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1. Введение

В последнее время заметно возрос интерес электрохимиков к процес-
сам, при которых в переносе электронов наряду с металлом электрода
и электролитом участвует какое-либо труднорастворимое вещество. Воз-
можны три случая, при которых протекают такого рода процессы1:

1. Электрод из труднорастворимого вещества (монокристалл, спрес-
сованный порошок, твердый сплав); перенос электронов происходит
между электролитом и труднорастворимым веществом.

2. Металлический электрод покрыт пленкой труднорастворимого ве-
щества (например, окисиые электроды); в этом случае перенос электро-
нов происходит между электролитом, труднорастворимым веществом
и металлом электрода.

3. Трудпорастворимое вещество суспендировано в электролите; пе-
ренос электронов может осуществляться между труднорастворимым ве-
ществом и электролитом как непосредственно, так и через диссоциацию
вещества на электрохимически активные ионы.

Случаи 1 и 2 довольно хорошо изучены в теоретической электрохимии
и широко используются в практике (например, в аккумуляторах, эле-
ментах, выпрямителях). Электрохимическому исследованию суспензий
(случай 3) посвящено сравнительно мало работ, что связано с трудностя-
ми, неизбежно возникающими при изучении гетерогенных систем. Пре-
одоление этих трудностей может открыть новые перспективы как в теоре-
тической электрохимии, так и Ε практике. В связи с этим целесообразно
систематизировать имеющиеся в настоящее время данные об электрохи-
мическом поведении суспензий.

10*
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П. МЕХАНИЗМЫ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ С УЧАСТИЕМ СУСПЕНЗИЙ

В литературе по электрохимическому поведению суспензий* встреча-
ются в основном работы, касающиеся их восстановления. В связи с этим
ниже рассмотрены механизмы электрохимического восстановления eye-
пензий. Однако надо полагать, что аналогичные механизмы в общих
чертах приложимы и для их окисления.

Возможны следующие механизмы электродных реакций суспензий.
Механизм I·—электронный механизм — прямой разряд твердой ча-

стицы:
для солей

[Мл+ + я A-J + пе — Μ + η Α- (1)
для окислов

[ ^ ] | | θ Η - (1)

В случае восстановления окислов процесс называют также электронно-
протонным 2.

Следует отметить, что ур. (1) и (Г) представляют собой лишь общую
схему процесса. Подробно процессы восстановления рассмотрены в ли-
тературе, касающейся окисных электродов, которые не входят в задачу
данного обзора. Однако можно предполагать, что разряд суспензий при
контакте ее частиц с поверхностью электрода идет в основном по меха-
низмам, рассмотренным для окисных электродов2·3.

Механизм II — участие в переносе электронов промежуточного веще-
ства (X), образующегося на электроде в ходе процесса:

для солей
[М'г+ + η A-J + η Χ ~> Μ -f- η Χ+ + η Α- (2)

для окислов

] М-;-/гХ+ + — Н2О (2')
2

Механизм III — распад частицы труднорастворимого вещества на
ионы и разряд иона металла или аниона на электроде:

для солей

[М"+ + η A-J -* Мп+ + я А- (3)
для окислов

М " + + γ О2-j + л Н+ _> М«+ + - | н 2 0 (3')

М"+ + пе _ м (3V)

Совершенно очевидно, что распад вещества на ионы в случае трудно-
растворимых веществ определяется их произведением растворимости
и природой электролита.

Итак, непосредственный электрохимический разряд труднораствори-
мого вещества па электроде осуществляется только в случае механиз-
ма I.

Определение механизма разряда частиц суспензии зачастую бывает
затруднительным, что приводит к разным толкованиям одного и того же
процесса. Например, широко известна дискуссия по поводу механизма
восстановления суспензий окислов марганца и вольфрама '4~7. Кобозев

* Понятие «суспензия» в обзоре употребляется для обозначения неустойчивых гру-
боднсперсных систем (радиус частиц» 1 мк), в отличие от коллоидов, которые устой-
чивы длительное время.
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утверждал4·5, что на катоде с высоким перенапряжением при выделении
водорода (свинцовом) окись вольфрама восстанавливается свободными
атомами водорода, а на катоде с низким перенапряжением (платино-
вом)— возбужденными молекулами водорода, т. е. восстановление идет
по механизму П. Двуокись марганца по Кобозеву не восстанавливается
ни на каком катоде, несмотря на ее хорошую электропроводность. Багоц-
кий, Иофа, Фрумкин6, а также Луковцев7 высказываются в пользу ме-
ханизма I и считают, что трехокись вольфрама и двуокись марганца вос-
станавливаются на электродах с высоким перенапряжением (ртутном и
амальгамированном медном) без участия активного водорода в какой бы
то ни было форме, непосредственно путем переноса электронов, а в слу-
чае двуокиси марганца — еще и за счет взаимодействия со ртутью элек-
трода.

Трудности, возникающие при определении механизма электрохимиче-
ской реакции суспензии связаны с тем, что на ход электрохимического
процесса ее восстановления и окисления влияет большое число факторов,
а именно, материал электрода, состав электролита, плотность тока, элек-
тропроводность твердой фазы, произведение растворимости суспендиро-
ванного вещества, наличие и характер контакта твердой фазы с электро-
дом и др.3-8"11

Принято считать, что электронный механизм разряда характерен для
восстановления соединений, обладающих заметной электропроводностью
(10~2—10~5 сж~' -еле1). Восстановление же плохопроводящих веществ
происходит по механизмам II и III. Очевидно, что в зависимости от со-
четания условий электролиза возможно протекание процесса по несколь-
ким механизмам, с преобладанием какого-либо из них. Что касается
распада частиц труднорастворимого вещества (механизм III), то в зави-
симости от произведения растворимости и природы электролита он в той
или иной степени должен сопутствовать процессам, протекающим по пер-
вым двум механизмам.

III. ПОВЕДЕНИЕ СУСПЕНЗИЙ ТРУДНОРАСТВОРИМЫХ ВЕЩЕСТВ
ПРИ ЭЛЕКТРОЛИЗЕ

Основная часть исследований по электролизу суспензий посвящена их
восстановлению на платиновых электродах. Самой ранней работой в
этой области является исследование Фишбека 12, который изучил восста-
новление порошков окислов, сульфидов и галогенидов металлов на пла-
тиновом катоде в сернокислой среде. Многими исследователями установ-
лено, что на платиновом электроде хорошо восстанавливаются галогени-
ды серебра 13~21. При этом металлическое серебро осаждается на катоде
в виде губчатого осадка с отличным выходом по току. Восстановление
хлорида серебра протекает в основном в твердой фазе 14-18, т. е. по ме-
ханизму I; однако при низких плотностях тока 8 становится возможным
и механизм III. Легко восстанавливаются и суспензии галогенидов свин-
ца 1 4 " 2 1 . В растворе хлористого калия их восстановление идет за счет
непосредственного переноса электронов от электрода (механизм I). Од-
нако Сансельм22 считает, что восстановление галогенидов свинца проте-
кает с участием атомарного водорода (механизм II).

