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I. ВВЕДЕНИЕ

В полярографической практике часто сталкиваются с весьма инте-
ресным явлением — каталитическими волнами водорода. Эти волны
обусловлены присутствием в растворе некоторых веществ — катализато-
ров, которые, в конечном счете, не изменяясь в результате электродного
процесса, способствуют выделению на катоде молекулярного водоро-
да. Каталитические волны водорода наблюдаются при менее отрица-
тельных потенциалах, чем обычные волны водорода в том же растворе.
Таким образом, катализаторы как бы снижают перенапряжение водо-
рода, ускоряя (катализируя) выделение водорода, откуда и произошло
название этих волн.

На основании изучения каталитических волн можно найти констан-
ты скорости быстрых протолитических реакций, исследовать адсорб-
ционные явления при очень малых заполнениях поверхности электрода
адсорбированными частицами, оценить скорость бимолекулярного вза-
имодействия свободных радикалов, количественно проследить влияние
строения органических соединений — катализаторов на их реакционную
способность.

Каталитические волны водорода весьма интересны и в практическом
отношении. Их применение в аналитических целях позволяет на обыч-
ной полярографической аппаратуре достичь чувствительности до 10~7 М,
т. е. повысить чувствительность метода на 2—3 порядка по сравнению
с классической полярографией. Особый интерес представляет использо-
вание каталитических волн водорода в биологии и медицине, где на их
основе удалось разработать диагностические приемы, в частности, ши-
роко известную серологическую полярографическую пробу Брдички
на рак.

Впервые необычную волну при полярографировании растворов сы-
воротки крови на фоне солей натрия, калия и магния обнаружили
Герлес и Ванчура в 1930 г. Однако краткое описание их опытов поя-
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вилось в печати лишь в 1932 г. '. Гейровский и Бабичка в 1930 г. повто-
рили их опыты, а также наблюдали появление подобных волн в присут-
ствии протеинов на фоне аммиачных растворов. Они показали, что эти
волны обусловлены не восстановлением протеинов, а каталитическим
выделением водорода 2.

Позднее Брдичка3 обнаружил, что каталитический эффект протеи-
нов и некоторых других серусодержащих соединений значительно воз-
растает, если в аммиачный буферный раствор ввести соли двух- или
трехвалентного кобальта.

Приблизительно в то же время Пех 4 нашел, что каталитические
волны водорода могут вызываться органическими соединениями и не
содержащими серу, например алкалоидами. В дальнейшем каталити-
ческие волны водорода, вызываемые протеинами в аммиачных буфер-
ных растворах, содержащих соли кобальта, и волны в растворах алка-
лоидов и других азотсодержащих производных были предметом мно-
гочисленных исследований (см., например, обзор литературы в 5 ~".
Большой экспериментальный материал имеется в работах Киркпатри-
ка п , Стромберга с сотрудниками 1 2 · 1 3 , Кноблоха 1 4 · 1 5 , Куты и Дра-
бека 16, Штакельберга и сотрудников17"19, Нюрнберга20, Лампрехта и
сотрудников21 и других исследователей).

1. Некоторые особенности каталитических волн водорода

Каталитические волны резко отличаются по свойствам от обычных
полярографических волн, ограниченных диффузией. Предельные ката-
литические токи не подчиняются уравнению Ильковича, обычно имеют
либо очень высокий, либо очень низкий температурный коэффициент,
как правило не зависят от высоты столба ртути над капельным элект-
родом, а иногда даже — в противоположность диффузионным токам —
увеличиваются при уменьшении высоты ртутного столба. Каталитиче-
ские волны водорода всегда отличаются по форме от диффузионно-
ограниченных волн; предельные токи и потенциалы полуволн катали-
тических волн сложным образом зависят от концентрации катализатора
и состава раствора.

2. Зависимость предельного каталитического тока от концентрации
катализатора и состава раствора

В многочисленных работах, посвященных изучению влияния концентра-
ции катализатора (ск а т) и состава раствора на высоту каталитических волн
водорода, было установлено, что с ростом с к а т предельный каталитический
ток растет сначала пропорционально с к а т , затем увеличение высоты волны
замедляется и, наконец, при очень высоких с к а т предельный каталитический
ток перестает зависеть от скат, достигая таким образом некоторого предела.
Впервые это явление наблюдал Брдичка 2 2 в случае каталитических волн
водорода, вызываемых яичным белком в небуферных растворах КС1, а
также волн, вызываемых альбумином в буферных растворах различного
состава и рН. Брдичка установил, что высота каталитической волны и
предел, которого она может достигнуть при повышении концентрации
катализатора, возрастает при увеличении буферной емкости раствора и
снижении рН.

На примере каталитических волн в растворах протеинов, содержа-
щих соли кобальта, Брдичка показал 2 2 , что с ростом концентрации
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ионов кобальта увеличение тока происходит согласно эмпирическому
выражению:

Весьма важным является развитое в работах Брдички представле-
ние о регенерации катализатора после его участия в электродном про-
цессе, которое затем легло в основу других теорий каталитических
волн водорода. По мнению Брдички, регенерация заключается в при-
соединении ионов водорода к продукту электрохимического разряда
катализатора под действием кислот — доноров протонов.

Рост каталитической волны при увеличении концентрации протеинов
и соли кобальта наблюдал также Стромберг 12, который впервые рас-
смотрел это явление с точки зрения влияния на него кинетики при-
электродных реакций и на этой основе вывел соотношение для пре-
дельного тока каталитической волны. Клум-
пар 2 3 предложил эмпирическую формулу, t

связывающую предельный каталитический "
ток с концентрациями цистина и соли ко-
бальта в растворе.

Впервые влияние различных факторов 30
на каталитические волны водорода, вызы-
ваемые азотсодержащими соединениями, в
частности производными пиридина, в бу-
ферных растворах, не содержащих солей
кобальта, подробно исследовал Кноблохи.
Он показал, что предельный ток каталити-
ческой волны водорода растет при умень-
шении рН раствора и повышении его бу-
ферной емкости. При увеличении ковцент- ,
рации катализатора ток растет по кривой,
сходной по форме с изотермой адсор'бции

Ю

Лэнгмюра. Это побудило Кноблоха пред-

схинина:

30-W'5

ПОЛОЖИТЬ, ЧТО ТОК о п р е д е л я е т с я КОЛИЧест- р и с L Зависимость предель-
вом катализатора, находящегося в адсор- ного каталитического тока от
бированном состоянии, и предел повышения концентрации хинина при кон-
тока с ростом концентрации катализатора ценхрациях содяной кислоты:
связан с полным заполнением поверхности ~~ ' ' ~~ ' ~
электрода частицами катализатора. Влия-
ние рН и буферной емкости Кноблох объяснил проголитической реге-
нерацией каталитически активной катионной формы катализатора, ко-
торая, по мнению Кноблоха, и вызывает уменьшение перенапряжения
водорода по схеме Гейровского, то есть за счет увеличения скорости
образования молекулярных ионов lit из Η и протонов катионной

формы катализатора. Таким образом, Кноблох впервые приписал элек-
трохимическую активность лишь кислотной — катионной форме азот-
содержащих катализаторов.

Влияние концентрации катализатора и донора протонов на катали-
тические волны водорода было подробно изучено на примере первой
волны хинина в растворах, содержащих практически лишь один вид
донора протона — соляную кислоту — на фоне 1 N LiCl 2 4 · 2 5 . На рис. 1
представлены некоторые результаты указанных опытов. Как и в слу-
чае других каталитических волн водорода, каталитический ток в рас-
творах хинина растет с его концентрацией по кривой, напоминающей
изотерму адсорбции Лэнгмюра. Предел, к которому стремятся высо-
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ты волн, а самое главное, концентрации хинина, при которых t n p при-
ближаются к пределу, оказываются 2 5 зависимыми от концентрации
соляной кислоты в растворе: чем меньше концентрация НС1, тем ниже
предел, к которому стремится высота каталитической волны, и тем
меньшая концентрация хинина требуется для приближения к предель-
ному значению (рис. 1).

Следовательно, этот предел не связан с полным заполнением по-
верхности адсорбированным катализатором. Сопоставление предель-
ной высоты каталитической волны со значением диффузионного тока

разряда ионов водорода показывает, что этот
предел связан с полным исчерпыванием доно-
ров протонов (в данном случае ионов водо-
рода) у электродной поверхности. Поэтому
величина его отвечает предельной скорости
диффузионной подачи ионов водорода из мас-
сы раствора к поверхности электрода? 4·2 5.

При избытке донора протонов и очень низ-
ких концентрациях катализатора наблюдается
необычная зависимость высоты каталитиче-
ской волны от концентрации катализатора в
растворе: высота волны растет быстрее, чем
увеличивается концентрация катализатора
(см., например, рис. 2, взятый из 2 6 ) . Эта за-

5.0

4,0

3,0

2,0

1.0

О 2 3 4!0~f висимость, по-видимому, встречается довольно
часто. Так, например, судя по полярограммам,

анабазина ,м
приведенным в работах Киркпатрика п , высо-

Рис. 2. Зависимость пре- ты каталитических волн водорода, вызывае-
дельного каталитического мых атропином и пилокарпином в буферных
тока водорода от концен- растворах растут быстрее, чем концентрация
трации анабазина в ацетат-
ных буферных растворах с ЭТИХ алкалоидов.
ионной силой μ=0,5. / — рН На основании совокупности эксперимент
4,46; 2сац 0,2 М; 2 — рН= тальных данных с использованием представ-
= 5,0; 2сац =0,1 Αί;3— лений Брдички, Кноблоха и Стромберга автор

рН=5,0; 2сац=0,2 М;4— этого обзора предложил24-27 схему каталити-
рН=б,0; 2са ц=0,1 М ческого выделения водорода, которая объяс··

няет все наблюдаемые на опыте явления. На
основе этой схемы с привлечением широко-

известных идей Брдички и Визнера о кинетическом ограничении токов,
теоретических положений А. Н. Фрумкина, касающихся влияния стро-
ения двойного слоя на электродные процессы и характера адсорбции
органических веществ на электроде, а также данных по кинетике ад-
сорбции Делахея и Файка, были выведены уравнения, правильно пере-
дающие наблюдаемые закономерности.

3. Механизм возникновения каталитических волн водорода
в растворах органических оснований

Непременным условием появления каталитической активности у ор-
ганического вещества является возможность его существования в двух
формах —кислотной ВН+ и основной В (в бренстедовском смысле),
находящихся между собой в протолитическом равновесии:

βσ
BH++ D (I)
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Здесь DH+ означает находящиеся в растворе кислоты — доноры про-
тонов, D — сопряженные с ними основания.

