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(Представлено академиком А. Н. Фрумкиным 27 VI 1961) 

Емкость двойного слоя в неводных растворителях изучалась в ряде 
работ ( 1 ' 6 ) . В качестве растворителей в цитируемых работах использова­
лись алифатические спирты, диэлектрическая постоянная которых заметно 
ниже, чем у воды. Этим, по-видимому, можно было объяснить снижение 
емкости двойного слоя при переходе от водных растворов к спиртовым ( \ 3 , 4 ) . 
Другой особенностью зависимости дифференциальной емкости (С) от потенци­
ала электрода (ф) в растворах алифатических спиртов является отсутствие ха­
рактерного горба, который в водных растворах наблюдается вблизи точки ну­
левого заряда (т. н. з.). Согласно ( 7), горб на С — ф кривых обусловлен макси­
мумом эффективной диэлектрической постоянной слоя адсорбированных ди­
полей растворителя, и его отсутствие в растворах СНзОН или С2Н5ОН может 
быть связано либо с более прочной ориентацией молекул спирта на поверхнос­
ти ртути, которая лишь незначительно меняется под действием поля двойного 
слоя, либо с более низкими температурами замерзания спиртов; поэтому 
данные по емкости в СНзОН и С2Н5ОН при 25° следует сопоставлять с С — ф 
кривыми, измеренными в воде при более высокой температуре ( \ 8 ) . 

В настоящей работе методом импедансного моста (9) были измерены С — ф 
кривые на ртутном капельном электроде в растворах различных солей в 
N-метилформамиде, диэлектрическая постоянная которого значительно 
больше, чем у воды (D = 182,4 ( 1 0)). Потенциалы приводятся против нормаль­
ного каломельного электрода, соединенного с ячейкой через склянку с 
насыщенным раствором КС1 в воде. Продажный HCONHCH3 2 раза перего­
нялся в вакууме ( ~ 1 мм Hg), а затем обрабатывался СаО и отгонялся в 
вакууме. Последняя операция повторялась 2 раза. После этого HCONHCH3 
перегонялся под пониженным давлением в атмосфере азота через ректифика­
ционную колонку. Полученный таким образом N-метилформамид имел 
удельную электропроводность 2—4 -10"7 ом" 1 -см"1 при 20°, температуру 
замерзания —3,4° и показатель преломления п2£= 1,4300. Приготовленные 
растворы перед измерением емкости подвергались катодной поляризации 
на ртути в атмосфере водорода током 1—6 -10"5 а/см2 в течение 20 час. 

Полученные данные приведены на рис. 1—4*. Как видно из рисунков, 
емкость двойного слоя в N-метилформамиде в общем случае оказывается 
меньше, чем в воде. Так, в 0,1 N К О приф = —1,8 в С = 8,8 j iF /см 2 , а при 
<р=—0,6 в С= 13,9 fxF/см2. Так как т. н. з. в данном растворе равна—0,41 в**, 
то отмеченные потенциалы соответствуют отрицательно заряженной по­
верхности ртути. Поэтому одной из причин уменьшения емкости по сравне­
нию с водными растворами может являться увеличение радиуса сольвати-
рованного катиона при переходе от Н2О к HCONHCH3. С другой стороны, 
малые величины емкости двойного слоя в N-метилформамидных растворах 
указывают на значительно меньшую величину эффективной диэлектрической 
постоянной в поверхностном слое, чем в объеме раствора ( и ) . 

При положительных зарядах поверхности наблюдается резкий подъем 
* Емкость двойного слоя во всей иссследованной области потенциалов не зависит от 

частоты переменного тока, которая изменялась нами от 400 до 10 000 гц. Приведенные 
данные получены при частоте 400 гц. 

** Т. н. з . была определена по максимуму электрокапиллярной кривой в растворе 0,1 
N КС1 в N-метилформамиде. 



емкости, связанный со специфической адсорбцией анионов С1~. Как и в 
в случае водных растворов ( 1 2), адсорбируемость анионов возрастает в ряду: 
С Г < Br" < J~, и восходящая ветвь на С — ф кривой сдвигается к более 
отрицательным потенциалам (рис. 1). В присутствии катиона Cs + аналогич­
ный подъем на С — ф кривой наблюдается при сильно отрицательных поля­

ризациях, что указывает на заметно 
большую сверхэквивалентную адсорб­
цию цезия при отрицательных потенци­
алах из растворов НСОЫНСНз, чем из 
водных растворов ( 1 3 ). Катион R b + по 
своей адсорбируемое™ на ртути из 
N-метилформамидных растворов зани­
мает промежуточное положение между 
К + и Cs + , приближаясь по своим 
свойствам к катиону калия. В ряду 
j<> — Na+ — L i + наблюдается 
небольшое повышение емкости при 

-{5 б(н.к.э) 

Рис. 1. Кривые дифференциальной емкости в N-метилформамиде при 25° в 0,1 N раство­
рах: 1 — КС1, 2 — КВг, S — KJ , 4 — RbCl, 5 — CsCl, 6 — NaCl, 7 — LiCl 

потенциалах отрицательнее —1,2 в и небольшое ее понижение в области 
максимума на С —ф кривой (рис. 1). Это явление, которое не имеет места ни 
в водных ( 1 3 , 1 4 ) , ни в спиртовых ( 4, 5) растворах, требует дальнейшего иссле­
дования. 

