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В обзоре приведены характеристики каталитических систем, данные по
кинетике и механизму электродных химических реакций, описаны методы
определения па основе каталитических токов констант нестойкости комп-
лексов и аналитическое применение каталитических предволн, проводится
сопоставление с данными по соответствующим неэлектродным реакциям
комплексообразования.

Среди объемных электродных химических процессов рассмотрены тео-
ретические и экспериментальные результаты по электродной реакции с
двумя последовательными скоростьопредсляющими химическими стадиями,
а также по двойному каталитическому эффекту: лиганда и добавки, реге-
нерирующей на электроде полярографически активный комплекс.

Кинетика и механизм процессов с участием адсорбированного лигап-
да-катализатора проанализированы на основе концепции гетерогенных
параллельных реакций комнлексообразования.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Предволны полярографической волны акваионов металла, связан-
ные с участием в электродном процессе полярографически активных
комплексов (ПАК) при катализе лигандом, были названы 1 · 2 катали-
тическими предволнами (токами) комплексов металлов. Здесь не рас-
сматриваются каталитические токи комплексов при катализе ионами
металла 3, каталитическое выделение водорода и каталитический эффект
лиганда в присутствии ингибитора стадии переноса электронов4, хотя
этот эффект в известной мере близок 5 · 6 к каталитическому влиянию
лиганда в отсутствие ингибитора.
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Перечислим особенности каталитических токов комплексов металлов
при катализе лигандом: 1) предволны возникают при потенциалах бо-
лее положительных (катодные) 7~1 2 или более отрицательных (анод-
ные) ", чем потенциалы соответственно восстановления или окисления
акваионов металла; 2) каталитически активный лиганд может быть либо
заряженным 7, либо электронейтральным 9, 3) в ПАК восстанавливают-
ся или окисляются ионы металла с регенерацией на электроде лиганда,
вступающего вновь в реакцию образования ПАК 1 · 2 , однако при избыт-
ке лиганда (предволны возникают как при избытке лиганда, так и при
избытке ионов металла) 13· 14 или при низкой устойчивости ПАК это
явление не играет существенной роли; 4) предволны имеют кинетиче-
скую природу'•2· 7~1 2, они возрастают с увеличением концентрации ли-
ганда, достигая во многих случаях в пределе диффузионной волны
акваионов металла. В то же время, при участии в реакции образования
ПАК адсорбированного на электроде лиганда предельный ток предвол-
ны, достигнув в области потенциалов максимальной адсорбции лиганда
диффузионного тока, с изменением потенциала может вновь понизиться
в результате частичной десорбции лиганда (минимум на поляризацион-
ной кривой) 8; 5) предволны могут превысить исходную диффузионную
волну акваионов металла, если в раствор, наряду с лигандом, ввести не-
которые добавки, регенерирующие на электроде ПАК· При выборе не-
комплексообразующей добавки природа ПАК сохранится без измене-
ния 15· 17·

Исследования полярографических каталитических токов комплексов
металлов при катализе лигандом имеют важное теоретическое и прак-
тическое значение: электрокатализ (учет особенно химических факто-
ров), гальваностегия (механизм влияния каталитически активного ли-
ганда), химия координационных соединений (новые методы исследова-
ния констант нестойкости комплексов и кинетики комллексообразова-
ния, в том числе кинетики комплексообразования в гетерогенных усло-
виях), аналитическая химия (полярографическое определение металлов
в присутствии каталитически активных лигандов и более новое направ-
ление— определение с помощью предволн самих лигандов). Все эти
аспекты данной проблемы найдут отражение в настоящем обзоре.

II. КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ

Выбор ионов металла для получения рассматриваемых каталитиче-
ских предволн определяется главным образом наличием высокого пере-
напряжения при восстановлении или окислении соответствующих аква-
ионов металла 18.

Каталитически активные лиганды могут принадлежать к различным
классам неорганических и органических соединений, чаще всего легко
адсорбирующихся на электроде.

В большинстве случаев предволны наблюдались в водных растворах,
однако приводятся примеры каталитических токов и в неводных или
смешанных растворителях 19~23.

Известно большое число каталитических систем (за исключением
двух указанных ниже примеров анодного процесса, все остальные —
катодные процессы): № п — NCS~ 7.10.12,24-2^ Ni11—С1"(Вг~, I-) is, 20.
23 зо j j j i i23, зо; jyjjii — пиридин и его алкил-амино- и гидроксо-производ-

H b i e i , 2 , э, и, 2i,,29,3i-42; N i 1 1 — 1 , 2 - и 1,5-диаминонафталины2, Ni 1 1 — 3,4-
диаминотолуол 2, Ni11 — 3,4-диаминобензойная кислота 2, Ni11 — 4,4'-ди-
аминостильбен-2,2'-дисульфокислота 2, Ni11 — аминоэтилпиперазин 2,
Ni n — 2,2'-дипиридил 2, Ni11 — 2-аминоэтанол 2, Ni11 — о-фениленди-
амин 2> 43~51, Ni11 — р-фенилендиамин 51, Ni11 — этилендиамин 52, Ni11 —
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тиомочевина и ее производные5 3""6 0, N i 1 1 — цистеин 61, N i 1 1 — селеноци-
стин 62, N i u — ο.,ο'-диэтилдитиофосфат63, Ni 1 1—• ксантогенат 2 2, Ni 1 1 —
тиосемикарбазид 5 7, Ni1 1 — рубеановодородная кислота 5 7 , Ni1 1 — унити-
ол 57, Со1 1 1 (аммиачный комплекс)—С1~(Вг~) 6 4 · 6 5 , Со1 1 — этиленди-
амин (анодный процесс) 6 6 , Со1 1 — цистеин и его производные 6 7 ^ 7 0 ,
Со 1 1 — селеноцистин п, Со1 1 — ацетилацетон 72, Со1 1 — пиридин 7 3 · 7 4 ,
1 п ш — галогенид-ионы5·8· 75~80, 1 п ш — NCS~ 5 · r / ^ 8 3 , In 1 1 1 — тиомочевина
и ее производные 6 · 7 5 · 7 7 · 7 9 · 8 \ In 1 1 1 — тио- и меркаптоуксусная кислоты 77,
In 1 1 1 — меркаптоэтанол 77, In 1 1 1 — цистеин 8 4 , In 1 1 1 — тиосемикарба-
ЗИД56,84 j j n r a — о-фенилендиамин7 7, 1 п ш — 2,2'-дИ|Пнрндил77, In 1 1 1 —
1,10-фенантролин 77, In 1 1 1 — фталевая кислота 7 5 , In 1 1 1 — щавелевая кис-
лота 7 7 · 8 5 "" 8 7 , In 1 1 1—-винная кислота 8 , 1 п ш — ацетилцетон 8 8, G a 1 1 1 — ·
N C S - 8 9 " 9 2 , Ga 1 1 1 — галогенид-ионы 93, Ga 1 1 1 — N 3 ~ 9 4 , Ga 1 1 1 — салицило-
вая и аминосалициловая кислоты 9 2 , Ga 1 1 1 — метилтиомочевина 92,
Ga 1 1 1 — 2-амино-4-окситиазол 92, Ga 1 1 1 — 2-амино-4-метил-5-роданти-
азол9·2, S n I V — цистеин 95, T i i v — N C S - п. i7.96-ioo> T i m — N C S "
(анодный процесс) u , T i I V — S O 4

