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УДК 541.138

ХРОНОП ОТЕНЦ ИОМ ЕТРИЧЕСК ОЕ ИЗУЧЕН И Е 
А Д СОРБЦ ИОНН Ы Х СВОЙСТВ Н ИК ЕЛЕВОГО  ЭЛЕКТРОДА 

В Щ ЕЛ ОЧН О М  РАСТВОРЕ

J1. Тохвер, Ю. Тамм, В. Паст

Кафедра неорганической химии

Различными гальваностатическими методами изучено 
состояние поверхности электрополированных никелевых 
электродов в 0,5 М растворе КОН в области потенциалов 
от —0,3 в до 0,5 в. Установлено, что величина имеющегося 
на дифференциальной хронопотенциограмме максимума при 
потенциалах 0,2—0,35 в соответствует образованию моно­
слоя Ni (ОН) 2. Переменная анодная и катодная поляриза­
ция никелевого электрода приводит к понижению перена­
пряжения катодного выделения водорода, причем фактор 
шероховатости поверхности практически не изменяется.

В настоящей работе наряду с изучением состояния поверх­
ности при катодных потенциалах значительное внимание было 
уделено процессам, протекающим на никелевом электроде при 
потенциалах несколько положительнее потенциала обратимого 
водородного электрода в исследуемом растворе, что служит про­
должением ранее проведенных исследований адсорбционных 
свойств никелевого электрода [1].

В электрохимической литературе нет единого мнения о про­
цессах, которые протекают на никелевых электродах в щелочной 
среде при небольших положительных потенциалах. Одни авто­
ры [2 ] считают, что наблюдаемая на анодной кривой заряжения 
задержка или максимум на потенциодинамической кривой при 
потенциалах фм*=-0,25 —0,4 в (величина потенциала максимума 
Фм зависит от скорости изменения потенциала при снятии кривой) 
обусловлен, в основном, ионизацией прочно связанного с поверх­
ностью никеля атомарного водорода. Более широко распростра­
нено мнение, что этот максимум связан главным образом с обра­

* Все потенциалы даны по отношению к водородному электроду в иссле­
дуемом растворе.
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зованием N i(O H )2 [3, 4]. Однако нет достаточно сведений о глу­
бине окисления поверхности. Согласно [3] при потенциале макси­
мума фм на поверхности никелевого электрода уже имеется моно­
слой Ni (ОН) 2.

Целью настоящей работы является изучение адсорбционных 
свойств никелевого электрода в щелочной среде гальваностати- 
ческими методами в области потенциалов от —0,3 в до 0,5 в.

Исследуемым объектом служили никелевые электроды из 
металла высокой степени чистоты электроннолучевой плавки. 
Перед каждым опытом электроды после механической зачистки 
электрохимически полировались в растворе серной кислоты. 
Такая обработка позволяла получить электроды с очень гладкой 
поверхностью, величину которой можно точно определить из 
начальных участков кривых спада катодного потенциала после 
выключения внешней поляризации [1]. Измерения проводились в 
0,5 М растворе КОН, приготовленном из щелочи квалификации 
«ос. ч.», после катодной очистки в течение 40 часов на сменяемых 
серебряных и никелевых электродах. Электрополированные 
электроды под катодным потенциалом вводились в очищенный 
раствор, который дополнительно насыщался водородом в тече­
ние 3—4 часов, причем потенциал электрода выдерживался при
— 0,25ч— 0,28 в. Кривые перенапряжения катодного выделения 
водорода измерялись в начале опыта и после хронопотенцио- 
метрических измерений. Для определения истинной поверхности 
электрода снимались кривые спада катодного потенциала с 
исходного потенциала —0,3 в. После этих предварительных изме­
рений приступали к определению адсорбционных свойств элект­
рода путем снятия гальваностатических кривых переключений 
тока с катодного на анодный.

Результаты и обсуждение

Рассчитанная из начальных участков кривых спада катодного 
потенциала емкость электрода имела величину 18—20 мкф/см2 

видимой поверхности, что указывает на очень малую шерохова­
тость поверхности электрополированных никелевых электродов. 
Это позволяет более точно определить количество электриче­
ства, расходуемого на разные процессы во время снятия кривой 
переключения на единицу истинной поверхности.

Кривые переключения снимались осциллографпчески током 
/а =  0,05 — 0,2 ма/см2, начиная с потенциалов фн— — 0,3; —0,25;
— 0,2; —0,15; —0.1; —0,05 и 0,0 в. Для более детального анализа 
явлений, наблюдаемых при невысоких катодных и анодных по­
тенциалах, были рассчитаны дифференциальные кривые переклю­
чения (рис. 1). Из рис. 1 видно, что на С, ф-кривых наблюдается
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Р и с. 1. Дифференциальные хроно- 
лотенциограммы при фк =  —0,3 в и 
г о == 0,1 ма!см2: 1 — первая кривая; 

2 — последующая кривая.

Рис .  2. Части дифференциальных 
хронопотенциограмм, применяемые 
для определения количества адсорби­
рованного водорода: / — в начале 
опыта: 2 — после анодной «актива - 

ции».

весьма острый максимум при потенциале фм, значение которого 
зависит от ряда факторов. Во-первых, <рм зависит от плотности 
тока /а и смещается с увеличением тока в сторону более положи­
тельных потенциалов, что указывает на некоторую необратимость 
процесса, протекающего при этих потенциалах. Во-вторых, фм 
зависит от числа кривых переключения, снятых до данной кривой, 
т. е. от предыстории электрода. Максимум на (Первой С, ф-кривой 
лежит при более положительных потенциалах, чем на последую­
щих кривых (рис. 1 ). Аналогичное явление было описано в рабо­
те [3] при потенциодинамичееком исследовании монокрнсталлн- 
ческих никелевых электродов. Небольшое смещенние фм в сторону 
менее положительных потенциалов .наблюдается и при снятии 
нескольких последующих хронопотенциограмм, однако этот сдвиг 
по величине заметно меньше наблюдаемого при переходе от пер­
вой кривой переключения ко второй. Также можно отметить, что 
максимум на первой дифференциальной хронопотенцнограмме 
несколько выше, но уже по сравнению с последующими. Количе­
ство электричества, определенное из площади под максимумом на 
С, ф-кривой, было в пределах 440—580 мккул/см2. Если принять, 
что для снятия с поверхности поликристаллического никеля моно­
слоя атомарного водорода потребуется 240 мккул[см2[Ъ\ то полу­
ченному количеству электричества соответствует заполнение по­
верхности 0,90— 1,20 части монослоя веществом, образованным 
в результате двуэлектронного процесса. Поэтому, учитывая, что



термодинамическое значение равновесного потенциала реакции 
Ni + 2 0 H - ^ N i ( O H ) 2 +2e 0,15 в [6 ], разумно считать, что основ­
ным процессом, протекающим в области потенциалов 0,2 —0,4 в, 
является окисление поверхности никеля с образованием монослоя 
Ni (ОН) 2. По-видимому, образование монослоя гидроокиси никеля 
связано с некоторой перестройкой кристаллической решетки 
поверхностного слоя металла, которая сохраняется в течение дли­
тельного времени и поэтому при снятии следующей кривой пере­
ключения окисление поверхности идет несколько легче (сдвиг 
Фм в сторону менее положительных потенциалов). Определенная 
по кривым спада емкость электрода после снятия кривых пере­
ключения увеличивалась незначительно по сравнению с перво­
начальной величиной (увеличение емкости не превышало 15%), 
что указывает на отсутствие заметного разрыхления поверхности 
электрода при образовании N i(O H )2. Также не было обнаружено 
существенного изменения адсорбционных свойств никелевого 
электрода по отношению к атомарному водороду, количество 
которого определялось графическим интегрированием дифферен­
циальных хронопотенциограмм до потенциала 0 ,1  в (рис. 2 ). 
Заполнение поверхности электрода атомарным водородом при 
потенциале —0,3 в было 0,08—0,10 части монослоя, независимо от 
количества кривых переключения, измеренных в данном опыте.

Изучение влияния величины катодного потенциала на ско 
рость и полноту восстановления гидроокиси, наличие или отсут-

Р и с. 3. Дифференциальные хроно- Р и с. 4. Поляризационные кривые: 
потенциограммы, отвечающие разным 1 — в начале опыта, 2 -— после анод- 
условиям восстановления поверхности ной «активации»,
электрода: 1 — фн = —0,3 в, время 
восстановления / =  1 мин; 2 — фн =
—0,2 в, t= 1 мин; 3 — фи =0,2 е, 

t—30 мин.
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ствие которой на поверхности электрода определялось по кривым 
переключения, показало, что при 0,25 в образовавщаяся в
ходе снятия кривой переключения тока гидроокись восстанав­
ливается достаточно быстро (в течение менее одной минуты). 
Поляризация электрода при ф ^  —0,20 в даже в течение 30 минут 
не приводит к полному восстановлению поверхности (рис. 3).

Наблюдение за величиной перенапряжения катодного выделе­
ния водорода показало, что после снятия кривых переключения 
до 0,5 в перенапряжение значительно меньше первоначального 
значения, особенно непосредственно после включения катодного 
тока (рис. 4). Поляризация электрода при ф ^  —0,25 в повышает 
перенапряжение в течение первых 20—30 минут на 1 0 — 2 0  мв, 
вначале быстрее, затем все медленнее, но и после часовой поля­
ризации перенапряжение остается на 0,06—0,08 в ниже перво­
начальной величины. Если кривые переключения снимались 
только до потенциала порядка 0 , 2  в, заметного понижения 
перенапряжения не наблюдалось. Из вышесказанного следует, 
что «активация» электрода наблюдается только в тех случаях, 
когда на поверхности никеля образуется значительное количе­
ство (порядка монослоя) гидроокиси никеля.
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NIKKELELEKTROODI ADSORPTSIOONI LISTE OMADUSTE 
UURIM INE LEELISELISES LAHUSES KRONOPOTENTSIO- 

MEETRILISTE MEETODITEGA

L. Tohver, J. Tamm, V. Past

R e s ü m e e

Mitmesuguste galvanostaatiliste meetoditega uuriti elektro- 
poleeritud nikkelelektroodi pinnaolekut 0,5 M  KOH lahuses potent­
siaalide vahemikus -0,3-r-0,5V. Selgus, et diferentsiaalsetel krono-

/



poientsiogrammidel potentsiaalidel 0,2—0,35 V esineva maksimumi 
suurus vastab N i(Ö H )2 monokihi tekkele. Elektroodi anoodne 
«aktiveerimine» alandab tunduvalt vesiniku katoodse eraldumise 
ülepinget, kusjuures elektroodi tõeline pindala praktiliselt ei suu­
rene.

A CHRONOPOTENTIOMETRIC STUDY OF ADSORPTION 

PROPERTIES OF ELECTROPOLISHED NICKEL IN 

ALKALINE SOLUTIONS

L. Tohver, J. Tamm, V. Past 

S u ra r a a r  у

The surface btate of electropolished nickel in 0.5 M KOH has 
been studied in the range of potentials — 0.3-^-0.5 V by various 
galvanostatic methods. It was realised, that the maximum at 
0,2—0,35 V on the differential chronopotentiograms corresponds 
to the formation of a monolayer of N i(O H )2. The anodic «activation» 
decreases the overpotential of the cathodic hydrogen evolution 
reaction without remarkable roughening of the electrode surface.



УДК, 541.138

ИЗУЧЕНИЕ ИМПЕДАНСА НИ К ЕЛЕВОГО  ЭЛЕКТРОДА 

В Щ ЕЛ ОЧН ОМ  РАСТВОРЕ

А. Саабас, Ю. Тамм

Кафедра неорганической химии

Изучен импеданс никелевого электрода в 0,5 М растворе- 
КОН. Графический анализ частотной зависимости состав­
ляющих импеданса показал, что в области перенапряжений, 
превышающих 0,3 в, поведение никелевого электрода в пер­
вом приближении можно моделировать эквивалентной схе­
мой, состоящей из параллельно соединенных емкости двой­
ного слоя и сопротивления реакции.

Импедансные методы изучения кинетики электродных процес 
сов неоднократно применялись для исследования механизма раз 
личных реакций, в том числе и для определения скорости отдель­
ных стадий катодного выделения водорода [1—4]. Принимая во 
внимание то обстоятельство, что на катодно поляризуемом нике­
левом электроде в щелочном растворе имеется некоторое коли­
чество электрохимически активного водорода [5], можно сделать 
предположение, что по результатам импедансных измерений мож 
но оценить соотношение скоростей реакций разряда и десорбции.

Общепринято, что катодное выделение водорода в щелочной 
среде происходит из молекулы воды:

Ki
Н20  +  с На +  ОН ,

К 2

На + Н20  + е J S *  H t+ O H ",

На + На Л и  Н 2.

Если лимитирующей стадией является перенос заряда через гра­
ницу раздела металл-электролит, импеданс процесса модели­
руется наиболее простой эквивалентной схемой, состоящей из па­
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раллельно соединенных емкости двойного слоя Сди и сопротив­
ления реакции Rp, к которым последовательно подключено сопро­
тивление раствора Ro (рис. 1 , схема А). Весьма удобным спосо­
бом анализа эквивалетных схем является их изображение на 
комплексной плоскости [6 ]. Так, схема А в координатах Z', iZ" 
описывается полукругом, а в координатах Z', itoZ" прямой 
(рис. 2 ) , 'где Z' — активная и Z" — реактивная составляющие

Рис .  !. Эквивалентные схемы, моде­
лирующие импеданс электрода.

Р и с. 2. Импеданс эквивалентной 
схемы А с параметрами Сцв— 1 мкф. 
Rp =  800 ом, Rо=110 ом при разных 
частотах в координатах: / •— 1/Си.

Ru\ 2 — IAoCh, Ru.

импеданса, i =  \' — 1-, w - круговая частота. Если импеданс иссле­
дуемой схемы компенсируется при помощи последовательно сое­
диненных сопротивления /?и и емкости Си, то Z' —/?и и Z " —\jCM. 
Если же в процессе катодного выделения водорода наблюдается 
адсорбция промежуточного продукта реакции — атомарного 
водорода, импеданс электрода моделируется эквивалентной схе­
мой, которая содержит, кроме указанных элементов, еще адсорб­
ционные сопротивление и емкость Са (рис. 1, схема Б). Эта 
эквивалентная схема моделирует импеданс электрода как в слу­
чае механизма электрохимической десорбции, так и рекомби­
нации.

Элементы эквивалентной схемы Б для механизма электрохи­
мической десорбции связаны с константами скорости отдельных 
стадий следующим образом [2 ]:
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Г) __ RT (̂ 1 + ̂ 2 + ̂ з)"
F*kMkx+k2-kz) '

_ Г м F2 k 1 k<L ( k I -f- ~~ ̂ 3 )
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где В — степень заполнения поверхности атомарным водородом, 
Ги — число грамм-атомов адсорбированного водорода в моно­
слое на 1 см2, а  — коэффициент переноса (для упрощения счи­
тается равным для стадий разряда и электрохимической десорб­
ции). В случае рекомбинационного механизма элементы эквива­
лентной схемы имеют несколько иное содержание [2], В обоих 
случаях Rp совпадает с сопротивлением реакции постоянному 
току при том же перенапряжении.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов.

Измерения проводились на никелевых электродах цилиндри­
ческой формы диаметром 0,3—0,5 мм из металла электронно­
лучевой плавки. Рабочая поверхность электрода была 0,05— 
0,08 см2. Перед каждым опытом электроды подвергались меха 
нической и электрохимической полировке. Во время переменно- 
точных измерений нерабочая часть электрода была запрессована 
во фторопласт. Вспомогательным электродом служил цилиндри­
ческий никелевый электрод с рабочей поверхностью 1 0  см2 
Катодная поляризация исследуемого электрода задавалась при 
помощи дополнительного электрода в отдельной части ячейки 
Исследования проводились в 0,3—0,5 М растворах КОН, приго­
товленных из щелочи марки «ос. ч.» и подвергнутых длительной 
катодной очистке.

Перед переменноточными измерениями снимались поляриза­
ционные кривые, которые были использованы для определения 
сопротивления реакции постоянному току. Импеданс никелевого 
электрода измерялся при помощи стандартного моста Р-568 
Частотная зависимость импеданса изучалась в области потен­
циалов от —0,1 до —0,5 в (обратимый водородный электрод в 
исследуемом растворе) на частотах от 20 до 20 000 герц. Типичные 
результаты представлены на рис. 3 и 4. Из этих рисунков видно, 
что основная часть экспериментальных точек хорошо ложится на 
прямую или полукруг в соответствующих координатах, т. е. не 
наблюдается заметной дисперсии емкости с частотой. Графиче­
ский анализ полученных результатов показал, что в области час 
тот от 2 0  до 2 0  0 0 0  гц импеданс электрополированного никелевого 
электрода в первом приближении может быть моделирован экви-



Рис .  3. Импеданс никелевого элек­
трода в координатах \ICU, Ru при 
потенциалах: / — — 0,5 в: 2 — 

—0,46 в.

1/иСи,ом<м2

2

Р и с, 4. Импеданс никелевого элек­
трода в координатах I /а>Си, R n при 
потенциалах: 1 — 0,50 в; 2 — 0,46 в.

валентной схемой, которая состоит из параллельно соединенных 
емкости двойного слоя Сдв и сопротивления реакции Rp (схема 
А, рис. 1 ). Наблюдаемая некоторая тенденция проявления вто­
рой области на 1/С, R — кривых указывает на то, что более точ­
ным приближением является схема Б (рис. 1), причем Ra и С;| 
невелики по сравнению с Сдв и Rv. Проведенные расчеты подтвер­
дили это предположение. Так, например, при ф=  — 0,3 в 
Ro =  40 ом, Сдв =  20 мкф, Ra =  8  ом и Са =  3 мкф, т. е. адсорбцион­
ные емкость и сопротивление действительно значительно меньше 
емкости двойного слоя и сопротивления реакции, и поэтому их 
отсутствие в эквивалентной схеме не вызывает значительных 
отклонений теоретической кривой от экспериментальной. Неболь­
шое значение Са указывает на то, что изменение заполнения 
поверхности никелевого электрода электрохимически активным 
водородом незначительно в области потенциалов от —0,3 до
— 0,5 в, что согласуется с результатами, полученными при помо­
щи кривых спада перенапряжения после выключения катодной 
поляризации [5].

Значительный интерес представляет изучение импеданса при 
более высоких потенциалах (более низких плотностях тока), где 
по гальваностатическим данным имеются большие псевдоемкости. 
Однако это не удалось осуществить, поскольку для получения 
нужного для графического анализа спектра импеданса требуется 
значительно более широкая область частот, чем позволяет мост 

Р-568.

Выражаем глубокую благодарность В. Пасту за постоянный 
интерес к работе и ценные советы.
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NIKKELELEKTROODI IMPEDANTSI UURIM INE 

LEELISELISES LAHUSES

А. Saabas, J. Tamm

R e s ü m e e

Uuriti nikkelelektroodi impedantsi 0,5 M KOH lahuses. Impe- 
dantsi reaktiiv- ja aktiivkomponendi sagedusest sõltuvuse graafi­
lise analüüsi alusel jõuti järeldusele, et esimeses lähenduses on 
nikkelelektroodi käitumine ülepingetel üle 0,3 V modelleeritav ekvi- 
valentskeemiga, mis koosneb paralleelselt ühendatud kaksikkihi 
mahtuvusest ja reaktsiooni takistusest. Täpsemaks lähenduseks on 
ekvivalentskeem, mis sisaldab ka adsorptsioonilist takistust ja 
mahtuvust, kuid viimaste väärtused on oluliselt väiksemad kui 
reaktsiooni takistus ja kaksikkihi mahtuvus.

A STUDY OF THE IMPEDANCE OF A NICKEL 

ELECTRODE IN ALKALINE SOLUTION

A. Saabas, J. Tamm

Summary

The impedance of a nickel electrode in 0.5 M KOH has been 
studied. On the basis of the graphical analysis of the dependence 
of the electrode impedance on frequency it was concluded that 
the behaviour of nickel in the region of overpotentials above 0,3 V 
can be represented as a first approach by the equivalent circuit 
consisting of parallel combination of double layer capacity and 
reaction resistance. A more exact approximation is the equivalent 
circuit, which includes additionally adsorption resistance and capa­
city, but which values are essentially smaller than reaction 
resistance and double layer capacity.
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УДК 541.135.5— 183:547

ИЗУЧЕНИ Е АД СОРБЦИИ БЕ Н ЗИ Л О В О ГО  СПИРТА 

НА ВИСМУТОВОМ ЭЛЕКТРОДЕ

А. Алумаа, У. Пальм

Кафедра неорганической химии

По методу измерения зависимости дифференциальной 
емкости от потенциала электрода изучена адсорбция бензи- 
лового спирта из 0,1 N раствора KF на висмуте. Оказалось, 
что бензиловый спирт значительно более поверхностно-акти­
вен на висмуте, чем на свободной поверхности раствора. а 
его активность на висмуте меньше, чем на ртути. Сравне­
ние адсорбционных параметров бензилопого спирта и фено­
ла, рассчитанных на основе модели поверхностного слоя как 
двух параллельно соединенных конденсаторов, показывает, 
что jt-электронное взаимодействие на положительно заря­
женной поверхности висмута при адсорбции бензилового 
спирта менее интенсивное, чем в случае адсорбции фенола.

Сравнение снижения пограничного натяжения на границах 
раздела ртуть/раствор ароматических соединений [1] и висмут/ 
раствор ароматических соединений [2, 3, 4] с уменьшением поверх ­
ностного натяжения этих растворов показывает, что ароматнче 
ские соединения на электродах более поверхностно-активны, чем 
на свободной поверхности раствора [1]. Сильно повышенная по­
верхностная активность ароматических соединений на металли­
ческих электродах является результатом взаимодействия я-элек- 
тронов бензольного кольца с положительными зарядами поверх­
ности металла. При этом, как показывает сравненине параметров 
адсорбированных на электродах молекул, я-электронное взаимо­
действие сильно зависит от материала электрода, а также от 
природы и расположения функциональных групп в бензольном 
кольце [1, 2, 3, 4]. Настоящая работа предпринята с целью срав­
нительного изучения адсорбционного поведения бензилового 
спирта С 6Н 5СН 2ОН и фенола [5] на висмуте. Введение в молекулу 
фенола СНо-группы между ароматическим ядром и ОН-группой 
приводит, в отличие от перехода от фенола к метилоксибензолам, 
к резкому затуханию эффекта полярного сопряжения, а в связи с 
этим — и к заметному уменьшению я-электронной плотности по
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сравнению с фенолом. В основном этот- эффект выражается в 
уменьшении полярности связи между кислородом и водородом. 
В силу этого молекула бензилового спирта практически не дис­
социирует и в этом отношении приближается к алифатическим 
спиртам.

Адсорбция бензилового спирта на висмуте изучалась методом 
измерения дифференциальной емкости С в зависимости от потен­
циала (р с помощью импедансного моста Р-568 при частоте 
200 гц. Измерения проводились при температуре 20±0,1°С в 
0,1 N растворе KF, содержащем добавки бензилового спирта в 
различных концентрациях, с =  0,003 —0,3 М. Так как бензиловый 
спирт в растворах минеральных кислот химически неустойчив [6 ], 
то в настоящей работе не удалось измерить анодную ветвь С, 
ф-крнвых, что необходимо проводить для предотвращения окис­
ления висмута в кислой среде. Очистка бензилового спирта осу­
ществлялась перегонкой под вакуумом, а другие реактивы, 
использованные в работе, и вода очищались по ранее описан­
ным методикам [7].

Кривые дифференциальной емкости висмутового электорда в 
растворах с различным содержанием С 6Н 5СН 2ОН приведены на 
рис. 1 . Как и в случае фенола [5], С, ф-кривые имеют хорошо 
выраженные катодные пики, потенциал и высота которых законо­
мерно меняются с изменением концентрации бензилового спирта 
в растворе. Форма С, ф-кривых дает основание считать, что бен­
зиловый спирт десорбируется полностью с отрицательно заря­
женной поверхности висмута.

Сравнение снижения пограничного натяжения А гг * границы 
раздела висмут/раствор со значением Д а на границе раздела 
раствора с воздухом показывает (рис. 2 ), что бензиловый спирт 
значительно более поверхностно-активен на висмуте, чем на 
свободной поверхности раствора. Разница в значениях А о при 
c =  0,02Af, например, превышает 15 дин/см. Сильное расхождение 
значений Аа на двух границах раздела говорит о заметном 
л-электронном взаимодействии адсорбированных на висмуте 
молекул бензилового спирта с поверхностью электрода. В пользу 
сделанного вывода говорят и значения сдвига точки нулевого 
заряда **. Предельный адсорбционный скачок фк при адсорбции 
бензилового спирта на висмуте равняется лишь 0,035 в, в то 
время как на свободной поверхности раствора при с =  0,15М 
адсорбционный потенциал равняется 0,331 в [11]. Значения кон-

* Пограничное натяжение границы раздела висмут/0,1 N KF определялось 
двукратным интегрированием С, ф-кри.вых, а в случае границы воздух/0,1 N KF 
измерялось сталагмометрически.

** Сдвиг потенциала нулевого заряда определялся по смещению мини­
мума на С, ф-кривых в 0,002 N растворах KF под действием добавок бензнло- 
еого спирта.
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Р и с .  1. Кривые дифференциальном Рис .  2. Зависимость снижения погра-
емкости висмутового электрода в яичного натяжения границ раздела
0,1 N KF с добавками бензилового висмут/0,1 N KF (/) и возчvx/0,1 N
спирта: 1 — 0; 2 — 0,005; 3 — 0,01; KF (2) от концентрации бензилового 

4 — 0,05: 5 — 0,1 М. спирта в растворе.

центрации с 0=о,5, при которых заполнение поверхности висмута 
и ртути органическим веществом 0  равняется 0,5 (см. табл.), 
показывают, что на ртути бензиловый спирт еще более активен 
Такая же последовательность активностей органического веще­
ства на различных границах раздела наблюдалась и при адсорб­
ции фенола. При этом повышение активности при переходе от 
висмута к ртути объяснялось более сильной адсорбцией воды на 
висмуте, чем на ртути, а также некоторыми полупроводниковыми 
свойствами висмута.

Для количественной характеристики адсорбции бензилового 
спирта на висмуте полученные экспериментальные С, ср-кривые 
были подвергнуты теоретической обработке по методам расчета.

16



развитым Дамаскиным [9] и основывающимся на изотерме Фрум- 
кина и модели двух параллельно соединенных конденсаторов. 
Результаты расчета изложены в таблице, в которую включены 
значения адсорбционных параметров фенола [5] и пара-метилок- 
сибензола [2 ] на висмуте, а также данные адсорбции бензило­
вого спирта из 0,1 N раствора NaC104 на ртути [8 ]. Значения при­
веденных в таблице характеристик были рассчитаны следующим 
образом: предельная емкость электродов при полном заполнении 
поверхности органическим веществом С' — экстраполяцией 
значений емкости в минимуме С, ф-кривых к 1/с =  0; предельный 
скачок адсорбционного потенциала фк — из г, ф-кривых (в — 
заряд поверхности электрода); аттракционная постоянная а — из 
ширины катодных максимумов на С, ф-кривых и наклона кривой 
зависимости потенциала максимума фмакс от lg с, а также из 
опытной изотермы адсорбции при потенциале максимальной 
адсорбции при условии © =  0,5.

Таблица

Вещество 0« с м*£
см2

CPN, ß Cö==0,5’ МОЛЬ/А

Бензиловый слирт 0,45 -0,4 5.1 0.035 0,006 
(cp — — 0,75 в)

Фенол [5] 0 — 1,4 6.9 -0,14 0,0145
(cp= —0,67 в)

п - м е т и л о кс и б е н з о л [2 ] -0,45 -2,1 6.3 -0,17 0,0035 
(ф =  —0,67 в)

Бензиловый спирт (на 
ртути [8])

5,82 - 0,0037
(q^= —0,6 «)

Сопоставление аттракционного взаимодействия адсорбиро­
ванных на висмуте молекул бензилового спирта и фенола сви­
детельствует о довольно заметных различиях (таблица и рис. 3). 
При малых зарядах поверхности значения а бензилового спирта

1

Р и с. 3. Зависимости аттракционной 
постоянной от потенциала при адсорб­
ции из 0,1 N раствора KF: 1 — фено­

ла; 2 — бензилового спирта.
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превышают величины а в случае фенола. Экстраполяция зависи­
мости а от ф, полученной по опытным данным на отрицательно 
заряженной поверхности, до значений е> 0  приводит к увеличе­
нию этого расхождения. Значительно более сильная аттаркция 
между адсорбированными молекулами бензилового спирта по 
сравнению с молекулами фенола, особенно на положительно 
заряженной поверхности, указывает на более вертикальную 
ориентацию и более слабое взаимодействие бензольного кольца 
молекулы бензилового спирта с поверхностью висмута. О более 
слабом по сравнению с фенолом л:-электронном взаимодействии 
молекул бензилового спирта с поверхностью электрода свиде­
тельствуют также электрокапиллярные измерения на ртути [1 2 ]. 
Относительная (по отношению к активности на незаряженной 
поверхности ртути) поверхностная активность бензилового спирта 
на положительно заряженной поверхности ртути значительно 
ниже, чем у о-крезола [12]. Видимо, это является результатом как 
меньшей я-электронной плотности в бензольном кольце молекулы 
бензилового спирта по сравнению с фенолом, так и дипольного 
отталкивания бензольного ядра, являющегося положительным 
полюсом диполя бензилового спирта [1 0 ], от положительно заря­
женной поверхности. В результате этого потенциал максимальной 
адсорбции фм, минимум на С, ф-кривых (см. рис. I) уже при пре­
дельно малых заполнениях сдвинут относительно т. н. з. висмута 
в растворе KF в сторону отрицательных потенциалов на 70 мв, в 
то время как при малых заполнениях висмута фенолами фм 
практически не отличается от потенциала нулевого заряда вис­
мута в растворе фона [2, 5]. С увеличением концентрации бензи­
лового спирта в растворе фм смещается еще в сторону отрица­
тельных потенциалов, что указывает на возрастание адсорбируе- 
мости бензилового спирта на отрицательно заряженной поверх­
ности по мере изменения ориентации адсорбированных молекул 
в более вертикальную. Однако, как вытекает из зависимости а 
от ф, последний эффект выражен у бензилового спирта слабее, 
чем у фенолов (см. рис. 3).

Таким образом, изменение адсорбционных свойств при пере­
ходе от фенола к бензиловому спирту сильно отличается от соот­
ветствующих явлений в случае перехода от фенола к его метило­
вому производному (см. табл.). В последнем случае наблюдается 
уменьшение аттракционной постоянной при потенциале нулевого 
заряда а0 с увеличением отрицательного значения ß, что говорит 
об усилении взаимодействия адсорбированной молекулы с поверх­
ностью.
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BENSÜÜLALKOHOLI ADSORPTSIOONI UURIM INE 

VISMUTELEKTROOD1L

A. Alumaa, U. Palm

Resümee

Diferentsiaalmahtuvuse mõõtmise meetodil uuriti vismutil ben­
süülalkoholi adsorptsiooni 0,1 N KF lahuses. Katseandmed näita 
sid, et bensüülalkohol omab vismutil küll väiksemat pindaktiivsust 
kui elavhõbedal, kuid on märksa aktiivsem kui õhk-lahus piirpin- 
nal. Võrreldes bensüülalkoholi ja fenooli adsorptsioonil karakte­
ristikuid, mis on arvutatud kahe paralleelse kondensaatori mudeli 
põhjal, ilmneb, et bensüülalkoholi korral on я -elektronsideme toime 
vismuti pinna positiivsete laengutega mõnevõrra nõrgem kui 
fenooli puhul.

STUDY OF ADSORPTION OF BENZYL ALCOHOL 

ON BISMUTH ELECTRODE

A. Alumaa, U. Palm

Summary

The adsorption of benzyl alcohol was studied in the solution 
of 0.1 N KF by the method of differential capacitance measure­
ments. The experimental data showed that the surface activity 
of benzyl alcohol on the bismuth was much higher than on the
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interface of bismuth/air, but somewhat less than on the surface 
of mercury. The comparision of the adsorption characteristics 
calculated on the basis of the model of two parallel capacitors 
shows the stronger interaction between the я -electrons of benzyl 
alcohol and the positive charges of the surface of bismuth than in 
the case of phenol.
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УДК 541.135.5— 183:547

ИЗУЧЕНИЕ АД СОРБЦИИ НЕКОТОРЫ Х АРОМАТИЧЕСКИХ 

СОЕДИНЕНИЙ  НА ВИСМУТОВОМ ЭЛЕКТРОДЕ

А. Алумаа, У. Пальм

Кафедра неорганической химии

Методом измерения дифференциальной емкости изучена 
адсорбция ароматических аминов и фенолов на твердом 
висмутовом электроде. Сопоставление значений снижения 
пограничного натяжения, рассчитанных из кривых емкости, 
свидетельствует о том, что поверхностная активность изу­
ченных соединений на висмуте несколько ниже, чем на 
ртути, однако гораздо выше, чем на границе раствора с воз­
духом. Адсорбированные на висмуте молекулы аминов и 
фенолов ориентированы более вертикально и аттракционное 
взаимодействие между ними сильнее, чем в соответствующих 
условиях на ртути. Процессы переориентации адсорбиро­
ванных на висмуте органических молекул при изменении 
заряда электрода выражены несколько слабее, чем на ртути.

