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ОБ ЭФФЕКТЕ БОЛЬШИХ ЗАПОЛНЕНИЙ В ЭЛЕКТРОХИМИИ

Г. А. Тедорадзе и А. Б. Эршлер

Торможение электрохимической реакции адсорбирующимися посто-
ронними веществами или продуктами реакции хорошо известно 1~8. В ка-
честве основных причин этого явления указываются блокировка поверх-
ности адсорбционной пленкой и создание энергетического барьера,
препятствующего восстановлению, в результате адсорбции ионов или
полярных молекул. В последние годы благодаря развитию эксперимен-
тальной техники было обнаружено торможение электрохимической ре-
акции адсорбированным реагирующим веществом. Это явление было
названо эффектом больших заполнений 9· ш.

Впервые сравнение степени заполнения поверхности электрода реаги-
рующим веществом, определенной экспериментально, со скоростью
электрохимического процесса, измеренной при тех же потенциалах, было·
проведено Фрумкиным, Джапаридзе, Тедорадзе9 и Тедорадзе и Джапа-
ридзе 10· п , обнаружившими падение плотности тока с ростом степени за-
полнения при каталитическом выделении водорода из растворов дифе-
ниламина. Авторы работы9 дали качественное объяснение явлению тор-
можения процесса восстановления ионов дифениламмония при степенях \
заполнения электрода, близких ,к единице.

Ниже будут описаны внешние проявления эффекта больших запол-
нений в эксперименте и некоторые возможные причины его возникнове-
ния. Подробно будет разобран случай восстановления органических
веществ на ртутном электроде, как наиболее простой.

Пока степень заполнения 'поверхности молекулами восстанавливаю-
щегося вещества невелика, и взаимодействием между ними, а также
влиянием адсорбированных молекул продукта реакции можно пре-
небречь, скорость электрохимической реакции (г) пропорциональна по-
верхностнои концентрации восстанавливающегося вещества Г и в первом
приближении передается уравнением

j (1)
здесь φ — потенциал электрода, ψι — потенциал в той точке двойного
электрического слоя, куда попадает реакционный центр восстанавли-
вающегося вещества, и k — значение константы скорости при φ—ψι = 0.
Однако, как указал в 1962 г. Фрумкин 1 2 · 1 3 , в случае больших степеней
заполнения 'поверхности реагирующим веществом закономерности могут
быть иными: формула (1), предполагающая пропорциональность между
концентрациями активированного комплекса и восстанавливающегося
вещества в исходном адсорбированном состоянии, справедлива лишь
при малых и рредних степенях заполнения однородной поверхности.
В области больших заполнений следует ожидать стерических затрудне-
ний при переходе в состояние активированного комплекса, и скорость .
процесса может меняться с поверхностной концентрацией несимбатно. Τ
Так, по мере роста степени заполнения может изменяться ориентация
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молекул адсорбата на поверхности14· 15. Если при этом реакционный
центр молекулы окажется удаленным от электрода, следует ожидать,
что образование активированного комплекса будет сопровождаться по-
воротом адсорбированной молекулы на поверхности электрода. При
больших степенях заполнения соседние молекулы адсорбата могут пре-
пятствовать переориентации, и вероятность перехода реагирующей мо-
лекулы в состояние активированного комплекса уменьшится. Однако для
некоторых веществ такое объяснение эффекта больших заполнений не-
применимо. Например, система сопряженных π-связей позволяет элек-
трону перемещаться вдоль молекулы дипиридилэтилена, и невозможно
подобрать такое положение восстанавливающихся молекул на поверх-
ности электрода, чтобы осуществлялись вышеуказанные стерические за-
труднения.

Переход в состояние активированного комплекса будет затруднен
при больших степенях заполнения и в там случае, если активированный
комплекс занимает «а .поверхности электрода большую площадь, чем
молекула в исходном адсорбированном состоянии 12' 13. По-видимому,
именно этим обстоятельством обусловлен эффект -больших заполнений
при восстановлении дипиридилэтилена на ртути 16~18 в области
рН, близких к нейтральным.

