
for bromide- and iodide-ions in a series of primary alcohols
from methanol to octanol are calculated at 278.15—328.15
K on the basis of this modification. The latter consider the
mechanism of ions solvation better. This mechanism takes
into account reduction of a free energy of system at the
expense of neutralization of an ion charge and redistribu-
tion of a charge with environmental solvent molecules.
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И.В. Смирнова, В.В. Шелепенко, З.П. Попович

ЗАВИСИМОСТЬ АНИОННОЙ АДСОРБЦИИ ДИТИЗОНА 
ОТ pH ФОНОВОГО ЭЛЕКТРОЛИТА

Предложена математическая модель анионной адсорбции дитизона, объясняющая экспериментально полу-
ченную зависимость величины адсорбции от pH фонового электролита . Модель рассматривает адсорбцию
двухкомпонентной смеси анионов дитизона , количественный  состав которой регулируется pH  фонового
электролита. Модель позволяет количественно оценить величины  адсорбционных коэффициентов и пре-
дельной адсорбции.

При определении микроколичеств тяжелых
металлов в электроаналитической практике для
увеличения аналитического  сигнала часто испо-
льзуют поверхностно-активные комплексанты.
Изучение адсорбционной активности ряда ком-

плексантов (8-оксихинолина, комплексона II, ком-
плексона III, дитизона) в зависимости от концен-
трации комплексанта и pH позволило установить,
что наиболее адсорбционно-активным является
дитизон [1]. Поскольку дитизон является группо-
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вым комплексантом, представляется интересным
изучение механизма его адсорбции на ртутно-пле-
ночном электроде.

При исследовании адсорбционной активнос-
ти дитизона методом синусоидальной переменно-
токовой вольтамперометрии [1] по характеру эле-
ктрокапиллярных кривых было выяснено, что ди-
тизон при pH<7 адсорбируется по молекулярно-
му типу, а при pH>7 — по анионному типу. При-
чем в последнем случае наблюдалась явная зави-
симость адсорбции от pH фонового электролита.
Величина адсорбции (Г) рассчитывалась по ура-
внению Гиббса.

На рис. 1 представлены зависимости величи-
ны адсорбции Г от концентрации (С) дитизона
при различных значениях рН  фонового электро-
лита. Из рисунка видно, что адсорбция дитизона
с увеличением его концентрации стремится к пре-
дельному значению, причем величина предельной
адсорбции зависит от рН . Для адсорбата одного
типа явная зависимость предельной адсорбции от
рН  невозможна, так как определяется она эффек-
тивной площадью адсорбированной молекулы
[2]. Объясняя представленные на рис. 1 экспери-
ментальные зависимости, можно представить меха-
низм адсорбции дитизона в интервале рН  7—11
как адсорбцию смеси веществ, состав которой оп-
ределяется рН .

Дитизон, являясь слабой двухосновной кис-
лотой [3], диссоциирует ступенчато:

H 2Dz     H + +  HDz– ; (1)
HDz–      H + +  Dz2– . (2)

Равновесная адсорбция смеси анионов HDz– 

и  Dz2– описывается уравнением:

Г =  θ1⋅Г∞
1  +  θ2⋅Г∞

2   , (3)

где θ1 и θ2 — степени заполнения поверхности
ионами HDz– и Dz2–; Г∞

1  и Г∞
2  — максимальные

степени заполнения поверхности ионами HDz–

и Dz2– соответственно.
Величины θ1 и θ2 определяются изотермой Лэн-

гмюра для адсорбции двухкомпонентной смеси
анионов [4]:

θ1 =  b1⋅[HDz–]⋅(1 – θ) ; (4)

θ2 =  b2⋅[Dz2–]⋅(1 – θ) , (5)

где b1 и b2 — адсорбционные коэффициенты ио-
нов HDz– и Dz2–; [HDz–] и [Dz2–] — концентрации
ионов HDz– и Dz2– ; θ = θ1 + θ2 — суммарная сте-
пень заполнения поверхности адсорбированными
ионами.

Концентрации [HDz–] и [Dz2–] определяются
равновесием двухступенчатой диссоциации, про-
текающей в соответствии со схемами (1) и (2):

[HDz– ] =  
K1⋅C

[H+]
 ; (6)

[Dz2–] =  
K2⋅[HDz−]

[H +]
 =  

K1⋅K2⋅C

[H +]2
 , (7)

где К1 и К2 — константы равновесия первой (1)
и второй (2) ступеней диссоциации дитизона; [H+]
— концентрация ионов водорода; C — концент-
рация дитизона H2Dz.

Путем несложных преобразований из выра-
жений (4)—(7) вычисляем θ1 и θ2:

θ1 =  b1⋅K1⋅C⋅ [H +]

[H +]2 + K1⋅C⋅(b1⋅[H+] + b2⋅K2)
 ;  (8)

θ2 =  b2⋅K1⋅K2⋅C⋅ 1

[H+]2 + K1⋅C ⋅(b1⋅[H +] + b2⋅K2)
 . (9)

Подставив выражения (8) и (9) в уравнение
(3), получим зависимость адсорбции смеси анио-
нов от концентрации ионов водорода [H+]:

Г =  K1⋅C⋅ 
[H +]⋅b1⋅Г∞

1  + b2⋅K2⋅Г∞
2

[H +]2 + K1⋅C ⋅(b1⋅[H +] + b2⋅K2)
 .  (10)

Выражение (10) является моделью анионной
адсорбции дитизона, зависящей от концентрации
ионов Н+ (рН  фонового электролита).

