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Рассмотрено состояние теории и практики очень важного направления
в полярографии — каталитических токов окислителей-субстратов, нашед-
ших за последние десять лет широкое применение в разработке высокочув-
ствительных методов определения большого числа субстратов, катализато-
ров и полярографически неактивных лигандов. Уделено внимание проблеме
электрокаталитического восстановления молекулярного азота с целью фик-
сации его в мягких условиях.

Систематизированы данные по ряду неорганических и органических суб-
стратов и катализаторов — переносчиков электрона с электрона на субстрат.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Каталитические токи в полярографии, обусловленные регенерацией
деполяризатора посредством химической реакции, по-прежнему привле-
кают к себе большое внимание, в основном потому, что они позволяют
значительно повысить чувствительность метода анализа и дают воз-
можность определять электрохимически неактивные вещества. Однако
значение каталитических токов выходит за рамки аналитических при-
ложений полярографии. По существу данные явления лежат в основе
метода кулонометрического титрования, процессов электрохимического
синтеза с участием переносчиков электронов [1].

Весьма вероятно, что фиксация атмосферного азота, протекающая
в клетках растений с участием специфических металлоферментов [2, 3],
и многие окислительно-восстановительные реакции, лежащие в основе
дыхания, окислительного фосфорилирования и других жизненно важных
процессов, также протекают в условиях каталитического действия мик-
роэлементов. По этой причине рассмотрение имеющихся данных по ме-
ханизму возникновения каталитических явлений в полярографии, кото-
рому посвящен данный обзор, может представить общий интерес.

В обзоре рассмотрены в основном процессы восстановления субстра-
та металлами переменной валентности; каталитические системы с окис-
лением субстрата, а также катализ лшапдами (комплекс восстанавли-
вается или окисляется легче, чем акваионы) и каталитическое выделе-
ние водорода не обсуждаются, поскольку оба эти случая достаточно
хорошо освещены в обзорных статьях [4, 5] и монографиях [6, 7].

Каталитические токи рассматриваемого типа проявляются на поля-
рограммах, как правило, в виде повышения одной из диффузионных
волн металла-катализатора, и лишь в системах с перекисью водорода в
качестве субстрата наблюдается появление отдельной волны восстанов-
ления перекисного соединения металла.

В простейшем случае механизм возникновения каталитического тока
может быть представлен схемой:

А + ле--*В (1)
t

SJtA I2)
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s которой А — деполяризатор—окисленная форма катализатора; В —
восстановленная форма катализатора; S — реагент (субстрат или субст-
рат-окислитель), участвующий в химической реакции регенерации де-
поляризатора. Каталитический ток определяется скоростью химической
реакции (2). Для количественного описания каталитических токов, воз-
никающих по этой схеме, сначала было предложено приближенное [8,
9], а затем н точное [10] решение, в основе которых лежит концепция
протекания химической реакции регенерации деполяризатора в тонком
слое раствора, прилегающем к электроду в условиях избытка субстрата.

При условии пренебрежения протекания реакции (2) в обратном
направлении и при &[S]0t>10, точное решение приводит к асимптоти-
ческому уравнению

iK/7 f l-0,8l(/MS]0T)1/2 (3)

в котором tK — средний предельный каталитический ток; ίπ — средний
предельный диффузионный ток металла-катализатора; k — константа
скорости прямой реакции (2); [S]o—концентрация субстрата; τ —
период капания. В зависимости от природы реакции (2) в выражение
в скобках уравнения (3) входят соответствующие стехиометрические
коэффициенты.

Состоянию теории и применению каталитических полярографических
токов посвящены обзоры [4, 11 —19]. Однако ознакомление с литера-
турой показывает, что по ряду важных моментов ясности пока нет.
В частности, не вполне ясны причины различия скоростей восстановле-
ния субстрата непосредственно на электроде и по реакции (2). Авторы
работы [20] рассмотрели квантовомеханический подход Хаша и Марку-
са к соотношению скоростей электронных переходов в гетерогенной и
гомогенной реакциях. Обращалось [21] также внимание на электроста-
тический фактор, который увеличивает скорость взаимодействия разно-
зарядных субстрата и катализатора.

За последние годы появились работы, в которых возникновение ка-
талитических токов субстратов связывают с образованием комплекса
состава BS и внутрикоынлексным переносом электрона от восстановлен-
ной формы катализатора к субстрату. Такой механизм предлагается
как для неорганических (системы W(:\T)—С1О3- [22], Mo(VI)—СЮ3~ —
миндальная кислота [23]), так и для органических катализаторов (си-
стемы дитиокарбамииат — Ю3~ [24], гемоглобин — Н2О2 и фталоциа-
нинтетрасульфонат железа (III)-—Ои [25]), а также для органиче-
ских субстратов в системе Y(III)—L—ДМФА [26], в качестве которых
выступают карбонильные соединения: бензофеноп, бензальдегпд и кро-
тоновый альдегид.

В работах [16, 17, 27—30] предложен и развивается так называемый
координационный механизм возникновения каталитических токов:

А + пхе -> В

B + S->BS {-i\
t

BS + n2e -> В -!- Ρ

Согласно этому механизму, катализатор не является переносчиком
электронов от электрода к субстрату; он лишь активирует субстрат, по-
вышает его реакционную способность по отношению к восстановлению
на катоде. Для описания предложенной схемы выведено соответствую-
щее уравнение [16, 27—30], которое, несмотря на принципиальное раз-
личие механизмов, имеет вид, близкий к уравнению (3).

Для объяснения известного факта заметного изменения величины
каталитического тока при введении в раствор комплексообразующих
веществ в двух последних концепциях принимается образование трой-
ного комплекса типа BLS. Не исключено и другое истолкование этого
эффекта. Комплексообразование часто ускоряет протекание электрохи-
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мнческой реакции (1) в обоих направлениях так, что необратимые реак-
ции могут стать даже обратимыми. Это в принципе должно привести к
ускорению и гомогенной реакции (2).

Внутрикомплексный электронный обмен является разумной альтер-
нативой простому механизму по схеме реакций (1) и (2). Это касается
координационного механизма, то, по нашему мнению, он аргументиро-
ван слабо. Во-первых, нет никаких прямых доказательств восстановле-
ния на электроде субстрата, входящего в состав комплекса. Во-вторых,
большинство субстратов слишком слабо взаимодействует с металлом-
комплсксообразователем, чтобы так сильно изменить свою реакцион-
ную способность. Не ясно также, почему для возникновения каталити-
ческих токов существенно взаимодействие именно с восстановленной
формой катализатора, а не с исходной, окисленной формой. Тем не ме-
нее координационный механизм не лишен внутренней логики. Формаль-
но системы с перекисью водорода ведут себя как бы в соответствии с
координационной схемой: на электроде восстанавливаются перскиспые
соединения металлов.

Непременным условием появления каталитического тока субстрата
является его большое электрохимическое перенапряжение. Многие ор-
ганические соединения не обнаруживают каталитического эффекта [21]
по той причине, что стадия переноса электронов в подавляющем боль-
шинстве случаев протекает быстро (без перенапряжения); причина же
общей необратимости процесса восстановления органических соедине-
ний — последующие химические реакции, приводящие к образованию
ковалентных, инертных связей С—Н, С—С и др. В таких случаях нет
возможности существенного ускорения переноса электрона па субстрат
с участием катализатора — переносчика электронов. Каталитический
эффект в полярографии могут обеспечить только такие соединения, при
электрохимическом восстановлении которых замедленно протекает
именно стадия переноса электрона. Восстановление субстрата могут
ускорять катализаторы, имеющие достаточно высокий восстановитель-
ный потенциал и необходимую структуру. Катализаторы (из неоргани-
ческих веществ — обычно переходные элементы) в водных растворах в
зависимости от условий существуют в виде моно- или полимерных форм
с различной степенью гидролиза [31—55]. От состояния катализатора
зависит его активность [36—39].

Многообразие форм катализаторов и относительная малочислен-
ность субстратов позволяет имеющийся в литературе материал сгруп-
пировать по природе субстрата-окислителя.

II. КАТАЛИТИЧЕСКИЕ ТОКИ ОКИСЛИТЕЛЕЙ

1. Каталитические токи перекиси водорода

Каталитические токи Н2О2 для первого ряда переходных металлов
представлены системами Ti (IV)—Н2О2 и Ti (IV)—Н2О2—L, где L—·
ЭДТА, иитрилотрнацетат (ΗΤΑ), сульфосалицилат (САЛ) и 4-(2-пири-
дилазо)-резорцин (ПАР) [40, 41]; V(V)—Н2Оа—H,SO4 [42], Fc(III) —
Н2О,—H2SO4 [43—52], Fc(III)— Н2О2—L, где L — бис-салицилальэти-
лендиамин и триэтаполамин [53] и Си (II)—Н2О2—L, где L — С1~,
α,α'-дипиридил [54, 55]. Второй ряд переходных металлов представлен
первыми тремя членами: Zr(IV)—Н2О2 [56], Nb(V)—Η,Ο, [57],
Nb(V)— И,О,—H2C2O4 [58], Mo(VI)— H2O2—L, где L — Н ^ О ^ и л и аце-
татная, фосфатная, бифталатпая буферные смеси [42, 59, 60]. Третий
ряд переходных металлов представлен системами Hf(IV)—Η,О, [61],
Ta(V)— Н2О2—Н2С,О4 [62, 63], W(VI)— H,O2—L, где L —H,SO4, Н,С,О„
Н3РО4, H,AsO4 [42, 64] и Os(VIII)— Н,О2 [65]. Для La(IH) также на-
блюдается каталитическая волна восстановления Н2О2 [66].

