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I. СПЕЦИФИЧЕСКАЯ АДСОРБЦИЯ ИОНОВ ИОДА

Адсорбция иодид-ионов на различных электродах из разных сред
исследована достаточно подробно [1—72]. Основная цель этих исследо-
ваний заключалась в изучении строения двойного электрического слоя
(ДЭС) и, в частности, влияния специфически адсорбированных ионов на
различные электродные процессы (растворения металлов, выделения во-
дорода и т. д.). В настоящей главе приводится качественное обобщение
данных по адсорбции ионов иода на металлах с целью выяснения общего
характера и природы их адсорбции, что необходимо для понимания ки-
нетики и механизма окислительно-восстановительных реакций иода.

Как известно, скорость электрохимических процессов существенным
образом зависит от строения ДЭС, которая в свою очередь определяется
характером адсорбции реагирующих ионов на поверхности электрода.
Характер адсорбции, особенно если ион адсорбируется специфически, в
основном зависит, с одной стороны, от устойчивости комплексов (или
химических соединений), образующихся между адатомом (ионом) и по-
верхностными атомами электродного металла при возникновении ψ'-по-
тенциала [1]; с другой стороны, от числа первичной гидратации [2]
(сольватации) иона в объеме раствора. Этими факторами определяется ί
адсорбция ионов иода из разных сред и на различных электродах. |

На ртути. На ртутном электроде [3-—7] адсорбция ионов иода при- I
водит к возрастанию емкости ДЭС [3], аномальному изменению потен-
циала нулевого заряда с логарифмом концентрации 1~ («эффект Еси-
на — Маркова») [5], снижению и смещению в более электроотрицатель- |
ную сторону электрокапиллярного максимума [1, 3], уменьшению пере- !
напряжения выделения водорода (ηΠ2) в кислых растворах [4, 7], линей- !
ному падению теплоты адсорбции с заполнением поверхности [6], сме- \
щению ψ'-потеициала в сторону отрицательных значений [4, 7]. Если :
при образовании поверхностного соединения ионы иода полностью (или |
частично) теряют свой заряд, то емкость ДЭС должна уменьшаться, а • ί
если наоборот ввиду меньшей устойчивости поверхностного комплекса ;
ионы иода накапливаются в плотной части ДЭС, емкость его должна \
возрастать.

Смещение ^'-потенциала в отрицательную сторону ( вызывающее по-
нижение ηΗζ) и возрастание емкости свидетельствуют о слабом химиче-
ском взаимодействии Hg—1~. В данном случае анионы 1~ адсорбиру-
ются в ионной «обкладке» ДЭС и, создавая •ψ'-потенциал отрицательного
знака, в соответствии с теорией замедленного разряда увеличивают ско-
рость выделения водорода. Однако экспериментальные данные [8] сви-
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детельствуют о том, что смещение т|/-потенциала в отрицательную сторо-
ну не приводит к накоплению Н+-ионов на поверхности ртути. Автор
[8] предполагает, что влияние 1~ и других анионов не связано с ψ'-эф-
фектом, а практически целиком обусловлено резким снижением коэффи-
циента активности активированного комплекса. Помимо этого, в случае
ртутного электрода существенным фактором, определяющим адсорбцию
1~, является взаимное отталкивание хемосорбированных на поверхно-
сти ионов 1~, т. е. их большая подвижность на однородной поверхности
ртути [6].

Несомненно, количество ионов в ДЭС зависит от степени их сольва-
тации (гидратации) в растворе. Поэтому наблюдающийся ряд специфи-
ческой адсорбируемости (С1~<Вг~<1~) из водных растворов почти на
всех исследованных металлах связывается в основном с уменьшением
степени гидратации этих ионов. В отличие от протонных растворителей
(например, вода, метанол, уксусная кислота) ион иода в диполярных
апротонных растворителях, таких как диметилформамид (ДМФА), ди-
метилсульфоксид (ДМСО), ацетон, ацетонитрил, легко сольватируется
[9]. Это заметно отражается на характере специфической адсорбции 1~
на границе ртуть/электролит в случаях неводных растворителей. На-
пример, поверхностная активность анионов иода на границе ртуть/ДМФА
меньше, чем на границе ртуть/вода [10, 11, 14], и снижение погранич-
ного натяжения при адсорбции 1~ на незаряженной поверхности ртути
в воде больше, чем в ДМ ФА (и еще меньше в формамиде) [10].

Дамаскин и сотр. [10, 11] объясняют это конкурирующей адсорбцией
анионов 1~ и молекул растворителя. Очевидно, в данном случае также
принимается во внимание большая сольватация 1~ в апротонных раство-
рителях, поскольку разность в энергиях сольватации анионов при пере-
ходе от С1~ к 1~ для воды убывает, а для ДМФА, наоборот, возрастает
[11]. Свободная энергия адсорбции 1~ на незаряженной поверхности
ртути из водных растворов равна 37,1 ккал/моль, а для растворов в
ДМФА в тех же условиях — 29 ккал/моль. По сравнению с границей
ртуть/вода на границах ртуть/ДМФА [11], ртуть/1М-метилформамид
(МФА) [12], ртуть/формамид [15] и ртуть/ДМСО [13, 16] имеет место
более сильное отталкивательное взаимодействие специфически адсор-
бированных анионов между собой, о чем свидетельствует уменьшение
второго вириального коэффициента (В) при переходе от ДМФА к воде.

В определенных условиях даже различные органические поверхност-
но-активные ионы почти не влияют на адсорбцию 1~ на ртути [7, 17].

На железе, кобальте и никеле. В отличие от ртути адсорбция I" на
твердых металлах, особенно на Fe [18—24], Со [25, 26] и Ni [27—29],
объясняется сильной химической природой связи Μ—1~. Ионы иода,
хемосорбируясь [18, 19, 21] на поверхности железа, оказывают пасси-
вирующее действие на поверхность металла: увеличивается η Ι ΐ 2 [19, 22]
и замедляется реакция ионизации железа [20]. Емкость железного элек-
трода снижается более чем в два раза в присутствии даже очень малого
количества ΚΙ (0,002 Ν), дальнейшее увеличение количества ΚΙ до 0,2 /V
приводит лишь к незначительному снижению емкости [21]. Эффект сни-
жения емкости возрастает с увеличением концентрации H2SO4 от 1 до
8 N [21].

Методом радиоактивных атомов установлено, что количество адсор-
бированных на Fe ионов иода достигает 4 -10~10 г-ат/см2; это соответст-
вует 50%-ному заполнению поверхности железа иодид-ионами. ПОЭТОМУ
обычно приходят к заключению, что действие I" на пассивацию Fe нель-
зя объяснить образованием па поверхности химического соединения. Од-
нако снижение емкости ДЭС железа от 33—35 мкФ/см2 в 1 TV H2SO4 до
10—15 мкФ/см2 при добавлении в раствор 0,001 моль/л KI указывает
на хемосорбцию ионов иода [21]. Интересно отметить, что емкость желе-
за в серной кислоте не меняется от добавления в раствор органического
поверхностно-активного иона (катиона тетрабутиламмония), а введение
в тот же раствор иодид-ионов обусловливает более сильное снижение
(до 7—10 мкФ/см2) емкости электрода [19]. Это объясняется тем, что
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при адсорбции I" на поверхности Fe также образуются дипольные моле-
кулы Fe — 1 ~ , отрицательным концом направленные в раствор, что об-
легчает адсорбцию положительно заряженных частиц. Этот поверхност-
ный комплекс Fe — I" устойчив только в кислой среде [24].

Установлено также, что при адсорбции на Fe галогены сохраняют
некоторый избыточный отрицательный заряд, хотя он и меньше по абсо-
лютной величине, чем в случае адсорбции на ртути [22]. Оше [23] в дан-
ном случае предполагает даже внедрение анионов галогенов в поверх-
ностный слой железа и разрушение при этом его кристаллической ре-
шетки.

Галогенные ионы, адсорбируясь на поверхности кобальта [25, 26],
как и в случае железа, увеличивают перенапряжение как катодного про-
цесса разряда ионов водорода, так и анодной реакции ионизации ко-
бальта. С увеличением ia и сра ускоряется процесс удаления адсорбиро-
ванных ионов вместе с ионизирующимися поверхностными атомами ко-
бальта [26].

Иодид-ионы ослабляют прочность связи Ni—Η, вытесняют с поверх-
ности Ni адсорбированные атомы водорода и повышают ηΗ 2 тем больше,
чем выше концентрация 1~ в растворе [27, 28]. При низких концентра-
циях I" (lgCi-<—4) дифференциальная емкость никеля снижается с
ростом концентрации 1~ вследствие возрастания хемосорбции 1". При
дальнейшем увеличении концентрации 1~ в поверхностном слое появля-
ются менее прочно связанные ионы 1~, и емкость слоя начинает возрас-
тать [29].

На свинце и олове. Адсорбция ионов иода на свинце [30—34] проте-
кает в две стадии. Колотыркин и сотр. [30] установили, что в первой
стадии происходит быстрое вхождение анионов в ДЭС, сопровождаю-
щееся ростом емкости. Во второй, медленной стадии происходит упроч-
нение связи анионов с поверхностными атомами метала, приводящее к
уменьшению емкости. В кислых растворах с повышением концентрации
KI от Ы 0 ~ 5 до Ы 0 ~ 3 N повышается степень заполнения поверхности
свинцового электрода иодид-ионами от 0,37 до 38,5% от монослоя. В об-
ласти малых заполнений (0—15%) повышение количества адсорбиро-
ванных ионов иода вызывает понижение ηΗ2, в то время как при запол-
нениях более 15% наблюдается обратная зависимость: в этом случае
увеличение адсорбции вызывает заметный рост значения ηΗ2, которое при
заполнении больше 30% от монослоя достигает величин, превосходящих
перенапряжение в чистом растворе кислоты.

Поверхностный избыток специфически адсорбированного I" при оди-
наковой суммарной плотности заряда на свинце меньше, чем на ртути
[32]; сдвиг потенциала нулевого заряда на ртути под действием анио-
нов больше, чем на свинце [31, 33]; минимум на с φ-кривой на ртути [3]
получается при 10~5 Ν ΚΙ, тогда как на свинце [31] (и на олове [37]) —
при концентрации 10~3 Ν ΚΧ Эти данные показывают, что специфическая
адсорбция 1~ на свинце меньше, чем на ртути. В [34] приводится обоб-
щенная модель ДЭС, позволяющая вычислить изменение ηΠ 2 на свинце
при адсорбции 1~.

На кадмии и таллии. На кадмиевом и таллиевом электродах [30, 35]
в растворе с 1~ сдвиг потенциала в положительную сторону, так же как
и в случае свинцового электрода, приводит сперва к снижению, а затем
к повышению ηΗ2. Адсорбция диполей воды отрицательным концом к по-
верхности электрода в случае кадмия выражена сильнее [36], чем в слу-
чае свинца. Сопоставление энергии адсорбции иона иода на кадмии
AG°j_=-—22,0 ккал/моль и на ртути —37,1 ккал/моль находится в согла-
сии с величинами поверхностных избытков ионов иода на этих металлах
и свидетельствует о том, что иодид-ионы адсорбируются на кадмии сла-
бее, чем на ртути [36].