Большое значение при восстановлении суспензий имеет среда, в кото-
рой протекает процесс. Окись, закись и гидроокись меди восстанавлива-
ются полностью до металлической меди только в достаточно кислых сре-
дах. В разбавленных же кислотах, а также в щелочах восстановление
окиси и гидроокиси меди протекает с трудом до смеси металлической и
одновалентной меди9·1 0. Видимо, облегчение восстановления в кислых
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растворах происходит благодаря частичному растворению окислов (ме-
ханизм III). Сульфат свинца 1 9 · 2 1 с трудом восстанавливается на плати-
новом электроде в разбавленных нейтральных растворах, а в растворах ! !

серной кислоты не восстанавливается совсем. Предполагают, что причи-
ной этого является плохая электропроводность сульфата свинца; кроме
того, в растворах серной кислоты диссоциация сульфата на ионы затруд-
няется, и восстановление не может протекать и по механизму III. Зато
в растворах соляной кислоты, карбоната натрия и щелочи сульфат свин-
ца хорошо восстанавливается за счет частичного растворения. Фосфат,
хлорофосфат и хромат свинца также восстанавливаются только в тех
электролитах, в которых происходит частичное растворение 19. Пятиокись
ванадия в разбавленных растворах серной кислоты хорошо восстанавли-
вается до ванадила 22. Гидроокиси трехвалентных железа и никеля23 в
нейтральных растворах восстанавливаются до гидроокисей двухвалент-
ных металлов. Суспензия a-Fe2O3 в концентрированном растворе угле-
кислого натрия восстанавливается до металла, в основном при посредст-
ве атомарного водорода, но с наложением электронного механизма про-
цесса 24.

Восстановление суспензий труднорастворимых соединений изучалось
не только на платиновых электродах. Как указано выше, для некоторых
исследований применяли ртутный катод 7 и катоды из амальгамирован-
ных свинца 5 и меди 7. Кроме этого на ртутном катоде изучено восстанов-
ление окислов свинца, меди, кадмия, цинка и титана25. Свинцовый катод
использовался для восстановления сульфидов и других солей различных
металлов2 6·2 7, серебряный — для восстановления суспензии закиси се-
ребра2 8. Вребош и Тиггелен20 изучали восстановление галогенидов се-
ребра и сульфида меди, суспендированных в разбавленных растворах
хлористого натрия и серной кислоты, на электродах из серебра и меди
соответственно. Кривые «потенциал — время», измеренные для смеси
хлорида, бромида и иодида серебра, показали, что процессы, соответст-
вующие восстановлению каждого галогенида, можно разделить во вре-
мени 20. Восстановление сульфида меди на медном электроде в разбав-
ленной серной кислоте протекает до металлической меди и сопровожда-
ется выделением водорода и сероводородаго. Восстановление суспензий
окиси и закиси меди8 па медном катоде в 0,1 ^ растворе едкого натра
протекает главным образом путем прямого переноса электронов:

СиО + 2г -> Си -f О2- (4)

Си2О + 2е -> 2Си + О2- (4')

О2" + Н2О -> 2 ОН- (4")

Потенциалы начала восстановления окиси и закиси меди на 338 и 616 мв
отрицательнее теоретически рассчитанных, что является следствием на-
личия какой-то замедленной стадии (перенапряжение). Авторы работы8 I
считают, что одновременно с непосредственным восстановлением идет |
восстановление водородом, адсорбированным на электроде, но в мень- i
шей степени: ;

НаО + Μ + е - МНадс. + ОН- (5)

СиО + 2МНадс, -* Си+Н3О + 2М (5')

Символом Μ обозначен металл электрода. •
Восстановление же гидроокиси двухвалентной меди на медном катоде

протекает с очень большим перенапряжением, а именно при потенциалах
на 954 мв отрицательнее теоретически рассчитанного потенциала 8. Из
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этого делается заключение, что для восстановления гидроокиси меди не-
обходимо участие адсорбированного водорода в большей степени, чем
для восстановления окислов меди.

Си (ОН)а + 2 МНаде, -* Си + 2 Н2О + 2 Μ (6)

Однако в случае гидроокиси возможна диссоциация, и некоторая часть
процесса идет путем восстановления ионов меди:

Си (ОН)а -» Си2+ + 2 ОН" (6')

Си2+ + 2е -, Си (6")

В указанных выше примерах промежуточным веществом (X), обра-
зующимся на электроде и химически взаимодействующим далее с труд-
норастворимым веществом, является водород. Однако эту роль могут вы-
полнять и другие вещества, например, ионы металлов с переменной ва-
лентностью: их предложено вводить в электролит для увеличения скоро-
сти электрохимического восстановления суспензий ряда труднораствори-
мых веществ29. Например, электровосстановление суспензий окиси вис-
мута и хлористой меди в присутствии четырехвалептного титана на свин-
цовом катоде протекает так:

Τμ+ + е -* Ti 3 + (7)

BiaO3 + 6 Ti^ + 6 Н+ -* 2Bi + 6 Ti*+ -f 3 H2O (7')

CuCl -f TF+ +H+ -> Cu + Ti4+ + HC1 (7")

Несколько работ в области электрохимического изучения суспензий
посвящено их анодному окислению. Суспензия трехокиси мышьяка окис-
ляется до мышьяковой кислоты30 гидроокись двухвалентного марганца,
образующаяся при сливании раст .оров сернокислого марганца и аммиа-
ка, окисляется на железном аноде до двуокиси марганца31; карбонат
двухвалентного марганца в растворе хлористого натрия окисляется так-
же до двуокиси марганца32. Окисление суспензий гидроокисей двухва-
лентных никеля и кобальта и окиси свинца на графите в растворе хло-
ристого натрия2 9 протекает за счет образующегося на аноде хлора, а
продуктами окисления являются гидроокиси трехвалентных никеля и
кобальта и двуокись свинца.

В области практического применения электролиза суспензий можно
назвать лишь единичные работы. Этот метод используют для препара-
тивных целей (получение двуокиси марганца)3 1·3 2 и для перевода труд-
норастворимых соединений в растворимые10-22. Очень важными в прак-
тическом смысле являются работы по получению чистых металлов непо-
средственно из руд3 3"3 5. Одна из этих работ посвящена электрохимиче-
скому «экстрагированию» свинцовых соединений35. Свинцовая руда, сус-
пендированная в хлоратной среде, помещается в анодное пространство
электролизёра, и в процессе электролиза энергично перемешивается.
Свинец постепенно переходит в раствор, проникает в катодное простран-
ство и выделяется на свинцовом катоде в виде губки. Выход свинца ра-
вен 86—90%. В работах3 3·3 4 показано, что при электролизе суспензии
галенита в расплаве смеси хлоридов калия и натрия и происходит выде-
ление металла на катоде (из расплавленного свинца) и серы — на аноде.
Это позволяет разработать технологию непрерывного электролиза свин-
цового концентрата в расплаве солей. Извлечение свинца составляет
96—97%, а содержание его в выделившемся металле — 99,8—99,9%.