При введении в водный раствор перекиси водорода перечисленных
переходных металлов на полярограмме возникает каталитическая волна,
высота которой значительно превышает диффузионный ток металла и
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которая расположена при менее отрицательных потенциалах, чем волна
пекаталитичеекого восстановления перекиси водорода и переходного
элемента. Исключением является Os(VIII), для которого каталитическая
волна Н2О2 совпадает с первой двухэлектроннон волной ее восстановле-
ния [65]. Каталитическая волна Н2О, имеет вид острого или сглажен-
ного пика, который не обусловлен адсорбционными эффектами, так как
при внесении в систему поверхностно-активных веществ максимум на
полярографической волне не исчезает [42, 61]. Только для системы
Fe—Н2О2 [45—50] каталитическая волна имеет нормальную форму без
максимума. Поэтому отнесение [67] систем Μ—Н2О2 к группе с нор-
мальным видом предельной площадки каталитического тока является
некорректным.

Проверка теории Коутецкого [10] для случая каталитических токов
системы Fe (III)—Н2О2 показала ее справедливость [46]. Каталитиче-
ский процесс в данной системе описывается схемой Габера — Вейса [68],
в которой лимитирующей стадией является окисление Fe(II) до Fc(III)
перекисью водорода с образованием радикалов ОН", также окисляющих
Fe(II). Впоследствии эта схема была подтверждена и па примере серно-
кислых π азотнокислых растворов [69]. Наличие радикалов ОН' в си-
стеме доказано многочисленными примерами понижения каталитическо-
го тока в присутствии различных органических веществ [45, 52] и моно-
меров [70—72], реагирующих с ОН'.

Авторы работ [48—50, 53] для объяснения каталитических токов вос-
становления Н2О2 в сернокислых растворах системы Fe (III)—Н2О,—L
предложили координационную схему их возникновения, заключающую-
ся в том, что полученное на электроде железо (II) образует с Н2О, или
НО2" промежуточный комплекс состава [Fe(FI2O)5(HO2~) ] + , который
быстро превращается в [Fc(H 2O) 5O] 2 +, восстанавливающийся на элек-
троде с регенерацией аквапона Fc (II). Медленной стадией процесса яв-
ляется образование промежуточного комплекса [Fc(H 2O) 5O] 2 +, идентич-
ного феррил-иону FeO2+; этот комплекс проявляет свойства, аналогич-
ные свойствам радикала ОН". Как уже отмечалось, авторы не приводят
прямых доказательств восстановления атома кислорода (перекиси водо-
рода) в [Fc(H 2O) 5O] 2 +.

Титан(IV) катализирует восстановление Н2О2, но при более высоких
значениях рН, чем другие многозарядные ионы, даже при использовании
графитового вращающегося электрода [40]. Каталитический ток в си-
стеме Ti (IV)—Н2О2 описывается теорией Коутецкого, лимитируется об-
разованием ТЮ(Н2О2)

2 + и двухэлектропным восстановлением на элек-
троде при рН 2ч-4 комплексного соединения [TiO(HO2)]+, выход кото-
рого увеличивается с ростом рН вследствие повышения степени кислот-
ной диссоциации ТЮ(Н2О2)

2 +. Величина ίκ зависит от природы лнганда:
присутствие ЭДТА, САЛ и ΗΤΛ приводит к увеличению г,„ а добавки
ПАР — к его уменьшению.

Активирующее действие лигандов обусловлено образованием комп-
лексов Ti (IV), которые реагируют с перекисью водорода быстрее, чем
акваиопы TiO2+ [40]. Каталитическая активность лигандов увеличива-
ется в следующем порядке: САЛ<НТА<ЭДТА, что объясняется увели-
чением прочности образующихся комплексов. Другие металлы подгруп-
пы титана (цирконий [56] и гафний [61]) катализируют восстановление
Н2О2; легкость восстановления увеличивается в ряду Ti<Hf<Zr. Как и
в случае титана [40], каталитический ток лимитируется скоростью обра-
зования промежуточного комплекса между цирконилом [56] или гафни-
лом [61] и перекисью водорода. Величина гк в растворах Zr (IV) nHf(IV)
имеет максимальную величину (при рН 2,0 и 2,6) в условиях максималь-
ного выхода наиболее активных ионов цирконила или гафнила [73].

Металлы подгруппы ванадия (V, Nb, Та) легко гидролизуются [34]
и склонны к образованию многих перекиспых комплексных соединений
[74], имеющих различную каталитическую активность. Каталитические
токи указанных элементов лимитируются скоростью образования пере-
кисного соединения. В состав перекисных соединений ванадия(V) вхо-
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дит от одной до четырех молекул Н2О2(О2

2~) [75]. Каталитические вол-
ны V, Nb, Та имеют форму пика и наблюдаются при менее отрицатель-
ных потенциалах, чем волны металлов и некаталитического восстанов-
ления Н,О2; величина ΕΊι зависит от рН. Как и следовало ожидать,
наблюдается сложная зависимость iK от рН; каталитический ток имеет
максимальную величину при следующих значениях рН:

Элемент V(V) Nb (V) Та (V)
рН 5,0 5,2 6,2

Такое поведение iK для V(V) авторы [42] связывают с наличием его
полимерных форм, проявляющих различную активность, а для Nb(V) и
Ta(V) —'С изменением их состава перекисных соединений [56]. Так как
в работе [42] концентрация ванадия(V) была очень малой (8-10~s Λί),
то наличие максимума на кривой зависимости iK от рН обусловлено ве-
роятнее всего присутствием различных его гидролизованных мономерных
форм, а не наличием в растворе полимерных форм. В присутствии ща-
велевой кислоты электродный процесс Nb(V) [58] и Ta(V) [62, 63] ли-
митируется образованием перекиспого соединения состава (НМО., · С2О4],
восстанавливающегося с участием двух электронов до НМО2-С2О5 (где
M = N b или Та).

Наибольший интерес для изучения каталитических токов субстратов
в присутствии элементов подгруппы хрома (Сг, Μ о, W, U) представляют
системы Cr(III)/Cr(I.I), Mo(VI)/Mo(V), Mo(V)/Mo(lII), W(VI)/W(V)
и U(IV)/U(III), обладающие восстановительными свойствами. Катали-
тические токи Н2О, известны только для систем Mo(VI)—Н2О2 [45, 59]
и W(VI)—Н,О2 [45]. Образование в растворах мономерных и полимер-
ных форм Mo(VI) [31, 33, 76, 77] и W(VI) [31, 33, 78], а также ряда
перекисных [76, 78, 79] и комплексных соединений различного состава
обусловливают сложный ход зависимостей iK от величины рН и концен-
трации катализатора. На основании этих представлений объясняется на-
личие максимума на кривой гк — рН [45], зависимость его положения и
интенсивности от природы буферного раствора [45], наличие максимума
на кривой iK — сбуф для фосфатного буферного раствора с рН 4,0 [59],
а также уменьшение величины iK при переходе от растворов НС1О4 к
растворам Н3РО4 [45]. С этих же позиций объясняется уменьшение ;„
в фосфатном буферном растворе с рН 4,9 [45] при переходе от ванадия
к вольфраму.

Лимитирующей стадией является образование перекисного соедине-
ния, которое восстанавливается с участием двух электронов. Попытка
[45] объяснить зависимость величины /,: от рН наличием различных по-
лимерных форм, реагирующих с Н2О2 с неодинаковой скоростью, явля-
ется, по нашему мнению, некорректной, так как концентрация МсцУП
была настолько низкой (3,2-10^° Λί), что Мо(\т1) присутствует только
в мономериой форме [33, 76]· Поэтому зависимость iK от рН связана с
наличием различных гидролпзовапных мономерпых его форм, взаимо-
действующих с Н,О2 с различной скоростью.

Из подгруппы марганца (Μη, Те, Re) только для Те наблюдается
каталитическая полярографическая волна восстановления Н2О2 [80].
Считается, что в гомогенной каталитической реакции ILO2 окисляет об-
разующийся Те (V) до Те (VII).

