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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ 

Академик А. Н. ФРУМКИН, Б. Б. ДАМАСКИН и Н. В. НИКОЛАЕВА-ФЕДОРОВИЧ 

СВЕРХЭКВИВАЛЕНТНАЯ АДСОРБЦИЯ КАТИОНОВ 
НА ОТРИЦАТЕЛЬНО ЗАРЯЖЕННОЙ ПОВЕРХНОСТИ РТУТИ 

Обычно при изложении теории электрокапиллярности предполагается, 
что среди неорганических ионов только анионы обладают специфической 
адсорбируемостыо, а концентрация неорганических катионов в двойном 
электрическом слое определяется лишь величиной их зарядов Однако 
в литературе имеются данные, указывающие на неточность подобного 
вывода. Так, например, в работе Л. М. Штифмана была обнаружена 
некоторая сверхэквивалентная адсорбция катиона алюминия ( 2). 

Непосредственный вывод о различной адсорбируемости катионов ще­
лочных металлов в ОД N растворах хлоридов вытекает из работы Д. Грэ­
ма, определившего точные значения дифференциальной емкости в этих 
растворах ( 3). Действительно, при потенциалах более отрицательных, 
чем—0,7 в (против 0,1 н к. э.), наблюдается увеличение емкости 
при переходе от лития ю цезию, а, следовательно, и увеличение заряда 
поверхности. Однако, согласно Д. Грэму, различие в заряде по­
верхности, обнаруживаемое при сопоставлении дифференциальных 
емкостей, целиком сводится к различию в емкости гельмгольцевской 
части двойного слоя*. При таком толковании экспериментальных данных 
Д. Грэма большему отрицательному заряду должно было бы соответство­
вать более отрицательное значение фх-потенциала ( 5). Этот вывод плохо со­
гласуется с экспериментальными данными по влиянию радиуса катиона 
фона на скорость восстановления анионов. Оказывается, что скорость 
восстановления анионов S 2 0 8 ~" (6) и S 40 6~~ (7) резко возрастает в ряду 
L i + <<Na + <<K + <CRb + <<Cs + , т . е . наблюдается зависимость скорости про­
цесса обратная той, которую естественно было бы ожидать в согласии 
с выводом Д. Грэма. Более подробное освещение этого вопроса дано 
в работе А. Н. Фрумкина и Н. В. Николаевой-Федорович ( 5). 

Чтобы избежать противоречия в объяснении экспериментальных дан­
ных, проще всего предположить некоторую, хотя и небольшую специфи­
ческую адсорбцию катионов с большим радиусом. К этому же выводу при­
водит изучение температурного коэффициента реакции электровосстанов­
ления анионов. Так, в случае восстановления S 20 8~~ на фоне 0,01 N NaCl 
температурный коэффициент этой реакции имеет небольшое положитель­
ное значение, на фоне катиона калия той же концентрации он практичес­
ки равен нулю, а на фоне катиона цезия температурный коэффициент имеет 
отрицательное значение ( б, 8 ) . 

Для проверки предположения о наличии специфической адсорбции ка­
тионов были проведены измерения дифференциальной емкости в 0,01 N 
растворах хлоридов щелочных металлов. Использованная для измерения 
схема импендансного моста в принципе не отличалась от схем, описанных 
в работах Д. Грэма (9) и В. И. Мелик-Гайказяна ( 1 0 ) . Исследуемым элек­
тродом служила висячая ртутная капля. 

* В одной из своих работ Д. Грэм указывает, что для объяснения эксперимен­
тальных данных по адсорбции катиона C s + этого предположения, возможно, недоста­
точно ( 4). 
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Полученные данные приведены на рис. 1А, на котором изображены 
кривые дифференциальной емкости, снятые в 0,01 N растворах хлоридов 
лития, калия и цезия. Как видно из рисунка, различие в дифференциаль­
ной емкости для катионов с различными радиусами наблюдается здесь не 
только при значительных отрицательных потенциалах, но и вблизи точки 
нулевого заряда, где на кривых емкости имеется минимум. Действитель­
но, при переходе от лития к цезию разница в значениях емкости вблизи 

1 2 0 Ц2 0\4 0,6 Of (0 ft2 tfi tfi 
-Г -

Рис. 1. Кривые дифференциальной емкости А — в 0,01 N рас­
творах CsCl (/) , КС1 (2) и LiCl (5); частота 400 гц; 25°. 
Б — в 0.1 N растворах NaCl (7), NaJ (2), CsCl (3) и CsJ (4); 

частота 1000 гц; 25° 

точки нулевого заряда составляет 1 [лф/см2. Различие в значениях емкости 
двойного электрического слоя в растворах хлоридов лития и цезия яв­
ляется дополнительным указанием на наличие специфической адсорбции 
катиона цезия. Однако, этот вывод нельзя считать однозначным, так как 
экспериментальные данные, полученные в растворах солей хлоридов ще­
лочных металлов, осложнены адсорбцией СГ. Мы предполагаем в бли­
жайшее время провести измерения емкости в растворах солей фтористого 
натрия и цезия. 

