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Неоднократно отмечалось влияние величины и знака заряда поверх­
ности металла на адсорбцию ионов и органических веществ Ц). Особый 
интерес представляют те случаи, когда имеется возможность при по­
мощи добавок в раствор смещать потенциал нулевого заряда металла, 
погруженного в этот раствор.

Смещение нулевой точки металла и, в отдельных случаях, измене­
ние знака заряда его поверхности приводят к резкому изменению 
электростатических сил двойного электрического слоя, налагающихся 
на силы специфической адсорбции, что должно существенно сказаться 
на адсорбции органических веществ (2). Такой случай реализуется при 
адсорбции галоидных ионов на железо в кислых растворах.

Галоидные ионы, как было показано ранее (3), адсорбируясь на по­
верхности железа, в отличие от случая адсорбции на ртути (4) и не­
которых других металлах (5), не уменьшают, а увеличивают перена­
пряжение реакции разряда ионов водорода и реакции ионизации железа, 
оказывая таким образом пассивирующее действие на поверхность ме­
талла. Согласно ранее высказанному предположению (3), это находит 
свое объяснение в том, что в присутствии галоидных ионов в кислых 
растворах на железе возникают адсорбционные слои, как это имеет 
место в щелочных растворах в присутствии кислорода. Подобно 
кислороду, галоиды входят во взаимодействие с поверхностными ато­
мами железа. Образующиеся диполи поверхностного соединения распо­
лагаются своим отрицательным концом в сторону раствора. Таким 
образом, этот адсорбционный слой создает дополнительную разность 
потенциалов между металлом и раствором, что и является причиной 
сдвига потенциала нулевого заряда в положительную сторону, подобно 
тому, как это происходит при адсорбции кислорода на платине (®), 
угле (7) и в определенных условиях на железе (8).

Вероятно, между слоем адсорбированных галоидных ионов на не 
сильно положительно заряженной поверхности ртути и исследованным 
здесь типичным случаем образования атомарных слоев на железе воз­
можен ряд'постепенных переходов.

В свете этих представлений получает объяснение наблюденное нами 
ранее влияние галоидных ионов на электрохимические реакции, про­
текающие на железе в присутствии органических веществ. Например, 
в 1 N НС1 добавление солей органических оснований уменьшает ско­
рость катодного выделения водорода и скорость анодного растворения 
железа (9), в то время как эти же органические вещества в 1 N H2SO4 
почти не оказывают влияния на указанные электрохимические реакции.
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В качестве иллюстрации приводим на рис. 1 кривые поляризации 
спектрально чистого железа. Из сравнения кривых 1 и 2 видно, что 
тетраизоамиламмонийсульфат в чистой серной кислоте при малых по­
ляризациях почти не влияет ни на катодную, ни на анодную реакции, 
что указывает на малую адсорбцию органического катиона. С увели­
чением катодной поляризации заряд поверхности электрода делается 
менее положительным или более отрицательным, адсорбция органи­
ческого катиона возрастает, и перенапряжение при выделении водо­
рода, как это видно из кривой 2, увеличивается.

В соляной кислоте кривые поляризации железа, вследствие пасси­
вирующего действия ионов хлора (3), отличаются от кривых в серной 
кислоте несколько большим перенапряжением для катодного и анод­
ного процессов и более отрицательным значением стационарного по­
тенциала (9). При добавлении сернокислой тетраизоамиламмониевой

Рис. 1. Кривые катодной (Z, 2,3, 4) и анодной (/', 2,3 ,4') 
поляризации железного электрода. 1 и Г — IN H2SO4;
2 и 2' — 1XH2SO4 + 0,001 мл [N(C8Hn)4]2 SO4; 3 и 
3'— IX НС1 + 0,001 мл [N(C6Hu)4]2SO4; 4 и 4' —

IX H2SO4 +0,001 мл [N(C5H11)4]2SO4 +0,001 X KJ

соли в 1 НС1, т. е. в присутствии ионов хлора в большой концен­
трации (3 и 3'), или при добавлении этой соли в раствор серной кислоты 
одновременно с ионами иода (4 и 4'), благодаря смещению нулевой 
точки в сторону положительных потенциалов, заряд поверхности же­
леза во всем изучаемом интервале потенциалов делается более отри­
цательным, вследствие чего тетраизоамиламмониевые катионы легче 
адсорбируются. Как видно из кривых 4 и 4'., это приводит к сильному 
замедлению катодной и анодной реакций на железе *.