На серебре. Адсорбция анионов 1~ на грани (100) монокристаллов
серебра [38] выражена заметно сильнее, чем для других твердых элек-
тродов. Это объясняется крайне плохой растворимостью в воде галоге-
нидов серебра [39, 40], что приводит к значительному (в 2—3 раза) сни-
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жению дифференциальной емкости ДЭС [40], как в случае железа.
В отличие от РЬ адсорбция 1~ на Ag в широком интервале концентра-
ций K.I от 10~9 до 10~3 г-экв/л сопровождается только повышением η Η ,
[40].

Потенциал, соответствующий полной адсорбции, заметно меняется с
изменением рН раствора. Повышение рН при постоянном потенциале
сопровождается в каждом случае заметным снижением величины ад-
сорбции; при этом наиболее значительный эффект наблюдается в кислых
растворах (рН<6), в то время как в щелочных растворах влияние рН
проявляется значительно слабее [40] '.

Учитывая очень небольшое заполнение поверхности серебра адсор-
бированными ионами (—-10% монослоя [39]), авторы [40] утверждают,
что проникновение 1~ в решетку металла маловероятно. Однако в [42,
43] указывается, что адсорбция 1~ па Ag сопровождается внедрением
их в решетку металла в результате относительно быстрого обмена мес-
тами с поверхностными атомами серебра.

На висмуте. Адсорбируемость 1~ на Bi [44—47, 50] меньше, чем на
ртути, но несколько сильнее, чем на РЬ [31] и Cd [35]. Однако поверх-
ностная активность иодид-ионов, т. е. смещение минимума ε, φ-кривой
в отрицательную сторону, на Bi и In меньше, чем на РЬ и Т1 [51].

При низких концентрациях KI (-< Ю~2 М) точки нулевого заряда гра-
ни (111) монокристалла висмута сдвигаются несколько меньше, чем для
висмута с оплавленной поверхностью, а при более высоких концентра-
циях KI (>10~2 M) этот сдвиг для монокристалла больше, чем для по-
ликристаллической поверхности. Отталкивание между специфически ад-
сорбированными анионами I" на грани (111) при е < 0 значительно боль-
ше, чем на поликристалле, а при ε > 0 имеет место обратное соотношение.
На оплавленном висмуте усиление специфической адсорбции сопровож-
дается приближением внутренней плоскости Гельмгольца к поверхности
электрода [44].

Адсорбция 1~ на Bi из водных растворов больше, чем из метаноль-
ных [48, 49], причем с ростом концентрации I" адсорбция 1~ из водных
растворов более сильно увеличивается, чем из растворов в метаноле.
При переходе от водных растворов 1~ к метанольным происходит зна-
чительное раздвижепие обкладок ДЭС на Bi [48]. Увеличение расстоя-
ния от поверхности внешней плоскости Гельмгольца (х2) в метаноле
сопровождается заметным (в 2—3 раза) усилением отталкивания между
адсорбированными ионами, что обусловлено приближением внутренней
плоскости Гельмгольца (л^) к поверхности электрода по мере увеличе-
ния адсорбции иона [49]. Стандартная свободная энергия адсорбции
AG\- на Bi из водных растворов равна —23,9 ккал/моль, а из метаноль-
ных —25,6 ккал/моль [48]. Увеличение AG°- при переходе от воды к ме-
танолу в основном связано с уменьшением сольватации анионов, однако
определенное влияние оказывает также изменение энергии взаимодей-
ствия адсорбированных на Bi молекул растворителя с метанолом
[48, 49].

Более слабая адсорбция 1~ на Bi, чем на Hg, наблюдается также и в
этиленгликоле [52]. Но в отличие от водных, метапольных и этиленгли-
кольных растворов в ДМФА [53] и ДМСО [54] поверхностные концен-
трации специфически адсорбированных анионов на Bi и Hg практически
совпадают. Ориентационная поляризация диполей ДМФА на поверхности
висмута усиливается в ряду С1~<Вг~<1~. В этом же ряду возрастает
и энергия сольватации галогенидов в среде ДМФА [53]. Специфическое
взаимодействие растворителей с незаряженной поверхностью висмута
уменьшается в ряду: ДМФА>ДМСО>Н 2 О^СН 3 ОН^ацетонитрил, а
отношение (х2—Xi)lxi, характеризующее степень приближения внутрен-
ней плоскости Гельмгольца к поверхности электрода, при адсорбции I"

1 Такое же влияние рН наблюдается при адсорбции I- на Си, Аи, Pt, Ni и нержа-
веющей стали. Но на стекле адсорбция 1~ значительно возрастает с увеличением
рН [41].
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на Bi из различных растворителей увеличивается в ряду: Н2О<ацето-
нитрил<ДМСО = этанол<метанол<ДМФА [53].

На галлии. Адсорбция 1~ на галлии также меньше, чем на ртути, но
прочность связи Μ—I" на галлии больше, чем на ртути [55]. Повышение
т]н2 в присутствии I" на твердом галлиевом электроде больше, чем на
жидком [56]. При плавлении галлия в растворах серной и хлорной кис-
лот, содержащих соли 1~, величина ηΗ 2 мгновенно уменьшается и при-
нимает значение, соответствующее ηΗ 2 на жидком электроде в исследуе-
мом растворе. При повторном замораживании галлия в том лее растворе
ηΗ 2 растет во времени до предельных значений η π ρ . При переходе галлия
из жидкого состояния в твердое прочность связи анионов галогенов с
металлом возрастает и увеличивается во времени, что объясняется [56]
расширением кристаллической решетки в твердом галлии.

Возрастание емкости ДЭС при адсорбции на Ga при сдвиге φ к менее
отрицательным значениям Фрумкин и сотр. [55] объясняют не адсорб-
цией анионов, хотя последняя и играет некоторую роль, особенно в слу-
чае ионов 1~, а адсорбцией молекул воды на галлии. Интересно отме-
тить, что на галлии высокой степени чистоты (99,9998—99,9999%) [57]
добавки анионов галогенов повышают ηΙΐ2, а на галлии с чистотой
99,996% —его снижают [58].

На платине. На гладкой платине адсорбция 1~ из раствора 1 N
H2SO4 + 0,01 Ν ΚΙ составляет 1,5-10~9 r-ион/см2 геометрической поверх-
ности, что близко к величине, необходимой для образования одного мо-
нослоя [59]. Неполное заполнение поверхности наблюдали авторы [60,
61]. Максимальная величина адсорбции ионов иода на платинированной
платине (при φ = 0 , 4 Β ) составляет 3,7-10~9 г-экв/см2; для гладкой пла-
тины в тех же условиях получена величина адсорбции иода 6,5·
• 10~8 г-экв/см2, т. е. в ~20 раз больше, чем на платинированной при рас-
чете на одинаковую поверхность [61]. Однако с гладкой платины де-
сорбируется в 2—2,5 раза большее количество иода, чем с платиниро-
ванной.

Различие в адсорбируемое™ гладкой и платинированной платины
автор [61] объясняет нарушениями в решетке гладкой платины, полу-
чающимися на ее поверхности при технологической обработке. Увеличе-
ние необратимости адсорбции иода на платине и уменьшение адсорбции
и повышение десорбции с температурой автор [61] связывает с проник-
новением адсорбированных частиц в глубь металла. Ионы гидроксила
препятствуют адсорбции пода при всех потенциалах платины отрица-
тельнее 1,0 В по н. в. э. [59]. При высоких анодных потенциалах (потен-
циал выделения кислорода) в щелочном растворе наблюдается, однако,
значительная адсорбция иода, превышающая несколько монослоев в рас-
чете на 1~. Это объясняется образованием стойкого поверхностного хи-
мического соединения иода с окислами платины, образующимися в дан-
ных условиях. Получающиеся поверхностные соединения легко раство-
ряются в кислоте, но устойчивы в растворе щелочи даже при катодной
поляризации [59]. Однако, по мнению авторов [62-—64], адсорбция 1~ в
отличие от 12 [62].не имеет места на покрытой окислами поверхности
платины.

В работах [65, 66] указывается, что в системе иодид —иод — иод-
иодидный комплекс на платине адсорбируется не 13~, а 12 (или атомы
иода), причем адсорбции 12 намного больше, чем адсорбция 1~. Следует
также учитывать двоякую (обратимую и необратимую) природу адсорб-
ции 12 и 1~ на платине [65, 66]: I, адсорбируется необратимо на той час-
ти поверхности платины, где отсутствует адсорбированный иодид; на
поверхности, покрытой 1~ или 12 в необратимо адсорбированном состоя-
нии, адсорбция 12 имеет обратимый характер. Вместе с 1~ в необратимом
состоянии адсорбции участвует также и 12 [63, 65]. Из различных окис-
ленных форм иода наибольшую величину адсорбции имеет 1~, при этом
даже уменьшается количество других адсорбированных ионов или моле-
кул [63, 64]. Этим объясняется резкое снижение на платине емкости
ДЭС, электропроводности границы платина — раствор, уменьшение ко-
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личества адсорбированного водорода и энергии связи его с поверхностью
платины в присутствии 1~ [59, 60, 67, 681.

На палладии, родии и иридии. Основные закономерности адсорбции
1~ на Pd [69, 70], Rh [71] и Ir [72] описываются логарифмической изо-
термой Темкина и уравнением Рогинского — Зельдовича. На поверхно-
сти палладия [69] при адсорбции 1~ образуется фазовое химическое со-
единение Pdl,. В области φ, в которой 1~ еще не образует химических
соединений с металлом, он находится в виде диполей Pd—1~. Поверх-
ность Pd и Rh в растворе Nal несет больший положительный заряд, чем
в растворе NaBr, как и на Pt. На Rh, как и на Pt, степень заполнения
поверхности иодидом возрастает сначала быстро, а затем медленно
[71]. На родии 1~ не может конкурировать с кислородом за места на
поверхности [71]. Так же, как на Pt [61] и Pd [69], на Ir [72] имеет
место частичный переход заряда от 1~ к электроду.

По уменьшению степени вытеснения адсорбированного водорода
ионами иода металлы платиновой группы можно расположить в ряд:
R h > I r > P t > P d . Наклон изотерм адсорбции 1~ на металлах платиновой
группы, по мнению авторов [71], определяется одновременным действи-
ем двух факторов: характером неоднородности поверхности и силами
взаимного отталкивания между анионами.