2 " 1 0 1 · 1 0 2 , T i I V — F~ 103 T i I V — лимонная
кислота 1 5 '1 0 4, T i I V — полифенолы 16· Ό Ί - Κ ^ T i I V — салициловая и сульфо-
салициловая кислоты 1 6 ' 1 0 4 ' 1 0 5 , T i I V — щавелевая кислота 1 0 4 , T i I V — пиро-
катехиновая кислота 1 0 7 , G e I V — полифенолы и их производные 1 0 8 " 1 1 4 ,
G e I Y — полиоксиантрахиноны 1 1 3 · 1 1 5 , G e I V — оксифлавоны 113· И 6 .

III. КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ ПРОЦЕССОВ

Как и при каталитическом выделении водорода 117, образование ПАК
может проходить либо в объеме раствора (объемные токи; условимся
так называть процессы с реакционным слоем много толще диффузной
части двойного электрического слоя п> 15· 1 6 · 2 8 · 6 6 · 10°, либо с участием
адсорбированного лиганда-катализатора (гетерогенные или поверхност-
ные процессы) ι. 2 · 3 5 · 4 3 " 5 1 ; 6 2 · 7 7 ~ 8 7 .

Необходимо учесть, что эффект некоторых анионов и поверхностно-
активных добавок может быть связан не только с поверхностной приро-
дой предволны, но и с образованием в растворе новых комплек-
сов3 6""3 8·5 1. Поэтому в данном случае важнее изучить влияние природы
и концентрации катиона фона 3 5 · 4 7 - 5 0 , особенно при использовании отли-
чающихся по поверхностной активности катионов щелочных металлов ш ,
которые в то же время практически не вызывают блок-эффекта и доста-
точно инертны к комплексообразованию.

В отличие от каталитической волны водорода с участием адсорбиро-
ванного катализатора 119, температурный коэффициент предельного тока
при гетерогенной реакции образования ПАК в большинстве случаев до-
статочно высокий (доминирование химической кинетики) 2 · 2 8 · 3 5 · 5 5 · 7 7,
однако наблюдался 114 и более низкий температурный коэффициент (до-
минирование эффекта адсорбции).

Регенерация на электроде лиганда часто вызвана быстрым распадом
продукта восстановления ПАК в виде соответствующего нульвалентного
комплекса 120. Хотя в большинстве случаев образуются крайне неустой-
чивые нульвалентные комплексы, отличие в величинах рассчитанных по-
тенциалов полуволны акваионов одного и того же металла в присутст-
вии разных каталитически активных лигандов ш позволило установить
различие в скорости дезактивации амальгамы1 2 1 или точнее120 — в ско-
рости распада соответствующих нульвалентных комплексов. Так, ско-
рость распада нульвалентных комплексов никеля увеличивалась в сле-
дующем ряду лигандов: пиридин<имидазол<ЫС5~ 121. .

Смещение потенциалов восстановления или окисления ПАК во мно-
гих случаях связано с очень устойчивой первичной гидратацией соот-
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ветствующих акваинов металлов и ослаблением (лабилизацией) под
влиянием лиганда связей иона металла с оставшимися в первом гид-
ратном слое молекулами воды 4 3·5 2· 122· 123. Этот вывод подтверждается
работами 124· 125, обнаружившими лабилизацию молекул воды в комп-
лексе с помощью неэлектрохимических методов. У некоторых акваионов
металлов (например, №2+), образующих предволны, гидратация настоль-
ко прочная, что в растворах с большой концентрацией фонового элект-
ролита, благодаря значительному снижению концентрации акваионов
металла в приэлектродном слое (ψι-эффект 126> Ψ) наблюдался кинети-
ческий ток: кинетическое ограничение на стадии дегидратации 128.

Если ПАК образуется в адсорбционном слое, то значительное влия-
ние на ускорение дегидратации, по-видимому, оказывает электрическое
поле 129· 130. Не исключено, что в некоторых случаях ускорение стадии
переноса электронов связано с тем, что вошедший в ПАК адсорбиро-
ванный лиганд выполняет роль «электронного мостика» 4> 131> 132. Следу-
ет обратить внимание на особое состояние адсорбированного лиганда,
вошедшего в ПАК; не исключено, что одновременно сохраняется коор-
динация со ртутью и с реагирующим ионом металла 4 1-7 3·1 3 3· 134. Неко-
торые авторы ш - 1 3 2 акцентируют внимание больше на «электронный
мостик», чем на комплексообразование, хотя противопоставлять эти яв-
ления, на наш взгляд, вряд ли целесообразно.