Способность некоторых органических соединений вызывать ката-
литическое выделение водорода связана, по-видимому, с наличием у
них неподеленной пары электронов (у атома азота, серы, кислорода,
фосфора, мышьяка и т. п.), к которой может присоединяться протон,
в результате чего образуются ониевые соединения, способные вступать
в электрохимическую реакцию на катоде. Электрохимическая актив-
ность ониевых соединений обусловлена не наличием на них положи-
тельного заряда, облегчающего подход частицы к катоду и ее раз-
ряд 2 8, а самой химической природой ониевого иона. Если бы перенос
электрона на протонированную ониевую форму был обусловлен толь-
ко ее положительным зарядом, то следовало ожидать разряда и неза-
ряженной непротонированной формы катализаторов, правда, при более
отрицательном (на 200—300 mV) потенциале, как это имеет, например,
место в случае разряда заряженных и незаряженных производных ани-
лина, фенола 2 9~3 1

( а также слабых кислот и их анионов (см., напри-
мер, 3 2 " 4 0 ). Однако разряда непротонированной формы катализатора
наблюдать не удается, что и позволяет сделать приведенный выше
вывод.

Каталитическая активность веществ не связана и с подвижностью
ионов водорода: тщательные исследования 18 показали, что органиче-
ские соединения, имеющие весьма подвижный водород, каталитической
активностью не обладают.

В результате переноса электрона на протонированную форму ка-
тализатора

электрод
f ^ Z T 7 > B H (II)

образуется неустойчивая незаряженная частица, имеющая характер
свободного радикала.

В случае разряда тетразамещенных аммониевых 4 1~4 3 и фосфоние-
вых солей 4 4 или тризамещенных сульфониевых катионов 4 5 образовав-
шиеся неустойчивые продукты либо димеризуются, как например, при
разряде N-алкилпиридиниевых солей4 6"4 9, либо распадаются по связи
углерод — гетероатом, давая соответствующие трет, амины, фосфины
или сульфиды и углеводородные радикалы, которые, в свою очередь,
могут восстанавливаться на катоде, реагировать с растворителем, ди-
меризоваться или диспропорционировать.

При разряде протонированного ониевого катиона, как это имеет
место в случае каталитического выделения водорода, образовавшими-
ся частицами ВН (см. схему процесса II) энергетически выгоднее, по-
видимому, не отщеплять углеводородный радикал или атом водорода,
а вступать в бимолекулярное взаимодействие

*д
2ВН_> 2В+Н2 (III)

с регенерацией катализатора в его основной форме и выделением моле-
кулы водорода. Скорость этой реакции, вследствие ее бимолекулярного
характера, значительно понижается при уменьшении концентрации ката-
лизатора, и в некоторых случаях может даже ограничивать скорость
всего процесса в целом. В частности, такое положение возможно в усло-
виях опытов, результаты которых приведены на рис. 3. Именно реакцией
второго порядка по катализатору, ограничивающей в этих условиях
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2.0

1,0

высоту волны, объясняется наблюдаемое иногда 1 1 · 2 4 · 2 6 более быстрое,
по сравнению с нарастанием концентрации катализатора, увеличение
предельного каталитического тока.

В некоторых случаях, в частности при разряде иона анабазиния 50,
при бимолекулярном взаимодействии радикалов по (III) образуются
промежуточные продукты — сравнительно устойчивые димеры НВ —
— ВН, которые относительно медленно распадаются на две части-

цы В и выделяют молекулу водорода.
fV) При повышении температуры устойчи-

вость димеров дигидродианабазина
НВ — ВН значительно уменьшается, так
что их образование (точнее кинетика их
распада) перестает сказываться на об-
щей скорости процесса (III) 50.

Образовавшаяся по (III) основная
форма катализатора В вновь протониру-
ется по (I), разряжается (II), опять ре-
генерируется и т. д., и в результате каж-
дого цикла реакций (I—III) происходит
катализируемое электрохимическое пре*
вращение двух протонов из DH+ в моле-
кулярный водород. Каждая частица ка-
тализатора может, таким образом, «пе-
реработать» значительное количество
частиц доноров протонов.

Сила каталитического тока выделения
водорода зависит от скорости процессов
(I—III) . В условиях предельного тока,
когда скорость электрохимической ста-
дии (II) становится достаточно высокой
и на электроде разряжаются все нахо-
дящиеся у его поверхности частицы ВН+,
высота каталитической волны определя-
ется скоростью образования ВН + в при-
электродном слое. В большинстве случа-
ев этот процесс определяется, главным
образом, протонизацией основной формы

катализатора, константа скорости которой, обозначенная на схеме (I)
через ρ представляет собой сумму частных констант скорости взаи-
модействия катализатора со всеми донорами протонов в растворе:

25 50 75 100 Ш

Рис. 3. Зависимость (1пр/г'д)
а

от концентрации недиссо-
циированной Н3ВОз в борат-
ном буфере с рН 8,40 (ион-
ная сила 0,5 М) для ката-
литических волн водорода,
вызываемых ~0,5 мМ рас-
творами: 1 — пиридина, 2 —
а-пиколина, 3 — β-пиколина,
4 — γ-пиколина, 5 — α,α'-лу-

тидина

Ρ = kj. [DH+h + /e2[DH+]2 + h kn [DH+Ь (I)

Важной характеристикой каталитической системы является кон-
станта равновесия между основной и кислотной формами катализато-
ра σ. Как и в случае других протолитических реакций, величина
σ определяется лишь константой кислотной диссоциации протониро-
ванной формы катализатора и рН раствора и, в отличие от значения р,
не зависит ни от природы, ни от концентрации буферных компонентов
раствора:

[В] *А

[ВН+] [Н+]
(2)
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Рассмотрим теперь, к какой зависимости для предельного катали-
тического тока от состава раствора приводит предложенная схема
возникновения каталитической волны.

Разберем сначала случай, когда процесс ограничен лишь скоростью
протонизации (I), т. е. когда скорость регенерации катализатора по
(III) достаточно высока. Представим себе для простоты, что в раство-
ре имеется лишь один донор протонов

Ρ = kH+ [H+]

Далее, будем считать, как это обычно и имеет место на практике,
что протолитическое равновесие в растворе сдвинуто в сторону основ-
ной формы катализатора, т. е. σ > 1 , и что через очень короткий про-
межуток времени после зарождения капли вследствие быстрой и полной
регенерации катализатора устанавливается стационарное состояние,
при котором уже на сравнительно небольшом расстоянии от электрода
достигнуты равновесные концентрации ВН+ и В 5 Ι . Тогда величина
предельного каталитического тока может быть выражена уравнением:

'np = *H+lH+UB]ssFa (3)

где s — означает среднюю поверхность капельного электрода; F —
число Фарадея; а — коэффициент пропорциональности, равный при
неадсорбирующемся катализаторе толщине реакционного слоя μ, а для
так называемых поверхностных волн, о которых речь будет идти даль-
ше, является фактором перехода от объемных концентраций к поверх-
ностным с учетом адсорбции катализатора. Индекс s означает, что
концентрации веществ берутся у электродной поверхности.

В каталитическом цикле при переносе одного электрона расходует-
ся один ион водорода. Поэтому для их концентрации у поверхности
электрода на основании уравнения Ильковича можно написать

где [Н+]п — концентрация ионов водорода в массе раствора, κΗ+ — кон-
станта уравнения Ильковича для ионов водорода (хн+ = гд/[Н+]0).

Величина [Bs] пропорциональна концентрации катализатора в растворе
с к а т (а в случае неадсорбирующегося катализатора при σ > 1 [B],= ск а т.)
Заменяя [B]s на с к а т и подставляя значение [H+] s из (4) в (3), находим:

'пр =
kH+sFac
—

+ kH+ sFac
Η+ [H+Jo (5)

K3T

Из выражения (5) следует, что в соответствии с экспериментом график
зависимости предельного каталитического тока от концентрации катализа-
тора по форма напоминает изотерму адсорбции Лэнгмюра, причем, как легко
убедиться, с ростом с к а т высота каталитической волны стремится к пределу,
равному хн+ [Н+]о, т. е. диффузионному току ионов водорода в данном
растворе.

Влияние кинетики реакции (III) на высоту каталитической волны ста-
новится заметным при очень низких концентрациях катализатора. В пре-
дельном случае, когда процесс в целом определяется скоростью бимоле-
кулярного взаимодействия, для высоты каталитической волны, считая, что
реакция (III) протекает только в объемном реакционном слое μΆ, на осно-
вании метода Брдички — Визнера52·63 можно написать:

6 Успехи химии, N° 1
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где йд — константа скорости бимолекулярной реакции (III). Толщина реак-
ционного слоя μΛ в случае бимолекулярной реакции равна bi:

(7)
так что

inp = s f ^ DV.[BH];>· (8)

где D — коэффициент диффузии катализатора.
В условиях, когда прэдельный каталитический ток ограничен скоростью

бимолекулярного взаимодействия (III), величина [BH]S пропорциональна ск а т

и, следовательно, согласно (8), /пр должен изменяться пропорционально
концентрации катализатора в степени 3/2, что и наблюдается на опыте при
очгнь низких скат (см. рис. 2). С ростом ск а т скорость процесса (III) быстро
увеличивается и перестает быть единственной лимитирующей стадией; пре-
дельный каталитический ток в этом случае уже не подчиняется уравне-
нию (8).

Получить общую зависимость предельного каталитического тока от
концентрации катализатора при очень большом диапазоне ее измене-
ния на основании метода Брдички -— Визнера нельзя. Однако, при его
помощи были решены 5 5 задачи для ряда частных случаев каталитиче-
ских волн водорода. В общем виде задача для объемных химических
реакций (I) и (III) и обратимой электрохимической стадии (II) была
решена Коутецким51 на основе разработанного им, так называемого,
точного метода.

Приведенные выше выводы и некоторые данные эксперимента име-
ли целью лишь проиллюстрировать предложенную схему возникнове-
ния каталитической волны и касались только простых частных случаев.
Обычно же каталитическое выделение водорода представляет собой
более сложный процесс с участием адсорбированных частиц катализа-
тора. На него существенным образом влияет строение двойного элект-
рического слоя у поверхности электрода, а, следовательно, и состав
раствора. Тем не менее все до сих пор полученные опытные данные,
касающиеся каталитического выделения водорода и влияния на него
различных факторов, находят свое полное объяснение на основании
предложенной схемы возникновения каталитической волны (см. на-
пример 5 6 ) .

II. ОБЪЕМНЫЕ КАТАЛИТИЧЕСКИЕ ВОЛНЫ ВОДОРОДА С ОБРАТИМОЙ
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ СТАДИЕЙ В БУФЕРНЫХ РАСТВОРАХ

1. Об обратимых каталитических волнах водорода

Каталитические волны водорода с обратимой электрохимической
стадией (II) впервые удалось наблюдать в растворах пиридина2 7·5 7.

Предположение об обратимости электрохимической стадии при раз-
ряде пиридиниевых ионов было сделано27 по аналогии с разрядом
N-алкилпиридиниевых катионов, обратимый характер которого был по-
казан в ряде работ 4 8 - 4 9 · 5 8 . В дальнейшем предположение об обрати-
мости разряда пиридиниевых ионов при каталитическом выделении во-
дорода было подтверждено наблюдением реакционной псевдоемкости
при измерении импеданса ртутного электрода 5 9 в растворах пиридина.

