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1. ВВЕДЕНИЕ

Центральным и в то же время наименее изученным вопросом кинети-
ки электродных процессов является механизм электрохимических стадий,
а также взаимосвязь кинетических параметров электрохимических ста-
дий со свойствами реагирующих частиц, электрода и окружающей среды.
При обсуждении природы и механизма электрохимических и других ста-
дий электродных реакций (в частности, при выборе модели переходного
состояния) необходимо учитывать имеющиеся сведения о кинетике и
механизме сходных гомогенных реакций. Плодотворность подобного под-
хода неоднократно отмечалась в литературе *~8 и подтверждена экспери-
ментально '••9-11 на примере некоторых реакций комплексов металлов.
В ряде работ5· 12~17 обсуждается соотношение между константами скоро-
сти гомогенных и гетерогенных реакций электронного переноса комплек-
сов металлов. Однако имеющиеся обширные сведения о гомогенных

Издательство «Наука»,
«Успехи химии», 1976 г.



580 В. И. Кравцов

реакциях комплексов металлов и их механизме18"30 относительно мало
используются в электрохимической кинетике. Между тем подобный под-
ход особенно перспективен при изучении механизма электродных реак-
ций комплексов металлов, в частности при установлении природы непо-
средственно участвующих в электрохимической стадии электрохи-
мически , активных комплексов (ЭАК) и характера их взаимодействия ξ%
с электродом 31. Иллюстрация этого положения является одной из задач
данного обзора. Формальная кинетика электродных реакций комплек-
сов металлов и диффузионные ограничения неоднократно обсужда-
лись 4' 32~34 и здесь подробно не рассматриваются. Не обсуждаются также
кинетические и каталитические токи, которые рассмотрены в моногра-
фиях 33-36 и ряде обзоров * • 3 2 · 3 7 - 3 9 .

Преимущественное внимание в обзоре уделяется электродным реак-
циям комплексов металлов, осложненным процессами внешнесферной
ассоциации либо быстро протекающей реорганизацией внутренней сфе-
ры, которые могут иметь место, в частности, при адсорбции комплексов
на электродах. Поскольку для получения обоснованных заключений о
природе и механизме электрохимических стадий сложных электродных
реакций важно сопоставлять кинетические параметры катодного и про-
тивоположного анодного процессов40-43, значительное внимание в обзо-
ре уделяется работам этого направления. В обзоре обсуждаются элек-
тродные реакции, которые протекают в водных растворах с участием
комплексов металлов, образованных электрохимически неактивными не-
органическими и простейшими органическими лигандами.

II. СОСТОЯНИЕ КОМПЛЕКСОВ МЕТАЛЛОВ
В РАСТВОРАХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ

Подавляющее большинство исследований гомогенных и гетерогенных '•
реакций комплексов металлов проводят в присутствии посторонних элек-
тролитов. В концентрированных растворах так называемых «инертных»
солей комплексы существуют в виде сложных ассоциатов 44~49, которые
содержат различное число лигандов X, катионов В и анионов А фона и
молекул воды. Общую концентрацию часто изучаемых одноядерных ком-
плексов MXi, в которых на один центральный ион металла М г + приходит-
ся t лигандов X, можно выразить следующим образом *:

[MXi] = Я Я Я [MX,(B),(A)v(H2O)J, (1)
χ у г

где суммирование проводится как по внутрисферным, так и по внешне-
сферным частицам. Приводимые в литературе50 концентрационные кон-
станты устойчивости комплексов вида βί=[ΜΧί]· [Μ*+]· [X]"1' являются
эффективными величинами, описывающими сложные равновесия между
различными формами ассоциатов и частиц, из которых они образуют-
ся 44~49. Многообразие и различная реакционная способность присутст-
вующих в растворах комплексов определяют сложный характер их реак-
ций. При изучении механизма последних должны использоваться по воз-
можности более разнообразные методы, позволяющие определять
термодинамические и кинетические параметры изучаемых процессов.
Внешнесферную ассоциацию удобно изучать с высокозарядными инерт-
ными комплексами вида Co(NH3)e

3+, Fe(CN)3~, у которых за время из- щ
мерения не происходит замещения внутрисферных лигандов 46~49.

* Возможный заряд лигандов и комплексов металлов ради простоты опущен.
В дальнейшем в ряде случаев не будут записываться и молекулы воды, входящие в со-
став комплексов металлов.
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Внутрисферные комплексы образуют с ионами фона либо свободны-
ми лигандами ассоциаты типа ионных пар или внешнесферных комплек-
сов 45~м. Ионными парами принято называть ассоциаты, которые обра-
зуются при взаимодействии двух противоположно заряженных ионов,
причем между этими ионами может сохраняться прослойка молекул во-
ды. Если последняя отсутствует, то образуются так называемые «кон-
тактные ионные пары», устойчивость которых может определяться не
только электростатическими, но и специфическими донорно-акцепторны-
ми взаимодействиями. Контактные ионные пары, в которых внутрисфер-
ный отрицательно заряженный комплекс непосредственно связан с ка-
тионом фона, являются, в сущности, двухъядерными комплексами 4 7 · " .
Если внутрисферный положительно заряженный комплекс присоединя-
ет один или несколько анионов фона либо нейтральные лиганды, то об-
разуются внешнесферные комплексы, для которых часто характерны спе-
цифические взаимодействия между внешней и внутренней координаци-
онными сферами45-49.

III. ЭЛЕКТРОДНЫЕ РЕАКЦИИ КОМПЛЕКСОВ МЕТАЛЛОВ
И ИХ СТАДИИ

Протекающие на электродах электродные реакции описываются урав-
нениями, в которые входят исходные частицы и окончательные продукты.
При записи электродных реакций комплексов металлов часто ограничи-
ваются учетом их внутренней сферы, т. е. принимаются· во внимание
электрохимические и внутрисферные химические * стадии. Это отчасти
связано с недостаточной изученностью процессов внешнесферной ассо-
циации, которые, однако, играют важную роль при протекании многих
гомогенных5- 2в~28 и гетерогенных 4 · 3 1 реакций, в особенности реакций,
протекающих с участием высокозарядных частиц. Соответственно в элек-
трохимической кинетике наряду с внутрисферными необходимо учиты-
вать внешнесферные стадии — процессы образования и разрушения
ионных пар и внешнесферных комплексов, реорганизацию внешнесфер-
ных молекул растворителя и другие, которые могут протекать как в
объеме раствора, так и на поверхности электрода.

Принятое при изучении кинетики электродных и гомогенных окисли-
тельно-восстановительных реакций комплексов металлов выделение из
суммарной реакции стадий электронного переноса основывается, в сущ-
ности, на принципе Франка-Кондона и следующем из него принципе
симметрии Либби5 2·5 3. Согласно последнему, в стадии электронного пе-
реноса участвуют комплексы, структура тяжелых частиц (ядер атомов)
которых является промежуточной между структурами основных состоя-
ний реагирующих окисленной и восстановленной форм. По аналогии с
гомогенными реакциями электронного переноса различают внешнесфер-
ные и внутрисферные электрохимические стадии 4· *• '•31. Если поверх-
ностные атомы металлического электрода отделены от внутрисферных
лигандов ЭАК одним или несколькими лигандами (молекулами раство-
рителя), то реализуется внешнесферный механизм. Если поверхностные
атомы металла непосредственно связаны с внутрисферным лигандом
(лигандами) ЭАК либо с его центральным ионом, то реализуется внутри-
сферный механизм31 (например, при ионизации атомов металла).

* Химическими стадиями электродных реакций называют стадии, которые включа-
ют процессы разрыва и образования химических связей и не включают перенос заряда,
в результате которого происходит взаимное превращение окисленной и восстановлен-
ной форм. Процессы адсорбции ионов и молекул на электродах, которые включают ча-
стичный перенос заряда, можно рассматривать как гетерогенные химические стадии.
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При электровосстановлении комплексов могут реализоваться как
внутри-, так и внешнесферный механизмы. В общем случае при медлен-
ном протекании электрохимической стадии скорость электровосстановле-
ния одноядерных комплексов металла можно выразить уравнением

i = 5! k) [MX/] s exp , (2)
/=i L J

где [MXj]4 — концентрация ЭАК, находящихся во внутренней или внеш-
ней плоскостях Гельмгольца; а,- — кажущийся коэффициент переноса;
ψ, — потенциал в точке, где находится электрический центр реагирую-
щей частицы в переходном состоянии54· " ; φ — потенциал электрода, от-
считываемый от потенциала электрода сравнения; Щ — константа ско-
рости. При определенных условиях, зависящих в первую очередь от при-
роды реагирующих комплексов, материала и потенциала электрода, мо-
гут иметь место либо внутри-, либо внешнесферный механизмы. Если во
внешнесферной электрохимической стадии участвует один вид комплек-
сов, например высшие комплексы МХ„, то уравнение (2) превращается
в уравнение Фрумкина 54

где [МХ„] — объемная концентрация комплекса МХ„, a z0— его заряд;
i|)J — потенциал во внешней плоскости Гельмгольца. Предполагается,
что диффузионные ограничения отсутствуют.