Представляют большой интерес наблюдения, косвенно характеризу-
ющие химическую природу замедленной стадии электродного процесса:
1) стерический эффект лиганда (In111 — тиомочевина и ее производные 84;
Ni11 — пиридин и его производные 3 9 · 3 9 а ) . Подобный эффект был замечен
в некоторых реакциях комплексообразования и с помощью неэлектрохи-
мических методов 135; 2) связь каталитического эффекта со строением
изомерных лигандов (Ni11 — изомеры фенилендиамина4 4·4 5 '5 1); 3) инги-
бирование каталитического процесса в системе Ni11 — пиридин и его
производные при подкислении раствора 2 · 3 5 · 3 9 · 3 9 а , что характерно и для
соответствующих неэлектродных реакций комплексообразования (про-
тонирование лиганда); 4) ингибирование каталитического процесса в си-
стемах Ni11 — тиомочевина59 и Ge I V — полифенолы111 при добавке ща-
велевой, лимонной и винной кислот, в системах Ni11 — тиомочевина 36~38 ;

Ni11 — пиридин 36~38, Со11 — этилендиамин 6 6 при добавке SO4

2"-HOHOB,
в системе Ni11 — тиомочевина 5 9 при добавке NH3 и трилона Б и уско-
рение каталитического процесса под влиянием АсО~-ионов (Ni11 — пи-
ридин 2 · 3 7 ' 3 8, Ni11 — тиомочевина37'38, Ni11 — о- и р-фенилендиаминьг'1)
и N3~-HOHOB (Ni11 — о- и р-фенилендиамины 5 1 ) . Подобные эффекты на-
блюдались и при изучении кинетики обычных (неэлектродных реакций
комплексообразования 136~138;) 5) более быстрый каталитический процесс
в системе Со11 — пиридин74 по сравнению с системой Ni11 — пиридин35,
что коррелируется с кинетикой неэлектродных реакций комплексообра-
зования с участием указанных акваинов металлов 135.

Наиболее простой по механизму объемный каталитический ток, по-
видимому, наблюдался в системе Ti I V — NCS~ "• ж· 10°. На основании
уравнения Коутецкого 139· 14°:

_ '*_ =0,886- ί ^ ^ Ϋ -CNCS- (1)

(/л и id — предельные токи, соответственно каталитический и диффу-
зионный; k\ и К\ —константы, соответственно: скорости образования и
нестойкости ПАК); было показано 1 1 ' 9 6-ш о, что электродный процесс мо-
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жет быть описан следующей схемой:

τ . , ν
дифф.

j . I V NCS- r-T:IV[Ti l v (NCS~)1 (2)

кроме того, найдена
ТАБЛИЦА 1

Константы скорости образования комплекса
[Ti l v (NCS-)] в растворе НСЮ4; 25°.

снсю4.
моль/л

0,024
0,044
0,10
0,51

л1моль-сек

13,0
7,9
7,3
6,5

Снсю4,
моль/л

0.51
0,55*
1,05
2,0

ft, Ю-3

л/ моль -сек

6,5
6+2*
4,8
5,2

*НС1(21°)"

Для простоты, как и ниже, в схеме (2) не указываем стадию реге-
нерации на электроде лиганда, а отмеченная диффузия относится к про-
цессу переноса вещества из глубины раствора к поверхности электрода
(концентрация ПАК в объеме раствора крайне незначительная141).

Константы скорости образования ПАК (схема 2), вычисленные по
уравнению (1), представлены в табл. 1. В работе п

из анодной каталитической предвол-
ны константа скорости образования
другого ПАК —[Ti™(NCS-)] k^
sslO6 л/моль-сек (0,55 Μ НС1; 21е).

Каталитические предволны Ti l V

в присутствии пирокатехина (H2Ph),
пирогаллола (HsPg), лимонной
(Н4СН) и сульфосалициловой
(H2Ssal~) кислот в кислых раство-
рах (HCIO4) также имели объем-
ную природу 15>16. ПАК в этих си-
стемах, за исключением H2Ssal^,
образуются с участием в реакциях
электронейтральных лигандов с
выделением, включая H2Ssal~, ионов водорода 1 5 · 1 6 . Подобно катали-
тическим системам с Ge I V ш , ионы T i i v образуют с указанными лиган-
дами как ПАК, так и полярографически неактивные комплексы 1 5 · 1 6 . На-
копление последних с ростом концентрации лиганда ингибировало элек-
тродный процесс 15>1б. Если допустить, что устойчивость ПАК Ti I V кор-
релируется с устойчивостью соответствующих полярографически неак-
тивных хелатов, то скорость образования ПАК коррелируется с их ус-
тойчивостью: H 2 Ph<H3Pg<H2Ssal-<H 4 Cit 1 β .

Со времени первой работы 142 неоднократно был исследован эффект
ионов С1О3~ (ВгО3~) на полярографическую волну комплексов Ti I V, од-
нако, как и в работе 142, в условиях большого избытка лиганда, когда
предволна в отсутствие ионов СЮ3~ достигала по высоте диффузионной
волны Ti I v . В работах 15~17 эффект С1О3~-ионов впервые изучен при
низкой концентрации лиганда (NCS~, H2Ph, H3Pg, H4Cit, H2Ssal~),
т. е. в условиях двойного каталитического влияния на процесс: лиганда
и СЮ3~-ионов. Отмечен 15~17 рост каталитической предволны комплек-
сов Ti I V с увеличением Ссю3~ максимально в 5—7 раз по сравнению с
исходной предволной. Подобный сравнительно небольшой рост предель-
ного тока был объяснен (наиболее подробно для NCS"-HOHOB

 17) на ос-
новании следующей схемы электродного процесса:

TiIV NCS-

f(IV)
(I)

