H O S P H I N E

T. Hornets, V. Pällin
Щ

S u m m a r y
I»

An improved method of synthesis of t riphenylposphine is 
ft described. Triphenylphosphine is obtained in 44% yield, mel ting 
ж point 81.5° C.
Eli

T R I F E N Ü Ü L F O S F I I N I  S Ü N T E E S I S T

T. Ilomets, V. Pällin

Re s ü me eIM

Artiklis kirjeldatakse trifenüülfosfiini sünteesi ja puhastamise 
täiendatud metoodikat.  Trifenüülfosfiin sulamistäpiga 81,5° С 
saadakse 44%-lise saagisega.

n
i)

p,i
fii

Ш

ЮГ
%
,1

157



У Д К  54,3.544;541.183

М О Д И Ф И Ц И Р О В А Н И Е  Н О С И Т Е Л Е Й  Д Л Я  Г А З О 
Ж И Д К О С Т Н О Й  Х Р О М А Т О Г Р А Ф И И

I. П О К Р Ы Т И Е  Э П О К С И Д Н О Й  С М О Л О Й

И. Калья, А. Туулметс
Лаборатория химической кинетики и катализа

Установлено, что модифицирование носителя эпоксид
ной смолой дает удовлетворительные результаты в слу
чае носителей типа ИНЗ-600.

Полученный носитель применим при температурах до 
150° С.

Подавление адсорбционной активности носителя является 
особо важным в случае газо-жидкостной хроматографии поляр
ных органических соединений, способных адсорбироваться на 
активных центрах поверхности носителя, вызывая размывание 
газо-хроматографических пиков.

В настоящее время применяются весьма разнообразные ме
тоды подавления активности носителя (обзор см., напр., в [1]), 
в том числе покрытие носителя разными твердыми веществами, 
как, например, металлическое серебро [2], тефлон [31, эпоксид
ная смола [4].

Покрытием стерхамола эпоксидной смолой и последующей 
полимеризацией ее на поверхности носителя Стасевский и 
Янак [4] получили сравнительно малоактивный носитель, приме
няемый при температурах до 100° С.

Мы исследовали модифицирование эпоксидной смолой неко
торых отечественных носителей.

Для  характеристики адсорбционных свойств поверхности об
работанного носителя на последний наносили малополярную не
подвижную жидкую фазу и сняли хроматограммы различных 
органических веществ. Инертность поверхности носителя оце
нили на основании количественной характеристики асимметрии 
пиков по Янаку [4].

Для  разработки методики эпоксидную смолу наносили на 
носители двух типов — ИНЗ-600 зернения 0,25—0,5 мм и тот
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же носитель, кипяченный с соляной кислотой в течение 17 ча
сов, промытый водой до нейтральной реакции и высушенный 
при 150° С.

Применялись два типа компаундов [5] — с пластификатором 
(ЭД-6 100 в. ч., полиэтиленполиамин 10 в. ч., дибутилфталат 
15 в. ч.) и без него. Нанесение компаунда производилось из 
ацетонового раствора двумя способами — смола и отвердитель 
вместе и отвердитель после полной высушки слоя смолы. Поли
меризацию провели при 100° С в течение 8 часов. Во всех опы
тах общее количество компаунда составляло 2,3% от веса носи
теля.

После полимеризации на носители наносили вазелиновое 
масло (8% от веса носителя), тренированное при 1 мм рт-ст. и 
120° С, и сняли хроматограммы н-гексана, бензола, этилацетата, 
метилэтилкетона и метанола при условиях: хроматограф — с 
пламенно-ионизационным детектором, колонка — 4 мм X  2 м, 
температура — в колонке 60° С, в испарителе 110° С, газ-носи- 
тель — водород из электролизера, 28 мл/мин.

Полученные результаты показали, что в большинстве случаев 
наличие пластификатора в компаунде благополучно влияет на 
свойства носителей. Изменение способа нанесения при равных 
прочих условиях дает в различных случаях разные результаты, 
в итоге не позволяющие отдавать предпочтение тому или дру
гому методу. Нанесение всех составляющих компаунда в один 
прием является, конечно, более удобным методом. Влияние пред
варительной обработки носителя кислотой на конечные резуль
таты зависит в некоторой степени от прочих условий, однако в 
большинстве случаев лучшие результаты были получены без 
предварительной обработки.

В итоге можно заключить, что наилучшим методом является 
нанесение компаунда с пластификатором в один прием на необ
работанный носитель. В дальнейших экспериментах были приме
нены только таким образом модифицированные носители.

В связи с тем, что эпоксидная смола имеет ограниченную 
термическую стабильность, были определены границы примени
мости модифицированного эпоксидной смолой носителя.

Для испытания на термическое разрушение образец носи
теля нагрели быстро до заданной температуры, выдержали при 
этой температуре 30—40 мин. и быстро охладили до комнатной 
температуры. Такой цикл обработки повторили 3 раза. После 
этого нанесли неподвижную жидкую фазу и испытали газохро
матографические свойства.

Для изучения взаимодействия с неподвижной жидкой фазой 
при повышенных температурах на образец нанесли неподвиж
ную жидкую фазу и измерили адсорбционные свойства. После 
этого температуру колонки довели до 100° С, выдержали при 
этой температуре 1 час и охладили колонку до рабочей темпе-
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ратуры. После определения адсорбционных свойств темпера
туру той же колонки довели до 150° С и поступили аналогичным 
образом. В дальнейшем на ту же колонку действовали еще тем
пературами 200° С и 250° С, если свойства неподвижной жидкой 
фазы это допускали. После каждого цикла воздействия повы
шенной температурой определяли свойства колонки.

Результаты, приведенные в таблице 1, показывают, что под 
влиянием повышенной температуры происходят некоторые изме
нения уже при 150° С, однако до 200° С эти изменения еще не 
связаны с значительным ухудшением свойств носителя. При 
250° С качество носителя резко снижается.

Примерно такая же, хотя и менее ярко выраженная картина 
наблюдается в случае колонок с силиконовым маслом и дино- 
нилфталатом. В случае же 1, 2, 3-трис-цианэтоксипропана в ка
честве неподвижной жидкой фазы заметное изменение свойств 
начинается уже при 150° С.

По-видимому в случае малополярных неподвижных фаз дей
ствие температуры сводится просто к разрушению пленки поли
мера, а в случае более реакционноспособных жидкостей проис
ходит некоторое химическое взаимодействие между поверхностью 
модифицированного носителя и неподвижной жидкой фазой.

Определение термической устойчивости
Т а б л и ц а  1

Темп.
обработки н-Гексан Бензол Этил- Метил-

ацетат этнлкетон

Вазелиновое масло *

Термическая обработка без неподвижной жидкой фазы.

Метанол

Без обр. 1,1 1,4 1,5 2,1 4,8
150 1,0 1,9 1,3 2,7 5,3
200 1,0 1,4 2,5 2,5 5,4
250 1,2 5,8 4,7 5,1 7,2

Силиконовое масло 2/300 (10%)
60 1,4 1,5 1,4 1,8 3,9

100 1,0 1,3 2,0 2,1 4,0
150 1,0 1,1 2,1 2,6 3,7
200 1,3 1,4 2,0 1,8 7,6
250 1,2 1,6 2,9 3,9 6,0

Динонилфталат (10%)
60 1,2 1,2 1,5 1,8 2,4

100 1,1 1,3 1,2 1,5 3,7
150 1,2 1,2 1,2 1,6 2,7

1, 2, 3-трис-цианэтоксипропан (10%)
60 1,0 1,1 1,0 1,1 2,1

100 1,0 1,3 1,0 М 2,2
150 1,0 1,1 2,2 1,3 2,9
200 1,0 1,5 2,0 3,3 3,4
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Т а б л и ц а  2

Влияние модифицирования эпоксидной смолой на адсорбционные  
свойства носителей

Носитель Обработка н-Гек-
сан Бензол Этил-

ацетат

Метил-
этил-
кетон

Мета
нол

ИНЗ-600 * без обр. 1,2 1,8 10 9,1 7,7
смола 2,3% 1,1 1,4 1,5 2,1 4,8

Стерхамол ** без обр. 1,2 1.4 — g*** 8
смола 2% 1,1 1.2 — 4

Эстоцел * без обр. 1,1 1,1 1,3 i,6 1,5
смола 2,3% 1,2 1,1 1,8 2,0 5,0

К-2* без обр. 1,4 1,5 1,3 1,5 1,6
смола 2% 1,0 1.1 2,5 2,5 4,3

* Фракция 0,25—0,5 мм, вазелиновое масло, 8%. 60° С.
** Фракция 0,25—0,4 мм, сквалан. 20%. 70° С. [4].

*** Ацетон.

Метод модифицирования поверхности носителя эпоксидной 
смолой несомненно применим к носителям типа «Chromosorb Р» 
(«Sterchamol» [4], ИНЗ-600).  Применимость метода к носите
лям других типов изучалась на примерах носителя «Эстоцел» 
(тип «Chromosorb W» [6]) и «К-2», разработанные в нашей л а 
боратории.

Модифицирование носителей и изучение их свойств было 
проведено так, как в случае ИНЗ-600.

Сравнительные данные в таблице 2 показывают, что в слу
чае носителя ИНЗ-600 модифицирование эпоксидной смолой з а 
метно повышает инертность носителя, причем наши результаты 
совпадают с данными Стасевского и Янака [4]. В случае же но
сителей «К-2» и «Эстоцел» покрытие их поверхности пленкой 
смолы повышает адсорбционные свойства носителя. То же самое 
касается эффективности носителя. Так, например, модифициро
вание ИНЗ-600 снижает ВЭТТ (по пику бензола) от 1,9 мм до
1.3 мм, а в случае «Эстоцела» ВЭТТ увеличивается с 1,2 мм до
3.3 мм.
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D E A C T I V A T I O N  OF G A S - C H R O M A T O G R A P H I C  S U P P O R T S

I. Coating' wi th Epoxyd Resin

I. Kalja, A. Tuulmets

S e m m a r y

The coating of Inz-600 (a «Chromosorb- P» type support) 
with epoxyd resin reduces the adsorpt ion of polar  compounds to 
this extent as was reported by Staszewsky and Janäk  [4] for 
«Sterchamole».  The method is not suitable in the case of «Esto- 
cel» (a «Chromosorb W» type support) and «K-2».

The epoxyd resin coated Inz-600 may  be used with tempera
tures up to 150° C.

GAASI  K R O MA T O G R A A F I L I S T E  KANDJ ATE  
M O D I F I T S E E R I M I N E

I. Kat mi ne  e po ks i i d v a i g u g a

I. Kalja, A. Tuulmets

R e s ü me e

On leitud, et modifitseerimine epoksi idvaiguga annab rahul
davaid tulemusi  INZ-600 tüüpi kandjate  puhul. Saadud kandjad 
on kasuta tavad  temperatuurini 150° C.

162



УДК 543.544:541.183

М О Д И Ф И Ц И Р О В А Н И Е  Н О С И Т Е Л Е Й  Д Л Я  Г А З О 
Ж И Д К О С Т Н О Й  Х Р О М А Т О Г Р А Ф И И .

И. О Б Р А Б О Т К А  Д И М Е Т И Л Д И Х Л О Р С И Л А Н О М

И. Калья, А. Туулметс
Лаборатория химической кинетики и катализа

Обработка диметилдихлорсиланом заметно снижает 
адсорбционную активность носителей ИНЗ-600 и К-2. Нач- 
более эффективным является обработка носителей парами 
диметилдихлорсилана. В случае носителя ИНЗ-600 необ
ходима предварительная обработка кислотой.

В предыдущем сообщении [1] было показано, что модифици
рование носителя ИНЗ-600 эпоксидной смолой дает удовлетво
рительные результаты. Однако в связи с термической неустой
чивостью эпоксидной смолы такой носитель имеет ограничен
ную область применения.

Наиболее универсальными в настоящее время являются хи
мические методы модифицирования, т. е. обработка поверхно
сти носителя кислотами или кремнийорганическими соедине
ниями (краткий обзор в [2]).

Обработка кислотами только немного снижает активность 
поверхности носителя [2, 3]. Этот вывод подтверждается и на
шими результатами обработки носителя ИНЗ-600 серной кис
лотой (таблица 1).

Более эффективным является модифицирование дихлордиме- 
тилсиланом [4] или гексаметилдисилазаном [5]. Найдено, что 
дихлордиметилсилан образует более однородное полимерное по
крытие на поверхности носителя, чем триметилхлорсилан [6] и 
имеет некоторые преимущества также перед гексаметилдисила
заном [3], хотя некоторые авторы предпочитают последний [7].

Для обработки носителя кремнийорганическими соединения
ми применялись различные методы, как, например, продувание 
носителя газом, насыщенным парами реагента [4, 8], воздействие 
реагента в инертном растворителе [5, 9] и т. д.
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Т а б л и ц а  1
Обработка носителя ИНЗ-600 серной кислотой. Асимметрия по Янаку

Режим
обработки

н-гек-
сан Бензол Этил

ацетат

Метил-
этил-
кетон

Метанол

Без обработки 1,2 1,8 10 9,1 7,7
Стационарный 1,0 1,4 5,0 9.0 4,6
В протоке 1,0 1Д 4,У .8.8 4.0

С целью уточнения методики модифицирования мы обрабо
тали носитель ИНЗ-600 бензольным раствором диметилдихлор
силана, а также его парами в закрытом сосуде. Кроме того, 
изучалось влияние предварительной обработки кислотой (кипя
чение с Н О ) .

Данные, приведенные в таблице 2, показывают, что в резуль
тате реакции с диметилдихлорсиланом в растворе адсорбцион
ная способность поверхности носителя существенным образом не 
подавляется. Более эффективным является воздействие паров 
диметилдихлорсилана на поверхность носителя. Кроме того, ока
зывается, что очень важным является предварительная обра
ботка носителя кислотой. Таким образом, кипячением в кислоте 
с последующей обработкой парами диметилдихлорсилана,  мож
но дать носителю ИНЗ-600 вполне удовлетворительные свойства. 
Хорошие результаты дало также модифицирование диметилдих
лорсиланом носителя «Эстоцел» (тип «Хромсорб В» [10]).

Т а б л и ц а  2

Обработка носителя ИНЗ-600 диметилдихлорсиланом. Асимметрия по Янаку

Метод обработки н-гек-
сан Бензол Этил-

ацетат

Мет;[ л- 
этил- 
кетон

Метанол

Без обработки 1,2 1,8 10 9,1 7,7
В растворе 1,0 1,2 7,8 7,4 7,5
В растворе после обработки 

кислотой 1,2 1,5 6,2 5,0 5,7
Парами 1,0 1,5 4,о 5,1 6,0
Парами после обработки 

кислотой 1,2 1,2 1,5 3,0 и

В связи с тем, что большинство работ по модифицированию 
носителей силанированием касаются только диатомитовых носи
телей, нам представлялось особенно интересно изучить влияние
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диметилдихлорсилана на адсорбционные свойства носителя со
вершенно другого типа, а именно носителя «К-2» *, разработан
ного в нашей лаборатории.

Оказалось,  что кипячение с соляной кислотой несколько по
вышает адсорбционную активность носителя «К-2» (таблица 3), 
чего не удается подавить даже последующей обработкой парами 
диметилдихлорсилана. По-видимому, обработка кислотой разру
шает поверхность носителя и вымыванием щелочи обнажает ак 
тивные центры. Силанирование же необработанного носителя 
«К-2» заметно снижает асимметрию пиков.

Т а б л и ц а  3
Модифицирование носителя «К-2». Асимметрия по Янаку

Метод обработки н-гек-
сан Бензол Этил-

ацетат

Метил - 
этил- 
кетон

Метанол

Без обработки 1,5 1,5 1,7 2.0 2,1
Кипячение с НС1 1,8 1,9 2,3 2,2 2,5

Парами диметилдихлор
силана 1,1 1,2 1,2 1,6 1,6

То же, после кипячения с 
НС1 1,8 1,7 1,9 2,0 2,2

Экспериментальная часть

О б р а б о т к а  к и с л о т о й  в с т а ц и о н а р н ы х  у с л о 
в и я х .  Пробу носителя облили разбавленной 1 : 1 серной кис
лотой и оставили стоять при комнатной температуре в течение 
24 часов при периодическом перемешивании. После этого кис
лоту декантировали и носитель промыли водой до нейтральной 
реакции. Сушили при 150° С в течение 3 часов.

О б р а б о т к а  к и с л о т о й  в п р о т о ч н ы х  у с л о в и я х .  
Пробу носителя в 50 г поместили в стеклянную колонку диамет
ром 1,5 см и высотой 50 см. Через колонку пропустили 150 мм 
серной кислоты, разбавленной 1: 1,  со скоростью 0,5 мл в мин. 
Пробу промыли водой до нейтральной реакции и высушили.

О б р а б о т к а  к и с л о т о й  п р и  к и п я ч е н и и .  Пробу но
сителя кипятили под обратным холодильником с 6 н. соляной 
кислотой в течение 17 часов. Пробы промыли до нейтральной 
реакции и высушили.

О б р а б о т к а  д и м е т и л д и х л о р с и л а н о м  в р а с т 
в о р е .  Пробу носителя в 30 г и 1 г диметилдихлорсилана (мар
ки «ч») кипятили в безводном бензоле под обратным холодиль-

* Носитель «К-2» изготовляется обжигом каолина с небольшой при
месью соды в режиме фарфоровой печи (ср. [11]).
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ником в течение 2 часов. После этого часть бензола отгоняли и: 
остальную массу сушили в токе воздуха, как при нанесении 
неподвижной жидкой фазы.

Сухую пробу выдерживали при 110° С 2 часа, промыли эти
ловым спиртом, водой и сушили при 150° С 3 часа.

О б р а б о т к а  п а р а м и  д  и м е т и л д  и х л о р с и л а н а. 
Пробу носителя поместили в экссикатор, где находился откры
тый сосуд с небольшой порцией диметилдихлорсилана.  Эксси
катор закрыли и выдержали в течение 20 часов при 150° С, вре
мя от времени перемешивая пробу.

После этого пробу промыли этиловым спиртом, водой и су
шили при 150° С 3 часа.

И с п ы т а н и е  н о с и т е л е й .  На изучаемые носители нано
сили вазелиновое масло (8% от веса носителя), тренированное 
при 1 мм рт. ст. и 120° С, и сняли хроматограммы эталонных 
веществ при условиях: детектор — пламенно-ионизационный, ко
лонка — 4 мм X  2 м, температура колонки — 60° С, газ-носи
тель — водород, 28 мл/мин.

Асимметрия пиков определялась по Янаку [12].
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DE ACT I VAT I ON OF GAS - C HR OMA T OC . R A P HI C  S U P P O R T S  
II. T R E A T ME N T  WI TH DIM ETHYLDI CH L OR OS  I L ANE

I. Kalja, A. Tuulmets

S u m m a r y

The t reatment  with dimethyldichlorosilane deact ivates the 
supports Inz-600 and K-2 (made from kaolin) noteceably. The 
most  effective method is the t reatment  by vapours  of dimethyl
dichlorosilane. For Inz-600 a preceding t reatment  with acid is 
necessary.
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G A A S I K R O MA T O G R A A F I L I S T E  KANDJ ATE  
M O D I F I T S E E R I M I N E

II. Tööt l emine  di met üül di kl oors i l aani ga

I. Kalja, A. Tuulmets

R e s ü m e e

D im etüüld ik loor s i laaniga  tööt lemine väh e n d a b  m ä r g a t a v a l t  
kandja te  INZ-600 ja  K-2 adsorbts iooni l i s t  akt i ivsus t.  Kõige efek
t i ivsemaks  osutub ka nd ja te  tööt lemine dimetüü ldikloor s i laani  
aurudega.  K a n d ja  INZ-600 puhul  on enne va j a  h a p p e g a  töödelda.

Ii
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У Д К  545.83.

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  1 0 1] — 10“6 г
М А Р Г А Н Ц А

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

П редлож ен метод для количественного определения  
Ю-11 — 10“6 г марганца на основе кристаллофосфора  
Sb20 4-Mn. Д ля  синтеза образцов в ячейки кварцевых пла
стинок помещали навески (30 мг) Sb 20 4 или Sb20 4 , с о 
держ ащ и е 10 молярных % В20 з  и наносили на них гра
дуированной микропипеткой по -—-0,005 мл стандартных  
растворов или анализируемый раствор марганца. Шихту  
высушивали под инфракрасной лампой и прокаливали
10 минут при 1080°. Интенсивность полученных кристалло-  
фосфоров измеряли фотоэлектрически. Было выявлено, что 
введение В20 з  увеличивает интенсивность свечения, повы
шает точность определения марганца.

В последнее время для качественного открытия и количест
венного определения различных элементов-активаторов  все чаще 
стали применяться люминесцентные реакции, основанные на 
образовании кр исталлофосфоров [1]. Среди них реакция,  кото
рая была  применена для  количественного определения 1 • 10-9—
1 - 10-7 г марганца в кислотах и в воде [2, 3]. Значительное по
вышение чувствительности определения м а р га н ц а  (до 10~п г) 
достигнуто нами применением кр исталлоф осф ора  на основе 
Sb20 4 [4]. В этой методике определение м арган ца  проводили 
визуальным сравнением флуоресценции ( л Макс. полосы излучения 
632 нм) испытуемых и эталонных образцов.  Люминесценция 
возбужда ется  ультрафиолетовыми лучами (короче 370 нм) .  Л ю 
минесцентные свойства кристаллофос фор а S b 20 4-Mn подробно 
описаны в работах [5— 11].

В настоящей работе нами изучены возможности расширения 
области определяемых концентрации марга нца  и повышения 
точности анализа .  При изготовлении образцов к S b 20 4 прибав 
ляли  10 молярных % В20з.  Это повы шало  яркость свечения 
Sb20 4-Mn, но не оказы вал о влияния на форму и положение 
полосы излучения люминофора.  Визуальный способ сравнения 
интенсивностей был заменен фотоэлектрическим измерением.
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Экспериментальная часть

Р е а к т и в ы  и а п п а р а т у р а .  Исходными реактивами 
при синтезе кристаллофосфоров  служили:

а) S b 20 4, полученная из специально очищенного гидрата  
Sb20 5 [8,9] прокалкой при 900° в течение 9 часов.

б) S b 20 4, содержащ ий 10 молярных %  В20 3. К Sb20 4 при
бавляли 4% (вес.) Н 3В О 3 (ос. ч.) и воды до получения густой 
кашицы. После тщательного смешивания в форфоровой ступке 
смесь высушивали при 110— 120° С и растирали.

в) Стандартный раствор ма рганца  1 мг/мл,  приготовленный 
из M n S 0 4 (ч. д. а.) .  Растворы  с меньшим содержанием  марган ца 
готовили разбавлением этого раствора водой в день применения.

Д л я  изготовления растворов и основы люми нофо ра  пр им е н я 
ли воду, д ва ж д ы  перегнанную в кварцевом приборе.

Д ля  синтеза люминофоров применяли кварцевые пластинки 
с ячейками (диаметр 5 мм, глубина 1 мм) для упаковки в них 
кристаллофосфоров.  П р о к ал к а  проводилась в тигельной печи в 
кварцевой пробирке,  в которую на специальных д ерж ателях  у с 
танавливались кварцевые пластинки с синтезируемыми фосф о
рами.

Возбуждение люминофоров проводили монохроматическим 
светом 313 нм от осветителя ОИ-18 с монохроматором СФ-4. 
Излучение регистрировали фотоумножителем ФЭУ-27 с усили
телем постоянного тока (рис. 1).

О п и с а н и е  о п р е д е л е н и я .  В ячейки кварцевых пла сти
нок помещали тетраокись сурьмы (или тетраокись сурьмы 4-

Р и с. 1. Схема расположения приборов при измерении.
1 — осветитель ОИ-18; 2 — спектрофотометр СФ-4; 3 — фокусирующее  
зеркало; 4 —  исследуемый образец; 5 —  светофильтр КС-11; 6 —  ф ото

умножитель ФЭУ-27; 7 — усилитель с нуль-прибором



10 м % В 20 3) и поверхность с глаж ивали  кварцевой палочкой.  
Легким прикосновением градуированной микропипетки (кап ил
л яра )  на поверхность основы наносили по 0,005 мл воды (холо
стая проба)  и стандартные растворы марганца  (от 1 • 10~12 до 
10-5 г м арганца ) .  Шихту высушивали в боксе под инфракрасной

Р и с .  2. Зависимость интенсивности люминесценции (1) и потери веса на 
сублимацию (2) от температуры прокаливания. Вр<>мя прокаливания 10 мин.

лампой и прокаливали при 1080° в течение 10 минут.  Д л я  выбора 
оптимальных условий прокаливан ия были изучены зависимости 
интенсивности люминесценции и потери веса на  суб лим ацию от 
температуры и времени про каливан ия  (см. рис. 2, 3).  К а к  видно 
из рисунков, при прокаливании выше 1000° начинается терми
ческая диссоциация Sb2C>4. Это объясняется  постепенным перехо
дом Sb20 4 в  Б Ь 20 з , которая сублимируется при этих темпе ра
турах. При  выбранном реж име потеря веса на сублим ац ию  ос
новы не превышает 5— 7 (вес.) %. В присутствии м а р га н ца  при 
возбуждении ул ьтрафиолетовым светом в точке прикосновения 
микропипетки с поверхностью основы люминофора  наб людалось  
люминесцирующее оранже во-красным светом пятно. Интенсив
ность люминесценции кристаллофосфоров  измеряли,  как опи-
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ß минутах)
Р и с .  3. Зависимость интенсивности люминесценции (1) и потери веса на 
сублимацию (2) от времени прокаливания. Температура прокаливания 1080°.

Р и с. 4. Зависимость интенсивности люминесценции от содержания мар
ганца (в мкг).

1 — реактив SboO«; 2 — реактив SboO« +  10 молярных %  В20з.



сано выше. Результаты  имерений стандартных образцов  пред 
ставлены на рис. 4 (средние значения из пяти пар ал лел ьны х  
п р о б ) .

При  определении марган ца измеряют  интенсивность свече
ния образца и по графику находят содержан ие  марганца .

Обсуждение результатов

Д ан ны е экспериментальных измерений подвергали  статисти
ческой обработке.  Результаты  расчетов приведены в таблицах 1 
(реактив Sb20 4) и 2 (реактив S b 20 4 -f- Ю молярных % В20 3)>

Т а б л и ц а  1
Определение марганца в стандартных растворах на основе Sb20 4

Число
опреде
лений

п

Среднее ариф
метическое из 

найденных 
значений,

(3), г

Дисперсия,
S 2

Точность,
± 80.95

Относительная' 
ошибка, %

4 4,5- 10-7 1.25- 10-14 1,78- 10-7 39,5
4 9,5- 10-8 1,57- 10-15 6,30- 10-8 66
4 9,1 • 10-Ю 1,18- 10-19 5,47- 10-ю 60
4 1,09- 10-ю 3,4- 10-21 9 ,2 7 -1 0 -н 85

Т а б л и ц а  2
Определение марганца в стандартных растворах на основе  

SboOi -j- 10 м% ВтОз

Число 
определе

ний, п

Среднее 
арифметиче

ское из 
найденных зна

чений (х), г

Дисперсия,
S-

Точность,
i t  £о,95

Относитель
ная ошибка,

%

4 1,05- 10-6 1,74- 10-14 2,1 • 10-7 20
5 2,0- 10-7 9,86-10-16 3,9- 10-8 19,5
3 1,0- 10-7 1,5- 10-16 3 ,0 -10-8 30
4 1,1 • 10-9 7,9- 10-20 4,4 - IO-Ю 40
4 1 • 10-ю 3,1 • 10-23 8,9- 10- п 89
3 7- 10-12 2,7- 10-23 1,3- 10-п 185

К ак  видно из таблиц  и рис. 4, введение В 20 3 в основу люми 
нофора повышает точность определения,  а т а к ж е  рас ш иряет  об
ласть  определяемых концентраций марганца .  Точность опреде
ления зависит от концентрации марганца.  Пр и  повышении коли
чества ма рганца  увеличивается точность анализа .
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I

D E T E R M I N A T I O N  O F  S M A L L  A M O U N T S  O F  M A N G A N E S E  
(1 0  n — IO"6 g) BY T H E  L U M I N E S C E N T  M E T H O D

M.-L. Allsalu, I. Kilk, M. Kerikmäe

S u m m a r y

A new method for the quant i t a t ive  det er mina t ion of 10~!1 —  
10~6 g of m a n g a n e s e  on the base  of the crys ta l lopho sphore  
Sb2O r Mn has  been discussed.  The in tens i ty  of the luminescence  
of the crys ta l l ophosphores  was  m ea su r ed  by the photoelec tr ic  
method.

1 0 - ” — Ю-e g M A N G A A N I  M Ä Ä R A M I N E  L U M I 
N E S T S  EN T  S M  E E T O D I L

R e s ü m e e  

M.-L. Allsalu, I. Kilk, M. Kerikmäe

Töös on antud  10~n — 10-6 g m a n g a a n i  kvant i ta t i ivse  m ä ä 
ramise metoodika  kristal lfosfoori  Sb20 4-Mn alusel.  Kr istal l -  
fosfooride helenduse  in tens i ivsus  mõõdet i  fotoelektril iselt .  M ä ä 
ramise t äp sus  väheneb m a n g a a n i  kon tsen t ra ts ioon i  vähenemisel  
(vt. tabel id 1 ja 2).
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Pi
У Д К  542.61 J

Э К С Т Р А К Ц И Я  О К С И Х И Н О Л И Н А Т О В  ИЗ  Р А С Т В О Р О В  
С В Ы С О К И М  С О Д Е Р Ж А Н И Е М  Н И Т Р А Т А  К А Л Ь Ц И Я  

И С У Л Ь Ф А Т А  А М М О Н И Я

Т. Лепику, М.-Л. Аллсалу, X. Энгель
Кафедра аналитической химии „

!t'l

Изучена возможность очистки нитрата кальция и суль
фата аммония 1'%-ным раствором 8-оксихинолина в хлоро
форме. Экстракция окисихинолинатов ж елеза,  свинца, мао- 
ганца и меди ухудш ается при повышении концентрации  
макрокомпонента в водной фазе. При очистке можно по
лучить продукт с содержанием Fe, Pb, Mn и C ü 
1—2-10-6%. щ

il
Так как  в физической химии люминесцирующих  веществ 

огромную роль играют микропримеси различных тяж ел ых ме
таллов,  то при синтезе люминофоров  к чистоте исходных пре
пар атов  следует относиться с особой внимательностью.  Между 
тем квал ификация продажных  реактивов во многих случаях не 
отвечает требованиям люминофорного синтеза.  В связи с этим 
возникает необходимость их дополнительной очистки.