Следует отметить, что при изучении реакций органических веществ в
рестворах при высоких давлениях 19~28 обнаружено аналогичное явле-
ние: в некоторых случаях образование активированного комплекса со-
провождается увеличением объема молекул (так называемый отрица-
тельный объем активации) и тогда повышение давления тормозит реак-
цию. Известны и такие случаи, когда образование активированного
комплекса сопряжено с уменьшением объема молекулы (положитель-
ный объем активации); тогда константа скорости возрастает при уве-
личении давления. В качестве одной из основных причин изменения объ-
ема молекулы, в литературе по химии высоких давлений называют не-
одинаковую сольватацию исходного и переходного состояний. Различия
в сольватации можно ожидать всякий раз, когда заряд активированного
комплекса отличается от заряда исходной молекулы. В случаях, рас-
смотренных ниже, увеличение объема активированного комплекса по
сравнению с объемом исходной адсорбированной молекулы может быть
вызвано и другими причинами, в частности, разрыву связи должна пред-
шествовать ее лабилизация; замена двойной связи на одинарную также
приводит к увеличению объема из-за того, что двойная связь короче-
одинарной.

Явления, аналогичные эффекту больших заполнений, могут появить-
ся, когда в образовании активированного комплекса участвуют две
адсорбированные частицы29. Если разница в энергиях адсорбции этих
частиц велика, то при больших степенях заполнения поверхностная кон-
центрация второго компонента будет мала, что вызовет снижение по-
верхностной концентрации активированного комплекса и, следователь-
но, скорости электрохимической реакции.

Прямым и надежным методом обнаружения эффекта больших за-
полнений является изучение зависимости плотности тока от поверхност-
ной концентрации или степени заполнения электрода восстанавливаю-
щимся веществом. Применение этого метода требует, однако, преодоле-
ния серьезных экспериментальных трудностей, поскольку при протека-
нии фарадеевского тока на поверхности электрода присутствует не ме-
нее двух поверхностно-активных веществ, причем соотношение между
ними зависит от длительности электролиза. Метод измерения дифферен-
циальной емкости, который достаточно точен, дает в этом случае лишь

12*:
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возможность определения суммарной степени заполнения поверхности
электрода. Тем же недостатком обладает метод электрокапиллярных
кривых, а метод кривых заряжения, при помощи которого можно опре-
делять поверхностную концентрацию реагирующего вещества, недоста- >
точно точен. г

С целью определения степени заполнения 'поверхности реагирующим
веществом в условиях протекания фарадеевского тока через ячейку ме-
тод измерения дифференциальной емкости электрода можно применять
в тех случаях, когда продукт электрохимической реакции не адсорби-
руется Ή а электроде. Такой 'реакцией является, например, каталитиче-
ское выделение водорода на ртути. На кривой зависимости скорости
восстановления иона дифениламмония от степени заполнения эффект
больших заполнений проявляется максимумом плотности тока при ве-
личине Θ, близкой к 0,859· и . Следует отметить, что если на графике за-
висимости плотности тока от степени заполнения наблюдается макси-
мум, то через максимум должна проходить и зависимость плотности
тока от объемной концентрации восстанавливающегося вещества. Такие
зависимости были найдены в работе Багоцкого и Васильева30. Появле-
ние максимума может быть, однако, вызвано и торможением электрод-
ной реакции вследствие преимущественной адсорбции продукта реак-
ции на поверхности электрода.

Влияние продукта реакции на скорость электродного процесса будет
минимальным, если проводить электролиз в течение короткого времени
при малых плотностях тока так, чтобы количества 'продукта, образовав-
шегося за время электролиза, не было достаточно для сколько-нибудь
существенной 'блокировки 'поверхности. Построив семейство зависимо-
стей плотности тока от степени заполнения поверхности (или объемной
концентрации реагирующего вещества) при постоянном 'времени, можно
разделить торможение, вызванное продуктом реакции, и эффект -боль-
ших заполнений. Построение таких зависимостей наиболее удобно на
основании / — t кривых.

Кроме того, форма / — I кривых сама по себе может дать указания
на существование эффекта больших заполнений.

Действительно, если объемная концентрация органического вещества
не очень велика (практически — меньше, чем 10~3 М), степень заполне-
ния поверхности реагирующим веществом достигает значений порядка
единицы за измеримый промежуток времени, определяемый диффузией
молекул органического вещества к поверхности электрода (конечно,
если произведение Вс в уравнении изотермы адсорбции Be =f(@), где
В — функция только потенциала, с — объемная концентрация, θ — сте-
пень заполнения, достаточно велико для создания такой степени запол-
нения). Следовательно, можно ожидать, что при малых временах, когда
степень заполнения мала, восстановление вещества будет происходить
без эффекта больших заполнений. С ростом времени жизни капли будет
расти степень залолнения поверхности реагирующим веществом, и в оп-
ределенный момент времени она может оказаться достаточной для
проявления эффекта больших заполнений. В этот момент ток из-за рез-
кого уменьшения константы скорости должен упасть, и на / — t кривой
будет наблюдаться максимум.