Металлы подгруппы платины (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt) характеризу-
ются высоким окислительным потенциалом, чрезвычайно высокой спо-
собностью к гидролизу и комплексообразованпю [31, 79, 81·—84], что
осложняет наблюдение каталитических токов П2О2. Рутепий(\ПП) яв-
ляется более сильным окислителем, чем Os(VIII) [85], поэтому RuO4

в отличие от OsO4 не может обусловливать каталитические волны Н2О2.
Аква- и гидроксокомплексы некоторых металлов группы платины, на-
пример Rh (III) и Ru(IV) [84, с. 99], проявляют чрезвычайную инерт-
ность к процессам замещения молекул воды во внутренней сфере попа
на другие лиганды, чем, вероятно, и обусловлена немногочисленность
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примеров каталитических токов в системах платиновый металл — окис-
литель; известны лишь два таких примера: Os(VIII) —Η,О, [65, 86] и
Ru (III) — NH2OH [87].

Каталитическая волна Н2О2 в растворах осмия(VIII) [65, 86] наблю-
дается в положительной области потенциалов; с ростом с1Т>02 величина iK

проходит через максимум. Электродный процесс определяется скоростью
реакции окисления Os(VI) до Os(VIII) [65]. В пебуфсрных растворах
этот процесс лимитируется, возможно, образованием перекненого соеди-
нения состава OsO4-H2O2 [86].

Металлы подгруппы меди (Си, Ag и Аи) обладают большой склон-
ностью к комплексообразованню. Соединения Ag(II), Ag(III) и Аи (III)
каталитической активности по отношению к реакции электрохимическо-
го восстановления Н2О2 не проявляют, что объясняется их большой окис-
ляющей способностью. Высокая скорость реакции обмена молекул воды
в первой координационной сфере (/г = 8· 10° с^1) аквакомплексов Си(II)
[35, с. 138] благоприятствует возникновению каталитических токов суб-
страта. Каталитическая волна в системе Си (II) — Н 2 О , [54] при р Н < 7
расположена в области потенциалов первой одпоэлектронной волны вос-
становления меди(П) и описывается уравнением Коутенкого [10]. Ли-
митирующей стадией является окисление Cu(I) перекисью водорода с
образованием исходного деполяризатора и радикала ОН"; ОН' расходу-
ется на окисление Cu(I) и С1~.

В нейтральных небуферных хлорпдпых средах каталитическая волна
охватывает обе волны восстановления Си (II) [54], что, вероятно, свя-
зано с изменением состава приэлектродного слоя вследствие протека-
ния окисления Cu(I). В этих условиях не исключена и возможность
окисления образующейся металлической меди.

В ацетатной среде [55] каталитическая волна, имеющая форму мак-
симума, возникает при более положительных (па 0,1 В) потенциалах,
чем волна восстановления меди (рН 4,6), а в присутствии α,α'-дипири-
дила каталитическая волна совпадает с волной восстановления меди.
Для описания каталитических токов в изученных системах [55] предло-
жена (но не обоснована экспериментально) координационная схема.

Каталитический ток восстановления Н2О, наблюдается в растворах
солей меди также и при анодных процессах. Найдено [87], что па месте
анодного пика растворения амальгамы меди (при Е=—0,18 В) в при-
сутствии Н2О2 или О2 наблюдается максимум катодного тока. Это свя-
зано с тем, что каталитический ток восстановления Н2О, значительно
(в 10—15 раз) больше анодного тока растворения меди. Каталитический
ток восстановления обусловлен окислением образующейся Cu(I) до
Си(II), которая при потенциалах растворения амальгамы восстанавли-
вается до Cu(I). Аналогичная картина наблюдается и для свинца [87—
89], единственного представителя непереходных элементов, катализи-
рующих восстановление Н2О2. В электродный процесс возникновения ка-
талитического тока входит реакция окисления перекисью водорода
РЬ(П), образующегося на электроде, до Pb(IV), который восстанавли-
вается электрохимически до РЬ(П) [87]. Каталитический ток Н2О2

наблюдается также при восстановлении кислорода па платиновом [90]
и золотом [91] микроэлектродах. Экзальтация предельного тока объяс-
няется регенерацией кислорода по реакции окисления супероксид-иона
перекисью водорода.

Таким образом, для многих систем возникновение tK обусловлено об-
разованием перекисных соединений (Ti, V, Mo, W,, Nb, Hf, Zr, Та), вос-
станавливающихся при менее отрицательных потенциалах, чем металл
в высшей степени окисления. Лимитирующей является стадия образова-
ния перекисного соединения (комплекса). В ряде систем, включающих
Си, РЬ, перекись водорода восстанавливается ионом металла-катали-
затора.

Каталитические токи Н2О2 позволяют обнаруживать очень низкие кон-
центрации катализаторов (от 1-Ю"5 до 1·10~9 Μ) и находят широкое
применение при определении ванадия [42], железа [45, 47, 50], меди
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[55, 87], циркония [56], ниобия [57, 58], молибдена в почвах [59] и гра-
нитах [60], гафния [61], тантала [57, 62], вольфрама [42] и осмия [65,
86], технеция [79]. С высокой чувствительностью (до 1 • 10~6 М) опреде-
ляют молибден [92] и титан [41] (с применением графитового электро-
да); медь [87], свинец [87, 89] (в сочетании с методом амальгамной по-
лярографии); кислород (с применением вращающегося платинового [90]
или золотого [91] микроэлектродов). Каталитические токи Н,О, с успе-
хом использовались и для изучения комплексообразования тантала со
щавелевой кислотой [62] и вольфрама(VI) со щавелевой, фосфорной и
мышьяковой кислотами [64].

2. Каталитические токи гидроксиламина

Окислительные свойства гидроксиламина [93, 94] также были ис-
пользованы для получения его каталитических токов восстановления.
Первый ряд переходных элементов представлен системами: Ti (IV) —
NH2OH — Н,С„О4 [95];Ti(IV) — ΝΧ,ΟΗ (гдеХ=Н, D) [96, 97]; V(V) —
ΝΗ,ΟΗ [98]; Fe(III)—NH2OH—N(CH,CH,OH)a [99]; Ni(II)—
NH2OH —CN [100]; Ni(II) — NH,(CH2),NH2 —CN [100]; второй ряд —
системами: Nb(V)—ΝΗ,ΟΗ [101, 102]; Ru(III) —NH 2OH [103]; для
третьего ряда в литературе имеются данные только для вольфрама;
W(VI)— NH2OH [104]; W(VI) — NH2OH — L, где L —аскорбиновая,
салициловая кислоты, пирокатехин [105—107] и др. В случае титансо-
держащих систем каталитический ток лимитируется скоростью окисле-
ния ионов Xi (III) гидроксиламином с образованием Ti (IV) и радикала
NH2* и описывается теорией Коутецкого [10]. Доказательством этого
служит совпадение значений констант скорости реакции окисления полу-
ченных химическим и полярографическим методами. Константа скорости
окисления имела следующие значения: 42,0 [95], 41,3 [96], 42 [108],
32,0 [109], 43,4 л/моль с [ПО]. В пользу принятой схемы свидетельству-
ют также данные по синтезу α-аминоянтарной кислоты из малеиновой в
условиях электрохимического генерирования радикалов NH2" [111].

Каталитическое восстановление гидроксиламина в присутствии ва-
надия (V) в растворах с рН 1—5 представлено волной, расположенной на
~0,3 В отрицательнее, чем значение E<j, волн V(V)->V(IV) [98]. По
мнению авторов работы [98], замедленной стадией процесса является
образование комплекса между полимерным ванадием (V) и NH3

+OH; за-
тем комплекс V(V)n-NH2

+OH восстанавливается до V(V)n и NH,'.
С этим трудно согласиться, так как при потенциалах каталитической
волны концентрация на электроде не связанного в комплекс V(V) равна
нулю, и поэтому схема с участием V(V) вообще невозможна. По нашему
мнению, регенерация деполяризатора обусловлена окислением образую-
щегося V(IV) гидроксиламином. Введение в раствор ЭДТА и 1,2-транс-
диаминциклогексантетраацетата уменьшает величину гк вследствие обра-
зования каталитически неактивных комплексов.

В присутствии второго представителя подгруппы ванадия — ниобия
каталитические волны гидроксиламина наблюдаются в солянокислых
средах с большой концентрацией НС1 [101, 102], в которых катализатор
находится преимущественно в мономерной форме, проявляющей более
высокую каталитическую активность, чем полимерные и коллоидные ча-
стицы. Возникновение каталитического тока авторы [101] объясняют на
основе координационного механизма, в котором лимитирующей стадией
является образование промежуточного комплекса Nb(IV) ·ΝΗ3

+ΟΗ, вос-
станавливающегося до Nb(IV) и NH,i+; доказательства восстановления
комплекса Nb(IV) -NH3OH не приводятся. '

Каталитический ток гидроксиламина в системе Fe(III)—NH 2OH —
N(CH3CH2OH) при потенциале окисления Fe(II) (—1,05 В отн. н. к. э.)
изучен в 0,01—4,00 Μ NaOH [99]. Лимитирующей стадией является
окислительно-восстановительное взаимодействие Fe(II) с ΝΗ,ΟΗ. Дока-
зательством справедливости принятой схемы является совпадение кон-
стант скоростей реакции, полученных химическим и полярографическим
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Константы скорости реакций окисления с участием субстратов, рассчитанные из их
каталитических полярографических токов в присутствии различных катализаторов

и лигандов при 20—25° С

Каталитическая система Условия проведения реавднн *общ· л/моль-с Ссылки

Fe(III)— H2SO4—H2O2

Fe(II)— H2SO4—Н2О2*
Fe(III)— H2SO4—H2O2

Fe(III)— H2SO4—H2O2

Fe(II)— H 2 SO 4 -H 2 O 2 *
Fe(IlI)—комплексон(1\0-Н2О2

Fe(III)—H3Citr — H2O2

Fe(III)-(NH^ 2 C 2 O 4 -H 2 O 2

Fe (III)—ПГ—H2O2

Fe ( Ш ) - П К - Н 2 О 2

Fe (III)—AK—H2O2

Fe (III)—САЛ—H2O2

Fe (Ш)-ЭДТА-Н 2 О 2

Fe (III)—гемин— Н2О2

Fe (III)—каталаза—H2O2

Fe (III)—БСЭД—HsA
Fe (Ш)-БСЭД—H2Oa

Fe (III)—ТЭА—H2O2

Fe (III)—ТЭА—H2O2

Ti (IV)-H 2 O-H 2 O 2 "!