Для исследования катализаторов в последнее время начинают при-
менять метод суспензионных электродов36"38. Обычный электрод из
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спрессованного катализатора выполняет две функции: носителя тока и
носителя каталитической активности. Применение же суспензии катали-
затора позволяет разграничить эти две функции. Таким методом изучено
анодное поведение суспензии никеля Ренея в растворе едкого натра на
платиновом и золотом электродах и катодное поведение суспензии трех-
окиси алюминия (носитель) с добавкой серебра (катализатор)36. При
контакте катализатора с электродом в анодном процессе окисляется во-
дород, а при катодном — восстанавливается кислород. Этот метод реко-
мендуется для изучения окисления органических веществ в топливных
элементах36. Методом суспензионных электродов (суспензии платиниро-
ванного и никелированного углей и никеля Ренея) исследовалось элек-
троокисление водорода и метанола37. Применение суспензионных элек-
тродов из платиновой черни и катализатора Адамса (мелкодисперсная
РЮ2) показало возможность оценки этим методом эффективности ис-
пользования катализаторов в пористом диффузионном электроде топлив-
ного элемента 38. В случае суспензионных электродов суспендированное
вещество не дает электрохимической реакции на электроде и вследствие
этого работы в этой области в данном обзоре нами не рассматриваются.

Восстановление суспензий труднорастворимых соединений происходит
не только при электролизе, но и при цементации их жидкими амальгама-
м и 3 9 " " . При встряхивании суспензии с амальгамой металл из суспенди-
рованного соединения переходит в ртуть, и затем его можно извлечь (пе-
ревести в раствор) встряхиванием вновь образованной амальгамы с
раствором нитрата закиси ртути. По-видимому, жидкое состояние амаль-
гамы способствует тесному контакту частиц с ее поверхностью, вследствие
чего и возможно протекание электрохимического процесса. Процессу це-
ментации, который протекает при высоких отрицательных смешанных
потенциалах, сопутствует выделение водорода. Возможно, что восстанов-
ление суспензий труднорастворимых веществ при цементации амальгама-
ми происходит не только по электронному механизму, но и по механизму
II, т. е. при участии выделяющегося водорода. Установлено40, что поведе-
ние суспензий в этом случае хорошо объясняется с точки зрения электро-
химической теории процессов цементации42. Метод цементации приме-
няют в основном для разделения осадков и для перевода труднораство-
римых соединений в растворимые. Так, цементацию амальгамой цинка
применяли для полного отделения сульфата свинца от сульфата бария
в аналитических целях39, а цементацию амальгамой натрия — для пере-
вода в раствор таких соединений как хлориды, сульфаты40 и карбонаты41

тяжелых металлов.

IV. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ СУСПЕНЗИЙ
НА ТВЕРДЫХ МИКРОЭЛЕКТРОДАХ В УСЛОВИЯХ

АМПЕРОМЕТРИЧЕСКОГО ТИТРОВАНИЯ

С восстановлением или окислением труднорастворимых веществ на
электродах часто сталкиваются при амперометрическом титровании по
методу осаждения 43~51. Образующийся при титровании осадок иногда
восстанавливается или окисляется на платиновом микроэлектроде как
непосредственно при контакте частиц с электродом, так и за счет частич-
ного растворения осадка, если произведение растворимости недостаточно
мало. Как следствие, кривые титрования имеют плохо выраженную экви-
валентную точку, и результаты титрования сильно искажаются. Этим
объясняется появление специальных электрохимических исследований
взвесей осадков на платиновых микроэлектродах.
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Сонгина и Захаров4 3 детально изучили восстановление и окисление
осадков иодида двухвалентной ртути в 1 Μ серной кислоте. Полярограм-
мы окисления и восстановления иодида ртути имеют довольно четко вы-
раженные площадки предельных токов. Восстановление иодида ртути на-
чинается при +0,3 е, а окисление — при +1,0 β (относительно меркур-
иодидного электрода). Предполагается, что вследствие очень малой ве-
личины произведения растворимости иодида ртути (5·10~29), его восста-
новление и окисление протекают по электронному механизму:

Hgl2 + 2е -> Hg + 21- (8)

HgI2-2e ~, Hg2+ + I2 (8')

Сравнение полярограмм восстановления ионов ртути и окисления ио-
нов иода с подпрограммами окисления и восстановления взвеси иодида
ртути показало, что потенциал начала восстановления взвеси на 0,4 в
сдвинут в сторону отрицательных значений по сравнению с потенциалом
начала восстановления ионов ртути, а потенциал окисления — на 0,4 в
в положительную сторону по сравнению с потенциалом окисления ионов
иода. Исходя из этого, для получения четких кривых титрования предла-
гается тщательный выбор потенциала, при котором не происходит вос-
становления или окисления осадка.

Подробно изучено также восстановление суспензий галогенидов се-
ребра45""47, молибдатов и вольфраматов серебра и ртути 4S~51.

Восстановление труднорастворимого осадка хлорида серебра легло в
основу оригинального метода амперометрического титрования иодида в
присутствии хлорида раствором нитрата серебра52. После достижения ко-
нечной точки титрования иодида образуются частицы хлорида серебра,
восстановление которых (на графитовом электроде при потенциале
+ 0,38 в относительно другого графитового электрода, покрытого сереб-
ром) обусловливает резкое повышение тока.

V. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ СУСПЕНЗИЙ
НА РТУТНЫХ МИКРОЭЛЕКТРОДАХ

В 50-х годах появились первые работы Мицки и Кальводы 53~57, посвя-
щенные изучению восстановления суспензий труднорастворимых веществ
(нерастворимых деполяризаторов, как называют их авторы) методами
классической53^55 и осциллографической56·57 полярографии. Исследова-
ния Мицки проводились с ртутным капельным электродом на обычных
полярографических фонах (в растворах серной кислоты, солей и др.). На
полярограммах перемешиваемых суспензий, как правило, наблюдается
повышение тока в определенной области потенциалов53'55, сопровождаю-
щееся резкими скачками тока, которые обусловлены нерегулярными уда-
рениями твердых частиц об электрод (рис. 1). В более отрицательной об-
ласти потенциалов наблюдается падение тока до значений токов фона.
Полярограмма, измеренная без перемешивания, совпадает с поляро-
граммой фона, так как твердые частицы оседают и не контактируют с ка-
пельным ртутным электродом. Высота максимума и частота скачков тока
растет пропорционально увеличению скорости перемешивания и количе-
ства твердых частиц в суспензии. Мицка исследовал суспензии несколь-
ких десятков труднорастворимых веществ — сульфидов, окислов, хлори-
дов, серы и т. д. 5 5 и определил потенциалы максимумов на полярограм-
мах их восстановления.

