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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ 
Б. Б . Д А М А С К И Н , Е . Ш В А Р Ц и академик А . Н. Ф Р У М К И Н 

О КРИВЫХ ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНОЙ ЕМКОСТИ В РАСТВОРАХ 
K4Fe(CN)6 

Кривые зависимости дифференциальной емкости С от потенциала элек­
трода ф в присутствии различных одно- и двузарядных анионов изучались 
в работах ( 1 _ 4 ) , причем было показано, что горб на С —ф-кривых при по­
тенциалах аноднее точки нулевого заряда (т. н. з.) сильно зависит от при-

. г роды аниона. Представляло ин-
' с м терес изучить влияние на фор­

му С — ф-кривой адсорбции мно­
гозарядного аниона Fe(CN)4, 

С этой целью с помощью им-
педансного моста, схема которо­
го описана в работе ( 5), нами 
были измерены С — ф кривые на 
ртутном капельном электроде в 
1; 0,1; 0,01; 0,001 N растворах 
K4Fe(CN)e при 25°. Полученные 
данные приведены на рис. 1. Как 
видно из рисунка, при отрица­
тельных зарядах поверхности 
форма С —ф-кривых напоминает 
аналогичные кривые, получен­
ные в растворах NaF ( 6): в раз­
бавленных растворах вблизи 
т. н. з. С — ф-кривая имеет от­
четливо выраженный минимум, 
связанный с диффузным строе­
нием двойного слоя, а при даль­
нейшем увеличении отрицатель­
ной поляризации емкость про­
ходит через пологий максимум 
при ф ^ —0,75 в (н. к. э.). Од­
нако при изменении потенциала 
в сторону положительных заря­
дов поверхности на С—ф -кри­
вой вблизи т . н . з. наблюдается 
резкий, почти вертикальный 
подъем емкости, а затем харак­
терный максимум (горб), кото­
рый заметно выше и уже, чем 
аналогичные максимумы в рас­

творах, содержащих другие анионы. Такая форма С — ф-кривой не наблю­
далась в присутствии других, ранее изученных анионов ( 1 _ 4 ) и требует бо­
лее детального рассмотрения. 

Методом Грэма (6) по данным дифференциальной емкости в 1 N K4Fe(CN)e 
нами были рассчитаны С — ф-кривые в 0,1; 0,01 и 0,001 N растворах 

-Q5 15 Ь(Ш2) 

Рис. 1. Кривые дифференциальной емкости в 
растворах K4Fe(CN) 6 . / — 1 N\ 2 — 0,1 N\ 3 — 

0,01 N: 4 — 0,001 N: 400 гц, 25° 
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K4Fe(CN)e, исходя из предположения, что анион Fe(CN)e4~ не адсорбируется 
специфически на ртути и т. н. з. во всех растворах равна —0,473 в (н. к. э.), 
т. е. равна т. н. з. в растворах NaF ( 6) *. Рассчитанная и опытная кривые 
для 0,01 N раствора K 4Fe(CN) 6 приведены на рис. 2. Из рисунка видно, что 
смещение минимума на С —ф-кривой от т. н. з. одинаково в случае опыт­
ной и расчетной кривых и, следовательно, вызвано несимметричным валент­
ным типом соли K4Fe(CN)e, а не специфической адсорбцией аниона 
Fe(CN)e4~ в т. н. з. Кроме того, приф отрицательнее —0,65 в (н. к. э.) опыт­
ная и расчетная кривые практически совпадают. С другой стороны, при 
положительных зарядах , g 

поверхности расчет, осно- ^ • 
ванный на предположении 
об отсутствии специфичес­
кой адсорбции,значительно 
расходится с опытными 
значениями емкости. Та­
ким образом, мы приходим 
к выводу, что при поло­
жительных зарядах поверх­
ности анион Fe(CN)^ об­
ладает заметной специфи­
ческой адсорбируемостью 
на поверхности ртути, тог­
да как при переходе к от­
рицательным зарядам по­
верхности происходит де­
сорбция этого аниона, со­
провождающаяся резким 
падением емкости. Совпа­
дение ниспадающей ветви 
на расчетных и опытных 
С — ф-кривых указывает 
на то, что резкая десорб­
ция аниона Fe(CN)e~c по­
верхности ртути определя­
ется в основном электро­
статическим взаимодейст­
вием многозарядного ани­
она с поверхностью ртути. 