Таким образом, адсорбция иодид-ионов на различных электродах
имеет в основном химическую природу. Однако ряд обстоятельств про-
тиворечит этому предположению: а) очень редко наблюдалось полное
покрытие поверхности металла адсорбированными ионами; б) адсорбция
1~ на Cd, Pb, Ga и Bi меньше, а на Ag и Pt больше, чем на Hg, тогда
как энергия образования химических соединений (в ккал/моль) РЫ2

(41,85), Cdl2 (48), Gal3 (51,2) намного больше, а энергия образования
Agl (14,91) и Ptl4 (21,6) меньше, чем энергия образования Hgl2 (25)
или Hgl2 (29) [73, 74]; в) радиус атома Pt (1,38 А) или иона Pt 2 +

(0,93 А) почти в два раза меньше радиуса иона 1~ (2,2 А) [74] и, сле-
довательно, маловероятно, что на поверхности Pt образуются соедине-
ния типа Ptl2 и особенно Ptl4.

Исследованные металлы по степени адсорбции на них 1~ можно рас-
положить в следующий ряд: Cd (—0,402) « Τ Ι (—0,336) < S n (—0,140) та
« P b (—0,126)<Ga (—0,520)<Bi ( + 0,200)<Hg ( + 0,788)<Co
(-0,277) « N i (-0 ,25)<Fe (-0,036) < A g ( + 0,799) « P h ( ~ + 0 , 8 ) «
« P d ( +0,987) « I r ( + l,OO)<Pt ( ~ + 1,200). В скобках указаны стан-
дартные окислительно-восстановительные потенциалы (в вольтах) этих
металлов в водных растворах [75]. Видно, что адсорбция 1~ увеличи-
вается с повышением положительного стандартного потенциала метал-
лов (исключение составляют галлий и элементы семейства железа).
Следовательно, можно предполагать, что адсорбция 1~ на металлах
имеет не чисто химическую, а физико-химическую природу, т. е. зависит
также от заряда поверхности металла. Такое предположение согласу-
ется с данными [76] о том, что стандартная свободная энергия адсорб-
ции I" на ртути линейно увеличивается с ростом положительного заря-
да электрода.

Сильное уменьшение емкости ДЭС твердых металлов при адсорбции
1~ и наблюдаемый при этом частичный или полный переход заряда от
I- к металлу [77] (особенно на металлах с более положительно заря-
женной поверхностью), очевидно, объясняется деформацией внешних
электронных облаков адсорбированных ионов, что обусловливает от-
клонение от дискретного распределения последних на твердой поверх-
ности электрода (в отличие от ртути).

II. СТАНДАРТНЫЕ И РАВНОВЕСНЫЕ ПОТЕНЦИАЛЫ
В СИСТЕМАХ ИОДА

Равновесные потенциалы системы 12/1~ с суммарной электродной ре-
акцией

2 I 2 1 (1)
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и системы I3"/I~ с суммарной электродной реакцией:

31--2е=Р=1г (2)

соответствуют уравнению Нернста [78—80]:

Ф(О = <P(i) + (RT/nF) In ([Ι,]/[Γ]2) (3)

ψ(2) — φ(°2) + (RT/nF) ln([Ig]/[I~]3) (4)

Здесь η — число электронов в суммарной электродной реакции, F — чис-
ло Фарадся. Стандартные потенциалы системы 12/1~ в водных растворах
равны (в вольтах): 0,621 [81—83] или 0,628 [82, 84] с I2(aq) и 0,535
[83, 85] или 0,536 [82] с 12 (тв), а для системы 13-Д-—0,536 [81—83,
85] или 0,545 [82, 84].

Как видно из уравнений (3) и (4), предлогарифмический множитель
не меняется в случаях реакций (1) и (2), так как в обоих случаях га = 2,
и является функцией только температуры: <?фр/с? ln([I 2 ]/[I - ] 2 ) =
= d<pp/dln([Is-]/[I-]3) =0,02958 при 25° С [79].

С повышением концентрации 1~ в растворе иод переходит в иод-
иодидный комплекс (13~~), и равновесный потенциал зависит не только
от активности 1~, но и от активности 13~. При постоянной концентрации
13~ равновесный потенциал системы 13~/1~ экспоненциально уменьшает-
ся с концентрацией 1~:

Если предполагать, что электродной реакции соответствует уравнение
(1), то при постоянной концентрации I, скорость уменьшения равновес-
ного потенциала с ростом концентрации 1~ описывается другим выра-
жением

d<pPld\n[l-]=-(RTIF)
При низкой постоянной концентрации иода [78] и при отсутствии иода
в исходном растворе [80] экспериментально определяемое уменьшение
φρ с концентрацией 1~ соответствует уравнению (5), т. е. имеет место
равновесие (2). Такое предположение подтверждается также темпера-
турной зависимостью равновесного потенциала, а именно [80]:

d<pJdT = —3R(\n[l-])l2F

При всех исследованных концентрациях I" платиновый [78, 80] и
графитовый [80] электроды имеют положительный потенциал (рис. 1),

0,33 -

ί 0,31
i

\ 0,29

0,27

-1,0 -0,в -0,6
'1С с__Гг-ион/л 1

~5 Рис. 1. Зависимость равновес-
0,50 Э ного потенциала φ ρ от лога-

1§ рифма концентрации иодид-
4=1 ионов на платине (1, 2) и на

0,46 _§ графите (3) в присутствии
S (пунктирные) и в отсутствие

•̂  (сплошные кривые) нафтено-
Q ί/β 9~ вых кислот [80] :1,3 — без фо-
' на; 2 — в присутствии 1 N

N a 2 S O 4

возникающий благодаря диполыюму характеру связи Pt—1~ [59], при-
чем изменение скачка потенциала происходит не только вследствие из-
менения заполнения поверхности, но и за счет энергии взаимодействия
электрода с адсорбированным ионом [51] и изменения диполыюго мо-
мента связи платина — иодид благодаря возрастанию прочности свя-
зи [59].

Равновесный потенциал платины смещается в более положительную
сторону в присутствии 1 N Na2SO4 (рис. 1), что, очевидно, связано с
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изменением состояния 1~ во внешней плоскости Гельмгольца (т. е. с из-
менением •ψ'-потенциала) [80]. Нафтеновые кислоты также смещают
потенциал платины в иодидных растворах в более положительную сто-
рону (рис. 1).

На теллуровом [86] и цинковом [87] электродах в иодидных раство-
рах устанавливаются равновесные потенциалы, отвечающие реакциям:

Стандартные потенциалы системы 12/1~ уменьшаются с увеличением со-
держания уксусной кислоты в смесях СН,СООН + Н,О; этот эффект со-
ставляет 200 мВ при изменении ее содержания от 0 до 80% [88]. Оче-
видно, такое влияние уксусной кислоты на стандартный потенциал си-
стемы 12/1~ нельзя объяснить повышением устойчивости Ь", ибо иод-
иодидный комплекс увеличивает потенциал системы согласно уравне-
нию (4).
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Рис. 2. Диаграмма потенциал — pH иода [81] для систем: а — Н2Н+; б —
О 2/О 2- / —НЮз/Юз-; 2 —HIO4/IO4-; 3— ΙΟ4-/ΉΙΟ5

2-; 4 — ΗΙΟ 5

2-/ΙΟ 5

3-;
5—Ι2/ΗΙΟ3;5'—12/НЮ3и h (тв.);5"—1 2 (тв.)/НЮ3; 6~Ь/ЮГ; 6'— Ь/Ю.,-—
и 12 (тв.); 6" — h (тв.)ДОз-; 7 — 12/1+ и 12 (тв.); δ — Ι-/Ι 3 -; 5 — Ι"/Ι 2;
70—I-/IO3-; 11—h-lh и 12 (тв.); / / ' _ I 3 - / I 2 (тв.); /2—Ι 3-/ΙΟ 3-; 12'—\*-\
/ΙΟ3- и Ι2 (тв.); /J—Ι+/ΗΙΟ3 и 12 (тв.); /4—IO3-/IO4-; /5—Ю 3-/НЮ 4;

/5—НЮ3/НЮ4; / 7 - Ю 3 - / Ю 5

3 - ; / ί - Ι Ο Γ / Η Ι Ο 5

2 -

Стандартные окислительно-восстановительные потенциалы (в воль-
тах) :

СН3СООН

—0,112 [82]
Растворитель Нитрометан

ϊ~/1~ 0,11 [82,90]

т / r 0,36 [82]
V I 3 0,71 (90]
I2/I- 0,31 [82,90] 0,36 [82,90]

Ацетон

0,11 [82,90]

0,86 [82,90]

Ацетонитрил ДМФА

0,06 [82,90] —0,37 [82]

0,396 [82] 0,27 [82)
0,65 [90]
0,26 [82,90] —

Нормальные потенциалы (в вольтах):

Среда Нейтральная Щелочная
Г/КГ 0,99 [82,85]; 1,313 [81] 0,49 [82,85]; 0485 [83]
Г/Юз 1,195 [84,85]; 1,085(81,82] 0,26[82—85]

В хлоридсодержащих растворах: ψιι/1€1 =1,19 В [82, 83, 85];

_ = 1,06В [82,85]; 1,056В [83].

0,344 [82)

0,273 [82,89]
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Для системы I3~/IO3~ значение ср°= 1,154 [81], а для Ι,/IO-r значения

φ приведены ниже:
t, °С 25 37,5 50
φ°,Β 1,1942 [91]; 1,1903 [91] 1,1863 [91]

1,195 [82,831;
1,178 [81]

Зависимость окислительно-восстановительных потенциалов от рН
для различных соединений иода приведена на рис. 2.

III. ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ ПРОЦЕССЫ

В СИСТЕМАХ 12/1- И 13-/1-

1. Электроокисление иодид-ионов

а) Исследование методами фарадеевских импеданса и выпрямления

Изучение кинетики анодных и катодных реакций в системах 12/1~ и
1з~/1~ представляет определенные трудности в основном из-за того, что
процессы полностью контролируются диффузией [92]. Изучение этих
систем осложняется также и тем, что анодные и катодные реакции со-
провождаются сильной адсорбцией как реагирующего вещества, так и j
продукта реакции, и суммарный процесс реализуется через большое ко- j
личество независимых путей. j

Феттер [92] установил, что суммарная электродная реакция (2) про-
текает через следующие этапы:

1--Я(адс)+е (6)

(7)

(8)

причем реакция (6) является скоростьопределяющей. Порядок анодной
реакции (р„) по I" равен 1, а катодной (рк) по 12 равен 1/2. В [93, 94]
в основном принимается этот механизм (с коэффициентом переноса а =
= 0,6), но указывается, что при низкой концентрации I" скоростьопреде-
ляющим является процесс адсорбции 1~ и дальше имеет место замед-
ленный электронный переход через очень тонкий адсорбированный слой.

