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Скорость растворения железа в кислотах сильно уменьшается при 
добавлении ионов галоидов, в особенности ионов иода ('). Как было по­
казано в работе (2), тормозящее действие ионов галоидов на саморас­
творение железа обусловлено уменьшением скоростей катодного процес­
са выделения водорода и анодного процесса ионизации железа. Извест­
но, что в случае ртути и некоторых других металлов адсорбция ионов 
галоидов на поверхности металла в кислых растворах приводит к сни­
жению перенапряжения водорода (3).

Для объяснения аномального эффекта повышения перенапряжения 
водорода на железе в кислых растворах в присутствии ионов галоидов 
было высказано предположение, что в этих условиях порисходит обра­
зование слоя поверхностного химического соединения железа с галоидом, 
подобно тому, как при пассивации железа в щелочных растворах на его 
поверхности образуются адсорбционные окисные слои (4).

Такого рода поверхностное соединение железа с галоидом, повиди- 
мому, разрушается при соприкосновении с воздухом, поскольку при 
электронографическом исследовании образцов железа, которые подверга­
лись воздействию концентрированных растворов соляной кислоты 
и затем выносились на воздух, на поверхности образцов был обнару­
жен лишь слой Fe3O4 или у-Ре20з (5).

Упомянутое выше предположение о характере взаимодействия желе­
за с ионами галоидов было основано только на результатах поляриза­
ционных измерений, и представляется весьма существенным получить 
непосредственное доказательство адсорбции иода на железе. С этой 
целью можно исследовать, например, влияние добавок ионов галоидов 
на емкость двойного электрического слоя железного электрода.

В настоящей работе было изучено влияние ионов иода на емкость 
железного электрода в серной кислоте различных концентраций. Ем­
кость электрода определялась при помощи импедансной компенсацион­
ной схемы при частоте переменного тока 10 000 гц. Одновременно с из­
мерением емкости снимались также поляризационные кривые. Электро­
дом служила тонкая проволочка из химически чистого железа с поверх­
ностью 0,1 см2. Серная кислота очищалась путем двукратной перегон-
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ки; иодистый калий дважды перекристаллизовывался и прокаливался в 
водороде при 500°.

На рис. 1 изображена зависимость емкости железного электрода от 
потенциала в 4 N серной кислоте без добавки йодистого калия и в при­
сутствии различных количеств йодистого калия. Как видно из рисунка, 
даже в присутствии очень малого количества йодистого калия (0,002 N) 
емкость железного электрода снижается более чем в 2 раза. Дальней­
шее увеличение концентрации йодистого калия в растворе до 0,2 N при­
водит лишь к незначительному снижению емкости. При постоянной кон­
центрации ионов иода эффект снижения емкости возрастает с увеличе­
нием концентрации серной кислоты от 1 до 8 N. Снижение емкости 

Рис. 1. Влияние добавок ионов иода 
на емкость железного электрода в 
4^ H2SO4.‘ /—4^HгSO1; II — 
4N H2S04 + 0,002y KJ; III- 
iN H,SO4 +0,005 N KJ; IV —

4 N H,SO4 +0.2^ KJ

Рис. 2. Поляризационные кривые выделения 
водорода и анодного растворения железа в 
4^ H2SO4 в присутствии добавок. I— 4N 
H2SO4; и — 4 N H2S04+0,005 N [(C4H,)4N]2SO4;

/// —47V H2SO4 + 0,005 N KJ; IV — 4 
H.,SO4 + 0,005 jV[(C4H9)4 N]2SO4 +0,005 nkj

электрода при добавлении йодистого калия сопровождается повышением 
перенапряжения водорода и торможением анодного процесса, как видно 
из рис. 2, III; результаты наших поляризационных измерений хорошо 
согласуются с соответствующими данными 3. А. Иофа и Л. А. Медве­
девой (2).

