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Обнаруженное ранее (',2) явление адсорбции нейтральных органиче­
ских соединений на платине при высоких положительных потенциалах 
(ф) представляет интерес для ряда областей электрохимии (3). Исследо­
вание этого явления до настоящего времени проводилось лишь косвенны­
ми методами, прямые доказательства адсорбции органических веществ в 
области потенциалов выделения кислорода до сих пор отсутствовали. 
С целью получения таких данных в настоящей работе методом радиоак­
тивных индикаторов изучена зависимость величин адсорбции Г бензола 
и нафталина от потенциала гладкого платинового электрода в диапазоне 
фг = 1,2—2,3 в (фг — значение потенциала относительно обратимого водо­

Рис. 1. Зависимость адсорбции сер­
ной кислоты от потенциала платино­
вого электрода из раствора 0,01 N 
H2SO4 (7) и с добавками 2- 10 - М 
бензола (2) или 2-10—4 М нафтали­

на (5)

Рис. 2. Зависимость адсорбции бензола (/) 
и нафталина (2) от потенциала платино­
вого электрода из растворов 2-10—2 М бен­
зола и 2-10-4 М нафталина соответственно.

Фон 0,1 N H2SO4

родного электрода в том же растворе). Исследовано также влияние этих 
веществ на адсорбцию анионов серной кислоты в той же области потен­
циалов.

Измерения проводились в термостатированной (t = 20 ± Г) ячейке на 
вращающемся дисковом платиновом электроде, впрессованном в тефлон, 
с геометрической поверхностью 0,68 см2. Скорость вращения 6500 об/мин. 
Потенциал задавался с помощью потенциостата П-5827. В работе исполь­
зовались следующие реактивы: дважды перегнанная серная кислота; бен­
зол криоскопический, дважды перегнанный; нафталин х.ч., дважды во-
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Рис. 3. Зависимость адсорбции бензола (7) и 
нафталина (2) от их концентрации па плати­
новом электроде при ср,- = 2,0 в. Фон 0,1 А 

II,SO4

зогнанный; меченая серная кислота H2S35O4 (7УД 200 мС/ммол); меченый 
(1С14) бензол (7уД 0,5 мС/ммол); меченый (1G14) нафталин (/уд— 

2 мС/ммол) *.  Растворы готовились на бидистплляте.

* Авторы благодарны проф, Р. Парсонсу за любезно предоставленный препарат 
радиоактивного нафталина.

Перед каждым измерением электрод активировался однократной анод­
но-катодной поляризацией (ia = 30 ма, 10 мин., = 30 ма, 10 мин.), про­
мывался в бидистилляте на воз­
духе и выдерживался при потен­
циале адсорбции в исследуемом 
растворе в течение 5 мин. Затем 
его вынимали из ячейки, про­
мывали при вращении в трех 
порциях бидистиллята по 10 сек. 
и высушивали фильтровальной 
бумагой. Радиоактивность изме­
рялась на проточном газовом 
счетчике. Количество адсорби­
рованного радиоактивного веще­
ства рассчитывалось общепри­
нятым способом (4). Среднее от­
клонение в трех параллельных 
определениях пе превышало 
±7%. Величины адсорбции да­
ны в расчете на 1 см2 видимой 
поверхности.

Результаты измерений с ме­
ченой серной кислотой представ­
лены на рис. 1. При потенциа­
лах 1,0—1,5 в адсорбция суль- 
фат-ионов невелика (1,2—1,6-
• 10-11 г-экв/см2). Затем, начи­
ная с фг = 1,6 в она возрастает, 
достигая при фг=2,2 в величины 
Г = 1,1 • 10-10 г-экв/см2. Резуль­
таты измерений при ф 1,8 в согласуются с опубликованными ранее (5)- 
Приведенные в работе (6) более высокие значения адсорбции при ф = 2,3 в, 
по-видимому, обусловлены существенными различиями в условиях экспе­
римента, а именно, значительно более высокими концентрациями раство­
ров и низкими температурами.

При добавлении в раствор бензола (С = 2 • 10~2 мол/л) происходит зна­
чительное уменьшение адсорбции сульфат-ионов в диапазоне 1,6—2,3 в 
(кривая 2) вследствие вытеснения их с поверхности органическими моле­
кулами. Аналогичный эффект вызывает и добавление нафталина (С = 2 ■
• 10~4 мол/л); в этом случае уменьшение адсорбции наблюдается во всем 
изученном интервале потенциалов (кривая 3). Несмотря на значительную 
разницу в концентрациях, степень вытеснения анионов для обоих веществ 
при фг > 1,6 в практически одинакова. Необходимо иметь в виду, что рас­
твор нафталина близок к насыщенному. Как будет показано ниже, это 
обстоятельство существенно влияет на величину адсорбции органического 
вещества.

