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'ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРООКИСЛЕНИЯ РТУТИ

.в ИОДИДНЫХ РАСТВОРАХ МЕТОДОМ. ИНВЕРСИОННОЯ

~ОЛЬТАМПЕРОМЕТРИИ

Методом инверсионной воnьтамперометрии изучено анодное' поведение рТУТИ,

предварительно осажденной на стеклоуглеродном электроде, в зависимости от

природы, концентрации фона н влияния' других факторов. Показано, что электро­

растворение ртути ~a фоне иодида калия в присутствии добавок некоторых кар-

боновых кислот идет обратимо, сопровождается образованием комплексов соста­

ва HgI42- и осложняется адсорбционными. явлениями.

Ртуть претерпевает электрохимические превраIЦения по схеме

'Hg ~ H.g (Г) + е ~ Hg (11) + е [1], причем ионы Hg (1) и Hg (II)
.способны образовывать различные комплексные соединения с компо­

нентами раствора. Изучение процессов электрорастворения металлов

с поверхности индикаторного электрода, осложненных реакциями ком­

.плексообрааовання в условиях инверсионной вольтамперометрии (ИВ),

рассмотрено в работах [2-4]. Количество работ, посвященных изуче­

"НИЮ закономерностей электрорастворения ртути с поверхности индиф­

-ферентного электрода, весьма ограничено. Так, в работе [5] показано,

что на кривой электрорастворения ртути появляются два максимума

'тока при pH~ 1,45. При рН>2 появляется третий пик, который обус­

.ловлен образованием малорастворимого соединения ртути. Влияние

-ереды на инверсионно-вольтамперометрическое определение ртути пзу­

'чено в [6]; установлено, что стадия электрорастворенияртути протека­

.ет обратимо на фоне 0,1 М KBr, КI и KSCN в присутствии 0,1 М НNОз
и 'необратимо на фанах 0,1 М КNОз, Na2S0 4 в присутствии НNОз и

ацетатного буферного раствора. Известно, что бромид-, иодид- И рода­

нид-ионы образуют прочные комплексы с ионами ртути (11). Образова­

ние иодидных комплексов ртути в растворе вызывает изменение ад­

сорбционных условий на поверхности электрода и улучшает аналитиче­

ские возможности определения ионов ртути [7]. Растворы .1(1 неустой-

~ИВЫ, и для их стабилизации необходимо введение добавки аскорби­

новой кислоты [8], которая обладает не только восстановительными,

но и комплексообраэующимн свойствами' [9].
С целью оптимизации параметров процессов, протекающих при

-определении ртути методом инверсионной вольтамперомегрии, в насто­

ящей работе исследован ряд фоновых электролитов: 0,1-1 М КNОз ;

'0,1 М KSCN; 0,01-3 М KI; 0,1-3 М нсь 0,1-1 м нсю, без добавок

и с добавками аскорбиновой, винной и щавелевой кислот.

Исследования проводили на полярографическом анализаторе РА-3

(Чехо-Словакия) в электролитическойячейке с индикаторным электро-

.дом из стеклоуглерода марки СУ-2000, вспомогательным платиновым

электродом и хлоридсеребряным электродом сравнения. Рабочую по­

верхность индикаторного электрода (площадью 0,03 см"] перед каж­

ДЫМ опытом шлифовали' пастой из оксида алюминия, тщательно отмы-

,вали бидистиллятом, концентрированной азотной кислотой, затем

снова водой. Кроме того, проводили электрохимическую очистку

..электрода по известной методике [1 О]. Фоновые растворы готовили

из реактивов марок «ос. Ч.:. и «Х. ч.э. Раств-оры в ячейке диаэрирова­

.ЛИ аргоном.

Во всех случаях сначала проводили электролитическое накопление

ртути на электроде в- течение 6 и 40 с при потенциале электролиза

-0,4 В и концентрации ионов ртути (11) 2·10-5 М. Затем регистриро­
вали вольтамперограммыэлектрорастворенияртути при скорости изме­

нения потенциала.электрода0,02 В/с.