[Ti I V (NCS-)] - - » [Ti I H (NCS-)] тщ-» T i U I -I- NCS-

сю: (3)

CIO"; (V)

допускающей, что имеются параллельные реакции окисления
[Ti I U (NCS-)]: до ПАК (стадия III) и до исходного Ti I V (стадия IV).
Последняя, как и стадия (V), практически не приводят к росту тока,
поскольку за ними следует замедленная стадия (I).
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Другой пример объемной каталитической предволны наблюдался в
системе Ni 2 +—NCS~ (первая предволна) 1 2 · 2 8 . Этой предволне соответ-
ствует электродный процесс с двумя последовательными определяющи-
ми скорость химическими стадиями 1 2 · 2 8

. , . „ . NCS- „ NCS-

(I, '
[Ni(NCS)]+

t .
(II, *,)

[Ni (NCS)2

(4)
NCS"

^zzt [Ni(NCS)]+

Кинетическое уравнение для подобного электродного процесса впер-
вые получено в работах 12> м з , но экспериментально проверено только и
работах 1 2 · 2 8 ; особенно это стало удобным после соответствующих пре-
образований и разработки графического решения полученного уравне-
ния ш (C N CS->CNI 2 + ) :

t/ = - ^ - - C N c s - + l , 1 3 f - ^ - ) '-^· ,C?1CS~ =A + B-ONCS- (5)
1 ' lk Kx + cNCS-

где: K\ —константа нестойкости комплекса [Ni(NCS"~)]+; А и В — по-
стоянные величины:

А= 1,13 ·

θ = 1.Γ3

г2 ·

ч.

М-h h-h

(6)

(7) '

где К.2 — последовательная константа нестойкости комплекса
[Ni(NCS) 2].

Если в схеме (4) диффузией второй частицы (комплекса) из глубины
раствора можно пренебречь, то уравнение (5) значительно упрощается
даже при сохранении двух последовательных определяющих скорость
стадий 1 4 5- 1 4 7.

Константы скорости образования комплексов
[Ni(NCS)]+(ftx) и [Ni(NCS)s](*2), 25°

ТАБЛИЦА 2

Ионная сила
KNOS + KNCS

0,05
0, 075
0,1

ft, ΙΟ3,
л/моль/сек

6,5±1,5
4,5±0,5
5,0±1,0

л/моль/сек

4,2±0,4
3,1±0,1
2,1±0,1

Ионная сила
KNO 3 + KNCS

0,15
0,20

ft2-103,
л/моль/сек

3,0+1,0
3,0 + 1,0

А2-Ю-<,
л/моль/сек

2Л±0,3
1,9±0,3

На основании (5) графическим решением были найдены 2 8 констан-
ты скорости k\ и k2 (табл. 2) (в первой работе 12 при нахождении k{ и
k2 была допущена неточность, так как не учитывалось искажение пре-
дельного диффузионного тока Ni 2 + при большой концентрации фоно-
вого электролита128). Наиболее важный вывод из данных табл. 2 со-
стоит в близости величины константы скорости, полученной из катали-
тических токов, к величине константы скорости, найденной 148 неэлектро-
химическим (струевым) методом (&ι = 5,6·103 л/моль-сек; 25°; ионная
сила 0,5). Следует, кроме того, отметить, что на основании зависимостей

CNCS- 7,31 а также гальваностатическим методом
149

показано вое-
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становление в системе Ni 2 + — NCS~ комплекса [Ni(NCS)2], что со-
гласуется с вышерассмотренными данными.

С уменьшением CNCS- поскольку сщг+ ^>с.чцко>)+, стадия (I) в схеме (4)
приближалась к равновесию27·29:

NCS- N C S -

t I
ΝΓ-+ — Ц [Ni (NCS)]+

Кинетическое уравнение для подобного процесса было впервые рассмот-
рено в работах150·151 (дикарбоновые кислоты) и затем—-в работе143 ком-
плексы металла:

'1" ( К 1" ' ~ ^ 3 ' ' = 0,886 · I ̂ Lli l ] . CNCS- (9)

В работе г9теоретически показано, что превращение схемы (4) в схему (8)
возможно при CNCS-<С 0,1 Μ (CNCS-^>CNP+); экспериментально этот вывод
подтвержден г 9 при Cxcs--<1,5 · \0~2М.

Хотя нет единого мнения по вопросу об объемной природе каталитиче-
ской предволны в системе Со11 — цистеин и его производные »i-i°t следует
обратить внимание на полученную в работе68 зависимость

(10)

характерную для объемного процесса70·152 при условиях CL = const,

(L — этиловый эфир цистеина) и большой устойчивости ПАК68'.

\Со11(Щ^^:^ (11)

Так как с ^ ц ^ с ^ н щ , то влиянием диффузии ПАК из глубины раствора
можно пренебречь. Значение kx = (3,7—4,3) · 103 л/моль, сек68.

Анодному каталитическому процессу в системе Со 2 + — этилендиамин
(En) (NaC104) соответствуют следующие объемные реакции 6 6:

1Со(Еп),Г ^

Со2 + -χ. [Со(Еп)12+ ^ ± [Со(Еп)г]
2+ (12)

описываемые кинетическим уравнением 6 6 · 1 5 3 · 1 5 4 :

'hr~ = 0,886- ' •'" 'L l t E n

где: K\, K.21, Кг — последовательные константы нестойкости соответст-
венно [Со(Еп)]2+, [Со(Еп)2]

2+ и [Со(Еп)3]
2+. Значение k3 =

= 1,85-107 л/моль-сект.
Более сложный электродный процесс связан с химическими реак-

циями образования ПАК в адсорбционном слое (гетерогенные реакции).
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В работах3 5·5 8· 7 4 · 8 0 была сформулирована концепция параллельных
гетерогенных реакций:

[Μ (L)] 75φφ— [Μ (L)] ^ f y - [Μ (L) (LaflcJ] ^ ^ (14)

