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ВВЕДЕНИЕ 
 

Минерально-органические электролиты, неводные рас-
творы и смешанные водно-органические растворители как 
перспективные среды для протекания различных химических 
реакций начали интенсивно исследоваться со второй полови-
ны 60-х годов двадцатого столетия с целью их применения в 
различных областях химии и технологии. Большой вклад в 
развитие данного направления внесли отечественные и зару-
бежные ученые – физико-химики, органики, электрохимики, 
аналитики: Карапетян Ю.А., Колотыркин Я.М., Креш-
ков А.П., Майрановский С.Г., Мищенко К.П., Фиалков Ю.Я., 
Burger K., Gutmann V., Kolthoff I.M., Mann C.K., Tremillon D. 
и др. Вольтамперометрия лекгогидролизуемых ионов метал-
лов (ЛГИМ) с применением кислых водноорганических сред 
получила развитие в работах Курбатова Д.И. с сотрудниками. 

Стратегия селективного вольтамперометрического опре-
деления малых количеств веществ во многом связана с ролью, 
которую играют компоненты фоновых сред, моделирующих 
те или иные свойства базового электролита. Управление се-
лективностью вольтамперометрического анализа достигается 
как за счет изменения состава электрохимически активных 
форм деполяризаторов, так и путем создания условий, изме-
няющих кинетические параметры электродного процесса и 
влияющих на природу аналитического сигнала. Здесь откры-
ваются перспективы применения минерально-органических 
растворителей с высокой сольватирующей способностью, 
компоненты которых являются одновременно лигандноак-
тивными составляющими.  
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В аналитической практике используется большой арсенал 
методов вольтамперометрического определения металлов в 
объектах разной природы с использованием различных фоно-
вых сред, имеющих те или иные преимущества. Важно в свя-
зи с этим выработать более общие, универсальные подходы к 
созданию оптимальных условий, обеспечивающих формиро-
вание четких аналитических сигналов определяемых компо-
нентов при наименьших затратах времени и материалов. Та-
кие подходы позволят прогнозировать диапазоны концентра-
ционных соотношений компонентов растворов для селектив-
ного определения аналитов на основе знания особенностей 
протекания электрохимических реакций и процессов ком-
плексообразования с их участием в минерально-органических 
растворителях с высокой сольватирующей способностью. Си-
стематизация аналитических решений, расширяющих воз-
можности вольтамперометрии металлов в минерально-
органических средах, будет способствовать разработке новых 
эффективных методов вольтамперометрического определения 
p-, d- и f-элементов в многокомпонентных объектах, отлича-
ющихся высокой селективностью, чувствительностью и точ-
ностью определения.  

В предлагаемой вниманию читателей книге представлены 
результаты исследования электрохимического поведения 
ионов элементов I-VIII групп периодической системы 
Д.И. Менделеева в минерально-органических фоновых элек-
тролитах, содержащих органические растворители с высоки-
ми значениями донорных чисел, состава и устойчивости ком-
плексных соединений металлов, образующихся в данных си-
стемах, описаны новые способы вольтамперометрического 
определения ряда p-, d- и f-металлов в объектах сложного хи-
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мического состава. В книге изложен принцип управления се-
лективностью вольтамперометрического определения эле-
ментов III-VI групп периодической системы Д.И. Менделеева, 
положенный в основу разработки новых электроаналитиче-
ских алгоритмов для исследования состава и свойств техни-
ческих и природных объектов, описаны кинетика и механизм 
электрохимического восстановления (окисления) аналитов в 
различных по составу минерально-органических растворите-
лях, предложены схемы образования и структуры электрохи-
мически активных нанокластерных ансамблей металлокатио-
нов, ответственных за формирование аналитического сигнала.  

В первых разделах монографии изложены подходы к опи-
санию сольватационных эффектов, наблюдаемых в растворах 
электролитов, в т.ч. в смешанных водно-органических средах 
во взаимосвязи с электрохимическими характеристиками 
электролитов и электродных процессов с участием ионов ме-
таллов, а также процессами комплексообразования, протека-
ющими в данных средах, описаны свойства ряда органиче-
ских растворителей, применяемых в вольтамперометрии ме-
таллов в качестве компонентов смешанных минерально-
органических фоновых сред. В пятом разделе описано вольт-
амперометрическое поведение ионов p-, d- и f-металлов в ми-
нерально-органических растворителях с высокой сольвати-
рующей способностью, содержащих диметилформамид, ди-
метилсульфоксид и пиридин, приведены методики вольтам-
перометрического определения металлов с применением дан-
ных растворителей.  

Книга может быть интересна научным сотрудникам ис-
следовательских организаций, инженерно-техническим ра-
ботникам предприятий, использована при чтении лекционных 
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курсов на естественно-научных факультетах классических и 
технических университетов, а также может быть полезной для 
студентов и аспирантов химических и химико-
технологических специальностей. 

Авторы выражают благодарность Вершининой Е.Г. за 
большую работу, связанную с техническим редактированием 
текста, и помощь в его наборе.  
 
СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ 
 
АН – ацетонитрил  
АЦ – ацетон 
ВТ – выход по току  
Д – диоксан 
ДАР – диполярные апротонные растворители 
ДМС – диметилсульфоксид 
ДМФ – диметилформамид 
дон.Hg – ртутное дно 
ДП – диэлектрическая постоянная 
ДЭГ – диэтиленгликоль 
ДЭС – двойной электрический слой 
ИГЭ – импрегнированный графитовый электрод 
ИТПА – йодид тетрапропиламмония 
ИТЭА – йодид тетраэтиламмония 
КТЭА – карбонат тетраэтиламмония 
ЛГИМ – легкогидролизуемые ионы металлов 
МОРС – минерально-органические растворители с высокой 

сольватирующей способностью 
нас.к.э. – насыщенный каломельный электрод 
н.в.э. – нормальный водородный электрод  
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НМ – нитрометан 
НТЭА – нитрат тетраэтиламмония 
ПТБА – перхлорат тетрабутиламмония 
ПТПА – перхлорат тетрапропиламмония 
ПТЭА – перхлорат тетраэтиламмония 
ПСЭ – перхлоратсеребряный электрод 
РВЭ – электрод в виде висящей ртутной капли 
РКЭ – ртутный капельный электрод 
СРЭ – стационарный ртутный электрод 
СФ – сульфолан 
ТГФ – тетрагидрофуран 
ТБАИ – тетрабутиламмоний йодистый 
ТМАБ – тетраметиламмоний бромистый 
ТМАИ – тетраметиламмоний йодистый   
ТЭАБ – тетраэтиламмоний бромистый 
УПЭ – угольный пастовый электрод 
ХСЭ – хлорсеребряный электрод 
ХТМА – хлорид тетраметиламмония 
ЭДТА – этилендиаминтетрауксусная кислота 
ЭДС – электродвижущая сила 
ЭГ – этиленгликоль 
(bf)  – буферное окружение 
DN – донорное число 
En – этилендиамин 
EtOH – спирт этиловый 
Gl – глицерин 
НАс – кислота уксусная 
МеОН – спирт метиловый 
PrOH – спирт пропиловый 
Ру – пиридин 
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2. МИНЕРАЛЬНО-ОРГАНИЧЕСКИЕ 
ФОНОВЫЕ СРЕДЫ 

 
2.1. Сольватационные эффекты и донорная активность 

смешанных минерально-органических растворителей 
 

Минерально-органические электролиты находят широкое 
применение в различных областях науки, техники и произ-
водства. Это связано с тем, что при замене водной компонен-
ты на неводный растворитель удается осуществлять многие 
химические реакции, которые в обычных условиях не дают 
выход необходимого продукта, упрощается технология полу-
чения разнообразных химических веществ, улучшается их ка-
чество. В ряде случаев использование минерально-
органических электролитов позволяет достичь принципиаль-
но новых результатов. Так, применение неводных сред при-
вело к разработке химических источников тока с анодом из 
активных металлов, к простым и эффективным методам элек-
тровыделения металлов, которые из водных растворов невоз-
можно получить вообще, другим достижениям [1-6]. Интен-
сивно используются минерально-органические электролиты 
для решения задач физической, органической и аналитиче-
ской химии, электрохимии, химии комплексных соединений 
и т.д. [7-21]. В целом, применение смешанных растворителей 
в химической практике связано с возможностью оптимизации 
физико-химических и электрохимических характеристик по-
лучаемых на их основе растворов. 

Круг проблем химии неводных и смешанных минерально-
органических растворителей, возможностей их применения 
весьма широк, а число таких растворителей велико. Известны 
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различные подходы к классификации растворителей, учиты-
вающие те или иные их признаки и свойства [3, 7, 10, 22-26]. 

Существующие системы классификации растворителей по 
химическим признакам учитывают их кислотно-основные 
свойства, поэтому самая общая система классификации рас-
творителей предусматривает их подразделение на два боль-
ших класса – донорные (основные) и акцепторные (кислот-
ные), предполагая выделение еще одной группы – индиффе-
рентных растворителей. Условность отнесения конкретного 
растворителя к какому-либо из этих классов очевидна, т.к. 
способность молекулы растворителя отдавать или принимать 
электронную пару зависит от свойств как растворителя, так и 
растворенного соединения, в связи с чем данная классифика-
ция предусматривает характерное поведение растворителя в 
процессах сольватации. Общим признаком донорных раство-
рителей является преимущественная сольватация катионов 
как частиц, характеризующихся дефицитом электронов; ана-
логично акцепторные растворители преимущественно сольва-
тируют анионы как частицы с избытком электронов. Разнооб-
разие донорных растворителей определяется относительно 
большим числом элементов, атомы которых могут выступать 
в роли доноров электронной пары, например, это N-
основания (амины и амиды различных типов), О-основания 
(простые и сложные эфиры, спирты, кетоны), S-основания 
(тиоэфиры, тиоспирты, сульфоксиды), Р-основания (триал-
кил-, триарил- либо алкиларилфосфины). Акцепторные рас-
творители подразделяют на протонные и апротонные. Первый 
подкласс составляют представители минеральных и карбоно-
вых кислот, в этот же подкласс входят и спирты. Апротонные 
кислотные растворители в свою очередь подразделяются на 

9 
 



две разновидности: первая – жидкие и легкоплавкие галоге-
ниды элементов III-VI групп периодической системы, 
вторая – органические соединения, молекулы которых содер-
жат электрофильную группировку – атомы галогенов, кар-
боксильный кислород, нитрогруппу и т.д., поэтому к данному 
подклассу относятся уксусный ангидрид, нитрометан, нитро-
бензол. Растворители, способные принимать участие в прото-
литическом равновесии, в зависимости от проявляемой ими 
функции часто называют также протофильными (основными) 
и протогенными (кислотными), а растворители, одинаково 
проявляющие обе функции – амфитропными. Здесь следует 
отметить, что устанавливать кислотно-основную функцию 
лишь на основании электронного строения молекулы раство-
рителя не является достаточно обоснованным, эта функция 
определяется характером взаимодействия в системе раство-
ренное соединение – растворитель. 

Молекулы многих растворителей участвуют в сольвата-
ции посредством образования водородной (Н‒) связи. В соот-
ветствии с этим классификацию растворителей можно прово-
дить по их способности к образованию такой связи. Первый 
класс в этой системе классификации составляют жидкости, в 
которых существует трехмерная сетка Н‒связей. Растворите-
ли этого класса (вода, муравьиная кислота, гликоли) характе-
ризуются весьма высокой диэлектрической постоянной, они 
хорошо растворяются друг в друге, образуя гетеромолекуляр-
ные ассоциаты через Н‒связь. Второй класс – жидкости с 
двумерной сеткой Н‒связи. Молекулы растворителей этого 
класса содержат одну гидроксильную группу (одноатомные 
спирты, одноосновные карбоновые кислоты, фенолы). Спо-
собность образовывать гетеромолекулярные ассоциаты у этой 

10 
 



группы растворителей выражена в меньшей степени, чем у 
представителей первого класса. Третий класс объединяет 
жидкости, молекулы которых имеют в своем составе атомы 
азота, кислорода, серы, фтора и др., способные к образованию 
Н‒связи с протонодонорами (это эфиры, амины, кетоны, аль-
дегиды). В четвертый класс входят жидкости, молекулы кото-
рых могут быть протонодонорами при образовании Н‒связи 
(к ним относятся хлороформ, дихлорэтан). Пятый класс объ-
единяет жидкости, молекулы которых не способны при обыч-
ных условиях участвовать в образовании Н‒связи (например, 
алканы, четыреххлористый углерод). 

По способности сольватировать ионы растворители мож-
но разделить на три группы: аполярные апротонные – жидко-
сти с низкой диэлектрической постоянной (ɛ<15) и относи-
тельно малыми дипольными моментами (μ≤20) (углеводоро-
ды и их галогенпроизводные, сероуглерод, третичные ами-
ны); диполярные апротонные – жидкости со сравнительно 
высокими значениями ɛ и μ, не содержащие водорода, спо-
собного образовывать Н‒связь (нитробензол, нитрометан, 
ацетонитрил, диметилсульфоксид); протонные – жидкости, 
молекулы которых содержат группы, где атом водорода со-
единён с электроотрицательным атомом (карбоновые кисло-
ты, спирты, фенолы), отличающиеся выраженной способно-
стью образовывать Н‒связь. 

Предложена классификация растворителей на основе со-
четания их диэлектрической постоянной (ДП) и протогенно-
сти, в соответствии с которой растворители делятся на восемь 
групп, отличительные черты которых приведены в таблице 1 
[3]. 
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Таблица 1 
Классификация растворителей на основе сочетания 

диэлектрической постоянной и протогенности 
 

Свойство Тип растворителя 
I II III IV V VI VII VIII 

ДП + + + + ‒ ‒ ‒ ‒ 
Протогенность + + ‒ ‒ + + ‒ ‒ 

Протофильность + ‒ + ‒ + ‒ + ‒ 
Знаки «+» и «‒» в первой строке отвечают высокой и низкой ДП, в остальных 
строках – наличию или отсутствию данного свойства. 
 

В качестве примеров растворителей различных групп 
можно привести следующие: вода(I), серная кислота, муравь-
иная кислота(II), гидразин, диметилсульфоксид(III), нитро-
бензол, пропиленкарбонат, ацетонитрил, нитрометан(IV), бу-
танол(V), жидкие бромо- и йодоводород(VI), триэтиламин, 
пиридин(VII), гексан, хлорбензол(VIII). Данная классифика-
ция позволяет прогнозировать кислотно-основные свойства 
растворенных соединений в растворителях каждой из групп. 

Важной характеристикой растворителя, которую необхо-
димо учитывать при описании его участия в различных хими-
ческих равновесиях, в частности, в процессах сольволиза яв-
ляется константа автоионизации (автопротолиза) – константа 
равновесия процесса НА2 ⇄ НА+ + А‒ (например, 
2Н2О ⇄ Н3О+ + ОН‒), *ai HA A

К a a −= ⋅ . Константы автоионизации 
некоторых растворителей приведены в таблице 2 [3]. 

Значения Кai являются основной характеристикой среды 
при разработке и обосновании различных методов анализа в 
неводных средах, электрохимических измерениях, при интер-
претации процессов комплексообразования, сольволиза и т.п. 
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Таблица 2 
Константы автопротолиза (рКai = ‒lgKai) растворителей 

при 25 оС 
 

Растворитель рКai Растворитель рКai 
Вода 14,0 Бутанол 21,6 

Ацетон 32,5 трет-Бутанол 19,0; 26,8 
Ацетонитрил 26,5; 33,3* Изопропанол 20,8; 22,0 

Аммиак 30,9; 32,5 Пропанол 19,4 
Диметилсульфоксид 17,3; 33,3 Метанол 16,7; 17,2 
Диметилформамид 18,0; 29,4 Этанол 18,9; 19,1; 19,5 

Муравьиная 
кислота 

6,2 Этилацетат 22,8 

Уксусная кислота 14,5 Этиленгликоль 15,6 
Метилэтилкетон 31,0 Этилендиамин 15,3 

*Приведенные различные значения получены разными методами. 
 
Следует отметить также классификацию растворителей, 

основанную на учете их физических характеристик: статиче-
ской диэлектрической проницаемости среды, мольной ре-
фракции, показателя преломления, температуры кипения, ди-
польного момента, энергии высшей заполненной и низшей 
незаполненной молекулярных орбиталей, по сочетанию кото-
рых растворители делятся на девять групп: апротонные дипо-
лярные, апротонные высокодиполярные, апротонные высоко-
диполярные и высокополяризуемые, ароматические неполяр-
ные, ароматические полярные, электронодонорные, раствори-
тели с Н‒связью, сильно ассоциированные с Н‒связью, а так-
же растворители с неопределенной функцией (например, хло-
роформ или сероуглерод). 

Наиболее широкое применение в различных областях хи-
мии нашли диполярные апротонные растворители (ДАР), об-
ладающие рядом специфических свойств. ДАР применяют в 
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физической химии для исследований в области кинетики, ка-
тализа, электрохимии, термодинамики ионных процессов в 
неводных растворах; в органической химии для изучения ме-
ханизмов органических реакций; в аналитической химии для 
разработки новых методов анализа, отличающихся высокой 
селективностью и точностью определения. Они характеризу-
ются, как было сказано ранее, высоким значением диэлектри-
ческой проницаемости (> 15) и дипольного момента (> 20). 
ДАР не содержат атомов водорода, склонных к наблюдаемо-
му у амфитропных растворителей отщеплению или образова-
нию водородных связей, но они способны вступать в побоч-
ные реакции (например, гомо- и гетеросопряжения). Дипо-
лярные апротонные растворители, содержащие атомы водо-
рода, связанные только с атомами углерода, в лучшем случае 
являются плохими донорами при образовании водородной 
связи, очень слабыми кислотами и медленно вступают в ре-
акции дейтерообмена с D2O. Растворители с атомами водоро-
да, связанными с более электроотрицательными атомами 
(кислородом, серой, азотом, галогенами), образуют водород-
ные связи с акцепторами протонов и быстро обменивают ато-
мы водорода на дейтерий. Реакции нуклеофильного замеще-
ния в среде ДАР протекают значительно быстрее, чем в про-
толитических растворителях, что указывает на особую струк-
туру ДАР. В то же время реакции сольволиза и диссоциации 
протекают медленнее в ДАР, чем в протолитических раство-
рителях. Например, N-метилформамид относится к слабым 
протофильным растворителям, а нитрометан – к слабым ДАР, 
но многие бимолекулярные реакции между анионами и неза-
ряженными частицами протекают в 100 раз быстрее в нитро-
метане, чем в N-метилформамиде. Такие диполярные апро-
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тонные растворители, как диметилформамид, диметилсуль-
фоксид, гексаметилфосфотриамид, более отчетливо проявля-
ют оснóвный характер и способны присоединяться к водо-
родной связи по месту положения аниона. Этим объясняется, 
почему анионы намного сильнее сольватируются протолити-
ческими растворителями, чем ДАР, образующими вокруг ка-
тионов сольватную оболочку, на периферии которой распола-
гаются гидрофобные алкильные группы сольватированного 
иона. Например, с диметилсульфоксидом образуются сольва-
тированные катионы {Kt[OS(CH3)2]m}n+ [10]. Вследствие об-
разования сольватной оболочки указанного типа значительно 
ослабляются кулоновские межионные силы.  

Различие физических и химических свойств растворите-
лей, их физико-химических характеристик позволяет выде-
лить группу растворителей, обладающих высокой диэлектри-
ческой проницаемостью, высокой сольватирующей способно-
стью, достаточно высокими координационными возможно-
стями, а также электрохимической устойчивостью. Не пре-
тендуя на выделение классификационной группы растворите-
лей, будем называть их минерально-органическими раство-
рителями с высокой сольватирующей способностью (МОРС), 
принимая во внимание, что одним из компонентов МОРС 
всегда является неорганическая составляющая. Впервые дан-
ная терминология была предложена в [27]. 

В зависимости от свойств МОРС и растворенных в них 
веществ в растворе протекают различные процессы с образо-
ванием разнообразных частиц, при этом важная роль принад-
лежит сольватации. Согласно определению Г.А. Крестова 
[28], под сольватацией понимается вся сумма энергетических 
и структурных изменений, происходящих в системе в процес-
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се перехода газообразных молекул, ионов, радикалов или 
атомов в жидкую фазу, исключая те изменения, которые со-
провождаются разрывом химических связей в атомно-
молекулярных объектах и молекулах растворителя. В [29] ав-
торы определяют сольватацию как всю сумму изменений, вы-
зываемых появлением ионов электролитов в растворе; приро-
да сил сольватации (электростатические силы, химические 
взаимодействия и др.) рассматривается с разных позиций и 
описана в ряде монографий [12, 24, 30, 31]. Таким образом, 
сольватация – это сложный процесс, охватывающий разнооб-
разные типы химических взаимодействий, главным среди ко-
торых является взаимодействие сольватируемых частиц с 
растворителем. 

Согласно схеме, предложенной Н.А. Измайловым [32], 
при растворении электролита, состоящего из частиц KtAn, в 
растворителе S первым процессом является образование про-
дукта присоединения KtAnSn: 

 
KtAn + nS ↔ KtAnSn .                            (2.1) 

 
Константа равновесия данного процесса выражается 

уравнением: 

' .nКtAnS
y n

КtAn S

а
К

а a
=

⋅
                                (2.2) 

 
Активность растворителя, as, в разбавленных растворах 

является постоянной величиной и ее обычно вводят в значе-
ние константы равновесия, тогда: 

' .nКtAnS
у

КtAn

а
К

а
=                                     (2.3) 
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Под влиянием дальнейшей сольватации продукт присо-
единения диссоциирует на сольватированные ионы: 
 

KtAnSn + mS ↔ Ktc
+ + Anc

- + (n+m)S.                (2.4) 
 

Константа этого равновесия определяется соотношением: 
 

.c c

n

Кt An
p

КtAnS

а a
К

а
+ −⋅

=                                  (2.5) 

В растворителе с высокой диэлектрической проницаемо-
стью в широком диапазоне концентраций образуются ассоци-
аты – ионные пары или более сложные агрегаты: 

 
Ktc

+ + Anc
- ↔ Ktc

+Anc
-.                            (2.6) 

 
Константа ассоциации равна: 

 

.c c

c c

Кt An
ac

Кt An

а a
К

а
+ −

+ −

⋅
=                                (2.7) 

 
Возможен также процесс ионизации продукта присоеди-

нения: 
 

KtAnSn ↔ Ktc
+Anc

- ,                              (2.8) 
 
не приводящий к выделению обособленных ионов. Константа 
ионизации для этого процесса равна: 

.c c

n

Кt An
u

КtAnS

а
К

а
+ −

=                                    (2.9) 
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Следовательно, в растворе электролитов существуют как 
отдельные сольватированные ионы ( cКt+  и cAn− ), так и недис-
социированные сложные частицы (KtAn, KtAnSn, cКt+ , cAn− ) и 
сила электролита характеризуется константой диссоциации: 

 

,c c

n c c

Kt An
д

KtAn KtAnS Kt An

а a
К

а а а
+ −

+ −

⋅
=

+ +
                  (2.10) 

которая определяется следующим уравнением:  
 

. .exp ,хим сольв
д в

А АК К
RT

 Σ − =     
            (2.11) 

где Кв – константа равновесия в вакууме ( Kt An
в

KtAn

а a
К

а
+ −⋅

= ), 

∑Ахим. – сумма химических энергий сольватации ионов, Асольв. 
– энергия сольватации молекул растворенного вещества. Для 
кислот, оснований и солей уравнения констант диссоциации с 
учетом сольватационных эффектов будут соответственно 
иметь следующий вид [33]: 

 

( )
' 2 2
0 .

, 1

1exp 1
21

nа НAnS s сольв
д а

y uаSH

К a Ae N zК
RT r RTК К К

γ
ε+

−

⋅  Σ = Σ ⋅ − +  
 ⋅ + +  

(2.12) 

 

( )
' 2 2
0 .

, 1
( )

1exp 1
21

nв BS s сольв
д в

y uв S H

К a Ae N zК
RT r RTК К К

γ
ε−

−
−

⋅  Σ = Σ ⋅ − +  
 ⋅ + +  

(2.13) 

 
' 2 2
0 .

, 1
1exp 1

21
ns KtAnS сольв

д s
y u

К Ae N zК
RT r RTК К

γ
ε−

 Σ = Σ ⋅ − +  + +   
,       (2.14) 
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где Ка, Кb и Кs – константы диссоциации кислот, оснований и 
солей, '

0γ  – единый коэффициент активности продукта присо-
единения, определяемый работой переноса (Aпер.) вещества из 
бесконечно разбавленного неводного раствора в бесконечно 

разбавленный водный раствор .'
0 exp перA

RT
γ = , z – заряд иона, r 

– радиус иона, ε – диэлектрическая проницаемость. Из приве-
денного уравнения следует, что константы диссоциации ве-
ществ определяются сольватацией ионов и недиссоциирован-
ных частиц, диэлектрической проницаемостью среды, темпе-
ратурой, энергией кристаллической решетки и радиусами 
ионов, что имеет важное значение при выборе условий прове-
дения аналитических измерений.  

Для более полного учета влияния растворителя на свой-
ства растворенного вещества в литературе описан ряд корре-
ляционных уравнений, включающих несколько параметров. 
В [33] рассматривается двухпараметровое уравнение: 

 
A = A0 + aET + bDN,                           (2.15) 

 
где А – какой-либо физико-химический параметр или наблю-
даемые характеристики процесса в данном растворителе, 
А0 – значение параметра в отсутствие растворителя, ЕТ – мера 
электроотрицательности, равная ЕТ = 29,5 + 0,68AN, где 
AN – акцепторное число, DN – донорное число. Четырехпара-
метровое уравнение предложено В.А. Пальмом с соавторами 
[34]: 

2

0 2

1 1 ,
2 2 2

nA A a в cE dB
n

ε
ε
− −

= + + + +
+ +

                     (2.16) 
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где B – параметр нуклеофильности, Е – фактор полярности, 
связанный с ЕТ  соотношением: 
 

2

2

1 125,57 14,39 9,08 .
2 2 2T

nE E
n

ε
ε
− −

= − − +
+ +

                (2.17) 

 
В работе [35] для оценки сольватирующих свойств рас-

творителя предложено пятипараметровое уравнение, в кото-
ром дополнительно включен параметр когезии, δ2. Значитель-
ное число корреляций рассматриваемого типа обобщено в 
[36]. 

Как видно из приведенных выше соотношений, сольвата-
ционные эффекты тесным образом связаны с донорной (нук-
леофильной) активностью растворителя. Из многочисленных 
предложений по качественной оценке донорности индивиду-
альных растворителей [21] можно выделить две основные 
группы: первая базируется на положении максимума полос 
поглощения различных реперных соединений, вторая – на 
теплотах смешения растворителя с каким-либо реперным со-
единением. Предложения по введению «спектральных» шкал 
были сформулированы В.А. Пальмом [34], который ввел 
сдвиг полос (OD) в CH3OD (

3СН ODB ) и (ОН) в феноле ( PhOHB ) 

в качестве характеристики нуклеофильности растворителя. 
Калориметрическая шкала Гутмана [18] представляет собой 
теплоты химической реакции взаимодействия в дихлорэтане 
кислород- и азотсодержащих растворителей с пентахлоридом 
сурьмы в качестве стандартного акцептора. Выбор SbCl5 обу-
словлен тем, что это соединение – сильная апротонная кисло-
та и в подавляющем большинстве случае в реакциях присо-
единения она однокоординационна. Величина -ΔН эффекта 
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данного взаимодействия является донорным числом раство-
рителя, DN. Между спектральными и калориметрическими 
шкалами донорности растворителей авторы [35] установили 
прямопропорциональные корреляции вида 

3СН ODB  = 15,74 + 
+ 11,06DN (r = 0,876) и BPhOH = 37,44 + 4,39DN (r = 0,959). 
С учетом поляризуемости молекул растворителя данные кор-
реляции могут быть улучшены (r = 0,973) согласно: 

 
2

28,20 0,0876 – 35,734 1
2n

B nDN −
=

+
+ .             (2.18) 

 

В таблице 3 приведены значения донорных чисел и ди-
электрической постоянной некоторых нуклеофильных рас-
творителей. 

Таблица 3 
Значения донорных чисел и диэлектрической постоянной  

некоторых нуклеофильных растворителей 
 
№ Растворитель Донорное 

число, DN 
Диэлектрическая 
постоянная, 

25 С
ε   

МОРС 

1 Нитрометан, 3 2СH NO  2,7 35,9 (30 °С)  
2 Уксусный ангидрид, 

3 2( )СH CO O  
10,5 20,8  

3 Ацетонитрил, CH3CN 14,1 3,44  
4 Сульфолан, 2 4( )СH SO  14,8 43,3  
5 Ацетон, 3 2( )СH CO  17,0 20,7  
6 Диметилформамид, 

3 2( )СH NCOH (ДМФ) 
26,6 36,7 2

4 ,SO F− −  

7 Диметилсульфоксид, 

3 2( )СH SO  (ДМС) 
29,8 46,5 2 3

4 4,SO PO− −  

8 Пиридин, 5 5С H N  (Ру) 33,1 12,3 2
4 ,SO Cl− −  

Для сравнения вода – 18, и 78,3 соответственно. 
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Донорные растворители (D), содержащие донорные атомы 
с неподеленной парой электронов, как уже отмечалось выше, 
активно сольватируют вещества-акцепторы электронов, а ак-
цепторные растворители способны сольватировать электро-
нодонорные атомы или молекулы, поэтому донорные раство-
рители реагируют преимущественно с катионами (кислотами 
Льюиса), в то время как акцепторные растворители – с анио-
нами и лигандами (основаниями Льюиса). В процессе раство-
рения солей донорный растворитель связывается своей сво-
бодной парой электронов с положительно заряженной частью 
(т.е. с акцептором электронной пары) вещества, подлежащего 
растворению (нуклеофильная атака): 

 
D + M‒X ⇄ D→M‒X ⇄ D→M+X‒.               (2.19) 

 
При увеличении электронной плотности на молекуле об-

разование координационной связи D→M способствует поля-
ризации связи M‒X, и если взаимодействие D—M достаточно 
сильно, то происходит перенос электрона от М к Х; затем мо-
лекула M‒X ионизируется.  

Акцепторные растворители (А) связываются с электрон-
ной парой донорной части вещества, подлежащего растворе-
нию. Большинство акцепторных растворителей способно к 
образованию водородных связей и взаимодействие с акцепто-
ром – это, как правило, образование ассоциата с водородной 
связью, в котором мостиковый протон играет роль акцептор-
ного центра: 

 
М‒Х + А ⇄ М‒Х→А ⇄ М+Х‒→А.                (2.20) 

 

22 
 



В результате происходит поляризация связи до степени, 
зависящей от силы взаимодействия, а в крайнем случае –
ионизация.  

В средах с высокой диэлектрической проницаемостью ре-
акции (2.19), (2.20) могут приводить к полной диссоциации 
вещества: 

D→M+X‒  ⇄  D→M+ + X‒                      (2.21) 
 

M+X‒‒ A  ⇄  M+ + X‒→A.                       (2.22) 
 

Реакция (2.21) является реакцией обмена лигандов, а ре-
акция (2.22) – реакцией обмена акцепторов. Видно, что влия-
ние сольватации сказывается как на образовании сольватиро-
ванной пары, так и на диссоциации ионной пары, при этом 
для обоих процессов раздельно могут быть представлены вы-
ражения для констант равновесия: 
 

[ ][ ]1s

DM X
K

D MX

+  =                                  (2.23) 

 

[ ][ ]2s

M X A
K

MX A

+ −  =                                 (2.24) 

 

1d

DM X
K

DM X

+ −

− −

      =
  

                            (2.25) 

 

2d

M X A
K

M X A

+ −

+ −

      =
  

 .                          (2.26) 
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Это отражает тот факт, что взаимодействие «растворитель 
– растворенное вещество» может зависеть от разных свойств 
растворителя. Степень сольватации можно определить по си-
ле взаимодействия между донорным растворителем и катио-
ном либо между акцепторным растворителем и анионом. 
Степень диссоциации является также функцией диэлектриче-
ских свойств растворителя, и в системе с данной диэлектри-
ческой проницаемостью образованию ионных пар будет спо-
собствовать увеличение сольватирующей способности рас-
творителя, равно как и увеличение поляризуемости или 
уменьшение силы связи М-Х. 
 

2.2. Влияние органических растворителей 
с высокой сольватирующей способностью на свойства 

металлокомплексов в растворах МОРС  
 

При переходе от водных растворов к неводным состав и 
устойчивость комплексных соединений существенно меняют-
ся вследствие частичного (2.27) или полного (2.28) замещения 
молекул воды аквакомплексов на молекулы неводного рас-
творителя: 

 

2 6 2 6 2[ ( ) ] [ ( ) ]n n
m mKt H O mS Kt H O S mH O+ +

−+ +      (2.27) 
 

( ) [ ]2 6 26
 6  6 ,

n nKt H O S KtS H O
+ ++ +               (2.28) 

 
или внедрения (2.29) молекул неводного растворителя во 
внутреннюю координационную сферу аквакомплекса: 

 

2 2[ ( ) ] [ .( ) ]n n
l l kKt H O kS Kt H O S+ ++               (2.29) 
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Данные процессы приводят к изменению констант устой-
чивости первоначальных комплексных соединений. Реакции 
полного или частичного замещения лиганда в сольватном 
комплексе наблюдаются при добавлении конкурирующего 
более сильного, чем растворитель, донора либо действии дру-
гих факторов (в частности, избытка замещающего реагента). 
В целом, в процессе обменных реакций комплексных соеди-
нений, протекающих в неводных растворах, наблюдаются 
равновесия, обусловленные заменой молекулами растворите-
ля координированных групп, содержащихся в исходных ком-
плексах, при этом могут образовываться анионные, катион-
ные, сольватные и смешанные комплексы, кислоты, основа-
ния и др.  

В общем виде, схему равновесий реакций комплексообра-
зования в неводных растворах можно представить следую-
щим образом [18]:  

 

 

KtAn[ ] −
+

m
n m

KtAnn mS

( )[ ]KtAn +
− = +

m
l l m qn mS

- образование анионного
комплекса

- обмен лиганда An на
  донорный растворитель S

- образование cольвата

- образование катионного
комплекса

An−+
−

m
mS2K

An−−
+

m
qS4K - диссоциация

1KKtAn +n mS

An−
+
m
lS

An−+m
3K

5K
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Минерально-органические растворители с высокой соль-
ватирующей способностью как нуклеофильные растворители, 
обладающие электронодонорными свойствами, оказывают 
значительное влияние на реакции образования сольватов и 
комплексов металлов в растворах. 

Ионы металлов являются акцепторами пары электронов и 
при растворении сольватируются донорными растворителя-
ми. Если в растворе нет других лигандов, все координацион-
ные места иона металла будут заняты молекулами раствори-
теля: 

 
Men+ + mS ⇄ [MeSm] n+,                         (2.30) 

 
и реакции комплексообразования в донорных растворителях 
будут представлять собой обменные реакции между лиганда-
ми L и молекулами растворителя S, координированными с ак-
цепторным центром [21]: 
 

MeSm + nL ⇄ MSm-n Ln + nS.                      (2.31) 
 

Результаты таких обменных реакций зависят от числа за-
мещенных молекул растворителя, от донорной силы молекул 
растворителя и лиганда, конкурирующего с ним, а также от 
концентрации раствора. Комплексы с ненасыщенной коорди-
национной сферой также способны координировать молекулы 
растворителя: 

 
AXn + mS ⇄ AXnSm .                            (2.32) 

 
Сольватация (координация растворителя) в таких случаях 

– это типичная химическая реакция. При одинаковых концен-
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трациях решающим фактором, определяющим течение реак-
ции, является донорная сила растворителя. В соответствии с 
уравнением (2.31) можно констатировать, что чем выше до-
норное число (т.е. чем выше устойчивость сольватного ком-
плекса), тем больше должен быть избыток лиганда, необхо-
димый для замещения молекул растворителя, находящихся в 
первой координационной сфере иона металла. Вследствие 
этого с увеличением донорной силы растворителя устойчи-
вость комплексов в растворе уменьшается. Например, тот 
факт, что устойчивость хлоридных комплексов значительно 
выше в ацетонитриле, чем в водных растворах, можно отне-
сти за счет влияния донорной силы растворителя (донорная 
способность ацетонитрила ниже, чем у воды (cм. таблицу 3). 
То, что в ДМС образуются комплексы металлов с неоргани-
ческими лигандами, имеющие более низкую устойчивость, 
чем в ДМФ, также объясняется тем, что ДМС имеет большее 
значение донорного числа, чем ДМФ. Донорной силой рас-
творителя определяется также и тот факт, что бромид никеля 
в диметилсульфоксиде находится в полностью диссоцииро-
ванном состоянии, а в диметилформамиде он диссоциирован 
только частично. 

На координацию растворителя и стабильность сольватных 
комплексов и, следовательно, на устойчивость и состав ком-
плексов, образуемых металлом с другими лигандами в рас-
творе, помимо донорных свойств оказывают влияние также 
стерические условия. Например, ион Со2+ с наиболее сильны-
ми донорными растворителями образует гексасольваты. 
С другой стороны, кобальт способен координировать только 
четыре молекулы гексаметилфосфотриамида – растворителя 
высокой донорной активности, однако теплота сольватации 
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этим растворителем значительно ниже, чем следовало ожи-
дать на основании его донорной способности. Это объясняет-
ся бóльшими пространственными требованиями гексаметил-
фосфотриамида: даже четыре донорных атома в тетрасольва-
те не могут координироваться вокруг центрального атома ко-
бальта так, чтобы быть прочно с ним связанными. Донорная 
сила растворителя, содержащего несколько разных донорных 
атомов, зависит также от того, какой именно из донорных 
атомов связывается с ионом металла. Диметилсульфоксид, 
например, связывается с «жесткими» катионами (Co2+, Ni2+, 
Fe2+ и др.) посредством своего кислородного атома, а с «мяг-
кими» (Hg2+, Pt2+, Pd2+ и др.) – посредством атома серы. Иоди-
ды жестких металлов диссоциируют полностью при раство-
рении в ДМС, в то время как иодиды ртути(II) претерпевают 
слабую диссоциацию в диметилсульфоксидных растворах.  

Взаимодействие молекул растворителя с катионами в це-
лом сильнее, чем взаимодействие с анионами, поскольку 
практически все типичные растворители, образующие водо-
родные связи, имеют донорную группу с парой электронов, а 
прочность координационных связей иона металла с донорным 
атомом обычно выше, чем прочность водородных связей, 
сольватирующих анион. По этой причине основное внимание 
при исследовании влияния растворителя на процессы ком-
плексообразования уделяется сольватации иона металла, од-
нако такой подход не является исчерпывающим, что можно 
продемонстрировать при анализе результатов исследования 
влияния сольватации анионов на устойчивость связанных с 
ними металлов в водных и диметилсульфоксидных растворах 
галогенидов кадмия [21]. Галогенид – ионы образуют водо-
родные связи с уменьшающейся в ряду Cl‒ > Br‒ > I‒ силой. 
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Из данных таблицы 4 для кадмиевых комплексов легко ви-
деть, что абсолютные значения констант равновесия в ДМС 
значительно выше таковых для водных растворов; кроме того, 
ряды устойчивости для комплексов разных галогенид – ионов 
даже обращаются. 

 
Таблица 4 

Ступенчатые константы устойчивости комплексов 
галогенидов кадмия(II) в воде и диметилсульфоксиде 

 
Ступенчатые 

константы 
Вода Диметилсульфоксид 

Cl‒ Br‒ I‒ Cl‒ Br‒ I‒ 
K1 38,5 57,0 121,0 16000,0 850,0 150,0 
K2 4,4 3,9 5,0 75,2 71,0 27,0 
K3 1,5 9,5 137,0 430,0 600,0 830,0 
K4 - 2,4 40,0 52,0 44,0 15,0 

 
Приведенные в таблице 4 данные нельзя объяснить только 

на основании взаимодействия между катионами и раствори-
телем: если донорная способность ДМС значительно выше 
воды, то более низкая устойчивость комплексов должна быть 
обнаружена в диметилсульфоксиде, поскольку с растворите-
лем более высокой донорной активности катион должен да-
вать более устойчивые сольваты и для этих сольватов заме-
щение координированных молекул растворителя на другие 
лиганды требует большего избытка используемого лиганда, а 
это соответствует более низким значениям равновесных кон-
стант устойчивости. Однако наряду с конкуренцией между 
растворителем и лигандом за ион металла при комплексооб-
разовании играет роль и конкуренция между растворителем и 
ионом металла за лиганды. Образование координационной 
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связи «ион металла – лиганд» предполагает десольватацию не 
только самого иона металла, но и лиганда, поэтому устойчи-
вость образующихся комплексов зависит от устойчивости как 
сольватов иона металла, так и сольватов лиганда. С учетом 
сказанного, данные таблицы 4 объяснимы: из-за сильной 
склонности к образованию водородной связи вода способна 
сольватировать галогенид ионы, стабильность таких сольва-
тов уменьшается в ряду Cl‒ > Br‒ > I‒. ДМС – апротонный 
растворитель, и в нем сольватация галогенид-ионов мала, 
следовательно, ряд устойчивости галогенидных комплексов в 
ДМС зависит от величины сродства между центральным ато-
мом и галогенидным лигандом и, соответственно, устойчи-
вость комплексов согласуется с льюисовской основностью 
лигандов, а именно Cl‒ > Br‒ > I‒. В водных растворах сольва-
тация хлорид-ионов ослабляет взаимодействие металл-
галогенид в тем большей степени, чем сильнее сольватирован 
анион, что является причиной как более низкой устойчивости 
комплексов, так и обращения ряда констант устойчивости: 
чем сильнее сольватирован анион, тем больше должно быть 
уменьшение устойчивости комплекса. 

Соотношение ступенчатых констант в ДМС, приведенное 
в таблице 4, является также результатом стереохимических 
превращений в процессе комплексообразования. Подобно 
водным, диметилсульфоксидные сольваты большинства 
ионов металлов имеют гексакоординированную октаэдриче-
скую структуру, а галогенидные комплексы в обоих раство-
рителях – тетраэдрическую структуру, однако переход окта-
эдрической в тетраэдрическую структуру, связанный со сту-
пенчатым образованием комплекса металла с галогенид-
ионами, протекает при разных составах комплекса в диметил-
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сульфоксидном или водном растворах. В ходе образования 
галогенидов в диметилсульфоксидном растворе получается 
тетраэдрический комплекс в результате координации второго 
галогенид-иона, причем в случае кадмиевых комплексов та-
кой переход может сопровождаться координацией третьего 
лиганда. Способность к сольватации аниона у диметилфор-
мамида такая же, как у диметилсульфоксида, например, хло-
рид-ион сольватируется сильнее в воде, чем в ДМФ, и кон-
станты устойчивости хлоридного комплекса меди(II) в рас-
творе диметилформамида на много порядков выше, чем в во-
де. Таким образом, при изучении влияния сольватации на 
процессы комплексообразования нельзя пренебрегать взаи-
модействиями между растворителем и лигандами. 

В реакциях координационно-насыщенных комплексов, 
протекающих в среде минерально-органических растворите-
лей с высокой сольватирующей способностью, заметную роль 
играет также сольватация внешнесферного типа. Так, соглас-
но данным, приведенным в [21], при взаимодействии галоге-
нидов и цианидов кадмия(II) и ртути(II) с водой и органиче-
скими растворителями (ацетонитрил, диметилформамид, аце-
тон и др.) кроме тригалогенидных комплексов указанных ме-
таллов, связывающих растворитель во внутренней координа-
ционной сфере, образуются также и тетрагалогенидные ком-
плексы с правильной тетраэдрической внутренней координа-
ционной сферой, в которых молекулы растворителя связыва-
ются во внешней координационной сфере. Участие раствори-
теля во внешней координации можно также проследить по-
средством его влияния на ход реакций смешанного комплек-
сообразования типа: 
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[MX4 ]2‒ + Y‒ ⇄ [MYX3]2‒ + X‒,                   (2.33) 
 
где X‒  и  Y‒ ‒ галогенид-ионы. Исследование подобных рав-
новесий (отдельно от других равновесных реакций в системе) 
обнаружило, что исходный [MX4]2‒ и смешанный [MYX3]2‒ 
комплексы взаимодействуют с растворителем в разной степе-
ни. При изучении процессов сольватации данных систем в 
бинарных растворителях показано, как изменение состава 
смеси растворителей влияет на внешнесферные взаимодей-
ствия между индивидуальными составляющими смеси и рас-
творенными комплексными соединениями. Находясь во 
внешней сфере галогенидных комплексов металлов, молеку-
лы растворителя могут частично образовывать водородную 
связь с галоидом, а частично (в соответствии с их дипольной 
природой) вступать в электростатическое взаимодействие с 
анионом комплекса. Молекулы растворителя могут находить-
ся и во внешней сфере комплексных катионов. Процессы 
внешнесферной сольватации оказывают влияние на условия 
растворимости системы, на протекание электрохимических 
стадий электродных реакций комплексов (см. раздел 3.5). 

Процессы сольватации, протекающие в смеси растворите-
лей, более сложны, чем взаимодействия между компонентами 
самого растворителя. В первом приближении считается, что в 
смешанных водно-органических растворителях образование 
аквакомплексов преобладает над сольватацией другим рас-
творителем, однако это утверждение имеет целый ряд исклю-
чений. Например, в случае нитрата цезия, растворенного в 
водно-диметилсульфоксидной смеси, катион взаимодействует 
сильнее с молекулами ДМС, чем с водой; в водно-
диоксановых средах происходит образование диоксановых 
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комплексов катионов, т.к. диоксан способен координировать-
ся с катионами за счет своих кислородных атомов. Энергия 
дипольного взаимодействия катион – растворитель для воды 
не является более отрицательной, чем для диоксана, однако 
при сольватации анионов с образованием водородной связи 
роль диоксана является подчиненной. С увеличением содер-
жания диоксана в смеси растворителей водные ассоциаты по-
степенно распадаются, что приводит к увеличению концен-
трации мономерной воды, обладающей высокой координи-
рующей способностью. Для водно-органических смесей 
уменьшение концентрации воды в общем случае сопровожда-
ется разрушением водных ассоциатов, т.е. образованием бо-
лее мелких частиц, приводящим к освобождению мономерной 
воды, однако этот процесс не связан с усилением донорных 
свойств воды в любой системе. Например, в водно-
ацетонитрильной среде нарушение структуры воды как след-
ствие увеличения содержания органического растворителя не 
связано с увеличением степени сольватации протона. Сольва-
тация в смесях растворителей осложняется еще и тем, что в 
дополнение к исходным сольватам, образованным компонен-
тами исходного растворителя, одновременно образуются и 
смешанные сольваты, содержащие оба растворителя. В си-
стемах с низкой диэлектрической проницаемостью ион ме-
талла может оказаться способным удерживать в своей первой 
координационной сфере и молекулы растворителей двух ти-
пов, и анион: так, в метанол-диметилформамидной смеси ион 
никеля(II) наиболее прочно координирует две молекулы 
ДМФ, а занятие других координационных мест происходит 
пропорционально содержанию растворителей в исходном 
растворе; в смеси ДМФ и ДМС йодид ртути(II) образует сме-
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шанные сольваты с участием обоих растворителей, а в систе-
ме ДМФ – вода образуются смешанные сольваты состава 
HgI2 – ДМФ – Н2О. 

В смесях «вода – органический растворитель» увеличение 
концентрации органического компонента обычно сопровож-
дается повышением устойчивости комплекса. В системах, 
имеющих сильно сольватированный водой лиганд, опреде-
ленное уменьшение активности воды сопровождается умень-
шением степени сольватации лиганда, что приводит к более 
высокой устойчивости комплекса. В смесях же растворите-
лей, в которых органический компонент также координиро-
ван, более высокая устойчивость системы может быть обу-
словлена более низкой устойчивостью конечного комплекса 
(сравнительно с аквакомплексом). В системах, где органиче-
ский растворитель образует более устойчивые сольватные 
комплексы с ионом металла (по сравнению с водой), увеличе-
ние концентрации органического компонента в смеси раство-
рителей будет вызывать понижение устойчивости комплекс-
ного соединения. Подобным же образом в системах с органи-
ческим растворителем, сольватирующим лиганд более сильно 
по сравнению с водой, увеличение содержания органического 
компонента будет благоприятствовать равновесию диссоциа-
ции, а следовательно, и уменьшению устойчивости комплек-
са. 

Диэлектрическая проницаемость многих органических 
растворителей, смешивающихся с водой, значительно ниже, 
чем у воды, поэтому увеличение концентрации органического 
компонента в смеси вызывает определенное уменьшение ди-
электрической проницаемости раствора; ассоциация же заря-
женных частиц способствует их электростатическому взаи-
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модействию и, следовательно, увеличению устойчивости 
комплексного соединения. Тем не менее, устойчивость ком-
плексов не связана однозначно с изменением диэлектриче-
ской проницаемости. Например, значения констант устойчи-
вости комплексов ряда металлов обычно уменьшаются в сле-
дующем ряду: диоксан > ацетонитрил > метанол > вода, од-
нако диоксан, имеющий самую низкую диэлектрическую 
проницаемость, оказывает самое большое стабилизирующее 
влияние, а вода, имеющая самую высокую проницаемость, 
оказывает наименьшее стабилизирующее действие. Ацетони-
трил предшествует метанолу в рядах, составленных по вели-
чине влияния растворителя, хотя диэлектрическая проницае-
мость ацетонитрила существенно выше.  

В большинстве исследований равновесий комплексообра-
зования в смесях растворителей выбор растворителя опреде-
ляется взаимной растворимостью всех компонентов системы. 
Выбор типа растворителей в смеси определяется тем, чтобы 
одним из компонентов была вода, а другим – органический 
растворитель, способствующий увеличению растворимости 
комплекса. Приготовление таких смесей растворителей мож-
но рассматривать как разбавление водных растворов органи-
ческими растворителями, смешивающимися с водой, что вы-
зывает сдвиг равновесий «ассоциация – диссоциация». При-
чинами такого сдвига, как упоминалось выше, могут быть 
возникающие новые равновесия сольватации, нарушение 
структурного состояния воды, уменьшение активности воды, 
вызывающее понижение концентрации и устойчивости аква-
комплексов, изменение диэлектрических свойств среды, при-
водящее к изменению коэффициентов активности в равнове-
сиях, и т.д.  
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При сольватации ионов электролита бинарными система-
ми смешанных растворителей по причине предпочтительной 
сольватации ионов одним из компонентов возможно проявле-
ние селективной сольватации, характеризуемой несоответ-
ствием состава смешанного растворителя составу сольватных 
оболочек. Основное проявление селективной сольватации 
следует ожидать в первой сольватной оболочке. В бинарной 
системе растворителей в первой сольватной оболочке иона 
преобладает тот компонент растворителя, в котором измене-
ние энергии Гиббса при сольватации имеет более отрицатель-
ное значение. Ближняя сольватация при этом тесным образом 
связана с комплексообразованием. Сходство этих процессов 
проявляется в определенной координации (координационные 
числа, стереохимия ближнего окружения) и аналогичной при-
роде межчастичных взаимодействий. На основании этих фак-
тов предложен ряд подходов к трактовке влияния смешанных 
растворителей на термодинамику химических реакций, кото-
рые проанализированы в [37]. Выдвигая на первый план хи-
мическое взаимодействие «растворенное вещество –
растворитель» на основании той или иной модели сольвата-
ции в смешанных растворителях, данные подходы осуществ-
ляют переход от абсолютных значений термодинамических 
функций к константам равновесия, включающим концентра-
цию растворителя как реагента в законе действующих масс. 
Предполагается, что в смешанных водно-органических рас-
творителях с высоким содержанием воды реагентами коорди-
нирована только вода, в то время как органический сораство-
ритель является разбавителем и его функция сводится лишь к 
изменению равновесной концентрации воды, при этом для 
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интерпретации закономерностей в изменении констант рав-
новесия комплексообразования: 

 
M + L ⇄ ML,                                 (2.34) 
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в смешанных водно-органических растворителях равновесие 
(2.34) представляют в виде: 
 

M(H2O)m + L(H2O)n ⇄ ML(H2O)m+n‒p + pH2O,      (2.36) 
 
для которого: 
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В качестве основного критерия реализации данной ситуа-

ции используется линейная зависимость: 
 

2 2
lg lg )l (g ,c м H O H OK K p C= +                          (2.38) 

 
где Ксм – константа устойчивости комплексного соединения в 
смешанном растворителе; 

2H OK  – константа устойчивости 

комплекса в воде; 
2H OC  – концентрация воды в смешанном 

растворителе. 
Рассчитанные с учетом уравнения (2.38) значения кон-

стант равновесия (2.37) оказываются независимыми от соста-
ва растворителя. Следует отметить, что зависимость (2.38) 
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действительно наблюдается для целого ряда равновесий ком-
плексообразования кислотно-основных взаимодействий, при 
этом предполагается, что отношение коэффициентов актив-
ности реагентов, входящих в термодинамическую константу 
равновесия, постоянно либо изменяется пропорционально 
концентрации воды в смешанном растворителе. Несмотря на 
значительное число положительных примеров, описание вли-
яния бинарных систем растворителей с позиций «реагент – 
разбавитель» оказалось ограниченным при широком исполь-
зовании. Так, например, сложно объяснить разные углы 
наклона кривых, описываемых уравнением (2.38), при смене 
сорастворителя, что наблюдается для целого ряда систем. 
Преодоление указанных трудностей возможно при отказе от 
представления функций органического сорастворителя только 
как разбавителя воды. Для этого равновесие (2.34) представ-
ляется в виде совокупности ступенчатых равновесий с соот-
ветствующими константами: 

 
M(H2O)n + iL ⇄ M(H2O)n-I Li + iH2O              (2.39) 

 
M(H2O)n + jS ⇄ M(H2O)n-j Sj + jH2O               (2.40) 

 
MLi(H2O)n-i + jS ⇄  MLiSj(H2O)n-i-j + jH2O,          (2.41) 

 
где i = 1,…, n и j = 1,…, n‒i. На основании закона действую-
щих масс для равновесий (2.34), (2.39) – (2.41) устанавливает-
ся связь, в которой учитывается отношение равновесных кон-
центраций сорастворителя и воды. Такой подход можно про-
иллюстрировать на примере влияния водно-органических 
растворителей на устойчивость моноаммиачных комплексов 

38 
 



никеля(II): так, в водно-диметилформамидных смесях эти 
данные адекватно описываются моделью, учитывающей 
представленность в материальном балансе следующих хими-
ческих форм: H2O, ДМФ, NH3, [Ni(H2O)6]2+, [Ni(H2O)5NH3]2+, 
[Ni(H2O)5ДМФ]2+. На основе данных представлений можно 
дифференцировать роль растворителя и представить его не 
только как среду, обладающую набором макроскопических 
свойств (ɛ, d, η и др.), но и как химический реагент-участник 
процесса комплексообразования.   

В целом, влияние растворителя на устойчивость комплек-
сов, образующихся в системе, следует рассматривать с учетом 
всех действующих факторов, уделяя особое внимание про-
цессам сольватации ионов металлов каждым из компонентов 
МОРС. 
 

2.3. Физико-химические свойства органических 
растворителей, применяемых в вольтамперометрии 

металлов 
 
Многолетний опыт исследователей по применению орга-

нических растворителей в неорганической электрохимии, в 
т.ч. в вольтамперометрии металлов, свидетельствует о том, 
что идеального растворителя не существует, однако имеются 
определенные физические и химические свойства, которые 
должны учитываться при выборе растворителя. Эти свойства 
могут широко изменяться при переходе от одного соединения 
к другому; для какого-то частного случая определенный рас-
творитель может оказаться намного более подходящим, чем 
другие. Поскольку электрохимические измерения возможны 
при наличии электролитической проводимости, важнейшей 
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характеристикой растворителя является его диэлектрическая 
постоянная. Как уже отмечалось выше, большинство органи-
ческих растворителей имеют более низкую по сравнению с 
водой (~ 80) диэлектрическую постоянную и поэтому хуже 
растворяют неорганические соли. Исключение составляют 
некоторые N-замещенные амиды, диэлектрические постоян-
ные которых больше 100. В общем случае, во избежание экс-
периментальных осложнений необходимы растворители с ди-
электрическими постоянными > 10. Растворители с более 
низкими диэлектрическими постоянными также могут быть 
использованы, но для достижения приемлемой проводимости 
раствора требуется довольно высокая концентрация фонового 
электролита.  

Область температур, в которой применяемые растворите-
ли находятся в жидком состоянии, изменяется в весьма широ-
ких пределах; обычно выбирают соединения, находящиеся в 
жидком состоянии при комнатных температурах. Однако в 
ряде случаев приходится пренебрегать соображениями удоб-
ства и использовать растворители, необходимые для дости-
жения тех или иных параметров среды, например, сульфолан, 
имеющий высокую температуру плавления. Удобнее работать 
с растворителями, имеющими также низкое давление паров 
при рабочих температурах, что исключает необходимость 
принимать меры, предотвращающие потерю растворителя за 
счет испарения. По вязкости растворители могут различаться 
между собой примерно на порядок величины. Использование 
растворителей с низкой вязкостью удобно для обеспечения 
быстрого транспорта реагирующих частиц к электроду, одна-
ко в вольтамперометрических измерениях массоперенос 
диффузией легче поддерживать в более вязких средах. 
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По запаху и токсичности органические растворители 
очень сильно различаются между собой, хотя при работе с за-
крытыми системами эти свойства могут не иметь большого 
значения, тем не менее индивидуальные средства защиты и 
защитное оборудование, облегчающие безопасную работу с 
растворителями, должны быть доступны в научно-
исследовательских и заводских лабораториях всему персона-
лу, проводящему работы с применением таких растворителей.  

Другой важный фактор, который необходимо учитывать 
при выборе подходящего растворителя – это растворимость в 
нем веществ, используемых для приготовления исследуемых 
растворов. Исследуемое вещество должно быть растворимо в 
количестве, по крайней мере, 10‒4 моль/л, а концентрация фо-
нового электролита должна быть, по меньшей мере, 0,05 М. 
Сольватирующая способность растворителей по отношению к 
катионам уменьшается в ряду: пиридин > диметилсульфоксид 
> диметилформамид  ≅ вода > ацетон ≅ пропиленкарбонат ≅  
ацетонитрил > сульфолан > нитрометан > нитробензол > ди-
хлорметан, что необходимо учитывать при оценке раствори-
мости тех или иных неорганических солей (см. приложение 
3). Во всех растворителях в качестве фоновых электролитов 
пригодны перхлораты тетраалкиламмония, перхлорат натрия 
можно использовать как фоновый электролит в сульфолане и 
растворителях с большей сольватирующей способностью.  

Органические растворители со значениями донорных чи-
сел от 10 до 15 можно отнести к растворителям, способным 
образовывать комплексные сольваты, а с DN > 20 ‒ к реаген-
там, обладающим высокой сольватирующей способностью и 
имеющим достаточно большие координационные возможно-
сти для образования комплексов с ионами металлов за счет 
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электронных пар азота, кислорода и серы. Такие органиче-
ские растворители находят применение в вольтамперометрии 
металлокатионов как сольватационные агенты смешанных 
минерально-органических растворителей, обеспечивающих 
селективность электровосстановления комплексных форм ме-
таллокатионов разного состава, образующихся в объеме рас-
твора и разряжающихся на электроде. Ниже приведены ос-
новные физико-химические характеристики данных органи-
ческих растворителей, а также сведения о методических при-
емах их очистки от примесей [16] (см. также приложения 1, 
2). Более подробно описаны химические свойства диметил-
сульфоксида, имеющего ряд преимуществ по сравнению с 
другими растворителями, применяемыми в вольтамперомет-
рии и электрохимии: 

 

- ацетон, (CH3)2CO – бесцветная подвижная летучая жид-
кость с характерным резким запахом, является апротонным 
диполярным растворителем, находится в жидком состоянии в 
удобной для работы области температур и имеет достаточно 
высокую диэлектрическую постоянную, хорошо смешивается 
с водой и органическими растворителями. При комнатной 
температуре характеризуется высоким давлением паров и 
низкой вязкостью, с ним можно работать в относительно ши-
рокой области катодных и анодных потенциалов. Ацетон 
имеет склонность к полимеризации, которая катализируется 
как кислотами, так и основаниями, что ограничивает его при-
менение при проведении реакций, в которых образуются кис-
лые или основные продукты. Является хорошим растворите-
лем для многих органических соединений, а также некоторых 
неорганических продуктов, его можно использовать в вольт-
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амперометрии всех щелочных металлов, магния, редкозе-
мельных элементов при использовании в качестве фоновых 
электролитов растворов перхлората тетраэтиламмония 
(ПТЭА), лития, натрия. В качестве электрода сравнения в 
среде ацетона можно использовать водный насыщенный ка-
ломельный электрод (нас.к.э.). Оценка границы стабильности 
ацетоновых растворов в катодной области дает значение 
Ек = -2,46 В относительно нас.к.э. (ПТЭА, РКЭ), а в анодной 
области соответствующее значение Еа = +1,6 В (NaClO4, Pt). 
Коммерческий ацетон имеет достаточно высокую чистоту, 
однако ее дальнейшее повышение весьма затруднительно, 
особенно в отношении содержания воды, для удаления следов 
которой рекомендовано использовать перколяцию через мо-
лекулярные сита. 