Ti (1У)-ЭДТА-Н2О2

Ti (IV)—ΗΤΑ—H2O2

Ti (IV)—САЛ—H2O2

Cu(II)—HC1—H2O2

Cu (I)-HC1-H2O*
Cu(II)—dipy—H2O2

Ti (1У)-Н2С2О4-ГА
Ti (IV)-H 2 O-rA
Fe(III)-T3A-rA
Fe(III)-T3A-rA
Fe (Ш)-ТЭА-ГА
Nb (V)—HC1—ГА
Nb(V)—HCI—ГА
Nb (V)—HCI—ГА
Ru (HI)—(буфер Бриттона-Ро-

бинсона)—ГА
W (VI)—АК (первая волна)—

ГА
W (VI)—АК 'вторая волна) —
ГА

W (VI)—СК—ГА (первая вол-
на)

W (VI)—ПК—ГА (первая вол-
на)

W (VI)—ПК (вторая волна) —
ГА

Ti (IV)-H
3
C

2
O

4
-KC1O"

Ti (IV)

Ti (IV)

Ti (IV)

Ti (IV)

Ti (IV)

Ti (IV)

Ti (IV)

Ti (IV)

Ti (IV)

Ti(lV)-

Ti (IV)

- В Д А - К С Ю з * *

-Н2С2О4-КСЮ**

-н2с2о4-ксю;
-Н2С2О4-КС1О**

Н С гл ΐ/ριπ*

- Н 2 С 2 О 4 - К С Ю "

-Н 2С 2О 4-КСЮз*

-н2с2о4-као"
-КСЮз"

-NaSCN-KCIO**

0,5 Μ H2SO4

0,5 Μ H 2SO 4

0,0165 Μ H 2SO 4

0,26 Μ H 2SO 4

0,005—2 Μ H 2SO 4

pH 2—5
pH 9
pH 5
pH 7,6
pH 9
pH 9
pH 10,7
pH 2—5
pH 8—12
pH 1—7
pH 10
pH 6—11
pH 14
pH 7—12
pH 3,6
pH 3,6
pH 3,6
pH 3,6
0,1—1 Μ HCI
0,1—1 Μ HCI
pH 4,6
0,2 Μ H2C2O4

0,1 Μ H 2SO 4

1 N NaOH
0,1 N NaOH
I N NaOH
4 Μ HCI
8 Μ HCI
II Μ HCI
pH 6,7

pH 2,0

pH 2,0

pH 2,0

pH 2,0

pH 2,0

0,4 Μ H 2 SO 4 +
+ 0,25 Μ Na 2SO 4

0,2 Μ H 2SO 4

0,4 Μ H 2SO 4

0,2 Μ H2C2O4

0,2 Μ H2SO4

0,2 Μ H 2SO 4

0,2 Μ H 2SO 4

0,2 Μ H2SO4

0,4 Μ H2SO4

0,2 Μ H2C2O4

0,2 Μ HC1O4

0,2 Μ HC1O4

77,8
60
69
54
59,0±5,5
103

103

103

10s

104

103

(48,00±1,55)·102

104

108—109

107

107

106—108

106

10s— 10е

53
(6+2)-10 3

(2+1)-10 3

(3+2)-10?
49
58

4,6-104

42
41,3±1,5

205±25
595
198±8

1
45

100
3-Ю3

46]
45, 46"
49]
49"
69
53'
53'
53
53
53
53
'40'
70
'44
'44'
44'
53'
44'
"53"
"40
40"
40'
'40
[54]
[54]
55

'95'
96'
'97"
99"
99'
10
101
10
10.Ϊ

4,25· 102

9,3· 103

2,1 -102

4,6· 102

1-104

5,5· 104

5,3· 104

4,6-104

2,34-104

5,11-10*

4,35· 104

4,48· 104

4,34· 103

2,68· 104

2,2· 104

1,1 -105

2,2· 109

[105]

[105]

[105]

[1061

[106]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[118]

[1191

[120]

[122]

[1221

[126]

[1261
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ТАБЛИЦ 1 (ОКОНЧАНИЕ)

Катал::Т! 1чг-ск<1Я енотема

TidVi—КСЮ3

TiilVi—H2Triox—KCIOg
TidV)—H 3Citr-KCIO 3

Ti.IVi—H2,Malic —KCIO-,
TiilVi—Tarir—KCIO3

Ti (IV;—H2 Malonic—KC|O3

Ti(IV)—H2C,O,—KCIO3

T i d V i - Π Κ - -KCIO3
Ti (IV)—HMandelic—KC1O3

Ti (ΐν)-οαΦπκ-καο**
Ti (IV)—ЭДТА—KBrO3

Ti (IV)—ОДФПК—KBrO"
Mo (VD—KC1O3

MoiVIi—КСЮ3
Mo (Vlj—Hg Citr—KCIO3

Mo (VD—H2C2O4— КСЮ3
Mo (VD—H2 G'lucar—КСЮ3
Mo (VI)—HGI—KCIOg
Mo (VD-ΠΚ—KCIOg
Mo (VD—H2 Tartron—KC1O3

Mo (VI)—H2 Malic—KCIOg
Mo (VI)-Ha Tartr-KC103

Mo (VD—КСЮ3—H2—Triox
Mo (VD—КСЮ3—Η Mandelic
Mo iVD—NaClOi
Mo (VD—NaC104

Se(IV)-BrO3 ***

W (VD-CIO;

Цистин—IO' ****

Цистин-Ю; *****

Mo (VI)—NO;

Mo (VD—NO;

Cr (III)—NO7

U (IV)—NOg

Cu (11)—SaO|-

V (III)—V (IV)-H2SO4

Υ (III) — бензофенон

Υ (III) — бензальдегид

Υ (III)—кротоновыи альдегид

Условия проведения реакции

0,1 Μ НСЮ4

0,1 Μ НС1О4

0,1 Μ НС1О4

0,1 Μ НС1О4

0,1 Μ НСЮ4

0,1 Μ НС1О4

0,1 Μ НС1О4

0,1 Μ НС1О4

0,1 Μ НС1О4

ρ Η 1,6

рН 3,3

рН 2,6
0,05 Μ H2SO4

1 Μ H2SO4

рН 1,1
0.5 Μ H2SO,
рН 1,1
рН 1,7
рН 1,7
рН 1,7
рН 1,7
рН 1.7
ρ Η 1,7
рН 1,7
1 Μ H2SO4

0,05 Μ H2SO4

рН 3,6

12 Μ НСЮ4

рН 9,46

рН 9,46

0,05 Μ H2SO4

1 Μ H2SO4

рН 5,0 при 0°С

рН 6

1 Μ КС1

ρ Η 2
0,1 Μ (C2H5)4NC1O4

в ДМФА
0,1 Μ (C2H5)4NC1O4

в ДМФА
0,1 Μ (C2H5)4NC1O4

в ДМФА

^общ· Л/МОЛЬ-С

6-Ю4

6,9-104

1,4· 104

1,3-Ю4

1,4-104

0,57-104

2-Ю4

5,2-104

11-Ю4

(1,5±0,3)-104

6,7-104

(1,6±0,3)-104

1,5-103

1,3-103

1,25-103

(7,2±0,8)-104

7,6-106

1,5-105

8,9-106

(2,0 ± 0,5)-106

1,3- 10е

8-Ю5

7-Ю6

2,2-108

30
34

(4,6±2,9)-105

1,35-103

(1,83+0,12)-104

(8,8±1,6)-104

2,5-102

2,3-102

35

7,9-10е

1,4-Ю3

19
(4,6±0,2)-103

(4,1±0,1)-103

(2,5±0,3)-103

Ссылки

[130, 1321
j 130, 132
[130, 132
[130, 132
[130,1321

130, 132
130, 132
1321
1321

[135]

[1331

[135]

[139
139

444 s

145'
147'
148
149
153
130
1301

130
130
1381
1391

[1681

181]

[184]

184]

[1391

[139]

[2021

[197]

[2061

[209]
[27]

[27]

[27]

• Коштанты скорости ргавдиЯ ошелгашя перец шью водорода определены химическим методом.
·* Стехиометрическнй коэффициент реавдш·

*** Стехиометрпческнй коэффициент реакции
' * * · * Сте.-шометричеокпй коэффициент реакиш

окиоления равен 5,5.
окисления равен 6.
окисления равен 3.
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реакции окисления необходимо величину /го5ц, )
циент реакции окисления.