и т. д. и т. д.
которая, по-видимому, наиболее полно характеризует подобные катали-
тические процессы. В схеме (14) (заряды частиц опускаем): Μ — аква-
ионы металла, L — лиганд, [M(L)J, [M(L)2] и т. д.— комплексы в объ-
еме раствора; [М(Ь а дс.)], [M(L) (L a ; i C.)], [M(L)2(La 3c.)] и т. д.—ПАК-

Поскольку чаще всего поверхностные каталитические предволны
возникают в растворах, содержащих комплексы с низкой устойчивостью
(К/ не ниже 1СН—Ю~4), в схеме (14) учитывается диффузия к элект-
роду из глубины раствора только двух частиц: Μ и [M(L)J. Несмотря
на низкую устойчивость комплекса [M(L)] и тем более высших комп-
лексов, пренебрегать их участием в электродных реакциях образования
ПАК в общем случае нельзя, поскольку объемная скорость образова-
н и я — диссоциации [M(L)], (M(L)2] и т. д. может быть довольно боль-
шой. В системах, образующих более устойчивые в объеме комплексы,
необходимо учитывать большее число гетерогенных параллельных реак-
ций 80, а в системах с более низкой устойчивостью объемных комплек-
сов — меньшее число реакций 3 5 · 5 8 · 7 4 или даже только одну первую (I)
реакцию 43~'51.

Благодаря наличию в ПАК (схема 14) адсорбированного на ртути
или координированного со ртутью лиганда, подобные ПАК, как указы-
валось выше, должны значительно отличаться электрохимическими
свойствами от формально аналогичных по составу комплексов, адсорби-
рованных из объема раствора 41. Последние не восстанавливаются при
потенциалах предволн 41.

Независимо от восстановления различных ПАК в схеме (14) при
близких потенциалах (одна предволна) 7 4 · 7 9 или при отличающихся по-
тенциалах (несколько предволн) 3 5 · 5 8 , ниже будут рассмотрены уравне-
ния только для суммарного предельного каталитического тока.

Принимая в схеме (14) близость объемных реакций образования —
диссоциации комплексов к состоянию равновесия 2 9 · 3 5 · 5 8 · 5 9 , а также бли-
зость коэффициентов диффузии всех частиц, и учитывая влияние на ско-
рость гетерогенных химических реакций строения двойного электриче-
ского слоя 1 1 7 · 1 2 6 · 1 5 5 · 1 5 6 при достаточно быстрых в области предельного
каталитического тока стадиях переноса электронов, для схемы (14) было
найдено 3 5 · 8 0 следующее кинетическое уравнение (коэффициент 0,81 за-
менен на 0,886 1 4 0 ) :

. j (15)

где: Κι', Кг' — последовательные константы нестойкости объемных комп-
лексов соответственно M(L) и M(L) 2; ku h, h и т. д. константы СКОРОСТИ
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параллельных гетерогенных химических реакций (л/моль-сек); F L — по-
верхностная концентрация (моль-см-2), адсорбированного лиганда
(принимается, в первом приближении, наличие адсорбционного равно-
весия); это условие в случае капельного электрода выполняется лишь до
определенной нижней границы CL, например, для о-фенилендиамина —
до C L = 1 - 1 0 ~ 4 4 6 · 5 0 ; ζ, zu z2 и т. д.— заряды соответственно М, [M(L)],
[M(L)2] и т. д.; ψι — потенциал, близкий к потенциалу внешней плос-
кости Гельмгольца, значения его для неадсорбирующегося фонового
электролита приводятся в 157; влиянием па -ψι — потенциал реагирующих
частиц, из-за их низкой концентрации, часто можно пренебречь ( в 5 5

учитывалось влияние адсорбированной тиомочевины на ψι-потенциал);
сь — равновесная концентрация лиганда (моль/л) на границе между
диффузионным слоем и диффузионной частью двойного электрического
слоя (сь близка к общей концентрации лиганда; это справедливо и при
не очень большом избытке L, благодаря регенерации на электроде ли-
ганда 1 4 4 ) .

Поскольку чаще всего каталитические токи исследуются в области
очень низких CL, величина IY может быть выражена с помощью адсорб-
ционной изотермы Генри 1 5 8:

T L = I ( T 3 K L · cL U · exp ( - £ _ £ %) (16)

где: /CL—адсорбционный коэффициент (см.); ρ — заряд лиганда.
Из (15) и (16) находим:

У- УК.+ С0 - 0,886 . (±γ-Κ&& • /С! · exp. \ - ^ L W

V h; с, • exp [ - Ц Е Н . ψ ι ] , Α . C L . exP [ - ЦЛ1 Ь] -, . . . ) (17)

При i|3i = const уравнение (17) принимает вид:

y = - a - ' r b -cL-\-dcl ι- . . . (18)

где: а, Ь и d — постоянные величины, определение которых удобно осу-
ществить графическим методом 8 0.

С использованием уравнения (18) в 8 0 было показано наличие в си-
стеме In111 — NCS" трех параллельных гетерогенных реакций (схема
(14): I, II и III). В работе8 3 путем анализа зависимости поверхностной
активности ЫС5~адс.-ионов (см. ниже) от потенциала в концентрирован-
ном растворе NaNCS сделан вывод, что в этой системе имеет место сле-
дующая гетерогенная каталитическая реакция:

1пш ί ^ - ^ [In'" (NCS:A,)21 -SSSzr> (19)

которой должно соответствовать кинетическое уравнение типа (18) при
а—0 и d = 0 , т. е. отсюда следует, что схема (19) и схема (14) (без
стадий I и III) кинетически неразличимы. Однако, как показано в 8 0 ,
коэффициенты a, b и d в уравнении (18) заметно отличаются от нуля,
что говорит о прохождении в этой системе в условиях работы 8 0 (очень
низкая концентрация NCS~) всех трех параллельных гетерогенных ре-
акций.