Кальвода исследовал восстановление суспензий методом осциллогра-
фической полярографии по Гейровскому и Форейту5 6·5 7. Он снял
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dE с , „
кривые — —/ (с)

dt
при одноцикличной и многоцикличнои поляризациях

капельного электрода. При потенциалах восстановления суспензии на
осциллополярогра.ммах наблюдаются зубцы (рис. 2), положение кото-
рых на оси потенциалов хорошо согласуется с положением максимумов

тока, наблюдавшихся Мицкой при по-
лярографировании55. Сравнение осцил-
лополярограмм, полученных при одно-
и многоцикличной поляризациях, по-
казало, что во многих случаях наблю-
дается не только непосредственное вос-
становление твердых частиц, но также
и реакции с участием продуктов, воз-
никающих при взаимодействии частиц
с электролитом. Так, например, суспен-
зии элементарной серы и сульфидов в
кислых средах дают на осциллополя-
рограмме дополнительный зубец, соот-
ветствующий электронным процессам
с участием образующихся на электроде
SH~-HOHOB, а осциллополярограммы

многих веществ имеют дополнительные зубцы восстановления ионов ме-
таллов, возникающих в результате частичного растворения твердых ча-
стиц или в результате химической реакции сульфида с ионами ртути, по-
лученными растворением при анодной поляризации ртутного электрода:

О 1,2 1,6
-ω,В (норм, н.э.)

Рис. ]. Полярограммы, измеренные
в суспензия угля (20 мг) на фоне
1 Μ NH4G1 (5 мл) на ртутном ка-
пающем электроде; / — при пере-

мешивании, 2 — в покое (из s J)

MS + Hg 2 + ~* M2+ -j- HgS (9)

Кальвода отмечает, что электрохимическое поведение суспензии труд-
норастворимого вещества можно предсказать, исходя из положения ме-
талла, входящего в его состав, в ряду на-
пряжений: чем благороднее металл, тем лег-
че восстанавливается его труднораствори-
мое соединение. Например, к легко восста-
навливаемым суспензиям относятся сус-
пензии соединений ртути, меди, серебра и
т. д. Напротив, совсем не восстанавливают-
ся суспензии труднорастворимых соединений
таких металлов как кальций и магний.

На ртутном к а пильном электроде Мицка
подробно исследовал восстановление суспен-
зий сульфидов металлов группы железа —
Fe2S3, FeS, CoS, NiS S4>58. Полярограммы

Рис. 2. Осциллополярограм-
ма суспензии Agl, измерен-
ная в 0,5 Μ КС1 на ртутном
капающем электроде (из5 6)

восстановления суспензий этих сульфидов, измеренные в присутствии со-
лей аммония, имеют острый максимум тока (пик) при потенциалах
— 1,5-ΐ—1,7 в (относительно нормального каломельного электрода).
Предлагается следующий механизм процесса54·5S:

(Ю)

(10')2 - 4- 2 NH+

м + s3-
H2S -f 2NH3

Μ + H2S -» MS -f H2
(10")

Этот механизм вызывает возражения, поскольку осуществление реак-
ций (10') и (10") в данных условиях невозможно. Во-первых, взаимодей-
ствие сульфид-ионов и ионов аммония в водных растворах должно приво-

\



Поведение суспензий труднорастворимых веществ на электродах 331

дить к образованию сульфида аммония, который, являясь солью слабой
кислоты и слабого основания, почти полностью гидролизуетсн с образо-
ванием SH~-HOHOB и гидроокиси аммония. Во-вторых, трудно допустить,
что металл, находящийся на поверхности электрода при достаточно отри-
цательном потенциале, мог бы окислиться ионами водорода, входящими
в состав сероводорода. Более вероятны следующие механизмы, предла-
гаемые Мицкой как возможные: 1) вследствие нерастворимости металлов
группы железа в ртути, атомы металлов, образующиеся по реакции (10)
не проникают в ртуть, а остаются на поверхности и восстановление водо-
рода происходит уже не на ртути, а на данном металле, т. е. с меньшим
перенапряжением; 2) вследствие достаточно хорошей электропроводно-
сти сульфидов тяжелых металлов частицы суспензии при соприкоснове-
нии с электродом приобретают его потенциал и водород восстанавлива-
ется также с меньшим перенапряжением.

Каталитическое выделение водорода на ртутном капельном электроде
в присутствии суспензий полупроводников* на аммонийном фоне (1 Μ
NH4C1) наблюдали и японские исследователи59. Работа была проведена
с целью изучения каталитической волны восстановления водорода и влия-
ния свойств катализаторов (Si, Ge, P, As, Sb, CdSb, CdTe, Sb2S3, ZnS,
Bi, S, Se, Те, Pbs, В1гТе3, InAs) на ход полярограммы. Как и в случае
сульфидов группы железа54, полярограммы суспензий катализаторов-по-
лупроводников имеют максимумы тока в области потенциалов отрица-
тельнее—1,0 в. Высота максимума зависит от электрофизических свойств
полупроводника и концентрации его в суспензии. Потенциал максимума
зависит от значения ширины запрещенной зоны полупроводника. Прове-
денный макроэлектролиз показал59, что суспензия полупроводника
уменьшает перенапряжение для выделения водорода. Вероятный меха-
низм выделения водорода таков5 9:

(Катализатор) -f· NH* -* (Катализатор) Н+ + NH3 (11)
на электроде на электроде

2 (Катализатор) Н+ + 2е -* 2 (Катализатор) + Н2 П\'\
на электроде на электроде

Сама частица суспензии восстановлению не подвергается. Аналогич-
ный механизм предполагается и для случая сульфида кобальта60. Однако
следует отметить, что в случае суспензий сульфидов кроме каталитиче-
ского процесса выделения водорода (для сульфидов металлов группы
железа 54>60) и непосредственного восстановления твердых частиц суспен-
зии (для сульфидов таких металлов как медь, ртуть и т. д. 5 5) протекает
и восстановление пленки сульфида ртути, образующейся на поверхности
ртутной капли вследствие наличия в этих суспензиях сульфид- и гидро-
сульфид-ионов. Образование и восстановление такой пленки сульфида
ртути в растворах, содержащих S2~- и БН^-ионы, элементарную серу или
ее суспензию, рассмотрено в литературе61"64.

VI. МЕХАНИЗМ ПРИЛИПАНИЯ ЧАСТИЦ СУСПЕНЗИИ
К ПОВЕРХНОСТИ ЭЛЕКТРОДА

Восстановление труднорастворимых веществ па ртутном капающем
электроде только в определенной области потенциалов (рис. 1) Мицка

объясняет существованием при этих потенциалах адсорбционных сил

* Термин «полупроводники» авторы работы5 9 употребляют в широком смысле,
включая в это понятие и плохие проводники.
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взаимодействия между электродом и твердыми частицами суспензии53.
Мицка предполагает также, что при очень отрицательных потенциалах
действуют силы отталкивания, в результате чего на полярограммах наб-
людается падение тока6 5. При этом Мицка ссылается на работу Воропае-
вой, Кабанова и Дерягина 66, которые изучали силы отталкивания, возни-
кающие между двумя скрещенными проволоками (золотой и платино-
вой) в различных электролитах в зависимости от потенциала проволок, и

показали, что при определенном
потенциале сила отталкивания
минимальна.