 

- ацетонитрил, CH3CN – бесцветная подвижная жидкость 
со слабым эфирным запахом, является апротонным диполяр-
ным растворителем, находится в жидком состоянии в удобной 
для работы области температур, хорошо смешивается с водой, 
органическими растворителями, является эффективным рас-
творителем для многих полярных и ионных органических со-
единений, а также ряда неорганических солей (за исключени-
ем насыщенных углеводородов, хлорида и сульфата натрия). 
Растворы ацетонитрила обладают достаточно высокой прово-
димостью. В качестве фоновых электролитов в ацетонитриле 
применяют перхлораты натрия и лития (хлорид лития раство-
рим до концентрации 0,025 М), а также минеральные кисло-
ты, при этом до концентрации 0,1 М в нем растворимы сле-
дующие соединения: хлорид тетраметиламмония (ХТМА), 
бромид тетраэтиламмония (БТЭА), йодид тетрапропиламмо-
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ния (ИТПА), йодид тетрабутиламмония (ИТБА), тетрафтор-
бораты ТЭА, ТБА и тетраизоамиламмония. При работе в аце-
тонитриле наиболее широко используется нас.к.э., соединяе-
мый с исследуемым раствором с помощью различного рода 
солевых мостиков. Оценки границ стабильности ацетоновых 
растворов в катодной области дают предельное значение 
Ек = -2,8 В относительно нас.к.э. (ПТЭА, РКЭ), а в анодной 
области соответствующее значение Еа = +1,8 В (NaClO4, Pt). 
В качестве примесей в ацетонитриле могут присутствовать 
вода, ненасыщенные нитрилы, ацетамид, ацетат аммония, ук-
сусная кислота, альдегиды, амины и аммиак. Очистку от при-
месей обычно проводят повторной перегонкой с пятиокисью 
фосфора. 

 

- глицерин, (СН2ОН)2СНОН – бесцветная вязкая гигро-
скопичная жидкость без запаха, является протонным раство-
рителем с Н‒связью, находится в жидком состоянии при до-
вольно высоких температурах, имеет высокую диэлектриче-
скую постоянную. В качестве фонового электролита в глице-
риновых средах можно использовать хлорид лития, а в каче-
стве электрода сравнения – насыщенный хлорсеребряный 
электрод в виде полуэлемента «Ag/AgCl (нас.), 1 M HCl, гли-
церин». Для очистки глицерина применяют перегонку при 
100-150 оС и давлении 3 мм.рт.ст.    

 

- диметилформамид, (CH3)2NCНO ‒ бесцветная жид-
кость со слабым специфическим «рыбным» запахом из-за 
наличия продукта разложения –диметиламина, в чистом виде 
практически без запаха, является апротонным высокодипо-
лярным растворителем, находится в жидком состоянии в 
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удобной для работы области температур, имеет достаточно 
высокую диэлектрическую постоянную, хорошо смешивается 
с водой и большинством органических растворителей за ис-
ключением углеводородов, растворяет большое число поляр-
ных и неполярных органических соединений, однако при вы-
соких температурах неустойчив к действию сильных кислот и 
оснований, что приводит к гидролизу. Растворяет многие не-
органические перхлораты, особенно щелочных и щелочнозе-
мельных металлов и хлористый литий, остальные хлориды 
растворимы умеренно; нитраты также растворимы, однако 
могут разлагаться. Благодаря наличию двух резонансных 
форм в диметилформамиде порядок связи С=O уменьшен, 
а С-N увеличен, что способствует прохождению реакций с 
полярным механизмом, таких как SN2 реакций. В качестве 
фоновых электролитов в средах диметилформамида можно 
использовать перхлорат натрия, хлорид лития, галогениды 
тетраалкиламмония, перхлораты и фторбораты тетраалки-
ламмония; БТЭА растворим до 0,1 М, ИТБА и ПТЭА более 
удобны, т.к. их растворы приготовляются быстрее. При рабо-
те в диметилформамиде использование электродов сравнения 
на основе пары Hg/Hg+ осложнено медленным диспропорци-
онированием Hg2Cl2 в растворителе, однако в смешанных 
водно-диметилформамидных растворах можно использовать 
нас.к.э., соединенный с исследуемым раствором с помощью 
солевого мостика. Оценка границ стабильности растворов в 
катодной области дает предельное значение Ек = -3,0 В отно-
сительно нас.к.э. (ПТБА, РКЭ), а в анодной области соответ-
ствующее значение Еа = +1,6 В (NaClO4, Pt). Диметилформа-
мид очищают вакуумной ректификацией, примеси воды и му-
равьиной кислоты удаляются перемешиванием или встряхи-
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ванием с гидроксидом калия и последующей перегонкой над 
BaO или CaO.  

 

- диметилсульфоксид, (CH3)2SO – бесцветная жидкость 
без запаха (недостаточно чистый продукт имеет характерный 
запах диметилсульфида), является апротонным высокодипо-
лярным растворителем, имеет высокую диэлектрическую по-
стоянную, хорошо смешивается с водой и органическими 
растворителями. В твердом состоянии ДМС представляет со-
бой высокоассоциированное соединение [(CH3)2SO]n, в жид-
ком состоянии имеет цепочечную структуру. Диметилсуль-
фоксид – универсальный растворитель для органических и 
неорганических соединений, достаточно устойчив к процес-
сам окисления и восстановления, вследствие чего область ра-
бочих потенциалов в нем довольно широка, хотя в анодной 
области уступает таковой для диметилформамида (оценка 
границ стабильности диметилсульфоксидных сред в катодной 
области дает предельное значение Ек = -3,0 В относительно 
нас.к.э. (ПТБА, РКЭ), а в анодной области соответствующее 
значение Еа = +0,7 В (NaClO4, Pt)). ДМС – очень полярная, ас-
социированная жидкость, которая сильно сольватирует мно-
гие неорганические ионы. Галогениды, перхлораты, нитраты, 
тиоцианаты и некоторые другие соли щелочных металлов 
полностью диссоциируют в ДМС. С водой, кислотами и со-
лями металлов (Fe3+, Co2+, Ni2+ и др.) он образует комплексы, 
например, [Fe(ДМС)6]3+, [CoCl3(ДМС)]‒, [CoCl(ДМС)3]+, 
[Ni(ДМС)6]2+. Протон в среде ДМС ассоциируется с двумя 
молекулами ДМС, образуя ассоциат состава 
[(CH3)2SOH∙OS(CH3)2]+. При малых концентрациях воды в 
растворе образуется сольват ДМС : Н2О = 2 : 1, при высоком 
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содержании воды образуется сольват состава 
[(CH3)2SOH ∙ 2H2O]+. Изменение соотношения ДМС : Н2О 
вследствие сольватации приводит к увеличению основности 
ДМС при высоком содержании воды. ДМС преимущественно 
проявляет оснóвные свойства (рК = 0,9 ÷ 1,0) и способен 
вступать в кислотно-основное взаимодействие с сильными 
кислотами, образуя соответствующие соли и может быть от-
титрован как основание уксуснокислым раствором хлорной 
кислоты в среде уксусного ангидрида. По сравнению с прото-
литическими растворителями ДМС является относительно 
слабой кислотой; показатель константы автопротолиза доста-
точно высок и достигает 36. ДМС – наиболее широко распро-
страненный нуклеофильный реагент, проявляющий себя в за-
висимости от природы партнера как слабое или относительно 
сильное основание, он играет роль лиганда при образовании 
сольватов или более прочных комплексных ионов с ионами 
металлов и выступает в качестве донора электронов. С иона-
ми металлов ДМС реагирует двояким образом: через кисло-
родные атомы он, как правило, образует комплексные соеди-
нения с координационным числом, равным шести 
[Kt(ДМС)6]n+, а при образовании комплексов через серу – 
равным четырем, например [Pd(ДМС)4]2+; по способности 
вступать в реакции комплексообразования ДМС уступает 
только пиридину. Растворяющая способность ДМС достаточ-
но высока, поэтому выбор фонового электролита менее огра-
ничен, чем в других растворителях и в качестве такового 
можно использовать перхлораты натрия и калия, хлорид ли-
тия, нитрат и ацетат натрия, БТЭА, ПТБА, ИТБА, а также га-
логениды или перхлораты низших производных тетраалки-
ламмония. В качестве электрода сравнения при работе в ди-
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метилсульфоксидных растворах обычно используют нас.к.э. 
с соответствующими солевыми мостиками. Основными при-
месями в коммерческом ДМС реактивной чистоты являются 
диметилсульфид и вода. Эффективная очистка возможна при 
медленном замораживании примерно 80% объема емкости, 
удалении оставшейся жидкости от твердой фазы, ее последу-
ющем расплавлении, добавлении бензола (50 мл/л) и перегон-
ке смеси. 

 

- диоксан, С4Н8О2 – бесцветная жидкость с эфирным за-
пахом, является электронодонорным растворителем, хорошо 
смешивается с водой и органическими растворителями, имеет 
низкую диэлектрическую постоянную, поэтому применяется, 
как правило, в смесях с другими растворителями. В качестве 
фоновых электролитов для смесей диоксана с водой можно 
использовать 0,1 М растворы ИТБА, БТЭА, ПТЭА, а в каче-
стве электрода сравнения – нас.к.э. Оценка границ стабильно-
сти растворов диоксана (96%) с водой дает значение катодно-
го потенциала Ек = -2,3 В относительно нас.к.э. (РКЭ). Очист-
ка диоксана для вольтамперометрических измерений прово-
дится путем длительного нагревания с обратным холодильни-
ком и последующей перегонки. 

 

- нитрометан, CH3NO2 – бесцветная жидкость с запахом 
горького миндаля, является апротонным диполярным раство-
рителем, смешивается с обычными органическими раствори-
телями (за исключением предельных углеводородов), ограни-
ченно растворим в воде (~ 10%), находится в жидком состоя-
нии в удобной для работы области температур, имеет высо-
кую диэлектрическую постоянную. В качестве фоновых элек-
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тролитов при работе с нитрометаном используют перхлораты 
лития и магния, соли тетраметил- и тетраэтиламмония, а так-
же нитрат и йодид трибутилэтиламмония, а в качестве элек-
трода сравнения – нас.к.э. с соответствующими солевыми мо-
стиками. Оценка границ стабильности растворов нитрометана 
в катодной области дает предельное значение Ек = -2,6 В от-
носительно нас.к.э. (Mg(ClO4)2, Рt), а в анодной области соот-
ветствующее значение Еа = +2,2 В (Mg(ClO4)2, Pt). Очистка 
нитрометана производится перегонкой при пониженном дав-
лении с последующим фракционным вымораживанием, реко-
мендовано защищать растворитель от воздействия света.  

 

- пиридин, C5H5N – бесцветная гигроскопичная жидкость 
с резким неприятным запахом, является ароматическим сла-
бополярным растворителем, хорошо смешивается с водой и 
органическими растворителями, находится в жидком состоя-
нии в удобной для работы области температур. Это един-
ственный ароматический растворитель, пригодный для элек-
трохимических целей. Пиридин представляет собой доста-
точно сильное основание, способен образовывать с ионами 
металлов льюисовские кислоты, легко образует двойные соли 
и комплексные соединения, способен выступать в качестве 
сигма-донорного лиганда; для него характерны реакции аро-
матического нуклеофильного замещения, протекающие пре-
имущественно по орто-пара положениям кольца. Несмотря на 
то, что пиридин имеет довольно низкую диэлектрическую по-
стоянную, в нем растворяются многие соли. Для работы с пи-
ридином можно использовать следующие фоновые электро-
литы: соли лития, ИТБА, БТЭА, БТПА, пикрат тетрабути-
ламмония, роданид калия, йодид натрия и др., а в качестве 
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электродов сравнения применяют серебряный либо нас.к.э. 
с солевым мостиком. Оценка границ стабильности растворов 
пиридина в катодной области дает предельное значение 
Ек = -2,3 В относительно серебряного электрода (ИТБА, РКЭ), 
а в анодной области соответствующее значение Еа = +1,4 В 
(ПТЭА, графит). Пиридин реактивной чистоты вполне приго-
ден для электрохимических измерений. Дополнительная 
очистка предполагает фракционную перегонку после выдер-
живания над КОН. 

 

- сульфолан, C4H8SO2 – бесцветное кристаллическое ве-
щество без запаха, является апротонным высокодиполярным 
и высокополяризуемым растворителем, растворяется в воде, 
водном растворе аммиака, спиртах, тетрахлорметане, хлоро-
форме, бензоле, диоксане, аминах; в алканах и нафтеновых 
углеводородах не растворяется и имеет относительно высо-
кую диэлектрическую постоянную. Характеризуется низкой 
температурой плавления и поэтому может быть использован в 
электрохимических экспериментах при температурах, близ-
ких к 40 оС. В качестве фоновых электролитов при работе 
с сульфоланом можно использовать перхлораты лития, 
натрия, ПТЭА, а в качестве электродов сравнения – х.с.э. и 
нас.к.э. с соответствующими солевыми мостиками. Оценка 
границ стабильности растворов сульфолана в катодной обла-
сти дает предельное значение Ек = -2,3 В относительно х.с.э. 
(ПТЭА, РКЭ), а в анодной области соответствующее значение 
Еа = +3,3 В (NaClO4, графит). Очистить сульфолан можно пе-
регонкой в вакууме с твердым NaOH. 
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- тетрагидрофуран, С4Н8О – бесцветная легколетучая 
жидкость с характерным «эфирным» запахом, является апро-
тонным электронодонорным растворителем, хорошо смеши-
вается с водой и органическими растворителями, имеет низ-
кую диэлектрическую постоянную и находится в жидком со-
стоянии при весьма низких температурах. В качестве фоно-
вых электролитов для растворов тетрагидрофурана пригодны 
перхлорат лития, натрия, ИТБА, а в качестве электрода срав-
нения – серебряный электрод Аg/Ag+ в виде «Ag/AgClO4 

(нас.), 0,3 M LiClO4, C4H8O». В смешанных водно-
органических средах можно применять нас.к.э., соединенный 
с исследуемым раствором солевым мостиком. Оценка границ 
стабильности растворов тетрагидрофурана в катодной обла-
сти дает предельное значение Ек = -3,6 В относительно 
Ag/AgClO4 (ИТБА, РКЭ), а в анодной области соответствую-
щее значение Еа = +1,8 В (LiClO4, Pt). Для очистки ТГФ реко-
мендовано его нагревание с обратным холодильником над 
LiAlH4 с последующей фракционной перегонкой. 

 

- этанол, С2Н5ОН – бесцветная легкоподвижная жидкость 
с характерным запахом, является растворителем с Н‒связью, 
находится в жидком состоянии в удобной для работы области 
температур, имеет довольно высокую диэлектрическую по-
стоянную и похож по своим свойствам на воду. Неограничен-
но смешивается с водой, растворяется во многих органиче-
ских растворителях. В качестве фоновых электролитов для 
работы с этанолом можно использовать широкий круг соеди-
нений: соли лития, натрия, калия, гидроксид калия, БТЭА, 
ИТЭА, NH4Cl, а в качестве электрода сравнения – нас.к.э. с 
соответствующим солевым мостиком. Оценка границ ста-
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бильности растворов этанола в катодной области дает пре-
дельное значение Ек = -2,2 В относительно стационарного 
ртутного электрода (БТЭА, РКЭ), а в анодной области соот-
ветствующее значение Еа близко к 0 (NaClO4, Pt). Очистка 
этанола производится фракционной перегонкой после обра-
ботки металлическим магнием, предварительно активирован-
ным йодом. 

 

- этилендиамин, C2H4(NH2)2 – бесцветная жидкость с за-
пахом аммиака, является электронодонорным растворителем, 
хорошо растворяется в воде, этиловом спирте, ацетоне, огра-
ниченно в эфире, нерастворим в бензоле и других углеводо-
родах. Несмотря на низкую диэлектрическую постоянную 
этилендиамин растворяет как органические, так и многие не-
органические соединения, особенно перхлораты и нитраты. 
В качестве фоновых электролитов при работе с этилендиами-
ном используют хлорид и перхлорат лития, нитрат натрия, 
ПТЭА, ИТПА, карбонат тетраэтиламмония (КТЭА), нитрат 
тетраэтиламмония (НТЭА), а в качестве электрода сравнения 
применяют нас.к.э. Оценка границ стабильности растворов 
этилендиамина в катодной области дает предельное значение 
Ек = -2,7 В относительно нормального к.э. (НТЭА, РКЭ), а в 
анодной области соответствующее значение Еа относительно 
электрода Ag/AgNO3 близко к 0,3 (NaClO4, Pt). Этилендиамин 
очищают повторной перегонкой с обратным холодильником и 
перегонкой с натрием в токе водорода. 

 

- уксусная кислота, СН3СООН – бесцветная жидкость с 
характерным резким запахом, является растворителем с 
Н‒связью, неограниченно смешивается с водой, спиртом, 
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эфиром, бензолом, хорошо растворяет многие органические и 
неорганические вещества, хотя имеет достаточно низкую ди-
электрическую постоянную. В качестве фоновых электроли-
тов при работе с уксусной кислотой применимы хлориды ли-
тия, калия, перхлораты натрия и магния, неорганические кис-
лоты, ацетаты натрия и аммония, а в качестве электрода срав-
нения можно использовать нас.к.э. с соответствующими соле-
выми мостиками. Очищают уксусную кислоту перегонкой 
после нагревания с обратным холодильником над трехокисью 
хрома. 

Применение смешанных растворителей расширяет сферу 
применения неводных сред в вольтамперометрии и приклад-
ной электрохимии. Результаты изучения влияния физических 
и химических факторов на силу электролитов позволяют 
осуществлять целенаправленный подбор растворителя, обес-
печивающий оптимизацию его состава для решения тех или 
иных научно-исследовательских либо практических задач. 
Смешанные минерально-органические растворители с высо-
кой сольватирующей способностью имеют ряд преимуществ 
перед индивидуальными растворителями, одним из которых 
является более высокая растворяющая способность в отноше-
нии веществ, плохо растворимых в индивидуальных раство-
рителях. Важно учитывать, что добавление того или иного 
количества воды к некоторым растворителям сильно изменяет 
растворимость многих веществ в них. МОРС препятствуют 
образованию осадков или эмульсий, образующихся в процес-
се взаимодействия реагирующих веществ в гомогенных си-
стемах, подбором соответствующих смесей растворителей 
можно изменять в желаемую сторону дифференцирующую 
способность среды, что важно для повышения степени селек-
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тивности и точности вольтамперометрических определений, 
отличающихся универсальностью, низким пределом обнару-
жения и сравнительной простотой аппаратурного оформления 
[38]. Применение МОРС в качестве фоновых сред позволяет 
оптимизировать такую важную характеристику как константу 
электролитической диссоциации веществ, при этом один из 
компонентов смешанного растворителя может быть сольва-
тирующим агентом, доставляя системе энергию сольватации, 
необходимую для образования ионной пары, а другой опре-
деляет диэлектрическую проницаемость, достаточно высокую 
для распада ионной пары на свободные сольватированные 
ионы. Подбор компонентов смешанного растворителя позво-
ляет обеспечивать направленную сольватацию, например, ме-
таллокатионов, участвующих в электрохимическом процессе, 
что может быть достигнуто сочетанием сольватоактивных 
растворителей с сольватоинертными. Изменение состава 
МОРС оказывает существенное влияние на протекание элек-
тродных процессов. Изменяя характер специфической сольва-
тации и диэлектрическую проницаемость, можно изменить 
величину стандартного электродного потенциала, что оче-
видным образом скажется на последовательности проявления 
электроаналитических сигналов и разности потенциалов 
электровосстановления (электроокисления) аналитов.  

 
2.4. Электрохимическая устойчивость 

минерально-органических растворителей 
с высокой сольватирующей способностью 

 
Одним из основных условий применения минерально-

органических растворителей с высокой сольватирующей спо-
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собностью для вольтамперометрических исследований явля-
ется их электрохимическая устойчивость, определяемая обла-
стью потенциалов, в пределах которой не протекают электро-
химические реакции с участием компонентов МОРС, более 
строго – это область формирования фоновых вольтамперных 
кривых с токами, меньшими 10 мкА/см2 [39,40]. Многие ор-
ганические растворители окисляются или восстанавливаются 
труднее воды, что обусловливает их стабильность в более 
широкой области потенциалов. При проведении вольтампе-
рометрических измерений граничные величины потенциалов 
области электрохимической устойчивости раствора опреде-
ляются, в основном, возможностью протекания реакций раз-
ряда катионов (анионов) фона и электрохимическим разложе-
нием самого растворителя. Электровосстановление органиче-
ских растворителей происходит, как правило, при потенциа-
лах более отрицательных, чем потенциалы, при которых вос-
станавливаются неорганические ионы. 

Протяженность области электрохимической стабильности 
во многом зависит от природы МОРС. К примеру, разряд ка-
тионов фона ограничивает область отрицательных потенциа-
лов. При вольтамперометрических измерениях соли натрия 
позволяют работать до потенциалов -1,95 В, соли калия –  
до -2,00 В, соли лития – до -2,10 В, а тетраалкилзамещённые 
соли аммония – до -3,00 В (нас.к.э.). Из обычно используемых 
фоновых электролитов для неводных сред в анодной области 
наиболее устойчив перхлорат-ион. Близкие по природе фоно-
вые электролиты, как правило, обеспечивают электрохимиче-
скую стабильность в практически одинаковом интервале по-
тенциалов. Протекание реакций разложения органической ча-
сти МОРС определяется электрохимическими свойствами са-
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мих растворителей. Амиды обычно не восстанавливаются на 
катоде, если они не содержат обширных π-электронных си-
стем, способных принимать электроны, однако четвертичные 
соединения проявляют катодную активность, при этом обра-
зуются либо нейтральные радикалы, либо происходит восста-
новление протонов до водорода. Азотсодержащие гетероцик-
лы, например, пиридин, реагирующие при довольно отрица-
тельных потенциалах, в водных растворах не восстанавлива-
ются, однако они способны вызывать каталитический разряд 
водорода. Сульфоксиды в неводных растворах восстанавли-
ваются до соответствующих сульфидов в области потенциа-
лов менее -2,0 В. В кислых водных растворах сульфоксиды 
дают катодные волны при менее отрицательных потенциалах, 
отвечающих каталитическому выделению водорода. При ис-
следовании вольтамперометрических характеристик водных 
растворов диметилсульфоксида найдено [41], что на гладком 
платиновом электроде происходит восстановление воды до 
водорода и гидроксила, а на вольтамперограмме фиксируется 
катодный пик в области потенциалов -1,5 ÷ -1,8 В. При кон-
центрации воды более 0,6 мол/л ток пика зависит от ее со-
держания в растворе. Исследование электрохимического по-
ведения кислых растворов диалкил-, диарил- и алкиларил-
сульфоксидов показало [42-44], что они не восстанавливаются 
в водных средах, но, начиная от значений рН ≤ 4, в их при-
сутствии появляются каталитические волны водорода. Диме-
тилсульфоксид в этих условиях электрохимически не активен. 
Кислород восстанавливается в растворах ДМС на фоне 
0,1 мол/л перхлората тетраэтиламмония с образованием двух 
волн при Е1/2 = -1,15 и -2,50 В соответственно [45]. Введение 
хлористоводородной кислоты сдвигает Е1/2 первой волны до -
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0,84 В и увеличивает ее высоту, а при концентрации кислоты 
4 мол/л остается одна волна удвоенной высоты. В водных 
диметилсульфоксидсодержащих растворах хлористоводород-
ной и азотной кислот [46] наблюдаются катодные максимумы 
тока в области потенциалов от -0,2 до -0,4 В (нас.к.э.), вели-
чины которых растут при изменении концентрации кислот от 
1 до 6 мол/л, при этом деаэрирование растворов не влияет на 
характер вольтамперограмм. В серно- и фосфорнокислых 
водных растворах ДМС обнаружен пик при -0,6 В, исчезаю-
щий после деаэрации раствора аргоном. С увеличением кон-
центрации кислот до 5-9 моль/л указанный пик не проявляет-
ся. Аналогичное катодное поведение наблюдается для кислых 
водных растворов диметилформамида (ДМФ) и пиридина 
(Ру). Анодное поведение амидов, сульфоксидов, ряда гетеро-
циклических соединений достаточно подробно описано в 
[4,13].  

Большинство электрохимических измерений проводится 
на инертных или ртутных электродах и анодное растворение 
электрода в качестве причины предельного потенциала в по-
ложительной области стабильности минерально-
органического электролита сводится, в основном, к растворе-
нию ртути. Анодно ртуть растворяется легко и использовать 
ее в качестве анода можно в большинстве органических рас-
творителей до потенциала +1,0 В (нас.к.э.). Необходимо так-
же отметить, что границы электрохимической стабильности 
электролита могут определяться присутствующими в раство-
ре примесями. 

В таблице 5 приведены величины граничных потенциа-
лов, определяющих область электрохимической устойчивости 
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некоторых органических растворителей с высокой сольвати-
рующей способностью.  

 
Таблица 5 

Области электрохимической устойчивости некоторых 
органических растворителей с высокой сольватирующей 

способностью 
 

№ Растворитель Фоновый 
электро-

лит 

Рабочий 
электрод 

Электрод 
сравнения 

Область 
рабочих 

потенциалов, В 
1 Сульфолан NaClO4 

ПТЭА 

РКЭ 

РКЭ 

ХСЭ 

ХСЭ 

+1,2 ÷ ‒1,3 

+1,2 ÷ ‒2,3 

2 Ацетонитрил NaClO4 

ПТЭА 

РКЭ 

РКЭ 

нас.к.э. 

нас.к.э. 

+0,6 ÷ ‒1,7 

+0,6 ÷ ‒2,8 

3 Тетрагидрофуран LiClO4 

ИТБА 

Pt 

Pt 

нас.к.э. 

ПСЭ 

+0,5 ÷ ‒2,0 

‒0,8 ÷ ‒2.,5 

4 Диметилформа-

мид 

NaClO4 

ПТЭА 

Hg 

Hg 

нас.к.э. 

нас.к.э. 

+0,5 ÷ ‒2,5 

+0,5 ÷ ‒3,0 

5 Диметилсульфок-

сид 

NaClO4 

ПТЭА 

Hg 

Hg 

нас.к.э. 

нас.к.э. 

+0,1 ÷ ‒1,9 

+0,25 ÷ ‒2,8 

6 Пиридин LiClO4 

ИТБА 

РКЭ 

Hg 

СРЭ 

нас.к.э. 

       — ÷ ‒1,77 

  ‒0,6 ÷ ‒2,2 

 
Таким образом, специфические свойства МОРС, связан-

ные с высокой сольватирующей способностью, дифференци-
рующим действием, координационными возможностями и 
сравнительно высокой электрохимической устойчивостью 
позволяют рассматривать их в качестве перспективных фоно-
вых сред в вольтамперометрии металлов.  
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3. ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЯ С ЛИНЕЙНОЙ 
РАЗВЁРТКОЙ ПОТЕНЦИАЛА В ИССЛЕДОВАНИИ 
ЭЛЕКТРОАНАЛИТИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК 

МЕТАЛЛОВ 
 

3.1. Общая характеристика метода вольтамперометрии 
с линейной разверткой потенциала 

 
В арсенале электроаналитической химии особое место за-

нимает вольтамперометрия, широкое применение которой в 
аналитической практике делает ее в настоящее время самым 
важным из методов электрохимического анализа [47]. Высо-
кая чувствительность (предел обнаружения для некоторых 
элементов и органических соединений в инверсионной вольт-
амперометрии составляет 10-5 мкг/мл и ниже), точность и се-
лективность определения, сравнительная простота оборудо-
вания позволяют решать с помощью вольтамперометрии мно-
гие современные аналитические задачи. 

Метод вольтамперометрии с линейной разверткой потен-
циала как электрохимический метод анализа основан на изу-
чении зависимостей «ток – потенциал», полученных в режиме 
наложения на рабочий электрод (например, ртутный капель-
ный электрод – РКЭ) быстрой линейной развертки потенциа-
ла. Скорость сканирования потенциала (v) может составлять 
при этом величины от сотых долей до целых вольт. Данные 
зависимости в вольтамперометрии ‒ вольтамперограммы (в 
классической полярографии получают полярограммы; поля-
рография представляет собой вид вольтамперометрии с ис-
пользованием РКЭ) имеют вид кривой с максимумом (рису-
нок 1), величина которого (Iп) является количественной, а по-
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тенциал максимума тока (Еп) – качественной характеристикой 
электровосстанавливающегося (окисляющегося) вещества 
(деполяризатора). Пикообразная форма вольтамперограммы 
объясняется эффектом обеднения приэлектродного слоя рас-
твора в процессе массопереноса. 

 
                                            

 
 
                                   
 
 
 
 
 

                                                          
 
 
 

Рисунок 1 – Катодная вольтамперограмма 
 

Метод вольтамперометрии с медленным наложением по-
тенциала на микроэлектрод (в том числе, классическая поля-
рография) способен дать достаточно полную характеристику 
электродного процесса и молекулярного состояния электро-
лита. Из вольтамперограмм можно сделать заключение об об-
ратимости (необратимости) электродного процесса, о наличии 
процессов комплексообразования в растворе, определить чис-
ло электронов, принимающих участие в электродной реакции 
(n), рассчитать нормальные потенциалы, коэффициенты диф-
фузии, кинетические константы, а также коэффициенты ак-

,I мкА

,E B−

nI
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тивности. Например, при анализе классической полярограм-
мы определяют потенциал полуволны (Е1/2) как потенциал, 
при котором ток электродной реакции (i) равен половине пре-
дельного тока (id) и который для обратимых процессов с не-
которым приближением можно считать стандартным элек-
тродным потенциалом: 

 
E = E1/2 ‒b ln (i/id ‒ i).                            (3.1) 

 
Коэффициент b определяют из зависимости lg [i/id ‒ i] ‒ E 

(представляющей для обратимых процессов прямую линию) 
как наклон, равный 2,3RT/nF, что при 25 оС составляет 
59,1/n мВ. Критерием обратимости может служить также раз-
ность между потенциалами в точках, для которых ток реак-
ции составляет 1/4 и 3/4 диффузионного тока, равная 
[(RT/nF) · lg 9], т.е. 56,3/n мВ. 

Теория вольтамперометрии с линейной разверткой потен-
циала на РКЭ может быть применена для любого стационар-
ного электрода, т.к. площадь поверхности РКЭ можно считать 
постоянной в последние 2/3 его жизни, когда происходит 
наложение потенциала с высокой скоростью развертки, обес-
печивающей съемку вольтамперограммы за один цикл прак-
тически на стационарной поверхности ртутной капли. В ана-
литической практике такими стационарными электродами 
могут быть электроды из инертных металлов, а также на ос-
нове углеродных материалов (например, стеклоуглерод, пи-
рографит, угольный пастовый электрод). В последнее время 
РКЭ практически не применяется в аналитических лаборато-
риях в связи с тем, что жидкая ртуть токсична, а бурное раз-
витие исследований в области создания твердотельных эколо-
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гически чистых электрохимических сенсоров и модифициро-
ванных электродов позволили разработать новые эффектив-
ные электродные системы для аналитических целей. Если в 
какой-то точке на линейной развертке потенциала направле-
ние развертки заменить на обратное и потенциал вернуть к 
начальному значению, то продукт восстановления, получен-
ный в ходе развертки в прямом направлении, в ходе развертки 
в обратном направлении может быть окислен, и будет полу-
чена циклическая вольтамперограмма с максимумами тока на 
катодной и анодной ветви. В аналитической работе цикличе-
скую вольтамперометрию используют не часто, т.к. первая 
катодная развертка в прямом направлении уже дает необхо-
димые аналитические данные (высота пика является функци-
ей концентрации), однако для описания механизма электрод-
ных реакций использование развертки в обратном направле-
нии имеет важное значение. Пиковый ток (Iп) вольтамперо-
граммы соответствует высоте волны полярограммы и отлича-
ется от полярографического предельного тока тем, что явля-
ется функцией скорости развертки потенциала. Величина по-
тенциала пика отличается от значения потенциала полуволны 
на постоянную величину: 

 
Eп = Е1/2  ‒ 1,1 RT/nF .                             (3.2) 

 
Можно пользоваться также соотношением между значе-

нием потенциала пика и потенциала полупика (Еп/2): 
 

Eп ‒ Еп/2  = ‒1,857 RT/αnF,                         (3.3) 
 

где α – коэффициент переноса катодного процесса. 
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Пространственное расположение пиков катодного и анод-
ного процессов на циклической вольтамперограмме позволя-
ет судить об обратимости электродного процесса. Количе-
ственная теория интерпретации кривых «ток – напряжение» 
для обратимых и квазиобратимых электродных процессов 
оперирует временными зависимостями тока пика для элек-
тродных процессов, контролируемых диффузией, переносом 
заряда, а также одновременно обоими параметрами, позволя-
ющими определять константы скорости катодного и анодного 
процессов, коэффициенты переноса, коэффициенты диффу-
зии разряжающихся ионов. Зависимость величин потенциалов 
пика и полупика от скорости наложения поляризующего 
напряжения в случае протекания катодного процесса, контро-
лируемого переносом заряда, описывается уравнением: 

 
(Еп/2)2 ‒ (Еп/2)1 = (Eп)2  ‒ (Eп)1 = (RT/αnF) ln(v1/v2)1/2,   (3.4) 

 
где (Eп)1, (Еп/2)1, (Eп)2, (Еп/2)2 – значения потенциалов пика и 
полупика, полученные при двух скоростях развертки v1 и v2. 
Выражение (3.4), как и выражение (3.3), может быть исполь-
зовано для определения коэффициента α. Для определения 
константы скорости электродного процесса служит уравнение 
тока у основания катодной волны (I < 10% Iп): 

 
Ii→0 = nFAC0ksh exp[(‒αnF/RT)(E ‒ EI)],             (3.5) 

 
где А – площадь поверхности электрода, С0 – объемная кон-
центрация иона металла, ksh – стандартная константа скорости 
электронного переноса, Е – потенциал катода по отношению 
к электроду сравнения, ЕI – потенциал начала развертки. Как 
видно из приведенных выражений, ток процесса зависит не 
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только от концентрации деполяризатора, но и от числа элек-
тронов, участвующих в электродной реакции, от площади по-
верхности рабочего электрода, от коэффициента диффузии 
ионов деполяризатора в растворе и от скорости развертки. 
Установление характера электродного процесса играет важ-
ную роль в получении и интерпретации данных, имеющих 
практическое значение для химика-аналитика [38].  
 

3.2. Процессы с обратимым переносом заряда 
 

Процесс обратимого восстановления на плоском электро-
де можно представить следующей общей схемой: 

 
А  +  ne-  ⇄  B,                                   (3.6) 

 
при этом А и В растворимы в фоновом электролите. Гранич-
ные условия для вольтамперометрии с линейной разверткой 
потенциала можно записать,  используя выражение для не-
стационарной диффузии, следующим образом: 

 
2

2
A A

A
C CD
t x

∂ ∂
=

∂ ∂
                                   (3.7) 

 
2

2 ,B B
B

C CD
t x

∂ ∂
=

∂ ∂
                                  (3.8) 

 
где СА и СВ – начальные концентрации веществ А и В в рас-
творе, DA и DB – коэффициенты диффузии, t – время электро-
лиза, х – расстояние от электрода.  
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При t = 0 и х ≥ 0: 
 

(Сx,t)A = CA;   (Cx,t)B = CB ≈ 0.                      (3.9) 
 
При  t ≥ 0 и х → ∞: 
 

(Сx,t)A → CA ;    (Cx,t)B → 0.                     (3.10) 
При  t > 0 и x = 0:  

 

A B
A B

C C ID D
x x nFA

∂ ∂   = − =   ∂ ∂   
                       (3.11) 

 

( )0exp ,A

B

C nF E E
C RT

 = −  
                          (3.12) 

 
где (Сx,t)A и (Cx,t)B ‒ концентрации диффундирующих веществ 
А и В на расстояние х от электрода за время t,  I ‒ значение 
тока, E – потенциал электрода.  

Уравнение (3.12) применимо только для случая (3.6), а не 
для любой обратимой системы. Так, для реакций А + ne- ⇄ 
B(Hg)  и A + B + ne- ⇄ C будут получаться другие результаты.  

К первой прямой вольтамперометрической развертке от-
носится следующее уравнение: 

 
E = Ei ‒ vt   0 < t ≤ ts,                     (3.13) 

            
а к циклической вольтамперометрии соотношение: 
 

E = Ei ‒ 2vts + vt  ts ≤ t,                       (3.14) 
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где Ei – начальный потенциал, v ‒ скорость развертки, t ‒ вре-
мя, прошедшее с начала развертки, ts ‒ момент изменения 
направления развертки потенциала. В общем: 
 

Iобр. = nFACA�𝜋𝜋𝜋𝜋𝐷𝐷𝐴𝐴 · f(χ),                         (3.15) 
 

где A – поверхность электрода, а = nFv/RT,  f(χ) ‒ вычисляе-
мая функция. При потенциале пика Еп величина f(χ) имеет 
максимальное значение и Iобр.= (Iп)обр.: 

 
(Iп)обр. = k´ n3/2 A DA

1/2 CA v1/2 ,                  (3.16) 
 

где k´ ‒ константа при постоянном t. Значение потенциала пи-
ка не зависит от скорости развертки. В циклической вольтам-
перометрии для оценки степени обратимости электродного 
процесса удобно пользоваться соотношением, связывающим 
значения потенциалов катодного (Еп

к) и анодного (Еп
а) пиков 

тока: 
 

Еп
к ‒ Еп

а = 2(1,11RT/nF)                       (3.17) 
 

или 57/n мВ при 25 °С, что является очевидным дополнением 
к равенству при этом высот катодного и анодного пиков тока. 

 
3.3. Процессы с необратимым переносом заряда 

 
В рамках вольтамперометрии с линейной разверткой по-

тенциала обратимость означает, что стандартная константа 
скорости электронного переноса (ksh) достаточно велика по 
сравнению со скоростью развертки и уравнение (3.7) в преде-
лах ошибки эксперимента справедливо. При скоростях раз-
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вертки, которые обычно используются в аналитической рабо-
те, а именно от 0,05 до 1 В/с, можно считать соответствую-
щими необратимости электродного процесса значения 
ksh ≤ 5∙10-5 см/с, значения в области от 5∙10-5  до 2∙10-2 см/с – 
соответствуют квазиобратимому процессу, а значения 
ksh ≥ 2∙10-2 см/с – обратимому процессу.  

Если значение ksh достаточно мало по сравнению со ско-
ростью развертки потенциала так, что поверхностные концен-
трации А и В не соответствуют уравнению Нернста, то в 
уравнения нужно вводить параметр α, или коэффициент пе-
реноса, означающий долю потенциала, которая влияет на ско-
рость электровосстановления, и ksh. Тогда для полностью не-
обратимого процесса можно записать: 

 
Iнеобр. = n (αnα)1/2 A DA

1/2 v1/2 CA ( )' ,f χ               (3.18) 
 
где ( )'f χ  – функция для необратимого процесса, аналогичная 
функции ( )f χ  в уравнении (3.10), nα ‒ число электронов, пе-
реносимых в ходе скоростьопределяющей стадии и 
 

(Iп)необр. = k´´n (αnα)1/2 A DA
1/2 v1/2 CA,               (3.19) 

 
где k´´ ‒ константа. 

Для необратимого одноэлектронного процесса, когда n = 
nα = 1, а все остальные экспериментальные параметры оста-
ются постоянными, можно показать, что: 

 
(Iп)необр./(Iп)обр. = 1,1 α1/2,                        (3.20) 

 
и если предположить, что α = 0,5, то: 
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(Iп)необр./(Iп)обр. = 0,77.                          (3.21) 
 

Следовательно, в вольтамперометрии с линейной разверт-
кой потенциала Iп, если электродный процесс необратим, яв-
ляется функцией α, поэтому в аналитической практике при 
работе с необратимыми электродными процессами важно со-
блюдать требование, чтобы анализируемый раствор был по-
добен стандартному раствору, по которому строилась калиб-
ровочная кривая, т.е. чтобы в обоих случаях ksh и α были оди-
наковыми. 

Для полностью необратимого процесса зависимость Еп от 
α, ksh и v описывается следующим уравнением: 

 

0 0,780 0,5ln ln ,A
n sh

n D FRTE E k
n F RT

α

α

α ν
α

 = − + − 
 

      (3.22) 

 
поэтому обратимый и необратимый электродные процессы 
различить достаточно легко. В циклической вольтамперомет-
рии разность потенциалов катодного и анодного пиков тока 
для квазиобратимого электродного процесса является функ-
цией ksh и v. При данной скорости развертки чем меньше ksh, 
тем больше разность потенциалов пиков и наоборот. Несмот-
ря на то, что значение (Iп)необр. зависит от кинетики электрод-
ного процесса, уравнение (3.21) показывает, что чувствитель-
ность вольтамперометрии с линейной разверткой потенциала 
от степени обратимости почти не зависит. 

Таким образом, резюмируя вышесказанное, можно отме-
тить, что соединения, реагирующие необратимо, достаточно 
легко определяются методом вольтамперометрии с линейной 
разверткой потенциала при условии, если приняты меры для 
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того, чтобы Iп и разность (Еп ‒ Е0,5) были такими же, как у 
стандартных растворов. Прямолинейность графика зависимо-
сти Еп от концентрации деполяризатора часто позволяет ис-
пользовать метод стандартных добавок, не связанный с про-
цедурой приготовления стандартных растворов. Однако, в 
связи с тем, что волны необратимого электровосстановления 
(окисления) могут быть растянутыми из-за зависимостей Iп и 
Еп от кинетики электродных процессов и снижающими точ-
ность измерений, использование обратимых систем в анали-
тической работе предпочтительнее, поэтому исследование 
степени обратимости электродного процесса необходимо рас-
сматривать как одну из важнейших стадий при разработке ме-
тодик вольтамперометрического определения веществ. 

 
3.4. Влияние сопряженных химических реакций 

и процессов адсорбции на характеристики 
вольтамперограмм 

 
Во многих случаях значения максимумов тока на вольт-

амперограммах частично или полностью определяются ско-
ростью химических реакций образования электрохимически 
активного вещества в приэлектродном слое раствора, поэтому 
для оценки аналитического применения тех или иных элек-
тродных реакций необходимо знать природу тока. Это легко 
выполнимо для области предельного тока (Il) в условиях по-
стояннотоковой вольтамперометрии, т.к. свойства кинетиче-
ского и диффузионного токов различны. 

Протекание предшествующей химической реакции 
(СЕ-механизм) можно представить следующей общей схемой: 
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1

2
,k

kY A ne B−←→ +                            (3.23) 
 
где k1 и k2 – константы скорости реакции первого или псев-
допервого порядка с-1 (в других случаях k1 и k2 могут иметь 
второй или более высокий порядок). Предельный ток элек-
тродного процесса, определяемый кинетикой химической ре-
акции, будет зависеть от отношения равновесных концентра-
ций Y и A в объеме раствора и величин k1 и k2. В условиях, ко-
гда равновесная концентрация А и k1 будут малы, предельный 
ток будет чисто кинетическим, т.е.  

 
Il = Ik.                                     (3.24) 

 
Если равновесная концентрация достаточно велика, то 

наблюдающееся значение максимума тока приблизительно 
будет равно сумме значений диффузионного тока (пропорци-
онального концентрации А) и кинетического тока, обуслов-
ленного превращением Y в A у поверхности электрода: 

 
Il = Id + Ik .                                 (3.25) 

 
В том случае, если превращение Y в A происходит со ско-

ростью, определяемой диффузией, можно записать: 
 

Il = Id .                                      (3.26) 
 

Для среднего тока при реализации СЕ-механизма спра-
ведливо уравнение Коутецкого: 

 

1/21

2

0,886 ,k

d k

I k t
I I k

= ⋅
−

                      (3.27) 
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где Id – диффузионный ток, который наблюдался бы в случае 
полного восстановления Y, Ik  ‒ наблюдающийся кинетиче-
ский ток. В случае, когда предельный ток является чисто ки-
нетическим, т.е. Ik << Id (токи средние): 

 

[ ]1/2 2/3 2/3 1

2

0,493 ,l k
kI I nD Y m t
k

= =               (3.28) 

 
где m и t ‒ характеристики РКЭ. Если справедливо уравнение 
(3.25), то: 
 

[ ] [ ]1/2 1/2 1/6 1
2/3 1/6

2

0,607 0,493 .lI knD A nD Y t
m t k

= +     (3.29) 

 
Из уравнений (3.28) и (3.29) видно, что для кинетических 

токов предельный ток может быть линейной функцией кон-
центрации Y. Значения кинетических токов, обусловленных 
предшествующей химической реакцией, как правило, меньше 
диффузионных и зависят от условий эксперимента, которые 
оказывают влияние на k1 и k2 (температура, рН, ионная сила 
раствора), что необходимо учитывать при выполнении соот-
ветствующих аналитических определений. 

ЕС-механизм, предполагающий протекание последующей 
химической реакции и согласно которому продукт электрод-
ного процесса реагирует с образованием электрохимически 
неактивных частиц, можно представить следующей общей 
схемой: 

1

2

.
k

k
A ne B Y−+ ↔                             (3.30) 
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Протекание последующей химической реакции в вольт-
амперометрии с линейной разверткой потенциала не оказыва-
ет существенного влияния на значение предельного тока, и он 
по-прежнему  контролируется диффузией в соответствии со 
стадией А + ne- ⇄ B. Аналитическое использование таких 
процессов дополнительных трудностей не вызывает, однако 
положение максимума тока на вольтамперограмме является 
функцией константы скорости k1, и чем больше влияние по-
следующей химической реакции, тем более положительным 
становится  его потенциал.   

В электродных процессах, осложненных каталитическим 
механизмом регенерации, исходное вещество регенерируется 
по химической реакции, протекающей вслед за первичной 
стадией переноса заряда, т.е. электрохимически активное 
вещество восстанавливается более одного раза, а исходное 
вещество появляется на поверхности электрода как в резуль-
тате диффузии, так и химической стадии. В отличие от 
СЕ-механизма, когда  Il = Ik << Id, или ЕС-механизма, когда 
Il = Id, при каталитическом механизме предельный ток Icat  
часто значительно больше, чем Id, а очень большой ток на 
единицу концентрации оправдывает аналитическое использо-
вание электродного процесса этого типа. Если катализатор 
находится в большом избытке, то скорость каталитической 
стадии можно выразить константой скорости псевдопервого 
порядка k1[Z]x=0. Это упрощает математическое описание ка-
талитических волн типа: 

 
1

2

.
k

k
A ne B B Z A−+ → + ↔                    (3.31) 
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В случае, если значение k1[Z]x=0  мало, то окисляться будет 
лишь небольшое количество В и значение максимума тока 
будет равно значению диффузионного тока в отсутствие Z, 
однако по мере роста k1[Z]x=0 химическая реакция будет гене-
рировать больше восстанавливающегося вещества на поверх-
ности электрода, чем диффундирует из объема раствора, по-
этому Icat >> Id. Средний каталитический ток описывается 
уравнением: 

 

[ ] ( )[ ]{ }1/21/2 2/3 2/3
1 2 00,493 .cat xI nD A m t k k Z

=
= +     (3.32) 

 
Из уравнения (3.32) следует линейная зависимость Icat от 

концентрации деполяризатора. В вольтамперометрической 
практике аналитических измерений часто приходится встре-
чаться с каталитическими волнами водорода, которые полу-
чаются в результате смещения к менее отрицательным потен-
циалам необратимых катодных волн восстановления ионов 
водорода в присутствии катализатора. Такие волны исполь-
зуют для анализа многих неорганических и органических со-
единений, однако следует иметь ввиду, что при этом необхо-
димо тщательно контролировать условия определения. 

Для полного описания электродного процесса необходимо 
учитывать также влияние адсорбции либо образование пленок 
на поверхности электрода (например, нерастворимого про-
дукта), которые могут изменять форму и положение макси-
мумов тока, определять значение предельного тока и др. Если 
адсорбция влияет на токи, то возможны два варианта процес-
са, а именно: а) адсорбируется электрохимически активное 
вещество или продукт электродной реакции с образованием 
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отдельного адсорбционного максимума тока; б) адсорбирует-
ся какой-либо иной компонент раствора, который тем самым 
влияет на электродный процесс и может сдвигать, деформи-
ровать или раздваивать максимум. Данные явления можно 
трактовать как  дополнительные детали в кинетике стадии пе-
реноса электрона и сопряженных химических реакций, кото-
рые следует учитывать при описании природы электрохими-
ческих процессов и выполнении вольтамперометрических 
измерений аналитического характера. 

В таблице 6 приведены критерии для идентификации не-
которых типов электродных процессов в вольтамперометрии 
с линейной разверткой потенциала и в циклической вольтам-
перометрии [38]. 

Таблица 6 
 

Зависимость Iп от скорости развертки и концентрации и Еп  
от скорости развертки для некоторых типов электродных 
процессов в вольтамперометрии с линейной разверткой 

потенциала и в циклической вольтамперометрии  
 

Механизм 

Вольтамперометрия с линейной разверткой Циклическая 
ВА 

зависимость 
Iп от v 

зависимость 
Iп от С 

зависимость 
Еп от v 

зависимость 
Iп,к и Iп,а от v 

Обратимый 
A + ne- ⇄ B Iп  ~ v1/2 прямолинейная 

Еп не зависит 
от v 

Iп,к и Iп,а ~ v 
Iп,а /Iп,с = 1 
при всех v 

Необрати-
мый 

A + ne- → B 
Iп  ~ v1/2 прямолинейная 

с ростом v Еп 
становится 

более отрица-
тельным 

Iп,а=0, Iп,к~ v1/2, 
поэтому 

при всех v  
Iп,а /Iп,с =0 
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продолжение табл. 6 

ЕС 
A+ne- ⇄B→С 

с ростом v 
приближается 
к обратимому 

механизму 

в общем, пря-
молинейная; 

Iп/С несколько 
больше, чем 

для обратимого 
случая 

Еп менее отри-
цателен, чем в 

обратимом 
случае; с ро-
стом v Еп ста-
новится менее 
отрицатель-

ным 

при низких 
скоростях 
развертки 
Iп,к > Iп,а,  

с ростом v  
Iп,а →Iп,с и 
Iп,а /Iп,с →1 

СЕ 
Y→ A+ne- ⇄ 

В 

с ростом v  
график зави-
симости Iп/ 

v1/2 от v при-
ближается к 
оси абсцисс 

часто непрямо-
линейная,  

Iп/С меньше, 
чем в обрати-
мом случае 

Еп с ростом v 
становится 

менее отрица-
тельным 

с ростом v  
Iп,а /Iп,с растет 

Регенерация 
A + ne- ⇄ 

B→А 

с ростом v  
приближается 
к обратимому 

механизму 

часто непрямо- 
линейная, Iп/С 
меньше, чем в 

обратимом 
случае 

Еп с ростом v 
становится 

менее отрица-
тельным 

при всех зна-
чениях v  Iп,а 

/Iп,с ≈ 1 

Адсорбция 
реагента 

А⇄Аадс +ne- 
⇄ B 

с ростом v  Iп 
увеличивает-

ся 

непрямо-
линейная 

Еп с ростом v 
становится 

более отрица-
тельным 

Iп,а /Iп,с ≤ 1 и 
приближается 
к 1 при низких 

скоростях 
развертки 

Адсорбция 
продукта 
A + ne- ⇄ 

B⇄Вадс 

с ростом v  Iп 
немного уве-
личивается 

непрямо-
линейная 

Еп с ростом v 
становится 

менее отрица-
тельным 

Iп,а /Iп,с ≥ 1 и 
приближается 
к 1 при низких 

скоростях 
развертки 
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4. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ 
В МИНЕРАЛЬНО-ОРГАНИЧЕСКИХ СРЕДАХ 

 
4.1. Роль реакционной среды 

в электрохимических процессах  
 

В изучении электрохимических процессов важную роль 
играет природа среды, в которой протекают электрохимиче-
ские реакции (под средой в данном случае подразумевается 
растворитель (смесь растворителей) и фоновый электролит). 
Среда может влиять как на собственно электродную реакцию, 
так и на химические реакции, сопряженные с электронным 
переносом.  

Во-первых, среда влияет на явления массопереноса. 
Это связано не только с вязкостью, которая определяет коэф-
фициент диффузии. На диффузию ионов деполяризатора вли-
яет также размер их сольватных оболочек и обмен сольвати-
рованных частиц (например, протон более подвижен в воде, 
чем в большинстве органических растворителей). Среда ока-
зывает значительное влияние на явления в двойном электри-
ческом слое (ДЭС), здесь необходимо отметить три основных 
момента. Емкость ДЭС не связана простым соотношением с 
диэлектрической постоянной в объеме раствора, что объясня-
ется особенностями строения растворителя (ориентацией его 
молекул) вблизи электрода. Кроме того, адсорбция, которая 
осложняет интерпретацию результатов электрохимических 
измерений, реже встречается в органических растворителях, 
чем в воде, поскольку энергия, необходимая для замещения 
молекул растворителя молекулами растворенного вещества 
обычно выше в случае органических растворителей.  
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На строение ДЭС следует учитывать также влияние ионов 
фонового электролита.  

Среда может изменить характеристики самого процесса 
электронного переноса, т.е. стандартный потенциал системы, 
константу скорости переноса заряда и коэффициент переноса. 
Для исследования изменения окислительно-
восстановительного потенциала данной системы как функции 
среды обычно рассматривают изменение потенциала полу-
волны (примерно равного стандартному электродному потен-
циалу) для обратимых одноэлектронных систем. В этом слу-
чае необходимо убедиться, что полученная вольтамперная 
кривая соответствует процессу переноса электрона, не 
осложненного сопряженными химическими реакциями, а по-
тенциал полуволны (например, для окисления соединения А 
до частицы А+) описывается уравнением [48]: 

 

1/2 . ln ,сольв
T S RT f DE I E const

F F fD

+

+

∆
= + ∆ − − +               (4.1) 

 
где I – потенциал ионизации А в газообразном состоянии, 
ΔEcольв. – разность энергий сольватации частиц А+ и А, 
ΔS – изменение энтропии, сопровождающее реакцию, 
f и f + –коэффициенты активности частиц А и А+, 
D и D+  –соответствующие коэффициенты диффузии. Замена 
растворителя может изменить все величины за исключением 
потенциала ионизации и наибольшее изменением при этом 
касается ΔEcольв.. 

Физические и химические свойства среды оказывают су-
щественное влияние на химические реакции, сопряженные с 
электронным переносом. Такие свойства растворителя, как 
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диэлектрическая постоянная, дипольный момент и способ-
ность образовывать водородные связи влияют на константы 
скорости и равновесия предшествующих собственно элек-
тродному процессу химических реакций, т.к. от них зависит 
сольватация и образование различных ассоциатов. 
В таблице 7 в общем виде охарактеризовано влияние среды, 
которое она может оказывать на электрохимический процесс. 

 
Таблица 7 

Влияние реакционной среды на электрохимические процессы 
 

Электродные процессы Сопряженные химические реакции 
Влияние  физических  свойств  среды 

Изменение строения двойного элек-
трического слоя и его влияние на 
стандартный электродный потенциал, 
константу скорости переноса заряда и 
коэффициент переноса. Изменение ад-
сорбции ионов фонового электролита, 
деполяризатора и его электрохимиче-
ски активных форм. 

Изменение диэлектрической постоян-
ной и дипольного момента раствори-
теля и его влияние на степень сольва-
тации, образование комплексов и во-
дородных связей, приводящее к изме-
нению констант равновесия и скорости 
химических реакций. 

Влияние  химических  свойств  среды 

Изменение степени сольватации и ее 
влияние  на стандартный электродный 
потенциал и константу скорости пере-
носа заряда. 

Изменение донорно-акцепторных 
свойств растворителя и его влияние на 
химические реакции образования 
электрохимически активных частиц. 

 
4.2. Влияние МОРС на значения электродных потенциалов 

и характеристики вольтамперных кривых 
 
Исследование влияния растворителей на стандартные 

электродные потенциалы и ЭДС имеет важное значение для 
электроаналитической химии в связи с определением пара-

78 
 



метров, позволяющих прогнозировать протекание электрохи-
мических процессов, ответственных за формирование анали-
тического сигнала. Большой вклад в теорию влияния раство-
рителя на характеристики электродных процессов внесли 
Фрумкин А.Н., Бродский А.И., Измайлов Н.А., Butler J.N., 
Marcus Y. и другие исследователи [49-55]. 

Общее уравнение, связывающее свойства металлов-
электродов, а также энергетические характеристики взаимо-
действия ионов металлов и растворителя с величиной ЭДС, 
имеет вид [25]: 

 

( ) ( ).1 .1 .1 .2 .2 .2
1 ,суб ион сольв суб ион сольвE G G G G G G

zF
 = ∆ + ∆ + ∆ − ∆ + ∆ + ∆ ⋅   

(4.2) 
 

где ΔGсуб. – свободная энергия атомизации 1 г-атома металла, 
ΔGион. – свободная энергия ионизации 1 г-атома металла, от-
щепляющего z-электронов, ΔGсольв. –свободная энергия соль-
ватации 1 г-иона металла (индексы 1 и 2 относятся к разным 
электродам гальванического элемента). ΔGсуб. и ΔGион. для 
данного гальванического элемента – величины постоянные и 
не связанные со свойствами растворителя, поэтому, считая, 
что активность ионов в растворе равна 1 (т.е. Е=Е0), можно 
записать: 

 

( )0
.1 .2

1 ,сольв сольвE const G G
zF

= + ∆ − ∆ ⋅                    (4.3) 

где  ( ) ( ).1 .2 .1 .2
1 .суб суб ион ионconst G G G G

zF
 = ∆ − ∆ + ∆ − ∆ ⋅   
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Таким образом, уравнение ЭДС состоит из двух слагае-
мых – постоянного члена и члена, содержащего алгебраиче-
скую сумму свободных энергий сольватации потенциалопре-
деляющих ионов: 

 

0 . .сольвGЕ const
zF

∆
= +∑                               (4.4) 

 
Зависимость Е0 от свойств растворителя можно объяс-

нить, представив процесс сольватации как ион-дипольное 
взаимодействие и выразив свободную энергию этого процесса 
соответствующим образом: 

 
2 2

. 0
11 ,

2 z z
сольв

Me Me

z e n zeG N
r r

µ
ε+ +

  ∆ = − +  
   

                   (4.5) 

 
где zMe

r +  – кристаллографический радиус иона металла, 
n – число сольватации, ɛ – диэлектрическая проницаемость, 
μ –  дипольный момент многомерной молекулы, ze – заряд 
иона. С учетом уравнения (4.5) уравнение (4.4) может быть 
представлено в виде: 
 

0 .1 11 .
2

i

сольв

Me

GzeЕ const
r zFε

∆ = + − + 
 

∑ ∑                 (4.6) 

 
Символ ∑ в данном случае характеризует алгебраическую 

сумму сольватационных эффектов, связанных с ионами 1
1
zMe
+   

и  2
1
zMe
+

  в процессе: 
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1
1
zMe
+

 + 2Me  ↔ 2
1
zMe
+

 + 1Me .                        (4.7) 
 

Из уравнения (4.6) следует, что ЭДС данной цепи без пе-
реноса в различных растворителях изменяется постольку, по-
скольку изменяется суммарная энергия сольватация и диэлек-
трическая проницаемость среды. Для цепи с переносом урав-
нение (4.3.) запишется в виде: 

 

0 .1 .2

1 2

1 1 11 .
2

сольв сольвG GzeЕ const
r r zFε

  ∆ − ∆ = + − + +  
  

           (4.8) 

 
Изменение ЭДС при переходе от воды к органическому 

растворителю S выразится уравнением: 
 

2

2

0 0 .1 .2

1 2

1 1 1 1 ,
2

сольв сольв
H O S

S H O

G GzeЕ Е
r r zF

δ δ
ε ε

   ∆ − ∆
− = − − +     

 (4.9) 

 
где  δΔGсольв. – изменение свободной энергии сольватации при 
переходе от воды к растворителю S. 

Очевидно, что стандартные электродные потенциалы 
должны подчиняться тем же зависимостям, что и значения Е0, 
т.е. формально описываться уравнениями (4.6), (4.8), (4.9). 
Данные о стандартных потенциалах, приводимые в литерату-
ре, в зависимости от метода их нахождения можно разделить 
на три основные группы. К первой относятся потенциалы, 
измеренные относительно стандартного водородного элек-
трода в водном растворе [54], вторая группа – значения Е0, 
измеренные по отношению к стандартному водородному 
электроду в данном растворителе, потенциал которого принят 
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равным нулю [50], третья – шкала Измайлова [25], объединя-
ющая водные и неводные растворы и основанная на учете 
суммарной энергии сольватации при переходе от одного рас-
творителя к другому. Все три шкалы дают возможность оце-
нить влияние физико-химических характеристик растворите-
ля на значения стандартных электродных потенциалов. Чем 
выше значение донорного числа растворителя, тем в более 
отрицательной области находится стандартный потенциал 
данного электрода. На рисунке 2 приведена зависимость Е0 
некоторых электродов от значений донорных чисел раствори-
телей. 