Авторы [95] считают, что в общем случае уравнения Феттера [92],
неприменимы, так как в них не принимается во внимание изменение
степени покрытия поверхности 12 и 1~, и приходят к выводу, что адсорб-
ция I" и 13~ не оказывает влияния на импеданс системы 12/1~ на Pt-
электроде и скоростьопределяющей стадией является реакция Гейров-
ского (реакция электрохимической десорбции):

I- + I (адс)-Я2 + е (9)

Однако автор работы [96], используя данные фарадеевского выпрям-
ления, проводил расчеты по кинетическим уравнениям элементарных
стадий разряд — рекомбинация (реакции (6) и (7)), разряд — электро-
химическая десорбция (реакции (6) и (9)), рекомбинация — электро-
химическая десорбция (реакции (6) и (9)) с учетом изотерм адсорбции
Ленгмюра, Темкина и Фрумкина и установил, что для системы Pt—I3~/I~
механизм электродной реакции представляет последовательность реак-
ций разряд — рекомбинация при замедленной стадии разряда в рамках
изотермы Ленгмюра.

Зависимость кинетики электродных процессов от неоднородности по-
верхности электрода исследовалась с помощью измерений фарадеевско-
го импеданса иридиевого электрода в системе иод — иодид [97]. Было
установлено, что электродная реакция на иридии происходит лишь на
активных местах поверхности, размеры которых малы по сравнению с
толщиной диффузионного слоя. С ростом температуры возрастает сте-
пень блокировки 1г-электрода.
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б) Исследование методами вольтамперометрии и осциллополярографии

При снятии анодных вольтамперных кривых окисления 1~ в раство-
рах 3 и 6 Μ H2SO4 наблюдается одна волна, соответствующая обрати-
мому процессу (1) окисления иодида до иода [98]; во всех случаях, не-
зависимо от состава фона и от его рН, этот процесс начинается при
потенциале 0,55 В. В работе [99] наблюдался спад тока при анодном
окислении I" в области потенциалов 0,68—0,70 В (по н.в.э.). При изме-
нении рН среды приблизительно от 0 до 12 не происходит сдвига потен-
циала, при котором начинается спад силы тока. Спад силы тока обус-
ловлен или торможением процесса (2) [99], или же, особенно при более
высоких потенциалах (1,6—1,7 В), покрытием поверхности платины
окислами [98].

На осциллополярограммах окисления 1~ при 51° С и при скорости из-
менения потенциала υ = 0,09 В/с обнаружен [100] участок более крутого
подъема силы тока с последующим спадом, чему предшествует четко
выраженный другой участок, удлиняющийся при высоких температурах
и исчезающий при низких (20°С). Этот дополнительный участок автор
[100] связывает с выделением на электроде жидкого иода, дальнейшее
затвердение которого обусловливает спад тока. Поверхностная йодная
пленка состоит [101] из прилегающей к электроду плотной части и по-
ристого внешнего слоя, причем частичное растворение внешнего слоя
происходит одновременно с утолщением плотного внутреннего слоя.
Спад силы тока происходит именно потому, что анодная пленка иода
обладает высоким сопротивлением (0,18· 105 4-7,0· 105 Ом-см).

Анализ осциллополярограмм с одновременным исследованием зави-
симостей интенсивность света — время (ρ—τ) позволили автору [102]
сделать вывод, что выделению на аноде жидкого иода соответствует
уменьшение р, а с дальнейшим затвердеванием жидкого иода ρ растет.
Максимум и последующее уменьшение ρ автор связывает с уплотнением
пленки иода.

В водных растворах процесс (1) является обратимым на Pt-электро-
де [63, 103], а в среде НС1О4 [103] имеет место также реакция (2), при-
чем потенциал реакции (1) более положителен, чем реакции (2). Вто-
рая волна может соответствовать образованию или 1+ [103, 104], или
пленки окисла [105, 106].

Вольтамперометрия 1~ исследована также в других растворителях:
уксусной кислоте [107—НО], ацетонитриле [90, 111—117], ДМФА[117—•
119], ДМСО [120], фторсерной кислоте [121], нитрометане [90, 122],
пиридине [104, 123, 124], метаноле [119, 125], пропаноле [126], этилен-
карбонате [127], пропиленкарбонате [128], сульфолане [129] и ацето-
не [90, 113].

При переходе от воды к органическим растворителям механизм ре-
акций в системе 12Д~ существенно не меняется: окисление 1~ в разных
растворителях может протекать либо в одну, либо в две стадии. Как
указывает автор работы [130], изменение энергии сольватации электро-
активного иона непосредственно не влияет на перенапряжение элек-
тродной реакции. Косвенно это влияние может оказаться существенным
с точки зрения повышения концентрации несольватированных ионов и
степени устойчивости комплексного иона 13- в разных (протонных и
апротонных) растворителях. Константа равновесия (8) равна: в воде —
103 [92, 113], грет-бутаноле — 103·73 [131], метаноле—ΙΟ4·2 (104·94) [125,
129, 131], изопропаноле— 104·3" [131], ДМСО— 1049 [131], уксусной
кислоте—105·0 (105·24) [107, 132], ацетонитриле— ΙΟ6·6 (ΙΟ6·75; 104·0) [90,
111, 113, 131], нитрометане—106·7 [90], ДМФА—107·3 5 [133], сульфо-
лане— 107·4 [129], ацетоне— 108·3 [90].

Одностадийное окисление 1~ наблюдается в основном в протонных
растворителях (вода, метанол, уксусная кислота и др.), причем скорость
анодной реакции резко (почти в два раза) уменьшается при переходе
от воды к спирту и незначительно — при переходе от метанола к
СН3СООН; однако энергия активации при этом почти не меняется [119].
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В апротонных растворителях (ацетонитрил, ДМФА, ДМСО, нитроме-
тан и др.) наблюдается двухстадийное окисление: первая стадия — об-
разование комплекса 13- (2), а вторая — разряд этого комплекса

21,-—2е-^312 (10)

ввиду большей степени устойчивости 13~ в указанных растворителях.
В разбавленных (до 1 мМ) метанольных растворах 1~ показывает

[125] одну волну окисления до 12 (по уравнению (1)), тогда как в более
концентрированных растворах — по двум стадиям, через образования
13~. В кислом метанольном растворе (рН 4,0) существует только одна
волна — по уравнению (1). В слабощелочных растворах (рН 8,5) имеют
место две волны приблизительно равной высоты по уравнению (1).

I,—

В [112] изучена система 12/1~ в ацетонитриле на пирографитовом
электроде методами нестационарной и циклической вольтамперометрии
и обнаружены для 1~ три волны окисления. Первая волна, согласно
[113, 114], соответствует необратимой реакции (2). Вторая волна отно-
сится к реакции (10); методом циклической вольтамперометрии уста-
новлено (как и в [112, 127]), что она является обратимой. Когда добав-
ляется избыток иода в раствор Κ,Ι в ацетонитриле, 1~ превращается в
13~, и на поляризационной кривой наблюдается только вторая волна с

'-ч,0 -з,0 -2,0
Lgi(A/cMZ]

Рис. 3

0,8 1,2 1,6
<f,u(no нас.к.э)

Рис. 4

Рис. 3. Анодные потенциодинамические кривые в растворе
(скд = 0,09 моль/л), подкисленном серной кислотой (рН 0,62) в
присутствии (пунктирные) и в отсутствие (сплошные) нафтено-
вых кислот при различной скорости развертки потенциала

[136]: / — 0,04; 2 — 0,2; 3 — 0,4; 4 — 1,0 В/мин

Рис. 4. Анодные поляризационные кривые окисления иодид-
ионов в искусственном концентрате на электроде из двуокиси
свинца в зависимости от концентрации нафтеновых кислот

[138]: 1 — 0; 2 — 0,65; 3 — 1,02; 4 — 1,30 г/л

высотой, равной сумме высот двух волн окисления 1~, полученных при
отсутствии 12 [114]. Циклической вольтамперометрией установлено, что
высота катодного пика в два раза больше высоты анодного пика; авто-
ры [112] связывают это со значительной адсорбцией электроактивного
12 на поверхности, в согласии с [63, 65]. Вторая волна показывает хо-
рошо выраженный анодный пик и относительно маленький катодный
пик при низких ν, что объясняется нестабильностью продукта, соответ-
ствующей второму пику. Циклическая вольтамперограмма третьей вол-
ны не показывает катодной волны в нейтральных и кислых средах [112].
Окисление 1~ по реакциям (2) и (10) наблюдалось также в [129].
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В пиридине в кислой среде установлены [124] четыре стабильные
формы: 1~, 12, 12~ и 1+. Концентрация пиридина даже выше 3 Μ не влия-
ет на величину первой и второй волн в водных растворах, однако потен-
циал полуволны второй волны смещается в более отрицательную об-
ласть [113]. Соотношение токов уменьшается в ряду пиридин>2-пико-
лин^>2,6-лутидин(диметилпиридин), что соответствует уменьшению ос-
новности молекул.

При низких концентрациях 1~ (0,06 г-ион/л) и особенно в присут-
ствии H2SO4 на вольтамперных кривых, снятых потенциодинамическим
методом [134], получаются два тафелевских участка, соответствующих
процессам (2) и (1), причем первой стадии соответствует предельный
ток, а второй — пик тока. Из параллельности линейных участков φ,
lgt-кривых для первой стадии при различных концентрациях ΚΙ опре-
делено, что порядок анодной реакции ра = 2.

Наклон, φ, lgi-прямых для первой стадии меняется в зависимости
от участия фонового электролита, а именно: в растворе без фона тан-
генс угла наклона равняется 0,042 В (а = 0,7), а с фоном (IN Na 2SO 4)—
0,034 В (а = 0,87) [135, 136]. В присутствии избытка фонового электро-
лита снижается степень гидратации ионов 1~, благодаря чему облегча-
ется разряд. Действительно, в присутствии 1 N Na2SO4 температурный
коэффициент перенапряжения (ац/аТ){ уменьшается от 3,5· 10~3 до 0,85·
•10~3 В/град. Кроме того, энергия активации процесса в 1 N Na2SO4

намного ниже, чем в отсутствие фона [135]. Даже нафтеновые кислоты,
обычно считающиеся поверхностно-активными веществами, уменьшают
перенапряжение окисления 1~ (рис. 3), и когда в растворе присутствуют
и нафтеновые кислоты и 1 N Na2SO4, процесс окисления иодида на пла-
тине более приближается к безбарьерному процессу (сс = 0,97) [136].
Однако на графитовом электроде [137], и особенно на аноде из дву-
окиси свинца [138], нафтеновые кислоты заметно тормозят процесс окис-
ления 1~ (рис. 4).

в) Исследование методом вращающегося дискового электрода

Скорости анодного и катодного процессов в системе 12/1~ по-разному
зависят от скорости вращения дискового электрода ω [139]: а) г, φ-кри-
вые для анодного и катодного процессов при различных ω несимметрич-
ны; б) анодная реакция идет с большей в ~10 раз скоростью, чем ка-
тодная; в) на скорость обоих процессов существенно влияет перемеши-
вание, причем на катодный процесс в большей степени, чем на анодный.