Н а р яд у  с другими методами очистки (хром атография,  со- 
осаждение,  кристаллизация ,  дистилляция)  в последнее время 
применяется жи дкостн ая экстракция [1— 2]. Метод жидкостной 
экстракции исключает возможность занесения дополнительных 
примесей, неизбежных при химических методах очистки и отли
чается простотой осуществления.

В данном исследовании была  изучена возможность очистки 
нитрата  кальция и сульфата аммония,  применяемых в качестве 
исходных препаратов при синтезе люминофорного  сульфида 
кальция,  от микропримесей желе за ,  свинца,  м а р га н ца  и меди 
экстракцией их водных растворов 1%-ным раствором 8-оксихи
нолина в хлороформе.  Экстракцию оксихинолинатов этих эле
ментов посвящена обширная  литература [3— 5]. Однако  при при
менении экстракции в качестве метода очистки необходимы све
дения о влиянии макрокомпонентов на экстракцию микроприме
сей. Литератур ные данные об экстракции оксихинолинатов в
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присутствии больших количеств посторонних солей немногочис
ленны. Имеется  ряд  разрозненных наблюдений об увеличении 
или подавления  экстракции в присутствии солей [6— 8]. Влияние 
макроколичеств сульфата  аммония и нитрата  кальция  на э к 
стракцию оксихинолинатов до настоящего времени не иссле
довано.

Экспериментальная часть

Р е а к т и в ы .  В качестве стандартных растворов использо
вали растворы нитратов Fe, Pb,  Mn,  Cu, концентрации которых 
определяли комплексонометрическим титрованием.  Оксихинолин 
очищали сублимацией,  хлороформ перегонкой. Д л я  регулирова
ния pH раствора использовались очищенные N H 4O H  и H N 0 3.

М е т о д и к а  р а б о т ы .  В делительные воронки с притер
тыми пробками вводили 200 г раствора нитрата  кальция или 
сульфата аммония.  Д л я  первой экстракции прибав лял и  10 мл 
1%-ного хлороформного раствора оксихинолина.  Количество эк 
страгента при следующих экстракциях  было 5 мл. Так  как  э к 
страгент изменяет pH водного раствора,  то после прибавления 
экстрагента и 1—2-минутного встряхивания pH водного раствора 
регулировали с помощью N H 4OH или H N Ö 3 * (pH измеряли  с 
индикаторной бумагой « P h an » ) ,  З атем  делительные воронки 
встряхивали механически в течение 30 минут. После рас с л аи 
вания экстракт тщательно  отделяли и выпаривал и  досуха на 
60 мг коллектора (порошок спектрального угля,  содер жащ ий
0,05% K2S04). Сухой остаток нагревали  под инфракрасной 
лампой для удаления оксихинолина.

Все операции работы проводили в кварцевой посуде. В ы п а 
ривание и осушку экстрактов проводили в боксе из органиче
ского стекла.

Анализ экстрактов на микропримеси проводили путем эмис
сионного спектрального анализа .  В угольные электроды заг р у 
жали по 25 мг исследуемой пробы и эталонов.  Спектры фото
графировали кварцевым спектрографом ИС П-28 с трехлинзовым 
конденсором. Ширина щели 0,012 мм, время экспозиции 1 мин. 
Между электродами (расстояние 3 мм) заж и г а л и  дугу перемен
ного тока,  питаемую током силой 12 А. При меняли  фо то пла
стинки: репродукционные штриховые,  сверхконтрастные,  свето
чувствительность 2,8 ГОСТ. Почернение линии измеряли на 
микрофотометре МФ-4 и строили калибровочные графики в 
координатах S — lg  с по методу трех эталонов,  по которым опре
деляли количество микропримесей в экстрактах.

Чувствительность определений,  расчитанная  на 200 г перво
начального раствора,  составляла:  Fe 2 -1 0~ 7%, Mn 1 • 10~7%, 
Cu 2 - 1 0 - 7%, РЬ 3- 10-7%.

* Применение буферных растворов при очистке солей является неж е
лательным.



О ч и с т к а  2 0 % - н ы х  р а с т в о р о в  н и т р а т а  к а л ь ц и я  
«ч д а» и с у л ь ф а т а  а м м о н и я  « ч д а » .  Б ы л а  изучена эк 
стракция Fe, Pb,  M n  и Cu при pH водной фазы  5,5 и 8. П р е д в а 
рительные опыты показали,  что при pH 5,5 (pH 20%-ного рас
твора указан ны х солей) примеси Мп не экстрагировались.  Экс
тракцию  проводили три раза ,  при этом третий экстракт содер
ж а л  микропримесей ниже чувствительности анал иза .  В очищен
ный таким образом раствор вводились растворы металлов,  так 
что концентрация метал ла в водной ф азе  перед экстракцией со
ст а вл я ла  ( % ) :  Fe — 2,0-10-6; Мп — 1,2*10-6; Си — 2,6 • 10-5; 
РЬ — 3,5* 10~6. Экстракцию проводили до тех пор, пока послед
ний экстракт со дер ж ал  микропримесей ниже чувствительности 
анализа .  Почти во всех случаях примеси экстрагировались при 
двух первых экстракциях.  Результаты  опытов приведены з 
табл.  1.

Т а б л и ц а  1

Экстракция примесей из 20%-ных растворов Ca(N03)2 и (N H 4)2S0 4

Об суж де ние  результатов

C a ( N 0 3h  pH =  8 (N H 4) 2S 0 4 pH =  8

Мп РЬ Си j  Fe
1

Мп Pb Си Fe

1 экстракт 30% 42% 21% 39% 31% 51% 21% 18%

2 экстракт — — 11% 10% — — 8% 10%

В экстракт — — — — — — —

tfHj
и
J«
iCTBO

ffffl
jW
II«

К ак  видно из таблицы,  в экстра кт  перешло не больше 50% 
введенных в раствор примесей.

Т а б л и ц а  2

Зависимость экстрагируемости примесей (2 • 10-6% Fe; 1,2 • 10-6% Mn, 
2,6*10-6%  Cu и 3 ,5 * 10- 6% Pb) от количества макрокомпонента в растворе

Экстракция примесей в % от внесенного количества

(N H 4) 2S 0 4 pH =  8Концентра- C a ( N 0 3) 2 pH — 8
ция макро
компонента 
в растворе

1
Мп РЬ Си Fe Мп РЬ Си Fe

0% 86% 75% 75% 78% 60% 94% 68% 106%
10% 104% 68% 70% 75% 61% 82% 35% 100%
20% 30% 42% 32% 50% 31% 51% 24% 26%
30% 27% 17% 39% 38% 12% 12% 15% 25%
40% 8% 8% 11%
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З а в и с и м о с т ь  э к с т р а г и р у е м о с т и Fe,  Pb,  Mn  и Cu 
о т  к о л и ч е с т в а  м а к р о к о м п о н е н т а  в р а с т в о р е .  
Экстракцию проводили при разных концентрациях C a ( N 0 3)2 и 
(N H 4) 2S 0 4 в  водной фазе.  Результаты  приведены в таблице 2.

Проведенные опыты показали,  что присутствие указанных со 
лей вызывает  ухудшение экстракции оксихинолинатов железа ,  
свинца, марганца  и меди. Экстракция микропримесей у м е нь ш а
ется при повышении концентрации соли в водной фазе.

Полученные нами результаты показывают,  что при экстр ак 
ции водных растворов нитрата  кальция и сульфата аммония 
раствором оксихинолина в хлороформе можно получить про
дукты с содержанием Fe, Mn,  Pb и Cu 10-5%, что у т в е р ж 
дается и прямым определением содерж ан ия  ж е л е з а  в очищен
ных солях кинетическим методом. *
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EXTRACTION OF O X I N A T E S  FROM HI GH C O N C E N T R A T I O N  
S O L U T I O N S  OF CAL CI UM NI TRATE A N D  A M M O N I U M

S U L P H A T E

Lepiku, M.-L. Allsalu, H. Engel

S u m m a r y

The possibil i ty of pur i fy ing  ca lc ium ni t ra t e  and am mon ium 
su lphate  has  been inves t igated  by u s in g  1 per cent oxine re ag en t  
in chloroform.

It has  been found that  the ext rabi l i tv  of the oxinates  of iron, 
lead, m a n g a n e s e  and copper decreases  wi th  an  increase  in the 
concentra t ion of the sal t  so lut ions  used.

By this method it is possible to pr epa re  calcium n i t ra t e  and 
ammonium su lpha te  up to the \0~6% concent ra t ion of iron, 
lead, m a n g a n e s e  and copper.

* Анализы были проведены М. Орав.
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O K S I K I N O L A A T I D E  E K S T R A KT S I OON  S U U R E  K O N T S E N T 
RA T S I O O N I G A  К ALTSI  UM NI TRAADI  JA A M M O O N I U M -  

S U L F A A D I  L A H U S E S T

T. Lepiku, M.-L. Allsalu,  H. Engel

R e s ü m e e

Töös uurit i  am m o o n iu m su l faad i  ja  k a l t s i u m n i t r a ad i  pu h as t a 
mise võ imalus i  eks t rahee r imise l  1%-lise 8-oksikinol iini  kloro
formi l ahusega.

Raua,  sea t ina ,  m a n g a a n i  ja  vase  oksikino laa t ide  eks trakts ioon 
halveneb ves i l ahuses  oleva m ikrokom po nendi  kontsent ra ts iooni  
suurenemisel .

Antud metoodika  võ im a ldab  s a a d a  produkti ,  mis  s isaldab 
Fe, Pb, Mn ja Cu • 106-%.
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1.

У Д К  542.91

О возможностях П О Л У Ч Е Н И Я  С У Л Ь Ф И Д А  
К А Л Ь Ц И Я  С Н И З К И М  С О Д Е Р Ж А Н И Е М  П О Б О Ч Н Ы Х

П Р О Д У К Т О В

Э. Педак, М. Кантер, M.-J1. Аллсалу, А. Когер
К афедра аналитической химии

Исследованы возможности получения сульфида каль
ция с низким содержанием побочных продуктов ( C a S 0 4,
C a S 0 3, C a S 20 3, C a S x, CaO) Способами синтеза сульфида  
кальция служили восстановление сульфата кальция а) во
дородом и б) сероуглеродом. С помощью фазового ана
лиза установлено, что применение первого способа обеспе
чивает получение продукта, содерж ащ его  ~ 9 8 %  сульфида  
кальция при низком содержании побочных компонентов.
При восстановлении сульфата кальция сероуглеродом по
лучаются продукты в значительно большей степени загряз
ненные побочными продуктами. Описан способ синтеза  
сульфида кальция восстановлением сульфата кальция в 
токе принуждено диффундирующего водорода, обеспечи
вающий контакт м еж ду  газовой фазой и сульфатом каль
ция при значительном количестве последнего.

Вопрос о возможностях получения сульфидов щелочно-зе
мельных металлов,  в частности сульфида кальция с низким со
держанием побочных продуктов,  тесно связан  с проблемами в 
области люминесцирующих веществ,  та к  как  указанны е суль
фиды широко используют в качестве основания люминофоров.

Люминофоры этого класса  служили объектом исследования 
многих авторов,  однако противоречивость полученных резу ль
татов связана во многих случаях с неопределенным составом 
основания люминофоров.  Указанные люминофоры до настоящего 
времени во многих случаях синтезируют по классическому м е
тоду Лен ар да,  з аключаю щем уся  в прокаливании смеси серы с 
окисью или карбонатом соответствующего м еталла [1—6]. П о л у 
ченные при этом образцы представляю т собой смесь из суль 
фидов, полисульфидов,  окислов, карбонатов и сульфатов.  П о 
нятно, что люминесцентные свойства кристаллофосфоров  с т а 
ким сложным составом весьма сильно зависят  от условий их
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синтеза.  Некоторыми авторами основание лю м иноф ора  было 
синтезировано восстановлением сульфата соответствующего ме
тал ла водородом [7], водородом и сероводородом [8— 10] и с 
применением сероуглерода [11, 12], но данные,  позволяющие 
сравнивать  методы с точки зрения фазового состава  получен
ных образцов,  отсутствуют.

Вопросами получения чистых сульфидов щелочно-земельных 
металлов занимал ись  и вне области люминесценции [13— 16]. 
И з  вышеперечисленных методов наиболее универсальным яз- 
ляется  метод восстановления соответствующих сульфатов водо
родом. Однако  метод не исключает возможности образования 
побочных продуктов:  сульфитов,  тиосульфатов и окислов. Воз
можно и присутствие непрореагировавшего  сульфата.

Исследования  зависимости фазового состава сульфидов ще
лочно-земельных металлов от условий восстановления в лите
ратуре отсутствуют. Н ами  изучены возможности получения 
сульфида кальция с низким содержанием  побочных продуктов. 
Методами синтеза служили восстановление специально очищен
ного сульфата кальция водородом и восстановление сероуглеро
дом, так  как  эти методы, по-видимому,  могут обеспечивать полу
чение наиболее чистого продукта.

Экспериментальная часть

1. В О С С Т А Н О В Л Е Н И Е  В О Д О Р О Д О М

Р е а к т и в ы .  Сул ьф ат кальция был приготовлен из специ
ально очищенных нитрата  кальция и сульфата аммония [17]. 
Осажд ен ие сульфата  проводилось из горячих (80— 90°) раство
ров. После тщательной промывки осадок осушили и прокали
вали в течение 2 часов при 900°.

Водород (электролитический,  ГОСТ 3022-61, содержащий 
99,7% водорода) был дополнительно очищен от остатков кисло
рода и влаги.

Хлорид кальция,  безводный.
Пятиокись фосфора,  возогнанная в токе сухого воздуха при 

температуре 350° С [18, стр. 48].
Активная медь, катал изатор  [18, стр. 146].

М е т о д и к а  и р е з у л ь т а т ы  с и н т е з а .

Схема установки,  примененной для восстановления сульфата 
кальция приведена на рис. 1.

Водород пропускали через склянку 1 с безводным хлоридом 
кальция и колонку 2 с активной медью (температура колонки



170°— 200“ С).  После  этого водород пропускали через колонки
3 и 4, наполненные соответственно безводным хлоридом к а л ь 
ция и пятиокисью фосфора.  Расход  водорода контролировали 
реометром 5. После дополнительной очистки в ловушке 6, поме
щенной в сосуде 7 с жидким азотом, водород пропускали в 
кварцевую трубку 8, в которой помещалась  кварцевая  лодочка 9 
размерами 1 8 X 2 6 X 3 0 0  мм с сульфатом кальция (около 15 г).

Р и с .  1. Установка для восстановления сульфата кальция водородом.  
1 — склянка с СаСЬ; 2 — колонка с активной медью; 3 —  склянка с СаС12; 
4 — склянка с Р 2О5, очищенным сублимацией; 5 — реометр; 6 —  ловушка; 
7 — сосуд с жидким азотом; 8 —  реакционная трубка; 9 — лодочка; 10 —

электрическая печь.

В начальный период синтеза через трубку,  находящуюся  в 
электрической печи 10, пропускали водород со скоростью 
200 см3/мин. Температуру трубки постепенно (в течение '-—•2 ч а 
сов) поднимали до момента выделения воды. * После этого ско
рость подачи водорода была увеличена и ее поддер живал и  в 
пределах 200—750 см3/мин. При  выбранной скорости водорода 
температуру печи поднимали до 880° и прокал ивал и  при этой 
температуре полтора часа.

* Восстановление идет по реакции: CaSC>4 +  4Н2 - >  CaS -j- 4Н20.
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После  прекращения прогрева продукт о х л а ж д а л и  в токе ^ 
водорода (200 см3/мин . ) . "

Синтезированные при различных скоростях подачи водорода 
продукты подвергались химическому ф азо вому анализу,  резуль
таты которого приведены в таблице  1. Методика фазового ана
л иза  подробно описана отдельно [19].

Т а б л и ц а  1_________________________________ ________________________________ __ fi

№
пробы

Скорость подачи  
водорода  
( (см3/мин)

Содерж ание  
CaS (%)

Содержание  
C a S 0 4 (%)

1 200 79,2 11,5
2 370 80,5 10,8
3 520 82,3 8,2
4 630 94,2 —

5 730 94,5 - -

К ак  видно из таблицы,  повышение скорости подачи водорода 
выше 630 см3/мин практически не увеличивает  содер жан ия  суль
фи да  в пробе и поэтому применение ав торам и [14] больших ско
ростей подачи водорода (4000 см3/мин) не является обосно
ванным.

Р и с .  2. Схема лодочки с сульфидом кальция. 1, 2, 3, 4, 5 — отдельные слои 
сульфида кальция, подвергнутые фазовом у анализу.

Синтезированные образцы  не являл ись  однородными.  В таб
лице 2 приведены данные фазового  ан али за  сульфида кальция, 
взятого из различных мест лодочки (рис. 2) .  П р е п а р ат  был син
тезирован при скорости подачи водорода 630 см3/мин.

Т а б л и ц а  2

№
пробы

Содерж ание в пробе ( %)

CaS СаБОз СаЬ20 з

1 94,1 0,3 0,9
2 91,9 0,5 0,9
3 94,3 0,5 0,9
4 93,5 0,4 0,8
5 93,1 0,4 1,0
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Неоднородность продукта связана,  по-видимому,  с отсут- 
%  ствием полного контакта  газа  с внутренними слоями вещества.  
Pfe При прохождении газа  над твердым веществом диффуз ия  его 
и г о в о  внутренние слои обрабаты ваемого  вещества протекает  весьма 

медленно. Поэтому  при сколько-нибудь значительной толщине 
№ слоя состав газа  м ежду  частицами внутри вещества существенно 

отличается от состава газовой фазы над веществом.  Только в

ВВ I

ап*

ш

Р и с .  3. Схема реакционной трубки для получения CaS с принужденной  
диффузией водорода: а) в продольном разрезе и б) в поперечных сечениях  
АА и ББ. 1. —  корпус реакционной трубки; 2 —  пробка на шлифах; 3 — 
реакционный сосуд; 4 —  удлинительная трубка; 5 —  решетка; 6 —  манжет; 
7 — пружинка; 8 —  крючки; 9 —  шланг, соединяющий реакционную трубку  
с системой подачи водорода; 10 — трубка для отвода остаточных газов;
11 — зона постоянной температуры печи; 12 —  исходный сульфат кальция.
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случае заметного уменьшения толщины слоя вещества в лодочке 
можно обеспечить удовлетворительный контакт м ежду  газом и , 
всеми частицами вещества.  Однако  это вряд  ли мож ет оказаться ^ 
выгодным,  т ак  ка к вызывает  значительное увеличение в затрате 
газа  и рабочего времени.  Д л я  улучшения ко нтакта  ме жд у  твер
дым веществом и газом нами было проведено восстановление 
сульф ата  кальция  в токе водорода,  принужденно диффундирую
щего вверх через весь слой вещества.

Схема реакционной трубки приведена на рисунке 3.
В данной трубке 1, закрытой притертой пробкой 2, лодочка 

была зам енена  реакционным сосудом 3 с удлинительной труб
кой 4. Внутри сосуда находилась решетка 5, на которую погру
ж а л и  исходный сул ьфат кальция (около 30 г).  Водород направ
л я л с я  через припаянную к сосуду удлинительную трубку под 
решетку и принужденно диф ф ундировал  через весь слой суль
фата  кальция.

Продукты синтеза были подвергнуты фазовому  анализу.  На 
основе полученных результатов можно было установить,  что дан
ный способ позволяет получить однородный во всем объеме 
сульфид кальция,  не содержащ ий примеси сульф ата  кальция в 
открываемых количествах.

В следующей серии опытов была  исследована зависимость 
содержан ия сульфида,  сульфита и ти осульфата  кальция  в про
дуктах синтеза от времени прокал иван ия  (от 5 мин. до 3 часов) 
при 880° С. Результаты  анализов  на содерж ан ие  сульфида каль
ция приведены в таблице  3.

Т а б л и ц а  3

№
пробы

Время прокалива
ния (в мин.)

Содерж ание  
CaS в пробе (%)

1 5 97,7
2 15 97,0
3 30 96,7
4 60 95,9
5 120 96,4
6 180 96,0

Как  видно из таблицы,  преп араты с высоким содержанием 
сульфи да  кальция (97,7%) получаются у ж е  при кратковремен
ном прокаливании (5— 15 мин) при 880° С. Д ал ьн ей ш ее  прока
ливани е при этой температуре  не способствует повышению со
д ерж ания  основного компонента в препарате ,  а наоборот,  на
блюдается медленное уменьшение содержан ия CaS  в пробе.

Существенного изменения содерж ан ия ти осульфата и суль
фита кальция в продуктах синтеза не наблюдалось .  Содержание 
как тиосульфата  кальция,  так  и сульфита кальция не превы-
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Р и  с. 4. Схема вертикальной реакционной трубки: а) в продольном раз
резе и б) в поперечном сечении. 1 — корпус реакционной трубки; 2 — пробка 
на шлифах; 3 — решетки; 4 —  сосуд для улавливания вещества, просыпаю
щегося через решетки, 5 —  исходный сульфат кальция; 6 —  пружинки;  
7 — крючки; 8 — шланг, соединяющий реакционную трубку с системой  
подачи водорода; 9 — трубка для отвода остаточных газов; 10 — разборная

электрическая печь.



шало  0,6%. С одержан ие сульфат-ионов при этом было менее 
0,05%.

Значительное увеличение размеров реакционного сосуда в 
целях повышения количества продукта не дал о  удовлетворитель
ных результатов.  Продукт был неоднородный и с о д ер ж ал  непро
реагировавший  сульфат  кальция.

По необходимости получения однородного сульфида каль
ция в более значительных количествах б ыла  предлож ена  верти
к альн ая  реа кционная т р у б к а *  (рис. 4) ,  р а б о т а ю щ а я  так же по 
принципу принужденной диффузии  водорода через слой суль
ф ата  кальция.  Исходный сульфат  кальция  (з агрузк а 160—200 г) 
погружал и  в реакционной трубке 1 на решетки 3. Расстояния 
между  решетками  были 5—6 см. Во избе жан ие заторов в ходе 
реакции восстановления,  решетки были з агруж ен ы  неполностью. 
М еж ду  слоями оставляли  расстояния 0,5— 1 см. Реакционную 
трубку пом ещ ал и  в вертикальную разборную электрическую 
печь с зоной постоянной температуры,  ох ватыва ющей  все ре
шетки с исходным сульфатом кальция.  Печь включали,  и тем
пературу системы поднимали в токе водорода (скорость подачи 
водорода 850 см3/мин.) до 880° в течение одного часа.  Водород 
перед поступлением в печь очищали  от остатков кислорода и 
влаги,  как описано выше. П еред  поступлением в слой суль
ф ата  кальция,  водород проходил предварительный нагрев в 
нижней части реакционной трубки.  Реакционную смесь прока
л ивали  при 880° С до видимого п рекращен ия выделения воды и 
после этого еще в течение 30 минут. По сле  прекращения про
грева продукт о х л а ж д а л и  в токе водорода.

Синтезированный сульфид кальция  был подвергнут фазо
вому анализу.  Оказалось ,  что описанным способом можно по
лучить продукт,  со дер ж ащ ий  до 97,5% сул ьфи да кальция.

Увеличение скорости подачи водорода до 1400 см3/мин не 
оказало  положительного влияния на содерж ан ие  сульфида каль
ция в продукте.  Повышение температуры прокал ки  ограничено, 
т а к  ка к при более высоких тем пе рату рах н аблю дае тся выделе
ние сернистого ангидрида из реакционной сферы.  На это указы
вают  и литературные данные [20].

2. В О С С Т А Н О В Л Е Н И Е  С Е Р О У Г Л Е Р О Д О М

Р е а к т и в ы .  С ульф ат  кальция  был приготовлен аналогично 
препарату,  используемому при восстановлении водородом.

Сероуглерод предварительно осушили прибавлением грану
лированного хлорида кальция и затем перегоняли.  Пользова
лись фракцией,  кипящей при тем пе ратур ах  46— 47° С.

Аргон (ТУ МХП 4315-54, со дер ж ащ ий  99,7% аргона) был

* Реакционные трубки приготовлены стеклодувом X. А. Круув.



дополнительно очищен от остатков кислорода и влаги (см. 
рис. 5).

Хлорид кальция,  безводный.
Пятиокись фосфора,  возогнанная в токе сухого воздуха при 

температуре 350° С.
Активная медь, катализатор.
Металлическая медь в виде стружек.

М е т о д и к а  и р е з у л ь т а т ы  с и н т е з а .

Восстановление, происходящее по уравнению

3 C a S 0 4 +  4 C S 2- > 3 C a S +  4 C 0 S  +  4 S 0 2,

производили на установке,  схематически изображенной  на ри
сунке 5 [11, 12].

Ри с .  5. Схема установки для восстановления сульфата кальция сероугле
родом:

1 — склянка с СаСЬ; 2 —  трубка с медными стружками; 3 —  электрическая  
печь; 4 — колонка с активной медью; 5 — склянка с СаСЬ; 6 — склянка 
с Р2О5, очищенным сублимацией; 7 —  реометр; 8 —  ловушка; 9 —  сосуд  
со смесью NaCl и льда; 10 —  сосуд с C S 2; 11 —  реакционная трубка; 12 —  
лодочка; 13 — электрическая печь; 14, 15 —  склянки с 30%-ным раствором

NaOH.
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Аргон пропускали через склянку 1 с безводным хлоридом 
кальция  и через нагретую до 600° трубку 2 с медными струж
ками и колонку 4 с активной медью. К колонке с активной 
медью присоединены склянки 5 и 6, наполненные соответственно 
безводным хлоридом кальция и пятиокисью фосфора.  Скорость 
газа  измерили реометром 7. Высушенный аргон, не содержащий 
кислорода,  после охлаж ден ия в ловушке 8, помещенной в со
суде 9 со смесью хлорида натрия и льда,  пропускали через си
стему кранов либо непосредственно в кварцевую  реакционную 
трубку 11, либо сн ачала  его н асыщали  в сосуде 10 парами серо
углерода.  В трубке п омещ ал ась  к вар ц евая  лодочка 12 разме
рами 1 8 X 2 6 X  300 мм с сульфатом  ка льция  (около 15 г).

Трубку п рокаливал и  в электрической печи 13, температуру 
которой поднимали до выбранной температуры (температуру 
синтеза варьировал и  в пределах  750— 900°) в течение двух ча
сов. С момента включения печи через систему пропускали аргон 
со скоростью 150 см3/мин. Пр и  достижении температуры синтеза 
открыли краны I и II, з ак ры ли  крак  III и пропускали насыщен
ный парам и  сероуглерода аргон в реакционную трубку в раз
ные промежутки  времени (15 мин — 5 часов) .  Насыщение газа 
сероуглеродом достигалось путем простого пробулькивания ар
гона через сосуд 10 с сероуглеродом.  Реакционные газы адсор
бировали в поглотительных сосудах 14 и 15, наполненных 30% 
раствором едкого натра.  По прохождении выбранного времени 
синтеза выключили сосуд с сероуглеродом.  Продукт  синтеза 
о х л а ж д ал и  вместе с печью в токе аргона.

Т а б л и ц а  4

№
пробы

Время  
прокали

вания 
(в мин.)

Т° прока
ливания

Содерж ание в

CaS C a S 0 4 C a S 20 3 C a S 0 3 CaS2

1 30 800 31,7 64,3 0,3 0,2
2 30 850 72,2 22,8 0,5 0,2 0,4
3 30 900 90,8 4,7 0,7 0,3 0,5

Т а б л и ц а  5

№
пробы

Время С одерж ание е %
T° прока
ливания

прокали
вания 

(в мин.)
CaS C a S 0 4 C a S 20 3 C a S 0 3 CaS2

1 900 15 78,8 16,5 0,7 0,3 0,3
2 900 30 90, 4,7 0,7 0,3 0,5
3 900 60 93,4 3,8 0,7 0,6 0,7
4 750 150 31,0 66,7 0,4 0,3 0,4
5
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Д ан ны е  фазового ан ализа  синтезированных препаратов при
ведены в таб ли ца х  4 и 5.

Обсуждение результатов

В настоящем исследовании показано,  что восстановлением 
сульфата кальция в токе водорода можно получить продукты,  
содержащие до 97,7% сульфида кальция (табл.  3) при низком 
содержании побочных компонентов.  Так  как  до настоящего вре 
мени при синтезе люминофоров на основе сульфида кальция 
применяется в основном продукт,  содержание сульфида к а л ь 
ция в котором составляет  ~ 6 0 % ,  то полученный нами препарат  
может вызывать значительный интерес для дальнейшего иссле
дования люминофоров этого класса.

Достаточно большим числом опытов показано,  что восста
новлением сульфата  кальция,  помещенного в лодочке,  в токе 
водорода образуются продукты,  со дер ж ащ ие в среднем 94% 
CaS. При этом полученный сульфид кальция не является одно
родным д а ж е  при сравнительно маленьких навесках исходного 
сульфата кальция (около 15 г) (табл.  2).  Однородный продукт 
с содержанием до 97,7% сульфида кальция получен восстановле
нием сульфата кальция в условиях принужденной диффузии  во 
дорода через весь слой вещества.  Применение специальной р е а к 
ционной колонны обеспечивает получение относительно больших 
количеств сульфида кальция с одновременным уменьшением 
затраты газа и рабочего времени.

Сульфид кальция,  полученный в оптимальных условиях син
теза при восстановлении сульфата  кальция в токе принужденно 
диффундирующего водорода,  содержит в виде побочных продук
тов тиосульфат кальция (0,5%),  сульфит кальция (0,5%) и, по- 
видимому, окись кальция.  Н а присутствие окиси у ка зы ваю т ре
зультаты определения кальция в синтезированных образцах  
сульфида кальция.  Во всех пробах присутствует избыток к а л ь 
ция, связать  который с се росодержащими анионами не представ 
ляется возможным.  Если предполагать,  что избыток кальция 
присутствует в виде окиси, и на этой основе проводить массовые 
балансы для образцов с разным фазовым составом,  то полу
чаемые результаты находятся в пределах 99,4— 100,8%.