Обээнмения: Н3 Citr — лимонная кислота; ЭДТА — этиленднампптетрауксусная кислота; ПГ — пиро-
галлол; ПК — пирокатехин; АК — аскорб шовая к юлота; БСЭД — бис-оал щилальэтилендиамин; ТЭ\—Трн-
этанолампн; IITA — питр нлацетат; С \Л — сульфосалпцнловая кислота; Uipy — α, а ' -дппфпдпл; 1"/\—гид-
рок-ашамнн; СК — салициловая, i I 2 T r i o ^ — триоде 1глутарова>1, Н2 Malic — яблочная, Н2 Tartr — нпппая,
Н 2 Malonic—• малоновая, H 2 GIncar — сахарная, HG1 — глнколевая, i-l2 Tartron — тартрЪ ;овая, IIMaride-
lic — миндальная, ОДФПК — «-окси-а-дибутплфоофпноксндопроппоцовая кислоты.
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методами: при 25° С в 1 Μ NaOH они соответственно равны 205 + 25 [97]
и 198±8 л/моль-с [99].

Каталитический ток гидроксиламипа в системе Ni — CN — NH2OH
ί. 100] в нейтральных и щелочных средах объясняется участием Ni(I) и
Ni(0). Величина iK максимальна при рН 8,5—9,5. В этих условиях в си-
стеме содержится заметное количество гидролизованной формы NiOH+

(p/Ci=9—9,5 [33]). Поэтому, по нашему мнению, не исключено участие
и указанной формы в реакциях, обусловливающих каталитический ток.
При замене гидроксиламина на этилендиамин также наблюдается ката-
литический ток, но меньшей величины [100]. Таким образом, комплексы,
включающие элементы с конфигурацией dA, которые в соответствии с тео-
рией кристаллического поля довольно инертны в реакции лигандного об-
мена [35], при введении одного или даже двух электронов проявляют
достаточно высокую реакционную способность. Из элементов группы
платины только в присутствии рутения(III) наблюдается каталитический
ток гидроксиламина [103], который обусловлен окислением образующе-
гося Ru(II) гидроксиламином и описывается теорией Коутецкого; кон-
станта скорости лимитирующей стадии этого процесса равна 3·
•103 л/моль-с. Так как аква-комплексы Ru(II) инертны [31, с. 42], то
наблюдаемая их реакционная активность, вероятно, связана с образова-
нием смешанного комплексного соединения.

Отличительной особенностью вольфрама, единственного представи-
теля третьего ряда переходных элементов, является наличие па ноляро-
граммах изученных систем двух каталитических волн гидроксиламина и
каталитической волны ионов водорода [104—107]; возникновение ката-
литических волн гидроксиламина авторы объясняют на основе коорди-
национного механизма. Лимитирующей стадией для первой каталитиче-
ской волны является переход промежуточного комплекса H2WO4-NH2OH
вольфрама(V) в активированный комплекс H2WO4-NH3O~, а для второй
каталитической волны — стадия перехода промежуточного комплекса
HWO-L-NH3OH+ вольфрама (III) в активированный комплекс HWOL·
•NH3O [105, 106]. Для определения заряда частиц, участвующих в ли-
митирующей стадии, использовали зависимость скорости реакции (вели-
чины ίκ) от ионной силы [112]. Авторы работ [ 105, 106] не приводят пря-
мых доказательств восстановления указанных частиц. Не исключено, что
наблюдаемая сложная картина может быть связана с присутствием в
растворе полимерных форм вольфрама, так как при изученных концент-
рациях (5·10~4 моль/л) значительная его доля находится в полимерной
форме [78]. На это косвенно указывает и уменьшение числа каталити-
ческих волн с понижением концентрации W(VI) [105, 106].

Комплексообразование значительно влияет на активность катализа-
тора в восстановительных процессах, которая также зависит и от приро-
ды окислителя. Так, активность аква-комплексов Fe(II) и Xi (III) при
восстановлении Н2О2 и NH2OH сравнима, а триэтаноламиновые комп-
лексы Fe(II) на три-четыре порядка активнее комплексов Ti(III) (таб-
лица).

Каталитические волны гидроксиламина в аналитической практике в
основном используются для анализа модельных растворов ниобия [101,
102], рутения [103], вольфрама [104, 106], а также полярографически
неактивных ионов CN~ [100].

3. Каталитические токи хлорат- и бромат-ионов

Реакции окисления хлоратами, броматами, иодатами, перхлоратами
и периодатами катализируются элементами с переменной валентностью
(молибденом, осмием и др.) [113, с. 97, 607], что может привести к воз-
никновению каталитического тока указанных окислителей в присутствии
переходных элементов. В литературе описаны каталитические токи СЮ3~
и ВгО3- с участием первого ряда переходных элементов, т. е. в системах:
Ti(IV)—СЮ,—L [114—132], Ti(IV)—BrO3-—L [133—135], V(V) —
B r O 3 - - L [136], F e ( I I I ) — С Ю г — L [137], F e ( I I I ) — B r O r [138];
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второго ряда: Mo(VI) — СЮ,- — L [23, 139—164], Mo(VI) — BrO3" — L
[165, 166] и третьего ряда: W(VI)—С1О3~—L [167]. Кроме того опи-
сана система и с участием непереходного элемента H,ScO3— С1О3~— L
[168, 169].

Впервые каталитические токи СЮ3~ в системе Ti (IV)—С1О3~—
Н2С2О4 — H2SO4 исследованы в [114]. Установлено, что в реакции вос-
становления ионов СЮ3~ участвует 5,5 молекул комплексов Ti(III). Кон-
станта окисления оказалась равной МО 1 л/моль-с; эта величина была
подтверждена многими исследователями [115—124].

Вследствие того что константы скорости окисления хлоратом Ti (III)
в НСЮ4 и оксалатного комплекса Xi (III) в H2SO4 практически равны
между собой (таблица), в реакции окисления, обусловливающей ката- ,
литический полярографический ток C1CV, участвуют аква-ионы Xi (III) ι
[126].

В избытке щавелевой (Н2Ох), лимонной (H3Citr), винной (H2Tart)
кислот, ЭДТА и ионов CNS~ титан (IV) восстанавливается за одну обра-
тимую одноэлектронную волну при меньших отрицательных значениях
потенциалов, чем в отсутствие перечисленных лигандов [39]. При малых
концентрациях лигандов наблюдается предволна восстановления Ti (IV)
(катализ лигандом). В присутствии КСЮ3 увеличивается высота и вол-
ны аква-иона, и предволны [124—126]. Другие кислоты: дикарбоновая —
малоновая (H2Malonic) и оксикарбоновые-—яблочная, триоксиглутаро-
вая (H2Triox), глюкаровая (d-сахарная), также проявляют каталитиче-
скую активность (катализ лигандом). В системах Ti (IV) — КС1О3 —· L
каталитический ток С1О3~ накладывается на волну восстановления
Ti(IV)—^Ti(III) [127—132]. Величина tK максимальна при pH=l-f-l, l ,
что объясняется участием частиц Ti(OH) : i + [127]. При увеличении кон-
центрации КС1О3 величина iK возрастает и достигает постоянного значе-
ния, а с ростом содержания лиганда проходит через максимум [124—
125, 127, 128]. Каталитические волны в растворах Ti (IV) имеют обычную
форму с хорошо выраженной площадкой предельного тока и описыва-
ются теорией Коутецкого [10].

Лимитирующими стадиями процессов являются окисление Ti(OH) s +

[125—127, 130, 132] или его комплекса [128] хлорат-ионами. В случае
малых концентраций лиганда, когда наблюдается предволна, в схемы
возникновения каталитического тока входит окисление как аква-, так и
комплексного иона титана (III) [124, 126], в котором изученные органи-
ческие лиганды находятся в виде незаряженных частиц [125, 132]. Изу-
ченные лиганды (таблица) по возрастанию влияния на каталитический
ток С1О3~ в системе Ti (IV)—СЮ-г — L можно расположить в ряд:
H 2 Malonic<H s Malic<H 2 Tart<H 2 Citr<ODOnK<H 2 Ox < Ph < Н 2О<
< Н 2 Triox<H Mandelic<cCNS~. Значительное увеличение (на ·~4 по-
рядка) скорости окисления Ti (III) L при переходе от органического к
неорганическому лиганду (CNS~), вероятно, связано с протеканием бо-
лее быстрой реакции образования комплекса Ti(CNS)2+ [126].

В системе Ti (IV) —КВгО 3 — ЭДТА величина г'к уменьшается с рос-
том рН, а при р Н ^ З достигает постоянного значения, не зависящего от
кислотности раствора [133].

