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ВЛИЯНИЕ рН НА АДСОРБЦИОННЫЕ

И ИНГИБИТОРНЫЕ СВОЙСТВА ШЕСТИЧЛЕННЫХ

АЗОТСОДЕРЖАЩИХ ГЕТЕРОЦИКЛОВ (ХИНОЛИН)

М. А. Лошкарев, Л. В. Рысакова

Способность шестичленных азотсодержащих гетероциклов, например хи

нолина, протонироваться приводит к зависимости их электрохимиче

ских, адсорбционных и ингибиторных свойств от рН среды. Проведен

ные ранее исследования относились к крайнему случаю: относительно

высокой кислотности раствора [1]. Представляло"интерес выяснить,

как постепенное изменение рН отражается на адсорбции гетероцикла

и его влиянии в этой связи на разряд ионов металлов.

Адсорбционное поведение хинолина с концентрацией 1· 10-3 М
изучали в диапазоне рН 0,8-5,34. На рис. 1 приведены кривые диф

ференциальной емкости хинолина при различных значениях рН рас ..
твора. На положительно заряженной поверхности адсорбция и хино

лина, и его протонированной формы - катиона хинолиния обусловле

нап-электронным взаимодействием частиц гетероцикла со ртутью.

Кривая хинолина проходит почти параллельно кривой фона, и это

подтверждает вывод авторов работы [2], что при q>O адсорбцион

ный слой пиридина, а в нашем случае - хинолина, является продол

жением электрода вглубь раствора. При потенциале -0,75 В насту

пает резкий спад емкости в диапазоне рН 0,8-4,02. Подщелачивание

раствора расширяет провал емкости в сторону увеличения отрица

тельного заряда. Глубина спада также растет. Так, наименьшее зна

чение емкости при рН 0,8 составляет 10,2, при рН 4,02-5,5 мкФJсм2~

С ростом рН потенциал восстановления добавки и "водородная волна

сдвигаются в область отрицательных значений. Резкое усиление ад

сорбционной способности поверхностно-активноговещества при умень

шении кислотности среды прежде всего связано с изменением соотно

шения ионной и молекулярной форм адсорбата. В данном случае по

вышение рН, приводящее к уменьшению доли протонированнойформы,

должно увеличивать аттракционное взаимодействие и, следоватеньно,

склонность к образованию конденсированногодвумерного слоя. "
Отношение количеств протонированного (ВН+) к непротонированно

му (В) хинолину В зависимости от рН среды можно рассчитать, ИСХОДЯ

из константы основности рКв, которая для хинолина равна 11,06 [3].
Для реакции BH+~B+H+ Ка= [Н+] [В]/[ВН+) = 10-4,94.
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Ниже показана за8ИСИМОСТЬ соотношения [ВН+]/[В] от рН среды

при концентрации добавки 1-10-3 м.

рН 0,48 0,8 2,19 2,98 4,02 5,34 6,3
[ВН+l

(В]

Из приведенных данных ВИДНО, что в кислой среде с, ~-бензопири

дин присутствует практически в протонированном,а при рН>5 - в не

протонированном виде, вследствие чего меняется форма кривой емко

сти. При рН 5,43 на СЕ-зависимости вблизи Ет .н . з= -0,45 В возникает

С,мк'Р/см2
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Рис. 1. Кривые дифференциальной емкости из 1 н. H2S04 (1) В присутствии хинолина

при различном рН среды: 2 - 0,8; 3 - 2,19; 4 - 4,02; 5 - 5,34.

Рис. 2. Зависимость катодного выделения' кадмия нз электролита 0,05 н. CdS04+ 1 н.
H2S0 4 (1) В присутствии хинолина от рН среды: 2 - 0,8; 3 - 2,19; 4 - 2,98; 5 - 4,02~

6 - 5,43. ПУНКТИР - соответствующие кривые фона.