Влияние адсорбции органических веществ на различные 
электродные процессы может являться весьма существенным. 
Адсорбция органических соединений может изменить как ско­
рость, так и механизм электрохимических реакций. Для более 
глубокого понимания зависимости кинетики процессов (электро­
осаждение и ионизация металлов и др.) от одновременной 
адсорбции органических соединений необходимы количественные 
данные о закономерностях адсорбции органических веществ на 
разных электродах. Кроме ртутного электрода, в настоящее время 
адсорбция органических соединений изучена систематически в 
широком интервале потенциалов также на твердом висмутовом 
электроде [1,5]. Целью настоящей работы является выяснение 
специфики адсорбционного поведения ароматических аминов и 
фенолов на висмуте путем сопоставления количественных ад­
сорбционных характеристик висмута с соответствующими дан­
ными для ртутного электрода и границы раствор/воздух.

В данной работе методом измерения зависимости дифферен­
циальной емкости С от потенциала ф изучалась адсорбция ряда
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ароматических соединений (амины, фенолы) на каплевидном вис­
мутовом электроде. Измерения проводились с помощью моста 
Р-568 при температуре 20±0,1 °С и частоте 200 гц. В качестве 
фона служили 0,1 N и 1 N растворы KF при измерении катодной 
ветви С, <р-кривой и 0,1 N и 1 N растворы H 2S 0 4 при измерении 
анодной ветви С, ф-кривой. Методика изготовления электродов и 
проведения опытов описана ранее [1 , 2 ].

Для сопоставления адсорбционной активности изученных аро ­
матических соединений на висмуте, ртути и на свободной поверх­
ности раствора экспериментальные С, ф-кривые были подвергнуты 
двухкратнонму интегрированию *. Из рассчитанных таким обра­
зом электрокапиллярных кривых были определены значения сни­
жения пограничного натяжения Да для незаряженной поверхности 
висмута и полученные величины были сопоставлены с соответст­
вующими значениями для ртути и свободной поверхности раст­
вора. При 0,1 М концентрации фенола Да для границ раздела 
Hg/1 N Na2S 0 4 [3], Bi/1 N KF и воздух/1 N KF (ДаВОзД) равны 
соответственно 36,6, 27,8 и 14,8 дин]см. Такое же соотношение 
адсорбируемости (AaHg>AcrBi> Д (Ьозд) наблюдалось также в 
случае других изученных ароматических соединений. Значительно 
большие значения Да на висмуте, чем на границе раствора с воз­
духом, говорят о заметном я-электронном взаимодействии [4] 
между бензольным кольцом адсорбированных молекул и поло­
жительными зарядами поверхнсти висмута.

Причиной уменьшения поверхностной активности ароматиче­
ских соединений при переходе от ртути к висмуту следует, 
видимо, считать более сильную адсорбцию воды на висмуте [5], 
а также более слабое я-электронное взаимодействие с висмутом 
как металлом с некоторыми полупроводниковыми свойствами. 
Как известно, у висмута обнаруживается ряд свойств вырожден­
ных полупроводников, которым характерны относительно низкая 
концентрация носителей тока и возможность их оптического воз­
буждения [6 ].

Ввиду заметного л-электронного взаимодействия между ад- 
сорбатом и висмутом десорбция замещенных (фенол, крезолы, 
анилин, толуидины), а особенно дизамещенных функциональных 
производных бензола (диоксибензолы, фииилендиамины) с поло­
жительно заряженной поверхности под действием электрического 
поля затруднена. Об этом свидетельствует отсутствие истинных 
адсорбционно-десорбционных максимумов (потенциал которых 
закономерно зависит от концентрации органического вещества в 
растворе) на С, ф-кривых при положительно заряженной поверх­
ности (рис. 1 и 2). В случае фенола, крезолов, анилина и толуи-

* Константами интегрирования служили заряд поверхности е в растворе 
фона при достаточно отрицательном потенциале электрода, где органическое 
вещество полностью десорбировано, и 8=0, потенциал которого определялся в 
отдельных измерениях в разбавленных растворах электролита.
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С; Мк<р/СН2

С, мкар сп2

Рис .  1. Емкостные кривые в 0,1 N Рис .  2. Емкостные кривые в 0,1 Л’
растворах KF и H2S 04 (анодная растворах KF и H2S 04 (анодная
ветвь) с добавками n-крезола: 1 — 0; ветвь) с добавками гидрохинона:
2 — 0.005; 3 — 0,04; 4 — 0,1; 5 — / — 0; 2 — 0,005; 3 — 0,02; 4 — 0,05;

0.15; 6 0,18 М. 5 — 0,1 М.

динов дополнительная емкость при е> 0  (С, ф-кривая протекает 
при высоких анодных потенциалах выше кривой фона), наблю­
дающаяся в виде такого же горба (рис. 1 , кривая 2), как и на 
кривой фона, связана, видимо, с частичной десорбцией адсорби­
рованных молекул в процессе их переориентации в более плос­
кое расположение по мере увеличения положительного заряда 
поверхности. С, ф-кривые висмута в растворах гидрохинона, 
молекулы которого, как следует из формы катодных адсорб- 
ционно-десорбционных максимумов [9], расположены на меж- 
фазной границе плоско, протекают на положительно заряженной



поверхности во всем изученном интервале потенциалов ниже 
фона. Это говорит об отсутствии заметной десорбции адсорбиро­
ванных молекул как под действием электрического поля, так и в 
процессе переориентации адсорбированных молекул в более плос 
кое расположение в силу сильного их взаимодействия с поверх­
ностью металла.

Важной особенностью адсорбции одноатомных фенолов на 
висмуте является образование полимолекулярных адсорбцион­
ных слоев при концентрациях органического вещества, близких к 
насыщению. На образование полимолекулярных слоев из плоско 
ориентированных молекул фенолов указывает искажение формы 
С, ф-кривых при 8 > 0 (рис. 1, кривые 5 и 6) появлением харак­
терных максимумов, расположенных полностью ниже кривой 
фона. При этом в случае крезолов этот эффект выражен гораздо 
сильнее, чем у фенола. Возможно, что большая склонность крезо­
лов к образованию полислоев, чем у фенола, является результа­
том более плоской ориентации молекул крезолов на висмуте. 
Полимолекулярные слои фенола [7] и крезолов [8 ] образуются 
также на ртути.

Различие в поверхностной активности рассматриваемых аро ­
матических соединений на висмуте и ртути приводит к значитель­
ному расхождению в параметрах, характеризующих адсорбцион­
ный слой на этих металлах. В первую очередь это касается 
ориентации адсорбированных молекул и аттракционного взаимо­
действия между ними. Если между молекулами фенола, адсор­
бированными на незаряженной поверхности ртути, наблюдается, 
ввиду их сильного л-электронного взаимодействия с поверх­
ностью, значительное отталкивание (аттракционная постоянная 
в уравнении изотермы Фрумкина [9] при т.н.з. а0 равняется — 1,0), 
то на висмуте при т.н.з. молекулы фенола притягиваются (в слу­
чае адсорбции из 1 N раствора электролита а 0 =  0,35). Более 
сильное аттракционное взаимодействие между молекулами, 
адсорбированными на висмуте, является результатом более вер­
тикальной их ориентации. Усиление аттракционного взаимодей­
ствия между адсорбированными молекулами при переходе от 
ртути к висмуту наблюдается также в случае ароматических 
аминов. Так, значение а при потенциале максимальной адсорб­
ции фм в случае адсорбции /г-толуидина из 0,05 N раствора 
Na2S0 4 на ртути равняется 0,7, в то время как на висмуте 
в этих же условиях (фон 0,1 N K'F) а =  0 ,2 . Более вертикальная 
ориентация молекул толуидинов на висмуте, чем на ртути, при­
водит к количественно отличной зависимости адсорбционного 
скачка потенциала Дфе=о от заполнения. В отличие от ртути [10| 
при малых заполнениях поверхности висмута толуидином не 
наблюдается смещения т.н.з. в отрицательную сторону. Дфе=о 
при адсорбции на висмуте о- и п-толуидинов имеет только поло­
жительные значения.
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Адсорбции ароматических соединений на электродах харак­
терно сильное изменение ориентации адсорбированных молекул 
при изменении заполнения и заряда поверхности электрода [7, 10]. 
В силу более вертикальной ориентации адсорбированных на вис­
муте молекул ароматических соединений по сравнению со ртутью 
процессы переориентации молекул на висмуте менее значительны. 

Если значение Дфг==п при малых заполнениях 0  поверхности 
ртути крезола ми [8 ] резко возрастает с поверхностным избытком 
(при этом наклон ЛфЕ=о, ©-кривой постепенно уменьшается), то 
при адсорбции фенола и крезолов на висмуте Афе=0, ©-кривая 
является вогнутой, не отличающейся по форме от такой же кри­
вой при адсорбции на ртути алифатических спиртов, где ориен­
тация молекул не изменяется [9]. На менее значительные про­
цессы переориентации адсорбированных молекул на висмуте, 
чем на ртути, указывают также меньшие по абсолютным значе­
ниям наклоны а , ф-зависимости. У /г-толуидина значения наклона 
а, ф-прямой соответственно — 2,3 в-1 на ртути [10] и -— 1,2 в 1 

на висмуте.
Количественное сравнение адсорбционных параметров фенола, 

анилина и их метиловых производных показывает, что введение 
в молекулу фенола или анилина СН 3-заместителя повышает не 
только поверхностную активность в связи с уменьшением срод­
ства соединения к воде, но изменяет и характер адсорбционного 
поведения молекул. Если в случае алифатических спиртов уве­
личение углеводородной цепи молекул приводит к увеличению 
аттракционного взаимодействия между адсорбированными моле­
кулами [1 2 ], то при переходе от фенола (анилина) к крезолам 
(толуидинам), в зависимости от расположения заместителя, 
наблюдается, наоборот, уменьшение а0 с увеличением отрица­
тельного значения наклона а, ф-зависимости. Так, при переходе 
от фенола к ^-крезолу а0 уменьшается (в случае адсорбции из 
0 ,1  N раствора KF) от 0 до —0,4. Можно полагать, что уменьше­
ние аттракции при переходе от фенола или анилина к их метило­
вым производным отражает уменьшение вклада вертикального 
компонента в ориентацию адсорбированных молекул при данном 
потенциале.

Как следует из приведенных выше для фенола данных, а зави­
сит от концентрации индифферентного электролита. Значения 
аттракционной постоянной при т.н.з. в случае адсорбции фенола 
из 0,1 N и 1 N растворов KF на висмуте равны соответственно 0 
и 0,35. Увеличение а повышением концентрации электролита, 
видимо, означает изменение ориентации адсорбированных моле­
кул в более вертикальную.

Отрицательные значения Аф£=;0 частично обусловлены ориентацией

О— Н-связи водородом в сторону раствора при преимущественно плоской
ориентации молекулы, а частично оттягиванием я-электронов бензольного 
кольца в сторону металла [11].
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MÕNINGATE AROMAATSETE ÜHENDITE ADSORPTSIOONI 

UURIM INE VISMUTELEKTROODIL

A. Alumaa, U. Palm

Resümee

Diferentsiaalmahtuvuse potentsiaalist sõltuvuse mõõtmise mee­
todil uuriti tahkel siledapinnalisel vismutelektroodil aromaatsete 
amiinide ja fenoolide adsorptsiooni. Orgaaniliste ühendite adsorpt­
siooni teooria põhjal arvutati katseandmetest adsorptsioonilist kihti 
iseloomustavad karakteristikud ning orgaaniliste ühendite adsorpt- 
sioonist põhjustatud laadimata elektroodi pinna pindpinevuse kaha­
nemine. Saadud andmetest järeldub, et aromaatsete amiinide ja 
fenoolide pindaktiivsus on vismutil madalam kui elavhõbedal, kuid 
märksa kõrgem kui piirpinnal õhk/lahus. Adsorbeerunud molekulid 
on vismuti pinnal orienteeritud märksa vertikaalsemalt ja atrakt- 
siooniline toime nende vahel on mõnevõrra tugevam kui elavhõbe­
dal. Katseandmed näitavad, et adsorbeerunud molekulide ümber- 
orienteerumisprotsessid elektroodi potentsiaali muutumisel on vis­
mutil vähem ulatuslikud kui elavhõbedal.
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ADSORPTION STUDY OF SOME AROMATIC COMPOUNDS 

ON BISMUTH ELECTRODE

A. Alumaa, U. Palm

Summary

The adsorption of aromatic amines and phenols was studied 
011 the solid bismuth electrode with the mirror surface by the 
method of differential capacitance measurements. The parameters 
characterizing the adsorption layer of organic molecules were 
calculated on the basis of the Frumkin-Damaskin adsorption theory. 
The values of decreasing of the surface tension of the uncharged 
surface of bismuth caused by the adsorption of organic compounds 
were calculated. On the basis of these data it can be concluded 
that the surface activity of aromatic amines and phenols on bismuth 
is less than on mercury, but much higher than on the interface 
solution/air. The molecules adsorbed on bismuth are orientated 
somewhat more vertically than on the surface of mercury and 
the attraction between them is stronger on bismuth than 011 
mercury. The reorientation oi the adsorbed molecules on the surface 
of the electrode caused by the change of the potential is somewhat 
less on bismuth in comparision with the mercury electrode.
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УДК 541.138.3:546

ВЛ И ЯН И Е СТРОЕНИЯ Д В О Й Н О ГО  ЭЛЕК ТРИЧЕСК ОГО 

СЛОЯ НА КИНЕТИКУ ВЫ Д ЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА 

НА ВИСМУТЕ В КИСЛОЙ СРЕДЕ

Т. Тенно, У. Пальм

Кафедра неорганической химии

Изучено катодное выделение водорода в растворах 
HCIO4 на висмутовом электроде с гладкой оплавленной 
поверхностью. Полученные поляризационные кривые откло­
няются от прямой линии при приближении к потенциалу 
нулевого заряда. Показано, что эти явления вызваны изме­
нением диффузноети двойного электрического слоя с пере­
напряжением. Рассчитанные по данным переменнотоковых 
измерении теоретические поляризационные кривые совпа- 
лают с экспериментально измеренными в пределах погреш­
ности эксперимента.

Методом поляризационных кривых и измерением спада пере­
напряжения после выключения внешнего поляризующего тока 
показано, что на висмутовом электроде в растворах сильных 
минеральных кислот процесс катодного выделения водорода ли­
митируется стадией замедленного разряда ионов гидроксо- 
ния [1—3].

Точная количественная проверка основного уравнения теории 
замедленного разряда с учетом параметров двойного электриче­
ского слоя проведена на ртутном электроде при потенциалах 
фа< —0,4 в [4], на жидком [5] и твердом [6 ] галлии (ф;, — потенциал 
электрода относительно потенциала его нулевого заряда фе=о) ■

Целью данной работы является количественная проверка 
положений теории замедленного разряда ионов гидроксония на 
висмутовом электроде в области потенциала нулевого заряда. 

Поскольку анионы СЮ 4 на висмуте практически специфически 
не адсорбируются при потенциалах катодного выделения водо­
рода то соответствующие измерения проводились в растворах

НС104.
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Рис .  1. Приспособление для изготовления висму­
тового электрода с оплавленной поверхностью

-  Hr

-  н.

Изучаемый электрод с гладкой оплав­
ленной поверхностью был изготовлен из 
висмута марки Bi «ос. ч. 11-4» в специаль­
ном приспособлении, изображенном схема­
тически на рис. 1. Для полного удаления 
следов влаги и кислорода через установку 
пропускался в течение нескольких часои 
сухой водород, очищенный предварительно 
пропусканием через три печи с платиниро­
ванным асбестом и через три последователь­
ные трубки, заполненные соответственно 
хлористым кальцием, гранулированным ед­
ким калием и силикагелем. Затем включе­
нием электронагрева висмут расплавляли в 
пробирке. Через 10 минут после расплав­
ления металла быстрым поднятием и опус­
канием пробирки поверхность висмутового 
стержня покрывалась слоем оплавленного 
висмута. Висмутовый стержень перед погру­
жением в указанное приспособление был 
очищен механическим удалением поверхностного слоя. Описан­
ная методика позволяла изготовлять гладкие висмутовые элект­
роды с достаточно большой поверхностью (1—5 см2).

HCIO4 марки «х.ч.» для изготовления растворов была дважды 
перегнана под пониженным давлением. Перед измерением иссле­
дуемые растворы подвергались длительной катодной очистке в 
течение 80— 100 часов на висмутовом катоде при плотности тока 
/ =  10 _2 а/см2. Для вытеснения растворенного кислорода через 
исследуемый раствор пропускался газообразный водород в тече­
ние 20—25 часов. Поляризационные измерения на изучаемом 
электроде были проведены лишь после практически полного уда­
ления растворенного кислорода. Поляризационные кривые были 
измерены в широком интервале плотностей тока 10 "2—-10 8 а/'см ' 
в растворах 0,1 и 1 N НС104 (рис. 2). Результаты измерений 
воспроизводились с точностью до 1—2 мв. Как видно из рис. 2, 
зависимость перенапряжения rj от логарифма плотности тока lg / 
является кривой линией с уменьшающимся значением наклона b 
при изменении ц.

Для объяснения формы полученных г), lg /-кривых влиянием 
изменяющейся с перенапряжением диффузности двойного элек-
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Р и с. 2. Поляризационные кривые выделения водорода на висмуте в раст­
ворах: 1,3 — 1 N HClCb; 2,4 — 0,1 .V НС104 (3,4 — теоретические кривые'.

трического слоя на кинетику реакции катодного выделения водо­
рода из данных переменнотоковых измерений в соответствующих 
растворах были вычислены значения потенциала внешней плот­
ности Гельмгольца г|зо- Для определения ф0 численным интегри­
рованием опытных кривых емкости рассчитывались величины 
заряда поверхности е. В отсутствии специфической адсорбции 
е =  — 8 2 , где 82 является зарядом диффузной части двойного слоя. 
По значениям е2 можно определить заряд, приходящийся на долю 

катионов е2' в диффузном слое [7]

_+ е, , 1/ DRTc 4  I/üRT c m
*2 ~ ~9 г • 2л T “  1 ~ 2Г '

По значениям ? t  из уравнений теории диффузного слоя 
можно рассчитать значения потенциала внешней плоскости 
Г ельмгольца

4.6Я7 , / , , *f\ /ov
* о = ^ Г  l ß ( l  + т ) »  <2)

где А = |/~~5л~ ’ а остальные величины имеют общепринятое зна­

чение. Результаты расчета хорошо совпадают с соответствую­
щими данными для ртутного электрода [8 , 9].

Применением значений г|)0 в кинетических уравнениях замед­
ленного разряда вместо г|)Гпотенциала из наклона исправленной 
тафелевской зависимости определялось экспериментальное зна­
чение коэффициента переноса для висмута а, =  0,61 ± 0 ,0 1  [1 0 ]. 
Результаты изучения зависимости перенапряжения водорода от 
pH ' раствора при постоянной общей концентрации электролита 
и изменение ц при десятикратном увеличении концентрации
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электролита при постоянном pH привели к такому же значению 

а  [10].
Количественная проверка уравнения замедленного разряда

П1]
^ =  а --<7̂  *п Сн,0+ ОТ *п ' ^

проводилась путем сопоставления рассчитанных »], lg г-кривых в 
0,1 и 1 N растворах с кривыми, найденными опытным путем. 
Постоянная а , входящая в уравнение (3), определялась из зави­

симости величины 01 1й''■ При i — \ а/см2 в 1 jV раст­

воре Н СЮ 4 а =  г| — -г|3| =  1,07 в. Как видно из рисунка 3, эта

Рис .  3. Зависимости величины (т]— ——- ф|) от lg г: 1 — 1 N HCIO,t;

2 — 0.1 N Н С !04.

зависимость является прямой линией со значением наклона 
94 мв. Десятикратное уменьшение концентрации кислоты в раст­
воре обусловливает сдвиг прямых в сторону более высоких пере­
напряжений в среднем на 33—35 мв.

Теоретические поляризационные кривые в 1 и 0,1 N раство­
рах, рассчитанные по уравнению

г) =  1,07 + 0,64ф[ — 0,64 ~  In Сн,о++ 1,64 ~  ln i, (4)

изображены на рис. 2 (кривые 3, 4). Из рисунка видно, что экспе­
риментальные и теоретические rj, lg /-кривые совпадают хорошо, 
среднее отклонение не превышает 2—3 мв. Однако при 7]>0,75— 
0,80 в экспериментальные поляризационные кривые несколько
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отклоняются от теоретических. Наблюдаемое отклонение свя­
зано, видимо, с интенсивным накоплением пузырьков водорода 
на поверхности висмута при этих потенциалах, а, возможно, и с 
изменением состояния поверхности висмута в области более 
отрицательных потенциалов.

Из приведенных на рис. 2 поляризационных кривых видно, 
что при данной плотности тока сдвиг r\, lg /-кривых, полученных 
в 0,1 и 1 /V растворах Н СЮ 4

Д Т) =  Лг|о. 1N — Ari IN =  0,64 ( i)1̂ 1 N — 1N) — 0,64 In M ,  (5)

повышается по мере приближения к фе=о- При /= 1 0 "5 а/см2 
Аг|г,кс=13 мв и Аг]теор=12 мв\ при /=10-7 а/см2 Ат|Экс =  23 мв и 
Дт]теор=  21 мв. В уравнении (5) слагаемое 0,64Аф1 уменьшается 
по мере приближения к точке ф8= 0 и поскольку слагаемое

RT 01
0,64—  1п j -от потенциала не зависит, то значение Arj должно

повышаться при уменьшении перенапряжения. Этот вывод хоро­
шо подтверждается приведенными экспериментальными дан­
ными.

Полученные данные количественно подтверждают примени­
мость теории замедленного разряда ионов гидроксония на вис­
муте при учете диффузного строения двойного электрического 
слоя в области потенциалов, прилегающей к точке нулевого 
заряда. При отсутствии специфической адсорбции ионов на 
электроде в кинетических уравнениях замедленного разряда в 
случае висмутового электрода в первом приближении ^-потен- 
циал можно считать совпадающим со значением i|-0, определен­
ным из переменнотоковых измерений.
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KAKSIKKIHI EHITUSE MOJU VESINIKU KATOODSE 

ERALDUMISREAKTS IOONI KINEETIKALE VISMUT- 

ELEKTROODIL HAPPELISES KESKKONNAS

T. Ten no, U. Palm

Resümee

Töös on uuritud vesiniku katoodse eraldumisreaktsiooni kinee­
tikat 0,1 ja \N perkloorhappe lahustes. Mõõdetud polarisatsiooni- 
kõverad on mittelineaarsed. Diferentsiaalmahtuvuse mõõtmise and­
metest arvutati Helmholtzi välise kihi potentsiaali tyo väärtused 
erinevatel potentsiaalidel. Aeglase neutralisatsiooni teooria põhi- 
võrrandi alusel arvutati teoreetilised polarisatsioonikõverad, kus­
juures ^-potentsiaal loeti võrdseks i^o-potentsiaaliga. Arvutatud 
polarisatsioonikõverad langesid katsevea piires kokku eksperimen­
taalsetega.

INFLUENCE OF STRUCTURE OF DOUBLE LAYER ON 

KINETICS OF HYDROGEN EVOLUTION REACTION ON 

BISMUTH ELECTRODE IN ACID SOLUTIONS

T. Tenno, U. Palm

Summary

The kinetics of the hydrogen evolution reaction has been studied 
in 0.1 and 1 N HC104 solutions. The experimental polarization 
curves were nonlinear. An attempt has been made to explain the 
nonlinearity of the experimental polarization curves by the 
changes in the diffusion structure of the electrical double layer 
at different electrode potentials. On the basis of the data of the 
differential capacity measurements of bismuth electrode the depen­
dence of the outer Helmholtz potential on electrode potential 
has been calculated. Assuming ^-potential in the kinetic equations 
can be substituted with фо-potential, the theoretical polarization 
curves have been calculated. The calculated and experimentally 
measured polarization curves coincided well. The results of this 
work can be regarded as a quantitative proof of the reliability of 
the proton slow discharge theory at bismuth electrode in acid 
solutions.
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УД К 541.1 Sa 3; 5Фо

О КАТОДНОМ ВЫ ДЕЛЕНИИ ВОДОРОДА НА ВИСМУТЕ 

В ПРИСУТСТВИИ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ 

АНИОНОВ В РАСТВОРЕ

Т. Тенно, У. Пальм

Кафедра неорганической химии

Поляризационными измерениями изучено влияние по­
верхностно-активных анионов на закономерности катодного 
выделения водорода на висмуте в 1 М растворах НС1 и HI. 
также в системе 1 М НС1+ (2 — х)М  KCl + xAfl KI. Найдено, 
что при наличии в растворе галогенидных ионов наблю­
дается заметное снижение перенапряжения водорода. Пока­
зано, что эффект уменьшения перенапряжения на нисмутг 
количественно не может быть объяснен лишь изменением 
строения двойного электрического слоя при специфической 
адсорбции анионов (особенно 1~), а необходимо учитывать 
и влияние снижения энергии связи водорода с висмутом пг 
перенапряжение.

Предыдущие работы показали, что катодное выделение водо­
рода на висмуте в кислой среде в широком интервале плотностей 
тока лимитируется стадией замедленного разряда ионов гидрок- 
сония f l— З]. С точки зрения уточнения представлений о законо­
мерностях катодного выделения водорода на. висмуте, представ­
ляет значительный интерес изучение влияния поверхностно-актив­
ных анионов, в частности С1~ и 1~-ионов, на процесс катодного 
выделения водорода в кислых растворах. Следует отметить, что 
в литературе этот вопрос до последнего времени остался практи­
чески незатронутым [4].

Поляризационные измерения проводились в 1 М HI, HCl и в 
системе с постоянной ионной силой 1 М H C l-Ь (2 — х)М  КС1 + 
+ хМ KI, где * =  0,01, 0,1, 1,0, 2,0. С целью сопоставления резуль­
татов поляризационных измерений с соответствующими характе­
ристиками двойного электрического слоя в растворах 1 М КС1, 
1MKF,  3 М KF, (\—х)М KF + xM KCl (KI) и (3-*)A f KCl-t- 
+ хМ KI, были измерены с помощью моста переменного тока
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Р-568 кривые зависимости дифференциальной емкости С от 
потенциала электрода (р. Все поляризационные и емкостные изме­
рения были проведены при температуре 20 СС. Исследуемые элек­
троды с гладкой оплавленной поверхностью были изготовлены из 
висмута марки «ос. ч. 11—4» по ранее описанной методике [3, 5]. 
Для получения хорошо воспроизводимых результатов значитель­
ное внимание было обращено на очистку применяемых реакти­
вов. Все исследуемые кислоты и вода для приготовления раст­
воров были дважды перегнаны, соли галогенидов марки «ос. ч.» 
были прокалены при температуре 600—650°С. Изучаемые раст­
воры дополнительно очищали перед опытом длительной катодной 
поляризацией на меняемом висмутовом электроде при плотности 
тока /=  10~2 а/см2.

Р и с. 1. Поляризационные кривые выделения водорода на висмуте в I /VI 
растворах: / — НСЮ.,; 2 — HI; 3 — HCl.

Поляризационные кривые в виде зависимости перенапряже­
ния 1] от логарифма плотности тока / в 1 М Н СЮ 4, НС1 и HI изо­
бражены на рис. 1. Как видно из рисунка, при наличии поверх­
ностно-активных анионов в широком интервале потенциала ско­
рость катодного выделения водорода заметно увеличивается, т. е. 
значения г| снижаются. Судя по форме полученных ц, lg /-кривых, 
влияние анионов С1~ и I “ на перенапряжение отличается относи­
тельно мало и в интервале 0,5 — 0,7 в соответствующие 
»1, lg /-кривые практически совпадают. Лишь при г|>0,7 и т]<0,5е 
проявляется более сильная по сравнению с анионами С1~ хемо- 
сорбционная природа адсорбции I - на висмуте, что приводит к 
некоторому возрастанию перенапряжения по сравнению с раст­
ворами 1 М НС1. В области rj> 0,75 в значения ц в растворе 
1 М H I даже на 15—20 мв выше, чем в 1 М НС104. Как свидетель­
ствуют rj, l g /-кривые на рисунке 2, замена в растворе анионов
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Cl иодидом при постоянной общей концентрации электролита 
в системе приводит также к возрастанию перенапряжения (кри­
вая 1 и кривые 2—4). Интересно отметить, что на ртутном элек­
троде эффекты снижения перенапряжения под действием гало- 
генидов значительно больше, чем на висмуте и по сравнению с 
другими галогенндами на ртути анионы I являются заметно, 
более активными [6, 7,12].

Рис .  2. Поляризационные кривые выделения водорода и системе 1 А? 
НС1 + (2 --.V)М KCI + л'УИ KI при значениях х: 1 — 0; 2 — 0.01; 3 — 0.1; 

4 — 2 М\ пунктир — 3 М НС 10.1.

Для более подробного анализа механизма снижения пере­
напряжения под действием добавок галогенидов из С, ф-кривых, 
измеренных в растворах с постоянной ионной силой (1 — х)М  KF + 
+ хМ KCl (KI) и (3 — х)М  KCl+xAf KI, были рассчитаны вели­
чины заряда адсорбированных специфически на висмуте анионов 
хлора и иода ei [8, 9]. Затем по уравнениям теории диффузного 
двойного слоя были вычислены значения потенциала внешней 
плоскости Гельмгольца г|э0 в двойном слое [10]*. Зависимость 
А ф 0** от потенциала электрода —фа (выраженного по отноше­
нию к точке нулевого заряда висмута) при различных концент-

* Следует учитывать, что получаемые таким путем результаты не отли­
чаются, видимо, высокой точностью, так как в данной работе применены отно 
сительно концентрированные растворы электролитов. Однако они достаточно 
точные, чтобы получить представление об изменении некоторых характеристик 
двойного слоя под действием специфической адсорбции анионов.

** Величина Аф0 является разностью значений в растворе соответст­
вующего поверхностно-активного электролита (К.С1, KI) и неактивного (KF или 
KCI) электролита при данном —сра. Ai|)0 характеризует изменение потенциала 
внешней плоскости Гельмгольца "фо в результате специфической адсорбции изу­
чаемого аниона.

о
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Рис .  3. а) Зависимость значений Дф0 от q а на висмуте в системе (3~х)М  
KCl+xM KI при значениях х: 1 — 0; 2 — 0,01; 3 — 0,1; 4 — 2 М. Г>) Зави ­
симость Д|] от перенапряжения водорода на висмуте в растворах 1 Л!
НС1+(2 —л')М KCl + .vM KI при значениях .v: / — 0; 2 — 0,01; 3 — 0,1;

4 — 2 М.

Рис .  4. а) Зависимость Д\|з0 от <ра в 1 М раст-ворах: 1 — КС1; 2 — KI. 
б) Зависимость Дт) от перенапряжения водоцввца на висмуте в 1 Л/ раст­

ворах: 1 — НС1; 2 — HI.
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рациях 1 в системе, приведена на рис. За . На рис. 3 6 изобра­
жена в аналогичной системе зависимость снижения перенапря­
жения Äi] от перенапряжения. Такие же расчеты были сделаны 
и в случае адсорбции анионов С1~ и I - из соответствующих сме­
сей с общей концентрацией 1 М. Результаты расчета представ­
лены в виде графической зависимости Aojj0 от — <ра на рисунке 4 а, 
а на рисунке 4 б приведены значения Ат] при различных г| для 
1 М НС1 и HI. На всех рисунках значения Аг| определены по 
отношению к r|, lg /-кривой для 1 М раствора НС104.

Сопоставление на рисунках 3 и 4 кривых свидетельствует о 
значительных различиях влияния анионов Ci , с одной стороны, 
и анионов I -, с другой, на изменение скорости разряда Н 30 1- 
ионов на висмуте. Сравнение данных на рис. 4 а  и 46 показывает, 
что значения Аг| при данном потенциале электрода в несколько 
раз превышают величину изменения потенциала внешней плос­
кости Гельмгольца Аф0 под действием специфической адсорб­
ции C I-. Такое соотношение значений Дг| и Дг|?0 связано, видимо, 
с тем, что в случае специфической адсорбции анионов фо-потен- 
циал изменяется значительно меньше, чем tpi-потенциал, но изме­
нение скорости разряда Н 30+ определяется не значением Д-ф0, а 
величиной Aij'i [11,12]. Следовательно, в отличие от поверхно­
стно-неактивных электролитов (фториды, перхлораты, сульфаты), 
где в первом приближении -ф! может быть отождествлена с 
M l —3], в растворах галогенидов значения фч на висмуге не 
могут быть заменены в кинетических уравнениях значениями фо*.

