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(Представлено академиком А. Н. Фрумкиным 8 II 1961) 

Исследование зависимости величины емкости двойного электрического 
слоя от природы катионов щелочных металлов (V) указывает на некоторую 
сверхэквивалентную адсорбцию катионов большего радиуса на поверх­
ности ртутного электрода. Этот вывод находится в согласии с влиянием ка­
тионов на кинетику электрохимических процессов ( 3" 9). Интересно было 
изучить влияние катионов щелочных металлов на катодное выделение во­
дорода на ртути, теория которого разработана наиболее полно. 

Нами было измерено перенапряжение водорода ц на капельном ртутном 
электроде в следующих растворах: в чистой 0,0Ш НС1, в НС1 с добавками 
LiCl, NaCl, КС1, RbCl, CsCl в концентрациях 0,1; 0,33; IN, а также в 0,001;V 
HC1 с добавками LiCl, KC1, CsCl в концентрациях 0,001; 0,01; 0,033#. 

При концентрации HC1, равной 0,00Ш, поляризационные кривые ис­
правлялись на концентрационную поляризацию по методу Меймана и Ба-
гоцкого ( 1 0). В 0,0Ш НС1 измеряемый ток / значительно ниже предельного, 
так что концентрационной поляризацией можно пренебречь. В этом слу­
чае плотность тока i, соответствующая определенному г\9 рассчитывалась 
из измеряемого тока I и средней площади капли, вычисляемой по формуле 
s = 0,509 ( тт ) 2 / з , где т — скорость вытекания ртути из капилляра и т — 
период капания ртути при данном потенциале. Полученные таким способом 
кривые т], lg i совпадали с кривыми, снятыми на стационарном ртутном 
электроде, так как такой метод расчета учитывает поправку, связанную 
с режимом капельного электрода ( п ) . 

В разбавленных растворах учитывалось омическое падение потенциала 
по формуле 

где х — удельная электропроводность, а — расстояние между кончиком 
капилляра Луггина и центром капли. 

В области исследованных плотностей тока 10" 4 > 8—10" 3« 5а/см 2 соблюда­
лась линейная зависимость между т| и lg i. Наклон кривых для концен­
траций солей до 0,33 N равен 0,110—0,1 Пв; для нормального раствора 
0,П6 в. Опыты проводились при отрицательных потенциалах, при которых 
не должна проявляться адсорбция аниона С1". Воспроизводимость значе­
ний г| от опыта к опыту равна ± 3 мв. 

В табл. 1 приведены значения г\ для всех исследованных концентраций 
НС1 и солей при lg i = —4 и / = 22°. Из таблицы видно, что для растворов 
одинаковой концентрации г\ повышается от L i + к Cs + . Согласно основному 
уравнению теории замедленного разряда 
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Т а б л и ц а 1 

Перенапряжение водорода г\ (в вольтах) 

0,001 N НС1 0,01 N НС1 

К о н ц е н т р а ц и я к а т и о н о в м е т а л л а 

0,001 N 0,01 N 0,033 N 0 0,1 N 0,33 N 1 N 

Li+ 
Na+ 
К + 

Rb+ 
Cs+ 

0,976 

0,980 

0,994 

1,000 

1,011 

1,037 

1,022 

1,033 

1,059 

0,964 
0,999 
1,009 
1,011 
1,025 
1,036 

1,022 
1,030 
1,033 
1,048 
1,059 

1,034 
1,042 
1,044 
1,057 
1,069 

увеличение т] связано со сдвигом 1|)1-потенциала в положительную сторону. 
Поскольку общая концентрация электролита остается постоянной, то 
1|)1-потенциал принимает более положительные значения, по-видимому, в 
результате увеличения адсорбции катионов с ростом их радиуса. 