Чтобы отличать внешне- и внутрисферный механизмы электрохими-
ческой стадии, целесообразно использовать следующие критерии7-".

1. Влияние строения двойного слоя на кинетику электрохимической
реакции64. Критерий основан на использовании уравнения (3), справед-
ливого при внешнесферном механизме, и широко применяется в электро-
химической кинетике 3 5 · " .

2. Подвижность внутрисферных лигандов. Если скорость замещения
внутрисферных лигандов в комплексе и частиц, непосредственно адсор-
бированных на электроде *, мала (по сравнению со скоростью электро-
химической стадии), то это свидетельствует о внешнесферном меха-
низме.

3. Влияние материала электрода. При внутрисферном механизме ки-
нетические параметры электрохимической стадии должны больше зави-
сеть от материала электрода, чем при внешнесферном механизме. Это
связано с тем, что при внутрисферном механизме в отличие от внешне-
сферного имеет место специфическое взаимодействие реагирующих ком-
плексов с электродом.

4. Энтропия активации. При внешнесферном механизме должны на-
блюдаться более отрицательные значения энтропии активации, чем при
внутрисферном механизме (у сходных реакций).

Три последних критерия сходны с критериями, используемыми при
изучении механизма гомогенных реакций электронного переноса6. Следу-
ет, однако, подчеркнуть существенное отличие условий образования пе-
реходного состояния гомогенных и гетерогенных реакций электронного
переноса, в которых участвуют инертные комплексы. Если быстрый пе-
ренос электронов происходит между двумя инертными комплексами в

* Непосредственно адсорбированные на поверхности электрода ионы и молекулы
можно рассматривать как «внутреннюю координационную сферу электрода» 5б, а адсор-
бированные частицы — как внутрисферные лиганды.
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растворе, то реализуется внешнесферный механизм 5 · 2 8 · " . В случае же
быстро протекающих электрохимических реакций инертных комплексов
могут иметь место как внешне-, так и внутрисферный механизмы. Это
связано с тем, что в большинстве случаев непосредственно адсорбирован-
ные на металлических электродах ионы и молекулы (в том числе молеку-
лы растворителя) лабильны. Подобное заключение можно сделать на ос-
новании того, что подвижность внутрисферных лигандов, как правило,
сильно возрастает при уменьшении степени окисления центрального ио-
на металла, причем она особенно велика в случае однозарядных катио-
нов 1 9 · 2 8 . Величина же формального заряда, приходящегося на один атом
металла на поверхности металлического электрода, при обычных откло-
нениях от точки нулевого заряда составляет небольшую часть единич-
ного заряда. Очень низкая подвижность установлена для кислорода, ад-
сорбированного на платине в первом и втором монослоях в области по-
тенциалов кислородного участка кривой заряжения 5 8 · 5 9 .

Можно различать две группы электродных реакций: 1) простые реак-
ции, при протекании которых состав внутренней сферы комплексов не
изменяется; 2) сложные реакции, включающие изменение состава внут-
ренней сферы комплексов. Заключение о принадлежности электродной
реакции к той или иной группе может быть сделано на основании зави-
симости равновесного потенциала системы от концентрации внутрисфер-
ного лиганда (лигандов) либо на основании данных химического анализа.
Если равновесный потенциал изучаемой системы может быть измерен, то
из зависимости его от концентрации внутри- и внешнесферных частиц
можно установить состав присутствующих в растворе комплексов, а так-
же оптимальные условия для проведения кинетических измерений60.

Принятое обычно *•33-34 деление электродных реакций комплексов ме-
таллов на включающие и не включающие химические стадии менее
удобно при рассмотрении экспериментальных данных, так как требует
знания механизмов реакций, которые часто спорны и могут изменяться
при изменении условий опыта.

IV. ЭЛЕКТРОДНЫЕ РЕАКЦИИ, НЕ СОПРОВОЖДАЮЩИЕСЯ
ИЗМЕНЕНИЕМ СОСТАВА ВНУТРЕННЕЙ СФЕРЫ

Изменение заряда внутрисферного комплекса, которое происходит в
результате электродной реакции, приводит к реорганизации внешней ко-
ординационной сферы. Соответственно скорость рассматриваемых элек-
тродных реакций может определяться процессами реорганизации внеш-
несферных ассоциатов 7 · 3 1 и структуры окружающего растворите-
ля 1 2 ~ 1 5 · " , строением двойного электрического слоя и адсорбционными
явлениями35·55, а в некоторых случаях перестройкой структуры внутрен-
ней сферы комплекса \ В связи с большими скоростями внешнесферных
процессов62·63 реорганизация внешней сферы протекает в обратимых
условиях.

При изучении механизма реакций заряженных комплексов необходи-
мо знать состав и устойчивость присутствующих в растворе их внешне-
сферных ассоциатов. Эти сведения получают при исследовании равно-
весий соответствующих объемных процессов, в частности, с помощью
электрохимических методов 46~49· 64~67. Изучение протекающих в объеме
внешнесферных процессов важно не только для установления стехиомет-
рии суммарной электродной реакции, но и для оценки возможных сход-
ных внешнесферных взаимодействий, которые могут иметь место в двой-
ном слое и предшествовать электрохимической стадии.

Реакционная способность внешнесферных ассоциатов часто сущест-
венно отличается от реакционной способности неассоциированных час-
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тиц в 8- 7 0. Одной из причин этого являются различные условия сольвата-
ции (гидратации) реагирующих частиц. В неконтактных ионных парах,
которые возникают, например, при взаимодействии трех- и менее заряд-
ных анионных комплексов с гидратированными катионами щелочных и
щелочно-земельных металлов", электрическое поле ионной пары, по-ви- f>
димому,70 оказывает упорядочивающее влияние на окружающие внутри-
сферный комплекс молекулы воды. Это приводит к торможению реакции
активации комплексов вида IrClJ"7 1"7 4, I rBr 8 / 7 5 · 7 6 ионами водорода, ще-
лочных и щелочно-земельных металлов, которое возрастает с увеличени-
ем атомной массы и заряда катиона.

Сходным образом внешнесферные ионы могут влиять и на скорости
электрохимических стадий70. Если в результате электрохимической реак-
ции заряд внутрисферного комплекса возрастает, то предшествующая
ассоциация исходным комплексом противоположно заряженного иона
должна увеличивать скорость электрохимической стадии, поскольку
структура растворителя в ионной паре будет приближаться к структуре
растворителя, окружающего продукт реакции. Примером подобных ре-
акций являются процессы электровосстановления анионов в области от-
рицательных зарядов поверхности электродов, скорость которых возрас-
тает в ряду L i + < N a + < K + < C s + и при увеличении заряда катиона фо-
на 77-85 (см. также 3 3 - 3 5 · ") .

Если в результате электрохимической реакции заряд внутрисферного
комплексного иона уменьшается, то предшествующая ассоциация исход-
ным комплексом противоположно заряженного иона должна тормозить
электрохимическую стадию, поскольку структура растворителя, окружа-
ющего «свободный» комплекс, ближе к структуре продукта реакции (по *
сравнению с ионной парой). Примером подобного рода реакции является
электровосстановление инертных комплексов вида CO(NH3)J+, реакцион-
ная способность которых уменьшается при образовании ими ионных пар
с анионами фона 4> 86~89. Необходимость учета ориентации молекул воды,
окружающих ионные пары в переходном состоянии электрохимической
реакции, и влияние этого фактора на ее энергию активации отмечались
ранее9 0. Большое влияние на скорость электровосстановления отрица-
тельно заряженных комплексов и других анионов оказывает строение
двойного электрического слоя "•77-85.

В последнее время опубликован ряд работ 91~94, в которых обсуждает-
ся влияние строения двойного слоя на кинетику электродных реакций,
осложненных образованием ионных пар в растворе.