В системах №2+— Ру35, Со2 +—Ру7 4, Ni2+ — тиомочевина 58, In1 1 1 —
I- 80, в которых образуются менее устойчивые комплексы, отмечена при-
менимость уравнения (18) (в случае Ni 2 + — тиомочевина — уравнения



978 Я. И. Турьян

(15) при d = 0 (£з = 0), т. е. в этих системах заметное влияние оказыва-
ют только две параллельные гетерогенные реакции (I) и (II). Интересно
отметить, что и в работе 1 3 2 методом анализа изменения поверхностной
активности ионов 1"адс. с изменением потенциала также показано мень-
шее стехиометрическое число для реагирующих с In1 1 1 ионов 1~адс чем
в случае NCS-адс.83·

Еще менее устойчивый комплекс ("M(L)] в системе Ni 2 + о-фенилен-
диамин 4 6 · 4 7 практически не участвует в гетерогенном процессе, и для
этой системы показана 4 6 · 4 7 применимость уравнения типа (18) при b=Q
и й = 0 .

В работе 8 3 для системы In1 1 1 — NCS~ при большой концентрации
NCS^-ионов (0,1—6,0 М) авторы ввели в кинетическое уравнение вме-
сто FNCS" поверхностную активность NCS^C.-HOHOB (аадс). Последнюю
находили из термодинамического соотношения 83· ш :

а

раств.
r NCS— > а

(20)
раств.

где аРаств. — активность NCS~-HOHOB В объеме раствора. Отсюда вместо
аадс. в кинетическое уравнение подставляли значение β-Яраств.:

ν = k • φ Араств., (21)

ТАБЛИЦА 3

Константы скорости гетерогенных реакций
образования полярографически-активных

комплексов, 25° NaNO3(\|)i=0)

где υ — скорость процесса в области предельного тока при постоянном
коэффициенте активности переходного состояния, aM = const и tj^^const
(концентрированный раствор); χ—порядок реакции по адсорбату. Та-

ким путем, используя зависи-
мость $ от потенциала, авторы 8 3

пришли к выводу о применимо-
сти схемы (19) (х=2). К сожа-
лению, точность зависимости β
от потенциала, найденной для
концентрированных растворов
адсорбата на основе модельных
представлений, по-видимому, не-
достаточна для развития этой ин-
тересной концепции. Кроме того,
вряд ли оправдано предположе-
ние о постоянстве коэффициента
активности переходного состоя-
ния (уравнение 21) при измене-
нии потенциала 159. В этом отно-

шении, как нам кажется, исследования в области очень низких концент-
раций катализатора, когда реализуется адсорбционное уравнение Ген-
ри, следует предпочесть. Необходимо также отметить, что для электро-
нейтрального лиганда (№2+ — тиомочевина) 55-58 даже в области сред-
них заполнений не было необходимости заменять в кинетическом урав-
нении величину Гь на аа-лс.

В работах3 5·5 5, по-видимому, впервые были найдены (уравнения 15 и
17) константы скорости гетерогенных электродных химических реакций
образования ПАК (табл. 3). Близость k\ для разных лигандов (табл. 3),
скорее всего, связана, как и в случае объемных реакций 135, с общей ско-
рость-определяющей стадией: отрыв молекул НгО от акваиона Ni2 +.
Согласуется с кинетикой объемных реакций 125 и соотношение
(табл.3).

Реакция

№ 2 + + Р у а д с

;Ni(Py)j2+ +
+ Р у а д с

т + 'мадс.

л/'моль -сек

4,0

3,8

•Чмоль сек

1,8

Ссылки
на ли-
тера-
туру

35

35

55

* Тиомочевина
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Найденный на основе анализа влияния ψι-потенциала на кинетику
процесса в системе Ni 2 + — о-фенилендиамин 4 6 · 4 7 · 5 0 суммарный заряд
реагирующих частиц, и, следовательно, заряд ПАК был равен ζ + ρ — + 1 ,
что объяснено4 6·4 7·5 0 соадсорбцией аниона фона (СЮ,г, NO3~) вместе
•с электронейтральным лигандом. В случае ΝΨ+ — Р у 3 5 · 4 0 при не очень
высокой концентрации фонового электролита (^0,05Μ NaNO3), с ис-
пользованием (17) показано z + p=+2 и Ζι + ρ = + ' 2 . Хотя соадсорбция
.аниона фона наблюдалась и в случае Ру 160, но данные 3 5 · 4 0 относятся
к более отрицательным потенциалам и меньшим концентрациям фоно-
вого электролита. Для системы Со 2 + — Ру 7 4 , благодаря еще более отри-
цательному потенциалу, были найдены на основе уравнения (17) уже
в широком интервале концентраций фонового электролита заряды ПАК
{ζ + ρ и Zi + p) также равные +2. Аналогичным путем были установле-
ны заряды z + p = + 2 и z1 + p = + 2 для ПАК в системе Ni 2 + — тиомоче-
вина 5 5 · 5 8 . Интересно отметить, что в этой же системе с фоновым элект-
ролитом К159'б0 |пр1и значительной адсорбции ионов I" заряды z + p= + 2
л 2ι + ρ = + 2 получались при использовании.величины •фрпотенциала на
шнешней плоскости по Грэму 161, что дополнительно указывает на поло-
жение плоскости химической реакции вблизи внешней плоскости плот-
лой части двойного электрического слоя.

Таким образом, нахождение с помощью уравнений (15), (17) для
электронейтрального лиганда и двухзарядного катиона ожидаемых за-
рядов ПАК, равных +2, говорит о правильности учета для данных ре-
акций влияния двойного электрического слоя при условии быстрых в
области предельного тока стадий переноса электронов.