Изученный в данной работе эффект резкого снижения емкости желез­
ного электрода под влиянием добавок ионов иода свидетельствует об 
адсорбции иода на поверхности железа и, на наш взгляд, подтвер­
ждает правильность предположения об образовании поверхностного хи­
мического соединения железа с иодом, аналогичного адсорбционным пас­
сивирующим соединениям железа с кислородом в щелочных растворах 
и отличного по своим свойствам от слоев обратимо адсорбированных га­
лоидных ионов на ртути (2). Действительно, в то время как образова­
ние окисных поверхностных слоев на железе и других металлах в ще­
лочных растворах приводит к снижению емкости двойного слоя (6), по­
добно тому, как это наблюдалось нами в случае взаимодействия железа 
с иодом в кислых растворах, при обратимой адсорбции анионов (и, в 
частности, ионов иода на ртути), которая сопровождается снижением 
перенапряжения водорода, наблюдается повышение емкости двойного 
слоя (7).

Одним из проявлений влияния ионов галоидов на электрохимические 
процессы на железном электроде в кислых растворах является действие 
этих ионов на адсорбцию органических катионов (8). В отсутствие ионов 
галоидов поверхностно-активный катион, например сернокислый тетра- 
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изоамиламмоний, почти не влияет на электродные процессы на желез­
ном электроде, что указывает на его малую адсорбцию. В присутствии 
галоидных ионов адсорбция этого катиона заметно возрастает и наблю­
дается резкое торможение катодного и анодного процессов, приводящее 
к снижению скорости саморастворения железа в сотни раз. Усиление 
тормозящего действия ряда органических добавок в присутствии галоид­
ных ионов наблюдалось также при изучении скорости растворения стали 
в серной кислоте (9).

Для выяснения природы описанного эффекта нами было изучено со­
вместное действие добавок ионов галоидов и соли поверхностно-активно­
го катиона — сернокислого тетра­
бутиламмония — на емкость же­
лезного электрода в серной кисло­
те. На рис. 3 изображена зависи­
мость емкости электрода от потен­
циала в 4 N серной кислоте без 
добавок (/), в присутствии серно­
кислого тетрабутиламмония (//), 
с добавкой йодистого калия (///) 
и при совместной добавке серно­
кислого тетрабутиламмония и 
йодистого калия (IV). На рис. 2 
представлены соответствующие 
поляризационные кривые, кото­
рые снимались параллельно с из­
мерениями емкости. Как видно из 
этих рисунков, добавка ионов тет­
рабутиламмония к серной кисло­
те практически не влияет на ем­
кость электрода и не меняет пере­
напряжения водорода, т. е. в этих 
условиях органический катион не 
адсорбируется на железе и не ок; 
ных процессов. В присутствии йот 

Рис. 3. Зависимость емкости железного 
электрода от потенциала в 4^ H2SO4 в 
присутствии добавок. / — 4?ZH2SO4; II— 
4 + H2SO4 + 0,005 ^[(C4H,)4N]2SO4; III — 
4 NH2SO4 + 0,005 KJ; IV — 4^H2SO4 + 

+0,005 N [(C4H9)4N]2SO4 + 0,005 N KJ

зает влияния на скорость электрод­
иода емкость железного электрода

снижается, и одновременно возрастает перенапряжение катодного и анод­
ного процессов. Добавление ионов тетрабутиламмония к раствору серной 
кислоты, содержащему ионы иода, приводит к дальнейшему заметному 
снижению емкости электрода и к еще большему торможению электрод­
ных процессов, в особенности процесса выделения водорода. Снижение 
емкости железного электрода происходит также в присутствии совместной 
добавки ионов тетрабутиламмония и брома, рднако при тех же концентра­
циях эффект снижения емкости в случае ионов брома оказывается зна­
чительно меньше, чем в случае ионов иода. Следовательно, в присут­
ствии ионов галоидов состояние поверхности железа меняется так, что 
на ней становится возможной адсорбция органического катиона. Этот 
эффект адсорбции катиона в свою очередь привадит к большим. кине­
тическим эффектам, т. е. к повышению перенапряжения водорода и к 
замедлению ионизации железа, в результате чего ингибирующее дей­
ствие совместной добавки галоидных ионов и тетрабутиламмония ока­
зывается значительно более сильным, чем ингибирующее действие до­
бавки одних галоидных ионов.

Явление усиления адсорбции органических катионов в присутствии 
ионов галоидов имеет общий характер, поскольку оно наблюдается и 
для других поверхностей раздела двух фаз. Так например, это явление 
было обнаружено в случае поверхности раздела ртуть/раствор при по­
мощи электрокапиллярных измерений (10), а в случае границы 
раствор/воздух — посредством измерения адсорбционных скачков 
потенциала и поверхностного натяжения (”)•
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