Система железо (III) — железо (II)

Полярограммы восстановления Fe(CN)3," на ртутном капающем элек-
троде в растворах, содержащих катионы щелочных металлов, при доста-
точно больших отрицательных зарядах поверхности, при которых про-
является электростатическое отталкивание анионов электродом, подчи-
няются уравнению (3) и следующей из него исправленной тафелевокой
зависимости (и. т. з.) 9 5 · 9 6 . Из линейных участков и. т. з. получены коэф-
фициенты переноса а, равные 0,16; 0,17 и 0,19 соответственно для Li+,
К + и Cs+ 9 5 . В случае восстановления Fe(CN)e~ и. т. з., как и при восста-
новлении S2Oir, не зависят от природы отрицательно заряженного элвк- •
трода8 5·9 7. Недавно показано98, что и. т. з. процессов электровосстанов-
ления Fe(CN)e" на отрицательно заряженных висмуте, кадмии, свинце
и индии совпадают. Вместе с ранее полученными результатами85 это
доказывает отсутствие специфической адсорбции реагирующих комплек-
сов, т. е. внешнесферный механизм электрохимической стадии.
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Влияние природы катионов фона на скорость электровосстановления
анионов объясняется 78~82 специфической адсорбцией катионов на элект-
роде. Адсорбированные катионы притягивают восстанавливающиеся
анионы, т. е. являются «мостиками», уменьшающими электростатиче-
ское отталкивание анионов отрицательно заряженной поверхностью
электрода, и тем самым ускоряют процесс.

Установлено ", что сходное ускоряющее влияние катионов щелочных
металлов наблюдается в 1 Λί растворах их хлоридов при перезарядке
комплексов Fe(CN)j~ и Fe(CN)J~ на положительно заряженном плати-
новом электроде. При переходе от 1 Μ LiCl к 1 Μ NaCl плотность тока
обмена г0 системы Fe(CN)r , Fe(CN)74 возрастает в ~ 3 раза, а при
переходе от \М NaCl к \М КС1— в 15 раз, т. е. имеют место эффекты,
аналогичные наблюдаемым при отрицательных зарядах поверхности
электрода (при концентрациях катионов ~ 10~3 М) 9 5 · 9 6 .

Большое влияние природы катиона щелочного металла в их 1 Μ рас-
творах на скорость перезарядки отрицательно заряженных комплексов
железа на платине (табл. 1), вероятно, связано главным образом с раз-

ТАБЛИЦА 1

Стандартные гетерогенные константы скорости * ks процессов перезарядки комплексов
железа при 25°

Система

Pt/Fe(CN)e

3-, Fe(CN)*~

Pt/Fe(CN)6NH^, Fe(CN)5NH^

Pf/FeCCN^HaO2-, Fe(CN)6H2O
3-

a—Ag/; 6—Au/;
e-Pt/Fe(C2O4)£-, Fe(C2O4)3~

Hg/Fe(C2O4)f-,Fe(CaO4)3"

Фон (Λί)

1KC1
ILiCI
INaCI
IKCI

ILiCi
INaCI
IKCI

ILiCI
IKCI
0,5К2С2О4(20°С)

1K2C2O4; 0,5H2C2O4

ks, см/сек

0,24
0,0032
0,01
0,15

0,024
0,032
0,08
0,0032
л η \ о
υ, υιζ

а—0,001; 6—0,005;
β—0,009

1,29

Ссылки на
литературу

103
99
99
99

99
99
99

99

99

104

105

• Константы скорости tts для некоторых систем" рассчитаны из плотности тока обмена в предполо-
жении, что сумма коэффициентов переноса катодного и анодного*процессов; равна 1. (коэффициенты ! пе-
реноса катодного процесса α для первой и последней из представленных в таблице систем равны
0,50*°· и 0,84105 соответственно).

личной природой присутствующих в растворе внешнесферных ассоциа-
тов окисленной и восстановленной форм. Согласно имеющимся в лите-
ратуре данным4 6·1 0 0·1 0 1, ассоциация комплексов Fe(CN)e~ с катионами
щелочных металлов происходит с разрушением гидратной оболочки ка-
тиона, что в случае Fe(CN)»~ не имеет места. Соответственно среди
ионов щелочных металлов ионы Li+ образуют наиболее устойчивые ас-
социаты с Fe(CN)r, а с Fe(CN)J~ — наименее устойчивые, поскольку
радиус гидратированных ионов возрастает при переходе от Cs+ к Li+ 1 0 2.
В связи со сказанным концентрация ЭАК гексацианидов железа, кото-
рые >в соответствии с принципом Франка — Кондона должны иметь оди-
наковую структуру внутренней и внешней координационных сфер, будет
увеличиваться в ряду Li+, Na+, K+. Это, очевидно, и определяет увели-
чение константы скорости k, (плотности тока обмена) в системе
Fe(CN)e

3-, Fe(CN)J- при переходе от 1 Μ LiCl к 1 Μ КС1 (табл. 1).
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С приведенным объяснением согласуется и факт меньшего влияния при-
роды 'катиона щелочного металла на скорость перезарядки комплексов
Fe(CN)5X

2- и Fe(CN)5X
3- (X = NH3, H2O) ·· (табл. 1), которые, как и

другие двух- и трехзарядные комплексы, по-видимому, ассоциируют гид-
ратированные ионы щелочных металлов. Устойчивость образующихся |^
при этом ионных .пар растете ряду L i + < N a + < K + 4 6 .

При изучении перезарядки гексацианидных и сходных комплексов
железа в 1 Μ растворах посторонних солей обнаружены" нарушения
следующей из теории замедленного разряда линейной зависимости плот-
ности тока обмена от концентраций окисленной (с0) и восстановленной
(св) форм

lg ι0 = ig zFks + β lg c0 + a lg c,. (4)

Это объясняется " участием в процессах перезарядки присутствующих
в растворе димеров — продуктов полимеризации комплексов Fe(III) и
Fe(II). Однако этот вывод не согласуется с данными работы103, в кото-
рой установлена справедливость соотношения (4) в широком интервале
концентраций гексацианидных комплексов железа (III) и железа (II).
Полученные в работе 103 значения *ks и α согласуются с данными других
исследователей (см. 1 0 3). Об отсутствии в растворах гексацианидных
комплексов железа (III) и железа (II) заметных количеств димеров сви-
детельствуют и результаты исследований их гомогенных реакций элек-
тронного переноса106, скорость которых, однако, чувствительна к величи-
не рН нейтральных и близких к ним растворов. Подобный эффект, ве-
роятно, может иметь место при перезарядке гексацианидных комплексов
железа на электродах. При перезарядке гексацианидных комплексов же- t

леза на вращающемся графитовом электроде107 в области тафелевских '#
участков найдены порядки реакции по реагирующим комплексам, мень-
шие единицы, и кажущиеся коэффициенты переноса катодного (0,2) и
анодного (0,2) процессов, сумма которых существенно меньше единицы.
Вблизи равновесного потенциала на графитовом 107 и платиновом 103 эле-
ктродах кажущиеся коэффициенты переноса равны 0,5. Это свидетель-
ствует о существенном влиянии потенциала электрода на условия пере-
носа заряда в относительно простых электродных реакциях, не ослож-
ненных изменением состава внутренней сферы. В работе 107 сделан вывод,
что перезарядка гаксацианидных комплексов железа на графите проис-
ходит в адсорбированном состоянии.

Значительная зависимость от материала электрода константы ks, по-
лученной при перезарядке триоксалатных комплексов железа (III) и же-
леза (II) 1 0 4 · 1 0 5 , свидетельствует в пользу внутрисферного механизма эле-
ктрохимической стадии.

Система кобальт (III) — кобальт (II)

Плотности тока обмена, наблюдаемые при перезарядке на платино-
вом электроде высших комплексов Со(III) и Со(II) <с аммиаком 8 δ · 8 8 · 8 9 ,
этилендиамином (en) 87, диэтилентриамином (dien) 1 0 8 · 1 0 9 , циклогекеан-
диамином (chn) 110· ш , фенантролином (phen) 112 подчиняются уравнению
(4), если с0 и св равны концентрациям соответственно окисленной и вос-
становленной форм с одинаковым составом внутренней и внешней ко-
ординационной сфер и если отсутствует торможение процесса, вызывае- τ
мое адсорбцией лигандов, комплексов и продуктов их гидролиза. При
увеличении концентрации лиганда X ток обмена вначале 'возрастает в

* В табл. 1 приведены значения ks и а, полученные в работе 1 0 3 для восстановлен-
ной поверхности платинового электрода. Для окисленной платины найдены значения
ь, = 0,028 см/сек и α=0,46.
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связи с образованием в растворе из низших комплексов восстановлен-
ной формы высших комплексов (например, Со(еп)3

+ из Co(en) 2 ), a
затем перестает зависеть от [X], либо уменьшается (при увеличении кон-
центрации dien, chn, phen). Это связывается с адсорбцией органических
диаминов, блокирующих часть поверхности электрода. Аналогичное
влияние оказывает адсорбция продуктов гидролиза комплексов Со(Ш).
Электрохимическая неактивность комплексов Со(еп)(- с t < 3 при про-
текании электродной реакции, в которой участвуют комплексы Co(en) s

3 +

и Со(еп)3

+ , установлена также в работах i i 3 · 1 U .