В отличие от хлоридных электролитов в растворах, содержа­
щих анионы I “ , наблюдается совсем иная картина. Рисунки 3 и 
4 показывают, что в этом случае значения Arj меньше, чем соот­
ветствующие Афо- Если специфическая адсорбция иодида влияла 
бы только на структурные характеристики двойного слоя, то 
соответствующие значения Аг| должны были бы превышать Афо 
значительно больше, чем в случае С1~. Если действие анионов С1 
на перенапряжение водорода на висмуте имеет относительно 
близкую аналогию с влиянием галогенидов на ртутном элек­
троде, то поведение висмута в растворах иодида сильно отли­
чается от ртути и приближается к таким металлам высокого 
перенапряжения, как РЬ [13], Ga [14] и др. В литературе указано, 
что в случае этих металлов изменение ц под действием адсор­
бирующихся специфически анионов выражается соотношением

А Tj =  A l-) vf-, +  А Т)адс»

где A vi*, снижение водородного перенапряжения вследствие 
смещения ^-потенциала 15 отрицательную сторону при адсорб­

* В разбавленных растворах галогенидов различие между и ф0 выра­
жено, видимо, несколько меньше [4].



ции анионов и Лг)адс — повышение перенапряжения из-за умень­
шения энергии связи адсорбированного водорода с металлом 
вследствие образования ковалентной связи между металлом 
электрода и адсорбированными анионами галогенида [13, 141. 
В приведенном уравнении эти слагаемые имеют противополож­
ные знаки и, в зависимости от металла, различную величину. На 
ртути энергия связи Me— Нанс мала (~ 29  ккал [15]) и адсорб­
ция анионов сопровождается только снижением перенапряже­
ния [12]. Поскольку в присутствии I -ионов Дяро на висмуте за ­
метно больше, чем Аг|, то снижение перенапряжения вследствие 
смещения ^.-потенциала в отрицательную сторону At),,, в зна­
чительной степени компенсируется вторым слагаемым Ai] аде, т. е. 
повышением i] из-за уменьшения энергии связи Bi—Н аД(., кото­
рая в растворах инактивных электролитов составляет около 
36 ккал [15].

Причины такой качественно различной природы действия С1~ 
и I на скорость выделения водорода на висмуте, по всей вероят­
ности, связаны со специфическим для висмута соотношением 
энергий адсорбционной связи Bi— Н, Bi— Cl, Bi— I и B i— H20  
Более детальное выяснение этих явлений требует дальнейших 
экспериментальных исследований.
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VESINIKU KATOODSEST ERALDUMISEST VILMUTIL 

PINDAKTIIVSEID ANIOONE SISALDAVATEST LAHUSTEST

T. Tenno,.U. Palm

Resümee

Polarisatsiooniliste mõõtmiste teel uuriti pindaktiivsete anioo- 
nide (I~, Cl-) mõju vesiniku katoodse eraldumise seaduspärasus­
tele vismutil 1 M HCl ja H I lahustes, aga ka süsteemis 1 M HC1-4- 
+ (2-x)M KCl + xM KL Leiti, et halogeniidioonide sisaldumine 
lahuses põhjustab vesiniku ülepinge märgatava langemise. On nä i­
datud, et vesiniku ülepinge languse efekt pole kvantitatiivselt täie­
likult selgitatav ainult elektrilise kaksikkihi muutumise kaudu 
anioonide (põhiliselt I~) spetsiifilise adsorptsiooni tõttu, täienda­
valt on vaja veel arvestada anioonide adsorptsioonist tingitud 
Me— H sideme energia muutuse toimet ülepingele.

CATHODIC HYDROGEN EVOLUTION ON BISMUTH 

IN SOLUTIONS OF SURFACE-ACTIVE ANIONS

T. Tenno, U. Palm

Summary

The influence of the surface-active anions on the cathodic 
hydrogen evolution on bismuth was studied in the solutions of
1 M  HCl, KI and in the system 1 M H C l+ (2-x)M KCl+xAf KI by 
means of the polarization measurements. It was found that the 
presence of halogenide ions (Cl~, I-) in the solution causes the 
markable decreasing of the hydrogen overvoltage. It has been 
established the effect of the hydrogen overvoltage decrease can 
not be explained quantitatively only on the basis of the changes 
in the structure of the electrical double layer caused by the halo- 

,genide ions „.(especially in the case of I-), and the diminishing 
B i— H adsorption bond energy must be taken into consi­

deration.



УДК 541.135.5— 183:547

СРАВНИТЕЛЬНОЕ И ЗУЧЕН И Е  АДСОРБЦИИ 

Н ОРМ А ЛЬН ОГО  И И ЗО П РО П И Л О В О Г О  СПИРТОВ НА 

ГРАНИЦАХ РАСТВОР/ВОЗД УХ И РАСТВОР/ВИСМУТ

Р. Пуллеритс, М. Молдау, У. Пальм, В. Паст

Кафедра неорганической химии, лаборатория электрохимии

Влияние структуры на адсорбционное поведение алифа­
тических соединений изучалось на примере нормального 
и изопропилового спиртов методом измерения дифферен­
циальной емкости висмутового электрода. Измерены и рас­
считаны значения понижения поверхностного и погранич­
ного натяжений в присутствии соответствующих спиртов на 
границах раствор/воздух и раствор/висмут. Выяснено, что 
адсорбируемость «-пропилового спирта на обеих границах 
превышает адсорбцию изосоединеиия. Найдено, что по срав­
нению с нормальным спиртом изосоединению характерны 
более высокое значение предельного адсорбционного скачка 
потенциала и величины площади, занимаемой одной адсор­
бированной молекулой, но более низкое значение константы 
адсорбционного равновесия.

В предыдущих работах [1,2] систематически изучена адсорб­
ция спиртов нормального ряда на твердом висмутовом элек­
троде. Было показано, что изучение адсорбции спиртов на вис­
муте методом измерения импеданса приводит к результатам, не 
отличающимся принципиально от закономерностей, установлен­
ных при адсорбции спиртов на жидком ртутном электроде. Адсор­
бируемость алифатических спиртов на висмуте при удлинении 
углеводородной цепи на СН 2-группу возрастает по правилу 
Траубе со средним значением коэффициента к — 3,9. Меньшая 
по сравнению со ртутью поверхностная активность изученных 
спиртов на висмуте была объяснена тем, что затрата свободной 
энергии, необходимая для удаления молекул воды с поверхности 
висмута, больше, чем в случае ртутного электрода. В то же время 
было найдено, что этиловый спирт адсорбируется на висмуте 
даже несколько лучше, чем на ртути. На основании этого было 
высказано предположение о влиянии специфического взаимо­
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действия между поверхностными атомами висмута и кислородом 
в молекуле спирта на адсорбцию органического вещества.

Сравнительное изучение адсорбции нормального пропилового 
и изопропилового спиртов представляет интерес для выяснения 
влияния строения органического соединения на его адсорбцион­
ные свойства на висмутовом электроде. Выбор названных изо­
меров является подходящим, так как их структурные различия 
должны быть достаточно хорошо выражены.

Адсорбция н- и «зо-иропилового спиртов на висмуте изуча­
лась методом измерения зависимости дифференциальной емко­
сти С от потенциала <р при частоте 200 гц с помощью моста пере­
менного тока Р-568. Все измерения проводились в термостати­
рованной ячейке при температуре 25 °С в 0,1 N растворе KF, 
содержащем в разных концентрациях (с =  0,06 — 4,4 М) нормаль­
ный или изопропиловый спирты. Изученные спирты дважды 
перегонялись на ректификационной колонке со стеклянной насад­
кой. Потенциал электрода измерялся против каломельного элек­
трода (нас. к. э.), который соединялся с измерительной ячейкой 
через водный раствор КС1.

Для точного установления небольших различий в измеряемых 
величинах особое внимание было обращено на достижение высо­
кой воспроизводимости результатов. На каждом опыте опреде­
лялась величина поверхности висмутового электрода по значе­
нию емкости в минимуме С, ф-кривой чистого фона при потен­
циале 1150 мв, которая считалась равной 17,3 мкф/см2. Величина 
удельной емкости на различных электродах для одного и 
гого же состава раствора воспроизводилась с точностью 
±0,1 мкф/см2.

Оба изомера пропилового спирта, адсорбируясь на поверхно­
сти висмута, приводят к типичным С, ф-кривым обратимо адсор­
бирующихся органических веществ. Совпадение кривых диффе­
ренциальной емкости при достаточно отрицательных зарядах 
поверхности висмута как при наличии, так и при отсутствии ь 
растворе добавок спиртов указывает на полную десорбцию этих 
соединений с поверхности электрода.

При потенциале максимальной адсорбции фм (который откло­
няется на 0,120 в в присутствии н ~ С3Н 7ОН и 0,135 в в присутст­
вии изосоединения от точки нулевого заряда в растворе фона) 
степень заполнения поверхности электрода органическим веще­
ством 0  определялась на основе уравнения:

С =  Со(1 - в ) + С/0, (1)

где С о и С' значения емкости двойного слоя соответственно при 
заполнениях 0 =  0 и 0 = 1 . Значение С ' находили из зависимости 
обратного значения емкости 1/СМШ1 при потенциале фм от обрат­
ного значения концентрации спирта \/с. При повышении концен­
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трации как нормального, так и изопропилового спиртов величина 
минимальной емкости монотонно падает, однако при более высо­
ких с, чем 2 М начинается возрастание значений Смт. Явление 
роста Смин имело место и в случае адсорбции этилового спирта 
на висмутовом электроде [3] и было объяснено в соответствии с 
[4] уменьшением расстояния между обкладками двойного элек­
трического слоя в результате частичной десольватации катионов 
фона в концентрированных растворах спиртов. Значение емкости 
в максимуме 1/с, 1/Смин-кривой было взято равным величине С', 
С' оказалась близкой для обоих спиртов, составляя для н- и изо- 
соединений соответственно 4,95 и 5,07 мкф/см2.

Найденные по уравнению (1) значения 0  использовались для 
построения изотерм адсорбции, представленных на рис. 1. Под­
становка значений © при разных относительных концентрациях 
// =  с/с0_о ,5 в преобразованное уравнение изотермы Фрумкина

показывает, что при потенциале фм величина аттаркционной 
постоянной а равняется 1,10 для нормального и 1,12 для изосое­
динения. Сравнение концентраций с, при которых степени запол­
нения 0 =  0,5, свидетельствует о большей адсорбируемости 
н-С3Н 7ОН на висмуте по сравнению с адсорбируемостью 
изо-С3Н 7ОН.

Из найденных значений а и с0==о.5 была определена константа 
адсорбционного равновесия В0 по приближенной формуле 
В0 ä  ехр( — а )/се=о,5. Из этих величин была найдена разность 
стандартных свободных энергий взаимодействия с поверхностью 
металла ^адсорбирующегося вещества и растворителя по уравне 

нию — AGa = RT ln (55,5 В 0) .

Р и с. 1. Изотермы адсорбции Рис .  2. Зависимость адсорбционного 
Л-С3Н7ОН (/) и «30-С3Н7ОН (2) на скачка потенциала от обратной вели 
висмуте при потенциале максималь- чины концентрации н-пропилового (/>

T 3õexp[ö(l -20)] (2 )

1.0 9

ной адсорбции. и нзо-пропилового (2) спиртов в раст­
воре.
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рассчитана [7] величина Л, определяющая предельную адсорбцию 
органического вещества Гм> а также минимальная площадь, зани­
маемая одной молекулой спирта — 5. Как видно из приведенных 
в таблице величин, молекула мзо-С3Н 7ОН занимает в адсорбци­
онном слое большую площадь, чем молекула «-С3Н 7ОН, что и 
следовало ожидать, если иметь ввиду различную структуру наз­
ванных соединений.

Т а б л и ц а *

1
Спирт ! % J 

1
С tf\-

‘ ' '
Гм • ю 10 S ^ 0=0-5 Во

я-С3Н7ОН !

!

1,ю ! 4,95 0.27 1,39 5.61 29,7 0,195 1,72 2,65
«30-C3H7OH 1 1.12 I 5.07 0.31 1.29 5,31 31,2 0,255 1,31 2,52

* Величины в таблице имеют размерности: С' — мкф/см2, if n — 6\ 

А — млдж/см2. Г,, — моль!с.и2, 5 — А2!молекула, Вй —  л/моль, — ДО ^ •— 

нкал/моль.

Адсорбционный скачок потенциала, обусловленный слоем- 
адсорбированных дипольных молекул, был найден по положе­
нию минимума С, ф-крнвой в 0,001 N растворе серной кислоты 
в присутствии органического вещества. Сдвиг потенциала нуле­
вого заряда фк при переходе от 0 =  0 к 0 = 1  определялся путем 
экстраполяции зависимости адсорбционного скачка потенциала 
от обратной величины объемной концентрации к 1/^ =  0 [5].

Как видно из рис. 2, при не очень высоких концентрациях 
адсорбционный скачок потенциала, обусловленный адсорбцией 
изосоединения, меньше, чем скачок потенциала, вызванный 
адсорбцией нормального спирта. При высоких концентрациях 
картина изменяется и фы W30-C3H70H  превышает фN в случае 
«-С3Н7ОН. Это явление можно, видимо, объяснить более благо­
приятной возможностью функциональной группы в молекуле 
«-С3Н7ОН взаимодействовать с поверхностью металла, ,в резуль­
тате чего уменьшается нормальная к поверхности составляющая 
дипольного момента органических молекул. В то же время 
структурные особенности молекул изосоединения более жестко 
фиксируют расположение функциональной группы и уменьшают 
возможность ее взаимодействия с поверхностью металла. Так как 
положительное значение фк обусловлено в основном ориентацией 
связи С —О кислородом в сторону раствора, то вполне естест­
венно, что при 0= 1  получается большее значение фм у изосое­
динения, ибо максимальная величина скачка потенциала наблю­
дается при вертикальной ориентации адсорбированных органиче­
ских молекул. Переход к более плоской ориентации, как это, по
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всей вероятности, имеет место при адсорбции «-С3Н7ОН, приво­
дит к уменьшению положительного значения cpN- Меньшая вели­
чина адсорбционного скачка потенциала при не слишком высоких 
концентрациях изо-С3Н7ОН может быть связана с меньшей 
адсорбируемостью этого соединения по сравнению с «-С3Н7ОН. 
Пересечение соответствующих кривых на рис. 2, вероятно, про 
исходит при концентрациях, где степени заполнения становятся 
сравнимыми.

Из экспериментальных данных вытекает, что в соответствии 
с моделью двух параллельных конденсаторов [6] в случае обоих 
изомеров наблюдается линейная зависимость высоты пика 
адсорбции-десорбции и квадратичная зависимость потенциала 
питав (фмакс) С, ф-кривых от логарифма концентрации изучен­
ного органического вещества. Из рис. 3 видно, что у Я-С3Н7ОН

Рис .  3. Зависимость потенциала (а) 
и высоты (б) катодного пика адсорб­
ции-десорбции от логарифма концент­
рации Н-С3Н7ОН (У) и «30-С3Н7ОН 

(2) с растворе.

Рис .  4. Изотермы понижения погра­
ничного натяжения на незаряженной 
поверхности висмута в присутствии 
«-СзН7ОН (/) и изо-С3Н7ОН (2). 
1' и 2' — соответствующие изотермы 
понижения поверхностного натяжения 
на свободной поверхности раствора.
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высоты максимумов больше и потенциалы катодных пиков более 
отрицательны, чем у изосоединения.

Для выяснения роли взаимодействия между висмутом и 
адсорбированными молекулами спирта, было проведено сопо­
ставление понижения поверхностной энергии, обусловленного 
адсорбцией органических молекул на границах раствор/воздух 
и раствор/висмут. Данные для границы раствор/воздух получены 
нами из измерений поверхностного натяжения растворов ста- 
лагмометрическим методом. Данные для границы раствор/висмуг 
получены из понижения максимума электрокапиллярной кривой 
висмутового электрода и относятся, следовательно, к незаряжен­
ной поверхности. Расчет электрокапиллярных кривых произво­
дился аналогично работе [2]. На рис. 4 представлены понижения 
пограничного и поверхностного натяжений, полученные в раст­
ворах исследованных изомеров. Как видно из рисунка, на обеих 
границах раздела проявляет большую активность Я-С3Н7ОН. На 
границе раствор/воздух при малых объемных концентрациях 
органического вещества поверхностные натяжения для растворов 
обоих изомеров практически не отличаются. При возрастании 
степени заполнения поверхностная активность W-C3H7OH по срав­
нению с активностью изосоединения увеличивается. По всей 
вероятности, при большем заполнении поверхности адсорбиро­
ванными частицами переход в поверхностный слой новых моле­
кул «30-С3Н7ОН затрудняется ввиду разветленной структуры 
этих молекул. Большая активность «-пропилового спирта на 
висмуте при всех значениях © связана, по-видимому, со специ 
фическим взаимодействием функциональной группы с поверх­
ностью металла. Для молекулы с разветленной углеводородной 
цепью указанное взаимодействие в некоторой степени затруднено, 
чем объясняется и меньшая поверхностная активность на висмуте 
ИЗ0-С3Н7ОН по сравнению с я-С3Н 7ОН.

При сравнительном изучении адсорбции нормального и изо- 
амилового спиртов на границе раствор/ртуть выяснялось, что 
адсорбируемость нормального спирта больше адсорбируемости 
изосоединения [8]. На ртутном электроде, как и на висмуте, для 
изосоединения характерны более высокое значение адсорбцион­
ного скачка потенциала фк и площади под одной адсорбирован­
ной молекулой, но более низкое значение константы адсорбцион­
ного равновесия ß 0
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NORMAAL- JA ISOPROPÜÜLALKOHOLI ADSORPTSIOONI 

VÕRDLEV UURIM INE P IIRP IN DA DEL LAHUS/ÕHK JA 

LAHUS/VISMUT

R. Pullerits, M. Moldau, U. Palm, V. Past

R e s ü m e e

Aliiaatsete ühendite struktuuri mõju nende adsorptsiooniiiseie 
käitumisele uuriti vismutelektroodil normaal- ja isopropanooli 
lahustes diferentsiaalmahtuvuse mõõtmise meetodil. Määrati pind- 
pinevused ja piirpinevused eralduspindadel lahus/õhk ja lahus/vis- 
mut. Katseandmete alusel on näidatud, et n-propanooli adsorptsioon 
on mõlemal piirpinnal suurem kui /so-propanoolil. Leiti, et iso- 
ühendil on piiriline adsorptsiconipotentsiaali hüpe ja molekuli poolt 
hõivatud pindala adsorbses kihis suurem, adsorptsiooni tasakaalu- 
konstant aga väiksem kui normaalühendil.

COMPARATIVE STUDY OF ADSORPTION OF NORMAL AND 

ISOPROPYL ALCOHOLS ON SOLUTION/AIR AND 

SOLUTION/BISMUTH INTERFACES

R. Pullerits, M. Moldau, U. Palm, V. Past

S и m m a г у

The influence oi the structure of aliphatic compounds on their 
adsorption behaviour has been studied in solutions of n- and iso- 
propyl alcohols on bismuth electrode by the differential capacitance 
measurement method. The values of the surface tension of solution/ 
air and solution/bismuth interfaces have been calculated. The 
results showed the adsorption of «-propyl alcohol was on the both 
interfaces higher than that one in the case of iso-propyl alcohol. 
In comparision with isopropyl alcohol the /г-compound has greater 
values of the adsorption potential drop and of the surface area, 
occupied by one molecule of alcohol in the adsorption layer on the 
electrode, but the adsorption equilibrium constant of /so-isomer has 
a somewhat less value than that one of /г-propyl alcohol.
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УДК 541,136.8

ВЛ ИЯНИЕ ПРИМ ЕСИ БОРА НА АНОД НОЕ ОК ИСЛЕНИЕ 

П ОРОШ К ОВОГО  СЕРЕБРЯН О ГО  ЭЛЕКТРОДА

А. Калдалу, А. Тюйр, Г. Весман, В. Лоодмаа

Кафедра неорганической химии

Методом гальваностатпческих кривых заряжения изу­
чено влияние окиси бора и бората калия на окисление 
пористого серебряного электрода в щелочной среде и выде­
ление кислорода на нем. Показано влияние температуры 
спекания электродов и времени пропитывания их на эффек­
тивность действия примеси В20з- Предположено, что при 
температуре спекания электродов образуется между при­
месью и серебром соединение типа Ag20  • 4В20 3.

Процесс заряда серебряно-кадмиевых аккумуляторов сопро­
вождается в какой-то мере выделением кислорода с поверхности 
серебряного анода. В целях заторможения выделения газа одно­
временно с окислением серебра и достижения тем самым более 
полного расхода электричества на основной процесс заряжения 
используют некоторые примеси, введенные в активную массу 
положительного электрода [1— 4].

По литературным данным изучено влияние ряда окислов 
металлов на перенапряжение выделения кислорода на серебре 
и степень окисления активной массы электрода. Основываясь на 
результатах наших предыдущих работ [4] и сравнивая их с лите­
ратурными данными [2, 3], можно считать более эффективными 
примесями окислы галлия, таллия и циркония, введенные в сере­
бряный порошок.

Ввиду того, что положительный эффект окислов Ga и Т1 на 
работу Ag-электрода уже установлен, интерес представляло 
исследовать влияние соединений В и А1, находящихся в той же 
подгруппе периодической системы.

Более подробно нами изучалось влияние примеси В20 3 в 
активной массе электрода и бората в растворе электролита 
(10.V КОН) на анодные процессы серебряного электрода. Изме­
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рения производились методом гальваностатических кривых з а р я ­
жения. Аппаратура и методика проведения гальваностатических 
измерений, а такж е способ приготовления пористых электродов 
описаны нами ранее [5]. Температура спекания электродов с при­
месью В20 3 варьировалась. Кроме обычной температуры (450°С), 
провели спекание электродов при 185° С и 500° С с целью выяс­
нения влияния температуры на свойства электродов и последую­
щее окисление их. Перед опытами электроды пропитывались в 
рабочем растворе под атмосферным давлением в течение от 
одних до пяти суток. Электродом сравнения служил окиснортуг- 
ный электрод в 10 N  растворе щелочи.

Кривые заряжения регистрировались при плотности зар я д ­
ного тока 4 ма/см2, которая, по нашим данным [5], находится в 
интервале оптимальных плотностей тока. Д ля  измерения объема 
кислорода, выделявшегося параллельно с/окислением серебра, 
электрохимическую ячейку снабжали микробюреткой, к которой 
была припаяна стеклянная воронка для сбора газа. Во и збеж а­
ние растворения первых порций кислорода в электролите раствор 
в пространстве исследуемого электрода предварительно насы ­
щался кислородом при поляризации вспомогательного никеле­
вого анода. После некоторой паузы для удаления пузырьков газа 
из раствора регулировался начальный уровень жидкости в бю­
ретке. Токопровод электрода покрывался щелочноупорным лаком 
из органического стекла, растворенного в дихлорэтане.

Основным электролитом служил 10 N  раствор едкого калия, 
марки «ч.д.а.» чехословацкого производства, в дистиллированной 
воде. Окись бора получалась прокаливанием борной кислоты, 
марки «х.ч.», при 200° С. Примесь вводилась в серебряный поро­
шок до прессования электродов в количестве 1 или 5 весовых 
процентов, в раствор электролита — 5 весовых процентов.

Электроды с примесью В20 3 отличались высшей механической 
прочностью по сравнению с серебряными электродами без при­
меси. Электроды, спекание которых проводилось при темпера­
турах 450° С и 500° С, имели одинаковый внешний вид и проч­
ность. Результаты изучения влияния времени пропитывания 
электродов с 5 % -ной примесью В20 3, спеченых при разных тем ­
пературах, на коэффициент окисления активной массы электрода 
Кокис. и сдвиг потенциала электрода в анодную сторону при ста ­
ционарном выделении кислорода на нем Дф приведены на рис. 1 
и 2. Опыты показали, что пятипроцентная примесь В20 3 в 
A g-электродах, спеченых при высоких температурах, повышает 
значения / ( о к и с ,  и Д ф  по сравнению с соответствующими коэффи­
циентами электродов без примесей.

Однопроцентная примесь окиси бора оказалась  недостаточной 
для проявления заметного влияния на анодное поведение порис­
того серебряного электрода. Добавление бората калия в раствор
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Р и с .  1. Зависимость коэффициента
окисления активной массы электрода 
от времени пропитывания электродов 
при разной температуре спекании их: 
1 — !85° С; 2 — 450° С; 3 — 500° С; 
-I — Л g'-электрод без примеси, 450° С.

Р и с. 2. Зависимость разницы потен 
циалов выделения кислорода и о б р а ­
зования A gO  от времени пропитыва 
ния электродов при разной т ем п е р а ­
туре спекания их: 1 — 185° С; 2 
450° С: 3 —  500° С; 4 —  A g -электрод 

без примеси, 450° С.

электролита снизило как значение коэффициента окисления 
активной массы электрода, так и сдвиг потенциала электрода 
при явном выделении кислорода от стационарного потенциала 
образования AgO.

Вольюмметрическое измерение выделявшегося на поверхно­
сти электрода кислорода делает возможным количественно оце­
нивать роль выделения 0 2 одновременно с процессом окисления 
серебра. Примесь окиси бора препятствует выделению кислорода. 
На рис. 3 показана зависимость объема выделявшегося кисло­
рода от отношения Q i / Q Teop., где Qt обозначает количество элек­
тричества, данное электроду к определенному моменту времени. 
Оба электрода спечены при температуре 450° С и пропитывались 
двое суток.

По нашим данным, в литературе нет сведений о применении 
окиси бора в целях улучшения работы серебряного электрода 
аккумуляторов. Основываясь на экспериментальных данных и 
общих сведениях о системе Ag— В20 3, можно предположить, что 
при спекании электродов (при температуре 450°С и выше) 
в результате химического воздействия Ag с окисью бора обра­
зуется соединение типа A g20  4 В 20 3 [6]. При более низкой темпе­
ратуре (185° С) образование такого соединения невероятно.
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Р и с .  3. Зависимость объема вы де­
лявшегося кислорода от доли емко­
сти, заданной электроду к данному 
моменту времени: 1 — A g -электрод
без примеси; 2 — A g -электрод с 5 

В203.

0,005

М 86 Qt/QJKp,%

Š
Окись бора, введенная в электрод, растворяется в щелочи и 
понижает коэффициент окисления активной массы электрода.

Тормозящее действие окиси бора на выделение кислорода, 
по-видимому, объясняется образованием тонкого слоя В2О3 или 
A g20  • 4В20 3 на поверхности электрода. Предварительное про­
питывание электродов содействует растворению соединений 
бора.
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BOORI LISANDI MÕJU P U LB RI LI SE  HÕBEELEKTROODI  
A N O O D S E L E  OKSÜ DATS IO ON IL E

A. Kaldalu, A. Tiiür, G. Vesman, V. Loodmaa

R e s ü m e e

G alvanostaati lis te  laadim iskõverate  meetodil uuriti  booroksiidi 
ja boraadi mõju poorse hõbeelektroodi oksüdatsioonile leeliselises 
keskkonnas ja hapniku eraldum isele hõbeda pinnal. Elektroodide 
paagu tam is tem pera tuu ri  ja im m utusaja  varieerim ine m õju tas  kü l­
lalt oluliselt lisandi toime efektiivsust. Oletati, ei elektroodide paa- 
gutam isel kõrgem ate tem peratuuride juures moodustub Ag ja 
lisandi vahel kaksikoksiidi tüüpi ühend A g 2 0 .4 B20 3.

INFLUEN CE OF BORON ADM IXTURE UPON  THE ANOD IC  
OXIDATION OF PO R O U S SILVER ELECTRODE

A. Kaldalu, A. Tiiür, G. Vesman, V. Loodmaa

S u m m a r y

The influence of boron oxide upon the anodic oxidation of porous 
silver electrode and the evolution of oxygen on oxidized surface 
of it in the alkaline solution has been studied. The results  obtained 
in this work indicate th a t  the efficiency of charg ing  of the electrode 
with boron adm ixture greatly  depends on the s in tering  tem perature  
of electrodes. It is probably caused by chemical interaction of 
boron oxide and silver to form a comDOund A g 2 0 4 B 20 3.
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ИЗ УЧ ЕН ИЕ  ВЛ И ЯН И Я П Р ИМ ЕС ЕЙ  РТУТИ,  
МЫШЬЯКА И Ц И А Н И Д - И О Н А  НА В Н Е Д Р Е Н И Е  

КАЛИЯ И БАРИЯ В С В И Н Ц О В Ы Й  КАТОД

Д . Кубышкнн, В. Л оодмаа

К аф едра  неорганической химии

Исследованы катодные поляризационные кривые и галь- 
ваиостатические кривые переключения катодного тока в 
анодный свинцового электрода. Применялись 1 N  раствор 
КО Н  и 0,3 iV раствор В а ( О Н ) 2 без примесей и с примесями 
ртути, мышьяка и цианид-иона. На основе эксперименталь­
ных данных сделаны заключения об относительной скорости 
внедрения калия и бария. Показано, что отравление элек­
трода ртутью благоприятствует процессу катодного внедре­
ния К+ и В а 2+ в свинец, а примесь мышьяка существенно 
изменяет состояние поверхности электрода.

О влиянии примесей Hg, As и C N ~  на процесс катодного 
выделения водорода в литературе имеется довольно много д ан ­
ных, хотя мнения разных авторов часто расходятся. Влияние 
примесей ртути и мышьяка на внедрение щелочных металлов в 
материал катода изучено ранее в случае свинцового [1] и сере­
бряного [2] электродов. Н аблюдаемое авторами увеличение коли­
чества электрохимически активных веществ на электродах объ­
ясняется соосаждением примеси и щелочного металла [1] или 
нахождением на поверхности электрода промежуточных продук­
тов образования арсина [2].

В настоящей работе изучалось электрохимическое поведение 
свинцового катода (С—ООО) в 1 N  растворе КОН и 0,3 N  раст­
воре В а ( О Н )2, а такж е влияние примесей Hg, As и CN~ в тех 
же растворах. Растворы были предварительно электрохимически 
очищены. Электроды до начала измерений подвергались 4-часо­
вой катодной поляризации при плотности тока г =  2 - 10_2 а/см2. 
В ходе поляризации ток несколько раз выключался на 2—3 се­
кунды, чтобы получить электрод с более разработанной поверх­
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ностью. Предварительная поляризация и измерения проводились 
в атмосфере очищенного водорода.

После предварительной катодной поляризации измерялась 
катодная поляризационная кривая электрода, после этого при­
ступали к гальваностатическим измерениям. Анодный ток при 
снятии хронопотенциограмм выбирался 5 * 10“4— 1 • 10 4 а/см2, 
кривые переключения фотографировались с экрана осцилло­
графа С 1-19. В опытах с примесями в пространство исследуемого 
электрода электролитической ячейки вводили As20 3 или KCN, 
так, что раствор щелочи стал 1 0 " 4 или 10~3 М  по отношению к 
примесям. Отравление электрода ртутью производилось катод 
ной поляризацией при / =  2 * 10~3 а/см2 в сернокислом 10~s Af раст­
воре H g S 0 4 в течение 10 сек.

Гальваностатические кривые переключения обрабатывались 
по методике [3]. Д ля  расчета емкости С электрода между двумя 
потенциалами электрода ср (двумя метками на экране осцилло­
графа) использовалась электронно-вычислительная машина 
«Наири-2». На основе результатов строили С, ср-кривые, путем 
графического интегрирования которых получалось количество 
электричества Qm, отвечающее количеству электрохимически 
активного вещества, ионизировавшегося в определенной области 
потенциалов электрода. Значения потенциалов даны по отноше­
нию к водородному электроду в исследуемом растворе.

Поляризационные кривые, снятые в сторону уменьшения 
плотности тока, имели область резкого спада потенциала, кото­
рая находилась в промежутке от — 1,05 в  до —0,70 в  в обоих 
растворах. Отравление электродов ртутью и цианид-ионом 
заметно не влияет на форму поляризационных кривых — в пер 
вом случае наблюдается повышение катодного потенциала на 
20 мв,  во втором — понижение на 50 мв  во всем ходе кривой. 
В случае отравленных мышьяком электродов на ф, l g /-кривых

54



отсутствует область резкого спада потенциала, т. е. происходит 
выпрямление кривой. Кривая протекает параллельно с нижней 
частью ф, lg г-кривой неотравленного электрода, но 0,16 в  ниже. 
Аналогичное изменение хода поляризационной кривой под дейст­
вием примеси мышьяка обнаружено ранее в случае Ag катода [2].

Типичные С, ф-кривые свинцового электрода показаны на 
рисунке. Средние значения Qm и  потенциалов максимума С, ф- 
кривых фм приведены в таблице.