Рассмотрим зависимость ц от концентрации фона для каждого катиона 
и сравним ее с повышением перенапряжения Аг] при переходе от чистой 
кислоты к раствору данного состава, рассчитанному по уравнениям теории 
диффузного двойного слоя. Если не учитывать природы катионов, то ве­
личину At] можно вычислить по приближенной формуле 

А 1 — a RT < С 

А Ч = —а Н П Т Ш 5 Ч ' ( 2 ) 
г д е С — общая концентрация электролита, причем эта формула дает зна­
чения, близкие к теоретическим, при а = 0,527 ( 1 3). 

Из уравнения (1) вытекает, что при In i = const и рН = const Ат] = 
= Дфь Поэтому мы можем сопоставить наши экспериментальные значения 
Ат], а также Ат), определенные по формуле (2), с соответствующими A\|)i, 
т. е. повышениями при переходе от чистой НС1 к НС1 той же концентра­
ции, но с добавкой соли, рассчитанными по теории Грэма из емкостных 
данных. Результаты опыта и расчета для кислых растворов LiCl, KCl, 
CsCl помещены в табл. 2. Из таблицы видно, что для всех концентраций 

Т а б л и ц а 2 

К о н ц . HC1 К о н ц . с о л и 
At\ и з 

о п ы т а , 
M B 

AD п о ф о р ­
м у л е (2) , 

M B 

АФХ и з ем­
к о с т и , M B 

А ф х п о 
т е о р и и 

Б р о д о в ­
с к о г о и 

Ш т р е л о в а , 
мв 

0,001 N 0,0017V LiCl 
0,001W KCl 
0 , 0 0 Ш CsCl 

12 
16 
30 

16 
17,6 
16,8 
15,8 

0,001 N 0,0LV LiCl 
0 , 0 Ш KCl 
0,01tf CsCl 

36 
47 
73 

55 
56,2 
55,2 
53,3 

0,001 TV 0,033iV LiCl 
0,033/ / KCl 
0,033W CsCl 

58 
69 
95 

81 
84,7 
82,9 
78,3 

0,01 N 0 , 1 / / LiCl 
0,1ЛГ KCl 
0,1AT CsCl 

35 
47 
72 

55 
58,6 
56,5 
53,7 

52 
60 

0,01 N 0,337V LiCl 
0,33iV KCl 
0,337V CsCl 

58 
69 
95 

81 
82 
81,5 
78 ,2 

0,01 N IN LiCl 
IN KCL 
17V CsCl 

70 
80 

105 
106 

104,4 
104,1 
101 J 

94 
117 
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электролита, кроме самой высокой, ближе всего к опытным Дг) находятся 
теоретические значения Дг] и Д\|)1 в растворах КС1. Наши опытные Ат] для 
КС1 примерно на 10% ниже значений, приведенных в работе Багоцкого 
( 1 5), что, возможно, объясняется более высоким ц в чистой НС1 в наших 
опытах. 

Все опытные значения Ац для LiCl ниже, а для CsCl выше теоретических, 
так что можно представить себе, что концентрация катионов в двойном слое 
в случае L i + ниже, а в случае C s + выше, чем у К + . Таким образом, ионы 
L i + проявляют, по-видимому, отрицательную специфическую адсорбцию, 
которая может быть объяснена большей гидратацией ионов Li + , так что ка­
тионам L i + относительно выгоднее находиться в объеме раствора, где они 
полностью гидратированы, чем в двойном слое, где возможна частичная 
дегидратация катионов. Повышенная концентрация ионовCs + в двойном слое 
в согласии с литературными данными, вероятно, обусловлена его специ­
фической адсорбцией. 

Как видно из табл. 2, при увеличении концентрации фона до IN опыт­
ные значения Ат] в растворах КС1 становятся значительно ниже рассчитан­
ных, которые в этом случае совпадают с опытными значениями Дг) для CsCl. 
Согласно литературным данным по дифференциальной емкости ( 2), этот ре­
зультат можно объяснить втягиванием в двойной слой анионов СГ, которые 
снимают эффект от специфической адсорбции катионов Cs + . 