ТАБЛИЦА 2

Константы скорости ks и коэффициенты переноса катодного процесса α процессов
перезарядки комплексов кобальта при 25° С

Система

3 + C o ( N H ) 2 .
β ' β

Hg/Co(en):j+, Co(en)"+

Pt/Co (en)*+, Co(en)f"

Hg/Co (dien)s+> Co (dien)*+

Pt/Co(diin)|+, Co (dien)*+

Pt/Co (chn)^+, Co (chn)|+

Pt/Co (phen)^+, Co(phen)f

Фон {Ν)

1NH4C1+7NH3

1(NH 4) 2SO 4+7NH 3

lNaC10 4+0,l en
lNaClO 4+0,l en
lKCl+0,1 en
1ВГ- + 0Д en
1SO|-+0,1 en

lS2O^~ + 0,l en

NaC104

lKCl+0,1 dien

lKCl + 0,1 chn

1KC1 + 4-10-3 phen

k -10 2

см/сек

0,0525
0,021

9 (19° С)
2,9
2,1
0,62
1,64
0,46

14,7^-43
7,7

0,075
4,8

α

0,58
0,59

0,24
—
—

—

0,23

0,23

0,23

Ссылки на
литературу

86
88

115
87
87

87

87

87

116

108

ПО, Ш

112

Из табл. 2 видно, что величина k, уменьшается при переходе от хло-
ридного фона к сульфатному, а у Гусшс-этилендиаминовых комплексоз
кобальта в последовательности С1~>Вг~, SO4~>S2O3~- В указанной по-
следовательности возрастает устойчивость внешнесферных комплексоз,
образующихся при взаимодействии Со(еп)з+ с анионами фона 1 1 7 · 1 1 8, ко-
торые в соответствии со сказанным ранее (гл. IV) электрохимически ме-
нее активны, чем свободные комплексы Со(еп)Г".

Сведения о характере взаимодействия электрохимически активных
комплексов двух- и трехвалентного кобальта с материалом электрода
очень ограничены. Лайтинен и Рзндлс1 1 6 на основании анализа фараде-
евского импеданса системы Hg/Co (en) V, Со(еп)з+ пришли к выводу,
что в реакции участвуют как адсорбированные, так и неадсорбирован-
ные комплексы кобальта. На основании этого можно предполагать, что
в указанной системе электрохимическая стадия протекает по двум ме-
ханизмам — внутри- и внешнесферному. Близость значений констант
ks, определенных для трис-этилендиаминовых и бнс-диэтилентриамино-
вых комплексов кобальта на ртутном и платиновом электродах
(табл. 2) не противоречит предположению о внешнесферном механизме
электрохимической стадии либо о его существенной роли.

Значения ks, полученные для гексаммиакатов и грыс-фенантролино-
вых комплексов кобальта (табл. 2) и константы скорости соответствую-
щих гомогенных реакций электронного переноса подчиняются89·112 соот-
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ношению Маркуса 12, которое должно быть справедливым при внешне-
сферном механизме. Однако в случае г/шс-этилендиаминовых комплек-
сов кобальта указанное соотношение не выполняется. Это связывается5;

с возможным осложняющим влиянием на электрохимическую стадию
продуктов гидролиза либо 'поверхности электрода, которая может изме- V
нять, например89, мультиплетность спина комплексов. Высокоспиновая
конфигурация преобладающих в растворе комплексов Со(II) {tl^\) и
низкоспиновая преобладающих в растворе комплексов Со (III) (tls)
обусловливают необходимость перестройки электронной конфигурации
реагирующих (комплексов, что определяет * медленный перенос электро-
нов между одинаковыми по составу внутренней сферы комплексами
Со(1П) и Со(П) в гомогенных1 2 2 '2 0·2 8 '1 2 1 и, возможно, гетерогенных4

реакциях электронного переноса.
В связи с невыполнением соотношения Маркуса12 между константа-

ми скорости гомогенной и гетерогенной реакций электронного переноса
в системе Сг(Ыру)з, Cr(bipy)3, в работе123 обсуждаются другие имею-
щиеся данные о соотношении между константами скорости реакций
электронного переноса.

Другие системы

Гетерогенные константы скорости ka системы МпО*", МпО^ (1,2· 10~2;
6,4· 10~3; 8· Ю-3 и 2· Ю-2 см/сек для электродо!В из Pt, Pd, Аи и графита)
и коэффициенты переноса катодного процесса (0,30 для Pt, Pd; 0,25 для
графита и 0,35 для Аи), определенные124 с вращающимися дисковыми
электродами в 1 Μ КОН (20°С), мало зависят от материала электрода. ,
Учитывая это, большие значения ks, инертность комплексов и атомов \
кислорода, адсорбированных в области равновесного потенциала систе-
мы ΜηΟΓ. ΜηΟί (0,610 в по н.в. э. в \ Μ NaOH 1 2 5), по крайней мере в
случае платинового электрода, можно сделать заключение о внешне-
сферном механизме электрохимической стадии. На основании анализа
катодных и анодных поляризационных кривых, снятых при разных кон-
центрациях МпОГ и MnOJ (1 Μ NaOH), сделан вывод125·126 об адсор-
бированном состоянии ЭАК, адсорбция которых на электроде сопрово-
ждается частичным переносом заряда5 5·1 2 7-1 3 7. Следует отметить, что
внешнесферный механизм электрохимической стадии «е исключает спе-
цифического взаимодействия между электродом и реагирующими на нем
частицами (по аналогии с 'процессами внешнесферного комплексообра-
зования в объеме раствора).

Установление механизма электрохимических стадий в области по-
тенциалов, которым отвечают большие скорости обмена с раствором
непосредственно адсорбированных на электроде частиц, 'представляет
сложную задачу. В подобных случаях необходимы систематические ис-
следования влияния на кинетику электродной реакции строения двойно-
го слоя, материала электрода, природы посторонних электролитов и
других параметров. Исследование кинетики перезарядки на ртутном
электроде аквакомплексов европия (III) и европия (II) в 1 Μ растворах
КС1 и ΚΙ, включавшее учет влияния строения двойного слоя, свидетель-
ствует о локализации ЭАК в области внешней плоскости Гельмголь- ΐ ·
ца 138, т. е. о внешнесферном механизме электрохимической стадии. V

* Медленный обмен электронов между сходными по составу комплексами Со(Ш)
и Со(П) ранее1 1 9 связывался со значительным изменением длины связи кобальт — ли-
ганд при изменении валентного состояния кобальта. Однако позже было установле-
но 12°, что различие длин связей в гексаммиакатах Со(Ш) и Со(П) составляет 0,15 А,
а это мало отличается от других сходных систем.



Кинетика и механизм электродных реакций 589

Заключение о механизме электрохимической стадии иногда можно
сделать на основании сопоставления кинетических параметров сходных
гомогенных и гетерогенных реакций электронного переноса. Так, ско-
рость электровосстановления на ртутном катоде инертных 'комплексов
Co(NH3)5X

2 + (X — однозарядный анион) и других сходных комплексов
Со(III) зависит от природы внутрисферного лиганда X таким же обра-
зом, как и скорость их восстановления инертными комплексами
Ки(ЫН3)Г · Так как в последнем случае имеет место внешнесферный ме-
ханизм, сделан вывод10 о внешнесферном механизме восстановления
комплексов Со(III) на ртутном электроде. Предположение о внешне-
сферном механизме подобных электрохимических реакций высказыва-
лось ранее*.

V. ЭЛЕКТРОДНЫЕ РЕАКЦИИ, СОПРОВОЖДАЮЩИЕСЯ
ИЗМЕНЕНИЕМ СОСТАВА ВНУТРЕННЕЙ СФЕРЫ

Последовательность химических и электрохимических стадий слож-
ных электродных реакций зависит в первую очередь от природы реаги-
рующих комплексов и может изменяться в зависимости от условий опыта
например, при изменении потенциала электрода. Так, нитрилотриуксус-
ные комплексы кадмия 1 3 9 · 1 4 0 и других металлов 32 при достаточно отри-
цательных потенциалах непосредственно восстанавливаются на ртутном
капающем электроде, а при более положительных потенциалах электро-
химической стадии катодного процесса предшествует отщепление анио-
на нитрилотриуксусной кислоты.