Обратимый перенос электронов имеет место, по-видимому, и в слу-
чае электрохимических процессов с участием некоторых других ве-
niecTB с ониевой структурой, например четвертичных аммониевых со-
лей 60.
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2. Объемный характер каталитических волн в растворах пиридина

Каталитические волны могут быть ограничены скоростью предше-
ствующей химической реакции (I), протекающей как в объеме рас-
твора у электродной поверхности, так и на поверхности электрода с
участием адсорбированных веществ. В соответствии с этим волны под-
разделяются3 1·6 1·6 2 на объемные, поверхностные и смешанные; в по-
следнем случае реакция протекает со сравнимыми скоростями и на
поверхности электрода, и в объемном реакционном слое. Поверхностная
составляющая кинетического тока сравнима по величине с объемной
во многих случаях уже при такой адсорбции электрохимически неактив-
ной формы катализатора — В, которая отвечает лишь десятым долям
процента заполнения поверхности электрода адсорбированным вещест-
вом. Вследствие заметной поверхностной активности многих веществ,
вызывающих каталитическое выделение водорода, большинство катали-
тических волн носит ярко выраженный поверхностный характер.

Одним из, по-видимому, весьма немногих исключений являются
волны в растворах пиридина. Как показывает изучение г',/-кривых,
чисто объемную каталитическую волну, вызываемую пиридином, можно
получить6 3 '6 4 только в присутствии достаточно высоких концентраций
индифферентного электролита (для солей калия — выше 0,2 Λί6 3), ког-
да заметно понижается адсорбируемость пиридина, и то лишь при ра-
боте на электродах с очень коротким периодом капания, например, с
лопаточкой для принудительного отрыва капель.

3. Уравнения для обратимых объемных каталитических волн водорода
в буферных растворах

Рассмотрим на основе концепции реакционного слоя наиболее часто
встречающийся случай каталитических волн: предельный ток ограни-
чен лишь скоростью предшествующей протонизации (I), а кинетика
последующей бимолекулярной реакции (III) на него не влияет. Для
объемной предшествующей реакции (I) толщина реакционного слоя
равна

μ = γυ/ρσ, (9)
где D — коэффициент диффузии.

Высота каталитической волны определяется количеством частиц
ВН+, возникающих в единицу времени в слое толщиной μ:

(10)

Считая, как это обычно имеет место, что σ^>1, τ. е. что катализа-
тор в растворе существует, главным образом, в основной — непротони-
рованной форме, и на электроде вследствие полной регенерации ката-
лизатора быстро устанавливается стационарное состояние, величину
[B]s можно принять равной общей аналитической концентрации ката-
лизатора в растворе с к а т· Принимая во внимание (9), получим:

inp = sFcKaTD'ApVz/ff1A ( И )

Если записать уравнение Ильковича для гипотетического диффузи-
онного тока, который имел бы место в случае обычного, ограниченного
диффузией, разряда катализатора при п=\, в виде

K a T D 1 / ^ 1 / s (12)

где t — период капания капельного электрода, то 5 5 :
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ίϋΕ ^ ο δ ΐ - ι / ^ (13)

На основании (13) из опытных значений ϊΠρ легко вычислить суммар-
ную константу скорости протонизации р, определяемую (1). Уравнение,
практически совпадающее с (13), получается и на основе точного
решения деполяризационной задачи для указанных условий (ур. (49)
в 5 1 ) .

Если «а величину предельного тока каталитической волны заметное
влияние оказывает и кинетика последующей реакции, то точное реше-
ние 5 1 дает для величины ρ выражение:

ρ - <.Vi£? (14)

С увеличением скорости бимолекулярного взаимодействия электродных про-
дуктов, т. е. при повышении с к а т или увеличении kK, (14) переходит в (13).
Уравнение, подобное (14), можно вывести и на основании концепции реак-
ционного слоя (ур. (30) в 5 5 ) . Получаемое при этом выражение отличается
от (14) лишь отсутствием числового коэффициента 3/2 у второго члена в
квадратных скобках (14).

Для случая, когда стадией, лимитирующей предельный каталитический
ток, является бимолекулярное взаимодействие (III), точное решение деполя-
ризационной задачи дает выражение для предельного тока (ур. (50) в 5 1 ),
отличающееся от уравнения (8) лишь наличием числового множителя,
равного У2/з- Таким образом, для этого типа каталитических волн точный
и приближенный способы решения деполяризационной задачи приводят
практически к одинаковым результатам.

Уравнение для формы обратимой объемной каталитической волны водо-
рода в условиях, когда лимитирующей стадией является предшествующая
протонизация и о » 1, можно получить2 7·5 5, подставляя значения [BH+]S и
[ВН] , т. е. поверхностные концентрации компонентов редокс-системы (II), в
уравнение Нернста

Ε = ε 0 — ^ 1 п Д - , (15)
F
 ' 1'„Ρ

где независящий от концентрации катализатора характеристический
потенциал ε0, отвечающий точке на волне, в которой Г/ з = гПр — U равен:

1 η ( ) (16)

Ео — редокс-потенциал системы (II).
Для потенциала полуволны в рассматриваемом случае точное решение

деполяризационной задачи 5 1 дает:

Подобное же выражение для Ει/,2 7·6 5 можно получить и из (15), прини-
1 .

мая ι = — ιαρ.
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4. Экспериментальная проверка уравнений для обратимых объемных
волн в буферных средах

Наиболее четкие каталитические волны в присутствии"51 пиридина и его
гомологов удается наблюдать2 6·2 7 6 3·6 5 в боратных и верональных буферных
растворах в интервале рН 7,5 -н 10. В этих условиях предельный катали-
тический ток, в соответствии с теорией, пропорционален поверхности
капельного электрода и не зависит от высоты столба ртути над ним.
Лимитирующей стадией процесса в указанных растворах является протони-
зация катализатора. Поэтому при увеличении буферной емкости раствора
и сохранении постоянными рН и ионной силы повышается скорость прото-
низации р, и, следовательно, предельный каталитический ток (см. рис. 3).
С ростом рН раствора, то есть при повышении σ = /Сл/[Н+], как показы-
вают многочисленные эксперименталь-
ные д а н н ы е 2 7 · 5 6 · 6 5 · 6 6 , каталитические ^i/zMmc *•*)
волны снижаются (см. ур. (11) или
(13)).

£ji,,V(//a£· н.э.)

-ΙβΟΟ

-1,700

9,0 рН

-1,78

-174

-1,72

-1,70
3.0 4,0 5,0 Цр

Рис. 4. Зависимость Е,, ката-
литических волн от рН раство-
ра при концентрации катализа-
тора ~0,5 мМ ир«*1500 сек"1.
Катализатор: / — пиридин, 2—
β-пиколин, 3— а-пиколин, 4 —
а. а'-мутидин, 5-у-пиколин.
Простые значки — боратные
буферные растворы, обведен-
ные кружком — верональные

растворы

Рис. 5. Зависимость w ка-
талитической волны в рас-
творах пиридина от наблю-
даемых значений ρ : /— ве-
рональный буфер, рН 8,3;
3 — боратный буфер, рН 9,0,
2 и 4 — аммиачные раство-

ры с рН 9,0 и 9,5

В соответствии с ур. (15), объемные каталитические волны водородаТ'с
обратимой электрохимической стадией несимметричны. Их график в коор-
динатах Е, lg г'/з/(«пр — <)> к а к показывает опыт 2 7, выражается прямой
линией с обратной величиной наклона, равной •— 59 mV. Значения £Ί/, волн
(см. ур. (17)) становятся приблизительно на 20 mV положительнее при
десятикратном увеличении скат

27.
Величина Ει/, обратимой объемной волны при увеличении рН раствора,

т. е. при повышении σ, становится отрицательнее, причем, как это и тре-
бует теория (см. ур. (17)), при не очень высоких рН раствора Δ£Ί/2/ΔρΗί=;
л ; — 40 mV (рис. 4). Из рис. 4 видно, что при рН>-8,8 изменение £V l с
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увеличением σ становится меньшим: это обусловлено влиянием строения
двойного слоя, о чем подробнее речь будет идти в последующих разделах.

Наиболее интересным с точки зргния проверки правильности предложен-
ной схемы возникновения каталитической волны является влияние буфер-
ной емкости раствора на величину Еу, обратимой волны. Для большинства
процессов, ограниченных предшествующей протонизациеи, с ростом буфер-
ной емкости следует ожидать сдвига Еу, к менее, катодным потенциалам,
как, например, это наблюдается при восстановлении нитросоединений в
кислой среде67. На основании теории каталитических волн Кноблоха14,
Штакельберга и Нюрнберга1" также следовало бы ожидать, что при повы-
шении буферной емкости Еуг будет становиться менее отрицательным.
Однако, как видно из рис. 5, в количественном согласии с (17) Еуг обра-
тимых каталитических волн становится на ~ 20 mV отрицательнее при
десятикратном увеличении ρ (то есть при повышении буферной емкости
раствора).

При использовании пиридина в качестве катализатора получить до-
статочно четко выраженное ограничение каталитического тока бимо-
лекулярной реакцией (III) не удается26. Дело в том, что при снижении
рН буферного раствора ниже 7,0 становится особенно заметным обра-
зование из пиридина каталитически активного полимера64, затрудня-
ющего проведение опытов. Тем не менее удалось каталитическую вол-
ну, вызываемую пиридином, проследить вплоть до рН 6,0 (ацетатный
буфер) и показать, что в этих условиях ток в заметной степени ограни-
чен бимолекулярным взаимодействием26·66 и даже приближенно оце-
нить константу скорости бимолекулярной реакции, которая при 25°
оказалась порядка 5 · 108 л/моль ·сек.

Несколько более четкую картину ограничения обратимой катали-
тической волны скоростью бимолекулярной регенерации удалось на-
блюдать для волн, вызываемых 2,6-лутидином26.

5. Нахождение констант скорости протонизации катализатора.
Влияние строения двойного слоя на протонизацию, протекающую

в объемном реакционном пространстве

Из значений предельного тока объемных каталитических волн по (14)
могут быть найдены р-константы скорости протонизации катализатора в
данном растворе. Значение гипотетического диффузионного тока гд катали-
затора либо рассчитывается по уравнению Ильковича (считая, что η — 1),
либо берется равным диффузионному току разряда, близкого по строению
вещества.

В случае волн, вызываемых пиридином, для расчетов бралось значение
£д = 5-108 л/'моль·се/с56·66. Необходимо отметить, что значение йд=5-108

для пиридина определено с весьма небольшой точностью. Однако вследст-
вие близости выражения в фигурных скобках в знаменателе ур. (14) к
единице, даже значительные колебания в величине kR почти не отражаются
на значениях р.

Частные константы скорости протонизации катализатора под дей-
ствием отдельных кислот могут быть найдены из зависимости Ρ от кон-
центрации соответствующего донора протонов при сохранении концен-
траций остальных постоянными. На рис. 6 в качестве примера
приведена зависимость ρ от концентрации кедиссоциированного веро-
нала— одного из буферных компонентов — при сохранении постоян-
ными рН и ионной силы раствора. Наклон прямых ρ —концентрация
кислотного компонента непосредственно дает величину частной кон-
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станты скорости протонизации катализатора под действием данного
донора протонов. Определенные таким образом частные константы
скорости протонизации катализатора оказываются зависящими от рН;
их величины возрастают с увеличением рН. Наблюдаемое кажущееся
повышение констант скорости объясняется возрастающим влия-
нием строения двойного электрического слоя с увеличением рН
раствора 56.

