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В работе (') было исследовано электровосстановление ряда ароматиче­
ских карбонильных соединений на металлах с высоким перенапряжением 
водорода (Au, Hg(Au), Sn, Pb, In, Cd) и обнаружено определенное влия­
ние природы катода на кинетические закономерности данного процесса. 
Настоящая статья посвящена изучению кинетики электровосстановления 
флуоренона (СвН^гСО на электродах из висмута и амальгамированного 
золота в водно-спиртовых щелочных растворах. Механизм этой реакции па 
всех вышеперечисленных металлах, за исключением висмута, известен 
(*, 2), а полученные недавно данные о структуре двойного слоя и явлениях 
адсорбции на висмутовом электроде (3,4) дают возможность более деталь­
но и на основе количественного подхода рассмотреть причины влияния 
природы металла па скорость электродного процесса.

Для проведения исследований использовались методы вращающегося 
дискового и дискового электрода с кольцом (5). Амальгамирование золота 
проводилось перед каждым опытом. Поверхность висмутового электрода 
(чистота Bi 99,9995%) обрабатывалась механически тонким стеклянным 
порошком, и перед внесением в рабочий раствор электрод подвергался ка­
тодной поляризации в растворе фона при потенциале на 0,3—0,4 в отри­
цательнее потенциала нулевого заряда Bi (6). Для получения воспроизво­
димых поляризационных измерений рабочие растворы и растворы фона 
подвергались дополнительной очистке специально приготовленным акти­
вированным углем, предварительно выдержанным в растворе аналогичного 
состава (7). В результате ошибка измерения потенциала полуволны вос­
становления деполяризатора на дисковых электродах из Bi и Hg(Au) не 
превышала ±5 мв. Все потенциалы даны в вольтах против насыщенного 
каломельпого электрода.

На рис. 1 представлены поляризационные кривые восстановления флуо­
ренона на вращающихся дисковых электродах из амальгамированного зо­
лота и висмута в растворе 0,1 N КОН+0,1 N KF при 8 М концентрации 
этилового спирта. Независимо от природы металла флуорепоп восстанав­
ливается в две стадии, каждая из которых соответствует присоединению 
одного электрона, причем оба предельных тока имеют диффузионный ха­
рактер. Исследование влияния pH раствора па скорость процесса при 
постоянной ионной силе показало, что на упомянутых электродах в средах 
с pH 13 потенциалы полуволны ф,* и ф^‘ не зависят от щелочности раство­

ра, и волпы I и II имеют одинаковую высоту. Таким образом, в согласии 
с литературными данными (s,2,8) при pH 13 реакциями протонирования 
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можно пренебречь, и схема катодного восстановления будет выглядеть сле­
дующим образом:

С
(СвШ)2 СО .ТЙТ (СбН4)2 СО — - (СвН1)2СО

(С,Н4)2СО | t | 2НгО
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Образование сравнительно стабильных АР и флуореппинакопа в условиях 
осуществления па висмутовом доске одноэлектронного процесса подтверж­
дается непосредственным окислением этих частиц на кольцевом электроде 
из золота. Полученные анодные волны идентичны зафиксированным ранее

Рис. 1. Поляризационные кривые восстановления флуоренона на дисковых электро­
дах из Bi (7) и Hg(Au) (2) в растворе 1,5-10~3 М (СвН^гСО+ОД М КОН + 0,1 М KF + 

+8 М С2Н5ОН (т=3020 об/мин)
Рис. 2. Зависимости заряда поверхности электродов из Bi (7) и Hg (2) от потен­
циала в растворах 0,05 М H2S04+0,05 М K2SO4+8 М С2Н3ОН (7) и 0,2 М NaF+8 М 

СгНзОН (2)

при восстановлении флуоренона па дисковых электродах из других метал­
лов (’,2), что говорит о независимости механизма процесса от природы ка­
тода. Природа металла практически не влияет и па скорость переноса пер 
вого электрона. Действительно, значения фф па Bi п Hg(Au) отличаются 
не более чем па 10 мв. а обратные величины наклонов этих воли в коорди­
натах lg [м'3/(Т—i) ]—ср одинаковы и при высоком содержании спирта 
в растворе (50%) близки к 60 мв, т. с. электрохимический процесс синтеза 
АР флуоренона обратил:. Отсутствие влияния природы металла па кинети­
ку электровосставсслеипя флуоренона в области потенциалов I волны ука­
зывает па осуществление реакции димеризации ЛР в объемном кинетиче­
ском слое, а не на поверхности электрода.