Заключение о наличии предшествующих химических стадий и их об-
ратимости обычно делают на основании характера влияния концентра-
ции лиганда на скорость электродной реакции 4· 32~35. Для уменьшения
(или устранения) осложняющего влияния диффузного строения двойно-
го электрического слоя подобные исследования обычно проводят при вы-
сокой и постоянной концентрации (ионной силе μ) раствора. При интер-
претации порядка электродной реакции по лиганду обычно принимается,
что константы равновесия химических стадий постоянны в изучаемом ин-
тервале концентраций лиганда, однако при переменной ионной силе или
значительном изменении состава раствора это требует специальных до-
казательств.

Рассмотрим вначале реакции, в которых участвуют растворенные в
электролите окисленная и восстановленная формы, т. е. так называемые
окислительно-восстановительные системы, а затем процессы электро-
осаждения и анодного растворения металлов.

1. Окислительно-восстановительные системы

Система титан (IV) — титан (III)

При перезарядке ионов титана на ртутном капающем электроде в
кислых хлоридных 141-144, бромидных 1 4 4 · 1 4 5 и сульфатных 148 растворах
наблюдаются необратимые катодные и анодные волны. По зависимости
потенциала полуволны от концентрации ионов водорода и хлорид-ионов
при μ = 1 сделан вывод141"144, что протекает электрохимическая стадия

Ti (ОН) С12+ + е ^ Ti (ОН) СГ; (5)

ЭАК, участвующие в реакции (5), образуются в результате обратимых
предшествующих химических стадий из преобладающих в растворе
окисленной (Ti(OH)2Cl2, TiOCl+) и восстановленной (Ti3+) форм. Сумма
коэффициентов переноса α ' + β ' равна 1,00±0,05 (а' изменяется от 0,34
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до 0,45). Перезарядка ионов титана изучалась " ' · 1 4 5 в 1 Μ растворе
НВг+КВг и в растворе 0,06 Μ HBr + хАГКВг (х=0,02—0,80), т. е. в по-
следнем случае при переменной ионной силе. Сделан вывод, что в элек-
трохимической стадии участвуют комплексы ТЛВг3+ и TiBr2+, которые
обратимо получаются из преобладающих в растворе форм соответственно
Ti(OH)Br£ и Ti3+. Кажущиеся коэффициенты переноса а' и β' несколь-
ко изменяются при изменении состава раствора и сумма их составляет
.—1,1—=—1,2. В кислых сульфатном и сульфатно-перхлоратном электроли-
тах ( μ = 1 ) 1 4 6 в электрохимической стадии участвуют комплексы
TiHSOj+ и TiHSOf", которые находятся в равновесии с преобладающи-
ми в растворе'Комплексами Ti(OH)HSO«+ и Ti3+.

Система хром (III) —• хром (II)

Окисление лабильных гидратированных ионов Сг2+ на ртутном элект-
роде катализируют галогенид-ионы и другие анионы, 'причем каталити-
ческий эффект уменьшается в ряду 1~>Вг~>С1~147·148, т. е. так же, как
уменьшается специфическая адсорбция галогенид-ионов на ртути. Про-
дуктом окисления Сг2+ в присутствии достаточно высоких концентраций
С1~ является инертный комплекс СгС12+ 147~149. В присутствии Вг~ обра-
зуются инертные комплексы Сг3+ и СгВг2+, причем соотношение их кон-
центраций зависит от потенциала электрода 14а. Состав продуктов реак-
ции, хронопотенциометрические и другие измерения показывают, что
адсорбированные на ртути ионы С1~ и Вг~ являются мостиковыми ли-
гандами в ЭАК Hg . . . X . . . Сг(П). Последние возникают непосредствен-
но на поверхности ртутного электрода, а не при адсорбции комплексов
СгХ+, образующихся в результате предшествующей гомогенной химиче-
ской реакции, как это можно предполагать6. Результаты работы148 до-
называют, что при окислении Сг2+ хлорид- и бромид-ионы не являются
немостиковыми лигандами, которые оказывают большое влияние на ки-
нетику гомогенных реакций электронного переноса 150-158

) в частности, в
системе Сг(Ш), Сг(П) 1 5 1 · 1 5 2 · 1 5 4 - 1 5 8 . Отмечается157 возможность влияния
немостйковых лигандов на скорость электрохимических реакций.

Внутрисферный механизм имеет место при окислении Сг2+ на ртути
в присутствии роданид-ионов159. Образующиеся при этом инертные
комплексы Cr(NCS)i~' содержат от 1 до 4—5 роданид-ионов, число ко-
торых увеличивается со смещением потенциала в положительную сторо-
ну и при увеличении [NCS~]. Продукты qMC-Cr(NCS)* и Cr(NCS)3> обра-
зующиеся в условиях, когда комплексы CrNCS+ в растворе практически
отсутствуют, свидетельствуют об участии в электрохимической стадии
полимостиковых ЭАК. В них ионы хрома связаны с атомами азота двух
или трех роданид-ионов, которые в свою очередь связаны с ртутью че-
рез атом серы. Образующиеся комплексы хрома(III) адсорбируются на
положительно заряженной поверхности ртути сильнее, чем роданид-
ионы. Проведено детальное исследование кинетики электровосстановле-
ния на ртути инертных комплексов Cr(NCS)s(H2O)3e0 и других сход-
ных комплексов Сг(П1) ш , которое включало независимое изучение
адсорбции реагирующих 'комплексов. Показана необходимость учета в
кинетических уравнениях коэффициентов активности как преобладаю-
щих адсорбированных комплексов, так и переходного состояния элект;
рохимической стадии160.

Изучено4·65 большое число процессов электровосстановления инерт-
ных комплексов Сг(Ш), включающих последующие химические стадии,
в результате которых изменяется состав внутренней сферы образую-
щихся лабильных комплексов Сг(П) (см., также 1 6 2 ~ 1 7 0 ) .
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Система европий (III) — европий (II)

Анализ кинетики восстановления Ей(III) на ртутном электроде в
растворах с различной концентрацией роданид-ионов (в основном μ = 1 ,
NaCIO4), включающий учет я^-эффекта5\ свидетельствует8 о соизме-
римом участии в катодном процессе ионов Еи3 + и EuNCS2 + при их со-
измеримых количествах в растворе. Комплексу EuNCS2 + отвечает зна-
чительно большая стандартная гетерогенная константа скорости, чем
гидратированному иону Еи3 + (8-Ю"4 и 4-10~5 см/сек соответственно).
Однако при переходе из толщи раствора в приэлектродное пространст-
во отрицательно заряженного электрода отношение [Eu3+]/[EuNCS2+]
возрастает. Это и обусловливает соизмеримый вклад в катодный про-
цесс частиц Еи3+ и EuNCS2+, что не учитывалось ранее т . Результаты
работ8·1 7 1 свидетельствуют о внешнесферном механизме восстановления
Еи3 + и EuNCS2+. Последний комплекс теряет лиганд NCS~, вероятно,
после электрохимической стадии.

В присутствии избытка этилендиаминтетрауксусной кислоты (ЭДТА)
при рН 9,5 в электрохимической стадии участвуют монолигандные комп-
лексы Eu(III)L и Eu(II)L, а в растворе преобладают Eu(III)L 2 и
Eu(II)L (L —анион ЭДТА) 172.

Система платина (IV) —платина (II)

Стационарные поляризационные, и другие измерения 173-185 свидетель-
ствуют о медленном протекании электрохимической стадии при переза-
рядке комплексов PtX|~H PtXT (Х = С1, В г, I) 173-183· m и других сход-
ных по структуре комплексов ш - 1 8 4 на платиновом электроде. На осно-
вании результатов, полученных при изучении перезарядки хлоридных
комплексов платины на платиновом, родиевом и иридиевом электродах
(0,4—1 Μ NaCl, 3 Μ H2SO4) высказано предположение176-180, что
в электрохимической стадии участвуют адсорбированные комплексы

вида M.. .Cl a H C . . .PtCl f (анодный процесс) и М . . . С 1 а д о . . . PtCl7 (ка-
тодный процесс), где Μ — атом металла на поверхности электрода.
Предполагалось, что плоский комплекс PtCl T обратимо ассоциирует
адсорбированный на электроде хлорид-ион и свободный хлорид-ион, ко-
торые дополняют его конфигурацию до октаэдрической176·180. Аналогич-
ный механизм предложен181 для анодного окисления Ρ ί(ΝΗ 3 )Γ в при-
сутствии хлорид- и бромид-ионов, а также для других комплексов
Ρί(ΙΙ) 1 7 7 '1 8 2-1 8 4. Он согласуется с наблюдаемым при больших концентра-
циях С1~ и Вг~ (~0,3—1 Λί) порядком анодного окисления PtX2" по
лиганду (С1~, Вг~), близким к 1 174-177.180. При небольших концентрациях
галогенид-ионов с ними конкурируют молекулы воды, причем эта кон-
куренция в случае отрицательно заряженных комплексов платины(II)
более успешна, чем у положительно заряженных и нейтральных вида
Pt(NH,),xi3, где Х = С1, NO2; t = 2,4 ш - 1 8 2 .