При восстановлении сул ьфата  кальция сероуглеродом полу
чаются образцы более загрязненные побочными продуктами 
(табл. 4 и 5). Хотя увеличение времени восстановления серо
углеродом при 900° позволяет повысить содержание CaS 
(табл. 5), уже при одночасовом прокаливании при этой темпе
ратуре получаются продукты, окрашенные  в серый цвет. П о я в 
ление окраски связано,  по-видимому,  с выделением углерода,  
на что указано и ранее [12]. В то ж е  время повышается и содер
жание полисульфида.  При более низких температурах (750°)
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восстановление не идет до конца и продукт является сильно з а 
грязненным исходным веществом.

При синтезе люминофоров на основе BaS,  основание люми
нофора получили термическим разлож ением тритиокарбоната  
бария по реакции:

B a C S 3------ BaS  +  C S 2 [21].

П опытка  применить данный способ для синтеза C aS  не дала 
положительных результатов,  так  ка к не удал ось  синтезировать 
чистый C a C S 3. B a C S 3 получается путем реакции C S 2 со смесью 
растворов B a ( S H ) 2 и В а ( О Н ) 2 [22]. Пр и  применении данной 
методики для синтеза C a C S 3 из-за низкой растворимости 
С а ( О Н ) 2 в воде получаемый C a C S 3 заметно  загрязнен  С а ( О Н ) 2. 
В виду того продукт термического р азл о ж ени я  C a C S 3 загрязнен 
СаО.
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ON THE S T U D Y  OF THE S Y N T H E S I S  OF CAL CI UM  
S U L P H I D E  C O N T A I N I N G  S MALL Q U A N T I T I E S  OF  

B Y - P R O D U C T S

E. Pedak, M. Kanter, M.-L. Allsalu, A. Koger

S u m m a r y

The phase  composi t ion of calcium sulphide  synthes ized by 
different method s  has  been compared (the compo nen ts  of ca l 
cium sulphide,  ca lc ium sulphate ,  calcium sulphi te,  calcium 
thiosulphate and calcium p e r s u lp h id e ) . A method  is proposed 
for the synthes is  of ca lcium sulphide with  h igh content  of the 
basic sub s tance  (97—98%) by m e a n s  of the reduct ion of calcium 
sulphate in the hydrog en flow. The method ensur es  contac t  of 
calcium sulpha te  wi th hy dro gen  in the case of appreciable 
quantit ies of initial  substance .

V Ä H E S E  K Õ R V A L P R O D U K T I D E  S I S A L D U S E G A  
KA L T S I U MS U  LFIIDI  S Ü N T E E S I  V Õ I M A L U S T E S T

E. Pedak, M. Kanter, M.-L. Allsalu, A. Koger

R e s ü m e e

Uurit i  e r inevate l  meetodi tel  sün tees i tud kal ts iumsulf i id i  f a a 
silist koost ist  (CaS-,  C a S 0 4-, CaSO,r ,  СаЭгОз- ja  C a S x-sisal- 
dus).  Antakse  süntees imeetod suure  ka l t s iumsu lf i id is isa ldusega 
(97—98%) produkt i  saa miseks  kal t s ium sul fa ad i  ta an d a m is e l  
vesinikuvoolus.  Meetod kind lus tab  ka l t s iumsul fa ad i  ja  ves iniku 
vahelise kontakt i  ka lähtea ine  suu r te  kogus te  puhul.
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У Д К  543.79

О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  Ф А З О В О Г О  СОС Т А В А  С У Л Ь Ф И Д А  
К А Л Ь Ц И Я  С Н И З К И М  С О Д Е Р Ж А Н И Е М  П О Б О Ч Н Ы Х

П Р О Д У К Т О В

Э. Педак, М.-Л. Аллсалу, М. Кантер, И. Юриадо
Кафедра аналитической химии

Разработана методика фазового анализа сульфида  
кальция, содерж ащ его в виде побочных продуктов суль
фит, тиосульфат, полисульфид, сульфат и окись кальция. 
Отличительной чертой анализируемых образцов было низ
кое содерж ание побочных продуктов. С одерж ание каж дого  
из этих компонентов не превышало 2%. С одерж ание суль
фида кальция во многих случаях достигало 96— 98%. П ри
сутствие в пробах полисульфида кальция значительно  
осложняет ход  анализа. П оэтом у методика определения  
разработана в двух вариантах: 1) для проб, содерж ащ их  
полисульфид кальция, и 2 ) для проб, не содерж ащ их  
полисульфида кальция.

В связи с проводимыми на кафед ре  исследованиями по по
лучению сульфида кальция с низким содер жан ие м побочных 
продуктов возникла необходимость определения фазового со
става  синтезированных в разных условиях  препаратов.  В зави
симости от способа и условий синтеза получаются образцы,  со
д е р ж а щ и е  разные количества побочных продуктов:  сульфата, 
тиосульфата,  сульфита,  полисульфида и окиси кальция.  Однако 
отличительной их чертой являл ось  низкое содержание сульфита, 
тиосульфата  и полисульфида кальция.  Содержание  каждого из 
этих компонентов не превыш ал о 2%,  а во многих случаях было 
ещё меньше (порядка 0 ,5%),  в то время  как  содерж ание суль
фида кальция во многих случаях  достигало 96— 98%. Такое 
количественное отношение компонентов в анализируемы х образ
цах в значительной степени осложняет ход анализа .  Анализ 
осложняется т а к ж е  тем, что химическое разделение  фаз  явля
ется невозможным из-за отсутствия для  них избирательных рас
творителей.  Большинство компонентов в воде легко гидролизу
ется, а в кислотах р азл агается  с выделением H 2S и S 0 2.
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Анал из смеси, содержащей  вышеприведенные серосод ержа
щие компоненты в виде натриевых солей, хорошо растворимых 
в воде, проводят йодометрическим методом и описан в л ит ер а 
туре [1— 5]. Однако данные о фазовом анализе  более сложных 
объектов в литературе отсутствуют.

В данной работе исследованы возможности фазового анализа  
сульфида кальция,  сод ер жащего  разные количества указанных 
выше побочных компонентов.

В зависимости от качественного состава анализируемых об
разцов применялись разные ходы анализа .

Фазовый анал из  образцов,  не содерж ащ их полисульфида 
кальция

Образцы, подвергнутые анализу,  сод ержали  сульфид,  суль
фит, тиосульфат и сульфат  кальция.  Анализ смеси сульфидов,  
сульфитов и тиосульфатов основывается на отделении сульфид- 
ионов в виде сульфида цинка или кадмия и определении не 
осаждаемых в этих условиях сульфит- и тиосульфат-ионов в 
растворе. В качестве реактива для осаждения сульфид-ионов 
пользуются свежеприготовленной суспензией карбоната  цинка 
или кадмия.  При этом получается крупнозернистый осадок суль
фида, с которым не со осаждаю тся ни сульфит-,  ни тиосульфат- 
ионы. Если в качестве осадителя применять раствор соли цинка 
или кадмия,  то образуется объемистый осадок сульфида,  с кото
рым соосаждается большое количество других ионов. В о з м о ж 
ное соосаждение растворимых соединений с осадком сульфида 
особенно опасно в нашем случае,  так  как анализ  проводят при 
большом количестве сульфида и малом содержании других ком
понентов. Д л я  предотвращения окисления сульфит-ионов о с а ж 
дение сульфид-ионов и отфильтровывание раствора проводят в 
присутствии этилового спирта или глицерина.

После отделения сульфид-ионов в фильтрате  определяют 
сульфит- и тиосульфат-ионы.  Д л я  этого проводят два йодомет
рических титрования раствора.  В первом из них определяется 
сумма сульфита и тиосульфата.  Перед  вторым таким же титро
ванием доба вляют  формальдегид,  связывающий сульфит-ионы 
в бисульфитное соединение, не окисляющееся йодом. И зр а сх о 
дованное количество раствора йода соответствует содержанию 
тиосульфата в растворе.  Содержание сульфит-ионов находят по 
разности.

Содержание сульфид-ионов определяют непосредственно в 
осадке сульфида цинка или кадмия после введения его в колбу 
с притертой пробкой в подкисленный раствор йода, взятый в 
избытке. Происходит реакция окисления сульфида с о б р а зо в а 
нием элементарной серы, которая агломерирует,  обволакивая  
частицы непрореагировавшего сульфида цинка или кадмия.  Ч т о 
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бы разбить эти образования,  встряхивают сод ержим ое  колбы, 
помещ ая  ее в соответствующий прибор. По окончании реакции 
избыток йода титруют раствором тиосульфата.  И з р а сх о д о ва н 
ное количество йода соответствует содерж ан ию сульфид-ионов 
в осадке.

Определение сульфат-ионов и кальция проводят  из отдель
ных навесок по стандартным методикам.

Ход анализа .

О т д е л е н и е  с у л ь ф и д - и о н о в .  0,1— 0,2 г исследуемого 
сульфида кальция переводили в стакан емкостью 100— 150 мл, 
содерж ащ ий 10— 15 мл свежеприготовленной суспензии карбо
ната  цинка и 5 мл этилового спирта.  После прибавления —'50 мл 
воды и перемешивания осадок отф ильтровывали и промывали 
20 мл 5%-ного раствора этилового спирта.  Ф ильтра т  и промыв
ные воды собирали в мерную колбу емкостью 100 мл. После до
ведения водой до метки в фильтрате  определяли  сульфит- и 
тиосульфат-ионы.

О п р е д е л е н и е  с у л ь ф и т -  и т и о с у л ь ф а т  - и о н о в .  
О тб ирал и  две пробы фильтрата  по 50 мл. Первую аликвотную 
порцию ф ильтр ата  наливали в колбу, сод ерж ащ ую  10 мл 0,05 н 
раствора йода, подкисленного 10— 15 мл 10%-ной уксусной кис
лоты.  И збыто к йода оттитровывали обратно 0,02 н раствором 
тиосульфата натрия.  Расход  йода соответствует  сумме сульфит- 
и тиосульфат-ионов.

К другой аликвотной порции ф ильтр ата  (50 мл) приливали
5 мл 40%-ного раствора форма льдегида ,  раствор подкисляли 
10— 15 мл 10%-ной уксусной кислоты и немедленно титровали 
0,002 н раствором йода.  Разность  расхода йода при первом и 
втором титровании соответствует содерж ан ию сульфит-ионов.

О п р е д е л е н и е  с у л ь ф и д - и о н о в .  Вымытый сульфид 
цинка вместе с фильтром немедленно переносили в коническую 
колбу с притертой пробкой емкостью 500 мл, в которой находи
лось 50 мл 0,1 н раствора йода и 150 мл воды. Раствор подкис
ляли  добавлением 15 мл 10%-ного раствора  соляной кислоты, 
немедленно з акрывали  колбу и встряхивали механически в те
чение 15 минут. Избыток  йода оттитровывали  0,1 н раствором 
тиосульфата натрия в присутствии крахм ал а.  По расходу йода 
вычисляли содержание  сульфид-ионов.

О п р е д е л е н и е  с у л ь ф а т - и о н о в .  С одер ж ан и е  суль
фат-ионов определяли из отдельной навески весовым [6] или 
трилонометрическим [7, стр. 124], [8] методом. Определение три- 
лонометрическим методом производится быстро, но не отлича
ется большой точностью. Точность определения очень сильно 
зависит от условий проведения анализа ,  в частности от количе



ства определяемых сульфат-ионов.  При содержании  в пробе 
'--'50 мг сульфат-ионов можно проводить определение с удовле
творительной точностью ( ~ 1 % ) .  При незначительных количе
ствах ( < М % )  сульфат-ионов определение проводили турбиди- 
метрически по методу стандартных серий или нефелометриче- 
ским методом [9].

Выбор метода определения производился по ориентировоч
ным наблюдениям о содержании сульфат-ионов в исследуемой 
пробе.

О п р е д е л е н и е  к а л ь ц и я .  Соде ржан ие кальция опреде
ляли из отдельной навески трилонометрическим методом 
[7, стр. 85].

Фазовый анализ  образцов,  с о д е р жа щи х  полисульфид кальция

При анализе  проб, содер жащ их кроме сульфида,  сульфита,  
тиосульфата и сульфата  кальция и полисульфид кальция,  была 
применена следующая  методика анализа .

Для  определения полисульфидов они переводятся в тиосуль
фат-ионы. С этой целью отдельную навеску анализируемой 
пробы обраб атыва ю т раствором,  со дер ж ащ им избыточное коли
чество сульфита натрия.  Раствор нагревают, та к  как реакция 
между полисульфидом и сульфитом на холоду протекает мед
ленно. Полисульфиды реагируют по уравнению:

Sn2- +  (п — 1) S 0 32-  ^  S2- +  (п -  1)S20 32-. 
Сульфид-ионы отделяют суспензией карбоната  цинка.  В фильт 
рате определяют содержание тиосульфат-ионов после д о бавл е
ния формальдегида  для связывания сульфит-ионов.  Вычитая из 
полученного результата  содержание  тиосульфата,  первоначально 
присутствовавшего в пробе, находят количество полисульфидной 
серы. Сульфид-ионы определяют непосредственно в осадке суль
фида цинка, как описано ранее.

Из отдельной навески определяют содержание  сульфит- и 
тиосульфат-ионов. О б р аб ат ы в ая  навеску суспензией карбоната  
цинка, осаж даю т  сульфид- и полисульфид-ионы.  В фильтрате  
определяют количество сульфит- и тиосульфат-ионов.

Ход анализа .

О п р е д е л е н и е  с у л ь ф и т -  и т и о с у л ь ф а т - и  о н о  в. 
Из отдельной навески (0,1—0,2 г) отделяли сульфид- и поли
сульфид-ионы карбонатом цинка,  и в фильтрате  определяли 
сульфит- и тиосульфат-ионы,  ка к описано выше.

О п р е д е л е н и е  п о л и с у л ь ф и д - и о н о в .  0,1— 0,2 г 
анализируемой пробы обраб аты вали  в течение 10 минут при 
50° С с 20 мл раствора сульфита натрия ( ^ 0 , 0 2  г N a 2S 0 3). 
После разбавления смеси '-- 'до 40 мл отделяли сульфид-ионы с
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помощью 10— 15 мл суспензии карбоната  цинка.  В фильтрате  
связы вали  сульфит-ионы прибавлением 10 мл 40%-ного раствора 
форм альдег ида  и тиосульфат-ионы титровали раствором йода. 
Вычитая ранее определенный расход йода на тиосульфат,  вычис
ляли содержание полисульфидной серы.

О п р е д е л е н и е  с у л ь ф и д - и о н о в .  Осад ок сульфида 
цинка,  выделенный в ходе определения полисульфид-ионов,  т щ а 
тельно промывали  водой и переносили вместе с фильтром в кони
ческую колбу с притертой пробкой емкостью 500 мл, в которой 
находилось 50 мл 0,1 н раствора йода и 150 мл воды. Раствор 
подкисляли добавлением 15 мл 10%-ного раствора соляной кис
лоты, немедленно з ак рывали  колбу и встряхивали механически 
в течение 15 минут. Избыток йода оттитровывали 0,1 н раство
ром ти осульфата натрия в присутствии крахмал а.  По расходу 
йода вычисляли содержание сульфид-ионов.

Определение сульфат-ионов и кальция проводили так же, 
как при анал изе  проб, не со держ ащих  полисульфида  кальция.

Обсуждение полученных результатов

Р азр аб о тан н ы е  методы были проверены на ан ализе  образцов 
сульфида кальция,  которые содерж ат из серосод ержащих ани
онов, кроме сульфида,  только сульфит и тиосульфат.  С о д е р ж а
ние как ти осульфата  кальция,  так  и сульфита кальция было 
около 0,5%. Соде ржан ие сульфида кальция при этом достигало 
96— 98%. Д ан ны е  фазового анал иза  образцов  такого состава 
подвергали статистической обработке.  Резу льтаты расчетов при
ведены в таблице.

О пределяе
мый ком

понент

Число
опреде
лений

п

Среднее  
арифмети
ческое из 
найденных 
значений

X

Дисперсия
S 2

Точность
i t  6o,95

Относи
тельная
ошибка,

%

CaS 6 96,31 2,26- 10-1 4,98- 10-1 0,5
C aS O .3 6 0,50 1,6- 10-3 4,1 • 10-2 8,2
C a S 20 3 6 0.39 1,0- 10-3 3,3- 10-2 8,6

К ак  видно из таблицы,  ошибка  определения сул ьфи да  каль 
ция не превыш ает  0,5%. Ошиб ка  определения тиосульфата 
кальция достигает  8,6% и сульфита кальция 8,2%. Точность 
ан али за  такой смеси была  проверена и на искусственных сме
сях. К образцу сульфида кальция,  предварительно п роанализи
рованному показанным выше способом прибав ляли  известные 
количества сульфита и тиосульфата  кальция.  Смесь подвергали
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фазовому анализу.  Результаты анализов  подтвердили приве
денные выше данные о точности анализа .

Кроме се росодержащих компонентов кальция,  образцы могут 
содержать  и окись кальция,  на что у казы вае т  и присутствующий 
во всех пробах избыток кальция,  который связать  с серосодер
жащими анионами не представляется возможным.  По избытку 
кальция рассчитывали приблизительное содержание  окиси ка л ь 
ция в пробе. Проведенные массовые балансы подтвердили п р а 
вильность такого расчета.

•
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DETERMI NATI ON OF P H A S E  C O M P O S I T I O N  OF CALCI UM  
S U L P H I D E  C O N T A I N I N G  S MALL Q U A N T I T I E S  OF  

B Y - P R O D U C T S

E. Pedak, M.-L. Allsalu, M. Kanter, I. .liiriado

S u m m a r y

A method has  been devised for the de termina t ion of the phase  
composit ion of the samples  con ta in ing  di fferent  quant i t ies  of the 
following components :  calcium sulphide,  ca lc ium sulphate,  ca l 
cium thiosulphate ,  calcium sulphi te,  ca lc ium per sulphide  and 
calcium oxide. Different schemes of ana lys i s  have been used 
depending on the qual i ta t ive  composi t ion  of the samples .  The 
samples analyzed were cha rac ter ized by smal l  quant i t ies  of 
calcium thiosulphate ,  ca lcium sulphi te and calcium persulphide,  
whose content  did not exceed 2%.  In m a n y  cases the content  
of calcium sulphide var ied from 96 to 98%.



V Ä H E S E  K Õ R V A L P R O D U K T I D E  S I S A L D U S E G A  KAL T S I UM-  
S U L F I I D I  F A A S I L I S E  KOOS T I S E  M Ä Ä R A M I N E

E. Pedak, M.-L. Allsalu, M. Kanter, I. Jüriado

R e s ü m e e

Käeso levas  töös an takse  faasi l i se ana lü üs i  meto od ika  kalt- 
s iumsulf i id i  jaoks,  mis  s i sa ldab  k õ rva lp roduk t idena  kal ts ium- 
sulfi t it ,  — t iosul faat i ,  — polüsul fi idi ,  — su l faa t i  ja  — oksiidi. 
A n a lü ü s i t av a id  proove ise loomus tab  kal ts iumsulf i t i ,  — tiosul- 
faadi  ja  — polüsul f iidi vä ike  s i sa ldus:  ühegi  n im e ta tu d  kompo
nendi  hulk  ei ü leta 2%.  Ka l ts ium su lf i i d i s i sa l dus  oli pal judel  
juhtude l  96— 98%. Kuna  kal ts iumpolüsul f i i d i  es inemine proovis 
ra sk en d ab  t u n d u v a l t  ana lüüs i  käiku,  siis töötat i  ana lü üs i  metoo
dika vä l j a  kahes  va r ia nd i s :  1) proovide jaoks ,  m is  s isa ldavad 
kal ts iumpolüsulf i id i  ja 2) proovide jaoks ,  mis seda  ei s isalda.
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У ДК  543.83

О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  С У Б М И К Р О Г Р А М М О В Ы Х  К О Л И Ч Е С Т В  
Ж Е Л Е З А  В С У Л Ь Ф И Д Е  К А Л Ь Ц И Я  И И С Х О Д Н Ы Х  

П Р О Д У К Т А Х  ЕГО С И Н Т Е З А

М. Лаанмаа, М.-Л. Аллсалу, X. Кокк
Кафедра аналитической химии

Показано, что люминесцентно-каталитический метод,  
основанный на реакции окисления стильбексона перекисью 
водорода, может быть применен для определения субмик- 
рограммовых количеств ж елеза  в CaS, Са(1МОз)2 и 
(N H 4) 2S 0 4. На скорость каталитической реакции не ока
зывают влияния введенные в реакционную смесь CaS  
(до 0,04 г), C a ( N 0 3) 2 (до 0,06 г) и (N H 4) 2S 0 4 (до 0,06 г), 
и определение ж елеза в таких случаях может быть вы
полнено методом калибровочного графика. При определе
нии ж елеза  в больших навесках указанных материалов  
следует пользоваться методом добавок. Относительная  
чувствительность метода при определении ж елеза  в ука
занных материалах доходит  до  10~6%. Результаты анализа  
отличаются достаточно хорошей воспроизводимостью и 
точностью.

Определение железа  в веществах высокой степени чистоты 
(сцинтилляционные и оптические монокристаллы,  различные хи
мические реактивы и препараты и пр.) чаще всего выполняют 
фотометрическими методами с применением высокочувствитель
ных органических реактивов — а-нитрозо-р-нафтола [1, 21, бато- 
фенантролина (4,7-дифенил-1,10-фенантролина) [3] и др. Однако 
применение фотометрических методов связано с необходимостью 
предварительного отделения микроколичеств желе за  из боль
ших навесок (до 10 г) анализируемого материала,  так  как оп
ределяемый минимум этих методов при использовании обычных 
кювет не превышает п • 10-1 мкг, а цветные реакции,  л еж а щ и е  в 
основе этих методов, весьма малоселективны.

От фотометрических методов определения железа  выгодно 
отличается люминесценцно-каталитический метод, в основе ко
торого лежит  реакция окисления стильбексона — 4,4'-диа- 
мино — (N, N, N', N'  — тетракарбоксиметил)  — стильбен — 
2,2'-дисульфокислоты — перекисью водорода [4— 81. В подхо
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дящих условиях окисление реактива каталитически ускоряется 
ионами железа .  При этом голубая флуоресценция (Х макс ' '
— 450 нм) водных растворов реактива исчезает и количествен
ное определение ж е л е з а  может быть выполнено путем измере
ния уменьшения интенсивности флуоресценции.

Д а н н а я  реакция весьма селективна и о бла дает  высокой чув
ствительностью (0,005 мкг F e3+ в 5 мл р аствора ) .  Это позво
ляет  в значительной степени уменьшить навеску ан ализируе
мого ма териала  и часто выполнять анал изы  в присутствии срав
нительно больших количеств посторонних солей методом доба
вок [7— 8].

Люминесцентно-каталитический метод был предложен для 
определения ж е л е з а  в воде, кислотах и некоторых солях, хорошо 
растворимых в воде (хлориды щелочных металлов  и алюми
ния) [8]. Н ам и  были изучены возможности применения этого 
метода для анал иза  более сложных объектов,  в частности суль
фида кальция.  В результате  этого был ра зра ботан  метод опре
деления субми крограммо вых количеств ж е ле за  в CaS  высокой 
степени чистоты и исходных продуктах его синтеза — C a ( N 0 3)2 
и ( N H 4) 2S 0 4.

Эк спериментальная часть

Р е а к т и в ы  и а п п а р а т у р а .  Определение субмикро
граммовых  количеств элементов требует обычно глубокой 
очистки всех применяемых реактивов и воды. М еж ду  тем, при 
определении ж е ле з а  данным методом можно органичиться 
лишь глубокой очисткой применяемой воды и соляной кислоты. 
Остальные реактивы (уксусная кислота,  пергидроль)  применяли 
квалифи кации  «х.ч.».

Очистку воды проводили двухкратной дистилляцией и после
дующим пропусканием через колонку с ионообменными смолами 
(КУ-2 и АВ-17).

Очистку соляной кислоты проводили изопиестической дис
тилляцией.

Исходный стандартный раствор ж е л е з а  ( I II )  1 мг/мл гото
вили из железо-аммонийных квасцов (двухкратно перекристал- 
лизованные) ,  другие — разб ав лен ием  исходного раствора 
1%-ным раствором уксусной кислоты.

Д л я  измерения интенсивности флуоресценции растворов 
была собрана установка,  состоящая  из ртутно-кварцевой лампы 
П Р К - 2  со светофильтром УФС-3, монохроматора УМ-2 и фото
электрической приставки с фотоумножителем ФЭУ-29.

В л и я н и е  ( N H 4) 2 S 0 4, С а ( 5 Ю з ) 2 и C aS  н а  с к о р о с т ь  
к а т а л и т и ч е с к о й  р е а к ц и и .  К аталити че ская  реакция 
окисления стильбексона перекисью водорода весьма селективна:  
определению ж елеза  не мешает присутствие десяти — и сто
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кратных количеств других элементов,  а т ак ж е  присутствие д о 
статочно больших количеств (до 50 мг в 5 мл раствора)  неко
торых солей (LiCl, CsCl,  K N 0 3, K2S O 4) [5]. Однако присутствие 
более высоких концентраций посторонних солей приводит обыч
но к уменьшению скорости каталитической реакции,  в резуль
тате чего уменьшается  и чувствительность определения железа .  
Поэтому возможности применения данного метода для опреде
ления ж елеза  в том или ином конкретном материале выясня-

J  i  

50

4 0

з о

20

5  1 0  1 5

Врем s l ß  минутчх)

Р и с .  I. Зависимость скорости каталитической реакции от величины на
вески CaS.

Д  — в отсутствии CaS; О  — 0,02 г CaS; О  —  0,04 г CaS; X  — 0,10 г CaS.

ются только после предварительного изучения влияния присут
ствующих при этом посторонних солей.

Влияние ( N H 4) 2S 0 4, C a ( N 0 3) 2 и продуктов разл ожени я CaS 
на скорость каталитической реакции,  протекающей в опти м ал ь 
ных условиях (концентрация реагента 2,0 * 10-5 мол/л,  концент
рация уксусной кислоты 3 ,0 * 1 0-2 мол/л  и концентрация пере
киси водорода 3 - 1 0 _а%) при постоянной концентрации ионов 
Fe3+ (0,01 мкг/мл) было выявлено путем прибавления разл и ч 
ных количеств этих солей к реакционной смеси и измерения воз
никающих вследствие этого изменений в значениях интенсив
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ностей флуоресценции растворов.  При исследовании влияния 
CaS пробы предварительно разлагали  в НС1. Конечные объемы 
растворов,  подвергающихся измерению интенсивности флуорес
ценции, во всех опытах были одинаковы и составляли  5 мл.

Влияние различных количеств разложенн ог о  C aS  на скорость 
каталитической реакции в выш еуказанных условиях показано 
на рис. 1. Как видно, на скорость каталитической реакции не 
ока зывае т  существенного влияния CaS  в количествах до 0,04 г 
и определение ж е ле за  в таких пробах может быть выполнено

прямым методом по калибровочному графику:  lg ------кон

центрация железа ,  где 1о — интенсивность флуоресценции раст
вора сравнения и I — интенсивность флуоресценции раствора с 
данным количеством железа  [7]. При определении ж елеза  в CaS, 
навески которого выше 0,04 г, обнаруж ива ется  мешающее дейст
вие основных компонентов и анализы долж ны  быть проведены 
методом добавок  [7— 8].

Аналогичным путем было показано,  что на скорость катал и
тической реакции не влияет присутствие до 0,06 г Са(1МОз)2 и 
( N H 4) 2S 0 4.

О п р е д е л е н и е  ж е л е з а  в CaS,  C a ( N 0 3) 2 и ( N H 4) 2S 0 4 
Определение ж елеза  проводили по двум вари ан там в зависимо
сти от величины взятой навески,  которая,  в свою очередь,  опре
деляется содержанием  ж е ле за  в анализируемом материале.

О п р е д е л е н и е  ж е л е з а  м е т о д о м  к а л и б р о в о ч 
н о г о  г р а ф и к а .  Наве ску (до 0,04 г) CaS  помещали  в квар
цевую чашку,  смачивали несколькими каплями  воды и разла
гали в 6 н. соляной кислоты. * Полученный солянокислый раст
вор выпаривали под инфракрасной  лампой  досуха,  и сухой 
остаток переносили с 1 мл воды в одну из семи кварцевых про
бирок с притертыми пробками.  При анализе  Са(Г\Юз)2 и 
( N H 4) 2S 0 4 пробы (до 0,06 г) непосредственно растворяли  в квар
цевой пробирке в 1 мл воды. В другую пробирку (для приго
товления раствора сравнения)  вводили 0,2 мл 0,33%-ного раст
вора трилона Б и в  остальные (растворы для построения ка
либровочного графика)  0,0; 0,02; 0,04; 0,06 и 0,08 мкг желе за  из 
стандартного раствора.  Затем во все пробирки приб авл яли  по 
0,50 мл 0,03%-ного раствора перекиси водорода,  доводили объем 
растворов во всех пробирках до 2,2 мл водой и до 4,5 мл при
бавлением уксусной кислоты (1 : 100). Н аконец  во все пробирки 
с полуминутными перерывами приливали по 0,5 мл 0,01%-ного 
водного раствора стильбексона,  подщелоченного едким калием 
до щелочной реакции,  и встряхивали.  Через  15 минут с момента 
приливания реактива в пробирки,  для остановления каталити

* Д л я  предотвращения выпадения элементной серы соляную кислоту 
прибавляют медленно по маленьким каплям и кварцевую чашку охлаждают  
холодной водой.
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ческой реакции,  прибавляли  по 0,2 мл 0,33%-ного раствора 
тилона Б и снова встряхивали.  Интенсивность флуоресценции 
всех растворов измеряли при длине волны 450 нм.

личество введенного железа ,  где 1о — интенсивность флуо рес
ценции раствора сравнения и I — интенсивность флуоресценции 
раствора с данным количеством железа .

О п р е д е л е н и е  ж е л е з а  м е т о д о м  д о б а в о к .  О д и 
наковые навески (больше 0,04 г) CaS  помещали  в 5 кварцевых

чашек, смачивали несколькими каплями воды и ра зл ага ли  в
6 н. соляной кислоты. Полученные солянокислые растворы вы
паривали под инфракрасной  лампой  досуха,  сухие остатки раст 
воряли в 1 мл воды и переносили в 5 кварцевых пробирок с 
притертыми пробками. При анализе  C a ( N 0 3) 2 и ( N H 4) 2S 0 4 оди
наковые навески анализируемого материал а растворяли не
посредственно в 5 кварцевых пробирках в 1 мл воды. В те 
же пробирки вводили соответственно 0,2 мл 0,33%-ного раст 
вора трилона Б, 0,0; 0,02; 0,04 и 0,06 мкг ж е ле за  из стандартных

Калибровочный график строили в координатах:  lg -у- — ко-

0. 2 0 -

х= 0,0-18 мкг мк2 Те3*
Р и с .  2. Определение ж елеза  методом добавок.