Строение двойного электрического слоя оказывает влияние на рас-
пределение ионов и скорость их движения в приэлектродном простран-
стве6 8"7 0. Впервые влияние строения двойного слоя на предшествую-
щую реакцию протонизации приняли во
внимание Грабовский и Бартель7 1. Затем
в более общем виде этот вопрос был рас-
смотрен рядом других исследовате-
лей 7 2- 7 4 .

Если толщина реакционного слоя зна-
чительно превышает протяженность диф-
фузной части двойного слоя, то влияни-
ем последнего на средние концентрации
ионов в пределах реакционного слоя
можно пренебречь. По мере сокращения
толщины реакционного пространства все,
большая доля его будет приходиться на
диффузную часть двойного слоя и влия-
ние его будет возрастать. У объемных
каталитических токов с ростом рН рас-
твора, то есть при увеличении величины
σ, толщина реакционного пространства
уменьшается (см. ур. (9)) и, вследствие
этого, все больше проявляется эффект
строения двойного слоя. Как было показано 31> б 2 · 7 5 , действие поля элект-
рода приводит к значительному понижению рН в прикатоднои области по
сравнению с его значением в объеме раствора. Это и является причиной
кажущегося повышения констант скорости при уменьшении толщины
реакционного пространства.

При изменении рН раствора и сохранении постоянной его ионной
силы меняется лишь толщина реакционного пространства μ, тогда .как
эффективная протяженность диффузной части двойного слоя остается
неизменной. Соотношение между протяженностями этих слоев можно
также варьировать, изменяя лишь толщину диффузной части двойного
слоя, сохраняя μ постоянным. Это достигается изменением ионной силы
раствора при сохранении постоянными его рН и буферной емкости.
Расчеты показывают, что наблюдаемое снижение высоты каталити-
ческой волны пиридина при увеличении ионной силы раствора31,
количественно описывается изменением влияния строения двой-
ного слоя 76.

Для того, чтобы найти истинные значения констант скорости протони-
зации катализатора, не искаженные влиянием поля электрода, необходимо
экстраполировать непосредственно находимые из эксперимента величины в
область очень больших μ, τ. е. низких значений рН, где эффгкт строения
двойного слоя не проявляется. Опыт показывает, что найдгнные на опыте
«кажущиеся» значения частных констант протонизации кл = Δρ/Δ [ΏΗ+]Λ

(по графикам типа рис. 6) линейно изменяются с обратной концзнтрацией
ионов водорода66·66·66. Откладывая значения к\ против 1/[Н+] и экстраполи-

Рис. 6. Зависимость ρ от
концентрации недиссоцииро-
ванного веронала в раство-
рах с рН 8,30 (/) и 8,70 (2)
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руя к 1/[Н+]-^0, можно найти истинные значения констант скорости
протонизации kA- На рис. 7 показана подобная экстраполяция58. Найден-
ные из пересечения прямых с осью ординат истинные значения констант
скорости для пиридина оказались равными56·66£н3во3 = 9,0-103 и веронал =
= 1,2-105 л/моль-сек.

Точки пересечения прямых, типа указанных на рис. 6, с осью ординат
отвечают «кажущимся» величинам ρό, то есть сумме констант скорости
протонизации под действием воды и ионов водорода. Для нахождения

величин р0, не искаженных влия-
нием двойного слоя, р0' необхо-
димо разделить на отношение
k'A/kA для данного раствора. Из
зависимости исправленных таким
образом величин ро от [Н+] была
оценена константа скорости про-
тонизации пиридина ионами во-
дорода kn+ ~2,5-1010 и водой
^н2о ~7 л/моль · сек56.

Величины констант скорости
протонизации пиридина под дей7

ствием различных доноров тем
выше, чем сильнее кислота — до-
нор протонов. Как и в случае
других протолитических реакций,
частные константы скорости про-

тонизации пиридина связаны с константами диссоциации кисло-i «л со-
отношением Бренстеда (см., например,77):

Рис. 7. Зависимость наблюдаемых частных
констант скорости взаимодействия пириди·
на с НзВОз (/) и вероналом (2) от 1>/[Н+]

КА (18)

где Q и α — константы, ρ и q — так называемые статические факторы,
учитывающие соответственно, сколько протонов может отщепиться от
разных атомов данной кислоты или присоединиться к разным атомам
сопряженного с ней основания. Для протонизации пиридина при 25°
и ионной силе раствора 0,5 величина α оказалась равной 0,5866.

6. Влияние температуры на объемные каталитические волны
в буферных растворах

Высота объемных каталитических волн водорода с увеличением
температуры'возрастает. Из зависимости предельных токов от кон-
центрации кислотных компонентов при разных температурах с поправ-
кой на влияние двойного слоя были найденыб6 частные константы
скорости протонизации пиридина. Из их зависимости от обратной тем-
пературы были оценены величины энергий активации взаимодействия
пиридина с борной кислотой (5,1 ккал/моль), вероналом
(6,4 ккал/моль), ионами гидроксония (~2,4 ккал/моль) и водой
(~6 ккал/моль) 66.

Интересно отметить, что прямые, отвечающие уравнению Бренсте-
да (18) для протонизации пиридина, построенные для разных темпе-
ратур, в пределах ошибок опыта не изменяют своего наклона, а лишь
несколько смещаются параллельно самим себе66.
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7. Влияние перемешивания раствора в условиях полярографического
максимума второго рода на каталитические волны водорода

Перемешивание раствора, вызванное тангенциальными движения-
ми поверхности ртутного капельного электрода при. быстром вытека-
нии ртути, приводит к нарушению диффузионного слоя и, вследствие
этого, к повышению наблюдаемого диффузионного полярографического
тока. Это явление, детально разобранное в работах Фрумкина и его
сотрудников68, получило название полярографического максимума
второго рода 7 8 · 7 9 .

Исследование влияния перемешивания в условиях максимума вто-
рого рода на объемные каталитические волны в растворах пиридина
показало, что в ряде случаев каталитический ток повышается80. Эф-
фект перемешивания зависит от толщины реакционного слоя μ. Он
достигает максимальной величины, почти вдвое превышающей соот-
ветствующее значение для диффузионного тока, при μ » 100 А. На про-
цессы, ограниченные реакцией, протекающей в очень тонком слое
(<20 А) или на поверхности электрода (с участием адсорбированных
веществ), перемешивание влияния не оказывает. В этом случае реак-
ционный слой, по-видимому, целиком находится в пределах неподвиж-
ного по отношению к электроду пограничного слоя раствора.

III. ОБРАТИМЫЕ ОБЪЕМНЫЕ КАТАЛИТИЧЕСКИЕ ВОЛНЫ ВОДОРОДА
В НЕБУФЕРНЫХ РАСТВОРАХ

В небуферном растворе в нейтральной и щелочной средах практи-
чески единственным донором протонов DH+ является вода, а сопря-
женным с ней основанием D — ионы гидроксила, поэтому:

Ρ = AJH.O] и Ρσ = MOH-]S (19)

Как следует из схемы процесса, каждый каталитический цикл [реак-
ции (I—III)] сопровождается образованием иона ОН~. Применяя для
расчета скорости их удаления с электрода уравнение Ильковича и счи-
тая, что в нейтральных или слабощелочных растворах при электролизе
[OH-]s;>[OH-]o, найдем:

[ОН-], = ί/κΟΗ_, (20).

где у, о н —константа уравнения Ильковича для ионов ОН"". Толщина
реакционного слоя протолитической реакции (I) определяется в дан-
ном случае скоростью связывания активной формы катализатора ВН+
ионами гидроксила. Поэтому, если μ достаточно мало, чтобы в его
пределах концентрацию О Н " можно было считать постоянной, то для
μ будет справедливо:

μ = (D/k.AOH-]s)
1/! =(£>κΟ Η_/* 2ί) 1 / !, (21)

где D — коэффициент диффузии катализатора.
Для предельного тока из (10) и (21) с учетом (19), а также того, что

[B]s = с к а т , находим":

(OP = (QcKai)
2/> (22)

где

Q = *1sf[H iO]D1'· хо'н-/*!'1 (23>
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Из (22) следует, что в небуферных растворах высота каталитической
волны изменяется пропорционально концентрации катализатора в степени
4/ 3, что хорошо подтверждается6 3 экспериментом (см. рис. 8).

Уравнение волны можно получить, подставляя значения [BH+] s и [BH]S

в уравнение Нернста:

7^Г. (24)Е— " — — 1
0 F φ — i'/l

причем, если сила тока в (24) выражена в μΑ, то

е"0 = Ео + Ф- In V ^ ' V " ~ I/t + 59mV (25)

На рис. 9 приведена зависимость функции

t··/.
l g 7/TT777

'пр «

от потенциала для каталитических волн при концентрациях катализатора
Скат ~ 24 мМ (для волн в растворах пиридина приведены данные при не-

4,,5

нат

Рис. 8. Зависимость предель-
ных каталитических токов от
концентрации катализатора в
степени 2/3 (в миллимолях)
для волн в небуферных раство-
рах: / — пиридина, 2— а-пи-
колина, 3—β-пиколина, 4 — v-

пиколйна, 5 — α,α'-лутидина

Рис. 9. Зависимость lg i
от Ε для каталитических волн водорода
на фоне 0,5 Μ КС1 в 24 мМ растворах:
1— пиридина, 2—а-пиколина, 3—β-пи-
колина, 4 — γ-пиколина, 5 — α,α'-лути-
дина. 1 а, 1 б, 1 в — концентрации пири-

дина 16, 40 и 100 мМ

скольких сКат). Верхняя часть полярограмм (выше некоторых значений то-
ков, при которых уже исчерпывается очень малая, но конечная величина
буферной емкости раствора КС1, обусловленная следами растворенного СО2

и другими примесями) удовлетворительно описывается ур. (24), по которому
построены прямые на рис. 9. Функция тока по ур. (24) для волн в при-
сутствии одного и того же катализатора независимо от его концентрации
должна выражаться одной и той же прямой. Приведенные на рис. 9 значе-
ния для нескольких концентраций пиридина показывают, что с ростом его
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концентрации прямые несколько смещаются к отрицательным потенциалам.
Это связано, вероятно, с некоторым повышением рН в массе раствора с
ростом концентрации катализатора, что не принималось во внимание при
выводе уравнений.

IV. ПОВЕРХНОСТНЫЕ КАТАЛИТИЧЕСКИЕ ВОЛНЫ ВОДОРОДА

1. Основные закономерности

В случае чисто поверхностных каталитических волн катализатор
вступает в реакцию протонизации на поверхности электрода в адсор-
бированном состоянии6 1·8 1·8 2.