 

 
Рисунок 2 – Зависимость стандартных электродных 

потенциалов от донорного числа растворителя 
(1-гексаметилфосфотриамид, 2-диметилсульфоксид,  

3-диметилформамид, 4-вода, 5-сульфолан, 6-ацетонитрил, 
7-нитрометан) 
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Приведенная зависимость Е0 = f(DN) демонстрирует воз-
можность управления величинами электродных потенциалов 
с помощью растворителей. 

Как уже отмечалось в разделе 2.1, минерально-
органические среды с высокой сольватирующей способно-
стью оказывают существенное влияние на вольтамперомет-
рические характеристики веществ, а использование органиче-
ских растворителей как составной части МОРС расширяет 
возможности электрохимических методов анализа. В вольт-
амперометрии  используют преимущественно диполярные 
апротонные растворители, отличающиеся хорошей растворя-
ющей способностью в отношении как органических, так и не-
органических соединений, достаточно широким диапазоном 
рабочих потенциалов и т.д. Среди указанной группы раство-
рителей наибольшее практическое применение в вольтампе-
рометрии получили диметилформамид, диметилсульфоксид, 
ацетонитрил и некоторые другие. 

Влияние МОРС на характеристики вольтамперных кри-
вых обусловливается, в основном, изменением стандартных 
электродных потенциалов, механизма электрохимической ре-
акции, образованием комплексных сольватов различного со-
става в зависимости от соотношения компонентов МОРС. 
В [56] приведены эмпирические зависимости потенциалов 
полуволн электровосстановления ряда ионов металлов от зна-
чения донорного числа растворителя, из которых видно 
(рисунок 3), что увеличение DN растворителей приводит к 
сдвигу Е1/2 в область более отрицательных значений потенци-
алов. 
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Рисунок 3 – Изменение потенциалов полуволн некоторых 

щелочноземельных металлов как функции DN растворителей  
 

Изменение предельных токов деполяризаторов в зависи-
мости от качественного и количественного состава МОРС яв-
ляется результатом сочетания ряда факторов. На основании 
анализа уравнения Ильковича [57]: 

 
2 11

3 62607 ,di nD m Cτ=                        (4.10) 
 

где id – диффузионный ток, n – число электронов, принимаю-
щих участие в электродной реакции, D – коэффициент диф-
фузии электрохимически активной частицы, C –концентрация 
деполяризатора (моль/мл), m2/3τ1/6 – характеристика РКЭ, 
можно сделать вывод о том, что замена воды на неводный 
растворитель может влиять на значение предельного тока за 
счет изменения величин всех членов правой части уравнения. 
Так, значение коэффициента диффузии зависит от степени 
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сольватации и вязкости среды, число электронов может изме-
няться при перемене растворителя, в частности, при замене 
протогенных растворителей на апротонные, в среде которых 
стадии электродного процесса могут разделяться, и на вольт-
амперограмме фиксируется несколько волн. Кроме того, из-
менение значения предельного тока может быть вызвано хи-
мическим взаимодействием восстанавливающегося (окисля-
ющегося) на электроде вещества с растворителем, изменени-
ем рН среды, адсорбируемости на электроде деполяризатора и 
др. Не всегда остается постоянным и значение «активной» 
концентрации, С, ее изменение может быть связано с измене-
нием степени диссоциации (ассоциации), с химическим взаи-
модействием деполяризатора и компонентов фона. Раствори-
тель может оказывать каталитическое действие на электро-
восстановление (окисление) некоторых соединений, что так-
же влияет на значение предельного тока. В целом, в зависи-
мости от природы предельного тока его значение будет опре-
деляться влиянием растворителя на те или иные процессы, 
протекающие в растворе и на электроде. 
 

4.3. Электроды сравнения для вольтамперометрических 
измерений в смешанных водно-органических 

растворителях 
 

При проведении вольтамперометрических измерений в 
среде МОРС существенную роль играет выбор электрода 
сравнения. К обычным требованиям, предъявляемым к элек-
тродам сравнения в водных растворах – стабильности потен-
циала во времени, возвращению к исходному состоянию по-
сле поляризации и подчинению уравнению Нернста – при ра-
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боте с органическими растворителями добавляется еще не-
сколько условий, среди которых важнейшее – отсутствие вза-
имодействия с растворителем и минимальная растворимость 
(для электродов II рода). Весьма часто в качестве электрода 
сравнения используется ртутное дно (дон.Hg), что позволяет 
уменьшить влияние загрязнителей, диффузионного потенциа-
ла и электросопротивления. 

Для прецизионных измерений необходимо использовать 
3-электродную ячейку. В литературе приведены достаточно 
полные данные по электродам сравнения для отдельных рас-
творителей и неводных сред [58-60]. Особое внимание уделя-
ется обратимым электродам, потенциал которых меняется в 
соответствии с уравнением Нернста при измерении концен-
трации определенных частиц в растворе. Это связано с воз-
можностью использования таких электродов для определения 
термодинамических характеристик и с тем, что протекающие 
на их поверхности реакции обычно просты и хорошо извест-
ны. В качестве электродов сравнения используются различ-
ные электроды I и II рода как в исследуемом растворе, так и 
выносные. При исследовании катодных процессов с участием 
ионов металлов наибольшее применение нашли водный 
насыщенный каломельный  и серебряный электроды. Приме-
нение выносных электродов целесообразно при сопоставле-
нии поведения различных деполяризаторов в одном и тои же 
растворителе. Возникновение скачка потенциала в месте со-
прикосновения водного и водноорганического или неводного 
растворов препятствует количественному сопоставлению по-
ведения одно и того же деполяризатора в разных растворите-
лях. В данном случае оправдано применение хлорсеребряного 
электрода, потенциал которого не зависит от состава среды, 
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поскольку активность потенциалопределяющего иона будет 
постоянной, если поместить данный электрод в насыщенный 
раствор соли с общим анионом. В целом, применению вынос-
ных (водных) электродов сравнения препятствует наличие 
жидкостного потенциала на границе вода-растворитель, часто 
неизвестной величины, и диффузия воды из электрода срав-
нения в исследуемый раствор. Жидкостные потенциалы для 
ряда органических растворителей известны, что же касается 
второго фактора, то проблема в какой-то мере решается при-
менением специальных диафрагм, замедляющих проникнове-
ние через них воды и растворенных в ней солей. Наибольшее 
число измерений в вольтамперометрии металлов на фоне ми-
нерально-органических сред проведено с использованием 
водного насыщенного каломельного электрода (нас.к.э.), со-
единяемого с исследуемым раствором посредством соответ-
ствующего солевого мостика. Воспроизводимость потенциала 
нас.к.э. составляет  ±(2-3) мВ в постоянных ионных средах, 
используемых в вольтамперометрии, и  ±(10-20) мВ в раство-
рах с изменяющимся составом. Использование нас.к.э. с вод-
но-органическими растворами зависит от образования ста-
бильного и воспроизводимого диффузионного потенциала. 
Для этого [16] стандартный солевой мостик «агар-агар – хло-
рид калия» погружают в стеклянную трубку, снабженную 
мелкопористым стеклянным фильтром, в которой содержится 
необходимое для электролитического контакта с гелем агар-
агара количество фонового электролита. Раствор внутри 
трубки с фильтром устанавливается на более низком уровне, 
чем во внешнем сосуде с исследуемым раствором, таким об-
разом, чтобы давление противодействовало переносу воды 
или хлорида калия через фильтр. Лучшие результаты дает со-
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левой мостик из агар-агара и нитрата калия, для которого ста-
бильность потенциала составляет несколько десятых милли-
вольта.  

В целом, электроды сравнения для проведения электро-
химических измерений в неводных и смешанных водно-
органических средах являются важной составной частью экс-
периментальной техники, используемой для исследования 
кинетики и механизма электродных реакций, во многих элек-
троаналитических методах для определения концентраций 
неорганических и органических аналитов – полярографии, 
вольтамперометрии, кулонометрии, амперометрическом тит-
ровании и др.  

 
4.4. Электрохимические реакции 

с участием  металлокомплексов, образующихся 
в водных и смешанных водно-органических растворах 

 
Исследование кинетики и механизма электродных реак-

ций металлокомплексов имеет важное практическое значение 
при разработке новых эффективных методов вольтамперо-
метрического определения металлов в растворах сложного 
химического состава, в т.ч. на основе смешанных минераль-
но-органических растворителей, компоненты которых явля-
ются одновременно лигандноактивными составляющими.  

Электровосстановление комплексов сопровождается об-
разованием атомов металла на поверхности электрода и вы-
свобождением лигандов, образующих внутреннюю и внеш-
нюю координационные сферы комплекса [61]. Уравнение об-
ратимой электродной реакции с участием простых одноядер-
ных комплексов MXi можно записать в общем виде: 
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MXi + ze ⇄ M + iX,                           (4.11) 
 

где i – число координированных ионом металла лигандов X 
(i = 0,1,…n). В смешанных водно-органических растворах 
комплексы MXi наряду с лигандами Х содержат также моле-
кулы растворителя S (воды или другого растворителя) и их 
общую химическую формулу можно записать в виде MXi 
(S)n‒i, где n – координационное число комплекса, равное числу 
донорных атомов, непосредственно связанных с центральным 
ионом металла. Если в растворе присутствуют соизмеримые 
количества ионов металла, связанных с различным числом 
координированных лигандов, то общую концентрацию ионов 
металла-комплексообразователя, zM

C + , можно выразить сле-

дующим образом:  
 

[ ] [ ]
0 0

,z

n n
iz

i iM
i i

C MX M Xβ
+

+

= =

 = =  ∑ ∑          (4.12) 

 
где βi – общая концентрационная константа устойчивости 
комплекса MXi, равная 

 

βi  = [MXi] / [Mz+][X]i.                           (4.13) 
 

Уравнение (4.12) справедливо в том случае, если между 
всеми комплексами в растворе и частицами, из которых они 
образуются, существует равновесие, при этом предполагает-
ся, что в растворе присутствует большой избыток фонового 
электролита, природа и концентрация которого оказывают 
влияние на константу устойчивости βi. Общая концентрация 
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лиганда, СХ, складывается из концентрации свободного ли-
ганда [X] и концентрации лиганда, связанного в комплексы: 

[ ] [ ] [ ] [ ]
0 0

.
n n

iz
X i i

i i
C X i MX X M i Xβ

+

= =

 = + = +  ∑ ∑   (4.14) 

 
Равновесный потенциал амальгамного электрода можно 

выразить через концентрацию любого из присутствующих в 
растворе комплексов с помощью уравнения Нернста: 

 

[ ]
[ ][ ]

0
/ ln ,

i

i
MX M i

MXRTE E
zF M X

= +                  (4.15) 

 
где E0 ‒ формальный потенциал системы MXi /M, [M] – кон-
центрация атомов металла в амальгаме. Если i = 0, то уравне-
ние (4.15) принимает вид: 

[ ]
0 ln .

z

z

M M
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 = +                       (4.16) 

 

Подставив выражение для zM
+ 

   из уравнения (4.11) в 

(4.16), получим: 
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Из сопоставления уравнений (4.15) и (4.17) следует, что 
 

0 0
/ /

ln ,
ziMX M iM M

RTE E
zF
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т.е. стандартный потенциал системы MXi /M будет иметь тем 
большее отрицательное значение, чем больше значение об-
щей константы устойчивости комплекса MXi. Если известны 
концентрации [MXi] и [X], отвечающие определенному значе-
нию равновесного потенциала Е, то по уравнению (4.15) 
можно рассчитать i и 0

/iMX ME , а затем с помощью уравнения 

(4.18) – константу устойчивости βi . Потенциал 0

/zM M
E +  опре-

деляют в растворе, не содержащем лиганда Х, когда 
.

z

z

M
C M

+

+
 =     

Уравнение, связывающее равновесный потенциал с общей 
концентрацией ионов металла в растворе получим, подставив 
выражение для zM

+ 
   из уравнения (4.12) в уравнение (4.16): 
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/ 0
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iM M i
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= + − ∑    (4.19) 

 
Уравнение (4.19) описывает равновесный потенциал 

амальгамы металла (при [M] = const), находящейся в равнове-
сии с одноядерными комплексами при ступенчатом комплек-
сообразовании. Видно, что при [X] = const между Е и 

[ ]( )ln /
zM

C M+  должна существовать линейная зависимость с 

наклоном RT/zF, причем с увеличением [X] электродный по-
тенциал будет смещаться в сторону более отрицательных зна-
чений. Если концентрация одного из существующих в рас-
творе комплексов, например, высшего комплекса MXn, намно-
го превышает концентрации всех других комплексов, то под 
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знаком суммы в уравнении (4.19) можно ограничиться учетом 
лишь последнего слагаемого, тогда:                      

 

[ ] [ ]0

/
ln ln ln .z

z
M

nM M

CRT RT RTE E n X
zF zF M zF

β
+

+= − + −  (4.20) 

 
Из уравнения (4.20) следует, что при наличии в растворе 

одного вида комплексов MXn между Е и ln[X] должна суще-
ствовать линейная зависимость с угловым коэффициентом 
‒nRT/zF, из которого можно рассчитать число лигандов n. 
Если концентрация лиганда намного превосходит общую 
концентрацию металла, то связанным в комплексы лигандом 
можно пренебречь и считать [X]=Сх.  

Из уравнения (4.20) также следует, что если в некотором 
интервале концентраций лиганда в растворе присутствует 
практически лишь один вид комплексов MXi ( [ ]z iM

C MX+  ), 

то между Е и ln[X] должна существовать линейная зависи-
мость с наклоном ‒iRT/zF. Значение коэффициента 
𝜕𝜕𝐸𝐸/𝜕𝜕ln [𝑋𝑋], кратное iRT/zF, свидетельствует о присутствии в 
растворе одного вида комплексов MXi. Линейные участки на 
кривых Е – ln[X], отвечающие присутствию в растворе ком-
плексов MXi  с  i < n, наблюдаются достаточно редко, т.к. 
наряду с комплексами MXi обычно присутствуют соизмери-
мые количества близких по составу комплексов (MXi‒1, MXi+1) 
и зависимость Е – ln[X] при указанных условиях не прямоли-
нейна.  

Реакции электрохимического окисления (восстановления) 
комплексов, применяемые в вольтамперометрии для форми-
рования электроаналитического сигнала, являются сложными, 
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многостадийными процессами, включающими стадии сбли-
жения и удаления друг от друга реагирующих частиц, реорга-
низации их структуры и электронного переноса. Электродные 
реакции комплексов металлов, включающие изменение сте-
пени окисления центрального иона металла, делят на две 
группы [62]: 

- реакции, в результате которых присутствующие в рас-
творе комплексы восстанавливаются до атомов металла и по-
следние включаются в материал электрода; 

- реакции, в результате которых изменяется степень окис-
ления ионов металлов в комплексах, находящихся в растворе. 

Изменение степени окисления центрального иона металла 
всегда сопровождается реорганизацией его внутренней и 
внешней координационной сферы. Собственно переносу 
электрона, протекающему за ~ 10-15 с, предшествует более 
медленная реорганизация внутренней координационной сфе-
ры и взаимодействующего с ней растворителя, который обра-
зует внешнюю координационную сферу. Энергии реоргани-
зации внутренней и внешней координационных сфер, кото-
рые определяются изменением длин внутрисферных связей 
металл – лиганд и реорганизацией внешнесферного раствори-
теля, определяют величину франк-кондоновского барьера 
[63]. Последний вместе с работой, затрачиваемой при сбли-
жении реагентов, и работой реорганизации электронной 
структуры определяет энергию активации всего процесса пе-
реноса электрона. Соотношение вкладов энергий организации 
внутренней и внешней координационных сфер в энергию ак-
тивации электронного переноса зависит от природы реагиру-
ющих комплексов и окружающей их среды, а также от меха-
низма переноса электрона. При внутрисферном механизме 
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перенос электрона сопровождается процессами разрушения и 
образования более прочных связей металл – лиганд, причем 
химические стадии образования «предшествующего комплек-
са» и разрушения «последующего комплекса» могут проте-
кать как в практически равновесных, так и неравновесных 
условиях. Более простая ситуация наблюдается в случае 
внешнесферного механизма, когда перенос электрона не со-
провождается разрушением или образованием связей лиганд 
– внутрисферный лиганд, а происходит лишь изменение их 
длины и соответствующая реорганизация внешнесферного 
растворителя. 

Рассматривая полярный растворитель как изотропный ди-
электрик, можно получить выражение  для энергии реоргани-
зации растворителя, Es, при переносе заряда Δе между двумя 
ионами (внутрисферными комплексами) с постоянными ра-
диусами а1 и а2  [62]:  

 

( )2

1 2 0

1 1 1 1 1 ,
2 2S

S

E e
a a R ε ε

  
= ∆ + − −  

  
        (4.21) 

 
где R – расстояние между центрами реагирующих частиц, ɛ0 
и ɛS – оптическая и статическая диэлектрическая проницаемо-
сти среды. Оптическая диэлектрическая проницаемость учи-
тывает наиболее быстро устанавливающуюся при изменении 
заряда электронную поляризацию среды, а статическая ди-
электрическая проницаемость наряду с электронной состав-
ляющей поляризации учитывает атомную поляризацию, вы-
зываемую изменением длин полярных межатомных связей, и 
ориентационную поляризацию, обусловленную поворотами и 
вращением полярных молекул растворителя или их ассоциа-
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тов во внешнем поле. Характерное время перестройки элек-
тронных облаков составляет 10‒15 с, межатомных связей 
10‒13 с, а вращению диполей отвечают времена 10‒12 ‒ 10‒9 с 
(для воды при 25 оС  ɛ0 = 1,8  и  ɛS = 78). Из уравнения (4.21) 
следует, что энергия реорганизации растворителя уменьшает-
ся с увеличением радиусов реагирующих ионов, причем она 
наиболее чувствительна к оптической, а не статистической 
диэлектрической проницаемости, т.к. ɛS значительно больше, 
чем ɛ0. Согласно уравнению (4.21) величина ES пропорцио-
нальна квадрату переносимого заряда и не зависит от значе-
ний зарядов участвующих в реакции частиц. Однако если 
учесть изменение радиусов реагирующих ионов при переносе 
заряда, то отвечающее этому случаю более точное уравнение 
для энергии реорганизации растворителя будет содержать 
члены, чувствительные к зарядам ионов. В целом, энергия ре-
организации растворителя вносит основной вклад в энергию 
активации электронного переноса тогда, когда равновесные 
расстояния металл – лиганд в одинаковых по строению окис-
ленной и восстановленной формы близки, а электронная 
структура комплекса существенно не меняется.  

Изучая равновесия электродных реакций, включающие 
изменение степени окисления центрального иона, можно сде-
лать заключение о составе и устойчивости присутствующих в 
растворе и разряжающихся на электроде комплексов, о харак-
тере реорганизации их координационной сферы при протека-
нии электродной реакции. Электрохимически активные ком-
плексы могут образовываться из присутствующих в растворе 
комплексов как в приэлектродном слое раствора (в этом слу-
чае протекает объемная предшествующая химическая реак-
ция), так и непосредственно на поверхности электрода (в этом 
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случае протекает поверхностная предшествующая химиче-
ская реакция). В общем случае при образовании электрохи-
мически активных комплексов изменяется состав как внут-
ренней, так и внешней координационной сфер исходных ком-
плексов. 

В гомогенных реакциях электронного переноса перенос 
электронов может происходить как между слабо взаимодей-
ствующими друг с другом комплексами, разделенными моле-
кулами растворителя, так и между сильно взаимодействую-
щими комплексами, имеющими общий мостиковый лиганд, 
который входит в состав внутренней координационной сферы 
как металла-окислителя, так и металла-восстановителя. По 
аналогии с гомогенными реакциями электронного переноса 
различают внешнесферный и внутрисферный механизмы 
электрохимических стадий электродных реакций комплексов 
металлов. Внешнесферный механизм характерен для случаев, 
когда внутрисферные лиганды участвующего в электрохими-
ческой стадии электрохимически активного комплекса отде-
лены от атомов металла на поверхности электрода одним или 
большим числом лигандов (молекул растворителя). При внут-
рисферном мостиковом механизме электрохимически актив-
ные комплексы металла имеют один или большее число внут-
рисферных лигандов, непосредственно связанных с атомами 
металла на поверхности электрода. При внешнесферном ме-
ханизме центры электрохимически активных комплексов рас-
положены во внешней плоскости Гельмгольца, в которой 
находятся центры электростатически взаимодействующих с 
электродом сольватированных ионов, либо на бóльших рас-
стояниях от поверхности электрода. Центры комплексов, 
участвующих во внутрисферной электрохимической стадии, 
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при небольших размерах мостиковых лигандов должны нахо-
диться в области внутренней плоскости Гельмгольца, т.е. 
между поверхностными атомами металла и внешней плоско-
стью Гельмгольца. Заключение о механизме электрохимиче-
ской стадии могут быть сделаны на основании исследования 
влияния строения двойного электрического слоя на скорость 
электродной реакции при медленном протекании электрохи-
мической стадии. 

При внешнесферном механизме медленной электрохими-
ческой стадии зависимость между скоростью ( 𝑗𝑗𝑘𝑘) катодного 
процесса: 

 
Ox + ze → Red                                (4.22) 

 
и потенциалом электрода (Е) описывается уравнением Фрум-
кина [63]: 
 

( )10 1exp exp ,Ox
k k Ox

a zF Ez Fj zFk c
RT RT

ψψ  − = − −  
   

     (4.23) 

 

где 𝑘𝑘𝑘𝑘
0 – константа скорости катодного процесса при Е = 0, 

𝑐𝑐𝑂𝑂𝑂𝑂 – концентрация частиц Ох в объеме раствора, 𝑧𝑧𝑂𝑂𝑂𝑂– заряд 
окисленной формы, 𝜓𝜓1 – электрическая работа, затрачиваемая 
при переносе элементарного положительного заряда из объе-
ма раствора в точку, в которой находится участвующая в 
электрохимической стадии частица Ох, α – коэффициент пе-
реноса катодного процесса. Если при внешнесферном меха-
низме центр заряда участвующих в электрохимической ста-
дии частиц находится во внешней плоскости Гельмгольца, то 
в уравнении (4.23) можно принять  𝜓𝜓1 = 𝜓𝜓0, где  𝜓𝜓0– скачок 
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потенциала между объемом раствора и внешней плоскостью 
Гельмгольца. При наличии лишь электростатических взаимо-
действий между зарядами на поверхности электрода и участ-
вующими в электрохимической стадии частицами положение 
центра заряда последних может значительно отличаться от 
положения центра заряда ионов фонового электролита, нахо-
дящихся во внешней плоскости Гельмгольца. Это возможно 
при разной степени сольватации реагирующих на электроде 
частиц и присутствующих в большом избытке ионов фоново-
го электролита. Исходными уравнениями при выяснении по-
добного рода эффектов являются уравнения вида (4.23). Ис-
ходя из экспериментальных зависимостей между скоростью 
электродного процесса и потенциалом электрода, полученных 
при разных концентрациях фонового электролита, можно 
оценить степень их соответствия уравнению (4.23) в предпо-
ложении,  что 𝜓𝜓1= 𝜓𝜓0. 

Другой подход основан на анализе зависимости кажуще-
гося коэффициента переноса 'α  от Е. Коэффициент 'α  в слу-
чае внешнесферного одноэлектронного катодного процесса  

связан с производной 1

E
ψ∂
∂

 соотношением: 

 

( ) 1lg
' 2,3 ,k

Ox

jRT z
F E E

ψα α α
∂ ∂

= − = + −
∂ ∂

           (4.24) 

 
являющимся преобразованной формой уравнения (4.23). Из 
экспериментальных значений 'α  при определенных предпо-
ложениях о величинах 𝑧𝑧𝑂𝑂𝑂𝑂 и α  рассчитывают значения про-

изводной 1

E
ψ∂
∂

, которые сопоставляют с рассчитанными для 
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тех же условий, исходя из теории строения равновесного 
ДЭС.  

Внутри- и внешнесферный механизмы электрохимиче-
ских стадий электродных реакций комплексов можно разли-
чить на основании характера влияния на скорость электрохи-
мических стадий специфически адсорбирующихся на элек-
троде анионов, которые электрохимически инертны и не об-
разуют внутрисферные мостики на поверхности электрода. 
В случае мостикового внутрисферного механизма смещение 
потенциала Е в область более отрицательных значений долж-
но сопровождаться уменьшением концентрации электрохи-
мически активных комплексов, т.к. связь с электродом их мо-
стиковых лигандов, сохраняющих отрицательный заряд, бу-
дет ослабевать при возрастании отрицательного заряда по-
верхности электрода. Указанные различия выявляются при 
специфическом взаимодействии с электродом участвующих в 
химических стадиях частиц, а также при различных условиях 
их сольватации у поверхности электрода и в объёме раствора. 

Для определения характера механизма можно также ис-
пользовать критерий, основанный на сопоставлении подвиж-
ности внутрисферных лигандов реагирующего комплекса и 
частиц, непосредственно адсорбированных на поверхности 
электрода. Если скорости замещения указанных частиц малы 
по сравнению со скоростью электрохимической стадии, то это 
свидетельствует о ее внешнесферном механизме. В качестве 
еще одного критерия, позволяющего выяснить механизм 
электрохимической стадии, используют изучение влияния ма-
териала электрода на ее кинетические параметры. Их зависи-
мость от материала электрода при постоянном потенциале 
электрода, измеренном относительно электрода сравнения, в 
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случае внешнесферного механизма электрохимической ста-
дии, когда участвующие в переносе электрона частицы взаи-
модействуют с электродом лишь электростатически, должна 
определяться, в основном, потенциалом 𝜓𝜓1 в соответствии с 
уравнением (4.23). 

 
4.5. Процессы комплексообразования с участием МОРС и 
их влияние на селективность вольтамперометрического 

определения металлов 
 

В МОРС ионы металлов образуют сравнительно устойчи-
вые сольватные комплексы, что оказывает влияние на основ-
ные вольтамперометрические характеристики системы. Коор-
динирующие растворители, S, с достаточно высокими значе-
ниями донорных чисел, участвующие в процессе комплексо-
образования, являются такими же равноправными лигандами, 
как и L. Влияние растворителя на процессы комплексообразо-
вания сводится к двум основным аспектам: 

 
изменение состава координационной сферы: 
 

[MLm]p⁺  + S ↔ [MLm-1] p⁺  + L ↔ ….. ↔ [MSn]p⁺  + mL  (4.25) 
 

и изменение термодинамических характеристик комплекса 
(прежде всего, констант устойчивости): 

 

[ ] .pp
mM mL ML

++

+ ↔                           (4.26) 
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Растворитель является эффективным элементом управле-

ния отношений концентраций различных равновесных ком-
плексных форм. Связь константы устойчивости в смешанном 
растворителе и константы устойчивости комплекса в воде с 
молярной долей хS неводного растворителя и коэффициента-
ми активности ионов, участвующих в координационно-
химическом равновесии, выражается зависимостью [65]: 

 

( )2

2

ln ln ln ln ,p p

p p

p p

A AH OS S M M
y y MAAM

MA MAH O S

xK K l l l
RT

γ γ γ γ

γ γ
+ − + −

+ −

⋅ ⋅   
= + + − + −   

      
         (4.28) 

 
где l – постоянные для ионов металла, лиганда и комплексно-
го иона. Из уравнения (4.28) следует, что величина ln S

yK  ли-
нейно зависит от xS тогда, когда отношение коэффициентов 
активности в растворителе S близко к l, либо пропорциональ-
но xS. Следует отметить, что достаточно эффективно влиять 
на степень закомплексованности ионов металлов в растворах 
МОРС можно лишь в тех случаях, когда значения Ку не вели-
ки.  

С учетом процессов комплексообразования с участием 
растворителя S, скорость необратимого катодного процесса 
при большом избытке свободного лиганда можно выразить 
уравнением [60]: 
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где 

кdi  – плотность предельного тока диффузии присутству-

ющих в растворе комплексов, 'α  – кажущийся коэффициент 
переноса катодного процесса, равный αz. При медленном пе-
реносе электронов к комплексам M(z)Sk, которые находятся в 
равновесии с присутствующими в растворе комплексами 
M(z)Si (i = 0,1,…n), уравнение необратимой катодной волны 
можно записать следующим образом: 
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где Ī – средняя сила катодного тока, наблюдаемого при по-
тенциале электрода E, Īd – средняя сила предельного катодно-
го тока, определяемая диффузией комплексов M(z)Si, имеющих 
коэффициент диффузии D, t – период капания РКЭ (предпо-
лагается, что [S] значительно превосходит zM

c + ). Если в рас-
творе присутствуют лишь комплексы M(z)Sn, то уравнение 
(4.30) упрощается и из него можно получить выражение для 
потенциала полуволны необратимой катодной волны: 
 

( ) ( ) [ ]1/2 1/2 0
1/2,

2,3 2,3lg 0,866 lg
' 'kк к n
RT RTE t D k n k S
F F

β
α α

−= − − . (4.31) 
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Для установления зависимости функциональных парамет-
ров уравнений (4.30), (4.31) от свойств растворителя, входя-
щего в состав МОРС, применимо уравнение (4.32), связыва-
ющее стандартный электродный потенциала с химической 
энергией сольватации, ΔGсольв., в данном растворителе [25]: 

 

0 1 11
2

i

сольвGzeE const
r zFµ ε

∆ = + − + 
 

∑ ∑ .          (4.32) 

 
Символ Σ характеризует алгебраическую сумму сольвата-

ционных эффектов, связанных с ионами (1)
zM
+

 и (2)
zM
+

 в процес-
се: 

(1) (2) (2) (1).
z zM M M M
+ +

+ ↔ +                        (4.33) 
 
Введя величину E0 в уравнение (4.32) с учетом значения 

E1/2,к, получим уравнение зависимости потенциала катодного 
максимума вольтамперной кривой от энергии сольватации и 
концентрации растворителя S: 

 

[ ]. 2 lgк сольвE const G const S= ⋅∆ + .                (4.34) 
 

Из него следует, что при прочих равных условиях в си-
стеме, содержащей растворитель S, потенциал восстановле-
ния иона металла zM

+

 из сольватного комплекса z
kM S

+

 про-
порционален ΔGсольв.. Поскольку энергия сольватации в дан-
ном растворителе определяет его донорную активность, мож-
но сделать вывод, что чем больше значение донорного числа 
растворителя, тем сильнее он влияет на значение потенциалов 
предельных токов деполяризаторов. Зависимость Ек от кон-
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центрационного члена уравнения (4.34) дает возможность 
влиять на сдвиг потенциала электровосстановления zM

+

, 
что в суммарном итоге определяет степень селективности 
процесса с участием того или ионного иона металла. 

В минерально-органических электролитах в зависимости 
от значений концентраций фоновых компонентов могут су-
ществовать комплексы различного состава [66]. Для оптими-
зации электрохимического процесса важно знать диапазон 
концентраций лиганда, при котором в объеме раствора будут 
доминировать комплексы одинакового состава, а на электроде 
будет разряжаться только один их находящихся в равновесии 
комплексов. С этой целью из экспериментальных данных вы-
числяют частную производную: 
 

[ ] ( )1/2,к ,
ln

I const

E
n k

S
=

 ∂
− = −  ∂ 

                  (4.35) 

 
где n – число лигандов растворителя S в комплексах, образу-
ющихся в объеме раствора, k – число этих лигандов в элек-
трохимически активных комплексах. Если разность (n – k) в 
заданном интервале концентраций S остается постоянной, то 
в растворе доминирует и разряжается только один комплекс. 
С методической точки зрения возможно введение органиче-
ского растворителя-комплексообразователя в состав пасты 
угольного пастового электрода (УПЭ), когда на стадии пред-
варительного концентрирования определяемого металла мо-
дификатор (в данном случае сольватирующий органический 
реагент) вступает в селективную реакцию с ним, после чего 
вольтамперометрически устанавливается содержание поверх-

104 
 



ностно-связанного вещества. В качестве примера можно при-
вести определение молибдена, вольфрама и урана с примене-
нием УПЭ, в состав которого введен диметилсульфоксид [67]. 
Реализация координационных свойств органических раство-
рителей с высокой сольватирующей способностью в инверси-
онной вольтамперометрии с применением твердофазных сен-
соров также увеличивает селективность определения. Так, 
существенный эффект при определении ультрамалых коли-
честв никеля на твердофазном сенсоре, модифицированном 
диметилглиоксимом, оказывает пиридин [68]. Донорные чис-
ла органических растворителей возрастают в ряду [10]: 
ацетонитрил < диоксан < сульфолан < ацетон  < этиленгли-
коль < диметилформамид < диметилсульфоксид < пиридин. 
Селективность вольтамперометрического определения метал-
лов при переходе от ацетонитрила к пиридину изменяется 
аналогично: она выше в электролитах с пиридином, диметил-
сульфоксидом и диметилформамидом. Следует отметить, что 
во всех случаях молекулы сильносольватирующего агента 
входят в состав координационной сферы образующихся сме-
шаннолигандных комплексов [69,70], при этом разность ко-
ординационных чисел комплексов, преобладающих в объеме 
раствора, и разряжающихся на электроде, является фактором, 
непосредственно влияющим на потенциалы электровосста-
новления деполяризаторов: чем больше разность координа-
ционных чисел, тем существеннее сдвиг потенциала в область 
более отрицательных значений. Установленные закономерно-
сти позволили сделать вывод о том, что степень селективно-
сти вольтамперометрического определения металлов в силь-
носольватирующих минерально-органических электролитах 
является функцией донорной активности органического рас-

105 
 



творителя и разности координационных чисел преобладаю-
щего в объеме раствора и разряжающегося на электроде сме-
шаннолигандного комплекса. Данный вывод лег в основу 
принципа управления селективностью вольтамперометриче-
ского определения металлов, заключающегося во введении в 
систему органического растворителя с высокой сольватиру-
ющей способностью и создании условий для образования в 
растворе и разряда на электроде смешаннолигандных ком-
плексов различного состава [71]. Улучшение воспроизводи-
мости результатов анализа при использовании МОРС дости-
гается за счет образования комплексных форм металлов ста-
бильного состава, концентрационные области существования 
которых различны для разных деполяризаторов, а обеспече-
ние диффузионных условий формирования аналитического 
сигнала при достаточно больших значениях коэффициентов 
диффузии электрохимически активных форм способствует 
улучшению показателей чувствительности. 

В таблице 8 в качестве примера приведены относительные 
показатели чувствительности и точности определения неко-
торых p-, d- и f-элементов с применением минерально-
органических фоновых электролитов (n – отношение коэффи-
циентов чувствительности как прироста значений аналитиче-
ского сигнала при увеличении концентрации определяемого 
металла в присутствии органического растворителя (Sор) и без 
него (S); m – отношение относительных погрешностей при 
определении металла в присутствии органического раствори-
теля (Dор) и без него (D); ΔE – соответствующая разность по-
тенциалов максимумов катодного тока) [72]: 
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Таблица 8 
Относительные показатели чувствительности (n) и точности 

(m) вольтамперометрического определения некоторых 
элементов с применением минерально-органических фоновых 

электролитов, содержащих органические растворители 
с высокой сольватирующей способностью 

 

№ Элемент Органический 
растворитель Анион opS

n
S

=  
op

Dm
D

=  ,op
n nE E E

мВ
∆ = −  

1 Ge ДМС Cl−  1,9 1,6 110 
2 Se ДМС 2

4SO −  1,6 2,5 122 
3 Se ДМФ 2

4SO −  1,4 2,1 101 
4 Te ДМС 2

4SO −  2,2 3,0 132 
5 Te ДМФ 2

4SO −  2,0 2,8 119 
6 Ti ДМС 2 3

4 4SO / PO− −  1,5 3,5 94 
7 Nb ДМС 2 3

4 4SO / PO− −  1,4 2,2 73 
8 Mo ДМС 2 3

4 4SO / PO− −  1,6 2,6 102 
9 Mo ДМФ 2

4SO −  1,6 3,2 87 
10 W ДМФ 2

4SO −  1,5 2,7 72 
11 Mo Py 2

4SO −  1,5 2,0 96 
12 U Py 2

4SO −  1,6 2,3 95 
13 U ДМС Cl ,aacaс−  1,1 1,5 280 
14 Eu ДМС Cl−  1,4 2,1 112 
15 Ce ДМС Cl−  2,0 2,2 130 
16 Pr ДМС Cl−  1,4 1,8 131 
17 Gd ДМФ Cl−  1,3 2,2 105 

 
4.6. Электрохимические процессы с участием 

растворенного в МОРС кислорода и его влияние 
на проведение вольтамперометрических измерений 

 
Растворенный кислород является электрохимически ак-

тивным компонентом МОРС, способным образовывать мак-
симумы тока в достаточно широком диапазоне потенциалов, 
оказывая влияние на форму вольтамперных кривых металло-
катионов. Кислород, растворенный в 0,01 М водном растворе 
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хлорида калия, восстанавливается на РКЭ с образованием 
первого максимума тока в области потенциалов от +0,15 В в 
кислых и от 0 В в щелочных средах (нас.к.э.). Второй макси-
мум тока очень растянут и в зависимости от рН среды и при-
роды аниона фона может проявляться в области потенциалов 
от -0,5 до -1,3 В. Величины максимумов тока довольно значи-
тельны, т.к. концентрация кислорода в разбавленных водных 
растворах солей составляет примерно 2,5∙10‒4 моль/л при 
нормальных давлении и температуре, при этом первый мак-
симум обусловлен восстановлением кислорода до перекиси 
водорода, а второй – восстановлением перекиси водорода до 
воды. В органических растворителях растворимость кислоро-
да при нормальных условиях может достигать значений 
1∙10-3 моль/л и более. В апротонных растворителях восста-
новление кислорода протекает в две одноэлектронные ступе-
ни: первая ступень заключается в переносе электрона на мо-
лекулу кислорода с образованием пероксидного радикал-
аниона О2⨪, вторая ступень определяется образованием пе-
роксидного аниона О2

2‒ : О2 + е‒ → О2⨪, О2⨪ + е‒ → О2
2‒, при 

этом в электродный процесс включены химические реакции, 
в частности, реакция диспропорционирования пероксидного 
иона: О2⨪ + О2⨪ → О2 + О2

2‒. В протолитических растворите-
лях или апротонных, содержащих доноры протонов, восста-
новление кислорода протекает в две двухэлектронные ступе-
ни, как и в водных растворах: первая соответствует образова-
нию пероксидного иона, вторая – воды. Например, в форма-
мидных растворах хлорида калия электровосстановление рас-
творенного молекулярного кислорода осуществляется 
в следующие две ступени: 
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I – О2 + 2HCONH2 + 2e‒ → H2O2 + 2HCONH2
‒, 

II ‒ H2O2+2e‒ →2OH‒(H2O2+2HCONH2+2e‒ →H2O+2HCONH2
‒). 

Образующийся в первой стадии восстановления кислоро-
да во всех апротонных растворителях радикал-анион О2⨪ 
очень нестабилен в присутствии доноров протонов и диспро-
порционирует до кислорода и пероксида водорода: 
О2⨪ + Н+ →НО2, 2НО2 →H2O2 + О2. В таблице 9 приведены 
электрохимические параметры восстановления кислорода в 
некоторых органических растворителях [2]. 

 
Таблица 9 

Электрохимические параметры восстановления кислорода 
в органических растворителях 

 
Растворитель Фон Рабочий 

электрод 
Электрод 
сравнения 

Электродная 
реакция 

‒Е1/2, 
В 

 
Ацетонитрил 

ПТБА Hg нас.к.э. О2 + е‒ → О2⨪ 0,82 
ПТЭА Hg нас.к.э. О2 + е‒ → О2⨪ 0,75 
ПТЭА Hg нас.к.э. О2⨪ + е‒ → О2

2‒ 1,40 
Ацетон ПТБА Hg, Pt нас.к.э. О2 + е‒ → О2⨪ 0,88 

Диметил-
сульфоксид 

ПТБА Hg, Pt нас.к.э. О2 + е‒ → О2⨪ 0,77* 
ПТЭА Hg нас.к.э. О2 + е‒ → О2⨪ 0,72 
NaClO4 Hg нас.к.э. О2 + е‒ → О2⨪ 0,72 
ПТБА Hg нас.к.э. О2⨪ + е‒ → О2

2‒ 2,40 
ПТЭА Hg, Pt, Au нас.к.э. О2⨪ + е‒ → О2

2‒ 2,02 
NaClO4 Hg, Pt, Au нас.к.э. О2⨪ + е‒ → О2

2‒ 1,20 
NН4ClO4 Hg нас.к.э. О2 + 2е‒ + 2Н+ →Н2О2 0,286 

Диметил-
формамид 

ПТБА Hg нас.к.э. О2 + е‒ → О2⨪ 0,87 
ПТЭА Hg нас.к.э. О2 + е‒ → О2⨪ 0,80 
ПТЭА Hg нас.к.э. О2⨪ + е‒ → О2

2‒ 1,90 
Пиридин ПТБА Hg, Pt нас.к.э. О2 + е‒ → О2⨪ 0,89 

Сульфолан ПТЭА Hg нас.к.э. О2 + е‒ → О2⨪ 0,90 
Вода (для 

сравнения) 
 Hg нас.к.э. О2 + 2е‒ + 2Н+ →Н2О2 0,05 
 Hg нас.к.э. Н2О2 + 2е‒ → 2ОН‒ 0,90 

*Для диметилсульфоксида приведены значения потенциала катодного пика тока 
циклической вольтамперограммы. 
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В смешанных водно-органических растворах и растворах 
МОРС электровосстановление кислорода  на РКЭ происходит 
в области потенциалов, близкой к таковой для водных сред. 
Присутствие растворенного кислорода мешает проведению 
вольтамперометрических измерений при съемке вольтампе-
рограмм растворов металлов в области потенциалов, приве-
денных в таблице 8, особенно в тех случаях, когда концен-
трация ионов металла соизмерима или меньше содержания 
растворенного кислорода. Для исключения его влияния на 
вольтамперометрические характеристики металлокатионов 
кислород удаляют барботированием инертного газа (аргона 
или азота) через анализируемый раствор в течение 
5-10 минут. 
 
5. ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЯ ЭЛЕМЕНТОВ I-VIII ГРУПП 

ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ  Д.И. МЕНДЕЛЕЕВА 
В РАСТВОРАХ МОРС 

 
Электрохимические методы определения металлов I-VIII 

групп периодической системы Д.И. Менделеева представляют 
существенную часть аналитического арсенала установления 
их содержания в различных технических и природных объек-
тах. Новые возможности в этой области открываются с при-
менением в качестве фоновых электролитов минерально-
органических растворителей с высокой сольватирующей спо-
собностью [73-77]. В данном разделе рассмотрены основные 
зависимости, связывающие вольтамперометрические харак-
теристики электровосстановления металлокатионов, концен-
трационные параметры компонентов МОРС и состав образу-
ющихся в данных растворах комплексных частиц, описаны 
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особенности электрохимического поведения ионов ряда p-, d- 
и f-металлов в среде МОРС, содержащих диметилформамид, 
диметилсульфоксид и пиридин, а также новые методы вольт-
амперометрического  определения металлокатионов в много-
компонентных растворах. Процессы анодного окисления ме-
таллов рассматриваются в части общего описания электрохи-
мического поведения ионов элементов в неводных и смешан-
ных водно-органических растворителях.  В приложениях 4, 5 
и 6 приведены значения катодных потенциалов полуволн  
(пиков токов) металлокатионов в органических растворите-
лях, водных растворах и смешанных минерально-
органических электролитах.  

 
5.1. Уравнения вольтамперометрии для исследования 

систем «металлокатион-МОРС» 
 

Обратимый процесс электрохимического восстановления 
иона-деполяризатора описывается уравнением Рэндлса [78]: 

 
Iобр

. = 2,72 ∙ 105 · n3/2 · D1/2 · v1/2 ∙ С ∙ А,                (5.1) 
 

где Iобр. – максимальное значение тока электровосстановле-
ния, n – число электронов, участвующих в электродной реак-
ции, D – коэффициент диффузии иона-деполяризатора в фо-
новом электролите (см2/с), который можно вычислить по 
уравнению Гохштейна [79] для нисходящей ветви вольтам-
перной кривой: 

0,21/2
5 1/2 ,

1,143 10
I

D
n v C A

=
⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

                      (5.2) 
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где I0,2 – значение тока на нисходящей кривой на расстоянии 
0,2 В от максимума, v – скорость сканирования потенциала 
(В/с), С – концентрация деполяризатора в растворе (моль/л), 
А – геометрическая поверхность электрода (см2). 

Необратимый процесс электрохимического восстановле-
ния описывается уравнением Делахея [80]: 
 

Iнеобр.
. = 3,01 ∙ 105 ∙ n3/2 ∙ α1/2 · D1/2 · v1/2 ∙ С ∙ А,          (5.3) 

 
где Iнеобр. – максимальное значение тока электровосстановле-
ния, α –  коэффициент переноса катодного процесса, опреде-
ляемый уравнением [81]: 

 

( )0,5 п

0,048 ,
n E E

α =
−

                               (5.4) 

 
где Е0,5 – потенциал полупика, Еп – потенциал пика катодного 
тока (В). Природа предельного тока электровосстановления 
иона-деполяризатора определяется значением углового коэф-
фициента наклона прямой в координатах lg iк – lg v (критерий 
Семерано, Хv): при Хv = 0,5 ток контролируется диффузией 
иона-деполяризатора к поверхности электрода, при Хv < 0,5 
предельный ток осложнен кинетически, при Хv > 0,5 ток но-
сит адсорбционный характер [82]. 

Значения равновесных потенциалов и плотности токов 
обмена деполяризатора определяются по уравнениям (5.5) 
[83] и (5.6) [84]: 

 

Еравн.(α + β) = αЕк + βЕа – 2,3 𝑅𝑅𝑅𝑅
𝑛𝑛𝑛𝑛

 lg 𝑎𝑎´

𝑎𝑎´´
 + 2,3 𝑅𝑅𝑅𝑅

𝑛𝑛𝑛𝑛
 lg 𝑖𝑖к

𝑖𝑖𝑎𝑎
     (5.5) 
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lgi0 = α lgia + β lgiк – (α lg a´´+ β lg a´) –  𝑛𝑛𝑛𝑛
𝑅𝑅𝑅𝑅

 · 𝛼𝛼𝛼𝛼
2,3

 ΔEак , (5.6) 
 

где Еравн. – равновесный потенциал, определяемый фактиче-
ским потенциалом электрода с учетом перенапряжения про-
текающей реакции разряда-ионизации (В), β – коэффициент 
переноса анодного процесса, равный (1 – α), Ек и Еа – потен-
циалы катодного и анодного максимумов тока циклической 
вольтамперограммы (В), a´ и a´´ ‒ постоянные, равные 0,23 и 
0,77 соответственно, i0 – плотность тока обмена, характери-
зующая плотности тока катодного (iк) и анодного (iа) макси-
мумов вольтамперограммы (А/см2), ΔЕак – разность потенци-
алов анодного и катодного максимумов тока (В).  

На основании значений равновесных потенциалов и плот-
ностей токов обмена можно рассчитать величину стандартной 
константы скорости электронного переноса (ksh, см/с) по 
уравнению Мацуды и Аябе [81] (5.7) либо по уравнению Го-
хштейна [85] (5.8): 

 

lgksh
0 = 1,1339 – lg( 𝑓𝑓

𝐷𝐷1/2) + 𝑙𝑙𝑙𝑙 (𝛼𝛼𝑛𝑛𝛼𝛼)
2

 + αn 𝐸𝐸равн.

0,059
            (5.7) 

 

ksh
0 = 0,45 · 10-4 · 𝑖𝑖0

𝑛𝑛𝐶𝐶0
 exp [ 𝛼𝛼𝑛𝑛𝑛𝑛

𝑅𝑅𝑅𝑅
 Eравн.],                 (5.8) 

 
а также энергию активации электродного процесса (ΔG, 
кДж/моль) по уравнению (5.9) [86]: 
 

ΔG = αnFEa – 2,3RT lg 𝑘𝑘𝑠𝑠ℎ
0   ∙  ℎ

𝑘𝑘 ∙𝑅𝑅 ∙ 𝜌𝜌
                   (5.9) 

 
где С0 – концентрация деполяризатора, выраженная в 
моль/мл, Еа – неизвестный абсолютный потенциал электрода 
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сравнения (н.в.э.), который при сопоставлении реакций с раз-
ной свободной энергией активации условно полагается рав-
ным нулю, h – постоянная Планка, k – постоянная Больцмана, 
ρ – наименьшее расстояние, на которое может приблизиться 
ион или молекула к поверхности электрода (ρ ≈ 𝑟𝑟), определя-
емое из соотношения: 

 
D ∙ ƞ ∙ r = 2,18 ∙ 10-15 ,                          (5.10) 

 
где  ƞ – вязкость среды (м2/с). 

Для определения состава комплексных частиц, преобла-
дающих в объеме раствора (р1) и разряжающихся на электро-
де (р2), используют зависимости [87], связывающие равновес-
ный потенциал и логарифм тока обмена с логарифмом кон-
центрации лиганда (CL): 

 
𝛥𝛥Еравн.

𝛥𝛥𝑙𝑙𝑙𝑙𝐶𝐶𝐿𝐿
  =  ‒ p1 ∙ 2,3 𝑅𝑅𝑅𝑅

𝑛𝑛𝑛𝑛
                          (5.11) 

 
𝛥𝛥𝑙𝑙𝑙𝑙𝑖𝑖0
𝛥𝛥𝑙𝑙𝑙𝑙𝐶𝐶𝐿𝐿

 = p2 – β ∙ p1 .                           (5.12) 
 

Смешанные комплексы могут содержать во внутренней 
сфере анионы фонового электролита, молекулы растворителя, 
возможной буферной добавки, что необходимо учитывать при 
изучении их состава, особенно когда они малоустойчивы и 
достаточно лабильны. В данном случае необходимо исследо-
вать зависимость равновесного потенциала от концентрации 
каждой из частиц, находящейся во внутренней координаци-
онной сфере в условиях образования таких комплексов. 
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Устойчивость образующихся в растворе комплексов мож-
но оценить по значению константы устойчивости (Ку) исходя 
из соотношения [87]: 

 

Еравн.компл.Ме  ‒ Еравн.Ме = ‒ 2,3 𝑅𝑅𝑅𝑅
𝑛𝑛𝑛𝑛

 (lg Kу + p1 · lg CL),   (5.13) 
 
где Еравн.компл.Ме – равновесный потенциал металла, связанного 
в комплекс, Еравн.Ме – равновесный потенциал свободного иона 
металла. 

 
5.2. Вольтамперометрическое поведение р-элементов 

в диметилформамид- и диметилсульфоксидсодержащих 
электролитах 

 
Электрохимическое поведение ионов р-металлов в водных 

неорганических электролитах исследовано достаточно полно, 
изучены кинетика и механизм соответствующих электродных 
реакций, влияние рН, ионной силы, различных комплексооб-
разующих добавок на электрохимические характеристики де-
поляризаторов. В сильносольватирующих минерально-
органических растворителях для ионов р-металлов характер-
ны необратимые электродные реакции и, как правило, наблю-
дается сдвиг потенциалов катодных максимумов в сторону 
более отрицательных значений, при этом предельные токи в 
электролитах, содержащих более 30 об.% органического рас-
творителя, являются диффузионными, либо имеют диффузи-
онно-кинетический характер, а их величина меняется по-
разному в зависимости от содержания органического компо-
нента [71, 88]. В данном разделе приведена сравнительная ха-
рактеристика электрохимического поведения ионов ряда р-
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элементов в водных и смешанных водно-органических сре-
дах, описаны особенности вольтамперометрического поведе-
ния их ионов в ДМФ- и ДМС-содержащих электролитах. 
 

5.2.1. Галлий, индий, таллий 
 
Электровосстановление галлия (III) из водных растворов 

сопряжено с рядом трудностей, связанных с весьма отрица-
тельным значением потенциала его восстановления 
(-1,4 ÷ -1,8 В, нас.к.э.) и склонностью к гидролизу. Наиболее 
благоприятные условия создаются в присутствии комплексо-
образователей, удерживающих галлий(III) в растворах при 
значениях рН, превышающих рН его гидролиза в отсутствие 
комплексообразователей [89,90]. Ga(III) восстанавливается на 
РКЭ с образованием одной волны при рН 6,2 в присутствии 
хелатообразующих реагентов на хлоридном, нитратном и 
перхлоратном фонах [91]. Восстановление протекает необра-
тимо с участием трех электронов при диффузионном контро-
ле предельного тока. Кислые хлоридные, нитратные и ацетат-
ные фоновые растворы могут быть использованы для вольт-
амперометрического определения галлия(III) в различных ме-
тодических вариантах [92-94], включающих, как правило, 
стадию разделения определяемых элементов. Использование 
каталитических эффектов в системе «металл-лиганд» позво-
ляет определять малые количества галлия в кислых фоновых 
средах в присутствии различных лигандов-катализаторов 
(роданид, салицилат) [95]. Кислый роданидно-перхлоратный 
раствор рекомендован для определения 3∙10‒6 % галлия мето-
дом дифференциальной импульсной полярографии [96]. Аце-
татные, тартратные и бифталатные буферные среды предло-
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жено применять для амперометрического определения галлия 
при его осаждении или комплексообразовании с различными 
органическими титрантами [15]. Неводные и смешанные вод-
но-органические среды в аналитическом аспекте химии гал-
лия(III) практически не рассматривались. Можно отметить 
лишь исследования по электроосаждению галлия и его спла-
вов на меди из глицериновых и этиленгликолевых электроли-
тов [2], анодному поведению на РКЭ в диметилформамиде [4] 
и некоторые другие. Бензольно-уксуснокислый водный рас-
твор рекомендован для амперометрического титрования гал-
лия(III) этилендиаминтетраацетатом; обратным титрованием 
избытка ЭДТА раствором висмута(III) можно определять гал-
лий(III) из его ацетилацетоната на фоне воднохлороформного 
азотнокислого электролита [15]. В [97] предложен метод 
вольтамперометрического определения галлия на фоне 0,2 М 
моноэтаноламина в присутствии 0,5 М бромистого тетраэти-
ламмония с предварительной экстракцией галлия(III) 
три-н-бутилфосфатом, введенным в состав модифицирован-
ного угольно-пастового электрода.   

Электрохимическое поведение галлия(III) в минерально-
органических электролитах, содержащих органические рас-
творители со значениями донорных чисел более 20, имеет ряд 
особенностей [98]. Галлий(III) в 0,1 М растворe NaClO4 в при-
сутствии 40 об.% ДМФ восстанавливается необратимо с уча-
стием 3 электронов и образованием хорошо выраженного пи-
ка тока в области потенциалов от -1,6 В до -1,8 В (нас.к.э.). 
На  рисунке 4 приведена циклическая вольтамперограмма 
галлия(III), полученная в указанных условиях. 
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Рисунок 4 – Циклическая вольтамперограмма галлия(III) 
в диметилформамидсодержащем фоновом электролите  

(СGa(III) = 0,0005 моль/л; 0,1 M NaClO4;  
СДМФ = 4,3 М; v = 0,20 В/с) 

 
Увеличение концентрации ДМФ в фоновом электролите 

приводит к смещению потенциала электровосстановления 
галлия(III) в область более отрицательных значений и росту 
предельного тока. Сдвиг потенциала катодного пика тока гал-
лия(III) при изменении концентрации ДМФ в электролите от 
1 до 7 М составляет величину порядка 70 мВ, что свидетель-
ствует об образовании в растворе комплексных частиц 
Ga(III), при этом предельный ток возрастает более, чем в 2 ра-
за. Анодный процесс в указанных условиях также характери-
зуется образованием хорошо выраженного пика тока в обла-
сти потенциалов от -1,2 В до -0,8 В (нас.к.э.), разность потен-
циалов анодного и катодного пиков составляет величину бо-
лее 0,70 В. В таблице 10 приведены вольтамперометрические 
характеристики галлия(III) в хлорнокислых растворах ДМФ.  

Таблица 10 

       I 

4 μA 

1,0
•

                        2,0
•

           -Е, В 
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Вольтамперометрические характеристики галлия (III) 
в растворах ДМФ  

(СGa(III)=0,0005 моль/л; 0,1 М NaClO4, t = 25 ± 0,1 ⁰C,  нас.к.э.) 
 

СДМФ 
М 

vскан.  
В/с 

Ek  
-В 

Еa  
-В 

Ik∙103(эксп.) 
А/см2 

Ia∙103(эксп.) 
А/см2 

Ik∙103(расч.) 
А/см2 

D∙105  
см2/с 

 
 

1,08 

0,1 1,763 1,038 0,34 0,24 0,33  
 

0,92 
0,2 1,769 1,041 0,46 0,65 0,47 
0,5 1,783 1,051 0,66 0,96 0,67 
1,0 1,792 1,057 0,83 1,20 0,81 
2,0 1,809 1,072 1,08 1,52 1,10 

 
 

2,15 

0,1 1,796 1,061 0,37 0,52 0,38  
 

1,12 
0,2 1,804 1,065 0,53 0,73 0,54 
0,5 1,816 1,077 0,79 1,14 0,80 
1,0 1,829 1,089 1,08 1,52 1,10 
2,0 1,843 1,098 1,55 2,14 1,57 

 
 

4,30 

0,1 1,812 1,078 0,43 0,81 0,46  
 

1,48 
0,2 1,820 1,083 0,71 0,97 0,72 
0,5 1,845 1,095 1,12 1,43 1,14 
1,0 1,858 1,110 1,54 2,54 1,56 
2,0 1,868 1,114 2,30 5,43 2,29 

 
 

5,40 

0,1 1,819 1,082 0,60 1,12 0,63  
 

1,80 
0,2 1,829 1,097 0,89 1,29 0,91 
0,5 1,850 1,116 1,20 1,53 1,23 
1,0 1,872 1,133 2,04 3,37 2,05 
2,0 1,890 1,148 3,02 7,13 2,98 

 
 

6,48 

0,1 1,823 1,084 0,83 1,74 0,85  
 

2,32 
0,2 1,836 1,099 1,22 2,12 1,25 
0,5 1,857 1,118 1,95 2,47 1,99 
1,0 1,874 1,139 2,76 4,35 2,82 
2,0 1,890 1,156 3,89 9,18 3,93 

 
 
На основании зависимостей равновесного потенциала и 

логарифма тока обмена галлия от логарифма концентрации 
ДМФ в растворе можно записать следующее уравнение элек-
трохимической реакции, включающей стадию предшествую-
щей диссоциации сольватного комплекса галлия(III), рассчи-
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танной константе устойчивости которого соответствует 
рКу = 1,48: 

 
[Ga(C3H7NO)6]3+↔ [Ga(C3H7NO)]3+  + 5C3H7NO + 3e- → 

→Ga + 6C3H7NO.                              (5.14) 
 
Значение коэффициента Семерано как тангенса угла 

наклона прямой в координатах (lgik  ‒ lgv), где ik – плотность 
катодного тока галлия(III) при различных концентрациях 
ДМФ, v – скорость сканирования потенциала (рисунок 5) по-
казало, что предельный ток электровосстановления гал-
лия(III) контролируется диффузией, вклад которой возрастает 
с увеличением концентрации органического растворителя 
(коэффициент Семерано изменяется от 0,36 до 0,54); коэффи-
циент диффузии Ga(III) в изучаемых условиях возрастает от 
0,92∙10-5 до 2,32∙10-5 см2/с.  

Предельный ток Ga(III) линейно зависит от содержания 
металла в растворе в области его концентраций 
2,0 ∙10-5 ÷ 1,0 ∙10-3 моль/л. Ионы щелочных и щелочноземель-
ных металлов, а также ионы Al(III), In(III), Ge(IV), Sn(IV), 
Pb(IV), As(V), Sb(V), Bi(V), Se(IV), Te(IV), Cu(II), Zn(II), 
Cd(II) не оказывают влияния на вольтамперометрические ха-
рактеристики Ga(III) в данных условиях. Ионы Sc(III) и ред-
коземельных элементов, а также ионы Mn(II), Fe(III), Co(II), 
Ni(II) влияют на форму волны галлия(III) и их присутствие 
необходимо учитывать при соотношении концентраций 
Ga(III) – Me = 1 : 10 и выше. 
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Рисунок 5 – Зависимость плотности катодного тока Ga(III) 
от скорости сканирования потенциала в растворах 

с различной концентрацией ДМФ 
(СGa(III) = 0,0005 моль/л; СДМФ, М: 

1 - 1,08; 2 - 2,15; 3 - 4,30; 4 - 5,40; 5 - 6,48) 
 

В диметилсульфоксидсодержащих хлорнокислых средах 
Ga(III) восстанавливается на РКЭ с образованием катодного 
пика тока (рисунок 6) в области потенциалов от -1,2 В до 
-1,4 В (нас.к.э.). 