Однако максимум на / — t кривой может быть вызван и другими
причинами, в частности, адсорбцией продукта реакции, блокирующего
часть поверхности. Как 'показали Коутецкий и Корыта 31· 32, спады на
/—· t кривых, если константа скорости достаточно велика, при такой
блокировке наблюдаются при заполнениях поверхности порядка 0,8-*-1. f
Если предположить, что спад на / — t кривой, связанный с адсорбцией '
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продукта реакции, начинается после достижения той же степени покры-
тия поверхности электрода, то количество электричества qWc , прошед-
шее через электрод до момента наступления снижения тока, должно
быть постоянным. Величина g w c должна быть близкой к величине
пРГоо или превосходить ее, так как одновременно с образованием про-
дукта реакции всегда происходит его де-
сорбция в раствор из-за того, что в при- ^
электродном пространстве концентрация
продукта близка к нулю.

Бели увеличивать объемную концен-
трацию органического вещества, величи-
на тока при .постоянных значениях потен-
циала и времени возрастает. Поэтому
время, при котором наблюдается макси-
мум на / — t кривой (Тмакс. ), уменьшит-
ся, однако gwc. практически не будет
зависеть от объемной концентрации реа-
гирующего вещества. К аналогичному
результату приводит изменение потенциа-
ла электрода при постоянной объемной
концентрации. В этом случае рост потен-
циала приведет к росту силы тока, но ве-
личина <7макс. не будет зависеть от по-
тенциала. Однако этот .последний, экспе-

0,5'

-fJO -7J5 -140 4,45 -1,5ξ Υ
> · (нас. н.э.)

3Ζκτ°ΡΙΖ~-
трод до момента спада тока
на кривой при восстановлении

став раствора: 0,003! Μ
CCI3(CH2)7CH2CI + 70%
СНзОН + 0,25 Μ Cs2CO3.

По данным И. М. Левиисон

риментально более Простой, метод при- Ства, прошедшего через элек-
меним лишь в узком диапазоне потен-
циалов вблизи потенциала максималь-
ной адсорбции продукта реакции. По ме-
ре приближения к потенциалу пика де-
сорбции значения gwc. и тм акс начина-
ют быстро возрастать из-за ускорения
десорбции продукта с электрода. Таким
образом, чтобы элиминировать влияние продукта реакции на скорость
электродного процесса, достаточно проводить измерения при временах,
заметно меньших тмакс.. Независимость дмакс. от потенциала в случае
спадов, вызванных продуктами реакции, наблюдала Левинсон при вос-
становлении α,α,α,ω-тетрахлоралканов (рис. 1).

В случае эффекта больших заполнений, если концентрационная поляризация
мала, момент времени, после которого наблюдается спад тока (при постоянной
объемной концентрации и вблизи потенциала максимальной адсорбции
реагирующего вещества), не зависит от величины силы тока, так как опре-
деляется совершенно другими закономерностями, чем в рассмотренном выше
случае. Пока произведение Вс достаточно велико, ты а к с. не зависит от
потенциала, а значение qMaKC соответственно возрастает по мере возраста-
ния потенциала электрода, но если токи много меньше предельного диффу-
зионного, оно может оставаться заметно меньше, чем /г Fr^- Спады
этого типа имеют место при восстановлении дипиридилэтилена на ртути в
водных растворах17·18. Как следует из рассмотрения кривой / рис. 2, до
момента спада через электрод было пропущено (включая ток заряжения)
4 · 01~5 кул /см2. Следовательно, весь образовавшийся продукт реакции
может блокировать не более половины поверхности электрода (принимая,
что продукт реакции занимает на поверхности электрода 46 А 2 ту же площадь,
что и восстанавливающееся вещество18). Следовательно, снижение тока на
/ — t кривой вызвано эффектом больших заполнений.
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В случае эффекта больших заполнений величина qMaKc. должна па-
дать с ростом концентрации реагирующего вещества. Если скорость
адсорбции органического вещества определяется скоростью диффузии
к поверхности капельного электро-
д а 3 3 · 3 4 , то будет справедливо уравне- $
ние (см.3 5)

0,74 с

2,5

1 +- 3,4

I

0,1 0,2 1

2,5 5 Л
сен.(здесь D — коэффициент диффузии,

т — скорость истечения ртути), выте-
кающее из известного уравнения Коу- Р и с 2 зависимость силы тока от вРе-
тецкого . мени при восстановлении дипири-