Интересно сравнить опытные значения ААц при замене ионов L i + на 
ионы К + и ионов К + на ионы C s + в растворах одинаковой концентрации с 
теоретическими ДДфх для этих же растворов. Из табл. 3 видно, что элек-
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тростатический расчет ДД^! по теории Грэма, предполагающей отсутствие 
специфической адсорбции катионов, дает отрицательные значения АДг^, 
что противоречит кинетическим экспериментальным данным. 

В табл. 2 и 3 приведены Дг|л и ДАг|?1 для ионов К + и Li + , вычисленные 
по теории Бродовского и Штрелова ( 1 6 , 1 7 ) . Расчет проводился графическим 
путем, причем для ионов принимались следующие значения эффективных 
ионных радиусов: для Н + и L i + г = 5 А и для К + и C s + г = 3 А *. Зна­
чения Axpi для случая увеличения концентрации фона по этой теории близ­
ки к Дя|)1, рассчитанным по теории диффузного двойного слоя (табл. 2). 
С другой стороны, ДДг|)1 при переходе от L i + к К + одинаковой концентрации 
имеют тот же знак, что и опытные ДДт] (табл. 3). В разбавленных растворах 
наблюдается даже количественное согласие расчета и опыта. 

* Принятые здесь величины эффективных ионных радиусов грубо приравнивались 
нами радиусам анионов F~ и С Г , поскольку только для этих ионов они были опреде­
лены. Соотношение ионных радиусов (за исключением Н + ) определялось соотношением, 
подвижностей. Расчет абсолютных значений эффективных ионных радиусов по формуле* 
Стокса из значений подвижностей ( 1 8 ) приводит к значительно меньшим величинам, при, 
которых стирается различие между теориями Грэма и Бродовского — Штрелова. 
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Повышение ц при переходе от L i + к К + по теории ( 1 6 , 1 7 ) можно объяснить 
более положительным значением в КС1 вследствие более высокой кон­
центрации ионов К + в двойном слое из-за их меньшего эффективного объ­
ема. Однако из этой теории вытекает, что эффект увеличения г\ при переходе 
от L i + к К + должен быть больше, чем от К + к Cs + , поскольку различие эф­
фективных ионных радиусов, вычисленных из подвижностей ( 1 9), в первом 
случае гораздо больше, чем во втором. Как видно из табл. 3, этот вывод 
противоречит опытным данным: так, опытные A A T ) C s + _ k + более чем в два 
раза превышают АДт) к+_ Ь 1 + . Таким образом, для объяснения величины 
ДДт]с*+-к+ теоретических предпосылок Бродовского и Штрелова недоста­
точно. По-видимому, необходим учет влияния специфической адсорбции. 

В наших опытах наблюдалось меньшее специфическое влияние катио­
нов на скорость процесса, чем в случае восстановления анионов S 2 O 8 " . 
Частично это может быть объяснено на основе теории замедленного разря­
да, так как влияние катионов тем больше, чем больше по абсолютной ве­
личине коэффициент при г|31-потенциале. Для аниона БгОз"" он равен = 

= —8,1 , а при восстановлении водорода —— = + 1 . В тоже время АДг[и, 

рассчитанное по теории замедленного разряда для перехода от 0,01 N KCl 
к 0,0Ш CsCl при потенциале —1,4 в, составляет в случае восстановления 
0,001 N S20g~~ 65 мв, а в случае восстановления 0,001 N Н + 3 7 мв. По-ви­
димому, это расхождение связано с приближенным характером расчета 
г|?1-потенциала и указывает на необходимость учета локального значения 
г|)1-потенциала вблизи адсорбирующихся ионов. 

Приносим глубокую благодарность акад. А. Н. Фрумкину за исключи­
тельное внимание к работе и ценные советы при обсуждении эксперимен­
тальных данных. 
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