Представляет интерес полное уравнение каталитической предволны
{гетерогенная химическая реакция) с учетом ограничения и на электро-
химической стадии, поскольку это уравнение, наряду с уравнением ти-
па (17), также позволяет установить заряд ПАК. Подобное уравнение
для простейшего процесса схемы (14)

[М (ЦД С.)ГР -55Е5Г* (22)

было получено в работе50. Это уравнение после несложных преобразо-
ваний можно представить в таком виде (область адсорбционной изо-
термы Генри):

(Ε — ψι) an F •

= 0,886 1 ^ i- (23)
( Ε ψ ϊ α η ^

где: i — каталитический ток при потенциале Е; k\- — константа скоро-
сти обратной реакции (диссоциация ПАК).

Подбирая значение ζ + ρ таким образом, чтобы с ростом отрицатель-
ной величины Ε левая часть уравнения (23) достигла постоянной вели-
чины, находят заряд ПАК 5 0 ·

Для приближенной оценки эффекта концентрации лиганда уравне-
ние (23) можно упростить, приняв, что в интервале потенциалов подъе-
ма предволны от потенциала полуволны (£',0 до потенциала начала пре-
дельного тока величины ψι и К.ь изменяются незначительно. При этом
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условии найдено 1 6 2 (уравнение (31) в работе 1 6 2 ) :

, 0 , 8 8 6 - ( - Ч . £» л . н

( 2 4 )

где: К/ константа равновесия диссоциации ПАК; ik' — предельный ток
при потенциале вблизи начала области предельного тока.

В работах 6·78·84 также приводится полное уравнение поверхностной
каталитической предволны, но при быстрой химической стадии образо-
вания ПАК (с учетом параллельной реакции разряда ионов M z):

( 2 6 ,

где: бкат. — степень заполнения поверхности электрода адсорбирован-
ным катализатором. Не исключено, что в некоторых системах химиче-
ская стадия, заметно снижающая энергию активации переноса электро-
нов (фактор Δί/кат.), даже в области предельного тока может протекать
значительно быстрее стадии переноса электронов.

В работах7 1-1 6 3 получено уравнение объемной каталитической пред-
волны на основе концепции гипотетического диффузионного тока. Это
уравнение при условии восстановления в ПАК только ионов металла
имеет вид:

1= N • ίϊД 1 -;-ехр [(Е-Е.,1^£~]} (27)

где ikd — диффузионный ток ПАК в отсутствие каталитического эффек-
та; N — число ионов металла, реагирующих в каталитическом цикле с
одной или несколькими (если в ПАК входит несколько лигандов), ча-
стицами катализатора-лиганда. Хотя уравнение (27) соответствует экс-
периментальным данным 7 1 · 1 6 3, целесообразнее, на наш взгляд164, поль-
зоваться, аналогичным уравнением [уравнение (70) в 1 1 7], но содержа-
щим вместо гипотетического диффузионного тока (N-ih

d) физически ре-
альную величину inp. (tft).

В заключение этой главы отметим, что для часто встречаемых ката-
литических систем, когда в области предельного тока практически от-
сутствует электрохимическое ограничение,-· следует предпочесть приме-
нение уравнений предельного тока типа (15), (17). Если же при этом
с ростом потенциала происходит наложение параллельного процесса
разряда акваионов металла, то имеется возможность рассчитать исправ-
ленные значения предельного каталитического тока. Например, для
процесса

(28)
Μ _* Μ —

дифф.
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найдено 4 0 · 4 2 :

(.t/ejiicnp. " Ζ Ζ
ld l'u

где: ίΠρ. — наблюдаемый предельный ток; £0 — ток при том же потенциа-
ле, но в отсутствие катализатора.

iv ' ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНСТАНТ НЕСТОЙКОСТИ КОМПЛЕКСОВ

Решение данной задачи облегчается благодаря образованию в самой
каталитической системе чаще всего комплексов с низкой устойчивостью.

Эти методы можно разделить на две группы: эффект каталитиче-
ски неактивных ионов металла (метод А) и эффект каталитически не-
активного лиганда (метод β ) .

1. Эффект ионов металла (метод А)

Этот метод, впервые предложенный в работе9 6, основан на сниже-
нии каталитического тока при введении в раствор каталитически не-
активных ионов другого металла (М'), связывающих лиганд-катализа-
тор в комплексе [M'(L)]. По снижению тока легко найти часть лигап-
да-катализатора, вошедшего в комплекс [M'(L)] и на основании этого
рассчитать константу нестойкости (Κι') этого комплекса:

с, [с0.,, — (с? _ с,)}

Kl = —Ы-^—!_±—Ы1_ (30)
°

где CL°—общая концентрация лиганда (определяется по кривой ката-
литического тока в присутствии М' с общей концентрацией с°м-); с ь —
равновесная концентрация лиганда (определяется по кривой каталити-
ческого тока в отсутствие ионов М'). Этим методом были определены
константы нестойкости, главным образом, монолигандных комплексов
(Κι')' применялся избыток ионов М/. Результаты представлены в табл. 4.
Найденные величины Κι' близки к данным, полученным другими мето-
дами.

2. Эффект лиганда (метод В)

Данное направление было начато в работах 165, но были использова-
ны каталитические системы, не рассматриваемые в настоящем обзоре.

В дальнейшем исследовалось 3 6~ 3 8 влияние каталитически неактив-
ных лигандов на предволны ионов металлов и эффекты добавок ли-
гандов, увеличивающих (АсО~) или снижающих (SO4

2~) ток, были
использованы для нахождения констант нестойкости комплексов с ука-
занными добавками 3 6~3 8.