Т а б л и ц а

Раствор Примесь мккул
Фм, ß

1 N КОН 105 ±  8 - 0 ,3 0 0 ± 0 ,0 1 0
0,3 N  В а (О Н ) 2 — 4 5 ±  6 — 0,320±0,008
1 N  КОН H g 16 5 ±  10 —0,335—0,010
0,3 N  В а {ОН) г H g 1 2 0  ± 1 0 — 0,347 ±0 ,015
1 N  КОН As20 3 140 ±  10 - 0 ,2 5 5  ±0 ,010
0,3 N  В а (ОН) а As?0 3 7 4 ±  8 - 0 ,2 8 0  ±0 ,015
1 N  КОН KCN 75 ±  S —0,255 ±0 ,010
0,8 Л’ В а (ОН) о KCN 3 2 ± ! 0 -0 ,2 5 2  ±0,015

Так как на поверхности свинца электрохимически активный 
водород не накопляется, причиной наблюдаемых максимумов 
псевдоемкости в случае неотравленных электродов является 
электрохимическое разложение интерметаллидов. Ввиду того, 
что кристаллографические радиусы К + и В а2+ приблизительно 
одинаковы (соответственно 1,33 А  и 1,36 Ä ) ,  а заряд  катиона 
бария в два раза больше, можно было бы ожидать больших зн а ­
чении Qm в растворе Ва (ОН)г. Такой эффект в случае оловянного 
катода действительно наблюдался [4], но в случае свинца наши 
экспериментальные данные говорят об обратном. Конечно надо 
учитывать разницу в концентрациях применяемых растворов 
щелочей, но максимум на С, ф-кривой, который отвечает потен­
циалу, при котором скорость ионизации максимальна, для раст­
вора В а (О Н ) 2 сдвинут на 0,025 в  в отрицательную сторону по 
сравнению с раствором КОН. Это указывает на меньшую ста­
бильность интерметаллида с барием.

Отравление электродов ртутью вызывает некоторое повыше­
ние Q m  и  смещение ф м  -в отрицательную сторону, что указывает 
на увеличение скоростей внедрения и разложения интерметал­
лида. Здесь возможно существование тройных интерметаллидов 
или внедрение К и Ва в свинец через соответствующие ам ал ь ­
гамы.

Примесь KCN ведет к уменьшению Qm, ч т о  м о ж н о  связать с 
пассивацией электрода. По нашим данным, в литературе отсутст­
вуют сведения о влиянии цианид-иона на процесс внедрения
мглточны х м е т а л л о в.
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Примесь мышьяка оказывает сильное влияние на электро­
химические свойства свинцового электрода, что проявляется в 
изменении хода ф, l g /-кривой и смещении фм к более положи ­
тельным потенциалам. Эти эффекты позволяют сделать вывод, 
что Qm в случае отравленного мышьяком электрода, по-види­
мому, не вызван ионизацией двойных интерметаллидов. Анод­
ными процессами, которые являются причиной возникновения 
максимума в этом случае, являются, по всей вероятности, иони­
зация накопленного на катодном осадке As арсина и пром еж у­
точных продуктов его образования (AsH, A sH 2) или разложения 
содержащегося As интерметаллида.
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ELAVHÕBEDA,  ARSEENI JA TSÜA NIID-IOON I MÕJU  
UURI MIN E KAALIUMI JA BAARIUMI S I S S E T U N G I M I S E L E  

PLIIKATOOD!

D. Kubõškin, V. Loodmaa

R e s ü m e e

Uuriti Hg, As20 3 ja KCN lisandite mõju pliielektroodi 
elektrokeemilisele käitumisele 1 N  KOH ja 0,3 /V B a (Ö H ) 2 lahuses 
galvanostaa t i l is te  vooluüm berlülitamiskõverate meetodil. K a tse ­
tulem uste alusel järe ldati,  et K+ tungib  katoodsel polariseerimisel 
pliielektroodi paremini kui B a2+ H g  lisand soodustab inter- 
metallilise ühendi teket kaaliumi või baarium i ja plumbumi vahel. 
As lisand kutsub esile elektroodi omaduste  tunduva m uutumise, mis 
võib olla põhjusta tud  arsiini tekke vaheproduktide (AsH, A sH 2) 
kogunemisest elektroodile.
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INVESTIGATION OF THE I N F L U E N C E  OF Hg, A s20 3 A N D  
KCN AD MIX TU RE S ON THE INCORPORATION OF  

P O T A SS IU M  A N D  BARIUM IN THE LEAD CATHODE

D. Kubõškin, V. Loodmaa

S u m m a r y

The influence of Hg, AS2O3 and KCN on the electrochemical 
behavior of lead cathode in 1 N  KOH and 0.3 N  B a (O H ) 2 solution 
has been studied. According to the experim ental data  we can 
conclude tha t  potassium  incorporated into the lead cathode better 
than  barium. The adm ixture of H g  promotes the formation of 
surface compounds between I\ or Ba and  Pb. The adm ixture of 
As essentially changes the electrochemical properties of the cathode, 
which may be caused by the evolution of A sH 3 on it.
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К П Р И М Е Н Е Н И Ю  Д В У О К И С И  Х ЛО РА В ПРО ЦЕС СЕ  
ОЧИСТКИ П Р И Р О Д Н О Й  в о д ы

А. Кооритс

Кафедра неорганической химии

Рассмотрено влияние СЮ 2 на члектрокинетический по­
тенциал коллоидных частиц в природной воде (озеро Юле- 
мисте) . Показано, что под действием небольших добавок 
СЮг уменьшается концентрация и электрокииетичеикий 
потенциал коллоидных частиц, улучшаются условия ко агу ­
ляции взвешенных частиц. Заметно  уменьшается и ц вет ­
ность воды.

Коллоидные частицы органического и биологического проис­
хождения в природной воде являются, в основном, гидрофиль­
ными. Они характеризуются относительно высоким значением 
электрокинетического или ^-потенциала [1] и трудно поддаются 
коагуляции.

В предыдущей работе [13] нами было показано, что в воде 
озера Юлемисте содержатся в относительно большом количестве 
частицы с высоким значением ^-потенциала, которые трудно под­
вергаются коагуляции. В настоящей работе рассматривается 
влияние небольших добавок С102 на значение ^-потенциала кол­
лоидных частиц в природной воде. СЮ2 в процессе очистки воды 
широко применяется как бактерицидное вещество и как окисли­
тель низкомолекулярных органических веществ [2 — 11].

Экспериментальная часть

Исследовалась сырая вода озера Юлемисте, к которой была 
прибавлена С102 в количестве 3 - 1 1  мг на 1 литр воды. СЮобыла 
получена действием КС103 на Н 2С20 4 *2Н20  в к и с л о й  среде N4].

Измерения ^-потенциала проводились микроэлектрофоретн- 
ческим методом, описанным в предыдущей работе [13]. Р езу л ь ­
таты измерений в виде зависимости относительного содержания
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Р и с .  1. Кривые распределения коллоидных частиц по ^-потенциалу 
(проба 11. ОБ. 71): 1 — сырая вода. 2 — сырая вода  с добавкой С102

10,7 мг/л.

частиц (% ) от ^-потенциала (м в ) представлены на рисунках 1 
и 2. Определение частичной концентрации показало, что общее 
число частиц в воде при добавках СЮг 3— 11 мг/л  уменьшается 
на 30—70%.

Как видно из рисунков 1 и 2 , С102 в основном действует на 
электрокинетическую подвижность частиц с более высоким зн а­
чением ^-потенциала (—£ > 3 0  мв) .  Относительное содержание 
таких частиц уменьшается и увеличивается относительное содер­
жание частиц с более низким значением ^-потенциала. Вычисле­
ния по площади, ограниченной кривой распределения (с учетом 
общего уменьшения числа частиц), показали, что число частиц

Р и с. 2. Кривые распределения коллоидных частиц по ^-потенциалу 
(проба 14. Об. 71):  1 — сырая вода, 2 — сырая вода с добавкой С102

4,8 мг!л.
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со значением — 11 > 3 0  мв  уменьшается примерно в два раза  боль­
ше, чем число частиц — £ < 3 0  мв.

Так как частицы с более высоким значением С-потенциала. 
являются преимущественно органического (биологического) про­
исхождения [1], то уменьшение ^-потенциала и числа частиц под 
действием добавок СЮ 2 связано, видимо, с окислением органи­
ческого вещества. Некоторые частицы окисляются до низкомоле­
кулярных соединений. Поскольку при измерениях не было обна­
ружено возникновения более крупных частиц, то объяснить 
уменьшение числа частиц под действием добавок СЮ 2 коагуля­
цией нельзя.

Проведенные опыты с добавкой коагулянта A12( S 0 4) 3 пока­
зали, что для получения воды необходимой чистоты после хлори­
рования требовались добавки 10— 15 мг  коагулянта на 1 литр 
воды (в пересчете на А]20 з ) ,  а после обработки с С102 достаточ­
ной оказалась доза 6 —9 м г  коагулянта на 1 литр воды. Это сви­
детельствует о том, что под действием СЮ 2 заметно уменьшается 
оптимальная доза коагулянта. Такое действие С102, видимо, 
объясняется тем, что частично разрушаются защитные коллоиды 
(в основном гуминовые вещества). Кроме того, преимуществом 
обработки воды с добавками С102 перед хлорированием можно 
считать то, что СЮ 2 не оставляет неприятного запаха и при­
вкуса [П].

В составе природной воды всегда имеются органические соеди­
нения (гуминовые вещества), которые обусловливают цветность 
воды. Эти окрашивающие органические вещества в процессе 
очистки воды адсорбируются на хлопьях коагулянта и у д а ­
ляются [15], однако это приводит к дополнительному повышению 
количества добавляемого коагулянта. Кроме того, для эффектив­
ного удаления цветности требуется регулирование pH до значе­
ния 5,0—5,7 [16— 17]. Результаты полученные в данной работе,

Р и с. 3. Зависимость цветности воды от добавки СЮ 2: 
А — цветность в градусах по кобальто-хроматной шкале.
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показывают, что прибавлением СЮ 2 к сырой воде можно достиг­
нуть сильного ослабления цветности (рис. 3) и нет надобности 
тратить дополнительные количества коагулянта Ai2 ( S 0 4) 3. И счез­
новение цветности происходит одновременно с астабилизацией 
коллоидных частиц.

Так как цветность воды в основном обусловлена гуминовыми 
веществами, то, по всей вероятности, эти вещества окисляются 
в низкомолекулярные соединения. Сильная окисляющая способ­
ность является значительным преимуществом СЮ 2 по сравнению 
с хлорированием воды. Под действием хлора гуминовые вещества 
не разлагаются, а соединяются с хлором и образующиеся соеди­
нения не удаляются из воды [18— 19]. Следовательно, применение 
СЮг позволяет повысить эффективность процесса очистки воды, 
так как С102 одновременно является стерилизирующим, астаби- 
лизирующим i i  окисляющим веществом.
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K L 0 0 R D 1 0 K S N D I  KAS UTAMISEST LOODU SLI KE VETE 
P U H A S T A M IS E L

A. Koorits

R e ? ii m с e

Käesolevas töös uuriti C102 mõju looduslikes vetes leiduvate 
kolloidosakeste elektrokineetilisele potentsiaalile. Näidati,  et C102 
mõjul väheneb vees sisalduvatel kolloidosakestel nii elektrokineeti- 
line potentsiaal kui ka osakeste kontsentratsioon. C102 lisandi 
toimel paranevad  kolloidosakeste koagulatsioonitingim used ning  
väheneb m ärg a tav a l t  vee värvus.

ÜBER DIE ANW E N D U N G SM Ö G L IC H K E IT  DES  
CHLOR DIOXIDES ZUR REI NIGUN G DES NATÜRLICHEN

W A S S E R S

A. Koorits

2 n s a  m m e n f a s  s u 11 g

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der U ntersuchung  des 
Einflusses von kleinen Mengen des Chiordioxides auf das elektro­
kinetische Potentia l der kolloidalen Teilchen im natürlichen  Wasser. 
Es wird nachgeweisen, dass bei Zusatz von C102 das elektrokine­
tische Poten tia l  des kolloidalen Teilchen und G esam tkonzentration 
abklingen. Dabei werden sowohl eine V erbesserung  des K oagu­
la tionsbedingungen als auch eine Verm inderung der F ärb u n g  des 
W assers  beobachtet.
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УДК 663.632.! £

О К О Н Ц Е Н Т Р И Р О В А Н И И  И И З В Л Е Ч Е Н И И  НИКЕЛЯ  
ИЗ СТОЧНЫХ ВО Д ПУТЕМ И О Н Н О Г О  ОБМЕНА

X. Лаанпере ,  П. Тю;ф

К афедра неорганической химии

В настоящей работе изучалось концентрирование и 
извлечение никеля из сточных 'Вод гальванических цехов 
никелирования методом ионного обмена на катионите КУ-2.

Д л я  регенерации применяли растворы NaCl и НС1 и их 
смеси разных концентраций. На основе экспериментальных 
данных самой целесообразной смесью для применения s про­
мышленности является смесь 2N  растворов NaCl и Н О .

Применение серной кислоты для регенерации является 
невозможным ввиду образования осадка C a S 0 4 в ионо­
обменной колонне.

Извлечение цветных металлов из сточных вод гальванических 
цехов имеет актуальное значение как метод получения ценных 
металлов из содержащих их сточных вод. С другой стороны, 
очистка растворов от катионов физиологически активных метал­
лов имеет и санитарно-гигиеническое значение.

Д ля извлечения ценных составляющих из малоконцент­
рированных растворов широко используется реакция ионного 
обмена [1]. Этот метод является весьма эффективным и дешевым 
методом концентрирования никеля из больших объемов р азб ав ­
ленных растворов. Регенерацию катионита от никеля обычно про­
водят растворами сильных минеральных кислот и их солей [2 ], 
а такж е растворами комплексообразователей [3]. При этом кон­
центрация никеля в растворе увеличивается в десятки и сотни 
раз [2]. При регенерации серной кислотой катионита, насыщенного 
и ионами С а2+, последние осаждаются в слое катионита в виде 
малорастворимого C a S 0 4. В связи с затруднениями, обусловлен­
ными осаждением C a S 0 4, для регенерации предпочитается при­
менение соляной кислоты или ей солей.

Д ля  оценки возможности ионообменной очистки соединений 
никеля от солей кальция и магния необходимы сведения о равно­
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веском распределении этих ионов между раствором и ионитом. 
По этому вопросу в литературе данные ограничены [4, 5]. Из 
работы (5] ясно, что никель занимает промежуточное положение 
по сорбируемости между кальцием и магнием.

В данной работе изучалось концентрирование никеля методом 
ионного обмена из растворов, аналогичных по составу сточным 
водам гальванических цехов никелирования.

Насыщение и регенерация катионита проводились в ионо­
обменных колоннах, диаметр которых был 19 мм,  высота рабочего 
слоя ионита 75 см и объем 210 см3. Вес загруженного в колонну 
катионита составляет около 100 грамм (в пересчете на воздушно­
сухой катионит). Общая обменная емкость колонны 460 мг-экв.  
Скорость протекания раствора через колонну регулировали 
стеклянными кранами.

Л абораторные опыты проводились на катионите КУ-2 (диа­
метр зерен 0,5— 1,0 мм,  содержание дивинилбензола 6 —8 %). 
Перед работой катионит кондиционировался путем обработки его 
2 N  раствором NaCf в статических условиях. Определили содер­
жание влаги [6 ], динамическую обменную емкость и насыпной вес 
катионита [73-

Результаты этих определений:
Содержание влаги:

Динамическая обменная емкость 4 ,7±0,12  мг-экв/г.
Насыпной вес: 0,94 г/смг.
Перед насыщением катионит был переведен в натриевую форму. 
Д ля  насыщения применяли растворы с разным содержанием 
ионов Ni2+, Са2+ и M g2+:

Раствор 1: 4 мг-экв/л  Ni2+, 2,7 мг-экв/л  С а2+, 1,3 мг-экв/л  M g24* 
Раствор 2: 3 мг-экв/л  Ni2+, 4,0 мг-экв/л  Са2+, 1,0 мг-экв/л  M g2v 
Раствор 3: 1 мг-экв/л  Ni2+, 5,3 мг-экв/л  Са2+, 2,5 мг-экв/л  M g 2 '-

Кроме основных компонентов, в состав растворов входили сле­
дующие вещества: 17,9 мг/л  Н3ВО3, 3,59 мг]л  NaF, 5,95 мг/л  NaCl 
и 1,79 мг/л  поверхностно-активного вещества — нафталиндисуль- 
фоновой кислоты.

Экспериментальная часть

ионная форма содержание влаги, %
Ni2+
N a +
Н+

45,5 ±0 ,15
49.3 ±0 ,1 3
55.4 ±0 ,09
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Раствор насыщения пропускали через колонну со скоростью 
5 ,0±0 ,2  м/час.  Насыщение проводилось до появления 1\Н2+-ионов 
в фильтрате (реакция с диметилглиоксимом). После цикла насы­
щения колонну промывали дистиллированной водой до исчезно­
вения Ni2~-H0H0B в фильтрате.

Регенерацию проводили 1,4 и 4 ,0 N  растворами NaCi и НС1, 
смесью их 0,6; 1,5 и 4 ,0 /V растворов в отношении 1 : 1. Регенери­
рующий раствор пропускали через колонну со скоростью 2,5±  
0,1 м/час.  Порции фильтрата собирали в мерные колбы емкостью 
25, 50 и 100 см3. Суммарное количество вытесняемых из катио­
нита ионов Ni2+, С а2+ и M g2+ определялось комплексометриче­
ским титрованием с раствором трилона Б. Концентрация ионов 
никеля определялась колориметрическим методом [8] на фото­
колориметре Ф ЭК— 56. Суммарную концентрацию ионов С ай 
и M g2_f рассчитывали по разности.

На основе экспериментальных данных были построены 
выходные кривые — зависимость суммарной концентрации двух­
зарядных понов (Ni2+, С а2^, M g2+), суммарной концентрации 
ионов Са2+ и M g2“ и концентрации ионов Ni2J~ от количества 
регенерирующего раствора (в мг-экв) , пропускаемого через ионо­
обменную колонну.

Обсуждение результатов

При регенерации 4,0 А' растворами НС1 и NaCl и их смесью 
(таблица) наивысшая степень концентрирования (отношение кон-

Т а б л и и а

Регенерация колонн, насыщенных раствором 1

Регенерирующий j Степень концентрн- Расх о д  регенерирующего 
раствор j рования вещества, м г-экв

4,0 ,V HCl 340 2800
4.0 N  Na Cl 250 3800
смесь 4,0 N  HCl и

.300 28004.0 N  Na Cl (1 : I >
смесь 1,5 N  HCl и 
1,5 N Na Cl ( 1 : 1 ) 190 1500

смесь 0,6 N  HCl и 
0,6 A' NaCl ( 1 : 1 ) 85 840

цемтрации понов Ni2*' в фильтрате к концентрации ионов N i2 ~ 
в растворе насыщения) достигается примененинем 4 N  раствора 
НС1. Регенерируя со смесью 4 N  растворов NaCl и НС1, степень 
концентрирования в некоторой степени уменьшается, но расход 
регенерирующего реактива остается прежним.
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Р и с .  1. Зависимость концентрации 
ионов Ni2+ ( 1), суммарной концент­
рации ионов Са2+ и M g 2: (2) и ио­
нов Ni2-*-, С а2+ и M g 2+ (3) от коли­

чества регенерирующего реактива.

Р и с .  2. Зависимость концентрации 
ионов Ni2!' (1),  суммарной концент­
рации ионов С а 2+ и M g 2+ (2) и и о ­
нов Ni2+, С а 2! и M g 2 ! (3) от ко л и ­

чества регенерирующего реактива.

Сравнение данных, полученных при применении смесей раст­
воров НС1 и NaCI разных концентраций, приводит к выводу, чти 
самой эффективной является смесь 2 А7 растворов Н С 1 и NaCi, гак 
как расход времени в некоторой степени уменьшается. Примеме-

Р и с. 3. Зависимость концентрации ионов Ni2'1 ( / ) ,  сум­
марной концентрации ионов С а 2+ и M g 2+ (2) и ионов Ni2+. 
С а2+ и M g 2" (3) от количества регенерирующего реактива.
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ние более концентрированных растворов для регенерации неце­
лесообразно, так как оно вызывает корродирование аппаратуры.

К аналогичным выводам приводит регенерация колонн, насы­
щенных раствором 2. Т акж е нет существенных различий в ходе 
выходных кривых. Примеры выходных кривых приведены на 
рис. 1 и 2 . При регенерации колонн, насыщенных раствором 3, 
основную массу двухзарядных катионов вытесняли 0 ,6 ; 0 ,9 ; 1,35 и 
2,5 N  раствором НС1. Остатки этих катионов вытесняли 4,0 N 
раствором NaCl. На выходных кривых ионов Ni2+ наблюдаются 
два максимума при малых концентрациях НС1 (до 1,0 .V (рис. 3). 
При больших концентрациях основная масса ионов Ni2+ вытес­
няется раствором НС1. При анализе фильтрата следует, что в 
первую очередь, вытесняются в основном ионы M g2+ и Ni2+, а 
затем ионы С а2+ и Ni2+. Заметного отличия поведения ионов 
Ni2+ от ионов С а2+ и M g2^ при регенерации с растворами НС1 
и NaCl не наблюдалось.
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NIKLI KON TSE NTREERIMISE ST JA ERALDAMISEST  
HEITVETEST IO ON IV AH ET USE  MEETODIL

H. Laanpere ,  P. Tüür

R e s ü m e e

Nikli kontsentreerimiseks ja eraldam iseks galvaanikatsehhide 
heitvetest kasu ta ti  kationiiti KU-2. Kationiiti regenereeriti e r ine­
vate kontsen tratsioonidega HCl ja NaCl lahustega ja nende seguga. 
Eksperim entaalsete  andm ete põhjal on kõige o tstarbekam  rege­
nereerimiseks kasu tada  2N  HCl ja NaCl lahuste segu.
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CONCENTRATION A ND  SEPARATION 01 NICKEL  
IONS FROM SEWAGE BY THE ION EXCHANGE

H. Laanpere,  P. Tuiir

S u m m a r  y

The cation exchanger KU-2 has been used for concentration 
and separation  of nickel ions from sewage. The cation exchanger 
was regenerated  by solutions of NaCi, HC1 and their m ixtures with 
various concentrations. It was found tha t  more advisable for 
regeneration was mixture of solutions of 2N  HC1 and NaCi.
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У Д К  541.183.2

К ВОП РОСУ ОЧИСТКИ КАТИОНИТА КУ-2- (Na,  Н)
В УС ЛО ВИЯ Х К О М П Л Е К С О О Б Р А З О В А Н И Я

X. Вахеметс, JI. Лене, М. Риканд, Л. Суйт, Ф. Шемякин

К аф едра  аналитической химии

Изучено влияние содержания водородной формы очи­
щаемого катионита КУ-2- (Na, Н) на процесс десорбции 
ионов ж е л е з а (III) и м е д и (II) при использовании в составе 
водной фазы солей некоторых карбоновых кислот. Найдено, 
что в условиях малой буферной емкости водной фазы в о з ­
растание доли 'водородной формы ионита может  привести к 
искажению влияния факторов на процесс десорбции ионов 
примесей. Образование комплексов обнаруж ивается  во всех 
случаях, если в равновесном растворе не доминируют к о о р ­
динационно насыщенные протонированные комплексы лиган­
дов или не образуются смеси последних со свободными иоиа-

5 М
ми водорода. Зависимость типа lg p r—— р[Н2Т] и зображ ается^ JU
ломаной линией, углевой коэффициент которой возрастает  
по мере роста концентрации свободного лиганда в равн о­
весном растворе.

Сорбция поливалентных ионов сопровождается обычно обме­
ном ионов водорода. В результате этого солевая форма катионита 
должна, по крайней мере частично, перейти в водородную. Вос­
становление солевой формы катионита неизбежно связано с 
повышением активности ионов водорода в регенерирующем раст­
воре. Так как лиганды достаточно устойчивых комплексов 
являются в большинстве случаев относительно сильными осно­
вами, то в упомянутых условиях регенерация катионита с приме­
нением комплексообразующих агентов может оказаться м ало­
эффективной.

Основная цель настоящей работы заключается в выяснении 
того, какое влияние может оказать изменение доли водородной 
формы в исходном катионите КУ-2-(Na, Н) на процесс десорбции 
ж е л е за ( I I I )  и меди(П) при их низких начальных содержаниях
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в ионите и в случае использования водных растворов солеи неко­
торых карбоновых кислот в качестве регенерирующих.

Образцы ионита доводились до требуемого состава по ранее 
описанной методике [1]. Д оля водородной формы определялась 
обратным титрованием избытка щелочи. В изученных образцах 
катионита доля водородной формы (П н ),  выраженная в % от 
полной обменной емкости, находилась в пределах 3,8—-29,7%, 
исходное содержание (доля) ионов ж е л е з а (Ш ) и меди(П ) (П м ), 
выраженная в тех же единицах, было порядка 10~2— 1 0 ~,0/0. 
Источниками лигандов служили комплексон III (Ыа2Н 2У), тар- 
трат натрия (N a2H 2T) и оксалат натрия (N a2Ox). Содержание 
железа и меди в растворах комплексона III определялось после 
предварительного разложения комплесов смесью концентриро­
ванной серной кислоты (х.ч.) и 30%-ного пергидроля (ос.ч.).  
Оксалатные комплексы предварительно разлагались действием 
0,1 М  раствора перманганата калия, содержащего 0 , 2 моль/л  сер­
ной кислоты, и полученный раствор обесцвечивался с помощью 
раствора гидроксила ми 'ix лорида. Дальнейшие операции иден­
тичны описанным в [2—3]. Кислотность равновесных растворов 
изменялась в пределах 3 ^  pH ^ 6 .

Д ля выяснения необходимого времени контакта между ф а з а ­
ми была поставлена предварительная серия опытов, результаты

1---< \-- ---------
i 5  10 cijmc-x

Р и с. I. Зй’ш-гнмость процента де- 
t '.nÖHili! I I I )  (О )  и
м е д щ Ш  Iф *  i -т upcMOiiii контакта

С - in v - ’v o n - ' t n ' . v ’ s t lf c 'T CM  ТИПЙ ЛП- 
. ачд - М-0 ,л у. «J i . 10- д. 1 и 2 —
\ тй«Н»Т ( П и  » 9 , 5 ) .  ■> ь - W O x  

' (Пн = 29,7).

» I Д~’ ---- -- !_____

'5 3 1 рС

Р и с. 2. Зависимость процента де­
сорбции ионо" ж е л е з а ( Ш )  (О) и 
меди (II)  ( # )  от рС т ар тр ата  (кри­
вые 3—6) и оксалата  натрия (крн 
вые /  и 2) и регенерирующей системе 
типа лиганд — Н 20 .  1 -  2: П тт == 27,1 — 
29,7; ГТм ==п • 10~' 3 —  4: П л - 3 , 8 ;  
П м  =  п • 10“ 2 5 — 6: П н  = 9 .5 — 11,4; 

П \: -  п • 1 0 -2.
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Р и с .  3. Зависимость процента д е ­
сорбции ионов ж елеза  ( I I I )  (О) и 
м еди(II)  ( ф )  от рС комплексона III 

I в регенерирующей системе типа л и ­
ганд — Н 20 .  /  и 3: П и  = 9 ,5 — 11,4: 

j П м  =  п • 10- 2  2: П ц  = 3 ,8 ;  П м  =  п • 10-г 
4: П н  =  9,5— 11,4; П м - п - Ю " 1.

Р и с. 4. Зависимость процента д е ­
сорбции ионов ж елеза  ( I I I )  (О) и 
м ед и(I I )  ( 9 )  от рС хлорида натрия 
в регенерирующей системе типа л и ­
ганд — NaCl — Н ,0 .  1 и 2: 1 • 1 0 М 
N a 2H 2T; П н  =  9,0; П м =  п -  10~ 2 3 и 5: 
1 • 10-4  М | \ а 2Н аУ; П и  = 9 ,5 ;  П м  =  
п • 10" 2 4: 8.2 • IC) - 2 М N a ,ИЛ';  П н  =  

п • 1 0 - г.

которых изображены на рис. 1. Эти результаты приводят к вы­
воду, что для практического достижения равновесия можно счи­
тать вполне достаточным время контакта до семи суток. В случае 
меди(II) или образования более прочных комплексов ж елеза (I I I )  
(рис. 1, кривая 4) [4] достаточно менее одних суток.

Экспериментальные данные десорбции представлены на рис.
2—4. Можно сказать, что общие закономерности десорбции, н ай­
денные с применением тартратных и комплексоновых растворов 
и образцов с Пн 4 [5—6], остаются в силе, если исходная кон­
центрация реагента больше 1 • 10 2 моль /л  и П ц ^  Ю. Эффектив­
ность действия рассмотренных регенерирующих систем типа 
лиганд — Н 20  при учете как величин процентов десорбции, так 
и предельных молярных концентраций реагентов вообще (прг: 
Пн =  const) определяется последовательностью; 1\ та2Н 2У ^  
^ N a 2 0 x ^ N a 2H 2T. Различия в поведении изученных регенеран- 
тов выявляются особенно резко при р С > 1 ,  где рС =  —lg С. С рос­
том Пн и рС влияние комплексообразующих реагентов ослабля­
ется (рис. 2, кривые 3—6, рис. 3, кривые / и 2).  Характер измене­
ния при этом зависит от лиганда и десорбируемого иона. Н аиме­
нее чувствительные к присутствию протонов океалатные системы 
(рис. 2, кривые 1 и 5, 2 и 6).



Выявляющиеся пересечения кривых десорбции (рис. 2, кри­
вые 3 и 4,  5 и 6) служат подтверждением качественных измене­
ний в десорбируемости ионов. В системах С1~—Н 20  [1], где р ас­
четным путем было доказано отсутствие эффекта комплексообра- 
зования при таких же значениях Пм [7], наблюдалась обратная 
картина. С точки зрения очистки ионита представляет определен­
ный интерес возможность облегчения десорбции ионов ж е л е­
за (III) по сравнению с ионами меди(II) (рис. 2) с применением 
растворов, содержащих лиганд.

Если в основу сравнения взять данные, полученные примене­
нием систем N a C i—H ?0 [1], можно обнаружить положительное 
значение присутствия лигандов. Кривые десорбции последней 
Системы при таких условиях протекали по оси рС.

Изображенные на рис. 4 результаты получены применением 
систем типа лиганд — N aCi— Н 20 .  На основе результатов отчет­
ливо видна целесообразность применения при регенерации сис­
тем лиганд — N aCi—Н 20 ,  позволяющих резко повысить эф ф ек­
тивность действия комплексообразующих агентов (рис. 4, кривые 
/ —3).  Это позволяет пользоваться весьма разбавленными раст­
ворами без ущерба для глубины регенерации. Например, для 
ионитов с П и ^ 1 0  можно рекомендовать применение следующих 
систем: I • 10~2 М  N a2H 9T - 5,0 • 10"' М  N a C i- Н 20  (рис. 4, кри­
вые 1— 2),  М О  4 М  Ыа2Н 2У — 2,5 • 10 1 М N a C l ~ H 20  (рис. 4, 
кривая 5). Доля водородной формы ионита имеет большое значе­
ние, особенно при низких концентрациях источников лиганд. Так, 
например, аналогично кривой 4 (рис. 4) зависимость для меди(П) 
изображается прямой, параллельной оси рС на уровне 60%. 
Аналогичные параллельные прямые получены такж е в случае 
десорбции ионов железа (III)  (на уровне 55%) и меди(II) (на 
уровне 19%) в 2,5 • 10 2 ЛТ растворе оксалата натрия при Пн =  
27,1 в интервале рС от 2,7 до —0,4. Эти данные, не изо бражен ­
ные па рис. 4, свидетельствуют о том, что изменение содержания 
хлорида натрия в регенерирующем растворе не всегда влияет на 
глубину десорбции. При относительно высоких значениях Пц 
повышение концентрации хлорида натрия в регенерирующем 
растворе может привести к уменьшению количества десорбиро­
ванных ионов по сравнению с системой типа лиганд — Н 20  
(рис. 2 4 ) .

Такое обстоятельство можно объяснить при помощи неслож­
ных расчетов [8], проводимых на основе экспериментальных и 
справочных данных [9]. Можно доказать, что в зависимости от 
типа исходных регенерирующих растворов, соотношения концен­
траций электролитов в смеси и величины Пн могут образоваться 
качественно различные равновесные системы. Если применение 
регенерирующих систем типа лиганд — Н 20  может привести к 
доминированию координационно насыщенных протонированных 
комплексов лиганда, т. е. образуется равновесная система типа
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H]L — H 20 ,  то включение хлорида натрия в состав такой системы 
может дать систему H]L —Н + —Н 20 .  Повышение содержания 
ионов водорода в водной фазе всегда неблагоприятно влияет на 
равновесие комплексообразования. В последнем случае это озна­
чает уже прекращение комплексообразования вообще.

Полученные экспериментальные данные принципиально не 
противоречат литературным данным, касающимся относительной 
устойчивости комплексов и зависимости их от кислотности равно­
весного раствора. Значительно большую чувствительность десор- 
бируемости меди(П ) к изменениям кислотности равновесного 
раствора (рис. 2, кривые 4 и 6, 3 и 5, а такж е системы лиганд —
— NaCi — Н 20 )  в изученном нами интервале pH можно также 
отнести на счет меньшей устойчивости их [4, 9— 13].

Д ля оценки влияния явления комплексообразования на 
результаты десорбции ионов составлены для системы N a2H 2T —
— Н 20  зависимости l g ~ —р[Н2Т], где 5 м и См обозначают равно­
весные концентрации ионов тяжелых металлов соответственно в 
фазе ионита (мг-экв/г)  и раствора (мг-экв/см3) , р[Н2Т ]=  — lg[H2T] 
и [Н2Т] — равновесную концентрацию свободных ионов Н 2Т2' в 
растворе. Величины р[Н2Т] рассчитаны с учетом pH раствора и 
констант ионизации комплексообразующего реагента, исходя из 
его аналитической концентрации. Как можно видеть из рис. 5,

9характеристика десорбции.l g —  от р[Н2Т] изображается ломаной 
линией. Такая зависимость получается т о л ь к о  в случае.