* Уменьшение эффекта действия органических катионов с увеличением плотности 
тока при протекании анодного процесса ионизации железа связано, очевидно, с непре­
рывным растворением и обновлением поверхности железа. С увеличением плотности 
тока скорость обновления поверхности становится, повидимому, соизмеримой со ско­
ростью адсорбции органического вещества.

** Железный порошок нам предоставили П. Д. Луковцев и С. А. Гантман, кото­
рым мы выражаем нашу благодарность.

Аналогичное объяснение может получить описанное С. Д. Беско­
вым (10) влияние галоидных ионов, в особенности ионов иода, на 
эффект действия ряда ингибиторов растворения стали в серной кислоте.

Для количественного доказательства вышеизложенного приводим 
результаты опытов по непосредственному определению адсорбции 
одного из органических оснований — трибензиламина — в 1 N H2SO4 
на железном порошке, полученном разложением пентакарбонила же­
леза **.  Для освобождения от окислов железный порошок перед опытом 
прокаливался в токе водорода при 350—400° и после охлаждения без
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доступа воздуха переносился в раствор кислоты, предварительно осво­
божденный от следов кислорода. После взбалтывания раствор быстро 
(через 40—60 сек.) отфильтровывался под небольшим давлением и 
анализировался на содержание трибензиламина.

Концентрация трибензиламина до и после адсорбции определялась 
по величине пограничного натяжения ртути в максимуме электрокапил- 
лярной кривой «макс. Калибровочная кривая амакс от концентрации три­
бензиламина в 1 H2SO4, как видно из рис. 2, с достаточным прибли­

жением представляет собой прямую 
в координатах амакс — 1g С. Измене­
ние амакс на 1 порядок изменения 
концентрации трибензиламина равно 
8,6 дин/см. Воспроизводимость от­
дельных измерений была в преде­
лах 1 дин/см. Аналогичная зависи­
мость между амакс и Iga в области 

lg С--------

Рис. 2. Зависимость поверхностного 
натяжения ртути в максимуме электро- 
капиллярной кривой от логарифма кон­
центрации трибензиламина в 1AH2SO4

Таблица 1

Исходи, 
концентр. 

N (СвН,СН2),

Концентр.
N (C.H.CH.), 
после опыта

Адсорбция 
моль/г

0,001А
0,0005А

8-10-W
3,1-10-W

1,4-10-«
1,38-10"«

С д о б а в л е н и е м 0.005AKJ
0,0005А 
0,001А 
0,001А
0.001А

4,4-10-«А
2,7-10-«А
1,9-10-W
2,2-10-W

5-10-«
7,3-10-«

8-10-«
6,9-10-«

не слишком малых концентраций получается из данных одного из 
авторов для HBr (п) и из данных О. Есина и Б. Маркова (12) для рас­
творов KJ. Присутствие железа в концентрации, не превышающей 
0,09 N, которое появляется вследствие растворения железного по­
рошка в серной кислоте, не оказывает существенного влияния на 
определение трибензиламина поэтому методу. Ионы иода в случае 
добавления KJ должны были предварительно удаляться осаждением 
AgNO3.

Удельная поверхность железного порошка, найденная расчетом из 
средней величины частиц, измеренной под микроскопом (принимая 
форму частиц шарообразной), составляет 0,4-104 см2/г; значение это, 
вероятно, занижено.

Результаты опытов по измерению адсорбции трибензиламина на 
железном порошке в 1 N H2SO4 приведены в табл. 1.

Результаты опытов, таким образом, свидетельствуют о том, что в 
присутствии 0,005 KJ адсорбция трибензиламина из 1 У H2SO4 уве­
личивается примерно в 5 раз по сравнению с таковой из раствора 
трибензиламина в чистой серной кислоте.

Как видно из электрокапиллярных измерений на ртути, адсорбция 
галоидных ионов, например Вг (4) или J (13), способствует адсорбции 
катионов. В этом отношении нет существенного различия между пове­
дением железа и ртути.

Выражаем благодарность А. Н. Фрумкину за интерес к этой работе.

Московский государственный университет 
им. М. В. Ломоносова

9 ДАН, т. 84, № з

Поступило
10 III 1952
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