Теоретически решение данной задачи основывалось на учете парал-
лельного процесса перелигандизации36-51· 166. В простейшем случае
весь процесс может быть представлен схемой, предложенной одновре-
менно и независимо в работах 3 6 · 5 I :

Μ — — — , Μ
дифф-

(i) χ \\ (31)



982 Я. И. Турьян

ТАБЛИЦА 4

Константы нестойкости (Кг) комплексов, найденные на основе каталитических токов при ката-
лизе лигандом, 25°

Каталитические
системы

T i I V - N C S -

То же
»
»
»
»
»
»
»

»

»

»
N i 2 + — NCS-
Ni 2+— Py
N i 2 + — тиомочевина

In 1 1 1 — тиомочевина
N i 2 + — тиосемикар-

базил (Тс)
То же

Vi2+— тиомочевина
(Тм)

Ni 2+— p y

То же
Sii2+— тиомочевина

(Тм)

i n " 1 — I" ; in» 1 —
— NCS-

Фоновый электролит

НС1О4

То же
»
»
»
»
»
»
»

»

}>

НС1О4+ NaCIO4

KNO3

NaC104

NaNO3

NaC104+HC104

NaNO3

To же
NaC10 4+Na 2S0 4

To же
NaC104+ NaAcO

To же

NaC104+ HC1O4

Ионная
сила

0,70-
-0,85

0,50
0,6

0,7
1,0

1,5
2,5
5,0

0,62-
-0,68
0,62-
-0,68
0,62-
—0,68
3,0

1,0

1,0

2,0

2,0
2,0

1,0
2,0

2,0
2,0
2,0

1,1

Исследуемый ком-
плекс

[Co(NCS)]+

[Fe(NCS)]+
[Cr (NCS)]2+

[Ni (NCS)]+
To же

»
»
»
»

»

»

HNCS
[Co (NCS)]+

[Co (Py)p+
[Zn (TM)]2+

[Zn (TM)]2+

[Zn(Tc)2+

[Co(Tc)]2+

[NiSO4]

To'же
[Ni AcO)]+

To же

InSOt

Метод

A

To же
»
»
»
»
»
»
»

»

»
»
»
»

»
»

»
В

To же
»
»

»

к'

(8,8±0,3)·10-2

1,5-10-2

(5-10). 10-"
6,1-10-2
6,7-10-2
7,6-10-2
7,7-10-2
5,4-10-2

(4,6+0,2)-ΙΟ-2*

(5,7±0,2)·10-2

(6,7±0, 4)· ΙΟ-2**

5+0,3***
(9,0+0,4)-КГ2

(4,4+0,4)-10-2

0,29+0,01

0,28 ±0,01
(5,1+0,1).ΙΟ"2

(3,9+0,1)-ΙΟ"2

(7,2+0,1)-10—2

(9,6+0,1). ΙΟ"2

0,44+0,01
0,36+0,03

(1,0—1,1)-ΙΟ-2

Ссылки
на ли-

терату-
РУ

96

9&

96

97

97

97

97

97

99

99

99

98

26

33

56

56

56

56

36—38

36—3S

38

38

167

* 15°, * * 3 5 Ο ; *** Константы диссоциации.

где: X — шолярографически неактивный лиганд. Если k^>ku то процесс
ускоряется (АсО 1); при k>kx — ингибируется (SO42")·

С использованием того же пути вывода кинетического уравнения, что
и для схемы (14), но с учетом параллельной реакции перелигандизации
при условии, в отличие от вывода 166, равновесия на стадии I (схема 31)
найдено 3 6^ 3 8:

Ζ^Ζ^Κ'χ^^- (32)

где: К\ —константа нестойкости комплекса [М(Х)]; Z=^ih/id—4;
ZL = const при Cz = const и постоянной ионной силе раствора; Z0-=Z при
с х

0 = 0 ; Сх° •—общая концентрация лиганда X, вводимого в избытке по
отношению к ионам М.
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Для нахождения с помощью уравнения (32) К\ был использован 3 6 - 3 8

графический метод. Результаты \К\), представленные в табл. 4, близки
к данным, полученным другими методами.

V. АНАЛИТИЧЕСКОЕ ПРИЛОЖЕНИЕ

Каталитически активные лиганды, вводимые в раствор в очень боль-
шом избытке, значительно улучшают форму полярографической волны
металла и заметно смещают потенциал полуволны. Эти приемы широ-
ко используются в полярографическом анализе металлов (Ni2+, Co 2 +,
In111 и др.) и подробно описаны в ряде монографий 168.

Более новое направление, рассматриваемое ниже — аналитическое
определение лигандов с помощью каталитических предволн металлов.

При низкой концентрации лиганда образующаяся предволна впервые
была использована в работе2 для высокочувствительного определения
лиганда (определение пиридина по каталитической предволне N i 2 + ) .
Анализ ведут по полученному предварительно калибровочному графику.
Затем этот метод был применен 4 4 для определения о-фенилендиамина
в присутствии 10-кратного избытка т- и р-изомеров (каталитическая
предволна Ni 2 +). С целью повышения чувствительности (до 10~7 М)
авторы45 предложили применять в качестве фонового электролита 0,1 Μ
Lil (ψ ι -эффект 4 5 · 4 7 ) . В дальнейшем исследовании49 каталитическая
предволна Ni 2 + в присутствии о-фенилендиамина применялась для ампе-
рометрического титрования о-фенилендиамина с помощью ионов Аи111.
Чувствительность определения —1 · ΙΟ"6 Μ.

В работах 1 ! 5 · 1 6 использованы каталитические предволны Ti I V в при-
сутствии различных лигандов для определения этих лигандов: лимон-
ной кислоты 15, сульфосалициловой кислоты 16, пирокатехина 16 и пиро-
галлола 16. С целью повышения чувствительности применяли дополни-
тельный каталитический эффект в присутствии СЮз~-ионов 1 5 · 1 5 . Чув-
ствительность определения лимонной и сульфосалициловой кислот
~ Ы 0 ~ 5 М, пирокатехина и пирогаллола ~ 1 · 1 0 " 4 Μ. Методика опре-
деления лимонной кислоты значительно быстрее и проще предложенных
ранее приемов анализа.

Каталитическая предволна In111 применялась77 для определения
ионов I" (чувствительность 1·10~5 Μ), а также для определения86 ща-
велевой кислоты (чувствительность ~1·10~4Λ1).

Таким образом, использование каталитических предволн комплексов
металлов позволило определять в ряде случаев полярографически неак-
тивные в обычных условиях лиганды.
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