Цирконий, как представитель титановой подгруппы, не дает катали-
тической волны ВгО3~ в присутствии ЭДТА [133].

В ацетатном буферном растворе с рН 5,0 на полярограмме вана-
дия (V) наблюдается каталитическая волна ВгО3~ с острым максимумом
при Е=0 В [136], которая практически не изменяется при введении в
раствор 0,05 Μ оксима резацетофенона (2,4-дигидроацетофеноноксима),
образующего с V(V) комплексное соединение. Появлением этой волны,
вероятно, связано с протеканием реакции окисления ионами ВгО3~ об-
разующегося V(IV) до V(V), так как она расположена при потенциалах
волны восстановления V(V)-»-V(IV). Каталитические точки СЮ-г и
ВгО3~ в системе Fe (III) —КС1 [137, 138] обусловлены взаимодействием
С1О3~ и ВгО3~ с коллоидной гидроокисью Fe(OH),.
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Большая серия работ [23, 139—164] посвящена изучению каталити-
ческих токов С1О3~ в присутствии Mo(VI). Впервые каталитические токи
хлората в присутствии Mo(VI) изучали авторы работы [139] при раз-
личных концентрациях серной кислоты (0,01—2 Μ), хлората натрия
(0,2—1,2 М) и молибдена (VI). В слабокислых растворах H2SO4 (до
0,1 М) в отсутствие хлората восстановлению Mo(VI) до Mo(V) соот-
ветствует одна волна, а восстановлению Mo(V) до Мо(Ш) —две волны.
В сильиокислых растворах (сщ&0,> 1 Μ), наоборот, восстановление
Mo(VI) до Mo(V) характеризуется двумя волнами, а восстановление
Mo(V) до Мо(Ш) одной, что объясняется восстановлением различных
гидролизованных форм Mo(VI) и Mo(V) [140]. В присутствии хлората
наблюдаются две каталитические волны, которые обусловлены восста-
новлением хлорат-ионов образующимися на электроде формами Mo(V)
и Мо(Ш). Скорость окисления Мо(Ш) до Mo(V) хлоратом, рассчитан-
ная по [141], не зависит от cIl2SO4.

В присутствии органических соединений (яблочной, винной, триокси-
глутаровой, миндальной [130], лимонной [144], глюкаровой [147], глико-
левой [148], тартрановой [153],щавелевой [145] и малоновой [143] кис-
лот и пирокатехина [149]) полярограмма Mo(VI) при рН 1,7 в системе
0,1 Μ H2SO4 + 0,2 M Na2SO4 состоит из двух или трех волн. Каталитиче-
ская волна в виде пика расположена при потенциалах первой [143, 144,
147, 149, 153] или второй [148] волн восстановления Mo(VI), а в раство-
рах щавелевой кислоты наблюдаются две каталитические пикообразные
волны, соответствующие процессам регенерации Mo(VI) и Mo(V). Во
всех случаях значение ίκ проходит через максимум с ростом концентра-
ции лиганда и рН раствора (рН т а х~0,9—1,0). В случае щавелевой кис-
лоты высоты первой и второй каталитических волн максимальны при 0,1
и 0,5 Μ H2SO4. С ростом сКсю3 величина iK во всех случаях увеличивается
и достигает предельного значения. Зависимость iK от кислотности среды
и других параметров объясняется различной каталитической актив-
ностью гидролизованных форм молибдена [23, 145, 161]. Многие иссле-
дователи [143—145, 147—149, 151 —153] считают, что лимитирующей
стадией процесса возникновения каталитических токов является окисле-
ние комплексного соединения Mo(V) хлорат-ионом. Но в некоторых ра-
ботах [130, 155] предлагается координационная схема, согласно которой
образующийся комплекс Mo(V)L-ClO3 восстанавливается на элек-
троде.

В порядке возрастания каталитической активности изученные орга-
нические лиганды можно расположить в следующей последовательности
(таблица): H 2 O < H s C i t r < H G l < H 2 T a r t < H 2 M a l i c < H ! 1 T a r t r o n < H 1

Triox<<H2Glucar<Ph<§;HMandelic. Детальное исследование [23, 161]
каталитических токов в присутствии миндальной кислоты (наиболее ак-
тивного и сорбирующегося на поверхности ртути лиганда) показало, что
каталитические токи описываются схемой, в которой медленное окисле-
ние различных комплексов молибдена (V), включающих хлорат-ион, про-
текает на поверхности электрода, а не в приэлектродном слое, как сле-
дует из теории Коутецкого [10].

К выводу о том, что реакция, обусловливающая каталитический ток
хлората, протекает на поверхности электрода, пришли также авторы ра-
боты [167] при изучении системы W(VI) —С1О3~, в которой два катали-
тических пика, наблюдаемых в присутствии псевдовольфрамата, обус-
ловлены окислением соответственно HW602o

3~ и H2W6O20

2~; метаволь-
фрамат не проявляет каталитической активности.

Интересен случай совместного действия солей молибдена (VI) и воль-
фрама (VI) на каталитические токи С1О3~. Первый каталитический пик
С1О3~, обусловленный участием молибдена (V), при внесении вольфра-
ма (VI) в раствор значительно возрастает. Это объясняется заметным
вкладом вольфрама (V) в каталитическую активность образующейся ге-
терополикислоты вольфрама (VI) и молибдена(VI) [162].

При переходе от титана к молибдену каталитическая активность за-
метно увеличивается (таблица). Электрохимическое восстановление
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BrO3~ катализируется молибденом (VI) в ацетатном буферном растворе
с рН 5,0. В присутствии гидразона резацетафенонизониазина каталити-
ческая волна сдвигается к более положительным потенциалам и имеет
форму пика с £п = —0,7 В [165]. Возникновение каталитического тока
ВгО3~ авторы [165] не объясняют.

Для непереходного элемента селена каталитический ток ВгО3~ в рас-
творе с рН 2,5—4,0 наблюдается при потенциалах второй волны селена.
Он соответствует окислению H,Se до Se(0) [168, 169] и подчиняется тео-
рии Коутецкого.

Каталитические токи хлората были использованы для определения
ионов СЮ3~ [114, 129], примесей титана в трихлорсилане [121], в метал-
лическом алюминии марки А1 74а, в сталях [127, 131, 160], в природных
водах и почвенных растворах [133, 163], в горных породах [158], в поч-
вах [159], в чистых растворах [147, 148, 153], в технической серной кис-
лоте [164], а также в вольфраме [162]. Кроме того, каталитические токи
СЮ3~ широко используются для определения полярографически неак-
тивных пирогаллола, салициловой, сульфосалициловой кислот и пирока-
техина [123, 125, 149], лимонной [124], глюкаровой [147], гликолевой
[148], тартроповой [153] и миндальной [156] кислот. По уменьшению
величины каталитического тока определяют изоамиловый спирт, агар-
агар [148], твин-80 [153] и фенол [157]. Наибольшее распространение в
качестве лиганда в аналитических целях получила миндальная кислота
[158—160, 163, 164].

Каталитические токи бромата используются для высокочувствитель-
ного определения титана [133, 134, 135], ванадия [136] и молибдена
[165] в растворах, в биологических объектах [166] и селена [168, 169].

4. Каталитические токи перхлорат-иона

Перхлораты в кислой среде имеют меньший стандартный окислитель-
но-восстановительный потенциал, чем хлораты, что является одной из
причин их низкой реакционной способности при комнатной температуре.
Поэтому каталитические токи перхлората наблюдаются только для ка-
тализаторов с высокой активностью, к которым относятся молибден и
вольфрам. Каталитические токи С1О4~ в присутствии титана(IV) не на-
блюдаются вследствие небольшой скорости окисления титана(III) иона-
ми СЮг, при 40° С значения k = 8,9 · 10~2 л/моль -с [170].

В системе Mo(VI)—С1О4~ каталитический ток наблюдали многие,
исследователи [139, 171—180]. Впервые это явление было обнаружено
[171] при полярографировании Mo(VI) в растворах НСЮ4.

Комплексообразование Mo(VI) и W(VI) с хлорид-ионом [176, 181]
и карбоновыми кислотами (винной, лимонной и щавелевой) [180] при-
водит к уменьшению iK. Для описания каталитического тока предложено
много схем, согласно которым ток обусловлен окислением Mo(IV) [174,
175] или восстановлением на электроде комплекса Mo(V)-ClO4 [176];
эти схемы недостаточно доказаны. Наиболее правильной, по нашему
мнению, является предложенная в работе [139] схема, согласно которой
ток обусловлен окислением Mo(III) перхлорат-ионом. Каталитический
ток в системе W(VI)—'С1О,г соответствует реакции окисления образую-
щегося на электроде W(V) перхлоратом [181].

Как видно из таблицы, активность молибдена и вольфрама при ка-
талитическом восстановлении ионов СЮ4~ примерно одинакова. Катали-
тические токи перхлората позволяют определять Mo(VI) до концентра-
ции 1-10"6 Μ [172-—175]; для повышения чувствительности метода рас-
творы полярографируют при 40° С [177] или используют переменно-то-
ковую полярографию [182].