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Зависимость адсорбции (Г) дитизона от его
концентрации (С) при различных значениях pH фоно-
вого электролита: 1 —7; 2 —8; 3 —9; 4 — 10; 5 —11.
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Для проверки соответствия теоретической
модели экспериментальным данным линеаризуем
уравнение (10):

C
Г  =  α +  β⋅C , (11)

где коэффициенты α и β определяются следую-
щим образом:

α =  [H +]2⋅ 1
K1

⋅ 1

[H +]⋅b1⋅Г∞
1  + b2⋅K2⋅Г∞

2  ; (12)

β =  
b1⋅[H+] + B2⋅K2

[H+]⋅b1⋅Г∞
1  + b2⋅K2⋅Г∞

2
 . (13)

На рис. 2 представлены линейные зависимос-
ти отношения С/Г от С дитизона при различных
значениях рН  фонового электролита. Методом
наименьших квадратов находим коэффициенты
α([H+]) и β([H+]) (таблица).

Теперь можно определять величины макси-
мальной адсорбции Г∞

1  , Г∞
2  и адсорбционные

коэффициенты b1 и b2.
Запишем уравнение (12) в виде:

1
α

 =  K1⋅b1⋅Г∞
1 ⋅ 1

[H+]
 +  K1⋅b2⋅K2⋅ Г∞

2 ⋅ 1

[H +]2
 =

=  χ ⋅ 1

[H +]
 + τ⋅ 1

[H +]2
  , (14)

где χ =  K1⋅b1⋅Г∞
1  ,, а τ =  K1⋅b2⋅K2⋅Г∞

2  .

Квадратичная зависимость 1/α от 1/[H +] пред-
ставлена на рис. 3. Методом наименьших квадра-
тов вычисляем χ и τ:  χ = 9⋅10–15 моль⋅см–2; τ =
= 8⋅10–29 моль2⋅см–5.

Используя выражение (12), запишем уравне-
ние (13) в виде:

β
α  =  K1⋅b1⋅ 1

[H +]
 +  K1⋅b2⋅K2⋅

1

[H +]2
 =

=  γ⋅
1

[H +]
 +  λ⋅

1

[H +]2
 , (15)

где γ = K1b1, а λ = K1⋅b2⋅K2.

Квадратичная зависимость β
α  от 1

[H +]
  предс-

тавлена на рис. 4. Методом наименьших квадра-
тов вычисляем γ и λ:  γ = 10–6; λ = 2⋅10–20 моль⋅см–3.

Величины максимальной адсорбции Г∞
1  ,

Г∞
2  и адсорбционные коэффициенты b1 и b2 оп-
ределяются следующими соотношениями:

  Г∞
1  = χ

γ
 ;   Г∞

2  = τ
λ

 ;   b1 = γ
K1

 ;   b2 = λ
K1⋅K2

 .

Получаем, что Г∞
1  = 9⋅10–9 моль/см2 и Г∞

2  =
=4⋅10–9 моль/см2. Зная порядок величин K1 ≈ 10–5

моль/см3 и K2 ≈ 10–12 моль/см3 [3], можно оценить
b1 ≈ 0.1 см3/моль и b2 ≈ 0.002 см3/моль.

Рис. 2. Зависимость отношения C/Г от С при различных
значениях рН : 1 —7; 2 — 8; 3 — 9; 4 — 10; 5 — 11.

Значения коэффициентов α и β при различных  pH
фонового электролита

pH α, cм–1 β⋅10–8, моль/см2

  7 32.69 2.37
  8 25.06 1.70
  9 18.20 1.38
10 10.28 1.49
11   0.56 1.71

Рис. 3. Зависимость 1 /α от 1 /[H+] .
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Таким образом, зависимость предельной ани-
онной адсорбции дитизона от pH фонового элек-
тролита можно объяснить механизмом адсорб-
ции двухкомпонентной смеси анионов дитизона,
состав которой определяется pH. Предложенная
модель позволяет количественно оценить значения
предельной адсорбции и адсорбционных коэф-
фициентов дитизона. Кроме того, данную модель
можно  использовать для изучения механизма

адсорбции ступенчато диссоциирующих комп-
лексантов.

РЕЗЮМЕ. Запропоновано математичну модель ані-
онної адсорбції дитизону, що пояснює експерименталь-
но  отриману залежність величини адсорбції від pH
фонового електроліту. Модель розглядає адсорбцію дво-
компонентної суміші аніонів дитизону, кількісний склад
якої регулюється pH фонового електроліту. Модель до-
зволяє кількісно оцінити величини адсорбційних коефі-
цієнтів і граничної адсорбції.

SUMMARY. The mathematical model of dithizon
anionic adsorption, explaining the experimentally adsorp-
tion value dependence on pH of inert electrolyte, is offered.
A model considers adsorption of double–component mixtu-
re of dithizon anions, quantitative composition of which
is regulated by pH of inert electrolyte. A model allows
to estimate values of adsorption coefficients and maximum
adsorption.

1. Смирнова И .В. Автореф. дис. ... канд. хим. наук.
-Томск, 1996.

2. Багоцкий В.С. Основы электрохимии. -М .: Химия,
1988.

3. Иванчев Г. Дитизон и его применение. -М .: Изд-во
иностр. лит., 1961.

4. Франк–Каменецкий Д.А . Диффузия и теплопере-
дача в химической кинетике. -М .: Наука, 1967.

Донбасский государственный технический университет                                      Поступила 22.07.2008

Рис. 4. Зависимость β /α от 1 /[H+] .
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