При потенциалах поляризации < 3 0 мВ скорость анодного процесса
почти не зависит от ω, а при φ>30 мВ она сначала значительно воз-
растает с ω1/2, но уже при ω1/2=115—130 мин~1/2 становится постоянной
[140]. Значения силы тока при одном и том же потенциале и при посто-
янной величине и возрастают с увеличением ω; спад тока при этом
делается резким, и на поверхности электрода возникает большое коли-
чество центров кристаллизации [141]. В более концентрированном рас-
творе (0,5 Ν ΚΙ + 0,01 Ν 12) при ω = 580 мин"1 явление спада силы тока
исчезает, на основании чего делается [141] вывод о пассивирующем дей-
ствии пленки иода на электродный процесс.

При малых скоростях вращения электрода на начальном участке г,
φ-кривой величина перенапряжения близка к вычисленной по уравне-
нию Нернста (3) [97, 142]. Однако с ростом ω возрастает вклад поля-
ризации, обусловленной медленностью электрохимической реакции. По-
этому для определения кинетических токов (гкин) окисления 1~ пользу-
ются [142] экстраполяцией тока при данном потенциале на бесконечно
большое значение ω по методу Фрумкина и Тедорадзе [143], так как в
координатах lgi—φ не наблюдаются линейные тафелевские зависимости.
Экстраполяцией линейных участков lgfKnn, η-кривых к значению η = 0
определены токи обмена (i°) и установлено [142], что они не совпадают
между собой для анодного и катодного процессов, причем всегда ta°>
>ίκ°. Вычисленные по наклонам линейных участков lg iKns, η-кривых
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значения аа и ак (коэффициентов переноса для анодных и катодных
реакций) в сумме не равны 1. Для растворов с Ci-^c l 2 всегда сса + а„>1
(даже равна 2), для растворов с близкими концентрациями 1~ и 12 сум-
ма аа + а к < 1 [142]. Порядок ра по 1~ равен 1, а по 1~—0. На основании
этих результатов авторы [142] приходят к заключению, что суммарная
электродная реакция (2) в системе 1~/13~ протекает через две последо-
вательные реакции (6) и (9), причем ί° реакции (6) больше, чем i° ре-
акции (9).

Анодное окисление 1~ становится в большой степени необратимым
при увеличении рН раствора (рН>1) [104] и обратимым, когда отно-
шение CI3-/CI- уменьшается при Ci-^2,5-10~4 [144]. В очень разбавлен-
ных растворах не получается удовлетворительных кинетических токов
[145].

Порядок анодной реакции по 1~ зависит, хотя и незначительно, от
наличия в электролите фонового электролита [142]: без фона
(dlgiKIII,/<?lgCi-)<p=l,3, а в 1 N Na2SO4 (д \gimjd ! g c r ) , = 1,0. Это объ-
ясняется, согласно теории Фрумкина [146], наличием о|/-эффекта в си-
стеме IJI" . Исходя из того, что в присутствии ионов иода SO4

2~ специ-
фически не адсорбируются, и 1~, необратимо хемосорбированные на Pt.
не электроактивны [63], авторы [142] считают, что реагирующие части-
цы находятся в диффузионном слое скорее всего на внешней плоскости
Гельмгольца, потенциал которой г|/ меняется с увеличением концентра-
ции фона. Кроме того, возрастание i" с увеличением концентрации элек-
тролита фона возможно только в том случае, если величина ψ' отрица-
тельна.

По нашему мнению, в данном случае следует также учесть уменьше-
ние степени гидратации 1~ с повышением концентрации фона. Поэтому
в присутствии фона концентрация негидратированного I" у поверхности
электрода увеличивается, и облегчается акт разряда. Следовательно,
в присутствии фона должен увеличиваться не только t°, но и α. В отсут-
ствие молекулярного иода в растворе при равновесных условиях внут-
ренний слой Гельмгольца образован из необратимо адсорбированных
1~ (аде), а внешний его слой — из негидратированных (или же частично
гидратированных) ионов иода (1~), которые находятся в равновесии с
полностью гидратированными ионами Г:

I-(адс)-«-1-=^Г (11)

Когда в растворе присутствует и окисленная форма 12, (если учесть, что
и она адсорбируется на поверхности), картина существенно осложня-
ется:

Г (аде) -

12 (аде) χ Г + 13 ?L 17 ̂  Г + I2 (aq) ̂  I, (12)

Очевидно, ток обмена будет увеличиваться с повышением концен-
трации 1~ в обоих случаях, но зависимость скорости анодного процесса
от [1~] в случае (11) будет больше, чем в случае (12) благодаря отсут-
ствию 13~. С повышением концентрации 12 равновесия (12) смещаются
в сторону образования 13~, в результате чего уменьшается концентрация
1~, и должен снижаться предельный ток на анодной кривой, что и на-
блюдается в [139]. При отсутствии окисленной формы и в избытке фо-
нового электролита равновесие (11) сильно смещается влево, скорость
анодного процесса увеличивается и становится почти пропорциональной
квадрату концентрации иодид-ионов [134, 147].

Возникает вопрос о том, способен ли адсорбированный иодид окис-
ляться. Если на поверхности металлического электрода образуется хи-
мическое соединение типа М12, то удовлетворительно ответить на этот
вопрос нельзя, а если принять физико-химическую адсорбцию, завися-
щую от заряда поверхности, то, наоборот, должен облегчаться разряд
адсорбированного иодида.
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На предварительно выдержанном некоторое время в растворе KI пла-
тиновом электроде наблюдался резкий подъем тока (при φ = 0,53 В) с
дальнейшим небольшим его спадом. Наблюдается даже вторая волна
окисления иода до иодата (при φ = 1,19 В). Автор [148] объясняет это
окислением адсорбированного иодида. Однако в [65] утверждается, что
на Pt-электроде, предварительно выдержанном в растворе 1~, не на-
блюдается процесс окисления иодида и, по мнению авторов, адсорбиро-
ванный иодид не электроактивен, так как адсорбция иодида необратима
и обменная реакция 1~(адс)—1~(р-р) является медленным. Такое утвер-
ждение противоречит работам [92, 94, 144, 147]. Авторы [149] считают,
что отсутствие анодной волны окисления 1~ на электроде, выдержанном
в растворе ΚΙ [65], обусловлено действием атомов кислорода, появляю-
щихся в результате обработки поверхности. Луковцев и сотр. [142, 150,
151] принимают во внимание неэлектроактивность адсорбированного
иода.

Введение добавок (С1О4~, CH3CQO-, SO4

2", РО4

3~, цитрат-ион) в рас-
твор 1~ снижает Еэфф (эффективную энергию активации) анодного про-
цесса, и тем в большей степени, чем больше концентрация добавок [152].
По мнению авторов [152], причиной этого является дегидратирующее
действие добавляемых ионов. При более высокой концентрации добавок
скорость анодного процесса снижается благодаря адсорбции на поверх-
ности Pt добавляемых анионов [153]. Добавки катионного типа (Hg2

2+,
Zn2

2+, Cu2+, Cd2+) уменьшают величину предельного тока как анодного,
так и катодного процессов [151] вследствие адсорбции катионов на
электроде или же образования соответствующих устойчивых химиче-
ских соединений с иодидом.

Порядок реакции (2) по 1~ в растворах ДМФА равен 1, и авторы
[117] предполагают, что замедленной стадией реакции (2) является ад-
сорбция I" на электроде, так как ДМФА адсорбируется на платине силь-
нее, чем вода, что затрудняет адсорбцию 1~. Спад тока на i, η-кривых
авторы [117] также объясняют не образованием фазовой пленки иода,
как в случае водных растворов, а замедленной десорбцией иода с по-
верхности электрода.

С увеличением концентрации ДМФА в смеси вода + ДМФА перена-
пряжение анодной реакции возрастает постепенно и приобретает мак
симальное значение в чистом ДМФА [118]. На анодных кривых окисле-
ния 1~ в среде со сравнительно малыми добавками воды к ДМФА (2,2 и
11 Μ Η2Ο в ДМФА) наблюдаются, как и в чистом ДМФА [117], две
волны окисления 1~. При увеличении содержания воды в смеси первая
волна становится менее четко выраженной, а при потенциалах второй
волны происходит резкий подъем тока с последующим спадом, как это
имеет место в воде при образовании на поверхности электрода пленки
[101, 141]. С увеличением содержания ДМФА в смеси i° уменьшается
и сумма а а и а„ меняется от 2 (в чистой воде) до 1 (в чистом ДМФА).
По мнению авторов [118], в ДМФА и его смесях с водой, как и в воде,
суммарная электродная реакция протекает через две последовательные
стадии — разряда и электрохимической десорбции (реакции (6) и (9)),
токи обмена которых имеют одинаковый порядок. В ДМСО [120] и аце-
тонитриле [111] такой же механизм 2.

г) Исследование методом хронопотенциометрии

В работе [64] исследована кинетика электродных реакций в системе
1"/12 путем наложения очень коротких гальваностатических импульсов;
приняли механизм анодной и катодной реакции, предложенный в [92].

Хронопотеициограммы электроокисления I" в воде, метаноле, 1-бу-
таноле, 2-пропаноле и уксусной кислоте показывают [104, 110] единст-
венную одноэлектронную стадию образования 12. Двухстадийное окис-

2 При высоких положительных потенциалах и низкой степени покрытия поверхности
в ДМСО скоростьопределяющей стадией второй волны считается Г1201 реакция·
1 + М ^ М ( 1 3 ) + е .
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ление I" до 12 наблюдалось [ПО] в этиленгликоле, ацетонитриле, аце-
тоне, 1,2-диметилоксиэтане, нитрометане [154], ДМСО и уксусном ан-
гидриде. В пиридине (Ру) [ПО, ИЗ] протекают следующие анодные
реакции: 1~-»-1 и 1-н>-1+, несмотря на то, что 13~ более стабилен, чем PyU
[155]. При добавлении Nal к раствору 12 в пиридине наблюдаются три
стадии на хронопотенциограмме со значениями Еш, равному 0,35; 0,5
и 0,9 В, которые соответствуют реакциям (2), (10) и последующему
окислению 12 до 1+ [110], что связано с диссоциацией 12 в пиридине [123]:

В присутствии хлорид-ионов окисление 1~ в нитрометане [154] проте-
кает по реакции:

I- + C1-—2е-^1С1 (13)

2. Электровосстановление иода и иодиодидного комплекса

а) Исследование методами фарадеевских импеданса и выпрямления
Методом фарадеевского импеданса Феттер [92] определил рк элек-

трохимического процесса восстановления иода на платине по суммарной
реакции

13- + 2е^31 (14)

и пришел к заключению, что механизм ее можно представить следующей
схемой уравнений:

I,--»-I2 + I- (15)

I2-»-2I (16)

I + e-^I- (17)

причем замедленной является стадия разряда. Такой же механизм элек-
тровосстановления 13~ наблюдается на графитовом пористом электроде
в кислых и нейтральных проточных растворах со следующими кинети-
ческими параметрами [156]:

а к а а Рк Ра Рк Ра
(по 1р (по Г-)

0,5 0,5 0,5 0 —0,5 1

Совместное измерение фарадеевского импеданса и выпрямления
[157] подтверждает схему реакций (16), (17). Коэффициент переноса
стадии разряда по данным [157] равен 0,47 (±0,04), а по данным [144,
150, 151] значение α закономерно изменяется при изменении концентра-
ции иода в растворе. Константа скорости катодной реакции восстанов-
ления 13~ равна (1-Ξ-5) ·10~2 см/с [157]. Авторы [157] считают, что при
условии малости степени заполнения поверхности адсорбированным
иодом (θ-»-0) значение pK(I2) =pK(ls~) = α = 1 , и катодное восстановление
иода на CdS- и CdSe-электродах осуществляется по механизму разряд —
электрохимическая адсорбция:

I2 + e = I- + I (аде) (18)

при одновременном торможении обеих электрохимических стадий.