Наблюдения за электродом
«висящая ртутная капля» в сус-
пензиях труднорастворимых гало-
генидов и окислов ртути (при сла-
бом перемешивании) с одновре-
менным измерением полярограмм
их восстановления67 показали,
что по мере возрастания катодной
поляризации до —0,4ч—0,5 в
(относительно меркур-иодидно'го
электрода) все большая доля ча-
стиц суспензии прилипает к по-

В ™ " β § β
τζ 1,8

в(М

Рис. 3. Подпрограмма восстановления
суспензии Hg2l2 (0,01 моль 1л) в 0,1 Μ
ΚΝΟ3 на электроде «висящая ртутная
капля» (из 6 7 ) . МИЭ — меркур-иодидный

электрод сравнения

верхности электрода, а при
—0,5ч—0,6 в частицы резко от-
рываются от него (рис. 3). Мак-
симум тока на полярограмме со-

ответствует максимальному количеству прилипших частиц, а падение
тока — их отрыву, т. е. токи на полярограмме суспензии связаны с при-
липанием частиц суспензии к поверхности электрода и последующим их
восстановлением. Замечено, что область потенциалов максимума тока
охватывает потенциал нулевого заряда (φε=ο) с обеих сторон. Электро-
капиллярные измерения в суспензиях галогенидов и окислов ртути, про-
веденные методом отсчета периода капания ртути 68, показали, что по-
тенциал максимального тока на полярограммах хорошо согласуется с
потенциалом максимума на электрокапиллярных кривых, т. е. с потен-
циалом нулевого заряда.

На роль φ ε = 0 при восстановлении суспензий указывают также Джонс
и Кайе6 9, исследовавшие поведение неперемешиваемых суспензий раз-
личных видов углей на ртутных электродах (донный и висящая капля).
Появление максимума тока на полярограммах восстановления суспензий
эти авторы объясняют не прилипанием частиц, а прекращением движе-
ния поверхности ртути в области потенциала нулевого заряда и возмож-
ностью при этом контакта частиц с поверхностью ртутного электрода; по
мере удаления от φ ε = 0 в любую сторону появляются граничные эффекты,
приводящие поверхность ртути и прилегающего слоя электролита в силь-
ное движение (как в случае полярографических максимумов первого ро-
да) в результате чего частицы суспензии не могут контактировать с элек-
тродом, проскальзывая вдоль его поверхности. Однако, исходя из такой
точки зрения, невозможно объяснить, например, отсутствие тока восста-
новления частиц при значительной катодной поляризации даже при до-
вольно сильном перемешивании, при котором частицы часто и беспоря-
дочно ударяются об электрод Б3>67. Прекращение контакта частиц суспен-
зии с поверхностью ртутной капли при потенциалах, удаленных от φ ε = 0 ,
отмечено также в работе70.
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Суспензии активированных кислородных углей при перемешивании
дают на полярограммах значительные токи, обусловленные восстанов-
лением кислородсодержащих поверхностных групп (рис. 4) 71. Если же
суспензия угля находится в покое (как известно, суспензии активирован-
ных углей довольно устойчивы, т. е. медленно оседают72), то полярограм-
ма, измеренная в такой суспензии, не имеет никаких токов восстановле-
ния и совпадает с полярограммой фона (рис. 5, кривые 1 и 2). В присут-
ствии молекулярного кислоро-
да на полярограмме возникает
воспроизводимый максимум на
площадке предельного тока
восстановления кислорода при
потенциалах, охватывающих
потенциал нулевого заряда
(рис. 5, кривая 4). Ток в мак-

симуме обусловлен восстанов-
лением молекулярного кисло-
рода на увеличенной в резуль-
тате прилипания частиц угля
поверхности электрода7 1 '7 3.
Сравнение хода полярограмм,
измеренных в суспензиях акти-
вированных углей в отсутствие
и в присутствии кислорода, по-
казывает, что в случае покоя-
щихся суспензий угля части-
цы хотя и прилипают к поверх-
ности электрода в области φ ε = 0 ,
но не восстанавливаются. По-
добное явление наблюдал Миц-
ка б5, который заметил, что ча-
стицы, которые покоятся на
поверхности ртути, не восста-
навливаются.

Эти явления и связь между
φε=ο и прилипанием хорошо
объясняются на основе некоторых положений работ Фрумкина7 4·7 5, в ко-
торых рассматриваются закономерности устойчивости пленок жидкости
различной толщины. Устойчивость слоев жидкости определяется харак-
тером зависимости поверхностного натяжения от толщины слоя7 4. Для
случая слоя жидкости между пузырьком газа и твердой поверхностью ус-
тановлено, что при сближении их прослойка жидкости между ними утонь-
шается до тех пор, пока ее толщина не достигнет области неустойчивых со-
стояний. После этого прослойка жидкости разрывается и пузырек прилипа-
ет к поверхности, причем между ними все еще остается тонкая пленка жид-
кости. В случае металлической поверхности прилипание зависит от по-
тенциала75: так, например, прилипание пузырька водорода к ртутному
электроду происходит мгновенно при потенциале нулевого заряда — в от-
сутствие заряда на поверхности ртути слои электролита становятся ла-
бильными и легко разрываются при приближении пузырька. По мере уда-
ления от φ ε = 0 происходит стабилизация жидкостных слоев за счет появ-
ления двойного электрического слоя на поверхности, и прилипание пу-
зырька замедляется75. Поверхностное натяжение слоя электролита меж-
ду пузырьком и электродом, а значит и сила, необходимая для его выжи-
мания, подчиняется квадратичной зависимости от потенциала между ме-

0

Рис. 4. 1 — подпрограмма, измеренная на
ртутном капающем электроде в суспензии
положительного кислородного угля (10 мг)
на фоне 1 Μ НС1О4 (25 мл) в отсутствие
кислорода воздуха и при перемешивании,

2 — полярограмма фона (из7 1)
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таллом и раствором. В связи с этим смачиваемость электрода жидко-
стью возрастает по мере удаления от потенциала нулевого заряда, а крае-
вой угол, образующийся после прилипания пузырька уменьшается76.
Удержание пузырька на поверхности электрода происходит благодаря
капиллярным силам, действующим по периметру его прикрепления.

Явление прилипания изучено также для случая стекла и ртути77. Си-
ла прилипания ртути к поверхности стекла зависит от потенциала ртути
в основном так же, как и в случае пузырьков газа.

В случае суспензий между поверхностями частицы и электрода име-
ются слои электролита, устойчивость которых, по всей вероятности, под-

чиняется описанным выше за-
кономерностям. Таким обра-
зом, взаимодействие твердых
частиц., суспензии*?^ ртутным
электродом .только'-;в, опреде-
ленной' области ? потенциалов
представляет -.-собой·,'/прилипа-
ние их вследствие .облегченного
разрыва Лабильных слоев элек-
тролита в области потенциала
нулевого заряда.