— холостые растворы; 2 —  анализируемые растворы.
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растворов.  В 5 других пробирок,  не содерж ащ и х  ан ал изируе 
мого вещества (серия холостого опыта) ,  вводили такие ж е  ко
личества трилона Б и железа .  Затем  во все пробирки приливали 
по 0,50 мл 0,03%-ного раствора перекиси водорода,  доводили 
объем растворов во всех пробирках до 2,2 мл водой и до 4,5 мл 
прибавлением уксусной кислоты (1 : 100). После этого во все 
пробирки с полуминутными перерывами  приливали  по 0,5 мл 
0,01%-ного водного раствора стильбексона,  подщелоченного ед
ким калием до щелочной реакции,  и встряхивали.  Через  15 ми
нут с момента приливания  реактива в пробирки,  для остановле- 
ния каталитической реакции,  прибав лял и  по 0,2 мл 0,33%-ного 
раствора трилона Б, снова встряхивали и флуорометрировали 
при длине волны 450 нм.

Д л я  определения ж е ле за  в анал изируемо м матери ал е в коор

динатах  lg - у  (количество введенного ж елеза )  строили две пря

мых: для ан али зируемы х растворов и растворов сравнения (хо
лостой опыт) .  Количество ж е ле з а  (х) в ан ализируемом мате
риале в м и крог рам мах  определяли графически (рис. 2.) [7—8].

Резул ьтаты  определения ж е л е з а  в CaS,  C a ( N 0 3) 2 и 
( N H 4) 2S 0 4 приведены в таблице.

Найдено ж елеза
Анализи
руемый
объект

Навеска
г

Число
опреде

Среднее
арифметическое

Д и сп ер 
сия Точность

±60,95

Относит, 
ошибка в

лений мкг %
S 2 • 106 %

CaS
Ca ( N 0 3) 2
( n h 4) 2s õ 4

0,04
0,10
0,10

6
7
7

0,019
0,016
0,012

3 -  10-5 
1,6- 10-5 
1,2 • 10-5

3,8
6,0
4,2

2 ,0 - Ю-з 
2 ,3 -Ю -з
1,9- Ю-з

10,5
14,3
15,8

К ак  видно из таблицы,  относительная ошибка  определения до
0,012 мкг ж е ле за  данным методом не прев ышает 16%.

Обсуждение результатов

Полученные результаты по определению субмикрограммовых 
количеств ж елеза  в CaS,  C a ( N 0 3) 2 и ( N H 4) 2S 0 4 отличаются до
статочно хорошей воспроизводимостью и точностью. Наряду  с 
этим метод отличается высокой чувствительностью:  так,  пре
дельная чувствительность определения ж е л е з а  методом калиб
ровочного граф ика  при ан ализе  CaS  доходит до 1,2 • 10_5%, а при 
анализе  C a ( N 0 3) 2 и ( N H 4) 2S 0 4 до 8,3« 10~6%. Применением ме
тода добавок чувствительность определений увеличивается,  но 
не может превышать определенного предела (1 • 10~6% ) ,  так  как
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при больших концентрациях посторонних солей (выше 0,1— 0,5 г 
в 5 мл) скорость каталитической реакции резко уменьшается.  
Ряд существенных преимуществ по сравнению с спектрофото
метрическими методами:  отсутствие необходимости п ред ва ри
тельного отделения железа  из анализируемого материала,  воз
можности работы с маленькими навесками и пр., делаю т при
менение данного метода более перспективным.

В составлении установки для измерения интенсивности флуо 
ресценции растворов и в проведении некоторых экспериментов 
принимал участие студент химического отделения ТГУ А. Когер.
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DIE B E S T I M M U N G  VON S P U R E N  DES  E I S E N S  IM 
KAL Z I UMS UL F I D U N D  IN A U S G A N G S M A T E R I A L I E N  F Ü R

S E I N E  S Y N T H E S E

M. Laanmaa, M.-L. Allsalu, H. Kokk

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

In der vor l iegenden Arbeit  w urd e  die An wend barkei t  der 
auf der Oxy da t ions reakt ion des St i lbeksons  mi t  Wasser s to ff 
peroxyd geg ründe ten  Lumineszenz — Kata ly t i schen  Methode für 
die B e s t im m u n g  des Eisens  im Kalz iumsulf id ,  Ka lz iu m ni t ra t  und 
Ammoniumsulfa t  untersucht .  Die m äß ig en  M engen  von den 
genannten Salzen (bis 0,04g in 5 ml) haben auf die G esch w in d ig 
keit der kata ly t ischen Reaktion keinen m erkba ren  Einfluß a u s g e 
übt. Bei der B es t im m u n g  des Eisens  in den größe ren  E i n w a a 
gen muß m an  die Zusatz  — Methode anwenden.  Die re la t ive 
Empfindl ichkei t  der Methode bei der B e s t im m u n g  des Eisens  in 
diesen Mater ia l ien  reicht bis zu 10~6%. Die Reprodukt ion und die 
Genauighei t  der Ana lysen sind befriedigend.
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RAUA S U B M I K R O H U L K A D E  M Ä Ä R A M I N E  KALTS 1 UM-  
S U L F I I D I S  JA TEMA S Ü N T E E S I  L Ä H T E M A T E R J A L I D E S

M. Laanmaa, M.-L. Allsalu, H. Kokk

R e s ü m e e

Käeso levas  töös on nä ida tud,  et ves in ikpe roksi id iga  stilbek- 
sooni oksüdee r imise  reakts iooni l  põh inev at  lumines tsents-kata-  
lüüt il is t  meetodi t  saab  k a s u t a d a  r a u a  su b m ik ro k o g u s te  m ä ä r a m i 
seks  kal tsiumsulf i id is ,  k a l t s i u m n i t r a ad i s  ja  ammooniumsul faadi s .  
N im e ta tu d  soolade  mõõdukad  kogused (kuni 0,04 g  5 ml-s) 
ei av a ld a  reakts iooni  ki i rusele m ä r g a t a v a t  mõju .  R a u a  m ä ä r a 
misel  s u u re m a te s  kaa lu t i s t e s  tu leb k a s u t a d a  l isamismeetodit .  
Meetodi  suhte l ine  tun dl ikkus  r a u a  m ä ä r a m i s e l  n im e ta tu d  mater 
ja l ides  u la tub kuni  10_6%-ni.  A na lü üs i  tu l em us te  t ä p s u s  ja rep- 
ro d u t see r i t av u s  on ra hu ld a vad .
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У ДК  543.83

О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  М И К Р О К О Л И Ч Е С Т В  Ж Е Л Е З А  
В С У Л Ь Ф И Д Е  К А Л Ь Ц И Я  В Ы С О К О Й  С Т Е П Е Н И  ЧИСТОТЫ  

О Б Ъ Ё М Н О - К А Т А Л И Т И Ч Е С К И М  М Е Т О Д О М

М. Орав, X. Кокк
Кафедра аналитической химии

Показано, что чувствительность объемно-каталитиче
ского метода определения ж елеза  на основе реакции р а з
ложения щелочных растворов перекиси водорода может  
быть повышена применением интегрального варианта ана
лиза. В оптимальных условиях каталитической реакции 
(концентрация Н 20 2 0,3%, концентрация ТЕТА 5 - 1 0 _3 М/л 
и концентрация ионов водорода 1 • 10- 1 1 г-ион/л) макси
мальная чувствительность определения ж елеза  достигается  
при протекании каталитической реакции в течение 10 ми
нут при температуре 40° С. М етод может быть применен 
для определения микроколичеств железа, причем относи
тельная ошбика определения до 1 • 10-5% Fe3+ не превы
шает 28%.

При определении микроколичеств примесей в веществах вы
сокой степени чистоты часто ограничиваются методами,  кото
рые менее точны, но отличаются высокой чувствительностью и 
простотой экспериментальной аппаратуры.  К таким методам 
относятся объемно-каталитические методы, которые, однако,  до 
настоящего времени не нашли широкого применения.

Из ряда каталитических реакций,  предложенных для коли
чественного определения микроколичеств желе за  [1—4], в соче
тании с объемными методами определения индикаторного ве
щества чаще всего применяется реакция разложения перекиси 
водорода в щелочной среде, которая каталитически ускоряется 
ионами железа ,  связанными в клещевидный комплекс с три- 
этилентетраамином Н 2М • С Н 2СН • N H C H 2C H 2 • NH • СН>СН2 - 
• N H 2 (ТЕТА).

Д ан ная  реакция отличается высокой чувствительностью —
5 - 1 0 -9 г Р'е3+/мл и селективностью:  кроме ж елеза  на данную 
реакцию каталитически действуют лишь марганец  и палладий.  
Механизм этой реакции, состав комплекса:  (ТЕТА) Fe (ОН) 2+ и
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возможности применения для определения ж е ле за  в «чистых» 
растворах изучены в ряде работ [5—8]. Н а р я д у  с этим р аз р а б о 
тан метод для определения железа  (после экстракционного от
деления)  в ряде конкретных объектов [9].

Нами было проведено дальнейшее изучение данного метода, 
в частности изучение возможности увеличения чувствительности 
определений применением интегрального вар и ан та  анализа  и 
разработан  метод для определения микроколичеств желе за  в 
сульфиде кальция.

Эк спериментальная часть

Р е а к т и в ы .  В наших опытах глубокой очистке подверга
лись вода,  ацетатный буферный раствор,  раствор едкого калия, 
использованный для приготовления боратного буферного раст
вора,  соляная,  азотная  и серная кислоты. Другие реактивы при
меняли квал ифи кации  «х.ч.» и «ч.д.а», причем органические 
растворители хлороформ и ацетон очищали перегонкой.

Очистку воды проводили двухкратной дистилляцией и после
дующим пропусканием через колонку с ионообменными смолами 
(КУ-2 и  А В -1 7 ) .

Ацетатный буферный раствор (pH 5,9) [9] приготовили сме
шиванием 5 мл 2н уксусной кислоты («х.ч.») и 95 мл 2н раст
вора ацетата  натрия («ч.д.а.»).  Полученный раствор очищали 
пропусканием через колонку с анионитом ЭДЭ-10 П (ОН~-фор- 
ма) после связывания ионов тяж елы х  металлов с люмогаллио- 
ном [10].

Боратный буферный раствор (pH 10,0) приготовили смеши
ванием 50 мл 1н раствора борной кислоты («х.ч.») и 43,9 мл 
1н раствора едкого калия («х.ч.») и доведением объема до 
100 мл водой. 1н раствор едкого калия  предварительно очищали 
от гидроокиселй тяж ел ы х  металлов адсорбированием на активи
рованном угле (марки А).

Очистку соляной кислоты проводили изопиесткческой дистил
ляцией.

Азотную кислоту очищали двухкратной дистилляцией в квар- 
цевой аппаратуре.

Серную кислоту получали поглощением S O 3 , отогнанного из 
олеума («х.ч.») в очищенной воде.

В л и я н и е  в р е м е н и  и т е м п е р а т у р ы  н а  ч у в с т в и 
т е л ь н о с т ь  о п р е д е л е н и я  ж е л е з а .  Д л я  определения 
микроколичеств ж елеза  на основе каталитической реакции раз
л ожен ия щелочных растворов перекиси водорода предложен 
дифференциальный вариант  анализа ,  по которому определение 
проводится при комнатной тем пературе с периодом протекания 
каталитической реакции 3 минуты. М ак си м ал ь на я  чувствитель
ность (5-  10-9 гРе3+/мл) при этом достигается  при концентрации
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перекиси водорода 0,3%, ТЕТА 5- 10“3 М/л и pH 10,0. Т ак  как 
чувствительность каталитических методов увеличивается с у в е 
личением времени и повышением температуры, то нами была 
исследована возможность увеличения чувствительности данного 
метода применением интегрального вариан та  анализа .  Д л я  этого 
были поставлены опыты по изучению скорости каталитической 
и некаталитической реакции в условиях анал иза  и по выявлению 
зависимости скорости каталитической реакции от температуры.

Каталитическая и некаталитическая реакции разлож ения  пе
рекиси водорода протекают по уравнению:

2 Н 2О 2 —  2 Н 20  -f- 0 2.

Поэтому их суммар ная  скорость и скорость некаталитической 
реакции в условиях анал иза  может быть определена путем изу 
чения изменения концентрации перекиси водорода во времени в 
присутствии определенного количества ж е леза  и в «нулевых» 
растворах.

Для определения суммарной скорости каталитической и не
каталитической реакции в двенадцать  тщательно  очищенных 
конических колб вводили по I мл стандартного раствора железа,  
содержащего 0,5 мкгЕе3+/мл, прибав лял и  3 мл воды, 2 мл 
2,5 • 10~2 М водного раствора триэтилентетраамина и 2 мл бо- 
ратного буферного раствора с pH 10,0. Аналогично готовили се
рию «нулевых» растворов,  в которых стандартный раствор ж е 
леза был заменен водой. К аж д у ю  колбу термостатировали в те
чение 15 минут при 2 0 +  0,1° С и после этого приливали 2 мл 
1 н раствора перекиси водорода (начало реакции) .  Через  опре
деленные промежутки времени (1; 3; 5; 7; 10; 15; 20; 25; 30; 
40; 45 и 60 минут) определяли объем тиосульфата натрия (в 
мл), израсходованного на йодометрическое титрование перекиси 
водорода в «нулевых» растворах (Vt°) и в растворах,  с о д е р ж а 
щих определенное количество ж е л е з а  (Vt) .  Н а р я д у  с этим оп ре 
деляли объем тиосульфата натрия,  израсходованного на йодо
метрическое титрование перекиси водорода в начале  реакции 
(Vo). Кривые скорости суммарной и некаталитической реакции 
разложения перекиси водорода в условиях анал иза  приведены 
на рис. 1. К ак  видно из рисунка,  максимальная  разница  в ско
ростях каталитической и некаталитической реакции достигается 
за 40 минут. Однако применение столь длительного периода н а 
блюдения при выполнении анализов вряд ли может оказаться 
целесообразным.  Поэтому выбрали  более короткий период про
текания каталитической реакции при определении железа  —
10 минут.

Зависимость скорости каталитической реакции в условиях 
анализа при концентрации железа  0,05 мкг/мл и при периоде
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Р и с .  1. Кривые скорости реакции разложения перекиси водорода при 
2 0 ° С ;  CHo0q=  0,3%; С т е т а  =  5 - 1 0 ~3 М/л; pH =  10,0: 1 —  для суммарной 

реакции (CFe3+ =  5 • 10~2 мкг/мл); 2 — для некаталитической реакции.

протекания каталитической реакции 10 минут приведена на 
рис. 2. Как  видно, м акси мальн ая  скорость каталитической реак
ции и, следовательно, м акси мальн ая  чувствительность определе
ния ж еле за  достигается  при 40ЭС . Эта  тем пература  была взяга 
за  основу для определения ж е л е з а  в CaS.

О п р е д е л е н и е  ж е л е з а  в с у л ь ф и д е  к а л ь ц и я .  На
веску CaS * осторожно насыпали в 5 мл 6 н раствора соляной 
кислоты, которая находилась в кварцевом тигле и которую при 
этом постоянно перемешивали.  Полученный раствор выпаривали 
под инфракрасной лампой досуха,  прибав лял и  раствор HNO3 
(1 мл 5 н раствора)  и после выпариван ия  азотной кислоты на
гревали в течение 30 минут при температуре 300° С в муфельной 
печи. Полученный остаток растворя ли  в 10 мл воды, переносили 
в делительную воронку и р аз б ав л ял и  водой до объема 25— 
30 мл. После этого к полученному раствору прибавляли  5 мл 
ацетатного буферного раствора (pH 5,9),  1 мл 0,5%-ного аце- 
тонного раствора а-нитрозо-р-нафтола и через 5 минут прово-

* Анализируемый CaS представлял собой препарат сложного фазового 
состава: в его состав входили, примеси элементной серы, C a S 0 4 и пр. 
Поэтому при разложении таких проб требовалась специальная кислотная
обработка.
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Р и с. 2. Зависимости скорости каталитической реакции от температуры при 
=  С т е т а  =  5 - 1 0 ~3 М /л , pH — 10,0 и времени протекания

реакции 10 минут.

дили трехкратную экстракцию с 5 мл хлороформа.  Экстракты 
объединяли, к объединенным экстрактам в кварцевых тиглях 
приливали 1 мл воды и упарива ли  под инфракрасной лампой до 
полного удаления хлороформа.

После этого, для разруш ения  комплекса F e3+ и реактива,  в 
кварцевые тигли приливали 1 мл конц. H N 0 3 и продолжали  
выпаривание до сухого остатка.

Сухой остаток растворяли в 4 мл воды, переносили в кони
ческую колбу, приливали 2 мл 2 , 5 - 1 0-2 М водного раствора 
триэтилентетраамина,  2 мл боратного буферного раствора (pH 
10,0) и после термостатирования при 40° С 2 мл 1 н раствора 
перекиси водорода (начало реакции) .  П ар ал л ел ьн о  этому гото
вили контрольный раствор со всеми реактивами без введения 
железа.  Точно через 10 минут для остановления реакции в а н а 
лизируемый и контрольный раствор приливали 10 мл 2 М раст 
вора H 2S 0 4 (стоп раствор) и определяли  объемы тиосульфата

1 4 * 2 1 1



натрия,  израсходованные для йодометрического титрования * 
перекиси водорода,  оставшейся в анализируемом растворе (Vt) 
и контрольном растворе (Vt°).

Количество ж е л е з а  в ан ализируемых о б р азц а х  определяли 
по калибровочному  графику,  построенному в координатах 

V,°
lg количество желе за .  Калибровочный графи к построили

по прописи, приведенной выше, причем железо  экстрагировали 
из ацетатного буфера.

Результаты  анализов  стандартных образцов  CaS  приведены 
в таблице.

Найдено ж елезо

Навеска
CaS
(г)

Введено
ж елеза

(мкг)

Среднее  
арифмети
ческое из 
6 опреде

лений (мкг)

Дисперсия  
( S 2 • 104)

Точность
z t  £о,95
(мкг)

Относитель
ная ошибка 

(%)

1,0 0,10 0,11 7,5 0,03 27,3
0,5 0,55 0,54 187 0,15 27,7
0,5 1,00 0,98 238 0,10 10,2

К ак  видно из таблицы,  относительная ошибка определения 
до 0,1 мкг F e 3+ в CaS  не превыш ает  28%.

Обсуждение результатов

Исследование скорости каталитической и некаталитической 
реакции разложения щелочных растворов перекиси водорода и 
зависимость скорости каталитической реакции от температуры 
показало,  что ма кси м альн ая  чувствительность объемно-катали
тического метода определения ж е л е з а  достигается  при проте
кании каталитической реакции в течение 10 минут при темпе
ратуре 40° С и составляет  2,5* 10-9 гРе3+/мл. Это было принято 
за основу для разработки  простого и доступного метода опреде
ления микроколичеств ж е ле за  в сульфиде кальция высокой 
степени чистоты. Полученные результаты определения микроко
личеств ж елеза  в CaS  предложенны м методом менее точны (от
носительная ошибка определения 1 • 10-5% F e3+ составляет 
27,3%),  чем результаты аналогичных определений люминес
центно-каталитическим методом [11], относительная ошибка ко
торого не превышает  16%. Б л а г о д а р я  простоте эксперименталь

* Титрование проводили с 0,1 н раствора тиосульфата натрия после 
прибавления 6 мл 1 н раствора йодистого калия и трех капель насыщенного 
раствора молибдата аммония. Индикатором при этом был 0,5%-ный раствор 
крахмала.



ной аппаратур ы предложенный метод более доступен и в ряде
случаев его применение более целесообразно.

Авторы в ы р а ж а ю т  искреннюю признательность Р. А. Гейцу 
за любезное предоставление препарата  триэтилентетраамина.

Л И Т Е РАТ У РА

1 Я и и м и р с к и й  К. Б. Кинетические методы анализа, Госхимиздат, М., 
1963.

2. Г е й ц  Р. А. В сб.: Методы анализа веществ особой чистоты и моно
кристаллов, вып. 1 (под ред. Адамовича JI. П., Бланка А. Б., 
Гейца Р. А.), Харьков, 1962, стр. 32.

3. E r d e y  L., S z a b a d v a r y  L., Mikrochem., 1959, 424.
4. B o g n a r  J., Mikrochem., 1963, 801.
5. W a n g  J. H., J. Am. Chem. Soc.,  77, 715, 822, (1955).
6. G ö r ö g  S.,  B e c k  M., M ag. Kem. Fol., 65, 201, (1959).
7. G ö r ö g, S., B e c k ,  M., Acta. chim. Acad. Scient. Hung.,  29, 291,

(1961).
8. G ö r ö g. S., В e с k, M., Acta, chim Acad. Scient. Hung.,  42, 321, (1964).
9. Г е й ц  P. A., П а н т а л e p P. П., К у з м и н с к а я Л. А. В сб.: Методы  

анализа веществ особой чистоты и монокристаллов, вып. 1 (под ред. 
Адамовича Л. П., Бланка А. Б., Гейца Р. А .) ,  Харьков, 1962, стр. 94.

10. Бо ж е в о л ь н о в Е. А., Методы анализа химических реактивов и пре
паратов, вып. 4., ИРЕА, М., 1962, стр. 49.

И. Л а а н м а а  М. ,  А л  л с а л у  М.-Л., К о к к  X. (в настоящем выпуске)..

Поступила 12. I 1967.

M I C R O D E T E R M I N A T I O N  O F  I R O N  IN H I G H L Y  P U R E  
C A L C I U M  S U L P H I D E  BY V O L U M E T R I C  C AT AL YT I C

M E T H O D

M. Orav, H. Kokk

S u m m a r y

The present  pape r  deals  with the de te rm ina t ion  of iron on 
the basis of the catalyt ic decomposi t ion  react ion of alkal ine  
hydrogen peroxide solut ions.  The sens i t ivi ty  of dete rm ina t ion 
may be ra ised by us ing the in tegra l  v a r i a n t  of the method.  
Under opt imum condi t ions  of the ca ta ly t ic  react ion (concen t ra 
tion of H 20 2 0.3%, concent ra t ion of TETA 5.10-3 M/1 and 
concentrat ion of hydrogen ions 1.10-10 g-ions/1) m ax im um  sens i 
tivity of dete rm ina t ion was  achieved at t em p era tu re  40° C, wi thin 
ten-minute react ion period. The method m a y  be used for mic- 
rodeterminat ion of iron in calcium sulphide.  Relat ive  er rorof  
determination up to 1.10—5% F e3+ did not su rp a s s  28%.
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RAUA M I K R O H U L K A D E  MÄ Ä R A MI N E  KÕRGE P U l l T U S E -  
A S T M E G A  K A L T S I U M S U L F I I D I S  MA HT - KATALÜÜTI LI S LL

ME E T O D I L

M. Orav, H. Kokk

R e s ü m e e

Käesolevas  töös on nä ida tud,  et r a u a  kata lüüt i l i se  mää ra 
mise tund l ikku st  vesin ikperoksi id i  l agunem is re ak ts ioon i  alusel 
on võimal ik  tõs ta  meetodi  i n teg raa l se  va r ia n d i  kasutuselevõtuga.  
Ka ta lüüt i l i se  reakts iooni  kulgem ise  op t imaa l se te  t ingimuste 
puhu l  ( H 20 2 k on t sen t ra t s ioon  0.3%, TETA kontsent ratsioon f  
5.10~3M/'l ja  ves in ikioonide kon t sen t ra t s ioon  1.10^10 g-iooni/1) 
m a k s im aa ln e  ra u a  m ä ä r a m i s e  tundl ikkus  s a a v u ta t a k s e  tempera
tuuri l  40° С 10-minutil ise r eak ts ioon ia ja  ka s u t am is eg a .  Meetodit 
võib k a s u ta d a  ra u a  m ik rohu lkad e m ä ä r a m i s e k s  CaS-s ,  kusjuures 
kuni  1.10-5 F e3+ m ä ä r a m i s e  suhte l ine  v iga  ei ü l e ta  28%.

214



У Д К  543.4

П Р О И З В О Д Н Ы Е  Д И А Л  К И Л Д И С Е Л Е Н О К А Р Б А М И  НОВ ЫХ  
К ИСЛОТ  КАК А Н А Л И Т И Ч Е С К И Е  Р Е А Г Е Н Т Ы

О Б Р А З О В А Н И Е  Д И М Е Т И Л Д И С Е Л Е Н О К А Р Б А М И Н А Т О В  
МЕТАЛЛОВ И ИХ Э К С Т Р А Г И Р У Е М О С Т Ь  В З А В И С И М О С Т И

ОТ pH Р А С Т В О Р А

А. И. Бусев, X. К. Кирспуу
■Кафедры аналитической химии МГУ и ТГУ

Изучен диметилдиселенокарбаминат натрия как ана
литический реагент на ионы ряда металлов. Данный реа
гент образует нерастворимые в воде, но растворимые в 
хлороформе и в других хлорсодерж ащ их растворителях  
(дихлорэтан, четыреххлористый углерод и др.) комплекс
ные соединения с элементами сероводородной группы.
Сняты спектры поглощения комплексных соединений в 
хлороформе, вычислены молярные коэффициенты погаше
ния, изучена зависимость экстракции комплексов хлоро
формом от pH водного раствора и влияние ряда маски
рующих веществ (цианид, тертрат, цитрат, борат-ионы,  
комплексон III и фд.) на экстрагируемость диметилдисе- 
ленокарбаминатов. Установлено, что диметилдиселенокар
баминат натрия может быть применен для спектрофото
метрического определения Cu, Bi, U, Ni, Со, и других  
элементов.

Известно, что в некоторых случаях замен а серы на селен 
в органических реагентах приводит к улучшению их ан ал ити 
ческих свойств [1— 4]. Нами была изучена возможность приме
нения в анализе  производных диа лк илдиселенокарбаминовой  
кислоты R2N C ( : S e )S e H ,  являющихся аналогами широко приме
няемых в аналитической химии производных диалкилдитио- 
карбаминовой кислоты R2N C ( : S ) S H .  Некоторые из этих соеди
нений: диметил-,  диэтил-,  дибут илдиселенокарбаминаты  натрия,  
цинка и меди были синтезированы ранее [5], но систематически 
не исследовались.  Литерату рн ые данные с диалкилдиселено- 
карбаминатах других элементов отсутствуют.

Настоящее сообщение содержит результаты исследования 
возможности применения диметилдиселенокарбамината натрия 
как аналитического реагента в двух аспектах:
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1) для определения микроколичеств различных элементов;
2) для количественного выделения элемента из смеси с дру

гими элементами.

Экспериментальная часть

1. Реагенты и ап п аратура

В о д а .  Бидистиллят,  полученный перегонкой обычной ди
стиллированной воды в кварцевом приборе.

Х л о р о ф о р м .  П р о д аж н ы й  реактив марки «хч». После ис
пользования он очищался взбалтыван ием с концентрированной 
серной кислотой до обесцвечивания органической фазы, двух
кратным взбалтыван ием с водой и однократным — с раствором 
едкого натрия,  повторным взбалтыван ием с водой и, наконец, — 
с активированным углем. За тем  хлороформ перегонялся над 
свежепрокаленной окисью кальция и хранился в коричневом 
сосуде. Д л я  стабилизации к 250 мл СНС13 до бавл я лся  1 мл эта
нола для устранения образован ия  фосгена и свободного хлора.

Б у ф е р н ы е  р а с т в о р ы .  Бы ли приготовлены стандартные 
буферные растворы [61: для pH 4 —6-цитратные,  для pH
6 —8-фосфатные,  для pH 8 — Ю-боратные,  для pH 10— 11-глико- 
колевые. В тех случаях,  когда при исследовании выяснялось,  что 
некоторые из этих буферных растворов влияют на образование 
диметилдиселенокарбаминатов ,  применяли ацетатный буферный 
раствор или смесь NaO H ,  Ы агС 0 3 и N a H C 0 3.

С оде рж ан ие примесей во всех применяемых  реактивах конт
ролировалось экстракцией их хл ороформным раствором диме- 
тилдиселенокарбаминовой  кислоты.

Д и м е т и л д и с е л е н о к а р б а м и н а т  н а т р и я ,  сокра
щенно N aDM DSeK ,  был синтезирован в атмосфере азота при 
температуре — 10° С прибавлением к водному раствору гидро
окиси натрия и диметнла ми на  селеноуглерода,  растворенного в 
диоксане [5]. Концентрацию диметилдиселенокарбамината нат
рия определяли спектрофотометрически по спектру поглощения 
его комплекса с медью, еа.макс которого было определено зара
нее. В опытах использовал слабощелочные растворы с pH 
8— 8,5. Концентрация реагента сос тавлял а 2,5- 10ч  моль/мл. 
Стандратны е растворы солей металлов с концентрациями 
1 мг/мл готовили по стандартным методикам [7]. Концентрации 
стандартных растворов проверили объемными или весовыми 
методами.

Оптическую плотность растворов измеряли на спектрофото- 
мере СФ-4. Д л я  контроля pH растворов был использован 
рН-метр ЛП-58.



2. М етодика эксперимента

В делительную воронку помещали 15 мл бидистиллята,  до
бавляли 5 мл водного раствора N aD M D S eK  с концентрацией
4 * IО-6 моль/мл, доводили pH раствора до 10 и отделяли про
дукты окисления N aD M D S eK  (бис-N,N-диметилдиселено- 
карбамоилтриселенид и моноселенид) экстракцией хлороф ор
мом. После этого к водному раствору реагента добавл яли  0,2 М 
10%-ного раствора винной или лимонной кислоты или хлорида 
аммония для предотвращения осаждения гидроокисей металлов 
в щелочной среде. Затем  добавляли 1 мл 1 • 10-6 моль/мл рас т 
вора соли соответствующего элемента и доводили pH до тре 
буемой величины.

pH растворов (с точностью 0,2 ед. pH)  создавали  следую
щим путем: каплю буферного раствора с известным pH д о б а в 
ляли к капле индикатора на парафинированной  пластинке.  З а 
тем pH исследуемого раствора доводили с помощью 1%-ных 
растворов Na OH, N a 2 C 0 3 или С Н 3С О О Н  до нужного pH,  ср а в 
нивая окрашивание индикатора каплей раствора на п ар аф и н и 
рованной пластинке с окраской буферного раствора с извест
ным pH. После регулирования pH раствора объёмы растворов 
доводились до 25 мл.