пик, являющийся следствием переориентации. Возникновение максиму

ма и последующее резкое падение емкости свидетельствуют о пере

стройке адсорбционного слоя. Изменение ориентации частиц адсорбата

на поверхности ртутной. капли'приводит к увеличению аттракционного

взаимодействия. При дальнейшем смещении потенциала в отрицатель

ную сторону емкость падает до 4,2 мкфjем2 • Ширина провала емкости

в 1 н. NaS04 по сравнению с 1 н. H2S0 4 увеличивается более чем в

5 раз. Адсорбционная активность хинолина проявляется сильнее в ней

тральных средах во всей области адсорбции. Как в кислых, так и ней

тральных растворах описанный ход СЕ-кривых, имеющих спады ем

кости .. характерен при образовании двумерных конденсированных слоев

на, поверхности :электрода [4-8, 9]. Однако в кислых электролитах

область провала емкости связана с образованием смешанного слоя

хинолина, катионов. хинолиния и продуктов его восстановления.

. Наилучшими УС49ВИЯМИ дЛЯ образования конденсированного слоя,

с .точкнврения рН, должен быть такой состав адсорбционной пленки,
когда практически ,'.отсутствует протонированная форма, то есть при

рН>.5. Именно. ~оэтому на кривой 5 рис. 1 наблюдается наибольшая
область .провала И понижения емкости внутри этого спада. Переход

к ;': слабокислым растворам сопровождается уменьшением размеров и
глубины «~~.К.И». Последнее .легко объясняется, если принять во внима

ние, что; с .умен~шением .р Н. возрастает доля протонированной формы,

пониж ается аттракционное взаимодействие и одновременно усилива

ется, каталитическое выделение водорода. Таким образом серия кривых

f~5 cc~ ... рис. 1)l-i.л.пюстР~р.ует постепенный переход от обычного ад

сорбционного .к .. типичному конденсированному слою. При высоких зна

чениях .рН (5~·6)·. 'продукты электровоссгановления добавки отсутст-
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вуют В области ее ..адсорбции, так как разряд хинолина начинается ." ... ,.
после достижения отрицательного пика его десорбции.

При исследовании влияния рН на ингибирование хинолином раз

ряда ионов кадмия (рис. 2) установлена зависимость потенциала спада

тока от концентрации ионов водорода в растворе (0,001М а, ~-бензо"

пиридина и 0,05 н. CdS04) . с уменьшением кислотности среды обнару

жено симбатное изменение ширины и расположения провала тока на

полярограммах кадмия с хинолином и спадов емкости на С, Е-зави

симостях хинолина. По мере увеличения рН провал тока расширяется,

а потенциал спада тока смещается в отрицательную сторону. Однако

на кривых емкости потенциал спада емкости не меняется,

Это кажущееся несоответствие объясняется тем, что потенциал

спада на кривых емкости связан с резкой перестройкой в двойном слое

протонированных молекул хинолина. Еспад на полярограммах кадмия

зависит от потенциала восстановления добавки. Поскольку Евосст хи

нолина есть функция рН, спад тока на вольт-амперных кривых разря

да ионов кадмия происходит, если на электроде появляются первые

продукты восстановления а, ~-бензопиридина, способные днмеризоватъ

ся и образовывать комбинированную пленку с исходной добавкой. По

этому в области рН, где существуют катионы хинолиния, наблюдается

N-образная форма полярограмм разряда ионов как кадмия, так и

других металлов. С уменьшением кислотности среды растет доля об

разовавшихся димерных продуктов дигидрохинолина, что способствует

расширению области провала на кинетических кривых. При рН 4,02
вторичный эффект торможения максимален. Первичное ингибирование

также усиливается. С увеличением рН до 5,43 достигается наибольший

сдвиг потенциала полуволны кадмия (-:L\E = О, 178 В). в то же

время вторичное торможение при данной концентрации добав-

ки практически внезапно исчезает. Этот 'Эффект объясняется

сближением потенциалов восстановления идесорбции хинолина

и его димерных продуктов. В результате последнего на электроде не

достигается необходимая для образования дополнительного потенци

ального барьера плотность адсорбционной пленки. Поэтому при разря

де Cd2+ из нейтральных растворов эффект вторичного торможения

слабо выражен. С уменьшением кислотности среды волны восстановле

ния хинолина и каталитического выделения водорода сдвигаются в об·

ласть отрицательных значений, что способствует расширению провала

тока на полярограммах. Возникающее некоторое повышение тока при

-1,47--1,7 В, видимо, связано с появлением максимума 111 рода в

области потенциала десорбции хинолина.
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