Сравнение потенциалов
максимального тока на поля-
рограммах суспензий положи-
тельного и отрицательного кис-
лородных углей7S показывает,
что электростатическое влияние
зарядов поверхности частиц

1,0 -у>,внпс.к.э.
Рис. 5. Подпрограммы, измеренные в 1 Μ
ΚΝΟ3 на ртутном капающем электроде: /—
в отсутствие кислорода воздуха и угля
(фон), 2—в отсутствие кислорода воздуха
с суспензией положительного кислородного
угля (10 мг/25 мл), 3 — в присутствии кис-
лорода воздуха без угля, 4 — в присутствии
кислорода воздуха и суспензии положитель-
ного кислородного угля (10 мг/ли) (из7 1)

угля на прилипание незначи-
тельно: в случае отрицательно-
го угля прилипание частиц

максимально при несколько более положительном (самое большее на
0,07 в) заряде поверхности ртути, чем в случае положительного угля.
Область же прилипания для обоих видов углей одинакова: —0,3-=—0,6 в
(относительно насыщ. к. э.). Это говорит в пользу того, что прилипание
происходит, главным образом, за счет облегчения разрыва слоев элек-
тролита в области φε=ο, а не за счет взаимодействия зарядов поверх-
ностей электрода и частицы суспензии.

В отличие от других видов прилипания к электроду (например, взаи-
модействия свежеосажденпых частиц и электрода под действием зарядов
их поверхностей) прилипание частиц суспензии при потенциалах области
нулевого заряда электрода целесообразно называть электрокапиллярным
прилипанием.

Из величины экзальтации тока восстановления растворенного кисло-
рода в присутствии суспензии угля 7Ι можно судить о большем или мень-
шем прилипании частиц суспензии к поверхности капающего ртутного
электрода в зависимости от условий измерений. Таким методом выявле-
ны зависимости величины электрокапиллярного прилипания от количе-
ства суспендированного угля («концентрации» суспензии) и от высоты
ртутного столба (A) 7 I. Увеличение «концентрации» суспензии приводит
к увеличению числа прилипающих частиц к поверхности электрода, в ре-
зультате чего ток восстановления растворенного кислорода все более
увеличивается в области потенциалов прилипания частиц. Однако, так
как поверхлость капли ограничена, то при определенной «концентрации»
суспензии дальнейшее ее увеличение на величине тока восстановления
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кислорода уже не сказывается. Зависимость электрокапиллярного при-
липания от h имеет вид, характерный для процессов медленной адсорб-
ции, а именно, максимум на первой волне кислорода уменьшается. Такая
зависимость легко может быть объяснена также с точки зрения аналогии
между прилипанием пузырьков и твердых частиц к поверхности электро-
да. Для пузырьков данного размера существует так называемое «время
индукции» — время, необходимое для разрыва слоев электролита между
пузырьком и поверхностью электрода при прилипании пузырька75. Оче
видно, это справедливо и для прилипающих частиц суспензии. При ма-
лых h время жизни капли (τ) превышает «время индукции», и прилипа-
ние частичек к поверхности капли успевает произойти до ее отрыва.
С увеличением h период капания ртути уменьшается, и прилипание ста-
новится возможным только для тех частиц, размеры которых соответст-
вуют «времени индукции» меньшему τ. Наконец, при значительных h
прилипание не успевает произойти из-за того, что τ становится меньше
«времени индукции» частиц всех размеров.

Уменьшение концентрации фонового электролита приводит к возра-
станию экзальтации тока восстановления кислорода в присутствии сус-
пензии угля, т. е. возрастанию электрокапиллярного прилипания частиц
угля к электроду73. Это объясняется возрастанием диффузности двойного
слоя, т. е. увеличением его толщины: из теории следует75, что это долж-
но привести к уменьшению устойчивости приэлектродпых слоев электро-
лита, а значит — к облегчению прилипания.

Допустив (по аналогии с пузырьками), что между прилипшей части-
цей суспензии и поверхностью электрода остается тонкая пленка элек-
тролита, легко понять, почему в покоящихся суспензиях угля хемосорби-
рованный на его поверхности кислород не восстанавливается на электро-
де (см. рис. 5, кривая 2), несмотря на прилипание к электроду частиц
угля71. При перемешивании же, т. е. при значительных возмущениях
электролита, слои его между электродом и прилипшей частицей еще бо-
лее утоньшаются (а может быть и разрываются совсем), что позволяет свя-
занному с углем кислороду восстановиться (см. рис. 4). На возможность
перехода устойчивых пленок в неустойчивые при малейших внешних воз-
действиях на систему указал Фрумкин74. Если допустить, что и очень
тонкие пленки электролита препятствуют восстановлению твердой ча-
стицы на электроде, то значительные токи в случае перемешивания и от-
сутствие их при измерениях в покоящихся суспензиях наводят па мысль,
что в первом случае не исключен и совершенный разрыв пленки электро-
лита и непосредственное восстановление частицы.

При достаточно отрицательных потенциалах, при которых уже отсут-
ствует электрокапиллярное прилипание, восстановление твердых частиц
таких полярографически активных суспензий, как галогениды ртути, не
происходит даже при сильном перемешивании, несмотря на то, что уда-
рения об электрод имеют место67. При незначительном же удалении в
отрицательную сторону от области потенциалов прилипания (—0,7-f-
-= 0,9 в относительно насыщ. к. э.) частицы при ударениях об электрод
выжимают слои электролита у поверхности электрода до тонких пленок
(или разрывают их) и могут восстановиться без прилипания. Поэтому
при перемешивании область потенциалов, в которой может произойти
восстановление, сдвинута к более отрицательным потенциалам, за преде-
лы области электрокапиллярного прилипания (—0,3-Ξ—0,6 в). Например,
суспензия угля в нейтральном фоне при перемешивании дает максималь-
ный ток при —0,8 в. В связи с этим становятся понятными довольно отри-
цательные значения потенциалов максимума тока на полярограммах вос-
становления других труднорастворимых веществ55. Некоторые частицы,
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обладающие очень большой энергией, могут «прорывать» слои электро-
лита и при более отрицательных потенциалах, что отражается на поля-
рограммах резкими и единичными бросками тока67.

Суммируя, можно сказать, что поведение суспензий труднораствори-
мых веществ на ртутном капельном электроде характеризуется следую-
щими стадиями: 1) разрыв приэлектродного слоя электролита при при-
ближении частицы к поверхности электрода; 2) собственно прилипа-
ние частицы к поверхности электрода и удержание ее действием капил-
лярных сил; 3) разряд твердой частицы на электроде.

Как показано выше, 2-я стадия может отсутствовать и возможен раз-
ряд без прилипания частицы, за счет сильного ударения частицы об элек-
трод и разрыва приэлектродного слоя. 3-я стадия также возможна не
всегда, а лишь в том случае, если потенциал электрода достаточно отри-
цателен для разряда данного вещества.