Кинетические закономерности, характеризующие процессы, имеющие 
место в области потенциалов второй катодной волны на Bi и Hg(Au), су­
щественно иные. Зта вол па необратима, хотя обратная величина ее накло­
на несколько ниже, чем при разряде АР других ароматических карбониль­
ных соединений С1,2). Важной особенностью второй волны восстановления 
флуорен опа является заметная зависимость скорости суммарного процесса 
от природы катода, о чем свидетельствует сдвиг потенциала полуволны па 
40 мв в сторону менее отрицательных потенциалов при переходе от 
Hg(Au) к Bi (рис. 1). Такое значение /бфф1 существенно превышает ошиб­
ку эксперимента. Поскольку реакция димеризации АР реализуется в при- 
электродпом кинетическом слое, природа металла может сказываться лишь 
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на скорости необратимой электрохимической стадии восстановления АР 
в спирт. В общем случае влияние материала электрода на кинетику этого 
процесса обусловливается целым рядом причин, важное место среди кото­
рых занимает строение двойного электрического слоя на границе элек­
трод — раствор, в значительной степени определяемое положением потен­
циала нулевого заряда металла. В данном случае речь идет о восстановле­
нии АР на отрицательно заряженной поверхности металлов, поэтому 
существенную роль даже в сравнительно концентрированных растворах

Рис. 3. Тафелевские зависимости (Л) и исправленные тафелевские зави­
симости (ZJ) для вторых волн восстановления флуоренона на Bi (1) и 
Hg(Au) (2) в растворе 1,5-10~3 М (C2H4)2CO+O,l М КОН+ОД М KF+ 

+8 М С2Н5ОН

должен играть ipi-потенциал, рост отрицательного значения которого по 
абсолютной величине будет вызывать торможение процесса как за счет 
снижения поверхностной концентрации АР, так и в связи с ростом энергии 
активации процесса. Величину фа-потенциала можно вычислить, если из­
вестен заряд поверхности электрода е. На рис. 2 приведены зависимости 
е=/(ф) для двух металлов — висмута и ртути — в водно-этанольных рас­
творах K2SO4 и NaF. Величины е находились численным интегрированием 
экспериментальных кривых зависимости дифференциальной емкости от 
потенциала по данным работ (=,9). Емкостные измерения в растворе 
0,1 А КОН+ОД A KF, который использовался нами в качестве электролита 
фона, на исследованных металлах не проводились, однако, по-видимому, 
е, ф-кривые для растворов упомянутых составов не должны сильно отли­
чаться, особенно при высоких катодных потенциалах, где специфической 
адсорбцией анионов можно пренебречь, а специфическая адсорбция катио­
нов Na+ и К+ незпачительпа как на висмуте, так и на ртути (3). Найден­
ные значения потенциалов нулевого заряда для Hg и Bi в 8 М водно-эта- 
нольном растворе равны соответственно —0,24 и —0,4 в.

На рис. ЗА представлены обычные тафелевские зависимости для про­
цесса восстановления АР флуоренона на Bi и Hg(Au), построенные на
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основе экспериментальных данных, исправленных на концентрационную 
поляризацию в условиях стационарной диффузии. Как следует из рисунка, 
скорость процесса при <p=const возрастает при переходе от Hg(Au) к Bi 
в 4 раза. Для получения зависимости между плотностью тока и потенциа­
лом, не искаженной ф^эффектом, были построены исправленные тафелев- 
ские зависимости (и.т.з.) (10) в координатах (Jg (+ф1пР/2,31?7') — (<р— ф.) 
(рис. ЗБ). Для расчета и.т.з. нами использовался вычисленный по теории 
диффузного двойного слоя потенциал на внешней плоскости Гельмголь­
ца фо, т. е. предполагалось, что специфическая адсорбция деполяриза­
тора и продуктов реакции отсутствует и

ф1=фо
2RT 
~F~ {2DRTc/n)‘k

Сделанное предположение согласуется с данными работ (и, 12), в которых 
было установлено, что в растворах с высоким содержанием этанола адсорб­
ция ароматических спиртов, карбонильных соединений и пинаконов на 
ртути в данной области потенциалов незначительна, а на висмуте опа 
должна быть еще меньше вследствие более сильной адсорбции молекул 
воды и этилового спирта и более слабого л-электронного взаимодействия 
ароматического ядра с поверхностью висмута как полуметалла (3,4). Заря­
ды поверхности ртутного и висмутового электродов находились по приве­
денным на рис. 2 в, <р-кривым, диэлектрическая постоянная 8 М водно- 
этанольного раствора принималась равной 59 (13), общая концентрация 
электролита фона С=0,2 М, температура 7,=298° К.

Прямолинейпость и.т.з. и практически полное совпадение графиков для 
двух металлов убедительно показывают, что по существу единственной 
причиной различия в скорости процесса электровосстановления АР флуо­
ренона на Hg(Au) и Bi в щелочной среде с высоким содержанием спирта 
является изменение величины ф^потенциала. Этот вывод, однако, без про­
ведения дополнительных исследований не может быть распространен па 
другие системы. Более того, имеются основания полагать, что наблюдав­
шееся в ряде случаев весьма сильное изменение скорости реакции на раз­
ных металлах (‘) вызывается целым комплексом причин. Результаты дан­
ной работы, если говорить о проблеме влияния природы металла в целом, 
вскрывают лишь одну из них.
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