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О ВЛИЯНИИ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ 
НА ЭЛЕКТРОДНЫЙ ПОТЕНЦИАЛ

(Представлено академиком А. Н. Фрумкиным 9 IX 1952)

Вопрос о механизме действия поверхностно-активных веществ на 
электродные процессы стал за последнее время одной из актуальных 
теоретических проблем. Некоторый свет на разрешение последней могло 
бы, по нашему мнению, пролить изучение влияния поверхностно-актив­
ных веществ на электронные потенциалы в отсутствие тока.

Помимо различных соединений, известных как поверхностно-актив­
ные, нами были изучены с этой точки зрения также незначительные до­
бавки комплексообразующих веществ с целью выяснения приложимости 
к этим веществам адсорбционной теории электроосаждения из комплекс­
ных веществ на электродные потенциалы в отсутствие тока.

Изучаемый вопрос рассматривался Н. А. Изгарышевым (2,3), кото­
рый считает, что адсорбция играет решающую роль в создании скачка 
потенциала на границе фаз. Им выведена формула для расчета элек­
тродных потенциалов, получаемая из уравнения Нернста и изотермы 
адсорбции Фрейндлиха:

Однако элементарные термодинамические соображения показывают, 
что «суммарное значение потенциала, которое мы фиксируем, исходя из 
требований термодинамики при наличии равновесия между обеими фа­
зами, конечно, от адсорбционных явлений не зависит». Влияние адсорб­
ции на равновесный потенциал, по Фрумкину, можно наблюдать лишь 
в том случае, «если условия равновесия неосуществимы» (4).

В нашем исследовании изучалось влияние очень небольших добавок 
различных веществ на величину электродного потенциала цинка и меди 
в строго определенных условиях.

Потенциалы измерялись прямым компенсационным методом с по­
мощью потенциометра «Рапс» и стрелочного нуль-гальванометра. Элек­
тродом сравнения служил насыщенный каломельный полуэлемент. Рас­
творы готовились из реактивов марки ХЧ на дважды перегнанной воде. 
Электроды были получены электролитическим осаждением меди и цинка 
на платиновой пластинке. Вся установка термостатировалась, и откло­
нения температуры не превышали + 0,2—0,3° от заданной. Кроме того, 
в случае цинка измерения велись в атмосфере водорода. Каждому изме­
рению соответствовали контрольные измерения в совершенно чистом 
растворе. Результаты полностью воспроизводимы и отклонения не пре­
вышали десятых долей милливольта.

Полученные данные представлены в табл. 1 и 2 и на оис. 1.
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Таблица 1
Влияние добавок поверхностно-активных 

и комплекс о о бразу ю щ их веществ на потенциал медного 
"электрода при 27,5°

Добавка в г/100 см3
Изменение потенциала в мв через

2 мин. 0,5 ч. 1 ч. 1,5 ч. 2 ч. 3 ч. 20 ч.

0,5 М раствор CuSO4

Нет ........................................................1 П о т е нци а л+0,290 в
Трилон Б 0,004.....................................' 3,5 3,2 2,6 2,3 2,2 2,1 2,2

, 0,010 ................................... 12,0 7,3 6,0 4,8 4,0 4,0 4,0
Сульфосалициловая к-та 0,020 . . . 3,5 2,0 1,5 1,0 0 0 —
Антраниловая к-та, насыщ. р-р . . . 4,2 1,5 1,2 1,2 — —
Салициловая к-та, насыщ. р-р . . . 3,6 0,0 0,0 0,0 — — —
Пирофосфат натрия 0,018................ 1,5 0,0 о,о 0,0 — — —
Оксалат натрия 0,012....................... 1,0 0,0 0,0 0,0 — —
Йодистый калий 0,006 .................... 4,0 о,о 0,0 0,0 — — —
Тетрабутиламмоний-иодид 0,С10 . . 0,0 0,0 0,0 0,0 — —

, 0,020 . . 6,0 0,0 0,0 0,0 .— — —
Триметилфениламмоний-иодид0,010 . 6,0 0,0 0,0 0,0 —ч- — —
Октанол, насыщ. р-р....................... 2,5 0,0 0,0 0,0 — —- —
Изоамиловый спирт, насыщ. р-р . . 2,5 0,0 —1,0 —1,0 — — —
Камфора, насыщ. р-р....................... 1 4,0 0,0 0,0 1 0,0 — — —

0,05 М раствор CuSO4

Нет ........................................................I Потенциал +0,285 в
Трилон Б 0,050 .................................... I 15,5 | 9,0 | 9,5 | 9,9 | 9,0 | 8,5 I 8,8

Полученные результаты показывают, что незначительные добавки 
(50—100 мг/л) различных соединений по-разному сказываются на вели­
чине электродного потенциала. В случае меди заметное изменение по-

Рис. 1. 7 — тетрабутиламмоний, 
2—изоамиловый спирт, 3—окта­

нол, 4—камфора

тенциала в сторону более положитель­
ных значений наблюдается в присутствии 
трилона Б (двузамещенная натриевая 
соль этилендиаминотетрауксусной кисло­
ты), сульфосалициловой и антраниловой 
кислот, дающих в растворе поверхностно­
активные анионы. Добавки поверхност­
но-активных катионов и нейтральных 
молекул, а также анионов типа J', 
РзО?"", СгО/' не дают эффекта. Было 
также отмечено, что поверхность элек­
трода в процессе измерений довольно 
сильно окислялась. Это окисление шло 
гораздо медленнее в присутствии суль­
фосалициловой и антраниловой кислот 
и вовсе прекращалось в присутствии три­
лона Б.