Для аналитических целей каталитические токи перхлоратов исполь-
зовали при определении примесей молибдена в железе и сталях [182],
в НС1О4 [170], в растениях [173], в горных породах [174, 175], в различ-
ных промышленных и биологических объектах [177] и почвах [183].
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5. Каталитические токи иодат- и периодат-ионов

Каталитические токи иодат- и периодат-ионов наблюдаются в систе-
мах с серусодержащими органическими веществами, такими как цистин
[184], дитиокарбаминат и ксантогенат [24]. Для С1О3~, BrO3~, NO2~ и
Н2О2 каталитические эффекты в этих органических системах не возника-
ют. В системе цистин — IOS~(IO4~) каталитическая волна совмещается
с первой волной восстановления цистина и имеет форму пика, высота
которого максимальна при рН 8,6—9,2. Величина iK может быть значи-
тельно повышена путем предварительного концентрирования цистина на
стационарном ртутном микроэлектроде или введения ионов аммония или
магния, проявляющих свойства активатора [37].

Электродный процесс описывается теорией Коутецкого и включает
в качестве лимитирующей стадии окисление цистеина до исходного депо-
ляризатора [185]. Введение Ю3~ в растворы диэтилдитнокарбамата
(ДТК) и этилксантогената (ЭКГ), дающие анодные полярографические
волны, при рН=7—11 приводит к появлению катодной каталитической
волны при потенциалах —0,5-1 0,6 В, которая заметно больше анодной
волны и обладает свойствами поверхностных воли [24]. Каталитические
токи Ю3" и Ю4~ позволяют определять очень низкие концентрации серу-
содержащих соединений: при использовании предварительного концен-
трирования цистина на стационарном ртутном микроэлектроде возмож-
но его определение до Ю-8—Ю-6 Μ [184].

Каталитический ток галогенатов и пергалогенатов имеет тенденцию
к увеличению с ростом номера d-орбиты переходного элемента (табли-
ца). В случае катализа непереходными элементами и органическими ве-
ществами каталитический ток наблюдается только для бромата, иодата
и периодата. При этом скорости восстановления субстратов высоки и
сравнимы со скоростями, характерными для систем Ti (IV) —
С1О3"(ВгО3~) —органический лиганд.

6. Каталитические токи нитрат- и нитрит-ионов

Каталитические токи нитрат- и нитрит-ионов наблюдаются в систе-
мах V(V) — NH4C1 [186], V(V) —ЭДТА [187], Cr(III) —глицин [188],
Cr(III) — ЭДТА [189], молибдена(VI) [139, 177, 180, 190—195] и ура-
на (VI) [21, 196—202] в различных средах. Во всех изученных системах
каталитические токи описываются теорией Коутецкого [10], а лимити-
рующей является реакция окисления нитрат- или нитрит-ионом продук-
та восстановления деполяризатора. В случае элементов первого пере-
ходного ряда (ванадия и хрома) окисляется V(II) или Сг(П) до вана-
дия (IV) или хрома(III). Доказательством принятой схемы является сов-
падение констант скоростей реакции окисления Сг(П), полученных
химическим и полярографическим методами [189].

Продуктом восстановления ΝΟ3~ ионами Сг(П) является ΝΗ 4

+ [189].
Для систем Mo(VI) —NO 3 ~ каталитическая волна в кислых сульфатных
[139, 186, 192], перхлоратных [177] и хлоридных [192] растворах рас-
положена при потенциалах второй волны Mo(V)-»-Mo(III) и обусловле-
на окислением Мо(Ш) до Mo(V). Нитрит-ионы в отличие от нитрат-
ионов участвуют в окислении образующегося Mo(V) до Mo(VI) [192].

Каталитический ток в системах U(VI)—NO3~(NO2~) обусловлен
окислением образующегося U(III) до U(IV) [21, 196—202], а продук-
том восстановления NO3~ является гидроксиламин [203]. На примере
системы U(VI)—NO3~ [21] установлено, что на скорость реакций, обус-
ловливающих каталитические токи, оказывает заметное влияние разно-
именность зарядов реагирующих частиц: субстрат имеет отрицательный
заряд, а катализатор — положительный. Скорость реакций восстановле-
ния ΝΟ3" или ΝΟ2~ в изученных системах (см. таблицу) с ростом номе-
ра d- или f-орбиты увеличивается, что вероятно, обусловлено образова-
нием лабильных систем, способных более легко отдавать электроны при
взаимодействии с окислителем.
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В аналитических целях каталитические токи нитратов используют
для определения примесей молибдена в технических и биологических
объектах [177], в сталях и реагентах [193], в индии высокой чистоты
[194], в продуктах эпоксидирования пропилена [195], для определения
урана в очень низких концентрациях до (l-10~s Μ) [195—197, 202], сле-
дов урана в горных породах и необработанных фосфатах [201], а также
для определения ΝΟ3" и ΝΟ2~ [198].

7. Каталитические токи персульфат-ионов

Персульфат-ион S2O8

2~ восстанавливается до SO4

2~ при положитель-
ных потенциалах с участием двух электронов [39]. Тормозящее действие
на его восстановление оказывает специфическая адсорбция анионов Вг~
и 1~ [204] или образование труднорастворимой пленки иодида ртути
t205]. Хлорид-ионы дают такой же эффект [206]. В системе Си(II) —
S2O8

2~·—КС1 [206] наблюдается каталитическая волна, совпадающая с
первой волной восстановления меди(II). Она описывается теорией Коу-
тецкого и определяется скоростью реакции окисления Cu(I) персульфат-
ионами с образованием Си (II) и радикала SOi\KOTopbin расходуется на
окисление Cu(I) или восстанавливается на электроде. Интересные яв-
ления наблюдались [207, 208] при изучении каталитических токов в си-
стеме Си (II) — S2O8

2- в 0,1 Μ NaClO4 + 0,01 Μ НС1О4. В присутствии
As (III) на полярограмме возникает минимум при £'=0,1 В, глубина ко-
торого растет с увеличением концентрации As(III), Си (II), S2O8

2~, ме-
танола, этанола, пропанола и уменьшается в присутствии ацетонитрила,
аллилацетона и Fe(III) [207]. В растворах NaNO3, содержащих 1 Μ эти-
лендиамина, в присутствии As(III) также наблюдается минимум в обла-
сти потенциала восстановления комплекса меди с ЭДТА (при £ ~
~—0,5 В). Для объяснения полученных данных предложена схема, в
которой образующиеся радикал-анионы сульфата расходуются на окис-
ление не только Cu(I), но и As (III) и других изученных частиц [207, 208].

8. Каталитические токи ванадия(IV)

В описанных случаях возникновения каталитических токов окисли-
теля субстрат-окислитель восстанавливается на электроде при значи-
тельно более отрицательных потенциалах, чем катализатор. Однако име-
ются системы, в которых часть окислителя восстанавливается при по-
тенциалах предельного тока волны катализатора, а продуктом восста-
новления окислителя является сам катализатор, например система
V(IV) — V(III) — V(II) — H2SO4 [209]. На полярограмме V(III) имеет-
ся хорошо выраженная диффузионная волна с Е,к^—0,5 В. При внесе-
нии V(IV) волна восстановления V(III) становится плохо выраженной, а
in p при потенциалах, соответствующих плато диффузионного тока V (III),
превышает сумму гд (V(III)) и тока восстановления V(IV) при этом по-
тенциале. Каталитический ток обусловлен окислением V(II) до V(III)
ионами V(IV). Данный процесс ускоряется с ростом рН в интервале 0—
1,3, что обусловлено различной окисляющей способностью катионов
VO2

2+ и V(OH) -HSO4

2+, преобладающих в данных условиях. Каталити-
ческие токи, осложненные восстановлением самого окислителя, наблюда-
ются также в системе Mo(VI) —-V(V) —ЭДТА при рН=4^-6 [210].

В смеси Mo(VI) и V(V) в присутствии ЭДТА трехэлектронная волна
молибдена(VI) повышается, а вторая волна восстановления ванадия(V),
соответствующая процессу V (IV) —>-V (III), исчезает, что объясняется
участием в каталитической реакции окисления Мо(Ш) ионов V(V) [210].
Однако с этим трудно согласиться, так как потенциал восстановления
комплекса V(V) -ЭДТА до V(IV) -ЭДТА на —0,7—0,8 В положительнее
потенциала восстановления молибдена(VI). Наиболее вероятно участие
в качестве окислителя комплексов V(IV). Каталитические токи V(IV),
наблюдающиеся в системе U(VI) —V(IV) [211], используются для оп-
ределения малых концентраций урана.
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9. Каталитические токи
серной и некоторых карболовых кислот

Предельные токи восстановления двуокиси серы, брома и иода на
фоне концентрированной серной кислоты имеют каталитическую приро-
ду [212], что обусловлено окислением продуктов электрохимического
восстановления этих деполяризаторов до их первоначального состояния
под действием серной кислоты.