Растворы встряхивались по 2 мин. с разными количествами 
хлороформа (10, 10,4 мл) .  Экстракты фильтровались через см о
ченную хлороформом фильтровальную бумагу (белая лента) в 
мерную колбу емкостью 25 мл и доводились до метки хлор о
формом.

Растворы сравнения готовили в тех ж е  условиях без д о б а в 
ления ионов металла.

Светопоглощение измерялось в цилиндрических кюветах с 
d — 0,999 см.

Нами установлено,  что при значениях pH ниже 7,4 происхо
дит экстракция диметилдиселенокарбаминовой кислоты, которая 
мешает определению ионов металлов,  т. е. поглощает при 250— 
400 нм (при концентрации 1 • 10-6 мол/мл в СНС13) и 250— 
500 нм (при концентрации 2 * 10-5 мол/мл в СНС13).

В тех случаях,  когда металл образует  комплекс как в кис
лой, так и в щелочной среде, экстракцию вышеупомянутой 
кислоты можно учитывать из разниц оптических плотностей 
экстрактов соответствующего комплекса из кислых и щелочных 
водных растворов.  Поглощение экстрагированной кислоты легко 
учесть т ак ж е  при известном координационном числе металла 
в изучаемом комплексе.  Однако точное значение коэффициента 
поглощения для комплексов с неизвестным координационным 
числом, образующихся  в кислой среде, установить нельзя.

Было изучено влияние цитрат-,  цианид-,  тартрат- ,  ацетат-,  
борат-ионов и комплексона III при концентрациях 2 * 10-5 и
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1 • 10“4 моль/мл при различных значениях pH раствора.  Уста- р  
новление pH образо ван ия  комплексов металлов в водном раст- : 
воре проводилось следующим путем. К 0,5 мл стандартного jjjC 
раствора соли метал ла (1 мг/мл) д о бавляли  (0,5 мл, 1 • 10-2 М) - 
вспомогательное комплексообразующее вещество и доводили ц 
pH до 12. Затем  д о бавл ялся  0,5 мл реактива (4-  1U'4 моль/мл) $ 
и pH раствора постепенно снижали  добавлением 1%-ого раст
вора уксусной кислоты. pH образования ком плекса фиксировали 
визуально по образован ию  осадка.  D

Состав димети лдиселенокарбаминатов  металлов определяли 
методами изомолярных серий и переменных концентраций и хи
мическим анализом выделенных комплексов [8, 9]. j 

Д л я  установления полноты экстракции комплексов проводи
лась  реэкстракция иона ме талла водным раствором азотной кис- | 
лоты:  В случае комплексов,  образую щи хся  в кислой среде, ре
экстракция ионов металла,  проводимая  путем измерения pH { 
раствора,  происходит не до конца.

Обсуждение результатов

I Г Р У П П А  Э Л Е М Е Н Т О В  

Г л а в н а я  п о д г р у п п а

Литий ( I ) ,  натрий (I ) ,  калий ( I ) ,  рубидий ( I ) ,  цезий (I) не 
о саж д аю тся  в виде димети лдиселенокарбаминатов  и не экстра
гируются хлороформом.

П о б о ч н а я  п о д г р у п п а

а) Медь ( I I ) .  C u ( D M D S e K ) 2

Э к с т р а г и р у е м о с т ь .  Медь (II)  образу ет  с NaDMDSeK 
черно-фиолетовый осадок,  который количественно экстрагируется 
при р Н 4 — 11. В щелочной среде для предотвращения осажде
ния гидроокиси меди, количественно не переходящей в диметил- 
диселенокарбаминат,  к раствору доба вл я лс я  N H 4C1.

В л и я н и е  к о м п л е к с о о б р а з у ю щ и х  в е щ е с т в .  
В присутствии KCN комплекс диметилдиселенокарбамината 
меди не образуется при pH 8,5— 11. В области pH 7—8,5 
C u ( D M D S e K )2 частично образуется и экстрагируется.  Ниже 
pH 7 цианид не влияет на образо ван ие  и экстракцию комплекса.

Комплексон III, цитрат-,  тартрат- ,  ацетат-ионы при pH 4—11 
не влияют на об разование комплекса,  борат-ионы пон ижают экс
трагируемость комплекса.
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С п е к т р  п о г л о щ е н и я  (рис. 1) C u ( D M D S e K ) 2 имеет в 
области ультрафиолетовой части спектра два  максимума:  
W c .  =  288 нм с ех =  33900 +  400, Амане. =  322 нм с е* —
— 18500 +  200 и Ямакс. =  490 нм с =  11000 +  500.

П р и м е н е н и е .  Д иметилдиселенок ар бам инат натрия может 
быть применен для отделения меди от других элементов и коли
чественного определения ее при Амане. =  490 нм в количествах

—1------- ' ^  ---1_____I____ L ------ - 1____ 1___
300 350 400 450 500 550 600 650 700 НМ

Р и с .  1. Светопоглощение комплекса C u(II)  —  D M D SeK  в СНС13. 
1 - 1 - 10-6 М Си/25 мл; 2 — 0 ,5 -1 0 - 6  М Си/25 мл; d =  0,999 см.

0,3—30 мкг/25 мл (d =  5 см).  Экстракцию следует проводить в 
присутствии комплексона III. Определению мешают  B i ( I I I ) ,  
Pt( II)  уже при низких концентрациях.

б) Серебро (I) A g D M D S e K

Э к с т р а г и р у е м  о с т ь .  Серебро (I) образует  с 
NaDMDSeK светло-желтый осадок,  который экстрагируется при 
pH 4— 11 с частичным восстановлением.  В щелочной среде к 
раствору добавл ялся  гидроокись аммония для предотвращения 
осаждения гидроокиси серебра.

В л и я н и е  к о м п л е к с о о б р а з у ю щ и х  в е щ е с т в .  
В присутствии KCN A g D M D S e K  не образуется при pH 9— 11, а 
при pH 6— 9 происходит частичное его образование и э кстр а к 
ция. Ниже  pH 6 цианид не влияет  на образование и экстракцию 
комплекса.

Комплексон III,  цитрат- ,тартрат- ,  ацетат-ионы влияют на 
образование комплекса,  ускоряя его восстановление.
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С п е к т р  п о г л о щ е н и я  (рис. 2) .  Эк стракты  AgDMDSeK 
поглощают  в ультрафиолетовой части спектра,  имея максимум 
П О Г Л О Щ е Н И Я  Лмакс. =  299 нм.

П р и м е н е н и е .  N a D M D S eK  нельзя  применять  для отделе
ния и определения серебра,  вследствие сильных восстановитель
ных свойств реагента по отношению к ионам серебра.

Р и с .  2 . Светопоглощение комплекса A g  (I) — DM D SeK  в CHCI3. 
1 —  1 • 10“7 М A g/25  мл; 2 —  1 • IO-6  М A g/25  мл; d =  0,999 см.

в) Золото ( I II )

Золото (I I I)  образует  комплекс коричневого цвета с 
Na DMDSeK ,  моментально восстана вливающи йся  в водном раст
воре до металла.

II Г Р У П П А  Э Л Е М Е Н Т О В  

Г л а в н а я  п о д г р у п п а

Бериллий ( I I ) ,  магний ( I I ) ,  кальций ( I I ) ,  стронций (II) ,  ба
рий (II) не о саждаю тся  N a D M D S e K  и не экстрагируются хло
роформом.

П о б о ч н а я  п о д г р у п п а

а) Цинк ( I I ) .  Zn ( D M D S e K h

Э к с т р а г и р у е м о с т ь .  Цинк (II) образует  с NaDMDSeK 
беж осадок,  который количественно экстрагируется хлорофор
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мом при pH 4— 11. В щелочной среде для предотвращения о с а ж 
дения Zn (ОН ) 2 к раствору добавлялс я N H 4C1.

В л и я н и е  к о м п л е к с о о б р а з у ю щ и х  в е щ е с т в .  В 
присутствии KCN комплекс Z n ( D M D S e K )2 не образуется при 
pH 8— 11 и частично образуется и экстрагируется при pH 5—8. 
Ниже pH 5 цианид калия  не влияет на образование и экстрак
цию комплекса.

Р и с .  3. Светопоглощение комплекса Zn (II) —  D M D SeK  в СНС13; 
1 • 10_6 М Zn/25 мл; d =  0,999 см.

В присутствии комплексона III соединения цинка не о б р а 
зуется и экстрагируется при pH 6 — 11; соединение частично об 
разуется при pH 4—6.

Цитрат-,  тартрат-,  ацетат- не влияют на об разование и 
экстрагируемость комплекса,  а борат- и фосфат-ионы при высо
ких концентрациях зам ед ля ют  экстракцию.

С п е к т р ы  п о г л о щ е н и я  (рис. 3).  Zn (DMDSeK ) имеет в 
ультрафиолетовой области спектра два  ма ксимум а поглощения 
^макс.  —  2 8 3  НМ С 8 \ =  1 7 4 0 0  +  1 0 0  и  Я м а к с ^ З ^  НМ С 8^ —  

=  8 9 2 0  +  7 0 .

П р и м е н е н и е .  N aD M D S eK  можно применять для  отделе
ния цинка от других элементов,  a Zn (DMDSeK) 2 можно исполь
зовать как реактив на медь и другие элементы.
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б) Кадмий (II) C d ( D M D S e K h

Э к с т р а г и р у е м о с т ь .  Cd (II)  образу ет  с NaDMDSeK 
светло-желтый осадок,  который при pH 4— 11 экстрагируется 
количественно с трудом.  Комплекс мало растворим в СНС13, 
дихлорэтане и других хлорсод ержащ их растворителях.  В щелоч
ной среде к раствору добавлялс я тартрат  натрия для предотвра
щения образо ван ия  гидроокиси кадмия.

На образо ван ие  C d ( D M D S e K h  не влияют  цианид-,  тартрат-, 
ацетат-ионы.  C d ( D M D S e K b  имеет в ультрафиолетовой области 
спектра два  максимума  светопоглощения Амане = 2 8 5  нм с ^  =  
= ' — 17700 и /»макс. =  320 нм с ел =  ~ 7 1 10.

П р и м е н е н и е .  N a D M D S eK  может  быть применен для 
осажд ен ия  кадм ия  в присутствии цианида калия при pH 10, так 
как в этих условиях соос аж даю тс я только Bi, Tl, Se, Pb. Это 
позволяет  отделять Cd от Al.

в) Ртуг  (II)  H g ( D M D S e K h
Ртуть (II)  образует  белый осадок с N aD M D SeK ,  который 

количественно экстрагируется при pH 4— 10. В щелочной среде 
для предотвращения оса жд ен ия  гидроокиси ртути добавляли 
тартрат-ион.

В л и я н и е  к о м п л е к с о о б р а з у ю щ и х  в е щ е с т в .  
Комплексон III,  тартрат- ,  цианид-ионы не влияют на образова
ние комплекса.  Цитрат-ион препятствует  осаждению и экстрак
ции комплекса.

Р и с .  4. Светопоглощение комплекса H g  (II) —  D M D S eK  в СНСЬ; 
1 • 10-6 М H g/25  мл; d =  0,099 см.



С п е к т р ы  п о г л о щ е н и я  (рис. 4).  Экстракты 
H g ( D M D S e K h  поглощают свет в ультрафиолетовой части 
спектра Амане. =  306 нм (е* — 6 3 6 0 +  130).

П р и м е н е н и е .  N a D M D S e K  можно применять для грав и
метрического определения ртути.

III.  Г Р У П П А  Э Л Е М Е Н Т О В

Алюминий ( I I I ) ,  скандий ( I I I ) ,  иттрий ( I I I ) ,  лан тан  (IV) и 
другие редкоземельные элементы не о саждаю тся N a D M D S eK  и 
не экстрагируются хлороформом.

Г л а в н а я  п о д г р у п п а  

а) Галлий (I I I ) .  G a ( D M D S e K b
Э к с т р а г и р у е м  о с т ь .  Галлий (I II)  образует  белый о са 

док, который количественно экстрагируется при pH 3— 5, и 
осаждается и экстрагируется частично при pH 3,5—6,5.

В л и я н и е  к о м п л е к с о о б р а з у ю щ и х  в е щ е с т в .  
На экстракцию G a ( D M D S e K b  не влияют тартрат-ионы. О б р а 
зованию комплекса препятствует цитрат-ион.

С п е к т р  п о г л о щ е н и я  (рис. 5).  Экстракты G a ( D M D S e K b  
поглощают в ультрафиолетовой части спектра Амане = 2 8 5  нм 
(ех =  45300 +  700).

Р и с .  5. Светопоглощение комплекса Ga (III)  — DM D SeK  в CHCI3 .
1 — 1 - 1 0 -7  М Ga/25 мл; 2 — 5 - 1 0 - 7  М G a/25 мл; d =  0,999 см.
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Индий ( I I I )о б р а з у е т  с N a D M D S e K  белый осадок  при высо
ких концентрациях реактива и концентрациях индия 1 мг/3 мл.

в) Таллий (I) Tl D M D S eK
Э к с т р а г и р у е м о с т ь .  Tl (I) об разует  с NaD M D SeK  

светло-желтый осадок,  который количественно экстрагируется 
при pH 4— 11.

В л и я н и е  к о м п л е к с о о б р а з у ю щ и х  в е щ е с т в .  
Цитрат- ,  тартрат-  и цианид-ионы не препятствуют осаждению и 
экстракции тал лия (I ).

б) Индий (I I I)

Р и с .  6. Светопоглощение комплекса Tl ( I) — DMDSeK в CHCI3. 
1 — 1 • 10-6 МТ1/25 мл; 2 — 5 -1 0 -6  М Т1/25 мл; с! =  0,999 см.

Комплексон III частично препятствует  осажд ению и экстрак
ции таллия (I) при pH 7 и выше.

С п е к т р  п о г л о щ е н и я  (рис. 6).  Экстракты Tl DMDSeK 
поглощают  в ультрафиолетовой части спектра,  но не имеют чет
кого максимума  и минимума.

П р и м е н е н и е .  N a D M D S e K  можно применять для грави
метрического определения таллия  (I) .  В присутствии цианида 
калия при pH 11 вместе с таллием  оса ж д аю т ся  т а к ж е  Cd, Hg, 
Se, Sb, Bi, Pb.

г) Таллий  (I II)
Tl (I II)  восстанавливается реактивом до Tl (I) .
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IV Г Р У П П А  Э Л Е М Е Н Т О В  

Г л а в н а я  п о д г р у п п а

Ge не об разует  комплексов с Na DM DS eK.

а) Олово (II)  S n ( D M D S e K h

Э к с т р а г и р у е м о с т ь. Sn (II) образует  оранжевый оса 
док, количественно экстрагирующийся при pH 4—6, и частично 
образующийся и экстрагирующийся при pH 6—7.

Д ля  предотвращения осаждения S n ( O H ) 2 к раствору д о б а в 
ляли цитрат-ионы.

Р и с .  7. Светопоглощение комплекса Sn (II) — DMDSeK в CHCI3 .
1 — 2- 10- 7  М Sn/25 мл; 2 — 2- 10-6 М Sn/25 мл; 3 — 1-10- 5 М Sn/25 мл:

d =  0,999 см.

В л и я н и е  к о м п л е к с о о б р а з у ю щ и х  в е щ е с т в .  
Комплексон III замед ля ет  экстракцию, цитрат- и тартрат-ионы 
не влияют на образование и экстракцию комплекса.

С п е к т р  п о г л о щ е н и я  (рис. 7). Экстракты Sn (DMDSeK) 2 
имеют максимум поглощения при Амане = 2 9 0  нм и £ \ =  153900 +  ± 1000.

П р и м е н е н и е .  N a D M D S eK  может быть применен для ф о 
тометрического определения олова (II)  после отделения его от 
других элементов.
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б) Олово (IV) S n ( D i M D S e K h

Сказанное для олова (II)  применимо к ком плексу Sn (IV) 
с N a D M D S eK  за исключением того, что коэфф ициент погаше
ния комплекса е>. =  309000 +  2000.

в) Свинец ( I I ) .  Pb (DM D SeK) 2

Э к с т р а г и р у е м о с т ь .  Pb  (II)  образует  с NaDMDSeK 
светло-желтый осадок,  который количественно экстрагируется 
при pH 4— 11.

Д л я  предотвращения оса жд ен ия  гидроокиси свинца к рас
твору доба вляли  тартрат-  и цитрат-ионы.

Р и с .  8. Светопоглощение комплекса Pb (II) — D M D S e K  в CHCU. 
1 _  1 . ю -«  М Р Ь / 2 5  мл; 2 — 1 • 10-5 М Р Ь / 2 5  мл; d — 0,999 см.

В л и я н и е  к о м п л е к с о о б р а з у ю щ и х  в е щ е с т в .  
К присутствии KCN при pH 6 —.11 комплекс свинца с NaDMDSeK 
образуется и экстрагируется частично.

В присутствии комплексона III P b ( D M D S e K b  не образуется 
при pH 8— 11, а частично образуется и экстрагируется при 
pH 5,5—8.

Из растворов,  содер ж ащ их  борат- и фосфат-ионы происхо
дит замедление экстракции и получаются зан ижен ные резуль
таты.

С п е к т р  п о г л о щ е н и я  (рис. 8).  Экстракты P b ( D M D S e K h  
поглощают  свет в области ниже 450 нм, имеется плечо с ХМакс. =  
=  330— 340 нм и е*. •= 6750 +  100.
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П р и м е н е н и е .  P b ( D M D S e K h  можно применять как р еа 
гент для определения меди ( I I) ,  используя реакцию обмена.

П о б о ч н а я  п о д г р у п п а
Цирконий ( IV),  гафний (IV) не образуют диметилдиселено- 

карбаминатов.
а) Титан (IV)

Э к с т р а г и р у е м о с т ь .  При  высоких концентрациях р еа к 
тива и концентрациях Ti (IV) 1 мг/мл происходит не количе
ственное образование  комплекса титана с N a D M D S eK  при pH 5.

В л и я н и е  к о м п л е к с о о б р а з у ю щ и х  в е щ е с т в .  
Комплексон III ускоряет  окисление реактива,  связывая  в ком
плекс Ti (III)  образовав шийс я в результате  восстановления 
Ti (IV) реактивом.  Ti ( I I I )  не образует  комплекса с NaDM DS eK.

V Г Р У П П А  Э Л Е М Е Н Т О В
а) М ышьяк  ( I I I ) .  A s ( D M D S e K h

As (III)  образует  светло-желтый осадок,  который экстраги
руется хлороформом количественно при pH 5—4 и частично — 
при pH 5—6.

В л и я н и е  к о м п л е к с о о б р а з у ю щ и х  в е щ е с т в .  
Тартрат-ион, комплексон III не влияют на образование и экс
трагируемость A s ( D M D S e K b ;  заниженные результаты получа
ются без комплексообразующих веществ и в присутствии циг- 
рат-ионов.

Р и с .  9. Светопоглощение комплекса As (III) — DMDSeK в СНС13. 
1 _  ю -7 М As/25 мл; d =  0,999 см.
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С п е к т р  п о г л о щ е н и я  (р и с . 9).  Эк стракты  As (DM D SeK) з 1 
имеют в ультрафиолетовой части спектра максим ум поглощения к 
Хмакс.е=285 нм ( е х =  101500 +  700).  я

б) Сурьма ( I I I ) .  Sb (D MD Se K) з

N a D M D S e K  образует  со Sb (I II)  же лтый осадок,  который 
экстрагируется количественно при pH 4— 10.

Р и с .  10. Светопоглощение комплекса Sb (III) — DMDSeK в СНС1?.
I _  1 . Ю-7 м  Sb/25 мл; 2 — 1 • 10-6 М Sb/25 мл; 3 — 5- 10-6 М Sb/25 мл;

d =  0,999 см.

Н а  образование комплекса не влияют комплексон III, тарт
рат-,  цианид- и цитрат-ионы.

С п е к т р  п о г л о щ е н и я  (рис. 10). Экстракты Sb (DMDSeK) з 
имеют в ультрафиолетовой  области спектра максимум поглоще
ния А Ма к с .  =  287 нм {ех — 172500 +  1500).

П р и м е н е н и е .  N a D M D S eK  можно применять  для осажде
ния Sb ( I I I ) .  В присутствии цианида  калия  при pH 11 вместе со 
Sb (I II)  о саждаю тся  Cd, Hg,  Se, Bi, Pb,  Tl.

в) Висмут ( I I I ) .  B i ( D M D S e K )3

N a D M D S eK  образует  с Bi (I I I )  оран жево-кр ас ны й осадок, 
который количественно экстрагируется при pH 4 — И .
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Д л я  предотвращения осаждения гидроокиси висмута были 
применены тартрат-ионы.  Комплексон III, цитрат-,  цианид-ионы 
не влияют на образование  комплекса.

С п е к т р  п о г л о щ е н и я  (рис. 11). Экстракты Bi (DMDSeK) з 
имеют два максиму ма  поглощения /.макс ==285 нм (ел =  
— 63000 +  200) и Амане. =  410 нм (е* =  9750 +  250).

2 0

4 5  

i О 

0,5 

0 550 Л(НМ)

Рис .  11. Светопоглощение комплекса Bi (III) — DMDSeK в CHCI.3. 
1 _  2- 10- 7  М Bi/25 мл; 2 — 1-10- 6 М Bi/25 мл; d =  0.999 см.

П р и м е н е н и е .  N a D M D S eK  можно применять для фото 
метрического определения Bi ( I I I )  и отделения его от других 
элементов. Экстракцию следует проводить в присутствии ц и а 
нида калия и комплексона III. Определению мешают Sb (I I I ) ,  
Se (II) и Tl (I) при высоких концентрациях.

П о б о ч н а я  п о д г р у п п а

а) Ванадий (V)

При взаимодействии V (V) с N a D M D S eK  происходит его 
восстановление до V (I I I ) .  Это было установлено путем вытес 
нения ионов V (III)  зеленого цвета из его комплекса ионами 
меди, образующей более прочный комплекс с Na DM DS eK.  
Комплекс образуется в виде коричнево-оранжевого осадка,  ко 
торый экстрагируется количественно при pH 6 — 3.
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Цитрат- ,  тартрат-иоиы на образование комплекса не влияют; 
в присутствии комплексона III экстракция з ам ед ля ется  и проис
ходит не количественно.

С п е к т р  п о г л о щ е н и я  (рис. 12). Экстрак ты  комплекса 
ван ад ия пог лощ аю т свет в области ниж е 600 нм. Амане. =  412 нм, 
ех =  3140 +  50.

П р и м е н е н и е .  О бразов ан ие диметилдиселенокарбамината 
ван ад ия  может  быть использовано д ля  фотометрического опре
деления ванадия,  однако при этом требуется предварительное 
отделение его от других элементов.

б) Ниобий (V)

Ниобий (V) образует  с N a D M D S e K  белый осадок,  который |  
экстрагируется количественно при pH 4,5 и частично — при ,ц 
pH 4,5— 6.

Д л я  предотвращения оса жд ен ия  гидроокиси ниобия к рас- i 
твору прибавляли  тартрат-ионы.

В присутствии цитрата  и комплексона III получаются зани- :ц 
женные результаты.  №

V
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С п е к т р  п о г л о щ е н и я  (рис. 13). Экстракты комплекса 
ниобия с дим етилдиселенокарбаминатом натрия имеют макси
мум поглощения Амане. = -  288 нм (ел =  24000 +  300).

в) Тантал (V)

Та (V) образует  с N a D M D S eK  муть белого цвета,  которая 
слабо экстрагируется хлороформом.

Р и с .  13. Светопоглощение комплекса Nb (V) — DMDSeK в СНС1з- 
1 — 1 • 10-6 M N b/25 мл; 2 - 5 - 1 0 - 6  м Nb/26 мл; d =  0,999 см.

VI Г Р У П П А  Э Л Е М Е Н Т О В

а) Селен (IV)

Se (IV) образует  ор анжевый осадок,  который количественно 
экстрагируется при pH 11—4.

При pH 10 в присутствии цианида калия  комплекс не о б р а 
зуется.

Цитрат-, тартрат-ионы и комплексон III не влияют на о б р а 
зование комплекса.

С п е к т р  п о г л о щ е н и я  (рис. 14). Экстракты комплекса 
Se с NaDM DSeK  поглощают свет в области ниже 450 нм. М а к 
симум поглощения Амане. =  287, е* =  182500 +  2000.

П р и м е н е н и е .  N aD M D S eK  можно применять для ф ото 
метрического определения селена.  В присутствии комплексона III 
определению мешают  только P t  ( I I) ,  Bi  ( I I I ) ,  H g  ( I I ) ,  Cu ( I I ) ,  
Ag (I) и частично Tl (I) .
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Р и с .  14. Светопоглощение комплекса Se (IV) — DMDSeK в CHCI3. 

1 — 1 . 1Q—7 м  Se/25 мл; d =  0,999 см.

б) Теллур (IV)

Те (IV) при pH 9,3— 4 об разует  с N a D M D S e K  комплекс 
коричневого цвета,  который быстро р азлага ется  с выделением 
элементного теллура.

П о б о ч н а я  п о д г р у п п а

Cr (VI) окисляет  реактив,  Cr (I II)  в водном растворе с 
N a D M D S eK  комплекса не образует .

а) Молибден (VI)
S

Mo (VI) образует  комплекс желто-коричневого цвета с соот
ношением Mo : D M D S eK  = 1 : 2 .  Комплекс количественно экстра
гируется при pH 1— 4.

Тартрат-,  оксалат- ,  цитрат-ионы и комплексон III не влияют 
на образование и экстракцию комплекса.

С п е к т р  п о г л о щ е н и я  (рис. 15). Экст рак т  комплекса 
поглощает в области ниже 600 нм АмакС =  287 нм ( е * -  : 
=  64300 +  500) , Амане. =  400—420 нм (плечо) ,  (е* =  3370 +  60).
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Рис .  15. Светопоглощение комплекса Mo (VI) — DMDSeK в СНС13.
1 — 2 - 1 0 - 7  М Мо/25 мл; 2 — 1 • 10-6 М Мо/25 мл; 3 — 5 - 1 0 - 6  М Мо/25 мл;

d =  0,999 см.

б) Вольфра м (VI)

W (VI) не образует  комплекса с Na DM DS eK.

в) Уранил

Ион уранила образует  с N a D M D S eK  комплекс красного цве
та, растворимый в воде и нерастворимый в других хлорсодер
жащих растворителях. Комплекс экстрагируется изоамиловым 
спиртом количественно при pH 4,5 — 3 и частично при pH 
6,5—4,5. В присутствии карбонат-иона комплекс не образуется.

С п е к т р  п о г л о щ е н и я  (рис. 16). Применяя растворы1, 
свободные от карбонат-ионов, можно отделить уран от других 
элементов экстракцией их дим етилдиселенокарбаминатов хлор о
формом, а затем определять уран в водном растворе или э кстр ак 
цией изоамиловым спиртом.
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Р и с, 16. Светопоглощение комплекса уранил — DMDSeK в изоамиловом 
спирте; 5 - 1 0 ~6 М U/25 мл; d =  1,064 см.

VII Г Р У П П А  Э Л Е М Е Н Т О В

П о б о ч н а я  п о д г р у п п а  

а) М арганец  (II)

Mn  (II)  при pH 4— 11 не об разует  комплексов с N aDM DSeK - 
При  взбалтывании  на воздухе M n (II)  окисляется до Mn (I II ) ,  
который окисляет реактив.

Таким образом,  соли M n (II) — катализ аторы  окисления 
реактива кислородом воздуха.

б) Рений

Re (VII) образует  с N a D M D S e K  комплекс неопределенного 
состава.

VIII  Г Р У П П А  Э Л Е М Е Н Т О В

а) Ж е л е з о  ( I I I ) .

При приливании к раствору реактива соли Fe ( I I I )  обра
зуется черно-коричневый комплекс (I) ,  который при немедлен
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ной экстракции СНС13 окрашивает  последний в коричневый цвет 
(рис. 17).

При обратном порядке сливания образуется осадок ж е л т о 
коричневого цвета.  ( I I ) .

Через 2— 3 часа  комплексы (I) и (II) переходят в соединение 
желто-зеленого цвета.  Оно экстрагируется хлороформом с обра-

Р и с. 17. Светопоглощение комплексов Fe (II) — DMDSeK и Fe (III) —
DMDSeK и их смесей.

1 и 4 — смешанные комплексы Fe (II) и Fe (III); 2 — комплекс Fe (II); 
3 — комплекс Fe (III); содержание железа — 1 • 10~6 М/25 мл; d — 1,064 см.

зованием желто-зеленого раствора.  Последний при 2— 3-часовом 
стоянии становится коричневым..

В присутствии гидрооксиламина в растворе Fe (I II)  о б р азу 
ется комплекс желто-зеленого цвета,  спектр которого совпадает  
со спектром комплекса,  полученного из Fe (II) .

Таким образом,  N a D M D S e K  восстанавливает  Fe (I II)  до 
Fe (II) .

В л и я н и е  к о м п л е к с о о б р а з у ю щ и х  в е щ е с т в .  
В присутствии KCN оба комплекса не образуются при pH 9— 11 
и образуются частично при pH 6— 9.

В присутствии комплексона III оба комплекса не образуются 
при pH 7— 11 и образуются частично при pH 5,5—6.

В присутствии цитрат-иона получаются заниженные резуль
таты.

С п е к т р ы  п о г л о щ е н и я  (рис. 17). Экстракт комплекса 
Fe (II) поглощает в области 250— 550 нм, а комплекс Fe (I II)  — 
при 250—800 нм.
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б) Кобальт (I I) .  Со (D MD Se K) 2 
Со (II) с N a D M D S eK  образует  осадок коричневого цвета, 

который количественно экстрагируется при pH 4— 11.
Д л я  предотвращения оса жд ен ия  гидроокиси кобал ьта  в ще

лочной среде к раствору добавл яли  хлорид  аммония.
В л и я н и е  к о м п л е к с о о б р а з у ю щ и х  в е щ е с т в .  

В присутствии KCN и комплексона III комплекс не экстрагиру
ется при pH 6,5— 11 и частично экстрагируется при pH 4—6,5.

Р и с .  18. Светопоглощение комплекса Со (II) — DMDSeK в СНС1з- 
1 — 0 ,5 -10-6  М Со/25 мл; 2 — 1 • 10-6 М Со/25 мл; 3 — 2*10-6 М

Со/25 мл; с! — 0,999 см.