Р и с .  5. Зависимость l g p r ^ , P [ H 2T| См
для системы N a 2H2T — Н20 .  1 — же- 

л е з о ( Ш ) ,  2 — м ед ь (Н ) .
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если в равновесных условиях достигается значение Пн^'О, т. е. 
попутно с установлением равновесия происходит полная нейтра­
лизация ионита и в равновесном растворе не доминируют прото- 
нированные комплексы типа Н 4Т и НзТ~. При образовании и з о ­
браженных зависимостей не играют роли значения Пц н Пм 
В случае недостаточной буфферной емкости водной фазы экспе­
риментальные точки не укладываются на изображенных линиях.

Результаты расчетов также показывают, что выполнение пере­
численных здесь обстоятельств необходимо и с применением дру­
гих комплексообразующих веществ.
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KU-2-(Na, Н) PU H A S T A T A V U S E S T  KOMPLEKSI-  
MOO DUS TA M IS E T IN GI M UST ES

Н. Vahemets ,  L. Leis, М. Rikand, L. Suit, F. Šemjakin

R e s ü m e e

Uuriti osaliselt vesinikvormis oleva KU-2-Na puhastam ise  või­
malusi rau d ( I I I )  ja v ask ( II )  m ikrokogustest ja tulemusi m õjus­
tavaid faktoreid kompleksoon 111, n aa tr iu m ta r traa t i  ja -oksalaati 
s isaldavate  lahuste kasutamisel.



PURIFICATION OF KU-2-(Na,  H)
IN THE CONDITI ONS OF COMPLEX FORMATION

H. Vahemets, L. Leis, M, Rikand, L. Suit, F. Shemyakiu

S u m m a r у

The possibility of relatively deep purification o\ a s trong  acid 
cation exchanger K.U-2-Na from the ions of heavy metals by use 
of some complex form ating reagen ts  as trilone B. sodium tar tra te  
and oxalate has been studied.



У Д К  541.127

К А Н А Л И З У  П А Р А Л Л Е Л Ь Н Ы Х  
О Б Р А Т И М О - П О С Л Е Д О В А Т Е Л Ь Н Ы Х  Р Е А К Ц И Й

А. Туулметс

Л аборатория  химической кинетики и катализа

Рассмотрены некоторые аспекты формальной кинетики 
реакций типов ( 1 ) и (2 ), проводимых в псевдомоиомоле- 
хулярных условиях. Если относительный состав реагента в 
избытке не зависит от ее концентрации, зависимость кон­
станты скорости первого порядка от последней всегда стре­
мится к линейной. Если система параллельных обратимо- 
последовательных реакций включает много значимых путей 
реакции, условие стационарности реакции выполняется тем 
раньше и тем лучше, чем быстрее устанавливаются р авн о­
весия в системе.

Среди параллельных обратимо-последовательных процессов 
ю важности и распространенности выделяются реакции типа

ли

А +  R 1 В i —+- С 1
А -f~ R 2 В 9 — С 2

А +  R n В п — С и

(1)

А - f R , - В,; Bj +  R j - ^ C n
b , + r 2- > c 12

A +  R2 ^ B 2; Bz +  R ^ C s ,  (2)

A +  Rn —  B„; B n +  Rn — >>- Сил.

Как пример типа (1) можно привести реакции кислотного 
катализа, а по типу (2 ) протекают, по-видимому, реакции карбо­
нильных соединений с реактивом Гриньяра [1].
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Кинетика реакций типов (1) и (2) весьма сложна, причем 
соответствующие системы дифференциальных уравнений не инте­
грируются в конечном виде, поэтому обычно стараются исследо­
вать такого рода реакции в псевдомономолекулярных условиях, 
т. е. при условии, что все [/?,] [Л]. Тогда схемы (1) и (2) прини­
мают вид

где п — количество параллельных путей реакции.
Интегрирование системы дифференциальных уравнений, опи­

сывающей кинетическую систему (3), при краевых условиях 
[Л]=Й]о И все [ £ i ]  =  [Ci] =  0, если / =  0, дает для концентрации
&-того продукта

а постоянные и и b являются функциями от констант скоростей.
Решения (4) системы (3) при 2 для определения индиви­

дуальных констант скоростей не пригодны (см., напр. [2 ]), поэто­
му для исследования кинетики реакции обычно стараются найти 
стационарную область реакции и изучить далее зависимость най­
денных констант скоростей первого порядка от концентраций 
реагентов в избытке.

Согласно методу стационарных концентраций можно принять

после чего, следуя усовершенствованному методу стационарных 
концентраций М акданиеля [3], имеем

(3)

(4)
j=i

где т ~ п -f l  и X — корни алгебраического уравнения

d [ B  i]
=  k u [Л] — (/e2i +  k 3l) [ B i ]  =  0,

d [ B  IJ kn d [ A \
(5)dt kz\ -j- ku dt

Из материального баланса реакции 2 3 л:к=[Л]о следует, что

(6)
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Учитывая, что

d[Ci]
dt = M ß i ] ,

из (5) и (6 ) получим дифференциальное уравнение первого по­
рядка для исходного продукта

/  ftji W [v4] V I  /r.iÄai
( 1 +  L i  Л ' 1 .  +  ь  1 4 0 .

откуда находим наблюдаемую константу скорости первого 
порядка

у  A’ntai
foi +  &3i

. ( , >

1 + V.----....
■1 /ê i -j- £:;t

Решение проблемы относительно любого другого продукта 
приводит к такому же выражению наблюдаемой константы ско­
рости.

Наложением ограничений на константы скоростей можно 
выделить некоторые граничные случаи из ур. (7),

а) все >  к-г\. = ----- з г г т — >

: -  L ,,к,л
Л.йз.

кз
1 +  — k->

tin
где К i =  — .

2 ]  Kiksi
с) все k2i >  k3\, k„h< —  I +~Y\~K '

11
Если [/?] =  ^ [ / ? i ]  и относительный состав исходной реакцион­

ной смеси не зависит от ее общей концентрации, т. е. [/?i] =  С|[/?]„ 
то

к и —



li в общем случае

h \  =  Z  k^  ci[R].

Тогда (7) принимает вид
n + i
У] ait RV

kohs =  -
i +  2 > i # r

и частные случаи соответственно 

а) Aobs =  2 Z - №

i x  [я р
Ь, с) Ä„bs = ------- 7---------•

1 +  Vß"[/?J

Следовательно, при данных условиях зависимость наблю дае­
мой константы скорости от суммарной концентрации реагентов в 
избытке всегда стремится к линейной зависимости от последней, 
т. е.

lim /Jobs =  7 i +  Y2[# ]-
I R]—>-oo

Аналогично, если ни один k3i не зависит от [R], то пределом 
является постоянная.

Легко увидеть, что предел достигается тем быстрее, чем ближе 
к одному из указанных граничных случаев система находится. 
Очевидно также, что наиболее благоприятным случаем для опре­
деления постоянных в выражении k 0bä является такой, когда 
большинство [R\\ нелинейно зависят от [R].

С точки зрения практического применения уравнения (7) 
важно рассмотреть границы стационарной области реакции.

Наблюдаемая константа скорости первого порядка, в силу (4)

II —л.{

У '  ukj).\е 
d In л-r j

Пусть Лп<Яц-1< . . .<?ч. Тогда

и и - 1
&оЪн =  Л» +  (Ац—i — /-) i) С -J-(hi

dll —2 n 1 ?'/i — 2?*
+  (А ц —2 — Яц- i )^  - j -  . . .

ßri-1



Этот ряд сходится тем быстрее, чем существеннее A,j<At_b 
причем *

Hm &obs ==: A)nin-
t—*-эо

Уравнение (4) практически не может включать много членов 
с сильно различающимися значениями К, так как ввиду того, что 
и абсолютные значения постоянных щ при росте значений соот­
ветствующих к] уменьшаются (ср. [2 ]), члены с наибольшими з н а ­
чениями X могут стать уже при малых значениях аргумента пре­
небрежимо малыми. С другой стороны, последнее обстоятельство 
возникает в том случае, если часть из предполагаемых путей 
реакции является или несущественной, или же путями с очень 
быстро устанавливающимися равновесиями **.

Уравнение (4) включает минимальное число экспонентов в 
случае, когда все равновесия устанавливаются очень быстро [2]. 
тогда

х к = А к + В ке м.

Это, в свою очередь, соответствует частному случаю (с) у р ав ­
нения (7). Следует добавить, что для случая, включающего два 
экспонента ( п =  1) показано, что период индукции тем короче чем 
быстрее устанавливается равновесие [4].

Следовательно, если система параллельных обратимо- после­
довательных реакций включает много значимых путей реакции, 
условие стационарности реакции выполняется тем раньше и тем 
лучше, чем быстрее устанавливаются равновесия в системе. 
И наоборот, если при наличии ряда независимых путей реакции 
типа (3) наблюдается достаточно широкая стационарная область 
реакции, то равновесия в системе устанавливаются быстро.

* Если л'к япляется концентрацией некоторого конечного продукта р е а к ­
ции (ср. [2]. [4]),

R 2 - у

/,„„„ =  - i --------------- ,
u - v

j
что приводит, однако, к такому же результату.

** Исключение одного устанавливающегося во времени .равновесия из сис­
темы (3) сокращает па единицу количество экспонентов в уравнении (4) 
(ср. [2]).
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LISAKS PARALLEELSETE PÖÖRDUVATE  
KONS EKU TII VREAK TS IOO NIDF A N ALÜ ÜSI LE

A. Tuulmets

R e s ü m e l

Töös on ana lüüsitud  tea tavate  pseudom onom olekulaarsetes t in­
gimustes kulgevate reaktsioonide [tüüp ( 1) ja (2 )] form aalse kinee­
tika m õningaid aspekte. Kui liias oleva reagendi suhteline koostis 
ei sõltu tema kontsentratsioonist,  läheneb esimest järku  reaktsiooni 
kiirusekonstandi sõltuvus viimasest alati  piiriliselt lineaarsele. Kui 
paralleelsete pöörduvate konsekutiivreaktsioonide süsteem hõlmab 
palju olulisi reaktsiooniteid, täitub reaktsiooni s ta ts ionaarse  ku l ­
gemise tingim us seda varem  ning  seda paremini, mida kiiremini 
püstituvad süsteemis tasakaalud .

A CONTRIBUTION TO THE ANALYSIS OF COMPETITIVE  
REVERSIBLE CO NSEC UTIVE REACTIONS

A. Tuulmets

S u m i n a r  y

Some aspects of the formal kinetics of the reactions (1) and (2) 
considered under pseudo-first-order conditions have been analysed. 
If the composition of the reagen t taken in excess does not depend 
on its concentration the dependence of the first-order reaction rate 
constant on the la tter  always approaches a linear one. If a set 
of competitive reversible consecutive reactions includes many 
considerable pathw ays the s teady-sta te  requirements of the reaction 
are satisfied the instan taineously  and completely the rapid are the 
equilibria.
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У Д К  547.087.3

О С И Н ТЕЗ Е 9-АЛ К И Л Ф Л У О Р Е Н О В

Э. Мыттус, Т. Илометс

Кафедра  органической химии

Ллкилированием флуорена в диметилсульфокеиде под 
действием димсилнатрия с хлористым бензолом образуется 
Я^-Дибензилфлуорен. 2-хлорпропан в аналогичных условиях 
образует Я9-изопропилфлуорен. 9-трет-бутилфлуорен и 
9-изопропилфлуорен получены т ак ж е  восстановлением соот­
ветствующих 9-гидроксн-Р-алкил-флуоренов.

Д ля синтеза ^-замещенных флуоренов используют главны е 
образом 3 метода: 1) восстановление 9-флуоренилиденов и 
Р-гидрокси-Р-алкилфлуоренов [1—7]; 2 ) алкилирование флуорена 
спиртами [8— 13] и 3) алкилирование флуорениллития или флуо- 
ренилнатрия алкилгалогенидами [14—37].

Первый метод известен давно (для обзора см. [4]), но все же 
отсутствует систематическое изучение этого способа. Наиболее 
часто используется каталитическое гидрирование [6 , 71, хорошие 
выходы получены и с йодистым водородом [1—4].

Второй метод по сути является разновидностью первого, 
т. к. предполагается, что при высокой температуре, при которой 
протекает реакция, спирт окисляется до альдегида, который кон­
денсируется флуореном с образованием соответствующего флуо- 
ренилидена, который, в свою очередь, восстанавливается спир­
том до алкилфлуорена, а спирт окисляется до альдегида [10]. 
В случае алкилирования флуорена бензиловым спиртом возмож­
ность протекания реакций через вышеуказанные промежуточ­
ные продукты доказана экспериментально [38].

Третий метод является весьма эффективным для синтеза как 
.9-монозаметенных, так и 9,9-дизамещенных флуоренов. Так как 
флуорен является более слабой карбокислотой, чем замещенные 
флуорены с первичным алкилом в 9-положении [39], то при 
алкилировании флуорена в полярных растворителях (жидкий 
аммиак, диметилсульфоксид (Д М С О ), гексаметапол) в при-
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сутствии амида натрия первичными галогенидами образуются, 
главным образом, диалкилфлуорены; вообще не образуются мо- 
ноалкилфлуорены [39], или их содержание в реакционной смеси 
невелико [25—28, 31, 32]. Применение амида лития повышает 
выход монозамещенных флуоренов [32].

Использование амидов лития и натрия в неполярных раство­
рителях связано с трудностями, так как металлфлуоренилы 
образуются с малыми выходами. Эти затруднения были преодо­
лены применением в качестве растворителя декагидронафталина, 
и действием алкилгалогенида получены монозамещенные флуо- 
рены с практически количественными выходами [17,33,34].

Алкилирование в неполярных растворителях в присутствии 
алкиллитня или фениллития применялось очень широко для 
получения как монозамещенных флуоренов [14, 16, 22, 26], так 
и для введения второго заместителя в монозамещенные флуо- 
рены [20, 26, 27, 35].

Д ля алкилирования в полярных растворителях были приме­
нены только два вторичных галогенида: дифеннлметилхлорид и
7-хлоро-/-фенилэтан [32] (растворителем был жидкий аммиак),  
и в обоих случаях был получен монозамещенный флуорен с 
выходом соответственно 94 и 85%.

Причиной образования только монозамещенного флуорена 
может быть стерический фактор [32]. В случае вторичных чисто 
алифатических галогенидов можно ожидать образования моно­
замещенных флуоренов по той причине, что флуорены с вторич­
ным или третичным алкилом в 9-положении являются более 
слабыми карбокислотами, чем флуорен. Так, рКа для флуорена 
равняется 22,10, для 9-изопропилфлуорена — 22,70 и для Р-трет- 
бутил-флуорена — 23, 41 [39]. Тем самым равновесие между I и
II сдвинуто в сторону образования I:

и

При проведенном нами алкилировании флуорена изопропил- 
хлоридом в ДМ СО в присутствии димсилнатрия были получены 
только 9-изопропил-флуорен и флуорен. Реакционная смесь 
была разделена хроматографированием в тонком слое на окиси
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алюминия II степени активности, растворитель — смеси петро- 
лейного эфира с бензолом и гексана с дихлорэтаном. На осно­
вании УФ спектров отдельных фракций ни к одной из них нельзя 
было отнести структуру Р,9-диизопропплфлуорена.

В случае алкилирования флуорена хлористым бензилом в 
аналогичных условиях образовалась смесь 9,9-дибензилфлуорена 
и флуорена, что совпадает с результатами реакции в жидком 
аммиаке [32] и аналогично алкилированию флуорена йодистым 
метилом в ДМ СО [37].

Нами синтезированы такж е 9-трет-бутилфлуорен и 9-изо- 
пропнлфлуорен по схеме:

О НО R R Н

Восстановление 9-гид.ро.кси-9-изопропилфлуорена йодом в 
присутствии фосфора в уксусной кислоте [1, 2] протекало с коли­
чественным выходом, в то время как выход 9-трет-бутилфлуорена 
составлял 4%.

Экспериментальная часть

1) Алкилирование флуорена в ДМСО.
9,9 - д и б е н з и л ф л у о р е н. 33 г (0,2 М)  флуорена в 200 мл  

сухого бензола прибавляли по каплям к димсилнатрию, приго­
товленному из 12 г (0 ,3М)  амида натрия и 90 г ДМ СО. Во время 
прибавления флуорена реакционную смесь держали при 60—65° С 
на водяной бане. С первых капель раствора флуорена реакцион­
ная смесь окрасилась в темно-красный цвет, под конец образо­
вался оранжевый осадок. После прибавления флуорена нагрева­
ние продолжали еще 15—20 минут и в течение 15 минут добав­
ляли по каплям 32 г (0,25Ai) хлористого бензила. Полученный 
раствор дефлегмировали в течение двух часов и разлагали водой. 
Бензольный раствор отделяли, промывали водой, разбавленной 
соляной кислотой, 8 % бикарбонатом натрия, водой, сушили суль­
фатом натрия и выпаривали до объема 100 г, затем добавляли 
200 мл  спирта. Выделившиеся при стоянии на холоде кристаллы 
(44 г) отсасывали, промывали холодным спиртом и высушили на 
воздухе. По данным УФ спектров и тонкослойной хроматографии 
на окиси алюминия полученное вещество состояло из флуорена 
и ,9,5-дибензилфлуорена.

Повторной кристаллизацией из лигроина и смеси этилового 
спирта и изопропилового спирта ( 1 : 1 )  получили 19 г (0,05М)  
.9,9-дибензилфлуорена, т. пл. 148° С (лит. 148° С [32]) Хшкс. 229 
(10400), 266 (18800) ii 302 (8000) нм (в спирте). Физические
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константы полученного вещества совпадали с данными вещ е­
ства, полученного алкилированием флуорена с бензилхлоридом 
в жидком аммиаке под действием амида натрия [32].

9 - и з о п р о п и л ф л у о р е н. 9-изопропилфлуорен был полу­
чен аналогично предыдущему из 20  г (0 , 1 2 М)  флуорена, 6 г 
(0 ,15М) амида натрия, 70 г ДМ СО  и 15 г (0,15М) изопропил- 
хлорида.

После разложения реакционной смеси водой бензольный слой 
обработали как обычно и выпарили досуха. Полученный осадок 
(23 г) растворили при нагревании в лигроине. Из полученного 
раствора при температуре 25° С выделилось 3,5 г флуорена 
(т. пл. 114° С). После охлаждения раствора до — 10° С выделив­
шийся осадок перегоняли в вакууме. Фракцию, перегонявшуюся 
при 162— 170° С при 15 мм рт. ст., перекристаллизовали из петро- 
лейиого эфира и получили 16 г (0,08 М)  9-изопропилфлуорена 
(6 6 % от теоретического), т. пл. 53—54° С (лит. 54—55° С [40]). 
Ямакс. 221,5 (21700), 229 (10000), 266 (21 300), 291 (6800), 302 
(9200) нм (в спирте).

2 ) Восстановление 9-гидрокси-Р-алкилфлуоренов.
9 - и з о п р о п и л ф л у о р е и. Смесь из 100 мл  ледяной 

уксусной кислоты, 4 г красного фосфора и 1,25 г йода нагре­
ли до кипения, добавили 1 м л  воды и при температуре кипения 
смеси прибавили по каплям раствор 29 г (0,089 М)  Р-гидрокси- 
9-изоиропил-флуорена в 150 мл  уксусной кислоты. Реакционную 
смесь кипятили в течение трех часов с обратным холодильником 
и фильтровали горячей. После разбавления фильтрата водой 
полученный 9-изопропилфлуорен после кристаллизации из петро- 
лейного эфира имел т. пл. 53,5—55° С (лит. 54—55° С [40]). УФ 
спектр совпал со спектром продукта, полученным в предыдущем 
опыте.

9 - т р е т - б у т и л ф л у о р е н. В результате восстановления 
в аналогичных к предыдущему условиях из 21 г (0,087М) 
^-гидрокси-З-трет-бутилфлуорена было получено 16 г жидкости,, 
из которой на колонке с окисью алюминия удалось выделить 0,8 г 
(4% от теорет.) 9-трет-бутилфлуорена с т. пл. 101 — 102° С  (лит. 
101 — 102° С  [1]). Ямакс 223 (изгиб, 16500), 231 (7600), 268,5 
(16800), 294 (40000), 304 (6100) нм (в спирте).

3) 9-гидрокси-9-алкилфлуорены.
9 - г и д р о к с и - 9 - и з о п р о п и л ф л у о р е н был получен по 

стандартной методике [41].
К изопрогшлмагнийхлориду из 9,5 г магния и 31 г изопропил- 
хлорида в 200 м л  эфира прибавили 53 г флуоренона в 300 м л  
эфира. Реакцию провели при температуре кипения эфира. После 
прибавления флуоренона смесь кипятили еще 2,5 часа, после чего 
разлагали разбавленной серной кислотой и обрабатывали как 
обычно.

Полученный после отгонки эфира продукт перегоняли в

85



вакууме и собирали фракцию с т. кип. 170— 180° С при 1 ммрт.ст. 
Полученная жидкость после прибавления лигроина образовала 
кристаллы с т. пл. 127—-128,5°С (лит. 127°С {41]). Амане 222 
(20800), 228 (22000), 236 (16900), 270 (11400), 297 (4300), 308 
(3700) нм (в спирте), выход 22 г (31% от теорет.).

9 - г и д р о к с  и - 9 -  т р е т  - б у т и  л ф л у о р е н  был получен 
аналогично из 95 г (0 ,54М \  флуоренона. Из фракции с т. кип. 
220—235° С при 12 мм рт. ст. выделились кристаллы с т. ил. 96° С 
(лит. 96°С), Амане 227 (21 000), 230 (21 000), 235 (16700), 238,5 
(15200), 277 (12 100), 298 (4400) и 310 (3200) нм (в спирте). 
Выход 24 г (17,5% от теорет.).
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9-ALKÜtJLFLUOREENIDE SÜ N T E E SI S T

E. Mõttus, T. Hornets

I R e s ü m e e

Fluoreeni alküieerimisel bensüülkloriidiga dimetüülsulfoksiidis 
-■ dimsiiül-naatriumi juuresolekul moodustub a inult 9,9-dibensüülfluo- 

reen. Analoogilistes t ingim ustes reaktsioonil isopropüülkloriidiga 
tekib 6 6 % saagisega P-isopropüüliluoreen, s. o. monoalküleerimis- 

I produkt.
Samuti saadi 9-isopropüülfluoreen ja 9-tert. butüülfluoreen 

5-hüdroksü-alküülfluoreenide taandam ise l joodiga fosfori manu- 
I lu sel.

ON SY NTH ESI S OF P-ALKYLFLUORENES

E. Mõttus,  T. Hornets

S u m m a r v

Alkylation of fluorene with benzyl chloride and iso-propyl 
chloride in the medium contain ing  d im sylnatrium  and dimethyl- 

l sulphoxide has been studied.
The alkylation with benzyl chloride yielded dialkylated com­

pound, Я ^ -dibenzylfluorene. Under the same conditions iso-propyl 
I '  chloride formed only the m onoalkylation product, 9-iso-propylfluo- 

rene.
Iso-propylfluorene and 9-tert. butylfluorene were synthesized by 

reduction of the corresponding P-hydroxv-9-alkylfluorenes in the 
J presence of iodine and phosphorous.

Ali the compounds synthesized were characterized by the 
I UV spectra.
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У Д К  547.992.2

И С С Л Е Д О В А Н И Я  В ОБЛАСТИ П Е Л О Й Д Н Ы Х  
В Ы С О К О М О Л Е К У Л Я Р Н Ы Х  ВЕЩЕСТВ  
Г УМ ИН ОКИ СЛ ОТНО Г О ХАРАКТЕРА.  I

Т. Илометс, С. Сальм *

К аф едра  о р г а н и ч е с к о й  х и м и и

Методом гельфильтрации исследовались препараты гу- 
миновых кислот эстонских морских лечебных грязей (Хаан- 
салу и Кингиссеиа Суурлахт).

П репараты  гумниовых кислот предварительно подверга­
лись экстракции различными растворителями как этанол, 
бензол, диоксан и фенол.

Комбинируя экстракцию фенолом с гельфильтрациеп, 
удалось разделить некоторые образцы гумниовых кислот на 
5 подфракний.

Целью настоящей работы является исследование ф ракцион­
ного состава гумнновых кислот (ГК) эстонских морских лечеб­
ных грязей (Кингиссеиа Суурлахт, Хаапсалу) при помощи изби­
рательной экстракции и гельфильтрации.

В литературе имеются данные о фракционировании ГК почвы 
[1—3,4], вод [5] и торфа [6 ]. Относительно мало известно о ф р а к ­
ционном составе и структуре ГК пелойдов и сапропелей; единст­
венное обширное исследование в этой области принадлежит 
японскому ученому Р. Ишиватари [7].

Исследования сапропелей, в том числе и эстонских, ограни­
чивались до сих пор, главным образом, исследованиями терапев­
тического значения [8— 16].

Можно подтвердить, что исследования органической части 
пелойдов и сапропелей находятся пока в начальной стадии, но 
такие исследования относительно эстонских пелойдов практи­
чески отсутствуют.

* И н с т и т у т  экспериментальной биологии АН Эстонской ССР. Таллин.

88



Молекулярный вес ГК по данным авторов варьируется в 
широких пределах, что может быть обусловлено как различием 
объектов исследования, так и различием методов обработки при 
выделении и очистки препаратов и различием методов определе­
ния. Понятие «фракция» у Г'К пока не имеет определенного со­
держания, поэтому данные о молекулярном весе, полученные при 
помощи гельфильтрации, условные. Гели марок «Сефадекс» и 
«Молселект» калиброваны по линейным молекулам белков, но 
гуминовым кислотам приписывается дискообразная или сфери­
ческая молекула [5]. Важную роль играет такж е адсорбция ГК 
на геле, что обусловлено функциональными группами, и поэтому 
полученные при помощи гельхроматографии фракции не описы­
вают точно предела молекулярного веса [17].

Хотя ГК лечебных грязей мало изучены с химической стороны 
и гель-хроматографию их не проводили до сих пор, приведем для 
сравнения некоторые данные по почвам и другим объектам. Н аи ­
большее число фракций получили Бейли и др. на сефадексе 
марки G-25. ГК почвы делились на 4 фракции, а одна из них 
повторной обработкой на G-75 дала еще две фракции [1]. Б оль­
шинство авторов обнаружили 2 — 3 фракции [2 ,3 ,4 ,6 ,1 8 ,1 9 ] .  
Характеристика отдельных фракций ГК заключается пока только 
в указании их цвета, элементарного состава, предполагаемого 
молекулярного веса и спектров поглощения ультрафиолетового 
и инфракрасного излучения.

ГК экстрагировались при помощи 0,1 N  NaO H из Хаапсалу- 
ской лечебной грязи после декальцинирования 5%-ным HCI. 
Щелочь прибавлялась в соотношении 1 : 1 и после 21 часа стоя­
ния в закрытой полиэтиленовой банке смесь центрифугировалась 
при 3000 об/мин.  Повторив эту процедуру трижды, ГК осаждали 
подкислением раствора при помощи 2 N  НС1 до рН =  1,0. Осадок 
растворялся вновь в 0,1 N  NaOH и переосаждался. прибавле­
нием 2 N  H F  [20]. После стояния в течение 1,5 часа смесь была 
центрифугирована и промыта несколько раз дистиллированной 
водой. Часть осадка снова растворялась в 0,1 N  NaOH, а после 
обработки 0,2 N  ЕДТА диализировалась относительно дистилли­
рованной воды в течение 4 суток.

Диализированный раствор экстрагировался 75%-ным водным 
раствором фенола по методу Симонара и др. [20] (I вариант).

Остальная часть осадка ГК обрабатывалась по частям:
а) этанолом, затем бензолом и снова этанолом (II вариант) 
в) этанолом, затем диоксаном (III вариант).

Приготовленные таким образом препараты ГК подвергались 
гельфильтрации.

Вторая серия опытов проводилась ГК-ми, полученными из 
недекальцинированных пелойдов (Кингиссепа Суурлахт и Х аап­
салу). Первичный щелочный раствор ГК центрифугировался 
20  мин  при 20—23 000  об/мин.  Затем раствор ГК экстрагировали
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фенолом по методу Снмонара и др. [20]. Полученные фракции 
подвергли гельфильтрации.

При проведении гельфильтрации применялись разные марки 
геля: молселект G-15, G-25 (мелко- и крупнозернистый), сефа- 
деке G-75, G-100, G-200. Размеры колонки 37X1 см. Пробы, раст­
воренные в 0,1 N  NaOH, вводились дистиллированной водой со 
скоростью 0,3—0,5 мл/мин.  На автоматическом коллекторе соби­
рались фракции по 1 мл.  Так как элюирование раствором N H 4Ci 
и щелочью не давало лучших результатов, было решено исполь­
зовать дистиллированную воду.

Кривые элюации были построены по оптической плотности 
фракции при длине волн 220 и 260 нм по СФ-4. Обе кривые сов­
пали по форме.

Полученные данные о гельфильтрации приведены на рисунке.

Р и с .  Р азделяем ы е фракции гумино- 
вых кислот Хаапсалуской лечебной 
грязи (ГКХ) и Кингиссепской лечеб­
но!! грязи (ГК К ) при помощи гель- 

фильтрации.
1 — водорастворимая фракция ГКХ. 
обработанная фенолом; 2 ■— ГКХ. 
обработанные этанолом, бензолом и 
снова этанолом; 3 — ГКХ, о бр або ­
танные этанолом, дчоксаном и снова 
этанолом; 4 ГКХ, обработанные 
диокеапом и этанолом; 5 ■— в о д о ­
растворимая фракция ГКХ, о бр або ­
танная фенолом и дополнительно 
центрифугированная;  6 — в одораст­
воримая фракция ГКХ, диализиро- 
ваиная в днетилированную воду; 7 — 
ГКХ, растворимые в феноле; 8 - 
ГКХ, коагулируемые на повеохностп 
раздела  вода-фенол; 9 — сырой пре­
п арат  ГК К; 10, / /  — водораствори 
мыс ГКК, обработанные фенолом; 
12 — растворимые в феноле ГКК. 
Проба  ГК 3— 10 мг\  колонка 370X
10 мм; скорость элюации 0 . 10— 0 .1 2  

мл/мин:  температура 20° С.

Образцы гуминовых кислот, обработанные органическими 
растворителями (этанол, бензол, диоксан), оказываются трудно­
растворимыми в щелочи. Фенол разделяет ГК  на три фракции: 
водорастворимая, в феноле растворимая, коагулированная на 
поверхности раздела. Две первые легко растворимы, а третья

№
Молселект Сефсдекс

G -16' i ^ J  G-75 \G-tOO G-200

1 ПА |Л/Ч ' д а л / ^ 1 А г ^ \
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очень трудно растворима. Влияние процедуры обработки па 
характер препарата ГК проявляется в результатах гельфильт­
рации.

Начальный раствор ГК Хаапсалуской грязи (не обработанный 
органическими растворителями) коллойдного характера и ад сор­
бируется на геле. В то ж е время начальный раствор ГК Кингис- 
сепской грязи (вариант 9) проходит колонку без адсорбции. Это 
указывает на несколько иной характер последних препаратов, 
причиной которого могут служить 1) генетические особенности 
и 2 ) дополнительная обработка для выделения минеральных 
примесей (центрифугирование при 23 000 об/мин).

Обработка растворителями изменяет структурный комплекс 
ГК, устраняя необратимую адсорбцию на геле. Комбинируя обра­
ботку фенолом и гельфильтрацию, препарат ГК можно разд е­
лить на 5 фракций: обработанные фенолом воднорастворимые ГК 
разделились на молселекте G-25 (мелкозернистый) на 3 ф р ак ­
ции. Применяя G-15 остальные две фракции (фенолорастворимая 
и коагулирующая) не разделились дальше на сефадексе. Водо­
растворимая фракция, по-видимому, содержит разрушающиеся 
фенолом низкомолекулярные компоненты, которые теряются во 
время диализа в дистиллированную воду. Диализированные пре­
параты представляют в какой-то степени гомогенные фракции, 
но варианты 8— 12 по фракционному составу оказываются двух­
компонентными. Варианты 2— 4 по фракционному составу 
похожи: их удалось разделить на две фракции, и количественно 
преобладают в варианте 2 и варианте 4 высокомолекулярные 
компоненты, а в варианте 3 , наоборот, низкомолекулярные.

В заключение можно сказать, что:
1) ГК Хаапсалуской и Кингиссепской лечебных грязей удалось 

разделить максимально на 5 фракций, комбинируя обработку 
фенолом и гельфильтрацию.

2 ) Обработка фенолом увеличивает число фракций, вероятно, 
изменяя первоначальный гуминокислотный комплекс.

3) Дополнительные центрифугирование и диализ изменяют ф р а к ­
ционный состав гуминовых кислот, выделяя соответственно 
высоко- и низкомолекулярные фракции.

4) Органические растворители влияют по-разному на выходы 
высоко- и низкомолекулярных компонентов.