Сила поверхностного каталитического тока пропорциональна коли-
честву адсорбированного катализатора. Поэтому на основании общей
схемы возникновения каталитической волны, ограниченной кинетикой
лротонвдации, можно написать:

I = SF ( р п о в Г — рпов Опов Г'), (26)

а для предельного тока
гпр = sF рпов Г, (27)

где Г и Г' — адсорбированное количество основной (В) и кислотной
(ВН+) форм катализатора соответственно. Поверхностные каталити-
ческие токи, как показывает опыт, имеют необратимую электрохими-
ческую стадию83. Поэтому для тока на основании теории замедленного
разряда6 8 будет справедливо:

aFE

i = skBJ,T'e-*n (28)

Если""бы адсорбция катализатора не зависела от потенциала электрода
и равнялась ее величине Г° при потенциале максимальной адсорбции Емакс,
то на основании ур. (26) — (28) для волны, которая наблюдалась бы в
этом случае, можно написать:

fi-a'-sFta5b· (29)

причем индекс ноль указывает, что величины отвечают состоянию адсорб-
ции При £Макс·

Пусть адсорбция катализатора подчиняется изотерме Лэнгмюра

где Г г и Го, — равновесное и максимальное количество адсорбированного
вещества соответственно, а р —• адсорбционный индекс. За время жизни
капли адсорбционное равновесие обычно не достигается 84. Поэтому в мо-
мент времени t с начала образования капли:

Г = уТе (31)

Полнота установления равновесия у зависит от времени адсорбции, ско-
рости подачи вещества к электроду, величины β84'85. Вдали от равновесия,
т. е. когда у <ξΞ! 1, величина у приблизительно пропорциональна квадрат-
ному корню из времени адсорбции85:

y^kiu (32)
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На основании результатов точного расчета кинетики диффузионно-огра-
ниченной адсорбции к капельному электроду8 4 можно показать, как это
сделано на рис. 10, что при неизменных с к а т и t величина у (при у <^ 0,55)

с повышением β растет по за-

У
1,0

05

кону 81.

У = (33)

Адсорбируемость на элек-
троде, согласно Фрумкину86,
уменьшается при -удалении от
потенциала максимальной ад-
сорбции по уравнению

(34)

где φ — потенциал, измеренный
относительно Еыакс (т. е.
φ = £ — £макс), С и С —
емкость двойного' слоя элек-
трода в отсутствие поверхно-
стно-активного вещества и
при полном заполнении
им электродной поверхности.

Поверхностная активность основной формы катализатора на рту-
ти, судя по данным Гун и Батлера, полученным для органических
оснований в нейтральных и кислых растворах87"89, значительно выше,

Рис. 10. Зависимость у от
при различных временах адсорбции на
капельном электроде, построенная на
основании данных Делахея и Файка8 4:

/ — 0,2; 2 — 0,5; 3 — 1,0; 4 — 2,0;
5 — 4,0 сек.

Рис. 11. Схема, поясняющая
образование горбообразной
формы поверхностной катали-
тической волны. / — кривая
без учета изменения адсорби-
руемости с потенциалом, по
ур. (29); 2 и 3 — волны с уче-
том изменения адсорбируемо-
сти, соответственно, с α = 1,63

и a = 3,27 V- 2 в ур. (36)

100

50

~0,5 -0,6 -0,7 -0J» -0,9 f,M

чем кислотной. Кроме того, адсорбируемость на катоде катионной
формы меняется с потенциалом значительно меньше, чем основной —
незаряженной87. Поэтому изменение адсорбции катализатора в целом,
особенно, когда равновесие (I) сдвинуто влево, определяется, главным
образом, изменением адсорбции его основной формы, хотя количество
адсорбированного вещества зависит и от соотношения между форма-
ми, т. е. от рН раствора.

Вследствие уменьшения адсорбируемости катализатора с ростом
катодного потенциала реально наблюдаемый каталитический ток мень-
ше тока ί°, причем i/i° = T/T°, или, учитывая ур. (30) и (31):

(35)
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Принимая во внимание ур. (33) и (34) при г/<0,55 (последнее не-
равенство почти всегда соблюдается на капельном электроде при
обычных условиях, получим:

-L = JL = β-βφ· . (36)

Характерная горбообразная форма наблюдаемых поверхностных катали-
тических волн водорода описываетсяS1 совокупностью уравнений (29) и (36).
На рис. 11 схематически показано образование спада на поверхностных
волнах. Как видно из рис. 11, максимальная высота наблюдаемой волны
iM не является ее предельным током. В большинстве случаев гм практиче-
ски пропорционален г'пР. Поэтому для аналитических целей вполне допусти-
мо вместо г'пр каталитической волны пользоваться доступной непосредствен-
ному измерению величиной гм.

2. Экспериментальная проверка уравнений поверхностных волн

Справедливость выведенных уравнений была показана81 на при-
мере поверхностных каталитических волн, вызываемых анабазином
и хинином.

С повышением буферной емкости раствора, как и все волны, огра-
ниченные кинетикой предшествующей протонизации, поверхностная
каталитическая волна возрастает. Из зависимости каталитического
тока в растворах анабазина от концентрации недиссоциированной
уксусной кислоты была оценена81 величина константы скорости про-
тонизации адсорбированного анабазина под действием СН3СООН —
2,9· 105 л/моль · сек — при потенциале—1,84 V (нас. к. э.).

Следует иметь в виду, что электрическое поле электрода вызывает
поляризацию частиц. Это, вероятно, может сказываться71 на величи-
нах констант скорости поверхностных реакций.

Весьма интересной особенностью поверхностных волн является их
необычная в ряде случаев зависимость от h высоты ртутного столба
над капельным электродом. Если предельные диффузионные токи и
высоты адсорбционных предволн уменьшаются при понижении h, а объ-
емные кинетические и каталитические токи не зависят от h, то волны,
ограниченные предшествующими поверхностными реакциями, часто
увеличиваются при снижении /г31. Это явление наблюдается, когда
адсорбционное равновесие еще не достигнуто, и увеличение периода
капания, т. е. времени адсорбции, приводит к повышению степени уста-
новления адсорбционного равновесия и, следовательно, увеличению Г.

Зависимость плотности поверхностной составляющей кинетического
тока от времени часто подчиняется уравнению (32). Это было пока-
зано на примере второй волны по полярограммам малеиновой кисло-
ты9 0. Повышение каталитических волн при снижении высоты ртутного
резервуара наблюдал Войирж 9 1 · 9 2.

Аналогичное явление наблюдали многие исследователи (см. на-
пример,93·94) в случае токов, вызываемых кобальтовыми комплексами
аминокислот и протеинов. Штакельберг и Фассбендер 17, снимая i,t —
кривые в течение жизни одной капли, нашли, что каталитический ток
увеличивался по закону i~tv, причем в присутствии катализаторов с
большим молекулярным весом величина ν была больше единицы. Судя
по рис. 2 в 17, в некоторых случаях ν достигало значений ~7/б, что от-
вечает суммарному эффекту увеличения площади электрода (2/з) и

повышения количества адсорбированного катализатора (72) по ур. (32).
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Как и поверхностные кинетические волны90, поверхностные ката-
литические волны часто почти не изменяются при повышении темпе-
ратуры Ео, так как увеличение константы скорости протонизации ката-
лизатора компенсируются уменьшением его адсорбируемости на по-
верхности электрода31.

Хорошо известно, что добавление в полярографируемый раствор
посторонних поверхностно-активных веществ (ПАВ) часто очень силь-
но понижает каталитическую волну (см., например,15·61). Это объяс-
няется тем, что посторонние ПАВ вытесняют катализатор с поверх-
ности электрода. Величина подавляющего действия ПАВ зависит,
очевидно, от соотношения между концентрециями ПАВ и катализа-
тора, и их адсорбируемости.

Если десорбция ПАВ наступает раньше десорбции катализатора и
если потенциал десорбции ПАВ находится в области каталитического
выделения водорода, то при десорбции ПАВ на полярограммах наблю-
дается резкое увеличение каталитического тока 9 5 · 9 6 , которое может
быть принято за возникновение новой волны. Это явление несколько
напоминает образование ложных волн восстановления, наблюдающе-
еся при десорбции ПАВ, тормозящего протекание электродного про-
цесса 97, или подавляющего тангенциальные движения ртути.

3. Смешанные объемно-поверхностные каталитические волны

Все наблюдаемые на практике каталитические токи являются, оче-
видно, суммой поверхностного и объемного слагаемых, причем лишь,
в редких случаях можно говорить о практически чисто поверхностной
или объемной волнах.

Поверхностная составляющая тока увеличивается при уменьшении
ионной силы раствора98 и особенно при переходе к растворам, содер-
жащим лишь неадсорбирующиеся катионы " · 10°, например, ионы ли-
тия 1 0 1.

Обычно объемная и поверхностная слагаемые тока дают на поля-
рограммах одну общую волну, хотя в некоторых случаях можно было
бы ожидать появление двух отдельных волн. Значительное повышение
приэлектродной концентрации необратимо разряжающихся частиц
при их адсорбции позволяет иногда наблюдать1 0 2·1 0 3 образование на
полярограммах дополнительной волны разряда сильноадсорбирован-
ных частиц, за которой—при более отрицательных потенциалах —
разряжаются неадсорбированные (точнее, слабо адсорбированные или
энергетически менее выгодно ориентированные) частицы. Таким обра-
зом, фактор резкого увеличения приэлектродной концентрации ката-
лизатора при поверхностных токах должен был бы вызвать сдвиг по-
верхностной каталитической волны к менее катодным потенциалам по
сравнению с объемной волной. С другой стороны, характер адсорбции
электрохимически активной частицы, т. е. ориентация ее на поверхно-
сти электрода, может влиять на константу скорости собственно элек-
трохимической стадии. Так, например, при полярографировании солей
индолениния 104, разряд которых в известной мере сходен с переносом
электрона на частицу протонированного катализатора, с ростом рН
увеличивалась, судя по наклону волны, ее необратимость. Это связа-
но, видимо, с повышением адсорбируемости деполяризатора при пере-
ходе его в основную, незаряженную форму. Таким образом, адсорбция
может значительно изменять скорость электродного процесса и сме-
щать потенциал полуволны как в анодную, так и катодную стороны.
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Объемные волны в растворах пиридина и его гомологов имеют об-
ратимую электрохимическую стадию, тогда как среди поверхностных
каталитических волн еще не наблюдались обратимые электрохимиче-
ские процессы. В связи с этим особенно интересно отметить, что при
введении в раствор хинина больших количеств сильно адсорбирующе-
гося вещества удалось, по-видимому, перейти к обратимой каталити-
ческой волне водорода83. Общая высота волны при этом снизилась
примерно в 30 раз, а потенциал полуволны ее стал несколько положи-
тельнее по сравнению с £Ί/. поверхностной волны той же высоты. Это
говорит о том, что объемная слагающая каталитической волны в рас-
творе хинина обратима и может наблюдаться при менее отрицатель-
ных потенциалах, чем поверхностная. Все сказанное выше подтверж-
дает возможность разделения при некоторых благоприятных условиях
общей каталитической волны на объемную и поверхностную ступеньки.
И действительно, такое разделение волны удалось наблюдать в случае
каталитических токов в растворе хинина6'.