О кинетике электродного процесса судили на основании зависимо-
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-етя тока анодного пика ртути (/р) и потенциала пика (Ер) от концент­

~рации отдельных компонентрв раствора и скорости изменения потен-

-авала (V). Предварительные исследования показали, что устойчивые

.аналитнческие сигналы при анодном окислении ртути получаются в

'~paCTBopax 0,01-0,2 М. К], содержащих добавки органических кислот

"ВрИ рН 1-2. .
На рис. 1 представлена зависимость тока анодного пика и потен­

.цяала лика ртути от ее концентрации в растворе 0,1 М KI и 0,05 М ас­

корб'ИНО80Й кислоты. Линейный характер зависимости Ер -lg СИg(lI) R
-велнчина углового коэффициента этой зависимости, равная 0,029, сви-

-lglp(А)

~8

\,,6 5 4 -fg~g(Jl) .s4 ~O -tgУ(8/с) ~4 2.4 (6-"'1'(8/")

jp~ 1. Зависимость величины To~a анодного пика ртути (1) и потенциала пнка (2)
от ковцентрации ртути в растворе. Фон - 0,1 М 1(1, 0,05 М аскорбиновая кислота;

..Е.=-О,4 В, ,;з)=6 с, 0,02 В/с.

.Рвс. 2. Зависимость величины тока анодного пика ртути от скорости нзиенения по­
"'feвциалз. Фои - 0,1 М К], 0,1 М КNОз, 0,05 М аскорбиновая кислота; Ез=-О,4 В,
~.=40 с. .

(Рис. 3. Зависимость потенциала пика анодного тока ртути от логарифма скорости иа-,
.lIенения потенциала. СИg ( II ) =2 · 1 0-5 М; Еэ=-:О,4 В, 1'э=40 с.

:детелъствуют об обратимости электрохимической реа~ции анодного

.растворения ртути, протекающей при участии двух электронов

(2,303 RT/2F=0,029 В) ..
В изученных условиях.' график. зависимости 191р - Ig CHg (lI) также

.лвнеен. Однако угловой коэффициент прямой в 'этих координатах, рав­

ный 0,6, характерен для электродных процессов, осложненных адсорб­

цвей, Максимальный ток растет с увеличением скорости развертки по­

тенциала ОТ 0,005 до 0,02 В/с (рис. 2). Угловой коэффициент зависи..
.ыости 19/p от 19 V, называемый критерием Семерано (Xv =
=д 19 Ip/a 19 У), равен в нашем случае 1, что, согласно [11], указы­

.вает на осложнение электродного процесса адсорбционными явлениями.

Потенциал пика линейно зависит от 19 v. Угловой коэффициент

;jJЕр/д (lg V) равен 0,030 (рис. 3), что близко к расчетному значению

-0,035 [12] для обратимого процесса электрорастворения металла,

.осложненного реакцией комплексообразования.

Экспериментальные данные о влиянии скорости изменения по­

"тенциала на величину тока пика и потенциала пика приведены в.

·табли·це.

Иследование анодного растворения ртути, осажденной на стекло­

углеродном электроде, проводили в растворах состава: 1- 0,98 М
:КNО:з. +.Х М аскорбиновая кислота + 2·10-5 М Hg (11), 11 - 0,98 М
-I{NОз + х М щавелевая кислота + 2· 10-5 М Hg (11), 111 - 0,98 М
КNОз + х М винная кислота + 2·10-5 М Hg (11), где x=O,OI-0,2 М.

:При этом были получены вольтамперные кривые с одним максимумом
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Влияние скорости изменения потенциала на величину анодного тока

и потенциала пнка ртути в среде 0,1 М КNОз, 0,1 М KI, 0,05 М аскорбиновой ltиCtlOlR

(СИg(1I)=2.10-5 М; Еэ=-О,4 В; 'tэ=40 с)

Ip.IO'. А I -lg/p ~Ep. В \v. в/с1-lg vIIIP. IO., А -lg/p -Ер. В I~· в/с I-Jel'
4,5 5,3'5 0,28 0,005 2,3 I 1'3,5 . 4,87 0,25 0,05 1.3
8,0 5,10 ·'0,27 о.оь 2,0 10,5' 4,9'8 0,2'3 ш 1,0'

25,5 4,5'9 0,26 0,0:2 1,7

тока. Изменения концентрации оксикислоты (CL ) В этих системах ве­

приводят К сдвигу потенциала пика в область отрицательных значенвй;

что ставит ПОД сомнение участие оксикислот в процессах комплексооб­

разования. В присутствии аскорбиновой кислоты потенциал пика СДВВ-­

гается в положительную сторону на 20 мВ, в то время как щавелевая.