Механизм окисления комплексов PtGl| на платине различен в двой-
нослойной области кривой заряжения и при более положительных по-
тенциалах, при которых адсорбируется кислород (1 Μ NaCl, 3 Μ
H 2SO 4

1 8 5 ' I 8 6). При переходе от потенциалов 0,7—0,85 в (н. в.э.), при ко-
торых мостиковыми лигандами являются хлорид-ионы, к потенциалам
~1,1 —1,3 в кажущийся коэффициент переноса анодного процесса
уменьшается от 0,9 до 0,48 185. Это объясняется 18в уменьшением эффек-
тивного отрицательного заряда адсорбированных хлорид-ионов, что ста-
билизирует электроны на орбитали dZ2 в адсорбированных комплексах
платины(П), которые переносятся в электрохимической стадии. При по-
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тенциалах ~1,1—1,3 в вследствие депротонизации адсорбированных
молекул воды на платине появляются атомы кислорода (ионы гидро-
ксила), имеющие значительный отрицательный заряд. Это, вероятно, и
определяет их преимущественное участие в анодном процессе окисле-
ния комплексов PtCl^" в качестве внутрисферных мостиков. Соответ-
ственно при окислении комплексов PtClT в 1 Μ НС1 при потенциалах
'--'0,8—1,0 в методом тонкослойной вольтамперометрии179 среди продук-
тов обнаружены комплексы PtCl 4(H 2O) 2 (70%) и PtClJ" (30%). Изме-
нение состояния адсорбированных на платине молекул воды при пере-
ходе от двойнослойной области к более положительным потенциалам,
вероятно, определяет сходное изменение механизма анодного процесса
в системах SbC17, SbCl« m и As (V), As (III) 1S8.

Тормозящее влияние лиганда X на процессы электровосстановления
на платине комплексов PtXJT (Х = С1, Вг) объясняется"6·1" наличием
обратимой предшествующей гетерогенной химической реакции

^ M . . . X . . . PtX6- + X", (6)

которая может протекать по механизму, сходному с механизмом взаим-
ного обмена.

Образующийся в результате реакции (6) поверхностный комплекс
участвует в медленной электрохимической стадии. Близкие значения
коэффициентов переноса катодного и анодного процессов в системах
PtCir, PtClT 1 ' 4 " 1 7 " и PtBrT, PtBr f 1 " , сумма которых при потенциалах
двойнослойной области платинового электрода не сильно отличается
от 2, свидетельствуют об одновременном или практически одновремен-
ном переносе двух электронов в электрохимической стадии. Сходный
механизм ранее предложен189-193 для переноса электронов между окта-
эдрическими комплексами Pt(IV) и плоскими комплексами Pt(II) в
объеме раствора.

Об исключительно высокой неустойчивости комплексов Pt(III) сви-
детельствует тот факт194· 19\ что при восстановлении комплексов четы-
рехвалентной платины Pt(NH 3) 5Cl 3 + ионами Сг2+ происходит одновре-
менный перенос двух электронов от хрома к платине через внутрисфер-
ный мостиковый хлорид-ион. Образующийся неустойчивый комплекс че-
тырехвалентного хрома СгС13+ восстанавливается затем двухвалентным
хромом. В связи с этим предположение о последовательном переносе
электронов в электродных реакциях комплексов Pt(lV) и Pt(II) "3.1 8 3· " 4

нуждается в дополнительном обосновании. Судя по отсутствию влияния
ионов С1~ (при концентрациях 0,3—1 М) на скорость электровосстанов-
ления PtCl б~ и небольшому значению кажущегося коэффициента пере-
носа катодного процесса (0,44), механизм восстановления комплексов
PtCle"1М отличался от предложенного в работах 1 7 β · 1 8 0 , что, возможно,
связано с различным состоянием поверхности платиновых электродов.
В работе184 исследовано влияние на кинетику электродных реакций
комплексов платины хемосорбции чужеродных частиц.

Другие системы

Процессы электровосстановления инертных комплексов Со (III) и
Rh(III) *.«-··."·.»·. i«t как и комплексов Сг(Ш), обычно включают по-
следующие химические стадии, в результате которых происходит реорга-
низация образующихся лабильных комплексов восстановленных форм.
Недавно установлено 198 наличие обратимых химических стадий, в резуль-
тате которых из преобладающих в ацетатном растворе форм двух- и
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трехвалентного железа образуются их ацетатные комплексы, непосред-
ственно участвующие в медленной электрохимической стадии на плати-
новом электроде. В электрохимической стадии, протекающей при переза-
рядке ионов железа на платиновом электроде в присутствии салицилат-
ионов (10~2—ΙΟ"1 Μ) и ацетатного буфера, участвуют комплексы FeSal+

и FeSal, которые образуются в результате обратимых предшествующих
химических реакций из преобладающих в растворе частиц окисленной
(FeSal~) и восстановленной (Fe2+) форм 199.

2. Электроосаждение и анодное растворение металлов

Процессы электроосаждения и анодного растворения металлов в ком-
плексообразующих растворах, как и в некомплексных средах 4 0 ~ 4 3 · 2 f | 1 1

могут включать последовательно протекающие электрохимические ста-
дии. Рассмотрим вначале более простые одно- и двухэлектронные элек-
тродные реакции, которые включают одну электрохимическую стадию,
не осложненную процессами роста и разрушения кристаллической ре-
шетки. Подобные реакции, протекающие на поверхности амальгам ме-
таллов, Геришер 60 рассматривал как высокомолекулярные реакции вида

MWX* + ze •+. M + JfeX, (7)

где Μ(Ζ)Χ,, — комплекс, непосредственно участвующий в электрохимиче-
ской стадии. Однако при k>\ одностадийное протекание реакции (7)
мало вероятно32·33. Следует ожидать сходную структуру у активирован-
ных комплексов единственной электрохимической стадии катодного и
анодного процессов 52. Исходя из этого и учитывая, что стадии ионизации
атомов металла предшествует образование их комплексов на поверхно-
сти электрода (адсорбция лигандов) 2 М-2 0 3

) протекающую на электроде
анодную реакцию можно представить304 в виде следующей последова-
тельности стадий:

Э-М (о> + Ь \ ^ Э—М(о) Хк (8.1)

Э - М < 0 % ^ Э - М ( г % - Ъ г е ; (8.2)

Э—MwXfc : (п — k) Χ 7Χ Э -4- М(г)Х„, (8.3)

где Э — электрод, с которым непосредственно связаны ионизирующиеся
формально «нульзарядные» атомы металла и их комплексы (М<0) и
М(0)Хь). Адсорбция лигандов и комплексов сопровождается вытеснением
адсорбированных на электроде молекул воды или других частиц, что ра-
ди простоты в уравнениях (8.1) — (8.3) не учитывается. Концентрацию
преобладающего в растворе комплекса металла М<2)Х„ будем считать
совпадающей с общей концентрацией ионов металла в растворе.

Если анодный и катодный процессы включают одни и те же стадии
(8.1) — (8.3), то при медленном протекании электрохимической стадии
(8.2) и обратимом протекании химических стадий (8.1), (8.3) должно
выполняться равенство 11"'

(φ-φο)«>

d i g — — /dig ι
d > a (φ-φ ο )>ϋ

= η, (9)

где i — плотность поляризующего тока при потенциале электрода φ;
id,к и id,a— предельные диффузионные токи соответственно катодного и
анодного процессов; φ0 — равновесный потенциал системы Μ/Μ(Ζ)Χ,,.
Предполагается, что [X] >>[М(г)Х„] и что степень заполнения поверхнос-

2 Успехи химии, № 4
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ти электрода электрохимически активными комплексами незначительна.
Соотношение (9) должно выполняться независимо от того, являются ли
константы равновесия β№ и βΛη гетерогенных химических стадий (8.1) и
(8.3) функцией φ. Если зависимостью β№ и β η̂ от φ можно пренебречь, то
наряду с (9) должно выполняться соотношение

(Ф-Фо)«>

aig — -./дер
г/7

(ф-фо)>°
2,ЗЯГ

(10)

поскольку при одной электрохимической стадии сумма кажущихся коэф-
фициентов переноса равна общему числу переносимых электронов 40~42.