Л И Т Е Р А Т У Р А

1. В a i 11 у J. R., М  а г g  u 1 i s  H., P la n t  a. Soil, 29, 343 (1968).
2. P о s n e г A. М., Nature,  198, 1161 (1963).
3. F e r r a r i  G., D e l  ГА g n o  l a ,  G., Soil Sei., 96, 418 (1963).
4. Д у б и н  В. H., Ф и л ь к о в В. А., Почвоведение, 5, 85 (1968).
5. G j e s s i n g  Е. Т., Nature,  208, 1091 (1965).
6 . S o u k u p  М., Coll. Czech. Chem. Communic.,  29, 3182 (1964).

91



7. I s h i w a t a r i  R., O rg an ic  Po lym ers  in Recent Sediments.  Chemical N a tu re
and  F a te  in Geological E nvironm ent.  Tokyo M etropoli tan  University .  197!.

8 . К е е л ь  3 .  И., Труды по курортологии, 1, 19, 28, Таллин, 1963.
9. K e e l  E., E N S V  ТА Toimetised, biol. s., 6 , 129 (1957).

10. S i b u 1 I., V  i i r a H., E N SV  TA Toimetised, biol. s., 15, 445 (1966).
11. S i b u l  I., V i i r a  H., E N S V  TA Toimetised, biol. s., 15 (4), 599 (1966).
12. N o r m a n  H. K., E N S V  TA Toimetised, biol. s., 15 (3). 435 (1966).
13. J a  a s k a  V., E N S V  TA Toimetised, biol. s., 16 (3), 297 (1967).
14. Д  e p б е л  ц е .в  a H. A., X о в  а н о в а А. М.. Изв. АН З С С Р ,  4. 123 (1955)

(19*5(5)
15. Б  и б е р В. А., Б о г о л ю б о в а  Н. С., Д А Н  СССР, 82. 939 (! 95 2 1.
16. B u k v o v a  М. ,  T i c h y  V., Biol. Plant. ,  9, 401 (1967).
17. S w i f t  R., S., P o  s n  e r  A. M., J. Soil Sei., 2 2 , 237 (1971).
18. L i n d  q v i s t  I., Acta chem. Scand.,  2 1 , 2564 (1967).
19. K u m a d a  K., H u r s t  H. M., N a tu re  214, 631 (1967).
20. S i m о n a r t P., В a t i s t i с L., M a v a u d о n J.. P lan t  a. boil,  27, 153 (1967).

153 (1967).

Поступила: 18/V 1972.

HUMI IN H A P P E L IS E  ISELOOMUGA PE LOI DSE TE  
KÕRGMOLEKULAARSETE ÜH E N D IT E  UURIMINE.  I

T. Hornets, S. Salm

R e s ü m e e

Geelfiltratsiooni abil uuriti H aapsa lu  ja K ingissepa Suurlahe 
ravim udade hum iinhappeliste komponentide fraktsioonideks e ra l ­
damise võimalusi.

Toorhumiinhapet töödeldi eelnevalt m itm esuguste  o rgaan ilis te  
solventidega nagu  etanool, benseen, dioksaan ja fenool. Kombinee­
rides fenooliga töötlemist sellele jä rgneva  geelfiltratsiooniga. 
õnnestus nii H aapsa lu  kui ka Kingissepa Suurlahe rav im udadest  
isoleeritud hum iinhappelist fraktsiooni jag ad a  viieks alafrakt - 
siooniks.

Selgub, et humiinhapete geelfiltratsioon Molselect ja Sephadex 
tüüpi geelidel on komplitseeritud loomusega, kus suurt  osa m ä n ­
givad ilmselt sorbtsiooniprotsessid.

INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF PELOIDIC  
HUMIC ACIDS.  I

T. Hornets, S. Salm

S u m m a r y

Humic acid fractions of the Estonian  curative sea muds (K in­
gissepa Suurlaht,  H aapsa lu )  have been studied by means of gel- 
chrom atography.
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The crude liumic acid fractions were treated with various 
solvents as ethanol, benzene, dioxan and phenol.

Combining the phenolic extraction procedure with gel-chromato- 
graphy, the humic acids of K ingissepa Suur laht  and H aapsa lu  

I curative sea muds have been separated  into five subfractions.
It was established that gel-chrom atography of humic acids 

j on the Sephadex and Molselect type gels had a complex nature  
I and some sorbtion processes really would take part in it.
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У Д К  Õ47.992.1'

И С С Л Е Д О В А Н И Я  В ОБЛАСТИ П Е Л О И Д Н Ы Х  
ВЫ С О К О М О Л Е К У Л Я Р Н Ы Х  ВЕЩЕСТВ  

Г УМ И Н О КИ СЛ О ТН О Г О  ХАРАКТЕРА.  11

Т. Илометс, С. Сальм *

К афедра органической химии

В настоящей работе исследовались углеводные и а м и ­
нокислотные составляющие некоторых фракций гумино- 
кислотного характера  (гуминовые кислоты, фульвокислоты, 
растворимые и нерастворимые в этаноле гумино^вые кис­
л о т ы )  эстонской морской лечебной грязи (Кингиссепн 
С уурлахт  и Х аалсалу) .

Упомянутые соединения гидролизовали соляной и сер­
ной кислотами различных концентраций.

При помощи бумажной хроматографии и бумажного  
электрофореза идентифицировали ряд аминокислот и угле­
водов.

При исследовании структуры и составляющих гумниовых кис­
лот (ГК) почвы многими авторами использован кислотный гид­
ролиз минеральными кислотами, в результате чего обнаруж и­
вается ряд азотсодержащих соединений: аминокислоты и амино- 
сахары, на счет которых приходится соответственно 20—50 и
3— 10% общего содержания азота (3,5— 5% ). Кроме того, в 
малых количествах обнаруживаются производные пурина, пири­
мидина, пиррола и индола; некоторые небелковые аминокис­
лоты — орнитин, метилгистидин, 5,4-дигидроксиаланин и еще 
неидентифицированные нингидринположительные соединения. 
Вообще в гидролизатах ГК идентифицирована 21 аминокислота 
[1], среди которых количественно преобладает аспарагиновая, и 
глутаминовая кислоты, глицин, серии, аланин, метионин, валин, 
лизин и лейцин [2].

В гидролизатах найдены также пентозы (арабиноза, ксилоза, 
рибоза), метилпентозы (рамноза, фукоза), гексозы (галактоза,

И н с т и т у т  экспериментальной биологии АН Эстонской ССР, г .  Таллин.
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I гликоза, манноза), сахароспирты (маннит, инозит), уроновые 
I кислоты (галактуроновая и глюкуроновая кислоты) [3].

Являются ли вышеупомянутые соединения компонентами или 
I звеньями основной структуры ГК — пока не известно. Этот воп- 
I рос возникает в связи с тем, что обработка минеральной кисло­

той не изменяет содержание углерода и концентрацию -СООН 
группы в значительной мере, но повышает отношение C/N [4] и 

} уменьшает молекулярный вес [5]. В то же время ГК обладают 
более высокой оптической плотностью после воздействия кис- 

I лоты, что обусловлено освобождением хромофорных групп и 
сохранением полициклической структуры в преобладающей 
мере [6]. Некоторые авторы считают 12-часовой гидролиз с 6 N  
НС1 достаточным для полного освобождения ГК от аминокислот 
и углеводов [7].

Испытания очистки и фракционирования ГК действительно 
подтверждают предположение, что углеводы и похожие соеди­
нения связаны главным образом нехимически.

Что касается азотсодержащих соединений, то здесь пред­
ставления противоречивы. Предположение, что ГК соединения,

{ содержание азота которых обусловлено только вторичной ком- 
; бинацией с аминокислотами или протеинами через хиноидные и 
j фенольные группы [8,9], может быть правильным только час­

тично, так как среди продуктов разрушения основной структуры 
I ГК находятся гетероциклические N -соединения, происхождение 

которых путем конденсации невероятно [1].
Каким образом все эти N -соединення связаны с основной 

структурой, пока еще не ясно. При действии 1,5 N  НС1 в раствор 
переходит более высокий процент азота по сравнению с 6 N  кис- 

I лотой, однако при действии последней концентрация аминокис­
лот выше. Подобные результаты объясняются тем, что присут­
ствуют и простые так называемые небелковые N -соединення, 
которые не проявляются как аминокислоты и растворяются отно­
сительно легко [ 10].

Соединения, гидролизуемые до аминокислот, а также отдель­
ные аминокислоты, как предполагают, связаны с основной струк- 

I турой через пептидные связи. Это подтверждается в ряде иссле- 
] дований. Интересным доказательством является освобождение 
; «-аминокислот под действием протеолитического фермента про­

лазы на ГК. По сравнению с кислотным гидролизом, таким путем 
освобождается только 27—39% аминокислот [11]. На присутст- 

I вие пептидов указывают и результаты гидролиза холодной кон­
центрированной соляной кислотой [12]. Из ГК почвы при помощи 

I бумажной хроматографии выделена так называемая фракция 
гумопротеина (при этом растворителем являлся аммиак-фенол).

. Обработкой фенолом выделен протеин, после гидролиза которого 
I обнаружено 20 аминокислот [13].



В отношении ГК лечебных грязей подобные данные в лите­
ратуре пока отсутствуют.

Экспериментальная часть

В настоящей работе исследовались гуминовые кислоты Кин- 
гиссепской и Хаапсалуской морских лечебных грязей. О бъек­
тами исследования были:
1) Гуминовые кислоты Кингпссепской лечебной грязи экстраги­

ровались из центрифугированной, декальцннированной и 
освобожденной от битумов грязи 0,1 N  NaOH. Кислоты коа­
гулировались добавлением 5% HCI до рН =  1. Аморфный 
осадок промывался при 80° С и измельчался в ступке. М ето­
дика описана Т. А. Сперанской [14].

2) Фульвокислотная фракция — кислотный фильтрат после 
осаждения ГК нейтрализовался NaOH, а затем выпаривался 
досуха на водяной бане.

3) Гумииокислотная фракция, растворимая в этаноле — при 
экстракции в течение шести часов на водяной бане.

4) Остаток гуминовой кислоты, нерастворимый в этаноле.
5) Гуминовые кислоты Хаапсалуской грязи выделились несколь 

ко иным путем. При экстракции обработке органическими 
растворителями (этанол, бензол, ацетон, диоксан) поддава­
лись сырые ГК, выделенные после переосаждения с помощью 
H F по методике Симонара и др. [13].
Перечисленные объекты поддавались кислотному гидролизу 

соляной и серной кислотами при нескольких концентрациях и 
разной длительности (см. таблицу). Пробы в 0,3—0,6 г гидро­
лизовались 10 мл  соответствующей кислоты в запаянной ампуле 
заданное время на кипящей водяной бане. После окончания гид­
ролиза остывшая смесь фильтровалась, а твердый остаток про­
мывался дистиллированной водой. При ступенчатом гидролизе 
остаток гидролизовался новой порцией кислоты. При помощи 
гидролиза переходят в раствор в среднем до 47% составляющих 
гуминовой кислоты от исходного веса.

В случае низкой концентрации НС1, фильтраты просто выпа­
рились до определенного объема, при концентрированных же 
растворах выпаривание проводилось повторно в вакууме. Серно­
кислые растворы нейтрализовались раствором В а (О Н ) 2, осадок 
B a S 0 4 отфильтровывался, а нейтральный раствор выпаривался. 
Таким образом была получена многокомпонентная смесь продук­
тов гидролиза.

Сперва гидролизат пропускался через катионит КУ-1 в 
Н +-форме. Аминокислоты и аналогичные основные соединения 
адсорбируются на ионите, а кислотные и нейтральные соединения 
(углеводы и др.) остаются в растворе. Адсорбированные на
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I

I катионите компоненты элюировались 3 /V HCl. Элюат концентри- 
I ровался по вышеописанному методу. Углеводы как нейтральны^ 

компоненты отделялись от кислых анионитом АН-9 и ИРА-400 
(в ОН~-форме). Протекающий раствор углеводов выпаривался!

Продукты гидролиза, приготовленные вышеописанным сп о аь  
бом, анализировались на качественное содержание аминокислот 
(нингидринположительные соединения) и углеводов (пара-ами- 
нофенолположительные соед.), применяя хроматографию на

I бумаге и комбинированный метод.
Г) При хромотографии на бумаге, для обеих групп соединений 

использовался один и тот же растворитель я-ВиОН — 
СН 3С О О Н —Н 20  ( 4 : 1 : 1 ) .  Нингидринположительные соеди­
нения хроматографировались трижды нисходящим способом, 
пара-аминофенолположительные соединения — трижды вос­
ходящим способом. Использовалась бумага № 2, марки «М», 
Ленинградской бумажной фабрики № 2 им. Володарского. 
Размеры бумаги были соответственно 24X 60 и 24X38 см. При 
проявлении нингидрнном (0,1%-ный раствор в 96%-ном э т а ­
ноле) хроматограммы сушились при температуре 65° С 20 м и н , 
при проявлении же пара-аминофенолом (1 г реактива в 6 0 мл  
96%-ном этаноле) — 5 мин  при 105°С. Чтобы идентифициро­
вать проявившиеся пятна, проводились параллельные хрома-

I тографирования смесью аминокислот или углеводов.
2 ) Комбинированный метод электрофореза с хроматографией на 

бумаге. Этим методом анализировались нннгидринположи- 
тельные соединения:
а) двумерным методом анализировалась в одном опыте толь­

ко одна проба, которую сперва разделили высоковольтным 
вертикальным электрофорезом на аппарате ОЕ-202 в 
пиридин-уксуснокислом буфере с pH =  5,2 на бумаге В ат ­
ман № 3, 4 0 x 6 0  см (напряжение 1500 в, сила тока 18— 
20 ма) в течение 60 мин.  Электрофорезу следовала восхо­
дящ ая хроматография с продолжительностью 11 часов;

б) разделенные электрофорезом пятна элюировались 2 0 %-ным 
этанолом, концентрировались в вакууме и хроматографи­
ровались 20 часов восходящим способом.

Обсуждение результатов

Опыты гидролиза ГК при помощи 1/V и ЗА' H2SO< (таб ­
лица 1) показывают, что большинство нингидрпнположительиых

I соединений экстрагируются уже при 3— 6 часовом гидролизе. 
У пара-аминофенолположительных соединений полное экстраги­
рование происходит практически в течение первых часов гидро­
лиза. В результате ступенчатого гидролиза ’ экстрагируются
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Гидролиз ГУМИНОВО! кислоты ( l .V H 2S 0 4).

1 3 + “Т 4 4
2 6 + + - 4 4 4
3 12 -Г 4 +■ 4 4
4 18 4- 4 4 f" 4

5 24 4 4 4 4- ~г + 4 -r

6 (3 ) + 6 * + 4 “Г 4 4 4 4 4 4
7 ( 3 + 6 )  + 7 4 + -f —i—

8 ’3 +  6 +  7) + 8 4 4 +

'идролиз гуминовой кислоты (SN H 2S 0 4)
1 1 4- + 4 4 4 - + 4
2 3 4 4 4 4 +- -1-

3 6 4 4 4- -+

4 12 4 4 4 4 4
5 18 4 4 4 +

6 24 4 4 4 4 4 4 ? +  ? + 4
7 (3) + 7 +

8  ( 3 + 7 ) + 7 4 4 4 4 4 4

Гидролиз гуминовой кислоты (0,3jV HCl) [№ 1]; (1,57V H C l) [№ 2]; (конц. HCl)

1 3 4 4 4 4 4 4 4
2 3 4 4 4 4 + 4 p 4 ?
3 4,0 {

“Г 4 4 4 + 4 4 4 ?
4 24 1 ( Г* 4 4 + 4 4 4 4 + 4

Гидролиз ( 1.Y HoSCV): растворимые в этаноле [№ 1], нерастворимые в этаноле

1 G 4- 1"Г
2 G 4 4
3 без гидролиза + 4 4
4 G 4 - г 4 + 4

FI p и м с ч а и и и: в скобках отмечена длительность предыдущих 
этапов гидролиза;
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4- 4- 4- 4 + + 4-
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i 4- + 4* + 4- 4" 4- 4- 4- +
4* + 4" + + 4_ + + 4- 4-

? ? } 4- 4- 4- 4- + 4- 4~
4- 4- 4- 4- 4- л_ 4- “Ь 4- 4-

4~ 4~

+ + + +  4- 4- 4- 4-
+ + 4- 4- 4- +  4- 4-

4- 4- 4- 4- 4- 4- 4~
4- 4- + -f + +

4- + + 4- 4- + +
+ + 4- 4- +

[.Vo 3] (67V HCl) [№ 4].
- f 4- 4- 1"Г 4- 4~

? ? ? 4 4_ 4- 4-
4- 4-

4- +

[№ 2 ] гуминовые кислоты и фульвокислотная фракция [№ 3 и 4].

4- +  4- + 4- + 4-
4 - 4 -  + 4- 4- 4-

+  +  +
? — следы (очень слабое пятно);

+  ? — идентифицировано с сомнением.
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соответствующие продукты, главным образом, двухстепенно: 
первая состоится в течение 10-часовой обработки. После 12-часо­
вого гидролиза начинается новое отделение продуктов гидро­
лиза. Отсюда можно вывести, что имеет место отделение компо­
нентов разных структурных слоев с поверхности ГК, соответст­
венно прочности связи с основной структурой. Особенно ясно 
выражено ступенчатое разрушение при действии более сильной 
кислоты.

Среди идентифицированных соединений качественные отличия 
при разных концентрациях кислоты не наблюдается, но иденти­
фицирование нингидринположительных соединений в гидролиза- 
тах с 3 N  кислотой гораздо сложнее, так как число неизвестных 
компонентов относительно большое. Это указывает на присутст­
вие пептидных групп или аминосахаров. В то же время иденти­
фицировать углеводы легче благодаря небольшому числу пятен 
на хроматограммах.

Идентифицировались 16 аминокислот и 9 углеводов, в том 
числе и один дисахар ид.

Комбинированный метод определения аминокислот позволяет 
более точное идентифицирование компонентов, применив элюа- 
цию основных и нейтральных аминокислот с электрофореграм- 
мов и последующую хроматографию. Например, этот метод 
обнаруживает присутствие метионина, валина, лейцина, изолей­
цина и глицина в гидролизате с 1,5 N  НС1, которые при хром а­
тографии остались под сомнением.

Гидролиз соляной кислотой более подходящий для исследо­
вания аминокислотного состава, так как отсутствует побочное 
окислительное действие. Д ля  получения более точных данных 
нужно учитывать и реакцию М айяра и реакцию реверсии. Гид­
ролиз ГК Хаапсалуской грязи с 6 N  НС1 освободил азотсодер­
жащ ие соединения, среди которых идентифицировались гл у та­
миновая и аспарагиновая кислоты, серии, треонин, глицин, « -а л а ­
нин, лейцин, пролин, валин, ß-фенил-а-аланин, лизин, гистидин, 
аргинин.

Сравнение гидролизатов в этаноле растворимой и нераствори­
мой ГК показывает, что этанолом экстрагируется более богатая 
пара-аминофенолположительными соединениями фракция, а иин- 
гидринположительными, наоборот, намного беднее.

Фульвокислотная фракция содержит перед гидролизом 4 ннн- 
гидринположительных соединения. В течение гидролиза с 1 /V 
H2S 0 4 освобождаются и пара-аминофенолположительиые соеди­
нения, а число нингидринположительных заметно увеличи­
вается.
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H U M I I N H A P P E L I S E  ISEL OOM UGA  PE LO ID SET E  
KÕRGMOLEKULAARSETE ÜHE N D IT E  UURIMINE.  II

T. Hornets, S. Salm

R e s ü m e e

Käesolevas töös uuriti Kingissepa Suuriahe ja H aap sa lu  rav i­
m udade humiinhappelise loomuga fraktsioonide (humiinhapped, 
fulvohapped, etanoolis lahustuvad  ja m itte lahustuvad  hum iinhap­
ped) am inohappelis t ja  susivesikulist koostist.

Hüdro lüüs viidi läbi erinevate kontsen tra ts ioonidega НС1 ja 
H,oS04 abil. P aberkrom atograafil ise lt  n ing  -elektroforeetiliselt 
identifitseeriti rida am inohappeid ja süsivesikuid.

INVESTIGATIONS IN THE FIEL D OF PELOIDIC HUMIC  
ACIDS. II

T. Hornets, S. Salm  

S u m m a r y

Amino acid and carbohydrate  content of humic acid fractions 
(humic acids, fulvic acids, ethanol-soluble and  nonsoluble humic 
acids) of the Estonian  curative sea muds (Kingissepa S uurlah t and 
H aapsa lu )  have been studied.

Hydrolytic decomposition of the substances  was carried out 
with HC1 and  H2S 0 4 of various concentrations. The most im portant 
amino acid and carbohydrate  constituents  have been identified bv 
means of paper chrom atography and paper electrophoresis.
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УДК 543.866; 577.152; 543.545.4

ИЗУ ЧЕ НИ Е Э СТЕ РА ЗНО Й АК ТИВНОСТИ Я Д А  КОБРЫ  
Э Л Е К Т Р О Ф О Р Е З О М  В К РА ХМ АЛЬ Н О М  ГЕЛЕ

Э. Сийгур, Т. Илометс

Кафедра органической химии

Яд кобры (N. naja oxiana) разделялся электрофорезом 
в крахмальном геле при p H = 8 , 0  на 2—3 анодных и 9— 11 к а ­
тодных фракций. Эстеразная активность (-в том числе и аце- 
тилхолинэстеразная), локализованная гистохимически, наблю­
д а л а с ь  в одной катодной и двух анодных фракциях.

Электрофорез в гелях является пока наилучшим аналитиче­
ским методом исследования сложных белковых систем. К р а х ­
мальный гель в качестве поддерживающей среды имеет ряд пре­
имуществ перед другими носителями; одним из этих является 
возможность препаративного разделения небольших количеств 
белков.

Электрофорез в крахмальном геле широко применялся при 
исследовании змеиных ядов. Мастер и Pao [1, 2] разделили яды 
Vipera russelii ( — 4, + 5  фр . ) ,Naja naja ( — 4, + 4 ) ,  В Ungarns 
candidus ( — 6, - f 3 )  и Ec his carinatus (— 1, + 5 ) .  Определя­
лась также ферментативная активность некоторых фракций. 
Электрофореграммы ядов N. naja и В. candidus весьма сходны, 
электрофоретические подвижности ФДЭ и 5-нуклеотидазы не 
различаются, но холинэстераза яда В. candidus остается на стар ­
товой линии, в то время как холинэстераза яда N. naja движется 
к аноду (pH =  8,6). Неелин [3] провел электрофорез ядов кобры 
(Naja flava) и гремучей змеи ( Crotalus adamanteus)  в кр ахм аль­
ном геле как в горизонтальном, так и в вертикальном направле­
ниях. Значения pH буферных растворов варьировались в ш иро­
ких пределах (4,1—8,4). При pH ниже 6,0 в обоих ядах преобла 
дали катодные фракции. В яде кобры анодные фракции появ­
ляются в слабощелочной среде. Двумерный электрофорез тех же 
ядов дал в случае кобры 11, в случае гремучей змеи даж е 22 
фракции.
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Бертке [4] сравнивал яды 10 кроталидов и 2 элапидов. Яды 
последних отличались чрезвычайно малым числом фракций [6], 
в то время как в яде Trimeresurus microsquamatus  обнаружено 
17 белковых фракций. Яды кроталидов в применяемых условиях 
мигрировались преимущественно к аноду, а яды элапидов — к 
катоду.

Проводилось сравнительное исследование желтого и белого 
ядов змей V. ammodytes  [5] и V. russelii [6]. Различия наблюда 
лись в интенсивностях фракций, а такж е в содержании некото­
рых ферментов.

Мелдрум [7] разделил яд Naja naja на 8—9 анодных и 5 катод­
ных фракций (pH =  8,4) с целью определения токсичности полу­
ченных компонентов.

Делори и сотр. [8] использовали для электрофореза яда кобры 
разные носители, в том числе и крахмальный гель. При pH =  7,0 
яд был разделен на 5 катодных и одну анодную фракцию.

Во многих случаях электрофорез в крахмальном геле приме­
нялся для выявления гомогенности или гетерогенности фракций, 
полученных гельфильтрацией [9, 10, 11, 12, 13]. В некоторых из 
этих исследований изучена такж е холинэстеразная активность 
яда [11, 12, 13]. Юкельсон [12] получил из яда кобры 3 фракции 
на сефадексе, электрофорез которых показал  их гетерогенность. 
Сорокин и др. [13] фракционировали яд кобры на сульфоэтил- 
сефадексе. Холинэстеразная фракция оказалась  электрофорети- 
чески гомогенной и мигрировала к катоду.

Целью настоящей работы поставили изучение поведения яда 
среднеазиатской кобры Naja naja oxiana при электрофорезе с 
крахмальном геле, уделяя особое внимание эстеразной активно­
сти полученных фракций.

М атериал и методика:
Растворимый крахмал для приготовления геля получили гид­

ролизом картофельного крахмала ацетоновым раствором кон­
центрированной соляной кислоты [14].

Буферные растворы:
а) буфер геля — боратный (0,03А1 Н 3В 0 3 +  0,012уИ N aO H j. 

pH =  8,5;
б) электродный буфер — боратный, pH =  8,0.
Гель 10%-ный.
Количество яда: 0,1 мг в виде 3—5%-ного раствора в буфере 

геля наносили на кусочек фильтровальной бумаги W hatm an 
№  3 ( 5 x 8  мм).

Условия электрофореза; 250—300 в, 11 ма на гель ( 6 x 1 6  см), 
7— 10 часов; 11 °С (водопроводная вода).

103



После окончания электрофореза гелн разрезали горизонтально 
на два слоя. Верхний слой (5 мм) окрашивался амидовым чер­
ным, в нижнем слое (3 мм) проводили гистохимическую локали ­
зацию эстераз.

Выявление белковых фракций:
проявляющий реагент амидовый черный в виде 0,1%-ного 

раствора в системе метиловый спирт — уксусная кислота— вода 
(5: 1 :5 ) .  Время проявления 15 минут. Удаление красителя при 
повторном промывании 7%-иым раствором уксусной кислоты.

Определение эстеразной активности:
применялась гистохимическая методика локализации эстераз 

непосредственно на поверхности геля. Использовались следую­
щие методы:

1) азосочетание [15];
2) тиохолиновый метод;
3) пндоксплацетатметод [16].
Локализация ацетилхолинэстеразы:
применялась гистохимическая реакция ацетилтиохолиниодн- 

дом и ингибирование АХЭ селективным ингибитором эзерином 
( 10~5 М ) .

Д ля дополнительной проверки наличия АХЭ применялась 
элюация эстеразно активных фракций 1 мл  буферного раст­
вора при повторном замораживании и оттаивании геля. В полу­
ченной жидкости определялась активность АХЭ по методу 
Хестрина [17].

Результаты и обсуждение

Фракционированием яда получили 12— 14 фракций, из них 
2—3 анодных, 9— 11 катодных (рис. 1). Эти результаты вполне 
совпадают с данными Неелнна [3], Бертке [4], Михль [18] и др.. 
получивших из ядов элапидов преимущественно катодные ф р ак ­
ции.

Измерялись расстояния движения отдельных компонентов и 
рассчитывались их относительные и кажущиеся подвижности, но 
эти показатели не являются строгими характеристиками яда, так 
как они сильно зависят от условий опыта. Подвижностями, 
по-видимому, можно пользоваться лишь в случае сравнения 
ядов змей разных семейств.

Гистохимическая локализация эстераз, по нашим данным, при 
исследовании змеиных ядов применялась очень мало [19]. Исполь­
зованные нами методы (азосочетание, тиохолиновый, индоксил- 
методы) дали аналогичные результаты (рис. 2а; За; 4а). 
Самым лучшим из них оказался метод с использованием нндо- 
ксилацетата (или 5-Вг-индоксилацетата) в качестве субстрата, 
при помощи которого можно было обнаружить 2 анодных и одну 
(двух) катодную эстеразно активных фракций (рис. 4а).



Р и с. Электрофоретиче­
ское разделение яда коб­
ры в крахмальном геле 
при pH =  8,0. 1 — окра­
шивание амидовым чер­
ным; 2 — локализация 
v-стёр аз ной активности 
от н о сит ел ьн о а-н а ф т и л - 
ацетата; а) без ингиби­
тора. б) ингибитором 
(эзерин); 3 — локализа­
ция эстеразноп активно­
сти относительно ацетил- 
тиохолнниодида; а) без 
ингибитора; б) ингибито­
ром (эзерин); 4 — лока­
лизация эстеразной ак­
тивности относительно 
индоксилаиетата; а) без 
ингибитора; б) ингибито­

ром (эзерин).

Остальные два субстрата дали равномерно окрашенную зону 
(рис. 2а; За). Так как особый интерес нам представляла 
активность ацетилхолинэстеразы, применялся специфический 
относительно этого фермента субстрат ацетилтиохолиниодид, 
окрашивание с которым вело к таким ж е результатам, как и с 
остальными субстратами. При добавлении в инкубационную 
смесь ингибитора ацетилхолинэстеразы эзерина (в концентрации
10 5 М)  полностью ингибировались катодные фракции. Интен­
сивность анодных фракций заметно ослабела, но окрашивание 
все же наблюдалось (рис. 2б\ Зб\ 46).

Метод Хестрина выявил активность АХЭ (относительно аце- 
тилхолинхлорида) в этих же фракциях, как и другие использо­
ванные методы. Самой низкой оказалась  активность в первой 
катодной фракции, но так как определялась только общая АХЭ — 
активность, то это может указывать лишь на меньшее содерж а­
ние фермента в этой фракции.

Так, по полученным нами данным АХЭ — подобная актив­
ность яда кобры наблюдается в одном катодном и двух анодных 
фракциях.
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KOBRA (NAJA NAJA OXIANA) MÜRGI EST ER AASSE  
AKTI IV SU SE  U U RIM IN E TÄRKLISGEELELEKTROFOREESIL

E. Siigur, T. licm ets

R e s ü m e e

Kobra (Naja naja oxiana) natiivne mürk fraktsioneeriti tärk- 
lisgeelelektroforeesil pH =  8,0 juures. E ra ldus 2—3 anoodset ja 9— ! I 
katoodset fraktsiooni. E s teraasne  aktiivsus m äära t i  kindlaks histo- 
keemilisel meetodil, kasu tades  substraa tidena  a -naftüü la tse iaa ti .  
indoksüülatsetaati  ja 5-bromoindoksüülatsetaati .  Atsetüülkoliin - 
e s traasne  aktiivsus selgitati atsetüültiokoliinjodiidiga, inhibiitorina 
kasu ta ti  eseriini. E s teraasse  aktiivsuse evisid 1, mõnikord 2 k a to o d ­
set fraktsiooni n ing  kaks anoodset. A tsetüülkoliinesteraasset ak ti iv ­
sust täheldati kõigil kolmel fraktsioonil.

INVESTIGATION OF COBRA (NAJA NAJA OXIANA)  
VENOM ES TER ASE S BY STARCH GEL 

ELECTROP HOR ESIS

E. Siigur, T. Hornets

S u m m a r y

The esterase activity of cobra (Naja naja oxiana)  venom ha.- 
been studied by starch gel electrophoresis. 2—3 anodic fractions 
and 9— 11 cathodic fractions have been dem onstrated. The fractions 
of esterase activity were detected histochemically using a-naphthyl- 
acetate, indoxylacetate, 5-bromoindoxylacetate and acethylthio- 
choline iodide as substrates. To locate the acethvlcholineesterasc 
activity eserine as a specific inhibitor w as used. Two anodic 
fractions and two cathodic fractions were of acethvleholineesterase 
activity.
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УДК 543.545.6; 543.544.42; 667.4

И С С Л Е Д О В А Н И Е  Ч Е Р Н И Л  И КР АСИТ ЕЛ ЕЙ  
МЕТО ДОМ Э Л Е К Т Р О Ф О Р Е З А

М. Алумаа, Т. Илометс

Реставрационная лаборатория научной библиотеки,
Кафедра органической химии

Описана специальная установка для электрофореза, 
позволяющая выводить чернила и красители из бумаги пере­
плетенного материала.

Изучалось влияние метода электрофоретического выве­
дения на механические свойства различных бумаг.

Удаление чернил и красителей из бумаги имеет важное значе­
ние при решении многих проблем реставрации. В практике рес­
таврации пятна разных чернил и красителей на бумагах в общем 
обесцвечиваются методом окисления [1]. Серьезным недостатком 
этого метода является повреждение бумаги окислителями (С12) 
К М п 0 4 и др.), заключающееся в побуренип реставрируемого 
места, особенно у бумаг, содержащих древесную массу и в зам ет­
ной деструктации бумажной ткани. При реставрации цветных 
бумаг данным методом исчезает окраска на большой части 
поверхности вокруг отбеливаемого пятна. Таким образом, при 
реставрации цветных бумаг, а такж е материалов, подлежащих 
длительному хранению, возникает вопрос о таких путях выделе­
ния чернил и красителей, при которых цветные компоненты у д а ­
ляются из бумаги.