Из карбоновых кислот в качестве субстратов-окислителей известны
щавелевая и глиоксиловая кислоты [213]. Щавелевая кислота восста-
навливается на ртутном капельном электроде до глиоксиловой кислоты
[214]. В присутствии урана(VI) восстановление протекает при более
положительных потенциалах с образованием гликолевой кислоты [213].
При этом каталитическая волна щавелевой кислоты совпадает со вто-
рой волной восстановления урана (VI): UO 2

+ + 2 е-н-ЩШ). Эта же ката-
литическая волна наблюдается и в присутствии глиоксиловой кислоты.
Каталитический ток восстановления указанных кислот обусловлен реак-
цией их взаимодействия с U (III) и образованием гликолевой кислоты
и U(IV). Последний электрохимически восстанавливается до U(III) и
затем повторяются описанные реакции [213].

Каталитические токи в системе U(VI)—глиоксиловая кислота мо-
гут быть использованы для определения U(VI) и глиоксиловой кислоты
[215].

III. ФИКСАЦИЯ АТМОСФЕРНОГО АЗОТА — ВОЗМОЖНЫЙ ПУТЬ
ИСПОЛЬЗОВАНИЯ КАТАЛИТИЧЕСКИХ ТОКОВ СУБСТРАТОВ

Интенсивное развитие сельского хозяйства требует применения зна-
чительного количества минеральных удобрений. Так, с 1 июля 1938 г. по
30 июня 1939 г. в мире было произведено 9,2 млн. τ [216], а в 1977-—
1978 гг. — 106,1 млн. τ питательных элементов в расчете на Ν2) Ρ2Ο5 и
К2О, в том числе 40,9 млн. τ Ν , [217]. Современный потенциал мировой
азотной промышленности обеспечивает всего лишь < 1 0 % потребности
сельского хозяйства в азотных удобрениях [218].

Промышленные способы получения связанного азота являются энер-
гоемкими и проводятся при высоких температурах и давлениях, в то
время как ферментативная фиксация азота * в природе осуществляется
в очень мягких условиях. Следовательно, фиксация атмосферного азота
в мягких условиях принципиально возможна и разработка промышлен-
ных процессов его фиксации — актуальная задача современной химиче-
ской науки.

Фиксация атмосферного азота в мягких условиях относится к реак-
циям, катализируемым переносчиками электронов [219]. Поэтому пред-
ставляет интерес рассмотреть их в условиях электрохимической регене-
рации медиаторов, а вместе с этим и каталитических токов молекуляр-
ного азота как субстрата. Впервые неферментативная фиксация азота
в мягких условиях была описана в работе [220]. За короткий срок по
этому вопросу было опубликовано значительное количество работ, обоб-
щенных в обзорах [221—224].

Термодинамически возможные восстановительные процессы фикса-
ции азота затруднены тем, что при разрыве тройной связи в молекуле
Ν2 наибольшая часть энергии (131 ккал [225] из 225 [226]) затрачива-
ется на разрыв первой из связей. Поэтому при прямом восстановлении
необходимо использовать особо сильные восстановители. Комплексооб-
разование молекул азота с переходными элементами [227, 228] позволя-
ет более равномерно распределить энергию разрыва π-связей в молекуле
Ν2 по стадиям.

Восстановление азота может протекать ступенчато с участием двух,
четырех и шести электронов с образованием соответственно Ν2Η2, Ν2Η4

1 Под фиксацией азота понимается процесс с полным или частичным разрывом свя-
w. N==N.
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и NH3. Наиболее энергетически выгодным является четырехэлектронный
процесс восстановления азота до гидразина [222]. Система N 2 — восста-
новитель (переходный элемент и другие) при условии электрохимической
генерации восстановителя подобна уже рассмотренным системам, в ко-
торых наблюдаются каталитические токи субстратов-окислителей. Не
исключено поэтому, что изучение каталитических токов окислителей, в
том числе и молекулярного азота, может уточнить механизм процесса
фиксации азота или позволит найти новые принципы выбора азотфикси-
рующих систем, «работающих» в мягких условиях.

Авторы работы [220], которые при комнатной температуре и в апро-
тонных (эфирных и углеводородных) средах наблюдали фиксацию азо-
та, применяли такие сильные восстановители, как LiAlHj., C2H5MgBr и
(изо-С4Н9)А1. Фиксация азота наблюдалась в присутствии солей пере-
ходных элементов (СгСЦ, МоС15, WC15, FeCl3, TiCl4). При гидролизе об-
разующихся продуктов выделялся аммиак. В работах многих исследова-
телей, обобщенных в [221—224], применялись кроме указанных и дру-
гие переходные элементы (V, Mn, Co, Zr, Ru, Os, Nb) в качестве
катализаторов, а восстановителями были щелочные, щелочноземельные
(Mg), редкоземельные (La, Се) металлы, нафталиды и гидриды щелоч-
ных металлов [219, 222—224] и амальгама натрия [229]; использова-
лось также электрохимическое восстановление [230—234]. При гидроли-
зе продуктов азотфиксирующих систем, как и следовало ожидать, по-
лучали гидразин и аммиак. В изученных системах переходные элементы
играют роль катализатора или, в редких случаях, роль и катализатора и
восстановителя (например, система V ( I I ) — M g ( I I ) — N 2 ) [235, 236].
Каталитическое действие переходного элемента проявляется при строго
определенном сочетании условий: стандартный потенциал восстановите-
ля должен быть больше или равным потенциалу катализатора и больше
потенциала гидразина; восстановитель должен обладать специфической
активностью по отношению к азоту [222].

В изученных условиях стадия активации азота заключается в обра-
зовании биядерного комплекса состава MN2M [237], в котором пере-
ходный элемент Μ находится в d1- или сР-состоянии. В последующих
актах происходит перенос электронов от восстановителя к активирован-
ному азоту. Этот механизм совпадает с механизмом каталитического
восстановления азота в биологических процессах, катализируемых нит-
рогеназой [219, 222] и другими ферментами [238, 239]. В электрохими-
ческих системах катод является универсальным восстановителем, на
котором можно создавать любые потенциалы для восстановления ве-
ществ, в том числе и молекулярного азота. Поэтому не случайно для
изучения фиксации азота исследователи прибегают к использованию
электрохимических методов [230·—234], включая и полярографию.

Фиксация молекулярного азота также изучалась методом молекуляр-
ных орбиталей (МО) на примере реакции в модельных смесях [N2 + H]',
[ Ν 2 + Η · ] + Η [ N r + H·]- [240].

Приведенный выше механизм фиксации азота может обеспечить по-
явление его каталитического полярографического тока. Исследовано по-
лярографическое поведение систем: V (II)—пирокатехин [241] и
М о ( Ш ) — M g ( I I ) — N a ( H g ) [242], фиксирующих азот. Отсутствие в
литературе данных по каталитическим полярографическим токам моле-
кулярного азота как субстрата-окислителя в азотфиксирующих систе-
мах, вероятно, связано с тем, что скорость окисления промежуточного
комплекса переходного металла молекулярным азотом не столь велика,
чтобы быть заметной в условиях полярографирования. Однако в прин-
ципе в определенных условиях каталитический полярографический ток
молекулярного азота можно будет наблюдать и использовать как инди-
катор выбора условий фиксации азота.

Таким образом, в качестве катализатора реакций, обусловливающих
каталитические полярографические токи субстратов, выступают пере-
ходные и некоторые непереходные элементы. Каталитическая активность
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неорганического катализатора возрастает с увеличением номера его
ci-орбиты. Комплексообразование в большинстве случаев приводит к уве-
личению активности катализатора; однако иногда имеет место и обрат-
ное явление.

Для многих катализаторов максимальная активность наблюдается
при значениях рН, близких к величине рК их гидролиза, что может быть
использовано для оценки активности и степени участия в каталитическом
процессе различных гидролизованных форм катализатора.

Свойства субстратов-окислителей проявляют Н.>0.>, С1О.,~, ВгО3~,
Ю г , СЮг, Юг, N0 2-, N0 3 -, ΝΗ,ΟΗ, V(V), V(IV), S2O8

2~, H2SO,,
H2C2O4, COHCOOH, непредельные, галогенорганические, серу- и амино-
содержащие соединения. Наиболее сильные окислители можно располо-
жить в следующий ряц в порядке повышения их реакционной способно-
сти: C 1 0 4 - < N H 2 0 H < N O 2 - < N O 3 - < H 2 O 2 < S 2 O 8

2 - < I 0 r < I 0 3 - < B r O 3 - <
<С10 3 - (таблица).

Возникновение каталитических токов в большинстве рассмотренных
случаев обусловлено протеканием реакции окисления восстановленной
формы катализатора субстратом в приэлектродном слое или на поверх-
ности электрода. В случае систем с перекисью водорода не исключена
возможность восстановления на электроде субстрата, находящегося в
комплексном соединении с одной из форм катализатора.

Каталитические токи нашли широкое применение в аналитической
практике при анализе примесей катализатора, субстратов, полярографи-
чески неактивных веществ, образующих с катализатором комплексные
соединения и при исследовании комплексообразования. Не исключена
возможность использования каталитических токов и при изучении про-
цессов фиксации молекулярного азота в мягких условиях.
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