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Как известно, электроосаждение металлов состоит из ряда после­
довательных ступеней. Торможение любой из них может затруднить 
выделение продукта электрохимической реакции и быть причиной 
добавочной поляризации.

При электроосаждении металлов на платиновом катоде химиче­
ская поляризация может быть также вызвана замедленной электро­
кристаллизацией металлов на катоде (V). Эти соображения отпадают 
при работе с ртутным капающим катодом. Постоянно обновляющаяся 
поверхность ртути исключает действие предыдущих процессов, а кон­
центрация восстанавливающихся ионов никеля и кобальта при их 
полярографировании так мала, что образование амальгамы не может 
явиться причиной химической поляризации и ее следует приписать 
тормозящему действию, происходящему в растворе, т. е. замедлен­
ному распаду комплексных ионов металлов.

Никель и кобальт — элементы, весьма сходные по своим химиче­
ским свойствам, и при электролизе на платиновом катоде выделяются 
при одном и том же потенциале восстановления. Применяя капель­
ный ртутный электрод, удается раздвинуть их зоны выделения путем 
подбора „индифферентного" электролита.

Если в состав „индифферентного" электролита входят комплексо­
образующие соли, то концентрация такого электролита наиболее 
сильно сказывается на потенциалах полуволны никеля и кобальта 
при необратимом процессе восстановления. Степень смещения потен­
циала полуволны комплексных ионов изучаемых металлов характери­
зует степень устойчивости их и позволяет установить структуру 
образующегося соединения при условии обратимости электродного про­
цесса.

Нами изучена зависимость электродной поляризации при электро­
восстановлении никеля и кобальта в 0,1 А растворе виннокислого 
калия, значение pH которого изменялось от 4,2 до 12,0; увеличение 
pH от 4,2 до 6,1 значительно уменьшает силу диффузионного тока 
обоих элементов вследствие уменьшения подвижности их комплекс­
ных тартратных ионов. При повышении значения pH фона от 6,1 до 
12,0 сила диффузионного тока при электровосстановлении никеля 
остается почти постоянной, в то же время id кобальта продолжает 
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уменьшаться при изменении pH раствора до 8,0 и при переходе зна­
чения pH к 10,0 совершенно подавляется. Это свойство кобальта 
дает возможность количественно определять никель в присутствии 
значительных количеств кобальта.

Угловые коэффициенты полярограмм никеля и кобальта, представ­
ленные на рис. 1, показывают, что экспериментально найденные зна­
чения их сильно отличаются от теоретического (0,029), что свидетель­
ствует о необратимости процесса электровосстановления никеля и 
кобальта в этой среде. Химическая поляризация в данных условиях 
электролиза больше у никеля, чем у кобальта, но и в том и в дру­

гом случае она возрастает при пере­
ходе от кислой среды к нейтральной, 
оставаясь почти постоянной при даль­
нейшем увеличении значения pH рас­
твора. Эта поляризация, создаваемая 
образованием устойчивых комплекс­
ных тартратных ионов, оказывается 
большей, чем поляризация гидратных 
комплексных ионов этих металлов 
[Me (Н3О)в]”(3).

Сдвиг gt/ никеля и кобальта вызы­
вается также изменением концентра­
ции раствора тартрата калия;это сме­
щение потенциалов полуволны, оче­
видно, происходит вследствие обра­
зования иного состава комплексных 
ионов.

При pH, равном 10,0, наблюдается 
такая же зависимость id никеля от кон­
центрации виннокислого калия, как и 
при значении pH, равном 6,3. Сила 
диффузионного тока немного возрас­
тает, повидимому, за счет увеличения 
подвижности дегидратированных ио­
нов; s,, смещается в отрицательную 
сторону вначале незначительно, а за­
тем в более заметной степени вслед­
ствие образования более устойчивого 
комплексного иона.

При электролизе совместно при­
сутствующих никеля и кобальта об­
разуются четкие, отдельные для каж­
дого из изучаемых металлов поляро­
графические волны лишь при концен­
трации раствора тартрата калия не 
выше 6,0% и при значении pH рас­

твора не выше ~ 6,5. Особенно хорошо выражены полярографичес­
кие волны никеля и кобальта при их совместном присутствии в рас­
творах с малыми концентрациями тартрата калия (от 1,0 до 2,0%). В 
этих условиях полярографирования наблюдается прямо пропорцио­
нальная зависимость силы диффузионного тока от концентрации 
раствора никеля и кобальта (см. рис. 2).

При концентрациях фона не выше 6,0% волна остаточного тока 
последнего образует вытянутую вверх площадку, затрудняющую 
точное графическое измерение диффузионной волны никеля. При 
концентрациях рассматриваемого „индифферентного0 электролита 
больше, чем 6,0%, полярографическая волна никеля сливается с вол- 
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Рис. 1. Угловые коэффициенты по­
лярограмм никеля («) и кобальта (ф 
при их электролизе в 2,0% растворе 
тартрата калия при различных зна­
чениях pH фона. Концентрация рас­
творов NihCo 1 • 10~3 М/л. Константа 
капилляра k~ 2,1 мг’Ч 3 = 1/10. 1 — 
pH =4, tg<p = 0,167; 2—pH = 6,
tg ф = 0,199; 3 —pH =7, tg ф = 0,205; 
4 — рН=8, tg <р = 0,212; 5— pH = 10, 
tg ф = 0,212; 6— pH = 12, tg ф =0217; 
7 —pH = 4, tg ф= 0,114; 8—
pH = 6, tg о = 0,125; 9— pH = 7,
tg ф = 0,149; 10 — pH = 8, tg ф=0,149.

—катодный потенциал в вольтах 
относительно насыщенного кало­

мельного электрода



ной фона, исчезая совершенно в ~20,0% раствора тартрата натрия. 
В то же время волна кобальта остается отчетливой и легко графиче­
ски измеримой (см. рис. 3 б). Это свойство никеля позволяет

'4» -Щ -Ц -14 -ffi -(в -Ц6 -06 -1,0 -1,2-1,4 -(6 .,в

Рис. 2. Зависимость силы диффузионного тока от 
концентрации растворов никеля и кобальта. Кон­
станта капилляра k = 2,1 мг^’сек-'/’, S = 1/10 1 — 
1-10~3М, 2—0,8-10~3М, 3 —0,6-Ю-з М 4 —

0Д-10~3М

Рис. 3. Зависимость силы диффузионного тока 
никеля и кобальта от концентрации раствооа тао- 
трата калия. 1, 3, 5, 7, 9, 11 — pH = 6,3; 2,4, 
6, 8, 10, 12 — pH = 10; тартрат калия: 1 2_ I0/' 
3,4-2%-, 5,6-8%; 7,8-^%; 9, ’10-6%;

11, 12 — 20% /0

производить определения кобальта в присутствии значительных ко 
личеств никеля.
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