Увеличение концентрации органического растворителя в 
смешанном электролите ведет к сдвигу потенциала электро-
восстановления галлия(III) в сторону более отрицательных 
значений и росту предельного тока: при изменении концен-
трации ДМС от 1,0 до 7,0 М сдвиг потенциала катодного пика 
тока галлия(III) составляет величину порядка 80 мВ, а пре-
дельный ток возрастает более, чем в 2 раза. 
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Рисунок 6 – Циклическая вольтамперограмма галлия(III) 
в диметилсульфоксидсодержащем фоновом электролите  

(СGa(III)=0,0005 моль/л, 0,1 M NaClO4, СДМС=4,5 М, v=0,20 В/с) 
 
Анодный процесс в указанных условиях также характери-

зуется образованием хорошо выраженного пика тока в обла-
сти потенциалов от -0,7 до -0,5 В, при этом разность потенци-
алов анодного и катодного пиков тока составляет более 80 
мВ. Как и в случае с ДМФ, необратимый электродный про-
цесс во всех изученных интервалах концентраций диметил-
сульфоксида протекает c участием 3 электронов, при этом 
предельный ток галлия(III) контролируется диффузией, вклад 
которой возрастает с увеличением концентрации органиче-
ского растворителя (коэффициент Семерано изменяется от 
0,35 до 0,55). На рисунке 7 приведена зависимость плотности 
катодного тока галлия(III) в растворах с различной концен-
трацией ДМС от скорости сканирования потенциала.  
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Рисунок 7 – Зависимость плотности катодного тока Ga(III) 

от скорости сканирования потенциала в растворах 
с различной концентрацией ДМС (СGa(III) = 0,0005 моль/л, 

СДМС, М: 1 - 1,13;  2 - 2,25;  3 - 4,50;  4 - 5,60;  5 - 6,72) 
 
В таблице 11 приведены вольтамперометрические харак-

теристики Ga(III) в диметилсульфоксидсодержащих хлорно-
кислых растворах. 

С учетом зависимостей равновесного потенциала и лога-
рифма тока обмена галлия от логарифма концентрации ДМС, 
уравнение электрохимической реакции, протекающей в дан-
ных условиях, можно записать в следующем виде: 

 
[Ga(C2H6SO)5]3+↔ [Ga(C2H6SO)]3+  + 4C2H6SO + 3e-  → 

→ Ga + 5C2H6SO.                              (5.15) 
 

Для диметилсульфоксидного комплекса галлия(III), пре-
обладающего в растворе, величина рКу составляет 1,68. 
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Таблица 11 

Вольтамперометрические характеристики галлия(III) 
в растворах ДМС  

(СGa(III)=0,0005 моль/л, 0,1 М NaClO4, t = 25 ± 0,1  ⁰C, нас.к.э.) 
 

СДМС 
М 

vскан.  
В/с 

Ek  
-В 

Еa  
-В 

Ik∙103(эксп.) 
А/см2 

Ia∙103(эксп.) 
А/см2 

Ik∙103(расч.) 
А/см2 

D∙105  
см2/с 

 
 

1,13 

0,1 1,260 0,441 0,29 0,50 0,27  
 

0,42 
 

0,2 1,265 0,445 0,39 0,64 0,38 
0,5 1,275 0,456 0,53 0,93 0,56 
1,0 1,287 0,468 0,62 1,08 0,64 
2,0 1,299 0,481 0,81 1,42 0,87 

 
 

2,25 

0,1 1,298 0,478 0,33 0,54 0,30  
 

0,59 
0,2 1,304 0,485 0,45 0,68 0,41 
0,5 1,313 0,493 0,57 1,00 0,61 
1,0 1,323 0,505 0,74 1,30 0,79 
2,0 1,336 0,516 0,95 1,66 1,02 

 
 

4,50 

0,1 1,316 0,486 0,34 0,55 0,35  
 

0,68 
0,2 1,320 0,500 0,47 0,82 0,49 
0,5 1,331 0,511 0,70 1,23 0,78 
1,0 1,341 0,518 0,96 1,67 1,11 
2,0 1,356 0,527 1,35 2,38 1,40 

 
 

5,40 

0,1 1,326 0,507 0,45 0,76 0,46  
 

0,79 
0,2 1,330 0,519 0,61 1,04 0,64 
0,5 1,342 0,528 1,05 1,82 1,01 
1,0 1,351 0,542 1,38 2,40 1,43 
2,0 1,367 0,553 2,04 3,57 2,02 

 
 

6,48 

0,1 1,335 0,516 0,62 1,05 0,61  
 

0,87 
0,2 1,342 0,523 0,84 1,43 0,84 
0,5 1,353 0,533 1,42 2,42 1,47 
1,0 1,364 0541 2,02 3,51 1,96 
2,0 1,379 0,559 2,88 4,98 2,85 

 

Значения коэффициентов диффузии галлия(III) в ДМС-
содержащих средах ниже значений для диметилформамидных 
электролитов, а предельный диффузионный ток линейно 
зависит от его содержания в растворе в области 
2,5 ∙10-5 ÷ 1,0∙10-3 моль/л галлия(III). Ионы щелочных и ще-
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лочноземельных металлов, а также ионы Al(III), In(III), 
Ge(IV), Sn(IV), Pb(IV), As(V), Sb(V), Bi(V), Se(IV), Te(IV), 
Cu(II), Zn(II), Cd(II) не оказывают влияния на вольтамперо-
метрические характеристики Ga(III) в данных условиях. Ионы 
Sc(III) и редкоземельных элементов, а также ионы Mn(II), 
Fe(III), Co(II), Ni(II) влияют на форму волны галлия(III) и их 
присутствие необходимо учитывать при  соотношении кон-
центраций Ga(III) – Me = 1 : 10 и выше. Следует отметить, что 
в сернокислых растворах ДМC и ДМФ ионы галлия(III) элек-
трохимически инертны.  

Таким образом, в хлорнокислых диметилформамид- и 
диметилсульфоксидсодержащих средах галлий(III) восста-
навливается на электроде с образованием хорошо выражен-
ных пиков предельного тока, величина которого линейно за-
висит от содержания галлия(III) в растворе, при этом на фор-
му и величину аналитического сигнала Ga(III) не оказывают 
влияния многие сопутствующие элементы, что позволяет ре-
комендовать данные среды в качестве фоновых электролитов 
для селективного определения галлия(III) в сложных по хи-
мическому составу объектах.  

Вольтамперометрическое поведение индия(III) в водных 
средах исследовано достаточно полно, найдены достоверные 
значения потенциалов полуволн и пиков тока In(III) в кислых 
и нейтральных растворах электролитов, содержащих различ-
ные анионы фона и комплексообразующие органические реа-
генты [90, 99, 100]. Показано, что характер электровосстанов-
ления зависит от концентрации и состава фона, причем в не-
которых случаях наблюдается две волны. На хлоридных фо-
нах процесс обратим, на нитратных, сернокислых и перхло-
ратных – необратим, причем в определенных условиях волна 
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на сернокислых фонах исчезает [89]. Данные явления связаны 
с тем, что индий  существует в растворе в различных формах 
(гидратированных, комплексных) и в разных степенях окис-
ления. Большую роль в полярографии индия играет значение 
рН среды, заметно влияющее на предшествующие химиче-
ские реакции [101]. Типичная волна индия(III), формирующа-
яся при рН 2, отвечает электровосстановлению частично гид-
ратированных ионов [In(H2O)5OH]2+, которые образуются в 
результате предшествующей химической реакции из преоб-
ладающих в растворе аквакомплексов [In(H2O)6]3+. При по-
тенциалах, отрицательнее -0,6 В на полярограммах индия(III) 
в растворах, содержащих галогенид-ионы или роданид, 
наблюдается спад (минимум) тока, природа которого связана 
с явлениями десорбции анионов, взаимодействием галоге-
нидных комплексов индия с отрицательно заряженной по-
верхностью электрода, либо изменением ориентации адсор-
бированного комплекса в соответствии с уравнением для за-
висимости константы скорости электродной реакции от по-
тенциала [102]. В практической вольтамперометрии индия 
используют, в основном, кислые растворы галогенидов; в 
этих условиях изучено влияние различных ионов и комплек-
сообразующих реагентов на электрохимическое поведение 
In(III) [89, 90, 103-106], предложены способы определения 
малых количеств индия в кислых водных растворах с приме-
нением дифференциальной импульсной полярографии [95], 
каталитических токов индия(III) в системах с различными ли-
гандами (SCN‒, I‒, H4Cit и др.) [94], а также с применением 
амперометрического титрования комплексонами в присут-
ствии различных индикаторов [107, 108].  

 
126 

 



Результаты изучения электрохимического поведения ин-
дия(III) в неводных средах и смешанных минерально-
органических электролитах нашли отражение в ряде работ 
[2, 4, 109, 110]. Электровосстановление индия(III) на ртутном 
катоде протекает, как правило, до металла, а предельные 
диффузионные токи индия(III) меньше, чем в водных раство-
рах. При полярографировании хлорида индия(III) в муравьи-
ной кислоте обнаружена одна волна, двухэлектронный анод-
ный процесс на амальгамном электроде наблюдается в диме-
тилформамиде. Безводная уксусная кислота предложена для 
определения индия методом биамперометрического титрова-
ния комплексонатом магния [11], 10%-ный раствор ацетата 
натрия в ледяной уксусной кислоте, содержащей бензол, хло-
роформ или четыреххлористый углерод, применен для ампе-
рометрического титрования индия(III) этилендиаминтетра-
ацетатом с платиновым или танталовым электродами [15]. 
В  среде этилендиамина методом инверсионной постоянно-
токовой вольтамперометрии можно определять малые коли-
чества индия в металлическом свинце [92]; диэтилентриамин 
[111], триэтилентриамин [112] и пентаэтиленгексаамин [113] 
также рекомендованы в качестве фоновых электролитов для 
полярографического определения индия(III). При электро-
окислении амальгамы индия(III) в органических растворах 
обнаруживается наличие как высшей (In3+), так и низшей (In+) 
степеней окисления. В отдельных случаях наблюдается трех-
стадийный процесс, например, в ацетамиде, при этом ско-
рость процесса окисления контролируется отщеплением пер-
вого или последнего электрона. В работах [114,115] исследо-
вано полярографическое поведение комплексов индия(III) с 
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некоторыми органическими лигандами в ДМФ- и ДМС-
содержащих электролитах. 

Изучение вольтамперометрического поведения индия (III) 
в смешанных водно-органических электролитах показало 
[116], что In(III) восстанавливается на фоне хлорнокислых 
растворов ДМФ и ДМС с образованием хорошо выраженных 
пиков тока в области потенциалов от -1,2 до -1,4 и от -0,8 
до -1,0 В (нас.к.э.) соответственно. На рисунке 8 в качестве 
примера приведена циклическая вольтамперограмма ин-
дия(III) в хлорнокислом диметилформамидсодержащем фо-
новом электролите. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рисунок 8 – Циклическая вольтамперограмма индия(III) 
в хлорнокислом диметилформамидсодержащем фоновом 

электролите (СIn(III)=0,0005 моль/л, 0,1 M NaClO4, 
СДМФ=4,3 М, v=0,20 В/с, 1 - фон) 

 
Увеличение концентрации ДМФ в фоновом электролите 

приводит к смещению потенциала электровосстановления 
индия(III) в область более отрицательных значений, а увели-
чение содержания ДМС – в область более положительных 
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значений. Изменение концентрации ДМФ в электролите от 
1,0 до 6,5 М приводит к сдвигу потенциала катодного пика 
тока индия(III) в область более отрицательных значений на 
66 мВ, в ДМС-содержащих средах при увеличении концен-
трации органического растворителя от 1,0 М до 6,5 М – на 
65 мВ в область более положительных значений. Индий вос-
станавливается необратимо c участием 3 электронов во всем 
изученном интервале концентраций ДМФ и ДМС в соответ-
ствии с уравнениями электрохимических реакций: 
 

[In(C3H7NO)6]3+ ↔ [In(C3H7NO)]3+  +  5C3H7NO + 3e-  → 
→In + 6C3H7NO                               (5.16) 

 
[In(C2H6SO)5]3+ ↔  [In(C2H6SO)2]3+  +  4C2H6SO + 3e-  → 

→  In + 5C2H6SO,                              (5.17) 
 
при этом предельный ток электровосстановления индия(III) 
носит диффузионно-кинетический характер (коэффициент 
Семерано (рисунки 9, 10) изменяется в пределах от 0,45 до 
0,35).  

На основании данных о равновесных потенциалах индия в 
отсутствии и в присутствии различных содержаний ДМФ и 
ДМС в соответствии с уравнением (5.13), для найденных зна-
чений констант устойчивости величины рКу сольватных ком-
плексов In(III) соответствуют 2,65 (ДМФ) и 2,76 (ДМС). 

Значения коэффициентов диффузии In(III) в диметилфор-
мамидных электролитах выше значений для диметилсульфок-
сидсодержащих сред. В таблицах 12 и 13 приведены вольтам-
перометрические характеристики индия(III) в хлорнокислых 
растворах ДМФ и ДМС. 
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Рисунок 9 – Зависимость плотности катодного тока In(III) 
от скорости сканирования потенциала в растворах 

с различной концентрацией ДМФ  
(СIn(III) = 0,0005 моль/л, СДМФ, М: 

1 - 1,08; 2 - 2,15; 3 - 4,30; 4 - 5,40; 5 - 6,48) 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рисунок 10 – Зависимость плотности катодного тока In(III) 

от скорости сканирования потенциала в растворах 
с различной концентрацией ДМС 
(СIn(III) = 0,0005 моль/л, СДМС, М: 

 1 - 1,13; 2 - 2,25; 3 - 4,50; 4 - 5,60; 5 - 6,72) 
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Таблица 12 
Вольтамперометрические характеристики 

индия(III) в диметилформамидсодержащих 
хлорнокислых электролитах 

(СIn(III)=0,0005 моль/л; 0, 1 М NaClO4, t = 25 ± 0,1 ⁰C, нас.к.э.) 
 

СДМФ 
М 

vскан.  
В/с 

Ek  
-В 

Еa  
-В 

Ik∙103(эксп.) 
А/см2 

Ia∙103(эксп.) 
А/см2 

Ik∙103(расч.) 
А/см2 

D∙105  
см2/с 

 
 

1,08 

0,1 1,282 0,744 0,58 0,97 0,56  
 

1,86 
0,2 1,287 0,748 0,79 1,32 0,79 
0,5 1,298 0,760 1,15 1,93 1,25 
1,0 1,310 0,770 1,62 2,72 1,77 
2,0 1,326 0,789 1,99 3,34 2,11 

 
 

2,15 

0,1 1,308 0,770 0,51 0,85 0,50  
 

1,53 
0,2 1,317 0,778 0,71 1,19 0,71 
0,5 1,324 0,784 0,98 1,64 1,12 
1,0 1,338 0,799 1,29 2,16 1,34 
2,0 1,347 0,806 1,73 2,90 1,96 

 
 

4,30 

0,1 1,316 0,776 0,42 0,70 0,40  
 

0,95 
0,2 1,320 0,780 0,56 0,94 0,56 
0,5 1,328 0,788 0,89 1,49 0,88 
1,0 1,339 0,801 1,05 1,77 1,25 
2,0 1,352 0,811 1,32 2,21 1,77 

 
 

5,40 

0,1 1,335 0,789 0,38 0,63 0,34  
 

0,70 
0,2 1,340 0,798 0,46 0,71 0,48 
0,5 1,349 0,808 0,66 1,10 0,76 
1,0 1,357 0,814 0,91 1,51 1,07 
2,0 1,369 0,830 0,98 1,72 1,07 

 
 

6,48 

0,1 1,348 0,809 0,33 0,56 0,20  
 

0,23 
0,2 1,353 0,815 0,41 0,67 0,36 
0,5 1,361 0,827 0,53 0,89 0,48 
1,0 1,372 0,833 0,71 1,19 0,65 
2,0 1,384 0,846 0,83 1,39 0,87 
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Таблица 13 
Вольтамперометрические характеристики 

индия(III) в диметилсульфоксидсодержащих 
хлорнокислых электролитах 

(СIn(III)=0,0005 моль/л; 0,1 М NaClO4, t = 25 ± 0,1 ⁰C, нас.к.э.) 
 

СДМС 
М 

vскан.  
В/с 

Ek  
-В 

Еa  
-В 

Ik∙103(эксп.) 
А/см2 

Ia∙103(эксп.) 
А/см2 

Ik∙103(расч.) 
А/см2 

D∙105  
см2/с 

 
 

1,13 

0,1 0,975 0,387 0,28 0,71 0,24  
 

0,36 
 

0,2 0,979 0,391 0,37 0,93 0,32 
0,5 0,987 0,400 0,60 1,52 0,56 
1,0 0,999 0,412 0,74 1,87 0,69 
2,0 1,022 0,434 1,08 2,71 0,96 

 
 

2,25 

0,1 0,944 0,352 0,25 0,63 0,23  
 

0,27 
0,2 0,952 0,360 0,32 0,80 0,28 
0,5 0,960 0,367 0,49 1,24 0,43 
1,0 0,972 0,379 0,60 1,52 0,59 
2,0 0,981 0,388 0,82 2,09 0,84 

 
 

4,50 

0,1 0,926 0,337 0,20 0,49 0,19  
 

0,22 
0,2 0,930 0,340 0,29 0,73 0,27 
0,5 0,939 0,345 0,44 1,09 0,42 
1,0 0,951 0,359 0,52 1,31 0,59 
2,0 0,964 0,373 0,75 1,91 0,84 

 
 

5,60 

0,1 0,918 0,325 0,19 0,47 0,19  
 

0,16 
0,2 0,925 0,332 0,25 0,62 0,26 
0,5 0,938 0,344 0,34 0,87 0,40 
1,0 0,946 0,352 0,46 1,17 0,54 
2,0 0,958 0,364 0,62 1,59 0,64 

 
 

6,72 

0,1 0,910 0,314 0,16 0,40 0,17  
 

0,14 
0,2 0,916 0,320 0,19 0,48 0,20 
0,5 0,929 0,332 0,29 0,74 0,28 
1,0 0,940 0,344 0,36 0,92 0,43 
2,0 0,951 0,354 0,45 1,14 0,52 
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Катодные токи In(III) в изученных условиях линейно за-
висят от его содержания в растворе в области концентраций 
2,0·10-5 ÷ 1,2·10-3 моль/л In(III). Ионы Al(III), Ga(III), Ge(IV), 
Sn(IV), Pb(IV), As(V), Se(IV), Te(IV), Cu(II), Zn(II), Cd(II) не 
оказывают влияния на вольтамперометрические характери-
стики In(III), ионы Sc(III) и редкоземельных элементов, 
а также ионы Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II) влияют на форму 
вольтамперограммы In(III) и их присутствие в растворе необ-
ходимо учитывать. Как и в случае с Ga(III), в диметилформа-
мид- и диметилсульфоксидсодержащих хлорнокислых фоно-
вых электролитах In(III) восстанавливается с образованием 
хорошо выраженных пиков предельного тока, величина кото-
рого линейно зависит от содержания In(III) в растворе, при 
этом на форму и величину аналитического сигнала In(III) не 
оказывают влияния сопутствующие элементы, что позволяет 
рекомендовать данные фоновые электролиты для селективно-
го определения индия(III) в сложных по химическому составу 
объектах. C учетом величины разности потенциалов электро-
восстановления индия(III) и галлия(III) в МОРС (ΔEIn/Ga), ко-
торая достигает  значения 600 мВ при добавлении в диметил-
формамидсодержащий раствор индия(III) аликвоты диметил-
сульфоксида до концентрации СДМС = 2 моль/л, возможно 
прямое вольтамперометрическое определения индия в при-
сутствии 100-кратного количества галлия.  

Известно, что индий содержится в сплавах галлия, имею-
щих практическое значение в технике и технологии, на 
уровне целочисленных процентов. Как правило, существую-
щие способы определения индия в таких объектах предусмат-
ривают отделение основы либо маскировку компонентов мат-
рицы. Особенности вольтамперометрического поведения ин-
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дия(III) на фоне ДМФ-содержащих минерально-органических 
электролитах в присутствии ДМС положены в основу разра-
ботанной методики прямого определения индия в сплавах 
галлия. 

Выполнение определения: навеску сплава галлия (0,1-0,2 г) 
растворяют в 0,1 М HСlO4 при нагревании. Полученный рас-
твор охлаждают, устанавливают рН = 4 добавлением необхо-
димого количества раствора едкого натра, количественно пе-
реносят в мерную колбу емк. 25 см3 и доводят объем до метки 
дистиллированной водой. Для определения индия аликвоту 
полученного раствора 10 мл переносят в мерную колбу емк. 
25 см3, добавляют 9 мл ДМФ, 5 мл ДМС, доводят до метки 
дистиллированной водой и тщательно перемешивают. Алик-
воту рабочего раствора помещают в электролитическую ячей-
ку и производят запись катодной вольтамперограммы в интер-
вале от -0,9 до -1,3 В со скоростью сканирования потенциала 
0,2 В/с, регистрируя  пик тока при -1,15 В. Расчет содержания 
индия в сплаве устанавливают по методу добавок с использо-
ванием стандартного раствора индия(III). 

Таллий(III) восстанавливается на электроде в области 
анодных потенциалов, где ДМФ и ДМС электрохимически 
нестабильны (cм. табл. 2), что затрудняет работу с ними при 
потенциалах, соответствующих восстановлению таллия(III). 
Электровосстановление таллия(I) на РКЭ из органических 
сред протекает, как правило, обратимо и заканчивается обра-
зованием амальгамы; некоторая необратимость наблюдается 
лишь в отдельных растворителях [2]. Волны на поляризаци-
онных кривых имеют диффузионный характер, при этом про-
слеживается зависимость потенциала восстановления от при-
роды и концентрации фона. Ион таллия(I) характеризуется 
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малым эффективным зарядом и, следовательно, небольшой 
склонностью к сольватации. Электродный процесс при вос-
становлении комплексов таллия с органическими лигандами 
осложнен адсорбцией. Анодное окисление таллия в органиче-
ских средах протекает стадийно, во всех изученных раствори-
телях обнаруживаются ионы Tl+ и Tl3+, при этом так же, как и 
в случае In3+, скорость процесса окисления контролируется 
отщеплением первого или последнего электрона.   

На фоне 0,1 М раствора перхлората натрия в присутствии 
2 – 6 М ДМФ таллий(I) восстанавливается на электроде в об-
ласти потенциалов -0,45 ÷ -0,46 В (нас.к.э.). Электродный 
процесс протекает квазиобратимо при диффузионном контро-
ле предельного тока (коэффициент Семерано принимает зна-
чения от 0,48 до 0,50 в зависимости от содержания ДМФ). 
В присутствии 2 – 6 М ДМС Tl(I) восстанавливается на РКЭ в 
области потенциалов -0,46 ÷ -0,47 В, электродный процесс 
протекает также квазиобратимо при диффузионном контроле 
предельного тока (коэффициент Семерано равен 0,50 при 
СДМС = 5 М). На основании зависимостей равновесных потен-
циалов и логарифмов токов обмена таллия(I) от логарифма 
концентраций ДМФ и ДМС установлен состав сольватных 
комплексов таллия(I), преобладающих в объеме раствора и 
разряжающихся на электроде при протекании следующих 
электрохимических реакций: 

 
[Tl(C3H7NO)3]+ ⇄ [Tl(C3H7NO)]+ + 2C3H7NO + e‒ → 

→Tl + 3C3H7NO                             (5.18) 
 

[Tl(C2H6SO)3]+ ⇄ [Tl(C2H6SO)]+ + 2C2H6SO + e‒ → 
→Tl + 3C2H6SO.                             (5.19) 
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Устойчивость сольватокомплексов таллия(I), образую-
щихся в растворах диметилформамида и диметилсульфокси-
да, характеризуется значениями рКу, равными 0,18 и 0,26.  

Прямо пропорциональная зависимость предельного тока 
таллия(I) от его содержания в растворах ДМФ и ДМС соблю-
дается в области концентраций от 4,0∙10-5 до 2,0∙10-3 моль/л 
Tl(I). 
 

5.2.2. Германий, олово, свинец 
 
В литературе имеются сведения об электровосстановле-

нии галогенидов германия (II) и германия(IV) из органиче-
ских сред до металлического состояния, при этом особенно 
благоприятны для восстановления растворы в гидроксилсо-
держащих органических соединениях, в частности, в много-
атомных спиртах, содержащих ОН-группы, находящиеся у 
соседних атомов углерода (этиленгликоль, пропиленгликоль, 
глицерин и др.) [2]. Судя по кривым поляризации, можно 
предположить наличие ступенчатого восстановления Ge(IV) 
через промежуточное образование Ge(II). Отмечено, что для 
водно-органических систем наблюдается снижение степени 
необратимости катодного процесса с увеличением содержа-
ния органической составляющей. Вольтамперометрическое 
поведение Ge(IV) в минерально-органических фоновых элек-
тролитах с высокой сольватирующей способностью ранее не 
обсуждалось. 

Введение диметилформамида в хлоридные растворы гер-
мания(IV) (0,1 М NH4Cl) способствует формированию анали-
тического сигнала деполяризатора в области -1,1 ÷ -1,2 В 
(нас.к.э.) в условиях линейной развертки потенциала при ско-
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ростях сканирования, не превышающих 0,2 В/с. Электровос-
становление германия(IV) в растворах, содержащих от 3 до 
6 М ДМФ, протекает квазиобратимо с диффузионно-
кинетическим контролем предельного тока, при этом в элек-
тродном процессе принимают участие четыре электрона. 
С учетом найденных зависимостей равновесного потенциала 
и логарифма тока обмена германия от логарифмов концен-
траций ДМФ и хлорида можно записать следующее уравне-
ние электрохимической реакции, протекающей в данных 
условиях: 

 
[Ge(C3H7NO)2Cl4]0 ↔[Ge(C3H7NO)Cl]3+ + C3H7NO + 3Cl- + 4e-→ 

→ Ge + 2C3H7NO + 4Cl-.                       (5.20) 
 

В диметилсульфоксидсодержащих хлоридных средах на 
вольтамперограмме германия(IV) фиксируется хорошо выра-
женный катодный максимум тока в области потенциалов  от -
1,2 до -1,3 В, высота которого линейно зависит от концентра-
ции германия(IV) в растворе при ее значениях от 2,0∙10-5 до 
3,0∙10-4  моль/л. С увеличением содержания ДМС (от 3 до 
6 М) в электролите потенциал восстановления Ge(IV) смеща-
ется в сторону более отрицательных значений, а предельный 
диффузионный ток увеличивается в 1,2-1,3 раза, при этом 
электродный процесс протекает квазиобратимо. На основании 
зависимостей равновесного потенциала и логарифма тока об-
мена германия от логарифмов концентраций ДМС и хлорида 
можно записать следующее уравнение электрохимической 
реакции с участием Ge(IV), протекающей в хлоридных диме-
тилсульфоксидных средах: 
 

137 
 



[Ge(C2H6SO)2Cl4]0 ↔ [Ge(C2H6SO)Cl]3+ + 2C2H6SO+3Cl- +4e-→ 
 →Ge+3C2H6SO+4Cl-.                         (5.21) 

 
Найденным значениям констант устойчивости комплексов 

германия(IV), образующихся в хлоридных диметилформа-
мидных и диметилсульфоксидных растворах соответствуют 
величины рКу, равные 1,31 и 1,40.  

С учетом полученных вольтамперометрических характе-
ристик германия(IV) в указанных условиях можно рекомен-
довать диметилсульфоксидсодержащие хлоридные растворы 
в качестве фоновых сред для электрохимического определе-
ния его малых количеств. 

Процессы электровосстановления олова из органических 
сред изучены недостаточно, имеются некоторые сведения для 
галогенидов Sn(IV) и ионов с органическими лигандами. Так, 
по результатам полярографических измерений и электролиза 
установлено, что при восстановлении тетрагалогенидов олова 
на катоде происходят следующие реакции: 
Sn(IV)+2e‒ →Sn(II); Sn(IV)+4e‒ →Sn(0); Sn(II)+2e‒ →Sn(0) [2]. 

Течение той или иной реакции определяется фоновым 
электролитом и плотностью тока; процессы необратимы как 
на инертном, так и на ртутном капельном электродах. В слу-
чае галогенидов Sn(II) общий катодный ток соответствует 
электровосстановлению олова(II) до олова(0). Комплексы 
двухвалентного олова с органическими лигандами восстанав-
ливаются на РКЭ в адсорбированном состоянии. Данные по 
вольтамперометрическому поведению Sn(II) в растворах 
МОРС в литературе не приводятся. 

В 4 М диметилформамид- и диметилсульфоксидсодержа-
щих сернокислых электролитах (1 М H2SO4) олово(II) восста-
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навливается на РКЭ в области потенциалов от -0,45 до -0,50 В 
(нас.к.э.), образуя катодные пики тока, высота которых ли-
нейно зависит от содержания Sn(II) в растворе в области его 
концентраций 1,5∙10-5 ÷ 2,0∙10-4 моль/л, причем значения пре-
дельных токов в растворах ДМС превышают таковые для ди-
метилформамидных сред в 1,5 раза. Электродный процесс в 
том и в другом случае протекает необратимо с участием двух 
электронов с адсорбционным вкладом в значение предельно-
го тока (коэффициент Семерано изменяется от 0,65 до 0,72). 
Найденные зависимости равновесных потенциалов и лога-
рифмов токов обмена олова от логарифмов концентраций 
ДМФ, ДМС и сульфата свидетельствуют о том, что электро-
химические реакции восстановления олова(II) в данных усло-
виях протекают в соответствии с уравнениями: 
 

[Sn(C3H7NO)4SO4] ↔[Sn(C3H7NO)SO4] +3C3H7NO + 2e-→ 
→Sn + 4C3H7NO + SO4

2-                       (5.22) 
 

[Sn(C2H6SO)4SO4] ↔ [Sn(C2H6SO)SO4]  + 3C2H6SO + 2e- → 
→Sn + 4C2H6SO + SO4

2-.                       (5.23) 
 

Найденным величинам констант устойчивости смешан-
ных сульфатнодиметилформамидных и сульфатнодиметил-
сульфоксидных комплексов олова(II), преобладающих в объ-
еме раствора, соответствуют значения рКу, равные 1,52 и 1,65 
соответственно. 

Для вольтамперометрического поведения свинца в про-
стых перхлоратных и комплексных органических электроли-
тах характерно протекание обратимого одноступенчатого 
электровосстановления с линейной зависимостью между пре-
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дельным диффузионным током и концентрацией ионов свин-
ца(II) в растворе, при этом скорость катодного процесса 
меньше, чем в водных средах [2]. Количественные характери-
стики электровосстановления свинца(IV) в органических рас-
творителях не получены из-за сильного искажения его волны.  

Электровосстановление свинца(II) в растворах МОРС 
протекает обратимо с участием 2 электронов при диффузион-
ном контроле предельного тока, который линейно зависит от 
содержания Pb(II) в растворе в диапазоне концентраций от 
1,0∙10-5 до 6,0∙10-4 моль/л. В хлористоводороднокислых (0,1 М 
KCl, pH = 2) ДМФ-содержащих средах при изменении кон-
центрации диметилформамида от 0,5 до 5,0 М  потенциал ка-
тодного максимума тока Pb(II) смещается в сторону более от-
рицательных значений и достигает величины -0,44 В 
(нас.к.э.), при этом вольтамперограмма свинца(II) не искажа-
ется побочными максимумами. Характер зависимостей рав-
новесного потенциала и логарифма тока обмена свинца от ло-
гарифма концентраций ДМФ и хлорида свидетельствует о 
преобладании в объеме раствора комплексных частиц состава 
[Pb(C3H7NO)2Cl2]2+ и разряде на электроде частиц состава  
[Pb(C3H7NO)Cl]+, что можно представить следующим уравне-
нием электрохимической реакции: 

 
[Pb(C3H7NO)4Cl2] ↔ [Pb(C3H7NO)Cl]+ +3C3H7NO +Cl- +2e-

 ↔  
↔Pb+4C3H7NO +2Cl2-.                    (5.24) 

 
В диметилсульфоксидсодержащих фоновых электролитах 

(СДМС = 5 М) Pb(II) восстанавливается на электроде с образо-
ванием хорошо выраженного пика тока при Е = -0,46 В 
(нас.к.э.). Как и в случае с ДМФ, потенциал электровосста-
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новления свинца(II) смещается в область более отрицатель-
ных значений при увеличении содержания ДМС в растворе, а 
четкая вольтамперограмма фиксируется при скорости скани-
рования потенциала v = 0,2 В/с. На основании зависимостей 
равновесного потенциала и тока обмена свинца от концентра-
ции ДМС и хлорида можно записать уравнение электрохими-
чеcкой реакции, протекающей в данных 
условиях: 

 
[Pb(C2H6SO)4Cl2] ↔ [Pb(C2H6SO)Cl]+ + 3C2H6SO + Cl- + 2e- ↔ 

↔Pb+4C2H6SO +2Cl2-.                        (5.25) 
 
Устойчивость образующихся в данных условиях комплек-

сов свинца(II) характеризуется найденными значения рКу, 
равными 1,68 и 1,73 для диметилформамидных и диметил-
сульфоксидных сред соответственно. 

ДМФ- и ДМС-содержащие хлористоводороднокислые 
растворы, обеспечивающие условия формирования четких 
аналитических сигналов свинца(II), позволяют рекомендовать 
их в качестве перспективных фоновых электролитов для 
определения его малых содержаний в природных и техниче-
ских объектах.  
 

5.2.3. Сурьма, висмут 
 
Известно, что сурьма(III) и висмут(III) дают полярографи-

ческие волны во многих органических растворителях; про-
цесс электровосстановления изучен, в основном, на галоге-
нидных солях [2]. Отмечается, что значения катодных потен-
циалов ионов Sb(III) и Bi(III) более положительны, чем в вод-
ных растворах, а наблюдаемые катодные токи имеют диффу-
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зионную природу. Для водно-органических растворителей 
с высокой сольватирующей способностью данные закономер-
ности не изучены. Анодное окисление сурьмы протекает ста-
дийно с образованием Sb+ и Sb3+ (ацетамид), замедленной яв-
ляется вторая стадия отщепления двух электронов от одноза-
рядного иона сурьмы. 

Электровосстановление сурьмы(III) в растворах МОРС, 
содержащих ДМФ и ДМС, протекает в области потенциалов 
от -0,32 до -0,36 В (нас.к.э), характеризуется достаточно вы-
сокими значениями предельных токов и сдвигом потенциалов 
катодных пиков токов в область более отрицательных значе-
ний. Так, в кислых нитратных растворах диметилформамида 
при изменении его содержания от 2 М до 6 М ΔЕ составляет 
80 мВ, а в случае диметилсульфоксида – 140 мВ, что связано 
с образованием в объёме раствора сольватных комплексов 
Sb(III), имеющих различную устойчивость (для вычисленных 
в соответствии с уравнением (5.13) констант устойчивости 
комплексов им соответствуют значения рКу

ДМФ = 1,33 и 
рКу

ДМС = 2,05). Электродный процесс протекает необратимо с 
участием трёх электронов при диффузионном контроле пре-
дельного тока, который линейно зависит от содержания сурь-
мы(III) в растворе в области концентраций от 6,5∙10-5 до 
1,0∙10-3 моль/л  Sb(III). На основании зависимостей равновес-
ных потенциалов и логарифмов тока обмена сурьмы от лога-
рифмов концентраций ДМФ и ДМС в растворе можно запи-
сать следующие уравнения электрохимических реакций, про-
текающих в данных условиях: 

 
[Sb(C3H7NO)6]3+↔ [Sb(C3H7NO)]3+ + 5C3H7NO + 3e-  → 

→Sb + 6C3H7NO                                (5.26) 

142 
 



[Sb(C2H6SO)6]3+ ↔ [Sb(С2H6SO)2]3+  + 4C2H6SO + 3e-  → 
→Sb + 6C2H6SO.                                (5.27) 

 
Введение 2 – 6 М ДМФ в ацетатные буферные растворы 

(рН 4,7) висмута(III) приводит к формированию катодного 
пика тока в области потенциалов от -0,20 до -0,23 В (нас.к.э.). 
Электродный процесс необратим и протекает с участием трех 
электронов, предельный диффузионный ток прямо пропорци-
онален содержанию Bi(III) в растворе в области его концен-
траций от 4,0∙10-5 до 1,0∙10-3 моль/л, при этом линейные зави-
симости соблюдаются лишь в 4,5-5,5 М диметилформамид-
ных электролитах. Анализ величин равновесных потенциалов 
и токов обмена висмута в зависимости от концентрации ДМФ 
в растворе свидетельствует о протекании электрохимической 
реакции в соответствии с уравнением: 
  

[(bf)Bi(C3H7NO)3]3+↔ [(bf)Bi(C3H7NO)]3+ +2C3H7NO +3e-→ 
→Bi + 3C3H7NO,                               (5.28) 

   
где (bf) – буферное окружение.  

Рассчитанной константе устойчивости сольватного ком-
плекса [Bi(C3H7NO)3]3+ соответствует значение рКу = 1,14. 

В диметилсульфоксидных ацетатных электролитах вис-
мут(III) восстанавливается на РКЭ при потенциале -0,24 В 
(6 М ДМС) с образованием хорошо выраженного пика тока, 
величина которого прямо пропорциональна содержанию 
Bi(III) в растворе в области значений 2,0∙10-4 ÷ 2,0∙10-3 моль/л 
при концентрации ДМС от 4,0 до 6,0 М. Электровосстановле-
ние протекает необратимо с участием трех электронов при 
диффузионном контроле предельного тока. На основании за-
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висимостей равновесного потенциала и логарифма тока об-
мена висмута от логарифма концентрации ДМС можно запи-
сать следующее уравнение электрохимической реакции, про-
текающей с участием сольватных диметилсульфоксидных 
комплексов висмута(III): 

 
[(bf)Bi(C2H6SO)3]3+ ↔ [(bf)Bi(C2H6SO)2]3+ + C2H6SO + 3e- → 

→ Bi + 3C2H6SO.                              (5.29) 
 

Рассчитанной константе устойчивости сольватного ком-
плекса [Bi(C2H6SO)3]3+ соответствует значение рКу = 1,16. 
 

5.2.4. Селен, теллур 
 
Cведения об электрохимическом поведении селена(IV) в 

водных неорганических растворах при различных значениях 
рН и ионной силы достаточно полно представлены в литера-
туре [117-120]. Минерально-органические электролиты, со-
держащие органические растворители с высокой сольватиру-
ющей способностью, как фоновые среды для вольтамперо-
метрического определения селена в литературе не описаны. 
Имеются лишь сведения по электровосстановлению селенит-
ионов на ртутном капающем электроде в щелочных водных 
растворах диметилформамида, ацетонитрила и некоторых 
других растворителях [121]. Указывается, что электродный 
процесс необратим, а токи носят диффузионный характер, 
причем механизм электродной реакции не меняется при из-
менении содержания органического растворителя. Методами  
поляризационных кривых и электролиза изучено электровос-
становление селена(IV) в алифатических спиртах, этиленгли-
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коле и уксусной кислоте, установлено, что наряду с основной 
реакцией восстановления Se(IV) до металлического состояния 
в данных условиях может происходить частичное восстанов-
ление до двухзарядных ионов [2].  

В сернокислых ДМФ- и ДМС-содержащих растворах се-
лен(IV) необратимо восстанавливается на электроде с образо-
ванием хорошо выраженного пика тока в области потенциа-
лов от -0,7 до -0,9 В (нас.к.э.) в соответствии с общей схемой 
[122]: 

 
Se(4+) + 4e-  → Se(0).                          (5.30) 

 
Возможность протекания данной электродной реакции по 

предложенной схеме можно объяснить как влиянием среды, 
так и условиями поляризации электрода (сравнительно кон-
центрированные минерально-органические растворы и высо-
кие скорости сканирования потенциала). Необходимо также 
отметить, что на вольтамперограмме Se(IV) в данных услови-
ях не наблюдается острый максимум, характерный для про-
цесса с участием форм Э(2-) [123, 124]. Значения коэффици-
ента Семерано (0,50 – 0,60), найденные для сернокислых ди-
метилформамид- и диметилсульфоксидсодержащих раство-
ров, свидетельствуют о диффузионном контроле предельного 
катодного тока Se(IV), причем диффузионные токи Se(IV) в 
ДМС-содержащих электролитах превосходят токи в диме-
тилформамидных средах и прямо пропорциональны содержа-
нию селена в растворе в области его концентраций  
5,0∙10-5 ÷ 1,0∙10-3 моль/л. В таблице 14 приведены электрохи-
мические характеристики селена в сернокислых растворах 
ДМФ и ДМС.
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Таблица 14 
 

Электрохимические характеристики селена 
в сернокислых растворах ДМФ и ДМС 

(СSe(IV) = 5∙10-4 моль/л, 
2 4H SOC  = 3,50 моль/л, v = 0,2 В/с) 

 
СОР, 

моль/л 
-Ек, В -Еа, В iк·103,А/см2 iа·103,А/см2 -Еравн., В i0·104,А/см2 

ДМФ, α = 0,47, β = 0,39, D = 0,24∙10-6 см2/с 
0,52 0,85 0,82 8,29 1,23 0,83 7,64 
1,04 0,86 0,83 8,00 1,19 0,84 7,43 
2,08 0,87 0,84 7,70 1,01 0,85 6,78 
4,16 0,87 0,84 7,50 0,87 0,85 6,25 
5,20 0,88 0,85 7,44 0,82 0,86 5,56 

ДМС, α = 0,46, β = 0,40, D = 3,37∙10-6 см2/с 
0,57 0,83 0,81 8,44 1,05 0,82 9,84 
1,14 0,82 0,80 8,65 0,97 0,81 9,60 
2,26 0,82 0,79 9,25 0,81 0,80 7,91 
4,52 0,81 0,78 10,01 0,74 0,78 6,70 
5,66 0,79 0,77 11,28 0,68 0,77 6,06 

 
C учетом возможности образования в сернокислых рас-

творах сульфатных комплексов селена(IV) [125], на основа-
нии зависимостей равновесных потенциалов и токов обмена 
селена от изменения концентрации сульфат-ионов и концен-
траций ДМФ и ДМС, представленных на рисунке 11, можно 
говорить о существовании в растворе следующих равновесий, 
предшествующих собственно электродной реакции [70]: 

 
[Se(C3H7NO)2(SO4)2]0 ↔ [Se(C3H7NO)SO4]2+ + C3H7NO + SO4

2-  
  (5.31) 

 
[Se(C2H6SO)3SO4]2+ ↔ [Se(C2H6SO)SO4]2+ + 2C2H6SO.  (5.32) 
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Рисунок 11 – Зависимость равновесных потенциалов (1,3,5) 

и токов обмена (2,4,6) селена от концентраций 
ДМФ (1,2), ДМС (3,4) в сернокислых растворах 

и  от –lg [SО4]  в  ДМФ-растворе (5,6)  
 

На вольтамперометрическое поведение Se(IV) в серно-
кислых растворах диметилформамида и диметилсульфоксида 
в области содержаний органического компонента 
30 ÷ 60 об.% не оказывают влияния 100-кратные количества 
In(III), Ga(III), Sn(II), Pb(II), As(V), Bi(III), 5-кратные количе-
ства Ge(IV) и равные количества Sb(V), что создает благопри-
ятные условия для определения селена в сложных по химиче-
скому составу объектах. 

Исследованию электрохимического поведения тел-
лура(IV) в водных неорганических электролитах посвящен 
ряд работ [117, 124, 126, 127], в которых достаточно подробно 
описаны кинетика и механизм электровосстановления Те(IV) 
в кислых, нейтральных и щелочных средах в присутствии 
различных ионов фона. Из неводных и смешанных водно-
органических сред изучены спиртовые, уксуснокислые, эти-
ленгликолевые и водно-спиртовые (воды не более 2 %) среды, 
показано, что в ацетатных и спиртовых растворах Те(IV) вос-
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станавливается на электроде до Те(0) с частичным восстанов-
лением до Те(II) [2].     

Вольтамперометрическое поведение теллура(IV) на фоне 
минерально-органических растворов, содержащих органиче-
ские растворители с высокой сольватирующей способностью, 
имеет ряд особенностей [122]. Так, в сернокислых растворах 
ДМФ в области низких и средних содержаний растворителя 
предельный катодный ток Te(IV) контролируется диффузией, 
тогда как в диметилсульфоксидных электролитах диффузи-
онный характер предельного тока наблюдается в области 
средних и высоких содержаний ДМС, при этом линейная за-
висимость между значениями тока Те(IV) и его содержанием 
в растворе сохраняется в пределах от 1∙10-5 до 1∙10-3 моль/л 
Те(IV). В данных условиях процесс электровосстановления 
необратим и протекает в соответствии с общей схемой: 

 
Тe(4+) + 4e-  → Тe(0).                           (5.33) 

 
Возможность образования в сернокислых растворах суль-

фатных комплексов теллура(IV) [128], а также форма зависи-
мостей равновесных потенциалов и токов обмена теллура от 
изменения концентрации сульфат-ионов и концентраций 
ДМФ и ДМС, представленных на рисунке 12, свидетельствует 
о существовании в растворе следующих равновесий, предше-
ствующих собственно электродному процессу [70]: 
 

[Te(C3H7NO)2(SO4)2]0 ↔ [Te(C3H7NO)]2+ + C3H7NO + 2SO4
2-  

(5.34) 
 

[Te(C2H6SO)2(SO4)2]0↔ [Te(C2H6SO)]4+ + C2H6SO + 2SO4
2- .  

(5.35) 
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Рисунок 12 – Зависимость равновесного потенциала (1,3,5) 

и тока обмена (2,4,6) теллура от концентрации 
ДМФ (1,2), ДМС (3,4) в сернокислых растворах 

и от –lg [SО4] в ДМФ-растворе (5,6)  
 

В таблице 15 приведены электрохимические характери-
стики Te(IV) в сернокислых растворах ДМФ и ДМС. 

 
Таблица 15 

Электрохимические характеристики теллура 
в сернокислых растворах ДМФ и ДМС  

(СTe(IV) = 5∙10-4 моль/л, 
2 4H SOC  = 3,50 моль/л, v = 0,2 В/с) 

 
СОР, 

моль/л 
-Ек,  
В 

-Еа,  
В 

iк·103,  
А/см2 

iа·103, 
А/см2 

-Еравн.,  
В 

i0·104, 
А/см2 

ДМФ, α = 0,46, β = 0,39, D = 0,91∙10-6 см2/с 
0,52 1,21 1,09 18,85 1,18 1,14 6,10 
1,04 1,21 1,09 18,39 1,12 1,15 5,73 
2,08 1,22 1,10 18,22 1,09 1,15 5,62 
4,16 1,22 1,10 17,64 1,02 1,16 5,40 
5,20 1,23 1,12 12,44 0,83 1,17 5.20 

ДМС, α = 0,45, β = 0,39, D = 3,88∙10-6 см2/с 
0,57 1,21 1,10 28,79 5,42 1,13 5,38 
1,14 1,22 1,11 29,32 4,88 1,15 7,18 
2,26 1,23 1,12 32,13 4,85 1,15 7,43 
4,52 1,23 1.12 33,69 4,60 1,15 7,82 
5,66 1,24 1,14 34,53 4,45 1,16 8,69 
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Следует отметить, что влияние ДМС на вольтамперомет-
рическое поведение теллура(IV) и селена(IV) в сернокислых 
растворах более выражено, чем в случае с ДМФ. С увеличе-
нием содержания диметилсульфоксида в смешанном электро-
лите потенциал восстановления Te(IV) сдвигается в сторону 
более отрицательных значений, а потенциал Se(IV) – в сторо-
ну менее отрицательных, что создает благоприятные условия 
для селективного разрешения аналитических сигналов селена 
и теллура: разность потенциалов катодных пиков тока в кон-
центрированных (порядка 50 об.% органического растворите-
ля) растворах фоновых электролитов составляет величину 
460 мВ. В менее концентрированных электролитах проявля-
ется взаимное влияние теллура и селена, выражающееся в не-
контролируемых вариациях высоты катодных волн. На вольт-
амперометрическое поведение Тe(IV) в сернокислых раство-
рах диметилформамида и диметилсульфоксида также не ока-
зывают влияния 100-кратные количества In(III), Ga(III), Sn(II), 
Pb(II), As(V), Bi(III), 5-кратные количества Ge(IV) и равные 
количества Sb(V), что создает благоприятные условия для се-
лективного определения теллура и селена в сложных по со-
ставу объектах, при этом совместное определение селена и 
теллура в ДМФ-содержащих электролитах возможно при 
50-кратных, а в ДМС-содержащих электролитах – при 
80-кратных количествах по отношению друг к другу [129]. 
На рисунке 13 приведена вольтамперограмма селена(IV) и 
теллура(IV) на фоне сернокислого раствора в присутствии 
40 об.% ДМС, в таблице 16 – результаты одновременного 
определения селена и теллура в модельных растворах, 
содержащих 50-кратные избытки галлия, индия, мышьяка и 
висмута. 
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Рисунок 13 – Вольтамперограмма 5∙10-4 моль/л 

растворов селена(IV) и теллура(IV) на фоне 3,5 М 
сернокислого электролита в присутствии 40 об.% ДМС 

 
Таблица 16 

Результаты определения селена и теллура на фоне 3,5 М 
сернокислого электролита в присутствии 40 об.% ДМС  

(n = 5, P = 0,95) 
Определяемый элемент Введено, мг Найдено, мг 

Se 5,8 5,82 ± 0,04 
Te 6,2 6,22 ± 0,06 
Se 6,5 6,57 ± 0,10 
Te 103,2 103,18 ± 0,05 
Se 96,4 96,37 ± 0,03 
Te 5,7 5,77 ± 0,06 

 
5.3. Вольтамперометрия d-элементов 

в диметилформамид- и диметилсульфоксидсодержащих 
минерально-органических электролитах 

 
Современное состояние вольтамперометрии d-элементов с 

применением минерально-органических фоновых электроли-
тов можно охарактеризовать следующими четырьмя момен-
тами: 1 – установлены закономерности электрохимического 
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поведения металлокатионов в электролитах на основе сильно-
сольватирующих органических растворителей [71, 130-132]; 
2 ‒ описаны смешанные сольвато-комплексы, включающие в 
состав координационной сферы молекулы органических рас-
творителей, образующиеся в объеме раствора и разряжающи-
еся на электроде [72, 133-135]; 3 ‒ сформулирован принцип 
управления селективностью вольтамперометрического опре-
деления металлокатионов в минерально-органических фоно-
вых растворах с высокой сольватирующей способностью [71]; 
4 – предложены эффективные методы вольтамперометриче-
ского определения легкогидролизующихся элементов с ис-
пользованием новых фоновых электролитов [131,136]. 
В данном разделе рассмотрены процессы электрохимического 
восстановления ионов ряда d-металлов I-VIII групп периоди-
ческой системы элементов Д.И Менделеева в смешанных 
водно-органических электролитах, содержащих диметилфор-
мамид и диметилсульфоксид, а также реакции комплексооб-
разования, ответственные за формирование электрохимиче-
ски активных частиц в растворах; описаны методики вольт-
амперометрического определения некоторых металлов, реа-
лизованные в аналитической практике.    

 
5.3.1. Скандий, иттрий 
 
Известно, что электровосстановление скандия(III) в 

неводных растворах происходит в две ступени либо непо-
средственно до металлического состояния в зависимости от 
природы органического растворителя. Электродный процесс 
необратим, а с повышением рН среды степень необратимости 
уменьшается [2]. 
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В смешанных водно-органических растворах на фоне 
1,0 М раствора перхлората лития в смеси C3H7NO : C2H6SO : 
Н2О = 2,5 : 7,0 : 0,5 (по объему) скандий(III) восстанавливает-
ся на РКЭ при потенциале -1,50 В (дон.Hg), образуя макси-
мум тока, величина которого прямо пропорциональна содер-
жанию Sc(III) в области его концентраций от 2,0∙10-4 до 
2,0∙10-3 моль/л. Электродный процесс протекает необратимо в 
соответствии с общей схемой: 

 
Sc(3+) + 3e- → Sc(0),                          (5.36) 

 
диффузионный характер предельного тока осложнен кинети-
чески, при этом изменение объемных соотношений компо-
нентов от заданного интервала искажает форму электроана-
литического сигнала. 

Иттрий(III) в неводных растворах также восстанавливает-
ся на РКЭ необратимо в две стадии или одностадийно до ме-
талла в зависимости от природы растворителя [2]. Сведения о 
вольтамперометрическом поведении иттрия(III) в растворах 
МОРС в литературе отсутствуют.  

На фоне 1,0 М раствора перхлората лития в смеси 
C3H7NO : C2H6SO : Н2О = 2,5 : 7,0 : 0,5 (по объему) иттрий(III) 
восстанавливается на электроде при потенциале -1,45 В 
(дон.Hg). Электродный процесс протекает необратимо в соот-
ветствии с общей схемой: 

 
Y(3+) + 3e- → Y(0),                             (5.37) 

 
при диффузионно-кинетическом контроле предельного тока. 
В указанных условиях предельный ток линейно зависит от 
содержания Y(III) в растворе в области концентраций 
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от 2,0∙10-4 до 2,0∙10-3 моль/л. Так же, как и в случае Sc(III), 
отклонение концентраций компонентов электролита от опти-
мального соотношения для регистрации аналитического сиг-
нала ухудшает его форму.  

Для оценки состава образующихся в объеме раствора и 
разряжающихся на электроде комплексов скандия(III) и ит-
трия(III) с ДМФ и ДМС, в соответствии с уравнениями (5.11), 
(5.12) определены значения координационных чисел р1 и р2 
по каждому из лигандов, на основании которых можно запи-
сать следующие уравнения диссоциации комплексов, пред-
шествующей собственно электродному процессу: 
 

[Sc(C3H7NO)2(C2H6SO)4]3+ ↔ 
↔ [Sc(C2H6SO)2]3+ + 2C3H7NO + 2C2H6SO             (5.38) 

 
[Y(C3H7NO)2(C2H6SO)4]3+↔ 

↔ [Y(C2H6SO)2]3+ + 2C3H7NO + 2C2H6SO.             (5.39)  
 

Из приведенных уравнений следует, что в растворе пре-
обладают смешанные диметилформамид-диметилсульфо-
ксидные сольватные комплексы скандия(III) и иттрия(III со-
става Ме : ДМФ ; ДМС = 1 : 2 : 4, а электрохимически актив-
ными являются диметилсульфоксидсодержащие частицы со-
става Ме : ДМС = 1 : 2. 
 

5.3.2. Титан, цирконий, гафний 
 
В органических растворителях менее оснóвного характе-

ра, чем вода, возможно электровосстановление титана(IV) до 
титана(III), титана (II) и титана(0) [2, 4]. Четырёххлористый 
титан восстанавливается на РКЭ в ацетонитриле на фоне пер-
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хлората тетраэтиламмония с образованием двух волн: первая 
соответствует анодному окислению ртути и одноэлектронно-
му восстановлению Ti(IV) до Ti(III), вторая – четырехэлек-
тронному восстановлению Ti(IV) до металла. В ДМС наблю-
дается четырехступенчатое восстановление тетрахлорида ти-
тана(IV) с фиксированием всех промежуточных степеней 
окисления. Во всех случаях восстановление титана происхо-
дит из комплексных частиц, электродный процесс необратим, 
а предельный ток носит диффузионный характер. Титан(IV) 
восстанавливается на ртутном электроде в 2-18 М растворах 
фосфорной кислоты в области потенциалов от -0,45 до -0,56 В 
(дон.Hg), при этом электродный процесс меняет характер от 
необратимого до обратимого с увеличением концентрации 
Н3РО4 до 10 моль/л, а предельный ток контролируется диффу-
зией во всем интервале концентрации фона [136]. 

В МОРС, содержащих смеси минеральных кислот и орга-
нических растворителей, электровосстановление титана(IV) 
имеет ряд особенностей. Так, в ортофосфорно-сернокислых 
растворах, содержащих ДМС, Ti(IV) необратимо восстанав-
ливается  до Ti(III) в соответствии с общей схемой: 
 

Ti(4+) + е- → Ti(3+)                            (5.40) 
 

с образованием хорошо выраженного пика тока при потенци-
але -0,22 В (дон.Hg). В электролите состава Н3РО4 : H2SO4 : 
ДМС = 6 : 3 : 1 предельный ток носит диффузионный харак-
тер и линейно зависит от содержания Ti(IV) в растворе в об-
ласти его концентраций 1,0∙10-4 ÷ 1,0∙10-2 моль/л, при этом на 
вольтамперометрическое поведение титана(IV) в данных 
условиях не оказывают влияния ионы железа(III), никеля(II), 
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кобальта(II), ванадия(V), ниобия(V), молибдена(VI), вольфра-
ма(VI) и ряда других элементов, что позволяет рекомендовать 
данный фоновый электролит для прямого вольтамперометри-
ческого определения титана в сталях и сплавах. 

Электровосстановление циркония(IV) в неводных раство-
рах протекает также ступенчато или непосредственно до ме-
талла в зависимости от природы органического растворителя, 
состава фона-электролита и концентрации восстанавливаю-
щихся частиц [2, 4]. В ацетонитриле, диметилформамиде и 
диметилсульфоксиде конечная реакция представляет собой 
восстановление Zr(IV) до Zr(0). В ацетонитриле для цирко-
ния(IV) наблюдается три волны, соответствующие переходам 
Zr(IV)→Zr(III), Zr(III)→Zr(II) и Zr(II)→Zr(0). Как правило, 
электродные процессы с участием циркония(IV) в данных 
условиях необратимы, а предельные токи восстановления но-
сят диффузионный характер. В смешанных минерально-
органических электролитах, содержащих органические рас-
творители с высокой сольватирующей способностью, катод-
ное восстановление Zr(IV) ранее не обсуждалось. 

В диметилформамид- и диметилсульфоксидсодержащих 
хлоридных электролитах (0,1 М LiCl, рН 3) цирконий(IV) вос-
станавливается на электроде в области потенциалов от -1,40 
до -1,60 В (нас.к.э.) в зависимости от состава фона. Так, в 5 М 
растворе ДМФ Zr(IV) образует максимум катодного тока при 
потенциале -1,45 В, а в 5 М растворе ДМС – при -1,54 В. 
В обоих случаях электродный процесс протекает необратимо 
в соответствии с общей схемой: 

 
Zr(4+) + 4e- → Zr(0).                             (5.41) 
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На основании зависимостей равновесных потенциалов и 
логарифмов токов обмена от логарифмов концентраций ДМФ, 
ДМС и хлорид-ионов можно сделать вывод, что в объеме рас-
твора образуются смешаннолигандные комплексы Zr(IV), 
включающие в состав координационной сферы две молекулы 
ДМФ (ДМС) и два хлорид-иона, а на электроде разряжаются 
комплексные частицы с координацией одной молекулы рас-
творителя и одного хлорид-иона. С учетом того, что в кислых 
растворах цирконий(IV) существует в виде оксокатиона ZrO2+, 
уравнения диссоциации комплексных сольватов цирко-
ния(IV), предшествующей собственно электродной реакции, 
можно записать следующим образом: 

 
[ZrO(C3H7NO)2Cl2]0⇄ [ZrO(C3H7NO)Cl]+ + C3H7NO + Cl- (5.42) 

 
[ZrO(C2H6SO)2Cl2]0 ⇄  [ZrO(C2H6SO)Cl]+ + C2H6SO + Cl-.(5.43) 
 

Предельный диффузионный ток циркония(IV) в диметил-
формамид- и диметилсульфоксидсодержащих средах прямо 
пропорционален его содержанию в растворе в области кон-
центраций  2,0∙10-4 ÷ 1,0∙10-3 моль/л. 

Электровосстановление гафния(IV) в ацетонитриле, диме-
тилформамиде и диметилсульфоксиде так же, как и в случае 
циркония(IV), представляет собой реакцию Ме(IV)→Me(0) 
[4]. В ацетонитриле гафний(IV) дает три волны, 
соответствующие переходам Hf(IV)→Hf(III), Hf(III)→Hf(II) и 
Hf(II)→Hf(0). Характер восстановления гафния(IV) в ДМФ- и 
ДМС-содержащих кислых растворах хлорида лития во мно-
гом повторяет поведение циркония(IV): в присутствии ДМФ 
максимум тока формируется в диапазоне потенциалов 
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от -1,35 до -1,40 В, в присутствии ДМС ‒ от -1,40 до -1,45 В. 
Электродный процесс необратим и протекает с участием че-
тырех электронов в соответствии с общей схемой: 

  
Hf(4+) + 4e- → Hf(0).                          (5.44) 

  
Линейная зависимость между предельным током Hf(IV) и 

его содержанием в растворе соблюдается в области его кон-
центраций 2,0∙10-4 ÷ 1,0∙10-3 моль/л. 

  
5.3.3. Ванадий, ниобий, тантал 
      
В литературе имеются сведения о ступенчатом, часто од-

ноэлектронном, восстановлении ванадия(V, IV) на РКЭ в ор-
ганических растворителях до низших степеней окисления, 
определены параметры скорости реакции V(3+) + e- ↔ V(2+) 
в диметилформамиде, величина константы которой значи-
тельно ниже, чем в воде [2]. Электрохимическое поведение 
ванадия(V) в минерально-органических растворителях, со-
держащих ДМФ, ДМС и неорганические кислоты, в литера-
туре не описано. 

Введение в сернокислые растворы ванадия(V) смеси 2,5 М 
диметилформамида и 2,5 М диметилсульфоксида обеспечива-
ет формирование на вольтамперограмме двух катодных мак-
симумов тока, соответствующих электровосстановлению 
V(V) до V(IV) и V(IV) до V(II) в соответствии с общей схе-
мой:  

 
V(5+) +e- → V(4+) + 2е- → V(2+).                (5.45) 
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Область формирования первого максимума тока при 
-0,03 В осложнена анодной ионизацией ртутного электрода. 
Второй максимум при -1,05 В хорошо выражен, предельный 
ток в данных условиях имеет диффузионно-кинетические 
ограничения и линейно зависит от содержания V(V) в области 
концентраций 2,0∙10-5 ÷ 1,0∙10-3 моль/л. Присутствие в раство-
ре ионов магния(II), кальция(II), алюминия(III), цинка(II), 
свинца(II), железа(III), никеля(II), кобальта(II), ниобия(V), мо-
либдена(VI), вольфрама(VI) и ряда других элементов не ока-
зывает влияния на вольтамперометрическое поведение вана-
дия(V) в данных условиях. Предложена методика прямого 
вольтамперометрического определения содержания ванадия в 
нефти. 