Полярограммы и поляризационные дилэтилена. Потенциал — 0,83 V
кривые систем в которых наблю- (нас. к. э.), рН 5, концентрация реаги-
дается эффект больших заполнений, рующего вещества 2 • Η)-3 Λ1 По'8

имеют характерную несимметричную
форму с резким выходом на предельный диффузионный ток (рис. 3).
В случае восстановления дипиридилэтилена, например, сила тока уве-
личивается в 4 раза в интервале 7 mV. Если понизить поверхностную
концентрацию, разбавляя раствор по восстанавливающемуся веществу
или вводя в систему органический растворитель, волна приобретает

20 -

10

-0,8 -1 -1.4 -ΙΛΕΧ

Рис. 3. Полярограмма восстановления
дипиридилэтилена в водном растворе
с рН 6,7; концентрация реагирующего

вещества 2 · 10~3 М. По1 8

-0,9

-0,7

-US

Рис. 4. Зависимость потенциала полу-
волны восстановления дикарбометок-
симетилртути [HgiCHsCOOCHsb] от
логарифма объемной концентрации.
50%-«ый метанол: /—0,1 JV KNO3,
2 — 0,1 N NaOCOC6H5; температура

25°. П о 3 7

-5,0 -4,0 -3,0 -Zfl
\

нормальную симметричную форму, а потенциал полуволны смещается
в положительную сторону. Так, при восстановлении ди(карбометоксиме-
тил)ртути Бутин, Белецкая и Реутов 3 7 наблюдали весьма значительное
(порядка 200 mV) смещение потенциала полуволны в положительную

сторону при понижении объемной концентрации восстанавливающегося
вещества с 0,02 до 0,001 М. При более низких объемных концентрациях
потенциал полуволны незначительно зависел от'Концентрации (рис. 4).

Однако следует подчеркнуть, что ни несимметричная форма поляро-
граммы, ни ускорение 'процесса с разбавлением раствора не могут быть
достаточными критериями для идентификации эффекта больших запол-
нений. По Феоктистову, если при потенциале полуволны степень

Τ
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заполнения поверхности электрода реагирующим веществом велика,
потенциал полуволны реакции восстановления смещается в отрицатель-
ную сторону и е отсутствие эффекта больших заполнений. Максималь-
ная величина этого смещения определяется по формуле:

RT
Δφ,, = — — In с

4 ' 2 anF

где с —объемная концентрация органического вещества. Кроме того
аналогичные эффекты могут дать продукты реакции.

Так, например, Лавирон 16, исходя из формы полярограммы и / — t
кривых, высказал предположение, что при восстановлении дипиридил-
этилена на ртути имеет место автоингибирование электродного процес-
са восстанавливающимся веществом, не указывая, однако, какой физи-

ческий смысл он вкладывает в этот термин. Более подробное рассмот-
рение этого процесса, проведенное в работах 17· 18, показало, что при
длительности электролиза на каждой капле более 1 сек., то есть в усло-
виях, в которых выполнялись измерения в работе Лавирона 16, наблю-
дается торможение восстановления дипиридилэтилена продуктом реак-
ции (рис. 3). Именно адсорбция продуктов реакции вызывает появление
лредволны при восстановлении дипиридилэтилена 18. На поляризацион-
ных кривых, приведенных в работах 1 7 · 1 8 , при меньших временах элект-
ролиза действительно наблюдается эффект больших заполнений (рис. 11,
см. ниже).

Особенно четко эффект больших заполнений проявляется при галь-
ваностатических измерениях. Если объемная концентрация восстанав-
ливающего вещества невелика, а плотность поляризующего тока значи-
тельна, диффузией реагирующего вещества из объема за время измере-
ния можно пренебречь, и форма кривой зависимости потенциала от вре-
мени, пренебрегая током заряжения двойного электрического слоя,
определяется уравнением (1), которое для гальваностатических измере-
ний удобно переписать в следующем виде:

RT RT t 2,3 RT x—t , о чΨ 1 £ + In rcF £Г = φ ο + —\gk (2)
anF t t

где t — длительность электролиза, τ — переходное время, τι—величина
переходного времени при Г = Гсо, ΐ — плотность поляризующего тока,
φο — константа, зависящая от г. Если восстановлению предшествует хи-
мическая реакция, например протонизация восстанавливающегося в ад-
сорбированном состоянии вещества, зависимость потенциала от времени
несколько усложняется 17, но во всяком случае потенциал электрода о
отсутствие эффекта больших заполнений монотонно смещается в отри-
цательную сторону по мере понижения поверхностной концентрации в
ходе электролиза. Как было указано в начале этой статьи, эффект боль-
ших заполнений в ряде случаев настолько значителен, что произведение
kT возрастает по мере понижения Г при больших степенях заполнения.
В гальваностатическом режиме это приводит к понижению потенциала
во времени при малых временах и появлению максимума на кривой за-
висимости потенциала от времени. Кривые такого типа были впервые
описаны и объяснены Золотовицким совместно с авторами этой статьи 17.