Соотношения (9) и (10) удобно использовать в качестве критериев
при изучении механизма процессов электроосаждения и анодного раст-
ворения металлов в комплексных электролитах. Так как ЭАК процесса
ионизации атомов металла включают связи металл — металл, то и про-
тивоположному катодному процессу в соответствии с механизмом (8.1) —
(8.3) должна отвечать сходная структура переходного состояния. Рас-
смотрение имеющихся в литературе данных показывает, что соотношение
(9) выполняется чаще, чем соотношение (10). Одной из причин этого,
по-видимому, является зависимость констант равновесия реакций (8.1),
(8.3) от потенциала электрода 20 t, что может, в частности, обусловливать-
ся изменением г^-потенциала.

ТАБЛИЦА а

Параметры электродных реакций, для которых выполняется соотношение (9);
k — число лигандов в электрохимически активном комплексе; а' и β' — кажущиеся

коэффициенты переноса катодного и анодного процессов (25° С)

Система

Zn(Hg)/Zn(II), Р2О*-
Zn(Hg)/Zn(II), NH3;

Δφ<;50 Μβ

Pb(Hg)/Pb(II), Р2О«-

Au/Au(I), CN-

Pd/Pd(II), Cl-

Pd/Pd(II), Br-

Состав комплексов
в растворе

Ζη(Ρ,Ο,)Γ

Zn(NH,) f

s+,i=3,4

РЬ(РА)Г
Au(CN)-

PdCl*"

PdBr|-

k

1

2

1

1

2

2

a'

0,62

1,10

0,80

0,50

0,84

0,82

β'

1,26

0,80

1,18—1,28

0,45

0,84

0,82

Ссылки на
литературу

205

206

207

210, 211

208

209

В табл. 3 приведены параметры электродных реакций, у которых в
соответствии с механизмом (8.1) — (8.3) наблюдаются целочисленные
или близкие к ним * порядки катодного и анодного процессов по лиган-
ду и выполняется соотношение (9). Удовлетворительное выполнение со-
отношений (9) и (10) у четырех первых систем в табл. 3 свидетельствует
в пользу механизма (8.1) — (8.3), который включает внутрисферную
электрохимическую стадию (8.2). Изменение φ либо не влияет на кон-
центрацию ЭАК изучаемого процесса, либо оказывает противоположное
влияние на наклоны катодной и анодной тафелевских прямых в указан-
ных системах, и противоположные эффекты компенсируются.

* Значительное отклонение порядка реакции от целочисленного значения наблю-
дается при ионизации цинка из его амальгамы в пирофосфатном электролите (порядок
анодного процесса по Р2О*~ равен 0,76 при —1,28 в по н. к. э.). Соответствующее зна-
чение р"= 1,26 (табл. 3) получено при [Р2О*~] =0,025 Λ1205.
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Зависимость от концентрации комплексов и образующих их частиц
величины плотности тока обмена, измерявшегося вблизи равновесного
потенциала амальгам цинка 60, кадмия и других металлов (см.33-34) так-
же согласуется с механизмом (8.1) — (8.3).

Пропорциональность между скоростью электровосстановления комп-
Т-. ,,-,,2-208 212-214 „ | г , 2-208 212 215

лексов РаСЦ и PdBr4 ' и их концентрацией, установ-
ленная с палладиевым2 0 8·2 0 9 '2" и ртутным капающим * электрода-
ми212· 2'3· 215, свидетельствует о незначительном заполнении поверхности
электрода восстанавливающимися комплексами.

Порядок анодного процесса ионизации палладия тю хлорид-иону,
равный 2, наблюдался ранее2 1 6 '2 1 7. Близкие <к целочисленному значению
(—2). порядки по лиганду процессов электровосстановления PdXl'
(Х = С1 2 0 8 ' 2 1 г, Вг209·215·218) наблюдаются с палладиевым и ртутным ка-
пающим электродами. Вывод о непосредственном восстановлении комп-
лексов PdCI2 при электроосаждении палладия сделай в работах21!1· 22°.

Сумма кажущихся коэффициентов переноса α' + β' системы Pd/Pd(II)
несколько меньше 2 (табл. 3), что в предположении об одновременном
участии двух электронов в медленной электрохимической стадии может
быть связано с уменьшением концентрации ЭАК при увеличении поля-
ризации электрода. Так, с увеличением положительного значения по-
тенциала палладиевого анода может уменьшаться концентрация поверх-
ностных комплексов PdX|~ в связи с вытеснением из них лигандов X"
молекулами воды204. Определяемый из тафелевокой зависимости коэф-
фициент а ' может иметь пониженное значение в связи с нарушением
равновесия предшествующей химической стадии.

О медленном протекании предшествующей химической стадии при
электровосстановлении комплексов PdCl4~ на палладиевом электроде
при высокой концентрации хлорид-ионов свидетельствует уменьшение
произведения гУ2 с увеличением плотности поляризующего тока i (τ —
переходное время) 221. Медленной стадией является отщепление хлорид-
иона от комплекса PdClT; для нее гальваностатическим методом221

определена константа скорости 5-102 се/с"1 (0,06—\М НС1, 37И HoSO,,
25° С).

Для объемной реакции акватации

PdCl4

2" + Н2О ̂  PdCl3H2O- -'г СГ (11)

найдены меньшие значения Ь,- (сек'1, 25° С): 8,9±0,8 (0,5 Μ НС1О4,
спектрофотометричеокий метод) 222 и 5,6±0,5 (0,3Μ (Li, Н)С1О4, метод
температурного скачка) 251. Это расхождение может быть связано с ка-
талитическим влиянием поверхности палладиевого электрода на ско-
рость диссоциации хлоридных комплексов палладия. Поскольку в рабо-
те2 2 1 сделан вывод об объемном характере предшествующей химической
стадии, этот вопрос требует дополнительных исследований.

В связи с диффузионной природой предельных токов, наблюдаемых
2 -

при восстановлении комплексов PdCl4~ на ртутном капающем электро-
де, сделан вывод213 о каталитическом ускорении предшествующей хими-
ческой реакции ионами или атомами ртути. При переходе к палладие-
вому электроду скорость электровосстановления комплексов PdCl4~ и
PdBr4~ резко возрастает, что свидетельствует о внутрисферном меха-
низме электрохимической стадии. В ней, по-видимому, участвуют адсор-

* При концентрациях PdCl^~и PdBr^ ^ 2 · 1 0 ~ 4 Μ их электровосстановление на
ртутном капающем электроде тормозится продуктами восстановления, которые накап-
ливаются на ртутной капле за время ее жизни 212· 2 1 3> 2 1 5.

2*



596 В. И. Кравцов

бированные на поверхности электрода комплексы, которые содержат
два галогенид-иона и атомы 'палладия, непосредственно связанные с
атомами металла на поверхности электрода213'215, что согласуется с ме-
ханизмом (8.1) — (8.3).

Вывод об участии двух электронов в медленной электрохимической
стадии при восстановлении комплексов Pd(py)4 , Ρ(1(ΝΗ3)Γ> Ра(еп)г
(РУ — пиридин) сделан на основании анализа нестационарных гальва-
ностатических кривых223. Для вышеперечисленных комплексов опреде-
лен 223 кажущийся коэффициент переноса катодного процесса, равный
соответственно 0,91; 0,85 и 1,46, а также установлено отсутствие мед-
ленных предшествующих химических стадий. При осциллополярографи-
чеоком окислении продуктов восстановления комплексов Pd(CN)T на
ртутном катоде обнаружены 'промежуточные комплексы одно- и нульва-
лентиого палладия224, которые, вероятно, стабилизируются цианид-иона-
ми. Сходная ситуация имеет место при электровосстановлении цианид-
ных комплексов кобальта(П) 225, никеля(П) 226 и других подобных комп-
лексов, образованных лигандами с сильным полем4. В то же время
наклоны тафелевской прямой, отвечающей восстановлению на ртути
аммиачных (NH3—лиганд со слабым полем) комплексов никеля(II)
(42 мв227 и 60 мв228), указывают на одновременный перенос двух элект-
ронов в электрохимической стадии. В последней участвуют комплексы
Ni(NH3)2+ , которые образуются в результате быстрой химической реак-
ции из более богатых аммиаком комплексов, что свидетельствует в поль-
зу механизма (8.1) — (8.3).