Потенциал цинкового электрода изме­
нялся в сторону более положительных значений в присутствии поверхно­
стно-активных катионов (тетрабутиламмоний) и нейтральных молекул 
(октанол, камфора). Поверхностно-активные анионы совсем не влияют 
на величину потенциала.

Следует отметить, что изменение потенциала, вызванное присутствием 
поверхностно-активных веществ, с течением времени уменьшается и в 
конце концов полностью исчезает. Таким образом, присутствие поверх­
ностно-активных веществ как бы замедляет установление равновесия.
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Таблица 2

Влияние добавок поверхностно-активных веществ на потенциал 
цинкового электрода в растворе і М ZnSO4 при 30°

Добавка в г/100 см’
Изменение потенциала в мв через

0,25 ч. 0,5 ч. 1 3 ч. 4 ч.

Без добавок .......................
Тетрабутиламмоний-иодид

По т е н ц и а л —0,783 В

0,001 ................................... 3 2 1 0 0 0
То же 0,005 ....................... 9 4 2 1 0 0

, 0,010 . .................... 13 7 3 1 1 0
, 0,020 ....................... 13 6 3 0 0 0

Октанол, 1/4 насыщ. . . . 6 1 0 0 — —
, 0,5 насыщ. . . . 9 4 1 0 — —

насыщ. р-р . . . 10 8 5 1 0 0
Камфора, */4 насыщ. . . . 4 1 1 0 0 —

„ 0,5 насыщ. . . . 6 3 1 0 0 —
„ насыщ. р-р . . .

Гексаметилендиамид жирной
7 4 3 1 0 —

к-ты, насыщ. р-р .... 
Сульфосалициловая к-та

17 14 7 3 2 0

0,010 ...................................
Сульфонафталиновая к-та

1 0,5 0 0 — —

0,010 .................................. 0 0 0 0 — —
Трилон Б 0,010 ................ 0 0 0 — — —

Наблюдавшиеся изменения потенциала ни в коей мере не могут 
быть объяснены образованием в растворе комплексов, поскольку в по­
следнем случае потенциал должен был изменяться в сторону более 
отрицательных значений. К тому же добавка ионов, заведомо способных 
к комплексообразованию, не дает никакого эффекта (Р2О7"", С2О4").

Обнаруженный эффект замедления установления равновесия может 
быть обусловлен только адсорбцией. Последнее подтверждается тем, что 
в наших условиях на цинке, нулевая точка которого лежит около —0,63 
в (5,6), возможна адсорбция поверхностно-активных молекул и катио­
нов, но ни в коем случае не могут адсорбироваться анионы. Точка нуле­
вого заряда меди неизвестна, но можно предполагать, что она лежит 
отрицательнее, чем + 0,290 в.

В пользу высказанного предположения говорит также представлен­
ная на рис. 1 зависимость изменения потенциала от концентрации по­
верхностно-активных добавок. Последняя, как легко видеть, напоминает 
по форме адсорбционную изотерму.

Тот факт, что далеко не все анионы изменяют потенциал меди, так­
же свидетельствует в пользу высказанной точки зрения и находится в 
согласии с указанием М. А. Лошкарева и А. А. Крюковой на сравни­
тельно легкую проницаемость большинства анионных адсорбционных 
пленок для ионов меди (7).

Одна из наиболее плотных пленок по Лошкареву и Крюковой полу­
чается при адсорбции одновалентного аниона сульфосалициловой кис­
лоты ((5О3С6Нз(ОН)СООН)'). Это подтверждается и нашими измере­
ниями, особенно если учесть малую концентрацию этого аниона в наших 
условиях (высокие pH).

Наконец, тот факт, что одновременно с изменением потенциала пре­
кращается окисление поверхности медного электрода, свидетельствует о 
наличии адсорбции. Адсорбционная пленка, повидимому, стабилизирует 
электродную поверхность, затрудняя .ход коррозионных процессов (s).

Одновременно, очевидно, нарушается ионный обмен между электро­
дом и раствором, затрудняется построение двойного электрического слоя 
и, как следствие, изменяется величина потенциала.
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В пользу такого толкования найденного эффекта говорит также обна­
руженное В. А. Плесковым и Н. Б. Миллером торможение токов обмена 
при наличии адсорбционных пленок (9).
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