Авторам работы 17 удалось описать это явление математически, при-
няв в качестве первого приближения, что в определенном интервале
поверхностных концентраций скорость переноса электрона понижается
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по линейному закону при увеличении степени заполнения. Такому изме-
нению плотности тока со степенью заполнения отвечает изменение
константы скорости переноса электрона <в соответствии с эмпирической
формулой, основанной на результатах работ9·1 1

(3)

Здесь k' и k" — константы. На рис. 5 представлен теоретический график
зависимости потенциала электрода от времени электролиза, рассчитан-

Рис. 5. Зависимость потенциала электрода ( отно-

0,058, Λ
сительно φ = — — — lg t от безразмерного

an I

времени Δθ = при г=3 -10 4 А/еж2,

ап—1, Г с о = 5 -10 1 0 моль/см2, / — эффект боль-
ших заполнений отсутствует, nFT^ £=10~ 5

А/см2. 2,3,4 — в условиях эффекта больших
заполнений константа скорости изменяется со сте-
пенью заполнения по формуле (3). 2—й'—2,24·
•ΙΟ"5, *"=2,17·10~5; 3—fe'=l-10~6; £"=0,97-
• 10~6; 4—^'=4,45·10-6; £"=4,31-lCT6 А/с.«2.

П о 1 '

18 32
мсек

Рис. 6. Кривые заряжения ди-
пиридилэтилена при различ-
ных потенциалах предвари-
тельной выдержки электрода
(за нуль для каждой кривой
принят потенциал предвари-
тельной выдержки). Потенциа-
лы предварительной выдерж-
ки: ι 0,6; 2 0,7; 3—
__0,9; 4 0,92 V (нас. к. э.).
Плотность поляризующего то-
ка 10 mA/сж2. По 1 8 . Предва-
рительная поляризация при по-
тенциале начала десорбции ди-
пиридилэтилена приводит к
уменьшению переходного вре-
мени и исчезновению спада по-
тенциала на кривой заряжения

ный в предположении, что в некотором диапазоне степеней заполнения
константа скорости изменяется в соответствии с уравнением (3), а за-
тем при достаточно малых степенях заполнения становится постоянной
величиной. Исчезновению эффекта больших заполнений соответствует
переход с кривых 2, 3, 4 на кривую /. Независимо от того, насколько
хорошо описывается эффект больших заполнений эмпирической форму-
лой (3), минимум на кривой зависимости потенциала от времени яв-
ляется достаточным критерием существования эффекта больших запол-
нений.

При идентификации эффекта больших заполнений с помощью кри-
вых заряжения измерения следует проводить в условиях, когда диффу-
зией реагирующего вещества к электроду можно пренебречь. Иначе
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минимум потенциала может быть вызван тривиальной причиной — тан-
генциальным движением поверхности ртути. Это явление авторы на-
блюдали почти во всех исследованных системах.

Кривые заряжения с минимумом потенциала, вызванным эффектом
больших заполнений, наблюдались три 'восстановлении на ртути днпи-
ридилэтилена 17· 18 (рис. 6), этиловых
эфиров бромуксусной и α-броммас- t
ляной кислот и ди(карбсметоксиме- I
ти л) ртути38.

В литературе нам удалось обнару-
жить несколько кривых заряжения с
минимумом 'потенциала, но причина
этого явления ни в одном случае не
рассматривалась 39-4i.

В работе Лоренца и Шмальца3 9 Р и с · 7- Катодная кривая заряжения
описаны кривые заряжения эозина. ~ "ДГаюГн™ потенц°иалΐρΐ
Как ВИДНО ИЗ рИС. 7, на Кривой заря- варительной поляризации. Потенциал
жения при потенциале предваритель- начала десорбции эозина — 1,05 V.
ной выдержки, соответствующем по- По
тенциалу, когда степень заполнения
близка к предельной, отчетливо наблюдается минимум, причем как и
в описанном выше случае восстановления дипиридилэтилена, этот ми-
нимум пропадает, если электрод 'предварительно выдерживать при по-
тенциале, при котором степень заполнения мала по сравнению с еди-
ницей. Переходные времена в описанном выше случае достаточно малы,
так что минимум потенциала не может быть связан с полярографиче-
ским максимумом.