и винная кислоты не оказывают влияния на величину потенциала. ВИН­

ная кислота улучшает форму пика, СДВИГ потенциала в положительную

сторону может быть связан с увеличением концентрации деполяриза­

тора на поверхности электрода вследствие адсорбции. Согласно дан­

ным работы [13], поверхность электрода из стеклоуглерода вплоть Д~,

-1,0 В (отн. Н. к. э.) заряжена положительно, поэтому в области ис­

следуемых потенциаЛQВ на поверхности электрода может происходвт~

адсорбция ионных форм оксикислот.

Изучение ионизации ртути в растворах состава: IV - 0,1 М KI+.
+ х М аскорбиновая кислота + 2·10-5 М Hg (11), V - 0,1 М KI +.
+0,05 М аскорбиновая кислота-ь-х М щавелевая кнслота-ё-

+ 2·10-5 М Hg (11), VI - 0,1 М К! + 0,05 М аскорбиновая кисло-­

та + х М винная кислота + 2·10-5 М Hg (11) показало, что измененив.

потенциала максимума тока в растворах IV и УI с постоянной концен­

трацией ИDдида калия и переменной концентрацией оксикислот не про­

исходит. В растворе V наблюдается сдвиг Ер на 50 мВ в сторону поло­

жительных значений.

Для установления состава комплексов ртути, образующихся при'

ее окислении, изучали изменение Ер с увеличением концентрацвн.

нолид-нонов в растворах: VII - (О,98-х) М КNОз+х м KI+O,05 М
аскорбиновая·кислота-ь-Зэ Ю'< М Hg (11), VIII - (0,98.- х) М KNOs+­
+х м KI+O,05 М аскорбиновая кислота-ь-Ол М щавелевая кис­

лота + 2·10-5 М Hg (11), IX - (0,1~ х) М КNОз + х М KI + 0)05 М._

аскорбиновая кислота + 0,1 М щавелевая кислота + 2· 10-5 М Hg (11)_
Нитрат калия вводили с целью сохранения в растворе постоянной.

ионной силы 1 или 0,1 М. ,
В растворах, содержащих 0,01-0,2 М KI, получены кривые иони­

зации ртути с четко выраженным максимумом анодного тока в области:

потенциалов от -0,4 до 0,0 В (рис. 4). Величина тока и потенциал

пика анодного растворения ртути сильно зависят от концентрации KI•..
При концентрации ртути (11) в растворе 2·10-5 М четкий пик наблюда-­
ется в 0,05-0,2 М 1(1 только в присутствии аскорбиновой кислоты •.
В растворе 0,01 М КI пик ртути раздваивается, а в 0,5 М - исчезаее
{см, рис. 4).

Кривая логарифмической зависимости / р от концентрации лиганда.

С 1- проходит через максимум (рис. 5, кривая 1). При концентрации.
С J--:- =0,01-0,05 М KI наклон прямой 19/р -lg С/- равен 4~ что ука­
зывает на образование в процессе растворения ртути комплексных..
ионов, содержащих четыре [- [14].
. Снижение тока при концентрации КI больше 0,075 М можно объ­
яенить пассивацией осадка ртути на пленочном ртутном электроде­

~з-за десорбции адсорбированных ионов 1- при отрицательном зариде~
.поверхности. .