Цитрат-,  тартрат- ,  борат-ионы на экстракцию и образование 
комплекса не влияют.

С п е к т р  п о г л о щ е н и я  (рис. 18). Экстрак т  C o ( D M D S e K b  
поглощает свет в области 250— 800 нм. Имеется четыре макси
мума ПОГЛОЩ еНИЯ; Амане. =  305 нм (ел — 38000 +  750),  Амане. — 
=  348 нм (ел — 21700 +  70), Амане. 1—- 405 нм (ел =  1 3 3 2 5 ± 4 2 5 ) ,
Амане. =:  690 НМ.

П р и м е н е н и е .  N a D M D S eK  можно применять для  отделе
ния Со от других элементов и для фотометрического определе
ния Со. На участке спектра 690 нм определению мешают Си, 
Ni и частично Fe; в области 348 нм, 405 нм, 305 нм — многие 
элементы.

в) Никель ( I I ) .  N i ( D M D S e K )2

N a D M D S eK  образует  с Ni (I I)  комплекс желто-зеленого 
цвета,  который экстрагируется количественно при pH  4— И .

Д л я  предотвращения выпадения N i ( O H ) 2 в щелочной среде 
к раствору добавляют  N H 4C1.
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В л и я н и е  к о м п л е к с о о б р а з у ю щ и х  в е щ е с т в .  
В присутствии KCN комплекс Ni (DMDSeK) 2 не экстрагируется 
при pH 9,5— 11 и экстрагируется частично при pH 7,5— 9,5.

В присутствии комплексона III комплекс не экстрагируется 
при pH 8— 11 и экстрагируется частично при pH 5,5— 8.

Цитрат- ,  тартрат-  и борат-ионы не влияют на об разование 
комплекса.

С п е к т р  п о г л о щ е н и я  (рис. 19). Экстракт Ni (DMDSeK) 2 
поглощает в области 250—800 нм; и имеются максимумы погло-

Р и с. 19. Светопоглощение комплекса Ni (II) — DMDSeK в CHCI3 .
1 _  о,5- 10-6 м  Ni/25 мл; 2 — 1 • 10~б М Ni/25 мл; 3 — 2- 10-« М Ni/25 мл;

d =  0,999 см.

щения: Амане =  255 НМ (е* =  63800 +  700),  Амане. — 353 нм 
(ех =  29900 +  300),  Амане. =  423 нм (ел =  8600 +  100) , Амане. ■—• 
=  525 нм.

П р и м е н е н и е .  N a D M D S e K  можно применять для отделе
ния никеля от других элементов и для фотометрического опре
деления Ni. Н а  участке спектра 525 нм определению мешают 
Cu, Fe ( I I I ) ,  Со ( I I I ) ;  в области 255 нм, 353 нм и 423 нм — 
очень многие элементы.

Комплексообразование с N a D M D S e K  рутения и иридия не 
изучалось.

г) Родий (III)

В обычных условиях не реагирует с Na DM DS eK.

д) П а лл а ди й  (II)

В области pH 4— 11 при действии N a D M D S eK  комплекса не 
образует  и окисляет реактив,  выделяясь  в свободном виде.
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ж) Осмий (IV)

N a D M D S e K - образует  с Os (IV) осадок розового цвета,  ко
торый не экстрагируется хлорсодержащими растворителями,

з) П латина (IV)

P t  (IV) об разует  с N a D M D S e K  светло-желтый осадок,  кото
рый экстрагируется количественно при pH 4— 11.

В л и я н и е  к о м п л е к с о о б р а з у ю щ и х  в е щ е с т в .  
В присутствии KCN комплекс не образуется при pH 8— 11 и об
разуется частично при pH 8 — 6.

Цитрат- ,  тартрат- ,  борат-ионы на образов ан ие  комплекса не 
влияют.

С п е к т р  п о г л о щ е н и я .  Комплекс диметилдиселенокар- 
бам ината платины поглощает свет в области спектра 250— 
600 нм.

Возможно,  что при взаимодействии с N a D M D S e K  происходит 
частичное восстановление P t  (IV) до P t  ( I I ) ,  которая не обра
зует диметилдиселенокарбаминового комплекса.

Комплексообразование N a D M D S e K  с м еталлам и  платиновой 
группы требует дополнительного исследования.

Некоторые экспериментальные данные (определение экстрагируемости 
исследованных комплексов с помощью их спектров поглощения) получены 
дипломанткой кафедры аналитической химии ТГУ А. Луст.
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D E RI VAT I VE S  OF N N - D I A L K Y L D I S E L E N O C A R B A M I C  A C I D S  
AS  ANALYTI CAL R E A G E N T S

FORMATION O F  T H E  M E T A L D I M E T H Y L D I S E L E N O C A R B A -  
M IN A T E S  AN D T H E I R  EXTRAC TION W I T H  CHC13 AT 

D I F F E R E N T  pH V A L U E S OF T H E  SO L U T IO N
A. Busev,* H. Kirspuu **

S u m m a r y
Sodium d im et hy ld i se le ncar bam ina te  has  been s tudied as the  

analyt ical  re a g en t  for the ions of a n um ber  of meta ls .  With the 
elements of the hydrogens u lph ide  group it forms complexes  
which are insoluble in w a te r  and m ay  be readi ly  ext rac ted  wi th 
chloroform and other  chlorine co n ta in in g  solvents  (dichio- 
roethane,  ca rbon te t rachlor ide  and o thers ) .  The absorpt ion  
spectra of complexes  in chloroform solutions  have been m e a 
sured and the m ola r  absorpt ion coefficients have been ca lcula ted.  
Dependence of the ext rac t ion  of complexes  wi th chloroform upon 
the pH of the aqueous  phase  and the influence of a nu m ber  of 
complex fo rming  agent s  (KCN, ta r t ra t e ,  ci trate,  bo ra te  ions, 
complexon III and other)  on the ext rac t ion of d imethyldise le- 
nocarbaininates  have been studied.  Sodium dimethyldiseleno-  
carbaminate  m ay  be used for the spect rophotometr i c  de te rmi
nation of Cu, Bi, U, Ni; Co and other e lements.

D I A L K Ü Ü L D I S E L E E N O K A R B A M I  IN H A P E T E  D E R I V A A D I D  
A N A L Ü Ü T I L I S T E  R E A KT I I V I D E N A

D IM E T Ü Ü L D I S E L E E N O K A R B A M I N A A T ID E  M O O D U S T U 
M IN E  JA N E N D E  E K S T R A H E E R U V U S  SÕLTU VA LT  

L A H U S E  pH-ST
A. Busev, H. Kirspuu

R e s ü m e e
•Käesolevas töös uurit i  naa t r ium dim e tü ü ld i se l ee n o k a rb am in aad i  

kasutamise  võ imalus i  ana lüü t i l i se  r eag endina .  Leiti, et ta moo
dustab  vees l ahus tum atu id  komplekse väävelves in iku  rü h m a  ele
ment idega,  mis  eks t ra hee ruvad kloroformi  jt. kloori s i sa l dav at e  
lahusti tega (d iklooretaan,  te t rakloorsüs inik ,  d ik looretüleen j t .) .  
Mõõdeti d im et üü ld i se le enka rbam inaa t ide  k loroformsete lahuste  
valguse neeldumisspektr id ,  a rvuta t i  m o laa r se d  neeldumiskoei i t-  
siendid. Uuri ti  komplekside  eks t ra hee ruvus t  k loroformiga sõl tu 
valt ves i l ahuse  pH-s t  n ing  rea ko mpleks imoodus ta ja te  (kaal ium- 
tsüani id,  kompleksoon III, t s i t raa t - ,  t a r t r a a t - ,  bo raat ioo nide  jt.) 
mõju eks t raheeruvusele .  Leiti, et naa t r iumdim et üül di se l eenok ar-  
bam inaa t i  võib k a s u ta d a  rea e lement ide  n ag u  Cu, Bi, U, Ni, 
Со, jt. kolorimeetri li sel  m ääram ise l .

* Moscow State Univ., Chair of Analytical Chemistry.
** Tartu State Univ., Chair of Analytical Chemistry.
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УДК 542.91

О С И Н Т Е З Е  С Е Л Е Н О У Г Л Е Р О Д А  
И Э Т И Л С Е Л Е Н О К С А Н Т О Г Е Н А Т А  НАТ Р ИЯ

X. К. Кирспуу, А. И. Бусев
Кафедра аналитической химии

Описана усовершенствованная методика синтеза селе
ноуглерода, которая в значительной степени повышает вы
ход. Получен этилселеноксантогенат натрия и эсилселен- 
оксантогенаты металлов сероводородной группы.

Изучение аналитических свойств диэтилдиселенокарбамино- 
вой кислоты и его производных пред ставляет  большой практи
ческий и теоретический интерес, так  как структурные аналоги 
их (д иэти лди тиокарбамин овая кислота и ее производные)  в на
стоящее время нашли широкое применение для различных ана
литических целей.

Одним из исходных реактивов для получения диэтилдиселе- 
нокарбаминовой кислоты является селеноуглерод,  однако опи
санные в литературе методы его синтеза сравнительно трудо
емки и отличаются низким выходом [1— 3]. Н а м и  проведено 
изучение метода синтеза селеноуглерода по реакции

2Se +  C H 2Cl2- > C S e 2 +  2HCl  (1)

с целью выяснения всех факторов,  влияющих на величину вы
хода.

Так как синтез диэти лдитиок арбам ината натрия [4] и его ари- 
ланал огов  [5] обычно проводят в среде этилового спирта,  то 
нами было исследовано поведение селеноуглерода в этой среде.

По литературным данным [1] селеноуглерод растворяется в 
этиловом спирте, который его быстро разлагает .

Экспериментальная часть

С и н т е з  с е л е н о у г л е р о д а .  Исходными веществами  при 
синтезе селеноуглерода являлись элементный селен (марки 
«х. ч.») и хлористый метилен (марки «ч»).
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Схема прибора,  который был применен для синтеза селено- 
углерода, приведена на рисунке.

В круглодонную колбу 1 емкостью 500 мл, снабженную м е
шалкой 2, помещали элементный селен в количестве 100 г. Д л я  
укрепления мешалки применяли ртутный или графитовый з а 
твор. В другую колбу 3 помещали  150 мл хлористого метилена 
и в сосуд Д ю а р а  9 смесь сухого льда  с ацетоном.  После этого 
через холодильник Л и би ха  II пропускали ток о хлаж даю щ ей  
воды, через прибор пропускали ток азота со скоростью 2 л/час 
(приложение 1 кра на  4) и включали обогрев колб 1 и 3. Колбу 1 
нагревали электроплиткой до температуры 300°—350° С, следя 
на температурой термопарой 6. Колбу 3 нагревали  на водяной 
бане 7 до температуры 40— 4 P  С. После достижения указанных 
температур кран 4 переводили в положение II, вследствие чего 
пары хлористого метилена переносились с медленным током 
азота в колбу 1. Температуру колбы 1 резко повышали до 
540—550° С и включали обогрев отводной трубки 12 (■—'200°). 
Необходимость обогрева отводной трубки вызывается тем, что 
в противном случае наб людается  сильный унос красной селе
новой пыли в колбу 8. Расплав лен ны й селен медленно 
(■—30 об/мин) перемешивался мешалкой 2. Сырой селеноуглерод 
вместе с непрореагировавшим хлористым метиленом собирался 
в колбу 8 и частично в пробирку 10. Колбу 8 ох л а ж д ал и  при

* Колбу 8 охлаждали при —20° С.
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— 20° С. После  окончания реакции выключали электроплитку 
и о х л аж д ал и  аппаратуру  током азота  (положение 1 крана 4). 
Ж идко сти  в колбе 8 и в пробирке 11 соединяли и элементный 
селен отделяли фильтрованием.  З атем  для  уделения соляной 
кислоты и хлористого метилена полученный продукт  промывали 
водой. Промы тый продукт высушивался  хлористым кальцием и 
селеноуглерод перегоняли при 45,5— 46,5° С и 50 мм рт. ст. при 
помощи ректификационной колонки (25 см) .  Д л я  предохране
ния вакуумного насоса от паров селеноуглерода перед ним 
включали кварцевую трубку (с! =  5 мм) ,  наполненную плати
нированным асбестом и нагретую до температуры 700° С, и две 
трубки (1 =  300 мм) ,  из которых одну нап олняла гранулирован
ным едким калием,  а другую активированным углем.

Полученный селеноуглерод (D42° =  2,682) имел золотисто
желтый цвет. Его выход по селену 69%.

С и н т е з  э т и л с е л е н о к с а н т о г е н а т а  н а т р и я .  В 
круглодонную трехгорлую колбу емкостью 50 мл, снабженную 
вводом азота ,  мешаЛкой и капельной воронкой,  помещали едкий 
натр (0,46 г; 0,01 моля) ,  этиловый спирт (5 мл) и пропускали 
ток азота.  В капельную воронку помещали  селеноуглерод (1,7 г; 
0,01 моля) ,  который приливали по ка плям к раствору едкого 
натра при перемешивании.  Раств ор  в колбе окр ашива лся в бу
рый цвет. После, приливания селеноуглерода мешалку  выклю
чали. Через  некоторое время этилселеноксантогенат натрия за- 
кристаллизов ыв ал ся в виде коричневых игл.

Образован ие этилселеноксантогената  натрия проходило по 
следующей реакции:
С 2Н 5О Н  -L C Se2 +  N a O H  ^  С 2Н 50  • С • (:Se) • SeNa +  Н 20  (2)

При доступе кислорода воздуха эти кристаллы разлагались с 
выделением элементного селена.

При подкислении спиртовых растворов этилселеноксантоге
ната  натрия оса ждается коричневая селеноксантогеновая кис
лота.  Этилселеноксантогеновая кислота и ее натриевая соль 
имеют очень неприятный запах.

П о л у ч е н и е  э т и л с е л е н о к с а н т о г е н а т а  ц и н к а .  
Весь раствор этилселеноксантогената  натрия,  полученный выше
указанным способом, р а з б ав л ял и  этиловым спиртом до 20 мл 
и к раствору быстро д о бавляли  сульфат  цинка (1,44 г;
0,005 моля) при комнатной температуре.  Выделившийся желто
ватый осадок от фильтровывали и промывали этиловым спир
том. Выход 3,2 г.

Элементный анализ  дал  следующий состав: Zn — 13,52%; 
Se — 63,44%; С — 14,88%; Н — 2,12%, который соответствует 
формуле этилселеноксантогената  цинка C6H i 0O 2Se4Zn, элемент
ный состав которого: Zn — 13,20%; Se — 63,76%; С — 14,56%; 
Н — 2,02%.



л

П редлож енные нами некоторые изменения в конструкции
il прибора и в режим е синтеза способствовали,  по сравнению с ли-
I  тературными данными,  повышению выхода селеноуглерода на 
з: 16% [1] и 40% [3]. Понижение температуры реакции от 550— 
■щ 600" до 540— 550'  С и использование мешалки устраняли обра- 
I: зование углеродистого осадка,  который часто тормозит реак- 
№ Дию-

Синтез селеноуглерода можно проводить и без перемеш ива
ния. В таком случае при проведении реакции в 500-миллнмет- 
ровой колбе приходится брать  не больше 50—60 г селена.

Повышению выхода по предложенному нами варианту спо
собствует главным образом отсутствие промежуточной пере
гонки при нормальных условиях (по сравнению с описанной в 
литературе методикой [1]). Кипящий при нормальном давлении 
селеноуглерод быстро полимеризуется,  что приводит к зн ач и 
тельным потерям конечного продукта (до 20—40% ).

Селеноуглерод отличается светочувствительностью и способ
ностью полимеризоваться.  Особенно быстро происходит поли
меризация при комнатной тем пературе (20° С) и под прямыми 
солнечными лучами.  При этом уже через 10— 20 часов о б р аз у 
ется см олообразная  масса.  Селеноуглерод следует хранить в 
ампулах, в темноте при температуре —40° С. В этих условиях 
селеноуглерод достаточно устойчив и его можно выдерживать  
2—3 месяца и больше.

Селеноуглерод реагирует с этиловым спиртом и без присут
ствия гидроокиси натрия.  При  этом образуется селеноксанто- 
геновая кислота,  которая при доступе кислорода воздуха р а з 
лагается.

Этилселеноксантогеновая кислота образует  с элементами се
роводородной группы малораствор им ые комплексные соедине
ния, цвет некоторых из них приведен в таблице.

Uli Обсуждение результатов

Элемент Цвет
комплекса Элемент Цвет

комплекса

Си ;ветло-желтый Bi оранжевый
Zn 5ело-желтый Pb желто-зеленый
Ni вншнево-красный Cd желто-зеленый
As желтый v зеленый

Эти соединения растворяются в хлорсодержащих органиче
ских растворителях (СНС13, СС14, СНС12— СНС12 и пр.),  где они 
быстро разлагаются .
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Этилселеноксантогеновая кислота,  вследствие некоторых ее 
свойств, вероятно,  аналитического применения не найдет.  Ее 
натриевые соли, по-видимому,  возможно  применять  для  синте
за селенофенолов по реакции:

A rN 2Cl +  Na • Se • (Se:) • С - 0 - С 2Н 5^
Ar • Se • (Se:) • С • О • C2H 5 +  N 2 +  KCl 

Ar • Se • (Se:) • С • О • C 2H 5 A r S 2H (3)
Она может применяться и для синтеза других селеноорганиче
ских соединений, так  как его свойства сходны с этилксантогена- 
том натрия.
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A S Y N T H E S I S  O F  C A R B O N  D I S E L E N I D E  A N D  S O D I U M  
E T H Y L S E L E N O X A N T H O G E N A T E

H. Kirspuu, A. Busev

S u m m a r y

The influence of var ious  fac tors  on the yield of carbon 
diselenide synthes is  from selenium and methylene  choloride has 
been studied.  An improved method  for the  syn thes i s  of car — 
bon diselenide has  been sugg es ted .  A synthes is  of a selenium 
organ ic  compound  — sodium e thy lse l enox anthog ena te  is 
described.  The ana lyt ica l  proper t ies  of e thylselenoxanthogenate 
complexes  wi th some meta l s  have been es t imated.

S E L E E N S Ü S I N I K U  JA N A A T R I U M E T Ü Ü L S E L E E N -  
O K S A N T O G E N A A D I  S Ü N T E E S I S T

H. Kirspuu, A. Busev

R e s ü m e e

Käesolevas  töös es i t a t akse  se leensüs iniku  t ä iu s t a tu d  sün
teesi metoodika ,  mis v õ im a ldas  tõs t a  saa g is t .  Süntees i t i  naat* 
r iu m etü ü l se leen o k san to g en aa t  ja  e tü ü lk s an to g ee n h ap p e  komplek
sid väävelves in iku rü hm a  e lement idega .
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УДК 542.9

О Р Е А К Ц И И  1,2-Д  И Г A J1О Г Е Н Э Т А Н О В  
С М Е Т А Л Л И Ч Е С К И М  Л И Т И Е М

X. Куус
Кафедра аналитической химии

Исследована реакционная способность металлического 
лития с 1,2-дихлор-, 1,2-дибром- и 1,2-дийодэтаном. Уста
новлено, что реакция 1,2-дихлор- и 1,2-дибромэтана с ли
тием протекает в основном в направлении образования 
этилена, но параллельно этому в обоих случаях образу
ется с небольшими выходами 1,2-дилитийэтан. Описаны 
некоторые свойства 1,2-дилитийэтана.

Реакции со, со' -днгалогеналкилов с магнием и литием ср авн и
тельно хорошо изучены. Показано ,  что дигалогеналкилы типа 
Х ( С Н 2)пХ (где п >  4) легко реагируют с обоими ме тал лами с 
образованием соответствующих металлоорганических соединений 
X M g ( C H 2) nMgX или L i ( C H 2)„Li [1— 41, которые нашли широкое 
применение в органических синтезах [5— 7].

Исключение составляют первые члены ряда алифатических 
дигалогенопроизводных,  где п — 1, 2 , 3. При реакции 1,3-дибром- 
пропана с магнием было найдено, что вместо ожидаемого  про
пилен-1,3-бис-(магнийбромида) образуются циклопропан и про
пилен [8]. Положи тел ьных результатов не дал и  т а к ж е  попытки 
получить 1,3-дилитийпропан путем взаимодействия 1,3-дибром- 
пропана с металлическим литием [4].

Было т ак ж е  показано,  что при взаимодействии йодистого или 
бромистого метилена с магнием или литием образуются соответ
ственно метилен-бис-(магнийбромид)  или -йодид и дилитийме-  
тилен. Но при этом отмечали низкий выход диметаллопроизвод-  
ных [3, 4, 9, 10]. Кроме того, было отмечено, что метилен-бис- 
(магнийгалогениды) и дилитийметилен по своим свойствам з н а 
чительно отличаются от высших членов ряда  со, со' -диметаллоал- 
килов. Так,  например,  полученные соединения имеют весьма низ
кую растворимость в инертных растворителях и не реагируют 
с рядом веществ,  с которыми другие магний- или литийалкилы 
активно взаимодействуют [10].
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В случае реакции 1,2-дигалогенэтанов с магнием или цинком 
продуктом реакции является этилен [11 — 14].

Р еакци я  1,2-дигалогенэтанов с литием до сих пор не изучена. 
Вест и Рохов в своей работе [4 ] у к а зы в аю т  лишь,  что при реак
ции 1,2 -дибромэтана с литием они не смогли выделить каких- 
либо продуктов реакции.

Нами  было предпринято более детальное изучение ка к реак
ционной способности отдельных 1,2 -дигалогенэтанов с литием, 
т а к  и направ лен ия  реакции.

Экспериментальная часть

1. Р е а к ц и я  1,2 - д  и б р о м э т а н а с л и т и е м .

А) Методика проведения реакции.
В 250-миллилитровую трехгорлую колбу ввели 150 мл су

хого диэтилового эфира и 3,2 г металлического лития в виде 
мелких стружек.  Затем  колбу снабдили трубкой для ввода азога, 
капельной воронкой и обратным холодильником,  через который 
проходил валик механической мешалки.  Током азота  вытеснили 
из прибора воздух и из капельной воронки прилили первую не
большую порцию 1,2-дибромэтана.  Д л я  ускорения нач ал а реак
ции колбу подогрели на водяной бане и запустили механическую 
мешалку.  Через  10— 15 минут наб лю дал ось  помутнение раствора 
и началось интенсивное кипение. После этого внешний обогрев 
колбы прекратили. Скорость реакции регулиро ва лась  скоростью 
приливания 1,2-дибромэтана.  Весь 1,2-дибромэтан (18,8 г) ввели 
за  30— 60 минут. После  добавления всего 1,2-дибромэтана колбу 
снова нагревали  на водяной бане в течение 30 минут. Затем пре
кратили перемешивание и нагревание и дали образовавшемуся 
темно-серому порошку осесть на дно колбы.  Все операции про
водились в атмосфере азота.

Б) Гидролиз твердого реакционного продукта.
От полученной, ка к ука зано  в (А),  реакционной смеси после 

оседания темно-серого продукта отделили прозрачный эфирный 
слой шифонированием под азотом.  Осад ок  пром ыва ли  четырьмя 
порциями сухого диэтилового эфира.  С пятой порцией эфира 
осадок в виде суспензии был фильтрован  через тонкий слой 
стеклянной ваты для отделения непрореагировавшего  лития и 
перенесен в 50-миллилитровую колбу Вюрца.  Колбу Вюрца за
крыли пробкой,  через которую проходили трубка  для ввода 
азота  и трубка капельной воронки. После этого эфир отгоняли 
под током азота.  Колбу с сухим остатком погрузили в водяную 
баню с холодной водой. Отводную трубку колбы соединили 
резиновым шлангом с газовой пипеткой, наполненной водой. 
После  этого через капельную воронку в коблу ввели по каплям 
дистиллированную воду и открыли краны газовой пипетки, ниж



ний конец которой был погружен в воду. Выделяющийся  газ 
собирали в газовую пипетку. Полученную газовую смесь из 
азота и выделившегося при гидролизе газа  подвергли хр омато
графическому анализу.  *

Таким путем было установлено наличие этана в газовой 
смеси. При хро матографировании  использовался газовый хро
матограф с пламенно-ионизационным детектором (длина колон
ны — 2 м, диа метр  — 4 мм, твердый носитель ИНЗ-600,  непод
вижная ж и д к а я  ф аза -сква лан  5% от веса носителя,  газ-носи- 
тель-водород 20 мл/мин, тем пература — -f-18° С ). Д л я  инденти- 
фикации этана в хроматограмме  в качестве эталона использо
вался этан, полученный гидролизом этилмагнийбромида.

Выход 1,2-дилитийэтана,  рассчитанный по объему выдел ив
шегося при гидролизе этана,  колеблется в пределах 0,25— 0,38 г 
или 6 —9% от теоретически возможного.

В) Об работка  твердого продукта реакции двуокисью угле
рода.

Полученную,  как  описано в (А),  реакционную смесь фильт 
ровали под азотом через тонкий слой стеклянной ваты для у д а 
ления избытка лития.  После  этого через суспензию пропускали 
ток сухой двуокиси углерода в течение нескольких часов. Н и к а 
ких изменений или признаков реакции при этом не н а б л ю д а 
лось. После этого эфир из реакционной смеси отгоняли и сухой 
остаток обрабаты вали  водой. При этом наблю дал ос ь  выделение 
газа. В полученном растворе ничего, кроме бромида и гидро
окиси лития,  не было найдено.

Г) Идентификация  газообразного продукта реакции.
Реакция была проведена,  как  описано в (А) ,  но со следую

щими изменениями:
1) механическое перемешивание не применялось;
2 ) верхний конец обратного холодильника закрыли пробкой, 

через которую проходила газоотводная трубка.
После вытеснения воздуха из прибора азотом,  газоотводную 

трубку соединили при помощи резиновой трубки с абсорбером,  
в котором было 25 г брома.

Во время проведения реакции наб лю дал ось  интенсивное по
глощение газа в абсорбере,  которое сопровождалось выделе
нием теплоты. После окончания реакции содержимое адсорбера 
перенесли в делительную воронку и промыли, сн ачала  рас тво 
ром ЫагЗОз, раствором N 2C O 3, затем водой, высушили при по
мощи С а С Ь  и дистиллировали.  Было  получено 12,7 г чистого

* Хроматографический анализ был произведен в лаборатории химиче
ской кинетики и катализа кафедры огранической химии Тартуского государ
ственного университета сотрудникам лаборатории ст. инженером А. Туул- 
метсом и мл. научным сотрудником В. Пихлем, которым выражаю свою 
искреннюю благодарность.
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1,2-дибромэтана (температура кипения 131 — 133° С) или 67,5% 
от введенного в реакцию с литием количества.  Выход  1,2-дили- 
тийэтана определяется,  как указано в (Б ) .

2. Р е а к ц и я  1 ,2 - д и х л о р э т а н а  с л и т и е м .

В 250-миллилитровую трехгорлую колбу ввели 150 мл сухого 
диэтилового эфира и 3,2 г мелких стру жек  лития.  Затем  колбу 
снабдили трубкой для  ввода азота,  обратным холодильником, 
через который проходил валик механической мешалки,  и капель
ной воронкой. После вытеснения азотом воздуха из прибора в 
колбу через капельную воронку прилили 9,9 г 1,2-дихлорэтана. 
Затем  колбу нагрели на водяной бане до кипения реакционной 
смеси и запустили механическую мешалку.  На гре вание  и пере
мешивание прод олжали  в течение 8,5 часов. После  этого содер
жи мо е колбы охладили  и оставили под азотом на ночь. На 
следующий день реакционную смесь фильтро вал и  под азотом 
через тонкий слой стеклянной ваты для  удаления непрореагиро
вавшего лития.  После оседания 1,2-дилитийэтана эфирный слой 
удал или  шифонированием.  О сад ок промыли несколькими пор
циями сухого эфира и после этого переместили с небольшим 
колчеством эфира в 50-миллилитровую колбу Вюрца.  После от
гонки эфира под током азота  был определен выход 1,2-дилитий- 
этана,  ка к описано в 1 (Б ) .  Выход 1,2-дилитийэтана составлял 
0,04 г, или 1% от теоретически возможного.

Отделенный шифонированием прозрачный эфирный слой был 
подвергнут фракционированной дестилляиции,  и из него было 
получено 6,9 г (или около 70%) непрореагировавшего 1,2-ди
хлорэтана.

Обсуждение результатов

Было  установлено,  что 1,2-дигалогенэтаны реагируют с ме
таллическим литием в среде диэтилового эфира.  Попытки про
вести реакцию в среде бензола или петролейного эфира  поло
ж ительных результатов не давали .

В среде диэтилового эфира 1,2-дибромэтан и 1,2-дийодэтан 
бурно реагируют с металлическим литием,  но в начале  реакции 
наблюдается  небольшой индукционный период. Реак ци я 1,2-ди- 
йодэтана с литием осложняется  частичным распадом 1,2-дийод- 
этана с выделением йода.  Реак ци я  1,2-дихлорэтана с литием в 
среде диэтилового эфира протекает  весьма медленно.

При реакции 1,2-дибромэтана с литием наб лю дал ось  обра
зование двух продуктов реакции — газообразного  и твердого, 
нерастворимого в диэтиловом эфире.

Газообразный продукт реакции поглощ ал ся  в жи дком броме 
с образованием исходного 1,2-дибромэтана и, следовательно, 
представлял собой этилен.
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Твердый продукт реакции представляет  собой темно-серое 
аморфное вещество,  которое при соприкосновении с воздухом 
воспламеняется,  при нагревании в интертной атмосфере обугли
вается без плавления  при тем пературах  выше 200° С, бурно 
реагирует с водой с выделением газа и не взаимодействует с 
двуокисью углерода.

Вследствие нерастворимости в инертных растворителях и 
высокой химической активности, выделить этот продукт в чи
стом виде не удалось.  Хроматографически было установлено,  
что выделяющийся  при гидролизе этого вещества газ является 
этаном. Вторым продуктом гидролиза этого вещества является 
LiOH.

На основе этих данных можно сделать вывод о том, что 
образовавшийся твердый реакционный продукт является 1,2-ди- 
литийэтаном.  По объему выделившегося при гидролизе газа  был 
определен приблизительный выход 1,2-дилитийэтана,  который 
оказался в пределах 6— 9% от теоретически возможного и з а 
метно не зависел от скорости проведения реакции.

Небольшие количества 1,2-дилитийэтана образуются т ак ж е  
при реакции 1,2-дихлорэтана с литием.