Аналогичные эффекты наблюдались при восстановлении на ртути
проявителей для цветной фотографии40 и при восстановлении гидроксил-
амина на платиновом электроде41, предварительно проактивированноу
при потенциале +0,1 V (н.к.э.). Следует отметить, что на анодно-окис-
ленной платине адсорбция гидроксиламина незначительна. На пассив-
ном электроде пропадает и минимум потенциала на кривой заряжения.

Ниже будет коротко описано электрохимическое поведение некото-
рых систем, в которых наблюдался эффект больших заполнений.

Дифениламин9"11. При катодной поляризации ртути в кислых рас-
творах дифениламина происходит восстановление катионов дифенил-
аммония, образовавшихся по реакции протонизации дифениламина (В)

В+Н+ -» ВН+; ВН+ + е -* ВН

Нестабильные радикалы ВН разлагаются с образованием дифенил-
амина и молекулярного водорода:

2 ВН -» 2В + Н3

Таким образом, при электролизе растворов дифениламина един-
ственным продуктом реакции является молекулярный водород, не влия-
ющий на дифференциальную емкость ртутного электрода42. Поэтому
степень заполнения поверхности электрода дифениламином определя-
лась по изменению дифференциальной емкости ртутного электрода в
присутствии поверхностно-активного вещества. На рис. 8 изображены
поляризационные кривые разряда ионов дифениламмония при разных
объемных концентрациях дифениламина. Из рис. 8 следует, что с ро-
стом концентрации катализатора перенапряжение выделения водорода
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-Е(нкз) гз 4 ss

при малых плотностях тока сначала уменьшается, затем растет.
Зависимость плотности тока от степени заполнения электрода в рас-
творах дифениламина в 0,2 N и ϊ Ν НС1 различна. Как следует из рис.9
(кривая б), в 0,2 N НС1 при степени заполнения, меньшей 0,9, плотность

тока приблизительно линейно зави-
сит от степени заполнения поверх-
ности электрода катализатором.
При дальнейшем росте степени за-
полнения скорость процесса восста-
новления падает.

В 1 N НС1 приблизительно ли-
нейная зависимость между плот-
ностью тока восстановления иона
дифениламмония и степенью запол-
нения поверхности электрода ката-
лизатором наблюдается лишь до
θ<0,5. При больших степенях за-
полнения плотность тока сначала
почти не зависит от степени запол-
нения, затем весьма резко растет.
При Θ, близкой к 0,9, так же как и

0.8-

г -igt

Рис. 8. Поляризационные кривые рас-
творов 1 Μ HCl + xM (C6H5hNH;
1 — х=0; 2 — χ = 4,85· ΙΟ"5; 3 — χ =
= 9,6· ΙΟ"5; 4 — χ=1,33· 1СМ; 5 — χ =
=2,66· ΙΟ"4; 6 — χ = 3,6·10-4; 7 ~ χ =

= 1,48 · ΙΟ-3; 8 — * = 1,9 • ΙΟ"3. По 9

в 0,2 Ν HC1, наблюдается заметное
уменьшение плотности тока с рос-
том степени заполнения поверхно-
сти электрода дифениламином.
Сложная форма графика в работе п

количественно объяснена блокировкой поверхности электрода электро-
химически неактивными молекулами дифениламина. Однако снижение
тока при больших степенях заполнения как в 0,2 N, так и в 1 N НС1 бло-
кировкой объяснить невозможно по следующей причине.

Измерение дифференциальной емкости двойного электрического
слоя позволяет определить лишь степень заполнения электрода равно-
весной смесью дифениламина и дифениламмония. В 0,2 N HC1 адсор-
бционный слой практически полностью состоит из молекул дифенилами-

3,2 0,24

0,1В

OJZ

00S

0 0,г 0,4 0J 0,8 1,0 θ
OJ 0,4 0,6 ΰ,ϋ 10 θ

Рис. 9. Зависимость скорости электрохимической реакции от степени за-
полнения поверхности ртути равновесной смесью дифениламина и ионов
цифениламмония при потенциале — 0,8 V (н. к. э.). Кривая а получена

в 1 Μ НС1, кривая б — в 0,2 Μ НС1. П о 1 1
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на. В 1 N НС1 доля исков дифениламмония в адсорбционном слое
заметно возрастает. Поэтому замедление процесса, вызванное блоки-
ровкой поверхности молекулами дифениламина, в последнем случае
должно быть менее значительным или наступать при больших степенях
заполнения, чего на опыте не наблюдается (рис. 9).