При изменении концентрации КI в интервале 0,01-0,2 М потев-
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, цвал лика смещается в область отрицательных значений от -0,07 до
-0,23 В, что также подтверждает образование в процессе растворения

РТУТИ комплексов с иодид-ионами. На прямолинейной зависимости

·'разности потенциалов пиков ~Ep при C/-=const и с/-=о от 19C/­
-отсутствуют изломы (см. рис. 5, прямая 2).' Это позволяет считать, что

:'8 исследуемом интервале концентраций иодида калия в растворе доми-

нирует только один вид иодидных комплексов ртути. По наклону пря­

'мой !1Е -lg С/-, используя соотношение (1) [14], рассчитали число

.лигандов (р) в' комплексе:

I1Е
Р= ----~---O,0291gC/- '

(1)

"xoropoe равно 4.
Полученная совокупность экспериментальных Данных (угловые коэ-

·.ффициенты зависимостей Ер -lgСИg(II), 19/p -lgСиg(II), 19"Zp-lgV,
Ep-lg V, а также 19 /p-lg С/- и IlE p -lg С/_) позволяет представить

.вяектродный процесс, протекающим по реакции

Hg + 41-~ HgI~- + 2е. (2)

tqlp(д) лЕр,8

4,~

.,"2.10 -бд]
(),6

2 .4,4

0,5

4,5

0.4

4
J6

L....-"""'--о-.L-__'_--.lI..--.-..&-......L..----L.-----I.----...О.3
1 2,0 ~6 1,2 O'8-!9~-(M)

'Рмс. 4. Поляризационные кривые ионизации ртути на фоне (0,98- х) М КNОз+
+х м кн-о.оа М аскорбиновая кислота при x=O,Ol М (1); 0,05 (2); 0,075 (3); 0,1
(4); 0,2 (5); 0,5 (6). СИg(lI)=2·10-S М; Еэ=-0,4 В; 'tэ = 40 с; 0,02 В/с.

Рве. 5. Зависимость скорости растворения ртути (1) ·Н разности потенциалов

АВ. (2) от концентраци~ KI. СПg ( I I)= 2 . 1 0 - 5 М; Еэ=-0,4 В, 't'эI=40 с.

Таким образом, изучение анодного поведения ртути, предваритель­

.но осажденной на стеклоуглеродном электроде, в растворах различ-

О нога состава и при различных
Ilt -0.1 -0.2 -43 -114 Е,8 С С V

.. • ' J I Hg(II), [-, показало, что элек-

трорастворение ртути на фоне ио­

дида калия в изученной области

концентраций сопровождается об­

разованием преобладающих в рас­

творе комплексов состава Hglq2- •

.,5410-о.л] Роль оксикислот, очевидно, сводит­
ся к стабилизации раствора иоди­

да калия за счет создания восста­

новительной среды, которая благо-

приятствует процессу перехода Hg (11) в Hg на стадии накопления и

анодному процессу при инверсионном растворении ртути.
.Электрорастворение ртути после ее предварительного осаждения

па стеклоуглеродном электроде происходит с поверхности электрода

-обратимо, сопровождается образованием ИОДИДных компле.ксов ртути

.(11) и осложняется адсорбционными явлениями.
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РЕЗЮМЕ.. МетоДом iнверсiйноi вольтамперометрй вивчено анодну ловешику p~...
попередньо осадженог на скловуглецевому елекгрод], эалежно вiд ПрИроди" концентра­

цН фону i впливу iнших факторгв. Поюаеано," що електророзчинення ртут! на фовi~

~о.lЩlloУ ка:лiю в присутносп добавок деяких карбоновнх кислот йде зворогньо, супро-·
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СОСТАВ ГАЛЬВАНИЧЕСКОГО ВОЛЬФРАМА

И ПРОДУКТОВ ЕГО ОКИСЛЕНИЯ

Поступила 11.04.91\

Методом рентгеновокой фотоэлектронной спектроскопии в гальваническои BOJIЬ-­

фраме непосредственно после его получения из водных растворов установлен W (O)~ ..
причем его относительное количество возрастает по мере приближения к под:ложке...

При взаимодействии с водой W (О), входящий в гальваническое покрытие, ПОJDIО-·

стью окисляется, Т. е. кинетические эатрудненин, характерные ~Я W в равновее-·­

НОМ состоянии, отсутств-уют.

в работе [1] нами было показано, что гальванический вольфрам­

находится в неявно кристаллическом состоянии. Для установления со­

става гальванического вольфрама, включая степени окисления метал-о.

ла, 'в настоящей работе использован метод рентгеновской фотоэяект­

роиной спектроскопии (РФЭС).
Исследуемый образец представлял собой выделенный из ВОДНОГО,

раствора тонкий слой гальванического воль~ра'ма ТОЛЩИНОЙ 1,5" МИМ.
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