б) Исследование методами вольтамперометрии и
осциллополярографии

Характер катодной волны на вольтамперных кривых, снятых на пла-
тиновом электроде, не зависит от направления изменения потенциала
[104]. Диффузионный ток пропорционален концентрации L, и отноше-
ние id/ci2 равно 190 мкА/мМ. При отсутствии в растворе С1~ иод восста-
навливается по реакции:

2I- (19)

а в 4 Μ НС1 иод в основном существует в виде иодхлоридиого комплек-
са (12С1~), и электродный процесс соответствует реакции:

(20)
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В 0,1 Λί хлорной кислоте в присутствии 0,05 Μ цианида натрия ка-
тодная волна восстановления иода не наблюдается. Цианид иода, обра-
зующийся по уравнению:

(21)

не восстанавливается на платине, и в этом случае свободный иод не
присутствует [104].

На Pd-электроде восстановление иода происходит необратимо до
перенапряжения ~500 мВ, затем наблюдается резкий подъем тока,
связанный, по мнению авторов [158], с восстановлением пленки иода
на поверхности электрода. После восстановления этой пленки процесс
электровосстановления иода значительно ускоряется, так что достига-
ется значение предельного диффузионного тока. Существование «пред-
волны» на поляризационной кривой электровосстановления иода на Pd
объясняется тем, что в области η до 0,5 В электродная реакция происхо-
дит на частично заблокированном электроде, поэтому наблюдаемые
предельные токи имеют более низкие значения, чем для электрода с
однородной поверхностью.

Ввиду того, что 13~ в ДМФА гораздо более устойчив, чем в водных
растворах, в ДМФА восстанавливается не 12, а 13~ [118]. В ДМФА на
потенциодинамической кривой восстановления 13~ после площадки пре-
дельного тока наблюдается (начиная с η = 0,8 В) спад тока, что, по мне-
нию авторов [159], связано с отрицательным зарядом реагирующей час-
тицы. Данное предположение исходит из того, что в отличие от случая
большого содержания I", при избытке 12 в растворе в области потенциа-
лов до —2,0 В спада силы тока не наблюдается. При восстановлении
13~ обратный ход кривых всегда проходит ниже, чем прямой. Кроме
того, глубина минимума силы тока (после его спада) уменьшается с уве-
личением скорости наложения потенциала и при достаточно больших
скоростях ( У ^ 4 0 мВ/с) полностью исчезает. Как предполагают авторы
[159], при потенциалах, достаточно близких к равновесным, 12 восста-
навливается до 13~:

(22)

а при большей концентрации в растворе ΚΙ иод-иодидный ион восста-
навливается до 1~ реакции (14). Эти процессы протекают с адсорбцией
12 и 13~ на электроде. При достаточно больших отрицательных потен-
циалах иод десорбируется с поверхности, поэтому дальнейшее восста-
новление протекает без адсорбции. При восстановлении иода наблюда-
ются «растянутые» необратимые волны, а при восстановлении 13~—тор-
можение реакции; таким образом, процесс определяется скоростью про-
никновения 13~ в ДЭС.

Двухстадийное восстановление иода по реакциям (22) и (14) на-
блюдается также в уксусном ангидриде [107].

в) Исследование методом вращающегося дискового электрода

При восстановлении 13~ на Pt-электроде [104, 144, 151, 160] наблю-
дается предельный ток, контролируемый диффузией. Как при турбу-
лентном, так и при ламинарном режимах размешивания раствора 0,1 Μ
Ιο+1 Μ ΚΙ получаются хорошо выраженные площадки на катодных ι,
φ-кривых при различных ω и наблюдается линейная зависимость пре-
дельного тока диффузии от ω1'2 [160], причем энергия активации катод-
ного процесса при ламинарном режиме размешивания почти вдвое мень-
ше, чем при турбулентном. Энергия активации процесса (£эфф) также яв-
ляется функцией скорости вращения электрода: сначала Еэфф увеличи-
вается с ростом ω1''2, а при дальнейшем повышении ω (начиная с со1/2 =
= 110 с~1/2) Е.,,фф остается постоянной [139]. Кроме того, скорость катод-
ного процесса увеличивается пропорционально концентрации 12 [139].

Приведенные данные подтверждают, что лимитирующим процессом,
как и в случае анодного процесса, является диффузия реагирующего
иона к электроду. Но ввиду того, что продукты анодных и катодных про-
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цессов отводятся от электрода с различной скоростью, а именно: про-
дукт анодного процесса (иод-иодидпый комплекс) довольно медленно..
а продукт катодного процесса (иодид-ион) — быстро, величина ω по-
разному влияет на окислительно-восстановительные процессы в систе-
ме 12/1~. При со = 3000 мин^1 скорость катодного процесса возрастает в
22,4 раза (по сравнению со случаем ω = 0), в то время как для анодного
процесса — всего в 9,6 раза [139]. Однако в растворе с более высокой
концентрацией 12, чем 1~ (в ~ 1 0 раз), скорость катодного процесса в
~10 раз больше, чем скорость анодного [140]. При больших скоростях
вращения электрода ω перестает сказываться на величине скорости ка-
тодной реакции [139, 140], что характерно для процессов с электрохи-
мической кинетикой.

Благодаря тому, что иод на вращающемся Pd-электроде восстанав-
ливается с большим перенапряжением [158], удается определить по-
рядок рк по 12, исходя из кинетических токов, полученных при экстрапо-
ляции г\ ш"1/2-кривых к со—>-оо: при η=100—150 мВ рк= 1 [158]. На Pt-
электроде значение рк по I" и 12 точно определить не удается [142, 158],
так как наклон линейных участков \giKan, φ-кривых меняется с измене-
нием концентраций I" и 12. При использовании кривых с близкими зна-
чениями наклона величины рк по 1~ и 12 определены приближенно:
Рк0-г) = 1, Ρκ(Ι") = —1 [142]. Отрицательный порядок рк по иодиду, по
мнению авторов [142], указывает на то, что кинетической единицей в
катодном процессе является 12, а не 13~. Действительно, с повышением
отрицательного потенциала электрода связь между 1~ и 12 в молекуле
13~ должна ослабляться благодаря отталкиванию иодида, что, как ука-
зано в [64], благоприятствует образованию на поверхности электрода
адсорбированных атомов или молекул иода.

Авторы работы [144] изучали элсктровосстановление иода на вра-
щающемся Pt-электроде и по начальным участкам i, φ-кривых вычис-
лили кинетические параметры катодной реакции, причем порядок рк

получился зависящим от концентраций L, I" и от ω. Они объяснили этот
результат влиянием неоднородности поверхности электрода. Показано,
что медленной стадией является перепое электрона от платины к адсор-
бированному атому пода. Высота катодных волн восстановления L на
Pt не меняется (в пределах ошибок опыта) при изменении кислотности
фона [98], но при увеличении времени погружения электрода в раствор
предельный ток падает [151]. Такие изменения предельного тока на
активированном электроде достигают 20—30% от величины id первой
волны для растворов, содержащих избыток фонового электролита
(Na2SO4). Для растворов, содержащих только 12 и 1~, изменения id во
времени меньше; при уменьшении концентрации иода эффект измене-
ния id со временем выражен в меньшей степени. Изменение предельного
тока авторы [151] объясняют неоднородностью поверхности платины,
причиной которой является необратимая адсорбция иода на Pt.

Вследствие неоднородности поверхности платинового [139], и осо-
бенно иридиевого [97] электродов, наблюдались аномальные зависи-
мости id от ω1''2: при низких температурах (1°С) экстраполяция ϊά, ω1/2

прямых восстановления иода не проходит через начало координат [150]
(рис. 5). Для количественной интерпретации этого факта авторы [150]
вводят дополнительный член в уравнение Левича, согласно теории
Ландсберга и сотр. [161], не зависящий от οι и определяющийся числом
активных мест на поверхности электрода и расстояниями между ними:

InFDc (23)

где | 2Л„ | —функция неоднородности поверхности электрода, которая
возрастает с увеличением неоднородности, т. е. с уменьшением отноше-
ния радиуса активных мест (г,) к расстоянию между ними (г2).

Согласно [161], если г 2 >б (б — толщина диффузионного слоя), то
величина idопределяется уравнением [151]:

U = nFDV lfi>v71,61vV i(l + 15J А„|г„/г2) (24)·
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Если же г2<Сб, то величина ta определяется уравнением (23). Авторы
[151] делают вывод о том, что при обычных температурах для поверх-
ности Pt выполняется соотношение г 2 > б и id определяется уравнением
(24). При пониженных температурах размеры активных мест уменьша-
ются и реализуется случай г 2 < б , что приводит к нелинейной зависи-
мости id от ω1/2 (уравнение (23)), а причиной уменьшения размеров ак-
тивных мест при понижении температуры предполагается хемосорбция
ионов на поверхности электрода [150]. Поверхность иридиевого элек-
трода в системе 12/1~ частично заблокирована и размеры активных мест

г, мА/см Ζ

20 VO SO

Рис. 5. Зависимость ка-
тодных предельных то- 100
ков от скорости враще-
ния платинового элект-
рода для раствора 0,2 Λί
ΚΙ + 2- ΙΟ-2 Λί Ι2, снятые з д

при различных темпера-
турах [150]: 1 — 50; 2—

25; 3 — Г С

малы. Поэтому зависимость id от ω1'2 соответствует уравнению (23) [97].
Поверхность палладиевого электрода относительно однородна: на ак-
тивной поверхности палладия имеется большое число активных мест
малого размера. Однако со временем число активных мест уменьшает-
ся, и Pd-электрод становится похожим на иридиевый с относительно
небольшим числом активных мест малого размера, т. е. для частично
отравленного Pd-электрода имеет место условие г,<Сб. Когда поверх-
ность электрода однородна, значение Еэфф предельного тока диффузии
определяется энергией активации вязкого потока, что наблюдается в
случае Pt-электрода3. Однако для 1г-электрода [97] она имеет более
низкие значения и зависит от ω. Активность поверхности иридия умень-
шается с ростом температуры; возрастание скорости диффузии частично
компенсирует это.