Выполнение определения: пробу нефти объемом 2-3 мл 
помещают в химический стакан емкостью 50 см3, содержащий 
12,0 мл смеси ДМФ, ДМС и воды состава ДМФ : ДМС : Н2О 
= 5 : 4 : 1 (по объему), добавляют 5,0 мл серной кислоты 
(пл. 1,84 г/см3), тщательно перемешивают и нагревают до 
70 °С. Полученный раствор охлаждают, количественно пере-
носят, обмывая стакан диметилсульфоксидом, в мерную колбу 
емкостью 25 см3 и доводят объем до метки ДМС. Аликвоту 
раствора 5,0 мл помещают в электрохимическую ячейку, 
деаэрируют аргоном в течение 5 минут и ведут съемку вольт-
амперограммы, измеряя катодный пик тока ванадия(V) при 
-1,05 В (дон.Hg). Расчет содержания ванадия в нефти осу-
ществляют методом добавок, используя сульфатный диме-
тилформамид-диметилсульфоксидный раствор V(V) в каче-
стве добавки.  

Электровосстановление ниобия(V) в концентрированных 
растворах ортофосфорной кислоты протекает необратимо с 
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участием 1 электрона в области потенциалов -0,6 ÷ -0,8 В 
(дон.Hg), при этом уменьшение стандартной константы ско-
рости электронного переноса и увеличение энергии актива-
ции электродного процесса с разбавлением фона связаны с 
гидролизом фосфатных комплексов Nb(V). Вольтамперо-
граммы растворов NbCl5, полученные  в некоторых органиче-
ских растворителях, свидетельствуют об образовании низших 
степеней окисления ниобия и каталитическом характере про-
цесса [2]. В фосфатно-сульфатных растворах ДМС Nb(V) не-
обратимо восстанавливается в одну стадию в соответствии с 
уравнением: 

 
Nb(5+)  + е- → Nb(4+),                          (5.46) 

 
образуя хорошо выраженную катодную волну с максимумом 
диффузионного тока при потенциале -1,15 В (дон.Hg). В элек-
тролите состава Н3РО4 : H2SO4 : ДМС = 6 : 3 : 1 величина пре-
дельного тока Nb(V) линейно зависит от его содержания в 
растворе в области концентраций 1,0∙10-4 ÷ 1,0∙10-3 моль/л, 
при этом присутствие больших количеств железа, никеля, ко-
бальта, титана, ванадия, молибдена, вольфрама и ряда других 
элементов не оказывает влияния на характер и форму волны 
ниобия(V), что, с учетом вольтамперометрических характери-
стик Ti(IV) в данных условиях (разность потенциалов элек-
тровосстановления ΔЕTi(IV)/Nb(V) = 800 мВ) позволяет рекомен-
довать раствор МОРС состава Н3РО4 : H2SO4 : ДМС = 6 : 3 : 1 
в качестве фонового электролита для одновременного вольт-
амперометрического определения титана и ниобия в сталях, 
сплавах и других продуктах металлургического производства 
без отделения компонентов основы. 
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Тантал(V) при электровосстановлении на РКЭ из 1,0 М 
растворов хлористоводородной кислоты в 6 М растворе диме-
тилформамида (диметилсульфоксида) образует максимумы 
тока при  -1,08 В и -1,12 В (нас.к.э.) соответственно. Зависи-
мость значений предельных катодных токов Та(V) от скоро-
сти наложения поляризующего напряжения в данных услови-
ях свидетельствует о диффузионной природе токов с незначи-
тельным кинетическим вкладом (коэффициенты Семерано 
равны 0,42 и 0,46). Сравнение экспериментальных значений 
тока тантала(V) с вычисленными по уравнениям (5.1) и (5.3) 
для обратимого и необратимого процессов в предположении, 
что в электродном процессе участвует один электрон свиде-
тельствует о протекании необратимого электровосстановле-
ния в соответствии с общей схемой: 

 
Та(5+) + е‒ → Та(4+).                          (5.47) 

 
Увеличение содержания ДМФ (ДМС) в электролите вы-

зывает смещение потенциалов восстановления тантала(V) в 
область более отрицательных значений, что свидетельствует 
об образовании в растворе комплексных частиц, включающих 
в состав координационной сферы молекулы ДМФ или ДМС. 
На основании исследования зависимостей равновесных по-
тенциалов и логарифмов тока обмена тантала от логарифма 
концентраций диметилформамида (диметилсульфоксида) 
можно предположить, что в растворе преобладают комплекс-
ные частицы, содержащие три молекулы растворителя, а на 
электроде разряжаются частицы, содержащие одну молекулу 
ДМФ (ДМС), образующиеся в результате протекания 
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диссоциации, предшествующей собственно электродному 
процессу: 

 
[Ta(C3H7NO)3]5+ ⇄ [Ta(C3H7NO)]5+  + 2C3H7NO      (5.48) 

 
[Ta(C2H6SO)3]5+ ⇄ [Ta(C2H6SO)]5 +  +2C2H6SO.      (5.49) 

 
5.3.4. Молибден 
 
Известно, что в органических растворителях электровос-

становление молибдена(VI) происходит, как правило, до бо-
лее низких степеней окисления, а не до металла [2], при этом 
процесс протекает необратимо. Так, в растворах метанола 
восстановление хлорида молибдена(V) протекает необратимо 
до молибдена(III), а оксокомплексы Мо(V) в диметилформа-
мидных растворах претерпевают одноэлектронное восстанов-
ление до соответствующих оксокомплексов Мо(IV), степень 
обратимости которого существенно зависит от структуры 
комплекса и природы лиганда; определены кинетические па-
раметры электровосстановления молибдена(V) с органиче-
скими лигандами. Вместе с тем, в литературе имеются сведе-
ния о возможности электровосстановления анионов МоО4

2- до 
Мо(0) на медном катоде в растворах формамида, содержащих 
сульфат-ионы [137].  

Использование кислых водно-органических фоновых 
электролитов в вольтамперометрии молибдена(VI) позволяет 
повысить селективность электровосстановления его оксока-
тионов на электроде, повышая при этом точность и чувстви-
тельность определения. На фоне ацетатного ДМС-
содержащего буферного раствора (рН=4,2) Мо(VI) восстанав-
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ливается с образованием хорошо выраженного катодного пи-
ка тока в области потенциалов от -0,80 до -0,88 В (нас.к.э.) в 
зависимости от содержания ДМС в растворе в соответствии с 
общей схемой: 

 
Мо(6+) + 2е‒ → Мо(4+),                         (5.50) 

 
при этом прямо пропорциональная зависимость между пре-
дельным диффузионным током молибдена(VI) и его концен-
трацией в электролите соблюдается в диапазоне от 6,0∙10-5 до 
1,0∙10-2 моль/л [138, 139]. Сдвиг потенциала электровосста-
новления Мо(VI) в сторону более отрицательных значений 
при увеличении концентрации ДМС свидетельствует о проте-
кании процесса комплексообразования молибдена(VI) с ДМС. 
При изменении содержания органического растворителя в 
смешанном электролите происходит также изменение вели-
чины предельного диффузионного тока молибдена(VI), что 
связано с изменением вязкости (η) растворов. Показано, что 
величина произведения (id ·�𝜂𝜂) в изученном интервале кон-
центраций ДМС остается величиной постоянной, что может 
служить доказательством образования одного соединения. 
На основании зависимостей равновесного потенциала и лога-
рифма тока обмена молибдена от логарифма концентрации 
ДМС (прямая «а» на рисунках 14 и 15) установлено, что 
в объеме раствора образуется комплекс состава 
[MoO2(C2H6SO)6]2+ (p1 = 6), а на электроде разряжаются ча-
стицы [MoO2(C2H6SO)]2+ (p2 = 1). Рассчитанной константе 
устойчивости образующегося в растворе комплекса молибде-
на(VI) с ДМС соответствует значение рКу = 1,30. 
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Рисунок 14 – Зависимость равновесного потенциала 

молибдена от логарифма концентрации ДМС: 
а – ацетатный буферный раствор, рН 4,20;  

б – сернокислый раствор, 
2 4H SOC  = 5,21 М 

 
Рисунок 15 – Зависимость логарифма тока обмена молибдена 

от логарифма концентрации ДМС: 
а – ацетатный буферный раствор, рН 4,20; 

б – сернокислый раствор, 
2 4H SOC  = 5,21 М 

б 

б 
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В таблице 17 приведены электрохимические характери-
стики молибдена(VI) в диметилсульфоксидсодержащем аце-
татном буферном растворе.  

 
Таблица 17 

Электрохимические характеристики Мо(VI) 
в ДМС-содержащем ацетатном буферном растворе 

(СМо(VI)  = 5∙10-4 моль/л, рН = 4,2, v = 0,125 В/с) 
 

СДМС, 

моль/л 
-Ек, 
В 

-Еа, 
В 

iк·103, 
А/см2 

iа·103, 
А/см2 

α β -Еравн., 
В 

i0·104, 
А/см2 

р1 р2 

1,60 0,80 0,65 1,78 0,43 0,59 0,34 0,68 1,55 5,72 0,72 
2,60 0,82 0,63 1,65 0,38 0,62 0,33 0,71 0,74 5,74 0,74 
3,20 0,84 0,64 1,57 0,35 0,63 0,34 0,73 0,56 5,74 0,83 
4,00 0,86 0,66 1,47 0,26 0,62 0,34 0,75 0,47 5,88 0,89 
5,64 0,88 0,64 1,54 0,30 0,62 0,35 0,77 0,21 5,96 0,93 

 
В случае присутствия в анализируемом объекте легкогид-

ролизующихся элементов (Ti, Nb, Fe, W и др.) использование 
ацетатного буферного раствора в качестве фона невозможно, 
поэтому для предотвращения гидролиза полярографирование 
целесообразно проводить в сильнокислых растворах, напри-
мер, в растворах H2SO4. При электровосстановлении на фоне 
сернокислых ДМС-содержащих растворов в интервале соот-
ношений компонентов H2SO4 ; ДМС : Н2О = (3-5) : (2-7) : (1-5) 
молибден(VI) образует хорошо выраженный пик тока в обла-
сти потенциалов от -0,40 до -0,50 В (нас.к.э.), максимальное 
значение которого линейно  зависит от содержания Мо(VI) в 
пределах его концентраций 8∙10-5 ÷ 1∙10-2 моль/л. Электрод-
ный процесс протекает необратимо с участием 2 электронов в 
соответствии со схемой (5.50) при диффузионном контроле 
предельного тока [140]. Увеличение концентрации ДМС при 
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постоянной концентрации серной кислоты вызывает сдвиг 
потенциала восстановления Мо(VI) в область более отрица-
тельных значений, а увеличение содержания Н2SO4 – в об-
ласть менее отрицательных величин, что связано с образова-
нием сульфатно-диметилсульфоксидных комплексов молиб-
дена(VI) в объеме раствора и отличающихся по составу элек-
трохимически активных комплексов, в состав координацион-
ной сферы которых входят молекулы ДМС и сульфат-анионы. 
В таблицах 18 и 19 приведены электрохимические характери-
стики молибдена в сернокислых диметилсульфоксидсодер-
жащих электролитах в зависимости от увеличения концен-
траций ДМС и Н2SO4 соответственно. Данные, приведенные в 
таблицах 18 и 19, позволяют говорить о существовании в рас-
творе следующего равновесия, предшествующего собственно 
электродной реакции: 
 

[МоО2(C2H6SO)2 (SO4)2]2- ↔ 
↔ [МоО2(C2H6SO)(SO4)]0 + C2H6SO + SO4

2-.          (5.51) 
 

Таблица 18 
Электрохимические характеристики Мо(VI) 

в сернокислых растворах ДМС 
(СМо(VI) = 5∙10-4 моль/л, 

2 4H SOC = 5,21 моль/л, v = 0,125 В/с) 
 

СДМС, 

моль/л 
-Ек, 
В 

-Еа, 
В 

iк·103, 
А/см2 

iа·103, 
А/см2 

α β -Еравн., 
В 

i0·104, 
А/см2 

р1 р2 

1,00 0,39 0,26 4,07 0,97 0,65 0,49 0,31 3,80 2,23 0,92 
2,00 0,41 0,28 4,02 1,05 0,62 0,46 0,33 3,34 2,18 0,89 
5,64 0,45 0,29 3,48 1,41 0,64 0,47 0,36 2,88 2,27 0,91 
8,45 0,46 0,30 2,67 1,42 0,64 0,48 0,37 2,69 2,32 0,93 
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Таблица 19 
Электрохимические характеристики Мо(VI) 

в ДМС растворах Н2SO4 

 (СМо(VI) = 5∙10-4 моль/л, СДМС = 5,64 моль/л, v = 0,125 В/с) 
 

СH₂SO₄, 

моль/л 
-Ек, 
В 

-Еа, 
В 

iк·103, 
А/см2 

iа·103, 
А/см2 

α β -Еравн., 
В 

i0·104, 
А/см2 

р1 р2 

0,70 0,51 0,32 8,00 5,50 0,64 0,48 0,41 5,01 2,03 0,68 
1,80 0,48 0,31 4,80 2,16 0,61 0,47 0,39 3,90 2,01 0,71 
5,21 0,45 0,29 3,46 1,44 0,65 0,45 2,90 2,90 1,97 0,74 
9,30 0,42 0,28 1,81 0,96 0,63 0,49 2,60 2,60 2,00 0,73 

 
Образование и дальнейшее электрохимическое превраще-

ние указанных комплексных частиц в растворах МОРС может 
быть представлено следующим общим уравнением: 

 

( ) ( ) ( )n
q r n q r 1 n p q r 1 n p

I II III

qQ rR nAn Q R An Q R An 1R pAn ne Q R An ,
−−

− − − −+ + → ↔ + + + →

(5.52) 
 

где Q – оксокатион, R – органический растворитель, A –
 неорганический анион, I – сольватный комплекс, образую-
щийся в растворе, II – электрохимически активная форма I, 
III – продукт электрохимического превращения. При увели-
чении концентрации реагентов в растворе могут формиро-
ваться частицы оксометаллатных нанокластеров, стабилизи-
рованных сольватированными молекулами органического 
растворителя в соответствии с общей схемой следующих 
структурных превращений (рисунки 16а и 16б) [72]:  
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Рисунок 16а – Схема формирования нанокластера  
 

                           

                         

                               

 

Рисунок 16б – Формирование 
сульфатнодиметилсульфоксидного кластера Мо(VI) 

   O        
    ||        

 Mo 

2
            O
             ||

    ||
   O

+ 
 
  + 
 
 
 

 O  S 

2

 O 
             ||
            O

− 
 
 
 
 
 

3           3CH CH
          
          S
          
     O         O       O
             O    ||     
          Mo       S
           ||        || 
          O      O     O I

            O
             ||       

I +  O  S  O 

2

             ||
            O

− 
 
  +
 
 
 

3 3                    CH         CH     
                              
                              S
                             
            O           O     O            O                
             ||                            ||

 O  S  O  Mo   O  S  O 
             ||                            ||
            O           O     O            O
                               
                              S 
                             

2

3 3
 

                        CH    CH

− 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

            O
             ||       

II +  O  S  O 

2

 
             ||
            O

− 
 
  +
 
 
 

      O
       ||

        Mo 

2

       ||
      O

+ 
 
  →
 
 
 

            O                                  O                                O
             ||             

 
              ||                           ||               

 O  S  O  Mo  O  S  O  Mo  O  S  O  Mo  
             ||                           ||                           ||               
            O                                 O                                O

o

n

 
 
  →
 
 
   n 1при ≥

3 3CH S CH

O

+ − − →


3 3CH S CH

O

+ − − →


3 32CH S CH

O

− − +


168 
 



На основании анализа ИК-спектров полученного нанокла-
стера по расщеплению полосы поглощения функциональной 
группы (S=O) ДМС установлено, что координация ДМС осу-
ществляется через атомы кислорода сульфоксидной группы и 
оксокатиона [141]. Металлические нанокластеры, стабилизи-
рованные лигандами, исследовались в конце 90-х – начале 
2000 годов [142] c целью обеспечения однородности размеров 
синтезируемых наноструктур. Было показано, что стериче-
ская, или органическая стабилизация достигается окружением 
металлического центра нанокластера слоем из объемных 
структур, таких как полимерные звенья или поверхностно-
активные вещества. В нашем случае формируются молеку-
лярные нанокластеры, стабилизированные молекулами орга-
нических растворителей с высокой сольватирующей способ-
ностью, химически взаимодействующих с центральным яд-
ром. Принцип формирования таких нанокластеров, по суще-
ству один и тот же, но их природа и свойства различны. Во-
первых, молекулярные наноансамбли рассматриваемого типа 
обладают большей устойчивостью за счет образования хими-
ческих связей как в центральном ядре, так и во внешнем 
окружении. Во-вторых, они проявляют электрохимическую 
активность как индивидуальные частицы определенного со-
става, что создает возможность их применения в электроана-
литической химии [143, 144]. Очевидно, что селективность и 
чувствительность определения в данном случае будет зави-
сеть от состава и устойчивости соответствующих аналитиче-
ских форм, возможностей химического взаимодействия внут-
ри самого кластера.  

В целом, для молибдена(VI) с учетом выражений (5.50) –
(5.52) можно записать следующее общее уравнение электро-
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химической реакции восстановления, протекающей в суль-
фатнодиметилсульфоксидной среде в области высоких кон-
центраций ее компонентов: 

 
[MoxO3x-1(C2H6SO)r (SO4)n]z ↔ 

↔ [MoxO3x-1(C2H6SO)r-l (SO4)n-p]z´ + lC2H6SO + pSO4
2- + 2xe- →  

→ [MoxO2x-1(C2H6SO)r-l(SO4)n-p]z´´.               (5.53) 
 

Ионы Fe(III), Ni(II), Co(II), Cr(III), W(VI), Ti(IV), Mn(II), 
Zr(IV), Mg(II), Zn(II), Al(III), 20-кратные количества V(V), 
10-кратные Sb(III) и равные количества Cu(II), Cd(II), Sn(IV) 
не оказывают влияния на вольтамперометрическое поведение 
Mo(VI) в данных условиях. Предложена методика прямого 
вольтамперометрического определения молибдена в сталях и 
сплавах; относительное стандартное отклонение при опреде-
лении 3-10 % молибдена не превышает 0,03 [138]. 

Выполнение определения: навеску стали или сплава 
(0,1-0,2 г) растворяют при нагревании в 10-15 мл смеси (3:1) 
HCl c HNO3. По окончании растворения навески прибавляют 
3-5 мл воды, выпаривают до появления солей, охлаждают и 
прибавляют 15-20 мл концентрированной H2SO4. Нагревают 
до появления паров H2SO4, охлаждают, переносят в мерную 
колбу емк. 25 см3 и доводят объем до метки концентрирован-
ной H2SO4. Для определения молибдена аликвотную часть по-
лученного раствора (5-10 мл) переносят в мерную колбу 
емк. 25 см3, доводят до метки соответствующей смесью ДМС 
с водой, обеспечивающей соотношение концентраций 
H2SO4 : ДМС : Н2О = 3 : 6 : 1 в рабочем растворе. Аликвоту 
рабочего раствора помещают в электролитическую ячейку и 
производят запись катодной вольтамперограммы при скорости 
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сканирования потенциала 0,2 В/с, регистрируя пик тока при -
0,46 В. Расчет содержания молибдена ведут по методу стан-
дартов. 

Введение в сульфатнодиметилсульфоксидные среды орто-
фосфорной кислоты позволяет вести одновременное опреде-
ление молибдена и нескольких других металлов. Так, на фоне 
МОРС, содержащем 60 об.% H3PO4, 32 об.% H2SO4 и 8 об.% 
ДМС разность потенциалов катодных пиков титана(IV), мо-
либдена(VI) и ниобия(V) составляет величину более 300 мВ, 
а предельные токи линейно зависят от концентрации метал-
лов в растворе в широком диапазоне их содержаний, при этом 
вести определение можно в присутствии больших избытков 
железа, никеля, кобальта, ванадия, вольфрама и ряда других 
элементов. На рисунке 17 представлена вольтамперограмма 
титана(IV), молибдена(VI) и ниобия(V) в сернофосфорнокис-
лом диметилсульфоксидсодержащем фоновом электролите. 

 

 
Рисунок 17 – Вольтамперограмма 10-3 моль/л раствора Ti(IV), 
Mo(VI)  и Nb(V) на фоне МОРС, содержащем 60 об.% Н3РО4, 

32 об.% Н2SO4 и 8 об.% ДМС 
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Выполнение определения: навеску стали или сплава 
(0,1-0,2 г) растворяют при нагревании в 10-15 мл 40% HF с 
добавлением 1-2 мл концентрированной HNO3 при нагрева-
нии. Полученный раствор выпаривают до минимального объ-
ема, прибавляют 15-20 мл концентрированной Н3РО4 и нагре-
вают до полного выпаривания летучих кислот и воды. Горя-
чий раствор количественно переносят в мерную колбу 
емк. 25 см3, доводят объем до метки концентрированной 
H3РO4 (пл. 1,87 г/см3). Для определения титана, молибдена и 
ниобия аликвоту полученного раствора (15 мл) переносят в 
мерную колбу емк. 25 см3, добавляют 8 мл концентрирован-
ной серной кислоты (пл. 1,84 г/см3), доводят объем до метки 
ДМС и тщательно перемешивают. Аликвоту рабочего раство-
ра помещают в электролитическую ячейку и производят за-
пись катодной вольтамперограммы в интервале от 0,0 В до 
-1,3 В (дон. Hg) при скорости сканирования потенциала 
0,2 В/с, регистрируя соответствующие пики тока. Расчет со-
держания компонентов ведут по методу стандартов.  

Применение смешанных минерально-органических элек-
тролитов для исследования толщины молибденовых покры-
тий позволяет достаточно просто и эффективно контролиро-
вать данный параметр в условиях локального электрохимиче-
ского анализа с применением прижимных ячеек. Гальваноста-
тические кривые анодного растворения покрытий имеют в 
общем случае несколько характерных участков, возникнове-
ние которых можно объяснить следующим образом. Удельное 
сопротивление нанесенного покрытия, как правило, отличает-
ся от удельного сопротивления подложки. При переходе гра-
ницы раздела «покрытие-подложка» изменение суммарного 
сопротивления структуры фиксируется по изменению напря-
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жения, а именно по его увеличению при переходе к материалу 
с большим удельным сопротивлением либо уменьшению при 
переходе к материалу с меньшим сопротивлением. В случае 
многослойных структур хронопотенциограмма может состо-
ять из нескольких горизонтальных участков, отвечающих 
растворению слоев определенных толщин. Переход между 
такими участками может быть резким либо плавным в зави-
симости от наличия переходной зоны, возникающей вслед-
ствие диффузии разных металлов, автолегирования, образо-
вания химических соединений на границе раздела и т.д. Про-
тяженность горизонтальных участков хронопотенциограммы 
служит при этом показателем толщины покрытия. Как следу-
ет из рисунка 18, на кривой анодного растворения молибде-
нового покрытия в сернокислом растворе нитрата калия мож-
но выделить 4 условно горизонтальных участка: участки a, b, 
c отвечают образованию и растворению окисных пленок мо-
либдена в различных степенях окисления, участок d соответ-
ствует обнажению подложки, при этом толщина покрытия 
будет определяться общей протяженностью участка ac.  

Ведение диметилсульфоксида в фоновый электролит из-
меняет вид кривой: участки b и c сглаживаются и нивелиру-
ются горизонтальным участком ac (рисунок 19), что свиде-
тельствует о равномерном растворении покрытия в указанных 
условиях без формирования промежуточных плотных слоев 
окисных пленок молибдена. Наблюдаемый эффект можно 
объяснить образованием растворимых продуктов на поверх-
ности покрытия в виде лабильных сульфатнодиметилсуль-
фоксидных комплексов молибдена кластерного типа. 
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Рисунок 18 – Хронопотенциограмма анодного растворения 

молибденового покрытия в электролите состава 
1,0 М H2SO4 + 2,0 М KNO3 (i – 50 мА/см2, Pt–катод) 

 

Рисунок 19 – Хронопотенциограмма анодного растворения 
молибденового покрытия в водно-органическом электролите 

состава 1,0 М H2SO4 + 2,0 М KNO3 + 2,0 М C2H6SO 
(i – 20 мА/см2, Pt – катод) 
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Для оценки результатов определения толщины покрытий 
в изучаемых условиях была построена зависимость времени 
растворения молибденовых  покрытий от известных значений 
их толщины (по данным рентгенофлуоресцентного анализа), 
имеющая линейный характер. На основании приведенных ре-
зультатов исследования электрохимического растворения мо-
либденовых покрытий в диметилсульфоксидсодержащем 
электролите предложены методика локального электрохими-
ческого определения толщины молибденовых покрытий на 
медной подложке [145]. 

Методика локального электрохимического определения 
толщины молибденовых покрытий на медной подложке: 
Участок поверхности исследуемого покрытия обезжиривают 
этанолом, высушивают и помещают в стандартную прижим-
ную электрохимическую ячейку с диаметром зонда d = 1,0 мм 
и рабочим объемом 5,0 мл. Вносят в ячейку 3,0 мл водно-
органического электролита состава 1,0 М H2SO4 + 2,0 М 
KNO3 + 2,0 М C2H6SO, погружают в раствор платиновую пла-
стину, устанавливают начальный потенциал 0,10 В и поляри-
зуют образец анодным током плотностью 20 мА/см2, фикси-
руя процесс растворения покрытия до времени выхода на 
подложку по ниспадающей ветви кривой. Время растворения 
покрытия находят по длине горизонтального отрезка между 
точками пересечения прямых, являющихся продолжением 
линейных участков хронопотенциограммы. Толщину покры-
тия находят методом градуировочного графика.  

В таблице 20 приведены результаты измерения толщины 
покрытий экспериментальных образцов Пм1, Пм2 и Пм3. 
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Из таблицы видно, что результаты, полученные методом 
ЛЭА, хорошо согласуются с данными, полученными рентге-
нофлуоресцентным методом.  

 

Таблица 20 

Результаты определения толщины молибденового покрытия 
методом ЛЭА в водно-органическом электролите 

1,0 М H2SO4 + 2,0 М KNO3 + 2,0 М (CH3)2SO,  
(Енач = 0,10 В, i – 20,0 мА/см2, Pt – катод) 

 

Обра-
зец 

Толщина покрытия, ℓ, мкм 

Дис-
пер-

сия, D 

Средне-
квадрати-

ческое 
отклоне-

ние, σ 

Доверитель-
ный интер-

вал 
(Р = 0,95) 

по 
дан-
ным 

РФлА 

значения в 
параллель-
ных опы-

тах по 
данным 

ЛЭА 

средне-
арифме-

ти-
ческое 

Пм1 10,6 9,8; 10,2; 
10,4 10,1 0,063 0,251 0,284 

Пм2 17,2 17,5; 17,4; 
16,9 17,3 0,070 0,246 0,298 

Пм3 32,5 32,3; 33,0; 
32,8 32,7 0,086 0,293 0,332 

 
Определение элементного состава продуктов изнашива-

ния металлических покрытий при одновременной оценке из-
носостойкости материалов представляет важную научно-
техническую задачу. Применение для этих целей физических 
[146] и физико-химических [71] методов анализа в комбини-
рованном варианте расширяет возможности решения такой 
задачи, например, при рентгенофлуоресцентно-
электрохимическом (РФЭХ) определении элементного соста-
ва продуктов изнашивания и износостойкости покрытий на 
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основе Mo, W, Nb, Zr, Cu и других металлов [147]. Реализация 
РФЭХ для этих целей включает 2 этапа: 1 – рентгенофлуо-
ресцентное определение металлов на поверхности абразива 
по интенсивностям соответствующих Кα-линий; 2 – электро-
химический анализ частиц с этой же поверхности, при этом 
излучатели в виде тонкого слоя частиц анализируемого по-
крытия на поверхности абразивной бумаги готовятся с помо-
щью специального пробоотборного устройства с нормируе-
мой нагрузкой на истираемую поверхность. Для проведения 
электрохимических измерений абразивный след растворяют в 
смеси хлористоводородной и азотной кислот с последующим 
переведением полученных солей в среду серной кислоты и 
минерально-органический фоновый электролит. Ниже приве-
дена методика рентгенофлуоресцентно-электрохимического 
определения состава продуктов изнашивания и оценки изно-
состойкости покрытия на основе бинарного сплава Мо+Cu. 

Выполнение определения: образец с покрытием помещают 
в пробоотборное устройство [147], устанавливают нагрузку в 
пределах от 1 до 2 кг/см2, проводят однократное изнашивание 
покрытия и вырезают след в виде круга абразива диаметром 
40 мм с центральной полосой, содержащей продукты износа. 
Пробу помещают в прижимную кювету рентгенофлуорес-
центного анализатора, облучают рентгеновской трубкой в те-
чение 10 с при напряжении 17 кВ и измеряют интенсивность 
излучения (I) по двум спектрометрическим каналам для мо-
либдена и меди. Износостойкость покрытия (Е) определяют 
исходя из соотношения Е = К/I, где К – коэффициент, учиты-
вающий форму связи интенсивности излучения и концентра-
ции элемента в покрытии. Затем пробу вынимают из кюветы 
анализатора, производят смыв следа горячей (70-80 оС) сме-
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сью концентрированных хлористоводородной и азотной кис-
лот (3 : 1 по объему) в стакан емк. 100 мл, промывают по-
верхность абразивной бумаги дистиллированной водой, при-
соединяя сливы в тот же стакан. Выпаривают объем до сухих 
солей, добавляют 10 мл серной кислоты пл. 1,84 г/см3, нагре-
вают до ее паров, охлаждают, количественно переносят в 
мерную колбу емк. 25 мл и доводят объем до метки концен-
трированной серной кислотой пл. 1, 84 г/см3. Аликвоту полу-
ченного раствора (5-10 мл) помещают в мерную колбу емк. 
25 мл и доводят объем до метки смесью диметилсульфоксида 
и воды состава 3 : 7 (по объему). Часть полученного раствора 
переносят в электрохимическую ячейку и снимают вольтам-
перограмму в области от -0,05 до -0,8 В, регистрируя катод-
ные пики тока меди (-0,25 В) и молибдена (-0,46 В) (нас.к.э.). 
Количественное соотношение меди и молибдена в продуктах 
изнашивания определяют, сравнивая значения катодных то-
ков деполяризаторов в исследуемом материале и образце 
сравнения известного состава.  

 
5.3.5. Вольфрам  

Электровосстановление вольфрама(VI) в органических 
растворителях, как и в случае Мо(VI), протекает до более 
низких степеней окисления, а не до металлического состоя-
ния. Процесс носит необратимый характер, степень обрати-
мости зависит от природы лиганда и структуры комплексных 
частиц, образующихся в растворе [2]. Имеются также указа-
ния на возможность электровосстановления WO4

2- до W(0) из 
формамидных растворов, содержащих добавку ДМФ [137]. 
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В сернокислых растворах ДМС, содержащих менее 5 об.% 
воды, вольфрам(VI) в зависимости от соотношения концен-
траций ДМС и H2SO4 восстанавливается на электроде с обра-
зованием хорошо выраженного пика тока в области потенциа-
лов от -0,7 до -0,8 В (нас.к.э.), при этом увеличение концен-
трации ДМС в растворе вызывает сдвиг потенциала W(VI) в 
сторону менее отрицательных значений и рост предельного 
тока [140]. Электровосстановление W(VI) протекает необра-
тимо при диффузионном контроле предельного тока в соот-
ветствии с общей схемой: 

 
W(6+) + e- → W(5+).                           (5.54) 

 
В таблицах 21 и 22 приведены электрохимические харак-

теристики вольфрама в сернокислых диметилсульфоксидсо-
держащих электролитах в зависимости от увеличения кон-
центраций ДМС и Н2SO4. 

 
Таблица 21 

Электрохимические характеристики W(VI) 
в сернокислых растворах ДМС  

(СW(VI) = 5∙10-4 моль/л, 
2 4Н SOC  = 7,44 моль/л, v = 0,125 В/с) 

 
СДМС, 

моль/л 
-Ек, 
В 

-Еа, 
В 

iк·103, 
А/см2 

iа·103, 
А/см2 

α β -Еравн., 
В 

i0·104, 
А/см2 

р1 р2 

3,39 0,77 0,44 0,75 0,18 0,57 0,43 0,56 4,17 2,24 1,92 
4,52 0,74 0,42 0,87 0,28 0,56 0,42 0,54 6,31 2,19 1,87 
5,64 0,73 0,40 0,93 0,36 0,58 0,44 0,53 6,76 2,26 1,93 
7,33 0,71 0,39 1,26 0,37 0,57 0,43 0,51 7,59 2,31 1,95 
8,18 0,70 0,38 1,36 0,39 0,55 0,45 0,50 8,51 2,28 1,92 
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Таблица 22 

Электрохимические характеристики W(VI) в ДМС растворах 
Н2SO4 (СW(VI) = 5∙10-4 моль/л, СДМС = 5,64 моль/л, v = 0,125 В/с) 

 
СH₂SO₄, 

моль/л 
-Ек, 
В 

-Еа, 
В 

iк·103, 
А/см2 

iа·103, 
А/см2 

α β -Еравн., 
В 

i0·104, 
А/см2 

р1 р2 

5,96 0,70 0,40 0,72 0,26 0,55 0,43 0,52 6,47 1,92 0,92 
7,44 0,73 0,40 0,93 0,36 0,57 0,42 0,53 6,76 1,89 0,93 
8,93 0,76 0,39 1,60 0,50 0,54 0,44 0,54 6,87 1,93 0,94 
9,76 0,76 0,38 1,72 0,58 0,58 0,45 0,54 6,97 1,90 0,91 

11,16 0,78 0,38 2,04 0,64 0,54 0,41 0,55 7,06 1,92 0,92 
 

 
В растворах с соотношением компонентов H2SO4 : ДМС = 

3,5 : 6,5 и 4,5 : 5,5 предельный ток W(VI) линейно зависит от 
его содержания в растворе в области 1∙10-4  ÷ 1∙10-2 моль/л. На 
основании зависимостей равновесных потенциалов и лога-
рифмов токов обмена вольфрама от логарифма концентраций 
ДМС и сульфата (рисунки 20, 21) найдено, что в указанных 
условиях в объеме раствора существует смешанный сульфат-
нодиметилсульфоксидный комплекс вольфрама(VI), отлича-
ющийся по составу от его электрохимически активной формы 
[69], что можно представить следующим уравнением: 

 
[WО2(C2H6SO)2 (SO4)2]2- ↔ [WО2(C2H6SO)2(SO4)]0 + SO4

2-. 
(5.55) 
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Рисунок 20 – Зависимость равновесного потенциала (1) 

и плотности тока обмена (2) вольфрама 
в сернокислом растворе от концентрации ДМС 

 

 
Рисунок 21 – Зависимость равновесного потенциала (1) 

и плотности тока обмена (2) вольфрама на фоне смеси 
ДМС - H2SO4 от концентрации серной кислоты  
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Как и в случае молибдена(VI), вольфрам(VI) в растворах с 
высокой концентрацией компонентов способен образовывать 
молекулярные нанокластеры [72, 148, 149] и, c учетом урав-
нения (5.52), общее уравнение электрохимической реакции, 
протекающей в указанных условиях, можно записать следу-
ющим образом: 

 
[WxO3x-1(C2H6SO)r(SO4)n]z ↔ 

↔ [WxO3x-1(C2H6SO)r(SO4)n-p]z´ + pSO4
2- +xe- → 

→ [WxO2x-1(C2H6SO)r(SO4)n-p]z´´.                 (5.56)  
 
В концентрированных сернокислых диметилсульфоксид-

содержащих средах на вольтамперометрическое поведение 
вольфрама(VI) не оказывают влияния 100- и более кратные 
избытки Mg(II), Zn(II), Al(III), Ti(IV), Zr(IV), Cr(III), Mo(VI), 
Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(III), 10-кратные количества V(V), 
Sb(V) и 5-кратные Cu(II), Cd(II), Sn(IV), что создает условия 
для селективного вольтамперометрического определения 
вольфрама в сталях и сплавах, при этом относительное стан-
дартное отклонение при определении 3-5 % вольфрама не 
превышает величины 0,02 [150]. В условиях определения 
вольфрама(VI) на фоне безводной смеси H2SO4 и ДМС в объ-
емном соотношении 3,5 : 5,5 (вместо воды 1 часть по объему 
составляет 1,4-диоксан) молибден(VI) не оказывает влияние 
на его результаты до соотношения W : Mo = 1 : 800, что поз-
воляет определять вольфрам в ферромолибдене. 

В сернокислых растворах МОРС можно вести прямое 
определение вольфрама и молибдена в сталях и сплавах при 
совместном присутствии [151, 152]. В качестве примера ниже 
приведена методика определения содержания вольфрама и 
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молибдена в стали марки Х21Н31М3В3 с применением суль-
фатнодиметилсульфоксидного электролита. 

Выполнение определения: навеску стали массой 0,15 г рас-
творяют при нагревании в 15 мл смеси концентрированных 
хлористоводородной (пл. 1,17 г/см3) и азотной (пл. 1,40 г/см3) 
кислот в соотношении 3:1 по объему. По окончании растворе-
ния навески прибавляют 5 мл дистиллированной воды, выпа-
ривают до появления солей, охлаждают и прибавляют 20 мл 
серной кислоты пл. 1,84 г/см3. Раствор нагревают до появле-
ния паров серной кислоты, охлаждают и переносят в мерную 
колбу емк. 25 см3, смывая стаканчик, в котором проводили 
растворение, малыми порциями серной кислоты пл. 1,84 г/см3 
и этой же кислотой доводят объем до метки и перемешивают. 
Для определения вольфрама(VI) аликвотную часть получен-
ного раствора объёмом 10 мл помещают в мерную колбу емк. 
25 см3, содержащую 15 мл диметилсульфоксида, охлаждают, 
доводят объем до метки серной кислотой пл. 1,84 г/см3 и тща-
тельно перемешивают. Аликвоту рабочего раствора объемом 
15 мл помещают в электролизер и снимают вольтамперограм-
му в области потенциалов от -0,3 до -0,8 В (нас.к.э.), фиксируя 
катодный пик тока вольфрама(VI). Для определения молибде-
на(VI) аликвотную часть полученного раствора объемом 7,5 
мл помещают в мерную колбу емк. 25 см3, доводят объем до 
метки смесью диметилсульфоксида с дистиллированной во-
дой в соотношении 6 : 1 по объему, охлаждают и перемеши-
вают. Аликвоту рабочего раствора объемом 15 мл помещают в 
электролизер и снимают вольтамперограмму в области потен-
циалов от -0,1 до -0,5 В (нас.к.э.), фиксируя катодный пик тока 
молибдена(VI). Расчет проводят по методу стандартов. 
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Относительное стандартное отклонение при определении 3-
5 % вольфрама и молибдена в стали не превышает 0,03. 

В таблице 23 приведены результаты вольтамперометриче-
ского определения вольфрама и молибдена в стандартных об-
разцах стали и сплава с использованием диметилсульфоксид-
сульфатного электролита. 

 
Таблица 23 

Результаты прямого вольтамперометрического определения 
вольфрама и молибдена в стандартных образцах стали и спла-

ва на фоне смеси ДМC и H2SO4 (n = 6) 
 

Образец Состав фона 
(об.) H2SO4 : 
ДМС : Н2О 

Содержание W, % Содержание Мо, % 
sr по 

паспорту 
найдено по 

паспорту 
найдено 

Сталь 
СО352 

3,5 : 6,5 : 0 3,10 3,11   0,012 

Сталь 
СО352 

4,5 : 5,5 : 0 3,10 3,08   0,014 

Сталь 
СО352 

3 : 6 : 1   2,96 2,96 0,013 

Сталь 
СО352 

4 : 5 : 1   2,96 2,97 0,008 

Сплав 
СО296а 

3,5 : 6,5 : 0 4,42 4,41   0,012 

Сплав 
СО296а 

4,5 : 5,5 : 0 4,42 4,41   0,016 

Сплав 
СО296а 

3 : 6 : 1   10,09 10,08 0,018 

Сплав 
СО296а 

4 : 5 : 1   10,09 10,11 0,027 

 
Расчет содержания металлов проводился относительно 

стандартного раствора, содержащего: 
- в 100 мл смеси 60 мл ДМС, 40 мл серной кислоты пл. 1, 

84 г/см3 и 0,0050 г-иона вольфрама(VI) при определении 
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содержания вольфрама (стандартный раствор вольфрама(VI) 
готовят растворением металлического вольфрама по методике 
растворения образца); 

- в 100 мл смеси 60 мл ДМС, 30 мл серной кислоты пл. 1, 
84 г/см3, 10 мл дистиллированной воды и 0,0075 г-иона мо-
либдена(VI) при определении содержания молибдена (стан-
дартный раствор молибдена(VI) готовят растворением точной 
навески металлического молибдена по методике растворения 
образца).  

Одновременное определение вольфрама и молибдена 
можно проводить с использованием диметилформамидсуль-
фатного электролита. В данных условиях W(VI) восстанавли-
вается на электроде в области потенциалов от -0,9 до -1,0 В, 
а Mo(VI) − от -0,5 до -0,6 В (нас.к.э.). Процесс электровосста-
новления протекает необратимо в обоих случаях в соответ-
ствии с уравнениями [153]: 

 
[MoxO3x-1(C3H7NO)r(SO4)n]z- ↔ 

↔ [MoxO3x-1(C3H7NO)r-l(SO4)n-p]z´ + lC3H7NO +pSO4
2- + 2xe- → 

→ [MoxO2x-1(C3H7NO)r-l(SO4)]z´´                (5.57) 
 

[WxO3x-1(C3H7NO)r(SO4)n]z   ↔ 
↔ [WxO3x-1(SO4)n-p]z´ + rC3H7NO + pSO4

2- + xe- → 
→ [WxO2x-1(SO4)n-p]z´´,                         (5.58) 

 
предельный ток молибдена(VI) контролируется диффузией, 
предельный ток вольфрама(VI) в широкой области концен-
трационных соотношений компонентов электролита носит ад-
сорбционный характер. В обоих случаях прямо пропорцио-
нальная зависимость максимального тока от концентрации 
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молибдена и вольфрама в растворе сохраняется в области от 
1,0∙10-4 до 5,0∙10-3 моль/л и на его значение не оказывают вли-
яния элементы подгруппы титана, ванадия, хром, марганец, 
железо, кобальт и никель. На рисунке 22 приведена вольтам-
перограмма Mo(VI) и W(VI) на фоне диметилформамидсуль-
фатного электролита. 
 

 
 

Рисунок 22 – Вольтамперограмма 10-3 моль/л раствора 
Мо(VI) и W(VI) на фоне МОРС, 

содержащем 7,2 М H2SO4 и 6,7 М ДМФ 
 

Для вольтамперометрического определения вольфра-
ма(VI) в продуктах металлургического производства в каче-
стве фоновых электролитов удобно применять смеси концен-
трированных минеральных кислот, в которых растворяют ме-
таллическую пробу. Введение в такие фоновые электролиты 
органических растворителей, являющихся комплексообразу-

186 
 



ющими агентами, позволяет формировать селективный сигнал 
W(VI) в виде четкого катодного пика, высота которого линей-
но зависит от содержания вольфрама(VI) в исследуемом рас-
творе в достаточно широком диапазоне его концентраций. 
Так, на фоне смеси 10 М НСl и 2 М H3PO4 в присутствии 
0,4 М этиленгликоля вольфрам(VI) восстанавливается на РКЭ 
при Еп = -0,61 В (нас.к.э.), при этом с увеличением содержа-
ния этиленгликоля в растворе наблюдается сдвиг потенциала 
восстановления W(VI) в область более отрицательных значе-
ний, что свидетельствует о процессе комплексообразования с 
участием ионов деполяризатора. Прямо пропорциональная 
зависимость предельного катодного тока вольфрама(VI) от его 
содержания в растворе в данных условиях соблюдается в пре-
делах от 1,0∙10-5 до 1,0∙10-2 моль/л [154]. Электродный про-
цесс протекает необратимо с участием 1 электрона в соответ-
ствии с общей схемой: 

 
W(6+) + e‒ → W(5+)                           (5.59) 

 
при диффузионно-кинетическом контроле предельного тока 
(коэффициент Семерано в оптимальных условиях проявления 
аналитического сигнала W(VI) равен 0,40). В таблице 23 при-
ведены электрохимические характеристики W(VI) в хлори-
стоводородно-фосфорнокислых растворах, содержащих эти-
ленгликоль.  

В данных условиях на вольтамперометрическое поведение 
W(VI) не оказывают влияния ионы Fe(III), Mn(II), Cr(III), 
Ti(IV), Mo(VI), Zn(II); влияние ионов Cu(II), Ni(II), Nb(V), 
V(V) необходимо учитывать при соотношениях W : Me > 1.  
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Таблица 23 
Электрохимические характеристики W(VI) на фоне 

смеси 10 М HCl + 2 M H3PO4 в присутствии 0,4 М EtGly 
(CW(VI) = 2∙10-4 M; t = 25 oC, нас.к.э.) 

 
v, В/с  ‒Еп, В Iп·106, А D·106,см2/с  α ksh·108,см/с ∆G, кДж/М 
0,125 0,59 0,49 6,61 0,35 1,72 22,5 
0,25 0,60 0,71 6,79 0,36 1,73 22,6 
0,50 0,62 0,99 6,24 0,37 1,75 22,9 
1,0 0,65 1,35 6,10 0,38 1,75 23,1 
2,0 0,68 1,63 6,29 0,39 1,76 23,2 

 
Хлористоводородно-фосфорнокислые среды, содержащие 

водно-этанольный раствор тиооксина (8-меркаптохинолина), 
также можно использовать для селективного определения 
W(VI) в сталях и сплавах [155]. В растворах состава 8 М НСl 
+ 2 M Н3РО4 + 0,005 М тиооксина + 0,2 М EtOH вольфрам(VI) 
восстанавливается на РКЭ с образованием четкого катодного 
максимума тока при потенциале -0,61 В (нас.к.э.). Электрод-
ный процесс протекает необратимо  с участием одного элек-
трона при диффузионно-кинетическом контроле предельного 
тока. Линейная зависимость предельного тока вольфрам(VI) 
от его содержания в хлористоводородно-фосфорнокислых 
водно-этанольных растворах тиооксина сохраняется в области 
концентраций 4,0∙10-5 ÷ 1,0∙10-2 моль/л W(VI). Определению 
вольфрама(VI) в данных условиях не мешают 100-кратные 
избытки ионов цинка(II), алюминия(III), галлия(III), цирко-
ния(IV), германия(IV), олова(IV), тантала(V), мышьяка(V), 
сурьмы(V), хрома(III), молибдена(VI), марганца(II), желе-
за(III), 10-кратные количества кобальта(II), равные количе-
ства меди(II) и никеля (II); ванадий(V) и ниобий(V) не обра-
зуют пиков на вольтамперограммах, что позволяет рекомен-
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довать данный фоновый электролит для вольтамперометриче-
ского селективного определения вольфрама(VI) в сплавах 
[156].   

Новые аналитические возможности в вольтамперометрии 
вольфрама(VI) и молибдена(VI) связаны с применением в ка-
честве рабочих электродов модифицированных угольных пас-
товых электродов, позволяющих вводить модификатор (орга-
нический реагент, растворитель с высокой сольватирующей 
способностью) непосредственно в их матрицу [157]. Положи-
тельный эффект в данном случае достигается предваритель-
ным сорбционным концентрированием определяемого эле-
мента за счет селективной реакции с модификатором, после 
чего вольтамперометрически устанавливается содержание 
поверхностно-связанного вещества. Измерения можно прово-
дить на электродах следующего состава: 0,5 г углерода + 
0,5 мл ДМФ (ДМС) + 0,2 мл дибутилфталата + 0,25 г парафи-
на. Техника эксперимента предполагает погружение микро-
электрода, изготовленного из данных материалов, в анализи-
руемый раствор вольфрама(VI) (молибдена(VI)) в сернокис-
лом электролите, выдержку в течение 60 с, перенесение в 
электрохимическую ячейку с 2 М раствором H2SO4 и съемку 
катодной вольтамперограммы в заданной области потенциа-
лов [158].  

Для исследования состава и износостойкости вольфрам-
содержащих покрытий и поверхностных слоев, как и в случае 
молибдена, возможно применение рентгенофлуоресцентно-
электрохимической техники с использованием концентриро-
ванных минерально-органических растворителей с высокой 
сольватирующей способностью на основе диметилсульфокси-
да и серной кислоты [159].    
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5.3.6. Кобальт, никель 
 
Электрохимическое поведение ионов кобальта(II) и нике-

ля(II) в неводных средах описано достаточно полно. По поля-
рографическим данным восстановление протекает необрати-
мо, причем степень необратимости выше в случае никеля(II) 
[2]. Соли кобальта(II) в различных растворителях восстанав-
ливаются на РКЭ до металла, давая одну полярографическую 
волну. Для никеля(II) определяющей реакцией также является 
восстановление до металла, однако при различных условиях 
она проявляется в виде двухступенчатой волны [4]. Так, при 
электровосстановлении в ацетонитриле хлорида никеля(II) 
наблюдаются две волны, высота которых зависит от концен-
трации хлорида, при этом первую волну приписывают вос-
становлению комплексов [NiCl4]2‒, [NiCl3]‒, [NiCl2] и [NiCl]+, 
имеющих примерно равные значения констант образования. 
Определяющее значение при электровосстановлении ионов 
Co(II) и Ni(II) имеет высокая комплексообразующая способ-
ность этих металлов, в связи с чем в комплексообразующих 
электролитах и наблюдается ступенчатое восстановление, от-
носящееся к комплексам различного состава, а конечным про-
дуктом восстановления может быть не только металл, но и 
комплексы нулевой валентности. Повышенной способностью 
к комплексообразованию, приводящей к образованию проч-
ных гидратов кобальта и никеля в водных растворах, объясня-
ется также то, что прибавление неводного растворителя (ме-
нее активного лиганда, чем ОН-) к водным растворам солей 
этих металлов увеличивает обратимость их восстановления. 
Процессу разряда  кобальта(II) и никеля(II) часто предшеству-
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ет реакция десольватации или диссоциации комплексного 
иона, большое значение для электродного процесса имеют 
обменные реакции между анионами фона и окружением кати-
онов Co(II) и Ni(II), а также адсорбционные процессы на по-
верхности электрода с участием молекул растворителя, фоно-
вого электролита и образующихся комплексов. 

В кислых перхлоратных растворах (0,1 М перхлорат 
натрия, рН 0,2), содержащих от 3 до 6 М ДМФ (ДМС) Co(II) и 
Ni(II) восстанавливаются на РКЭ с образованием максимумов 
тока при потенциалах -1,15 ÷ -1,20 В и -0,95 ÷ -1,05 В 
(нас.к.э.) соответственно. Электродный процесс протекает не-
обратимо в соответствии с общими схемами: 

 
Со(2+) + 2е- → Со(0)                           (5.60) 

 
Ni(2+) + 2e- → Ni(0).                          (5.61) 

 
Значения коэффициентов Семерано, найденные для дан-

ных условий электровосстановления кобальта(II) и никеля(II), 
составляют величины от 0,36 до 0,46 и от 0,32 до 0,44 соот-
ветственно, что указывает на диффузионно-кинетический ха-
рактер предельного тока. На основании зависимостей равно-
весных потенциалов и логарифмов токов обмена от логариф-
мов концентраций ДМФ и ДМС можно говорить о существо-
вании в объеме раствора и разряжающихся на электроде ком-
плексных частицах, включающих в состав координационной 
сферы молекулы ДМФ и ДМС: 

 
[Co(C3H7NO)4]2+ ↔ [Co(C3H7NO)2]2+ +2C3H7NO     (5.62) 

 
[Co(C2H6SO)6]2+ ↔ [Co(C2H6SO)2]2+ + 4C2H6SO      (5.63) 
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[Ni(C3H7NO)4]2+ ↔ [Ni(C3H7NO)2]2+ + 2C3H7NO     (5.64) 

 
[Ni(C2H6SO)6]2+ ↔ [Ni(C2H6SO)2]2+ + 4C2H6SO.      (5.65) 

 
Найденным в соответствии с уравнением (5.13) констан-

там устойчивости сольватных комплексов кобальта(II) и нике-
ля(II) с ДМФ и ДМС, образующихся в объеме раствора, соот-
ветствуют значения рКу(Со) = 1,82 и 1,85; рКу(Ni) = 1,63 и 1,70 
соответственно. Значения максимумов катодных токов 
кобальта(II) и никеля(II) в данных условиях линейно зависят 
от  их содержания в растворе в области концентраций 
2,0∙10-4 ÷ 2,0∙10-3 моль/л. 

На фоне 1 М раствора хлорида калия, содержащего от 3 до 
6 М диметилформамида или диметилсульфоксида, кобальт(II) 
и никель(II) восстанавливаются на РКЭ, образуя максимумы 
тока в области потенциалов от -1,20 до -1,25 В и от -1,05 
до -1,15 В соответственно. Электровосстановление протекает 
необратимо в соответствии с уравнениями (5.60) и (5.61) при 
диффузионно-кинетическом контроле предельного тока (зна-
чения коэффициентов Семерано меньше 0,5). Зависимости 
равновесных потенциалов и логарифмов токов обмена ко-
бальта и никеля от логарифмов концентраций ДМФ, ДМС и 
хлорид-ионов показали, что собственно электродному про-
цессу предшествует диссоциация комплексных частиц, обра-
зующихся в растворе, протекающая в соответствии с уравне-
ниями реакций: 

 
[Co(C3H7NO)2Cl2]0 ↔ [Co(C3H7NO)Cl]+ + C3H7NO + Cl-  (5.66) 

 
[Co(C2H6SO)2Cl2]0 ↔ [Co(C2H6SO)Cl]+ + C2H6SO + Cl-    (5.67) 
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[Ni(C3H7NO)2Cl2]0 ↔ [Ni(C3H7NO)Cl]+ + C3H7NO + Cl-     5.68) 

 
[Ni(C2H6SO)2Cl2]0 ↔ [Ni(C2H6SO)Cl]+ + C2H6SO + Cl- .   (5.69) 

 
Устойчивость смешанных комплексов, образующихся в 

данных условиях в объеме раствора, характеризуется следу-
ющими значениями рКу: для комплексов кобальта(II) с ДМФ 
1,94, с ДМС 1,98; для комплексов никеля(II) ‒ 1,72 и 1,81 со-
ответственно.   

Прямо пропорциональные зависимости между макси-
мальными значениями катодных токов кобальта(II) и нике-
ля(II) и их содержанием в хлористоводороднокислых раство-
рах диметилформамида и диметилсульфоксида соблюдаются в 
области концентраций 8,0∙10-5 ÷ 2,0∙10-3 моль/л Со(II) и 
6,0∙10-5 ÷ 1,0∙10-3 моль/л Ni(II). 

 
5.3.7. Железо, марганец, хром 
 
В неводных растворителях процессы электровосстановле-

ния ионов железа изучены, в основном, для электролитов, 
способных образовывать достаточно прочные комплексы, по-
казано, что восстановление железа(III) и железа(II) происхо-
дит необратимо: первого – в две ступени, второго – односту-
пенчато, причем первая ступень восстановления Fe(III) 
не всегда истинная, поскольку оно часто наступает при по-
тенциале более положительном, чем анодное растворение 
ртути [2].  

В смешанных водно-органических средах железо(II) на 
фоне 1,0 М раствора перхлората натрия в ДМФ-содержащем 
электролите (рН 3) восстанавливается на РКЭ в области по-
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тенциалов от -1,30 до -1,40 В (нас.к.э.). Процесс протекает не-
обратимо с участием двух электронов при диффузионно-
кинетическом контроле предельного тока (коэффициент 
Семерано принимает значения от 0,42 до 0,48 при увеличении 
содержания ДМФ от 2 до 6 М). Линейная зависимость 
между значением предельного катодного тока Fe(II) и его кон-
центрацией в растворе сохранятся в диапазоне 
2,0∙10-4 ÷ 1,0∙10-3 моль/л. В ДМС-содержащих электролитах 
электровосстановление протекает также необратимо с участи-
ем двух электронов, при этом предельный ток контролируется 
диффузией (коэффициент Семерано равен 0,51). Линейная за-
висимость между значением предельного катодного тока 
Fe(II) и его концентрацией в диметилсульфоксидсодержащем 
растворе сохранятся в диапазоне 1,0∙10-4 ÷ 1,0∙10-3 моль/л. 
На основании анализа зависимостей равновесных потенциа-
лов и логарифмов токов обмена железа(II) от логарифмов 
концентраций ДМФ и ДМС, а также с учетом того, что при 
рН = 3 железо(II) присутствует в растворе преимущественно в 
форме [Fe(OH)]+, можно записать следующие уравнения элек-
трохимических реакций, протекающих в данных условиях: 

 
[FeОН(C3H7NO)3]+↔ 

↔ [FeOH(C3H7NO)]+ +2C3H7NO + 2e- 
+𝐻𝐻+

�⎯�Fe + 3C3H7NO+H2O 
(5.70) 

 
[FeОН(C2H6SO)3]+ ↔ 

↔ [FeOH(C2H6SO)]+ +2C2H6SO + 2e- 
+𝐻𝐻+

�⎯�Fe + 3C2H6SO+H2O. 
(5.71) 
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Изучение электровосстановления железа(III) в присут-
ствии ДМФ и ДМС затруднено вследствие того, что области 
рабочих потенциалов для ДМФ- и ДМС-содержащих электро-
литов, где они электрохимически стабильны, не позволяют 
работать при анодных потенциалах, соответствующих первой 
ступени восстановления железа(III) в кислых средах 
(+0,70 ÷ +0,60 В). На фоне комплексообразующих оксалат-
ных, цитратных и тартратных электролитов при различных 
значениях рН железо(III) восстанавливается на электроде в 
две стадии в весьма широкой области потенциалов, при этом 
добавление в растворы диметилформамида или диметилсуль-
фоксида практически не оказывает влияния на характер воль-
тамперных кривых. 

В неводных органических растворителях марганец(II) 
восстанавливается на РКЭ, как правило, с участием двух 
электронов до металла, давая одну волну [4]. В смешанных 
водно-органических электролитах на фоне 1,0 М раствора 
перхлората натрия (рН 3) в присутствии ДМФ Mn(II) образует 
максимум тока в области потенциалов от -1,42 до -1,46 В 
(нас.к.э.) при изменении концентрации ДМФ от 2 до 6 М. 
Электродный процесс квазиобратим, протекает с участием 
двух электронов при диффузионном контроле предельного то-
ка, который прямо пропорционален содержанию Mn(II) в рас-
творе в области концентраций от 5,0∙10-5 ÷ 1,0∙10-3 моль/л. 
В присутствии ДМС электровосстановление марганца проте-
кает также квазиобратимо в области потенциалов от -1,43 
до -1,48 В с участием двух электронов, но при диффузионно-
кинетическом контроле предельного тока (коэффициент 
Семерано принимает значения от 0,43 до 0,45 при изменении 
концентрации ДМС от 2 до 6 М). Линейная зависимость пре-
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дельного тока от содержания марганца(II) в растворе соблю-
дается в диапазоне его концентраций 5,0∙10-5 ÷ 1,0∙10-3 моль/л. 
На основании рассчитанных значений равновесных потенци-
алов и токов обмена марганца в зависимости от концентраций 
диметилформамида и диметилсульфоксида можно записать 
следующие уравнения электрохимических реакций, протека-
ющие с участием Mn(II) в данных условиях:  

 
[MnОН(C3H7NO)3]+↔ 

↔ [MnOH(C3H7NO)]++2C3H7NO + 2e-
+𝐻𝐻+

�⎯�Mn + 3C3H7NO +H2O 
                                         (5.72) 

 
[MnОН(C2H6SO)3]+↔ 

↔[MnOH(C2H6SO)]++2C2H6SO + 2e- 
+𝐻𝐻+

�⎯� Mn + 2C2H6SO +H2O. 
                                        (5.73) 

 
Хром(III) в неводных растворах на фоне перхлората 

натрия восстанавливается на электроде двухступенчато, пер-
вая ступень одноэлектронна и обратима, вторая – двухэлек-
тронна и необратима [2]. В растворах других солей, в т.ч. 
комплексообразующих, ступенчатость восстановления хрома 
(III) сохраняется, восстановление комплексов с органически-
ми лигандами осуществляется одноэлектронно. Установлена 
корреляция между значениями потенциалов полуволн этих 
ступеней и электронным строением комплексов, определены 
кинетические параметры процесса разряда иона Cr(III) в ряде 
некомплексообразующих и комплексообразующих электроли-
тов. 
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В смешанных кислых водно-органических электролитах, 
содержащих ДМФ и ДМС, хром(III) восстанавливается на 
РКЭ с образованием двух максимумов тока в области потен-
циалов от -0,8 до -1,1 В (нас.к.э.). На фоне хлористоводород-
нокислого раствора (1 М НCl) в присутствии 4 М ДМФ 
хром(III) образует максимумы тока при -0,88 и -1,04 В. Пер-
вой волне отвечает обратимое одноэлектронное восстановле-
ние Cr(III) с диффузионно-кинетическим контролем предель-
ного тока (коэффициент Семерано равен 0,38), второй волне – 
необратимое двухэлектронное до свободного металла в соот-
ветствии с общей схемой: 

 
Cr(3+) + e‒ ↔ Cr(2+) + 2е‒ → Cr0.                 (5.74) 

 
Значения равновесных потенциалов и токов обмена для 

процессов с участием Cr(III) (первая волна) и Cr(II) (вторая 
волна) в растворах с различной концентрацией ДМФ и хлори-
да позволили рассчитать составы комплексных частиц, обра-
зующихся в растворе и разряжающихся на электроде в соот-
ветствии с уравнениями диссоциации, предшествующей соб-
ственно электродному процессу: 
 
[Cr(C3H7NO)3Cl3]0 ↔[Cr(C3H7NO)Cl]2+ + 2C3H7NO + 2Cl- (5.75) 

 
[Cr(C3H7NO)2Cl2]0 ↔ [Cr(C3H7NO)Cl]+ + C3H7NO + Cl-. (5.76) 

 
В хлористоводороднокислых растворах, содержащих 4 М 

ДМС, электровосстановление  хрома(III) протекает также 
двухстадийно с образованием максимумов тока при -0,90 и 
-1,08 В. Электродный процесс по первой ступени протекает 
обратимо с участием одного электрона, по второй ступени – 
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необратимо с участием двух электронов в соответствии с об-
щей схемой (5.74) при диффузионно-кинетическом контроле 
предельного тока по первой стадии электровосстановления. 
Собственно электродному процессу предшествуют стадии 
диссоциации комплексных частиц хрома в соответствии с 
уравнениями: 
 
[Cr(C2H6SO)3Cl3]0 ↔ [Cr(C2H6SO)Cl]2+ + 2C2H6SO + 2Cl- (5.77) 

 
[Cr(C2H6SO)2 Cl2]0 ↔ [Cr(C2H6SO)Cl]+ + C2H6SO + Cl-. (5.78) 

 
Для смешанных комплексов хрома(III), преобладающих в 

объеме раствора, значениям констант устойчивости соответ-
ствуют величины рКу = 2,18 в диметилформамидных средах и 
рКу = 2,21 в диметилсульфоксидных электролитах.  