Наиболее убедительные данные, указывающие на наличие сверхэкви­
валентной адсорбции катионов можно получить, проводя измерения диф­
ференциальной емкости на отрицательно заряженной поверхности элект­
рода в присутствии такого аниона, например J", адсорбция которого в 
поверхностном слое заметно сказывается на величине дифференциальной 
емкости. 
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Нами были проведены измерения дифференциальной емкости в 0,1 N 
растворах NaCl, NaJ, CsCl и CsJ, а также в растворах 1,1 N КС1, 
1 N KJ + 0,1 N Ш , 1 N КС1 + 0,1 N LaCl3, 1 N KJ + 0,1 N LaCl 3. Полу-

U 1,3 1,4 1,5 1,6 1t76(H.H.3) 
- ? — -

Рис. 2. Кривые дифференциальной емкости. Л — в растворах 
1,1 N KCi (/) , 1 N KJ + ОД N КС1 (2), 1 N KCl + 0,1 N 
LaCl 3 (5), 1 N КЗ+ 0,1 N LaCl 3 (4), частота 1000 гц; 25°; 
Б — в растворах 10~ 8 N [N ( C ^ g J ^ S O * в присутствии 1 N 

К О (7), 1 N КВг (2) и 1 N KJ (3); частота 1000 гц; 25° 

ченные результаты приведены на рис. 15 и 2 А , Как видно из приведен­
ных данных, при достаточно отрицательных поляризациях анион йода 
перестает оказывать влияние, и значения дифференциальной емкости для 
соответствующих хлоридов и йодидов сходятся. При более отрицатель­
ных потенциалах величины емкости определяются только присутствующи­
ми в растворе катионами. Однако потенциалы, при которых исчезает раз­
личие между величинами емкости для соответствующих хлоридов и йоди­
дов, неодинаковы и зависят от природы катиона. Так, действие йода в 
случае растворов NaCl и NaJ проявляется до потенциала ср = — 1,2 в (про­
тив н. к. э.), а в случае растворов CsCl и CsJ до потенциала ср = — 1,3 в 
(против н. к. э.), что указывает на некоторую сверхэквивалент­
ную адсорбцию катиона Cs + , отсутствующую в случае катиона Na + . Ана­
логичный эффект наблюдается также при добавлении к 1 N растворам 
КС1 и KJ 0 , 1 N раствора LaCl 3. Так, действие иона J", которое в рас­
творе 1,1 N КС1 и IN KJ + О, IN КС1 проявляется до потенциала ср = 
= — 1,55 в (против н. к. э.), в растворах IN КС1 + 0 ,ШЬаС1 3 и INKJ + 
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+ 0,1 N LaCl3 сохраняется до потенциала ср = — 1,65 в (против н. к. э.), 
указывая на некоторую сверхэквивалентную адсорбцию катиона L a + + + . 
Указанные явления можно также истолковать, предполагая наличие в 
двойном электрическом слое ионных пар, например в случае лантана 
L a J + + и LaCl + + , причем адсорбируемость этих комплексов в первом слу­
чае больше, чем во втором. Как видно из рис. 1£ и 2Л резкое возра­
стание емкости, связанное с внедрением анионов в двойной электрический 
слой наблюдается в присутствии Cs + или L a + + + при более отрицательных 
потенциалах по сравнению с растворами, содержащими Na + или К + . 
Иначе говоря, и в этой области потенциалов адсорбция J" облегчается 
присутствием в поверхностном слое ионов Cs + или L a + + + , которые, веро­
ятно, легче адсорбируются на поверхности ртути, перезаряженной иона­
ми J", чем ионы Na + и К + . 

К выводу о втягивании в двойной слой анионов йода в присутствии 
катионов А 1 + + + пришел также Л. М. Штифман (2) по данным электрока­
пиллярных измерений. Аналогичные результаты получены нами при изу­
чении пограничного натяжения Hg в растворах IN КС1 + 0,1АГ LaCl 3 и 
INKJ + 0,ШЬаС1 3 , однако эти данные требуют дополнительной проверки. 

Тот факт, что сверхэквивалентная адсорбция катионов может приво­
дить к вхождению анионов в поверхностный слой и при отрицательных 
потенциалах, особенно ярко выступает в случае адсорбции органических 
катионов. К этому выводу давно пришел один из нас ( п ) на основании 
данных электрокапиллярных измерений в растворах [N (С 3Н 7) 4] С1, 
[N(C 3 H 7 ) 4 ] J и N H 4 J . Это явление наблюдается и при измерении емкости 
ртутного электрода при одновременном присутствии в растворе поверх­
ностно-активного органического катиона и неорганических анионов. При 
достаточно отрицательных потенциалах катион [N(C 4 H 9 ) 4 ] + десорбируется 
с поверхности ртути с образованием на кривой дифференциальной емкости 
характерного пика десорбции ( 1 2 ) . 

На рис. 2Б приведены данные по зависимости дифференциальной ем­
кости от потенциала в IN растворах КС1, КВг и KJ в присутствии 
10~3 N [A r (C 4 H 9 ) 4 ] 2 S0 4 . Как видно на рисунке, форма пика десорбции суще­
ственно меняется при переходе от СГ к J". Заметное заострение пика 
указывает на то, что вместо десорбции в узком интервале потенциалов 
наблюдается скачкообразное разрушение адсорбционного слоя при вполне 
определенном потенциале (ср = — 1,57 в против н. к. э.). Зависимость 
процесса десорбции от природы аниона однозначно указывает на втяги­
вание анионов в поверхностный слой при отрицательных зарядах поверх­
ности ртути. Подход аниона к отрицательно заряженной поверхности 
облегчается адсорбированными катионами, которые входят в состав об­
ращенной к раствору обкладки двойного слоя. 

Поступило 
27 VII 1957 
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