Можно предположить, что появление двух «горбов» на каталитиче-
ских волнах в растворах лейко-формы малахитовой зеленой и β-наф-
тохинолина, наблюдавшееся Штакельбергом и сотрудниками18, также
обусловлено разделением поверхностной и объемной составляющих
тока.

4. Влияние строения двойного слоя на поверхностные каталитические
волны

В случае поверхностных каталитических волн водорода изменение
строения двойного слоя влияет на адсорбируемость катализатора, ве-
личину рН в приэлектродном слое и в некоторой степени на константу
диссоциации катализатора, находящегося в адсорбированном состоя-
нии. Так, при увеличении общей концентрации ионов натрия в раство-,
ре с 0,04 до 0,08 Μ при сохранении постоянными рН, буферной емко-
сти раствора и концентрации катализатора-хинина максимальная вы-
сота каталитической волны уменьшается почти в три раза7 5, потенциал
максимума за счет повышения емкости двойного слоя, а следователь-
но, и величины а в ур. (36), становится более положительным.

Каталитическая волна резко снижается при переходе от растворов,
содержащих Li+ к растворам солей Cs + 7 5 . В ряду Li+->Cs+ повышается
сверхэквивалентная адсорбция этих катионов на ртутном электро-
де 9 9 · 1 0 0 , уменьшается абсолютная величина ψι потенциала, возрастает
емкость двойного слоя, а следовательно, увеличивается величина а
уравнения А. Н. Фрумкина (ур. (34)).

В случае поверхностных волн с предшествующей протонизацией, и
только лишь в этом случае 3 1 · 6 2 разница между рН в глубине раствора
и в приэлектродном слое является простой функцией ψι-потенциала.
Поэтому удалось почти количественно учесть влияние изменения кон-
центрации ионов калия и натрия в растворе на поверхностные ката-
литические токи75.

С точки зрения влияния строения двойного слоя объясняются 1 0 5 и
весьма интересные наблюдения Пунгора и Фаршанга 1 0 6 - 1 1 0 . Эти авто-
ры, в частности, нашли, что постепенное добавление в полярографи-
руемый раствор соли тетраэтиламмония приводит сначала к повыше-
нию каталитической волны хинина, затем к ее падению. Пунгор и Фар-
шанг работали в фосфатных буферных растворах, где главными доно-
рами протонов являются анионы НРО42~ и НгРО4~. Поэтому при малой
концентрации поверхностно-активного катиона тетраэтиламмония про-
исходит уменьшение отрицательного ψι-потенциала, что облегчает под-
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ход доноров протонов (фосфат-анионов) к электроду. При повышении
концентрации тетраэтиламмония начинает сказываться вытеснение
им хинина с поверхности электрода, что приводит к уменьшению ката-
литического тока. Подобное же явление при введении в раствор поверх-
ностно-активных катионов наблюдалось и в случае поверхностной вол-
ны рекомбинации анионов кислот 8 2 · 1 1 0 · 1 1 1 .

5. Влияние органических растворителей

Введение органических растворителей в растворы каталитически
активных систем приводит к снижению каталитических токов 1 5·1 6· п2-п5_

Действие органических растворителей сводится к снижению кон-
стант диссоциации кислот-доноров протонов и, тем самым, к повышению
рН в растворе1 1 6·1 1 7, уменьшению констант диссоциации катализато-
р а 1 1 2 · 1 1 6 и, следовательно, еще большему по сравнению с изменением
рН повышению σ и, наконец, что особенно важно в случае поверхно-
стных волн, к значительному уменьшению адсорбируемое™ катали-
затора.

V. КАТАЛИТИЧЕСКИЕ ВОЛНЫ, ВЫЗЫВАЕМЫЕ СЕРУСОДЕРЖАЩИМИ
СОЕДИНЕНИЯМИ

1. О механизме процесса

Многие органические соединения, имеющие сульфгидрильную груп-
пу, обладают заметной способностью вызывать каталитические волны
водорода, особенно при введении в раствор солей кобальта или нике-
ля. Несмотря на большое число исследований, посвященных изучению
каталитических волн в растворах серусодержащих соединений (см.,
например, обзоры 5 · 8 · 9 · 1 0 , а также новые экспериментальные дан-
н ы е is, 94-эб, π8-ΐ25^ некоторые стороны механизма процесса все еще не
выяснены.

Брдичка предположил9·22, что, благодаря высокой подвижности во-
дорода SH-группы, он легко отщепляется при электрохимической
реакции:

RSH + в' - RS" + Н, (IV)

а образовавшиеся анионы RS~ быстро протонируются донорами про-
тонов раствора, регенерируя электрохимически активную форму RSH.
Серьезным доводом в пользу этой схемы является установленный
Брдичкой9·1 2 6 факт подавления каталитической активности тиолов
при введении в раствор соли моноиодуксусной кислоты, остаток кото-
рой присоединяется к сере вместо атома подвижного водорода.

Майрановский и Нейман1 2 7, изучая восстановление сульфонов на
капельном электроде, нашли, что продукт восстановления р,//-дихлор-
дифенилсульфона (с переходом 4 электронов)—вероятно, р,//-дихлор-
дифенилсульфид — также дает каталитическую волну, хотя и не имеет
SH-группы. На основании этого, авторы 127 предположили, что меха-
низм возникновения каталитической волны под действием серусодер-
жащих катализаторов такой же, как и в случае азотсодержащих осно-
ваний, т. е. разряду подвергается ион сульфония, образующийся при
протонизации сульфида. Каталитическое выделение водорода под дей-
ствием соединений с двузамещенной сульфидной серой наблюдалось
неоднократно. Оно, например, имеет место в растворах этиленбис-
тиогликолевой кислоты18. HOOCCH2SCH2SCH2COOH, а также в
случае сульфидов, образующихся при электровосстаиовлении (с я = 2)
тризамещенных сульфониевых ионов45. Механизм процесса, предпо-
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латающий разряд катиона сульфония, как показано Фрумкиным и
Андреевой28, более вероятен с точки зрения влияния строения двой-
ного электрического слоя. С этой же точки зрения можно объяснить
и подавление каталитической активности катализатора при его взаи-
модействии с иодацетатом: образующийся продукт приобретает отри-
цательный заряд, что затрудняет его реакции на катоде.

Сохранение заметной каталитической активности цистеина при за-
мене водорода его SH-группы на остаток меркурбензоата21

RSH-fClHgC6H4COOH-RSHgC6H4COOH, также свидетельствует в
пользу сульфониевой схемы возникновения каталитической волны.

Имеющегося опытного материала, однако, еще недостаточно, чтобы
сделать окончательный выбор в пользу той или иной схемы процесса
разряда водорода, катализируемого веществами с сульфгидрильными
группами.

Волна восстановления Со 2 + предшествует каталитическому выделе-
нию водорода в растворах серусодержащих соединений. Поэтому не-
которые исследователи9· 12 предполагали, что каталитически активные
центры образуются при адсорбции органического катализатора на
металлическом кобальте, выделившемся па ртутной поверхности.
Бржезина 128 опроверг этот взгляд, показав, что предварительный
электролиз раствора на неподвижном ртутном катоде при потенциале,
при котором разряжается Со 2 +, но еще нет каталитического выделения
водорода, т. е. накопление металлического кобальта на электроде не
влияет на снимаемую затем каталитическую волну. Следовательно,
катализатором служит комплекс ионов кобальта с органической моле-
кулой.

Можно предположить, что ионы Со способны образовывать с одним
и тем же тиолом несколько комплексов различного состава9, некото-
рые из которых настолько прочны, что почти ке вступают в электро-
химическую реакцию с выделением кобальта, а вызывают лишь ката-
литическое выделение водорода. Устойчивые комплексы, не разряжаю-
щиеся на катоде, образуют, например, с Со 2 + этилендиаминтетрауксус-
пую кислоту129. Некоторым подтверждением частичного образования
такого неразряжающегося с выделением металлического кобальта
комплекса Со 2 + с цистеином может служить снижение высоты волны
разряда Со 2 + при увеличении концентрации цистеина в растворе, на-
блюдавшееся Сунахарой 121.

Все же параллельно каталитическому выделению водорода проис-
ходит разряд иона металла из комплекса с тиолом. Влияние такого
разряда становится заметным при относительно малых концентрациях
иона-комплексообразователя в растворе. Нехватка таких ионов в при-
электродном слое, усугубленная их частичным разрядом из комплекса,
может привести к тому, что каталитический ток будет зависеть от диф-
фузии этих ионов из массы раствора, и наблюдаемая каталитическая
волна приобретет некоторые особенности диффузионного тока. Этим,
видимо, объясняются эффекты, наблюдавшиеся в растворе цистеина
при малой концентрации ионов Ni 2 + 132. Разряд Ni 2 + из каталитически
активных комплексов происходит сравнительно медленно, так что ком-
плекс успевает несколько раз принять участие в каталитическом про-
цессе прежде чем из него разрядится Ni 2 + . Это объясняет, почему ка-
талитический ток значительно выше диффузионного .тока по ионам
Ni 2 + 1 3 2 . Разряд металла из комплекса доказан недавно 136 при помощи
радиоактивных ионов кобальта.

Повышение каталитической активности тиолов при образовании
ими комплексов с Со 2 + связано, по-видимому, с увеличением на две
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единицы заряда катализатора, что должно значительно облегчать
перенос электрона на такие частицы.

Интересно отметить, что Со 2 + и Ni 2 + повышают каталитическую
активность не только серусодержащих соединений, но и пиридина 133.

Серусодержащие органические соединения обладают высокой по-
верхностной активностью на границе ртуть—раствор, поэтому вызы-
ваемые ими каталитические волны носят чисто поверхностный харак-
тер, и их свойства описываются уравнениями поверхностных волн81.
На примере волн, вызываемых цистином и его производными, в кото-
рых блокированы либо амино-(Ν,Ν-диацетилцистин), либо карбоксиль-
ные группы (диэтиловый эфир цистина), Сунахара 122 показал,
что блокирование амино-групп приводит к полной потере каталитиче-
ской активности цистина, тогда как этерификация почти не сказывает-
ся на каталитической волне. Можно поэтому предположить, что в ка-
тализаторах, содержащих и амино- и сульфгидрильные группы за
каталитическое действие ответственны главным образом амино-группы,
тогда как адсорбируемость катализатора определяется в основном SH-
группами. С этрй точки зрения становится понятным наблюдавшийся
Ивановым130 параллелизм между способностью катализаторов подав-
лять полярографический максимум, т. е. их адсорбируемостью, и вы-
сотой, вызываемой ими при одинаковых весовых концентрациях ката-
литической волны. Адсорбируемость катализаторов, которой при про-
чих равных условиях определяется предельный каталитический ток,
повышается при увеличении размеров их молекул или числа SH-rpynn
в них, тогда как количество амино-групп на единицу веса сходно по-
строенных катализаторов почти не зависит от размеров молекул ката-
лизаторов. Этим же, по-видимому, объясняется наблюдавшееся Ито | 3 1

приблизительно пропорциональное повышение каталитической актив-
ности с увеличением числа цистеиновых остатков в составе катализато-
ров — протеинов.