Линейная зависимость предельного тока первой волны 
хрома(III) от его содержания в хлористоводороднокислых 
растворах ДМФ и ДМС соблюдается в диапазоне его концен-
траций от 5,0∙10-5 до 4,0∙10-4 моль/л.  

        
5.3.8. Медь, кадмий, цинк 
 
В неводных растворителях для ионов меди(II) характерно 

явление селективной сольватации, при этом одноступенчатое 
двухэлектронное восстановление происходит чаще всего не-
обратимо, а предельные токи контролируются диффузией [2]. 
На механизм электровосстановления меди(II) в органических 
средах большое влияние оказывают катионы фоновых элек-
тролитов. Изучена кинетика разряда-ионизации меди на твер-
дых электродах в ДМФ, ДМС, ацетонитриле и других органи-
ческих растворителях, показано, что скорость катодного про-
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цесса низкая, в присутствии комплексообразователей она еще 
более замедляется, а токи обмена падают с понижением ди-
электрической проницаемости. 

В хлористоводороднокислых растворах ДМС медь(II) вос-
станавливается на электроде при  -0,12 ÷ -0,15 В (нас.к.э.) с 
хорошо выраженным максимумом тока, потенциал которого 
смещается в область более отрицательных значений при уве-
личении концентрация ДМС в электролите. Электродный 
процесс квазиобратим, протекает с участием 2 электронов, 
степень необратимости нарастает с ростом содержания диме-
тилсульфоксида в растворе. На циклической вольтамперо-
грамме меди фиксируется также анодный пик тока, и соответ-
ствующие предельные токи линейно зависят от содержания 
Cu(II) в растворе в области  концентраций от 4∙10-5 до 
2∙10-3 моль/л при соотношении компонентов ДМС : HCl  
(1 М раствор) : Н2О = 3 : 3 : 4 (по объёму). На основании ло-
гарифмических зависимостей предельного диффузионного 
тока Cu(II) от значений равновесного потенциала и тока об-
мена в растворах с различной концентрацией ДМС и хлорида 
можно записать следующее уравнение электрохимической ре-
акции, протекающей в данных условиях:  

  
[Cu(C2H6SO)2 Cl2] ↔ [CuCl]+ + 2C2H6SO + Cl- + 2e- → 

→ Cu +2C2H6SO + 2Cl-.                        (5.79) 
 

Константе устойчивости смешанного диметилсульфок-
сидхлоридного комплекса меди(II) соответствует значение 
рКу = 1,74. 
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Введение избытка ДМФ в фоновый электролит до 
соотношения компонентов ДМС : ДМФ : HCl (1 М раствор) = 
3 : 4 : 3 приводит к исчезновению катодного пика тока ме-
ди(II) и смещению анодного пика в область менее отрица-
тельных значений, что можно объяснить формированием в 
данных условиях электрохимически неактивной формы диме-
тилформамидного комплекса меди(I), окисляющегося на элек-
троде до соответствующего комплекса меди(II) при съемке 
анодной вольтамперограммы. 

При электровосстановлении кадмия(II) в смешанном элек-
тролите состава ДМС : HCl (1 М раствор) : Н2О = 3 : 3 : 4 
(по объёму) на вольтамперограмме фиксируется катодный пик 
тока в области потенциалов -0,55 ÷ -0,65 В (нас.к.э.), отвеча-
ющий протеканию необратимого электродного процесса с 
участием 2 электронов, причем степень необратимости так 
же, как и в случае с медью(II), нарастает с увеличением со-
держания ДМС растворе. На циклической вольтамперограмме 
фиксируется анодный пик тока, при этом значение предельно-
го тока Cd(II) прямо пропорционально его содержанию в рас-
творе в области концентраций от 5,0∙10-5 до 1,0∙10-3 моль/л 
Cd(II). Исследование логарифмических зависимостей пре-
дельного диффузионного тока Cd(II) от значений равновесно-
го потенциала и тока обмена в растворах с различной концен-
трацией ДМС и хлорида показало, что в данных условиях 
протекает электрохимическая реакция в соответствии со сле-
дующим уравнением: 

 
[Cd(C2H6SO)2 Cl2] ↔ [CdCl]+ + 2C2H6SO + Cl- + 2e- → 

→ Cd +2C2H6SO + 2Cl-.                        (5.80) 
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Устойчивость диметилсульфоксидхлоридного комплекса 
кадмия(II), образующегося в данных условиях в объеме рас-
твора, характеризуется значением рКу = 1,82. 

Введение избытка ДМФ в фоновый электролит 
до соотношения компонентов ДМС : ДМФ : HCl (1 М рас-
твор) = 3 : 4 : 3 приводит к смещению потенциала электровос-
становления кадмия(II) в область более отрицательных значе-
ний. Зависимости равновесного потенциал и логарифма тока 
обмена кадмия от логарифма его концентрации в растворе при 
различных концентрациях ДМС, ДМФ и хлорида свидетель-
ствуют об участии в электрохимическом процессе смешанных 
хлоридных диметилсульфоксид-диметилформамидных ком-
плексов кадмия(II) в соответствии с уравнением реакции: 

 
[Cd(C2H6SO)(C3H7NO)Cl2] ↔  

↔ [CdCl]+ + C2H6SO + C3H7NO + Cl- + 2e- → 
→ Cd + C2H6SO + C3H7NO + 2Cl- .               (5.81) 

 
В данных условиях Cd(II) восстанавливается также необ-

ратимо с диффузионным контролем предельного тока, кото-
рый линейно зависит от его содержания в растворе в области 
концентраций 5,0∙10-5 ÷ 1,0∙10-3 моль/л, при этом пик тока на 
анодной ветви циклической вольтамперограммы не фиксиру-
ется. Обеспечение условий избирательного формирования 
электроаналитических сигналов аналитов на катодном и 
анодном участках циклических вольтамперограмм, предпола-
гающих либо только катодную, либо только анодную актив-
ность деполяризаторов существенно повышает точность и се-
лективность вольтамперометрического определения содержа-
ния металлов в объектах сложного химического состава [160]. 
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Как было показано выше, такие условия достигаются оптими-
зацией концентрационных соотношений компонентов МОРС 
при системном регулировании показателей селективности 
определения, лежащим в основе нового подхода в вольтампе-
рометрии металлов с применением органических растворите-
лей с высокой сольватирующей способностью – метода си-
стемной селективности [161, 162], что продемонстрировано 
на примере системы медь(II) – кадмий(II) – ДМС – ДМФ –
 HCl. 

Дальнейшее развитие метода системной селективности 
предполагает использование широкой номенклатуры как 
апротонных диполярных, так и электронодонорных (диоксан, 
простые эфиры, триэтиламин) растворителей, растворителей с 
Н-связью (спирты, карбоновые кислоты) и ряда других в со-
ставе смешанных минерально-органических фоновых сред. 

Электровосстановление ионов цинка(II) в неводных сре-
дах изучено достаточно подробно, показано, что электродный 
процесс в большинстве случаев протекает обратимо либо ква-
зиобратимо с участием двух электронов, отмечено, что по 
сравнению с водными растворами в органических раствори-
телях скорость катодного процесса ниже, а степень необрати-
мости нарастает с увеличением содержания растворителя в 
водно-органических системах [2]. На электровосстановление 
Zn(II) большое влияние оказывает адсорбция на электроде ча-
стиц, включающих восстанавливающийся катион металла, 
молекулы растворителя, ионы фонового электролита, изме-
няющие не только параметры процесса, но и его механизм. 
Особенно велика роль адсорбции молекул растворителя на 
твердых электродах. Блокируя поверхность электрода, моле-
кулы органического растворителя замедляют процесс восста-
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новления иона металла, в результате чего скорость катодного 
процесса (при прочих равных условиях) на твердом электроде 
ниже, чем на РКЭ. 

В смешанных кислых диметилформамид- и диметилсуль-
фоксидсодержащих растворах хлорида калия цинк(II) восста-
навливается на РКЭ с образованием максимума тока в области 
потенциалов от -1,05 до -1,12 В (нас.к.э.) при содержании ор-
ганического растворителя от 3 до 6 М. Электродный процесс 
протекает необратимо с участием двух электронов, а в значе-
ние предельного катодного тока существенный вклад вносит 
адсорбция (коэффициент Семерано изменяется от 0,65 до 0,81 
при увеличении концентрации ДМФ и ДМС от 3 до 6 М). 
Линейный характер зависимости предельного тока от содер-
жания Zn(II) в растворе соблюдается в области его концентра-
ций от 2,0∙10-5 до 4,0∙10-4 моль/л. На основании зависимостей 
равновесных потенциалов и логарифмов токов обмена цинка 
от логарифмов концентраций ДМФ, ДМС и хлорида можно 
записать следующие уравнения электрохимических реакций, 
протекающих в данных условиях: 

 
[Zn(C3H7NO)2Cl2] ↔ [Zn(C3H7NO)Cl]+ + C3H7NO + Cl- + 2e- → 

→ Zn + 2C3H7NO + 2Cl-                        (5.82) 
 

[Zn(C2H6SO)2Cl2] ↔ [Zn(C2H6SO)Cl]+ + C2H6SO + Cl- + 2e- →  
→ Zn + 2C2H6SO + 2Cl-.                       (5.83) 

 
Найденным в соответствии с уравнением (5.13) констан-

там устойчивости смешанных комплексов цинка(II) с ДМФ и 
ДМС, образующихся в растворе хлорида калия,  соответству-
ют значения рКу = 1,14 и 1,18 соответственно.  
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На фоне 5 М раствора ДМФ (0,05 М водный раствор 
хлорной кислоты) цинк(II) восстанавливается на электроде 
при -1,02 В, а на фоне 5 М раствора ДМС при -1,08 В. Элек-
тродный процесс так же, как и в случае хлоридного фона, 
протекает необратимо с участием двух электронов с превали-
рующим вкладом адсорбции в значение предельных токов. 
С учетом значений равновесных потенциалов и токов обмена 
цинка(II) в зависимости от концентраций ДМФ и ДМС в рас-
творе можно записать следующие уравнения электрохимиче-
ских реакций, протекающих с участием Zn(II), ДМФ и ДМС 
в перхлоратных средах: 

 
[Zn(C3H7NO)4]2+ ↔ [Zn(C3H7NO)2]2+ + 2C3H7NO + 2e- → 

→ Zn + 2C3H7NO                             (5.84) 
 

[Zn(C2H6SO)4]2+ ↔ [Zn(C2H6SO)2]2+ + 2C2H6SO + 2e-→ 
→ Zn + 2C2H6SO.                            (5.85) 

 
Найденным величинам констант устойчивости комплексов 

цинка(II) с ДМФ и ДМС, образующихся в объеме раствора, 
соответствуют значения рКу = 1,16 и 1,21 соответственно.  

 
5.3.9. Палладий, платина, серебро 
 
Электровосстановление платиновых металлов из комплек-

сообразующих неводных растворителей протекает, как прави-
ло, многоступенчато, обратимость процесса определяется 
природой лигандов и строением комплексов, иногда темпера-
турой среды [2]. Первые ступени обычно одноэлектронны и 
обратимы, последующие – необратимы, и в процессах, соот-
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ветствующих им, может принимать участие несколько элек-
тронов. 

Палладий(II) на фоне 0,2 М раствора перхлората лития в 
смешанном диметилсульфоксид-ацетилацетонатном электро-
лите (при соотношении компонентов 2:8 по объему) восста-
навливается на электроде с образованием воспроизводимого 
максимума тока при потенциале -0,82 В (дон.Hg). Данный 
максимум тока соответствует восстановлению палладия(II) 
согласно общей схеме: 

 
Pd(2+) + 2e- → Pd(0).                         (5.86) 

 
Электродный процесс протекает необратимо с диффузи-

онно-кинетическим контролем предельного тока (значение 
коэффициента Семерано составляет 0,36), величина которого 
линейно зависит от содержания Pd(II) в растворе в области 
его концентраций от 2,0∙10-4 до 2,0∙10-3 моль/л. Характер зави-
симости равновесного потенциала и логарифма тока обмена 
палладия(II) от логарифма концентрации ДМС в смешанном 
электролите позволяет говорить о существовании в растворе 
диметилсульфоксидсодержащего комплекса Pd(II), включаю-
щего в состав координационной сферы четыре молекулы 
ДМС, и электрохимически активном комплексе, включающем 
две молекулы ДМС, что можно представить уравнением дис-
социации, предшествующей собственно электродному про-
цессу: 
 

[(асас)Pd(C2H6SO)4]2+ ⇄ 
⇄ [(асас)Pd(C2H6SO)]2+ + 3C2H6SO.                (5.87) 

 

205 
 



Рассчитанной константе устойчивости данного комплекса 
соответствует значение рКу, равное 2,73.   

В 0,1 M пиридинсодержащих электролитах на фоне 1 M 
раствора хлорида калия палладий(II) необратимо восстанав-
ливается в области потенциалов от -0,18 до -0,22 В (нас.к.э.), 
при этом в растворе преобладают комплексы Pd(II) с пириди-
ном состава Pd : Py = 1 : 4, а на электроде разряжаются 
комплексные частицы состава 1 : 2, что можно представить 
следующим уравнением электрохимической реакции: 

 
[Pd(C5H5N)4]2+ ↔ [Pd(C5H5N)]2+ + 3C5H5N + 2e- → 

→ Pd0 + 4C5H5N.                           (5.88) 
 

Для данного пиридин-палладиевого комплекса значение 
рКу составляет величину, равную 3,16. 

Платина(IV) в 4-6 М диметилформамидных растворах 
этилендиамина (0,01 М) на фоне 0,2 М KNO3 восстанавлива-
ется на РКЭ в области потенциалов от -0,47 до -0,52 В 
(нас.к.э.) в зависимости от содержания ДМФ в растворе. 
Электровосстановление протекает необратимо с участием 
двух электронов при диффузионно-кинетическом контроле 
предельного тока (коэффициент Семерано равен 0,38) в соот-
ветствии с общей схемой: 

 
Pt(4+) + 2e‒ → Pt(2+).                            (5.89) 

 
Прямо пропорциональная зависимость между значением 

максимального катодного тока Pt(IV) и ее содержанием 
в этилендиамин-диметилформамидных растворах нитрата ка-
лия соблюдается в пределах концентраций от 2,5∙10-4 до 
5,0∙10-3 моль/л. В 4-6 М диметилсульфоксидных растворах 
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этилендиамина на фоне 0,2 М KNO3 платина(IV) восстанав-
ливается на электроде в области потенциалов -0,48 до -0,53 В 
(нас.к.э.) в зависимости от содержания ДМС в растворе. 
Электровосстановление протекает также необратимо с уча-
стием двух электронов с бóльшим кинетическим вкладом в 
значение максимального тока по сравнению с диметилформа-
мидными средами (коэффициент Семерано составляет 0,31). 
Линейная зависимость между значением максимального ка-
тодного тока Pt(IV) и ее содержанием в этилендиамин-
диметилсульфоксидных растворах нитрата калия соблюдается 
в пределах концентраций от 2,5∙10-4 до 5,0∙10-3 моль/л.  

При исследовании электровосстановления серебра(I) в 
неводных средах показано [2], что процесс протекает необра-
тимо с участием одного электрона, а в результате образования 
амальгамы восстановление на ртутном электроде происходит 
особенно легко. Однако в ряде растворителей (ДМФ, ДМС, 
АН и др.) волна восстановления Ag(I) лежит в области потен-
циалов анодного окисления ртути и может быть зафиксирова-
на лишь на платиновом или другом инертном электроде. Вос-
становление на платине несколько затруднено, что приводит 
иногда к квазиобратимому электродному процессу. Отмечено, 
что для ионов серебра(I) прослеживается корреляция между 
Е1/2 и донорным числом растворителя. В смешанных водно-
органических растворителях, содержащих диметилформамид 
и диметилсульфоксид, электрохимическое поведение 
серебра(I) аналогично электрохимическому поведению ионов 
меди(I), где наблюдается специфическое взаимодействие этих 
катионов с растворителем. 
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5.4. Вольтамперометрическое поведение f-элементов 
в растворах МОРС, содержащих диметилформамид,  

диметилсульфоксид и пиридин 
 

5.4.1. Редкоземельные элементы 
 

Известно, что преобладающее большинство ионов ланта-
ноидов восстанавливаются на электроде в неводных органи-
ческих растворителях непосредственно до металла через 
трехэлектродную реакцию, причем электродные процессы, 
как правило, обратимы. Данные закономерности нарушаются 
при наличии процессов комплексообразования в растворах, а 
также при восстановлении ионов РЗЭ в водно-органических 
смесях [2]. В области исследования электрохимического по-
ведения ионов редкоземельных элементов в смешанных вод-
но-органических растворителях к настоящему времени изуче-
но электровосстановление ионов РЗЭ цериевой и иттриевой 
подгрупп в галогенидных минерально-органических электро-
литах [163-165], описаны электрохимически активные формы 
f-элементов (минерально-органические сольваты) в вольтам-
перометрическом анализе [166], предложены новые фоновые 
электролиты для селективного вольтамперометрического 
определения РЗЭ на основе минерально-органических рас-
творителей с высокой сольватирующей способностью [163-
170]. 

В данном разделе приведены результаты исследований 
вольтамперометрического поведения ионов ряда лантаноидов 
– РЗЭ цериевой группы (церия, презеодима, неодима и евро-
пия), а также гадолиния, тербия и диспрозия в минерально-
органических растворителях, содержащих ДМС и ДМФ. 
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Введение ДМС в хлоридные растворы церия(III), празео-
дима (III) и европия(III) приводит к формированию  катодных 
пиков тока в области потенциалов от -0,8 до -1,8 В (нас.к.э.) 
[163], пригодных для аналитического использования. Увели-
чение содержания ДМС в фоновом электролите (хлористово-
дородный  раствор хлорида лития) вызывает смещение по-
тенциалов восстановления в область более отрицательных 
значений, при этом предельные токи с увеличением концен-
трации органического растворителя от 0,5 до 2,5 моль/л воз-
растают для Ce(III) в 2 ÷ 2,5 раза, Pr(III) и Eu(III) – в 1,1 ÷ 1,4 
раза и  наблюдается улучшение воспроизводимости вольтам-
перограмм. На рисунке 23 приведены вольтамперограммы 
хлоридного раствора смеси Ce(III), Pr(III) и Eu(III) в отсут-
ствие и в присутствии диметилсульфоксида. 

                 
Рисунок 23 – Катодные вольтамперограммы 5∙10-4 моль/л 

растворов Ce(III), Pr(III) и Eu(III) на фоне 0,25 М LiCl, рН 3,0 
(HCl), v=0,25 В/с: 1 – фон, 2 – в отсутствие ДМС,  

3 – в присутствии 2,5 М ДМС 
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Как видно из рисунка 23, разность потенциалов максиму-
мов тока (ΔЕ) в отсутствие ДМС составляет для пары 
европий – церий 450 мВ, для пары церий – празеодим 
ΔЕ = 230 мВ, а в присутствии ДМС: 740 и 250 мВ соответ-
ственно. Причиной, вызывающей сдвиг катодных потенциа-
лов, является образование комплексных частиц Ce(III), Pr(III) 
и Eu(III), включающих в состав координационной сферы мо-
лекулы органического растворителя. На основании зависимо-
стей равновесных потенциалов и токов обмена церия, празео-
дима и европия от концентрации ДМС и хлорида в растворе 
установлен состав преобладающих в объеме раствора и раз-
ряжающихся на электроде комплексов, что можно предста-
вить уравнениями диссоциации, предшествующей собственно 
электродному процессу: 

 

[Ce(C2H6SO)3Сl3] ↔ [Ce(C2H6SO)2Cl2] 
+ + C2H6SO + Cl-   (5.90) 

 
[Pr(C2H6SO)3Сl3] ↔ [Pr(C2H6SO)2Cl2] + + C2H6SO + Cl-    (5.91) 

 
[Eu(C2H6SO)3Сl3] ↔ [Eu(C2H6SO)2Cl]2+ + C2H6SO + 2Cl-. (5.92) 

 
Найденным значениям констант устойчивости смешанных 

комплексов церия(III), празеодима(III) и европия(III), преоб-
ладающих в хлористоводороднокислых диметилсульфоксид-
содержащих растворах, отвечают следующие значения рКу: 
для комплекса церия(III) 1,46, для комплекса празеодима(III) 
1,51, для комплекса европия(III) 1,62.  

Электрохимически активные формы комплексов, содер-
жащие в составе координационной сферы 2 молекулы ДМС, 
восстанавливаются на электроде квазиобратимо в соответ-
ствии с уравнениями реакций:  
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Ce(3+) + 3e- → Ce(0)                           (5.93) 
 

Pr(3+) + 3e-  → Pr(0)                            (5.94) 
 

Eu(3+) + 3e- → Eu(0).                          (5.95) 
 

Предельные токи церия(III), празеодима(III) и европия(III) 
в водных средах имеют диффузионную природу, 
в диметилсульфоксидсодержащих растворах возрастает вклад 
адсорбции, наибольший для тока церия(III) (коэффициенты 
Семерано составляют величину 0,72; 0,68 и 0,53 соответ-
ственно). Линейные зависимости предельных токов деполяри-
заторов от их содержания в растворе сохраняются в области 
концентраций 1,0∙10-4 ÷ 1,6∙10-3 моль/л для Се(III), 
1,5∙10-4 ÷ 1,5∙10-3 моль/л для Pr(III) и 8,0∙10-5 ÷ 1,2∙10-3 моль/л 
для Eu(III), при этом 50-кратные избытки магния, алюминия, 
кальция, циркония, ниобия, тантала, урана и ряда других эле-
ментов не оказывают влияния на значения предельных токов и 
не искажают вольтамперных кривых. В таблице 24 приведены 
результаты одновременного вольтамперометрического опре-
деления церия, празеодима и европия в модельных растворах. 

Неодим(III) восстанавливается на ртутно-пленочном элек-
троде в 1,0 М растворе хлорида лития в присутствии 0,6 М 
диметилсульфоксида при рН 2,5 (НСl), давая хорошо выра-
женный максимум тока при потенциале -2,62 В (нас.к.э.), при 
этом прямо пропорциональная зависимость между величиной 
предельного тока и содержанием неодима(III) в растворе со-
храняется в диапазоне концентраций 3,0∙10-4 ÷ 3,0∙10-3 моль/л 
Nd(III) [163].  
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Таблица 24 
Результаты одновременного вольтамперометрического 

определения церия, празеодима и европия в модельных рас-
творах, n = 5, P = 0,95 (0,25 М LiCl, 2,5 M ДМС, рН 3,0, HCL) 

 

№ смеси Элемент Введено, 
мг/л 

Найдено, 
мг/л sr 

 
1 

Ce 
Pr 
Eu 

46,40 
35,40 
25,20 

46,44 
35,77 
25,17 

0,041 
0,051 
0,033 

 
2 

Ce 
Pr 
Eu 

23,20 
47,20 
75,60 

23,30 
47,24 
75,58 

0,045 
0,060 
0,032 

 
На рисунке 24 приведена вольтамперограмма Nd(III) на 

фоне диметилсульфоксидного раствора хлорида лития. 
 

 
 

Рисунок 24 – Катодная вольтамперограмма 3∙104 моль/л 
раствора Nd(III) на фоне 1,0 М LiCl + 0,6 М ДМС,  

рН 2,5 (HCl), а – фон (РПЭ, v = 0,5 В/с, нас.к.э.) 
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В данных условиях удовлетворительные катодные волны 
неодима(III) фиксируются также на импрегнированном гра-
фитовом электроде, модифицированном Hg2Cl2 (ИГЭ), при 
этом линейная зависимость предельного тока Nd(III) от его 
концентрации в растворе соблюдается в интервале от 6,0∙10-5 
до 3,0∙10-4 моль/л. С уменьшением концентрации хлорида ли-
тия в фоновом растворе от 1,0 до 0,1 М катодные волны 
неодима(III) на ИГЭ становятся более «размытыми», но фор-
мируется анодная волна при потенциале ‒2,68 В, предельный 
ток которой линейно зависит от содержания Nd(III) в диапа-
зоне концентраций 3,0∙10-5 ÷ 3,0∙10-4 моль/л. На вольтамперо-
граммах растворов неодима(III) и празеодима(III) при рН 3,0 
на фоне 0,05 М раствора бромистого тетраметиламмония 
(ТМАБ) на РПЭ фиксируются хорошо выраженные катодные 
волны обоих деполяризаторов (рисунок 25). 

 
 

Рисунок 25 – Катодная вольтамперограмма раствора, 
содержащего 2∙10-3 моль/л празеодима(III) и неодима(III),  

на фоне 0,05 М ТМАБ, pH 3,0, HC1; а – фон 
(РПЭ, v=0,5 В/с, t=25 C, нас.к.э.)  
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Линейные зависимости предельных токов празеодима(III) 
и неодима(III) от их содержания в растворе соблюдаются 
в интервалах их содержаний 1,2∙10-4 ÷ 2,0∙10-3 и 
8,0∙10-5 ÷ 1,2∙10-3 моль/л соответственно. Увеличение концен-
трации ТМАБ ведет к сдвигу потенциалов восстановления в 
область более отрицательных значений и формированию вто-
рой катодной волны празеодима при -2,15 В (нас.к.э). Замена 
ТМАБ на йодистый тетраметиламмоний (ТМАИ) приводит к 
формированию при СТМАИ = 0,1 М четкого катодного пика то-
ка Pr(III) с потенциалом -1,75 В и двух пиков Nd(III) c потен-
циалами -1,55 и -2,32 В, однако появление в этом случае 
фоновых максимумов при потенциалах -1,48 и -2,15 В затруд-
няет использование ТМАИ в качестве составляющей фона-
электролита. 

В большинстве работ по исследованию вольтамперомет-
рического поведения РЗЭ в качестве составляющей фона-
электролита используют хлорид лития. Изучение электрохи-
мического восстановления гадолиния((III) на РПЭ в растворах 
фторида натрия показало, что на вольтамперограмме Gd(III), 
полученной в 0,5 М растворе NaF, образуется две волны [171]. 
Первая волна формируется в области фонового сигнала с по-
тенциалом -0,70 В (нас.к.э.), при этом потенциал максимума 
тока с увеличением рН раствора смещается в область более 
отрицательных значений, а величина тока растет до значения 
рН=5. Вторая волна существует в области Е = -1,22 ÷ -1,28 В 
в интервале рН от 5,0 до 7,0. С увеличением рН потенциал 
максимума тока смещается в сторону менее отрицательных 
значений и ток уменьшается. Введение в раствор  диметил-
формамида вызывает смещение второго потенциала максиму-
ма тока восстановления в область более отрицательных зна-
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чений и исчезновение первой катодной волны, при этом суще-
ственное влияние на значение свободной энергии активации 
электродного процесса и стандартной скорости электронного 
переноса оказывает величина рН раствора [172, 173]. В таб-
лице 25 приведены характеристики электродного процесса с 
участием Gd(III) в зависимости от рН. 

 
Таблица 25 

Электрохимические характеристики катодного процесса 
с участием гадолиния(III) в диметилформамидфторидных 

электролитах при различных значениях рН среды 
(СGd(III)=1,0∙10-3 моль/л, СДМФ=0,1 М, СNaF=0,5 М, v=0,2 В/с) 

 
рН ∆Еак,  

В 
α -Еравн,  

В 
i0·106  
A/см2 

k0sh·107 
см/с 

∆G 
кДж/моль 

5,20 0,22 0,24 1,65 8,95 6,53 22,50 
5,30 0,21 0,24 1,67 10,30 7,53 20,17 
5,40 0,18 0,25 1,71 24,96 21,39 16,39 
5,55 0,17 0,27 1,87 27,28 99,43 4,34 
5,70 0,14 0,30 1,74 13,19 49,54 3,75 
5,80 0,13 0,28 1,68 7,83 11,75 12,90 
5,90 0,13 0,22 1,67 7,51 1,79 27,75 
6,00 0,10 0,20 1,62 1,68 0,30 36,58 

 
На рисунке 26 приведена катодная вольтамперограмма, 

полученная при оптимальных условиях проявления аналити-
ческого сигнала Gd(III) в диметилформамидфторидном элек-
тролите. 

В данных условиях Gd(III) восстанавливается на электро-
де необратимо в соответствии со следующей общей схемой: 

 
Gd(3+) + e-  → Gd(2+).                            (5.96) 
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Рисунок 26 – Вольтамперограмма 1∙10-3 моль/л раствора 
Gd(III) на фоне 0,5 М раствора NaF в присутствии 0,1 М 

ДМФ; 2-фоновая кривая, рН=5,55, v=0,2 В/с 
 

Зависимость между содержанием Gd(III) в растворе и его 
максимальным током линейна в интервале концентраций 
Gd(III) 1,0∙10-6 ÷ 1,0∙10-2 моль/л. В таблице 26 представлены 
вольтамперометрические характеристики гадолиния(III) 
в диметилформамидсодержащих растворах фторида натрия. 

На основании анализа зависимостей равновесных потен-
циалов и токов обмена гадолиния от концентраций фторида и 
ДМФ определен состав преобладающих в объеме раствора и 
разряжающихся на электроде комплексных частиц Gd(III), 
существующих в диметилформамидфторидных средах: 
в объеме раствора преобладают комплексные частицы 
состава [Gd(C3H7NO)3F4]-, на электроде разряжаются 
[Gd(C3H7NO)2F2]+ [174,175], и уравнение химической реак-
ции, предшествующей собственно электродному процессу, 
можно записать в следующем виде: 

 
[Gd(C3H7NO)3F4]- ↔ [Gd(C3H7NO)2F2]+ + C3H7NO + 2F- . (5.97) 

1 

2 
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Таблица 26 
Вольтамперометрические характеристики Gd(III) 

в диметилформамидсодержащих растворах фторида натрия  
(СGd(III) = 1,0∙10-3 моль/л, СNaF = 0,5 М, рН = 5,55,  

v = 0,2 В/с, нас.к.э.) 
 

СДМФ 
моль/л 

v, 
В/с 

Iп,к · 106, А 

Еп,к, 
В 

Iп,к  / I0,2 

найдено 

вычислено для: 

найдено 

вычислено 
для необ-
ратимого 
процесса 

обрати-
мого 

процесса  

необра-
тимого 

процесса 
 

0,01 
0,05 
0,10 
0,20 
0,50 

17,45 
23,78 
29,85 
47,05 

33,39 
45,48 
56,78 
91,79 

17,57 
23,93 
30,06 
47,34 

1,83 
1,84 
1,97 
2,00 

1,24 
1,26 
1,26 
1,23 

1,25 
1,26 
1,27 
1,23 

0,05 0,05 
0,10 
0,20 
0,50 

17,70 
24,15 
30,58 
47,70 

33,57 
46,44 
55,94 
88,23 

17,82 
25,19 
30,73 
48,00 

2,12 
2,17 
2,21 
2,28 

1,26 
1,32 
1,32 
1,32 

1,26 
1,32 
1,32 
1,32 

 
0,10 

0,05 
0,10 
0,20 
0,50 

33,95 
44,40 
60,95 
86,10 

58,27 
79,65 
106,22 
159,17 

34,19 
44,96 
61,29 
86,58 

2,19 
2,27 
2,35 
2,44 

1,39 
1,34 
1,38 
1,30 

1,39 
1,35 
1,38 
1,30 

 
0,50 

0,05 
0,10 
0,20 
0,50 

26,23 
34,40 
41,90 
58,58 

49,04 
63,35 
78,97 
113,03 

26,43 
34,12 
42,17 
58,94 

2,31 
2,39 
2,41 
2,40 

1,27 
1,31 
1,28 
1,25 

1,28 
1,31 
1,28 
1,25 

 
1,00 

0,05 
0,10 
0,20 
0,50 

21,70 
26,20 
34,10 
49,88 

41,13 
49,27 
64,42 
96,55 

21,83 
26,36 
34,32 
50,23 

1,87 
1,90 
1,96 
2,06 

1,26 
1,28 
1,27 
1,24 

1,26 
1,28 
1,27 
1,25 

 
Ионы Nd(III), Sm(III), Pr(III), Dy(III), Tb(III) и ряда других 

элементов не влияют на высоту пика электровосстановления 
гадолиния (III) в исследуемых условиях, что позволило пред-
ложить методику  вольтамперометрическое определения га-
долиния (III) в модельных растворах, содержащих смесь РЗЭ 
[176].  
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Выполнение определения: в химический стакан емкостью 
50 см3 помещают аликвоту анализируемого раствора объемом 
от 0,5 до 5,0 мл в зависимости от содержания гадолиния в ис-
следуемой смеси, добавляют 12,5 мл 1,0 М раствора NaF, 
0,2 мл ДМФА и устанавливают рН 5,5 с помощью 1,0 М рас-
твора HF. Полученный раствор количественно переносят в 
мерную колбу емкостью 25 см3, доводят до метки дистилли-
рованной водой и тщательно перемешивают. Аликвоту 5,0 мл 
помещают в электрохимическую ячейку, деаэрируют в тече-
ние 10 мин аргоном и регистрируют вольтамперограмму в 
диапазоне потенциалов от -0,40 до -2,50 В. Содержание гадо-
линия устанавливают по градуировочному графику, постро-
енному в аналогичных условиях. В таблице 27 приведены ре-
зультаты определения гадолиния в модельных растворах на 
основе диметилформамидфторидных фоновых электролитов. 

 
Таблица 27 

Результаты вольтамперометрического определения 
гадолиния в модельных растворах на фоне смеси 

0,5 М  Na F+ 0,1 M ДМФ, рН – 5,4 (n = 5) 

№ раствора Введено, мг/л Найдено, мг/л sr 
1 0,157 0,160 0,025 
2 0,472 0,455 0,016 
3 0,786 0,757 0,030 
4 1,101 1,109 0,008 
5 15,725 14,515 0,077 

 
Тербий(III)  и диспрозий(III) в диметилформамидсодер-

жащих фторидных электролитах (СNaF = 0,5 M, pH 6,0) вос-
станавливаются на РПЭ с образованием катодных максиму-
мов тока при потенциалах -1,37 В и -1,58 В (нас.к.э.) соответ-
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ственно [177]. Электровосстановление протекает необратимо 
с участием одного электрона при диффузионно-кинетическом 
контроле предельного тока в обоих случаях в соответствии с 
общей схемой: 

 
Tb(3+) + e‒ → Tb(2+)                           (5.98) 

 
Dy(3+) + e‒ → Dy(2+).                          (5.99) 

 
Увеличение концентрации ДМФ при постоянной концен-

трации фторида, а также концентрации фторида при постоян-
ной концентрации ДМФ вызывает изменение значений рав-
новесных потенциалов и токов обмена тербия и диспрозия, 
что свидетельствует, как и в случае с гадолинием, о протека-
нии процессов комплексообразования Tb(III) и Dy(III) с ДМФ 
и фторид-ионами, при этом в объеме раствора преобладают 
комплексы, имеющие значение р1 по ДМФ и фториду, равное 
3, и значение р2 , равное 2. На основании данных значений 
можно записать следующие уравнения диссоциации, предше-
ствующей собственно электродному процессу:   

 
[Tb(C3H7NO)3F3]0 ↔ [Tb(C3H7NO)2F2]+ + C3H7NO + F-   (5.100) 

 
[Dy(C3H7NO)3F3]0 ↔ [Dy(C3H7NO)2F2]+ + C3H7NO + F-.  (5.101) 

 
Линейный характер зависимости предельных токов Tb(III)  

и  Dy(III) от их содержаний в растворе соблюдается в области 
концентраций 5,0∙10-5 ÷ 4,0∙10-3 моль/л.  

Из приведенных данных видно, что в оптимальных усло-
виях проявления электроаналитических сигналов на фоне 
смешанных диметил-формамидфторидных растворов значе-
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ние разности потенциалов электровосстановления для пары 
Tb(III) ‒ Dy(III) составляет 210 мВ, а для пары Dy(III) – 
Gd(III) – 770 мВ. Данные значения с учетом достаточно ши-
роких концентрационных диапазонов линейных зависимостей 
Iп = f(CMe) позволяют говорить о возможности одновременно-
го вольтамперометрического определения малых количеств 
гадолиния, тербия и диспрозия в диметилформамидсодержа-
щих растворах фторида натрия. 

 
5.4.2. Уран, торий 
 
Современная аналитическая химия обладает широким 

спектром способов анализа урансодержащих материалов, од-
нако задача многократно усложняется при совместном при-
сутствии урана и сопутствующих элементов. Разработка ме-
тодов анализа, обеспечивающих селективное определение 
урана с низким пределом обнаружения, в связи с новыми 
промышленными технологиями и изменяющимися требова-
ниями к качеству окружающей среды является актуальной за-
дачей. Применение растворов МОРС в качестве фоновых сред 
для вольтамперометрического определения урана позволяет 
предложить новые эффективные решения в данном направле-
нии [178, 179]. Ниже рассмотрены возможности применения 
ряда диметилформамид- и диметилсульфоксидсодержащих 
буферных растворов в качестве фоновых электролитов для 
вольтамперометрического определения урана(VI), а также 
пиридинсодержащих сред. 

В уксуснокислых растворах (0,1 М ацетатный буферный 
раствор, рН 4,7) уран(VI) восстанавливается на РПЭ в области 
потенциалов от -0,2 до -1,0 В, давая две волны: первая волна 
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формируется при -0,2 ÷ -0,3 В, вторая – при -0,5 ÷ -0,6 В 
(ХСЭ). Введение ДМФ или ДМС в уксуснокислый раствор 
ведет к образованию на вольтамперограмме четкого пика тока 
урана(VI) в области потенциала второй волны, при этом пре-
дельные токи урана(VI) с ростом концентрации ДМФ (ДМС) 
от 0,5 до 10,0 М увеличиваются в 1,5-2 раза и наблюдается 
улучшение воспроизводимости вольтамперограммы [180]. 
Электровосстановление в данных условиях протекает необра-
тимо при диффузионно-кинетическом контроле предельного 
тока с участием 1 электрона, а его линейная зависимость от 
содержания U(VI) в растворе соблюдается в области концен-
траций 5,0∙10-5 ÷ 1,0∙10-3 моль/л U(VI). В диметилформамид- и 
диметилсульфоксидсодержащих ацетатных растворах преоб-
ладают комплексные сольваты урана(VI) состава U(VI) : 
ДМФ = 1 : 1 (𝛽𝛽 = 9,77∙102) и U(VI) : ДМС = 1 : 1 (𝛽𝛽 = 5,57∙102), 
а на электроде разряжаются ионы уранила UO2

2+, что можно 
представить следующими уравнениями реакций: 

  
[(bf)UO2(C3H7NO)]2+ ↔ (bf) UO2

2+ + C3H7NO + e- → 
→ (bf)UO2

+ + C3H7NO                      (5.102) 
 

[(bf)UO2(C2H6SO)]2+ ↔ (bf)UO2
2+ + C2H6SO + e- → 

→ (bf)UO2
+ + C2H6SO,                      (5.103) 

 
где (bf) – буферное окружение. 

Введение ДМФ или ДМС в янтарнокислые растворы ура-
на(VI), содержащие тетраборат натрия, приводит к сдвигу по-
тенциала электровосстановления U(VI) в область более отри-
цательных значений, при этом катодный процесс необратим и 
протекает с участием 1 электрона [181[. Предельный ток 
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U(VI) носит диффузионно-кинетический характер в обоих 
случаях, но с бóльшим кинетическим вкладом в случае диме-
тилформамидных сред. В отличие от ацетатных диметилфор-
мамид- и диметилсульфоксидсодержащих фоновых электро-
литов в янтарнокислых растворах тетрабората натрия в при-
сутствии ДМФ и ДМС на электроде разряжаются комплекс-
ные сольваты состава U(VI) : ДМФ и U(VI) : ДМС = 1 : 1 в 
соответствии со следующим общими схемами электрохими-
ческих реакций:  
 

(bf)UO2
2+ + C3H7NO ↔ [(bf)UO2 (C3H7NO)]2+ + е- → 

→ (bf)UO2
+ + C3H7NO                         (5.104) 

 
(bf)UO2

2+ + C2H6SO ↔ [(bf)UO2 (C2H6SO)]2+ + е- → 
→ (bf)UO2

+ + C2H6SO.                         (5.105) 
 

Линейные зависимости предельного тока урана(VI) от его 
содержания в ДМФ- и ДМС-содержащих растворах янтарной 
кислоты в присутствии тетрабората натрия соблюдаются в об-
ласти концентраций 2,0∙10-5 ÷ 1,0∙10-3 моль/л U(VI). 

В буферных средах на основе аминоуксуснокислых хло-
ристоводородных растворов в присутствии ДМФ и ДМС 
уран(VI) восстанавливается на электроде необратимо с уча-
стием 1 электрона при диффузионно-кинетическом контроле 
предельного тока U(VI) в случае диметилформамидсодержа-
щих электролитов и имеет диффузионный характер в диме-
тилсульфоксидных средах [181]. 
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На рисунке 27 в качестве примера приведены циклические 
вольтамперограммы 2∙10-4 моль/л раствора U(VI) на фоне 
янтарнокислого и уксуснокислого буферных растворов в от-
сутствие и в присутствии ДМС.  

 

 
 

Рисунок 27 – Циклические вольтамперограммы 2∙10-4 моль/л 
раствора U(VI) на фоне янтарнокислого (а) и 

уксуснокислого (б) буферных растворов 
в отсутствие (1) ДМС и в присутствии (2) ДМС,  

3 – фоновая кривая, v= 0,1 В/с 
 

Прямопропорциональные зависимости предельного тока 
урана(VI) от его концентрации в ДМФ- и ДМС-содержащих 
аминоуксуснокислых хлористоводородных растворах соблю-
даются в области 2∙10-5 ÷ 1∙10-3 моль/л U(VI). На основе ана-
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лиза зависимостей равновесных потенциалов и логарифмов 
токов обмена урана(VI) от логарифма концентраций ДМФ и 
ДМС можно записать следующие уравнения электрохимиче-
ских реакций восстановления U(VI) в указанных средах: 

 
(bf)UO2

2+ + C3H7NO ↔ [(bf)UO2 (C3H7NO)]2+ + е- → 
→ (bf)UO2

+ + C3H7NO                           (5.106) 
 

(bf)UO2
2+ + C2H6 SO ↔ [(bf)UO2 (C2H6SO)]2+ + е- → 

→ (bf)UO2
+ + C2H6SO.                          (5.107) 

 
Анализ степени селективности электровосстановления и 

точности при определении урана(VI) в присутствии органиче-
ского растворителя и без него позволяет сделать вывод о том, 
что органические растворители с высокой сольватирующей 
способностью в буферных фоновых средах разной химиче-
ской природы обеспечивают более селективное и точное 
определения содержания урана [182]. В таблице 28 приведены 
показатели точности (m) и селективности вольтамперометри-
ческого определения U(VI) в растворах на основе буферных 
систем, содержащих диметилформамид и диметилсульфок-
сид. 

Ниже приведена методика вольтамперометрического 
определения урана в модельных растворах на основе буфер-
ных систем, содержащих диметилформамид и диметилсуль-
фоксид [183]. 

Выполнение определения. В мерную колбу емкостью 25 
см3 вносят аликвоту анализируемого раствора от 0,1 до 5,0 мл 
в зависимости от содержания урана в исследуемом образце, 
добавляют 5,0 мл 0,5 М водного раствора буферной смеси 
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(уксуснокислой, янтарнокислой или аминоуксуснокислой), 
6,0 мл органического растворителя (ДМФ или ДМС), разбав-
ляют до метки дистиллированной водой, тщательно переме-
шивают и деаэрируют азотом в течение 5 мин. Аликвоту 5,0 
мл помещают в электрохимическую ячейку и регистрируют 
вольтамперограмму, измеряя максимальный ток в диапазоне 
потенциалов, приведенных в таблице 29. Содержание урана 
находят методом градуировочного графика по высоте его ка-
тодного пика. В таблице 30 в качестве примера приведены ре-
зультаты определения урана в модельных растворах янтарной 
кислоты, тетрабората натрия и ДМС. 

 
Таблица 28 

Показатели точности (m) и селективности 
вольтамперометрического определения U(VI) в растворах 

на основе буферных систем, содержащих диметилформамид 
и диметилсульфоксид 

 

Система m СЭ* 

Допустимые соотношения кон-
центраций U(VI) и СЭ 

в отсутствии 
ОР** 

в присутствии 
ОР 

Янтарная кислота-
тетраборат натрия-ДМФ 

1,2 Ti, Zr, 
Nb 

1 : 10 1 : 100 

Янтарная кислота-
тетраборат натрия-ДМС 

1,2 Fe, Co, 
Ni 

1 : 5 1 : 100 

Аминоуксусная кислота-
NaCl-HCl-ДМФ 

1,7 Pr, Eu, Ho, 
Lu 

1 : 0,5 1 : 2 

Аминоуксусная кислота-
NaCl-HCl-ДМC 

1,5 Mo, W 1 :2 1 :50 

Уксусная кислота-ацетат 
натрия-ДМФ 

1,2 Ho, Lu 1 : 5 1 : 100 

Уксусная кислота-ацетат 
натрия-ДМC 

1,2 Sm, Eu 1 : 5 1 : 100 

*СЭ – сопутствующие элементы, **ОР – органический растворитель. 
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Таблица 29 
Диапазоны измерения потенциалов урана 

при его определении на фоне буферных ДМФ- и ДМС-
содержащих фоновых электролитах (РПЭ, ХСЭ, v=0,1 В/с) 

 

Фоновый электролит Диапазон измере-
ния Е, -В ‒Ер, В 

Уксусная кислота-ацетат натрия-ДМФ 0,2 ÷ 1,1 0,80 
Уксусная кислота-ацетат натрия-ДМС 0,2 ÷ 1,1 0,75 

Янтарная кислота-тетраборат натрия-ДМФ 0,7 ÷ 1,5 1,30 
Янтарная кислота-тетраборат натрия-ДМС 0,7 ÷ 1,5 1,20 
Аминоуксусная кислота-NaCl-HCl-ДМФ 0,7 ÷ 1,5 1,10 
Аминоуксусная кислота-NaCl-HCl-ДМС 0,7 ÷ 1,5 1,00 

 
Таблица 30 

Результаты определения урана в модельных растворах 
на фоне смеси янтарная кислота-тетраборат натрия-

диметилсульфоксид (РПЭ, ХСЭ, v=0,1 В/с) 
 

СU(VI)·10-4, моль/л Дисперсия 
σ∙10-3 

Среднеквад-
ратическое 
отклонение, 

sr 

Доверительный 
интервал 
(Р = 0,95) 

введено найдено 
(n=3) 

среднее 
арифме-
тическое 

1,00 0,98; 0,99; 
0,92 

0,96 1,43 0,038 0,094 

2,00 1,94; 1,98; 
1,97 

1,96 0,43 0,021 0,052 

4,00 3,95; 3,92; 
3,81 

3,89 1,43 0,074 0,083 

8,00 7,65; 7,72; 
7,66 

7,68 1,43 0,038 0,094 

 
Введение ДМФ в сернокислые растворы урана(VI) приво-

дит к исчезновению его катодной волны, а в присутствии 
ДМС фиксируется слабовыраженный катодный максимум то-
ка в области потенциалов от -0,08 до -0,12 В (нас.к.э.). Введе-
ние пиридина в сернокислые растворы U(VI) вызывает сдвиг 
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потенциала электровосстановления U(VI) в область более от-
рицательных значений при одновременном увеличении мак-
симального тока и формировании четкого аналитического 
сигнала (рисунок 28). 

 
Рисунок 28 – Вольтамперограммы 

4,4∙10-4 моль/л раствора U(VI) на фоне 0,1 М H2SO4  
в отсутствии (1) и в присутствии (2) 0,25 М пиридина; 

 1' и 2' – вольтамперограммы 0,1 М раствора H2SO4  
в отсутствии и в присутствии пиридина (рН 1,0, v = 0,1 В/с) 

 
Потенциал восстановления урана(VI) при изменении со-

держания пиридина в растворе от 0,1 до 2,0 моль/л смещается 
на 100-120 мВ, предельный ток возрастает в 1,5 – 2 раза и 
имеет диффузионно-кинетический характер. Повышение кон-
центрации сульфат-иона в фоновом электролите также ведет 
к сдвигу катодного потенциала урана(VI) в область более от-
рицательных значений без изменения природы предельного 
тока. Электровосстановление U(VI) в сернокислых пиридин-
содержащих средах протекает необратимо с участием 1 элек-
трона, в таблицах 31 и 32 приведены его вольтамперометри-
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ческие характеристики в условиях повышения концентраций 
пиридина и сульфата [184]. 

Таблица 31 
Вольтамперометрические характеристики урана(VI) 

в сернокислых растворах пиридина (СU(VI) = 4,4∙10-4 моль/л, 
2-

4SO
C  = 0,1 моль/л, рН = 1,0 v = 0,1 В/с, нас.к.э.) 

СРу, 
моль/л 

Разность 
потенциа-

лов  
анодного и 
катодного 
пиков, Δак, 

В 

Коэф-
фици-

ент пе-
реноса, 

α 

Равновес-
ный 

потенци-
ал, 

-Еравн., В 

Ток 
обме-

на, 
io·10-6, 
А/см2 

Стандарт-
ная кон-
станта 

скорости 
электрон-
ного пере-

носа, 
ks·108, см/с 

Свободная 
энергия 

активации 
электрод-
ного про-

цесса, 
ΔG, 

кДж/моль 
0,10 0,053 0,65 0,192 2,85 12,01 55,92 
0,25 0,059 0,67 0,209 2,78 11,70 57,44 
0,50 0,063 0,69 0,215 2,70 9,16 59,08 
1,25 0,062 0,69 0,219 2,55 7,29 59,24 
2,00 0,057 0,70 0,223 2,40 5,00 59,73 

 
Таблица 32 

Вольтамперометрические характеристики урана(VI) 
в пиридинсодержащих растворах серной кислоты 

(СU(VI) = 4,4∙10-4 моль/л, СРу = 0,25 моль/л, рН = 1,0 v = 0,1 
В/с, нас.к.э.) 

2
4

-SO
C , 

моль/л 

Разность 
потенциа-

лов 
анодного и 
катодного 
пиков, Δак, 

 В 

Коэф-
фици-
ент 

пере-
носа,  

α 

Равновес-
ный 

потенци-
ал, 

-Еравн., В 

Ток 
обме-

на, 
io·10-6, 
А/см2 

Стандарт-
ная кон-
станта 

скорости 
электрон-
ного пере-

носа, 
ks·108, см/с 

Свободная 
энергия 

активации 
электрод-
ного про-

цесса, 
ΔG, 

кДж/моль 
0,10 0,059 0,65 0,209 2,78 11,70 57,44 
0,20 0,063 0,63 0,230 2,65 9,10 58,12 
0,50 0,064 0,60 0,267 2,56 7,63 58,73 
0,70 0,060 0,60 0,282 2,17 6,12 59,20 
1,00 0,058 0,54 0,286 1,48 5,02 59,53 
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Зависимости рассчитанных значений равновесных потен-
циалов и логарифмов токов обмена урана(VI) от логарифмов 
концентраций пиридина и сульфата свидетельствуют о том, 
что в объеме раствора преобладают комплексные частицы со-
става U(VI) : C5H5N : SO4

2- = 1 : 1 : 2, а на электроде разряжа-
ются свободные ионы уранила в соответствии с уравнением 
электрохимической реакции: 

 
[UO2(C5H5N)( SO4

2-)2]2- ↔ UO2
2+ + C6H5N + 2SO4

2- + e- → UO2
+. 

(5.108) 
 

Градуировочный график (рисунок 29) для определения 
урана((VI) в оптимальных по составу сернокислых пиридин-
содержащих растворах линеен в интервале его содержаний от 
8,8∙10-5 до 4,4∙10-3 моль/л, при этом ионы Fe(III), Mn(II), 
Co(II), Cr(III), Ti(IV), Zr(IV), Nb(V), W(VI) и ряда других эле-
ментов не влияют на высоту пика электровосстановления 
U(VI).  

Ниже приведено описание определения концентрации 
урана(VI) в модельных растворах на фоне пиридинсульфатно-
го электролита.  

Выполнение определения. В химический стакан емкостью 
50 см3 вносят аликвоту анализируемого раствора объемом от 
0,5 до 5,0 мл в зависимости от содержания урана в исследуе-
мой смеси, добавляют 10,0 мл 0,5 М водного раствора пири-
дина и устанавливают рН = 1,0 с помощью 0,5 М раствора 
серной кислоты. Раствор количественно переносят в мерную 
колбу емкостью 25,0 см3, разбавляют до метки дистиллиро-
ванной водой и тщательно перемешивают. Аликвоту 5,0 мл 
помещают в электрохимическую ячейку и регистрируют ка-
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тодную вольтамперограмму в диапазоне потенциалов 
-0,05 ÷  -0,60 В (нас.к.э). Содержание урана(VI) находят по 
градуировочному графику, построенному в аналогичных 
условиях. 

 
Рисунок 29 – Зависимость величины 

тока  катодного  пика  урана  (VI)  от  его 
концентрации в сернокислом растворе пиридина 

 (рН = 1,00, H2SO4 = 0,1 М, СРу = 0,25 М, v = 0,5 В/с, t = 25  С) 
 
Электровосстановление тория(IV) в водных средах проис-

ходит при потенциалах более отрицательных, чем потенциал 
выделения водорода, в связи с чем изучение вольтамперомет-
рического поведения тория(IV) в водных растворах не имеет 
практического значения. В ацетонитриле [4] при электровос-
становлении  тория(IV) на РКЭ наблюдается одна волна, вы-
сота которой прямо пропорциональна его содержанию в рас-
творе, однако электродная реакция заключается в восстанов-
лении ионов водорода, которые образуются в результате 
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сольволиза, а не при восстановлении Th(IV). В диметилсуль-
фоксиде была получена одна необратимая диффузионная 
волна, высота которой пропорциональна концентрации 
тория(IV) в области его содержаний 1-5 ммоль/л. Показано, 
что в данном случае волна соответствует электровосстанов-
лению тория(IV). 

Применение концентрированных минерально-
органических фоновых электролитов с высокой сольватиру-
ющей способностью в качестве фоновых сред для вольтампе-
рометрического определения Th(IV) в литературе не обсуж-
далось. В результате проведенных исследований установлено, 
что введение ДМС в 0,2 М раствор хлорида лития (рН 3,5) в 
присутствии 0,5 М сульфата натрия обеспечивает формиро-
вание электроаналитического сигнала тория(IV) при содер-
жании ДМС не менее 6 М в области потенциалов от -1,4 до 
-1,5 В (дон. Нg). Увеличение концентрации ДМС в растворе 
вызывает смещение потенциала восстановления тория(IV) в 
область менее отрицательных значений. Электродный про-
цесс  протекает квазиобратимо с участием одного электрона 
при диффузионно-кинетическом контроле предельного тока. 
С учетом зависимостей равновесного потенциала и логариф-
ма тока обмена тория от логарифмов концентраций ДМС и 
сульфата уравнение электрохимической реакции, протекаю-
щей в данных условиях, можно записать в следующем виде: 

 
[Th(C2H6SO)2(SO4)2]0 ↔ 

↔ [Th(C2H6SO)(SO4)]2+ + C2H6SO + SO4
2- + e- → 

→ [Th(C2H6SO)(SO4)]+.                        (5.109) 
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Прямо пропорциональная зависимость между значением 
предельного катодного тока тория(IV) и его содержанием в 
сульфатно-диметилсульфоксидном растворе хлорида лития 
соблюдается в пределах концентраций Th(IV) от 8,0∙10-4 до 
5,0∙10-3 моль/л, при этом на вольтамперометрическое поведе-
ние тория(IV) не оказывает влияние уран(VI), что создает 
условия для возможности прямого определения тория в при-
сутствии больших избытков урана(VI).  

Применение в вольтамперометрии урана(VI) и тория(IV) в 
качестве рабочих электродов модифицированных угольных 
пастовых электродов, позволяющих вводить модификатор 
(в данном случае  органический растворитель с высокой соль-
ватирующей способностью) непосредственно в их матрицу, 
дает возможность одновременного определения малых коли-
честв урана и тория в природных и технических материалах с 
предварительным сорбционным концентрированием  [185].  

 
6. ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЯ ЛГИМ 

В КОНЦЕНТРИРОВАННЫХ МИНЕРАЛЬНО-
ОРГАНИЧЕСКИХ ЭЛЕКТРОЛИТАХ 

(по материалам Уральской академической школы 
электроаналитиков) 

 
Исследования в области вольтамперометрии металлов в 

минерально-органических растворителях с высокой сольвати-
рующей способностью во многом были предопределены ре-
зультатами, полученными электроаналитиками УФАН – УНЦ 
АН СССР в 50-80 годы 20 века. В этот период решались зада-
чи по разработке и созданию эффективных методов аналити-
ческого контроля состава рудного сырья, материалов оборон-
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ной, металлургической и машиностроительной отраслей, бур-
но развивавшихся на Урале. Требовались новые аналитиче-
ские разработки, которые позволяли бы с требуемой чувстви-
тельностью и точностью характеризовать химический состав 
минералов, металлов, сплавов, промышленных изделий раз-
личного назначения, при этом острая потребность возникла в 
создании и реализации методик, исключающих трудоемкие и 
длительные процедуры по отделению мешающих компонен-
тов матрицы и разделению определяемых элементов, т.е. об-
ладающих высокой селективностью определения. Эти вопро-
сы были поставлены на повестку дня перед специалистами в 
области электрохимического анализа веществ и материалов 
под руководством доктора химических наук, профессора Д.И. 
Курбатова в Институте химии Уральского филиала АН СССР. 

Приоритетное внимание уделялось исследованию элек-
трохимического поведения таких базовых металлических 
компонентов как титан, ниобий, молибден, вольфрам, уран и 
др. в концентрированных растворах минеральных кислот, ко-
торые способствовали предотвращению гидролиза ионов 
данных элементов, являющихся представителями ЛГИМ. 