Дипиридилэтилен в водно-спиртовых смесях восстанавливается, со-
гласно данным Фольке и Голубека43, полученным полярографическим
методом, обратимо с присоединением двух электронов и двух протонов:

Ру—СН=СН—Ру + 2е + 2Н+; Ру—СН2—СН2—Ру

•где Ру — пиридиновое кольцо.
Как следует из измерений фарадеевского импеданса 18, в водных рас-

творах при рН <J2 восстановление также протекает в условиях, близ-
ких к обратимым. Существенно, что при рН<12 дипиридилэтилен при-
сутствует в растворе и восстанавливается в слабо адсорбирующейся
протонированной форме, а при р Н > 9 он присутствует в растворе и на
поверхности исключительно в виде хорошо адсорбирующихся непрото-
нированных молекул, и протонизация не входит в число потенциалопре-
деляющих стадий. В интервале рН 4-ν-9 в растворе присутствуют как
протонированная, так и непротонированная формы, но поверхность рту-
ти покрыта лишь непротонированными молекулами из-за большой раз-
ницы в адсорбируемости этих форм. Хотя в таких условиях дипиридил-
этилен в основном адсорбирован в непротонированной форме, восста-
навливаются протонированные частицы (потенциал полуволны зависит
от рН). Именно в этой области рН удается наблюдать эффект больших
заполнений на полярограммах кривых ток — время и кривых заряжения
(рис. 3, 6), если поверхностная концентрация восстанавливающегося
вещества превосходит 3·10~1 0 моль/см2. Уменьшение поверхностной
концентрации за счет разбавления раствора, а также добавление в рас-
твор этилового спирта (до 50 вес. %) 'приводили к исчезновению эффек-
та больших заполнений (рис. 10).

Следует отметить, что аналогичное явление наблюдается и β случае
восстановления ионов дифениламмония в 0,2 N НС1: рост отрицатель-
ного потенциала приводит к частичной десорбции молекул дифенил-
амина и вызывает отклонение от линейной зависимости между lgt и по-
тенциалом в сторону ускорения процесса44.

Этиловые эфиры бромуксусной и а-броммасляной кислот восста-
навливаются .необратимо без предшествующей протонизации с присо-
единением двух электронов и одного протона и отщеплением молекулы
брома. Методом кривых заряжения для обо'их соединений был обнару-
жен эффект больших заполнений при Г > 2 10~10 моль/см2, исчезавший
в случае второго соединения при Г < 1 · 10~10 моль/см2. Однако при изу-
чении зависимости силы тока (при постоянном потенциале и времени
электролиза) от объемной концентрации в обоих случаях выяснилось,
что в условиях, когда, судя по кривым заряжения, поверхностная кон-
центрация реагирующего вещества близка к предельной, и имеет место
эффект больших заполнений, плотность тока остается пропорциональ-
ной объемной концентрации реагирующего вещества. Дальнейший рост
объемной концентрации приводит к некоторому 'нарушению прямо-
линейной зависимости плотности тока от объемной концентрации, но
максимума на этой кривой получить не удалось. Авторы38 пришли к
выводу, что в условиях электролиза при постоянном потенциале (перед
съемкой кривой заряжения) происходит накопление на электроде неко-
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торого промежуточного (или побочного) продукта восстановления эфи-
ров бромалкановых кислот, обладающего весьма большой поверхност-
ной активностью. Поэтому вид кривой заряжения зависит именно от ι
адсорбции этого промежуточного продукта. Так как такими продукта- л
ми могли быть соответствующие ртуть органические соединения, были /
исследованы кривые заряжения ди(кар'бометоксиметил)ртути и карбо-

метоксиметилмер'курбромида, получен-
и я / ные в тех же условиях, что и в случае·
20 I эфиров бромалкановых кислот. На

кривых заряжения симметричного
ртутьорганического соединения дей-

w L ; \ — ствительно были обнаружены четкие
минимумы, являющиеся признаком
эффекта больших заполнений (при

~U Ϊ4~~ί7 Γ = 2,5 · 10- 1 О моль/см2).
-Οβ -0,8 -1 1г > > Жданов и Поздеева45 обнаружили

„ ,„ π эффект больших заполнений при вос-
Рис. 10. Полярограмма восста- ^ ^ ι о л. о
новления дипиридилэтилена в становлении катиона 1,2-дифенил-З-
50 вес.% этаноле; рН 6,7. Кон- оксициклопропенилия, который на1