В присутствии в растворе ионов цинка и ртути еще сильнее выра-
жается эффект уменьшения id со временем [151]. При достаточно отри-
цательных потенциалах поверхность электрода блокируется пленкой
йодистого цинка, вследствие чего происходит резкое падение тока, и
процессы электровосстановления I, и электроосаждения цинка прекра-
щаются. Ионы ртути адсорбируются вместе с иодом, что приводит к
снижению скоростей анодной и катодной реакций. Ионы цинка увели-
чивают также количество необратимо адсорбированного иода на по-
верхности электрода, но этот эффект проявляется в меньшей степени,
чем в случае добавок ртути. Ионы кадмия влияют на катодный процесс
восстановления иода в меньшей степени, чем Zn2+. Они адсорбируются
на Pt в широкой области потенциалов [162] и почти не влияют на ка-
тодный процесс, а уменьшают скорость анодного процесса. По мнению
авторов [162], это происходит потому, что адсорбированные Cd2+ умень-
шают адсорбцию иода и, следовательно, скорость реакции электрохими-
ческой десорбции (9). Адсорбция Си2+ на Pt, препятствуя укреплению
связи Pt—I", практически не изменяет количество обратимо адсорби-
рованного иода на поверхности электрода [151]. В отличие от ионов
ртути, которые, образуя йодистые соединения, блокируют поверхность,
металлическая ртуть, осажденная на поверхности Pt, незначительно из-

3 Величина энергии активации предельного тока, определенная в [97] из \g id,
Τ-1 -прямых, наклон которых не зависит от ω, равна 2,2±0,1 ккал/моль, что согласу-
ется с данными работ [160, 163] —2,08 и 1,88 ккал/моль соответственно.
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меняет величину тока [151]. Присутствие С1~ не оказывает никакого
влияния на потенциал полуволны восстановления 12 до I" и на обрати-
мость процесса [164].

С неоднородностью поверхности связывается также явление флук-
туации предельного тока восстановления 12 [165]. На платинированном
платиновом электроде средняя амплитуда колебания предельного тока
почти в два раза меньше, чем на гладкой платине, и уменьшение ампли-
туды колебаний с увеличением ω на платинированной платине проис-
ходит быстрее [165]. В работе [84] тоже описаны колебания потенциа-
ла и тока в системе 12/1~, связанные, по мнению автора, с турбулент-
ностью потока электролита. В случае адсорбции Hg2 + на поверхности
электрода флуктуация предельного тока уменьшается [165], а в слу-
чае адсорбции ДМФА — исчезает. В ДМФА, в отличие от водных рас-
творов, после предельного тока происходит спад силы тока, при кото-
ром резко возрастает его флуктуация [159].

В ДМФА наблюдаются два предельных тока катодного восстановле-
ния иода, не сопровождающихся колебаниями. Эти волны соответству-
ют процессам (22) и (19) [117].

Исходя из того, что наклоны Δφ, lg(l—i/id) -зависимостей как для
первой волны, так и для второй, намного превышают теоретическое их
значение, авторы [159] пришли к выводу о необратимости процессов,
особенно по реакции (19), вследствие отсутствия адсорбированного
иода. При избытке в растворе I" на катодной кривой наблюдается одна
волна, и реакция происходит по схеме:

12 (аде)+1-^=1,- (25)

Для растворов с большей концентрацией 12, чем 1~, реакция восста-
новления 12 протекает по первому порядку, причем вероятной замедлен-
ной стадией электродной реакции является адсорбция иода на поверх-
ности электрода [159]. В этиленгликоле [166] и ацетонитриле [111]
при [1 2]>[1~] происходит последовательное восстановление 12 и 13~
по уравнениям (22) и (14). В ацетонитриле как первый, так и второй
катодные процессы проходят через скоростьопределяющую стадию (18)
[111]. В ДМСО [120] скоростьопределяющеи стадией является реакция:

(аде)+21~ (26)

В метанольных растворах [119] восстановление иода происходит так
же, как в водных растворах, причем влияние перемешивания на катод-
ный процесс больше, чем на анодный.

г) Исследование методом хронопотенциометрии

Хронопотенциометрические исследования восстановления иода в
ДМСО дают результаты, аналогичные полученным в случае метода вра-
щающегося дискового электрода: реакция (14) необратима. Однако ее

Вольты
0,3

0,4

0,5

0,6

i / \ ι
1 I Рис. 6. Эффект обрат-

^y ного тока на различных
^ - - токах вдоль хронопотен-

циограмм окисления
иодид-ионов [65]

Время

константа скорости, определяемая хронопотенциометрически (1,12—
4-2,86) ·10~4 см/с), ниже, чем полученная на вращающемся дисковом
электроде (6,8-10~4 см/с) [120].

На основе хронопотенциограмм получены противоречивые выводы о
неэлсктроактивности адсорбированного иода. По данным [63], подвер-
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гается катодному восстановлению только обратимо адсорбированный на
поверхности иод, причем количество электроактивного иода на поверх-
ности Pt значительно меньше, чем прочно связанного. Однако в [65]
обратные (катодные) хронопотенциограммы, снятые в различных точ-
ках анодной хронопотенциограммы, дают переходное время, пропор-
циональное количеству анодно-выделенного и адсорбированного на
электроде иода (рис. 6). По мнению авторов [64], даже ак зависит от
числа адсорбированных на Pt атомов иода. В [62] отмечена высокая
скорость окисления 12, хемосорбированного на РЬО2.

IV. ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ

В СИСТЕМАХ 1-/Ю3-, 12/Ю3- И 12/1 +

1. Анодные процессы

В отличие от реакции электроокисления иодида до иода глубокое
окисление 1~ до кислородных соединений, в частности по реакции:

I- + 3H.O—6е = Ю г + 6Н+ (27)

зависит от рН электролита, что подтверждается экспериментально. С из-
менением рН в пределах 5,85—1,72 [98] наблюдается линейный сдвиг
потенциала в более положительную область, причем при изменении рН
на единицу потенциал изменяется на 0,06 В, что находится в соответ-
ствии с уравнением (27). При дальнейшем увеличении кислотности по-
тенциал уже не изменяется.

Исходя из того, что «обратный ход» вольтамперных кривых, т. е.
уменьшение положительного потенциала после анодной волны образо-
вания Ю3~, не повторяет волну окисления иодида до иодата [98, 104],
авторы [98] принимают механизм с участием кислорода поверхностных
окисных слоев платины:

PtO[O] n + I--»IOa- + PtO[O] n _, (28)

Спад тока, наблюдаемый на поляризационных кривых, также приписы-
вается образованию поверхностных окисных слоев на платине. Пред-
полагается, что в области потенциалов 0,9-=-1,2 В имеет место реакция
(27), а при более положительных потенциалах окисление 1~ протекает
по схеме (28). В [148] указывается, что вторая анодная волна окисления
I" соответствует глубокому окислению иода:

12 + 6Н2О— 10е-»-21СГ,+ 12Н+ (29)

На электроде, содержащем смесь графита и азобензола [167], и на
пиролитическом графитовом электроде [112, 168] наблюдаются две вол-
ны окисления иодида — до гипоиодита и иодата, высота которых про-
порциональна концентрациям 1~ и 12 и зависит от ω. Суммарная высота
волн также определяется диффузией ОН~ к электроду (при умеренной
концентрации ОН~). Для стадии образования иодата реакция электрон-
ного перехода имеет первый порядок относительно I"; относительно
ОН" порядок равен 0,23 при рН 6—10,6 и нулю при более высоких зна-
чениях рН. Поэтому делается заключение, что в щелочных растворах
1~ разряжается на тех участках поверхности, где адсорбированы ионы
ОН- [167]:

1- + ОН--»-Н1О + 2е (30)

(31)
или

М+ОН-->М—ОН + е (31а)

(316)

М—(О),+ 1--»-М—(О)х_, + Ю,- (31в)
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В растворах, для которых рН>6,5ч-7, свободный иод не участвует
в анодной реакции вследствие его диспропорционирования:

(32)

(33) |
I

На фоне йодной кислоты на Pt, Pb и РЬО2 [169] получаются два ли- |
нейных участка lg i, φ-кривой, соответствующих двум контролирующим {
стадиям окисления иода до высших кислородных соединений по реак- f
циям (29) и (34): I

Ю Н О Н Ю 2Н+ (34) j
причем скорость реакции (34) определяет скорость всего процесса в
целом. На электроде из РЬО2 и анодно-окисленного свинца иод окисля-
ется продуктами окисления воды, в частности радикалами ОН' [169]
по механизму (31а) — (31в).

Авторы [104] установили, что в кислых водных растворах 1~ полу-
чаются две анодные волны, соответствующие реакциям (1) и (35):

U—2е+21+ (35)

Ток максимума второй волны равен удвоенному значению диффузион-
ного тока первой волны. При рН 8 две волны соединяются, но предель-
ное значение тока снова соответствует количественному окислению 1~
до 1+. В среде, содержащей 0,05 Μ NaCN и 0,1 Μ НС1О4, 1~-ион дает
анодную волну, высота которой в два раза больше, чем в эквинормаль-
ном растворе иода:

I- + HCN-»-ICN + H+ + 2e (36)

В противоположность [104] в работах [170—172] на основе хроно-
потенциометрических данных утверждается, что вторая анодная волна
окисления 1~ не связана с образованием 1+ по реакции (35), а соответ-
ствует реакции (29), так как вторая волна, наблюдаемая в [104], пол-
ностью исчезает, когда происходит поляризация электрода от окисли-
тельного к восстановительному потенциалу.

Исследованием методом вращающегося дискового электрода с коль-
цом [164] установлено, что положительно заряженные ионы иода (1п+),
образующиеся при глубоком окислении 1~ на дисковом электроде, пе-
реносятся путем конвективной диффузии к кольцевому электроду и реа-
гируют с 1~ в растворе по уравнению:

1»+ + л1-=1/2(п+1)1 2 (37)

Очевидно, поэтому положительно заряженные формы иода не дают об-
ратной волны их электровосстановления. Авторы [164] принимают ме-
ханизм с участием реакции (27), как и в [170], исходя из того, что от-
ношение двух лимитирующих токов второй и первой волн окисления 1~
равно шести. Однако следует отметить, что авторы [170] не обратили
внимание на участие в электродном процессе ионов С1~, которые спо-
собны менять механизм глубокого окисления I". В присутствии в рас-
творе достаточных количеств С1~ первая анодная волна соответствует
окислению иодида в иод (1) с последующим образованием иод-хлорид-
ного комплекса, а вторая — превращению 12С1~ в хлористый иод [104,
164, 173—176]:

12С1- + ЗС1--^21С12- + 2е (38)

Процессы перехода заряда в реакциях (13) и (38) полярографически
обратимы на гладкой платине [177].