Интересным представляется тот факт, что свежеосажденные суль-
фиды железа, кобальта и никеля, имеющие вид тонкой мути, не прояв-
ляют полярографической активности54. Ток восстановления возникает
только тогда, когда начинается коагуляция коллоидального сульфида,
т. е. укрупнение его частиц. На электрохимическую неактивность свеже-
осажденного вещества (бромида серебра) обратили внимание также
Боуэрс и Кольтгоф 78. По всей вероятности, частицы средних коллоидных
размеров (0,1<г<1 мк), каковыми являются частицы свежеосажденных
нерастворимых веществ (мути), не могут прилипать к электроду (а сле-
довательно, и восстановиться) вследствие их небольшой кинетической
энергии, недостаточной для преодоления расклинивающего действия
слоев электролита у поверхности электрода. (О влиянии размера колло-
идных частиц на силу отталкивания между их поверхностями указывает
Дерягин79. Можно предполагать, что размер частиц сказывается и при
взаимодействии ее с поверхностью электрода). При исследовании кол-
лоидных систем и растворов иногда наблюдаются токи восстановления
на ртутной капле, но обычно они не связаны с непосредственным восста-
новлением частиц. Так, например, в случае мелкодисперсных суспензий
угля 80>81 появление тока обусловлено восстановлением хипоидных групп,
перешедших в раствор с поверхности коллоидных частиц угля. В случае
прозрачных коллоидных растворов гидроокиси железа (с радиусом ча-
стиц<0,1 мк) 8 2 наблюдается волна (но не максимум) восстановления
без падения тока. Видимо, восстановление таких коллоидных растворов
подчиняется тем же закономерностям диффузии к электроду, какие спра-
ведливы для ионов в истинных растворах.

В литературе отмечаются случаи получения двух максимумов на по-
лярограммах восстановления смесей: HgS и PbS5 3, HgS и FeS 5 4 . Однако
появление двух максимумов тока на полярограммах смеси двух веществ
не означает, что максимальное прилипание для частиц разных веществ
происходит при разных потенциалах. Частицы суспензий обоих веществ
прилипают к электроду в широкой области потенциалов, охватывающих
потенциал нулевого заряда; однако при малых значениях отрицательного
потенциала восстановиться могут только частицы сульфида ртути. Одно-
временно идет восстановление пленки сульфида ртути61-62, образующей-
ся на электроде вследствие наличия в суспензии сульфид-ионов. При бо-
лее отрицательных потенциалах становится возможным восстановление
прилипших частиц PbS и FeS (или каталитическое выделение водорода
в присутствии FeS) и появляется второй максимум, падение тока в кото-
ром связано уже с прекращением прилипания при значительно отрица-
тельных потенциалах.
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Появление двух максимумов наблюдается и на полярограммах вос-
становления суспензий двуокиси марганца на ртутном капающем элект-
роде в растворах серной кислоты и сульфата аммония: 1-й максимум наб-
людается при +0,1-4 0,2 в (отн. насыщ. к. э.), 2-й—при значительных
отрицательных потенциалах (—1,3-=—1,4 в) 6 5 . Природа этих максимумов
в работе65 не объяснена, но предполагается, что оба они отражают восста-
новление твердых частиц двуокиси марганца до разных степеней валент-
ности. Вероятнее же всего, 1-й максимум связан с восстановлением ионов
ртути, образующихся в результате непосредственного окисления металли-
ческой ртути электрода частицами двуокиси марганца при контакте их с
электродом (слабое электрокапиллярное прилипание при потенциалах
первого максимума уже должно существовать, так как эти потенциалы не
слишком удалены от φε=ο)· Возможность образования ионов ртути в при-
сутствии окислителя показана в литературе83. Становится понятным спад
тока в первом максимуме: с увеличением катодного потенциала взаимо-
действие двуокиси марганца со ртутью затрудняется. Восстановление
МпО2 происходит при отрицательных потенциалах (2-й максимум). Хотя
при этих потенциалах электрокапиллярное прилипание уже затруднено, но
возможно еще преодоление ударяющимися об электрод частицами рас-
клинивающего действия приэлектродных слоев электролита и кратковре-
менный контакт частиц с электродом. Процесс восстановления, как отме-
чено в 6 5, протекает с одновременным каталитическим выделением водо-

М Орода вследствие снижения перенапряжения на частицах
Второй максимум при значительно отрицательных потенциалах

(—1,2 в отн. норм. к. э.) наблюдался и на полярограммах восстановления
карбоната серебра после его термической обработки84. Возникновение
вторичного максимума связывается с образованием новых форм карбо-
ната серебра, имеющих большую концентрацию дефектов кристалличе-
ской решетки. Однако следует отметить, что вторичный максимум выра-
жен плохо. Возможно, что он представляет собой суммированные броски
тока, возникающие при сильных ударениях частиц, способных преодолеть
расклинивающее действие приэлектродных слоев электролита, появляю-
щееся за пределами области электрокапиллярного прилипания.

Суммируя вышеизложенное, можно заключить, что восстановление
частиц суспензии труднорастворимых веществ на ртутном капающем
электроде происходит при электрокапиллярном прилипании частиц к
электроду в области, охватывающей φε=ο (или при ударениях частиц о
поверхность электрода вблизи этой области), и возможно только при вы-
полнении следующих условий: 1) потенциал восстановления труднорас-
творимого вещества не должен быть отрицательнее потенциалов области
прилипания; 2) размер частиц суспензии должен превышать средние
коллоидные размеры ( г > 1 мк), т. е. суспензия по классификации, при-
нятой в коллоидной химии, должна быть грубодисперсной; 3) необходи-
мо хотя бы небольшое перемешивание суспензии.

Во всех указанных выше работах перемешивание осуществлялось
струей инертного газа или магнитной мешалкой. Однако беспорядочные
ударения частиц об электрод в этих условиях дают на полярограммах
нерегулярные броски тока, которые препятствуют получению воспроизво-
димых результатов. Для получения более упорядоченного потока частиц
к электроду предложена оригинальная конструкция полярографической
ячейки85: струя газа, подаваемая с постоянной скоростью, заставляет
циркулировать раствор в направлении к электроду также с постоянной
скоростью; для предотвращения нерегулярного отрыва капель предлага-
ется принудительный отрыв. Ячейка такой конструкции была применена
для определения скорости растворения солей свинца ,в различных средах,
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однако удовлетворительных результатов получено не было85. Видимо,
равномерность потока частиц к электроду таким способом не достига-
ется.