Полученные результаты показывают,  что реакция 1,2-дибром- 
этана с литием в диэтиловом эфире в основном протекает в н а 
правлении внутримолекулярного отщепления бромида лития и 
выделения этилена,  аналогично тому, как это происходит при 
реакции 1,2-дибромэтана с магнием или цинком. Н а р яд у  с этим 
происходит образование незначительных количеств 1,2-ди- 
литийэтана.
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REACTIONS BETWEEN 1.2-D1 HALOGEN ET HANE AND 
METALLIC L ITHIUM

H. Kuus

S u m m a r y

It has  been found th a t  the produ c ts  of the react ions  1.2-di- 
b ro moetha ne and 1.2-dichloroethane with  meta l l i c  l i thium are 
e thylene and 1.2-di li thiumethane.  Ethy lene  is the  m a i n  product  
of this react ion,  yields of 1 .2-di l i thiumethane we re  very  smal l.

1,2-DIH ALOGEENETAANIDE REAKTSIOONIST 
METALSE L I IT IUMIGA

H. Kuus

R e s ü m e e

Tehti k indiaks ,  et veevaba die tüü leet r ik eskko nn as  reageer ivad 
me ta l se  l i i t iumiga häs t i  1 ,2-dibroometaan ja  1,2-dijoodetaan,
1 ,2-diklooretaan ag a  reageer ib  v ä g a  aeglase l t .  Peamiseks  
reakts iooni  produkt iks  see juures  on etüleen,  kuid 1,2-dibroom- 
e t aa n i  ja 1,2-diklooretaani  reageer imise l  l i i t iumiga tekib kõrval 
p roduk t ina  ka vähesel  hu lgal  1,2-di li i t iumetaani .
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ДК 541.1

О Н Е К О Т О Р Ы Х  Н А П Р А В Л Е Н И Я Х  Р А З В И Т И Я  
Т Е О Р Е Т И Ч Е С К О Й  Х И М И И  В Т А Р Т У С К О М  

У Н И В Е Р С И Т Е Т Е

У. Пальм, В. Паст
Кафедра неорганической химии

В течение полуторасталетнего существования кафедры 
химии Тартуского университета здесь были выполнены 
некоторые важные исследования обобщающего характера.
В 50-х годах прошлого столетия были разработаны осно-- 
вы физиологии питания (К. Шмидт, Ф. Биддер), в 60 —
80-х годах К. Шмилтом проводилось обстоятельное хими
ко-аналитическое изучение почвы и воды, а в конце прош
лого и в начале этого столетия Г. Тамманом и учениками 
(А. .Д Богоявленский, Г. Ландезен и др.), была создана 
обобщающая теория фазовых превращений. В буржуазном 
университете изучались вопросы кинетики гетерогенных 
реакций (А. Парис) и диэлектрических свойств молекул 
(А. Парте, Л. Тиганик).

Начал о  научных исследований по химии б Тарту совпадает  с 
открытием университета в 1802 г. Первый профессор химии 
Тартуского университета Ф. Арцт утонул летом 1803 г. в Эма- 
йыги, фактически не успев поступить в должность.  Он занимался  
гальваническими опытами у ж е  в Таллине совместно с к о л л е ж 
ским асессором Гофманом [1, 2]. В первой половине XIX столе
тия ка федра химии сл ужила  в основном потребностям медицины 
и фармации и в научной работе тартуских профессоров химии 
преобладали химико-фармацевтические проблемы прикладного 
характера.  Основание в 1850 г. в составе физико-математиче
ского факул ьтета  самостоятельной ка фед ры химии создало более 
благоприятные условия для расширения и углубления химико
теоретических исследований.  В течение почти столетия,  с 
1850-х годов до конца 30-х годов этого столетия,  в научной 
деятельности тартуских химиков можно различа ть  несколько 
самостоятельных направлений,  среди которых некоторые о к а з ы 
вали немалое влияние на развитие химической науки в мире.
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Первой крупной проблемой,  разрешенной в химической л а 
боратории Тартуского университета и вызвавшей широкий ин
терес европейской научной общественности,  было выяснение 
азотистого б аланса  в живом организме и создание основ фи
зиологии питания химиком Карлом  Шми дтом и профессором 
физиологии Ф. Биддером [3]. Физиологические исследования 
проф. К. Шмидта,  отличающиеся оригинальным методическим 
подходом к проблеме и высокой точностью экспериментальных 
результатов,  оказы вал и  значительное влияние на формирование 
основ физиологической химии [4]. Деяте льн ость  К. Шмидта в 
области физиологии была  неразрывно связана с возникновением 
известной тартуской школы физиологов (Г. Бунге,  А. Шмидт, 
Н. И. Лунин,  Н. М. Якубович,  Ф. В. Овсянников и др. ) .

Н ачи на я с конца 50-х годов, К. Шми дт  и его ученики
A. Ш ам ари н ,  И. Лемберг,  А. Купфер,  А. Кульберг ,  Г. Бёнрат 
н др. все больше увлекаются другим направлением — изуче
нием природных материалов  П рибал тики  и России. Лаборатория 
проф. К. Ш м идта  стала известной ка к центр точнейших хими
ческих анализов  глин, минералов,  почвы, удобрений,  воды и т. д. 
В 70— 80-х годах К. Ш мидт  раб от ал  в Вольном экономическом 
обществе в тесном сотрудничестве с Д. И. Менделеевым и
B. В. Докучаев ым при исследовании русского чернозема. 
К. Шмидтом было проведено не только значительное количество 
ан ализов  почвы, но и была пред лож ен а оригинальная  гипотеза 
происхождения русского чернозема [5]. Очень высоко были оце
нены современниками и гидрохимические труды К. Шмидта,  
опубликованные в изданиях Петербургской Академии На ук в 
виде серии под названием «H ydrolog ische  U n te r suchungen» .  Ин
тересно отметить в связи с разрешением проблем водоснабже
ния современного Тарту,  что двухтомная монография проф. 
Ш мидта «Die W a s s e r v e r s o r g u n g  Dorp a t s»  [6], со д е р ж а щ а я  огром
ное количество анализов  воды города Тарту и его окрестностей, 
не потеряла своего научного значения и в наши дни.

Если рассмотренные выше нап рав лен ия имели еще приклад
ной характер  и оставались несколько в стороне от центральных 
проблем теоретической химии, то после Карлсруэского съезда 
химиков в 1860 году, когда актуальнейшей  задачей стала коли
чественная интерпретация химических явлений,  можно найги 
новые моменты и в научной деятельности тартуских химиков. 
Известно,  что с трудами К- М. Гульдберга  и П. Вааге,  опубли
кованными впервые в 1864 году [7], н ач ал ась  интенсивная р аз 
раб отка положений зак он а действующих масс. В Тарту новая 
теория наш ла  убежденного сторонника в лице молодого химика 
И. И. Л емберга  (1842— 1902). И. И. Лемберг,  окончивший в
1864 г. Тартуский университет с дипломом химика,  раб отал  с
1865 г. в течение 23 лет на ка федре химии, сн ачала  лаборантом,  
затем приват-доцентом и с 1882 г. до своего назначения экст р а 
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ординарным профессором минералогии в 1888 г. доцентом хи
мии. Пр и  истолковании результатов своих научных исследова
ний, касаю щ ихся образо ван ия  и превращения  природных сили
катов, И. Л е м б ер г  был на уровне новейших достижений теоре
тической химии [8]. К сожалению,  оригинальные и глубокие 
труды И. Л ем б ер га  остались для химиков практически неиз
вестными, так  как большинство из них было опубликовано в 
журнале «Zei tschr if t  der deutschen geologischen Gesel lschaft  in 
Berlin». Но влияние научных взглядов И. Лемберга  на ф орм и
рование молодых тартуских химиков было значительным [9]. 
Лекции и практические занятия доц. Лемберга  имели физико
химический хар актер  и были очень оценены студентами [10]. 
Интерес В. Оствальда,  основателя знаменитой лейпцигской ф и 
зико-химической школы,  к физико-химическим исследованиям 
пробудил И. Лемберг,  его идейным воспитанником является и 
Г. Тамман,  крупный специалист по гетерогенному равновесию.  
Деятельностью И. Л ем б ер га  были созданы предпосылки для 
возникновения нового, физико-химического научного н ап р ав л е 
ния в Тарту.  В конце 80-х годов это направление полностью 
заменило традиционную аналитическую тематику проф. 
К. Шмидта.

Тартуские работы В. Оствальда по проблем ам химического 
сродства, опубликованные сериями под названиями  «V olum
chemische und opt isch-chemische Studien»,  «Volum-chemiscne 
Studien» и «Chemische Aff in i tä tsbe s t immun gen»,  принесли но
вому направлению в Тарту  первое признание [11] и В. Оствальду 
предложение профессуры в Риге,  ставшей со смертью Ф. Вебера 
вакантной [12]. Уход В. Оства льда в 1881 г. в Риж ский  поли
технический институт был, безусловно,  крупной потерей для 
Тарту, но первые успехи В. Оствальда служили значительным 
стимулом для продолжения теоретических исследований по хи 
мии. На чаты е в 80-х годах В. Оствальдом традиции были возоб
новлены и значительно расширены Г. Тамманом,  работавши м в 
Тартуском университете с 1882 по 1903 г.

Центр тяжести научных интересов Г. Т ам м ан а  в тартуский 
период его деятельности находился в области теории растворов 
и гетерогенных превращений и равновесия [11, 13]. З а  10— 15 лет 
работы был собран обширный материал по кинетике фазовых 
превращений и фазовому равновесию,  обобщенный в виде ун и
кальной в то время монографии «Kr is ta l l i s ieren  und Schmelzen» 
(Leipzig, 1903). Химическая лаб оратория Тартуского универси
тета пользовалась общеевропейской известностью как один из 
руководящих центров изучения гетерогенного равновесия.  К н а 
чалу этого столетия в Тарту оф орм ляла сь  школа  физико-хими- 
ков, воспитанная проф. Тамманом.  Н а  ка федре химии работали 
Г. Ландезен и А. Д. Богоявленский, впоследствии профессора 
Тартуского университета,  будущие профессора или доценты хи-
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мин Р. Холлман,  Н. В. Культашев,  И. Нарбут ,  Ф. Дрейер, $
В. А. Бородовский и др. Л аб о р а т о р и я  имела тесные научные 
связи как с русской, так  и западной научной общественностью. |

Но осенью 1902 г. кафед ра  химии в Та рту  стояла в некото
ром смысле перед такой же проблемой,  что, 20 лет н азад  при 
уходе В. О ства льда в Ригу, проф. Т ам м ан  принял приглашение 
в Геттинген на ка федру неорганической химии. Н а  этот раз 
положение было гораздо труднее и последствия гораздо более 
серьезные,  ведь молодой научный коллектив остался без главы. 
Создавшееся положение  значительно ослож нял ос ь  еще тем, чго 
Г. Там м ан  взял с собой наиболее ценную научную аппаратуру, 
в результате чего скудные до этого времени материальны е усло
вия ка фед ры  заметно ухудшились.  Так, последователь Г. Там- 
мана на кафед ре Л.  В. Писаржевский,  впоследствии академик 
Академии Н а у к  СССР,  неоднократно долж ен  был время от вре
мени длительно пребывать  в Одессе,  поскольку скромное обору
дование Тартуской кафедры химии не д ав ал о  возможности про
д о л ж ат ь  его научные исследования [14]. Все это привело к сокра
щению объема и к уменьшению интенсивности научной работы в 
Тарту.

Несмотря на значительные сдвиги на ка ф едре  химии, осно
ванное Г. Там ман ом  направление существовало  вплоть до эва
куации университета в 1917 г. в Воронеж.  Действительным ру
ководителем проводимых по фазов ым прев ращени ям  работ 
стал ученик и сотрудник Г. Т а м м а н а  А. Д.  Богоявленский,  но 
профессуру занял  в революционные 1904— 08 годы А. В. Писар
жевский, избранный 22-го сентября 1904 года экстраординар
ным профессором.  Ввиду болезни JI. В. Писарж евский  прибыл в 
Тарту  лишь в октябре и 17-го ноября он прочитал свою вступи
тельную лекцию «Очерк энергетической натурфилософии Ост
вальда» [14]. Л. В. П иса ржев ск ий  не включился в таммановскую 
научную тематику кафедры,  он зан и м ал ся  в Тарту  изучением 
влияния природы растворителя на константу равновесия реак
ции в растворах,  опубликовав 5 работ.  Л.  В. Писаржевский не 
основал на кафед ре собственного научного направлен ия  и влия
ние крупного ученого на развитие химии в Тарту  осталось мало
ощутимым.  М ожет быть, определенную роль играло здесь плохое 
состояние здоровья,  он часто болел и всячески ста рался  избе
гать  сурового климата Эстонии, п реб ывая  время от времени 
длительное время в Одессе.  18-го ян вар я 1908 г. Л.  В. Писар
жевский был избран экстр аординарным профессором Киевского 
политехнического института и тем самы м прервались  его прямые 
научные связи с Тартуским университетом.

А. Д.  Богоявленский (1868— 1940) стал профессором в 1907г. 
и после ухода Л.  В. П и саржев ск ого он з ан я л  кафед ру химии. 
Н аучная  деятельность А. Д.  Богоявленского,  н ач ат ая  многообе
щ аю щ е под руководством Г. Т ам м ан а  в конце 90-х годов, про
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должалась в Тартуском университете более двух десятилетий.  
Его научная  продуктивность была  не очень высокой, но труды 
проф. Богоявленского по электропроводности растворов и по 
скорости кр исталлизации пользовались широкой известностью. 
При изучении электропроводности растворов в условиях повы
шенного дав лен ия  им определена зависимость влияния давления 
от значения степени электролитической диссоциации,  от об ъ ем 
ного эффекта  диссоциации,  от концентрации и валентного типа 
растворенного вещества [15]. Результаты  А. Д. Богоявленского 
были впоследствии обобщены Г. Там маном  при создании общей 
теории внутренного дав ления растворов [16].

Другой цикл исследований А. Д.  Богоявленского посвящен 
изучению скорости кристаллизации  и зависимости температуры 
кристаллизации от состава системы и от глубины п ер ео х л аж де
ния рассматриваемой  смеси. А. Д.  Богоявленский со своими 
сотрудниками Р. Боголюбовым,  В. А. Бородовскнм,  Н. И. Вино
градовым и др. одним из первых подробно изучил кристаллиза 
цию и структуру т. н. жидки х  кристаллов,  являющ ихся произ
водными п-азофенетола,  п-азоксифенетола и др. органических 
соединений с длинными молекулами.  Помимо названных трудов, 
у А. Д. Богоявленского имеются некоторые работы,  касающиеся 
различных вопросов.  Им изучено действие металлов на фото
пластинки, возможности очистки сырого спирта,  порцесс о б р а 
зования сложных эфиров,  температурная  зависимость теплоем
кости твердых кристаллов и т. д.

После эвакуации  Тартуского университета в Воронеж проф. 
Богоявленский в Тарту  не вернулся и стал первым руководите
лем кафедры органической химии во вновь созданном В о р о не ж 
ском университете.  В этой должности А. Д.  Богоявленский р а 
ботал до 1936 г., он умер накануне войны в 1940 г. в Воронеже.

Одновременно с А. Д. Богоявленским на кафедре химии р а 
ботал Г. Ландезен,  профессор с 1909 года, проводивший со сту
дентами заняти я по неорганической,  аналитической и физической 
химии. Георгий Ландезен  (1867— 1935) окончил химическое от
деление Тартуского университета в 1891 г., был учеником 
К. Шмидта и Г. Таммана.  Раб оту  при университете начал л а б о 
рантом химии. Научную деятельность молодого химика н а п р а в 
лял в это время Г. Тамман.  В 1892 г. Г. Лан дезен  защитил 
кандидатскую работу о влиянии температуры на каталитическое 
разложение метилацетата  под действием кислот.  Значительного 
успеха достиг в дальнейшем при исследовании теплового р а с 
ширения воды и водных растворов [211. За с л у га  Г. Л ан д зен а  со
стоит в том, что он провел прецизионное определение ко э ф ф и 
циента теплового расширения воды и 40 водных растворов в о т 
носительно мало изученной области температур  от 30° С до 
80° С. П арам етры ,  измеренные Г. Л ан дезен ом с помощью д и л а 
тометрического метода,  оказал ись  весьма точными, и они вошли



в справочники физико-химических величин. С другой стороны, 
данные о тепловом расширении воды и растворов дал и  возмож
ность вычислить прирост внутреннего давлен ия  раствора по 
сравнению с чистым растворителем.  По сле дняя  величина лежала 
в основе физико-химической теории растворов,  развитой Г. Там
маном [16, 22].

Раб о т а  Г. Л ан дезен а  об исследовании теплового расширения 
и определении прироста внутреннего давлен ия  водных растворов 
была представлена в 1906 г. фи зико-математическому  факуль
тету Петербургского университета  на соискание степени ма
гистра химии и получила высокую оценку со стороны официаль
ного оппонента работы Д.  П. Коновал ова и других физико-хи- 
миков.

А. Д.  Богоявленский и Г. Л ан дезен  сумели привлечь к науч
ной тематике кафедры  немало учеников и последователей.  В об
ласти химической термодинамики успешно начали  работать 
приват-доценты В. А. Бородовский,  Р. Ф. Холлман  и Н. В. Куль- 
ташев,  сверхштатные ассистенты И. Н ар бу т  и Р. Замень,  лабо
рант Н. И. Виноградов и др. Из них у В. А. Бородовского, 
Р. Ф. Х оллман а и Р. З а м е н а  были тесные связи с Г. Тамманом. 
В 1908 г. Р. За мен  защ итил  в Геттингене свою докторскую дис
сертацию «О сплавах  меди с кобальтом,  железом,  марганцем и 
магнием» [17], выполненную под руководством Г. Там мана.  Ин
тересно отметить,  что в 1913 году в Тарту  защитил  свою док
торскую диссертацию «О влиянии заместителей на некоторые 
реакции бензола и его замещ енн ых производных» известный 
советский химик Б. Н. Меншуткин [18].

Физико-химическими исследованиями з анимались  талантли
вые ученики проф. Т ам м ан а  Р. Ф. Холлман  и В. А. Бородовский. 
Р. Ф. Холлман,  изучавший химию в Тартуском университете с 
1896 по 1901 г., стал после окончания университета  нештатным 
ассистентом при химической лаборатории .  В период 1902—
1906 г. он неоднократно пребывал  длительное время заграницей, 
работ ая  в Амстердаме,  в Геттингене и в других лабораториях.  
В 1909 г. он стал помощником директора химической лаборато
рии, а в 1912 г. Р. Ф. Холлманн  был избран  исполняющим обя
занности профессора при Николае вс ком университете.  Впослед
ствии Р. Ф. Холлман стал раб отать  профессором в Саратове [19].

Научные исследования Р. Ф. Хол лмана,  начатые под руко
водством проф. Там м ана ,  относятся к области химической тер
модинамики.  Он изучил поведение двойных солей и кристалло
гидратов,  пределы их устойчивости и превращения.  В кругах 
специалистов Р. Ф. Хо ллман  стал известен рядом глубоких ис-, 
следований по свойствам равновесных конденсированных си
стем, особенно своими монографиями «Об образов ан ии  и рас
щеплении смешанных кристаллогидратов  изоморфных веществ 
с точки зрения прав ила фаз  Гиббса» (Тарту,  1907) и «К термо-
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Профессор химии и фармации К. Гэбель (1794— 1851).



П р о ф е с с о р  К . Ш м и д т  на л ек ц и и .



Профессор Г. Тамман (в первом ряду третий справа), Г. Ландезен (третий 
слева) и А. Д. Богоявленский (первый справа) с группой студентов-химиков.



динамике насыщенных растворов» (Саратов,  1917). Последняя 
монография не потеряла значения до самого последнего вре
мени и является полезным пособием и в наши дни.

В. А. Бородовский родился в 1878 г. в Смоленске в семье 
священника,  учился с 1892 по 1898 г. в Смоленской духовной 
семинарии и поступил в том же  1898 г. в Тартуский универси
тет, окончив в 1903 г. химическое отделение со степенью ка нди
дата химии. По рекомендации Г. Т ам мана  В. А. Бородовский 
был оставлен на два  года в профессуре,  но ввиду тяжелой и 
длительной болезни только с января 1907 г. он мог поступить 
на должность лаб оран та  при химической лаборатории.  З а  р а 
боту «Синтез сернистых соединений мышьяка,  их кривые п ла в 
ления и превращения» ему присвоили право на чтение лекций 
и по рекомендации Л. В. Писаржевского  В. А. Бородовский 
стал в середине 1907 г. приват-доцентом.  В ыш еука занная тема 
была предложена  В. А. Бородовскому проф. Тимманом и для ее 
успешного решения он работал в 1905 г. в течение 5 месяцев в 
Геттингене. В Геттингене он обратил особое внимание на элект
рохимические методы изучения и усовершенствовал свои знания 
в области электрохимии в лаборатории В. Нернста.

12 окт. 1907 г. В. А. Бородовский читал в Тартуском уни
верситете свою вступительную лекцию «Превращение  элемен
тов», которая стала в определенном смысле решающей в его 
дальнейшей научной деятельности.  Д ел о в том, что в 1903 г. он 
был командирован университетом заграницу сроком на два  года, 
чтобы работать  в лаборато ри ях  Резефорда,  Р ам зея  и IИгарка 
над проблемами радиоактивности элементов.  Наиболее  плодот
ворной ока за лась  работа В. А. Бородовского в лаборатории 
Дж. Томсона, где он выполнил важные исследования по погло
щению ß-лучей. После возвращения в Тарту  В. А. Бородовский 
защитил в 1911 г. при Московском университете диссертацию 
«Поглощение ß-лучей», а в 1912 г. ему ка к одному из наиболее 
опытных специалистов в России предложили  читать спецкурс 
«Радиоактивные вещества» в Перетбургском университете. 
В 1913 г. он перешел на работу в П алату  мер и весов в П е т е р 
бурге [20]. В. А. Бородовский умер в 1914 г.

Представителем теоретической химии в Тарту  был Иоханнес 
Нарбут, который родился в Таллине в 1879 г. Окончил химиче
ское отделение Тартуского университета в 1904 г. со званием 
кандидата химии. С 1905 г. по 1907 г. был командирован  в 
Германию с целью повышения квалификации  в области ф изи 
ческой химии и физико-химических методов анализа .  Особое 
влияние на его дальнейшую работу оказало  пребывание в из 
вестной во всем мире физико-химической лаборатории  Нернста  
в Берлине, которую он и впоследствии неоднократно посещал.  
В 1908 г. И. Н а р бу т  стал ассистентом химической лаборатории 
Тартуского университета.
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Научную деятельность И. Нарбут начал  под руководством 
А. Д. Богоявленского,  их совместная работа о методе получения 
сложных эфиров была опубликована в 1905 г. [23]. Но вскоре 
И. Нарбут переключился на физико-химическую тематику,  свя
занную с исследованием термодинамических характери стик га- 
логеновых производных бензола и нитробензола.  Эксперимен
тальному определению и термодинамическому расчету темпера
тур и теплот фазовых превращений,  теплоемкостей,  кривых дав
ления пара,  коэффициентов преломления производных бензола 
он посвятил целый ряд работ,  опубликованных в известных фи
зико-химических ж у р н а л а х  в 1905— 1919 гг. [24]. Особо следует 
отметить его магистрскую работу «Теплоемкости и теплоты 
плавления ряда дигалоидозамещенных бензола» (1916),  что пред
ставляет  собой обширное термохимическое исследование равно
весных и неравновесных фазовых переходов с уклоном на тео
ретическое истолкование полученных закономерностей в свете 
новейших достижений химической термодинамики (тепловая 
теорема Нернста,  квантовая теория теплоемкостей Эйнштейна 
и др.) [25].

И. Н ар бу т  был избран в 1916 г. доцентом Тартуского уни
верситета,  а в 1917 г. профессором Вар шавс кого политехникума 
по физической химии. Во время немецкой оккупации работал 
профессором в Н ижнем  Новгороде (куда эва куировался Вар
шавский политехникум) ,  а в конце 1918 г. возвратился в Тарту, 
в 1919— 1924 гг. И. На рбут  был профессором физической химии 
Тартуского университета.

Во время I мировой войны материальное положение Тарту
ского университета ухудшилось,  а в 1917 г. значительная часть 
имущества и персонала университета была  эва куирована в Во
ронеж.  В 1918 г. деятельность университета в Тарту  возобнови
лась,  но работу при буржуазном университете продолжали из 
прежних преподавателей лишь Г. Л ан дезен  и И. Нарбут.  Г. Лан- 
дезен стал первым профессором химии в бурж уазной Эстонии, 
но в интенсивную исследовательскую работу по физической хи
мии он больше не включился.

Г. Ландезен  раб от ал  при Тартуском университете всего 
43 года. С 1917 по 1932 г. он был ординарным профессором 
аналитической и неорганической химии. Почти все эстонские 
химики старого поколения слушали  его увлекательные лекции 
и работали  под его требовательным руководством.  Интенсивная 
педагогическая и орган изатор ск ая  деятельность Г. Ландезена  не 
оставляла  времени для научной работы.  Во второй половине 
жизни Г. Лан дезен  опубликовал небольшое число оригинальных 
исследований в области аналитической и неорганической химии
[26].

В первые годы существования буржуазног о университета 
большинство теоретических дисциплин читались Й. Нарбутом.
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Он продо л ж а л  исследования в области термодинамики фазовых 
превращений,  в частности, произвел вычисление ряда терм одина
мических параметров  процессов плавления,  парообразования и 
превращения модификации по эмпирическим закономерностям
[27]. Работами  И. Нарбута ,  по существу, закончилась в Та рту
ском университете разра ботк а вопросов химической термоди
намики, начатая в 80-х годах прошлого столетия Г. Тамманом.

Во время научных командировок в Советский Союз, Г ер м а
нию и другие страны И. На рбут пытался создать  с учеными 
других центров сотрудничество, способствующее решению н а у ч 
ных проблем.  Но реа лизация научных замыслов  оказа лась  не
возможной из-за отсутствия минимальных материальных воз
можностей в Тарту  для исследовательской работы.  При этих 
обстоятельствах И. На рбут не вернулся в Тарту после оконча
ния очередной командировки в Германию в 1924 г. Имеются 
сведения, что он впоследствии успешно зан имался  вопросами 
научной фотографии и фотохимии в Физико-химическом инсти
туте в Гиссене, а с 1931 года в Физическом институте в Одессе.

В конце 20-х и в начале 30-х годов наметилось оживление 
исследовательской работы в Тартуском университете по неко
торым актуальным разд ел ам физической химии. Талантливым 
организатором этой работы был первый эстонский физико-химик 
проф. А. Парис,  который не только сам активно участвовал в 
научных исследованиях,  но и уделял большое внимание воспи
танию молодых научных кадров.

После окончания Тартуского университета в 1915 г. А. Парис  
работал в течение 5 лет на большом химическом заводе в М оск
ве. Свою докторскую диссертацию защ итил в 1924 г. Был з а в е 
дующим кафедрой физической химии, а впоследствии (после 
ухода Г. Лан дезен а на пенсию) заведующим самой большой 
кафедрой на химическом отделении — кафедрой неорганиче
ской и аналитической химии.

Физико-химические исследования проф. А. Париса и его уче
ников А. Партса ,  Л. Титаника стояли на должном эксперимен
тальном уровне; они посвящались актуальным проблемам тео
ретической химии и стали хорошо известными в других иссле
довательских центрах мира.  На учн ая  работа по физической хи
мии протекала в двух основных направлениях.

Кинетика реакций в водных растворах исследовалась в р а 
ботах А. Париса,  А. Партса  и других. Канди датск ая  и доктор
ская работы А. Парис а  были посвящены изучению гидратации 
органических веществ (пинена, терпенов) при действии мине
ральных кислот. Затем  он исследовал химизм медленного гид
ролиза комплексных соединений рутения [29]. При исследовании 
гидролитических реакций малорастворимых в воде веществ 
А. Парис  соприкасался с проблемами реакций в гетерогенных 
системах. Позднее он детально изучил кинетику гидролиза тер 



пенов на границе фаз  и показал,  что реакция имеет нулевой 
порядок.  В кинетическом уравнении реакции он учитывал у рав 
нение изотермы адсорбции и вычислял константу скорости [28, 
30]. А. П арте  проводил обстоятельное изучение влияния нейт
ральных солей на кинетику ионных реакций и на основе обшир
ного экспериментального материала показал,  что известная тео
рия Бр енштеда  не в состоянии полностью описать киетику этих 
реакций [31].

В 1925— 1926 г. А. Па рис работал  в Берлине у Фрейдлиха. 
При исследовании некоторых явлений, хар актерных коллоид
ным системам,  он обратил особое внимание на электрические 
свойства коллоидных частиц. Вероятно,  это обстоятельство,  а 
та к ж е  научные контакты с известными учеными Дебаем,  По- 
ляни, Эйкеном и др. вызывали в дальнейшем у эстонских физи- 
ко-химиков интерес к электрическим свойствам органических мо
лекул. Зн ачительная часть экспериментальных и теоретических 
работ А. П а р тса  и JI. Титаника была  посвящена дипольным 
моментам и структуре органических соединений [32, 33]. Веду
щие специалисты мира считали экспериментальное определение 
дипольных моментов 133 углеводородов и их галогенозамещеч- 
ных, проведенное в Тартуском университете,  заслуживающим 
внимания.  В ряде теоретических работ исследовались вопросы 
взаимного влияния дипольных молекул,  расчета дипольных мо
ментов, расчета теплоемкостей углеводородов и др. [34, 35].

Вопросы строения вещества,  в частности кристаллическая 
структура и свойства бинарных сплавов металлов,  рассматрива
лись в исследованиях профессора кафедры  теоретической фи
зики Тартуского университета X. П ерлица [36].