В нашем предыдущем сообщении [2] отмечалась хорошая 
электрофоретическая подвижность компонентов разных чернил 
и красителей. Были установлены оптимальные условия для более 
полного выведения чернил из бумаги методом электрофореза. 
В настоящей работе метод электрофоретического выведения при­
способлялся для практического использования и изучалось влия­
ние электрофореза на механические свойства различных бумаг.

Электрофорез проводился при помощи установки, схематиче­
ски изображенной на рисунке.
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Р и с. /  — бумага с чернильным пят­
ном; 2 — куски геля; 3 — пластинка 
из платины (анод); 4 - пластинка из 

нержавеющей стали (катод).

Чернила выводились из бумаги электрофоретическим сд в и ж е­
нием составляющих красителей в гель на электродах. Гель изго­
товлялся из гидролизованного [3] крахм ала (12%) в следующих 
буферных смесях [2]:

1) пиридин — ледняная уксусная кислота — вода в соотноше­
ниях 4 : 1 :  995 (рН =  5,1);

2) раствор А: 6,2 г Н 3В 0 3 на литр 0,1 .V KCl; 
раствор В: 0,1 N  Na ОН;

900 А +  99 В (pH =  8,2).

Полоску бумаги* (1 ,5 x 1 0  см) с чернильным пятном помещали 
между двумя кусками геля толщиной 8 мм и размерами 2 0 X 
Х 20 мм, покрытых микалентной бумагой для предотвращения 
слипания с полоской. Электрофорез проводили при напряжении 
300 в и силе тока 8 ма в течении 1—3 часов.

В качестве примера изучалось выведение синих и черных ** 
чернил для авторучек. Компоненты черных чернил выводились в 
гель на положительно заряженном электроде, а компоненты синих 
чернил на отрицательном. Испытались как цветные, так и р а з ­
ные по содержанию бумажной массы (хроматографическая, 
печатная, офсетная, тряпичная и мелованная) белые бумаги. 
Электрофоретически подвижными оказались компоненты черных 
чернил, выводящиеся полностью через час электрофореза. Д ля 
удаления пятен синих чернил требовалось три часа электрофо­
реза. Лучшие результаты были получены с гелем в буфере пири­
дин —- ледяная уксусная кислота — вода. При полном удалении 
выводимых чернил из цветных бумаг окраска повреждается 
незначительно. Также в данном случае отсутствовал эффект

* Использованная установка удобна для проведения электрофореза на 
материалах в любом виде (книгах и других переплетных материалах). Полоски 
бумаги использовались с целью последующего определения сопротивления 
бумаги на излом.

** В состав обычных синих чернил входят красители — кислотный ярко­
синий «3» и кислотный фиолетовый «С», в состав черных -— кислотный светло- 
синий легкосмываемый, кислотный оранжевый светопрочный и кислотный ярко- 
красный и ряд других компонентов [2].

Г ,,А ■ р о



побурення бумаги с содержанием д ре Fie с ной массы, наблюдаемый 
при обработке окислителями.

Другой использованный буфер оказался менее подходящим. 
В связи с электрохимическим выделением хлора из КС! создается 
сильно окисляющая среда. Ввиду последнего бумаги, сод ерж а­
щие древесную массу, также как if при методе окисления чернил 
К М п 0 4 изменяют цвет.

Для изучения влияния электрофореза на механические свой­
ства бумаги нами определялось число двойных перегибов. 
Результаты определения показали, что сопротивление бумаг 
излому при электрофорезе с использованием буфера (пиридин — 
уксусная кислота — вода) не падает, в то время как при окисли­
тельном методе наблюдается уменьшение числа двойных переги­
бов на 30%.
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TINTIDE JA VÄRVIDE ELEKTROF O R r  ETI Li NE UURI MI NE

M. Alumaa, T. Hornets

R e s ü m e e

Töötati välja spets iaalne  elektroforeesi seadeldis tintide ja v ä rv ­
ainete eemaldamiseks köidetud paberilt.

Uuriti elektroforeetilise eemaldamismeetodi mõju erinevate 
paberisortide m ehaanilistele omadustele.

INVESTIGATION OF INKS AND DYES 
BY E LEC TR O PH O R ESIS

M. Alumaa, Т. Hornets

S u m m a r y

A special electrophoresis equipment has been used to remove 
incs and dyes directly from bound papers.

The influence of electrophoresis upon the mechanical ch a­
racteristics of paper has been studied.
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УДК 54:370.12:5!

О НЕК ОТОРЫХ ВОП РОСАХ ИЗУЧЕНИЯ СТРУКТУРЫ  
З Н А Н И Й  СТУДЕНТОВ

X. Лаанпере, А. Тыльдсепп

Кафедра неорганической химии

Изложена .методика изучения структуры знаний студен­
тов при помощи корреляционных матриц, элементами кото­
рых являются статистически значимые коэффициенты корре­
ляции м еж ду парами ответов на вопросы контрольной рабо­
ты. Существует тесная связь качества знаний и структуры 
учебного предмета. Показаны также некоторые особенности 
изменений в структуре знаний.

Разработка многих проблем методики преподавания в выс­
шей, а такж е и в общеобразовательной школах требуют приме­
нения логических и математических методов исследования. П ри ­
менение точных методов во всех областях знания открывает 
пути для более глубокого проникновения в сущность и закономер­
ности изучаемых явлений. Эту мысль выразил в свое время и 
М аркс [1]: . . .  «наука только тогда достигает совершенства, когда 
ей удается пользоватся математикой». Одной из возможностей 
использования математических методов в процессе обучения 
является логико-математический анализ учебного материала.

Исследования многих психологов показывают, что усвоение 
и умственное развитие в большой мере зависят от структуры 
учебного предмета. Структура учебного предмета такж е в значи­
тельной мере влияет на запоминание учебного материала. Таким 
образом в связи с изучением структуры учебного предмета возни­
кает и другая проблема — какова структура знаний. До послед­
него времени как в общеобразовательной, так и в высшей школах 
проверяли усвоение отдельных элементов учебного материала, 
но не обращали должного внимания на связь этих элементов в 
памяти учащихся.

Каждый учебный предмет или какую-либо часть его можно 
представить в виде ориентированного графа G = ( X r U),  где
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Х =  {л'ь x2, . . -vn} множество вершин — структурных элементов 
этого графа и U= {ии и2, . . ит} множество пар или связей 
uk =(Xi,Xj).  Любой граф вышеуказанного типа полностью опре­
деляется своей матрицей смежности А — ( а ^ .  Элементы м ат­
рицы А =  (ay) равны 1 или 0 в зависимости от того, существуют 
ли связи между соответствующими структурными элементами или 
нет[2]. Однако структура знаний студентов, по-видимому, не пол­
ностью соответствует структуре учебного материала, а имеет свои 
особенности в зависимости от индивидуальных способностей сту­
дентов, методов преподавания и т. д.

В качестве первого приближения модели структуры знаний 
можно взять матрицу R ' = { r ' j) (ij=  1, 2 , . . п ) , где

_  f ' и, если jvi j /> /т, (]
7 4 “  X О, если /гу /< гг ,ч

Здесь гц — коэффициенты корреляции между парами ответов на 
вопросы контрольной работы, f — число степеней свободы, q — 
уровень значимости, a rf>q находят по таблицам.

Д ля  исследования была отобрана тема «Химическая кинетика 
и химическое равновесие» из курса неорганической химии, про­
читанной студентам I курса химического отделения ТГУ. В ходе 
моделирования структуры этой темы выделили 10 структурных 
элементов:

1) скорость химических реакций, гомогенные и гетерогенные 
химические реакции;

2) закон действующих масс;
3) молекулярность и порядок химических реакций. Уравнение 

реакций первого порядка;
4) зависимость скорости химических реакций от температуры;
5) цепные реакции;
6) основные понятия катализа, гомогенный катализ;
7) гетерогенный катализ;
8) параллельные и сопряженные реакции;
9) химическое равновесие;

10) правило фаз на примере однокомпонентных систем.
Были установлены также связи между структурными элемен-

1, . . „  10) ,(зуют матрицу А =-( ö ij ) ,  где (
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
0 I 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 0 1 0 0 0 0 1 1 0 2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 3
0 0 0 0 1 1 0 1 1 0 4
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 5
0 0 0 0 0 0 1 1 1 0  6
0 0 0 0 0 0 0 1 1 0 7
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 8
0 0 0 0 0 0 0 1 0 1 9
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 10
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Например, элементы матрицы Л =  (ац) а и2 = а [/6= . . .  = 
a i,io= l,  так как все вопросы, начиная от второго и кончая послед­
ним (десятым), связаны с понятием скорости химической р еак ­
ции; закон действующих масс связан с вопросами молекулярно- 
сти химических реакций, с параллельными и сопряженными 
реакциями и с вопросами равновесия (а2>3 = а2я =  «2,9) и т. д.

Д ля  создания модели знаний студентов, провели две конт­
рольные работы на эту тему — одну сразу после изучения вопро­
сов химической кинетики и равновесия, а другую спустя 4,5 м е­
сяца. Это позволило выявить изменения в структуре знаний. 
В период между двумя контрольными работами студенты сдали 
экзамен по неорганической химии. Вторая контрольная работа 
была проведена без предварительного сообщения. Контрольная 
работа содерж ала 10 вопросов. З а  каждый полный и правильный 
ответ можно было получить 10 очков.

Н а основе данных первого контроля получили матрицу 
R \ — {r'ij) — здесь /"г, q =  0,393, где / =  40 и q = 0,01 [3]. Полученная 
матрица показывает, как связан учебный материал на уровне 
усвоения, как усвоены связи и отношения учебного предмета и 
какие дополнительные связи возникали у студентов в процессе 
изучения. Выявилось 7 случаев в работах студентов, когда 
между парами структурных элементов нет статистически значи­
мой корреляции, хотя соответствующие связи существуют в 
учебном материале. Кроме того, имеются 16 таких корреляций, 
которым не соответствуют связи в учебном материале.

1 9 3 4 5 6 7 8 9 10

0 0 0,4197 0,4886 0,5799 0,5118 0,5047 0,5713 0 10, 7158 j

0 0 0 0 0,5332 0,5271 0 0 о ! 0

0 0 0 0,5134 0 0,4763 0 0,6173 0 0,5280 3

0 0 0 0 0 0,6477 0 0,4927 0 0,3865 4.

0 0 0 0 0 0,6632 0,5710 0,5381 0,4562 0,7247 5

0 0 0 0 0 0 0,4421 0,6178 0,3920 3.5380 6

0 0 0 0 0 0 0 0,6090 0.6853 0,5505 7

0 0 0 0 0 0 0 0 0,4158 0,5819 8

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,3801

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 10

П р и м е ч а н и е :  клеточками отмечены те элементы матрицы, 
соответствующие элементы матрицы структуры предмета кото­
рых имеют численное значение 1.

Данные второго контроля, проведенного спустя 4.5 месяца, 
образуют матрицу

112



( 1 2 ;> 4 5 6 7 8 9 10 )

0 10 0,6864 0,5051 0,4386 1 0,4186 0,6307 0,3884 0 0 1

0 0 0 П 0 0 0 0 0 0
2

0 0 0 0.5451 0,7012 0,6569 0,6087 0,4933 0 0 3

0 0 0 0 0,6746 0,5172 0,4091 0,5871 0 0 4

0 0 0 0 0 0,6683 0,4726 0,5451 0 0,4785 5

0 0 0 0 0 0 0,5425 0,4968 0 0.4651 6

0 0 0 0 0 0 0 0,5767 0 С, 510 9 7

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 8

0 о 0 0 0 0 0 ' 0 0 9

о 0 0 0 0 0 0 0 0 0 10

Как видно из матрицы R 2, со временем общее количество свя­
зей на уровне усвоения уменьшается. Лучше сохраняются те 
связи, которые существуют в учебном предмете и в знаниях сту­
дентов. Так, из тех связей, которые имеются в учебном предмете 
и в знаниях студентов, сохранилось 80,0%, а и из тех связей, 
которые имеются только в знаниях студентов — 56,2% (з послед­
нем случае не учитывали те связи, которые имеются только в 
матрице R2) .

Анализ данных контрольных работ показывает, что после 
экзамена знания студентов стали более высокими (хотя прошло 
более 2 месяцев). На 7 из 10 вопросов второго контроля студенты 
дали ответы лучше, чем сразу после изучения этих вопросов 
(табл.). Кроме того, для ответов на вопросы второй контроль­
ной работы характерны более низкие показатели колебания. 
Так, в 7 случаях из 10 уменьшились стандартные отклонения: 
и в 8 случаях — коэффициенты вариации.

Усвоение каждого элемента учебного материала в значитель­
ной мере зависит от положения этого элемента в общей системе 
учебного предмета. Между общим числом связей, с помощью 
которых данный элемент связан с другими, и усвоением этого 
элемента имеется статистически значимая положительная кор­
реляция — здесь г =  0,62, что является достоверным на уровне 
значимости 0,05. Знания студентов со временем убавились по 
таким вопросам, которые слабо связаны с остальным учебным 
материалом (табл.).

Созданной моделью можно пользоватся для оптимизации 
изложения учебного материала и методов преподавания, а также 
для вычисления коэффициентов сложности каждого структурного 
элемента учебного предмета. Дальнейшей разработки и уточне­
ния требует в первую очередь методика определения связей в 
знаниях учащихся.

8 Koemia-alnsed tööd V I I I 113



Связь меж ду знаниями студентов и структурой учебного предмета

Г а б л и ц а

Показатели усвоения и структур­
Элементы учебного материала

ных особенностей данного элемента
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Среднее 6,92 5,51 6,49 5,90 6,13 6,30 4,31 5.87 5,38 5,39
арифметическое (х ) 7,83 6,87 6,32 6,87 6,09 6,61 4,26 6,65 6,68 5,41

Стандартное отклонение (s) 2,33 3,04 2,34 1,83 2,53 2,03 2,50 3.03 3,33 1,97
1,65 2.10 2,07 1,92 2,54 1.68 1.86 2.13 2,57 2,12

Коэффициент вариации (с>) 33,6 55,1 36,0 31,1 41,2 32,3 58.0 51,6 61,9 36, Н
21,1 30,7 32.7 28.0 41,7 25,5 43,7 32,1 38,5 39,2

Количество связей данного эле­
мента 9 4 2 5 2 5 4 5 6 9

П р и м е ч а н и е :  Впереди приведены данные первой контрольной работы.
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ÜLIÕPILASTE TEA DMISTE ST RUKTU URI UUR IM IS E  
MÕNI NGAID  KÜ SI MU SI

H. Laanpere, A. Tõldsepp

R e s ü m e e

Artiklis käsitle takse üliõpilaste teadmiste s truk tuuri uurimise 
ühte võim alust korre la ts ioonim aatriksite  alusel, mille elementideks 
on statis tiliselt  olulised korrelatsiooni korda jad  üliõpilaste poolt 
antud vastuste  eest saadud  punktide arvu vahel.

Selgitati,  et üliõpilaste teadm istes esineb seoseid üksikute õppe­
m ater ja li  osade vahel, mis õppeaines endas ega ka selle esitamisel 
seotud ei ole. Aja jooksul seoste arv  väheneb, kusjuures kiiremini 
kaovad need seosed, mis õppem aterjalis  endas puuduvad. Mida 
t ihedam alt on õppem aterjali  üksikud osad om avahel seotud, seda 
paremini nad om andatakse.

EINIGE PROBL EME ÜB E R  DIE U N T E R S U C H U N G  
DER STR UKTUR DER K E N N T N IS S E  VON ST UD E N T E N

H. Laanpere, A. Tõldsepp

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

Im Artikel w ird eine Möglichkeit in der U ntersuchung  der 
Kenntnisse von S tudenten  mit Hilfe von K orrelationsm atrizen 
behandelt. Als Elemente dienen statis tische wesentliche K orre­
lationskoeffizienten zwischen den P unktzahlen  für die gegebenen 
A ntworten der S tudenten.

Es wurde erklärt,  daß  in den K enntnissen der S tudenten  gewisse 
Z usam m enhänge zwischen einigen Teilen des L ehrm aterials  
bestehen, die im Lehrfach und ebenso in dessen V ortragen  nicht 
verbunden sind. Mit der Zeit w ird die Zahl dieser Zusam m enhänge 
kleiner, wobei die Zusam m enhänge, die im Lehrm ateria l fehlen, 
verm indern  sich schneller. Je s tärker die einzigen Teile des Lehr­
m ater ia ls  verbunden sind, desto besser werden sie auch angeeignet.
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Г. И. ГЕСС —  В Ы Д А Ю Щ И Й С Я  П Е Д А Г О Г  И М Е Т О Д И С Т

Б. Я. Розен

Ленинград

Замечательный русский химик Герман Иванович Гесс 
окончил .в 1825 году Медицинский факультет Тартуского 
(Дерптсш го, Юрьевского) университета. Уже будучи сту ­
дентом он увлекался серьезно химией. По окончании 
университета некоторое время работал врачом в Иркутске, 
а затем начал активно работать как химик.

Успешная исследовательская деятельность Германа И ван о­
вича Гесса на поприще химической науки — открытие четырех 
новых минералов: уваровита, вертита, гидроборацита и вольвар- 
тита, выделение сахарной кислоты, изучение каталитических 
свойств мелко раздробленной платины, формулировка важ н ей ­
шего закона термохимии, названного его именем — снискала ему 
мировую славу и выдвинула его в ряды выдающихся русских и 
иностранных химиков.

Н аряду с активной и плодотворной научной деятельностью 
Г. И. Гесс более 15 лет своей жизни посвятил педагогической 
работе. С 1832 по 1848 год был инспектором* Главного П едаго ­
гического института (где позднее учился Д. И. Менделеев). Он 
преподавал химию такж е и в ряде других учебных заведений: 
Михайловском артиллерийском училище, Институте инженеров 
путей сообщения.

«Как профессор химии, — читаем в некрологе, помещенном 
в Горном журнале в 1851 году [1], — приобрел Герман Иванович 
Гесс всеобщее уважение и вполне заслуженную известность; мно­
гие отличные ученики его** ревностно подвизаются на пользу 
науки и достойно занимают кафедры химии во многих отечест­
венных университетах и высших учебных заведениях, как то: в

* На посту главного инспектора он стал инициатором организации учеб­
ных химических лабораторий в некоторых высших учебных заведениях.

** В числе учеников Г. И. Гесса был А. А. Воскресенский — «дедушка 
русской химии», воспитавший впоследствии талантливую плеяду выдающихся 
химиков, к числу которых относятся Д . И. М енделеев, H. Н. Бекетов и
А. М. Бутлеров.
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Горном Институте, в Институте корпуса Путей сообщения, в 
Артиллерийском училище и так далее.

Составленный Германом Ивановичем Гессом курс химии, 
вышедший уже 7-м изданием, можно считать в настоящее время 
лучшим руководством.»

В создании этого руководства по химии проявился недюжин­
ный педагогический талант Гесса. Со свойственным всем передо­
вым русским ученым стремлением к соединению теории с прак­
тикой, Гесс выступает активным пропагандистом широкого при­
ложения химических знаний в промышленности и сельском хо­
зяйстве, и всемерного их использования на пользу Родины.

Он с горечью отмечает в предисловии к первому изданию 
своего капитального труда «Основания чистой химии», что в то 
время в России «не только повсюду встречается величайший 
недостаток в химических познаниях, но часто даж е  и явный пред- 
разсудок противу сей науки» [2].

Причиной недостатка знаний является, по его мнению, несо­
вершенные методы изучения химии в тогдашней высшей школе 
и отсутствие хороших, грамотных учебников. Он резко обруши­
вается на некоторых авторов учебных пособий по химии, в част­
ности на проф. Н. И. Щ еглова [11], которые берутся писать учеб­
ники, не занимаясь лично опытами и исследованиями по химии.

Учебники подобных авторов не только изобилуют грубыми 
ошибками, но и страдают главным недостатком — в них нет 
единств теории и практики.

«Как бы ни был начитан ученый, если он не объемлет вполне 
науки и практики, то при всей своей самонадеянности будет 
только подражатель» [3] — пишет Гесс.

В основу своего учебника он кладет подробное описание 
методики проведения различных химических опытов.

Красной нитью проходит через учебник стремление автора 
внушить учащемуся важность практического использования, при­
водимых в «Основаниях чистой химии» теоретических сведений. 
«Хотя сочинение сие названо основанием чистой химии», — пишет 
Гесс — «но я не упускал случаев давать  при всяком веществе 
ясное понятие о главнейших онаго приложения» [4].

Еще более четко он проводит эту мысль в предисловии ко вто­
рому изданию своего учебника.

«Цель моя состояла в том, чтобы раскрывая пред глазами 
учащихся тесную связь между теорией и применением, возбудить 
в них уважение и любовь к науке» [5].

Высокое педагогическое мастерство и огромная эрудиция в 
области химии, в сочетании с большим опытом научно-исследова­
тельской работы, позволили Гессу создать такой учебник химии, 
который в течение нескольких десятков лет являлся наиболее 
популярным учебником у студенческой молодежи.
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«Она излагает Науку в самом новейшем состоянии, — писала 
по случаю выхода в свет первого издания книги Гесса газета  
«Северная Пчела», — и написана самым ученым языком — для 
ученых и училищ она подарок драгоценный» [6].

В течение 18 лет учебник Гесса выдержал семь изданий. 
Заслуженную высокую оценку современников получили и после­
дующие издания «Оснований чистой химии.»

В рецензии, помещенной в Педагогическом журнале на 3-ю 
часть учебника Гесса [7] говорилось:

«Химия Г. Гесса, безспорно, есть лучшая учебная книга для 
Университетов и Академий, и можно надеяться, что она вытес­
нит употребление рукописных, толстых, по большей части напол­
ненных ошибками тетрадей, которыя доселе ходят по рукам 
учащихся в иных общественных заведениях, а тем избавит ю но­
шество от механического переписывания и, следственно от без- 
полезной траты драгоценного времени.»

Еще более красочно описывались достоинства труда Гесса в 
одном из крупнейших учено-литературных журналов первой 
половины XX века, в «Отечественных записках», в рецензии на 
5-ое издание учебника.

Автор рецензии писал: «Основания Чистой Химии» г-на Гесса 
принадлежат именно к тем книгам, время от времени у нас п ояв­
ляющимся, которые обогащают капитал науки и в достоинстве 
могут поспорить с произведениями литературы иностранных. Имя 
г-на Гесса, известно у нас как имя одного из ученейших наших 
академиков, не менее известно и в Европе. Его опыты и открытия, 
усваиваемые ученому миру посредством периодических изданий 
нашей Академии Наук, обращают на себя всеобщее внимание и 
давно уже заслужили ему благодарность от всех людей, пони­
мающих дело, а применение этих опытов и открытий к промы ш ­
ленным производствам, принесло величайшую пользу мануфак- 
турнстике. . .  Курс его полон как нельзя-более, краток, и попу­
лярен, т. е. доступен каждому сколько-нибудь образованному 
человеку . . .  «Химия» Г. Гесса необходима и для ученого — как 
памятная книжка и для всякого промышленника — как руковод­
ство; почему и смело рекомендуем ее читателям, признавая ее за 
лучшее сочинение по сей части на русском языке» [8].

Первое издание «Оснований чистой химии» состояло из трех 
томов, общим объемом почти в 1500 страниц.

В первой части, кроме описания некотороых общих закономер­
ностей и важнейших понятий химии (химическое сродство, упот­
ребление знаков и формул), приведены характеристики всех 
неметаллов и их соединений, а также свойства щелочных м етал­
лов: калия, натрия и лития.

Во второй части дано описание всех остальных, известных 
тогда металлов и солей, и в заключение приведен обзор теорий 
возникновения различных химических соединений.
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Третья же часть посвящена органической химии и объяснению 
наиболее употребительных в химии приборов и приемов.

Весь излагаемый в учебнике материал строился на основе 
атомистических воззрений, и это лишний раз показывает, что 
заложенные Ломоносовым в XVIII веке основы материалисти­
ческого мировоззрения в химии успешно развивались русскими 
учеными в последующем столетии.

«Так называемая атомистическая теория, — писал Гесс, — 
не нашла особого места; это язык, которым исключительно Хи­
мик ныне говорить должен» [9].

И действительно Гесс разговаривал с читателем в полной 
мере атомистическим языком. Н а первых страницах своей книги, 
в разделе, посвященном химическому сродству, он давал  четкое 
определение атома, и в дальнейшем рассматривал все химиче­
ские реакции как взаимодействие между атомами.

Подобно Ломоносову он отвергал «невесомые материи» (теи- 
лотвор, хладотвор и т. п.), хотя в других учебниках по химии того 
времени Гизе [10], Щеглова [11] они неизменно приводились.

Так, в частности, в учебнике Н. Щеглова, вышедшем в свет в 
1830 г. (т. е. на год раньше «Оснований чистой химии» Гесса) 
на странице 53 читаем: «Теплотвором называют того действова­
теля, который скоплением своим в известной мере производит 
явления теплоты».

В учебнике Гесса уже нельзя найти таких нелепых, идеали­
стических формулировок. Гесс значительно опередил своих совре­
менников и в трактовке многих других химических понятий. 
Например, растворы он считал химическими соединениями пере­
менного состава, хотя в то время, и д аж е много позднее была 
широко распространена «физическая» теория растворов, которая 
рассматривала растворитель как инертную среду и не признавала 
возможности образования сольватов в растворах, тем самым 
сводя растворы к простой механической смеси. К ак известно, 
лишь в 1887 году Д. И. Менделеев развил стройную химическую 
теорию растворов, которая в наше время является общеприз­
нанной.*

Гесс в своем учебнике ввел новую более удобную для исполь­
зования химическую номенклатуру (или как он называл — 
именословие) в основном сохранившуюся до наших дней.** 
Так, например, в других учебниках по химии конца XVIII века 
и начала XIX века писали водородосерный (для H 2S), водородо­

* «Растворы представляют жидкие диссоциационные системы, — писал 
Д. И. М енделеев, —  образованные частицами растворителя, растворенного 
тела и тех определенных нестойких, но изотермических соединений, которые 
м еж ду ними происходят, одного или нескольких, смотря по природе состав­
ляющих начал [13].

** Она была разработана Гессом совместно с М. Ф. Соловьевым. 
С. Я. Нечаевым и П. Г. Соболевским.
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хлорный (для HCl) и т. п. Гесс предложил упростить эти назва­
ния, обозначая соответственно водосерный, водохлорный.

«Я выпускал, — писал Гесс, — в означенных случаях оба 
слога родо, дабы сократить по возможности названия; ибо сии 
два слога особенно неприятны для слуха в тех словах, в которых 
они повторяются. Например, Химия Щеглова стр. 521, железисто- 
водордосинероднокислое железо. Верно всякий будет в том со 
мною согласен, что водосинеродная кислота для слуха приятнее, 
нежели водородосинеродная кислота» [12].

Вместо принятого тогда в других учебниках (Н. Щ еглова [11].
А. Иовского [14]) выражения «второокись водорода» Гесс поль­
зуется выражением «перекись водорода», вместо потания или 
потассия — калием, содия — натрием. Известковий он называет 
кальцием, волчец — вольфрамом и т. п.

Принятый в широко распространенном тогда учебнике по 
химии Гизе [10] тяжеловесный термин: «офосфоренный водотвор- 
ный гас», Гесс заменяет более звучным «фосфористым трех­
водородным газом», а «осеренный водотворный гас» — серни­
стым водородом или сернистоводородной кислотой. Точно такж е 
вместо селитротвора — Гесс писал азот, кислотвора — кислород, 
водотвора — водород и т. д.

Д ля кислородных соединений он предложил, строго придер­
живаться разделения на недоокиси, окислы и перекиси.

Гесс, вводя в своем изложении новые названия химических 
элементов и соединений, руководствовался желанием сделать их 
максимально понятными для широкого круга читателей.

Значительно более близок к современному, правилен и удобен 
у Гесса и порядок расположения материала в учебнике, по ср а в ­
нению с руководствами по химии других авторов того времени. 
Раздел металлоидов начинается у Гесса с кислорода, за которым 
следуют водород, азот, углерод, фосфор, сера, селен, хлор, бром, 
иод, фтор, бор, кремний.

У Гизе же, например, кислород, азот и вода находятся в 
одной части учебника, а водород, фосфор, сера, бор (или бора- 
ций), фтор (флуор), углерод (Гизе называет его уголь, Б. Р. и 
К. Ш.) в другой части.

Более правильным является у Гесса расположение материала 
по сравнению с известным тогда учебником химии И. Варвин- 
екого[15], составленного по системе Тенара[16], который считался 
крупнейшим авторитетом среди зарубежных и русских химиков.

Так Варвинский азот ставит между бромом и фтором, калий 
и натрий (которые он называет потассием и содием — Б. Р. и 
К. Ш.) помещает после кальция, стронция и бария. Олово ставит 
не вместе со свинцом, а в разных группах.

Начиная со второго издания и в последующих изданиях 
«Оснований чистой химии», Гесс не только дополнял отдельные 
главы учебника новыми материалами в соответствии с дальней­
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шим развитием химии, но и совершенствовал весь курс в целом.
Он пополнял книгу новыми понятиями, которые появились в 

течение промежутка времени, истекшего с момента выхода в 
свет предшествующего издания, и сверх того описанием новых 
технических применений тех или иных химических соединений.

Гесс стремился в последующих изданиях к максимальной 
лаконичности изложения при одновременной полноте описания. 
Следует отметить, что ему это блестяще удается. Все издания 
начиная со второго выходят в виде однотомников, заключающих 
три части, но общим объемом, примерно, на сорок процентов 
меньше, чем первое издание. Кроме того, в них для удобства 
читателя вводится предметный указатель.

Стремясь по возможности сократить объем своего курса, Гесс 
руководствовался желанием создать такой учебник, материал 
которого легко бы усваивался учащимися без помощи препода­
вателя.

Он старался избегать излишней многопредметности и ограни­
чить свой курс — «выбором предметов, служащих основанием 
важнейших положений науки, и предметов важных по техниче­
скому их приложению.»

Превосходство педагогических принципов и методики Гесса 
неоднократно отмечалось в общей и специальной печати.

«Г. Академик, — писал в 1840 г. «Педагогический ж у р ­
нал», — в полной мере сознавая недостаточность химических 
теорий следовал в изложении оснований чистой химии способу 
систематическому, как истинному, по которому непременно дол­
жно вести ученика к сей науке на нынешней степени ея развития. 
Уже одна сия метода, нм принятая ручается в превосходстве и 
пользе его руководства. Но, вникая и в подробности сего сочине­
ния, читатель откроет в нем все качества отличной ученой книги. 
Он найдет всюду строгой порядок и единообразный, для памяти 
весьма удобной ход изложения, ясность и определенность мыслей 
в языке.» [7].

В заключение следует подчеркнуть ту огромную роль, которую 
сыграли «Основания чистой химии», являвшиеся выражением 
замечательного педагогического таланта и глубокой научной 
эрудиции Гесса, в формировании мировоззрения многих выдаю ­
щихся отечественных химиков и в распространении химических 
знаний среди широких масс.

Плодотворная педагогическая деятельность Гесса и его учеб­
ное наследие еще мало исследованы, и в настоящей статье 
делается лишь первая попытка несколько приподнять завесу над 
этим забытым участком творчества выдающегося русского уче­
ного — химика и методиста-педагога.
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H. I. H E SS  -  VÄLJAPAISTEV PED AGOOG JA 
METOODIK

В. J. Rosen

R e s ü m e e

Artiklis on antud läbilõikeline ülevaade tuntud vene keemiku, 
termokeemia ra ja ja  H. I. Hessi (1802— 1850) tegevusest noorte 
keemikute kaadri kasvatam isel. H. 1. Hess on Tartu  ülikooli k a s ­
vandik.

H. I. HESS — OU TS TAND IN G TEACHER A ND  
METHOLOGIST

В. J. Rosen

S u m m a r y

A short review of the activity of well-known R ussian  chemist 
H. I. Hess (1802— 1850), as a university  teacher is given. H. I. Hess 
is the founder of thermochemistry, he w as the g radua te  of the Tartu  
University.
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УДК 541.1

В. А. Б О Р О Д О В С К И Й  И ЕГО РО Л Ь  В Р А ЗВ И Т И И  
О ТЕЧ ЕС ТВЕ НН ОЙ ХИМИИ *

О. И. Тверьянович, А. А. Макареня, У. В. Пальм

Ленинградский государственный университет.
Тартуский государственный университет

В Тартуском университете учился и работал почти д е­
вять лет один из пионеров отечественной радиохимии В а­
силий Андреевич Бородовский (1878— 1914). В начальный 
период научной деятельности В. А. Бородовский занимался 
изучением кинетики и равновесия фазовых превращений, 
впоследствии (с 1908 г.) он полностью посвятил себя иссле­
дованию проблем радиоактивности. Результаты этих работ 
подытожены в монографии «Поглощение бэта лучей радия»
(1910).

Василий Андреевич Бородовский (1878— 1914) принадлежит 
к славной плеяде русских химиков, научная деятельность которых 
явилась прямым продолжением работ создателей отечественной 
химии Д. И. Менделеева, А. М. Бутлерова, Н. А. Меншуткина, 
H. Н. Бекетова, а такж е его учителя Г. Таммана и др. Работая в 
различных областях химии в период ее дифференциации на ряд 
самостоятельных разделов, они внесли немалый вклад в разви­
тие мировой науки, способствовали развитию отечественной хими­
ческой науки и образования.