 
6.1. Электрохимическое поведение титана(IV) 

в растворах фосфорной и серной кислот 
 

Полярографические свойства титана(IV) в концентриро-
ванной фосфорной кислоте (пл. 1,75) впервые были изучены 
Д.И. Курбатовым [186]; установлено, что титан(IV) обратимо 
восстанавливается на РКЭ при -0,16 В (нас.к.э.) с участием 
одного электрона, при этом предельный катодный ток Ti(IV) 
прямо пропорционален его содержанию в растворе в области 
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концентраций от 0,5 до 45,5 ммоль/л. В работе [187] было по-
казано, что в зависимости от скорости изменения потенциала 
электрода и значений концентраций фосфорной кислоты ха-
рактер электродного процесса меняется: он становится необ-
ратимым при высоких скоростях сканирования потенциала 
(0,5 – 4,0 В/с) и уменьшении концентрации кислоты 
(до 10 – 12 М), в [188] изучено влияние температуры на элек-
тродную реакцию восстановления титана(IV) в растворах ор-
тофосфорной кислоты. Изучение полярографического пове-
дения титана(IV) и железа(III) в растворах пирофосфорной 
кислоты показало, что Ti(IV) и Fe(III) в данных условиях да-
ют хорошо выраженные катодные волны, соответствующие 
одноэлектронному обратимому восстановлению деполяриза-
торов, высота которых линейно зависит от их концентрации в 
растворе. Разность потенциалов полуволн титана(IV) и желе-
за(III) составляет величину порядка 400 мВ, что позволяет 
проводить их одновременное определение без разделения в 
присутствии больших количеств ниобия(V), который восста-
навливается на РКЭ при более отрицательных потенциалах 
(около -0,8 В, дон.Hg). Разработан полярографический метод 
определения примеси железа и титана в металлическом нио-
бии и его пятиокиси [189], в [190] предложен полярографиче-
ский метод одновременного определения титана, железа и 
ниобия в тантале и его окиси, а также в сплавах на основе РЗЭ 
и алюминия [191]. Исследования, выполненные в соавторстве 
с Г.А. Никитиной [192], показали, что титан(IV) на фоне сме-
си 2 М H3PO4 и H2SO4 образует одну четкую волну восста-
новления при потенциале пика -0,56 В (дон.Hg), высота кото-
рого прямо пропорциональна концентрации титана(IV) в пре-
делах 5∙10-6 – 2,5∙10-3 г-ион/л Ti(IV), а на его определение не 

234 
 



оказывают влияние цирконий(IV) и хром(III), что позволило 
предложить метод полярографического определения 
титана(IV) в технических образцах смеси сернокислых солей 
титана, циркония и хрома.  

Авторами [193] изучен состав комплексов титана(IV), об-
разующихся в растворах ортофосфорной кислоты и ее смесях 
с этиловым спиртом, показано, что в 1-8 М растворах H3PO4 
преобладают комплексы состава [Ti(H2PO4)6]2-, а на электроде 
разряжаются частицы [Ti(H2PO4)2]2+. Рассчитанной константе 
устойчивости преобладающего в растворе комплекса соответ-
ствует рКу = 18,29. Введение в раствор ортофосфорной кисло-
ты этилового спирта изменяет характер электродного процес-
са: так, увеличение содержания спирта от 10 до 40 об.% при-
водит к сдвигу потенциала катодного пика тока титана(IV) 
в область более отрицательных значений (до -0,42 В при со-
держании EtOH 40 об.%), а вклад необратимости в процесс 
электровосстановления возрастает. Состав фосфатных ком-
плексов титана(IV), образующихся в этанольных средах, от-
личается от такового для  комплексов в ортофосфорной кис-
лоте: в объеме раствора преобладают комплексы состава 
[Ti(H2PO4)3]+, а на электроде разряжаются частицы состава 
[TiH2PO4]3+. Фосфатные комплексы титана(IV), образующие-
ся в данных условиях, менее устойчивы – рассчитанной кон-
станте устойчивости преобладающего в растворе комплекса 
соответствует рКу = 10,37. Фон, состоящий из 5 об.% H3PO4 и 
95 об.% EtOH, рекомендован для определения содержания ти-
тана в объектах, при проведении анализа которых присут-
ствие воды нежелательно (например, органические производ-
ные ортотитановой кислоты [194].  
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6.2. Вольтамперометрия ниобия(V)  
в растворах орто-, пирофосфорной кислоты 

и хлористоводородносернокислых минерально-
органических электролитах 

 
Электрохимическое поведение ниобия(V) в зависимости 

от концентрации фосфорной кислоты различно: при восста-
новлении ниобия(V) в 10 – 20 М ортофосфорной кислоте 
наблюдаются одноступенчатые хорошо выраженные волны, а 
в растворах, содержащих менее 10 М ортофосфорной кисло-
ты, восстановление ниобия(V) протекает в две стадии [195, 
196]. Появление второй ступени восстановления при разбав-
лении раствора H3PO4 объясняется изменением состава фос-
форнокислых соединений ниобия(V): в концентрированных 
(10 М и более) растворах Nb(V) находится преимущественно 
в виде соединения H[Nb(PO4)2], которое при разбавлении 
кислоты превращается, вследствие гидролиза, в оксосоедине-
ние 
состава H3[NbO(PO4)2]. Данное превращение протекает 
медленно и при концентрации ортофосфорной кислоты 
12 – 20 М преобладает соединение H[Nb(PO4)2], электрохи-
мически активной формой которого является частица состава 
[NbPO4]2+. В целом, электрохимическое превращение можно 
представить следующими уравнениями реакций: 

 
H[Nb(PO4)2] ⇄ [NbPO4]2+ + HPO4

2‒                   (6.1) 
    

[NbPO4]2+ + e‒ + [H2PO4]‒ ⇄ H2[Nb(PO4)2].             (6.2) 
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Восстановление ниобия(V) в разбавленной (10 М и менее) 
ортофосфорной кислоте протекает до Nb(IV) и Nb(III) как и в 
растворах серной кислоты, где ниобий находится в виде оксо-
соединений: наличие в молекулах ниобилфосфата и ниобил-
сульфата иона кислорода препятствует образованию устойчи-
вых соединений Nb(IV). Двухступенчатое восстановление ни-
обия(V), наблюдаемое в хлористоводороднокислых раство-
рах, также может быть объяснено присутствием иона кисло-
рода в молекуле H[NbOCl4]. Сравнение констант скоростей 
электровосстановления ниобия(V) в орто- и пирофосфорно-
кислых растворах показало, что их значения плавно увеличи-
ваются с ростом потенциала электрода; вблизи предельного 
тока они практически одинаковы, хотя в начале процесса кон-
станта скорости для пирофосфорнокислого раствора несколь-
ко ниже, чем для ортофосфорнокислого раствора. Величины 
угловых коэффициентов наклона прямых в координатах 
lg (i / id - i) – E в данных средах близки между собой и указы-
вают на протекание необратимого процесса восстановления 
ниобия(V), характер которого не меняется в температурном 
интервале от 25 до 85 оС [197]. Величина диффузионного тока 
ниобия(V) пропорциональна его концентрации в растворе 
до 50 ммоль/л. 

В [198] изучено полярографическое поведение ниобия(V) 
в присутствии титана и железа на фоне пирофосфорной кис-
лоты, показано, что предельные токи ниобия(V) и титана(IV) 
при совместном присутствии этих элементов пропорциональ-
ны их концентрации в растворе в широком диапазоне содер-
жаний, а потенциалы полуволн равны -0,521 и -0,145 В соот-
ветственно (нас.к.э.). Присутствие железа(III) в количестве 
от 2,33 до 25,6 ммол/л и титана(IV) от 4,99 до 22,2 ммол/л при 
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изменении содержания ниобия(V) от 4,91 до 22,03 ммол/л не 
оказывает влияния на величину Id /C совместно присутству-
ющих в растворе железа(III), титана(IV) и ниобия(V). Вос-
производимость волны ниобия(V) в присутствии титана(IV) 
наблюдается при концентрации пирофосфорной кислоты от 
10 М и выше. При концентрации пирофосфорной кислоты 
меньше 10 М предельный ток ниобия(V) сливается с волной 
водорода и воспроизведение его волны становится невозмож-
ным. Волна кислорода в пирофосфорной кислоте не наблюда-
ется. Предельные токи ниобия(V), титана(IV) и железа(III) на 
фоне пирофосфорной кислоты линейно зависят от их содер-
жания в растворе в широких интервалах концентраций при 
значительной разности потенциалов полуволн, что дает воз-
можность определять ниобий, титан и железо при их сов-
местном присутствии. Фосфорные кислоты предложены так-
же для определения ниобия в сталях и феррониобии [199], в 
лопаритовом концентрате [200]. Для полярографического 
определения ниобия в сталях и сплавах рекомендован сме-
шанный минерально-органический электролит, содержащий 
этиленгликоль или глицерин, при объемном соотношении 
компонентов H2SO4 : HCl : ЭГ(Gl) = =(0,8 ÷ 4) : (3 ÷ 7,2) : (1 ÷ 
4) [201]; установлен состав электрохимически активного ком-
плекса ниобия(V), образующегося в данных условиях и от-
ветственного за формирование селективного электроаналити-
ческого сигнала [202]; показано, что ниобий(V) в смешанном 
электролите восстанавливается на РКЭ обратимо с участием 
одного электрона в области потенциалов от -0,38 до -0,43 В 
(нас.к.э.). 
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6.3. Вольтамперометрическое поведение молибдена(VI) 
и вольфрама(VI) в концентрированных растворах 

минеральных кислот 
 

Электрохимическое восстановление молибдена(VI) в рас-
творах фосфорных кислот имеет ряд особенностей. В концен-
трированных растворах ортофосфорной кислоты (10-18 М) 
наблюдаются две волны Мо(VI), причем первая волна ниже 
второй и осложнена максимумом в области предельного тока. 
Разбавление кислоты (менее 6 М) приводит к исчезновению 
максимума, как и в случае пирофосфорной кислоты. Общую 
схему необратимой электродной реакции можно записать в 
следующем виде: 

 
Mo(6+) + e‒  → Mo(5+) + e‒  → Mo(4+).              (6.3) 

 
Изучение состава образующихся фосфорнокислых соеди-

нений молибдена(VI) показало, что в концентрированных 
растворах ортофосфорной кислоты Мо(VI) существует в виде 
соединения H2[MoO(PO4)2], а в разбавленных – в виде соеди-
нения H4[MoO2(PO4)2], при этом вторая волна молибдена(VI) 
во всех изученных растворах хорошо выражена. Кинетиче-
ские параметры электровосстановления и коэффициенты 
диффузии молибдена(V) в орто- и пирофосфорнокислых рас-
творах приведены в таблице 33 [203]. Из таблицы видно, что 
коэффициенты диффузии Мо(V) в ортофосфорнокислых рас-
творах несколько ниже, чем в пирофосфорнокислых средах, 
а величина стандартной константы скорости электронного 
переноса (ksh) значительно меньше в пирофосфорнокислых 
растворах. Потенциалы полуволн и коэффициенты переноса 
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при разбавлении кислоты подвержены большему изменению 
в растворах пирофосфорной кислоты. 

 
Таблица 33 

Кинетические параметры электровосстановления 
и коэффициенты диффузии молибдена(V) в орто- и 

пирофосфорнокислых растворах (анод-нас.к.э.) 
 

Скислоты, 
моль/л 

‒Е1/2, В α ksh, см/с-1 D, см2/с-1 

Ортофосфорнокислые растворы 
17,0 0,370 0,69 1,1 ∙ 10-5 1,4 ∙ 10-7 
15,0 0,367 0,69 1,3 ∙ 10-5 1,5 ∙ 10-7 
11,0 0,365 0,69 1,7 ∙ 10-5 5,3 ∙ 10-7 
10,0 0,363 0,69 4,1 ∙ 10-5 1,2 ∙ 10-6 
6,0 0.344 0,69 6,9 ∙ 10-5 1,8 ∙ 10-6 
5,0 0,343 0,69 8,7 ∙ 10-4 2,5 ∙ 10-6 
4,0 0,342 0,69 1,0 ∙ 10-4 3,0 ∙ 10-6 
2,0 0,341 0,69 1,1 ∙ 10-4 3,4 ∙ 10-6 

Пирофосфорнокислые растворы 
9,0 0,401 0,58 3,1 ∙ 10-7 6,0 ∙ 10-7 
8,0 0,353 0,58 4,8 ∙ 10-7 1,2 ∙ 10-6 
6,5 0,331 0,61 5,1 ∙ 10-7 2,6 ∙ 10-6 
5,0 0,325 0,62 5,4 ∙ 10-7 3,5 ∙ 10-6 
3,0 0,288 0,62 2,0 ∙ 10-6 1,0 ∙ 10-5 
2,0 0,266 0,63 3,4 ∙ 10-6 1,1 ∙ 10-5 
1,0 0,243 0,64 8,5 ∙ 10-6 2,1 ∙ 10-5 

 
Вычисленные значения энергии активации электродного 

процесса в орто- и пирофосфорнокислых растворах равны со-
ответственно 10,2 и 20,7 ккал/моль, что указывает на мень-
шую обратимость электровосстановления Мо(V) в пирофос-
форнокислых растворах. Введение в ортофосфорнокислые 
растворы молибдена(VI) этилового спирта до 90 об.% приво-
дит к формированию одной обратимой катодной волны в об-
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ласти потенциалов от -0,69 до -0,72 В (нас.к.э.), соответству-
ющей электродной реакции: 

 
Мо(6+) + 3e‒ ⇄ Mo(3+),                           (6.4) 

 
при этом максимальный ток молибдена(VI) увеличивается 
в 4 раза. Показано, что в данных условиях в объеме раствора 
образуются частицы состава [MoO2(PO4)2]4‒ [193]. 

Вольфрам(VI) в 4-20 М растворах ортофосфорной кисло-
ты восстанавливается на РКЭ с образованием хорошо выра-
женного пика тока в области потенциалов от -0,24 до -0,42 В 
(нас.к.э.) [204]. Изменение концентрации ортофосфорной 
кислоты оказывает влияние на характер электровосстановле-
ния вольфрама(VI): в 12,0-20,0 М ортофосфорной кислоте 
процесс восстановления W(VI) на РКЭ близок к диффузион-
но-контролируемому процессу; с разбавлением кислоты он 
становится кинетически затрудненным, при этом в концен-
трированных растворах Н3РО4 при малых и средних скоро-
стях изменения потенциала электродный процесс обратим, а 
при больших скоростях – необратим. В 10,0-16,0 М ортофос-
форной кислоте при малых скоростях изменения потенциала 
электровосстановление вольфрама(VI) протекает обратимо, 
при средних и больших – электродный процесс близок к не-
обратимому. В 6,0-8,0 М растворах ортофосфорной кислоты 
вольфрам(VI) восстанавливается на РКЭ необратимо при всех 
скоростях сканирования потенциала в соответствии с общей 
схемой: 

 
W(6+) + e‒ → W(5+).                             (6.5) 
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В 2,0-4,0 М растворах Н3РО4 наблюдается несколько пло-
хо выраженных волн. В таблице 34 в качестве примера при-
ведены электрохимические характеристики восстановления 
вольфрама(VI) в 6,0 М растворе ортофосфорной кислоты. 

 
Таблица 34 

Электрохимические характеристики восстановления 
вольфрама(VI) в 6,0 М растворе ортофосфорной кислоты 

 
v, В/с  D, см2/с-1 α ksh, см/с-1 ΔG, 

ккал/моль 
0,125 

1,4 ∙ 10-6 0,72 

1,2 ∙ 10-5 13,88 
0,25 9,3 ∙ 10-6 14,03 
0,50 7,6 ∙ 10-6 14,15 
1,0 6,2 ∙ 10-6 14,28 
2,0 2,8 ∙ 10-6 14,85 

 
9-10 М растворы ортофосфорной кислоты предложены 

для определения вольфрама в присутствии ниобия и тантала 
методом переменнотоковой полярографии [205], при этом 
100-кратные избытки Nb и Ta не оказывают влияния на ре-
зультаты определения W. Выполнение определения сводится 
к следующему: навеску анализируемого образца (металличе-
ский ниобий, тантал или их оксиды) растворяют в 40%-ной 
фтористоводородной кислоте с добавлением концентриро-
ванной азотной кислоты в платиновой чашке при нагревании. 
Раствор упаривают до минимального объема, добавляют 
25 мл 18 М ортофосфорной кислоты и нагревают до полного 
удаления паров летучих кислот и воды. Охлажденный раствор 
разбавляют дистиллированной водой, количественно перено-
сят в мерную колбу емк. 50 см3, доводят до метки водой, тща-
тельно перемешивают и снимают переменнотоковую поляро-
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грамму в пределах от -0,6 до -1,0 В (дон.Hg), фиксируя мак-
симум катодного тока вольфрама(VI) при -0,75 В. 

Характер электровосстановления вольфрама(VI) в раство-
рах пирофосфорной кислоты также зависит от изменения ее 
концентрации. В 6-10 М пирофосфорной кислоте W(VI) вос-
станавливается на РКЭ с участием одного электрона, образуя 
четкий катодный пик тока в области потенциалов от -0,2 до 
-0,6 В (нас.к.э.), при диффузионном контроле предельного то-
ка. С разбавлением кислоты, как и в случае Н3РО4, процесс 
становится кинетически затрудненным. В 7,0-10,0 М пиро-
фосфоной кислоте при малых и средних скоростях изменения 
потенциала электродный процесс обратим. В 4,0-6,0 М рас-
творах при малых скоростях процесс также обратим, а при 
средних и больших скоростях близок к необратимому. 
В отличие от ортофосфорнокислых растворов вольфрам(VI) в 
2,0-3,0 М растворах пирофосфорной кислоты образует один 
четко выраженный пик тока, а электродный процесс квазиоб-
ратим. В таблице 35 приведены электрохимические характе-
ристики восстановления вольфрама(VI) в 2,0 М растворах пи-
рофосфорной кислоты. 

 
Таблица 35 

Электрохимические характеристики восстановления 
вольфрама(VI) в 2,0 М растворах пирофосфорной кислоты 

 
v, В/с D, см2/с-1 α ksh, см/с-1 ΔG, 

ккал/моль 
0,125 

2,6 ∙ 10-6 0,44 
1,10 ∙ 10-4 12,59 

0,25 7,30 ∙ 10-5 12,61 
0,50 6,25 ∙ 10-5 12,87 
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В [208] изучено полярографическое поведение 
вольфрама(VI) на фоне смесей серной и фосфорных кислот. 
Показано, что увеличение содержания серной кислоты в ее 
смесях с орто- и пирофосфорной кислотами приводит к сме-
щению потенциала катодного пика W(VI) в область менее от-
рицательных значений (от -0,20 до -0,02 В в зависимости от 
концентрационных соотношений кислот) и увеличению тока 
пика. Процесс электровосстановления протекает обратимо с 
участием одного электрона в области малых и средних скоро-
стей сканирования потенциала при диффузионном контроле 
предельного тока, а его величина линейно зависит от содер-
жания вольфрама(VI) в растворе в широком интервале его 
концентраций. Предложена методика определения вольфрама 
в ферровольфраме с применением концентрированных суль-
фатно-фосфорнокислых фоновых электролитов, заключаю-
щаяся в следующем: навеску ферровольфрама (0,25-0,5 г) 
растворяют во фтористоводородной кислоте с добавлением 
азотной кислоты при нагревании. Раствор упаривают до ми-
нимального объема, добавляют 10-15 мл концентрированной 
Н3РО4 и нагревают до полного удаления HF, NO2 и H2O. Рас-
твор количественно переносят в мерную колбу емк. 50 см3 и 
доводят до метки водой (концентрация ортофосфорной кис-
лоты должна быть около 12 М). Аликвотную часть раствора 
(5 мл) помещают в мерную колбу емк. 25 см3, добавляют 
1,25 мл 12 М Н3РО4 и доводят до метки 12 М серной кисло-
той. Вольтамперограмму вольфрама(VI) регистрируют при 
изменении потенциала в области от +0,2 до -0,5 В (дон.Hg).  

Пирофосфорную кислоту можно применять для опреде-
ления вольфрама в присутствии ниобия, титана и железа, 
а варьирование концентрации Н4Р2О7 дает возможность одно-
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временного определения данных элементов без их разделения 
[209]. На фоне 18 M Н4Р2О7 определяют содержание железа и 
ниобия, титан и вольфрам в этом случае дают суммарную 
волну, предшествующую восстановлению ниобия(V). Для 
определения вольфрама и титана раствор разбавляют водой в 
расчете, чтобы концентрация пирофосфорной кислоты была 
10 М, в этих условиях титан(IV) и вольфрам(VI) дают раз-
дельные волны. На этом фоне можно также определять желе-
зо, т.к. оно восстанавливается до начала восстановления тита-
на и вольфрама. 

Фосфорные кислоты могут быть использованы в качестве 
фоновых электролитов для определения вольфрама, молибде-
на, ниобия и титана в присутствии 300-кратных количеств 
урана [210]. При определении вольфрама или молибдена 
навеску анализируемого образца растворяют в концентриро-
ванной фтористоводородной кислоте с добавлением окисли-
теля (HNO3 или H2O2). Полученный раствор упаривают, до-
бавляют 5-7 мл концентрированной ортофосфорной кислоты 
и нагревают для удаления HF, окислов азота и воды. Горячий 
раствор количественно переносят в мерную колбу и доводят 
до метки той же Н3РО4 (содержание деполяризатора в колбе 
должно соответствовать концентрации 5∙10-4 ÷ 1∙10-3 г-ион/л). 
10 мл такого раствора разбавляют равным количеством воды 
и полярографируют. При определении титана и ниобия рас-
творение образца проводят по той же схеме. К 16 мл такого 
раствора добавляют 4 мл воды, нагревают до 50 оС и поляро-
графируют. В таблице 36 приведены результаты осциллопо-
лярографического определения вольфрама, молибдена, нио-
бия и титана в присутствии урана. 
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Таблица 36 
Результаты осциллополярографического определения 

вольфрама, молибдена, ниобия и титана 
в присутствии урана (v = 0,25 В/с, t = 20 оС 

при определении вольфрама и молибдена и 50 оС  
при определении ниобия и титана, дон.Hg) 

 

43Н РOC , 

М 
Определяемый 

элемент 
‒Еп, 

В 

СМе : СU, % 
n sr  

введено 
 

найдено (𝒙𝒙)��� 

10 W 0,72 0,10 0,11 7 0,0020 
10 Mo 0,78 0,10 0,11 7 0,0018 
16 Nb 0,85 0,25 0,24 8 0,0018 
16 Ti 0,51 0,10 0,10 5 0,0015 

 
Ортофосфорнокислые электролиты в смеси с концентри-

рованной HCl и H2SO4 предложены для определения воль-
фрама, молибдена и титана при совместном присутствии 
[211,212]. Разработан экспресс-метод вольтамперометриче-
ского определения вольфрама, молибдена и титана в сплаве 
Al-Mo-W-Ti.  

Выполнение определения: навеску сплава (0,2-0,5 г) рас-
творяют в 40%-ном растворе фтористоводородной кислоты с 
добавлением азотной кислоты при нагревании. Раствор упа-
ривают до минимального объема, добавляют 25-30 мл орто-
фосфорной кислоты (пл. 1,86 г/см3) и нагревают до удаления 
паров летучих кислот и воды. Теплый раствор переносят в 
мерную колбу емкостью 100 см3 и создают среду 10 М по 
Н3РО4. Для определения вольфрама аликвотную часть 5 мл 
полученного раствора переносят в мерную колбу емк. 50 см3 
и доводят до метки концентрированной хлористоводородной 
кислотой. Полученный раствор полярографируют, регистри-
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руя пик восстановления W(VI) при -0,55 В (нас.к.э.). Для 
определения молибдена аликвотную часть 5 мл полученного 
раствора переносят в мерную колбу емк. 50 см3 и доводят до 
метки 5 М H2SO4. Полученный раствор полярографируют, ре-
гистрируя пик восстановления Мо(VI) при -0,15 В (нас.к.э.). 
Для определения титана полярографируют исходный раствор, 
регистрируя пик восстановления Ti(IV) при -0,40 В (дон.Hg). 
Содержание элементов рассчитывают по калибровочному 
графику, используя в качестве фона смесь всех компонентов. 
В таблице 37 приведены результаты полярографического 
определения вольфрама, молибдена и титана в сплаве 
Al-Mo-W-Ti и искусственных смесях.  

 
Таблица 37 

Результаты полярографического определения вольфрама,  
молибдена и титана в сплаве Al-Mo-W-Ti  

и искусственных смесях 
 

Образец Введено, % Найдено, % n sr 

W Mo Ti W Mo Ti W Mo Ti 
Сплав 18,5 32,8 9,1 18,6 32,6 9,35 13 0,007 0,011 0,025 

Смесь 1 15,0 35,0 - 15,4 35,1 - 9 0.013 0,013 - 
Смесь 2 20,0 30,0 4,5 19,8 29,9 4,3 9 0,008 0,008 0,028 
Смесь 3 25,0 25,0 3,0 24,9 25,1 3,1 9 0,015 0,015 0,029 
Смесь 4 5,0 30,0 10,0 5,01 29,8 - 9 0,029 0,012 - 
Смесь 5 3,0 30,0 10,0 2,99 30,1 - 9 0,022 0,012 - 
Смесь 6 20,0 5,0 10,0 19,8 5,10 - 9 0,011 0,026 - 
Смесь 7 20,0 3,0 10,0 20,1 2,96 - 9 0,013 0,029 - 
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6.4. Электрохимическое поведение урана(VI) 
в концентрированных растворах фосфорных кислот 

 
Электрохимическое поведение урана(VI) в ортофосфор-

нокислых средах имеет ряд особенностей. В растворе при со-
отношении Н3РО4 : Н2О = 9:1 (по объему) наблюдается три 
максимума катодного тока урана(VI), причем первый (в обла-
сти потенциалов от -0,10 до -0,15 В (дон.Hg) и третий (в обла-
сти потенциалов от -0,4 до -0,5 В) максимумы плохо выраже-
ны, а второй (при потенциале -0,24 В) выражен четко [213]. 
В растворах при соотношениях Н3РО4 : Н2О = 8:2; 7:3; 6:4; 
5:5; 4:6 (по объему) U(VI) восстанавливается на РКЭ с обра-
зованием одного четко выраженного пика тока при -0,48 В. 
В растворах при соотношении Н3РО4 : Н2О = 9:1 и 8:2 при 
средних скоростях изменения потенциала электровосстанов-
ление протекает обратимо, а при других соотношениях кисло-
ты и воды электродный процесс необратим и в нем принимает 
участие один электрон в соответствии с общей схемой [214]: 

 
U(6+) + e‒ → U(5+).                              (6.6) 

 
Установлено, что при разбавлении ортофосфорной кисло-

ты потенциал восстановления урана(VI) сдвигается в область 
более отрицательных значений и варьирование концентрации 
кислоты позволяет создавать условия для исключения влия-
ния сопутствующих элементов при определении урана. Так, 
например, в растворе при соотношении 8:2 создаются условия 
определения урана в присутствии 10-кратных количеств ти-
тана, при этом прямо пропорциональная зависимость пре-
дельного тока U(VI) от его содержания в растворе соблюдает-
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ся в области концентраций 4∙10-7 ÷ 3∙10-6 моль/л. В данном 
растворе определены кинетические параметры электровос-
становления урана(VI) на РКЭ (таблица 38). 

Таблица 38 
Электрохимические характеристики восстановления 

урана(VI) в растворе ортофосфорной кислоты 
при соотношении Н3РО4 : Н2О = 8:2 

 
v, В/с D, см2/с-1 α ksh, см/с-1 ΔG, 

ккал/моль 
0,125 5,5 ∙ 10-4 0,48 9,80 ∙ 10-2 8,70 
0,250 5,5 ∙ 10-4 0,48 9,40 ∙ 10-2 8,79 
0,500 5,4 ∙ 10-4 0,48 6,67 ∙ 10-2 9,00 
1,000 5,3 ∙ 10-4 0,48 4,82 ∙ 10-2 9,19 
2,000 5,3 ∙ 10-4 0,48 5,41 ∙ 10-2 9,20 

   
В растворах пирофосфорной кислоты уран(VI) восстанав-

ливается на РКЭ с образованием одного хорошо выраженного 
пика тока в области потенциалов от -0,3 до -0,5 В (дон.Hg) в 
зависимости от концентрации Н4Р2О7 [215]. Найденные зна-
чения коэффициентов Семерано (0,50-0,44) в растворах от 1,0 
до 9,0 М Н4Р2О7 указывают на протекание процесса, контро-
лируемого диффузией, при этом в 3,0-9,0 М растворах элек-
тродный процесс близок к необратимому и описывается об-
щей схемой: 

 

UO2
2+ + e‒ → UO2

+ ,                              (6.7) 
 

а в 1,0-2,0 М растворах при малых скоростях сканирования 
потенциала процесс приближается к обратимому и протекает 
в соответствии с уравнением: 

 
UO2

2+ + e‒ ⇄ UO2
+ .                             (6.8) 

249 
 



Во всех исследованных растворах значение потенциала 
катодного пика тока урана(VI) с увеличением скорости ска-
нирования сдвигается в область более отрицательных значе-
ний. Для 9,0 М раствора пирофосфорной кислоты, представ-
ляющего практический интерес при определении урана(VI) в 
присутствии других легкогидролизующихся ионов металлов 
(титана(IV), ниобия(V) и др.), рассчитаны стандартные кон-
станты скорости электронного переноса и энергии активации 
электродного процесса (6.7), представленные в таблице 39. 

 
Таблица 39 

Электрохимические характеристики восстановления 
урана(VI) в 9,0 М растворе пирофосфорной кислоты 

 
v, В/с ‒Еп, В α ksh, см/с-1 ΔG, 

ккал/моль 
0,125 0,240 0,42 1,2 ∙ 10-2 11,69 
0,250 0,248 0,40 1,2 ∙ 10-2 11,70 
0,500 0,249 0,37 1,1 ∙ 10-2 11,71 

 
Показано, что при повышении температуры от 25 до 80 оС 

в концентрированных растворах Н4Р2О7 предельный ток ура-
на(VI) увеличивается в 3 раза, а в разбавленных – в 1,5 раза 
[216]. Цирконий(IV), гафний(IV), торий(IV), кремний(IV), 
тантал(V), индий(III), бор(III), алюминий(III), кобальт(II), ни-
кель(II), цинк(II), мышьяк(V), сурьма(V), ионы щелочных и 
щелочноземельных металлов, а также РЗЭ не оказывают вли-
яния на полярографическое определение урана в концентри-
рованных растворах орто- и пиросфорной кислоты, благодаря 
чему создаются благоприятные условия для его определения 
в различных материалах без отделения компонентов основы. 
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6.5. Методы вольтамперометрического определения 
хрома, меди, кадмия и цинка с применением 

фосфорнокислых электролитов   
 

Хром является компонентом многих сталей и чугунов, 
в которых его определение осложнено влиянием сопутству-
ющих элементов. Установлено, что в электролите состава 1 М 
Н3РО4 + 0,5 М H2SO4, нейтрализованном раствором NH3 до 
рН 2,5-3,0, хром(III) дает один четкий катодный пик тока при 
потенциале +0,05 В (нас.к.э.), высота которого прямо пропор-
циональна концентрации хрома(III) в интервале 
1∙10-5 ÷ 1∙10-2 моль/л [217]. Процесс электровосстановления 
хрома(III) в данных условиях протекает обратимо с участием 
трех электронов при диффузионном контроле предельного 
тока. Установлено, что такие основные компоненты сталей и 
чугунов как молибден, вольфрам, ниобий, никель на указан-
ном фоне катодных волн не образуют; железо(III), титан, мар-
ганец, ванадий и кобальт при скорости сканирования потен-
циала 0,25 В/с дают пики тока при -1,45, -1,0, -1,7, -0,85 и 
-1,3 В (нас.к.э.) соответственно и не оказывают влияния на 
величину пика тока хрома(III), что позволяет определять хром 
в чугунах и сталях без его предварительного отделения от 
компонентов основы. Методика определения заключается в 
следующем: навеску анализируемого образца (0,5-1,0 г) рас-
творяют при нагревании в 20 мл H2SO4 (1:1), после растворе-
ния добавляют 10 мл Н3РО4 (1:1), количественно переносят в 
мерную колбу емк. 100 см3 и доводят до метки дистиллиро-
ванной водой. К аликвотной части полученного раствора 
(10 мл) добавляют по каплям при перемешивании 10 мл 
водного раствора аммиака (1:1), доводя рН раствора до 
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2,5 – 3,0, охлаждают, помещают в электролизер, деаэрируют и 
регистрируют вольтамперограмму в интервале от +0,2 
до -0,4 В. В таблице 40 приведены результаты полярографи-
ческого определения хрома в образцах многокомпонентного 
состава. 

 
Таблица 40 

Результаты полярографического определения хрома 
в модельных смесях и стандартных образцах стали и чугуна 

(n = 7, Р = 0,95) 
 

Образец Состав 
образца 

Введено Cr, 
% 

Найдено Cr, 
% sr 

Модельная 
смесь 

Mo, W, Nb по 
5 %, Fe 81 % 3,00 2,96 0,03 

Сталь 5ХНТ 
(СО 248) 

C, Si, Mn, P, S, 
Ni, Ti, Fe 1,00 1,11 0,08 

Чугун 
передельный 

(СО 357) 

C, Mn, Si, S, P, 
Ni, Ti, Fe, V 0,245 0,243 0,06 

 
Пирофосфорнокислые фоновые среды предложены для 

одновременного определения меди и кадмия в присутствии 
ниобия и тантала [218]. Показано, что в 15 М растворе Н4Р2О7 
медь(II) восстанавливается на РКЭ обратимо с участием двух 
электронов, образуя четкую волну при Е1/2 = -0,13 В (нас.к.э.), 
кадмий(II) в данных условиях восстанавливается также обра-
тимо с участием двух электронов при Е1/2 = -0,53 В, а ионы 
Nb(V) и Ta(V) не оказывают влияния на величину предельно-
го тока деполяризаторов в широком интервале их концентра-
ций, что создает благоприятные условия для определения ме-
ди и кадмия без их разделения при совместном присутствии в 
материалах, содержащих ниобий и тантал. 
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На основании изучения кинетики и механизма электро-
восстановления цинка(II) в растворах ортофосфорной кисло-
ты разработана методика вольтамперометрического опреде-
ления Zn в Al- и Ga-содержащих сплавах, щелочных раство-
рах и металлорганических соединениях [219]. Установлено, 
что в 16-18 М Н3РО4 цинк(II) восстанавливается на РКЭ с об-
разованием одного хорошо выраженного пика тока при 
Еп = -0,98 В (нас.к.э.). В данных условиях цинк(II) восстанав-
ливается необратимо до металла, о чем свидетельствует удо-
влетворительное согласование экспериментальных значений 
предельного тока с вычисленными по уравнению Делахея для 
необратимых процессов при n = 2. В таблице 41 приведены 
вольтамперометрические характеристики восстановления 
цинка(II) в 16-18 М растворах ортофосфорной кислоты. 

 

Таблица 41 
Вольтамперометрические характеристики восстановления 

цинка(II) в 16-18 М растворах ортофосфорной кислоты 
 

43Н РOC , М v, В/с Экспериментальные Вычисленные 
-Еп, В Iп·106, А Iп·106, А α D, см2/с-1 

 
16 

0,25 0,985 6,5 6,9  
0,58 

 
0,50 0,989 7,6 8,4 3,8 ∙ 10-6 

1,00 1,014 10,3 11,0  
 

18 
0,25 0,988 5,9 6,1  

0,57 
 

0,50 0,990 6,5 6,8 2,9 ∙ 10-6 
1,00 0,995 7,6 7,7  

 

При разбавлении ортофосфорной кислоты до концентра-
ции 3-7 М меняется характер электровосстановления цин-
ка(II): процесс становится обратимым, а предельный ток 
диффузионно-контролируемым [220]. При добавлении рас-
твора гидроксида натрия к Н3РО4 наблюдается увеличение 
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значения предельного тока Zn(II) и сдвиг потенциала восста-
новления в область более положительных значений.  В элек-
тролите, содержащем 18 М Н3РО4 и 1 М NaOH в соотноше-
нии 9 : 1 (по объему) создаются оптимальные условия для 
вольтамперометрического определения цинка в сплавах и ще-
лочных растворах, 18 М раствор кислоты предпочтительнее 
использовать для определения цинка в металлорганических 
соединениях. Ниже приведены методики вольтамперометри-
ческого определения цинка в сплавах, щелочных растворах и 
металлорганических соединениях. 

Определение цинка в галлиевом или алюминиевом сплаве: 
навеску сплава 0,25-0,95 г (в зависимости от содержания цин-
ка) растворяют в 10 мл смеси HCl HNO3 (3 : 1 по объему), 
упаривают до 3-5 мл, добавляют 2,5 мл концентрированной 
Н3РО4, нагревают до удаления оксидов азота и воды, поме-
щают в мерную колбу емк. 25 см3 и доводят до метки раство-
ром, состоящим из 80 об.% концентрированной ортофосфор-
ной кислоты (пл. 1,86 г/см3) , 10 об.% 1 М NaOH и 10 об.% 
дистиллированной воды. Аликвоту полученного раствора по-
лярографируют, регистрируя вольтамперограмму в области 
потенциалов от -1,0 до -1,5 В. Определению цинка не мешают 
галлий, свинец, железо, марганец, титан, кобальт, никель, 
алюминий. Содержание цинка рассчитывают методом доба-
вок или по градуировочному графику, относительное стан-
дартное отклонение при определении 1-6 % цинка не превы-
шает 0,07. 

Определение цинка в щелочном растворе: аликвотную 
часть 1-10 мл исходного щелочного раствора (в зависимости 
от содержания цинка) помещают в мерную колбу емк. 100 см3 

и доводят объем до метки дистиллированной водой. К 1 мл 
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полученного раствора добавляют 9 мл концентрированной 
Н3РО4, перемешивают и измеряют аналитический сигнал 
цинка(II) при -0,93 В (нас.к.э.). Содержание цинка рассчиты-
вают по градуировочному графику. 

Определение цинка в титансодержащих органических 
соединениях: к навеске образца массой 0,05-0,1 г добавляют 
10 мл концентрированной Н3РО4 и нагревают до полного рас-
творения. Полученный раствор количественно переносят в 
мерную колбу емк. 25 см3, смывая стенки сосуда 2,5 мл ди-
стиллированной воды, а затем концентрированной Н3РО4. 
Раствор охлаждают, доводят до метки той же кислотой, пере-
мешивают и регистрируют вольтамперограмму цинка(II) в 
диапазоне потенциалов от -0,9 до -1,6 В. Определению цинка 
не мешают медь, свинец, титан, кобальт, никель. Расчет со-
держания цинка проводят методом добавок. 
 

7. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 
Заканчивая изложение материала данной книги, авторы 

хотели бы выразить надежду, что она послужит определен-
ным этапом на пути дальнейшего  развития пограничных ис-
следований в области физической и аналитической химии, 
химии координационных соединений и электрохимии, ре-
зультатом которых явится разработка новых эффективных 
способов управления свойствами аналитических систем на 
основе взаимосвязи их кинетических, структурно-групповых 
и физико-химических параметров.  

Исследования в области вольтамперометрии металлов с 
применением смешанных минерально-органических электро-
литов для повышения селективности и точности определения 
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содержания p-, d- и f-элементов в сложных по химическому 
составу объектах получили развитие, начиная с 80-х годов 
20 века. Зная факторы, определяющие влияние водно-
органических сред на аналитические характеристики метода и 
изменяя качественный и количественный состав их компо-
нентов для получения заданных параметров, можно ожидать 
получения новых полезных результатов на основе изучения 
кинетики и механизма электрохимических реакций, идущих в 
таких средах, обладающих специфическими координацион-
ными возможностями. При изучении равновесий в концен-
трированных минерально-органических растворах важно ис-
пользовать результаты структурных превращений, протека-
ющих с участием металлокатионов и сильносольватирующих 
растворителей, возможности формирования в этих условиях 
электрохимически активных наноструктурных ансамблей, 
оказывающих существенное влияние на вольтамперометриче-
ское поведение аналитов.  

Конечно, исследования возможностей эффективного при-
менения смешанных водно-органических сред, обладающих 
высокой сольватирующей способностью, в электроаналити-
ческой химии должны быть продолжены. Результаты послед-
них работ отечественных и зарубежных электроаналитиков 
показывают, что целенаправленное использование влияния 
состава минерально-органической среды на параметры реак-
ций, ответственных за формирование аналитического сигна-
ла, способствует расширению круга электрохимически актив-
ных форм в анализе лекарственных препаратов и пищевых 
продуктов, биологических жидкостей, а также токсинов и 
биологически активных металлсодержащих веществ. Необхо-
дима разработка новых высокочувствительных и селективных 
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электрохимических методов анализа и исследования совре-
менных материалов и продуктов в развивающихся отраслях 
отечественной экономики. Особое внимание в этой связи 
необходимо уделять подготовке квалифицированных специа-
листов, владеющих современными междисциплинарыми зна-
ниями в области химии, физики и материаловедения.   
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8. ПРИЛОЖЕНИЯ 
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Приложение 1 
 

Свойства органических растворителей* 

(25 оС) 
 

Растворитель tпл.,oC tкип., оС d,  г/см3 η∙103,Па∙с ɛ μ, D 
5SbClDN  

2-Амино-
этанол 

10,5 171,0 1,0116 19,346 37,72 - - 

Анизол -37,5 153,7 0.9893 0,895 4,33 1,25 7,5 
Анилин -5,98 184,4 1,0175 3,77 6,99 1,51 35 
Ацетамид 82 222 0,990190 2,20390 5983 3,44 - 
Ацетон (АЦ) -95,35 56,24 0,7845 0,304 20,7 2,70 17,0 

Ацетонитрил 
(АН) 

-45,7 81,6 0,7767 0,341 36,2 3,44 14,1 

Ацетофенон 19,62 202,1 1,0238 1,642 17,39 2,96 15 
Бензальдегид -26 179 1,0434 1,395 17,01 2,77 16 
Бензол 5,53 80,1 0,8737 0,603 2,284 0,0 0,1 
Бензонитрил -12,9 191 1,0006 1,213 25,20 4,05 12,0 
Бромбензол -30,8 155,9 1,4882 1,060 5,40 1,73 - 
2-Бутанон -86,7 79,6 0,7997 0,383 15,45 2,76 17,4 
Бутилацетат -73,5 126,1 0,8764 0,672 5,1 1,84 11,0 
2-Бутокси-
этанол 

- 170,2 0,8964 3,15 9,30 2,08 - 

γ-Бутиро-
лактон 

-43,5 204,0 1,1254 1,7 39 4,12 18 

Бутиронитрил -111,9 117,9 0,7865 0,549 20,320 3,57 16,6 
Гексаметил-
фосфотриамид 

7,2 233 1,0202 3,245 30,0 5,54 38,8 

Гексан -95,3 68,74 0,6548 0,299 1,883 0,08 0 
Гидразин 1,4 113,5 1,0036 0,905 51,7 1,85 44 
Глицерин (Gl) 18,2 290 1,2585 945,0 42,5 2,56 19 
Диизопропи-
ловый эфир 

-85,5 68,3 0,7182 0,379 3,88 1,22 19 

N,N-Димети-
лацетамид 

-20 166,1 0,9366 0,88 37,18 3,72 27,8 

Диметилформ-
амид (ДМФ) 

-60,4 153 0,9445 0,796 36,7 3,80 26,6 

Диметилсульф-
оксид (ДМС) 

18,5 189 1,0958 1,996 46,48 3,96 29,8 

Диметоксиэтан -58 93,5 0,8621 0,455 7,20 1,71 23,9 
Диоксан (Д) 11,8 101,3 1,0268 1,194 2,209 0,45 14,8 
Дипропиламин -63,0 109,2 0,7329 0,500 2,8 2,08 40 
Дипропиловый 
эфир 

-123,2 89,6 0,7419 0,399 3,39 1,32 18 

о-Дихлор-
бензол 

-17,5 180,5 1,3003 1,324 9,93 2,27 3 

1,1-Дихлор-
этан 

-97,5 57,3 1,1680 0,505 10,0 1,98 - 
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1,2-Дихлор-
этан 

-35,7 83,5 1,2458 0,779 10,36 1,86 0,0 

Ди(2-хлор)-
этиловый эфир 

-46,8 178,8 1,2130 2,14 21,220 2,58 - 

N,N-Диэтил-
ацетамид 

- 184 0,9080 1,226 30,4 3,69 32,1 

Диэтилен-
гликоль (ДЭГ) 

-6,5 244,8 1,1127 30 30,70 2,31 16,5 

Диэтил-
карбонат 

-43,0 126,8 0,9693 0,748 2,8220 0,90 16 

Диэтиловый 
эфир 

-116,3 34,6 0,7076 0,238 4,27 1,15 19,2 

N,N-Диэтил-
формамид 

- 177 0,9017 1,254 28,4 - 31 

Кислота 
муравьиная 

8,3 100,6 1,2141 1,996 56,2 1,4 10 

Кислота 
уксусная  

16,7 117,9 1,0437 1,124 6,15 1,7 20 

Кислота 
пропионовая 

-20,7 140,8 0,9880 1,025 3,37 1,68 - 

Кислота 
масляная 

-5,2 163,3 0,9532 1,515 2,90 1,65 - 

Кислота 
валериановая 

-33,7 185,5 0,9345 1,951 2,67 1,61 - 

Кислота 
капроновая 

-4,0 205,7 0,9230 2,81 2,82 1,13 - 

Кислота три-
фторуксусная 

-15,3 71,8 1,4785 0,855 8,26 2,28 - 

п-Ксилол 13,3 138,4 0,8567 0,605 2,27 0,02 5 
Мезитилен -44,7 164,7 0,8611 1,039 2,279 0,0 10 
N-Метил-
ацетамид 

30,6 206,0 0,9498 3,64 178,230 4,39 - 

Метилацетат -98,1 56,3 0,9279 0,364 6,68 1,61 16,5 
Метил-
изобутилкетон 

-84 116,5 0,7961 0,542 12,7 2,79 16 

N-Метил-
пирролидон 

-24,4 202 1,0279 1,666 32,0 4,09 27,2 

N-Метил-
пропионамид 

-30,9 193 0,9305 5,22 172,2 3,59 27 

4-Метилфенол 11,5 202,2 1,0302 15 11,8 1,54 - 
N-Метил-
формамид 

-3,8 180 0,9980 1,65 182,4 3,86 49 

Метилэтил-
кетон 

-86,54 79,79 0,7996 0,374 18,04 2,80 17,4 

Морфолин -3,1 128,9 0,9955 2,011 7,42 1,50 - 
2-Метокси-
этанол 

-85,1 124,6 0,9602 1,60 16,93 2,04 - 

Нитробензол 5,8 210,8 1,1984 1,795 34,82 4,03 4,4 
Нитрометан 
(НМ) 

-28,6 101,2 1,1313 0,610 37,78 3,56 2,7 
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2-Пиколин -69,75 129,15 0,944320 8,10220 9,8 1,97 - 
Пиперидин -10,5 106,45 0,8549 1,31 4,28 1,17 - 
Пиридин (Ру) -41,6 115,3 0,9780 0,884 12,3 2,37 33,1 
Пропилен-
карбонат 

-54,5 242 1,198 2,513 66,1 4,98 15,1 

Пропионитрил -92,8 97,4 0,7768 0,410 27,2 3,57 16,1 
Спирт метило-
вый (МеОН) 

-97,49 64,509 0,78675 0,5445 32,63 1,7 30,19 

Спирт этило-
вый (ЕtOH) 

-114,1 78,3 0,7850 1,078 24,55 1,68 32 

Спирт пропи-
ловый 

-126,2 97,15 0,7995 2,004 20,1 1,657 - 

Спирт изо-
пропиловый 

-89,5 82,4 0,78095 2,073 18,3 1,66 36 

Спирт 
бутиловый 

-89,53 117,7 0,8060 2,593 17,1 1,68 29 

Спирт втор-
бутиловый 

-114,7 99,6 0,8026 3,66 16,5 1,55 - 

Спирт трет-
бутиловый 

25,8 82,4 0,7810 5,12 12,47 1,66 38 

Спирт 
изобутиловый 

-108 108 0,7978 3,91 17,7 1,79 57,0 

Спирт 
амиловый 

-78,85 137,8 0,8115 3,35 13,9 1,8 25 

Спирт 
изоамиловый 

-117,2 130,5 0,8071 3,48 14,7 1,82 32 

Спирт 
гексиловый 

-44,6 157,0 0,8159 4,59 13,3 1,55 - 

Спирт 
октиловый 

-15,0 195,2 0,8221 7,36 9,85 1,76 32 

Спирт 
бензиловый 

-15,3 205,5 1,0413 5,52 13,1 1,66 23 

Сульфолан (СФ) 28,5 287,3 1,2614 10,29 43,3 4,81 14,8 
Тетрагидро-
фуран (ТГФ) 

-108,5 66,0 0,8842 0,460 7,58 1,75 20,0 

Толуол -95,0 110,6 0,8623 0,552 2,379 0,31 0,1 
Трибутил-
фосфат 

<-80 289 0,9727 3,39 8,05 3,07 23,7 

Триметил-
фосфат 

<-46,0 197,2 1,214420 2,03 22,3 3,02 23,0 

2,2,2-Трифтор-
этанол 

-43,5 73,8 1,3826 1,651 26,67 2,52 - 

Триэтаноламин 21,6 335,4 1,1196 613,6 29,36 3,57 - 
Триэтиламин -114,7 89,5 0,7230 0,363 2,42 0,66 25,8 
Триэтилфосфат -56,4 215 1,0686 1,55 13,3 3,07 26 
Уксусный 
ангидрид 

-73,1 140,0 1,0752 0,841 22,0 2,82 10,5 

Фенол 40,9 181,8 1,072 4,6040 11,43 1,45 11 
Формамид 2,6 210,5 1,1292 3,30 111,0 3,37 36 
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Хинолин -14,9 237,1 1,0898 3,37 9,00 2,18 32 
2-Хлоранилин -1,9 208,8 1,2078 2,60 13,4 1,77 31 
Хлорбензол -45,6 131,7 1,1009 0,756 5,62 1,54 3,3 
Хлористый 
метилен 

-95,1 39,8 1,3168 0,411 8,93 1,14 1 

Хлороформ -63,6 61,2 1,4799 0,540 4.72 1,15 4 
2-Хлорфенол 9,0 174,9 1,235 4,11 6,30 1,33 - 
2-Хлорэтанол -67,5 128,6 1,1965 3,064 25,8 1.88 - 
Циклогексан 6,5 80,7 0,7739 0,898 1,880 0,0 - 
Циклогексанон -32,1 155,7 0,9421 1,998 15,44 3,01 19,4 
Циклогексил-
амин 

-17,7 134,8 0,8622 1,097 4,73 1,26 - 

4-Хлористый 
углерод 

-23,0 76,8 1,5844 0,905 2,238 0,0 0 

Этилацетат -84,0 77,1 0,8946 0,426 6,02 1,88 17,1 
Этилбутират -98,0 121,6 0,8739 0,613 5,1020 1,74 16,8 
Этиленгликоль 
(ЭГ) 

-12,6 197,8 1,1100 16,9 37,7 2,28 20 

Этилендиамин 
(En) 

11,3 117,3 0,8895 1,54 12,9 1,90 55 

Этиленкарбонат 36,4 238,0 1,321440 1,925 89,6 4,87 16,4 
Этилформиат 79,2 54,5 0,9125 0,387 7,16 1,96 - 
2-Этоксиэтанол <-90 135,6 0,9252 1,85 29,6 2,08 - 
*значения приведены в соответствии с данными [3] 
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Приложение 2 
 

Эмпирические параметры льюисовской кислотности и основности водных  
растворов органических растворителей* 

 
Н2О, 

мол.% 
Растворитель 

 
МеОН EtOH 1PrOH 2PrOH АН ДМФ ДМС АЦ ТГФ Д 

0 0,77** 

0,62*** 
0,66 
0,77 

0,61 
0,86 

0,54 
0,88 

0,46 
0,37 

0,40 
0,72 

0,44 
0,76 

0,36 
0,54 

0,20 
0,54 

0,16 
0,39 

10 0,77 
0,60 

0,66 
0,76 

0,62 
0,78 

0,56 
0,89 

0,64 
0,40 

0,44 
0,70 

0,46 
0,79 

0,45 
0,54 

0,36 
0,49 

0,28 
0,45 

20 0,78 
0,54 

0,67 
0,71 

0,63 
0,77 

0,58 
0,83 

0,70 
0,43 

0,47 
0,69 

0,48 
0,77 

0,53 
0,54 

0,43 
0,45 

0,35 
0,50 

30 0,79 
0,55 

0,69 
0,68 

0,64 
0,75 

0,60 
0,79 

0,73 
0,44 

0,52 
0,69 

0,52 
0,70 

0,59 
0,55 

0,50 
0,43 

0,43 
0,43 

40 0,80 
0,54 

0,70 
0,66 

0,65 
0,71 

0,62 
0,75 

0,75 
0,42 

0,56 
0,68 

0,52 
0,66 

0,62 
0,56 

0,53 
0,43 

0,50 
0,54 

50 0,81 
0,53 

0,71 
0,63 

0,66 
0,68 

0,64 
0,72 

0,77 
0,40 

0,59 
0,64 

0,58 
0,62 

0,65 
0,57 

0,56 
0,41 

0,54 
0,51 

60 0,82 
0,50 

0,73 
0,60 

0,68 
0,66 

0,66 
0,69 

0,79 
0,40 

0,63 
0,61 

0,63 
0,56 

0,68 
0,54 

0,59 
0,43 

0,60 
0,50 

70 0,84 
0,43 

0,74 
0,57 

0,69 
0,64 

0,67 
0,65 

0,81 
0,41 

0,68 
0,58 

0,69 
0,50 

0,71 
0,51 

0,61 
0,47 

0,62 
0,48 

80 0,88 
0,36 

0,78 
0,51 

0,70 
0,60 

0,70 
0,60 

0,83 
0,39 

0,74 
0,50 

0,75 
0,45 

0,74 
0,47 

0,64 
0,52 

0,69 
0,45 

90 0,92 
0,26 

0,87 
0,31 

0,74 
0,53 

0,77 
0,49 

0,89 
0,34 

0,83 
0,41 

0,85 
0,35 

0,82 
0,42 

0,71 
0,55 

0,77 
0,36 

100 1,00 
0,19 

1,00 
0,19 

1,00 
0,19 

1,00 
0,19 

1,00 
0,19 

1,00 
0,19 

1,00 
0,19 

1,00 
0,19 

1,00 
0,19 

1,00 
0,19 

 

*    значения приведены в соответствии с данными  [37] 
**  нормализованное значение акцепторной способности, ЕТN 
*** нормализованное значение донорной способности, DNN 
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Приложение 3 
 

Растворимость неорганических солей – компонентов фоновых электролитов 
в органических растворителях при 25 оС (моль%)* 

 
Соль Этиловый 

спирт 
Ацетон Пиридин Ацето-

нитрил 
Уксусная 
кислота 

Нитро-
метан 

1 2 3 4 5 6 7 
LiCl 21,2 1,38 19,95 0,136 - - 
LiBr 33,16 11,67 - 4,00 - - 
LiI 46,34 18,88 - 32,08 - 25,21 

LiClO4 39,66 42,70 - - - - 
LiNO3 - - 29,90 1,75 - - 

NaF 0,11 - - 0,00293 - - 
NaCl 0,051 0,000331 - 0,00025 0,0762 - 
NaBr 1,066 - - 0,0227 - - 
NaI 11,8 13,38 - 8,84 - 4,81 

NaClO4 5,24 19,71 - - - - 
NaNO3 0,0195 - - - 0,13 - 

KF 0,080 0,0000235 - 0,00241 - - 
KCl 0,1324 0,000073 - 0,00188 0,0237 - 
KBr 0,185 0,011 - 0,0178 - - 
KI 0,54 0,46 0,123 0,73 - 0,113 

KСlO4 0,004 0,065 - - - - 
RbF - 0,00021 - - - - 
RbCl 0,0297 0,000112 - 0,00174 - - 
RbBr - 0,0017 - 0,0166 - - 
RbI - 0,135 - 0,459 - 0,5181 

RbClO4 0,00224 0,02985 - - - - 
CsCl - - - 0,00291 - - 
CsBr - - - 0,00385 - - 
CsI - - - 0,22 - - 

CuCl2 15,02 1,264 0,204 0,484 0,0072 - 
CuCl - - - 5,264 - - 
CuBr - - - 1,0944 - - 
CuBr2 - - - 4,304 - - 

CuI - - 17,41 0,754 - - 
AgClO4 - - 9,16 - - - 

AgCl 2,03∙10-6 0,527∙10-6 0,85 - - - 
AgBr1 0,013∙10-5 - - - - - 
AgI1 0,049∙10-5 - - - - - 

AgNO3 0,835 0,155 14,76 21,35 0,02742 - 
BeCl2 151,15 - 133,11 - - - 
BeBr2 - - 185,61 - - - 
MgCl2 3,05 - - - - - 
MgBr2 - - 5,41 133,51 -  
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Mg(ClO4)2 4,71 10,04 - - - - 
CaCl2 9,675 0,00618 1,17 - 8,722 - 
CaI2 - 15,53 - - -  

Ca(ClO4)2 24,25 13,05 - - - - 
Ca(NO3)2 13,13 5,66 - - 3,27 - 

SrCl2 1,0866 - - - 5,5 - 
SrBr2 10,68 0,1 - - - - 

Sr(ClO4)2 22,51 23,32 - - - - 
Sr(NO3)2 0,00187 - 7,051 - - - 

BaCl2 - - - - 0,00772 - 
BaBr2 0,56 0,0051 - - - - 
BaI2 8,28 - 82,21 - - - 

Ba(ClO4)2 14,365 17,465 - - - - 
Ba(NO3)2 0,000317 0,0011 - - 0,000498 - 

ZnBr2 - 48,38 44,04 - - - 
ZnI2 - - 1264 - - - 

CdCl2 0,513 - 0,395 - - - 
CdBr2 5,11 4,184 - - - - 
CdI2 12,08 6,36 4,37 - - - 

HgCl2 7,75 23,17 7,868 - 0,689 - 
HgBr2 4,77 7,91 7,25 - 0,261 - 
HgI2 0,22 0,3 6,31 - 0,0112 - 
AlBr3 - - 0,8 - -  
AlI3 - - 0,158 - - - 
YСl3 12,67 - 2,567 - - - 
CeCl3 - - 0,5031 - - - 
CeBr3 - - 0,449 - -  
PrCl3 - - 0,6825 - - - 
NdCl3 7,565 - 6,367 - - - 
SmCl3 - - 1,937 - - - 
SnCl2 - 14,544 - - - - 
PbCl2 - - 0,1310 - - - 
PbBr2 - - 0,12611 - - - 
PbI2 - - 0,034 - - - 

Pb(NO3)2 0,005575 - 2,0 - - - 
SbF3 - 5531 - - 59,68 - 
SbBr3 - - - - 23,035 - 
BiCl3 - 3,204 - - -  

 

*значения приведены в соответствии с данными [2] 
1 в г/л; 
2 при 30 оС; 3 при 10 оС; 
4 при 18 оС; 5 при 20 оС; 
6 при  6 оС; 7 при 15 оС; 
8 при 27,2 оС; 9 при 24 оС; 
10 при 22 оС; 11 при 26,45 оС 
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Приложение 4 
 

Потенциалы полуволн перхлоратов металлов в органических растворителях, 
применяемых в качестве компонентов смешанных минерально-органических 

фоновых электролитов в вольтамперометрии*  
(РКЭ, нас.к.э.) 