В отличие от систем, приведенных в табл. 3, кинетические парамет-
ры системы Zn(Hg)/Zn(OH)T, определенные207·229-231 при изучении не-
обратимо протекающих катодного и анодного 'процессов, не подчиняют-
ся уравнению (9), а также (10). Это объясняется229·230 разной природой
электрохимических стадий катодного и анодного процессов. Близкие к
—2 и 1 порядки по гидроксил-ионам соответственно катодного и анод-
ного процессов говорят об участии в их медленных электрохимических
стадиях комплексов Ζη(ΟΉ)2 и ΖηΟΗ~. Вблизи равновесного потенциа-
ла системы Zn(Hg)/Zn(OH)T порядок анодного процесса по гидроксил-
ионам равен 2в 0. Уменьшение примерно в два раза порядка по лиганду
процесса ионизации атомов цинка при переходе от небольших анодных
поляризаций к большим наблюдается также при растворении амальга-
мы цинка в присутствии молекул аммиака 20в.и цинка в цитратном элект-
ролите232. Это, вероятно, связано с конкуренцией с адсорбированными
лигандами молекул воды, значительная часть которых при небольших
отрицательных зарядах поверхности электрода, характерных для боль-
ших анодных поляризаций, ориентируется атомами кислорода к поверх-
ностным атомам цинка, что должно уменьшать концентрацию ЭАК и
порядок анодного процесса по лиганду. Наблюдаемое одновременно с
понижением порядка по лиганду уменьшение в ~ 2 раза кажущегося
коэффициента переноса анодного процесса206·232, возможно, связано с пе-
реходом от медленной двухэлектроннои стадии к одноэлектронной. Най-
денные для системы Zn(Hg)/Zn(OH)r в растворе 4Λί Κ(ΟΗ, F) кажу-
щиеся коэффициенты переноса катодного (0,82) и анодного (0,34) про-
цессов * связывают231 со стадийным переносом электронов в случае
катодного и анодного процессов. Однако указанные значения не проти-

* В растворе 3 Μ (KOH + NaCl) потенциодинамическим методом для системы
Zn(Hg)/Zn(OH)^~ определены207 кажущиеся коэффициенты переноса а ' = 0,80 и β' =
= 0,52.
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воречат и предположению о двухэлектронной природе электрохимиче-
ской стадии при катодных поляризациях и о медленном отщеплении пер-
вого электрона при больших анодных поляризациях. Сделан вывод об
адсорбции на цинке промежуточных частиц одновалентного цинка при
электроосаждении и анодном растворении цинка в присутствии мало-
нат-ионов (рН 6—7) 233 и в щелочных растворах 234· " 5 .

Последовательный перенос электронов, по-видимому, всегда имеет
место в случае трехэлектронных реакций, стадийный механизм которые
подробно изучен на примере систем Bi(Hg)/Bi(III) и In(Hg)/In(III)
u-43,200 к и н е т и к а и механизм анодного растворения индия в различных
средах рассмотрены в обзоре200. Электровосстановление комплексов
In (III) осложняется медленными химическими стадиями, а также зави-
симостью от потенциала электрода концентрации адсорбированных
комплексов и лигандов (см. обзоры3 8 '2 0 0·2 3 6), что затрудняет определе-
ние кинетических параметров катодного процесса и последующий ана-
лиз, основанный на использовании уравнений (9) и (10).

Трехэлектронные катодные процессы восстановления комплексов
Rh(III) также включают одно- или двухэлектронные стадии 223· 237~241.
При электровосстановлении комплексов RhClT и RhCl5H2O

2- на ртут-
ном 2 3 8 · 2 И и родиевом 24° электродах медленной электрохимической ста-
дии предшествует обратимое отщепление от исходных комплексов части
хлорид-ионов. Быстрое замещение внутрисферных лигандов в инертных
комплексах может обусловливаться каталитическим влиянием поверх-
ности электрода или промежуточных продуктов реакции. Гетерогенный
катализ процессов замещения лигандов в инертных комплексах изу-
чен242 на примере комплексов Со(III).

Характер связи с электродом ЭАК различных электрохимических
стадий одной и той же многоэлектронной реакции может существенно
различаться. В соответствии с изложенным выше для последней элект-
рохимической стадии катодного процесса электроосаждепия, в резуль-
тате которой образуются атомы металла (их поверхностные комплек-
сы), должен быть характерен пемостиковый внутрисферный механизм,
который, например, имеет место при последовательном протекании ста-
дий (8.3), (8.2), (8.1). В случае начальных электрохимических стадий
процесса электроосаждения, в результате которых из исходных комп-
лексов образуются промежуточные комплексы одно- или двухвалент-
ных металлов, может иметь место впешпесферный или мостиковый вну-
трисферный механизм *. Следует отметить, что наличие мостиковых
лигандов, входящих в состав адсорбированных на ртутном электроде
комплексов Zn (II), Cd (II), Pb (II) 243-246 (см. также литературу в 2 4 7 · 2 4 8 ) ,
не исключает немостиковый виутрисферный механизм электрохимиче-
ской стадии процесса восстановления указанных комплексов. Преобла-
дающие на поверхности электрода адсорбированные через лиганд комп-
лексы могут превращаться в ЭАК, включающие связь металл — металл,
в результате быстрой предшествующей химической реакции.

Из изложенного выше следует, что при медленном протекании эле-
ктрохимической стадии, осложненной процессами комплексообразова-
ния, основные закономерности электрохимической кинетики одинаковы
на жидких и твердых электродах. Кинетика практически важных про-
цессов электроосаждения твердых металлов из комплексных электроли-

* При мостиковом внутрисферном механизме один или несколько внутрисферных
лигандов электрохимически активного комплекса непосредственно связаны с атомами
металла на поверхности электрода. Мостиковые лиганды при протекании как гетеро-
генных, так и гомогенных реакций электронного переноса могут выполнять разнообраз-
ные функции 5.



598 В. И. Кравцов

тов рассматривается в монографии249. Недавно опубликован обзор250

по электроосаждению благородных металлов.

Очень важным, но малоизученным вопросом является взаимосвязь
между кинетическими параметрами электродной реакции и электрон-
ным строением комплексов. Выше рассмотрены электродные реакции,
включающие перенос электронов с электрода на орбитали, локализо-
ванные в основном на ионе металла, либо противоположный перенос
(см.4). Перенос ^ 2 в - э л е к т Р 0 Н О В с низколежащих орбиталей металла или
на них происходит быстрее, чем перенос ег-электронов 2 5 2 · 2 5 3 . Это объ-
ясняется большим изменением длины связи металл — лиганд в послед-
нем случае и, соответственно, большей энергией реорганизации внут-
ренней координационной сферы (при ее неизменном составе).

При электровосстановлении комплексов электроны могут перено-
ситься и на орбитали внутрисферных лигандов. Для выяснения меха-
низма реакции в подобных случаях необходимо проводить параллель-
ное изучение кинетики электровосстановления координированных и сво-
бодных лигандов 2 5 4-2".

Проведенные исследования кинетики электродных реакций трис-д,я-
пиридиловых и сходных комплексов железа в воде и диметилформами-
де 258 и т/шс-дипиридиловых комплексов рутения, осмия хрома, титана,
ванадия и молибдена в диметилформамиде254-256 позволили выделить
две группы электродных реакций. Одной группе комплексов, в случае
которых переносится 4г э л е к тР'ОН, отвечают константы скорости kB= ι
=0,8-М,3 см\сек. Другой группе комплексов, у которых переносится
электрон, локализованный на π'-орбитали лиганда, отвечают констан-
ты £„=0,1—0,3 см/сек. Отсутствие значительного влияния на величину
ks природы электрода (ртуть, платина), растворителя (вода, диметил-
формамид), степени окисления металла и заряда комплекса свидетель-
ствует об определяющей роли процесса реорганизации внутренней коор-
динационной сферы для скорости электрохимической стадии 256. В поль-
зу переноса электрона на орбитали лиганда у второй группы комплек-
сов свидетельствует близость полученных для них значений ks к значе-
ниям ks, найденным для системы bipy/bipy~ (0,13 для ртутного и
0,21 см/сек для платинового электрода). Окислительно-восстановитель-
ные свойства координированных ионами металлов лигандов в послед-
нее время интенсивно изучаются. Этот вопрос представляет самостоя-
тельный интерес и здесь не рассматривается.
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