X арактерной особен­
ностью данных, получен­
ных нами в IN растворе 
K4Fe(CN)e ; является относительно высокое значение емкости в максимуме 
на С — ф кривой (С м = 59,0 \i F/см 2, тогда как в 1 N КС1 С м = 43,2 ц F / C M 2 ) , 
а также наличие при потенциалах максимума поляризационного сопротив­
ления, равного 0,31 ом-см 2 . Согласно теории Уоттс-Тобина ( 9 ) , горб на 
С—ф-кривых связан с максимумом эффективной диэлектрической постоянной 
слоя адсорбированных диполей воды. Эта теория не рассматривает влияние 
специфической адсорбции анионов на изменение ориентации диполей воды, 
а отсутствие горба на С—ф-кривых в растворах КОН и К2СО3 ( 2) объяс­
няет, по аналогии с растворами KJ, резким подъемом емкости, который ма-

4ft '15 б(н.к.а) 

Рис. 2. Кривые дифференциальной емкости в 0,01 N 
растворе K4Fe(CN)6. / — опыт, 2 — расчет 

* Следует отметить, что т. н. з. в 1 iV растворе K4Fe(CN)e нельзя определить методом 
обратного интегрирования (7), так как отрицательная ветвь С — ф-кривой в 1 N K 4 Fe (CN)e 
лежит немного ниже, чем в 1 N K G . Этот результат, по-видимому, связан с уменьшением 
активности катионов К + з а счет реакции К + + Fe(CN)g~= KFe(CN)g~ при высокой кон­
центрации K4Fe(CN)e, а не с разрушением комплекса Н2О + K4Fe(CN)e = K3Fe(CN)5-
(Н2О) + KCN ( 8), так как с появлением ионов CN~ следовало бы ожидать подъема на 
С — ф-кривой при значительно более отрицательных потенциалах (4). 
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скирует горб и обусловлен сильной специфической адсорбцией анионов 
ОН"* и СОз", сравнимой с адсорбцией аниона J". С этим объяснением труд­
но согласиться, так как адсорбция ионов О Н " и СОз", в отличие от J", 
не приводит к сдвигу т. н. з. в отрицательную сторону ( 2). Кроме того, со­
гласно ( 9), следовало бы ожидать отсутствия горба и в растворах 
K4Fe(CN)e, поскольку адсорбция аниона Fe(CN)^" приводит к резкому воз­
растанию емкости, однако это не соответствует опытным данным (рис. 1). 
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Рис. 3. Кривые интегральной емкости в 0,1 N растворе K4Fe(CN)e при 
^температурах: / — 0°; 2 — 25°; 3 — 50°; 400 гц 

Наконец, теория (9) не дает возможности без дополнительных предположе­
ний объяснить возникновение поляризационного сопротивления при потен­
циалах горба на С — ф-кривых. 

В общем случае наличие горба на С — ф-кривых определяется отри­
цательным значением дС/д<р. Если е — заряд электрода; ф а — потенциал, 
отсчитываемый от т. н. з. в данном растворе; I — потенциал нулевой 
точки, соответствующей той ориентации диполей воды, которая имеется 
при данном потенциале ф а ( £ = /(ф а)), и Ко— истинная интегральная 
емкость, определяемая соотношением г = Ко{ц>а — 5)» т о дифференциаль­
ная емкость С и формальная интегральная емкость К могут быть вы­
ражены следующими уравнениями: 

c = t = f (Ф--6) + / С . ( 1 - | ) , 

к 
откуда 

ас 

д ф V Ф а / ф 2 Ф а ^ Ф ' 

(О 

(2) 

(3) 

(4) 

Естественно 
и |(Э£/<ЭФ |<1. 
ние области, в 
цательным значением д2Ко/дц> 
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предположить, что дКо I <?ф > 0, а также | £ / ф а | < 1 
В этих условиях, как видно из уравнения (3), появле-
которой d C / d q > < 0 , может быть объяснено либо отри-

либо положительным значением д2£/дф2. 