центрация дипиридилэтилена первой волне подвергается одноэлект-
2· 10-s Μ. По 18 ронному восстановлению. Радикалы,

являющиеся продуктом электродной
реакции, исчезают из раствора по двум конкурирующим реакциям: они
либо димеризуются, либо распадаются на дифенилциклопро'пенон и во-
дород. Потенциал полуволны этой волны с ростом концентрации дифе-
нилциклопропенона в растворе смещается в отрицательную сторону.
Это смещение достигает величины 400 mV в б^-ЗО-ном этаноле в интер-
вале концентраций ίθ~5-^ 10~4 Μ. В разбавленных по этанолу растворах
наблюдается скачкообразное возрастание тока перед выходом на пре-
дельный ток. На кривых ток — время, соответствующих первой волне,
наблюдается снижение тока, причем количества электричества, пропу-
щенного через электрод до момента спада, недостаточно для блокировки
поверхности и, следовательно, снижение тока может быть связано лишь
с эффектом больших заполнении 45.

Явления, истолкованные как эффект больших заполнений, наблюда-
лись также при изучении анодных реакций на платине в работах Ба-
гоцкого и Васильева30, Хира Лала, Петрия и Подловченко 46, Подлозчеп-
ко и Иофа4 7, Петрия, Подловченко, Фрумкина и Хира Лала 4 8, Подлов-
ченко, Петрия, Фрумкина и Хира Лала 4 9 и в работе5 0 (см. рис. 11).
Вывод о наличии эффекта больших заполнений можно сделать также
на основании результатов, полученных в работах2 9·5 1.

Наконец, следует упомянуть результаты исследования электрохими-
ческого поведения комплексов кобальта на платине52. В цитированной"
работе было найдено, что добавление в водный раствор комплекса двух-
валентного кобальта (CoY2~, Y — этилендипитрилотетрауксусная кисло-
та) ионов хлора, брома и иода, а также амилового спирта (который
хорошо адсорбируется на платине5 3), вызывает ускорение процесса
окисления. Так как специальные опыты привели автора цитированной
работы к выводу, что ответственной за такой эффект не может быть хи-
мическая реакция между реагирующим веществом и добавкой, он пред-
положил, что причиной является адсорбция добавки, вызывающая
десорбцию реагирующего вещества с электрода.

Действительно, если построить по экспериментальным данным ра- (
боты52 графики зависимости произведения h от 1/1 (рис. 12), то легко
видеть, что в присутствии иод-иона в растворе CoY~ этот график про-
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ходит через начало координат, то есть, комплексы кобальта не адсорби-
руются. Если не добавлять иод-иона в раствор CoY^, этот график отсе-
чет на оси ординат отрезок, соответствующий количеству электричества,
пошедшего на снятие адсорбированного хелата. Однако рассчитать по-
верхностную концентрацию комплекса таким образом не удается, так
как величина истинной поверхности электрода в работе52 не указана.
Графики ί'τ-Μ/ί при окислении CoY2^ в присутствии и в отсутствие по-
верхностно-активной добавки аналогичны графикам для CoY".

woo

WO

.w

,/

f ^^^

I 1

0,2 OJ OJ 0J 10 θ

Рис. 11. Зависимость скорости
окисления метилового спирта на
платине от степени заполне-

ния. По 5 0

ΐτ
кулЮ

0,3

,J

о - 0,5

Рис. 12. Зависимость произведения
ίτ(τ — переходное время) для восста-
новления кобальта (III) (этиленди-
нитрило) тетраацетата на платине от
l/ί. / — без иод-иона, 2 — в присут-
ствии 10-4Л1 ΚΙ. Концентрация комп-
лекса 13,3 · 10—3 Λί. Фосфатный буфер

•с ρ Η 7. П о 5 2

Хотя в цитированной работе кривые заряжения хелатов кобальта
при малых временах не приведены, в рассмотренном случае, по-види-
мому, имеет место эффект больших заполнений, который снимается по-
верхностно-активной добавкой.

Из сказанного выше следует, что исследование эффекта больших
заполнений находится в начальной фазе. В некоторых случаях, исходя
из структуры реагирующей молекулы, можно сделать выбор между
различными возможными причинами эффекта больших заполнений.
Представляется крайне важным дальнейшее накопление эксперимен-
тальных данных по эффекту больших заполнений и разработка крите-
риев с целью однозначного выбора между различными механизмами.
В этом отношении перспективно изучение влияния температуры и при-
роды металла.
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