В хлоридсодержащем растворе устойчивы комплексы I2C1~, IC1 1С1,~
1Г, причем [I 2 Cl-]/[ICl] . [ I- ]>[LCl-]/[I 2 ] . [Cl-]>[Ir ]/ [I 2 ]- [I- ]>
>[1С12-]/[ГС1]-[С1-] [177, 178].

В метанольных растворах [125] и в уксусном ангидриде [107] иод
окисляется до 1+, причем потенциалы полуволны для окисления L до 1+

и для восстановления 1+ до 12 не совпадают при данном значении рН.
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В метанольных растворах, по мнению авторов [125], окислительно-вос-
становительной парой является не 12/1+, а пара иод — иодонийметоксид:

12 + 2СН 3 ОН-+2СН 3 О1 + 2 Н + + 2е (39)

Иодонийметоксид нестабилен и разлагается на иодаты. Вследствие не-
растворимости иодатов в метаноле и накопления иодатного слоя начи-
нается пассивация электрода.

В уксусном ангидриде [107] сначала иод окисляется до 1+, затем
происходит дальнейшее взаимодействие 1 + с уксусной кислотой

12 + 2СН3СООН — 2е -> 2СН21СООН + 2Н+ (40)

а во второй стадии происходит разложение моноиодуксусной кислоты
по реакции Кольбе:

СН21СООН-е-*(СН21)- + СО2 + Н+ (41а)

(СНа I) · + Н+ -> (СН3) · + 1+ (416)

2. Катодные процессы

Монохлорид иода при электровосстановлении дает две едва разли-
чимые волны [104, 179]:

2IC1" + 2е -> 12СГ + ЗСГ (42)

Г2СГ + 2е -+ 21- + С1- (43)

Восстановление IC1 до 12 обратимо, тогда как восстановление до Г~ об-
ратимо только при с н +<;0,3 Μ [164]. На обратимость восстановления
1С12~ до 12 значительно влияет как концентрация НС1, так и состояние
поверхности электрода. На гладкой платине процесс восстановления
1С12~ До 12С1~ квазиобратим при c U C i ^ l M и становится полностью не-
обратим при Сцс1=4 Μ [82].

На капающем ртутном электроде потенциал восстановления Ю3~ в
щелочных растворах не зависит от рН, а в кислых растворах с умень-
шением рН он смещается в менее отрицательную область [82].

Электровосстановление иодатов в водных, этиленгликолевых и про-
пиленгликолевых растворах в основном происходит каталитически, и на
его скорость по-разному влияют органические или неорганические до-
бавки [180]. При увеличении концентрации NaC10 4 уменьшается потен-
циал восстановления ΙΟ3~; добавки N ( C 4 H 9 ) 4

+ в малых количествах уве-
личивают скорость восстановления, а в больших — замедляют восста-
новление за счет адсорбции на электроде. Анализ полярограмм электро-
восстаиовления Ю3~ позволил установить [181], что желатина, тилоза,
тритон Х-100, бромидцетилпиридиний и бромистый цетнлтриметилам-
моний действуют на процесс как ингибиторы, а Ν,Ν-диметил-я-фенилен-
диамин, гексамин, гидразин и полиэтиленимин — как катализаторы. По
мнению авторов [181], в кислых и нейтральных растворах в скорость-
определяющей стадии участвует один, а в щелочных растворах — два
электрона, причем медленной является стадия переноса второго элек-
трона с разрывом первой связи между атомами иода и кислорода.

На основе хронопотенциометрических кривых авторы работы [182]
определили кинетические параметры процесса восстановления Ю3~. Из
наклона зависимости ψ от lg[ l — (t/x)Ui], где τ — переходное время,
вычислены изменения валентности I на замедленной стадии, равное
единице, α = 0,5 и порядок рк по иодатам, равный 0,5. Однако по Фетте-
ру [84] значение а = 0,6, и не зависит от концентраций Ю3~ и 1~, а ско-
рость перехода пропорциональна корню квадратному из концентрации
ионов Н + .

На восстановление иодат-ионов на платине существенное влияние
оказывает состояние его поверхности. В [183] показано, что восстанов-
ление Ю3~ на окисленном платиновом электроде происходит более об-
ратимо, чем на восстановленном. Исходя из того, что потенциал восста-
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новления Ю 3" смещается в более положительную область (на ~0,4 В)
на окисленном электроде по сравнению с неокисленным, автор [183]
пришел к выводу о каталитическом воздействии поверхностных окисных
пленок платины на процесс восстановления иодатов. Однако он не при-
водит механизма каталитического действия окисных пленок, хотя утвер-
ждает, что восстановление окисных пленок начинается раньше, чем вос-
становление Юз". Вывод о каталитической роли окисных пленок, сде-
ланных на основании хронопотенциометрических данных, подтверждает-
ся методом вольтамперометрии: на окисленной платине (в отличие от
других состояний электрода) г, φ-кривые дают дополнительный пик при
потенциале ~ 0 , З В [183].

В [184] приводится механизм электровосстановления Ю3~ с учетом
гипотезы об ускоряющем влиянии окислов на процесс. По мнению ав-
торов [184], роль окислов платины сводится к увеличению константы
диссоциативных хемосорбционных равновесий:

Ю2ОН ̂  10* (хем) + ОН' (хем) (44)

Ю; (хем) -|- Н2О ̂  10; -f H+ + ОН- (45)

В результате этих каталитических превращений появляются вещества,
для восстановления которых требуется меньшее перенапряжение, чем
для исходного вещества.

Каталитическое влияние на катодный процесс в растворе Ю3~ (фон
0,1 Μ H2SO4) оказывают также атомы серы, предварительно электро-
химически адсорбированные на поверхности платины из растворов H2S
в 0,1 Μ H2SO4 или 0,1 Μ Na2S [185]. Сопоставление поляризационных
кривых на покрытом и не покрытом серой электродах, а также на элек-
троде с кислородным покрытием показало, что в первом случае потен-
циал полуволны (£\/г) для Ю3~ смещен к более положительным значе-
ниям по сравнению со вторым случаем, но является более отрицатель-
ным по сравнению с третьим случаем. Следовательно, активирование
процесса серой менее эффективно, чем кислородом. Активирующее дей-
ствие атомов серы на катодный процесс авторы [185] объясняют повы-
шением степени заполнения поверхности электрода ионами Ю3~ на
участках, покрытых серой, благодаря образованию более прочных со-
единений Ю 3 " с S-адсорбатом.

Феттер [84] обнаружил сильное повышение предельного тока вос-
становления иодатов с ростом концентрации 12. Ускорение катодного
процесса в присутствии 12 и с уменьшением рН раствора он объясняет
быстрой (£ΌφΦ = 54-10 ккал/моль [186, 187]) химической реакцией меж-
ду Ю-г, Н + и 1~ (I- образуется при прямом восстановлении Ю 3" или 12):

10" + 6Н+ + бе -»-1" -f ЗН2О (медленный процесс) (46)

5Г + Ю~ + 6Н+ ->- 312 + 3 Н2О (быстрый процесс) (47)

Автор [183] приходит к противоположному, чем Феттер [84], выводу
и указывает, что восстановление Ю3~ не зависит от рН в пределах рН
1ч-6, хотя в соответствии с данными [188] он принимает во внимание
образование иода как промежуточного продукта восстановления Ю-г
по механизму, включающему реакции (46) и (47).

Автокаталитический механизм, включающий реакции (46) и (47),
при снятии поляризационных кривых на вращающемся дисковом элек-
троде [179], играет более значительную роль при низких значениях ω
(ω<1600 мин"1), чем при высоких. Каталитическое восстановление
ускоряется с повышением концентрации Ю3~ [164]. Более положитель-
ное значение потенциала полуволны при обратном ходе кривой (т. с. от
отрицательного в сторону положительного потенциала) по сравнению с
потенциалом полуволны, наблюдаемым при прямом ходе кривой (рис.7),
авторы [164] объясняют также автокаталитическим восстановлением
Ю г . К такому же выводу приходит автор [189], причем на фоне 1—5 Μ
H2SO4 прямое восстановление иодата (реакция (46)) на гладком пла-
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тиновом электроде происходит с высоким перенапряжением. В соляно-
кислой среде до концентрации фона 3 Μ катодные процессы протекают
по реакции (46) (скоростьопределяющая стадия) и через следующие
быстрые реакции:

21- + 1СГ .+ ЗСГ + 6Н+ -*• 3IC1 + ЗН2О (48)

IC1 + 2е-• I - + С1- (49)

Электрохимический продукт 1+ образуется в значительных количествах,
когда концентрация 12 становится намного больше, чем 1~ [164].

Рис. 7. Восстановление 1Оз~ в среде
НС1 (вращающийся платиновый дис-
ковый электрод, А --0,36 см2, <в =
= 400 мин-1, о = 0,4 В/мин). Сплош-
ные линии — от ( + ) до (—); пунк-
тирные — (от —) до ( + ) развертки
[164]: 1 — 0,2 Μ HCl + 0,3 M NaCl;
2—б— (1)+скю ; значения ΙΟ4

(моль/л) равны: 2 — 2, 3 — 4,
4 — 6, 5 — 8, 6 — 10

0,6 0,4 0,2 0,0

В кислом 0,! Μ фталатном буфере (0,01 Μ ΙΟ3~ + 0,1 Μ КС1 при
рН 3,2) наблюдается каталитический эффект, и плотность тока и кине-
тические параметры процесса меняются со временем [188]. Умеренное
размешивание вызывает уменьшение тока при данном потенциале, бла-
годаря частичному удалению иода. В щелочном 0,05 Μ боратном буфере
(0,01 Μ Ю3~ + 0,1 Μ КС1 при рН 9,2) плотность тока существенно не
зависит от времени. Однако в присутствии камфоры отмечаются вре-
менные изменения. Когда добавляется еще КД к боратному буферу до
концентрации 0,1 М, изменения плотности тока со временем отмечаются
в присутствии и в отсутствие камфоры. Согласно [84], в щелочном
растворе, в котором иод диспропорционирует по реакции (33), должен
быть другой механизм.

Таким образом, столь противоречивые результаты исследований по
механизму и кинетике окисления 1~ еще раз свидетельствуют о том, что
в электродных процессах системы 1~/12 диффузионная кинетика явля-
ется настолько доминирующей, что независимо от метода исследования
возникают затруднения при попытках точного определения /0(6) и го(9).
В зависимости от состояния I" во внешней плоскости Гельмгольца и воз-
никновения ^"-потенциала (который наблюдается часто, особенно в
присутствии постороннего электролита, так как I"" обладает «отрица-
тельной гидратацией» [190]) скорости перехода первого и второго элек-
тронов в суммарных реакциях (1) и (2) могут быть очень близкими.
Значительный интерес представляет также окисление 1~ до 1П+: восста-
новление Ю3" до I- происходит автокаталитически, а при окислении 1~
до Ю3~ такой механизм не обнаружен, хотя это частично наблюдалось
[175] в случаях, когда в присутствии С1~ образуется IC1.
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