Важную роль в жизни В. А. Бородовского сыграли «Основы 
химии» Д. И. Менделеева и личное знакомство с П. Н. Л ебеде­
вым (Москва), Д ж. Д ж . Томсоном (Кэмбридж) и Э. Резерф ор­
дом (Манчестер). Такие категории, как традиции и новаторство 
в науке проявились при этом в творчестве Бородовского наиболее 
отчетливо.

* О. И. Тверьянович (племянница В. А. Бородовского, дочь его старшей 
сестры Анастасии Андреевны) написала биографический очерк, А. А. Макареня 
и У. В. Пальм дали анализ работ ученого в области радиологии и физической 
химии. Фотографии, многие из которых публикуются впервые, представлены  
О. И. Тверьянович.
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Смоленск, Тарту (тогда Юрьев), Москва (где состоялась 
защита диссертации), Петербург -»*. вот города, где работал 
В. А. Бородовскнй в России и где оставил о себе хорошую память. 
Из них Тарту занимает особое место. Здесь он сформировался как 
ученый. Его непосредственным учителем был знаменитый Густав 
Тамман, один из крупнейших физико-химиков того времени. 
Отличная физико-химическая подготовка обеспечила, как мы уви­
дим далее, успех деятельности В. А. Бородовского и в области 
радиологии.

Краткий биографический очерк

В. А. Бородовскнй родился 26(14) февраля 1878 г. в семье 
сельского священника (села Бережняны) Смоленской губернии. 
Вскоре отец умер, оставив десятерых детей (Василий Андреевич 
был седьмы м). Постоянная нужда сделалась с тех пор спутаницсй 
его жизни. Недаром Л. А. Чугаев, выступая на заседании, посвя­
щенном памяти Бородовского в 1914 г., сказал: «Едва ли часто 
даж е у нас в России доводится встречать ученых, которые в тече­
ние своей жизни так много и так систематически голодали . . . » 
[1, стр. 426].

Образование Василий Андреевич получил в Смоленском 
духовном училище, а затем в семинарии. Здесь-то в Смоленске 
он и нашел однажды на базаре среди старых книг «Основы хи­
мии» Д. И. Менделеева.

Отказавшись от выгодного предложения поступить в духовную 
семинарию Москвы, В. А. Бородовскнй осенью 1898 г. поступает 
в Юрьевский университет. Деньги на учебу были накоплены 
уроками. Постоянно занимаясь репетиторством, особенно в л ет ­
ние месяцы, Василий Андреевич помогает семье. В эти годы он 
писал в дневнике: «Жизнь! В моей груди горит твой свет. Как же 
мне пронести его так, чтобы ветер не колыхал его по своему п ро­
изволу и в ту и в другую сторону, чтобы этот огонь грел других 
и меня».

Получив через два года место лаборанта в университете, 
Бородовскнй перевозит в Тарту своих родных. Своп первые науч­
ные работы он дарит матери: «Плоды своих первых научных 
изысканий посвящу тебе, дорогая мама. Мне кажется, что эта 
книжка доставит тебе такую же радость, как и мой первый дет­
ский крик, когда я появился на свет». В другом посвящении он 
просит не волноваться за то, что родила «неугомонного» сына.

Уже будучи студентом старших курсов, В. А. Бородовскнй 
выполнил несколько исследований по физической химии, в част­
ности, по гетерогенному равновесию, о которых его учитель 
Г. Тамман отзывался с большой похвалой [2]. На университетском 
конкурсе студенческих работ В. А. Бородовскнй был в 1902 г.
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Р и с .  I. Портрет В. А. Бородовского с автографом (публикуется впервые).



Р и с. 2. В. A. Бородовский в кругу семьи (мать Елена Ани­
симовна, сестра Анна Андреевна и брат Сергей Андреевич).
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P ii r. 4. Здание высших курсов проф. Ростовцева в 'Гарту.
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награжден золотой медалью за свою первую научную работу 
«Скорость кристаллизации в зависимости от температуры» [3]. 
Он окончил университет со степенью кандидата химии в 1903 г. 
и по рекомендации Г. Таммана был оставлен на два года в про­
фессуру [3].

Ненадолго эта научная деятельность была прервана внезап­
ным, но мучительным заболеванием. Потребовалось несколько 
операций (трепанация черепа), которые блестяще осуществил 
известный тартуский хирург Вильгельм Вильгельмович Кох.

I Своему спасителю Бородовский посвятил впоследствии наиболее 
5 важное исследование «Поглощение бэта лучей радия».

Поразительно обширным был круг интересов В. А. Бородов­
ского. В семейном архиве сохранилось несколько его записных 
книжек, из которых явствует, что особенно живо он интересо­
вался постановкой народного образования в России и в странах 

; Европы. В. А. Бородовский был знаком с трудами революцион- 
I  ных демократов, а портрет Н. Г. Чернышевского был всегда 
I  с ним.

В. А. Бородовский страстно любил музыку и сам недурно

(играл на скрипке. В силу сложившихся обстоятельств он должен 
был принять участие в воспитании дочерей старшей сестры А на­
стасии Андреевны. Он и им привил любовь к музыке и настоя- 
51 тельно рекомендовал заниматься иностранными языками.

I B годы русской революции в доме, где жил Бородовский, 
хранилось много запрещенной литературы, к его сестре приез­
жали какие-то «земляки», и такж е быстро уезжали. В сентябре

1905 г. на квартире был произведен обыск, но он ничего не дал, 
I так как родные были уже о том предупреждены и подготовились 

соответствующим образом. i
В смоленском землячестве В. А. Бородовский играл видную 

роль и снискал себе общую любовь и уважение товарищей- 
Позже, в 1907 г., он стал одним из инициаторов создания народ- 

1 но го университета в Смоленске.
В 1905 г. Бородовский уезжает в Геттинген, куда на долж ­

ность заведующего кафедрой неорганической химии получил в 
I конце 1902 г. приглашение его учитель в Тарту Г. Тамман. По 

предложению Г. Таммана Совет физико-математического ф акуль­
тета направил В. А. Бородовского для совершенствования в обла­
сти неорганической и физической химии и особенно для пополне­
ния знаний в области электрохимии, химии силикатов и химии 
редкоземельных элементов.

В 1907 г. он возвращается в Юрьев, где получает место ш тат­
ного лаборанта при университете, ставшего вакантным после 
ухода с кафедры химии Р. Ф. Холлмана, впоследствии профес­
сора в Саратове. Затем Бородовский сдает магистерские экза­
мены и после защиты диссертации pro venia legendi в апреле
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1907 г. на тему «Синтез сернистых соединений мышьяка, их кри­
вые плавления и превращения» получает право на чтение лекций.

Вскоре по ходатайству преемника Г. Таммана, Л . В. Писар- 
жевского, В. А. Бородовский в качестве приват-доцента присту­
пил к чтению лекций по новому курсу о радиоактивных вещест­
вах. Его вступительная лекция в Тарту «Превращение элемен­
тов» состоялась 24(12) октября 1907 г. [3]. На I Менделеевском 
съезде в 1907 г. В. А. Бородовский, читая доклад «Об энергии 
радия», был положительно встречен собравшимися. Прекрасное 
знание иностранных языков позволило В. А. Бородовскому в ко­
роткий срок изучить огромную литературу и составить про­
грамму, своих научных работ.

С 1 апреля 1908 г. он на два года выезжает в Англию, чтобы 
работать в области радиохимии в лабораториях Резерфорда, 
Р ам зая  и Ш тарка [3]. В Лондоне В. А. Бородовский был исклю­
чительно любезно принят У. Рамзаем , получил возможность 
работать в библиотеке Лондонского королевского общества и 
посещать заседания Лондонского химического общества. Вскоре 
в одной из лабораторий Кенсингтона он начинает эксперимен­
тальные работы в области радиоактивности. К сожалению, эти 
исследования пришлось прервать из-за крайне недостаточных 
средств, выделенных на научную командировку. После несколь­
ких месяцев поиска места, получив благоприятный ответ Д ж . 
Д ж . Томсона, он на правах «частного ученого» стал работать в 
Кавендишской лаборатории в Кембридже.

Летом 1908 г. он недолго гостит у Г. Таммана в Геттингене, 
где работает в университетской библиотеке. В его дневнике этого 
времени «отложились» размышления по самым разнообразным 
вопросам науки и социальной жизни общества. О радиоактив­
ности он пишет: «Теперь я стою над вопросом развития жизни 
вещества. Удастся ли мне за мелочами разыскать и обнять все 
связи последовательного происхождения материи (химических 
элементов)».

В своей записной книжке он опять пишет о своем трудном 
финансовом положении: «Я вижу, что здесь, в Англии, я растрачу 
свое здоровье, приеду в Россию инвалидом. В Германии я жил 
на 25 шиллингов в неделю, но то было в Германии, где жизнь 
д еш евле . . .  Зато работа по радиоактивности в Англии поставлена 
лучше, чем в Германии». И молодой ученый решает остаться в 
Англии. Родным он шлет фотографии дома, где жил, рассказы ­
вает об англичанах, шутит.

В октябре 1908 г. в лаборатории Д ж . Д ж . Томсона Бородов­
ский начинает исследование природы а-частиц. В конце 1908 г. 
по предложению Э. Резерфорда он переходит в его лабораторию, 
где получает тему, связанную с изучением поглощения ß -лучей 
радия растворами и жидкостями. По окончании исследования 
Э. Резерфорд дал свой отзыв, который был передан В. А. Боро-
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довским после возвращения в Россию руководству факультета в 
приложение к отчету о своей научной командировке.

Результаты этой работы были обобщены в магистерской дис­
сертации (1910), которую он блестяще защитил в Московском 
университете 29 марта 1911 г. (оппоненты А. Н. Соколов и 
И. А. Каблуков). О значении этой работы говорят отзывы о ней 
в печати (в частности, в классическом труде М. Кюри о радио­
активности), лестный отзыв Э. Резерфорда и пригшаление 
остаться в Англии. О последнем обстоятельстве В. А. Бородов­
ский так писал родным: «Я не приживусь на английской почве и, 
как лист, занесенный бурей, завяну и погибну, и я решил вер­
нуться в Россию». Возвращаться в Россию пришлось ему на гру­
зовом судне.

После защиты диссертации Бородовский получил приглаше­
ние Московского университета остаться на кафедре химии, но не 
принял его и возвратился в Тарту, где был избран профессором 
и стал читать лекции на Юрьевских универститеских женских 
курсах.

Летом 1911 г., получив премию имени Геймбюргера, В. А. Б о ­
родовский поехал в Вену, Берлин, П ариж  и Стокгольм, где имел 
намерение познакомиться с новыми исследованиями в области 
радиоактивности. В П ариж е он живет две недели, работает в 
лаборатории Марии Кюри, при ее содействии получает возмож­
ность познакомиться с методами переработки радиоактивной 
руды (он описал их впоследствии в статье, помещенной в ж у р ­
нале «Природа»). В Стокгольме работает у С. Аррениуса над 
методикой определения атомных весов (использован метод погла- 
щения ß-лучей) [4].

В конце сентября того же года он возвращается в Тарту, а в 
декабре на Втором Менделеевском съезде в Петербурге высту­
пает с докладами «О радиоактивности» и «Об определении атом­
ного веса химических элементов по способу поглощения электро­
нов».

Помимо чтения лекций в Юрьевском университете, где он 
получил звание доцента, и на Юрьевских женских курсах, Боро­
довский ведет экспериментальную работу по извлечению «актив­
ных отходов» из Ферганской руды. Из них он получает соли бария 
и радия. Об условиях, в которых приходилось проводить эти 
исследования, он сообщает В. И. Вернадскому: « . . .В ы щ е л а ч и ­
ваю по разным углам: то в университете, то на курсах, то даж е 
на частной кв ар ти р е . . .  Я выработал свой метод разложения 
руды . . .  мой метод выгоднее и скорее, чем метод К ю р и . . .  Но у 
меня масса препятствий, нет ни кварцевой посуды, ни тока, ни 
даж е  л а б о р ат о р и и .. .  в химической лаборатории университета 
нет подходящих б а н ь . . .» .

Несмотря на не благоприятные условия для широкого развер­
тывания исследований в области радиоактивности, которые сло­
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жились в России в 10-е годы XX века (недостаток средств, ш та­
тов), пионеры радиологии — и в их числе Бородовский — д о ­
стигли значительных результатов.

Разнообразные интересы и значительный опыт, которыми 
выделялся В. А. Бородовский, его блестящие доклады в П етер ­
бурге привлекли внимание к молодому ученому его более с т а р ­
ших коллег. Работами Бородовского особенно заинтересовались 
В. И. Вернадский, JI. А. Чугаев и Н. Г. Егоров. По инициативе 
последнего В. А. Бородовский был приглашен на вакантное 
место старшего инспектора в химическую лабораторию Главной 
палаты мер и весов.

В Петербурге прошли последние три года жизни В. А. Боро­
довского (1912— 1914). Он исследует радиоактивные минералы, 
читает в качестве приват-доцента курс о радиоактивных вещест­
вах в Петербургском университете, разрабатывает методику 
извлечения радия и других радиоактивных элементов.

Будучи руководителем химической лаборатории, В. А. Боро­
довский организовал впервые в России столь широкое исследо­
вание значительного числа вопросов, связанных с изучением 
месторождений радиоактивных минералов и их переработкой. 
В эти годы он подготовил к опубликованию ряд работ, которые 
сыграли важную роль в развитии последующих исследований. 
Под его редакцией осуществляется такж е перевод книги Ф. Соддп 
«Химия радиоэлементов». В одной из статей этого периода есть 
такие слова: «Никакие исторические события не могут сравни­
ваться с тем открытием, которое передаст в обладание человека 
неистощимые запасы внутриатомных сил.»

Ж изнь В. А. Бородовского оборвалась 10 февраля 1914 г. 
после тяжелой болезни (рак ж елудка),  которая преждевременно 
унесла в могилу многих первых радиологов. По мнению родных 
и близких друзей, непосредственной причиной тяжелого заб о л ева­
ния могла служить ампула с препаратом радия, который 
В. А. Бородовскому удалось получить из отечественных руд. Этот 
первый образец — ампулу с радием — он носил в боковом к а р ­
мане и никогда с ним не расставался.

Первые научные работы по физической химии

Научные интересы А. В. Бородовского сформировались под 
непосредственным влиянием традиций тех научных школ, где ему 
пришлось работать. Хотя все его работы принадлежат к области 
физической химии, все-таки можно в короткой научной деятель­
ности В. А. Бородовского весьма отчетливо различить два пе­
риода, рубежом между которыми является конец 1907 и начало
1908 года. На первом этапе, т. е. с начала научной работы в 
Тарту до длительной заграничной командировки (1908— 1910), он
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полностью посвятил себя изучению проблем гетерогенного равно­
весия и кинетики фазовых превращений. Изучение этих проблем 

} было начато В. А. Бородовским в Тарту под руководством своего 
учителя Г. Таммана уже в студенческие годы и, по существу, 
представляет собой дальнейшее уточнение и развитие идей Т ам ­
мана об основных закономерностях агрегатных превращений.

' Густав Тамман (1861 — 1938), один из крупнейших физико-
il химиков конца XIX и первой трети XX века, разработал в те 

годы, когда Бородовский был в Тарту студентом, основы общей 
теории кинетики и термодинамики фазовых превращений [5, 6]. 
Во многих своих трудах по металлическим сплавам, жидким и 

\ твердым растворам он развивал идеи Менделеева [7, 8]. Г. Там- 
' ман, ученик известного профессора Карла Ш мидта (1822— 1894), 

окончил Тартуский университет в 1882 г. и работал здесь в тече­
ние 20 лет, сначала лаборантом и приват-доцентом, а с 1892 до 

j 1903 г. профессором [5, 6]. Интерес Таммана к физической химии, 
ф к новейшему направлению конца XIX века, пробудили его уни- 
I  верситетские преподаватели И. Лемберг и знаменитый Виль- 
I гельм Оствальд. В Тартуском университете, в одном из первых 
J в нашей стране, в конце 60-х годов студентам-химикам было 
I начато чтение (И. Лемберг) курса физической химии (под наз- 
I ванием «стехиометрия») и проведение соответствующих практи- 
\* ческих работ (В Оствальд) [9]. После ухода К. Ш мидта с каф ед­

ры химии в 1892 г. физико-химические исследования Таммана и 
его учеников занимали ведущее положение среди других хими­
ческих исследований. В 1904 г. Менделеев писал: «Ныне* пришло 
иное время, когда так называемая физическая химия или, п ра­
вильнее сказать, часть теоретической химии, где учение о хими­
ческих равновесиях наиболее важно, стала занимать несомненно 
первое место, как видно даж е из того, что высшими представи­
телями нашей науки в настоящее время считаются ван’т Гофф в 
Берлине, Рам зай  в Лондоне, Д ы оар и Ливенг в К ем б р и д ж е . . .  
К числу таких лиц относится и . . .  мой уважаемый друг Густав 
Августович Тамман, оставивший после себя вакантную кафедру 
и це.тую школу своих последователей ...»  [10].

Физико-химические традиции успешно были продолжены 
j Тамманом также в учебной работе, он регулярно читал курс 
I физической химии, в котором много внимания уделялось новей- 
I шим достижениям в этой молодой науке, в том числе и трудам 

Д. И. Менделеева. По словам А. В. Скворцова, работавшего в 
Главной палате мер и весов еще при Менделееве, а потом при 
Егорове, В. А. Бородовский привез в 1912 г. в Главную палату 
этот курс лекций в записи студента-химика П. Фильхерта 
(P. Filchert) *.

* Первая часть курса написана по-немецки, вторая — по-русски.
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В 1901 г., будучи студентом третьего курса, В. А. Бородов­
ский написал работу «Скорость кристаллизации в зависимости 
от температуры», которая была позже напечатана в «Zeit­
schrift für physikalische Chemie» [11].

В этой своей первой научной работе, тема которой предло­
жена Г. Тамманом, В. А. Бородовский изучил зависимость ско­
рости кристаллизации пяти соединений (4 органических и орто- 
фосфорная кислота) от степени переохлаждения расплава и or 
условий отвода теплоты кристаллизации. При выполнении работы 
обращает на себя внимание стремление молодого исследователя 
к достижению высокой точности измерений, все изучаемые препа­
раты были подвергнуты глубокой очистке многократной перекри­
сталлизацией из подходящих растворителей. Полученные резуль­
таты были изображены в виде графических зависимостей скоро­
сти кристаллизации от степени переохлаждения. По точкам 
излома этих кривых автор обнаружил образование нескольких 
полиморфных модификаций при кристаллизации изученных ве­
ществ. Им была установлена зависимость закономерностей кри­
сталлизации от условий отвода теплоты, такж е было показано, 
что по мере роста скорости отвода теплоты кристаллизации усло­
вия роста кристаллов приближаются к изотермическим, а м акси­
мальная скорость кристаллизации смещается в сторону более 
высоких температур. Результаты работы являются весьма цен­
ным экспериментальным вкладом в развитие учения Там мана о 
зависимости скорости кристаллизации от условий.

З а  первой работой скоро последовали и другие исследования. 
Интересные результаты были получены в совместной работе 
В. А .Бородовского с А. Д. Богоявленским при изучении полной 
диаграммы состояния двухкомпонентной системы из я-бром- 
толуола и я-дибромбензола [12]. Ими было найдено, что кривые 
плавления я-бромтолуола и я-дибромбензола являются весьма 
своеобразными, здесь как бы совмещены два типа кривых п лав ­
ления — изоморфных веществ и веществ, образующих эвтекти­
ческую смесь. Авторы работы обнаружили при изучении смеси 
этих соединений весьма интересный пример неполного изомор­
физма, а именно, /г-дибромбензол при смешении с я-бромтолуо- 
лом изменяет свою устойчивую моноклиническую кристалличе­
скую форму в ромбическую и образует изоморфные кристаллы, 
в то время как /г-бромтолуол находится только в ромбической 
форме и с моноклиническими кристаллами я-дибромбензола изо­
морфных смесей не образует, а дает с ними смесь определенного 
состава, аналогичную эвтектической, но не являющуюся истинной 
эвтектической смесью, поскольку температура ее плавления 
выше, чем у одного чистого компонента. В то ж е время кривые 
равновесия жидкости с паром являются для этой системы обыч­
ными. Эти интересные явления, обнаруженные А. Д. Богоявлен­
ским и В. А. Бородовским, в дальнейшем были изучены А. Д. Бо-
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j гоявленским с сотрудниками Н. А. Сахаров, Н. И. Виноградов и 
ДР-)-

Если рассмотренные выше две работы были посвящены изу­
чению агрегатных превращений органических соединений, то в 
третьем исследовании В. А. Бородовский выбрал объектом изу ­
чения смесь серы с мышьяком. В работе «Синтез сернистых 

i соединений мышьяка; их кривые плавления и превращения», 
опубликованной в 1905 г. в «Протоколах Общества естество­
испытателей при Юрьевском университете» [13], он поставил 
перед собой задачу составить диаграмму состояния системы 
«сера +  мышьяк» и идентифицировать образующиеся при п лав ­
лении этих смесей химические соединения не только по сингу­
лярным точкам на диаграмме состояния, но и путем неорганиче­
ского синтеза соответствующих соединений. Эта задача была 
весьма трудоемкая и трудная, поскольку смеси из серы и м ы ш ья­
ка очень плохо кристаллизуются и имеют склонность к образо ­
ванию стеклообразных сплавов. Однако остроумным комбини- 

г  роваиием термометрических измерений с колориметрическими 
j В. А. Бородовскому удалось получить кривые плавления для 
I широкой области относительных концентраций компонентов, 
I лишь в интервале от 20 до 60% As в системе кривая плавления 
I не была осуществлена. В доступной для измерений области кри- 
I вые плавления изученной системы имели два максимума, Koop­
ia динаты которых отвечают плавящимся конгруэнтно химическим 
I соединениям As2S3 (красный аурипигмент) и As2S2 * (черный 
I реальгар). В. А. Бородовский на основе своих данных показал,

| что AS4S3 (диморфин) не является химическим соединением 
определенного состава, хотя некоторые авторы до того времени 
считали его самостоятельным химическим соединением. Он опре- I делил весьма точно и температуры плавления и кипения этих 
j соединений, полученные им результаты лишь на несколько гра- 

I дусов отличаются от принятых в настоящее время значений.

I Кроме указанных соединений, В. А. Бородовский указал на в о з ­
можное существование инконгруэнтно плавящегося соединения 
As3S. Им установлена такж е кривая превращения устойчивых 
кристаллических модификаций при более высоких температурах 

I в другие формы, являющиеся равновесными в области низких
I температур.

Все полученные данные путем термического анализа были 
Бородовским дополнительно проверены синтезом соответствую­
щих соединений мышьяка с серой, изучением их кристалличе­
ского строения и определением основных физических постоян­
ных.

Результаты этой части работы, касающейся термического а н а ­
лиза изучаемой системы, были доложены на заседании Общества

* В настоящее время принято это соединение обозначать формулой As4S 4.
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естествоиспытателей в Тарту в декабре 1903 г., а в 1907 г. Боро­
довский представил всю работу как доклад на право чтения 
лекций [14].

О результатах этих работ В. А. Бородовский написал сам в 
отчете Совету физико-математического факультета 20 декабря
1906 г. [15]. В этом отчете он отмечает, что начало 1905 г. провел 
в больнице и принужден был заняться литературным трудом, 
посещая химическую библиотеку имени Лугинина при М осков­
ском университете, а также семинары. Он сообщает, что читал 
сочинения Бертло, Дюгема по термохимии и термодинамике, 
и далее пишет: « . . . я  познакомился с профессором физики Л ебе­
девым, и это знакомство сделало для меня возможным посеще­
ние тех собраний, где читались рефераты. На одном из этих 
собраний и сам Лебедев делал доклад «О действии металлов на 
светочувствительную фотографическую пластинку». В свою оче­
редь, я взял на себя обязанность познакомить этот кружок с 
обобщениями Таммана «О пределах кристаллического и жидкого 
состояний»» [15].

Из этой записи мы выяснили, почему в Геттингене, куда 
Бородовский приехал в марте 1905 г., он не смог заняться пред­
полагаемым исследованием «в области бинарных смесей» — 
отсутствие 300 марок для уплаты за материалы и место в лаб о ­
ратории. Поэтому Бородовский вынужден был ограничиться 
посещением лекций по термодинамике и электрохимии профессо­
ров Прандтля и Симона. Тогда же Бородовский начал перево­
дить книгу Wilder’a Bancroft’a «The Phase rule» и составил конс­
пект работы Б. Розебома «Гетерогенные равновесия с точки зр е­
ния учения о фазах: 1) системы из одного компонента, 2) системы 
из двух компонентов.»

Вернувшись в Тарту, Бородовский принялся за завершение 
работы «О сернистых соединениях мышьяка; кривые плавления 
и превращения этих соединений», которую он выполнил еще в 
1903— 1904 гг. (рукопись работы была отправлена Таммапу).

В заключении по этому отчету Л. А. Писаржевский писал, что
В. А. Бородовский надлежащ им образом использовал время для 
пополнения своих знаний в различных областях физической 
химии и «основательно изучил наиболее важные отделы физиче­
ской химии, в чем я мог удостовериться па его магистерском 
экзамене по химии» [15]*.

Работы по радиологии

21 декабря 1907 г. на совместном заседании секции физики и 
химии В. А. Бородовский сделал доклад «Об энергии радия» [16].

* Авторы выражают признательность В. А. Поздышевой, отыскавшей в 
архиве отчет В. А. Бородовского, оставшийся до сих пор не известным его  
биографам.
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Энергия радиоактивного распада, энергия, заключенная в ядре 
атома и во много раз превышающая «химическую энергию», — 
вот основная проблема, которой заинтересовался молодой уче­
ный: «Естественнонаучная мысль, — говорил он, — в первый раз 
с удивлением стоит перед тем фактом, что в столь малом объеме 
пространства, какой занимает один грамм радия (менее одного 
кубического сантиметра), сосредоточен такой громадный запас 
энергии. . .  Одна тонна самого сильного взрывчатого вещества 
нитроглицерина во время взрыва развивает почти столько же 
тепла, сколько один грамм радия, с тем существенным отличием, 
что нитроглицерин отдает свою энергию сразу, а радий посте­
пенно в течение нескольких десятков тысяч лет» [16]. И далее: 
«Завладеть бы этой энергией?! Подчинить бы ее человеку?! Тех­
ники уже вычислили, что нескольких килограммов эманции р а ­
дия . . .  достаточно для того, чтобы перевести громадные океан­
ские пароходы из Европы в Америку и обратно!. . .  Но кило­
граммов этих еще нет, и выделение радиоактивной энергии пока 
еще вне человеческой воли . . .  Никакие физические и химические 
силы не в состоянии как-нибудь замедлить или ускорить процесс 
радиоактивного распада . . .  и пока даж е еще не видно, с какой 
стороны нужно взяться за решение этого вопроса, чтобы исполь­
зовать внутриатомную энергию радиоактивных веществ?» [16].

Последовавшие вслед за этим экспериментальные и теорети­
ческие работы В. А. Бородовского были направлены на решение 
трех основных проблем: 1) рассмотрение природы радиоактив­
ного излучения; 2) изучение его взаимодействия с окружающей 
средой; 3) разработка способа извлечения радия из минеральных 
источников (руд).

По первой проблеме в вышеназванной статье он писал, что 
радиоактивность есть общее свойство материи, всякое вещество 
медленно, но неуклонно эволюционирует, на пути его перехода 
от форм менее устойчивых к формам более устойчивым выде­
ляется громадный запас внутриатомной энергии (здесь же он 
отмечает тесную связь с одной из проблем космической физики — 
единой теорией происхождения и эволюции планет).

Основная работа В. А. Бородовского — «Поглощение бэта 
лучей радия» издана в Тарту в 1910 г. [17]. О ней сам автор 
писал, что первоначально предполагалось озаглавить настоящее 
сочинение таким образом: «Поглащение бэта лучей радия раст­
ворами и жидкостями.» П режде всего исследовалось поглоще­
ние в растворах: изменяется ли характер поглощения от концент­
рации электролитов, отличается ли поглощение в растворах 
электролитов и неэлектролитов. «Но по мере того, как наши 
опыты, — продолжает В. А. Бородовский, — все яснее и яснее 
убеждали нас в том, что поглощение бэта лучей в растворах 
носит характер аддитивности, мы постепенно перенесли свой 
интерес на самые бэта частицы (электроны), на процесс их про­

133



хождения через материю и особенно через химические элементы» 
[17]. В результате опыты стали проводиться и с порошкообраз­
ными телами.

Интересно, что в связи с обсуждением вопросов поглощения 
ß-лучей растворами Бородовскому пришлось рассмотреть основ­
ные теории растворов. Он выступает при этом как приверженец 
менделеевского учения о растворах и рассматривает, в частно­
сти, идеи американского последователя Д. И. Менделеева извест­
ного физико-химика Гарри Джонса, автора сольватной теории 
растворов.

Это исследование увенчалось следующими результатами: 
было доказано, что ни от концентрации растворов, ни от степени 
диссоциации поглощение ß-лучей радия не зависит, оно нахо­
дится в зависимости от строения атомов и количества тех эле­
ментов, которые присутствуют в поглощающей среде.

Часть этой работы была опубликована в иностранных ж у р н а ­
лах (в конце монографии дан на английском языке короткий 
«Abstract») и была широко использована авторами работ о 
радиоактивности (Э. Резерфорд, М. Кюри и др.).

Правда, «содержание» самого ß-излучения не было доста­
точно хорошо выявлено и при выполнении исследования у Б оро­
довского не раз возникали трудности в интерпретации некоторых 
данных (см., например [17], стр. 42), но тем не менее это исследо­
вание знаменительно еще и тем, что является образцовым с исто­
рической и методологической точки зрения. Бородовским дан 
полный анализ работ по теме, а такж е анализ понятий [17] и 
оценка методов измерений. Н а основании проведенной работы 
Бородовский предложил новый метод измерения порядка вели­
чины атомного веса элемента (на поглощение ß-лучей внешней 
средой [18]).

В этой работе Бородовский установил также количественную 
зависимость поглащательной способности элементов:

V A

где К  — постоянная поглощения для группы элементов; а — 
поглощение на 1 г химического элемента; А — атомный вес эле­
мента [17].

В заключительных строках монографии Бородовский сообщил 
также, что при обсуждении его доклада на заседании Русского 
Физико-Химического Общества 10 апреля 1910 г. П. И. Вальден 
предложил ввести понятие об атомном поглощении электронов 
вместо «граммового» поглощения, которое применялось доклад­
чиком. В. А. Бородовский согласился, что «величина атомного 
поглощения является более характерным признанием для хими-
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ческого атома, чем величина поглощения для грамм-массы хими­
ческого элемента___» [17].

Конечно, с тех пор многое изменилось в решении подобных 
вопросов и в одной из современных работ мы можем прочитать 
такие слова: «Как далеко ушла наука от привычных нам со 
школьной скамьи утверждений, что на радиоактивность не 
влияют никакие внешние условия, ни давление, ни температура, 
ни химические свойства среды! Оказывается, все дело в том, с 
какой полнотой и точностью наблюдаются свойства радиоактив­
ных ядер или распадающихся частиц [19].

В Тартуском университете В. А. Бородовский провел также 
ряд работ по определению атомных весов элементов и по опре­
делению радия в ферганских рудах. Эти работы явились важной 
составной частью в общем звене радиологических исследований, 
которые были начаты пионерами в этой области науки. Такие 
исследования проводились тогда в  России лишь в четырех горо­
дах: Петербурге, Москве, Одессе и Тарту.
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V. A. BORODOVSKI JA TEMA OSA KODUMAISE 

KEEMIATEADUSE ARENGUS

О. I. Tverjanoviiš, A. A. Makarenja, U. V. Palm

Resümee

Tartu ülikoolis õppis ja töötas seejärel lig i kümme aastat üks 
kodumaise radiokeemia pioneere Vassili Andrejevitš Borodovski 

(1878— 1914). Oma lühikese teadusliku tegevuse algperioodil 

V. A. Borodovski uuris faasiliste muundumiste kineetikat ja tasa­

kaalu, pärastpoole (alates 1908. a-st) pühendus ta täie liku lt radio­

aktiivsuse probleemidele. Selles valdkonnas saavutatud peamised 
tulemused on summeeritud tema põhiteoses «Raadium i ß-kiirguse 
neeldumine» (1910).

V. A. BORODOVSKI  AND HIS ROLE IN DEVELOPMENT

OF CHEMISTRY

О. I. Tvöryanovitš, A. A. Makarenya, U. V. Palm

S u m  m а г у

One of the pioneers of radiochemistrv in Russia V. A. Boro­

dovski (1878— 1914) studied chemistry in the Tartu University and 
after graduating was working here during almost ten years. In 

the beginning of his scientific activity V. A. Borodovski studied 

the kinetics and equilibrium  of the phase transitions, afterwards 
(from the year of 1908) he completely devoted himself to the 
investigation of the problems of radioactivity and he was working- 

some times in the laboratories of J. J. Thomson and E. Rutherford. 

The main results obtained in this field were summarized in the 
monograph «Absorption of ß Rays of Radium » (Tartu, 1910).
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