Интересно, что наблюдаемый обычно спад на каталитических вол-
нах в растворах белков может исчезать, если значительно увеличивать
концентрацию протеина при сохранении постоянными концентраций
буферного раствора и ионов кобальта (см., например, рис. 3 и 4 на
стр. 115 и 117 в 3 , а также 1 3 2 ) . Это означает, что концентрация протеина
перестает определять скорость образования каталитически активного
комплекса, и десорбция протеина с ростом катодного потенциала не
вызывает уменьшения каталитического тока.

2. Природа раздвоения белковых волн

Каталитические волны в растворах белков, содержащих ионы ко-
бальта, в отличие от волн, вызываемых многими аминокислотами, ча-
сто имеют характерную «двугорбую» форму.

Исследование природы раздвоения каталитической волны привело
к выводу о наличии в растворе двух катализаторов, различающихся
по своим каталитическим и, адсорбционным свойствам93.

О меньшей адсорбируемое™ катализатора первой белковой сту-
пени свидетельствуют многочисленные факты. Так, под действием по-
верхностноактивной желатины высота первой ступени уменьшается,
а второй остается почти неизменной (см., например, рис. 4 работы
Марги1 3 4). О том же свидетельствует меньший температурный коэффи-
циент первой волны135, если предположить, что энергии активации
химических процессов, определяющих высоты обеих волн, близки.

Интересно, что при добавлении к раствору Брдички этилендиамин-
тетрауксусной кислоты (ЭДТА) в первую очередь уменьшается вторая
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волна (см. рис. 4 работы1 2 9). Это легко объяснить тем, что ЭДТА, свя-
зывая ионы Со2 +, уменьшает их концентрацию в растворе, причем ионы
Со 2 + связаны с протеином прочнее в катализаторе, вызывающем пер-
вую волну, чем в катализаторе второй волны.

Если в растворе присутствует комплексообразователь, с которым
кобальт соединяется прочнее, чем он связан в катализаторе второй
волны, но слабее, чем в катализаторе первой, то на полярограммах
должна оставаться лишь одна первая белковая волна. Такое явление
действительно наблюдал Ито 1 3 1, работая в растворе хлористого три-
(этилендиамин) -кобальта.

Влияние различных химических факторов, изменяющих высоты бел-
ковых волн, например, действие высших жирных к и с л о т ш или фор-
мальдегида ш , можно объяснить либо блокированием каталитически
активных центров или связыванием участвующих в комплексообразо-
вании групп, либо изменением адсорбируемости катализаторов.

VI. ЗАВИСИМОСТЬ КАТАЛИТИЧЕСКИХ ВОЛН ВОДОРОДА
ОТ СТРОЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ КАТАЛИЗАТОРОВ

1. Общие замечания

Кноблох 1 4 впервые обратил внимание на | 'то, что" снижение перенапря-
жения водорода на ртутном капельном электроде в'присутствии ряда ге-
тероциклических катализаторов тем больше, чем выше кислотность катали-
затора. Об облегчении во многих случаях каталитического. выделения водо-
рода при снижении р К л в ряду сходных по строению катализаторов сви-
детельствуют также данные Штакельберга и сотрудников 1 8

( полученные
для различных классов органических веществ-катализаторов. Качественно
это легко объяснить на основе предложенной схемы возникновения катали-
тической волны. Разряд электрохимически активной кислотой формы ката-
лизатора протекает, согласно правилу Шиката — Тати 1 3 8 , тем легче, чем
более электроотрицательный остаток соединен с восстанавливающейся груп-
пой 5 0 . Введение же отрицательной группы в молекулу кислоты, как изве-
стно, снижает ее рК л .

Высота каталитической волны, наоборот, обычно выше у катализаторов
с более высоким рКА

 1 4 · 1 3 9 . Это связано с тем, что'при прочих равных усло-
виях с ростом рК л катализатора протолитическое равновесие между его
формами (процесс I) смещается в сторону его электрохимически активной
(кислотной) формы.

2. Обратимые объемные каталитические волны
в буферных растворах

Количественно зависимость "между строением~катализатора"и*т~характером
вызываемой им волны гудобнее^всего проследить"на примере объемных обра-
тимых^ каталитических^,волн в отсутствие осложняющих картину адсорб-
ционных явлений. С этой целью были изучены6 5 объемные каталитические
волны, вызываемые пиридином, пиколинами и ос, а'-лутидином. ·?

На рис. 3 приведена зависимость (гПрА'д)2 от концентрации недиссоцииро-
ванной борной кислоты в растворе с рН = const = 8,40. ' Как следует из
рис. 3, наклон полученных прямых, определяемый скоростью протонизации,
зависит от природы катализатора. Рассчитанные по ур. (14) значения ρ
(об оценке величин &д, необходимых для расчета ρ по ур. (14), см. дальше)
позволили найти значения частных констант скорости, величины которых
приведены в табл. 1. Для ряда сходно построенных катализаторов констан-
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ТАБЛИЦА 1

Свойства пиридина и его метилпроизводных

Пиридин а-Пиколин β-Пиколин γ-Пиколин а, а'-Лутидин

рК л (25°С0,5 Λί КС1)!
£д (л/моль-сек)
Ео (V отн. нас. к. э.)
кНгЪОз(л/моль-сек)
*вер (л/моль-сек)

5,50
5,0-108
—1,632

7 10s

1,3 10»

6,15
3,8 10'
—1,670

1,5—2-Ю3

4 10*

5,90
1,4-108
—1,655

7—10-Ю3

1—2-Ю6

6,19
~3-10»
—1,673
1—2-10*
3—6-106

6,83
1,5-10·
-1,710

~100
~8·10 3

N-метилиодиды в 0,5 Λί КС1

Ε,, (~0,5 ΜΜ)

D (сл*/сек-Ю»)
—1

1
,522
,05

—1
1

,60
,05

—:
0

,560
,95

—1
1

,671
,00

—1
1.

,698
10

ты скорости протонизации с одной и той же кислотой kA в соответствии
с соотношением Бренстеда должны возрастать с ростом р К л катализатора.

В случае протонизации под действием Н 3ВО 3 и веронала kH B O и &„ер.
для ос-метилпроизводных (см. табл. 1) из-за стерических препятствий 14°
значительно ниже, чем это следует из соотношения Бренстеда. Стерические
факторы могут, таким образом, оказывать существенное влияние на высоты
каталитических волн.

С ростом буферной емкости при рН = const Ey2 объемных каталитиче-
ских волн изученных соединений становятся отрицательнее, причем в соот-
ветствии с ур. (17) Δ£ι/,/Δ lg ρ ί=; — 20 mV. Еуг волн становятся отрица-
тельнее и с ростом рН (см. рис. 4).

Ур. (17) позволяет найти величины нормальных окислительно-восстано-
вительных потенциалов Ео для реакций (II). Подстановка в ур. (17)
значений kn для пиридина и а, а'-лутидина, найденных в работах *' ιββ ,
дала для Ео разряда их ионов значения—1,626 и —1,715V (нас. к. э.). Ве-
личины Ео связаны с р К л соотношением

Ео = const _ — р К л
(37)

Из ур. (37) по опытным значениям для пиридина и а, а'-лутидина по-
лучены для const величины —1,302 и —1,312V соответственно. Принимая
во внимание невысокую точность определения kR

 2β-ββ, расхождение в const
следует считать незначительным, а значения kR — правильными по порядку
величины. Из ур. (17) и (37) при const = — 1,307 V были найдены значе-
ния &д пиколинов (табл. 1), которые были использованы для расчета ρ по
ур. (14). Из ур. (17) и (37) видна связь £ V j каталитических волн с р К л

катализаторов.

3. Объемные волны в небуферных средах

Константы скорости протолитического взаимодействия гомологов пири-
дина с водой были определены в з из зависимости предельных токов поляро-
графических каталитических волн в небуферных растворах от концентрации
катализаторов (см. рис. 8). В табл. 2 приведены величины констант скоро-
сти протонизации водой kx и депротонизации под действием ОН" k2 для ис-
следованных веществ в 0,5 Μ растворе КС1 при 25°.

Величины kx возрастают при увеличении рК л катализаторов, как это
и должно быть в соответствии с уравнением Бренстеда, которое для дан-
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ного случая протонизации оснований одинакового строения одной и той
же кислотой имеет вид:

lgfci = lgG + 3pK* (38)
Значения k\ катализаторов (кроме α-пиколина) с точностью ± 5 %
подчиняются63 уравнению Бренстеда (38). Для α-пиколина отклоне-
ние достигает 12%. Коэффициенты уравнения Бренстеда для исследуе-
мой реакции равны: lgG = —2,15, β = 0,5.

Брауном и сотрудниками140·141 было показано, что консганты ско-
рости химического взаимодействия (по азоту) с производными пири-
дина, имеющими СНз-группу в α-положении, вследствие стерических
затруднений значительно меньше, чем это следовало ожидать на осно-
вании правила линейной зависимости изменения свободных энергий
(см., например,142). Для одного и того же α-замещенного производного
пиридина стерический эффект сказывается тем сильнее, чем больше
по размерам реагент, взаимодействующий с азотом пиридинового
кольца 141.

В случае протонизации гомологов пиридина под действием борной
кислоты и веронала, как было уже отмечено, также проявляются сте-
рические препятствия. Однако при протонизации а-метилпроизводных;

пиридина под действием воды стерических затруднений не наблюдает-
ся. Это связано, очевидно, с малыми размерами молекул воды. Точно
также без стерических препятствий происходит и их протонизация под
действием ионов гидроксония ш .

Из рис. 9 следует, что так же, как и в буферных растворах, с ростом
рКл катализатора волна смещается к отрицательным потенциалам. Для
сравнения удобно воспользоваться значениями характеристических потенциа-
лов ε0, которые приведены в табл. 2. Из ур. (25) видно, что величины
ε0 зависят главным образом от значений Ео окислительно-воггглнозятельной
системы, которые в свою очередь (см. у р. (37)), линейно сдвигаются к отри-
цательным потенциалам с ростом рКл разряжающегося вещества.

ТАБЛИЦА 2

Некоторые константы пиридина, пиколинов и α,α'-лутидина
в 0,5 Μ КС1 при 25°

Вещество

Пиридин
а-Пиколин
β-Пиколин
γ-Пиколин
α,α'-Лутидин

РКл

5,50
6,15
5,90
6,19
6,83

hi.
л/моль· сек

5,5
10,1
8,0

12,5
26

fcj-lO1»,
л/моль • сек

9,8
4,0
5,5
4,5
2,1

ε", V
0

(приг=24лЛ1,
нас. к. э.)

—1,733
—1,800
—1,775
—1,869
—1,875

Е„ V
(нас. к. э.)

—1,614
—1,675
—1,656
—1,699
—1,732

Из опытных значений ε0 и константы скорости по ур. (25) можно оце-
нить величины Ео. В табл. 2 приведены найденные таким образом Еа. Они
очевидно, менее точны, чем значения, полученные в буферных растворах
(см. табл. 1).