Физико-химические исследования эстонских ученых в первой 
половине XX века не сыграли такой роли в развитии физиче
ской химии, ка к работы Г. Т ам м ан а  и его сотрудников в Тарту. 
Но все ж е  полученные результаты составили значительную 
часть всех научных достижений химиков нашего университета 
за рассматриваемый период.
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УДК 541.138:541.135

ОБ Э Л Е К Т Р О Х И М И Ч Е С К О М  П О В Е Д Е Н И И  СЕРЕБРА,  
П О Л Я Р И З О В А Н Н О Г О  ПРИ ВЫСОКИХ О Т Р И Ц А Т Е Л Ь Н Ы Х  

П ОТ ЕН Ц ИА Л АХ

В. Лоодмаа,  В. Паст
Ученые записки Тартуского гос. университета

Потенциостатическим методом треугольной развертки потенциала иссле
дованы электрохимические процессы на серебряном электроде в интервале 
потенциалов от —0,5 в до 0,5 в при разных концентрациях растворов LiOH, 
КОН и CsOH. Обнаружено, что в области низких катодных и анодных 
потенциалов нестационарные токи окисления и восстановления повышаются 
с ростом концентрации щелочного раствора. Высказано предположение, что 
это явление связано с упрочнением связи атомов металла и адсорбированного 
водорода, а также с увеличением роли побочных реакций. Установлено, что 
потенциостатические i, ср-кривые серебра в концентрированных растворах 
щелочей имеют при отрицательных потенциалах характерные максимумы, 
свидетельствующие об осаждении щелочного металла на поверхности элек
трода при катодной поляризации с образованием интерметаллического сое
динения. Подчеркнута роль разрыхления поверхности серебра в явлении 
внедрения щелочного металла.
Табл. 1, илл. 5, лит. ссылок 14.

УДК 541.135:541.138

И С С Л Е Д О В А Н И Е  С П АД А  В О Д О Р О Д Н О Г О  П Е Р Е Н А П Р Я Ж Е Н И Я  
НА С ЕР Е Б Р Е  ПОС ЛЕ  В Ы К Л Ю Ч Е Н И Я  П О Л Я Р И З У Ю Щ Е Г О  ТОКА

В. Лоодмаа,  Э. Муке,  В. Паст
Ученые записки Тартуского гос. университета

Исследованы перенапряжение водорода и спад перенапряжения после 
выключения поляризующего тока на серебре в 0,1 N и 0,5 N растворах КОН. 
По закономерностям спада перенапряжения вычислена емкость двойного 
слоя электрода, а также величина псевдоемкости, характеризующей проте
кание электрохимических реакций в широком интервале потенциалов. На 
основе экспериментальных данных сделаны заключения о процессах разрых
ления и выглаживания поверхности, об адсорбции электрохимически актив
ного водорода, об образовании неустойчивого поверхностного соединения 
серебра со щелочным металлом при катодной поляризации электрода.
Илл. 9, лит. ссылок 19.

УДК 541.138

О П Р И М Е Н Е Н И И  МЕ ТОД А  Д В О Й Н О Г О  З А Р Я Ж Е Н И Я  ПРИ  
О П Р Е Д Е Л Е Н И И  А Д С О Р Б Ц И И  В О Д О Р О Д А  НА Н ИК Е Л Е

В. Паст, Ю. Тамм, Т. Тенно
Ученые записки Тартуского гос. университета

Рассмотрено определение количества адсорбированного на никеле водо
рода в щелочных растворах с помощью метода двойного заряжения. На 
основании гальваностатических и потенциостатических измерений показано, 
что метод двойного заряжения не в состоянии дать надежных данных об 
адсорбции водорода на никеле в щелочной среде.
Табл. 1, илл. 3, лит. ссылок 13.



'.УДК 541.138

О Р О Л И  СП ОСОБА П ОД ГО Т ОВ К И П ОВЕР ХНОСТИ Н ИК ЕЛ Я ПРИ  
В Ы Д Е Л Е Н И И  В О Д О Р О Д А  В Щ Е Л О Ч Н О М  Р АСТВОРЕ

В. Паст, Ю. Тамм, С. Тунгел
Ученые записки Тартуского гос. университета

Изучено влияние предварительной обработки поверхности никеля на ки
нетику катодного выделения водорода в 0,5 N растворе КОН. Найдено, что 
полирование или анодное активирование электрода значительно изменяют 
скогость электродного процесса при данном потенциале, что обусловлено, в 
первую очередь, изменением активности поверхности. Зависимость перенапря
жения водорода г) от логарифма плотности тока i на изученных электродах 
является прямолинейной, но коэффициент наклона Ь, в общем, не сохраняет 
постоянное значение во всем интервале г]. Сделана попытка объяснить осо
бенности формы г), lg  i-кривых с точки зрения изменения механизма удале
ния адсорбированного водорода с поверхности электрода при условии, что 
стадия разряда определяет общую скорость процесса.
Табл. 1, илл. 2, лит. ссылок 14.

УДК 541.138

О СОСТОЯНИИ П ОВ ЕР ХНОСТ И О Л О В А  В ПРО ЦЕССЕ КАТО ДН ОГ О  
В Ы Д Е Л Е Н И Я  В О Д О Р О Д А

Ю. Кукк, В. Паст
Ученые записки Тартуского гос. университета

Измерены перенапряжение катодного выделения водорода и спад пере
напряжения после выключения поляризующего тока на олове в растворах
1,0 N КОН и 0,5 N H2SO*. Показано, что зависимость перенапряжения от 
плотности тока подчиняется в широком интервале плотностей тока уравне
нию Тафеля со значением постоянных: а =  1,35 в, Ь =  0,14—0,15 в для 
щелочного и а — 1,25 в, b =  0,118 в для кислого растворов. Установлено, что 
емкость оловянного катода, вычисленная по кривым спада потенциала, рав
няется емкости двойного слоя в интервале перенапряжений от 0,6 до 1,15 в. 
Характер спада потенциала свидетельствует об отсутствии накопления элек
трохимически активных веществ на поверхности олова при катодной поляри
зации. Сделано предположение о правдивости механизма замедленного раз
ряда при катодном выделении водорода на олове.
Илл. 5, лит. ссылок 23.



У Д К  541.138

О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  ЕМКОСТИ Ж Е Л Е З Н О Г О  К АТОДА ПО И З М Е Р Е Н И Ю  
К Р И В Ы Х  С П АД А П О Т Е НЦ ИА Л А

А. Алумаа,  А. Кооритс,  В. Паст
Ученые записки Тартуского гос. университета

Методом измерения кривых спада потенциала после выключения тока 
определена емкость технически чистого железа в разных растворах при 
катодных потенциалах. Показано, что на поверхности катода в растворе 
H2SO4 имеется малое количество адсорбированного водорода. В присутствии 
К1 адсорбции водорода на железе данным методом не наблюдается, а 
емкость двойного слоя несколько уменьшается за счет образования поверх
ностного соединения. Емкость железа в щелочном растворе значительно 
выше, чем в кислом, что можно объяснить более высокой адсорбцией элек
трохимически активного водорода в 0,1 N и особенно в 1 и 5 N КОН. Зави
симость емкости от потенциала является следствием особенностей механизма 
выделения водорода на железе в щелочи.
Илл. 4, лит. ссылок 12.

УДК 541.13

К ИЗУЧЕНИЮ СТРОЕНИЯ Д В О Й Н О Г О  СЛОЯ НА Т В Е Р Д О М  ВИСМУТЕ

У. П альм, В. Паст, Р. Пуллеритс
Ученые записки Тартуского гос. университета

Описана методика получения твердого каплевидного висмутового элек
трода с зеркальной поверхностью. Измерена дифференциальная емкость вис
мута в растворах K2SO 4, КС1 и [N (C H 3) 4]2S0 4 . Для точки нулевого заряда 
висмута получено значение — 0,40 в. Установлено, что дисперсия емкости с 
частотой не превышает 2% при изменении частоты от 200 до 3000 гц.
Илл. 4, лит. ссылок 15.

УДК 541.138:541.135

СОСТОЯНИЕ ПОВЕ РХНОСТИ М ЕД И В ПРО ЦЕССЕ КАТО ДН ОГ О  
В Ы Д Е Л Е Н И Я  В О Д О Р О Д А  В Щ Е Л О Ч Н Ы Х  Р АСТВОРАХ

Ж. Мяги, У. Пальм, М. Плоом
Ученые записки Тартуского гос. университета

Определены емкость медного катода и степень покрытия меди адсорби
рованным водородом в процессе катодного выделения водорода в щелочных 
растворах. Показано, что перенапряжение водорода на меди объясняется 
изменением механизма выделения водорода с потенциалом. При i] >  0,35 в 
процесс лимитируется разрядом молекул воды, а в области i] <  0,35 в при
чиной перенапряжения становится замедленность стадии удаления адсорби
рованного водорода путем электрохимической десорбции. Высказано предпо
ложение, что увеличение значений емкости со временем поляризации при 
высокой плотности тока обусловлено выделением калия на медном катоде. 
Табл. 1, илл. 5, лит. ссылок 13.



УДК 541.13

УСТАНОВКА ДЛЯ  АВТОМАТИЧЕСКОГО СНЯТИЯ 
ПОЛУЛОГАРИФМИЧЕСКИХ ПОЛЯРИЗАЦИОННЫХ КРИВЫХ ф — lg Г

У. Пальм, Э. Пээтс, В. Рээбен
Ученые записки Тартуского гос. университета

Сконструирована установка для автоматической записи полулогарифми
ческих поляризационных кривых в координатах cp — lg 1. Проверка работы 
установки при снятии поляризационных кривых на никелевом электроде в
1 N растворе H2SO4 показала, что получаемые результаты хорошо согла
суются с имеющимися литературными данными.
Илл. 5, лиг. ссылок 5.

УДК 666.964.2

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ КРИСТАЛЛИЗАЦИОННОГО  
ТВЕРДЕНИЯ ЦЕМЕНТНОГО КАМНЯ АВТОКЛАВНОГО СИЛИКАТНОГО

БЕТОНА

Г. Грюнер, У. Пальм
Ученые записки Тартуского гос. университета

Методами химического анализа, дифференциальной термографии, кон- 
дуктометрии, электронной микроскопии, измерения прочности на сжатие и 
определения эффективного радиуса капилляров изучено возникновение и 
развитие кристаллизационной структуры цементного камня силикатного 
бетона в процессе его автоклавной обработки. Экспериментально показано, 
что к твердению известковопесчаных бетонов приводит процесс кристалли
зационного структурообразования. На кинетику возникновения и состав 
гидросиликатов, а также и на кинетику кристаллизационного структурооб
разования влияют в значительной мере особые условия, связанные со специ
фической структурой твердеющего силикатного бетона. На основании опыт
ных данных объяснена качественная сторона процесса твердения цементного 
камня силикатного бетона.
Табл. 1, илл. 9, лит. ссылок 18.

УДК 541.132

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ РАСТВОРОВ С а(О Н ), И 
S i0 2 ПРИ ПОВЫШЕННЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ

Г. Грюнер, У. Пальм
Ученые записки Тартуского гос. университета

Методом электропроводности показано, что в условиях автоклавирования 
растворы С а(О Н ) 2 значительно пересыщаются и равновесная концентрация 
Са(ОН) 2 устанавливается медленно. Показано, что скорость растворения 
S i0 2 возрастает с увеличением удельной поверхности его. Установление раз
новесной концентрации S i0 2 в растворе является при Т =  182° С и р =  10 ат 
медленным процессом и длится около 110 часов. Ьысказано предположение, 
что кремнезем существует в растворе частично в коллоидном виде.
Табл. 1, илл 5, лит. ссылок 12.



УДК 547.13:621.315.592

О К А Т О Д Н О М  П О В Е Д Е Н И И  К РЕ М Н И Е В О Г О  Э Л Е К Т Р О Д А  р-ТИПА  
В К ИС Л ОМ  И Щ Е Л О Ч Н О М  Р АСТВОРАХ

К. Пуннинг
Ученые записки Тартуского гос. университета

Изучался процесс электрохимического выделения водорода на кремнии 
p-типа в 0,5 N H2S 0 4 и 0,8 N КОН. В исследуемом интервале плотностей 
тока 1 • 10_6 — 1 ,6 -1 0—3 А/см2 не наблюдалось тенденции к возникновению 
предельного тока выделения водорода. Исследовалась зависимость состояния 
поверхности кремния от обработки поверхности, а также от длительности 
и плотности тока предварительной катодной поляризации. Сделана попытка 
измерить емкость кремниевого электрода методом спада потенциала после 
выключения поляризующего тока. На основании измерений емкости можно 
заключить, что в промежутке потенциалов от —0,7 в до —0,4 в не наблю
дается накопления электрохимически активного водорода на поверхности 
кремниевого катода. Некоторое повышение емкости электрода с потенциала 
—0,5 в обусловливается саморастворением или окислением кремния в щелочи. 
Илл. 5, лит. ссылок 16.

УДК 541.183.2

ОСОБЕННОСТИ Т АР Т РАТ НЫХ Р А СТВ ОР ОВ  ПРИ Р Е Г Е Н Е Р А Ц И И
К АТ ИОНИТА КУ-2

X. Лаанпере
Ученые записки Тартуского гос. университета

Методом снятия выходных кривых изучена динамика процесса регенера
ции катионита КУ-2. Показано, что при малой исходной насыщенности 
катионита двухвалентными катионами (Со2+, N i2+, Cu2+, Zn2+), в более раз
бавленных растворах (0,05—0,1 н) причиной аналогичного поведения раство
ров тартрата натрия и нитрата натрия является размывание фронта в ионо
обменной колонке.
Табл. 1, лит. ссылок 5.

УДК 541.183.2.

О К О Э Ф Ф И Ц И Е Н Т Е  С Е Л ЕК Т ИВ НО С ТИ  ИОН НОГ О О БМЕ НА

X. Лаанпере,  Л.  Суйт
Ученые записки Тартуского гос. университета

В данной работе установлена зависимость коэффициента селективности 
(К) от концентрации раствора внешнего электролита (цитрат натрия, тартрат 
натрия) и от исходной насыщенности катионита КУ-2 двухвалентными кати
онами (Со2+, N i2+, Cu2+ и Zn2+). Рассчитаны численные значения К путем 
использования преобразованного уравнения Керра, а также графическим 
способом. Показаны качественные различия поведения нитрата натрия от 
цитрата натрия и тартрата натрия в процессе регенерации катионита.
Табл. 2, илл. 4, лит. ссылок 13.



УДК 66.074.7

В Л ИЯ Н ИЕ  К О М П Л Е К С О О Б Р А З О В А Н И Я  НА ГЛ У БИ НУ  Р Е Г Е Н Е Р А Ц И И  
С И Л Ь Н О К И С Л О Т Н О Г О  КАТИОНИТА

X. Вахеметс,  Л.  Суйт, Ф. Шемякин
Ученые записки Тартуского гос. университета

Найдено, что комплексообразующие вещества типа тартрата натрия, 
этилендиаминтетрауксуснокислого натрия (ЭДТА-Na?) и этилендиаминди- 
хлорида (Э Д А ), использованные в качестве небольших примесей в разбав
ленных растворах хлорида натрия (0,3—0,5 н.) увеличивают десорбцию при
месей железа (III) и меди (II) из катионита КУ-2 в натриевой форме: Влия
ние комплексообразующих веществ тем сильнее, чем прочнее образующиеся 
комплексы (ЭДТА-Ыаг >  тартрат натрия Э Д А ). Присутствие хлорида нат
рия увеличивает десорбцию примесей в тем большей мере, чем менее устой
чивы образующиеся комплексы. Влияние эффекта комплексообразования 
уменьшается при повышении концентрации хлорида натрия.
Табл. 3, рис. 7, лит. ссылок 15.

УДК 66.074.7

О В ОЗМО ЖН ОСТИ  П Р И М Е Н Е Н И Я  СИСТЕМЫ н-БУТАНОЛ — НС1 — Н , 0  
Д Л Я  Р Е Г Е Н Е Р А Ц И И  КАТИОНИТА КУ-2

X. Вахеметс,  Ф. Шемякин,  Л.  Суйт
Ученые записки Тартуского гос. университета

Изучена применимость систем НС1—Н20 , NaCl—Н20  и НС1— Н20 — 
н-бутанол при 3,2; 8,3—8,5; 69—76% содержании органического растворителя 
для очистки сильнокислотного катионита КУ-2 при средней и низкой степени 
наполнения ж елезом (Ш ) и медью (П ).

Найдено, что система NaCl—Н20  не подходит для очистки ионита при 
малом содержании примесей. Система НС1—Н20  десорбирует лучше по срав
нению с хлоридом натрия при концентрациях кислоты более 0,5 г-экв./л. 
Присутствие н-бутанола в регенерирующем растворе способствует улучше
нию десорбции ж елеза(Ш ) и меди(П ) при концентрациях соляной кислоты
0,5— 1,0 г-экв./л. Влияние органического растворителя возрастает с пониже
нием степени наполнения ионита и ростом содержания н-бутанола в регене
рирующем растворе.
Табл. 1, рис. 7, лит. ссылок 22.

УДК 547.18 : 547.63

О С И Н Т Е З Е  Т Р И Ф Е Н И Л Ф О С Ф И Н А

Т, Илометс,  В. Пяллнн
Ученые записки Тартуского гос. университета

Подробно описывается модифицированная методика лабораторного син
теза трифенилфосфина из хлорбензола и треххлористого фосфора действием 
металлического натрия. Метод позволяет получать чистый трифенилфосфин 
с т. пл. 81,5° С, выходом 44%.

Лит. ссылок 6.



У Д К  543.544 : 541.183

М О Д И Ф И Ц И Р О В А Н И Е  НОС ИТЕЛ ЕЙ  Д Л Я  Г А З О - Ж И Д К О С Т Н О Й
ХР ОМА Т ОГ РА ФИ И

I. Покрытие эпоксидной смолой

И. Калья, А. Туулметс
Ученые записки Тартуского гос. университета

Установлено, что модифицирование носителя эпоксидной смолой (с пла
стификатором) дает удовлетворительные результаты в случае носителей типа 
ИНЗ-600.

Изучена термическая стойкость модифицированного носителя при раз
личных неподвижных жидких фазах. Показано, что полученный носитель 
применим для разделения смесей полярных соединений при температурах 
до 150° С.
Табл. 2, лит. ссылок 6 .

УДК 543.544:541.183

М О Д И Ф И Ц И Р О В А Н И Е  Н ОС ИТЕ ЛЕЙ  Д Л Я  ГАЗО Ж И Д К О С Т Н О Й  
ХР ОМА Т ОГ Р АФ ИИ

II. Обработка диметилдихлорсиланом

И. Калья, А. Туулметс
Ученые записки Тартуского гос. университета

Изучено влияние модифицирования обработкой кислотами (H2SO/i, HCl, 
в стационарном режиме, в потоке, кипячением) или диметилдихлорсиланом  
(в растворе, в парах, после предварительной обработки кислотами и без 
этого) на адсорбционную активность носителей ИНЗ-600 и К-2.

Наиболее эффективным является обработка носителей парами диметил
дихлорсилана. В случае носителя ИНЗ-600 необходима предварительная об
работка кислотой.
Табл. 3, лит. ссылок 12.

УДК 545.83

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  10 П — 10-6 г  М А Р Г А Н Ц А

М.-Л.  Аллсалу,  И. Кильк, М. Керикмяе
Ученые записки Тартуского гос. университета

Ранее был предложен метод для полуколичественного определения 
Ю“ 11— 10-6 г марганца на основе кристаллофосфора Sb2OrM n (ЖАХ, 1967,
22, 1, 167). В настоящей работе были изучены возможности расширения 
области определяемых концентраций марганца и повышения точности ана
лиза посредством введения в основу люминофора В2О3, являющегося стиму
лятором люминесценции Sb204-Mn. Увеличение интенсивности свечения и 
замена визуального сравнения интенсивностей фотоэлектрическим измерением 
позволило увеличить и точность определения при концентрациях, превышаю
щих 1 • 10-9 г Мп. Относительная ошибка определения 1 • 10_6— 1 • 10-9 г 
марганца не превышает 40%.
Табл. 2, лит. ссылок 11.



У Д К  042.61

Э К С Т Р А К Ц И Я  О К С И Х И Н О Л И Н А Т О В  ИЗ Р А СТВО РОВ с высоким 
С О Д Е Р Ж А Н И Е М  НИТРАТА К А Л Ь ЦИ Я И СУЛЬФАТА АММО НИ Я

Т. Лепику,  М.-Л.  Аллсалу,  X. Энгель
Ученые записки Тартуского гос. университета

Изучена возможность очистки нитрата кальция и сульфата аммония 
1%-ным раствором 8-оксихинолииа о хлороформе Контроль извлечения микро
компонентов осуществляется методом спектрального анализа. Экстракция 
оксихинолинатов железа, свинца, марганца и меди ухудшается при повыше
нии концентрации макрокомпонента в водной фазе. При очистке можно по
лучить продукт с содержанием Fe, Pb, Mn и Cu 1—2-10-6% ,
Табл. 2, лит. ссылок 8.

УДК 542.91

О В О З М О Ж Н О С Т Я Х  П ОЛ У ЧЕ Н ИЯ  С У Л Ь Ф И Д А  К А Л Ь Ц И Я  с низким 
С О Д Е Р Ж А Н И Е М  П ОБ ОЧНЫХ П РО Д УК Т ОВ

Э. Педак,  М. Кантер,  М.-Л. Аллсалу,  А. Когер 
Ученые записки Тартуского гос. университета

Исследованы возможности получения сульфида кальция с низким содер
жанием побочных продуктов (CaS04 , СаБОз, СаБгОз, CaSx, CaO). Способами 
синтеза сульфида кальция служили восстановление сульфата кальция а) водо
родом и б) сероуглеродом. С помощью фазового анализа установлено, что 
применение первого способа обеспечивает получение продукта, содержащего 
~  98% сульфида кальция при низком содержании побочных продуктов (со
держание сульфита кальция ~  0,5%, тиосульфата кальция ~  0,3%, окиси 
кальция ~  1,5%). При восстановлении сульфата кальция сероуглеродом полу
чаются продукты в значительно большей степени загрязненные побочными 
продуктами, в том числе и полисульфидом кальция. Описан способ синтеза 
сульфида кальция восстановлением сульфата кальция в условиях принуж
денной диффузии водорода чеоез в~сь слой вещества. Применение специаль
ной реакционной колонны обеспечивает получение относительно больших 
количеств однородного продукта с одновременным уменьшением затраты 
газа и рабочего времени. Исследован ход восстановления при различных 
скоростях подачи газа и времени прокаливания.
Табл. 5, лит. ссылок 22.

УДК 543.79

О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  Ф А ЗО В ОГ О СОСТАВА С У Л Ь Ф И Д А  К АЛ Ь ЦИ Я  
С Н И З К И М  С О Д Е Р Ж А Н И Е М  П ОБ ОЧНЫХ П РО ДУК ТО В

Э. Педак, М.-Л.  Аллсалу,  М. Кантер,  И. Юриадо
Ученые записки Тартуского гос. университета

Разработана методика фазового анализа сульфида кальция, содержащего 
в виде побочных продуктов сульфат, тиосульфат, полисульфид, сульфит и 
окись кальция. Содержание каждого из этих компонентов не превышало 
2%, а во многих случаях было еще меньше. Анализ проводят йодометриче
ским методом.
Табл. 1, лит. ссылок 9.



УДК 543.83

О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  С У Б М И К Р О Г Р А М М О В Ы Х  К ОЛИЧЕСТВ Ж Е Л Е З А  
В С У Л Ь Ф И Д Е  К А Л Ь Ц И Я  И И С ХО Д Н Ы Х  П РО ДУ К ТА Х ЕГО СИНТЕЗА

М. Лаанмаа,  М.-Л. Аллсалу,  X. Кокк
Ученые записки Тартуского гос. университета

Определение субмикрограммовых (0,005—0,1 мкг) количеств железа в 
CaS, Са(ИОз)2 и (N H 4) 2S 04  выполняют на основе люминесцентно-каталити
ческой реакции окисления стильбексона перекисью водорода. В оптимальных 
условиях протекания каталитической реакции (концентрация реагента
2,0 • IO-5 моль/л, концентрация уксусной кислоты 3,0- 10~2 моль/л и концентра
ция перекиси водорода 3*10~3%) на скорость ее не оказывают влияния 
введённые в реакцию смеси CaS (до 0,04 г), C a (N 0 3h  (до 0,06 г) и 
(NH4)2S 0 4 ( д о  0,06 г), и определение железа в  таких навесках может быть 
выполнено методом калибровочного графика. При определении железа в  бо
лее больших навесках указанных материалов следует пользоваться методом 
добавок. Относительная чувствительность метода при определении железа 
в данных материалах доходит до 10-6%. Результаты анализа отличаются 
достаточно хорошей воспроизводимостью и точностью (относительная ошибка 
определения 0,01 мкг Fe3+ не превышает 16%).
Табл. 1, лит. ссылок 8.

УДК 543.83

О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  М И К Р О К О Л И Ч Е С Т В  Ж Е Л Е З А  В С У Л Ь Ф И Д Е  
К АЛ Ь ЦИ Я ВЫСОКОЙ СТЕПЕНИ ЧИСТОТЫ О Б Ъ Ё М Н О 

КАТ АЛ И ТИ Ч ЕС КИ М М Е Т ОД О М

М. Орав,  X. Кокк
Ученые записки Тартуского гос. университета

Показано, что чувствительность объёмно-каталитического метода опреде
ления железа на основе реакции разложения щелочных растворов перекиси 
водорода может быть повышена применением интегрального варианта ана
лиза. В оптимальных условиях каталитической реакции (концентрация Н20 2 
0,3%, концентрация триэтилентетраамина — ТЕТА — 5 ■ 10_3 М/л и концент
рация ионов водорода 1 • 10-10 г-ион/л) максимальная чувствительность опре
деления железа (2,5 • 10-9 г Ее3+/мл) достигается при протекании каталити
ческой реакции в течение 10 минут при температуре 40° С.

Для определения железа в сульфиде кальция образцы CaS растворяют 
в соляной кислоте. Кислоту выпаривают, и к сухому остатку прибавляют 
несколько капель H N 0 3 и снова выпаривают. Сухой остаток нагревают в 
течение 30 минут при температуре 300° С в муфельной печи и растворяют 
в воде. После экстракционного отделения железа из ацетатного буферного 
раствора с а-нитрозо-Р-нафтолом и разрушения комплекса Fe3+ с реактивом 
железо определяют в вышеуказанных условиях.

Относительная ошибка определения до 1 • 10~5% Fe3+ не превышает 28%.



УДК Ь43-4

П Р О И З В О Д Н Ы Е  Д И А Л К И Л Д И С Е Л Е Н О К А Р Б А М И Н О В Ы Х  КИСЛОТ КАК 
А Н А Л И Т И Ч Е С К И Е  РЕАГЕНТЫ

ОБРАЗОВАНИЕ ДИМ ЕТИЛДИСЕЛЕНОКАРБАМ ИНАТОВ МЕТАЛЛОВ И
ИХ ЭКСТРАГИРУЕМОСТЬ В ЗАВИСИМОСТИ ОТ pH РАСТВОРА

А. Бусев,  X. Кирспуу
Ученые записки Тартуского гос. университета

Настоящее сообщение содержит результаты исследования возможности 
применения диметилдиселенокарбамината натрия (I) как аналитического 
реагента, спектры светопоглощения диметилдиселенокарбаминатов металлов 
и их экстрагируемость хлороформом.

Было установлено, что в щелочной и кислотной средах I образует ком
плексные соединения со следующими элементами: Cu, Zn, Cd, Hg, Tl, Pb, 
Sb, Bi, Se, Fe, Co, Ni, Pt, In, Os. Некоторые элементы Ga, Sn, V, Nb, As 
и Mo реагируют с данным реагентом только в кислотной среде.

Данный реагент (I) может быть применен для фотометрического опре
деления Cu, Bi, U, Со и Ni.

Рис. 19, лит. ссылок 9.

УДК 542-91

О СИ НТЕ ЗЕ С Е Л Е Н О У Г Л Е Р О Д А  И Э Т ИЛ С ЕЛ Е Н О К С А Н Т О Г Е Н А Т А
НАТРИЯ

X. Кирспуу, А. Бусев
Ученые записки Тартуского гос. Университета

Показано, что некоторые изменения в конструкции прибора и в режиме 
синтеза селеноуглерода по реакции

2Se +  СН2С12 CSe2 +  2НС1 
в значительной степени повышают его выход (до 69% по селену) и умень
шают время реакции.

Синтез проводят при пониженной температуре (540—550° С) и путем 
смешивания плавленного селена при пропускании через реакционный сосуд 
тока азота (2 л/час) с парами предварительно нагретого (41° С) хлористого 
метилена.

Было найдено, что этилселеноксантогеновая кислота образует с элемен
тами сероводородной группы малорастворимые цветные соединения, которые, 
однако, вследствие их быстрого разложения по аналитическим свойствам 
уступают диалкилдиселенокарбаминатам металлов.
Табл. 1, рис. 1.



УДК 542.9

О РЕАКЦИИ 1 , 2 -Д ИГ А ЛО ГЕ НЭ ТА НО В С М Е Т А Л Л И Ч Е С К И М  Л И Т И Е М

X. Я. Куус
Ученые записки Тартуского гос. университета

Исследована реакционная способность металлического лития (I) с 1,2- 
дихлорэтаном (II), 1,2-дибромэтаном (III) и 1,2-дийодэтаном (IV ), а также 
направление и продукты реакций.

Было найдено, что I в среде диэтилового эфира активно взаимодей
ствует с III и IV. Реакция с II идёт очень медленно. Реакцию с IV сопро
вождает разложение IV с выделением йода.

В реакциях I с II и III образуется некоторое количество (6—9% от тео
ретического) труднорастворимого в эфире 1,2-дилитийэтана. Главным продук
том обоих реакций является этилен.

УДК 541.1

О НЕКОТОРЫХ Н А П Р А В Л Е Н И Я Х  Р А З В И ТИ Я  Т ЕО РЕТ ИЧЕ СКО Й  
Х И МИИ  В ТАРТУСКОМ УН ИВ Е РС И ТЕ ТЕ

У. Пальм, В. Паст
Ученые записки Тартуского гос. университета

В течение полуторастолетнего существования кафедры химии Тарту
ского университета здесь были выполнены некоторые важные исследования 
обобщающего характера. В 50-х годах прошлого столетия были разработаны 
основы физиологии питания (К. Шмидт, Ф. Биддер), в 60—80-х годах 
К. Шмидтом проводилось обстоятельное химико-аналитическое изучение 
почвы и воды, а в конце прошлого и в начале этого столетия Г. Тамманом 
и учениками (А. Д . Богоявленский, Г. Ландезен и др.) была создана обоб
щающая теория фазовых превращений. В буржуазном университете изуча
лись вопросы кинетики гетерогенных реакций (А. Парис) и диэлектрических 
свойств молекул (А. Парте, Л. Тиганик).
Илл. 3, лит. ссылок 36.
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