При разбавлении растворов двойной слой становится более диффуз­
ным и емкость вблизи т.н.з. уменьшается (рис. 2а). Однако уменьшение 
емкости в N-метилформамидных растворах заметно меньше, чем в воде 
при тех же концентрациях электролита. Этот результат связан с тем, что 
емкость плотного слоя (Сг) в N-метилформамиде меньше, чем в воде, а ем­
кость диффузного слоя (Сд) больше (за счет более высокой диэлектричес­
кой постоянной). Поэтому при последовательном соединении С г и С д 

емкость диффузного слоя, являющаяся функцией концентрации, оказывает 
меньшее влияние на общую дифференциальную емкость в N-метилформами­
де, чем в воде. 

Характерной особенностью С—ф кривых в N-метилформамиде являет­
ся наличие максимума (горба) при потенциалах — 0,95 — 1,05 в. Тем* 
пературная зависимость емкости в максимуме на С — ф кривой, при-
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веденная на рис. 3*, позволяет предположить, что горб на кривых емкости 
в растворах НС ONHCH3 имеет ту жеприроду,что и в случаеводных растворов, 
т. е. связан с изменением ориентации диполей растворителя ( 1 б).Значительно 

меньший температурный коэф-
JUF/CM 

-Q5 ^ 6(ни.) 
У—* 

Рис. 2. Кривые дифференциальной емкости в N-ме-
растворах К О : 1 — 
N; б — в растворах: 

тилформамиде при 25°. а — в 
0,1 N, 2 — 0,03 N, 5 — 0,01 
1 — 0,1 N NaCl, 2 — 0,1 N 

[(C4H9)4N] Br 
N a O + 10" N 

JUFJCMZ 

1,5 6(н.к.э.} 

Рис. 3. Кривые дифференциальной емкости в 0,1 N 
К О в N-метилформамиде при температурах: 7—0°, 

2 — 25°, 5 — 50° 

фициент емкости в N-метил­
формамиде по сравнениюсвод-
ными растворами ( 8 , 1 5) может 
быть объяснен более прочной 
адсорбцией на поверхности 
ртути диполей HCONHCH3. К 
этому выводу приводит низкое 
значение пограничного натя­
жения в N-метилформамидных 
растворах (в 0,1 N КС1а м а К с = 
=382.0 дин/см), а также дан­
ные по емкости, полученные 
нами в растворе 0,1 N NaCl+ 
+ 10-3iV|(C4H9)4N]Br (рис.2б). 
В последнем случае, как вид­
но из рис. 2,6, прочно связан­
ные с поверхностью молекулы 
HCONHCH3 препятствуют ад­
сорбции на ртути катионов 
[(С4Н9)4 N] + , при наличии ко­
торой, как известно ( 6 , 1 6 ) , 
емкость двойного слоя сни­
жается до 4—5 jxF/сж2. 

Поскольку горб на С — q> 
кривых в!М-метилформамидных 
растворах соответствует отри­
цательным зарядам поверхно­
сти и так как молекулы 
HCONHCH3 прочно адсорби­
рованы на поверхности ртути, 
то влиянием специфической 
адсорбции на ориентацию ди­
полей растворителя ( 1 5) в обла­
сти потенциалов горба можно 
пренебречь. Таким образом, 
развивая представления рабо­
ты ( 7), можно предположить, 
что горб на С — ф кривых в 
N-метилформамидных раство­
рах обусловлен максимумом 
эффективной диэлектрической 
постоянной слоя адсорбиро­
ванных молекул HCONHCH3. 
Однако в данном случае мини­
мальное диэлектрическое на­
сыщение не соответствует 
т. н. з. , что можно объяснить 
преимущественной ориентаци­
ей молекул HCONHCH3 
в т. н. з . , при которой 
отрицательный конец диполя 

* При t > 50° НСОЫНСНз^начинает заметно разлагаться, что не позволило нам про­
вести измерения емкости при более высоких температурах. 
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обращен к поверхности ртути. При таком объяснении горб на С—ср кри­
вых не должен практически зависеть от природы электролита, что нахо­
дится в согласии с экспериментальными данными, приведенными на рис. 1. 

Небольшие добавки воды к N-метилформамидным растворам практически 
не изменяют формы С— <р кривой. При большом содержании воды происходит 

разрушение слоя адсорбированных 
молекул НСОЫНСНз, что приводит 
к уменьшению горба на С — ср кривых 
(как и при повышении температуры), 
а также к увеличению емкости при 
более отрицательных потенциалах 
вследствие уменьшения толщины двой­
ного слоя при адсорбции гидратиро-
ванных катионов (6) (рис. 4). С дру­
гой стороны, уже небольшие добавки 
N-метилформамида кводным растворам 
благодаря сильной адсорбируемое™ 

Рис. 4. Кривые дифференциальной емкости в 0,1 N К О в смесях воды 
.и N-метилформамида при 25°, добавка N-метилформамида (в мол. % ) : 

1 „ о , 2 - 3 , 3 , 5 - 1 1 , 6 , 4 - 3 1 , 4 , 5 - 1 0 0 

•т поверхности ртути разрушают слой адсорбированных диполей воды, что 
приводит к полному исчезновению горба на С — <р кривых в водных раство­
рах так же, как это имеет'место при повышении температуры ( 8, 1 5 ) . 

Приносим искреннюю благодарность акад. А. Н. Фрумкину за исклю­
чительное внимание к работе и обсуждение экспериментальных данных. 
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