4. Необратимые поверхностные волны

В случае необратимых поверхностных каталитических волн водорода их
связь со строением катализатора усложняется влиянием его адсорбции, ко-
торая, с одной стороны, повышает каталитический ток, а с другой, —мэжет
сдвигать волну к менее катодным потенциалам.

При приблизительно одинаковой адсорбируемое™ ряда катализаторов
значения потенциалов полуволны Ει/, (или значительно легче определяемых
потенциалов «полумаксимума») зависят от рК л катализаторов по одному
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из видоизмененных уравнений Гамметта (см., например, 1«.ш): с ростом
рК л волна должна смещаться в отрицательную сторону. Предельный ток,
как уже отмечалось, при увеличении рКл катализатора повышается. Много-
численные примеры, иллюстрирующие это положение, имеются в^уже упо-
минавшихся работах м.1».и»#

Зуман и Куик1 4 4 показали, что введение заместителей в положе-
ние 5 пиримидина повышает его каталитическую активность в раство-
рах Со 2 + в последовательности — О Н < — N H 2 < — S H . Повышение
активности авторы объясняют изменением кислотных свойств веществ
« их способности образовывать комплекс с Со 2 +.

Лампрехт и сотрудники21 установили, что характер каталитической
волны зависит от типа комплекса, который образует молекула серу-
содержащего соединения с Со 2 +. Так, если в образовании комплекса
помимо SH- или SS-групп, участвуют расположенные по соседству
карбоксильные группы, то возникающая каталитическая волна наблю-
дается сразу после разряда кобальта, на ней имеется характерный
спад как, например, в растворах цистеина и СО 2 +. Если комплекс Со 2 +

образован серой и находящейся в молекуле — NH2- или — NH-группой,
то вызываемая им волна несколько ниже, на ней вместо характерного
спада наблюдается нечто вроде площадки предельного тока. Если в
органических молекулах другие группы, помимо — SH или — SS — от-
сутствуют, то при полярографировании их в аммиачнокобальтовых
растворах наблюдается лишь подъем волны перед разрядом фона без
четкой площадки предельного тока.

Очень интересны наблюдения Стеванчевича145, исследовавшего ка-
талитическую активность хиноксалин-2,3-дитиола в растворах солей
Со 2 + и Ni 2 + . Из его данных следует, что каталитическая волна в
растворах соли никеля значительно ниже, чем в растворах кобальта,
и расположена при менее отрицательных потенциалах. Если считать,
что адсорбируемость комплексов хиноксалиндитиола с ионами никеля
« кобальта приблизительно одинакова, то наблюдаемое различие ка-
талитических волн можно объяснить, по-видимому, более высоким зна-
чением рКл комплекса с Со2 +, чем с Ni 2 + .

Торопова и Елизарова 1 4 6 показали, что каталитической активностью
обладают комплексы серусодержащих соединений не только с Со 2 + и
Ni 2 +, но и с Fe 2 + . Введение в полярографируемый раствор ионов ме-
таллов, связывающих тиолы в комплекс прочнее, чем Ni 2 +, приводит
к уменьшению высоты каталитической волны водорода 1 4 6~1 4 S.

Интересно, что зависимость каталитической волны от рК л ката-
лизатора может быть использована для приближенной оценки неизве-
стных величин р К л каталитически активных веществ 149.

В случае катализаторов, обладающих различной поверхностной
активностью, при переходе к веществам с большей адсорбируемостью
высота каталитической волны повышается1 3 0·1 3 1. Поверхностные вол-
ны очень чувствительны к тонкому изменению структуры катализатора.
Зуман 1 5 ϋ нашел, например, что вторая волна на полярограммах эри-
тро-фенилцистеина в аммиачном растворе СоС12 почти вдвое выше, чем
трео-изомера.

5. Каталитически активные органические соединения

Каталитическая активность органических катализаторов обуслов-
лена способностью катализаторов присоединять протон с образова-
яием ониевых соединений. Поэтому каталитические волны наблюда-
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ются в растворах аминов (но не тетразамещенных!), тиолов и суль-
фидов, фосфинов92, арсинов 1 5 1~1 5 4. Недавно Кноблох 1 5 · 1 5 5 подробно
исследовал каталитические волны водорода, вызываемые оксониевыми
соединениями — производными хромона. Каталитическое выделение во-
дорода в присутствии оксониевых катализаторов — продуктов электро-
химического восстановления ненасыщенных дикетонов с карбметоксиль-
ными группами наблюдала Риволова156. Жданов и Полиевктов15 7

описали каталитические волны, вызываемые дифенилциклопропеноном
в кислых растворах.

VII. О НЕКОТОРЫХ ДРУГИХ ТЕОРИЯХ КАТАЛИТИЧЕСКИХ ВОЛН
ВОДОРОДА

Для объяснения природы и механизма возникновения каталитиче-
ских волн водорода было предложено несколько теорий и схем, отлич-
ных от рассмотренной выше. Рассмотрим коротко эти теории и схемы.

Одна из первых теорий была предложена Брдичкой для объясне-
ния механизма каталитических волн в растворе серусодержащих сое-
динений. Согласно Брдичке, на электроде происходит отщепление во-
дорода от SH-группы тиола с последующей протонизацией аниона RS~
под действием кислот. Кратко эта теория была уже разобрана в раз-
деле V. Взгляды Брдички хорошо известны, изложение их можно най-
ти почти во всех пособиях по полярографии. Поэтому здесь нет необ-
ходимости приводить их более подробно. Следует лишь отметить, что
теория Брдички неприложима к каталитическим волнам, вызываемым
азотсодержащими органическими основаниями.

Киркпатрикп, изучивший каталитическое выделение водорода под
действием большого числа различных алкалоидов, полагал, что ката-
литическое действие заключается в принятии алкалоидом электрона
с электрода и передаче его иону водорода в растворе. По мнению
Киркпатрика, каталитическая активность алкалоида тем выше, чем
больше его «электронная емкость», т. е. способность принимать элек-
троны с катода.

Кноблох 14 перенес схему Брдички на каталитические волны, вызы-
ваемые гетероциклическими и ароматическими аминами. Так же как
и Брдичка, Кноблох считал, что катализатор ускоряет молизацию вы-
делившегося на катоде атома водорода и снижает тем самым перена-
пряжение водорода (в соответствии с теорией водородного перенапря-
жения Гейровского 1 5 8 ) . В своей более поздней работе1 5 Кноблох поль-
зуется уже схемой возникновения каталитических волн, предложенной
Штакельбергом и сотрудниками 17~19.

Схема Штакельберга наиболее близка к схеме, предложенной авто-
ром этой работы. Согласно Штакельбергу 1 7~1 9 катализатор действует
лишь в адсорбированном на электроде состоянии. Принимая протон,
он переходит в электрохимически активную катионную форму, кото-
рая необратимо разряжается на электроде, выделяя водород и реге-
нерируя катализатор в его основной форме. Механизм последней ста-
дии процесса, следующей за электрохимическим актом, Штакельберг
и сотрудники не рассматривают. Схема Штакельберга, таким образом,
если отвлечься от последней стадии, соответствует частному случаю
необратимых поверхностных ЕОЛН В схеме Майрановского. Схема Шта-
кельберга не охватывает всех наблюдаемых фактов, ибо, как было по-
казано в предыдущих разделах, наряду с поверхностными необрати-
мыми волнами, имеются также каталитические процессы, где реакция
протонизации протекает в приэлектродном объеме (т. е. без адсорбции
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катализатора— обязательного требования теории Штакельберга), и
переход электрона на протежированную частицу катализатора может
происходить со столь высокой скоростью, что электрохимическая ста-
дия приобретает обратимый характер.

По-видимому, ошибочно мнение Штакельберга и его сотрудников о
том, что катализатор может протонироваться только ионами гидроксо-
ния. Действие же других кислот, находящихся в растворе, проявляет-
ся, по их мнению, только после диссоциации этих кислот и образова-
ния ионов гидроксония:

НА -» Н+ + А- (V)

В + Н+-ВН+ (VI)

На основе этих представлений Штакельберг и сотрудники159-161

пытались даже из величин каталитических токов в растворах кислот
НА (а на основании метода Рюйчи 1 6 2 — также из кинетических токов,
ограниченных скоростью протонизации) определить константы скоро-
сти диссоциации кислот НА. В действительности же, изучавшиеся ими
процессы были ограничены главным образом кинетикой непосредствен-
ного взаимодействия НА с В (см., например,33-34·82· 1 6 3 ~ 1 6 5 ) .

Так, диссоциация воды на ионы 2H2O->-H3O
+ + OH- (k = 2-

• 10~5 сек~1 1 6 6)—непременное условие теории Штакельберга — никак
не может обеспечить по своей скорости наблюдаемую в небуферных
растворах величину каталитического тока, отвечающего, как было пока-
зано, скорости протонизации катализатора под действием воды (для
пиридина, например, Αι = 5,5 л/'моль·сек).

Если бы протонизация катализатора под действием недиссоцииро-
ванных кислот типа НА протекала через стадию их предварительной
диссоциации, то не наблюдались бы стерические препятствия при про-
тонизации α-пиколина и α,α'-лутидина под действием недиссоцииро-
ванной борной кислоты и веронала63, ибо такие препятствия отсут-
ствуют при протонизации этих соединений водой и ионами гидроксо-
ния 141.

В заключение краткого обзора теорий каталитических волн следует
остановиться на остроумном объяснении более легкого разряда катио-
нов катализатора по сравнению с выделением ионов водорода, предло-
женном Фрумкиным2 8·1 6 7. Фрумкин ограничивает рассмотрение усло-
виями, когда наиболее медленной стадией каталитического процесса
является собственно электрохимическая реакция, а катализатор суще-
ствует и в растворе и в адсорбированном состоянии, главным образом
в виде электрохимически активного катиона ВН + (т. е. б<С11). Счи-
тая, что характер разряда ВН+ и Н 3 О + один и тот же, т. е. коэффи-
циент переноса α в обоих реакциях одинаков, Фрумкин применяет к
константам скорости переноса электрона на ВН+ и Н 3 О + уравнение
Бренстеда, связывающее значения констант скорости электродного
процесса с константами диссоциации разряжающихся кислот. Удается
показать, что для более быстрого разряда ВН+ по сравнению с разря-
дом Н3О в том же растворе, необходимо, чтобы ВН+ было катионом
к обладало заметной специфической адсорбируемостью. В этом, и
только в этом, случае влияние строения двойного электрического слоя
проявляется таким образом, что облегчает разряд ВН+ значительно
сильнее, чем разряд Н 3 О + . В этой теории, однако, принимается, что
продуктом электрохимической реакции является адсорбированный
атом водорода, а не радикал ВН. Поэтому она, в частности, не в со-
стоянии объяснить появление обратимых каталитических волн. Теория
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эта непригодная также для случаев, когда б ^ > 1, т. е. когда катализа-
тор присутствует главным образом в своей основной (непротонирован-
ной) форме.
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