 
Металлокатион Растворитель Фоновый электролит Е1/2, В 

1 2 3 4 
Гадолиний 

Gd(3+)→Gd(0) 
Gd(3+)→Gd(0) 

АЦ (C2H5)4NСlO4 -1,49 
ДМФ (C4H9)4NI -2,05 

Диспрозий 
Dy(3+)→Dy(0) АЦ (C2H5)4NСlO4 -1,44 

Европий 
Eu(3+)→Eu(2+) 
Eu(2+)→Eu(0) 

Eu(3+)→Eu(2+) 
Eu(2+)→Eu(0) 

Eu(3+)→Eu(2+) 
Eu(2+)→Eu(0) 

Eu(3+)→Eu(2+) 
Eu(2+)→Eu(0) 

Eu(3+)→Eu(2+) 

AH (C2H5)4NСlO4 +0,15 
AH (C2H5)4NСlO4 -1,67 
АЦ (C2H5)4NСlO4 -0,03 
АЦ (C2H5)4NСlO4 -1,79 

ДМФ (C3H7)4NСlO4 -0,68 
ДМФ (C3H7)4NСlO4 -2,05 
ДМФ (C4H9)4NI -0,64 
ДМФ (C4H9)4NI -1,96 
ДМФ NH4ClO4 -0,81 

Железо 
Fe(3+)→Fe(2+) 
Fe(3+)→Fe(2+) 
Fe(2+)→Fe(0) 
Fe(2+)→Fe(0) 

ДМС КСlO4 -0,73 
НАс LiClO4 +0,21  
AH (C4H9)4NСlO4 -1,04 

ДМС КСlO4 -1,41 
Кадмий 

Cd(2+)→Cd(0) 
Cd(2+)→Cd(0) 
Cd(2+)→Cd(0) 
Cd(2+)→Cd(0) 
Cd(2+)→Cd(0) 
Cd(2+)→Cd(0) 
Cd(2+)→Cd(0) 
Cd(2+)→Cd(0) 
Cd(2+)→Cd(0) 
Cd(2+)→Cd(0) 
Cd(2+)→Cd(0) 
Cd(2+)→Cd(0) 
Cd(2+)→Cd(0) 
Cd(2+)→Cd(0) 
Cd(2+)→Cd(0) 

АН NaClO4 -0,27 
АН (C2H5)4NСlO4 -0,26 
АН (C4H9)4NСlO4 -0,27 
АЦ (C2H5)4NСlO4 -0,21 
АЦ LiClO4 -0,20 

ДМФ (C2H5)4NСlO4 -0,58 
ДМФ NaClO4 -0,60 
ДМС (C2H5)4NСlO4 -0,70 
ДМС (C4H9)4NСlO4 -0,64 
ДМС NaNO3 -0,60 
ДМС KСlO4 -0,64 
НМ (C2H5)4NСlO4 +,003 
НАс (C2H5)4NСlO4 -0,685 
НАс LiClO4 -0,295 
EtOH (C2H5)4NСlO4 -0,21 
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Кобальт 
Со(2+)→Со(0) 
Со(2+)→Со(0) 

АН (C2H5)4NСlO4 -0,61 
АН (CH3)4NСlO4 -0,62 

Со(2+)→Со(0) 
Со(2+)→Со(0) 
Со(2+)→Со(0) 
Со(2+)→Со(0) 
Со(2+)→Со(0) 
Со(2+)→Со(0) 
Со(2+)→Со(0) 
Со(2+)→Со(0) 
Со(2+)→Со(0) 
Со(2+)→Со(0) 
Со(2+)→Со(0) 

АН NaClO4 -0,64 
АН LiClO4 -0,63 

ДМФ (C2H5)4NСlO4 -1,25 
ДМФ NaClO4 -1,066 
ДМС (C2H5)4NСlO4 -1,43 
ДМС KclO4 -1,39 
ДМС NaClO4 -1,32 
НМ (C2H5)4NСlO4 -0,26 
НАс LiClO4 -0,825 
НАс CH3COONH4 -1,185 
EtOH (C2H5)4NСlO4 -0,67 

Марганец 
Mn(2+)→Mn(0) 
Mn(2+)→Mn(0) 
Mn(2+)→Mn(0) 
Mn(2+)→Mn(0) 
Mn(2+)→Mn(0) 
Mn(2+)→Mn(0) 
Mn(2+)→Mn(0) 
Mn(2+)→Mn(0) 
Mn(2+)→Mn(0) 

АН (C2H5)4NСlO4 -1,08 
АН NaClO4 -1,36 

ДМФ (C2H5)4NСlO4 -1,56 
ДМФ NaClO4 -1,476 
ДМС (C2H5)4NСlO4 -1,72 
ДМС (C4H9)4NСlO4 -1,68 
ДМС NaClO4 -1,73 
НМ (C2H5)4NСlO4 -0,33 

EtOH NH4Cl -1,58 
Медь 

Cu(2+)→Cu(0) 
Cu(2+)→Cu(0) 
Cu(2+)→Cu(0) 
Cu(2+)→Cu(0) 
Cu(2+)→Cu(0) 
Cu(2+)→Cu(0) 
Cu(2+)→Cu(0) 
Cu(2+)→Cu(0) 

АН (C2H5)4NСlO4 -0,30 
ДМФ (C2H5)4NСlO4 -0,01 
ДМФ LiClO4 +0,04 
ДМС (C2H5)4NСlO4 -0,07 
ДМС (C4H9)4NСlO4 -0,07 
EtOH LiClO4 +0,28 
СФ (C2H5)4NСlO4 +0,50 
СФ (C4H9)4NСlO4 +0,46 

Неодим 
Nd(3+)→Nd(0) 
Nd(3+)→Nd(0) 
Nd(3+)→Nd(0) 

АН (C2H5)4NСlO4 -1,45 
АЦ (C2H5)4NСlO4 -1,49 

ДМФ (C4H9)4NI -2,00 
Никель 

Ni(2+)→Ni(0) 
Ni(2+)→Ni(0) 
Ni(2+)→Ni(0) 
Ni(2+)→Ni(0) 
Ni(2+)→Ni(0) 
Ni(2+)→Ni(0) 
Ni(2+)→Ni(0) 
Ni(2+)→Ni(0) 

АН (C2H5)4NСlO4 -0,45 
АН NaClO4 -0,58 
АЦ (C2H5)4NСlO4 -0,57 
АЦ LiClO4 -0,54 

ДМФ (C2H5)4NСlO4 -0,92 
ДМФ NaClO4 -0,856 
ДМС (C2H5)4NСlO4 -1,07 
ДМС КСlO4 -1,08 
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Ni(2+)→Ni(0) 
Ni(2+)→Ni(0) 
Ni(2+)→Ni(0) 

ДМС NaNO3 -1,08 
НМ (C2H5)4NСlO4 -0,19 

EtOH NH4Cl -1,14 
Ni(2+)→Ni(0) 
Ni(2+)→Ni(0) 

НАс LiClO4 -0,645 
НАс CH3COONH4 -0,975 

Олово 
Sn(2+)→Sn(0) АН (C4H9)4NСlO4 +0,42 

Празеодим 
Pr(3+)→Pr(0) 
Pr(3+)→Pr(0) 
Pr(3+)→Pr(0) 

АН (C2H5)4NСlO4 -1,50 
АЦ (C2H5)4NСlO4 -1,47 

ДМФ (C4H9)4NI -2,01 
Свинец 

Pb(2+)→Pb(0) 
Pb(2+)→Pb(0) 
Pb(2+)→Pb(0) 
Pb(2+)→Pb(0) 
Pb(2+)→Pb(0) 

АН (C4H9)4NСlO4 -0,04 
АЦ (C2H5)4NСlO4 -0,12 

ДМС КСlO4 -0,53 
НАс LiClO4 -0,226 
НАс CH3COONH4 -0,57 

Сурьма 
Sb(3+)→Sb(0) ДМС NaNO3 -0,30 

Таллий 
Tl(1+)→Tl(0) 
Tl(1+)→Tl(0) 
Tl(1+)→Tl(0) 
Tl(1+)→Tl(0) 
Tl(1+)→Tl(0) 
Tl(1+)→Tl(0) 
Tl(1+)→Tl(0) 
Tl(1+)→Tl(0) 

АН (C2H5)4NСlO4 -0,27 
АН (C4H9)4NСlO4 -0,26 

ДМФ (C2H5)4NСlO4 -0,45 
ДМС (C2H5)4NСlO4 -0,54 
ДМС (C4H9)4NСlO4 -0,50 
ДМС NaNO3 -0,56 
НМ (C2H5)4NСlO4 -0,21 
НАс LiClO4 -0,40 

Тербий 
Tb(3+)→Tb(0) АЦ (C2H5)4NСlO4 -1,38 

Торий 
Th(4+)→Th(0) АН (C2H5)4NСlO4 1,20 

Хром 
Cr(3+)→Cr(2+) 
Cr(3+)→Cr(2+) 
Cr(3+)→Cr(2+) 
Cr(3+)→Cr(2+) 
Cr(2+)→Cr(0) 
Cr(2+)→Cr(0) 
Cr(2+)→Cr(0) 

АН (C2H5)4NСlO4 0,00 
АН (C4H9)4NСlO4 -0,01 
АН NaClO4 0,00 

ДМС (C2H5)4NСlO4 -0,82 
АН (C4H9)4NСlO4 -1,10 
АН NaClO4 -1,12 

ДМС (C2H5)4NСlO4 -1,05 
Цинк 

Zn(2+)→Zn(0) 
Zn(2+)→Zn(0) 
Zn(2+)→Zn(0) 
Zn(2+)→Zn(0) 
Zn(2+)→Zn(0) 

АН (C2H5)4NСlO4 -0,62 
АН (C4H9)4NСlO4 -0,62 
АН NaClO4 -0,66 
АЦ (C2H5)4NСlO4 -0,61 
АЦ LiClO4 -0,57 
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Zn(2+)→Zn(0) 
Zn(2+)→Zn(0) 
Zn(2+)→Zn(0) 
Zn(2+)→Zn(0) 

ДМФ (C2H5)4NСlO4 -0,98 
ДМФ NaNO3 -0,988 
ДМС (C2H5)4NСlO4 -1,10 
ДМС NaNO3 -1,0 

Zn(2+)→Zn(0) 
Zn(2+)→Zn(0) 
Zn(2+)→Zn(0) 

НМ (C2H5)4NСlO4 -0,26 
НАс (C2H5)4NСlO4 -1,085 
НАс LiClO4 -0,64 

 
*значения Е1/2 приведены в соответствии с данными [2] 
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Приложение 5 
 

Потенциалы полуволн металлокатионов в водных средах* 

(РКЭ, t = 20±2 oC, нас.к.э.) 
 

Металлокатион Продукт реакции Фоновый электролит Е1/2, В 
1 2 3 4 

Ванадий 
V(V) V(IV) 0,05 M H2SO4 ** 

V(II) 0,05 M H2SO4 -0,98 
V(IV) 1 M K2C2O4 + 1 M KHCO3 -0,05 
V(II) 1 M K2C2O4 + 1 M KHCO3 -1,32 
V(IV) 1 M NH4Cl + 1 M NH4OH -0,97 

 1 M NH4Cl + 1 M NH4OH -1,26 
Висмут 

Bi(III) Bi(0) 1 M HNO3 -0,01 
Bi(0) 1 M H2SO4 -0,04 
Bi(0) 0,4 M NaF, pH 0,7÷2,1 -0,07 
Bi(0) 1 M CH3COONa, pH 4,7 -0,20 
Bi(0) 0,25 M Na2HC6H5O7 -0,26 
Bi(0) 0,5 M NaKC4H4O6 + 0,01 M NaOH -1,0 

Вольфрам 
W(VI) W(V) 12 M HCl * 

W(III) 12 M HCl -0,54 
W(V) 4 M HCl * 
W(III) 4 M HCl -0,66 

Галлий 
Ga(III) Ga(0) 0,1 M KNO3 1,12 

Ga(0) 0,05 M Na2SO4 -1,21 
Ga(0) 0,1 M KCl -1,23 
Ga(0) 1 M NH3 + 1 M NH4Cl -1,58 
Ga(0) 0,1 M NaF -1,42 
Ga(0) 0,1 M NH4F -1,38 

Гадолиний 
Gd(III) Gd(0) 0,1 M LiCl -1,75 

Gd(0) 0,1 M LiCl + 0,003 M HCl -1,86 
Гафний 

Hf(IV)  0,1 M KCl + HCl, pH 3 -1,63 
Германий 

Ge(IV) Ge(0) 0,1 M NH4OH + 0,1 M NH4Cl -1,7 
Ge(0) 0,2 M комплексон I, pH 6,8 -1,3 

Диспрозий 
Dy(III) Dy(0) 0,1 M LiCl -1,85 

Dy(0) 0,1 M KCl -1,85 
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Европий 
Eu(III) Eu(II) 0,06 M HСlO4 -0,66 

Eu(II) 1,75 M HСlO4 -0,76 
Eu(II) 0,2 M KCl -0,72 
Eu(II) 0,15 M HCl -0,705 
Eu(II) 4,3 M CaCl2 -0,53 
Eu(II) 0,7 M Na2SO4 -0,88 
Eu(II) 1 M CH3COONa, pH 4,7 -0,90 
Eu(II) 0,01 M LiCl -0,78 
Eu(II) 0,33 M Na2C4H4O6, pH 4,7 -1,08 

Железо 
Fe(III) Fe(II) 1 M HCl +0,63 

Fe(II) 1 M NaOH -0,9 
Fe(II) 0,1 M Na4P2O7 -0,82 
Fe(II) 0,2 M Na2C2O4, pH 2,3 -0,14 
Fe(II) 0,2 M Na2C2O4, pH 7,9÷8,3 -0,24 
Fe(II) 0,5 M Na-цитрат + 0,05 M NaOH -0,87 
Fe(II) 0,5 M Na-тартрат, pH 5,8 -0,17 
Fe(II) 0,5 M Na-тартрат, pH 9,4 -1,20 
Fe(II) 0,21 M cульфосалицилат -0,83 

Fe(II) Fe(0) 0,5 M Na-цитрат + 0,05 M NaOH -1,62 
Fe(0) 0,5 M Na-тартрат, pH 5,8 -1,50 
Fe(0) 0,5 M Na-тартрат, pH 9,4 -1,73 
Fe(0) 0,21 M cульфосалицилат -1,54 
Fe(0) 1 M NaClO4 -1,43 

Индий 
In(III) In(0) 1 M HСlO4 -1,0 

In(0) 0,1 M HСlO4 + NaHCO3, pH 3 -0,55 
In(0) 10 M HCl -0,745 
In(0) 1 M KCl -0,61 
In(0) 1 M KBr -0,58 
In(0) 1,3 M KI -0,56 

Иттрий 
Y(III) Y(II) 0,1 M LiCl, pH 4,9 -1,76 

Y(0) 0,1 M LiCl, pH 4,9 -1,86 
Кадмий 

Cd(II) Cd(0) 0,5 M NaF -0,56 
Cd(0) 1 M HСlO4 -0,62 
Cd(0) 1 M HNO3 (KNO3) -0,59 
Cd(0) 0,5 M H2SO4 -0,59 
Cd(0) 0,1 M KCl -0,60 
Cd(0) 4 M NaCl -0,69 
Cd(0) 0,5 M KBr -0,65 
Cd(0) 2 M KSCN -0,66 
Cd(0) 1 M NH4Cl + 1 M NH3 -0,81 
Cd(0) 0,1 M KNO3 + 1 M KCN -1,16 
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 Cd(0) 8 M HCl -0,80 
Cd(0) 0,5 M En + 0,5 M K3PO4 -0,95 

 Cd(0) 0,1 M ЭДТА -1,27 
Cd(0) 7,3 M H3PO4 -0,77 

Кобальт 
Co(II) Co(0) 0,1 M HСlO4 -1,23 

Co(0) 0,4 M K2SO4 -1,25 
Co(0) 0,1 M KCl -1,20 
Co(0) 5 M CaCl2 -0,88 
Co(0) 1 M CH3COONa -1,20 
Co(0) 0,9 M + H2SO4,  pH 2,4 -1,46 
Co(0) 0,9 M K3C6H5O7 -1,53 
Co(0) 0,5 M NaF, pH 3 – 6  -1,38 
Co(0) 1 M KSCN -1,03 
Co(0) 4 M NH3 + 0,05 M NH4Cl -1,45 

Марганец 
Mn(II) Mn(0) 1 M KCl -1,51 

Mn(0) 5 M CaCl2 -1,44 
Mn(0) 1 M NaF, pH 2 – 7  -1,55 
Mn(0) 1 M NaClO4 -1,47 
Mn(0) 1 M Na2SO4 -1,53 
Mn(0) 1 M NH4SCN -1.54 
Mn(0) 1 M HCOONa -1,565 
Mn(0) 1 M NH3 + 1 M NH4Cl -1,65 
Mn(0) 0,1 M NH3 + 0,1 М цитрат аммония -1,62 
Mn(0) 0,1 M NH3 + 0,1 M (NH4)2C2O4 -1,60 
Mn(0) 0,1 M NH3 + 0,1 M тартрат аммония -1,528 
Mn(0) 1 M NaOH + Na4P2O7 -1,71 

Медь 
Cu(II) Cu(0) 1 M HNO3 -0,01 

Cu(0) 1 M H2SO4 -0,13 
Cu(0) 1 M KSCN -0,62 
Cu(0) 0,5 M Na3C6H5O7, pH 9,0 -0,12 
Cu(0) 0,5 M K2C4H4O6, pH 3 -0,02 
Cu(0) 0,1 M K2C2O4, pH 5 – 10  -0,21 
Cu(0) 0,05 M ЭДТА, CH3COONa, pH 7 -0,31 
Cu(0) 0,05 M ЭДТА, K2CO3, pH 11 – 12  -0,50 

Молибден 
Mo(VI) Mo(V) 0,1 M HСlO4 -0,245 

Mo(V) 3 M HСlO4 -0,14 
Mo(V) 10 M HСlO4 -0,08 
Mo(V) 0,5 M H2SO4 -0,29 
Mo(V) 1 M HCl -0,14 
Mo(V) 0,5 M H2C2O4 -0,24 
Mo(III) 3 M HСlO4 -0,79 
Mo(III) 10 M HСlO4 -0,22 
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 Mo(III) 0,5 M H2SO4 -0,84 
Mo(III) 1 M HCl -0,53 
Mo(III) 10 M H3PO4 -0,44 

Неодим 
Nd(III) Nd(0) 0,1 M LiCl -1,79 

Nd(0) 0,1 M LiCl +0,002 M H2SO4 -1,82 
Никель 

Ni(II) Ni(0) 1,6 M HСlO4 -1,1 
Ni(0) 0,1 M HNO3 -1,03 
Ni(0) 7,3 M H3PO4 -1,18 
Ni(0) 0,5 M Na2SO4 -1,09 
Ni(0) 0,1 M KCl -1,04 
Ni(0) 0,1 M KNO3 -0,99 
Ni(0) 0,1 M KSCN -0,70 
Ni(0) 0,5 M NaI -1,04 
Ni(0) 0,1 M KCl + 1 M KCN -1,36 
Ni(0) 1 M NH3 + 3 M NH4Cl -1,12 
Ni(0) 1,5 M HCOONa -1,15 
Ni(0) 2 M CH3COOH +2 M CH3COONH4 -1,1 
Ni(0) 0,05 M (NH4)2C2O4, pH 5 -0,95 
Ni(0) 0,05 M (NH4)2C2O4, pH 10 -1,33 

Ниобий 
Nb(V) Nb(IV) 11,6 M HCl -0,455 

Nb(IV) 1,1 M H8C6O7 -0,951 
Nb(IV) 0,1 M ЭДТА, pH 3 -0,60 
Nb(IV) 70% H2SO4 -1,055 

Олово 
Sn(II) Sn(0) 2 M CH3COOH +2 M CH3COONa -0,624 

Sn(0) 2 M HСlO4 -0,447 
Sn(0) 1 M HNO3 -0,44 
Sn(0) 1 M H2SO4 -0,46 
Sn(0) 0,75 M NaF + 0,05 M NaNO3, pH 7,6 -0,693 
Sn(0) 10 M KSCN -0,56 
Sn(0) 1 M NaOH -1,22 
Sn(0) 3 M CaCl2, pH 4 – 6  -0,42 
Sn(0) 0,5 M Na3C6H5O7 -0,33 

Палладий 
Pd(II) Pd(0) 0,4 M NH3 + 0,4 M NH4Cl -0,82 

Pd(0) 1 M NH3+1 M NH4OH+1 M Na2SO3 -0,95 
Pd(0) 1 M KCN -1,77 

Платина 
Pt(IV) Pt(II) 19 M NaOH -1,25 

Празеодим 
Pr(III) Pr(0) 0,1 M LiCl -1,82 

Pr(0) 0,1 M LiCl + H2SO4,  pH 2,4 -1,93 
Pr(0) 0,1 M LiCl + H2SO4,  pH 5,9 -1,83 
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Свинец 
Pb(II) Pb(0) 1 M NaClO4 (HСlO4) -0,38 

Pb(0) 1 M HNO3 (KNO3) -0,40 
Pb(0) 1 – 12 M HF -0,37 
Pb(0) 1 M HCl -0,44 
Pb(0) 1 M KCl -0,431 
Pb(0) 4 M KCl -0,506 
Pb(0) 8 M HCl -0,62 
Pb(0) 12 M HCl -0,90 
Pb(0) 5 M CaCl2 -0,53 
Pb(0) 1 M NH3 + 1 M NH4Cl -0,67 
Pb(0) 0,1 M KSCN -0,39 
Pb(0) 1 M KCN -0,72 
Pb(0) 2 M NaOH -0,79 
Pb(0) 10 M NaOH -0,83 
Pb(0) 7,3 M H3PO4 -0,53 
Pb(0) 0,1 M Na4P2O7 -0,69 
Pb(0) 1 M K2C2O4, pH 7 – 10 -0,58 
Pb(0) 0,1 M NH3 + 0,1 M цитрат аммония -0,53 
Pb(0) 0,1 M NH3 + 0,1 M тартрат аммония -0,54 

Селен 
Se(IV) Se(0) 0,1 M NH4Cl + 0,1 M NH4OH -1,6 

Se(II) 1 M NH4Cl + NH4OH, pH 10 -1,53 
Se(II) 1 M CH3COONH4, pH 6,2 -0,81 

Se(Hg) 1 M HCl -0,101 
Se(Hg) 1 M H2SO4 -0,305 

Серебро 
Ag(I) Ag(0) 3 M KCl, pH 3 +0,13 

Скандий 
Sc(III) Sc(0) 0,1 M LiCl -1,80 

Sc(0) 0,1 M KCl -1,80 
Sc(0) 0,1 M BaCl2 -1,80 

Сурьма 
Sb(III) Sb(0) 1 M HCl -0,22 

Sb(0) 1 M HNO3 -0,30 
Sb(0) 1 M H2SO4 -0,32 
Sb(0) 5 M H2SO4 -0,20 
Sb(0) 7,3 M H3PO4 -0,20 
Sb(0) 0,1 M HF + 0,1 M NH4F -0,65 
Sb(0) 1 M KCN -1,11 
Sb(0) 1 M KOH -1,15 
Sb(0) 0,1 M NH3 + 0,1 M цитрат аммония -0,972 
Sb(0) 0,25 M   Na2C2O4, pH 3 – 4   -0,51 

Таллий 
Tl(I) Tl(0) 1 M NaClO4 -0,466 

Tl(0) 1 M NaNO3 -0,462 

275 
 



 Tl(0) 1 M KCl -0,459 
Tl(0) 1 M KCN -0,426 
Tl(0) 0,1 M ЭДТА, рН 4,1 -0,495 

Тантал 
Ta(V) Ta(?) 0.86 M HCl -1,16 

Ta(?) 0,05 M HF + NaF -0,95 
Ta(?) 1,5 M K2C2O4, pH 4,2 -1,47 
Ta(?) 0,1 M K2C4H4O6, pH 5,0 -1,56 
Ta(?) 0,1 M ЭДТА + 0,33 M K2SO4 -1,20 

Теллур 
Te(IV) Te(2-) 0,1 M NaOH -1,66 

Te(2-) 1 M NaOH -1,58 
Te(?) 0,5 M NaF, pH 4,4 -1,26 
Te(2-) Na2CO3, pH 9,1 -1,40 
Te(2-) 0,1 M NH4Cl + NH4OH, pH 6,2 -1,17 
Te(2-) 0,1 M NH4Cl + NH4OH, pH 9,2 -1,34 

Тербий 
Tb(III) Tb(0) 0,1 M LiCl -1,85 

Tb(0) 0,1 M KCl -1,85 
Титан 

Ti(IV) Ti(III) 0,01 – 0,1 M HCl -0,81 
Ti(III) CaCl2 насыщ. -0,11 
Ti(III) 0,065 M H2SO4 -0,786 
Ti(III) 0,2 M HCOOH -0,8 
Ti(III) 0,2 M H2C2O4, pH 1,2 -0,30 
Ti(III) 0,4 M цитрат К, рН 0 -0,28 
Ti(III) 0,4 M цитрат К, рН 11,5 -1,49 
Ti(III) 0,4 М тартрат Na, pH 3,9 -1,30 
Ti(III) 0,4 М тартрат Na, pH 11,8 -1,65 

Торий 
Th(IV) Th(III) 0,1 M KCl -1,95 

Уран 
U(VI) U(V) 0,05 M HclO4 -0,18 

U(III) 0,05 M HclO4 -0,89 
U(V) 0,5 M HCl -0,20 
U(III) 0,5 M HCl -0,92 
U(V) 0,95 KCl + 0,05 M HCl -0,188 
U(III) 0,95 KCl + 0,05 M HCl -0,85 
U(V) 0,1 M KCl + 0,1 M (NH4)2CO3 -1,0 
U(V) 0,4 M CH3COOH -0,15 

Хром 
Cr(III) Cr(0) 1 M K2SO4 -1,63 

Cr(0) 1 M HCl -1,26 
Cr(0) 01, M KCl -1,50 
Cr(0) 1 M NH4OH + 1 M NH4Cl -1,42 
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Церий 
Ce(IV) Ce(III) 1 M H2SO4 -0,85  

Цинк 
Zn(II) Zn(0) 1 M HСlO4 -1,02 

Zn(0) 0,5 M Na2SO4 -1,048 
Zn(0) 1 M KNO3 -1,12 
Zn(0) 1 M CH3COONa, pH 4,7 -1,04 
Zn(0) 0,5 M NaF, pH 4 – 6  -1,14 
Zn(0) 1 M NaOH -1,49 
Zn(0) 4 M NaOH -1,55 
Zn(0) 1 M KSCN -1,043 
Zn(0) 0,15 M цитрат К, рН <3 -1,06 
Zn(0) 0,15 M цитрат К, рН >7 -1,42 
Zn(0) 1 M NH3 + 0,2 M NH4Cl -1,33 

Цирконий 
Zr(IV) Zr(0) 0,1 M KCl, pH 3 -1,65 

 
*значения Е1/2 приведены в соответствии с данными [221] 
**волна сливается с анодной волной поляризации ртути 
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Приложение 6 
 

Потенциалы максимумов катодных токов металлокатионов в смешанных  
минерально-органических растворителях  (нас.к.э., 25±0,1 оС)* 

 
Металло-

катион 
Продукт 
реакции 

Фоновый  
электролит 

Рабочий 
электрод 

Ек,max, 
В 

1 2 3 4 5 
Ванадий 

V(4+) V(2+) 2,5 М ДМФ + 2,5 М ДМС 
 + 3,5 М H2SO4 

РКЭ -1,05 
(дон.Hg) 

Висмут 
Bi(3+) Bi(0) 6 М ДМФ + 0,1 М НАс  

+ 0,1 М NaAc, рН 4,7 
РКЭ -0,22 

Bi(3+) Bi(0) 6 М ДМС + 0,1 М НАс  
+ 0,1 М NaAc, рН 4,7 

РКЭ -0,24 

Вольфрам 
W(6+) W(5+) 6,7 М ДМФ + 7,2 М H2SO4 РКЭ -0,98 
W(6+) W(5+) 5,6 М ДМС + 7,4 М H2SO4 РКЭ -0,73 
W(6+) W(5+) 0,4 М ЭГ + 10 М HCl  

+ 2 М H3PO4 
РКЭ -0,61 

W(6+) W(5+) 0,2 M EtOH + 0,005 M тиооксин  
+ 8М HCl + 2 М H3PO4  

РКЭ -0,61 

Галлий 
Ga(3+) Ga(0) 4,5 ДМФ + 0,1 М NaClO4, pH 4 РКЭ -1,82 
Ga(3+) Ga(0) 4,5 ДМС + 0,1 М NaClO4, pH 4 РКЭ -1,32 

Гадолиний 
Gd(3+) Gd(2+) 0,1 М ДМФ + 0,5 М NaF, рН 5,5 РПЭ -2,27 

Гафний 
Hf(4+) Hf(0) 5 M ДМФ +0,1 M LiCl, рН 3 РКЭ -1,37 
Hf(4+) Hf(0) 5 M ДМС +0,1 M LiCl, рН 3 РКЭ -1,48 

Германий 
Ge(4+) Ge(0) 4 М ДМФ + 0,1 М NH4Cl РКЭ -1,17 
Ge(4+) Ge(0) 4 М ДМС + 0,1 М NH4Cl РКЭ -1.28 

Диспрозий 
Dy(3+) Dy(2+0 0,1 М ДМФ + 0,5 M NaF, pH 6 РПЭ -1,58 

Европий 
Eu(3+) Eu(0) 2,5 M ДМС + 0,25 M LiCl, pH 3 РКЭ -0,92 

Железо 
Fe(2+) Fe(0) 3 M ДМФ + 1 М NaClO4, pH 3  РКЭ -1,32 
Fe(2+) Fe(0) 3 M ДМС + 1 М NaClO4, pH 3 РКЭ -1,35 

Индий 
In(3+) In(0)  4,3 ДМФ + 0,1 М NaClO4, pH 4 РКЭ -1,32 
In(3+) In(0) 4,5 ДМС + 0,1 М NaClO4, pH 4 РКЭ -0,93 
In(3+) In(0) 5 М ДМФ + 2 М ДМС  + 0,1 М 

NaClO4, рН 4  
РКЭ -1,15 
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Иттрий 
Y(3+) Y(0) 3,4 М ДМФ + 7,6 М ДМС +  

1 М LiClO4 
РКЭ -1,45 

(дон.Hg) 
Кадмий 

Cd(2+) Cd(0) 1,5 M ДМС + 0,1М НСl РКЭ -0,58 
Cd(2+) Cd(0) 2,2 М ДМФ + 1,5 M ДМС +  

0,1 М НСl 
РКЭ -0,62 

Кобальт 
Со(2+) Со(0) 4 М ДМФ + 0,1 М NaClO4, 

 рН 0,2 
РКЭ -1,18 

Со(2+) Со(0) 4 М ДМС + 0,1 М NaClO4, 
 рН 0,2 

РКЭ -1,20 

Со(2+) Со(0) 4 М ДМФ + 1 М КСl, рН 0,2 РКЭ -1,22 
Со(2+) Со(0) 4 М ДМС + 1 М КСl, рН 0,2 РКЭ -1,24 

Марганец 
Mn(2+) Mn(0) 4 М ДМФ + 1 М NaClO4, рН 3 РКЭ -1,45 
Mn(2+) Mn(0) 4 М ДМС + 1 М NaClO4, рН 3 РКЭ -1,47 

Медь 
Сu(2+) Cu(0) 3 M ДМС + 0,1М НСl РКЭ -0,15 

Молибден 
Mo(6+) Mo(4+) 4 М ДМС + 0,1 М (НАс + NaAc), 

рН 4,2  
РКЭ -0,86 

Мо(6+) Мо(4+) 5,6 М ДМС + 5,2 M H2SO4 РКЭ -0,46 
Мо(6+) Мо(4+) 1 М ДМС + 10 М H3PO4 + 

5,5 M H2SO4 
РКЭ -0,71 

(дон.Hg) 
Мо(6+) Мо(4+) 6,7 М ДМФ + 7,2 М H2SO4 РКЭ -0,58 

Неодим 
Nd(3+) Nd(0) 0,6 M ДМС + 1 M LiCl, pH 2,5 РПЭ -2,62 

Никель 
Ni(2+) Ni(0) 4 М ДМФ + 0,1 М NaClO4, 

 рН 0,2 
РКЭ 

 
-0,98 

Ni(2+) Ni(0) 4 М ДМС + 0,1 М NaClO4, 
 рН 0,2 

РКЭ -1,02 

Ni(2+) Ni(0) 4 М ДМФ + 1 М КСl, рН 0,2 РКЭ -1,08 
Ni(2+) Ni(0) 4 М ДМС + 1 М КСl, рН 0,2 РКЭ -1,12 

Ниобий 
Nb(5+) Nb(4+) 1 М ДМС + 10 М H3PO4 + 

5,5 M H2SO4 
РКЭ -1,40 

(дон.Hg) 
Олово 

Sn(2+) Sn(0) 4 М ДМФ + 1 М H2SO4 РКЭ -0,46 
Sn(2+) Sn(0) 4 М ДМС + 1 М H2SO4 РКЭ -0,49 

Палладий 
Pd(2+) Pd(0) 2,5 M ДМС + 0,2 М LiClO4  

(в ацетилацетоне) 
РКЭ -0,82 

Pd(2+) Pd(0) 0,1 М Py + 1 M KCl РКЭ -0,20 
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Платина 
Pt(4+) Pt(2+) 5 М ДМФ + 0,01 М ЭДА + 

0,2 М KNO3 
РКЭ -0,49 

Pt(4+) Pt(2+) 5 М ДМС + 0,01 М ЭДА + 
0,2 М KNO3 

РКЭ -0,51 

Празеодим 
Pr(3+) Pr(0) 2,5 M ДМС + 0,25 M LiCl, pH 3 РКЭ -1,76 

Свинец 
Pb(2+) Pb(0) 5 M ДМФ + 0,1М KCl, рН 2 РКЭ -0,44 
Pb(2+) Pb(0) 5 M ДМC + 0,1М KCl, рН 2 РКЭ -0,47 

Селен 
Se(4+) Se(0) 4,5 М ДМФ + 3,5 М H2SO4 РКЭ -0,87 
Se(4+) Se(0) 4,5 М ДМС + 3,5 М H2SO4 РКЭ -0,81 

Скандий 
Sc(3+) Sc(0) 3,4 М ДМФ + 7,6 М ДМС +  

1 М LiClO4 
РКЭ -1,50 

(дон.Hg) 
Сурьма 

Sb(3+) Sb(0) 4 M ДМФ + 0,1 М KNO3, pH 1  РКЭ -0,32 
Sb(3+) Sb(0) 4 M ДМС + 0,1 М KNO3, pH 1 РКЭ -0,36 

Таллий 
Tl(1+) Tl(0) 5 М ДМФ + 0,1 М NaClO4 РКЭ -0,45 
Tl(1+) Tl(0) 5 М ДМС + 0,1 М NaClO4 РКЭ -0,46 

Тантал 
Ta(5+) Ta(4+) 6 М ДМФ +1 M HCl РКЭ -1,08 
Ta(5+) Ta(4+) 6 М ДМС +1 M HCl РКЭ -1,12 

Теллур 
Те(4+) Те(0) 4,5 М ДМФ + 3,5 М H2SO4 РКЭ -1,23 
Те(4+) Те(0) 4,5 М ДМС + 3,5 М H2SO4 РКЭ -1,22 

Тербий 
Tb(3+) Tb(2+) 0,1 М ДМФ + 0,5 М NaF, рН 6 РКЭ -1,37 

Титан 
Ti(4+) Ti(3+) 1 М ДМС + 10 М H3PO4 + 

5,5 M H2SO4 
РКЭ -0,22 

(дон.Hg) 
Торий 

Th(4+) Th(3+) 6 М ДМС + 0,2 M LiCl + 
0,5 M Na2SO4, pH 3,5 

РКЭ -1,47 
(дон.Hg) 

Уран 
U(6+) U(5+) 3 М ДМФ + 0,1 М НАс + 

0,1 М NaAc, pH 4,7 
РПЭ -0,80 

U(6+) U(5+) 3 М ДМС + 0,1 М НАс + 
0,1 М NaAc, pH 4,7 

РПЭ -0,75 

U(6+) U(5+) 3 М ДМФ + 0,1 М H6C2O4 + 
0,1 M Na2B4O7, рН 4,7 

РПЭ -1,30 

U(6+) U(5+) 3 М ДМС + 0,1 М H6C2O4 + 
0,1 M Na2B4O7, рН 4,7 

РПЭ -1,20 
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U(6+) U(5+) 3 М ДМФ + 0,1 M H5C2NO2 + 
0,1 M HCl + 0,1 M NaCl 

РПЭ -1,10 

U(6+) U(5+) 3 М ДМC + 0,1 M H5C2NO2 + 
0,1 M HCl + 0,1 M NaCl 

РПЭ -1,00 

U(6+) U(5+) 0,25 M Py + 0,1 M H2SO4 РКЭ -0,24 
Хром 

Cr(3+) Cr(2+) 4 М ДМФ + 1 М HCl РКЭ -0,88 
Cr(3+) Cr(2+) 4 М ДМС + 1 М HCl РКЭ -0,90 
Cr(2+) Cr(0) 4 М ДМФ + 1 М HCl РКЭ -1,04 
Cr(2+) Cr(0) 4 М ДМС + 1 М HCl РКЭ -1,08 

  Церий   
Се(3+) Се(0) 2,5 M ДМС + 0,25 M LiCl, pH 3 РКЭ -1.60 

Цинк 
Zn(2+) Zn(0) 5 М ДМФ + 0,05 М HclO4 РКЭ -1,02 
Zn(2+) Zn(0) 5 М ДМС + 0,05 М HсlO4 РКЭ -1,08 
Zn(2+) Zn(0) 4 М ДМФ + 1 М КCl, рН 2 РКЭ -1,05 
Zn(2+) Zn(0) 4 М ДМС + 1 М КCl, рН 2 РКЭ -1,12 

  Цирконий   
Zr(4+) Zr(0) 5 M ДМФ + 0,1 М  LiCl, рН 3 РКЭ -1,45 
Zr(4+) Zr(0) 5 M ДМС + 0,1 М  LiCl, рН 3 РКЭ -1,54 

*в таблице приведены данные, полученные авторами 
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Приложение 7 
 

Кинетические параметры электровосстановления металлов из неводных сред 
(t = 25 оС)* 

Ион Растворитель Рабочий 
электрод 

Фоновый 
электролит 

ksh, 
см/с 

αk i0, 
мА/см2 

D·106, 
см2/с 

Cu(2+) АН Pt ПТЭА - 0,64 - - 
ДМФ Cu LiClO4 - - 1,47 - 
МеОН Cu H2SO4 - - 1,75 - 
HАc Cu NaClO4 - 0,66 - - 

Zn(2+) АЦ Hg NaClO4 - - 1,5 - 
ДМС Hg KСlO4 - 0,27 - 2,7 
ДМС Hg ПТБА - 0,23 - 1,9 
ДМФ Hg LiClO4 2,5∙10-

3 
0,66 - 3,5 

ТГФ Hg NaClO4 - 0,29 4,4 - 
Cd(2+) АН Hg NaClO4 1,9∙10-

1 
0,15 - - 

ДМФ Hg NaClO4 1,5∙10-

1 
0,24 - - 

ДМФ Hg LiClO4 2,8∙10-

2 
0,24 - - 

НМ Hg ПТЭА - - - 9,3 
МеОН Hg NaClO4 1,3∙10-

2 
0,27 - - 

Tl(1+) НМ Hg ПТЭА - - - 9,0 
Pb(2+) ДМС Hg KСlO4 - - - 1,4 

ДМС Hg ПТБА - - - 1,5 
Th(4+) ДМС Hg LiCl 0,87 - - 0,27 
Cr(3+) ДМС Hg KСlO4 - - - 0,96 
Mn(2+) АН Hg NaClO4 3,2∙10-

4 
0,55 - - 

Д Hg NaClO4 1∙10-3 - - - 
ДМС Hg NaClO4 - - 4,0 - 
ДМФ Hg NaClO4 1,1∙10-

3 
0,51 - 9,2 

НМ Hg ПТЭА - - - 2,0 
Co(2+) АН Hg NaClO4 - 0,66 - 3,0 

ДМС Hg KСlO4 - 0,21 - - 
ДМФ Hg NaClO4 - 0,70 - 5,2 
НМ Hg ПТЭА - - - 8,2 

Ni(2+) ДМФ Hg NaClO4 0,56 - - 1,05 
НМ Hg ПТЭА - - - 10,6 

Ce(3+) ДМA Hg ПТЭА - - - 2,96 
Pr(3+) ДМA Hg ПТЭА - - - 2,44 
Nd(3+) ДМA Hg ПТЭА - - - 2,21 
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Eu(3+) ДМA Hg ПТЭА - - - 2,9 
ДМФ Hg ПТПА 1,6∙10-

4 
0,74 - 2,5 

ДМФ Hg NH4ClO4 7,1∙10-

3 
0,65 - 3,6 

ДМФ Hg NaClO4 - - - 1,3 
Gd(3+) ДМA Hg ПТЭА - - - 2,53 
Tb(3+) ДМA Hg ПТЭА - - - 2,49 
Dy(3+) ДМA Hg ПТЭА - - - 2,13 
*значения приведены в соответствии с данными [2] 
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Приложение 8 
 

Кинетические параметры электровосстановления металлов из водных сред* 
 

Электродная 
реакция 

Электролит Электрод t,oC ksh, 
см/с 

i0, 
мА/см2 

αk 

Ванадий 
V3+ + e- → V2+  1 M NaClO4 + 

0,02 M HСlO4 
РКЭ 25 4,69∙10-3 - 0,51 

0,5 M H2SO4 РВЭ 25 1,45∙10-3 - 0,48 
Висмут 

Bi3+ + 3e- ⇄ 
Bi(Hg) 

2 M HСlO4 Bi(Hg) 20 - 1,52 0,58 
0,5 M HNO3 Bi(Hg) 25 (5±1)∙10-3 - 0,54 

Галлий 
Ga3+ + 3e- → Ga 6 M NaClO4 + 

0,1 M NaCNS 
РКЭ 30 2,65∙10-2 - 0,25 

Европий 
Eu3+ + e- ⇄ Eu2+ 1 M KCl РКЭ 25 0,345∙10-3 - 0,41 

1 M KI РКЭ 25 2,9∙10-3 - - 
1 M KCNS РКЭ 25 3∙10-2 - - 

Железо 
Fe3+ + e- → Fe2+ 0,1 M HСlO4 Pt 25 7,6∙10-3 - 0,63 

0,5 M H2SO4 Pt 25 3,3∙10-2 - 0,58 
1 M HCl C(гр) 21 1,2∙10-4 - 0,59 

Индий 
In3+ + 3e- ⇄ 

In(Hg) 
3 M NaClO4, 

pH 2,5  
РКЭ 20 1,7∙10-3  - 0,36 

Кадмий 
Cd2+ + 2e- → 

Cd(Hg) 
0,5 M Na2SO4 РКЭ 20 4,2∙10-2 1,5 0,45 
1 M NaClO4,  

pH 3 
РКЭ 23 3,8∙10-5 - 0,23 

0,5 M HCl РКЭ 24 5,0∙10-2 - - 
Кобальт 

[Co(OH2)6]2+ + 2e- 
→ Co 

1 M KCl РКЭ 30 2∙10-10 - 0,38 

Марганец 
Mn2+ + 2e-

→Mn(Hg) 
1 M NaClO4 РКЭ 30 5,4∙10-4 - 0,66 

1 M NaCl РКЭ 40 1,8∙10-3 - 0,45 
1 M NaBr РКЭ 30 6,5∙10-4 - 0,66 

1 M NH4Cl Pt 40 - 6,0 0,50 
Медь 

Сu2+ + 2e- ⇄ 
Cu(Hg) 

1 M KNO3 РКЭ 25 1,9∙10-2 - 0,53 
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Молибден 
Mo6+ + e- ⇄ Mo5+ 2 M HCl Pt 25 - 0,05 - 

8 M HCl Pt 25 - 0,2 - 
Mo5+ +2e- ⇄ Mo3+ 2 M HCl Pt 25 - 2,8 - 

Никель 
Ni2+ + 2e- → Ni 0,1 M H2SO4 РКЭ 25 - - 0,37 

0,1 M HCl РКЭ 25 - - 0,37 
Олово 

Sn2+ + 2e- → 
Sn(Hg) 

1 M HСlO4 РКЭ 20 10-2 - 0,46 

Платина 
[PtCl4]2- + 2e- → 

Pt + 4Cl- 
1 M NaClO4 РКЭ 25 6,5∙10-6 - 0,33 

[Pt(NH3)2]Cl2+2e-

→Pt+2NH3+2Cl- 
1 M NaClO4 РКЭ 25 5,3∙10-4 - 0,12 

Свинец 
Pb2+ + 2e- → Pb 1 M HСlO4 РКЭ 23 - 2,0 0,63 

1 M KF РКЭ 22 - - 0,50 
Серебро 

Ag+ + e- → Ag 0,02 M KCN 
+ KCl 

Ag 24 - 4,5 0,44 

Сурьма 
SbO++2H++3e- → 

Sb + H2O 
5 M H2SO4 РКЭ 25 - 0,01 0,51 

Таллий 
Tl+ + e- → Tl 1 M HСlO4 РКЭ 25 - - 0,52 

7,5 M H2SO4 Pt 25 - 2,5 0,33 
Теллур 

Те4+ + 4е- ⇄ Те 4,5 M HСlO4 РКЭ 30 - 3,5 0,5 
Титан 

Ti4+ + e- → Ti3+ 0,2 M H2C2O4  
+ 0,04 KСlO3 

РКЭ 25 4,6 ∙ 10-2 - 0,35 

Уран 
U6+ + e- ⇄ U5+ 0,5 M Na2CO3 + 

0,5 M NaHCO3 
РКЭ 22 - - 0,45 

Хром 
Cr3+ + e- → Cr2+  0,5 M KCl РКЭ 25 8,5 ∙ 10-6 - 0,57 

0,5 M NaClO4 РКЭ 25 8,1 ∙ 10-6 - 0,60 
Церий 

Се4+ + е- ⇄ Се3+ 2 М H2SO4 Pt 25 - 1,5 0,5 
Цинк 

Zn2+ + 2e- ⇄  
Zn(Hg) 

2 M NaClO4 РКЭ 25 2,48 ∙ 10-3 - 0,31 
1 M KNO3 РКЭ 25 3,9 ∙ 10-3 - 0,35 
1 M KCl РКЭ 25 5,05 ∙ 10-3 - 0,30 

*значения приведены в соответствии с данными [221] 
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Приложение 9  
 

Состав и устойчивость комплексных сольватов металлов, преобладающих 
в растворе (Cs) и разряжающихся на электроде (Ce) в смешанных 
минерально-органических фоновых электролитах (t =25±0,1 оС)* 

 

Ион Фоновый 
электролит Cs Ce pKys 

Висмут 
Вi3+ 6 М ДМФ 

 + 0,1 М НАс  
+ 0,1 М NaAc, рН 4,7 

(bf)[Bi(C3H7NO)3]3+ (bf)[Bi(C3H7NO)]3+ 1,14 

6 М ДМС 
 + 0,1 М НАс  

+ 0,1 М NaAc, рН 4,7 

(bf)[Bi(C2H6SO)3]3+ (bf)[Bi(C2H6SO)2]3+ 1,16 

Вольфрам 
WO2

2+ 6,7 М ДМФ 
+ 7,2 М H2SO4 

[WO2(C3H7NO)2(SO4)2]2-               [WО2(C3H7NO)2(SO4)]0 
 

- 

5,6 М ДМС 
+ 7,4 М H2SO4 

[WO2(C2H6SO)2(SO4)2]2-                 [WО2(C2H6SO)2(SO4)]0 
 

- 

Галлий 
Ga3+ 4,5 ДМФ 

 + 0,1 М NaClO4, pH4  
    [Ga(C3H7NO)6]3+ [Ga(C3H7NO)]3+   1,48 

4,5 ДМС 
 + 0,1 М NaClO4, pH4  

    [Ga(C2H6SO)5]3+     [Ga(C2H6SO)]3+ 1,68 

Гадолиний 
Gd3+ 0,1 М ДМФ  

+ 0,5 М NaF, рН 5,5 
 [Gd(C3H7NO)3F4]- [Gd(C3H7NO)2F2]+ - 

Гафний 
HfO2+ 5 M ДМФ 

 +0,1 M LiCl, рН 3 
[HfO(C3H7NO)2Cl2]0    [HfO(C3H7NO)Cl]+ - 

5 M ДМС  
+0,1 M LiCl, рН 3 

[ZrO(C2H6SO)2Cl2]0   [ZrO(C2H6SO)Cl]+ - 

Германий 
Ge4+ 4 М ДМФ 

+0,1 М NH4Cl 
  [Ge(C3H7NO)2Cl4]0 [Ge(C3H7NO)Cl]3+   1,31 

 4 М ДМС 
+0,1 М NH4Cl 

[Ge(C2H6SO)2Cl4]0 [Ge(C2H6SO)Cl]3+   1,40 

  Диспрозий   
Dy3+ 0,1 М ДМФ 

 + 0,5 M NaF, pH 6 
[Dy(C3H7NO)3F3]0 [Dy(C3H7NO)2F2]+ - 

Европий 
Eu3+ 2,5 M ДМС 

+ 0,25 M  LiCl, pH 3 
[Eu(C2H6SO)3Сl3] [Eu(C2H6SO)2Cl]2+ 1,62 
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Железо 
Fe2+ 3 M ДМФ  

+ 1 М NaClO4, pH 3 
[FeОН(C3H7NO)3]+ [FeOH(C3H7NO)]+ - 

3 M ДМС  
+ 1 М NaClO4, pH 3 

[FeОН(C2H6SO)3]+ [FeOH(C2H6SO)]+ - 

Индий 
In3+ 4,3 ДМФ 

 +0,1 М NaClO4, pH 4 
  [In(C3H7NO)3]3+ [In(C3H7NO)]3+   2,65 

4,5 ДМС 
 +0,1 М NaClO4, pH 4 

  [In(C2H6SO)3]3+ [In(C2H6SO)2]3+   2,76 

Иттрий 
Y3+ 3,4 М ДМФ 

+7,6 М ДМС  
+ 1 М LiClO4 

[Y(C3H7NO)2(C2H6SO)4]3+ [Y(C2H6SO)2]3+ - 

Кадмий 
Cd2+ 1,5 M ДМС 

 + 0,1М НСl 
[Cd(C2H6SO)2Cl2] [CdCl]+ 1,82 

2,2 М ДМФ  
+1,5 M ДМС 
+0,1 М НСl 

[Cd(C2H6SO)(C3H7NO)Cl2]0 [CdCl]+ - 

Кобальт 
Со2+ 4 М ДМФ  

 +0,1 М NaClO4,  
рН 0,2 

[Co(C3H7NO)4]2+ [Co(C3H7NO)2]2+ 1,82 

4 М ДМС  
 +0,1 М NaClO4,  

рН 0,2 

[Co(C2H6SO)6]2+ [Co(C2H6SO)2]2+ 1,85 

4 М ДМФ 
 + 1 М КСl, рН 0,2 

[Co(C3H7NO)2Cl2]0 [Co(C3H7NO)Cl]+ 1,94 

4 М ДМС  
+ 1 М КСl, рН 0,2 

[Co(C2H6SO)2Cl2]0 [Co(C2H6SO)Cl]+ 1,98 

Марганец 
Mn2+ 4 М ДМФ  

+ 1 М NaClO4, рН 3 
[MnОН(C3H7NO)3]+ [MnOH(C3H7NO)]+ - 

4 М ДМС  
+ 1 М NaClO4, рН 3 

[MnОН(C2H6SO)3]+ [MnOH(C2H6SO)]+ - 

Медь 
Cu2+ 3 M ДМС 

 + 0,1М НСl 
[Cu(C2H6SO)2Cl2]0 [CuCl]+ 1,74 

Молибден 
МоО2

2+ 4 М ДМС + 0,1 М 
(НАс + NaAc) рН 4.2 

[MоО2(C2H6SO)6]2+ [MоО2(C2H6SO)]2+ 1,30 

5,6 М ДМС 
 + 5,2 M H2SO4 

[MоО2(C2H6SO)2(SO4)2 ]2- [MоО2(C2H6SO)(SO4)]0 - 

6,7 М ДМФ  
+ 7,2 М H2SO4 

[MоО2(C3H7NO)2(SO4)2 ]2- [MоО2(C3H7NO)(SO4)]0 - 
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Никель 
Ni2+ 4 М ДМФ 

 + 0,1 М NaClO4,  
рН 0,2 

[Ni(C3H7NO)4]2+ [Ni(C3H7NO)2]2+ 1,63 

 4 М ДМС  
+ 0,1 М NaClO4, 

 рН 0,2 

[Ni(C2H6SO)4]2+ [Ni(C2H6SO)2]2+ 1,70 

4 М ДМФ  
+ 1 М КСl, 

рН 0,2 

[Ni(C3H7NO)2Cl2]0 [Ni(C3H7NO)Cl]+ 1,72 

4 М ДМС  
+ 1 М КСl,  

рН 0,2 

[Ni(C2H6SO)2Cl2]0 [Ni(C2H6SO)2Cl2]+ 1,81 

Олово 
Sn2+ 4 М ДМФ 

 + 1 М H2SO4 
[Sn(C3H7NO)4SO4]0 [Sn(C3H7NO)SO4]0 1,52 

4 М ДМС  
+ 1 М H2SO4 

[Sn(C2H6SO)4SO4]0 [Sn(C2H6SO)SO4]0 1,65 

Палладий 
Pd2+ 2,5 M ДМС 

 + 0,2 М LiClO4 

 (в аcac) 

acac[Pd(C2H6SO)4]2+ acac[Pd(C2H6SO)]2+ 2,73 

0,1 М Py  
+ 1 M KCl 

[Pd(C5H5N)4]2+ [Pd(C5H5N)]2+ - 

Празеодим 
Pr3+ 2,5 M ДМС 

 + 0,25 M LiCl, 
 pH 3 

[Pr(C2H6SO)3Cl3]0 [Pr(C2H6SO)2Cl2]+ 1,51 

Свинец 
Pb2+ 5 M ДМФ 

+0,1М KCl,  
 рН 2 

[Pb(C2H6SO)4Cl2]0 [Pb(C2H6SO)Cl]+ 1,68 

5 M ДМС 
+0,1М KCl,   

рН 2 

[Pb(C3H7NO)4Cl2]0 [Pb(C3H7NO)2Cl]+ 1,73 

Селен 
Se4+ 4,5 М ДМФ  

+ 3,5 М H2SO4 
[Se(C3H7NO)2(SO4)2]0 [Se(C3H7NO)(SO4)]2+ - 

 4,5 М ДМС  
+ 3,5 М H2SO4 

[Se(C2H6SO)3SO4]2+ [Se(C2H6SO)SO4]2+ - 

Скандий 
Sc3+ 3,4 М ДМФ 

+7,6 М ДМС    
+1 М LiClO4 

[Sс(C2H6SO)2(C3H7NO)4]3+ [Sс(C2H6SO)2]3+ - 
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Сурьма 
Sb3+ 4 M ДМФ  

+ 0,1 М KNO3, 
 pH 1 

[Sb(C3H7NO)6]3+ [Sb(C3H7NO)]3+ 1,33 

 4 M ДМС  
+ 0,1 М KNO3, 

 pH 1 

[Sb(C2H6SO)6]3+ [Sb(C2H6SO)]3+ 2,05 

Таллий 
Tl+ 4 M ДМФ  

+ 0,1 М KNO3,  
pH 1 

[Tl(C3H7NO)3]+ [Tl(C3H7NO)]+ 0,18 

5 М ДМС 
 + 0,1 М NaClO4 

[Tl(C2H6SO)3]+ [Tl(C2H6SO)]+ 0,21 

Тантал 
Ta5+ 6 М ДМФ  

+1 M HCl 
[Ta(C3H7NO)3]5+ [Ta(C3H7NO)]5+ - 

6 М ДМС 
 +1 M HCl 

[Ta(C2H6SO)3]5+ [Ta(C2H6SO)]5+ - 

Теллур 
Те4+ 4,5 М ДМФ 

 + 3,5 М H2SO4 
[Te(C3H7NO)2(SO4)2]0 [Te(C3H7NO)]4+ - 

 4,5 М ДМС  
+ 3,5 М H2SO4 

[Te(C2H6SO)2(SO4)2]0 [Te(C2H6SO)]4+ - 

Тербий 
Tb3+ 0,1 М ДМФ  

+ 0,5 М NaF, рН 6 
[Tb(C3H7NO)3F3]0 [Tb(C3H7NO)2F2]+ - 

Торий 
Th4+ 6 М ДМС  

+ 0,2 M LiCl + 
0,5 M Na2SO4, pH 3,5 

[Th(C2H6SO)2(SO4)2]0 [Th(C2H6SO)(SO4)]2+ - 

Уран 
UO2

2+ 3 М ДМФ  
+ 0,1 М НАс  

+ 0,1 М NaAc, pH 4,7 

(bf)[UO2(C3H7NO)]2+ (bf)UO2
2+ 2,99 

3 М ДМС  
+ 0,1 М НАс  

+ 0,1 М NaAc, pH 4,7 

(bf)[UO2(C2H6SO)]2+ (bf)UO2
2+ 2,74 

3 М ДМФ  
+ 0,1 М H6C2O4  

+ 0,1 M Na2B4O7,  
рН 4,7 

(bf)UO2
2+ (bf)[UO2(C3H7NO)]2+ - 

3 М ДМС 
 + 0,1 М H6C2O4  
+ 0,1 M Na2B4O7,  

рН 4,7 

(bf)UO2
2+ (bf)[UO2(C2H6SO)]2+ - 

3 М ДМФ  
+ 0,1 M H5C2NO2  

(bf)UO2
2+ (bf)[UO2(C3H7NO)]2+ - 
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+ 0,1 M HCl + 0,1 M 
NaCl 

3 М ДМФ 
 + 0,1 M H5C2NO2  

+ 0,1 M HCl + 0,1 M 
NaCl 

(bf)UO2
2+ (bf)[UO2(C2H6SO)]2+ - 

0,25 M Py  
+ 0,1 M H2SO4 

[UO2(C5H5N)(SO4)2]2‒ UO2
2+ - 

Хром 
Cr3+ 4 М ДМФ  

+ 1 М HCl 
[Сr(C3H7NО)3Сl3]0 [Сr(C3H7NО)Сl]2+ 2,18 

4 М ДМС  
+ 1 М HCl 

[Сr(C2H6SО)3Сl3]0 [Сr(C2H6SО)Сl]2+ 2,21 

Cr2+ 4 М ДМФ  
+ 1 М HCl 

[Сr(C3H7NО)2Сl2]0 [Сr(C3H7NО)С2]+ - 

4 М ДМС 
 + 1 М HCl 

[Сr(C2H6SО)2Сl2]0 [Сr(C2H6SО)Сl]+ - 

Церий 
Ce3+ 2,5 M ДМС  

+ 0,25 M LiCl, pH 3 
[Сe(C2H6SО)3Сl3]0 [Сe(C2H6SО)2Сl2]+ 1,46 

Цинк 
Zn2+ 5 М ДМФ  

+ 0,05 М HclO4 
[Zn(C3H7NО)4]2+ [Zn(C3H7NО)2]2+ 1,16 

5 М ДМC  
+ 0,05 М HclO4 

[Zn(C2H6SО)4]2+ [Zn(C2H6SО)2]2+ 1,21 

 4 М ДМФ  
+ 1 М КCl,  

рН 2 

[Zn(C3H7NО)2Сl2]2+ [Zn(C3H7NО)Сl]2+ 1,14 

4 М ДМC  
+ 1 М КCl,  

рН 2 

[Zn(C2H6SО)2Cl2]2+ [Zn(C2H6SО)Cl]2+ 1,18 

Цирконий 
ZrО2+ 5 M ДМФ 

 + 0,1 М  LiCl, 
 рН 3 

[ZrO(C3H7NО)2Сl2]0 [ZrO(C3H7NО)Сl]+ - 

5 M ДМC 
 + 0,1 М  LiCl, 

 рН 3 

[ZrO(C2H6SО)2Cl2]0 [ZrO(C2H6SО)Cl]+ - 

* в таблице приведены данные, полученные авторами 
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Приложение 10 
 

Потенциалы анодного растворения ртутного капельного электрода 
в органических растворителях * 

Растворитель Фоновый электролит Е, В Электрод сравнения t, oC 
АН 0,1 М NaClO4 +0,6 нас.к.э. 25 
АН 0,1 М ПТЭА +0,6 нас.к.э. 25 
АН 0,1 М ТЭАБ -0,5 нас.к.э. 25 
АН 0,1 М ТБАИ -0,6 нас.к.э. 25 
АН 0,1 М ПТЭА+1 мМ ОН‒ -0,90 нас.к.э. 25 
АН 0,1 М ПТЭА+1 мМ I‒ -0,45 нас.к.э. 25 
АН 0,1 М ПТЭА+1 мМ Br‒ -0,35 нас.к.э. 25 
AH 0,1 М ПТЭА+1 мМ Cl‒ -0,25 нас.к.э. 25 
AH 0,1 М ПТЭА+1 мМ CNS‒ -0,10 нас.к.э. 25 
АЦ 0,1 М LiClO4+5 мМ НАс +0,1 Agǀ0,01 M AgClO4, 

0,1M LiClO4 
** 

АЦ 0,1 М LiClO4+5 мМ LiАс -0,3 Agǀ0,01 M AgClO4, 
0,1M LiClO4 

** 

АЦ 0,1 М ПТЭА +0,68 нас.к.э. 25 
ДМФ 0,1 M NaNO3 +2,48 NaHg(тв)ǀNaClO4(тв) 25 
ДМФ 0,1 М ПТЭА +2,42 NaHg(тв)ǀNaClO4(тв) 25 
ДМФ ПТЭА +0,5 нас.к.э. 25 
ДМФ NaClO4 +0,5 нас.к.э. 25 
ДМФ 0,1 М LiClO4 +0,4 нас.к.э. 20 
ДМС 0,1 М NaClO4 +0,25 нас.к.э. 25 
ДМС 0,1 М ПТЭА +0,25 нас.к.э. 25 
ДМС КClO4 +0,20 нас.к.э. ** 
ДМС 0,1 М КClO4 +0,30 нас.к.э. 25 
ДМС ПТБА +0,31 нас.к.э. ** 
ДМС 0,1 М ПТБА +0,37 нас.к.э. 25 
ДМС 0,1 М ТБАИ -0,47 нас.к.э. 25 
ДМС 0,1 М LiCl -0,21 нас.к.э. 25 
ДМС 0,1 М НТЭА -0,20 нас.к.э. ** 
ДМС 0,01 M NaNO3 +0,31 нас.к.э. 25 
ДМС 0,1 М NaAc -0,10 нас.к.э. 25 
ДМС 0,1 M NaNO3 +0,25 нас.к.э. 25 
НМ 0,1 М LiClO4 +1,15 AgǀAgCl 25 
HM 0,1 М ПТЭА +1,15 AgǀAgCl 25 
ТГФ 0,3 М LiClO4 0,00 AgǀAgNO3(тв),  

0,3 М  LiClO4 
** 

ТГФ 0,3 М LiClO4 -0,4 AgǀAgNO3(тв)  50 
ПК 0,1 М ПТЭА +0,5 нас.к.э. ** 
ПН 0,05 М ПТЭА +0,62 нас.к.э. 25 

*значения приведены в соответствии с данными  [4] 
**без термостатирования.    
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