Как видно из рис. 3, в 0,1 N растворе K 4 F e ( C N ) 6 при 0° максимум 
наблюдается также и на К — е-кривой, т. е. в этом случае существует 
область, где дК/дц<С0. Согласно уравнению (4), этот результат указы­
вает, что либо £ < 0 при ф а > 0 , либо <3£/дф>0. Первый вариант был 
рассмотрен Уотте — Тобином ( 9), согласно которому для возникновения 
отрицательного значения дС/ду основную роль играет член с <32/(о/дф2<0, 
и, по-видимому, положительное значение д2£/<3ф2 при £ < 0 , соответст­
вующее завершению реориентации молекул воды. Другое возможное 
истолкование горбов на С — ф и К — е-кривых основывается на пред­
положении об ориентировке диполей воды отрицательным концом к по­
верхности ртути в т. н. з. и об изменении этой ориентации при вхож­
дении в плотный двойной слой анионов, обладающих достаточной поля­
ризующей способностью. В этом случае при ф а > 0 величины £, 3£/д<р 
и <Э2£/дф2 положительны, причем последняя величина играет основную 
роль для возникновения области с отрицательным значением дС / дф 
(см. уравнение (3)). Высота и форма горба на С — ф-кривых в этих ус­
ловиях будет зависеть от адсорбируемое™ аниона и его поляризующей 
способности (гидратируемости). 

Анион Fe(CN)e"" сильно гидратирован, а его адсорбируемость, как 
мы показали, резко возрастает при переходе к положительным зарядам 
поверхности. Поэтому следует ожидать резкого изменения в ориентации 
адсорбированных диполей воды при вхождении в двойной слой анионов 
Fe(CN)e~. Таким образом, экспериментальные данные, полученные нами 
в IN K 4 Fe(CN) 6 , находятся в лучшем согласии со вторым вариантом 
истолкования горба на С — ф-кривых. Действительно, резкое изменение 
ориентации адсорбированных диполей воды определяет высокий и отно­
сительно узкий максимум на С — ф-кривой, а наблюдаемое при этих же 
потенциалах поляризационное сопротивление соответствует процессу пе­
рестройки двойного слоя при вхождении в него анионов Fe (CN)*-. Более 
подробно второй вариант истолкования горбов на С — ф-кривых в при­
сутствии различных анионов рассмотрен нами в работе ( 1 0 ). 

Московский государственный университет Поступило 
им. М. В. Ломоносова 27 VI 1961 

ЦИТИРОВАННАЯ ЛИТЕРАТУРА 
1 М. А. В о р с и н а, А. Н . Ф р у м к и н, Ж Ф Х , 19, 171 (1945). 2 D. С . G г а-

h a m е, М. А. Р о t h, J . I . С u m m i n g s, J . Am. Chem. Soc , 74, 4422 (1952). 
3 A . W a t a n a b e, F . T s u j i, S. U e d a, Bull. Inst. Chem. Res. Kyoto Univ., 34, 1, 
65 (1956). 4 G . С . В a r k e r, R. L . F a i г с 1 о t h, Advances in Polarography, 1, 
Oxford, 1960, p. 313. 5 Б. Б. Д а м а с к и н, Ж Ф Х , 32, 2199 (1958). 6 D. С . G г a-
h a m e, J . Am. Chem. Soc , 76, 4819 (1954). 7 D. C . G r a h a m e, E . M. C o f f i n , . 
J . I . C u m m i n g s , M. A. P о t h, J . Am. Chem. Soc , 74, 1207(1952). 8 W. L . R e y ­
n o l d s , R. H . L u m r y , J . Chem. Phys., 23, 2460 (1955). 9 R. J . W a t t s -
T о b i n, Phils. Mag., 6, № 61, 133 (1961). 1 0 E . Ш в а р ц , Б. Б . Д а м а с к и н , 
A. H . Ф p у м к и н, Ж Ф Х (в печати). 

633-