На рис. 2 представлена зависимость адсорбции бензола и нафталина 
от потенциала электрода из 2 • 10“2 и 2-10-4 молярных растворов соответст­
венно. Как видно, кривые Г — фг имеют максимум в области фг = 2,1—2,2 в. 
Величины адсорбции достигают весьма высоких значений (Гс10и8 = 5,7-
• 10~9 г-мол/см2, Гс8н6 = 1,9 • 10—10 г - мол/см2).
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При изменении потенциала от сртах в отрицательную сторону между 
«прямым» и «обратным» ходом кривых Г — <рг наблюдается значительный 
гистерезис (величины Г, соответствующие обратному ходу, выше, чем при 
прямом); заметная десорбция углеводородов не происходит и при низких 
потенциалах, вплоть до <рг= 0. Следует отметить, что предварительное 
окисление платины в растворе 1А H2SO4 при <рг=2,2в лишь незначи­
тельно (на 20—25%) уменьшает адсорбционную активность электрода по 
отношению к указанным соединениям.

В диапазоне потенциалов экстремума зависимость адсорбции обоих 
углеводородов от их концентрации С (при С < Сиасыщ) в первом прибли­
жении аппроксимируется уравнением логарифмической изотермы (рис. 3). 
На основе потенциодинамических измерений ранее было установлено, что 
в растворах углеводородов при концентрациях С 0,2СнасыЩ происходит 
резкий, почти скачкообразный рост степени заполнения (8). Как видно из 
рис. 3, непосредственные адсорбционные измерения подтверждают этот 
эффект. В указанном интервале концентраций независимо от абсолютного 
значения СнасыЩ наблюдается резкий рост величины Г вплоть до значений, 
соответствующих десяткам монослоев (в насыщенном растворе бензола, 
например, Г = 5,3 ■ 10“8 г-мол/см2). Адсорбированные бензол и нафталин 
не удаляются многократной промывкой электрода в бидистилляте или 
серной кислоте. Очистка поверхности происходит лишь после длительной 
катодно-анодной поляризации.

Таким образом, в настоящей работе впервые получены непосредствен­
ные доказательства значительной по величине необратимой адсорбции ор­
ганических соединений на платине при потенциалах вплоть до 2,3 в. Истол­
кование адсорбционных явлений, наблюдаемых на окисленной платине, 
требует новых подходов. Природа явления вряд ли исчерпывается пред­
ставлениями лигандной теории хемосорбции (7) или л-электронного вза­
имодействия адсорбата с положительно заряженной поверхностью электро­
да (*),  на основе которых следовало бы ожидать более высокой адсорби­
руемости непредельных или ароматических соединений, что не подтверж­
дается экспериментально (8). Характерно, что экстремум на зависимости 
адсорбции органического вещества от потенциала окисленной платины, 
существование которого обнаружено в работе (9) и недавно подтверждено 
(7), совпадает с областью потенциалов достижения предельного заполне­
ния поверхности хемосорбированным кислородом (10), а также анионами 
серной кислоты (5, °). Энергия связи платины с органическим адсорбатом 
настолько высока, что нейтральные молекулы вытесняют прочно связан­
ный с металлом хемосорбированный кислород (*, 7) и специфически адсор­
бированные анионы сульфата. Адсорбция носит необратимый характер, 
что, по-видимому, связано с глубоким внедрением органической молекулы 
в окисел и образованием весьма устойчивых поверхностных соединений. 
Не исключено, что при концентрациях адсорбата, близких к насыщению, 
на поверхности электрода образуется полимерная пленка, имеющая высо­
кую проводимость. Из приведенных результатов вытекает также, что при 
количественных исследованиях адсорбции в рассматриваемых условиях 
нельзя игнорировать вклад анионов электролита (“)•

В электрохимической литературе распространены представления о том, 
что анодная поляризация платиновых металлов при потенциалах <рг > 

1,2—1,4 в, когда заполнение поверхности Оадс достигает значительных 
величин, приводит к полной десорбции и окислению адсорбированных ор­
ганических молекул. Широко используется «очистка» поверхности путем 
окисления электрода при этих потенциалах (см., например, (12)). Пред­
ставленный материал показывает, что эту точку зрения нельзя считать 
достаточно обоснованной.

С целью выяснения природы описанных явлений необходимо деталь­
ное исследование состояния поверхности электрода, а также состава про­
дуктов десорбции и окисления нейтральных веществ.
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