VII. ПОВЕДЕНИЕ СУСПЕНЗИИ НА АМАЛЬГАМИРОВАННОМ ВРАЩАЮЩЕМСЯ
ДИСКОВОМ ЭЛЕКТРОДЕ

Равномерный поток частиц суспензии на электрод может осущест-
вляться только в случае применения вращающегося дискового электро-
да. На амальгамированном вращающемся дисковом электроде изучены
суспензии активированных кислородных углей8 6·8 7 и труднорастворимых
галогенидов ртути88. На таком электроде также наблюдается интенсив-
ное прилипание частиц суспензии к поверхности электрода в области по-
тенциалов, охватывающих потенциал нулевого заряда ртути. Однако об-
ласть электрокапиллярного прилипания для случая вращающегося дис-
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Рис. 6. Поляризационные кривые, измеренные на амальгамиро-
ванном вращающемся дисковом электроде в 0,1 Μ растворах
НС1О4 (/, / ' ) , КС1 (2, 2') и КОН (3, 3') в атмосфере аргона в
отсутствие (/, 2, 3) и в присутствии ()', 2', 3') суспензии по-

ложительного кислородного угля; ω = 3 890 об/мин, (из8 6)

кового электрода гораздо шире, чем для капельного, и составляет 1,0—
1,1 в. Это связано с тем, что в случае вращающегося диска, когда на элек-
трод направлен сильный поток частиц, разрыв слоев электролита между
твердыми частицами и поверхностью электрода облегчается, и прилипа-
ние становится возможным при потенциалах заметно удаленных от φε=ο·
Прилипшие к электроду частицы угля8 0 удерживаются на нем и при
дальнейшем удаление от φε=ο, вплоть до потенциалов —1,7-= 1,9 в
(относительно насыщ. к. э.), и лишь по достижении этих значенией по-
тенциала отлипают. Таким образом, в случае суспензий углей амальга-
мированный дисковый электрод покрыт частицами в области потенциа-
лов, достигающей почти двух вольт.

На поляризационных кривых, измеренных в суспензиях кислородных
углей, ток восстановления в широкой области потенциалов линейно зави-
сит от потенциала и обусловлен восстановлением кислородных групп с
поверхности прилипших частиц угля (рис. 6). Более резкое возрастание
тока, начинающееся при —1,0-; 1,2 в в нейтральных и щелочных раст-
ворах и —0,7ч—0,8 в в кислых, вызвано выделением водорода на при-
липших частицах угля, так как перенапряжение для выделения водорода
на угле ниже, чем на ртути. При —1,7-=—1,9 в в случае нейтрального и
щелочного электролитов па полярограммах наблюдается резкий спад то-
ка, связанный с отлипанием частиц угля. В кислых растворах потенциал
отлипания не достигается из-за более раннего выделения
водорода. [В случае же капельного ртутного электрода яв-
ление отлипания отсутствует (см. раздел VI), так как его поверх-



Поведение суспензий труднорастворимых веществ на электродах ЗЗУ

ность постоянно обновляется.] Отлипание вызвано усилением расклини-
вающего действия приэлектродных слоев электролита при достаточном
удалении от φε=ο· Токи восстановления прилипших частиц суспензии не
зависят от скорости вращения электрода, а с увеличением количества
суспендированного угля несколько повышаются, но лишь до определен-
ного предела. Потенциал отлипания частиц зависит от скорости враще-
ния электрода (ω): чем больше ω, тем раньше происходит отлипание, что,
очевидно, связано с увеличением центробежной силы, действующей на
прилипшие частицы86.

В процессе изучения суспензий угля выяснена возможность исследо-
вания некоторых электрохимических процессов (например, восстановле-
ния растворенного молекулярного кислорода и перекиси водорода8 6·8 7),
которые могут протекать на поверхности прилипших к электроду частиц
угля. При некоторых допущениях с помощью простых расчетов рассчита-

i, ша

500 -

300 -

, о
~ и,В (нас.н.э.)

Рис. 7. Поляризационные кривые восстановления суспензии
Hg2Br2 (0,05 моль/л) в 0,1 Μ Na2SO4 на амальгамированном вра-
щающемся дисковом электроде при различных ω: 1 — 1030, 2 —
1970, 3 — 3890, 4 — 5700, 5 — 7660 об/мин, (из 8 8 ). Периодические

броски тока не показаны

ны степени экранирования (Θ) поверхности амальгамированного элект-
рода частицами угля86. Оказалось, что степень экранирования не зависит
от скорости вращения электрода, но несколько различна при разных рН:
в щелочном электролите θ = 0,4, а в нейтральном — 0,5. Для кислых рас-
творов θ не удается рассчитать, но можно предполагать большую степень
экранирования, поскольку токи восстановления в кислоте примерно в 2—
4 раза выше, чем в щелочи.

Токи восстановления суспензий галогенидов ртути на вращающемся
амальгамированном электроде на порядок выше токов восстановления
суспензий угля, так как восстанавливается вся частица, прилипшая к
электроду, а не поверхностные кислородные группы, как в случае угля8 8:

Hg2Br2+ 2е -* 2 Hg + 2 Вг~ (12)

Таким образом, в условиях восстановления на амальгамированном
электроде прилипшие к нему частицы галогенида ртути исчезают, и по-
верхность электрода регулярно обновляется (на кривых это
отражается периодическими бросками тока вниз). В резуль-

11*
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тате этого резкое падение тока на поляризационных кривых (рис. 7) выз-
вано не отлипанием частиц, а прекращением электрокапиллярного при-
липания по мере удаления от φ ε = 0 . С увеличением скорости вращения
электрода натиск частиц на его поверхность усиливается и увеличивает-
ся возможность преодоления частицами расклинивающего действия сло-
ев электролита при все более отрицательных потенциалах, что приводит
к сдвигу резкого падения тока к более отрицательным потенциалам.

Отсутствие тока восстановления суспензии при достаточно отрица-
тельных потенциалах, несмотря на очень энергичное перемешивание и
сильные ударения частиц о поверхность дискового электрода, еще раз
доказывает, что явление прилипания частиц к поверхности ртутного или
амальгамированного электрода в области потенциалов, охватывающих
φε=ο, действительно имеет место, а непосредственное восстановление
твердых частиц суспензии в полярографических условиях может проис-
ходить, в основном, только при их прилипании к поверхности электрода.

Выполненное нами в последнее время исследование поведения суспен-
зий галогенидов ртути на твердом (платиновом) вращающемся дисковом
электроде показало, что к поверхности твердого электрода частицы гру- >
бодисперсной суспензии не прилипают89. Соответственно этому, отсут- '
ствуют токи восстановления частиц такой суспензии. Вероятнее всего,
для осуществления злектрокапиллярного прилипания твердых частиц к
поверхности электрода необходимо, чтобы эта поверхность была жидкой
(как в случае ртутного капельного или амальгамированного электродов),
т. е. подвижной, способной к некоторой деформации для образования та-
кого краевого угла на трехфазной границе электрод — электролит — ча-
стица, какой соответствует определенным значениям капиллярных сил, ¥
удерживающих частицу на поверхности электрода. Возможность дефор- |
мации поверхности жидкого электрода при прилипании пузырька газа |
или стекла к ртути показал Фрумкин77. Следует отметить, что в исследо- }
ванных нами грубодисперсных суспензиях галогенидов ртути при работе {
с вращающимся электродом всегда появляются и мелкие коллоидные I
частицы. Такие частицы на платиновом электроде восстанавливаются }
(см. раздел IV). Доставка их к поверхности электрода осуществляется, i
видимо, диффузией, подобно ионам; кроме того, происходит налипание j
(но не электрокапиллярное прилипание) очень мелких частиц на элек- j
трод, благодаря его шероховатостям и наличию зарядов па поверхности
таких частиц.
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